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研究報告集12（平成3年版）の発行にあたって

　平成3年版の研究報告集をお届け致します。本報告集は昭和63年度に終了した研究課題（プ

ロジェクト研究14テーマ，経常研究16テーマ，調査研究1テーマ，その他技術報告1テーマ，

計32テーマ）の研究成果を収録したものです。各テーマのなかから個々の研究成果は，その時

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

の形にまとめております。これにより各研究課題の成果が皆様に十分ご理解いただけ，広く活

用されるようになることを期待しております。

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

す。

（1）金属材料技術研究所研究報告集（年1園発行）

（2）金属材料技術研究所年報（年1回発行）

（3）Transactions　Gf　N　atio簸al　Research王nstitute　for　Metals（欧文，年4圏発行）

（4）材料強度データシート（随時発行）

　1）疲労データシート（英文）

　2）クリープデータシート（英文）

　3）材料強度データシート資料（和文）

（5）金材技研ニュース（毎月発行）

（6）要覧（和文：年1回，英文：隔年発行）

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

一層のご理解とご協力をお願い申し上げます。

平成3年2月

金属材料技術研究所

所長新　居　和　嘉
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特別研究

第3研究グループ

辻本得藏，信木　稔，橋本健紀，

有富敬芳，笠原和男，海江田義也，

太田口　稔，大庭幸央＊1

力学特性研究部

中村森彦＊2，倉部兵次郎＊2，高橋順次，

河部義邦

表面界面制御研究部

斎藤一男，松島忠久，吉原一紘紹

組織制御時明部

三井達郎，佐久間信美，菅　広雄，

浅井義～，古弊政雄，佐藤　彰

計測解析研究部

古林英一劾，土肥春夫

損傷機構研究部

山口弘二，下平益夫，西島　敏

材料設計三半部

中沢静夫，山崎道夫

反応制御研究部

吉松史朗＊5

機能材料研究部

鈴木敏之妬

第4研究グループ
小【コ　醇＊7

科学研究官

新居和嘉紹

客員概究官

鈴木朝夫（東工大），竹内　仲（東大）

昭和60年度～昭和63年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　金属間化合物TiA1は軽量耐熱材料として非常に優れた高温特性をもつこと，この化合物

には常温における低延性・高温における難加工性という短所はあるものの，これらは克服：不

可能な程激しい欠点でないことが，過去5年間にわたる研究から判明していた。昭和60年

度より始めた本特別研究の騒的は，TiAlがもっこのような短所を合金学的工夫・塑性加工

法の開発などにより克服するとともに，TiAIをベースとした材料の基本的な製造方法を確

立することにある。そしてこの研究の戦略的な狙いは，TiAlという優れた薪素材を工業用

＊1 ﾞ官
＊5 ｻ在：神戸製鋼所㈱

＊2 ｻ在：第3研究グループ　　＊3現在1第4研究グループ
＊6 ﾂ在：工学院大学　　　　　　＊7現在：科学研究官

＊4 ｻ在；反応制御研究部
＊8 ｻ在：所長
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構造材料として世の中に認知させることにある。

　本研究では合金設計，溶解・凝固，塑性変形，粉末冶金，表面改質5つの分野が主として

研究された。合金設計では組成と組織の制御がTiAl基合金の構造や特性にどのような影響

を与えるかを調べた。特筆すべき成果は，Mnを添加しかつTi3Alを分散させた合金は3％

の常温延性を発現すること，及びSi添加が耐酸化性を向上させることを見出したことであ

る。溶解・凝固では，プラズマ・ビーム炉による溶解法とCaOるつぼを用いた真空高周波

溶解法を研究した。プラズマ・ビーム溶解では健全なTiAl基合金を溶製できたが，簡便な

方法である高周波溶解では鋳塊の酸素含有蚤がプラズマ溶解材の3倍程度になるのを避け

得なかった。塑性変形では，化合物の加工と組織制御に有効な恒温鍛造法を研究するために

加工シュミレーション装置を開発し，TiA1の高温塑性挙動や加工法，さらに恒温鍛造に際

して使用する潤滑材の研究を行った。TiAlに対し粉末冶金法を適用するために，原材料，

成形・焼結条件，機械的性質の関係を研究した。常温圧粉成形体の焼結では空隙のない材料

は得られず，粉末をステンレスに封入してHIPすることが必要であった。　HIP材の特性は原

料粉末の製造法に依存した。TiAlの表面改質には窒素イオンを注入する方法を用いた。注

入窒素の分布や生成窒化物が解析されるとともに，注入による表葡硬化や耐食性改善などが

研究された。

1　緒　　言

　より高温で使用できる軽量材料というのは，高温用

機器設計サイドから常に出される要望である。ところ

が典型的な金属材料ではその性能は開発され尽してお

り，特性は飽和状態に近づいていると考えられる。し

かしセラミックスを一般構造用材料の対象とするには，

その展延性・靱性・製造性に問題があり過ぎる。それ

よりも金属とセラミックスの間には金属間化合物とい

う本質的に両者の中間の特性をもつ構造材料としては

来開拓な分野が存在するので，この分野に学期的な構

造用新素材を求めようとするのが本研究のベースとな

る考え方である。

　金属問化合物の中には強度の逆温度依存性という耐

熱材料としては顯ってもない特性を有するものがある。

ところがそのような化合物は通常脆い。このような化

合物に属するNi3A1の粒界脆性が微鍛のボロン添加に

より画期的に改善されることが最近見出されたユ）。こ

れは特に非金属性が強い金属問化合物でない限り，合

金学的工夫により常温延性が改善できることを意味す

る。では強度の逆温．度依存性をもつ金属性金属間化合

物のうち開発価置が最も高いものは何か。この答とし

て金材技研では融点が1753Kで比重が3．7である金

属間化合物TIAIを選んだ。この化合物は金属チタン

と同程度の電気伝導性をもち，かつ軸比がLO2の

Uo型という比較的対称性の良い結晶構造をもってい

る。

　金材技概では本特別研究を初める5年前よりTiA1

に着目し，一般研究・指定研究と研究規模を拡大して

2

来た。その間にTi－richなTiA1は当時信じられてい

た程胞くなく常温で20％以上の圧縮変形が可能であ

ること，1073Kで400MPa・1273Kで250MPaとい
う高い耐力をもつこと，特殊な方法を用いれば高温塑

性加工が可能であること，切劇加工が可能であること

などを明らかにして来た。これらの成果に基づいて昭

和60年度から開始した本特別研究の冒的は，TiA｝を

工業用新材料として定着させるために必要な特性を開

発するとともに，材料の基本的な製造方法を確立する

点にある。本特別研究で得た成果は，学界のみならず

産業界の注目するところとなった。現在ではTiA1を

ベースとした材料は，多くの大学及び金属系大手企業

で盛んに硫究されるようになっている。

2　合金設謝

　金属化合物TiA1を実用化するに当っては，常温延

性および1073K以上の高温において低下する酸化特

性を改善する必要がある。この問題を解決するために

ここでは合金元素の添加による方法を検討した。

　化合物の延性は結贔構造と密接に関連しており，常

温延性を合金元素の添加により改善しようとするとき，

添加元素の固溶に伴う化合物の結晶構造変化などが基

本データとなる。本節2．1では合金元素の添加に伴

うTiA1の結晶構造変化の傾向を予測する手法につい

て検討を加えた。また，本節2．2では組織に及ぼす

添加元素の影響を延性に対応ずけて検討’し，常温延性

改善に必要となる組織学的因子を抽出した。

　一方，耐酸化特性の改善については種々の耐熱合金

に対して蓄積された手法をTiAl相に適応し，基礎的
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データの検討を行った。すなわち，2．3節では従来

耐酸化特性を改善するといわれる元素，Y，　Si，　Cr，

Alなどの添加とTiAlにおける酸化増量の関係を，

900℃近傍の温度において検討した。

2．1　TiAlの結晶構造に及ぼす第3元日添加の影

2．1．1　璽験方法

1）供試材：第3元素を添加したTiAl基合金をアル

ゴン・アーク溶解により作製した。化学組成を衷1に

示す。ここでZrとNbはTiやAlよりも原子直径が

大きい元素であり，MnとVは原子直径が小さい元素

である。

2）結晶構造の解析：X線解析により，格子定数の測

定，及び副格子における元素分配量の決：定を行った。

なお本研究において，副格子における元素分配蚤の決

定法に関して新しい解析法を開発した。

2．1．2　結果及び考察

1）2元系化合物における長範囲規則度の解析法を3

元系に拡張する方法を検討した結果，規則度を求める

積分強度比を最低2緩測定することにより，添加元

素を含むTiAI結晶の2つの副格子における元素分配

量は決定できることが明らかになった。この手法を用

いて求めた結果の一例を図1に示す。図中，□，○，

△はTi原子が本来占める副格子位置（Tiサイト），

及び翻，⑭，《はAlが本来占める副格子位置（Alサ

イト）に入る元素量を示し，丸・四角・三角印はそれ

褻1　　4ヒ学組成（wt％）

Ti－34．00A玉

τi－32，78Al－3．58Mn

Ti－31。59A1－7．09Mn

Ti－30．42A1一王0．52Mn

τi－31，99A玉一5．91Nb

Ti－30，11A三一11．43Nb

Ti－28．36Aレ16．58Nb

Ti－32．03Aレ5，81Zr

Ti－30．18Al－11．24Zr

Ti－28．45A1－16．33Zr

Ti－33．15A1－2．50V

Ti＿32．30A1－5．00V

Ti＿3王．52Al－7．50V

Ti－34．89AL　3．10Zr

Ti－33．89Al－5．86Zr

T玉一3L92Al－1L33Zr

Ti＿30．08Al－16．44Zr

Ti－28．36Aレ21．23Zr

Ti－35．37A1－1．76V

Ti－34．75Al－3．37V

Ti－38．00Al

Ti－36，61Aレ3．67Mn

Ti－35．25Aレ7．25Mn

Ti－35．72Al－6．04Nb

Ti－33，58A1－11．67Nb

Ti－35．75Aレ5．94Zr

Ti－33．65A1－11．48Zr

T｛一36．10Al－5，00V

（a）
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　　　　垂

　（d）
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［」
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Zr含有鑑／at％　　　　　　　V含有i辻／at％

　　　　　Nb含有薫／at％　　　　Mn含有量／at％

図1　Ti副格子及びA1副格子を占める構成元素量

Ti－36．00Al

Ti－35．64AレLO2瓢n

Ti－35．32Al－L90厳n

Ti－34．70Al－3．62Mn

T茎一33．42Al－7．17Mn

それTi，　Al，第3元素を意味する。同重くa）及びくb）の

下段に示すように，Zr及びNb添加では白三角印の

値が大きく，ZrとNbは主にTiサイトに入ることが

わかる。同様に，（c）及び（d）からMnとVはAlサイト

に優先的に入ることがわかる。また同図中段の黒丸印

と白四角印が示すように，Zr及びNbの少量添加は

TiとA1元素の相互置換量を低下させる。すなわち，

規則度が向上する。これに対して，Mn及びVの添加

では添加豊の増加は相互置換量を減らし，規則度を上

げる。これらの第3元素の固溶に伴う元素配分の変

化から，TiAl相の改質に対して幾つかの予測を得る。

例えばMnやVはTiA1相のAlと置換し，相中の
Ti／A1の原子比を増加させるが，このことは結晶にお

ける共有結合性の低減とそれに伴う常温延性の向上を

示唆する。

2）副格子における元素分配と同様に，結晶の単位格

子の大きさや格子の非等方性も常温延性と密接な関係

があると考えられる。図2に第3元素の固溶に伴う

TiAl結晶格子の変化を示す。原子半径の大きい光素

Zr，　Nbの添加は結晶格子を膨張させ，小さい元素

Mn，　Vの添加は格子を収縮させることがわかる。ま

た，結晶格子の非等方性を表わす軸比。んはDT／P乱

で表わした副格子平均原子直径比と逆比例の関係を示

すことから，oんは添加元素量と置換位置により決：定

されることが結論される。格子の収縮はへき開破壊強

度を増加させるという観点に立てば，これらのデータ

から，MnやVの添加は常温延性を改善すると予測す

ることができる。またMnおよびZrの添加は格子の

非等方性を改善することから，変形の等方性を増加さ

3
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図2　添加元素の固溶に伴うTiA1の格子定数変化

せ，常温延性が向上する可能性を含んでいる。

2．！．3　まとめ

　合金元素添加による常温延性の改善に際して基本的

データであるTiAlの結晶温造に及ぼす第3元素添加

の影響について検討を行った。

a）TiAl相に添加した第3元素の置換位置及びTiと

Alの相互置換量を本研究で開発した解析法により求

めた。これにより第3元素の固溶に伴う機械的性質

変化の傾向予測が可能になった。

b）第3元素添加に伴う格子定数変化の規則を定める

ことができた。すなわち，大きな元素の添加は格子を

膨張させ，小さい元素の添加は収縮させる。また結贔

格子・の軸比。んは添加元素量と置換位置が決まれば決

定できる。この結果，破壊強度の増加や変形の等方性

の増大に適した元素の選定基準を得ることができた。

2．2　TiAi基合金の組織と機械的性質に及ぼす第3

　　　　元繁の影響

2．2．1　実験方法

1）供試材：用いた合金組成は前節のものと同じ。

2）組織解析：光学顕微鏡，走査型電子顕微鏡及び電

子線マイクロ・アナライザを用いた。

3）機械的性質は硬さ測定，3mmX3mm×7mm角状

試験片を用いた圧縮試験，及び，2．5mm×5．Omm×

251nmの板状試験片を用いた3点曲げ試験により調

べた。

2．2、2　実験結果及び考察

　組織解析の結果を図3に示す。ここでγはTiAl相

であり，α2はTiA1基合金において第2相として出

現するTi3A1である。同報からTi過剰組成の合金の

場合，Zr及びNbの添加はα2相の体積率を増加し，

組織を微細化すること及びTiA1相におけるTで／海原

子比を低減させることがわかる。また，Vの添加はα

2相の体積率及び原子比を変えないが，Mnの添加は

体積率を低滅しかつ原子比を増加することがわかる。

このように同訓から第3元素添加に伴う組織変化の

予測ができる。さらにMn及びVの添加は焼鈍双晶

を増加させ，これによる緩織の微細管が生じることな

どが明らかになった。常温における圧縮及び曲げひず

み量を図4に示す。図に記入された34seriesなどの

表示はTiAl基合金中の且〃（T②十．41）を34w乞％に固

定し，第3元素を添加したことを意味する。Ti過剰
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図3　1273KにおけるTIAI相周辺の相平衡　実線及び破線で示
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側の組成では臨とVの少量添加は圧縮延性を増加

させ，A1過剰側ではNbの多気添加が延性を改善す

る。同様な傾向は曲げ試験でも認められる。このよう

な合金三夕添舶効果と結贔構造変化を総合して検討し

た結果，TiA1の結晶格子の安定性を減少させる元素

が延性改善に適している添加元素であり，具体的には

Tl過剰の組成ではMn，またAl過剰の組成ではNb
であると結論された。

2．2．3　まとめ

　常温延性改善に適した構成元素の選定基準を得るた

めに，添舶元素と結晶構造および合金恩寵変化の関係

を系統的に明らかにし，予測と実測した常温延性の比

較を行った。

a）A1回忌のTiAi基合金に多黛のNb添加は圧縮及

び曲げ延性を向上させる。延性向上の要因は少量のα

2相の分散による組織の微細化，軸比の低減及び単位

格子の体積がほぼ固定されることにある。

b）Ti合金過剰のTiA1基合金に少量のMn添加は圧

縮及び幽げ延性を向上させる。延性向上の要因は少量

のα2相の分散と焼鈍双晶による組織の微細化，軸比

及び単位格子の体積の山鼠，及び原子比賀／剛の増

加にある。

2．3　τiAl墓合金の酸化特記に及ぼす第3元棄添

　　　　加効果

2．3．1　案験方法

1）供試材：用いたTiAl基合金の化学組成を褒2に

示す。ここで添加元素Yは酸化被膜の密着性を改善

し，Ni℃r合金の酸化特性を改善すことで良く知られ

ている。Crはステンレス鋼，　Siはオーステナイトス

テンレス鋼で添加されており，生成する酸化被膜がち

密で保護特性に優れていることで知られている。Mn

褒2　合金の化学組成（wt％〉

はTiA1基合金の常温延性を改善す元素である。

2）酸化実験は大気中で1173K－1223Kにおいて行

った。

2．3，2　結果及び考察

　添加元素によらず，生成酸化物被膜は外側より，

TlO2，　A1203，そしてTio2とA1203の混合物聯から

なっている。TiA1相の耐酸化特性はTi合金に比べ明

らかに優れている。この原因はTiA1に多量のA1が

存在することにより，A1203が形成されるためであ

る。図5にTiA1合金の1173Kにおける酸化増鐙を

示す。Cr，　Ma，　Yの添加は耐酸化特性を低下させる

が，Slの添加は明らかに耐酸化特性を向上させる。

酸化被模の構造解析の結果，この原困はSIO2は連続

した酸化被膜を形成し，これが酸化イオン及び金属イ

オンの拡散を抑制するためであると結論される。また

Yの添加は酸化被膜の密着性を改善すること，および

CrやMn添加による耐酸化性の低下はA1203層を多

孔質にするためであることが判明した。
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図5　1173Kにおける酸化増量曲線

2，4　小　　括

　TiAIの室温における破壊様式はへき開破壊または

凝へき破壊であり，またすべり変形は強い平画性を示

す。そこで，TiA1網の常温延性を改善するには合金

元素の添加による方法が最も妥当であると考え，本研

究ではTiAI相の常温延性に影響を及ぼす添加元素の

影響について検討を行った。また耐酸化性に関する研

究も行った。得られた結果を要約すると以下のように
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なる。

a）固溶によりTiA1相の結晶格子を収縮させ，かつ格

子の非等方性を低減し，原子比丁∫／規を増加させる

合金元素，例えばMnはTiAl基合金の常温延性を改
善する。

b）TiAl相に固溶し，酸化過程においてち密性の良い

酸化被膜を形成する元素，例えばSiがTiAl相の耐酸

化特性を改善する。

3　溶解・凝固

　TiA1を溶解する場合，少量ならばAr雰囲気中で

アーク溶解できるが，数kgまたはそれ以上になると

いろいろな問題が生じてくる。まとえば，消耗電極型

真空アーク炉ではアークの安定上，溶解速度が速く，

そのためミクロ割れが発生しやすくなる2）。一方，電

子ビーム炉では炉内圧力が！0－2～10－4Paと低いた

め，A1が蒸発して溶解ができない2）。

　そこで，本研究では溶解速度が自由に調節でき，さ

らに炉内圧力が電子ビーム炉より2桁高いプラズマ

ビーム炉を用いて，TiAlの溶解を行った。

　次に，高周波溶解の可能性を調べた，同法は経済性

及び作業性からみても乏しい溶解法である。しかし，

Ti及びTi合金は活性で容易にるつぼと反応し，溶湯

を汚染するため，高周波溶解は不可能とされている。

しかし，TiA｝はTiの原子論が半分になるため，活性

度が低下し，るつぼ溶解が可能なように考えられるの

で，化学的に最も安定で一般的な工業材料である

CaOるつぼについてその可能性を検討した。

3．1　実験方法

　TiA1のプラズマビーム溶解には60KVAの炉を使

用した。炉の原理は高周波重畳直流電源を用いて，

Ta管（陰極，13mm内径）内でArガスを低圧プラ

ズマの高温ガスにし，それから発生する熱電子により，

陽極とした試料を溶解する方法である。プラズマ用

Arガスは0，81／min，溶解電流は900Aとした。また，

最適溶解時の炉内圧力は2．7Pa前後である。水冷銅

パース（巾60mm，深さ40mm，長さ1000mm）による一

次溶解用原料には，スポンジチタンとA1棒（3mm

直径）の切断片の混合物をプレスした圧縮体を薦いた。

得られた棒材を引下げ法により2次溶解して直径

80mmのインゴット（5．2kg）を得た。

　TiAlの高周波溶解には内径74mm，外径94mm，

高さ170mmで高純度，高密度の市販CaOるつぼを

用いた。また，CaOるつぼの反応性を抑えるため，

5％，10％CaF2を配合した焼結るつぼも使用した。

0．7～1，1kgのTiAlを5kW，10kHzの高周波溶解炉

で溶解した。溶け始めるまでは炉内を0．53Paに保ち，

溶け落ち後Arガスを通して2．1×104Paにし，3分

位保持して，約1873Kで金型に鋳込んだ。

3．2　実験結果

3，2．1　プラズマビーム溶解

　Ti－36wt％A1を数回溶解したが，目的組成のものが

得られなかった。すなわち，得られたインゴットの

A1量は34～32wt％（A1歩留95～89％）の範囲でバ

ラツキを示し，溶解毎に異なった。このA1歩留の減

少は溶融プール面からのAlの蒸発によるもので，溶

解後バース面に純Alに近い蒸着層が生じたことから

も理解された。なお，このA1の蒸着層の清掃は面倒

な作業となる。

　次に，再現性について調べた。この装置の標準マニ

アルに従って溶解しても，溶解中の炉内圧はα93～

4．OPaの範囲で変動した。この炉内圧力の変動がAl

の蒸発に関係あると考えられたので，炉内圧力とAl

の蒸発速度の関係を調べた。蒸発速度は丸材の溶解時

間と：重量減から求めた。なお，プールの大きさは巾

60mm，長さ70mmである。得られた結果を図6に示

す。すなわち，通常の溶解で生ずる炉内圧の変動範囲

内におけるA韮の蒸発速度は高真空側では低真空側の

2倍にも達し，この現象がAlの歩留に大きく影響す

ることが明らかになった。この問題を解決するため，

炉内圧力を一定に保つように，常にプラズマ用Arガ

ス流量：を微調整することにより，良好な再現性が得ら

れた。炉内圧力の最適条件は6～7Paで，　Alの歩留

4．0
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1、．。

憲
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図6　A1の蒸発速度に及ぼす炉内圧力の影響
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は96％であった。

　次に，Ti・34．5wt％AL1．5wt％Mnを溶解した。前

述の条件で溶解した結果，Mnは殆んど蒸発してインゴ

ットには認められなかった。そこで，Mn配合鐙の増加に

も限度があるので，溶解可能な最低電流，750Aで溶

解した。それでも棒材溶解時で40％，引下げ溶解時

で50％のMnが蒸発した。最終的には4．5％Mnを配

合して，1．5％Mnのインゴッドが得られた。このよう

に，Mn入りTiAlをプラズマビーム炉で溶解するこ

とはむずかしい現状にある。

　得られたインゴッドの材質を調べた。インゴッドの

上，下，横方向から試料を採取し，EPMAでミクロ，

及びマクロ偏析を調べたが，溶解・凝固によって生じ

たと思われる偏析はなく均質なインゴットが得られた。

また，ミクロボーロシティ，ミクロクラックもなく健

全な材質であった。一方，Mn入りのインゴットでは

低温溶解のため，A1，　Ti，　Mnに若干の偏析が認めら

れたが，特に問題になるほどではなかった。

3．　2。　2　車曳】波溶解

　図7にインゴットの酸素量とCa量を示す。　TiAlを

CaOるつぼで溶解した場合，インゴット中の酸素慧

は0．10－0．15％の範囲になる。この値は図7に示すプ

ラズマビーム炉の0，04％Oにくらべ約3倍高い値に

なっている。なお，酸素の低減化を図るため，Tiと

反応しないCaF2．を配合したるつぼを用いたが，酸素

については効果がなかった。

　一方，CaO介在物としてのCa量は0．02～0．04％で，

それ程多い値でない。しかし，非金属介在物として問

題になるので，鉄鋼の非金属介在物測定法に従って，

0．07

　　l　　　　　o
　　’
　　1　　　　　0
　　’
　　1

　1　　　　　　⑱
　’
　’
　’　　　　　　⑧
　1　　　　　⑲
　lCaOの
μ酸錨　、
1

ノ

’　プラズマ

1イビ弘

。

面積率を求めた。その結果，高純度CaOるつぼでは

0．12～0．17％で，この値は市販の肌焼鋼の値，0，1～

α2％と同程度で特に問題になるような量ではない。

なお，CaF2配合るつぼでは面積率は0．08％となり，

非金属介在物の減少には効果があった。また，非金属

介在物の大きさは1～5μm程度で機械的性質に特に

悪影響を及ぼすとは考えられない。

　表3にプラズマビーム炉による溶解材との比較を示

す。Mg，　Clは殆んど同じで問題はない。

表3　TiA里インゴットの分析値（wt％）

0 Ca Mg Cl

CaOるつぼ
0．10

`0．15

0．02

`0．07

0，OG3

`O．007

G．02

`0．04

プラズマビーム
0．G2

`0。04
0 0，GO1
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駅0・G4
－峯
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㊥　　CaO－CaF2

0　　　0，05　　　　　　　　0．1G　　　　　　　　O．15

　　　　　再菱素｛垂ヒ／、vt％

画7　TiA｝インゴット中の酸無とCa最

3．3　考　　察

　TiAlをプラズマビーム炉で溶解する場合，炉内圧

力を一定にすれば目的組成をもつ，健全なインゴット

が得られた。溶解法としてはすぐれた方法であるが，

工業的に利用する場合次の問題点が考えられる。〈1）溶

解原材料のプレス成形，（2）棒材溶解と引下げ溶解の2

工程に長時間を要すること。すなわち，能率的な溶解

法ではない。この意味からも，高周波溶解技術の確立

が提起される。

　高周波溶解で得たTiA1の酸素量はいずれの場合も

0．10～0．15％の範囲にあり，平均値は0，13％であっ

た。この値はCaOるつぼを用いたときの平衡値のよ

うに考えられる。このことは次の現象からも理解され

る。すなわち，純T1をCaOるつぼで20分間保持し
たときの平衡酸素量は1．0～1．3％である3）曾4）。また，

K：ubachewskyら5＞が1473KでTl－0系の部分モル生

成自由エネルギーを求めているが，この値からCaO

と平衡するTi中の酸素董を計鋒するとL3％となり

前述の実測結果3＞と～致する。一方，筆者らの硯究に

よるとTiAI中のTiの活量は約1／103）であるところ

がら，CaOるつぼを唄いたときの酸素量は0．13％と

なる。すなわち，CaOるつぼを用いてTiA1を溶解し

た場合約0．13％0になるのは避けがたい現象である。

そのため，酸素を低下させるにはCaOの活量を低下

させたるつぼ材の開発が必要である。

3．4　小　　括

α）TiAlをプラズマビーム炉で溶解する際，　Alが蒸

7
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発して組成の再現性に問題を生ずるが，炉内圧力を一

定にすれば解決する。得られたインゴットは組成の均一

な，しかも鋳造欠陥のない健全なインゴットが得られた。

（2）CaOるつぼを担いてTiAlを溶：解した場合，卜者

が反応して酸素含有量は約0．13％となる。これはプ

ラズマビーム炉の0．04％にくらべて高いが，避けがた

い現象である。また，るつぼ溶解材にはCaO非金属

介在物が認められるが，面積率で0．1～α2程度で，

特に問題になるような値ではないと考えられる。

（3＞CaOを主成分にした新しいるつぼ材の研究が必

要である。

4　塑性変形

　TiAl金属間化合物を構造材料として実用化するた

めに糖密鋳造，粉末冶金，塑性加工等の成形加工技術

の開発研究が積極的に進められている6＞・7）・8）。

　我々は，この種の難加工性材料に対して恒温鍛造等

の塑性加工により成形加工と同時に材質向上を図るこ

とを目的として，金属間化合物の高温塑性加工をシ

ミュレートするための装置を開発した？そしてこの

装置を用いてTiA1化合物の高温変形挙動10），高温加工

性10）および恒温鍛造における潤滑特性9）について調べ

た。

4，肇　装羅試作のための畢備的考察

　金属間化合物等の難加工材の塑性加工において考慮

すべき空要な因子を以下に示す。

（1）高温加工性：加工性の評価方法は，応力およびひ

ずみ状態が単純で再現性が呪いことや対象とする材料

の試験片作製の無難さ等を考慰すれば単純圧縮法によ

るのが簸も優れている。本装概ではこの方法を採用す

ことにし以下に技術上の問題点を抽出した。庄縮試験

では材料と工具間のまさつの影響が問題となる。一様

変形の範囲では相当応力（σ）と真応力は一致する。

試料と工具問のまさつを考慮すればσは次の（1）式で表

示できる。

　σ嬬P／（1十μD／3∫∫）　　　　　　　　　　　　　　　（！）

ここで，Pは平均圧縮圧力，μはまさつ係数D，　H

は変形中の試験片のi藍径と高さである。

　圧縮試験により変形能を定量的に評価することは困

難である11）。しかし圧縮試験片に生ずる割れが一定

のひずみ以上で生ずるか否かで比較して評価できる。

②　加工工具及び加工方法：セラミックスは高温にお

いてMo12）よりも高い応力に耐えられる。しかし破壊

靱性が合金と比較して極めて小さい。実用上厳しい条

件に耐えるように設計上の工夫が必要である。本装置

ではサイアロンを用いることを考慮した。

（3）潤滑剤の特性：1400K以上の恒温加工における

潤滑についてはまだほとんど解明されていない。ここ

では高温でも比較的に安定なガラス，BN潤滑につい

て検討した。

（4）変形維織：動的再結晶等の下部組織の動的特性に

ついては，Ar等のガス噴射により急冷することで変

形状態を凍結し室温において調べることを考慮した。

（5）加工後の材質：通常の熱問加工が困難な材料であ

るために加工による材料特性の変化を調べられる試料

を得られることも考慮した。

4．2　試作した装置の仕様および性能

　前節に述べた各因子の条件を満足することを目標に

して装置を試作した。その装置の模式図および主要性

能を図8に示す。試験はすべてパーソナルコンピュー

タによりプログラム制御し，試験結果はプロッタによ

り出力した。

ロードセル
機器制｛卸

アルゴンガス
カほ熱・

K’ス急冷 高周波誘導
ﾁ熱｝＝潰

主静1御
熱電対 真空排気装置

コンピューター

変位計

漉圧サーボ 油圧源
プロッター

駆動システム
最大荷重
最高速度
最高力i琳温度

急冷システム
雰艮題気

制御システム

電瓶油圧サーボ制i卸1
620kN
200mm’s－1

1800…〈G誘導ノ」口熱）

アルゴンガス暇射　最高荏OK・s皿1

爽空（O，001P段〉またはアルゴンガス
コンヒ「ユーター｛樹御1

國8　高温繍工シミュレーション装麗の模式図および主要性能

4，3　蔑湿塑性変形の爽験および検鮒

く1）誘導加熱および輻射加熱による実験

　薩径25mm高さ30mmのTiAl化合物の試験片を用

いて4K／sの昇温速度で誘導加熱を行い5K以内の追

従遅れで満足する結果を得た。

　写轟；1はTiA1化合物を誘導加熱して，高温圧縮変

形直後Arガス噴射により急冷した後の組織観察例を

示す。いわゆるバルジング機構による動的再結晶組織

（a）および双晶変形と粒界近くの一部に微細な再結晶が

みられる（b）。

（2）熱間加工のためのセラミックス工具

8
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写真1　高温圧縮変形直後アルゴンガス急冷したTiA1化合物の

　　　光学顕微鏡組織
　　　（a）Ti－52，4mol％Al，温度1350K，ひずみ速度0．01s－1，

　　　真ひずみ0．1まで変形

　　　（b）　Ti－46，4mol％Al，1550K，0，01s　1，0．3

　TiAl化合物をBNあるいはガラスで潤滑し，平均

圧力300MPaで真ひずみ1．2以上の恒温アプセット

加工を行った結果3～5回でセラミックス工具が破損

することがあった。そこで，MoあるいはWの板を

挿入するかあるいは，セラミックス繊維を加工工具の

周囲に引張応力を加えて巻つける方法を採用すること

により加工工具の耐久性が大幅に向上することを明ら

かにした。

（3＞定ひずみ速度の圧縮試験

　TiAl化合物を用いて定ひずみ速度の圧縮試験を行

った。ここで，応力は（1）式によりまさつの影響を，さ

らにひずみは試験機系の剛性をそれぞれ補正して求め

た真応カーひずみの関係を図9に示す。γ単相材を

1445K，0．01s一1で試験した例では真ひずみが約0．2

で最大応力を示し，それ以上のひずみでは応力は漸減

しほぼ一定値となる。γ単相材にはこうしたピーク応

力が見られる。一方，Ti3A1を含むγ／α2二器材を同

じ条件で試験した結果ではγ単相材と比較して最大応

力が現れるひずみが小さく，その応力は高い。また，

200

150

£

ミ

R　100

碑

50

0

1445K，10－2s－l
si－50．2A1　　一一一

@　　　Ti－48，2A1

1600K，10－3s－1

si－50．2Al

@　　T卜48．2A1

0 0．2　　　　0．4　　　　0．6　　　　0．8

　　　真ひずみStrain

図9　TiAl化合物の高温における真応カーひずみ関係

1．0

Ti－50．2mol％Al（γ単相材）およびTi－48．2m。1％Al（γ＋

α22相材）高温鍛造材を圧縮試験

ほぼ一定となる応力は逆に低い。γ／α二相領域で真

応カーひずみの関係に見られるこの特徴的な様相は以

下の様に考えられる。降下応力は二相組織の方が単相

組織よりも高い。ひずみの増加に伴う応力の低下は，

局部的な粒界すべりとひずみの増加に伴う粒界付近か

らの微細な動的再結晶組織の進行のために生じた。こ

れは急冷組織観察の例でも明らかである。

　我々は，TiAl化合物の変形応力と温度およびひず

み速度の関係は双曲線関数でよく表示できることを既

に報告している13）。この方法でTiAl化合物の最大変

形応力を求め，さらに，変形能について調べた結果を

まとめて図10に示す。これらの結果から，TiAl化合

物は高温かつ低ひずみ速度であれば良好な加工性を示

すことを明らかにした。

（4）恒温鍛造におけるガラス，BN潤滑

100

　10－1
も

壷

潮10－2

　10－3

10－4

　1200

500　450　　400　　350

1300

温度／K

1400

300

250

200

150

100

．50MPa

1500

図10Ti－51．7mo1％A1溶解材の高温加工性マップ

　　各曲線の右端に付けた数値は最大変形応力を示す。変形能

　　は真ひずみLO以上健全に圧縮変形が可能な温度とひずみ

　　速度の条件を示す
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　TiAl化合物の標準リング試験片を用いて，六方贔

系BN粉末（BN）及びガラスの潤滑を施したセラミ

ックス工具で恒温鍛造を行い，Marleらが示した校正

曲線拗を用いてまさつ係数を求めた。その結果を翻

1璽に示す。この実験の結果，BNが最も安定した潤滑

特性を示した。

0．3

　0．2
勲
薫
○

拘

渦
　0．1

0

醐

騨

BN 347M

潤滑済

NW

愁1　窮Al化合物の慣温鍛造における潤滑剤と摩擦係数

　　B賊；六方晶系ボロンナイトライド粉末，347M，　NW；ガラ

　　ス粉末熱間繍工用潤滑剤，サイアロン鍛造工具を使用して

　　温度1200－1500K，ひずみ速度1×1ザ4～1×10－2s－1

　　の範囲で鍛造

4．4　小　　括

　従来の方法では加工が困難な金属問化合物等の高温

加工をシミュレートするための試験機の開発を行った。

　試作した装置により，TiAl化合物の高温変形挙動，

高温加工性や変形緩織等を調べ，本装置の有用性およ

びTiAl化合物の高温塑性力目工のためのいくつかの基

本的な問題を解明した。今後いわゆる加工熱処理法を

この種の化合物に適用して材質の向上を図ることが期

待される。

　おわりに，本装置の試作にあたり多大の協力をいた

だいた㈱東京衡機製造所，富士電波工機㈱，日立金属

㈱，NKK㈱に深く感謝します。

5　粉末冶金

　TIAIは熱間鍛造，熱問圧延，熱問押出など通常の

加工法によっては，！273K以上であっても塑性加工

することは困難である。このため室温延性の改善，塑

性加工法の向上するための研究が種々行われてきた。

　加工法の困難を避けるひとつの方法は，粉末冶金技

術を用いてニヤー・ネット・シェイプ（near　net

shape）の焼結部材を作製する方法である。またこれ

は組織を微細化する便利な方法でもある。細かい粉宋

から作製したTiAl焼結体は糧大な鋳造組織を持たず，

巨視的に均質なバルク材となると考えられる。また急

冷凝固粉末を用いれば，微細結晶粒の焼結体が得られ

ることが期待できる。

　本報告では粉砕粉末，遠心噴霧粉面，燃焼合成法

（SHS）粉末を用いて，焼結体の組織室温から高温

の機械的性質を調べた。

5．1　霊　　験

　粉砕粉末はConsolidate　Astronautics社（米国）製

で，TiAl溶解材から作製した一200メッシュの粉砕

粉末である。遠心噴霧粉末は，Heガス中カルシア増

場でTiAlを高周波溶解し，高速回転するグラファイ

ト円盤上に注いで作製した急冷凝固粉宋である。粉宋

は100～200μmの粉径を中心とした一60メッシュ

粉末である。

　他はTi粉末とAl粉末を混合して，燃焼合成によ

って作製したスポンジ様の合金を機械的に粉砕して粉

末にしたSHS粉宋で，微細な粒の集合から出来てい

る粉宋である。

　これらの粉末の化学組成を蓑4に示す。粉砕粉末は

Fe（0．02wt％），　Oの不純物を多量に含んでおり，粉

末化の過程で混入したものと考えられる。遠心噴霧粉

末はおよそ0。2wt％の0を含み，　Ti－6Al－4V合金のよ

うな通常のTi合金に見られるものに近い。　SHS粉宋

は多量の不純物0を含むが，製造方法の改良により

低減できると考えられる。

　粉砕粉末およびSHS粉末焼結体は，αP（冷間静水

圧プレス）により室温．，4000気圧で圧粉成形後，

1623K：．以下で焼結して作製した。遼心噴霧粉末およ

びSHS粉末は，ステンレス管に真空封入後，1000気

褻4　TiAl粉末の化学分析値（wt％）

Al　　V　　　C　　　O　　　N　　　醗g　　Ti

粉砕粉末
　　　34．87
遠心噴霧粉末

Dl

D4

D6

D7

D9

36．7　　…

37．5　　…

35，2　　…

33．7　　　2．13

32．7　　2．26

…　　2，5

0．031　　0．227　　0．OG4

0．044　　0，195　　0．004

0．061　　0．130　　0．005

0．047　　0．165　　0．005

0．G67　　G．248　　0，005

SHS粉末
KA　　34．90　…　　　　　　0，72

KB　　35．63　…　　　…　　0．78

KC　　36．84　…　　　…　　0．96

0．024　64．08

…　　bal．

　　bal．

　　bal．

…　　baL

…　　bal．

0．G40　　bal．

0．060　　bal，

0．033　ba1．
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圧，1473KでHIP（高温静水圧プレス）して焼結体

を作製した。焼結体を均質化のためさらに1273K，

100時間焼鈍した。

　機械的性質はインストロン型試験機を用い，圧縮試

験およびスパン18mmの3点曲げ試験により調べた。

5．2　結果および検討

5．2．1　焼結体の組織

　室温でCIP後，真空焼結した粉砕粉末，および

SHS粉末は焼結温度が1632Kでも多くの空隙を持ち，

相対密度は，前者でおよそ91％，後者でおよそ70％

で，Ti3A1とTiAlの二相層状組織を示した。こうし

た組織は，その後のHIP処理，1273Kでの均質化焼

鈍によりくずれていくが，空隙は焼結体のHIP処理

によってもなくならず，健全なバルク材を得ることが

出来なかった。

　HIP焼結体ではSHS粉末，遠心噴霧粉末ともに相

対密度100％のバルク材が得られた。両者共30μm程

度の細かい結晶粒からなり，前者では層状組織がいくら

か見られたものの，後者ではほとんど観察されなかった。

5．2．2　焼結体の機械的性質

　真空焼結体では二相層状組織が熱処理によりくずれ

て行くに従って室温圧縮延性は増大するが，曲げ試験

による延性は得られなかった。圧縮変形では，きれつ

は残留空隙から発生し，空隙を連結しながら粒内を進

展し，破壊にいたることが認められた。

　HIP焼結体では，遠心噴霧粉末およびSHS粉末と

も，室温で26％以上の圧縮変形が可能であった。図

12に遠心噴霧粉末焼結体（D1）の圧縮応力の温度依

存性を示す。圧縮応力はおよそ1073K付近まで低下

せず，その後急激に低下する。加工硬化も973K付近

まで変化しないことを示している。こうした傾向は溶

解材の結果と同様である。図13に遠心噴霧粉末HIP

焼結体（D1），図14にSHS粉末HIP焼結体（KA）の

真空中での曲げ特性の温度依存性を示す。室温では両
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ミ

憧　800
§

租　400

0

　　　　　　　　　　戸
　　　」豊麗墾＿〆　　、
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図13　遠心噴霧粉末（D6＞HIP焼結体の曲げ特性
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図14SHS粉末（KA）HIP焼結体の曲げ特性

0

者とも0．5％程度の曲げ延性を持ち，973K以上では

曲げが増大するが，前者では1073Kで！5％以上の延

性を示すのに対して，後者では4％程度の延性しか認

められない。また両者とも1173Kでは延性は低下す

る。対応する破面を写真2，3に示す。両者とも室温

では勢開，1073Kでは結晶粒界，1173Kでは前粉末

境界破面を示す。室温での延性は焼結体に含まれる酸

素量には大きくは影響されないが，高温での結晶粒界

割れ，前粉末境界割れには大きな効果を持つことも考

えられる。

　焼結体の強度，延性は室温大気中で環境の影響を受

ける。大気中では変形速度の速いほど大きな曲げ延性，

強度を持ち，大気中での曲げ延性，強度は真空中に比

べて低い。ビッカース圧痕を応力集中源として，大気

出600

言・。。

二

野200

0

〔｝＿＿一．一エ％歪

●一～～～～～＿
1葬一コー一一氏

。．2％畜＋ 4こま眺
　　　　　＼

D1

300　　　　　500　　　　　700　　　　　900　　　　　1100　　　　1300

　　　　　　　　温度／K

図12　遠心噴粉霧末（D1）HIP焼結体の圧縮応力の温度依存性

（a） （b） （c）

写真2　遠心噴霧粉末（D6）HIP焼結体の曲げ一面，　a）室温，

　　　b）　1073K，　c）1173K
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（a） （b） （c）

写真3　SHS粉末（KA＞HIP焼結体の曲げ破面，　a）室温，　b）

　　　1073K，　c）1173K

中で曲げ荷重による遅れ試験を行うと，図15に示すよ

うに時間とともにきれつの成長が認められ，遅れ破壊

きれつ面は結晶粒界破面を呈した。

1．5

工を行う必要がある。また含有酸素の少ないSHS粉

末を田P焼結することにより遠心噴霧粉末焼結体と

同様の延性を示すことが期待される。室温での強度，

延性に及ぼす環境の効果，高温での酸素の効果につい

てもさらに検討が必要であろう。

目1．o

馬

紬0，5

荷重＝95kg

宿f重二100kg

　　　　　　　荷重＝
　　片18「。幽幽

騰漁．融
　　　　　　　　D－4

0 1000　　　　2000　　　　3000　　　　4000　　　　5000

　　　　　時間／min

図15遠心噴霧粉宋（D4）HIP焼結体の曲げ遅れ破壊きれつの

　　成長，（室温，大気中，応力集中源：ビッカース圧痕）

5．3　小　　括

（1）粉末冶金技術を用いてニヤー・ネット・シェイプ

のバルク材を作製するには室温圧粉成形＋焼結が望ま

しいが，本化合物では，粉砕粉末でもSHS粉末でも，

CIP＋真空焼結によっては空隙のない健全な焼結体を

得ることは出来なかった。

（2）遠心噴霧粉末，SHS粉末をステンレス管に真空

封入後，HIPすることにより結晶粒の小さな，相対密

度100％の焼結体が得られた。

（3）遠心噴霧，SHS粉末焼結体とも真空中では室温

で約0．5％の曲げ延性を持ち，舅開破面を呈する。曲

げ延性は約1073Kまで温度と共に増大し，　l173Kで

は低下した。延性が大きくなる温度では粒界破鐘を，

延性の低下する高温では前粉末境界破面を呈した。

（4）焼結体は大気環境により影境を受け，遅れ破壊き

れつが結晶粒界に沿って伝播することが認められた。

　TiA1焼結体の高温での前粉末境界破壊を防ぎ，延

性を改善するためには十分な熱処理，あるいは熱間加

6　表面改質

　Llo面心正方格子をとるTiA1のTi－Al間の原子結

合は，Ti－TiあるいはA1－Al間と異なり典型的な金属

結合ではない。このような結晶に構成元素と結合性の

強い元素を格子中に導入すれば，その元素を介して

TiAi格子の結合力を増大させる可能性が考えられる。

特に窒素は，TiA1格子に侵入型元素として入りLlo

型→B1型とより対称性の高い規則格子を形成し，更

に，Ti及びA1と反応して安定な化合物を作り，粒内

及び粒界の結合力を増大することが期待される。以上

の観点に立ってイオン注入法による金属間化合物

TiAlの表面改質を試みた。すなわち，　TiA1材料表面

に窒素イオンを注入し，注入表面層の微視的構造変化

と機械的性質の変化を調べた。

6，1　試料と実験方法

6，1，1　試料作製

　Ar雰囲気中でのアーク溶解で約1QOgのボタンイン

ゴットとArプラズマビーム溶解による約25kgの鋳

塊を作成した。

　これらの材料は，真空中で1473Kに1．8ks保持し

加工歪を除去し，さらに1273K，605ksの均質化処

理をした。これをパフ研磨および電解研磨により鏡面

仕上げの後イオン注入用の試験片とした。

6．1．2　イオン注入と各種測定

　イオン注入は，室温で加速電圧150kVでN2＋イオ

ンを2×1017～1．8×1018個／cm2注入した。各試料に

ついてX線回折法（XRD），　X線光電子分光法（XPS），

オージェ電子分光法（AES）などにより生成物，組成

分布，注入窒素の深さ方向濃度分布などを測定した。

さらに注入層の微視的構造解析のため透過型電顕

（TEM），走査型電顕（SEM）観察を行った。超微小

ビッカース硬度計による硬さ測定を行った。耐食性試

験には硝フッ酸の混酸を水で稀釈した腐食液を用い，

室温で30sエッチングした。常温3点曲げ強度特性

は短冊状（3×45×0．7mm）の試料を用い，インスト

ロン型引張試験機によりクロスヘッド移動速度8．3×

10　61コ口sで測定した。

6．2　実験結果と考察

（1）硬さ変化

12
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　図16は，2×1017個／c鵬2及び5×1017個／cm2の窒

素イオンを注入したTiAl試料の硬さ増加と組成との

関係を示す。電解研磨材では，化学量論緩成

50at％Alで硬さの極小が顕著に認められ，　V字型の

曲線がえられる15弓7＞。このような組成依存性は，

Ti－vich側ではAl格子空孔，　Al－vich側では置換型Al

原子が存在するためと考えられている15）。窒素注入

により，硬さは上昇し，化学量論紐成の爾側で未注入

材の硬さの2～3倍に増加している。Ti－vich側で硬

さ増加が大きいのは，イオン照射によって導入される

点欠陥のうち安定な空三型点欠陥が硬化に寄与してい

るためと考えられる。また機械的に研磨したパフ研磨

材では，窒素注入による硬さ増加は，Ti－vich側で小

さくなっている。これは，表面加工によって導入され

た転位線が点欠陥のシンクとして作用するため点欠陥

による硬化を減殺すると思われる。以上のように，窒

素注入による表面硬さの増加は，過飽和固溶窒素によ

る内部歪硬化と窒化物の形成による析出硬化の他に，

イオン照射によって導入された点欠陥による硬化が寄

与していると考えられる。

線子％A1

52

られるXPS組成分布曲線である。5×1017燗／cn12の

注入で，深さ～80n蹴において最大濃度～40at％に達

している。注入した窒素の結合状態を調べるために，

XPSスペクトルの深さ方向変化を測定した結果の1

例を図18に示す。最大の窒素濃度に達する70分スパ

ッタ後のMsスペクトルをみると，　AINあるいはTiN

の結合エネルギーに対応する396．7eNあるいは

397．OeVあたりにピークが出現している。さらに，

T12pスペクトルを調べると，金属TiとTiNの結合エ

ネルギーの中間位置にピークが存在することがわかっ

た。以上の結果は，AINの形成と準化学董論維成の窒

化物Ti2Nの形成を示唆している。

　図19は，窒素注入した試料からえられたX線回折

図形の1例である。Ti2N及びAIN回折線は観察され

るが，TiNの生成は認められなかった。注入後にAr
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図16　150KV窒素イオンを注入によるTiAi試料表颪の硬さ

　　変化（○電解研磨材，幽パフ研磨材〉

還
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（2）注入窒素の分布と窒化物の同定

　図17は，T1一48at％Al試料に窒素注入したときにえ

200

図雀7　注入窒素の深さ分布曲線（⑲2×10翼7｛固／cm2，05×10蓬7

　　個／cm2）
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図i8　5×1017／cm2の窒葉イオンを注入したXPSスペクトルの

　　深さ変化
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図19Ti－52at％A1試料のX線回析図形（5×1017個／cm2注入）

雰囲気中773～973Kで1．8Ksの熱処理した試料でも，

TiNの形成は確認できなかったかった18）・19）。このよ

うなTi2Nの形成は窒素量の不足によるのではなく照

射欠陥の存在が関与していると考えられる20）。

（3）表面マイクロ・クラックの消去と耐食性の改善

　パフ研磨した試料表面を腐食すると発生するマイク

ロ・クラックは，表面加工の際の応力に起因する応力

腐食割れと考えられている。21）写真4は48at％Al材

に現れるマイクロ・クラックが窒素注入とともにその

発生が防止され（図（b）），さらには耐食性が向上する

こと（図（c））を示している。これは注入された固溶窒

素による表面付近の強い圧縮応力に起因するクラック

発生阻止作用と，耐食性の窒化物が多量に生成した結

果と考えられる。

（4）曲げ試験と破壊挙動

　TiAI試料の破壊挙動を調べるために，曲げ試験を

行った。写真5は，破壊後に引張側表面を腐食し観察

した光学顕微鏡写真である。未注入材の場合には，破

未注入材 5×1017個／cm2　　18×1017個／cm2

　注入材　　　　　　注入材

壊が粒界に沿って優先的に起っている。一方，注入材

では，破断エッヂがむしろ滑かで破壊が粒内を貫通し

ている様相を示し，破断エッヂ近くに局所的なすべり

線と曲げ軸に沿って数個のクラックが観察される。注

入材では，腐食処理により粒界が現われないことが特

徴であるが，窒素イオン注入によって破壊モードが粒

界破壊から邸内破壊へと移行する可能性を示す重要な

結果である。まだ，詳細な究明は行っていないが，粒

界に注入窒素が偏析し，あるいは微細な窒化物として

析出することにより粒界構造が改変され粒界強
化22）・23）をもたらすことが期待される。

　窒素注入によりTiAl試料の曲げ強度は，未処理材

よりも低下する。しかし，注入表面を腐食した後，曲

げ試験を行うと曲げ強度は，顕著に回復し改善された。

特に2×1017個／cm2の比較的低注入された
Ti－51at％Alでは，腐食材の曲げ強度が未処理材の曲

げ強度を上回るまでに向上することが見出された。こ

れらの結果は，図20に示すように注入の際に形成され

る表層の照射損傷層や酸化物層などが，き裂発生サイ

トとなって曲げ強度を低下させ，腐食によりそれら欠

陥層を除去すれば真の窒素注入改質層が表面側に現れ，

曲げ強度が向上すると考えられる。欠陥層と改質相の

生成の度合いは，注入量に依存するが，本実験の範囲

では，2×1017個／cm2程度あるいはそれ以下の少量注

入の方が有効であることを示唆している。

酸化層，

照射損傷層

　　＼

イオン注入

↓↓↓

／
改質層

「一一一一一一一鱒一一’u
1

の

「〉

窒素濃度

写真4　注入によるマイクロ・クラックの抑制効果，（a＞未注入

　　　材，（b）5×1017個／cm2注入材，〔c）18×1017個／cm2

　　　注入材

図20　注入表面層の構造変化と曲げ強度変化との関係を示す模式

　　図
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6．3　小　　括

　金属間化合物TiAlは，窒素イオン注入により次の

ような表面改質の効果が認められた。バルク材では

（1）表面硬さが窒素注入により2～3倍増加した。

②　未注入材に発生する表癒マイクロ・クラックが消

去されるとともに耐食性が著しく改善された。

（3）曲げ破壊モードが粒界破壊型から粒内破壊型に移

行する傾向が認められた。さらに曲げ強度の向上が比

較的低ドーズ注入に対して認められた。

　以上の効果は，注入窒素の過飽和固溶による内部歪

あるいは内部圧縮応力の導入と化学的に安定なAレN，

Ti－N結合あるいはAl窒化物，　Ti窒化物の均一，微細

分布によってもたらされると考えられる。

7　結　　言

　本特別研究は新素材である金属間化合物TIA｝に実

用構造用材としての市民権を得させるための基盤整備

を臼田に行われたものである。なお，ここでいう基盤

は材料の性能や製造性など実用性に直結したものを指

している。

　本研究によってTiAlの最大の材質的難点であった

常温延性が，伸びで3％程度得られる見通しがついた。

これは従来の設計基準によっても構造材料としての使

用が検討対象になり始める数値である。合金設計の手

法を駆使して行われたこの研究の結論は，延性化は

Mn添加とTi3Alの少量分散によって達成できるとい

うものであった。TIA互の第2の欠点であった高温塑

性加工性も本研究により高温加工シミュレーション装

置を導入した結果，恒温鍛造法により克服できる見込

みがっきつつある。塑性加工による形状付与技衛は今

後この路線に沿って大きく進展するものと見込まれる。

TIAIは軽量材料としては優れた高温強度と耐酸化性

をもっているが，今後1073K以上における使用も企

てられると思われるので，耐酸化性の向上を図りSi

添加が有効であることを見出した。Tiを多量に含む

材料の溶解には通常大量溶解に適した真空アーク溶解

炉が用いられる。生産規模に融通性をもたせるため，

本研究では数Kg程度のインゴットを得る方法として

プラズマアーク溶解法を開発した。より簡便な溶解法

としてCaOるつぼによる高周波溶解も硬写したが，

得る材質に問題があり，今後～工失する必要があるこ

とが判明した。一方事解冶金に関しては，冷問圧粉と

焼結の組合せではうまく行かないが，田P用いれば

10G％充墳度のTiAl焼結体を得られることが判明し

た。しかし現状では良質なTiA｝粉末を得るという点

に問題を残した。イオン打込みによる表面改質は表面

硬化と耐食性向上に有効であることが判明した。この

技術の有用性は今後TiA1がどのような用途に利用さ

れるかという点にかかっている。
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核燃料輸送容器用金属材料の低温脆性評価に関する研究

原子力研究

材料強さ研究部

安中　嵩阻，岩尾暢彦縄，斉藤鉄哉鷲，

古屋宣明寧4，中野恵司＊1

昭和60年度～昭和63年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　動的破壊靱性を測定するために，落重を利用してコンパクトテンション（CT）試験片に

引張衝撃を加えることができる装麗をデザインし，製作した。また特に製作した高パルス繰

返し周波数の超音波測定器を用いて衝撃試験中のき裂の伝ぱ開始を測定することに成功した。

これらに加えて電子光学式変位計による予き裂開口変位の測定，電子計飾機による記録解

析などを含む動的弾塑性破壊靱i生測定システムを開発した。

　25mm厚のCT試験片を用いて，輸送容器用炭素鋼及び厚肉球状黒鉛鋳鉄の静的弾塑性破

壊靱性ノ1c及び動的弾塑性破壊靱性ゐ、，などを測定し，その温度及び負荷速度依存性を明らか

にした。

　炭素鋼及び球状黒鉛鋳鉄は低温において脆化し破壊靱性は低下する。そしてノ、d一戸度曲線

は∫、c一温度曲線を高温側にずらせたものになっている。炭素鋼の延性破壊領域の靱性は高い。

したがって，炭素鋼の評価は動的破壌靱性の延性一脆性遷移温度によってなされる。一方球

状黒鉛鋳鉄については延性破壊領域の破壊靱性も比較的小さいので，延牲一脆性遷移温度と

ともにこの領域の破壊靱性を心匠する必要がある。

　低温脆化により∫躍が低下し始める温度は両材料とも一40QCより高かった。しかし緩衝材

を装備した輸送容器の9m落下試験時の負荷速度は本研究における負荷速度より遅いと考え

られ，より正確には適正な負荷速度の推定値による評価が必要である。また球状黒鉛鋳鉄に

ついて破壊力学による評価を行った結果，少なくとも延性破壊領域においては輸送容器駕材

料として使用できることが示唆される。

1　緒　　醤

　使用済核燃料輸送容器のうち，高レベルの放射性物

質を輸送するB型輸送容器については，9m落下など

の事故時の衝撃に耐えられることが要求されている。

また国際原子力機関（IA聡A＞の放射性物質安全輸送

規則によると，設計は一40℃から70℃の周囲温度を

考慮し，この温度範囲における材料の劣化の可能性に

対して特別の注意を払わなければならないとされてい

る。我国においてもこの規則に適合する安全基準の確

立が求められている。

　低温における脆性破壊については，シャルピー衝撃

試験から求めた延性一脆性遷移温度や無延性遷移温度

組現在：環境性能研究部　＊2現在：日本科学技術情報センター

＊3 ｻ在：計測解析研究部　＊4退窟

などによって評価されてきた。これらは特定の条件下

での評価法ということができ，材料の靱性の比較には

有用である。しかし破壊は温．度のみならず，負荷応力，

変形速度，欠陥寸法，塑性拘束などに依存するもので

あり，より正確には破壊力学に基づく評価が合理的で

ある。衝撃的な荷重が加わった場合は動的破壊靱性に

基づく評価となる。

　輸送容器の本体材料としては，オーステナイトステ

ンレス鋼及び炭素鋼が用いられている。炭素鋼には低

温脆性があり脆性破壊に対する検討が必要である。ま

た近年高レベル放射性物質の発生量の推定から，近い

将来において中間貯蔵の必要性が認識されている。経

済的見地から中間貯蔵兼用の輸送容器用として，球状

黒鉛鋳鉄製容器が考えられ，我国でもその開発がはか

られている。球状黒鉛鋳鉄は低温脆性はもちろん，多

景の黒鉛を含むため靱性の低下はいなめず，延性領域
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においても靱性の評価が必要と思われる。

　日本機械学会において輸送容器の構造解析のための

材料データの調査が行われたD。しかし評価の基礎と

なる輸送容器用材料の系統的破壊靱性データは少なか

った。特に動的破壊靱性データは葬常に少なかった。

　本研究は動的破壊靱性測定システムを開発し，これ

を用いて輸送容器用炭素鋼及び球状黒鉛鋳鉄の破壊靱

性などの材料特性を明らかにし，そして破壊力学に基

づいた脆性破壊評価を行って脆性破壊防止の安全基準

の確立に資することを毯的としている。

2　試料及び機械的性質

　供試材としてSA350鋼（以下炭素鋼という）及び

球状黒鉛鋳鉄を用いた。その化学成分を表に示す。炭

素鋼は外径1．8m，長さ5m，厚さ360m騰の輸送容器

本体端部の試験用材から切り出したものである。球状

黒鉛鋳鉄は厚肉（500mln）の大型輸送容器模擬円筒

から採取したもので，JIS　FCD37に相当するものであ

った。機械的性質の温度による変化を図1に示す。強

度は温度の低下につれて増加している。延性破壊領域

では温度の低下による絞りの変化は小さい。また図2

及び図3にみられるように炭素鋼の上部棚領域V切

欠シャピー吸収エネルギーは球状黒鉛鋳鉄の10数倍

大きい。炭素鋼及び球状黒鉛鋳鉄の吸収エネルギー遷

移温度はそれぞれ一70。C，一20℃であった。
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衷　試料の化学成分（重量％）
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図毒　炭素鋼及び球状黒鉛鋳鉄（FCD）の機械的性質の温度依存
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図3　球状黒鉛鋳鉄のシャルピー吸収エネルギー遷移曲線

3　静的破壊靱性の灘定

　静的破壊靱性は25mm厚のCT試験片を用いて，

ASTME813－81ないしJSME　SOO1に準拠してノ∫cを測

定した。試験はインストロン引張試験機を用い，クロ

スヘッド速度8．3×10－3mm／sで引張って行った。

図4に∫1c測定のブロック図を示す。き裂の伝ぱ開始

は超音波法2＞によった。測定データは電子計算機を用

いて記録解析した。図5は荷重と超音波パルス高さの

代表的な変化である。図中の矢印はき裂の伝ぱ開始点

である。球状黒鉛鋳鉄においてもき裂の伝ぱ開始は超

音波法によって検出できた。
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プロッター

によって遮られ間接的に冷却される。荷重の測定のた

めに試験片保持治具の上下にロードセルがある。なお

下部の緩衝器は試験片破断後のストッパー及び重錘の

落下衝撃を防止するためのものである。

　計測システムのブロック図を図7に示す。荷重は

ロードセルの出力を応答周波数60kHzの動ひずみ計

によって三編測定した。開口変位は電子光学式変位計

によって測定した。引張速度は負荷棒の上部に取り付

けた赤外発光ダイオードの位置の変化を光学式変位計

を用いて測定することによって算出した。また負荷荷

重の推定のために試験片に接着したストレインゲージ

の出力を応答周波数100kHzの動ひずみ計を用いて測
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4　二二破壊靱性の二二
図6　落重式衝撃引張試験機の概略図

4．屡　落璽式衝撃引張試験装置の開発

　動的弾塑性破壊靱性んを測定するために落重を利

用した衝撃引張試験装置をデザインし，製作した。そ

の概略図を図6に示す。CT試験片の下に負荷棒が吊

り下げられ，その下端にストッパーがある。重錘は

120kgから500kgまで変化させることができるが，

本研究では200kgとした。重日はいったん捲上げ装

置によって安全ピン上の最高位置まで捲き上げられた

のち試験直前に所定の高さにセットされる。衝撃引張

は重土を油圧駆動のフック装置から切りはなしストッ

パー上に落下させることによって行われる。重錘の最

大落下高さは2猫である。試験片は液体窒素を冷却槽

中に噴霧させることによって所定の温度に自動制御さ

れる。ただし試験片は噴霧される液体窒素とは遮蔽富

川
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図7　∫∫、1測定のブロック図
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定した。さらにき裂伝ぱの開始を検出するために，試

騎片上下颪に接着した圧鷹繁子を用いて超音波パルス

高さを測定した。用いた超音波測定器はパルス韻大繰

返し周波数200kHz以上の特別に製作されたものであ

る。データはトランジェントコンバータ中に記憶され，

そして電子計算機及びプロッターにより記録，解析，

表示される。

4．2　測定技術の開発

4，　2．　τ　弓i張速渡

　引張速度が大きい場合，慣性力と弾性波の影響があ

らわれる。Nakamuraら3）は衝撃初期における運動エ

ネルギーと変形エネルギーを計算によって調べ，それ

以後は静的試験と同様に取り扱うことができる〈遷移

時間〉を提案している。したがって初期における衝撃

を或時間以上緩和すれば測定データは静的な取扱が可

能となると思われる。一方各センサー間の距離による

出力の時間のずれも問題になる。これをできるだけ小

さくするためには，各センサーは試験片に取り付ける

ことが望ましい。しかし試験温度を変化させ，また弾

塑性範囲にわたる荷重を測定するために，荷重はロー

ドセルで測定することにした。

　ストッパーに鉄ブロックを用いた場合，引張速度は

ストッパーに衝突するときの重言の落下速度に等しか

った。しかし得られたデータは静的な取扱いができず，

かつセンサー出力問の時間のずれも大きかった。これ

に対し油圧器を内蔵させたストッパーを用いることに

よって，初期の乱撃を緩和し，より遅い速度で引張る

ことができた。図8は500琉mの高さから重錘を落下

4．0

させたときの引張変位と荷露の一例である。引張速慶

が一定になり始めるときの荷璽は疲労予き裂遡入時の

蟻大繰返し荷重に近く，実質的に引張速度は一定とみ

なしてよいと思われる。引張速度と三二落下速度の関

係は図9に示される。両者には比例関係がみられる。
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図9　引張速度と重錘落下速度の関係

5

4．　2．　2　動的荷重

　荷重の測定はロードセルによってなされるが，その

正否は試験片の表面のひずみによって推定される荷：重

と比較することによってなされる。試験片の予き裂挿

入面に対し反対側の背部表面上にストレインゲージを

接着し，静的負荷をかけることによって荷重とひずみ

量の関係を示す多項式が求められた。そして各試験片

のストレインゲージの嶺力をあらかじめキャリブレー

ションしておくことによって，背面部のひずみから荷

重を推定することができた。なお荷重にはストッパー

と負荷棒の重さを余荷：重として加え補正した。

　図10に上部ロードセルによる動的荷重とストレイン

ゲージによる推定荷重の関係を示す。引張速度1m／s

以下では動的荷重は上部ロードセルによって測定でき

ると思われる。

4．2．3　荷璽線変位

　本研究においては開口変位はCT試験片の切欠側端

部表面において測定した。したがって，開口変位から

荷重線変位を推定する必要がある。き裂先端開口変

位4＞，応力拡大係数5），荷重線コンプライアンスC6）

により荷重線変位琉ムは次式で与えられる。

　　Mα÷の｝γ＋｛d／（α＋の｝∫1（α／W＞2（1一・2）P2

　　　／2の艀W一剛α＋の｝｛0．4わ／（0．4う／（0．4b＋α）｝（ア

翫＝ @　1＿M。＋d川α4う／（0．4わ十α）｝
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図10　ロードセル（上部）で測定される荷露と背面ひずみから推

　　定される荷璽の閲係

ア1（α／Vγ）篇｛（2十α／W＞（0．886十4．64（α／W）一13．32

　　　　　（α／w）2十14．72（α／W）3－5．6（α／Vl！）4｝／（1

　　　　　一。／w）3／2

C＝（2／βE）1（1十α／W）／（1一α／W）｝2｛2．1630十

　　12．219（α／VF）一20．065（α／W）2－0．9925（α／W）3

　　十20．609（α／W）4－99314（α／W）5｝

ここでレは開口変位，αは予き裂長さ，Wは試験片

幅，Bは試験片厚さ，δは初期リガメント幅，4は荷

重線から開ロ変位を測定する端部謡言までの距離，P

は荷重，レはポアソン比，σyは降伏強さ，Eはヤン

グ率である。図11は静的試験によって実測した荷重線

変位と開口変位からこの式によって推定される荷重線

変位の比較である。両者はよく一致しており，この式

によって荷重線変位は推定される。

る時を測定することが必要である。この測定には電位

差法やコースティックスなどが用いられているが，難

しい測定の一つである。ここでは超音波法を適用した。

超音波法は破壊条件の最も厳しい試験片厚さ中央部の

き裂伝ぱ開始を検出できるという特色を持っている。

試験片の上下表面上で廉き裂先端に対応する位醗に薩

径5瀟鵬の5MRz幣庄璽素子2個を接蒋した。繰返し

糊波数50kHz超音波パルスを送儒し，反射及び透過

パルス高さの変化を測定した。球状黒鉛鋳鉄において

は反射法が有効であった。閣12にその一例を示す。最

大荷重にいたる前に矢印のところでき裂は伝ぱを開始

している。
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図11荷重曜変蛮位（昆D）と開爲変位から推定される荷重線変

　　位（ムゐDωρ）の比較，静的試験

4．2．4　き裂伝ぱの開始

動的弾塑性破壊靱性の測定にはき裂が伝ぱを開始す

5　破壊靱性

　前述のように1m／s以下の引張速度ではロードセル

による荷重とストレインゲージにより推定される荷重

がよく一致することから，破壊靱性は静的な負荷荷重

の場合の計算式により算畠できる7）。

　炭素鋼の破壊靱性に及ぼす負荷速度（応力拡大係数

増加速度1のと温度の影響を図13に示す。この鋼の靱

性は延性領域では大きく，ゐ。，んは有効値が得られな

かった。図は脆化領域における靱性の低下を示してい

る。負荷速度の増加にともなって，延性一脆性遷移温

度は上昇する。

　球状黒鉛鋳鉄の破壊靱性についての同様の影響を図

14（a）に示す。温度が或限界以下になると脆化により靱
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図14　球状黒鉛鋳鉄の破壊靱性の負荷速度と温度による変化（白

　　丸は動的，黒丸は静的〉

性は低下する。脆化領域では破壊靱性の低下は試験片

破面にあらわれる脆性破雨の割合に対応していた。す

なわち，破壊がへき開破壊によって進行する割合に対

応して破壊靱性は低下する。延性領域では破壊靱性は

温度の低下とともに増加する。これは主として温度の

低下にともなう強度の増加（図1）によるものである。

そしてノ1ゲ温度曲線はゐ。一温度曲線を高温側へ移行さ

せたものとなっている。なおこの材料では図14（b）に示

されるように，平面ひずみ破壊靱性1（1c（玩から換

算）を降伏強さで割った値は延性領域では温度によら

ず一定で，材料常数とみなすことが可能と思われる。

　球状黒鉛鋳鉄の室温におけるノ1dと負荷速度の関係

を図15（b＞に示す。負荷速度の増加とともにゐdは増加

する傾向がみられる。この負荷速度の範囲では破壊は

いずれも延性破壊であった。図15（a）に示されるように，

き裂が伝ぱを開始するときの臨界開口変位に及ぼす負

荷速度の影響は小さかった。延性破壊領域においては

茄の増加は負荷速度の増加にともなう強度の増加に主

として起因するものと思われる。

6　破壊靱性の評価

　材料の脆性破壊に対する評価としては，低温脆性へ

の遷移温度の評価と延性破壊領域における破壊靱性の

大きさの評価がある。

　延性破壊領域における炭素鋼の破壊靱性は前述のよ

うに大きく，有効な破壊靱性値は得られなかった。炭

素鋼の場合，延性一脆性遷移温度のみによる評価が可

能である。球状黒鉛鋳鉄については延性破壊領域の靱

性が比較的低いのでその評価を行う必要がある。この

評価は動的破壊靱性に基づいて行うことができる。

　輸送容器の9m水平落下の場合，容器の落下側中央

表面に垂直に入った表面欠陥があるときが最も厳しい

破壊条件と考えられる。図16に示すような肉厚‘の容

器に表面深さα，長さ2δの半楕円状の表面欠陥が存

在すると仮定する。容器の水平落下衝撃の際には曲げ

応力が加わる。しかしα／’は小さく，き裂寸法に比べ

て頗げ支点間距離は大きいと考えられるので，簡単の

ために曲げ応力は摩肉容器の表面欠陥部では均一な引

張応力として近似できるものとする。そして引張応力

は表面欠陥部に垂直に作用すると仮定する。A点にお

いて応力拡大係数は最も大きくなり，破壊の臨界条件

は次式で与えられる。

κ。／・，一（・／・，＞M（π・／Q）1／2
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図16　破壊靱性と作用応力，臨界欠陥深さの関係

ここにん，4は動的平而歪破壊靱性

　　　・，は降伏強度

　　　σは作用応力

　　　M，Qは補正係数

である。

ここで，F400単孤，δ／α＝6とすると，κ∫d，α，σの

関係は結果的に図16のように表される。前述のように

延性破壊領域では図の縦軸の値1（1ノσyは材料によっ

て一定で材料定数とみなすことができる。非破壌検査

で十分検出できる欠陥の大きさは10m鵬とされてい

る。1（1dとしてみdからの推定値（図14）を用いて評価

すると，本研究の場合，延性破壊領域では許容欠陥深

さは10m漁以上であった。すなわち，球状黒鉛鋳鉄

は適正に製造されるならば，少なくとも延性破壊領域

においては輸送容器用材料として使用できる可能性が

あると思われる。

7　結　　言

　落重式衝撃試験機は速度範囲が狭いという短所はあ

るが，構造が簡単なため，経済的で，保守管理が容易

であるという長所を持っている。普通は曲げ試験機と

して用いられているが，動的破壊靱性を測定するため

に，落重式の衝撃引張試験機をデザインし，製作した。

ストッパーに油圧器を内臓したものを用いることによ

り，初期の衝撃を緩和し，かつ重錘の落下速度より遅

い速度で引張試験を行うことができた。これにより測

定データは静的な取扱が可能となった。また特に製作

した高パルス繰返し周波数の超音波測定器を用いて，

衡撃試験中のき裂伝ぱの開始を検出，測定することが

できた。これに加えて電子光学式変位計による予き裂

開ロ変位の測定，電子計算機による記録解析などを含

む動的弾塑性破壊靱性測定システムを開発した。

　25m組厚のCT試験片を用いて，炭素鋼及び球状黒

鉛鋳鉄の静的及び動的弾塑性破壊靱性を測定した。炭

素鋼の延性破壊領域における靱性は大きく，有効な弾

塑性破壊靱性値は得られなかった。炭素鋼については

延性一脆性遷移温度のみによる評価が可能である。球

状黒鉛鋳鉄の靱性は延性破壊領域においても比較的小

さく，その安全性の評価も必要である。

　延性一脆性遷移温度は負荷速度，結晶粒度依存性が

あり，これを考慮した評価が必要になる。本研究に胴

いた材料では，負荷速度約1×105MN鶏一3／2S皿1にお

いては，いずれも低温脆化によりんが低下し始める

温度は一400Cより高かった。しかし実際に想定され

る9m落下条件では，負荷速度はこの場合よりも小さ

いと思われ，脆化の始まる温度も低いと推定される。

今後，評価に際し基準となるべき適正な負荷速度の推

定とその負荷速度における評価が必要である。

　球状黒鉛鋳鉄の延性破壊領域における動的破壊靱性

を評価すると，許容欠陥は非破壊検査で検出可能な大

きさ以上となり，少なくとも延性破壊領域においては

球状黒鉛鋳鉄は輸送容器用材料として使用できる可能

性があると思われる。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　本研究では核融合炉で超電導線材が経験する環境をシミュレートした条件（超流動ヘリウ

ム冷却，応力，変動磁界）下において，超電導線材の特性を評価するための試験技術を開発

した。さらに，その試験技術により各種超電導線材の特性を評価し，核融合炉用線材として

の実用性を検討した。

　超流動ヘリウム中特性評価試験に関しては，超流動ヘリウム冷却によって12Tまでの磁

界発生が可能な，VTiTa薪超電導合金を開発した。化合物系では，　V3Gaテープ線材，（Nb，

Ti）3Sn及びV2（Hf，　Zr）極細多芯線が，超流動ヘリウム温度域において20T近傍の磁界発

生用線材として有望であることを明らかにした。また，実際の核融合炉マグネットの冷却運

転をシミュレートするため加圧超流動ヘリウム中冷却装置を試作し，模擬試験を行った。

　応力下特性評価試験では，ブロンズ法Nb3Sn線材について静的応力下で臨界温度および

臨界電流の評価を行い，線材に占めるブロンズマトリクスの体積比率が応力下における超電

導特性に著しい影響を及ぼすことを明らかにした。また，NbTi，恥3SnよびV2（Hf，　Zr）

極細多芯線について繰り返し応力下特性試験を行った。繰返し歪の負荷が臨界電流勝性に及

ぼす影響は，割れ等の機械的損傷を受け易い化合物系線材においても，繰返し奮の大きさが

可逆歪範囲内である限り，小さいことが明らかとなった。

　変動磁界中特性評価試験では，変動磁界中で超電導体に生じるエネルギー損失であるパル

ス損失を測定するための装概を試作した。また，複合加工法により作製されたNb3A1極細

多芯線について磁化測定により交流損失を評価した。その結果，Nb3AI線材は交流損失が小

さく，変動磁界中で使周する線材として有望であることが明らかになった。

　さらに，核融合炉絹新超電導線材として，熱間あるいは冷間静水圧プレスを利用し，応力

下で安定した特性を示すNb3Sn線材の作製法やYBaCuO酸化物超電導体の線材作製のため

の基礎的研究を行なった。

1　緒　　言

　約30年の歴史を持つに至った原子力発電において

は，重い原子核の分裂反応による放出エネルギーを利

用している。一方，軽い原子核の融合反応を動力炉と

して実現させようとする試みが各国で盛んに行われて

いる。現在最も開発の進んでいるトカマク型核融合炉

判現在：第1研究グループ
＊3ｻ在：第3研究グループ

＊2 ｻ在：東海大学

では，極めて高温のプラズマの閉じ込めに強磁界を利

用する。この強磁界の発生に常電導の銅マグネットを

使用すると，核融合反応からの出力を上回る莫大な電

力を消費する。したがって実用炉では消費電力をほと

んど必要としない超電導マグネットの使用が不可欠で

ある。

　核融合の実験炉あるいは実用炉の段階で考えられて

いる超電導マグネットは薩径が数m以上，発生磁界

が12T（テスラ）以上等と，研究室規模のものに比

べてはるかに大型化する。その結果，マグネットのコ
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イルに巻込まれた超電導線材には巨大な電磁力がかか

る。この場合，磁界としては定常的な磁界の他に強い

パルス磁界が作用するため繰返し力が加わるとともに，

磁界の変動によるエネルギーのロス（パルス損失）が

生じる。また，核融合炉では超電導線材はその限界に

近い高磁界域で使用されることになるため，通常の液

体ヘリウム中（42K）ではなく，これより特性が向

上する加圧超流動ヘリウム中（1．8K付近〉での使用

を検討しておく必要がある。さらに，核融合反応にお

いて発生した大量の中性子による照射も超電導特性に

著しい影響を及ぼす。以上の理由から核融合炉用の超

電導線材としては次の条件を満たすものが望ましい。

　（1＞4．2K～1．8Kにおいて高磁界での臨界電流密度

　　が大きいこと。

　（2＞応力下，特に繰返し応力に対して超電導特性が

　　安定していること。

　〈3）変動磁界中でのパルス損失が小さいこと。

　〈4）中性子線照射に対する超電導特性の劣化が小さ

　　いこと。

　現在，実用化されている超電導線材は，NbTi合金

とNb3Sn化合物及びV3Ga化合物である。各国では

これらの中で核融合炉として，線材の製造コストと性

能の面から，NbTi及びNb3Snが検討されている。

　しかしながら，隔Tiは応力と中性子照射への耐性

は優れているものの高磁界特性が不十分で，4．2Kで

の発生磁界は8～9Tが上限である。一方，　Nb3Sn及

びV3Gaは高磁界特性が優iれており！2～18Tの磁界

発生を期待できるが，化合物特有の機械的脆さととも

に中性子照射への耐性に問題があるとされている。こ

のように現在実用化されている超電導線材は核融合炉

用マグネットを作製するにはいずれも十分とは書えず，

高性能の核融合炉用新超電導線材の開発が望まれてい

る。

　当蕨究所ではNbTi，　NbTiHf等の合金系において，

極細多芯型線材の高磁界特性を向上させるため線材製

造条件の最適化等を行なうとともに，新しい合金系線

材の開発も進めてきた。さらに，化合物系においても，

Nb3SnやV3Gaに比べ10倍以上の中性子線照射に耐

え，高磁界特性も優iれているv2Hf系ラーベス相化合

物の線材化を検討し，複合加工法によるV2（Hf，　Zr）

極細多芯線の試作に成功した。一方，Nb3Sn極細多芯

線の高磁界特性を改良するため第3元素添加の効果

を研究し，Tiの添加が高磁界の特性を改善する上で

特に著しい効果があることを明らかにした。また，応

力下での特性が極めて安定なin－situ型の新線材，あ

るいはパルス損失の少ない極細多一型の種々の新しい

線材の開発等も進めてきた。しかしながら，実際の核

融合炉で超電導マグネットが置かれる厳しい環境下に

おいてこれらの新線材がどのような挙動を示すかとい

う点についてはいまだほとんど明らかになっていない。

さらに，そのような環境に対する線材の性能の最適化

も問題である。

　本研究では，核融合炉環境下における超電導線材の

特性評価試験技術を開発するとともに，当研究所で開

発された各種の新超電導線材に対してその試験技術を

適用することによって核融合炉用超電導線材としての

実用性を検討することを目的とした。

2　超流動ヘリウム温度域における特性評価試験

　4．2Kでは9丁以下の磁界発生用に限定されるNbTi

合金系線材でも，1．8Kまで冷却すると一上部臨界磁界

Hc2が著しく上昇するため！2T程度の磁界発生が可能

であることが報告されている1）。このため各国で核融

合炉の運転に超流動ヘリウム冷却と合金系線材の使幣

が検討されている。そこで本研究では，超流動ヘリウ

ム中における超電導線材の特性評価試験技術を開発し，

各種核融合炉用超電導線材の特性評価を行うことを目

的とした。

2．1　合金系超電導線材

　今日までに知られている合金系超電導材料のうち，

4．2KではNbTi系合金が最高の超電導特性を示す。

しかし，これより低い2K前後の超流動ヘリウム温度

域での使用に対しては，NbTiに匹敵あるいはこれを

上回る特性の合金が見いだされる可能性がある。本研

究では，そのような可能性を持つ合金系としてOKに

おけるHc2の理論値が20Tを越え，　NbTiに対する値

をはるかに凌ぐことが知られているVTi系に注目し，

Hc2を抑えているパウリ常磁性効果を弱め，　Hc2を高

める効果のある重い元素（Ta）を添加し，超流動ヘ

リウム温度域での使用に適した合金線材の開発を行な

った。

　図1にV－60at％Ti一（0，3，6，9）at％Taおよび

Nb一（56，60）at％TiのHc2の温度変化を示す。　Hc2

の測定は抵抗法により測定電流密度10A／cm2におい

て行い，常電導に遷移したときの1／2の抵抗に相当

する磁界と定義した。VTi系ではTaを添加すること

により，Hc2が4．2Kではわずかしか増加しないが，

2．OKでは著しく増加した。　V－60at％Ti－9at％Taの

Hc2は2．5K以下ではNb－60at％Tiを上回り，　OKに外

挿した値は16．3Tであった。この値はこれまで合金
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　　較

系超電導材料について報告されている最大の値

（NbTiTa）に匹敵する。このようにVTi合金にTaを

添加すると4．2K以下でのHc2が著しく向上し，超流

動ヘリウム温度域（2K付近）での使用に適した超電

導材料になる見通しが得られた。今後は，臨界電流密

度Jcを高める方向での研究が必要である。

2．2　化合物系超電導線材

　図2に表面拡散法及びia－situ法V3Gaテープ，ブ

ロンズ法（Nb，　Tl）3Sn極細多芯線及び複合加工法V2

（Hf，　Zr）極細多芯線の4．2Kと1．8Kにおける線材全

断面積当りのJcの磁界依存性を示す。いずれの線材

においても4．2Kからし8Kへの冷却により，線材全

断面積当りのJcは著しく増加することがわかった。

1，8KでのJcの磁界特性は，4．2KでのJcの磁界特性を

それぞれの線材につきHc2の増加分だけ高磁界側に移

動させたものにほぼ対応しており，Jcの高磁界特性の

改善に温度を下げることが非常に有効であることを示

している。1．8Kで線材全断函積当りJc置2x104A／cm2

となる磁界（発生可能磁界の円安）は，表高拡散法

V3Gaテープで21，5孚，（Nb，　Ti）3Sn極細多芯線お

よびV2（Hf，　Zr）極細多芯線で19，5Tであり，これ

らの線材が超流動ヘリウム温度域で20Tの磁界発生

に有望であることを示している。

2．3　繍圧超流音ヘリウム冷却装櫨の難壁

　上記の超流動ヘリウム中における特性評価試験では，

超流動ヘリウムは通常の液体ヘリウムをポンプで減圧

することにより得た。しかし，実際の核融合炉マグネ

ットを超流動ヘリウムで冷却する場合には，ポンプで

減圧した状態は不安定であるため，加圧超流動ヘリウ

ムによる冷却が行われる。この方が安定で冷却効率も

優れているためである。そこで加圧超流動ヘリウム中

での超電導線材の特性試験および超流動マグネットの

冷却を行うことができる加圧超流動ヘリウム冷却装置

を設計・試作し，模擬マグネットの冷却試験を行った。

図3にその原理図を示す。この装置は3000リットル

／分の排気能力を持つ真空ポンプを用いて直径30cm

の空間に1．8Kの温度の加圧超流動ヘリウムを発生さ

せることができる。模擬冷却試験は，直径30cm，高

さ30cmのステンレス製模擬マグネットを本冷却装置

に組み込んで行った。また，コイル電流を模擬するた

め，400Aと200Aの電流を加圧超流動ヘリウム槽申

に導入して，このような熱源が槽中に存在する場合に

ついても冷却試験を行った。その結果，約1．5時間で

4，2K：からし7Kまでの冷却に成功した。このクライオ

スタットに超流動マグネットを緯み込めば，実際の核

融合炉の環境に近い状態が実現し，しかもその中で超

電導線材の特性試験を行うことができる。
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図3　加圧超流動ヘルウム用クライオスタットの原理図

3　応力・歪下における特性評価試験

ロードセル

　超電導線材をマグネットに使用する場合，超電導線

材が受ける応力としては，主として，巻線時における

曲げや引張り，マグネット運転温度への冷却による熱

応力，また，励磁時の電磁力がある。核融合炉用超電

導マグネットは数mののコイル径を持つ極めて大型

の高磁界マグネットとなる。このため，このような大

型マグネットでは，その大きさがコイル半径に比例す

る電磁力が特に大きくなり，応力による超電導線材の

特性の劣化が問題となる2）。そこで本研究では，応

力・塗下における超電導線材の特性を評価する試験技

術を確立し，各種超電導線材の特性評価を行うことを

目的とした。

3．1　静的応力・歪下での特姓評価試験

　現在，核融合急用線材として最も有望視されている

化合物系超電導材料はブロンズ法Nb3Sn線材である。

ブロンズ法によって作製された線材では，ブロンズマ

トリクスとNb3Snの熱収縮係数に大きな差があるた

め，マグネット運転温度4．2Kでは，　Nb3Snはブロン

ズマトリクスから圧縮応力を受ける。この圧縮応力は

外部から引張り応力を負荷した時の線材の超電導特性

に大きな影響を及ぼす。そこでブロンズマトリクスの

応力・歪効果への影響を調べるため，種々のブロンズ

／恥体積比を持つ線材を作製した。これらの線材に

ついて，外部引張り応力下での臨界温度Tc及び臨界

電流IC，ブロンズマトリクスを除去した時のICを測

定した。

　図4に引張り応力下で超電導線材のTcを測定する

ための試料ホルダーの模式図を示す。本方式ではTc

引張棒

　支持用
／ボルト

B
目

ll

H
Il

此
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ヒーター
＼ミ・

銅ケ以
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比．＿．ヨ
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銅製フレーム

’　　　ゲルマニウム

　　温度計

図曙　引張応力下臨界温度測定用試料ホルダーの模式國

は4端子抵抗法により測定した。約11cmの長さの試

料の一端30騰mの部分を試料ホルダーの底部に固定

された銅ブロックに，また，他端30mmの部分を引

っ張り棒に連結された銅ブロックにそれぞれハンダで

固定した。これらの銅ブロックは電極の野心も果たし

ている。約5mmの間隔を置いて電圧リード線を試料

にハンダ付した。引っ張り荷重は手動で負荷した。歪

は引っ張り棒の変位をダイヤルゲージで測定し，歪

ゲージで較正した。試料温度は，試料と液体ヘリウム

函との距離および試料を囲む銅ケースに巻いたマンガ

ニン線のヒーターの出力を調節することにより変化さ

せた。

　図5に引張り応力下で超電導線材のIcを測定する

ための装置のブロックダイヤグラムを示す。装置の詳

細は，下記の繰り返し応力・三下における特性評価試

験の項に記す。

　試料の作製法は次のとおりである。外径6mm，内

径がそれぞれ3．lmm，2孤m，1．6孤鶏のCu－7at％Sn合

金パイプにNb丸棒を挿入した複合体（ブロンズ／隔

の体積比でそれぞれ約3／1，5／1，9／1，15／1）を

600℃で中間焼鈍を施しながら外径0．5mmの線に加

工した。この線を石英答中に真空封入し，750。Cで

48時間熱処理して5～6μmの厚さのNb3Sn層を生

成させた。

　図6にブロンズ／Nb比が9／1の試料についての
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図6　ブロンズ／Nbの体積比が9／1のNbsn線材の臨界温度の

　　外部から負荷した引張盃による変化

引張り応力下におけるTc特性を示す。　Tcは，最初歪

とともに上昇し，最大を示した後低下した。最初Tc

が上昇するのは，ブロンズマトリクスの熱収縮により

Nb3Sn層に生じていた圧縮応力が，外部から負荷した

引張り応力により打ち消されるためと考えられる。す

なわち，Nb3Sn層にはTcが最大を示す歪までは圧縮

応力が，それ以上の歪においては引張り応力が負荷し

ていると考えられる。このようにNb3SnのTcは圧縮

応力，引張り応力のどちらが作用しても低下する。ま

た，遷移の中点も圧縮側と引張り側で歪に対して同様

な低下の割合を示した。遷移の幅は，歪がα8％を越

えると急速に増大するが，これはブロンズマトリクス

の不均一な塑性変形によりNb3Sn層に生じる歪が不

均一になるためと考えられる。

　図7にブロンズ／Nb比が3／1，9／1，15／1の試料

のTcの遷移の中点の歪依存性を示す。外部から引張

り応力を負荷する前の無歪状熊での値は，3／1，9／1，

15／1の試料でそれぞれ17．55K，17．05K，16．95Kで

ブロンズ／Nb比が大きくなるとともに低下した。外

部から引張り応力を負荷するとどの試料においても

Tcは歪とともに上昇し，簸大を示した後低下した。

Tcが最大を示す歪値は，3／1，9／1，15／1の試料で

それぞれ0，4％，0．64％，0．75％で，ブロンズ／Nb

比が大きくなるとともに増加した。図8にブロンズ／

Nb比が3／1，5／1，9／1，15／1の試料について外部

から引張り応力を負荷する前の無断状熊での値で規格

化したIc（5T，4．2K）の歪依存性を示す。　Tcの歪依

存性と同様に，どの試料においても王。は最初歪とと

もに増加し，最大を示した後減少した。また，Icが最

大を示す歪値についてもブロンズ／鮪比が大きくな

るとともに増加した。

　このようにTcあるいはlcが最大を示す歪値，すな
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図8　種々のブロンズ／Nbの体積比を持つNb3Sn線材の臨界電

　　流の外部から致荷した引張歪による変化
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わちNb3Sn層に生じている圧縮歪量εは，ブロンズ

／Nb比が大きくなるとともに増加するが，このεは

複合体である線材の構成要素，ブロンズ，Nb3Sn，　Nb

が弾性的に変形すると仮定すると（Nb3S叶Nb）の力

の釣合から，

　ε讐△α△T（Em／Ec）（R｝1十Em／旦。）一｝

で与えられる。ここで△α；ブロンズとNb3Snの熱収

縮係数の差，△T；Nb3Snの生成熱処理温度と4．2K

との温度差，Em；ブロンズのヤング率，　Ec；Nbのヤ

ング率，R；Nbに対するブロンズの体積比率である。

また，ここではNb3SnとNbの熱収縮係数およびヤン

グ率を等しいとしている。図9に示されている様に計

算値と実測傭は定性的にはよく一致した。Rが小さい

程計算値と実測値の差が大きくなるのは，ブロンズの

体積比率が小さくなることによりブロンズの強度が低

下し，熱処理温度から4，2Kに冷却する問に塑性変形

してしまうためと考えられる。
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図10　ブロンズ／Nbの体積比が3／王と15／1のNb3Sn線材にお

　　いて，ブロンズマトリックスを除去する前後の臨界電流の

　　臨界電流の磁界特性
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図9　4．2KにおいてNb3Sn線材に生じる圧縮歪とブロンズ／Nb

　　の体積比；R，ブロンズのヤング率；Em，　Nbのヤング率；

　　£cとの関係

　以上は線材に外部から引張応力を負荷した場合の超

電導特性の変化の測定結果であるが，次にブロンズマ

トリクスをエッチングで除去する前後におけるIcの

変化を21Tまでの磁界中で測定した結果を図10に示

す。外部から引張応力を負荷する前の無回状熊での

Tcの値から予想されるように，ブロンズ／Nb比が

3／！の試料は15／1よりも数丁高いHc2を示した。ブ

ロンズマトリクスを除去すると両試料ともHc2および

Icが著しく増加し，15／1のHc2は3／！の値にほぼ等

しくなった。

　以上，ブロンズ／Nb比が異なるNb3Sn線材につい

て外部からの引張応力あるいはブロンズマトリクスを

除去して超電導特性を調べ，ブロンズマトリクスの体

積比率の大小がNb3Sn線材の超電導特性に著しく影

響することを明らかにした。

3．2　繰返し応力下での特性評磁試験

　現在，最も開発の進んでいるトカマク型核融合炉の

電磁：石は，プラズマをドーナツ状に保持するためのト

ロイダルマグネットとプラズマを力目熱し安定に保持す

るためのポロイダルマグネットから構成されている。

トロイダルマグネットは，癒流で動作する。コイル直

径は8～12mに達し，簸大磁束密度も約12Tと高い

ため，強大な電磁力に耐える構造が必要である。一方，

ポロイダルマグネットは，コイルの最大磁束密度はト

ロイダルマグネットよりも小さいが，10T／秒程度の

速い磁束変化が要求される大型のパルスマグネットで

あるため，10万回程度の機械的疲労に耐えるコイル

構造が必要となる。したがって，超電導線材を核融合

炉用磁石線材として使用するためには，静的荷重ばか

りでなく繰返し荷重に対して線材の超電導特性がどの

ように変化するかを調べておく必要がある。

　繰返し荷重を線材に負荷した時の特性評価試験法に

ついては，従来の静的荷重を負荷した時の特性評価試

験法の開発の経験を踏まえ，よりコンパクトで簡便な

装置を開発した。従来の装置では荷重は，てこの作用

を利稽してレバーにより試験片に伝達する方式であっ

たが，本装置ではクライオスタット上にロードフレー

ムを組立て，アクチュエーターを設置し，電気独圧式

サーボ機構により繰返し荷重を負荷する方法を開発し

た。また，ロードフレームを回転させることにより，

試料ホルダーのクライオスタットへの出し入れを容易
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にする等，作業性も改良した。測定法は，4．2Kの液

体ヘリウム中で，鉛直方向に保持された試料に垂直に

スプリットマグネットにより6／5．5Tの磁界を印力目し，

電気油圧式疲労試験機で試料ホルダーの引張り榛を介

して繰り返し荷重を負荷しながらIcの変化を調べた。

試料の長さは約17cmで，その両端40瀟mの部分を

銅ブロックにハンダ付けし，試料の掴みとした。この

ハンダによる掴みでは，径が0，6mmの試料で約

30kg・重の荷重まで掴み部のすべりは見られなかっ

た。銅ブロックの一方は，試料ホルダーの底部に固定

され，もう一方は引張り棒に連結した。これらの銅ブ

ロックは電流端子としての役割も持たせた。20mmの

間隔を置いて電圧リード線を試料にハンダ付けし，Ic

は試料の長さ1c田当り1μVの電圧が生じたときの

電流値として定義した。歪は，引張り棒の変位を疲労

試験機に取り付けられている差動変圧器で測定し，

テープ状試料に張り付けた歪ゲージにより較正した。

繰返し荷重下での特性評価試験は，変位三思，雰応カ

ー引張応力モード，正弦波の波形の荷重をα5あるい

は10Hzの繰り返し速度で負荷し，一定の回数繰返し

・た後，荷重を負荷した断礎におけるIcの変化を測定

した。また，繰返し衛重の負荷により破断した線材の

工面を走査型電子顕鼻鏡で観察し，線材の徴細紐織と

超電導特性との関連を調べた。本研究では，合金系，

化合物系超電導材料においてそれぞれ代表的な線材で

あるNbTi，　Tiを添加したブロンズ法Nb3Snおよび特

に核融合炉用線材として有望なV2（Hf，　Zr）の3種

類の線材について特性評価試験を行った。

　図11に恥Ti線材のIcの静的及び繰返し歪依存性を

示す。まず静的に引張歪を負荷した場合，王。は負荷と

同蒔に減少を始め，歪の増大とともに単調に滅少した。

3％の歪でIcは，無歪状態の値の約70％に低下した。

王。は測定した3％の歪範囲において可逆的であり，永

し。
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§

襲。」
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（b＞

久的な劣化は示さなかった。次に繰返し荷重下での特

性評価は次のようになされた。まず同じNbTi線材の

別の試験片にα7％の歪を負荷する。この時のIcと歪

の関係は図11（a）のaに対応する。荷重を除去すると線

材は0．26％の塑性歪を示した。次いで0．26％（零荷

重に対応）と0．7％の問の繰り返し歪を105回まで負

荷した。繰り返し歪の負荷は，1000圓までは0．5Hz

でまた1000回以上では10Rzの繰り返し速度で負荷

した。Icの測定は，繰り返し歪負荷試験を定期的に中

断し，α7％の歪を負荷した時のlc値の変化を調べた。

この様な試験を更に大きな歪まで負荷した隣の結果を

図1璽（b）に示した。図に示されている様に，いずれの歪

レベルにおいても繰返し歪の負荷によるIcの劣化は

見られなかった。0．26％と0．7％の歪の間で繰返され

た試料は，9×104國後，0．34％と1．1％の試料では，

3×104團後疲労により破断した。

　化合物系超電導材料については，従来の静的な馬下

における特性評価の研究から，Ic一静的歪特性は，歪

範囲に関して2つの領域に分けられることが明らか

になっている。負荷歪が小さい時，Icは歪に対して可

逆的な挙動を示し（可逆歪範囲），Ic値は主に超電導

線材のHc2の歪依存性によって決まる。負荷歪がある

値を越えると，Icは永久的に劣化し始める（不可逆歪

範囲）。これは化合物材料の機械的野さのため超電導

化合物層に微小な割れが生じるためと考えられている。

図12，13にNb3Sn，　V2（Hf，　Zr）線材9の繰り返し歪

下でのlcの試験結果を示す。隔3Sa，　V2（Hf，　Zr）線

材とも可逆及び不可逆のそれぞれの歪範囲において同

様な挙動を示した。静的眼下での特性評価試験によっ

て決められた可逆歪範幽では，繰り返し歪の負荷によ

るIcの劣化は見られなかった。一方，不可逆歪範囲
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　　界電流特性

では，Icは最初繰返し数とともに劣化した。しかしこ

の劣化が進行するのは最初の10あるいは100回まで

であり，これ以上の回数になると互。は一定の値に落

ち着いた。

　以上の測定から，繰返し歪の負蒋は，安定化銅の劣

化という問題を除けば，超電導線材の蒋性に重大な悪

影響は及ぼさないことがわかった。特に，割れ等の機

械的損傷を受け易い化合物系線材においても，繰返し

歪の大きさを可逆歪範囲に抑える限り，大きな特性劣

化は生じないことが明かになった。

4　変動磁界申における聴性評価試験

　超電導体は磁界の変動がなければ，Hc2以下では電

気抵抗ゼロでエネルギー損失は無いが，パルス磁界の

ように変化があると次のような原因でエネルギー損失

を生ずる3）。

　（1）線材の超電導部分芯内部での磁束線の運動のヒ

　　ステリシス。

　（2）極細多芯線の場合，下問が近いため電流のカッ

　　プリングが起こり，問の常電導部分に電流が流れ

　　る。

　（3）超電導芯周囲の安定化銅に渦電流が発生する。

磁界の変化速度が大きいとこれらの損失は無視できな

い程大きくなり，液体ヘリウムの大量蒸発や超電導マ

グネットの不安定性を引き起こす。トカマク型核融合

炉のポロイダルマグネットでは磁界の変動幅や変動率

が大きいため，この損失をいかに小さく抑えるかが闇

発上の問題となっている。本研究では種々の核融合炉

用超電導線材を対象に，変動磁界下におけるエネル

ギー損失を測定する基礎技術の確立を図った。

4．1　パルス損失測定装置の試作

　図属に試作したパルス損失測定装澱の測路の概略を

示す。測定試料に加える外部磁界は既設の瞬間強磁界

図14　パルス損失計測回路図
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発生装置を一部改造し，そのコンデンサーバンクに蓄

えられたエネルギーを磁界コイル（銅巻線ソレノイド

型，液体窒素浸漬）に放出することで発生する。試料

をセットする磁界空間が45m騰と大きく，また，

11丁迄の強磁界を瞬時に試料に印加できるのが特徴

である。磁界はほぼ正弦波的に印加され，1／2周期分

の単パルス状のものとなる。試料はスパイラル状にし

てマグネット中心部に置く。パルス損失は試料の内と

外に麗いたピックアップコイルが発する電圧を積分し，

磁界波形との積を計算することによって求める。なお，

データーの逐次記録および処理はコンピューターによ

りデジタル化して行う。また，本装置はパルス損失の

うちヒステリシスに起因する成分を分離抽出する目的

で，既設の超電導マグネットと組み合わせてゆるやか

な磁界変化に関する実験ができるように設計した。

4．2　鑓b3Al極細多芯線の磁化特性

　Nb3AlはNb3Snを凌ぐ40T以上の臨界磁界と優れ

た応力特性をもっており，核融合炉用超電導材料とし

て期待の大きい超電導材料である。これまでの実用線

材化技術としては，Nb及びAlの混合粉体をチュー

ブにつめて加工する粉末冶金法や，NbとAlの箔を

交互に積み重ね，ロールケーキのように巻いて加工す

るジェリーロール法等があるが，十分な超電導特性が

得られていない他，安定性や機械的性質に問題があっ

た。当研究所では，最近，NbチューブとAi合金棒

との複合体を多数本束ねて冷間加工するという手法に

より，10TでのJcが105A／c鶏2を超える超電導線材の

試作に成功した。この線材は，0ユμm程度の極めて

細いNb3A1芯で構成されており，磁化履歴による交

流損失の極めて小さい線材であることが予想される。

そこで，我々はこの製法により作られた恥3Al線材

の磁化を測定することにより，交流損失を評価し，核

融合炉用線材としての可能性を検討した。
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　測定に用いた線材は，Nbマトリクス中におよそ

180万本のNb3Al芯を含む多芯線材である。その作

製法は，Nbマトリクス中にAHat％Cu－1at％Ge合

金芯を挿入した複合体を伸線加工し，さらにこの単芯

線約120本をNbチューブに挿入，伸線加工する工程

を繰返す。最終線径は，0，5mm，0．75mm，1．Ommの

3とおりとし，また，Nb3Alを生成させる熱処理は

850℃で70分，4時間，20時間の3とおりとした。

磁化測定は，試料として約5．5mm長の線5～20本を

束ねたものを用い，試料振動型磁力計により行った。

　図15に線材全断面積当りのJcの磁界依存性を示す。

∫cは，線径が細く，また，熱処理時間が短いほど高く，

70分熱処理した0．5mm径試料で鍛高となった。

　図16は磁化測定で得られた線材全体積当りの磁化

ループの1例である。図16（a＞は磁界振幅土2Tでの測

定例であり，血α5丁以内に現われる大きな磁化履歴

は，線材体積の約90％を占めるRbマトリクスから

のもので，その形状や大きさは，熱処理条件や線径に

依らず一定であった。図16（b＞は0～8Tでの測定例で

あり，1．5T以上の磁界での磁化履歴は，　Nb3Aiから

のものである。

　臨界状態モデルによれば，磁界上昇，下降時の磁化

の差△MとJcとの間には

　△M＝（4／3π）Jcde≦f

の関係がある。ここに，d礁は等価超電導芯径であり，

超電導芯どうしの物理的または電磁気的結合がなけれ
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ば，実際の超電導墨黒に等しい。等価芯径は，超電導

線の牲能を評価する重要な指標の一つであり，この値

が小さいほど超電導線として安定性が高く，また交流

損失も小さい。図17には，上式を使って求めた等価芯

径の磁界依存性を示す。8Tでの等価芯径は2～4μm

で，従来の粉末冶金法（等価芯径4～6μm＞やジェ

リーロール法（20μm）で得られた値よりかなり小さ

い。しかし，予測されるNb3Al芯径（約0．1μm）に

比べるとかなり大きく，複合単芯線の120本束の寸

法（外径0．5mmの線で約1．8μm，1mmの線で約3．8

μm）に相当する大きさである。すなわち，電磁気的

20
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図17　Nb3Al線材の等価芯径の磁界依存性
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に見ると，1本1本のNb3A1芯は互いに分離してお

らず，120本の芯束が1体となって振舞っているよ

うだ。複合単芯線の段階でのNb／Al構成比を工夫し

たり，束ねる本数を減らす等により，等価芯径をさら

減らすことは可能と思われる。図17から，等価二二

は低磁界側で増大する傾向にあるが，その理由は不明

である。

　このように，当研究所で開発を進めている隔3Al

線材は等価芯径が小さく，核融合炉用線材として他の

化合物系超電導材料より有望であるが，実用化のため

に克服すべき課題も残されている。安定性や交流損失

に限って見ても，低磁界での高交流損失の原困である

恥マトリクスの量を減らすこと，高磁界での等価芯

径をさらに減らすこと，Cuの複合を図り，安定性を

高めること等が必要であろう。

5　新超電導線材の開発

5．1　Nb3Sn線材の新製造法

　高温静水圧プレス（HIP処理）は，セラミックス等

の焼結体の靱性を改善するために利用されているが，

本丁究では，このHIP処理をNb3Sn線材の製法に応

用し，Jc及び応力特性の改善を醤的とした。

　現在，Nb3Sn極細多芯線の製造法として実用化され

ているブロンズ法では，Nb3Sn超電導化合物相の生成

にCu－Sn合金中のSn原子と芯のNb原子問の相互拡

散を利用している。この場合，Sn原子のほうがNb

原子よりも拡散が速いため，過剰の空孔がCu－Sn合

金中に流入し，これらの空孔が集まってNb3Sn相と

Cu－Sn合金との界面あるいはその近傍に顕微鏡的な大

きさの空洞（カーケンドール・ボイド）が形成される

ことが報告されている。このような空洞は，線材に荷

：重が加わった場合，割れの発生の起点となり，線材の

応力・歪に対する特性を劣化させる原因の1つとな

る。従来の研究では，熱処理後HIP処理を施し，

カーケンドール・ボイドを消滅させた例が報告されて

いるが，本研究では，熱処理自体をHIP装置中で行

い，高温静水圧下でNb3Sn相を形成させ，カーケン

ドール・ボイドの形成の抑止に加えて，均質な超電導

楕の形成等の効果をも検討した。

　試料は複合単二線材で，外径α4mm，芯径約

0．2mm，マトリクスの紐成がいずれもCu－7at％Sn，

芯の組成がそれぞれNb，　Nb－2at％Ti，恥一4at％Tiの

3種類である。これらの試料について750～850℃に

おいて100時間，最高1GPaまでHIP処理を行い，

Tc及びlcを測定した。また，　Nb3Sn層の厚さ，結晶

粒径および組成をそれぞれ光学顕微鏡，X線マイクロ

アナライザーにより調べた。

　TcへのTi添加の影響については，　TcはTi添加に

より上昇するとの報告もなされているが，本実験の結

果ではTi添加の影響はあまり見られなかった。　Tcと

圧力の関係では，750QCおよび800℃では圧力の増

加とともにTcは若干減少する傾向を示した。また

850℃の熱処理温度では，Tcは10MPa近傍で最大を

示した。このようにTcは熱処理温度と圧力に対して

複雑な変化を示した。

　一方，恥3Sn層厚については，静水圧下の熱処理に

よりいずれの試料においてもNb3Sn相の形成は抑え

られ，層厚は圧力とともにほぼ単調に減少した。静水

圧下では原子の拡散が抑制されることを示している。

　Nb3Sn層の組成については，まず前記へのTi添

加により二二のTi濃度が増加した。そして一中のTi

濃度の増加とともにNb濃度に変化は見られないが，

Sn濃度は明らかに滅少した。この実験事・実だけから

断定はできないが，Tiは恥でなくSnと置換するも

のと考えられる。1GPaまでの静水圧は，形成された

Nb3Sn層の組成に対してあまり顕著な効果を示さなか

ったが，圧力の増加とともにNb濃度は減少し，　Sn

濃度は上昇する傾向が認められた。静水圧はNb原子

とSn原子の拡散のどちらに影響を与えるのか興味深

い。

　図18に12Tの磁界申における各線材のそれぞれの

熱処理条件での豆。の静水圧依存性を示した。Nb芯へ

のTi添加により亙。は改善された。静水圧中で熱処理

した試料は，圧力をかけずに熱処理した試料よりも

Icは増大し，750℃と8000Cの熱処理温度で10MPa

近傍で，また850。Cでは100MPaで最大を示した。

このように静水圧下での熱処理は，線材のIc特性を

改善する上においても有効であった。今後，HIP処理

材の応力下でのIc特性を評価する必要がある。

　503
誓

塁

ミ

悪

掴
養

奨0

Nb／7Sn Nb－2T1／7Sn　　　Nb－4Ti／7Sn

0750。Cx100h
△800。C×50h
口850。C＞く10h

10－i　101　10310－1　10よ　10310－1　101　103

　　　　　　　圧力（MPa）

図18　HIP処理したNb3Sn線材の臨界電流の圧力依存性
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5．2　Y系酸化物超電導体の製造方法

　ベドノルッとミューラーによるLa系酸化物高温超

電導体の発晃に次いでチューらにより発兇されたY

系酸化物超電導体は，90K以上の極めて高いTcを示

すため，この材料について結晶構造の解析，磁気的性

質や比熱等の物性測定が広範に行われ，ミクロな性質

についてはかなりの程度明らかになってきた。しかし

ながら，この材料の液体窒素温度：（77K）におけるJc

はかなり小さく，この材料を実耀化する上で大きな問

題となっている。

　本研究では，上述の等方加圧処理を施したNb3Sn

線材において3c特性が向上するという結果を踏まえ，

Y系酸化物超電導体の製造におけるCIP（冷間等方圧

加圧）処理の効果を検討した。その際，構成原料の一

部を焼成時のバインダーとして混合した場合の効果も

調べた。

　Y203，　Ba（NO3＞2，　CuO粉末をY：Ba：Cu篇1：2

：3の比になるように混合し，900℃～950。Cで15

時問芝焼した。仮焼した試料を粉砕して5分割し，

それぞれにY203，　Ba岱03）2，　CuOおよび金属銅粉

をY，Ba，　Cu換算で10脚｝％混合した。混合した粉

末を150MPaで板状に機械的プレスを行い，仮焼と

同じ温度で15時間酸素気流中（2c搬3／sec）で焼結し

た。焼結後，試料は炉内で徐冷した。Tcおよび液体

窒素温度（77K）でのJcを4端子抵抗法により測定した。

　Tcはすべての試料で80K以上の値が得られた。　Jc

については，CuOを添加した試料のみ無添加の試料

に比べ改善が兇られた。この結果から，添加物として

CuOを選び，添加最とCIPの効果を詳しく調べた。

　CuOの添加量としてCu換算で0，2．5，5．0，7．5，

10mo1％混合した試料を素焼，プレス後400MPaまで

等方的に加圧した。最後に900。Cあるいは950QCで

酸素気流中で15B寺間焼結し，700QCで馬時間保持

した後，炉冷した。焼結試料のX線回折の結果によ

り，試料は斜方晶と正方晶の（Y，Ba）3Cu307＿xから

ら成ることがわかった。

　図19に異なるCuO添加量の試料のJcのC王P圧によ

る変化を示した。Jcは，　CuO添加量およびC王P圧に強

く依存した。900℃で焼結した試料では，7．5mol％の

CuO添加と300MPaのCip圧の条件で，最大約
300A／cm2のJcが得られた。950℃の焼結では，

2．5mol％，300MPaで最大約440A／cH12のJcが得られ

た。

　図20には77Kにおける（Y，　Ba＞3Cu30ア＿xの体積率

をCuOの添加量の関数として示した。この体積率は，
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函20　77Kおよび零磁場における（Y，　Bba）3Cu307＿x酸化物の

　　体積分率のCuOの添加盤による変化

磁化曲線の雰磁場近傍の傾きから反磁場効果を無視し

て求めた。CuOの添加は900。C及び950℃の両焼結

温度に対し（Y，Ba）3Cu307＿xの量を増加させる効果

が見られたがCIP処理は900℃でのみ有効であった。

また，走査電子顕微鏡の観察により，CuOの添加は

結晶粒を大きくする効果があることが明らかとなった。

　本研究により，Y系酸化物超電導体の生成において

CuOを結合惚面として用いると，｝cを向上させる効果

があることが明らかになった。

．5　結　　言

　本門究では，核融合炉で超電導線材が曝される環境

（超流動ヘリウム冷却，応力，変動磁界）において，
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超電導線材の特性を評価するための基礎試験技術を開

