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研究報告集ll（平成2年版）の発行にあたって

　平成2年版の研究報告集をお届け致します。本報告集は昭和62年度に終了した研究課

題（プロジェクト研究19テーマ，経常研究23テーマ（内2件については昭和61年度終了），

調査研究2テーマ，共同研究1テーマ，その他技術報告1テーマ，計46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回発行）

（2）金属材料技術研究所年報（年1回発行）

（3）Transactions　of　N就ional　Research　I籔stit硫e　for　Metals（欧文，年4回発行）

（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2年2月

金属材料技術研究所

所長新　居　和　嘉
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金属材料の中性子照射損傷のシミュレーション試験研究

原子力研究

原子炉材料研究部

白石春樹判，倣）内山郁，岡田雅年＊2，

渡辺亮治＊3，吉田平太郎判，員沼紀夫＊5，

岸本直樹判，永川城正＊1，古屋一夫＊1，

木本高義＊正，由本徳和頻，長谷川　晃＊1，

荒木　弘＊1，山本　孝＊6

昭和56年度’一昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　昭和56年度から60年度にわたって，サイクロトロンを中核とする軽イオン照射下クリ

ープ試験装澱を製作し，その試験技術について検討を繍え，昭和61年度より本格的な照射

下クリープ試験を開始した。ターゲット試験部として，負荷方式が，引張式とねじり式の異

なる2方式がある。引張式は破断までの試験が可能であり，一方，ねじり式はひずみ感度

が高く，クリープ速度の測定に適している。316鋼について，応力依存性，混度依存性等

を調べ，この結果を照射クリープモデルからの計鯨値と比較し，大体のよい一致を得た。

　サイクロトロンよりのα線を利用したヘリウム注入技術を使って，316鋼，JPCA合金等

のヘリウム脆化の評価を行った。JPCAにおいて，地中に微細に分散させたTic炭化物の界

面にヘリウム気泡を捕捉することによって，ヘリウム気泡の粒界析11捲防ぎ，粒界脆化を著

しく軽減させ得ることを見繊した。酸化物分散型合金であるMA956は，更に優れた耐ヘリ

ウム脆化性をもつことを見隣した。

　低エネルギーのプロトンビームを用いて各種合金のスエリング特性を評価した。∫PCAに

おいて，地中に微細に分散したTicはスエリング低下にも効果がある。ただし，　Ticは照射

線量が高くなると再問溶し，その効果が失われる。Ticの安定性を増すために，各種のMC

炭化物あるいは第3元素添加の効果を調べTic系にSiを添化するのが最も効果が大きいこ

とを見出した。金材技研で開発したタービンブレード用TMS喉2合金では，地のγ相中に

のみボイドが形成されプ相中にはボイドが形成されず，耐スエリング性は良好であった。

MA956においては，ボイドが全く形成されず，この観点からもこの合金は非常に有望であ

ることが示された。

1緒　　言

　昭和40年代の後半にエネルギー危機が起こって，

エネルギー源の開発，その多角化，また国としてのエ

ネルギーセキュリティの確保等が強く意識された。こ

れらの問題を解決していく上で原子力発電は有力な位

置を与えられている。当研究テーマがスタートした時

＊監

ｻ在：第2研究グループ
＊3ｻ在：東洋大学

朽現在：力学特牲研究部

＊2ｻ在：筑波支所長

糊現在：池谷科学技術振興財翔

＊6現在：日本総合研究所

点では，次代の原子炉としては，高速増殖炉が最も有

望視されていた。技術的には，高速増殖炉の開発は順

調に進んでいるものと思われるが，その後のエネルギ

ーの伸び【議み，軽水炉発電煩の改良，高性能化などの

ために，その実用化の時期は先送りされ，現在では，

2030年頃と考えられるに至っている。軽水炉の高性

能化に対抗するためには，高速増殖炉の側においても，

一層の技術開発が必要であり，炉心運転温度の上昇，

炉心材料の長寿命化等を冒指した材料開発が行われ，

その他の技術開発と併せて，発電コストを軽水炉並に

下げる努力が払われている。
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　しかし，最近，CO2，　CH4等のガスによる地球温暖

化，SO2ガスによる酸性雨等の環境開題が強く認識さ

れるに至り，これらのガスを排出しない，原子力発電

が再び脚光を浴びようとしている。しかしながら，原

子力発電自身にも，スリーマイル島，チェルノブイリ

における事故で明らかになった安全性上の問題がある。

原子炉の安全性，信頼性を向上させるためには，耐照

射性に優れた材料開発が必要となる。

　一方，エネルギー問題を究極的に解決できるものと

して，核融合炉の実現に夢がかけられている。もし，

（D，D）反応による核融合炉が実現すれば，重水は海

水中に事実上無限といってよい量が含まれているので，

量としてのエネルギー問題は解決される。また，核分

裂炉と異なり，臨界による炉心の暴走事故の問題がな

く，死の灰も生じないので，安全上も核分裂炉より優

れていると考えられる。現在，核融合炉の開発は，

JT－60をはじめ，世界の3大トカマク炉といわれて

いるもので，プラズマ臨界条件が達成され，自己点火

条件を目指した次の段階に進もうとしている。しかし，

核融合炉において真に問題になるのは，（D，T）反応

の結果生じる14MeVの高エネルギー中性子による材

料劣化の問題であり，核融合炉が実現に近ずくほど，

この問題が前途に大きく立ちはだかってくることにな

る。

　中性子照射環境下における材料挙動を把握し，耐照

射性に優れた材料を開発するためには，中性子照射試

験が必要であるが，商用炉レベルでの照射試験には原

子炉が必要となる。しかし，原子炉照射試験は，年オ

ーダーの長期間を要し，三二的にも多額の費用を要す

る。また，試料が放射化されるなど，実験技術上も困

難をともなう。核融合炉を対象とした照射試験では，

現在，世界で最強と言われている14MeV中性子源

RTNS－IIですから，1018～10…9n／cm2の照射が可能で

あるに過ぎない。これに対して，実用炉レベルでは，

1022～／024n／cm2の照射量が必要とされている。した

がって，材料開発を行っていく上で，なんらかのシミ

ュレーション照射手段を開発し，中性子照射下での材

料挙動を推定できる実験手段を開発していくことが必

要である。このための方法として，超高圧電顕による

電子線照射，加速器を利用したイオン照射，核分裂炉

を利用した中性子照射などが行われてきた。これらの

各方法にはそれぞれ長短があるが，イオン照射は有力

な方法であり，盛んに利用されている。イオン照射は，

重イオン照射と軽イオン照射の二つの分野がある。重

イオン照射はボイドスエリングを始めとするミクロ紐

織の発達過程の研究には極めて有力な方法である。一

方，軽イオン照射は比較的珍しい方法であるが，イオ

ンビーム照射下での機械強度試験が可能であるという

特徴を有している。特に，実用炉レベルでの構造設計

を考えた場合，機械強度データは必要不可欠のもので

あり，それに関する有力な情報を得ることができると

いう意味で，軽イオン照射試験は高い意義を有してい

る。

　本研究プロジェクトでは，小型サイクロトロンを利

用した軽イオン照射下クリープ試験装置を導入設置し，

照射クリープ試験技術の開発，これを利用た照射下ク

リープに関するデータ獲得，クリープ機構の解明を第

1の霜的とした。軽イオン照射下クリープ試験装置の

製作は，昭和56年度にターゲット部分の試験装置を

試作し，これを日本製鋼所室蘭工場の小型サイクロト

ロンに接続し，試験技術を実証することから始まった。

続いて，昭和57年度にターゲット部クリープ試験装

置，昭和58－59年度にサイクロトロン本体を製作し

た。昭和60年度には，ターゲット試験部とサイクロ

トロンを接続するビームトランスポート系を製作し，

門出を完成させ，昭和61年度より本格的な試験研究

を始めた。当サイクロ、トロンはp，d，3He，4Heの各

ビームが加速できる。照射下クリープ試験にはp，d

の両ビームを主として用いている。ヘリウムビームを

利用したヘリウム脆化試験も平行的に実施している。

　サイクロトロン照射試験に加えて，前テーマで実施

してきた，300keVの小型加速器を用いたp照射試験

を引続いて実施している。小型加速器照射試験では主

としてボイドスエリングの評価を行い，サイクロトロ

ンによる機械強度試験と併せて，材料の照射下におけ

る挙動を総合的に評価することを目指している。

　研究の対象とした材料は表1に示すが，これらは3

種に大別される。316鋼は，ここで新たに開発した

実験手段の検証のために，他機関の照射結果と比較す

る際の標準材として用いた。316鋼自身はスエリン

グも大きく，ヘリウム脆化も受けやすいとされており，

実用炉への適用は無理との評価になっている。316A

は市販材である。第2世代の材料としては，これを

改良することが考えられている。この方胸として，一

つはMC炭化物微細分散による方法と，他はNi濃度

を高める方法が研究されている。最近，フェライト系

耐熱鋼がスエリングが小さいということで有力視され

るに至っている。第3世代としては，MA酸化物分散

型合金，単結晶合金，金属間化合物など全く新しい材

料を原子炉材料へ適用していこうとする試みがある。
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衰1　実験に轟いた試料一の化学維成（重鍛％〉

合金名 C Ni Cr Si Mn 瓢。 Ti Zr V Nb B N O Fe その他 行った実験

316A 0，052 11．48 17．48 0．70 1．55 2．23 0，008 0，025 0．0068 ba1． 0．028P

316B 0，043 13．93 16．G9 0．44 1．42 2．50 0．0006 0．⑪035 0．0058 bal， 0．005P A，C

JPCA 0．06 16．22 14．57 0．53 L79 2．52 0．24 0．0035 bal． 0，027P A，B，C

780玉 0，021 25．19 15．06 0．0007 0，011 ba1． B，C

7807 0，066 25．7 15．1 bal． A，B，C

7810 0，023 25．82 15．10 0．25 0．0016 0，005 bal． A，B，C

78H G，023 25．18 14．76 0．95 0．0015 0，005 bal． C
7817 0，021 40．2 14．6 0．47 0．19 3．19 2．01 0．0049 bal． 0．87Al B

7818 0，024 39．8 14．7 0．48 0．19 3．03 0．31 2．96 0．0048 bal． B

8201 0，064 24．98 14．32 0．24 bai． C
8202 0，072 24．70 14．49 0．41 ba1． C
8203 0，109 2嘆．52 15．02 0．47 bal． C

8204 0，G10 24．52 15．G6 0．40 bal． C
8205 0，070 24．68 14．79 0．97 0．23 bal． C

8206 0，076 2嘘．58 14．32 0．19 0．10 bほ1， B，C

8207 0，114 24．54 15．05 0．G9 0．47 bal． C

8208 0，115 14．87 15．30 9．43 0．48 bal． C
T瀬S一互2 bal． 6 4Al，16W，5Ta C

MA754 G．05 78 20 0．5 1．0 0．3A｝，0．6Y203 C

酸A956 20 74 45A｝，e．5Y203 B，C

A　照射クリープ，B：ヘリウム脆化，　C　ボイドスエリング

2　軽イオン照射下クリープ試験

2．1　実験方法に関する検討

　中性子照射をシミュレーションする観点からは，軽

イオンと中性子による照射素過程を比較検討する必要

がある。着目点は二つある。一つは高エネルギー粒子

によるはじき出し損傷である。図1は1次ノックオ

ン原子のエネルギースペクトルを示したものであるが，

核融合炉に特徴的な14MeV中性子によるカスケード

損傷の生じる領域では，適当なエネルギーレベルのp

照射によって，この高エネルギーによる照射効果が再

現されていることがわかるP。この図では，はっきり

しないが，イオン照射の場合には，原子との閥に電気

的は相互作用が働くために，低エネルギー部分のスペ

クトルに大きな違いが生じる。この点は照射損傷組織

の発達に大きな影響を与えるとされており，シミュレ

ーションという観点：からは理論的に補正していくこと

を考えなければならない。

　次に問題になるのは核変換効果である。特に水素，

ヘリウム等のガス原子の生成が重要であり，中でもヘ

リウムが材料劣化の観点からは最も大きな影響を及ぼ

す。この点を比較したのが図2であるが，10一一20MeV

のp，d粒子照射によって，中性子照射とほぼ同じ

1『25
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図肇　核融合中姓子　（14MeV＞とブロー・ン　（14．3MeV，

　　17．OMeV）に対する1次ノックオン原イ・のエネルギースペ

　　クト！レ

He／dpa比が得られることがわかる2）。

　表2に金材技研サイクロトロンの性能を示す。ビ

ームエネルギーは上記の二つの観点からの要請を満た

している。得られるエネルギー値は間定であるが，プ

3
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表2　金材技研サイクロトロンの基本性能

照　射　粒　子 鉄　中　の サイクロトロン ターゲット はじき出し損傷 ヘリウム注入
加速エネルギー イオン日程 出ロビーム電流 ビーム電流値 速度　　dpa／s 速　　　　度

（μm） 値　（μA） （μA／cm2） （10－6） （ppm／h）

17MeV　p 560 50 50 L3 0．G4

4MeVp 50 50 50 4

10MeV　d 140 50 50 4 0．07

20MeVα 90 20 5 40

26MeV｝｛e－3 140 20 5 40

表3　軽イオン照射下クリープ試験実．施に対する技術的要求事項

イオンビームの満たすべき条件 主要関連事項 ビームトランスポート ターゲット試験部

1．安定性 熱的衝撃 高速撮度制御

過渡効果

長時間照射（クリープ） コンピューター制御 低ドリフト装置

2．均一性 温度分布 ビームスキヤンニング 温度分布制御

損傷勾配 ビーム分布均一化

3．高ビーム電流密度 撰傷速度 輸送効率 高冷却速度
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図2　316鋼における核融合炬及び高速増殖炉中性二f，申性了・，

　　プロトン，デュートロンの1｛e／dpa比のエネルギー依存性

ロトンビームに関しては4，17MeVの2つのレベル

が利用できる。低エネルギービームは試料の放射化を

避けたい場合に使うことができる。はじき出し損傷速

度は実用炉レベルの原子炉におけるものとほぼ等しい

値が得られている。しかし，実用がでは，100dpa程

度の照射量が必要とされているので，高照射量に関す

る試験は別の方法に頼らざるを得ない。ヘリウムビー

ムは，ヘリウム脆化をシミュレートするためにヘリウ

ム注入実験を行うために用いる。ヘリウム注入速度は

十分速く，実用炉レベルである103－104app臓のヘリ

ウム注入は可能である。

　実際の実験実施にあたっては多くの要請が満たされ

なければならない。表3はこれをまとめたものであ

る。最も本質的なことは試験片内部において損傷速度

が均一なことである。損傷速度は照射粒子のエネルギ

ーの関数であり，図3のようにエネルギーの低いほ

ど損傷速度は高くなる。この図は10MeVd粒子の場

合である。照射室はヘリウム雰囲気であり，加速器側

は真空雰囲気なので隔壁が必要であり，ここでは30

μmのアルミニウムフォイルを用いており，これによ

るエネルギー滅少分が0．4MeVだけある。損傷分布の

均一性を考えると試料の厚みは100μm以下が望ま

しい。17MeVpビームの場合はイオンの丁丁が550

μmあるので，200μ騰程度の厚みまで可能である。

　クリーフ．試験片は長さ10－20瀟m，幅2－4mm程度

のゲージ部を要するので，この程度の大きさの空間的

均一性がビームプロファイルに必要である。ビームは

図4に示すように通常，ガウス分布的な形状をして

いる。均一な分布を得るために，垂薩（長さ）方向に

は5kHzで，水平（編）方向には～！00Hzでビームを

走査している。これによって試験部では10％以内の

4
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図4　試験片長さ方向に沿ってのビーム分布のビーム走査による

　　平坦化

均一度を実現している。

　イオンビームクリープ試験で最も重要で困難なのは

温度制御である。ビームのエネルギー損失は試験片中

の熱の発生となり，これは数十W／cm2に達するので，

強力な冷却機構が必要である。この冷却は100騰／sに

及ぶヘリウムジェットを吹付けることによって行って

いる。ビーム強度自身が時問的に変動するので，これ

を補償するための力燃機構が必要であり，ここで直接

通電加熱を用いている。引張式のクリープ試験機では，

温度変動が熱膨張によってクリープひずみの測定を阻

害するので，±0．1Kの滋度制御が望ましい。このよ

うな高い加熱速度，高い冷却速度，試験片が小さくし

たがって熱容量も小さい条件下では，縛衛数の小さい

高速応答のできる制御系が必要である。今園の装概に

おいては，図5に示すように160msの時常数が実測

されたが，この速度は十分ではなく，混度制御は数K

～10K程度にとどまっている。図6に非照射時のビ

ーム長さ方向の試験片表面の1｝渣度分布を示す。ヘリウ

ムを流さないときには，舛流の影響によって，試験片

上部側の温度が高くなるが，ヘリウムジェットを用い

た強制冷却下では温度分布はほぼ均…になっている。

図7に非照射時と照射【1寺の温度分布を比較して示す。

図中，温度指氷が波打っている原語はよくわからない。

　当照射下クリープ試験瀟瀟の特徴としては，性能の

異なる引張式の試験機とねじり式の試験機との爾者を

備えていることである。爾者の模式図を図8に性能

の比較を表4に示す。引張式では荷重を重錘によっ

V｝熱罵Om／s，τ瓢540ms

V日，，嵩～100m／s，　τ嵩160ms

函5　向由及び強制対流時の800msの階段状熱入力に対する熱

　　的応答

5
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図6　自由対流（Om／s＞と強制対流（100m／s）時の試験片長さ

　　方向の温度分布

て加えている。一方，ねじり式では蔽流電流計と同じ

原理を用い，磁場中にコイルをおきこれに竃流を流す

ことによってトルクを発生させ，試験片にトルクを加

えている。ひずみの測定には，引張式では差動トラン

ス，ねじり式では而てこの原理を用いている。弱張式

の特徴は，ひずみの分解能は低いが破断までの試験が

可能である。また，電顕試験片の採取が御璽であるの

で，クリープ試験後のミクロ組織観察ができる。また，

設計コード上のデータベースでは引張式が標準になっ

ている。ねじり式の特徴は，熱膨張の影響を受けない
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図7　ビーム照射時と非照射時の試奪灸片長さ方向の温度分布

のでひずみの検出感度が引張式より2桁近く高くと

れることである。更に，ねじり応力には膨張場が存在

しないので，スエリングの効果を分離した純粋の照射

クリープ機構の研究に適している。一方，ねじり応力

は線材串では一定でないので，ひずみ速度が応力に比

例しない高応力時にはデータの解析が困難となる。両

方式はそれぞれ長短があり，相互に補完し合う能力を

＼
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表4　照射クリープ試験装薫試作機（粥長式）と本番機（ねじり式）の比較

比較項難1
塑 引　　張　　式 ね　じ　り　武

大 ビー　ム電流（高照射線二1拗 可 可

高流速ヘリウム冷却（100m／s） 可 可

ひ ず　　み　　測　　定　　精 度 10－5～10－6（10　8～10｝9／s） （1～5＞×10『7（～10－lo／s＞

温度変動によるひずみ測定誤差 10一5／deg 10㎜6～10－7／deg

試料の小型化（残留放鷹能対策〉 困難i（2α×2τσ×0．1置mm3＞ 可（0，139×io’mm3）

ひ ず　　み　　測　　定 法 LVDT 光学式圓転記計

静水圧応力（スエリングとクリーープひずみの分離） 有 無

高 速　応　箸　温　度　制 御 必要（～30msec） 不必要

周期的応力下での照射クリープ疲れ 不　可 可（ファンクション・ジュネレータ付）

透 過　型　屯　顕　試　片　作 製 可 困　難

ク り　一　プ　破　断　試 験 可 不　可

設 計　　デ　　一　　タ　獲 得 可 圃　難

もっている。

2．2　引張応力下での照射クリープ試験

2．2．1　実験方法

　実験試料は表1に示す7807と78U合金である。

7807はFe－25Ni－15Cr系のベース材で，7811はTi

添加効果を調べるものである。前者は1223K，後者

は1273Kで1．8ks間焼鈍し，平均結晶粒径20／∠mに

調整した。ゲージ部寸法は0．09mnl×2．5mm×20mn1

であり，試験片厚み方向に数個の結晶粒を含んでいる。

イオンビームとしては，10MeVdビームを用いた。ビ

ームの空間分布を均一一にするために5kRzの速度でスキ・

ヤンニングを行った（園4）。このときの試験片内の損傷

分布はTRIMコード3）を用いて計算を行い，結果は図3

に示されている。試験片上のビーム電流密度は3．3μ

A／cm2であり，これは5×1r7dpa／sに相当する。試

験片の測度測定には，赤外温度計を用いた。その他，

基本的な実験方法については葡項で述べたとおりであ

る。

2．2．2　実験結果

　図9に673Kにおける測定例を示すQ照射を開始

する前に，約1日間の熱的クリープ試験を行い，定

常クリープ領域に到達せしめた。当試験の範囲では，

定常クリープ速度は装羅の検段～限界以下であった。d

ビームを照射すると，最初，遷移クリープをへたのち，

定常クリープ状態が実現した。遷移クリープの期間は

数時問程度であり，応力の大きさにはあまり依存しな

かった。試験片は20％卸町加工材であり，遷移クリ

ープは冷闘加工紐織の回復による擬弾性効果によるも

畳ひ

ト

E

ミ

馨

D10MeV～5×10㎜7dpa／s
673K

198MPa

230MPa

176MPa
‡1μm
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照射時悶（hr）
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図9　Fe－25Ni－15Cr合金のデューテロン照射下クリープ曲線の
　　・．一・・例

のと思われる。

　得られた定常クリープ速度を負荷応力の関数として

図10に示す。縦軸の照射クリープ速度は，揖傷速度

（dpa／s）で規格化して示してある。図中に比較のため，

KFA－J曲chのデータも示す。1｛PSはC，　Si，　Mo等を

除いた高純度316鋼である。

　KFAのデータと我々のデータでは，試験温．度が異

なるので厳蜜な比較はできないが，いくつかの意味の

ある傾向は読み取れる。7807とHPSの比較より，　Ni

量を10～15％から25丁目高めた効果は認められな

かった。Niを高めるとボイドスエリングが低下する

ことはよく知られているので，これは意外な結果であ

った。Ti添加は照射クリープ速度の低下に有効であ

る。照射クリープ速度は応力の関数として，ε＝々σ11

（々：定数）で表される。当試験では低応力糊では，¢＝

1，二三一側でη＝2が得られた。この結果は低応力

7
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図10Fr25Nレ15Cr合金の照射クリープ速度の応力依存性。照

　　射クリープ速度ははじき出し韻傷速度で焼格化されている。

側ではSIPA（stress　induced　preferred　absorption）モ

デル，高応力側ではPAG（preferred　absorption

glide＞モデルを用いて解釈される。　SIPAモデルでは，

転位が点欠陥を吸収するときの上昇速度がクリープ速

度を律：速しており，PAGでは転位のすべり過程が関

与している。

　理論的な検討をMansurに従って行ったの。結果は

図11に示す。用いた基本常数の値に不確かさがある

ので決定的なことは言えないが，理論値は実験簸に比

べるとかなり小さい。図中にはSIPAからPAGに移

る臨界の応力値も示されている。照射クリープ速度は，

転位蜜度の関数であるが，照射クリープ速度を実験値

に近ずけようとすると，応力の臨界値が実験値からは

ずれてしまう関係にある。

2、3　ねじり応力下での照射クリープ試験

2．3．1　実験方法

　今回用いたねじり式照射クリープ試験装概を模式的

に図12に示す。針状の細い試験片に直流電流計と同

じ原理を用いてトルクを加える。コイル枠には細い石

英ガラス棒が接続されており，先端に鏡がとりつけら

れている。試験片にねじりひずみが生じるとこの鏡が

回転する。光学的な検出装置がこの回転を追跡する。

オンラインのコンピューター処理によって，数秒聞に

数百点のデータの平均処理を行い，グラフ化した結果

をモニターテレビ画面に出力する。また，コイルに加

§1・乏

遷

雀

智

⊥10一・

ミ

嚢

ぢ

塁

妻1r・

　～673Kl

　　　！！！！1！

　！！！／！

／説シ
メ／㍑贈二

／／

／

102

負荷応力（MPa＞

103

図質　照射下クリープ速度応力依存性の理論値と実験値の上ヒ較。

　　斜線の部分が7807合金と316鋼の実験データを示す。破

　　線と実線はSIPAとPAGモデルによる計算値，σcはモデ

　　ル間の遷移を与える応力値

照射室
距離

i轡　監視室

Hi脚舜

勾喧

Hi驚、
　　i

　　i禦
　　｝

　　i　・・

図鷹2　ねじり式照射クリープ装置の模式図。監視案のオンライン

　　コンピューターによって，荷重が制御され，データが処理

　　される。

える電圧をコンピューター処理することによってあら

ゆる波形の荷重を試験片に負荷することができる。こ

れによってサイクリッククリープ等の研究が可能にな

るQ

　図13はヘリウムガス循環系を模式的に示している。

試験片の温度は，目的温度に予熱した風速100m／sの

ヘリウムジェットを試験片の軸に垂直に吹付けること

8
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ヂc
He
加熱器1

P

25μmAl窓

　　．ごつ赤外温度計

▽

P

熱電対’

▽

DP

ファラデーB＾

カ．．〃

脚水　く

冷却水

τc

黍・・

バイパス O　RP

冷鋪水

熱交換器

冷却水

　　送風機

　ヘリウム入L1

サージタンク

｝le　糸屯fヒ口琴

函灌3　循環ヘリウム及び真空系の摸式図。照射室内の試験1鴇こ対

　　して，ヘリウムは痘角方向に流れる。

によって制御する。補助加熱装澱として，直接通電加

熱機構がつけられている。湿度の測定は，試験片の電

気抵抗測定及び赤外照度計によって行われる。実験主

要パラメータを表5に示す。

　3王6鋼試料の作製法は以下のとおりである。真空

中1323K，3．6ksの焼鈍とスエージングを繰返して，

直径α81mmの線材を作製した。この後，最終的に

1223K，600sの焼鈍を行い（平均結畠粒径：～10μ

m），これに20％冷間加工を加えて直径0．725mmの

袈5　ねじり式照射下クリープ試験装麗の主要特性表

特性　値・内　容

素材とした。この素材を電解研磨することによって，

直径0．12mm，長さ8m田のゲージを有する照射クリ

ープ試験片を作製した。この場合，灘径方向に少なく

とも～10個程度の結酷粒が含まれている。このよう

にして作製された試験片のゲージ薩径は一定でなく，

テーパがついている。そこでここでは等価直径を定義

し，ねじり応力，ねじりひずみはその表顧における値

で表示した。

　実験の初期には理化学研究所の160cmエネルギー

可変型サイクロトロンよりの16MeVpビームを用い

た。ビームラインは26μmのアルミニウムフォイル

によってヘリウム雰囲気から隔離されている。試験片

への入射エネルギーはフォイルと50cmのヘリウム層

によるエネルギー損失を考えると，15，5MeVと推定

される。試験片表爾におけるpビーム電流蜜度は～1

μm／Cin2で，原子はじき出し損傷速度としては2．5×

10凶8dpa／sとなる。実験の後期においては，金材技研

サイクロトロンよりの17MeVpビームが用いられた。

この場合の損傷速度は2．5×10一’dpa／sであり，理研

サイクロトロン実験に比べて1桁高い。

2．3．2　実験結果

　図14は金地技研サイクロトロンを用いて得られた

照射クリープ曲線の一例である。当実験の条件：

50MPa，573Kでは，いわゆる熱クリープは観察され

ない。右上の図中に照射クリープ曲線が示されている。

通常の熱クリープと岡じく，遷移クリープをへた後，

定常クリープが実現されている。図中の挿入図は拡大

図である。照射クリープ速度は，照射時闘（照寡・f線

量）の増加とともに減少し，約90ks後にほぼ一定と

10　8
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ひずみ分解能

負荷応力範囲

応力周波数
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図1420％冷間加工316鋼の照射クリープll｝i線と照射’クリープ

　　速度の照射時間仁く存性
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なっている。

　図15に照射クリープ速度の応力依存性を対数軸表

示で示す。ひずみ及び応力とも引張値に換算されて示

されている。実験は一本の試験片において応力及び温

度を順次変えて行い，図中の数字はこのときの順序を

示している。当実験の温度，応力範囲では照射クリー

プ速度は応力に比例することが示されている。最初の

測定値はその後の一連の値に比べてやや高くなってい

る。また，各測定値はそれぞれの条件で12ksの照射

を行った後の値である。図！5のデータを温度の関数

として再プロットしたのが図16である。20％冷間

加工316鋼の熱クリープの結果は点線で示されてい

る。熱クリープに比較して，温度依存性が小さいこと

は明らかである。

1×1『9

藁
〒巨

三葵

婁蕊

5

2

1×1『lo
　　　10

　　　　　　　　　　　　623K

　　　　／。4
20　　　　　　　　50　　　　　100　　　　　200

　負荷応力（・ニノ吾の（MPa）

図1520％冷隅加工316鋼の三身・士クリープ速度の応力依存性。

　　クリープ速度及び応力は引張値に換算されている。データ

　　点に付されている数字は測定順序を示す。

10｝81

　　昇ξ｛身す浩胤度（。C）

500　　　400　　　　　300 200

1　　　　　　316SS－20％CW
～

1　　　16M。Vフ。ト．
1　　　　　　　　　　　　2．5×10『8dpa・s『l

1200MP・
t熱クり一プ
1（P」・・g・t・1．）

1　　＼。

　図15に示すように照射クリープ速度は応力に比例

する。これはSIPAモデルに膚利な結果である。そこ

で，化学反応速度論によって定常状態における点欠陥

濃度を推定し，SIPAモデルを用いて照射クリープ速

度を計算し，実験値と比較した。結果は図17に示す。

計算では，原子三二と格子間原子の再結合を考慮した

場合と考回しない場合に分けて検討した。転位蜜度に

ついても二つのレベルを考慮した。今回の実験は，再

結合を考慮し，転位二度の高い場合に相当すると考え

られる。計算値と実験値を比較すると，実験値が約1

桁高い。この原因の一つは次のように考えられる。図

15の実験値は理研サイクロトロンを用いて得られた

ものであるが，照射線量の極めて小さいときの値であ

り，図14において原点は近いところでのデータに相

当する。したがって，理論値との比較を定常クリープ

速度で比較すれば，差はもっと縮まることになる。た

だし，これだけで十分な説明であるかどうかは明らか

でない。今回の実験条件である試験温度573Kはちょ

うど再結合律速からシンク律速への過渡期にあたり，

複雑な挙動が予想される領域なので，理論と実験の比

較を更に進めるためには，温度依存性，転位依存性に

関するより詳細な実験データが必要である。

　表6は今回のデータと他機関の他照射粒子による

結果とを比較したものである。金材技研データでH

で示されているデータは定常クリープ速度，五で示さ

れているのは照射初期の遷移クリープ域におけるクリ

ープ速度である。定常クリープ速度でp，d，α粒子

10一＄

謎£

鯉
輿1r・
へ雲

諭

10－lo

1．2 1．5　　　　　　　2．0

照射温度の逆数（K－1・10一：り

2．5

図望620％冷ll｝功【L［316鋼の建玉・圭クリープ速度の温度依存性。

　　破線は200MPaの応力に対する熱クリープのデータを示

　　す（P．Jungほか）。

　10｝1G
怒

警

⊥

一　10㎜王2

ミ

嚢

話

の10－14

10－16

応力皿100MPa
　　　　　　　2．5×10－8dpa／s，83MPa
1×10－6dpa／s　　　・　一一’一一一

　　　　　　　、、、、

2，5×10皿8dpa／s　　　　＼　　　，　　一一一・一虚

　　　　　　　　　へ　　　　　　　　　　　　　ロ　り　

　　　　　　　、、＼　　、、
転位密度　　　　　　　　　＼　　＼

　　　　　　　　　へ　　　　
　再結合　　　　　　＼　＼
　　考慮した場合　　　　＼　＼
　　　　　　　　　　　　　　へ
　　　　　3×1015m－2　＼＼
　　一一一一一3×1014m－2　　　＼　＼
　　　　　　　　　　　　　へ　　　　
　　考慮しない場合　　　　　　＼　＼
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘ　　　ヘ　　一一一一　3＞〈10ま5組『2　　　　　　　　＼　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一一一　3＞く1014n｝一2　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　＼＼
、

0 　1　　　　　　　2
照門乎温度の逆数（10－31ぐ1）

3

図鐸原子空孔と格子間原子の再結合を考慮した場合と考慮しな

　　い場合のSIPA照射クリープ速度の計算値の温度イ衣存性。

　　比較のため，83MPa，2．5Xlr㌔pa／sに対する実験殖も

　　承している。
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褻6 各照射粒子による冷間加工316鋼の照躬下クリープ
コンプライアンスの比較

照射粒：子／エネルギー

機　　関 温　度
ク　　リ　一　　プ

Rンプライアンス
（MeV） （K） （10　6MPa－1dpa一…）

P／17 NRIM（B） 573 7

P／16 NR猟（L） 573 160

P／5．3 KFA 573 11

d／9．0 KFA 573 11

α／57 ORNL 703 14

P／13 HE王）L 673 10

n／D懸TR UIくAEA 373 3

漁／DFR UKAEA 520～633 2．9

n／EBR－H HEDL 700 3．7

S更PA 計算値 573 2，4／4．8

照射のイオン照射問だけで比較するとほぼ同一の値が

得られている。しかし，中性子照射下でのクリープ速

度はイオン照射のそれの！／3程度となっている。一

般にイオン照射の場合は，照射線董が1dpa以下であ

り，中性子照射の場合よりはるかに低いので，ミクロ

組織が両者の場合では全く異なっていることが考えら

れる。また，1次ノックオン原子のエネルギースペク

トルの低エネルギー部分がイオン照射では異なってい

るので，照射クリープを引き起こす原口となる自由な

点欠陥の生成速度が澗応問で異なることによるとも考

えられる。実験と理論との差は縮まってきており，理

論そのものにも進展が見られるのでこの点の解明は今

後急速に進むと思われる。

3　ヘリウム脆化試験

3．1　高温引張試験

3．1．霊　実験方法

　316ステンレス鋼のNi濃度は12％程度であるが，

このNi濃度を高めていくと，ボイドスエリングが低

下すると雷われている。また，この種の合金ではプ

やγ”金属間化合物の析出によって強度を高め得る長

所もある。一方，この種の合金はヘリウム脆化感受性

が高いとも言われている。そこで，サイクロトロンに

よるヘリウム注入法と∫MTR煩による中性子照射試験

によってヘリウム脆化挙動を調べた。

　78シり一ズの試料は金材技研の真空溶解炉を用い

て17kgのインゴットを溶製した。それらの化学成分

を表1に示す。316鋼は比較のための標準材である。

7817と7818合金が金属問化合物析出強化合金であ

る。インゴットは最初1470Kで熱量鍛造した後，冷

間加二1：二と焼鈍を繰返して，最終的に0．2撫n厚みの板

とした。引張試験片はこの板をポンチで打抜いて作製

した。ゲージ部の寸法は長さ10mm，嬬4mm，厚み

0．2野趣であった。金属間化合物析出強化型合金では

冷間力張工，時効処理条件を広範囲に変えて，ヘリウム

脆化と強度レベルの関係を調べた。これらの冷間無碍

及び時効条件の詳細は図19に示されている。

5－10appmの濃度のヘリウムを理化学研究所のサイク

ロトロンよりのαビームを用いて注入した。注入温

度と引張試験急度は原則として等しくとり，例外を除

いて析出強化型合金の場合は923K，それ以外の場合

は1023Kとした。引張試験は3×10一やaの真空中

で行い，引張速度は5×10㎜ツsであった。

　中性子の照射は日本原子力研究所大洗研究所の

∫MTR炉を用いて行った。照射はカプセルフ8M－32G

に試料を挿入し，M一王0の位遣で照射サイクルNo．52

～53にわたって行われた。中性子照射鐙は高速中性

子量1．7×1024n／鵬2（£姦1MeV），熱中性子量59×

1024n／m2であった。照射温度及び引張温度は923K

であり，引張試験は大洗研究所のホットセル中で実施

された。なお，この場合試験片の厚みは1恥mであっ

た。ひずみ速度は3．6×！0－4／s，真空度は1．3×

10－4Paであった。

　最近フェライト系耐熱鋼のスエリング特性が非常に

優れていることが知られてきた。このタイプの材料の

弱点の一つは高温強度が低いことである。そこでこの

点を改良したMA956合金の脆化特性を評価した。素

材は大同インコ社から購入したもので，熱間鍛造状態

のままのものを実験に用いた。ヘリウムの注入は金材

技研サイクロトロンを用いて行った。注入濃度は

670appm，注入温度及び引張試験温度は873Kであ

った。引張試験は2．7×10－3Paの真空中で行い，引

張速度は10略～10－3／sの範囲で変化させた。引張

試験片の形状は，サイクロトロンでヘリウム注入した

78系合金の場合と翔じである。

3．1．2　実験結果

　図⑱はサイクロトロンで注入したヘリウムが延性

に及ぼす影響を示す。この図では金伸びと引張強度と

の関係として示してある。析出強化型合金とそれ以外

の合金では挙動を異にする。非析出強化塑の合金では

強度が低いにもかかわらず，ヘリウム注入によって伸

びは，40％から10％へと減少した。ヘリウム注入

前に5％減益加工や1073K，3．6Ms（100時間）の時

効処理を加えたがその影響はあまり認められなかった。
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図18鉄基オーステナイト系合金の強度一伸び関係に及ぼすヘリ

　　ウム注入の影響

　　He注入濃度：540雄．　ppm
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　　＋△00：非ヘリウム注入材
　　×’血翻醗：ヘリウム注入材

7817合金はγ’Ni3（Al，　Ti）析出によって強化され

ている。時効処理によって最大強度から，過時効によ

る強度の低いレベルのところまでの範囲で，強度レベ

ルが変えられている。この合金の特徴は強度が高いほ

どヘリウム脆化の影響を受けやすいことで，ピーク強

度の場合には塑性伸びがほとんどゼロで破断した。一

方，78！8合金はγ”Ni3Nbの析出によって強化され

ている合金である。今國の時効処理ではあまり広範囲

に強度レベルを変えることはできなかった。したがっ

て，強度レベルは7817合金と比較するとかなり低く

なっている。ヘリウム注入によって，全伸びは非注入

材のそれの1／2から！／3程度に低下するが，それで

もまだ10％以上の伸び値を保持している。図19は

ヘリウム注入前後の熱処理がヘリウム脆化に及ぼす効

果を詳細にみたものである。同一の強度レベルにおい

て伸びのばらつきは約3である。このばらつきは以

下に述べるように無作為の結果生じたものではない。

時効していないもの，すなわち，図中の白抜きの4点は

バンドの下側にある。すなわち熱処理を加えることに

よって，ヘリウム脆化が軽減されていることが読み取

れる。この材料に関しては，電顕紐織観察を行ってい

ないので，断定的なことは言えないが，次に述べる

∫PCA合金では微細に分散析出させたTic炭化物の界

面にヘリウム気泡が捕捉されて，ヘリウム脆化が軽減

100

50

蟄

ζ10．

量
ぐ圏　5

　　一臨羅鐸；撫論1

．。，817　　益。

…818 @　羅語、。。
　　　　　　　　　1。％P㌫9？3k＼1・8㎏

10∬30040050060。7008009001000
　　　　　　引弓長強度（MPa）

図⑲ヘリウム注入した78三7及び7818合金の強度一伸び関係

　　に及ぼすヘリウム注入前後の熱処理の影響。ヘリウム注入

　　後の熱処理は（　〉内に示す。

されることが明らかにされており，同様な機構がここ

でも働いていることが推定される。

　オーステナイトを地とするFe－Ni－Cr系金属間化合

物析出強化合金における中性子照射脆化はよく知られ

ているところであるが，中性子照射下では，転位ルー

プ，ボイド，析出・偏析，それにヘリウム気泡等複雑

なミクロ組織の変化を生じるので，脆化の原因は明ら

かでなかった。そこで，同一合金について，中性子照

射とサイクトロンによるヘリウム注入の比較を行った。

図20は7817と7818合金に関する結果を示す。両

合金について，中性子照射とヘリウム注入が全伸びと

引張強度の関係に与える影響はほぼ同じである。両合

金中には，約50ppmのBが含まれている。このボロ

ンは熱中性子照射によってへりウムを生じる。当実験

の熱中性子照射量ではその90％は（n，α）反応によ

ってヘリウムに変換され，生じるヘリウムの濃度は～

45appmと推定される。この値はヘリウム注入による

レベル5－10app臓に比べてかなり高い。すなわち，

ヘリウム注入の場合は，より少ないヘリウム濃度で中

性子照射の場合に匹敵する脆化が引起こされたことを

示している。この結果は，中性子照射脆化の主原因は

ヘリウム脆化であるが，なんらかの他の原因によって

中性子照射の場合のヘリウム脆化がヘリウム注入の場』

合のそれに比べて軽減されているものというふうに解

釈される。

　ヘリウム気泡は結晶粒界に形成されやすく，この気

泡がクラック形成の核となると考えられる。この気泡

をクラックと考えるとその先端における応力拡大係数

の最大値κ∫。，。、は次式で与えられる5）。

　κ，P，、ακ＝0．5σ（πAi／2）1／2

12
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図20中性子照射材とヘリウム注入材における7817及び7818

　　合金の強度一伸び開係の比較

　　中性子照日

　　照鮒線量：1．7x1024n／m2，聡＞1MeV

　　l！罷勇寸土瀞隻：923K

　　ヘリウム注入
　　へりウム注入濃度：5－10at．　ppm，注入温度：923K

　　O〔⊃：ヘリウム注入林

　　⑭圏：中性子照射材

ここでσはタラックより十分遠方における応力値，

遼は欠陥を引張軸に直角な面に投影した場合の面積で

ある。このκ加。．値が材料の固有な物性値であるκ，c

値を越えるとき破壊が起こることが考えられる。オー

ステナイト合金では合金種によらず，また熱処理等に

よってこのκノ，値が大きく変わらないとすると図

18－20の結果は定性的に説明され得る。すなわち，

応力σが高いほど脆化を引起こすヘリウム気泡は小

さくてよく，容易にその臨界値に達すると考えられる。

このように考えると1（1，値を上げない限り，高い強度

レベルで材料を使うことはヘリウム脆化の観点からは

得策でないことになる。

　図21にMA956合金の引張高温強度に及ぼすヘリ

ウム注入の影響を示す。引張速度が増すにつれて，強

度は増し，伸び値は低下する。ヘリウム注入による伸

びの低下はわずかである。これはさきに述べたオース

テナイト系Fe－Nl－Cr合金の結果と比較すると際だっ

た特徴である。しかもこの場合，ヘリウム注入量は玉

桁以上多いことに注目する必要がある。この結果はま

だ予備的なものであるが，フェライト系合金の耐ヘリ

ウム脆化特性が極めて優れていることを示唆する重要

な結果である。

3．2　クリープ破断試験

　＿500
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　引張ひずみ速度（1／s）

図21MA956合金の引張特性に及ぼすヘリウム注入と歪速度の

　　影響
　　白抜き：非He注入材，黒入り：670　appm　He注入材’

3．2．1　爽験方法

　ここで調べた材料は316鋼にTiを衆力1］した改良鋼

であるJPCAである。その組成は表1に与えられてい

る。素材は，1363K，3．6ksの焼鈍状態の4mm厚み

の板として臼本原子力研究所より与えられた。この状

態では0．2体積％のTi（C，N），Ti2S，　T14C2S2が認め

られた。1573K，3．6ksの均一化焼鈍を行ったところ，

これらの相の蚤は0．1体積％へ減少した。この処理の

後，冷閲脹廷と中間焼鈍（1573K：，1，81（s）を繰返し

て，0．2mm厚みの板を作製した。特に高い焼鈍湿度

を採用したのはTicの析出を避けるためである。　Tic

析出状態の効果を調べるために，ヘリウム注入前処理

として以下の3種の処理を行った。

A：溶体化焼鈍；1323K，3．6ks

B：A十時効；1073K，36Rs

C：A＋10％冷間加工＋時効；1023K，3．6ks

時効処理以外の熱処理はすべて2×10－4Paの真空下

で行い，Arガス中に焼入れした。時効は石英管中に

爽空封入して行い，焼入れは管を破って氷水中に行っ

一13一
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た。クリープ試験片は各最終の冷間加工後に打抜きに

よって作製した。試験片のゲージ部寸法は長さ10mm，

幅4m灘，厚み0．08mmであった。各処理材における

結晶粒度，Tic析出物の大きさ，密度は表7に与えら

れている。怜問加工後の時効処理によってTICの析

出は著しく促進される。

　ヘリウム注入は理化学研究所のサイクロトロンより

のαビームを用いて行われた。試料内部にヘリウムを

均一に注入するためにエネルギーディグレーダーを用

いた。注入温度は923Kであり，これはクリープ破断

試験温度と合わせてある。注入ヘリウム濃度は

50appmであった。注入に要した時間は57．6～126ks

であった。ヘリウム注入時の熱的履歴効果を模擬する

ために，ヘリウム注入時の温度履歴と同一の熱処理を

行った試験片を用意し，比較のための基準材とした。

クリープ破断試験は純度99998％の流動Ar雰囲気

中で行った。クリープ破断試験後，試験材のSEM及

びTEM観察を行った。　TEM観察時の試験片厚みの

測定には等厚干渉縞を利用した。

20
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0

熱処理A
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207MPa

no　He
207MPa
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褻7　ヘリウム注入前処理のミクロ組織データ
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Tic（地中）
ヘリウム注
入前熱処理　平均サイズ　数密度
　　　　　　（nm）　　（m－3）

結晶粒径
（μm）

國22923KにおけるJPCA合金のクリープ｝lll線に及ぼすヘリウ

　　ム注入と熱処理の効果

A

B

C

50－100　　　　　王〇三8

37　　　　　　3×1020

5　　　　　　1×1G22

1G．2

3．2．2　実験結果

　図22にA～Cの熱処理をした試験片のクリープ曲

線に及ぼすヘリウム注入の影響を示す。ヘリウムの注

入によって，熱処理B，Cではクリープ曲線の形その

ものは変わらず，破断が3次クリープの早期に引起

こされるようになる。熱処理Aでは，クリープ曲線

面体が加速され，破断寿命の低下が著しい。図23は

クリープ破断強度と破断重質との関係で全データをま

とめたものである。ヘリウム注入しない場合の強度は

C処理材が最大，A処理材が最低である。ヘリウム注

入による破断強度の低下を見ると，B，　C処理材では

強度の低下はほとんど見られなかったが，A材では大

きな低下が見られた。図24に示すように，ヘリウム

注入によって，熱処理，破断時間の長短にかかわらず，

破断伸びは非ヘリウム注入材のそれの約半分に低下す

る。図23の破断時間では明らかではないが，この結
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麟23923KにおけるJPCA合金のクリープ破断強度一破断時間

　　関係に及ぼすヘリウム注入と熱処理の効果

果よりB，C処理材でも破断伸びの観点から見ると，

約1／2程度の減少が生じているといえる。

　クリープ破断試験片の破面のSEM観察によると，

非ヘリウム注入材では，十分大きな絞りをともなった

粒内破壊であった。ヘリウム注入材では，ほとんど絞

りを示さず，破断面の大部分は粒界破醸が占めるよう

になる。一方，粒内，粒界にはτiCが析出し，その

14
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図24923KにおけるJPCA合金のクリープ破断伸び一破断時間　　図25923Kにおけるクリープ破断試験巾のJPCA合金中のTiC

　　関係に及ぼすヘリウム注入と熱処理の効果　　　　　　　　　　　　成長に及ぼすヘリウム注入の影響

界醸にヘリウム気泡が捕捉されているのが見られた。

表8はこれらのT£M観察の結果をまとめたものであ

る。地内のTic析出密度は処理Cが最も高く，処理A，

Bの順であった。処理Aの場合は，表7の結果と比

較すればわかるように，クリープ試験中にTICが析

繊したものである。熱処理Cの場合，高密度の微細

なTicが二二に分散しているのが特徴である。処理B

材では粒内のTICは数が少ないが，粒界には多くの

析韻が認められた。結晶粒内，粒界のヘリウム気泡の

分散状態はクリープ破断強度から予想されるような大

きな相違はA～Cの熱処理間に認められなかった。

　処理C，A間で比較すると，処理C材のほうが三内

気泡の密度が処理A材のそれより2倍程度高く，大

きさは処理A材が処理C材より，約2倍大きい。結

愚粒界については逆の傾向が認められた。いま，三内

のヘリウム気泡数の全気泡数（粒内＋粒界）との比を

ヘリウム気泡粒内捕捉率とすると，処理C材ではこ

の値が90％を越しているが，A材では80％弱であ

った。すなわち，Ticを粒内に微細に分散させ，そ

の界醸にヘリウムを捕捉し，結晶粒界に集まるヘリウ

ム董を減らすことによって，ヘリウム脆化を三品でき

ることが明らかとなった。

　処理B，C材ではTICの析出処理はヘリウム注入前

に行われており，このTICはクリープ試験中も図25

に示すように大きさ，密度とも変わらず安定である。

密度のデータは省略した。一方，処理A材ではクリ

ープ試験的にTicの析と1二i成長が生じる。ここで注目

すべきは，ヘリウムを注入すると，成長速度が著しく

加速され，数密度も1桁以上低くなることである。

三三1はこの例を示す。Ticは最初，1次析幽TIC

袈8　923Kで試験されたヘリウム注入クリープ破断材9のミクロ維織データ

クリープデータ
ヘリウム

注入前応　力
熱処理

ヘリウム気泡 Tic（地中）

破断時聞
地 中 粒 界

（MPa＞

　　　平均サイズ　　数密度　　平均サイズ　　数密度

（h）　（nm）　　（m－3）　（n搬〉　　（㎜｝2）

粒内ヘリ

ウム気泡　平均サイズ　数密度

捕捉率　（nm）　　（m－3）

A

B

C

予注入後

237

207

185

200

180

191

306

293

279

17．2

106．7

286．5

234．9

369．4

491．3

137。1

｝46．8

298．8

18．7

15．2

2L3
22．0

22．0

王5．9

13．3

10．6

10．3

11．1

6．7×1019

1．2XlO20

1．4×1020

1，2×　王020

1．7＞〈1020

1．5＞〈1020

2．9＞＜1020

1．6×1020

2●1×1020

2．7＞（1020

12．8

18．4

14．5

17．7

17．6

王2．2

1L1

12．3

10．3

12，1

1，3＞〈1014

1．1×1014

1．4×1014

1．0×1014

1．7×玉〇三4

2，1×1014

2．1×1014

4．9×1013

6．2＞く1〔｝13

4。2×1G13

64（79＞

79（71）

77（88）

80（86）

77（84）

71（80）

82（87）

92（89）

92（92＞

92（95）

25．8

22．8

38．9

34．5

63．0

52．7

7玉。2

7．3

6．1

6．2

1．6×1020

3．7×1020

2．1＞＜1020

1．7＞く1020

4．3＞＜1G19

8ゆ0×1019

5．1×1019

1．lX　 1022

9．7＞く王021

1，6XlO22
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図26疲労試験片の形状及び寸法

写真1　ヘリウム注入したJPCA合金における1次析出

　　　Tic界面よりのヘリウム気泡を媒介としたTic

　　　析出物の針状成長

表9　JPCA合金の加工熱処理条件とビッカース硬度

記　号　　ミクロ組織　　加工熱処理　　ビッカース硬度

（クリープ試験前から存在しているTic）の界面に析

出する。いったん，ヘリウム気泡が界面に析出すると，

その後のTic析出はヘリウム気泡とTiC界面の接触

部において優先的に生じ，この結果Ticはヘリウム

気泡をその先端につけた形で針状に成長する。Tic

の格子常数は地のそれより大きいので，TiCがヘリウ

ム気泡界面に析出することによって，析出によって生

じる過大な応力が解放され，このような現象が引起こ

されるものと思われる。いずれにしても，Ticの分

散は粗くなり，このため強度が低下し，変形が加速さ

れて，図22に示すように早期に破断を生じるものと

考えられる。

3．3　疲労試験

3．3．1　実験方法

　316鋼にTiを加えた改良鋼であるJPCAと8206合

金の疲労特性について調べた。組成は表1に与えら

れている。JPCAについてはTiC分散の効果を，

8206合金についてはヘリウム注入の影響を調べた。

　JPCAの試験にはサブサイズ砂時計型試験片を用い

た。その形状，寸法を図26に示す。試験の条件は温

度703K，周波数30Hz，真空度1×10　4Pa，圧縮引

張りの荷重制御の下で行った。疲労限は107サイク

ルで破壊を生じない応力値として定義した。Ticの分

散状態を変えるために，表9の熱処理を行った。

　8206合金のヘリウム注入材の疲労試験は西ドイツ

のユーリッヒ研究所との共同研究の下で行った。素材

は冷間加工と中間焼鈍を繰返して0．！1mm厚みの板と

した。その後，1323Kで溶体化熱処理を行い，10％

の冷間加工を加えて，最終的に1023Kで3．6ksの時

効処理をしてMC（Tic）を析出させた。このMCの

JPCA－FD　溶体化焼鈍

JPCA－FDA溶体化焼鈍

　　　　　＋MC析出

JPCA－FE　　冷間加工

JPCA－FEA　冷間加工

　　　　　＋MC析出

1hat1373K

lhat1373K

　十1hat

　1073K
15％冷間加工

15％冷間加工

　十1hat

　　1073K

208

174

268

234

平均サイズは6．6nm，数密度は8．4×1021／m3であっ

た。この後，図27の疲労試験片をスパークカットに

よって作製した。ヘリウムの注入には28MeVのαビ

ームを用いた。873Kにおいて400appm』のヘリウム

を注入した。試験片に一様にヘリウムを注入するため

にアルミニウムフォイルのエネルギーディグレーダー

を用いた。疲労試験は曲げモードで，6×10－4Paの

真空中で行った。

3．3．2　実験結果

　JPCA合金の応カーひずみサイクルにおいて，焼鈍

t＝100μm

章、’　　∩

迂

㎝
，

o

州

16

48

図27　ヘリウム注入疲労試験片の形状及び寸法
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材の場合繰返し数の増加とともに硬化が見られた。図

28に，4つの処理について，応力範囲と破断までの

繰返し数との関係を示す。冷間加工材と焼鈍材では挙

動が全く異なる。すなわち，冷間加工材は高応力側で

は寿命が長いが，疲労限は焼鈍材のほうが高い。蒔効

は焼鈍材にはほとんど影響を与えないが，冷間加工材

の疲労限を更に低下させる。SEM観察によると，焼

鈍材の破面には，延性状のストリエーションとディン

プルが見られた。一方，冷間加工材では脆性ファセッ

トとせん断変形による波状のパターンが認められた。

　900
¢
ヨ800
≧

匿700

き600

要500

§400
30痰O・

両鋼種の間で大きな差が兇られた。316鋼の場合，

周波数が3｝lz以下のところで，ヘリウム注入による

大きな疲労寿命の低下が見られた。これに対して，

8206合金ではヘリウムの影響は認められたもののそ

の低下の程度はわずかであった。この疲労寿命の改善

は，前項のJPCA合金のクリープ破断試験の場合と同

じく，MC炭化物のヘリウム捕捉効果によってもたら

されたものと考えられる。SEM観察によると8206

合金の場合でも試験周波数の低い0．1Hzの時には粒

界破婚が見られた。

ム、△

＼
▲＼　　ム

＼
’＼o

＼．墨引
　　　駅

JκA　D
JPCA－DA
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　　　　　●ゆ

1び　　　　　105　　　　106

　破断までの繰返し数（Nf）

107

図28JPCA合金の疲労寿命に及ぼす冷問加薫及び熱処理の影響

　図29は8206合金の疲労破断寿命に及ぼす試験周

波数とヘリウム注入の影響を示す。比較のためにBat－

raらの316鋼に関する結果も示してある6｝。まず指

摘されることは，ヘリウム非注入材では，316鋼と

8206合金では試験周波数依存性が異なることである。

これは環境中の不純物効果と焼鈍材と冷間加工材の差

によると患われる。ヘリウム注入の影響に関しても，

4　ボイドスエリング試験

106
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囹
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図298206合金の疲労寿命に及ぼすヘリウム注入と試験周波数

　　の効果。比較のため316鋼のデータも示す。

4．1　実験方法

　ボイドスエリング試験の目的は下記の3つに分け

られる。

1）中性子照射とプロトン照射の比較

2）照射損傷速度，時効処理など照射条件，照射前

　処理条件の影響の把握

3）耐スエリング性に優れた材料の開発

　ボイドスエリングの評価には，中性子線，重イオン

線，電子線等が主として用いられてきた。中性子線

（原子炉照射）の場合，損傷速度は10－7～10－6dpa／s，

これに対して，重イオンや電子線の場合，10　3～

10　2dpa／sであり，後者が104倍程度速い。この意味

で，イオン照射は加速試験としての利点を有している

が，一方，中性子照射損傷組織を再現しているかどう

かについては疑問を生じる。プロトンのような軽イオ

ン照射の場合，照射損傷速度は10－5～10－4dpa／sで

ちょうど両者の中間であり，損傷速度の効果を見るの

に適している。しかし，一方，プロトンは照射後水素

原子となるわけであるから，ガス不純物として，ボイ

ドスエリング挙動に影響する可能姓がある。また，最

初に述べたように，1次ノックオン原子のエネルギー

スペクトルの違いによる影響も考えられる。そこで，

最初の実験として，中性子照射データが最も多い

316鋼を用いて，プロトン照射と中性子照射との関

連について調べた。表1の316Aを1323K，　L8ks，

2．0×10－4Paの真空中で焼鈍したものを試料とした。

以下のすべての実験を通して，試験片には，直径

3mm，厚み～0．2m顯のディスクを用いた。

　次に，損傷速度の影響について調べた。照射中に析

出を生じる合金系において，その影響が大きく現れる

ことが予想されるので，実験試料としてJPCAを選び，

基準材として316鋼についても並行的に実験を行い，

爾者を比較した6照射萌の処理と1しては，1323Kで

17



金属材料技術研究所研究報皆集11（1990＞

3．6ks焼鈍したものと，これに10％の無調加工を与

えたものについて調べた。また，実際の中性子照射の

場合，照射時間は年の程度に達するので，このような

長時聞照射の場合生じる時効析出の影響について調べ

るために，照射前に時効処理を行って，時効組織がボ

イドスエリングに及ぼす影響について調べた。この屠

的には7801，7810，7811の3合金を用いた。まず，

直径3mmのディスクを作製した後，これらを2×

10－4Paの真空申で1．8ksの溶体化熱処理を行い，　Ar

中に焼入れした。溶体化処理温度は，7801が1223K，

7810と7811が1273Kであった。如意処理は温度

873－973Kで時間360ks～28．8Msであった。

　実用材料としては，耐照射性が優れていることが必

要であり，そのためにはまず耐スエリング性を向上さ

せる必要がある。JPCAの照射試験の結果，　Ticの微

細析出が耐スエリング，耐ヘリウム脆化の両観点から

膚効であることがわかったが，残念ながら，Ticは照

射量が高い領域では固溶してしまい，その効果が失わ

れてしまうことが明らかになった。そこで，8201～

8208合金を用いて，MC型炭化物析出合金の照射下

挙動を系統的に調べた。単独のMC析出の影響として

は，TiC（8201），　ZrC（8202），　VC（8203）の効果

を調べることを試みたが，VCの析出は生じなかった。

複合炭化物としては，（Ti，　Nb）C（8206），（Ti，　V）

C（8207）の効果を調べた。そのほか，Siがボイド

スエリング低下に有効であることが知られているので，

Si，　Tiの複合添加の影響を調べた（8205）。炭化物の

ほかに窒素添加の効果を調べた（8204）。また，最近

低放射化合金として，NiをMnで置き換えることが

行われているので，この種合金についても評価した

（8208）。これらの合金は，具体的には合金種によっ

て異なるが，1223K～1373K，3．6ksの溶体化焼鈍を

行い，10％冷間圧延を行った後，973～1073Kで3．6

～360ksの時効処理を行って，醗C炭化物を析脅せし

めた。

　最後に，これまであまり照射試験の行われていない，

この分野では4ユーフェースの合金について，スエリ

ングの評価を行った。TMS－12は金材技研で開発した

タービンブレード用の単結晶合金である。成分的には，

核融合逆用に最：適化されたものではないが，ヘリウム

脆化を根本的に解決できる方法として，単結晶化は魅

力的な方法であるので，その可能性を調べてみること

とした。一方，メカニカルアロイングによる酸化物分

散合金（MA754，　MA956）は高温における組織の安

定性が抜群で高温強度も非常に優れている。特にフェ

ライト系合金はボイドがほとんど形成されず，スエリ

ングの観点から非常に有望視されているが，高温強度

に難点があるとされているので，このタイプの合金が

使えれば，高温強度の問題が解決：され，かつ耐照射性

に優れた材料開発への道が開かれるものと期待される。

そこでこれら両合金の照射試験を行って既存材料と比

較した。

　ヘリウムの予注入とプロトン照射は金材技研の小型

加速器を用いて行った。中性子照射の場合，（n，α）

反応によってヘリウムが生成する。この効果をシミュ

レートするために，表面からの深さ，！00～45伽m

の範囲で，ヘリウム濃度が一様になるように，25，

50，100，150keVに加速したヘリウムを試料に室温

で注入した。試料内部のヘリウムの分布は図30のよ

うに評価された。ヘリウム注入後，試験片は150～

200keVのプロトンビームによって，！0｝4～

10　5dpa／sの損傷速度で照射された。照射温度は

673～973K，照射室はターボ分子ポンプで真空に引

き，その真空度は，2．7×10㎜4Paであった。照射タ

ーゲット部を模式的に図3肇に示す。直径3mmの電

顕試験片の複数個（図の場合3個）が厚み！0mInの

Ta板の上に銀ペーストで接着され，このTa板が試

験片のついていない裏側から電子ビーム加熱された。

温度は，Ta論評に挿入されたシース熱電対によって

測定し，温度制御系によって制御した。照射中はビー

ム加熱によって識験片の温度が高くなる可能性がある

ので，試料の表面を赤外温度計で計測した。実際には，

この混度上昇は10K以下であった。　Ta板には直径

2mmの貫通孔が設けられており，ビームの一部をTa

板の後ろに導き，そこにファラデーカップをおいて，

　40　　　　　2園目
　　　　　　セクショニング
　　　1罎目　　　1
竃・・セク†ニングl

罵4　　i
ヨ　　1　｝

　21ii
1’

　はじき出し

　斜陽

　　　勘：総

　　　　　ま50keV
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0

図30　3玲ステンレス鋼のはじきとllし損傷と注入ヘリウム濃度の

　　深さ方向分布
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ファラデーカップ

一H＋ビーム

赤タト測隻計

図31ボイドスエリング測’定のためのプロトン照射用ターゲット

　　の模式図

ビーム電流値を測定した。照射後，照射礪側を150

または300n瓢の深さまで，エネルギー5～7keVの

Arイオンスパッタリングによって削り取り，この後，

エナメルで照射面側を被覆した後，反村側から電解研

磨し，孔あけを行った。したがって，図30に示すよ

うに電顕観察した領域は，照射表面より0，150，

300nm内部に入った位置から，更に深さ100～

200nnlの範囲の領域である。観察に使った電顕は日

立｝至一5001及び日本電子」£OL200CXであった。スエ

リングの測定のためにはボイドの大きさ及び密度の測

定が必要である。密度の測定には試験片の厚みの測定

が必要であるが，これはステレオ観察法によって，試

料の表裏諏にあるボイド間の距離を測定することによ

って求めた。はじき出し横斜速度の計算はKeeferら

の方法によって求めた7）。

4．2　爽験結果

　図32に示すように，溶体化処理316鋼のボイドス

エリングの温度依存性は単純ではなく，823Kと

923Kに二つのピークが存在した。ボイドの生成，成

長にはヘリウムの存在が重要な影響を与える。すなわ

ち，へ】）ウムが存在しない場合，773K照射では，わ

ずかにスエリングが箆られたが，873K以上ではスエ

リングは全く見られなかった。923K及び973K照射

では，結晶粒内にM23C6の析嵐が見られた。平均サ

イズは前者が02，後者が0．6μmであった。数密度

は測定できないほど低かった。結晶粒界には更に低温．

照射においてもM23C6の析出が見られた。照射は炭

化物析出を促進するように思われる。表10は中性子

をはじめとする他の粒子による照射結果と今回のプロ

トン照射とを比較したものである。1dpaあたりのス

エリング量で定義されるスエリング速度でみると，プ

10
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ロトン照射は中性子照射及び重イオン照射に比較して，

10倍以上スエリング速度が速い。dpaを計算すると

き，はじき出しの敷居エネルギー値を使うが，dpa値

はこの値に逆比例するので，実際にはこの差は更に大

きいと考えられる。プロトン照射においてスエリング

速度が大きい原因として，不純物としての水素原子の

影響が考えられる。実際，Hと原子空孔の問には相互

作用が認められているが，当実験の温度範囲，723K

以上ではH－V結合体は解離するので，直接の影響は

ないと考えている。中性子照射では，温度依存性に二

つのピークが見られる。プロトン照射では，この挙動

が再現されているが，重イオン照射では単一ピークで

ある。したがって，中性子照射のシミュレーションと

いう観点からは，スエリング速度については問題があ

るものの，重イオン照射に比較すると有利な点が認め

られる。

　図33は316鋼AとJPCAのスエリングの温度依存

性を比較している。照射前処理が溶体化処理と冷問加

工処理で異なるので厳密な比較はできないが，JPCA

は低温測では316鋼と変わらないが，高温側で耐ス

エリング性が優れていることがわかる。図34は

JPCAのスエリングの873Kにおける照射線量依存性

を示す。照射の初期ではスエリングは小さいが，照射

線量の増加とともにスエリングも急激に増加する。こ

れらの照射混度依存性，照射線量依存性を解析するた

めに，シンク組織との関連を調べた。シンクとしては，

ここでは，転位，ボイド，析出物の3種を取り上げ

た。それぞれの原子空孔に対するシンク強度は下式で

定義される。

転位：

　ε乙ノd罵zdゐ

12

　10蕊
《

会8
磯

妊6
導

　4

1G　　　　　2⑪　　　　3Q　　　　4Q　　　　5◎

　　　照ミ身す糸泉圭辻（dpa）

図34873Kにおける∫PCA合金のボイドスエリングの照射線量

　　依存性
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図33　316鍋とJPCA含金のヌ、エリング温度依存性の比較

ボイド：

S％＝4πγcZcNc

析出物：

sσP罵4πγpzpN。

ここで，乙：転位のバイアス因子，乙：転位密度，γc

：ボイド平均半径，Zc：ボイドのバイアス因子，〈rc

：ボイド数密度，η．：析出物平均半径，Zp：析出物バ

イアス因子，／Vp：析出物数密度である。ボイドスエ

リングが大きくなるのは，転位のシンク強度がある程

度大きく，かつボイドのそれに近いときといわれてい

る。図35，図36にこれらのシンク強度：の温度依存性，

線量依存性を示す。注§すべきはTicの挙動である。

温度依存性では873Kでシンク強度は最大値をとる。

…方，873K照射では，照射初期ではTiCの析出が生

じるが，図36より線量の増加とともにこのTicの再

圃溶が生じることがわかる。図33，34の結果と図

35，36の結果を比較してみると，Ticのシンク強度

が大きく，転位のそれに近いときスエリングが小さく

なると結論される。

　JPCAのような析出物分散合金では，析出挙動が照

射特性に大きな影響を与えると考えられる。析出は高

温における保持時問によって変わるので，はじき出し

照射線量を一定にして，損傷速度がスエリングに与え

る影響を316鋼とJPCAについて調べた。結果を図

37に示す。この図は照射温度823K，線燈20dpaで

はじき出し速度をlr4～10　5dpa／sと約一桁変えて

いる。316鋼ではスエリング量は損傷速度の影響を

20
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図36　873KにおけるJPCA合金の転伎，ボイド，　TiC及びFe2P

　　相のシンク強度の照射線量依存性

受けないが，JPCAでは損傷速度の遅いほうが，スエ

リングも小さくなっている。この原閃はボイドの数密

度の減少にある。注目すべきは316鋼の場合にもス

エリング彙は変わらないが，ボイドの分散形態には差

が見られることである。損傷速度の遅いほうが，数密

度は減少するが，ボイドの平均サイズが増加し，両方

照射損傷・速度

k＝＝＝＝＝〕　　2，0×10…．4dpa／s

c璽葦箋嚢｝　　1．5×10卑5dpa／s

316　　　316　　　JPCA　　JPCA
溶体化　冷艮晦工　溶体化　i簿伽ユニ

図37316鋼とJPCA合金のボイド特牲に及ぼす照射．損傷速度の

の傾向が打消しあってスエリングが変わらない結果に

なっている。図38はこのときのTicの析出挙動を示

す。TiCがボイド抑制にきくのは，　TiCと地との界面

が，原子空孔と格子問原子の再結合を媒介する場所と

して働くためと考えられている。この意味で単位体積

中のTIC界面の総面積が本質的な値である。そこで

図38でこの値を見ると，照射によってこの値が増加

すること，冷間加工を加え，損傷速度を低くした場合

にこの値が最大になっている。これは園37のスエリ

ング挙動とよく対応している。

　金属間化合物析出強化型Fe－Ni－Cr系合金では析出

物組織がスエリング挙動に更に大きな影響を与えるこ

とが考えられる。実際にイオン照射によって，長時聞

の照射を行うことはできないので，照射前に時効を行

って析出を生じさせた後にイオン照射を行ってスエリ

ング挙動を調べた。図39にFe－25Ni－15Crベース合

金とこれにTiを加えた合金について，スエリングの

温度依存性に及ぼす時効の影響を示す。873Kでは蒔

効の影響は見られないが，923K以上の温度では時効

によってスエリングは増す。時効による組織変化を写

一2ユ
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図38JPCA合金中のTic析出に及ぼす照射と時効の影響。照射

　　　：823K，20dpa．時効：823K，0，1及び1．37Ms

真2に示す。溶体化焼鈍直後には，組織は均一であ

り析出は全く見られない。923K，10．8Ms後では，結

晶粒内にはγ’相Ni3Tiが均一に析出する。結晶粒界

上にはTicとNi3Tiが析出する。このため，結晶粒界

からある距離以内の領域に非析出帯が形成され，この

幅は時効時間の増大とともに広くなる。このような組

織を照射すると，写真3に示すようにこの非析出帯

上にボイドが優先的に形成された。そこで分析電顕に

よって，結晶粒界からの距離の関数として，Ti濃度

とスエリングの関係を調べた。図40に示すように，

非照射材においても，Ti濃度は粒界に近づくと減少

するが，照射によってこの傾向は顕著になる。固溶

Tiがボイドスエリングを抑えることは知られている

ので，粒界近傍におけるこのようなスエリングの特異

な挙動は，一つにはこの固溶Tiの挙動に関連づけら

873 　923　　　　　973
照射温度（K）

図397801及び7810合金のボイド特性に及ぼす照射前時効の

　　有無の影響。照射温度と時効温度は等しく，時効時間は

　　28．8Msである。

1（c）’哩．

　φ
．鴇

臥　　1μm
　．．竃　一

写真2　7811合金における時効による粒界非析出帯の発達

　　　（a）：溶体化処理，（b），（c）：923Kにおいて10、8Ms及

　　　び28．8Ms時効処理

・写真3　写真2の時効処理材の粒界近傍における923K，30dpa

　　　照射時のボイドの優先形成

れる。

JPCA合金に関して，微細に分散したTic析出はス

エリングの低下に効果があることを明らかにしたが，

一22
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画40　スエリングとTi濃度の結晶粒界からの距離による変化

　　li鰺｝条件：923K，30dpa

　　時効条件：923K，28，8MS

同時に析出TiCは高照射線董域では再嗣溶し，その

効果が失われる。そこでこの点を改良することを目指

して，Fe－25Nl－15Crをベースとした合金に各種の

MC炭化物を析出させ，あるいは別の添舶元素を加え

てMC炭化物を安定化させ，それらがボイドスエリン

グに及ぼす影響を調べた。図弔にその結果を示す。

最も効果が大きかったのは，Ti，　Si複合添加材であ

った。その次に効果があったのは，V，　C及びV，　N

複合二二材であった。ただし，この場合，VCあるい

はV3N4は園溶限が高く微細な析幽は見られなかった

ので，低スエリングの原因はほかにある。Ti，　v及び

Ti，　Nb複合添加によるTlcの安定化の効果はほとん

ど認められなかった。一方，ZrCの効果は全く認めら

れなかったが，これはZrCの固溶限が小さく，　ZrC

の固溶が事実上不可能であり，したがってZrCの析

出組織がほとんど得られなかったためである。Niを

Mnで一部置き換えても，スエリング挙動にはほとん

ど影響しなかった。これらの合金の内，4種について

MC炭化物シンク強度について調べた結果を三重に

示す。スエリングとの関連は明らかであるが，Siを

添加することによってTicの再圃溶を押え，スエリ

ング特性が改善されている。Siそのものについては，

Siが粒界や転位に偏析し，好ましくないとされてい

るので，Ti，　Si複合添加の実用炉における有効性に

ついては，今後慎重に検討しなければならないが，第

3元素によるMC炭化物の安定化という考え方自身は

有力な方法であると思われる。

　最後に新しいタイプの合金にいての結果を示す。図

43は単結晶合金TMS－12の結果であるが，図32と

比較すればわるように316鋼とはスエりングの温度

依存性が金く異なり，この温度範闘では高温ほどスエ

リングが大きい。しかし，スエリングの絶対レベルは

かなり低く，316鑓よりは耐スエリング性に優れて

いると思われる。更にこの合金について特徴的なこと

は，スエリングが均一でないことであった。もともと
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図44受入れ状態及び再結晶状態MA754合金の20dpaにおける

　　ボイドスエリングの温度依存性

この合金はプの体積百分率が～65％程度あり，立方

体形のγ’相が3次元的に規則的に並び，そのγ’相の

間を地のγ相が占めている。このような組織を照射す

ると，写真4に示すようにボイボはγ相中のみに見

られ，γ’相中にはボイドの形成はほとんど見られな

かった。すなわち，金属間化合物であるプ相は耐ス

写真4　TMS－12合金の723K，20dpa照射組織

　　　（a）：転位組織（b）：ボイド組織（c）：γ’相暗視野像

エリング性に優iれていると考えられる。この原因はこ

の相中ではNi，　Tiが規則的に並んでいるために点欠

陥を生じにくいか，生じても再結合を起こしやすいた

めと思われる。先にも述べたように，この合金の組成

及び熱処理は最適化されているわけでないので，この

点について改良を加えれば更に低スエリングの合金を

得ることができると思われる。

　オーステナイト系酸化物分散合金であるMA754の

結果を図44に示す。残念ながらこの結果はこの種の

合金のスエリング特性は良くないことを示している。

一方，フェライト系のMA956合金では図44に対応

する条件ではボイドの形成はほとんど認められず，ス

エリング特性は極めて優秀であることが結論された。

5　結　　論

照射クリープ，ヘリウム脆化，ボイドスエリングに
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ついて，プロトン及びヘリウムイオンを用いた実験に

よってそのいくつかの特微を明らかにすることができ

た。シミュレーションという観点からみると，当研究

の結果及び他機関でこの期間になされた研究によって，

イオン照射による中性了照射のシミュレーションは，

1次ノックオン原子のエネルギースペクトルや損傷速

度の違い，ガス原子，自己格子問原子，損傷領域内に

おける強い損傷勾配，皆紅シンク等の効果を考慮する

と，直接的には困難であるとの認識が強まった。しか

し，イオン照射では，比較的実験条件の制御が正確に

できるので，要素過程の研究には適していると考えら

れる。すなわち，イオン照射は要素過程のモデリング

化を通じて，照射損傷の基本的パラメー・ターを決：めて

いく方法として大きな力を発揮していくものと思われ

る。イオン照射はこれらのモデリングを裁器として，

中性子照射む膓を解析し，また，それを賦して今後の

耐照射性材料の開発に寄与していくことができるであ

ろう。今後，構造材料としては，フェライト系耐熱鋼

及びMA酸化物分散合金，単結晶合金，金属問化合

物などがおもしろい。機能材料としては，セラミック

ス，グラファイト系材料，半導体等に関する照射研究

が進むであろう。
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科学技術振興調整費研究

材料強さ研究部

横井信＊1，新谷紀雄＊2，池田清一＊2，

京野純郎＊2，岸本　哲＊2，福原煕明＊2，

松本庄次郎＊3，増田千利槻，斉藤鉄哉＊5

クリープ試験部

田中千秋＊6，八木晃一＊6，田中秀雄＊6，

久保　清＊6，金丸　修＊6，今井義雄＊7，

村田正治＊6，貝瀬正次＊8，江頭　満＊2，

大場敏央＊6，九島秀昭＊6，田淵正明＊6，

門馬義雄＊9

疲れ試験部

西島　敏＊2，金澤健二＊6，由口弘二＊2，

二瓶正俊＊9，阿部孝行＊6，松岡三郎妬，

升田博之＊6，下平益夫＊2，佐藤守夫妬，

小林一夫＊2，竹内悦男蝿，鈴木直之妬，

住吉英志＊9，井島　清＊2，蛭川　寿＊6，

今野武志＊9

構造制御硬毛部

吉原一紘紹

科学研究官

金尾正雄判。，新居和嘉＊11

昭和58年度～昭和60年度（第1期）

昭和61年度～昭和62年度（第H期）

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　科学技術の進歩発展に伴い，機械，構造物は高温，高応力，腐食環境など極めて厳しい過

酷な条件で使用されている。そのためこれら構造物が大きく損傷し，破壊に至らないよう，

用いられている材料の信頼牲及び安全性に関する評価手法の確立が早急に必要とされている。

そこで，科学技術庁では科学技術振興調整費研究として「構造材料の信頼性評価技術の開発

に関する研究」を策定し，塵・官・学の協力の基に研究を推進することになった。

　金属材料技術研究所では，いくつかある課題のうち，損傷・破壊機構の解明，損傷則及び

寿命・余瀞命予測法の開発に関連し，具体的には以下の3項目のテーマについて研究に取

組み，多くの成果を得た。

（1）クリープ損傷の定量的評価と余寿命予測技術の確立

　主要なクリープ損傷であるクリープボイドを，薪たに開発した高精度密度測定装遣を用い，

また微細組織変化に対しては光顕，電顕，X線圓折及び電解抽鳩残漉の分析により定量的に

把握した。クリープ変形については，θプロジェクション改良法を用いて解析した。これら

の結果を総合化して，クリープ損傷線図を作成し，クリープに関する余寿命予測の具体的な

方法を提案した。
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（2＞クリープ疲労損傷の定量的評価と寿命予測技術の確立

　比較的短時開のクリープ疲労荷重条件下における破壊形態や粒界破曲率の測定などの結果

から，クリープ破断延性を取り入れたクリープ疲労寿命予測法を提案し，長周期クリープ疲

労試験にも適用して，その有効性を検証した。扱った限られた材料の範囲では提案した寿命

予測法の妥当性は確認できたが，種々の材料に君して適用するには，それなりの基礎データ

の蓄積と，材料に依存した特異な挙動が起こらないかどうかの確認の心要性を指摘した。

（3）腐食疲労損傷の定量的評価と寿命予測技術の確立

　鋼橋梁など各種構造物の代表的と考えられる中性塩化物水溶液中で，各種構造物用材料に

ついて低応力長時間の実験蜜試験を行い，腐食疲労における損傷・き裂の発生・伝ぱ過程の

基礎的解析を行うとともに，材料・環境の組合せの電気化学的評価結呆を用いて腐食疲労の

繰返し速度効果を理論的に予測できるようにした。また，実腐食環境として海洋環境を取り

上げ，波浪力を利用して疲労試験を行う実環境実荷重腐食疲労試験機を試作して実験を行い，

母材及び溶接継手について損傷機構が実験室試験によるものと差異がないことを確認すると

ともに，定常ランダム過程と考えられる実荷重実環境腐食疲労寿命は，実験室データから十

分予測可能であることを実証した。

曜　まえがき

　構造用金属材料は，基幹産業分野を支える材料とし

て，火力発電プラント，化学プラント，鉄道，橋梁な

どの公共構造物に広く使用されている。特に最近，科

学技術の進歩発展に伴い，構造物がより多様化，大型

化，高性能化し，これら構造物は，高温，高応力，腐

食環境など極めて厳しい過酷な条件下で使用されてい

る。そのためこれら構造物が大きく損傷し破壊に至ら

ないよう，用いられている材料の信頼性及び安全性に

関する評価が早急に心要となっている。特に，大型化，

高熱効率化や，変動出力運転を余儀なくされ，厳しい

環境で使用されている火力発電プラントなどの構造用

金属材料について，信頼性・安全性評価の観点からの

寿命・余寿命予測技術の確立を図ることが強く望まれ

ている。

　このため科学技術庁は，昭和57年度に実施したブ

イジビリティスタデイの結論に基づき，昭和58年度

から60年度の3年間に「構造材料の信頼性評価技術

の開発に関する研究（第1期）」を産・学・官の協力

のもとに行い，主として材料損傷の定燈船評価法の開

発を行った。次いで昭和61年度，62年度の2年間

に第11期研究を実施し，評価法の高度化と具体化を

図った。具体的には，本プロジェクトでは第1期研究

判現在：東海大学
率3ﾞ宮
＊5ｻ在：第4研究グループ
粁現在：機能特性研究部

籾現在：第5研究グループ

＊u ｻ在：所長

＊2 ｻ在：損傷機構研究部
＊4 ｻ在：計測解析研究部
零6 ｻ在　：　環境性育敷石ヲf究吝［～

＊8ｻ在：表面界面制御研究部
＊loｻ在：三菱製鋼㈱
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及び第II期研究を通じ，次の3つの課題に取組んだ。

（1）損傷・破壊機構の解明，損傷則及び寿命・余寿命

　予測法の開発

（2＞材料劣化及び損傷と欠陥に対する計測技術の開発

（3＞寿命・余寿命予測のためのシステムに関する技術

　開発

　当研究所は，産・学・官によるこの研究プロジェク

トに中核研究機関として参加し，主として上記α）に関

する研究を分担し，主導的な活動を行った。研究テー

マは次の3つに分けられる。

①クリープ損傷の定量的評価と余寿命予測技術の確

　立

　　　第王応急究：クリープ損傷・破壊寿命の定量的

　　　　　　　　　評価法の開発

　　　第II期研究：実環境クリープ損傷寿命予測技

　　　　　　　　　術の確立

②クリープ疲労損傷の定量的評価と寿命予測技術の

　確立

　　　第1期研究：クリープ疲労損傷の定量的評価法

　　　　　　　　　の開発

　　　第II期研究：長周期，実環境クリープ疲労損

　　　　　　　　　傷寿命予測技術の確立

③腐食疲労損傷の定量的評価と寿命予測技術の確立

　　　第王期研究：腐食疲労損傷の定量的評価法の開

　　　　　　　　　発

　　　第1期研究：実環境実荷重腐食疲労寿命評価技

　　　　　　　　　術の確立

　以上の当研究所が分担した研究課題においては，高

温環境下及び腐食環境下における構造用金属材料の高

温損傷評価技術及び環境強度評価技術の確立に関する
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撞術開発において多くの成果を得た。さらに本研究プ

ロジェクト全体としては，上記に加え，損傷モニタリ

ング技術の確立，寿命・余寿命予測のためのシステム

に関する技術開発などにおいて多大な成，果をおさめ，

貴重なデータを蓄積することができ，近い将来より優

れた（完全な）構造材料に関する寿命・余寿命予測技

術の確立を達成するための基盤を得たと確信する。

　以下に当研究所で行った研究の内容及び成果につい

て述べる。

2　クリープ損傷の定璽的評価と余寿命予測技術

　　の確立

2．遷　研究賛的

　高温機器材料の余寿命予測を合理的かつ実用的な技

術として確立し，また信頼性の高いものにするため，

その童要な要素となるクリープ損傷の計測・評価法と

クリープ損傷を基礎とした余寿命予測法を開発するこ

とを本研究は潤的とした。提案した損傷計測・評価法

及び余寿命予測法の具体的な応用として，火力発電機

器を想定し，使用材料が実際に使われている温度・応

力条件及び環境に適用でき，十分機能するために必要

なデータの整備と解析を行う。

2．2　欝究方法

　高温機器材料として，ボイラ母材の2．25Cr－1Mo鋼，

SUS304鋼，　SUS316鋼，　SUS321鋼及びタービンロ

ータ材のCr－Mo－V鋼の5鋼種を選んだ。これらの材

料については，金材技研において，クリープデータシ

ート作成の一環として既に10万客間までのクリープ

破断試験データが得られており，これに加え，潤たに

系統的なクリープ損傷試験を実施し，これらの結果を

クリープ損傷の計測・評価の検討に供した。主要なク

リープ損傷であるクリープボイド生成量は，開発した

高精度密度測定装置を用いた計測により定量化した。

また，高温・高応力環境において生ずる材料の微細紐

織変化は，光顕，電顕，X線回折及び電解抽出残漬の

分析により定量的に掘握した。クリープ変形について

は，東北大学丸由公一氏の協力により，同氏の開発し

たθプロジェクション改良法Pを用い，評価のため

の解析を行った。このようにして得られた知発，解析

結果を総合化させ，余寿命予測を行うためのクリープ

損傷線図を作成した。

2．3　結　　果

　高温機器の余寿命予算等の目的には，従来対象とし

てきた厘視潔き裂挙動だけでなく，よリミクロなレ

ベルの損傷について，その生成挙動を明らかにし，計

測・評価する必要がある。このような認識のもとに系

統的な研究を進めてきた。本研究平穏において取組ん

だ研究細霞，得られた研究成果と，これらの相互関連

を図1に示す。以下にその概要を述べる。

クリープ損傷の　　クリーア損1勢の　　クリーフ損傷の 余幽魂套巨ii

雛

θプロジェク

Vョン法による

Nリープ曲線の

燉

θプロジェクシ

㏍当@による余

ﾚ予測

クリープ破壊機描

領域麟

（心すべ欄）

高撫鑛渡変1ヒ

灘定装置の開発

（み編歪イり

超藻皮技術によ

るクリーフボイ

ドの検出

クリープボイド

生成量のマスタ

ー曲線

（あ；三熱ド）

時摺撞四一督i出

線図

幽…禦糊

σ旗折出量の

マスター｝昌1鞍

［瞬斤X線半価ウ昂

による転鮎漁織
園復の1；．｝価

硫｛鵬食環境の

クリーフ損傷へ

の影響の評蝕

余寿命予溺のた

めのクリーフ損

第至期研究

（クリープ損財破壊寿命の定細脇i箇法の開発〉

第正1期研究

（実環境クリーフ損傷寿6窪一醗肢衛の確立）

図1　研究の流れと主要な成果

2．3．

（1）クリープ破壊機構領域図

　2．25Cr－1Mo鋼，　Cr－Mo－V鋼，　SIJS304鋼，　SUS316

鋼及びSUS321鋼の5鋼種についてクリープ破壊機構

領域図を作成した。一例としてCr－Mo－V鋼とSUS

304についての領域図を図2に示す。岡領域図よ

り，それぞれの鋼種が使用される主要な温度域に

おける10万時間を超す長II寺間破壊は，2．25Cr－1Mo

鋼はクリープ延性破壊，CrMo－V鋼はクリープボイ

ドの連結による破壊，オーステナイトステンレス

3鋼種は粒界σ相界面に生じたクリープボイドの

き裂への成長による破壊であることが示される。

写輿1にCr－Mo－V鋼のクリープボイド及びオーステ

ナイトステンレス鋼のσ相界叩き裂を示す。

（2）クリープボイドの計測・評価

1　クリープボイドの計測・評価
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度比を求めることにより，試料厚さを計測することな

くボイドの生成量の検知が可能であることを示した
（図3）。
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図2　クリープ破壊機構領域図（Cr－Mo－V鋼及びSUS304鋼）
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図3　偏波方向の異なる横波の音速比に対するクリープボイド生

　　同量：の影響

曲
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連結したクリープボイド

（CrMo－V鋼）

曲

700℃，47MPa，ケ＝19600h
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写真1　破壊の素過程としてのクリープボイドとその成長

a．計測

　10－5オーダーの密度変化の計測が可能な高精度密

度測定装置を開発したことにより，クリープボイド生

成量を精度よく（ボイドの体積率で約0．001％），か

つ簡便に定量計測できるようになり，本研究では密度

変化計測によりボイド生成量を定量化した。また，ク

リープボイドは超音波の伝ぱ速度に敏感に影響するこ

とを明らかにした。そして，ボイドは応力方向に対し

て垂直な粒界に主に生成されるため，横波を使用し

た場合には偏波方向により伝ぱ速度は異なり，応力に

対して平行及び垂直な方向の偏波をもつ横波の伝ぱ速

b．評価

　クリープ損傷試験片のクリープボイド生成量を密度

変化計測により定量化し，密度変化測定データを解析

した。その結果，Cr－Mo－V鋼は温度（T），時間（の，

ひずみ（ε），及び応力（σ）を含むパラメータで，また，

オーステナイトステンレス鋼3鋼種は，σ相界面の

き裂により破壊する長時間破壊領域に対象を絞れば

疏，（らは破断時間）で整理できることが示された。こ

のようにして整理した上記4鋼種のクリープボイド

生成量のパラメータ線図をCr－Mo－V鋼及びSUS304

鋼について図4及び5に示す。クリープボイド生成

　1『3

ヨ

遡10『4
郵 口

10－5

　10－9

o

　　　　．窟桑

。▲ロ’

　　ム／o

10－8　　　10－7
・’σ3e・p（一2 ｿ0）

10－6

図4　Cr－Mo－V鋼のクリ’一プボイド生成量のパラメータ整理
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▽
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0．2　　　 0e4　　　　0．6　　　 G．8

　　　　の，

図5　SUS304綱のクリープボイド生成量の整理

1

のヒート間の違いは，Cr－Mo－V鍋では少ないが

SUS304鋼及びSUS316鋼では大きい。しかし，園5

にホすように，ヒート問のボイド生成量の違いはめ，

で整理すると同一曲線で示される。

2．3．2　クリープ変形評価

　2．25Cr－1Mo鋼の使用温度領域の長時間破壊は，破

壊機構領域臣はりクリープ延性破壊であると推定され

る。2，25Cr－1Mo鋼にもクリープボイドがかなり生成

するが，破壊の直接原因とならないので余寿命推定の

主対象とはならない。そこでクリープ変形を評価する

ため，θプロジェクション改良法を用いた。

　θプロジェクション改良法のクリープ構成式（式

（1））を2．25Cp1Mo鋼の長時間クリープ伸びデータに

用いた。

・＝・。＋紹1－e・p（一・’）｝＋B｛exp（・‘）一！｝（1）

ここでεoは瞬間ひずみ，湾，α及びBは定数である。

2．25Cr－1Mo鋼の実用上必要な低応力側のデータに適

合するεo，A，　B及びαは表1に示す式で表せた。

嚢1　2、25Cr－D！o鍋のβプロジニクション改良法のパラメータ値

εo（鰍元＞

A憔次元）

8（鰍元）

α（s㎜り

ヤング率　　E（GPa＞

εOF3．60（σ！E）

iog～生；L7崖6－4，965Xle3（σ／E）÷1．0056XIG7（σ／E）2

iogB二5，286十2，76310g（103σ／E）一6．268（董G3／T）

lo9α＝；16．19§十3，壕471Gg（1G3σ／E）一18．87雀（103／71）

E二4崖5，2－899．6×10－3T÷109呂，8x玉G－6T2－494．5xlO｝9T3

2。3、3　微細組織変化

　クリープ申の微細組織変化はクリープ抵抗の低下や

材質の劣化を招くが，破壊の直接原因とはならないの

で，組織変化の計測・評価から直接クリープ破壊の余

寿命推定はできないが，どのような条件（温度，応

力）でどのくらいの期間使われたかを推定するのには

有効である。

　組織変化の大きいSUS3！6鋼及びSUS321鋼につ

いては約10万時間までの時問一温度一析出線図を作成

した。両鋼は析出物の種類が温度及び時間により大き

く変わり，またヒート間の違いが少ないので，使用材

の析繊物を調べ，同線図と比較することにより，どの

ような温度及び時間の使用域にあるのかの位置岡定が

できる。さらに位置同定を精密にするには，析出董が

多く，かつ一様な増加傾向を示すσ相の析出量を対

象とするのが有効である。

　オーステナイトステンレス鋼3鋼種については粒’

界σ相の析繊董をパラメータ表示した線図を，

Cr－Mo－V鋼については転位：組織の回復の程度を回折

X線半価幅で示した線図を，そして2．25Cr－1Mo鋼に

ついては析出物変化をM6CとM23C6の析出量との比

としてラーソンミラーパラメータで表示した線図をそ

れぞれ作成した。

2．3．4　余寿命予測

　クリープボイド，クリープ変形及び微細組織変化に

関して，その計測・評価について述べてきた。そこで，

これらの知見，評価結果をもとにしたクリープ余寿命

予測法の提案を行う。余寿命予測法は対象とする材料

によって大きく2種類に分けられる。すなわち，粒

界にクリープボイドが生成し，低延性の粒界破壊を生

じる「クリープボイド支配型の破壊」の場合とクリー

プ紳びが大きく，粒内で破断する「クリープ変形支配

型の破壊」の場合である。これら二種の破壊に対する

余寿命予測法を次に述べる。

（D　クリープボイド支配型の破壊

　この型の破壊を示すのは，ここで対象とした5鍋

種の中では，Cr－Mo－V鋼，　SUS304鋼，　SUS316鋼

及びSUS321鋼である。これらの二種について2・

3・1項で述べたクリープボイド生成量の評価，すな

わち破壊に対してどの段階にあるのかという評価と

2・3・3項の微細組織変化の評価，すなわちどのよう

な温度でどのくらいの期間使用されたかの評価とを複

合化させた余寿命予測のためのクリープ損傷線図を作

成した。図6に一例としてCr－Mo－V鋼とSUS304鋼

の線図を示す。使用材のクリープボイド生成量を計測

し，さらに転位組織の回復の程度を計測し，図6よ

り破壊に対してどの程度の余裕度があるかを位置同定

することにより余寿命の予測が行える。
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図6　余寿命予測のためのクリープ損傷線図（Cr－MQ－V鋼及び

　　SUS304鋼）

（2）クリープ変形支配型の破壊

　この型の破壊を示すのは2．25Cr－1Mo鋼であり，ク

リープ変形量を基礎とした余寿命予測が有効である。

表！に2．25Cr－1Mo鋼についてのθプロジェクショ

ン改良法の各定数を示してある。この定数のうち，

εo及びAはヒート間のばらつきは小さく，またα

も実際の使用条件の降伏応力以下の低応力領域ではば

らっきが／1・さく，表1の値は2．25Cr－1Mo鋼の各ヒ

ートに対して共通に適用できる。それに対し，定数B

はヒート間に大きな差異があるため，ヒートごとに求

める必要がある。しかし，他の3つのパラメータが

既知であるので，使耀材料のξ翻、（最小クリープ速

度）のみ測定することにより，ε。廟＝2α＞／．4Bの関

係からBを推定できる。またある時点での時間及び

伸び測定値を式（1）に代入してBが推定できる。この

ようにしてBが決まれば全クリープ曲線が推定でき，

余寿命の』予測が薯能となる。

2．4　考　　察

　替料の傷みの程度の把握や余寿命の予測に必要なク

リープ損傷の中味は，材料により，また使用条件によ

り異なり，その評価方法も異なる。ここで取り上げた

5多種の実際の使用条件，例えばボイラ管については

ASMEのボイラコード最大許容応力等を考慮した損傷

評価対象，実胴的な損傷計測，評価方法及び余寿命予

測法を整理して表2に示す。表2は本研究の結果の

概要を示すことになるが，クリープに関する余寿命予

測の具体的な方法の提案であり，当初の目標を達成で

きた。しかしながら，実用的な観点からはレプリカに

よる計測技術の確立化，伸び計測の精度向上などの課

題が，また，予測精度の向上という観点からは異なっ

たヒート問のばらつき評価が課題として残るであろう。

2．5　小　　括

　クリープ損傷の実体把握，クリープ損傷の計測・評

価法の開発，そしてクリープに関する余寿命予測法の

提案に張る一連の研究を実施し，次の結論を得た。

（1＞火力発電機器用の主要5章動について，クリー

プ破壊機構が短時間破壊から長時間破壊になるに従っ

て変化する様子を示すクリープ破壊機構領域図を作成

した。

（2＞クリープ破壊機構領域図より，Cr－Mo－V鋼及び

オーステナイトステンレス鋼の実用の温度領域での長

時間破壊は，いずれも粒界の炭化物またはσ相を起

点に発生し，粒界に沿って成長するクリープボイドに

よる。このようなクリープボイドを定量的に計測する

方法として密度変化測定法が適していることを示し，

さらに測定精度を上げるため，高精度密度測定装澱

（1／105の密度変化0）測定可能）を開発した。

（3）クリープボイドによる低延性粒界破壊を示す材料

については，余寿命予測の具体的な指標となるクリー

プボイド生成量と寿命比との関係を求めた。

（4＞破断延性の大きい粒食クリープ破壊を示す

2，25Cr－1Mo鋼の余寿命予測法としてはクリープ曲線

全体とクリープ曲線上のどの位置にあるかを予測する

方法が適しており，このような方法としてθプロジェ

クション改良法を応用することを提案するとともに同

法により予測するに必要な定数等を整備した。

3　クリープ疲労損傷の定言的評価と寿命予測技

　　術の確立

3．1　研究目的

　本研究は，高温クリープ疲労環境下における材料の

損傷，破壊機構を解明して，それらを踏まえた損傷則

や寿命予測法を開発するとともに，高温機器の長欄期

荷重負荷条件など実環境へ適用してその評価技術の検

証を行い，寿命予測技術の確立を図ることを巨的とし

ている。
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衷2　各層種に対するクリープ損傷計測・評価と余寿命予測

鋼　　　種 損傷圏子と計測 評　　　価 余寿命予測

θプロジェクション法 θプロジェクション

2．25Cr－1Mo鋼 クリープ変彩 外径肉厚計測 ε等εo十〆1｛1－exp（一α置｝ 法によるクリープ曲

標点間距離漫掟 ＋捌exp（α彦一1）｝ 線の予測

εo，A及びαは共

通値使屠，βは計

算値より算出

クリープボイド レプリカにより ボイドとパラメータ ボイドと半価幅評価

計測 ｛ε・置・σπexp（一Q／RT）｝ を複合させたタリー

Cr－MQ－V鋼 のマスター曲線 プ損傷線図より予測

転位組織の回復 遡折X線半価幅 半緬蟷とパラメータ

測定 ｛ε・毒・exp（一Q／PT）｝

のマスター曲線

オーステナイト クリープボイド レプリカ，密度 ボイドと孟／蒔のマスター ボイドとσ相量評価

ステンレス鋼 測定により計測 曲線 を複合させたタリー

膿ISUS316） σ相 レプリカによる

T瞳あ計測

粒界σ相析出量とパラメ

[タ｛かexp（一Q／RTM

プ損傷線図より予測

のマスターi脂線

　そこで，先ず第1期においては，一定高温下でかつ

比較的短時間のクリープ疲労荷重条件のもとでの破断

寿命に関して破壊形態や粒界破面率の観点から検討を

行い，それらの結果を基にクリープ疲労損傷則及びク

リープ疲労寿命予測法を提案した。そして第1玉期に

おいては，タービンロータ材1Cr－1Mo－V鋼を供試材

とし，高灘機器の実環境を模擬した一定高士下の長周

期繰返し条件，温度一ひずみ変動条件，及びクリープ

疲労複合荷重条件の実環境クリープ疲労試験を実施し，

第1期で提案した予測法を適用してその検証を行い，

寿命：多測技術の確立を図ることとした。

3．2　醸究方法

3．2．1　供試材

　第1期では，各種産業プラントの高温機器用材料と

してオーステナイトステンレス鋼，超合金，低合金

鋼など種々な材料について基本的なクリープ疲労試験

を行い，クリープ疲労損傷，破壊形態等を調べた。第

1王期では，火力，原子力発電プラントの主要高温機器

の一つである蒸気菊皿ビンロータに広く用いられて

いる1Cr－IMo－V鋼を長周期，実環境下クリープ疲労

試験の供試材とした。その化学成分を表3に示す2・3）。

3．2．2　試験条件及び試験装置

　発電プラントの蒸気タービンロータにおいて，装遣

の起動・停止あるいは出力変動に伴って受ける温度盛

衰3　1Cr4　Mo－V鋼の化学成分（とりべ分析値，　mass％）

ヒート C Si 轟1靡 P S Ni Cr Mo Cu V

AC
uAC
uAE

0．27

O．29

O．30

O．32

O．2G

n．26

0．78

O．75

?．79

0，0G8

O，010

O，0エ6

0，002

O，0Gg

潤Dθ董5

0．39

f．34

O．32

1．14

P．00

ko3

1．13

P．25

P．13

0．03

O．14

O．19

0．24

O．26

O．23

日目図7（a）のように考えられる。その際，表面部

には内部との温度差と内部からの熱ひずみの拘束で図

7（b）のような熱応力が発生し，その繰返しによって，

クリープ疲労損傷が生じる。

　発生する熱応力は温度変動幅や癩菌条件によって変

化するが，図8のようなケースが考えられているの。
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（a）

（b＞

十

只

遠

　1
，し内部

’4T

齢ηu
、、

、

一35一

図7　高温機器の温度及び熱応力履歴
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図8　実験塾試験のための荷重変動の模擬の仕方

クリープ疲労損傷が重畳される条件を実験室的に模擬

する方法としては，図8（b）に示すようにクリープ

と疲労とに分離して両者を交互に繰返す波形（クリー

プ疲労複合荷重試験波形）と，図8（c）のような全

ひずみ幅△ε，の引張側ひずみ保持台形波を最高温度

一定下で繰返し与える試験がある。

（1）引張ひずみ保持クリープ疲労試験

　クリープ温度域における材料の疲労寿命は図8（c）

のように引張側にひずみ保持が導入されることによっ

て著しく低下する。実機稼働条件から考えられる熱応

力の1サイクル当たりの時間は，火力発電プラント

で半日，原子力発電プラントで約1週間と言われて

いる5＞。そのため，実用上は例えば10hあるいは

100h周期で数千サイクルに及ぶ長周期長時間クリー

プ疲労寿命評価が重要となる。

　先ず，クリープ疲労基本特性を求めるため，0．1h，

嫌ひずみ保持台形波による短時間試験をサーボ油圧

式試験機で実施した。立上がりのひずみ速度は

5x10－3／sとした。また，10h及び100hひずみ保持

台形波による長周期の試験は，第1期において㈱東京

衡機製造所と金材技研が協議のもとに設計，試作した

試験機6）と，著者らが別途試作したヒートアクチュエ

ータによる新形式の試験装置6）を用いて行った。これ

らの試験機の概要を付録に示す。

（2）温度一ひずみ変動試験

　図7に示した実機の熱応力履歴をより忠実に模擬i

するためには，図9（a），（b）のように温度とひずみ

を両方変動させれば，図9（c）のように図7（b）と

類似の実環境熱応力履歴を発生させることができる。

この試験には，ヒートアクチュエータ式長時間クリー

プ疲労試験機を用いた。！Cr－1Mo－V鋼ACヒートにつ

いて250℃と550℃の間で温度変動幅を固定し，か

つひずみを台形波で与える試験を行った。周期は5h

　翼（a）
　壽

P’
550

250

十

（b）へひ

　ご）　0

　載（c）
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　　　　　　　　　　1／
　　　　　　　　　　i／

十

時聞

図9　温度一ひずみ変動試験

、ノ
！

とした。立上がりのひずみ速度は約10略／s，保持時

間は1h，加熱冷却時間も1hである。

（3）クリープ疲労複合荷重試験

　本研究に用いたクリープ疲労複合荷重試験の波形を

図10に示す。この試験方法では，応力制御のクリー

プ荷重とひずみ制御の疲労荷重とが交互に繰返される。

本試験は，クリープ荷重部分のクリープ応力（σ，）

とクリープ時間α，）及び疲労荷重部分の全ひずみ幅

（△ε，）と繰返し数（N＞の4試験因子を有している。

本研究では，1Cr－1Mo－V鋼ACヒートについて

550℃，σぐ識265MPaで，　VACヒートについて

525QC，σ，＝274MPaと575。C，σ，＝196MPaで，

’，＝10h，△εF1％として，　N＝4～35回の種々の

組合せで試験を実施した。

1
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　クリープ疲労複合荷重試験の結果は線形寿命損傷

則7＞を使って評価した。破断までに蓄積されるクリー

プ損傷量（φρ及び疲労損傷鐙（φ∫）は次式を用い

て計算した。

　　　　　　・訓・斎　　　…

　　　　・・一凡・（N－1　1　十理1蛎）　…

ここで，N、は破断までの複合荷重波形のブロック数，

頓はσ，の値でクリープ試験した場合の破断時間，赫

は△ε‘の値で疲労試験した場合の破断繰返し数，蛎

は疲労蕎重部分での第Nサイクルのひずみ幅（図10

の△ε，N）に対応する破断繰返し数である。

3．3　研究成果

3．3．1　引張ひずみ保持クリープ疲労試験結果と

　　　　　　その評衝法の検討

　先ず初めに，短時聞データを基に，以下のような新

たなクリープ疲労寿命予測法8）の提案を行った。1h

ひずみ保持程度までの短時間試験においても，クリー

プ疲労寿命の低下の度合いは鋼種，ヒート，試験温度

及び保持時間に強く依存した。しかし，三角波試験

（ひずみ保持なし）の疲労寿命Noに対するひずみ保

持台形波のクリープ疲労寿命凡の比とクリープ疲労

の粒界破面率の関係は図劉のように，鋼種，ヒーート，

試験温度，保持時間にほとんど依存せず，1対1の関

係が認められた。また，この粒界破西率は，クリープ

疲労寿命時間に相当するその材料のクリープ破断延性

値P，とも，図壌2のように良い相関があった。したが

って，図11，図12からクリープ疲労寿命は，粒界

破爾率を介してクリープ破断延性値と相関があると考

えられた。

　鋼種及び試験温度条件ごとにクリープ破断延性値で

基準化した非弾性ひずみ幅△εノD，とクリープ疲労寿

命N，、の関係をとると，

　　　　　△ε‘
　　　　　　　　。ハ／，霧α＝C　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4＞

　　　　　Dビ

なる実験式が得られた。定数は，オーステナイトステ

ンレス鋼，NCF800鋼の場合に600。Cでα＝0．62，

C＝0．50，7000Cでα鍔0．74，　C繍0．59，

L25Cr－0．5Mo鋼の場合に600℃でα篇0．69，　C驚

0．49であった。1），にクリープ疲労寿命時間と同じ時

間のクリープ破断延性を用いれば式（4）より，クリープ

疲労寿命を推定することができる。玖の値が不明であ

ったり，長時間側のデータがない場合は，金材技研ク

リープデータシートが参考となる。このデーータシート

には，38鋼種にのぼる耐熱材料の多数ヒートについ

て約10万時聞までのD．の値が記載されている9）。

　次いで，このような寿命予測法の長時間試験への適

1
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用を検証するために，表3に示した1Cr－1Mo－V鋼3

ヒートに対して試験した。先ず，α1h，1hひずみ保

持台形波試験の結果から，式（4）を求めた。その結果を

図給に示す。これらの供試材は，図14に示すよう

なクリープ破断特性を有している。このようなクリー

プ破断延性値の時間依存性等から長時間クリープ疲労

寿命の予測曲線を求めるとともに，実際の長時間デー

タを求めた。その結果が図焉である。

　図15の長時聞クリープ疲労寿命予測曲線（点線）

を得るに必要な関係式は，次のとおりである。
　　　　△εガ
　　　　　　　・ノ〉，LO’92；1．44　　　　　　　　　　　　　　（5＞

ACヒート亭

　　lo9エ）。撫0．2219十〇．0212（109‘7）十〇．00232（109‘γ）2

　　　　　－0．00154　（蓋09ら）　3　　　　　　　　　　　　　　（6＞

VACヒート：
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図絡　クリープ破断癒性値で基準化した非弾性ひずみ

幅と寿命との関係

図15　長時間クリープ疲労寿命予測曲線とその検証
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一38

　　　　　一〇．00957（lo9ら）3　　　　　　　　　　　　　　（7）

VAEヒート：

　　logD6篇0．1627十〇．0446Qo9‘γ）十〇．0396（lo9‘γ）2

　　　　　－0．0224　（lo9’γ）　3　　　　　　　　　　　　　　　（8＞

　　　　εf＝∠玉εf十3．91x10｝3△εfo『031　　　　　（9）

たとえば，VAEヒートの100hひずみ保持試験のN，、

を推定するには，式（8）のクリープ破断時間らの代りに

100N，、（’，＝100N，、）に置きかえたlogD，を式（5）に代入

し，△ε此／▽，、との関係，さらに式（9）を用いて△ε‘

とN；、との関係を求めればよい。

　図15の□，◇印が実際の10h，100hのひずみ保持

台形波試験のデータであり，予測曲線（点線）と良く

一致した。このことから，提案したクリープ疲労寿命

予測法は，1Cr－1Mo－V鋼についても適用できるとと

もに，長時間側においても十分な精度で予測できるも

のと考えられる。

　なお，本供試材のうち，1983年に製造されたAC

ヒートのリン（P），硫黄（S）などの不純物は，1966

年に製造されたVAC，　VAEヒートに比べ低い値にな

っている。タービンロータ用1Cr－1Mo－V鋼のP及び

Sの含有量は製造技術の進歩に伴って近年著しく低く

抑えられるようになってきている10）。1Cr－1Mo－V鋳

鋼（ケーシング材）では，不純物量の多少とクリープ

破断強度の問には直接的な相関関係はみられないが，

クリープ破断延性値との間には強い相関関係があると

言われている1P6本供試材の場合も破断延性値は，　P，
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S成分の多いヒートのほうが，長時間側で低下している。

3．3．2　温度一ひずみ変動試験結果とその評傾法

　　　　　　の検封

　混度一ひずみ変動試験は，図9のように1から5の

要素に分けられる。そして，1，4はひずみが拘束さ

れた状態で湿度が上昇，低下するいわゆるひずみ拘東

熱疲労試験とみなすことができる。巨じ1様に2，5は十

度一・定で引張り，圧縮ひずみが与えられるいわゆる一

定高温．下のslow－fast波試験，3が一定高漁下でひず

み保持されるいわゆる台形波試験とみなした。

　ひずみ拘束熱疲労は，温度上昇時に圧縮応力，酒病

低下時に引張応力が発生し，逆位絹の熱疲労と呼ばれ

る。しかし，ひずみを完全に拘束した状態では，温度

変動による膨張あるいは収縮のひずみ範囲は

1Cr－1Mo－V鋼の場合に250℃～550℃問で約0．4％

程度であるので，破壊まで達する試験を実施するには

長時岡を要する。そのため，加速試験として二度変化

とひずみを逆位相で与えるthermo－mechanica信3℃験を

行った。その結果が図総の×印であり，熱膨張ひず

み分（0．4％）を上のせしたものが⑭臼】である。⑭印

は図15の550℃一定のひずみ速度乙＝10㎜3／sの三

角波試験結果（○印）とほぼ一一致する。したがって，

完金拘束熱疲労試験データは，この三角波試験データ

で代用することができると考えられる。この場合，

250℃～550℃の問の発全拘束熱疲労の寿命は約

30，000圓であった。

　また，一一定高温下のslow－fast波，及びひずみ保持

台形波のデータは，それぞれ1r5／s～3x10…3／sの

slow－fast波，1hひずみ保持台形波の織渠を用いた。

それらのデータは図17に示す。図17の◇印は，澱

度一ひずみ変動試験の結果である。温度一ひずみ変動試

験の寿命N4を，3つに分割したそれぞれの試験の寿

0，04
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図i7　温度一ひずみ変動試験の寿命予測とその検証

1◎5

命Nl，　N2，　N3からマイナー則

　　　　1　　1　　！　　1
　　　　珂「τ÷珂＋π　　　　　（1の

により予測してみた。すなわち，式圃を用いて求めた

温度一ひずみ変動試験の寿命は図17の点線のように

なり，実データ（◇印）と良く一致した。ただし，各

波形の寿命は，同…一ひずみレベルの値を用いた。

　以上のように，実環境を模擬した温度一ひずみ変動

試験の寿命は，試験の容易な一二温度下の各ひずみ波

形データを用いることによって評価することができた。

ひずみ保持が長時間になる場合は，前節のクリープ破

断延性殖を用いた寿命予測法を応用すれば良いと考え

られる。

3．3．3　クリープ疲労複合荷重試験結果とその評

　　　　　　価法の検討

　VACヒートのクリープ疲労複合丁重試験結薯志を図

18に示す。図は，クリープ疲労複合荷重試験におけ

る，破断までのクリープ時間の総和（Σら）とクリー

プ試験における破断時閲との比較を示す。クリープ疲

労複合祷重試験の破断寿命はNの増加に従って短く

なっている。なお，クリープ破壊機構は材料，温．度及
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び応力条件によって変わる正2）。VACヒートのクリー

プ疲労複合荷重試験のクリープ荷重条件（温度及び

σ，〉は，クリープ試験での垣内破壊様式領域に対応

していた。

　クリープ疲労複合荷重試験結果について，破断まで

に蓄積されたクリープ損傷量（φ，）及び疲労損傷量

（φ∫）を式（2＞及び（3＞を使って計算した。結果を図19

に示す。図にはACヒート及びVACヒートの結果を

示す。また，米国金属性質評議会（Metal　Properties

Council＞で行われた蹴erspersion試験の結果13）も示

す。1Cr－1Mo－V鋼のφ，η3．φ∫関係は，供試材のヒー・

ト及び試験温度に関係なく，φ．＝0．5とφ∫＝0．6～

0．8とを上側に凸に結ぶ関係であった。

　ACヒート及びVACヒートのクリープ疲労複合荷

：重試験のクり一プ荷：重条件は，クリープ試験での破壊

様式が粒内破壊となる荷重条件に対応していた。これ

と同じクリープ破壊様式，すなわちクリープ損傷様式

に対応するクリープ荷重条件で試験を行ったSUS304

及び316鋼のφ。粥．φ∫関係！4～16）との比較を試みた。

比較結果を図20に示す。SUS304及び316鋼と
1Cr－1Mo－V鋼のφ．器φ∫関係は上側に凸の関係であ

り，形は似ている。しかし，両論種のφ，軸と交わる

φ，値は異なっていた。以上の結果から，クリープ疲

労複合荷重試験のクリープ荷重条件がクリープ破壊様

式図上で糸引破壊様式領域に対応する場合には，上側

に凸の関係になることが確かめられたが，φ，値は四

種によって，特に材料の繰返し軟化や硬化特性に依存

することがわかっだ7＞。

愈　1

箋

罵

潔

0

SUS304，316鋼

。 　　1
クリーフ損傷量　φc

2

図20　1Cr－1Mo－V鋼とSUS3G4及び316鋼との

　　φc〃S．φf関係の比較

　第1期ではSUS　316鋼について種々のクリープ損

傷様式条件でクリープ疲労複合荷重試験を行い，クリ

ープ損傷様式とφ，鳳φ∫関係との関連を明らかにし，

クリープ損傷様式を考慮した寿命予測法を提案し

た18）。そこで，1Cr－1Mo－V鋼についても岡様の検討

を行うため，ACヒートについて引張ひずみ保持台形

波疲労試験を行い，引張ひずみ保持台形波疲労試験か

ら得られるφ，，鳳φ∫関係とクリープ疲労複合荷重試

験から得ら曇れたφ，ηs．φ〆関係との比較を試みた。

図21は両試験方法によるφ，”s．φ∫関係の比較結果

を示す。試験方法によりφ謬3．φ∫関係は異なってお

り，引張ひずみ保持台形波疲労試験の場合φ，値の蓄

積はほとんどない。2．25Cr－1Mo鋼も同じ傾向を示し

た17）。一方，SUS316鋼では，両試験方法から得ら

れたφ溜s．φノ関係は等しく，φ測3．φ∫関係に及ぼす

ま
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図19　工Cr－1Mo・V鋼についてのクリープ疲労複合一重
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1．5

一1，0
こ

壽

薫

宗

潔

　0．5

0

1Cr－1Mo－V鋼

550℃

AC
・・戟`（

・昌r
・・ e＝翫

・・

クリープ

糠誤叢）

響
1．0

10

0 0．5　　　　　　1．0

クリープ損傷量φc

1．5

図21　クリープ疲労複合荷重試験と引張ひずみ保持台形

　　疲労試験とから得られたφ，〃∫，φf関係の比較
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構造材料の信頼性評価技術の開発に関する研究（1，H）

荷重波形効果はみられなかった肇9｝。1Cr－1Mo－V鋼及

び2．25Cr－1Mo鋼はSUS316鋼に比べて高温酸化の

影響を受けやすい材料である。このことから，φ．据．

φ∫関係が荷重波形により異なるのは材料の酸化に対

する感受性が関係しているように思われる。そして，

1Cr－1Mo－V鋼については引張ひずみ保持台形波疲労試

，験の場合，破断寿命に対して酸化の影響を無視できな

いと思われた。そこで，第1期で提案した寿命予測手

順夏8｝に加えて，酸化の影響も考慮する寿命予測法を

提案する。この寿命予測手順を図22に示す。この手

順での酸化効果についてはまだ不明の点も多い。この

点については今後の課題としたい。

　　　　　　　　時闘
　　　　　　　引張ひすみ保持台形波
　　　　　　　疲労荷薫下の寿命予灘

クIl一フ疲労屈亙作用　　　　　　　　り度労環境楓制作耳1

§

8

　　時間

引張ひずみ保持
台形波疲労試験

　丁　講

⇔稠
　　　1／7’

クリーーア破壊様式図

　

酸化効果

【⇒　予｛1ノ」命

図22　クリープ損傷様式及び酸化を考慮したクリープ

　　疲労寿命予測手1順

3．4　小　　括

　第1期におけるクリープ疲労損傷の定量的評価法の

開発に関する金属学的検討に引続き，第H期では

実環境クリープ疲労損傷寿命予測技術の確立を目指し

研究を行った。これらの研究をとおして，以下の3

通りのクリープ損傷と疲労損傷が重畳する条件下の寿

命評価法を検討し，～部試験法の提案も行った。

（1＞長周期台形波の繰返しひずみ波形条件下の寿命評

　価法（延性基準化疲労寿命則）

（2）一定応力によるクリープと繰返しひずみによる疲

　労とが交五に作用する（クリープ疲労複合荷重）条

　件下の寿命評価法（修正線形累積損傷貝ll）

（3）灘度とひずみが変動する条件を模擬する試験法の

　提案とその寿命評価法（ひずみ波形分割法）

　個々の手法の内容及びその有効性などは，前節まで

に述べたとおりである。

　このように本研究では試験法及び寿命評価法が多様

となったが，これはクリープ損傷と疲労損傷の重畳の

仕方が種々多様にあることによるものである。ここで

扱った3通りの負荷形態は，実機が受ける負荷形態

を模擬する代表的なものであり，実機部材のクリープ

疲労寿命を評価する際しては，対応した簿命予測法を

適用することにより十分対応できるものと思われる。

なお，本研究では限られた材料の範囲で，提案した寿

命予測法の妥当性を検討した。種々の材料に対して適

用するには，それなりの基礎データの蓄積と，材料に

依存した特異な挙動が起こらないかどうかの確認が必

要である。また，このようなデータと知見の蓄積は，

提案した寿命予測技術の高度化を関る上でも重要なこ

とである。

4　腐食疲労損傷の定璽的評価と寿命予測技術の

　　確立

4．1　研究昌的

　本研究は，公共構造物の腐食疲労寿命予測技術の基

礎を確立する昌的で，科学技術庁振興調整費研究とし

て昭和58年度～60年度の第1期，昭和61年度～62

年度の第II期の5年間にわたって行われた。

　第1期においては，中性塩化物環境としての人工海

水と3％NaCl水溶液中での実験室内腐食疲労試験を

行い，代表的な構造用鋼としてSM50B，　HT80，

SUS403及びSUS304鋼について腐食疲労における表

面損傷の形態豊びに材料，環境などの電気化学的特性

に注目してき裂発生寿命を評価するとともに，き裂伝

ぱ速度に対する加減則因子の作用を力学的，及び電気

化学的に評価し，腐食疲労寿命予測の考え方を示した。

　第II期においては，この第1期で開発した寿命予測

フローの実機への応用・改良を計ることを目的に，よ

り実機に近い環境として変動荷重下，実際の変動環境，

さらに溶接構造物を想定し，我国で最も普遍的な腐食

性環境と考えられる海洋環境下で実環境実荷重腐食疲

労試験（以下フィールド試験と呼ぶ）を実施した。

4．2　腐食疲労破壊のメカニズム

　腐食疲労における破壊過程は，一般に環境中におけ
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る材料表面での腐食ピットの発生・成長過程，さらに

成長したピット底からのマクロな疲労き裂の伝ぱで表

されると考えられる。図23には腐食疲労中，試験片

表面に形成される腐食ピットの成長特性を示した。

　腐食ピット深さは，繰返し速度に依存せず，腐食環

境中にある時間に依存していることがわかる。また，

全面腐食による減殺は毒中の曲線Bのようになり，

これら腐食減肉，ピット成長速度，ピット底の応力集

中部からの疲労き裂伝ぱの相互作用により腐食環境下

の兄掛けのき丁丁ぱ特性が定まっていると考えられる。

　一般に，疲労き裂伝ぱは図2曝（a）一（e）に示す

ように外的負荷によりき裂先端にすべり新生弼が作ら

れ，そこでの環境との反応過程で生じた皮膜形成によ

り除荷時の逆すべりが阻止されることにより生じると

考えられる。この新生面における環境との反応速度が

環境中での疲労き裂伝ぱの加減則を支配しているもの

と考えられ，本研究においてはこれを電気化学的に調

べるため新たに引っかき電極法を開発した。

　図中には，この引っかき電極法による新生面の反応

過程も合わせて示している。新生面の環境との反応が

極めて短時間で終了しているのがわかる。図25には，

この引っかき電極法により求めた皮膜形成率Roと，

き畠山ぱ試験から求めた環境による加速の割合の実測

値R3との関係を示した。材料によらず両者の間に良

い相関があり，金属新生面の電気化学的特性から腐食

疲労き裂伝ぱ特性の繰返し速度効果が予測可能なこと
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図25　き裂伝はの加速率左∫とすべり面の腐食率ノむとグ）瑛1係

がわかり，これらの成果をもとに行った腐食疲労寿命

予測は実測値と良い一致を示した。

　この腐食環境中におけるき三三ぱ機構に基づく腐食

疲労寿命予測の考え方を図26にフローとして示した。

このなかで，き裂伝ぱ速度がピット成長速度より大き

くなる条件をどのように決定するかが問題であるが，

第1近似としては，ピットを鋭いき裂とみなしたと

きの応力拡大係数範園が，腐食疲労き裂伝ぱの下限界

条件を超えるかどうかで判定されるものと考えられる。

なお，各論の詳細については，本稿末尾の発表論文を

参照されたい。

4．3　フィールド試験方法

　以上のように，実験室条件で行う腐食疲労試験に関

しては，引っかき電極法による電気化学的評価とき裂
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はじめ
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有
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脳

無

腐食滅肉の評価

ピ・アト成長速度の評価
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伝ば速度の評価
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発生寿命の評価
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写真2　フィールド試験装置

き裂伝ぱ寿命予測

・全寿命の予測

終わり

図26　腐食疲労寿命予測のフロー

伝ぱ特性に基づく基本的特性から寿命予測を行う方法

が提案された。そこで，次に作用荷重が時間とともに

変動する実環境中での検討を行った。

4．3．1　試験装置
　写真2のようなフィールド試験装置を試作した。

これは図27に示したように，主フロートに取付け

られた16本の試験片が，それぞれの先に取付けて

ある容量20リットルの浮きの浮力による変動片持ち

曲げ荷重を受けるようにしたもので，箱型主フロート

自身は，2本の支柱により，ベアリングを介して前後，

左右の動きを拘束されて海面に浮かび，潮位変化（装

置を設置した室蘭港では1．5～2m）に対応して，上下

方向にのみ滑らかに動くようにしてある。また，試験

片は水面下ほぼ30cmの所で，常に海水に浸漬してい

る状態とした。

4．3．2　供試材

．○

○

小フロート

　作業スペース

．o

．ρ

／○ 　波浪による変位

／

　試験片

主フロート

潮位変化

図27　フィールド試験装置の模式図

　供試材としては，板厚9mmのSM50B圧延鋼板及

び板厚25mmに鍛造された3．5％Ni鋼を用いた。

それぞれの供試材の化学成分及び機械的性質について

は，表4に一括して示した。

4．3．3　試験片

　用いた試験片形状は板厚9mmの片持ち曲げ試験片

である。フィールド試験片として，SM50B鋼につい

ては母材試験片と横突合せ溶接継手試験片の2種類
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褒4　供試材の化学成分と機械的性質

　　　　化学成分（mass％）

鋸　　種 C Sl 評i日　P　　S　　Nl Cr 融lo v

SM50B 0．豆5 036 1，380．0230，0G6 0，004

3．5％Nl

CCr．Mo．V
0．25 0．05 G．220，005θ。0043．73 圭．72 0．41 0．12

機械的‘践質（MPa，％）

鋼　種 σy σB δ 巨v

SM50B 461 559 2婆 150

3，5％Ni

DCr．Mo．V
852 952 2嘆 270

とし，母材試験片については，黒皮付きのままと表面

を研磨したものの2種類を用いた。溶接施工は，・角

変形ができるだけ小さくなるようにX開先とし，低

水素系溶接棒を使用した被覆アーク溶接を行った。溶

接継手試験片としては，余盛付きのまま用いた。また，

大きな溶接板から試験片を切り出しているため溶接施

工による残留応力はほぼ解放されていると思われる。

3．5％Ni鋼については表面研磨試験片のみを用いた。

実験蓋試験では母材及び溶接継手から削り出した直径

10mmの小型丸棒試験片を用いた。溶接継手からのサ

ンプリングは，試験部が溶接部に一致するようにした。

4．3．4　試験条件

　フィールド試験は，装置を室蘭全日本製鋼所岸壁に

設置し，実海洋環境で行った。試験は昭和62年2月

から開始し，年間を通じたフィールド試験を行った。

個々の試験片に加わる曲げ応力は，浮きと試験片との

問のレバーの長さを5段階に変え，曲げモーメント

の大きさを変えることにより5レベルを設定した。

今回の試験の場合，最大曲げ応力の値（公称値）は

190MPaから330MPaまでの範鵬に設定した。比較

のために行った同一チャージの材料を用いた実験室試

験はASTM人工海水中における回転曲げ腐食疲労試

験を行い，試験速度を0，03，03，3．0，30Hzの4段

階に設定して実施した。

4．3．5　フィールド試験に用いた計測系

　試験片には，ひずみゲージを貼付し，試験中の実荷

：重（試験片表面のひずみ）の頻度分布を連続計測する

ことにした。実荷重計測には16ビットのパソコンを

用い，テレメータひずみ計及び通常の動ひずみ計の両

者を用い，それからの信号をA／D変換した後，最大

値と最小値検出とレインフロー計数処理を行って，最

大，最小値の実荷重頻度分布マトリックスを生成し，

あらかじめ設定した時間ごと，及び設定した繰返し数

ごとに，それまでの実荷重累積頻度分布マトリックス

を記録した。このマトリックスは荷重振編成分と平均

荷重成分の爾方について32×32の大きさを持ってい

る。したがって本フィールド試験の場合，信号波形の

解析の際の分解能はひずみ換算で約160×10一6，弾

性曲げ応力換算で約32MPaとなっている。

4．4　フィールド試験環境

4．4．1　実蕎重波形

　図28には，フィールド試験中モニターしたひずみ

信号波形の例と，その高速フーリエ解析（FFT解析）

の結果を示した。この場合の測定環境は，波高が20

～30cm程度と比較的穏やかであったが，　FFT解析結

果からもわかるように0。1～0．7Hzの波の上に，3～

7Hzの小さな波が重畳しているランダム波形となって

いた。この傾向は，年聞を逸して変わらなかった。こ

のひずみ信号波形の最大・最小値を検出する際は，フ

ィルタリング処理をし，ひずみ換算で20×10略以下

の信号は除いた。

4．4，2　季節による案荷重頻度分布の変化

　図29にフィールド試験で計測された実荷重振幅の

頻度分布の季節による差異を示した。図中，（a）は昭

和62年3月の累積頻度分布，（b）は62年6月の累

積頻度分布である。年間を通してみれば，4月～6月，

8月～！0月が比較的穏やかで，冬期聞，特に2月頃

は大振櫓が加わる非常に厳しい環境になっていること

がわかった。フィールド試験に用いた試験装置は波高

の変化を利用しているため，特に風力と風向により負

荷される荷重が大きく変動する。実際に，試験期間中

の気象条件として平均風速が10m以上の日数を調べ

てみると，季節ごとの荷重振幅の頻度分布の変化とよ

翼

黛

十5V

一5V一

蚕　二

諾　：
禍

b　　二

原波形

FFT解析

捌1【寺1昌1　12sec

0 　　　40Rz嗣波数

図28　ひずみ波形例と高速フーIJ工解析結果
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＋5V

＋5V

蒋

頻
度 昭和62年3∫二iの

累積荷重頻度分布

（a）

＋5V

（b＞

図29　実荷重の累積蒋重頻度分布

く対応していた。

4．5　試験結果

4．5．1　実験室試験の腐食疲労S一鑓繭線

　図30に，ASTM人工海水中で行ったSM50B鋼の
回転曲げ腐食疲労試験結果をS－N線図として示した。

図中の○印は母材からの劇り出し試験片の場合，⑳印

は溶接継手からの削り出し試験片の場合である。溶接

継手の場合，高寿命領域で試験速度の高いほうが長寿
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図30　回転繭げ腐食疲労試験結果（人工海水中，SM50B鋼）

命側になる傾向にあるが，全体として母材と継手との

問で腐食疲労特性に顕著な差はみられなかった。図

31には3．5％Ni鋼母材のASTM人工海水中の腐食疲

労試験結果を示した。SM50B鋼に比べると全体に長

寿国側になっていた。図30には，著者ら，本研究の

第1期で開発したSM50B鋼についての回帰式を実線

で，1（撒一学級疲労き裂伝ぱ特性から推定した予測曲

線を一点鎖線で示した。これから，これらの回帰式や

予測曲線が実験結果とよく一致していることがわかり，

実験室環境での腐食：疲労寿命の予測は第1期で開発し

た手法により十分な精度で行えることがわかった。
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図31　1甦藤曲げ腐食疲労試験結果（人工栂水中，3．5％Ni鋼）

4．5．2　フィールド試験の粟荷璽振幅の頻度分布

　フィールド試験において，破断までに累積された荷

重振幅頻度分布の例を図32に示した。これは，黒皮

付母材試験片で設定応力が330MPaの場合である。

縦軸はひずみ振輻であり，32目盛りがひずみ振幅

5GGG×10略に絹当している。また，解析の際の分解

能の問題からひずみ振幅が160×10－6以下，弾性曲

げ応力換算で32MPa以下については解析から除いた。

さらに，フィールド試験の荷重振幅の頻度分布を代表

するパラメータとしてγ，π3値（2乗平均平方根）を用

い，図中に示した。また，園からもわかるように，回

数は少ないものの，非常に大きなひずみ振纈が加わっ

ており，破断した試験片が，程度：に差はあっても多か

れ少なかれ塑性変形しているのは，このような大振幅

ひずみによるものと思われる。また図中の破断までの

繰返し数は，計測しているひずみ波形のうち完全にル

ープを描いたものの数だけ計悲して求めた。つまり，

本研究では最大値，最小値のレインフロー計数を行っ

ているため，信号波形をMIN→MAXとMAX→MIN
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32

1

累穆t繰返し数：

2，590，762回

γ窺3ゴ1虹：4

ユ

繰返し数（回）

10，000，000

図32破断までに累積された実荷重振幅頻度分布の例

　　（SM50B鋼，黒皮付母材）

材の例を示した。母材試験片の場合，試験片表面には

微細なき裂が多数見られ，二面にはビーチマークも認

められた。溶接継手の場合は余盛付試験片を用いたた

め，破断はすべて余盛止端部からの破断となっていた。

しかし，母材試験片と同様，止端部からの主き裂のほ

かに，周辺に多数のき裂が存在していた。破面にも母

材試験片の場合と同様にビーチマークが認められた。

　写真4には，フィールド試験の場合の試験片表面

のSEM観察結果を示した。実験室試験の場合と同様

に，腐食ピットが疲労き裂発生の起点になっており，

実環境下での腐食疲労き裂発生の機構は，実験室環境

での観察結果と基本的差異はないと考えられる。

に分け別個に計数しており，解析にはこの両者の値の

積集合として求めた。

4．5．3　破面観察の結果

　実験室試験及びフィールド試験で得られた破断試験

片について，試験片表面及び破鍋の観察を行った。

　写真3には，フィールド試験の例として黒皮付置

写真3　フィールド試験の試験片破断状況

写真4　フィールド試験片のSEM観察結果

4．6　考　　察

4．6．1　フィールド試験のき裂伝ぱ特性

　前述したように，破断試験片でのマクロ観察及び

SEMを用いたミクロ観察結果から，実環境下での腐

食疲労き裂発生の機構に実験室環境と大きな差異がな
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いことがわかった。図33には，フィールド試験の破

断試験片について，その破面上に残ったビーチマーク

から，フィールド試験中のマクロな疲労き単二ぱ特性

を示した。この場合，△κの計算に際しては，慣例に

従い実荷重振幅の襯ε値を用いた△1（獺、の値を用いて

いる。図中の実線及び破線はそれぞれSM50B鋼，

3．5％Ni鋼についての高R（応力）比での実験室環境

の結果である。四面のビーチマークから求めたマクロ

な疲労き裂伝ぱ特性は，母材と溶接継手との間で特に

差異はみられず，全体に実験室環境の結果から外れる

傾向にあるが，低△1（領域ではほぼ一致している。

これは外力としての波浪応力が変動応力であるため，

リターデーションによるき裂伝ぱ速度の減速が生じて

いることと，写真3からもわかるように，疲労き裂

発生点近傍でのビーチマークが破面の腐食損傷のため

得られず，き裂が板厚方向に相当進展した状態で得ら

れたものを解析しており，塑性変形が生じているため

の2つの原因が考えられる。しかしながら，図33の

傾向から，き裂が小さい領域では実験室環境のデータ

とほぼ一致するものと推測され，き裂伝ぱ特性につい

ては二二振幅の頻度分布の撫3値で評価すれば，実験

室環境のデータが実際のフィールド環境にもある程度

適用可能と思われる。

4．6．2　フィールド試験の寿命特性評価

　図34に，フィールド試験結果を横軸に，破断まで

の時間を縦軸にひずみから換糞した弾性曲げ応力三二
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図34　実慈力振幅のプ山隠で評価したS－T線図
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頻度分布のη耶値をとって示した。二二には，第1期

の成果を基に求めた試験速度が0．03Rzと0．3Rzの場

合の寿命予測曲線を実線で示した。フィールド試験結

果は母材や溶接継手によらずほぼこれら実験室環境で

得られた2つの曲線の間にあることがわかる。この

際，台風により～斉に破断した試験片についてはプロ

ットから除いた。なお，横軸に前述したレインフロー

計数により求めた累積繰返し数をとって表すと，定性

的には同様であるが，実環境下のデータをS－N線と

して表すことができる。この場合もほぼ同様な傾向が

みられ，試験速度が03Hzの場合の予測寿命曲線が，

フィールド試験結果のほぼ下限に一致していた。この

0．3Hzの値は図28に示したように，モニターした実

荷重波形のほぼ中心周波数に相当する。したがって，

フィ・一ルド試験結果の解析で用いた次の仮定，（a）応

力振編が32MPa以下のデータは計数しない，（b＞応

力振幅の頻度分布の辮ε値を用いる，を基にして次の

結果が得られる。

1）本フィールド試験の環境では1000hはほぼ106

回の繰返し数に相当する。

il）第1期で開発した腐食疲労寿命予測フローに従

って求めた03Hzの場合の寿命予測曲線は，実際の

フィールド試験結果の下限となる。

iii）母材と溶接継手との問で，フィールド試験結果

に差はみられない。

4．6．3　フィールド試験の損傷璽評価

　先ず，フィールド試験の損傷鍵として，試験期間中

に受けた応力振幅の頻度分布に基づき，α3Bzの予測

寿命曲線を用いた線形累積損傷則による解析を行って
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みると累積損傷量は1．0を中心にほぼ0．5～2。0程度

になっていた。ただし，台風時の荒天による大振編負

荷を受けたデータは除外した。

　一方，各試験片ごとに，レインフロー法により分類

計数した各応力振幅ごとの累積疲労損傷董の相対頻度

分布を求め，正規確率紙上にプロットして例示したの

が図35である。これから，累積疲労損傷量の実荷重

の変動にともなう頻度分布は，ほぼ正規分布とみなす

ことができる。ここで，実際の疲労損傷に有効に働い

た荷重波形の数としてその応力振幅が平均値一2sd

（sd：標準偏差〉以上の場合だけを計数し，それを有

効な疲労損傷を与える繰返し数Nψと考えた。この

篤∬を横軸に，図35から得られる平均値σ伽欄を縦

軸にとって図34を再整理したのを図36に示した。

図中には，疲労損傷量糞定に用いた回転曲げ試験で試

験速度がα3Hzの場合の予測寿命曲線を実線で，そ

れとは別にき島伝ぱ特性から初期き弓長さを3μ職と

仮定して求めた予測寿命曲線を破線で示した。両者と

も，紅中の各プロット点とほぼ一致しており，このよ

うな凡∬を用いた整理が妥当なことを示している。ま

た，このような整理を行っても，図34などから得ら

れる結果と一致し，台風時のような極端な環境を除い

た定常的な実環境下では，臨界損傷量の値としては1

を用いれば安全側になると考えられる。

4．6．4　実環境下の腐食疲労寿命予測

　これまで考察したことから，定常状態での腐食疲労
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図36　フィールド試験結果の新しい表示法（平均値）

寿命予測の手順を簡便法としてまとめると図37のよ

うになる。図中には，鰍3値を用いる場合のほか，前

述の有効な疲労損傷を与える繰返し数N4rと累積疲労

損傷量の平均値の関係を用いる場合も示した。ただし，

本研究に類似した環境下で，しかも台風時などの極端

な環境下は別途評価するという前提の基に，この手順

が実機に対しても適用可能と考えられる。
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葬37　実環境実荷重下の腐食疲労寿命予測フロー

4．7　小　　括

腐食環境中の疲労特性について総合的に研究した。
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第1期では実験室試験を中心として，腐食環境中の疲

労破壊のメカニズムについて検討し，環境中における

材料表面での腐食：ピットの発生・成長過程，更に成長

したピット底からのマクロな疲労き裂の伝ぱで腐食環

境中の疲労過程が表されることを示した。また，第II

期では，より実機に近い環境として変動荷重下，実際

の変動環境，更に溶接構造物を想定し，我が国で最も

普遍的な腐食性環境と考えられる海洋環境下で実環境

実荷重腐食疲労試験を実施し，次のような結果が得ら

れた。

（1）本フィールド試験の環境では1000hはほぼ106

　回の繰返し数に相当する。

（2）第1期で開発した腐食疲労寿命予測フローに従っ

　て求めたα3日置の場合の予測寿命曲線は，実際の

　フィールド試験結果の下限となる。

（3＞母材と溶接継手との間で，フィールド試験結果に

　差はみられない。

（4＞フィールド試験で破断までに受けた累積損傷量は

　1．0を中心にほぼ0．5～2．0程度になっていた。

（5＞有効な疲労損傷を与える繰返し数Nのを用いてフ

　イールド試験結果を整理する新しい表示法を開発し

　た。

（6）定常状態での腐食疲労寿命予測の手順を簡便法と

　して提案した。この際，従来からの実応力頻度分布

　のηπ5値を用いる方法のほか，有効な疲労損傷を与

　える繰返し数瓦〃と累積疲労損傷量の平均値との関

　係を用いる方法も新たに提案した。

5　あとがき

　科学技術振興調整費研究「構造材料の信頼性評価技

術の開発に関する研究」のいくつかある課題のうち，

当研究所では，損傷・破壊機構の解明，損傷則及び寿

命・余寿命予測法の開発に関連し，以下の3項臼の

テーマについて研究に取組み，多くの成果を得た。

（1）クリープ損傷の定量的評価と余寿命予測技術の確

　　立

　主要なクリープ損傷であるクリープボイドを新たに

開発した高精度密度測定装置を用い，また微細組織変

化に対しては光顕，電顕，X線回雪及び電解抽出残澄

の分析により定量的に把握した。クリープ変形につい

ては，θプロジェクション改良法を用いて解析した。

これらの結果を総合化して，クリープ損傷線図を作成

し，クリープに関する余寿命予測の具体的な：方法を提

案した。

②　クリープ疲労損傷の定量的評価と余寿命予測技術

　　の確立

　比較的短時聞のクリープ疲労荷重条件下における破

壊形態や粒界田面率の測定などの結果から，クリープ

破断延性を取り入れたクリープ疲労寿命予測法を提案

し，長周期クリープ疲労試験にも適用して，その有効

性を検証した。扱った限られた材料の範囲では提案し

た寿命予測法の妥当性は確認できたが，種々の材料に

対して適用するには，それなりの基礎データの蓄積と，

材料に依存した特異な挙動が起こらないかどうかの確

認の必要性を指摘した。

（3）腐食疲労損傷の定量的評価と寿命予測技術の確立

　鋼橋梁など各種構造物の代表的と考えられる中性塩

化物水溶液中で各種構造用材料について低応力長時間

の実験室試験を行い，腐食疲労における損傷・き裂の

発生・伝ぱ過程の基礎的解析を行うとともに，材料・

環境の組合せの電気化学的評価結果を用いて腐食：疲労

の繰返し速度効果を理論的に予測できるようにした。

また，実腐食環境として海洋環境を取り上げ，波浪力

を利用して疲労試験を行う実環境早早重腐食疲労試験

機を試作して実験を行い，母材及び溶接継手について

損傷機構が実験室試験によるものと差異がないことを

確認するとともに，定常ランダム過程と考えられる実

荷重実環境腐食疲労寿命は，実験室データから十分予

測可能であることを実証した。

　　　　　　　　　　付　　録

　金材技研との協議のもとに，㈱東京衡機製造所が開

発したカム・レバー式長時間クリープ疲労試験機の概

念図を付図肇に，外観写真を付写真1に示す8）。負荷

7
ド

だ

　　　加i熱炉

〃〔＝＝］

多
多

多 ［＝二〕

1申　　　　　　⇔
詳　偏。
　　劣ぬ
　　ム

O

2
ζ

チ

　　　　鞍

纏↑多

アン7

アンフ

腿御アン7

発振器

付図1　カム・レバー式長時間クリープ疲労試験機
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付写真1　カム・レバー式長時間クリープ疲労試験機の

　　　　外観写真

形式はサーボモータ駆動によるカム・レバー式で，伸

び計制御が可能である。停電時には，電磁クラッチが

作動し，偏心カムが自由に回転して荷重を開放し，試

験片を守る安全装置が備わっている。立上がりのひず

み速度は10－4／s程度とした。一方，著者らが開発し

たヒートアクチュエータ式長時間クリープ疲労試験機

の概念図を付図2，外観写真を付写真2に示す8）。負

荷形式は，金属パイプ5の熱変形を利用して直結し

た試験片1に適切なひずみを与えるもので，伸び計

制御が可能である。停一時には，下部荷重ロッド6

／〃γノ／Z〃

5

酬

8

7

8

7

1　3
目

4

9

9

勿6〃

付図2

1．試験片

2．　力ll熱炸1

3．伸び計

4．　ロードセノレ

5，ヒートアクチュエータ

6，ロッド

7．プログラム
　制御アンプ

8．サイリスタ

9．アンプ．

　　　　　　　記録

ヒートアクチュエータ式長時間クリープ疲労

試験機

脚　　．“‘ p　．肉　「弧
　　　　　　　．り

1譲　

付写真2　ヒートアクチュエータ式クリープ疲労試験機

　　　　の外観写真

の側圧ロック機構の油圧（ポンプは手動）を電磁弁に

より開放して荷重を0にすることができる。立上が

りのひずみ速度は16－5／S程度とした。
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価数変動化合物の電子物性に関する基礎研究

科学技術振興調整費による重点基礎研究

材料物性研究部

松下明行＊，松本武彦＊

昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　CeCu4．8の合成と物性測定を行い，高圧下電子比熱測定装置を試作した。　CeCu4．8の電気

抵抗は，約王00Kに近藤効果に起因すると思われるピークを示す。比熱測定の結果得られた

電子比熱係数は71mJ・mori・Kπ2で，ヘビーフェルミオンとしては小さいが，逓常の物質

よりははるかに大きく，価数変動化舎物と考えられた。また3Kに磁気秩序の発生と思われ

る比熱のピークが観察された。これらのことから，CeCu4，8は磁気秩序と近藤効果が競合す

る系であると思われる。

董　緒　　雷

　近年，ある一群の希土類化合物において，化合物申

の希土類元素が整数でない価数もしくはそれに近い状

態にあり，ヘビーフェルミオン，高密度近藤効果など

と呼ばれる非常に特異な物性挙動を示すことがわかり

注臼を集めている。本研究の目的は，このような価数

変動化合物の探索を，分解溶融を起こす希土類化合物

に的を絞って行い，その物性を調べること，及び，こ

のような価数変動化合物の常圧下及び超高圧下の電子

比熱測定を呂的とした装罎の作製を行うことである。

新しい価数変動化合物の探索としては，CeCu5につい

て行った結果’を示す。CeCu5の物性については，これ

までのところほとんど報告されていない。

2　CeC％の合成

　CeCu5は図1に示すような六方晶の化合物で，格子

定数はa漏0．5146a田，　c＝0．4108nmで，もっとも短

いCe－Ce聞距離は0，4108nmである。これはハイブ

リダイゼイションを考えなければξ電子の波動関数の

重なりがなくなるというHillの条件0．325～0．350n組

よりかなり大きく，価数変動化合物になり得る可能性

は大きいと考えられる。

　CeCu5は分解溶融を示す化合物で，液相まで安定に

存在しない。図2はCeCu5付近のCe－Cu2元状態図

「
り

し

　　、ノ7
「a

○・・

Oc・

図1　CeCul～の構造。　a罵0．5146nm，　c二〇，4108nm

＊現在：基礎物性研究部

であるが，CeCu4，　CeCu6が合成過程において崖じる

可能性があり，熱処理温度等がその合成において重要

となる。特にCeCu6と包贔型の反応を行うので，

CeCu6は残留しやすいと予想される。　CeCu6は典型的

な高密度近藤化合物であり，少彙でも残留していると

物性測定上問題となる。図3（a）はCe：Cu＝1：5

の組成に，純度99．9％のCeと純度9999％のCuを秤

量し，アルゴン雰闘気申でアーク溶解後，765℃で2

週間焼鈍を行った試料の粉末X線回折結果である。

高温・長時間の焼鈍にもかかわらず残留CeCu6に起

因すると考えられる回折ピークが幾つか見られる。こ

の残留CeCu6は，熱処理条件を様々に工夫しても依

然として存在した。そこで，原材の配合比を化学量論

組成からずらし，CeC娘5．xの組成の化合物を同様な熱

処理で合成することを試みた。様々なxについて試

みた結果，x＝0．2までCuの比率を小さくして初めて
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残留CeCu6がなくなることがわかった。図3（b）は

このようにして得られたCeCu4．8のX線回折結果であ

る。格子定数はa＝0．5！5nm，　c＝0．411nmで，　CeCu5

の文献値とほぼ同じである。

§

ヨ

ご
§

＄

1 §

ご

i

3　超高圧下電子比熱測定装置の試作

蓉

ご
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　価数変動化合物は，多体効果に起因した大きな電子

比熱係数を持つことが顕著な特徴であることから，電

子比熱の測定がこの系の研究において不可欠である。

また，磁性元素を大きな割合で含むこの系では，

RKKY相互作用による磁気秩序の発生と近藤効果の競

合が常にあり，RKKY相互作用が勝ると磁気秩序が低

温で発生し，そうでなければ近藤効果が出現すると考

えられる。RKKY相互作用は，磁性元素の原子問距離

に強く依存する。このことから，超高圧を利用するこ

とによって，磁性元素の原子間距離を短くし，RKKY

相互作用の大きさを変化させることにより，その競合

の様子を見ることができ，価数変動現象について興味

深い知見が得られることが期待できる。そこで，本研

究では，超高圧下の電子比熱の測定を目的とした装置

の試作を行った。

　超高圧下で比熱を測定する場合，試料を小型の圧力

セルに入れ，全体の比熱を測定し，その後圧力セルの

比熱分を差し引くという方法で行う。この場合の最大

50 40

2θ

30

図3　765℃×2週間焼鈍後の（a）CeCu5，（b）CeCu4．8の粉末

　　X線回折結果

の問題は，試料の重さが圧力セルの重さに比べて圧倒

的に小さいことにある。数MPaの圧力をかける場合，

数百グラムの圧力セルに数百ミリグラムの試料を入れ

る。したがって，通常の物質の測定では最低4桁以

上の精度が必要となる。圧力による微妙な変化を見る

ためには更に精度が必要である。価数変動化合物の場

合その比熱が通常の物質の数百倍から数千倍あるので，

比較的測定しやすいと考えられるが，いずれにしても，

高精度な測定が必要となる。比熱の測定方法には，断

熱法，熱緩和法，一掴記法等があるが，測定対象が高

圧セルと試料という，寸法が大きく不均質なものであ

るため，熱緩和法や光交流法には適さないこと，及び絶

対値が測定できるということから断熱法を用いること

とした。断熱法の測定原理は，高真空に保つことによ

り熱の流入出をできるだけ小さくした（断熱状態）試
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料に，ヒーターにより既知の熱量Qを加え，そのと

きの温度上昇△Tを測定し，熱容量CをC＝Q／△T

から求める方法である。

3．1　全体の構造

　図4（a），（b）に比熱測定装置の主要部分と圧力セ

1K：ポット

断熱容器
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図4　比熱測定装羅の主要部分の構造

ルの構造を示す。比熱測定装置は，断熱容器，1Kポ

ット，Ke3排気ライン，インピーダンスチューブ，熱

スイッチ，高圧容器又は試料ステージ，メインヒータ

ー，サブヒーター，抵抗温．度計2個から構成されて

いる。断熱容器内を真空に排気することにより，外部

との断熱をとる。このとき，接合部の気密はインジウ

ムシールを用いる。He3排気による冷却は，今回は行

わなかった。

3．2　1Kポットによる冷却

　！Kポットは，減圧による冷却とジュールトムソン

効果による冷却を利用したもので，インピーダンスチ

ューブを通して外部から流入させた液体ヘリウムを，

油回転ポンプによって排気することによって約1Kま

で冷却される。インピーダンスチューブは内径

α2搬現のキュープロニッケルのチューブに直径約

α2瓜mのステンレス線を挿入したものである。この

チューブのインピーダンスは，室温において一定圧力

差の下での流量を計ることによって求める。インピー

ダンスは挿入するステンレス線の直径を微妙に変える

ことによって変化させることができる。IKポットが

到達できる温度は，湘回転ポンプの排気量とインピー

ダンスの釣合で決まり，最適な組合せがある。図5

は今回使用した排気量360L／頗nのポンプにおけるイ

ンピーダンスと到達温度の関係である。約5cm鋤…が

最適なインピーダンスであることがわかる。ただし，

この測定の時点ではコールドリークがあったため低撮

での真空度が悪く，到達温度は1．6Kであるが，のち

に1．1Kまで下がることが確認された。

4
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薫

亟

慈　2
攣

舶

1

00
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　インピーダンス（cm－1）

8

図5　インピーダンスチューブのインピーダンスと到達灘度
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3．3　熱スイッチとヒーターの動作

　熱スイッチは試料冷却時には閉じられ（オン状態），

試料と1Kポットの問が熱的に連結される。試料が所

定の温度まで冷却された時点で，熱スイッチは開かれ

（オフ状態），試料は外部に対して断熱状態となる。実

際は，リード線と固定用糸からの熱りークや輻射によ

る熱伝導があるため，断熱は完全ではない。特にリー

ド線からの熱りークが大きいため，リード線はすべて

直径0．05mmのマンガニン線を用い，熱のコンダクタ

ンスを小さくする必要があった。図6は，熱スイッ

チオフの断熱状態でヒーターに通電したときの挙動で

ある。断熱状態では熱の流出入がないためほとんど温

度変化がなく，ヒーターに通電している間だけ昇温し

ていることがわかる。このとき試料に入力された熱湯

Qは，電流を∫，逓一時間を’，ヒーターの抵抗をR

とすると，Q環∫2飽で表される。したがって試料の温

度上昇△Tは，熱容量をCとすると，△T＝Q／C＝

∬2R‘／Cしたがって，　C及びRが一定とみなせる温度

範囲では△Tは電流の2乗に比例するはずである。

図7は，入力した電流値を変化させた場合の△Tの

変化である。極めて精度良く上式の関係を満たしてお

り，ヒーターの熱量がまちがいなく試料に入力されて

いることがわかる。

3．4　温度計と測定精度及び問題点

　温度計にはゲルマニウム抵抗温度計及びカーボン抵

抗温度計を使用した。抵抗温度計の抵抗測定には，温

度計自身の発熱を防ぐために測定時の電流値をできる

だけ小さくし，かつ精度良く測る必要があり，交流ブ

リッジを用いた。温度の読みは，温度変化に対する抵

抗値の変化度，△1～／△Tが大きいほど細かく読める

が，実際にはこの値が大きいところでは抵抗値も大き

いためノイズが大きくなる。このため抵抗温度計の特

性によって最適な測定温度範囲があり，幾つかの抵抗

434
　　　　ヒーター
断熱状態通　電　断熱状態

0，10

2
ミ

榔

弩0．05

00

1　　　2　　　3

　　（電流）2（mA2）

図7　ヒーター電流と温度変化の関係

4

温度計を温度によって使い分ける必要があった。また

本装置では熱の流入流出を最小限に押えるために，温

度計と測定装置の問の全うインを熱伝導の悪いマンガ

ニン線にしたが，これではラインの抵抗値が大きくな

り，温度計の抵抗が小さいところでは測定が難しくな

ること及びノイズを拾いやすくなるという問題点があ

ることがわかった。

3．5　高圧セルの設計

　基本的な構造はピストン・シリンダー型であり，材

質は銅ベリリウム合金である。試料は圧媒体とともに

テフロンセルに封入され，ピストンと台座を通して圧

力を加え，ナットで固定することにより，圧力を保持

する。このようにして，圧力を保持したまま圧力セル

を装置にセットし，測定を行う。圧力は2MPaまでか

けることが可能である。

4．32
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亟

怨4．28

4．26

ODQOOOOoOOOOOOOOo◎◎OOOOo

1　。宅
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4．24
　0　　　　20　　　4〔｝　　　60　　　80　　　100　　　120　　　140