発し，その技術によって各種超電導線材の特性評価を

行なった。

（1）超流動ヘリウム温度域における特性評価に関して

は，超流動ヘリウム冷却によって12Tまでの磁界発

生が可能なVTiTa超電導合金を開発した。また，化

合物系については，表面拡散法V3Gaテープ線材，ブ

ロンズ法（Nb，　Ti）3Sn極細多芯線及び複合加工法V2

（Hf，　Zr）極細多芯線は1超流動ヘリウム温度域にお

いて20Tまでの磁界発生に応用できる可能がある。

（2）応力下での特性評価に関しては，静的応力下にお

けるブロンズ法臨3Sn線材の臨界温度および臨界電

流に対して，線材に占めるブロンズマトリクスの体積

比率が著しい影響を及ぼす。また，NbTi合金，

Nb3Sn化合物およびV2（Hf，　Zr＞化合物の極細多芯

線について，繰り返し歪は安定化銅の劣化を生ずるも

のの，超電導特性に重大な影響はない。割れ等の機械

的損傷を受け易い化合物系線材においても，繰返し歪

の大きさを可逆歪範囲に抑える限り，大きな特性劣化

は生じない。

（3）変動磁界中特性評価試験では，パルス損失を測定

するための装置を試作した。また，複合加工法による

Nb3Al極細多芯線は，磁化測定により評価される実効

芯径が小さく，核融合曲用パルス線材として有望であ

る。

（4＞高温静水圧プレスHIP中で熱処理を施した

Nb3Sn線材では圧力をかけずに熱処理した場合より臨

界電流が増大した。これにより静水圧下での熱処理は，

線材の耐応力特性とともに臨界電流特性の改善にも有

効である。

（5）（Y，Ba）3Cu307＿x酸化物超電導体の製造におけ

るCIP（北斗等方圧加圧）処理の効果を検討した。

CuOを結合助剤として適当な熱処理およびCIP処理

を施すと，（Y，Ba）3Cu307＿xの臨界電流密度が向上

する。
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昭和62年度～昭和63年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　本研究では，原子・分子レベルで纐卸したハイブリッド化構造技術の開発を行い，高性

能・多機能な新材料の効率的な開発を目的とする。第王1期では異系列物質問のハイブリッ

ド材料を中心に次の2テーマ，すなわち（1）積石化による超電導材料に関する研究，〈2＞微粒

子化技術による磁性流体等材料に関する研究を行った。

　（1）超電導材料に熾する研究

　異系列ハイブリッド化材の作製手法として，自然に存在する暦状構造の物質を人工的に合

成あるいは修正することを試みた。MB£法ではPd－Te系，スパッタ法ではBi系酸化物高

混超電導体の合成を試みた。Pdザe系ではPdとTe露分子線の同時蒸着法，交互蒸着法，

Te2分子線変調法を試みた。隅時蒸着法ではPdgTe4，　PdTe，　PdTe2をエピタキシャル成長さ

せることに成功した。PdTe薄膜の超電轟転移温．度は約3．56K，　PdTe2薄膜は約し73Kであ

った。交互蒸着法では照EEDの確乎反射強度の潜伏時間をモニターすることにより，化学

燈論組成のPdTe薄膜をホモピタキシャル成長させることにより成功した。また，分子線変

調法という新手法によりPdTe／PdTe2人工超格子の作製に成功した。

　Bl系酸化物高温超竃品品ではBl金属とSr－Ca－Cu－O酸化物ターゲットを用いて，交互ス

パッタ蒸着法により人工超格子Bi－O／Sr－Ca－Cu－Oを作製した。基板温度を650℃にするこ

とにより，Bi2Sr2Car1Cu。Ox（n蝋1，2，3，4）が人工的に禽成されることがわかった。

このようにして作製された入工超格子膜表面はきわめて平坦で，c颪配向を承し，熱的にも

安定であった。X線回折パターンで判断する限り，22（n－1＞n（F1，2，3，4）梢が合

成された。しかし，これらの人工超格子膜は蒸着後熱処理なしでは超電滋転移を示さなかっ

た。

　（2＞微粒子化技術による磁性流体等材料に関する研究

　界面活性剤ポリアミンを添加した油アルキルナフタレンの表面に連続的に金属を真空蒸着

する真空蒸着法を開発し，Fe，　Co，　Ni，　Cr，　Pd，あるいはFe－Co合金のそれぞれ粒径2～

3nmの微粒子が，更にCu，　Ag，あるいはAuの粒径5～10nmのそれぞれ微粒子が高濃度

で分散した金属微粒子コロイドを合成した。電子線回折並びに分析電子顕微鏡を用い，これ

らの微粒子の結晶構造並びに合金組成を調べた。Fe，及び57FeをドープしたCo，及びNi

微粒子についてメスバウワー効果測定と磁化測定から，1原子当たりの磁気モーメントの大

きさ，及び内部磁場を測定し，バルクの状態のそれらと比較した。

現在：＊圭基礎物性研究部 現在：＊2表面界禰制御研究部　　　現在：＊3機能特性研究部
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　X一バンドマイクロ波の強磁性共鳴をNi及びCo微粒子について測定し，微粒子の磁気緩

和の特徴を明らかにした。

　更に，真空蒸着法による強磁姓金属コロイドに隷して熱処理に施し，微粒子径を制御する

一一 Aの後処理技術を開発し，Fe，　Co，　Nl及びFe－Co合金のそれぞれ金属磁性流体を合成し

た。最も性能がよいのはCo磁姓流体であり，その飽和磁束密度は0．068Tであった。

　また，窒化鉄微粒子並びに窒化鉄微粒子コロイドを合成するためのRFプラスマCVD法

を開発し，γ相，及びε相窒化鉄微粒子をそれぞれ単一相で得ることができた。先の真空蒸

着法と同じ液体下地に吸着させることにより，ε相を主体とする窒化鉄磁性流体を合成した。

その飽和磁束密度は0．022Tであった。

1　緒　　言

　本研究では，原子・分子レベルで制御したハイブリ

ッド化構造作製技術の開発を行い，高性能・多機能な

新材料の効率的な開発を毯標とする。第R期では異系

列物質問のハイブリッド化を取上げ，次の2方向か

ら研究を進めた。すなわち，α〉積履化による超電導材

料に関する研究，②微粒子化技術による磁性流体等材

料に関する研究である。

　（1）積層化による超電導材料に関する研究では，積層

化の手法により薄膜を合成し，超電導特性などの物性

値を測定することにより積層化の効果を調べた。

　②微粒子化技術による磁性流体等材料に関する慨究

では第1期で開発した金属微粒子／有機分子複合体の

合成手法を更に発展させ，次の項目について研究を行

った。すなわち，金属磁性流体の合成，窒化金属微粒

子及び窒化金属磁性流体の合成，磁性体微粒子のメス

バウワー効果，磁性体微粒子のマイクロ波磁気共鳴，

窒化鉄微粒子の物性である。

2　積属化による超電導粉料に関する研究

　1期では金属が機能発現の中心的役割を果す金属系

積層薄膜を作製し，超電導特性を中心に物性評価を行

った。H期では金属／半導体という異系列積層薄膜を

作製し，やはり超電導特性を中心に物性評価を行った。

　積層界面の導入により超電導特性を発現させるため

には，界面における拡散の抑制が研究の中心課題とな

る。そこで，もともと積層構造をとっている金属問化

合物あるいは層状酸化物から出発して，その積層構造

を修正するという方法をとった。この場合，界面をは

さんだ両層間でのケミカルポテンシャルの傾きは小さ

いと考えられるからである。

　金属間化合物系としてPdTe／PdTe2，酸化物系とし

てBi－O／Sr－Ca－Cu－O系について積層薄膜を作製した。

2．l　PdTe／Pdτe2系

2．1．1　実験方法

　本積層薄膜は分子線エピタキシアル法（MB鋤で

作製した。蒸着前の麗力は2×10『9Pa，蒸着中では

2×10－7Paに下った。　Pd分子線には電子線加熱方式

を用いた。蒸着速度は0．01～0．04nm／sの範囲で制御

した。蒸発速度のモニターとして水晶振動子式膜厚計

とイオンゲージの両：方を用いた。一方，Te2分子線に

はクヌードセンセル加熱方式を用いた。蒸発速度は

0．005～！．20nm／sの範囲で制御した。蒸着速度のモ

ニターとしては水晶振動子式麻笥計のみを用いた。装

置の概略図と排気系を図ヨに示す。

　基板としては大気中でへき片したMoS2（0001）基

板を用いた。蒸着繭に超高真空中（2×1rgPa以下）

で数回，880℃でフラッシュ加熱し，基板表翫の清

浄化を行った。この清浄化プロセスにより主たる汚染

層を形成している炭素，酸素はX線光電子分光法

（ESCA）の検出感度以下に抑えることができた。

　本実験でMoS2（0001）を基板として用いたのはい

わゆるファンデァワールスエピタキシアル成長を起こ

させるためである。1＞薄膜成長において，表面にダ

ングリングボンドが現れないような物質を基板に用い

るとファンデァワールスカのみを相互作用としてヘテ

ロ成長が進む。このため，エピタキシアル成長を起こ

すための格子整合条件は緩和され，また基板と薄膜と

　獅

RHE
電．釦銃

⑭＿
麟一
ED

　　基　板

賑／1＼講

K一セル

スクリーン

Tiサブリメーション

一一
ポンプ

イオン

ポンプ

図董　Pd哩e系金属聞化合物薄膜作製に用いた分子線エピタキシ

　　（MB駐）装置
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の界面における欠陥が少なくなると考えられるからで

ある。

　基板温度Tsは250℃～510℃の範囲で変えた。基

板温度の効果については§2．1，2（1）で詳しく触れる。

　薄膜形成過程の動的観察手段としては反射高速電子

線回折法（RHEED）を用いた。表面状態の変化をモ

ニターするため鏡面反射電子線の強度は連続的に記録

した。結晶性の評価にはX線回折パターンの解析，高

分解能透過電顕（HRTEM）による薄膜の断面観察を

行った。表面トポグラィーの観察には高分解能走査型

電顕（HRSEM）を用いた。薄膜組成の深さ方向プロ

ファイルにはオージェ電子分光（AES）とスパッタエ

ッチを合せ用いた。物性評価としては電気抵抗・温度

曲線を測定した。電気抵抗の測定には通常の4端子

法を用いた。この電気抵抗温度曲線から超電導転移温

度Tcを求めた。

2，1．2　実験結果と考寮

（1）Pd，　Te2分子線の同時入射の場合

　基板温度TsとPd，　Te2分子線強度比を適当に選ぶ

ことにより3種目Pd－Te系金属間化合物PdgTe4
（010），PdTe（001），　PdTe2（001）をエピタキシア

ル成長させることに成功した。このようにして作製さ

れた金属間化合物のX線回折パターン（CuKα）と

RHEEDパターンとを図2に示す。例えばTs＝450℃

に保持して，PdとTeの分子線強度比を1・5，2・0，

8・0と変化させるとそれぞれPdTe2（001），　PdTe

（001），PdgTe4（010）のエピタキシアル膜が得られ

た。一方，分子強度比を2・0に保持し，Tsを
300。C，400。Cと変化させるとそれぞれPdTe2（001），

PdTe（001）のエピタキシアル膜が得られた。基板

温度が上るにしたがってTe成分の少ない金属問化合

物が形成される。これは融点の低いTeがPdに比べ

て再蒸発しゃすいためと考えられる。

　RHEEDのその場観察によれば，上記いずれの金属

間化合物についても共通の成長様式が観察された。す

なわち，薄膜成長初期には基板2H－MoS2（0001）上

に3次元（款状）成長し，平均膜厚にして4～5原子

層の厚さになると次第に2次元（層状）成長し始め

ることがわかった。

　電気抵抗の測定により，このようにして作製された

PdTe薄膜は約3．56K，　PdTe2薄膜は約1．73Kの超電

導転移温度Tcをもっていた。

（2）Pd，　Te2分子線の交互入射の場合

　（1）の方法であらかじめ形成したPdTe（0001）バッ

ファー層の表面に，PdとTe2の分子線を交互入射さ

籟

聖

題

（b｝（001）PdTe

■一■闘鳳暉騨關剛鳳鷹■胴關■顧閣■胴■隔鳳

1 II

N 寸o oo o

（c）（010）PdgTe4

■

o o
寸 oo oo

㎝o
1

．一一
且

　0．0　　10．0　　20．0　　30．0　　40．0　　　　50．0　　　60．0　　　70．0

　　　　　　　　　回折角2㊥（度）

図2　Pd，　Te2分子線の同時入射により2H－MoS2（0001）基板上

　　にエピタキシャル成長させたPd－Te系金属問化合物膜の

　　反射高速電子回折パターンとX線回折パターン　分子線

　　強度比2J（Te2）／J（Pd）と基板温度Tsはそれぞれ　（a）3．0，

　　300℃，（b）3．0，450℃，〔c）1．0，450℃である。ただしJ

　　（Pd）＝6．8×1013atoms・cm－2，　s－2，　RHEED入射電子線の入

　　射方向は1の場合く1010＞Mos2，　Hの場合く2110＞Mos2，

せた。PdTe薄膜がバッファー層の上にホモエピタキ

シアル成長することがわかった。

　それぞれの分子線の入射開始，停止のタイミングは

RHEEDの鏡面反射強度（電子線の入射方向はPdTe

〈110＞）変化をモニターすることによって決定できる

ことを見出した。基板温度を450～510℃の範囲で

一定に保持したPdTe（001）面上にまずPd分子線を

入射すると鏡面反射強度は，ある一定の潜伏時間

（τPd）の後急激に減少し，その後一定値を保つ。こ

こでPd分子線の入射を停止し，続いてTe2分子線を

入射すると，反射強度は再び潜伏時間（τT，）を径た

後に急激に増加し，Pd分子線入射前のレベルまで回

復する（図3）。このとき，Te2分子線の入射を停止

する。

　このプロセスを繰り返すことにより，PdTe膜をホ

モエピタキシアル成長させることができた。成長膜厚

はPd分子線の入射量により一義的に決まる。また成

膜組成の化学量論的値からのずれはそれぞれの分子線
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図3　PdとTe2分子線の交互入射によるRHEED強度の時間変化。

　　Pd分子線の入射時間が長いほど（図3では下のグラフほど）

　　潜伏時間も長い。onは分子線のシャッタ開，　offは閉を意

　　目する。

入射時の潜伏時間τPd，τT，により自動的に補償され

ることが明らかとなった。

　この交互入射法を（1）で述べた同時入射法と比較した

場合次の長所をもつ。すなわち①入射中の分子線強度

が変化しても容易に化学量論的組成の膜を作成するこ

とができる。②Pd分子線の入射量をモニターするこ

とによりPdTe金属間化合物の成長膜厚が実時間で見

積れる。したがって，この潜伏時間τPd，τT，を利用

した成長方法は1原子層オーダの膜厚制御と化学量

論的組成の精密制御を可能にする新しいあ金属間化合

物薄膜作製方法である。

　金属間化合物薄膜の成長機構，特に潜伏時間の物理

的意味については今後の研究課題として残された。

（3）変調分子線法によるPdTe／PdTe2人工超格子の

　　作製

　Pd，　Te2分子線の同時入射法により，　PdTe（001）

やPdTe2（001）薄膜の作製できることはすでに（1＞で

述べた。またPdTe（001）かそれともPdTe2（001）

かは成長条件の選択によることもすでに述べた。成長

条件として次の2方法が可能である。すなわち①基

板温度を一定にして，分子線強度比を変化させる，あ

るいは②分子線強度比を一定にして，基板温度を変化

させる，の2方法である。ここでは①の方法で

PdTe／PdTe2人工超格子を実際に作製した。

　PdTeはNiAs型の結晶構造，　PdTe2はCd12型の結

晶構造をとる（図4）。これらの結晶構造は。軸方向

に沿って見ると，Pd原子面とTe原子面の積層構造

をなしている。また平衡状態図では，PdTe相と

PdTe2相とはお互いに共存しうる相である。したがっ

（b）PdTe2（CdI2型）

図4　PdTe（a＞とPdTe2（b）の結晶構造。

てPdTe相とPdTe2相国には相互拡散の駆動力は無い。

これは両幽幽の拡散を抑える上できわめて好都合であ

る。

　①によるPdTe／PdTe2人工超格子の作製は図1の装

置を用いて行った。蒸発源としてPd系に1つ，　Te系

に2つを用いる変調分子線法を試みた。この方法で

は，まずPd分子線の強度：とTe2分子線（2個ある蒸

発源のうちの一方）の強度，とを一定にして基板（温

度一定）上に同時入射する。強度比と基板温度はちょ

うどPdTeが形成されるような範囲内に設定する（〔1）

参照）。残りのTe2分子線には，シャッタの開閉によ

りその強度に“on－off”の変調をかけ，最初の強度一

定のTe2分子線に重ねる。変調分子線が“on”状態の

とき，2つのTe2分前線強度の総和とPd分子線強度

の比がちょうどPdTe2相の形成条件を満たすように変

調分子線強度を設定する。このように各分子線の強度

を調整して，これら3種類の分子線を同時入射させ

ると，変調分子線が“on”状態のときPdTe2相が，

“off”状態のときPdTeが形成される。

　変調分子線法により20周期積層に（001）PdTe／

（001）PdTe2金属間化合物人工超格子のRHEEDパ

ターンと断面TEM像を写真1，2に示す。明らかに

写真1 変調分子線法により作製したPdTe／PdTe2金属間化合物

人工超格子のRHEEDパターン。最外層はPdTe（001）

表面。方位関係は（001）PdTe〃（001）PdTe2／γ

（0001）MoS2，　〈100＞　PdTe〃＜100＞PdTe2ノケ〈2110＞

MoS，（a〕は電子線入射方向が〈110＞PdTe，（b）は

く100＞PdTeである。
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写真2　変調分子線法により作製したPdTe／PdTe2金属間化合物

　　　人工超格子の断面TEM像。

（001）PdTe／（001）PdTe2人工超格子が形成されてい

る。

　積層周期を系統的に変化させて，超電導転移温度な

どの物性変化と関連づけることは今後の研究課題とし

て残された。

2．1．3小野
　異系列ハイブリッド材の作製手法として層状金属間

化合物から出発して，その積層構造を修正することを

試みた。その第1歩としてPd－Te系層状金属問化合

物薄膜の作製手法を確立した。MBE法によりPdgTe4

（010），PdTe（001），　PdTe2（001）金属間化合物薄

膜の作製に成功した。

　蒸着法として，PdとTe2分子線の同時蒸着法，交

互蒸着法，Te2分子線変調法を試みた。同時蒸着法で

は基板温度と両分子線強度比を適当に選ぶことにより

PdgTe4（010），　PdTe（001），　PdTe2（001）をエピ

タキシャル成長させることに成功した。このようにし

て作製されたPdTe薄膜の超電導転移温度は約3．56K，

PdTe2薄膜では約し73Kであった。

　交互蒸着法ではRHEEDの鏡面反射強度の潜状時間

τPd，τT。をモニターすることにより，PdTe薄膜をホモ

エピタキシアル成長させることに成功した。潜状時間

のモニターにより化学量論的組成の制御が可能である

ことを見出した。

　またTe2分子線変調法により，　PdTe／PdTe2人工超

格子の作製に成功した。人工超格子の作製法として分

子線変調法という新方法を確立した。

2．2　Bi－O／Sr－Ca－Cu－O系

2．2．1　実験方法

　Bi系酸化物高温超電導体はその発見当初から，高

温相（すなわち，110K相）を単相化することのきわ

めて困難であることが知られていた。2）それはBi－〇

二重層Bi202によってサンドイッチされたCuo2層が

層間成長を起こしやすいためである。したがってBi

系酸化物高温超電導体の組成は一般にBi2　Sr2　Ca。＿1

Cu，　Ox（ただしn＝1，2，3，…）と表すことができる。

以下では上の組成で表される相を単に22（r1）nと表

すことにする。

　Bi－〇二重層問にはさまれたCuO2丁目枚数nを人

工的に制御するには，Bi202／Sr2　Ca，＿1　Cu．0．＿2積層

膜を作製するのが最も直接的である。

　交互蒸着法には図5に示した反応性2元スパッタ

装置を用いた。2個あるターゲットのうち一方のター

ゲットは高周波（rf）用で，他の一方は直流（dc）ス

パッタ用である。dc用のターゲットとしては金属Bi，

rf用には酸化物焼結体Sr－Ca－Cu－0を使用した。その

組成はSr：Ca：Cu＝2：2：2であった。使用された

電力はBiに対して5W，　Sr－Ca－Cu－0に対して！40W

であった。スパッタガスとしては10から30％の02

を混入したArを用いた。スパッタ中のガス圧は1～

1．2Paであった。基板としてはMgOのへき開面

（100）を用いた。基板温度は室温から700。Cの範囲

で変えた。スパッタ時間はBi－0／Sr－Ca－Cu－0積層膜

1周期当り28～46sであった。この周期を100回繰

り返して積層化した。積層過程中に金属元素を充分酸

化させるため，膜表面に酸素ガスを吹きつけた。また

一部の膜については図5の装置から取出して，810～

850℃の範囲で1h空気中で焼鈍した。

　積層膜の評価はX線回折（CuKα）と走査型電顕

（SEM）を用いて行った。積層膜の電気抵抗は通常の

4端子法で測定した。

2．2．2　結果
　図6には，このようにして作製したBi－O／Sr－Ca一

試料ホールダー

　　　　　　，～／
　　　　　　ぐ　　♪
ここ＝＝＝ニク、”

ノ　　曾　　k

Sr－Ca＿Cu＿OI

1・

覧

Bi

基板
1

酸素シャワー

ターゲット

シールド板

図5　交互蒸着用スパッタ装置。基板ホールダの回転運動はコン

　　ピュータ制御されている。
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図6　積畷膜のX線回折パターン。超格子反射ピークが認めら

　　れる。Nは超格子反射次数。λは積騨周期。

Cu－O積層膜のX線圓折パターンを示す。下地温度は

室温，10周期繰り返えしたものである。図6には一

連の超格子反射が観察される。超格子反射ピークの次

数Nはそれぞれ図6に示されている。この超格子反

射ピーク間の角度差から，積層周期λは3L5nmと計

算される。この値は積層膜の厚さを繰り返し数の10で

割った値と一致していた。

　次に，基板温度Tsの効果を示そう（図7）。図7

の積層膜の周期λは図6の約10分の1に減じてある。

1次の超格子反射ピークが例えば図7（a＞の場合2θ

零3．0。のところに観察される。ブラック反射の条件よ

り，積層周期λは2．84nmと計算される。図7では超

格子反射，基板MgOからくる反射，不純物相CuOか

らくる反射に加えて，2θ吃2。附近にハローパターン

が見られる。これは基板温度が低すぎたために，蒸着

膜の一部が非贔質相となっていることを示している。

　基板温度Tsを250℃，350℃，450℃と増加させ

るにしたがって，超格子反射ピークは高角側へ移って

ゆくのが観察される（図7）。Ts＝450。Cに達っする

と図7（c）から明らかなように，結晶化にともなって新

たなブラッグ反射ピークが高角砲に観察される。しか

しながら，これらのピークがどういう結晶構造の相か

ら生じているのかは不明であった。

　図8は基板温度Ts・650℃で蒸着した積層膜のX

線回折パターンである。Bi－0／Sr－Ca－Cu－0積屡膜の

構造は2201，2212あるいは2223相の結贔構造にち

ょうど等しくなるように積層周期λが選んである。U

と印したピークを除くと，他の主なピークは全てそれ

ぞれの相の（00ぞ）反射によって指数付けが可能で

ある。これは。面が基板面に平行になっていることを

示している。図8のパターンはAdachiら3）の結果と

3．0。　：2．84nm

£

1

額
聖

慧

回

×

0

〔b）Ts鷲350℃

3，2。　：2．76n瓢

01

（c）　Ts篇450旋⊃

3．79　：2．39nm

ず鞠㌣師一副甲

〆

o 10 　20　　　　30

2⑧（度〉

図7　積麟膜のX線國折パターンと基板温度の関係

4G

ほぼ一致する。彼らのパターンには不純物相CuOか

らの反射が認められるが，図8には無い。

　基板漏度Ts＝650℃で交互蒸着した積層膜の表面

はSEMで観察する限り，平坦そのもので何ら特徴的

なコントラストは認められなかった。これに対して，

Bi－Sr℃a－Cu－0の単一ターゲットからTs・650。Cの基

板上へ蒸着した膜をSEM観察すると，無数の微粒

（粒径く！μm）から成る多結晶体膜であった。

　図8で示した積1酬莫の電気抵抗・温度曲線を図9に

示す。2201，2212，2223のどの相も半導体的温度

依存牲を示した。これは図8から予想される結晶構造

の焼結体，2201，2212，2223相の示す電気抵抗・
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温度臨線とは異なる。それぞれ，～10K，80K，

110Kで超電導転移を示し，常伝導状態ではいずれも

金属的温度依存性を示すからである。

　図8の積層膜を810℃，1h空気中で焼鈍した後の，

電気抵抗・温度：撫線を図10に示す。2212，2223のい

ずれの尻切膜も110。Kに，電気抵抗・温度曲線に段

が観察される。2223楊は本来なら超電導転移温度

Tc擁10Kで電気抵抗は零となるはずであるが，　Tcは

低温側へ大きくずれこんでいるのが観察される。とこ

ろで，2201積層膜は810℃，1h空気中の熱処理で完

全に蒸発してしまった。これは2212，2223積層膜

に比べて，2201積願摸ではBiがより多く含まれて

いるためと理解される。

3
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図10　2212，2223棚（810℃，lhの空気中焼鈍）の電気紙抗・

　　温度曲線。
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醤8　交互蒸着法により人工的に合成された2201，2212，

　　2223根のX線測折パターン。基板温度は650℃。

50

340
9

長30
箋

）20
儀

　10

G

2201

戸

221
C＼

　・a・漫．

500

400

300

200

100

0 100　　　　　　200

　温　度（K）

0

300

図9　2201，2212，2223根積層膜（蒸着後熱処理なし）の電

　　気抵抗・温度曲線。2201相のスケールは右側，2212，

　　2223相は左側。

2．2．3検討
　交互蒸着法により，人工的に構造Bi2Sr2Ca。．玉

C馬Ox（n；1，2，3）を作製することに成功した（図

8）。その電気的性質は半導体的であり，蒸着のまま

の状態では超電性を示さなかった（図9）。この原因

には次の2つが考えられる。すなわち，1）

Sr℃a℃u－O層の化学組成がストイキオメトリ

Sr2Ca。＿至Cu。Oxからずれていること，次に2）

Sr－Ca℃u－0層中のSrとCaの配列に化学的無秩序状

態が残されていることである。これはSrとCaが類

似の化学的性質をもっていることから推察される。

　しかし810℃，1hの熱処理後は図9の積屡膜は超

電導性を示す（閣10）。この熱処理の過程で何が起こ

ったのであろうか。図11に2234積層膜の低角側X

線回折パターンを示す。熱処理温度の上昇とともに，

2212，220！相に対応したピークが現れるが，CuO

などの不純物ピークは認められない。この結果は，

Ts＝650QCでMgO基板上に蒸着された積層膜は熱的

にきわめて安定で，化学緩成のストイキメトリーから

篠7
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ずれはnの異なった22（n－1）n相を析出させることに

よって調節されていることを示している。しかし，熱

処理後といえども2223相はTc・110K：以下に電気抵

抗・温度曲線がすそ野を引いている。この原因はSr

とCaの化学的無秩序状態が熱処理後も依然として残

されているからと推察される。

　今後の研究課題として，Biつ工重層中の酸素が蒸

着過程で充分供給されたかどうか，またもしBi－〇二

重層中に酸素欠損があればそれが電気抵抗・温度曲線

にどういう影響を与えるかなどの問題が残された。

2．　2．　4　’」、　　括

　異系列ハイブリッド材の作製手法として，もともと

層状構造をもつBi系高温超電導体について積層化に

よる人工的合成を試みた。基板温度Tsを650℃にす

ることにより，Bi2Sr2Can＿1　CUn　Ox（n擁，2，3，4）

が入工的に合成されることがわかった。このようにし

て作製されたBi系積層膜の表面はきわめて平坦であ

り，c面配向を示し，熱的にも安定であった。　X線回

折パターンで判断する限り，22（n－1）n（n・1，2，3，

4）相が合成された。しかし，これらの積層膜は蒸着

のままの状態では超電導転移を示さなかった。その原

因として，化学組成のストイキオメトリからのずれ，

SrとCaの化学的無秩序状態，そしてBi－〇二重層中

の酸素欠損が検討された。蒸着後熱処理により，化学

組成は調整されるがSrとCaの化学的秩序化は達成困

難であることがわかった。蒸着後熱処理をした2223

相の電気抵抗・温度曲線にみられるTc擁10Kの低温．

側すそ野はこの化学的無秩序状態に帰された。Bi－〇

二重層中の酸素欠損は今後の研究課題として残され

た。

2．3　まとめ

　異系列ハイブりッド材の作製手法として，自然に存

在する層状構造の物質を人工的に合成あるいは修正す

ることを試みた。MB£法ではPd－Te系，スパッタ法

ではBi系酸化物高温超電導体の合成を試みた。それ

ぞれ1）PdgTe4（0！0），　PdTe（001），　PdTe2（001），

PdTe／PdTe2積層膜，2）Bi系の2201，22／2，2223，

2234相の合成に成功した。Pd－Te系も，　Bi系も超電

導性の発現には成功したが，趨電導転移温度Tcをハ

イブリッド化の手法により格段に上昇させるには至

らなかった。

3　微粒子化技術による磁性流体等材料に

　　関する順応

　粒径が極めて小さい微粒子は通常の大きさをもつバ

ルク材料にはない特異な性質を示すことが多く，これ

らの性質を測定し，理解することにより，我々が通

常経験することができない自然科学の原理にかかわ

る一面を見ることができるので，基礎研究の醗から重

要である。一方，これらの特異な性質を積極的に発現

させ，それらを利用することにより，通常の材料では

果たし得ない特異な機能をもった新材料を創り出すこ

とができると考えられ，微粒子の餅究は応用面からも

重要である。

　しかし，金属微粒子はその表面が酸化しやすく，ま

た寄り集まって大きなクラスターを作りやすいので，

微粒子が本来持っている本質的な性質をそのままの形

で引き出すことは容易でない。これらの困難が微粒子

物性の基礎研究の進展を阻み，また微粒子を新素材と

して応用する際の困難さにつながっていた。

　本研究はハイブリッド化という材料研究の新しい方

法論を導入することにより，従来の材料研究手法では

解決が困難であった金属微粒子の物性，及び金属微粒

子の応婿技術上の諸問題を解決しようという濤的で行

ったものである。すなわち直径数nmの金属微粒子を，

有機分子で被覆することにより，金属微粒子の酸化を

防ぎ，同時に微粒子どうしが凝集するのを防いだ構造

をもつ金属微粒子一有機分子複合体（以下では金属性
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粒子コロイドという）を創り出す合成手段を開発し，

合成された微粒子に対し，磁気的性質に着眠して微粒

子磁気物性を研究した。更に上記の基礎技術及び基礎

物性を踏まえて金属微粒子コロイドを金属磁性流体と

いう有用な機能をもった新素材に発展させた。

3，¶　実験方法

　最初に真空蒸着法による金属微粒子コロイドの新し

い合成法について研究した。これは固体下地上に金属

を直空蒸着するとき，連続的な蒸着膜が形成される初

期に，環状構造と呼ばれる直径数nmの孤立した微粒

子が下地上に形成されるという事実を応用したもので

あり，下地として固体の代わりに界磁活性剤を含んだ

油を用いることを特微としたものである。種々の改良

を力斎えながら装置を試作し，また下地として用いる油，

及びそれに添加する界彌活性剤の種類の選択を行い，

合成技術として完成させた。

　次に，窒化鉄微粒子並びに窒化鉄微粒子一有機物複

合体（以下窒化鉄微粒子コロイドという）を合成する

ために，プラズマ化学反応を利用したプラズマCVD

法について研究した。これはグロー放電プラズマ中で

窒化金属の微粒子を発生させ，それらを先の真空蒸着

法と同様な原理で界面活性剤を含んだ湘下地に吸着さ

せることを特徴としたものである。この方法について

も新しい概念で装置を試作し，また合成条件のパラ

メータの最適化を行い，合成技術を完成させた。

　以上のようにして得られた微粒子コロイド中の金属

成分については燃焼法，あるいは原子吸光法により，

窒化鉄微粒子中の窒素成分についてはケルダール法に

よりそれぞれ定量分析を行った。またX線回折計，

並びに電子顕微鏡を用いて，微粒子結晶構造，微粒子

の形態並びに微粒子粒径を測定した。なおX線回折

は…蘂温で行うほか，ヘリウムガス冷凍機を用いて極低

温下でも行った。また電子線回折は通常の舗限視野回

折のほか，マイクロビーム電子線團折も併用し，そ敷砂子

個々の電子線回折並びに綴成分析を行った。

　次に微粒子の磁化測定は試料振動型磁化1長1定を用い

て，15kOeまでの磁界中で液体ヘリウム温度から室

温の問で行った。十分低温にしたとき現れる強磁性状

態の磁化曲線から求めた飽和磁化をOKに外挿し，さ

きの化学分析結果を用い，微粒子を構成する遷移金属

原子の！原子当りの磁気モーメントを決定した。ま

たそれより高温部で現れる超常磁性状態の磁化状態の

磁化曲線から，最小自乗法を用いたフィッティングに

より，微粒子の平均体積，微粒子体積の分布，及び微

粒子数密度を決定した。更にFe，57Feをドープした

Co及び57FeをドープしたNi微粒子についてはメスバ

ウワー効果を室湿と液体ヘリウム温度との問で測定し，

微粒子表面の酸化層の有無，磁気的秩序状態，並びに

内部磁場を測定した。また，X一バンド（9GHz＞の

マイクロ波磁気共鳴を液体窒素1撤度から室混の間で測

定し，微粒子磁気モーメントの交番磁界下での動的な

運動について解析した。

　先に述べた金属微粒子コロイド並びに窒化鉄微粒子

コロイドの合成技術に加えて，熱解理を含む後処理プ

ロセスを施し，金属磁性流体を合成した。金属磁性液

体は先の微粒子コロイドを熱処理することにより，微

粒子を金属磁性流体として望ましい粒径にまで増大さ

せ，濃縮し，微粒子の分散安定性を保持しながら，磁

化の値を高めたものである。また，微粒子コロイドの

熱処理による微粒子表面に吸着した界面活性剤の化学

的な変化はフーリエ変換赤外線吸収スペクトロメータ

により測定した。

3．2　結果及び考察

3．2．1　真空蒸着法による金属微粒子コロイドの

　　　　　　合成

　本研究で開発した真空蒸着法の概念図を図稔に，ま

た，試作した装遣を写声3に示す。蒸発源はアルミナ

製のルッボにタングステン線発熱体を巻き付け，周囲

をタンタル板製の輻射防止板で輻射断熱を施したもの

で，蒸着槽の中央に國定されている。蒸着槽は圃定さ

れた蒸着源の回りに周闘が玉転するドラム状をしてお

り，底部に界藤活性剤を添加した低蒸気圧の炭化水素

油100ccが入っている。ドラムの回転に伴い，底部

の液体は膜状になりドラムの上部内壁に展開し，その

上に蒸発した金属原子が世着し，そこで蒸着膜形成初

期の島状構造微粒子が形成される。形成された金属微

微粒子
“闇

h地液体膜

｛

グ郵
　タノ

グ
争

警

翠

　　熱電対
鉱

曳

　も

燕発源

ワ

真空

騰糞糞i葦気地液体
　　　　　　　　　　　　　（目口活性剤÷2曲〉

図12　金属微粒子コロイドの合成のための真空蒸着法の概念級
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織

　く醐
・臨

写真3　真空蒸着装置

粒子は回転により底部にもどって行くと同時に新しい

液体がドラム上部に供給される。この過程が連続して

進行するにつれ，底部の液体は高濃度の金属コロイド

に変化する。なお下地油にはアルキルナフタレン＊を

用い，アルキルナフタレンに溶解する数多くの界面活

性剤を試験した結果，界面活性剤としては分子量約

1300のテトラエチレンテトラミノポリブテニルコハ

ク酸イミド＊＊が最適であることがわかった。界面活

性剤は蒸発金属原子の金面に対する付着係数を高める

と同時に，微粒子どうしが会合しコロイドが凝集する

のを防ぎ，更に微粒子の酸化に対する強い保護作用を

示すことがわかった。蒸着時の真空度は5×10　5

Torr，蒸発速度は0．3g／min，下地温度は40℃，ドラ

ム回転数は2回／min，見かけの付着係数は約60％

である。蒸発原料としてそれぞれの塊状の金属元素を

用いることにより，Fe，　Co，　Ni，　Cr，　Cu，　Ag，　Au

及びPdコロイドが得られた。

　またFe－30at％Co合金原料を用いて，　Fe－

50at％Coコロイドが得られた。一例として，　Coコロ

イドの電子顕微鏡写真を写真4に，その写真から読ん

だ粒径のヒストグラムとともに示す。粒径は2～3nm

とよくそろっており，粒子は会合することなく孤立し

て分散している。粒子数密度は高く約1018個／ccで

ある。また粒子は酸化していないことが特徴である。

150

〔b）

熱処理後

100

50

0

　（a｝

「丁｝「

iiii
iiii

l目h　ヒ　　コ　　　
聰　l　l　圏　’
1　　　　　　，

r辱司　　1　　，

Ill。

．〔b）

　　　　　　　　　　　　　　　ハヘ　ハ＊アルキルナフタレン，　　　C18H37一◎工g〕

＊＊テトラエチレンテトラミノポリブテニルコハク酸イミド，

2 4　　　6　　　8

　直　径（nm）

10　　　12

写真4　Co微粒子コロイドの電子顕微鏡写真。（a＞真空蒸着した

　　　ままのCo微粒子コロイド，（bXa）を280℃で40min熱処

　　　理したもの。それらは粒径分布のヒストグラムにそれぞ

　　　れ対応している。

　　　　／o

トユ＝：評一一

　　　　　〇

　表1はこの方法により作製した微粒子コロイドの作

製条件とその結果をまとめて示したものである。蒸気

圧が低いFe，　Co，　Ni，　Cr，　Pd及びFe－Co合金では

蒸発源ヒーターに400W以上の大きな電力を必要と

する。一方，蒸気圧が高い金属Cu，　Ag，　Auなどの

コロイドは200W以下の小さい電力で合成が可能で

ある。また，コロイド微粒子径は蒸発速度や，蒸着槽

の回転速度などのパラメタにはほとんど依存せず，蒸

発金属の種類により，ほぼ一定の値をとる。微粒子径

は融点が高い金属・合金では小さく，Fe，　Co，　Ni，

Cr，　Pd，　Fe－Coでは2－3nmであり，これらのコロ

イドを室温に数年以上放置しても微粒子が融合成長し

粒子が増大することはない。そして融点が低いものほ

ど微粒子径は大きい傾向があり，融点の低いAgでは

そのコロイドを室温に放置すると，Ag微粒子は融合

成長し，粒径は除々に増大していく。
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　これらのコロイドは希薄なときそれぞれ独特な透過

色を呈し，Cuコロイドは黒緑色を，　Agコロイドは

黒赤色を，Auコロイドは濃紫色を，他のコロイドは

濃い黒色を呈する。

　この方法により合成されたコロイドはそれらを閉じ

た容器に入れて，察温あるいは冷凍保存すると，金属

微粒子が酸化などの変成すること．なく，また分散性が

損なわれることもなく，長期間安定である。

褒1　微粒子コロイドの合成条件とその結果

物　質 蒸発原料
1900℃での蒸

C劇Torr＞

ヒータ

d力醐

粒子径
ihm）

微粒子の

居ｻ構造

Fe Fe 1 4荏O 2～3 bcc

Co Co 1 婆30 2～3 fcc

Ni Ni 1 虚20 2～3 蚕cc

Cr Cr 7 440 2～3 bcc

Cu Cu 9 200 5～7 fcc

Ag Ag 20⑪ 12⑪ ～10 fcc

Aロ Au 4 190 5～7 fcc

Pd Pδ 0．7 440 2～3 fcc

Fe－50at％

bo　a1｝oy

Fe，30at％

bo　alloy
1 420 2～3 bcc

体を入れ0℃に保持した蒸発器から供給した。また

Arガスは8000Cに加熱したTiのカラムを通して純

化し，N2ガスは酸化マンガンシリケートを通して水

分を除去して反応系に導入した。生成した微粒子は反

応容器内壁に一様に堆積し，生成速度は約1．2創hで

あった。また，微粒子粒径は2～10nmであった。

↑鍵黙ンプ

モーター
蹴極

プラズマ
　　・ハr，f．

　　　発振器
轟

ノズル

下地液体

圧縮空気

3，2．2　プラズマCVD法による窒化鉄微粒子の

　　　　　　合成

　本研究では，N2ガスの高周波グロー放電プラズマ

を用い，窒化鉄微粒子，並びに窒化鉄微粒子コロイド

合成法を確立した。本研究で開発したプラズマCVD

昌昌の概略を図13に示す。パイレックスガラス製の直

径140m職の回転し得る球状反応容器に電極を兼ねた

ガス吹き出し日から3cc／minのFe（CO）5蒸気ととも

に，N2及びArの混合ガスを導入し，同時にメカニカ

ルブースターポンプ付き回転真空ポンプで排気し，反

応容器内の圧力を約1mbarと一定にした。またガス

吹き出し口とそれに対向して約40mm隔たった円板

状の接地電極を設け，それらの問に13．56MHzの高

周波電界をかけグロー放電プラズマを発生させ，反応

容器を3回／minの速さで回転させながらプラズマ化

学反応を行った。各原料ガスの流璽制御は熱質墨流昇

騰を用いて行い，反応容器内のガス成分の分析は四重

極楽董分析計を用いて行った。なお，高綱波電力は

100Wとし，ガス吹き出し日を圧搾空気により，ま

た反応容器をファンによりそれぞれ空冷した。また原

料としてのFe（CO）5ガスは純度99．5％のFe（CO）5液

ArN2
・Fe（CO）5

図13　窒化鉄微粒子並びに窒化鉄微粒子コロイドの合成のための

　　プラズマCVD装置

　窒化鉄微粒子の合成条件とその結果を襲2にまとめ

て示す。Fe（CO＞5ガス流量を一定とし，　N2とArガス

の混合ガスにおけるN2ガス0）割合を0から100％ま

で変えることにより，αFe，γFe及びεFe3Nをそれぞ

れ単一相として得ることができた。化学分析の結果，

微粒子中には炭素原子が合成条件にかかわらずほぼ一

定濃度で奮まれていることがわかった。図14にそれぞ

れの合成各件のもとで得られる微粒子の粉末X線團

折麟形を示す。

表2　プラズマCVD法による窒化馴顔微粒子の

　　合成条件とその結果

ガス流量
微粒．了一相

組　成

Fe（CO）5

i阻9／m）

N2
icc／m）

Ar
icc厨

　N
i哉t％）

　C
iat％）

室温にお

ｯる磁化
iemu／9）

24 0 200 αFe 1．1 10．1 152

24 20 180 αFe＋γFe 4．3 9．1 51

24 35 165 γFe 5．2 12．0 29

24 90 110 γFe＋εFe3醤 12．3 8．5 91

24 200 0 εFe3N 14．6 7．7

5王
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iN2蜘200／Oi
　　120／80

ε一Fe3N

ε一F・・N

100／100
ε一Fe3N
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35／165
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0／200
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図14　種々の混合比の窒素一アルゴン混合ガスのもとでプラズマ

　　CVD反応により合成した窒化鉄微粒子のX線回折図形。

3．2．3　金属微粒子，及び窒化鉄微粒子の結晶

　　　　　　構造

　電子線回折法により金属微粒子，及び窒化鉄微粒子

の結晶構造をそれぞれのバルク状態の結晶構造との相

違に着目して調べた結果，それらの結晶構造は表1，

及び表2に示すとおりであった。すなわちCo微粒子，

並びにγ相撃化鉄微粒子を除いてすべての微粒子の結

晶構造はバルクのそれらと同一であった。Co微粒子

の結晶構造はfcc構造であり，バルク状態での高温相

に相当し，高温相がマルチンサイト変態をしないで室

温にもち来たされたものである。なお，fcc構造をも

つCoは低温下地に蒸着された蒸着薄膜にも見られる

ものである。また，γ相窒化鉄もバルク試料では高温

でのみ存在するマルチンサイト高温相である。これら

の事実から，微粒子ではマルチンサイト変態が抑制さ

れて，マルチンサイト高温相が室温でも安定に保持さ

れやすいことがわかった。しかしながら，Fe微粒子

は測定したすべての試料でマルチンサイト低温相であ

るα相であり，マルチンサイト高温相のγ相はみられ

なかった。

　次に2～3nmの粒径をもつFe－Co合金微粒子につ

いて微小ビーム分析電子顕微鏡を用いて，微粒子個別

の組成を分析した結果，微粒子間の組成のばらつきは

分析精度の範囲で認められず，Fe－50a亡％Coと一様

なものであった。このことは一般の合金バルクにおい

て合金組成の場所的ゆらぎを考える上で，参考になる

事実である。

　なお，写真5にFe－Co合金微粒子の微小ビーム電

子顕微鏡による像並びに1個の微粒子の電子回析図

形を示した。これからわかるとおり，微粒子は単結晶

である。またその他の金属微粒子についても同様にそ

れぞれ単結晶である。

写真5　微小ビーム電子顕微鏡によるFe－C。合金微粒子の電子

　　　顕微鏡像と電子回折図形。

3，2．4　強磁性金属微粒子コロイドの磁気的性質

3，2．4　（1＞強磁性金属微粒子コロイドのメスバ

　　　　　　　　ウワー効果

　強磁性体は表面の原子まで強磁性なのかどうか，強

磁性結晶の末端の原子のもつ磁気モーメントの大きさ，

あるいは磁気異方性等，磁性体の基本的な物理量が表

面と内部とでは異なるのではなかろうか。このような

磁性体における表面，界面での問題に対する実験的解

明が困難である理由は，仮に表面の効果が表面の第1

原子層では顕著であっても，数原子層内部に入ると減

衰してしまう点にある。ところが本方法による蒸着し

たままの直径2nmの微粒子では，体積に対する表面

積の割合が大きく，約50％の原子が表面の第1層に

存在している。またその表面は酸化を受けていないた

め，磁性体表面の効果が明確に現われてくる。
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　図15は粒径約2n鶏のコロイド状の鉄超微粒子のメ

スバウワースペクトルである。4マKでのメスバウ

ワースペクトル（Alは強磁性成分と常磁性的な成分の重

ね合わせとして解釈できる。強磁性成分は全体の

93％を占め，大きな線幅をもち内部磁場の広い分痛

を示している。残りを占める常磁性的な成分は磁場を

加えても大きく変化せず（B）これが超常磁性ではなく常

磁性の成分によることが示された。またこの常磁性成

分は不安定であり，室温で7臼問放置した後の測定

（C）試料では消央する。室混で放置した前後のスペクト

ルの差から考えて，この常磁性成分は室温で放置する

ことにより強磁性の金属鉄に変化したと推定される。

したがってこの常磁性の起源として酸化物やイオンは

考えにくい。この起源が試料の中でも特にサイズの小

さな超微粒子によるものであり，室温で放置した結果

融合してサイズが大きくなり，メスバウワースペクト

ルがよりバルクの状態に近づいた，ということが考え

られる。4，5kで磁場を加えた測定（図15B）からは，

約1T以上の磁場下では強磁性成分はほぼ磁場の方向

に配向することがわかった。

　室温で放置した後のメスバウワースペクトラムでは，

内部磁場の平均値は350kOeであり、バルクFeの内

部磁場340kOeより大きく観測される。また磁化測定

から求めた1原子当たりの磁気モーメントは，4．2K

でFeでは2．28μ8であり，バルクFeの値2．22μβよ

り約3％大きく，先の内部磁場の測定結果と一致して

いる。一方，Co及びNiではそれぞれバルクの値と比

較して10％及び50％減少していることがわかった。

つた。

　また粒径2nmのNi超微粒子に57Feを0．7at％加え

た試料を作製しメスバウワー効果の測定を行った。図

16に示すように，77Kでは超常磁性，4．2K：では強磁

性となることが示される。これは磁化測定の結果と一

致する。また酸化物によるスペクトルは検出されなか

った。4．2Kでの内部磁場は約260kOeと求められ，

バルクのNi中での値，280kOeに比べ減少している。

このことは飽和磁気がバルクに比べて減少していると

いう磁化測定の結果と同じ傾向を示しており，Niの

強磁性が微粒子化によって弱められたものと考えられ

る。

A

蝋擁騒細！聯

B

膿獣ノ㌦，へ、，〆辮
　　　　し　　　　ゴ　　　　　　　リ　　ヂ　　　　　　　　　　る　　　　コ
　　　　ゆ　　ゆ　　　　　の　ごちる　　　　　ち　　ゆ

　　　　v　費　　福

C

魅脚趣ず！　

一12 一6 　O
V（m醗／S）

6 玉2

弊鍋檎・亀騒凋㍉　，灘鞭琳陛酵’
　77K　　　　　竃　’
　　　　　　　　　二～
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高塀　各温度でのコロイド状瞳微粒子のメスバウワースペクト

　　ル。

図15　コロイド状Fe微粒子のメスバウワースペクトル。　Aは試

　　料作製痕後，測定温度は4．7K，無磁界，　Bは試料作製直

　　後，測定温度は4，7K，印加磁界は1T。　Cは蜜温で7E｝問

　　放遣後，測定温度は4．5K，無磁界。

3．2．4　（2）強磁性金属微粒子コロイドのマイク

　　　　　　　　ロ波磁気共鳴

　静磁界において超常磁性を示す直径約2～3nmの

Ni及びCo微粒子のマイクロ波強磁性共鴫（FMR）を
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調べた。これらの微粒子は単磁区構造をしており，微

粒子個々の磁気モーメントの磁界中での運動はLar一

心or歳差運動に磁気モーメント自身の熱ゆらぎによる

ストカスティックな運動が重量したものである。この

磁気モーメント自身の熱ゆらぎの効果が：重なって現れ

ることが微粒子系の強磁性共鳴がバルクや薄膜の強磁

性共鳴と異なる点である。ストカスティックな運動の

周期は微粒：子の粒径が小さくなるのに伴い短くなり，

直径数n拠で109～1010Hzとなり，ちょうどX一バン

ドマイクロ波周波数（9GRz）に近くなる。このよう

な系の動的磁化率κは次のLandau－Lifshitzの運動方

程式から導かれるκにおいて，

Z＝γML（α）｛ωo（1＋ζ2）＋ブζω｝／｛ω02（1＋

ζ2）一ω2＋2ブζω。ω｝，　　　　　　（1＞

ωo欝γ∫∫，　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2＞

磁気モーメントの熱ゆらぎを考慮しないバルクの減

衰定数ζの代わりに，次式で与えられる有効衰定数η

を用いて記述することができる。

η＝ζ｝］．／L（α）一1／α1『1 （3）

ただし，γは磁気回転比（＝g・召／（2㈱の），Mは微

粒子の磁気モーメント，ωはマイクロ波の角周波数で

ある。ここでし（α）はLangevin関数

ゐ（α）＝cothα一1／α （婆〉

であり，そのパラメータαは微粒子体積をη，微粒子

に加えられる直流磁界をHとすると，

α漏M認／海丁 （5）

で与えられる。

　本研究では先に述べた真空蒸着法により作製した

Ni及びCo微粒子コロイドを種々の濃度に希釈した試

料に対し，X一バンドマイクロ波分光計を用い，磁場

変調法により100K～室温．の間でそれらのFMRを測

定した。微粒子形状を球と仮定し，酢因子8は共鳴

磁界Hγから，球に対する次の共鳴式（6＞を用いて決定

した。

ω＝γHγ （6）

　Ni，　Coコロイドともに数密度の高い濃厚な状態で

は非対称な複雑な吸収線を示すが，コロイドを希釈す

るのに伴い，婦称な上本の広幅の吸収を示すように

なる。表3に示すとおり，8一因子，共鳴線輻は一定

の値に収束し，8一因子はNiコロイドでは2．90，　Coコ

衰3　Ni及びCo微粒子コロイドの強磁性共鳴

金　　　属
i結晶構造）

平均粒径
inm）

粒子数密度
@（cm－3） 9一因子

共鳴線幅
@（Oe）

Ni（fCC＞ 2．2 L7×1018 2．29 1180

2．4×1015 2．28 1080

3．4×1014 2．29 1020

Co（fcc） 2．7 6．3×1び7 2．00 930

3．2×1017 2．17 460

3．9×1016 2．17 470

2，4×1015 2．18 460

ロイドでは2．17であり，これらの値はバルク結晶で

の値とほぼ等しいことがわかった。一方，共鳴線幅は

Niコロイドでは約10000e，　Coコロイドでは約500

0eであるが，前者の値は微粒子個々の磁化容易軸の

統計的な分布から期待される値より数倍大きいことが

わかった。

図η（a），及び（b）にそれぞれNi及びCoコロイドの共

鳴吸収微分曲線の温度変化を示す。蝿コロイドにつ

いては温度の低下とともに，吸収線幅は減少し，同時

に吸収強度も増大する。この共鳴吸収微分薗線は先の

（1）～（3）式を用いて，ほぼ再現することができる，しか

Ni微粒子

r（K＞

298

193

94

0　　1　　2　　3　　4

　（a｝　　　κ（kOe）

5　　6　　7

1コ

躍

0123嘆5678910　（b）　　　　　召（kOe＞

図17　各微粒子コロイドの種々の温度におけるX一バンドマイク

　　ロ波強磁性共鳴吸収微分曲線。（a）粒子径2～3nmのM微

　　粒子，（b＞粒子径2～3nmのCo微粒子。
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しながら，Coコロイドについては温度の低下に伴っ

て共鳴線引は増大し，また吸収強度は減少し，先の理

論では解釈できない。

3．2．5　翼空蒸着法による金属磁性流体の合成

　金属磁性流体は従来からあるフェライト微粒子を分

散させた酸化物磁性流体と比較して大きな磁化をもつ

ことが期待されている。

　3．2．1で述べたとおり，真空蒸着法により，2

～3nmの粒径を持つ強磁性金属・合金の微粒子コロ

イドが得られたが，金属磁性流体として用いる微粒子

コロイドは微粒子径が7－10nmともう少し大きく，

同時に加速度や磁界勾配のもとでも微粒子が凝集する

ことなく，優れた分散安定性をもつものでなくてはな

らない。

　その揖的で先に述べた真空蒸着法による強磁性金属

微粒子コロイドの作製過程に続いて，図18に示す一連

の後処理プロセスを開発した。そのとき使用した装置

を図19に示す。すなわち真空蒸着法により作製した微

粒子コロイド溶液を撹はんしながら1気圧のアルゴ

ンガス雰囲気下で280℃で40分間熱処理を行った。

この熱処理プロセスは後で示すように，微粒子を積極

的に融合成長させ，必要な大きさに粒径を増大させる

蒸発原料調整

　　下地液（界面活性剤の
　　　　　アルキルナフタレン溶液〉

真空蒸着

熱処理（280。C，4Gづ｝）

アセトンートルエン
溶液添撫

フロキ・ユレーション

磁界勾配中で分離

アセトンートルエン
溶液添加

振とう洗浄

界面2毒’性斉1」’添力口

加温（アセトン除去）

再分散

加温濃縮（トルエンの除去）

磁悟荒体

図18　金属磁性流体の合成プロセス。

熱電対

⑪

、、

⑱

㊥

⑬

真空ポンプ

、

　ヒーター

ノ

⑫

／

⑧

図無　熱処理装償の略図。

試料

ために考えられた方法である。冷却後，アセトン，ジ

オキサンなどの両親媒性液体のトルエン溶液を添加

し，微粒子成分のみを沈澱させ，磁界勾配中で分離

回収した。更にこの沈澱物をアセトンートルエン溶

液を用いて振とう洗浄し，真空蒸着過程で下地液と

して屠いたアルキルナフタリン並びに余分の界薗活

性剤を除去した。次に洗浄後の沈澱成分をロータリー

エバボレーターに移し，適切量の界面活性剤のトルエ

ン溶液を添加し，アセトン成分を加温蒸発させると，

沈澱成分は解こうし，再びコロイド溶液となって分散

する。その後，更に温度を上げ，トルエン成分を除々

に蒸発させ，必要な濃度までコロイド溶液を濃縮し，

目的の金属磁性流体が得られた。以上のようにして

Fe，　Co，　M並びにFe－Co磁性流体を合成した。

　先に示した写翼4において写轟4（b）は写轟4（a）の真

空蒸発着したままCoコロイドに対して，280℃にお

いて40分間の熱処理と上に述べた一連の後処理プロ

セスを施して得たCo磁性流体の電子顕微鏡写真とそ

の粒径分布である。微粒子粒径は約2倍に増大し，

かつ分散性は優れていることがわかる。

　蒸着したままのCo微粒子コロイドからCo微粒子

成分のみを分離させた試料と，熱処理・洗浄後のコロ

イドからCo微粒子成分のみを分離させた試料の赤外

吸収スペクルトを比較して，それぞれ図20（a）及び（b＞に

示す。蒸着したままの微粒子では図2αa＞からわかると

おり！770～1660cm－1，また1560cm而1にそれぞれ
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（a）

｛b｝

C＝0

　　C＝0
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二業一翠臓一蕊

　　　一CH3

幻鍼一CH、一
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　　　1　　CH3
　　－C－　　l
　　　l　－C－
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　　波数（cm－1）

かけて積分した（6＞式で正確に再現される。

　f（，ンL）＝1／（石㎜5）1／7｝3

　　　　×expト（ln襯～1n窺。）2／（232）｝，

　　　　　　　。。　　　　　　珊H　　　たT

　　　　　　　。　　　　　　　たT　　　η班

（5＞

∫破／T）一N侮f（酬・・th（一）一（一）｝d刎6）

ただしNは単位体積当りの微粒子数，彦はボルツマン

定数，5は標準偏差である。また微粒子の平均の磁気

モーメント”Lは次式で与えられる。

，η罵7π。exp（32／2＞ （7）

また磁性流体の飽和磁化∫，は（4＞式で与えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

∫、一N∫f（痂齢一N獅　　　　　（8）
　　　　o

　本研究において作製したCo，　Ni，及びFe－Co合

金磁性流体について，飽和磁化ムの値，粒子数密度，

N微粒子の平均粒径，及び粒径の対数正規分布の標準

偏差3／3をまとめて，表4に示す。Feは室温の飽和

図20Co磁性流体のフーリエ変換赤外線吸載スペクトル。（a）蒸

　　着したままのCo微粒子コロイドから分離したCo微粒子

　　成分，（b＞熱処理，洗浄後のCo微粒子コロイドから分離し

　　たCo微粒子成分。

濫0，一NH2または謹NHの界面活性剤の親水基を特

徴づける吸吸ピークが認められる。また蒸着後の下地

液に含まれる界面活性剤濃度も減少していることも認

められ，蒸着後のCo微粒子表面には界面活性剤の吸

収層が存在していると考えられる。一方，熱処理・洗

浄を経たCo微粒子では図20（b）から，界彌活性剤の親

水基を特徴づける上記の吸収ピークが消失しているこ

とがわかる。蒸着後において吸着していた界弼活性剤

は熱処理によって変成を受けるものと考えられる。

3．2．6　金属磁性流体の磁気的性質

　熱処理を行い粒径を5～7nmに増大させ，その後適

切な分散処理をほどこしたコロイドは金属磁性流体と

してすぐれた性質を示す。図21は一例として上記の方

法により作製したCo磁性流体の磁化∬を磁界Hと温

度丁に関してプロットしたものである。246K以上で

は磁化はH／Tに関し，一定の曲線に乗る。またこの

温度以上では磁化∫は磁界変化に対してヒステリシス

を示さない。このことからこの温度範囲で超常磁性を

示すことがわかる。これら超常磁性を示す磁化曲線∫

（H／T）は，各微粒子の磁気モーメント拠が（5）式に示

す対数正規分布∫吻〉をもっと仮定すると，古典的

なLangevin関数に対数正規分布の重みN雁伽）を

3

　2工

島

白

く

　1

COLLO王DAL　Co

　　　　岬過一幌　＿。一

’

z

7（K）

ゆ341

Q296

△246
《170
E］123

瞬　77

0 2　　　　　　4　　　　　　6

　　躍7UO3A／m・K＞一→

8

図21Co磁性流体の種々の温度における磁化曲線。磁化∬と

　　研丁の関係を示す。

表4　真空蒸着法により舎成した種々の

　　金属磁性流体の磁気的性質

磁性流体

增@　類
微粒子

飽和磁束

ｧ　　度
i×10－4T）

平均粒径

inm）

粒経分布

W準偏差
is／3）

微粒子数密度

@　（m需3）

コバルト

･’i生流体
Co 680 3．8 G．48 6．78×三〇21

ニッケル

･性流体
Ni 80 5．G×1020

Fe－5G
≠煤唐bo

563 3．6 0．67 6．65×1021鉄一コバ

泣g合金

･’i生流体
Fe－30
≠煤唐bo

492 3．2
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磁化が元素中で最も大きい物質であるが，Fe磁性流

体はプロセス中に酸化しやすいために，大きな飽利磁

化を示すものが得られにくい。一方，Co磁性流体は

酸化に対しても比較的安定であり，取扱いも容易であ

り，飽和磁化の大きいものが得られやすい。

3．2．7　プラズマCVD法による窒化鉄磁性流体

　　　　　　の合成とその磁気的性質

　図13に示したRFプラズマCVD装遣において，真

空蒸着法において用いたものと1司様な下地液体を反応

容器の底部に保持し，反応容器を回転させながら，微

粒子の合成縛と同様な条件でプラズマCVD反応をさ

せた。下地液は反応容器の回転に伴って膜状になり反

応容器内壁に沿って展開し，生成した微粒子はこの液

体膜表面に吸着する。吸着した微粒子は反応容器の回

転により反応容器の底部に回収され，同時に新しい液

体膜が反応容器内壁に展開する。この過程を約20時

間連続して行うことにより，底部に高濃度の窒化鉄コ

ロイド容液が得られた。なお界面活性剤を含んだ下地

液は，合成条件下のプラズマに対して化学的に安定で

ある。

　以上のようにして得られた窒化鉄微粒子コロイドに

対して，先にのべた金属磁性流体の合成プロセスと岡

一のプロセスをほどこし，窒化鉄磁性流体を作製した。

　プラズマCVD反応により合成したままの窒化鉄コ

ロイド微粒子は結晶性が悪く電子線回折図形に散漫散

乱を与えるが，熱処理を行うことにより微粒子の結晶

性は改善され，シャープな卸町図形が得られるように

なる。表5に合成条件と電子顕微鏡観察から求めた微

粒子径，化学分析から求めたFe濃度，また室温にお

ける飽和磁化並びにFe原子1個当りの磁気モーメン

トをまとめて示す。微粒子は雰囲気のN2ガス濃度に

あまり依存せつ，ε相を主体としたものであり，Fe1

原子当りの磁気モーメントもバルクε相のそれとほぼ

等しい。微粒子粒径は2～10mnの範囲に範圏に幅広

く分布し，また粒径制御も困難であった。そのため磁

性流体として分散性は良好でなく，その飽和磁化は最

表5　プラズマCVD法による窒化鉄磁性流体の

　　合成条件とそれらの結果

流　　量
塞温における

O和磁化

Fe（CO）5

img／min）

N2　Ar
報

紋子径

inm）

Fe

Z度

i％）

比重

×10構丁
Fe原子
魔閨iμβ）

24 10 110 ε 2～10 1嘆．7 Lo5 220 L41

2嘆 60 60 ε 2～10 5．9 LO3 80 i．11

も大きいもので0．022Tであった。

3．3　小　　括

　一癖活性剤のポリアミンを添加した油のアルキルナ

フタレンの三州に連続的に金属を真空蒸着する真空蒸

着法を開発し，Fe，　Co，　Ni，　Cr，　Pd，あるいは

Fe℃o合金のそれぞれ粒径2～3nn1の微粒子が，更に

Cu，　Ag，あるいはAuの粒径5～10nmのそれぞれ微

粒子が高濃度で分散した金属微粒子コロイドを合成し

た。電子線回折並びに分析電子顕微鏡を唱いた測定か

ら，これらの微粒子の結晶構造はバルクのそれらと同

一であることがわかった。またFe℃o合金微粒子に

ついては，各微粒子ごとの合金組成のゆらぎは小さく，

測定限界内で各微粒子は岡一な組成をもっていること

が分かった。これらのFe，及び57FeをドープしたCo，

及びNi微粒子はメスバウワー効果測定と磁化測定か

ら，微粒子表面第～層も酸化していないことや，1原

子当りの磁気モーメントの大きさがバルクの状態のそ

れと比較して，Feでは3％大きく，Co，及びNiでは

10％，及び50％それぞれ減少していることが分かっ

た。

　X一バンドマイクロ波の強磁性共鳴を粒径2～3nm

のNi及びCoについて77Kから室温の問で測定した

結：果，Niでは温度の上昇に伴って，吸収曲線が共凹

型から室温近傍で緩和型に変わり，一方Coでは室温

まで共鳴型の吸収を示すことが分かった。

　更に，真空蒸着法による強磁性金属コロイドに対し

て熱処理に施し，微粒子径を綱御する一連の後処理技

術を開発し，Fe，　Co，　M向びFe－Co合金それぞれの

金属磁性流体を合成した。最も性能がよいのはCo磁

性流体であり，その飽和磁化は0．068Tであった。

　また，窒化鉄微粒子並びに窒化鉄微粒子コロイド

RFプラズマCVD法を開発し，γ相，及びε相馬化

鉄微粒子をそれぞれ単一相で得ることができた。先の

真空蒸着法と同じ液体下地に吸着させることにより，

ε相を主体とする窒化鉄磁性流体を合成した。微粒子

径は2～！0nmに分布しており，均一姓が悪く，その

飽和磁化は0．022Tであった。
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新材料の試験評価技術に関する国際共同研究

科学技術振興調整費研究

第1恥骨グループ

前田　弘，和田　仁，伊藤喜久男，黒田恒生，

湯山道也，井上　廉，石川圭介，長井　寿，

緒形俊夫，梅澤　修，由利哲美，太刀川恭治＊1

表面界面制御研究部

青原一紘＊2，藤原　純

材料設計研究部

山崎道夫

第3班究グループ

石田　章，武井　厚

計測解折研究部

広瀬文雄，小林　剛

環境性能研究部

田中千秋，八木晃一，田淵正明，大場敏夫，

久保　清，金澤健：二，石井　明，木村　恵

損傷機構研究部

西島　敏

第5研究グループ

門馬義雄，坂本正雄，森下　弘

昭和61年度～63年度

（但し5，6，7章のテーマは昭和62年度～63年度）

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　多くの先端料学技術の発展にとって不可欠な各種の試験評価技術の開発を国際共岡研究に

より推進した。

（1）超電導材料の諸特性の中で，実用的に重要な臨界電流及び交流損失に関して試験評価技

術の確立を図った。日・米・欧の研究機関の参加の下に国際ラウンドロビンテストを実施し

た。各研究機関から報告された測定値のバラツキは予想以上に大きかった。バラツキの原因

について分析した結果，臨界電流では試料ホルダーの材質や試料闘定法等の，特に試料歪に

関する試験条件を厳密に規定することが，また，交流損失では磁化の校正方法などを統一す

ることが，試験評価技術を確立する上で重要との結論を得た。

〈2）極低温構造材料の機械的性質評価法の標準化を図るために，共通試料に基づく国際的な

ラウンドロビンテストを実施した。日米欧6力国，20機関が参加し，SUS316LN，　YUS170

鋼について液体ヘリウム温．度における引張試験，破壊靱性試験を行い，試験諸条件の影響を

明らかにした。またこの試験を遂行するために国際的な研究協力体飼を構築し，緊密な研究

連絡体制を築いた。

（3＞オージェ電子分光法の定言精度の向上のために，Au℃u合金を用いたラウンドロビン

試験を19機関の参加を得・て行った。Au－Cu合金は純金属を含む5試料で，当研究所で作製

＊1 q員研究密（東海大学工学部） 麗現在，第4研究グループ

6至
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し配布した。その結果は次の通りである。①相対感度係数の機関間の変動係数は20％～

40％である。②相対感度法によりAu℃u合金の濃度を求めると表薗組成値の変動係数は

7％～20％程度である。③各機関で純金属を標準として用いると変動係数は3％～7％程度で

ある。

働　バーナーリグ溶融塩腐食試験法の標準化を図るために，各試験機関で行っている腐食試

験の方法について調査を行い，その調査結果に基づいて標準試験法の試案を作成した。さら

に，この標準的な試験法に従って，Ni基附熱合金と耐食コーティングの4種類の共通試験

片のバーナーリグ腐食：試験を行い，国内3機関で得られた試験結果を相互比較することに

より，上記試案の妥当性を検討した。

㈲　クリープき裂進展に関する試験法及び評価法の標準化を劉ることを屋標に共同研究を行

った。Cr－Mo－V鋼を用いて，主としてクリープき裂進展速度に及ぼすCT試験片の寸法効

果を検討した。クリープき裂進展速度をC寧パラメータを用いて評価した場合，クリープき

裂進展速度に及ぼす試験温度，試験荷重，試験片板幅の依存性は認められなかったが、試験

片板厚の影響がみられ，板厚が厚いほどクリープき裂進展速痩は速くなった。これは，板厚

が厚い場合にクリープき裂進展に伴う変形の拘束が大きく，平面ひずみ状態に近い条件でク

リープき裂が進展したためと考えられる。

樹　材料のファクト・データベースが各国で構築されているが，相互利用性に関しては統一

がとれていない。そこで金属材料特性データベースの基本メタデータを検討し，また特性

データを各国に配布してデータ評価法の国際ラウンドロビン比較を行った。材料特性データ

の基本的な評価法に関しては国際的に共通性のある方法が使われている分野もあるが，その

場合でも計算の細部に違いがあるため，結果はかなりばらつくことがわかり，材料データ

ベースの構築と相互利用を推進する上で，非常に重要な視点であることを明らかにした。

1　まえがき

　新材料の研究開発は，今後の科学技術の発展を左右

するものとして，国内外で精力的に取り組まれている。

この材料研究開発を実用にまでもっていくには，試験

と評価が不可欠であり，そのための技術の確立が緊急

の課題となっている。このような観点から，多くの先

端技術分野の発展にとって不可欠な，①重要新材料の

試験評価技術，②共通基盤的試験評価技術，③材料

データベースの相互利用の促進，を3本柱とした各

種の試験評価技術について国際的合意（VAMAS：

Versai互1e　Prolect　on　Advanced　Materials　and　Stand・

ards）に基づき，ラウンドロビンテストを中心に国際

共岡研究が推進された。この研究には国内外の多くの

研究機関が参画した。

　以下，当研究所が参画した分野の第王期の成果につ

いて記述する。

2　超電導材料の試験評価技術

2．餐　緒　　言

　近年，優れた超電導特性をもつ超電導材料や，それ

を用いた超電導利用技術の進歩に伴い，科学技術，産業

の広範な分野において超電導の応用が進められている。

それとともに基盤となる超電導材料に関して標準的な

試験評価技術を確立する必要性が急速に高まってきた。

　試験評価の対象となる超電導特性には，超電導臨界

特性［臨界温度，臨界磁界，臨界電流（密度月，交流

損失，安定性，機械的性質，絶縁特性等があるが，こ

のうち臨界電流及び交流損失は実用上特に重要である。

　臨界電流とは電気抵抗ゼロのまま超電導線に流せる

電流の上限である。線材断面積当りの臨界電流を臨界

電流密度といい，臨界電流密度の大きい線で巻いたマ

グネットほど，強い磁界をコンパクトに発生できる。

従って，臨界電流は超電導線の能力を表す基本特性で

あると同時に，マグネットの最も重要な設計パラメー

タの一つである。一方，交流損失とは，変動する磁界

中に置かれた超電導線が発生する損失であって，極細

多芯形式の超電導線の場合，超電導芯の磁気特性に基

づくヒステレシス損失，超電導芯どうしの電磁気的結

合に基づく結合損失の嵜与が大きい。超極細多芯線

（超電導芯の寸法1ミクロン以下）を用いた超電導発

電機や，パルス的に磁場発生する核融合炉ポロイダル

コイル等変動磁界で使われる超電導線材では実用上極

めて重要な特性である。

　臨界電流は通常4端子抵抗法で測定されるが，極

低温，強磁界，大電流，試料空間が狭いこと等，試験

装置や試験条件に厳しい制約がある。ASTMでは既

に複合超電導線について臨界電流測定法の大枠を示し
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ているが1），著しく牲能の向上した今顕の実用超電導

材料の試験法としては必ずしも十分なものではない。

交流損失はカロリメトリックな方法や電磁気的方法で

測定される。しかし，その具体的な方法や試験条件の

ヴァリエーションが大きいために，試験法の統一標準

の糸臼すらつかめない現状にある。

　本研究は，国際ラウンドロビンテストやデータの交

換を通じて，臨界電流や交流損失特性の試験評価技術

に関する国際的共通基盤を確立することを目的とし，

VAMASとの連携の下に実施された。　VAMASでは，

日本を議長国とする超電導・極低温構造材料專門部会

（TWP）が結成され，当研究所を中心に国際ラウンド

ロビンテストの企画や結果の検討に当たっている。テ

ストに参加した日，米，欧の研究機関を嚢2．霊に示

す。

2．2　臨界躍流ラウンド隣ビンテスト

a）実施方法

　実用に供されているNb3Sn極細多芯線材線材の中

より3種（日本，米国，欧州各1種，順不同に試料

A，B，　Cと名付ける）を選定し，ラウンドロビンテ

スト試料とした。テスト試料の仕様及び熱処理の条件

を表2．2に，また，線材の断面を写轟2．1に掲げ

る。試料A及びBはブロンズ法で製造され，高磁界

特性改善のため少量の第三元素を添加した線材である

のに対し，試料Cは内部錫拡散法で製造され第三元

表2．2　臨界電流ラウンドロビンテスト試料の線材仕様

試料名 試料A 試料B 試料C

製　　　法 ブロンズ法 ブロンズ法 内部錫拡散法

線　　　径 0．8mm 1．Omm 0．68mm

構　　　成 NbTa／CuSn Rb／CuSnTi Nb／Cu／Sn

銅　　　比 0．22 玉．68 0．88

ブロンズ比 2．8 2．5 3．1

超電導山径 3．6μm 4．5μm 2．7μm

超電導口数 ～10，GOO 5，047 5，550

熱処理条件 700℃×96h 670℃×200h 700℃×48h

褻2．1　臨界電流及び交流損失ラウンドロビンテスト参加機関

　　　　　臨界電流　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　交流損失

欧　蝿

　Atominst．　Ost．　Univ．（Austria）

　Inst．£xpm1．Phys．　Ost．　Univ．（Austria）

　S．C．K．／C．£．N．（Be韮gium）

　S．N。C．L，　C，N．R．S．（France）

　KfK（F．R．G．）

　Siemens（F．R，G．＞

　Vacuumsch鵬elze（F．R．G．）

　E．N．E．A．，　Centro　di　Frascati（ltaly）

　Univ．　Nijmegen（Netherlands）

　Clarendon　Lab．（UIく）

　Rutherford　App｝eton　Lab．（UK）

欧　蝿

　Atominst．　Ost．　Univ．（Austria＞

　Alsthom　D．E．A，（France）

　KfK（F．R．G．）

　Sfemens（F．R．G．）

　C．LS．E．αtaly＞

　Univ．　Twente（Netherlands＞

　Clarendon　Lab．（UK＞

米　国

　Brookhaven　National　Lab。

　Francis　Bitter　National　Mag．　Lab．

　Lawrence　Livermore　National　Lab．

　N．1．S，T．

　Univ．　Wisconsin

米　国

　Batte｝le

　Brookhaven　National　Lab．

　N．1．S．T，

鼠　本

　Electrotechnical　Lab．

　Furulくa、va　践1ectric　Co．

　J．A，E．RJ．

　｝｛1亡ac轟l

　I（obe　Stee1．

　N，R．1．M．

　Osaka　Univ．

　Tohoku　Univ．

日　本

　Center　Res，　Inst，　E｝ec．　Power　Industry

　Electrotechnical　Lab，

　J．A．ER．1．

　Kyushu　Univ．

　N三hOぬ　Un三V。

　N．R．王．M．

　Tohoku｛Jniv．

　Toshiba
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試料A 試料B 試料C

写真2．1　臨界電流ラウンドロビンテスト試料の断面

素の添加はない。また，超電導性の安定化のための銅

は，試料B，Cでは線材の外周に，試料Aでは内部に

配されるなどそれぞれ特徴ある断面構成をもっている。

熱処理ホルダーにスプリング状に巻いて一括熱処理し

た試料は，各参加機関に配布され，参加機関では，測

定用試料ホルダーに移し換えた後，両端を電極にハン

ダ付けして測定試料とした。測定方法は参加機関の自

由とし，予めTWPで定めた共通データフォーマット

にその詳細を記入し，報告することとした。測定温度

は液体ヘリウム温度（4，2K）であった。

b）テスト結果

　図2．1に示すのは各機関で得られた臨界電流測定

値の磁界依存性である。10T（テスラ）での測定値

のバラツキ（標準偏差／平均値）は，試料A，B，　C

でそれぞ6．5％，6％，12％であったが，高磁界になる

ほど増大し，15Tでは，それぞれ12％，6％，27％達

した。これらの研究所問バラツキは，均一性試験で得

られた線材固有のバラツキ（試料A，Bでそれぞれ約

2％）に比べて相当大きく，各参加機関の試験方法に

問題が多いことが分かった。報告された試験方法のう

ち研究所問で差異が大きかったのは，測定試料の長さ

（最短で2！5mm，最長で2000mm），電圧端子間距離，

試料ホルダーの材質（FRP，ステンレス鋼，アルミナ

など），試料のホルダーへの固定方法であった。統計

処理の結果，前2者は測定値と殆ど相関関係がない

のに対し，後2者ではある程度の相関を示すことが

分かった。すなわち図2．2に示すように，ハンダや

エポキシ系接着材で堅くホルダーに固定した試料の臨

界電流値は（アルミナホルダーを除き）概ね小さく，

逆にルーズに固定された試料では大きかった。図2．

3に示すように，Nb3Sn線材の臨界電流値は試料に加

試料ホル

_ー材質
試　料

ﾅ定法

平均値で規格化した臨界電流測定値

0．5　　　　　　1　　　　　　1．5

真鍮 ハンダ’

ステンレス鋼 ハンダ

FRP エポキシ

アルミナ エポキシ

マ塁莫塁奈

FRP グリース等

　●　　　　　（轟

@　●Q　●魅r幽

@　●　△　O

鼈鼈鼈鼈鼈鼈鼈鼈黶

@　　直）　①∠直

@　　●⊂△

@　　　Gム5

@　　　幽
@　　　●

ステンレス鋼 グリース等

⑳Q　《　　　　　　●

鼈鼈鼈鼈鼈鼈鼈鼈鼈黶

@△
?）△　　　　　・　　　　●

潤｢　　　・

@Q）　●

潤怐@o　　　△

ハステロイ グリース

アルミナ 不詳

不詳 不詳
！

o試料A　　△試料B　　●試料C

図2．2　臨界電流値と試料ホルダー材質・試料固定法との関連
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図2．1　臨界電流値の研究所間比較
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図2．3　臨界電流の引張歪依存雛と，試料ホルダー材質との熱

　　　　収縮差から予想される試料歪

わる歪に敏感であり，引張歪（約α2％まで）で増加

し，圧縮歪で減少した。ホルダーに強く固定された試

料の臨界電流値は，試料ホルダーの熱収縮の影響を強

く受けるので，引張歪が舶わるアルミナホルダーでは

大きく，圧縮i謹の加わるステンレス鋼では小さくなる。

FRPホルダーの場合，材質のバラツキや異方性から

くる単襲効果のために熱収縮率のバラツキが大きく2），

従って測定値のバラツキも大きい。また，ルーズに固

定された場合は，ホルダーの種類に依らず，ほぼ無歪

状態となるので，測定値は総じて大きい。さらに，測

定値のバラツキが高磁界側，また，試料Cで大きい

ことも，臨界電流の試料歪敏感性から同様に解釈でき

る。このような解釈から，測定値のバラツキの主な原

因は，試料冷却時に生じる試料歪のバラツキにあると

結論される。

　試料餐のほかに，臨界電流値に影響する測定困子に

は，温度，磁界精度，磁界均一性，電極部での発熱，

分流効果等が考えられる。今後，試料ホルダーの材質

や試料圃定法など，試料歪が影響する諸条件を統一し

たラウンドロビンテストなどにより，これらの園子の

影響についても調査を進める必要があろう。

2．3交流損失ラウンドロビンテスト

a）実施方法

　テスト試料は，交流損失の比較的大きいNbTi線材

2種（試料D，£）と小さいNbTi線材2種（試料F，

G＞である。各試料の仕様を嚢2．3に示す。前者は

試料には直接通電せず，外部磁界の変化により生じる

交流損失，特に磁界0～1テスラ問でのヒステレシス

損失と1テスラ付近での墨譜結合縛定数（結合損失

を特徴づける時定数）を測定し，研究所間で比較した。

後者は交流機器用に開発された線材で，長さ約

160mm外径約20mmのボビンに数1000ターン巻い

たコイルをテスト試料とし，50Hzの交流通電により

生じる交流損失（コイル損失）を測定し，その結果を

比較した。前者は各参加機関に等長で配布したが，後

者の場合，コイルの個性による特性のバラツキが懸念

されたので，同一コイルを幾つかの機関の持園りで測

定することとした。

b）テスト結果

　各参加機関で得られたヒステレシス損失の研究所聞

バラツキは試料D，Eともに約12％であった。試料

£での測定値を横軸，試料Dを縦軸にしてプロット

したのが図2，4である。測定点は，原点と試料の損

失平均点とを結ぶ直線（図中に破線で示す）の周りに

分布しており，試料Dで高目の測定値をした機関は，

試料Eでも高目の測定値を出すという相関関係にあ

ることが分かった。また，試料振動型磁力計による測

定値のバラツキは比較的小さかった。試料振動型磁力

嚢2．3　交流損失ラウンドロビンテスト試料の線材仕様

試　料　名 試　料　名D 試　料　£ 試　料　F 試　料　G

線径 0，742mm 0．35mm 0．14mm 0．2mm

超電導芯径 4．6μm 6．3μm 0．5μm 0．175μm

超電導芯数 10，980 760 168×85篇14，280 242，892

NbTi／Cu／CuM 1／1．38／0 21．5／44．1／34．4 1／1／3．5 18，6／2．0／79．4

ツイストピッチ 13mm 6mm 1．9mm 0．8mm

絶縁皮膜 None polyester polyester None

臨界電流 653A（3T） 50A（3T） 12A（1T＞

配布試料長さ ～10m ～100m ～560m（※） ～250m（※）

（※）コイル仕様
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図2．4　試料Dにおけるヒステレシス損失測定値と試料鷺に
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計ではニッケルの飽和磁化を利用して磁化の校正を行

うが，反磁場の影響がないために，その校正精度は高

い。一方，磁束計では，第1種超電導体の完全反磁

性を利用して磁化校正するが，反磁場の影響が強く，

その評価方法3）が確立していないために，校正精度は

高くない。交流損失測定値の大きなバラツキをもたら

す原因としては，このような磁化の校正精度の善し悪

しの影響が大きいようである。

　試料F，Gのコイル損失測定値を研究所問で比較し

て図2．5に示す。1研究所は電磁気的測定法の一つ

であるtanδ計による測定，それ以外はカロリメトリ

ックな測定であった。同一コイルの持回り測定にもか

かわらず，概究門川のバラツキは極めて大きかった。

交流損失量の校正方法の他に，無通電蒔の損失（バッ

クグラウンド）の取り方にも問題があるようである。

2．4　小　　括

　Nb3Sn線材を対象とした臨界電流に関する，また，

NbTi線材を対象とした交流損失に関するラウンドロ

ビンテストを，各国から多くの研究機関の参加を得て

実施した。参加者がそれぞれの装置を用いて最善と考

えられる方法で測定したにもかかわらず，研究所間の

測定値のバラツキは予想以上に大きかった。バラツキ

の主な原因は，臨界電流では試料歪を十分に把握して

いないことに，また，交流損失では磁化の校正方法の

不統一にあることが分かった。今後，基礎的な研究に

より測定値に影響する諸因子の定量的な理解を深める

とともに，より厳密に規定された条件でのうウンドロ

1 　　　　　　10
通電電流（Arms，50Hz）

囲2．5　コイル損央の研究所間比較

ビンテストを実施し，国際的に合意できる試験法の標

準化を図る必要がある。また，Nb3Al等の先進材料や

大容量導体にまで対象範囲を広げることにより，試験

法の普遍化を図ることも重要である。

3　極低温構造材料の試験評価技術（液体ヘリウ

　　ム中の機械的性質の測定法に関する研究）

3．1　緒　　言

　超電導関連技術の発展を支える極低温構造材料の開

発は昌ざましいが，その特性の試験評価において国際

的に共通性のある標準法は確立されていない。これは

超電導技術のいっそうの発展を妨げるものである。そ

こで本研究では，液体ヘリウム温度における引張特性

や破壊靱性値の評価法の標準化のための共通基盤を確

立するために国際的なラウンドロビンテストを行った。

3．2　国際ラウンドqビンテストの案施方法

　まず参加研究機関を国内外に募り，試験設備，可能

な試験条件の調査を行った。その結果，表3．1に列

挙した国内10，米国4，欧州4機関の参加同意を得

た。共通試料としては，極低温変形挙動に明確な差が

あり，かつ新材料として有望視されるSUS316LN，

YUS170の2鋼種を選定した。材料はわが国で製造さ

れたもので，それらの化学成分を表3．2に示す。

　試験片形状，試験条件の細部は各観究機関の通常法

にのっとることを基本とした。しかし引張特性の評価

では，変形速度を一定値以下に抑える必要があるの

で9，引張速度にのみ一定の制限を定めた。試験片は
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褒3．l　VAMAS参加試験研究機関と国際共岡研究体制

　　　　　　　〈参加試験研究機関〉

米国および欧州（8） 日　本 （10）

NIST（米国〉 東京火学

LLNL（米国） 東北大学

Materi農ls　Research　and 日本鋼管

Engineering　lnc．（米翻〉 殉黒本製鉄

Teledyne（米馴 神癖製鋼所

1くfK（西独） 川崎製鉄

TU　Wien（オーストリア） 日立製作所

RAL（英圏） 東芝

£MPA（スイス） 原子力研究所

金属材料技術研究所

〈ゆ核機関とTWP（技術作業部会）〉

3．3　引張試験国際ラウンド職ビンテスト

3．3，1　試験条件
　実施された試験は概ね室温規格2）に準拠したもので

あった。唯一求められた歪速度2×10－3sd以下とい

う制限は守られ，1．3～11．1×10㎜4sdの歪速度範囲

で各試験が行われた。その他の試験因子の変動範囲は，

試験機：モーター駆動ネジ式試験機，油圧サーボ式試

験機，試験機i容無：98～500kN，平行部径：4．0～

7．0口恥，平行部長さ：16．0～60．0狙灘であった。また

歪計は大別して，護ゲージと変位計（歪ゲージ式，キ

ャパシタンスゲージ式，光学的方式など）であった。

図3．1に両鋼の荷重一伸び曲線の例を示す。

10

Central　I二abs TWP鰐ember
NIST　　（米難D

Kfl〈　　（西独）

金材’技研（漏本〉

R．P．　Reed

A．Nyilas

石川坐介

表3．2　試験材料の化学成分（重鐙％）

C Si Mn P N S　　N1　Cr Mo

YUS170

R16LN

0，015

O，0玉9

1．12

O．50

0．78

O．84

O，035

O，025

0．37

O．18

0．00113．5225．06

O，00111ユ617．88

0．76

Q．62

各機関の図面に基づいて当研究所で一揺加工された。

これは試験条件以外の因子の影響を叢小限にするため

の措置である。試験結果および試験条件については，

定められたフォーマット用紙でできるかぎり詳細な報

告を受けることとした。試験結果等はすべて当研究所

（国際的事務局）に一旦集中し，後述する中核機関と

協議しつつ，最終報告案として当研究所がまとめ，各

参加機関の意見を加えて，TWP（技術作業部会）に

おいて簸終報告を作成することとした。

　国際ラウンドロビンテストを有効に遂行し，かつ成

果を共有するには，国際的共同研究体綱の確立が肝要

である。極低温構造材料分野においては，厨，米，欧

州地域でそれぞれ4機関以上の参加が予定された。

各地野性に中核となる研究機関を選任し，それが地域

内をまとめ，中核機関同士が密接な連絡にある共同研

究体制の確立が最適と判断され，TWPでかかる体制

が承認された。それによって当研究所（国際的事務局

も兼ねる）が日本，MSTが米国，　KfKが欧州の中核

機関にそれぞれ選任された。

§

鳶

蕪

§

謹

話

0
10

0

（1）YUS170

（2＞SUS316LN

変位

閣3．1　液体ヘリウム陸棚における代表的な荷窺一紳び曲線

3。3．2　測定値のまとめ

　引張試験結果を嚢3．3に整理した。それぞれ30

個前後のデータ数があるので，標準偏差でばらつきを

整理した。降伏強さ，引張強さ，ヤング率において標

準偏差は平均値の1～6％程度であるが，伸び，絞り

では少し大きくなって5～12％となる。これらは標

準化を考えるとき十分聖業性の高い段階に達している

ことを示している。しかし最大，最小の差は，降伏強

さでかなり大きく，例えばYUS170鋼においては

300MPaもあり，見過ごすことはできない。次節では，

より精度の高い共通の測定法の確立のために，検討を
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褻3、3　弓i張試験国際ラウンドロビンテストの結果

1　：YUS170

試験数 最大値 最小値 平均値 標準偏差
標準偏差
@　／

ｽ均値
降伏強さ（MPa） 34 1493 1187 1389 60．3 0，043

引張強さ（MPa） 34 1920 1802 1850 29．1 0，016

伸び　　（％） 33 33．4 22．3 28．1 2．5 0，090

絞り　　（％） 32 60．5 38．1 44．4 5．4 0，122

ヤング率（GPa） 29 221 192 205 7．3 0，036

2　SUS316LN

試．験数 最大イ直 最小値 平均値 標準偏差
標準偏差
@　／

ｽ均値
降伏強さ（MPa＞ 35 1115 935 1037 39．2 0，038

引張強さ（MPa） 34 1764 1569 1687 42．2 0，025

伸び　　（％） 33 56．0 44．3 51．4 2．4 0，047

絞り　　（％） 33 64．0 45．5 53．3 5．5 0，102

ヤング率（GPa＞ 28 229 178 2G6 11．9 0，058

要する事項について述べる。

3．3．3　試験結果の検討

（1＞引張強さ

　材料自体の不均一性などによる～定の固有のばらつ

ぎがある。さらに引張強さの測定値にはは，a）材料

自体のばらつき，b）試験片径の測定誤差，　c）ロード

セルの較正誤差，d）最高荷重点の再現性に関係する

誤差などが重畳される。このうち最高荷重点の再現性

については，歪速度などの試験因子による有意な影響

は認められなかった。また，試験片径の測定誤差につ

いても1％以下と考えられるので除外される。

　ところで各機関では数本ずつ同一条件で試験を行っ

ているが，それらの平均値を機関間で比較すると明確

な差が存在する。そこで，図3．2のようにそれぞれ

の機関における平均値の小さい方から順番にデータを

並べてみた。同～機関内でのばらつきはいずれの鋼に

おいても大きくて30～40MPa程度である。これは材

料固有のばらつき程度である。それに対して機関別平

均値の最大最小差はYUS170で100MPa程度，

SUS316LNでも異常に低い最小平均値を除けば
100MPa程度の差となる。また，各機関の平均値の高

低順は両鋼でほぼ一致している。このことを説明でき

るのは，各機関間のロードセル較正誤差である。ロー

ドセル較正は各国に標準法が存在し3），通常一定期間

1950

1900
武

ミ

殺1850
嚢

5
1800

1750

1800

譲1700
ミ

裂

撃

モく1600

1500

YUS170

○

○ 　0X

　0W　00

0 5

参加機関番号

SUS316LN

10 15

。・
P9§

　86§ （）　　○

○○

0 5

参加機関番号

10

図3．2　研究機関別の引張強さ測定値
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毎に室温で行われるが，今回はその較正結果の報告は

集約していない。今後この種のラウンドロビンテスト

においては，ロードセル較正に関する報告も求める必

要がある。

（2＞　降伏強さ

　降伏強さおよびヤング率の測定においては，前項で

述べた諸要因のほかに微小変位測定法に起因する測定

誤差がさらに重畳される。微小変位測定においては，

測定手段に起因するものと装着などの機械的操作に起

因する誤差がある。ところで極低混における微小変位

測定に関する標準法は国際的にみても未確立である。

現状では室温規格のに準拠して測定が行われている。

　図3．3は，微小変位測定法を，1：歪ゲージ法

（歪ゲージを試験片平行部に薩接貼付して歪を検出），

2：変位計法（変位を電圧変換する種々の手段による

変位計を試験片平行部に装着）に大別して，それぞれ

の方法による降伏強さ測定値のばらつきを示した。し

かし前項で明かになったロードセル較正誤差の影響を

除いて考えるために，各降伏強さは対応する引張強さ

の値で規格化して示してある。両系の結果から分かる

ように，歪ゲージ法の測定値に明らかにより大きなば

0．85

　0．80
裂

塁。．75

蔦

翌0・70

遺0．65

0．60

YUS170

盃ゲージ法 変f立計法

らつきがある。それは変位計法のほぼ倍であり，変位

計法では褻3．3に示した最大最小差は少なくとも半

減することになる。

　歪ゲージ法にはいくつかの技術的問題点がある。ブ

リッジ電流による発熱での温度不安定性，個々のゲー

ジの現品較正が不可能なこと，極低温おける接着繭の

剥離などはすべて測定誤差の直接原困となる。しかし，

歪ゲージは安価でしかも形状が小さいので，変位セン

サーとしては重要な手段である。したがって今後その

信頼性を高める検討が必要である。

3．4　下町靱性試験国際ラウンド臓ビンテスト

3，4．1　試験条件

　破壊靱性試験には国内外10機関が参加を申し込ん

だが，最：終的には9機関（表3．4）が実験終了し

た。試験材料は引張試験と同じロットのSUS316LN，

YUS170両鋼である。試験片の形状は概ね1インチ

（25mm）厚のコンパクトテンション試験片であるが，

！5mm厚，20mm厚のものもあった。さらにサイドグ

ルーブを施した例もある。大別して4とおりの破壊

靱性値評価法（Multlple　Specimens法，除荷コンプラ

イアンス法，2種類のKey　Curve法）があり，クロス

ヘッド速度が0．4～2．Omm／min，変形制御モードが歪，

ストローク，荷重などと試験条件が多様なデータが報

告された。図3．4に破壊靱性試験の荷重一変位曲線

褻3，4　破壊靱性試験参加機関

米国および欧州 日　　　本

N王ST（米：国），K：眠く（西独）

dMPA（スイス）

東京大学，東北大学

_戸製鋼所，　日立

月ﾅ，金属材料技術研究所

歪渕定法

0．70

　0，65
裂

塗。．6。

ミ

犯

導0．55
ζ　　’
違

　0．50

0．45

SUS316LN

議ゲージ法
．歪調定法

変位計法

10000

聾

≧

0

喋K

JIc試験
SUS316LN

YUS170

國3，3　微小変位測定法の違いによる測定値のばらつき

　　　　（1：歪ゲージ法，2：変位計法）

0．OO

変泣／mm

4．00

函3．4　除湿コンプライアンス法による荷重一変位曲線（破壊

　　　　靱性試験〉
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の例を示す。

3．曙．2　試験結果のまとめ

　9機関のうち主として除荷コンプライアンス法によ

る6機関は，両鋸種：共に比較的近いばらつきの小さ

い測定値を報告した。しかし残りのうち1機関は両

鋼において全体の平均値より15％以上高い値を報告

した。他の2機関は両鋼もしくはYUS170で低い値

を報告している。前者は参加者中最大の変形速度を採

用ており，後者のうち！機関は疲労予き裂を77Kで

導入している唯一の機関である。

3、縄，3　試験結果の検討

　必ずしも系統的な検討ができないが，ここでは報告

された範囲で試験諸条件と測定植の関係を検討する。

　図3．5は試験片厚さと報告された破壊靱性値の関

係を示す。今回の共通試料のような高靱性材料では弾

塑性破壊靱性値（Jlc）が試験片厚さに依存し，薄い

ほど高いことが言われている5＞。この図の結果はそれ

と同じ傾向を示している。

　図3．6は変形速度と測定値との関係をまとめたも

のである。両鋼において高変形速度ほど高い値となる

傾向が示されている。き裂先端は変形が集中しており，

液体ヘリウム温度ではかなりの発熱を伴うことが確か

　320
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図3．6　変形速度（歪速度）と破壊靱性値
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14　　　 16　　　18　　　20　　　22　　　24　　　26　　　28

　　　　　　試験片厚さ！！罵n

図3。5　試験片厚さと破壊靱性値

2．5

められている6＞。その上に高変形速度はより大きい温

度上昇をもたらす可能性があるので，歪速度の影響に

ついてはより詳しい検討が必要である。

3，5　小　　括

　本研究を通じて，引張試験，破壊靱性試験の標準化

のための基本的知見を得ることができた。特に国際的

に多数の専門的な研究機関が参加して得られたこれら

の結果は貴重なものである。今後，本研究による知見

を基礎として国際的な標準化の検討がなされるものと

考えられる。しかしながら，対象材料がオーステナイ

ト鋼に限られていたため，金属材料一般に汁粥するに

は未だ裏付けが十分でない側薗がある。この問題点の

解決のために他の有望な金属材料において，引続き国

際ラウンドロビンテストを継続中である。とりわけて

破壊靱性値においては室温においても試験法の規格が

十分確立したとは言えない状態であるので7），より詳

細な研究を継続させることが肝要である。

　また，機械的性質の評価に関連して，歪測定などの

より基本的評価技術の確立の遅れが重大な影響を及ぼ

していることも明らかになった。

4　表面化学分折試験評価技術

4。1　緒　　言
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　オージェ電子分光法（AES），　X線光電子分光法

（XPS），二次イオン質量分折法（SIMS）をはじめと

する表面化学分手法は実用化されてからの年月が浅く，

いまだ標準的分析手順等が決まっておらず，また測定

器の型式も各社まちまちで，得られるスペクトル形状

も測定機関ごとに大きく異なっているのが現状である。

しかし，近年の半導体塵業をはじめとする多くの分野

で，表面紐成が材料の物性を支配する重要な因子とな

っており，表面のキャラクタリゼーションが特許の重

要なポイントとなっている例も少なくない。そこで，

VAMASではこれらの表面分析法に関して，現状の分

析精度を掘逃すると同時に，それを向上させるための

手段を検討することとし，まず，Au℃u合金をラウ

ンドロビン試料として作製し，AESの碧羅信頼性を

把握するための共同研究を実施した。

4．2　Au－Cu合金標準試料について

4．2．1　作成法

　所定の最の純度9999％のAu及び純度99．9％の

Cuを黒鉛ルツボを用い，アルゴンアークにより溶解

した後，圧延，焼鈍，急冷というプロセスにより厚さ

約0，3mmの板にする。その後，0．05μn1のアルミナ

ペースト研磨により鏡面仕上げをし，アセトンにより

脱脂洗浄・した。このようにして，3種類の合金

（Au75％一Cu25％，　Au50％一Cu50％，　Au25％一Cu75％：

原子比）を作成し，共通試料として10mmx！0mmの　譜

大きさに裁断したものを参加機関に配布した。

4．2．2　純　　度

　これら合金の組成を測定し，また，純度をスパーク

マス分析法により調べた。これら合金の純度は99．7％

以上であり，また，含まれる不純物の成分からみても，

溶解中にC等の余分な成分は混入していない。

4．2．3　組戒の均一性

　駈延したAu－Cu合金を28個の試験片に切断し，

それから7個を抜取り，それらについて，蛍光X線

分析法によりCuの濃度を調べた。試験片のCu濃度

の変動係数は0。50％～0．64％の範囲におさまってお

り、配布した試料は同一組成であることが保証され

た。

4．2．4　構　　造

　作成された合金の構造の均一性を調べためるために

X線回折を行った。観測された回折線は全て立方繍に

属し，その（111）面の面間隔は継成と共に，直線的

に変化している。このことから，これらの合金には金

属問化合物の析出物はなく，AuとCuは完全に園溶

しているものであるといえる。

　これらの結果から，作製した合金は十分共通試料と

して使えるものであることが分かる。

4．3　オージェ分析結果について

4．3．1　測定方法

　測定する前のアルゴンイオンスパッタリングの条件

は，原則として加速電圧1kvで，表面から。及びO

が観測されなくなるまで行うこととした。

　主な測定条件は以下の通りである。

①試料位置は2kVの一次電子線の弾性散乱ピーク

が最大になる点とする

②一次電子線の電圧は5kVとする

　③スペクトルは微分形で取得する（アナログでもデ

ジタルでも良い〉

　④モデュレーション電圧は5V相当とする

　典型的なAu50％一Cu50％合金のオージェスペクト

ルを図4．1に示す。測定に使矯したピークは関申に

示してある。各機関によって取得したスペクトルの

ピーク高さを図4．1に示すように測定し，それらを

互いに比較検討した。

紐
Au
239

Cu
60

Cu
920

Au
69

一一一
　　　　　　2餓

遇蝉カエネルギー

図4．1　Au50％一Cu50％合金のオージェスペクトル

4．3。2　相対感度の測定結果

　各機関の分光器の感度のエネルギー依存性を相互比

較するために，各機関のAuのCuに対する相対感度

比を求め，それらがそれぞれの装置によってどの様に

変化するかを調べた。

　Cを濃度，nを原子密度，1をオージェピーク高さ，

Rを背藤散乱係数，λを脱幽深さ，iを合金を示す下

付き文字，stdを純物質を示す上付き文字とすると

　　　　ni
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）　Ci漏
　　　Σni

　ni　　　　　Iノ（Rドλ…〉

。§・d＝ P罫・d／（R§・・．λ1・・）　　　（2＞
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いま，簡単のために，脱出深さは化合物になっても変

らないとすると

λ　営λsζd
i　　　　i

CCu　　　nぎξ（IC．／1課）。（R～碧／RCu）

CAu　　　！｝緊霊（IAu／1舞3＞・（R緊言／RAu＞

（3）

（4）

ここで，AuとCuの場合の相対感度αを次式のよう

に定義すると

　Cc、、　Ic、／αc。

　　　讐　　　　　　　　　　　　　　　　（5＞
　CAu　　　　IA。／αAu

1溜 1ぎ3

・溜　　・課

・珊　磯　咄　R。、、αA、、
α～碧　　　nざ3　　R翫l　　RAu　　αCu

（6）

（7＞

　　　　　　　αAu　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）　　　　＝K・
　　　　　　　αCu

ここで，n溜／n習＝0．695である。

　Kは志水・…村らによって報告されている背面散乱

係数の値を用いれば計算することができる。

　各機関の測定結果の中，Au50％℃u50％の場合に

ついてのみ示す。図4．2はAuの69eVのオージェ

ピークとCuの920eVのオージェピーク高さを基準

にしたときの相対感度比について検討した結果である。

縦軸は純Auと純Cuにつて測定された値から求めた

相対感度比であり，横軸はAu50％一Cu50％合金につ

いて測定された値から求められた相対感度比である。

図中の小文字は各参加機関に対応する。（8）式に表わさ

れる直線を図4．2に示す。（8）式が正しいとすれば相

対感度比は図に示される直線上になければならない。

この図から分かるように，全ての参加機関の相対感度

比はほぼ直線K：上にのっていることが分かる。この

ことは，各参加機関がそれぞれの分析管の感度のエネ

ルギー依存性をきちんと把握すれば，定量分析が可能

であることを示している。

　問様の検討を他のオージェピークについても行った。

その結果，相対感度比のバラつきは高エネルギー側の

方が小さく，また同一機種にするとそれはもっと小さ

くなることが分かった。すなわち，各参加機関の相対

感度比の変動係数は低エネルギー側では40％程度，

高エネルギー側では20％程度であり，同一装置メーカ

ーにするとそのバラツキは半分となることが示された。

4．3．3　表面組成の測定結果

　Auの表面組成はオージェピーク高さから以下の式

により計算することができる。

　　　　CAu　　　　　　l
CAu＝　　　CA、、＋Cc、、　1＋（Cc。／CA．）

1

（9）

3．0

1十［（Ic。／1ざ♂）／（IAu／夏湘）］x（1／K）

　　　　　　9。。e
　　　　　　。ド「
　　　　　／三d
　　　　／c。。1

。．。／箴

鴫

1

1＋（1き。／1貰u）x（1／K＞

（1①

。b

o艮

‘P

亙貰u

1貰．＋1さ。（1／K）

霧δ

6
婁

6

2．0

1．0

〔｝

装置メーカー

A；o
B；㊥

C；企

D；遜

0 LO 　2，0　　　　　3．G

α（A．／（）（c、、

（11）

図4．2　Au（69eV＞とCu（920eV＞の椙対感度比の機関間の

　　　　バラツキ（縦軸はAu50％一Cu5096合金から得られた値。

　　　　横軸は純Auと純Cuから得られた値〉

働

　この式を用いてAu2024eVとCu920eVの組み合わ

せから求めた各機関のAu50％一Cu50％合金の表醐組

成を計算した結果を図4．3に示す。横軸は各機関で

純金属を標準として求めた値，縦軸は装置メーカーで

発表している相対感度を用いて計算した値である。な

お，Kは！としている。他の合金成につてもほぼ同

様の結果が得られ，これらをまとめると，Auの表面

濃度はマトリックス効果を考慮しないとバルク濃度よ

りも大きく，また，相対感度法によりAu－Cu合金の

濃度を求めた場合には表面綴成町の変動係数は7％～

20％程度であり，各機関で純金属を標準として用い

ると変動係数は3％～7％程度であることが示された。

4．4　小　　括

　19機関の参加によるオージ定量分析に関するワー

キンググループの結果をまとめた。共通テストに用い

た試料は3種類のAu－Cu合金（Au75％一Cu25％，

Au50％℃u50％，　Au25％一Cu75％）と純Au，純Cuで

ある。これらの合金を用いてオージェピーク高さから

計算により求めたAuとCuの相感度比，および表面
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70
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C；▲

D；階

od
Ol

ムq

ok　o1

　ob　　　Qe
　　▲P

　　　　oa　　　on

　　町　　♂ど
8象

　　　oh

Qf

om

　50　　　　　　　60
濃度，Au　at％

〔純Auと純Cuを標準とした場合〕

醤4．3　Au50％一Cu50％合金のAu表面濃度，縦軸は装遣メー

　　　　カーで発表された相対感度を用いて計算した籠，横軸

　　　　は各研究機関がそれぞれ測定した純Auと純Cuの値

　　　　を基準として計算した値（使用したピークはAu
　　　　（2024eV）とCu（920eV））（参力［1機関の値は装鐙メー

　　　　ヵ一ごとに分類してある〉

組成が装置問によってどの様に変化するかを検討した。

得られた結果は以下のようである。

（1）相対感度比のバラつきは高エネルギー側の方が小

さく，また同一機種にするとそれはもっと小さくなる。

②　他機関と定量結果などを比べるときには，装置問

の差がでにくい高エネルギーの値を使った方が良い。

（3）低エネギー側のピークは測定条件によって影響を

受けやすく，そのため参加機関間の相対感度のバラつ

きが大きくなるのであろう。

（4）相対感度法によりAu－Cu合金の濃度を定量分析

しようとすると7％～20％程度の誤差が生じる事が分

かった。

（5）各機関で純金属を標準として用いるとAu－Cu合

金の濃度のバラツキは3％～7％程度である

（6）計算により求めたAuの表薗紐成はマトリックス

効果を考慮しないとバルク維成より大きい。

5　溶融塩腐食試験評価技術

5．1　緒　　欝

　ガスタービン等において，燃料中の硫黄分と空気中

の塩分から生じる溶融塩により材料が激しい高温腐食

を受けることが大きな問題となっている。このような

材料の腐食による劣化を予湖し評価する試験法として，

近年，実際に燃料を燃やして腐食試験を行うバーナー

リグ試験法が注目されている。しかしながら，各試験

機関で独自な試験を行っているためにデータの相互比

較が因難な状況にある。そのため，VAMASの1テー

マとしてバーナーリグ試験法の標準化を霞的とした国

際共同研究が提案された。本研究は，その一部を積極

的に分撫，実施することによって，バーナーリグ試験

法の標準化を推進することを群的として行われた。

5．2　実験方法

　ラウンドロビン試験に先立て，各試験機関で行って

いる試験方法について調査を行い，調査結果に基づい

て標準的な試験法の試案を作製した。

　さらに，この標準的な試験法に従って，4種類の共

通試験峠とPt比較試験片のラウンドロビンテストを

行い，得られた結果について検討を行った。以下に，

当研究所において実施されたラウンドロビンテストの

概要を示す。

（共通試験片）

　脳738，R珍NE80，　IN738＋沢丁22（プラチナアルミナ

イドコーティング），RENE80十ATD2B（CoCrA互Y

コーティング〉の4種類について行った。試験片の

形状は直径10恥m，長：さ120獄nの丸棒とした。

　共通試験片には，予定していた英国NPLからの試

験片の供給が大幅に遅れたために，日本の3機関分

について独自に作製したものを用いた。いずれの試験

片も国内で鋳造加工したが，コーティングについては

米国クロマロイ社に発注した。嚢5．1に共通試験片

の化学組成，熱処理状態及びコーティング厚みを示
す。

（試験条件）

　各試験片について，次のような2条件でバーナー

リグ試験を行った。

1）試験片温度：700℃，燃焼ガス温度：750℃，燃

焼ガス速度：309m／s，　SO2分圧：164vpm，　Na供給

量：40mg／cm2・h（人工海水として添加），試験時間

：10時間×5回

2）試験片温度：900℃，燃焼ガス温度：9500C，燃

焼ガス速度：331！n／s，SO2分圧：199vpIn，　Na供給

髭：40mg／cm2・h（人工海水として添加），試験時間

：5蒔問×10圃

（測定項翻）

　試験後，以下の項目について測定あるいは分析を行

い，他機関で得られた結果と比較した。
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表5．1　供試体の化学組成，熱処理状態及びコーティング厚み　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（wt％）

元　　素 C Co Cr Mo W Al Ti Zr Ta Nb Ni

IN738 0．15 8．44 16．25 1．82 2．61 3．49 3．43 ．070 1．74 0．89 Bal．

RENE80 0．18 9．55 13．9 3．96 3．93 3．05 5．00 ．03 ＜．10 ぐ10 Bal．

IN738，　IN738＋RT22（約50μ〉共に熱処理状態は以下のとおり。

　　COATING，1121℃×2Hrs，　Ar　gas　fan　cool，　and　843℃X24Hrs，　Air　cool．

RENE80，　RENE80十ATD2B（約100μ）共に熱処理状態は以下のとおり。

　　1205℃×2Hrs，　Ar　gas　fan　cool，　and　1093℃×4Hrs，　Ar　gas　fan　cool，　and

　　COATING，1052℃×4Hrs，　Ar　gas　fan　cool，　and　650℃×10min．，　and

　　843℃X16Hrs，　Ar　gas　fan　coo1．

　1）腐食後試験片の重量測定

　2）腐食後試験片の目視検査

　3）試験片表面のSEM観察

　4）試験片表面のEDX分析

　5）試験片表面に付着した溶融塩の化学分析

　6）試験片断面の腐食組織の観察

　7）腐食量の測定

5．3　実験結果

5．3．1腐食後試験片の重量測定

　900。Cの試験では，　IN738とRENE80が大きい腐

食減量を示し，このうちRENE80が最も大きい腐食

減量を示すことがわかった（図5．1）。一方，

700℃の試験では，RENE80のみ重量減少を示したが，

その大きさは900℃に比べるとはるかに小さいこと

がわかった（図5．2）。

5．3．2　腐食後試験片の目視観察

　写真5．1に腐食後の試験片を上流側からみた様子

を示す。いずれの試験片においても上流側中心部に腐

食を受けて変色した領域が認められるが，その大きさ

は試験片によって異なることがわかった。写真5．2

0．14
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響0・06
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ユ闘　0．02
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●Rene80
01N738

■CoCrAIY十Rene80
□RT22十IN738

0 10　　　　20　　　　30　　　　　40

　　試験時間（h）
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図5．2　700℃腐食試験における試験片の重量変化
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写真5．1　腐食後試験片の上流側の外観
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図5．1　900℃腐食試験における試験片の重量変化 写真5．2　腐食後試験片の側面の外観
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に各試験片を側面からみた様子を示す。700℃と

900。Cのいずれの試験においてもコーティング材は腐

食による目立った減肉を示さなかった。一方，重量測

定において大きな重量減少を示したIN738と

RENE80の900℃の試験片は，目視観察によっても

確認できるほどの減肉を示しており，このような腐食

損傷は上流側に集中していることがわかった。

5．3．3　試験片表面のSEM観察とEDX分析

　上流側および下流側の試験片表面についてSEM観

察を行った結果，写真5．3に示すように下流側では

上流側と異なって厚い塩で覆われていることがわかっ

た。また，この付着した塩についてEDXによる定性

分析および化学分析（吸光光度法，原子吸光法）によ

る定量分析を行った結果，Na，　S，　K，　Caの成分が含

まれており，X線回折の結果，　Na2SO4を主体とする

塩であることがわかった。

5．3．4　腐食組織の観察

　900℃の試験の断面腐食組織を写真5．4に示す。

RENE80とIN738は典型的な高温腐食の形態を示し

たが，その内部腐食組織の厚さは場所によって異なる

上　流　側 下　流　側

写真5． 3　腐食後試験（900℃）後のIN738試験片表面の

　SEM写真とEDX分析
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ことがわかった。一方，ATD2BとRT22のコーティ

ング材は明らかに試験開始あるいは終了時に試験片が

受ける熱サイクル（特に上流側では高速の燃焼ガスに

よって急激な温度変化を受けやすい）によってできた

コーティング層の割れと腐食の効果が重なっており，

正確な腐食量を測定することは難しいことがわかった。

写真5．5に，700℃の試験の断面腐食組織織を示す。

700℃の試験では，IN738とRENE80の場合，
900℃の試験にみられるような明確な高温腐食組織は

形成されないことがわかった。また，コーティング材

の場合には側面および，下流側において900℃試験で

観察された組織とは異なるピット状の腐食組織が認め

られ，これはいわゆる低温腐食の組織に対応すること

がわかった。

5．3．5　他機関で得られた結果との比較

　川崎重工で得られたデータと比較を行った結果，腐

食量及び腐食組織に関して，以下のようなことがわか

った。

1）川崎重工の試験は，各試験片の腐食量は900℃の

試験より7000C試験において大きくなる傾向が認め

られた。これは当研究所とは逆の結果である。

2）900℃の試験の場合，IN738とRENE80は双方の

機関で類似の腐食組織を示すが，ATD2BとRT22は

異なった腐食組織を示すことがわかった。一方，

700。Cの試験の場合には，　ATD2BとRT22は，上流

側を除いて双方の機関で類似の腐食組織を示すが，

IN738とRENE80は異なった腐食組織を示すことが

わかった。

5，4　考　　察

　国内の3機関で得られた試験結果について相互比

較を行った結果，腐食量および腐食組織に関して川崎

重工と当研究所の問に大きな差異が認められた。川崎

重工の場合，700。C試験の腐食量が900℃試験の腐

食量に比べて大きくなったのに対して，当研究所の場
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合には逆に900℃試験の腐食量の方が大きくなった。

この理由として，それぞれの試験機関で用いたNa供

給髭の違い（川縛重工は4mg／cm2・h，当研究所は

40田g／cm2・h）が考えられる。即ち，腐食反応は高

温ほど激しく進行すると考えられるが，同時に試験片

表面に付着した溶融塩の最にも依存する。溶融塩の付

着量は温度が高くなるほど少なくなるために腐食速度

はある温度でピークを示す。この温度は漁供給量が

大きいほど高温側にずれることが十分予想される。本

研究では，このような腐食量の違いに加えて，さらに

腐食組織にも大きい違いが認められた。当研究所で得

られた結果（写翼5．4および写翼5．5＞によれば，

腐食組織は試験片の部位によっても大きく異なる。こ

れは溶融塩の新陳代謝の程度や付着量が場所によって

異なるためと考えられる。このことはバーナーリグ試

験による腐食が外部から把握しにくい燃焼ガス雰囲気

の局所的変動によって影響を受けやすいことを示して

おり，種々のバーナーリグ試験機を用いて得られた試

験結果の相互比較を難しくしている原因になっている

と考えられる。例えば，用崎重工の試験では試料が回

転しており，そのため同じ場所が上流側になったり，

下流側になったりする。それに対して当研究所の場合

は，試料が固定されており，そのため場所による腐食

組織の違いが顕著に現われたものと考えられる。

　また，腐食組織の観察から，上流側では熱サイクル

の影響を受けやすいことがわかった。このことは，腐

食試験法を決める際に試験サイクルを決めておく必要

があることを示唆している。

5．5　小　　括

　国際的なラウンドロビンテストのスケジュールが遅

れているために，先行して国内3機関によるラウン

ドロビン試験を実施した。得られた結果について相互

比較を行った結果，試験結果に大きな差異が認められ

た。このため，さらに合理的な標準試験法を確立して

いくために，できるだけ多くの試験機関からデータを

収集して各試験機関の問にみられる相違点を調べ，そ

の原因について検討を行う必要があるように思われる。

遅れていた諸外国のラウンドロビンテストもようやく

実施されつつあり，今後，試験が終了して各機関の

データが出そろえば，より詳細な解析が進むものと期

待される。

6．高温での機械的性質の試験評価技術

6．1　緒　　轡

　き裂が存在する可能性のある高温機器の部位につい

てはき裂進展の観点から機器の安全性・信頼性を保証

することが必要である。しかしながら，クリープき裂

進展挙動は材料，荷重条件，温度などに依存する複雑

な現象であるため，いまだその力学的特性が明確にさ

れているとは書えない。また，クリープき二二展に関

する試験法や評価法の基準がないため，クリープき裂

進展試験は研究機関や事業所ごとに種々の試験片形状，

荷重形式，き弓長さ測定法を用いて行われ，得られた

クリープき裂進展速度はき裂先端の状態を表現する

種々のパラメータを使って評価されている。その結果，

複数の機関で得られた試験データの相互比較が難しい

場合もあり，試験法及び評価法の標準化が望まれてい

る。このため，欧米や我が国で独自に個々のグループ

がそれらの標準化にむけての活動を行ってきた。

VAMASプロジェクトのテーマの一つとしてクリープ

き裂成長が取上げられ，技術作業部会（TWP）の設

置が1985年に合意された。VAMASプロジェクトの

クリープき裂成長TWPの活動は，既にクリープき裂

進展の試験法及び評価法の標準化にむけて国際的また

は国内的に活動している各グループの活動を統合し，

クリープき裂違展に関する最適な試験法及び評価法を

検討するための二二的な共同作業の機会を与えるもの

として位置づけられている。

　VAMASクリープき裂成長に関する国際共同研究の

第1期では，参加グループが共通に供試材として取

上げているタービンロータ材Cr－Mo－V鋼について検

討された。当研究所では，VAMASにおける国際共同

研究の動きに玄す応して，国内の高温破壊力学に関する

専門家の意見を参考に，VAMASプロジェクトに対し

てクリープき裂進展特性に及ぼす試験片寸法効果の面

から質献ずることとし，その試験計画を作成した。そ

して，本観究が昭和62年度から科学技術振興調製費

課題として採択されたのを機に，国内体制を組織して

共同研究に着手した。

　共同研究ではあらかじめ定めたガイドラインのもと

に参加担当機関でラウンドロビンテストを実施した。

VAMASクリープき裂成長TWPのガイドライン1）は

ASTM及びEGF（ヨーロッパ破壊グループ）のガイ

ドラインと調整して提案されている。本共同研究では

ASTMと同じガイドライを採用したため，　VAMAS案

と若干異なる。

　本共同研究に参加し，試験を実施したのは，東北大

学工学部機械工学第2学科（横堀寿光），金属材料技

術研究所環境性能研究部第3研究室，石川島播磨垂

工業（株）技術研究所金属材料部の3機関である。
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本研究を推進するにあたって高温試験評価技術分科会

（主査：横堀武夫）が組織され，試験の計画，試験結

果の解析・評価のため大学・企業から委員が参加した。

　本報告では，共同研究で得られた成果2）のうち，当

研究所が分担した試験によって得られた研究成果を主

に記す。

6．2　研究内容

（1）試験材料

　本研究ではタービンロータ材1Cr－Mo－V鋼を供試

材として用いた。供試材はタービンロータの端部に取

り付けたテストブロック（φ1100×605mm）から採

取された。クリープき裂進展試験用のCT試験片は，

き裂の進展方向がテストブロックの中心から外周部へ

向うように採取された。

②　試験片

　本研究では，2種類の板幅のCT試験片，すなわち

ASTMでも使用している試験片と同じ板幅（W＞を

持つ一般的な通常CT試験片と，それらの5倍の板幅

を持つ大型CT試験片を使用した。使用したCT試験

片の形状及び主要寸法（W；板幅，B；板厚）を図6．

董に示す。

　クリープき裂進展中にき裂の前縁でトンネル化が起

きないように，疲労予き裂の導入後，図6．1に示す

ように機械加工によって試験片にサイドグルーブが付

けられた。疲労予き裂は室温で，通常CT試験片の場

合に約3mm，大型CT試験片の場合には約15mm導
入した。疲労予き裂の導入は，試験片にその影響を与

えないように，疲労荷重を段階的に減少させ，最終の

疲労荷重がクリープき裂進展試験の負荷荷重以下とな

るようにした。

（3＞試験装鐙

　通常CT試験片については最大荷重容量301郡の単

式クリープ試験機を用い，大型CT試験片については

当研究所が所有する最大荷：重容量500kNの大型ク
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園6．1　CT試験片の形状及び主要寸法

リープ試験機を用いた。

（4＞き裂長さ及び荷重線変位の計測

　試験中のき裂長さ及び荷重線変位の計測方法を図6．

2に示す。き裂長さの計測は直流電気ポテンシャル法

を用いて行った。すなわち，一定の盧流電流（当研究

所では5A＞を図6．1に示したCT試験片の上面と

下面の端子間に流し，試験片前面に着けた端子間の電

位差変化を試験中計測，記録した。計測された電位差

からき弓長さへの換舞はJohnsonの式3）を捌いて行っ

た。
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図6．2　き裂長さ及び荷重線変位の計測方法

6．3　クリープき裂進展速痩の評価

　クリープき裂進展速度を評価するための種々のパラ

メータが提案されている。その代表的なものは応力拡

大係数K4），正味断函応力σ，，t5），　C寧パラメーータ6＞，

Ctパラメータ7）などである。本報告では，　C寧パラメー

タによる評価結果のみを示す。き裂先端でのクリープ

域が大規模である場合，C露は荷重線変位速度δを使

って次式のように簡便に算出される8）；

　　　　Pδ
C寒＝ C，Wη　　　　　　（1）

ここで，Pは荷：重，　Wは試験片の板幅，　BNはサイド

グループ底の板厚，ηは無次元因子である。本研究では

CT試験片のηとしてSaxenaらの提案式9）を用いた。

6，魂　実験結果

α）クリープき裂進展試験結果

　クリープき裂進展試験から得られたクリープき裂長

さ（a，〉及び荷重線変位（δ）の例を図6．3に示す。

a，及びδともクリープ曲線と同じように遷移，定常，

加速領域を示す。図6、3に示した試験から得られる

クリープき裂進展速度（da／dt）を式（1）で計算される
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図6．3　クリープき裂進展試験から得られたクリープき裂長さ

　　　　及び荷重線変位

C寧パラメータを使って評価してみた。結果を図6．

4に示す。クリープき裂進展の初期にテール部10）と

呼ばれる複雑な現象がみられる。これはa。とδとの

挙動が1対！で対応していないこと，a。とδ時間変化

率で最小値を持つ時間が一致していないことなどに起

因する。この現象は微小き裂の挙動を評価する上で重

要であるが，その原因については解明されておらず，

引き続き第鉦期でも重要課題として取上げることにな

っている。そこで，本報告ではとりあえずda／dtが最

小値を示した以降の挙動のみについて検討した。

（2）クリープき裂進展速度に及ぼす試験片寸法の影響

板厚（B）が12．7恥mと共通である通常CT試験片と

大型CT試験片についてのクリープき裂進展速度と

C＊値との関係を図6．5に示す。両試験片のda／dt一

C＊関係はほぼ等しく，クリープき裂進展速度をC＊パ

ラメータで評価した場合，CT試験片の板幅の影響は

認められない。図6．6は，当研究所で実施した各種

寸法のクリープき裂進展試験結果をまとめて示す。サ

イドグルーブのない薄い試験片のda／dtが最も遅く，

板厚が厚くなるに従ってda／αは速くなっている。こ

の傾向は，大型CT試験片を用いてクリープき裂進展

試験を行っているMPA　Stuttgartの研究者らによって

も報告されている1D。

　クリープき裂進展試験後の破薩を観察した。タリー
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図6．6　クリープき裂進展速度（da／dt）とC＊値との関係
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プき裂の進展に伴って，試験片板厚方向に変形が起こ

り，板厚が薄くなっている。そこで，クリープき議長

さと試験官の試験片の板厚（B∂との関係を調べた。

サイドグルーブを持つ試験片の場合，Bfは試験後の

サイドグルーブ底間の蟷である。結果を図6．7に示

す。サイドグルーブがなく，板厚の薄い試験片は最も

板厚の変化が大きく，板厚が厚くなるほど，板厚の減

少は少なくなっている。すなわち，板厚の薄い試験片

の場合，クリープき裂先端での板厚方向の変形に対す

る拘束が小さく，板厚の厚い試験片では板厚方向の変

形に対する拘束が大きい。これは，板厚の薄い試験片

では平面応力状態に近い条件でクリープき裂が進展し，

板厚の厚い試験片で平面ひずみ状態に近い条件でク

リープき裂が進展していることを示している。

1．0

zO．8
豊
ρ自

O．6

0．4

　笛。50．

　　；12。7W；50・8

　　　　B；25，4W瓢50．8
B石6．35

㌦　W¶50．8
　B＝6．35

　NoS．G，

W置254
B颪12．7

W置254
B冨63．5

538QC

ICr－Mo－V鋼

0 10

a，（mm）

20

図6．7　Bf／BNとクリープき裂長さ（a，）との関係

30

（3）クリープき裂進展速度及ぼす変形モードの影響

　クリープき裂進展速度に及ぼす変形モード，すなわ

ち平面応力及び平面ひずみ条件の影響はMkbinら12）

によって次式で予測されている；

延性の取り方が合理的でないことによると思われる。

クリープき裂進展速度に及ぼす変形モードに関する検

討は，実用上からも重要であり，第H期で引き続き行

うことになっている。

傾　外国グループとのデータの比較

　本共同研究で得られたCr－Mo－V鋼に関するクリー

プき裂進展速度とASTMおよびEGFで得られたデー

タとの比較を図6．8に示す。図に示したda／
dtvs．　C＊関係には，各グループでの試験温度，試験数

試験片形状，試験片寸法の違いから生ずるばらつきを

含んでいる。また，本共同研究グループのデータには

クリープき裂進展の初期段階のデータも含んでいるた

め，低き裂進展速度域でのばらつきが大きくなってい

る。EGFのデータがやや高めになっているが，これ

はEGFで試験に供したCr－Mo－V鋼のクリープ破断

延性が本研究グループやASTMの場合と比較して低

かったことによると考えられている。

10〔1

11－n養1　A÷（÷）詩・・丸謹1
（2＞

三

≧10一｝

ξ

鷺

唱

　1σ薗2

10’3

十四麟

本共同研究グルーフ’

538℃

ここで，n及びAはクリープ速度Nortonの式（ごmi、、

＝Aσn）で表したときの材料定数，Inはnの関数，

rcはき裂先端のプロセスゾーンの大きさ（本報告で結

晶粒径50μmと仮定），ε諮は平嚴応力条件の場合に

クリープ破断延性εf鳳ln｛100／（100－RA）｝，　RAは

破断絞り（約80％〉，平面ひずみ条件の場合にεf／50と

する。式（2＞の予測値を図6．6に示す。平面応力条件

での予測値はサイドグルーブがなく，板厚の薄い試験

片の実測値と一致しているが，平面ひずみ条件での予

測値は実測値よりもかなり大きい。この相違は，本研

究で使用した試験片の板厚が平面ひずみ条件を満足さ

せるには十分でなかったことと式（2）でのクリープ破断

10一且 100　　　　10玉

　α（kJ／m2h）

102

図6．8　本共同研究グループ，ASTM，　EGFで得られた

　　　　Cr－Mo－V鋼のクリープき裂進展速度の比較

6．5　小　　括

　VAMASクリープき裂成長に関する国際共同研究で

用いたガイドラインに基づき，Cr－Mo－V鋼について

クリープき裂進展試験を行った結果，共通の試験方法

及び評価方法を使うことによって，有効なクリープき

裂進展速度データが得られることが明らかになった。

しかし，本文中にも記したように，クリープき裂進展

の初期段購の複雑な現象やクリープき裂進展速度に及

ぼす変形モードの影響については引き続き第H期でも

検討することになっている。第1期では高延性材料
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Cr－Mo－V鋼について評癌法の有効性を明らかにした

が，この結果が高泓脆性材料についても適用できるか

どうかを検討することが必要である。第H期では，こ

の点に関してIMOO超合金を用いて検討する計画である。

7　材料データベース相互利用の促進

7．1　緒　　雷

　材料データをコンピュータ化したファクト・データ

ベースが各国で構築されているが，アクセス法，検索

指令，メタデータ，データ評価法などの相互利用性に

関しては統一がとれていないため，国際間で互いに利

用することはほとんど不可能となっている。

　本研究では，金属材料特性データを国際間で相互に

交換するためのフォーマットの基礎となる基本メタ

データについて，海外の実情を調査し，わが国の現状

ことが必要なので，金属材料の代表的な特性であるク

利用に当たっては，アクセスした材料のファクトデー

タを何らかのモデルに当てはめるなどして，評価する

ことが必要なので，金属材料の代表酌な特性であるク

リープと疲労について，共通のデータを用いて評価法

の国際ラウンドロビン比較を実施した。

7、2　碕究方法

　材料試験法として規格化されている金属材料特性に

について，欧米のコンピュータ化の犯状を調べ，わが

国の状況との対比を行って問題点を抽出する。さらに

代表的な金属材料について，当研究所が取得した長時

間クリープおよび疲労特姓を機械可読のメディア（フ

ロッピーディスク）で内外の研究者に送付し，コンピ

ュータを用いて日常的に行われている材料特性評価法

によリデータ解析を行い，その結果を返送してもらっ

て全体の取りまとめを行う。

7，3　碕究成果

7．3．1　基本メタデータの検討

　わが国のデータ集及びデータベースに含まれている

メタデータを検討し，その共通集合として作成された

基本メタデータリストの一例Pを嚢τに示す。各デー

タ項目について，定義，表示法，単位などを詳しく検

討している。

　ASTM　E－49（Computerization　of　Material　ProPerty

Data）委員会2）で検討している引張特性に関するメタ

データと，わが国の現状とを比較した。その結果，引

張強度（MPa）を表すにしても，わが国では引張応力

（最大荷重／試験片断面積）だけを考えているが，

AST鍛ではそのほかに荷重（N）と試験片断面積
（m搬2）も入力するようになっていることわかった。

これは今後，マイクロコンピュータ等によるデータの

自動記録とデータベースの自動入力が普及することを

想定したものとも考えられる。

　金属材料の基本メタデータについては，現行の材料

及び材料試験規格をベースに，ある程度の国際流通性

をもつリストが作成されつつあるが，各国規格間の微

妙な食い違いを調和させることが今後の課題である。

金属以外の材料分野ではメタデータの抽出についての

提案はほとんどない。

7．3．2　秘料特性データ評価法の国際ラウンド臼

　　　　　　ビン比較

（正〉　背景＝と重力機

　材料データベースの利用においては，必ずしも検索

した生データそのものが必要というのではなく，検索

したデータを用いてある種の評価を行い，内挿，外挿

衰7．1　金属材料特性に1契1する基本メタデータ項1；iの例

分　　類 項　　　　　　　　　　　湖

材料，出典
規格コード，材料名，溶解プロセス，脱酸方法，製品彫状，非金属介

･物，化学紺成，熱処理法，窯温引張強度，資料名，発ぞf年　など

溶　接
継手形式，溶接法，開先形状，溶接姿勢，戦端処理の有無，余盛形状，

oWRTの有無　など

引張特性
試験機，試験片採取方向，試験片形状，試験雰嗣気，試験温度，ひず

ﾝ速度，0．2％耐力，引張強度，破断伸び，破断絞り　など

衝撃特性 試験機，試験片採取方殉，試験温度、一撃殖　など

クリープ特性
試験機，試験片採取方向，試験雰囲気，試験温度，応力，破断時腿，

j断伸び，ひずみ　など

疲労感姓

試験形式，試験機，試験片採取方向，試験片凶状，応力集中係数，試

ｱ環境，試験温度，応力比，応力振幅，破断繰返し数，ひずみ波形，

Sひずみ振幅，き裂長さ，応力拡火係数，き裂伝ぱ速度　など
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などにより必要とする特性値を得ようとするのが一般

的である。

　材料データベース利用におけるデータ解析の重要性

については，材料のファクトデータベースに関する

VAMAS報告書（1987年7．月）3）においても指摘さ

れているが，．ごく簡単にしか触れられていない。材料

特性データの解析（あるいはモデル化）方法は，ほぼ

標準化されているものもあるが，研究機関あるいは研

究者ごとに全く異なるものなど様々のレベルにある。

したがって，同じ生データに対する評価においても，

評価法が異なれば得られる結果も異なることが予想さ

れる。国際間においてデータベースの相互利用の必要

性が指摘されるなかで3＞，評価法が1つでなく，異な

る評価法を用いることにより，異なる結果が得られる

という状態は問題である。そこで，クリープ破断特性

や疲労特性などの材料データについて，内外の試験研

究機関で用いられているデータ評価法の現状を把握す

るため，金属材料技術研究所強度データシートを共逓

データとして，国際ラウンドロビン比較を行った。

（2）実施方法

　この国際ラウンドロビン比較は，通常使われている

代表的なデータ評価法によって行われることとしたが，

ラウンドロビンの参加者がこのために新しいプログラ

ムを書くのでなく，既に手元にあるデータ評価プログ

ラムを用いて評価した結果を持ち寄ることに意義があ

ると考えた。

　材料特性としては，実用考及び合金のクリープ及び

疲労を選んだ。これらに対しては比較的よく知られた

データ評価方法があり，おそらく広く稽いられている

と考えられる。データは当餅究所のクリープデータ

シート4）及び疲労データシート5＞のものとした。デー

タセットには，通常，材料データベース利用者が翌暁

するような解析評価しやすい良性のふるまいを示す

データと，悪性のデータの両方を含めることとした。

　襲7．2及び表7、3は，このデータ解析のための

材料特性と材料データの組合せを示す。参加者はこの

中からデータセットを任意に選べるようにした。

　参加者には，より詳しい情報と記入用紙及び生デー

タを，ASCII文書による機械可読な形式（IBM　PC／

XT／AT用5．25インチ両面倍密フロッピィディスク，

9セクタ／トラック，360kB）を送付した。

　参加者は同じデータセットを使ってデータ評価を行

い，結果の数値や図面を報告することとした。評価結

果の報告事項のうち，以下の項目を必須項呂とした。

　　a＞データセットの区別：作業した材料と特性

　　b）データ評価法

　　c）計算された材料パラメータ，定数及び回帰係

　　数（数値は最低でも6桁は必要）

　　d）S既（標準誤差）とCOD（決定係数）あるい

　　はR2（寄与率）

　また，どの従属変数に対してこれらの統計パラメー

タを計算したかも記すこととした。

（3＞結　　果

　事前調査でこのラウンドロビンに参加の意志を表明

した約20名のうち，5ケ国12機関15名が結果を送

付してきた。なお，何人かの参加者は提供されたフロ

ッピーディスクのデータを自分のシステムに移入

（imporのするのに苦労したと述べている（パーソナ

ルコンピュータと大型機のリンク）。材料データの交

換に関する標準がないことが，材料データシステムの

利用者に実際に大きな障害となっていることが判明し

た。

表7．2　ラウンドロビン比較のための材料特性データ

分　　野 記号 材料特性 データ項目

クリープ

AB クリープ破断

N】1一プひずみ

温度，癒力，破断時聞

ｷ度，応力，時間，ひずみ

疲　　労

CD 高サイクル疲労

譏Jき裂進展

応力，繰返し旨

ｫ裂伝ぱ，応力拡大係数

褻7．3　材料と特性の組．合せ

鋼　　　種

K　　　絡

炭素鋼

r45C
低合金鋼

rNCM9
溶接継手

rM50B
低合金鋼

rTBA24
ステンレス鋼

rUS304壬｛TB

　離熱合金

mCF800HTB

材料特性 記号 a b C d e f

クリープ破断

Nリープひずみ

cTイクル疲労

譏Jき裂進展

ABCD

P”隔膠”・

嚠齟u冒一一

b－a
J¶””P謄

一一冒曹一一

齟ｬ，一P炉

b－b
|一一一一一

「一雫”P¶

齧`一幽一冒

黶u一一P「

c－c

A－d
a－d

]，置一一一

齧`ρ一一一

A－e
a－e

鼈鼈鼈鼈鼈鼈

一一”臼胴�

－fB
|f一

鼈齟u－一一

鼈鼈鼈鼈

の組合せはなし
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　豪研究所ではこのラウンドロビンにおいて，材料特

性の4分野に参加したが，大部分の参加者はクリー

プ破断または高サイクル疲労のいずれか一方のみを選

択していた。なお，クリープひずみ一時間特性と疲労

き裂進展特性については，その評価手法はまだ開発段

階にあるためか，回答者も少なかった。また，何人か

の参加者からは，～組のデータセットに対して複数の

評価法を適用した結果が窃せられた。

　以下に報告の多かったクり一プ破断及び高サイクル

疲労特性に対する結果を述べる。

（i＞　クリープ破断特性

　5ケ国，8機関から延べ77通りの評価法による結

果（表7．4）が報告された。SUS304HTB鋼のデー

タに対する，最も代表的なTTP（時間一温度一パラ

メータ）法であるLarson－Miller（LMP），　Orr－Sher・

by－Dom（OSI）P）及びManson一王ねferd（MHP）の方

法による解析結果をクリープ破断曲線で表したのが図

7．1である。また，特定の応力に対する推定破断時

間あるいは特定破断蒔問に対する推定強度を比較した

のが図7．2である。

　良性なデータセットに対しては種々の方法によって

評価された結果の差は大きくないが，悪性のデータセ

ットに対しては差が大きくなる。高温材料の設計許容

応力を決めるのに必要とされる10万時間あるいは

30万時間といった長晴間に対する応力の外挿値には，

評価法に依存して大きな差が認められる。

（ii）　高サイクル疲労特性

　2ケ国5機関から8逓りの評価法による結果（表

7．5）が報告された。S45C鋼のデータに対する解析

結果をS－N曲線で表したのが図7．3である。また，

特定の応力振幅に対する推定寿命あるいは特定寿命に

舛する推定疲労強度を比較したのが図7．4である。

S飛CM439鋼についても同様の結果が得られている。

　評価方法は来破断データの扱い方の相違により以下

の3通りに分けることができる。

（1）未破断データを解析に取り入れない。

（ii＞来破断データを破断データとして扱う。

（iii）プロビット法などの統計的手法により，未破断

　　　　　　　　　袈7．4　報告されたクリープ破断データの解析方法
S：応力（MPa），　tR：破断時間（h），　X＝10g（S＞，　Y篇｝og（tR），　Tk皿T（℃）＋273．15，

モデル：P（Y，Tの＝歪（X）

No． 温度一時間パラメータ法 パラメータ定数 報告数 バリエーション

Al

`2

`3

`4

`5

`6

`7

`8

`g

`10

`11

Larson－Miller

@Tk（C÷Y）

nrr－Sherby－Dorn

@Y－Q／（1n（10）・R・Tk）
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表7，5　報告された高サイクル疲労データの解析方法
　　S：応力振幅（MPa），　N：破断繰返し数

　　NE：折れ曲がり点の繰返し数
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データを未破断データとして扱う。

　未破断データの扱い方により評価結果が大きく異な

ることがある。また，データのばらつきが大きい場合

は，独立変数，従属変数をそれぞれ何にするかによっ

ても評価結果に差が生じてくる。悪性なふるまいをす

るデータセットの方が良性なデータセットに比べ，評

価法の相違の影響が大きく，また，疲労強度より寿命

に対する推定値の方が評価法の相違による差が大きか

104

図7．3

105　　　106　　　107
　　　破断繰返し数

〔b）悪性なふるまいのデータ

108

S45C炭素鋼の高サイクル疲労（S－N〉データに蝉す

る評価結果の比較

つた。

　疲労限設計のためには，痴労限が表示できる解析が

必要である。一方，ランダム荷重下の疲労寿命推定に

修正マイナ・一則を適凝する場合は，未破断データを破
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図7．4　特定応力に対する推定破断瀞命，及び特定破断寿命に

　　　　対する推定疲労強度のばらつき

断デーータとして扱った解析結果を用いると，危険側の

評価結果を与えることになるので，破断データのみを

使った結果を外挿する方法がより合理的である。

　全てのデータタを忠実に表現する方法としては，水

平部を有する2直線モデルが優れている。疲労限を

定める方法として3通り報告されている。実験計爾

の段階でステアケース法を考えていないデータセット

にステアケース法を適用する場合は，郷析に利用され

ないデータが生じることもある。どの方法が最良であ

るかは，さらに専門家による議論が必要である。

7．4　小　　括

1）材料特性のメタデータ標準については，欧米で国

際的な作業が進行中であり，わが国でも今後，対応し

た活動が必要となると考えられる。

2）金属材料特性データについては，比較的データ

ベースも多く，メタデータのレベルでは互いに重なる

部分も多いので，標準化についても国際的に合意でき

る可能性が高い。しかし，標準参照データのほとんど

ない新材料については，試験法やデータ評価法の進歩

に合わせた対応が必要である。

3）材料データはパーソナル・コンピュータ（PC），

エンジニヤリング・ワークステーション（£WS），そ

して大型コンピュータの間を自由に移動できるように

するべきであり，そのための方策を確立すべきである。

4）材料データ評価法の国際ラウンドロビン比較によ

れば，ほぼ標準的とみなされているデータ評価法であ

っても細部に違いがあるために，データ評価結果にか

なりの差が認められた。どの方法が羽目であるかなど

の判断には，さらに専門家による議論が必要である。

なお，以上の成果はVAMAS　Technical　Report　6及び

7として出版した6）7）。

8　おわりに

　この報告で記述された内容は，第1期の成果で，中

間報告的色彩が強い。現在，5章の溶融塩腐食試験評

価技術に関する研究以外は，すべて第∬期（平成1

年度一3年度）に移行し，標準化に向けて精力的に

推遊されている。最終段階では，いずれの試験評価技

術においても標準的な試験法の提案がなされるものと

期待される。

　このような研究の推進によって，新材料の試験評価

技術が国際的共通基盤として確立されるならば，新材

料の研究開発の一嵩の発展をもたすとともに，今後，

材料研究開発においても国際共同研究の推進が可能に

なるものと期待される。
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CVD法を用いたミクロ複合化技術に関する基礎的研究

重点基礎研究

材料設計研究部

板垣孟彦，薪井隆，小林敏治

昭和63年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　高融点金属やセラミック材料の焼結原料として複合粉末の需要がある。ここではW－Hf－C

系材料を例に行なった流動層CVDによる複合粉末製造プロセスの検討結果について報告す

る。

W粉末は室温で容易に流動するが高温では表面の酸化物が昇華するため流動しなくなる。

これに対する対策として流動暦の強舗撹拝，W粉末表面の予備被覆処理などの工夫が必要

である。

　HfCのCVD被覆はHfの直接塩化法を併絹することにより1400。C程度の温度で行なうこ

とができた。これにより，反応容器材料への負担があまり大きくないプロセスの可能性が確

認された。

　本プロセスの要諦は粉末物質の流動屡技術にあり，この点に目途がつけば可能性の高い技

術といえる。

璽　緒　　欝

　高融点金属，セラミック等，焼結に頼らざるを得な

い材料において，原料粉末の調製およびそれらの混合

による成分の調整は極めて重要である。通常これらの

材料の成分は純物質粉末の混合により調整される。し

かし，微澱元素，焼紬助剤等，添加される物質の愚が

極めて少ない場合や添加物質の密度等の特性が主原料

粉末と著しく異なる場合などには，混合によってマク

ロ的均一性を達成することがしばしば困難になる。こ

のような困難さを解決する方法の一つとして合金粉末

があげられるが，この方法は焼結助剤のようにミクロ

的不均一性を条件とするものに対しては適用できない。

それに代るものとして複合粉末があり，その多くは共

沈法，めっきなど，液相法により作られるが，必ずし

も任意の物質系に対して適用できるわけではない。

W－Hf℃合金を例に挙げると，合金粉末の製造は事実

上不可能であり，Hfが酸化されやすいため液相法に

よる複合化も極めて困難である。ここでは気相法をと

りあげ，流動屡CVDによるW－HfC複合粉末製造の

可能性について検討した結果について報告する。

2　プロセスの概要

　W－Hf℃合金は高温強度の大きな材料として知られ

ている。この合金は実験蜜的には溶解法によりつくら

れるが，焼結プロセスになじまないため，いまだ工業

的に生産されるにいたっていない。W，　HfおよびC，

あるいはWと蟹Cの粉末を混合，プレスするとHf

粒子の平均距離は40μm程度になり，このためHfを

焼結工程で充分に拡散させることができず，できあが

った材料は所期の性能を発揮することができない。も

しW粉末表面にHfあるいはHfCを被覆することが

できればHfの拡散距離はW粉末の半径程度の数μm

ですむはずであり，通常の焼結工程で充分に均一化で

きると期待される。

　流動層CVD法による粒子の被覆は核燃料の製造等

で使われている技術であるが1．2），いずれも数100μ

m程度の粗い粒子に対して行なわれており，複合粉末

の製造に用いられた例はない。これは流動層技術が微

細粒子に適用しにくいためである。ここでは直径3～

5μ孤のW粉末をArガスで流動させ，これに田Cを

CVD被覆することを考える。

　プロセスの概要を図1に示す。分散板の上にW粉
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Ar，｝ICI，　C｝｛4・・

　　曾

　　　　　　　　　HfC

　　　　　　　　　　丑

図1　流動層CVDプロセスの概要

末を装填し，下方からArガスを流してこれを流動さ

せる。CVD原料ガスは塩化ハフニウム，メタンおよ

び水素である。析出相による分散板の閉塞を避けるた

めには水素のみを分散板の下方から供絡し，他を分散

板の上方から供給する必要がある。

　流動層の形成条件は主として粉末の粒子径，分散板

の構造およびガス流速により決まる。これらの条件は

装置の仕様に直接かかわるので，装置を試作する前に

予備実験を行なって決記しておく必要がある。

　装置の材質面から考えると反応塔および分散板には

アルミナ質のものを想定せざるを得ず，その耐熱特性

を考慮すると反応温度は1400℃以下に抑制する必要

がある。ここで可能なCVD反応として例えば次のよ
うなものが考えられる3）。

亘fC14＋CH4→HfC＋4Cl

HfC14十2H2→HF十4HC互

　　　CH4→C十2H2

Hfα2＋CH4→HfC＋2HC1＋H2

HfC豆2十H2→HF十2HC1

（1）

（2）

（3）

（4）

（5＞

このうち自由エネルギの計算から1400℃以下の温度

で可能な反応は（3）および（4）のみである。他の反応には

1800℃以上の温度が必要である。試薬として市販さ

れている塩化ハフニウムはHfC14のみであるが，これ

をHf源として使用するのはこの点から不都合と考え

られる。そこで金属Hfに塩素を反応させ，得られた

ガス状の塩化ハフニウムのうち低次のものをCVD原

料として用いることとした。

3　流鋤厨形成の条件

　流動層形成の条件を求めるため室温で予備実験を行

なった。流動層の様子を臣視で観察できるように反応

塔には内径40mmのガラス管を使用した。ガラス管

は下から約50mmのところで2分割されており，分

散板の交換が可能な構造になっている。分散板として

使用可能なセラミックフィルターには大きくわけて2

種類ある。ひとつはセラミック粒子を焼結した通常の

構造のもので，他は超耐熱合金の精密鋳造時に介在物

を濾過するために用いられるフォームフィルターと呼

ばれるものである。そこで2種類の化学実験用ガラ

スフィルターG1，　G2（孔径150～200μmおよび

100～150μ獄）と脚数100ppi（1インチあたりの孔

の数が100個）のLASガラスフォームフィルターに

ついて流動層実験を行なった。

　実験の結果を図2に示す。図の各線はArガス流量

を増減させたときの分散板上下の圧力差を示したもの

である。実線部分は流動層が形成された範囲，破線部

分は流動層の形成が認められなかった範囲に対応する。

化学実験用ガラスフィルターは2種類とも良い結果

を示したが，孔径の大きなG1フィルターでは若干量

のW粉末が分散板を通して落下するのが認められた。

LASガラスフォームフィルターの場合，1回だけ理想

的な流動層が形成されるのが認められた。このタイプ

のフィルターはガスの増減を繰返すとすぐ自詰りをお

こし簡単に流路が閉塞されることから，分散板として

£
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図2　3種のガラスフィルタによる室温での流動実験の結果
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は不適当であることがわかる。

　室温での実験の結果，孔径100q50μmの通常の

構造をしたフィルターが適当であることがわかったの

で市販のアルミナ質焼結フィルター（No．5HD球状フ

ィルター，濾過精度100μ騰）を用いて高温の流動実

験を行なった。流動実験は図4に示す装置の舶熱炉と

Arガス導入経錯のみを活かし，他の部分をすべて停

止した状態で行なった。W粉末の流動状態は反応塔

上部から旨視で観察した。まず前記の各条件にしたがっ

て室温で流動層を形成し，そのまま徐々に加熱を行な

ったところ，約800℃で突然流動層の停止するのが

認められた。この粉末に焼結の形跡は認められなかっ

たが，さらに室温での実験に供しても2度と流動し

ないことから加熱によるなんらかの影響をうけている

ことがあきらかである。図3は加熱前後のW粉末の

XPS分析の結果である。加熱前の粉末表面に認めら

れるWO3が加熱によって減少しているのが認められ

る。WO3の昇華温度は約800℃であり，これからW

表面の微量の酸化物が昇華によって失われたことがわ

かる。W粉末は本来流動しにくい性質ををもってい

ると考えられ，この粉末による流動層CVDを行なう

ためには，撹絆流動層，あるいはごく四壁の高温で安

定な化合物によるW粉末の予備被覆処理などが必要

と考えられる。

rTl｝蝶ぞギ

CH茎

WO3のW－4fエネルギヤ
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r－10％CI2　　　　　　流重力1曽CVD反応塔

排直
流量計
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}ノメータ
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図4　試作した流動層CVD目引の概要
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方から，還元剤の水素は下方から供給される。前述の

ようにHfC14の還元には高温を要するので，ここでは

Hfの直接塩化法を採用した。　HfC14の昇華温度は

3！7℃である。あらかじめ反応搭内の温度分布を調べ

ておき，約300℃になる位置に金属蟹を設置した石

英カプセルをおき，これに塩素ガスを作用させる。生

成したHfCl，は直ちに昇華し，高次のものから低次の

ものまで混合された状態でキャリアーガス（Ar）に

のせて塔内の最高温度部まで導かれる。

　CVD実験は直径4mmのW棒を用いて行なった。

分散板をはずし，W棒を反応塔内に縦に設置して温

度による析繊状態の変化を調べた。設定温度1400QC，

反応時間301ninで行なったCVDにおける，反応塔内

の温度分布と生成物のX線回折結果を図5に示す。

図からわかるように最高温度部より高いところでHfC

とWCの析出が認められ，反応搭下部の分散板に近

いところでWの析出が認められる。WおよびWCは

Hf塩化室で消費しきれなかった余剰の塩素によりW

棒の一部が侵食され，詞曲医したものと考えられる。

麟3　加熱萄敏麦のW粉末のXPS分析結果

4　CVD実験

　図4に試作した装遣の概要を示す。図申得の部分が

流動層CVDを行なう反応搭である。反応搭はムライ

ト製，分散板はアルミナ製のものをもちいた。流動ガ

スは構内の集中配管のArに精製装置を通して使用し

た。CVDの原料となる塩化ハフニウムとメタンは上
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図5　CVD析出物のX線園折結果
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図には示さないが，反応搭上部の温度の低いところで

もこれらの析出物がかなりの量析繍しているのが認め

られたが，これは高温部で生成した化合物がガスの流

れにより上部まで吹上げられたためと考えられる。以

上のことからHfCの池にW，　WCなどが随伴して析

出することがわかるが，本研究の目的が単一物質によ

る緻密な被膜をつくることにあるわけではないので，

これらの複数の物質が同時に析出することはとくに障

害ではない。

4　結　　言

　流動床CVD法によりHfC被覆W粉末を製造する

プロセスの検討を行ない，以下の結論を得た。

1）W粉末（粒径3～5μm）は流動層を形成しにく

い性質をもっている。市販のW粉末を室温で流動さ

せることは可能であるが，これは表面にごく薄い酸化

物被膜が形成されてあることによるものである。これ

を800℃程度に加熱すると，酸化物の昇華が起こり，

清浄一な金属表面が露出する結果，流動性が失われる。

したがってW粉末による流動層の形成のためには流

動層の強制撹絆，高温で安定な化合物によるW粉末

の予備被覆処理などの対策が必要である。

2）HfCのCVD析出およびそれによるW表面の被覆

はHfの直接塩化技術を併用することにより比較的低

温で行なうことができる。したがって反応搭，分散板

にはアルミナ質のものが使用可能である。流動層技術

の目途がたてば，この方法によるW－HfC系複合粉末

の製造は原理的に可能と思われる。

　　　　　　　　参考　文献

｝＞Lackey，　W、　J，，　Pec封ln，　W．　H．　and　Sease，　J．　D．：Ceramlc　Bulle・

　t圭n，54（1975），718－724

2）　Minato，　K．　and　Fukuda，K．：J．　Nuc垂ear　Materials，149（1987），

　233・246
3）Kaplan，設、　B．二Proceedlrkgs　of　t勤lrd　internationa監corlference

　on　CVD，　A皿erican　Nuc圭ea！’Sodety，（1978），　P．176482．
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科学技術振興調整費による重点基礎研究

表面界面制御研究部

小口信行，橋本伸哉＊

昭和63年度

，高橋　聡

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　姐一V族化合物半導体である正nSbの壁子井戸細線あるいは量子井戸箱を作製するための出

しい結晶成長法を提案する。この方法は，超高真空中でInの微小液滴にSb分子線を照射す

ることにより豆nSb微結晶を作製する方法であり，大きさ約150nmx200n揃x70nmのピラミ

ッド型の多数の1薦b微結晶を，これと格子整合するH－W族化合物半導体CdTe上にエピタ

キシャル状態で成長させた。

1　緒　　言

　電子のド．プロイ波長（約10n蒲）と同程度の寸法

の半導体極微細構造の内部では，電子の波動性が顕在

化するため，従来の3次元的なバルク半導体には期待

できないさまざまな物性や機能が現れてくることが予

想されている。このような半導体極微細構造を作製し

その性質を利用する試みは，従来主に極薄膜あるいは

その多層構造を村象として進められてきた。

　このような2次元系の概究は今後も継続的に発展す

ると考えられるが，最近著しい進歩を遂げている分子

線エピタキシャル結晶成長法（MBL）あるいは有機

金属気相成長法（MOCVD）等の薄膜成長技術及び微

細加工技術を駆使することにより，電子を1次元的あ

るいは0次元的に閉じ込めた構造を作製しようとする

研究が活発に行なわれるようになってきた。これらの

構造は量子井戸細線あるいは量子井戸箱と呼ばれてい

る。

　半導体量子井戸細線の作製法として現在研究の行な

われている方法は，大別すると，結晶成長を利用する

方法と，微細加工を利用する方法がある。結晶成長を

利用する方法としては，分数エピタキシイ成長及びフ

ァセット成長と呼ばれる2種類の成長技術が考えださ

れている。これらの方法で作製された量子井戸細線に

関しては透過電子顕微鏡によりその構造が確認されて

いるが，まだ細線の太さが単原モの精度で制御される

＊現在，東京水蔑大学

までには至っていない。

　微細加工を利用する方法としては，反応性イオンエ

ッチングを利用する方法と集束イオムビームを利用す

る方法がある。この方法によれば，直線ばかりではな

く任意の形状の細線が描けるが，加工損傷を受けやす

いことと加工をする際に細線部分を大気中に露出させ

る必要があるという欠点をもつ。これらの欠点は，細

線のレーザ等への光学的応用を考える場合には発光効

率の低下をまねくので極めて重要な問題である。

　10nm寸法の量子井戸箱を作製することは容易では

なく，現在のところ微細加工技術を用いた方法が試み

られているに過ぎない。リソグラフィには電子線直接

描画技術が用いられているが，まだ最小30nm直経の

円柱が作製されているに過ぎない。この寸法を更に小

さくすることは，現在の技術ではまだ困難であるうえ，

この微細加工技術を用いる方法は，加工に伴う損傷の

影響が大きく，鑓子井戸箱の光学的，電気的な応用を

考える際には，重要な問題になる。また，これらの応

用を考える際には，多数の量子井戸箱を標準偏差が

10％以内で均一な大きさにそろえる必要性が指摘さ

れているが，嘱目工損傷を伴わないでこのような量子井

戸箱を作製する方法はまだ提案されていない。

　本研究においては，InSbとCdTeの組合せを対象と

し，嘱目工損傷を伴わない均一な大きさの量子井戸細線

あるいは量子井潭箱を作製するための新しい結晶成長

技術として，MB£中でlnの液滴にSb分子線を照射

することにより1憾bの微結晶を作製する方法を検討

した。なおInSbとCdTeは結晶構造が同じで，格子
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定数の不整合度も3．6x10一4と小さく，エネルギー

ギャップはInSbよりCdTeの方が大きいため，この

組合せは量子井戸細線あるいは量子井戸箱を作製する

ための材料として適している。

2　実験方法

　実験には，液体窒素シュラウドで囲まれた容量：

40cm3のクヌッゼンセルを3本，及び加速電圧30kV

の反射高速電子線回折装置（RHEED）を備えたMBE

装置を使用した。このMBE装置の到達真空度は

5x10｝8Paであり，成長中の真空度は約5x10－6Paで

あった。

　クヌッゼンセルにいれたh，Sb及びCdTeを分子

線源とし，InSb単結晶ウェーバの（001）面を基板と

して用いた。化学洗浄を行った基板をMBE装置にい

れ，5x10－6Paの真空中において703Kで5min加熱す

ることにより基板表面の清浄化を行った。その後同温

度でlnSbを30min堆積させることにより厚さ約

200mnのバッファ層を作製した。この時のIn及びSb

の分子線強度はそれぞれ4x1014atoms／s・cm2，及び

9x1014atoms／s・cm2に保持した。バッファ層を堆積

させた後，基板温度を473Kに下げCdTeを30min成

長させた。CdTeの厚さは約200nmであった。

　次に473Kの基板温度のままCdTe表面にlnを

InSb換算で8原子層分堆積させた。この時のInの分

子線強度はInSbバッファ層の成長時と同じ強度にし

た。次にこの試料表面に，1x1014atoms／s・cm2の強

度をもつSb分子線を100s照射した。

　得られた試料の表面状態は，電界放射型の電子線源

をもつ高分解能走査電子顕微鏡（HRSEM）で観察し，

また試料の構造は400keVの加速電圧をもつ透過型電

子顕微鏡（TEM）で観察した。さらに試料表面の組

成はオージェ電子分光法により測定した。

3　結果及び考察

　成長の各過程において〈110＞及び〈110＞方向か

ら観察したRHEED図形を写真1に示す。　InSbバッフ

ァ層成長中の表面はSb安定化面である擬（1x3）の

超構造をもっているが，バッファ層成長終了後基板温

度を473Kに下げるとIn安定化面である。（8x2）の

超構造に変化する（a＞。このバッファ層の上に堆積させ

たCdTeはTe安定化面である（2x1）の表面剛構造

をもつ（b＞。さらにこの上にInを堆積させると，この

（2x1）構造がぼやけるとともにIn下臥からのハロウ

図形も現れる（c）。このような状態の試料にSb分子線

＜110＞

（c）

’　　　　灘
層・‘ @　　　　、鳳1　・’
、1’　　一’1、臨＝　綜

＜110＞

写真1　成長の各過程において観察されるRHEED図形

　（a）473KにおけるInSbバッファ層表面

　（b）CdTeエピタキシャル膜表面

　（c＞CdTe上にInを堆積した後の表面

　（d＞Sb分子線を照射した後の表面

を照射するとRHEED図形は2，3s後に〈111＞及び

〈100＞方向にストリークの発達した点状の透過型回

折図形に変化する（d）。またSb分子線の照射時間が約

60sを越すとSbからのデバイリングも重なってくる。

この時〈110＞方向から観察した名回折斑点は点状に

近いのに対し，〈110＞方向から観察した回折斑点は

試料表面に垂直な方向にやや細長くのびており，また

この方向からの回折図形には双晶からの斑点も現れる。

　これらの結果は，CdTe上に堆積された微小なIn液

滴がSb分子線の照射により（！11）及び（100）フ

ァセットで囲まれたInSbエピタキシャル微結晶に変

化し，この微結晶の（111＞A面は（11！）B面より

ファセットが発達しにくく，また＜110＞方向には伸

びやすくこの方向で双晶ができやすいことを示してい

る。

　CdTe基板上に堆積させたIn液滴及びこれにSb分
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子線を照射した後の基板表面の状態をHRSEMで観察

した結果を写直2に示す。それぞれ同じ試料の表面を

上から観察した写真と横から観察した写真を示してあ

る。これらの写真から，CdTeエピタキシャル膜上の

Inは直経が約120nmの半球状になっており，その大

きさは良く揃っており分布の標準偏差は約10％であ

ることがわかる。オージェ電子分光法による表面の組

成分折の結果によれば，In液滴以外の基板表面の平

坦な部分にもInが存在し，これは表面から1原子層程

度の深さにわたってCdと置換していることがわかる。

InSbとCdTeの超格子をMBEにより作製している他

の研究者の結果によれば，523Kの成長温度において

はこれらの界面にIn2Te3ができることがわかってい

るP。したがって本実験においても厚さ1原子層程度

のIn2Te3ができていると考えられる。なおこの

In2Te3は欠陥を含んではいるがCdTe及びlnSbと同

じせん亜鉛隠蟹の結晶構造をもち，また格子定数もこ

れらと5％程度しか違わない。したがってIn2Te3は

CdTe上で歪を含んだエピタキシャル状態になってお

り，これがこの試料のRHEED図形がぼやける原因に

なっていると考えられる。

410＞
　↑

→＜110＞

　上から観察した写真

驚康・覧添堺

町瓦漉〆
1φ㌧．

も　　　　．．．、．縛

㌃　　．肇．
　　　ドチ

　　　　→〈110＞
横方向から

　　観察した写真

写真2　高分解能走査電子顕微鏡写真

　〔a）CdTeエピタキシャル膜上に堆積させたIn液滴

　（b）Sb分子線照射後の表面

　Sb分子線を照射することにより，このIn上馬は

（111）及び（100）ファセットで囲まれたピラミッ

ド状の微結晶に変化する。〈110＞方向からわずかに

傾いた横方向から電子線を入射させることにより撮影

写真3　透過電子顕微鏡により観察した微結晶

したこの微結晶のTEM写真を写真3に示す。この写

真にはlnSbの（111）面の面間隔に一致した格子縞

が現われており，In液滴がSb分子線を照射すること

によりInSbエピタキシャル微結晶に変化することが

わかる。この微結晶の大きさは底面が150nmx200nm

で高さ約70mnである。これはIn灯明がlnSbに変化

する際，横方向に広がるように成長することを示して

いる。写真2か日この横方向への成長の際，微結晶は

く110＞方向へはあまり広がらないが明確な（111）B

面のファセットが現れ，一方く110＞方向へはより長

く伸びるが明確な（111）A面ファセットが現れない

ことがわかる。この結果は前述のRHEEDによる観察

結果と一致する。

　TEM観察の結果によれば，まだ未反応のInが微結

晶の周辺に残っていることがわかる。更に基板上には

大きさが約50nm以下の不規則な形の微結晶も堆積し

ておりこの密度はInの液滴周辺では高くなっている。

これらの微結晶はSb分子線照射後の試料を573Kで

1min加熱することにより消失する。更に加熱前の試

料表面からはSbのオージェ信号が観察されるのに対

し加熱後の試料表面からはSbのオージェ信号は観察

されない。したがって，これらの不規則な形をした微

結晶はSbと考えられる。

　この方法で得られるInSb微結晶の大きさは，　CdTe

上に堆積したIn液滴の大きさに依存する。基板温度

を473Kとした場合，　In液滴の大きさは上述したよう

に約120nmであるが，この場合と同じ分子線強度で

同じ量のInを堆積させると基板温度を423K及び

403Kとした場合には，それぞれ約80nmおよび20nm

と小さくなる。なお，バルク状のInの融点は428K

であるが，微細な液滴の場合は388Kで固化すること

がRHEEDで観察された。

　以上の結果から推察されるInSb微結晶の成長の様

子を模式的に図1に示す。まずCdTe上に堆積された

In液滴にSb分子線を照射すると，気相から供給され
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に成長する。一方，もともとInで終端されている

（111）A面では，同図（b＞に示すように，基板との界

面における位置Bが位置B’より安定であるため，

〈110＞方向への横方向成長を起こしやすいとともに

明確な（1！1）ファセットは現れにくいことになる。

　　　＼↓

震・。融
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三nSb、

　　　　　　CdTe

　（b）

　CdTeエピタキシャル膜上にln液滴を堆積させた後

Sb分子線を照射することによりIB油滴の中から王nSb

エピタキシャル微結晶が成長することが明らかになっ

た。今後，未反応のIn及び基板上に存在する余分な

Sb結贔を無くすことができ，またこの1陰Sb微結贔を

CdTeエピタキシャル膜で覆うことができれば王nSb壷

子井戸箱が形成できるであろう。また斜め研磨基板，

CdTe結晶の成長あるいは昇華表面等に現れるステッ

プにIn液滴を線状に集めることができれば，これに

Sb分子線を照射することにより量子井戸細線を形成

することもできると考えられる。今後の進展に期待し

たい。

謝　辞
魍1　1nSb微結晶成長の模式畷

　（a｝＜ユ10＞方陶から観察　　｛b＞＜110＞方向から観察

たSb分子はIn液滴の中に溶解する。王n液滴表藤と，

In液滴中の基板との界函においてSbの過飽和度に差

が生じ，基板との界面において1監Sbが基板とエピタ

キシャル状態になるように析出する。気相から飛来し

たSb分子はIn液溝中の過飽和度の差を駆動力として

基板界面まで拡散しInSbの成長が起こる。この時，

In液滴内の表面附近におけるSbの溶解度には限界が

あるので，気相から飛来あるいは基板上を拡散してき

たSb分子のうちIn液滴中に溶解されなかったSb分

子の一部は再蒸発するとともに，残りの部分はln液

滴周辺に拡散して基板上にSb微結晶として析出する

と考えられる。

　玉n液滴内における王nSbエピタキシャル成長の際，

本来Sb分子で終端されているはずの（111）B面は

周囲に液体状態の王n原子が存在するためInで終端さ

れることになる。したがってIn中を拡散してきたSb

原子は図只a）のBに付着してもB’に付着してもエネ

ルギー的に等価であるため，横方向には余り広がらな

いと同時に明確な（111）ファセットが現われるよう

　オージェ電子分光法の測定においては，吉原～紘，

藤原　純の両氏にお世話になりました。知京豊裕氏に

はTEM観察をしていただきました。また，王n液滴の

形成に関して小川部長に者益な討論をしていただきま

した。ありがとうございました。
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イオンビーム法による薄膜表面における特異な電気伝導特性の
　　　　　　　　　　変化機構の解明に関する基礎的研究

科学技術振興調整費研究による重点基礎研究

表面界面制御研究部

斎藤一男，貝瀬正次，松島忠久

昭和63年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　Bi系超伝導酸化物薄膜に低温10Kおよび室混300KでArイオン照射を行い，それら薄
｝嘆試料の電気抵抗を1綿子中にその場測定，あるいは照射後300Kまで昇温しながら灘険した。

低温10Kの照射により薄膜の超伝導状態が破れ，照射による熱スパイク効果が観測された。

熱スパイク領域における温度分布変化の計算結果から，熱スパイクの高温・急冷作用により，

高Tc桐の核が生成される可能性を提唱した。実際に，照射後アニールによって高Tc相が成

長することを見出した。Arイオン照射にともなう抵抗増加率は，高Tc相よりも低Tc梢に

対する値の方が大きかった。両者の損傷感受性の差異は，それぞれの層状構造相に含まれる

Ca脳の枚数の違いに二日すると考えられた。以上の絃果は，　Arイオン照射によりBi系溝

膜の構成光素中，Ca原子の原子変位が優先的に起こることを示唆する重要な結果である。

1　縮　　欝

　イオン注入あるいはイオン照射は、物質表爾の結晶

構造や化学緩成の微視的変化をもたらすとともに，各

種の照射欠陥を導入する。そこで，イオンビームは，

材料表瀬あるいは糊莫の物理的，化学的性質を高精慶

に棚御しながら改変する手段として各材料分野でその

利用が試みられている。しかし，イオンビームを利耀

し，材料開発を推進しようとする場合，他の方法では

実現不可能であって，イオンビーム特有の特質，特徴

を生かした利爾法が期待される。そのためには，イオ

ンビームと固体表弼との相互作用に関する基礎データ

を蓄積し，それに裏付けられた基礎概念を土台として，

イオンビームを新しい材料開発へ応用することが望ま

れよう。

　本報告では，最近，当研究所で発見されたBi系超

伝導酸化物に焦点を当て，Bi系超伝導酸化物薄膜へ

のArイオン照射効果を調べた結果について述べる。

一般に，酸化物は，金属に比べて熱伝導率が数桁小さ

いので，イオン照射による熱スパイクの影響が顕著に

現われると期待される。また，Arイオンとの核弾性

衝突過程を考慮に入れると，Bi系酸化物の構成原子

のうちCa原子の散乱断獅積が最も大きいことから，

Ca原子の格子位贋，組成を制御するなど特殊なイオ

ン照射効果が期待される。

2　Arイオン照射によるBi系超伝搬酸化物薄膜

　の勲スパイクと擬鰯効畢

2．1　はじめに

　Bi系超助船酸化物は，3つの明確な超伝導相をも

ち，それらは特徴的な騒状構造を有することが知られ

ているD。すなわち，高Tc梢（B12Sr2Ca2Cu30、2223

栢，Tc駕105K），低l　Tc相（Bi2Sr2Ca1Cu20、2212栢，

Tc焦85K）及びCa欠乏相（Bi2Sr2Ca。Cu10、2201相，

Tc〈20K）が存在する。しかし，高Tc相あるいは低

Tc相の単相酸化物をえることは，実験的に容易なこ

とではなく，これは，両相の形成過程が競合的であり，

わっかな熱処理条件の違いによって複雑に変化するこ

とから，通常の熱処理方法では単相生成の最適熱的条

件を再現性よく実現することが困難なことを示唆して

いる。

　Bi系の酸化物超伝導体の電気抵抗に及ぼすイオン

照射効果については，数件の報告2＞「3＞があり，イオン

照射は，その電気抵抗の増加と超伝導遷移温度Tcの

減少を引き起こすことを示している。照射によるTc

の減少は，イオン照射後の高温アニールによってある
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程度回復することが観測された。これらの電気的性質

の変化は，照射によって導入された格子欠陥の存在と

そのアニール挙動により説明されている。

　本研究は，BiSrCaCuO系酸化物超伝導薄膜の微視

的構造と電気抵抗に及ぼすArイオン照射効果を調べ

た。ここで，注脚すべきことは，Arイオンと各構成

元素の弾性衝突散乱断薗積4）を計算すると，Ca原子

に対する散乱高高積の値が最も大きいことである。こ

のような照射条件下では，高エネルギーの入射Arイ

オンは，Ca原子を最も高頻度に変位させ，2枚，1枚，

0枚と異った枚数のCa原子層をもつ層状構造，すな

わち，高Tc相，低Tc相およびCa欠乏相に対して特

異な構造変化をもたらすことが期待される。

　本研究の主要な目的は，上述のCaに対して特徴的

な照射条件下におけるBiSrCaCuO系超伝導酸化物薄

膜中の層状化合物の構造変化あるいは相変化を調べ，

異った枚数のCa原子層を持つ低Tc相あるいは高Tc

相の安定性を調べることである。

2，2　試料と実験方法

　BiSrCaCuO系薄膜は、高周波マグネトロン・スパッ

タ法により混合組成Bi2．25SrLg5Ca2．3Cu3．50，のター

ゲットを使崩し，MgO基板上に0．5／卿厚さに作製し

た。室温の基板に蒸着された薄綿は，非晶質であるが，

空気中1148Kで3hアニールすることによって結晶

化し超伝導性を示す。本研究では，このようにして作

製された薄膜は，低Tc相と高Tc相を双方を含むもの

である。

　薄膜試料に低温．10Kおよび室温300Kにおいて加

速電圧100KVのArイオン照射した。薄膜試料の電

気抵抗は，Arイオン照射中および照射後に四端子法

により測定した。試料は，Heガス圧縮冷凍機に接続

する冷却ステージに接着し，室温から10Kまで冷却

した。図1は，電気測定のための実験装置の構成を模

式的に示す。試料温度は，試料前面および背伸に接着

1，V，　T

冷却ステージ
　　　事

He冷凍機

に接続

させた二組のクロメルー金・鉄熱電対により測定した。

薄膜の結晶構造は，CuKα線を使用したX線回折法

により，表面組織は，走査型電子顕微鏡により調べた。

2．　3　実験結果と考禦

2，3．1　照鮒試料の電気抵抗，温度のiR－s酌測

　　　　　　定

　図2は，低温！0KにおいてArイオン照射申に薄

膜試料の電気抵抗および温度をその場測定した結＝果の

1例である。30μA以下のArイオン電流密度の場合，

照射初期段階では超伝導性が維持され，照射開始とほ

とんど同時に試料温度のみの上昇が観測され，照射

ビームを切ると直ちに温度降下が起こる。50μA以

上のイオン電流密度で照射を続行すると，図にみられ

るように残留抵抗が現われ始め，ビーム遮断後にも抵

抗が残存するようになる。照射中の試料の温度上昇は，

Arイオンビーム照射に伴う熱スパイク効果に起因す

るものである。非常に短時間内に局所的温度上昇を伴

うもので，大抵の金属では通常ピコ秒の問に起こると

言われている5）。図3には，Arイオン電流密度の関

数として実験的に観測される試料の温度上昇量をプロ

ットした。その直線性から次式の関係式に従って薄膜

の熱伝導率を算出できる6）。

　K＝αqa／△T　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

ここで，qはArイオンビームを連続的熱源とみなし

たときの三流密度，aは照射面積の中心からの距離，

△Tは照射開始後ある臨界時問経過したときの試料温

度の上昇，そしてαは試料形状に依存する幾何学的

因子でおよそ1のオーダーの量である。

　ここで，重要なことは，えられた熱伝導率が，

10　4～10㎜3Wc磁一！K－1程度であり，通常の金属の

値よりも数桁小さいことである。熱スパイクのモデル

では，高速に加速されたイオンのエネルギーが非常に

小さい領域で瞬間的に放出されるため，温度の局所的

イオンビー二、

マスク

試料ホルダー

禽100

藪50

　　0

ダ嵐隔　　　　　　　　ガ

等談欝』
解　∫∫だ．

0．02

ツ・lo

㎞　　9、　　、・　層　　　一

1，V，丁電流、電凄、温度渥11定端子

　　事

・．・1豊

　　叢

0

0　　　　　10　　　　　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50　　　　　60

　　　　　　　時間（分）

図1　イオンビーム照射試料のその場電気抵抗，濾度測定のため　　図2　圭OKにおいてArイオン照射中のBi系溝膜試料の電気抵

　　の冷却ステージ及び試料ホルダーの模式図　　　　　　　　　　　　抗及び温度のその場測定
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図3　Arイオン照射による薄膜試料の温度上昇とイオン電流密

　　度との関係

上昇をもたらし，その温度上昇が固体中の熱伝導の法

則に従って拡がるとともに急速に冷却される。もし，

試料の熱伝導率が小さければ，その温度分布の様子は，

金属の場合に比べて，比較的長時間にわたって変化し，

比較的広い距離範囲にわたって拡がって行くことにな

る。図4は，ナノ秒単位の時間tの関数として試料の

温度分布T（r，t）を計算した結果である。この計算

は，Veneyardによって導出された次式にもとづいて

いる。

　T　（r，t）＝（Fd／4πKt）exp　（一C。r2／4Kt）　　　　（2）

ここで，Fdは単位長さ当たりイオンによって放出さ

2000

蕾

腿1000

憩

0．16

O．20

@　／0．08

0．28

O．40

O．80

2．00

れる平均エネルギー，C。は試料の熱容量である。本

実験の場合，妥当な値としてFd～200eV／A，　K～10－3

Wcm－1K－1，およびCo～10－2をとった。

　図5は，4×1017個／cm2のArイオン照射前と照射

後の薄膜の表面組織写真を示す。照射された表面は，

あたかも局所的な溶融が起ったように，凹部領域に質

量移動が起こり表面の凹凸が平滑化する傾向が認めら

れる。その様相は，イオンによる表面スパッタリング

が起きたときに観察される表面組織とは異っている。

Bi系酸化物では，高Tcの生成条件として高温で部分

的に溶融させて，その固相線温度（～1163K）直下

から急冷することが必要であると言われている7）。一

方，低Tc相の成長は，固相温度からむしろ徐冷する

ことが望ましいとされている7）。いま，固相線の温度

範囲T，を図4において1143～1163Kにとる。熱ス

パイク領域内における冷却速度は，中心からの距離に

依存し，外周部に行くほど大きくなるので，前述の高

Tc相生成に対する最適の熱的条件は，特定の半径範

囲の熱スパイク領域において満足される可能性がある。

このような照射中の熱的条件下において低Tc相は，

次の反応に従って高Tc相とCa欠乏相に分解するであ

ろう。

　　　　　2×（2212）→（2223）十（2201）　　　　　（3）

高Tc相の核形成過程を図6に模試的に示す。

0

80　　　60　　　40　　　20

　　　　　　　半

図5　Bi系薄膜表面のSEM像（a）未注入，（b）4×1017個／cm2

　　注入

○　○　O　O　O　O　O　O　O　O

（2212）ホ目

0　　　20　　　40　　　60　　　80

径（nm））

図4　熱スパイクモデルで計算した照射試料の温度分布の時間変

　　化（数字はns単位の時間を表わす）

　○　○ 　　○　○　○　○　○

　　〇　〇

（2223）相のエンブリ一

図6　低Tc（2212）相から高Tc（2223）相の核形成過程

　　　（登：CuO2面，○：Ca原子）
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　照射したままの状態では，このような高Tc相のエ

ンブリオは，局所的に孤立して生成しているが，高温

でのアニールによって成長し，お互いに連結するよう

になると考えられる。実際に，低温10Kで照射した

薄膜のX線回折パターンには，Ca欠乏網の生成が認

められ，アニールにより高Tc栢が成長してくること
が判明した8＞。

2．3．2低マ。相と高Tc相の擬傷感憂盤の差異

　図7と圏8は，それぞれ300Kおよび低温10Kで

Arイオン照射した級SrCaCuO薄膜の電気抵抗一一温度

曲線を示す。その薄膜試料は，高Tc相と低Tc相の両

方を含むので，抵抗一温慶曲線は，105Kと80K付

近に超伝導遷移による2つのステップを示す。ここ

で，遷移の開始温度（Tcオンセット）は，　Arイオン

のドーズ量によってほとんど変化していないことがわ

かる。300K照射の場合，抵抗は，　Arイオン注入難

とともに単調増加し，2×1017個／c膿2以上の注入蚤で

は半導体的挙動を示す。10K照射の場合にも同様な

結果がえられるが，Arイオン注入量にともなう抵抗

0，03

増加率は，300K照射の場合よりも大きい。10Kにお

いて4×1017個／CIn2注入した試料では，華中に示した

ように，約20％の抵抗が室温まで昇温しそこで12h

保持することによって消滅する。これは，照射によっ

て導入された点欠陥の一部が豊温300Kで動いて試料

表薗や結晶粒界のようなシンクに消えて行くか，再結

合によって消滅することを示している。図9には，

10Kおよび300KでAr照射したとき低Tc相および

高Tc椙に対する抵抗増加燈の相対値△R／RをArイ

オン注入灘の関数としてプロットした。次式の反応速

度式を仮定すると

　△R／R窯K⊃n
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図9　低Tc相及び高Tc相に対する抵抗増加率のArイオン

　　ドーズ嶽依存牲（王：10K，欝：300Kにて照射）

図7　300KでArイオン照財した試料の口気抵抗一温度曲線
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騒8　10KでArイオン照射した試料の電気抵抗一温度曲線

高Tc相に対しては，　n；1がえられ，定数kは300K

照射よりも10K照射の方が大きな値となった。一方，

低Tc網に対しては，簸留2がえられ，　k値は10Kと

300K照射の場合であまり差異がないことがわかった。

nの値は，低Tc相が高Tc網よりも照鮒損傷に対して

敏感であることを意味する。高温相に対するkの値

が低温10Kで大きいのは，照射によって導入された

点欠陥の拡散が低温で抑制されるためであろう。Ar

イオン照射下における低Tc相および高Tc稲との損傷

感受性の差異は，CuO2面に狭まれたCa層の枚数の

違いに関連していると考えられる。すなわち，低Tc

相は，2枚のCuO2爾に1枚のCa層が狭まれている

構造であり，一方，高Tc相は，3枚のCuO2颪に2

枚のCa層が狭まれている構造である。もし，両相の
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イオンビーム法による薄膜表薗における特異な電気伝導特性の変化機構の解明に関する基礎的研究

層構造に対する損傷率が同じであるとすれば，高Tc

梢の場合には，Ca層あるいはCuO2面の枚数が多い

ので，それらのCuO2面のうち損傷を受けない領域を

連結するように，あるいはトンネルすることによって

伝導パスを選ぶことができる。したがって，高Tc相

の屡状構造は，低Tc相の構造よりも電気的により安

定であると考えられる。他の原因として単暦のCa暦

と複暦のCa㈱ではCa原子の結合エネルギーに差異

が生じて，厚相の損傷率自身に差異をもたらす可能性

も考えられる。

2．4　まとめ

　超伝導性BiSrCaCuO系酸化物薄膜を10Kおよび

300KにおいてArイオン照射を行いながら，薄膜の

電気抵抗をその場測定した。その結果，低温10Kに

おけるArイオン照射は，　Bi系薄膜の超伝導状態を破

ることがわかった。その原因は，Arイオン照射中の

熱スパイクに伴う試料の温度上昇によると考えられる。

熱スパイクに伴う試料温度分布の時間変化の計算結果

から，高温における部分溶融と固相線近傍からの急冷

作用により高Tc相のエンブリオが形成される可能性

を提案した。相分解は，局所的に次の反応で起こると

考えられた。

　（2212）　率暦→（2223）　季層十（2201）　率濤

Arイオン照射後のCa欠乏相（2201）の生成は，照

射薄膜試料のX線回折解析により確認された。また，

高Tc栢の成長は，比較的低温，903～1003Kのア

ニール段階で起った。

　Arイオン照射量の増加にともなう薄膜試料の抵抗

変化を調べた結果，低Tc相に対する抵抗増加率は，

高Tc相に対する抵抗増加率よりも大きいことが判明

した。低Tc相と高Tc相の損傷感受性の差異は，それ

ぞれの層状構造中のCa原子層の枚数が1枚と2枚と

異なることに起因すると考えられた。

3　結　　欝

　Arイオンビームを挙用してBi系超脱滋酸化物薄膜

中のCa層の構造，組成を改変し，その後の相分離過

程を制御する方法を見出した。この方法は，Arイオ

ンとCa原子の質量がほぼ等しいことから，　Arイオ

ンとの弾性衝突散乱断面積がCa原子に対して最大に

なるという核衝突理論に基づいている。また，熱スパ

イクをともなうイオン照射環境下においてBi系超伝

導楊の相分離による高Tc相生成の可能性を実験的に

示した。このように非熱平衡下において薄膜中の層状

構造の特定原子層を分解し，あるいは再編成するなど，

薄膜の微視構造を人為的に制御することは，他の方法

では実現不可能なことであり，イオンビームと固体原

子との独得の格互作用を利用した新しい方法と書える。
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超音波顕微鏡による複合材料の変形・破壊挙動解析に関する研究
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　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　金属基複合材料（FRM）の変形・破壊挙動解析のため，まず各種の代表的なFRMを用い

内部繊維の観察，繊維あるいは粒子とマトリックスの超音波特性の相違，疲労損傷部におけ

る超音波速度の変化等について超音波顕雲鏡を用いて基礎的な検討を行った。き裂先端部に

おける塑牲域が観察可能であり，長繊維強化複合材料では不連続繊維部あるいは繊維の割れ

などによりマトリックス材の変形，破壊の検討，粒子及びウィスカ強化材では分散，偏析状

況などの解析，また疾労き裂の発生，伝ぱのモデルを破壊力学的に検討することが可能であ

ると考えられる。定量的解析を行うことによりFRMのき裂の発生，成長に及ぼす変形挙動

の影響などが解析可能であることが明らかとなった。

1　緒　　欝

　複合材料は少なくとも2種類以上の物性の異なる

材料を組み合わせて単独では得られない機械的性質あ

るいは物性を創製するために人為的に製造された材料

である。複合材料は最近になって広範囲に利用されて

いるが，例えば土壁に藁を混ぜることなど，古くから

利用されていた。現在では空に航空・宇宙分野，ス

ポーツ用品などに利用されている。構造材料としての

複合材料はプラスチックをベースとしたFRPが一般

的に利用され，更に研究も進んでいるが，温度，環境

が問題となる分野ではFRPではなく金属をベースと

したFRMが，更に高温下ではセラミックをベースと

したFRCなどが利用される。

　FRPとFRMでは製造rl寺に繊維と基地材料との問で

反応が生じるかどうかが両者の大きな違いと言われて

いる。すなわちFRMでは界面に生じる反応相が脆性

であるために，そこが破壊の起点となるために破壊強

度は複合則（ROM）より予測される値を下回る例が

多い。FRMの場合反応絹内に破壊の起点が生じた後，

どの様に繊維と基地を成長していくかは現在正確には

明らかにされておらず，破壊条件を仮定した上で破壊

過程を計算機でシミュレートしているのが実状である。

　FRMの破壊条件を検討するためには破壊した繊維

の端部での応力集中の程度，き裂の発生，成長挙動を

解析する必要がある。これにはき裂の先端などで塑性

変形挙動解析や切欠き部周囲の応力解析などに用いら

れているモアレ法等で検：討された例では，マクロな変

形挙動解析には有効であることが示された。また塑性

変形域を調べるには試験片の表面を腐食する方法や焼

鈍法もあるが，いずれも対象材料がFRM基地材料で

あるアルミ合金等では利用できない。

　超音波顕微鏡（SAM）は物質内部の欠陥，き裂，

表面コーティングの剥離等の観察や物質の音速の変化

を調べることにより，応力の分布などが解析できる可

能性がある。ここではこれをFRMの変形・破壊挙動

解析に利用するため，まずFRM内部の強化繊維の観

察，織維と基地材料の音速の変化，変形域における音

速の変化の計測など基礎的研究を行った。

2　起音波顕微鏡（SAM）の構成

今回絹いたSAMは反射型で，図1にその構成図を
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　　　　RF信号　　RF電気信号

送信機一

Y

受信機

⊥＿＿＿
　　　　　　　　　≡反射
　　　　　X超音波≡　超音波
　　　　　　　　号
スキャン方向側波＝

音響レンズ

試料

ステージ

図1　超音波顕微鏡の構成図

示す。送信機により音響レンズの上部の圧電トランス

デューサに高周波パルスを印加し，同一周波数の超音

波を発生させる。音響レンズは発生した超音波を細か

く絞り，カプラーを通して試料に照射させる。照射さ

れた超音波は，試料の音響特性に応じて反射，透過，

吸収，散乱，位相変化を受ける。その中で反射超音波

を音響レンズで受け，圧電トランスデューサにより高

周波信号に変換する。これが試料一点の情報となる。

音響レンズと試料との相対的位置をX，Y2次元に走

査して構成画像を得る。

　ここではFRM内部の強化繊維の観察を行った。こ

の他表面近傍他表面弾性波速度の計測からFRMの構

成物質の音速の変化と画像コントラストとの関係，変

形域と音速の変化等，材料の物理的性質の評価のため

の基礎的検討を行った。尚本実験でのカプラーは60

℃の水を使用した。

を写真1（a），（b）に示す。これはB繊維を2層にして

ホットプレスで製造したものである。この写真上で上

下が織維の長手方向である。写真1〔a）は試料表面部の

観察例で右側に上下方向に幅約50μmで直線状に認

められるのが表面に顔を出したB織維である。複合

材料を製造した後表面をダイヤモンドペーストで研磨

したために表面に顔を出したものと考えられる。

　表面から150μm内部を観察した例を写真1（b）に示

すが，写真1（a）で増面に顔を出している織維に対応し

た部分では織維の直径が大きく観察されている。更に

その両側にB織維が認められる。特に左端のB織維．

は製造中かまたは取扱中に織維が破断したと思われる

箇所が認められる。英字Aで示した織維では織維径

が写真上で上の方が細くなっているがこれは織維が面

内で傾斜しているためである。

　これは2層の織維を積層して製造したものである

ため，この下にも一層ある可能性がある。特に写真1

（a）でB織維が認められた部分に更に幅の狭い織維が

認められているが，これは下側の織維の可能性がある。

田鰻懲ギア・∴．．　…’

亭‘　》　　」

も

望

P　こ…
ワ1…

’曳；

凄

3　供試材

　ここではFRMの内部観察及び表面におけるき裂先

端の超音波速度を基に塑性変形域の評価の可能性を検

討する目的で，代表的な3種のFRMを用いた。　FRM

はB長繊維強化A6No1（B1／A6No1），　sicウィスカ

強化A7075（sicw／A7075）及びsic粒子強化A357

（SiCp／A357）複合材料である。　B／A6NO1材はホッ

トプレス法で，SiCw／A7075材は粉末法で，更に

SiCp／A357材は鋳造法で作製したものである。この

他変形域の基礎的評価にためにFRMの基地材料であ

るA6NO1も用いた。試料表面はすべて1μmの粒子

を含むダイヤモンドペーストで研磨してある。

3　実験結果及び考察

3．1　B1／A6NO1材の内部観察

　超音波教200MH，の音響レンズを使用し，航空機

胴体に用いられているB1／A1複合材料を観察した例
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写真1　B／A6NO1の超音波顕微鏡察（200MHz）

　（a）試料表面

　（b）表面から150μm内部
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ただし定量評価にはアルミ合金でレンズのワーキング

ディスタンスと焦点距離との関係をめ求めておくこと

が必要となる。

3．2　SiCp／A357材における表面近傍の観察

　自動車部品等に用いられようとしている
SiCp／A357（粒子含有率20％）の観察結果を写真2（a），

（b），（c）に示す。超音波周波教は800MHzを使用した。

まず光学顕微鏡で観察すると写真2（a）に示すように

Sic粒子は黒くあるいは灰色にアルミは白く見える。

（b）

（c）

・×8 隔心、

・轟驚親訓
峯

L　I

纂4
〆輿

’

羅

写真2　sicp／A357材の光学顕微鏡と超音波顕微鏡（800MHz＞

　　　の観察
　（a）光学顕微鏡

　㈲超音波顕微鏡による試料表面観察

　（c）超音波顕微鏡による表面から4μm内部観察

これに対して表面を超音波で観察すると写真2（b）に示

すように光学顕微鏡の観察の場合とは逆にSicは白く

アルミは黒く観察される。また写真2（c＞は表面から4

μm内部の観察例であるがSic粒子とアルミのコント

ラストが逆転し顕微鏡の観察と同じになっている。

　この超音波像が逆転する現象は次のように解釈でき

る。まず表面における明暗は基地材料とSic粒子との

超音波の反射率の違いに起因して生じる。超音波の反

射率Prは式（1）で表される。

・・一 iZ1－Z2Z1十Z2）2　　　（1）

ここでZ1，　Z　2はそれぞれ媒体としての水及び物質の

音響インピーダンス（密度×音速）である。Prはア

ルミ合金とSiCでそれぞれ0，70，0．86となりSiCの

方が大きいためにSicの方が白く見える。

　一方内部に超音波の焦点を移動した場合には図2

に示すようなV－D、曲線が得られる。V及びD，は

それぞれ反射超音波の出力（dB）及び垂直方向の焦

点移動距離（μm）で，試料表面に焦点がある場合を

D，＝0とし，負の方向は試料をレンズに近づけた場合

である。なおこれは400MH、の周波教で調べたもの

である。図中太線と細線はSiC，　A1の場合を表す。

図からわかるようにD、＝Oμmで最大の出力を示し

た後ある周期で増減しながら全体に減少する。この傾

向は物質の音速と周波教により出力及び周期は変わる。

これからD、の位置に対してA1，　Sicの超音波像で

もコントラストは変化することがわかる。

　一般に超音波の周波数が大きい方がV－D、曲線上

400MHz　V（Z）

一Sic

一A1

R一
iZrZ2ZL十Z2）2

A1隣70％

Sic；86％

　　　VR2
△Z＝
　　　fVo

一100 一50 　0　　　　　50

Dz（um＞

図2　AlとSicの一Dz曲線
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の平均ピーク間隔（△D、〉は小さくなる。なお△D。は

式（2）で表される。

　△D、＝CR2／　（f・Co）　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

ここでCR，　Coはそれぞれ物質のレイリー波速度及び

水の音速，fは超音波の周波教を示す。　A1のレイ

リー波速度及びH20の音速は約2900及び1500m／，

であるために，f＝400　MH、ではA1の場合△D，は約

14日目である。これは図2のA1のそれに近い。　Sic

のレイリー波速度は側定されていないので，逆に式（2）

から求めると約3500m／sとなる。この場合△D、＝

20μmとした。これはSiCの横波の速度7，500　m／s

に比べかなり小さい。

　これからf＝800MH、の場合を式（2）から推定すると

A1，　Sicそれぞれ△D、はそれぞれ約7及び13μmと

なる。写真2〔b）の場合4μm深さではA1，　Sicの出

力Vが逆転するため，それらのコントラストも逆に

なることが考えられる。正確にはSiCのCRを実験で

求めておく必要がある。同様な観察は次の
SiCw／A7075材でも認められた。

　また粒子を連ねるように粒界がうっすらと観察され

ている。これは鋳造材であり凝固時にSiCが粒界に偏

析したことによると考えられる。一方粒界あるいは粒

子の周辺に白く見えているところがあるが，通常の合

金に比べてMgが多少多く含まれることから，　Mgが

偏析した可能性がある。このことを確認するには

EPMAなどの分析と併せて検討する必要がある。

　以上のように音響インピーダンスが異なる物質から

なる粒子分散強化複合材料では粒子の分散，偏析状態

を定量的に解析可能であると思われ，さらに他の分析

結果と組み合わせて検討することが重要である。

3．3　sicw／A7075（含有率20％）材

　SiCw／A7075（含有率20％）は粉末法で作製した後

押しだし加工をし，板厚4mm，板幅25mmの試験片

の両側に切欠きをつけ△K＝7．5MPa面にて疲労試

験を行ったものである。SiCw／A7075材の切欠き底の

観察例を写真3（a），（b），（c），（d）に示すが，写真上で水

平方向は押しだし方向でしかも繰返し応力負荷方向で

ある。

　光学顕微鏡観察例を写真3（a）に示すがウィスカは押

しだし方向にバンド状になっている。800MHzの音響

レンズを用い超音波で観察した結果，写真3（b）の表面

観察では粒子の場合と同様にSiCウィスカは白く，ア

ルミの部分は黒く見えた。写真3（c）の表面から4μm

内部ではコントラストが反転しており白く見えている

ところがアルミである。

噂璽驚潔；四二郎曇懸軸繍
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（d）

写真；3　SiCw／A7075材の光学顕微鏡と超音波顕微鏡

　　　（800MHZ）の観察

　（a）光学顕微鏡

　（b）超音波顕微鏡による表面観察

　（c｝超音波顕微鏡表面から4μm内部観察

　（d）超音波顕微鏡による表面から10μm内部観察

写真3（d）の10μm内部の観察ではさらにコントラス

トが反転しアルミは黒く，ウィスカは白く見える。
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これは3．2で述べた理由によると考えられる。切欠

き底にウィスカのバンド状に見えはじめているが白く

見える部分は3．4のA6NO1材の検討の結果から繰

返し応力によりマトリックスのアルミが塑性変形を生

じている部分であると考えた領域である。これら塑性

域はウィスカのバンドを避けるように形成されている

ことがわかる。これからき裂の発生は比較的弱いマト

リックス材から発生し，ウィスカはき裂の発生抵抗に

なると考えられる。

3．4　疲労き裂先端部の観察

　アルミ合金A6NO1材は板厚5mmのコンパクト試

験片を用い電気油圧式サーボ疲労試験機により応力比

R＝α1片振り引張圧縮の疲労試験を行い，凹き裂を

導入後△K＝11～19MP、》mにてき裂を成長させたも

のである。

　A6NO1アルミ合金の疲労き裂先端における表面か

ら18μm内部の観察例を写真4（a）に示す。超音波周

波教は600MHzを使用した。横方向が繰返し応力方

向である。表面ではき裂周辺におけるコントラストの

差はあまり見られなかったが，写真から明かないよう

に内部ではき裂周辺また先端部にコントラストが生じ

ている。すなわち疲労き裂の周囲あるいは先端部には

塑性域が形成され，それがき裂の開閉口に大きく影響

を及ぼすことが知られている。このことから写真上で

観察されるコントラストの差は塑性域に関連した可能

性が高い。A部で示した領域は比較的塑性域が少なく

矢印で示したところのき裂がモードIIあるいはモー

ドIIIのすべりにより急速に成長したため不連続にな

ったと考えられる。またB部は結晶方位と主応力方

向とが一致することにより塑性変形したものと考えら

れる。

　同様にき裂先端部を拡大したものを写真4（b），（c）に

示す。写真4（c）の表面では矢印で示すサブクラックが

観察され写真4（c）の内部と併せると粒界にき裂が発生

していることがわかる。△Kの大きいときは粒界にサ

ブクラックが発生しそれらが連結されてき裂は急速に

伝ぱすると考えられる。き裂先端の塑性域範囲を試験

片表面で平面応力として次式を使って計算することが

できる。

・一 A≒（会5）2　　　　（・）

ここでωは塑性域寸法，△Kは応力拡大係数範囲，

σ　は静的降伏応力である。（1）式により塑性域範囲を
　yc

計算すると0．73mmとなりSAMで観察された塑性

域寸法とほぼ一致する。なおここではA6NO1アルミ

写真4　AbNo1材の超音波顕微鏡（600MHz）による疲労き裂先

　　　端部の観察

　（a）表面から18μm内部観察

　（h）き裂先端部の表面観察

　（c）き裂先端部の表面から18μm内部観察

合金の引張強度を求めていないので，参考のため化学

成分が比較的近いA6061アルミ合金のそれ
（280MPa）を用いた。

　写真4（b）中に示した1，2，3の位置でのレイリー

波速度を計測すると，それぞれ2959，2927，

2914m／sと変化した。塑性変形が生じていると考え
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られるき裂先端位置1とほとんど塑性変形が生じて

いないと思われる位置3では速度が約2％異なってい

る。ここでは各位置での塑性変形董を別の方法で測定

していないので，定性的にしか判断できないが，今後

定量的な検討を行うには，応力と速度との関係を予め

求める必要がある。

5　結 言

　SAMを用いFRMの表面及び内部を観察した結果有

用な情報が得られることが明かとなった。き裂端部に

おける塑性域が観察可能であり，長繊維強化複合材料

では不連続繊維部あるいは繊維の割れなどによりマト

リックス材の変形，破壊の検討，粒子及びウィスカ強

化材では分散，偏析状況などの便析，また疲労き裂の

発生，伝播のモデルを破壊力学的に検討することが可

能であると考えれる。定量的解析を行うことにより

FRMの破壊モデルの解析が可能である。
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電子線リソグラフィーによる材料損傷素過程計測と
　　　　　　　　　　　　　解明に関する研究

重点基礎研究

損傷機構研究部

薪谷紀雄，江頭

昭和63年度

満，岸本　哲

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　切欠きや民心な介在物による応力集中部や粒界三重点等における局所的な不均一変形を測

定するために電子線モアレ法を開発した。この手法は，電子線リソグラフィーを利用して試

料上に従来のモアレ法よりもはるかに微細なモデル格子を作製し，マスター格子に代わる電

子線走査を行い，二次電子発生量の違いによりモアレ縞を発生させ，変形量を求める方法で

ある。従来のモアレ法では測定不可能であった数百ミクロンの微小な領域でも変形量を測定

することが可能である。

　さらにこの手法の実証試験としてポリイミド樹脂材料の引張り荷重下における微小円孔部

および微小円孔部に発生したき裂周辺のひずみ分布を測定した。

1　緒　　言

　材料破壊の初期過程は，切欠や粗大な介在物による

応力集中部や粒界すべりによる結晶粒界三重点等にお

ける局所的な不均一変形によって生じることが多い。

このため，このような微小領域の局所的不均一変形を

精度よく計測する技術が求められている。不均一な変

形を観察・計測する方法として，モアレ法Pが知られ

ている。モアレ法は規則的な幾何学的模様（格子）を

重ね合わせることにより現われる明暗の縞（モアレ

縞）よりひずみ分布を求める方法であり，切欠き部周

辺のひずみ分布等の変形観察に用いられている。しか

し，従来のモアレ法の中で最も精度がよいとされてい

るフォトエッチング法2＞においてもその格子作製技術

およびグリッドシートを重ね合わせるモアレ縞作製技

術では材料損傷生成過程の観察や解析を可能とするよ

うな微小領域での不均一な変形の観察・計測に適用で

きるほどのモアレ縞の線密度が得られていない。

　そこで本研究では，電子線リングラフィーを応用し，

微細な格子を試料上に作製し，この試料に対して電子

線を格子状に走査させ，電子線が照射された時の二次

電子発生量の大小によりモアレ縞を発生させる方法

（以下，この方法を電子線モアレ法と呼ぶ）を開発し

た。この電子線モアレ法は微小な領域での局所的不均

一ひずみの観察・計測に適用可能と考えられる。その

実証実験として，微小領域でも比較的一様に変形する

と考えられる高分子材料のポリイミド樹脂を爾い，そ

の微小円孔部周辺のひずみ分布測定を行った。

2　鍛子線モアレ法の原理と方法

2．1　原理

　モアレ法は，試料上に規則的な幾何学的模様（モデ

ル格子）を描き，これに他の規則的な模様（マスター

格子）を重ね合わせ，重なり合った部分と重なり合わ

ない部分とで形成される濃淡の縞（モアレ縞）より変

形量を求める方法である。電子線モアレ法においては

図1に示すようにモデル格子として試料表面に試料と

は二次電子発生量の異なる物質を蒸着して作製した格

子を用いる。マスター格子に代わるものとしては格子

状に走査される電子線を用いる。電子線が試料表面に

照射された時に発生する二次電子量の違いが明暗の差

を生じモアレ縞を形成する。

　門内のにおいて間隔dで発生している電子線モア

レ縞は図1（b）のように試料が荷重を受け，モデル格子

の間隔が大きくなるとモアレ縞の聞隔はd’へと変化

する。

2．2　方法

2．2．1　モデル格子の作製法
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（a）

（b）

電子線走査
（マスター格子）

金属材料技術研究所研究報告集12（1991）

d

曾

1

二次電子

蒸着金属
（モデル格子）

試料

蝋川↓愈濃
　　　　　　　　　　　　　　　　荷重
r　　　　　　　　　　　　　　　⇒（ひずみ〉

1→r　→　　d→d「

（1〈r）　　（d＞dう

図1　電子線モアレ縞の原理

試料一一一一m＝〕
　　　　　　　　　　　↓

レジスーﾅ璽ヨ
　　　　　　　　　　　塁

電子線

研磨

レジスト塗布

電子線露光

1）研磨した試料表面に均一に電子線レジストを塗布

し，ベーキングを行う，

2）塗布した電子線レジスト上に電子線走査を行い格

子状に露光させる，

3）溶剤にて電子線の照射された部分を取り除く，

4）二次電子発生量が試料とは異なる物質を蒸着する，

5）溶剤にて電子線レジストを取り除き，試料表面に

蒸着金属だけを残す。

　なお，導電性のないセラミックスや高分子材料を試

料として用いるときには，上記手順の研磨後，まず金

属の蒸着を行い，導電性をもたせる必要がある。

　モデル格子の一例を写真1に示す。これは白金を蒸

着させた高分子材料上に金を蒸着させて作製した格子

である。格子間隔は約7．9μm，金蒸着による線の幅

は約2μmである。

1瑚騨纈騨騨騨騨騨瞬撫．・．．．
鋼脚騨幽鳳脚■圏圏暉脚■■臨謬、．

熱雷二二二二繭劇撫L竺』
　　　」

写真1　モデル格子

蒸着金属

。

　　　旦

現像

。

蒸着

モデル格子

図2　モデル格子の作製手順

レジスト除去

　図2に電子線リソグラフィーによるモデル格子作製

の流れ図を示す。モデル格子の作製手順は，

2．2．2　電子線モアレ縞

　写真2に電子線モアレ縞の一例を示す。写真2（a）は

写真1のモデル格子に7．1μm間隔の電子線をモデル

格子に対して平行に走査したもの，写真2（b）は写真1

のモデル格子に7．9μm間隔の電子線をモデル格子の

平行線に対して2度傾けて走査したものである。ほ

ぼ平行に明暗の縞が等間隔で存在している。従来のモ

アレ法と同様に電子線モアレ法においてもモアレ縞は

モデル格子とマスター格子の間隔の不一致（ミスマッ

チ，写真2（a））および格子同車が交わる（ミスアライ

メント，写真2（b））ことによって生ずる。

　なお，モデル格子作製および電子線モアレ縞観察に

用いた装置は，通常の走査型電子顕微鏡にビームブラ

ンキング装置およびパターンジェネレータを取り付け

たものであり，比較的容易に作製・観察できる。また，

電子線モアレ法では走査型電子顕微鏡観察と電子線モ

アレ縞観察が同時に行える利点を持つ。
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塁 b
誹

200μm

可

　200μm

写真2　電子線モアレ縞（ミスマッチ：（a），ミスアライメント：

　　　（b））

3　実験結果および考察

3．1　円孔部周辺のひずみ分布測定

　電子線モアレ法を用いて実際に微小領域でのひずみ

分布を観察・計測した。先ず，ポリイミド樹脂にイオ

ン研磨によって微小な円孔（直径約300μm）を形成

し，その円孔部周辺にモデル格子を作製した。その後，

リン青銅を馬蹄型に曲げた荷重負荷装置を用い，走査

電顕中において引張荷重を負荷しながら電子線モアレ

縞観察を行った。写真3にその電子線モアレ縞の写真

を示す。電子線走査はモデル格子と平行に行っており，

モアレ縞はミスマッチにより形成されている。電子線

モアレ縞は応力方向に垂直な方向の円孔の両端部付近

で縞の間隔が最も密になっており，そこから遠くなる

にしたがって縞の聞隔が広くなり，その後一様な平行

線となる。

　このモアレ縞の間隔より求めた応力軸方向に平行の

ひずみ分布を図3に示す。このひずみεyはモアレ縞

の間隔dおよびマスター格子の間隔（電子線走査幅）

aより次式3）より求めた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ε・＝d＿、　　　　（1）

　本実験では初期よりモアレ縞を形成させ，その変化

を見る目的でマスター格子の間隔aを最初からモデル

写真3　円孔部周辺に発生した電子線モアレ縞

野

2鶴％

膨一

　　10％

　6％

　ポリイミド樹脂
　応力：34MPa，公称ひずみ：2．0％

　　／●、●＼

寡こ郵

　　　　　　　　　　　一

図3　円孔部周辺のひずみ分布

格子の初期間隔よりも数％小さくした。そのためひ

ずみ算出に際しては，（1）式より得られる値からその小

さくした分を補正した。ひずみは，モアレ縞間隔の密

な円孔部近傍が最も大きく，円孔より遠く離れるに従

って小さくなる。このように電子線モアレ法は数百μ

m程度の微小領域でも測定に十分なモアレ縞を得るこ

とができ，微小領域での局所ひずみ分布の観察・計測

が可能である。

　写真4には110MPaの応力を負荷し，き裂が発生し

た状態での電子線モアレ縞の写真を示す。モアレ縞は

連続的に変化し，き裂先端部で最も密な流線状のモア

レ縞が得られている。図4には写真4のモアレ縞より

得られた応力軸に平行なひずみの分布を示す。き裂先

端部で最も大きな値となり，き裂先端に変形が集中す

ることを示している。

4　結　　言

（1＞電子線リソグラフィーを用いて微小モデル格子を
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写真4　き裂周辺に発生した電子線モアレ縞

ポリイミド樹脂
応力：llOMPa，公称ひずみ：5．2％

作製し，マスター格子として電子線走査を行い，二次

電子発生量の違いによりモアレ縞を求める電子線モア

レ法を開発した。

（2）電子線モアレ法を用いて微小円孔部および微小円

孔部に生じたき裂周辺のひずみ分布を求めた。従来の

モアレ法よりもはるかに微小な間隔のモアレ縞観察が

できるため，本方法は微小領域でのひずみ測定に有用

である。

●

2％

20％15％10％5％3％100μm
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図4　き裂周辺のひずみ分布
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燃焼合成法による金属間化合物の製造に関する研究

科学技術振興調整費による重点基礎研究

第3研究グループ

海江田義也，太田口稔，小黒信高

昭和63年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　MTi形状記憶合金は，通常，高周波真空溶解法によって製造されている。この合金は，

0．1mass％の組成の変化でマルチンサイト変懲温度が約ユOK上下するので，精密に組成を制

御して，変態温度を制御することは葬常にむずかしいといわれている。

　本研究では，この組成の制御を比較的容易に調整できるNiとTiの素粉末を用い，薪しい

製法の一つである燃焼合成法で，NiTi形状記憶合金のインゴットを作った。この方法は，

まずNiとTiの粉末をNi50at％に配合し，乾式ボールミルで混合した。この混合粉末を黒

鉛ルツボに充填し，真空（10－4Pa＞およびアルゴンガス中でタングステンヒータ加熱によ

り，試料上部一端に点火し燃焼合成させた。次に合成されたインゴットをHIP処理を行な

ったのち塑性加工により板材や線材に加工した。

　点火実験は，点火時の試料混度が室温から873Kまでの温度において行なった。高真空中

およびアルゴンガス中で確実に点火することができ，反応が自己伝播することがわかった。

燃焼合成した試料は，点火時の試料温度にかかわらず，いずれの温腹でもNiTi金属間化合

物に合成されていたことがX線回折によって確認された。燃焼合成直後のインゴットは，

相対密度が50～60％で多孔質であったが，H玉P処理（温度1203K，圧力100MPa）するこ

とにより，相対密度を100％まで上げることができた。この高密度化されたインゴットを

用い，熱間圧延，熱間溝ロール，熱間および冷間スエージングマシン，冷聞線引きを行い，

塑性加工の可能性を調べた。合成した試料の酸素量が0．5mass％以上ではφ0．25mmまで加

工できた。一方酸素量が0．07％ではφ0．09mm以下の線材まで加二Eできた。線材は形状記

憶性能を有し，その形状記憶温度は約3701（であった。

1　緒　　言

　MTI系形状記憶合金は通常，高周波真空溶解法に

よって製造されているP2＞。この合金は，わずか

0．1mass％の組成の変化でマルチンサイト変態温度が

約10K上下する3）4）ので，真空溶解法では精密に組成

を制御して変態温．度を制御することは難しいといわれ

ている5）。この組成の制御を比較的容易に行うことが

できる方法として，合金粉末焼結法6＞7）と素粉末焼結

法8）1Dの2種類の粉末冶金法が提案されている。合金

粉末焼結法では，まずアーク溶解法によって合金化し

た溶湯を，ガス・アトマイズ法で粉末化し，田P焼結

後塑性加工している。この方法は，線材等を作るまで

の塑性加工は可能だが，生産コストが高すぎて商業化

までには至らなかった。素粉末焼結法は，生産コスト

は低いが，焼結材の酸素濃度が高すぎて塑性加工を行

うことができず，線材や板材を製造することができな

いと報告されている8）ll）。

　本研究は，NiTiの金属間化合物を形成する際に生

ずる反応生成熱を利用する方法，すなわち，燃焼合成

法12｝18）によって，NiTi形状記憶合金の多孔質の焼結

体を作製し，これを熱間等方圧加圧プレス磁IP）に

よって，相対密度100％の焼結体を作製し，塑性加

工（圧延，スウェージング，線引き）によって板材お

よび線材を製造することを試みたものである。その結

果，従来の粉末冶金的手法とは異なる新しい素粉末法

によって実際に使用町能なNiTi形状記憶合金の線材

や板材を，工業的に製造できるプロセスの基礎を初め

て構築したので報告する。

2　原料粉末

実験に用いた原料粉末は，衰1に示すような化学組
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表1　NiとTi粉末の化学組成と粒度

試料 0 C Ni Ti Na 粒　度 金属粉末の製造方法

A
Ni 0．12 020 ＞99．8

一 『 3～5μm カーボニルNi

Ti 0．34 0，009

｝
＞99．5 0，078 ＜350mesh ナトリウム還元法

B
Ni 0，052 0，057 ＞99．8

一 一
5～20μm カーボニルNi

Ti 0，072 0，005

一
＞99．5 0，050 ＜200mesh ナトリウム還元法

成および粉末粒度で，市販のものを用いた。混合粉末

は，原料粉末の酸素量の違いによって，混合粉末A

（酸素を0．12mass％含むNi粉末と酸素を0．34mass％

含むTi粉末），混合粉末B（酸素を0．052mass％含む

Ni粉末と酸素を0．072mass％含むTi粉末）の2種類

に分けて実験を行なった。これによって，粉末を燃焼

合成した後，線材や板材を製造するための塑性加工に

影響を与える酸素量の役割と塑性加工そのものの可能

性を主に検討した。写真1に原料粉末と混合粉末の

SEM写真を示した。　Ni粉末は混合粉末Aに用いたも

のも，Bに用いたものもカーボニルNiなので，球状

をしている。Ti粉末はどちらも破砕粉末なので不定

形をしているが，Bの方が酸素量を少なくするため，

Ni

B

響転鵡i：

　．．轟・、懲

　　　　　　　　　　　　醗

　　　　鞘i織宝鑑騨
爾ixture（混合粉末）

写真1　TiとNi及びその混合粉末の走査型電子顕微鏡像．

　　　A：通常粉，B：低酸素粉．

Aより粒度を粗くしている。

3　実験方法

燃焼合成法によるNiTi合金の製造工程を図1に示

す。この製造工程図に従い実験方法および実験条件を

示す。まずNiとTiの素粉末をNi量が50at．％になる

ように秤量した。これを乾式ボールミルで一回に

0．6kg～2kg，処理時間36ks－180ksの条件でアルゴ

ンガスを封じて混合した。混合粉末は，必ず化学量折

およびSEM観察を行い，混合の状態を確認した。次

に混合粉末を黒鉛ルツボ（内径30mm～40mm，内長

70mm～150mm）に100g～400g充填した。これをア

ルゴンガス中および真空中（10－4Pa）で，タングス

テンヒータの強熱加熱により混合粉末の上部の一端に

非接触で点火し，燃焼合成を開始させた。試料は電気

炉の中に設置し，あらかじめ試料を希望の温度に保持

しておくことが出来るようにした。本実験では点火時

の試料温度を室温～873Kまで種々変えて行った。点

火によって試料が着火し，合成反応が試料の着火点か

ら他端まで自己伝播して，試料全体が燃焼合成できた

場合は，X線回折で試料の相の同定を行い，化学分析

によって配合値と燃焼合成後の化学組成との関係を調

べた。次に，燃焼合成が完了した試料の相対密度を上

げるために，熱問等方圧縮（Hot　Isostatic　Pressing，

HIP）処理を行った。　HIP処理の前に，燃焼合成した

試料を真空度10－4Paでチタン製の容器に封じ込めた。

この封じ込めた試料を，温度1203K，圧力100MPa，

保持時間10．8ksでHIP処理を行い，　NiTi合金の円柱

状の試料（直径約30mm～60mm，長さ80mm～

N晦末
T1粉末 混　合

化学分析
走査型電子顕微鏡観察

燃焼合成
キヤン

ニンダ
HIP

X線回折
化学分析

密度測定

塑性加工

図1　燃焼合成によるNiTi形状記憶金属間化合物の製造プ

　　ロセスのフローチャート
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150mm）を作製し，柑対密度の測定及び光学顕微鏡

観察を行った。

　HIP処理を施したNiTiの試料は，封じ込めたチタ

ン製の容器の除去加工を行い，次いで，圧延および線

引き等によって塑性加工の可能性を調べた。熱間加工

時の試料の加熱温度および冷間加工時の焼きなまし温

度は1173K～1223Kで，アルゴンガス気流中で行っ
た。

　板材を得るための塑性加工には，特殊な熱間雰囲気

圧延機を使用して行った。この圧延機を使用した場合

の加工条件は，雰囲気：アルゴンガス気流中，圧延速

度：約17m鵬／s（1m／min），圧下量：1～0．5mm／1パ

スであった。

　線材を得るための塑性加工には，一般的な熱川圧延

機を使用して行った。この圧延機を使用した場合の加

工条件は，雰：囲気：大気申，圧延速度1約0．28m／s

（17m／min），門下量：0．75mm／！パスであった。この

圧延機で直径30mmの円形断面形状素材を1辺が
14．5mmの角材になるまで加工した。次の工程として，

熱間溝ロール圧延機を用い，李下蚤：0．5mm／1パス

の圧延条件で，1辺が145mmの角形素材から6mm
の角材になるまで塑性加工を行った。次の工程として，

熱閣スウェージング・マシンを用いて，・圧下量は直径

で0．5m組～0．25mm／1パスの加工条件で，1辺が

6m田の角形素材から直径2m搬の丸材になるまで塑性

加工した。この後の加工としては，希望の寸法になる

まで冷問線引き加工を行った。線材に加工した試料は，

コイル状に加工し，形状記憶処理を施し，温水にて形

状記憶性能の有無を確かめることと，示差走査熱量計

（DSC）によって変態点を測定した。形状二四処理条

件としては，大気中で温度723K，保持時間3．61くsと

し，保持後空冷した。

嬬　燃焼舎成の原理

ヨ

ミ

八

田

A÷B→AB

A十B

　燃焼合成とは，二種類以上の物質の生成熱を利用し

て，その化合物に合成するもので，図2に元素と化合

物の絶対温度Tに対するエンタルピーHの変化と生

成熱△Hを模式的に承す。

　外界との熱の出入りが無いと仮定して，混合粉末が

燃焼合成により，化合物ABとなった時に到達する温

度を断熱温度T、d，また比熱をCp，初期温度丁。での

化合物の生成熟を一△H㌦とすると，これらの間の関

係は次に示す式で表される。
　　　む　　　　　　　　『△H　＝∫　Cp（AB）dT
　　　　　　　　　　　　アむ
　すなわち，混合粉末の初期灘度がT。の時に点火し

△断。

AB

To

温　　度

Tad

図2　元素と化合物のエンタルピー変化と生成熱

　　　　　　　　　　　　　ロた場合，反応によって，一△Hhの生成熱を放熱し，

断熱温度丁、dに達する。断熱温度丁、dが化合物の融点

Tm以上であれば，その時の反応中に液相が生じるの

で，原子の拡散は飛躍的に促進され燃焼合成が容易に

進行する。　図3は燃焼合成の実験の説明図である。

原料混合粉末の上部の一端を強熱し点火すると，点火

部では化学反応が起こり生成熱を生じる。この熱が点

火部周辺に伝達されて再び化学反応を誘起し，新たな

生成熱を生じさせる。この過程が連鎖反応的に混合粉

末全体に伝播し，最終的に試料全体が化合物となるの

である。

　ここで，NiとTiの素粉宋から燃焼合成反応によっ

て，NiTi金属間化合物ができる時に発生する反応生

成熱とエンタルピー変化を検討し，この蒔の断熱温度

＼／

物

lo織響陀鮒 ←合成ゾーン

〈一 di熱ゾーン

←元素混合粉末

図3　燃焼合成法の模式図
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がどの位になるのか計算により求めてみた結果を図4

に示す。NiTi金属問化合物の反応生成熱は，　Kubas－

chewskiの実測値19）によれば67．8kJ／molである。こ

の生成熱量はセラミックスの場合に比べてかなり小さ

い18）が，燃焼合成反応を起こすに足る熱量であった。

また，理論的にも，室温で点火して燃焼合成反応を起

こさせた場合には，図4から断熱温度がNiTi合金の

融点であるTm＝1513K付近に達し，液相ができるこ

とになる。以上のことからNiTi金属間化合物は，燃

焼合成で作製することができることがわかる。

200

二

書100
ミ

『

1

ヨ

ミ　o
，＼

同

Niα）十Tiα）

Ni（の十Ti（β）

Ni十Ti（β）

Ni十Ti（α） NiTi（の

　↑

△H298
　　　　　Ni　Ti（s＞

　　Ni十Ti二NiTi十67．8kJ／mo1

議灘鑛，畿

room　temp
　室　温

　　　B

鍵糠灘
　　　523K

1麺置醗醗．縫

一100
0 1000　　　　　　2000

温度，T／K

図4　Ni＋TiとNiTiのエンタルピー変化とNiTiの生成熱

5　点火および伝播反応

　乾式ボールミルで混合した試料は，写真1のSEM

写真で示すように，大きなTi粉末のまわりを小さな

Ni粉末が覆っていた。また，原料混合粉末の種々の

部分の化学分析を行ったところ，その結果からは各部

分の場所の違いによる差は無く，混合が充分行われて

いたことが確認できた。この混合粉末AおよびBを

所定のルッボに充填し，アルゴンガスおよび真空中の

2つの環境条件で点火した。

　混合粉末Aの場合は，アルゴンガスおよび真空中

のどちらの環境条件でも，また，試料の初期温度が室

温から873Kまでのいずれの温度でも，容易に点火で

き，燃焼反応が自己伝播することを確認できた（写真

2）。

　一方，混合粉末Bの場合は，試料の初期温度が室

温の場合は，アルゴムガスおよび真空中のどちらの環

境条件下でも，室温では点火することができなかった。

473K 573K

灘懸講　鱗講難1
　　　873K　　　　　　50mm　　　　　　　623K

写真2　種々の温度で点火され，燃焼合成されたNiTiの長手方

　　　向縦断面のマクロ構造。原料はそれぞれA：通常粉，

　　　B：低酸素粉。矢印は伝播方向を示す。

そこで混合粉末を電気炉で加熱保持して，初期温度を

室温より高くして，点火する実験を行った。アルゴン

ガス中では約453Kで反応が伝播したが，この伝播反

応は試料の途中で停止した。473Kでは伝播反応が持

続して，原料混合粉末の最後部まで進行し，試料全体

の燃焼合成が起こった。一方，真空中での実験では，

初期温度が503Kでは伝播反応が途中で停止したが，

初期温度が約523K以上になると安定した伝播反応を

起こし，試料全体が合成物になった。

　原料混合粉末の粒度はAとBとでそれぞれ異なる

が，ルツボへの充填率，点火の方法等の実験条件はま

ったく同一である。しかし，混合粉末Aの場合は，

混合粉末Bの場合より低い温度で点火でき，伝播反

応が起った。この理由としては，混合粉末Aの場合

はBの場合より，粉末の粒度が小さく比表面積が大

きいので，粉末同士の接触が良好で，点火時や反応の

伝播時の熱の伝達が良好で，反応時の異種粉末問の原

子の拡散が容易になったことが考えられる。

　また混合粉末Bの場合は，試料をとりまく環境が

アルゴンガス中か真空中かによって，点火や燃焼合成

の伝播が可能となる試料の初期温度が異なった。この

理由は，熱伝達の違いから生じた結果であると考えら

れる。すなわち，真空中では，粉末間の熱の伝達は主

として，粉末の接触点を介した固体熱伝導と輻射によ

る。これに対し，アルゴンガス中では，これらの熱伝

達方式の他に，ガスの対流による熱伝達が加わり，隣

接する粉末への熱伝達が真空中の場合よりはるかに大

きくなり，点火および伝播反応が容易になったと考え

られる。

　混合粉末Bが安定した点火および伝播反応を起こ

す最低の温度は，アルゴンガス中では473K，真空中
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では523Kであった。点火時の加熱時間は，共に5s

～10sの時間を要した。混合粉末Bで，初期温度が

室温から約500Kまでの温度範囲で，点火はできたが

伝播反応が途中で止まった現象は，次のように考えら

れる。すなわち，点火用のヒータで数秒間加熱したた

め，付近の温度が，伝播反応を起こし得る温度に達し，

その点火部分の近傍だけが伝播反応を起こし，下部の

原料混合粉末は温度が低いため，伝播反応が途中で止

まってしまったと考えられる。一方，混合粉末Aの

場合は，粉末の粒度が小さく，粉末問の接触面積が大

きいため，真空中でも，アルゴンガス中でも，熱の伝

達が良く，室温でも伝播できたものと考えられる。

　写真2は，真空中で左側の一端で点火し矢印の方向

へ燃焼合成反応が進行した試料の縦断面である。この

写真から伝播の模様が観察できる。自己伝播速度は粉

末粒度や充填密度および点火時の試料温度によって異

なったが，写真2に示した混合粉末Aの伝播速度は，

真空中で初期温度が室温で点火した場合，約4mm／s

であった。また伝播反応温．度を直径0．2mmのPR熱

電対を試料中に埋め込み測定した結果，NiTi合金の

融点（1513K）と一致した。これは，図4のグラフ

において，燃焼合成の初期温度が室温から900Kまで

の場合，断熱温度T、dがNiTiの融点にまで達するこ

とと一致している。

6　燃焼合成試料の特性

写真3は写真2で示した試料の光学顕微鏡組織写真

　　　　A

Optical　　　　　　100μm
microstructure　L＿＿＿＿＿＿＿」

騰

　　　　　馴観’蓑1μm

SEM　mlcrostructure

B

写真3　AとBの原料粉を使用して燃焼合成したNiTiの光学顕

　　　微鏡（上部）及び走査型電子顕微鏡（下部）写真。A：通

　　　　常粉，室温点火，B：低酸素粉，523K点火。

とSEM組織写真である。写真2及び写真3の上部写

真からわかるように，燃焼合成しただけの試料はこの

ように多孔質の状態である。これを高倍率の走査電子

顕微鏡で観察すると，写真3のSEM写真からもわか

る様に，A，　B共にデンドライト組織が観察され，伝

播反応は溶融しながら進行したことがわかる。点火時

の試料温度を高くすると，図4か日わかるように，試

料の初期温度を上げても，断熱温度は変わらないが，

エンタルピーが上昇し，反応が激しくなり，大きな孔

が残留することになると考えられる。燃焼合成した試

料の相の同定をX線回折によって行った。図5に数

例示すように，点火時の試料温度にかかわらず燃焼合

成した試料には全てNiTiの金属間化合物相のピーク

が確認された。以上のことから，相対密度の高い

NiTiの試料を得るには点火時の試料の初期温度はで

きるだけ低いほうがよいと考えられる。

の

Q

Ti　2Ni

A／

　　　　　　　　　lmiTi　試料：A

@Ti2Ni

@　NiTi
@　ハ

873K 試料：B

A 573K B

A室温

10 50

Q⑧／deg．

100 130

10 50　　　　　　100　　　130

2⑧／deg．

図5　種々の温度で点火され，燃焼合成されたNiTiのX線回折

　　パターン。A：通常粉，　B：低酸素粉．

　表2は，混合粉末の化学組成と燃焼合成（真空中点

火）後の組成の変化を示したものである。試料A，B

共に燃焼合成後のNiの組成の変化は，配合値の。．1％

以内に入っていた。一方，酸素量は，混合時の酸素量

に比べかなり低くなり原材料の酸素量近くまで下がっ

ていることがわかる。これは点火するまでの工程で，

高真空中（10－5Pa）で試料温度を873Kまで上げ，

充分脱ガス処理を行い，さらにその後高真空中で燃焼

合成反応を起こさせたため，混合処平等で表面に吸着

した酸素が脱離したためと考えられる。いわゆる素粉

末焼結法ではこの脱ガス作用は見られず，各工程ごと
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表2　試料AとBの混合粉末（Ni＋Ti）と