　　　　　　　　円心（秒）

図6　断熱状態におけるヒーター通電時の温度変化

4　物性測性

4．1　電気抵抗測定

　試料を1×1×7mmの大きさにマルチワイヤーソー

で切出し，交流4端子法で電気抵抗の温度依存性を

測定した。図8にその結果を示す。100K付近でや

や上に凸な温度依存性を示し，近藤効果と考えられる。

この点についてはっきりさせるために，以下のような

データ処理を行った。価数変動化合物で見られる電気

抵抗の異常は，磁性元素の持つスピンによって伝導電

子が散乱される近藤効果によって生じる。このため，

価数変動化合物の電気抵抗ρを近藤効果による寄与

ρκと格子振動等のそれ以外の散乱による寄与ρ四に
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分けることが可能である。すなわち，ρ＝ρκ＋ρN

ここでρんだけを取り出すためにρNを見積もる必要

がある。ここではρNとしてCeCu5と同じ構造を持ち，

磁性元索を含まないLaCu5の電気抵抗を用いた。

LaCu5も分解溶融を示す化合物で，　CeCu5と岡様な熱

処理で合成した。この場合もLaCu6がわずかに残留

するが，電気抵抗の挙動にはほとんど影響しないと考

えられるので，この組成の試料を用いた。図9は図8

のCeCu4．8の電気抵抗からLaCu5の電気抵抗を引いた

もの，すなわちρκをlog（T）に対してプロットし

たものである。温度を下げてゆくにつれて，ρκはほ

ぼlog（T）に比例して大きくなり，約100Kで般大

値をとった後減少している。CeCu6は10K付近に抵

抗のピークを持つので，図9のピークは残留CeCu6に

起因するものでないことは明らかである。

4．2　低温比熱測定

　CeCu4、8の20K以下における比熱Cの温度依存性を

図10（a）に，同じデータをC／Tvs．T2プロットした

ものを図10（b）に示す。いま比熱の温度依存性を伝

導電子による項γTと，格子振動による項βT3の和

で表すと，C＝γT＋βT3したがって，　C／Tvs．T2プ

ロットを行うと，電子比熱係数γを縦軸の切片とす

る直線が得られる。したがって，図10（a），（b）から

次のことがわかる。すなわち，（1）3K付近に最大

値を持つ大きなピークが！0K以下に観察される。
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（ii＞低温側が3K付近のピークによって隠されてい

るので，正確な電子比熱係数を見積もることは難しい

が，10K以上の部分を外挿すると，電子比熱係数γ

として71朗・molう・1ぐ2が得られる。この値は通常

の物質に比べると数十倍大きいが，ヘビーフェルミオ

ンとしては比較的小さい値である。

5　考察と結雷

　電気抵抗の温度依存性は100K付近にピークを持っ

ているが，これをそのまま近藤温度丁κと考えるのに

は高すぎる値である。CeA12，　CeA13，　CeCu2Si2等では，

強い結晶場によって真のTκより高温側にも大きなピ

ークが観察される。CeCu5の結晶場については全く知

られていないが，これらからの類推から，CeCu5も結

晶場の影響により100K付近にピークをつくるものと

考えられる。したがって，真の近藤温度に相当するピ

ークが低温側に見られるはずであるが，図9にはは

っきりとは見られない。これは，今回の測定温度範囲

よりも低温．側にもう一つのピークがあるか，あるいは，

一般に低温側のピークは小さいので，見にくくなって

いるという可能性がある。いずれにしても，CeCu48

の近藤温度丁κは数κ以下と考えられ，ρNを引かな

くても明瞭なピークが見られるCeCu6のような典型

的な高密度近藤化合物ではないようである。

　このことは，電子比熱係数が71mJ・mor1・K胃2と

ヘビーフェルミオンとしては小さいほうであることか

らも推測される。また3K付近に見られる比熱のピー

クはその大きさから磁気秩序によるものと考えられる

が，これはRKKY相互作用の大きさが近藤効果のそ

れと同程度になっていることを示している。結局

CeCu5は磁気秩序を示す価数変動物質と欝うことがで

き，磁気秩序と近藤効果の競合した興味深い系と考え

られる。
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科学技術振興調整費による重点基礎研究

構造制御研究部

吉原…紘＊，土佐正弘＊，吉武道子＊

昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　近年，金属問化合物は従来の金属材料にはない新しい性質を持つ素材として注際を集めて

いる。本研究では，薙心中の物質移動がバルクに比べ容易であることに着翻し金属試問士の

反応を積極的に利用して従来の方法では得られない新しい金属問化合物を開発するための基

礎的研究として，（1）Ti膜挿入による膜と基板の密着性の向上についてNb膜／Cu基板の系

で，（2）薄膜問の物質移動についてNb膜／Ti摸系で，（3）薄膜と基板との悶の物質移動により

どのような金属問化合物が生成するかをTi膜／Cu基板の系で調べた。

　これらの研究に関するおもな結論は以下のとおりである。

（1）NbとCuとは化合物を形成せず，　Cu中へはNbがほとんど悶溶しないため，　Cu基板上

に直接Nb膜を蒸着した場合には密着性が悪い。中間反応膚としてCu棊板とNb膜との間

にTi膜をはさむと，　Nb膜の密着性は向上する。

12）TiはNb最中をバルクNb串の約60％という小さな活気化エネルギーで拡散し，　Nb御

壷醸に濃縮する。

（3＞Ti膜とCu基板との間の物質移動には大きく分けて2つの異なる過程がある。まずは

CuがTi一中を低温で非？iケに速く拡散して表面にほんのわずか現れる過程である。この過程

では金属問化合物はほとんど形成されていない。次に，元のTi膜／Cu基板界面で相互拡散

が起こりγ一Ticu，　Ti3Cu4，　TiCU3という3種類の金属問化合物が層状に形成される。こ

の金属問化合物が馳伏に形成される速度は，バルク中で0）速度とほぼ同じである。

1　緒　　言

　近年，金属間化合物は従来の金属材料にはない新し

い性質を持つ素材として注目を集めている。本研究で

は薄膜中での物質移動がバルク中に比べ容易であるこ

とに着嗣して金属薄膜同士の反応を積極的に利屠して

従来の方法では得られない金属問化合物を合成するた

めの基礎的研究を行った。

2　薄膜の密着性に関する研究

　トリスタン計画などの高エネルギー物理学の推進に

は，高いエネルギー利得の粒子力目速を行うことのでき

る高周波加速器が不可欠である。現在，力目速器の加速

空洞については，電力損欠が少なく，高い加速電界が

得られる超電導空洞が主流になりつつある。この超電

＊現在：表面界1自1制御】研究部

導加速空洞用の材料として，純金属の中で最も高い超

電導遷移温度と臨界磁場を持ち，しかも，低温脆性に

優れているニオブ（Nb）が用いられている。しかし

ながら，Nbは熱電導率が低いために，表面に小さな

欠陥や不純物が存在すると，そこに高周波損失が集中

し温度が上昇してしまう。このため，その付近の表面

が常電導に転移し，常電導に転移した領域が広がり続

けるか，安定に存在するかによって空洞の最大舶速電

界が決まってしまうという問題点があるD。

　鋼（Cu）は熱電導率が高いため，　Cu表面にNb膜

を蒸興することにより，このような澱度上昇の広がり

を抑えることができる。しかしながら，Cu基板上の

Nb膜は密着性が悪く剥離などが生じやすいという問

題点がある2｝。そこで，Nb／Cu空洞開発の基礎として，

極低温のヒートサイクルでも密着性の高いNb膜を

Cu表面に作製することが重要となる。

　本研究では，前処理の異なるCu基板上にNb膜を
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蒸着し，Cu基板の前処理，及び中間層の挿入がどの

ような界面反応により密着性に影響を及ぼしているか

を調べるとともに，その高周波超電導特性についても

検討した。

2．1　案験方法

2．1．1　基板

　本実験に用いる試料は，密着性試験用，直流超電導

特性測定用，及び高周波超電導特性測定用の3種類

とし，それぞれ前処理条件を変えたものを準備した。

　密着姓試験用の基板は純度99．94％の銅板で，その

形状は厚さ1mmの10mm平方である。この基板につ

いて機械研磨，化学研磨，電解研磨の3種類の表面

処理を施した。まず，機械研磨については，エメリ一

紙と粒径α25μ獄のダイヤモンドペーストで研磨し

た後，アセトン中で超音波洗浄を行い脱脂した。更に，

機械研磨後記30μ組化学研磨したものと機械研磨後

電界研磨したものを作成した。化学研磨液としては

46％HFとHNO3とH3PO4を同量ずつ混合した液を

用いた。電解研磨は，H2PO4を724ml，　CrO3115g，

及び純水232mlを混合して溶液中で鉛陰極を用いて

電流密度5．88A／cm2で行った。

　直流超電導特性測定用基板としては表灘をHFで化

学研磨したガラス板を胴いた。基板形状は厚さ2mm，

幅5mm，長さ50組mとした。また，一部の基板は，

10r8Torr以下の真空申で1蒔問700Kで焼逸するこ

とにより熱的な構造変化の有無を調べた。蒸着した

Nb膜との特性を比較するために，同形状のNb板を

用意した。Nb板の表面は密着性試験用基板と同じ化

学研磨処理を施した。

　高周波超電導特性測定胴基板としては，純度

99．9％のCu円板を罵い，その形状は，摩さ3mm，直

径85mmφとした。更にこの基板について密着性試

験用に基板と同様に機械研磨したものと電解研磨した

ものの2種類を作成した。蒸着したNb膜との特性を

比較するために，【司形状のNb円板を用意した。　Nb

円板の表面は密着性試験用基板と同じ化学研磨処理を

施した。

2．1、2　蒸着及び密着性試験

　Nb膜のCu基板上への蒸着は高周波マグネトロン

スパッタ法で行った。蒸着条件を表肇に示す。Nb膜

の厚さは，Cu板上では5．8μm，　Cu円板上では2．！μ

孤，ガラス板上では5．8μmとした。

　金属／セラミック接合のように異種材料の接合の際

にはTiが接合助剤としてしばしば用いられる3｝。本

研究では，CuとNbとの接合力を増すために，　Ti膜

衷1　蒸着条件

方法

ターゲット

スパッタガス

基板温度

高周波電力密度

膜厚

高周波マグネトロンスパッタ法

Nb及びTi（99．9％）

アルゴン（99．999％）

4×10－3Torr

室温（特に加熱せず）

5．1W／cm2

Nb：2，1～5．8μm

Ti：1．0～3。2μm

を中間層としてCu基板上に蒸着し，その上にNb膜

を蒸着する方法をとった。ただし，Tlの蒸着は機械

研磨したCu板，　Cu円板，及びガラス板についての

み表1に示す条件で高周波マグネトロンスパッタ法

により行った。Ti膜の厚さは，　Cu板上で3．2μm，

Cu円板上では2．5μm，ガラス板上では1．0μmとし

た。

　蒸着膜の密着性については，蒸着した基板を液体窒

素中に3分間浸した後，引き上げ，室温で2分間放

置する熱サイクルを5回繰返すことにより，蒸着膜

内に熱応力を発生させ，これにより生じた膜の形状変

化を走査電子顕徴鏡（SBM）などで観察することで評

価した。

　基板，及び蒸着膜の表面組成分析には，ビーム径3

μ斑の電子銃を持つオージェ電子分光器（AES）と

MgのKα線のX線源を持つX線光電子分光分析器

（XPS）を用いた。また，蒸着膜の結晶構造の測定は

X線心馳法により行った。

2．1．3　超電導特性の測定

　直流の超電導遷移温度（7’。）の測定については，液

体ヘリウム中に試料を浸し，四端子法により，試料の

温度に対する電気抵抗の変化を測定することにより求

めた。同時に残留抵抗比（R1～R）も測定した。温度は

金鉄クロメル熱電対により測定した。

　高周波超電導特性はQ値（quality　factor）により評

価した。Q値は高周波表書抵抗の逆数に比例するもの

である。Q値の測定として自由振動の減衰から求める

decre組ent法を用いた4）。この測定は高周波超電導特

性測定用小型空洞を製作し，これにマイクロ波をパル

ス変調して導入し，空洞から戻ってきた反射波を観察

することにより行った。測定量は，空導の共振周波数

Fo，入射電力Pf，反射電力P，，及びP，の半減期τ1／2

である。

　空洞本体のQ値（Qo）は
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Qo＝（1十δ）Q，によって求められる。ここで，わは

結合定数で，

δ＝（1±V厩））／（1平而））で与えられ，

Q，は空洞以外の負荷も含んだ測定装置全体のQ値で

Q，＝2π∫oτi／2／lo92

で与えられる。

　測定に用いた空洞は，内径70mm，高さ38mmの

Nb製の円筒の両端を同型の円板で密閉したもので，

円板の1枚は測定用の試料を設置し，もう1枚の円

板にはNb製で，偏心した位置に排気量，及び上下可

動式励振用プローブ挿入用の兼用ポートを設置してあ

る。このように製作した空洞をクライオスタット内に

入れ，空洞内を10－7Torr以下まで真空排気した後，

プローブよりマイクロ波を導入した。共振周波数は，

6．546GHzであった。クライオスタット内は液体ヘリ

ウムで満たして減圧することにより，2．5Kまで降温

した。温度はマノメーターで蒸気圧を測定することに

より求めた。

2．2　実験結果

2．2．1　蒸着膜

　写真1（a）に各種条件で表面処理したCu上にNb

を蒸着した試料のマクロ写真を示す。機械研磨した

Cu上のNb膜は全面が剥離し，化学研磨したCu上の

Nb膜には隆起が生じている。電解研磨したCu上の

Nb膜とTiを中間層としたCu上のNb膜には剥離や

隆起という欠陥は生じていないことがわかる。

　電解研磨したCu上に蒸着したNb膜のAESスペク

トルにはNb以外のピークはほとんど観察されず，吸

着によると考えられるCと0のピークがわずかに観

察されるのみである。このNb膜について行ったXPS

の測定結果，Nbの3d5／2の結合エネルギーの値は

202．OeVで，金属Nbの値5）（202．2eV）と一致して

いる。したがって，蒸着により作製したNb膜は，金

機械研磨 化学研磨

（b）

電解研磨

謹
　1

Ti挿入

．職
面影

　1cm

写真1　種々の基板に蒸着したNb膜の写真（a）蒸着時，（b）熱サ

　　　イクル試験後

歩Nbであることがわかる。また，　Nb膜の結晶構造

をX線回折により調べたところ，（110）が配向して

いることがわかった。更に，Tiを中間層としたCu上

のNb膜の断面のSEM像からNb／Ti膜が柱状構造を

していることがわかった。

2．2．2　密着性

　機械研磨したCu上のNb膜は剥離したのでこれ以

外の表面処理を施したCuにNbを蒸着したものにつ

いて，液体窒素中と室温との問で熱サイクル試験を行

った。その結果を写真1（b）に示す。化学研磨した

Cu上のNb膜は，写真1（a）に示される隆起箇所が

広がっている。一方，Tiを中間層としたCu上のNb

膜と電解研磨したCu上のNb膜には，隆起や剥離等

の損傷は観察されない。

2．2．3　超電導特性

　ガラス板上のNb膜とこれを焼鈍したもの，　Tiを中

間層としたガラス板のNb膜とこれを焼鈍したもの，

及びNb板について測定したT．とRRRを表2に示す。’

各丁，の値には±1K程度の差がみられるが，この差は

測定誤差であると考えられ，Nb膜のT，は，　Tiの中

間層の有無や焼鈍の有無にかかわらず，Nb板のT，と

ほぼ等しいことがわかる。Nb膜のRRRについては，

いずれも同じ値であり，Tiの中間層の存在や焼鈍に

よるRRRへの影響はないことがわかる。また，得ら

れた値はCERNの報告値6）よりも高く，不純物や欠陥

の少ない優れたNb膜が得られていると考えられる。

この値は超電導高周波表面抵抗のBCS理論抵抗にも

影響するため重要である。

表2　T，とRRRの値

T，（K） RRR
Nb／ガラス板 9．0 20

Nb／ガラス板（焼鈍） 8．9 22

Nb／Ti／ガラス板 9．0 18

Nb／Ti／ガラス板（焼鈍） 9．1 18

Nb／Cu（CERN）6｝ 9．2 4～17

　次に高周波超電導特性について，化学研磨したNb

の円板，電解研磨したCu円板上のNb膜，及びTiを

中間層としたCu円板上のNb膜についてQoを測定し

た。その結果を図1に示す。縦軸はQo値で，横軸は

測定時の液体ヘリウムの温度である。Tiを中間層と

したCu円板上のNb膜のQo値の温度変化曲線は，

Nb円板の温度変化曲線とよく一致していることがわ
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fo＝6．546GH、

OCu板．ヒへのNb／Ti

●Nb板

○

0

の厚さは薄い。更に，XPSによりスパッタリング時

間2分の深さのところに存在する各元素についてそ

の化学状態を調べた。その結果を表3に示す。化学

研磨したCu板表面のCu2p3／2と01sの結合エネルギ

ーの値は，それぞれ，Cu20のCu2p3／2と01sの値と

一致しており，化学研磨したCu表面にはCu20が形

成されていることがわかる。電解研磨したCu板表面

のCu2p3〆2，　Cr2p3／2，及び01sの結合エネルギーの

値は，それぞれ，Cu20のCu2p3／2，　Cr203のCr2p3／2，

及びCu20とCr203の両方の01sの値と一致しており，

2，5 3．0 　3．5

温度（K）

4．0 4．5

図1　Nb板とCu板上にNb／Ti膜を蒸着したもののQ〔⊃値の変化

かる。したがって，Tiを中間層としたCu板上のNb

膜はNb板材と同程度の高周波超電導特性を持つと言

える。なお，本測定では，空洞内に挿入するプローブ

の位置によりQo値が変動したので，　Qo値の最大とな

るものを採用した。また，電解研磨したCu円板上の

Nb膜はQoが測定できなかった。この原因を調べる

ために測定に使用した円板を装置から取り出して

SEMを用いてその表面を観察した。その結果を写真

2に示す。Nb膜が波打つように隆起していることが

わかる。

（a）

401
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図2　（a）化学研磨したCuのデプスプロファイル（b）電解研磨し

　　たCuのデプスプロファイル
写真2　電解研磨したCu上のNb膜のQ【，値測定後のSEM写真

2．2．4　各種研磨したCu板表面の分析

　化学研磨したCu板と電解研磨したCu板の表面に

ついてAES分析とXPS分析を行った。図2にAES
による深さ方向の分析結果を示す。縦軸はオージェピ

ーク高さで，横軸はスパッタリング時間である。化学

研磨したCu表面ではOがかなり試料内部にまで存

在しているが，電解研磨したCu表面には0の濃縮層

表3　XPSによるCu，Cr，0の結合エネルギー
　　（単位はeV）

Cu　2　P3／2 Cr　2　P3／2 01s

化学研磨Cu

d解研磨Cu
bu205）

br2035）

932．3

X31．8

X32．2

576．3

T76．6

530．0

T30．8

T30．4

T30．3
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了解研磨したCu板表面には，　Cu20とCr203の混合

酸化物層が形成されていることがわかる。

2．3　考　　察

　化学研磨などの研磨処理をしたCu表馬上のNb皮

膜にはすべて剥離や隆：起が生じ，空洞用の処理法とし

ては不適当であることがわかった。Nb／Ti積層膜のみ

が密着性が良く，かつ，Nbバルク材と岡程度の高周

波超電導特性を得ることができた。

　Cu表面上にNbを直接スパッタ蒸着する場合には

密着性が悪いが，この原因は以下のように考えられる。

①CuとNbとは化合物を形成しない。②Cu中へは

Nbがほとんど圃溶しない。③Cu表面には，化学研磨

ではCu20が，電解研磨ではCu20とCr203の混合酸

化物層という安定層が形成される。これらにより，

Nb膜とCuとの反応が生ぜず，　Nb膜の密着性が良く

なかった。

　Tiを中尊層にいれたCu板上のNb膜は密着性が優

れていた。これは，CuとTiが化合物を形成しやすく，

また，Nb中へのTiの固制度が大きいために，　Tiと

Cu，及びNbとTiの接合性が良くなり，したがって，

Nb／Ti積層膜のみが密着性が優れたものになったと考

えられる。

2、4　小　　括

　機械研磨，化学研磨，電解研磨の3種類の研磨処

理をそれぞれ行ったcu板上，及びTiを中間層とし

たCu板上にNb膜を作製し，そのNb膜の密着性と

超電導特性について調べた。その結果，以下のことが

明らかになった。

〈1）機械研磨したCu板上のNb膜は金藤剥離した。

化学研磨したCu板上のNb膜は液体窒索の熱サイク

ルにより隆起颪積が広がった。電解研磨したCu板上

のNb膜は，液体窒素の熱サイクルでは隆起や剥離が

生じなかったが，液体ヘリウム冷却後，高周波電力を

印加した後では隆：起が観察された。しかし，Tiを中

間層としたCu板上のNb膜では2．5Kまでの高周波測

定後でも全く剥離や隆起などの欠陥が生じなかった。

（2＞Tiを中間贋としたCu板上のNb膜は，42Kから

2．5Kまで，化学研磨したNb板と阿程度の良好な高

周波超電導特性を示した。

（3）Tlは，　Cu，及びNbの両方に接合性がよいため

に密着性に優れたNb膜が得られることがわかった。

　以上により，Tiを申問層に入れることにより，　Cu

板上に密着性の高いNb膜を作製することに成功した。

しかも，良好な高周波超電導特性を示したことにより，

今後，全く新しいNb／Cu超電導力目速空洞の開多蒼への

大きな試金石となるであろう。

3　薄膜間の物質移動に閲する研究

　2章に述べた薄膜の密盾性に関する研究で，Ti膜

をNb膜とC睦基板の間にはさむと密着性に優れた超

電導皮膜が得られることがわかった。そこで，Nb膜

の密着性に及ぼすTiの効果についての基礎的な知兄

を得るために，Nb膜中のTiの拡散現象について調べ

た。

3、　1　　実験方法

　基板には純度99．9％のCuをダイヤモンドペースト

で研磨した後，アセトンで脱脂洗浄したものを用いた。

Nb及びTiの基板への蒸膚は高周波マグネトロンスパ

ッタ法で行い，まず，Cu上にTiを1．5μm蒸着した

後，Nbを1．9μm蒸着した。その試料をAES装罎内

にセットし，真空中で加熱しながら表醸紐成の変化を

AESにより湖凝した。

3，2　実験結果

　蒸着膜の断面のS£M像を観察したところ，膜は柱

状組織からできていた。

　試料を真空中で約750K以上に加熱した場合，ある

時間が経過すると，表醸にTiのオージェピークが観

測される。図3に770Kでの加熱時間による表面組

成の変化をオージェピーク高さで表したものを示した。

Tiが表面に現れるのは，　TiがNb膜中を拡散により

表面まで移動してくると考えられる。表面にTiが観

測されるまでの時間1は，Nbの膜厚をκ，拡散係数を

Dとすると，簡単には（！）式のように表わされる。

κ竺　 （2正）‘）　1／2…　。・・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

したがって，Tiが表面で観察されるまでの力目熱時問

を測定することにより，Nb忙中のTiの拡散係数を求

めることができる。

　10嚢

導

15

Ol

。Nb

3．6　　　　　　7．2　　　　　10．8

　　　撫熱時腿（kS）

14。4

図3　Nb／Tiを蒸着したCuの770Kにおけるオージェピーク高

　　さの時間変化
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　図4にはこのようにして求めた拡散係数の湶度依

存性を示す。これから，拡散係数は748κ～873Kの

範國で（2）式のように表される。

1）＝1．31　。exp　（一23！／1～T）　・・・…　　　　　　　　　　　　　　（2）

　（拡散係数の単位はm2／s，活性化エネルギーの単

位はkJ／mol，温度の単位はK）

　また，770Kで18ks加熱した試料の深さ方向の組

成変化を図5に示した。この図からわかるようにTi

はNb膜表面に濃縮している。

　　　　10－14

　　　票
　　　墓1じ、、

　　　葺

　　　　10…16

　　　　　1．1　　　　　　1．2　　　　　　1．3

　　　　　　　　　　　1／T，1ぐl　　　x10－3

　　　図4　Nb膜中のTlの拡散イ系数の温度依存性

　10

i義8
繧

馬

盗　6
ヘ

コ　　4

縣

ち＼

i　2

』

⑲

皿

G

…1 c＝＝4×！0一5・exp　（一37Q／1～T）　。・・…　　　　　　　　　　　　（3＞

　　（単位は（2）式と同じ）

　温度範囲が異なるため完全な比較はできないが，近似

　的には，本試験では測定されたNb膜中のTiの拡散

　係数の値はバルク中の拡散係数に比べて，おおよそ

　60％であることがわかる。このような値は，金属の

　表面拡散係数の値8）に近いものである。

　　スパッタで蒸着した膜の構造は，蒸着温度や雰囲気

　の圧力によっても異なるが，本実験の場合，膜は多く

　の柱状維織からできている。したがって，蒸着膜はバ

　ルクの材料に比べて隙間が多く，Tiは毒中の隙間の

　表面を拡散し表面に到達するものと思われる。そのた

　め，蒸着膜中の拡散係数はバルクの材料の場合に比べ

　て非常に大きくなると考えられる。

　3．4　小　　括

　　Cu基板上にマグネトロンスパッタ法により蒸着し

　たNb膜の密着性に及ぼすTiの効果についての基礎

　的な知見を得るために，Cu基板にあらかじめTiを蒸

　着し，更にその上にNbを蒸着した試料について，真

　空中で加熱しながら表面組成の変化をAESにより調

　べた。得られた結果は以下のとおりである。

　（1）TlはNb壷中を逓って，　Nb膜表而に濃縮する。

　（2）TiのNb壷中の拡散係数の活性化エネルギーは約

　231kJ／mo1であり，これは表灘拡散の品詞に対応する

　値である。

　（3）Tlは膜の中の柱状組織の表面を表面拡散により

　拡散し，表礪に到達するものと思われる。

0

。Nb

・Ti

“Cu

＼＼＼」

　　　　　イ

9　　　　　　　18

スパッタリング．111寺問（kS）

4　薄膜と基板間の物質移動による金属間化合物

　　生成に関する研究

0 27

図5　Nb／Tiを蒸着したCuの770Kにおける正8ks後のデプス

プロファイル

3．3　考　　察

　Nb膜金属中のTiの拡散係数。に関しては，

1898K～2348Kの問で，温度をTとすると（3）式のよ

うに表されるという報告がある7）。

　2章の薄膜の密着性向上の研究で，TiをNb膜と

Cu基板の問にはさむと良いことがわかり，3章の薄

膜間の物質移動に関する研究で，Nb膜とTi膜との間

の接合機構にはTiのNb藩中の非常に速い拡散が関

与していることが推定された。そこで，本研究では

Cu基板とTi膜との問の接合機構について調べた。

4．1　実験方法

　純度99．9％のCu板を1mm×！0mm×10mmに切

り出し，エメリー紙，粒径0．25μmのダイヤモンド

ペーストで研磨した。このCu基板上にTiを高周波

マグ不トロンスパッタ法により約1μm蒸着した。Ti

を蒸着したCu板を真空中で690K～1000Kの問の一一

定温度で加熱しながら表面組成の変化をAESで観察

し，Cuが現れるまでの時間を測定した。また，加熱

後の試料のX線回折パターンより生成した化合物層
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を調べた。更にその試料の深さ方向のTiとCuの濃

度変化をアルゴンイオンスパッタをしながらAESを

取ることにより調べた。

4．2　案験結果

　800K～1000Kでは，四温時にCuが濃度約5％だ

け表面に現れ，設定温度に到達後しばらくCu濃度は

約5％に保たれる。その後Cu濃度は増加する。設定

温度に到達してからCu濃度が増加するまでの時問を

‘1とする。図6には720Kと850Kでの加熱時間に

よるCuの表面濃度の変化を示した。720kでの挙動

と∫。については後ほど述べる。

　‘1より長時間加熱した試料のX線回折により同定

された化合物相はγ一TiCu，　T13C恥，　TiCu3であった。

各温度で一時闘加熱した試料のX線回折パターンを

加熱前のパターンと併せて図7に示した。高温にな

るにつれてγ一TiCuは減少し，　TiCu3がおもな相にな

る。また，850Kでも28時間加熱したものはTiCu3

と基板のCuのみであった。

　図8には880K：で1時間加熱した試料の深さ方向

分析結果を示す。Ti3Cu4，　TICu3が腰状に生成してい

ることがわかる。また，深さ方向析後の試料のエッチ

ング深さを測定することにより，生成した金属間化合

物の潭さは約10μmであることがわかり，蒸着した

Tl膜の厚さの数倍であった。

　各温度における‘1を測定して，これからα）式によ

り拡散係数を求めその温度変化を示したのが図9で

ある。これより，振動数項（Do），活性化エネルギー

（E）の値を求めるとDo瓢43×10而5m2／s，　E篇

190kJ／molとなった。

　一方，昇温時にCuが現れる挙動を調べるため，

690K～720KでCuが約5％だけ表面に現れるのに要

する時間‘oを測定した。‘oの温度変化から拡散係数
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表4　Cu－Ti系での相互拡散：の活性化エネル
　　　ギー（単位はkJ／mol）

Ti中のCu（綴溶範囲内）9）

γ一TiCulo）

Ti3Cu410｝

Ti2Cu710）

Cu中のTi（圃溶範囲内＞10）

本実験

183kJ／mo1

166kJ／mo1

142kJ／moI

92kJ／rnol

I96kJ／mo1

190kJ／mol

．図8　Cu基板上にTlを蒸着した試料を880Kで1時問加熱した

　　もののデプスプロファイル

「

瀞
三

10－14

10－15
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10　17
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　1／T（10－alぐ1）

図9　Ti膜／Cu系の拡散係数の温度変化

1．3

の温度変化を求めることを試みたところ，720Kのと

き6分，700Kのとき25分でCuは表面に現れたが，

690Kでは6時間経ってもCuは表面に現れなかった。

　また，この状態の試料のX線回折を測定したとこ

ろ，金属間化合物の存在は観測されなかった。

4．3　考　　察

　金属間化合物が層状に生成していることから，表面

でのCu濃度が増加するまでの時間らでは，表揃には

γ一TiCuが生成していると考えられる。このときには

既に他の金属問化合物が生成しているので‘1から求

めた拡散係数は，それらの層を通しての拡散の中の律

速段階のものに対応すると考えられる。

　バルクにおける種々の相での相互拡散の活性化エネ

ルギーの文献値9＞10）を表4に示した。これより，実

験で得られた拡散の活性化エネルギーは，バルクCu

中のTi不純物拡散，あるいはバルクTi中のCuの拡

散，もしくはγ一TiCu中の相互拡散の活性化エネル

ギーと同程度であることがわかった。

　また，生成した金属間化合物は，γ一TiCu及び

Ti3c恥とTiCU3であり11），そのうちTi3Cu4とTiCu3

は，バルクのTiとCuから生成するTi2CU3，　TiCu2，

Ti2Cu7のとは異なる生成物であった。

　Cuがわずかだけ表面に現れる挙動は，拡散時間の

測定できる温度範囲が非常に狭く，690K以下では

Cuが表面に現れないことから，　Cuが表面に現れるの

は拡散ではなく膜にき裂が入り基板のCuが見えてい

るのではないかと考え，二次電子論を観察したが表面

はスムーズでき裂はみられなかった。したがって，膜

のき裂によりCuが観測されるのではなく，　Nb宮中』

のTiの拡散と同様に，　Cuが非常に速くTi敵中を拡

散するためにCuが観測されるのだと考えられる。こ

の拡散の測定できる温度心耳が非常に限られているの

は，この拡散には無卦不純物などのほかの要因も影響

を与えているためと考えられる。

4．4　小　　括

　Cu基板上にTiを蒸着した試料を，真空中で加熱し

ながら表面組成をAESにより調べ，　Cuが表面に現れ

た試料についてX線回折により金属問化合物相の生

成について調べた。得られた結果は以下の通りである。

（1）700K以上で小量のCuのTi膜表面への非常に速

い拡散がみられた。この拡散では金属問化合物は観測

されるほどは生成しない。

（2＞800K～！000Kでは上の非常に速い拡散のほかに

Cuの表出への拡散がみられたが，この拡散係数はほ

ぼバルク中の値と同じであった。また，加熱後の試料

には金属間化合物，γ一TiCu，　Ti3Cu4，　TiCu3が生成

した。

5　結　　言
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　本研究では，薄膜中の物質移動がバルクに比べ容易

であることに藩目し金属膜同士の反応を積極的に利用

して従来の方法では得られない新しい金属問化合物を

開発するための基礎的研究として，（1＞Ti膜挿入によ

る膜と基板の密着性の向上についてNb膜／Cu纂板

の系で，（2）薄膜間の物質移動についてNb膜／Ti膜系

で，（3）薄膜と基板との間の物質移動によりどのような

金属問化合物が生成するかをTi膜／Cu基板の系で調

べた。

　これらの研究に関するおもな結論は以下の通りであ

るQ

〈！）NbとCuとは化合物を生成せず，　Cu中へはNb

がほとんど固溶しないため，Cu基板上に謝恩Nb膜

を蒸着した場合には二念性が悪い。中問層としてCu

基板とNb膜との問にTi膜をはさむと，　Nb膜の密着

性は向上する。

（2）TiはNb地中をバルクNb中の約60％というノ1・

さな活性化エネルギーで拡散し，Nb膜表面に濃縮す

る。

（3）Ti膜とCu基板との間の物質移動には大きく分け

て2つの異なる過程がある。まずはCuがTi膜ゆを

低温で非僧に速く拡散して表面にほんのわずか現れる

過租である。この過程では金属間化合物の生成は観測

されなかった。次に，元のTi膜／α星基板界画で相互

拡散が起こりγ一TiCu，　Ti3Cu4，　TiCU3という3種類

の金属問化合物が層状に形成される。Ti3C馬と

TiCu3はバルクからは生成しない格である。この金属

間化合物が暦状に形成される速度はバルク中での速度

とほぼ同じである。

参考文献
1）野i．】修一，光延信二：月二1：ilフィジクス，5（1984），775．

2）Benvenuti，　C，，　Circelli，　N．，1．Iauer，　M．　and　Weingarten，　W．：

　巨£BE　Tran．　Mag．，21（1985），153．

3）　｝㌦譲垢証台り3　：葦乏敢1孝i｝‘1二，　4（1983＞，2．

4）Lowe，　G．　A，，：SLAC　TN－6825，25（1985｝

5）　Physical置lectronice里ndustries　Inc．，歪）ata　SheeしNo．7315

　（玉973＞．

6＞Amolds想ayer，　G．　and　Weingarten，　W．：CERN／EF　86－20

　（1986）．

7）金属データブック：日本金属学会編，（1984）．

8＞Bonze；，｝1，　P．：Structure　and　Properties　of　Metai　Surfaces，

　昏4aruzen，（1973＞，248．

9）三ijima，　Y，，　Hoshino，　K、　and｝hrano，　K．：Met．　Trans．　A，8A

　（1977＞，997．

10）Schatt，　W．　UB！・｝ch，　H，，　Kleinsuclく，　K．　Dabritz，　S，ほlerenz，　A．、

　Be：’gner，1）．　and　Lt三。訳，卜し：Krist、　Techn．，13（1978），185、

H）joint　Commi雛ee　on　Powdeヨ’1）iffractlon　Standards：Powder

　I）iffract§on　FUe．

研究発表
（1∵i頭）

1）Cu上に蒸着したNb膜の密着性と高尉波超1包導斗寺性，二1二佐

　jE弘，害原一紘斎藤健治＊，浅野清光＊，光延｛叡ヅ，小

　島融鷺＊（＊高エネ研〉，日本金属学会，62，10．

2）Nb表面への不導体酸化物皮膜の形成と超伝導高周波特二三，

　浅野清光㌔光延｛註二＊，小島融ヨ＊塙エネ研），土佐正弘，

　吉原一紘，日本表山科学会，62．12．

3＞Nb蒸着膜の密疏性に及ぼすTiの影響，土佐正弘，古二一

　紘，目本金属学会，63．4、

・D超伝導加速器用M）田籍からの二二次電子放出，浅野清光寧，

　小島融三＊（＊高エネ研），藤1駁　純，≧｛諺；←一紘，日本表蒲

　科学会，63．12．

5＞Ti膜中へのCuの拡散と化合物生成，吉武道子，二1正f原一紘，

　　日本金属学会，冗．4．

（誌一．k）

1）XPS，　AESによるNb酸化膜の一飯，浅野清光＊，斎藤健

　治＊，光延信二＊，小島融三：三＊（＊高エネ研），土乾正弘，吉

　｝三；〔一糸な，　表田i利・学：，　8（1987｝，　216、

2）Cu板一ヒのNb一その密着性と高周波超伝導特性一，二佐罠

　弘，吉原…紘，浅野清光ホ，小島融三㌔光延信二＊，斎藤

　健治＊，陶山晋一＊（＊高エネ研〉，表面科学，9G988），

　　51．

3）　XPS　and　ABS　stu（hes　of亀hin　oxide　layers　on　niobium　for　su－

　　percondし雀cting　RF　cavities，　Asano，　K．ホ，董へ【ruya，　T．＊，Kolima，

　　Y．＊，Mitsunobu，　S．寧，Nakai，　II．＊，Noguchi，　S．寧，Saito，　K，＊，Ta・

　lima，　T．寧（＊Nati・nal　Lab・raSt・ry　f。r壬ligh　B　nergy　PhySiCS），

　　Tosa，　M．　a臼d　Yoshihara，　K，　KEK　Report　88－2（1988）．

一69



3次元制御物質合成法の基礎技術に関する研究

科学技術振興調整費による重点基礎研究

原子炉材料研究部

山内　泰＊，藤塚正和＊

昭和62年度

，新野　仁＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　集束イオンビームによる微細加二1：二を行う小規模システムを3次元制御物質合成の基礎技

術の一つとして開発した。まず高輝度の液体金属イオン源を絹いた10keV以下の低エネル

ギーの小型集束イオン銃を試作し，次いでこの銃を描諭したデジタル制御の走査型イオン顕

微鏡を構築した。集束性能は，除農対策が不十分ながら，ガリウムイオン源を用いて，ビー

ム電流100pAの2次電子像で／媚｝程度の像分解が得られた。コンピューター制御による加

工で，：文宇パターンをシリコンスケール上に拙くことができ，今後の更に微細なパーム加工

の低能性を確認できた。

1緒　　言

　新しい性質や機能を持った今までにない物質を合成

しようとするとき，任意の分子・原子を任意の位遣に

配概し結合させる微視的なアプローチが材料科学者の

臣標であろう。例えば，最近の走査型トンネル顕微鏡

の出現以来トンネリングプローグの微視的スケールで

の走査機能を利用して原子あるいはそのクラスターを

任意の場所に運んで積み上げる手法が考えられている。

　古くからの微視的な手法として，真空蒸着やラング

ミュアープロシェット諸等が挙げられ，現在では真空

蒸藩法から発展してきた分子線エピタキシーや気相反

応法を棊にしたプラズマCVD法が半導体工業や磁性

材料，機械工業等で広く用いられるようになった。し

かし，その場合でもほとんどが平服上に一様な層を作

る手法であり，深さ方向一元次のみの剃御を行なって

いるだけである。微視的に任意の庸主制御を行うには

3次元的な配遣制御即ち3次元制御物質合成を行わな

ければならない。残る2次元の配置制御を行う方法

として，先に述べた走査トンネル顕微鏡のトンネリン

グプローブを用いる方法のほかに有力なものとして半

導体工業で発達してきたビームを用いた超微細加工技

術を活用することが考えられる。

輝見在：第2研究グループ

　まず，電子ビームによる微細加工技術は集積回路と

ともに進展し1μm以下の空間分解能を持つに溌って

いるが，その方法はレジスト膜を…部電子線で露光し

潜像を作りその後化学的にエッチングする間接的なリ

ソグラフィー法であり，薩接加工ではない。また対象

もおもにシリコンやガリウムヒ素に限られている。リ

ソグラフィーを用いない電子ビームによる直接加工も

，特殊な物質に対しては報告例もあるがデモストレーシ

ョンの域を出ていない1）。

　一方，イオンビームはその大きな運動黛からスパッ

タリングによる直接加工に適しており，イオンミリン

グ法として応用されている。また最近，集莱イオンビ

ームによるμm以下の加工が行なわれるようになって

いる2＞。10伽m以下の加工も成功例が報告されてい

るが，これも対象は半導体又はそのレジスト膜であり，

それ以外の一般の物質の加工はほとんど試みられてい

ない。今後，より微細な10nm以下を目指した研究が

広範囲な物質を対象にして進められるものと期待され

る。

　この集束イオンビーム生成技術の進歩は液体金属イ

オン源の実購化によってもたらされたものである。液

体金属イオン源はランタンヘキサボライド電子源並の

輝度を持ち，収差の大きい静電レンズを用いた光学系

で受容角度を小さく制限することにより微細に集束さ

せたときでも，実用的なビーム強度を得ることができ
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るようになった。現在では，200keV，50nmの性能

を有するイオンビーム微細加工機も発表されており，

マスクレスイオン注入，イオンビーム露光，マスク修

復など半導体集積回路開発に不可欠なものとなってい

る。しかし，これ程高い性能を目指すのでなければ，

従来の高輝度ガスイオン源よりも容易にコンパクトで

集束性能の良い集束イオンビームを得ることができ，

サブミクロンSIMS（2次イオン質量分析法）の1次

ビーム等に用い始められている。

　以上のことから，本研究では3次元制御物質合成

を行う上で，1次元深さ方向は分子線エピタキシー等

蒸着堆積法で可能であることと集束イオンビーム加工

技術の可能性に二日し，残る2次元平面内の極微細

構造を作成する集束イオンビーム加工法の開発に資す

るための基礎研究を行った。すなわち，まず加工用集

束イオンビームとして液体金属イオン源を用いた比較

的低エネルギーの小型集束イオン銃を試作・開発した。

次いでこのイオン銃を基に微細加工を行える小規模の

超高真空走査型イオン顕微鏡システムを構築し，その

性能評価を試みた。

2　小型集束イオン銃

2．1　液体金属イオン源

　針状に尖った状態にある液体に正の高電圧を印加す

ると，先端部から粒子が飛び出すことが知られている。

この現象を理解する前提である，電界の掛かった液面

のとり得る形状については，テイラーにより解の一つ

として，ある特定の角度の円錐が安定に形成され得る

ことが理論的・実験的に示されている3）。この放出が

大気中で誘電性の液体に対して生じた場合には六田と

なるが，高真空中でイオン化ポテンシャルの小さい液

体金属の場合にはイオンとなる。イオン化の機構はミ

ューラー4）の電界イオン顕微鏡の針の先端で生じる電

解蒸発と同じものだと考えられている。

イオン源の構造にはいくつものタイプが提案され用い

られているが，径100μm程度以下の細管の中に液

体金属を入れ一端に電界を掛けて液体のみで円錐を形

成させるキャピラリー型と，先端を尖がらせた針の回

1

日旧＿ヨ月ローロロロ 口　■口口

ロ　　　ロ　　　　　　ロ 自 自　　　　ロ

エミッター 集光レンズ 対物レンズ走査副

　　　　　　調整回向器

図1　開発した小型集束イオン銃の模式図

りに液体金属を付着させて針の先端の形状に沿って円

錐を形成させるニードル型の二つに大別できる。

　本研究では，この二つを折衷した図1及び写真1

に示すフィラメント直熱式のリザーバー付キャピラー

リーニードル型イオン源を採用した。このイオン源は，

リザーバー付の細管の中に針を仕込んだもので，ニー

ドル型の短寿命ではあるが安定したエミッション特性

と，キャピラリー型の長寿命とを生かして，長寿命か

つ安定したエミッシュンが得られる。また，液体金属

を使い尽くした場合，液体金属を再充填することによ

り繰返し使用できる。液体金属にはガリウムを使用し

た。

2．2　試作したイオン銃の光学系

　図1のイオン銃の模式図に示されているとおり，

光学系はアパーチャーを境に集光系と対物系から成っ

ている。集光系は2段の単光レンズとその間に挾ま

れた2対の調整用偏向器より成り，イオン源から引

き出されたイオンをアパーチャー上に集束あるいは平

行ビーム三等を行うのに用いる。調整用偏向器は調整

だけでなく，ビームブランキング変調やパルスビーム

1議’

1

　　　醜
転．．．．．．’ A　．

　　写真1

．▼

．難

漏　許　1晦画廊…

／． 黶c ｯ甑、

轟．鑑，
リザーバー付キャピラリーニードル型

液体金属イオン源

＝＼

写翼2　試作した小型集束イオン銃の概観
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化にも使用できる。ビーム強度の向上や集束性能向上

のための光学軸調整は，図1中の偏向器及び写真2

に示すイオン源を覆うように設置されている機械的微

動機構を用いて行う。対物系は一段の単孔レンズと2

対の走査用偏向器より成り，アパーチャーで角度制限

されて通過したイオンビームを微細なスポットに集束

し，かつX－Y方向の走査を行う。

2．3　真空排気

　このイオン銃は既に開発済みの超高真空対応の希ガ

スイオン銃を基に改造を加えたもので，図1に示す

とおり真空系もアパーチャーで仕切られることになり，

それぞれ独立に排気される差動排気システムを構成し

ている。液体金属イオン源はガスイオン源と異なり，

動作時のガス放出量が小さく，またエミッション安定

性確保のためにはイオン源部をより高真空に保つこと

が望ましいので，図1にあるとおりイオン源と集光

系の問のコンダクタンスを充分採りイオン源からの排

気性能を高めるよう配慮している。しかし，写真2

に示すとおりすべて超高真空対応となっているため，

イオン源のガス放出量が小さいことを考慮すれば，ア

パーチャーが極端に小さくなく照射試料室の真空度を

問題にしない場合には，集光系の独立排気はなくても

よいであろう。

3　走査型イオン顕微鏡システム

3．1　システムの構成

　試作したイオン銃を基に写真3に示す走査型イオ

ン顕微鏡システムを構築した。当研究所既設の高温熱

安定性評価装置（高温前処理室町オージェ電子分光装

置）の主真空槽①に，イオン銃②，試料保持機構③，

信号検出装置④，イオン銃駆動電流⑤，パーソナルコ

ンピューターベースの信号処理系⑥，真空ポンプ等を

新設あるいは改造したものである。

　写真4に覗き窓から見た試料台近傍の各機器の配

置を示す。試料台を真上からイオン銃①が見込み，左

右に2次電子検出器②とブラッド型希ガスイオン銃

③が設置されている。試料台の向こう側に円筒鏡型エ

ネルギー分析器④がある。

3．2　試料保持機構

　試料操作台にはXYZの平行微動を行える超高真空

仕様の標準的3軸マニピュレーターに磁気結合型の

回転導入機構を組み合わせた4軸マニピュレーター

である。軸を水平方向に配置することから，通常のφ

6mm程度の回転棒では顕微鏡用の試料台として剛性

が不足し振動が問題になる恐れがある。そのため，φ

写真3　開発した走査型イオン顕微鏡の概観

写真4　走査型イオン顕微鏡の試料室

18mmのパイプを回転軸の同心円となるようにフラン

ジ上に直接溶接し，パイプ先端部にベアリングを付け

て回転棒を支え，剛性を確保している。

　本システムの母体となった高温熱安定性評価装置に

は，試料搬入機構を兼ねた試料台が付いている。これ

を利用すれば，試料取り付け部分を受渡し可能な構造

にすることにより，ロードロック機能を持たせること

が可能である。

3．3　真空排気及びガス導入システム

　主真空槽はイオンポンプ及び液体窒素シュラウド付

チタンサブリメーションポンプで排気され，イオン銃

の集光系は独立したイオンポンプによって排気されて

いる。高温前処理室の排気はソープションポンプから
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ターボ分子ポンプに取り囲えられ，高真空域までの排

気が強力になるとともに主真空槽に導入したガスの排

気能力を補えるようになった。イオン銃の荒引きはベ

ローズで接続されている前処理室を経由して行う。主

排気室及び前処理室へは2種のガスを導入でき，こ

れとは別にアルゴンガスを主上気室へ導入できる。

3．4　信号検出器

　イオンビーム照射によって発生した2次粒子の金

強度は，写輿4に示すチャンネル型2次電子増倍管

②によって検出される。スパッター粒子の付着による

増倍管の感度劣化を防ぐため，入射窓の軸はずれを大

きく採って試料から増倍管の有感面が見込めない構造

にしている。

　2次粒子のエネルギースペクトルは，同じく図4

に示す円筒鏡形エネルギー分析器④によって測定が可

能である。この場合，エネルギー分析器とイオン銃の

軸が一致しかつ試料がその交点上になければならない。

そこで分析器を圃定し，イオン銃と試料を可動とする

方式を採用した。

3．5　走査制御と像信号処理

　SEM等の走査型顕微鏡にはプローブを走査するた

めの走査信暑の発生とこれに1司期して顕微鏡像を構成

する院号処理システムが必要であるが，多くの場合ア

ナログ方式が用いられてきた。しかし，本研究の場合

のようにビーム加工を指向するならば，ソフトウェア

の開発により容易に種々の加工パターンを作り出せる，

コンピューターを基にしたデジタル方式が適する。そ

こで本餅究では，図2に示すパーソナルコンピュー

ターベースの走査制御及び像信号処理システムを開発

した。

　本制御・処理システムは図中PCと示したパーソナ

ルコンピューターにデジタル／アナログ変換ボード

（DAC），アナログ／デジタル変換ボード（ADC），ス

ーパーインポーズ型磯像メモリーボードの3枚のボ

ードを増設したものである。DACを経由して画像の

各醐索に対応したX－Yの走査信号を送憎しこれを増

幅して走査用偏向電極に加えてビームを偏向する。そ

の点での検出器からの信号をADCで数値化し画像メ

モリーに格納するとともにコンピューターのブラウン

管上に表示される。TVレートの表示方式であるため，

SεMの長残光ブラウン管システムのように残光像を

暗察で見る必要がなく，明るい部崖でちらつきのない

安定した像を児ることができる。メモリー上の画像

データーは磁気ディスクに格納・保存できる。

　本制御・処理システムの駆動ソフトウェアは図3

（a）に示すメニュー画面からわかるとおり，走査モー

ドごとに独立したモジュールを選択して走らせる構成

をとっており随時追加可能である。上から6つのモ

ードはラスタースキャンにより走査像を得るもので，

そのほか直線を引くものや文字パターンを拙くものが

用意されている。走査像モードでは特に調整時に粥い

る高速掃引が実用上重要な性能となるため主要な部分

は図3（b）のように機械語でプログラムされており，

最も速いモジュールは400×400樋i素を約2秒で掃

引できる。高い信号／雑音比の画像を得る場合には，

図3（b）に示すとおり各画素で信号の積算平均をと

りながら低速掃引する。

4　性能評価及び考察

4．1　加速電圧の可変範囲

液体金属イオン源ではその動作原理から明らかなよ

うに，ある敷居電圧以上ではエミッションが生じ，ま
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DA了A　33，CO　　　　　　　　　　　　＝，xor　＆X，ax　　　　　　〔ax　＝　0）

OAτA　ef　　　　　　　　　　　　　　：，ouし　dx髄ax

　　　　　　ビめop　bDAτA　69，d8　　　　　　　　　：’用。》ax，bx
DAτA　囎7，d5　　　　　　　　　　　＝，ouし　d6，昌x

DATA　d1．eO，d1．eO．d1．eO　；，shl　ax，筆1　呂！　＝　〔a其　；　凸x竃8｝

DA丁A　81rCO，cO酢01　　　　　　：，add　ax，01CO　　　　〔44B】

DATA　bαpd2，0畢　　　　　　；’恥ov　dx，0毛d2
DATA　ef　　　　　　　　　　　　　　；PO讐し　dx，訟x

DATA　be、40，0e　　　　　　　；’mox　ax，Oe40　　　〔3648）

DATA　b旦，dO．01　　　　　　　　＝「mov　dx，01dO
DATA　O「　　　　　　　　　　　　　；，OUし　dx7ax

DATA　50，52，53，51　　　　　　＝1push　axldx！bxlcx
DATA　b9，90，01　　　　　　　　　＝レmOV　CX，O竈90　　　　〔4DO）

　　　　　　＝PIOOP　COATA　5零　　　　　　　　　　　　　＝’push　CX
OA丁A　b9，00酢O亀　　　　　　　　　＝，mov　じXpOlOO
DATA　33，db　　　　　　　　　　　　＝，xor　bx．bx

　　　　　　＝’蓄OOP　d
OA了A　b8冒04，00　　　　　　　　　＝’mov　axレ0004

DA丁A　ba，dOレ02　　　　　　　　；’mov　dX，02dO
DATA　ef　　　　　　　　　　　　　　：，ouし　dX、轟x

DATA　ed　　　　　　　　　　　＝，in　dX，ax
DATA　轟e｝80　　　　　　　　　　　；’もe蕊し　a1，80

？＾τA74・fb　　　　ビ」z　fb　　　；’」mP　C

D《TA　bapd2．02　　　　　　　　；「畑ov　dXrO2d2

SF　Yrog　in㍉し01
Y　pixa1　しOしal

DAC　boam　on

5F　Yreg　wr民e

DAC　Y　wr斗しe

OAτA　ed　　　　　　　　　　　　　＝，1n　dx．ax
DA了A　d象，e8　　　　　　　　　　　　＝，呂h「　ax　　　　　　　　【1／2｝

OAτA　f5，c4，ff　　　　　　　ドしosしah，ff
DATA　？4．03　　　　　　　　　　　　；’」こ　03　　　　　　　　　＝’3mP　d

DAτA　b5，ff，00　　　　　　　　　：，mov　組x，OOff

　　　　　　　；’jmP　dOA了A　O3．d8　　　　　　　　　　　：，add　bx脚ax

OA了A　e2．e2　　　　　　　　　　　＝’100p　　　　　　　　　；’100p　d

DAτA　59　　　　　　　　　　　　　：，POP　じX

DATA　89．C6　　　　　　　　　　　　：’頃ov　ax，GX

DA丁A　d当．eO，d1、eO，d1．eO　；「5h蓄　昌Xrll　二1　葛聖〔ax　；　昌x寧el

DATA　a1．CO．b8，01　　　　　　＝「add　ax．01b8　　　　（440）
DATA　bardO．01　　　　　　　　　＝酢嚇ov　dx，01dO
DATA　ef　　　　　　　　　　　　　：，ouし　dx．轟x

DA丁A　89，C8　　　　　　　　　　　　＝’侮O》　ax，CX

DATA　81，cO，76．OO　　　　　　 ；「 ≠рп@轟x｝OO7e　　　　〔120）

DATA　O7，d4　　　　　　　　　　　　：，ouし　d4，ひx

OATA　89．d8　　　　　　　　　　　　r．吊OV　趣X．b瓦

DAτA　88，eO　　　　　　　　　　　　：’mov　a1．ah　　　　　｛1／256｝

9ATA　e6．da，e6，d＆．e5，d8　　冒ouし　d8．a1董da，a1聖dC．3、

DATA　o2，b7　　　　　　；1100p　　　　　＝’100p　c

OATA　59，5b，5a．56　　　　　　：脚pop　cx杢bx牽dxlax
DAτA　81，C3，0重．00　　　　　　　＝印add　bx，1

DATA　bO．00．04　　　　　　　　　：脚皿ov　ax．0400
0AτA　Gd．18　　　　　　　　　　　　；1inし　16

DATA　f5レC4，01　　　　　　　　：幽し85し　温h，01
DATA　75rO2　　　　　　　　　　　：’jn～　　　　　　　　　　：，」旧p　e

DATA　e2脚e3　　　　　　　　　　　；冒100p　　　　　　　　　＝’100p　b

　　　　　　　ビjmp　eDA丁A　ba．d再．01　　　　　　　　　r，mov　dX，O峯d4

DAτA　b8印OG印03　　　　　　　；冒mov　ax，0600
0AτA　ef　　　　　　　　　　　　　r’ouし　dx．ax

DATA　gd、5a，59，5b，58　　　＝’poρf…dxlcxlbx甕ax
OAτA　Cf　　　　　　　　　　　　　　r，ireし

5hifし

check　ovor　nOW

oocumu16to

DAC　X　wr辱しe

5F　Xreg　wr1七〇

r¢ca、l

divido
SF　RGBreg　pa筆湾仁

Check　εSC　key

D《C　bea鵬　◎ff

DAC　X　in畢いa1

X　plxeき　ヒOし昌1

accumulaいon　oycie
P…xel　xa｝ue　辱n筆し～a1

ADC　5℃arし

w轟…し　comp1εしe　ADC

ADCθd　daしu鴨　read

図3（b）走義像構成プログラム顧

た印舶電圧に応じてビーム電流が増力目する。このまま

では加速電圧を任意に設定できないので，イオン源か

ら一定の電圧で引出した後に舶速する後段加速法が一

般に採られる。本四究では後段加速法に代えてより単

純な抑止電極を用いた方法を試みた。
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図4　エミッション電圧の抑止電圧依存性
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　図4にこの方法の概念図と結果を示す。通常の引

出し電極の位置よりずっとエミッター先端の近くに抑

止電極を置きこれに正の電圧を加えることにより先端

に掛かる電界強度を下げ実行的に引出し電脹を引き上

げることができると考えられる。

　図から明らかなように阻止電位を先端と同じにした

とき，もとの敷居電圧の約2倍の引出電圧で安定し

たエミッションが得られた。それ以下の電圧でも連続

的に変化させることができており，この手法が有効で

あることがわかる。

4．2集束性倉旨

　開発したイオン銃の光学系の集束モードには図5

に示す4通りが可能である。コンピュータシミュレ

ーションの結果では，集光レンズも対物レンズも加速

モードで用いるDのモードが最も収差が小さく，同

じスポット径でも最大のビーム電流が得られることが

わかっている。しかし，加速モードでのレンズパワー

は小さいので必然的にレンズ電圧を高くしなければな

らず，レンズ電極の耐圧が閤題となる。そこで加圧電

圧に応じモードCとDとについて集束性能を調べた。

　透過電子顕微鏡用の銅製マイクログリッド（300
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図5　試作したイオン銃の動作モードの模式図
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『

メッシュ／インチ）の2次電子像を撮影した結果1を写

真5に示す。グリッドの斜径は，ほぼ45μ隅である。

イオン種はガリウム，ビーム電流は100pA程度であ

る。（a）のみ加速電圧が高いためモードCであるが，

ほかはモードDである。加速電圧の高いほど細部ま

で分解できている傾向が明らかに認められる。これは

液体金属イオン源はその高輝度と引き換えにエネルギ

ー広がりが10eV程度とほかの電子衝撃型ガスイオン

源のleVより遙かに大きいことが原因で色収差が大

きいためと考えられる。（a），（b）ではμm程度近く

のものまで識別できている。ただ本装置は面分析オー

ジェ分光用の装置を母体としており除草対策を行なっ

ていないため，測定の際には床の振動によると思われ

る像のぶれが観測された。コンピュータシミュレーシ

ョンでは加速電圧10kVのときアパーチャー径に依存

して0．5ないし0．2μmのスポット径が得られると予

想されており，除震対策を施せばさらによい集束性が

得られると考えられる。（d）では，動作が安定せず

このようなビームが途切れることがあったが，エミッ

写真5　300メッシュ／インチ銅グリッドの2次電子像

ション電流は零にはならなかった。これは，エミッタ

ー先端と抑止電極の間の電圧が高いため，先端での有

効電解強度が大きくなり，寄生エミッションが発生し

て本来のエミッションと干渉するためだと考えられる。

このことから，抑止電極法が高加速電圧域で有効では

あるが低加速電圧域には適さないことがわかる。

4．3　ビーム加工

　本システムでスケール用シリコンチップ上に文字パ

ターンを刻むことを試み，写真6に示すとおり加工

できた。図10は90分間①・5分間②・1分間③加

工した後，同じイオンビームによって撮影した2次

電子像である。直中に2つある十字のマーク問の距

離が1mmである。短時間で表面の酸化シリコン層が

削られて下地のシリコンが現れ，コントラストが付い

ている。長時間になるとスパッターされたシリコンが

付近に堆積するか，またはビームの広がった裾の微弱

な部分によって削られるために三幅が広くなっていく

ものと考えられる。

齢

＼＼

●

6

欝『朔窮

　　　　　欄　　．ボ藩

臣＼猛．∵1

写真6　文字パターン加工したシリコンチップの

　　　2次電子像

5　結　　言

　本研究では，3次元制御物質合成手法の開発に資す

ることを目的に，集束イオンビーム加工を行い得る小

型集束イオン銃を開発し，さらに同イオン銃を基にし

た加工機能を有する走査型イオン顕微鏡システムを構

築して性能評価を行った。

　その結果次の成果を得た。すなわち，集束イオンビ

ームの加速電圧範囲を拡大する抑止電極法の有効性を

確認した。開発したイオン銃は，ガリウムイオン源を

用いて数keVの加速エネルギーで100pA程度のピー

一76一
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ム電流が微細集束モードで得られ，超高真空表蕊分析

装置等にアタッチメントして使用できる可能性を持つ。

これを用いた顕微鏡システムは，コンピューター制御

によりμm程度のビーム加工を行う能力があることが

わかった。

　今後，除震対策を施すことによりサブミクロンの集

束性能が得られると期待される。更にビーム加工以外

に，2次粒子の分析機能を活用した高空間分解能の分

析装置としての利用が考えられ，物質合成の微視的モ

ニター法の開発につながっていくと期待される。
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超微粉多孔質結合体の機能特性に関する基礎研究

科学技術振興調費による：重点基礎研究

粉体技術研究部

目　義雄＊，打越哲郎寧，

大野　悟＊

昭和62年度

原田幸明＊，

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　経常研究「金属超微粒子及びその結合体の性質に関する研究」で得た，金属超微粉の低温

焼結についての知見を基に加圧下での焼結を試みた。雰闘気や圧力などの条件を変化させる

ことによって，特定半径に細孔分布のピークをもつ超微粉多孔質結合体の作製が可能である

ことを示した。また酸化物の焼結においては，温．度，雰囲気のほかに，電荷の異なるドーパ

ントを添加することにより，焼結挙動が著しく影響される。本研究では，酸化物超微粉とし

てZnO粉末を液相法により合成し，　Znへの電荷の異なるCu，　Y，　Baをドーパントとして添

加し，その焼結挙動及び細孔分布を調べ，Cu，　Ba，　Yの順で焼結密度は減少し，細孔分布も

異なることを示した。

　多孔質体の機能特性，ここでは雰囲気ガスとの相互作用による変化を考えているが，それ

を検討する上で粉のままの性質，特にそのガス吸脱着特性を調べる必要がある。そこで超微

粉表面へのガス吸脱着についての多目的な研究を行える実験装罎を試作した。この装概を用

い徐酸化処理した金属超微粉の脱ガス挙動を調べ，金，銀，鉄，銅超微粉のガス吸脱着に関

する知見を得た。更に徐酸化処理した鉄及び銅超微粉の還元挙動を明らかにした。そして還

元後の血糊微粉の利用法として，ガス純化剤への適用を検討し，すぐれた性質を持つことを

明らかにした。

1　緒　　言

　超微粉は比表面積が極めて大きく表面活性な性質を

持った材料である。このような特徴を保持したままバ

ルク化した超微粉多孔質結合体は，超微粉の利用形態

の一つとして最も有効であると考えられる。緻密化を

起こさせずに超微粉を焼結すれば，比表面積が極めて

大きい超微粉多孔質結合体が得られる。そのためには

超微粉の初期焼結過程を明らかにしなければならない。

超微粉のように比表面積が大きく表面活性な材料では

表彌に多董のガスを吸着しており，また大気中で安定

に取扱うために行う徐酸化処理Dにより生成する表両

酸化物の存在は，吸着ガスとともに焼結過程に大きな

影響を及ぼす。実際に超微粉多孔質体の利用法として

考えられるセンサーや触媒等も，ガス吸脱着という表

面反応を利用した応用例であり，ガス吸脱着という問

題は，超微粉のいかなる利用法を考える上においても，

明らかにする必要がある重要な問題である21。

　本研究では，金属超微粉については雰醐気や圧力な

どの条件を変化させることによって，超微粉多孔質結

合体の作製を試みた。酸化物超微粉については粉末の

合成とドーパント添加の焼結性におよぼす影響を調べ

た。さらに超微粉表灘へのガス吸着に関する基礎的な

研究を行うことを鶏的に，ガス吸脱着実験装置を試作

し，ついでこの装置を用い二酸化処理した金属超微粉

の昇温脱離実験を行って，ガス吸脱着に関する知見を

得た。

2　超微粉多孔質結合体の作製と評価

＊現在：第4研究グループ 2．1　鉄超微粉多孔質体の作製
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2．1．1　試料及び実験方法

　試料には真空冶金㈱製の鉄超微粉（比表面積
32．6磁2／g，不純物酸素量15．Omass％）を用いた。

　多孔質体作製の装置は種々の雰囲気で加圧焼結が可

能なように，真空排気可能なチャンバーの中に湘圧プ

レスシリンダーと加熱部が取り付けられた構造になっ

ている。加熱はカートリッジヒーターにより行った。

試料をBNダイスに充填し加熱部にセットしたのち，

チャンバー内を真空排気し，そのままで，又は所定の

ガス雰囲気に置換し，圧力，温度を変化させて，多孔

質体の作製を行った。プレス後の試料は室温，Ar雰

囲気下で取出し，重量及び寸法を測定した後，細孔分

布を測定した。細孔分布は，液体N2温度でのN2ガス

の吸着等温線からCranston－1nkley法3）1こより求めた。

2．1．2　結果
　焼結温度，圧力及び雰囲気を変化させることにより，

種々の密度を有する多孔質体が得られた。同様な結果

は，小沢によりFeCo超微粉について報告されている

ので，ここでは，焼結体の細孔分布について検討した。

一例として，試料を室温でプレス（2t／cm2）しただ

けの場合，プレス後H2中で553K，2h焼結した場合，

及びプレスせずに真空中で623Kに加熱した場合の，

3種類の細孔分布測定結果を図1に示す。加圧焼結に

より作製した多孔質体は特定半径にピークを持つ細孔
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図1　Fe超微粉多孔質結合体の細孔分布

150

分布を取り，焼結条件を変えることによって異なる細

孔分布を持つ多孔質体の製造が可能であることがわか

る。この原因として，後述するように，Fe超微粉の

酸化，還元挙動が大きく関与していると考えられる。

2．2　酸化物超微粉の合成と焼結

　n型半導体のZnOの機能特性を十分発揮させるた

めに必要なことは，1）制御された微粉末の作製，2）

添加物による特性の制御が挙げられる。1）について

は，経常研究で均一沈澱法による合成を試み，粉末の

形態，粒：径を制御できることを明らかにした4）。しか

し，2）のための添加物を加えた微粉末の作製は上記

方法では難しい。そこで，微粉末が得られることが知

られている蔭酸塩による共沈法5）により合成を試み，

その焼結性と得られた多孔質体の細孔分布を測定した。

2．2．1　実験
　Zn，　Y，　Ba，Cu硝酸水溶液に沈澱剤として蔭酸アンモ

ニウムを加え，荏酸塩を得るための最適の条件を決定

した。そして，ZnへのY，　Ba，　Cuの添加量を0．1か

ら2．Omol％と変化させた蔭酸塩を合成し，熱分解挙

動を熱分析により調べた。大気中で熱分解した後，

0．5t／cm2で加圧成型し，焼結収縮の様子をデイラトメ

ーターで観察した。得られた焼結体の密度，粒径，細

孔分布を測定し，微量添加の影響を検討した。

2．2．2　結果及び考察

　熱分析の結果，673Kで亜鉛蔭酸塩の熱分解が終了

することがわかったので，673K，7．2ks大気中で熱分

解させることにより，粉末を得た。図2に熱分解後の

比表面積の結果を示す。加えた元素は焼結後それぞれ，
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Y203，3aCO3，　CuOとして存在することが確認された

ので，横軸は，その描ol％で示してある。いずれの場

合も無添加に比べて比表面積は大きくなっている。図

3は，無添加のZnOとY，　Ba及びCuを添加したZnO

の大気申での焼結収縮曲線である。図の左側は，

5K／minで1273Kまで昇温する際の寸法変化，右側

は1273K，7．2ks等温保持における寸法変化を示す。

Cu添加の場合，焼結収縮は著しく増加するが，　Yあ

るいはBaを添加した場合，焼結は阻害されることが

わかる。ZnOの場合，このように焼結温度，雰囲気

の酸素分圧のほかに，Ba，　Cu，　Yの添加そしてその董

を変えることにより，焼結を制御できる。図4は，

C膿を0．2mol％添崩した試料を873K及び973Kで

7．2ks間酸素雰囲気で焼結した試料の細孔分布を示し

ている。また，図5は，973Kで7．2ks酸素雰囲気で

焼結した試料の細孔分布を示したもので，無添加に比

べて，Y203を添加するにつれて，細孔の多い焼結体

を得ることができる。このような，添加物の種類，そ

の量による焼結挙動の違いは，ZnOへの添舶物の固

溶，そして，その際に形成される格子欠陥の状況によ

り，説明された6＞。

　こうした多孔質体の機能特性に関する研究は，現在

指定研究「特殊な粉体の創製とその性質の解明に関す

る研究」に引き継がれ推進されている。
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3．1　ガス吸脱着爽験装置の試作

3．1．雪　装置の構成

装置を試作する上では，（1）さまざまな温度でガスの

。
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物理及び化学吸着量の測定が可能なこと，②試料の比

表面積の測定が可能なこと，（3）吸着ガスの昇温脱離ス

ペクトルの測定及び脱離ガスの同定が可能なこと，な

どの点に留意した。図6に試作した実験装置の基本

構成図を示す。本装置では定容法によるガス吸着量の

測定が可能な構成とし，さらに昇温脱離スペクトルの

測定が可能なように四重極型質星分析計を取り付けた。

部品は試料セル，ガス溜めなど一部にガラスを用いた

が，その他は全てステンレス製超高真空部門を用い焼

き出し可能とした。各パーツ接続部は全て銅ガスケッ

トを用いたフランジ接続とし，バルブ類を含めグリー

スは一切用いていない。また真空排気系には磁気浮上

式ターボ分子ポンプを用い完全にオイルフリーな真空

が得られるようにした。

表1　標準ガスの比感度係数およびパタン係数

m／e H2 ｝｛20 CO N2 02 CO2

2 100 4．G

12 2．4 4．1

14 0．2 5，｝

16 L2 0．3 6．6 8．6

17 23．0

18 100

19 1．9

22 1．G

28 100 100 9．4

29 1．0 0．7

32 100

44 1GO

45 1．0

比感度係数 1．98 0．88 G．97 1 G．49 G．64

電車願空計　ダイヤフラム∫℃

四重極型
質量分析計

　i
　　　　T．C．
主排気系 　↓

蔚排気系

1，t融炉

図6　ガス吸脱着実験装置図

気体導入系

3．1．2　質墾分析計の感度測定

　質量分析計によりガスの同定と定量を行うには，得

られたマススペクトルのピーク解析が必要である。そ

のためにはガスごとの感度とそのフラグメントイオン

のパタン係数を知る必要がある。本研究では，ガスの

脱離を調べた予備実験の結果，おもに無機ガスの吸脱

着が問題であったので，H2，　H20，　CO，　N2，02及び

CO2の感度とパタン係数の測定を行った。これらの結

果を表1に示す。なお表合にはN2の感度を1とした

ときの他のガスの感度の比（比感度係数）を示した。

本実験におけるピーク解析にはすべてこれらの値を用

いた。しかしこれら以外のガスがわずかながら認めら

れた場合については，文献値7）を参考にした。

3．2　ガス吸脱着粟験

3．2．1　試料及び治験方法

　ガス吸脱着実験に用いた試料は真空冶金㈱製でHe

ガス中蒸発法で作製された金，銀，銅，鉄超微粉，及

び当研究所で水素プラズマー金属反応法で作製した銀

及び鉄超微粉である。表2にこれらの試料の作製法，

比表面積，不純物炭素量及び酸素量をまとめて示した。

SEMあるいはTEM観察の結果，試料の形状はほぼ球

形であった。

表2　試料の比表面積と不純物量

試料名 作成法＊ 比表面積
im2／9）

炭素量
imaSS％）
酸素量
imaSS％）

Au V 4．28 0．15 0．08

v－Ag V 2．7 0，008 0．20

P－Ag P L5 0，026 0，062

Oxidized　Cu V 6．7 G．10 9．9

Fresh　Cu V 5．王 0，19～0，25 1．7

Fe　1 V 54．0 0，190 27．4

Fe　2 V 32．6 0，083 15．0

Fe　3 V 3L8 0，065 io．6

Fe　4 P 8．8 G，086 3．93

＊v　蒸発法，p：水素プラズマー金属反応法

　実験は以下の手順で行った。試料を透明石英製セル

に入れ装置に取付けた後，まず室温で十分真空排気を

行って物理吸着ガスを除去した。次に系内の圧力がバ

ックグラウンド圧（＜10略Pa）まで下がりほぼ安定

したのを確認した後に，外部からの炉による加熱で

5K／minで昇温した。昇温により脱離したガスは約

10KおきにQ－massで分析し，ピーク解析を行って，

ガスの種類と強度を求め記録した。このとき試料セル

の影響を考慮し，試料をいれずに昇温した時のスペクト

ルをバックグラウンドとして補正した。
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3．2．2　結果及び考察

（1）金超微粉の脱ガス挙動

　試料表面のXPS分析を行った結果，　Clsスペクトル

からグラファイトの存在が，またOlsスペクトルから

吸着酸素又は水酸基の存在が認められた。しかしなが

ら酸化物の存在は認められなかった。

　この試料の昇温脱離スペクトルを図7に示す。脱

離ガスはH2，　H20，　CO及びCO2がほとんどであ『），

H20，　CO及びCO2は420及び600K付近にピークを

示したが，H2は790Kまで脱離が続いた。従来の研

究では，このような高温まで金の表爾にこれらのガス

が吸着していることは報告されていないことから8），

図7の脱ガス挙動は，吸着酸素又は水酸基の次のよう

な反応によるものと解釈された9）。まず試料の昇温に

伴い金の表面に吸着していた酸素か水酸基が原因で酸

化物Au203が生成する。このAu203が分解する過程

で恥0を放出し，この時生じた酸素は試料表面付近

の不純物炭素と反応してCOやCO2を生成する。

20・V－Ag

葛15

季

三10

慧，

0

訟
！

・H2

・H20
・CO
・CO2

40G　　　　600，　　800

　　温度（K）
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1b心15

5
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910
乙
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題　5
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姻
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量・・

餐．

G

国｝｛2

0H20
0CO
oCO2

300 500

温度（K）

700

図7　．金曜微粉の昇温脱離曲線

900

（2）銀超微粉の脱ガス挙動

　実験に用いた試料は表2に示したv－Ag及びp－Ag

の2種類である。試料の粉末X線回折の結果からは

銀による回折ピークしか得られなかったが，v－Agに

ついては試料表面のXPS分析を行った結果，　Clsスペ

クトルからはグラファイトの存在が，またOlsスペク

トルからは吸着酸素又はsub－surface（or　surface）の

C－0化合物及びCO3（ad）の存在が認められた。ま

たAg3d5／2スペクトルからは酸化物の存在も示唆され
た10＞。

　これらの試料の昇温脱離スペクトルを図8に示す。

脱離ガスはH2，　H20，　CO及びCO2がほとんどであっ

・H2

・H20
・CO
。CO2

400　　　　600　　　　8GO』

　　温度（K）

図8　配球微粉の昇温脱離臨線

たが，このほかにCH4が，またv－Agの場合では02

の脱離も認められた。更にはかの炭化水素らしきピー

クも検出されたが，脱離量としてはさきに述べたガス

のピーク解析にほとんど影響を及ぼさないほどごくわ

ずかであった。ガスの脱離挙動は金の場合に比べ複雑

であるが，このうちH2，820，　CO及びCO2について

は，表3に示すように5つのグループに分けられる

ことがわかる。図9には一度873Kまで昇温し，十

分脱ガスしたv－Ag試料を蜜温で酸素に曝し再び昇温．

したときの昇温脱離スペクトルを示す。酸素の脱離は

発られないのに対し，表3に示したピーク1，11，Vに

相当する温度で不純物炭素と導入した酸素との反応に

よるCO及びCO2の脱離が見られるのがわかる。また

この操作を何度も繰返すと，試料中の不純物炭素量の

減少に伴い，こうしたCOやCO2の脱離はみられなく

なったが，その試料を大気に曝すと，図10に示すよ

うに再びもとのようなガスの脱離が再現された。試料

申の不純物炭素がほとんどないので，図9に示した

ピーク正，II，　VでのCOやCO2の脱離は少ないが，ピ

ーターVだけは顕著に現れている。吸着分子種や酸化

物及び水酸化物などに関する従来の概究報告11）を総

衷3　2種類のAg超微粉からの脱離ガスのピ

　　ーク温度と強度

ピーク温度 v－Ag P－Ag

王

：370K W S

1王 ：480K S W
IIl ：530K S W
w ：620K S S

V ：710K S 造

（S：強い，W：弱い，　n　ピークなし）
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園1G　48時問大気曝露後の昇温脱離曲線

合して考察すると，さきに述べた5つのピークグル

ープのうち1，II，　IV，　Vについては次の様に説明さ

れた。ピーク1：吸着酸素と不純物炭素との反応によ

り生成したCO及びCO2，ピークII：ピーク1のCO2

が更に長時聞吸着酸素と反応することによってできた

CO3（ad）の熱分解によるCO2，ピーターV：表面酸

化物Ag20の熱分解に伴うH20，　CO2などの表面吸着

種の脱離と，分解によって生じた酸素と不純物炭素と

の反応で生成したCOとCO2，ピークV：吸着酸素の

うち血温に伴って表面の騨b－surfaceサイトに存在し

ていたものが12），更に温度を上げることによって再

び脱離する際に不純物炭素と反応し生成したCO及び

CO2，　H2はH20の分解で生じたもの，また，　CH4は吸

着していたとは考えられないことから，昇温過程で水

素と炭素から生成したものと解釈される。更にv－Ag

でみられたQ2はAgOの熱分解によるものと考えられ

た。蒸発法と水素プラズマー金属反応法で作製した銀

超微粉の脱ガス挙動は基本的には同じであったが，前

者は酸素及び炭素不純物が，また後者は水素不純物が

多いためガスの脱離量が異なる結果になると解釈され

た。

（3）白繭微粉の脱ガス挙動

　実験に用いた鉄超微粉は表2のFel－Fe4の計4試

料である。試料の粉末X線回折の結果，すべての試

料で酸化物Fe304及びγ一Fe203の存在が，またFel

ではα一Fe203の存在もわずかに認められた。

　Fe1－Fe4の冷温脱離スペクトルを図劉に示す。脱

離ガスがおもにH2，　H20，　CO及びCO2であることは

貴金属超微粉の場合と同様であるが，H2の脱離がか

なり多いことが特徴的であった。更に表面酸化物が存

在するときの脱ガス挙動，及び清浄表面での脱ガス挙

動を調べるために，一度試料を真空脱ガスした後，及

び水素還元した後にH20又は恥0と02を吸着させて

昇温した場合の結果を図12に示した。更に鉄超微粉

では酸化物が安定でかっこれらの存在が，脱ガス挙動

に大きく影響すると考えられるため，市販の試薬

Fe304（純度1＞95％，　比表面積6．3m2／g＞，　α一Fe203

（＞　99％，　　2．83m2／g），　　γ　一Fe203　　（＞　99％，

19．92m2／g）及びγ・FeOOH（＞99％，15．44磁2／g）

の脱ガス挙動及び試料還元後の脱ガス挙動も調べた。

これらの昇温脱離スペクトル測定結果を調べると，

H2及びH20のピークは次のように分けられることが

わかった。H2：（α）460K，（β）520－540K，（γ）

600－630K，　H20：（A）400－460K，（B）500－530K，

（C）600－640K。以上の結果をまとめると表4のよう

になる。更に試料加熱時の酸化物量のX線回折によ

る測定結果と清浄表面での従来の研究報告13）を総合
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｝

Fe2 V　　S S　　V A …
Fe3 V　　S V A 　
Fe4 V　　W　　S w　　S A 一
Fe2 S S H 琉0
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図12　Fe2の昇温脱離曲線

　　（a＞693Kで真．窒脱気後，室温で｝｛20吸着

　　（b＞693Kで真窒脱気後，室温で02十H20吸着

　　（c）603｝くで水素還元後，室温でH20吸着

　　（d）603Kで水素還元後，室温で02十｝｛£0吸着

して考察するとこれらのピークは次のように説明でき

た。ピークα：鉄の清浄表面で水の解離吸着により生

じたH（ad）の脱離，ピークA：鉄の清浄表面で水の

解離吸着により生じたOH（ad）の脱離又は表面酸化

物γ一Fe203上に吸着した水の脱離，ピークB：おもに

試料表顕に存在していたオキシ水酸化鉄の分解による

水の脱離，ピークC：表面酸化物γ一Fe203上に吸着し

た水の脱離，ピークβ：ピークBの水が脱離する際に

おもに3Fe＋4H20→Fe304＋4H2の反応により生じた

H2の脱離，ピークγ：ピークCの水が脱離する際にピ

ークβと同様な反応により生じたH2の脱離。

（4）銅超微粉の脱ガス挙動

　実験に用いた銅超微粉は表2に示したOxidlzed儀

とFresh　C“の2試料である。試料の粉末X線回折の

結果どちらの試料でも酸化物Cu20及びCuOの存在

が認められた。

　図13に得られた昇温脱離曲線を示す。脱離ガスは

H20とCO2がほとんどで，　H20は380K及び480K付

近の2つのピークが存在していた。鉄の場合と同様

に市販の試薬を用いた昇温脱離の結果と図13に示し

た結果を比較すると，徐酸化処理した試料の脱ガス挙

動は図14に示すようにCu（OH）2（関東化学㈱製，

比表颪積22．11搬2／g，純度＞95％）のそれとよく一

致した。このことから徐酸化処理した試料表面は，
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図14　Cu（OH）2の昇温脱離曲線

Cu（OH）2に覆われていると解釈された。このCu

（0鶏2の分解による砺Oのピークはさきに示したピ

ークのうち，380K付近のピークに相当するものと考

えられる。また480K付近のH20のピークは酸化物

Cu20上に吸着した水によるものと考えられる。また

徐酸化処理した銅超微粉を水素還元し表面酸化物を除

去したのち，H20又は02とH20に1hさらしたのち

昇温してみたがほとんどガスの放出は認められなかっ

たが，この試料を再び大気に2週間さらし昇温した

ところ，徐酸化処理していない銅瓶微粉の脱ガス挙動

とよく似たピークが得られた。このときH20のピー

クは400K付近にのみ現れた。このH20のピークは

Cu（OH）2の分解によるものと思われることから，徐

酸化処理していない試料の場合もわずかに表面に水酸

化物が生成してしまっていたものと解釈される。また

試料加熱聴のX線回折の結果から水酸化物分解の過

程で生じた酸素は試料中の不純物炭素と化合してCO2

を生成するか銅と化合し酸化物を作るが，酸化物は更

に昇縛することにより，再び分解してCO2を生成する

か又は02として放出されることもわかった14＞。

　以上のように，金，銀，鉄，銅超微粉について脱ガ

ス挙動を詳細に検討したが，超微粒子性に起因すると

思われる挙動は観察されなかった。熱的に考えていわ

ゆる久保効果が現れるのは，n恥オーダーの試料で液

体He温度程度であるから，当然といえるかもしれな

い。しかしながら徐酸化処理あるいは大気や特定ガス

暴露によって吸着した種々のガスの影響や，試料中の

不純物の影響が，顕著に現れ，従来清浄表面での限ら

れた雰囲気でしか取扱えなかった問題を，超微粉を用

いたモデル系で取扱うことができるという新たな方向

を示唆していると思われる。

4　二酸化処理した金属超微粉の還元とガス純化

　　剤としての利用の検討

　通常大気中で安定に取扱っている超微粉は，すべて

徐酸化処理を施してあるため，使用においては再び活

性を取戻すための還元処理を施す必要がある。しかし

ながら徐酸化処理における安定化の研究はすでにかな

り行われているのに対し，一度安定化した超微粉の還

元について研究した例はほとんど報告されていない。

そこで本研究では徐酸化処理した超微粉の還元過程を

調べることを目的に，鉄及び銅超微粉の水素による還

元過程を調べた。ついで活性を取り戻した超微粉の利

用法の1つと考えられるガス純化剤として可能性の

検討を行った。

4．1　試料及び実験方法

　試料には表2に示したFel－Fe3とOxldized　Cuを用

いた。

　還元過程は水素雰圏気中での熱重量変化測定により

調べた。ガス純化剤としての検討は，試作したガス吸

脱着実験装置を用いて次のような実験を行った。まず

高純度ガス（99．9999％）を用いて圧力比から02

500ppm，　Ar　150ppmを含むHe－02－Ar混合ガスを

つくった。このガスをあらかじめ水素還元した試料に

導入し試料を5K／面nで昇温したときのガスの組成を，

約25Kおきに可変リークバルブからわずかずつ真空

ラインに導き質量分析計で決：定した。

4．2　結果及び考察

　図絡に水素中で鉄試料を5K／minで昇温したとき

の熱重量変化の結果を示す。Fe3，　Fe2，　Fe1の順に

還元速度が速く，還元開始温度が低くなっているのが

わかる。この順は試料中の酸素量の少ない順でもあり，

別に行ったメスバウアーの結果においても試料中の酸
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化物量の少ない順であった。所定の温度で保持したと

きの熱重量変化の解析から，このときの還元反応は三

二反応律速であることがわかった。また酸化物は緻密

に表面を覆っているのではなく，多数の小さな粒から

なるものと推定された15）。また還元温度及び時問の

違いは，この小さな酸化物の粒径と密度の違いによる

ものと考えられた。

　図総に水素申で銅試料を5K／minで昇温したとき

の熱重量変化の結果を示す。図中には昇二時の示言忌

分析結果も併せて示した。銅の場合，還元開始温度は

約420Kであり鉄に比べ低いが，このとき発熱を伴う

ことがわかった1ω。

　高温かつ長時間の還元は，超微粉の粒成長による比

二三積の減少を招くので，還元は必要にして最少限の

温度と時間で行わなければならない。このように熱重

量変化の測定から，超微粉の最適な還元温度及び野間

を決定することができた。たとえばFe2試料におけ

るこの値は553K，2時間であった。

　図17に還元を行ったFe2試料にさらした混合ガス

中の02とArのピーク強度比を示した。試料の加熱

によってこの値が減少していく様子がわかる。この図

から試料の加熱にともないHe申の酸素を試料が吸収

していき，623．Kにおいては完全に酸素を吸収してし

まう様子がわかる。すなわち活性を取り戻した鉄町微

粉は，すぐれたガス純化剤として利用できることがわ

かった。

　最後に，本実験を進めるに当たり，小沢英～前室長

（現量一ルリキードラボラトリーズ）と小臓醇部長

（現科学研究官）には大変お世話になった。ここに感

謝の意を表します。
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固体反応におけるバリアントの人為的選択に関する研究

科学技術振興調整費による重点基礎研究

金属加工研究部

古林英一＊1，宮地博文＊1

中島宏興＊1

昭和62年度

信木　稔＊2，

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　マルチンサイト変態によって生ずる相にバりアントの選択性が存在することは古くから注顕

されていた。しかしその選択性を支配する法則は十分解明されなレ～ままになっていた。著者の

一人は最近新しい選択則モデルを提案した。また集合組織を測定することにより選択則を解析

する方法を提案した。この方法によれば計算機シミュレーションと実験で求めた極点図を比較

するだけで，選択則モデルを検証できる。この方法によって，応力如何によっては，これまで

とは全く異なる新しい集合組織が得られることが予想される。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　応力（又は変形）によって影響を受け，バリアント

1　緒　　言

　マルチンサイト変態は一種のせん断変形とみなしう

る。その変形は等方的でないため，バリアントごとに

応力下で有利なものと不利なものに分かれ，バリアン

トが選択される。この事実はかなり以前から知られて

いたが，一般には24個ものバリアントが存在するた

め，バリアント選択の法則を解明するのは容易でない。、

HigoらはFe－Cr－Ni系の合金を用い，応力下で生成し

たマルチンサイトのバリアントを透過電顕を用いて一

選択の原因になる支配因子（これを以下では応力支配

因子と呼ぶ）として，よく知られているのは変態で生

じる試料の外形変化（形状変形という）である。すな

わち，形状変形に対して（外部）応力がなす仕事が最

も大きいバリアントが生成しやすいというモデルであ

る4）。Patelら4）は形状変形の内容として，晶へき面に

平行なせん断変形と垂直な体積膨脹を提案している。

しかし，このモデルは前述のHigoらの実験Dと全く

合わない。その理由を推察すると，形状変形による因

子が有効に働くのは変形生成物がある一定の大きさに

つずつ解析し，選択則を提案したD。しかしこうしたi達した後であるためであろう。バリアント選択はおも

研究は博士の学位取得研究に根書するほどのボリュー

ムになる。そこで著者の一人は極点図を測定するだけ

でバリアント選択を解析する方法を最近提案した2・3）。

以下においてはその方法の概略を述べ，次いでこれを

もとに計箕機シミュレーションを行い，実験データと

比較してモデルの妥当性を評価したので，その結果を

述べる。

2　マルチンサイト変態のバリアント選択モデル

　これまでに提案されているマルチンサイトのバリア

ントが応力の作用下（又は変形状態）でどのように選

択されるかの考え方を分類すると次のようになる。

（a）形状変形モデル

串1現在二計測解析研究部　串2現在：第3研究グループ

に核生成段階で行われると考えられる証拠が多い5）。

（b）晶へき面モデル

　Bokrosら6）はマルチンサイトの晶へき面の法線が，

変態前のオーステナントの塑性変形において，あまり

活動していないと思われるすべり系のすべり方向の近

くに存在するということを電顕観察から結論した。活

発な系の転位では下部組織が発達し，これがバリアン

トの成長を抑制するという説明がなされている。この

結果をもとにBoriRらはバリアント選択にオーステナ

イト（γ）のすべり系と晶へき彌の対応を考えるモデ

ルを提案し，実験と比較してよく合うと結論してい

るの。晶へき彌とバリアントは一義的関係にあるので，

このモデルは成立するが，Borlkらの計算には致命的

欠陥があり，その点を考慮して再計箕すると実験と全

く合わない2｝。
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（c）活動すべり系モデル

　応力支配因子として，γ相の活動すべり（せん断変

形）を考えるモデルは，主として我が国の非常に多く

の研究者が解析に応用している8～12）。K－Sの方位関

係にあるほ11｝γとく011＞。は，ちょうどγの

すべり面とすべり方向に相当する。外力に対して分解

せん断応力が大きく活動しやすいすべり系を方位関係

にもつK－Sバリアントが選ばれるというモデルであ

る。しかしこのモデルの物理的根拠は極めて薄弱であ

ると言わねばならない。また実際にこのモデルを用い

て計算してみると，実測の集合組織で消失している成

分が説明されない2）。その理由はすべり系の数（12）

だけの互いに双晶関係にある対をなしたバリアントが

残るためで，このモデルの欠陥といえる。

〈d）双晶せん断モデル

　活動すべり系モデルに似ているが，応力支配因子と

してγ相の活動しやすい双晶せん断変形を考えるも

のである1・13＞。このモデルは先の場合と異なり，Bo－

gersらのマルチンサイト変態のミクロな形成機構
（二重せん断機構13））において，応力がその第一せん

断を助ける度合の大きいバリアントが選ばれるという

意味付けができる。このモデルでは互いに双晶関係に

あるバリアントが残る問題はない。双晶せん断には向

き（方向性）がある点がすべりせん断とは異なる点で

あり，これが両モデルの相異の源である。

（e）格子変形モデル

　著者の一人が提案したものであるが3・鋤，その考え

方は以前よりある聯6）。マルチンサイト変態の現象

論17）において，格子変形（Bain変形〉そのものが応

力支配因子であると考えるモデルである。図1に格

子変形の説明図を示した。この図でγからαへの格

子変形は，γ相のZ軸方向への約20％の収縮と，そ

れに直角な（X及びY）方向への約12％の膨脹に相

当するもので，Z軸方向への圧縮力がこの格子変形を

最も有効に助ける単純応力である。なおこのZ軸方

向の圧縮力は，双晶せん点出への分解せん断応力が非

常に大きいので，双晶せん断モデルと格子変形モデル

は類似の結果を導くことが期待される。

3　シミュレーションの方法

　バリアント選択則解明のため集合組織を解析する立

場から行われた従来の研究では，次のような共通した

問題点を指摘することができる。まず第一に，バリア

ントの方位を24個すべて計算するには手続きが繁雑

なため，変態前のγ相の集合組織をわずか1～4個の

（a）

（b）

（c）

Z

L、

1
○

麟 ○

一

／
翻：γ朴沖の体心1肪格子

㌣！／

X’

轡1格子変形後の
　　体心立方α相

　　，　う距．
　ノ　　　　　　　　　　へ

’　｝’
　　　　　　　　　ヒ

＼　／1

　　i／⑭、

讐／r　　’
　　1　　ノ　、　　　　　　　　　，
　　　　　　　　　　　ノ
　、　．贈　〆！

ZZ’

Y

Y戸

X

3

45。

X’

図1　鋼のγからαへのマルチンサイト変態における格子変形

　　とBalnの方位関係の関係。（a）γ相中の体心正方格子，

　　（b＞格子変形により体心立方α相の形成，（c＞格子変形前

　　後の（Ba1nの）方位関係

少数の方位のみで代表してしまっていることがある。

この点がわざわいしてモデルの検証を誤まった例は非

常に多いことがわかった2＞。第二には，モデルによる

計箪結果と実験結果の比較が安易であり，合わない方

位が多少あっても目をつぶり，おおむね合致するとい

った結論を導いている。またこれらと関連するが，第

三にはそうした結論が正しいのかどうかの直観的判断

材料が欠けている。これらの問題点は，計算機による

シミュレーション手法の導外によってかなり解決でき
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るほか，Bainの方位関係を用いて直観的判断を可能

とするような工矢が必要である。そこで以下では，そ

のような立場に立って計算機シミュレーションを行っ

た方法を述べる。

3．1　計算手順

　まず（1）変態前のγ方位（初方位）を純銅型の圧延集

合組織と立方方位の再結晶集合維織に含まれる多数

（360個以上）の結晶方位の集まりとみなし，個々の

初方位に対して変態後の方位をモンテカルロ法により

算出するというやり方で変態集合組織をシミュレート

する。次いで（2）バリアント選択則として格子変形モデ

ルを計算に取り入れ，その結果を従来の実験データと

比較した。

　計算にはBASIC言語を内蔵した8ビット方式のい

わゆるパーソナルコンピュータ（PASOPIA－7型）を

用いた。計算の手続きは次の三段階より成る。すなわ

ち，

（1）オイラー角を用いた初方位の発生

（2）個々の初方位に対する変態方位の算出

㈲極点図上への変態後（または前）の：方位の打

（輝）点による表示，である。

　まず（1）については，初方位を与える方法として，圧

延面法線方向（ND），圧延方向（RD），圧延直角方向

（TD）のそれぞれをZ，　Y，　X軸として測ったオイラー

角ψ，θ，9の組合せを用いた。例えば純銅壷圧延

集合論織の場合，実測されているγの集合組織（図

5（a））を包含するようにODF空間内の特定体積を図

2に示すように設定した。すなわち，1，H，…IXで

示される9個の菱面体の集まりが特定体積である。

この9個のそれぞれを枝と呼ぶと，IXの枝について

は9一θ断繭，それ以外の枝についてはψ一θ断面が

～辺10。の正方形を成している。

　まず乱数を罵いて全体で360個（特記したものは

　　6ぴ
　145．

ψ

33．75。

22．5。

　0。

　　　120。
θ衝．

　　　髭暴

　II．’

1

　　　　ρ　　　　　　　’　一＝＝

　　　照

一＿　　　　　　　一　　　　　　　V90。

　　　180。　　　　　ψ一■幽270。　　　　360。

IV　　W

、、閥

　目

論

図2　3つのオイラー角で表示される3次元空問（オイラー空

　　間）内にとった9個の菱諏体の集まりからなる特定体積の

　　模式図。上体週内に遠足を用いて全体で360個の点をと

　　ると，図5（a＞に示したオーステナイトの純横型民田集

　　合組織を得る（図5（c））。

720個）の初方位を得る。次に（2）については，オイ

ラー角表示による初方位をND，　RD，　TDをそれぞれ

Z，Y，　X軸とする立方贔のく001＞方向を方向余弦に

よって表わした「＜001＞ベクトル表示」に変換する。

以下の計算はすべてベクトルを解析的方法で処理する。

表霊に示された変態の方位関係のγとαの方位の

平行関係をたどり，ベクトル和によってベクトルの成

分を計淫する。例えばK－S関係を用いる場合には，

γ柑の巨11｝面4面と，その各面内の〈011＞方向

3個の合計4×3＝12通りの組合せがあり，さらにこ

の面と方向に平行なα相の｝011｝面の〈111＞方向

の選び方には，互いに双晶関係にある2個の方位が

存在するので，全体で24個のバリアントとなる。こ

のように3段階に分けてバリアントを決める。バリ

アント選択の方法は後述する。同様な考え方でN関

係では2段階，B関係では1段階の選択によってバ

リアントが決定される（表1参照）。

　最後に（3）については，選ばれたバリアントの方位が

く001＞ベクトル表示で示されているので，表示すべ

き極点の種類（例えば｛011｝や｛111｝など）に応

じてそれらをベクトル和により求めた。

褻1　鋼の変態におけるγとαの結晶方位関係2｝

方位関係 方位関係
バリアン

gの数

Bainバり

Aントと
ﾌ方位差

Kurdju田ov－

rachs（K－S＞

｛111｝，〃｛011｝α

q0∬〉，〃〈11了〉α
24 11．1。

Nishlyama

iN）

｛111｝γ〃｛011｝α　……

q112＞γ〃〈011＞。
12 9。7。

Bain
｛001｝γ〃｛001｝α

q100＞γ〃〈110＞。
3 0

3．2　バリアント選択の方法

　次にバリアント選択の方法について述べる。選択則

として著者の一入が提案した格子変形モデルを用いた。

また変態の方位：関係にはBainの関係を用いた。格子

変形モデルはこの方位関係と継合せたとき，以下に述

べるように直観的判断が可能となるなど最大のメリッ

トが生まれる。

3．2．1　K－S，N，　Bainの無関係における変態バ

　　　　　　リアント間の相互関係

　図3に立方体方位をもつオーステナイト単結晶を

Bain関係またはK－S関係で変態させた場合の全バリ

アントの方位を｛001｝極点図で示す。バリアントの
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　　　　　　　甲

　　　＼幾ソ／
　○：変態前の湘の施

　《：ペインバリアントの方位（X，Y，Zの3側）

　o：K・Sバリアントの方位（24個）

oAZ

図3　立方方位のγ単結晶から変態で生じうるα相の方位を示

　　すゆ01｝極点図（原穰は古林による2り

数（表1参照）はBalnが3個，　K－Sが24個である

が，K－Sバリアントのうちの8個は互いに近接方位

を持ち，しかもその極点はBalaバリアントの3個中

の1個口極点を中心として，そのまわりに集まって

いることが図3からわかる。図4は更にN関係のバ

リアントを加え，ステレオ三角内について表示したも

ので，Nバリアント12個のうちの4個は，　Bainバリ

アントの1個と近接した方位を持ち，更にNバリア

ントの両側にそれをはさむようにK－Sバリアント2

個口存在することがわかる。これらのバリアント間の

方位差は，Bain－N問では9．70，　Bain－K－S問で11．10

である（表2）。このように1個のBainバリアントの

まわりに存在する一群のN及びK－Sのバリアントを

含めて近接バリアントと呼ぶこととする＊。一方，近接

○γ相のノゴ位

愈Bain
◇並
◎巡

　　　　ZA3

鵡墨、
　　　く　　》　　　　　　｛噛　》
　　　しノ　　　　　　　　　ノ

　　　　ZD　　VZB
図4　立方方位のγ単結晶からペイン，西山及び照Sの各方位

　　関係に従って変態したとき生じうるα相の方位を示す

　　｛00U楓点図

　　　YB
YB　　N
　　　㊨YB4

橿雛田

　　　YD6

バリアント以外の間の方位差は，Bainバリアント問

で62．8。，N間で50，0。以上，　K－S間で47．1。以上で

あるため，変態集合組織を考える上で近接バリアント

とそれ以外を区別することが特に重要であると言える。

すなわちバリアントをすべて区別することよりも，そ

れらのバリアントがBainバリアントのいずれに近い

方位を持つかを知ることが肝心である。Bain関係は

実際の変態を記述するには不適当であっても，極点図

の測定精度を考えれば，Ba沁関係を用いることによ

る方位誤差は大きいとは言えない。このように近接バ

リアントを区別せずにBainバリアントで代表させる

方法が，Bain関係を用いた解析の意味である。

　なお，このようなバリアント間の相互関係を明示す

るため，BainバリアントをもとにNやK－Sのバリア

ントを系列化する試みを行った結果を表2に示す。

ここでバリアントを区別する記号は次のように定めた。

すなわちThompsonの四面体の記号に準じて，γ相の

｛111｝面法線をA～D，〈011＞方向を1～6，〈001＞

方向をX，Y，　Zで表わし，それらを組合せる。　Baln

バリアントを表示するには，表1の方位回転軸に平

褻2　ペインバリアントへの近接の度合いに応じて分類し

　　　た西山及びK－Sバリアント。

　　　ただし，A～D：γ相の｛111｝面法線

　　　　　　1～6：〈011＞方向

　　　　　　X，Y，Z：〈001＞方向

　　　をそれぞれ表わす。

Bain N呈shiyama Kurdjumov－Sachs

，一一…一・一一一…一一一…一…一
P1ユ。一一一一…一一一一一一一………・、

Xl　　9・7。

　～

62｝ぎ

　～

Y1

Z

＊　Nの近接バリアント間の方位差は5．3。～20．圭。，K－Sでは

　10，5。～2LlΩの間にある。

XA @5・『一気二会l

xc一一一k菱εl
x8一一一黶＆H暑l

XD一一一一m畿
YA一一一u＝撚
YC一一『u［￥εl
YB

黶♀墲
YD一黹SBl
ZA一一一黶℃O二

m老εl

ZB

黶′羡O
ZD一黶m髭Bl
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行なXんZの一字を用いる。Nバリアントにはその近

接方位をもつBn沁バリアントの記号に続けて，方位

関係に現れる｛111しの極の記号A～Dを記す。K－S

バリアントについては，近接Nバリアントの記号に

続けて方位関係の〈011＞γの記号（数字1～6）を追

加するg

3．2．2　格子変形モデル

　格子変形（Bainひずみ）モデルは，マルチンサイ

ト変態の現象論に現れる格子変形18）が応力によって

助長されるようなバリアントが選ばれるという説であ

る。

　Ba盈ひずみとしては，　Fe－31％Ni合金の場合の

値19）から，γ相の〔001〕：方向への20％の圧縮と，

それに直角な〔100〕及び〔010〕などの方向への

13％の膨脹から成ると仮定した。この格子変換をγ

からαへの単純な方位回転とみれば，〔001〕軸まわ

りの45Qの回転となるが，表1に示したようにこれ

がBain関係にほかならず，さらにBainひずみの圧縮

軸がBain関係の方位回転軸となる。すなわちBa沁関

係を用いると格子変形モデルで応力と相互作用すべき

Bainひずみとバリアントが直接関係づけられるとい

う大きな利点がある。

　圧延における応力として，2軸応力すなわち圧延面

法線：方向（ND）への単純圧縮力と，圧延方向

（RD）への単純引張力の和を考え，これを「圧延応

力」と呼ぶ。計算ではこれと全く逆向きの応力も考え，

これをヂ圧延逆応力」とした。これらの応力とBain

ひずみの相互作用の強さの尺度には，圧延（逆）応力

がBa沁ひずみに対してなす仕事に比例する董として，

次式で表わすWβを用いた。

　W8＝（COSθぺαsinθN）一β（C・Sθκ一αsinθ，～）

　ここでθNとθRは変態前のγ相のく001＞軸とそ

れぞれND及びRDとのなす角，αはBainひずみの

軸比で0．65，βは2軸応力の応力比で1を用いた。

γ相の3本の〈001＞軸それぞれに対するレyβの値

を求め，その最大の値をもつ軸を回転軸とするBain

バリアントを選択した。この方法を強い選択と呼ぶ。

ここでは全体の33％のバリアントが選択により残る。

選択をこれより弱める方策として，Wβが最小の値を

もつく001＞軸を除外し，残りの2軸の一方をランダ

ムに圓転軸に選ぶ方法（弱い選択と呼ぶ）や，パラメ

ータMWβをあらかじめ定め，　W8＞MWβとなるすべ

てのく001＞軸の申から一つをランダムに選択する方

法を用いた。

4　シミュレーション結果

　まず阿部らが実測した変態集合継織10・20）を格子変

形モデルによりシミュレートした結果について述べる。

彼らはFe－25．7％Ni合金をγ安定域で強圧延して，

図5（a）に示すように，典型的な純銅壷圧延集合組

織が発生したγ相を引き続き空冷してα相に変態さ

せた。変態相αの集合組織を図5（b）に示す。次に

これらに対する計算機シュミレーションの結果を図5

（c）及び図5（d）に示す。隈5（c）は計算の出発点

となるγの集合組織図5（a）を模したものである。

圧延後の冷却中の変態については，図5（d）に示す

ように，応力として「圧延逆応力」が変態特に作用す

ると仮定すると，実際の極点図とよく一致することが

わかる（弱い選択を適用）。この原因として，阿部ら

の実験においては変態が圧延が終了してから生ずるこ

とと関連があると考えられる。この点を検証するには，

圧延のパス中に変態するような条件で得られた集合組

織と比較すればよい。そこで次にこのようなデータと

RD

A “

宣 G
α

＼　1／4

118◎1．8 o
1〆

114 　　1／41〆8

1／8

TD

RD

（a）　　　　　　　　　　　　（b）

　　　　　　RD
　　　　．〆てこ’一＾需蟹｝、

譲．劇
　　　　、　㌧　　・「’　　　　　　　・　’■
　　　　、七冒・．・　　一，〆噛
　　　　　■一幽冒脚翰．
（c＞

図6

（a）

（b）

（c＞

（d）

（d）

　　皿が・’ぜ’層軌、

加＝’　　　　　、・‘襟
監・ @　　　　．『

鞭饗

圧延後変態したFe－25，7％Ni合金の（残留〉γ相とα変

態柑の実測極点図1。・2ωと石越子変形モデルをとり入れた計

算機シミュレーションによる極点図。

400℃のγ域で90％圧延したγ相の1001i極点図
（a）の処理をうけたγ相を引続き空冷したとき変態で生

じたα相の100U極点図
（a）の処理をうけたγ相の集合組織を計算機により模した

｛001｝極点図

ペイン関係を用い圧延逆応力によりバリアントを選択させ

た計算機シミュレーションによるiOO1｝極点図
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して，加工誘起変態の条件で圧延されたGrewenらの

結果2Pをシミュレートする。

　立方体方位再結晶集合組織をもつγ相の
Fe－30．3％Ni合金を，圧延によって変態させたときの

集合組織を図6に示す。図6（a）は室温で87％圧延

した時の（残留）γ相の口1汁極点図である。圧

延によりγの鮮鋭な立方体方位はくずれ，方位分散

が生ずるが，平均方位は立方方位を保っている。圧延

によって誘起された変態相（α）の｛01封極点図が

図6（b）である。この合金では圧延温度（室温）は

Ms点（～一30℃）22）とMd点の問にあり，図6（b）

のα相は加工誘起変態によるもののみである。次に

図6（a），（b）に対する計箪機シミュレーションの結

果を述べる。図6（c），（d）にそれを示す。加工誘起

変態では変態相の量は加工ひずみとともに増大す
る23）が，γ相の方位分散も圧延とともに拡がるので

条件は単純ではない。しかし図6（b）の変態相の方

位分散の大きさをきめているものは，圧延率が87％

に近づいてから変態したものであろう。したがって計

算の出発点となる変態前のγの集合組織として図6

（a）を考えればよい。これを模したのが図6（c）で

（a＞
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正E劇中変態したFe－30．3％Ni合金の（残留〉γ相及び同

工誘起変態相（α相）の実測極点図2Dと格子変形モデル

をとり入れた計算機シミュレーションによる極点図。

室温で87％圧延されたγ相の1111｝極点図

（a）の処理により加工誘起変態したα相の1011｝極点図

（a）の処理をうけたγ相の集合組織を計算機により模し

た｝111｝極点図

ペイン関係を用い圧延応力によりバリアントを選択させた

計算機シミュレーションによる｝OIU極点図

ある。圧延中に生ずる変態について「圧延応力」を仮

定した場合の計算結果を図6（d）に示す（強い選択

を適用）。図6（d）は図6（b）に非常に類似した極

点分布をもち，上記仮定が実際の変態をよくシミュ

レートしていることが示唆される。すなわち，圧延に

より誘起された変態のバリアントは，「圧延応力」に

よってBainひずみが最：も助けられるものであると考

えられる。

5　i結　　雷

（1＞鋼のγからαへの変態における方位関係で結晶

学的に等価な関係にある変態晶のうち，いずれが生ず

るかというバリアント選択の問題を，極点図の計算機

シミュレーシゴンにより解析する方法を開発した。

（2＞マルチンサイト変態の現象論における格子変形

（ペインひずみ）を，圧延などに基づく応力が助ける

度合いの大きいバリアントが選ばれるとする格子変形

モデルを提案した。

（3）変態集合組織の解析にはペインの方位関係を用い，

これと格子変形モデル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。

（4）上記（3）によるシミュレーション結果を従来実験デ

ータと比較した。特にペインひずみと相互作用すべき

応力として，圧延中の加工誘起変態では圧延応力を，

また圧延終了後の変態ではこれと符号が反対の圧延逆

応力を考えたシミュレーションが実測極点図とよく対

応することがわかった。
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プラズマジェット中の粒子の挙動及び高速溶融粒子
　　　　　　　　　　の衝突現象に関する研究

科学技術振興調整費による重点基礎研究

溶接研究部

黒田聖治＊1，藤森秀木＊2，福島　孟判，

北原　繁＊1，

昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　プラズマジェットはアーク放電によって発生した熱プラズマをノズルから噴出させ高温・高

速のジェットとするもので，近年プラズマ溶射を始めとする材料プロセスへの応用が考えら

れている。このようなプロセスではプラズマジェットに吹き込まれた粉末粒子の温度や速度

を知ることが重要であるが，従来適切な方法がなかった。そこで高温・高速粒子の表面温度

と飛行速度を非接触で計測する技術を関発し，大気中でプラズマ溶射されたMo，　Ni－Cr合

金，A1203粉末に適用した。測定法の原理とおもな測定結果は以下のとおりである。

　温度測定では円簡状の測定体積中の粒子が放射する光を集光して分光し，そのスペクトル

を黒体放射スペクトルと比較して温度を決定した。速度測定では4本の平行スリットを通

して放射光を集光して光電変換し光強度変化に現れる四つのピークの時間問隔から速度を求

めた。高密度の粒子流に対しては光強度信号をフーリエ変換しそのパワースペクトルから粒

子流の平均速度を求めた。

　測定の結果，プラズマジェットによって加熱・加速された粒子はその後雰闘気ガスとの摩

擦によって冷却・減速され，その度合いは粉末粒子の密度や，粒度に大きく影響されること

が明らかとなった。

曝　緒　　雷

　プラズマジェットとはアーク放電によってArなど

のガスに電気エネルギーを付与して熱プラズマを発生

させ，狭いノズルから2万K以上の高温，1000m／s

以上の高速のジェットとして吹き出させたものである。

プラズマジェットの材料分野への応用の一つとしてプ

ラズマ溶射があり，多種類の材料の表面皮膜を比較的

容易に形成できるプロセスとして近年各方面で応用が

進められている。このプロセスではジェット中に皮膜

の材料が粉末の状態で吹き込まれ高速の溶融粒子とな

って素材’に吹き付けられる。

　プラズマ溶射によって形成される表面皮膜の特性と

数多い溶射パラメータの間には，密接な関係があるこ

とが経験的によく知られている。このおもな原因とし

て，溶射粒子の状態，すなわち温度，速度，酸化度や，

それらの空胴分布が溶射パラメータによって変化する

ことが考えられる。溶射粒子の状態に影響を与えると

考えられるパラメータを表墨に整理したが，あるパ

ラメータ，例えばアーク電流，を変化させた場合，溶

袈1　プラズマ溶射で粒子の状態に影響を与える主な

　　　パラメータ

判現在：組織制御研究部　　翻現在：三菱電機（株）

トーチの構造 電極形状，粉末送給口の位置，角度

a
作動条件 アーク電流

?動ガスの組成，流蟹

ｲ末送給最

ｲ末送給ガスの組成，流壷

その他 粉末の特性（粒度，密度，形状など）

gーチからの距離（溶琳距離）

ｵ囲気
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射粒子の温度や速度がどう変化するかについて，系統

的なデータは極めて乏しい。数値モデルによる解析も

かなり試みられている12）が，その基礎となる熱プラ

ズマと粒子問の運動量や熱伝達の素過程が十分明らか

でない点に問題がある3）。したがって，プラズマ溶射

された高温・高速粒子の状態を直接的に計測する技術

が溶射プロセスの基礎的研究を行うためにも，溶射皮

膜の品質管理，信頼性向上のためにも望まれる。また，

この技術はプラズマジェットによる粉宋の球状化，合

金化，表面改質や，アトマイゼーションのような同様

の粒子を扱う他のプロセスの研究にも役立つものと期

待される。

　レーザを始めとする近年のオプトエレクトロニクス

技術の進歩によって，溶射粒子の状態を非接触でかな

り精密に測定できるようになってきた。例えば，その

速度は，レーザドップラー法（LDA）L2）やレーザ2

フォーカス法2・4）によってプラズマ輝部内でも！mn1程

度の高い空間分解能で測定できる。しかし，これらの

方法には光学系の精密な調整が心要であったり，溶射

で用いられるような高密度粒子流に適用しにくいなど

の問題がある。また，従来からよく用いられている写

真による各種の計測法は，その場測定ができない欠点

がある。

　粒子温度の測定法としては，熱量計によるもの5），

粒子表面からの熱放射によるもの2βのがあるが，現在

のところプラズマ輝部内の粒子温度を測定する方法は

ない。前者は，多数の粒子の質量平均した温度が求ま

るもので，原理的な信頼性は高い。熱放射を利用した

測定では粒子の表面温度が測定されるが，二色温度計

の原理によるものがほとんどである。通常の二色温度

計と同様に，使罵する波長での物体表面の分光放射率

が明らかでないと測定される温度の絶対値の信頼性は

低い。また，溶射の場合，測定対象の近くにプラズマ

ジェットのような高温，高輝度の光源があるので，油

光について十分留意する必要がある8）。

　最近，粒子の熱放射を利用して，単一粒子の温度，

速度6＞，あるいは粒径まで鈎司時に測定する方法が報

告されているが，光学系の調整に精密さを要する点や，

高密度粒子流に適用できない，統計的に十分な数の粒

子についてのデータを得るのに時問がかかるといった

問題がある。

　本研究では高温粒子の熱放射を利用して，溶射を始

めとする材料プロセスに適した実用性の高い温度，速

度計測法を開発することを目的とした。ここで報告す

る方法は，多数の高温粒子の流れを一つの粒子束と見

なし，測定体積中に含まれる複数粒子からの放射光を

同時に取り込み，平均的な温度と速度を迅速に求めよ

うとするものである。

2　実験条件

　実験は，モリブデン（Mo），ニッケルクロム

（80Ni－20Cr）合金，アルミナ（AI203）粉末を表2

に示すような条件で大気中でプラズマ溶射して行った。

Moについては，粉末粒度の影響を調べる目的で三種

類の粒度の粉末を用意したが，通常の実験では

10略3μmのものを用いた。

表2　実験条件と用いた粉末の粒度

作動ガス

粉末送給ガス

アーク電流

アーク電圧

Ar（454／min）

Ar（42／min＞

　　750A

　　30V

粉 末 粒径（μm）

モリブデン 粗粒 76－100

中粒 10－53

細粒 1－10

ユッケルクロム合金 1Q－44

アルミナ 10－44

3　温度測定

　図燦にプラズマジェット及び溶射粒子の放射光の

強度分布とスペクトルを測定する装置の概略を示す。

集光用の光学系は，薩径12mmの開口a1，　a2を

250mmの間隔で配し，その後方に焦点距離30m浦の

凸レンズllを置いたもので，集光された光は光ファ

イバによって分光系に導かれる。実験では本光学系を

プラズマジェットの軸より150mmの距離に置き，測

定体積はプラズマジェットの軸付近で直径約14mm

の円筒となっている。また，本光学系の前方には，プ

ラズマジェットの放射光が装置の周囲で散乱された迷

光として混入しないように，くさび形の黒色吸収体を

置いた。光ファイバから出射した光は，凸レンズ12

とハーフミラーh．m．によって二分され，一方は光電

子増倍菅1（PMT1）に，他方は分光された後，光電

子増倍菅2（PMT2）によって電流信号に変換される。

分光器は，焦点距離250mmのクロスツェルニー型の

もので，回折格子は600本／組mのものを用いた。
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図1　プラズマジェット及び溶射粒子の放射光の強礎分布とスペ

　　クトルの測定装置

この分光器は回． ﾜ格子をモータで回転する方式で

300n阻から900nmの波長範囲を走査するのに約2分

間を要する。したがって，溶射粒子の放射光を分光す

る場合，円筒状の測定体積中の粒子の数が変動すると，

入射光のスペクトルは一定でもその強度変化が雑音と

してスペクトル上に現れてしまう。この粒子数変動に

よる雑音を軽減するために割り筑器を用い，分光器側

の出力PMT2をPMT1によって検出される波長範囲

185～850n組の光強度で逐次規格化した。割り糞器

の出力は，ペンレコーダで記録し，ディジタイザによ

ってコンピュータに取り込み処理した。また，光学系

を移動テーブルによってプラズマジェットの軸に沿っ

た8方向，あるいは上下y方向に移動させて，各点で

の光度やスペクトルの測定を行った。なお測定系全体

の分光感度は分光照度標準電球（分布温度3111K）

を用いて校正した。

　図2（a）にMoを溶射した際のPMTIによって測

定される放射光の強度分布を示す。粉宋をトーチ上方

から送給しているために，溶射粒子がやや下方に広が

りながら飛行する様子がわかる。図2（b）にはy方向

の光強度分布の最大値とトーチ出口からの距離gの関

係を，プラズマジェット及び三種類の粉末を投入した

場合について示す。トーチ畠以口から約20mmの距

離までは，粉宋を投入しても，プラズマジェットだけ

のときとほとんど変化はない。プラズマジェットだけ
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図2　（a）Moをプラズマ溶射した際の放射光の強度分布，（b）

　　強度分布の最大値のジェット軸方向の変化

の場合，β諜40m搬で光強度はトーチ出口の約10Mに

まで減少するが，粉末がある場合は，1σ2程度であ

る。2＞60mmでは，粉末の放射光に比べてプラズマ

ジェットの放射光は十分小さくなっており，溶射粒子

が“よく見える”状態であることがわかる。しかし，ア

ルミナ粒子の放射光は，Mo，80N卜20Crに比べて急

速に減少し，肉眼で観察しても薄いオレンジ色の発光

の認められる領域の長さは10cm程度である。

　実際の粒子放射光のスペクトルを測定する際の測定

体積中の粒子密度の変動の影響と，割り箕器による補

償効果を図3に示す。粉末は80Ni－20Cr合金で，　g＝

100mmでの測定結果である。（a）はモノクロメータ

の畠力であり，横軸は波長とそれを走査するに要する

時間を併記した。出力に細かい変動と周期的な大きな

変動が重畳されている。（b）は，モノクロメータを
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図3　スペクトル灘定における害胸算器による光強度変動の複償

　　効果：（a）分光器の出力，（b＞光強度変動，（c）補償され

　　たスペクトル

通さない光電子増倍菅PMT1の出力であり，同様の

変動が現れている。この変動のおもな原凶は，粉末送

給装置の粉末送給量の変動であるが，PMT2の出力を

PMT1の出力で割ることによって，その影響をほとん

ど取り除くことができ（c）示すようなスペクトルが

得られる。

　図4に，トーチ出口近傍（g＝10mm）でのプラズ

マジェット放射光のスペクトル（a）と，Mo粒子を

投入した場合の各位遣でのスペクトル（b），（c）をg

にしたがって示す。Z＝10mmでのスペクトルの概形

は，Mo粒子を入れても変化しないが，金属蒸気によ

ると思われる線スペクトルが短波長側に数多く現れて

いる。z＝40猫mでもまだこれらの線スペクトルの強

度は高いが，gが60mm以上ではほとんど粒子の熱放

射による連続スペクトルが観測される。波長600nm

3GO 600　　　　　　　　900　　　　　300

波長（nm｝

｛b）

600　　　　　90G
波Lミ〔nm｝

（c）

図4　（a＞プラズマジェット放射光のスペクトル，（b）及び（c）

　　Mo粒子を投入した場合の各位罎でのスペクトル

付近のスペクトルのくぼみは，モノクロメータの回折

効率と光電子増倍菅の分光感度の関係で生じているも

のである。このようにして測定された粒子放射光のス

ペクトルの一本（Mo粉宋，之＝200mm）を測定系の

分光感度によって補正し，黒体放射のスペクトルと比

較したものを図5に示す。ただし，どのスペクトル

も600nmでの強度を1として規格化してあるが，測

定されたスペクトルの形は2450Kの黒体放射スペク

トルに近いことがわかる。最も形が近い黒体放射スペ

クトルを求めるために，最小二乗法を400nmから

800n阻の波長域について10nm刻みのデータ41個に

ついて適用し，（1＞式に示される残差の二乗和△εが

最小となるような温度丁を，本方法によって計測さ

れる溶射粒子東の平均温度と定義した。

　　　800nm
△ε＝Σ賑（λ，）一1，，（T，λ∂｝2　　（1）．
　　　λ∫二400nm

ここで1，、（λ、）は測定されたスペクトルを，Ib（T，

λ∂は黒体放射のスペクトルを示す。

　こうして決定した温度Tとトーチ出口からの距離g

の関係を三種類の粉末について図6（a）に，また温

度を決定した際の残差のγ．肱5．（平均二乗値の平方

根）を600n〔nでのスペクトル強度を1として図6
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麹5　測定されたMo粒子の放射光と黒体放射スペクトルとの比

呂
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3000

2000

1000

ム
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（b）に示す。点線は粉末を投入しない状態のジェッ

トの中心軸上の温度で熱電対を用いて測定した1ω。

スペクトルのラィッティングの残差は，材料による違

いはあるが，トーチ出［コに近過ぎても，離れ過ぎても

大きくなる傾向がある。トーチ出ロに近いと図4で

示したように，プラズマジェットや金属蒸気の発光が

混入してくるため残差が大きくなる。またgが大きく

なると，測定体積中の粒子数密度が小さくなって，測

定される放射光強度が小さくなることが原因と考えら

れる。とくにアルミナ粒子の場合，F100mm以上で

急速に残差が増大するが，園2（b）に示したように

アルミナ粒子の放射光強度が金属系粒子と比べて急速

に小さくなっていることが原因であり，その結果とし

て温度を推定できる区間は短い。赤外観での測定も考

えられるが，アルミナの分光放射率は赤剛域に複雑な

構造を持っておりIP，本方式による温度測定の目的

には利用しにくい。Moと80Ni－20Crについては図6

（a）に見られるように，冷却過程に対応ると考えられ

る曲線が得られた。測定された温度と各材料の融点を

右端に記した。Moの場合，　z＞100mmでは，温度が

融点より低；くなっているが，g＝200mm付近で粒子を

ガラス板に受け止めて観察すると，大部分の粒子は偏

平になって円周方向に飛散しており大部分が溶融して

いたと推測される。本測定は粒子の冷却が最も早い粒

子表面の温度を測定しており，表面が凝圃していても

内部が溶融していることは十分にあり得る。また，こ

うした材料の高温，溶融状態，あるいは表面が酸化膜

で覆われた状態での分光放射率の値がほとんど不明な

ため】2），温度の絶対値や，粒子の溶融状態との対応

については更に検討する必要がある。しかし，溶射粒

子の状態を～定に制御したり，同一材料について溶射

パラメータを変化させた場合の相対的な評価などには

適用が可能であろう。

甕

ξo・1

襲

占 ノ

。

　　　　　o△恕．
　　△　　　　　　　　△

△Mo
o　80韓且20Cr

OAI203

△

0 100 200

z（mml

（b｝

300 400

図6　（a）トーチ杜ll：11からの開申zに対する粒子温度の変化，（b）

　　温度決定の際の残差のr．nLs．の分布

4　速度測定

　溶射粒子の速度測定の原理を図7に示す。装置の

光学系は，シリンダレンズL1，5枚の黒色平板，集

光レンズL2を直線上に配して構成した一種の空間フ．

イルタ13）とその出力光を伝送する光ファイバと集光

レンズL3，光電子増倍菅（PMT）よりなる。　PMTの

出力は，データレコーダで一度記録したのち再生され，

パーソナルコンピュータによって時間領域で，FFT

アナライザによって周波数領域で解析される。今，図

に示すように，一個の発光粒子が空間フィルタの前方

を横切ると，PMTに入射する光量は，粒子が黒色平
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図7　発光粒子の速度測定の原理

ら3から

　　　　1’
　　らヤ（‘・1＋‘・幽3）　　　　　（4＞

として，各粒子の速度を（2）式より計算した。（b）に

示すパワースペクトル上に1ま，乃＝1／与の位：置に顕著

なピークが現れているが，そのほかにもかなり細かい

構造のピークが存在している。

　図9には，Mo粒子を約30組g／sの送給量で溶射し

た場合の測定結果を溶射トーチ出馬からの距離zに従

って示す。（a）は各位置での時間軸波形，（b）は（a）

の波形を粒子100個分処理して得られた速度分布，

努

凛

tp1
ノ tl、＼

tp3

板間の隙間の延長線上にあるときは大きくそうでない

ときは小さくなる。したがって，一個の発光粒子の通

過ごとに，4つのピークを持つ波形が記録され，その

ピーク問の時聞間隔を‘ρ，黒色平板間のすきまのピッ

チをd，粒子の速度をηとすると，

”濫4／ら

0 0．5

時間（ms）

　（a）

LO

（2）

という関係が成り立つ。粒子の放射光を集光する効率

は，粒子がシリンダレンズの焦点上にあるときに最大

となるが，②の関係自体は粒子と光学系の距離によら

ず保たれる。したがって，精密な調査を要さず，しか

も溶射粒子束のような測定器に対して奥行き方向に空

間的な広がりを持った粒子束に対しても正確な測定が

可能である。

　また，この波長のパワースペクトルには，周波数ル

驚1／％に顕著なピークが現れ，

ドか4

1

腎

蕊

3

｛P

↓

（3）

という関係が成り立つ。

　実際に，プラズマ溶射したMo粒子1個から観測さ

れた波形を図8（a）に，そのパワースペクトルを

（b）に示す。データレコーダの入力部がACカップリ

ングのため，信号のベースラインにうねりが現れてい

るが，明瞭に4つのピークが認められる。この波形

をパーソナルコンピュータに取り込み，プログラムに

よって各ピークを検出して3つのピーク間隔転，ら2，

1 10

周波数（kHz）

　　（b）

100

図8　（a）Mo粒子1個から観測された速度波形，（b）そのパワ

　　ースペクトル
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（c）は（a）の波形のパワースペクトルを約2分間加

算平均したものである。z＝40mmでは，プラズマジ

ェットの発光が強く4つピークを持つ波形は測定さ

れず，パワースペクトル上にも対応するピークは無い。

60mm以上離れると，明瞭に4つのピークが検出さ

れるようになり，パワースペクトル上にも対応する位

置にピークが生じる。（b）の粒子の速度分布を見る

と，β＝60m顯では，120羅／sに速度分布の中心があ

り，それより±10m／sの範遡内に全粒子の約7割が

入っていることがわかる。トーチから離れるに従って

粒子速度は低下していき，平均速度は之＝400mmで

約70m／sとなる。パワースペクトル上の顕著なピー

クの周波数fρもgが増すと低周波数側に移動している。

　図9（b）の速度分布から，平均速度と標準偏差を

計煙し，それがトーチ毘口からの距離2によって変化

する様子を三種類粉末について図萄（a）に示す。点

線は，ジェット中心軸上のガス流速で，粉末を投入し

ない状態でピトー管を用いて測定した10）。Moと

80Ni－20Cr合金は，類似の速度分布を示しており，

トーチ出目から約120mmで，粒子より周囲のガスの

方が低速な減速領域に入っている。一方アルミナ粒子

の場合，測定可能な最小距離g謙80mmでの速度が約

270m／sと，金属系の粉末に比べて2倍以上高く，ま

たそのεに対する減速の割合も著しく大きい。このお

もな原因は，アルミナの密度がMoや80Ni－20Cr合

金の半分以下であるためと考えられる。つぎに，圓9

（c）のパワースペクトル中のピークの周波数刀，から

（3）式によって速度を計算し，図10（b）に示す。各点

で園10（a）の速度分布の平均値と同様の値をとって

おり，両者の差は最大でも分布の標準偏差程度である。

このことからパワースペクトル中のピーク周波数から

粒子束の平均速度を推定でき，その誤差は速度分布の

標準偏差程度であることがわかる。更に，この方法の

最大の利点として粉末送給量を増して，測定体積申の

粒子数密度が高くなっても測定ができることがある。

すなわち，図11に示すように粉宋送給量が約
60温g／s以上になると時間軸上では複数粒子からの波

形が重なり合ってピーク聞隔の決定が因難になるが，

パワースペクトルの形はほぼ一定に保たれており，送

給量を620搬g／sまで上げても平均速度はほとんど変

化しないことがわかる。
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図10　プラズマ溶射粒子速度のトーチ出口からの艶離に対する変

　　化：（a＞ピーク間隔に基づく計算結果，（b）パワースベク
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画質　粉末送給量の時間軸1皮形とパワースペクトルに与える影響

　同一材料について溶射パラメータを変化させた場合　　に示した三種類の粒度のMo粉末を溶射し，2方向の

の影響の一例として，粉末粒度を取り上げる。表2　温度と速度分布を測定した結果を図12（a），（b）に
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　常の溶射距離での測定は可能である。

4）温度測定では，放射スペクトルを約500獄mの波

　日域にわたって測定しているので，プラズマジェッ

　トからの迷光や，蒸気の発光の影響を受けにくい。

　この方法によって大気中でプラズマ溶射されたMo，

80Ni－20Cr合金，アルミナ粒子の温度と速度の分布

を測定し，冷却及び減速の過程をほぼとらえることが

できた。また，粉末の粒径が小さいほど溶射距離の変

化に対して温度と速度は大きな割合で変化することが

確認された。

　今後，本法を温度と速度の同時測定へと発展させ，

プラズマジェットの状態とその中へ吹き込まれた粒子

の状態の関係，及び粒子の状態とそれらがたい積され

てできる皮膜の特性との関係について更に系統的に調

べることが必要である。

0 100 200

ε（lnm＞

（b）

300

図12粉末粒度の影響：（a）温度変化，（b）速度変化

400

示す。温度，速度ともに粒径が小さいほど溶射距離g

に対する変化の割合が大きいことが明らかである。

Vardeileはレーザドップラー法によって大気中でプラ

ズマ溶射されたアルミナ粒子について溶射トーチ出口

直近からの速度分布を測定したD。その結果によると

粒径の小さい粒子ほど高速まで加速されるが，その後

の減速域での減速割合は大きく，本実験で測定された

Mo粒子の減速過程と同じ傾向を示している。したが

って，この様な溶射粒子束を用いて皮膜形成を行う場

合，微粒であるほど皮膜の性質は溶射距離の変化に敏

感になると推測される。

6　結　　論

　プラズマジェットに吹き込まれた粒子の表西温度と

飛行速度を放射光を用いて非接触で測定する方法を開

発した。本方法は，以下のような特徴を持つ。

1）実際の皮膜形成に用いられるような高密度の粒

　子流に対しても，その平均速度や温度を求めること

　ができる。

2）光学系の構造が単純で，精密な調整を必要とし

　ない。

3）プラズマ輝部内の粒子の測定はできないが，通
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超高圧南下における希土類化合物の超電導特性に関する研究

科学技術振興調整費による欄閾重要国際共

同研究

材料物性研究部

吉川明静＊1，松本武彦判，松下明行＊1，

小日多美夫＊1，毛利信男＊2

アメリカアイオア州立大学エイムス研究所

WRMcCallu凪
昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　本研究では，高圧下の物性測定と希土類化倉物の物性研究で国際的に評価の高い米国アイ

オア州立大学エイムス研究所との共岡研究によって，（1体研究所が合成した酸化物超電導体

を含む希土類化合物の物性探索と，②高圧下での物性測定技術，特に，高圧下の交流帯磁率

測定技術をエイムス研究所から本研究所への導入を臼的とした。

　対象物質として，酸化物超電堪物質La2CuO4と岡じK2NiF4構造で良質の単結昆が作製で』

きたもa2Nio4を選び，その精密磁気測定と加圧下の電気抵抗測定の調査及び予備実験を行

った。また，物性解明を進めるうえで不可欠なバンド構造の計算を行い，その特徴を明らか

にした。これと並行して，高圧下交流帯磁率の測定に用いる試料加圧セルの設計，製作を進

めた。

1　La2Mo4の物性

肇．1　La2NiO4の磁気的性質

　超高圧下での測定に先立って，La2NIO4単結晶につ

いて精密な帯磁率の温度依存性の測定を行った。その

結果以下のことが明らかとなった。（1）a軸方向に磁場

をかけたほうが。軸の場合よりも磁化が大きく，異方

性がある。（2）多結晶試料でみられた1／κvs。　Tプロッ

トでの150K付近の明瞭な折れ曲がりが，今圃の単結

晶試料の場合は図1に示されるように不明瞭となっ

た。（3）10K前後になんらかの磁気転移と思われる挙

動が見られた。この転移点以下の温度における磁化の

磁場依存性（MHカーブ）は，　a軸方陶に磁場を加え

た場合は畷｛カーブが直線ではなく，帯磁率に磁場

依存性があるのに対し，c軸方向に磁場を加えた場合

にはMHカーブは薩線となるという興味深い性質を

示した（図2）。図3にこの試料の比熱の温度依存性
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図1　La2Nio4単結晶の逆そi7磁率と温度との関係
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を示す。この磁気転移に相当するような比熱の異常は

10K付近には見られず，この転移が3次元的な通常

の磁気オーダーではないことを示している。同じ構造

を持つ半導体La2CuO4において，　a軸に見られらるよ

うな帯磁率の磁場依存性に似通った挙動が観察される

が，この場合はネール点以下の温度でのキャント磁性

に起函しており，自発磁化を示す。一方La2Nio4の

場合は図2に見るように自発磁化を示さず，キャン

一107一



金属材料技術研究所研究報皆集ll（1990＞

嚢
…齢

顔
睾

葦

0 王

2　　　　3

　磁場（T）

4 5

図2　La2N｝04単結晶の5Kでの帯磁率の磁場依存性

0．12

「0．10
ち
學．

f．08
窄

嗜・

　0．06憲

讐。・04

藝・．・2

0 50 100　　　　　150　　　　　200　　　　　250

温度2（K2＞

図3　La2Nio4単結晶の比熱の温度依存性

ト磁性に起因したものとは考えられない。また，帯磁

率の温度依存性を見ると低温で発散する傾向にあるこ

とから，この試料のネール点が室温以上にあるとは考

えにくい。したがって，この10K付近にある転移点

は，長距離の磁気秩序が発生する前の現象と考えられ

る。2次元性の強い磁性体K2CuF4では，ネール点よ

り高温側でこのような短距離秩序の発生があることが

知られている。この試料も構造的に2次元的である

ことから，長距離秩序の前駆的な現象としての短距離

秩序が10K付近で発生した可能性が高い。　La2Mo4

の磁気モーメントは。軸に垂直に向いていることが中

性子回折によりわかっているので，結局！0K以下で

の帯磁率の磁場依存性については以下のように推測さ

れる。c面内にある磁気モーメントは10K以下にな

ると互いに相関を持つようになるが，c面間には相関

はなく2次元的である。この低次元性のために，す

ぐには長距離秩序を持つには到らず，c面内で短距離

秩序を形成する。この状態で。面に平行に磁場をかけ

ると，磁気モーメントの反転を伴った短距離秩序の再

配列が引起こされ，帯磁率が磁場に依存した変化を示

す。一方，c軸に平行に磁場をかけた場合は，磁気モ

ーメントの回転によって。軸方向に磁場に比例する磁

気モーメントの有効成分が生じ，帯磁率は磁場に依存

しない。これらの考察はより広い温度範囲の測定によ

り確かめる必要があるが，超高圧をかけることにより，

これらの低次元性がどのように変化し，どのような新

しい物性が出現するかは興味のあるところである。

1．2　捻2Nio4の電気抵抗の圧力依存性

　La2NlO4単結晶の電気抵抗は約100K：以上では，ほ

ぼ1つのエネルギーギャップで説明できる半導体的温

度依存性を示すが，低温では酸素欠陥等にともなう小

さいエネルギーギャップをもった準位が電気伝導に寄

与し始めるので，高温での温度依存性とはかなり違っ

てくる。今回は100K以上での電気抵抗が圧力をかけ

ることにより，どのように変化するかを調べた。図4

は圧力を0．3，1．0，2．O　GPaとかけたときの電気抵

抗の温度依存性をlog（ρ）VS，1／Tプロットしたもの

である。圧力は室温での値である。いま，抵抗ρをρ

＝ρ。exp（E／2々T）と近似すると，図4の勾配から

エネルギーギャップε．が求められる。得られたE．は，

0．106，0．098，0．094eVで，圧力が増すにつれて小

さくなる。1．OGPa当たりのギャップエネルギーの減

少率，dE／dPは約一6×1σ3eV／Gpa程度である。今

後，これらの結果を電子構造模型弓と突き合わせるこ

とにより，この化合物の電子状態について詳細な情報

が得られることが期待される。
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図4　La2NIO4単結晶の電気抵抗の圧力依存性

2La2Nio4のバンド構造

0．10

La2Nio4の電子状態を明らかにするために，　Fu11一
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超高圧力下における希土類化合物の超電導特性に関する研究

potentlal　Llnearized　Augnlented　Pla葺e　Wave

（FLAPW）法によるバンド計算を実行した。　FLAPW

法はポテンシャルの関数形に関して何も近似・制限を

仮定しておらず，酸化物系のなかでもここで対象とし

ている充填度の低い結晶構造をもつ物質のバンド構造

を精度よく計翁：することが可能である。図5に非磁

性状態に対して計算されたLa2Nio4のバンド構造を

示す。K2NIF4構造で特有な結晶構造の2次元性を強

く反映して，バンド構造にも強い2次元性が現れて

おり，特にM3d軌道と02p軌道の2次元面内での

強い混成が見受けられる。この強い混成の特徴は，

La2CuO4に兇受けられたものと判じだが，バンド構

造において本質的に違う点は，Nl酸化物では3d準位

が02pよりもエネルギー的にかなり高く，結果とし

てフェルミ準位近傍の状態はN13d状態が支配的であ

り，Cu酸化物よりd状態の局在性は高くなっている

と考えられる。このN13dと02p，もしくはC酪dと

02pとのエネルギー準位の差における違いは，銅酸

化物が高温超電導を示していることと深くかかわって

おり，更に詳しい解析が必要である。
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3　高圧交流帯磁率測定用セルの設計，製作

　加圧下の物性測定，特に静的な磁気特性の測定では

用いる高圧セルの材質，サイズ，重量などによって物

理的に制約されることが少なくない。例えば，高圧セ

ルの材料としてCu／Be合金を用いると，わずかに含

まれるCoとの化合物形成によって図6に示すように

磁化の強い温度依存性が測定される。そのため，低温

では静的な帯磁率の微少な変化を検幽することは難し

い。ところが，交流法の場合には高圧セルの材料に強

磁性成分が含まれても検出コイルを高圧巽西の内部に

装恋すると溶器の影響を受けずに感度良い測定が可能

であるという利点がある。

50 100 150　　　　200

　温度（K）

250

図6　銅ベリリウム製高厩セルの磁化の漁度依存性

300

　通常，希土類化合物を特徴づける4f電子は原子に

局在している。それに圧力を加えると原子間距離が減

少し，電子の波動関数の重なりの増加によってその局

在性が弱くなる。したがって，4f電子は加圧によっ

て結晶金体へ広がるために電磁気的性質の顕著変化が

予測される。電子状態の研究にとって，加圧にともな

う状態密度の変化や磁気的相互作用の変化などを調べ

る高圧下の磁性の測定は極めて有効な手段である。そ

D
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図7（a）交流帯磁率測定用高圧装償（概観図）

　　A：
　　ランプ用ねじ，8：磁場発生用コイル

　（b）テフロンセル詳細図

　　P：テフロンセル，Q：圧力媒俸，

　　R：プラグ，S：試料，　T：シール用リング

（b）

P

T

シリンダー，B：ピストン，　C：テフロンセル，　D：ク
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こで，高圧下の磁気測定の第一段階として，材質，サ

イズ等の制約がより少ない交流帯磁率用高圧セルの設

計，製作を行った◎

　基本的な構造は図7（a）から理解されるようにピ

ストン．シリンダー形式であり，ピストンには超硬合

金（タングステンカーバイド），シリンダーには

Cu／Be合金を用いた。高圧セルの外観は約60mmφ×

100mmであり，シリンダーの内径は6蹟mφである

が，図7（b）に示す試料を装塀するテフロンセルの

スペースは4斑mφ×15磁恥程度である。そのなかに

検出コイルをセットする。実効的な試料サイズは

1m組φ×1珊程度である。このようにセットアップ

された装置で最大3GPaの圧力下で4Kから室温まで

の測定ができる。
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高温酸化物超電導材料の線材化技術に関する
　　　　　　　　　　　国際共．同研究

科学技術振興調整費による三下重要国際共

同研究

極低温機器材料研究グループ

前田　弘＊，戸叶一正＊，熊倉浩明＊，

和田　仁＊，伊藤喜久男＊

西独カールスルーエ原子核研究センター

R．Flukiger，　P、　Komarek

昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　高い遷移温度を持つ酸化物超電導体の実用化には，各方面から大きな期待がよせられてい

るが，実用的な観点から，極めて重要な特性である臨界電流密度みが，非常に小さい点が

問題となっている。当研究所では，実用化のための基礎研究の一環として，昭和62年度，

．西独カールスルーエ原子核研究センターと，酸化物超電導材料の線材化に関する基礎研究を

行った。その結果，酸化物超電導材料の多照罪ヨ体でみが低いのは，結晶粒界に問題のある

ことがわかり，結晶粒の方位を揃えたテープ線材では，各結晶粒の結合状態が改善されてみ

値が飛躍的に上昇することがわかった。また，最近間題視されている磁來線のクリープ現象

についても調べた。

璽　緒　　言

　液体窒素温度以上に遷移温度を持つ酸化物超電導体

は，基礎応用の両方面から大きな注目を集めている。

応用面からは，臨界電流密度ゐが十分に高いことが

必要不可欠であるが，いわゆる粉末焼結法などで作製

したバルク多結晶試料では，このみが100～
1000A／cm2程度と，実用レベルの105A／cm2と比較し

て非常に低いことが多くの研究者によって明らかにさ

れたト4）。しかしながら，このように低いノ，は，必

ずしも酸化物超電導体本来の性質ではないと考えられ

る。本研究では，まず最初にこの点を明らかにするた

めに，通常の抵抗法による∫，測定のほかに，A，C．帯

磁率やD℃．磁化の測定を行い，バルクの焼結体の∫，

が著しく低い原因を究明した。次に，そこで得られた

知見をもとにして，ノ．特性の向上したBi－Sr－Ca－CrO

酸化物超電導テープの作製を試み，このテープの超電

導特性を詳細に調べた。

2　実験方法

　Y－Ba℃u－0及びBi－Sr－Ca℃u－0系のバルク焼結体

を，通常の粉末法で作製した5’6）。一方，テープ試

料はこ種類用意した。一つは銀管を幣いた粉末法で作

製したテープであり7），もう一方は，ドクターブレー

ド法により作製したテープである8＞。抵抗法によるノ，

測定は，77K及び4．2Kにおいて磁界中で行った。

A．C，帯磁率は，700Hz，0～20eの振輻のもとで温度

を変化させながら測定し，D，C．磁化は試料振動型磁

力計により，77K及び4．2Kにおいて測定した。また，

フラックスクリープについて調べるためにD．C磁化

のll寺間依存性を測定した。ゼロ磁界において試料を室

温から測定温度まで冷却し，その後磁界をある一定値

にまで上昇させてからD．C．磁化の時間変化を測定し

た。A．C．帯磁率及びD．C．磁化ともに，磁界はテープ

面に平行及び垂直にかけて測定した。

＊現在：第玉研究グループ

3　結果と考察

バルク試料，及びこれを粉砕した粉末試料のA．C．
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帯磁率及びD．C．磁化の測定結果から，酸化物超電導

体の各結晶粒内には，104－105A／cm2程度の実用レ

ベルに匹敵する大きなゐが流れ得ることがわかった。

また，各結晶粒を通りぬけて流れるゐは，この結晶粒

内に流れるみよりもはるかに小さく，ほぼ，四端子

抵抗法によって得られるゐ値に等しいこともわかっ

た。以上のことから，バルク焼結体のゐが低いのは，

粒界における結晶粒同士の結合が十分強固でないため

に，大きな超電導電流が流れるのを妨害していること

が原因であることがわかり，この結晶粒界を改善する

ことにより，より大きなノ，を流すことが可能になる

と期待される。

　結晶粒界を改善する方法としてまず考えられるのは，

各結晶粒の方位を揃えることである。焼結体では，こ

の結晶粒の方位はランダムであるが，方位を揃えると

粒界での原子の乱れ（ミスマッチング）が滅少し，結

晶粒の結合が改善されて高いゐが期待できる。方位

を揃える方法としては，金属や合金の場合と同様に，

加工と熱処理を加えることが有効であることがわかっ

た。

　銀管を用いたテープ，及びドクターブレード法によ

るテープともに，この冷間加工と焼結を組み合わせる

ことにより，各結晶粒の。軸がテープ面にほぼ垂直に

配向した組織となっている。冷間加工と焼結の回数

πは，1～！0とした。　図1にη＝1及び10の場合

の，テープ表面のX線回折パターンを示す。これか

らわかるように，冷間加工及び焼結の回数が多くなる

に従って。二七向性が向上し，かつ試料中のBi系低

丁，相の割合も低下して四丁，相の割合が上昇すること

がわかる。

甕

訟

ご
緊

灘

図1
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　このような配向した継織が得られたことにより，抵

抗法によるみも大幅に上昇し，77Kゼロ磁界でドク

ターブレード法によるテープでは～2000A／cm2，銀

シース法によるテープでは～7000A／cm2であった。

また4．2K，12Tでは，銀シーステープで一
1びA／cm2であった。これらの値は，いずれも上述し

た通常のバルク焼結体と比較してはるかに高い値であ

る。また，z．の磁界依存性もテープのほうがバルクよ

りもノ」・さい。

　このような結晶粒問の結合の強さは，A℃，複素帯

磁率（κ一ガ）から評価することができる。κ”一丁（温

度）曲線には，ヒステリシスロスによる二つのピーク

が表れるが，低温側のピークが，結晶粒間に流れる電

流に起因したロスによる。ビーンモデル9）を仮定する

と，交流磁界振出H。及び試料の寸法から，κ”一丁曲線

のピーク位置の温度における結晶粒間に流れるみを，

次式を使って求めることができる。

ノ。＝
H。c

北鵬

2πd
3H。C

（H／／c軸）

8π‘
（H⊥c軸）

（1）

（1）’

310　20　30　40　　　　　　　　2θ（度）

Bi（Pb）一Sr・Ca・Cu・0テープ表面のX線圓折パターン。加工及

び熱処理の回数が増えるに従って。一軸配向性が向上する。

ここでd及び‘はテープの輻及び厚さであり，Cは光

速度で得られた結果を図2に示す。これからわかる

ように。軸配向したテープでは，バルク焼結体と比較

してはるかに高い電流が結晶粒内に流れていることが

1G4

103

£
§

≧

夏

ゆ102
竃

小

鼻

　10

1

　　Bi（Pb）Sr℃a℃u－O

n：糠工及び焼結の
　劇評

　　　　　／

搬〃＼，

0．1 1　　　　　　10

温度，TeT（K＞

100

図2　A．C．帯磁率から求めた結晶粒間に流れる臨界電流密度3，

一112一



高温酸化物超電導材料の線材化技術に関する国際共嗣研究

わかる。また，冷間加工と焼結の回数が多くなるに従

ってゐも高くなることがわかるが，これは結晶粒の配

向姓が向上したためと考えられる。テープにおいては，

外挿から求めた77K（T，一丁＝33K）におけるZ，が

104A／cm2に達し，この値は抵抗法によるみにほぼ一

致している。

　図3には，77KにおけるD．C．磁化曲線の磁界異方

性を示す。どちらも磁界が大きくなると，ヒステリシ

スは急激に減少するが，磁界をテープ面に平行（c軸

に垂直）にかけた場合のほうが，垂直（c軸に平行）

にかけた場合よりもヒステリシスの磁界依存性が小さ

い。同様な傾向は4．2Kにおいても見られ，配向した

組織のために磁界方向によって有効に働く磁束線のピ

ン止めサイトに違いがあるためと考えられる。例えば，

磁界を。軸に垂直にかけた場合では，丁丁，相と低丁，

相の界面などがピン止め点として働くと考えられる。

ここで，ヒステリシスの大きさから粒内のみを見積

ると，磁界を。軸に垂直にかけた場合では，77K，

5kOeで105A／c…n2程度と，かなり大きなゐが得られ

る。この値は，抵抗法によるみ値（粒間に流れている

ゐ）よりも大きく，今回得られた配向組織を持つテー

プにおいても，依然として結晶粒界が大電流の流れる

のを妨げており，配向性の向上など，改善の余地のあ

ることを示：している。

王
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図4　テープ，バルク及び粉末試料の77K，5000eにおける

　　磁化の時間変化
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園3　Bi（Pb）一Sr・Ca・Cu－0テーアの77Kにおける磁化一一磁界乳線

　　の異方姓

　テープ，バルク，及びバルクを粉砕して得られた単

結晶粉末試料の77K，5000eにおける磁化の時間変

化を図4に示す。テープ及びバルク試料は，長時間

側で直線的な減衰からはずれてくる。この傾向は特に

バルク試料で著しい。このように直線からはずれるの

は，異なる活性化エネルギーを持った二種類のピン止

めサイトがあることを示唆している。単結晶粉末試料

では比較的ゆるやかに，かつ直線的に滅蓑することを

考慮に入れると，テープ及びバルクの短時間側の減蓑

は，粒界などの弱結合部でのフラックスクリープ，長

時間側のゆるやかな減衰は，粒内でのフラックスクリ

ープによるものと考えられる。テープ試料では減衰の

仕方に異方性が見られるが，これは上述したピン止め

力の異方性のためであると考えられる。関4に示し

た磁化の減衰率，及び磁化曲線のヒステリシスムM

から，次式を使ってピン止めの二三化エネルギーび，

を求めることができる。

　　　論・認一悪　　　　（・）

短時側側の大きな減衰率からび。を求めると，テープ

試料では磁界が。軸に平行な場合が0．078eV，垂直の

場合が0．093eVであった。これらの値はバルク試料

のσ。＝0．03eVと比較してかなり大きく，結晶粒の。

軸配向によって粒界における磁束線のピン止めがかな

り改善されていることがわかる。しかしながら，結酷

粒内のピン止めに対応すると考えられる粉末試料の

σ。欝0．13eVと比較するとまだ小さい値である。

　実用的には，さらに高い磁界におけるフラックスク

リープに注意する必要があるが，図3からわかるよ

うに77Kでは，磁界が高くなると磁化曲線のヒステ

リシスがほとんどゼロとなって（2）式からσ。を求める

ことが不可能となる。そこで高磁界における磁化の減

衰を，大きなヒステリシスの得られる42Kにおいて
　　　　　　　　　　　　　　　　　も
測定し，これよりび、を求めた。テープ試料の結果を

図5に示す。これからわかるように，1テスラ以上の

磁界では，温度が4．2Kと低いにもかかわらず，σ、は

0．01～0．02eVと非常に小さい。また，σ，は磁界が

高くなるとともに小さくなっていく。
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研　究　発表

4　結 雷

　以上のように焼結法によるバルク多結晶体のゐが

非常に小さいのは，酸化物超電導体本来の性質ではな

く，結晶粒界に問題のあることが明らかとなった。こ

の結晶粒界の問題点を解決すべく，冷間力目掛と焼結を

繰り返すことにより，c軸配向した組織を持つBi系

酸化物超電導テープを作製したところ，結晶粒間の結

合が改善された結果，通常のバルク焼結体と比較して

はるかに高いみが得られるようになった。しかしな

がら，結晶粒内の磁束線ピンニングのエネルギーは依

然として小さく，実用レベルからはほど遠い現状にあ

る。今後はさらに微細組織の制御によって結晶粒間の

結合をより高めるとともに，磁束線ピンニングの問題

について詳細な研究を行い，強いピン止め点を導入す

る方策について検討する必要があろう。
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ガリウム新抽出技術に関する研究

科学技術振興調整費による燗別重要国際共

同研究

製錬研究部

吉松史朗＊1，福沢　章＊2

尾崎　太＊2，松本文明寒2

昭和62年度

干葉　実＊2，

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　中国四川省一刀花に藍する鉄鉱石には50ppm程度のGaが含有されており，このGaを製