　　燃焼合成粉末（NiTDの化学組成

化学組成（mass％）
試　料

混合粉末 合成粉末

Ni 55．0 Ni 55．10

A Ti 45．0 Ti 44．20

0 0．45 0 0．36～0．45

Ni 55．0 Ni 54．90

B Ti 45．0 Ti 4433

0 0．10 0 0．05～0．07

に酸素量が増加して，最終的に酸素量が0．6mass％以

上となり，塑性加工ができないと報告されている8）。

これに対し，本研究で明らかになったように，燃焼合

成法では脱ガス作用が起こり試料の酸素量が下った。

この脱ガス作用は，燃焼合成法の大きな利点と考えら

れるが，素粉末焼結法では脱ガス作用が見られず，燃

焼合成法では脱ガス作用が起こる原因としては，素粉

末焼結法では，液相がでないように焼結するのに対し，

燃焼合成法では液相が現れ，酸素の離脱が容易になる

ことが考えられる。

7　塑性加工の可能性

　燃焼合成した試料は，写真2および写真3に示すよ

うに多孔質のインゴットで50％～60％の相対密度の

ため，この状態ではA材B材共に塑性加工ができな

かった。そこでこの多数存在する孔を除去し，密度を

上げるためにHIP処理を行った。　HIP処理は，真空で

容器に封じた後，実験条件の項で述べた条件で行い，

写真4に示すようなミクロ組織の相対密度100％の

良好なインゴットを得ることができた。このインゴッ

トを用いて塑性加工の実験を行った。

　圧延加工は通常の熱間圧延機（圧延速度：
17m／min）と，圧延速度が遅い熱間雰囲気圧延機（圧

延速度：1m／mln，アルゴンガス気流中）を使用した。

試料A（酸素量：0．35mass％一〇．45mass％））のイン

ゴットでは，熱間圧延→熱山下ロール→熱間スウェー

ジングの加工工程で，素材の直径が30mmから最終

的に直径2．5mmの二士にまで加工することができた

が，線材を得るためのスウェージング加工および冷間

線引き加工は不可能であった。これは試料Aのイン

ゴットの酸素量が0．35mass％～0．45mass％もあり，

脆くなっていたためと考えられる。

　試料Bのインゴット（酸素量：0．05mass％～

競㌃離塁隷罫

線響囎覇

鵜馨：驚嚇

ド鐘瞬3峯1魯1㌧塁ξ韓工

廠：嘗麟賊塁難

総懲撫養響
｝ll：：鷺蟻：艶贈蔓綜

羅讐1

麗
購

織
総

難
灘

　　　　　　　　　　鵡

　　　　　　鉱灘二二1

　　　　　誓・鰭難：．詞

　　　　　　　　　1洩》魁瀬

勲鰹膨懇繋
　　　　　　　　　ら量穏．な無告，
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　　　　　　　　　・瞬時；

　　　　　　　　　　藁τ頓・則

　　　　　　　　　100μm

　　　　　　　一
写真4　原料粉末にAとBを使用して燃焼合成したNiTiのHIP

　　　後の光学顕微鏡写真。A：通常粉，　B：低酸素粉。

0．07mass％）では，塑性加工が容易で，熱間雰囲気圧

延機で厚さ1．7mm，幅45mm，長さ600mmの板材を

得ることができた。次に線材を得るための加工実験で

は，所定の条件において，通常熱間圧延→熱間溝ロー

ル→熱問および冷間スウェージング→冷間線引き加工

の各工程で塑性加工が可能で，直径0．9mmまで線材

を得ることができた。以上の塑性加工性の結果をHIP

前後の酸素量や相対密度の測定値とともにまとめると，

表3のようになる。また，実際に塑性加工を行った試

料の例を写真5に示す。

　B材から得られた線材が実際に形状記憶性能を持っ

ているのかどうかを簡便に調べるため，線材をコイル

状にして熱処理温度723K，保持時間90ksの条件下

で形状記憶熱処理を施し，温水で確かめた結果，形状

記憶温度が約370Kであり回復ひずみも大きく，十分

な形状記憶性能も有していることが確かめられた。こ

の様子を写真6に示す。また，この材料の変態温度を

精密に調べるため，秘戯走査熱量計（DSC）で同一試

料を調べた結果を図6に示す。雄図による変態温度は

コイル状にして実際に形状の変化を調べた場合と一致

していた。
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焼結合成法による金属間化合物の製造に関する研究

表3　HIP前後の試料AとBの酸素濃度，相対密度及び塑性加工特性

HIP前 HIP後

酸素濃度 相対密度＊
塑性加工特性

i1173Kで圧延）
酸素濃度 相対密度＊ 塑性加工特性

A
0，36mass％～

@0．45mass％
50％～60％ 不可能

0．36mass％～

O．45mass％
99．9％～100％ 熱間加工は可能

B
0。05mass％～

@0．07mass％
50％～65％ 不可能

0．05mass％～

@0．07mass％
99．7％～100％ 可　能

＊真密度＝6，45×103kg／凱3として計算
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図6　燃焼合成法で作製され塑性加工で線材に成形されたNm

　　　形状記憶金属間化合物の示差走査型熱量測定図と各種変

　　　態温度。

8　結　　言

写真5　原料粉末にAとBを使用して燃焼合成したNiTiのHIP

　　　　したインゴットと圧延した幽幽。及びBを使用した圧

　　　延板材と線材。A：通常粉，　B：低酸素粉，

L醐。＿，
　　　　　　　　　　　　ド，

憂

’

写真6　燃焼合成法で作製され塑性加工で成形されたNiTi形状

　　　記憶金属間化合物の線材の室温における原形と形状記

　　　憶した（上部）と塑性引っ張りを受けた状態（下部）。

　市販のNiとTiの素粉末を用い，新しい製法である

燃焼合成法で，NiTi形状記憶合金の製造の可能性を

検討し，次の結果を得た。

1）NiとTiの混合粉末を，室温から873Kまでの温度

において，高真空中およびアルゴンガス中で燃焼合成

することができた。

2）燃焼合成した試料は，点火時の試料温度に関係な

く，NiTi金属間化合物に合成されていたことがx線

回折によって確認された。

3）燃焼合成された試料は，HIP処理により相対密度

を100％まで上げることができた。

4）燃焼合成した試料の酸素量：が0．5mass％以上でも

φ2．5mmまで加工できた。一方酸素量が0，07mass％

はφ0．9mmの線材まで加工することができた。

5）燃焼合成と塑性加工によって製作した線材は十分

な形状記憶性能を有していた。
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ガリウムの気化抽出特性に関する研究

反応指【1御研究部

吉松史朗＊，福沢

渡辺敏昭

昭和63年度

章，福沢安光，松本文明，

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　プラズマ炉による電閃，溶鋼中に含まれるガリウムの分離の可能性について検討した。水

素及び酸素プラズマ雰囲気下におけるガリウムの挙動の時間変化を見たところ，水素では最

大30％のガリウムの減少が認められたが，酸素では溶鋼を舛象とした場合10％程度の減少

は見られたが，溶銃ではほとんど変化が認められなかった。

1　緒　　欝

　本部究は日中科学技術協力協定に基づいて締結され

た本研究所と北京科技大学（旧北京鋼鉄学院〉間の共同

研究「レアメタル含有複雑鉱の総合利用に関する研

究」に係わるものである。中国四川省の早技花製鉄所

で得られる銑鉄には数10p脚のガリウムが含まれて

いることが，共同研究に先立つ調査で明らかになった。

このため製鉄工程でガリウムを抽出回収することが共

同研究の霊要テーマとなったが，ここではプラズマ炉

を用い溶鉄中のガリウムを低級酸化物として気化抽出

する可能性について検討を進めた。

　ガリウムー酸素系においてガリウムの低級酸化物

（Ga20）が高温で気相として存在することは報告され

ているが，溶雪中に含まれる微量のガリウムを低級酸

化物として気化抽出する試みは全く行われていない。

しかし本概で別途進められている町中のガリウムの酸

化挙動に関する平衡実験において，酸素分圧を低くし

た場合に試料の減量が認められ，その程度が金属ガリ

ウムの蒸気圧から推算される値を超えたものであった

ことが本研究の発端である。

2　実験方法

　実験に用いたプラズマ炉は定格出力60kWのリング

プラズマ型で，その概略を図1に示す。この炉の特徴

は，トーチのガス供給管が2重になっており，内管か

ら酸素あるいは粉体をトーチの先端を損傷することな

く供給できること，およびトーチ周囲に回転磁界発生

用コイルを設けプラズマの安定化を図っている点にあ

る。コイル電流は全実験を通して5A一定とした。

　供試試料は低炭素鋼と炭素飽和鉄の2種類とし，前

者は真空溶解により，後者は黒鉛るつぼによる大気溶

解で溶製した。低炭素鋼の分析値は0．043％Ga，

0．067％C，炭素飽和鉄のそれは0．047％Ga，4．57％C

である。低炭素鋼は凝固後鍛圧加工し26m狐φに成形

し旋盤加工で王個200gの円柱状とした。炭素飽和鉄

は溶解後アルミナるつぼに拝承したのち旋盤で1個

150gに仕上げた。

　実験は全プラズマ処理時間が一定（25min）になる

ように以下の手順で行った。まず，この試料を60mm

φの水冷銅るつぼ内に置き，アルゴン50〃min，プ

ラズマ電流与00Aで5mln溶解した。次にこれを反転

Arガス入口

　　→

排雪口

　←

　　図

W，Th
カソード

H2，

lo・似湘

図

アノード

‡

水冷銅
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十

DC電源
及び
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磁界用　　＋

＊現在：（株）神戸製鋼所 図1　リングプラズマ炉
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し同様の処理を行い出発原料とし，引続き水素あるい

は酸素を所定流量，所定時間アルゴンに添加し10min

後再度反転し同一処理を行い分析に供した。

3　実験結果

3．1溶鍵中のガリウムの挙動

　表1に含ガリウム低炭素鋼をプラズマ処理した結果

を示す。

　アルゴンのみを吹き付けた場合（S1＞，ガリウムの

減少はほとんど認められず，プラズマ電流による差も

認められなかった。なお，本実験で用いたアルゴンは

4Nの市販晶で，これを無精製で使用した。

　酸素添加実験の結果を表1のS2～S7に示す。酸素

の添加方法は，例えばS7では，片面10minの吹精時

間のうち6min問酸素添加し，反転後再度同一処理を

することにより無酸素料60ゼを供給した。これは水

素の場合も同じである。

　表から酸索添加により最大！0％程度のガリウムの減

少が認められるが，プラズマ中の酸素分圧，あるいは

プラズマ電流の違いによる系統的な傾向は認められな

かった。酸素添加実験では全酸素量24の場合を除き，

溶鋼表面に酸化鉄の生成がみられ，プラズマアーク電

圧が不安定になったことも，ガリウムの減少傾向が不

明確だった一因と考えられる。

　水素添加の影響を表1のS8～S11に示したが，酸

素の結果と異なり全水素量が増えるに従いガリウム濃

度の低下が認められた。ただしS9にピークがみられ

るが，これは溶鋼中の易蒸発元素がまず散逸したため

相対的にガリウム濃度が上がったことによると考えら

れる。

　脱炭におよぼす雰囲気の影響は，プラズマ電流

500Aの場合酸素添加実験で最も脱炭が進み0．005～

0．01％まで低下した。アルゴン単体では0．011％，水

素添加では0．02％まで低下した。一方，プラズマ電流

750Aの場合水素添加実験で最：も脱炭が進み，

0．002％まで低下した。アルゴン単体の場合水素ほど

ではないが，0．004％まで下がった。これに対し酸素

添加では0．004～0．006％以下には下がらず，酸化反応

による脱炭には限界があることが判った。この脱炭の

停止には溶鋼表函の酸化被膜の存荘が関与しているも

のと思われる。

3．2　溶銑中のガリウムの挙動

　表2に含ガリウム炭素飽和鉄をプラズマ処理した結

果を示す。表から明らかなように，水素分圧を高くし

たH8実験を除いてガリウム濃度にほとんど変化がみ

られなかった。

　これに対し炭素は酸素添加実験では全酸素量に比例

して減少し，脱炭に使われた酸素の全酸素に対する割

合は20～30％であった。アルゴン単体の場合0．14～

0．22％の減少があった。水素添加では03％程度減少す

る場合もあったが，H8の実験のようにほとんど初期

濃度と変わらない結果も存在した。

3．3　プラズマアーク躍圧の影響

　プラズマのエネルギーを規定する因子としてプラズ

マ電流とプラズマの発生に心要な電圧（プラズマアー

ク電圧）があげられる。本実験におけるプラズマアー

ク電圧の測定結果を褻3に示す。プラズマアーク電圧

は気体分子が解離しプラズマ化するのに心要なエネル

ギーに関連付けられる。表から明らかなようにここで用

いた気体の内，アルゴンが最も低電圧で解離しやすく，

装1　陣門のプラズマ処理

実験
プラズマ処理条件 プラズマ電流500A 750A

番号
Ar 02 H2 全02，R2 初期濃度 処理後 初期濃度 処理後

〔〃min〕 〔〃min〕 〔〃min〕 量　〔4〕 〔％〕 〔％〕 〔％〕 〔％〕

S1 50
一 　 … 0，044 0，043 0，042 0，041

S2 50 0．5
｝

2 0，041 0，039 0，041 0，039

S3 50 0．5
一

4 0，041 0，037 0．0荏1 0，038

S4 50 王

一
10 0，043 0，039 0，041 0，038

S5 50 i
…

20 0，043 0，038 0，041 0，038

S6 50 5
一

40 0，044 0，039 0，044 0，041

S7 50 5
『

60 0，044 0，040 0，044 0，041

S8 50
一

5 40 0，042 0，041 G，042 0，036

S9 50
一

10 80 0，042 0，044 0，042 0，038

S10 50
㎜

20 160 0，042 0，035 0，042 0，030

S11 50
｝

20 160 0，043 0，033 一 ｝
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褻2　溶銑のプラズマ処理

プラズマ処理条件 プラズマ電流5GO〔A〕 750〔A〕
実験

ﾔ号 　Ar
k〃min〕

　02
k〃min〕

　H2
k〃min）

全02，H2吼　〔の 初期濃度
@〔％〕

処理後
@〔％〕

初期1農度

@〔％）
処理後
@〔％〕

H1 50
一 … 一 0，044 0，043 0，042 0，041

B2
g3
a4

50

T0

T0

111

一㎜一

41020

G，047

f，047

O，047

0，046

O，046

O，046

0，047

O，047

O，047

0，044

O，045

O，048

H5
g6
L7
p｛8

50

T0

T0

T0

㎜一㎜一 10

P0

P0

Q0

40

W0

P60

R20

0，047

O，047

O，047

f，047

0，047

O，046

O，046

O，035

0，047

O，047

O，⑪47

@｝

0，048
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衰3　プラズマアーク電圧に対するプラズマガス成分の影響

プラズマガス流帳 溶　　　鋼 溶　　　銑 実　験　番　号・

　Ar
S／min

　02
S／min

　H2
S／min

500A 750A 500A 75GA 溶　鋼 溶　　銑

50
｝ 一

40V 44V 4GV 48V

50 0．5
　

41 44

50 1
㎜

41 48 42 48

5G 5
｝

46 54

Sl
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g8

50
一

5 52 60

50
㎜
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50
一

20 66 70

30 20 70 7G

次に酸素が解離しやすく，水素を添加すると高アーク

電圧が心要になることがわかる。

　溶湯に供給されるエネルギーはプラズマ電流と電圧の

積に比例すると見なせることから，水素添加実験にお

いて最もエネルギーを溶湯に供給したことになり，結果

的に他に比べより高温が得られたと考えれる。この結

果ガリウムの蒸発が促進されたことが，水素添加実験

でガリウムの減少が進んだ原因と思われる。アーク電

圧70Vの時，各実験条件（S10，　S11，　H8＞で最少の

ガリウム濃度となり，約30％のガリウム除宏率が得ら

れたことからもアーク電圧の効果がわかる。

3．4　ガリウムの蒸発速度

　実験S！！を例にガリウムの蒸発速度について以下に

検討する。ガリウムの蒸気圧は次式で与えられる。り

logP＝雛一14330／T一一〇．　84410gT十！！．　42

ここでP：Ga蒸気圧（mmHg＞，　T：絶対温度（K）

仮に溶鋼表颪温度を2000。Cとするとガリウムの蒸気

圧は199珊磁Hgとなる。この値をラングミュアの蒸発

速度式に代入しガリウムの蒸発速度を求めると

2，06g／cm2・secとなる。溶鋼中のガリウムの蒸気圧

がラウール基準に従うとすればその蒸発速度は

0．049g／cm2・minになる。この値はS11において水素

添加時問8minで0，01％のガリウムが減少したとして

得られる減少速度0．0025g／minよりはるかに大である。

　溶鋼表面温度を1700℃とすると蒸発速度は
0．0064g／cm2・minとなり実験結果に近い値が得られ

るが，より定董的な解析には溶鋼の有効表面積あるい

は溶鋼中のガリウムの一一など基礎的なデータが心要

である。

4　結　　雷

　以上のことから，寸鉄からガリウムを気化抽出する

には水素プラズマが有効であることがわかったが，そ

の離脱形態がガリウム単体か，低級酸化物かを想定す

るには至らなかった。今後，質量分析計による排出ガ

スの同定など，堅塁プラズマ界爾反応に関する一層の

検討を進めることにより，より蒸発速度の蕩いプラズ

マ炉の開発が期待される。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　近年の航空機iなどでは、軽選・高強度で、かつ500～600℃のような中高温で使用可能

なTi（合金）母材FRMが着目されている。一方、複合材料は2種類以上の索材が共存する

ことにより、熱力学的に非平衡状態にある。したがって高温における成形・使用時に、繊維

と母材の間でしばしば反応が起こり、破壊の起点となり得る。この反応の抑制のための基礎

的研究として、母材金属の合金化を主とした改質による高温適合性の向上について検討を行

った。

　その結果、繊維単体の加熱ではSic系の繊維であるSCS－6が鹸も劣化が小さい事が明ら

かとなった。また母：材金属であるTiおよびTi－6A1－4Vとも単体の加熱では劣化が小さかっ

た。

　純Tiを母材としたFRMを加熱処理した場合、繊維近傍にTicが、またその外側に

Ti5Si3が生成する。この反応層の厚さの増大とともにFRMの強度が劣化する傾向がみられ
た。

　母材改質によりこの界面反応および高温使用時の強度劣化を抑制するための添加元素とし

ては、Tiのα稲、β相を安定化するA1、　V、　Moなどが有効であった。これらの元素は複数

種の添加により反応搾制の効果が増大した。合金母材の場合の反応生成物は、純丁1を母材

とする場合とほぼ同じく、Tic、　Ti5Si3を基本として，それにAl、　V、　Moなどを周溶した

ものである。

　FRMの強度劣化は、反応層の厚さと密接な関係があるが、厚さのみでは論ずることがで

きない場合があることが明らかとなった。

遷　緒　　欝

　次世代産業基盤技術儲究において，昭和56年度よ

り昭和63年度まで金属・複合材料に関するプロジェ

クト研究が行われた。このプロジェクトは金属系と複

合材料系の研究より成り立っているが，これらのうち

表記「複合材料の砺究開発」においては先進複合材料

について総合的な研究がなされた。この分野でのうち，

実用化の進んでいる繊維強化グラステックス基複合材

料（FRP）においては，さらなる特性の向上を目的と

して基礎的な力学的特性の検討からはじまり，母材グ

ラステックスの開発，成形法，データベースの構築ま

判現在：機能特性研究部 ＊2ｻ在：東栄塵業㈱顧腿

で研究された。

　一方，同じく先進複合材料のうち，金属基複合材料

（FRM）についても素材の開発から，成形法の検討，

適合性など種々の方面からのアプローチがなされた。

金属系の複合材料は，FRPの成功を基礎として，そ

の弱点である高温特性，耐候性などを改善するために

研究が進められている。FRMに用いられる強化繊維

は，セラミックス系繊維と金属繊維に大別される。セ

ラミックス系繊維はさらに，直径20μ磁以下の前駆

体系繊維と直径100μ鵬以上のCVD系繊維およびウ

ィスカーに大鋼される。

　母材金属は目的特姓に応じて選択されるが，軽堂・

高強度を目的とする場合はA1，　Mgあるいはそれらの

合金が用いられる。これらの金属・合金を母材とした
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FRMの長時間の使用限界温度は300℃程度であろう。

　一方，近年の航空機などでは材料に対する要求が厳

しくなり，軽量・高強度でかつA1，　Mgの耐用温度よ

り高い500～600QCのような中高温で耐える材料が

要求されるようになった。このような条件で使用可能

なFRM用素材としてはTi（合金）を母材とするのが

適当であり，次世代の材料として期待されている。ま

た1000℃以上の耐熱性を重視するジェットエンジン

のタービンブレードなどを目的とするFRMの場合に

は超耐熱合金がその候補となる。

　工業的なFRMの成形法は固相法と液相法に大別さ

れる。液相法は，母材金属の融点以上の温度で成形す

る方法であるが，この方法では当然ながら一定の時間

繊維と金属が高温で共存する必要がある。また母材金

属の融点以下で成形する固相法においては，母材金属

が塑性変形によって繊維の間隙を充填し，かつ金属同

士が拡散接合する必要がある。したがって固体状態と

はいえ，成形には相当の高温・長時間を必要とする。

またFRMはFRPの弱点である高温特性の向上を目的

とすることから，使用条件としては高温を目的とする

ことが多い。

　一方，複合材料は2種類以上の素材が共存するこ

とにより，各素材の長所を助長し，あるいは欠点を補

完することを目的とするが，このような材料は熱力学

的に非平衡状態にある。したがって上述のような高温

で成形や使用を行うと，しばしば繊維と母材の問で出

血溶解が起こり，繊維あるいは母材が劣化する。また，

繊維と母材の組合わせによって脆い反応生成物を生成

することがある。この場合には反応生成物が破壊の起

点となり得る。

　これらの界面反応を抑制するための基本的なアプ

ローチとしては，

　①繊維を改質し，母材金属と濡れ性が高く，しかも

反応性の小さいものとする。

　②繊維と母材の問に上述と同様の効果を持つ中間層

を形成する。

　③母材を改質し，同様の効果を持たせる。

などの方法がある。

　以上のような背景の下に，本研究所は昭和57年よ

り研究に参入した。この研究では次世代基盤技術碕究

の目的に鑑み，中高温で使用可能な軽量高強度FRM

としてCVD系繊維で強化したTiまたはTi合金複合

材料に着目した。そしてその基礎的研究として，母材

金属の合金化を主とした改質による高温適合性の向上

について研究することを旨的とした。

2　実験方法

2．　　素材

2．　．1　CVD系繊維の種類と糖性

　FRMの強化材としてのCVD系繊維は，大別してB

系とSic系の2種類がある。　B系の繊維には，表面に

処理を施していない繊維（以下B繊維と表記する），

B繊維の表面に約10μmの厚さのB4Cを被覆した繊

維（B4C／B繊維と表記），およびB繊維表薩に2μm

程度のSicを被覆した繊維（Sic／B繊維と表記）の3

種類がある。

　Sic系の繊維には，当初表面処理の施されていない

もの（以下Sic繊維と表記）が市販されていた。この

Sic繊維には直径12μm程度のWを芯線としたもの

と，直径約30μmのCを芯線としたものとがある。

これらの繊維の表面はいずれもSicであり，強度特性，

母材金属との反応性については大差がないので本稿で

は～直する。

　一方，同じくSic系の繊維であるが，当初の製品の

改良品として，後にA1または撮合金を母材として

想定した商品名SCS－2と呼ばれるもの（SCS－2と表

記）と，TiまたはTi合金を母材として想定した商品

名SCS－6（SCS略と表記）と呼ばれる繊維が開発さ

れた。これらの繊維の構造は，中心に直径約30μ皿

のC芯線を持ち，その表面にSicをCVD被覆して製

造されている。着目すべきは，SCS－2とSCS－6は金

属母材との適合姓の向上を目的とした特殊な表颪被覆処

理が施されている点である。この表面部分の組成分布

を図1に示す。この図は，繊維表面を原点とした場合

の，繊維中心方向への距離と組成の関係をAugerで

1．2

LO

0．8

♀o．6

あ

0，4

0，2

0

↑S団曲

SCS－2

SCS－6

C－rich
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図遷　Auger分析による繊維表面近傍の組成
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分析した結果である。この結果に見られるように

SCS－2とSCS－6の内部はいずれもSi：Cがほぼ1：1

のSIC組成であるが，繊維表爾は，いずれもC富な

組成になっており，その最大C濃度は両繊維とも同

程度である。しかしSCS－6はそのC富の屡の厚さが

SCS－2の2倍程度：になっており，かつC富層の厚さ

方向の中心部分，すなわち表門より2μ瓢程度の部分

は若干Siが多くなっている。

　これらのCVD繊維のas－receivedの状態の力学的

特性を袈1に示す。密度はB系の繊維が2．3g／cn13程

度であり，Sic系繊維が3．4g／cm3程度である。　CVD

系の繊維のように脆性な繊維では強度のばらつきが大

きく，samplingによって値が異なることがある。し

かしSCS－6繊維の強度は他よりも若干大きい傾向が

認められる。

袈l　CVD繊維の種類と特性

種　類
密　度
lg／m3

引張り強度

@　GPa
弾性率
fPa

直径

ﾊm
製造会社

B 2，3墨 3．24 402 ユ42 AVCO
B4C／B 2．34 3．42 402 142 AVCO
Sic／B 2．32 3．24 402 142 CT王

Sic 3．44 3．43 358 142 AVCO
SCS－2 3．44 3．43 358 142 AVCO
SCS－6 3．44 4．08 358 142 AVCO

2．1．2　母材金属

　母材金属としては，基本的には2種類の形態のも

のを用いた。1つは主として単繊維複合材料の製造に

用いたもので，HCI）型のPVD法で蒸発させるため脱

ガスを十分行ったショット状の純Tiである。また岡

法で繊維表爾にTi合金を母材として形成される場合

の合金元素としては，4－nineのNi，5－nineのCu，　A1，

3－aineのV，　Moを用いた。また2重被覆による複合

材料の作製には，硫酸ニッケル，硫酸銅を基剤とする

無電解メッキ液を用いた。

　Ti基の塊状複合材料の製造は，　Tiが活性であり，

かつTiの融点が1670℃と高温であるゆえ，液相法

を用いることができない。したがって固相法を用いる

こととなるが，この方法では母材となる金属の箔ある

いは粉末が心要である。母材の素材として，純Ti箔

は国産のものが，また合金箔としては米国製の

Ti－6A1－4V箔は入手容易である。ここではそれぞれ厚

さ70μnlの箔を用いた。

　Tl－6Al－4V以外のTi合金については，箔，粉末と

もに入手が園難である。したがってMoの効果を検討

するために，Ti－6Al－4V合金箔にMoを含んだ履を

配した。この製造は，まずTi－6Al－4V合金箔を硝酸

とフッ酸の混合液を用いて化学研磨により12μm薄

くした。その合金箔の表裏面に各6μmの厚さで

Ti－Mo合金を被覆し，前述のMoを含まない場合と同

様70μmとした。この被覆にはPVD法を用いた。得

られた被覆層中のMoの濃度は7．5wt％であった。

2．2　複合材料の製造方法

2．2．1　単繊維複合材料の製造

　上述のCVD繊維と金属・合金母材の聞の適合性を

検討するためには，複合材料を製造する必要がある。

工業的なFRMの製造法には上述の固相法，液相法が

ある。これらの方法では，逓常多数の繊維を適宜分散

させた金属の粉末や箔などをホットプレス，HIPなど

で成形する。これらの手法では繊維と金属の界面状態

の制御が国難であり，また成形時に制御不可能な繊維

の損傷を招来する可能性がある。さらに成形準備段階，

成形隠において繊維表面が汚染する可能性があり，こ

の汚染が界面反応の検討の障害となる。

　これらの問題を避けるため，図2に示す中空陰極放

電型（HCD型）の物理蒸着（PVD）装置を用いて

CVD繊維の表面にTiまたはTi合金を被覆した。合

金の被覆の場合は，蒸着に先立ってTiと所定量配合

した合金元素金属を水冷銅ルッボの中でTiとともに

溶解し，十分均一になるまで保持した。繊維はホール

ダーに設置し，これを回転することにより繊維周囲に

均一に金属を被覆できる構造となっている。被覆され

た繊維は一本のみの繊維を含む単繊維複合材料である。
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　2重被覆による複合材料を製造する場合には，まず

繊維にNi，　Cuなどの金属を繊維に無電解被覆した。

そしてその上にPVD法によってTi（合金）を被覆す

ることにより，母材が2層よりなる複合材料を製造

した。

2．2．2　塊状複合材料の製造

　塊状複合材料の強化繊維としては，前述の単繊維複

合体で良い結果が得られたSCS－6のみについて検討

した。この繊維を142μmの間隔で等間隔に整列し，
すだれ

簾状のものを作った。

　塊状複合材料は，整列したSCS－6繊維を，　Tiある

いはTi合金箔と交互に積層し，ホットプレスにより

2×10－3Pa程度の真空中で，1183K，30MPa，1．8ks

の条件で加圧成形した。

　本FRMは強度が高く，通常の引っ張り試験片形状

では試験が困難と考えられる。そこで複合材料成形時

に上下面に厚さ1mmの純Ti板を配し，成形と同時

にtabとなる部分を拡散接合した。成形された材料の

大きさは，長さ110mm×幅50mm×厚さ3mmである。

この3mmの内，上下面の各1mmのTiのみの部分は

tabとなる部分であり，中心の1mmの部分のみに強

化繊維を含んでいる。引っ張り試験片は，上記材料か

ら幅10孤mに切り出し，繊維部分を損傷しないよう

に注意を払いつつ，純Ti部を削り取った。この試験

片の平面および側面の形状を写真1に示す。

みを1×10　3Paの真空中で，　Ti（合金）基FRMの製

造温度である1123K（850℃）までの温度で3．6ks加

熱した場合の加熱温度と強度の関係を調べた。その結

果を図3に示す。Sic系の繊維としては表面処理のな

いものを示している。この図では，as－receivedの繊

維強度を100％として加熱後の繊維強度を相対強度

で表している。この図に見られるように，いずれの繊

維も加熱処理によって強度劣化を示す。特にB繊維，

SiC／B繊維は劣化が著しく，750℃で元の繊維強度の

70％程度の強度維持率となる。これに対し，B4C／B，

Sic繊維では劣化が小さく，850。Cにおいても85～

90％の強度維持率を示す。SCS－2とSCS－6は適合性

向上を目的とした表面処理以外は基本的には表面処理

のないSic繊維と同様の構造を持ち，その加熱処理温

度に対する強度の劣化は，最大の場合で表面処理のな

いSic繊維と同程度であり，通常はほとんど劣化が起

こらない。
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蓮・・
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写真1　SCS－6／Ti－6Al－4V塊状複合材料引張り試験片形状

3　結果と考察

加熱処理による素材の強度変化

1　強化繊維

図3　繊維のみの加熱処理による強度変化（保持時間3．6Ks）

3．

3．

　複合材料の力学的特性に与える加熱の影響を検討す

るに際し，まず単体の繊維のみを加熱した場合の強度

変化について知る心要がある。そこでこれらの繊維の

　これを示したのが図4である。この図は，SCS－6

繊維について，2×10－3Paの真空中で1123Kで温度

を一定にし，360ksまで時間を変化させた場合の，

加熱時間に対する繊維強度分布を調べた結果である。

この結果にみられるように，360ksの加熱において

も強度の劣化は見られず，Weibull係数はむしろ上昇

している。すなわち，SCS－6繊維単体では加熱によ

る強度の変化は極めて小さいことが明らかとなった。

3．1．2　母材金属

　単体における母材金属についても同様に加熱による

強度変化を調べた。この場合は2×10－3Paの真空中

で，1123Kの一定の温度で，360ksまで時間を変え

て加熱した。その結果を図5に示す。この図に見られ

るように，as－receivedの純Ti箔は500MPa，
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繊維およびSic／B繊維の強度劣化は著しい。これを

基礎として，ここでは単繊維複合材料の加熱処理によ

る強度の変化について検討した。加熱処理条件は最高

850℃まで温度を変え，加熱時間は3．6ks一定とした。

この850。C，3．6ksは，　CVD繊維強化Ti（合金）複

合材料の成形時の熱的条件に相当する。図6に加熱温

度に対する単繊維複合材料強度の測定結果を示す。こ

の園に見られるように，B繊維では500℃において

80％，750℃以上では50％程度の強度維持率しかな

いQ
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藩
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鰹40
凛

霞1000
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套一＿一＿ム＿＿＿＿＿＿＿一ム

0　　　　　100　　　200　　　　300　　　　400
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襲5　マトリックス金属の強漫特性（撫熱温度1123K＞

Ti－6A1－4V箔は105MPa程度の強度を持っている。

これらを加熱した場合，126ksまで徐々に強度劣化

が起きるが，以後360ksまではほとんど変化がなか

った。最終的な360ksにおける強度維持率は純Tiで

約84％，Ti－6A1－4Vで88％程度であった。すなわち

金属単体の加熱では，FRM強度に著しい影響を与え

るほどの劣化はないことが明らかとなった。

3，2　単繊維複合材料

3．2．1　単繊維複合材料の強度

　前述のように，繊維単体の加熱処理によってもB

20

0

撫熱処理温度，℃

図6　Ti基単鐵維複合材料の加熱処理による強度変化（保持時

　　膠弩3．6圭（s）

　一方，SIC／B繊維の場合，500QCでは90％以上の

強度を維持しているが，750℃では60％程度，

850℃では50％程度の強度の強度維持率しかない。

これに対しB4C／B，　Sic繊維では850。Cにおいても

70～75％程度の強度維持率を示している。すなわち

Tiと共存する場合も，繊維単独で加熱する場合と同

様後2者が強度劣化に対して大きな抵抗を示す。

いずれにしても繊維単体で加熱処理する場合に比較し

て，複合材料の場合は劣化が著しい。このように強度

が劣化したのは界面反応による。この界爾状態につい

ては後述の塊状複合材料の項において詳述するが，反

応屡の厚：い場合は強度の劣化が著しい傾向がみられる。

　3．2．2　単繊維複合紡料における母材の改質

　以上のごとく，純Tiを母材とする複合材料は，い

ずれの繊維とも加熱処理によって界瀬反応が惹起され，

それが原因となって強度の劣化が著しい。ここでは界

酒反応の抑制，強度劣化に対する揖抗の向上を目的と

した母材の改質について述べる。母材の改質とは，Ti

母材に合金元素などを添加することにより特性を変化

させ，繊維に対する反：応性を抵減することである。こ
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の場合，添加元素が全てのTi結晶粒子に固溶し，母

材Ti全体にわたって均一に反応性の低減がされるこ

とが望ましい。反応性の低減には，

　①繊維構成元素などを予め添加してTiとの反応を

終了させておく。

　②Tiと繊維構成元素の間の親和性以上に強力な結

合力を持つ合金元素を添加することによりTiを安定

化する。

　③繊維構成元素と緻密な化合物を形成し得る元素を

添加することにより，繊維に保護皮膜を付与する。

　④繊維構成元素であるB，Si，　Cに対してTiより

も親和性の小さい元素を添加することによりTiの反

応性を減ずる，などがある。

　このような添加元素の候補としてはまず①の繊維構

成元素自身を添加することが考えられる。しかしB

はTiに固溶せず，　c，　Siはα一丁1にそれぞれ最大

0．5wt96，0、4wt％しか固溶しない。さらに上述の繊維

構成元素はTiと化合物を形成し，硬くて脆いTiB

（分解温度2060℃），TiB2（MP　2790Qc），　Ti5si3

（MP　2！20。c），　TiSi（分解温度1760℃），　TiSi2（MP

1540QC），　Tic（MP　3250℃）などを生成する。これ

らの融点はいずれもかなりの高温であり，結合力がか

なり強いことを示唆する。すなわちTiに繊維構成元

素を少量添加した場合は，Ti母材中に化合物が分散

した状態となりやすいと考えられる。したがって化合

物を生成していない部分のTiは添加元素の影響を受

けず，反応性の低減が期待できない。さらにこれらの

化合物は母材Tiに均一に分布し難いので破壊の起点

となり得る。繊維構成元素以外の元素添加によって

Tiを化合物化し，母材Tiの反応性の低減を図るには，

Ti全部を化合物化する必要があり，この場合はTi合

金母材とはならない。以上より，繊維構成元素などの

添加は不適当と考えられる。

　②の場合，合金化によって化合物生成の抑制を期待

できる元素は見当たらない。これは合金化の場合の結

合力は通常化合物生成の結合力より小さいゆえである。

　③の罪な保護皮膜を形成するためには，Tiに対す

る添加元素としてはTiよりも繊維構成元素に対する

親和性が大きくなくてはならない。この様な元素とし

ては，たとえば繊維構成元素であるCに対しては，

常温ではZrがある。しかし生成エネルギーの差は小

さい。また！600～1700℃以上の温度ではTa，　Mo

があるが，この温度域は通常の成形温度をはるかに越

えており，実用的でない。

　④に関して，Tiに固溶し，かつTiの特性を劣化さ

せない添加元素としては，A1，　Cr，　Mo，　Sn，　V，　Zr

などがある。これらは通常のTi合金に対する添加元

素である。またCu，　Niはα一Ti中への固北限が小さ

いが，β一Tiにはそれぞれ最大17wt96，13wt％固溶1

する。以上の元素で，電析法またはHCD型PVD法に

より単繊維複合材料の製造可能な合金を選び，その界

面反応速度を調べた結果を図7a～dに示す。またCu，

Niについては，最初に繊維にこれらの金属を無電解

析出法で被覆し，後にTiをPVD被覆する2重被覆

したものについての結果も含まれている。この図にお

いてAなる元素をZwt％合金を蒸発源として被覆し

たものはTi一κAと表記し，2重被覆したものはA＋

Tiと表記している。
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図7　単繊維複合材料の加熱時間に対する反応層厚さの変化（加

　　熱重昆度：850。C）

　この結果にみられるように，B繊維，　B4C／B繊維に

対してはTi申へのAIの添加が，またSiC／B繊維，

SiC繊維にはAl，　vが有効である。これらはTiのα

相，またはβ相を安定化する元素である。

　これらの界面反応生成物についてのEPMA分析の

結果については，後述の塊状FRMの項で詳述するが，

ここではEPMAによって得た組成比から推定される

化合物の種類のみを表2に示す。反応生成物はいずれ

もTiと繊繊維構成元素との化合物を基本とし，その

化合物に各添加元素が固溶した組成となっている。

　繊維の種類で見ると，B4C／B，　Sic／B，　Sic繊維の

反応性が小さいが，前2者の繊維は現在では入手困

難である。すなわち現在入手可能な繊維で安定性の高

いものはSic系の繊維である。そこでSic系の繊維と
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表2　単繊維複合材料の界面反応生成物

　　　母材

@維
Ti Ti－10Al Ti－10V Tト10Cu Ti－10Ni

B TiB2

siB
（Ti，AのB2

iTi，AのB

（Ti，V）B2

iTi，V）B

（Ti，　Cu）B2

iTi，　Cu）B

iTi，　Cu）2B

（Ti，Ni＞B2

iTi，Ni）B

B4C／B TiB2

siB（C）

sic（B）

Tic （Ti，V）B

iTi，V）＋（C）

（Ti，Cu）C

{（Ti，Cu）B

Tic

{（Ti，Ni）B

Sic／B TiB

siB十Tic
sic（B）

Ti（C）

iTi，Aの（C）

（Ti，V）C

@＋（Si）

iTi，V）5Si3

（Ti，C・）B

iTi，Cu）5Si3

{（Ti，　Cu）C

Tic（B）

iTi（Si））

Sic Tic

{Ti5Si3（C＞

Tic

iTi，Aの5Si3

（Ti，V）Si

{（Ti，V）C

iTi，V）5Si3

（Ti，Cu）5Si3

{（Ti，Cu）C

（Ti，Ni）5Si3

¥Tic

注　TiB（C）は「TiBにCが固溶」を表す。（Ti，A4）Bは「TiBのTiのsiteの一部にA2が置換」を

　　表す。以下同じ。

して，SCS－2，　SCS－6について同様の検討を行なった。

その結果を図8に示す。この図には，Tiに合金元素

を複数種添加した結果も示している。この結果にみら

れるように，SCS－6の反応性は小さく安定である。

またこれらの合金元素を組合わせた場合はその効果が

更に大きい。

3．3　塊状複合材料

　以上の単繊維複合材料による結果は，理想的な状態

で製造された複合材料についてである。しかし実際の

複合材料は成一時における界面の汚染のほか，多数の

0　1　　5
加熱処理時間，hr

　20　　　　　50

繊維が含まれていることによる反応時の繊維同士の干

渉なども考えられる。したがって上述の単繊維複合体

の結果を実際の複合材料に適用するためには，実用複

合材料に近い形態として多数の繊維を含む塊状複合材

料について，界面状態と強度の関係について検討する

必要がある。

3．3．1　塊状複合材料の界面状態

3．3．1．1　界面の組織

　Hot－pressingによって得られた純Ti基の複合材料

の断面を写真2に例示する。また写真3は，Moを配

した複合材料の断面の高倍率写真である。この写真で

繊維の周囲および母材の中央部に淡い灰色で緩やかな
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図8　単繊維複合材料の加熱処理時間に対する反応層厚さの変化

　　（加熱温度，1123K）
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写真2　SCS－6／Ti塊状複合材料断面（繊維含有率Vf＝40％）

　　　中心部（半径0～15μm＞lC芯線

　　　外周部（半径15～68μm）：Sic部

　　　周囲部（半径68～72μm）：C－rich層
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写真3　SCS－6／Ti－Mo／Ti－6Al－4V塊状複合材料断面（繊維含有

　　　率Vf＝40％）

　　　繊維外周部および母材内中央の暗灰色部lTi－Mo層

波状に見える部分がMoを配したMrTi合金層であ

る。この場合の界面状態については後に詳述するが，

若干の反応生成物が認められた。

　以上の試験片を，温度1123K，2×10－3Paの真空

中で32．4ks，126ks，360ksの時間，加熱処理した。

この試験片の断面を研磨し，光学顕微鏡，SEM観察

すると同時に，EPMAによって繊維と母材の界面にお

ける反応生成物の検討を行なった。また冷却後の試験

片について引張り試験を行った。

　このFRMを加熱処理した場合の繊維一母材の界面

を写真4に示す。各写真の右側の黒い部分が繊維の一

laピ“』，・皇：

　．．．，ミ’1’』

｛網野

｝．r・’．1←冒．．

　■，「「　　　．
　L　　　　，

」．

写真4　SCS－6／Ti（合金）塊状複合材料断面

a：Ti－6Al－4V母材，　as－fabricated

（繊維周辺の白線より外周部はC－rich層部，界面に0．4μmの厚さの反応生成物が見られる。他の母材も同様。）

b：Ti母材（界面に反応生成物が5μm程度成長〉

・：Ti－6Al－4V母材（〃が3μm程度成長）

d：Ti－Mo／Ti－6Ai－4V母材（〃が3μm程度成長）

　　　　　　　　　　　　　　　1123K，360Ks加熱処理

部で，左側の白い部分が母材である。繊維の表面近傍

にみられる細い白線は後述するSCS－6の表面のC三

部の内部における組成の異なる部分の境界である。塊

状複合材料においても，繊維と母材の界面に灰色の反

応層がみられる。この反応層の厚さは，反応時間とと

もに増大している。しかしMoを配した複合材料にお

けるMoの分布は，360ksの加熱処理を施した場合も

写真3に示した状態からほとんど変化しない。

　反応層の厚さを母材の種類で比較すると，

Ti－6Al－4v合金およびそれにMoを配した母材では，

純Tiよりも反応層の成長が小さく，明らかに添加元

素による反応抑制効果が認められる。しかしいずれの

母材においても，反応層がみられる場合には，その厚

さには20％程度の凹凸がある。

3．3．1．2．　界面近傍の組成分布

　これらの界面の状態をEPMAによって同定した結

果を図9に示す。まずSCS－6繊維表面の構造につい

て述べる。as－fabricatedの試料に見られるように，

繊維表面には明らかに約4μm程度の厚さのC濃度の

高い部分がみられる。このC濃度は4μmの範囲で一
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様ではなく，中央部分で若干C濃度の小さい3層構

造になっている。これに対してSiの検出濃度も3層

となっているのが認められる。この結果は，ほぼ図1

と対応している。

　これらの試料を1123Kで32．4Rsの時問加熱処理

した場合，純Ti母材ではTiの検出線にショールダー

が現れ，それに対応する位置のSlにピークが認めら

れる。これらの肝MAの検幽強度の解析から，この

部分はTi5Si3なる化合物に相当する組成であること

が明らかになった。またTi5Si3とSiC繊維との界面

にTiCに相当する化合物が存在する。　Ti－6Al－4Vの

場合は，純Tiよりも反応層の厚さが小さい。またそ

の反応層の中にはAI，　Vが少量固溶しているのが認

められる。しかしC，Sl，　Tiに関しては純Tiの場合

とほぼ合様である。Moを配した場合，加熱晴問と共

に界面におけるMoの存在する位置にA1，　Vが拡散

してくるのが認められる。またMoの存在する層の中

においては，繊維の構成元素であるSicの濃度は小さ

い。一方，Moの濃度：に帰趨すると，熱処理時間と共

にそれが低下する傾向が認められたが，その変化は小

さく，Ti－6Al－4V合金中および繊維へのMoの拡散

は小さい。

　これらの結果は写真4と対応しており，反応層の範

囲を明らかにすることができる。図紛に反応層の平均

厚さを反応時間（t）の平方根に等して示した。この

時間の範囲ではこれらの関係は一応直線と見なすこと

ができ，また反応層の厚さは繊維直径に比較して小さ

いことから，この反応は拡散律速であることが示唆さ

れる。

3．3．2　塊状複合材料の強度

　つぎに，塊状複合材料の強度におよぼす加熱処理の

5

影響について述べる。！！23Kで真空保持した場合の

保持時間に対する強度の変化を二日に示す。この結果

にみられるように，as－fabricated複合材料の強度は，

純Tlの場合1500MPa，　Ti－6A1－4V合金では

1900MPa，それにMoを配した場合は2050MPaであ
る。

　これらを1123Kで加熱処理したところ，いずれの

緯材の場合も126ksまでは変化が小さいが，360ks

では強度の劣化が著しい。しかしMoを配した場合，

この劣化の程度が比較的小さいことが認められる。

　この強度劣化をas－fabricatedにおける強度を

100％として表示すると，360ksにおける強度維持率

は純Tiの場合60％程度であるのに対し，　Ti－6Al－4V

合金の場合には70％程度，それにMoを配した場合

は約80％である。すなわちFRMの劣化の抑制に対

し，合金元素添加による母材の改質が大きな効果があ

る。図9の結果によると，Ti－6Al－4v合金の場合と，

それにMoを配した場合では反応層の厚さに関しては

ほとんど変わらない。現時点ではこの理由は明らかで

ないが，Moを配した場合はTi－6Al－4V合金のみの

場合よりも劣化が小さいことは明らかである。

4　結　　言

　軽量・高強度で中程度の耐熱性を有するFRMとし

て，CVD繊維強化Ti基複合材料に着電し，母材を改

質した場合における繊維との適合性について基礎的な
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図画　SCS－6繊維強化Ti（合金）基塊状複合材料の加熱処理階　　図H　SCS－6／Tl（合金）魂4犬複合材料の加熱処理時間に対する

　　・間に対する反応暦厚さの変化（加熱湿度，1123K＞　　　　　　　　室泓強度変化（加熱温度，1123K）
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検討を行った。

　その結果，繊維単体の加熱ではSiC系の繊維である

SCS－6が最も劣化が小さい事が明らかとなった。ま

た母材金属であるTiおよびTi－6Al－4vとも単．体の加

熱では劣化が小さかった。

　純Tiを母材としたFRMを加熱処理した場合，繊

維近傍にTiCが，またその外側にTi5Si3が生成する。

この反応層の厚さの増大とともにFRMの強度が劣化

する傾向がみられた。

　母材改質によりこの界面反応および高温．使用時の強

度劣化を抑制するための添加元素としては，Tiのα

相，β相を安定化するA韮，V，　Moなどが有効であっ

た。これらの元素は複数種の添加により反応抑制の効

化が増大した。合金母材の場合の反応生成物は，純

Tiを母材とする場合とほぼ同じく，　TIC，　Ti5Si3を基

本として，それにAl，　V，　Moなどを固溶したもので

ある。

　FRMの強度劣化は，反応層の厚さと密接な関係が

あるが，厚さのみでは論ずることができない場合があ

ることが明らかとなった。
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他省庁経費研究

材料設計研究部

山崎道夫，山県敏博，大野勝美，原田広史，

小野寺秀博，窟塚　功，川崎要造，沼田英夫，

呂　芳一，中沢静央，小泉裕

基礎物性研究部

楠　克之

第3研究グループ

武井　厚，石田　章

計測解析研究部

山本重男

昭和57年度～昭和63年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　この研究は，通産省工業技術院による「次世代産業基盤技術研究開発制度」の1テーマ

であり，当研究所は下記（1）～（4）の合金開発と（5）及び（6）の評佃降℃験を行った。

（1）超耐熱単結贔合金（Ni基）；EPMAによる平衝相の成分分析を基にした合金設計法を構

　離し、格子定数のミスマッチなどを考慮して公式目標を超える合金を提案した。

（2＞酸化物粒子分散強化合金（Ni基）：γレ量55％，65％　等の合金を開発した。いずれも

　クリープ破断強度では目標を大きく超えたが，伸びは騒標をやや下まわった。この系統の

　合金は　1073K程度の中温度域で単結晶含糊よりクリープ破断強度が低いという欠点があ

　るが、プ量の多い合金はこの点で有利であった。

（3）Ni基耐熱超塑性合金：ガスタービン・ディスク用材料を念頭において超塑性加工可能

　な合金の開発を試みた。超塑性加工可能な合金は多数得られたが、使用温度である1033K

　での強度については目標を達成できなかった。しかし，γ量，B添加量，熱処理，　HIP等

　の影響について多くの知見が集積された。

（4）Ti基超塑性合金：973K－1073Kにおいて超塑性加工が可能で，573Kで比強度の高い

　合金を得るべぐα相とβ相の量比がほぼ1：1の合金を設計した。相の組成の推定には経験式

　的な手法のほか熱力学的な乎法ももちいた。目標を大幅に超えるいくつかの合金が得られた。

㈲　高温疲れ特性の評価：Ni基単結晶合金とTi合金について低サイクル疲労特性を評価し

　種々の知見を得た。例えば，Ni基単結晶合金では，γ／γ’界面の整合性が失われると疲

　労強度が低下する。

（6）耐食性の評価：Ni基単結晶合金について，バーナーリグテスターで高温耐硫化腐食性

　の評価を行った。添加元素として，MoはWほど附食性に害がないことなどが示された。

　提案された合金について，プロジェクト内の共同研究として他機関により製造研究が行わ

　れ，多くの成果が得られた。また，プロジェクト全体の成果のデータベース化に貢献した。

1　諸　　言

　材料関係の国家プロジェクトとして「高効率ガス

タービン」および「高性能結晶性御合金」の研究が行

われた。前者では，2種類のM基超耐熱合金に関す

る研究が昭和53年度から59年度にかけて行われた。

後者では，3種類のNi基合金と1種類のTi合金に関

する研究が，昭和56年度から63年度にかけて行わ

れた。両プロジェクトとも，工業技術院が主宰したも

のである。第1のプロジェクトでは，ガスタービン
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の最高温部の部材である動翼と静翼用のNi基普通鋳

造合金の研究とそれを用いた空冷動翼と空冷静翼の製

造研究が行われた。更にこのプロジェククトでは，

Ni基一方向凝固柱状晶合金とそれを用いた一方向凝固

柱状晶空冷動翼の製造研究が行われた。

　本報告が関与する第2のプロジェクトでは，第！

のプロジェクトの成果を踏まえ，第1のプロジェク

トと同じくガスタービン及びジェットエンジンの動三

二として，更に高性能なNi基単結晶合金とNi基粒子

分散強化合金の開発を当研究所が握当し，他機関が開

発合金を用いタービン翼の製造研究を行った。

　また，ガスタービンやジェットエンジンのタービン

ディスクの製造を農指してNi基の超塑性合金とプロ

セスの研究，及びガスタービンのコンプレッサのディ

スクの製造を巨指して，超塑性強力Ti合金の開発と

プロセスの研究が行われた。前2者と同じく当研究

所は，合金開発を分損した。

2　超耐熱単結贔合金の概究開発

2．1　はじめに

　覇基山耐熱単結晶合金は1970年代末に開発され

た合金で，高温強度が従来の最強の柱状晶合金を大幅

に上回っている。その特徴は，単結晶一方向凝固後高

温で熱処理を行い凝固紐織を完全溶体化し凝固偏析を

解消した後時効処理を行い，　プ粒子を均一に再析出

分散させることができるところにある。その為に，多

結贔及び柱状晶合金に含まれていて完全溶体化の妨げ

になる粒界強化元素（C，B，　Zr，　Hf）の含有量が不

純物程度に規定されている1）。

　次世代制度では，発足当時の世界レベルを超える高

い開発川町「1313Kの高温中において，137，3MPa

の応力に3．6Ms以一ヒ耐えられ，かつその時の破断伸

びが10％以上ある合金を開発する」が設定された。

前期では試験片形状で、後期では複雑形状部品で霞標

性能を満足する合金の開発を目指して翫究行った。合

金開発には，普通鋳造Ni基耐熱合金用に開発された

合金設計法2＞を適用し，当初はクリープ破断強度に大

きな影響を及ぼすγ’相の体積率，プ相中のTa，　W，

MQ量及び組織安定性に大きな影響を及ぼす固溶指数

（SI値）等を重視して合金の設計を行い，後半では高

温側の強度に大きな影響を及ぼすことが明らかになっ

た格子定数ミスマッチをも考慮した合金設計を行うと

ともに，合金の比重の低減化を目指して合金設計を行

った。開発目標を越える性能を有する数多くの合金の

開発に成功した。

　さらに，開発及び既存合金を含む30種類の合金の

熱処理机についてγとγ’相の組成を£PMAを用い

て状態分析し，旧合金設計プログラムのうちの相平衡

計算部分を高精度化するのに成功するとともに，これ

を用いて単結晶合金のクリープ破断寿命予測式を更新

し合金設計法のバージョンを行った。そして，この新

合金設計法を用いて比強度の優れた合金を効率よく開

発するのに成功した。

2．2　翼験方法

　設計した合金の単結晶は，原材料またはメルティン

グストックを溶解した1820Kの溶湯を，水冷銅板上

に固定され1773K：の温度に加熱された下端部開口鋳

型に注湯した後，鋳型を加熱部から下方に0．056mal／s

の速度で引抜く方法で一方向凝固した。得られた単

結晶について，溶体化温度範囲の測定，熱処理材の組

織観察による有害相の有無を確認した後，溶体化及び

時効熱処理をした試験片をもちいて1073K，735．5

蟹Pa及び1313K，137．3MPaの条件下でクリープ破

断試験を行った。

2．3　γ’体積率及びγ’中のTa／W比の影響

　普通鋳造合金用に開発した高強度合金TM－210を

ベースに，γ’体積率，プ相中のTa／W比の異なる

10種類の合金を設計しその特性を評価した。結果を

図1に示す。γ’体積率が75％の合金系の高W側の

TMS－15，18合金ではα一W相が晶出しγとγ’の2

相平衡が崩れていた。プ体積率が65％の合金系では，

高W側のTMS－2で溶体化熱処理中にα一W相の析出

が起こり2相平衡組織安定性が低下していた。ク

リープ破断寿命は，TMS－1，2，6，12，16，17の6

合金で開発目標を上回っていた。この中のTMS－1は，

1073K～1313Kの広い温度範囲で第1世代の単結晶

合金Alloy454，醤ASAIR100の特性を上回る優れた

クリープ破断強度を有していた。（図2）。
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2．4　固溶指数の影響

　組織安定性と強度特性に優れていたTMS畦及び

TMS－12の2合金を前期評価用に提案した。しかし，

これらの合金はプ相の析韻強化に加えてTaとWで

最大限に固溶強化されていたため，製造チャージによ

っては組織が不安定になり提案時の特性が試作時の特

性を大幅に下回ることが生じた。組織観察及び成分分

析の結果，その原因が固溶指数（SI）の変動に起困し

ていることが明らかになった。そこでγ’掌中の

Ta／W比を変えずにTaとW蚤を変えてS玉値を1．4，

1．3，1．2の3段階に変動させた改良合金を設計し，

その特性を評価した。溶体化処理後TMS－31，32，

12－1の3合金にα一Wの析出が観察された。析出量

は31が多く32，12－2では僅かで同程度であった。

クリープ破断特性を蓑1に示す。1313Kでは，

褒1　改良合金のクリープ破断特性
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W13．6

24．7

Q5．7

25．8

Q9．4

3142．8

R366．0

18．7

Q7．0

56．3

S8．9

TMS・12－1

r王＝1．4

565．2 30．0 36．5 io414．8

P0717．2

14．3

P5．5

49．6

TL8

丁擁S・12－2

r王竺1．3

507．6 33．7 38．4 8377．2

V938．0

U．7

V．7

51．9

S2．2

TMS・12－3

r王漏1．2

565．2 34．3 36．7 3366．0

R625．2

17．3

Q6．0

56．6

U0．2

TMS－12系合金の強度がTMS－1系合金の強度を上團

っていた。両合金系ともSI値が増すと強度は三蹟に

上昇すること，α一w董が多いと強度低下を引起こす

が少しの場合は殆ど影響のないことが明らかになった。

1073Kでは，高温側とは逆にTMS－！系合金の強度が

TMS－12系合金の強度より高くなっていた。　TMS－12

系合金の強度はα一Wの析出，SI値によらずほぼ一

定であった。

　この中から，目標性能を満たす合金としてTMC－32

及びTMS・12－2を中問形状用に提案した。

　次ぎに，固溶指数を一定にした場合のTa／W比の

最適値を明らかにすることを臣的に，TMS－32（S王匹

13）をベースにして改良合金を設計した。クリープ

破断試験結果を表2に示す。Ta／W比が0．49から

0．63（TMS－34）へ増加すると強度は上昇したが，

その比がさらに増すと強度は急激に低下した。

TMS－12系合金ではS王値が1．3でTa／W鷲1．0の合金

の破断寿命は838Msであることから，最大強度が得

られるTa／W比の値は合金系により大きく異なって

いることが明らかになった。1073Kの強度は，　Ta／W

比にも影響されないことが明らかになった。

2，5　Mo，了i等添加元繁の影響

　γとγ’の2相組織がより安定でかつ高温強度のよ

り優れた合金を開発することを目的に，Coを含む合

金TMs－25をベースにMo（26），　Ti（27），　Mo＋Ti

（28），Mo＋Ti＋Nb（29），及びRe（30）を添加した

合金を設計した。合金元素添加に際してプ量，プ

相のSI値は一定に保った。そのために，各元素の添

加：量は△SI＝0．1相当量とし，　MoはWと，　Ti，　Nb

はTaと置換した。ただし，　Reについては計算が出来

なかったので全体紐成でReを2．5wt％添加しWを

2．5wt％減らした。これらの合金の熱処理材を維織観

察した結果，TMS－25にはα一W相が析出していたが，

嚢2　開発合金のクリープ破断特性に

　　及ぼすγ’中のTa／W比の影響

1073K， 735．5M王）a 1313K， 137MPa

合　金 瀞命

iks）

伸び

i％）

断　颪

繒k率
i％）

寿命

iks）

伸び

i％）

断　償i

繒k率
i％）

TMS－32
i0．49）

414．0

P494．0

32．3

Q6．3

29．9

Q9．9

5292．0

T385．6

183

P9．0

42．7

S4．9

TMS－34
i0．63）

763．2 23．3 23．6 鴇15．2

V351．2

12．0

P4．7

37．3

R7．1

丁錘S－35

i0．93＞

1296．0 28．3 28．0 4820．4

S705．2

27．7

P8．3

5L6

S8．8
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Mo等を添加した合金にはα一W相の析出は認められ

なかった。これらの元素の添加は組織安定性の向上に

有効な手段であることが明らかになった。クリープ破

断試験結果を褻3に示す。1313Kの条件では，　Moの

単独添加合金（TMS－26）が最も優れた強度と延性を

示した。Tiの単独添加は強度特性の向上に有効な手

段ではなかった。TMS－26へのTi及びNbの複合添

加は強度の低下を引起こしていた。Reの単独添加は

Mo単独添加合金に次ぐ優れた強度特性を示した。

1073K，735．5MPaの条件では，　Mo単独添加合金が

高温側と同様最も優れた強度特性を示したが，Re単

独添加合金は高温側とは逆に強度が大きく低下してい

た。Ti単独添加も強度の低下を引起こしていた。

TMS－26へのTiの添加は高温のような強度低下はお

こらなかったが，TiとNbを複合添加すると強度の低

下が起こった。

　以上，開発目標を越える強度特性を膚する数多くの

合金を開発してきたので，それらの合金の特性と開発

目標との関係を既存の単結晶合金の特性とともに図3

に示す。PWA1484はAlloy454を改良した合金でRe

を3wt％含んでいるのが特徴であるが強度の上昇はあ

まり大きくはない。一連のCMSX系合金は
NASAIR100の改良合金でCMSX－4の特徴はReを

3wt％含んでいることにある。　MXONはCMSX系合金

である。SC－83合金はMo量の多い合金で破断強度は

非常に優れているが延性に欠けている。既存合金の強

度特性と比べると開発合金の強度特性が非常に優れて

いることがわかる。

蕊

ξ

量

30

20

10

0

　　　　33㊥　畠多

　　　銘1塁3／畠。　　目標

12ヨ
⑨

L更三．．駅7）⑱12

Alloy　　　　MXON
454

SC－83
o

表3　Mo，　Ti等添加合金のクリープ破断特性

1073K， 735．5MPa 1313K， 137．3MPa

舎　金 寿命

iks）

伸び

i％）

断　面

繒k率
i％）

寿命

iks）

伸び

i％）

断　面

ｨ又縮率

i％〉

TMS－25 860．8

X75．6

25．7

Q5．2

31．1

Q8．4

2156．4

Q156．4

23．3

Q4．0

55．5

T5．9

TMS－26

@Mo
1242．0

X10．8

26．3

Q7．7

29．4

Q7．8

6026．4

U390．0

27．0

Q1．3

46．7

S6．2

TMS－27

@Ti
511．2

U5L6

22．7

Q0．7

29．0

Q9．6

2602．8

Q667．6

37．7

P6．8

49．7

T0．8

TMS－28

lo＋畷’1

784．8

P202．4

19．7

Q1．7

16．0

Q5．8

4820．4

S813．2

7．3

W．0

26．2

Q5．2

TMS－29

lo÷Ti＋翫

471．6

W64．0

25．3

QL3

25．4

P8．0

4212．0

S075．2

1L3

X．3

23．2

Q6．2

TMS－30

@Re
565．2

U30．0

3L3

R4．2

18．0

R4．3

5644．8

T529．6

24．7

P7．0

40．2

R9．1

0 2 4　　　6　　　8　　　10

破断寿命（Ms）

図3　1313K－137，3Mpaの試験条件でのクリープ破断寿命と破

　　断伸びによる性能比較．黒丸（⑭）は著者らの開発合金．

　　斜機は次世代プロジェクトでの閣発目標を示す。

2．6　合金設計法の高精度化

　以上述べてきた合金設計法の相平衡計算式は熱処理

の異なるγとプ相の組成をベースに構築されていた

のでその精度に限界があった。また，Reの計算も不

可能であった。そこで，1173K：熱処理材のEPMAに

よる状態分析値をもちいて，旧合金設計プログラムの

うちのプ面方程式及び各元素の両面への分配比の計

算式を改良した。新しいγ’面方程式を用いて計算し

たプ中のAl濃度とEPMAによる実測値との問には

高い相関が認められた。さらに，40種類の開発合金単

結晶材の成分分析を行い，その値を上記相平衡計算

式を用いてγとγ’組成に分離計算し1313K，

1373MPaにおける寿命予測式を得た。また，格子定

数ミスマッチの推定式も得た。

2．7　斬合金設計法による合金開発

　新合金設計法をもちいて，γ’の体積率＝60at％，

比重〈8．6（g／cm3），熱処理温．度幅＞40K，　Cr量＞

7．0（at％），　SI無く1．1の条件のもとに探索型プログラ

ムより比重の小さい合金を設計した。緩織安定性とし

て比重8．5の合金の中から選んだ合金TMS－64（推定

寿命25．48Ms）について，原材料溶解で単結最を作り，

熱処理温度幅，比重，クリープ強度を測定した。温度

幅は～481（，比重は8．48と計算とよく一致していた。

破断寿命は17．89Msで推定値に近い値であった（図

4）。新合金設計法の精度が非常に高いことが明らか

になった。

2．8　小　　括

　開発目標を上圓る強度特性を膚する数多くの合金を

開発することができた。代表的な開発合金の組成を表

4に示す。合金設計法のバージョンアップに成功し，
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50

爾10
邑

奮5
蓋

婁

蕪1

0，5

MCC謹0．92

o

o

oθ

　む
虜。

oo

TMSづ4
⑧A
㊥B

0．5　1　　　　　5　　10

　　樵定破断寿命（Ms＞

50

図4　予測式によるクリープ破断寿命と実験値との比較。白抜き

　　（○）は予測式作成に用いたデータを，黒丸（㈱）は設計

　　合金のデータを示す

衰4　代表的な開発単結晶合金の組成（質轍％）

合金名 Cr Cr 賊。 w Al Ta Ni

TMS－1 7．46 5．48 一
16．61 5．22 5．05 残

TMs－12－2 ｝ 6．60 一
12．60 4．92 7．58 〃

TN！S－26 8．15 5．56 王．85 10．90 5．11 7．68 〃

T瓢S－34 7．84 6．00 ㎜
14．91 5．07 5．42 〃

T醗S－64 一
6．5 8．4 1．0 5．8 6．7 〃

設計精度が向上するとともに要求特性にあった合金の

設計が可能になった。

3．酸条物粒子分散合金の研究開発

3．1　はじめに

　酸化物粒子分散（ODS：Oxide　Dispersion　Strength・

ened＞合金は，耐熱合金の高温強度を上げることを

目的に開発された合金で，一般に基地に既存又は開発

超耐熱合金を用い，酸化物粒子を均一に分散させた合

金である。その製造工程は機械的合金化法
（Mechanlca1　Alloylng）3’41とそれに続く押出加工，

一方向再結晶熱処理からなっている。

　本プロジェクトの最終目標は，既存合金MA6000

の強度特性より高い「1373K，137．3MPaのクリープ

条件で3．6Ms以上のクリープ寿命（試験機の性能を

考慮して，1323K，156．9MPaのクリープ条件で

3．6Ms以上のクリープ寿命と同等とする）に耐え，か

つその時5％以上の延性が保証されるとともに，加工

性，再結晶性，耐食性等にも優れた合金を開発する」

ことである。

　ODS合金の開発には，普通鋳造Nl基耐熱合金用に

開発された合金設計法2）を適用し，主として基地合金

のγ’体積率を重視して合金開発を行い，開発目標を

越える優れた強度特性を有するいくつかの合金の開発

に成功した。

3．2　合金設計

　ODS合金の設計の基本的な考え方を，研究開発

の過程に従って記述する。設計した合金の組成を表5

に示す。

1）ODS合金の組成から，酸化物（イットリヤ：

袈5　合金とその相の化学組成（質蚤％）

合金　　γ’（％） N｛ A｝ Co Cr Ti Ta W Mo Zr C B Y203 その他

TM－220　　65 58．9 4．9 9．0 5．2 1．0 3．7 14．6 1．8 0．05 0．1王 0．01 G．8 Hf；0．8

TNI－303　　55 59．1 4．2 9．9 6．0 G．8 4．8 12．5 2．3 0．05 0．1 0．01 0．6 H｛；0．6

TNIO－2　　　55 58．4 4．2 9．7 5．9 G．8 4．7 12．4 2．0 0．05 0．05 0．01 1．1

γFphase（原子％） 65．0 16．4 7．8 2．7 1．8 2．4 3．4 G．5

γphase（原子％） 62．9 2．7 王3．9 12．6 0．2 0．6 5．0 2．2

TMO一王9　　0 55．8 1．1 12．4 9．9 0．2 L9 14．3 3．2 0．05 0．05 0．01 1．1

TMO－9　　　35 57．7 3ユ 10．7 7．4 0．6 3．7 13．1 2．4 0．05 0．G5 0．01 1．1

T悪0－8　　　45 58．3 3．7 10．2 6．6 0．7 4．3 12．7 2．2 0．05 0．05 0．01 1．1

τMQ－7　　　65 59．5 4．9 9．2 5．1 1．0 5．4 12．Q 1．7 O．05 G．05 O．G1 1．1

TMO－20　　75 60．1 5．5 8．7 4．3 1．1 6．G 1L6 1．5 0．05 0．05 0．01 1．1

TMO－21　　55 59．5 4．4 9．8 5．9 0．9 4．9 12．5 2．0 0．05 0．05 0．01 一
「、

MA6000　　52 68．4 4．6
一

15．2 2．5 2．0 4．0 2．0 0．15 0．05 0．01 1．1

γ’phase（原子％） 72．8 15．5 3．9 5．2 0．8 0．8 0．5

γFpわase（原子％） 62．7 3．5 29．6 0．5 0．2 L4 1．9
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Y203）除くと普通鋳造合金の経成と同等となる。そ

れでOI）S　Ni基合金の開発には，　Ni基鋳造合金の合金

設計法をそのまま適用した。

2）既存のODS合金MA6000の組成からY203を除

いた組成（母相合金）から，合金設計法を用いてγと

プ栢の組成を計算しプ椙の固溶強化度を示す固溶指

数（SI：プ相申の各元素の濃度をその元素のγ’相へ

の固溶で割った値の総和）を求めると，その値は

0．97であった。この値は，当研で開発している鋳造

合金のS王値約／．3に比べて小さく固溶強化の程度が

少ないことが明らかになった。この結果をもとに普通

鋳造合金用に開発した高強度鋳造合金TM－220をも

とに，延性を重視して，Wを減らし，　Taを増やし，

γ’相量を65％から55％に滅らした鋳造用の合金

TM－303（SI罵1．27）を設計し，開発合金TMO－2の

母相（イットリヤを除いた合金）に庵いた。この

TM－303とMA6000の母相とを鋳造し，1273K，

117．7MPaのクリープ条件で試験した結果，　TM－303

の寿命は，2934ks（伸び4，9％）で，　MA6000の

698ks（伸び4．9％）より長く，クリープ強度が高い

ことを確認した。合金設計法で計算したTM－303，

MA　6000の物性値を裏6に示す。

嚢6　合金設計プログラムで計算した物性僚

パラメタ TM－303 MA600GC
S．1．

Nv

N．一N。c

SFE
LM

L27（γ’）0．79（γ）　　　0．97（γつ0．61（γ）

2．37（γつ1．83（γ）　　　2．37（γ）2．27（γ）

　　0．22　　　　　　　　　0．00

　　3．19　　　　　　　　　　　　　　3．21

　－G5011（0．012＊）　　　　一〇．0002

＊T嫉0－2の測定値

S．1．　；固溶指数

N．　　；Deckerの電子空路数

N．一N。c；Darrowsの電子空端数（クリティカル値との差）

SFE　；積層不整エネルギー

LM　　；γとγ7の格子定数の差

3）ODS開発合金TMO－2は，　TM－303に分散物とし

てイットリヤを加えて製造した。TMO－2は，2次再

結晶組織も良く，高温クリープ破断強度はMA6000

より優れ，目標値に達しているが，伸びは，MA6000

と同程度であり，目標値に達していない。また中低温

度域の強度はM基単結晶合金の強度より劣っていて，

単結晶の代替合金になりにくい。

4）これらの欠点を解決するための知見を得る目的で，

TMO－2（γ’量；55％）のプとγ相の組成を変えず，

γ’を0，35，45，65，75％に変えた合金を設計し，

試料作製後特性を評価した。鋳造合金では，クリープ

強度は，プ量65％前後に最高値を示し，伸びは，γ

「2）量の増加とともに減少することらが知られている2）。

プ量を変えたODS開発合金の1323K，176．5MPaの

クリープ寿命は，γ’量65％前後に最高値を示した。

それに対して，1123K，392．3MPaのクリープ寿命は，

γ’量増加とともに，高くなった。伸びは，γ’量

35％合金で小さく，γ’量との関係は見られなかった。

γ’量75％合金の1173K，392．3MPaのクリープ寿命

は，単結晶のそれの4倍以上であった。これらの事

実について，詳細に述べる。

3．3　実験方法

1）ODS材の製造

　ODS材の製造は，　Benlamin3＞の機械的合金化法を用

いて行った。原料粉宋としてカーボニル・ニッケル粉

末（INCO＃123；3～7μm，0．1帆C），　Mo，　W，　Ta，

Co（一44μm），　Cr（一77μ搬），粉砕しえ作った母合

金粉末として（数字は質簸％）Ni－46Al，
Ni－18A1－28Ti，　Ni－30Zr，　Ni－4B（一77μ瓢）および

イットリや微粉末（2伽m）を用いた。

　これらの原料粉末を表5の組成になるように配合し，

アトリッター（主に株・三井三池製MA－3D，容量

0．003m3）で，粉末3kgとスチールボール（9．5mm

φ）50kgとを充墳して，　Arガス申，180ks機械的に

混合して，複合粉末を作った。

　粉末の固形成形は，押出加工で行った。複合粉は，

軟鋼缶（外径70mm，内徐56mm）に充填し，723K

で，2×10－3Paになるまで10～15ks脱気し，　TIG

溶接法で封入した。この軟鋼缶を1323K：で7．2ks保

持し，押出比15：1，ラム速度400mm／sで押出加工

して，ODS材を製造した。

　帯域焼鈍熱処理（ZA）は，適した温度で，
0．028m獄／sの移動速度で行った。

2）試験方法

　硬度測定は，押出材を各焼鈍温度で，3．6ks熱処理

した後室温で行った。クリープ試験片は，ZA後

1573K（または1553K）×1．8ksAC＋1353K　X

14・4ksAC＋1143K×72ksAC（AC；空冷）の溶体化

時効熱処理を行った。

　試験片は，ねじなしの，平行部4φ1n騰×16mm，肩

を10Rに機械加工した。クリープ試験は，大気中，加

重：前72ks規定試験温度で保持した後，肩に荷重をか

けて行った。硬度は，マイクロ・ビッカース硬度計で，

500g，15sの条件で行った。
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3．4　案験結果と考察

1）アトリッター加工複合粉末

複合粉末の構造は，押出材に見られるFCCと同じ

回折線は示さず，原料粉末のBCCとFCCの主回線の

まわりに広がった園折線を示し，BCCとFCCの混じ

った構造であった。

2）2次再結晶挙動

　ODS　Ni合金は押出状態では，微細な1次再結晶粒

組織からなっているので，高温構造材としての強度は，

非常に弱い。この合金はその後の帯域焼鈍による2

次再結晶熱処理で一方向に伸びた，GAR（grain

Aspect　Ratlo）の大きい組織を作って，はじめて高湿

強度を持つようになる4）。そのため2次再結晶挙動が

大切になる。

　2次再結晶温度とプ相量との関係を，図5に示す。

2次再結晶のトリガーについて考察する。（！）プ卸量

0％から45％までの合金の2次再晶温度は，γ’量の

増加と共に減少している。プ量の少ない合金は，1

次再結晶粒径が大きく，粒界エネルギーが小さいので，

再結晶エネルギーが小さくなり，2次再結晶が起こり

にくくなる。この間の2次再結贔のトリガーは，1次

再結晶粒界の成長による。（2）γ’量55％と65％の2

次再結晶温度は一定であり，そのトリガーとして，変

化のないイットリヤが原因として考えるのが妥当であ

る。（3＞γ’量75％金の2次再結晶温度は，上昇する

が，ほぼプ固溶温度と一致するので，析出プの圃溶

が2次再結晶の引金になっている。

　ODS合金の2次再結晶や溶体化熱処理は，2次再

晶温度と融解温度との間で行っているので，プ量

75％合金では，非常に狭くなっている。それでこの

合金の2次再結晶処理が難しくなる。

　押出材を帯域熱処理した，種々のプ量のODS合金

の押出方向に垂直な横断面のX線回折図形を図6に

示す。プ量35％と55％合金は，主に〈110＞繊維

集合組織を示し，プ量65％と75％合金は，主に

〈111＞繊維集合組織を示す。中低温強度は，この

〈111＞繊維集合経織によって強化されている。

ターゲットMo
（111＞ （222）　　　　　　　でMO－20（γF瓢75％）
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図6　帯域焼鈍したODS合金のX線画折図形とγ鐙との関係
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囲5　TMO2系合金の2次再結品淋度，γ’相圃溶澱痩および間

　　相線温度とプ量との閲係

3）クリープ破断特性

　プ量35％，55％，65％，75％の合金TMO－9，2，

7，20について，種々のクリープ条件で試験した結

果を表7に示す。γ’：壁35％のTMO－9合金では，

ZA材のタリー・プ特性は，1573×3．6ks熱処理材と比

べると，寿命，イ申び共に大きく優れ，粗大で伸長した

結晶紐織を作ることで改善されている。

　γ’蚤55％のTMO－2では1273K，117．7MPaク

リープ条件で大気中で，180Ms以上（約6年閥経過

して，まだ破断していない。。同条件のもう一本の試

験片を180．04Msで中断して，試料の径を測定した結

果，表7に示すように絞りは小さくほとんど細くなっ

ておらず，このことはこの合金が1273Kでの耐酸化

性に優れてることも示している。またこの合金は，他

の合金と比べて破断伸びが大きい（より高応力の試験

で）。

　γ’髭65％のTMO－7では，13231（，！76．5MPaク

リープ条件で，16．32Msの寿命を示し，高温強度が

一番高い。
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褒7　TMO－2系合金のクリープ破断特性

　　　　　　　温度応力寿命伸び断面収縮
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図7　TMO－2系ODS合金，　MA6000およびPWA1480単結晶

　　合金のラーソン・ミラー曲線
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　γ’量75％のTMO－20は，1173K，3923MPaの
クリープ条件で，16．32Msの寿命を示し，中低温強

度が一番高い合金である。この値は，既存単結晶合金

CMSX－4の同条件の寿命1．8Msと比べて9倍以上，

単結晶開発合金TMS－！の同条件の寿命3．28Ms比べ

ても，4倍以上長い。

　破断応力とラルソン・ミラーパラメータとの関係を

図フに示す。この関係から1123K，343．2MPaと

1323K，176．5MPaのクリープ寿命を求め，それらの

寿命とプとの関係から，1123Kの中低温寿命は，プ

量の増加と共に増加している。この関係は，中低温強

度をになっているプ析出物の量が，増加したためで

ある。1323K：，176．5MPaのクリープ条件で破断した

電顕写真で，転位がイットリヤに止められているのが，

観察できる。1323Kの高温寿命は，プ量65％で最高

寿命を示しているが，その原因は明らかでない。

3．5　小　　括

1．Ni基ODS合金の開発に，当研究所で開発したγ

　一γ’2相鋳造合金設計法を適用した。そして，

　MA6000より高温クリープ強度の優れたTMO－2合

　金を開発した。

2．更にTMO－2合金（プ量55％）のプとγ相の

　組成を変えずに，プ量を0～75％まで変えた種々

　のODS合金を開発した。それらの合金を用いて，2

　次再結晶挙動を調べ，2次再結晶のトリガーが何ん

　であるか，明らかにした。

3．上記の種々のプ量の合金について，クリープ破

　断特性を調べた。その結果，1323Kの高温タリー

　プ強度は，プ量65％の合金TMO－7が，一番優れ

　ており，1123Kのクリープ強度は，γ’量75％の

　合金TMO－20が一番優れているこを明らかにした。

　予想に反して，γ’量35％の合金でも，伸びは，

　高々3．6％で，すべての合金について十分な延性は

　得られなかった。

弓　M基醗熱超塑性合金の概究開発

4．1　はじめに

　今回のプロジェクトで金材料に与えられた課題は，

HIPで固化した合金の粉末を超塑性鍛造することを前

提として，1033Kで引張り強度が1569MPa，その時

の延びが20％以上のニッケル合金を設計することで

ある。
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　この設計に当って，金材料は以前から研究していた

鋳造合金用の合金設計法の考え方を鍛造合金に援用し，

所要のパラメーターを鍛造合金用に改める方針で臨ん

だ。この考え方とは，「析出相によって強化されてい

るタイプの二相ニッケル基合金では，合金のいろいろ

な特性は次の5つの因子で決まるJとするものであ

る。5つの因子とは，1）γ’相の量，2）γ相とγ’

相の組成，3）炭素，ほう素，ジルコニウムなどの微

量添加元素の量，4）熱処理の条件，5）合金粉末の

作製・HIP・超塑性鍛造などの熱処理以外の材料の製

造過程の条件，の5つである。

　この考えに基づいて合金を設計するには，これらの

因子と1033Kでの引張試験特性との関係を確立しな

ければならない。本研究では上の5つの因子のうち

3）と4）の2つの因子は実験によって直接求め，

1）と2）については合金設計プログラムを利用して

合金全体の組成から間接的に求めた。

　以下に，得られた結果を紹介する。

4．2　γ’相の騒の影響

　本合金設計ではまず最適プ相量を検討した。

　この問題は市販のRene－95をモデルとし，この合

金の中に含まれているγとプ相の組成を一定に保ち，

その量比を変えた一連覇合金によって検討した。試料

合金にはプ相の含有量が100％を越えているものも

含まれているが、これはプ相単独の組成とγ相単独

の組成とを結ぶタイラインをプの領域の申に延長し，

例えばγ「相量125％の合金ではその延長した長さが

タイラインの全長の25％になる点の組成を表わす。

γ’相最は岡一の緩成の合金でも温度によって異なり，

温度が上昇するとプ相の含有量が減少する。ここで

は特に断らない限り，1033Kでのプ相量をもってそ

の合金の公称プ相輿とするものと約束する。そのた

め公称プ絹量が100％を越えている合金でもこれよ

り高い温度ではγ／プ2相合金となる可能性がある。

なお、公称γ’相婿は全て計算値であり，実測値ではない。

4．2．1　超塑性特性に及ぼす影響

　合金が超塑性を示すための必要条件の一つとして，

超塑性を起こす温度で当該の合金が二相構造であるこ

とが挙げられている5）。そこで超塑性鍛造を行なう際

の予備実験の一環として超塑性特性に及ぼすプ相星

の影響を検討した。

　実験は各合金を回転円盤法で粉末とし，これを鋼製

の缶に詰め，HIPにより固化したのち，得られたブロ

ックを円柱に加工し，これをシースに詰め，押出し，

得られた試料の超塑性特性を測定する方法によった。

　得られた材料のある条件で測定した超塑性特性は

プ相量に依存した。変形抵抗の最大値に及ぼすγ’相

懸の影響は単純ではなく，プ相蟻50％までは増加の

傾向に有り，その後100％までは一旦低下し，100％

以上では再び増加の傾向にあった。ただし，超塑性特

性の試験を行なった1373Kではγ’土量が，公称値

の基準である1033Kと異なることを考慮し，1373K

で二相合金である範囲にのみ注目すると，変形抵抗は

γ’網量の増加とともに滅少した。

　超塑性延びに及ぼす影響ではプ相好が80％を超え

る部分についてはデータが得られなかった。これはプ

相量が多い合金では押出し材の中にひび割れがあり，

信頼できる超塑性延びが測定出来なかったことによる。

超塑性延びは！373Kで湛湛合金であるようなγ’相

量の範囲では単調に増加するものと推定された。

　超塑性特性は押出し条件によっても変化した。粉末

をいろいろな条件で押出した場合のデータによると，

得られた材料の超塑性特性は押出しの温度，押出比，

押出しの前に粉宋を撮Pで固化するかしないかなど

によって異なっていた。超塑性の目安として変形時の

延びを驚いると，これは1423Kまでは押出温度に関

係せず，500％内外であったが，それより温度が高く

なると延びが減少する場合が現れ始め，1523Kでは

全ての合金とも延びがほとんどなくなった。また，押

出比も超塑性特性に影響し，押出比が大きい場合は超

塑性特性を示さなくなる押出温度が50K程度低くな

るようであった。さらに同じ押出し比と押出し温度で

比較すると，押出し前にHIP処理を行なうことは超

塑性特性の劣化に繋がるようであった。

4．2．2　超塑性鍛造に及ぼす影響

　次に超塑性鍛造の変形抵抗とプ相量との関係を検

討した。超塑性鍛造時の変形抵抗は，一般に変形の進

行度によって変化し，変形の当初（変形度3％附近ま

で）急激に増加した後，一旦やや減少し，その後変形

度35％附近から再び増加に転じた。これらの変曲点

（396と35％）および変形の終了点に近い変形度70％

の時点に於ける変形抵抗とγ’相量の関係をプロット

したところ，変形抵抗はプ相の含有量が125％の合

金を除いてはγ’相量に大きくは依存しなかった。こ

の結果を前に述べた超塑性特性とプ相量との関係と

比較すると，必ずしも良い対応があるとは称し難く，

材料がそれほど大きな超塑性を示さなくとも超塑性鍛

造が可能であることが明らかとなった。

　なお，超塑性鍛造の製晶にはγ’相篁が125％の合

金を除いては特に欠陥は認められなかった。γ’相量
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125％の合金はひび割れが多く，引張試験を行なえる

ような試料を採取することは出来なかった。

4、3　主要元応の含有鰻の影響

　γ／プ目頭合金の主要元素の含有量を決めるに当っ

ては、まずプ相に着§し，その組成を固溶強化その

ほか所要の特性を予め得られている重回帰式を参考に

して考え，次にこれと平衡するγ楊の組成を計算し，

最後に合金全体の組成を算出するという手順をとった。

この手順自体は鋳造合金でも同一であるのでここでは

詳細は省略する。

　図8はこのようにして求めた計算上の強度および伸

びと実測の強度および伸びとを比較した一例である。

この図を見ると，UTSについては相関性は十分良く，

プロットのある範囲では重回帰式は十分実用に耐える

と考えられる。伸びについては相関性がやや落ちるが，

やはり傾向は捉えられていることがわかる。

　ちなみに，図8に示してある範囲では回帰式の相関

性は極めて良いが，これは回帰式が実測点の外の範囲

でもそのまま利用できることを意味してはいない。計

算上は高性能であるはずの合金を試作したが，期待し

た強度は得られなかった。
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門8　元素の添加に基づく強度（UTS）と伸び〔Eりの変化を推定する

　　重回帰式の正しさを検定するための計算値と実灘値との比

　　較。

4．4　ほう棄および炭棄の含有羅の影響

　鋳造もしくは鍛造系のニッケル合金には通例微量の

ほう素，炭素，ハフニウム，ジルコニウムなどが添加

される。今回はこのうち特にほう素，炭素の含有量の

影響をほう素の含有量を0．00－0．02％の範囲で，また

炭素の含有慧を0．02－0，20％の範囲で変化させ，これ

らの元素の添加鰻の影響を検討した。

　叢適な熱処理と思われる1523Kでの液体化処理の

場合，強度は，炭素燈が一定の場合はほう素量に対し

てはわずかな極大が有り，ほう素量が一定の場合は炭

素量に対してほう素量に応じてわずかに増加もしくは

減少した。延びは炭素量が一定の場合はほう素量に対

して極大が有り，ほう素量が一定の場合は炭素量が増

すと低下する模様であった。

4，5　熱処理条件

　熱処理の影響の検討では溶体化処理，時効処理およ

びこれらの中間に行う1回の中間熱処理について検討

した。

4．5．ヨ溶体化処理

　溶体化処理では一般に温度，時間，熱処理後の冷却

速度の3点が重要で，時にはさらに熱処理の雰囲気

も問題になる。今圓は前の3点の影響を述べるにと

どめ，雰囲気はアルゴンガス雰囲気に固定して考えた。

温度：温度の影響の検討には粉末に田Pを行ったの

ち超塑性鍛造を行った試料を使用した。熱処理は1

時間所定の温度に保持した後，煩外に放置して室温ま

で冷却し，その後再び1033Kに72ks保持するとい

う2段：階のものとした。

　UTSはいずれのプ相：量でも，ある熱処理温度

で最大になり，それ以上の温度になると低下の傾向に

あった。UTSが最大になる溶体化温度はプ相の含有

量で異なった。プ相量の比較的少ない合金ではこれ

は低い温度にあり，γ’六脈にほとんど依存しなかっ

た。これはプ相量の低い合金ではソルバス温度が超

塑性鍛造の温度附近処にあり，溶体化処理の前に溶体

化および再結晶が進行していることによる。プ相の

含有量がこれよりやや多い申程度のプ相量の領域で

はプ相量の増加に従い，UTSが最大になる温度は急

速に高温側に移行した。別に行った熱膨張の測定結果

や組織観察の結果と比較した結果，この温度は合金の

ソルバス温度よりやや高い所にあることが判明した。

また，UTSが最大になるγ’相：量は65％附近で，こ

のプ畑鼠ではUTSの熱処理温度感受性が最も顕著で

あった。プ相量がこれより多い領域では再びUTSの

熱処理温度依存性が小さくなった。また，このような

合金ではプ相が完全にγ相の中に溶込まないうちに

合金の部分溶融が始まった。

　溶体化処理温度とプ島民が延びに及ぼす影響は

UTSや0．2％耐力の場合とかなり異った。γ’梢量：の

極く多い場合と少ない場合とを別にすれば，プ相量

を固定して考えた場合には延びが極大になる溶体化処

理温度が2箇所あり，高温側の極大の方が大きくな

った。低温側の極大はプ三二によらずほぼ1323K附

近にあったが，乱立側の極大はプ相黛とともに上昇

した。熱処理温度を固定してプ相量の影響を見ると，
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プ相量が0％の場合が最も延びが大きくプ館下の増

加とともに減少の傾向にあったが，この滅少の傾向は

熱処理の時間により異なった。

時間：この問題はタングステンをかなり多量に含み，

平衡に達する時間が長いと想像される合金で検討した。

実験は1523Kに3．6～14．4ks保持したのち，空気中

で室温まで冷却し，その後再び1023Kで72ks熱処理

したものの1033Kでの引張強度特性を比較する方法

によった。その結果は時間を長くすると強度と酎力は

わずかずつ上昇したが，延びは特間がユ時間を越える

と時間とともに減少した。これから見て，今回の試料

のようにタングステンの含有量の多い合金でも第一次

の冷却時問は！月間で十分で，長すぎるのは有害の

ように思われる。

4．5．2　冷罵速度

　冷却速度と引張試験強度との関係は，上と同じ組成

と製法の材壷を1523K3．6ks保持した後，水冷，湘冷，

空冷，炉冷の4つの速度で室温まで冷却し，これを

さらに／0331（で72ksの熱処理を行なった試料の

1033Kでの引張強度の特性を測定して検討した。

　まず，水冷の場合であるが，この場合は試料にひび

割れが入り，引張試験の試験片を作製することができ

なかった。炉冷から空冷へと冷却速度を上げた場合に

は，強度，耐力ともに上昇し，延びはそのままに保た

れた。冷却速度をさらに上げて油冷にすると，耐力は

そのまま保たれたものの，強度や伸びは低下に転じ

た。

4．5．3　中間熱処理

　この問題は上と同一の合金を用いて溶体化と時効の

条件を圃定して中間にいろいろな漏度で1時間の熱

処理を挿入して検討した。この際の溶体化は1523K

でし8ks，時効は1033Kで72ks行った。中間熱処理は

1襲8Kでの場合を除けば強度や耐力には余｝）影響しな

かったが，延びは中間熱処理の温度とともに単調に減

少した。

4．5．4　時効処理

　引張試験の温度と同一の1033Kで72ks行った結

果，行わない場合と比べ，強度と耐力は増加し，延び

は低下した。ただし，その差はわずかであった。

4．6　小　　括

　プロジェクトの期間中に既存の合金をやや上回るよ

うな合金を開発するのに成功したが，これを大幅に上

回るような合金を得るこのには成功しなかった。とく

に延びについては今後研究すべき点が多いものと考え

られる。

5．暇基超等等合金の概算開発

5．1　はじめに

　Tl合金は，軽量で強靱性に富み，航空宇宙機器用

材料として最適である。しかし，Ti合金の切削加工

性は悪く，また航空機部材の様な複雑形状部材の場合

には，製品重量歩留りが著しく低いため，切削で部品

を製造する際のコストが高いことが問題となっている。

加工歩留りの向上には超塑性加工が有効であることか

ら，本研究は，超塑性特性が優れ，かつ機械的特性の

優れたTi合金の開発を目的として行われた。開発目

標は，①573Kにおける比強度が274．6MPa／
（g／cm3）以上，②このときの伸びが10％以上で，さ

らに③加工歩留りが従来法の3倍以上であることで

ある。本研究開発では，まず多元系α一β型Tl合金の

合金設計法を構築し，ついでこれを用いて効率的に合

金開発を行った。

5．2　合金設計法

Ti合金の強度に関して，1種類のβ安定化元素を添

加した場合よりも，複数のβ安定化元素を複合添加し

た場合の方が強化度が大であるとの報告がある6）。そ

こで本研究開発では，Ti－Al－Sn－Zr－V－Mo－Cr－Fe　8

元系Ti合金について研究開発を行った。多元系Ti合

金におけるα÷β2相平衡組織を設計するため，以

下に示す3種類の手法（A，B，　C）を開発した。

5．　2．　1　A　　5去

　Tiと各合金元素のTi－」（1二A叢，Sa，　etc．）2元系状

態図に基づく手法で，以下の手順による。

　①まず，AlとTi以外のβ相の組成（X」β）を各

元素の固溶限度内で種々の値に設定する。

　②β面の方程式（α）式）から，設定温度における

β相中のA1濃度（XAIβ）計算する。β而の方程式は，

Ti－12元系状態図における変態温度（Tβ〉を1元素

濃度の関数として表し，各合金元素の効果を加算する

ことにより求めた。

Tβ一1！55＋Σ馬・（Xjβ）2＋bゴX！〕

　1155：純Tiの変態温度（K），

　Xjβ：1元素の濃度（at％），

・1，b｝：定数俵8参照）

褻8　Tiづ2元系状態図から求めた｛1）式中の定数

（1）

l　　AI　　Sn　　Zr V Mo　　　Cr　　　Fe

a｝　一θ，300　　　0．646　　　0，152　　　0，226　　　0．093　　　0．630　　　0．340

b｝　　18．241　－9．893　－3，107　－17．057　　－19．047　－24．430　　－18、048

一ユ45一



金属材料技術研究所研究報告集12（1991）

　③①及び②で設定したβ相と設計温度で平衡する

α相の組成を分配比（（2）式）を用いて（3＞式から求める。

　　CAI竺1．凄26－0．0！48・XAIβ

　　Cv＝0，731－0，263・Xvβ

　　CZr＝0．914－0，032・X笈β

　　CsR＝0928，　CMo＝0．078，　Ccr繍0．081，

　　CFε＝0．089　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2＞

　　　　Xl㌔Cj・Xjβ　　　　　　（3）
　④α相の組成に関して，有害相であるα2相の析

出の有無をAl当量（（4＞式）により確認する。

　XA1α十Xs貸α／3牽Xzrα／6十10・Xoα≦9mass％　　　（4）

　　　Xiα：（4＞野中でのみmass％

　⑤設計温度におけるα相の体積率（V。）を設定

し，合金全体綴成を（5）式により計算する。

　　　Xj－V。・Xjα＋（1－V。）・Xjβ　　　　（5）

5．2．2B　ラ虫
　設計精度の向上を目的として，平衡するα相とβ相

の組成データに基づく合金設計B法を開発した。B

法は，当研究所で行なっているγ＋プ型Ni基超耐熱

合金の設計手法2＞を参考にしている。

　1173Kで平衡させた21種類の合金試料における，

α相とβ相のEPMAによる分析組成データを用いて

重回帰分析を行い，β面の方程式及び分配比に相当す

る回帰式を得た。

　B法を用いることにより，1173Kにおいては，　A

法に比べてより高精度の合金設が可能となった。

5．2．3　C　　法
　Hillertの準正則溶体モデル7）を用いて，多元系Ti

合金におけるα相とβ相の平衡に関する熱力学計算を

行なった。各純元素の自由エネルギー及び相互作用パ

ラメータの値としては，主にKaufmanら8）の報告値

を用いた。

　種々の温度におけるα相の体積を計算した結果，実

測値と良い一致を示した。また，各合金元素の両相へ

の分配比についても良い一致を示した。この結果から，

8元素を含む多元系のTi合金においても，熱力学に

よる相平衝計算が可能なことが解った。

5．3　合金開発

5．3．1　超塑性特性

　最適な超塑性加工及びその温度におけるα相とβ相

の体積率を明らかにし，超塑性加工に適したTi合金

の設計基準を得ることを目的として，β一Transusの

大幅に異なる4種類の合金（GT－9，33，45，及び

46，表9参照）を用いて，！023～1323Kの種々の試

験温度で，6，7×10呵s－1の歪速度で超塑性試験を行

表9　代表的な開発合金の化学組成（mass％）

Alloy　　Al　　V　　Sn　　Zr　　Mo　　Cr　　Fe　　O　　　Ti

GT－53．6－6．312．1　L1－
GT－9　　5．7　　0．5　　L4　　3．9　1．0　　1．3

GT－10　5，0　　0．7　　L2　　9ユ　　0．5　　0，6

GT－11　5．2　　0．5　　2．7　　5．5　0，6　　0．6

GT－15　4．8　　0．7　　2．1　　3，7　0．7　　0．6

GT－16　6．0　　0．6　　L1　10．6　0，5　0．5

GT－33　6，5　　L4　　1．蓬　　1．0　2．9　　2．1

GT－45　6．4　　2．9　　0．9　　L1　2．5　　2，5

GT－46　5．7　　1．5　　0．9　　5．1　2．5　　3，5

一　　　G．09　　bai，

1．0　　0，12　　bai，

0．7　0，11　bai，

1．2　　0，12　　bai，

i．O　　O，11　　baヨ，

1，2　　0，10　　ba｝，

1，7　　0，1ユ　　bal．

1．6　 0．11　 bal。

2．6　 0，16　 bal。

つた。その結果，各合金とも1123K以下の温度で

400％を越える大きな伸びを示した。一方，簸大変形

応力は各合金とも1123～1223Kの温度範囲で
20MPa近傍の低い値を示したが，！073K以下では急

激に上昇した。以上の結果から，超塑性加工温度とし

ては，1073K～1123Kの温度が最適と考えられた。

また，GT－33合金が，設計合金の中で最も大きな伸

びと最も低い変形応力を示したことから，設計温度と

しても1123K近傍の温度が最：適と考えられた。

5．3．2　573Kにおける引張特性

　当初は，合金設計A法を用いて，1173Kでα相と

β相の量比が1：1となるように合金設計を行い，！7

種類の合金（GT－！～17）を作製した。表2に代表的

な合金の化学組成を示す。各合金について，1173K

×3．6ks→水冷の溶体化処理後，種々の温度で14．4ks

の時効を行ない，573Kで引張試験を行った。その結

果，GT－9合金は，本プロジェクトの開発目標（図9

の斜線部分）をほぼ満足する比強度と伸びを示した
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図9　開発合金の573Kにおける引張特性
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（図9参照）。

　次いで，設計温度（ここでは，α相とβ相の量比が

1：1となる温度1）を1173K（GT－1～17）から1123K

（GT－33），1073K（GT－46）及び1023K（GT46）

と低下させることにより，V，　Mo，　Cr，　Fe等のβ安

定化元素添加量を増やした合金を設計した（表9参

照）。その結果，GT－33，45及び46各合金は，いず

れも開発冒標を上回る特性を示した（図9参照）。

　溶体化時効材の引張特性に及ぼす各種組織因子（一

次α相の体積率（V。），結贔粒径（d。））及び組成因

子（一次α栢の固溶強化度（dDEα），旧β相の電子

／原子比（e／aβ））の影響を定量的に明らかにするこ

とを目的として，これら因子と図1に示した引張特性

との関係を重回帰分析を用いて検討し，以下の回帰式

を得た。

　σし、（MPa）欝2037．0－30923・Vα

　　　　　十／17L2・Vα・dD琵）α

　　　　　十1746・（1－Vα）・（e／aβ一4＞

　　　　　一186・（1－Vα〉・Tag／！00　　　　　　　（6＞

　El．（％）算一一19．86－9．28。Vα÷13．08。d亙）Eα

　　　　十2．95・Tag／100　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

　dDEαは，　SasanoとKimuraのα一Tiの固溶強化に

関する研究結果9）を多元系Tl合金に拡張した次式で

表した。

dl）旦α繍ΣXi・1（Di－DTI）／DT｝】・100÷ΣXゴム〆）」　（8＞

　　　i：遷移金属元素，1：非遷移金属元素

　　　Xi，　X｝：一次α柑中0）i，1元素濃度（at％）

　　　Dl，　DTi：原子半径（嚢10参照）

　　　△角：1元素を単位濃度添加したときの電気抵

抗の変化量（Ω・cm／at％，衷10参照）

6　高温疲労特性の評価

6．1　はじめに

　航空機用ガスタービンのコンプレッサー翼のように

高温でチタン合金を利用する場合は，クリープや低サ

イクル疲労が問題となる。（α＋β）型チタン合金の

クリープ寿命は，これら2網の董比によって大きく

変化する。いっぽう，高温低サイクル疲労については，

微視組織，粒寸法，温度，環境等の影響が調べられて

いるがしO一12＞2相の燈比の効果について不明である。

そこで2格のそれぞれの化学組成を一定にして，そ

の燈比のみを変えた一連のチタン合金を設計し，高温

低サイクル疲労特性への2相の燈比の影響を調べた。

6．2　爽験方法

　開発チタン合金（GT－69～71）は，超塑性特性及

び573Kでの比強度にすぐれたGT－60合金のα相と

β相の組成をもとに，！173Kでα相の体積率をそれ

ぞれ68，27，10％と変化させて設計した合金である。

それらの合金の化学組成を表11に示す。

　これらの合金をArガス雰囲気中で二重アーク溶解

後1173～1223Kで鍛造圧延し直経30瓶mの丸棒を

得た。丸棒を平行部直径8m！n×長さ20mmの平滑附

置試験片に加工し，1173Kで3，6Ks保持後水焼入れ

を行い，773Kで144ksの時効処理を施した。大気

中，試験温度773Kにおいて油圧サーボ式疲れ試験機

を用いて引張及び低サイクル疲労試験を実施した。疲

労試験条件は，歪波形が三角波，歪速度が1，67×

10－2％／s歪範囲を±0，25，±0，50，±！，00％の王種で行

い，破断繰返数を求めた。

表ll　GT－69～71合金の化学組成
　　　　　　　　　　　　　　（隠ss％）

褻10　（8）紅中の定数

　　　　　　元素パラメタ

V
遷移金鯨

yr　Cr

i／Mo

Fe
綴移金風P
`I　　Sn

1（Di－DTI＞①Tl　l・10G

Sρi（Ω・cm／at％）

8．93

o

9．6913．56

@一

5，7圭

o

1遵．15

　一P4．40串17、61辱

GT Al v Sn Zr Mo Cr Fe 0 N Ti

69 ＆49 1．23 α52 o．99 0．35 o．5ユ L76 Oユ1 0，005 残

70 7．20 L78 0．49 0．85 0．43 0．91 3．23 0．15 0，005 残

71 6．78 1．84 0．51 o．97 G．56 1，三〇 3．88 0．15 0，005 残

零S撲sa擁。ら9彗こよる。

5．3．3　引張特性と超塑盤特性の簸適化

5．3．1及び5．3．2の結果をもとに引張特性と

超塑性特性の最適化を図った。1123Kにおける両相

の董比を1：1とし，3．2の結果から得られた知見
をもとに強化パラメータ（dDEα，　e／aβ）を最適化す

ることにより，従来の開発合金を上回る性能の

GT－60及び61合金を開発した（図1参照）。

6．　3　結果と考察

　熱処理後の各合金の微視組織は，写轟1のように一

次α栢はGT－69合金では等軸，　GT－70，71合金では

針状であり，β相は各合金とも微細な析出α相と焼戻

しマルチンサイト相で構成されていた。GT－69合金

の平均粒寸法はα相が5，8μ膿，β椙が3，5μm，

GT－70，71合金の針状α相の場合は，長さが6～7μ

m，幅！，4μmであり，旧β相は約400μmであった。
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GT・69

墾

騨　灘鷹醸

写真1　GT－69－71の熱処理後の微視組織（黒地がα相，

　　　がβ相〉

一μm

白地

　773Kでの引張試験及び低サイクル疲労試験の結果

をそれぞれ表12及び図10に示す。破断繰返数Nfは，

各合金とも全歪範囲△εtが0，50，1，00及び2，00％に

対して，それぞれ104，103及び102の析であり，2

相の量比の変化はNfに大きな影響を与えないことが

判明した。（α＋β）型チタン合金の疲れ寿命は，針

状α相より等軸α相の方が長いことが知られてい

る13）。合金問で寿命を比較すると，α相の体積率の

一番大きいGT－69合金がいずれの△εtおいても最

長であった。体積率のより小さいGT－70，71合金で

は，△εtが0，50％を除き，α相の体積率の少ない

GT－71合金がGT－70合金より長かった。この原因と

して，き裂発生の難易度が関係していると考えられた。

破断後の長手方向断面の単位長さ当りのき裂の発生数

を測定した結果，き同町時数の少ない方が寿命が長い

ことが認められた。（表13参照）

6．4　小　　括

　α相とβ相の組成がそれぞれ同じで量比の異なるチ

表12GT－69～71合金の引張性質

GT 温度

iK〕

　ε

iVs）

σo．2

iMPa）

σUTS

iMPa）

伸　び
i％）

R．A
i％）

69 578 715 20 82

70 773 6．65×10－5 685 720 30 97

71 640 788 32 99

R．A：断面収縮率

10－1

胡＼。。

GT　　＼。
区究

□71

773K

表13　長手方向断面の単位長さ当りのき裂発生数

　ε、（％）

fT
クラックの数（1／mm）

0．50 1．00 2．00

69 0．00 0．22 2．95

70 0．07 0．64 6．83

71 0．08 0．35 3．08

εt：全歪

タン合金を設計し，高温低サイクル疲労寿命への2

相の量比の効果を調べた。

（i）2相の量比の変化は高温低サイクル疲労寿命に

大きな影響を与えなかった。

（ii）合金間の寿命は単位長さ当りのき裂発生数と関

係していた。

7　耐食性の評価

　Ni基単結晶合金の強度向上にはW，　Ta，　Moなどの

添加が重要な役割を果たしている。そこで本研究では，

これらの強化元素の添加が合金の耐食性にどのような

影響を与えるかについて，バーナーリグ試験法により

検討を行った。供試材には表14に示すTa／W比およ

びMo／w比を変えた一連のNi基単結晶合金を用いた。

バーナーリグ試験片温度1173K，燃焼ガス流速マッー

ハ0，5，NaCl濃度5ppm（対焼用空気重量比），硫黄濃

度0．5％（対燃料重量比），試験時間25，2ksの試験条

件で行った。図11には合金の腐食量に対するW／Ta

比の効果を示す。W／Ta比の大きいTMS－1，一12，一17

に比較して，W／Ta比の小さいTMS－19の腐食量は

著しく低下することがわかった。これらの合金の断面

腐食組織を写真2に示す。腐食量の大きい3合金で

は，表面酸化物がほとんど残っていないのに対して，

腐食量の少ないTMS－19では表面に厚い酸化物層が

観祭される。EPMA分析およびX線回折によれば，

理
畑10　2

10－3

102 　103　　　　　104

破断までのサイクル数

105

図10GT69～71合金の低サイクル疲労試験結果

表14　バーナーリグ腐食試験片の組成（原子％）と腐食量

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　腐食量合金名　　Cr　Al　Co　W　　Mo　Ta　その他
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（μm）

TMS19　8．0　11．0　　　2，7　　　　4．4　　　　　　312

TMS17　8．0　11．3　　　3．4　　　　3．9　　　　　　809

TMS12　8．0　12．2　－　 4．4　　　　2，7　　　　　　811

TMS1　6．7　12．3　8，1　5，8　　－　 1．8　　　　　　1001

TMS50　6．58　10．5　9．69　2．34　2．73　2．63　0．013Nb　　449

TMS48　6．58　10．7　9．26　3，01　2．04　2．57　0．02Nb　　494

TMS39　6．63　10．9　9．06　3．77　1．2　2．5　　　　　　　620

TMS64　7．34　12．8　－　 0．32　5．18　2．2　　　　　　　526

Ni；残
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1200

9⑪o

君

3
田1副　600

300

0

TMS－17

TMS－12

TMS－1

a

TMS－19

0 1 　　2

W／Ta

図11腐食量に対するWTa比の効果

b＝

3

一w｛四一伽蝋　　　　　　　　　　　　　　　副P「・響　’『：τ

　　　　　　　1影回．零．

講譲翻…鯨，醐

惣＿＿＿　　　．．．il二．．．．．．．．．…、．　　…繍

．写真2　バーナーリグ試験後の腐食組織

　　　（a）TMS－1．（b＞TMS－12，（c）TMS－17，（d）TMS－19

この厚い酸化物層はNioと同定され，さらにこの厚

い酸化物層の内側には連続的な薄いA1203の層が形

成されていることがわかった。Ni基単結晶合金のよ

うにAI含有量の多い合金では，　A1203の層が酸化に

対する保護皮膜として働くことが知られている14）。

従って，TMS－19の場合も連続的なA1203保護皮膜

の形成が腐食量の少ない直接の原因になっていると思

われる。その際，表面にみられる厚いNiO層は合金

の内部でAlの選択的な酸化が起きるような低酸素ポ

テンシャル雰囲気を作ることによって間接的に合金の

耐食性に寄与しているものと考えられる。一方，W

の多いTMS－1，一12，一17の3合金では，　Wの酸化物

がNioのNa2SO4中への溶解を助長する15）ため，

TMS－19にみられるような厚いNio層が形成されな

い。これらの合金では，表面において種々の合金元素

の酸化が同時に起こっており，A1203の連続的な保護

皮膜が形成されないために全面的な腐食を受けるもの

と考えられる。

　上述のようなWの効果はMoについても報告され
ている15）。そこでW／Mo比を変えた合金（TMS－50，一

48，一39）の腐食挙動について検討を行った。表14に各

合金の腐食量を示す。合金の腐食量はMoの増加にと

もなって減少することがわかった。この理由として，

Moの酸化物は揮発性が高く，バーナーリグ試験のよ

うな高速燃焼ガス雰囲気中では試験片表面に残留しに

くいためにWに比べて腐食を加速させる効果が小さ

いことが考えられる。

　図12には提案合金の高温腐食特性を示す。TMS－64

は初期に提案されたTMS－1，一12に比べて優れた高温．

強度特性を有しているにもかかわらず，バーナーリグ

試験による腐食量は少ないことがわかった。これは，

TMS－1，一12がWによって強化された合金であるの

に対して，TMS－64はMoによって強化された合金で

あることに関係していると考えられる。

TMS－1

TMS－12

TMS－64

0

　腐食量（μm）

400　　　　　800 1200

図12　提案合金の腐食量

8　結　　言

　8年間にわたり，高性能結晶制御合金の研究が行わ

れ，無事研究が終了した。高性能結晶制御合金とは，

成分のみでなくプロセスも高度に制御して合金の結晶

状態を組成に適した最高の状態にしょうと云う発想の

もとにつけられたプロジェクトの名前である。このよ

うな範囲に属する材料とプロセスとしてはかなり多く

のものが考えられよう。しかし，予算等の関係から

Ni系3種，　Ti系1種の計4種について研究が実施さ

れた。

　多くの方々の御努力により，大きな成果が得られた

と自負している。

　本プロジェクトは当研究所の他，2国立研と関係民

間会社7社が参画して，工業技術院及び㈱次世代金
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属・複合材料研究開発協会の推進と調整のもとに行わ

れた。本終古では，当研究所の担当分のみを記載した。
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固体の伝導性と表面活性に関する研究

経常研究

基礎物性研究部

大河内真，八木沢孝一，下田正彦

平田俊也，吉川明静，浅田雄司

巨召矛臼6　1年度～H召汚猶6　3年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　遷移金属の機能性に着目して，倒体の低次元電気伝導性や表面活性と微細構造との関係を