鉄二に程の副帥物として回収することの可能性に関し基礎的検討を行った。三枝花製鉄所で溶

銑から講産物として取出されているバナジウムスラグ中のGa濃度が高いことに着目し，　Ga

を酸性スラグあるいは塩基性スラグ中に酸化回収する実験を試みた結果，塩基性スラグを剥

いたほうが鉄損を低く押さえつつGaを隠収できることが認められた。また，気体酸素のみ

の吹精実験でもGaの減少が認められた。なお，本研究は日中共同研究「レアメタル含有複

雑鉱の総合利用に関する研究」にかかわるものである。

董　緒　　言

　本研究はB中科学技術協力協定に基づいて締結され

た本研究所と北京鋼鉄学院の共1司研究「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。中国四川省の纂枝花製鉄所で用いている原料鉄鉱

石はV，Tlを含む複雑鉄鉱石であるが，最近の調査の

結果Gaが含まれていることが明らかとなった。その

品位は今日Gaの主原料の一つであるボーキサイト中

のGaの濃度と同じレベルの50pp搬程度である。　Ga

は地殻中に普遍的に存在する元素の典型であり，Al，

ZnあるいはSn製錬の副産物として抽出されている。

そのためGaの生産量と価格はこれら主製品の市場動

向に大きく影響されるというのが現状である。

　これに対し饗枝花製鉄所では年産200万tの鉄を作

っており，この生産ラインから50％の回収率でGa

を抽出できたら年50tのGaが得られることになる。

この量は世界のGa消費量の6割に相当するほどの量

であり，枇界のGa市場の安定化と発展に大きく寄与

するものと期待される。これが上記日中共同研究を始

めるにあたっての重要な背景となっている。

率1現在：株式会社神戸製鋼灰　　毒2現在：反応｛制1御研究部

　Gaはその酸化物生成の標準自由エネルギー変化が

鉄に近く，製鉄工程でGaを抽出分離するのは，低濃

度ということも手伝って困難が予想される元素である。

事実，鉄の高純度化に関する研究で最後まで除去でき

なかった元素の一つがGaであったいう報告もあるD。

　このようにGaは抽出の難かしい金属元素であるが，

即下花製鉄所で副産物として生産しているバナジウム

スラグには濃度として原料溶銑の1，5～2倍のGaが

含まれていることがわかった。しかしながら，溶銑か

らバナジウムスラグへの移行率は10％程度である。

本研究はこのようなGaの挙動をもとに，酸化物とし

てGaをスラグ中に圓収する可能性について検討した

ものである。

2　ガリウムの酸化回収実験

2．1　塩基度からみたガリウム酸化物

　製銑，製鋼反応の混度及び酸素分圧下で存在するガ

リウム酸化物はGa203であり，この酸化物の塩基度を

イオンー酸素間静電引力の指標2）で表せばL47となり，

一般に中性酸化物と言われているA1203（1．66），

Fe203（1．50），　Cr203（L44）と同等の数値である。

Alのような安定な酸化物を作る場合を除き，中性酸

化物生成元素を強酸性あるいは強塩基性酸化物と結合
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して回収することは，壷中に共存する他の塩基性酸化

物生成元素あるいは酸性酸化物生成元素が酸化除去さ

れた後になり，その結合力も弱いという難かしさを有

している。

　ここでなぜ溶銑を酸化精錬して得られたバナジウム

スラグにGaが移行したかについて検討してみる。表

ち表2は中国から送られてきた纂枝花製鉄所の銑鉄

及びバナジウムスラグの分折結果の1例であるが，

表1を見て特徴的なことはV等のレアメタルを含む

ことに加えてS三，Mn濃度が日本の高炉銑の1／4程度

と低いことである。この結果得られたスラグの塩基度

はV205（イオンー酸素間静電引力指票2．53），　S呈02

（2，44）という酸性酸化物が支配する酸性スラグと考

えられる。通常酸性スラグの存在下では溶銑中の塩基

性酸化物生成元素であるMnの酸化が進むが，上述の

ようにその絶対量が少ないため，供給された酸素の約

半分は鉄の酸化に消費されていることが表2から言

える。表1のGa濃度が130ppmと高いのは例外的で

あり，通常60～80p脚のGaが存在するが，この溶

銑が大量の酸素により酸化された結果，Mnが低いこ

とも手伝ってGaも酸化されバナジウムスラグに移行

したと考えられる。尚M痘0の上記指票は0．83であ
る。

　以上の検討からGaは酸性酸化物による回収の可能

性もあると考えられ，以下の実験では酸性酸化物およ

びその生成元素とGaの酸化特性を中心に調べた。

2．2　案出方法

　原料としては電解鉄，フェロバナジウム，フェロボ

ロン，メタリックシリコン，メタリックガリウム及び

黒鉛を用い，Fe－C－GaにV，　B，　Siの酸性酸化物生成

元素の1つを加えた溶銑に酸化剤として気体酸素を

吹込んだ。溶湯重量1kg，溶湯温度1350。C，酸素

流量1〃謡nが標準的な実験条件である。溶湯が所定

の温度に達した後送酸を開始し，2～3miロ間隔で溶

湯の試料採取を行い，スラグの分折試料は実験終了蒋

採取した。なお，溶解炉は10kHzの10kg高周波炉

を用い，黒鉛スリーブを介して加熱，溶解した。

2．3　実験結果と考察

2．3．1　バナジウム共存実験

　Fe－C－GaにVを共存させ021‘／磁inの供給条件下

でVとGaを併行して酸化させた結果の1例を図1

に示す。この実験ではるつぼの底を黒鉛としたためC

は減少していないが，Vは暗問経過とともに下ってお

り，Gaも変動はあるが多少減少している。各実験の

Ga初期濃度，　Ga除去率（＝（初期Ga濃度一終期Ga．

濃度）×100／初期Ga濃度（％））及びスラグ分折結

果を表3に示したが，この表から本実験ではV205が

高くまたT。Feも高く表2のバナジウムスラグと類

似した結果が得られたことがわかる。しかし，表2

では申性酸化物のFe203が酸化鉄の大半を占るのに対

し本実験では塩基性酸化物であるFeO（指標0．87）

が多く，スラグ全体としては中性と見なせる点で側枝

衷1　欝枝花銑鉄分析値（％）

C Si Mn P S V Ti Cr Co Ni Ga

4．46 0，087 0。三4 0，039 0，074 0．33 0．10 0，024 0，034 0，025 0，013

褻2　饗枝花バナジウムスラグ分析値（％）

T．Fe FeO Fe203 Sio2 MnO A1203 TlO2 V205 Cr203 MgO CaO P205 S Ga203

33．69 7．44 37．12 1L56 6．51 5．78 7．44 18．86 L34 0．67 0．71 0．09 0，015 0，013

褒3　Ga初期濃度，　Ga除去率及びスラグ分析値（％）

実験の種類 初　期
@Ga
　Ga
恚似ｦ
Ga203 T．Fe FeO Fe203 A1203 V205 Sio2 B203 CaO CaF2

V共存 0，063 7．9 G，069 42．00 4L20 14．10 4．74 36．56 L69

Si共存 0．18 0 0．26 37．54 47．01 王．24 43．82

B共存 0．16 G 0，012 10．34 9．71 3．43 10．19 52．74

V205＋B203添加 0．20 10 0，029 22．30 18．92 10．78 9．66 33．81 23．07

CaO＋CaF2÷Fe203添加 0．19 21 0．36 10．88 3．36 1L81 16．76 46．52 19．56

02吹込（24／mln） 0．22 18
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花のバナジウムスラグと異るといえる。しかしGa除

去率79％は纂枝花の操業と同程度である。
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2。3．3　ボロン共存案験

　Gaと同じIn　B族のBはAl，　Gaと異なりその酸化物

は酸性（指標2．34）のため，v，　Si同様の実験を行っ

た。結果を図3に示す。本実験ではGaは減少せず，

Bの酸化もvと岡程度でSiほどの酸化は進まなかっ

たといえる。さらに表3のスラグ分折値から酸化鉄

の濃度が前2者に比べ1／4しか存在していないこと

からも明らかなように，スラグの酸素ポテンシャルの

低さが初期Ga濃度レベルより1桁低いGa203濃度と

いう結果になって現れたといえる。

llじ＝「1二：二：ヨ；［；3藝』

00

＼▲一▲
　　　1

2．3．2　シリコン共存実験

　代表的酸性酸化物生成元素であるSiをvに代えて

実験した結果を図2に示す。02流量は1〃ml無であり，

Vを共存させたときと間じである。

　関からSiは減少するものの溶湯中のGaは変わらな

いという結果とみなせるが，Gaの酸化が全くなけれ

ば溶湯中のGa濃度はSiの減量に伴い相対的に増加す

るはずであり，変わりがないのはGaも多少酸化され

ているとみなせる。事実，表3に見られる逓りスラ

グ中には0．26％のGa203が存在している。この結果

は初期Ga濃度に差があるもののV共存実験のGa203

／初期Ga濃度に比べ高い値であり，　Sio2の指標は

2．44とV205に比べ若干低いがGaのスラグ化には効

果がある可能性がある。

5
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図3　ボロン共存実験

30

2．3．4　V205－Ba203フラックス添加案験

　V及びB共存実験に代えて，それらの酸化物の混

合フラックスを溶湯に三下目した結果を図4に示す。

添加特間は0，7．5，15minである。酸素は1‘／田inでこ

れまでと同じであるが，V205の還元による溶湯への

移行とCの酸化が認められる。Gaは計石上10％除去

されているが，スラグ中のGa203はB共存実験同様

初期Ga濃度より1桁低い。

　　　　フラ・ノクス添加
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　以上，酸性酸化物生成元素によるGa回収実験を通

して，スラグ中の酸化鉄濃度がGaの酸化に大きく影

響を与えることが明らかといえる。墓枝花製鉄所の操

業あるいはV共存実験で高酸化鉄スラグが生成され

たのはV205とFeOが高温で非常に安定なスピネルを

作りやすいことに起因する3）と考えられ，その結果

Ga203の生成が可能になったといえる。

2．3．5　CaO－CaF2－Fe203フラックス添加実験

　現在，製鋼の脱りん工程で標準的に用いられている

CaO－CaF2－Fe203系塩基性フラックスをFe－C－Ga溶湯

に分割添加した結果を図5に示す。フラックスは

2min間隔で5回添加し，1回当りのフラックス量は

CaO　10g，　CaF2！0g，　Fe20320gの計40gである。酸

素源としては気体酸素をこれまで同様11／min吹込ん

でいるため，系に供給された酸素量は2．3．1～2．

3．4実験に比べ多いにもかかわらず表3に明らかな

ようにT．Feは10．88％と低く，　Ga除去率21％，

Ga2030．36％と良好な結果が得られた。

　製鉄の本筋から見て鉄損失の少いプロセスが望まし

いとすれば，墓枝花製鉄所でのGa回収はV回収の後，

塩基性フラックスを用いるルートが好ましいといえる。

またV回収においては鉄損の少いプロセスの開発が

待たれる。

5
フラックス．添加

⑱C

oGa

に吹込んだ結果を図6に示す。Cの酸化が激しく実用

的とはいえぬが，Gaも着実に減少しており，フラッ

クスによらないGaの回収方法の可能性を示唆するも

のといえる。なお，分折に供しうるほどのスラグが生

成せず，スラグ組成は不明である。
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図6　気体酸素のみの実験
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図5　CaO℃aF2－Fe203フラックス添加実験

2．3、6　気体酸素のみの実験

全く試験的に気体酸素流量21／minでFe℃一Ga溶湯

　鉄からGaをとり出すのは世界で初めての試みであ

り，熱化学的データから推して抽出はなかなか難かし

いと予想されたが，以上の実験からも明らかなように

Gaは鉄と異なる挙動をとりうることが示されたこと

は今後の研究に指針を与えるものである。すなわち，

塩基性酸化物によるGa回収の研究，酸素を用いた気

液反応による脱ガリウムの可能性，スピネルを作らな

いVの回収方法等である。

　これらの研究を進める上で多くの解決すべき問題が

あるが，日中両国の研究者の努力と協力により何らか

のルートが開かれるものと確信している。

　　　　　　　　参　考　文　献

1）井垣謙三三：f失と鋼，　68（1982），393．

2）Ward，衰．　G．：An【ntroduction　to　the　Physlcal　Chemlstry　of

　Zron　and　Steel粒Iaking，　London，£dward　Arnoid　Ltd．（1962），

　11．

3）Smirnov，　L．　A．：Canadian　Met．　J．，23（1983），305．
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原子炉の炉心に使用する新合金の耐久性に関する研究

科学技術振興調整費による緊急受託研究

源子炉材料研究部

白石春樹料，田辺龍彦＊1，森藤文雄＊3，

坂井義和＊2

極低温機器材料研究グループ

平賀啓二郎＊1

昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　高温ガス炉の鋼御棒支持材として帰期が予定されているインコロイ800H合金について，

ヘリウム雰囲気中7500C～900QCの試馬灸混度でクリープ破断試験を行った。試料として溶体

化処理材，700℃530h時効材及び1050℃3h翁忌材の3種類であり，後2者は制御棒の温

度履歴の代表例としてそれらの条件を設定したものである。

　本合金はクリープ破断延惟が高く，クリープ破断寿命も既知のデータのばらつきの範囲内

に入ることから信頼性の高い合金ということができる。時効処理の影響は試験温度が低いと

きには低温時効のほうが長寿命，低クリープ速度をもたらし有利であるが，試験温度が

900℃では時効による影響は認められなかった。

　また本合金は900。Cでは著しく浸炭したが，それによる延性の低下は認められなかった。

クリープ中に析出するものはM23　C6のみで，　TicはTi（CN）として未1闘溶介在物の形で存

在していたσプは析出していなかった。クリープ破断試料の衷面酸化膜は上部のMnCr204，

下部のCr203から構成され，更に，　Ti，　A1，　Siが表蒲魚に集まっていた。

1　緒　　言

　日本原子力研究所が建設を予定している高漏工学試

験硯究炉の炉心用構造材料（制御棒支持材）にはイン

コロイ800H合金が使用されることになっている。制

御棒は通常，炉の上部（温度500QC～700℃）に位：置

しているが制御時には最下端が炉底（温度1050℃）

にまで下げられるので支持材の耐久性が問題となる。

　そこで本研究では高温工学試験研究炉の冷却材をシ

ミュレートした雰囲気（ヘリウム雰囲気）の中でのイ

ンコロイ800H合金のクリープ破断試験（温．度750℃

～900℃）を行い，同合金のクリープ破断特性に及ぼ

す温度の効果について検討を加えるとともに，非制御

蒔の温度履歴及び制御時の温度履歴の代表例として

700QC　530h及び1050℃3hを想定し，それらの熱処

理をあらかじめ施した材料についても同様のクリープ

破断試験を行い，前時効のクリープ破断特性に及ぼす

影響についても調べたのでその結果について報告する。

2　実験方法

2．1　試料及び試験方法

　供試材は表1に示す化学組成を有するインコロイ

800R合金であり，クリープ破断試験片（平行部
6翻mφ×30組mL）の形で日本原子力研究所より提供さ

れた。本合金は通常溶体化処理状態で使用されるが，

緒轡で述べたような～700℃から～1050℃の温度の

影響も考慮して，溶体化処理材（ST材），　ST材を

7000C，530h時効したもの（7000C時効材）及びST

材を1050℃，3h時効したもの（1050QC時効材）の

褻1　インコロイ800H合金の化学組成（wt％）

朝現在：第2研究グループ

紹現在：力学特性研究部

＊2ｻ在1第1研究グループ

C　　　　Mn　　　Si　　　S　　　　Cr　　　Fe　　　Cu　　　鐸l　　　Ai　　　Ti

0．06　　　⑪，8　　　0，廷　　　e．Oe4　　21．22　　41．8　　　G，13　　33、18　　0．2崖　　　G．36
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3種を準備した。結晶粒径はASTM5であった。

　これらの試料について表2に示すヘリウム雰囲気

（He－2’）中，750℃，800。C，850℃，9000Cで，最

長2500時聞目標のクリープ破断試験を行った。その

際の応力レベルを最大3レベル，くり返し数を最大2

とした。He－2’は試験機からの戻りガスを精製し，所

定の不純ガスを添加して表2の不純ガス濃度に保つ

ヘリウム雰囲気調整装置から試験機に供給された。

ヘリウム流量は試験機内の試験片平行部近傍で53cc／

翻nとした。また試験機レトルト内圧は0．4気圧

（ゲージ圧）であった。

衰2　不純ヘリウムガス組成（v．p．m．）
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醤
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図で　応カー破断時間の曲線

H20　　　　　　　U2　　　　　　　CH4　　　　　　CO　　　　　　CO2　　　　　　Re

1 Bal．

5000　　10000

3 300 15 100

　クリープ曲線を得るための変位の測定はプルロッド

に取り付けたダイアルゲージで行った。

2．2　組織観察，分析

　クリープ破断材について光学顕微鏡，走査型及び透

過電子顕微鏡による組織観察，X線マイクロアナライ

ザによる元素分析，LECO社IRI2型炭素分析計によ

る炭素分析，電解抽出残渣のX線回析による析出物

の同定を行った。

　光顕，走査電顕及びX線マイクロアナライザー用

試料は試験片を縦割りしたものを使用した。一方透過

電顕用試料は応力軸に垂直に0．3猿無厚さに切断した

ディスクをtwin　jet法（電解研磨液：酢酸＋6．5％過

塩素酸）で薄膜としたものを使用した。また破断材か

らα2g程度のディスクを採取して炭素分析用試料と

した。

　クリープ破断試料をメタノールー10％塩酸溶液中

で電解した際に生じた残渣を0．1μmのメッシュフィ

ルターで回収し，CuKα線30KV　20mAの条件でX

線回折を行って，試料表面の酸化物や試料内部の析出

物の同定を試みた。

3　結　　果

3．1　クリープ破断試験結果

　図1はHe－2’中，750℃，800℃，850℃，900。Cに

おいてインコロイ800Hについてクリープ破断試験を

実施して得られた負荷応力と破断時間の関係を示して

いる。この図から本合金の熱処理（ST材，700℃時

効材，1050℃蒔効材）によるクリープ破断強さの差

は試験温度が低いほど大きい傾向にあり，又時効温度

が低いほうが長寿命になっていることがわかる。ST

材と時効材の破断寿命を同温度同応力で比較すると

7GO℃時効材はST材と同程度か，それより優れてお

り，1050QC時効材はST材よりも破断寿命が短い傾

向が見られる。この傾向は試験温度が900℃に上昇

するとなくなるようであり，一応力レベルのデータし

かないが，ST材，時効材とも同じ破断寿命を示した。

　ST材及び時効材の破断伸び，破断絞りのデータを

まとめて表3に示す。いずれの試料においても破断

伸び，破断絞りとも良好であり，特に絞りは5G％を

越えていた。破断伸びは25％前後のものもあるが，

これらは破断部がすべて試験片二部に近いところであ

った。時効材とST材の破断延性の差は認められず，

また試験温度による差もないと考えられる。

図2はインコロイ800H合金のHe－2’中850QCにおい

て負荷応力3．5kgf／mm2の場合のクリープ曲線である。

熱処理により破断伸びがあまり変わらないにもかかわ

らず破断寿命に大きな差が出たのは低温時効材のほう

75

蕊50
祷

倉

⊥25
鼠

00

1050。C臼寺効亭オ．

　　700℃時効材’

溶体化処理材

500 1000　　　　　　　　｝500　』

β寺計削（h）

2000

函2　インコロイ800H合金の850。C　3，5kgf／mm2におけるタリー

　　プ曲線
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褻3　He－2ノ中におけるインコロイ800｝｛合金のクリープ

　　破断データ

75
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が溶体化処理材及び高温．時効材よりも定常クリープ段

階が長く，またクリープ速度も小さいからである。定

常クリープ段階の長さはまた試験温度にも依存し，図

3に示すように，ほぼ1000時間の破断寿命を有する

ST材のクリープ曲線から試験温度が上昇するとその

長さは低下し，750℃では破断寿命の50～60％の時

問から加速クリープが開始するのに対し，900℃では

破断寿命の20％程度の蒔問から加速ク．リープが閥始

する。

図4に同合金の定常クリープ速度の負荷応力依存性

を示す。蕊線はST材について引かれたものであるが

各試験温度でのデータはほぼ平行になっている。また

500

降寺慣1（h＞

1GOO 1500

図3　溶体化処理材のクリープ曲線の試験温度依存性
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図4　定常クリープ速度の負荷応力依存性

低温時効材の定常クリープ速度は850℃までは溶体

化処理材や高温蒔効材のそれよりも著しく小さい。し

かし，900℃ではそれらの熱処理による差はないと考

えられる。

図5はインコロイ800H合金の温度・応力と破断時

間の関係を一つにまとめたラーソン・ミラーパラメー
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図5　インコロイ80GH合金のラーソン1・ミラー表示

SE　　　lqどCr　　　　　　Mn

羅．圏．
C　　　　　　　O　　　　　　A1

Si

．囲
Ti

　　　　　　　　　　　　國圃

写真1インコロイ800H合金クリープ破断材（900℃1384h破断

　　材）のEPMA面分析例

タによる表示を示している。応力とP（＝10㎜3T（20

＋bg‘，），　T：試験温度K，’，：破断時間h）はほほ一

つの直線上にのっているが，細かくみると試験温度

750℃のデータは特に低応力側で直線からのずれが大

きいようである。

3．2　電解抽出残渣のX線分析

　図6はインコロイ800Hのクリープ破断材の電解

抽出残渣のX線回折を行った際に得られた回折図形

の典型例である。Cr203，　MnCr204及びCr23C6の3種

類が同定された。これらのうち，酸化物は試料表面の

酸化膜であり，炭化物は試料内部の析出物である。こ

れらはすべての試料で認められ，試験温度，破断時間，

熱処理の相違に無関係であった。
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図6　インコロイ800H合金クリープ破断材電解抽出残渣のX

　　線回析パターン

3．3　X線マイクロアナライザーによる元素分析

　写真1はインコロイ800Hクリープ破断材のX線

マイクロアナライザーによる元素の面分析結果を示し

ている。表面に偏析している元素はCr，　Mn，　Si，　Ti，　Al，

0であり，最表面は特にMnとCrが偏析しているこ

とから，X線回折結果と合わせるとMnCr204が最表

面にあり，その下にCr203が生成しているものと思わ

れる。Ti，　Si，　AlがCr203コ入っているのか，それと

も別のものができているかについては更に検討する必

要がある。表面に形成された酸化膜は高温長時間破断

面ほど厚くなっていた。

　一方試料内部では，粒界，粒内の析出物はCrとC

が富化していたものとTlとCが富化したものの2種

類が認められた。Tiと。が富化したものについて更

にNを分析した結果，Nも同様に富化していた。し

たがってTi（CN）と同定される。　Ti（CN）はx線

回折結果では認められなかったことから，量的には少

ないものと考えられる。CrとCの富化している析出

物はX線回折結果と合わせて考えるとCr23C6と同定

される。

3．4　金属組織

　写真2，写真3，写真4はクリープ破断材の光顕組

織を示している。本合金は非常に破断延性が高いこと

に対応して破断部近傍は非常によく変形しており，

750℃，800℃の試験温度では一部再結晶が認められ

る。試験温度が850QC，900℃になると試験片平行部

にも再結晶が認められるようになり，特に900℃で

は全面再結晶粒となる（写真3）。粒界，粒内には析

出物が存在するが，それらは試験温度とともに粗大化

整弩蓼議’

　　　　『内部

　　　　破断面　　　　　　　　　表面

叢舞灘撃羅
1面応

写真2750QC　96h破断材の光顕組織
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　　　　　、、昏島

i鱗喉弊…

表面

表4　インコロク800H合金クリープ破断材

　　の炭素含有量（ppm）

写真3900℃1303h破断材の光顕組織

試験温度寿命
　（℃）　　　（h）

炭素量　　　　　熱処理（ppm）

中心部

破断部

750

800

850

900

119

500

1022

2679

504

6471

248

2168

636

1014

1920

3031

361

936

1739

523

1851

287

1199

574

1384

3552

1303

1380

738

704

767

797

784

789

749

726

798

770

858

1337

792

850

904

951

794

829

768

1304

1451

1205

1085

1225

溶体化処理

700℃時効

1050℃日寺効

溶体化処理

溶体化処理

700℃時効

1050℃時効

溶体化処理

700℃時効

1050℃時効

する傾向にある。又750℃で96hで破断した材料に

認められる粗大析出物（介在物）は試験温度によりそ

の形状，大きさを変えないことから溶体化処理状態で

既に存在していたものと思われる。この介在物はX

線マイクロアナライザーによる面分析結果からTi

（CN）と結論した。

　表面から入っている割れは粒界に沿って入っている

が，試料内部に進展しにくいようであり，これが本合

金の高延性の原因であろう。

　試験温度が高くなると表面近傍に浸炭によると思わ

れる粗大な炭化物が認められた。しかしこのような状

況でも破断延性は低下しないことは表3からも明ら

かである。

3．5　硬断後試料の炭素分析結果

　表4はクリープ破断材の炭素分析結果を示してい

る。’一般的な傾向としては，試験温度の上昇，破断寿

命の増大とともに浸炭量が増大するが（As　received；

600ppm）特に900℃での浸炭が著しい。試験温度が

750℃では浸炭量は破断時間が数千時間のものでも

200ppm以下であるが，800。Cでは2000時間以上で，

また，850QCでは1000時間近辺から浸炭量が増加す

る傾向にあり，900℃では破断時間が短時間でも

400ppm以上の浸炭量となっている。しかし900℃

でこのような浸炭を受けても本合金は前述のごとく，

クリープ破断延性の低下は認められない。また熱処理

の相違による浸炭量の差はないと思われる。

3．6　破断試料の透過電顕観察

　写真4はインコロイ800Hクリープ破断材のTEM

観察結果の典型例を示している。細かい析出物が粗に

分布しており，サブグレインの形成が認められる。サ

ブグレインの形成は本合金が高延性であることと密接

に対応しており，試験温度が低いときはサブバウンダ

リーで転位の合体，消減が生じて延性を上昇させ，高

試験温度では，再結晶にまで進んでしまうものと考え

られる。

　細かい析出物は制限視野回折パターンからM23C6で
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あることが確認された。このM23C6は場所によっては

多数析出しているところがあるが，そのような場合は

転位と反応するようである。（写真5）しかしそのよ

うな場合は沸くまれにしか見られなかったことから，

炭化物による分散強化は本合金では期待できないと思

われる。

2．5μm

一

寸
∈

9

乙

只

2

102

8

6

4

2

インコロィ800H
850℃

o　本実験

写真4インコロイ800H合金クリープ破断材のTEM写真
　　（850。C541h破睦斤材’）

0．4μm

一

写真5インコロイ800H合金クリープ破断材のTEM写真
　　（850。C5411h一関1材’）

4　考　　察

　インコロイ800H合金の高温ガス炉近似ヘリウム雰

囲気中クリープ破断データについては，西独Dや米国

2）においても蓄積されている。本研究で得られたデー

タをSchubertらのデータ1）と比較したものが図7で

あるが，彼らのデータのばらつきの範囲内にあり，若

干標準データよりも高くなっている。Schubertらは

更に900℃及び950DCで大気中，高温ガス炉近似ヘ

リウム中及び，メタン改質ガス中でのクリープ破断試

験を行い，環境のクリープ破断寿命に及ぼす環境を調

べたが，2万時間までは環境の影響が認められないと

報告している。本研究のデータを彼らのグラフにプロ

、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　Schubert

　、　　、　　　　　　　　　　　　et，　al
　　　　、、　　　も、
　、、　　　（〉、
　　　’ア’・・ミ＼、、

　　　　繍つき　＼＼＼、
　　　　　　　　　　　　　、＼
10と0・3　10・　3　10・3　10・

　　　　　　　破断時間（h）

図7　本実験データと西独で得られたデ．一タの比較

ットすると，ばらつきの範囲にやはり入った。これら

の結果は本合金が製造メーカーの相違，試験雰囲気の

相違に影響されないクリープ破断強度を有しているこ

とを示しており，信頼性の高い合金ということができ

よう。

　前時効材のデータもSchubertらのグラフにおいて

ばらつきの範囲内にあった。したがって温度履歴とし

て採用した前時効の条件は重大な強度劣下をひきおこ

すものではないと結論される。制御棒の実際の使用状

態を考えると，定常（非制御，～700℃）→制御（～

1050DC）→定常というサイクルになるのでこのような

熱サイクルを前時効条件として考えていくことが今後

必要と思われる。

　本合金はクリープ破断延性が非常に高く，全伸びが

概ね，50％以上になっており，試験温度，前時効の

影響は認められなかった。Leeら2）は高水分ヘリウム

（H20：0．25vol％）中645℃（1200。F）及び760℃

（1400。F）でのインコロイ800H合金のクリープ破断

試験結果から760。Cでは寿命が長くなると延性が落

ちると報告している。しかし数千時間の破断寿命では，

本実験結果と同様，40～50％であり，1万時間前後の

破断寿命でも20％前後あり，問題はないと思われる。

更に長時間の寿命で延性が極端に落ちるかどうか検討

する必要があろう。

　インコロイ800Hの析出物に関する温度，時間，析

出物線図（TTP線図）はOrr3）により作られている。

それによると900℃ではTiCが最も安定であるが
600℃ではM23C6が主で，γ’（Ni3（Al，　Ti））はTi

＋Al＞0．6wt％でできる可能性があるとしている。ま

た700℃一900。Cでは，　M23C6よりもTiCが安定であ

るにもかかわらず，M23C6が存在しており，その結果，
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TicとM23C6が通常存在している。

　またDegischerら4）はもっと現実に則したTTP線図

を提案している。それによると900℃では！00h以

上でTi（CN）が主たる析出物であり，8000C～

9000CではM23C6とTl（CN）の共存領域がかなり長

時間まである。これらのデータと比較すると本実験で

は主たる析出物が75GOCの短時間寿命材から900℃

の長時闘寿命材まで一貰してM23C6であり，　Ti（CN）

はX線回折では認められなかったものの，X線マイ

クロアナライザーではその存在が確認されたことから，

提案されている前述のTTP線図からの予測とはかな

り異なっていると思われる。これが単純時効と応力蒋

効（クリープ試験）の差のためであるかどうかについ

ては更に検討することが必要である。なお本合金の

Tl＋Al量は0．6wt％であり，γ’が出るか出ないかの

境界であるが，透過電顕観察及びX線回折図上では

その存在が認められなかった。X線マイクロアナライ

ザーによる元素の面分析からTi及びAlが試料表面

で富化していることもγ’が析出しない原因となって

いるであろう。

　試料表面に形成された酸化物が二重の構造を持って

いる例はLeeらも報告している。彼らの場合もCr酸

化層の上にMnが冨化したCr酸化層があり，　Al，　Ti，

Slの酸化がCr酸化層の下で起こっていると述べてお

り，酸化状況は大気中と本質的に変わっていないと指

摘している。本実験結果はH203ppmであることを考

えると，水分の数等ppmの存在も本合金の酸化挙動

に大きな影響を与えていないと思われる。（酸素は再

雰囲気とも添加していない）。

5　結　　雷

　高温工学試験研究炉の制御棒用支持材に使用される

インコロイ800H合金の溶体化処理材，700QC，

530h時効材及び1050℃，3h時効材の3種類につい

て，750℃，800℃，8500C，900QCにおいて高温ガ

ス炉近似ヘリウム雰囲気中でクリープ破断試験を実施

した結果をまとめると以下のごとくになる。

1．溶体化処理材のクリープ破断寿命が合金製造メー

カーの相違，試験雰囲気の相違に影響されず，ばらつ

きの範圏内に入っていることから本合金は信頼性の高

い合金ということができる。また荊晴効材もそのばら

つきの範囲内の寿命を窟していた。したがって温度履

歴として採用した前時効の条件は重大な強度劣化をひ

きおこすものではないと結論された。

2．本合金はクリープ破断延性が非常に良好であった

が，これは回復，再結晶がクリープ中に生じているた

めである。

3．クリープ中に生ずる析出物は主としてM23C6であ

り，Tl（CN）は未配溶介在物として溶体化処理状態

で既に存在していたと思われる。γ’は析出物として

存在していなかったρ

4．本合金は900℃では著しく浸炭したがクリープ

破断延性はそれにより低下することはなかった。

5．クリープ破断材の試料表面に形成された酸化属は

二重の構造を持ち，上部にMnCr204が，下部に
Cr203が存在していた。またTi，　Al，　Si，も表面層で審

化していた。この現象は試験潟度によらず認められた。

6．前時効のクリープ破断特性に及ぼす影響としては，

以下のことが挙げられる。試験温度が低い場合，低温

時効材のほうが，溶体化処理材や高温時効材よりも長

寿命であり，定常クリープ速度も小さかった。しかし

試験温度が900℃になるとそれらの差はなくなった。

参考文献
1）　Schubert，　F．　et．　ai二Nucl，　Tech，66（1984），227，
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指定研究

構造制御研究部

吉原一紘＊，池田雄二＊，土佐正弘寧，

藤原　純＊，小川恵一＊

昭和60年度～昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　高温機器用材料は，より過酷な高温腐食環境に耐えうることが要求されているが，この要

求を満たすものとして，セラミックスを被覆・接合した金属・セラミックス複合化材料が注

目されている。この複合化材料は，セラミックスの欠点である脆さを靱性のある金属で補う

とともに金属の欠点である高温腐食性を高温耐食性に優れたセラミックスで補う高性能耐熱

材料となることができる。

　本研究では，金属材料とセラミックスという異種材料同士を接合するという技術的な問題

点を解決する方法として，当研究所で見幽された表面析出現象による界面構造の制御法に着

目し，この方法を用いて高性能耐熱複合化材料の開発を試みた。

　まず，FeにTiとCを添加した鉄基合金を作製し，　TiとCの添加董の比によって，合金

表面に析出するTICの量が異なることを見出し，更にこの析用量によって，合金表面に被

覆したA1203膜の耐酸化性が決まることを示した。この結果，　TICの表面析出を利用して

Ai203膜との接合性を上げるための基本法則が確立された。超高真空下という制御された空

間を利用することによって，接合の詳細なメカニズムを説明することができた。Ai203を蒸

着した鉄基合金を真空中で加熱すると，Ticが析鳩する合金の場合には，　A1203膜と合金の

界面にTICが濃縮し，更に摸中へ侵入することにより，膜の密着性が強化されるが，　Ticが

析出しない贋金の場合には，析出したグラファイトが膜を押し上げたり，偏析するイオウが

A1－0－Fe結合を破壊するために膜が剥離することがわかった。ステンレス鋼上に作製した

Si3N4膜の密着性をTiCの析鵡を利用することが強化することに成功したことで，表面析出

による接合性強化法をセラミックス膜一般に拡張できることを示した。

壌緒　　言

　タービンブレードに代表される高温機器用材料には，

現在，おもに金属系材料が使われているが，エネルギ

ー効率を高めるために作動温度を最高限界まで高める

ことが要講され，作動温度はほとんどの金属材料の使

用限界温度まで達している。このような過酷な高温腐

食環境に対する対応策として，セラミックスを被覆・

接合した金属・セラミックス複合化材料の開発が注目

されている。この複合化材料は，セラミックスの欠点

である脆さを靱性のある金属で補うとともに金属の欠

宰現在：衷面界面制御研究部

点である高温腐食性を高温耐食性に優れたセラミック

スで補う高性能耐熱材料となることが期待できる。

　しかしながら，金属材料とセラミックスは，原子結

合状態，機械的強度などの材料物性がそれぞれ異なる

ために両者を物理的，化学的に接合することは難しく，

この接合を可能にするキイテクノロジーとして，材料

表面及び界彌の制御技術が重要となる。

　表睡析出現象は，金属を真空中で加熱すると金属中

に含まれている微量の化合物が表醸に析出する現象で

あり，この表面析出によって，表面組成はバルク層と

は著しく異なったものとなる。例えば，鋼中に化合物

が析出している低炭素鋼やステンレス鋼のような合金

を真空中で加熱すると，合金表弼に炭化物Pや窒化物
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む2）等のセラミックスが析出し，数原子層から数百A

の被覆層を2次元的に均一に形成する。このように

表函析出現象は表薗の構造や状態を大きく改変するこ

とのできる技術として用いることができる。当研究所

ではこれまでTicの表面析出を利用して，　A1203の焼

結体とステンレス鋼との固相接合体の作製に成功した

り3），A1203蒸着摸の密着性を改善したりすることを

可能にした4＞Q

　そこで本研究では，Tic表面析出現象を利用したセ

ラミックス膜との密着性を上げるための基本原理を解

明するとともに，この現象をAI203以外のセラミック

スに応用することを試み，本現象を利用する技術が，

金属・セラミックス複合化材料開発の有力な普遍的技

術であると実註することをめざした。

　本研究は，3つのサブテーマからなっており，その

目的は以下のとおりである。

（1）Ticの表面析出を利用してA1203膜との接合性を

上げるための基本法則を見出すこと。

（ID　超高真空下という制御された空間を利用するこ

とによって（1）で示された接合のメカニズムを究明

すること。

（HI）　Ticによる接合性強化法をセラミックス膜一般

に拡張すること。

2　表面析出した炭化物による耐酸化性コーティ

　　ングの強化

2．1　緒　　言

　これまでの研究により，sus321の表面にはTiCが

振甫しセラミックスとの接合を著しく強化することが

わかった1－4）。しかしTicが表面に析出するのは

SUS321だけに起こるならばどのような条件のときに

起こるのか，他の合金系でもTicは常に接合に寄与

するのか，TiCが表面に析出するメカニズムは何か，

Tic以外の炭化物でも接合に寄与するのか，など未知

の問題が数多く存在した。そこで炭化物表面析出によ

って金属／セラミックス間の接合を強化するための基

本的な法則を確立するために，3発合金を用いて析出，

接合などを調べた。

　まず状態図を参考にしながら6種類のFe－C－Ti合

金を溶製し，バルクの紐成とTicを表面に析出させ

るための条件との関係を調べた。次にこれらの合金に

A1203コーティングを施して繰返し酸化実験を行い，

コーティング層の割れやすさによって接合力を調べた。

またFe－C－Zr合金について同様に実験を行い，　ZrC

の効果を調べた。更にTicの表面析出速度などを調

べることにより，析出メカニズムを考察した。

2．2　直宮方法

2．2．1　試料調整
　三二はFe℃一〇．7Ti合金の状態図5＞の低炭素領域を

拡大し，そこへ後に述べるTiC表面析出実験の結果

を描き込んだものである6選んだ合金バルク組成は次

のようである。

A）炭素を添加しなかったもの（0．01C＞。

B）　α単相のもの（0．02c）。（実際はα＋Ticであっ

た）

C）　α＋Ticのもの（0．14C）。

D）［Ti］＝［C］（at％）のもの（0．19C）。

E）TicのほかFe3Cの析出があるもの（0．47C）。

F）Fe3Cの析出しかないもの（0．26C－0．1Ti）。

　これらの合金をArアーク溶解により調整し，約

15mm×15mmの角材に鍛造した。それから厚さ約

1mmにスライスし，周縁部を切りとって約10×

10mmの遅疑とした。表面はエメリー及びダイヤモン

ド研磨し，アセトンで洗浄した。
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図1　Fe－C－Ti系状態図1，で低炭素領域を拡大したもの。

　　用いた合金の表面偏析・表面析出をAESにより

　　測定した結果を描き込んである。

　Fe－C－Zr合金については状態図がなかったので，

Fe℃一Ti系に近い組成とし，同様に調整した。分析結

果は表1に示すとおりである。

2．2．2　表面析出測定

　試料は加熱ホルダーに装着し，熱電対をスポット溶

接してからAES装置内に挿入した。10凶’Paオーダー

の真空にした後，試料裏側をエレクトロンボンバード

することにより加熱した。所定温度に達してからAr
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衰l　Fe－C－Ti及びFe－C－Zr合金の化学組成（mass％）

Alloy C Si Mn P S T玉 Zr Fe A／α

A）0．01C－0．6Ti　　O．01

B）0，02C－0．7Ti　　O．021

C）0．14C－0．7Tl　　O．143

D＞G．19C－0．7丁三　〇．185

E）0．47C－0．7Ti　　o．472

F）0．26C－0．1Ti　　O．256

G）0．02C－0．7Zr　G。019

H＞G．14C－0．8Zr　O．14

玉）0．35C－0．7Zr　　O．347

J）0．46C－0．8Zr　　O．46

0，006

0．OG6

0。008

0．007

0．015

0．013

0．004

0．005

0．013

0．OG4

0．OG8

0．OO1

0．017

0．001

0。017

0，018

0．001

0．GO2

0．016

0．001

　0．003　　0．003

〈0．002　＜0．001

　0．002　　　　0。OGO4

＜G◆002　　　　G，001

　0．002　　　　0．0010

　0．002　　　0．0006

　0．00G4　　0．GO5

　0．00G4　　　0．004

　0．002　　　0．0009

　0．0004　　　0．004

0．06

0．695

0，74

0，701

0．71

0．11

0．66

0．78

0．72

0．84

baL

baL

ba1．

bal．

bal．

bal．

bal．

bal．

bal．

bal．

14．4

8，00

1．29

0．95

0．38

0，1玉

4．55

0．74

0．28

0。24

＊添加金属（Tl及びZr）とCの濃度比（at％）

イオンスパッタによって試料表藤を清浄にした後，そ

の温度に86．4ks（24h）保持し，　A£S分析を行った。

それから試料温度を50～100K聞隔で段階的に上げ

たが，下僧度ごとに86．4ks保持してはAES分析を行

った。このようにして得られたAESスペクトルから，

柑対感度6）を用いて表面濃度を求めた。

2．2．3　繰り返し酸化

　上記のような試片に直径1mmの孔をあけ，表2の

ような条件でマグネトロンパッタ法によりAI203を約

0，7μmの厚さにコーティングし，縦型炉内に吊して

酸化した。雰囲気は流速約し7cm2・s－1の乾燥02，温

度は900K及び！050Kである。！サイクルは10ks

（2．8h＞の酸化と2ks（33nlin）の空冷からなる。6サ

イクルごとに光学顕微鏡による表爾観察を行った。ま

た酸化後SEMによる表醸観察と，　EPMAによる断面

の元素分布測定を行った。

衷2　マグネトロンスパッタ法によるA1203

　　　コーティング条件

ターゲット

スパッタガス

高周波出力●

Ar圧

試料温度

コーティング速度

AI203∫聾厚

焼結AI203（99．9％＞

Ar（99．999％）

5．1W／cm2

5。3＞く10｝2Pa

約300K
O．2n田／s

約0．7μm

ッタした後900Kに86．4ks保つと，　TlとOのピーク

が大きく，Tiが酸化されたものと思われる。温度と

ともにOが減少しSのピークは大きくなるがTicの

表面析編はみられない。

　図3はFe－0．02C－0．7Tiの結果である。表面をスパ

ッタした後800Kに86．鰍s保持してもTiやCの濃

度はあまり大きくならないが，保持温度を高くすると

ともにTiおよびCの表1頁i濃度は著しく増加する。こ

のTiとCのA露Sピークの形7）から，表町にはTicが

§60
罵

憂

心30
黒

図2

A＞Fe一．0。01C－0．6Ti

。，．一・一・一一’’”一4、’、・一・一・＿．＿匙

　　　　　　　　　　　　　　　　　．、6

S．

2．3　結　　果

2．3．1　衰面偏析・析出

図2はFe－0．01C－0．6Tlの結果である。表面をスパ

早磯」㌦；幾∵…・…＿．，．．　　　　　　　　　　　　Ti
　　　へいヘロロ　　　　　コロけコロロロ　ロ　　　　　　　へ　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒロロマコロのロロロサロロコ　　コほロほ

　C　　　　　　、”、・9…　＿．＿．．　　0
む　隠▲　　　　　　　一一一一一Q一一一一旧一こ踊・一愚
900　　　　　　　　　　　　　　　　　 1000　　　　　　　　　　　　　　　　　1100

　　　　　　　　温度／K

　AESによって測簸した表諏混度。900Kから始め，

各澱度に86，4ks（24h）保った後の値

100

婁

讐

蟹50

蒔

琳

図3

0

　　　　　　　　　　　Fe－0．02じ0．7Ti

　　、．　　　、ゐ～．
　　　　　～瓜　　　　　　＼．
　　　　　　　＼ム
　　　　　　　　、，、4
　　　　　　　　　　　ヰ
　　　　　　　　　　　ニ×：二喰

1。些ヨ塞垂三二ニニ：2；li

800　　　　　　900　　　　　1000　　　　　1100　　　　　1200

　　　　　　　　温度／K

AESによって測定した表預1濃度。800Kから始め，

各温度に86．4ks保った後の値
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杭出したことは間違いないと思われる。図1によれ

ば，この合金は図3の温度領域においてα単相のは

ずであるが，実際には後述のようにバルク相中にTic

の析出があることがEPMAで確かめられた。また，

900Kにより長時間保持すればTiとCの濃度は次第

に大きくなる。すなわち，この合金はバルク相にTic

の析出があり，真空中で加熱すると表面にTicが析

出する。そしてこのTic層はArイオンで数十分以上

スパッタしないと消失しないので，モノレーヤーの偏

析ではなくかなりの厚さを持った析出層であることが

わかる。また1100Kを越えるとSの表面偏析も多少

起こるようになる。

　図4は0．14C－0．7Tiの結果である。900Kである程

度Ticの表面析出がみられ，1000K以上で非常に顕

著である。この合金もバルクはα÷TiC又はα＋γ＋

Ticであり，内部にTiCが析出している。図1によ

ると高温ではTicの内部析出はなさそうであるが，

実際には後述のように析出が認められた。

　図5は0．19C－0．7Tiの結果である。図1によれば，

事実上期温度領域でバルク相にTicが存在するが，

表藤に析出したTicの蚤はわずかである。高温ではS

の偏析が多くなる。

　図6は0．47－0．7Tiの結果である。図1によれば全

温度領域でバルク相にTicが存在するが，！000K以

下ではFe3Cも存在する。一方，表面においては，約

950Kを境に，それ以下の温度ではグラファイトの析

出，それ以上の温度ではSの偏析が多く，Ticの表面

析出は事実上起こらない。また0．26C－0．1Tiはバル

ク相にTiCはなくFe3Cの析出だけであるが，表藤に

もTicの析編はなく，低温でグラファイトの析出，

高温でSの偏析が起こる。

100

遠

礎

翼50
警

0
3

0

o！

　　グラファイト

　　　！9｝｝o　／／　　　1
／
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　Ti／C畿0．38

、
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＼一一
　　　　ム

へ
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図4　AESによって測定した表面濃度。900Kから始め，

　　各温度に86．4ks保った後の値
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△一・＿．　　　　　　　　　　　　　　　　　Fe－0，19C－0．7Ti

　　　　　一4一．一△．　　　　　　　　、．　　　　　　　　　、・、
　　　　　　　　　　　9、心、．
　　　　　　　　　　　　　、9、・～△Fe

＿＿酒旗〆4孫＝；1・
800　　　　　　900　　　　　1000　　　　　1100　　　　　1200

　　　　　　　温度／K：

AESによって測定した褒面濃度。900Kから始め，

各温度に86．4ks保った後の値

　これらの結果を状態図の上にまとめると図1のよ

うになる。黒門はTic析出，白丁はグラファイト析

出，丸はS偏析を示し，太さや丸の大きさは表面析

出・表面偏析しゃすさの9安を示す。この図と表1

のTi／C比（at％）の値から，　Ticを表面析出させる

にはTi／c＞1でなければならないことがわかる。な

お後述するようにTicがバルク相中に析出している．

ことも必要である。

　このTiCもsus321上のTiCと同様の効果を有す
るならば，0．02C－0．7Tiと0．14C－0．7Tiは他の4合金

よりA1203との接合力が強いであろう。

2．3．2　A1203コーティング材の酸化

　上述の6合金にA1203コーティングを施し，900K

で繰り返し酸化したときの表面状態を写真1に示す。

真空加熱したとき表面にTicが析出する0．02C－0．7Ti

と。．14c－o．7Tiでは120回酸化後もコーティング摸

はほぼ健全であった。一方，この温度ではグラファイ

トが表面析出する。．47c－o．7Tiと0．26c－0．1Tiにお

いては6回の酸化で概にコーティング層が割れて酸

化物ノデュールが発生し，回を追ってノデュールは増

し，表面は波打つようになる。0．01C－0．6Tiと
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　　　　　　　　　　　　．蕩壱

69

　　　　　　写真1

　　　　　　　　　したときの表面状態（光学顕微鏡写真）

・．一w孤・．

　　　：轟
　、　　、　コ
ヒコるをで　　ロぷ

稼も評

Fe－C－Ti合金にAI203コーティングした後，02中900Kで120回繰返し酸化

［（900Kで10ks酸化）十（室温で2ks冷却）］×120

写真2　写真1と同じ試料。120回酸化後のSEM像

lFe－0．14C・0．7Ti lFe－0．47C・0．7T1

9

写真3　繰返し酸化した試料断面の代表例

　　　900Kで正Oks十室温で2ks

20μm

．一

0．19C－0．7Tiは中問である。この結果はFe－C－Ti合金

においても，Ticを表面析出させることによって

A1203との接合力を強化できることを示している。

　写真2は120回酸化後の表面のSEM像であるが，

ノデュールの発生状況などは更に明らかである。

　写真3は120回酸化後の試料断面である。表面の

厚い金属層はA1203などを保護するためのNiメッキ

である。o．14c－0．7Ti合金表面はフラットなA1203に

覆われているが，o．47C－0．7Ti上のA1203は割れて酸

化物ノデュールが発生し，また多量のグラファイトが

析出してA1203層自体も波打っている。

　図7は酸化後の試料断面についてEPMAによる線

分析を行った際の代表的な結果である。A1203コーテ

ィング層が健全であった。．02c－o．7Tiの場合はA1203

／合金界面にTiの濃縮がみられるのに対して，ノデ

ュールが多量に発生した0．47C－0．7TiではTiの濃縮

はなく，マトリックス中に炭素の析出が顕著である。

この結果は界面においてTiが接合に寄与することを

1示している。ただし，0．02c－o．7Tiの場合界面に。の

濃縮があまりないので，Tiは炭化物よりはむしろ酸

化物になっているのではないかと考えられる。

　写真4はA1203コーティング後1050Kで6回繰返

し酸化した試料の表面である。この温度では

0．14c－0，7Tiでも6回目で既にノデュールが発生した

鑓目

円
顧

＼

禦

×

摯

　　（B）

Fe－0．02C－0．7Ti

F・　＼Ti／C－8・0

　　　　、
　　　　　yち

　　合金ξ随埋込樹脂

Ti
　　　　●…　　o●●●o●o■．

、三A1
覧

　、．

，一、　　　　（E）
　　＼　　　否e－0．47C－0．7Tガ

　　　、　Ti／C＝0．38
　　　C＼

鍵．瓦埋込樹・

　　Fヴv＼A1
ノへ／　　、N

二．Tl，．．．．．Σ・、素

図7　繰返し酸化した試料断面のEPMAによる線分析結果
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が，高炭素材ほど酸化が激しい。すなわちTicが表

面析出する程度とA1203層の接合性との関係は900K

の場合と同じである。

Fe・0．47C－Ti

．，　0＝1鵬m

　　一
写真4　Ai203コーティング後02中1050Kで10ksずつ

　　　6回繰返し酸化したときの表面状態

　　　1050Kで10ks十室温で2ks

2．3．3　Fe－C－Zr合金の結果

　0．02C－0．7ZrをAES装置内で加熱したときには

ZrCの表面析出が認められた。しかし析出量は7icに

比べると少ない。また他の3種類の合金については，

約950Kを境に高温側ではSの表面偏析，低．温側では

グラファイトの表面析出が顕著であった。この結果は

本質的にFe－C－Ti系と同じであると言える。

　次にこれらの合金にA1203コーティングを施して

900Kで繰返し酸化を行ったときの表面状態を写真5

に示す。0，02C－0．7Zr上のA1203が最も健全であり，

全体としてFe－C－Ti系の結果（写真1）とよく似て

いる。このことはZrもTiと同じ効果を持つことを

示している。

酸化・lq．・q2Ω・蟻7Zr｝0・14C’0・8Z「

69 纓ヱU鑑縫・；、．

　　　　　　　1嘱満’

写真5　Fe－C－Zr合金にAI203コーティングした後，02中

　　　900Kで10ksずつ120回繰返し酸化したときの表

　　　面状態

2．4　考　　察

2．4．1　TiCの表面析出メカニズム

　さきに述べたように0．02C－0．7Tiと0．14c－0．7Ti

表面にはTicが析出する。そしてこのTiCはかなり

の厚さを有するから，単分子層の偏析による表面自由

エネルギーの減少だけではTic表面析出の駆動力に

はならない。考えられる駆動力の一つはTiCが合金

中に微粒子として析出していることによる格子のひず

みエネルギーである。もし合金中のTicが（多分Ti

とCに分解して）表面まで拡散すればひずみエネル

ギーは解放され系は定安化する。もう一つは合金中に．

析出しているTicが微粒子であるため，　TiC／合金界

面の曲率が大きく，したがって界面エネルギーが大き

いことである。このTicが表面に平滑な層として析

出すれば曲率が小さくなり系は定安化する。

　このメカニズムが成り立つためには。．02C－0．7Ti

中にTiCが析出していなければならないが，図1に

よるとこの合金はα単相である。そこで900Kで延べ

1200ks（333h）酸化した試料の断面についてEPMA

による分析を行ったが，写真6に示すようにTicの

析出が検出された。つまりTiCの表面偏析が起こる

合金は二つとも内部にTiCの析出物を有することが

わかった。なお［Ti］／［C］＞1（at％）でありなが

らTicの表面析出が起こらなかった0．01c－o．6Tiで

は内部にTicが検出できなかった。すなわち合金内

部にTicの析出物を有することがTicを表面析出さ

せるための必要条件であると考えられ，そのための

［Ti］／［C］比の上限は10程度であろう。一方内部

にTicの析出がありながら表面析出は起こらなかっ

た0．19c－o．7Tiと0．47c－o．7Tiについては，非常に

表面活性なSやFe3Cの分解で生じた多量のグラファ

イトによる妨害などが考えられる。そしてこれらの妨

害を抑えるための条件が［Ti］／［C］〉（at％）である。

　次にTiと。が表面へ拡散していって析出するなら

ば，合金中の拡散速度が表面偏析速度に反映するはず

であるが，実際α＋γ領域ではα領域より表面析出速

度が小さかった。

Ti

Fe

SEM　I

C

0

　き．銚．　　　厚謬昌。r

写真6　0．02C－0．7Ti合金を9001（で120回酸化した後，合金

　　　内部の析出物をEPMAで分析したところTiとCが検

　　　出された。
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2．4．2　接着剤効果

　図7に示したようにTicが表面析幽する合金では

A1203／合金界面にTlの濃縮がある。これが炭化物

か酸化物かは明らかではないが，A1203／合金の接合

に寄与しているのであろう。Ticはセラミックである

からA1203と接合しやすく，またかなり電気伝導性

も良いので金属ともなじみやすく，両者の間で接着剤

の役を果たすものと考えられる。更にA1203の内部

へ拡散していることも接着剤効果の一つであろう。ま

た後述のように，最近TiがsによるA1203／合金間

結合の切断を抑えることもわかった8）。

2．4．3　グラファイト析出抑制効果

　写真3，図7からわかるように，0．47C－0．7Tiの場

合はA1203コーティング層の下にグラファイトの析昌：1

がある。これはFe3Cが分解して生じたものであるが，

その際体積膨張を起こすのでA1203屠が波打つように

なり，割れて酸化物ノデュールが生ずるのである。一

方0．02C－0．7Tlと0，14C℃．7Tiは　［Ti］／　［C］　＞1

（at％）であって，　Cは全部Ticになっておりグラフ

ァイトの析出が起こらないこともA1203が健金である

一つの理由である。さらに1050Kにおいて
0．19C－0．7Tiと0．47C－0．7Tiが激しく酸化されたが

（写真4＞，この温度ではS偏析が多いので，Sの影響

を受けた可能性も大きい9＞。

2．　4．　4　　Fe－C－Zr

　この合金系においても［Zr｝／［C］＞1（at％）で

あればZrCが表面析li藷するし，　AI203コーティングし

て酸化した時の挙動もFe－C－Ti合金によく似ている。

ZrCはTicに比べると表顧析鵡速度が小さく，耐酸

化性もやや劣るが，本質的にはTicと同じ効果を持

つと考えられる。したがって炭化物の表醐析ほ汲びそ

の接合強化作用はく炭化物効果》とでも呼ぶべき一般

的な現象であると考えられる。

2．5　小　　括

1）Fe－C－Ti合金においてもTicを表面析幽させる

ことができる。そのための条件は合金内部にTicが

析出していることと，Fe3Cが存在しないことである。

そのためには，約10＞［Til／［C］＞1（at％）でな

ければならない。

2）これらの合金にA1203コーティングを施して酸化

したとき，Ticが表面析娼しゃすいものほどコーティ

ング層が割れにくかった。

3）Ticを表面析出させる駆動力は，合金内部にTic

の微粒子が析出していることによる格子のひずみエネ

ルギーとTic／合金界面の界面自由エネルギーであろ

う。

4）Fe－C－Zr合金においてもFe－C－Ti系とよく似た

結果が得られたので，このようなく炭化物効果》はか

なり一般的な現象であると考えられる。

3　Fe－C¶舎金表面に作製したA1203膜の密着

　　性

3．1　緒　　言

　第2章では，Fe℃一Ti合金の表面にTicを析出さ

せる条件を明らかにし，更に，合金表面にA1203膜を

作製した場合には，Ticが析嶺しゃすい合金ほど高温

酸化試験で膜に割れが盤じにくいことがわかった。そ

こで本章では，表面析出現象によるFe℃一Ti合金上

に作製したA120：3膜の密着性に及ぼすメカニズムを究

明することをめざした。

3．2　案験方法

　基板はFeにTiを0．70％，　Cを0．14％，あるいは，

0．47％添加した鉄基合金の2種類とした。便宜」二C

を0．14％，あるいは，0，47％添加した基板をそれぞ

れ14C，47Cとする。その組成を表1に示す。基板

の形状は10×10×lm㎡，前処理には1／4μmのダイ

ヤモンドペースト研磨とアセトン洗浄を行った。真空

中高温でのこの2種類の基板の表面組成の変化は異

っており，900Kでは，47Cの表面にはグラファイト

が，14Cの表面にはTicがそれぞれ析博し，更に，

1100Kでは，　Sが47C表門に偏析するが，14Cの表

1窪iにはTicが析出するD。基板表麟上へのA1203膜の

作製法とその条件を表2に示す。膜の密着性を評価

するのには，加熱試験と引掻き試験を用いた。舶熱試

験については，加熱温度が900K（86．4ks），及び，

1！00K（3．6ks）の各2種類で，また，四温速度は

1K／s，冷却速度は2K／sとしたQまた，引掻き試験に

ついては，サファイヤ製の針（50μ膿φ）を用い，葡

重は200gfとし，14C上のA1203膜の加熱前と加熱後

のものについて行った。表面分析にはAεSとXPSを

用いた。A1203膜の膜厚については，密蔚性試験には

2．1μ血，AESとXPS屠には12nnユとした。また，

47Cについては360mn厚のA1203膜を作製したもの

も用意した。

3．3　実験結果

3．3．1　AI203膜の密着性の評価

　基板鉄基合金表面に厚さ2．1μmのA1203膜を作製

し，1100Kで3．6ks焼鈍した後，急冷した。これに

よって生じたAi203膜の形状変化をSEMを用いて観

察した。その結果を写蘂7に示す。47C上のAi203膜
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は一部分隆起したり，剥離し，また，割れの入ってい

る個所があるが，14C上のA1203膜にはそのような欠

陥は全く存在せず，健全である。写真8には基板表

面にA1203膜を作製した後，900Kで86．4ks焼鈍し，

これによって生じたA1203膜の表面のSEM像を示す。

47C

14C

　　　　　　　　　　　　　　凹

写真7　A120認蒸着した鉄基合金を1100Kで焼鈍した

　　　後のSEM像

47C

14C

　　　　　　　　　　　　　幽

写真8　A1203を蒸着した鉄基．合金を900Kで焼鈍した後

　　　のSEM像

47C．hのA1203膜は一部分剥離し，また，割れの入っ

ている個所があるが，14C上のA1203膜にはそのよう

な欠陥は全く生じていない。したがって，900K，及

び，1100Kのいずれの温度においても，14C上の

AI203膜のほうが47C上のA1203膜よりも密着性がf憂

れていることがわかる。

　写真9に引掻き試験の結果を示す。加熱前の14C

上のA1203膜は引掻きによって生じた溝に沿って亀裂

が入ったり，隆起したりしているが，加熱後の膜には

そのような欠陥は生じていない。したがって，14C

上のA1203膜は，加熱によって，密着性が向上するこ

とがわかった。

．…凋

．未焼鈍

900K
　焼鈍

1100K

　焼鈍

　　　　　　　　　　　　　凹

写真9　A1203を蒸着した14C基板の引掻き試験後の光学

　　　顕微鏡写真

3．3．2　A1203膜と14C基板の界面

　14C基板上に作製したA1203膜が，47C上のA1203

膜よりも密着性が優れている原因と加熱処理によって

密着性が向上する原因を調べるために，A1203膜を

12nm蒸着した14Cと，これを1100Kで3．6ks焼鈍

したものと900Kで86．4ks焼鈍したものの3種類に

ついて，アルゴンイオンでスパッタリングしながら

（加速電圧：3kV），　AESとXPSを用いて深さ方向の

化学分析を行った。図8にA1203膜を作製した14C
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図8　A1203を蒸着した14C基板の深さ方向の組成分布

の焼鈍前の試料の深さ方向の組成分布を示す。縦軸は

オージェピーク高さで横軸はアルゴンイオンスパッタ

リング時間である。A1203越中ではAlと0のピーク

高さはほぼ～定の値をとるが，スパッタリング時問が

約3．Oksの付近，すなわち，　A1203膜と14C基板の界

面付近で急激に減少する。一方，ステンレス鋼の代表

的成分としてのFeのピーク高さは，その界面付近か

ら急激に増翻し，その後，一定の値になる。このこと

から，A1203膜の深さ方向の組成は界面まで均一であ

り，かつ，界顧における拡散や反応が生じていないた

めに，界醸近傍の組成変化が急俊であることがわかる。

　A1203を蒸着した14Cを1100Kで3．6ks焼鈍した

試料の深さ方向の組成分布を図9に示す。また，

A1203を蒸着した14Cを900Kで86．4ks焼鈍した試

料の深さ方向の組成分布を図10に示す。いつれの焼

鈍においても，加熱前には検出されなかったTiとC

が界面や界薗の近傍，更にA1203膜内に存在している。

また，TiとCのピーク高さは界面で最大となってお

り，界面近傍から基板内部に向かって緩やかに滅少し

ている。また，以上の結果から，14C内部から拡散

してきたTiと。は，　A1203膜と14C基板との界面に

濃縮するとともに，一部，A1203膜中を拡散し，膜表

画にまで到達することがわかった。

　このように分布している各元素の化学結合状態の深

さ方向の変化をXPSを用いて調べた。表3にTiの

2p3／2とCの1sの各結合エネルギー値の変化を示す。

測定は，TiとCが濃縮している深さ，すなわち，ス

パッタリング時間の2．4ksに対応する深さについてそ

れぞれ行った。また，比較試料として，市販のTiC

焼結体（純度999％）のTiとCの各エネルギー値も

あわせて記載した。濃縮したTiの2p3／2の結合エネ

ルギー値についてはTICのTlの2p3／2の値と一致し

ており，また，Cの1sの値もT1CのCの値と一致し

ていることから，TiとCは結合して，　TICとして存

在していることがわかる。したがって，A1203膜と

14C基板の界面に移動したTlとCは結合してTicと

して析出し一部膜内へも侵入していることがわかった。
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3．3．3　AI203膜と47Cの界面

　47C基板と47C基板上に360nm，及び，2．1μm

の厚さのA1203膜を作製したものを900Kで86．4ks

焼鈍した。その結果を写真10に示す。A1203を蒸着

しなかった47C表面は析出物に覆われて凸凹状にな

っている。360nmの厚さのA1203膜を作製したもの』

については膜が押し上げられており，膜に亀裂が生じ，

析出物が亀裂の隙間から観察される。更に，2．1μm

の厚さのA1203膜を作製したものについては，膜に剥

離が生じ，更に，膜の剥離した領域，すなわち，膜と

基板の界面に析出物が扁平に広がっていることが観察

される。したがって，析出物が界面に堆積し，膜を押

し上げることにより膜の剥離や割れが生じたことがわ

かった。

　A1203を12nm蒸着した47Cを900Kで3．6ks焼鈍

後急冷した試料の深さ方向の組成分布を図11に示す。

図11（a）に示されるようにグラファイトが析出した
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図11A1203を蒸着した47C基板の900K焼鈍後の

　　深さ方向の組成分布

写真10AI203を蒸着した47C基板の900K焼鈍後のSEM像

領域では，C以外のA1，0，及び，　Feの各スペクト

ルは観測されない。一方，グラファイトが析出しない

領域では，図11（b）に示されるように，深さ方向の

分布は，焼鈍前の分布と同じである。したがって，膜

と基板の界面に析出したグラファイトの分布は均一で

はないことがわかった。

　A1203膜を47C上に作製した場合には1100Kで

3．6ks焼鈍すると，図12に示されるようにA1203膜

器
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が消失し，表面偏析したSのみが観察される。著者

らはステンレス町上にA1203膜を作製すると膜と基

板の晶晶でFe－0－A1が形成され，これがSの偏析に

よって，Fe－SとAl－Oに分解されることを明らかに

した5＞。このことから47Cの場合でも膜と基板の界

面に偏析したSがFe℃一Alを破壊するために，膜が

基板から離脱することがわかる。

　したがって，47C上に作製したA1203膜は900Kと

1100Kの両温．度において密着性が良くなかったこと

がわかった。

3．4　考　　察

3．4．1　TiCの析出による密着性改善

　A1203を蒸着した14Cを加熱すると，TICがA1203

膜と14C基板の界面に析li：1してくるが，この機構は

TiCがsus321ステンレス鋼表顧に析出する場合の機

構1）と同じであると考えられる。Ticが14C内部に存

在するよりも膜と基板との界醸に析出するほうが，ひ

ずみエネルギーが一層緩和するとともに界藤エネル

ギーが低下するからである。

　図9や10に示したように界顧に析幽したTicの濃

度は，14C基板内部に向かって緩やかに減少してい

る。これは界而近傍に存在する欠陥やスパッタ蒸着蒔

に基板表面屠に導入された点欠陥ゆにTicが析1圭1し

ていくためであると考えられるID。更に，　Ticは

A1203膜中に存在する柱状の微細な気孔中12）に成長し，

この気孔を充填していく。

　14C上に作製したA1203膜が，47C上のA1203膜よ

りも密着性が優れている原因と加熱処理によって密藩

性が向上する原因は，加熱によりTicがA1203か日

14C基板との界面とその近傍に析出しA1203膜内へ成

長していくためであると考えられる。Ticの析出によ

る密着性改善の機構としては，図13の（a）に模式

的に示す以下の機構が考えられる。

（1）本実験の場合，A1203膜と析出したTicとの問に

XPSでは反応の有無や状態変化が観察できなかった。

しかしながら，著者らはA1203膜をイオンビーム蒸着

一LAI203
T　
Fe・C・Ti

．⊥＿

14C

．．、．｝嚢．　．些・．

　・　＼　［　　　　・

　▲　T1

47C

900K：

［1100K］

（a＞

900K

（b）

1ユ00K

（c）

園望3　密着性に及ぼす表画析出の影響を示す模式図

法によりSUS321ステンレス鋼表醸に作製し，

1100Kで1時間焼鈍し，　irsituでその界面での化学

結合状態変化をXPSで観察したところ，　A1203膜と析

出したTICとの問にはTi－O－Alの結合が形成される

ことを見賦した5）。したがって，本実験の場合にも

14CとA1203膜との界面に析出したTICがA1203と接

触し，この接触面でAl－O－Ti結合が形成されること

が14CとA1203膜との密着性向上に寄与すると考え

られる。本実験では作製したA1203膜の膜厚が厚く，

また，A1203を蒸着した試料を一旦大気にさらした後

にXPS分析を行ったためにこのような界面での微妙

な化学結合の状態変化を検出ができなかったものと考

えられる。

〈2）界面に析出したTicは，さらにA12031漠内の柱状

気孔中に成長して，この気孔を充填していく。この

Ticの成長の形態がA1203膜に対する投錨作用が生じ

るものと考えられる。

（3）界面近傍から14C内部に向かって，緩やかに

Ticの濃度が減少していく傾斜組成域が形成されてい

る。この傾斜組成域はA1203膜と14C基板の界麟の

急峻性を和らげ，熱膨脹率の差によって生じる熱応力

の雨承への集中を緩和することができる13）。

　以上の3点の機構により，14C上のAI203膜は加熱

冷却作胴を受：けても，剥離や亀裂などの欠陥が生じず

健全であったものと考えられる。

3．尋．2　グラファイトの析出による密着性劣化

　グラファイトの湘南現象は14C表瀬へのTicの析

出と同様であるが，グラファイトの析出は体積膨脹を

伴うとともにその2次元分布が不均一である。更に

析即するグラファイトはA1203市中へ侵入していか

ない。このために界爾に析出したグラファイトは

A1203膜を屑所的に押し上げ，膜を破壊した。この機

構を摸式的に図13（b）に示す。

3．4．3　イオウの偏析による密着性劣化

　A1203をステンレス鏑表高に蒸着するとステンレス

鋼成分のFeとA1203膜のOとが結合して，　Fe－O－Al

結合が形成されるが，SがAi203膜と鋼との界面に偏

析すると，この結合が破壊されることを著者らは見鵡

した5）。したがって，47C表面にA1203を蒸着すると

Fe－O－Al結合が形成されるが，椥熱によりSがA1203

膜と47Cとの界面に偏析することによってこの結合

が破壊され，図13（c）に摸式的に示されるように膜

が隆：起したり剥離したりする。

3．5　小　　括

　2種類の鉄基合金（14Cと47C＞上に高凋波マグネ
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トロンバッタ法によりA1203膜を作製し，これらを

真空申で900K，ないし，1100Kで焼鈍することで

AI203膜の密着性を調べた。更に，　AESとXPSを薦

いてA1203膜と合金の界面組織を分析し，密着性に及

ぼす因子を検討した。その結果，以下の結論が得られ

た。

（1）焼鈍の結果，17C上のA1203膜は剥離したが，

14C上のA1203膜は健全であった。このことから14C

上のA1203膜は，47C上のA1203膜よりも密着性が優

れていることがわかった。

（2）TicがA1203膜と14Cの界面，14C側の界衝近

傍に析出し，更にA1203膜内にも成長していることが

わかった。

（3＞14C上のAI203膜の密着性向上の機構は，析出し

たTicによって生じる，　A1－O－T1結合，投錨効果，

及び，傾斜組成層による応力緩和の3点である。

（4）17CとA1203膜の界面に析出するグラファイトは

体積膨脹を伴うので，膜が破壊される。

（5）47CとA1203膜の界面に偏析するSはAl一〇一Fe

結合を破壊するので，膜が熱応力に敏感になる。

表4　SUS304とSUS321ステンレス鋳の化学組成（照ss％）

cい一M・｝PSN・C・
SUS珈0710、5冒。．gg　l。、033　G．0卵曲．12

Ti

0．003

S暮S321睡081・99310033。006い811729G420

袈5　S三3N4の蒸着条件

4　ステンレス鋸表面に作製したSi3N4膜の密着

　　性

　窒化ケイ素（Si3N4）は高温でも機械的熱的特性に

優れたセラミックスである。当研究所では，表面析出

現象を利陣することにより，炭化物系セラミックスの

Tic13），及帆酸化物系セラミックスのA12034）の各

蒸着膜をステンレス鋼上に作製し，その密着性をいず

れのセラミックス膜についても，改善することに成功

した。そこで，本章では，窒化物系セラミックスの

S13N4について，その蒸着膜をステンレス鋼表面に作

製し，その膜の密着性を表面析出現象により改善する

ことを試み，表面析娼現象がセラミックス膜一般の密

着性改善に適応できることを実証することをめざした。

4、1　実験方法

　基板は市販のステンレス鋼のSUS304とSUS321

である。この2種類の鋼の組成を表4に示す。また，

その形状，表面処理法は第3章に記述してある。蒸

着法は高周波マグネトロンスパッタ法を用いた。おも

な蒸着条件を表5に示す。基板表藤にSi3篤膜を作製

後ただちに，蒸着室に連結している加熱室へ移した。

この加熱室内において，加熱による膜の密着性の評価

試験くllOOKで3．6ks）を行った。表面組成の分析に

はSAMを，表面に存在する元素の結合状態の分析に

はXPSを，それぞれ用いた。なお，　Si3N4膜の膜厚に

プロセス：高周波マグネトロンスパッタ法

ターゲット：Si3N4焼結体（純度99．9％）

スパッタガス：アルゴン（純度99．9％）

スパッタガス圧：5．3×1G㎜2Pa

基板温度：600K

電力密度：5．1W／cm2

蒸着速度：17nm／面n

膜厚：17nm，　LOμm

ついては，密着性試験にはLOμm，　AESとXPS分析

用には17nmとした。

4．2　実験結果

4．2．著　Si3N4膜のキャラクタリゼーション

　表2の条件で基板上に作製したSi3N4膜について

A£Sによる表面分析を行った結果を図14に示す。Ar

を除いて，SiとN以外の元素のスペクトルは観察さ

れないことがわかる。更に，XPSを用いてターゲッ

トのSi3N4焼結体（純度99．9％）のSlの2pとNの

1sのエネルギー値がそれぞれよく一致しており，蒸

着により作製した膜はSi3N4であることが確認された。

書
Si

Ar

N

0 L。2，5
茸

0　　20G　400 600　8GO　10GG　i200　1400　16GG　18GO
　電子エネルギー／eV

図14　S13N4蒸着膜のオージェスペクトル

装6　Si3N4焼結体と作製したSi3N4蒸着膜の

　　Si　2pとNlsの結合エネルギー値（eV）

Si　2P Nls

焼　結　体 101．6 397．2

蒸　着　膜 101．6 397．5
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4．2．2　Si3N4膜の密着性の評価

　ステンレス鋼表面に厚さ1．0μmのSi3N4膜を作製

し，1100Kで3．6ks保持した後，急冷した。これに

よって生じたSi3N4膜の形状変化をSEMを用いて観

察した。その結果を写真11に示す。SUS304上の

Si3N4膜は一部分剥離したり，また，割れの入ってい

る個所もみられるが，SUS321上のSi3N4膜にはその

ような欠陥は全く存在せず，健全である。このことか

ら，SUS321上のSi3N4膜のほうが，　SUS304上の

Si3N4膜よりも密着性が優れていることがわかる。

SUS
304

SUS
321

とるが，スパッタリング時間が約2．4ksの付近，すな

わち，Si3N4膜とsuS321基板の界面付近で急激に減

少する。一方，ステンレス鋼の代表的成分としての

Feのピーク高さは，その界面付近から急激に増加し，

その後，一定の値になる。このことから，Si3N4膜の

深さ方向の組成は界面まで均一であり，かつ，界面に

おける拡散や反応が生じていないために，界面近傍の

組成変化が急俊であることがわかる。

　Si3N4を蒸着したSUS321を1100Kで3．6ks焼鈍し

た試料の深さ方向の組成分布を図16に示す。加熱前

の分布と比べ，異なった分布が形成されているこ．とが

わかる。加熱前には検出されなかったTiが鋼内部か

80

担，60

珊
刊皿1

菊

蟹4・

I

H

へ

［20

00

ミ㍉△

滋

　x

メ

／

OSi

△N
ロFe

　　　　　　　　　　　　　　凹

写真11Si3N4を蒸着したステンレス鋼を1100Kで焼鈍した

　　　後のSEM像

1．8　　　　　　3．6

スパッタリング時間／ks

5．4

4．2．3　si3N4膜とsus321基板の界面

　sus321上に作製したsi3N4膜の密着性がsus304

上のSi3N4膜よりも優れている原因を調べるために，

S13N4膜を17nm蒸着したSUS321と，これを1100K

で3．6ks焼鈍したものについて，アルゴンイオンでス

パッタリングしながら（加速電圧：3kV），　AESと

XPSを用いて深さ方向の化学分析を行った。図15に

Si3N4膜を作製したSuS321の焼鈍前の試料の深さ方

向の組成分布を示す。縦軸はオージェピーク高さで横

軸はアルゴンイオンスパッタリング時間である。

Si3N4膜中ではSiとNのピーク高さはほぼ一定の値を

図15　Si3N4を蒸着したSUS321の深さ方向の組成分布
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　　　　　　スパッタリング時間／ks