調べるために，次の4つのサブテーマについて研究を行い，次の成果を得た。

　（1）モリブデンブロンズ系物質の探索

　ナトリウムを添加した材料を溶融冷却法と電1鰯表で単結晶作成を試み，成功した。X線回

析と化学分析の結果，Nao8Mo5014の分子式をもつ齢しい物質であることが判明した。また，

銅を添加した材料についても溶解冷却法を適用し，薪物質Cuo，55MogO26およびCu2Mo8023

の単結晶作成に成功した。

　（2｝光電子分光法により，低次元物質であるモリブデンブロンズ中の伝導電子の分布を実

験的に求めた。γ一Mo4011及びKo．3MoO3については、この結果は，　bond　length－bond　strength

の関係式から得られるものと良く一致した。

　（3）水素濃度の異なる金属間化合物FeTi1、1400．03からの水素放禺について，圧力モニター，

示差走査熱測定質慧分析により調べた。高純度水素中で水素化した試料の放出過程は2段階

で起こり，それぞれFeTi－H2系の水素化物α，βの分解に相当している。それらの水素放出

の活性化エネルギーはそれぞれ95土5，120士5K∫／mol，速度次数（2次〉，頻度副子

（1013s一圭）が決められた。高純度水素で水素化した試料とCO，02を含む不純水素で水素化

した試料の水素放出過程のキネティックスに大差はなかった。

　（4）微粒子触媒の粒径効果に関するデータベースを構築した。4つのファイルからなる独

立型データベースの形式をとった。粒径特性を分類して，微粒子になる程触媒反応の増大す

る正のタイプの構造活性相関を求めた。有望材料についての提示を行った。

1　緒　　欝

　遷移金属は，その環境により複数の原子価をとり得

るために，特殊な機能性を有する。遷移金属を含む材

料の低次元電気伝導性や表面活性などの物性が，遷移

金属を中心とした微細構造と，どのような関係にある

か調べることは，新しい物性を求めるのに必要不可欠

なことである。ところが，物性と微細構造との関連に

関する研究は重要であるにもかかわらず，あまり研究

されていない。本研究では，第！にモリブデンブロン

ズの単結贔作成の実験を行った。新物質については，

その分子式を原子配列を考慮して決定した。第2に，

α一Mo4011を中心に光電子分光法により伝導電子の分

布を実験的に求めた。周囲の酸素との関係で原子価が

決定さることが判明した。第3に，金属間化合物の表

面活性について，示差走査熱測定による水素放出の過

程を調べた。水素放出の理論式との比較により，水素

化物α，βの分解に伴う過程の活性化エネルギー，反

応次数・頻度因子などの重要な情報が得られた。第4

に，微粒子触媒について，データベースの研究を行っ

た。データベースの構築に多大の努力が払われた。

データ解析の結果，微粒子触媒の構造活性相関から有

望材料を提示できた。

2　モリブデンブ日ンズ系物質の探索

2．1　序

　モリブデン酸化物に第3元素を添加した化合物は一

般にモリブデンブロンズと呼ばれている。その中で最

もよく知られているものはアルカリ金属（Li，　Na，　K，

Rb，　Cs）を添加したアルカリ・モリブデンブロンズ
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で結晶構造的，物性的に低次元性を示す一群として注

目されて来ており，Ao．04MoO3（A＝Li，　Na，　K，　Rb，

Cs），Ao、3MoO3（A＝K，　Rb），Ao．33MoO3（A＝Li，　K），

Ao．gMo6017（A＝Li，　Na，　K，　Rb，　Cs）がある。これ

らの中でKo，3MoO3は特異的な1次元的電気伝導度異方

性を示すことからその結晶構造および電気伝導機構に

関して集中的に研究され，多くの成果が挙げられて来

たが，それに比べると他の化合物の研究はあまり行わ

れておらず，アルカリ・モリブデンブロンズに関して

上記以外の化合物が存在する可能性がある。ナトリウ

ムは元素周期律上でカリウムと隣接し，化学的性質が

互いに類似しているが，これを添加元素とするナトリ

ウム・モリブデンブロンズ系について研究が未だ充分

に行われておらず，新奇な物性を有する物質の発見が

期待されるところである。また，アルカリ金属以外の

元素，例えば貴金属や遷移金属を添加元素とするモリ

ブデンブロンズに関しては研究が全く行なわれておら

ず，今後の探索が待たれる分野である。このような状

況から，本研究では添加元素として主にナトリウムに

注目し新しいナトリウム・モリブデンブロンズの発掘

を試みることにした。また，先鞭をつける目的で銅を

添加元素とするモリブデンブロンズの合成を試みるこ

ととした。

2．2　新しいナトリウム・モリブデンブロンズの探

　　　　索

2．2．1　単結晶の作成

　未知の物質の探索に際しては，新しい組成の未知物

質を合成すると同時にその物性の特異性一これらは異

方性，濃度依存性に現われることが多い一を発見する

ため，単結晶の作成を試みた。アルカリ・モリブデン

ブロンズの単結晶の作成法としては（1＞溶融冷却法，お

よび（2＞電解法が一般的に用いられており，大きい単結

晶を得るのに成功している。ナトリウム・モリブデン

ブロンズ単結晶の作成にもこの2つの方法を採用する

こととした。多くの組成のものについて，結晶合成を

試みたが，その中で組成が新しく，比較的大きな単結

晶作成に成功したものについて以下に記す。

（1）　溶解冷却法

　モリブデン酸ナトリウム（Na2MoO4），三酸化モリ

ブデン（MoO3），二酸化モリブデン（MoO2）の各粉

末特級試薬を原料として，これらをモル比0．42：4：1の

割合で混合し，石英管（11mmφ）に真空封入した。

これを電気炉中で650℃に加熱，溶融した後に2。C／h

の速度で冷却した。この熱処理によって試料中に約

5mm程のナトリウム・モリブデンブロンズの大きい

写真1　溶融法で作成したNao86Mo5014単結晶

単結晶を作成することができた。（写真1）。

（2庵解法

　モリブデン酸ナトリウムおよび三酸化モリブデンの

各粉末特級試験をモル比3：1の割合で混合し，アルミ

ナルツボに入れ，電気炉中，大気下で550。Cの溶融状

態にした後，陽極として白金線（1mmφ），陰極とし

て白金板（厚さ0．2mm，巾5mm）を用い，電解条件

3V－100mA／cm2の下で24時間電解を行った。これに

よってナトリウム・モリブデンブロンズの単結晶を得

たが，その大きさは溶融冷却法の場合と同じく約

5mm程であった。

2．2．2　化学組成および結晶構造

　溶融冷却法および電解法で得られたナトリウム・モ

リブデンブロンズをそれぞれQブロンズおよびEブロ

ンズと呼ぶことにする。化学分析の結果，Qブロンズ

の組成はNao．86Mo5014，一方，　Eブロンズは

Nao．76Mo5014であることがわかった。これらは従来，

パープルブロンズの呼称で知られているブロンズ

Nao．gMo6017とは組成を異にしており，後述するよう

に構造も異なる。これらは文献で見る限り該当するも

のはなく，新発見の物質と言える。ただし，パープル

ブロンズと類似したものと思われる。QブロンズとE

ブロンズのX線回析パターンは互いに殆んど同じであ

ることから，両者はナトリウムの含有率が少し異なる

以外は同一の物質と見られる。QブロンズとEブロン

ズの回析パターンとパープルブロンズの回析パターン

を比較するとよく似ていることがわかるが，パープル

ブロンズに現われている回析線がQブロンズおよびE

ブロンズに現われていなかったり，またその逆の場合

もあって結晶構造的に少し異っていることが明らかで

ある。QブロンズおよびEブロンズの結晶構造は単結

晶系に属し，格子定数はa＝0．9546nm，　b＝
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1．0952nm，　c＝1．2988nm，β＝90．37。であることが

回析パターンの解析の結果がわかったが，これらを

パープルブロンズの格子定数a＝0．9565nm，　b＝

0．5525nm，　c＝1．2978，β＝90．090と比べて見るとb

軸が約2倍になっていることがわかる。パープルブロ

ンズの原子配列はSteffenson，　Onoderaらが調べてい

るが，それによると単位胞はNaαgMo6017の分子2つ

から成ること，および結晶の〔000〕点と〔111〕点

を結ぶ対角線上に3個の空隙が並んでおり，各空隙は

酸素イオンが入る大きさ（0－2の半径0．35mm，　Mo4＋

の半径は0．068nm）を有していることがわかる。この

一連の空隙にMoO2分子がO－Mo－0の形に入っている

単位胞と入っていない単位胞がb軸方向に交互に積み

重なっているのがQブロンズであるいはEブロンズで

あるとするとパープルブロンズに比べてb軸が2倍に

なっていることが理解できる。また，パープルブロン

ズのNaサイトに相当する位置にNaが100％占めて

いるとすると化学組成は4NaMo6017＋MoO2＝
5Nao．8Mo5014となって化学分析の結果とよく符号する。

2．2．3　電気伝導度の異方性

　作成したナトリウム・モリブデンブロンズの電気低

抗値を温度の関数として測定した。温度範囲は10Kか

ら300Kまでである。測定法としては（1）直流法と交流

法があるが，本研究ではこの2つの方法で測定した。

電気抵抗値は結晶の（001）面に平行な方向のほうが，

垂直な方向よりも小さいことがわかった。（001）面

に平行な方向の抵抗値の温度依存性を図1に示す。図

を見てわかるように，約80Kを境にして抵抗値の温度

60
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依存性が異なっており低温側では半導体的挙動，高温

側では金属的挙動を示しており80K付近に相変態点が

あるものと見られる。なお，直流法と交流法では測定

結果に差異が殆んどないことがわかる。結晶の

（001）面に垂直な方向では単結晶試料の厚さが充分

でなかったため，抵抗値の精度より測定できなかった

が，（001）面に平行な場合にくらべて2桁程度高いこ

とがわかり，伝導性は2次元的であると結論される。

　伝導度の2次元性は結晶構造を反映しているものと

思われる。すなわち，Mo原子を6個の0原子が囲んで

できた正八面体から成る層が4層，（001）面に平行に

積層して整然と2次元的にひろがっているのに対して

（001）面に垂直な方向では，4層と次の4層の間に，

正四面体（Mo原子を4個の0原子が囲んだ形の）から

成る層が一枚はさまつた形になっており，この面の存

在が荷電子の伝導を妨げているものと思われる。電気

伝導異方性を示すモリブデン化合物の一つにγ

一Mo4011があるが，この化合物も正八面体から成る層

と正四面体から成る層とがあり，正四面体から成る層

をよぎる方向の伝導性が低いことから見て，伝導度異

方性をもたらす機構はナトリウム・モリブデンブロン

ズとMo4011に共通しているものであろう。

2．4　銅・モリブデンブロンズ単結晶の作成

　銅酸化物（Cu20）と2種のモリブデン酸化物
（MoO3，　MoO2）を種々の割合で混合し溶融冷却法で

新しい銅・モリブデンブロンズ単結晶の作成を試みた。

その結果，2種の化合物を発見することができた。そ

れについて記す。

（1）Cu20，　MoO3，　MoO2をモル比2：5．7：1の割合で混

合し，石英管に封入して650℃で溶融，冷却した。こ

のような処理を施した試料中に大きさ5mmの単結晶

が形成された。（写真2）。化学分析の結果，組成は

筋暗影
．ψ羅

下野．∴一燃・

護難鷹’
　ヤン守鞍．一．．

iL三聖］

図1　Nao．8』Mo5014の電気抵抗値の温度依存性。 写真2　CUo、55MOgO26単結晶
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Cuo．55MogO26であることがわかった。

（2＞上記の3種の酸化物をモル比1：3：1の割合で混合し，

（1）に述べた方法と同じ熱処理を施した結果，試料中に

大きさ3mmの単結晶が形成された。（写真3）。

その化学組成はCu2Mo8023であることがわかった。

　上記の2種の化合物はいずれも従来知られていなか

った新物質である。これらの単結晶を粉末化してX線

斗出を行なったが，両者とも複雑な回析パターンを示

し，これまでのところ解析に成功しておらず，結晶構

造は不明である。電気伝導度の測定を10Kから300K

まで行った結果，Cuo，55MogO26とCu2Mo8023はともに

半導体であることがわか6た。

〆1

亙：

一二
、隷

’澱蔑桂

　　　．蕪

蕎

L迦］

　試料は多結晶のものを用いた。清浄表面を得るため

に超高真空中で表面をダイヤモンドやすりを用いて研

磨した後測定した。X線源は単色化したAIKα線

（1486．8eV）を用いた。エネルギー分解能は0．75eV

であった。

3．3　結果と考察

　図2にγ一Mo4011とMoO3のMo－3d－XPSスペクトル

を示す。二つのピークは，Mo－3d5／2とMo－3d3／2に相

当する。γ一Mo4011のスペクトルがMoO3のスペク‘ト

ルに比べて幅が広いのは，γ一Mo4011では結晶学的に

異なる4つのMoが存在Dし，各々が環境に応じて異な

ったスペクトルを与えているためと考えるのが自然で

ある。価数についてみると、酸素はいつでも一2価と

考えられるから，この化合物でのMoの平均価数は＋

5．5価となる。Moのとり得る価数は，＋4，＋5およ

び＋6であるが，γ一Mo4011においては，＋4のMoは

存在していない。それは，Mo4＋の典型的な物質であ

るMoO2のスペクトル2）と比較して，γ一Mo4011は十4

価に相当する位置にスペクトル成分を持たないからで

ある。

　そこで以下のような仮定のもとでこのスペクトルを

分解することを試みた。

①各Moは伝導電子の存在のために＋5価と＋6価の二

写真3　Cu2Mo8023単結晶

3　低次元物質の電子状態

3．1　序

　Mo酸化物やMoブロンズは，一般に一次元的もし

くは二次元的な結晶構造をとり，低温でpeierls不安

定性のため電荷密度波（CDW）が生じるものが多い。

この研究では，二次元系のγ一Mo4011一次元系の

Ko．3MoO3を取り上げ，電気伝導性，光学的性質及び

電子状態について調べた。このうち電気伝導性と光学

的性質に関しては，62年度の重点基礎研究の中心

テーマであり，すでに報告した。ここでは光電子分光

で調べた電子状態について報告する。研究の目的は，

これらの導電性低次元物質において，伝導電子が確か

に一次元もしくは二次元的にかたよった混合原子価状

態であることを実験的に確認することと，経験的な．

bond　length－bond　strength（BL－BS：結合距離：価数）の

関係が複雑なMoブロンズでも成りたっていることを

みることである。

3．2　実験方法

2
ざ、

岬
山

三

γ一Mo4011

MoO3

235 240　　　　　　　235　　　　　　　230

　Binding　Energy　［eV］

225

図2　γ一Mo4011及びMoO3における，　Mo3d－XPSスペクトル。
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つの状態問を揺らいでいる。

②揺らぎの時間は，XPSの観測時間より遅く，＋5価

と＋6価成分が分解できる。

③＋6価の成分はMoO3のスペクトルと同じ形である

が，環境によってEB（＝結合エネルギー）はシフト

する。

④＋5価の成分もMoO3のスペクトルと同じ形とする。

　1番目（i薫1～4）のMoからのスペクトルS（i＞は，

＋6価の成分のEB（i），＋5価のEBP（i），＋6価の成分の

比率r〈i）（＋5価は，1－r（Dをパラメーターとして与

えられる。ただし，酸素はすべて一2価であるので，

4つのMoの総価数が22価でなければならない。この

条件から，Σr（：）濡2．0である。

　図3に，分解されたスペクトル，及びそれらからの

再合成したγ一Mo401正の全体スペクトルを示す。表1

にこれらのスペクトル成分についてのデータ，及び比

較のためにMoO3のEBを記す。ただし，ここではEB

（i＞，EB’（i）の値はMo－3d5／2ピークのものである。表1

から分かるように，EB（i＞と8B’（i）は独立に決めたにも

かかわらず，△EB（i＞蹴EB（i）一EB’（i）1よほぼ一定の

0．6eVとなり，この解析が妥当であることを示してい

褒1　分解して得られた各スペクトル成分のMo3d5／2ピー

　　　クの結合エネルギーEB（＋6価の成分），　EB’（＋5

　　価の成分〉。」泡讐£rEFB，　rは十6価の成分の割

　　　合，〈V＞は平均価数。

裁B £B’　　∠1E　　r　　＜V＞　S玉te

S（1）

S（2）

S（3）

S（4）

233．35　　232．75　　0．60　　0．87　　5。87　　　Mo－1

232．64　232．06　G。58　0．63　5．63　Mo－2

232．57　231．93　0．64　0．34　5．34　Mo－3

231．83　23L23　0．6G　O．16　5．16　Mo－4

鍛03（玉5／2　232．5　　for　MoO3　used　in　presen毛worR

　　3d3／2　235．6　　　as　reference

3
5
禽
撃

碧

回

γ一Mo弓01Σ

〔synt卜etic〕

Sω

S（2）

S（3）

S（4＞

245 240　　　　　　　235　　　　　　　230

　　Binding£nergy〔eV〕

225

図3　S（i）（i罵1～4＞はγ一Mo401…のMo　3d－XPSスペクトルを4

　　種類の結晶学的に異なるMoに舛応ずる成分に分解したも

　　の。各成分は，さらに＋6価と＋5価の寄与に分解したの

　　で全部で8個のスペクトルになる。上はこれらを再合戒し

　　て得たスペクトル。

る。平均価数＜V＞は，6×r（i）牽5x（1－r（i））から求

めた。ここで得られた各成分スペクトルの4つのMo

へのアサインメントは，表2に示すような，BL－BS

の関係1）・3）から得られる各Moの平均価数と〈V＞を

比較して行った。

　この対応の妥当性を見るために，EB（i＞のシフトに

ついて考えてみる。Mo－1にアサインされたS〈i）は，他

の3つに比べて大きなEBを持つ。これは，　MQ－1が唯

一4面体配位にあり，マーデルングエネルギーの寄与

が小さいことで説明できる。また，Mo－2とMo－3は結

晶学的には等価ではないが，等価に近い環境にあり，

酸素との結合距離もよく似ているので，近い8Bを持

つのも自然である。Mo－4も6配位であるが，伝導電子

が集中して緩和の効果が大きいと考えられ，EBが最

も小さいことと矛盾しない。

　以上の考察よりγ一Mo4011は，伝導電子が主に

Mo－4の相に集中している2次元物質であることが分っ

た。XPSで得られた各Moの平均原子価はBL－BSの

関係から計算される値とほぼ一致した。

　同様の解析をKo．3MoO3についてもおこなった。

褻2　BL－BSの関係式，　s罵exp［（1－d／L882）／0．166］3）

　　　から計算された，γ一Mo4011，　Ko，3MoO3及びNao．g

　　　Mo6017中のMoの価数。γ一Mo4011ではMo－1は，4

　　　配位の田鼠，Mo－2，厳。－3はMo－1と0を共有してつ

　　　ながっている6配位の位置にあるMoで，　Mo－4はMo

　　　－2とMo・3の間にある6配位のMo。これらは，1：1：1：1

　　　で存在する。これに対し，Ko、3MoO3及びNa。，g鍛06

　　　017では3種類の位置があり，その存在比はそれぞ

　　　れ正：2＝2及び王：1：工である。

Mo－1 Mo－2 Mo－3 Mo－4

γ一Mo4011

Kα3MoO3

Nao．9湿06017

5．99

5．88

5．19

5．85

5．69

5．43

5．40

5．69

6．10

5．02

＊

＊
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Ko、3MoO3では，結晶学的に位置の異なる3種類Moが

1：2；2の比で存在するが，この比を考慮して解析した

ところ，確かに一次元的に伝導電子が分布しており，

BレBSの関係から得られる値とほぼ一致する原子価

分布であることがわかった。

褻3　スペクトルの分解から得られた結晶学的に異なる位

　　置のMoの平均価数

Mo－1　　Mo－2　　Mo－3　　Mo－4

γ一Mo40エ1　　　　　5．87

Ko．3MoO3　　　　　5．90

Nao．gMo6017　　5．05

5．63

5．67

5．75

5．34

5．63

5．75

5．16

＊

＊

4　金属間化合物

4．1　序
　材料から水素放出を調べると，放出のための活性化

エネルギー，放出過程の速度次数，吸収もしくは吸着

量などについて重要な情報が得られる，ここでは，金

属問化合物の魚沼活性に関する研究の一貫として，

FeTin400．G3からの水素熱放出について調べた。

4．2　異心方法

　実験に使用した金属問化合物はFeTiを主に，β

一Ti，酸化物の3相より成り，化学分析に従って，

FeTil．1400，03と表わされる，16～32メッシュ以下に粉

砕した試料からの水素熱放出について，圧力モニター，

三差走査熱測定，質量分析によって調べた。

4．3　データの取り扱い

　水素放出の一般式は次式で与えられる。

　一dCH，em／dt＝CHx，emレ．exp（一Ed／RT）

ここで，CH，e配は時間tで試料中に残存している水素濃

度，x，速度次数，レ，，頻度因子，£d，水素放出のため

の活性化エネルギー，R，気体定数丁，温度である，

Ed，ン。が温度に依存しないと仮定すれば，一定の加熱

速度βに対して次式を得る。

　CH，em課CHOexp（一αン1／β〉；x篇1

　CHrem煮βCHo／（β÷αソ2CHo）；x＝2

α　はexp　（一£d／RT）（RT2／£d）一exp　（一Ed／RTo）

（RTo2／£d）であり，　CRoは熱放出のスタートときの温

度Toにおける試料中の初期水素である。　Tまでに放出

される水繋濃度（水繁金属原子比H／Mで表す），

CH，v。i（CH，em＝CH。一CH，v。i）は次式で与えられる。

　CHev。1需A／To〔PT一（Po十B（T－To））〕

PTとPoはTとToにおける圧力，　Bは温度上昇に伴う圧

力増加dP♂dTで実験的に決められる

Aは試料の質量，気体定数，系の容積などに依存する

定数である，このようにして，～定容積の系内におけ

る熱放出に伴う圧力変化は次のように表わされる。

　pT＝po十B（T－To）÷ToCHo／A〔1－exp（一αレ1／

β〉）；x鷹！

　PT瓢Po＋B（T－TG）÷To2α／A（β＋レ2CHo）；x＝2

CH，e，．または恥の実験値と上式による計算との比較か

ら，より妥当なEd，り、の値を求めることができる。

4．4　結果と考察

　図4は高純度水素，410ppmCO，680ppmO2を含む

不純水素で水素化した試料に対するCH，emもしくはPT

の温度に対する曲線を示す，CKo＜0．5の試料に対す

る熱放出は1段階であるが，それ以上の水素濃度の試

料に対しては，2段階で起こることがわかった。

　図5は高純度水素で水素化した試料（CHo＝033）

に対するCH，emもしくはPTの実験値と，適当な速度パ

ラメーターで計糞した曲線を比較したものである。比

　　　畠卿、
　　（a）　＼
　　　　　＼φ
20卜　CHGこ0．71＼、、

10

0

　、、、　¢画〉　　　　　、

C｝｛oこG．33　　　　、　　　　　　　　＼

　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　、

0．6

0，3

0

碁20
ゴ

霧

ま1・

0

（b）　＼、　→
　　　　、、
C｝lo罵0．65、＼＿、

　　　　　、、、＼

　｝、一㍉一〉
　　　、　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　も　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　へ　　　　　　　　　　　　　　
C壬｛o＝0．32　　　　、　　　　　　　＼

、

0．6

　　遣
・．・筆

　δ

0

20

10

00

（c）　　＼、　→

　C正｛o無0．69「、、

　　　　　　　、、
　『『㍉．目〉　　　　・
CHo漏0．3ぎ’N　　　　　＼、

　　　　　、　　　　　　　　　　　、
　　　　　、　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　、　　　　　　　　　、
　　　　　　、　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　、　　　　　　　、　　　　　　　　、 、

50　　　　　100　　　　　150

　Te飢perature，℃

0，6

0．3

0

図4　高純度水素（a），姐oppmCO（b＞，680ppmO2（c）を含む

　　不純水曜で水素化した水素濃度の異なる試料に対する

　　CH，e皿もしくはPTの温度に対するプロット
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図6　高純度水葉でCHo＝2．71まで水素化した試料に対する

　　CH，，mもしくはPTの実験値と，2つの異なる値

　　Ed（95，11SKJ／ml＞，　V2（1013s－1），　C｝玉。（0，21，0．50）

　　で計算した曲線の重ね合せたものとの比較

画5　高純度水素で水素化した（CH．＝0．33）試料のCH，e凧もしく

　　はPTの実験値と次のパラメーターによる計算曲線との比較

　　（a＞　ン2謂5x1013S　1，£d篇115KJ／mo1，　X瓢2

　　（b）　レ2＝1013S－1，　Ed冨115KJ／mol，　X菖2

　　（c＞　レ1篇1013S－1，　Ed＝U5KJ／mol，　X冨1

較から，水素放出過程の速度次数は2次で，瑞＝
115KJ／鵬ol，レ2諜5×1013S｝互であることがわかった。

実験値との一致はレ2を少し修正する方が，£、1がf＝

CH，em／CHoの増加とともに直線的に，減少する（Edf蹴

EdO－cf；c＝EdO－Ed1）と考えるよりも良い一≡改が得・ら

れた。

　図6は高純度水素でCHo＝0．71まで水素化した試料

に対する，CH，㎝またはPTの実験値と2つの異なるEd，

レ2，CHoの値で計舞した曲線の重ね合わせたものと

比較したものである。実験値と計算曲線は比較的良い

一致を示している。馬差走査熱測定はCHo＜0．50の試

料に対して，50℃附近に小さい吸熱ピークを示した

が，CHo＞0．50の試料に対してはこの小さいピークは

観察されなかった。この小さいピークはFeTl－H2系に

おけるα水素化物の分解によるものである。m／e＝2

〔H2÷〕のイオン電流の温度に対するモニタリングに

よってもCHo＞0．50の試料に対して，2つのピークが

観察された。

　高純度水素もしくはCO，02を含む不純水素で水素

化した試料の水素放嶺の速度論に顕著な差異は認めら

れなかった。

5　微粒子触媒データベース

5．1　序

　材料設計という観点に立って，微粒子データを概観

すると，データ数の比較的多量に存在する表面活性・

触媒性の領域がデータベースの構築に適していること

が判る。しかし，微粒子触媒のデータは不完全で体系

化されていない。その様な不完備なデータ群がら，有

効な法則性を抽出するには，従来の指導的原理が確立

している領域での目的指向型材料設計とは別に，発想

支援型材料設計という新しい概念を導入する必要があ

る。不完備なデータ群より，如何にして法則性を抽繊

するか，本研究では微粒子データベースの構築を通し

て，明確化することを目的とした。

5．2　データベースの構成

　微粒子触媒のデータは，すべて研究論文等の離散的

発表データより収録した。構成は，情報源ファイル・

粒径特性ファイル・データ単位ファイル・数値データ

ファイルから成り立っている。情報源ファイルには，

登録番号，題名，著者，アドレス等が収納されている。

登録番号は，文献コピー番号であり，このデータの詳

細な検討を要する場合には，論文がすぐに取り出せる

ようになっている。微粒子触媒の粒径特性ファイルに

は触媒・担体・反応式・反応条件が記録されている。

触媒データ単位ファイルには，各データの単位系，

XY軸の変数が記録されている。数値データファイル

には，X値に対するY値が記録されている。これら

各データ・ファイルが相互に結合できるように結合パ
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ラメータが各ファイルに付属している独立型データ

ベースの形式になっている。

5．　3　結果と考察

　微粒子は，その粒径が100日目以下になるとbulk

の性質とかなり異なる性質が出現する。触媒性は表出

反応のために，材料の単位表面積当りの反応量で比較

しなければならない。この単位表爵心当りの反応量を

ターンオーバー数といい，図7に微粒子触媒の粒径

特性の分類が示してある。この中で，微粒子触媒の粒

径が小さくなればなるほど，ターンオーバー数が著し

く増大する傾向を正のタイプと呼ぶ。微粒子の特微が

プラスの方向に現われたという意味で，正のタイプの

粒径特牲と言う。

負のタイフ

袈博 褒嬢微粒子触媒データベースのデータ数

情報源データ 56件

反慮特性データ 96件

反応数値データ 169件

全数値データに対する正のタイプの割合 28％

袈5　微粒子触媒の構造活性相関の例

↑

4
｝

錠

よ

一定のタイフ．

火山のタイア

正のタイフ

微粒イ・触媒の粒径艸

図7　微粒子触媒の粒径特性の分類

　微粒子触媒の特性のデータ群の中で，正のタイプの

微粒子触媒の特性の占める割合は，褒4に示めすよ

うに全数値データの28％である。データ数が極端に

少ないので確実なことは言えないが，不完備なデータ

から有用な概念を抽出する手段として統計解析を行っ

た。その結果を表5に示す。ここで，報告データの

欄は，各項目が占める報告数の全報告数に対する割合

を表わしている。例えば，触媒金属について言えば，

白金Ptの項が33％というのは，全報告数の33％が

白金に関係する報吉であることを表わしている。また，

正のタイプの欄は，各項目に関する報告数の中の感応

のデータが，正のタイプの粒径特性に属しているかを

表わしている。たとえば，触媒金属について書えば，

コバルトCoが100％ということは，コバルトに関す

る報告データの全部すなわち100％が正のタイプの

粒径特性に属していることを意味している。

検索項目 報告データ 正のタイプ

Pt 33％ Co 100％

触媒金属 Pd 15 Ni 42

貧h 10 王r 40

Al203 27％ Mlca 50％

触媒撫体 Sio2 26 Tio2 40

Zeolite 20 Sio2 39

Hydrogen 45％ Propanol 100％

反応物質 Oxygen 14 嫉etanoI 1GO

Carbon．monooxide 14 Ethano1 100

慧ydrogen・ation 17％ Isomeri・zation 50％

触媒反応 Rydrogen・01ysis17 Ad・（de＞・sorption　43

Ad・（de＞・sorptioa　14 Hydrogen－olysis32

　表4で判る通り，触媒金属・触媒担体・反応物

質・触媒反応のすべてにわたって，報告データと正の

タイプの欄の各項の並び方が，まったく違う。このこ

とは全体として正のタイプの粒径特性に関心をはらわ

ないで，触媒研究や触媒開発が進められていることを

意味している。

　表4の結果は，新しい発想でデータ解析を行って

得られた，隠されていた構造活性相関という法則性の

現れと見なすことが出来る。微粒子触媒の粒径が小さ

くなるほど，触媒機能が増大する有望材料は，「触媒

金属としてコバルトを用い，かつ，触媒担体としてマ

イカを用い，反応物質としてプロピルアルコールを用

いて触媒反応は異性化反応にする」と提示することが

出来る。この有望材料はアルコール類の純化に役立つ

だろう。
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鋼の形状記憶効果とその実用化に関する研究

経常研究

機能特性研究部

梶原節夫，菊池武溢児，大塚秀幸

昭和61年度～昭和63年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　Fe－Ni－C合金の形状記憶合金としての最大の欠点である形状変形温度（～77K）の低さを

改善すべく，Fe－Ni－C合金をベースにしたFe－Ni－Co－A1－C合金を多数作り，オースエイジ

の効果を利用して横田近くまで上昇させることを試みた。その結果，250K近くまで上昇さ

せることに成功したものの，今度は逆変態完了混度Afが上昇し，形状圓復漁度が1170K

近くまでになってしまった。これはオースエイジによって生じたペロブスカイト型析出物が

冷錦によって母相と共にマルチンサイト変態し，これがマルチンサイトを安定化させるため

と推論される。

1　緒　　言

　これまでに完全な形状記憶効果を示す合金は数多く

見いだされている。しかし，そのほとんどが非鉄合金

である。例えば，Ti－Ni，　Cu－Zn，　Cu－Za－A1，

Cu－Zn－Si，　Cu－A1－Niなどである。1『3）一方鉄基合金

で完全な形状記憶効果を示す合金の数は，きわめて少

なくFe－Pt4閥5），　Fe－Pd6），　Fe－Ni－Co－Ti7鴨生。），

Fe－Mn－Si11－15）およびFe－Mn－Si－Cr－Niのみで5種類

しかない。最後に記した合金系は，Fe－M驚Siとほぼ同

等の機能特性をもつが，耐蝕性を高めるためCrとNi

を添加したもので，実質的には4種類の鉄心形状記

憶合金しか見いだされていない。これらの形状記憶合

金のうち広範囲な分野で実用化されているのは極めて

高価なTi－Ni合金のみで，ごく最：近になって安価な

Fe－20．4Mn－5Si－8Cr－5Ni合金（重量％）が実用化さ

れようとしている。筆者たちも，数年前から鉄基合金

で良好な形状記憶効果を示すものはないかと探索して

きた。その結果，古くから鋼の基本合金系の一つとさ

れているFe－Ni℃合金も，ある種の条件さえ満たさ

れれば，ほぼ完全な形状記憶効果を示すことを見いだ

しだ6－18＞。その条件とは，1）マルチンサイトの形

態が板状であること，2）マルチンサイトの軸比が大

きいこと，3）オーステナイトがある程度硬くて，塑

性変形されにくいことである。これらの条件を満たす

組成はNi：27～31％，　C：0．4～0．8％（重量％）であ

った。このFe－Ni－C合金の形状記憶合金としての最

大の欠点は形状変形が低漏の液体窒素温度（77K）近

くで行われなければならないことである。形状回復は

約670Kで起こるので回復温度については闘題ない。

なお，前述した3）の条件はこの合金の場合，室温で

加工する（オースフォーム）ことによって満たされた。

なお，1），2）の条件は相界面の可逆的移動を可能

にするための必要条件である。

　本研究は，Fe－Ni－C合金をベースにした種々の多元

系合金を用いて（添加した元素はAlとCo），上記3

条件を満たし，かつ形状変形温度を室温近くまで上昇

させることができるかどうかを調べた。

2　実験方法

　数10種類以上のFe－Ni－A1－C合金および
Fe－M－Co－AレC合金を真空溶解で作った。合金の組

成範圃は，Ni：20～30％，　Al：3～6％，　Co：4～12％，

C：0．4～0．8％である。真空溶解で作った諏gの角型

（45×45×70mm）インゴットを熱間鍛造，熱問圧延

で20mmの厚さにし，これより15×17×70mmの角

柱試料を切り出して，1470Kで均一化熱処理をした。

さらにこの試料より，0．5mmの摩さの板状試料を冷

間圧延により作成した。溶体化熱処理は1370～

1470Kで30分～1時問行い，続いて，試料を塩水中

に焼き入れた。熱処理はすべて，試料をシリカチュー

ブで真空封入して行った。塩水中でこのシリカチュー
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ブを割ることにより，急冷効果を高めた。得られた試

料の表面層を厚さにしてα1mmだけ化学研磨により

取り除いた。というのは，この部分は真空熱処理中に

C元素が減少したかもしれないからである。試験片の

大きさは，Ms点を知るための電気低抗測定や硬度測

定には3×221nm，マルチンサイトの軸比を測定する

ためのX七日可用のは8×10mmであった。逆変態を

起こし，形状回復を得るためには，試料を高温のソル

トバスに浸した。

3　実験結畢および考察

　Fe－Ni－AI－CおよびFe－Ni－Co－Al－Cの両合金とも，

オーステナイトの状態の試料を室温以上のある適当な

温度で時効する（オースエイジ）とべロブスカイト型

の析出物を生じる。この析出物は，微細でオーステナ

イトと整合性を保っているため，母相の硬度を高め，

共にマルチンサイト変態するのでマルチンサイトの軸

比を増大させるなどの作用をする。この析出物は

Fe3AICあるいはFe3（Co・A1）Cで表される一種目

金属問化合物である。ここでは，この析出物をうまく

利用して，まえがきで示した条件を満足させ，かつ形

状変形温度（これは実はMs温度）を高めようと試み

た紬果について述べる。

　図1は，焼入れしたままの試料の硬度およびMs

温度に及ぼすCo濃度の影響について示したものであ

る。合金はFe－22Ni－4Al－x　Co－0．6CおよびFe－20Ni－

4AI－x　Co－0．8C（重量％）についてのものでCo成分

の増加につれてオーステナイトの硬度もMsも共に著

しく増大している。しかも，マルチンサイト形態も園

に示したようにレンズ状からプレート状に変化してい

る。これより，Coが12％の合金を基本にして，オー

スエイジの効果を調べることにした。

　図2は，Fe－26Ni－12Co－4AI－0．4C，　Fe－28Ni－

12Co畷A1－0．4CおよびFe－32M－12Co－4A1の3種類

の合金についてオーステナイトの硬度に及ぼすオース

エイジの効果を示したものである。これら3種類の

合金を今後，それぞれ26Ni4C，28Ni4C，32瞳OCと

略記する。C元素を含まない32NiOC合金はオースエ

イジするとNi3Alまたは（捕・Co）3A1の析出物を生

じる。（これらの金属間化合物はL12型の規則格子を

有している。）この合金は炭素を含むものと比較する

ために講べた。オースエイジの効果は，オースエイジ

の温度にも依存することが分かる。すなわち，

26瞳4C合金では870Kの時効温度が最適で，この温

度で20分問時効することにより，320VHNの最高硬
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度を得ている。炭素を含む合金と含まない合金との差

は歴然としており，澗者の最高硬度を比較すると

100VHNの差がある。

　図3はマルチンサイトの軸比（c／a）に及ぼすオー

スエイジの影響を調べたもので，32Niocと26Ni4c

とを比較してある。これまた両者の差は歴i然としてい

る。c／aは階効時間と共に増大し，最大の軸比は，

26Ni4c合金で820Kで40分時効したもので，
c／a＝1。07を得ている。
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図3　オーステナイト状態での時効時間とマルチンサイトの軸比

　　との関係

　鷹4はMs温度に及ぼすオースエイジの効果を調

べたもので，28Ni4Cと32NiOCのMs温度は無時効

のときは77K以下であったものが，770Kで1分間

の時効でそれぞれ150Kと220Kにまで上昇している。

また26Ni4Cでは無蒔効のとき217KのMsが，
820K10分の時効で257Kまで急激に上昇している。

このような時効によるMsの変化は硬度の変化とほぼ

対応している。すなわち，オーステナイトの硬度を高

めると同時にMsも高くなっている。また，前述した

ように，軸比も同時に大きくなっている。マルチンサ

イトの形態は，無時効のものもオースエイジしたもの

も板状であるので，まえがきで述べた条件をオースエ

イジにより満足させることができ，しかもMsを上昇
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図4　オ～ステナイト状態での時効時間と変態温度（Ms＞との

　　関係

させることができたので，一癒当初の目的を果たすこ

とが可能となった。オースエイジによってこのような

効果があるのは，Co元素が10％以上入っているから

であるということが，図5によって示される。この

図は，主としてFe－Nl－A1－C合金の変態温度Msおよ

びオーステナイトの硬度に及ぼす770Kでのオースエ

イジの効果を調べたものである。使用した合金の組成

については図中に記してある通りで，N質23～30％，

Al：3～6％，　C：0．4％である。この他，　Coが4％入

ったFe－23Nl－6Al－4Co－0，4C合金についても示して

ある。図から分かるように，すべての合金について時

効時問と共にMsは低下し，硬度もほとんど変わらな

い。Co組成が4％の合金についても同様な現象が見

られるということは，Co壷がある値以上なければ，

図2と図4に示したようなことは起こらないと書え

そうである。

　さて，形状記憶効果についてのテストであるが，最

も良い効果が期待される26Ni4C合金について，

820K　40分オースエイジしたもの（Ms・250K，硬度

：300VRN，軸比。／a・1．07）を用いた。260K近くで

曲げ変形（約2％歪）を行い，1120Kに急熱したと

ころ，約80％の形状回復が起こった。残念ながら，

これが形状記憶効果についての最良の結果であった。

しかも1120Kにまで加熱しなければ形状回復しない

という事実は，逆変態完了温度Afが大変高いことを
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図5　オーステナイト状態での時効時間（時効温度は770K）と

　　オーステナイトの硬度および変態度（Ms）との関係。主

　　　としてFe－NレAレC合金について示す。

意味し，ペロブスカイト型析出物を含むマルチンサイ

トは極めて安定で，板状でも界面の移動は容易ではな

いことを示唆している。

　オースエイジした試料は，マルチンサイトの安定化

が著しく，Af点が極めて高いとなれば，焼き入れし

たままの材料を使用するしか他に方法はなさそうであ

る。この場合，マルチンサイトの形態，軸比（c／a）

およびMsとの関係を調べておく必要がある。表4に

Fe－M－C，　Fe－M－A1－CおよびFe－M－A1－Co－Cについ

て，マルチンサイトの軸比，Msおよびマルチンサイ

トの形態，すなわち，レンズ状（L）か板状（P）か

を記してある。この表をもとにして，横軸にMs温度，

縦軸に軸比をプロットしたのが図6である。黒い印

が板状マルチンサイトであることを意味し，白ぬきの

印がレンズ状マルチンサイトを意味する。両者を区別

するのに右上がりの1本の直線によって区分できる。

すなわち，Msが高いほど板状のマルチンサイトを作

るのに軸比が大きくなくてはならない。良い形状記憶

効果を得るためには，前にも述べたように板状マルチ

ンサイトが生成しなければならない。形状変形は通常

Ms点よりほんのわずか上の温度で行われなければな

袋葦　種々のFe－Nl－C，　Fe－Nl－Al－Co－C合金について，無時効の

　　場合のマルチンサイトの軸比（c／a＞と変態温度（Ms）お

　　よびマルチンサイトの形態を示す。Pはプレート型，　Lは

　　　レンズ型のマルチンサイトの意味する。Nl，　Al．　Co，　Cの欄

　　はこれらの組成を重量％で表したものである。（慢し

　　nomina1な値で，分析値ではない。）

舎金番号 Ni Al Co C c／a Ms（K） 形態

1A 31
一 　

0．3 1，050 120 P

2A 26
㎜ ｝

0．4 1，026 200 L

2B 26 3
一

0．4 1，033 167 L

2C 26 4
…

0．4 1，039 165 L

2D 26 6
一

0．4 1，059 157 P

2E 27
一 一

0．4 1，030 194 L

2F 28
㎜ 一

0．4 1，031 169 L

2G 29
一 ㎝

G．4 1，041 130 L

2R 30
㎜ 一

0．4 1，059 120 P

3A 28
… 『

0．6 1，073 130 P

3B 22 4
｝

0．6 1，055 203 L

3C 22 6
㎜㎜ 0．6 1，070 192 P

3D 22 4 4 0．6 1，049 251 L

3E 22 6 4 0．6 1，070 226 P

4A 20
㎜ 『

0．8 LO44 199 L

4B 20 6
一

0．8 1，086 191 P

4C 20 4 4 0．8 1，067 246 L

4D 20 6 4 0．8 1，086 200 P

4鷺 22
㎜ 一

0．8 1，053 169 L

4F 24
一 ｝

0．8 LO77 145 P

4G 26
　 一

0．8 1，088 114 P

1。10

　1．08
需
二

道
う
舜1．06
e
ム

や

八LO4
｝ト

ミ

ト

　LO2

1．00

4G
⑧

3山回

2H
㊥

1A㊥

P
⑳

禽

皿

0
2G

L
O
△

2D

（C：0．3～0．8重墾％）

4BA晒4D

3C
瓜

＆　盒
昆。　％A

2Bも　8E
　2F　　o
　　　　2A

Fe－Nl－C

Fe－N重一AレC

Fe－Ni－AレCo－C

3E
鵬

口

4C

3D

図6

一166一

100 150　　　　200

Ms　温　度（K）

250

マルチンサイト変態温度（Ms＞とマルチンサイトの軸比

および形態との関係。黒印がプレート型マルチンサイトで

白卵がレンズ型マルチンサイトを示す。印のそばの記号は，

表1の合金番号を示す。
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らないので，図6の横軸は形状変形温度と読みかえ

てもよい。Fe－Ni－Cの場合，低温でしか形状変形でき

ないことがすぐ分かる。高い温度で変形しようとすれ

ば，A1とかCoを添加した合金にしなければならない。

しかし，AlやCoを添加した合金は高温から焼き入れ

途中ですでに微細なペロブスカイト型析出物を生じる

ので，オースエイジしなくてもAf点が高くなってし

まう。従って，形状回復温度が高くなる。

4　結 欝

　以上述べたように，良い形状記憶効果を得るための

3つの条件を満たしても，試料中にペロブスカイトの

微細な析出物が生じれば，Af点がきわめて高くなる

ので，形状回復温度が高くなってしまって，実用には

使用することができない。

　本研究では，変形温度を室温近くにすることには一

応成功したが，形状回復温．度を800K以下にすること

はできず，実用に供されるような合金を開発すること

はできなかった。

　今後，析出物を利用して本研究と同じような目標に

挑むとすれば，ペロブスカイト型以外の金属間化合物

を析出する合金系で行うべきであろう。
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制振性材料に関する研究

経常研究

機能特性研究部

川原浩司

昭和62年度～昭和63年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　Mnをベースとした合金はあまり知られていないが，興味を喚起させる現象がいくつかあ

り，そのなかでも高制振材料としての可能性は強い。これまでに二，三の制振合金が実用化

されているが，その開発に関した詳細は報告されていない。それにMn基合金の組織観察は

困難な面が多く，制振機構に関した研究も少ないのが現状である。それらを踏まえて，本職

においては制振材料開発の基礎的知晃を得るために，Mn℃uの二元系はもとより，他の合

金元素として，Ni，　Cr，　Alなどとの複合添加を計り，本稿においてはそれら一連の合金の

制振性能の測定結果を主題とし，その性能と合金系の関連を調べ，今後の研究の礎石とした。

　多結晶合金の強加工試料を測定対象とした今回の結果においては，20Cu－2A1合金の空冷

条件が最高の対数減衰率を示したに過ぎなかった。しかし，マルチンサイト変態点を常温付

近に移行させ，FCC母相に対する固溶率の大きい元素の添加によって制振性能の向上が示

唆された。

1　緒　　醤

　M蹴を主成分とした合金はあまり知られていない。

報告は限られているがし2），若干の興味深い性能が知

られている。なかでも，高制振性能合金の開発の可能

性はきわだっている。Ja搬es3）によれば，　Mn℃uの二

元系合金においては高性能な値が出るとされている。

実際には，その他の元素を何種類か添加した実用合金

が開発されている緬〉。

　今日においては，制振材料には二つのタイプがある。

ひとつは，複合材料で，もうひとつは従来から知られ

ている穿複合化材料，すなわち単一材料である。複合

材料の代表として制振鋼板がよく知られている6）。最

近は複合化の方法にも工夫が施され，多種類の改良型

材料が報告されている7）。

　単一材料に関しては，杉本の優れたレビューがあ

る8）。Mn℃u系合金は綱振材料として上位の位置を

占めている。Mg合金とアルミ・ブロンズには若干お

よばないとされているが，これらに近い性能は知られ

ている。性能の観点から見れば今のところ制振鋼板が

抜きんでている。しかし，複合材料は複数の板（二枚

の板の場合が多い）をなんらかの方法で（樹脂で接着

したり，鉄粒子を介して機械的に固着させたり，スポ

ット溶接したりする）で張り合わせた構造であるため，

制振材料としての用途は単一材料に比べ制約が強い。

その点単一材料は，どのような形状の要求に対しても

応じられる自由度があるから，長期的には将来性は高

いと考えられる。しかも，｛漁れた制振性能をもつ単一

材の複合化によっては従来にない高性能制振材料の創

．製は疑いの余地がない。

　Mn基合金は単一材料の中でも最も発展の可能性が

高いと考えられる。加工性・耐食性・機械的性質から

みて9’10），実用合金として扱いやすい面がある。Mg

合金は材料強度，ブロンズは加工性という決定的な問

題がそれぞれに付随している。これに比べMn合金は，

加工性は良好であり，強度はブロンズには劣るがMg

合金よりも高いことは疑えない。

　これまで，Mn℃u系合金に関してはソノストン，

インクラミュートなどの合金が実用化されている4’5＞。

MR基合金の制振性能に関した研究は多数報告されて

いるが，組成が同じ合金であっても報告者によって制

振性能に大きな差異が認められる。また，Mn基合金

は一般的に顕微鏡下における組織観察が困難であるた

め，報告の数の割には制振機構の解明は取り残されて

いる。それに，単純なMn℃u系といえども系統的な

研究に欠けているのが現状である。本報告はその
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Mn－Cu系からはじめ，多元系にまで幅を広げ，従来

以上の制振性能を備えるべく材料の開発・改善の基礎

的研究の一環として得られた一部の成果を報告する。

2　測定方法

2，1　試料
　原料は純度の高い品種を用いた。Mn，　Cr，　Ni，　Cu，

Fe，　Coは99．9％の電解製品を使った。　Alは99．99％

の高純度品を利用した。

　溶解はアルゴン雰囲気のもとに高周波炉で行った。

鋳塊は，高さ100斑m，最大径40mm，最ノ1・径30mmの

テイパーつきの金型に鋳込むことで作製した。押湯を

含めて鋳塊の総重量は870grであった。

　試料の熱処理はアルゴン中あるいは塩浴炉で行った。

まず，鋳塊はカンタル炉により900。C！時問の焼鈍後

に熱間鍛造し，5m獄の粗板に加工した。それを再舶

熱し，900QCから水冷し，冷間圧延に供した。1mm

以下の試験片の熱処理は，塩浴炉あるいはアルゴンと

ともに試験片を封入した石英管をシリコニット炉に挿

入して行った。

2．2　制振性の測定法

　振動の減衰を測定する方法は古くから多数知られて

いるが，試料が薄く，厚さが0．5～1斑m位の板状試験

片を利用する都合上，本研においては片持梁による方

法を採用し，対数減衰率（δ〉をもって評価した。こ

の片持梁による報告は数少なく，従ってデーターの比

較に多少の問題をもたらすことがあるが，本研究にお

いては高橋11）の優れた報告に準拠して測定を行った。

　片持梁の測定原理図を図1に示す。試験片をバイス

で固定し，自由端にカムを接触させyoを調整して初

期振編y1を設定する。その振幅の設定後にモーター

でカムを回転させ，試験片に振動を起動させる。試験

片面10をもつ試験片に対し所定の位置x三に渦電流セ

ンサーを固定させ，振動の変位変化をセンサーの電圧

から取り出し，この電圧を記録計にデジタル変換して

記憶させた。記録時間は60ms～120secの問で8段階

に設定できるワード数4000を有する理化電機製の

R50マルチペン・レコーダーを使用した。渦電流セン

サーは8mm径のエミッタ社法の502F型センサーを用

いた。試験片とセンサーとの間隔は電圧で出力される

が，前もってその間隔と電圧間に直線的相関関係が成

立するように測定試験片毎にイコライザーを用いて調

整した。記憶されたデジタル値はRS232Cを介して

コンピューターに転送し，解析した。この方法は常温

においてしか測定できない欠点はあるが，簡便的な装

置であることが特徴である。しかも，コンピューター

処理が容易であるため短時間に多数の試験片を解析す

ることが可能である。

　片持梁の場合，歪振幅はバイスの固定端で最大にな

る。固定端表面での最大歪振幅（Em。，）は，片持梁の

振動yを下記のようであると近似する1P。

　　　　　　　　・＝・・（1－COS　　　　　　210）

かくして，距離Xlでの変位振幡2y1に対応するEm。。の

値は以下のように表現されるU）。

　　　　t　　　　　　π2

貼＝万・婦（1一鳶x1）2y1

ここで，tは板厚，　loは振動試料長である1D。　yユは距

離x1における振幅である。このy圭はセンサーをス

テージにセットしてミクロンオーダーの微調整が可能

であった。試験片の厚さは0．5～1mm，幅は12m磁，

長さ70mmの寸法を主として用いた。標準測定条件は，

バイスと試料先端の間隔10は55mm，センサー中央と

バイス問x主は45mmで行った。　Em、xが一定値2×！0…4

になるように試料厚に応じてy1を変化させた。

3　測定結果
アま

濡

1

・1

バイ

函1　片持梁による捌振性測定の寸法因子と測定原理概略図

3．1　試料の種類とその組成

　用いた試料とその組成を表1に示す。大別して7種

の合金系からなっている。Mn℃u，　Mn－M，

MrM－Cu，　Mn℃r－Ni－Cu，　Mn－Cu－A1，　Mn－Ni－A1，

MrNi℃u－A豆系合金である。前報9’10）で用いた試料

の中から加工性の優れた合金のみを選択して測定対象

とした。

　制振性は試料の履歴に影響されることが多い。本病

では冷延のままの試料の他に，冷延後の焼鈍とその温
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表1　用いた試料とその組成

試料 組成（原子％） 試料 組成（原子％〉

番号 Cu Ni　Cr Al 番号 Cu Ni Cr　Al
13 5 121 5 10

王12 10 115 10 2

113 20 116 10 5

114 3G 117 10 1G

21 20 118 20 2

82 5 10 U9 20 5

81 5 20 120 20 10

133 20 130 30 5

150 2 20 5 131 3⑪ 10

151 2 20 10 156 30 10

136 5 5 10 58 5 10 10

142 5 10 10 106 5 10 10

148 5 15 5 104 5 10 12．5

152 5 20 5 57 5 10 15

153 5 20 10 102 5 10 15

139 10 5 10 王00 5 10 17．5

145 10 10 10 56 5 10 20

158 20 10 10 61 5 15 10

60 5 15 15

59 5 15 20

0．2

0．王5

5

嘱0．1
縫

0．05

WQ後に400。C時効

〆30％Cu

20％Cu〆

度からの冷却速度ならびに400℃における時効処理の

影響についても検討した。これら一連の合金の制振性

測定の結果から，Mn基合金のより一層の高性能実用

合金の開発指針が得られるものと考えられる。機械的

性質，耐食性などは前報9・lo）を参照されたい。

3．2　M便Cu系合金の糊振性

　最：も単純なMn－Cu系合金の舗振性におよぼす時効

処理の影響を図2に示した。図2（a）は900℃からの水

冷処理後にいずれも400℃で蒔効した結果である。時

効前の水冷状態を見ると，10％Cu合金が最も高い

0．08というδ値を示している。しかし，この10％Cu

合金は時効によってもδ値はあまり上昇していない。

20％Cu，30％Cu合金はいずれも焼入れ状態が10％Cu

合金の場合よりも低い。時効すると初期値の低い合金

ほどδ値は高くなっている。ピークの値はCu含有量

が低いほど短時間側ヘシフトしている。δ値はピーク

が長時間側にシフトするほど高く，30％Cu合金が最

高を示し，3隠間で0，135である。

　図2（b）は，9000Cから空冷した結果とその後の

400。C時効処理の影響をみている。20％Cu合金の初

期値が最高を示している。ついで，10％Cu，5％Cuの

順で低下している。これらを時効した場合，20％Cu

合金においては蒔効によって急激な降下がみられる。

N
　10％Cu

　　　G　　1　　2　　3　　4　　5　　6
（a＞　　　　　　　　　時効時間（h＞

0．2

0．15

硲

郵0．1
翼

0．05

、AC後に400。C時効

　10％Cu
〆

N20％C、

　　　0　　　1　　2　　　3　　4　　　5　　6
（b）　　　　　　　　　　　　　　H寺多鍵」臼妻昇彗　（h）

図2　Mn－Cu系合金の対数減衰率におよぼすCu含有量と時…効の

　　影響

10％Cuではわずかに上昇している。5％Cu合金では

低いままである。

　焼入した試料を時効した場合，30％Cu合金が最高

を示したが，20％Cu合金の空冷のままの状態よりは

劣っている。空冷処理は焼入れ温度から常温に達する

途中で時効処理の効果が関与したと考えられる。

20％Cu合金は水冷後の時効処理よりも空冷条件の効

果の方が高い値を示すのに有効に作用したとみられる。

Mn－Cu二元系合金の場合，20％Cu合金の焼鈍と冷却

速度の組合せによってはさらに高いδ値も現れると考

えられる。

3．3　Mn－Cu－AI系合金の制振性

　図3～図6はMu－CuにおけるCu量を5，10，
30％を基にしてそれぞれにA｝添加量を変化させた場

合の焼入れ条件と時効処理の影響である。図3は
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0．2

0．15

6
慧・・

暴

亥

　0．05

4000C舞寺曝露

10％Ai（AC
〆

10％A｝（WQ）

　5％Cu（AC）
〆

0．2

0．15

硲

蔑。．1

轟

亥

0．05

WQ後に4000C暗効

／一・＼2％A里 ^5％Al

窃％A1

、◎・一一一一一一＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿

10％A1

0　　　1　　2　　　3　　4

　　　　　　時効時闘（h）

5　　　6
（a）

0 ユ 2　　　3　　　4

　日寺交ljロ寺間　（h）

5 6

図3　Mn－5Cu－A1系合金の対数減衰率におよぼすAl含有量と時

　　効の影響

Mn－5Cr10A1系合金である。参考のためAlを含；有

しない合金も併記してある。A1を含まないMn－5％Cu

合金の場合は時効による効果はみられないが，A｝を

10％添加した合金は時効処理によってδ値を上昇さ

せている。空冷の場合ははじめからδ値は高く，0ユ

以上を示しているが，時効による効果は小さい。同じ

10％Cuでも，水冷試料においてははじめは低く，

0．02位であるが，時効処理によって上昇し，空冷試

料と同等かそれを超えている。

　図4はMn－1G％Cu合金におけるA1添加の影響を示

した。図4（a）にみられるように，水冷試料においては

δ値におよぼすAlの効果は小さいが存在している。

A1を含有しない場合が最も低い値になっている。

5％爆が最高を呈し，A1がそれ以上でもそれ以下でも

性能を下げる傾向がでている。図4（b＞の空冷試料にお

いては，5％Alが最高の初期値を示している。　A1を含

まない合金は時効処理によって若干の上昇がみられる

が，Al含有合金はいずれも時効によってδ値を下げ

ている。時効によるδ値の減少の最も著しい合金は最

高の初期値を呈した5％Al合金であった。

　図5はMn－20％Cu合金がベースである。図5（a＞に

おける水冷試料の場合，階効処理を施しても5％Al以

下の合金では大差はない変化とみられる。2％ならび

に5％Alが0．13のピークを示し，その後は減少して

いる。10％A1が例外的に時効による立ち上がりが遅

れている。図5（b＞の空冷試料は初期値がそれぞれ異な

り，図5（a＞と比べて図形の様子が一変している。空冷

過程においてすでに時効処理の影響が介入したと考え

られるが，2％Alが最高であり，δ値は0．18であっ

硲

爆
餐

竣

0．2

0．15

o．1

0、05

AC孝麦｝こ400。C巨門別

2％Ai　1・％A1

2％A1
5％AI

（b）

0 1 2　　　3　　　4

時効時間（h）

5 6

図曙Mn－10Cu－Al系合金の対数減衰率におよぼすAi含有壁と

　　時効の影響

0．2

o．15

電

蟄。．1

蕪

0．05

WQ後に400℃時効

　　　　　　0％Al
　　　　　〆
講’一外一＿一．

　　　2％Al　　　’綴

．　／10％A1

0 1 2　　　3　　　4

時効時間（h＞

5 6

図5（a）Mr20Cu－Ai系合金の対数減衰率におよぼすA1含有量と

　　　時効の影響
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0．2

0．15

硲

爆0．1
楚

0．05

AC後に400。Cl痔効

5％AI
　0％Al
〆

聴1。％A12％Ai

0　　1 2　　　3　　4
時効時間（h）

5　　6

図5〈b）Mn－20Cu－Al系合金の対数滅衰率におよぼすAl含有鑓

　　　と時効の影響

た。5％Alは縛効による立ち上がりはない。10％A1合

金ではA1含有董が少ない他の合金とは異なり，空冷

状態でもδ値がα02と低いが，時効とともに増加が

あり，α！のピークを示している。

　図6はMn－30Cu－Al合金である。冷却条件に関係

なく，初期値は小さく，時効とともにδ値は増してい

る。しかし，ピークはA1添加量の増加とともに低下

している。

　以下のように，Mn－Cu系合金におよぼすAlの影響

を検討してきたが，Alの存在は20％Cuの空冷条件

においても最も顕著に現われた。なかでも2％Alが最

高値を示したが，この値は時効によってではなく焼鈍

温度からの空冷条件に依存した値であった。

3．4　Mn覗卜Cu合金と制振性

　図7はMn－Ri備ならびなMn－M－Cu系合金の制振

性能と時効処理の効果を示している。Mn－20％Ni合

金は冷却条件が水冷の場合に高く，空冷では低い。い

ずれも時効による上昇はない。Mn－10Ni－5Cu合金の

場合は冷却条件に関係なく水冷も空冷もそれぞれ初期

値が最高を示している。空冷試料の方が水冷試料より

上回っている。いずれも時効によっては下降は認めら

れるが上昇はない。函には示していないが，

Mn－20Ni－5Cu合金のδ値は低く，0．01以下であり，

時効による上昇はなかった。

0．2

400℃時効

0％Ai（WQ）

　　0％Al（AC）

0，2

　0．15

聡

燦
翼0・1

o．⑪5

400℃時効

　io％Ni－5％Cu（AC）
〆
　　　　10％Ni－5％Cu（WQ）

20％Ni（AC）邸20％Ni（WQ）

0　　　1　　2　　3　　4　　　5　　6

　　　　　　時効時間（h）

図7　Mr20NiならびにMr10Ni－5Cu系合金の対数減衰率にお

　　よぼす塒…効の影響

　0．15

電

1潔0．1
驚

0．05

ノ

べ5％A1（AC）

10％Al（WQ）

0　　1 2　　　3　　4　　　5　　6

疇効時闘（h）

図6　Mn－30Cu－Al系合金の対数端綱率におよぼすA1含有愚と

　　陣効の影響

3．5　Mn覗i－Al－C“舎金と制振性

　図8にはMn－！0Ni－10AI－Cu系合金の結果を示した。

Cuを5％とした場合のみに効果がみられる。それ以

上のCu添加は相が安定したためと思われるが，時効

しても安定を維持していて上昇は生じていない。

　図9はMn－10A1－5Cu－Ni系である。　Niが5～20％

に変化した場合のδ値である。Nlを含まない合金が

最も高く，α1を超している。Mが増加するほどδ値

は低下する傾向が出ている。5％Niでは0．06である。

1096，20％Niではさらに低い値を示している。　Ni添

加による常温におけるFCC相の安定化によると考え

られる。

　瓢10はMH一軍OAI－10Cu－Nl系である。図9との違い

はCu最にある。図10が1096Cuである。ここにおい

てもNiが存崔しない場合が最もよい性能を示してい

る。596Nlの添加で性能向上は長時間側にシフトし，
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0，2

0．15

硲

暫
｛翼0．1

驚

蝉

亥

0，05

400。C毛虫効

10％Ni－10％Al－5％Cu（AC）
～

　　　　10％想i－10％AI－20％Cu（WQ）

　　　　　　　　　10％Ni・一10％AI

　　　　　　　　　ψ一10％Cu（WQ＞

0 1 2　　　3　　　4

　時効購糊（h）

5　　6

図8　Mn－10Ni－10Al－Cu系合金の対数減衰率におよぼすCu含

　　有墨と蒔効の影響

0．2

　0．15

硲

ず
1翼0．1
楚

0．05

WQ後に400℃時効

　　　　　10％Cu40％Al－5％Ni
l＿。。AH。％。、きレ・

0 1 2　　　3　　　4

時効時閲（h）

5 6

図10　Mr10Cu－10Al－Ni系合金の対数減衰率におよぼすNi含

　　有量と時効の影響

0．2

　0，15

欝

照0．1
竃

亥

　0。05

400℃時効

　5％Cu－10％Al－0％Ni（WQ＞

　5％Cu－1G％Al－5％Ni（WQ）
　〆

へ〆・％一・H・…（AC・

　　　　　　5％Cu－10％Al－20％Ni（AC＞

0 1 2　　　3　　　4

時効時間（h）

5 6

0．2

　0．15

硲

嘉

邊・・1

霧

0．05

0％A｝
∠

AC後に4009C時…効

10％A1 Y・％A1

図9　Mn－5Cr10Al－Ni系合金の対数減衰率におよぼすNl含有

　　鑓：と時効の影響

0 1 2　　　3　　　4

時効時間（h）

5 6

図11Mn－20Ni－5Cu－A1系合金の対数滅愚母におよぼすAl含有

　　量と時効の影響

10％N三ではもはや図中の土匪内にはあらわれていな

い。

　図11は，安定した相であるMn－20Ni－5Cu合金にお

けるA1添加の影響である。　Mn－20Ni－5Cu合金は常

温においてFCC相が安定であり，　A豆を添加しても影

響を受けないため，制振性にも変化がおよばないと考

えられる。

3．6　Mn－Cr－M－Cu系含金と制振性

　CrならびにM添加は耐食性改善に有効であった10＞。

しかし，制振性におよぼす影響は知られていない。図

12はNiとCuをそれぞれ10％，5％と一定とした場合

のCrの制振性におよぼす時効処理の影響を示す。　Cr

は0～17，5％にまたがって変化させた時のδ値である。

水冷状態のδ値によく反映されているように，Cr添

加量が高いほどδ値は低くなっている。ピークの最高

値は0％Cr合金にみられる。全体的には，10％Crの

レベルが高い値である。17．5％Crが最も低い値にと

どまっている。Cr：量の増加はデルタ・フェライトの

増加と関係があり，耐食性改善にとっては有効ではあ

るが，制振性ばかりではなく加工性をも著しく損なう

傾向がある。デルタ・フェライトはCrに富んだBCC

相であり，変態点を有しないから，その相の増加は制

振性能にとって負の効果を誘発することになり，極力

その相を抑制する必要がある。
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硲

潔
翼

0．2

0，15

0．1

0，05

WQ後に400℃時効

0％Cr　10％Cr
　　　　　　12．5％Cr

←15％C撃P7・・％・・

0 1 2　　　3　　　4

　1寺効【；寺隈1　（h＞

5 6

図塁　Mn－10N重一5Cu－Cr系合金の対数減衰率におよぼすCr含有

　　最と蒔効の影響

4　結 言

　Mn－20Cu－2Al合金の空冷状態が最高の対数減衰率

0．18を示した。FCC相を安定にするための合金化は

減衰率低減の傾向を高めるが，A1の添加によってそ

れを解消することがあった。Cr添加は減衰率を下げ

る作用があった。制振性改善にはマルチンサイト変態

が常温近くに存在し，FCC母相に対する固溶率が大

きい元素と関係していると考えられる。
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経常研究

機能材料研究部，材料物性研究部

鈴木敏之＊1，笹野久興蛇，上原：重昭＊2，本間一広＊3

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　高温において蒸気庄が高い亜鉛やカドミウム等を蒸発源として，密閉容器内の離れた位置

に置いた材料に蒸発源から発生した金属元素の蒸気を拡散浸透させて合金を製造する，気相

拡散浸透法の基本振理を明らかにした。気相拡散浸透法によって合金を製造する際の製造条

件を定めるためには，合金を構成する個々の構成相中の拡散速度などの基礎データが必要で

ある。本研究ではこれらの基礎データの収集と，種々の機能特性を有する規則格子体心立方

晶であるCuZn，　AgCdなどのβ相の成長速度について考案した。また本方法でCu－Zn－A1

形状記憶合金，A翫Cd色記憶合金およびCu－Al－Zn色記憶合金を作成し，形状記憶特性お

よび色記憶特性の評価を行った。さらに色記憶合金について戦く細く絞ったレーザビーム加

熱による色変化挙動について調べることを試みた。

董　緒　　言

　密閉した容器内の離れた位置に蒸発源となる金属と

試料を置き，これらをそれぞれ異なった温度に加熱す

ることによって，蒸発源から発生した金属元素の蒸気

を試料に拡散させて合金を製造する気相拡散浸透法の

基本原理の確立を図った。また拡散層における合金元

素の拡散速度を求めるなど，製造条件を定めるための

基礎データの収集と、本法で製造した材料の性能評価

を行った。

　気相拡散三田法は，製品形状に原材料を加工してお

き，これに合金元素を拡散浸透させて製晶を製造する

ため，塑性加工が困難な合金製品を製造することがで

きる利点を回している。本研究では，本方法と粉末冶

金法を組合せてニアネットシェイプのCu－Al－Zn形状

記憶合金を製造する条件を調べるとともに，Cu－Al合

金に亜鉛を拡散浸透させたCu－AレZn形状記憶合金の

線材を製造し，この合金の特性評価を行った。また銀

に亜鉛またはカドミウムを拡散浸透させたAg逸n，

Ag－Cd色記憶合金，　Cu－A1に亜鉛を拡散浸：透させた

Cu－Al－Zn色記憶合金の板材を作成し，熱処理にとも

なう色変化挙動について調べた。

　蝕記憶合金は，熱処理によって魚調が可逆的に変化

現在：＊2　機能特性研究部

するため，書き換え可能なレーザーディスクとしての

応用が考えられるが，本実験では出力15mW，ビー

ム経3μ斑のRe－Neレーザによって1mm厚の板材表

薩を加熱して，レーザディスクとしての可能性を調べ

た。しかし，用いたレーザの出力不足，He－Neレー

ザの波長域での合金の反射率が高いことおよび合金の

熱伝導度が高いこどなどのために，色変化を示さなか

った。そこで，微小領域のレーザ加熱条件を確認する

ために，反射率，焼入二等の諸物性がわかっている数

種の工具鋼について，出力が大きな炭酸ガスレーザを

用いて焼入れを行い，焼入硬化深度と微小領域の急速

加熱・冷却にともなう熱伝達計算結果と対比した。

現在：＊1　工学院大学

現在：＊3　計測解析研究部

2　気相拡散漫透法の原理

　図1に気相拡散浸透法の原理図を示す。密閉した容

器内の一端に蒸発源となる物質を置き，これと離れた

位置に素材を置いて，温度傾斜炉の低温側に蒸発源，

高温側に素材が位置するように容器をセットする。蒸

発源ではその温度での平衡蒸気圧になるまで蒸発が起

り，容器内は蒸発源の温度で決まる蒸気圧の蒸気で満

たされる。蒸気は高温に加熱された素材の表面で吸収

され，内部に拡散浸透し，素材は合金化される。

　本実験では，蒸発源として純亜鉛と純カドミウムを

用いた。素材として純銅，純銀，Cu－Al合金を用いた。

使用した温度傾斜炉は，内経60m瀟，長さ1mの管状

電気炉で，長さ約300組mの3つのゾーンに加熱帯が
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図葉　気相拡散浸透法の原理図
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図2　亜鉛を拡散浸透させた純銅試料断面の亜鉛濃度分布（亜鉛

　　源温痩973K，加熱塒…間2時間）

分れたものである。炉内の一定位置3個所の温度制

御精度は±0．1Kであった。容器は，両端を封じた内

径15～20膿mの石英管を用いた。

3　気相拡散浸透法の基本原理の確立

　気絹拡散浸透法によって，希望する組成の合金を製

造するためには，蒸発源温度，素材加熱温度などの条

件と拡散層の組成の関係を明らかにする必要がある。

主として素材を純銅，蒸発源を純亜鉛とした実験を行

った。

　素材は純度99．9％以上，厚さ1mmの純銅板を稽い

た。これを70％硝酸水溶液で酸洗いを施した後，

1073Kで1時間の焼なましを施し，結晶粒径を約

300μmとした。焼なましした試料を図1のように，

内径15一・20m猟の石英壷中の数個所に置き，一方の

端に粒状の亜鉛を入れて真空封入した。この石英管を

温度傾斜炉の中で低温側に亜鉛蒸発源，高温側の所定

の位置に素材を置くようにして加熱した。亜鉛蒸発源

の温度は823～1023Kの範囲で50Kおきに5通りと

した。この状態で加熱すると，石英管内の亜鉛の蒸気

圧はいずれの位置でも一定であり，亜鉛蒸発源の温度

のみによって決まるものと考えられる。亜鉛の蒸気圧

はKubashewskiらのMetallurgical　Themlochemisty1）

に記載されている式によることとした。本実験条件で

は4．4～123torrの亜鉛蒸気圧となる。

　亜鉛を拡散浸透させた試料断面について，X線マイ

クロアナライザの線分析によって，亜鉛濃度分布を測

定した結果の例を図2に示す。この例では亜鉛源温度

は973K，加熱時間は2時間である。素材と亜鉛源の

加熱温度の差が小さいほど試料表面の亜鉛濃度は高く

なり，同時に拡散層は厚くなる傾向を示した。すなわ

ち，素材加熱温度が低いほど拡散浸透する亜鉛量が多

くなることを示している。また素材加熱温度が低いほ

ど高亜鉛濃度の化合物が形成する。例えば，1003K

の場合は，表彌からγ相，β相，α相が形成し，

1018Kの場合はβ相，α相が形成している。また

！048K以上では素材表面から中心部までα相であっ

た。本実験は蒸気個体拡散対による実験であるので，

2相共存領域の組成の拡散層が得られないのは当然で

あるが，β相とα相の間の境界が存在する場合の境界

近傍で急激な亜鉛濃度の低下を示した。銅一亜鉛2

元系の平衡状態図でのα相の固溶限における亜鉛濃度

は，本実；験の試料加熱温度では30～40％である。し

かし本実験のα／β境界近傍のα相中の亜鉛濃度は著

しく低く，α相が表面に形成される場合の表薗亜鉛濃

度よりもはるかに低い。これは後述するようにβ相中

の亜鉛の拡散速度がα相中のものに較べて著しく速く，

β相がα相を侵食して成長するためと考えられる。

　図2に示したX線マイクロアナライザによる亜鉛

濃度分析結果と同様の種々の実験条件における結果か

ら，試料表面濃度を求めた。試料表面濃度と試料加熱

温度の関係を平衡状態図2）上にプロットしたものを図

3に示す。図中の各曲線は同一亜鉛源温度，すなわち

一定亜鉛蒸気圧中で加熱された試料の表面亜鉛濃度を

結んである。いずれの実験条件でも，試料表面の継成

は，平衡状態図の単相領域と一致している。また亜鉛

源温度を973K：一定として，加熱時間を2時間と6

時間に変化させた場合も，実験点は同一趣線上にプロ

ットされる。これらの結果は，試料表面組成は，常に

容器内の亜鉛蒸気圧と平衝する組成となることを示し

ている。

　図3から，気稲拡散浸透法によって単三領域内の任

意の紐成の拡散層を得ることができることが分る。ま

た拡散時間すなわち加熱時間を長くすれば，試料中心
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図3　試料表面の亜鉛濃度と試料温度の閲係

部まで均一な任意組成の合金の製造ができるはずであ

る。

　以上の帰一亜鉛2元素のほかに，素材を銅一アル

ミニウム合金，蒸発源を純亜鉛とした銅一アルミニウ

ムー唖鉛3元合金，素材を純銀，蒸発源をカドミウ

ムまたは亜鉛とした銀一カドミウム2元合金，銀一

亜鉛2元合金についても，銅一亜鉛合金の場合と同

様の結：果を得た。

4　拡散麿の成長速度

　形状記憶効果や色記憶特性を示すβ相合金を気相拡

散浸透法によって製造する場合には，β相の成長速度

について検討しておく必要がある。β相の成長速度は

β相中とα相中の拡散速度に支配されるはずである。

　図2に示した銅一亜鉛2元系のα相のみが存在す

る場合の濃度分布臨線および異なった実験条件下にお

ける同様の濃度分布曲線から，俣野一Bo｝tsmannの方

法によってα相中の相互拡散係数を求めた。この結果，

実験を行った872～1076Kの温度範囲で，亜鉛濃度

が高いほど相互拡散係数Dは高くなる傾向を示し，

値は1×10一王2～3×10　10cm2／sであった。

　β相中の相互拡散係数の測定のために，気相拡散浸

透法によって中心部まで均一な組成のβ相合金を作成

し，これにβ相の組成領域内で脱亜鉛させる方法を試

みた。この場合β相中の拡散が著しく速いために，正

確な相互拡散係数の測定ができなかった。得られた値

はα相中の相互拡散係数の1000倍程度であった。β

相中の相互拡散係数についてLandergrenらは5×
10－7～2×10…8cm2／sであると報告しており3＞，この

値は本実験で述べたα相中の相互拡散係数の100～

1000倍となっており，やはりβ相中の拡散が著しく

速いことを示している。

　一般にある元素が単一相内を拡散する距離は拡散時

間と拡散係数の平方根および濃度勾配に比例する。気

相拡散浸透法で表面にβ相が形成される条件下でのβ

相の成長は，表面で試料に浸透する亜鉛の量とβ／α

楕境界を通って試料内部へ浸透する亜鉛の癒との差に

比例するはずである。銅一亜鉛2元系においては，

β相中の拡散がα相中に較べて100倍から1000倍

と速いため，α相中に浸透する亜鉛量はほとんど無視

できる。したがって形成されるβ相の潭：さWは

W＝A（Cβ一Cβ・）砺 （1）

となる。ここでCβは表面の亜鉛濃度，Cβ、はβ／α

相境界におけるβ相申の亜鉛濃度，tは加熱時間，　Dβ

はβ相中の相互拡散係数である。ここでDβを通常の

温度依存性を表す式D，g鶏Doβexp（一Qβ／RT）とする

と，

W＝A（Cβ一Cβ。）vTexp（一Q，g／2RT） （2＞

となる。この式に従って実験結果を整理すると，β相

中の相互拡散の活性化エネルギQβは23．8kca1／molと

なった。この値は，Landergrenらが求めたβ相中の

相互拡散の活性化エネルギ19．2kca1／mo13）とほぼ一致

した。

　（2）式によって任意の厚さのβ相を気相拡散浸：透法に

よって得るための条件の決定が可能となった。

5　気相拡散三三法による合金の製造とその特性

5．1　C臣Al－ZR形状記憶合金線

　実用されている銅基の形状記憶合金は，数獄ass％

のアルミニウムと約20臓ass％の亜鉛を含んでいる。

この合金は，Cu－A1－Za3元系のβ相領域でβ／α十β

相境界に近い組成のものである。この合金の形状回復

温度は，組成に強く依存し，α1翔ass％の亜鉛量の違

いが、約10Kの形状回復温度の違いをもたらす。し

たがって，希望する形状回復温度の合金を製造するた

めには，組成を制御する技術が極めて重要である。通

常の溶解法では，約20mass％の亜鉛を含む合金の亜

鉛量を0．1mass％の精度で制御することは極めて難し

い。そこで気相拡散浸透法をCu－AレZn形状記憶合金

製造へ適用することを試みた。

　素材は6．39mass％と4．12mass％のアルミニウムを

含むCu－A12元合金で，0，5瓢mφと1mmφの線およ

び厚さ！mmの板を用いた。これらの素材はα相の固

溶範囲内の組成であり，冷問加工は容易であった。板

材を用いた予欄実験によって中心部まで均一組成のβ
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相を得るための条件を求め，この結果に基づいて形状

記憶金線を作成した。

　図4は，作成したCu－Al－Zn形状記憶合金線のマル

チンサイト変態温度とその逆変態温度を4端子電気

抵抗法で測定した結果である。この場合の素材は

0．5mmφの線，亜鉛蒸発源温度は973K，加熱時間は

45時間である。マルチンサイト変態温度（M、点，Mf

点）と逆変態温度（A、点，Af点〉はいずれの合金に

おいても滑らかな臨線上にプロットされ，素材加熱温

度を制御することによって，これらの変態温度を正確

に制御できることがわかる。加熱温度が1K上昇する

と，変態温度が約9K上昇する。すなわち±α！K精

度で加熱温度：を制御すれば，1α9Kの精度で形状回復

温度を舗御できることになる。

　翻5は，本方法で作成した形状記憶合金線の引張試

験結果の一例である。試験片は6．39mass％AI合金の

1mmφの線を素材とし，亜鉛蒸発温度980K，試料加

熱温度！152．5K：，加熱時間65時間の条件で作成した

ものである。マルチンサイト変態温度は，M、：291K，

Mf：280K，　A、；286K，　Af；296Kであった。試験温度がA，

点以上になると形状記憶合金特有の擬弾性を示し，Aξ

点以上ではほぼ完全な擬弾性を示した。また，Af点

以下で変形を与え，引張りひずみを残存させたものを，

Af点以上に加熱すると試験前の長さに戻る形状記憶

効果を示した。形状記憶効果を示す限界のひずみ量は

約3％伸びであり，本方法で製造した合金は，通常の

溶解法で製造したものに較べて遜色がないことを示し

ている。
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図5　気相拡散浸透法によって作成したCu－Al－Zn形状記憶合
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図4　Cu－Al－Zn形状記憶合金のマルチンサイト変態温度と気根

　　拡散浸透法における試料加熱温度の関係

　　　（亜鉛源温度973K）

5，2　傾斜組成の形状記章合金線

　気相拡散浸透法では，素材を温度傾斜炉中で加熱し，

素材の加熱温度を部分的に変化させることにより，製

造する合金の霧雪を部分的に変化させることができる。

すなわち傾斜組成の合金を製造することができる。本

実験では，0，5職mφ，6．39mass％Al合金の素材を，

コイル経5．5mmφ，ピッチ！mm長さ50mmのコイル

に加工し，これに温度傾斜炉中で亜鉛を拡散浸透させ

た。製造したコイルは形状回復温度が，コイルの一端

で約173K，他端で約323Kであり，この間の形状回

復温度が連続的に変化したものを製造することができ

た。

5．3　粉末冶金法と気相拡散漫透法との組合せによ

　　　　る形状記憶合金の製造

　前述したように形状記憶合金の形状回復温度は組成

に強く依存する。したがって溶解法によってこれを製

造するよりも要素粉末原料を正確に秤量し，均一に混

合すれば，粉末冶金法による方が形状回復温度の制御

が容易であり，しかも塑性加工が比較的困難な形状記

憶合金のニアネットシェイプの製品を造ることができ

る。しかし，通常の粉末冶金的手法である冷間でプレ

スして圧粉体を造り，これを焼結するという方法では，

カーケンドル効果によるボイドが多量に発生するため

に密度が上昇しにくい。気相拡散浸透法でCu－Al－Zn

形状記憶合金を造る場合には，約20mass％の亜鉛を

浸透させるため，約20％の体積の増加が見込まれる。

したがって，要素粉末を原料とした粉末冶金法と気相

拡散浸透法を組合せて，密度が高い形状記憶合金を造

ることを試みた。

　馬いた原料は200メッシュ以下の噛癖，アルミニ

ウム粉およびCu－8mass％Al合金粉である。これらの
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原料をCu－8mass％A1になるように秤憎し，均一に混

合した後500MPaの圧力で冷間プレスを行い約5mm

×12mmφの圧粉体を作った。比較のために標準試料

となるCu－25％Zn－6％Al混合圧粉体も同様な方法で

作った。亜鉛を含まない圧粉体を25mass％の亜鉛量

となる条件で亜鉛蒸気中で加熱し，焼結と同時に亜鉛

を拡散浸透させてC世25％Zn－6％A1合金焼結体を作

った。試料の加熱条件は973～1073Kとした。

1073Kで20時間の加熱により均一な組成の合金圧粉

体ができた。これとCu－25％Zn－6％Al混合圧粉体を

真空中で焼結したものの密度を比較すると，亜鉛を拡

散浸透させたものの方が密度が高いという結果を得た。

5．4　三二憶合金

　Cu－Al－Zn3元合金を製造条件を検討する過程で，

亜鉛量が増すに従って合金の色調が金色，ピンク毯，

灰白色と変化を示すことを発見した。峯村らは，

Ag－Zn2元合金およびCu－Al－Ni3元合金のβ相の一部

の組成の合金はピンク色であり，熱処理条件によって

ピンク色から銀白色または金色に色調が可逆的に変化

することを報告している4）。これらの合金のβ相は，

高温で不規則格子の体心立方融の結晶構造であるが，

急速に冷却しても規則格子の体心立方晶B2型構造あ

るいはこれに近いDO3塁の規則楕へ変態する。この

B2型構鎧またはこれに類似の棚は，特異な色調を示

し，熱処理によって色調が可逆的に変化する可能性が

あることが予想された。そこでAg－Cd，　Cu－A1－Zn3元

三について，気相拡散浸透法によってβ相綴成領域内

の種々の組成の合金を作成して，組成と色調の関係，

熱処理にともなう色調変化について調べた。

　Ag－Cd2元系のβ相組成の合金の色調は，カドミウ

ム濃度によって変化し，50mass％以下の合金は淡い

金色であり，50mass％以上になるとピンク色を回し

た。またカドミウム量が増すほど濃いピンク色となっ

た。55mass％付近の濃いピンク色の合金に熱処斑を

施すとピンク色と淡い金色の間で町逆的な色調変化を

示した。この過程を分光反射スペクトルの変化として

図6に例示する。溶体化処理を施した状態ではピンク

色であり，この分光反射率は波長が600nmのところ

で低下している。573～673Kで熱処理を施すと淡い

金色となり，550nm付近の分光反射率の低下は認め

られない。773K以上の温度で熱処理すると，再び

550nm付近の反射率が低下する。すなわち，熱処理

温度が673Kと773Kの間で蝕調が可逆的に変化する。

このことは，本合金がレーザディスク等の情報記録材

料としての可能性を持っていることを示している。

1GO
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＿60
§

終40
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波長（nm）

600 800

図6　Ag－55．5恥ass％Cd合金の熱処理にともなう分光反射スペ

　　クトルの変化

5．5　レーザビーム加熱条件の検討

　色記憶合金のレーザディスク用材料としての適否を

調べるために，出力15恥W，ビーム経3μmのHe－Ne

レーザによるAg－Cd合金1mm厚板材の表爾局部加熱

を試みたが，色調の変化は認められなかった。この原

因としては，He－Neレーザの波長における合金の反

射率が高いこと，板材の熱伝導度が高いこと，レーザ

源の鵡力が不充分なことなどが考えられた。そこで亀

記憶合金をレーザディスクに適用した場合の適切な

レーザ源を検討することを最終田平として，微小領域

のレーザビーム走査舶熱にともなう試料の加熱一冷却

状況を解析し，熱伝導方程式を解いた結果と諸物性値

が明らかになっている数種の工具鋼を最大出力5kW

の炭酸ガスレーザによって加熱した場合の焼入げ硬化

深度の測定結果を対比させた。

　図7は，エネルギ密度497W／鶏m2で1．4mm幅の

長さ無限大のレーザビームを鋼に照射した場合の試料

局部の加熱一冷却曲線の計算結果である。エネルギ密

度は，1，6m搬φの円形ビームで1kWの出力のレーザ

ビームを照射した場合と等しくしてある。レーザビー

ムの先端が試料表面のある点に達すると，極めて短時

闘にその点の温度は高温に達し，レーザビームの後端

が通りすぎると極めて急激に冷却される。これと同様

の計算結果とSKS61，　SI（S31，　SKD11の厚さ2mm板

材にレーザ走査照射を行い，焼入硬化深度測定をした

結果を対比させた。この結果，計算結果は焼入硬化深

度の測定結果をよく説明できることが明らかになった。
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画7　レーザビーム走査にともなう試料局部の加熱一冷却曲線
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経常研究

機能特性研究部

中谷　功，小澤　清，古林孝夫

沼和62年度～平成元年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　種々の金属，合金粒子を担持したグラファイト製基板を用い，TiClべBBr3－H2の混合ガス

及びTiα4－BBrゴArの混合ガスを用いた2種類のCVI）反応を用いてTiB2ウィスカーの育

成について実験を行なった。TiC14－BBr3唄2の混合ガスを用いた系においては，基板上に担

持する粒子が24．5at％Ni－Ti合金粒子で，基板温．度が950～1100QCの範眠で，かつ反応ガ

ス組成PBB，3／（P8B，3＋PTici4）が0．25～0．51の範囲のとき，罠的とするTiB2ウィスカーが

成長した。ただしPBB，3及びPTiCMは反応系に導入するBBr3とTic14それぞれの成分分圧で

ある。基板温度が1000。C，反応ガス組成が0，5！の条件がTiB2ウィスカーの育成に最適で

あり，このような条件で得られたTiB2ウィスカーは直径が1nmから数日nmに分布し，長

さは長いもので約100μmである。またウィスカーの成長方位は成長粂三にかかわらず

［10・1］である。ウィスカーの先端にはNiを含む小塊が存在し，このことはウィスカーの

成長が気相一液相一固相機構であることを示唆している。

　次に，TICIべBBr3－Ar系について下様な実験を行った。その結果，　T1B2ウィスカーの成長

にはSi粒子が有効であることが分かった。すなわちSi粒子を担持したグラファイト基板の

温度が1000℃で，反応ガス組成が0．26～0．51の二二でTiB2ウィスカーが得られた。それ

らのT｝B2ウィスカーは六角柱の形状をしており，直径は100～500nm，長さは数十μmで

ある。また成長方位は［00・1］である。この反応系により得られたTiB2ウィスカーには

分析電子顕微鏡による測定の結果ウィスカーの先端においてもまたウィスカーの側面におい

てもSi成分は検繊されなかった。

1　緒　　番

　金属ほう化物1）は金属原子とほう素原子の組成比に

より種々の型があるが，いずれも特異な構造の化合物

をつくる2）。ほう素原子の割合が大きくなるのに伴い，

ほう素原子どうしが直接結合し，鎖状格子（例えば

TiB，　FeBなど），二重鎖状格子（例えばTa3B4，

Cr3B4など）六角網騒格子（例えばTiB2，　AIB2など），

3次元格子（例えばCaB6，　LaB6など）をとり，結晶格

子の中の骨格を形作っている。～方ほう素原子は金属

原子との間にかなり強い結合をなしており，通常の原

子価法則に合わない。これら一連のほう素化合物の中

で，一般に工ほう化物が最も融点が高く，化学的にも

安定である。二ほう化チタン（TiB2）の結晶構造を

園1に示す。B原子がグラファイトと同じ六角網目格

子の骨格を作り，Tl原子がその網面の中問に存在し，

12個のB原子によって作られる六角柱の中央に位置

している。その結果B原子隅とTi原子層が交互に積

み重なった層状構造を作っている。響応は六方晶であ

り，その空間群はP6／獄mmである。図1中に実線で示

したa篇0．303nm，　FO．323nmの単位胞申にTiB2！

分子が含まれ，最近接B－B問距離は0，175n臓である。

1◇
i4ド
　…

⊇

iや
一i4i
　　；一蛋

一
竺

4

　　i，

φ　臼
一』雛

　　1　監　膨　　　i噸
　　　曜　　　陵

OTi　atm

⑨13atm

図1　二ほう化チタン（TIB2）の結｝添構造のモデル，実線は単位

　　胞を示す．

一183一



金属材料技術研究所研究報告集12（1991）

　Ti原子は電子をB層に与え2価の正イオンとなり，

一方B原子はB一となり，炭素原子と等価な電子配置

（sp2，　p、）をとり，その結果グラファイトと同じ六角

形の平面格子を形成していると考えられる。しかし

TiB2がグラファイト層間化合物と異なる点は，層問

の結合が強く3次元性が強いことである。これと同

型の結晶構造をとる物質にはMgB2，　AIB2，第4列遷

移金属二ほう化物，TiB2，　ZrB2，　HfB2，第五列遷移

金属二ほう化物，VB2，　NbB2，　TaB2，及び第6列遷

移金属二ほう化物CrB2，　MoB2がある。これらの化合

物は高い融点と高い化学的安定性に加えて，高硬度と

優れた力学的性質，並びに高い電気伝導度，及び熱伝

導度を共通してもっており，その傾向は第4列遷移

金属二ほう化物において特に著しい。嚢¶にTIB2，

ZrB2，　HfB2の化学的性質，熱的性質及び力学的性質

をまとめて示す3）一6）。比抵抗ρは母体金属のTiより

も約一桁小さく，Fe位である。また比抵抗の温度係

数は正で金属的である。ホール係数は負で他の金属と

比較すると著しく大きい。したがって伝導型はN型

で，病中に示したとおり，ホール係数から計算した電

子濃度nは小さく，単位胞当り約0．1個日ある。、伝導

帯はほとんど空に近く7）…9），その意味でこれらの物

質は電気的には半金属に位置付けられる。低い比抵抗

は次式により，電子移動度μが高いことに結び付けら

れる。

　1／ρ；nμ】eI　　　　　　　　　　（1＞

ここでeは電子の電荷である。表中の数値を用いて計

算すると，TiB2では電子の移動度は約300cm2・

V　1・s門となり，他の金属と比較して著しく大きい。

　TiB2のバンド構造の計算もなされており6）それによ

ると，図2に示すようにフェルミ準位はバンド5と

バンド6を横切っており，状態密度が極小の点にあ

る。

　TとT’点近傍のバンド6には少量の電子があり，

それと等量のホールがA点近傍のバンド5に存在す
る。

褻l　TiB2，　ZrB2及びHfB2の電気的，化学的及び力学的性質2）卿s｝

TiB2 ZrB2 HfB2 備 考

格　子　定　数（A）

X線的密度（9・cm－3）

融　　　　　点（℃）

比　抵　抗（Ω・cm）
　　（室温）

ホール係数（V・cm・A｝1・G｝三）

　　（室温）

屯田濃度（cm㎜3）
　　（室温）

標準生成エンタルピー

　　（kca1・mo1　1）

比　　　　　熱（ca1・℃『1・9魂）

　　（室温）

熱伝導度：（cal・s－1・cm－1・℃｝1

　　（室温）

熱膨張係数（℃一1）

ヤング率（dyne・cm｝2）
　　（室温〉

独げ強度（9・cm－2）
　　（室温）

ヌープ硬度：（kg／mm2）

　　（室温）

α＝＝3．030　　　α罵＝3．165　　　α＝＝3．144

c漏3．232　　　c＝3，520　　　c漏3．479

　4．52　　　　　　　6．09　　　　　　　10．5

　2980　　　　　　　3040　　　　　　　3100

　9×10－6　　　　7＞＜10－6　　　15．8×1G－6

－2．4＞＜10－1三一2．0×10－11－1．7＞〈10－u

　3×1021　　　　3＞〈102三　　　　4×1021

　－70　　　　　　　－72．1

　0，17　　　　　　　0，11　　　　　　　0．06

　0，07亭　　　　　　　0．07宰掌　　　　　　0。06零串＊

8．6＞〈10－6庫　　7．6＞く10｝6＊　　7．6×10｝6＊累

4．3×10三2＊　　5．1×1012＊＊

焼結体のデータを密度100％に

外挿した値

　　＊95．5％密度　＊＊97％密度

＊＊＊93％密度のそれぞれ焼結体

　　＊99％密度の焼結体

　＊＊ゾーン精製を行った多結晶

2．5＞＜106＊　　　1＞く106＊串

325G 2000 3800

　＊95％密度：

＊＊98％密度のそれぞれ焼結体

　＊93～97％密度

＊＊75～80％密度の焼結体

　いずれも単結晶
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図2　TiB2のバンド構造と状態密度．

　このバンド構造はドハースファンアルフェン効果の

測定結果7）ともよく一致している。状態密度のピーク

PIとPIはB原子のsp2混成状態に対応しており，

大きいピークPI紅はTl原子とB原子それぞれのd軌

道とp軌道の混成結合軌道に対応し，フェルミ面近

傍ではB原子のp。状態を含んでいる。このことから，

TIB2では弱いけれども基本としてグラファイト的なB

原子の六角形の結合があり，Ti原子とB原子の間に

支配的な強い結合が存在すると考えられる。

　従来TiB2は，粉末及び薄膜で得られているほか，

単結晶も育成されている。粉末TiB2は古くから知ら

れているTio2とB203の各粉末に炭素の粉末を加え，

均一に混合した後，2000。Cに数時問加熱するという

炭素による還元反応を用いて合成さている2）。また各

単体の粉末を化学髭論比に混合した粉末を石英管に真

空封入し，1000℃で数時間加熱し，直接反応させて

も得られる。この反応系は大きな反応熱を伴うので，

反応は激しく実際は短時間で終了するようである。

　TiB2薄膜はTICI4，　BC五3及びH2を用い，925。Cに誘

導加熱したグラファイト基板上にCVD法により作製

されているu）。炭素繊維表面にTiB2被覆層を形成す

ることも行われている謝。この場合Zn蒸気の存在下

でCVD反応を行うのが特徴であるが，　Zn蒸気が存在

することにより，TiCl4の還元反応が進行しやすくな

るものと考えられる。

　TiB2単結贔は溶融金：属をフラックスとしたフラッ

クス法により育成されている。フラックスにはFe，

co，　Niが用いられ，1600～1700。cから徐冷するこ

とにより，数鵬mの六角形薄板状単結晶が得られてい

る13）。またAlをフラックスとして馬いる方法14）も報

告されているが，溶融AlはTiB2に対してわずかの溶

解度しかもたないために，得られるTIB2単結贔の大

きさは数十μmである。

　TIB2粉末はその高強度や，良好な熱及び電気伝導

性に着目した種々の用途開発がなされている。TiB2

粉末のホットプレス法による焼結体は高い靱性をもち，

金属の冷問加工馬のダイス，その他高強度耐熱工具へ

の用途が検討されている15）。また，SicとTIB2との

粒子分散型複合セラミックスは，Sic焼結体の低靱性

を改善し，同時にその放電加工法を向上させたものと

して期待されている16）殴7）。また炭素繊維表面を

TiB2で被覆する研究が，炭素繊維分散Al合金の炭素

繊維とAl問のぬれ性を改善する目的で互2＞，またほう

素繊維表面をTiB2薄膜で被覆する研究が，ほう素繊

維とA1間の化学反応性を抑える目的18）でそれぞれ進

められている。

　一方，TiB2ウィスカーの作製についての報告は過

去に本島によりなされている19）のみであり，結晶成

長法について更に検討が心要である。またTiB2ウィ

スカーの結晶学的性質，物性，その応用についてはま

だ研究されていない。しかしながら，4節で述べるよ

うに，TiB2ウィスカーは複合材料としての有用性が

期待され，同時にその電気的性質にも興味がもたれる。

　そのような見通しをもって本研究では気相一液相一固

招機構20）～21）を応用してTiB2ウィスカーの作製を行

ったP。

2　実験方法

　図3に反応装置の略図を示す。内径40斑mの透明

石英製の反応管の中央にグラファイト製ホルダーを置

き，そのホルダー上に反応管の中心軸に沿って後で述

④　⑥

①

u

3

②⑤

o
o　　、

o
o

｛

10

虫

8⑨　⑦

3

H2，Ar

1

図3　TiB2ウィスカー育成のためのCVD装麗の概略鳳①透明

　　石英製反応管，②グラファイト製ホルダー，③グラファイ

　　ト製基板，④金属または合金粒子，⑤熱電対，⑥管状霜気

　　抵抗炉，⑦BBr3蒸発器，⑧Tic14蒸発器，⑨氷水定点慣温

　　槽，⑩流蝋謝，⑪ダンパー管，⑫回転真空ポンプ，⑬トラ

　　ップ，⑭排気
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べる単体金属あるいは合金の粒子を担持したグラファ

イト製基板を置いた。中心軸を境に上下に開閉町能な

管状の電気抵抗炉を用いて，反応管を加熱した。原料

のTic14（純度99．9％）㌔及びBBr3（純度
99．9％）＊それぞれを入れた蒸発器を氷水で定点に保

持し，それらにキャリヤーガスを導入し，飽和させた

後さらにキャリヤーガスにより適宜希釈し，それぞれ

を反応管に導入した。なおキャリヤーガスとしてH2

ガスを用いる場合とArガスを用いる場合の2種類の

反応系について実験を行った。これらのガス流量は熱

質量流量計により制御することにより，反応管内の

BBr3の分圧PBB，3，及びTiα4の分圧P孚iα4をそれぞれ

調節した。また反応管の下流部からも反対向きにキャ

リヤーガスを導入し，排ガスと共にダンパー管を通じ

て反応管外に排出した。ダンパー管は反応管下流部か

ら上流部へ汚染物質の拡散をエアカーテンにより遮る

ために使用した。排ガスは炭酸カルシュウムを充填し

た円筒上のフィルターとアルキルナフタリンをいれた

バブラーをつないだトラップを介して排出した。なお

反応装置下流部に回転真空ポンプを設け，反応管内の

パージングに使用した。

　基板上に担持する単体金属としては，Ti（純度
99．9％）　寧寧，　Si　（99．999％），　Fe　（99．9％）　＊寧率，　Ni

（99，996）　寧寧寒，　　　　Pt　　　　（99．95％）　寧寒串＊，　　　　Pd

（999％）騨縣のそれぞれ100メッシュの粉末を用

いた。一方，合金粒子としてはTiとBのどちらか～

方の成分を含み，平衡状態爪上で低い共晶点をもち，

ウィスカーの成長温度で均一な液相をもつ二元共晶合

金を選択し，24，5at％Ni－Ti（共晶点955。C），

50at％Ni－B（共晶点990。Cをもつ共晶合金
56at％Ni－Bの近傍の組成），36．5at％Pt－B（共晶点

800℃），60at％Pd－B（共晶点850℃をもつ共晶合金

78at％Pd－Bの近傍の組成）の100メッシュの粉末を

用いた。これらの合金粉末は各元素粉末をひょう量し，

均一に混合し，透明石英ガラスのアンプルに真空封入

した後，電気炉で加熱し，固相固相反応法により合成

した。なお加熱条件はNi－Ti合金では890℃で40h，

Ni－B合金では1250QCで4h，　Pt－B合金では11500C

で1h，Pd－B合金では1250℃で4hである。それら

を徐冷後取り出し，めのう乳鉢で100メッシュの粒

度に粉砕して前述の各粉末を作製した。これらの粉末

約50mgをグラファイト基板上に1cm2の広さに一様

寧Cerac社製　　　　　　　　　　＊＊大阪チタン㈱製

聯＊ lining　and　Chelnlcals社製　　＊騨寧㈱高純度化学研究所製

に散布し，反応管内に装填した。

　まず，キャリヤーガスとしてH2を用いた
BBrゴTiClべH2系の場合とキャリヤーガスとしてAr

ガスを用いたBBr3－Tic14－Ar系の場合の二つについ

て，それぞれグラファイト基板上になにも担持しない

場合，および上述の金属あるいは合金粒子を担持した

場合の各々について，基板温度を10000Cとし，反応

ガスの組成PBB，3／（P呂B，3十PTici4）＝0．5の条件でCVI）

反応を行い，基板上に析出する反応成生物，並びにそ

の形態を調べた。

　次にBBr3－TiC14－H2系において，24．5at％Ni－Ti合

金粒子を担持した場合について，PBB，3／（PBB，3＋

PTIc14＞＝α25～0．76の範囲で，また基板温度を750

～1100。Cの範囲で変化させCVD反応を行い，反応

成生物とその形態を調べた。一方，キャリヤーガスに

Arを用いたBBr3－Tic1べAr系においては，　Si粒子を

担持した場合について，PBB，3／（PBB，3＋PTiC14）＝0．21

～0．95の範囲で，また基板温度を750～1100℃の範

囲で変化させCVD反応を行い，先と同様な測定を行

った。なお結贔成長訊問はいつれの場合も90minと

した。

　得られた反応成生物はグラファイト基板から剥し，

加速電圧125K：eVの透過型電子顕微鏡で観察した。

また制限視野回折図形から同定を行うと共に，TiB2

ウィスカーの結晶学的性質を調べた。また加速電圧

200KeVの分析電子顕微鏡を用い，成長時に用いた粒

子の成分元素の個々のTiB2ウィスカーにおける分布

を測定した。また形状の観察には光学顕微鏡と走査型

電子顕微鏡も併用した。

3　翼験結果

3．1　TiC14－B8r3－H2系1）

　この反応系では反応ガスの組成PBB，3／（PBB，3＋

PTiC14）を0．5とし，基板上になにも担持しないとき，

実験を行ったすべての温度範囲750～11000Cにおい

て，基板上及び反応管内壁に金色または銀灰色の金属

光沢をもったTiB2多結晶薄膜が一様に析出した。こ

のことからH2ガスによるTic14とBBr3の有効な気相

還元反応が上記の温度範囲で起きていることがわかっ

た。つぎに先に述べた種々の金属，合金粒子を担持し，

基板温度が750－11000Cの範囲で同様なCVD反応

を行った結果Pt粒子に対しては，　Bウィスカーが

得られ，すでに報告がなされているとおりである。ま

たSi，　M，　Pd，　Fe，50at％Ni－B，36．5at％Pd－B，及び

60at96Pd－B粒子をそれぞれ担持したものについても
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同様にBウィスカーが得られた。これらのBウィス

カーは950。C以上では菱面体晶ほう素であり，900℃

以下では非晶質ほう素であった。

　一方，24，5at％Ni－Ti合金粒子を担持してCVD反応

を行った結果，目的とするTiB2ウィスカーが成長し

た。図4（a）に24．5at％Ni－Ti合金粒子を用いた場合に

ついて，成長温度並びに原料ガス組成に関して得られ

る物質の種類及びその形態の違いをまとめて示す。原

料ガスの組成PBB，3／（PBB，3＋PTic14）が0．5の場合は，

実験を行った基板温度750－1100。Cの広い範囲で

TiB2が晶出し，基板温度が850℃以下では六角板状

の形状をもつTiB2の微小結晶が，また基板温度が

950℃以上ではTiB2のウィスカーが成長した。基板

温度が1000℃においてその生成量は最も多く，約

200mgであった。次に反応ガスの組成の変化に関

してであるが，TiC14のBBr3に対する相対濃度が高

い側でTiB2ウィスカーが成長し，　BBr3の成分の相

対濃度が高い側では陵面体晶のBウィスカーが成長

しやすい。
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PBBr3／（PBB，3十PTiα4）→

　　　　（b）

図4　導入する反応ガスの組成PBB，3／（PBB，3＋PTic14）と基板温

　　度Tに関する成長物質及びその形態の違い．ただしPiは

　　成分iの分圧を表している．また山中で◎はTiB2ウィス

　　カーが，○はTiB2薄膜または微小結晶が，●はウィス

　　カーが成長したことをそれぞれ意味し，×は析出物がほ

　　とんど認められなかったことを表している．㈲
　　TiCi4－BBr3－H2系で24．5at％Ni－Ti合金粒子を担持した場

　　合，（b）TiC14－BBr3－Ar系でSi粒子を担持した場合をそれ

　　ぞれ示している．

　TiB2ウィスカーは基板上の合金粒子が存在する部

分のみに選択的に成長した。写真1（a）は基板温度

1000℃，反応ガス組成PBB，3／（PBB，3＋PTiq4）が0．5

の条件において育成したTiB2ウィスカーの電子顕微

鏡写真である。ウィスカーは直径が数nm～数百nm

の範囲に分布し，長さは長いもので数十μmである。

また直線的なものも屈曲したものも存在し，それらの

、 ＼、

§§§三貫§≡§§

．：溢』

　1μm

（b）

写真1　TiC14－BBr3－H2系で24．5at％Ni－Ti合金粒子を用いて成長

　　　させたTiB2ウィスカー．（a）透過電子顕微鏡写真，（b）電

　　　子回折図形．

形態はさまざまである。写真1（b）はウィスカー集合の

制限視野電子線回折図形である。回折線はすべて

TiB2回折線として指数付けされる。また個々のウィ

スカーについて撮影した多数の回折図形についてフィ

ルム上へ投影されたウィスカーの長手方向を極点投影

し，ウィスカーの成長軸の方向を決定した。その結果，

ウィスカーの成長方向はすべて［10・0］であった。

　ウィスカーの成長に用いたNi－Ti合金のNi成分に

注目して，ウィスカーの根元から先端に至るTiに対

するNiの相対原子濃度の分布を分析電子顕微鏡によ

り測定した。その結果を図5に，分析電子顕微鏡の2

次電子像と共に示す。ウィスカーの先端を除いてNi

成分は分析精度の範囲内で存在が確認できないが，先

端ではNi濃度が特に高く，　Nl成分はウィスカーの先

端に偏在していることが明らかになった。また電子顕

微鏡像においてもそれぞれのウィスカーは先端が騒音

面を示さず，丸みを帯びている。これらの事実からウ

ィスカーの成長機構が気相一液相一固相機構であること

が分かった。
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α
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図5　24．5at％Ni－Ti合金粒子を用いて成長させたTiB2ウィス

　　カーにおけるTiに対するNiの相対原子濃度αの分布．

3．2　TiCI4－BBr3－Ar系

　この反応系は先に述べたTiC14－BBr3－H2系において

キャリヤーガスとして用いたH2ガスに代わってAr

ガスを用いたものである。先に述べたとおり
Tic14－BBr3－H2系の反応ではH2ガスが金属ハロゲン化

物に対する有効な還元作用を示したが，この
TiC14－BBr3－Ar反応系が先のTiC14－BBr3－H2系と異な

る点は原料気相中に還元作用を示す成分ガスが含まれ

ていないことである。事実，グラファイト基板上に何

も担持しないで先の実験条件と同じように，原料ガス

の組成PBB，3／（PBBr3十PTic14）が0．5の場合について基

板温度750～1100℃の温度範囲でCVD反応を行っ

た結果，基板上には何も析出しなかった。

　次に，種々の金属，合金粒子をグラファイト基板上

に担持し，原料ガスの組成PBB，3／（PBB，3＋PTiC14）を

0．5とし，基板温度1000℃の条件でCVD反応を行

った結果は次のとおりであった。すなわちPt，　Pd粒

子を担持した場合は基板上には何も析出しなかった。

それに対してNi，　Ti，24．5at％Ni－Ti合金粒子を担持

した場合は，それら粒子が存在する箇所及びその周辺

にTiB2薄膜あるいはTiB2微小結晶が析出した。

　一方，Si粒子を担持した場合は目的とするTiB2ウ

ィスカーが成長した。図4（b）はSi粒子を用いた場合

について，成長温度並びに原料ガス組成に関して得ら

れる物質の種類及びその形態の違いをまとめて示した

ものである。原料ガスの組成PBB，3／（PBB．3＋PTic14）

が。．5の場合は，基板温度1000℃以上でTiB2ウィ

スカーが析出し，基板温度が950℃以下では基板上

になにも析出することなく，また担持したSiも消耗

されない。反応ガスの組成の変化に関してはTiC14の

BBr3に対する相対濃度が高い側でTiB2ウィスカーが

成長し，BBr3成分の相対濃度が高い側ではTiB2ウィ

スカーに混在して陵面体晶のBウィスカーが支配的に

成長する。

　写真2（a）はSi粒子を用いて，基板温度1000℃，反

応ガス組成PBB，3／（PBB．3＋PTic14）が0．5の条件におい

て育成したTiB2ウィスカーの光学顕微鏡写真であり，

写真2（b）はその走査型電子顕微鏡写真である。TiB2

ウィスカーはSi粒子の箇所から放射状に伸びており，

その長さは約10μmで比較的均一である。また写真

2（b）から分かるとおり，個々のウィスカーは六角柱の

形状をしており，直線的でその先端は成長軸に対して

垂直で平坦である。また分析電子顕微鏡によりウィス

カーの成長に用いたSiのウィスカーの根元から先端

に至る分布を測定した結果，分析精度の範囲でSiの

存在は検出することができなかった。

写真2　TiC14－BBr3－Ar系でSi粒子を用いて成長させたTiB2ウ

　　　ィスカー，（a）光学顕微鏡写真，（b）走査型電子顕微鏡写真．

　写真3（a）は一本のウィスカーのa＊c＊面の電子線回

折図形であるが，一本のウィスカーは単結晶であり，

回折斑点はTiB2の単位胞で指数付けすることができ

る。また。面での積層不整に伴う散漫散乱などは認め

られず，個々のウィスカーの結晶完全性は高い。

　写真3（b）は挿入写真に示した基板からほぼ平行に伸

びたウィスカーの集合に対する電子線回折図形である。
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図6　気相一液相一固相機構によるTiB2ウィスカーの成長のモデ

　　ル．

写真3　TiClべBBr3－Ar系でSi粒子を用いて成長させたTiB2ウ

　　　ィスカーの制限視野電子回折図形とその電子顕微鏡像

　　　（挿入写真〉．（a）一本のTiB2ウィスカーによるもの，（b＞ほ

　　　ぼ平行に伸びたTiB2ウィスカーの集合によるもの．

これらの回折点は繊維集合組織の織維軸から傾いた方

向から電子線が入射したとき得られる回折図形と同等

な層線図形を呈している。これらに対して指数付けを

行うとhkO，　hk1，　hk2といった層線図形であること

がわかる。［UVW］を各単結晶が共有し，その軸のま

わりにランダムに回転している軸の方位とし，逆格子

点をhk1とすると，各層線はhu＋kv＋1w＝0，1，2に

対応するわけであるから，各単結晶は［001］軸を共

有していること，すなわち各ウィスカーの成長軸は

［001］であることがわかる。

　以上のようにグラファイト基板上にSi粒子を担持

して成長させたTiB2ウィスカーは，先の
24．5at％Ni－Ti粒子を担持して成長させたそれらと比

較して，ウィスカーの形態においても，また結晶成長

方向においても異なっている。またウィスカーの先端

にSi粒子が見えないので結晶成長機構が気相一液相一

固相機構との確証は得られない。

4　考　　察

　TiC14－BBr3－H2系において，一連の実験結果から推

察されるTiB2ウィスカーのおおよその成長機構は次

のように推察され，その模式図を図6に示す。（a）のよ

うに24．5at％Ni－Ti合金粒子をグラファイト基板上に

担持し，（b）加熱すると，合金粒子は融解し，基板上に

液滴を形成する。気相中においてTiC14とBBr3の還元

反応の進行により遊離したTi及びB原子が微小液滴

中に融解する。そこで上弓一気相界面と，液滴一基板界

面の界面エネルギーの間に溶質原子が後者の界面に析

出することにより液滴全体でみた界面エネルギーが減

・少するという条件が満たされれば，（c＞に示すように気

相から溶解したTi及びB原子は液滴内部を拡散し，

液滴一基板界面にTiB2となって析出すると考えられる。

さらにNiのTiB2に対する分配係数が小さければ，（d）

に示すように，ウィスカーの成長の過程で液滴中の

Nl成分が消耗されることなく，気相からTi及びB成

分が供給される限り，ウィスカーの成長は持続すると

考えられる。このようなモデルに基づけば，ウィス

カーの成長に；有効な微粒子の合金種の選択の判断があ

る程度可能となり，良質のウィスカーを得るためのガ

イドラインが得られるものと思われる。

　一方，TiC14－BBr3－Ar系においては，基板上に担持

する粒子自身が気相中のTic14及びBBr3に対して還元

作用を持ち得て，粒子の種類によってのみ基板上に

TiB2が析出するかどうかが左右される。そのとき析

出したTiB2が薄膜状になるかあるいはウィスカーと

しての形態をとるかについては以上の研究結果のみか

ら議論することはできない。

　ウィスカーの多くは完全結晶に近く，きわめて高い

抗張力をもち，中には理論強度に近いものもある。こ

のことがウィスカーが複合材料の分散強化材として用

いられる理由である。しかしウィスカー分散複合材料

が複合則から期待される強度をもつためには，ウィス

カーはマトリクスに対してぬれ性をもたなくてはなら

ない。しかもウィスカーとマトリクスとの間に相互拡

散や化学反応がなく，相互が化学的に安定でなくては

ならない。α一A1203やSicなどのセラミックスウィ

スカーは一般に金属とのぬれ性がわるいため，ウィス

カー表面をTiやNiで被覆することが行われている。

一方，FeやCuなどの金属ウィスカーは金属マトリク

スとの界面反応による劣化のため，工業的価値は必ず

しも高くない。TiB2は両者の中間的な性格をもち，

金属との問に適度なぬれ性を持ちながら，界面は化学

的に安定であることが，c繊維の被覆層としてTiB2

を用いた研究12）などで確認されている。したがって

TiB2ウィスカーはウィスカー分散強化合金として有
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用であるばかりでなく，同時にウィスカー分散強化セ

ラミックスとしての有用性も期待される。

　また，強化繊維材としてTiB2ウィスカーの力学特

性を利用するよりも，短繊維としての特徴を生かし，

金属製複合材料として金属中に分散させることにより，

金属材料の耐摩耗性を向上させる葭的で用いたり，高

分子系複合材料として高分子材料に導電性をもたせる

などの使い方も期待される。セラミックス系複合材料

としては，Sic中にTiB2ウィスカーを分散させ焼結す

ることにより，TiB2の酸化安定性をSicのマトリクス

により補い，かつSic焼結体の靱性を向上させ，また

導電性の向上により放電加工も容易になるなど，有用

なセラミックス系複合材料が得られるものと期待され

る。

直径のTiB2単結晶では，自由電子の直径方向の運動

量がとびとびの値となり，また高移動度であることか

ら，自由電子の非弾性散乱長も大きいことが予想され

る。そこで特に細いTIB2ウィスカーでは1次元的な

電気伝導の特徴が見られるのではないかという興味も

ある。

5　結　　醤

　種々の金属，合金粒子を損持したグラファイト製基

板を用い，TiClべBBr3－H2の混合ガス及び
T玉C14－BBr3－Arの混合ガスを用いた2種類のCVD反

応を用いてTiB2ウィスカーの育成について実験を行

った。Tic1べBBr3－H2の混合ガスを用いた系において

は，基板上に担持する粒子が24．5a既Ni－Ti合金粒子

で，基板温度が950～1100QCの範囲で，かつ反応ガ

ス組成PBBr3／（PBBr3十PTic［4）が0．25～0．51の範囲の

とき，目的とするTiB2ウィスカーは成長した。ただ

しPiは反応系に導入するi成分の分圧である。基板

温度が1000。C，反応ガス組成が0．51の条件がTiB2

ウィスカーの育成に最適であり，このような条件で得

られたTiB2ウィスカーは直径が1n搬から数百nmに

分布し，長さは長いもので約100μmである。また

ウィスカーの漁燈：方位は成長条件にかかわらず

［10・1］である。ウィスカーの先端にはNiを含む小

塊が存在し，このことはウィスカーの成長が気相一液

相一固相機構であることを示唆している。

　次に，TiC14－BBr3－Ar系について同様な実験を行っ

た。その結果，TiB2ウィスカーの成長にはSl粒子が

有効であることが分かった。すなわちSi粒子を担持

したグラファイト基板の温度が1000℃で，反応ガス

組成が0．26～0．51の範囲でTiB2ウィスカーが得られ

た。それらのTiB2ウィスカーは六角柱の形状をして

おり，直径は100～500nm，長さは数十μ獄である。

また成長方位は［00・1］である。この反応系により

得られたTiB2ウィスカーには分析電子顕微鏡による

測定の結果ウィスカーの先端においてもまたウィス

カーの側面においてもSi成分は検出されなかった。

参考文献
1＞中谷　功，小澤　清：セラミックス，24（1989），304，

2）A．F．　WeHs：”Structural　Crystal　Chemistrジ，　Clarendon　Press

　（1975＞pp．833．

3）　H．」．juretschke　and　R，　Satein藍tz；」，　Phys．　Chem．　Solids，4

　（1958＞，118．

4）P．Vi目ars　an（玉L．　D，　Caslvert：”Pearso目冒s壬｛andbook　of　Crystal－

　lographic　Data　for【ntermet　alhc　Ohases”，　VoL　2，　America｝

　Societu　for　Metals（1985）pp．1373．

5）”Handbook　of　Thermophysical　Properties　of　Solid擁aterials”，

　Vol，4，　The　Macmillan　Co，（1985）pp．239．

6）J．C．　Bailar，　Jr．　et　aL，”Co厭prehensive　Inorganic　Chemistrジ，

　Pergamon　Press（1973＞pp，383，

7＞H．Ihara，　M．　Hirabayashi　and　H．　Nagakawa：正）hys．　Rev，　B，16

　（1977），726，

8）T，Ta臓aka　and　Y，　Ishizawa：J，　Phys，　C：Solid　State　Phys．、13

　α980＞，6671，

9）R，W，　Johnson　and　A．　H＞Saane：」，　Chem．　Phys．，38（1963｝、

　425．
10）P．G．　Perkins　and　A．嚴，」．　Sweeney：」，　Less－Common　Metals，

　47（1976），165．

11）H．0．Pierson，£．　Randich　and　D．　M　MattoxニエLess－Common

　Metals，67（1979），381，

12）M．F．　Amateau：J，　Co瓶posite　Mater，，10（1976），279，

13）K，Rakano，　H．　Hayashi　and　T．　Imura；∫．　Cryst，　Growth，24／

　25（1974），679，

14）A．A．　AbdeレHamld：J．　Cryst，　Growth，71（1981），744．

15）尾形知彦：私信．

16）H．Endo，　M，　Ueki　and　H．　Kubo：」．　Mater，　Sci．，25（1990）．

　2503，
17）M．A．　Janny；Am．　Ceram．　Soc．　Bu1L，66（1987），322．

18＞J．Bouix，　H，　Vincent　M．80ubeh重ra　and　J．　C．　Viaka：」，　Less＿

　Commo日Metals，117（1986），83．

19＞S，Motojlina，　F．　Sugimori，　Y．　Takahashl　and　K．　Sugiyama：

　Bω1．Chem．　Soc．　Jp11，48（1975），3156．

20＞R．S．　Wagner　and　W、　C．£llis：App1．　Phys，　Letters，40（1964），

　89，

21）P，R，　Tornton，　D．　W．　F．　James，　C，　Lewis　and　A．　Brandford：

　PhiL　Mag．，14α966），165．

　　　　　　　研　究　発表

（翔頭発表）

1）CVD法によるTiB2ひげ結晶の作製，小澤　清，中谷　功，

　昭和62年度日本金属学会秋期大会，昭和62年10月．

2）TIB2ひげ結晶の作製，小澤　清，中谷　功，昭和64年血目

　本化学会年会，平成元年4月．

3）ほう化チタンウィスカーの作製，中谷　功，小澤　清，平成

　元年9月．

一190一



極細繊維構造金属の合成と特嫉に関する研究

儲上発表＞

1＞ニホウ化チタンウィスカー，中谷　功，小澤　清，セラミッ

　クス，24（1989），304．

（特許＞

1）還移金属ほう化物繊維の製造法，中谷　功，小澤　清，特願

　日召62－232363，62．9．18．辱手憐】再zO1－076910，1．3．23．

2）金属ほう化物繊維の製造法，中谷　功，小澤　済，特願昭

　63－210580，63．8．26，特醤蝸平02－059419，2．2．28．

3）牝学気相反応法による金属ほう化物繊維の製造装羅，中谷

　功，小澤　清，特願昭63－210581，63，8，26，特開平02－

　059420，2，2，28．

4＞金属ほう化物繊維の製造方法，小澤　清，中谷　功，特願平

　01－308953，王．．11．30．

5）Process　for　Producing　Transitlon　Meしal　Boride　Fibers，1．

　Na設a亀ani　and　K，Ozawa，　US　Patent　Application　245298，　Sept，

　16，1989．

一エ91一



金属炭化物・酸化物の疲労特性に関する研究

経常研究

力学特性研究部

堀部　進，中村森彦＊，角田二二

昭和61年度～昭和63年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　i約

　炭化ケイ素及び窒化ケイ素セラミックスの静的荷重下並びに繰返し荷重下における疲労挙

動を調べ，その損傷機構についても検討を加えた。その結果，常圧焼結炭化ケイ素のき裂進

展挙動は大気環境の影響を受けるが荷重繰返しの影響はないこと，またクリープ現象が生ず

る高温条件下でも荷重繰返しの効果は存在しないことを明らかにした。常圧焼結窒化ケイ素

や反応焼結窒化ケイ素ではともにK＝SCC以下の応力拡大係数の繰返しでもき裂は進展し，静

疲労だけでは説明できない荷重繰返しの効果が存在することを明確にした。更に繰返し疲労

で進展した表面き裂の両側に微小な隆起が形成され，その隆起部のすそ野に新たなき裂が発

生する事実を明らかにした。これらの実験事実を基に，き裂面のasperity－Contactがセラミ

ックスの疲労現象と密接に関係することを指摘した。

　また従来より試験が困難とされていたセラミックスの両振り疲労に対してC型形状の試

験片を利用する新しい試験法を開発・提案した。この試験法は，試験片と治具との圃定のた

めに締めつけを行う必要がなく，不要な応力の発生が極めて少ないという長所をもっている。

心柄焼結窒化ケイ素を対象とした実験でも非常にばらつきの少ないデータが得られた。

1　炭化ケイ素焼頭体の疲労損傷

1．1　緒　　欝

　炭化ケイ素はセラミックス材料の中でも最も耐熱・

耐摩耗性に優れているため，高温機械構造材料として

有望視されている。しかしながら機械的性質の信頼性

に乏しいことから実用化までには今後多くの研究が必

要と考えられる。本研究では，2種類の飼屋焼結炭化

ケイ素について，き裂進展挙動に及ぼす環境効果と荷

重繰返し効果を明らかにすることを遇的としている。

1，2　実験方法

　表1に示した2種類の常圧焼結炭化ケイ素を供試

材とした。およそ4mm×5獄m×45mm寸法の焼成材

に研削加工，ラッピング研摩を施すことにより3mm

×4m鶏×40mmの疲労試験片を作製した。疲労試験に

先立ち試験片表面中央に49Nの蒋重でVickers圧子

を作用し，予き裂を導入した。

　疲労試験は電気油圧式疲労試験機を用いて4点曲げ

方式（外側スパン：30鶏m，内側スパン：10mm）で

行った。繰返し荷重による疲労損傷の有無を調べるた

め，最も簡便で信頼性が高いと考えられる次の方法

（試験法A）を採用した（図1）。まず荷重繰返しの最

大応力に相当する荷重を試験片に静的に付与し（静疲

労試験），その状態でき裂進展が完全に停止するまで

十分に放置する。次いで試験片に繰返し荷重を作用し，

この過程におけるき裂進展挙動を観察した。き裂長さ

の測定は400倍の光学顕微鏡を照いて行った。この

装1　常崖焼結炭化ケイ素の助剤と密度

試料　粉宋 助剤 密度（9／cm3）

S－1　P－1　1wt％B－2wt％C　　　　3，05

S－2　P－2　0．1wt％B－2wt％C　　　3．12

択

控

P・2　　0．39v／t％／醸含欝

き裂進展停止の確認 き裂の進展

l　　　　　　　　　l

＊現在：第3研究グループ

　　　　　　　　　　　（圭ヒ較的短μ寺問，　（十分長時間）
　　　　　　　　時間

図葉　荷重繰返し効果の判定のための負荷方法
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方法により，KISCC（応力腐食割れが生ずる最小の応

力拡大係数）以下での繰返し過程におけるき裂進展に

関する情報が得られる。この試験手法の合理性は図2

に示した応力拡大係数Kとき裂長さaの関係Pから理

解できる。すなわち，負荷を受けた圧痕き裂材のK

値は引張残留応力成分K，と外力成分K、の和であり，

あるき裂長さのところで最小値をとる傾向を有する。
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図2　圧痕轟き裂の応力拡大係数Kとき裂長さaの関係
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τ．3　潤筆結果及び考察

1．3．1　動疲労及び静疲労特性

　図3はVickers圧子により予き裂を導入したS－1材

の10幽3～10。MPa　sec一三の応力負荷速度域での動疲労

特性（室温大気中）を示している。高応力速度域で若

干のばらつきはあるものの破断応力には応力速度依存

性が認められる。したがって，この材料のき裂進展に

は環境の効果が関与していることが明らかである。ま

たこの環境効果は大気申とArガス中で行った静疲労

実験によって更に明確となった（図4）。

璽曝　3，　2　繰返し疲労特肇隻

　図5は騒1の方法で求めた疲労試験結果である。

S－1材では118MPa以下の応力の作用による室温．大

囲4　S－1材の静疲労き裂進展に及ぼす環境の影響（◇：大気中，

　　○：Arガス中〉，　Arガス中で停留したき裂が大気の導入

　　によって伝播を再開している点に注意
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図5　試験法Aによって得られた疲労き裂進展挙動（a）S－1材，

　　（b）S－2材
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図3　予き裂をもつS－1材の破断応力と応力負荷速度の関係

気中静疲労条件下でき裂は初期段階に急速に進展した

後，すみやかに停止する。その後，荷重繰返しを行っ

てもき裂進展は認められなかった。したがって本材料

では荷重繰返しの効果は存在しないと断定できよう。

122．5MPaの応力を作用した場合，静疲労き裂は停留

することなく急速に進展し，最終破壊が生じた。S－2

材でも全く同様の傾向が認められた。

　15000Cにおいても同様の実験を実施したが、き裂

進展挙動に及ぼす荷重繰返しの効果は認められなかっ

た2）。そこでS－2材の平滑試験片を用いて静的荷重と

繰返し荷重を交互に作用し，その際のクリープ速度
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（たわみ速度）を調べた。結果を図6に示す。繰返し

負荷の場合の結果として2本の曲線を示してあるが、

これらは同一データから得たもので，上の曲線は最大

応力に保持した時間を，下の曲線は繰返しに要した金

時間を，それぞれクリープ速度の計算に用いている。

静的負荷の場合のたわみ速度が繰返し負荷の場合の2

つの曲線の間に位置することから，クリープ挙動に対

しても荷重繰返しの効果はほとんどないと結論づけら

れよう。
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図6　騒荷重および繰返し荷重下におけるS－2平滑材のタリー

　　プ速度（たわみ速腹）の変化〈！500℃，Arガス中〉

1，4　小　　据

　常圧焼結炭化ケイ素の動疲労，静疲労及び繰返し疲

労特性を調べ，以下の結論を得た。

　1）室温におけるき裂進展挙動は大気環境の影響を

受：けるが，荷重繰返しの効果は存：在しない。

　2＞クリープ現象が生ずる高温条件下においても，

荷重繰返しによるクリープ速度の加速は認められず，

本材料においては荷重繰返しの効果は存在しない。

2　窒化ケイ素焼十体の疲労損傷

2．1　緒　　欝

　ある種のセラミックス材料は繰返し荷重下において

き裂進展挙動を示すが，その損傷機構に関してはほと

んど明らかにされていない。金属疲労の基本過程であ

る「転位運動に起因する不可逆的塑性変形」はセラミ

ックス疲労の主要因とは考え難く，別の過程を求めざ

るを得ない。これまでに考えられる機構・モデルはい

くつか提案されてはいる3＞簡8）が，それらはいずれも実

証データを欠いている。本研究は，窒化ケイ索セラミ

ックスに焦点をあて，疲労損傷機構解明のための基礎

的知見を得ることを目的としている。

2．2　実験方法

　本研究に用いた窒化ケイ素セラミックスの製造条件

と特性を表2に示した。A材はY203－MgA12Q4を助剤

として用いた常圧焼結材である。B材，　C材及びD材

は反応焼結材である。B材は1450℃で焼成されたも

のでα相とβ相の混晶である。C材は，　B材を

1700℃（5h）で再加熱し，α相をすべてβ相に変態

させた材料である。したがってB材とC材とでは晶

形が異なるとともにミクロボアの大きさ等微細組織に

も違いを有する。材料の機械的性質に対しては，晶形

よりもむしろミクロボア寸法の影響の方が大きいと考

えられている9＞｝10＞。D材は高純度のSi粉末を用いて

1500℃で焼成されたものでβ単相から成っている。

A材のボア体積率は2％以下であるが，反応焼結材の

それは非常に高く，B材及びC材で約15％，　D材で

は約34％であった。写翼1はB，CおよびD材の破
面写真を示している。

　本研究でも1．2で述べたと同様の疲労試験法A

を採用した。Vickersインデンテーション荷：重は98N

とした。また疲労寿命（S－N曲線）を求めるため，

衷i2　供試材の製造条件と特’駝

製造法 製　造　条　件 晶形 密度（9／cm3） ミクロボア寸法

A材
・常圧焼結 助剤：Y203－MgA1204

ﾄ成温度：i750℃
β 3．2

B材 反応焼結 焼成温度：1450℃ α十β 2．69 小

C材 反応焼結 B材を1700℃で再加熱 β 2．69 大

D婦 反応焼結 焼成温度：1500℃ β 2．王0 大
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（a） （b） （c）

10μm

一
写真1　3種類の反応焼結材の当面のSEM写真（a）B材，（b）C材，（c）D材

Vickers圧子により3つの輝き裂を導入した試験片を

用い，静疲労試験を先行させることなく，種々の応力

レベルでの繰返し疲労試験を行った（試験法B）。こ

の試験法Bでは除荷条件を同一にするため繰返し過

程における最小応力を約9．8MPaとした。なお，3個

の叩き裂をもつ試験片での疲労試験は単一尊き裂試験

片での試験に比べて安全側の疲労寿命データを与るこ

とになる。

2，3　実験結果

2，3．1　疲労特性

　図7は試験法Aで得られた疲労き裂進展挙動の例

を示している。いずれの材料においても炭化ケイ素の

場合と同様に静的負荷によってき裂ははじめ成長し，

その後停留する傾向が認められた。しかしながら，ひ

き続き繰返し荷重を作用すると，再びき裂の成長が見

られた。したがって材料の製造法やその結果としての

微細組織を問わず，用いたすべての窒化ケイ素系セラ

ミックスでK【scc以下での繰返し条件下においても荷

重繰返しの効果が存在することが判明した。

　図8は4種類の材料に対するS－N曲線を示したも

のである。図9に模式的に示すように各々のS－N曲

線は3つの領域（1，皿およびIH）から構成されて

いる。金属材料のS－N曲線は2つの領域（Hと皿）

から成るのが一般的である。領域Hは疲労寿命が応力

振幅に依存する領域であり，領域皿では疲労限が与え

られる。領域1は金属材料でも認められることがある

が，それはクリープや応力腐食割れ（SCC）のような

時問依存型要因が材料の損傷に関与する場合である。

窒化ケイ素焼結体のS－N曲線に領域1が存在する事

実は，比較的高応力振幅下での繰返し疲労にはSCC

による静疲労が重畳していることを示唆している。
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図7　試験法Aによって得られた疲労き裂進展挙動の例㈲A材，

　　σm。．＝170MPa，（b）B材，σm。．＝104MPa　C材およびD

　　材でも同様な挙動が認められた

　3種類の反応焼結材の曲げ強度あるいは比較的低サ

イクル（高応力）域での疲労強度は，それらのボア体

積率やボア寸法に依存してかなり異なる。しかしなが

ら，それらの疲労限にはほとんど差がない点は注目す

べきであろう。予き裂材の疲労限はき裂伝播の下限界

値に対応するので，上記結果は，その下限界条件がボ

アの密度・寸法といった微細組織には依存せず，反応

焼結窒化ケイ素材に固有な値によって規定されている

ことを暗示するものである。
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図8　4種類の窒化ケイ素材料のS－N曲線
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一襲

写真2　通常のSEMで観察したA材の表面疲労き潔

いるのが認められた。（写真3a）。その箇所の定量解

析（写真3b）によれば，隆起部の幅は約0．1μm，高

さは約0．02μmであった。同様な隆起現象は反応焼

結材でも認められた。これらの表面隆起はき謹直の

1＼＼i　　　口

Ill

破断繰返し数（ND

図9　S－N曲線の3つの領域

2．3．2　表面き裂部の形態

　写真2はA材の表面疲労き裂の通常の走査型電顕

（SEM）による観察例である。き裂が粒界を伝播して

いるのはわかるが、き裂近傍域の細部にわたる形態は

明瞭でない。そこで電子線表面形態解析装置
（ESA－3000，　Elionix　Inc．）を用いた。本装置は2個の

2次電子検出器を備えており，表面トポグラフィが求

められるものである。すなわち，2次電子の差信号を

利用して表面形態に関する情報が得られる。繰返し疲

労試験を行った試料の表面を本装置により観察したと

ころ，き裂の両側に局部的に微小な表面隆起が生じて

監　　風

写真3　A材の表面疲労き裂の形態（a）トポグラフィ写真，（b）定量

　　　解折データ
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asperity－contactによって生じた塑性域であると推定

された。写真3で示した試験片に対し再度繰返し疲労

試験を行い，同一領域を観察した結果を写真4に示し

た。もとのき裂とは異なる別の位置に，すなわち表面

隆起部のすそ野に新たなき裂が発生伝播しているのが

認められる。このような特異なき裂挙動から，セラミ

ックス材料では金属材料とは異質な疲労損傷メカニズ

ムが発現していると考えられた。

購網羅纒再訂、

写真4　写真3の試験片を再疲労試験した後の表面形態

2．3．3　破壊の巨視的様相

　比較的高い荷重のVickersインデンテーションによ

って導入された予き裂をもつ材料が，単調負荷を受け

たり，静的ありいは繰返し荷重を受けた場合，そのき

裂が成長し最終破壊に至るのが一般的である。事実，

A材，B材およびC材ではそのような傾向にあった。

しかしながら図10aに示すように，　D材が単調負荷を

受けた場合，き裂成長は導入欠陥から起こらず別の箇

所で生ずる。これは材料の既存欠陥寸法の方がインデ

ンテーションで導入された欠陥寸法より大きいためと

考えられる。D材が低密度材であることを考えればこ

（a）．単調負荷の場合

李選点

（b）繰返し負荷の場合

Vickersインデンテーションと
導入された旧き裂

杢 李

図10　D材の破壊の巨視的様相

れは当然であろう。この事実にもかかわらず，繰返し

負荷の場合，インデンテーションで導入されたき裂が

成長し，最終的にそれが破壊を導く傾向が常に認めら

れた（図10b）。このことからインデンテーションは

繰返し疲労損傷の累積に適切な状態をつくり出す作用

があると推察された。すなわち，インデンテーション

により導入されたき裂は既存欠陥とは異なる特性をも

っており，たとえそのき弓長さが短くても繰返し荷重

に対して敏感に反応すると考えられた。

2．4　考　　察

　これまでにセラミックス材料の繰返し疲労に対して

いくつかのメカニズムが提案されている3）一8）が，現時

点ではどのメカニズムも実証データを欠いているため

強く支持できる段階にはない。

　繰返しによる疲労き裂進展が起こるためには，き裂

先端で次の2つの条件のいずれかが実現する必要が

ある。

　（1）繰返し過程で実際には見かけの最大応力拡大係数

K　よりも高いKがき裂先端につくり出される。このap

Kが何らかの理由によってKIsccを越えれば，　K。p〈

KIsccの条件下でも繰返し過程でき裂は進展し得る。

これは静疲労損傷の累積に他ならない。

　（2）繰返し過程でき四部に不可逆的な新しい組織状態

がつくられる。この場合にはKがK：。pを越える必要

はない。

　これまでに提案されているメカニズムのうち，上記

条件の一方もしくは両方を満足すると思われるものに

ついて以下にまとめてみよう。

2．4．1　転位運動による不可逆的塑性変形

　これは金属疲労の基本メカニズムであるが，セラミ

ックスに対しても転位運動が活発となる高温疲労では

発現可能である。しかしながら，セラミックス多結晶

体の常温疲労においては主過程ではあり得ない。

2．4．2　残留応力

　セラミックス材料には熱収縮異方性に基因して生じ

た残留応力が存在している4）一6＞のが一般的である。

Lewis7）は応力繰返しの！サイクルの中で破壊モード

が変化することによって疲労損傷が生ずると考えた。

例えば，引張過程にモード1型破壊が生じ，圧縮過程

でモード皿または㎜型破壊が起こるというものである。

LewisとRice6）は残留応力による別のタイプのメカニ

ズムを考えた。すなわち，最初の負荷サイクルで一部

の粒界が破壊し，それによって隣接粒の残留応力が解

放される。このため粒子問にmisfitが生じ，除町過程

でwedgingや局部的接触応力あるいは勢断応力によ
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る引張応力が生じ，ひき続き粒界破壊がひき起こされ

るというものである。これらの残留応力に基因するメ

カニズムはセラミックス材料では十分に可能性がある。

2．4．3　き裂面のasperity

　セラミックスではき裂面にasperltyが生じ易い。

これは前述の残留応力もしくは麿擦・摩耗8），相変態

等によって形成される。これらのasperityは2つの

タイプの損傷を生じさせると考えられる。

　a）インデンテーション損傷昏〉

　応力サイクルの三三もしくは圧縮過程にき裂蔵の

asperiもy－contact部に非常に大きな応力が生じ，その

結果としてそこにインデンテーション損傷が起こる。

このモデルは£vans5）により提案されたもので図11に

示した。圧縮応力により生じた局部的塑性変形は除荷

過程にlateral　crackを発生させることになる。それに

よって全き裂長さは増大するわけである。

　b）wedge効果または粒子trapping効果

　セラミックス材料の中には微細粒子が容易にマトリ

ックスから脱落するものがある。これら脱落粒子のき

裂爾へのtrapがasperity－contactの発生原因の1つと

考えられる。これらのasperitiesは図12に模式的に示

すように別のタイプの効果を生む可能性がある。引張

過程にき裂の内側にtrapされた粒子は，その後の除

荷もしくは圧縮過程でき裂先端での応力を増大させ得

る。これはセラミックス粒子が非常に硬く塑性変形し

にくいためである。

き糠でのき糊蝦
　　　　　CONTACT　　　　l
　　　　　　　　　　　　l
　　　　（a）無負荷状態のき裂i

　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　↓圧縮鰍1

づ郭。。ンに
　　　　　　　　よって生じた塑性．域
　　　　　　　　　　　　「
　　　　（b旺雛程のき網

　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　【LATERAL

＿＿＿審蹴
　　　　　　　　　き裂増分埜

　　　　（c）除荷過程のき裂

図11　き裂面に形成されるiateral　crack（E；vans5））

（a）引張負荷過程

叢

濃

trapされた粒子

（b）除荷もしくは圧縮負荷過程

u

倉

㍉

ノ

図12　き裂面にtrapされた脱落粒子がその後の除荷・圧縮過程

　　でK値を増大させる

　窒化ケイ素焼異体ではき裂進展は粒界を経路として

いるのが観察されている（写爽；2）が，繰返し効果の

認められない炭化ケイ素焼三体ではき裂経路は粒内で

ある。このことからもセラミックスの繰返し疲労損傷

はき裂聞のasperityと密接に関係していると考えら

れる。特にき裂近傍の形態の観察結果（写翼3，4参

照）は1ateral　cracklng機構の発現を示唆している。

また，繰返し過程で最大寸法の既存き裂が伝播せずに

新たに導入したインデンテーションき裂が成長する事

実もasperityに関係するこれらのメカニズムやモデ

ルを支持するものである。

2．5　小　　括

　常圧焼結窒化ケイ素と反応焼結窒化ケイ素の繰返し

疲労特性を調べ，これまでに提案されている疲労損傷

メカニズムの妥当性を検討した。得られた主たる結果

は以下のとおりである。

　1）本研究で馬いた窒化ケイ素焼結体では，Km、。く

K【scc条件下の繰返しでもき裂は進展する。

　2）繰返し荷重下で進展している表薦疲労き裂の両

側に微小な隆起が生じ，更にこの隆起部のすそ野に別

のタイプのき裂（lateral　crackと推定）が形成される。

　3）セラミックス材料の疲労き裂進展に対する明確

なメカニズムはまだ明らかでないが，き裂面のasper・

ity－contactが疲労損傷と密接に関係していると考えら

れた。
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3　セラミックスの引張／圧縮両振り疲労の

　　ための顯試験法

3．i　緒　　言

　セラミックス材料の片振り疲労試験は3点麟げも

しくは4点曲げ方式を採用してよく行われている。

一方，負荷方向が1／2サイクル毎に変わる両振り疲

労試験は材料の基本疲労特性を知る上で重要であるに

もかかわらず，その報告データは非常に少ない。軸荷

重の引張／圧縮疲労試験が疲労特性の最も基本的な値

を与えてくれるため，両振り試験法として最も望まし

い。しかしながらこの方法では試験片と治具との聞の

完壁な軸調整を行うことが難しく，脆性材料の試験方

法としては適切でない。軸調整が十分でないと磯げ

モーメントが生じ，極端に低い応力の作用で試験片が

破断してしまうからである。またそれによって，特に

平滑材の疲労試験では実験データに大きなばらつきを

生ずることになる。したがってこのような引張／圧縮

の繰返しでのセラミックス疲労の研究は数えるほどし

かない11）β2＞。平颪曲げ3＞」4）や回転曲げ15）・16）といっ

た他の方法でも両振り疲労試験が試みられているが，

同様の理由で実験データのばらつきはかなり大きい。

したがって試験片を治具に締めつける必要のない荷重

伝達システムを1謂発する必要がある。

　本研究ではセラミックス材料の両振り疲労試験が可

能な薪方法を提案し，この方法を用いて常圧焼結窒化

ケイ索の疲労寿命データを求めた。

3．2　薪試験法の提察

　本試験法の概念図を図13に示した。試験片はパイプ

材から容易につくり出すことができる。すなわち，ま

ずパイプ材を輪切りにして，ある厚さをもつリング状

サンプルを作る。その後，その一部を取り除くことに

よりC型試験片（図13a）ができる。

　この試験片において最大応力が常に生ずる領域A

にまず引張応力を作用させる必要がある。そのために

＝）

（a） （b）
（・）倉

図13　新試験法の概念図（a＞C型試験片，（b＞コイルバネの挿入，（c／

　　繰返し圧縮応力の作用

は油圧装置の利用が望ましいが，簡便のために，耐疲

労性の優れたコイルバネを用いればそれで十分である

（図13b）。圧縮したバネを試験片に挿入し，それを通

常の試験機の平挺爾に置き，試験機で圧縮応力を繰返

し作用する。（図董3c）。この圧縮応力とバネで生じた

引張応力の比によって，領域Aには種々の応力比の

条件，すなわち引張一引張，引張一圧縮および圧縮一

圧縮の応力繰返しを作薦させることができる。この方

法では線接触があるだけで，試験片と治，具との締めつ

けを行っていない点が特徴である。

3．3　翼験方法

　本方法で常圧焼結窒化ケイ素の完全両振り疲労試験

（R鷲一1）を行った。同じシステムを用いて片振り疲

労試験（R謙0）も2，3実施した。用いた試験片寸法

は，内径：24．5m貼，厚さ：2．75mm，幅：5鵬mであ

る。試験片表面の珊摩は特に領域A近傍を重点的に

ダイアモンドペースト（最終仕上げ：Buehler　6μ瓶

使用）で行った。疲労試験は室温大気中で繰返し速度

3翫で実施した。

3．磯　実験結果及び考察

　図14に繰返し疲労寿命曲線（S－N勲線）を静疲労

データとともに示した。この結果から，実験データの

ばらつきが非常に少なく，今回提案した方法はセラミ

ックスの繰返し疲労試験に適切であると考えられる。

　R罵一1の条件下での繰返し疲労限（約330MPa）

は静疲労限（約520MPa）よりもかなり低く，この材

料で荷重繰返しの効果が存在することは明確である。

この傾向は類似材料の疲労き裂進展試験の結果17）¶18）

とも一致する。片振り疲労（R二〇〉の場合のS－N曲

線は静疲労の場合の寿命曲線と両振り疲労（R＝～！＞

の寿命曲線の間に位置しており，このことから応力繰

返しの罷縮成分が疲労損傷を加速していることが示唆

される。

　工000

需l18

匙l18

套181

翻8
10W

　　　　　　時間（min＞

10－2　10－1　王Oo　　101　102　103　　104

　　　　　　　　　　　　　③R置0
　　　　　　　　　　　　　。R躍一18

～r一一．麺璽　　　　　　　　　　　o＼竃≒伊

　f＝3Hz

100　101 102　103　104　105　106　107
破断繰返し数（Nf＞

図14　新試験法で求めた疲労寿命醸線
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　金属材料の平滑試験片が繰返し荷重を受けた場合の

疲労挙動は3つの段階，すなわちi）歪の局在化，

ii）き裂の発生およびiii）き裂の伝播から成っている

ことがよく知られている。一方，塑性変形が強く抑制

されるセラミックス材料では，歪の局在化やそれに続

くき裂発生段階は存在しないと一般に考えられている。

このような観点からすれば，R＝一1の条件下での疲

労寿命がR＝0の条件下での疲労寿命より短いという

今回の結果は，両条件下でき裂伝播過程の損傷度が異

なることによると考えられる。

　上述の考察は，セラミックス材料の疲労現象は既存

欠陥のき裂進展過程により排他的に規定されるとする

ものであるが，SEMによる試料表面の観察によれば，

繰返し過程で新たなき裂が形成されることも考えられ

た。写真5は疲労山面のSEM写真である。矢印はき

裂進展の開始点と同定された箇所を示している。R＝

一1の条件下で繰返しを受けた試験片のいくつかに表

面剥離（chipping）が観察された。写真6は，写真5

の矢印の箇所での表面剥離の状態を示している。この

ような表面剥離現象はR＝一1で繰返しを受けた試験

片のすべてに観察されたわけではないが，R＝0で疲

労した試験片では全く認められなかった。この点は重

要であろう。したがって，このような表面剥離は圧縮

負荷を受けるセラミックス材料の疲労き裂発生と関連

を有すると推定される。

　図15に引張／圧縮繰返しの際のセラミックス材料に

対するき裂発生モデルを示した。応力繰返しの引張過

程とその後の圧縮過程で表面欠陥の内側に脱落粒子が

trapされ（図15b．c），その結果として粒子と接触した

領域が塑性変形する（図15c）。その後の除荷過程で

1ateral　crackが表面層に形成される（図15d）。このモ

デルではlateral　crackの形成が繰返し疲労き裂進展の

引き金の役割りを演じると考えている。

（a｝初期状態

個・；一＼鳳二一

菩

〔c）圧縮

表面剥離

塑性一

価除荷

Lateral　crack
写真5　R＝一1の条件下で疲労破壊した材料の頬面のSEM写真，

　　　矢印はき裂進展の開始点を示している

写真6　写真5の矢印で示した箇所の表面形態

図15　引張／圧縮繰返しの際のセラミックスの疲労き裂発生モデ

　　ル

3．5　小　　括

　1）脆性的なセラミックス材料に対してC型試験

片を用いた両振り疲労試験法を提案した。この試験法

は試験片と治具とを締めつける必要がないため不要な

応力の発生が少ない。

　2）本試験法を用い常圧焼結窒化ケイ素のS－N曲

線を求めた。その結果，非常にばらつきの少ないデー

タが得られ，本試験法はセラミックスの両振り試験法

として適切であると考えられた。

　3）両振り疲労試験を行った試験片のき裂進展開始

点には表面剥離が観察された。この結果を基に，セラ
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ミックス材料の疲労き裂発生に対する！つのモデル

を提案した。

4　結 欝

　セラミックス材料はその種類によって繰返し疲労を

生ずるものと生じないものとがある。両者の差異はそ

の材料のき裂伝播経路にある（前者が粒界型，後者が

粒内型）と考えられるが，今後これらを含め微細組織

に着目しながらさまざまな種類の材料について繰返し

疲労特性を注意深く調べていく必要がある。そうする

ことによって脆性材料の疲労損傷メカニズムもしだい

に解明されよう。

　セラミックス疲労の研究成果はコンクリートや岩石，

骨といった他の脆性体の疲労現象にも適用可能である。

今後はこれら異分野との情報交換も積極的に推進し，

有機的な結びつきを深めていく必要があると考えられ

る。
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異相混合状態を利用した組織制御に関する研究

経常研究

組織制御研究部

田頭　扶判，城田　透阻，小島重信＊2

斎藤　正誤，渡辺　治＊2，塩田一路塞3

昭和61年度～昭和63年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　異種材料を複合化するには，材料組合せや複合形態によって，さまざまな方法が考えられ

ているが，それらのなかでも組合せる材料がそれぞれ液相，1甜目という異相混合の状態にお

いて複合化される方法は多くのバリエーションが考えられ，適用範囲も広い。

　本研究は，溶融金属の流動性，浸透性，反応性を利用して固相材料との複合材，または複

合組織を得ようとするために行なったもので，溶：融金属を固相材料に加圧・浸透させる方法

を基本としている。

　その1つとして，分散粒子を含む多孔質成形体に溶融金属の加圧溶浸を行うことにより

部分的に複合材を包含させるような加工方式を提案した。マトリックス材にAiを，分散材

にアルミナを選び，まず加圧溶血を前提とした多孔質体の成形条件を吟味するとともに，こ

の成形体に加圧型浸を行なった。これより，相対密疫90％以下では開放気孔が大部分を占

める多孔質成形体が得られ，その範囲では加圧溶浸によって粒子分散型の部分複合材が得ら

れることを確かめた。

　加圧溶炉法は金属蓋複合材料の製造法の1つとして最も期待されている方式でもある。

ここではその中の繊維強化型複合材を取り上げ，その基礎的な研究として前駆体系Sic繊維

にアルミニウム合金を加圧溶浸させた複合材の繊維劣化に及ぼす主要合金元素（Cu，　Mg，

Si，　Zn）の影響を調べた。その結果，各元素の影響効果を明らかにするとともに，　Sic繊維

の鵬発原料がポリカルボシランかポリチタノカルボシランかによって，それらの効果にかな

りの差があることを明らかにした。

　前記の繊維の劣化挙動にも関連する基礎的な課題として戸閾と液掘の界面反応の問題があ

る。ここでは特に嗣相材料に対する塑性変形の付与が圃液界面反応に及ぼす効果に着昌し，

溶融Sn中でのC装及びA1の引張り試験を行なった。これより，塑性変形が界薦反応を促進

することを確かめ，これが表面酸化皮膜の破壊による効果が支配的であることを明らかにし

た。

肇　緒　　言

　材料の加工にあたって，鋳造，塑性加工，粉末治金，

接合，表颪処理などのさまざまな加工技術が利用され

ているが，その多くは個別のミクロ的な問題を残して

はいるものの要素技術としてはほぼ成熟した段階に達

しつつある。しかし一方では，新素材の創製あるいは

その2次的加工などに際し，在来技術では対応が困

難なものも多く，新しい加工技術の登場も期待されて

村現在：組織捌御研究部

＊3ｻ在：機能材料研究部

＊2：退官

いる。特に複合材料の作製や成形にあたっては加工技

術そのものも時間的，空間的に組合せた複合的な加工

法を採用せざるを得ないものが多く，その場合それぞ

れの要素技術は確立した方法であっても，組合せたこ

とによる境界領域的な研究課題が新たに生じてくる。

　本研究も異種材料の複合化ということに眼目を置き，

組合せるべき材料が固相と液相という異相混合状態を

利用して複合材としての組織・形態を得ようとするも

のである。具体的には固相である多孔質体や繊維東に

液相である溶融金属を加圧溶浸させて混合材を得る方

式を研究対象の基本としており，ここには加圧成形と

いう塑性加工，粉末治金や，溶融，浸透，凝固と云う
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鋳造技術，さらに園液界藤反応を伴なう接合などの要

素技術が含まれている。

2　加圧溶漫による粒子分散型複合材の作製

　セラミックなどのように金属との濡れ性が悪い材料

を分散複合化するのに多くの方法が考案されている

がP，その三つに，あらかじめ分散材を含んだ多孔質

の予備成形体に溶融金属を弓飾【1的に椥圧溶浸させる方

法がある2）。本節で述べる研究は，この加圧溶浸法に

よる粒子分散型複合材の作製に関するもので，まず加

圧溶浸を前提とした場合の多孔質予備成形体の成形固

化条件を検討し，次に金型に内筒を挿入した独自の加

圧溶浸：方式により粒子分散型の部分複合材を作製した

結果について報告する。

2．1　巽験方法

　実験では，まずマトリックス材となるアルミニウム

粉末と分散材となるアルミナ粉末を金型で成形固化し

て予備成形体を作製し，得られた成形体の相対密度，

成形性及び気孔形態を，加圧力，分散材体積率，粒度

組合せなどと関連づけて調べた。翻1に加圧成形に用

いた金型を示す。得られる予備成形体は，外径

27．9mm，内径169m皿のリング状であり，相対密度

が100％と仮定した場合に断薦が正方形となる体積

をもつ。成形圧力は！3～207MPaの範囲で両押し式

の加圧を行った。次に，上記の方法で得られた多孔質

の予備成形に対し，図2に堕すような方式で溶融アル

ミニウムの加圧溶漫を行った。ここで金型に挿入した

内筒は溶湯と金型の直接接触による表面凝固を防ぎ，

熱容量の小さい溶湯の加圧に極めて有効である。

　予備成形体の供試材は表1に示すように，マトリッ

クス材として空気アトマイズ法による純Al粉末を，

分散材として研磨用アルミナ粉末を選び，おのおの2

　上ポンチ

^セン艘ン

予備成形体

@／
1 下ポンチ

図董　予備形金型

金型

ポンチ

パイプ（軟鋼）

曙一 ＝　’
溶融金属

」三＿＝． 二丁

�O
圏定収リング 麺、．、＝二∵

蕪
ノ　予備成形体

二・ 轄　＝

＝

≡三 　乙ご

一 ＿∵
金型

！

図2　 力口圧を容浸概念［零i

衰　　1　　　　で共　　　　言立　　　　季オ

原料粉末 粒度（平均粒径）μm 記　号

マトリックス 純Al
粗250
?田　63

粗Al

ﾗAl

分散粒子 アルミナ
粗125

ﾗ　25

粗A1203

ﾗA1203

水準の粒度を紐合せた。また加圧亭亭材に99．7％の

純Alを溶鰐して用いた。

2．2　実験結果及び考繋

2，2．唾　予備成形体の加圧成形条件

　加駈溶浸を前提とした場合に予備成形体の具備すべ

き条件として，1）成形固化しうる，2）分散粒子の

体積率を制御し得る，3）加圧溶：暗中の取扱いにも形

状を維持する，4）開放気孔を有する，などが挙げら

れる。粉体の成形という点では通常の粉末治金と共通

している点もあるが，2）～4）の条件を満たすこと

が要求され，この点に留意した実験を行った。

　図3にAl粒子とアルミナ粒子との粒度組合せが最

も異なる2例の場合について，アルミナ粒子の体積

率（V∂と成形圧力（P、）及び相対密度（R）の関係

を示す。両者とも，相対密度は成形圧力の増加ととも

に増大するが，圧カー定ではアルミナ粒子の体積率の

増加とともに直線的に滅少する。隅中で点線は成形限

界を示しており，この線の下糖では形崩れを生じて成

形不能である。またAl粒子とアルミナ粒子の粒度組

合せの影響に着目してみると，明らかに粗Al一細

A1203の方が成形固化し得る範囲が狭い。これは成形

固化がアルミニウムの塑性変形によるからみ合いとア

一20婆一
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園3　成形体の相対密度におよぼすアルミナ粒子体積急ならびに．

　　成形圧力の影響

ルミナのアンカー効果によるからであり，細粒のアル

ミナがAl粒を取囲み，しかもアンカー効果が期待で

きないほどの董になると形状保持が困難となる。なお

粗A圭一粗A1203及び細Al一細A圭203の組合せでの成形

可能範囲は図3に示す2例の中間に位置する大きさ

であった。

2．2．2　予備成形体の強慶

　予備成形体は，この後に加圧溶浸の工程が控えてお

り，その取扱いに耐える強度が必要である。図4に図

3に対応する条件で作られた成形体の圧壊強度を示す，

二品強度は加圧力とともに増大し，またアルミナ粒子

の体積率の増加とともに急激に減少する。そして図3

との対比より，成形範囲が大きな粒度組合せの方が圧

壊強度も全体的に高いことがわかる。

存在する気孔の全べてが開放気孔であることが望まし

い。前記実験で得られた成形体より相対密度が約

70％以上の試料について気孔の状態を調べた結果を

図5に示す。なお，開放気孔率はテトラリン華中での

アルキメデス法により求めた。これより，開放気孔率

（Vo／V）は全気孔率（Va／V）と全域でほぼ一致して

おり，Al粒子の大小や分散粒子の有無を問わず，栢

対密度が90％以下では気孔の大部分が開放気孔であ

ることを確かめた。しかも加圧成形法では分散粒子を

含んだ場合，90％以上の相対密度を得ることは難か

しく，この点では結果的にあまり問題とならないこと

が判明した。

　餐董対密度　 R（％）
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図4　圧壊強度におよぼすアルミ粒子体積率ならびに成形圧力の

　　影響

2．2．3　予備成形体の気孔の状態

先に述べたように，加圧溶浸に供する多孔質体では

2、2．4　溶湖加圧による置旧

　前述の加圧成形により得られた予備成形体に図2に

示すような方式により各種の条件でA1溶湯の加圧溶

浸を行った。溶浸状態は加圧力（P：n），注湯温度

（Tp），金型温度（Td），加圧タイミング（t）などの

影響を受けるが，実験よりP狙竃190MPa，　Tp＝

1023K，　Td瓢313K，も＝10sの条件では相対密度

90％の緻密な成形体でも良好な溶浸が行われること

を確認した。結果の例として，薄綿密度85％，アル

ミナ体積率30％で粒度組合せの異なる溶浸複合材の

組織を写翼董に示す。いずれも微細な空隙まで溶湯が

浸透しており，所期の分散型部分複合材が得られるこ

とに成功した。

2．3　小　　括

　加圧成形成によりAl粉末にアルミナ粉末を分散し
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曝嘉滋．，。

　　　粗A1一粗A1203
幽

霊Al一細Al　203

粗A1一細A1203

細Al一匹Al　203

写真1　心遣複合材のミクロ組織（R＝85％，Vf＝30％）

た多孔質の予備成形体を作製し，溶浸を前提とした場

合の成形条件を検討した。またこの予備成形体にAl

溶湯の加圧溶浸を行い，粒子分散型の部分複合材を得

た。

　主な結果を要約すると，

1）予備成形体の成形性は，細Al一粗A1203の粒度組

合せが最も良好で，アルミナ粒の体積率の制御範囲も

広い。

2）相対密度90％以下の予備成形体はその気孔の大

部分が開放気孔であり，加圧溶浸に供し得る多孔質体

であることを確かめた。

3）作製した予備成形体にAl溶湯の加圧溶浸を行な

い粒子分散型の部分複合材が得られた。

　本研究は複合化法というプロセス自身に主眼を置い

たものであり，複合材料の用途を特定したどきの最適

な材料組合せや，それに対応した加工条件を沿い出し

ていくことは，今後の課題である。

3　SiC繊維へのAl合金の加圧鵬翼

　金属基の織維強化複合材料の製造法として多くの方

法が提案されているが，加圧溶浸または高圧鋳造によ

る複合化法は，生産性，生産コスト，形状付与の自由

度，品質の安定性などの点で最も現実性の高い方法の

1つとみなされているD。しかし加工中及び使用中に

おける繊維のマトリックスと反応による劣化は常に問

題となる点である。Sic繊維はA1との反応が小さい

ということが注目され，最近研究が進められてい
る3）4）。

　SiC繊維は製造法によって大別すると，　CVD法に

よる繊維，前駆体（Si，　cを含む有機材）を出発原料

とする繊維，ウィスカーの3種類となる。これらの

繊維の使い分けは用途に応じてなされるが，ここでは

小半径の曲げに耐えられて小型部品への適用可能な前

駆体系繊維を取上げた。現在開発されている前駆体系

SiC繊維には，ポリカルボシランを出発原料とするも

の（以後Sic（pc＞と略記），及びポリチタノカルボシラ

ンを出発原料とするもの（以後Sic（PTC）と略記）の2

種類あり，これらの異なる2種の比較も行った。

　マトリックスのA1合金については繊維との反応を

抑制する合金も報告されており，ここではAl合金の

主要合金元素である4元素（Cu，　Si，　Mg，　Zn）を取

上げた。それらの元素を個別に2元Al合金に溶製し，

前記2種のSic繊維との加工時及び使用時の適合性

を検討した。

3．1　実験方法

　マトリックスとなるAl合金の添加元素としてCu，

Si，　Mg，　Znを取上げ，各元素の影響を個別に知るた

め，それぞれ純Alに独立に添加した2元合金として

溶製した。表2に各合金の組成とそれぞれの液相線温

度，固相線温度，その温度差及び念頭に置いたJIS相

当合金の記号を示してある。

　用いたSiClpc）は平均直径約15μmの単繊維が500

本集まった捻り糸であり，Sic（PTC）は平均直径9μm

の単繊維800本から成っている。これらの捻り糸を

整列して加圧溶浸に供するため，長さ50mm，幅

25mmの鉄製の枠に巻きつけた。この繊維を巻いた鉄

枠を内径28．Ommの鉄パイプに入れてダイスに装着

し，673Kで900sの予備加熱をした後，直ちに溶融

Al合金を出湯して加圧溶浸を行った。加圧方式は前

節の図2とほぼ同様であり，ここでは省略する。加圧

条件は，それぞれの合金の液相線温度より90K高い

温度で注湯し，140Mpaの圧力で60s保持した後に

ダイスのまま注水冷却を行った。

表2　マトllックスの組成ならびにその凝固特性および

　　JIS相当Al合金

夏あ蕊ク蓋相楚憂目倭　・・JIS相当
（wt％）　五（K）　S（K）L－S（K）Al合金

pure　Al

A1－5Cu

Al－6Si

Aレ5Mg
Al－8Zn

933

913

893

908

918

935

821

850

848

898

O　JIS　1×××

92　JIS　2×××

43　JIS　4×××

60　JIS　5×××

20　JIS　7×××
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3．2　繊維の適合性評価法

　加圧溶浸により複合化された材料を繊維平行方向に

切出し，その1部は823K：及び873Kで3600sの加

熱処理をした。これらの温度は，繊維とマトリックス

の反応を促進するため，この系の複合材に想定される

使用温度（～500K）より高めである。

　As－fabricated（加圧溶：浸のまま）の材料及び加熱

処理した材料からマトリックスAl合金を塩酸または

苛性ソーダ溶液で溶解し，繊維を抽出した。また比較

のためas－received繊維についても抽出海中で浸漬処

理を行なった。

　これらの繊維について，それぞれの劣化度を調べる

ため引張り試験を行った。ここで最も重要なパラメー

タである繊維直径はレーザ圃尊覧により3桁の精度

で測定した。

3．3　結果と考察

　加圧溶浸により得られた複合材の断面を観察したと

ころ，繊維東の中の単繊維間の間隙に至るまでマトリ

ックス合金は十分浸：透しており，気孔などもみとめら

れず，適合性に必要な繊維とマトリックスの接触は完

全であった。

　加圧溶浸およびそれを加熱処理した複合材からの抽

出繊維の強度をSic（pc）とSIC（PTC）に別けて，それぞ

れ図6（a）（b＞に示す。ここで，各繊維とマトリッ

クス合金との適合性を検討する目的で，縦軸は絶対強

度ではなく強度維持率で表わしてある。

　まず純Alをマトリックスとした場合，　as－fabri－

catedの状態では両繊維とも10～20％の劣化が起こ

る。それらを加熱処理した場合，SiC（pc）は823～

873Kにおいて劣化が進行し，強度維持率が73％に

なるのに対し，Sic（PTC）では873Kの高温でもほとん

ど劣化せず，80％強度を保っている。

550。C6000　C 5509C60〔｝“C

LOx（a＞SIC（pc）繊維

繋0．5

漁

0

、舗
LOx（b＞SIC（PTC｝繊維

ミ1鰍I
　　　　lO．5

　　AAI・5Cu
　　　　l
　　ロA1－6Si

　　　　　O

　　ロ＼・・『・・ミ臼今1－5雑9

　　　　　　A1．6Si

rec器・d　灘巖・・c窪叢・d。潔湿護

　fabricated　　　　　fabricated

函6　2種類のSic繊維の強度におよぼす合金元素ならびに熱処

　　理温度（加熱時間3600s＞の影響

　Al－Zn合金では，　as－fabricatedの状態で，爾繊維と

も約80％の強度：を維持している。しかしSic（pc＞繊維

では873Kで大きく劣化が進み，60％の強度維持率

となる。これに惨してSic（PTC）では823Kで12％の

強度劣化が起こるが，873Kでもそれ以上の劣化は進

まず，70％ほど強度を維持している。これらの結果

より，A1－Zn合金，すなわちJ王S70系などではSic

（pc＞よりSiC（PTC）のほうが高温まで安定といえる。

　Al－Cu合金による影響は，　SiC（2c）とSiC（蹴〉で大き

く異なる。SIC（pc）ではas－fabrlcatedの繊維は95％の

強度を維持しているが，熱処理により急激に強度劣化

が起こり，873Kでは37％まで強度が低下する。一

方，SiC（pTc）はas－fabrlcatedの状態で75％の強度し

かないが，873Kという半溶融状態で加熱しても

65％の強度を維持している。これらの結果から，

as－fabricatedで用いる限りJIS20系Al合金とSiC（pc）

との紐合せが高強度を示す。

　MgまたはSiを含むAl合金の場合，　Sic（Pc）繊維で

は，どちらの合金に対してもas－fabrica七ed→823k→

873Kの処理でほぼ薗線的に強度劣化が進み，最終的

に！5％ほど強度維持率となる。Sic（PTC）繊維では，い

ずれの元素に対してもas－fabericatedの段階から著し

い強度劣化を示し，873Kでは25％程度の強度維持

率となる。すなわち，Siを含むJIS40系，　Mgを含む

∫IS50系合金には，両繊維とも適合性が良くないとい

える。

3．4　小　　猛

　前駆体系のSic繊維にA1合金を加圧溶浸して製造

した複合材料について，繊維の劣化に及ぼす合金元素

の影響を検討した結果，以下のことが明らかになった。

1）純Aiをマトリックスとした場合は，瀦圧溶浸に

よりSiC（pc）では90％にSiC（pTc）では80％に強度維持

率が低下する。一方これらを加熱処理した場合は，

Sic（pc）でではさらに15％程劣化が進むのに対し，　Sic

（PTωではほとんど劣化しない。

2＞常温使用を葡提とするなら，SIC（pc）とCuを含む

J王S20系合金の組合せが適しており，また高温．使用で

は，SiC（p掌。）とJIS20系，またはZnを含むJIS70系合

金が適当と考えられる。

3）Siを含むJIS40系合金及びMgを含むJIS50系合

金に対しては，いずれの繊維とも適合性が悪い。

　これらの結果は，A1合金の主要な添加元素の影響

を掴別に明らかにしたものであるが，実際の多元素合

金における各元素の相乗効果については検討すべき余

地を残している。
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4　固液界面の反応に及ぼす塑性変形の影響

　本研究にかかわる基礎的な問題として，固相と液相

の界面反応がある。固液反応は熱的活性によるもので

あるから，基本的には温疲により反応を舗御すること

ができる。しかし実際には，固相金属の表面は酸化膜

におおわれており，これが反応のさまたげになる場合

が多い。そこで，何らかの方法で固相金属に塑性変形

を与えれば，酸化膜の破壊，新生薗の露出などにより

反応の促進が期待できる。筆者らは，このことを接合

または複合化に利用するような加工方式を提案し，そ

れを裏づける良好な結果を得ている5）6）。

　ここでは，この問題を基礎的に検討するため，溶融

金属中で固相金属に引張り変形を与え，固液界面の反

応性に及ぼす塑性変形の効果を調べた。

魂．2　実験方法

　図フは溶融金属中で引張り試験を行うための装置で

あり，これをインストロン型の試験機に装着して実験

を行った。チャック部は，試験開始及び終了時に試験

片とともにホルダーから容易に着脱できる構造になっ

ている。用いた試験片は直径4mmの捧材で，変形部

のみを細く加工してあり，変形部の長さ及び直径は，

それぞれ10mm及びφ3mmである。

　固液材料の組合せとしては，固相金属に純銅（以下

o

o

o

o

o

Q

o

o

o

Cuと略記）及び純アルミニウム（以上A1と略記）を，

液相金属に純スズ（以下Snと略記）を用いた。

　図8は，試験片の溶融金属中への浸せきや引張り変

形付与のタイミングなどの実験手順を，時間的経過と

して模式的に表したものである。襲3は実験条件の一

覧である。反応性の評価にあっては，試験片の反応前

後の重量差を求めた。この際，試験片に付着したSn

は硝酸水溶液で溶解除去した。

9
ζ

鱒

0

甦h－

Oi　i変位
　　　　聖

；

5
壷

も

ホルダー

0 to　　　　t…　　　　　　　　　t2

　漫せき時鳥　t

画8　試料辺傍の溶融金属の温度と粥長り変形付与のタイミング

衷3　溶融金属中における弼長ウ実験条件

o

q

o

o

o

o

o

囲7　溶融金属中引張り誠験治具

溶融金属

試料

チャック部

、炉
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圃液の組み合わせ Cu～Sn Al～Sn

溶融金属の温度　　　　　　　丁（K） 603～703 673～803

引張り変形開始のタイミングto（s） 90 120

浸せきロ寺間　　　　　　　　　　　　t2（S） 210～600 210～420

引張りひずみ　　　　　　　e（％〉 0～30 0～40

クロスヘッド速度　VCR（mm・s｝1） 0．3 0．8

嬬．3　実験結果及び考察

嬬．3．1　Cu－SRの組合せ

　この組合せでは，界面反応として溶解反応と合金層

生成反応が知られているが，ここではそれぞれの反応

について塑性変形付与の効果を検討する。

1）溶解反応に及ぼす塑性変形の影響

　図9は溶解反応量と引張りひずみ量との関係である。

反応量はひずみ：量の増加とともに増加する傾向にあり，

この傾向は温度が高くなるほど顕著である。この図よ

り塑性変形が溶解反応を促進することは明らかである。

工女は溶解反応澱の時間的変化（以下，溶解醜線と呼

ぶ）をみたものであり，黒丸は25％の引張りひずみ

を与えた場合（以下変形材と呼ぶ）で，白丸は無ひず

みの場合（以下，無変形材と呼ぶ）である。両曲線と

もほぼ同じ形を示しているものの，無変形材の立ち上
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写真2　Cu－Sn界面における合金層
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図10　溶解反応量と浸せき時間との関係（Cu～Sn）
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30

りは変形材のそれに比べてやや遅れたものとなってい

る。Cuの表面酸化膜がSn浴により還元され得ること

は良く知られている。無変形材における溶解反応の遅

れは，上記の還元過程により，もたらされたものと思

われる。逆に塑性変形付与の場合は，塑性変形が表面

酸化膜を破壊するので，還元に要する時間を待つこと

なく，溶解反応の開始を早めると解釈できる。

2）合金層成長に及ぼす塑性変形の影響

　この材料組合せでは，溶解反応とともに合金層の生

成がある。本実験の温度範囲では写真2に示すように

ε相，η相の合金層が現れる。ここでは合金層の成長

途中で試験片に塑性変形を与え，その影響を調べた。

　図11（a）はSn浴中で780秒間合金層を成長させ，

引張りひずみを与えた後，得られた合金層の厚さと引

張りひずみ量との関係を求めたものである。これより，

塑性変形は合金層成長にも影響を及ぼしており，ひず

み量の増加とともに合金層は薄くなる。図11（b）は

変形を与えるタイミング（to）を変えたもので，浸せ

4

0

（b｝　t2＝900s，　eニ25％，　る；10一2s一1

、o
　　　　　　o＼
　　　　　　　　　　　　o＼

0 300　　　　　　　　600　　　　　　　　900

引張り開始時間　to（s）

図11合金層の厚さに及ぼす（a）引張りひずみならびに（b）引

　　張り開始時間の影響

き時間（t2）は一定であるから，　toが大きいほど変形

後の浸せき時間は短かいことになる。そして変形後の

浸せき時間が短かいほど合金層は薄くなる。これらの

ことから，塑性変形の付与により合金層が薄くなるの

は，一旦生成，成長した合金層が変形により破壊ない

しははく離されるためと考えられる。以上のように，

塑性変形は見掛け上合金層の成長を抑制する効果をも

たらすことが確認できた。

4．3．2　Al－Snの組合せ

　この材料組合せでは，固相のAl表面に極めて安定

な酸化皮膜があることと，両材料間の界面にいわゆる

合金層は生成し得ないという特徴がある。

1）溶解反応に及ぼす塑性変形の影響

　図12は反応時間を一回目120s）として，血温度ご

とに溶解反応量と引張りひずみ量との関係をみたもの

である。ひずみを与えない場合（e＝0）は，どの温
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図13　溶解反応量と温度との関係

図12溶解反応量と引張りひずみとの関係

度においても溶解反応は起こらない。これはAl表面

の安定な酸化皮膜が反応を妨げるためである。しかし

A1試験片にひずみが加わると溶解反応が起こり始め，

ひずみ量の増加とともに反応量は増大する。このよう

に塑性変形により溶解反応が生じるのは，変形による

酸化皮膜の破壊が反応のきっかけを与えたためである。

　写真3は反応を起こした部分の界面のミクロ組織で

ある。この材料組合せでは界面に合金層の生成はない

が，Snのマトリックス中にAlリッチの初晶がみられ，

界面で溶解反応が起こったことを証明している。

　図13は，引張りひずみを30％一定としたときの溶

解反応量と温度との関係である。この条件では，溶解

反応は700K以上から起こり始めており，それ以下で

は与えたひずみが30％にもかかわらず，反応は全く

みとめられなかった。これはAl表面の新生面におけ

る浴中での再酸化が考えられ，700K以上で溶解の反

応速度が酸化速度を上まわるためと思われる。

2）ひずみを考慮した溶解速度式の検討

i鞭

L＿」iil

i20μm

Sn A1

L」1
10μml

（a） （b）

写真3　AレSn界面のミクロ組織（a）光顕（b）EPMA

　実験より，ひずみ量に対応した溶解反応が起こるこ

とを確認したが，これは変形による酸化膜が破壊し，

新生面が露出したためと解釈できる。そこでこの仮説

のもとに溶解反応とひずみ量との定量的な関係を検討

してみた。

　一般に固相金属の溶解速度は次式で表わされる7）。

　　　　釜一陣警℃）　　　　（1）

ここではCは溶質の濃度，C∫は飽和濃度，．4は反応

面積，γは液相金属の体積，κは速度定数である。式

（1）を解くにあたり反応面積五は新生面の量として，

これは引張り変形を加えたときの表面積の増加分であ

ると仮定する。孟。を変形前の表面積，ひずみ量をθ1，

ひずみ速度をらとすると

変形中，すなわち‘1≧’〉’oでは

　　　、4r40づ1’／2　　　　　　　　　　　　（2）

変形後，すなわち古〉古1では

　　　、4＝・40θ1／2　　　　　　　　　　　　（3）

と近似できる。式（2）（3）を式（1）に代入して積

分し，濃度を溶解減量（△W）で表わせば，

　ら≧2’oのとき

　　△W＝ルfC∫　11－exp（一孟。κづ1’2／41／）｝

　’〉’1のとき

　　△W－MC、［1－expト五。κθ1（’一渉1／2）／2γ｝］

ここに，ルfは液相金属の重量である。

　上記仮定に基づく計算結果と実測値を比較したとこ

ろ，図14に示すように良好な一致がみとめられ，本

速度式の妥当性が確認された。

4．4　小　　括

　溶融スズ浴中で銅及びアルミニウムに引張り変形を

与え，固液界面反応に及ぼす塑性変形の影響を検討し

た。得られた結果をまとめると次のとおりである。
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園14　溶解反応澱の計算値と実測値との比較

1）CrSnの場合，表面酸化膜が不安定なため塑性変

形を与えなくても溶解反応は起こる。しかし塑性変形

を付与すると初期の還元過程の分について反応が促進

される。一方，界面の合金贋の成長に対しては，塑性

変形の付与による抑制効果がみとめられる。

2）A1－Snの場合，表面酸化膜が安定なため，浸せき

だけでは反応は起きないが，塑性変形を与えると溶解

反応が起こり始め，ひずみの増加とともに反応量は増

加する。また，ひずみを考慮した溶解速度式を求め，

その妥当性を実験的に確かめた。

5　結　　言

　本研究は，材料が液桐と固相の異質混合状態にある

ことを利用して紐織を制御するという考えに基づき，

加圧溶浸法を中心に実験を行なったものである，すな

わち，圃相の多孔質体に溶融金属を強制的に浸透させ

て，複合維織を得ようとするもので，自然溶浸または

溶製では得られない材料野合せや割織形態が可能であ

る。ここでは溶融金属の流動性，浸透性あるいは固液

界面の反応などが問題となる。実験ではまず，セラミ

ック分散型の部分複合材の作製を試み，A1とアルミ

ナの組合せで，加圧溶浸を前提とする多孔質体の成形

条件を検討するとともに，所期の分散型複合材を作製

し得ることを確かめた。次に，加圧溶浸法を繊維強化

複合材の作製に適用し，Sic繊維のAl合金マトリッ

クスへの適合性について検討を行なった。ここで，溶

湯が繊維間の細隙に十分溶浸することを確かめるとと

もに，主要合金元素の繊維劣化に及ぼす影響を個別に

明らかにした。最後に，基礎的問題として，固相金属

に対する塑性変形が固液界面反応に及ぼす影響を

Cu一翫，　AI－Snの材料組合せで検討し，変形による表

醐酸化膜の破壊が界面反応を促進することを明らかに

した。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　金属材料の中でいわゆる高融点金属と称せられる素材物質は周期律：表1V～、魁族内に多く三

二する。中でもVl。族に属するCr，　Mo，　Wおよびこれらの高融点合金は高温において比強度

に優れ，熱膨張係数が小さく，熱伝導度が大きいという金属学的性質を背景に超高温耐熱材

料および高温における高性能機能材料として有望視されている。しかしながら，有効な用途

開発および実用化が一卜分にはなされていない典型的な金属であるともいえる。その原函は上

記金属の再結晶後の結晶粒界の本質的な“脆弱さ”に起因し，実用材料の観点からこれら金

属の致命的な欠陥となっている。そこで上述金属の粒界脆性は結晶粒界の存在しない，いわ

ば実用的規模の単結晶材によって克服されると考えられる。

　本研究では，2次再結晶法による巨大W単結目の製造に関する冶金学的困子及び得られ

た単結錨材料の機械的特性を検討した結果について報告する。

　（1）2次再結晶（異常結酪粒成長）現象を生じさせることのできる基本的函子は第2相微細

分散粒子（ドープ元素）の選択によって決定される。特に酸化物微粒子としてCaO，　MgO単

独及び両元素の混合インヒビターが2次再一丁粒の成長に大きな役割を演じていることが

金属組織学的に実証された。さらに，その添加方法，量，Tc（2次再結晶温度〉についても

詳細な検討を行い第2網微細分散粒子が本再結認1法による単結晶化に重要な鶴子であるこ

とを明らかにした。

　（2）異常結晶粒成長現象を効果的に生じさせることの幽来る副次約囲子は素材の加工条件に

よって決定されることを明らかにした。すなわち，加工度，1次再結年男の粒径，加工及び

1次再結醒1後の集合組織が単結晶化に及ぼす影響を検討することによって実用上可能な加工

条件を曰い出した。

　（3）本再結晶法で製造された単結晶材料の機械的性質は多結晶材料がかなり高い延性一脆性

遷移温度を示すのに対して，整温近傍まで下げることも可能であった。また，単結融独特の

結晶方位依存性及び延性は従来報告されている帯溶融法による単結酷材料に劣ることのない

特性が得られた。

1　再結晶法によるW巨大単結晶の製造

1．ヨ　まえがき

　一般に金属を塑性変形以上に加工した後，高温で焼

鈍すると！次再結贔完了後みられる再結晶粒成長挙

動は“正常結晶粒成長”と“異常結晶粒成長”に区分

されることが知られている1）。後者の異常結晶粒成長

＊1 ﾂ在：岡出理科大学

挙動は2次再結愚現象と通常呼称され，この現象を

支配する金属学的國子として次の二つが考えられてい

る。～つは紫材に適切な不純物（ドーパント）として

の第2分散相（インヒビター）を含有させること

（1孤puritylnhibition）であり，もう一つは素材に強い

加工および1次再結晶集合紐織を制御すること
（Texture　lnhibition）であるとされる。著者ら2・3）はす

でに上記の金属学的因子を制御し，2次再結贔現象を

効果的に生じさせることにより，高融点金属の代表で
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あるMo金属巨大単結晶を容易に製造することに成功
している4）。

　しかしながら，高融点金属の高温焼鈍過程における

2次再結贔粒成長挙動に及ぼす第2分散相の役割につ

いては十分に解明されていないのが現状である。本報

告ではMo金属と同様，　W金属の単結晶を製造する

ことを目的として高温焼鈍過程における2次再結晶

粒（異常結晶粒）成長挙動に及ぼすドープ剤の影響に

ついて検：討した。

霊．2　実験方法

噛偏　2．　葉　言式翠斗作製

　実験試料はWやMo素材の製造に最も一般的に応

用されている粉末冶金法により作製し，微量添加した

ドープW熱廷板を用いた。試料作製工程を図1に示

す。最終圧延率75％でストレート圧延した熱延板は，

純Wで板厚！．5鵬m，ドープWで板厚2．5m孤，幅

30mm，長さ160mmに切断して実験に供した。試料

の化学成分を嚢1に示す。

1．2．2　高温焼鈍後の再結晶粒径の測定

　純W（A－1）およびドープW試料（B－1～B－3）の

高温焼鈍後の再結晶粒径を測定するために，試料を直

接通電方式5）により1873K～2873Kまでの各温度で

21．6Ks焼鈍した。焼鈍後，村上血液110gNaOH＋

10gK3Fe（CN）6＋100mlH20］により腐食した後腰計

i数法により再結晶粒径を測定した。

1．2．3　ドープ元素の分析および観察

　高温焼鈍過程で再結晶粒成長挙動に及ぼすドープ元

素の役割を明らかにするために，ドープW試料

（B－4）を2次再結贔温度前後の2673Kおよび
2873Kである所定時間等温焼鈍し，急冷した。急冷

塾 ドープW

3粉十（Ca，　Mg）ドーピング

喪1　純W及びドープW熱延板の化学成分（重量％〉

試料番号 Ca 瀬9 Fe Mo 演 C N 0

純　w A－1
『 一

0．0僕 0，004 O，000 0，001 0，000 O，003

B－1 0，002
一

0，001 0，004 O，000 0，001 0，000 0、00唾

B－2
『

0，0G2 0，001 0，OO4 0，000 0，001 O，000 0，004

ドーフ；W

B－3 0，00！ O，002 0，001 O，004 O，000 ⑪，001 0，000 0，005

B－4 0，003 0，002 0，001 o，oo4 0，000 0，0G1 0，000 0，006

後試料中のドープ元素の様相および形態を，SEMお

よびEPMAにより詳細に観察した。また，試料の

ドープ元素（Ca，　Ma）は原子吸光分析装置（日立，

！70－！0型），○，醤は酸素窒素同時分析装置（LECO，

TC－136型）およびCは炭素分析装置（LECO，　IR一ユ2

型）により分析した。

唾．3　実験結果及び考察

1．3．1　高温焼鈍後の再結晶粒成長挙鋤

　図2に鈍WとドープW試料について，焼鈍温度
（保持時間，6時間）と平均結晶粒径との関係を示す。

純W（板厚1．5mm）は1873K～2773Kの温度範囲に

おいて，結晶粒径が焼鈍温度の上昇とともに徐々に増

加して最終的にほほ版厚に対応した粒径に達し，いわ

水素中還元

書

8
碧

二

丁

馨

ドープW粉

3トン／cm2

鋭間隔ひ温問圧延

圧延板（素材）

図1． ｲ末冶金法によるW素材の作製工程
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0．1

0，01

　1873　　　2073　　　2273　　　2473　　　2673　　　2873

　　　　　　　焼鈍温壌：（K）

図2　純W（A－1）及びドープW（B－1～3）の高温L焼鈍撮度と

　　結贔粒径の関係（焼鈍時間21、6ks）
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ゆる正常結晶粒成長を示す。純Wに対するこのよう

な結晶粒成長挙動はFarrell等6）の報告した1次再結

晶以後の高温焼鈍の再結晶粒成長の結果とよく一致し

ている。また，すでに著者等2）によって報告してある

純Moの場合と類似した挙動を示している。

　これに対して，ドープW（板厚2．5mm）ではドー

プ元素の種類によらず2473K付近まで結晶粒成長は

かなり抑制されるが，それ以上の温度になると急激な

結晶粒成長を示した。すなわち異常結晶粒成長を生ず

る。また，異常結晶粒成長を開始する温度（2次再結

晶温度）がドープ元素の種類によって異なり，Ca単

独，Mg単独およびCaとMgの複合ドープの順に各々，

2573K，2703K，2773Kと高温側に移行している。

上述したドープW試料に認められた特徴的な高温焼

鈍における結晶粒成長挙動は，ドープMoの場合2）と

類似した挙動を示す。特に本実験において明白に認め

られたドープ元素の種類と異常結晶粒成長開始温度の

開係は，後節で述べる結果と合わせて考えると次のよ

うに説明できる。W中に分散しているドープ元素

（Ca，　Ma）は酸化物の形態で存在し，2次再結晶開始

温度がこれらの酸化物の分解温度に対応しているもの

と考えられる。また複合ドープ（Ca＋Mg）の場合，

2次再結晶開始温度が単独ドープの場合より高温側に

移行しているのは明白でないが，ドープ量の総量に依

存して分解に要する時間との開業によるものと考えら

れる。写真1に，2773K，72Ks焼鈍後のドープW

（単結晶）および純W（多結晶）試料のマクロ写真を

示す。

1．3．2　高温焼鈍時の2次再結晶粒成長に及ぼ

　　　　　　すドープ元素の役割

　ドープW試料の高温の高温焼鈍時に観察された2

引解結晶粒（異常結晶粒）成長に及ぼすドープ元素の

役割を明らかにする前に，2次再結晶温度以下での

ドープ剤の形態と様相を調べた。写真2，3に比較の

趣
飯

　1爆．ノi
．！‘・．・毬

写真2　2673k，21．6ks焼鈍後の純W試料の結晶粒界幽幽

　　　（a）SEM像　（blCaのX線像（c）MgのX線像　（d）OのX画像

（a）‘”

4

（a）

（b）

燃∵｝∴：ll：1縣：：：漏：繍［耀鼎

写真1　2773k，72ks焼鈍後のドープW（単結晶）および純W

　　　（多結晶）試料のマクロ組織。

　　　回純W，〔b）ドープW

写真3　2673k，21．6ks焼鈍後のドープW試料の結晶粒界破面

　　　（a）SEM像　（b）CaのX線像（c＞MgのX線像　（d｝OのX線像
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ため用いた純WとドープW試料を2673K（2次再
結贔開始温度以下），21．6ks焼鈍後の各試料の結晶粒

界破面を，S8MおよびEPMAによって観察した結果
を示す。

　純W試料の再結晶粒界と粒内には，Wronskiと
Fourdeux7）の指摘する粉末治金法で製造したW特有

のガスバブルやボイドの存在が認められるが，ドープ

元素やその他の不純物を検出することは出来なかった。

　一方，ドープW試料の結晶粒界に微細な粒子が多

数存在していた。これらをEPMAで分析したところ，

写翼3で明らかなようにドープ元素であるCaとMg

およびガス成分のOが同時に検出された。したがっ

て，ドープ元素が2次再結晶温度直下までCaOおよ

びMgOの酸化物の形態でドープWの再結晶粒界に存

在していることは明らかである。次に，2次結晶初期

段階の1次再結晶粒および2次再結晶粒成長の役割

を詳細に解明するために，2873KでドープW試料を

等温焼鈍し，ある所定時聞保持後急冷してドープ元素

量（Ca，　Mg），ガス不純物量（C，　N，0）さらに金属

不純物量（Mo，　Nl，　Fe）の変化を焼鈍時間の関数と

して講べた。これらの結果を図3，講に示す。函から

明らかなように，ドープ元素であるCaおよびMgは

焼鈍時間に対して濃度変化が認められず，ガス成分の

C，N並びに金属成分のMo，　Ni，　Feについても同様

　40
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δ20

　10

　0
　30
ヒρ20

窯10

o　　　⑤　　　㊥　o　O　　　o o
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図4　ドープW試料（B－4）の焼鈍時聞に対する濃度変化。

　　○印は単結愚状態，⑱印は多結晶状態
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である。このことは，ドープWが1次再結晶後の多

結贔状態から2次再結贔後の単結晶状態になる過程

でも前述の化学成分の濃慶変化を生じることなく，単

結晶状態においても上記元素は残存していることを示

している。これに対して，ガス不純物中Oのみが焼

鈍時季とともに大きく減少し，特に単結贔化直前にお

いて著しい減少を示している。

　したがって，ドープ元素であるCaおよびMgはす

でに述べたように，酸化物の形態で2次再結贔開始

時間まで1次再結晶粒界のピンニング作用としての

役割を果たしているが，2次再結贔粒の発生および成

長とともに分解し，酸素のみが1次再結晶粒の粒界

を通して拡散し，放出されるものと考えられる。

　上記に述べた結果から，ドープ元素が2次再結晶

初期段階で1次再結晶粒の粒界駆動力を抑える役割

を果たす中で2次結晶粒の発生と成長が進行する素

過程を模式図で示すと図5のようになる。すなわち，

第1素過程では1次再結晶粒界はそのに存在する

CaOおよびMgOの微細粒子によってピンニングされ

ている。その結果1次再結晶粒自身の成長に対して

バックストレス（Back　Stress）が働く8）。次に第2

第1段階

Q10

　0

㊥　　　　①　　　　⑪　o　O　　　　O o

0　　3．6　 7．2　10，8　14．4　18，0　21．6

　　　　　焼鈍時間（ks）

図3　ドープW試料（B畷〉の焼鈍時間に対する濃疫変化。

　　○印は単結晶状態，働印は多結鼎状態

バッ〆

ストレス
（矢印）

　　愁90（W）
CaO（W＞

　第2段階

（＼泌9（w）

　Ca（W）

　第3段階

　　　6拡散

＿ゆCa（W）十Mg（W）十〇鋤Ca（W＞＋Mg（W）ゆ0

図5　2次再結誌初期段階における2次再結晶粒成長とドープ元

　　素の役割を示す素過程
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素過程では特定の1次再結晶粒（1次再結晶壷中弱方

位成分を持つ粒一マトリックスに対して大傾角粒界の

関係にある方位粒）が微細粒子の分解により幾何学的

合体を起こす。第3素過程では1次再結晶粒の合体

によりある一定の大きさ（少なくとも1次再結晶粒

の平均粒径の2倍以上）を持つ2次再結酷核粒は，

分解したCaおよびMgがマトリックスのW中に固溶

し，一方解離した酸素は粒界を通して放出されること

によって，1次再結晶粒によって包囲された粒界のピ

ンニング作用が減少すると同時に急激かつ律：速段階的

に成長する。したがって，上述のモデル化した素過程

によってドープ元素が高温焼鈍中2次再結晶粒の成

長を捉進させる役割を果たしているものと考えられる。

2　再結贔法により製造したW単結晶の

　機械的性質

　　　　　ゆ

し30＿／（mm）
　　　　　　　　　玉00

0玉0

A
C　B認

…一凹旧P10 王10

　工01

一一

一一t1 U
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2．1　まえがき

　W単結贔の塑性挙動に関する論究はすでに多数の

報告がなされているが，用いられている単結晶試料は

溶解法（例えばゾーン精製）によって得られたものが

主である9・ゆ。本報告では前節によって述べたように

再結晶法により製造されたW単結繍の機械的性質の

一部について述べる。

2．2　W単結晶の延性一脆性遷移温度

2，2、1　翼験方法と結果

　実験に供した試料は2次再結晶法によって製造し

た巨大W単結晶板の中から結贔方位関係を基本とし

て3種の試料を選択した。ここで各試料を“結晶A”

（板厚1．3mm＞，“結晶B”（板厚2．Omn1），“結晶C”

（板摩2加mのと呼称する。試料中に含有するガス成

分は酸素が40質量ppm，窒素が10質鑑ppm以下，

炭素が10質量ppm以下であった。各試料共に表面に

島結贔が存在し，特に結晶Aには多く，結晶B，Cは

比較的少なかった。各試料は単結贔素材から機械的に

切断後，2273K，3．6ks真空焼鈍を施し，歪を除去し

た。ここで，各試料の結晶学的方位関係及び試験に用

いた試料サイズを図6に示す。一方，W単結贔材の

延性一脆性遷移温度を検討するために，曲げ試験によ

り評価を行った。曲げ試験は3点曲げとし，クロス

ヘッド速度1．67×10－2！nm／s，温度範囲77Kから

363Kで行った。

　図7，8に結晶A，B，　C試料に対して曲げ延性及

び応力の関係を試験温度の関数として示す。すべての

結晶は室温近傍である一定の曲げ延性が認められる。

特に結贔AよりB，Cで高い延性を示す。また，結晶

霞6　W単結晶A，B，　Cの結晶方位関係を示すステレオ投影図
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慈

亟30・
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図7　W単結晶の曲げ角と試験温渡1の関係

400

B，Cは結晶Aより全体的に破断応力が高く，曲げ角

とも一致している。これらの結晶A，B，　Cでみられ

る延性及び破断応力の差は表面に残存する島結贔と関

係していると考えられる。一方，結鹸Bの降状応力

は結最AまたはCに比べて100MPa高い。この結果

は結贔方位に関係していると思われる。結晶A，Cの
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図8　W単結晶の曲げ応力と試験温度の関係

400

軸方位は結贔Bよりく100＞方位に接近している。一

般にB，C，　C金属の場合，＜100＞方位の引張軸を有

する結晶は373K：以下の低温で，　q10＞又はq11＞

方位の引張軸を有する結晶より低い降伏応力を示
すID。

　曲げ試験のデータを用いて，DBTT（延性一脆性遷

移温度を決定した。この場合，各結晶のDBTTは降

伏応力が破断応力に等しい時の温度によって表わした。

この結果を表2に整理して示した。表中の再結晶材

及び応力緩和材はそれぞれ2073K，3．6ks焼鈍後，及

びn73K，3．6ks焼鈍後の試料である。この表から，

第！に単結晶のDBTTは再結晶材に比べてかなり低

いといえる。第2に，結晶B，CのDBTTは結晶A
より抵く，応力緩和材（多結晶材）に匹敵する。

　再結晶法によって得られた単結晶は一般に表面に島

結晶が残存することから，特に低温における粒界脆性

の厳しいW，Mo12＞に関して機i械的特性の試験評価は

今後十分に検討する必要があろう。

表2．Wの延性一脆姓遷移温度の比較
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金属加工用高密度エネルギービームのビームモードに
　　　　　　　　　　　　　　　　　関する研究

経常研究

溶接研究部

入江一定＊，塚本　進寧

昭和61年～昭和63年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　高密度エネルギービーム（レーザ及び電子ビーム）をそれぞれの特徴を活嗣しつつ広範な

材料プロセシングに利用するため，両熱源の1つの大きな特徴であるビームモード選択の

フレキシビリティに零幸し，さまざまな材料プロセシングに適したモードについて検討した。

　レーザにおいては，深溶込みを前提とする溶接，切断などにはピークエネルギー密度の高

いモード（リングまたはシングル）の下焦点が望ましい。一方表海改質のような局部表面処

理では均質エネルギー分布のマルチモード系のモードを上焦点で利絹することが望ましい。

しかし表面処理層を溶融する上での溶融深さには限界があり，それ以上では急激に深溶込み

のキーホール溶融に遷移する現象が存在する。また溶融形態はシールドガスの種類と供給方

法にも大きく影響される。

　一方電子ビームはレーザのような溶融の不連続性を発生することがなく熱源の形態により

かなり自由に溶融形状を選択することができる。そこでさらに電子ビーム熱源の特徴である，

ビームモード変換の高速変換制御性を材料の溶融過程に利用できるか否かを検討するため，

高速現象である電子ビーム溶接のスパイクの防止に効果があるかどうかを検討し，モード制

御により溶融現象を舗御できる可能性を明らかにした。

1　緒　　言

　高密度エネルギ熱源である電子ビーム及びレーザは

連続出力において109W／c！n2にも達する出力密度を得

ることが可能であり，また大出力においても加熱面積

を0．1mm以下に限定することが可能である。その結

果得られる深溶込み特性を利用すれば溶接や切断に，

また局部加熱特性を利用すれば表薗改質と総称される

極めて限定された面積と深さの表面層に特定の熱履歴

を与えたり，新たな表面層を形成して母材よりも特定

の優れた性能を付与することが可能である。たとえば，

高速での溶融凝固を行えば1010Ks一1以上の冷却速度

が報告されている。

　これらの高密度エネルギ熱源は処理する物質とは無

関係に熱源を制御できる点にも大きな特徴があるが，

単に出力やビーム径が制御できるだけでなく，その

モード諜ビーム形状とエネルギー密度分布をも人為的

に制御することができる。しかしながらこのビーム

モード選択は材料プロセシングでの基礎的要素であり，

かつ両熱源を利用する上での有利なパラメータである

にも拘らず，モード変換の煩雑さあるいはパラメー汐

増舶による現象解折の複雑さのため今日まで断片的に

しか検討されてきていない。そこで本研究では著者ら

のこれまでの研究成果に基づき，両熱源のさらに広範

囲な利用を目的としてビームモードと溶融現象に関す

る検討を行った。

串現在：組織制御研究部

2　金属加工用レーザ

　レーザは電子ビーム熱源としてはほぼ同質のもので

あるが，材料プロセス上本質的に異なる点は，

1）　ビームモードをより容易に選択することができ

る。

2）大気中の加工が可能である。

　これらはレーザ熱源が材料プロセシングにおいてよ

りフレキシビリティを有することを特徴としているが，

逆に設定すべきパラメータ数が増加するためより現象
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が複雑化することを示している。

　ビームモードについては，シングルモード（ガウス

モード），低次マルチモード，高次マルチモード及び

リングモードが共振器ミラーの経み合わせにより原則

的に選択可能である。さらに反射ミラーを工夫すれば

方形，長方形のビーム断面形状も比較的容易に達成す

ることができる。しかしこれらを基本的にみるとエネ

ルギー密度分布が中央部が先鋭なピークを示すものと，

比較的均質エネルギー密度分布を呈するものに分類で

きる。そこで本研究で議論を簡単化するため前者の代

表例としてリングモードを，後者の代表として低次マ

ルチモードTEMuを選択し実験を行った。

　また加工雰遡気について考慮すると，使用するガス

の種類によっても溶融特性が異なることが予想される。

さらに溶融特性はガスの供給方法にも依存することが

予想される。しかし本碕究ではビームモードと金属溶

融特性が主題であるため，ガスには代表的なHeと

Arを選択し，主としてセンタシールド方式を採用し，

供給方法に関する検討は若干行うのにとどめた。

2．1　実験方法及び材料

　図1に示すように，5KWCO2レーザ発振器から出

力したリングモード及びマルチモードのレーザを折り

返しミラーにより下方へ転換し，ZnSeレンズにより

集束して材料に照射する。材料はさまざまなものを利

用したがここではSUS316オーステナイト系スチン

5kWCO2レーザー

　レンズ
シールド麟
ガス

ノズル

佳占

レス鋼での結果を示す。シールドガスはレーザ光軸と

一致させたセンタシールドを主として採用したが図に

示すように斜め上方よりサイドノズルによる供給も比

較のために行った。レーザは電子ビームに比べ一次径

を大きくし比較的焦点距離の短いレンズにより小さな

スポット径を実現できる。このため焦点深度が浅くな

り，焦点位置と試料表面との栢対位置が溶融特性にと

って非常に重要な因子となる。そこで～般的表現に基

づいてその距離dfwにより焦点位置を表した。　dfwが正

のときは焦点が試料表面よりレンズ側に位置すること

を示している。

　なお試料はNCによるX－Yテーブルで駆動した。

　図2は本装鐙により得られるビーム特性を示す。

本装置ではリングモードとマルチモードでは反射ミ

ラー系を取替えるため，リングモードでの発散角が大

きくなり最小スポット径はリングモードの方が大きい。

君

8

5

5
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G

．／●

畜
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試料

証

溶融方向

麹1　レーザ照射系概略図

　　　　　　　　リン㌻／／・

二1こ＼聾／二：ノ議．，

　　●曳。＿。，・！魯

10　　　　　　　20

ノズルからの距離（mm）

図2　レーザ集束特性

30

2．2　案験結果

　最初にマルチモードビームを用い，基本的な溶融特

性とシールドガスの影響について調べた。

　図3はセンタシールドによりHeおよびArガスを

吹き付けたときの溶融深さである。図から明らかなよ

うに両ガスでは全く異なる溶融特性を示す。Arにお

いては焦点が上方にあるときは浅く安定な溶融形状を

示すが，焦点が表面より下方にありガス量が少ないと

きにはレーザは金属を全く溶融しない。これは瞬間的

な溶融の時発生した金属イオンが引き金となってプラ

ズマが発生し，これがレーザの吸収・散乱を起こした

ためと思われるP。この場合でも流量を増加させたと

き，すなわちプラズマを吹き飛ばせば溶：込みは増加す

る。一方He雰囲気中では，特に下焦点においてAr
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と著しく異なりキーホール形の深角込み形状を呈する。

従ってHe雰囲気では比較的プラズマの形成が少ない

と思われる。

　この結果溶接や切断など深溶込み特性を得るために

はHeシールドが望ましい。しかしHeガスはコスト

が非常にかかるためArガスの使用が望まれる。この

ためには溶融部でのArガス圧を増加することが望ま

しい。センタシールドではレーザ光を通過させるため

ノズル径を絞ることは困難である。そこで小径のサイ

ドノズルによりプラズマ除去を試みた。図4は2孤孤

径のノズルでAr流量を変化させたときの溶込み形状

を側恥した結果である。図から明らかなようにある程

度のガス量により下焦点においてキーホール溶融が可

能である。しかしガス流量が大きいほど表面での溶融

櫓は減少する。後述するように溶融深さは溶融金属を

d膓〉
hp　Wb

後方に移動させるほど大きくなるため，従ってガス圧

は溶融金属の流動にも影響を及ぼしており，単にプラ

ズマ除去の作用だけではないと考えられる。どちらの

効果が申心的なものかを調べるため同一条件でHeガ

スを噴繊した。その結果，Heガスでは極端な溶融深

さの増加は観察されなかった。従って上記の結果はプ

ラズマ除去の効果の方が大きいものと考えられる。以

上の実験は前方からのガスの噴射であったが後方から

も同様の効果が期待できる。

　図3のHeシールドにおいて，　dfw＝5m鶏と一5mm

では非常に大きな溶融深さのギャップが存在した。そ

してその中間，たとえば同図のdfw＝0においては，

同一溶融ビードの中で爾者の溶融深さの不連続な増減

が発生した。一般にこのような現象を溶融状態の遷移

というが3＞，このような現象は一台のレーザを多目的

に使用する場合好ましくない。

　次にリングモード及びマルチモードにおけるdfwの

影響を調べた。結果を図5に示す。

　両モードとも本質的には著しい相違はなかった。

dfw＞2mmにおいては両ビームとも浅く輻の広い溶融

形状を示す。そしてdfw＝10mm程度までほとんど焦

点位置に関係なく溶融形状は一定であった。しかしさ

らに詳細に検討するとマルチモードビームの方が比較

的底部が平坦で矩形断面に近い形状を示し，一定の幅

を必要とする表面改質技術には適していた。一方d‘、，

〈0においては一般にキーホール形状を示す。一般に

はリングモードビームはマルチモードビームよりも溶
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込み深さは大きいと報告されている2）。しかし今回の

実験では函のようにほとんど差を生じていない。これ

は園2に示したようにビーム形が同一レンズを使用し

た場合，萌者の方が大きくなるためである。したがっ

て同一径に集束できると前提にした場合はリングモー

ドの方が溶込み深さに関し有利であり溶接，切断に適

していると言える。

　溶融深さの遷移現象に関しては両ビームともほぼ焦

点が表面よりわずかに上方に設定したときに発生して

いる。溶融形状の遷移は中間の溶融深さの処理が困難

であることを意味し，レーザの多目的利用にとって非

常に不利となる（図5では0．5mmから3m田の間の処

理が不可能なことを示している）。そこで遷移現象が

条件設定により解消可能か否かについて詳細に検討し

た。

　図6はレーザ出力を変化させたときの溶融形状を観

察した結果である。リングモードとマルチモードでは

結果が異なる。マルチモードでは焦点位置に無関係に

あるレーザ出力で遷移現象が発生する。それに対しリ

ングモードでの下焦点では遷移現象が発生せずキー

ホール状の溶込みを示し，その深さは出力に比例する。

しかし上焦点では非常に広範囲（3KW以上）で遷移

現象が発生した。このためリングモードについてさら

に詳細に検討した結果が図7である。焦点位置が表面

より上方に移動するほど遷移現象を発生するレーザ出

力は大きくなりかつその範囲は広くなる。逆に表面に

近づくに従い範囲は狭くなる。dfw＜一1mmになると

遷移現象は発生せず溶融深さはレーザ出力に比例し連

続的に増大する。

　したがって，ある程度自由な溶融深さを得るために

はリングモードビームを利用し，下焦点での溶融が望

ましい。ただし表面改質に適した平坦な溶融は

量
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，5mm以下である。

さらに溶融速度について整理したものが図8である。

はマルチモードで遷移現象を発生しやすい出力での

果であるが，レーザ出力を変化させたときほど顕著

現象は現れない。しかし平坦な溶融からキーホール

融に移行する際，溶融現象は非常に不安定になり，

れは遷移現象とほぼ同じ現象と考えられる。したが

て速度を変化させたとしても平坦な溶融深さはα5

α6mm以下であった。

この遷移現象の原因を明らかにするため，同質の熱

である電子ビームの溶融現象と比較した。図9，10

その結果を示す。レーザ溶融は明らかに電子ビーム

の溶融深さに比べ著しく小さい。これはレーザの金

表面での反射とプラズマによるエネルギー密度の減

，大気中での溶融のための金属蒸気の蒸散速度の低

による溶融金属排除力の低下などに起因すると思わ

る。今問題としている遷移現象に注目すると，電子

222一
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図10電子ビームとレーザによる溶融形状変遷の比較

ビーム溶融では全く遷移現象が発生せず平坦溶融（F）か

らキーホール溶：融（K）へとスムースな移行を示し，遷

移現象がレーザ特有の溶融現象であると判断できる。

　したがって以上の結果から遷移現象の発生機構は次

のように考えられる。金属表爾はCO2レーザのような

赤外レーザ光に対し大きな反射率を有する。もしレー

ザのエネルギー密度が充分大きく金属蒸気の蒸散が激

しくなると，電子ビームと同様の穿孔作用によりキャ

ビティが形成される。このときレーザ光はキャビティ

の壁で反射されるが，反射方向は金属内部を指向し実

質的に金属に吸収され，さらに穿孔現象を加速し，溶

融深さを増大させる。それに対しエネルギー密度が充

分でなければ穿孔は発生せず，レーザ光は表面で反射

され吸収エネルギー量は非常に少なくなり，溶融量も

少ない。遷移領域では，穿孔作用が発生しキーホール

が形成されることもあるが，何らかの擾乱により溶融

金属がキャビティを埋めることがあると直ちに平坦な

溶融過程に移行するものと思われる。穿孔作用はビー

ムのエネルギー密度分布の内特にピーク密度に大きく

左右されると考えられるため，ピーク密度の大きいリ

ングモードビームでは焦点位置が大きく表面からはず

れてもレーザ出力さえ充分であれば穿孔は発生しやす

い。

　このように遷移現象はレーザビームの穿孔能力と溶

融金属の挙動に左右されると考えられるため，高速気

流による溶融金属のキャビティからの排除がその防止

に効果があると考えられた。このためサイドノズルか

ら気流を吹き付けた。結果を図韮1に示す。図のように

遷移現象は解消できなかった。これは前述のように気

流がプラズマ除去には効果的であるが溶融金属の流動

に大きな効果が期待できないこと，ノズル角度が充分

大きくとれないことなどが考えられるが，第1には

ビームのプロフィールが大きく影響しているためと考

えられる。
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麟11高速ガス吹き付け時の溶融遷移現象

以上の結果レーザ溶融においては，表而改質などの表

薗処理にはマルチモードビームのようなトップフラッ

ト形のエネルギー密度分布のビームの上焦点での照射

が有効である。一方溶接や切断などの深溶込みにはリ

ングモードやシングルモードのピークエネルギー密度

の大きいビームの下焦点での照射が望ましい。しかし

均質な溶融深さをマルチモードで達成する場合かなり

その深さには制限がある。このため深い表面処理を達

成するためには，さらに穿孔力の低下させたビーム，

たとえばカライドミラーやインテグレーティッドミ

ラーによる方形，矩形のビームによる低速溶融が必要

となる。
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3　金属加工用電子ビーム

　電子ビームにおけるビームモードをレーザと比較し

たときの本質的な相違は，

1）モード変換は電磁場による変換が基本になり，

ある程度限定される。

2）レーザのような幾何学的な変換と異なり，電気

的変換であり，かつ高速での制御が容易である。

の2点にある。

　これまでの研究「始終端部の電子ビーム溶接施工法

に関する研究」おいて電磁場によるビームモードのガ

ウスモードから楕円モードへの変換装置の開発を行っ

た4）。またすでに前章のレーザにおける研究の中で示

したように，電子ビームは表面改質を前提とした表面

溶融ではレーザとほぼ同じ程度の溶融深さが容易に達

成できるうえ，特に不連続現象も発生しないため，

ビームモードをガウスモードから楕円モードに変換し

これを表面改質などに適用することは比較的容易であ

る。

　したがって，ここでは電子ビームの最大の特徴であ

る深溶込み特性を利用した溶接において，高速モード

変換の特徴をそこでの材料溶融過程に適用し得るか否

かを，溶接欠陥の防止をモデルとして選択し，検討し

た。

　これらの欠陥のうち今日までの研究において溶融現

象と密接に関連し，かつ高速現象であるといわれてい

るものに電子ビーム溶接先端部でのスパイク及びこれ

に付随して発生するルートポロシティがある5）。しか

しながら，溶融機構についての未解明な点が多く，こ

れらの欠陥の形成機構に関する明確な見解が出されて

いないのが現状である。

　本項では，電子ビームが母材を溶融する際に発生す

るX線の挙動と溶融金属の流動挙動を同時に観測す

ることにより，溶融機構並びにスパイクの形成機構を

明らかにし，得られた結果をもとに高速ビームモード

変換によるスパイクの防止を試みた。

3．1　スパイクの発生に及ぼす溶接パラメータ及び

　　　　供試材の影響

　スパイク並びにルートポロシティの発生は，溶込み

先端（ルート部）付近でのパワー密度に大きく依存す

る。図12には，各焦点位置のもとで求めた溶込み深さ

hp，平均スパイク長△hp，ルートポロシティサイズ

Lpとそれぞれの条件でのルート部におけるビーム径

を示す。これを見ると，ルート部でのビーム径が最小

となる条件（D。＝165mm），すなわちルート部に焦点

が存在するときにスパイク並びにルートポロシティが

最も顕著に発生することがわかる。また，溶込み深さ

もこの条件で最大値を示し，シャープな溶込みを得よ

うとすればする程，スパイクがより発生しやすくなる。

　供試鋼材の種類によってもスパイクの発生状況が異

なる。図13（b）には，鋼材中に飽和蒸気圧の高いMnを

20％含有したFe－Mn合金を，スパイクが最も発生し

やすい条件下で溶接したときの結果を示す。SM50A

鋼と比べてスパイクの発生が著しく抑制されているこ

とがわかる。
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図12　スパイク及びルートポロシティの発生に及ぼす焦点位置の

　　影脚

（a）SM　50A 5mm　　（b）Fe・20％Mn　alloy

一
図13　スパイクの発生に及ぼす供試材の影響

3．2　スパイクの形成機構

電子ビーム溶接においては，ビーム直下で細長い
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ビーム孔が形成され，この前面で母材が溶融される。

その過程は必ずしも連続的ではなく，表面からルート

部へ向って間欠的な溶融が周期的に繰り返されている

といわれている6～8）。このため，溶込み方向の特定な

位置でビームが照射した際に発生するX線量を計測

すれば，間欠的な溶融現象に呼応した変動が観察され

るはずである。そこで図14に示すように，試験片側函

の測定すべき箇所に櫓3m組の溝を施し，これと鉛製

コリメータにより溶込み方向の特定な3mmの範囲か

ら発生したX線のみを選別し，Xe比例計数管でその

測定を行った。また，これとr岬寺に溶接部表面付近で

の溶融金属の挙動を高速度撮影し，両者を対比するこ

とにより溶融過程並びにスパイクの形成機構を調べた。

　さらに，溶接部斜め後方に6Vの正電位を自1呈した

プローブを設け，これによりビームプラズマ中の電離

電子並びに照射位麗から発生する熱電子等を捕捉し，

得られた波形と溶融過程を比較検討することにより溶

融過程のモニターとしての有効性を調べた。供試材に

は溶接構造屠鋼SM50Aを用い，スパイクが最も発生

しやすい条件のもとで溶接を行った。

　三民にこのときの溶融金属の流動挙動を模式的に示

す。ビーム直下では，！5～16Hzの周波数で激しい金

属蒸気の放出が起こっており（図15（a）），これに伴っ

て，ビーム孔内から大量の溶融金属が噴出し（図15

（b）），溶融池後端へと移動する（図15（c））。後端まで達

した溶融金属は（図15（d＞），一部は表面付近で凝固し，

一部はビーム孔内へと流入する。その後再び金属蒸気

の激しい発生が起こり，同様な現象が繰返される。す

なわちスパイクが顕著に発生する条件のもとでは，激

しい溶融金属の噴出とビーム孔内への流入が交互に繰

返される。また，（a）の時点から溶融金属がビーム志下

に存在しなくなる（c＞の時点までは，噴出途上の溶融金

属に電子ビームが照射され，金属蒸気の発生が持続す

る。

　図16には，ルート部付近で測定したX線最の変動

　　←溶接方向
電子ビーム

　　　　（a）

電子ビーム
i／↓

　　　　（c）

電子ビーム

ル

　　　　（b）

電子ビーム

　　　　（d）

翻15　スパイクが最も発生しやすい条件下での溶融金属の流動挙

　　動
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管JL＿＿」し＿」L＿
譜

ll

鵡

×

G

8，2ms
TI

（a｝（bXc｝ ｛d｝

20鵬

睡

　　　　　　　時　闇
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羅16　ルート部付近で測定したX線轍の変動挙動とプローブ竃

　　流波形
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図属　溶融機構を調べるための実験方法

波形を示す。図中に示した（a）～（d）は，図15の（a）～（d）の

時点に栢議する。ルート部では，溶融金属が電子ビー

ムを相互作用を起こさなくなる（c）の時点から，若干の

時間丁が経過した後にX線が検出され始め，溶融池

表面を流動する間これが持続する。図17は，これより

さらに6mm上方で測定した結果を示す。この場合，

X線の変動挙動はルート部とほほ綱様な傾向を示すが，

時間丁が短くなっており，ルート部より早い時点で

X線の検出が認められた。すなわち溶込み底部におい

一225一



金属材料技術研究所研究報告集12（1991＞

ては，大量の溶融金属がビーム論外へと噴出し，ビー

ムと溶融金属の相互作用が無くなった直後において，

電子ビームが上から下へと穿孔する。

　図18には，表面から溶込み深さの約60％の位置で

測定した結果を示す。この位置では，ルート部での結

果と異なり溶接中常にX線の検出が認められた。ま

た，激しい金属蒸気の噴出が起こる（a）の時点でX線

量のピークが認められることが多く，図15（2）で示した

金属蒸気の発生はこの付近で起こっていると推定され

た。図19は，表爾付近で測定した結果を示す。この位

置では，多くの場合，ルート部での結果とは逆に，溶

融金属が噴出する（a）～（c）の過程でX線量が高く，電

蠣

×
0

T

（a｝〔b）（c）　（d）

婦壷　壷

20ms

一

子ビームがルート部付近を穿孔する過程においてその

減少が認められた。

　以上の結果は，間欠的な溶融現象が，ビーム孔後方

に存在する溶融金属の周期的な流動に依存して起こる

ことを示唆している。図20には，その機構を模式的に

示す。ビーム孔内に存在する溶融金属量は，周期的か

つ激しい溶融金属の流動を考えると必ずしも一定して

おらず，図2（X1＞に示すように，溶融池表面に噴出した

溶融金属がビーム孔へと戻る時点では，次第にその量

が増加する状況にある。これがある程度以上に達する

と，底部（溶込み深さの約60％の部分）に流入した

溶融金属が電子ビーム照射により異常に加熱され，激

しい金属蒸気の発生によりビーム孔外へと勢いよく噴

出する（図20（2））。このとき，溶融金属の多くが溶融

池表面へと放出されるため，ビーム孔周辺にはほとん

ど溶融金属が存在せず，電子ビームが容易にルート部

へへ
，＼1

〃’ト

ヤ

　　　　　時　間
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画17　ルート部から6mm上方におけるX線量の変動挙動
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図19　表颪付近におけるX線壁の変動挙動
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翻18　表面から溶込み深さの約60％の位：置でのX線量の変動挙
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図20　電子ビームによる母材の溶融機構とスパイクの形成機構
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を穿孔し，スパイクを形成する（図20（3×4））。その後

噴出した溶融金属が再びビーム孔内へと戻り始め，同

様な現象が周期的に繰り返される。すなわち，電子

ビームによる間欠的な溶融とその結果として生じるス

パイクの形成は，溶融金属が周期的に流出することに

より，ビーム孔が大きく広がる状態が周期的に発生し，

この時点で電子ビームがルート部を激しく穿孔するこ

とにより起こる。

　図21には，供試鋼材中のMn含有量を変えた場合に，

ルート部付近で測定されたX線の波形がどのように

変化するかを示した。鍋材中のMn量が増加すると金

属蒸気の発生が活発となるため，噴出した溶融金属が

ビーム孔内へと戻りにくく，その多くが溶融池表面で

凝圃する。その結果，ビーム孔内で溶融過程を支配す

る溶融金属の量が減少するため，図21（cXd）に示すよう

に，X線強度の変動も著しく減少する。またこれらの

材料のルート部を観察すると，Mn量の増加に伴いス

パイクの発生が著しく抑制され，図13に示したように，

Fe－20％Mn鋼ではほぼフラットな溶込み深さが得ら

れていた。これらの結果は，ビーム孔内での溶融金属

の量並びにその変動が小さくなるに従い溶1融過程の間

欠性が次第に失われ，その結果スパイクの発生が抑制

されることを意味する。

　以上述べたように，間欠的な溶融現象並びにその結

果として生じるスパイクは，ビーム孔後方に存在する

溶融金属の周期的な流動に起因した現象といえる。そ

こで次に，溶融金属が周期的に流動する機構について

若干の検討を加えた。

1器
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（b）Fe－10％Mn

｛c）Fe－20％Mn

Time一一＿ 20τns

一
図2署ルート部付近で測定したX線量の変動挙動に及ぼすMn含

　　有量の影響

　まず，本研究で流動の周期性が明確であった下焦点

において溶接速度を種々変化させ，溶融金属が流動す

る平均周波数（流動周波数）を求めた。図22には，同

一出力のもとで溶接速度を変えた時の流動周波数の推

移を示す。速度が1．67～8．31nm／sの範囲では，大量

の溶融金属の噴出とビーム孔内への流入が交互に繰返

され，その周波数は，約14Hzから23Hzまで速度の

上昇と共に緩やかに増加した。一方同一溶込み深さの

もとで流動周波数を比較すると，速度に依存せずほぼ

一定な値を示した。すなわち，この領域では溶込み深

さに依存して流動周波数が変化する。

　溶接速度が8．3mm／s以上になると，溶融金属の噴

出と流入は交互に繰返されず，噴嶺した溶融金属が溶

融池表面を流動中に再び新たな噴出が起こっていた。

またその周波数は，電源のリップルに対応した

100Hzでほぼ一定な値となった。一方，　Fe－20％Mn

合金を母材とした場合には，低速で溶込み深さが大き

な領域でも溶融金属の流心と流入が交互に繰返されず，

電源変動に対応した100Hzでノ1・さな噴出が認められ

た。

　以上の結果により，溶融金属が周期的な流動を起す

原因として次の2つの要因が挙げられる。その第1

は電源のもつリップルであり，第2は溶融金属固有

の振動に起因した現象である。両者のうちいずれが溶

融金属の流動に対して支配的であるかは，溶融金属に

働く力のバランスに起因したビーム孔内での溶融金属

量に依存すると考えられる。

　すなわち，溶融金属に働く駆動力がビーム孔を埋め

る力に対して十分に強く，常に大きなビーム孔が安定

して形成される状態では，後者の振動が起こりがたく，

　100
翁
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図22　溶融金属の流動周波数と溶接速度の関係（mm／s）
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電源変動に呼応して溶融金属が噴出を繰返す。高速で

溶込み深さが小さな領域では，重力ヘッドの低下によ

り安定したビーム孔が形成され，流動周波数は電源変

動に依存する。また，溶込み深さが大きくても，

Fe－20％Mn合金を母材とした場合には，激しい金属

蒸気の発生により駆動力が十分目大きくなり，この場

合も電源変動が支配的となる。

　一方，母材にSM50Aを旨いた場合には，溶込み深

さの増加に伴い重力ヘッドが増し，大きなビーム孔を

安定して形成することが次第に困難となる。その結果，

ビーム孔底部に流入した溶融金属が電子ビームの直接

照射により急激に加熱され，駆動力の急速な増加に伴

い溶融金属が一挙にビーム当外へと噴出する。噴出し

た溶融金属は，溶融池後端で反射し，再びビーム孔内

へと戻ることにより，同様な現象が繰返される。すな

わち，溶込み深さが大きな領域では，溶融金属固有の

振動が流動挙動を支配する。

　また，周期的な流動が活発であるか否かは，焦点位

置に大きく依存する。これは，周期的な流動を起こす

発生源が，ルート部付近で起こるビームと溶融金属の

相互作用にあるためである。すなわち下焦点，特に

ルート部付近に焦点位置が存在する場合には，ルート

部でのパワー密度が高いため振動の発生源が大きく，

より周期的な流動が活発となる。さらに，電子ビーム

がルート部を照射している時点では，より高パワー密

度の電子ビームが激しくルート部を穿孔するため，鋭

いスパイクが形成される。したがって，スパイクを抑

制するには，ルート部でのパワー密度を小しくするこ

とが望ましい。

　また，このような間欠的な溶融過程は，溶接部後方

に設けたプローブによりうまく検出することができる。

プローブ電流波形と高速度撮影結果を対比してみると，

金属蒸気が発生したときにのみプローブ電流が検出さ

れることが判明した。すなわちプローブ電流の測定は，

金属蒸気の発生状況をモニターしていることになる。

図16には，ルート部付近で測定したX線澱の変動波

形と共に，このときのプローブ電流の変化も示した。

これを見ると，電子ビームがルート部を照射している

時点においてプローブ電流がほぼ0となる状態が持

続していることがわかる。これは，この時点でビーム

孔内に存在する溶融金属量が少なく，ビームとの相互

作用によって生じる金属蒸気の発生がほとんど無いた

めである。したがって，プローブ電流を検出すること

により，電子ビームがルート部を穿孔する時点を知る

ことができる

3．3　七子ビーム形状のフィードバック制御による

　　　　スパイク防止

　既に報告したように，4極子コイルを用いて電子

ビームの形状を制御すると，形成機構の異なった数種

の欠陥を同時に防止することができる4）。例えば，図

23に示すように，溶接部踏面では溶接方向に，また

ルート部ではこれと直角方向に伸びた楕円形電子ビー

ムを用いると，表面でビーム孔の開瓜が細長く伸びる

ことにより溶融金属が円滑流動し，ポロシティや凝固

割れの発生を防止することができる。またルート部で

はこれと直角方向に電子ビームのパワーが分散するた

め，鋭いスパイクの発生を抑制することができる。し

かしながら本ビームを用いた場合には，最大溶込みを

得る条件（もっともスパイク並びにルートポロシティ

が発生しやすい条件）と比較すると，溶込み深さが

15～20％程度低下する。

溶接方向

収束レンズ

ビーム形状

変換コイル

1電子。弘

5

＼

供試材

図23形状を制御した電子ビーム

　一方，歪の少ない高精度な溶接が要求される場合に

は，できるだけシャープな溶込みを得たうえでスパイ

クを抑制することが必要となる。前述したように，溶

接部後方に設けたプローブによりプラズマ電子及び熱

電子等を捕捉すると，電子ビームがルート部を穿孔す

る過程でプローブ電流がほぼ0となり，スパイクの

形成時点を検出することができる。したがって，通常

は円形断面の電子ビームで溶接を行い，ルート部を穿

孔する過程においてのみビーム形状を図23に示した形

状に制御してやれば，シャープな溶込みを維持した今
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態でスパイクの発生を抑制できると予想される。