図16　Si3N4を蒸着したSUS321の焼鈍後の深さ方向の

　　組成分布



金属材料技術研究所研究報告集11（1990）

ら界爾，更にSi3N4膜表面にわたって分布しているが，

特に，膜即吟と界面とに濃縮していることがわかる。

また，Nの組成変化もTlと同じ傾向を示しているこ

とがわかる。Cは表颪で濃縮しており，界面近傍から

ステンレス鋼内部に向かって緩やかに減少している。

また，Feも鋼内部から膜の表面にわたって存在して

いる。

　このように分布している各元素の化学結合状態の深

さ方陶の変化をxpsで調べた。表7にはSiの2p，　c

の1s，　Nの1s，　Feの2p3／2，及び，　Tiの2p3〆2の各

結合エネルギー値の変化を示す。測定は，図16にお

いてスパッタリング時問の！．8ks，及び，3．6ksの各

時間の対応する深さについてそれぞれ行った。また，

比較のためにTicとTiNの値も記載した星4｝。　Si3N4回

申である1．8ksの深さではSiの結合エネルギー値は，

表6に示すステンレス鋼上に作製したSi3N4膜のSi

の値とよく一致しており，NはSi3NとTiNのNの値

に，CはTicの値に，　Feは純鉄のFeに，　TiはTic，

及び，TiNのTiと一致している。したがって，この

深さではSi3N4の他にTicが存在するとともに，　TiN

の存在の可能性もあることがわかる。更に，Siが検

出されない3．6ksの深さでは，　NはTiNのNの値に，

CはTicの値に，　Feは純鉄のFeに，　TiはTic，及び，

TiNのTiと一致している。したがって，この深さで

はTicとTiNが混在することがわかる。

褻7　各元素の給合エネルギー変化（eV）

Si2P Nls Ti2P3／2 Cls Fe2P3／2

1．8ks 101．6 397．6 455．2 283．0 706．9

3．6ks 一冒一一一置 397．7 454．9 283．0 706．8

Tic 櫓”曽，冒一 一一冒一一一 455．9 282．8 一一ρ■一一

TiN ””脚曽■冒 396．9 455．8 停”酌h謄曽 一一’冒一一

Iron 雫FP隔停” 一置一一一冒 一一一一一一 一，PP停停 706．8

　以上の結果から，Si3N4を蒸着したSUS321を加熱

すると，界面に基板内部からTiとCが拡散してきて，

一部結合してTICとして析出し，更に，　TiNも生成

されることがわかった。

4．3　考　　察

　Si3篤を蒸着したステンレス鋼基板を加熱すると，

S13N4膜とステンレス鋼の熱膨脹率κの差（Si3N4～

2．5×10－6K㎜115），　SUS304，　SUS321ステンレス鋼

～2×1ザ516））によって膜と基板との界面に応力が

発生する。SUS321とSUS304とでは熱膨脹率が同じ

にもかかわらず，SUS321上のSi3N4膜は剥離した。

このことはTicの表面析出の起こるSUS321上の

Si3N4膜のほうが，　Ticの表面析出が起こらない

SUS304上のSi3N4膜よりも，密着性が優れているこ

とを示している。そこで，この密着性強化機構を調べ

るためにS13N4を蒸着したSUS321を加熱したものに

ついて，Ti，　C，　Nの組成と化学結合状態の深さ方向の

変化をそれぞれA£SとXPSを用いて調べた。その結

果，Ticがsus321内部からSi3N4膜内にわたって分

布し，更に，一部のTiがTiNとなっていることがわ

かった。このTIN生成の理由は，　TiNの生成自由エ

ネルギー（＝一58．1kcai／窒素1g原子）のほうが，

Si3N4の生成自噴エネルギー（篇一24．5kal／窒素lg

原子〉よりも大きいt7）ために鋼内部からCとともに

拡散してきたTiの一部がSi3蕩と反応したためであ

ると考えられる。

　Si3N4を蒸着したSUS321を加熱すると，　Ticが

Si3N4膜とsus321基板の界面に析出してくるが，こ

の機構はτicがSUS32！表罫に析幽する場合の機構6）’

と同じであると考えられる。TICがSUS321内部に存

在するよりもSi3N4膜とSUS321基板との界面に析出

するほうが，ひずみエネルギーが一層緩和するととも

に界藤エネルギーが低下するからであるP。

　Si3N4膜の密着性がSuS321上のほうがSUS304上

よりも優れている原因は，加熱により鋼内部から拡散

してきたTlがSi3N4膜とSUS321基板との界弼とそ

の近傍にCと反応してTicとして析出していく過程

で，Si3N4と反応してTINが生成するためであると考

えられる。また，界噸近傍からSUS321内部に向かっ

て，緩やかにTi化合物の濃度が減少していく傾斜組

成域が形成されている。この傾斜即成域はSi3N4膜と

SUS321基板の界面の急峻性を和らげ，熱膨脹率の差

によって盤じる熱応力の界面への集中を緩和すること

ができる…3＞。以上の2点の機構により，SUS321上

のSi3N4膜は加熱冷却イ乍用を受けても，剥離や亀裂な

どの欠陥が生じず健全であった。一方，SUS304上の

S13N4膜は，その摩可にTicの析幽によって形成され

る反応1習と応力緩和層がないために，界面やその近傍

の構造が熱応力にたいして不定安でありSi3N4膜が割

れたり剥離した。

4．4　小　　括

　市販のステンレス鋼（SUS321とSUSO4）上に高

周波マグネトロンスパッタ法によりSi3N4膜を作製し，

これらを真空中で加熱冷却することでSi3N4膜の密着

性を調べた。更に，Si3N4膜とステンレス鋼の界面組
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成を分析し，密着性に及ぼす因子を検討した。その結

果，以下の結論が得られた。

（1）Si3N4膜を蒸着したステンレス鋼を真空中でカ［】熱

後，室温まで急冷した結果，SUS304上のSi3N4膜は

剥離したが，SUS321上のSi3N4膜は健全であった。

このことからSUS321上のSi3N4膜は，　SUS304上の

Si3N4膜よりも密着性が優れていることがわかった。

（2）Si3N4膜を蒸着したSUS321を加熱後，深さ方向

の組成分析と化学結合状態分析をA£SとXPSを用い

てそれぞれ分析した。その結果，鋼内部から拡散して

きたTiとCが，　Si3N4膜とSUS321基板との界面と

．その近傍にTicとして析出し，　Si3N4膜内へ成長した

過程で，一部のTlがSi3N4と反応してTiNが生成さ

れた。

（3）このようなTic析出がS13N4膜に舛して，結合継

ぎ手となるTiNの反応層と熱応力を緩和する傾斜組

成層の形成により，SUS321上のSi3N4膜の密着性が

向上した。

5　結　　言

　本研究では，Tic表面析出現象を利用したセラミッ

クス膜との密着性を上げるための基本原理を解明する

とともに，この現象をA1203以外のセラミックスに応

用することを試み，本現象を利用する技術が，金属・

セラミックス複合化材料開発の有力な普遍的技術であ

ると実証することができた。

　本概究に関する主な結論は以下の通りである。

（1）Fe－Ti－C合金を作製し，その表藤にTicを析出

させるための条件を見出し，Ticの表面析出を利用し

てA1203摸との接合性を上げるための基本法則を示す

ことができた。

（1の　　超高真空下という制御された空間を利用する

ことによって表面析出物のA1203膜の密着性に及ぼす

因子を調べ，そのメカニズムを究明することができた。

（III）　TiCの表面析出を利用してSi3N4膜の密着性

が改善できたことにより，Ticによる接合性強化法を

セラミックス膜一般に拡張できることを示せた。

　　　　　　　　参　考　文　献

1）　結『房〔一紘，　新歴｝ゴ紅】嘉：陥本金毒翼学会誌，　46（1982），963．

2）吉原一紘，新垢｛｝和嘉：日本金属学会誌，47（1986＞，941．

3）土佐正弘，吉原一紘，新星和嘉：a本金属学会誌，50

　（1986），915．

4）池田雄二，土佐正弘，木村隆，吉原一紘，新繕和嘉：日本

　金属学会誌，51（1987），839．

5）1YoShitake，　M，　Tosa，　M．　and　Yoshihara，　K．二Thin　Solid　F員ms，

　　172（1989），35，

6）Mantyla，　T．　A，，　Vuoristro，　P，」，　M，　Telama，　A．　K．　and　Ket・

　　tunen，　P．0．：Thin　Sohd　Films，准26（1985），43，

7）Chopra，　K，　L．：」．　Appl．　Physics，37（1966），3405，

8）土佐正弘，武井潭，吉原一紘，新屠孝目嘉：表恵i科学，5

　　（1984），136．

9）土佐正弘，斎藤一男，武井厚，吉原一紘，新屠和嘉，岩木

　　正哉：日本金属学会誌，49（1985＞，988．

10＞浜野健也：ファインセラミックスハンドブック，（1984＞，

　　554
U＞長谷川正義：ステンレス鋼便覧，日：1二ll二1＝業新聞社，（1976），

　　2U
12＞新暦和嘉：防食技術，31（1982＞，664．

　　　　　　　　　翻　究　発　表

（ド顧）

1）ステンレス鋼にスパッタ蒸着したA1203膜の熱的定単性，

　　土佐正弘，殿原一紘，新展和嘉，日本金属学会，60．10．

2）Tic表緬概｝踊を恥いたAi201／ステンレス接合，土佐正弘，

　　〒穿彦頁一紡：，　新｝i日鋼空回，　表構1孝斗組皇会，　60．12．

3）A1203コーティングによる耐酸化性向上に及ぼすTiC表面析

　　出の影響，池田雄二，土佐正弘，宵原一一紘，新居和嘉，日

　　本金属学会，61．4．

4）ステンレス鋼にコーティングしたA1203皮膜の密着性向上

　　に及ぼすTic表緬析出の影響，ニヒ佐正弘2吉原一紘，新居和

　　嘉，日本金属学会，61．4．

5＞Fe－C－Ti合金にコーティングしたA1203皮膜の密着性向上に

　　及ぼすTicとCの表聞析繊の影響，土佐正弘，吉原一紘，

　　新盤和嘉，日本金属学会，61．10．

6）炭化物形成元素添加によるA1203被覆合金の耐酸化性向上，

　　池田雄二，土佐蕉弘，吉療一紘，新厨和嘉，｝逓本金属学会，

　　61．10．

7）表瓦町繊現象を利用したAlzO3網引鉄基合金の密着性向上，

　　土佐正弘，池田雄二，吉脹一紘，新風和嘉，臼本表面科学

　　会，6L12，

8）炭化物表面析出を利用したアルミナ被覆合金の酎酸化性向

　　上，池脚雄二，土佐正弘，吉原一紘，新屠和嘉，日本表面

　　科学会，61．12．

9）表面析ほ1現象を利用したA【203とSUS321の圏相接合，土

　　佐正弘，吉原一紘，新雇和嘉，日本金属学会，62．4．

10）Ticの表欝析副幾構，池田雄二，吉療一紘，新屠和嘉，日

　　本金属学会，62．10．

11）SUS304，　SUS321ステンレス鋼に蒸着したSi3N4膜の密着

　　性，土佐正弘，吉原一紘，古本金属学会，62．10、

12）スパッタ蒸着したA1203とステンレス鋼との界面反応，吉武

　　道子，土佐正弘，吉原一紘，日本金属学会，62．10．

13）スパッタ蒸着したAI203とステンレス鋼との界面反応，吉武

　　道子，土佐正弘，吉原一紘，鍵本表面科学会，62．12．

14）Si3N．1コーティング膜の密着性改善，土佐正弘，吉原一紘，

　　田本表面科学会，62．12．

15）表面析出現象を利用したA1203／SUS321ステンレス鋼の間

　　相接合，土佐正弘，吉原一紘，’88MRS先端材料国際会議，

　　63．6．

16）TicまたはZrCの界晦析と1当による保護性コーティング，池

　　田雄二，土佐正弘，吉原一紘，新居和嘉，’88MRS先端材料

～143一



金属材料技術研究所研究報告集口（1990）

　　国際会議，63．6．

17）セラミックコーティング膜の密着性改善，土佐正弘，吉原

　　一紘，第3回表面工学国際会議，63．10．

18）耐酸化性A1203被覆に対するSの有害作用，池田雄二，土

　　佐正弘，吉原一紘，新居和慕，日本金罵学会，63．11．

19）アルミナコーティング膜の密着性に及ぼす摸／基板界面の

　　物質移動の影響，土佐正弘，池田雄二，吉原一紘，日本金

　　属学会，63．11．

20）希土類金属添加によるコーティング層／金属間接合力の強

　　化，池田雄二，土佐正弘，吉原一紘，新屠和嘉，日本表面

　　科学会，63．12．

（誌上）

DGas　Permeation　through　Oxide　Scale　Formed　at　Low　Oxygen

　　Potentials，　Ikeda，　Y．，　Nii．　K．　and　Hirose．，　E，　Boushoku　Gijus－

　　tu，35（1986），139，

2）界面の物理学とその周辺（1），吉原一紘，溶接学会誌，55

　　（1986），92．

3＞界階の物理学とその周辺αD，吉原一紘，溶接学会誌，55

　　（1986），160．

4）炭化チタンの界面析出によるアルミナ被覆鋼の耐酸性向上，

　　池田雄二，土佐正弘，木村隆，吉原一紘，新屠和嘉，田本

　　金属学会誌，51（1987），839．

5＞Improvement　of　adhesion　of　ceramic　fiims，　Tosa，　M．　and

　　Yoshlhara，　K．，　Proc．　Surface　Eng，　Int．　Conf．，（1988），379．

6）　Protective　Coating　Reinforced　by　Interfaial　Precl峯）itation　Qf

　　TiC　and　ZrC，　Ikeda，　Y，，　Tosa，　M．，　Yoshihara，　K，　and　Nii．　K．，

　　Mat．　Res．　Soc．正n亡，　Synp、　Proc．，4（1989）．

7）So置藍d　State　BoB（iing　of　A互203　and　SUS321　Stainless　Steei　Us．

　　ing　the　Surface　Precipitation　BehaviorofTiC．　Tosa，　M　and

　　Yoshlhara．　K，　Mat．　Res，　Soc．　lnしSymp．　Proc、，8（1989），171．

8）Ticの表面析出機構，池田雄二，吉原一紘，新厨和嘉，表

　　面科学，8（1988），7．

9）Interface　Reaction　Between　Sputter－deposited　A1203　and　Staln・

　　less　Steels，　Yoshitake，　M．．Tosa　and　Yoshihard，　K，　Thln　Sohd

　　Fi童ms　172（1989），35．

10）E；ffect　ofSurface　Precipitation　ofTita【1ium　Carbide　on　Adher・

　　ence　of　Alumi目aFHmon　steeis，　Tosa，　M．，　Ikeda，　Y，　and

　　Yoshihard，　K．，　Thln　Sohd　Films，178（1989＞．

11）金属の表面処理，吉原一紘，表面科学，投稿申．

特　　許

1）金属又は合金とアルミナの複合材料の製造法，新居和嘉，

　吉原一紘，池田雄二，土佐正弘，特開昭62－151556、

一工44一



金属間化合物熱電素子の開発に関する研究

指定研究

機能材料研究部

西田勲失＊1，岡本昌明＊1

材料物性研究部

大越恒雄＊2，磯田幸宏＊2

昭和61年度～昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　熱電材料は，熱を電気に直接変換したり，電力供給によって直接冷却，加熱することがで

きる。これらの変換は物質中のキャリアの移動によって生じるために可動部を必要としない

最も単純な熱電エネルギー変換システムを作ることができる。本研究は高温領域において優

れた熱電性能を持つ金属間化合物及びケイ化物を開発するとともに，低温領域で大きな熱電

性能を示すカルコゲン化物の新しい製造法を確立することを目的とした。本報告は，中間経

過として，耐熱・耐酸化性に優れたFeSi2のSi組成と熱電特性について報告する。

　Si組成の変化量一〇．032≦κ≦0．064におけるp型Feo．g1Mno．ogSi2＋。及びn型

Feo．g7Coo、30Si2＋。焼結体をセラミック技術によって作製し，　Si圃溶領域をX線解析によって

調べた。熱起電力及び有効な最大出力は試料の低温端温度を300K一定として温度差0か

ら800Kの領域で測定し，また比抵抗ρの測定はアルゴン雰囲気中で77から1250Kの領

域で行った。その結果は以下に示すとおりである。

　p型及びn型試料のSi固溶限は無添加FeSi2より非常に狭く，一〇．032◇〈0，015であっ

た。KOの試料は，ε一FeSi相の析出によって室温における熱電能の絶対値IQIと出力因子

92／ρともにぎ讐0のものより小さくなるが，κ＞0のS1遊離試料のそれらはんにほとんど依

存しない。温度差800日目おける熱起電力の絶対値聡1はp型及びn型試料ともにrO．03

で最大値を示し，それらの値は225．OmVと195．6mVであった。　Q2／ρの温度変化はp型

及びn型試料に対して900及び750Kにおいて極大値を示し，これらの温度におけるQ2／

ρの最大値はp型ではん＝0のしO4×10｝3W／（K2m），　n型試料ではん竺0．03の1。01×

10㎜3W／（K2m）であった。炉0の比抵抗温度依存性は小ポーラロン伝導によって説明でき，

p型及びn型試料のホッピング・エネルギーはそれぞれ0．034及び0．033eVであった。

1緒　　書

　鉄けい化物FeSi2は，耐熱材料として開発されてき

た化合物で1）’2），耐酸化性にも優れ，大気中で利用

できる高温用熱電材料として興味がもたれている。

PltonとFayの部分状態図3）によると，　FeS12組成を持

つ合金は共晶点と包濁点が存在し，包析温度1259K

において高温の金属相から低温の半導体相に変わる金

判現在：第3研究グループ
＊2ｻ在：計測解析研究部

属一半導体遷移を示す4）’5）。この包析温度から共晶温

度1485Kの温度領域では，金属的伝導を示すFeSi
（．ξ相）6）とFe2Si5（α相）7）の共晶合金であるが，

この温度以下では，高温の金属相が包析反応を通して

低温の半導体相である化学量論組成のFeSi2（β相）

になる2）・7）一11）。ε相のSi固溶領域は，1at％であ

るが6），α相は包析温度以上において広い固溶領域を

持つ7＞。しかし，β相ではSi固溶領域が雰常に狭
い12）・13）。

　化学量論組成のβ一FeS12は，真性半導体なので，

適性不純物，たとえば，Mn5）あるいはAli4）弓6＞を添

一145一



金属材料技術研究所研究報告集11（1990）

幽するとp型に，CQ即皿16）を添加すると黛型にする

ことができる。また，Mn添加のp型とCo添加のn

型FeSi2は，　p－n接合部を簡単に直接接合することが

でき，耐熱・耐酸化性に優れているという長所を持

つ圭71・18＞。このp型とn型を組合せた熱発電素子

（半導体熱電対）は，熱電能が大きく，しかも比抵抗

が小さいので，既に民生用ガス・石抽燃焼機器の温度

センサー，自動温度制御や電子デバイスの小電源，温

風ファンヒータの電源などとしての応用開発もなされ

ている17）d9）。一方，β一FeSi2の複製材料は多孔質

で亀裂が多く脆いため，熱発電素子の製造法としては

粉末冶金法鋤一19）が最も適している。しかし，粉末

冶金法でこの素子を製造する上で，製造工程の違いに

よって熱電性能が異なっている。

　本研究では，Mn及びCoをそれぞれ一定量添加し

たFeSi2焼結体のSi組成と熱電特性の関係を明らかに

する目的で，Si組成の変化量一〇．032≦κ≦0．064の領

域におけるFeo．g1Mno’ogSi2＋．及びFeog7Coo、03Si2＋．の

比抵抗，熱電能，熱起電力の温度変化の測定を行っ

た。

2　案験方法

2．1　試料作製

　β＿FeSi2は，構造敏感性でないため原料として低

純度の元素を用いても十分な熱電性能が得られ
る即皿19）。この実験では実用性を考慮し，原料とし

て安価な工業用の金属シリコン（純度98％以上），電

解鉄（純度99．3％以上），マンガン（純度99．3％以

上）及びコバルト（純度99．3％以上）を使用した。

マンガン及びコバルトの添加量は，熱発電素子の熱起

電力と有効な最大出力が大きいp型とn型の組合せ

となるように，それぞれ3．Oat％Mn及び1．Oat％Coと

したL9）・2ω。

　p型及びn型FeS12＋．溶製材は，一〇．032≦κ≦

0．064の希望組成になるように原料を秤量し，高周波

溶解炉で真空溶解することによって得た。これらの溶

製材料をスタンプミルで32メッシュ以下に粉砕し，

更に鉄製のボールミルを用いて平均粒径L2～L5μ孤

の粉末にした。この粉末に結合剤として4mass％ポリ

ビニールアルコール（PVA）水溶液を加えて，約

0．5瀟孤の団粒に造隠し，脱気したのち，水分量を

8wt％になるまで自然乾燥してからA1203乳鉢で砕き，

32メッシュ以下の雨粒粉体にした。このようにして

得た造粒粉体を60ton油圧プレス機を用いて2．94×

102MPaの圧力で成形し，6．0×10．0×35．0珊珊3の圧

粉体を得た。これらの圧粉体を大気中において663K

まで予備加熱して結合剤を完全に除去したのち，L33

×10－1Paの真空中で1428Kで1．08×104s（3h）の

真空焼結を行い，焼結体を得た。この焼結体は高温の

金属相なので低温の半導体相にするための熱処理を

1063Kで7．2×105s（200h）大気中で行った。浮力

法（J至S，Z－2505）で測定した熱処理試料の密度は，

4，598～4．710Mgm－3で，密度比（見かけと理論密

度16）・20）の比）は94～96％であった。熱処理試料の

組成及び第2相の存在は，化学分析ザ．．」（．線回折及び．X

線マイクロアナライザーで調べた。

2．2　熱電特性の測定

　室温における比抵抗は，デジタルボルトメータ（ア

ドバンテストTR－6515D型）の低抵抗測定ユニット

を用いて4端子法で測定した。室温における熱電能

は，試料の両端子間に2K以内の温度差を与え，試料

の両端にスポット溶接した2対の銅一コンスタン熱正

対を用いて数点の熱起電力を測定し，温度差一熱起電

力特性の傾斜から求め，絶対熱電能として表した2P。

　比抵抗の温度変化は，西田と坂田zDと同様な方法

を用いて，室温から1100Kまでの温度領域にわたっ

てアルゴン雰囲気中で測定した。この測定において，

ペルチエ効果による影響を避けるため，試料を熱伝導

性の高いIC用アルミナ基板でサンドウィッチ状に挾

み、通電後2秒以内に計測を完了した。各測定用リ

ード線は50μmφの白金線をを使用した。試料温度

は石英支持棒とアルミナ板の間に白金一13％ロジウム

熱電対を忌み，試料の中心部で測定した。試料に流す

電流値は，デジタル直流電流発生器（アドバンテスト

TR－6141型）を用いて，試料と薩列に標準抵抗器を

接続し，その抵抗器の降下電圧から決定した。温度上

昇及び降下は，比抵抗測定用端子間に生ずる熱起電力

を測定し，試料の温度が充分一様になるような速度で

行った。

　温度差と熱起電力及び内部抵抗との関係の測定にお

いて、試料の温度差は一端を小型ヒータによって加熱

し，他端を銅管にハンダ付けして水冷することによっ

て与えた。低温端の温度は高温端の温度上昇に伴って

高くなるので，冷却水の流量を変化させて300±5K

になるように調節した。p型又はn型試料を測定する

場合には，高温端に直：径α5珊mの白金線を巻付けて

電流リード線とした。高温端と低温端の温度は各々の

部分に直径50μmの白金一13％ロジウム熱電対をス

ポット溶接して測定した。これら2対の白金線側を

利用して熱起電力及び電流リード線と冷却管とに通電
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したときの電圧降下を測定した。これらの測定はデジ

タル電圧計，安定化電源，自作のスキャナー（端子間

熱起電力6伽V以下）及びN£CのPC－8000シリーズ

を組合せた自動測定装置によって行った。

3　実験結果及び考察

3．1　化学分析及びX線回折
　p烈Feo．giM轟。，ogSi2＋。及びn型Feo，g7Coo．o：ヨSi2むの化

学分析及びX線回折積分強度の測定結果を表1に示

す。この表には各試料におけるSi組成2＋κの秤量イ1直，

jlS規格による化学分析簸及びX線圓折から響られた

Slの（111）とε相の（2！0）回折線の積分強度（バ

ックグランドに対する比）を示す。P型及びn烈試料

とも化学分析値は精度が低く，騒型試料（Nα6～9）

においてはSi組成の変化量κの差は明らかでない。

しかし、X線回折の積分強度は試料No．6から9にな

るにつれてSlの強度なは小さくなり，試料Noユから

3及び試料No．6から8は秤量値のSi組成2十κに依

存している。これらのことから，以後に示すSi組成

の変化量κの値は秤量値として表す。

i喪l　P型Feo．91Mno．ogSi2＋、とn黎Feo、97Coo．03Si2＋x

　　の化学分析とX線回折の結果

試料 伝導 Si量 2十x X線園折 X線積分強度比

番号 型 秤量 化学分析螢 同定相 ISl 夏ε

1
罫 2，064 2．05±0．05 β＋Si 0，333 ND

2 P 2，032 2．03±0．05 β＋Si 0，186 ND
3 P 2，016 2．01±0．05 β÷Si 0，140 沢D

荏

P 2，000 2．01±0，05 β 翼D ND
5 P 1，968 1．97±0．05 β＋ε ND 0，605

6 n 2，060 2．02±θ，05 β＋Si 0，278 ND
7 n 2，030 2．01±0、05 β＋Si 0，192 ND
8 n 2，015 2．02±0．⑪5 β＋Si 0，132 ND
9 n 2，000 1．98±O、05 β ND ND
10 n 1，970 L96±0．05 β＋ε ND 0，558

とを確認した（表1）

　これらの結果は，Mn及びCo添加FeSi2＋。におけ

るS｝の置】溶領域は，一〇．03〈KO．015であることを

示し，無添加FeSi2＋．の一〇．05≦κ≦0．10より22＞非常

に狭いことを示す。このことはFeSi，中のMn及びCo

はそれぞれアクセプタ及びドナーとして働くのみでな

く，FeSi2中のSi固溶限界を減少させる作用もあると

考えられる。

3．2　室温における熱電特性

　図壌と図2は，p型Feo、glMno，ogSi2＋．及びn型

Fe〔｝．g7Coo．03Si2鷲焼i結試料の察温における比抵抗ρ、

熱電能Q、鵡力園子Q2／ρとSi組成の変化量κとの

関係をそれぞれ示す。図1に兄られるように室混に

おけるp型試料のρ，Q及びQ2／ρはんに対して似た

ような変化を示し，κ≦0の領域においてρ及びQは

んの増加にともなって，わずかに大きくなる傾向を示

す。最もSiの過剰なκ＝q．064のρ及びQはん＝0の

試料のそれらより，それぞれ6．2及び2．5％大きくな
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　X線團折による各相の同定結果は，p型及びn型試

料とも，κ≦0．015以上の試料（No．1～3，　M6～8）

ではβ相（FeSi2）と遊離Siの1翔折線が検出され，β

相とSiの2相となっている。また，κ＜oの試料

（No．5と10）はp型とn型ともにβ相とε相（FeSi）

の2相となっているが，FOの試料（No．4と9）で

はβ枳の圓折線のみが検出され，β相の二相であるこ
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　　熱電能，出力園子とSi組成の変化量との関係
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る程度である。また，κ篇0におけるρ，Q及びQ2／

ρは，それぞれ1．29mΩm，448．5μV／K及び！．56×

10　4W／（K2m）である。一方，κ＝一〇．032におけるρ，

Q．及びQ2／ρは小さく，それらの値は1．／hnΩm，

377．0μV／K及び1．28×10－4W／（K2m）である。

　図2に示すようにn型試料のρはすべてのκの領

域で一定となり，0．2！3±0．005mΩmであるが，　IQ玉

及びQ2／ρはp型試料と同じような変化を示す。κ薫

一〇．03におけるQ及びQ2／ρはそれぞれ一247．2μ

V／K及び2．87×10－4W／（K2m）と小さな値であるが，

κの増加に伴って，それらは大きくなり，κ≦0ではQ

篇一 Q63．5μV／K及びQ2／ρ＝3．24×10唄W／（K2m）の

一定な値を示す。

　κ〈0の領域（p型はκ＝一〇．032，n型では叢＝一

〇．03）において，p型とn型試料ともにρ，　Q及び

Q2／ρがん≦0より小さいのは，表1に示す高温の金

属相であるε相2）’ω23＞・24）が存在することで定性的

に理解できる。ここで試料中のε相の体積比を∫，ε

及びβ相の比抵抗をそれぞれρ、及びρβとすると，ε

相が存在する試料（Nα5と10）の電導率σ＝1／ρほ

　　⊥＿1一∫＋∫　　　　　　　（1）
　　ρ　　　ρβ　　ρε

で与えられる。ε相の比抵抗はρ、＝2．2～2．5×

10－6Ω組であるから23）レ24），この平均値をとりρ，

鷹2．35×1び6Ωm，p型試料のκ讐0の比抵抗ρ，g瓢

1．29×1r3Ω醗及びκ＝一〇．032のρ＝1．11×10㎜3

Ωmを用いると，（1）式から試料No．5の∫は3．77×

10｝4となる。この値とκ＝0のn型試料のρβ＝

0．213×10－3Ωmからε相が存在する試料No．！0の比

抵抗ρは0．207×10㎜3Ω鶏が得られる。このことは

ε相の存在によってρが2，8％減少すると見積られる

が，この減少率は実験誤差範囲内にあり，n型のρの

測定値はε相がわずかに存在しても変化を示さないこ

とが理解できる。

　一方，ε相が存在する試料（No．5と10）のQはε

相とβ相の熱電能Q、，Qβが電気的並列回路である

と仮定すると，

一ト†］　・・
で与えられる25）’26）。ここでQ，＝1．6～3．6μV／Kの

平均｛直を2．6μV／Kとすると23）・24），試料No．4及び

9（κ＝0）のQ，ρを用いて，試料No．5及び10の熱

電能はそれぞれ382及び一256μV／Kとなる。これ

らの絶対値はp型（No．5）では1．3％，　n型（No．10）

においては3，6％測定値より大きくなるが，これらの

値は±3，7％の実験誤差範囲内で一致している。

　これらの結果から，ε相が存在するSi不足試料の

ρ，Qは電気的並列圓路によって説明できる。しかし，

ε相の密度24）を6．164Mg／田3として∫＝3．77×10　4か

ら評価したSi組成の変化量はκ＝一1．6×10－4で，　Si

不足試料のκ（Table　1のNo．5と10＞より著しく少

ないことを示すが，Sl不足試料の固溶限界について

は現在明らかでない。しかし，κ繍0及びκ＞0ではそ

れぞれβ相のみの単相及びβ相と遊離Siの2相であ

るが，ρ，Q及びQ2／ρは測定精度の範囲内にあるこ

とから，Siの存在は室温における熱電特性にあまり

影響を及ぼさないと考えられる。

3．3　温度差800Kにおける無品贈力と有効な簸大

　　　　出力

　p型及びn型焼結試料に800Kの温度差を与えたと

きの熱起電力（開放電圧）ε及び有効な最大出力P薫

E2／（4γ〉（γは平均比抵抗＊）とSi組成の変化量κと

の関係を図3に示す。温度差800Kにおけるp型試

料の熱起電力傷はκ＝一〇，032の225．OmVからズの

増加に伴って大きくなり，κ漏0．032で最大値

245．7mVを示したのち，わずかに減少する。この試

料の有効な最大出力Pρはr－0．032でわずかに小さ

く，48．OWm／m2であるが，κの増加に伴い大きくな

250
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　150
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　　　　　　　Slの変化量x
図3　p型FeG．glMno．GgSi2＋，及びn型FeG，g7Coo．03Si2＋、

　　試料に800Kの温度差を与えたときの熱起電力，

　　最大出力とSi組成の変化蟻との関係

＊平均比抵抗γは試料の長さを∫，断捕積を∫，温度差が与えられ

ている試料の内部抵抗をηとすると，γ；γ派S／ので表される。
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り，κ≧0の領域でほぼ一定の62．0±2Wm／m2である。

　n型試料の熱起電力E，、もp型試料と測じ傾向を示

すが，その絶対値はκ＝0．03において最大値

195．6mVとなり，　p型試料より約20％小さい。しか

し，n型試料の有効な最大畠力P，、はすべてのκの領域

においてp型試料より約28％大きく，慮0では測定

精度の範囲内（±3％）で79．6Wm／m2と一定であっ

た。

　これらの結果から，M羅及びCoを添加したFeSi肝，

のκ盈0では金属的なε相の存在によってE，Pともに

小さくなる。また，Sl組成の変化量κが0より大き

い領域において，Eρは嬢0．◎32，　E。はん＝0．030で最

大となり，1）ρ及びP，、は磁0において大きな値を示す

ことがわかった。そこで比抵抗及び熱電能の温度変化

の測定はκ≧0の試料について行った。

4　熱電特性の温度変化

4．重　比抵抗

　p型FeoglMno．ogSi2＋．及びa型Feo．g7Coo．03Si2＋。焼

結試料の典型的な比抵抗の温度変化を絶対温度の逆数

として図4に示す。化学三論組成κ響0の比抵抗ρは

液体窒素温度まで測定した。この図に見られるように

最もSi過剰なκ＝0．064のp型試料のρ（盃）は，測

定温度領域においてκ篇0のρ（⑭）より数％大きい

（表2）。また，複雑化を避けるため，図4中には示さ

なかった他のp型試料（κ＝0．016と0．032）もん瓢

0，064と同様な温度変化を示した。一方，Si過剰なn

型試料のρは室温から850Kの温度領域においてκ＝

0の試料に一致しているが，この温度以上ではp型試

料と同様にκ＝0のρより約10％大きな値を示す（表
2）。

　κ篇0の試料のρはp型とn型ともに温度上昇に伴

って減少し，約130K及び850Kを境にして変化率が

変わる。特に850K以上ではρの減少は著しく，
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國4　p型Feo，91Mno．09Si2＋、及びn型Fe。．97Coo．。3Si2轍

　　試料の典型的な比抵抗の温度変化

嚢2　30GK，出力田子が最大となる温度及び固有伝導領域におけるP型Fe。．91Mno．ogS12＋．と

　　　n型Feo．g7Coo．03S12÷。の比抵抗ρと熱電能Qおよび出力因子Q2／ρ

　　　P型Feo．91Mno．ogSi2＋エ　　　　　　　　　　　　　　　　　　n型Feo．97Coo．03Si2＋ズ

∬ 300K 900K 1073K

0，GOO 1，288 0，079 0，054

ρ 0，O16 1，403 0，085 0，058

（mΩ田） G，032 王，344 0，083 0，G58

0，064 1，368 0，084 0，058

0，000 448．5 286．7 209．6

Q 0，016 458．3 296．6 213．4

（μV／K） 0，032 458．5 290．9 208．7

0，064 459．5 278．4 194．4

0，000 1．56 10．40 8．14

Q2／ρ 0，016 1．50 1G．35 7．85

（mW／K2m） 0，032 L56 10．19 7．51

0，064 L54 9．22 6．52

匿 300K 750K 三〇73K

G，000 0，213 0，098 0，057

ρ 0，015 0，217 G，102 O，063

（mΩm） 0，G30 0，214 0，095 0，063

0，060 0，213 0，084 0，063

G，000 一262。0 一301．9 一165．2

Q 0，0玉5 一265。0 一308．0 一168．7

（μV／K） 0，G30 一265．2 一310．0 一167．6

0，060 一261．8 一293．0 一159．3

0，000 3．23 9．30 4．77

Q2／ρ 0，015 3．23 9．30 4．52

（mW／K2m） 0，030 3．29 10．王1 4．46

0，G60 3．23 8．94 4．03

一149一



金属材料技術研究所研究報告集11（1990）

1000K以上では，　p型とn型ともに10gρは1／Tと

直線関係を満たしているが，その傾斜はn型試料の

ほうが大きい。この領域は固有伝導領域
で5）’正4＞’細，19＞，logρ一！／Tプロットの傾斜から得

られたp型及びn型試料のエネルギー・ギャップ馬

は，それぞれ0．664及び0．753eVで，　p型の瑞はn

型より0．089eV小さい。また，1190Kにおいてp型

試料は急激に変化し，半導体から金属に変化する遷移

温度Tcを示すが，　n型では，1240Kでも急激なρの

変化は認められず，n型のTcはp型より温度が高いこ

とがわかる（図4中の拡大図）。

　FeSi2の固有伝導領域における恥は一般の半導体と

異なり，キャリア濃度の増加に伴ってかなり大きな減

少を示す5）’19）。この領域における傷とTcの変化は，

∫油n－Teller効果とTcにおけるキャリア濃度の関係と

して表されるモデルによって説明でき
る5）’19）’23＞’27＞このモデルによると，キャリア濃度

の増歯に伴ってEgは減少し23），　FeSi2中のMn又はCo

原子は妬及びTcを低下させる5＞一9）。このことから，

n型の瑞がp型より大きいのはn型のTcがp型より

高いということによって定性的であるが理解すること

ができる。

　130から850Kの中間温度領域におけるlogρと

1／Tの関係はS字曲線的な変化を示し，この傾向はp

型試料において顕著に表れている。しかし，350か

ら700Kでは，　p型とn型ともlogρ一1／Tプロットは

直線関係を満足し，この傾斜から得られたp型及びn

型の活性化エネルギーはそれぞれE。＝0．103及びEd

罵0．038eVである。この温度領域おけるρの変化は，

p型においてはMn原子がおもにアクセプタとして働

き5）・19），n型ではCo原子がドナーとして働いてい

る19）不純物伝導領域である。

　この中間温度領域におけるρの変化を説明するため，

温度上昇に伴ってキャリアの移動度が増加する小ポー

ラロンモデル28）’29）を適応すると，ポーラロン移動

度は

編一・。・・xp（Eαc‘十砺　々T）
（4）

。瞬。exp（Eん々T）一坐・xp（一告）　（・）

で与えられる。ここでMはキャリアの局存濃度と温

度無依存因子とから決定される定数で，E，古び々はそ

れぞれホッピング・エネルギー及びボルツマン定数で

ある。一方，Mn及びCo添加FeSi2のホール係数は温

度依存性をもっているので19），これらの原子の一部

分はアクセプタ又はドナー準位も形成しているとする

と，ポーラロン伝導；を伴う比抵抗は

として表すことができる29）。ここでρ。，、は温度に依

存しない比抵抗で，E。。，はアクセプタ又はドナーの活

性化エネルギーである。

　図5はκ＝0のp型とn型の比抵抗をlog（ρ／T）

と1／Tの関係としてプロットしたもので，p型は

180～590K，　n型では250～700Kの温度領域におい

て直線関係をもち，比抵抗の温度変化は14）式で表され

ることがわかる。これらの直線の傾斜から得られる

（Eαc‘十E，、〉はp型では0．137eV，　n型は0．071eVで

あり，350～700Kにおける10g（ρ／T）一1／Tの関係

から求めた君。繍0．103eVとEd＝0．038eVからp型及

びn型のホッピング・エネルギーはそれぞれ
0．034eV及び0．033eVであることとがわかる。

　130K以下の低温領域におけるρの変化はp型とn

型ともに約110K以下でlogρ一1／Tの関係を満たし，

出発原料に含有する未知不純物が比較的浅い不純物準

位を形成している。この準位はp型において
0．016eVで，　n型ではp型より浅い0．011eVである。
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　以上のエネルギー値を用いて，x＝0のp型及び識

型試料の比抵抗の温度依存性は，それぞれ

・，（・）一・．…1・一・e・p（7撃6）

　　　　・・．35×1・一・…p（’撃0）

　　　　　・・．4・×1・一6exp（185T）　　（・〉

及び
・．（・）一1．6・X1・一・e・・（8朶8）

　　　　・・．・・1曲・xp（等4）

　　　　　　　　　　　　128
　　　　　十3．6×10－4exp（　　　　　　　　　　　　　　）　　　　　　（6）
　　　　　　　　　　　　　T

で与えられる。図4に実線として示した（5吸び（6）式

の計筑値は，それぞれp型及びn型のρの測定値に

よく一致している。また破線で示した計算値はバンド

伝導であるとしたもので，これらの値はp型では330

－110K，　n型においては320～95Kの温度領域で測

定値より小さく，これらの温度領域においてポーラロ

ン伝導が支配的であることがわかる。

4．2　熱電能

　図6は、p型Feo，g1Mno．ogSi2＋、及びn型
Feo．g7Coo．03Si2＋．の典型的な熱電能の温度依存性を示

す。この図に見られるように，p型試料の熱電能Qは

温度の上昇に伴ってS字曲線的に減少するが，鷺型試

料の熱電能の絶対値王QIは澱度上昇に伴って緩やかに

増加し，約700Kにおいて極大値を示したのち急激に

減少する。

　図6のp型及びn型試料中に、それぞれ《印及び押

印で示した試料は室温において最も大きなIQIをもつ

Si過剰なもので（表2），　p型ではん＝0．064，　n型に

おいてはん漏0．03である。他のSi過剰な試料のIQI

は1000K以下の温度領域においてp型ではん＝0と

0．064，n型ではん＝0と0，03間の値をもつ。しかし，

1000K以上では，全試料とも±5％の測定誤差内で一

致し，この温度以上では固有伝導領域であることを示

す。

　図6のp型試料に見られるように，1000K以下の

不純物伝導領域におけるQの変化は，600～800Kの

温度領域では緩やかであるが，600K以下では温度の

減少に伴って急激に増加する傾陶を示す。前節の比抵

抗の温度依存性で述べたように，中聞温度領域（150

～850K）はポーラロン伝導によって説明できる。こ

の三度領域における低温測（400K以下）ではポーラ

ロン伝導が支配的であることから，600K以下におけ

るQの急激な増加はポーラロンによる寄与であると

考えられる。しかし，このQの変化は比抵抗より約

200K高い温度から現れることや，ポーラロンとバン

ド伝導が共存する温度領域におけるQの温度変化に

ついての詳細はまだ明らかでない。

4．3　出力因子

　比抵抗及び熱電能の温度依存性から見積ったp型

Feo．g嚢M礁。．ogSi2＋．及び無型Feo，g7Coo．03S12転の出力因子

の温度変化を図7に示す。この図に兇られるように

出力因子Q2／ρはp型とa型温度ともに温度上昇に伴

って大きくなり，極大値を示したのち減少する。P型

とn型試料のQ2／ρが極大値に達する温度は，それぞ

れ900K及び750Kで，　p型のほうが約150K高温側

で極大値をもち，p型温慶は高温で出力特性が優れて

いることを示す。この極大値を示す湶度におけるQ2／

ρとSi組成の変化量の関係をρ及びQとともに表2
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　　図6　p型Feo，glMno．ogSi2＋．及びn型Feo．g7Coo，03S12＋．試料の典型的な熱電能の温度変化
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　　　図7　p型Fe。．glMno．GgS王2＋．及びn型Fe。．g7Coo．03Si2＋，試料の出力因子の温度変化

に示す。この表には，室温と固有伝導領域における各

誌も表記した。

　図7と表2に示されているように，p型
Fe〔〕．glMno．ogSi2むのQ2／ρは約600K以下の領域にお

いて各試料とも一致し，κには無関係である。しかし，

この温度以上ではんの増加に伴ってQ2／ρは減少す

る。また，Q2／ρの極大値はκ＝0の試料が最も大き

く！．04×10｝3W／（K2m）で，κ≦0．032では2％以下

の減少であるが，κ濡0．064においては11％の減少に

なる。この傾向は高温になるほど著しく，1073K：に

おけるκ謹0．064のQ2／ρはん＝0より約20％小さく

なり，図3の有効な最大出力Pρはん濡≦0の領域でほ

ぼ一定であることと矛盾する。

　Q2／ρとPρとは単位系が異なるので直接比較しても

わかりにくいが，Q2／ρの測定温度領域における積分

値（Q2／ρ）翻の大きさはPρの大きさに対応する。図

7のp璽試料から得られるκ＝0と0．064の（Q2／

ρ）ガ，、‘は，それぞれ5．36×10－1と4．95×10㎜1W／Km

で，Si過剰による（Q2／ρ）‘。‘は7．6％小さくなるQこ

の低下率は1）ρの測定精度3．2％（Pρ＝62．0」＝2W／田）

より大きいので，Pρの測定においてもSi過剰による

低下が認められなければならない。しかしながら，p

型試料の1073Kにおける比抵抗ρは300Kにおける

値より約2桁も小さく（図4），Pρを求めるに必要な

平均比抵抗γの測定値はおもに低温端近傍の抵抗値に

左右され，Si組成の変化量によるPρの差が表れなか

ったと考えられる。

　n型試料のQ2／ρの極大値は，図7及び表2に示

されているように，Si過剰なπ＝o．03において最も

大きくなり，これよりSl過剰になると減直する。ま

たn型試料のκ＝0と0，03の（Q2／ρ）f。，は，それぞ

れ5．59×10一正と5．74×10－IW／IK！nで，後者は1前者

より約2．6％大きい。この（Q2／ρ）ゴ。、の増加率はらの

測定精度内にあり，図3のろはκ≦0の領域でほぼ一

定であることに対応する。これらのことから，図3

の有効な最大出力ろは，κ≦0の領域でp型とn型試

料とも一定な値を示し，Si紐成の変化量による差は

認められなかったが，p型及びn型試料の出力因子の

積分値（実際の出力特性に対応）はそれぞれκ＝0及

びκ＝0．03が優れていることがわかる。

5　結　　論

　p型Feo．g正Mno．ogSi2＋．及びn型Feo．g7Coo．03Si2＋、の

Si固溶領域は無添加FeS12より非常に狭く，アクセプ

タ又はドナーとして添加したMn又はCo原子はSl固

溶限界を抑制する作用がある。Si不足によって生じ

る金属的なε一FeSi相は室温における熱電能の絶対値

王QI及びp型の比抵抗ρを減少させるが，　n型のρは

無関係である。温度差800Kにおける熱起電力の絶対

値至E王はp型とn型試料ともにん＝0．03において最大

値を示し，それらの値は225．0魚Vと195．6mVであ

る。しかし，有効な最大出力はp型及びn型試料と

もにん≦0の領域で一定な値を示し，それぞれ62．0±

2Wm／m2及び79．6±0．4W孤／m2である。畠力因子Q2／

ρの温度依存性は，p型試料では900K．，痕型試料では

750Kにおいて極大値をもつ。これらの温度において，
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p型試料はκ瞳0が最も大きく，LO4×10－3W／

（K2m）であるが，　a型試料はSi過剰なぎ＝0。03にお

いて最も大きくなり1。Ol×10…3W／（K2m）である。

これらの結果から，熱起電力が大きく，編力特性の優

れた熱発電素子を構成する組合せは，p型
Feo．g1Mno，ogSi2．oとn型Feo．g7Coo，03Si2．03であり，比抵

抗ρの温度依存性は小ポーラロン伝導によって説明でき，

ホッピング・エネルギーはp型試料では0．034eV，飛

型試料においては0．033eVであることがわかった。

　現在，FeSi2のほかにB12Te3系化合物の電流磁気効

果及び熱電特性の異方性の解析，それらの焼結体の異

方性と熱電特性について調べている。後者’においては

性能指数Z嵩3．75×10　3（240K：において）のチャン

ピオン・データが得られ，この再現性について検討し

ている。

　なお，本研究は昭和63年度以降，指定研究「機能

性金属問化合物の創製と特性評価に対する研究」にお

ける「金属間化合物熱電材料の開発に関する研究」と

して引継がれている。
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指定研究

強力材料研究部

角田方衛判，中沢興三判

堀部　進＊，1，丸山典夫＊1，

疲れ試験部

西島　敏＊2

腐食防食研究部

藤井哲雄＊2

溶接研究部

入江宏定＊3

昭和60年度～昭和62年度

浜野隆一粗，

河部義邦＊1

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　材料設計，材料選択，構造物設計，事故原凶解析などに寄与できる強力材料の海水中疲れ

強度特性を把握する研究を行った。おもな結果は次のとおりである。

（1＞Ti－6A｝一4Vの海水中疲れき裂は大気中の有効応力拡大係数下限界値以下の△んでは進

展することはない。

（2＞海水巾陰極防食下及び大気中において2段多重変動応力下の応力振幅トランジェント

の疲れき裂発生に対する影響と伝播に対する影響とは対立する。

（3）海水中自然腐食下で高張力鋼のフレッティング損傷被害の飽和を盗じる限界繰返し数は

鋼種及び繰返し速度に依存する。

（4）大気から海水中陰極紡食に急変する環境下の高張力鋼の疲れき裂伝播速度は通常の陰極

防食下のき裂伝播速度に比べて著しく加速する。

（5）高張力鋼の切欠付試験片の疲れ寿命に対する陰極防食の効果は平滑試験片に対する陰極

防食の効果に比べて著しく劣る。

（6）高張力鋼の疲れき裂の破壊モード遷移は大気中に比べて海水中において遅れる。

で緒　　言

　海洋開発は原子力開発，宇宙開発などと並んでナシ

ョナルプロジェクトとして位置づけられているQその

重要度は多分パラダイムの影響をうけている。ローマ

クラブが高度成長の破局を警告して「成長の限界」が

報告された1972年，そして第1次オイルショックの

1973年頃，海洋開発といえば海底石油などのエネル

ギー資源開発，マンガン団塊などの海底鉱物資源開発，

そして海洋牧場あるいは海洋農場の開発であった。し

承i ｻ宅L　：プJ学特｛生研究音「≦

＊3ｻ在：組織制御研究部

＊2ｻ在：損傷機構研究部

かし重厚長大から軽薄短小への産業構造の転換期，す

なわち工業化社会から高度情報化社会への過渡期であ

る現在，都市ウォーターフロント開発及び海洋リゾー

ト開発が海洋開発の中核を占めるようになってきた。

　これら以外にも，海上空港，廃棄物処理場としての

海洋空間の有効利用も考えられている。更に将来にお

いては海象を制御して気侯を改善するための構造物，

地球規模の気象変化，環境汚染を予測するための観測

用プラットフォームシステムなどが開発されていこう。

　海洋構造物には波浪，潮流の変化，台風などによる

繰返し荷重が加わるので，通常の構造材料に要求され

る力学特性以外に海洋環境下の疲れ特性を把握し，そ

の強度陶上を計ることは重要である。
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金属材料技術研究所研究報皆集11（1990）

　昭和54年度から3年間「海洋開発用耐海水性強力

鋼の開発に関する研究」というテーマで特別研究を行

い，強力鋼においては合金元素の種類や量を変えても

海水環境下での疲れ強度特性の大幅の改善は期待でき

ず，耐海水性強力鋼の開発は極めて困難であること，

そして防食技術薗からのアプローチが：重要であること

を明らかにしたP。また，強力鋼は沖合係留設備，海

底資源採集装置などの構造材料として期待されている

が，海洋環境下での疲れ特性に関する基礎データの積

重ねが不十分のために信頼性に乏しいことを明らかに

したPQ

　更に昭和57年度から3年問「海洋開発用強力鋼の

開発に関する研究」というテーマで指定研究を行った。

そして海洋環境下における強力鋼の疲れ強度に対して

は電気防食の有無に関係なく水素の影響が大きいこと，

安定な不働態皮膜の形成がピット形成を阻止し，その

皮膜が疲れ寿命の延命に重要な役割を演じていること

を明らかにした。

　以上のような背景から「海洋構造物用強力材料の疲

れ特性向上に関する研究」というテーマで基礎的観点

から材料設計，材料選択，構造物設計，事故原因解析

などに寄与できる強力材料の海水中疲れ強度特性を把

握する研究を昭和60年4月から3年間指定研究とし

て行った。

　なお，昭和57年4月から5年間科学技術庁振興調

整費研究「海洋構造物による海洋空間等の有効利用に

関する研究」にも参画し，「腐食疲労，摩耗を考慮し

た係留用材料及び防食技術」に関する研究を分担し

た2）。また同時期，日本鉄鋼協会・鉄鋼の基礎共同研

究会・鉄鋼の環境強度部会における海水中・腐食疲れ

に関するラウンド・ロビン・テストにも参加した3＞。

2　耐腐食疲れ特性に対する最適治金学的因子

2．1　τi－6Al－4Vの低ムκ域における人工海水中

　　　　疲れき裂伝播特性解析

2．董．1　はじめに

　徴癌組織の異なる3種類のTi略Al－4Vを用いて低

△1（域における海水中腐食疲れ特性を有効応力拡大係

数範囲（以下△篤∬と記す）を介して把握すると同時

に，海水中の4α／4Nを大気中の4α／4N比較すること

により，伽／dNを支配する因子について検討すること

を目的とする。

2．1．2　試験方法

（1）対象材料

　化学組成は6．54％Al－4．32％V－0．004％N－0．18％

O－G．004％H－G．28％Fe℃．011％Cである。熱処理

条件及び機械的性質を表1に示す。試料Sしの組織は

溶体化処理により球状化した初析α楓それと微細な

αが析出したβ相から成る。試料APLの組織は初析

α相とα界面に存在するフィルム状β相から構成され

ており，他の試料に比べてβ相の割合が低い。試料

Aしの組織は球状化した初回α相と溶体化温度から空

冷する際に針状に成長したαを有するβ相から構成さ

れる。試料SL，　APL，　Aしの初給α相の面積率はそれ

ぞれ40％，82％，58％である。

表1　熱処理条件と機械的性質

熱処理 σo．2（MPa） σB（MPa） δ（％）

SL
933℃×50min

T45℃×6h
117G 12嘆0 7

APL 720驚x2h 950 1000 27

AL
950℃×1h

V20℃×2h

960 1020 14

（2）　実焉奥方法

　（a）試験片形状働40m…n幅，5mm厚片側切欠付板。

試験片長さ方向は圧延方向。（b）応力比（R）《》α！，

0．5，0．7，0．84，090及び093。（c）応力繰返し速度③

23Hz及び0．5Hz。（d）応力波型命正弦波。（e）環境

磯300C　ASTM人工海水。

2．1．3　結果及び考察

　試料Sもの海水中の面〃Nと△κとの関係を図1

　　」K：／MN・m3／2

2　　　　3　　　　　5 1G

　1G－4

碧

ζ

弩1・一5

≧

鷺

が
顧1G－6

麹

箋

良
説10－7
絢

1『8

SL人工海水23Hz
・　R黒0．93

△R二〇．84

誰＝8：ll

δ　R二〇．10

灘K絨少
　　　　b．8

鱒鋭

。C

艶γ

ラ〆

　　大気・l

　　R窯0．80→G．9
　ノP㎜・…nst　l

　　　　鮮
　　　　▲

　、｛／

　　∫

　　1

　　｝
R訴0，5Gl

R繍0．ユ0

5「10　 203Q　聴力拡大係数範囲，4K／kgf／mm3〆2

図で　試料Sしの海水中におけるdα／4ノ〉と△κとの関係
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海洋構造物用強力材料の疲れ特性向上に関する研究

に示す。大気中の伽／4N一△1（曲線を併記する。大気

中の4α／4N一△κ曲線においてR＝OBO→0．93の曲線

は4α／4N一△1（げ曲線である4）。またR＝0．80→0，93と

R＝0．7の4α／4Nがほぼ同じになる△1ぐ，すなわち30

＞△1（＞20kgf／mm3／2の面〃Nは△κψによって表示

されている。・したがって図中のa，b，　cを結ぶ大気中

の4α／dN一△1（曲線は6α／41V一△1（ψである。試料APL

及びAしのdα／伽と△κとの関係を図2及び図3に

示す。以上の3図から次のことがわかる。

（i）海水中のき裂は大気中の有効応力拡大係数下限値

（△1（〃、，〃）以下の△んでは進展しない。大気中の低

△κ域の破面は熱処理条件の異なる3種類の
Ti－6A1－4Vすべてにおいてへき開状を呈していたが、

△Kのごく近くではへき開状割れはほとんど存在しな

くなり，これにかわってα粒界割れとβ相内割れが支

配的である4）。この傾向は海水中の疲れ管領において

も同様である。例を写真1に示す。△塩のごく近く

では海水中と大気中の破壊様式は同じである。そのた

めに両環境間で△K晦，好はほぼ等しくなったものと

思われる。

（ii＞低Rでは大気中の面／4Nと海水中の4α／4Nには

大きな相違があるが，面／4Nが△1（ψで表されていれ

ば両環境下の面／4Nはほぼ等しい。すなわち，き開

閉口の面／dNへの影響をとり除いた海水の伽／4Nへ

の影響はごく軽徴であると言える。これは大気中の

4α／4NのR依在性がR＝0．95まで存在する4）のに対し

て，海水中では4α昭NのR依存性がR＞0．5では存在

しないことと関係している。海水中では譜面の腐食溶

解のためにき裂閉口効果が低減したことに起因してい

2

　JK／MN・m3〆2

3　　　　　5 10

　1『4

碧

む

宕10一・

章

ζ

喬10一・

駆

謬

譲1・一7

舳

10－8

2

　∠K／MN・m3／2

3　　　　　5 10

5 　　　10　　　　　　　　　　　20　　　　　30　　　40

応力拡大係数範囲，4K／kgf／mm3／2

図3　試料Aしの海水中におけるdα／dNと△1（との関係
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　　　ノ
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　う
　顧
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ロ　　　　　　　　　ロ

　　ム▲▲▲G50　　6・／　／
／　　　　　　／　　　　，

’　　　　五
　　／　　　　／
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応力拡大係数範囲，4K／kgf／mm3／2

図2　試料APLの海水中におけるdα／dNと△κとの関係

写真1試料Sしの直面写真。△κ＝9kgf／mm3／2，　R＝0．77

ると考えられる。

　本実験におけるような人工海水中の疲れき裂伝播過

程においては，き裂が存在するだけでき裂先端で酸素

濃淡電池形成によりpHが低下するとは考えられな

い5）。しかし，疲れにおいては荷重が繰返されるごと

にき裂先端で新生面が形成されるから，それが活性化

したアノードになり，その他の不動態表面がカソード

となり，溶存酸素還元によるPassive－active　cellを形
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金属材料技術研究所研究報告集11（1990）

成，アノード溶解が進行すると考えられる。写真2

に海水中疲れ壁面写真を示す。

㈲　試料Sしの面／dNは他の試料の面／dNに比べて海

水中，大気中ともに速い。試料Sしの引張強さは他の

試料の引張強さに比べて200MPa以上高く，
1240MPaであるために疲れき伝播に対する水素感受

性が高くなっており，大気中の水蒸気による水素脆化

は海水中の水素脆化と同程度になっていると考えられ

る。

写真2試料APLの海水中疲れ破面写真。△κ＝10MPaml／2

2．1．4　小括
（1）応力比が0，1～0．7において海水中の4α／4Nは大

気中の伽／4／＞より速い。その傾向は応力比が低いほ

どそして△1（が低いほど著しい。これは海水中では

新生面の腐食溶解が生じるために，両環境下のき裂閉

口挙動が異なるためである。

（2）海水中の疲れき裂は大気中の有効応力拡大係数の

下限値以下の△んで進展することはない。両環境下

の△1臨近くの破壊様式は同じである。き裂はα粒界

とβ相内を伝播する。

3　非定常条件下の腐食疲れ

3，1　環境変化により生ずる過渡的疲れき裂成長

3．1．1　はじめに

強力鋼においては，過陰極防食状態の場合，水素脆

性により△κの中間領域でき裂進展の加速が著しい。

しかし，き裂進展の下限界κ値は大気中及び自然電位

の海水中よりも陰極防食条件下の海水中において高い

値をとる。海水中陰極防食下の疲れき裂に関する大半

の実験データは定常状態（カルシウムスケールが十分

き一面に沈着する状態）で測定されたものである。

　本報告は上記のことを考慮して，環境条件の変化後

の陰極防食条件下の過渡的疲れき裂成長挙動を調べる

ことを目的とする。

3．1．2　実験方法
（1）対象材料

　化学成分は0．11％C，0．24％Si，085％Mn，0．28％

Cu，0．02％Ni，0．81％Cr，0，45％Moである。機械的

性質は引張強さ857MPaである。

（2＞実験方法

　（a）試験片形状◆片側切欠付50mm幅，5mm厚板。

（b）応力比◆0．1，引張り一引張り。（c）波形◆正弦

波。（d）繰返し速度◆20Hz及び1Hz。（e）環境◆大

気及び25℃人工海水中陰極防食（Zn犠牲陽極）

3．1．3　結果及び考察

　大気中及び海水中陰極防食下のき裂進展の下限界値

（△κ蜘。‘．及び△κ蜘z。）ならびに下限界値近傍のき

裂伝播速度をASTM推奨の方法で求めた。下限界値

は大気中で5．9MPaml／2，陰極防食下で14．4MPam1／2

であった。

　環境変化に伴う過渡的き裂進展挙動を明らかにする

ためにセル中にセットされたZn板と接続した試験片

をまず大気中で繰返し試験し，△1（，，、、〃，と△κ，，，，乃，

の間のκ値に対応するき裂長さafに到達した時点で

セル内に海水を導入した。海水導入がある場合とない

場合（大気中）のき裂進展挙動を図4に示す。この

「大気→海水」実験は定荷重振幅下で行っている。

△κ“、，z，，に対応するき裂長さは12．1mmであり，これ

　13
日

章

屯12
約

韻11
杣

10

臨界き裂長さ
〔JKlh．、、＝14．4MPamレ2）

　　　／
／ldN届

大気中

！

　　　　　ノ　ノ

，菱乞

104

　5×104

繰返し数

図4　海水導入後の過渡的疲れき裂進展曲線（R＝0，1，

　　極防食）

1Hz，陰
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を臨界き裂長さα，と定義する。異なるαfに対する

データ（曲線A，B，　C）が示されている。定常状態の

疲れき裂成長の基礎データからすれば海水導入後き裂

は速やかに停止するはずであるが，実際にはき裂は停

止せず次のような過渡的なき裂成長現象が観察される。

　（a）環境が大気から海水（陰極防食）に急変後，

△κ“、，z，、以下の条件下でもき裂は進展する。

　（b）この過渡的き裂成長速度と同一応力拡大係数

下の大気中のき裂成長速度の比の最大値は4である。

　（c）αfがα．よりかなり小さければき裂は速やかに

停留する傾向にある（曲線A）が，αfがα，よりさほ

ど小さくなければ加速されたき裂は成長してα，を越

え，このき裂はもはや停留しない（曲線B，C）。

　これらの挙動は水素脆化とカルシウムスケール折出

により合理的に説明できる。環境が大気から海水（陰

極防食）へ急変直後においては，水素脆化のほうがカ

ルシウムスケールのき裂への沈着による有効応力拡大

係数の低下より優位にあり，き裂成長の加速がいずれ

の曲線にも観察される。時間経過（繰返しの進行）に

伴い，水素が材料中に拡散しき裂先端領域はより脆化

する。一方カルシウムスケールによるくさび効果も増

大する。両者の活発化の程度はき裂成長速度に依存す

る。すなわち，曲線Aではき裂進展速度が低いため

後者がより顕著であり，き裂はやがて停止する。曲線

B及びCでは前者が優先し，加速されたき裂は停止

しない。

　上記の結果は，環境変化後干に過渡的き裂進展が認

められ，この過渡現象は疲れき裂成長の加速を導くた

め重要であることを示唆している。麟4の曲線から

過渡的成長速度の最大値（磁／4N＞，，を測定し，これ

を用いて非定常状態の曲線磁／d幣△1（曲線を求める。

この曲線を定常状態の曲線とともに図5に示す。本

実験条件下ではこの非定常状態き裂進展曲線は定常状

態の両曲線よりも上に位遣しており，この曲線は△κ

の増加にともない，海水申の曲線に近づきまた△κ

の減少にともない大気中の曲線に近づく。

3．1．4　門下
　定常状態と非定常状態とでは低△κ領域における

疲れき裂進展速度にかなりの差が存在する。したがっ

て定常状態のデータだけから材料の疲労寿命を評価す

10『3

も

夏

碁1。一・

ξ

蓉

聴
篁

翼
翼
肇

箪
蘇10一5
独

㍉

　非定常状態
（Zn防食下目水中〉

　　＼＼ガ

’

∫

＼
大気中

、　定常状態

（Zn防食下心水中〉

10…6

　46810　20　406080
　　馬力鉱大係数範囲，4KIMPa　m韮／2

図5　図4の過渡的き裂進展曲線から求めたZIゴ犠牲陽極下海水

　　ゆにおける非定當疲れき裂伝播速度（R＝0，1，lllz）

ることは，特に実海洋環境でその環境条件が絶えず変

動するような場合には非常に危険である。

3．2　高張力鋼の大気中及び海水中における2段多

　　　　璽変動一二下の疲れ二二

3．2．1　はじめに
　海洋構造物に舶わる動的荷重の原因として波浪，台

風，潮流などが考えられるが，これらはいずれも一定

振幅ではなく変動振輻である。海洋構造物には応力集

中係数3，5程度の応力集中部が多数存在する。

　本研究は上記のことを考慮して，海水中及び大気中

2段多重変動応力下の疲れき裂発生及び伝播挙動を明

らかにすることを目的とする。

3．2．2　実験方法
（1）対象材料

　化学成分及び機械的性質を表2に示す。

（2）　実磐灸プコr法

（a）試験片形状磯G）き裂伝播速度測定駕：CT試験片。

（の疲れ寿命測定用：κ，讐35環状切欠付き丸棒。（b）

応力比磯0．1（引張り一引張り）。（c）繰返し速度簿

褻2　化学成分（重量％〉及び機械的性質

C Si Mn Cu Ni Cr 醗。 σo．2（MPa） σB（MPa） δ（％）

｝｛T80 0，105 0．24 0．82 0．25 0．96 0．45 0．41 796 848 27
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20Hz（大気申），5｝iz（海水中）。（d）波形③正弦波。

（e＞2段多：重変動応力条件馴i＞応力振幅：△σ2（2次

応力振幅）／△σ1（1次応力振幅）＝1．5。（の変動応力

ブロック：（△σ1×9回十△σ2×1回）及び（△σ1

×900圓＋△σ’2×100回〉。以後前者を（9／1）そし

て後者を（900／100）と記す。（f）環境劇1）人工海水

（ASTM－D1141－52）中自然腐食（一685rnV　vs　S肥），

30℃1（ii＞漆工海水中zR犠牲陽極（一1070澱v　vs　SHE）。

⑯大気中。

（3＞変動応力試験結果の整理法

　累積損傷仮説であるMiner則を適用し，等価応力

振幅△％及び等価繰返し数N、qで整理した7）。

3．2．3　結果及び考察

（1）　き裂進展曲線

　き裂伝播過程では理論的にMiner則が成立する。

き裂伝播過程では過大荷重が加わると応力上昇時に加

速が，そして応力下降隠に遅延が作用する。環境がき

裂伝播に影響しない場合，き裂伝播寿命のMiner則

からのずれは上記の加速あるいは遅延により説明がで

きるが，経験的には遅延効果のほうが大きい8）。

　大気中及び海水中陰極i防食下の4α／4N一△1（曲線

を図6　（a）及び（b）に示す。大気中では面／4Nは

一定応力振幅下と（9／！）ではほとんど差がないが，

（900／100）の面／d1＞には遅延現象がみられる。（9／

！）の場合ムσ1下のき裂進展過程においてはムσ2で

生じたき裂先端塑性域の圧縮残留応力の影響をうけて

遅延を生じる。一方△σ1から△σ2へ応力が上昇す

る際，1回前のブロックムσ1時に生じたき裂先端塑

性域内を9圓の△σ1の繰返しによりき裂進展時に

解放された圧縮残留応力の分だけ加速を生じる。この

遅延の大きさと加速の大きさが偶然に一致したものと

思われる。

　（900／100）の場合，ムσ1から△σ2へ応力が上昇

する際の加速効果に比べて△σ2から△σ1への応力

下降後に生じる遅延効果のiほうが大きい。それは△σ2

は連続100回繰返されているが加速効果は最初の1

回だけに見られ，それに続く99回はトランジェント

がないので加速に寄与しないのに対して，100回の

△σ2のうち最後の△σ2から△σ1へのトランジュン

トの際に生じたき裂先端の塑性変形域をき裂が一定

△σ｝で900回かけて通過する際遅延が生じるためと

思われる。すなわち，等価応力振幅下では
（900／100）のdα／凶Vは（900／1）の4α／4Nとほぼ同

じと考えられる。

　海水中陰極防食下のき裂伝播挙動は，図6（b）に

10－6
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　10　　　　　　15　　　　20　　　　　　30　　　　40

応力拡大係数範臨4K／MPa・m1／2
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台
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乞
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で

翼
潮
零

暴

む1G唱
奉

（b）

10－9

HT80鋼海水，　Zn防食R畿0．1f欺5Hz
◇　一定応力ま辰巾琵　4σ

ム∠1σ1x9＋∠fσ2x1

〔｝∠1σ1x900一←∠1σ2x100

　　　　　　　　　。ず

　　　　　　　　銘／

♂　9〆
白

　10　　　　　　15　　　　20　　　　　　30　　　　40

応力拡大係数範圏，」K／MPa・m1／2

図6　磁／d〈／一ムκ曲線。（a＞大気（b＞海水中陰極防食

示したように，大気中の挙動と類似している。相違点

は（9／1）においても遅延が見られることである。なお，

陰極防食下の面／4Nは大気中面／dNに比べて一定応

力振幅下及び変動応力振幅下ともに1．5～2倍速い。

（2）疲れ寿命曲線

　大気中におけるκ，漏3．5切欠付試験片のS－N曲線

を図7に示す。高応力振編において（9／1）の寿命は

一定応力振編の寿命より多少短かい。中応力振幡域に
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図9　海水中Zn犠牲陽極防重宅下のS－N曲線。　KF3．5，5Hz

おいては爾者の寿命はほぼ等しい。低応力振幅域にお

いては前者は修正Mlner則により求められたS－N曲

線より長寿伸側で破断する。（900／100＞の寿命は中

応力振編域では（9／1）の寿命とほぼ同じであるが，

低応力振輻域では短かく，応力振幅が80MPa近くで

は寿命の相違は1桁近くになる。低応力振幅域では

（9／1）及び（900／100）において大きいほうの応力

振幅が一定応力振幅より低くても破断する。図中に変

動応力振1隔範囲が棒線で示されている。

　海水中自然腐食下のS－N曲線を図8に示す。一定

応力振幅では108回までに耐久限は存在しない。自然

腐食下では寿命の大部分はき裂伝播によって費やされ

る。変動応力振幅下の寿命はMiner期により整理で

きる。

　海水中陰極目食下のS－N曲線を図9に示す。107回

までに耐久限は存在せず，そして傾斜部の半平は約

5×104回を境にして変化する。変動応力振幅下の

S咽曲線は一定応力振幅下のS－N曲線とは異った挙
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ミ200
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　　　◇＼
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図8　海水中自然腐食下のS－Nitll線。　K，二3．5，5Hz

08

動を示す。長寿閉域において（900／100）の寿命は

（9／1）の寿命より短かく，そして両者ともMiner則

あるいは修正マイナー則までの全寿命より短かい。

　疲れ破断までの全寿命，Nf，はき裂発生寿命，慾，

とき裂伝播寿命，Nρ，の和である。大気中では1（汗

3．5の場合WN，≒0．7である9）。この比の値は高応力

振櫓域では小さく，そして低応力振幅域では大きくな

る。したがって瓦＝3．5の場合，大気中及び陰極防食

下では，低応力振1囁下のN，はNfの影響を強く受けて

いると考えられる。

　図6の伽〃N一△κ曲線より，称は次式で表わされれ

　　く弓，（9／1）＜＜与（900／100）　　　〈1）

一方，図7及び9のS－N曲線より，低応力振幅域に

おいて大気中及び海水申陰極防食下では，

　　ノ＞f（9／1）〉〈r，（900／100）　　　（2）

（1汲びく2）式は応力振幅トランジェントのき裂発生への

影響とき裂伝播への影響は対立することを示している。

すなわち，低応力振幅域ではNゴは次式のようになっ

ている。

　　〈rゴ（9／1）＞！＞f（900／100）　　　（3＞

〈3）式は一つのブロックの中で繰返すゑσ2と△σ1の

数が一定でもその維合せを変えることにより瓦が異

なることを意味している。（3＞式は大気中及び陰極防食

下で成立するので，これは力学特性に関する問題に限

定できる。変動応力下のき裂伝播挙動がき裂先端の残

留応力で説明できるのに対して，き裂発生挙動は切欠

先端の繰返し硬化あるいは軟化挙動に関係していると

考えられる。1ブロック内の順序：や組合せにより繰返

し過程で生じるヒステリシスループはどのように変化

するのか，そして硬化あるいは軟化飽和繰返し数は影

響されるのかどうかを調べる心要がある。

3．2．4　小括
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〈1＞瓦＝3．5の切欠付試験片の2段多重変動応力下の

疲れ寿命において海水中自然腐食下ではMiner則が

成立する。しかし大気中及び陰極防食下ではMiner

則は成立しない。この場合変動応力振幅のうち大きい

ほうの応力振幡が一定応力振輻の破断応力より低い場

合でも破断する。

②　応力振幅のトランジェントは疲れき裂発生及び伝

播に対して相対立する影響を及ぼす。

　　　　　4　極限的環境下での腐食疲れ

4．1　高強力鍋の海水中疲れに及ぼすフレッティン

　　　　グ損傷の影響

4．霊．1　はじめに

　繰返し応力や振動によって微小な棚回すべりを伴う

構造部材の接合部あるいは接触部ではフレッティング

損傷によって疲れ強度は著しく低下する。疲れ寿命を

支配するフレッティング損傷の飽和する時期は環境の

影響を著しく受ける2）。本研究はこのフレッティング

損傷の飽和時期への鋼種及び繰返し速度の影響を明ら

かにすることを目的とする。

4．1．2　実験方法

（1）対象材料

　化学成分及び機械的性質を表3に示す。

（2）実験方法

　（a）試験片形状轡図10に試験片形状を示す。（b）

応力比命α1，引張り一引張り。（c）波形壷正弦波。

（d）繰返し速度磯20及び1Hz。（e）環境麟25℃入工

（a）

　

　　　　　罎

…／

海水（ASTM　D1141－75）。

　疲れ寿命に及ぼすフレッティング損傷の影響及び繰

返し数に伴う損傷飽和挙動を調べるため，ある繰返し

だけフレッティング疲れ試験を行った後，パッドを取

りはずし，引き続き1司一応力振編で通常の疲れ試験に

移行する寿命試験（以後，中断フレッティング疲れ試

験とよぶ〉を行った。

4．1．3　実験結果及び考察

　中断フレッティング疲れ試験結果を図劉　（a）に

示す。♪／，＝／野線上の実験点は純フレッティング疲れ寿

命を，そして筋＝0における実験点はフレッティング

107
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　ト丁一一．…「一一
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　0880MPa級鋼　　　　　　　q一ロ
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　　　　　　（a＞鋼種の影響

106

M22

遂『雛

乞

尋

藏10‘

奪

　　　［1

図10（a＞フレッティング疲れ試験片（b）パッド試験片形状

104

　　　　海水中自然腐食
最　　応プ賑幅250MP・

　　Q　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　O　　　Q＿

　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　一一△一一一一パー一一一一e論

　　　　　　　　　　　　　　i　　〃
　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　880MPa級鋼　　　　　　1
　　　　。20HZ　　　　萄

　　　　△　IHz

0　10　　102　　103　　104　　105

　　　フレ・ノティング疲れ繰返し数，Nf

106

　　　　　　（b）繰返し速度の影響

図1i疲れ寿命に及ぼすフレッティング疲れ繰返し数の影響

表3　化学成分（重量％）及び機械的性質

C Si Mn Ni Cr Mo Cu σo．2（MPa＞ σB（MPa＞ δ（％）

490MPa級鋼

U90MPa級鋼

W80MPa級鋼

0．25

O．32

O．18

0．29

O．38

f．32

L20

P．40

P．26 1．04 G．60 0．49 0．26

364

U82

X17

540

W08

P010

29

P7

P5
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の関与しない純疲れ寿命を示す。690及び880MPa