　そこで，図24に示すように，プローブ電流を電庄に

変換し，これがあるスレッシュホールド電圧V山より

低い時点でのみビーム形状変換コイルを作動し，ビー

ム形状のフィードバック制御を試みた。図25にその結

果を示す。これを晃てもわかるように，V由の増加に

伴いスパイク並びにルートポロシティが次第に抑制さ

れ，Vth編1．5Vにおいて最も顕著な抑制効果が認めら

れた。またこの時の溶込み深さは無制御時と比較して

約9．5％低下したが，無制御時にスパイクによる溶込

プローブ電圧

0 一一一一一一
@一一一一一一一一V牽h

み深さの変動が約10％あることを考えると，スパイ

ク分だけ低下したことになり，その低下率は非常に小

さい。

　以上のように，ビーム形状のフィードバック制御を

行うことにより，比較的シャープな溶込みを維持した

状態でスパイク並びにルートポロシティの発生を大幅

に抑制することができた。

ビーム形状

変換コイル電流

　　　　　0
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図24　ビーム形状のフィードバック制御

　　50

ヤ　　40

t

緊3・

鞍
1呈20
ミ日

　　10

Vb篇50kV　　Ib昌180mA　Vb壽4．17mm／s

Ir置4．98A　D。皿165m鵬

　　　　○

○

○

嬬　結　　醤

　　o
蝋　　5

軽4
謡3
藻ぐ1

。一、1

難ll

漣1P

o

＼。
　　　　＼○＿Q ○一

‘o～○＿　　　　　　Q殉嘲陶。網一鞠一一◎．

0 0．1　　　0，2

　V鵬（V＞

0．3

図25　ビーム形状のフィードバック制御によるスパイク並びにル

ートポロシティの抑制

　レーザ及び電子ビームにおけるビームモードと金属

溶融現象の関係について調べた。得られた主な結果は

以下の通りである。

　1）レーザ溶融においては表面改質のような表面の

みの溶融にはマルチモードのような均質エネルギー密

度分布が適している。

　2）レーザを溶接・切断のような深溶込みに利用す

る場合はリングあるいはシングルモードのような高い

ピークを有するモードが適している。

　3）それぞれには最適の焦点位置がある。

　4）表面溶融と深層込み溶融には不連続な溶融深さ

の変化をもたらす遷移現象があり，その中間の溶融深

さはピーク密度を有するモードでなければ達成できな

い0

　5）電子ビーム溶融ではレーザ溶融と同様の溶融形

状を得ることが可能であり，かつ溶融深さの不連続現

象も発生しない。

　6）電子ビーム溶融におけるビームモードの変化を

高速溶融現象の制御に利用できるか否かを検討するた

め，高速溶融現象の代表的なスパイク現象の防止に適

用した。溶融現象を，ビームと金属の相互作用により

発生する電子を検出してモニターし，これをフィード

バックしてモードを変換することでスパイク等の欠陥

を大里に低減できた。この結果モード変換は溶融状態

の高速制御に使馬できる可能性が示された。
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経常研究

金属加工研究部

古林英一＊，民地博文＊2，信木　稔蝿，

谷治治男判，斉藤　正＊2，浅井義一＊2，

清水哲夫＊2，古牧政雄＊5，中島宏興＊2，

三井達郎＊2，佐久間信夫＊2，山本重男蛇

機能材料研究部

梶原節夫＊5

計測解析研究部

桜井健次

昭和61年度～昭和63年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　立方体方位集合組織及び鈍銅型方位集合組織がそれぞれ発達したγ状態のFe－Ni合金を，

圧延後及び圧延中に変態させ，生成したマルチンサイトの集合組織（変態集合組織）を極点

図法で決定した。

　一方，材料に作用する三軸応力とマルチンサイト変態のペイン歪みの闘でなされる仕事量

の大きさできまるバリアント選択モデルを提案した。

　このモデルにより上記実測集合組織及び処理によるそれらの違いが，圧延の応力状態をシ

ミュレートすることにより説明できた。

肇　緒　　言

　加工熱処理法は鋼の微細組織と集合組織を制御する

ための有効な手段になっている。本研究は，加工熱処

理におけるマルチンサイト変態において発達する集合

組織を人為的に制御する方法を見出すことを目的とし

ている。

　バリアント選択現象は，オーステナイト（γ）から

マルテンサント（α）への集合組織の遷移を理解する

うえで最も重要な問題の一つになっている。これは一

つのγ結鼎からK－S関係の場合24の異なったα方位

（これをバリアント又は兄弟晶という）が生成可能で

あり，またペイン関係の場合3が可能であるが，実

際にはこれらのうち限られたものだけが現れるという

現象である。1昭。マルチンサイト変態は一種のせん

＊2 ｻ在：組織制御研究部
＊4 ｻ在：管理部

断変形であるため，圧延などの変形に基づく応力がバ

リアンド選択に影響すると考えられる。本概究は加工

熱処理をうけたFe－Ni合金の変態前及び変態後の集

合組織を実測し，これの計算機シミュレーションによ

りバリアント選択機構を解明するために取り上げられ

た。

2　バリアント選択モデルの予備的構成

＊現在；反応制御研究部

＊3現在1第3研究グループ

朽現在：機能特性研究部
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　著者らはすでに圧延に基づく応力を取り入れた新し

いバリアント選択モデルを提案した。モデルは以下の

仮定をもとにして構成されている。

（1＞ペイン関係，即ち図1（a）における格子対応の関係

がマルンサイト変態前と後の方位を関係づけるものと

して採用された。

（2）二つの物理量，即ちCSNとCSSがモデルを記述

するために用いられた。ここでCSNはマルチンサイ

ト変態に伴う歪みであり，同変態の現象論におけるペ

イン歪み（格子変形）を表わしている。鋼の場合この

歪みは，図肇に示されているように，Z軸に沿った
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／？ 」2鍵
Z　　　　＝FCCγ格子

／On

o、◎　O

^◎一Z

oノ

⑬ラ璽℃o
　　　　　◎　O　　　　　Y

M≧2鉱。z皇
l　　aO　　　　　　　　　ZZ

腰：格子変形後のBCC概　　　（b）
　　（αマルサンサイト）

図1　γからαへのマルチンサイト変態に関する（a＞格子対応と（b／

　　ペインひずみ

約20％の圧縮とこれに垂直なXおよびY軸に沿った

13％の膨張である。Z軸を“ペイン圧縮軸8・9）”と呼

ぶことにし，以後BCAで示す。　CSSは圧延に基づく

応力であり，それぞれ板の直角方向，注延方向及び垂

直方向（即ちTD，　RD及びND）に沿った式（1）で表わ

される王軸応力として定義される。

へ　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　り　CSS鑑ξ・σ（TD）牽η・σ（R王））＋ζ・σ（ND）　（1＞

　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ここでσ（TI）），σ（RD）及びσ（ND＞はそれぞれ

TD，　RD及びND方向の仮想的な一軸応カベクトルで

あり，またξ，η及びζは応力方向を表す方向余弦で

ある（ξ2＋η2＋ζ2湿1）。

（3）バリアント選択則は以下のように記述される。即ち，

CSSによりCSNに対してなされる仕事董が最大のペ

インバリアントの一つが選択される。

　このモデルは既に他の概究者のモデル2～7’1G’1Dと

共に，計算機シミュレーションによる理論的集合組織

を計算するために使用され，Fe－Ni合金3’12）の実測集

合組織と比較された。その結果このモデルは集合組織

を説明するうえで他より優れているだけでなく，圧延

変形における変態のタイミングに応じて集合緩織が変

化する可能性があることがわかった。しかしこのタイ

ミングの効果を直接証明できる実測集合組織はまだ得

られていない。

　　　　　　　　　3　実験手順

　本実験は上述のタイミング効果を実証するために企

てられた。このため類似の組成と変態後同じラスマル

チンサイト組織となる二つの異なった試料が必要であ

る。即ち，一つはTAR（圧延後変態）用試料であり，

他の一つはTDR（圧延中変態）用試料である。表に

用いたFぴM合金の化学維成と，変態および再結晶

温度が示されている。試料は電解鉄と電解ニッケルを

真空誘導炉で3kgのインゴットに溶製したのち

1200℃で12mm厚の板に熱延し，表面を研削して

10mm厚とした。理論との比較を厳密にするため，以

下の二つのγ集合組織を発達させた。一つは強圧延と

焼鈍による立方体方位であり，他の一つは鈍銅型の圧

延集合組織である。γ集合組織および変態タイミング

を制御するための加工熱処理法および合金組成が図2

に示されている。

　合金平成は以下の点を考慮して決定した：

（1）Md及びM、は圧延と変態のタイミングを調整し，

また集合組織決定のためγ摺を室温まで安定に持ちき

倉愈 変態タイミング 状駐の欝 ノ

1蔀Pヒ」 立フ’　‘ト

26Ni 　TARi圧姻後夢解〉 駆、
　　　Af

800℃一10m軌

黷U00’C

`！50℃

L溢

30Nl 　TDRi圧鵜中変態）

　　A｛

@　86％　　濯

sMT－2　　60％

Af　　　　　τ削丁一4

@　　　　泌d50％

X3％

800’C－10min

`600’C

�ｬ
l5

G）：鼠料は集合組織をもった亮全なオーステナイト状態にある

國2　2逓りのγ粟合組織を発達させ，さらに変態のタイミング

　　を2通りに変化させる加工熱処理法の模式図．

褻　化学組成と恋、態及び再結晶温度

合金
Ni Mn

組Al 成　C （重量％）

@　N Si S Af

変態及び再結晶温度（℃＞

@　M、　　Md　　T，

26Ni

R0Ni

25．76

Q9．67

0，085

O，085

0，025

O，025

0，001

O，001

0．0012

O．0011

0，002

O，002

0，003

O，003

560

S90

　90　～240　700＜

黷P0　～140　700〈
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たすため，適当な温度範囲にしなければならない。

②TDR試料におけるα相の体積率は，集合組織を

決定できる程度に多くなければならない。

（3）マルチンサイトの形態は転位型（ラス型）でなけ

ればならない。双晶型マルチンサイトはバリアントの

数が2倍になるため，選択則を見出すのが困難にな
る。

　マルチンサイトの形態はTEM観察によりラス型で

あることを確認した。γ及びα根の（IGG）極図形は，

化学研磨により薄くした試料を通常のシュルツ（反

射）とデッカー（透過）法で測定した。

4　実験結果

4．1　立方体集合組織の場合

　Fe－30Ni合金のγの立方体集合組織の（100）極関

形を図3（a＞に示す。同集合組織はFe－26M合金にお

いても発達した。図3（b）および（c）は，TARとTDR試

料のそれぞれに対する変態集合組織を示す。極密度

（ランダム試料に対する相対的なX豫強慶）はアラビ

ア数字で示されている。

　　RD
30201⑪51

と雛
10

15ユ020

RD

1

5
10
15

王／4

1／2　　　　1／4　1／2

愚／2

（a＞

1／41／2　1／41／2

（c）

RD

1薗・、

図3　立方体集合組織試料の（100）極図形

　　伺γ状態の集合組織

　　（b）及び（c＞変態マルチンサイトの集合線織（（b）：TMT－3に

　　よるTAR試料，（cl：TMT－4によるTDR試料）

RD

4．2　純鋸型藥合組織の場合

　Fe－30Ni及び26Ni合金のγ網の集合組織は，ここ

には示されていないが，典形的な純紅型であった。図

4（a）及び（b）に純銅型γ集合継織から，それぞれ

（a）

o．5

RD

（b）

図4　純凹型試料に発達する変態集合組織の（100）極園形

　　㈲TAR処理後のα集合組織（TMT－1）

　　（b）TI）R処理後のα集合組織（TMT－2）

TMT－1及びTMT－2処理により変態したTA只及び

TDR試料のα集合組織を示す。極密度は（a＞とくb）の試

料の変態相の体積率が異なるため，異なっている。

5　集合組織の計算機シミュレーション

5．1　計算方法

　2節で述べたバリアント選択モデルに基づいて図3

と4の実測変態集合組織を説明するため，以下のよ

うに計算機の助けをかりて理論的集合組織が構成され
た8・9）。

（＆＞360あるいは720個の初期γ方位の発生。

　すなわち，立方体集合組織に対して360個，また

純銅型集合組織に対して720個。

（b）おのおののγ方位から変態した個々のα方位の計

算。

　バリアント選択の計算におけるCSNは式（2）及び（3）

のε1とε2で数式化できる。すなわち，オーステナイ

ト格子（格子定数：ao）がペイン変形（図1）の結果

正方晶格子（パラメータ：a及び。）に変態すると，

BCA（あるいはZ）に沿った歪みε1と垂直軸X及び

Yに沿った歪みε2は式（2）及び（3）により表される。

ε1繍（c－ao）／ao＜0

ε2繍（a－a。）／a。＞0

（2＞

（3＞

CSNに対しσ（すなわちσ（TI）〉，σ（RD）又はσ

（ND））によりなされる仕事Wは式（4）により表される。

W＝一（σcosθ）・ε夏一（σsinθ）・ε2＝αε1〔cosθ一

λsinθ〕（4）

ここでλはペイン歪みの比一ε2／ε1（この場合

0．64），θはBCAとαの方向のなす角度である。どの

バリアントが作動するかを決定するため，相互作用の

強さを表すパラメータWBが式（5）により計算された。
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（5＞

圧延において実際に作用する応力の方向は複雑である。

しかし戸沢ら13）により示唆されたように，ND，　TD

及びRD似後3軸と表示する）に沿った3軸圧縮応

力が極図形を測定した板の中心層に発生すると考えら

れる。そして3軸応力のそれぞれに対してWBが計

算され，それらの代数和がWBとして式（6＞で用いら

れた。

　またバリアント選択の強さを表す別のパラメータρ

が導入され，“式（6）を満足するようなバリアントが選

択される”ということができる。

（WB十λ）／（1十λ）〉ρ　　0＜ρ＜1　　（6）

ρに適当な値を与えることにより式（6＞の計算が行われ，

二つ以上のバリアントが同式を満足するときは，それ

らの一つがランダムな方法で選ばれた。さらに以下の

二つのパラメータが導入された。

Z：三つのうち一つのバリアントが式（6＞を満足する割

　　合

ψ：二つのバリアントが式（6）を満足する割合。

κ及びψはρよりも物理的意味があり，これらのパラ

メータがξ，η及びζと共に図に示されている。

5．2　立方体集合組織試料に対するシミュレーシ謎

　　　　ン

　図3（a）の実測極図形に含まれているγ方位が，計算

機により図5（a＞のようにシミュレートされた。これは

オイラー空間内に（100）と（111）の極分布が実測

値と最もよく合うような特定体積を干し，同体門内に

乱数を用いて多数の方位を発生させて作ったものであ

る。

　図5（b）及び（c）は，図3（b）及び（c＞をそれぞれシミュ

レートしたα集合組織の例である。これは（001）

〔100〕方位からペイン関係で変態したマルチンサイ

トの方位を予測するため，γの三つの（100）極の一

つを回転軸（回転角45。）として選ぶことによりバリ

アント選択したものである。これによるとTDRをう

けた図5（c＞と3（c）の集合緩織はNDに近い軸を持つた

だ一つのバリアントを含んでいるが，TARをうけた

集合組織（閣5（b）と3㈲）はヨつ（すべて）のバリア

ントを含んでいる。

　図5（c）の理論集合組織は，式（1）におけるζがξやη

より大きければ発達することがわかった。一方図5（b）

は広い範囲の応力状態やランダムなバリアント選択に

対して得られた。
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函5　立方体集合組織の場合についてシミュレートした（100）

　　極図形
　　（a）変態前のγ集合組織

　　（b）TARにおいてバりアント選択により変態したα集合組

　　織（ξ＝0．38，η＝0．38，ζ竺0．3，κ＝0，ψ躍0．21＞）

　　（clTDRにおいてバリアント選択により変態したα集合組

　　織（ξ＝0，4，ワ鑑0．29，ζ＝0．57，κ21，ψ＝0）

5。3　純三型集合組織試料に対するシミュレーショ

　　　　ン

　図6（a）はγの純銅型圧延集合組織の（ユ00）極図形

を前と同じ方法でシミュレートしたものである。図6

（b＞はバリアント選択なしにシミュレートしたα方位で

ある（すなわち3つのバリアントのうちの一つがラ

ンダムな方法で選択された）。図6（b）の（100＞極図

形は図78・9）に示されたているような三つのシリーズ

A，B及びCに分類できる。図4（a）と（b）の実測極分布

に共通した性質は，それらが主としてシリーズCで

できているということである。シリーズBは図4（a＞

においてかなり認められたが，図4（b）においては認め

られなかった。またシリーズAは図4（b）においてみ

られたが，図4（a）においてはみられなかった。

　シリーズCは計算では，ξ，η及びζがほぼ同じ

大きさの3軸状態の広い範囲で存在した。これは3次

元のバルク材料内に埋め込まれた変態結晶をシミュ

レートすると考えられる（図8参照）。一方シリーズ

Bは，ND方向の応力が他より弱い3軸状態のとき現

われた。シリーズAは，園6（c）に示されているよう

に，最強の応力がND方向にある3軸状態のとき現わ

れた。
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図8　図6紛の純銅型集合組織からバリアント選択により変態し

　　たα集合組織の（100）シミュレーション極園形

　　（a）3軸条件下でのTARシミュレーション（ξ二〇．76，η

　　讐0、53，　ζ騙0．38，　κ＝0，42，　ψ置0．58）

　　｛b｝3軸条件下でのTDRシミュレーション（ξ＝0、63，ワ

　　識0．58，　ζ漏0．52，　λf＝0．62，　ψ＝二〇．37）
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図7　國6（b）の（100）極図形に現われる極分布の分類8・91

　これらの結果は著者らのモデルが，圧縮応力の最も

強い軸とγの3つの〈100＞軸のうちこれに最も近い

〈100＞軸との問に最も強い栢互作用が働くという立

場に立っているため現われる。この関係は，図9に示

すように，γの（100＞極図形（例えば図6（a））上に

最も強い圧縮応力の方向の極Pと，これを取り巻く

ρに逆比例した半径を持つ円Cを描くことにより模

式化することができる。同図の円内にあるく100＞極

は，変態の回転軸として活動する。このような直観的

に理解しやすい模式図は，解析に（100）極図形とペ

イン関係の二つを採用することによってのみ可能にな

図9　純銅型γ相の（100）極図形上ヘプロットされた圧縮応力

　　成分が最大の軸の極p．パラメータρにより規定される半

　　径を持った円C内の〈100＞極は作動バリアントの置転軸

　　になる。

る。

6　結　　言

（1）鋼のγからαへの変態集合組織は，圧延などの応

力状態や，これに対する変態のタイミングを変更する

ことにより制御できることが明らかになった。

（2）変態集合組織の解析にはペインの方位関係と

（001）極図形を組み合わせると直観的理解が可能に

なるなど多くのメリットがある。
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高硬度材料の機械加工性評価に関する研究

経常研究

金属加工研究部

中島宏興判，山本重男判

エネルギー機器材料研究グループ

山崎道夫寧2

艮召矛［161年度～B召矛［163年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　鋼材の被削性の評価は，旋盤を用いて試験材を切捌し，工具寿命を測定することなどによ

って行われてきたが，この方法では多暴の試験材と多大な試験時機を必要とした。そこで，

まず従来の被肖理性試験の問題点を解消する新しい被劇性試験機を開発した。この被削性試験

機は往復式の金切鋸盤を改造したもので，その特長は，1）手動弓鋸用の刃（ハンドソー）

が取付けられ，2）鋸刃に加わる荷重が調整でき，3）切削速度が可変できるなどの機能を

持つことである。このため，10厭m×10mm程度の断面を持つ小片を被肖ll材とし，短時間の

試験で被傾性を評価できる。

　次いで，焼入れ焼戻しによって硬さをW180～770に変化させた軸受鋼を嗣いで，上記

被理性試験機による被裸馬試験を行い，脚絆及びドリル切削による被劇性試験と比較検討し

た。その結果，これらの試験では切削形態が異なるにもかかわらず類似した結果が得られた。

すなわち，被削材の硬さKV350近傍において，切鶴抵抗（切肖目時間〉の極小値が共通して

認められた。これらの値を被削材の機械的性質との関連で重回帰分析した結果，被劇材の引

張強さ・硬さが増すに従って切削砥抗が増大し，反颪，伸び・絞りが増すことによっても切

削抵抗が増大する計算式が得られた。

　更に，被削性試験機の切鶴条件に対糊した速度域で旋削中の切りくず生成状態を観察した

結果，硬さHV350程度の被呼材は切削部の加工硬化と熱軟化の度合によって強固な構成刃

先を生成させ，切削抵抗合力の極小を招いていることが示唆された。一方，硬さHV180～

250とHV43G一’500の被削材を切瀕したときの切削抵抗の増大は，前者でせん断領域の増

大によるが，後者ではせん断領域における単位面積当たりの変形抵抗の増大によることが明

らかとなった。このような旋削中の切りくず生成機構は，迅速被肖卿性試験及びドリル切劇に

おいても生じていることが示唆された。

1　緒　　欝

　鋼の被剛性評価は旋削やドリル切潮において，工具

摩耗幅に及ぼす影響などを基準として行われてきたが，

これらの評価方法ではかなりの量の被削材と時間を要

した。本研究では，当所が開発した迅速被削性試験機

を用いて，旋劇及びドリル切削の際の切劇抵抗との関

連を検討した。被削材としては焼入れ・焼戻しによっ

て硬さをHV180～770に変えた軸受鋼を用いた。こ

の被削材は硬さが大きく変化している割にはミクロ組

寧2 ｻ在；材料設言圭・研究部

織の変化が少ないことと，最近の切削加工分野におけ

る一つの特徴として，耐摩耗性の優れた切削工具や剛

性の高い工作機械が出現し，このため，従来は研削仕

上げされていた焼入れ・焼戻し状態の高硬度の鋼が仕

上切肖llされP’2），生産工程の省略と生産速度の増大に

つながっていることなどを考慮したものである。

判現在：緯織鵠御研究部

2　供試材料

　供試材料は精密工：学会・切削加工專門委員会・被削

性小委員会の共岡実験試料である軸受鋼（SUJ　2）を

用いた。表1にその化学組成を示す。

　熱処理はソルトバスを用いて行い，焼入れは被削材
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表1　試料の化学分析値（wt％）

C Si Mn P S Cu Ni Cr

SUJ2 0．96 0．24 0．39 0，008 0，016 G．05 0．03 L37

を550℃に予熱後820℃で40分間保持し油冷した。

焼戻しは大気中の各温度で60分聞保持し空冷した。

　図1は焼入れ材を各温度で焼戻した試料の常温にお

ける機械的性質を示す。引張試験片の形状は平行部の

直径4mm・長さ20組mであり，切削加工後熱処理し

てエメリーペーパーで平行部を仕上げた。試験は引張

速度1mm／minで行った。引張強さ（T・S）は焼戻し

温度250℃の試料で230kgf／騰m2程度と極大値を示

し，そのときの降伏強さ（γ・∫）は180～
190kgf／mm2である。比較材として用いた球状化材は

引張強さ60kgf／mm2，降伏強さ35kgf／mm2である。

焼戻し温度200℃以下では脆性破壊を示すため，十

分な強度に達していない。伸び（E），絞り（R・盈）

は焼戻し温度2500Cから増加し始めている。硬さは

焼入れ状態でHV770～780を示し，焼戻し温度の上

昇とともに急激な減少を示している。

　図2は焼入れ焼戻し材の昇温域を中心とした衝撃圧

縮試験結果である。試験片の形状は直径10mm・長さ

10mmであり，向かい打型のハンマーにより衝撃的に
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図2　各温度で焼戻した試料の昇温域における衝繋圧縮による変

　　形抵抗値

圧縮した。平均ひずみ速度は2．3×102s｝1であり，各

試験温度で20分間保持後試験した。変形抵抗値
（勾）は次式によって求めた3＞

　馬竺E／［γ・ln（ん。両］

ここで，ε：ハンマーのもつエネルギー，γ：試験片

の体積，κ。：試験前の試験片の厚さ，毎：試験後の試

験片の厚さ，である。

　球状化材及び焼戻し温度650QCの試料は，500～

600QCの試験温度で青熱脆性のピーク域を示している。

しかし，500℃で焼戻した試料の青々脆性域は400。C

でピークを示し，その領域は狭い。3500Cで焼戻した

試料は450℃以上の試験温度で急激な軟化を示した。

3　被削性試験法

　被削性試験はドリル切削，旋削，そして当所が開発

した迅速被潮性試験機によって行った。迅速被削性試

験機は鋸盤を改造したもので4），その特長は，1）手

動弓鋸罵の刃（ハンドソー）が取付けられ，2）鋸刃

に加わる荷重が調整でき，3）切削速度が可変できる

ことである。このほか，切削抵抗（主分力及び背分

力）の測定，切りくず生成状態の観察を行うための切

削状態の急停止機能をもつ。被削材の形状は幅

25m搬・厚さ10mm・長さ100鶏瓢である。
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　迅速被削性試験機の鋸刃に加わる荷重は，非切削状

態において，被削材の位罎に取付けた小塁検力計に鋸

刃の中央部を接触させ，所定の荷重になるように調整

した。切削抵抗の測定は工具動力計を用いて，鋸刃の

すくい面に加わる主分力及び逃げ面に加わる背分力に

ついて行った。これらの切干抵抗は各ストロークにお

いて，切削始めと終わりの段階で急上昇するが，二二

の中央部近傍における切肖【1では安定した極小値を示す

ので，この値を測定した。工具摩耗の測定は同一二三

で被削材を10回切削後に行った。更に機械鋸刃（マ

シンソー）を用いて，切肖睡時間と逃げ面摩耗幅を測定

した。いずれも水溶性の切削剤を凹いた。

　迅速被野性試験機による切潮条件の設定は，通常の

往復型鋸盤で用いられている切肖ll速度15～25m／Inin

の範囲において，一定形状の鋼及び非鉄材料を荷重

10～25kgfに変化させて切削し，切削縛間を求めた。

次いで，各材料ごとに硫黄快削鋼（SUM　24L）の切

削時日を分子とした切削時間比率（％）を求めた。そ

して，各材料ごとに知られている被二二と上記の切削

回数比率を比較して，双方が比例関係を示す切削条件

として，切削速度20！n／inin，荷重15～20kgfを選定

した。

　ドリル穿孔抵抗の測定に用いたボール盤は，フロ

アータイプのテーブルを持つ直立型であり，動力計は

ひずみゲージ式でトルクとスラスト測定用である。ド

リルの形状は直径6磁鵬で先端角は軟らかい鋼旧劇用

の1180と硬い鋼用の1350，逃げ角は二段で6。と

20。とした。試験片の摩さは10凪mで，切肖il速度7～

13m／mln，送り0．07m組／rev，切削油を用いて試験し

た◎

　門川抵抗の測定は切削姓試験旋盤を用いて行った。

工具は高硬度材料の切削に適したセラミック（サイア

ロン系）であり，その形状はTNGN－332で角度ホー

ニングがなされている。切醐条件は切翻速度10～

150蒲／ml鐸，切込深さ1．Omm，工具送り量0．05と

0．1mm／revである。更に切削の急停止状態を得るた

め，特殊な刃物台を用いて切口部を採取し3），切込深

さの中央断面について光学顕微鏡による観察及びマイ

クロビッカース硬さの測定を行った。なお，マイクロ

ビッカース硬さは荷重が小さい場合，通常のビッカー

ス硬さより50～100程度その硬さが大きかった。試

験片の形状は直径！00恥鵬，摩さ10mmである。

4被肖曙日生試験結果

4．玉　迅遮被酎性試験機による切削

魅　　　　　（・〉

叢30．「；窮・「～一．…

妻・・＿、一一　蓬15⑪
蚤　10　　背馳バ、7一遂
一　　　イ＿中避100

lillL嘉1，
赴

剰

図3

　　　（b）

　　　　　　　む

200　300　400　500　600

嚢・．1山肥4メ

　焼戻し試料の硬さ（HV）

り」肖i｝速1変：20鵬／min、4毒．【巨：15kgf

鋸刃：250LX12W×0．64T，

　12T（SKH）

200　300　400　500　600

焼戻し試料の硬さ倒V）

荷垂：18kgf

鋸刃：350L×25WX1．25T，

　　8T（SK鷺）

焼戻しによって硬さを変えた試料の迅速被合性言，℃験による

切肖ll下問，切肖彗抵抗及び工具摩耗

（a）：手動稀鋸用の刃を使用，（b｝：機械鋸刃を要心

　図3（aXb）に迅速被肖【j性試験機による切削紙抗，切劇

時間，二：1二具逃げ颪摩耗幅を示した。図3（a）はハンド

ソーを爾いた切瀞1である。切削抵抗主分力は焼戻し材

の硬さにあまり依存しないが，背分力は硬さの大きい

試料で減少傾向を示している。この原因は二二【1材の硬

さが異なることによって，構成刃先の生成挙動が異な

るためと思われた。切削時間は二二材の硬さHV4GO

～500で極小値を示している。特に，硬さHV600に

近い被削材より球状化材（HV！80＞のほうが切削時

間が増しており，構成刃先の生成状態に影響されてい

ると思われた。そして，逃げ耐摩耗幅は硬さの大きい

被湖材ほど増大する傾向を示している。図3（b＞はマシ

ンソーを用いた切畑である。切削il広間は各切削速度域

において，被肖【」材の硬さHV350～400で極小値を示

している。逃げ面摩耗幅はハンドソーによる切削と同

一傾向を示している。

4．　2　　トごりル切削

　図4（aXb＞はドリル穿孔抵抗を示す。スラストはドリ

ル先端角が異なる場合でも，邸宅材の硬さHV350近

傍で極小値を示しているが，全体的にはドリル先端角

118。のほうが135。より低下している。ドリル先端角

が大きくなるほど切削状態は不安定になりやすく，こ

のため安定した構成刃先が生成し難く，スラストを増

していることが予想された。トルクは球状化材（HV

180）の穿孔時に若干増煎している程度で，被肖ll材の

硬さとの関連は少ない。穿孔抵抗におよぼす切削速度

の影響は構成刃先や発熱状態と復雑に関速しているた

めか，一義的ではない。
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薯1：：
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細諸20誌h申回＿H＿適20終知覧＿・・二・　　　　　　　　　皇1。

、。。3。。、。。5。。6。。～02。。3。。4。。5。。6。。

焼戻し試料の硬さ（HV）ゐ　　焼戻し試料の硬さ（HV）

　〔ドリル：超硬、ψ6．Omm、送ll：0．07mm／rev〕

図4　焼戻しによって硬さを変えた試料のドリル穿孔抵抗

　　（a）：ドリル先端角135。，（b）：ドリル先端角118。

論叢

読解・隔子・

灘芒慧。（、臆し犠雛。、3，。・C階莞鷺脚n〕

写真1　焼戻しによって硬さを変えた試料の切りくず生成状態

4．3　弓削及び切削部の観察

　図5は旋削工具に加わる主分力，送り分力，背分力

から求めた施削抵抗合力（R）である。工具送り量

（F）0．1mm／revにおいては被削材の硬さHV350近傍

で各切削速度域における抵抗合力が極小を示している。

このような傾向はF：0．05mm／revにおいても，低速

切削域で認められる。

　写真1（a）～（d）は切削速度20m／minにおいて切削部

の急停止装置を用いて採取した切りくず生成状態であ

る。工具の切刃部がホーニングしてあるため切りくず

裏面側が折れ曲っている。写真1（a）は球状二二を切削

100

90

魅80
己

R
＜070

寒

選60

50

40

　　　焼戻し温度　　　350℃

　　　　　o
　30　　　200　　　300　　　400　　　　500　　　600　　　700　　　800

　　　　　　　焼戻し試料の硬さ（HV）

工具：セラミック（サイアロン系）〔一6，一6，6，6，45，15，0，8〕

切込深さ：LOmm、　　　　　　　　　　　　　乾切削

図5　焼戻しによって硬さを変えた試料の取留抵抗合力

中のものであり，写真1（b）に示した焼戻し温度650℃

の切りくず生成状態と類似している。写真1（c＞の焼戻

し温度500℃の被削材は焼戻し温度650℃の巴町材

より切りくず厚さが減少し，写真1（d）の焼戻し温度

350。Cの被削材ではこの傾向は更に著しい。工具一切

りくず接触長さは焼戻し温度350℃の被削材で減少

し，ホーニング部分だけで切削している。しかし，こ

の場合でも抵抗合力は図5の硬さHV550の試料に示

すように，焼戻し温度500℃の被削材（硬さ
HV370）より大幅に増大している。このことは焼戻

し温度500℃の被削材を切削中の切りくずせん二丁

に比較して，単位面積当たりの変形抵抗が著しく増大

していることを示唆している。

　図6（aト（d）は写真1で示した切削部のマイクロビッ

カース硬さである。基質，切りくず及び構成刃先と思

われる部分の硬さをそれぞれ測定した。測定点は各

10点つつであるが，確率紙にプロットして25％以下

及び75％以上の各点を除いた形で示した。図6（a＞の

球状化材では切りくずと構成刃先の硬さに大差ないこ

とが示されており，図6（b）の焼戻し温度650℃の場

合も同様な傾向である。これに対して図6（c）の焼戻し

温度500。Cの場合には切りくずと構成刃先の硬さの

差が大きく，顕著な構成刃先が生成していることがわ

かる。図6（d＞の焼戻し温度350℃の場合，基質と切

りくず硬さの差は小さく，発熱によって切りくずが軟

化された状態と思われる。構成刃先の硬さは（c）の場合

を若干上回る。

　写真2（a＞一（c）に高速切削域における被削材の焼戻し

温度と切りくず形状の関連を示した。写真2（a）の焼入

れ状態の被削材の切削では，鋭い切りくず表面が示さ
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図6　写真1に示した切削部の硬さ測定
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写真2　旋削による焼入れ及び焼戻し試料の切りくず形状

れているが，焼戻し温度が上昇するに従って，写真2

（bXc）のように切りくず表面の鋭さが減少している。更

に，焼戻し温度450。Cでは通常の凹凸の少ない切り

くず表面となる。写真2に示した切りくずは，その形

状から鋸歯状切りくずと呼ばれている。その生成機構

については，例えば，切りくずせん断域におけるせん

断ひずみがある限界に達したときにクラックが発生す

ることによるとされている5）。しかし，本実験では赤

熱した状態の鋸歯状切りくずが生成しており，加工硬

化やクラックの伝ぱは考え難い。

　図7に各切削速度域における切りくず硬さと被削材

の硬さの関係を示した。この際の切りくず硬さは図6

で示した切りくず硬さより，最大HV100程度減少し

ているが，図7の切りくずは切削抵抗を測定の際に採

取したものであり，切削時間が10～20s間に刃物台

の下に堆積した切りくずである。これら万博域にある

切りくずどうしの中で，ある程度の焼なましが行われ

たと考えられる。硬さの小さい被削材の切削において，

切りくずは加工硬化している。そして，被削材の硬さ

HV≒550では，その切りくず硬さは被削材の硬さと

ほぼ同じであり，加工硬化は切削部の発熱によって回

復したことがわかる。更に硬さの大きい被削材の切削

では，切削速度ユ50m／min及び8ユm／minにおいて赤

熱した鋸歯状の切りくずが生成した。切削速度

24m／minにおいても切りくずの酸化色から推測して，

被削材の焼戻し温度を大幅に上回る発熱が予想され，

これらのため，その硬さは旨旨材を下回る。一方，切

削速度と切りくず硬さの関連を見ると，切削速度81

と150m／minでは切りくず硬さが近似しているが，

24m／minではこれらの硬さを上回っている。低速切

削域ほど切りくず厚さが増して，切りくずせん四域で

のひずみ量が大きいことと，発熱が低いことに原因し

ていると思われる。

5　考　　察

5．1　切削抵抗と機械的性質の関係

焼入れ焼戻しした軸受鋼のドリル切削と旋削の際の

タ600
遷

蔦500
督

s
や’400

；

3300

　　　　　　　　　　　ノ
　　　　　o〆O　　　oko

　　　　　！　　　　／　　　　　　△81
　　　　ノ　　　／　　　　　　　　■150

200　　　300　　　　40Q　　　　500　　　600　　　700　　　800

　　　　　被角材の硬さ（HV）

図7　旋削による切りくずの硬さと被削材の硬さの関連
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切削抵抗及び迅速被照性試験機による切削時間につい

て，機械的性質との関係を重回帰分析した。この際，

機械的性質のそれぞれの値については危険率10％以

下のものだけを計算式に取り込んだ。図8（a＞は迅速被

調性試験機による切削時間（C．T）及びドリル切削の

スラスト（7’．∫）について示したもので，切削時間は

引張強さ（T．∫）と伸び（β）との相関が大きい。すな

わち，引張強さが大きいほど切削時間は増すが，逆に，

引張強さが小さく，伸びが大きい場合にも切削時間は

増す。スラストは引張強さと伸びだけにょい根関を示

している。図8（b）は旧劇の際の旋削抵抗合力（R）であ

り，切削速度24m／翻nと81m／minの値について示し

た。旋削試験においては切劇速度（γ）が低速から高速

までであり，切削条件と機械的性質のRにおよぼす

効果を検討した。Rは工具送り量（F）の増加によって

著しく増し，Uの上昇に伴って減少している。一方，

硬さ（HV）及び伸び（E）が増すほどRが増加してお

り，同図（a）に示された引張強さに替って硬さがRと

の相関を増している。迅速即事性試験機で求められた

切削時間（C，T）はドリル切要及び鼻聾と同じように，

鋸刃に一定送り蟄が加わるような切削条件では切削抵

抗に置換わる性質の値であろう。したがって，切潮形

態の異なる場合でも，その切削抵抗は材料の機械的性

質で表すことが可能である。奥島6＞は被劇性におよぼ

す材料の性質として，軟らかさ・硬さ及び，ねばさ・

もろさの概念を用いて定性的な説明を行っているが，

この考え方を切削抵抗の観点から具体的に実証した形

となっている。
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図8　異なる切削形態における切削紙抗，切削時間と被肖1淋の機

　　械的性質　　（a）迅速隆運性試験機による切削時間（C．T）

　　（［剰3（a），レ「＝15m／min）と｝ごりル穿イし重氏打‘（T，∫）（図4（a｝，

　　レ「謡7m／min）　（b）方走肖【∫抵｝充　（R）　（図5）

5．2　切削抵抗と切削挙鋤の関蓮

　硬さの異なる鋼の切削抵抗を切削挙動との関連で考

察する。図7に示したように，硬さの小さい球状化材

の蟻集ll時には加工硬化が大きく，被削材の硬さよりも

切りくず硬さが増す。しかし，焼入れ状態のように硬

さの大きい被肖【1材では，発熱量が大きく熱軟化のため，

切りくず硬さは知事材より小さくなる。前者では切り

くず表藤が比較的平滑であるが，後者の切りくずは凹

凸の激しい鋸歯状である（写翼2）。この変化はある

硬さ以上の聖誕材で突然生ずるものでなく，切削部に

おける加工硬化と発熱董の連続的な変化に基づくと思

われた。豊町1の切りくず生成状態で示したように，

球状化材や高温焼漢しした被亀有の旋削では，切りく

ずせん断領域が広い。そこでの単位藤積当たりの変形

抵抗（図2）は小さくても，せん断領域の大きいこと

が原因となって抵抗合力が増している（図5）。これ

に比較して，焼戻し糖度350℃の被潮煙では切りく

ずせん断域が縮少している（写轟茎）。しかし，切削

合力は増しており（図5），これは切りくずせん四域

における単位面積当たりの変形抵抗が著しく増大して

いることを示している。このことは図2の変形抵抗値

の著しい増大と一致する。すなわち，試験温度450℃

よりの急激な軟化から推察して，写轟1（d）の切りくず

せん断域の温度は4500C以下で，かつ，加工硬化さ

れた切りくずが被削材と同程度の硬さまで軟化される

発熱量に達していることが推測された（図6（d），園

7）。

　旋削の際，焼戻し温度500～550℃で硬さHV≒

350の被剛柑は抵抗合力の極小値を示した。この原

因としては顕著な構成刃先の生成によることが認めら

れた（図6（c））。構成刃先が工具すくい角を増すよう

な形で生成しており，切りくずせん断域を狭めている

ことによる。図3において，ハンドソーとマシンソー

を用いた切削では，切要蒔間の極小値が硬さの異なる

被劇材で現れている。ハンドソーで切削したときには

刃幅の厚いマシンソーの場合より切肖ll部の発熱が小さ

く，硬さの大きい被懸垂側で構成刃先が最適な形状を

保持しているためと思われた。そして，ドリル切削に

ついてもこのような構成刃先の生成と被削材の硬さの

関連が予想された。

　旋難中に生ずる鋸歯状切りくずは，焼戻し温度

350℃以下の硬さHV550以上の鋼を高速切肖【1したと

きに生じた（写真2）。鋸歯状切りくずの生成は，切

りくず全体が赤熱状態であることと凹凸のピッチが規

則的であることから，切りくずせん断域における周期
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的な発熱に伴う著しい軟化域で生じるせん断変形によ

ることが推察された。図9（a＞～（のは照戯の最：も激しい

鋸歯状切りくずの生成過程を模式化したものである。

図9（a）から㈲への過程では見かけ上の切りくずせん断

角（φ）が増加し，切りくず流出速度（γc）が増し

ている。しかし，図9（b）の状態では切りくずせん断域

の縮少によって切削抵抗が減少し，工具一切りくず間

の発熱は急激に低下し始め，この部分の摩擦係数

（μ）を増大させる。図9（c＞ではμの増大によって前

のサイクルの切りくずの流出が抑制され，切りくずせ

ん断角が減少する形で切削抵抗が増す。この場合，切

りくずせん二二に発熱が集中し，その部分が軟化して

せん断変形が生じ，新たなサイクルの切りくず（Cn＞

が生成し始める。國9（C＞から㈲の過程では，前のサイ

クルの切りくずが新たなサイクルの切りくずに押し上

げられ，最も切りくず厚さの減少している部分で座屈

が生ずる。そして，新たなサイクルの切りくずは流出

速度を増しながら図9（a＞となる。

　写真2（a）の切りくずは赤熱状態に達した後の継織で

あり，激しい変形跡はあまり認められないが，その形

状から前述のような鋸歯状切りくずの生成機構が推察

された。更に，写真2（bXc＞に示した焼戻し温度250℃

及び3500Cの被肖ll材の切りくずは，図9（c）に示した

過程で，発熱が集中する段階において塑性変形も同時

に生じたため，切りくず表面に丸みが生じたものと思

われた。

二ご：聾配
　　（a＞誘

　　　　　　、
（b）

Cn

（c）　　　　　　　　（d）

図9　鋸歯状切りくずの生成過程の模式麟

6　結 露

　焼入れ焼戻しによって硬さをHVI80～770に変え

た軸受鋼を切削形態の異なるドリル切削，弓削及び迅

速被削性試験機を用いて切肖llし，それぞれスラスト，

旋肖［」抵抗合力及び切肖［1時間を測定した。そして，これ

らの結果を機械的性質との関連及び切肖lj機構の観点か

ら考察した。

　1＞各切削状態において被肖ll材の硬さHV350近傍

に切肖ll抵抗（切削時間）の極小値があり，これらの値

を機械的性質との関連で重創帰分析した結果，被肖【1材

の引張強さ・硬さ及び伸び・絞りが増すことによって

切削抵抗が増撫する計旧式が得られた。

　2）硬さHV350程度の被削材は切口lj部の加工硬化

と熱軟化の度合によって強固な構成刃先を生成させ，

抵抗合力の極小を紹いていることが示唆された。一方，

硬さHV180～250とHV430～550の被肖ll材を切肖ilし

たときの切削抵抗の増大は，前者でせん断領域の増大

によるが，後者ではせん断領域における単位爾積当た

りの変形抵抗の増大による。

　3）硬さHV550～770の被湾ll材では高速切肖｝1域で

赤熱した鋸歯状切りくずが生成した。鋸歯状切りくず

の生成機構は，切りくずせん断域において，発熱の集

中によって生じた軟化域でせん断変形が引き起こされ

るためと推察された。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　電子プローブX線マイクロアナライザー（EPMA）を応用して，圏体の表面暦を非破壊方

式で3次元定置分析する方法を開発した。

　£PMAを応用して材料組織を画像として観察するためには，鼻常に多数の試料｛立置につ

いて分析を繰り返してデータを収集し処理することが必要である。そのため，8PMA分析

の原理にもどって分析法を検討するとともに，データの収集と収集したデータの処理を効率

よく高速度で行う総合的なシステムを構築した。

　構築したシステムを運用するために，分析装置とコンピュータ間のデータ転送方法やコン

ピュータ間のデータ転送方法を検討した。複数の小型コンピュータを使ってデータ処理を実

用になるような隠間内に行うために，SRM方式のローカル・エリア・コンピュータ・ネッ

トワークを応啓したデータ処理方法を検討した。

　このシステムを応用して，チタン中に分散させたTio2粒子や，その粒子が分解して生成

した酸素濃度の高い領域の3次元的な分布を材料組織の画像として非破壊方式で観察する

ことができた。

1　緒　　言

　電子プローブX線マイクロアナライザー（EPMA）

は，固体試料の成分元素の組成を分析する機器分析装

置である。フランス人キャスタンが考案し実用化した

ものとされる。この機器分析装置の原理は，真空中に

分析試料を置き，高速度に舶速した電子束で試料を照

射することによってX線を発生させ，発生したX線

を結晶の格子編を使ってX線分光分析することにあ

る。EPMA分析することにより，元素に固有な波長

をもつ特性X線の存在の有無を調べて特定の元素が

試料に含有されているか否かを判断できる（定性分

析）。成分濃度のわかった標準試料より発生するX線

強度と分析試料より発生するX線強度を比較し，数

値計算処理をほどこすことにより，成分元素濃度を測

定することもできる（定量分析）。L2）

　現在，材料の研究，製造，検査などの広い分野にお

いて，EPMAは信頼の置ける機器分析装置としての

地位を確立している。分析法としての特徴は非破壊方

式で微小領域の成分元素の分析ができることである。

直径がμ驚程度の細い電子プローブ分析試料を照射し，

X線発生領域を数μ組程度の小さい領域に制限して分

析することが可能である。小さい径の電子プローブを

応用していることから，EPMAは電子顕微鏡の微細

な材料組織を観察する機能と化学組成を分析する機能

とを合わせもつ構造になっている。

　化学組成を分析する方法も確立されており，次ぎの

ような分析法が，試料において特定の元素の存在の有

無を調べたり，濃度を測定したり，化学組成の局所的

な偏りの有無やその程度を調べたりすることに使われ

ている。

［1］点分析法では，電子プローブを試料の1点に

停めておいて，その位置から充分なX線信骨を収集

して精度のよい成分元素の分析を行う。

［2］面分分析法では，電子顕微鏡像を観察するよう

に，電子プローブで試料の表面を走査し，その過程で

発生する特性X線強度が試料上の場所によって変化

することを画素の濃淡度に反映した画像を作成するこ

とで，試料表面における元素のおおざっぱな分布を観

察する。

［3］この2つの分析法の中間である，試料表面に

仮に引いた線に沿って成分元素の濃度の変化を調べる，
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線分析法と呼ばれる分析法がある。

　EPMA分析においては，測定したX線強度を成分

元素濃度に換算するための数値計算にコンピュータ処

理が早い時期から導入されていた。これらの二二処理

は大型の汎用計算機で行われてきた。近年，コンピ

ュータの性能や操作性が向上し，コンピュータ操作を

専門のオペレータの手を借りることなく手軽にコンピ

ュータを利用できるようになった。このようなコンピ

ュータは，パーソナル・コンピュータ，オフィス・コ

ンピュータ，ワークステーション，制御用コンピュー

タ，などと呼ばれており，広く野々な分野でコンピ

ュータ処理の効用が認められている。3）

　機器分析においても，データ収集，データ管理，

データ解析，などに小型・中型の電算機が分析システ

ムの1部として付属するようになり，分析作業を効

率良くまた精度良く実行するのに貢献している。コン

ピュータを応用することで，同じ手順にしたがった分

析を高速度で多数回繰り返すことによって，材料組織

評価の信頼性を向上させたり，分析データを付加価値

の高いデータに変換することによって，新しい分析法

も開発されるようになった。例えば，コンピュータに

支援された£PMAを用いて面分析データをカラー・

マップに変換する分析法がある。この分析法では，計

測されたX線強度を濃度に変換した後，濃度値を適

当な区分範囲に分割し，これら区分範囲に適当な色を

割り当てて，成分元素濃度の分布より抽出される分析

者の必要とする情報がひとめでわかるように彩色した

マップを作成して分析データを利用する。この分析法

は，鉄鋼メーカーが注目し，ルーチンの分析作業に利

用されている。鉄鋼協会の作業グループでこの分析法

の精度について研究が行われている。金属材料技術研

究所においても，本研究で開発中の£PMA総合シス

テムを応用して，作業グループの構成員として，カ

ラー・マップ分析における諸問題点の検討をした。4）

　本砺究の目的は，EPMA分析法にコンピューータ・

データ処理を応用した新しい材料組織の評価法を開発

することであった。そのために，EPMA分析法の原

理にさかのぼり分析法を検討するとともに，分析装置

の付属装置としてコンピュータの専門家の助けなしで

運用できるような小型のコンピュータの利用法を検討

し，EPMA分析とコンピュータ・データ処理を有効

に結びつけた新しい分析法の開発を試みた。本研究で

は，試料の表町層を非破壊方式で3次元定量分析す

ることを選びその可能性を追及した。この分析法では

［1］EPMA分析法の特徴である非破壊で固体試料の

成分元素を分析すること，［21コンピュータ制御

を応用した分析装置の特徴である，決められた手順

の分析操作を繰り返し実行すること，［31分析法

データに数値計算処理をして付加価値の高いデータに

変換すること，［43コンピュータのデータ変換能力

を応用して分析データを内容の把握しやすい形のデー

タに変換して利用すること，など£PMA分析にコン

ピュータ処理を応用することが総合的に検討されてい

る。

2　方　　法

2．1　3次元定盤分析法の原理

　EPMA分析において，高速度に加速した電子束で

照射してX線を発生させる際に，電子が試料表爾よ

り試料内部に侵入してX線を発生させる領域の表面

からの深さは，電子の運動エネルギーの増加とともに

深くなる。

　非破壊方式による3次元定量分析法では，電子東

の加速電圧を，小さい電圧からはじめて，段階的に増

加させ，X線が発生する表爾よりの深さを増加させな

がら，X線強度の変化を測定する。加速電圧を増加さ

せる段階的ごとに，新たにX線発生に加わるより深

い領域からのX線儒号とそれまでに系統的に収集し

た分析データとに数値計算処理をほどこすことにより，

新たにX線発生に加わった領域の化学組織を求める。

　これを繰り返すことによって，深さ方向に沿った成

分元素の濃度変化を非破壊方式で測定する。各加速電

圧ごとに，面分析することで，表面に平行なスライス

層における成分元素の濃度分布が測定される。スライ

ス層の試料表面からの深さは，加速電圧の増加ととも

に深くなり，成分元素の3次元分析ができることに

なる。

　非破壊方式の3次元定量分析法で使用する，深さ

方向に沿った濃度を求める数値計算処理の内容を，図

1を参照して，簡潔に説明する。

［1］まず，X線強度∫。と成分元素濃度0の間の関

係を求めておく。例えば検量線式を使うとすれば

∫。概4×C十B
（1＞

である。

　AとBは定数である。

［2］深さ方向に均一な濃度Cをもつ試料（いわゆる

標準試料）から発生する，X線が検出器で測定される

強度は次ぎのようなモデルにしたがって決められると

考える。
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z

1

2

3

　　　　　　θ

f

羅1　葬破壊方式3次元分析法の原理。

ら（賛）番目までの層の化学組成が求まっている場

合，1番下のf層の濃度qは，以下のように計算で

求める。

　表繭より（撮）番目の麟までの検出器で測定され

るX線強度を，次のようにして計算する。

濃度がqであるゴ暦で発生したX線が，X線検出器

で計測される強度右は，標準試料におけるX線強度

と濃度の関係式｛例えば，検愚輩の関係式1と（2），（3）

を用いて決：める。

　∫の鷹・4×q＋B

　　　　　　　プろ憲1の×（ろ×f｝／Σノ『齢×1㌦）

　　　　　　　船1

（4＞

　（1）各電圧において，深さ方向に沿って単位深さあ

たり均～にX線が発生するとする。すなわち，X線

発生領域を深さ方向に垂直にi個の層に分割した場合

に，ゴ番目の層（深さろ～る．1にわたる）で発生

するX線強度はその層の厚さに比例するとする。

F｝＝∫。×（ろ一る一1）／Zf （2）

スライス層の分割は段階的に増加させていく加速電圧

に対するX線発生深さの増加量とする。

　（2＞この層より発生したX線は，吸収をうけ，試

料内部を通過してX線検出器に入るまでに強度が減

少しろ＝乃×町になる。

ち一・xp［一（μ／ρ）ρ（そ一1＋乙）／｛2・i・（θ）｝1

（3）

ここで，（μ／ρ），ρ，θは特性X線に対する試料の

質量吸収係数，試料の密度，X線の取り出し角度であ

る。

（3）成分濃度が均一な，いわゆる，標準試料で計測され

るX線強度1。は，このように分割されたそれぞれの

層ゴより発生して検出器で測定される強度ちの和であ

り，その和についてX線強度と濃度の関係式（例え

ば式（1）で表される検壷線の関係）が成立するとする。

　　ご
∬o＝Σみ

　ゴ＝1

　　　∬o置・4×C十B

［3］分割した層ごとに濃度が違う一般の試料（いわ

ゆる未知試料）は次のようにあつかう。

（1）1番表面に近い層は，通常の分析にしたがって，

計測されたX線強度を化学組成に換算する。

（2）表面よりi個の層に分割した試料について，表面か

　ここで，Ff，ゐは式（2），（3）で与える。島は加速電圧

が低くX線発生深さがゴ層までである場合に，X線検

出器で測定される深さ方向に沿って濃度が一定である

標準試料のX線強度である。

　表面より（‘一1）番目の層までのX線強度の合計は

　　レユ

　　Σろ　　　　　　　　　　　　　　　（5）
　　ノ畦

となる。

（3）1番深いところにある層iの濃度qの求めかたを

説明する。この層より発生して測定されたX線強度

は，測定される全X線強度∫。と式㈲で与える層iより

浅いところで発生して測定されたX線強度との差と

して求める。

　　　　　トま
　　ノご＝∫。一Σみ

　　　　　ゴ畦

　強度右を標準試料におけるX線強度と濃度の関係式

で用いる強度値∬。fに次式を用いて換算し

　　　　　ゴ
　∬ρガ＝／f（Σ∫々×Fゐ／ケ｝×Ff）

　　　　た阜里

　強度を層fの濃度に換算する（例えば検量線の関係

を使って）。

　　　G＝∫。f〃＋B

（4にれを加速電圧の段階的な増加ごとに逐次繰り返し

て，深さ方向に沿った濃度分布を数値計算で求める。

2．　2　X線発生深さ

　段階的に加速電圧を増加した場合におけるX線発

生深さの増加分を3次元分析における試料表面に平

行なスライス層の厚さとした。この値はこれまでに発

表されている研究報籍を用いて決めた。

　高速度で運動する電子の照射により発生するX線

の発生深さを理論的に評価した研究例を示す。X線発

生深さを与える関係式として次ぎのものが提案されて
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いる。以下の式に用いられている記号を説明する。

　γ．X線を発生させる電子線の加速電圧（kV）

　琉特性X線を発生させるための最低限度の

　　　加速電圧

A　原子量

ρ　試料の密度

Z　元素の原子番号

T　X線発生深さ

（kV）

（9／C斑3）

（μm）

　丁欝0．033　｛γ。1’7一γ‘L7｝〆i／ρZ　　（Castaing5））

丁瓢0．077｛γ。1・5一γ，L5｝／　　　（Reed6））

丁置α00681y。L68覗L68けρ

　　　　　　　　　　　　　（AndersQn－Hasler6＞）

T＝0．0276跳1・67一琉L67｝鴻／ρZo・889

　　　　　　　　　　　　　（Kanaya－Okayama6））

　図2は，これらのモデルを用いて，ルチル（TiO2）

におけるx線発生深さを特性x線Ti－Kα，　Ti－Lα，

0－Kαについて計算したものを示す。太い線は本研究

で使用したキャスタンの式で表される関係である。

　丸印は本研究で用いた加速電圧を表す。X線発生深

さはモデルにより最大値と最小値で1．8倍程度の差を

生じることがわかる。

2．3　X線の試料による畷収

　X線発生深さは加速電圧の増加とともに深くなるけ

れども，深いところで発生したX線は試料の外にで

てX線検出器で計測される前に，分析試料内で吸収

をうけて強度が減少する。この効果を3次元分析で

は式（3）であつかっている。図3は，本宮究で用いた特

性x線Ti－Kα，　Ti－Lα，○一KαについてTio2におけ

るX線発生位置と測定される強度．と発生強度の比の

間の関係を示す。丸印は加速電圧が6，10，15，

20kVである場合に，3次元分析において表面に平行

にスライスされる層の中心位置を表す。Tio2を分析

する場合には，Ti－Kα線を用いると試料の深いとこ

ろがらX線信号をとりだせるが，O－Kα線を用いて

ると吸収による信号の減蓑が大きく充分なX線揺号

の得られるのはごく表面に近い領域に限られることが

わかる。

0

1

3

2

Tl－Lα
　　　　，♂．
　　　！！　！！

　　∠　　！　　　　　！
　　　ど　　　　　ノ
’多つノノ

’メ！

2

1

§1

象・

1・

　　：

2

1

0

，”

・一K。　　　　！彰・
　　　　　　　　　！　　！
　　　　　　　　　！　！　　　　，
　　　　　　　　’　　　　　　　　　ノ　　　　　ノ
　　　　　　　ク〆／
　　　　　　うく’〆

ノ7争
・・K・

　　　　　　　　　ノ　　ノ
　　　　　　　　㌘／
　　　　　　　4！　 ノ　’

　　　　　　ノ！，　’

　　♂4汐／

0 　10　　　　　　20

加速電圧八V

　3
ξo

訪1
態

薫2
婆

　3
　0

1

2

3

Ti－K

麗2　4例のモデルを濾閉して計算した撫速電量とX線発坐深さ

　　の関係。

0
　50
X線強度／％

100

図3　X単発目深さ位置と吸収による強度の減少の関係。

2、4　X線信号の強さと画質

　EPMA分析ではX線発生効率が抵く，精度の良い

分析を行うためには，充分な信号量（X線カウント

数）を試料より得ることが必要である。通常の点分析

では1回の分析に5～10秒間X線強度を測定し，こ

れを10回繰り返して平均値を用いることでX線強度

の測定における統計変動を小さくし，分析精度を向上

させている。

　面分析をするために，この実験におけるように
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256×256点について紅雨に5秒問測定するとすると，

1圓の面分析に3．8日かかることになる。そのため，

面分析を実用化するために，1点あたりの測定時間を

短縮しなければならない。例えば，測定縛問をα1秒

間にすると，256×256点の面分析を1．8時間にする

とことができる。これ以上測定時間が長くなると，3

次元分析のような数組の爾分析データを必要とする分

析は共同研究設備を使用する場合においては実粥的で

はなくなる。また，時間制限の少ない専用の研究設備

を使用できたとしても，長時聞の分析は分析装置にお

ける分析条件の安定性の限界を越えてしまうので，信

頼のおける分析データの収集ができなくなる。

　画分析データの面素あたりに計測されるX線量子

数はポアソンの統計分布にしたがっており7），X線二

子のカウント数がNである場合の，統計変動の大き

さはV7である。したがって，計測されるX線最回

数がNである場合の分析精度は～厨／N瓢1～肝となる。

ところで，非破壊方式の3次元分析では，このよう

な数組の画分析データに対して数値計算処理をしなけ

ればならないQ各分析データの質（画素あたりのX

線量子の平均カウント数）が同じであれば，データ間

に加減算をπ回するとV7倍だけ統計変動が大きくな

る。したがって，X線データに数値二丁をn團繰り返

すと分析精度はザπ／～ズ亙となる。£PMA分析を応用

した3次元分析においては，面素あたりに計測され

るX線量子数を大きくし，充分な精度をもたせて分

析データを解析することが必要である。

　表1に本研究で3次元分析に用いたX線データの

信号強度を画素あたりのX線縫子のカウント数とし

て示した。通常のEPMA分析では，点分析において，

数千～数回カウントのX線信号を使って分析が行わ

れるのに比較すると，コンピュータで支援された

8PMA爵分析においては画素あたりのX線蚤子の計

測数が非常に少ないことがわかる。

かかわる方法を開発することが必要であった。

［1］EPMAより3次元分析に使用できる分析デー

　　　タを収集すること

［21分析データをデータ処理を専門にするコンビ

　　　ュー平物に転送すること

［3］分析データを数値計舞処理して，3次元分析

　　　を行う。

［4］数値としてあっかわれているデータを，画像の

　　　ような利用しやすい型のデータに変換して出力

　　　すること。

　可能な限り市販の装置に曾与されている機能を利用

したが，必要な場合には装置を改造する方法で，慨究

システムを構築した。また，システムを作動させる応

用プログラムは必要なものを本研究において作成した。

このよにして，3次元分析のできる装置をシステム

として構築し，その性能を検討した。

　図4に装置の概略を示す。EPMA分析データ収集

系と数値計算用のコンピュータ・ネットワーク系の2

つに大別できる。

EPMA分轄装置　　データ転送方式 データ婬理系

褻1　TlO2において計測されるX線量子数

カウント数／画素

　　　　磁気テープ

テ＿プーーノー島テイ

特性X線の種類

　20

1000

200

エミュレータ用回縁

ディスクノ少コンピュータ

Ti－Kα

Ti－Lα

O－Kα

3　霊験システムの構成

この研究においては，以下のデータの収集・処理に

PDP11／23
コンピュータ

　　　　　電気揺号七三線　　コンピュータ

⊂⊃一　

プロッタ

茜。ク

SR轟1

コンピュータ

図4　3次元分析のために構築した分析システムの概略。

3．1　分析データの収集と転送

　X線分析データを収集する£PMAとして，コンピ

ュータで支援されたEPMA（日本電子　JCMA－733）

を使用した。このEPMAはDECのPDP　11／23　2台

で支援されておりEPMAメーカーから提供されてい

る装置制御に使用する言語JASCALをもちいて，

εPMA本体とそれに骨属する装置を操作する応用プ

ログラムを作成した。

　加速電圧を段階的に増崩させて面分析データを収集

しEPMA甘属装置の磁気ハードディスクに記録した。

　EPMAには磁気テープ記録装置が付属しており，

ハードディスクに記録された分析データを磁気テープ

に移すことができる。
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3．2　分析データのデータ処理系コンピュータへの

　　　　転送

　EPMA（JCMA－773）より得られる分析データを

データ処理を自戒とするコンピュータ系に入力するた

めに，3つの方法を試みた。

［1〕EPMAの付属する分析データ保存用の磁気

テープ記録装置とデータ処理系のコンピュータに付属

する磁気テープ記録装置を使用して，磁気テープを仲

介として分析データをSRMの磁気ディスクに転送す

る。

［2］EPMA分析中にX線分光分析に関係する電気

信号をEPMAの外へとりだし，データ処理系のコン

ピュータのもつA／D変換インターフェイスとパル

ス・カウンターを介して，コンピュータであつかえる

信号に変換し，SRMの磁気ディスクに記録する。

［3］データ処理系コンピュータをEPMAに付属し

ているコンピュータ（DEC　PDP　11／23）のエミュ

レータとして機能させ，EPMA磁気ディスクに記録

された分析データをEPMAに付属するコンピュータ

の代わりに分析データを管理し，EPMAの磁気ディ

スクに記録されている分析データをSRMの磁気ディ

スクに転送する。

　これらの3方法を試みたところ，転送に必要な時

間の長さ，システム操作の簡便さ，システムの信頼性，

などを総合的に評価して，1番効率のよい方法は

EPMAに付属するコンピュータ管理の下で分析デー

タを収集し，分析終了後EPMAに付属するデータ保

存目的の磁気テープ記録装置に分析データを出力し，

分析データを記録した磁気テープをデータ処理系コン

ピュータに付属する磁気テープ記録装置で読み取るこ

とであった。

3．3　データ処理系のコンピュータ

　データ処理系のコンピュータで使用した応用プログ

ラムは，データの転送，数値計算処理，SRM制御を

含めてベーシック言語（HPベーシック5．0）を使っ

て，本研究において，作成した。3台のワークステ～

ションは，どれでも，分析データの転送，数値計算処

理，分析結果の出力，などの作業をすることができる。

　SRM（Shared　Resource　Management）はロー・カル・

エリア・ネットワークの1種である。SRMコンピ

ュータは分析データ，応用プログラム，プリンタ，プ

ロッタを管理しており，SRMネットワークに結ばれ

たワークステーションはどれでもSRMの管理する資

源（ソフトおよびハード）を使用することができる。

　応用プログラムはSRMコンピュータが管理してお

り，どのワークステーションでも応用プログラムを

SRMより受け取り使用することができる。ワークス

テーションはどれでも，データの転送，データ処理，

データ出力まで3次元分析を目的とした一連の作業

をすることができる。作業を分割して，3台のワーク

ステーションに専門の仕事を割り当てて，3次元分析

することもできる。作業の流れをいくつかに分割した

り，作業を平行して行うことにより，データ処理速度

を大きくすることができた。これまでのところでは，

数値計算処理をするコンピュータがN台加わると

データ処理時間は1／Nになる。

　SRM方式のローカル・エリア・ネットワークは，

分析データの管理と処理を効率よく行うのに有効であ

ることがわかった。

　計算処理した結果は，CRTやSRMの管理するプロ

ッターを使用して嶺嚇した。

4　葬破壊方式による表面層の3次元分析例

4．1　分析データの収集

　粉末チタンの中にルチル（Tio2）粒子を分散させ

て焼結した試料を用いて分析法の検討をした。この試

料は，分散させたTio2粒子，粒子が分解して生成し

た酸素濃度の高い領域及び地のチタンより構成されて

いる。酸素濃度の高い領域は，チタンTio2粒子が地

のチタンで還元されてできたところである。

　実験に用いた試料はTi－02元系であるので，どち

らか一方の成分元素濃度を分析することにより材料維

織を観察できる。また，両方を分析した結果を比較し

て，3次元分析法の精度を評価することができる。

　EPMA分析において，試料を照射する電子線束の

加速電圧を6kV～20kVの範囲で変化させて，　X線の

発生深さを変化させて面分析を行った。分析条件は表

2にまとめて示す。

　図5は成分元素の検出にTi－Kα特性X線，　Ti－Lα

装2　EPMA分析条件

加速電圧

照射電流

X線分光結晶

試料ステージの送りスチップ

狙i分析データを構成する画素数

X線取り出し角度

X線計測時聞

6，10，15，20kV

1×106μA

LiF（Ti－1くα特性線）

STE（Ti－Lα特性線）

STE（O＿Kα特性線）

1μm（縦方向）

1μm（一方向）

256×256

40度

0．1秒／頭i素
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図5　3次元分析のために収集したX線面分析画像。黒い領域が　　　図6　図5にしめした画像データを3次元分析した結果。黒い領

　　Tio2の化学組成をもつところである。　　　　　　　　　　　　　　域がTio2の化学組成をもつところである。

特性線及び0－Kα特性線を用いて，加速電圧6kV，

10kV，15kV及び20kVで面分析したX線像を示す。

収集したままの分析データであり，3次元分析処理を

ほどこしていない。検出したX線強度を化学組成濃

度に変換し，ルチル（Tio2，チタン60　wt％，酸素

40wt％）が存在することになる成分元素濃度をもつ

ところを黒く塗って表示している。各加速電圧におけ

る面分析データは，3個のX線検出器を用いて，3種

類の特性X線について，1回の分析ごとに，同時に

測定している。EPMA分析で得られる256μm×256

μmの面分析画像データの1部分を切り出して表示

したものである。画像はすべて試料表面の同じ場所か

ら収集している。

4．2　分析データの解析

　図6は2節で紹介した方法を用いて，図5に示し

た面分析データを3次元分析したものである。

図2に示された各電圧でのX線発生深さで区切られ

た各層においてルチル（Tio2）の成分元素組成をも

つ領域を黒く塗っている。次ぎのことがわかる。

［1］試料表面からの深さの増加とともにルチルの存

　　在する領域の広さと形が変化したり，新たに発生

　　したりしているところがある。

［2］x線発生深さがほぼ等しい，Ti－Lα特性x線

　　と0－Kα特性X線は，充分なX線強度が測定さ

　　れる範囲の深さの層については，同じ画像を与え

　　ている。このことは，3次元分析法が合理的な分

　　析法であることを示す。

［3］3次元分析に適用できるX線信号が少ない層

　　（特性X線Ti－Kαを応用した場合，特性X線

　　0－Kαを応用した加速電圧15kVの場合）につい

　　ては画像ノイズが大きく細かい組織がはっきりし

　　なくなる。

　表3表4および表5は，各加速電圧において検出器

で計測されるX線強度全体に区分した各層で発生し

たX線の占める割合を示す。なお，X線カウント数

の大きさは表1に示してある。特性x線Ti－Kαを応

用するほうが特性x線Ti－Lαを応用するよりも試料

の深い場所から発生したX線を吸収をうけることか

く取り出すことができるわけであるが，信号の絶対量

が小さいために特性X線Ti－Kαを使用した場合には，

数値計算を繰り返して深いとろの濃度を計算するとと

表3　計測されるTi－Kα特性X線量子数に占める

　　　各層より発生したX線の割合（％）

層の深さ範囲（μm）
加速電圧（kV）

6 10 15 20

0　　～0．10

0．1　～0．59

0．59～1．44

1．44～2．51

100　　　16．83　　　7．12　　　4．21

　　　83．17　　 35．19　　 20．82

　　　　　　57．69　　　34，13

　　　　　　　　　　40．84

表4　計測されるTi－Lα特性X線量子数に占める

　　　各層より発生したX線の割合（％）

層の深さ範囲（μm）
加速電圧（kV）

6 10 15 20

0　～0．35

0．35～0．85

0．85～1．69

1．69～2．77

100　　　　　60．5　　　　50．3　　　　48．4

　　　39．5　　　　32．8　　　　31．6

　　　　　　　16．9　　　16．3

　　　　　　　　　　3．7
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表5　計測される0－Kα特性X線量子数に占める

　　　各層より発生したX線の割合（％） 0

層の深さ範囲（μm）
加速電圧（kV）

6 10 15 20

0　～0．32

0．32～0．78

0．78～1．56

1．56～2．54

100　　　　95．99　　　95．96　　　95．96

　　　4．01　　　4．01　　　4．01

　　　　　　　0．03　　0．03

　　　　　　　　　　　0．00

もに計算誤差が大きくなり，画像ノイズが加わり，深

いところの材料組織を観察することが困難になる。充

分なX線信号が得られることが，3次元分析解析す

ることによって，深さ方向の成分元素濃度の変化を観

察するために必要な条件となることを示す。

4．3　画像処理を加えた3次元分析

　3次元分析を行うためには，X線信号量の大きい分

析データを使用する必要がある。そのためには試料を

照射する電子線束の電流を増加させたり，画素あたり

の計測時間を長くして，画素あたりに記録されるX

線量子数を増加させればよい。しかし，データ収集済

みの分析データに数値計算処理をすることで，ある程

度の画質の改良をして3次元分析することが可能で

ある。例えば，フィルター・サイズ∫×Sの移動平均

の平滑化処理を行うと，X線量子の統計変動の大きさ

は1／∫になる7）。ここで例を示すように，より細かい

濃度変化を観察するような精度のよい分析が可能にな

る。

　画質の改良を試みた例を図7と図8に示す。スライ

ス層の試料表面からの位置が把握しやすいように，単

三透視図で描いた図を添えてある。Ti－Lα線と。－K

α線を使って，酸素濃度40％（TiO2）のところ（黒

い領域），酸素濃度範囲40％～10％のところ（灰色の

領域）及び酸素濃度10％未満のところ（白い領域）

を抽出して描いたものである。Ti－Lα線と0－Kα線

思

菊1
艇

2
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2

　　隔｛歳

琳　　弐無
鞘∴遷
愉凋智
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」孝

ゆ’

幽
図7　チタンの特性X線を使った，非破壊方式3次元分析によ

　　るTiO2粒子の観察。

婁
，

図8　酸素の特性X線を使った，

　　Tio2粒子の観察。

　　　　　　　　凶遡

非破壊方式3次元分析による

で観察した組織が一致している。画質の改良処理を用

いることで，X線信号量の少ない面分析データを処理

することが可能となり，3次元分析の応用範囲がひろ

がると思われる。

　なお，図8には深さが0．78～1．56μmの層の化学

組成を示してあるが，表5や図3によればこの深さの

領域で発生したX線はごくわずかしか計測されない

ことになる。3次元分析プログラムを応用して計算す

ると鮮明な材料組織を示す画像となる。この原因につ

いて深く考察する時間がなかったが，おそらく酸素の

吸収係数が実際には文献には記載されている値よりも

小さいか，この研究で使用したX線発生深さを与え

る式が実際よりも小さい値を与えることを示すのであ

ろう。

5　結　　言

　EPMA分析を応用した非破壊方式による3次元定

量分析法をEPMA分析の原理より検討するとともに，

コンピュータを応用した分析データの収集とデータ解

析を有効に結合したシステムとしてまとめ，その効用

を検討した。その結果次ぎの結論が得られた。

（1）プロトタイプの分析システムの実験として成功し

たと思われる。構築したシステムは分析システムとし

て稼働し，材料の3次元構造を示す画像が得られた。

（2）理論面から3次元分析法をいろいろと検討する

余地があると思われる。例えば，X線発生深さは使用

するモデルにより1．8倍程度の差がある。発生たX

線がX線検出器で強度を計測されるまでの過程をこ

の研究ではごくおおざっぱに見積もったけれども，も

っときちんと精度よく評価する必要があるかもしれな

い。

（3）コンピュータをEPMA分析に応用する環境は，

装置の価格をのぞけば，研究をはじめたころに比較す

ると，大変良好である。信頼性，処理速度，扱いやす
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さ，など，分析装置に付属するコンピュータは大きな

改良がなされている。データ処理系と分析装置との結

合も手軽に，容易に行える可能性がでてきた。例えば，

金属材料技術研究所では，異種コンピュータを結合し

て，データ処理するためのローカル・エリア・ネット

ワークの機能が共同で使用する汎用大型電簑機を管理

する部門から提供をうける計画がある。パーソナル・

コンピュータのローカル・エリア・ネットワークもし

だいに普及してきている。複数のコンピュータを使用

してデータ処理を高速度で行う支援態勢が整えられる

傾向にあるといえる。

（4＞システム開発の研究には，原理の検討，使用する

装置の性能と特性の把握，材料組織評価に求められて

いることがらについての現状の把握，など検討するこ

とがたくさんあり，それらが総合的にからみあってい

る。複雑な課題である。EPMA分析を高精度化する

新システムの開発を短期間で行えたこと，また構築し

たシステムが研究課題を消化する申で鉄鋼メーカの複

数の研究所と協力して£PMA分析法の検討をする余

力のあるものであったことは，研究にたずさわった者

にとって大きな喜びであった。

　この研究に協力と支援をいただいた方々に感謝しま

す。
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非破壊的材料評価手法に関する研究

経常研究

損傷機構研究部

斎藤鉄哉＊，松本庄次郎紳，伊藤秀之，

福原煕明，植竹一蔵，山脇　寿

昭和61年度～昭和63年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　構造用金属材料に存在する欠陥あるいは材質の変化を，非破壊試験法により検照し定孟養的

に評価するための基礎的研究として，大剛して2種類すなわち，G＞微視組織評鰍こ関わ

る研究，紛　高精度探傷法に関わる研究の非破壊試験法について検討した。

ω　熱処理により黒鉛の形状を2種類に変えた鋳鉄を用いて超音波の音響特性を調べ，黒

　鉛の球状化率と中心周波数との聞に良い相関関係があるが，遷移的変化を伴う傾向がある

　ため，超音波の周波数解析による評価は低球状化率の場合に特に有効であることを明らか

　にした。また高球状化率の黒鉛鋳鉄に関して磁化特性を検討した結果，磁気履歴曲線から

　得られる種々の磁気特性値が球状化率と良い相関があることを明らかにした。

6i）高精度超音波斜角探傷技術の確立に関しては，精密斜角探傷に影響を及ぼす各種凶子の

　理論的裏付けが可能な斜角探傷数値実験法を提案するとともに，その適用例を示した。更

　に，漏洩磁束探傷におけるホール素子の寸法，欠陥寸法，リフトオフ距離等の影響翻子に

　ついて検討し，漏洩磁束とホール素子の寸法との関係を定式化できた。

1　緒　　言

　各種の構造物が大型化し，高姓能化するにつれて，

構造物部材の信頼性の確保はますます重要な問題とな

ってきている。それに伴って，材料の非破壊検査の手

法も従来の欠陥検出・探傷だけでなく，材料の微視的

組織の岡定をも含めた材料評価法として，より広い領l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l域で適用されるようになりつつある。そこで本研究に

おいては，非破壊的検査手法を広く材料評価法として

捉え，金属材料の微視組織，材質を非破壊的に評価す

ることを目的に基礎研究を行うとともに，探傷面にお

いては評価の定鷺化・高精度化を騒指した検討を行っ

た。

2　微視組織・物質評価法の検討

2．1　鋳鉄の黒鉛球状化率と超音波特性との関係

2。1．1　はじめに

　鋳鉄の強度，靱性に大きい影響を及ぼす微視的組織

の非破壊的評価の重要性は従来から指摘されており，

＊現在：計測解析研究部 ＊＊ ｽ成光年退職

その一手段として超音波による鋳鉄の組織と音響特性

との関係が調べられている（P。しかし，そのほとん

どが縦波についてしか行われておらず，非破壊検査に

不可欠である横波および，他の手法の報告はほとんど

晃当たらない。そこで縦波のみならず横波を含め音速，

周波数特性など超音波伝搬特性と黒鉛球状化率の関係

を詳細に検討した。

2．1．2　案験方法

　黒鉛球状化率を変化させた鋳鉄を高周波溶解炉で実

験室的に溶製し，鋳込みまま材のほか基地組織を2

種類の熱処理，すなわちパーライト基地（900。CXlhr

保持後空冷），フェライト基地（9200Cx2hr保持後炉

冷5500Cから空冷）用熱処理を施し，合計3種類の

供試材を製作し，試料（40×40×20mm）とした。

写翼1にはフェライト基地の黒鉛球状化率の小さい場

合と大きい場合の組織の違いの例を示す。それらの黒

鉛球状化率はJISに基づいて測定した切。また化学組

成は表に示す。

　実験装置は広帯域のパルサー・レシーバー，公称周

波数5MHzの広帯域縦波探触子，横波探触子（いず

れもパナメトリクス社製）を使用した。音速測定には
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球状化率8％　　　L」
　　　　　　　100μm

写真1　黒鉛球状化率の違いと金属組織の例
　　　　（フェライト基地）

　　球状化率89％

表供試材の化学組成

イヒ学　組　成　（％）試料

ﾔ号 C Si Mn P S Mg
1 3．51 2．30 0．36 0，044 0，016 0，005

2 3．51 2．30 0．26 0，044 0，018 0，019

3 3．47 2．24 0．29 0，045 0，015 0，031

4 3．48 2．22 0．27 0，045 0，015 0，053

5 3．51 2．19 0．30 0，043 0，011 0，068

6 3．55 2．20 0．27 0，044 0，013 0，046

7 3．58 2．08 0．28 0，042 0，013 0，026

8 3．57 1．97 0．30 0，046 0，014 0，037

9 3．58 1．98 0．32 0，046 0，014 0，031

10 3．59 2．11 0．30 0，041 0，012 0，030

6

範

塁5
器

縦波

　凸●！
　／！込

4．込ロ

！

！

！

！

！

！

！

！

！

！
！

’

！

！
’

．ゐ益
　ム　，／△會
暑／只

更にオシロスコープ（横河ヒューレットパッカード既

製）を用い，厚さ20mmの底面エコーB、，　B2のそれ

ぞれの第1波のピーク間で超音波の伝搬時間を求め

て音速を算出した。周波数解析はFFT波形解析装置

（data6000）を用い，　B1エコーのスペクトラムにより

中心周波数を求めた。音響特性以外に金属組織の性質

を表すものとして硬さ測定を行った。これにはビッ

カース硬度計（明石製作所製）を使用した。

2．1．3　実験結果と考察

　黒鉛球状化率と音速の関係に関する測定結果を図1

～2に示す。図1は縦波音速の場合であり，図2は横

波音速の場合である。いずれも黒鉛球状化率の増加で

音速は増加しているが，縦波の方が横波より変化が大

きい。また，フェライト基地とパーライト基地の間に

は黒鉛球状化率に対する音速差は認められなかったが

鋳込みまま材はこれらより僅かに高い音速を示す傾向

を有している。

　図3～4は同一の試料についての硬さの変化に対す

る音速変化の関係を縦波と横波の場合について示す。

硬さと音速の関係は1本の曲線では表わすことはで

・鋳込みまま

ロパーライト基地

ムフェライト基地

0 　　　50
黒鉛球状化率（％）

100

図1　3種の熱処理の異なる鋳鉄の縦波の音速に及ぼす黒鉛球状

　　化率の影響
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図2　3種の熱処理の異なる鋳鉄の横波の音速に及ぼす黒鉛球状

　　化率の影響（記号は図1に同じ）
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図3　球状化黒鉛鋳鉄の硬さと縦波の音速の関係に及ぼす熱処理

　　の影響
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4

簗

塁3
雛

2

　　　／〆

△

横波

　旦江r
押

100 　　　　200
ビッカース石更さ（Hv）
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図4　球状化黒鉛鋳鉄の硬さと横波の音速の関係に及ぼす熱処理

　　の影響（記号は園3と1司じ）

きず，熱処理に起因する基地によって3本の曲線に

分かれ，その影響が明瞭に現れている。

　これらの結果から鋳鉄の音速変化の支配的因子は黒

鉛の球状化率であって，基地の違いは硬さの変化の原

因となるが，音速変化を統一的に説明できる因子では

ないといえる。

　閣5～6は黒鉛球状化率の変化に対する中心周波数

の変化を示している。基地の影響はほとんどなく統一

的に表現できる。ただ，黒鉛球状化率の極めて小さい

領域と比較的大きい領域とでは1本の線で統一的に

表現するには難があり，むしろ遷移的変化を伴う2

本の線で表わすべきであろう。また，縦波と横波とは
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図6　鋳鉄中の横波の周波数特性に及ぼす黒鉛球状化率の影響

　　（記号は図5と同じ）
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騒5　鋳鉄中の縦波の周波数特性に及ぼす黒鉛球状化率の影響

全く同様な挙動を示している。このことは探嗣子の周

波数特性が異なってもなお上述のことを支持している

といえる。

　以上の結果から球状化率の小さい範囲においては超

音波により評価できるが，球状化率の高い範囲では評

価が困難であるといえる。

2，L4小平
　鋳鉄の強度，靱性に大きい影響を及ぼす微視的組織

の非破壊的評価の一手段として超音波による鋳鉄の組

織と音響特性との関係を検討した。その結果，黒鉛球

状化率と音速との間にはよい相関があることを示した。

また，黒鉛球状化率と中心周波数との間にもよい相関

が存在するが遷移的変化を伴う傾向にあることを明ら

かにした。特に球状化率の低い範囲で本手法が有効で

あることが明らかになった。

2．2　鋳鉄の黒鉛球状化率と磁気特性

2．2．1　はじめに

　金属材料の材質判別は非破壊試験の！分野として

開発されてきた。最近では，球状黒鉛鋳鉄の材質評価

方法の開発が注目され，超音波，磁気，バルクハウゼ

ン効果を利用した方法が研究されている。球状黒鉛鋳

鉄の組織は，大別してマトリックス（地）と分布する

黒鉛の性状となるが，特に鋳鉄の機械的性質に大きな

影響を与える因子として，黒鉛の形状（球状化率）が

挙げられる。黒鉛球状化率と磁気特性との間には，因

子分析により初透磁率，磁束密度などと相関が大きい

ことが知られているが，材質判別上問題となる40～
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90％の黒鉛球状化率の領域での対応については明ら

かでない。一方，超音波音速測定による方法もこの領

域で黒鉛球状化率を十分に分別することは難しい。

　黒鉛球状化率の推定に利潤できる物理的特性の変化

は，材料のミクロ組織との関連が大きいと考えられ，

ここでは微小磁化過程に対応するマイナーループ磁化

特性に着目し，鋳鉄の黒鉛球状化率と磁気特性の関連

について基礎的検討を行った。

2．2．2　実験方法

（1）供試材

　実験に用いた鋳鉄試料は，2，1項に示した実験に

おいて調整した材料の1部（鋳込みまま材）で，化

学組成はC＝3，51～3．59，S丘＝1．97～2．24，　S離

0，012～0．01，Mg＝0．0005～0．037（重量％）であ

る。また，黒鉛球状化率は3～13％，55～89％の範

囲の10試料を用いた。

（2＞磁気測定

　試料は，機械加工によって磁気測定用環状試験片

（外径32，内径20，高さ6mm）に加工し，巻線した。

磁気測定は，自動直流磁化特性測定装置（横河3257

型〉を用いて一般の磁気履歴曲線（最大磁界500e）

及びマイナーループ磁化曲線を測定した。マイナー

ループ磁化曲線は，図7に示すように磁気履歴曲線上

の点（測定点磁界）から磁界を逆方向に変化（最大で

90e）し，再び測定点磁界に帰る磁界変化によって

求めた。
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図8　鋳鉄の黒鉛球状化率と各種磁気特性
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　マイナーループ

　Hc
保磁力 H

化率とともに増加，H。は減少の傾向を示す。また，黒

鉛球状化旧約60％以上では，これらの磁気特性は飽

和を示してほぼ一定の値となり，球状化率の低い片状

黒鉛組織の鋳鉄とは差がある。

　試料作成上，黒鉛球状化率20～50％の試料を得る

ことが困難でその領域のデータが得られないが，図8

に示されるように，一般の磁気履歴曲線から得られる

磁気特性から黒鉛球状化率20％以下（片状黒鉛鋳鉄〉

と60％以上の鋳鉄が区別できる。一般に黒鉛球状化

率70％以上を球状黒鉛鋳鉄と称しているが，このよ

うな特性によって鋳鉄の大略の判別ができる。

　図9は，マイナーループ測定において，変化磁界△

図7　磁気履歴曲線

2．2．3　実験結果と考察

　図8は，各試料について得られた磁気履歴曲線（H

＝±300e＞から得られた最大磁莱密度Bm，最大透磁

率μm，残留磁束密度B，及び保磁力｝1。と黒鉛球状化率

との関係を示す。図からBm，μm及びB，は黒鉛球状

磁束密度変化△B（G）

　　　　　　　 9（変化磁界△H）
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図9　マイナーループにおける磁束密度変化
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Hを3，6及び90eとした場合に得られた磁束密度変

化，△8と測定点磁界｝laとの関係を示す。△Bは図

に示すように，Ha＝約40eにおいて最大値を示し，

その点のHaの値は，試料の黒鉛球状化率の値によら

ず，保磁力Hcにほぼ近い値であった。

　図10はHa篇40eにおいて△H鱈6及び30eにお
ける△Bの差を示したものである。△Hによる△Bの

差は，△H篇3～60eの組合せに近いところで最大と

なるのでこの組合せを採用した。黒鉛球状化率による

磁気特性の差は，図10に示すように△Hによる△Bの

差でみられる。△Hによる△Bの差は，黒鉛球状化率

が低い場合には小さな値を示し，50％近傍で最大値

となるが，あと黒鉛球状化率とともに急速に減少する。

このような△Bの変化の理由については現在明確でな

いが，黒鉛球状化率の増大に伴うマトリックスの変化

及び黒鉛形態による磁壁移動に対するピンニ・ング作用

の差によるものと考えられる。一方，現象的にはマイ

ナーループにおける△Bの差が，60～90％の高い黒

鉛球状化率の差をより詳細に判別するのに有用である

ことが示された。
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國10　黒鉛球状化率と磁束密度変化の差（変化磁界：3及び6）

別は，磁気履歴曲線から得られる最大磁束密度などに

より判別できる。ただし60％以上の鋳鉄についてよ

り詳細な区別は難しい。

（3）鋳鉄の磁気特性は，黒鉛形状及びマトリックスの

性質の影響を受ける。今後の問題として異なるマトリ

ックス，熱処理の鋳鉄について検討が必要である。

3　高精度探傷法の検討

3．1　超音波探傷の窩精度化

3．屡．壌　はじめに

　高精度超音波斜角探傷の樹立には欠陥寸法推定精度

に影響を及ぼす支配的因子の解明が重要である。斜角

探傷は斜めに超音波を入射させる探傷であるため，流

体接触している異なった固体二：重媒質の境界における

平面弾性波の斜め入射の際の反射率，及び通過率の問

題，位相の問題，送受音場，送受指向性（3＞，欠陥か

らの反射挙動，超音波減衰など多くの因子が複雑にか

らんでいる。

　そこで，これらの因子を含んだ送受の音場と指向性

の数値計算法を導くとともに，任意の形状の反射源の

前後走査グラフを計箕できる斜角探傷を模擬した数値

実験法の樹立を試みた。更に，この数値実験の適用に

より精密斜角探傷に影響を及ぼす各種因子について理

論的検討を行った。

3．1．2　円筒面波の通過率

　今，図判に示すように，媒質1のP点に媒質の線

音源を仮定し，十分に細いビームが音源Pから入射

角αで距離11伝播して境界颪に入射したとする。そ

の際，媒質2ではスネルの法則により屈折角βで屈

折し，12なる距離伝播したとする。もし平函波なら

S1なるビーム幡のビームは屈折後S2なるビーム輻に

減少する。ところが円筒面波であるからビームの拡散

がある。△αなる角度変化を伴った入射波は屈折後△

P音源

2．2．4小竿
　黒鉛球状化率10～90％の鋳鉄材（鋳込まま材）に

ついて，磁気履歴曲線及びマイナーループ磁化曲線の

測定を行い，黒鉛球状化率を磁気的に検出する方法の

基礎的検討を行った。得られた結果を次に示す。

（1）マイナーループ磁化曲線において，変化磁界の差

による磁束変化の差を利用することにより，従来困難

とされた60％以上の黒鉛球状化率が可能であること

がわかった。

（2）黒鉛球状化率20％以下及び60％以上の鋳鉄の判 図判　往路の円筒面波の通過率の計算モデル
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　・tP12　　　　　　（7＞　t㍉2＝
　　　　（（12＋i』）・si・β）1／2　C・S・

ここで，tP12は平弼波の往路の音圧通過率である㈲。

　岡様にして，図12に示すように媒質2に媒質の音

源Qがある場合の音圧通過率t㌔1は次式となる。

　　　　　　（1、・siRβ）1／2　C・S・
tS2 u〈11＋r1）・s1nα）1／・c。，β．tP21　（8＞

ここでtP12，　tP2王は平面弾性波の往路の通過率，復路

の通過率で次式で表わせる（5）。

　　　　4・…μ・（b、2－1）（b12＋！）

βの屈折角の変化があるから，

　　　　cotα
　　　　　　　・△α　　　　　　　　　　　　（1）　△β＝
　　　　c。tβ

V2＞Vlの条件下では，図のように媒質1の音源Pは

媒質2側でみると，あたかもP’にあり，そこから，

円筒面波が放射されているように見える。このときの

音源P’の距離1』は次式で与えられる（4）。

1至一器il・器ll・11　　　　　（2）

今，△αの微小角変化をするビーム及び入射角αなる

平面波の境界面上の蟷をbとすれば境界面近傍の

ビームの櫓S1は次式で与えられる。

　Sl＝b。cosα≒11・△α　　　　　　　　　　　　　　（3＞

一方，平面波の屈折後のビーム幅S2は，

　　　　　　　　COSβ
　　　　　　　　　　　・S1　　　　　　　　　（4）　S2＝b。cosβ二
　　　　　　　　COSα

となる。音源P’から△βの角度幅をもって放射された

音が12＋らの距離伝播したときのビーム幅艶は，

　S＞篇（｝2十1壱）・△β　　　　　　　　　　　　（5）

となる。したがって，平面波と媒質との距離12＋1セに

おけるビーム輻の比K圭2は，

　　　　S壱　　cosα　 12十ら　 △β
K1・＝ r，諜 C。、β● P王●

｢α

　　　　12＋ら　　sinβ　　COS2α

　　　一1●s・。。’c。s2β　　　（6）

となる。音圧はビーム拡散野積の平方根に逆比例する

から，ビームが拡散する媒質の場合の往路の音圧通過

率tS12は次式で与えられる。

　　　　　　（1、・si・・）1／2　C・Sβ

音源

③

　　’D・

」王

’

媒質1 句

媒質2　　　　　　／ V2＞V王
～2β り！

＼ゆ ！　b一
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　　！ノ
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　〃
Qノ見掛けの音源

図12　復路の円筒面波の逓過率の計算モデル

a1罵cotθ1L，　b1讐cotθ1s，　a2瓢＝cotθ2L，

b2篇cotθ2S

θ主L，θ1s，θ2L，θ2sは媒質1における縦波反射角，

横波反射角，媒質2における縦波屈折角，横波屈折

角であり，μ1，μ2は媒質！及び媒質2におけるせ

ん断弾性係数である。

　図13は，鋼とアクリル樹脂間の弾性波の通過率にお

いてすべての通過率を屈折角38度の値で基準化して

示したものである。12／11が同じなら往路と復路の通

過率は同じ曲線上にのり，12／11が大きければ復路の

平面波の通過率に接近し，逆に，12／llが小さければ

t’12＝ @　　△　　　　　　（9）
　　　4・・b・μ・（b12＋！）（b22＋！）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1ΦtP21＝
　　　　　　　　　△

△＝aまμ2（b22－1＞2（b圭2一｛一1）十a2［4alμ2b2（b12十1）

　　＋μ1（b12－1）2（b22＋1＞＋4・・b・μ・（b22＋1）］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一260一
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往路の平面波の通過率に接近するのがわかる。図中に

は屈折横波の位相のずれも合せ示した。

　指向性理論では送受の指向性は等しい。平面波の通

過率，反射率の角度依存性は往路と復路で異なり，こ

れを指向性に適用すると異なった送受指向性を与える

が，ここに導いた媒質の音圧通過率，音圧反射率の角

度依存性は，任意の距離において往路，復路ともに相

等しいため，斜角探触子の任意の距離における指向性

理論に媒質の通過率の適用が可能となった。

3．1。3　斜角探触子の指向姓

3．1。3．1　送波の音場

　図纏に示すように流体接触している固体二重媒質に

おいて，その境界面をx－y座標のx軸に選び，媒質1

中に任意の形状の振動子を，媒質2中に任意の・形状

の反射源を考える。今，Bなる大きさの振動子の微小

三智要紫△Blの中点からγuの方向に放射された超音

波がrlj伝播して，境界面にα」の入射角で入射し，

β1の屈折角で屈折し，距離r2三伝播してSなる大き

さの反射源上の微小反射源要素△SmのQ点にγ2まの

入射角で入射するとき，Q点の音圧を考える。　Q点に

は振動子全体から音が集まってくる。今，Q点のみを

考えて，振動子の微小薗積要素の数をNとすれば，Q

点の音圧PQは次式で与えることができる。

pTQ峨CTヂDT、・t・12ゲK、・・xp［iφ」　　（11）
　　　　」＝1

ここで，cT」は音源に関する定数，　tS12凄は媒質の通過

率，DT，　Kj，　φ1は，

DTβ1／（・、、）1／2

媒質1

B

y

媒質2
β

振動子

　△Bl

α

o

βj

αj

S

蝕

べ噌、

o

　反射源

沙

γ11

「11－x

醤14　超音波斜角探傷計算モデル

Kj一・・Sγ1j・C・Sγ、j・e・p£一（α1r1汁・、・2」〉】

　φ」徽k互rlj十k2r2｝十δj

k1，　k2，α1，α2は媒質1，2における位相定数減

嚢定数を，δ」は通過の際の位相のずれで，一般には

サフィックスを除いて次式で与えられる。

　　　　　　△
δ繍・an“しﾊ　　　　　　（1勿

ここで，

△。一a1μ、（b22－1）2（b12＋1）

△、一i・、（4a1μlb1（b12＋！）＋4alμ・b・（b12＋1）＋

　　　μ、（b，2－1）2（b22＋1））

である。

3．1．3．2　受波の音場

　図14において，逆にQ点を点音源とし，そこから

放射された音波を振動子で受信する場合を考える。

pRQ繊CRジD衰j・ts21ぺKヂexp［iφ∫1　　（1紛
　　　」引

ここで，C…ミjは音源に関する定数，　tS21，jは媒質の復路

の通過率であり，DR」は

DRO一1／（r2ρ1／2

他は送波の場合と同様である。

3．1．4　数値霊験法の基礎

　斜角探傷を模擬した数値実験法を確立するには任意

の反射源の前後走査グラフの計算が可能でなければな

らない。

　Q点を点反射源とし，探触子をx－y座標のx軸に

沿って前後走査したときのエコー高さは，

　　　　　hQ，篇ΣpTQ、・CRx，j・DRxゴts，1x」・K、，j・
　　　　きはユ

　　　　exp［iφX」］　　　　　　　　（瑚

により計舞することができる。

　今，反射源が点でなく，ある大きさSを有した任

意の形状であるとし，その反射源上に微小面積要素△

SQの中点で代表される点反射源がM個あるとすると，

この反射源のエコー高さ及び前後走査グラフは次のよ

うになる。

h・x一 ?１h、。・exp［iφ、，1　　　　（1勾

ここで，φQXは探触子の距離がXで，反射源がQ点

のときの受儒波の位相である。

　これらの式は任意の形状の反射源の音場，あるいは

任意の形状の反射源からのエコーの高さ，前後走査グ

ラフを与えるものである。

3．1．5　実験方法

一261



金属材料技術研究所研究報告集12（1991）

　実験に使用した超音波探傷器はUM－721（東京計

器製），斜角探触出はJISの形式表示法に従えば，

5Z10×10A45で，検査技術研究所製である。指向性

測定に使用した試験片は厚さ90孤m，半径100mmの

半円柱試験片で，回転テーブル上に取付けた。斜角探

触子は半円柱面の中央にバネを介して取付け，円柱面

上における超音波信号の大きさを電磁超音波センサー

にて試験片の円周にわたって回転テーブルを回転させ

ながら測定し，劇評性を求めた。

3．1．6　面影による計算結果の実証

　図15は5Z10×10A45の探触子の距離R2漏100mm

における指向性の計算結果と実験結果の比較である。

実験結果を計算はよく説明している。

ラフにおいて反射源の上端部と下端部付近のエコーの

立ち上がり，立ち下がりが急であり，位置の推定精度

が高いことがわかる。

　図18は6dBドロップ法による推i定寸法の精度に及

10　　20　　30　（mm）

謡　逓常の超音波ビーム

LO

網

蝉0．5
翼

輪

0

斜角探触子の指向性

R2罵100mm

ぎ

探触子　　5Z10×10A45

　　　　R1血8．1
　　　0実．験

／計算

。

聡慧　超音波音場シミュレーション結果

一3dB

20　　　　　30　　　　　40　　　　　50　　　　　60　　　　　70　　　　　80

　　　　　　　　角度（度）

図絡　斜角探触子の指向性のシミュレーション結果と実験結果の

　　比較

3．1．7　高精痩化へのアプローチ

　先に述べた斜角虚字子の音場計算では振動子の形状

は任意とした。したがって，振動子の形状を変化する

ことによって，種々の超音波ビームを計算できる。図

16は振動子の形状を円筒面（曲率半径50磁n）とし，

公称屈折角45度の場合の集束音場を通常の振動子の

場合と比較して示したもので，超音波ビームが絞られ

ている様子がよくわかる。

　図ηは端部エコー法（6）による輻4mmの帯状反射面

の寸法推定にこの集束斜角探鼠子と通常の斜角探触子

を用い，それぞれの探魚子で得られる精度の比較を前

後走査グラフのパターンで示したものである。図に見

られるように，通常の探引子の場合は5mmと寸法推

定されたが，集束探池子の場合は4mmと精度良く寸

法推定された。また，集束探触子の場合は前後走査グ

0

あ

ε

聾一5
下

山

暴一10

羅

一15

う
　探幽幽距離侮m＞
0　　　　　5
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　　　　　1　冒　温
　　　　lll
　　　　　　　　l、卜＼集束探触子

　　　　　　　　口
　　　　　　　　　　　W器4A二90

図17端部エコー法を用いた如mの表面に垂直な内部きれつの

　　寸法推定に及ぼすビーム集束の効果
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図186dBドロップ法を用いた欠陥寸法推定精度に及ぼすビーム

　　集束の効果
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ぼす反射炉寸法の影響について，通常の探曙町の場合

と集束探黒子の場合を比較したものであり，後者の方

がより小さい反射源まで有効に寸法推定できることを

示している。

3．1．8小噺
　高精度超音波斜角探傷技術の確立を目指し，精密斜

角探傷に影響を及ぼす各種因子の理論的裏付けが可能

な斜角探傷数値実験法を提案した。この一つの適用例

として，ビームの集束の効果を端部エコー法と6dB

ドロップ法について示した。本数値実験法は更に種々

の問題への適用が可能で，斜角探触子の入射点，屈折

角，通過の際の音束変位，欠陥によるエコーパルス波

形の変化など精密斜角探傷に影響を及ぼす各種因子の

理論的検討への適用等があげられる。

3．2　漏洩磁束探傷におけるセンサの寸法効果につ

　　　　いて

3．2．1　はじめに

　漏洩磁束探傷において，磁気センサの寸法は欠陥の

検出力や漏洩磁束量の評価に影響し（7）～（9），その影響

は欠陥が微小であるほど大となる。しかしこれまでに

センサ寸法と漏洩磁束の関係について笹野的に調べら

れた例はない。ここでは磁気センサとしてホール素子

を用い，寸法の異なる人工欠陥を探傷して，センサ寸

法と漏洩磁束の関係について実験的に検討を行った。

3，2．2　測定法

　ホール素子は市販のGaAs（0．181xO．18w獄m，0．41x

O．4w　m艶，いずれも十字形）とInAs（2．OlxO．75w　mm，

2．2Zx1．Ow　mm，6．Olx1．8w㎜，いずれも長方形）で5

種の寸法のものを用いた。人工欠陥は溝状のもので，

SM50A鋼（2201x50wx！0t　m搬）の表面中央部にワ

イヤカットによる放電加工で作製した。それらの寸法

は深さ4＝0．2～4．Omm，幅2α＝0．29～2．43m臓の

範囲であり，長さはいずれも試験片幅全長を横切るも

のである。

　漏洩磁束の測定は，磁化された試験片の表面上を，

素子が欠陥幅を直交するように走査して行い，DC磁

化による漏洩磁束の垂直成分B。を測定した。

　漏洩磁束は試験片の単方向における端部近傍を除き，

欠陥の長さ方向に沿っておよそ均一に分布していると

考えられる。このとき欠陥の中央部を走査するものと

すると，欠陥長さに沿った方向の素子長さの影響はヘ

ルムホルツコイルによる平行磁場で校正することによ

り無視することができる。したがって，ここではセン

サ寸法として欠陥幅方向に沿った素予長さW，、のみを

問題としている（図19参照）。

図19　欠陥とホール素子

3．2．3　測定結果及び考察

　図20はセンサ長さW，、と欠陥深さ4との比と漏洩磁

束B。の関係を示す。欠陥深さが大であるほど興は大

きく示され，同一深さの欠陥を探傷したときの各セン

サによるB。は両対数軸上でW，ノ4とほぼ直線的関係

で示される（実線）。各深さの欠陥において，センサ

長さが小であるほどB。は大きい。またこれらの直線

の勾配は欠陥深さが小であるほど大きくなり，センサ

問のB。の変化率が大となることを示す。

　図21はセンサ長さW，、と欠陥蠣2αとの比と漏洩磁

束B。の関係を示す。欠陥深さをそれぞれ一定（4匹

0．3，1．0，3．0獄m）とした3グループについて示す。

田中のパラメータ（2αおよびW，ρは各グループと

も4＝3mmと同じである。　d＝3組搬のグループにお

いて，センサ長さを一定とし，欠陥幅2αの異なる欠

陥を探傷したときのB、は，センサ長さが小である場

合（Wl、＝0．18mm）に変化が大きく，センサ長さが

X10－4

　500

ρ100

自窺　50

10

5

◎．181，h

瀦欝筆
・・》“’盤

　　　　　．8mm
　　　　、　黛
・　外＼も、　、

　　　　　　　＼
　＼、黛ご駄浪

鱈辱心＼
　　　　　、、　　、、、

　　　　　　い、

　　　　　0，20、

h＝03mm
2a罵0．29mm

　　　　隈
　　　　、＼、

　　　　＼、＼。

o・3ゴ喰’蛍＼、
　　　　ム　　　もへ　　　

　　。訟、樽
・ミ・、窯

　　口＼　　、

、

溶

0，05　0．1 0．5　　1

Wh／d

5　　10

図20　センサ長さと欠陥深さの比に対する漏洩磁束
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と各センサによるB。にはほとんど差がなくなる。

　センサ出力は入力儒号とセンサのインパルス応答と

のコンボリューションで表すことができる（1ω。セン

サ寸法の変化はインパルス応答の形が変わることに等

しい。このことからセンサ長さと測定される漏洩磁束幽

の変化の関係を，実測と計算で比較した。

　図23はセンサ長さ翫と最小のセンサ長さW海励、と

の比を横軸にとり，縦軸は各センサにおけるβ．と最

小センサによって測定される漏洩磁束β。。、。．との比を

とって，センサの寸法比に対する漏洩磁束の減少割合

の関係を示したものである。実線は双極子モデル（11）

より得られる漏洩磁束と重み関数（1ωとをコンボリ
0．1 o．5　　1．o

Wh／2a

図2遷　センサ長さと欠陥幅の比に対する漏洩磁束

大となると2αによるβ、の差はほとんどなくなる。d

繍1膿mのグループにおいても同様のことがいえる。

4漏0．3mmのグループにおいては，いずれのセンサ

においても2αが小から大に移るにしたがってB、は減

少し，途中から増加に変わる。これらの3グループ

において2αを一定とした場合，各センサ長さによる

B、は両対数軸上でW，、／2αとほぼ直線的関係で示され

る。この直線の勾配は4，2αともに小さい欠陥ほど

大となり，w，、による影響が小欠陥で大きいことを表

わしている。

　図20および21におけるB、の実験式を求めると次式

のようになる。

B、瓢A（Wh／k）n （T＞

ここでA：係数，繊：指数であり，kは図20の場合は4であ

り，図21の場合は2αである。係数Aは正で，図20

においては欠陥深さ4とともに大となり，図21にお

いては2αとともに小となる。また，指数玖は薦線の

勾配を表し，ここでは負で承される。リフトオフが大

になるとAおよびaの絶対値は小となる。nの絶対

値の減少はセンサ長さの影響が小さくなることを表す。

　図22はリフトオフ距離彪と欠陥深さ4との比に対

する最小長さのセンサによって測定される漏洩磁束

B。，。。、で規準化した各センサによる漏洩磁束との関係

を示す。センサ長さが小のときにはB．が大であるが，

その場合リフトオフによる8、の減少割合も大きい。

またリフトオフが小伍＝0．3mm）のときほど各セン

サ長さにおけるB、の差が大きいが，リフトオフが大

となるとともにその差は小さくなり，ん＞2mmになる
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図22　リフトオフと漏洩磁束

5

箋

め0．5
、
q自

　
＼’怒、、、

、

、NA　　、

　、

　8　N
　　、、　、

　　　、

　　d繍0，2，　h嵩諜1．0

ムミ・一d誰llb

　　　　　　　　鞠一軸幽
、ム

　へ、　　　　、、△

、黛　　＼、

　　　　へ　　、　　　　　　　　　　、
　　、　　　　　　　　　　、、

　＿、

　　　　　　I
d謹・0，2mm，　h巴鴨0．3mm

一計算
・・一 ｪ定
2a：0．29mm

へ　　　へ

　、唖血

、、、o

d鷹0．86，　h罵0，3

一264一

。

　5
Wh／Wh　min

10

図23　センサ長さの比に対する漏洩磁束の減少割合



葬破壊的材料；浮価手法に関する研究

ユーション演算して求めた結果である。実測と計算に

よる結果はあまり良い一致を示さないが定性的な傾向

は一致しており，センサ寸法の効果を計算から推測す

ることができる。これよりd冨0．2mmにおいて，2

つのセンサ間の寸法比がおよそ5倍になると検出さ

れる漏洩磁束は約50％に減少するが，寸法比が5倍

以上になっても減少の割合は余り増加せず，寸法比が

10倍で漏洩磁束は約30％に減少する。これは比較的

小さな欠陥の場合であり，dが大きくなるとともにこ

の曲線の勾配は緩やかになる。またリフトオフが大と

なる場合も曲線の勾配は小さくなる傾向を示す。この

ように毎と4の増加はセンサ長さによるB、の減少割

合を小さくし，センサ長さの影響が小となることを表

している。

3．2．4小羽
　センサ（ホール素子）寸法と測定される漏洩磁束の

大きさとの関係は次のようになる。

1）同一の欠陥を探傷したとき，センサ長さが小であ

るほど漏洩磁束の大きさは大きな値で得られる。

2）センサ長さの影響は小さい欠陥ほど大きい。

3）リフトオフが小であるとセンサ長さの影響が大き

く，リフトオフ大となるとともに影響が小さくなる。

4）検出される漏洩磁束B。とセンサ長さ監の関係の

実験式は次のように表せる。

B2竃A（w，，／k）論 （T＞

ここでA：正の係数，n：負の指数，　kは4または2α

である。

5）小欠陥（4鵬0．2mm）に対し二つのセンサ間の寸

法比がおよそ5倍になると，検出される漏洩磁束の

大きさは約50％に減少する。

購　結　　論

（i）微視壁織・材質評価については使用済み核燃料輸

送容器（キヤスク）用材料として期待されている厚肉

球状黒鉛鋳鉄と同等の化学組成を持つ模擬材や工業的

規模で生産した大型のキヤスク材を用いて，球状黒鉛

粒形状，母地などと超音波特性，特に音速及び減衰，

との関係を系統的に検討し，超音波により特に低球状

化率の黒鉛鋳鉄の評価が可能であることを示した。し

かし，実用に近い球状化率の高い領域においては問題

を残した。

　そこで，特に球状化率の高い領域に淺目して更に実

用的な材料評価法の確立を閉的に，磁気的な手法によ

る基礎的な検討を行った。磁気履歴曲線から磁束密度，

透磁率及び保磁力を，更にマイナーループ磁化曲線か

ら磁束密度変化等を求め，球状化率との関係を調べた。

その結果これらの特性値が球状化率の高い領域で黒鉛

球状化率と強い相関を持つことを明らかにし，罪破壊

的材料評価法の膚力な手がかりを得た。

（u）高精度探傷法

　超音波探傷においては高精度超音波斜角探傷技術の

確立を目指し，精密斜角探傷に影響を及ぼす各種因子

の理論的裏付けが可能な斜角探傷を模擬した数値実験

法を提案した。この一つの適用例としてビームの集束

の効果を端部エコー法と6dBドロップ法において示

した。次への展開としては超音波の通過の際の音束変

位，欠陥によるエコーパルス波形の変化など精密斜角

探傷に影響を及ぼす各種因子の理論的検討を行う。漏

洩磁束探傷法においてはセンサ寸法が小さいほど微小

領域の漏洩磁束が測定できることが予想される。そこ

で，センサ寸法の影響を定量的に把握し欠陥検串の高

精度化に資することを呂的に，様々な大きさのホール

素子を屠いてセンサ寸法の効果について検討した。そ

れによりセンサ寸法が小さいほど欠陥開口端の漏洩磁

束をより正確に測定でき，大きい漏洩磁束の値が得ら

れることを実験により定鍛的に明らかにした。またセ

ンサ寸法による近接欠陥の検出分解能への影響を調べ

るために，線状電流モデルを用いた検討を開始した。
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疲労破壊における新生表面の挙動に関する研究

経常研究

疲れ試験部

松岡三郎判，升田博之＊2，竹内悦男＊1，

蛭淵　寿判，長島伸夫暇，西島　敏＊2

昭和61年度～昭和63年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　本研究は金属疲労を材料，力学，環境の境界領域における問題として取扱い，そのメカニ