級鋼のN‘は10～103程度の珊によって通常の疲れ寿

命より低下して純フレッティング疲れ寿命（8×105）

に一致し，それ以上に坊・が増加してもN，は変化しな

い。すなわちフレッティング損傷被害が飽和する限界

繰返し数は全繰返し数の0．1％以下で，飽和は1段で

起こる。

　一方，490MPa級鋼のN‘は102以下の巧で通常の

疲れ寿命より低下し，坊が103～104に±曽加してもそ

の寿命のままで変化しない。しかし赫が2×104以上

になるとN£は赫の増加とともに更に低下し，7×104

以上の珊でN，は再び一定となり，その値は純フレッ

ティング疲れ寿命（約1．6×105）に一致する。すな

わち，純フレッティング損傷の飽和は2段で起こり，

限界繰返し数は全繰返し数の約40％である。

　1及び20Hzにおける中断フレッティング疲れ試験

の結果を図11（b）に示す。20Hzでは損傷飽和は1

段で起こり限界繰返し数は全繰返し数の0．005％以下

であるのに対し，1Hzでは赫が2×104までは1段目

の損傷飽和が，3×104以上で2段目の飽和が起こり，

限界繰返し数は全繰返し数の約60％である。

　以上のように，損傷飽和が1段で起こり，飽和を

生ずる限界繰返し数が全繰返し数の0．1％以下の場合

（1）と，損傷飽和が2段で起こり，限界が全繰返し数

の40－60％の場合（II）に大別できる。グループ1、

の損傷飽和及びグループIIの1段目の飽和が大気中

の結果にはみられない海水中特有の現象がある。

　一般にフレッティング作用下の疲れき裂はその伝播

初期段階でフレッティングの影響を受け，き裂伝播速

度は加速され1ω，またき裂伝播方向は応力振幅，接

触面圧，摩擦応力振幅からなる組合せ応力状態に依存

する。摩擦応力振幅は接触面圧と摩擦係数の積である。

摩擦係数は海水中自然腐食下では三種や繰返し速度に

依存せず，0．3～0．4であった。このようにフレッテ

ィング作用下の力学的条件がほぼ同じであるにもかか

わらずき裂伝播はグループ1ではフレッティングの影

響を受けず，グループHではその影響を受ける。

　グループ1においては，飽和下限界繰返し数に相当

するフレッティング損傷によってピットの生成は加速

され，104を超える繰返し数でそのピットにき裂が発

生する。下限界繰返し数以上のフレッティング損傷付

与は全繰返し数に影響を及ぼさないので，グループ1

においては通常疲れ寿命に比べて初期のピット形成加

速分だけ寿命が短くなったと考えられる。したがって

き裂伝播方向は，写真3（a）及び（b）に示すよう

灘驚

詑’剏ﾃ言

ノぐツ’h

0．5mm

一‘
彼労試験片

写真3破断試験片のき裂伝播状況

　　（a）880MPa級鋼，応力振幅250MPa，20Hz
　　（b）690MPa級鋼，応力振幅150MPa，20Hz

　　（c）490MPa級鋼，応力振幅150MPa，20Hz

に，フレッティングの影響を受けず，繰返し応力軸に

対して90。の方向である。

　一方，グループIIにおいては1段目の損傷飽和に

よってピット生成が加速されるのはグループ1と同様

であるが，き裂伝播初期段階のき裂伝播方向は写真3

（c）に示すように応力軸に対して75－800である。

それ故2段目の飽和が生じた104～105の繰返し数でフ

レッティングによりき裂が発生伝播して寿命が低下し

たと考えられる。き裂伝播方向が応力軸に対して90。

より小さいき裂隙さ（写真3（c）では約0．5mm）ま

ではフレッティングによる伝播の加速を受ける。いず

れの損傷飽和挙動を示すかは，フレッティングにより

ピット生成の加速のみを受けた場合のき裂伝播挙動と

フレッティングによるき裂発生・伝播挙動との競合関

係に依存すると考えられる。

4．1，4　小括
（1）海水中自然腐食下でフレッティング損傷被害の飽

和を生じる限界繰返し数は三種及び繰返し速度に依存

し，全寿命の0．1％以下の場合（1）と40－60％の場

合（IDに大別される。

（2）き裂伝播初期段階のき裂は，1では繰返し応力軸

に対して直角に』では直角よρ小さな角度で進展する。

（3）1ではフレッティングによるピット形成加速分だ

け通常疲れ寿命より低下するが，IIではフレッティン

グによるき裂の発生・伝播により低下すると考えられ

ると損傷飽和とき裂伝播の関係はよく説明できる。
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4．2　切欠轡高張力鋼の人工海水中陰極防食下の疲

　　　　れ強さ

4．2．1　はじめに

　800MPa級高張力鋼を粥いて，実際の海洋構造物に

とって重要である応力集中の入二ll二海水中陰極防食下の

疲れ強さへの影響を大気中あるいは海水中肉然腐食下

の疲れ強さと比較することにより，海洋構造物用材料

の疲れ強さに対する水素脆姓の影響を明らかにするこ

とを目的とする。

4．2．2　実験方法
（1＞対象材料

　化学成分及び機械的性質を襲4に示す。

（2）実験方法

　（a＞試験片形状③1（f＝3．5の環状切欠付試験片。比

較材としてκ，＝LO4の砂時計形試験片を使用。（b）

応力比鈴0．10及び0．50（引張り一引張り〉。（c）波形

命正弦波。（d）繰返し速度命20Hz（大気中），05Hz

（海水中）。（e）環境磯人工海水中断然腐食下

（一685融V，Ag／Agcl）及びZn犠牲陽極（一1070mV，

Ag／AgCの0　30。C，　空華て周壁孝Llo

4．2．3　結果及び考察

　平滑試験片及びκ汗3．5の切欠付試験片の応力振ii鶴

△σ、、と破断寿命Nと0）関係を図12（a）及び（b）に

示す。平滑試験片において大気中のムσ、、一N麟線と

陰極防食下の△σ㌧N曲線は等しい。

　κ，＝3．5の切欠付試験片の場合，大気中では耐久限

が存在し，それは130MPaである。自然腐食下のく∫

は大気中のNの4割程度である。海水中自然腐食下

の10’強度は平滑試験片の場合とi司様に大気巾のそれ

の約1／5である。

　陰極防食下のNは，△σ、ξが300～500MPaの場合，

陶然腐食下の約1／2である，陰気防食の効果は全く

認められない。．むしろ寿命は陰極防食により大幅に短

くなる。この原困として不十分な陰極防食：とカソー．ド

分極による水素の存在が考えられる。しかしながら，

き裂発生個所には自然腐食下でみられるようなピット

は観察されないし，また水素が関与する場合に見られ

る粒界割れあるいはへき開割れも存在しない。

　△σ、、が120～130MPaになると陰極防食下のNと

大気中のNはほぼ同じ水準になる。この場合き裂発

500
O

　250
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・100
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壽5G
賓

葛

　25　・　R工0．10

　　　。火気20Hz
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　　　ol；会垂藪「坊f電　　　　　0．5｝｛z
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　　　ぎ）9邑
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0　　ゆ0　9＆

△△

△つ一

£

署

‘

コ

慧

ミ

遵
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　　　破断繰返し数，N

（a）平滑試験片

250

100

50
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oゐ　　　o

　　△　◎

＼脚気
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◎　り」欠（　ll　l陰極防食O．511z

△
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　むウ

忽
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102　103　104　105　106　107
　　　　　　破断繰返し数，N

　　　　（b＞K潤3．5の切欠付試験片

図雀2　各種環境hドの△σべNll｝i線。　R罵0，1

生掴所付近には粒界劇れが観察されるようになる。

　陰極防食下では切欠付試験片は大気中の耐久隈より

低い100MPaのム0㌦でも破断する。この場合，写轟

4に示すように粒界割れはき裂発生点から約2｛n艶内

側に歪るまでの広い領域にわたって観察される。

　陰極防食下ではカソード分極による水素のために切

欠感度が上昇するので，高張力鋼においてはき裂発生

寿命は，高応力振幅の場合，自然腐食下の発生寿命よ

りも短くなることが図12（b）より予想される。

　一方，切欠きから発生したき裂の応力拡大係数はき

裂長さの関数であり，そして初期の伽／4ノ〉・は切欠き

に起因する残留応力の1；杉響を受ける。本疲れ試験の応

褻4　化学成分（重量％〉及び機械的性質

C Si 賑n Cu Ni Cr Mo σ。．2（MPa＞ σB（MPa） δ（％）

HT80 G．10 0．23 0．76 0．27 0．02 0．79 0．45 815 862 23
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△　△
　　　　　　　　　　■

図13粒界面率と相対き裂長さとの関係

1

　R＝0．5の場合の△σ、とNとの関係を図14に示す。

大気中及び海水中自然腐食下の破断寿命はR＝0．1に

おける破断寿命とほぼ同じである。しかし，陰極防食

下では破断寿命はR＝0．1の場合に比べて著しく短く

なる。これはRが高くなることにより電解生成物に

よるき裂閉口が少なくなるためである。

写真4き裂発生点から2mm内側の破面写真

力比は0．10であるので，切欠先端の塑性変形域中に

は圧縮残留応力が生じるH）。したがって切欠きから

発生直後のき裂の有効応力拡大係数は極めて小さく，

面／4Nは切欠きの影響を受けないき裂の面／dNに比

べて著しく遅い。しかし，残留応力はき裂長さの増大

とともに減少するので，有効応力拡大係数はき裂長さ

とともに増大する。これが海水中陰極防食下になると，

水素による伽／4Nの加速と電解生成物のき二面への

付着に伴うき裂閉口あるいはすべり阻止による4α／dN

の遅延という相反する因子がき裂伝播の初期に作用す

る。

　水素の面／4層目の影響が大きいのは，き裂先端の

塑性変形域大きさと前オーステナイト粒大きさが同じ

大きさになる応力拡大係数範囲においてであるL2）。

　電解生成物は，き裂伝播速度が遅いほど破面に付着

しやすい。したがって切欠きから発生したき備長さが

短いほど，そして応力振幅が低いほど伽／dNへの電

解生成物によるき裂閉口の影響は大きい。

　粒界破面率とき裂発生点からの相対き裂長さとの関

係を図13に示す。陰極防食下で粒界割れの現れるき

裂長さには限界があり，それは△σ、、に依存している。

自然腐食では陰極防食下の場合と異なり△σ、の高低

に関係なく，き裂伝播初期では粒界割れは観察されな

い。自然腐食下の場合陰極防食下の場合に比べて粒界

割れの現れる領域は狭く，き裂伝播に対する水素の影

響は比較的少ない。
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4．2．4　小粋
（1）切欠付試験片の疲れ寿命に対する陰極防食の効果

は平滑試験片に対する陰極防食の効果に比べて著しく

劣る。陰極防食下では大気中の耐久限より低い応力振

幅でも破断する。陰極防食下の効果は応力比が高くな

るとともに低下する。

②　（1）は水素による切欠きからのき裂発生寿命の減少

とその度合の応力振幅依存性，及びき裂伝播初期段階

における電解生成物によるき裂閉口に基づくき裂伝播

寿命の増大により説明できる。

4．3　環境効果による破壊モード遷移の消失

4．3．1　はじめに
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　通常疲れき裂は初期には試料面に対して90。を成

す面（引張軸に垂直な面）で成長し，その後き裂面は

45。を成す面の方向へ回転していく。この破壊モード

の遷移はき裂先端近くでの応力状態が平面ひずみから

平面応力に変化していくことにより説明されている。

本研究は2種類の高張力鋼について大気中と海水中

の疲れ過程における破壊モード遷移現象を調べること

を目的とする。

4．3．2　実験方法

（1）対象材料

　化学成分及び機械的性質を表5に示す。

（2）実験方法

　（a）試験片形状◆片側切欠付50mm幅，5mm厚板。

（b）応力比◆0．10。（c）波形◆正弦波。（d）繰返し

速度◆1Hz。（e）環境◆大気及び人工海水。

4．3．3　結果及び考察

　写真5に大気中及び海水中で疲れ破壊したA鋼の

マクロ写真を示す。試料表面上でのき裂進展状況を図

15に示す。A鋼においては，大気中のき裂は表面と

90。を成す面を成長し，13．2mmの遷移き裂長さから

き裂径路は次第に450を成す面へと回転移行する。

しかしながら海水中では，勇断モードの擬静的破壊が

生ずる最終破壊段階を除いて，き裂はそのほぼ全域で

gooの面を進展する。同様の傾向はB鋼でも認められ

るが，A鋼ほど顕著ではない。それは高△1ぐ域でA

鋼のほうがB鋼より高伝播速度を示すことと関連し

ていると思われる。

　実際の応力状態は大気中と海水中において差はない

穰

はずであるにもかかわらず，この陰極防食下で破壊モ

ード遷移が消失することは興味深い現象である。この

遷移消失に対して以下の3つの機構が関与している

と考えられる。

　機　構1

　破壊モードの遷移は有効応力拡大係数のある固有値

で生ずる13）。しかし今回使用した両環境下の有効応

力拡大係数比の差は高々10％程度であるので，この

説は適用できない。

　機構2
　疲れき裂は環境に依存する応力拡大係数下限界値

△1免以上で進展する。高応力繰返しを受けた材料の

見かけの下限界値△κ’，，、は残留応力のために△κ腕よ

り通常高い。したがって図16に模式的に示すように

定荷重疲れの場合，△1（’翫はき裂成長に伴い増加する。

もしκがある値に達したときに破壊モード遷移が生

じ，そして海水中の△κ’地が大気中の△1（’彦，、より低い

と仮定すると，破壊モードの大気中と海水中の違いは

以下に述べるように第Nサイクル時に生ずる。

　海水中ではP点で90。を成す面での破壊が進行す

夢

雲

：

ぎ

⊇

厘
葺

。紳富肝～

a

裏面

　ド　　　　　　　　　　　　　コ

懸’

　　．

」’鵬坪・．…威雛

表面

←海水中

←大気中

君

」…b

運
塩

樹

　茸

　言

。：

　壽

．l

d　3

表面と表面

凹面

表面

写真5大気中及び海水中におけるA鋼の疲れ破壊マクロ写真

　！

　拳
切欠き底

　裏面

表面

051015202530
　　　　板幅方向（mm）

図15試料表面上でのき急進展のprofile。（a）A鋼：大気中，

　　（b）A鋼：海水中（c）B鋼：大気中，（d）B鋼：海水中

表5　化学成分（重量％）及び機械的性質

C Si Mn Cu Ni Cr Mo V σo．2（MPa） σB（MPa） δ（％）

A 0．17 0．44 1．31 0，012 0．02 0，026 0，002 0，034 388 559 29

B 0．12 0．24 0．85 0．29 0．02 0．81 0．45 　 812 857 22
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モード　移レベル

第Nサイクル

0
R．．

P
△KLh．、w

△K嬉ff，。i

一・
ﾛ蜘1

繰返しの進行

図16大気中及び海水中での繰返しの進行に伴って生ずる△κ’“、

　　と△1ぐ。rfの変化

る。これは遷移が生ずるκ（R点）がP点よりも高い

からである。したがって，1サイクルの過程で，すべ

りは平彌ひずみ状態で起こり，その後平面応力状態で

生ずると考えられる。しかしながら，いったんき裂先

端が平晦ひずみ状態で変形し始めるとんが遷移点を

越えても前の応力状態で変形し続けるであろう。一方，

大気中ではき裂先端の変形はQ点以上で生ずる。Q

点のκ値はR点のκ値より高いので，この変形は勢

断モードである。この機構により海水中の破壊モード

消失は合理的に説明できるが，△κ’“、値が大気中と海

水中とで大きく異なることを示す実証データはなく，

現在この機構を強く支持できる段階にはない。

　機　構3

　両鋼とも疲れ破壊は大気中に比較して海水中ではよ

り脆性的に生ずる。とくに海水中でのA鋼の破面は

脆性体面が支配的である。この海水中での脆性破壊は，

「き裂先端の鈍化と再鋭化」で黒潮づけられる延性破

壊と競合している。脆性破壊で生ずるき裂進展は90。

でflatなモードになると考えれる。この機構は六方晶

型の材料に観察されるflatモード破壊14）と本質的に

同一のものと思われ，この機構は最も現実的で実際に

生じている可能性が高いと考えられる。

4．3．4　小括

　大気中及び海水申で中強度鋼と高強度鋼の疲れき裂

進展過程における破壊モードを調べ，90。から45。へ

の破壊モードの遷移は環境によって影響されることを

明らかにした。

5　表面処理による弼腐食疲れ特性向上に関する

　　研究

5．1　電子ビームによる高強度鋼の表面改質

5．遷．1　はじめに

　高強度鋼は真空中や比較的穏やかな環境下では強度

と靱性を兼ね備え，すぐれた機械的性質を示す。しか

しこの材料は腐食性環境下では脆化しやすいので，何

らかの表面改質によりその特性劣化を軽減することが

できれば，信頼性が向上すると同晴に使用可能な環境

が拡大する。高エネルギー密度源による表面改質の特

徴は母材の性質を保持しながら表戸のごく近傍のみを

改質できる点にある。局所的な急速加熱冷却によって

表面を急冷凝固相，微細均一組織，合金相などで覆う

こができる15ユ6）。

　本研究は高強度鋼に電子ビームを照射することによ

り材料の表面を改質することを目的とする。

5．董．2　実験方法

　（1）紺象材料

　市販のHT50鋼（0．15C，1．4Mn，0．4Sl，0．27Ni，

0．19Cu）及び4340鋼（0．4C，0，3Si，0．7Mn，

1．85M，0，8Cr，0．2Mo），それに高周波真空溶解した

純鉄である。4340鋼には845℃×臨後油冷，5400C

×2h焼戻し，純鉄には700℃×30珊inの熱処理を施

して組織調整を行った。

（2）実験方法

　（a）電子ビーム照射麟5×25×70（m厨の試料を

水冷鋼板上で冷却しながら電子ビームを照射した。急

冷凝固相の厚さは数百μ柵であった。

　（b）分極測定倫自然腐食電位に保持後1mV／sの走

査速度でアノード分極した。腐食電流密度はカソード

分極曲線のターフェル線を外挿して自然腐食電位との

交点から求めた。

5．1。3　結果及び考察

　HT50鋼の電子ビームによる表面溶融前及び後の微

視組織写真を写翼6（a）及び（b）に示す。表面溶

融前はフェライト・パーライトの多層組織，そして表

面溶融後は焼入れマルチンサイト組織である。アノー

ド分極曲線の例を民望7（a）及び（b）に示す。表面

溶融処理前に認められる電流密度・電位曲線の振動現

象が電子ビームによる表礪溶融処理によって消失する

ことがわかる。また不動態保持電流密度も表面溶融処

理によって低下する。この表面溶融処理したHT50

鋼の不動態保持電流密度は純鉄の値に近い。腐食電流

密度は表蕊溶融前は1．4×103μA／cm2，そして表面溶

融後は7．3×102μA／c搬2である。

　以上の結果からフェライト・パーライト紐織の分極

曲線の特徴は炭化物相の存在を反映していると考えら

れ，この組織に高エネルギー密度源による表面溶融処

理を施すことによりこれらの炭化物は基地に閲溶し耐

食性は向上する。

5．1．4　小括
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鹸騨」誠轟騨『
鎖幣雌蝶鰍旗嚇朔

・蜘ぜ「む煮噸噸1『臨「蝉
　　・　　　　　　　、　輸　　v漁
　　　　　．，　，　　♂50畑．
　　　　　　　　（a）表面溶融前

羅

　　　（b）表面溶融後

写真6HT50鋼の微癌組織写真

　電子ビームのような高エネルギー密度源による表面

改質は高強度鋼に対して耐食性向上のための有力な手

段として期待できる。

　　　　　　　　　6　結　　言

　基礎的観点から材料設計，材料選択，構造物設計，

事故原因解析などに寄与できる強力材料の海水中疲れ

強度特性を把握する研究を行った結果，

（1）高張力鋼においては溶接個所程度の応力集中部を

有する試験片の疲れ寿命に対する海水中陰極防食の効

果は，平滑試験片に対する陰極防食の効果に比べて著

しく劣る；

②　大気から海水中陰極防食へ急変する環境（非定常

状態）下の疲れき裂伝播速度には，常時海水中陰極防

食（定常状態）下の疲れき裂伝播速度に比べて，大き

な加速現象が見られる；

（3）高張力鋼の海水中の疲れ寿命はフレッティングに

よって著しく低下するが，その際フレッティングの影

響は疲れ破断までの繰返し数のα1％以内の最初の

10～100回の繰返し数で飽和し，残りのほとんどの

フレッティング繰返し数は寿命低下に寄与しない場合

106

四　1〔戸

塁1・

暴1・・

疑1・・

腰101

　10墜1

106

　0　　　　　　　1’

亀位，Vvs．Ag／AgCI

（a）表面溶融前

2

㌃105
芝1・・

轟1・・

選1・2

巌101

　10円1　　　　0　　　　　1　　　　2

　　　　　　　　電位，Vvs．Ag／AgCl

　　　　　　　　（b）表面溶融後

　図17HT－50鋼の1N　H2SO沖のアノード分極曲線

がある。このことは通常フレッティングの存在が予測

されない場合でもフレッティング疲れによる破壊が生

じる可能性がある；

などを明らかにした。

　以上の結果は海洋構造物用材料の疲れ特性に関する

信頼性を確保するためには，平滑試験片を用いて海水

中で通常の疲れ試験を行っただけでは不十分であり，

種々の極限的条件を想定した基礎的研究を行うと同時

にそれに対応するデータを積重ねることが重要である

ことを示唆している。
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強力チタン合金の性能向上に関する研究

指定研究

強力材料研究部

河部義邦判，貝沼紀夫判，藤田充苗判，

萩原益夫擬，宗木政一＊1，高橋順次＊1

粉体技術研究部

海江田義也＊2

溶接研究部

入江宏定＊3

昭和60年度～昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　航空・字宙，原子力，海洋開発など先端科学技術の分野では，軽くて強い，すなわち比強

度の高い金属材料の【粥発が強く要望されている。本研究は，航空機の機体材料をおもな村象

として比強度と靱性，更に加工性能の優れたチタン合金を，化学組成の調整と各種加工技術

の組合せにより開発することを目的とした。その研究内容は，1）β型チタン合金の高性能

化，2）溶接継手性能の向上，3）素粉末混合法によるチタン合金の高性能化，の3つに分

けられる。

　β型チタン合金の高性能化については，β安定度の異なる2つの合金を対象として組織

と強靱性との関係を明らかにする研究を行った。1つは，Ti－10V－2Fe－3Al合金の強靱性に

及ぼす溶体化と時効処理の影響を検討し，強度，延性，靱性と組織との関連性を明確にした。

他の1つは，Ti－15V－3Cr－3Sn－3A1合金の結錨粒微細化と粒成長挙動に及ほFすEr，　Y，　B

などの微量元素添抽の影響を検討し，結晶粒径と諸特性との関係を明らかにした。

　次に，溶接継手性能の備上に関する研究は，まずβ型チタン合金の中では
Ti－15V－3Cr－3Sn－3Al合金は継手性能の劣化度合が小さく，しかも溶接金属における合金

元素の偏析が少ないことを明らかにして，その合金の電子ビーム溶接継手の性能を詳細に検

討した。その結果，継手の引張特性は良好であるが，疲労特性が母材より大きく低下するこ

とを見111した。そして，その低下は溶接金属における気孔生成に起困ずることを探究して，

継手性能向上の指針を明らかにした。

　粉末冶金合金の高話能化については，索粉末混合法チタン合金の高性能化を目的として，

疲労特性に及ぼす不純物元素と組織の影響，高温特性に及ぼす組成と組織との影響を検討し

た。その結果，優れた疲労特性を得るには，合金中の塩素含有量の低減と組織制御の両考が

重要であること，そして組織制御には当研究所が開発した新素粉末混合法が極めて効果的で

あることを明らかにした。更に，この組織制御技術により粉末合金も溶解法合金と岡等の高

温特性を付与できることも示した。

1　緒　　言

　航空・宇欝，原子力，海洋開発など先端科学技術の

分野では，軽くて強く変形しにくい，すなわち比強度

と比弾性率の高い材料が必要不可欠で，優れた特性を

有する金楓材料の開発が強く要望されている。

　当研究所は超強力合金の比強度の向上を目指して，

判現在：力学特性研究部
＊3 ｻ在：組織制御石ヲ1究部

＊観雀：第3研究グループ
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長年にわたり系統的な研究を進めてきた。昭和45年

から57年までは超強力鋼の研究を行い，新しい加工

熱処理法を開発して種々の組成の超強力鋼の強靱性を

大蟷に改善するとともに，高強度化の可能性と限界に

ついて明確な指針を提示した。

　そして，二二58年からはチタン合金の研究に取り

組んできた。チタン合金の現時点での比強度は，超強

力鋼に比べると若干低いが，その優れた耐環境性と疲

労特性や溶接性を考慮すると，高強度化の潜在能力は

かなり高い材料である。その反面，チタン合金は超強

力鋼に比べて加工性能が大きく劣る欠点があるので，

単に比強度の向上を尉乱すだけではなく，i剛1寺に加工

二二の改善を図ることを研究の基本指針とした。そこ

で，力II工性の優れたβ型チタン合金の高強度高靱性化，

及び粉末冶金合金の高性能化を図る研究を行うことに

した。そして，58年から2年間はチタン合金研究の

基盤iを構築するため，溶解，粉末冶金，溶接などの製

造技術の確立を図る研究を進めた。その結果，プラズ

マ電子ビーム煩による溶製技術を確立し，また従来の

素粉末混合法の欠点を改善する新製造技術を開発した。

　以上のような背景から，本研究は航空機の機体材料

をおもな対象として，比強度と靱性，更に加工性能の

優れたチタン合金を，化学組成の調整と各種加工技術

の組合せにより開発することを目的として行ったもの

である。具体的には，1）β型チタン合金の高性能化，

2）溶接継手性能の向上，3）素粉末混合法によるチタ

ン合金の高性能化，の3つの内容の研究を行った。

2　6型チタン合金の高性能化

　チタン合金は火別するとα墾，α＋β型及びβ型の

3種に分けることができる。β型チタン合金は結晶構

造が体心立方舳であることから，冷間加工性に優れて

いることや高強度・高靱性に富んでいることなどから，

最近注目されている。ここではβ型チタン合金の商性

能化のための基本的な性質を得るために，2つの研究

を行った。1つはβ相の安定度の低いTi－10V－2Fe－3

Ai合金の強度と靱性に及ぼす溶体化処理と時効処理

の影響であり，他はTi－15V－3Cr－3Sn－3Al合金の機

械的性質に及ぼす微量添加元素の影響である。

2．1　Ti一辺OV－2Fe－3Al合金の強度と靱性に及ぼす

　　　　溶体化処理と時効処理の影響

　本研究では，β相の安定度がやや低いTi－10V－2Fe

－3Al合金を取り上げ，強度と靱性に及ぼす溶体化と

時効処理の影響を検討した。

2．1．1　溶体化材の機械的性質

　図1は，溶体骨材の引張性質に及ぼす溶体化処理

温度の影響を示したものである。引張強さは，二相域

内でやや高く，温度の上昇にともない低下するが，更

に温度が上昇し，β単梱域ではほとんど変化しない。

それに対してα2％耐力は，特異な挙動を示す。すな

わち，973及び！023Kでは引張強さとほぼ蝋様の傾

向を示すが，1043Kにおいて急激に低下し，約

560MPaとなる。更に温度が上昇すると，ばらつきが

多少あるが，引張強さと比べて著しく低い値を示す。

　延性については，伸びと絞りでその挙動が異なる。

絞りは，溶体化処理温度が上昇してもほぼ一定の35

～40％を示す。これに婿して伸びは，973Kと

1023Kでは20～10％の低い値であるが，1043Kで

40％まで上昇し，更に温度が上昇するとゆるやかに

低下する。
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図1　Ti－10V－2Fe－3Al合金の機械的性質に及ぼす溶体化処理温

　　度の影響

　このように，溶体化材では0．2％耐力と伸びにおい

て，溶体化処理温度の影響が顕著に認められる。

　図2は，各温度で溶体化処理後，783Kで28．8ks

の時効処理を施した試料についての引張及び切欠引張

強さを示したものである。下張強さと0．2％耐力が同

様の傾向を示し，溶体化野のようなα2％耐力の急激

一172一



強力チタン合金の性能向上に関する研究

な低下はない。しかも，973Kから1073Kにかけて，

強度は逆に上昇し，1073Kから1173Kにかけてやや

低下する。また，伸びと絞りは同様の傾向を示すが，

特に変化の大きい絞りでは，973Kから1073Kにか

けて急激に低下し，1073K以上でほぼ一定となり，

更に1173Kでわずかに低下する。切欠引張強さは，

1600MPa以上の高い値を示し，溶体化処理温度によ

る変化も少ない。
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図2　Ti－10V－2Fe－3A且食金の783K，28．8ks時効後の引張，切

　　欠引張性質に及ぼす溶体化処理漁度の影響

　図3は，κlcに及ぼす溶体化処理湿度の影響を示し

たものである。κ【cは，β変態点以下では溶体化処理

混度の上昇にともなって低下し，β単相域ではほぼ一

定となる。

　結局，β変態点直下の温度の溶体化処理で強度，伸

び，切欠引張強さとん正。の優れた紐合せが得られた。

また，絞りは溶体化処理温度に極めて敏感で，β変態

点直下の温度のなかでも1043Kよりも1023Kで高

い値が得られた。

2．1。2　組織と機械釣性質に及ぼす時効処理の影

　　　　　響
　本章における時効材は，初析α相の影響を除外し，

時効析出物の影響を明確にするため，β変態点直上の
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図3　Ti－10V－2Fe－3Ai合金の783K，28．8医s時効後の破壊靱性

　　に及ぼす．溶体化処理温度の影響

1073Kで3．6ks溶体化処理が施されている。

　写真1は，623K，28．8ks時効材の透過電顕紐織

と電子線回折パターンである。a）の明視野臥から明ら

かなように，下衣に微細な析出物が分布している。こ

の析継物は，b）の回折パターンからω相と同定した。

さらに拡大してこの析出物の大きさを。）の暗視野像

から測定すると，直径約10n孤の球状の析下物である

ことがわかった。

　写翼2は，723K，773Kと823K時効材の透過電

顕組織である。723Kでは，写真1の球状と異なり，

長さ約！00nm，輔10n臓の針状析出物となる。この

析lllj物は，回折パターンによりα相であることを確認

している。そして，773Kになると長さが約5倍に成

長する。また，823Kでは更に大きく成長し，棒状に

なる。

　このように，ω相とα相では大きさと形が大きく異

なる。

　図4は，平温，度で28．8ks時効した試料の引張及び

切欠引張性質を示したものである。引張強さは，

723Kで1570MPaの最高値を示し，温1斐の上昇にと

もない単調に低下する。時効硬さの結果によると，

723K時効材の硬さは，573～673K時効材よりも低

い値を示す。ここで，723K時効材の引張強さが573

～673K時効材の引張強さを上回る値を示したのは，

673K以下の低漏時効材では，伸びと絞りが0％を示

していることからも明らかなように，低応力下で不安

定破壊が生じたためである。

　写翼3は、623K，673K，723Kと773K時効材の

引張試験片の上面である。623Kの低温時効では，シ

ャーリップ部がなく，金体にへき開状の破雨を呈する。

破壊は，円周部の一ケ所を起点として放射状に進行す
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写真1Ti－10V－2Fe－3Al合金の623K，28，8ks時効後の透過電顕

　　組織：a）明視野，b）電子線回折パターン，　c）暗視野

写真2Ti－10V－2Fe－3Al合金の各温度．，28．8ks時効後の透過電顕

　　組織：a）723K，　b）ケ73K，　c）823K
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鐘

写真3各漁度時効材の引張試験片の破面：a）623K，　b）673K，　c）723K，　d）773K

る。673Kでは，若干シャーリップ部が現れるが，全

体として粒界ディンプルを主体とした破壊様式を呈す

る。723Kになると，全周にシャーリップが現れ，中

央部が粒内ディンプルと粒界ディンプルの混在した尉

面となる。そして，773Kでは粒界ディンプルを含ま

ない粒揃ディンプル破面を呈する。

　このように，破面と時効組織は対応することが明ら

かとなった。すなわち，（β＋ω＋α）から（β＋α

＋ω），そして（β＋α）へと組織が変化すると，へ

き界から粒界ディンプル，粒界ディンプル＋粒内ディ

ンプルの混在，そして粒内ディンプルへと破面が遷移

する。切欠引張強さは，時効温度が723Kまで極端に

低く，引張強さを下回るが，748Kで約1900MPaに

上昇し，更に温度の上昇にともない引張強さよりもや

や高目の値を維持しつつ低下する。

2．1．3　小括
　（α＋β）二相域からβ単相域の種々の温度で溶体

化処理を施したTi－10V－2Fe－3AI合金の組織と機械

的性質の関係を検討した。その結果，（α＋β）二相

域からβ単相域にかけての溶体化材で0．2％耐力が急

激に低下し，伸びが上昇した。これは，β相の安定度

の低下に基づく応力誘起マルチンサイト変熊の発生に

よるものである。溶体化処理後，783K，28．8ks時効

材の0．2％耐力は，引張強さと同様の傾向を示し，溶
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体化材のような（α＋β）二相域からβ単相域にかけ

ての温度での急激な低下を示さない。しかしながら，

延性はこの温．度範闘で急激に低下する。また，切欠引

張強さは強度が上昇してもほぼ一定であるのに対し，

瓦。は強度の上舞にともない低下する。これら：二つの

靱性の特性値は，上記紐織変化の影響を受けない。そ

の結果，強度，延性及び靱性の優れた組合せは，β変

態点直下の溶体化処理で得られることが明らかとなっ

た。

　次に，1073K，3．6ks溶体化処理材について，時効

処理の影響を検討した。その結果，573～673Kで時

効処理するとω相が析昂し，748K以上の温度ではα

相が析出する。各温度で28．8ks時効処理すると，ω

相析出温度範囲で硬さが著しく上昇するが，低応力破

壊が発生し，時効硬さに見合う強度が達成されない。

また，α相析出温度範囲では，時効温度の上昇にとも

ない強度は低下し，伸びと絞りが上昇する。ω相から

α相への遷移段階にあたる723Kil寺効では，引張強さ

は1570MPaに達するが，伸びと絞りは0％で，切欠

引張強さも1200MPaの切欠弱化状態を示す。ω相が

析出する低温時効では，延性及び靱性が著しく低下し，

低応力破壊が発生する。したがって，強度，延性及び

靱性のバランスのとれた時効処理条件は，α相析出温

度範囲の中でも748～773K付近の温度であることが

明らかにされた。

2．2　下i－15V－3Cr－3Sn－3Al合金の機械的性質に及

　　　　ぼす微墨元繁添加の影響

　本研究は代表的なβ型チタン合金の1つである

Tl－15V－3Cr－3Sn－3Al合金を基合金として，微量元

素添加による結晶粒の微細化と機械的性質の下上を目

指した。

2．2．箋　結晶粒径に及ぼす微野洲繁添加の影響

　Tl－15V－3Cr－3Sn－3Al合金とこれにYを0．2と

0．4％，Erを0．2と0．4％及びBを0．1と0．2％をそれ

ぞれ添加した7種の合金を約！00g非消耗電極式アー

ク溶解炉を用い，ボタン状に溶製した。その後熱間圧

延と冷問圧延を繰返し，最終的に75％冷間圧延した

0．5m孤板にした。これらから4×10×0．5搬職の引張

試験片と組織観察警守片を作製し，！073～1173K，

L8ks溶：体化処理後，7731（で時効硬化処理を行い，

組織観察及び室温引張試験をした。熱処理後のすべて

の合金の含有酸素と窒素量はそれぞれ0．06～0．11％

と0．001～0．003％の範囲内であった。室温．引張試験

はひずみ速度1．5×10…3で行った。

　図5に結晶粒径の焼鈍温度依存性を示す。無添加

材では焼鈍温度の上昇とともに粒径が急激に増大する

が，0．2％のY，Er及びBを独立に添加した材料で

は，いずれも結晶粒が微細化し，焼鈍温度の上昇によ

る結晶粒の成長が抑制されることが明らかになった。
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図5　Ti－15V－3Cr－3Sn－3Aiイや金とE「，　Y，　Bを添加した合金

　　を75％冷間加工後の熔ε鈍温度と結晶粒乎釜の「蝦系

2．2．2　時効硬化挙動に及ぼす添加元素の影響

　図6に1073KL8ks溶体化処埋後773Kでのrl寺効硬

化曲線を示すQ無添加材では8時間時効で最大硬さ

に達するが，0．2％B，0，4％Er及び0，4％Y添加材で

はいずれも時効硬化を促進することがわかった。この
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　　　　Ti－15V－3Cr－3Sr3A1

773。鐘　　拶
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　　～　　　　二
　　　　　　　　　山
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写真41073Kで1．8ks溶体化処理後，773K　7．2ks時効した各合金の光学顕微鏡組織
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

ことは写真4に示す光学顕微鏡組織観察でも認めら

れている。α相の析出は結晶粒界及び粗大分散粒子か

ら優先析出している。したがって微量元素添加材のほ

うが結晶粒が微細であることと，粗大分散粒子が存在

することによりα相が優先析出するために時効析出が

促進すると考えられる。Y，　Er及びB添加材で認め

られる分散粒子は透過電顕の制限視野電子回折像の解

析の結果，それぞれY203，　Er203及びTiB2であるこ

とが判明した。

2．2．3　機械的性質の粒径依存性

　1073Kと1273K1．8ks溶体化処理材と773Kでの

最大時効硬化材について，室温での引張強さと伸びの

粒径依存性をまとめて図7と図8に示す。溶体化学
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　結晶粒径（（μm＞一レ2）

理材の引張強さは結晶．粒径の微細化とともに直線的に

増大するが，最大時効材では引張強さの粒径依存性は

示さずほぼ一定強度を保つ。両処理材ともに強度がわ

ずかに異なる2本の直線関係が得られる。強度の高

い直線は無添加材とB添加材であり，強度の低い直

線はYとEr添加材であった。このようにYとErを

添加した合金で軟化挙動が認められたが，これは分散

粒子であるY203やEr203を形成することによるマト

リックス中の固溶酸素の減少による，いわゆるスカベ

ンジング効果に起因するものと考えている。一方伸び

の粒径依存性は溶体化処理材及び時効硬化処理材とも

に認められ，粒径の微細化とともに伸びは大きくなり，

粒径約50μmより微細になると最大伸びを保持する。

この傾向は両処理材で類似しているが，伸びの絶対値

は溶体骨材のほうが時効硬化材に比べて高い。

2．2．4　Y203とEr203の固溶度

30

ま20
青

量

10

0

o　●　Ti－15V・3Cr－3Sn・3Al

△　△0．2B

□　層0．4Y

◇◆0・4E「◇B　醐ヒ材
　　　d込・一酌r一

／●

0．1　　　　0曾2　　　　 0．3　　　　0．4

　　結晶粒径（（μm）一レ2）

図7 0，4Er，0，4Y，0．2B添加材と無添加材の室温引張強さの

結晶粒径依存性

図8　0．4Er，0．4Y，0．2B添力i．i材と無添加材の室温での伸び．の

　　結晶粒径依存性
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金属材料技術研究所石ヌト究報告集il（1990＞

　Ti45V－3Cr－3Sr3Ai合金にYや撒を添加すると

ぬ03やBr203の分散粒子として存在し、結晶粒の微

細化や時効硬化挙動に大きく影響することがわかった。

しかし，これら酸化物分散粒子は高温での溶体化処埋

によってマトリックス中に闘溶することがわかったの

で，これら酸化物の岡溶曲線を求めて図9に示す。

Ti－15V－3Cr－3Slr3Al合金中のBrとYの聴衆度は温

度の上昇とともに増大し，1473Kでそれぞれ
0，23wt．％8rと0．08wt．％Yであり，本合金のErの固

溶度のほうがYの闘溶度よりも大きかった。このよ

うにEr203やY20：1のi煮1溶∫斐の存在は，熱処理や加工

熱処理によって，これら酸化物の粒子の大きさや分布

を制御する可能性を示1唆するものであり，機械的性質

の向上が期待される。

ダri－15V－3Cr－3Sn・3Al

L8蓑s溶体化処理

する可能性を示唆するものである。今後は機械的性質

の向上を期待しつつ，分散粒子の制御の研多七を行う。

1673

薫1473
雪

o o

（E，203粒チ無し）

Q o

X

x

3　継手性能の向上

1273．

1073

o

O　O　　O

x

X

（E，203粒〔ゴ・有り）

x

X

0　　　　0．玉　　　G．2　　　0．3　　　0．4

　　　　　Er量（wt％）

画9　Ti－15V－3Cr－3Sn－3Al｛｝金のErzq～の固溶曲線

2．2．5　小括
　Ti－！5V－3Cr－3Sr3Al合金1こ微量のY，£r及びB

を添加すると結晶粒の微細化，粒自縛∫ll制効果及び時

効硬化の促進が認められた。溶体化処理材の引張強さ

は粒径の微細化とともにi藍1：線的に上昇するが，最大時

効硬化処埋材での引張強さは粒径依存性を示さず一定

強度を保持する。またYとErを添加した合金で軟化

挙動が和められた。これは圃溶酸素のスカベンジング

効果に起因するものと考えられる。野駆に，Ti－15V－

3Cr－3Slr　3　Al合金のEr203やY203の圃溶1夏：が存在

し，Er203の置1溶度のほうがY203のそれよりも大き

いことが判明した。したがってTセ15V－3Cr－3Sn－3

Al合金のこれら酸化物の粒子の大きさや分布を制御

　チタン合金は塑性加工が困難なので，切肖肋眼1で成

形されるため，チタン製品はコスト高となる。そこで，

原罪墨型性の良好なβ型チタン合金が開発された。こ

の合金を用い，製品の紐立に溶接を採用すると，材料

歩留りの向上と紐立工程の簡i略化が図れ，コスト低減

が可能となる。しかし，他のチタン合金と比較して，

継手性能に難点がある。その原因に，合金元素濃度が

高く，溶接金属で偏析しゃすいので，溶接後の時効処

理で充分な継手強度が得られないことが挙げられてい

るP。

　本研究の鼠的は，β型チタン合金の中で継手性能が

優れている合金を華華すこと，その合金の継手性能を

詳細に調べ性能改善への手法を検討することにある。

3．1　β型チタン合金の継手性能

　継手性能の優れたβ型チタン合金を見出すために，

継手の引張特性の溶接金属での合金光素の偏析状態を

調べた。

3．1．1　継手の引張精性

　Ti－8V－8MQ－2Fe－3A1（8823＞，　Ti－15V－3Cr－3Sn－

3Al（15－3），　Ti－11．5Mo－6Zr－4．5Sn（βm）の3種

類の合金に電子ビーム溶接を施し，引張特性を検討し

た。各合金をプラズマ電子ビーム炉で溶製し，熱問鍛

圧後90％の冷問圧延で1．3mm厚さの板替にし，電子

ビーム溶接を施し，時効処理（773K×28．8ks）後引

張試験を行った。なお，母材に冷悶加工材を用い，溶

接部の強度を織材強度より低下させ，常に溶接部で破

断が生じるようにし，特性比較を容易にした。

　県単加二〔1材に溶接を施したので，溶接後の溶接部の

組織は溶接金楓の凝積1紐織，熱影響部の粗大β粒，微

細β粒，来再結晶，時効維織と母材の加工組織で構成

されていた。凝圃緋織の硬さが各合金とも最も低い。

引張試験結果を表1に示す。各合金とも冷問加工材

の強度より継手強度は300MPa程度低いQ冷問加工

による強度上昇を除いた溶体偉材と比べて，8823，

15－3合金の継手強度は同等であるが，βm合金の継

手強度は低い。また，破断激騰はいずれも溶接金属で

あった。継手の伸びは15－3合金が高く，8823とβ

lll合金とが低い。これらの結果から，β型チタン合金

の継手性能は，強度延性の観点から15－3合金が継手

性能に優れた合金である。

3．1，2　溶接金属における偏析状態
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強力チタン合金の性能向．ヒ1こ関する研究

袈1　β型チタン合金継手の引張特性

合金 試験片
0．2％酎力

@MPa
引張強さ

@MPa
伸び
破断位置

8823 冷間加工樗 王653 1694 1．1

溶体化材 1327 1388 6．4

継　　手 1327 1367 1．3 溶接金属

15－3 冷闘加工材 1582 1612 4．7

溶体化材 1204 1296 8．8

継　　手 1265 1306 3．0 溶接金属

βIII 冷間力1ロニ材 1530 1602 1．2

溶体化材 1296 1347 6．3

継　　手 1235 1365 L6 溶接金属

　溶接金属における偏析状態を検討した。3種類の合

金に入熱量の多い660∫／cmの条件で電子ビーム溶接

を施し，溶接金腐の偏析状態をEPMAの線分析によ

って測定した。その結果を表2に示す。なお，偏析

比は愚材との濃度比で示した。樹枝状晶にはMo，　Al

が偏析し，その度合はMoが強く，　Alは強くない。

樹枝状晶境界にはFe，　Cr，　Zr，　Vが偏析し，その度

合はFe，　Cr，　Zrが同程度に強く，Vは強くない。　Sn

は1ひ3合金では樹枝状贔に，βill合金では樹枝状

晶境界に偏析し，合金によって偏析場所が異なってい

る。しかし，両合金ともSnの偏析の度合は強くない。

これらの偏析傾向は，Al，　Sn以外の合金光索は2男

系Ti合金状態図における合金光素の分薄己係数から予

想される傾向と一致している。Al，　Snは他の合金元

素に偏析傾向が影響されるが，偏析の度合はそれほど

強くない。これらの結果から，1ひ3合金は他の合金

に比べ，編析し難い覚素で構成されていることがわか

る。

　3種類の合金中，継手の引張持性，偏析状態の観点

から最も継手性能が良好なのは15－3合金であること

が明らかになった。

3．2　15－3合金の継手性能

　3種類のβ型チタン合金の中で15－3合金の継手性

能が最も優れていたが，この合金は最近航空宇宙の分

冊2　溶接金属における合金元素の偏析状態

偏 析　比
合金 合金元素 分配係数

樹枝状贔 樹枝状晶境界

8823 V 0．85 1．10 0．77

Mo L33 0．68 1．95

Fe G．71 1．27 G．56

A｝ 1．09 0．78 1．60

15－3 V 0．98 1．05 0．93

Cr 0．85 1．19 0．71

Sn 1．09 0．92 1．18

AI 1．05 0．84 1．25

βIII Mo 玉．18 0．88 1．34

Zr 0．79 1．20 0．66

Sn 0．95 1．G9 0．78

野でも注目されている。そこで，この合金の継手性能

を詳細に検討することにした。まず，電子ビーム溶接

を施した継手の組織，時効特性，機械的性質を調べた。

次に，チタン合金の溶接継手は，疲労特性の劣化がし

ばしば問題になる2）ので，疲労特性には特に注Bした。

更に，チタン合金の中で最も使用；雛：の多いTレ6Aレ4

V合金（6－4）溶接継手の疲労特性とも比較検討した。

　表3に，実験に用いた15－3と6－4合金の化学組

成を示す。15－3（A）は不純物が少なく，15－3（B）

は侵入塁縄索等の不純物が多い合金である。6－4は商

用合金である。15－3合金は，厚さ12mnlまで熱問圧

延し，1073K×3．6ksWQの溶体化処理を施し，電子

ビームでビードオンプレー｝・の溶接を行った。溶接後

773K×28．8ksの時効処理を施し，硬さ，引張り，破

壊靱性，疲労試験を行った。6一・1合金は市販の摩さ

14mmの板を溶体化時効のSTA（1228K×5．4ks→

813K×21．6ksAC）の熱処灘後，15－3合金と同様な

条件で溶接を施し，機械的試験を行ったQ

3、2．1　溶接部の組織と硬さ分布

　写輿5に，15－3（B）の溶接都横断lf［1のマクロ組織

を示す。溶接部の識別が容易なように溶接後773K×

L2ksの時効処理を施したQ通常より高入熱量である

表3　実験に使用した合金の化学組成（wt％〉

合　金 Al Sn V Cr Fe 0 C N H B

15－3（A） 3．16 3．11 15．28 2．64 0．02 0，G74 0，007 0．0078 0．0093 　

15－3（B） 3．45 3．02 15．2 2．22 0．19 0，144 0．01 0，007 0，013 G，007

6－4 6．55 …
4．2

　 0．28 0．13 0，005 0，007 0．0022 一
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金属材料技術研究所研究報告集11（1990）
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書

し
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母木オ　　亀幽　熱景多響音匡

　　、
　　　I

　　　L
1

、

含容接　　　　　熱影響長丘

金属
母材

写真5溶接後773K×1，2ks時効処理した15－3（B）の溶接部横断面のマクロ組織
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

ため，ビードの溶け落ちが顕著であるが，巨視的には

欠陥のないワインカップ状の溶接金属とHAZが認め

られる。一方，6－4合金の溶接部の組織はこれまでの

報告3）で示したように，溶接部は針状α組織を呈して

いた。

　母材と溶接部の強度の違いを知るため，溶接部の硬

さ分布を調べた。15－3（B）の結果を図10に示す。

溶接ままでは，溶接部と母材の硬さは全く変わらない。、

しかし，溶接後28．8ks時効処理した溶接部の硬さは，

母材の硬さよりわずかに高い値を示している。6－4

（STA）では，溶接部の硬さは母材より低い。15－3合

金では母材より溶接部の強度が高く，6－4（STA）合

金は溶接部の強度が低い継手である。

3　450
邑

趨400
費

1350
ミ

勾　300

尽250

ド2。。

450

葺…

蕾35。

垂

コ300

250
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2　　　6　　20（min）11　　3　　　8　　2472（h）

　　　　　時効時間

Ti－15V・3Cr・3Sn・3Al（B）

・　　　．。。！○鴨’　％　’、、．●・“。∵、ぺ、

　　　　　　　　溶接後773KX28．8ksの時効処理

一母材一熱影響部一一犠一熱影響部

’一≒r一博、．一n一ず一へτ・τ一ヤ「㌦．噺r≒し

1［扁

溶接まま

距　離

隔10　15－3（B）の溶接部の硬度分布

3．2．2　溶接部の時効挙動

　15－3合金の溶接部が母材より硬さが高い原因を時

効硬化挙動の測定によって調べた。その結果を図11

に示す。溶接部は母材より時効硬化が加速されること

がわかる。次に，溶接後加熱して，溶接部が母材と同

等の時効硬化能となるには，すなわち溶接の影響を取

り除くには，どの程度の温度に加熱すべきかを調べた。

その結果，溶接の影響が1373Kでも溶接金属で認め

図1115－3（B）の溶接部と母材の773Kにおける時効硬化曲線

られ，それを除くには1523Kの高温加熱が必要であ

った。このことから，溶接部は高転位密度であり，そ

の消滅には高湿．での加熱が必要である。しかし，この

現象の原因はここでは明らかにできなかった。

3．2．3　継手の引張特性と破壊靱性

　表4に，引張試験と破壊靱性試験結果を示す。

15－3（A）の継手は母材と同等の強度を示すが，

15－3（B）の継手は母材より高強度である。両合金と

も継手の引張破断位置は母材であった。15－3（A）

の伸びは母材とほぼ同等である。15－3（B）の伸びが

15－3（A）より低いのは，溶接部の強度が母材強度

より高いため，引張りによる塑性変形が母材に集中し

たことによる。靱性は溶接金属でわずかに低下するが，

母材とほぼ同等である。したがって，15－3合金の溶

接性は，強度・靱性の点では良好であると言えよう。

6－4合金は，溶接部の硬さが母材より低い。このため，
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強力チタン合金の性能向上に関する研究

表4　引張試験と破壊靱性試験結果

引張試験 破壊靱性試験

試　料 0，2％耐力

@MPa
引張強さ

lPa

伸び 絞り 継手効率

@％
測定位置

　Klc

lPa・m1～2

15－3㈹ 母材

n接継手

1177

P176

1276

P274

7．6

U．7

2D．0

Q3．6 lOO．D

母材

n接金属

M景園部

6L4

T7．7

U3．5

15－3〔B） 母材

n接継手

1276

P344

1386

P437

8．1

S．0

25．8

Q6．7 ＞100，0

母材

n接金属

M影主部

42．1

R2．6

R912

6－4

rTA

母材

n接継手

1102

P008

1163

P098

7．0

S．3

21．0

R414 94．9

母材

n接金属

M影響部

44．6

U2．G

U0．5

継手強度は低く，継手効率は95％と低い。溶接部の

破壊靱性は，いずれの位置でも母材の靱性値より高い。

これは，溶接部が針状のα組織を呈することによる3）。

3．2．4　継手の疲労特性

　図12に15－3（A），15－3（B）の母材と継手の疲

労試験結果を示す。両合金とも，継手の疲労強度は母

材より著しく低下し，その値のばらつきも大きい。合

金間で比較すると，15－3（A）のほうが15－3（B）

1100

1000

蕾900

邑800

憧　700

田降

　600
500

400

Ti－15V－3Cr－3Sn－3A1（A）

　　　　　▲
・＼
　　　▲

藏鑑識

▲

　　　　　　　　ム

1100

104 105　　　　106
　繰返し数（N）

107

Ti・15V・3Cr・3Sn・3Al（B）

より母材と溶接継手ともに良好な特性を示している5

　継手の著しい疲労強度低下の原因を調べるため，疲

労破壊の起点部を詳細に観察した。その平面を写真6

に示す。（a）の15－3（A）の母材の起点部は，試験

片内部にあり，無特徴な破面で，き裂伝播方向に平行

なすべりによると思われる条痕が見られる。（b）の

15－3（B）の母材起点部には，棒状の介在物が見られ

る。15－3（B）．が15－3（A）より疲労強度が低いの

は，介在物によってき裂発生が容易であったことが推

察される。（C）の15－3（A）と（d）の15－3（B）

の継手の起点部には，気孔がともに認められる。した

がって，継手では，疲労き裂は気孔で発生することが

わかる。気孔の大きさは，15－3（A）のほうが15－3

（B）より小さい。’継手の疲労強度低下の度合と気孔

径との関係を調べるため，疲労破壊した全試験片の起

点部の気孔径を測定した。その結果を図13に示す。

図12の両合金のデータに気孔径を記入し，縦軸は引

張強さで除してある。気孔径が小さいほど疲労強度が

高い。したがって。継手の疲労強度低下の度合は気孔

の大きさに依存することがわかる。

3．2．5　15－3と6－4合金の継手性能の比較

　図14に，15－3合金と6－4合金の疲労特性を比較し

て示す。両合金とも継手の疲労強度は母材より低い。

特に，15－3（A）の低下の度合（継手の疲労強度／

母材の疲労強度）とばらっきが大きい。しかし，

1000
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図12　15－3（A）と（B）1の母材と溶接継手の疲労試験結果

（a＞15－3（A）の母材

　（c）15－3（A）の継手　　　　　（d）15－3（B）の継手

　　　　　　　　　　　　　　　　翻

写真615－3（A）と（B）合金の疲労破壊起点部破面
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図1415－3（A）と6－4（STA）Eの母材と溶接継手の疲労試験結果

15－3（A）は6－4（STA）に比べて気孔径は小さい。

このことは，15－3合金のほうが6－4合金よりも気孔

の影響を受けやすいと考えられる。写真7に，6－4

（STA）の母材と溶接継手の疲労破面を示す。母材の

疲労破壊起点部の様相は，6－4（STA）では，！5－3

合金とは異なり，いくつかの平らな破面とそれを取り

囲むこまかな凹凸のある破面とで構成されている。平

（a）母材 （b）継手　　H
　　　　　20μm

写真7　6－4（STAlの疲労破壊起点部破面

らな破面はα相の破面でり，他の破子は時効β相に

相当する。両合金で継手の疲労特性が異なるのは，疲

労き裂の発生と伝播挙動が合金で異なるためと考えら

れる。すなわち，15－3合金は6－4合金よりき裂発生

が疲労特性に強く影響すると推察される。しかし、両

合金の疲労き裂の発生と伝播挙動の相違は，金属組織

などの違いによるので，その究明は今後の課題である。

3．3　小　　括

　β型チタン合金の中で継手性能が優れている合金を

見出し，その合金の継手性能を詳細に調べ性能改善へ

の指針を検討した。

　その結果，8823，15－3，β皿合金の中で，引張特

性と溶接金属における偏析の観点から1か3合金が優

れていることを明らかにした。

　また，15－3合金の溶接部は母材より時効硬化が加

速され，到達硬さも高い。そのため溶接部の強度が母

材強度より高い。15－3合金の継手の強度・靱性は母

材とほぼ同等であり，強度・靱性の点では，溶接性は

良好である。しかし，疲労強度は母材に比べて著しく

低下する。この低下は，溶接金属に生成した気孔が疲

労き裂の発生を容易にすることに起因し，気孔径が大き

いほど疲労強度低下が著しいことを明確にした。

　更に，15－3合金の継手の疲労強度低下は，6－4合

金の継手より大きく，そのため継手の疲労特性向上に

は；酢4合金の場合より気孔生成を避ける配慮が必要

であることを明らかにした。

4　素粉末混合法によるチタン合金の高性能化

　素粉末混合法は，純チタン粉末と母合金粉末の混合，

圧粉，真空焼結，熱間静水圧プレス（HIP）の工程を

用いて，チタン製品を製造する粉末冶金技術4）である。

本研究では，素粉末混合法によるチタン合金の高性能

化を目的として，機械的性質に対する合金中の不純物

元素（特に，塩素及び酸素）及び組織制御の効果，各

種微細組織と疲労特性の関係，種々なチタン合金の疲

労特性，nearα型合金の高温特性，等を詳細に検討し

た。

4、1　Ti－6AI－4V合金の疲労特性に及ぼす原料チタ

　　　　ン粉末中の塩素含有量の影響

　チタン粉末は，製造法の違いにより，（1＞スポンジフ

ァイン（Cl－1000ppm，0～1000ppm）（2）低塩素水素

化学水素（HDH）粉末（Cl－200ppm，0～1800ppm）

（3）極低塩素HDH粉末（Cl〈10ppm，0～1800ppm）

の3種類に大別できる。これらの粉末を原料として

従来の手法でTi－6A1－4V合金を製造した場合の疲労
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特性を図15に示す。なお合金中の塩素：量は，それぞ

れ，630ppm，70ppm，10ppm以下であった。疲労強

度は，原料チタン粉末の種類に大きく依存して変化し

極低塩素粉末を使用した場合にのみ，特に106回以

下のサイクル域で良好な値を示す。チタン粉末中に塩

素が含まれている場合には，これら塩素分は真空焼結

後にも塩化物の形で合金中に残留し，疲労き裂の起点

となる気孔を多数形成するからである。しかしながら，

極低塩素粉宋を使用して気孔の形成を阻止しても107

回付近の高サイクル疲労強度は他の2合金とほぼ同

じであり，特性の改善は認められない。この低疲労強

度は，真空焼結時に形成された粗い金属組織（写真8，

1）に起因するものであり，このような組織では，せ

ん断型の疲労き裂の発熊が容易に起こるからである。

したがって，優れた疲労特姓を得るためには，極低塩

素粉末を使用するとともに，粗い金属組織を消去する
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図15従来法で製造した素粉末混合法Ti－6Al－4V合金の疲

　　労特性に及ぼす塩素量の影響

ような組織制御法を適用することも必要である。

4．2　種々な微細組織を有する極低塩繁τi－6Al－4v

　　　　合金の疲労特性

　各種の組織制御法を適用して，種々な微細組織を出

現させ，極低塩素Ti－6AMV合金の疲労特性の改善

を試みた。各組織網御法及び機械試験結果を表5に，

また各金属組織を写真8にまとめて示す。条件1は，

従来の製造法であり，基準材として用いた。条件2

は，当研究所が開発した新素粉末混合法であり，その

製造工程は，真空焼結合金をβ単相域から焼入れてマ

ルチンサイト組織とし，最後にmP処理を行うもの

で，β粒径が比較的小さい，アスペクト比の小さいα

相よりなる微細な2相混合組織である，という特徴

を持つ。条件3は，等軸化したα相の形成を三園し

たもので，条件2のマルチンサイト組織化工程のあ

とに，15％の冷間圧延工程を付け加えた。条件4は，

田P処理材を再度β相四域から焼入れてマルチンサイ

ト組織とし，また条件2と同一条件で再度HIP処理

したもので，疲労強度に及ぼす前β粒径の大きさを，

条件2の結果と対比させて検討した。本組織では，

針状α相の編は条件2と岡じであるが，長軸方向に

関しては，β粒径の粗大化に対応して大幅に長くなっ

ている。条件5は，後熱処理だけで組織の微細化を

図った。条件4と同じく，損P処理材を再度β単相域

に保持するのでアスペクト比の大きい針状α枳が形成

されるが，次の熱処理は1088Kと低い温度で行われ

るので，粒界α相及び針状α相の幅は，条件2及び4

と比較して細めとなっている。条件6は，溶解法合

金に条件4と同一の後熱処理を行ったもので，材料

中に含まれる酸素量の影響を調べた。なお，溶解二合

表5　極低塩素粉末を嗣い，各種の組織制御を行った素粉末混合法Ti－6Al－4V合金の蓋温における機械的特性

製造条件 製造工程 H王P処理後
の熱処理

降伏強さ　引張強さ　伸び　絞｝）　破壊靱性値　1G7簸1における

　MPa　　MPa　　％　　％　　湿Pa・m1／2　疲労強度，　MPa

1 ．真空焼結＋｝玉IP 無し 833 921　　14　　36 56 411

2 真空焼結＋熱処理
十H王P

無し 862 951 15　　42 57 588

3 真空焼結一図熱処理

十冷間圧延十HIP

無し 911 99G　　　16　　47 549

4 真空焼結＋HIP　　熱処理＋畷P 872 960　　　11　　27 588

5 真空焼結十HIP　　熱処理＋　　　　　　921
　　　　　　　　10881（／86，4ks／AC

1000 9　　25 647

6 溶解法合金 熱処理＋｝玉IP 862 970　　　13　　24 62 598

真窒焼結　1573K／14．4ks／AC，　HIP処理　1203K／10．8ks／98MPa，熱処理　1323K／0。9ks／WQ，冷問圧延　15％
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．写真8各種の組織制御を行った素粉末混合法Ti－6Al－4V合金の金属組織

金及び本素粉末混合法合金の酸素量は，それぞれ，

1300ppm，2500ppm，であった。各組丁丁御法合金

の疲労曲線を図16に示す。

　いずれの組織制御法も疲労特性の改善に効果的であ

り，特に条件4が全サイクル域において顕著な強度

上昇をもたらす。条件3では，106回付近を境にして

特性改善効果に顕著な差があり，高サイクル側では疲

労強度の改善は最も低く，一方，低サイクル側では逆

に最も高い疲労強度を示す。最も優れた疲疲強度と延

性の組合せは，条件2によって得られた。条件4は

条件6　（溶解法合金）と全く同一の引張り及び疲労

強度を示しており，酸素量が多いことによる機械的特
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1図16　極低塩素粉末を用い，各種の組織制1御を行った素粉末

　　混合法Ti－6Al－4V合金の疲労特性

性の劣化は認められない。

　どの疲労曲線も106回付近に変曲点を有しており，

この点を境にして低サイクル側と高サイクル側では疲

労の機構が異なる。低サイクル側では，材料の延性値

が高いほど，疲労強度も高い傾向にあり，これより，

材料の巨視的な規模でのすべり変形能が疲労強度を決

定していると理解できる。一方，高サイクル側では，

疲労強度はα相の形状に強く依存しており，α相の幅

あるいは直径が小さいほど，高い値を示している。

4．3　新素粉末混合法による各種チタン合金の製造

　　　1と室温及び高温における機械的性質

　チタン合金には，最も使用実積のあるTi－6Al－4v

のほかにも，例えば，高温強度に優れている，破壊靱

性値が高い，人体に為害作用はない，というように，

ある特定の性質に優れた高強度合金が幾つかある。こ

のような合金を当研究所が開発した新素粉末混合法を

用いて製造すれば，特定の性質のみならず，疲労特性

と延性にも優れた高性能合金が新たに創製されよう。

このような観点から表6に示したようなnearαから

nearβまでの種々なチタン合金をこの新製造法を用

いて製造し，機械的特性の評価を試みた。

　①から④まではnearα型の合金である。①は耐熱

チタン合金の中では使用上限温度が約873K（600℃）

と最も高い。②は特にヨーロッパで使用実積のある合

金である。③④は上限温度は723K（450℃）ぐらい

であるが，現在最も広範囲に使用されている耐熱合金
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表6　極低塩素粉末を用いて製造した各種チタン合金の室温における機械的特性

合　　金　　名 製造法 降伏強さ　引張凧さ　伸び　絞り　107回における
　MPa　　MPa　　％　　％　　疲労強度，　MPa

①Ti－5．5Al－3．5Sn－3Zr－0．3M・　従来法

　．1Nb－0．3Si（IMI829）　　　　新製造法

941

960

1024

1039

4　　　8

9　　23

②Ti－6Al－5Zr一α5M・一〇．25Si　従来法

　（IMI685）　　　　　　　　　新製造法

911

970

1000　　　　　14　　　　24

1058　　　　　12　　　　25

③Ti－6A1－2Sn－4Zr－2M・ 従来法

新製造法

892

990

980　　　15　　31

1088　　　　　15　　　　26

412

647

④Ti－6AI－2Sn－4Zr－2M・一〇．ユSi従来法

　　　　　　　　　　　　　　新製造法

970

1019

1058　　　　18　　　　27

1117　　　　　13　　　　18

⑤Ti－6A1－4V 従来法

新製造法

833

862

921　　　14　　36

951　　　15　　42

411

588

⑥Ti－5Al－2Cr－1Fe 新製造法

（HIP　l　1203　K）

951 1029　　　　　19　　　　42 550

⑦Ti－4．5A1－5M・一1．5Cr 新製造法

（HIP：1203k）

931 1019　　　　19　　　45 549

⑧Ti－5Al－2．5Fe 従来法　　　　　　882

新製造法　　　　　1009

（HIP：1工23K）

970　　　18　　35

1068　　　　　17　　　　36

450

600

である。⑤は基準材とした。⑥はFeを多く含むこと

に特徴がある高強度合金である。⑦は高靱性を目的と

して開発された。⑧は人体に害を及ぼす元素が含まれ

ていないことから生体用材料として注目されている。

　本研究では，まず，⑥⑦⑧のベータ相の安定化度の

高い高強度合金及び③の合金について，室温における

疲労特性を評価した。また，得られた結果から，新製

造法合金の金属組織及び疲労特性に及ぼす合金元素の

役割りを検討した。次に，①から⑤までのnearα及

びα一β合金について，高温引張試験を，また一部の

合金についてクリープ試験を行い，結果を溶解法合金

と対比して，素粉末混合法チタン合金の高温特性を評

価した。

4．3．1　各種高強度チタン合金の疲労特性

　機械試験結果を表6にまとめて示す。また，代表

例として⑧のTi－5Al－2．5Feの金属組織を写真9に示

す。従来法で製造した場合には非常に粗い組織である。

一方，新製造法を適用しても，HIP温度が1203Kと

高い場合には，grossな粒界α相と太めの五内α相が

形成されてしまう。1123KでHIP処理した場合には，

粒界及び粒内のα相は大幅に微細化し，疲労強度も高

い値となる。なお，⑥⑦の新製造法合金においても粒

界α相の形成は，明瞭に認められた。

写真9素粉末混合法Ti－5Al－2．5Fe合金の金属組織

　　　（a）従来法：1088K　HEP，（b）新製造法：1123K　HIP，

　　　（c）新製造法：1203K　HIP

　図17は，得られたものをまとめたもので，107回

における疲労強度比（疲労強度をその合金の最大引張

強さで除した値）を各合金のベータ相安定化度（Mo

当量）で整理してみた。従来法で製造した場合には，

合金系に関係なく，疲労強度比は0．44とほぼ一定の

値をとる。新製造法の適用により，疲労強度比は増加

することが一目瞭然に理解できるが，⑥⑦⑧のように

ベータ相安定度が高い合金では，増加分はわずかであ

る。ベータ相安定度が高くなると粒界α相が連続的な

輪のように形成され，このような形態のα相では，疲

労き裂の発生が容易に起こるのであろう。すなわち，
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図17　ベータ絹安定化度（Mo当量）で整理した各素粉末混合

　　法チタン合金の10「園における疲労強度比

薪製造法が最も効果的に適用できる合金系は，ベータ

相安定度が低いnearα型の合金系であると理解でき

よう。

4，3．2　各種陀arα型チタン合金の高温特性

　①②③④の合金とも新製造法を特写した場合には，

金属組織は著しく微細化した。薪製造法合金の高翔強

度を図娼に示す。温度上昇に伴う強度変化の傾向は

各・合金とも同じであり，室温における強度の大小関係

が高温においても維持されている。また各合金とも

573－773Kの温度域で強度の低下はいったん停滞する

という興味深い現象を示す。図19は，製造法の違い

が機械的性質に及ぼす影響を調べたもので，①の

王M王829合金についての結果である。最大引張強さに

関しては，強度低下の傾向はほぼ同じである。伸びに

ついては，特に573－773Kの温度域で従来法合金の

ほうが高い値を示した。この傾陶はほかの合金でも全
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図侶新製造法で製造した各種素粉末混念法合金の高温強度

く同じであった。従来法合金ではこの温度域において

は，変形は試験片全面にゆき渡り，これが均一紳びを

増加させ試験片全体の伸びを押上げたのである。また

引張りチャート上には最大荷重に至るまでセレーショ

ンが明瞭に観察された。絞りに関しては，全温度域で

新製造法合金のほうが優れた値を示す傾向にあった。

　図20に，⑤の新製造法Ti－6A1－4Vの高温引張特

性を溶解法合金のそれと比較して示す。最大引張強さ

に開しては，変化の傾陶に差はないが，伸び，絞りの

延性に関しては，明瞭な差が現れる。すなわち，溶解

法合金では，温度の上昇に伴いこれらの値は増加して

いくが，素粉末混合法合金では，623Kを越えると逆

に低下し，脆化現象を示すようになる。脆化の原因と

しては，引張試験の最中にTi3Alが析幽した，あるい

は，素粉末混合法合金では，酸素含有量が約
2500ppmと溶：解法合金よりも高いため粒界脆化が生

じた，などの理肉が考えられるが，詳細は不明である。

　図21に，⑤のTi－6Al－4Vの773Kにおけるクリ

ープ試験結果を溶解法合金のそれと比較して示す。ク

リープ破断時間は，新製造法合金のほうが従来法合金

よりも長時問側にあり，金属組織の効果が明瞭に認め

る。また，その差はわずかではあるが，溶解法合金の

ほうが薪製造法合金より長い破断寿命を示している。

これら3合金のクリーープ破断寿命の大小は，3合金の

773Kにおける延性値の順序とも対応している。以上
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図20新製造法で製造した素粉末混合法ITi－6A1－4V合金と溶

　　解法合金との高温特牲の比較
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な組織制御法を適用して微細組織を出現させ素粉末混

合法チタン合金の疲労特性の改善を試みた。その結果，

最も優れた疲労強度と延性の組合せは，真空焼結合金

をマルチンサイト組織化したのちHIP処理を行うと

いう，当研究所が開発した新素粉末混合法によって得

られた。また，nearα型のようなベータ相安定化度

の低い合金系のほうが，この新製造法は最も効果的に

適用できる。高温特性に関しては，引張強さの変化の

傾向は溶解法合金と同じであるが，延食指は773K以

上の温度域で急激に低下した。Ti－6A1－4V合金の

773Kにおけるクリープ破断時間は従来法，新製造法，

溶解法の順で長くなるが，新製造法と溶解法との差は

わずかである。

　以上調べたように，特に新素粉末混合法チタン合金

は，高温延性に多少の難はあるものの，溶解法合金と

同等な優れた機械的特性を有しており，今後，航空機

部品，自動車部品として，広範囲に使用されていくも

のと期待される。
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図Z従来法，新製造法及び溶解法．Ti－6A卜4V合歪セの

　　773Kにおけるクリープ強度

のような紡果から，粉末冶金法チタン合金のクリープ

特性に対しては，材料自身の金属組織のみならず，材

料自身の強度，延性，合金元素の種類，不純物元素量，

等が影響を及ぼしていると考えられ，今後，これらの

因子の果たす役割を詳細に検討していく必要がある。

4．4　小　　括

　本研究では，チタン粉末冶金法の一手法である索粉

末混合法を用いて，高性能チタン合金の創製を試みた。

優れた機械的特性を得るためには，合金中の塩素含有

量の低減と，金属組織制御の両者が重要である。種々

5　結　　言

　本研究は，航空機の機体材料をおもな対象として，

比強度と靱性，更に加工性能の優れたチタン合金を，

化学組成の調整と各種加工技術の組漉せにより開発す

ることを月的として行ったものである。その研究内容

は，1＞β型チタン合金の高性能化，2）溶接継手性能

の向上，3）素粉末混合法によるチタン合金の高性能

化，の3つに分けられる。

　β型チタン合金の高性能化については，次の2つ

の研究を行った。！つは，Ti－10V－2Fe－3Al合金の強

靱性に及ぼす溶体化と時効処理の影響を詳細に検討し，

強度，延性，靱性と組織との対応関係を明確にした。

他の1つは，Ti－15V－3Cr－3Sn－3Al合金の結晶粒微

細化や粒成長挙動に及ぼす£r，Y，　Bなど微量允素添

加の影響を検討し，強靱性向上の基本となる結晶粒径

と諸特性との関係を明らかにした。

　次に，溶接継手性能の向上については，まずβ型チ

タン合金の中ではTl－15V－3Cr－3Sn－3Ai合金は溶接

継手性能劣化の度合が小さく，しかも溶接金属におけ

る合金元素の偏析が少ないことを明らかにし，その合

金の電子ビーム溶接継手の性能を詳細に検討した。そ

の結果，継手の引張特性は極めて良好であるが，疲労

強度が母材より大きく低下することを見出した。そし

て，その低下は溶接金属における気孔の生成に起因す

ることを明らかにして，継手性能向上の指針を確立し

た。
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　また，粉末冶金今金の高性能化については，素粉末

混合法チタン合金の無性能化を目的として，疲労特性

に及ぼす不純物元索と組織の影響，高湯特性に及ぼす

継成と組織との影響を検討を検討した。その結果，優

れた疲労特性を得るには，合金中の塩素含有＝塾：の低減

と三期制御の両者が重要であること，そして組織制御

には当研究所が開発した新素粉末混合法が極めて効果

的であることを明らかにした。また，この維織制御に

より粉末合金も溶解法合金と岡等の商温特性を付与で

きることを示した。

　最後に，本研究成果は，昭和63年度以降，「チタ

ン合金の強靱化機構と特性同上に関する研究」に引継

がれて発展されつつあることを創記しておく。
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藤塚正和＊2，坂井義和＊3，山内　泰＊2，

森藤文雄＊4

昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　超耐熱高熱伝導性材料の開発を目的とし，必要な基礎的データを得るために真空アーク蒸

着法，マグネトロン放電法，粉末焼結法等を利用して炭素系材料を合成し，X線回折等によ

りキャラクタリゼーションを行った。その結果，モリブデン基板上に形成レた炭素系材料皮

膜は密着性が良く耐熱コーティングとして有望であること，皮膜の構造は黒鉛状と非晶質状

及びそれらの中悶的なものがあること，粉末焼結による炭素系バルク材料はホウ索添加によ

り焼結性が向上すること，炭素繊維を複合化することにより強度が増加することが明らかに

なった。

　またホローカソード電子銃からの電子ビームを材料に照射して解熱衝撃性を評価する熱衝

撃試験装遣の開発及び高出力短パルス電子ビームでの試験を行うためのGTOサイリスター

スイッチの開発を行った。この沸騰を用いて各種の等方性黒鉛，C／Cコンポジット等の熱衝

撃試験を行った。その結果等方性黒鉛では耐熱衝撃性は熱衝撃パラメーターとの相関性がな

く，密度及び強度と負の相関があること，ボアサイズと正の相関があることが明らかになっ

た。また表面損傷は熱応力により表面が綱かく破砕して飛び散ることにより生ずるため，表

痴漏度から推定される蒸発景よりも大きな損耗を生ずることが明らかになった。

　熱衝撃試験結果の解析のため及び広いパラメーター範囲で熱衝撃損傷をサーベイするため

に計算機シミュレーションを行った。その結果，熱衝撃破壊に関しては接合材に高エネルギ

ーの逃走電子が入射した場合，接合界面付近に熱負荷が集中し界衙剥離を勤長ずること，等

方性黒鉛の破壊機構は発祥弾性体とは全く異なることが明らかになった。また溶融・蒸発挙

動に関してはSOASTコードを改良し，より詳細な温度計算を可能とした。

　また，超耐熱高熱伝導性材料の熱的特性に及ぼす照射効果を調べるため，等方性黒鉛を

JM膿で中性子照射し，照射後試験のために必要なデータとしての誘導放射能の測定を行っ

た。

肇　硲究の背景

　エネルギー，航空・宇宙，ビーム利用，素材創製プ

ロセス等の先端技術分野において，耐熱性に優れ高い

熱伝導性を有する材料の必要性がますます高まってき

ている。中でも核融合開発の分野では超高温のプラズ

マに向い合う第一壁材料として超耐熱高熱伝導性材料

の開発が極めて重要とされている。既存材料としては

判現在：束北大学大洗研究所

料現在：第1研究グループ

＊2 ｻ在：第2研究グループ
＊‘‘

ｻ在：力学特性研究部

炭素系材料（グラファイト，C／Cコンポジット）や高

融点金属（モリブデン合金タングステン合金），セラ

ミックス（Tic，SIC）等があるが，プラズマディスラ

プション時のように極めて大きい熱負荷が加わった場

合に昇華，溶融，熱応力破壊等の損傷を生じる問題が

ある。これらの問題を克服するためには熱伝導率が大

きく，高融点，低蒸気圧，高温での機械的性質が優れ

ているなどの特性を備えた新しい超耐熱高熱伝導性材

料の開発とともに，表面被覆，接合，繊維複合化等に

より各要素材料のみでは達成されない高性能を有する
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超耐熱高熱伝導性複合材料を開発する必要がある。