ズムを解明することを臼田としている。そのため，低合金鋼，ステンレス鋼，アルミニウム

合金を用い，室温大気，高温大気，3％NaC1水溶液中において疲労特性を調べた。これと並

行して，試験片表面と破面上の形状変化を走査型トンネル顕微鏡と走査型電子顕微鏡で観察

するとともに，新生面上の吸着・酸化挙動を腐食電流測定，エキソ電子測定，AESと

EPMAの化学分析技術により調べた。

1　緒　　言

　金属疲労メカニズムの解明は，機械や構造物の信頼

性を向上させる上で重要である。

　疲労過程においては，図1に示すように荷重負荷時

に転位の動きに基づくすべり変形が起こり，試験片表

面には新生面が露出する。同時に，新生面には回りの

酸素分子や水分子が吸着し，これに続いて酸化が進む。

一方，除荷過程では逆すべりが生じるが，新生面の吸

着・酸化のために変形の不可逆性が生じる。荷重負荷

を繰返すと，不可逆性が累積し，疲労き裂が発生する。

　したがって，疲労メカニズムの解明においてはすべ

り変形などの形状変化の観察と同時に，新生面の吸

着・酸化の評価が重：要となる。換言すると，疲労破壊

は材料，力学，環境の境界問題として取扱うことが必

要である。

　本研究は上述の考えに基づいて行ってきたが，ここ

では最初に疲労破壊における吸着・酸化の重要性につ

いてまとめ，次に今後の研究方向として走査型トンネ

ル顕微鏡（Scanning　Tunneling　Microscope：STM）の

応用について述べる。STMは真空のみならず大気，

純水，液体ヘリウムなどの多くの環境下において原

子・分子レベルで表面の凹凸の観察と吸着・酸化の分

析を同時に行うことができ，従来の装置に比べると，

＊2 ｻ在：手員｛錺ξ幾季薄研究音匡

酸化層

カ’ス吸孝言

↑

新生面

〃倉

↓

区1　疲労過程におけるすべり変形と吸着・酸化の模型図。

極めて優れた特徴を有している。

2　疲労特性と噺生面の静静・酸化特性

＊1 K在：環境性能研究部

2．1　疲労特性

　図2は高張力鋼H孚80と低合金鋼Cr－Mo－Vを用い，

室温大気，高温大気，3％NaCI水溶液中において求め
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た疲労き悪留ぱ特性である。試験はき裂閉［コを防ぐた

め，藩中に示すP。、。．一定△1（減少法を採用して行っ

た。また，高温でのヤング率Eの低下の影響を考慮

して図の横軸は△κ／Eとした。ここで，△1（は応力拡

大係数範囲であり，き裂閉口を避けているため，有効

応力拡大係数範騰△1隔に等しい。

　室温大気中においては，KT80とCr－Mo－V鍋のき

裂伝ば特性は一致した。翼aC［水溶液中のHT80鋼の

結果は高△1（側では室温大気中の結果と一致したが，

下限界値△κ，，、は約1／3に低下した。高温大気中の

Cr一調。－V鋼の結果を室温大気中の結果と比べると，

き裂伝ぱ速度4α／4Nは加速し，4κ〃、は高くなった。

これらの高張力鋼と低合金鋼に比べると，ステンレス

鋼SUS304とSUS403では酸化が抑制されるので㍉NaCI

水溶液と高温．大気中のき裂伝ぱ特性は室温大気中の結

果に近くなったP2）。
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図3　5083－Oアルミニウム合金の塞温大気中における疲労寿命

　　特性。
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図2　高張力鋼HT80と低合金鋼Cr－Mo－Vの室温大気，高温大

　　気，3％NaCl水溶液中における疲労き島伝ぱ特性。

　図3は5083－Oアルミニウム合金の疲労寿命特性

を80％RH（相対湿度）と0．0003％RHの室温大気中

で調べた結果である。室温．大気中においても疲労特性

は湿度に依存し，平滑と切欠き丸棒試験片ともに疲労

寿命は80％RHの場合のほうが短くなった。同様な依

存性は疲労き裂伝ぱにおいても得られ，80％RHの場

合のほうが面／4Nは加速した3）。

　上述したように，疲労特性は材料と環境に依存する。

したがって，疲労メカニズムを解明するためには，図

1で述べたように新生面の吸着・酸化挙動を兜解する

ことが：重要である。

2．2　新生繭の吸着・酸化特性

　水溶液中における新生面の吸着・酸化過程すなわち

腐食過程は引かき電極法で調べることができる。この

方法では，水溶液中で回転している試料にダイヤモン

ドチップを押しあて，新生面を作り，その後の腐食電

流の変化を調べる4＞。

　図4は3％Naα水溶液中において引かき電極法で求

めたHT80鋼の腐食電流∫と時間’の関係である。引

かき開始直後から新生面の増加につれて∫は上昇する。

引かき停止後は新生面への水分子の吸着により∫は下

降し，定常面の状態に戻る。

　大気中における新生面の吸着・酸化はエキソ電子放

射を測定することによって評価することができる。新

0

二

時間（sec＞

2　　　4 6

会

　三

一！一・

　，ピ”

HT80鋼，3％NaCl水溶液
一550mV至〕08pp鵬
Ima叉：一〇，19μA

Im｝n：一18．58μA

　　1　㌦←＿30H、

　’

諺1　辱

誤・　、　　　　3H、

響　・…～　／

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

　　　　　　　　時間（sec）

図4　HT80鋼の3％NaCl水溶1夜中における新生面の腐食電流変

　　化。
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生面は引かき電極法と同様にダイヤモンドチップで引

かいて作るが，本研究では引かき速度を極めて高速に

した。

　図5は0．0003と80％RHの室温大気中における

5083－0アルミニウム合金のエキソ電子放射挙動であ

る。引かき後のエキソ電子増加過程は酸素分子や水分

子の吸着，最大値に達したのちの減少過程は酸化膜の

成長と対応している5＞。したがって，80％RHの湿潤

大気中のほうが吸着が強く起こり，また酸化層の成長

が速いことがわかる。

甕5

11；

ll：

暴。

魯

蔦

薄

幸

　　5083－0アルミユウム合金

　　　　　　　760　Torr
　　　　　　　254　n醗
80％RH　　　　　　　　　　－25　。C

　　　　　　0．0003％RH

50

10鼎5

10皿6

10 20

時間，s

30 40

10－7

10｝8

Cr＿Mo＿V　　　　　　　　　　SUS403

T0Hz　　5HzO，5Hz　　50｝｛z　　O．5｝玉z

賦コ：AES

早FSE錘

一一「一苅
1

「一一一一噌「一

禔FA£S
Q：SEM

25℃400℃　　550℃ 　25℃400℃　550驚

温　　度

図5　5083－0アルミニウム合金の叢豊温大気中における新生面か　　閣6　蓋温と；師鉦叩気中における△κ“，近傍の破面上の酸化卿導

　　らのエキソ電子放射挙動。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　さ。

　図4と5の結果は新生函の吸着を含めた初期酸化挙

動を表している。一方，疲労試験後に試験片表面と破

面上に残されている酸化騒は後期酸化挙動の自噴の一

つとなる。

　図6は低合金鋼Cr－Mo－Vとステンレス鋼SUS403

の室温と高温大気中の疲労き裂伝ぱ試験において，△

κ〃近傍の破面上に形成されていた酸化層厚さの測定

結果である。測定は厚い酸化層では試験片縦断爾で

EPMAとS奮Mを用いて行い，薄い酸化層ではArス

パッタリングを行いながらAESで求めた。試験温度

が高く，繰返し速度が遅いほど，酸化屡は厚くなった

が，岡一条件で比べると，Cr－Mo－V鋼のほうがはる

かに厚くなった。

　このように，新生爾の酸化過程は腐食電流，エキソ

電子，酸化層厚さを測定することによって評価するこ

とができる。次節では，疲労と酸化の関係について検

討する。

2．3　検　　鮒

2．3．肇　疲労に及ぼす初期酸化の影響

　図2と3で△1（〃ヌは疲労限以上の領域では荷重繰

返しごとにすべり変形が起こり，新生面が形成される

ので，初期酸化が重要となる。図1で述べたように，

新生醐の吸着・酸化が進むほど不可逆変形が大きくな

るため，き裂は容易に発盤し，かっき裂伝ぱ速度は速

くなる。この考えに従うと，図5の5083アルミニウ

ム合金のエキソ電子放射挙動は図3の疲労寿命の湿度

依存性を説明する。

　同～環境下では試験速度∫を変えることによって新

生腰の酸化董は変る。図7は3％NaCl水溶液中で△K
漏5Mpa．m1／2における速度比〔磁／4N〕／〔4α／4ノ〉〕。f．と∫

の関係である。ここで，〔磁／4N｝餅は大気中のき裂伝

ぱ速度である。この図から，3％NaCl水溶液中では伝

10
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毫

嬉

三　2
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謹　1
マ
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3％　NaCi／H20
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図7　3％Naα水溶液中における速度比〔面／4κ〕／〔磁海N〕。ゴ，と

　　繰返し速度の関係。〔ぬ勧〉〕。f．は大気中の伝ぱ速度である。
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ぱ速度は∫の低下につれて加速するが，その加速は

1Hz以下で飽和することがわかる。き裂先端ではすべ

り変形量が破壊力学で決められており，またすべり面

すなわち新生面の酸化挙動は図4の引かき電極法で評

価できる。これを基に3％NaC1水溶液中のき裂伝ぱ加

速を予測した結果を図7中に実線で示すが，それは実

験結果とよく一致した。

2．3．2　疲労に及ぼす酸化層の影響

　図2と3で△1（，，、又は疲労限以下の領域では荷重を

負荷してもすべり変形が生じないと考えられる。破壊

力学によると，き裂先端から1つの転位が射出され

る守旧として，△κ，，、が定義され，それは次式で表さ

れる。

△κ，れ／」ε罵　（α39～0．59）×！0－5　　　石「 （1＞

図2によると，3％醤aCl水溶液中の△κ“、は上式で与え

られる理論値とよく一致しているが，室温と高温大気

中の△1（“，は理論値よりも大きくなっている。式（1）は

き裂先端に酸化層がない場合に導き出されたものであ

る。3％飛aC1水溶液中では，図磯の引かき電極法の結

果から，き裂先端には単層の水分子吸着層が形成され，

それは転位射出に対して抵抗とならないが，室温と高

温大気中では図6に示すように単層以上の酸化層が形

成され，転位射出の抵抗となり，△1（〃、が上昇したと

考えられる。図8は△κ“、／Eと酸化層厚さの関係であ

る。環境と材料に関係なく，両者の間には良い相関が

あり，酸化層は△1免に強い影響を及ぼすことがわか

る。

2．4　小　　括

　上述したように，疲労メカニズムを解明するために

は，従来からの力学による研究に舶え，新生面の吸

着・酸化を考慮する必要がある。特に，疲労メカニズ

ムの根本的解明にはき裂先端からの1つの転位の射

出あるいは単相の水分子吸着層の影響のように原子・

分子レベルに立脚した研究も今後重要になると考えら

れる。この点，次章で述べる走査型トンネル顕微鏡は

有力な武器となる。

3　走査型トンネル顕微鏡の疲労冊究への応用

3．1　原理

　走査型トンネル顕微鏡（STM）では，図9に示す

ように探針と試料の問に流れるトンネル電流を測定す

ることを基本とする6）。トンネル電流一定のもとで探

針をXとY方向に走査し，Z方向の変位を測定する

と，表面の凹凸が原子レベルの分解能で観察できる。

一方，トンネルギャップー定のもとで，電流一電圧特

性を求めると，表薗の吸着や酸化の分析が可能となる。

更に，トンネルギャップは絶縁体であればよいことか

ら，真空にかぎらず，大気，純水，液体ヘリウムなど

の多くの環境下で測定できる。したがって，上述した

3

2

⑤

溶

白

さ

巴　1

藷

穐

0．5

区：量呂§181　　　，論

　　　　　　　　　　　贋○

ぺ
4K。9，th／E

　篇2．6×10幣4Xr　9・183

NaC至／H20，3囲z

SM50B
S45C
壬｛T80

ピエゾアクチュエータ

探針

Z

X Y

10…ま0　10一9　10－8　10－7　10－6　10－5

　　　　　酸化高尾さ，Xf（m）

図8　△κ“ノ£と酸化層厚さの関係Q 図9　走査型トンネル顕微鏡の原理副。
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ような疲労研究を進めるためには，STMは極めて有

益であると考えられる。以下では，STMを疲労研究

へ応馬する第一歩として，研磨面，すべり颪，破手を

観察した結果を示す。

3．2　STM観察結果

3．2．婁　研磨面

　図10は鉄のパフ研磨面のSTM像である。観察はト

ンネル電流並A，バイアス電圧15mVの条件で大気

中で行った。以後の観察でも条件は同じである。

　通常，疲労過程の観察のためにはパフ餅磨面あるい

は電解観望面が準備される。研磨面には酸化層が存在

するが，図10の鉄の場合には約0．05μm周期の凹凸

を有する安定なSTM像が得られた。この凹凸の周期

は最後パフ仕上げに使用したアルミナの粒径α05μ磁

に対応していた。

Y
＼

0．18

0 …6G・12・・1冨「益〉

図10　鉄のパフ研磨面のSTM像。

　表1にパフと電解研磨面のSTM観察のまとめを示

す。白丸印が観察可能，黒丸印が観察不可能であった

ことを示している。鉛，アルミニウム，Tl－6A1－4V

チタン合金ではパフ研磨中に酸化層が厚くなったため，

安定な像が得られなかった。しかし，他の8種類の

金属ではSTM観察が可能であった。

3．2．2　すべり面

　図到と図12に金と銅のすべり而のSTM像を示す。

斜めの部分がすべり薗であるが，ステップ蚤は約0．2

μ璃すべり間隔は約2μ組となり，これらは従来の

研究結果7）と一致する。表屡に示すように，他の金属

においてもすべり藤のSTM像を得ることができ，観

察不可能であった場合はなかった。

3．3．3　破　　薗

　図13と図14にTi－6Al－4Vチタン合金の疲労破醗と

Y＼

2．7

0 　　　　　　　　一X1．G5　　　　　2，1　　　　　3．15

図11金の単一すべりのSTM像。

園12銅の多重すべりのSTM像。

　Y
／

7．2

褻1．STM観察のまとめ（観察条件：大気中，トンネル電流h1A，バイアス15mV＞

純　　　　　金　　　　　属 実　用　金　属

Au Cu Pb Ni Fe Cr Zn Al SUS304鋼 SB42鋼 Ti－6A1－4V

パフ研磨面 ○ ○ ⑭ ○ ○ ○ ○ ⑭ ○ ○ 麟

電解研磨面 … ○
一 … 一 ㎝ 一 一 一 一 …

すべり颪 ○ ○ 　 ○ ○ 一 ○ ○ ○ O 一

破　　　面 … 一 一 … 一 OB 一 一 OF 一 OF
○：観察可能　⑭：観察不可能　B　脆性　F：疲労
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114

0
X，nm

126

画13Tl－6Al－4Vチタン合金の疲労破面のSTM像。

71

図14　クロムのぜい性破面のSTM像。

1」4

クロムのぜい性破面のSTM像を示す。通常，破面観

察はSEMにより行われているが，これに比べると，

図凄3と一掴の倍率は約2桁高い。このようなミクロ

領域においても疲労とぜい性破面上には特徴ある様相

を観察することができた。

3．4　小　　括

　金属は活性であるにもかかわらず，多くの金属の研

磨面，すべり面，破面のSTM観察が可能であった。

特に，すべり変形と三面は疲労を含めた金属破壊に直

接関係するものであることを考えると，STMを破壌

研究に応幣する可能性は大きいと結論できる。

4　結　　欝

　従来，金属疲労の研究は，力学を中心に進められて

きたが，本硫究では，腐食電流測定，エキソ電子測定，

EPMAとA露Sの分析技術を導入し，新生颪の吸着・

酸化の評価が重要であることを明らかにした。更に，

今後の研究においてはSTMの活用が有益であること

を示した。これらの成果を襲え，現在水溶液中で稼動

するSTMの開発，自己梱似性を数扱うフラクタル幾

何学の遡入を進めているが，将来は原子・分子レベル

まで踏込んだ破壊研究の実現を目掲している。
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応力腐食環境における構造用鋼の強度限界の評価法に
　　　　　　　　　　　　　　　　　関する研究

経常研究

環境性能研究部

青木孝夫，中野恵司

昭和61年度’一昭和63年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　構造物の環境強度を評価する技術の開発に資することを目的とし，高強度鋼の応力腐食割

れき裂の進展に及ぼす荷重変動の効果並びに圧力容器鋼の水繁脆化割れ下限界応力拡大係数

κ田の測定法とその評価について研究した。定荷重下で進展している応力腐食割れき裂に，

低速の繰返し荷重を重：畳させた場合，き裂進展速度は荷重の変動速度，範囲並びに位置によ

り複雑な変化を示した。圧力容器鋼のκ〃1には，負荷の形式によって，塑姓ひずみ誘起水素

脆化割れと，応力誘起の水索拡散に律速される水素脆化割れに対する2つの1（〃1の簸があ

り，その強度依存性が異っていた。

1　緒　　雷

　原子力，海洋，新エネルギーシステム，あるいは各

種の化学工業など，厳しい環境中で運転される各種装

置の安全性と儒頼性を確保するためには，それらの装

置を構成する材料の，各種環境中における使用可能限

界強度を的確に求めることが1つの基本的段階とな

る。しかしながら，これらの限界強度を求めるための

試験方法について，これまで系統的な整理とか，各試

験法の特質，限界，相互関連等に関して必ずしも十分

に考察されているとはいえなかった。例えば，環境劣

化の代表的現象の1つである応力腐食割れ（SCC）に

関し現在広く用いられている試験法の多くは，ある特

定の比較的厳しい試験環境を用いて，各材料間の

SCC感受性を相対的に比較して序列づけを行うもの

であり，実装置との対応という点において種々の問題

があることが指摘されている。

　近年，各種の新材料が開発され，装置自体も複雑で

大型化し，使用環境も多様化してきたので，安全性，

信頼性，経済性の爾から装置材料の使薦可能限界をよ

り明確に求める必要性が高くなり，目的とする使用環

境中で与えられた材料が長期問安全に使用できるかど

うかを保証するための絶舛評価が要求されるようにな

ってきた。更に，現在使用中の装撮があと何年安全に

使用できるかどうかを推定する余寿命評価の要求が近

年とみに高くなり，構造材料の使用環境中における適

応性を定董的に掘握するための試験方法の開発が強く

求められている。

　本研究は，応力腐食環境下で使用される構造物の安

全性と余寿命を評価する技術の開発に資することを目

的として，高強度鋼の応力腐食割れと圧力容器鋼の水

素脆化に関する試験方法とその評価について検討した

ものである。

2　強力鋸の応力腐食割れに及ぼす低逮繰返し荷

　　璽の影響

2．¶　まえがき

　低合金高強度鋼は，湿潤大気程度の比較的おだやか

な環境中でも応力腐食割れ（SCC）の感受性が高く，

その使用可能応力レベルが制限される。SCCの感受

性は一般に3％食塩水中などで定荷重又は定ひずみ条

件下で試験されるが，高強度鋼を実際に使馬する場合

を考慮すれば，静的荷重のみならず荷重が変動すると

きの挙動も掘握しておく必要がある。本研究は，代表

的な機械構造用鋼であるJIS　SNCM439鋼（Ni－Cr－Mo

鋼）の，SCCき裂進展特性に及ぼす低速変動荷重重

畳効果について検討したものである。

2．2　実験方法

　SNCM439鋼を熱処理により引張強度が
1250MN／m2（120G）と1320MN／In2（130G）にな
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るように調整した。SCC試験は，学振129委員会基

準1）に基づき3．5％食塩水中でボルト負荷1T－WOL試

験片を用いて行った。荷重変動効果の測定は，き裂進

展速度測定の精度を上げるため，図rに示すような板

厚13蒲孤のテーパー付き2重片持ち試験片（TDCB）

を用いて行った。この形式の試験片は，応力拡大係数

Kが荷重のみに依存してき弓長さによらないという特

長を有している。予備実験で，き裂長さが35～

48mmの範囲では，コンプライアンスの変化率4C／面

が一定であり，疲労き裂進展速度も定荷重振幅条件下

で一定値を示すことを確認した。試験片の爾側面には，

半径！．5mmの半円形のサイドグループを付け，循環

式腐食槽を爾薦に装着し，3．5％食塩水を循環させた。

試験はすべて室温（20～25℃）で行い，き裂長さは

60倍の移動顕微鏡によって測定した。また，低速の

変動荷重は，SSRT試験機を用い王角波として負荷し

た。
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．3　翼験結果と考察

図2に，ボルト負荷1T－WOL試験によって求めた

間対SCCき裂進展長さの関係を示す。また，図3

は，図2の結果から計算したき裂進展速度と応力拡

係数の関係を示す。130G鋼の場合，κが約
0MN／m3／2以上で，き裂進展速度がκに依存せず一

になるプラトー領域の存在が明らかに認められ，

．1獄m／hの一定値を示した。これに対し，120G鋼で

プラトー領域の存在は明らかでなかった。また，

CCき裂進展の下限界応力拡大係数1（，∫cc値は，130G

で13M酬飢3／2であったが，120G鋼では
5MN／m3／2とかなり高く，κ∫∫cc値の強度レベル依存

が大きかった。

次いで，定荷重下で定常速度で進展しつつある

〇一。

0

120G　　　　　フラトー領域
i30G　　　o⑪o㊥　⑨⑪oΦoの0

　　　0　　　　　　　　　　　　　0　　000　　　　　　　　　　　　Q　　　O　。・・％　　ノ・。。。○。。

　　　　　　ゴoo
　　　　　　　Q

　　　　oOO
　　　　　8

K、scc
K、scc

0　　20 0　　　　40　　　　50　　　　60　　　　70　　　　80

力拡大係数K（MN／n：3／2）

3　応力拡大係数対き裂進展速度の関係

CCき裂の進展が，荷重が変動した場合にどのよう

影響を受けるかを調べるため，低速の繰返し変動荷

下のき裂進展速度を測定した。

図4に，130G鋼のSCCき裂進展のプラトー領域
おいて，最大応力拡大係数1（。、。．を62MN／m3／2の一

値とし，順次荷重変動幅を小さくした場合のき裂進

速度に及ぼす繰返し三脚速度の影響を示す。データ

ややばらつきがあるが，荷重変動の幅と速度の影響

ほとんど認められなかった。しかし，平均のき裂進

速度は約0，5mm／hであり，図3のWOL試験片の
ラトー領域のき裂進展速度の半分であった。

このような荷重変動によってき裂進展速度が低下す

原因については，既に著者らの一人が明らかにして

るような2），定常的速度：で進展しつつあるSCCき

が部分除荷によってそれがん！∫cc値よりも十分高い

値であってもき裂の進展はいったん停止し，ある潜

時間を経たのち再び進展するという実験結果から説

される。すなわち，き裂先端におけるκとんに逆
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比例する臨界水素濃度がバランスを保った状態でき裂

が定常的に進展する機構のもとでは，Kの減少期に

はき裂進展は停止または遅滞し，平均き裂進展速度は

繰返し変動荷重のもとでは静的荷重の場合よりも低く

なると考えられる。

　図5に，荷重変動速度を1～＝3．1×10－1MN／m3／2／s

になるように一定とし，最大荷重を低くした場合，す

なわち，荷重変動位置を低くしたときのき裂進展挙動

を示す。この場合，κ。照が低く，かつ変動範囲が小さ

いほど顕著なき裂進展速度の低下が認められた。これ

は，1（∫∫ccに近い低応力レベルでわずかな荷重変動が

重畳したときき裂進展速度が大きく遅滞することを意

味し，実用的に重要な1つの特性と考えられる。

　図6は，明らかなプラト・一領域が認められなかった

120G鋼について，き裂進展速度に対する繰返し荷重

速度と変動範囲の影響を調べたものである。κが
3．1MN／搬3／2／sの場合は，荷重変動の影響はほとんど

認められなかったが，比較的荷重変動速度が速いκ

100

130G
　　　　　　　　　　　o
　　…　　ロ8論囎
　　　　　・。亀駐穂
　　　　　　む　　　　△△（も。　．
　　　△　oム　　K嘉3．1×1『IMN／瑚3／2／s

　・△　。　　Km。、　MN／m3・2

　　　　　　　口62
　　　む
　o　　　　　　△46．5
0　　　　　　　　031

が3．1×！σ玉MN／m3／2／sの場合は，変動範囲が小さく

なるに従ってき裂進展速度が明らかに低下する傾向が

認められた。

　以上のように，低速の繰返し変動荷重が重畳された

条件下で，SCCき裂の進展速度は荷重速度と変動範

囲によって複雑な影響を受ける。これらの挙動を定蟻

壁に説明するためには，き裂先端部分におけるκと

臨界水素濃度のバランスに及ぼす部分除荷の効果につ

いて更に詳細な実験と解析が必要である。

2．嬬　小　　括

　定荷重下で定常的に進展しつつあるSCCき裂に，

低速の繰返し荷重が重畳されたときのき裂進展挙動に

ついて実験した。変動荷重が重畳されたとき，一般に

き裂進展速度は部分除荷効果によって低下したが，変

動の速度，範囲およびその位置によって複雑な影響を

受けることがわかった。

3　圧力容器鋼の水繁脆化感受性の評価

ミ10－1
蓉

亟

潮10－2

絢　10－3

10「4

　100 　　　　　1⑪1　　　　　　　　　　　102

応力拡大係数変動範圏（MN／m3／2＞

図5　き裂進展速度に及ぼす最大荷重と変動範囲の影響

3．1　まえがき

　石油精製や各種の化学プラントにおいては，高温高

圧の水素や流化水素を含む雰囲気で使用される圧力容

器が多く，水素による経年損傷が懸念されている。高

温度の使用申に起きる水素侵食のほかに，運転停止時

にも圧力容器壁に多塁の水素が残留し水素脆化割れが

問題となる。圧力容器の大型化や運転条件の高温高圧

化に伴って，使用される鋼材が高強度化される傾向に

あり，水素脆化割れ下限界応力拡大係数κ用と鋼の強

度レベルの関係を定量的に明らかにすることが求めら

れている。しかし，圧力容器鋼のような低又は中強度

鋼のκ1κの測定にはまだ問題が多く，各種の方法で測

定されている1（∫〃の値はばらっきが多く，信頼性に欠

け，その工学的評価に対しても明確な基準がないのが
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現状である。そこで，本研究においては，熱処理によ

って強度を調整した2％Cr－1Mo鋼について，1（∫正1の

評価に対する荷重方式の影響と，鋼の強度レベルと

κ摺の関係について検討し，1（醒の工学的評価につい

て考察した。

3．2　実験方法

　実験に用いた供試材は，表1に示すような化学経成

を有する，板厚150磁mの商用の2％Cr－1Mo鋼で，

熱処理によって3つのレベルに強度を調整した。％T

の位置から圧延方向と平行に採取した試験片による機

械的性質を表2に示す。1（1〃の測定は，供試材の％T

の位置からレT方向に採取した図7に示すようなサ

イドグルーブ付きの疲労予き裂1T－CT試験片を用い

て行った。試験片の水素のチャージは，0．1％酢酸＋

2％酉乍酸ナトリウム水溶液（PH5．6）に，鋼の強度レ

ベルに応じて微量の硫化ナトリウムを添加した水溶液

に浸漬することによって行った。図8に水素チャージ

条件と水素分析値を示す。3つの強度レベルの鋼に対

衷2　供試鋼の機械的性質

等級
iksi）

隆伏強度
iMN／m2＞

引張強度
iMN／m2）

伸　び
i％）

絞　り
i％）

焼もどし
i℃×h）

85 451 606 25．4 82．6 700×4

110 618 734 20．5 8L2 650×2

130 823 935 18．5 76．5 600×2

し，胆水素量が約2．5～3ppmのほぼ一定値が得られ

た。

　所定の水素量をチャージした試験片に対し，常温．大

気中で図9に示すような2つの方式でκ∫Hを測定した。

1）ラジングロード法：κ＝o．2MN／孤3／2／minで負荷

し，その荷霊一荷重点開口変位を，前もって求めてお

いた水素無添加試験片のマスターカーブと比較し，そ

のデビエーションポイントの荷重からκ〃を計算した。

ここで，測定されたデビエーションポイントにおいて，

　　　　　　　3

O＿　2
Z誉3㍗　　　　　1

等級（ksi） 85 110 130

浸漬時間（h＞ 312 504 504

S＊（ppm＞ 100 50 20

溶液 0．1％C疑3COOH十2％CH3COONa，　P｝｛5．6

＊Na2S・9｝｛20で添灘

図8　水素チャージ条件と水素分析値

受入材　930℃水冷，580℃×1．5h空冷十600℃×1．5h空冷

2一φ12．5

　一一｝

一…一一

8 寸 4

7
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25 ヒ髭。

62．5

45。

025 停

ライジング「ロード法

塁レゴ

　　　時闇

　　　／水素無添加
　　／（KIH＞／
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蕪

牽
弱
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養

荷重点変位

ホールディングロード法

　　　時聞

K王H

⑰水索き裂進展

○水素き裂進展無し

水素き裂進展長さ

図7　κ∫，∫測定用試験片 翻9　κ18の試験方法

嚢1　供試鋼の化学組成（重壁％〉

C Si Mn P S Cu Ni Cr Mo

0．13 G．15 0．45 0，GO3 G，002 0．02 0．02 2．29 1．05

so｝，A1 B N Sb Sn As 署 」歪actor

0，031 0．0004 0．0039 0，001 0，002 0，001 4．4　　　30
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実際にどの程度の水素脆化割れが発生しているかが問

題になるが，SEMで詳細に観察した結果3）によれば，

約100μmの水素脆化割れに対応していると報告さ

れている。

2）ホールディングロード法：あらかじめ水素をチ

ャージした1T－CT試験片に，1～湿27MN／鶏3／2／minで

数段階のKレベルにそれぞれ負荷し，20h荷重を一

定に保持したときの水素脆化割れ長さ△α’・→0に外挿

して1（1〃を求める。

　なお，上記の1）と2）の試験において，水素脆化割れ

の進展はすべて交流電位差法によりリアルタイムにモ

ニタリングした。交流電位差法によるき裂検出感度は

約50μ蒲である。

3．　3　案験結集と考察

3．3．1　κ脚の測定結果

　図10に1（田の測定結果を鋼の降状強さの関連におい

て示す。比較のため，水素無添加材に対し，
JSMESOO1－19814）に準拠して弾塑性破壊靱性値ゐ。を

求め，平面ひずみ破壊靱性値1（κ（J）に換算した値も

示した。また，水素脆化き裂が進展して最終急速破断

したときの応力拡大係数κ1x（R），ならびにLandesら

が24．1MPa，727Kの水素ガス中に6ケ月間保持した

1T－CT試験片を用いてみ。試験した結果5）も示した。

図中の（）のついたデータは，平面ひずみ条件を満

足しない参考値である。

　水素を2～3ppm含有した場合，κ∫〃の値は瓦cG）

の数分の一になった。更に，κ1κ（H）の値はκ∫c（J）

の約1／3に低下した。この1（1x侮）の値はLandesら

の測定値とほぼ対応しており，水素を含む鋼の破壊靱

性値の概略値と考えてよい。そしてこの場合，1（1κ

（H）＜＜κ1c（W）であることは，圧力容器等の破壊安

全解析において重要な意味を持つと考えられる。

　また，110と130級の鋼ではん1，1（r）とんπ∫（h）の

値はほぼ一致したが，低強度の85級の鋼では両者の

間に明らかな差があり，試験方法によってK∫θの値が

異なることがあることを示した。この点を更に明確に

するため，図11に各種の試験法によって測定された

ん四の値を比較して示した6）。

　κ1πの測定において，試験片に水素をチャージする

方法には，高温高圧水素ガス中に保持して急冷する

サーマルチャージ法と，室温において硫化水素を含む

腐食前極に噛潰するケミカルチャージ法がある。また，

負荷の：方法には，定ひずみ，定荷重および漸増荷重

（ライジングロード〉法がある。これらの代表的な試

験方法によって測定されたん醒と比較すると，110と

500

400

⑤
㌃

≧300
邑

葦

蓼…

二

王00

0

OKIc（J）（Jlcより換算）

vKH．1（r）（ライジングロード）

△KlH（h）（ホールデングロード〉

団Klx（R）（最終破断il寺）

趨一　Landes　et　a1．

1）（727Kで24ユMPaの水素ガス中

　に6ケ月間暴露後）

H無田力1｝

1・ F1讐）・一・一・…

（Jlc，）　　　＼抽一一～．咽

恥脚一一一彌榊　、
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　　　　　　降伏強度（！駅／m2）

図10　κ18と降伏強さの関係
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＼　　　　　　　　　一一一一サーマルチャージ定変位法
、

、　　　　　　　　　日　サーマルチャージラィジングロード法

　＼⑧
　＼　　　　　　　　　田　ケミカルチャージライジングロード法

　、　　、　　　　　　　⑧　ケミカルチャージホールディングロード法
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図罰　各種試験法によるκ〃fの降伏強さ依存性

130級鋼では試験方法によらず良く一致しているが，

現在実用的に最も多く使用されている85級鋼におい

て測定方法による1（〃の値の差が著しく，ライジング

ロード法による1（〃ノは，定変位あるいはホールディン

グロード法の値の1／2以下とな∫っている。また，

サーマルチャージ定変位法とケミカルチャージホール

ディングロード法の値が良く一致し，サーマルチャー

ジライジングロード法とケミカルチャージライジング

ロード法の値がほぼ一致していることから，85級鋼

のκ1〃の値の差異は，水素チャージ方法よりも負荷形

式の影響が大きく効いていると考えられる。

3．3．2　試験方法の相違に基づくκ，〃の差に関す

　　　　　　る考察
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　瓦κの値は測定法によらず同じ値にならなければな

らない。しかし，本研究の結果にみられるように，負

荷形式あるいは水素チャージ法などによって系統的な

相違が生ずる。そこで，それらの原因を明らかにし，

κ1Hの評価をより明確にするため2，3の補足実験を

行って考察した。

1）κ旧に及ぼす水素添加時の熱履歴の影響

　試験片に水素をチャージする場合，サーマルチャー

ジとケミカルチャージの相違点の1つに，疲労予き

裂導入後の熱履歴の影響が考えられる。疲労により予

き裂を導入した場合，疲労き裂先端部には繰返し負荷

による塑性域が形成され，加工硬化あるいは加工軟化

が生じる。これに対しサーマルチャージに相当する加

熱サイクルが加えられたとき，き触読端部の加工域の

物性や残留応力分布がどのように変化し，更にその変

化が1（∫κの評価にどの程度影響を与えるかは現在不明

確である。1（∫κの測定法のうち，ライジングロード法

やホールディングロード法のようなき裂進展開始特性

からκ〃∫を評価する試験法において特に敏感に影響を

与えるのではないかと懸念される。

　そこで，疲労粗き裂導入後，アルゴン雰囲気中で

サーマルチャージに相当する450QC×48hの加熱処理

を加えた試験片に水素をケミカルチャージし，ライジ

ングロード法とホールディングロード法によって1（∫，1

を測定して熱処理を加えない試験片の測定値と比較し

図12に示した。85級鋼で多少の影響が認められたが，

本質的な影響はほとんどなかった。

2＞水素脆化割れ進展に及ぼす荷重方式の影響

　荷重方式の影響を更に明確にするため，85級鋼の

ライジングロード試験途中でホールデングロード試験

に切換えて定荷重保持した場合のき裂進展挙動を図13

に示す。κ∫承h）に相当する荷重以上の高いレベルを

保持した場合，引続いてき裂の進展が認められたが，

κ∫承r＞と瓦H（h）の中間のレベルに保持した場合は

き裂進展が停止した。また，サーマルチャージライジ

ングロード試験において，1（∫H（r）以上の各回H点に

おいて発生した水素脆化割れの長さを走査電顕で実測

した結果3）によれば，85級鋼では1（ノ1f（r＞と瓦H（h）

の中間において，いずれも該当するκ1κによって形成

される塑性変形領域の寸法以下であった。

　以上のような実験結果から，1（∫承r）と1ぐ1承h）の

中間で形成された水素脆断割れは，連続的に増加する

塑性変形によってのみ引起こされたと考えられる。

5

4
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孝疲労予き裂旗艦後

0

H－2・6・P・　蜘
　　ラィジング　ラィジングー

　　　　　　　一》ホールディング

KLH（h＞

K‘ト1（r）

0

駈

る

皇

嗣

轟

500

ライジング’一

→ホールテ’イング

600　　　　　700　　　　　800　　　　　900　　　　1000

　　　引昏長彊ミ圧ビ（MN／m2）

図捻　κ∫召に及ぼす加熱処理の影響

電位差（任意スケール），4E

図！3　水素脆化割れ進展に及ぼす荷重方式の影響

3＞対水素脆化安金性評価に対する考え方

　κ1Hを，数百ミクロンオーダーを超え定ひずみ又は

定荷重条件下で持続的な成長性を有する臣視的水素脆

化割れの進展限界としてとらえるか，停留する可能性

のある漸増荷重：下の微視的き裂の発生下界としてとら

えるかにより測定されたん醒の鋼の強度に対する依存

性が大きく異なることが見出された。これらの関係を

模式的に図14に示した。巨視的サイズへの進展性とい

う尺度で評価したκ〃ノ（h）は，き裂先端への水素の応

力誘起拡散に支配された定荷重下のいわゆる遅れ破壊

型の水素脆化割れに対する下限界応力拡大係数であり，
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婆

§

學

ド

K田（h）1定荷重下の下顕界応力拡大係数

　　　水素の配力誘起拡散支酬

　　　時間依存型
KIH（r）：漸増荷重下の下限界応力拡大係数

　　　塑性ひずみ誘起水累棚れ支醜
　　　ひずみ速度依存型

K正H（h）

　Kl【1（r）

610　　　　　　　740　　　　　　　930

　　づ1張強度（MN／m2）

図14κ〃，〈r）と1（f〃（h）の雪蚕度依存性を示す模式図

引張強度が高くなると一義的にその値は低くなる。こ

の傾向は，従来から一般に儒じられてきたように，水

素脆化の感受性は高強度鋼ほど高くなるという傾向と

一致する。これに目し，ライジングロード法によって

評価されたκ，〃（r）は，塑性ひずみによって誘起され

るひずみ支配型の水素脆化割れに対する下限界応力拡

大係数であり，比較的強度依存性が小さく，やや右上

りの線として表わされる。したがって，低速度でライ

ジングロード試験を行った場合，低強度材においては，

まずκ1∫1（r）以上でひずみ誘起型の水素脆化割れが発

生し，高強度鋼では1免（h）において応力誘起型の水

素脆化割れが発生するので，結果的に図中の太線で示

されるような強度依存性を示すと考えられる。これは，

図れのうイジングロード法の1（π∫の強度依存性を説明

するものである。

　これらのひずみ誘起型の水素脆化割れは，主として

すべり面分離による胃内破壊であることを著者らはす

でに明らかにしている7）。これに対し，応力誘起型の

水素脆化割れは主として前にオーステナイト粒界割れ

であり，機構的にいって前者は転位にトラップされた

非拡散性水素，後者は拡散性水素が主要な役割りを演

ずると考えられるが，詳細については今後の研究に待

ちたい。

　本慨究により測定された1（〃は，圧力容器の安全性

評価という工業的観点からみれば，破壊安全性上無視

できるオーダーの微視的き裂が内在欠陥の先端部に生

成する限界，又はき裂の進展が極めて小さい状態での

限界応力拡大係数に相当するものである。圧力容器の

破壊安全性解析という観点からみれば，解析の対象と

する先在欠陥が容器の破壊と結びつく可能性のある巨

視的サイズまで進展するかどうかを判断することが重

要である。ライジングロード法で求められた高強度鋼

における低い瓦κの値は，水素脆化割れの進展性を推

定する尺度かどうか必ずしも明確でなく，それぞれの

荷重履歴に応じき裂の進展性をベースにした1（，召と強

度の関係について更にデータの蓄積が必要であろう。

3．4　小　　括

　圧力容器鋼の水素脆化割れ下限界応力拡大係数馬κ

には，負荷方法によって2つの限界値が存在した。

ライジングロード法によって測定された1（」承r）は，

塑性ひずみ誘起型の水素脆化割れに対する下限界値で

あり、ホールディングロード法によって測定された

ん〃f（h）は，水素の応力誘起拡散によって律速される

定荷重下の水素脆化割れに対する下平界値であり，鋼

の強度レベル依存性がそれぞれ異っていた。

4　結　　言

　構造用鋼の実際の使用環境中の適応性をより定量的

に把握する試験方法を開発することを目的とし，強高

度鋼のSCCき裂進展に及ぼす荷重変動の効果と，圧

力容器鋼の水墨脆化割れ下限界応力拡大係数1（珊の測

定方法とその評価について実験し考察した。環境強度

試験においては，実験手法のわずかの相違が大きく異

った結果を導くことがあり，実験室試験と実装置の運

転条件の相関を常に念頭において得られた結果を解析

し評価しなければならない。
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電子機器用及び構造用金属材料の耐食性評価に関する研究

経営研究

腐食防食研究部

福島敏郎，福田豊，福田芳雄，

黒沢勝登志，小玉俊明

昭和61年度～63年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　各種表面被覆により，電子材料及び構造材料の室内及び堅外耐食：性の向上及び機能的応用

を計ることを自的として研究を行った。

　東京，バンドン，シンガポール，バンコクの屋内23箇所においてCu及びAgの暴露試

験を行った。これと同時に採取デバイス上へのH2S，　SO2，　NO2，　HC1及びRaCl粒子の蓄積

速度を測定した。腐食表面の分析をEPMA，　A£S，　XPS，　IRS及びX線回折法によって行い，

腐食速度の測定を電解還元法を用いて行った。Cuの表面に酸化物，水酸化物，塩化物，硫

酸塩，硫化物，硝酸塩及びカルボン酸塩が生成した。Cuの腐食速度はHCIの蓄積速度と相

関があった。Agの表面には，　H2S汚染の少ない環境では硫化物，硫酸塩，塩化物，硝酸塩

が生成したが，H2S汚染の著しい環境ではAg2Sしか生成しなかった。　Agの腐食速度は

H2Sの蓄積速度と相関があった。

　インド製共通試験片を使用し，日本及びインド国内4ケ所（温帯及び熱帯）において，

金属材料及び防食被覆鋼の歴外暴露試験を行った。その結果（1）構造用鋼及び耐候性鋼の腐食

速度は3年間の暴露試験によってそれぞれ2．40～5．83及び037～3．82mddであった。腐食

速度は熱帯と比して温帯の方がむしろ大きく，海燦，工業，田園，都市のような因子に依存

することが認められた。（2＞ステンレス鋼及び防食被覆鋼のうち，溶融亜鉛被覆鋼の耐食性が

最：も優れており，SUS430鋼が最も劣った。（3）都市，工業，海岸における炭素鋼の腐食速度

の囲帰式が得られた。

　濃厚（13M）硫酸溶液中で生成するアルミニウムのアノード酸化皮膜の構造及び特性と，

細孔内へのNi等の電命について調べた。13M皮膜の場合，バリヤー層を介して素地金属に

達する微細な空隙が存在することが証明された。この空隙を利用して種々の金属を充てんす

ることができ，アノード皮膜上に均質な金属皮膜を形成することができた。

1　緒　　言

　従来，大気環境にちおける材料の賢明性評価は，構

造材料の屋外腐食に関心が注がれてきた。エレクトロ

ニクスや情報機器類が社会生活及び産業の基盤として

不可欠な存在となりつつある現在，電子機器の信頼性

評価は構造材料の大気腐食と比肩する重要性を持ちつ

つある。電子機器の場合，崖内のように穏和な環境で，

わずかな腐食が生じても，電気的・磁気的に致命的な

損傷となり，故障の原困となる可能性がある。事実，

航空機の電子機器の故障のうち約20％が腐食に起因

するという調査結果が報告されている。本研究は電子

機器における微小腐食及び構造材料における大気腐食

をアジア諸国の協力のもと調査研究を行うとともに，

種々の表藤被覆により防食を計ることを騒的として，

下記研究を行った。

　屋内腐食試験に関する課題においては，まず膣内環

境における分析手法が不十分である状況に鑑み，最適

の汚染因子分析法の確立から嶺発した。さらに電子機

器用材料として重要な銀と銅を東京，バンドン，シン

ガポール，及びバンコクの屋内23ケ所で暴露し，腐

食量と環境因子の関係を求めた。さらに量内腐食生成

物を種々の表面分析手法を用いて解折した。

　次に屋外の耐食性評価を冒的として，日本及びイン

ドの国内において，共通の金属材料及び防食被覆鋼を

用いた暴露試験を行った。その結果，構造用鋼及び耐
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候性鋼の腐食速度は，温帯，亜熱帯，熱帯における違

いがほとんどなかったが，海岸，工業，都市，田園な

ど環境による影響が明瞭に見られた。また溶融亜鉛被

覆綱の耐食性が優れていることが判明した。都市，工

業，海岸における炭素鋼の腐食速度の回帰式を得た。

　従来，濃厚硫酸溶液（13M）において生成したア

ルミニウムのアノード酸化皮膜に泣目し，諸特性を測

定してきたが，今園はその微細構造を詳細に調べた。

その結果，バリヤー層を介して素地金属に達する空隙

が存在することを確認した。この空隙を利用してア

ノード酸化皮膜上にM等磁性金属めっきが可能であ

ることを見幽した。めっきにより細孔を充てんできれ

ば，種々の機能を付与することができると予想される。

2　資本とアセアン諸国での屋内腐食試験と屋内
　汚染因子の測定1・2β〉

2．董　爽験方法

　99．9％Cu及び99．9％Agの板（30×30×03mm）を

試験片として用い，アクリル樹脂板（100×100×

3搬恥）に接着剤で張り付けた。試験片は各暴露地に

おいてアルミナペーストをつけたガーゼで研磨し，蒸

留水で洗浄，エタノールにに浸漬後，乾燥してから暴

露した。暴露場所にはバンドン，シンガポール，バン

コク及び東京の屋内23カ所を選び，各場所において，

試験片と空気汚染物質採取幣デバイスを1～6カ月問

i垂直につるした。　測定した汚染の種類はH2S，　SO2，

NO2，ガス状Cr（HC1，　C12），ソリッド状Cl一（海塩

粒子）であり，最適な分析方法の検討を行ったP。

　暴露試験終了後，試験片をアクリル樹脂板からはが

し，腐食：状態を光学顕微観察，EPMA（Shlmadzu，

Type　EMX－SM，15kV，0．01μA），AES　（Physica1

£lectronics　Industries　Inc．　（PH王）　，　Type　545，　Ep瓢

3kV＞．XPS　（PHI，　Type　155－255G，　Ep＝3KV），IRS

（JASCO，　Type　DS－401G，　KBr　disk）及びX線回折法

（Rigaku　Den短，　Type　RAD　I－B，　Target　Cu，35kV，

20mA）によって調べ，腐食生成物量を電解還元法

（0．1mol／L　KCI，脱気，　25℃，　anode：Pt）により推1定

した。

3．2　翼験結果

2．　2．　董　環境因子

　室内汚染因子の分析法を種々検討した結果，次の方

法が最適であることが判明した。

　すなわち，H2Sは灘酸亜鉛ろ紙による吸収とメチレ

ンブルー吸光光度法による定量，SO2はPbO2円筒に

よる吸収とクロム酸バリウムージフェニルカルバジド

吸光光度法又はイオンクロマトグラフィーによる定量，

NO2はアルカリろ紙による吸収とナフチルエチレンジ

アミン吸光光度法（ザルツマン法）による定量，ガス

状Ci一（以下Cl（9）と記す）はアルカリろ紙による吸収

とチオシアン酸水銀（鉦）吸光光度法による定量，ソ

リッド状Cr（以下Cl（s）と記す）はドライガーゼに

よる捕集とチオシアン酸水銀（∬〉法による定董であ

る。汚染は1カ月問集積して分析し，1日あたり

1曲2当たりの蓄積量（蓄積速度，μg／dm2d＞として

表示した。

　最高最低温度の中間値の平均をとると，バンドンで

約25℃，シンガポールで約27℃，バンコクで約

30℃，そして東京では約26℃であった。平均温度は

ほとんどの場合，60～70％の範囲にあり，地域によ

る相違はみられなかった。空気汚染の蓄積速度に関し

ては，H2Sの値がバンコクで他の都市よりも全体的に

大きいという特徴以外に地域による違いはみられず，

汚染は暴露場所の局所性に依存した。

2．3．2　単品亘観察・EPMA

　暴露試験によってCuは変色するとともに，ピット

が生成した。ピット部では周囲よりも高濃度のC，S，

C1及び0が観察されたが，　Naは検出されなかった

（図1）。

　Agも変色した。一般にピットは極めて少なく，表

面におけるC，N，　S，　Cl及び0の分布は均一であっ

た。ただし，Cl（9）の蓄積速度が高いバンドンの湿式精

練窒とシンガポールの化学実験室においてはピットが

みられ，αの局部的蓄積が観察された。

2．　2。　3　　A薮S

　研磨したCu（デシケータ中に1日保存）の表門に

は，Oがかなり存在し，ごく表面にC，　C1，　N，　Sが

検出された（図2a）。暴露試験を行ったCuでは多く

の場合O，C，　Cl，　N及びSが検出され，少なくとも

S以外の四つのう邑素が常に検出された。そして0が最

も奥まで存在し，概してCがこれに次いだ（図2b）。

αがCよりも奥に見出された場合には腐食が著しか

った（図2c）。何れの試験片からもNaは検出されな

かった。

　研磨したAg（デシケータ中に1日保存）の場合，

Oがかなり存在し，ごく月下にSとClが検出された

（図3a）。暴露したAgの場合にはR2S汚染の少ない

環境（毒0．24μg／dm2d，バンコク以外）では何れの

場合も○，S，　Cが児られ，他にNやClの検出される

ことがあった。そしてCとNは表懸側にしか見られ

ないが，ClとSの順に奥まで分布し，0はさらに奥
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』サ．
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SEM

図1

　　　　　　　　L
　　　　　　　　20μm

銅の室内腐食における二次電子及び特性X線像（バンコ

ク，3月）
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図2　銅室内腐食試験片の表面からの深さ方向分布（AES）

まで検出された（図3b）。これに対し，　H2S汚染の著

しい環境（バンコク）では腐食生成物のほとんどが

AgとSから成り，他にはCがごく表面にあるに過ぎ

なかった（図3c）。　Naは何れの試験片からも検出さ

れなかった。つぎに，検出された元素の存在状態を

種々の方法で調べた。

2．　2．　4　　XPS

　Cuの腐食生成物をXPSにより分析し，光電子ピー

クの結合エネルギーの値を基にして各元素の存在状態

を推定した。シンガポールで暴露したCuの表面を測

定した結果，Cuは多くの場合Cuとして存在したが，

Cu2＋（Shake－up　lines）が検出される場合もあった。

アニオンとして，OH一，02　，　S2一，　SO42一 C　Cl一 ｪ見
出され，他には有機性のCが検出された。

　Agの場合は，　Ag＋，0『，02一，　S2一，　SO42一，

SO32一 C　Cl一 yび有機性Cが検出された。

2．　2．　5　　1RS

　バンドンの湿式精練室で3カ月間暴露したCuの腐

食生成物をナイフでかき集めてKBr錠剤法により赤

外スペクトルを求めた（図4）。1580及び
1450cm－1の吸収はCOO一イオンの逆対称伸縮及び対

称伸縮振動，1380及び1100cm『1付近の吸収はそれ

ぞれNO3一及びSO42一の振動によるものとみなされる。

このほか，腐食量の比較的多いCuとAgについて測

定した。ほとんどの場合に，OH『とSO42　が検出さ

れたが，バンコクで暴露したAgの表面からSO42一は

検出されなかった。
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c）Ag，バンコク
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10　20304050600　1020304050600　102030405060
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図3　銀室内腐食試験片の表面からの深さ方向分布（AES）

　　　17　　　16　　　15　　14　　　13　　12　　　11　　10　　　9

　　　　　　　　　波数（×102cm　1）

図4　銅の屋内腐食（バンドン）による生成物の赤外分光

2．2．6　X線回折
　厚い腐食皮膜についてX線回折測定を行った結果，

Cuの腐食生成分から結晶性物質は見出せなかった。

これに対して，Agの表面からは結晶性物質が見出さ

れ，その回折図形（図5）は，AgNO3とH2Sとの反
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図5　銀の屋内腐食（バンコク）による腐食生成物のX線園折

　　結果0はAg2Sに対応

0．5

o

一〇．5

a＞Cu，0．025mA／c瓢2

腐食生成物の

　還元曲線
　　　　　　バンドン階段

応によって沈澱するAg2S（単斜晶系）のものとほぼ

一致した。

2．　2．　＝7　電解選光

　図6に腐食生成物を電解選元する際の電位一時間関

係を示す。シンガポールで1カ月間暴露したCuの場

合は，電位一時間曲線に二つのプラトーがみられ，そ

れ以外の都市に暴露した試験片の場合には三つのプラ

トーがみられたが（図6a），これらの電位から腐食生

成物を同定することはできなかった。これは，高温酸

化で生成するものと異なり複雑な組成の化合物が生成

したためと考えられる。そこで，全皮膜の還元（図6

aの矢印の問）に要する電気量を求めてmC／c獄2hに

より腐食速度を表した。

　Agの場合には，　OVと一〇．75V（SC£）付近にプラ

トーがみられた。ここで，OV付近の電位はAgC1，

Ag20及びAg2SO4の還元電位といわれており，従っ

てこの電位が何れの腐食生成物によるものかは同定で

きない。一〇，75V付近の電位はAg2Sの還元電位とみ

なされる。なお，還元終了後しばらく液中に放置した

試験片を再び電解還元するとOV付近に再びプラトー

が現れた。これは，KCI溶液中でAgClが生成するこ

とを意味する（この場合はPtがカソード）。このよう

に，空気中で生成した皮膜以外に測定溶液中で生成す

るAgClもありうる。つまり，　OVでの還元に相当し

た分の腐食董には空気中だけでなく測定溶液中で腐食

した分も含まれる。しかしAES測定の結果ではAg

の腐食生成物の霊成分は硫化物であった。一〇75Vの

還元電位の保持時間（図6bの矢印の問）から次式に

よりAg2Sの厚さだけを求め，硫化速度（n騰／month）

として表1に示した。

T瓢104Mit／ρnF

　一1．0
ε

8
窒一1’‘・

　　0．5
鯉

　　　　　　1
シンガポール，金属研究童

2　　　　4　　　　6　　　　8　　　10　　　12　　　14

o

一G．5

一LO

一1．5

b）Ag，0．05田A／cm2

　　　　　　　　　｛
君　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　犀
世　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

　　　　　　　　　3
　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　；
　　　　　　　　　　／
　　バンドン湿式製錬研究箋

　　　　　　時間（min）

麟6　銅及び銀の歴内腐食後の電解還元曲線（0．1mol／dm3KC1，

　　脱気，25℃）

ここで，T：皮膜厚さ（n組），　M：分子量
（Ag2S；247．8），　i：電流密度（組A／cm3），　t：還元時間

（s），ρ：皮膜密度（g／c斑3，Ag2S；7．32），　a：荷電数

（Ag2S；2），　F：Faraday定数である。

2．3　孝察

2．3．1　Cuの腐：食

　Cuの表面からCu＋，　Cu2＋，02｝，　O｝1一のほか，

Cr，　SO42　 C　S2　 C　NO3一 C　COO一が検出されたが，

Naは検：出されなかった。　C「はHCI，　SO42～はSO2，

S2一はH2S，　NO3　はNO2，　COO｝はカルボン酸からの

ものと考えられる。従来，腐食生成物中のCは炭酸

イオンや炭化水素によるものと報告されているが，本

研究ではカルボキシルイオンが検出された。屋外にお

ける腐食生成物からギ酸イオンや酢酸イオンが検出さ

れているとの報告もある。

　AESの結果によると，皮膜の簸も奥に0とCuの

みの層があり，その外側に汚染物質の元素が観察され

た。スパッタリングによって消失した元素の順序は概

してN，S，　CI，　C，0であった。換書すれば，元素は

これと逆の序列で，より奥まで分布した。最内層の0

は，02一又はOH一が腐食皮膜の中を奥に向って移動

したものではなく，試験片調製の問に生成した酸化膜
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Cu20によるものと考えられる。皮膜成長反応の詳細

な機構は不明であるが，この酸化膜の外側に酸化物，

水酸化物及び種々の銅塩の混合物が生成していくと考

えられる。ピットは酸化膜の弱点に生ずるのであろう。

カソード反応は酸素消費の過程と考えられる。

　Cuの腐食速度rと汚染物質の蓄積速度との関係を

詳細に検討した結果，rはCl（9）の蓄積速度と相関関係

があり（図7，相関係数0．80），回帰式r＝4．44〔C1

（9＞〕が得られた。これと合わせて，ピットの中心部

（アノード部）にCiが濃化したこと（図1）及びCl

が皮膜の奥まで分布する場合に腐食が著しかったこと

（図2c）から，　Cuの腐食に対してHC1が大きな影響

を及ぼすことは明らかである。これは，五つの汚染の

中でHC1が最も酸性が強いため，　Cu20表函に対して

著しい影響を示したものと考えられる。

270
驚60
毫，。

ち40
冥30

翼20
遡10

健　0

ド4．44〔C1（9）〕

　　　　　。・　9⑭バンドン
　　　ム
轟．・8三密1整

50（≧

　δ
40

　鴇
30♂
　§
20勤
　譜
1。§

0　×

化膜が完全にAg2Sへと変化し，その後の腐食もH2S

との反応だけに隈られたことを示唆する。

　Agの硫化速度rはH2Sの蓄積速度と相関があり
（図8，相関係数0．87），r＝18．5〔H2S〕o幽63なる回帰

式が得られた。H2S汚染の少ない環境では種々のA憂

身の混合物が生成したが，主成分はA£Sの結果から

Ag2Sとみなせるので，硫化速度をAgの腐食速度と

みなすことができる。Agの腐食速度は，汚染の酸性

度よりもAgとH2Sとの反応の容易さに支配されると

いえる。
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　　　　123荏56789101112
　　　　　　　　〔CI（9）〕（μ9／dm2d）

麟7　鋼の屡内腐食運度と環境中の壊索鎌の閲係（根引係数躍

　　0．80）

2．3．2　Agの腐食
　H2S汚染の少ない（≦0．24μg／dm2d）環境では，

Ag＋，02一 C　OH一のほか，　S2　，　SO42一，及びCrが

見いだされた。また，NとCも検出された。しかし，

Naは検串されなかった。　S2一はH2S，　SO42｝はSO2，

crはHCI，　NとCはNO2及び有機物からのものと考

えられる。これらの場合，皮膜の最も奥にOとAgか

ら成る願が観察された。スパッタリングによって消失

した元素の順序は概してC，N，　Cl，　S，0であったの

で，元素はこれと逆の順序で，より奥まで分布した。

Agの酸化物は室温で成長しない。最内履の0は試験

片調製の段階で生成した酸化膜Ag20によるものであ

ろう。その外側にAg2S，　AgC1，　Ag2SO4，AgNO3が生

成していくと考えられる。このほか，有機物が表面に

吸着した。

　H2S汚染の著しい環境の場合，　A£S，　IRS及びX線

棚折の結果から腐食生成物の組成はAg2Sであること

が判明した。この事実は，高濃度のH2Sによって酸

1　　　2　　　3　　　4　　　5　　　6

　　〔H2　S〕（μ9／dm2d）

70　二

尊
1蔑

寵
。冥

図8　銀の屡内腐食速度と環境中H2S懇の関係（相関係数0．87＞

2．4　小　播

1）汚染物質の蕎積速度は繋露場所の局所的環境に依

存し，Cu及びAgの腐食速度は暴露環境の汚染に依

存した。

2）Cuは変色するとともに点状に腐食された。　Cuは

RC1，　SO2，　H2S，　NO2及びカルボン酸の複合的作用を

受け，酸化物，水酸化物，塩化物，硫酸塩，硫化物，

硝酸塩及びカルボン酸塩が生成した。Cuの腐食速度

はHCIの蓄積速度に依存した。

3）Agは概して均一に腐食された。　H2Sの汚染の少

ない環境では，H2S，　NO2，　HC1，　SO2との反応により

Ag2S，　AgNO3，　AgCl，　Ag2SO4が生成したが，　H2Sが

著しい環境ではH2Sとの反応に限られAg2Sしか生成

しなかった。Agの腐食速度は｝12Sの蓄積速度に依存

した。

3　霞本及びインドにおける大気腐食

3．1　実験方法

　インド製共通試験片として，大きさ10×！5cIn，厚

さ1～2mmの板状の構造用鋼，耐候性鋼及びステン

レス鋼を用いた。その化学組成を表肇に示す。ほかに，

金属被覆鋼及び無機塗装鋼を供試した。試験片は日本

国内では東京（都市）と筑波（田園）の2ケ所，イ

ンド国内ではジャムシェドプール（内陸部，工業地
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袈1　試験片の鋼種と化学組成（％）

鋼　．種 C　　　　Si Mn P S Ni Cr 醗。 Cu

構造用鋼 0．23－0．25
　 一 0．55 0．05 一 … 　 一

耐候’1二二 0．12 0．25 0．2 0．1
　

0．5 2．0
　

0．25

SUS　430 0．1 1．G LO 0．04 0．03 0．5 16－18 『 一

SUS　304 0．12 1．o 2．0 0．45 0．03 8－10 17－19 m｝ ㎜

SUS　316 0．G3 1．G 2．0 0．04 0．03 10－14 16－18 2－3
｝

帯）とディガ（菓岸部，海岸）の2ケ所とし，合計4

ケ所に南懸，30度の傾斜で暴露した。

　一方，気象因子が腐食に及ぼす影響について，炭素

鋼をインドのジャムシェドプール及びディガにおいて

約！年間にわたり1ケ月ずつ暴露し，月毎に求めた

腐食量と環境因子の柑関性を調べた。なお，日本国内

の場合はすでに報告したの。

3．2　管守結果及び考察

3．　2鰯　1　腐食逮度

　衰2には，インド製試験片の構造用鋼と耐候性鋼の

腐食速度を示す。1年間暴露した場合，日本とインド

における腐食速度は，構造用鋼で9．10～17．7！mdd

（＝mg／dm2／day），耐候性鋼で3．06～8．79mddの範囲

であった。3年間暴露では，それぞれ2．40～5。83mdd，

0．37～3．82mddであった。

　1年後には，海岸で腐食速度が最も大きく，他の地

域ではほぼ嗣程度の腐食速度であった。しかし，3年

後には，海岸における耐候性鋼の腐食速度が非常に小

さくなり，田園と比較して！／10以下，日本製試験片

と比較しても1／3となった5）。

　温帯気候に位：置する関東地方での腐食速度は，亜熱

帯気候である沖縄及び熱帯気候であるインドとほぼ同

程度であった5）。このことから，鋼の腐食速度に及ぼ

す気象因子は温度だけでなく，湿度，爾量，ぬれ時間，

表2　インド製構造用鋼と劔候性鋼の腐食速度

　　　　　　　　　　　　　（単位：mg／dm2／day＞

東　京 筑　波 ディガ ジャムシエ
h　プー　ル

鋼　種
一山

i年〉 都　布 網　繕 海　岸 工　業

1 9．10 10．94 17．71 9．12

構造腿鋼 2 7．43 7．23 1632 5．61

3 5．26 5．83 2．40 4．22

1 6．73 6．26 8．79 3．06

耐候性鋼 2 5．05 4．23 3．97 2．85

3 3．51 3．82 0．37 2．37

大気中の汚染因子などが関与すると考えられる。

3，2．2　ステンレス鰯及び防食被樋i颯のさび発生

　　　　　　程慶

　次に，ステンレス鋼，金属被覆及び無機塗装鋼の耐

食性を検討した。嚢3には，インド製試験片をB本国

内に3年頃屋外暴露した結果を示す。溶融亜鉛被覆

鋼の紺食性が最も優れ，SUS430が最も劣っていた。

表面（暴露時に空を向いた面）と裏面（地上を向いた

面）のさび発生程度はほぼ同じであり，暴露場所の差

もほとんど認められなかった。

　ステンレス鑓に発生した局部腐食部の元素分析を行

ったところ，Fe，　Ni，0，　S，　C1が検出され，通常の

表面と比較してSとClが濃縮していることが判明し

た。

3．2．3　炭棄鋼の腐食開門と環境因子の相関性

　炭素鋼の腐食速度と環境因子との相関性を検討し，

腐食速度の回帰式を求めた。その結果，それぞれの暴

露地において，次の式が得られた。

　東京（都市）：

嚢3　インド製試験搾の屋外暴露1年後の赤さび，

　　　白さび，しみのレイティングナンバー

暴露場所 東　京（都制 筑　波（田園）

鋼種　評価箇所 表 裏 表　’ 裏

SUS　430 5（1＞ 2（1＞ 6（王） 8（1）

SUS　304 9（3） 10（7＞ 10（7＞ 9（3）

SUS　316 8（4） 10（7） 10（7＞ 10（3）

無機塗装鋼寧 8（7） 9（3＞ 6（4＞ 4（2）

溶融亜鉛被覆鋼串 10（3） 10（10） 10（7＞ 10（10）

数字’赤さびのレイティングナンバー

（　〉赤さび＋しみのレイティングナンバー

＊（　〉赤さび＋白さびの　　　　〃

沢N置10；欠陥面積0％，RN＝9；～0，1％，　RN漏8；0．1

～0．25％，RN＝7；0．25～0．5％，　RN罵6；0．5～1．0％，R

N篇5；1．0～2．5％，RN謹4；2．5～5％，　RN二3；5～1G％，

RN竺2；10～25％，　RN＝1；25～50％，　RN漏0；＞50％
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Y－9．115×10㎜3×1÷0389×2十6．879

　×10－3－5．048

ジャムシェドプール（内陸部，工業）

Y＝！0十　〔0ユ1（X2十X3十X4）R〕／R1

ディガ（東海岸，海岸）

Y竃10〔（S×R／R1）一1．4〕

（！＞

（2）

（3＞

ここで，Y讐腐食速度（mdd），　X1繍ぬれ階間（h），

X2＝温度（。C），　X3＝栢対湿度（％），　X4篇平均雨量

（mm），　R諜雨日数（日），　R1鍔総雨量（m組），　S＝7毎

塩粒子（NaClg／d磁2／day）。

　図9及び図！0に示されるように，上記（2）と（3）式によ

り計算した．月間の腐食速度と実三値がよく一致するこ

30

竃

8
駆20
製

翼

10

姪＼
　1　　　＼

l　！
l　　l
潔　　1
隻＝鄭；　1し》

　　　　　　　　　　　、◎ノ

4567891011121
　　　　暴瞬した月

図9　腐食：速度の実測値と計算値の比較

　　　（インド，ジャムシェドプール窃，内陸部，工業地域）

とが確認された。そして，ジャムシェードプールでは

雨期（6～9月）において腐食速度が大きく，乾期

（10～4月）では試験片の表面がぬれている時間が短

いため腐食速度が小さかった。これとは反対に，海岸

であるディガにおいては海から飛来する海塩粒子の影

響が大きく，雨季である6～9月には試験片表面の海

塩粒子を雨が洗い流すため，腐食速度が小さいという

特徴が認められた。

　東京においては，すでに報告したとおりの冬季に

は気温が低くてぬれ時間が短いために腐食速度が小さ

く，反対き夏季には腐食速度が大きいことが明らかと

なった。

3．3　小　謡

　維成と性状の同じインド製共通試験片を使用し，日

本及びインド国内4ケ所（温帯及び熱帯）において，

金属材料及び防食被覆鋼の屋外暴露試験を行った。そ

の結果，次のことが判明した。

　（1＞構造用鋼及び耐候性鋼の腐食速度は，3年間の

暴露試験によってそれぞれ2．40～5．83，0．37～

3．82朗dであった。腐食速度は熱帯と比較して温帯

の方がむしろ大きく，海岸，工業，田園，都市のよう

な地域差に依存することが認められた。

　（2）ステンレス鋼及び防食被覆鋼のうち，溶融亜鉛

被覆鋼の耐食性が最も優れており，SUS430が最も劣

った。

　（3）都市，工業，海岸における炭紫鋼の腐食速度の

回帰式が得られた。

100

葱

8

溺

鉱　50

20

双、
’へ。

　　　＼．
　　　　　喰

　　　　　　．タ

＼×

34567891011121
　　　　　　暴露した月

図10　腐食速度の実測捕と計算倣の比較

　　　（インド，ディが町，東海燦，海岸地域）

4　招M硫酸溶液中で生成したアノード酸化皮膜
　　の細孔中への金属電折6’7）

4．1　はじめに

　13M硫酸溶液中において生成したアルミニウムの

アノード酸化皮膜（13M皮膜）は，従来知られてい

る1．5M皮膜に比べて生成速度，多孔質構造（以下構

造）および性質が異なっており8），バリヤー層を介し

て素地金属に達する空隙が存在していることを確認し

た。この空隙を利用し何らの前処理なしにNiめっき

が可能であることを洗い出した。めっきによって細孔

を充てんできれば皮膜の硬質化に役立つばかりでなく

皮膜に種々の機能を付与することができると予想され

る。すなわち，バリヤー層の空隙を利用して磁性金属

を皮膜の細孔へ電所させ磁気ディスクの基板にするこ

と，細孔の表面は多貴の硫酸根を含むため活性である

ことを利用してガス．湿度センサーおよび外層クロマ

トグラフへ応用すること，同様の原理から固体解媒に
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使用すること，皮膜の多孔性と表面の親水性を利用し

て新しい印棚基板への応用などがある。

4．2　拾M皮膜の構造と特性

　種々の条件で化成した13M皮膜および1，5M皮膜

のインピーダンスの抵抗成分と周波数との関係（図

11）はいずれの曲線も低周波数側で抵抗値が大きく，

周波数が高くなるほど小さくなるほど小さくなる。

！3M皮膜は1．5M皮膜に比べ，いずれの周波数にお

いても抵抗成分は小さい。13M皮膜と前処理だけの

A1素地とではほぼ同じ値を示した。このようにイン

ピーダンスの抵抗成分の測定絃果によると，種々の条

件で化成した13M皮膜はほぼ同じ値を示し，かつ水

酸化ナトリウムでエッチングしたままの試料と同様に

電気抵抗値が小さいことが判明した。これは13M皮

膜のバリヤー層には細孔の底から素地金属に達する微

細な空隙が存在するためと考えられた。

104

103

£
暮

巴10・

20

10

1

＼

＼

102 103

周波数（Hz）

104 105

図11　アルミニュウム，アノード酸化皮膜のインピーダンスの周

　　波数特姓

　　〔a）13M硫酸中で△：30V，38分間，縢：40V，18分聞及

　　　び○：1A6m－2，20分間の酸化処理

　　〔b11，5M硫酸中で▽：圭Adm｝2，20分間の酸化処理

　　〔d㊥：特にアノード酸化処理しないもの

溶電圧上昇率はもとの皮膜中の空隙が多いほど緩やか

となり，13M皮膜がL5M皮膜に比して空隙が多い

ことを示した。図12は13M皮膜の再酸化極線を最初

の化成電圧の関数として示したものである。いずれの

場合にも初期に電圧の立ち上がり（約し5V）があり，

その後電圧は電解時間tとともに増加するが，その勾

配dv／dtは皮膜の化成電圧が低いほど大きいことがわ

かる。化成電圧が30，35，38，40，43および45V

の場合，V－t曲線にそれぞれ7，5，10．5，15．0，17．7，

26．3，30．3および39．8秒に屈曲点が認められる。こ

の屈臨点は，それぞれの時点での新しい酸化物による

空隙の充てんが終了したことを示す。屈曲点に到達す

るまでのV－t曲線の傾きはバリヤー層の空隙の密度

に反比例している。13M皮膜の化成電圧が高いほど

曲線の傾きがゆるく空隙密度が高いことがわかる。こ

れは化成電圧が高いほどSO42一含有量が大きく，バ

リヤー層に空隙ができやすいことを示している。

45

40

35

30

ε25

感

課20
演

15

10

5

0

7

6

5

43
2

1

　アノード酸化したAlをホウ酸塩溶液（0．5蟹H3BO3

十　〇．05M　　Na2B407　を容　1夜　　（PH7．4，　20QC）　中，

0．1Adm　2で定電流アノード再酸化したとき，溶電圧

は初期に直線的に上昇した後，飽和に達する。初期の

0 エ5　　　　　　30　　　　　45　　　　　60

　　再酸化時間t（sec＞

75

図12　13M皮膜の再酸化極線。13M硫酸溶液申，種々の浴電圧

　　条件下，一次アノード酸化を行った後，ホウ酸塩溶液中，

　　0．1Adm－2で再酸化。一次アノード酸化時の浴電圧1：30V，

　　2二33V，3：35V，4；38V，5：40V，6：43V，7：45V。

　表4はアノード酸化皮膜の組成と構造についてまと

めたものである。いずれの項筥においても13M皮膜

は従来の1．5M皮膜と異っている。

弓．3　アノード酸化皮膜への金属選析

　従来，通常濃度の硫酸溶液（たとえば1．5M溶液）
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褻4　アノード酸化皮膜の特性

13M皮膜 1．5M皮膜

SO桑2一 含　有　率（％） 40 玉5

バリヤ層の厚さ（A・V『1）． 9．0 王1

細 孔　直　径（A） 200 王20

細 孔　密　度（個。ガ2） 2．0×1010 7．2×1010

電 気　抵　抗（Ωcm－2） 6。5×10 6．5×102

バリヤ層中の空隙率（％） 5 G

姦濃度硫酸中．1Adm－2でアノード酸化

で生成した皮膜に対して鷹流電源を用いてNlめっき

をする場合，皮膜を薄くするが，あるいは前処理によ

ってバリヤー層を溶解除去または十分に薄くする必要

があった。

　13M皮膜の場合には表5に示すようにカソード電

流密度を1段2段と組合せた方法で行うことが大き

な特長である。カソード電流密度i，瓢0，05Adm　2の

1段電解のみでは電解時問12無黛後に試料表面が均

一に黒色となるが，60擶inまで電解を継続しても試

料薦から水素ガスが発生してスポーリングが起った。

そのため，1段電解を長くとって12－15田inとし，2

段解を45mia以上行ったところ試料表面がうすい灰

色になった。このとき試料表面とAl素地の間をテス

ターで調べると導通したので，細孔がNiによって充

てんされていることが確認できた。

　1段電解を0．05Adm砲，15m沁とし，2段電解

衷5　2段階電解によるNi電析の結果

Ni電析時闘（min）
表癒状況

第1段 0．05Adガ2 第2段 1．45Adm－2

60 □

5 10 ×

1G 10 ×

12 48 ◎

13 47 ◎

15 5 ○

15 10 ○

15 15 ○

15 25 ○

王5 35 ○

15 45 ◎

◎均質電析（淡灰色膜）

○不均質電析（淡灰色及び黒色混合膜）

×スポーリング

アノード酸化条件，131醗2SO4、1Adm－2、20分

の電流を2．89A・d：ゼ2および3．86A・dm－2にすると

25而獄で試料表面を均一に電着することもできる。

　図13は種々の化成電圧で皮膜厚さの異なる試料を調

製したのち，Nl電析（1段0．05A・dm－2で15min，

2段1．45Adm－2で45mlH）により均一にNiを充てん

できるような皮膜限界厚さを調べたもので，化成電圧

30，35，40および45Vの場合，それぞれ9，9．7，

12，5および15，5μ醗である。このように化成電圧が

高いほど皮膜が厚くても均一に電析させることができ

る。

　これに対しスポーリングの発生する皮膜厚さの限界

は，化成電圧30，35，40および45Vでは，それぞ

れ10，U．5，14．5および20．5μ瑚である。そしてス

ポーリングが発生する条件と均一な電析により灰色の

表面が得られる条件との間に，灰色の表面に黒の斑点

を生じる領域がある。

4．4　Ni電析時のv達繭線と竃析状態について

　図14に，電流密度1Adm－2，20m磁で化成した皮膜

のM電析のV－t曲線を示した。いずれも1段電解の

初期には電圧は2．9Vに達し，3min後には2Vまで減

22
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16

　14
窟

512
唱瞼

響lo

8

6

4

2

0 F

×

×

一〇

◎

×

　　　　　o
　　　l　、／

・罫
・／
◎

◎

◎

30　　　　　　40　　　　　　50

　　アノード酸化電圧（V＞

図13　弔電析膜の膜潭限界のAlアノード酸化電圧の依存性。電

　　析条件：第1段0．05Adm－2，15min及び第2段
　　1．45Adm㎜2，45mln

　　◎均質電析（淡灰色膜）

　　○不均質電析（淡灰色及び黒色混合膜〉

　　×ス．ポーリング
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少している。そして（a＞の1段電解時間60minの場合

には2Vで定常状態となった。（b）および（c＞のように1

段電解を！0minおよび15min行い，引き続き2段解

に移ると勧では電圧が増大してスポーリングが発生す

るが，（c）では4．9Vで定常状態となり均一電着が進行

していることを示しているQ
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↓

第2段

〔スポーリング）

（b｝

0 10 20　　　30 40　　50

6

4

2

第2段

（d

00

第1段

（均質淡灰色膜）

10　　　　　20　　　　　30　　　　　填0　　　　60

　電解時間t，（mi打）

図辮　2段電析における浴電圧の経時変化における3例

　　（司第1段（0．05Adm｝z，60mln＞

　　（b＞第王段（0．05Adm魂，12min）

　　　第2段（1，45Adm－2，スポーリング〉

　　（c）第1段（0．05Adm－2，15min＞

　　　第2段（1．45Adm昭，45湘n）

4，5　スボーリング

　電析時の電流密度を大きくすると，Mの析出およ

びH2発生の速度が増加する。このときに消費された

Ni2＋は細孔およびバリヤー層の空隙を通して拡散に

より補給されるが，それにはある程度の遅れが避けら

れない。これに対しH2発生に使われるH20の分子の

量はほとんど変わらない。その結果，電流密度の高い

ときはH2発生の分担電流が大きくかつ，その逃げ道

（細孔，バリヤー層の空隙または析出Niの空隙）が狭

い場合には，バリヤー層の空隙を通して皮膜をはく離

するように物用すると推察される。スポーリングを起

こす電流密度の値は日電析の段階および時期によっ

て当然左右される。また，元の皮膜が厚くなるほど

H2発生の電流分附割合が増大し（Ni2＋が補給しにく

いため），しかも発生したH2ガスが逸散しにくいので

スポーリングは起こりやすいことが容易に理解できる。

　スポーリングはあくまでも局所的な現象である。そ

の個所では水酸化ニッケルの生成が認められるが，こ

れはH2ガスの発生により生じたO猛がNi2＋と反応

して生成したものである。また当然のことながらバリ

ヤー層の空隙が多いほどスポーリングは起こりにくい。

13M硫酸溶液中で生成したアノード酸化皮膜は，通

常濃度の薄い硫酸溶液で生成した皮膜に比べて空隙が

多くNiめっきしやすいことがわかった。

4．6　小　括

　13M硫酸溶液中で生成したアルミニウムのアノーー

ド酸化皮膜の構造，性質と細孔へのMの電析につい

て調べた。

　13M皮膜の場合，バリヤー層に存在する空隙を利

用して各種金属層を細孔中に充てんすることができる。

たとえば，磁性金属の充てんによる磁気ディスク基板

への応用など，それぞれの目的に応じた金属を充てん

することが可能である。

　今後，このような充てん法を利用したアノード酸化

皮膜の機能性材料の開発が期待される。

5　結　　言

　電子機器及び構造材料の室内及び屋外大気腐食特性

を評価するとともに，各種表面処理による大気腐食特

性の改善，及び機能的価値の付加に関する学究を行っ

た。室内における微小腐食は電子機器及び情報機器の

信頼性とも関連し，今後その：重要性は増すものと考’え

られるが，今回の先駆的研究においても大気中汚染因

子の腐食に及ぼす影響としての重要性が示された。こ

れらの研究はアジアの諸国の協力のもと実施されたが，

全地球的環境保全に対する関心が高まっている折，今

後とも金地球帯環境の視点からみた材料保全に関する

研究が期待されている。
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生体用金属材料に関する調査研究

調査研究

機能特性研究部

佐々木靖男，星野明彦

昭和63年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　生体用金属材料のi鳶vitro試験による安全性評価法の確立を國るため，生体シミュレーシ

ョン装置の設計基準の調査を実施するとともに，医用金属樗料の損傷原因である擦過励起溶

すきま腐食感受性について316Lステンレス鋼を用いて研究した。

　（1＞生体内における金属材料の腐食損傷は腐食性化学種と繰返し負荷応力に極圏し，擦過

作稽下での腐食試験が必要である。既存の生体シミュレーション試験装置について調査し，

シミュレーション用擦過腐食試験装置に装備すべき機能等を明確にした。

　（2＞ASTM　F138の医用ステンレス鋼規格に該当する316L鋼の擦過励起閉すきま腐食感

受性を調べるため，簡便法であるすきま腐食の再不働態化電位測定法を胴いて生理食塩水中

での316L鋼の田口働二化特性に及ぼす金点工学的副子の効果を検討した。316L鋼の再不

働二化特性は不十分であり，生体環境での安全性を図るため高Mo化ステンレス鋼の有効性

を示唆した。

　（3）生体用金属材料の生体との両立性をチェックするII｝vitro試験における生体擬i似環境

についての調査を行ない人二鱒無1鱈青培養液の使丁が，再現性の良い試験結果が期待できると

判断したQ

　㈲　多孔質材料の製造法の研究においてチタン粉末から多孔質体を焼結法で作ることは容

易であったが，素材の人骨形態への加工法が今後に残された問題点であることを指摘した。

　生体用金属材料のin　vitro試験による安全性評価法

の確立を図るため，生体シミュレーション装置に関す

る調査を実施するとともに，ASTM　F138及びISO

5832／1規格に該当する3！6Lステンレス鋼の生体模

擬環境でのすきま腐食感受性に関する研究を実施した。

1　生体シミュレーション装躍に関する講査

1．1　生体飛金属桝料の研究における擦遇腐食

　金属材料の生体内劣化が腐食性化学種（C1一イオン）

と繰返し負荷応力に起困ずることは明白である。図嘩

は生体の機械的作用と化学的作用がインプラント材料

の腐食損傷に及ぼす網互作用を示した模式図であ
る。D

　生体内での腐食作縮は不可避な条件であり，また整

形外科用のボーンプレーートやネイルプレートのような

デバイスの場合，繰返し擦過作用もまた不可避である。

　これまで生体用金属材料のin　viもro試験として，模

擬環境である生理食塩水中でのアノード分極曲線の測

定により，孔食発生電位またはすきま腐食発生電位を

決定し，生体内環境での材料の耐食性評価を実施した。

しかしこの評価法は応力負荷のない部位に適用するイ

ンプラント材の評価には有効であるが，繰返し応力負

荷が大きく，擦過作用により不働態皮膜が破壊されが

ちな部位でのインプラント材の評価には，これら発生

電位：の測定結果はもはや無意味となった。

　一方金属材料の生体組織適合性及び生体力学適合性

哲三　体

機脚ヲ作用
　　　　噸一・馬
イヒ学自勺ヂ詐用

繰燃し膳力多匙祁ま ∫灘食ン区ヒ｛ヒ掌．磁

　　　　l　　　　　　l

艦翻擦一聾墜榊
　　　　1．並　　1

　、
　、
　　　
金属イオン

の　溶　出
　　督

　　t

図董　腐食損傷に及ぼす機械的作用と電気化学的作用の競食D

一295



金属材料技術研究所石IF究報告集！2（1991＞

を評価するため，イヌやウサギ等の小動物への埋門

（インプラント）法も適用されてきた。しかし生体力

学適合性については，体重差でも明らかなように応力

負荷条件が著しく異なる。従って繰返し応力負荷に起

因した溶出金属イオン量，局部腐食の発生感受性及び

摩擦摩耗三等は動物実験では十分にシミュレーション

できず，腐食損傷の評価に際して貴重なin　vivOの動

物実験は金属材料の有効な評備試験法とはならない。

　in　v1VO試験法により満足すべき成果を期待できな

い現状では，生体内での金属材料の安全性を保証する

手段として，繰返し擦過作用と生体内腐食作用をシミ

ュレーションしたin　vitro試験の重要性が増大した。

このin　vitroの擦過腐食試験法による溶出金属イオン

量の電気化学的モニタリング結果の解析が材料学的改

善への的確な指針になると考えられる。P

屡．2　擦過腐食に関する試験法

　（1＞ASTM規格における擦過腐食試験装置

　機械的擦過作用による金属材料表面の損傷量を測定

するため，Brownら2）は図2のような2孔プレート

及びカム回転駆動方式を用いた装置を設計し，これが

ASTM　F－897規格として採用されている。　F－897

試験法ではボーンプレートと対応ネジの擦過腐食損傷

の評価を霞的として，荷重400±50N，周期1Hzの

条件で1日16時間の試験を！4日間繰返し，これら

試験片の損耗減量を測定するように規定している。生

体用材料の選択には有用であり，場合によってはビー

カ内のα9％生理食塩水中に溶出した特定金属イオン

の定量分析が行える。しかしネジ頭部とプレートのネ

ジ孔部の球面状仕上精度の問題と電気化学的制御等が

不可能なことが難点である。

リフト器械

ゲ’一一ジ アー勾

照合電嫉

＝詑、三一謹響瀞響聖≧漉液

平藤叢片　　パースペックス容器
　　　　ライダ1一試験片

図3　Waterhouseの擦過腐食試験碧羅3｝

磁振動発生方式を適用し，材料の損耗量評価において

は重量滅測定に限らず，電気化学的な溶出量測定法を

適用できるのが特長である。

　（3＞ASTM規格における摩擦摩耗試験装置

　図4はASTM　F－732規格における関節シミュ

レーション試験装置であり，前述の擦過腐食試験装置

との顕著な相異はストロークにある。F－732規格は

人工股関節を対象とするため，金属材料と高分子材料

（UHMWPE＞との摩擦摩耗現象を接触軸荷重223N，

周期1Hz等の条件下で試験を行う。この試験法では

生理食塩水または顛青を潤滑液として利用し，材料の

重量減測定により摩擦摩耗特性の評価が行なわれる。

摩擦変換器

荷　重
↓

　　摩｝拷ミレコーダ』

ウ　一　　　　　　¶　r

tフン7ヤ　　　　　　スリーブ　　デルリン・

一■　一一一曽
○カ　ム

脚蝉爵鼎鷹

o｝｝一一回一

彗

一一一一一嫡瀞

　ビーカ

詞ｱ用スク

詞ｱ用プレ1－

堰@li
i’

奄堰fi

ノ　、 ］

金属重壁験片 高分イ・試験片

摩耗行程

→　25mm

振動台 潤滑液

図2　ASTM　F－897規格における擦過腐食試験装置2）
図4　ASTM　F－732規格における鷹擦摩耗試験装置

（2）Waterhouse型擦過腐食言式験装置

　図3に示した装罎は擦過腐食桟構を解明ちるため

に設計され，球一平面接触部において振動により生じ

る擦過腐食に関する電気化学的研究を目的としてい
る。3）

　Waterhouseの試験装置はSyrettの装置と同様に電

　上述の諸試験法等を詳細に検討し，生体力学シミュ

レーション装置において装備すべき基本条件は，標準

周期1Hz，醤接触を維持した微小振動，生理学的シミ

ュレーション及び電気化学的綱御と計測であると結論

し，擦過腐食試験装置の設計に活用した。
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生体用金属材料に関する調査研究

2　生体模擬環境での316Lステンレス鋼のすきま

　　腐食感受性に関する硯究

2．1　316Lステンレス錨のすき家腐食感受性

　現在ASTM　F－138または1SO　5832／1のインプ

ラント（生体内埋植）用ステンレス鋼規格に該当する

のは316系ステンレス鋼であり，インプラント材で

の腐食：損傷事例を解析した結果，腐食損傷は擦過励起

型すきま腐食：に起因することが明白となった。4）

　（1，1）で既述のように，従来の孔食及びすきま腐

食の発生電位による材料評価法は無意味であり，すき

ま腐食の停止（再不働態化）電位の測定は簡便法とし

て適用できる。

　生体用金属材料に要求される特性は，α〉機械的強度，

（2＞耐食性，（3）生体適合性であり，ステンレス鋼の場合

には800～1，000MPaの耐力を得るため冷聞加工強化

法が適用される。

　0～80％、冷問加工した316Lステンレス鋼を37QC

の生理食塩水申において腐食試験した結果を図5に

示した。

　電極電位の掃引によりすきま腐食：が発生し，アノード

電流が100μAに到達した点から逆掃引した時のア

ノード分極挙動を表す。1100℃溶体順手（0％cw）

のすきま腐食発生電位に比べて，80％加二L材では発

生電位は低下する。しかし，生体内電位（一50～＋

100鶏V，SCE）よりもかなり高いことから電気化学的

作用に起因したすきま腐食の発生確率は皆無に近いこ

とを示唆している。～方再不働態化電位は一100mV

で生体内電位域の卑側にあるため，機械的作用による

＿0％CW
一一一一一 T0％CW

一・一一 W0％CW

不働態皮膜の破壊はすきま腐食の成長を助長する可能

性を示唆している。開放環境の孔食試験の場合，加工

度25％以下の材料の再不働態化特性は400～500℃

での応力除去焼なまし（SR）処理により溶体化材レ

ベルまで回復するという結果が得られたが，閉塞環境

のすきま腐食試験では再不働態化特性に及ぼすSR処

理の影響は認められない。5）

2、2　すきま腐食感受性に及ぼす高Mo化の影響

　生体内での過酷な擦過作用に対して316ステンレ

ス鋼では安全性の保証が困難と考えられるので，高

Mo含有量の317Lステンレス鋼を供試材料とし，

316Lステンレス鋼のすきま腐食及び呼塩感受性を比

較検討した。

　図6は37℃，生理食塩水中でのアノード分極挙動

を示すが，すきま腐食試験では高Mo化した317L鋼

は発生電位が若干高くなる以外に，再不働態化電位は

316L鋼よりも50mV上昇し，　Mo含有量の増加が再

不働態化特性の向上に有効であることが明らかである。

孔食試験においても317L鋼の優位性は認められるが，

316L鋼の孔食後の再不働態化電位は冷間加工により

低下するといえども＋100mV（SCE）以上の電位を

示し，実質上問題にはならない。結果として整形外科

用インプラント材では擦過作用に起因したすきま腐食

の進展が課題であり，材料学的改善による腐食損傷の

抑制が必要である。
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國5　生理食塩水中における316Lステンレス鋼のすきま腐食挙
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図6　316L，317Lステンレス綱における孔食及びすきま腐食感

　　受性

3　細胞二二法に関する調査

生体材料のうち金属は主として強度が大きいので，
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骨や歯の修復や代替材料として用いられる。

その主な金属はステンレス鋼，Co合金やTi合金など

である。これら合金の耐食性の良さは，これら合金と

生体環境との相互作用の結果生じた不働態皮膜による

ものである。

　合金の良否は最終的にはin　vivO試験によって決定

されるが，生体内を擬似した環境下におけるin　vitro

試験によって迅速且つ低コストで合金の生体材料とし

ての良否の目安をつけることは，これら材料の開発推

進において必須の条件となることは自明である。

　生体用金属材料のin　vitro試験に用いられた擬似環

境としては，生理的食塩水もしくはそれに数種の添加

物を混合した水溶液が多い。しかしながらより生体環

境に近づけるため細胞培養池におけるin　vitro試験の

可否を検討した。

　元来，動物細胞培養技術は病理学研究の解析手段の

一つとして発達し，細胞生物学，遣伝学，免疫学など

の基礎技術であった。これらの慨究の一部は近年培養

細胞の生塵した生理活性物質の量産化の可能性によっ

て，医薬品の生産手段として脚光を浴びてきた。

　本調査研究においては，生体用金属材料を培養池に

長時間浸潰することによって，培養細胞の増殖率，細

胞の形態変化などを観察して生体と材料との共存性を

知ることを目的にするものである。

　したがって上記の目的を満足する細胞培養法の有無

を調査することになる。

　細胞または組織体の～片を生体から切り取り，ガラ

ス皿などの内でその増殖を研究することは今世紀始め

から行われたが，本来細胞がおかれていた環境に近い

状態で培養するという考え方から，培養液は，血液，

体液や組織からの抽出液などの天然物が用いられた。

しかしながらこれら天然培養液は原因不明の個性差が

あり，もっとも一般的である血．清を用いた試験におい

ては，良好な試験結果の再現性が期待できない現状で

ある。また天然培養液として本邦で市販されている胎

児牛血清は7～9万円／1と高価である。

　したがって上述の血清を用いた試験法の代替として

無血清培養試験法の砥究が1980年代から強力に推進

され，数種の無血清培養液6）が提案されている。これ

らのうちから本研究に適切な培養液を選択して生体材

料の爾立性試験を行うべきであると判断した。

4　多孔質材料の製造法の研究

　生体用金属材料によって作られた人工骨表面が平滑

であれば，人工骨と残存骨との接合はかなり園難で，

長時間の使用中にしばしば剥離を起こすことが知られ

ている。これに反し人工骨表颪を多孔質とし新生骨が

その中に入り込んで形成されるならば理想的であり，

150～250μmの孔径が理想的である7）といわれている。

　本研究ではチタン粉末を回転電極式超急冷凝固装置

によって製造し，得られたチタン粒子に適当な前処理

を行った後高真空中700℃近傍で焼結した。多孔質

チタン材の製造方法には特に問題はないが，表面部分

のみ多孔質体とする素材を人骨形態に加工製造するに

は多くの問題点が残されている。

　チタン粉末製造に分担協力された筑波支所力学特性

研究部の高橋順次野州に厚く感謝いたします。
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溶融塩を圧力媒体とした高温バルジ加工＊

組織制御研究部

小島重信，城田透，田頭扶

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　通常の管材バルジ成形では，加工材に内圧を伝える圧力媒体として油が用いられるのが一

般的である。しかしその方法では，圧力媒体の耐熱性の制約や，内圧のシールの問題などが

あって，高温での加工は実用的には困難である。本研究では，簡易なバルジ加工法を提案し

ている。この方法では，溶融塩を圧力媒体，及び熱媒体として用いている。圧力は，ポンチ

により管の開口部を通じて，直接塩に加えられ，圧力シールはポンチのベアリング近傍に形

成される塩の凝固層によっている。回報は，この方式の特徴について述べるとともに，その

可能性を実験的に確かめたものである。シールの条件，変形挙動，負荷特性を調べた結果，

塩の凝固状態がそれらを大きく支配していることが理解できた。

1　緒　　讐

　筆管のバルジ加工では，圧力媒体に油などの液体を

用いるのが最も一般的であり，この方法については多

くの解析的研究Dや実験的研究2）が行なわれている。

また，この他に，ゴム膜を介して液圧を加える新しい

方法3）や，あるいはゴムを圧力媒体とした方法4＞など

がある。しかし，いずれの方法も高温での加工は実用

的に困難であると思われる。

　著者等は溶融塩を圧力媒体として用いると同時に，

素材加熱の熱媒体としても作用されるような簡易な高

温バルジ加工を提案し，実験を進めてきた。この加工

方式は著者等がすでに提案しているキャストバルジン

グ5）から派生的に考案されたものであり，キャストバ

ルジングが溶融金属を圧力媒体としつつ，加圧凝固に

より複合被覆体の製造を匿的としたのに対し，建材の

バルジ成・形のみを目的としたものである。

　本報では，提案している高温バルジ加工方法の特徴

を紹介するとともに，この方法における基本的な条件

因子とその影響効果を明らかにし，その技術的な可能

性と問題点について検討を加えた。

2　高温バルジ加工について

本加工の基本的な方法は図¶に示すようなもので，

＊経常研究「異根混合状態を利熔した組織制御に関する研究」

（昭和61年度一昭和63年度〉にかかわる技術報告

開口部のある素材（管又は容器状の中空金属体）を金

型にセットし，上端から凝固塩を注入する。開口部の

溶融塩が凝固しつつあるときにポンチにより加圧を行

ない，その内圧により素材を金型に充満させる方式で

ある。ポンチと管下間のシールはポンチ先端部近傍に

形成される塩の凝固層によっている。一方，棄材は塩

の凝固点近くまで加熱される。したがって，加工温度

により塩の種類を選択することとなる。成形後，加工

材の内部には塩が残るが，これは水により溶出するこ

とができる。

　この方法によって期待できる利点は，高温域での加

工が出来ることから，（1）材料と温度の組合せによる成

形性の向上，（2）変形抵抗の減少による加工負加の低減，

型なじみ性の向上，（3）難加工材の成形が可能，などが

溶融塩

　　　　　一＝Q＝二
曹

噂一

：

： 管材’

：

嘩

墜

金型

＝二二 ／
騨需一

一冊一

轄冊一

帽扁

御一
隔璽璽

＝需二

ポンチ

　ヰ＝

凝ン
噂　　　コ　や
／一＼

図董　高温バルジ加工法の概念図
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金属材料技術研究所石｝f究報告集12（1991）

考えられ，また，加工装置の面からは，鴎耐圧シール

が不要で，金型が簡易，（5）汎用プレスの利粥が可能，

などが挙げられる。

3　実験方法

　実験には，図2に示すような計装金型を絹いた。上

下のネック部にはさまれた中間リング部はロードセル

を構成し，金型に加わる軸方向の荷重を測定した。ま

た，加工部中心からはシリコン油を充たした細管を圧

力変換器に導き，内部の圧力を測定した。ただしこの

測定は，シリコン油の耐熱性により400℃以下でし

か行ない得ない。このほか，ポンチの荷重も測定し，

上記の荷重とともにストロークに対してX－Yレコー

ダで記録した。

　加工材としては，表1に示すような材料を取り上げ，

外径30mm，肉厚1搬孤の市販の引抜きパイプを長さ

115孤mに切断し，熱処理後実験に供した。圧力媒体

としての塩は、熱処理絹として用いられているものを

流用し，凝固温度144℃～658℃の範囲で5種類を

選択した。それらの主成分と凝固温度を表2に示す。

比較のためこれ以外に，常温．近傍の圧力媒体としてパ

ラフィン（凝固点55℃〉を加えた。

⑤

7

③

4

ノ②

一一一 @⑥

褒2　塩の化学組成および凝固点

Sa1t NaNO3 KNO3 Li握03 NaNO2 BaC12 Naα CaC12 凝障1点

（％） ／℃

N－1 50－60 40－50 144

鐸一2 65 35 218

N－3 80－90 5－15 5－7 307

C－1 50－60 夏0－20 25－3G 461

C－2 65－75 25－35 658

　実験の基本的な手順は前節2，に示したとおりであ

るが，本実験では，ポンチの加圧により管材を破裂に

至るまで自由バルジ変形させた。このとき，塩の種類

によっては金型を予熱した。また，潤滑としては窒化

ボロンの固体潤滑剤を管の外藤と金型の内面に塗布し

た。

φ130

図2　実験に用いた計装金型の構成図（①ロードセル付きポンチ，

　　②金型，③リング荷重セル，④圧力伝達パイプ，⑤厩力変

　　換器，⑥烈風，⑦溶融塩〉

爽1　管財の規格および熱処理条件

管　　材 」王S規格 焼鈍条件

　軟　　鋼

@黄　　銅

@　銅
Aルミニウム

STK厳一IIA

@C－2700

@C－1220

@A－1050

700℃×1h

T00℃×G．5む

U00℃×1h

S00℃×1h

4　実験結果及び考察

4、1　堀及び加工材の温度変化

　本加工法を行なうにあたって，溶融塩注湯後の温度

変化と，それにともなう塩の状態変化，及び材料の温

度変化は重要な問題点である。すなわち，圧力媒体の内

圧保持は，それ自身が形成するポンチ近傍の凝固点に

依存しており，他方，静水圧的なバルジ変形を行なわ

すには，加工材内部に液相の存在が不可欠である。ま

た，溶融塩は熱媒体としても作用し，材料を加熱する。

　注湯後の塩および管の温度変化を図3に示す。金型

の中央中心部における温度は注湯後速やかに凝固点ま

で下降し，その温度で相当時間の停留があり，この間

は少なくとも固液2相状態である。一方，開口部の

塩は，ほぼ一様に下降しており，凝固点での停留もほ

600

500

ミ…

慧、。。

200

100

0

面識㊥⑭＼

倉

＼

金型

働

＼

搬：C－2

0 60　　　　　120　　　　180　　　　240　　　　300．

　　　注揚後の時間／s

図3　漉湯後の塩および管材の温度変化
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溶融塩を庄力媒体とした高温バルジ細工

んのわずかである。管材の温度は，扇面後急激に上昇

し，最高温．度に達した後はゆるやかに下降する。これ

らの温度変化の様相は塩の種類，注記温度，および金

型温度によって異なる。そして，これらが後述する

シール条件や材料の加工温度を支配する。

4．2　加圧時のシール条件について

　加圧時において，内圧を保持するためのシールが得

られるか否かは，張出し部のない金型に管材をセット

し，ポンチ荷重15tf（内駈244MPa）に設定して加

圧したときのポンチ荷重：一ストローク線図により判別

した。例えば，図4に示すように，兜金にシールした

場合は，プレスの設定荷重に至るまで荷重は急増し，

ポンチは停止する。逆にまったくシールしない場合は，

最初から荷重はほとんど上昇せず，低い荷重で湯漏れ

を伴って下死点に達する。また，この中間に，ある程

度まで加圧されるが，途中でシールが破れ，溶湯が漏

れる不完全シールの状態がある。このシールの条件は，

、ポンチー管野間の幾何学的条件と，塩の凝固状態に依

存する。

　まずポンチ先端の幾何学的条件がシール性に及ぼす

影響であるが，シールと管のクリアランスを。，ポン

チのベアリング長さを1とすると，当然のことながら

図5に示すように。が小さく，1が長いほうがシール

性は良くなる。

　次に，凝固状態は，注湯から加圧までの時間（以下，

加圧タイミングという）に強く依存し，表3に示すよ

うに，加圧タイミングを遅くすることで，完全シール

が得られる。

　9この加圧時におけるシール条件は，塩の種類によっ

て異なるので，塩ごとに同様の実験をしておく心要が

ある。一般的な傾向は，凝固点の低い塩ほど，加圧タ

イミングを遅らして加圧しなければ，完全シールが得

られない。本加工様式においては，シールに心要な条

15．0

暑

＞10．0

蜘

ぬ
八　5．O
l卜

0

○

o

6
ノ

〆

’

！

ノ

／　　　　　　　　　　　　　　　C

⑭

O：完全シール

⑫：不完全シール

⑪：シール不町

0　　　　　　　0．05　　　　　0．10

　　ポンチクリアランス　c／mm

函5　シール条件におよぼすポンチと管材聞の幾何学的条件の影

　　日

柄3　シール条件におよぼす加圧タイミングの影響

加圧タイミング

@　／s
110 130 140

シール条件 シール不可 不完全シール 完全シール

塩：N－2，ポンチクリアランス：0．04mm，

ラム速度：王1mm／s

件を満たしつつ，かつ内部に液相が保たれているよう

な加工条件を掴出していかねばならない。

4．3　簾工材の変形挙動

　前節までの予備的な実験を参考にして，各塩につい

ての標準的な加工条件を表4のように定めた。表中に

は，その条件での加工温度もあわせて示してあり，加

工温度ごとに塩の種類が異なっている。そして，この

条件で各材料について破断に至るまでの自由バルジ変

形の実験を行なった。

　図6は，各材料について，加工温度に対する破裂時

の張出し量（三界張り出し量：d／d。）の変化をみたも

のである。材料によっては常温に比べ大きな限界張り

　150
至

＼

麟100

，＼

罵　50

0

完全シール

不完金シール

シール不可

0 20　　　　40　　　　6G

ポンチストローク／搬m

画4　シール条件とポンチ荷重との対応

褒博　各塩に対する実験条件

　　　　　　塩
�

パラ
tィン

N－1 N－2 N－3 C－1 C－2

凝固点／℃ 55 144 218 307 461 658

金型温度／℃ R．T． R，T． R．T． 50 20G 250

注湯温度／℃ 80 250 30G 400 550 700

加圧タイミング／s 360 250 140 120 60 30

加工温度／℃ 37 110 155 255 383 500

ポンチクリアランス：0．04mm，ラム速度　11mm／s
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金属材料技術研究所研究報告集12（1991）

出し量を示すものもある。しかし，いずれの材料にお

いても，加工温度に対して，一定の傾向は見い出せず，

これらが，そのまま材料の成形性の温度依存性を示し

ているとはいい難い。そしてN－1（110℃），N－3

（255℃），C－2（500℃）の塩では，材料によって張

出し量が増大する傾向が見られ，塩の性質も成形限に

対し影響を及ぼしていることが予想される。N－3

（255℃）の場合の変形材の外観を，各材料について

示したのが写真1である。軟鋼では，比較的標準的な

樽型の変形をしており，黄銅では，ポンチストローク

が下死点になっても破裂に至らず，きわめて大きな張

出し量が得られている。銅では，幾分座屈ぎみの微候

が現れ，アルミニウムではネック部が変形域に押し込

まれるような座屈が見られた。加工後の管の長さをみ

ると，いずれもネック部が軸方向に縮んでおり，張出

し量が大きいほど縮み量も大きい傾向が見られた。

4．4　負荷特性

（1）最：大ポンチ荷重：表4に示す条件において，アル

ミニウム，銅，軟鋼のパイプの破断時における最大ポ

ンチ荷重の各加工温度に対する関係を見てみると，図

7の如くなる。ただし，圧力センサに測定の温度限界

パフフィン　N－1N－2　N－3

パラフィン　N－1　N－2 N－3

30

釜

日

檸
ホ20
，＼

10

0

o o

C－l　　　C－2

　　　　　　　　　　　　　0

口

0 100　　　　　200

　加工温度／℃

図7　最大ポンチ荷重と加工温度との関係

。1．6
署

ロ團

＿）1．4

蛭1．2

1．0
0 100 200　　　300

加工温度／℃

400　　　500

図6　限界張出し量と加工温度との関係

胃弓8 認拳

があり，以下の実験においては，N－3以下の低温域の

溶融塩に限られている。ここでは，破断時の張出し量

がそれぞれ異なるため，厳密なことはいえないが，変

形抵抗の低い材料が低いポンチ荷重を示しているのは

当然としても，加工温度に対しては，予想される変形

抵抗の温度依存性がほとんど反映していないように見

える。そしてむしろ，温度に対する荷重変化の様相が

塩の種類（温度）によって平行的に推移していること

から，塩の性質が加工負荷を大きく支配しているよう

に見える。これは，本加工様式が前述の如く自己シー

ル性をもたらす塩の凝固層を介してポンチ負荷が与え

られるためと考えられる。

②　ポンチに作用する力：本方式において，ポンチに

作用する力を吟味してみると，図8のような諸力が考

えられる。ここでポンチ荷重：ろ，内圧：P，塩の凝

固層を介したポンチと管材問の勇断力：F，，管材と金

型間の摩擦力：馬，管への軸力：F。，ポンチの断面積

：Aとすると

耳一鞭

』1蜀灘，：．・

a・4望

蹟銅1

蒙』

ろr4’P十F、

F，と馬の差が管への軸力F。となるから，

Fσ＝F5－Fd

となり，（1），（2）より

ろ＝A’P十F。十F4

（1）

（2）

写真1　変形後の管材の外観
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溶融壌を圧力媒体とした高温バルジ加工．

醒8　ポンチに働く諸力（Fρ：ポンチ荷重，F、：ポンチと巨材間

　　のせん断力，F、：管材に働く軸力，　Fd：管材と金型間のせ

　　ん断力，P：内圧，夙：ポンチの断面積）

すなわちポンチ荷重らは，変形に要する内圧への力

（内圧荷重）湾・P以外に，管への軸力（管軸力）F、

及び管材金型間のせん断力Fdに分配される。そして

図2に示した計装金型によりろ，ら，1）が実測される

から上式から他のF、，鑑も算出することが出来る。

　これ等の諸荷重のポンチストロークに対する測定例

を図9に示す。これより，ストロークの初期では内圧

Pは上昇せずにシール層を形成する段階があり，その

後破断に至るまで内圧の上昇とともにポンチ荷重Fρ

も上昇する。この例では，遠逝塩が介在するポンチー

管材問の勢断力（シール部勢断力）F、が大きいため，

ポンチ荷重は内圧荷重み・Pに比べかなり大きくなっ

ている。また二二金型間のせん断力瑞は，ほぼ一定

であるため管軸力馬はF、の変化に対応して変化して

いる。

（3）塩の種類による影響：軟鋼管について（図7中の

軟鋼に対応），張り出し量40mmのときの諸荷重の加

工温度（異なる塩）に対する変化を調べてみると図10

のようになる。これにより，内圧荷重湾・Pは加工温

度の上昇とともに低下し，変形抵抗の温度依存性に対

応した変化を示している。これに対しF，は加工温度

に対してというよりは，むしろ塩の種類により大きく

異なり，N－1（110℃）とN－3（255℃）がきわめて

大きい勢断力F，を示している。そして，このF，の変

化はF。，瑞にも波及して，同様の変化を示している。

シール部勢断力F、は第一義的には塩の種類と凝固時

における物性に係わるもので，図7で最大ポンチ荷重

に変形抵抗の温度依存性が反映していないように見え
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るのは，内圧荷重五・1）にF，が重畳しているためであ

る。

（4）他の条件因子の影響：負荷特性は，同一塩を用い

た場合でも，ポンチ近傍の凝固状態に影響する因子の

条件を変えることで変化する。N－1の塩について，ポ

ンチのクリアランス，加圧タイミング，パイプー金型

間の潤滑条件を変化させて見ると図1董（a＞～（c＞のように

なる。

　園11（a）からポンチクリアランスの影響をみると，ク

リアランスを大きくするとシール部勇断力F、は低下

し，ほぼその分だけポンチ荷重Fρが下がり，さらに

F。，馬も小さくなる。クリアランスが大きくなると，

ポンチー管材間の凝岡層が厚くなり，そこでの勢断力

F、が緩和されるためと考えられる。

　図11（b）から加圧タイミングの影響は，加圧タイミン

グが遅いとF、が増大し，Fρを増加させ，またF、，　Fd

も高くなる。タイミングを遅くすることは，ポンチ近

傍の塩の凝固がより進んだ時点で加圧を行なうことで

あり，凝固層からの勢断力F、は大きくなる。図11（c）

は管材一金型聞の潤滑条件の影響を見たもので，無潤

滑状態と比較している。これは管材一金型間の摩擦力

Fdに薩接寄与する因子であり，潤滑条件が良いとF4

だけが低下して，F、は変化しないため，管軸力F。の

みが増加している。そしてポンチ荷重らには，ほと

んど影響を与えない。つまり，潤滑条件は軸力のみに

大きく影響する因子だといえる。

　以上に示した3つの条件因子の影響において共通

していえる点は，いずれの因子を変化させても，加工

材の変形抵抗が支配的である内圧荷重A・Pはほとん

ど変化しない。ただし，管軸力F。の増大にともない，

内圧がわずかに低下する傾向がみとめられた。

4．5　負荷特性とシール条件及び変形挙鋤との関連

（1＞負荷特性とシール条件：本方式が，ポンチと管材

間に形成される塩の凝固層によって形成されているこ

とから，バルジ加工に必要な内圧を保持するに足る強

固な層が心要となる。これは，4．2で述べたように，

ポンチー管材間のクリアランスを小さくするか，加圧

タイミングを遅らして凝固を進行させることで達成さ

せる。しかし，このことは図11（aト（b）に見られるよう

に，シール部せん断力F、を増加させる結果となり，

しかもこれが内圧荷重に匹敵する程の大きさになって，

ポンチ荷重の著しい増加をまねく場合もある。

　しかし一：方では，このF、の一部が管軸力F。を発生

させており，これが後述するように限界張り出し量の

向上に寄与するという側面もある。ただし本実験では，

シール条件を調べる際に，内圧P＝244MPa一定とか

なり高圧の条件で判定したため，シールにとって安全

側ではあるが，結果的にF、を過大にしたきらいがあ

り，内圧に応じてさらに小さい範囲に制御し得る。

（2）負荷特性と変形挙動：一般に，バルジ加工での変

形挙動は，材料に対する負荷状態に依存する2）。本方

式では，管のネック部の拘束条件があいまいで，材料

に対する負荷状態は定まっていないが，前述のように，

管材には内圧と軸力が作用している。いま得られた試

料について，破断後の変形部頂点の円周ひずみεθ及

び子午線ひずみεφから，それらのひずみ状態をみて

みると図12のようになり，各点はεφ／εθ竺一α5の

近辺に散在している。これより，負荷状態は制御され

ていないものの，円周方向に一軸引張りに近い条件で

変形したと推測できる。森らによると6），単純負荷経

路では，円周方向が一軸引張りの応力状態のとき限界
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溶融塩を圧力媒体とした高温バルジ加工

張出し量が最も大きいとされ，最終的なひずみ状態だ

けからみると，本実験は結果的にそれに近い条件であ

ったといえる。このことは，変形中の材料にパイプ軸

力F。が圧縮力として作用した結，果である。しかし，

この条件は張出しから座屈へ移行する境界でもあり6＞，

現に図7に示したように，一部の材料に座屈が兇られ，

本来は負荷状態の精密な制御が要求される。本方式で，

管軸力F。を制御する条件因子には，ポンチクリアラ

ンス，加圧タイミング，潤滑条件がある。ただし前二

者はシール条件の制約を受け，加工負荷にも大きく関

与する。同一材，同一塩でこれ等の条件を変えて軸力

を変えた場合の縮み量，および限界張り出し量への影

響をみてみると，それぞれ図13，図14のようになり，

両者とも平均軸力（F。のストロークに対する平均値）

に対し正の相関が見られる。すなわち，軸力の増大は

！
！

！
！

！！！

変形部への材料の流入をうながし，かつ限界張り出し

量の向上をもたらしている。図6で限界張出し量に塩

の性質が反映しているように見えたのは，塩の種類に

より管軸力が異なっており，この効果が重畳している

ためと思われる。
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5結　　言

　溶融塩を圧力媒体とした，簡易な高温バルジ加工法

を提案し，この加工様式における主な条件因子の影響

効果をつかむとともに，その技術的な可能性と問題点

を検討した。その結果，材料と加工条件によっては，

大きな成形限界を示すことを確かめた。そして，シー

ル条件，変形挙動，負荷特性を支配する主な条件因子

とその効果を明らかにしたが，それらは互いに独立に

制御することが難しいことも理解できた。しかし本実

験により，この加工方式に期待できる利点を実現する

ための基本的な指針は得られた。今後は，本方式にふ

さわしい加工対象を見いだし，圧力媒体の選択，欄御

条件などについて，より詳細な研究を進めるべきと考

える。
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