　また原子炉材料研究部では昭和55年度から昭和

6！年度まで原子力研究「核融合炉第一壁の低Z物質

被覆に関する研究」において表面被覆材について新材

料開発，熱的・機械的性質評価，プラズマとの相互作

用の研究を行ってきており，その成果と経験は本研究

に生かされている。

　このような背景をふまえ，本研究では超耐熱高熱伝

導性を有する新しい金属セラミックス系複合材料合成

のための基礎的知見を得るとともに，それら材料の高

熱流束下での蒸発，昇華等の熱安定性，セラミックス

／金属界面での熱化学的及び熱機械的相互作用を解析

評価することを目的とした。また核融合農用材料とし

ての観点から熱的特性に及ぼす照射効果を調べること

とした。

2　超醗熱高熱伝導性材料の合成

2．1　緒　　言

　超身熱高熱伝導性材料を合成するために，その組成

と合成方法について検討を行った結果，組成について

は高融点であること，低原子番号であること，耐熱衝

撃性に優れているなどの点からまず炭素系の材料につ

いて試験的に合成を行うこと，また合成方法について

は，真空～常圧，3000℃以下の通常の熱平衡状態に

おけるプロセスでは合成し得ない結晶構造の物質が合

成できる可能性の大きいプラズマを利用した気相合成

法及びバルク材の合成に適し，材料の熱的機械的性質

等，多くの種類の評価試験が可能な固相焼結法につい

て試みることとした。

　炭素系の材料については，代表的な結晶構造として

はダイヤモンド，グラファイト，アモルファスがある

が一般的には複雑な中間的な結晶構造をとり，しかも

複雑な高次構造をとる。熱伝導率等はこの結晶構造に

大きく依存することが知られている。プラズマを利用

した気相合成法で炭素系材料を合成する場合，入射す

るイオン，中姓原子，クラスター等のフラックス，エ

ネルギー，入射方向等を制御することにより堆積皮膜

の性質を制御することが可能である。マグネトロン放

電法ではこの観点からプラズマ中のイオン等を分光学

的手法により分析し，またイオン銃を用いて，皮膜堆

積中の基板をイオン衝撃することにより皮膜堆積条件

を制御することとした。

　また組成を変化させることは新しい超耐熱高熱伝導

性材料探索の有力な手段であるが，このためにまず炭

素・ホウ素系材料の試験的合成を試みることとした。

ホウ索は黒鉛化（結晶化）を促進する効果のあること

が知られているのでホウ素添加は結晶化度を上げるこ

とにより熱伝導率を向上させる効果が期待される。ま

た核融合実験装置（丁氾XTOR＞では炭素・ホウ素コー

ティングを第一壁内面に施すことによりプラズマ中の

不純物（特に酸素）を大幅に減らすことができ，プラ

ズマ加熱性能が向上した。この点でもホウ素添加は有

益な効果をもたらす。

　固相合成法では高融点材料のバルク材合成法として

一般的な粉末焼結法を用いることとした。またこの方

法で機械的強度，靱性，耐熱衝撃性等の向上を目的と

して炭素繊維を加えた繊維強化複合材料も作製するこ

ととした。

2。2　真空アーク蒸着法による超耐熱高熱伝導性材

　　　　料皮膜の合成

　真空アーク蒸着法は真空中のアーク放電の際に陰極

表面に形成される陰極輝点から放出される陰極材料の

イオン，中性原子，クラスター等を利用して皮膜蒸着

を行う方法である。特長としては蒸着速度が速い，イ

オン化率が高いため反応性が高い，蒸発源が小型で移

動が容易なため真空容器内面のその場コーティングに

適するなどがある。この方法で炭素及び炭素・ホウ素

材料の気相合成を試み，X線回折等によりキャラクタ

リゼーションを行った。

2．2．1　炭素館腰の作製1）

　真空アーク蒸着を利用すると比較的厚い炭素皮膜を

短時間で作製することができる（数μm／min）。

　図壌に用いた真空アーク蒸発源の模式図を示す。

陰極は径30mm，長さ100鵬膿のグラファイト棒で，

陽極は中空円筒状のモリブデン板である。陰極は水冷

ジャケットにより周囲から冷却した。アーク放電によ

り陰極のグラファイトの表面に陰極輝点が発生し電極

表面上を不規則に移動しながらグラファイトを蒸発，

イオン化させる。発生した炭素のイオン，中性原子及

シールド

冷却水→

陽極

絶縁体

　　　　ト　　　　20mm

図1　炭素被覆用真空アーク蒸発源
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びクラスターはモリブデン基板上に炭素皮膜として堆

積する。放電中の雰囲気はアルゴン又は水素で圧力は

約1Pa，アーク電流は約100Aである。200－800℃の

基板温度で蒸着した結果，600℃以上で基板との密

着性の良い炭素皮膜が形成された。

　表1に作製した炭素皮膜の蒸着条件，膜厚，堆積

速度を示す。皮膜の堆積速度は雰囲気ガスがアルゴン

か水素かによって異なる。図2に皮膜の厚さと蒸着

時間との関係を示す。図2からわかるようにアルゴ

ン雰囲気中では皮膜の堆積速度は約3μm／sであるの

に対し，水素雰囲気中では約1μm／sであった。

表1　炭素皮膜の蒸着条件と皮膜堆積速度

イオン銃，

雰囲気 基板問 蒸着時間 皮膜厚さ 堆積速度
距　　離
（mm） （min） （μm） （μm／min）

水　　素 40 3 4 1．3

〃 40 10 10 1．0

アルゴン 40 3 10 3．3

〃 50 120 260 2．16

〃 50 180 310 1．72

〃 100 30 10 0．33

〃 100 60 30 0．50

400

300

君

5
約
層幽

C　200
踏

採
ヨ医

2．2．2　炭素皮膜のキャラクタリゼーション

　図3にモリブデンに炭素皮膜を真空アーク蒸着し

た試料のX線回折パターンを示す。基板のモリブデ

ンからの回折ピークのほかにMo2Cに対応するピーク

が見られる。これは基板温度800℃で蒸着中に基板

のモリブデンと炭素皮膜の界面で反応が起こりMo2C

が形成されたもので，X線マイクロデナライザーによ

る断面の組成分析からも確かめられた。

　炭素皮膜からの回折ピークとしては2θで22－230

に半値幅約12。のブロードなバンド，26．6。にシャー

プなピーク，43．5。に半値幅2。のピークが見られた。

26．6。のピークはグラファイトの（002）回折線に一

致し，43．5。のピークは（100）または（101）回折

線に一致する。22－23。のブロードなバンドについて

は対応付けはまだなされていない。

　写真1に皮膜の断面及び表面の走査電顕写真を示

す。断面は柱状組織を示し，表面はカリフラワー状で

ある。この組織は真空蒸着法，スパッター法，イオン

プレーティング法のような物理的蒸着法で一般的に見

葺

三叶

顧

豊10
遡
勲

×

　　Mo2C

Mo
グラファイト

　　　　　　MQ2C　ク．ラファイト

　　　　　Mo2C

20 30 40 50

Mo ．Mo

Mo

図2

（a）

．（b）

100．

0　　　　30　　　　60　　　　90　　　　120　　　 150　　　180

　　　　　　　時間（min）

アルゴン雰囲気中で真空アーク蒸着した炭素皮膜の厚さと

蒸着時間の関係，

イオン銃，基板間距離50mm．

イオン銃，基板間距離100mm．

50 60 　70
12θ（度）

80 90

図3　アルゴン雰囲気中でモリブデン基板上に真空蒸着した炭素

　　コーティングのX線回折パターン，皮膜厚さ：260μm．

写真1炭素皮膜のSEM写真，　a：表面，　b：断面，
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られるZone多型2｝の組織と似ており，柱状組織聞の

隙間が多く密度が低いと考えられる。

2．2．3　炭素・ホウ素皮膜の合成3・4）

　図4に炭素・ホウ素皮膜の合成に用いた真空アー

ク蒸発源の模式図を示す。陰極は径30瓶m，長さ

20－30mmの炭素・ホウ素粉末焼結体で，陽極はグラ

ファイト板である。陰極の周囲は絶縁性セラミックス

でシールドし，陰極輝点が常に陰極の一方の醸に生じ

るようにした。ホウ素は絶縁体のため，陰極のホウ素

濃度が高くなるに従い陰極の電気抵抗が増加しアーク

放電が発生しにくくなる。このため，陰極中のホウ素

濃度は最大60賊％までとした。アーク電流は

70－90Aで，雰囲気は10－20Paのアルゴンまたは水

素である。基板はモリブデンで，蒸着中の基板温度は

530－800℃である。

　アルゴン申では基板温度が600℃以上のとき，密

着性のよい皮膜ができた。また水素中では基板温度が

530－800℃の問のどの温度でも密着性のよい皮膜が

できた。

、轡／／ウ〆

基板（MO）

グラファイト

懸＼田／／／懸
　　　　．＼ll’〃．，．．＿．

　陽極
（グラファイト）

　陰極
（炭素十ホウ素）

繭火物

グラファイト

合はホウ素濃度が増加するほど大きくなった。

　図6にアルゴン雰囲気中で真空アーク蒸着した炭

素・ホウ素皮膜のラマン分光スペクトルを示す。

1575c猫皿監のピークはグラファイト構造に対応し，

1360cm司のピークはグラファイト中の欠陥に対応す

る。したがってこのスペクトルは，皮膜の構造が基本

的にはグラファイトに似ているが，多量の欠陥を含ん

でいることを示している。また下側のスペクトルに見

られる1550c搬｝1の肩は非晶質に対応し，この試料

が非晶質炭素を含んでいることを示している。

　図7にモリブデン上に真空アーク蒸着した炭素・

ホウ素皮膜のX線回折パターンのホウ素濃度依存性

を示す。皮膜中のホウ素濃度が18％以上ではB4C又

はB8Cに対応する回折線が見いだされた。また2θ

が約26。のブロードなピークはグラファイトの

（002）回折線に対応するが，図8にこのピーク位置

30

婁

き

撫20
轟

綜

§

す10
翼

0

o ○

○

0 10　　　　　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50

　　　陰極中のホウ素濃度／wt％

60

図5　皮膜中のホウ素濃度と陰極中の支索濃度の関係

図4　炭素・ホウ素被覆用真空アーク蒸発源

2。2．4　韓藍・ホウ棄皮膜のキャラクタリゼーシ

　　　　　　ョン

　合成した炭素・ホウ素皮膜の組成分析をX線マイ

クロアナライザーにより行った。図5に皮膜中のホ

ウ素濃度と陰極に用いた炭素・ホウ素焼結体中のホウ

素濃度の関係を示す。皮膜中のホウ素濃度の陰極中の

ホウ素濃度に対する割合は50％以下であり，その割

蕊

…蕾

禦

ご
謬

醤
八

卜

駆

1「“ 1

王900　　1800　　1700　　1600　　1500　　1400　　1300　　1200

　　　　　　波数（cm－1）

図6　炭素・ホウ索皮膜のラマン分光スペクトル
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C十B（27％）

C十B（18％）

C十B（7．5％）

C十B（2．5％）

　l

B4C
B8C
Ii

グラファイト

B4C
B8C
　［

嚇一
／∴

　　グラファイト

窺闘
10 20　　　　　30　　　　　40

回折角2θ（度）／Cuターゲット

50

図7　モリブデン上の炭素・ホウ素皮膜のX線回折スペクトル

　　のホウ素濃度依存性

いると考えられる。図9にはX線マイクロアナライ

ザーによる断面の組成分析結果を示す。皮膜中の炭素

・ホウ素組成比は深さ方向に変化しているが，これは

アーク放電の中断・再起動の繰返しにより組成比も変

化することを示す。組成の均一な皮膜を作るためには

アーク放電を安定化することが必要である。

0．36

欝篤ll誉鷺蓄憲

嚢鉱☆滋認1篶・曝・

　　写真2炭素・ホウ素皮膜の断面の光顕写真
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垂
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華0．34
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0．3354nm：グラファイト

10　　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60

　　　陰極中のホウ素濃度／wt％

図8　格子間隔d【脱とホウ素濃度の関係

から計算した格子間隔と陰極材料中のホウ素濃度との

関係を示す。ホウ素濃度が50％以下では格子間隔は

ホウ素濃度が高いほど大きくなり，ホウ素濃度0％

への外挿値はグラファイトの格子間隔と一致する。ま

た陰極材料中のホウ素濃度が50％以上では格子間隔

は縮まる傾向が見られる。これはB4CまたはB8Cが

析出するためマトリックス中のホウ素濃度が飽和する

ためと考えられる。

　写真2は炭素・ホウ素皮膜の断面を示す。皮膜の

断面には弓状の模様が見られるが，これはアーク放電

が不安定なため中断・再起動を繰返したのに対応して

轟

碧

慧

Mo

＿＿　一　＿＿　＿＿ノ

ノ

C

B

、

一20　　　　　0　　　　　20　　　　　40

　　　　　距離／μm

60

図9　炭素・ホウ素コーティングの断面組成

2．2．5小鮒
　真空アーク蒸着法により炭素及び炭素・ホウ素皮膜

を作製しX線回折等によりキャラクタリゼーション
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を行った結果，次のようなことが明らかになった。

（1）炭素皮膜の堆積速度は雰囲気ガスがアルゴンの場

合のほうが水素の場合よりも速い。

（2＞炭素皮膜は柱状組織を示し，X線回折からはグラ

ファイト構造に対応するピーク及び非贔質的な構造に

由来すると考えられるブロードなバンドが見られた。

（3）炭素・ホウ素皮膜中のホウ素濃度は原料の陰極中

のホウ素濃度の50％以下であった。

（4）X線回折及びラマン分光から皮膜の構造はグラフ

ァイト構造を基本とするが，欠陥を多量に含んでいる

ことがわかった◎

（5）皮膜申のホウ素濃度が18％以上ではB4C又は

B8Cが生成した。

2．3　マグネトロン放電法による超耐熱高熱伝導性

　　　　材料皮膜の掌骨

2．3．1　マグネト瓜ン放電法による非晶質炭単寧

　　　　　　膜の合成

　次世代の炉轡形候補の一つであるタングステンを高

熱伝導性が期待される非晶質炭素皮膜で被覆すること

をマグネトロン放電を利用して試みた。至聖のマグネ

トロンスパッター装置の陰極に人造炭素（東洋炭素・

IG－11）のブロックを置き，炭素析出用放電ガスには

アセチレン又はアセトンを用い，適宜水素ガスも導入

して放電させた。放電室内には高速中性原子ビーム源

を設置してあり，基盤の被覆前のスパッタ洗浄を行う

ことができる。スパッタ洗浄には！．5kVアルゴンイ

オンビームを用いた。基盤は焼結タングステンを機械

研磨で鏡面に仕上げたもの（5×10mm）である。

　皮膜の析禺速度はガス圧や放電電下等に大きく依存

するが，例えば，アセチレン5×10－3Torr，放電電

力60Wで！0分当たりミクロン程度，アセトンでは

その数分の一であった。

　合成した皮膜の特性はラマンスペクトルを測定して

調べた。図10と図1壌にその典型例を示す。試料

No．31はアセトンを水素で希釈して用いた場合で，基

盤の加熱も行い800℃に保持した。1580cmdのピ

ークは，天然黒鉛にも見られる六角環網平面のただ

1つの光学活姓振動に対応するものである。
1360cm－1のピークは，人造黒鉛や，ガラス状黒鉛等

に見られる不完全な黒鉛様構造によるものである。こ

れより試料Nα31は葬晶質ではなく黒鉛化が進んで

いることがわかった。試料No．5はアセチレンを用い

て厚さ7μmの皮膜を析出させたものである。
1500cm－1付近にブロードなピークのみが見られ，　i一

カーボンと呼ばれる非晶質炭素であることがわかっ

1800 1600　　　　　　1400　　　　　　1200

　　　波数（cm－1）

図10試料No．31のラマンスペクトル
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籔11試料Nα5のラマンスペクトル

0．0

1000

た。5）

2．3．2　マグネトロン放電プラズマの分析

　プラズマ蒸着法を改善する余地の～つとして再現性

の向上があげられる。そのために，導入ガスの流量調

節を自動制御にするなど，外部パラメーターを精度よ

く再現するための対策が行われている。その場合でも

高度な安定化がしにくい放電用高周波電源の揺らぎや，

放電室の汚れの履歴等によりプラズマの状態を～定に

保つことが難しい場合がある。これに対して，プラズ

マパラメーターに近いものを計測して制御するほうが

より高度な再現性を確保できると考えられる。本研究

ではこの手法の前提となるパラメーターの計測をガス

の質量分析と発光分析について試みた。

　質搬分析には4重極形質量分析器を用いた。放電

室のガス圧を10…2Torrにまで上げた状態で分析室を
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高真空の領域に保つため放電室の基盤ホルダーにφ

1塒mのオリフィスを設け，分析蜜と分離しターボ分

子ポンプにより差動排気した。分析器のイオン化室は

オリフィスから薩接見込める位置に遣き，基盤ホル

ダーに向って飛び込んでくる分子等を壁と衝突する前

に検馴することをねらった。図12と図13にその質量

分析スペクトルの例を示す。放電開始前の図12では

試料ガスのアセチレン26のピークが大きく，イオン

化のための電子衝撃で分断されたフラッグメントイオ

ンが小さく現れている。放電中の図13には質量数2

の水素分子のピークが非常に大きくなり，また50の

ところにフラッグメントが：重合したと見られるピーク

が現われている。

　発光分析はλ1戸300nmの回折格子を用い，可視か

ら近紫外にかけて行った。空間分布は強度が変化する

のみであることから温度は比較的均一だと推測される

が，スペクトルは複雑で詳細な同定はできていない。

葦

翌
翌

ご
墾
鎖

G
2

26

1 　50

質量数

画灌2　バッチNo．5の放電開始の質録：分板

100

放電ガスに水素で希釈したアセトンを用いた場合は黒

鉛化の進んだ皮膜が得られ，アセチレンを用いた場合

はレカーボンと呼ばれる講三晶質炭素皮膜が得られた。

（2）プラズマ中の活性種を直接質羅分析羅により分析

した結果，放電ガスの分解・重合反応による種々の活

性種が見いだされた。

（3）プラズマの発光分析の予備的な結果からプラズマ

温渡の空間分布は比較的均一一であることがわかった。

蓮

動

一
直

巡
鱗

2

26

3　高熱流東輔ドでの材料挙動解析

0

1 　50

質量．数

100

図13バッチNα5の放電巾の質量分析スペクトル

2。　3豊　3　’」、括

　マグネトロン放電法による超耐熱高熱伝導性材料皮

膜の合成とキャラクタリゼーション及びマグネトロン

放電プラズマの分析を行い以下の結果が得られた。

（1）ラマンスペクトルにより皮膜の構造を調べた結果，

3．1　緒　　言

　超耐熱潜熱伝導性材料の耐高熱流束性を評価するた

めに材料に火電流の電子ビームを照射し，溶融，蒸発，

熱応力破壊等の挙動を解析した。電子ビームはホロー

カソード電子銃からの低電圧・大電流電子ビームを用

い，材料は核融合装澱の第一壁に使用されているグラ

ファイト，C／Cコンポジットのほか，熱分解黒鉛を

被覆したグラファイト等を用い，既存材料の評価及び

試験方法の確立を行った。本研究で合成した材料につ

いては今後試験を行う予定である。

　照射後試験片については表面段差計，走査電顕，ラ

マン分光等を用い損耗彙の測定，表面状態の変化，壁

画観察等を行った。また熱応力破壊及び蒸発の計算機

シュミレーションを行い，実験との比較検討を行った。

3．2　ホq一カソード笥子銃による超耐熱高熱伝導
　　　　性材料の高熱流束試験67β〉

　ホローカソード電子銃はタンタルの中空熱陰極を用

い，直流放電により陰極内部に発生するアルゴンプラ

ズマから電子を崩出し，磁場により集束して電子ビー

ムとするタイプの電子銃である。放電電圧が低く

（40－50V）電流が大きい（100－200A）ため低エネルギ

ー・ 蜩d流の電子ビームを得ることができる。低エネ

ルギーの電子ビームは物質中への侵入深さが浅いため，

画く表面が集中して加熱される特徴がある。したがっ

て核融合装置内のプラズマによる極表面熱負荷の良い

シュミレーションとなる。

　図14に熱衝撃試験装置を示す。ホローカソードか

らの電子ビームはソレノイド磁場により集束し，更に

モリブデン製チョッパーに開けた径18搬mのアパー

チャーによりビーム中心部の強度分布が均一の部分の

みを通過させ試料に照射した。試料に入射した熱警束

強度は試料に流れる電流と加速電圧及び照射面積から

計算により求めた。試料は水冷した銅ブロック上に置

き，一端を軽く押さえた状態で照射した。試料の温度

測定は光高温計を用いて行った。
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ホローカソード電子銃

〔

　水冷銅
試料ホルダー

図14　熱衝撃試験装置の模式図

3．2．1　各種等方性黒鉛材料の高熱流束下におけ

　　　　　　る熱応力破壊試験

　等方性黒鉛は核融合装置にも使われている耐熱衝撃

性に優れた材料であるが，製造方法により物理的性質

の様々に異なる材料が製造されている。表2に本研

究で用いた各種等方性黒鉛材の物理的性質を示す。

　熱衝撃試験片は25mm×25m孤×1．Om組の板状でそ

の中心部の径18mmの部分に電子ビームを照射した。

200

180

ε160
護

潔

習140
？

⊃120

100

80
30

　　　　熱流束（kW／cm2）

1．1　　　1．4　　　1，7　　　2，0　　　2．3

40 50　　　60　　　70

　試料電流Is（A）

図15　ビーム電流と試料電流の関係

80　　　90

このとき，図15に示すようにビーム電流を20A間

隔で変えて照射を行った。図で○は試験片が1s以内

では破壊しなかった場合，翻は！s以内で破壊した場

合を示す。1s以内で破壊した場合のうち最もビーム

早送の小さい場合について試験結果を表3に示す。

熱流東密度と破壊時間の両方が試料により異なってい

るため，試料間の耐熱衝撃性を比較できない。しかし，

図16に示すようにこの試験の行われた熱流記密度と

表2　各種等方性黒鉛の物理的性質

試　　料
密　　度
i9／cm3）

異方性比
熱伝導率
ikca1／mhK）

熱膨張係数
i10－6／K）

ヤング率
ikg／劃am2）

細長強度
ikg／cm2）

ボアサイズ
@（μm）

A－1 1．90 1．02 73 6．5 1300 700 0．4

A－2 L82 1．05 50 5．5 1400 580 1．1

A－3 1．77 1．05 100 4．6 1000 250 3

B－1 1．91 1．03 50 6．5 1500 500 0．5

B－2 1．78 1．02 80 4．7 1050 300 1

B－3 1．75 く1．10 90 3．8 1100 350 2

C－1 1．88 60 4．6

C－2 L60 100 5．0

C－1（の 1．95 1．6 90 4．5 1225 300 〈0．5

α〉 50 5．6 850

D－2 L80 LO5 10G 5．4 1075 350 4

F－1 L82 〈1．07 90 4．8 1180 310 2

F－2 1．80 〈1．08 80 6．0 1400 450 1．4

F－3 L77 〈1．07 100 4．8 98G 270 3

F－4（〃） 2．0 4．0 220 1－2 1450 0．7

（⊥） 60 12－13 470

G－1 1．75 1．04 100 4．2 1000 2．5
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衰3　グラファイトの熱衝撃試験結果

試料
全電流（∫，）

@　（A）
試料電流仏）
@　（A）

一流束
ikW／cm2）

破壊時間
@（s）

　　Wl
ikW／cm2）

破壊形態

A－1 140 59 1．31 0．6 1．10 王

A－2 120 47 1．12 0．88 1．07 王

A－3 140 59 王．31 1．0 1．31 王

Bヨ 140 53 1．24 0．92 1．21 1王

B－2 140 53 1．24 0．85 1．17 王

B－3 160 64 1．42 0．65 1．23 王

C－1 100 39 1．08 1．00 1．08 11

C－2 120 47 1．12 1．00 1．12 王

D一王 160 67 1．49 0．75 1．35 II

D－2 140 53 1．24 0．98 1．23 亙1

F－1 140 53 1．24 1．00 1．24 H

F－2 140 55 1．28 G．65 1．11 H

F－3 140 56 1．33 0．80 1．23 1

F－4 180 75 2．王0 1．00 2．10 王1

G－1 120 45 ・1．10 G．75 1．00 1

1

§o．5

盤G，4

　0．3

0．2

0。1

1

＼

＼

。＼

＼

＼。

＼

　＼

　　＼

　Q＼
＼

3

　　1　　　　　2　　　3　　4　5

　　　　　　　熱溺疎（kW／Cmり．

図16破壊時間と熱流束の1娼係，

　　白丸：実験結果，烈丸：計算機シミュレーション

0

Wl（縮流束八kW／Cm2）

0，5　　　1　　　1，5
2

破壊時間の範囲では実験的にも計筑機シミュレーショ

ンからも破壊時問と熱流町密度の間に次の関係が成り

立つことが確かめられた。

　　な＝c伍皿3　　　　　　　　　　　（1）

ここでなは破壊時聞，防は熱流光密度，Cは試験片

や試験条件によって決まる比例定数である。したがっ

て次式により破壊時間が1sのときの三流束密度Wl

A1

A2

A3

B1

B2

B3
C1

C2

D1

D2
F1

F2

F3

F4

G1

0　　　　　0．5　　　　　王　　　　　i．5

図17　各種等方性黒鉛のW且｛直

2

が求められる。

　　Wl繍凡，‘，，レ3　　　　　　　　　　　　（2）

ここでち，は実際の破壊時間，凡，は実際の熱流束密度

である。表3に上式により求めたWlの値を示す。ま

た図17に各試料の1仏門を比較して示す。W1値の

最も大きいのはF－4である。その他の試料の間では

大きな差は見られない。F－4は表2に示すように例

外的に異方性の大きい試料で，横方向の熱伝導率が特
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に大きいことが影響している可能性がある。

　試料片の破壊形態は1本のき裂により2個の破片

に割れる場合（1＞と中心から放射状に伸びる3本の

き裂により3綱の破片に割れる場合GDの2つの場

合に分けられる。表3にそれぞれの試験片の破壊形

態を示す。熱応力分布を単純化して考えると中心部は

圧縮応力，周辺部は引張応力となるため，き裂は周辺

部から発生すると考えられる。1の場合は矛盾はない

が，IIの場合は中心部からき裂が発生していると考え

られるのでこのような単純な解釈はできない。たわみ

を考慮すること，庄縮力による破壊の可能性の検討な

どが必要であろう。

　表3及び図17に示すW】値と材料の物理的性質と

の関係を調べるために異方性の大きなF－4とD－1を

除く他の試料についてレγ1値と物理的性質との相関を

調べた。

　セラミックスの場合，熱衝撃パラメーターは

　　κ篇々（1．一γ〉σ／（αE）　　　　　　　　　　（3＞

ただし彦は熱伝導率，γはボアッソン比，σは強度，

αは熱膨張係数，Eはヤング率で表されるが，図18

に示すように今回の実験のWlと熱衝撃パラメーター

との相関はほとんどない。またW1は図19に示すよ

うに強度と負の相関を示す。表4に相関係数を示す。

この表から密度が小さくボアサイズの大きい材料は，

強度やヤング率が小さいが，熱伝導率が大きく，熱膨

張係数が小さく，Wl値が大きい傾向が見られる。

　この原因をき裂発生段階とき裂伝ぱ段階に分けて考

える。き裂発生に関しては，黒鉛材料の応力・ひずみ

曲線が直線からかなりはずれる罪線形性を示すため弾

性変形を仮定した熱衝撃パラメーターは適用できない

ことが考えられる。これを確かめるためには，それぞれ

の材料の応力・ひずみ曲線の非線形性の大きさのデー

タが必要である。またき裂伝ぱに関しては，黒鉛材料

のき裂伝ぱ抵抗性がセラミックスと比較してかなり大

きいことを考えるとき裂伝ぱに要する時間がき裂発生

に要する時間と同程度又はより長くなる可能性があり，

その場合には材料強度が大きいほどき裂伝ぱ速度が速

く，したがってw玉値が小さくなると考えられる。

3．2．2　各種炭素系材料の高熱流束による表面損
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図18　W1殖と熱衝撃パラメータ「との相関 図⑲　Wl値と強度との相関

表4　W1値及び物理的性質相互間の相関係数

Wl 密度
熱伝

ｱ率
熱膨張

W　数
ヤン

O率
引張

ｭ度
破　壊

ﾕ性値
ボ　ア

Tイズ

熱衝撃パラメーター

W1 十LOO
密度 一〇．39 十LOO

熱伝導率 十G．65 一〇．70 十1．GO

熱膨張係数 一〇．58 十〇．88 一〇．67 ＋1．00

ヤング率 一〇．63 十〇．74 一〇．86 ＋0．81 十1．00

弓脹強度 一〇．79 十〇．76 一〇，74 十〇．78 十〇．77 十LOO

破壊靱性値 一〇．66 十⑪，49 一〇．56 十〇。36 十〇．34 十〇，76 十1．00

ボアサイズ 十〇．71 一〇，76 ＋0．82 一〇．71 一〇．79 一〇．79 一〇．54 十1．00

熱衝撃パラメーター 十〇27 一〇．54 十〇．70 一〇．63 一〇．26 一G．26 一〇．01 十〇．44 十1．GO
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超耐熱高熱伝灘性材料に関する研究

　高熱流束下における蒸発等による表衝損傷を，各種

等方性黒鉛，C／Cコンポジット，熱分解炭素を被覆し

た等方性黒鉛について，ホローカソード電子銃を用い

た低エネルギー大電流電子ビーム照射試験により調べ

た。

　試験片の大きさは25mm×25顯磁×3－10m組であり，

中心部の径8！nmの範囲に直流束密度2－5kW／cm2の

電子ビームを5秒間照射した。図20に試料電流の二

間変化を示す。照射開始後試料電流は一定となるが，

表面の損傷が始まると試料電流が急に変化する。この

時間を測定して損傷開始時間とした。

　表面損傷のメカニズムについてはまだよくわかって

いないが一つの説として次のようなことが考えられる。

表面が高温になると熱応力により表面が細かく破砕し

て微粒子となる。母材との熱接触を絶たれた微粒子は

急激に温度が上がり火花状に飛散する。また微粒子表

面から蒸発が盛んに起こり炭素蒸気を発生し更に電子

との衝突により炭素イオンを生じる。このため試料周

囲にプラズマ状の発光を生じる。このメカニズムによ

れば蒸発は母材の表麟混度が昇華点よりずっと低くて

も生じ得る。試料電流の急変は炭素イオンの発生によ

り電子ビームの集束性が変化したためと考えられる。

がかかり，損傷開始時間が長くなることなどがわかっ

た。

　図22に皮膜厚さを5－30μmの問で変えて熱分解

黒鉛を被覆した等方性黒鉛の電子ビーム衝撃により生

4

3

匝

叢2
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↓

　　　　　　　　Q
　　　　　　　／
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㊥
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ざ
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驚40

20

o

1秒

←蒔間

図20試料電流の時間変化

3．5kW／Cm2

　図21に損傷開始時間と試料の厚さの関係を示す。

損傷開始時間は試料厚さが厚いほど長くなり，等方性

黒鉛（IG－110U）の場合，約8m瀟以上では厚さに依

存せずほぼ一定となった。またC／Cコンポジット材

（CX－2002U）では，厚さ10mmでも損傷開始時間は

増加し続けた。この結果から，表面損傷は雪颪温度が

ある温度以上になったとき始まること，C／Cコンポ

ジット材（CX－2002U）の熱伝導率は等方性黒鉛

（IG－110U）よりも大きいため，表面温度上昇に時聞

一201一

陰

ε

建

謹

藻

3456789王0
　、；式利」享さ（mm）
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図22熱分解黒鉛を被稜した等方性黒鉛の表面損傷
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じた表薦損傷部の面積及び深さを示す。⑭は被覆して

いない等方性黒鉛，○は被覆した等方性黒鉛の結果を

示す。熱分解黒鉛を被覆した材料は被覆していない材

料に比較して表面損傷部の直径及び深さが大きく，皮

高点さが増加するにしたがって表面損傷部の大きさは

増加した。また図23は皮膜厚さと損傷開始時問の関

係を示す。損傷開始時間は皮膜摩さが厚いほど短くな

っている。これらの結果は皮膜と基板の熱膨張係数の

違いによる界面応力が皮膜厚さが摩いほど大きくなり

剥離を生じやすくなることが一つの原因と考えられる。

1．5
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○

PC（t：3mm）
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○

5　10　　　20　　　30

　　　　PyC膜籍～：（μm）

図23　熱分解黒鉛皮膜厚さと損傷開始時問の関係

　図24は表面損傷を受けた試料の表面各部のラマン

分光スペクトルを示す。1584cmdのピークはグラフ

ァイト結晶のE2g振動モードに対応し1364c鶏一1の

ピークはグラファイト結晶中の欠陥に対応する。

王364c獄㎜1のピークの強度が相対的に大きいほど結晶

子の大きさが小さいと言える。図からわかるように損

傷を受けた部分は受けなかった部分に較べて結晶子の

大きさが大きくなっている。これは損傷部の結贔が高

温で結晶成長を起こしたためと考えられる。

　また走査電顕によりC／Cコンポジット材
（CX－2002U）の損傷部の観察を行った。　C／Cコンポ

ジット材は炭素繊維とその隙間をうめているマトリッ

クスから成るが，表面形態からは，マトリックスが先

に損耗し，繊維が後に残っているように見える。また

繊維が中空状になっていることが観察された。

3．2．3　ホローカソード電子銃高出力化のための

　　　　　　Gτ0サイリスタースイッチの開発

　プラズマ対向部品に対する高熱流東負荷には定常運

転時の数秒・数百W／cm2レベルの長時間低エネルギ

ご
軽

醤
八

白

i卜

A　　　1364cm－1

@　　　　　　　　　　　　　　　1584cm－1
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1200 　　1500
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図24　グラファイトの表面損傷部のラマン分光スペクトル

　　A：健全部，B：損傷部中心，　C：損傷部周辺．

一密度のものとデイスラプション等非定常運転時の数

ミリ・数十kW／cm2の短時間高エネルギー密度のも

のがある。通常のホローカソード・プラズマビーム電

子銃は！0c願2の照射面積をkW／cm2程度以下のエネ

ルギー密度で定常運転を行う能力を持ち，定常負荷を

模擬するのに適しているが，非定常負荷を模擬する場

合にはエネルギー密度が足りない。そこで葬定常負荷

の場合照射時間が短いことに着屋すれば，コンデン

サーバンクをもちいた図25に示す電子銃の高出力化

をすることが可能だと考えられる。コンデンサーバン

の　
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図25　高出力化ホローカソード電子銃の構成
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超耐熱高熱伝導性材料に関する研究

クと充電機はパルス磁界発生コイル駆動用の遊休設備

を活用できるため，残るのはオンオフスイッチの開発

だけである。本研究ではこのスイッチをGTOサイリ

スターの直列多段接続により試作開発した。

　本スイッチに求められる機能・性能は，最大諏V

・100Aの高圧大電流を100μs程度の過渡時問で任

意の時間オンオフできること，電子銃の異常放電によ

る負荷短絡状態を検出して損傷を生ずる前にスイッチ

オフできることである。図26にスイッチ全体の回路

図を示す。リアクトルコイルの解放逆電圧を含めた遮

断耐圧（3kV×1．5）を確保するため耐圧1200Vの

GTOサイリスターを5段薩列接続した構成である。

　図27に各GTOサイリスターアセンブリーの回路

図を示す。Gate　Turn　Offサイリスターを用いること

により微妙な転流回路を用いずに済み，また数μsと

いう高速のスイッチオフ弓田を得ることができる。各

アセンブリーには比較的深いスナバー回路，漏れ電流

に対するDC安定用の分割抵抗，耐圧保護のバリスタ

ーを設け直列動作の問題である過渡時や定常時の各段

の不均衡を補償している。タイミングのばらつきは単

安定マルチバイブレーターで構成したタイミング回路

で補償し，0．2μs程度に揃えることができた。

　各段へのドライブ信号は遅延時間数十nsの超高速

フォトカプラーで絶縁伝送している。ただし定格耐圧

が2．5kVであるため，スイッチ両端電圧の中間電位

のところで中断して耐圧を確保している。

　サイリスター導通開始時のホットスポット発生によ

る破壊を防ぐため，リアクトルコイルを挿入して電流

増加率を抑えている。コイルは特注ではなく，市販の

ノイズフィルター用コイルの最大級のものを8個直

並列接続したものを用いた。

　過電流保護圓路を図26左上に示す。！0mΩの抵抗

で電流を検出し，コンパレーターで設定値と比較して

設定値を越えたときドライブ信号に割り込みをし，全

サイリスターをオフにするとともに警報信号を繊力す

る。儒号処理及び伝達には300ns以下の時間しか要

しないが，最後の駆動トランジスターで数μs程度の

遅延を生ずる。

　動作試験は電源に500V・250μFの高速電解コン

デンサーを用い，数Ωの抵抗をダミー負荷として行っ

た。図28に初期電圧500V，負荷抵抗5Ω，ドライ

ブパルス輻1．5鵬の場合の電流とサイリスター各段

の電圧の雪間経過を示す。電圧分割のバランスはよく，

リアクトルにより立ち上がりが100μsに抑えられ，
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図29　過電流保護回路の動作試験

オフ時の電圧スパイクも50％以下に納まっている。

図29に保護回路の動作を示す。この場合最大値を

50Aに設定し，遮断から400μs後に再びドライブ信

号を出力する回路を接続している。再現性良く正確に

遮断しており，6回目のオンでピークが設定値以下に

なっている。

3．2．4　小括
　高熱流束下での材料挙動を明らかにするためホロー

カソード電子銃による超耐熱高熱伝導性材料の高熱流

束試験を行い，次のような結果が得られた。

（1）各種等方性黒鉛の熱衝撃破壊試験を行った結果，

異方性の大きい試料が等方性試料より耐熱衝撃性が大

きく，また密度が小さくボアサイズの大きい材料が耐

熱衝撃性が大きい傾向があることが明らかになった。

（2）電子ビーム照射を始めてから表面損傷が発生する

までの時問は試料摩さが厚いほど長くなり，また熱伝

導率の大きい材料のほうが長い。このことから表薦損

傷は表面温度が一定温度以上になったとき始まると考

えられる。

（3）熱分解黒鉛を被覆した等方性黒鉛では，皮膜厚さ

が厚いほど大きく損傷開始時間は短い。

（4）ラマン分光の結果から，熱衝撃部では黒鉛の結晶

子が成長していることが推定される。

（5）核融合装置ではディスラプションのような短時間

高エネルギー密度の高熱流束下の材料挙動が問題にな

るが，そのような条件での熱衝撃試験はホローカソー

ド電子銃とコンデンサーバンク及び高速大電流スイッ
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超耐熱高熱伝導性材』奉斗一に関する研究

チを組合せることで行える。このためGTOサイリス

ターを用いた高速大電流スイッチの開発を行った。

3．3　高熱流束下での材料挙動の計算機シミュレー

　　　　ション

　高熱流束下の材料挙動を理解するために計算機シミ

ュレーションは有用な手段である。例えば一定のモデ

ルに基ずいた計鈴結果を実験と比較することによりモ

デルと実際の現象との違いをより明確に知ることがで

き，来知のファクターの抽出に役立つ。また計算機シ

ミュレーションは実験上の制約を受けないので広いパ

ラメータ範囲のサーベイに適している。そこで本研究

では有限要素法及び有限差分法を用い高熱流束下の熱

応力破壊及び蒸発挙動の計箕機シミュレーションを行

い，実験との比較を行った。

3．3．1　熱応力破壊の計算機シミュレーション9）

　熱応力破壊の計糞機シミュレーションは図30に示

す流れ図にしたがって行った。試料形状は円板とし底

面の中心に高熱流束ビームが入射するとした。回転紺

称のため計箪はr軸（半径方向）とz軸（軸方向）の

張る平面内で行えば十分である。この平面内で4辺

形アイソパラメトリック要素により有限要素分割を行

い，温度の時間変化はCra櫨一Nicolson法により，応

力の時闘変化は増分法（接線係数法）を用いた弾塑性

計算により計図した。また材料の物性値には温度依存

性を取入れた。

初期　設定 t瓢0

物性定数

温度　　‘算

T黒丁十4T

臨　力　　’算

S瓢S＋4S

時悶増　撫
t皿二十」t

無熱負荷の場合，物質申の深さの関数としての電子の

エネルギー損失の大きさは多感らのコード101を用い

て計貰した。破壊の条件は最大引張応力が材料の引張

強度に達したときとした。

　計画はグラファイト及びグラファイトとモリブデン

の接合材について行い，材料厚さ，ビーム径，ビーム

形状及び潮流束を種々に変化させて行い，破壊までの

時間及び溶融までの時間を求めた。接合材については

熱膨張係数の差から生じる熱応力及び図31に示すよ

うに内部熱負荷の場合界藤付近に熱負荷が集中するこ

とが問題になることが明らかになった。

　また本研究で行った等方性黒鉛の高熱流束試験の条

件での計算機シミュレーションを行った。その結果破

壊までの時間と強度との関係に関して実験とは逆の傾

向が得られた。これは等方性黒鉛の破壊機構が完全弾

性体とは異なっているのに対し，計舞機シミュレーシ

ョンでは完全弾性体を仮定したためと考えられる。

2．0

翁L5
章

箏

㌘

セLo

暴

　0．5

Tm、、，＞Tm，1に

S皿似＞UTS
NO

YES

0

グラファイト（1．21mm＞／Mo

／
　グラファイト（10．1mm＞／Mo

o

クラフィソク衰示

図3G　流れ図

　入射熱流露としてはイオンや低エネルギー電子に対

応する愚直熱負荷の場合と逃走電子のような高エネル

ギー電子に対応する内部熱負荷の場合を考慮した。内

5

深さ（mm）

10

函3雀　グラファイト／モリブデン接合材に6MeVの電子ビームが

　　入射したときの内部熱負荷

3．3．2　SOASTコードによる2厨材料の溶融・
　　　　　　蒸発挙動のシミュレーション11）

　トカマク型核融合炉のプラズマディスラプションは

負帰還制御によりそのほとんどが取除かれると期待さ

れているがなお炉の健全性の観点から将来とも重要な

問題となるとされ，第一壁の溶融・蒸発挙動もその一

つとして磧究されている12）。この挙動をシミュレ

ートする計無機コードSOASTの改良を2層構造の材

料を対象として行い，更にW／Cuコンポジットに適

用して溶：融・蒸発挙動の観点から検討を加えた。
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　モデルは1次元で2層構造の炉壁に高熱流束が入

射し，第1麟，第2層を通じた熱伝導をクランク・

ニコルソン法で取扱い，背面での除熱又は断熱，各層

の溶融・再凝固とそれにともなう潜熱，表面での蒸発

それにともなう蒸発熱・入射熱流束の蒸気遮蔽効果，

放射冷却等を考慮している。改良を行ったのは次の3

点である。

a）第1層が蒸発するのに伴い層の厚さが減少する

　ことを取入れた。

b）有限要素のサイズを滑らかに変化させるなどに

　より，詳細な温度分布が得られるようになり，挙動

　の整合性を監視できるようになった。

c）非常に大きな熱負荷の場合に計算が不安定になる

　ことを兇出しこれを監視，除去するための対策を施

　した。

　W／Cuコンポジットについて行った計算結果を図

32，図33に示す。図32よりディスラプション時の

蒸発挙動からはWの第1層が比較的薄いほうがよい。

一方，炉壁の健全性即ち第2層の溶融挙動からは図

33に示される程疫の摩さが要求される。

3．3．3　小i活

　高熱流束下での材料挙動のメカニズムを明らかにす

るため電子計箕機シミュレーションによる解析を行い

次のような結果が得られた。

（1）有限要素法による高熱流東下の温度分布，応力分

布の計第を行い，モリブデン，グラファイト及びモリ

ブデンとグラファイトの接合材について破壊，溶融の

条件を求めた。また高エネルギーの逃走電子による内

0．3

言

互

譲

馨

達

1

Wκu
To颪572K
10ms
lkJ／Cm2

0

W／Cu
To二572K：

10ms
lkJ／CIτ12

銅

タングステン

10〒一1　　　　　　100　　　　　　　101

　　タングステン層の厚さ（m田）

図33溶融深さのタングステン摩さ依存性

部熱負荷の場合，接合界面付近に熱負荷が集中し界面

剥離を助長することが明らかになった。

（2）等方性黒鉛の熱衝撃試験の計算機シミュレーショ

ンと実験との比較の結果，等方性黒鉛の破壊機構が完

全弾性体と全く異なることが明らかになった。

（3）SOASTコードをより詳細な温度分布が得られか

つ計算中に生ずる不安定性を監視できるよう改良し，

これを用いてW／Cuコンポジットの溶融・蒸発挙動

のシミュレーションを行った。

信。．2

3
胎

嚢

慮

藪。．1

0．0

10㎜1　　　　　　10G　　　　　　101

　　タンク’．スチン層の厚さ（mrn）

図32　蒸発量のタングステン厚さ依存性

4　超醗熱高熱伝導性材’料の熱的性質に及ぼす照

　射効果

4．1　緒　　言

　将来，核融合炉で超耐熱高熱伝導性材料が使用され

る場合，中性子照射による材料の熱的性質等の変化が

問題になるが，そのデータはほとんどないのが現状で

ある。そこで原子炉で照射した材料の熱的性質の変化

を測定する必要があるが，その際，基本的な性質とし

て材料の誘導放射能を知っておく必要があり，まずそ

の測定を行った。

4．2　等方性黒鉛の誘導放射能細

　グラファイトはその誘導放射能が小さいことが中性

子照射環境下で使用するにあたっての大きな利点とな

っている。通常の核分裂中性子では計算上，グラファ

イトは誘導放射能を持たない。しかしながら，不純物

に起因した誘導放射能があることは既知の事実である。

今後，プラズマ対向材料として，グラファイト系材料

の照射挙動の系統的評価を進めるにあたっては，照射
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材料の持つ誘導放射能の評価は至要である。そこでま

ず，コマーシャルベースの等方性グラファイトを原研

大洗研のJMTRにおいて，約500Kで1MeV以上の
中性子照射」量；で4．3×1018～7．6×1020の範囲でlk謝

を行い，照射後3～4ケ月の冷却期間をおいた後，誘

導放射能の測定をγ線測短用半導体検出器で分析評価

した。用いたシステムの分解能は0．5keVであり，

0－2MeVの領域での測定を行った。定性定量のために

用いた標準線源は約5μCiの152Euであった。その結

果，対象のグラファイト中に見出された誘導放射能と

しては，60Co，46Sc，】52Eu，154Eu，160Tb，182Ta，181Hf，13℃s，

85Sr，95Nbなどが挙げられる。これらのうち，黒鉛の

不純物除去法として用いられるハロゲン化処理によっ

て，希土類，及び46Scは大幅に除去されることがわ

かった。

5　結 言

　冥空アーク蒸着法，マグネトロン放電法，粉末焼結

法等を利用して炭素系材料の合成を行い，超耐熱両熱

伝導性材料の1ヲd発に必要な基礎的データを得た。また

ホローカソード電子銃を用いて熱衝撃試験を行い，等

方性黒鉛，C／Cコンポジット等の耐熱衝撃性の評価

を行った。更に，熱衝撃破壊，溶融・蒸発挙動の計算

機シミュレーションを行い，実験との比較を行った。

また更に，中性子照射による影響を調べる予備実験と

しての等方性黒鉛の誘導放射能の測定を行った。

　今後，本研究で合成した材料の熱衝撃試験を行い，

耐熱衝撃性の評価を行う予定である。また新材料合成

に関しては，他の添加元素（例えばTi，　Si等）の効

果を調べること及び他の製造法（例えばホットプレス

等）を試みることも予定している。

　なお，本研究は昭和63年度以降，指定研究「核融

合炉第一梓材料の耐プラズマ・紺魚射特性に関する研

究」における「超耐熱高熱伝導性材料に関する研究」

として引継がれている。
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レアメタルの高純度化に関する基礎的研究

指定研究

製錬研究部

長谷川良佑＊，砂金宏明＊，尾崎　太＊，

千葉　実＊，後藤建次郎＊，小川洋一＊，

上平一茂＊，加賀屋　豊＊

昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　レアメタルの高純度化に必要な各種の精製要素技術の中から（玉〉類似元素の分離精製，（2）高

融点金属の揮発分解精製，及び（3沫来技術である光励起精製について取り上げ，それぞれに

ついて二三の検討を行った。

　α）については，溶媒抽出における抽繊剤とイオン交換における溶離剤を単分子化した

EDTPO試薬を取り上げ，有機棚中への希土類元素イオン（Pr3＋）の抽出挙動を調べた。

各種の有機相の中ではMIBKの場合が最も抽出率がよく，NH4＋の共存下で約20％であった。

　（2＞については，溶解精製の際の妨げとなるヨウ化物中のオキシヨウ化物について知見を得

る冒的で，Tio至2，　NbOI2，　NbOI3を合成しその性状について調べた。いずれの場合もヨウ化

物蒸気とともにオキシ沃化物が揮発して生成金属を汚染する可能性が示唆された。

　（3）については，希土類金属の高純度化，特にNd中に共存する微量同族元素を分離するこ

とを目的に，希土類原子の分光学的データの取得並びに分離回収実験のための光励起反応装

遣の設計・試作を行った。

1　はじめに

　レアメタルは新機能材料の構成元素として不可欠で

あり，研究分野においても材料開発においても原料素

材の高純度化が望まれている。しかし，レアメタルに

は化学的活性が高い元素が多いので，多段階にわたる

精製が一般に必要であり，精製要素技衛の開発が重要

である。そこで，本指定研究では，同族元素の分離精

製技術である液相精製，侵入型不純物元素の除去技術

である揮発分解及び未来精製技術である光励起の三つ

をとりあげ，それぞれが抱える問題点を解決するため

の知見を得ることを密的とした。すなわち，液相精製

では原子番号が隣接する二元素間の分離性能の向上が

重要であり，揮発分解ではオキシヨウ化物の振舞いが

問題である。更：に，光励起精製では原理的には明らか

であってもそれを実現するための装置設計が問題であ

る。なお，本指定耕究は昭和62年度より3ケ年計画

で進められる予定であったが，振興調整費研究「レア

メタルの高純度化による新機能創製のための基盤技術

に関する研究」が実行段階に移行したため，昭和62

年度の単年度で発展的に解消した。

＊現在：反応制御研究部

2　液相精製

　希土類金属イオンは，隣iり合う元素間のイオン半径

が互いに近接していることに加え，いずれも3価が

安定であるため，化学的性質が互いに類似している。

したがって隣り合う元素間の相互分離，特にPrと

Ndの分離は難しいとされている。本研究では，イオ

ン半径の差が錯形成に鋭敏に反映されるEDTA型キ

レート配位子EDTPO（エチレンジアミンテトラキス

（メチレンホスホン酸），図の及びクラウンエーテル

誘導体を分離試薬として選び，希土類元素の相互分離

について検討している。

　EDTPOに関しては溶媒抽出法によるPrとNdの分

離について検討している。ここでは分離に先立ち，希

土類元素一EDTPO錯体の有機溶媒相への抽出の可能

性を検討した。図2にPrの分配比（D；D鉱有機相中

のPr3＋濃度／水相中のPr3牽濃度＊1））に及ぼす
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H203PCH2

　　　　＼、職。／

　　　　／　＼
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CH2PO3H2

C｝｛2PO3H2

図1　　拍】置i旙式薬：EDTPO

　　エチレンジアミンテトラキス（メチレンホスホン酸）
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図2　Prの分配比に及ぼすmTPO添加の影響

7 8

水梱：〔Pr3＋〕巫7．50×10一買5M，イオン彊ミ1隻1己1．0（NH4Cl）

　　〔EDTPO〕業○：7，50xエ0－4M，⑭：0．OM，

　　　　　　　　　　　（1NI…1…憤ol　d…了｝…3＞

有機亦目：MIBK

EDTPO添加の影響を示した。　EDTPOの存在下では，

存在しない場合に比べてDの約40倍の増加が認めら

れた。この結果からEDTPOがPrの抽出に関与して

いることがわかった。図3にDに及ぼす共存する陽

イオンの影響を示した。アンモニウムイオンが存在し

ない（イオン強度1．0（NaCD＞の場合にはPrの抽出

は起こらないが，イオン強度を…定に保ちながら，

醗耽の濃度を増加していくとともに，Pもまた増大

することがわかった。したがって，水相中で生成した

Pr遍DTPO錯体（陰イオン）がアンモニウムイオン

と無電荷のイオン舛を形成することにより抽出が起こ

るものと考えられる＊2）。また，PrのDは水相のpH

に依存し，pH3．8付近に極大値を持つ（図2＞ことか

ら，抽出機構には抽出化学種（Pr－EDTPO錯体）の

プロトン化及び酸解離平衡が関与することが予想され

る。

Q
ぎ

0

一1

一2

一3

3 4 5 6

pH

7 8 9

図3　Prの分配比に及ぼすアンモニウムイオン濃度の影響

　　水相：〔Pr3→．〕謙7．50×10－5M，〔EDTPO〕諜7．50×10－4M，

　　イオン強度1＝1．0（NH4Clまた1よNaCl；〔NH4．←〕＋〔Na．つ篇

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．OM）
　　〔NH4．←〕＝○：1．OM，⑱：0．1Mおよび△：0．OM

　　　　　　　　　（1Mモ1．伽ol　dm－3）

　　有機相：MIBK

　また，表1に示すように抽出に用いる有機相の種

類により異なるD。1。．が得られ，4一メチルー2一ベンタ

ノン（メチルイソブチルケトン：MIBK＞ではlogD。，。．

＝一 Z．63（抽出率　約20％）が得られることを見い

だした。

　以上の結果よりPr－EDTPO錯体が有機相中に抽出

されることが判明した。しかし，実用的な観点からは，

その分配比は十分なものとは言えない。現在，対イオ

ンとしてのトリオクチルメチルアンモニウムなどの高

分子量アンモニウム塩，及びほかの類似錯化剤を用い，

分配比の向上について検討している。

脚注：＊1＞水季巨中のPr3＋濃度はアルセナゾ1冒発色法を用いて

　　定量したPQまた有機相巾のPr計濃度は水柚中のPr3＋

　　の初期濃度と，平衡後Pr3＋の濃度との差から求めた。

　　＊2）この条件では，Pr3＋はほとんど定量的にEDTPO
　　と錯形成している21。
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袈1　各種有機溶媒相の最高分紀比（pR　3．8）

有　機　溶　媒

ベンゼン

モノクロロベンゼン

トリクロロベンゼン

i・ルエン

四塊化炭素

クロロホルム

ジクロロメタン

酢酸エチル

酢酸n一ブチル

酢酸イソアミル

安息香酸エチル

n一ブチルエーテル

4一メチルー2一ペンタノン

ヘキサン

10gD国ax

一〇．92

－0．81

－G．84

－0．85

－0．78

－0．69

－0．63

－0．58

－G．88

－0．76

－0．68

－0．74

－0．63

－0．77

3　揮発分解

　高融点金檎や4f金属の高純度化では粗精製（化合

物段階の精製），中精製（粗金属段階での精製），高精

製（超高純度化）が必要である。揮発分解，特にヨウ

化物の熱分解はチタン，ニオブなどの中精製に適して

おり，里数百ppmの不純物酸素を200ppm以下に低

減することができる。しかし，ヨウ化物中に含まれる

微量のオキシヨウ化物の振舞いについては不明の点が

多い。そとで，本研究ではそれらのオキシヨウ化物を

単独に合成することを試みた。ちなみに，原料金属か

ら合成した四ヨウ化チタン（Ti14）に蒸留精製を施さ

ず，そのまま熱分解に供すると，反応管の石英壁にオ

キシヨウ化物が分解したと推察される引色の沈蒲物

（Tio2）が認められる3＞。また，真空封じをしたガラ

ス製反応管内での五ヨウ化ニオブ（Nb15）の合成では，

しんちゅう色のほかにオキシヨウ化物と兇られる黒色

針状晶の物質が少量ではあるが析出するの。

　チタンオキシヨウ化物の合成は，それ自体が高温で

不安定なことが予想されるため，次の反応に基づく液

相合成を試みたQ

　Ti玉曙（1益C6R12）十〇3瓢Tio12十王2十〇2

すなわち，シクロヘキサン（C6H監2）に四ヨウ化チタ

ンを溶解し，オゾン（03）吹込みによる液相酸化を

行った。

　その際，シクロキサンに舛する四ヨウ化チタンの飽

和溶解度が未知のため，過剰の丁珈を奮むC6f｛12溶

液をかくはんしつつ一定混度で溶解平衡に達するまで

反応させ，その際の液相申のTi4＋濃度を吸光度法に

より測定した。なお，反応容器にはガラス製三田フラ

スコ（容量1000ml＞を用い，　C6正｛12の使用燈は500g

とし，TiI4の装入はグローブボックス内にてアルゴン

雰囲気下で行った。その結果，30℃におけるTi王4の

飽和溶解度は1．5g／！，60℃における値はほぼその倍

であった。

　シクロヘキサンに対する四ヨウ化チタンの飽和溶解

度がこのように小さいことが判明したので，オゾンに

よる液相酸化はC6H12中にTi14の小塊を入れたかごを

挿入し，スターラで液をかくはんしつつ行った。反応

は極めてゆるやかであり，ガラス製スパーテルで採取

しうる程度のオキシヨウ化物の沈殿を得るまでには，

数日開のオゾン連続吹込みを要した。生成物の白色沈

殿は大気中不安定であり，放置すると分解が進行し特

色を帯びた。化学分析の結果に基づくとこの白色物質

の紐成はTiOIκ（1＜κ〈2）であり，またX線回折の

結果は無楚形であった。気相におけるヨウ素の蒸気色

から，真空中では約100℃でヨウ素の一部が離脱す

ることが推定された。高温での分解生成物がTio2で

あるとすると，2Tio王2（s）＝Tio2（s）＋Ti至4（g）

の分解反応も考えられるが，通常のオキシヨウ化物と

は異なって最終分解生成物はTlO｝（S）であるという

説もある。いずれにしろ，実際の熱分解では原料ヨウ

化物のたまりとはかなり離れた位置でも分解折出物が

認められるので，Til講（g＞の共存下ではオキシヨウ

化物の蒸気が揮発していることが示唆される。これら

のオキシヨウ化物の振舞いについては更に検討が必要

である。

　同市ブオキシヨウ化物について，五酸化ニオブ

（Nb205＞と五ヨウ化物（Nb15）を乾式合成により調

製した。実験には室温から反応温度にいたる混度勾配

を段階的に設けたガラス製封管を用いた。Nb205／

Nb15の量比が1より若干大きい試料を450℃に加熱

したところ250℃ゾーンに長さ数！nmの針状結錨が

大量に生成した。X線回折の結果では，この針状結晶

はNbOI3（s）であった。この結果から揮発性ヨウ化

物の生成反応として，Nb205（s）＋3恥王5（g）＝

5NbOI3（g）が想定される。　Nb／1比を若干さげた場

合，すなわちNb205－Nb15系に金属Nbを洗えた場合

についても検討した。この場合は試料部を5000Cに

加熱し48時問保持したところ，試料部のすぐ隣の領

域に緻密な青黒色の結晶が析磁した。X線回折の結果

では，この針状結鈷はNbO12（s）であった（図4）。

この反応は，3Nb十Nb205十5玉2＝5NbOI2（g）による
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図4　NbO［2のX線回折パターン例
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ものと考えられる。また，析出部が出発原料の試料位

置に隣i接しているところがら，NbOI2（g）の蒸気圧

は比較的小さいと考えられる。NbOI2（s）は大気中

に放置しても数日間は安定であった。X線回折線を

リートフェルト法で検討した結果では，選択配向性の

強い正方晶ないし斜方晶であることが示唆された。更

に，熱分折の結果では約300。Cから12の放出が認め

られた。これらの結果からNbI5の合成時に原料金属

ニオブの表面酸化物の除去が不完全であると，揮発性

のNbOI3（g）が形成されNbI5の蒸気とともに分解系

に移送される可能性が示唆された。

4　光励起精製

　最近，先端技術をささえる材料としてレアメタルが

注目されつつあり，その特性を十分に発揮させるため

により高度の高純度化が要求されている。これらの要

求に応えるためには従来の精製法による高純度化をま

すます発展させるとともに，従来法とは原理的に異な

った全く新しい精製法を生み育てることが必要とされ

る。本研究は，将来基盤的な精製技術に発展する可能

性のある方法として，レアメタルの高純度化のための

新しい精製法として波長制御されたレーザー光に着目

し，レーザー光を利用した光励起反応による気相精製

法の開発を目標とした試みである。

　光励起精製法の原理は，気相状態での原子のディス，

クリートな励起準位を利用し，不純物原子の励起準位

に応じた波長のレーザー光と原子を相互作用させるこ

とにより励起し，最終的にはイオン化状態にし，この

不純物イオンを電磁場などにより分離回収するもので

ある。ある程度希薄な気相状態の場を設定し，そこで

各孤立原子の秩序だった選択励起・イオン化を生じさ

せることにより，不純物の分離能の飛躍的な向上が期

待できる。なお，励起状態の原子の高反応性を利用し，

特定の他の原子や分子を反応系に導入して光励起反応

を生ぜしめ適当な手段によりその生成物を分離回収す

る方法もこの方法に含まれる。

　本法は，原理的にはあらゆる金属の精製に適用可能

であるが，ここでは精製対象元素として，相互分離が

難しいレアアースを取上げ，金属ネオジム中のプラセ

オジム，サマリウム等の不純物元素の分離除去，ネオ

ジム回収による高純度化の達成を目的とした研究を開

始した。はじめに，光励起精製法の基礎データである

レアアース原子の分光学的データ取得及び分離回収実

験の両者に用いるための光励起反応装置を設計・試作

した。試作した装置を写真1に示す。本装置は，前

者の目的のためには必要十分な原子密度（レーザー照

射部で1010－1013個／cm3）と観測側から見て均一

な速度ベクトルを持つ原子ビームを発生させ，ドップ

ラー幅，衡突幅を極力押さえた測定が必要であり，ま

た後者の目的のためには励起原子を選択イオン化によ

り分離回収するためのイオン回収電極，分離係数測定

装置（四重極質量分析計）などを具備する必要がある。

試作された装置はこれらの要件を備えたもので，全体

は蒸気原子発生時でも10－5Paを維持できる高真空反

応容器と高真空排気系（ターボ分子ポンプ，油回転ポ

ンプ）からなり，レーザー光導入用及び蛍光測定用の

窓を備えた真空反応容器内は蒸気発生部（電子銃，る

つぼ，コリメーター等），レーザー照射部（イオン回

収電極，四重極質量分析計），蒸気原子回収部（水晶

式営門計，回収用基板）に分けられる。蒸気発生部で

写真1光励起反応装置
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は，6kWの磁場偏向型電子銃で試料を溶解して蒸気

を発生させ，その上部のスリットを数枚重ねたコリ

メーターにより原子ビームを調整する。

　以上のように光励起精製法の開発のために，対象元

素としてネオジムを取上げ，波長可変レーザー光照射

による不純物原子の選択イオン化，イオンの分離回収

によるネオジムの高純度化プロセスの研究を開始し，

基本装置である光励起反応装置の設計試作寧3｝を行っ

た。

　　　　　　　　参　考　文　献

1）Onishi，　H．　and　Sekine，　K，：Talanta，19，（1972）473．

2）Tananaev，1．　V．，　Beresnev，　E，　N．，　Terをshin，G．　S．，　Kuznetsova，

　’O，B．，　and　Goeva，　L．　V．：Russ．」．　Inorg．　Chem．，26，（1981）

　151．

3）長谷川良佑，亀谷　博：“Extraction　Meta恥gy　85”lnst．　Min．

　Meし，1985，　p．905～919．

4）長谷川良佑，小川洋一，上平…茂，吉松史朗：Chem．　Express，

　3（1986），No．2．

脚注：＊3）装置試作は振興調整費による。

　　　　　　　　　硫究発表
（1コ頭＞

1）エチレンジアミンテトラトラキス（メチレンホスホン酸）に

　　よるプラセオジム（IIDイオンの有機溶媒相への抽出の試み，

　　砂金宏明，舳賀屋豊，千葉実，長谷川良佑，第6回希土類

　　討論会，63，3．

2＞チタン，ニオブのオキシ沃化物の合成と物性，長谷川良佑，

　　後藤建次郎，上平一茂，小川修（客員研究官），臼本鉱業会

　　（現，資源・素材学会），63，4．
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各種炭化水素汚染気体計測システムの高度化に関する研究

他省庁経費研究

金属物理研究部　　　　　　　　’

塘｝本　　剛＊1，　ノ」・口信行＊2，　清沢昭雄＊2，

高橋　聡＊2，秋葉重幸＊3

構造棚御研究部

新居和嘉＊4，橋本伸哉＊7

製錬研究部

中村博昭朽

金属化学研究部

斉藤守正＊6

昭和58年度～昭和62年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　大気中には多くの種類の炭化水素気体が存在するが，これらはNO．との共存下で光化学

的に反応し，光化学スモッグを生成すると考えられている。

　本研究では，これらの炭化水素気体の濃度を高精度にそして迅速に計測するため，波長3

～4μmで波長可変になる高性能半導体レーザ素子を開発し，これを光源とする赤外吸収分

光法を利則した小型の炭化水素汚染気体計測システムを試作し，その性能を評価した。

　本研究において開発された波長釘変半導体レーザ素子は4山系の鉛カルコゲナイド圃溶

半導体Pbl＿、Cd。S1＿ySeyとPbSのダブルヘテロ接合より成っている。従来の波長可変半導

体レーザ索子は液体窒素澱度（77K）以下の｛民温にしないと光らなかったのに対し，この素

子は液体窒素温度においても動作する。

　試イ乍した炭化水素汚染気体計測システムの大きさは30cm×90cmX20cm，重量約10kg

であり，波長可変半導体レーザ素子を環いた従来の赤外吸収分光システムに比較し，占省闘

積及び重量とも1／10以下である。

　この計測システムによりメタン濃度のII寺問変化を測定した結果，2秒ごとに測定が行われ，

このシステムは実時問計測システムとして機能することがわかった。

1　緒　　言

　大気中には多くの種類の炭化水素気体が存在するが，

これらはNO，との共存下で光化学的に反応し，光化

学スモッグを生成すると考えられているP。したがっ

て，光化学スモッグの発生状況を詳細に調べ，更にそ

の発生を予知するためには，大気中に存在する各種炭

化水素汚染気体の種類と濃度を実時間で計測する必要

判現在：電気磁気材料研多七所

寧3р撃血､究官（KDD目黒石ヌ眈鮒＊4現在

妬現在：反応制御研究部

将現在：東京水産大学

＊2 ｻ在：表面界面制御研1究部

　　　：所長
＊6ｻ在：計測解析研究部

がある。

従来，これらの炭化水素汚染気体は，ガスクロマトグ

ラフィ，質塗分析法，通常の回折格子を用いた赤外吸

収分光法，水素炎イオン化検鴫法，あるいは化学発光

法などにより，その種類と濃度が計測されてきた2）。

しかし，これらの方法はいずれも大気サンプリング試

料についての研究i勤勺な方法であり，野外現場におけ

る実時間計測法としては適していない。

　波長3～4μmの赤外領域には多くの種類の炭化水

素気体の共鳴吸収線が存在するため，従来この波長帯

で波長可変になる半導体レーザを光源とした赤外吸収

分光法により，これらの気体分子の伸縮，回転運動など
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の様子が調べられてきた。レーザの単色性，高輝度性

を利用したこの分光法は，これらの気体の高精度分光

法として知られている。しかし，波長3～4μmで発

振する従来の半導体レーザは，液体窒素温度（77K）

以下でしか動作しなかったため，この分光システムは，

レーザを冷却するヘリウム冷凍機が必要であり，また

気体を密閉する長光路セルが必要であったため，シス

テム全体は大型になり可搬型の実時間計測システムと

しては適さない。

　本研究は，波長可変半導体レーザ素子が赤外吸収分

光法における小型高性能光源として適していることに

着目し，波長3～4μmにおいて77K以上で発振する

高性能波長可変半導体レーザ素子を開発し，これを維

込んだ炭化水素汚染気体小型迅速計測システムを確立

することを目的とし，昭和58年度から5年間にわた

って実施した。

2　波長可変半導体レーザ用耕料に関する研
　　究3）・4）

2．1　はじめに

　波長3～4μmにおいて温度の変化に伴いレーザの

発振波長が大きく変化する可能性のある材料として，

4元系の鉛カルコゲナイド固溶半導体
PbhM．Sl＿ySey（ただしMはCd，　MnあるいはGe）

及びクロームカルコゲン化合物半導体HgCr2Se4をと

りあげ，これらのレーザ材料としての適性を検討した。

　鉛カルコゲナイド化合物半導体については，従来

p－n同質接合あるいは格子不整合状態の3元系ヘテロ

接合によりレーザが作製されているが，いずれも動作

温度は77K以下である。本研究においては，新たに

4元系固溶半導体を養成し，これらの材料の格子定数，

エネルギーギャップ及び穏析率の組成依存性を調べる

ことにより，レーザの動作温度を上昇させるために必

要な格子整合型ヘテロ接合の作製条件を求めることを

目的とした。

　クロームカルコゲン化合物半導体HgCr2Se4につい

ては，そのエネルギーギャップが温．度の低下に伴い大

きな多方移動現象を示すため，波長可変半導体レーザ

用材料として有望視されているが，この材料ではレー

ザに必要な薄膜作製技術がまだ確立されていない。本

研究においては，分子線蒸着法によりHgCr2Se4薄膜

の作製を試みた。

2．2　実験方法

　4元系の鉛カルコゲナイド固溶半導体の粉末は，各

構成元素を総量2gになるように化学量論比に秤量し，

石英難中に真空封入し，弱い水酸素炎で加熱し合成反

応を鵜殿的に進行させた後900℃の炉に入れ，約

11000Cまで昇温し2～3時問保持し，溶融している

状態を確認して水焼入れを行うことにより合成した。

　次に得られたインゴット状の合成各試料を乳鉢で粉

砕し，再び石英容器に真空封入し，種々の温度で熱処

理した後水焼入れし，粉末X線回折図形を調べるこ

とにより格子定数及び固溶限を調べた。

　各種組成の単結晶は，上記粉末を原料とする横型昇

華法，あるいはブリッジマン法により作製した。また

これらの単結晶に雰囲気処理を施すことによりp唄

接合レーザを作製した。

　これらのP－n接合レーザを15Kまで冷却し，その

発振波長を測定することにより，各組成のエネルギー

ギャップの値を求めた。

　また前述のようにして得られた種々の組成の単結晶

の一面を鏡面研磨し，それらの垂直反射率の測定から，

波長3．08μmにおけるそれぞれの単結晶の室温にお

ける屈折率を求めた。

　クロームカルコゲン化合物半導体HgCr2Se4に関し

ては，分子線エピタキシャル結晶成長装置を用いて薄

膜作製実験を行った。

　基板としてはHgCr2Se4と岡じスピネル型の結晶構

造をもち，HgCr2Se4の光学的吸収端近傍において十

分透明である絶縁体MgA1204単結晶を（！00）面に平

行に鏡面研磨したものを用いた。

　Hg，　Cr及びSeの各分子線源として，それぞれ，

蕪gSe，　Cr及びSeを用いた。ここでHgSe及びSeに

はクヌッゼンセル，またCrには電子線加熱るつぼを用

いた。薄膜堆積中，基板へ入射する各分子線の強度は

四重極量質量分析計により監視し，Hgの分子線強度

は2×1021m－2・s㎜1としCr及びSeの各入射分子線強

度はそれぞれ5×1017～3×1018及びlX1019～1．6×

1020m｝2・s－1の間の種々の値に保持した。また基板温

度は292～473Kの間の種々の値に保持した。堆積し

た膜の厚さは多重反射干渉顕微鏡で測定した。

　次にこれらの薄膜の結晶性を良くするため，堆積さ

せたままの薄膜と，薄膜からのHg又はHgSeの蒸発

を防ぐためのHgSe粉末を石英容器中に互いに接触さ

せずに置いて真空封入し，この石英容器を373～

1073Kの問の種々の温度に保持して熱処理を行った。

　これらの薄膜の結晶性についてはX線粉末回折及

び加速電圧50kVの反射電子線回折により調べ，薄膜

の組成についてはX線マイクロアナライザ（EPMA）

及びスパッタリング・オージェ電子分光法により調べ
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た。

2。　3　結果と考察

2．　3．　1　　Pb1＿xCdxS1＿ySey

　4元系の鉛カルコゲナイド系圃溶半導体
PbhCd．S！＿ySeyのy旗0，0．5及びLOにおける固溶

限の照度依存性を図1に示す。この嗣溶体はPbSと

同じNaCl型の結晶構造をもつ。　Seは全率圃溶するが

Cdの圃溶限は温度の低下に伴い減少する。

　この固溶体の等格子定数線及び種々の温度における

閲溶限を図2に示す。この図で縦軸はSe含有量ッを，

また横軸はCd含有量κを表わす。実験的に求めた等

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む格子定数線はα（κ，ア）＝5936－0．418κ＋0．191夕（A）

となる。
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ギーギャップの温度依存性を図4に示す。これらの

結果からPbhCd。Sl＿ySeyのエネルギーギャップの組

成及び温度依存性は，
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図2　Pb1マCd、SりSeン系の等格子定数線およびi飼1容体領域
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　次に，この圃溶体について求めた15Kにおける等

エネルギーギャップ曲線を図3に示す。また，40K

以上までレーザ発振した固溶体について，そのエネル

O　　　IO　　　20　　　3G　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80

　　　　　　　　温度（K）

図4　PbhCd。S1「ンSeンのエネルギーギャップの温度依存性

　　A；κ＝0．06，y轟0，　B；κ罵0，06，y菰0．02，　C：κ笛◎．06，

　　y罵0，75，1）：κ篇0．02，ッ篇0．75，E：κ罵0，y二〇．2婁
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一ギャップの値は，各測定値と±0．004eVの精度で

一致する。

　波長3．08μ膿で室温において求めた
PbhCd。Sl＿ySeyの等屈折率曲線を図5に示す。この

等屈折率曲線は，

η　（κ，y）　＝420－6．20κ十〇．483二y十9．89κ2

　　　　十〇．！06ッ2十1．98匿γ

となるが，これから求まる値は各測定値と±α04の

精度で一致する。

PbS

　O
0，05

CdS→
0．10

1473

1373

1273

　1173臼

麩

慈
　1073

0．5

973

、
㊥

⑤

⑧

．3．8

㊥

㊥

4．0

873

773

　　　　　　Liq
　　8ミ1＝｝・一。
　　　　　　　●勝◎一一一句o
Pbl一．潔NI職S

　　　　’　　　　／
　　　鱗

／

1

／

　ゆ
／

Pb1．．．MlhS

　　＋MnS

1

PbS

0 0．1

κ

0．2

図6　PbS－MnS擬二元系状態図

　0．3
一＞MnS

、

Φ

4．2

4．4

1373

1273

PbSe 4，6
CdSe一ウ

函5　P瞬＿－Cd∫S聖＿ンSeンの波長3．08μ皿における等屈折率曲線，

　　・印は測定点

　これらの結果より，波長3～4μmすなわち対応す

るエネルギーギャップの値が0．4～0．3eVの範囲で発

振し，しかも高温動作が期待できる格子整合型ヘテロ

接合レーザをこの物質により作ることができることが

わかる。しかし，この固溶体はすべての組成にわたっ

て安定に存在するわけではなく，図1に示す固溶限

が存在する。したがって格子整合型ヘテロ接合レーザ

素子を熱平衡状態における薄膜作製技術により作る場

合はこの制隈を考慮する必要がある。

2．　3．　2　Pb1＿xMnxS1＿ySey

　PbhMn。S圭＿ySey固溶体単結贔は，成分元素である

Mnの蒸気圧が低いため，昇華法では作製できない。

ここでは，各種組成の単結晶を融液からの凝園を利用

するブリッジマン法により作製した。この作製に先だ

ち，均質な液相を得るために必要な温度，偏析の度合

等に関する知兇を得るために本固溶体系の状態図を調

べた。

図6及び図7に各々PbS－MnS系及びPbSe－MnSe系

1173

　1073玄

暴

　973

873

773

673

　　　　　　　　　　L三q

Pb1＿試＞11hSe

／

／

田！
／

Pbま一。Mn．Se

　　＋MnSe

O

PbSe

0．1

κ

0．2

図7　PbS－MnSe擬二元系状態隈

　0．3

→MnSe

の混度綴成状態図を示す。これらの図で⑳及び○は示

差熱分析の結果であり，おのおの液相線及び固相線を

表している。またPbS－MnS系でのκ≧0．15，

PbSe－MnSe系でのκ≧0．20の○印は共晶温度を表す。

纒印は格子定数変化の測定から決定した圃溶限を表し

ている。図8には，Naα型の結晶構造をもつ固溶体

の1098K及び996Kにおける存在領域を示す。この
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領域は図1と比較してわかるように，同じ温度では

Pbl一工CdκSI－ySeyよりも5爽いQ

　図9にこの圃溶体の等格子定数曲線及び15Kにお

ける等エネルギーギャップ曲線を示す。また
Pb1＿。M嚴．S及びPbl＿。Mn。Seについて求めた室温にお

ける属析率の組成依存性を図筍に示す。

　これらの結果より，この物質では格子整合状態で，

エネルギーギャップの増加に伴い属折率は減少し，し

たがって，レーザの高温動作が期待できる格子整合型

ヘテロ接合をPbhMn．S17Seyにより作製できること

がわかる。

．2．　3．　3　　Pbで＿xGexS1＿ySey

PbS

0

簡→

0．05

一・MnS

O．10

喩、

竃
塗

5，0

4．5

・4．0

惹05

3・50

＼虫

1．0

　　PbSe　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一＞MnSe

園8　Pb1一。Mn。SlワSeyの1098及び996Kにおける固溶体領域

→MnS

　O．10

＼
＼
＼
＼

＼　　蚊鑑
　　　　　　Pb主一訓n．Se

、＼．

　　　　　Pb1一。MI1．S

0．05

組成κ一→

0．10

函10　PもhMn．S及びPb1一。Mn。Seの室温における屈折率，

　　波長：3．08μm

PbS

0

κ→

0．05

ざ・・5

1．O

PbSe

、

、

、

、

、

　、

　、
　、

、0．45eV
0，590

ηη～

　この物質については，等格子定数曲線及び固象限を調

べるための熱処理を1223Kで行ったところ，　y＝0

（Pbl＿。Ge。S）において，κ＝0．05の場合は溶融しない

がπ鶏0．！0の場合では溶融することが確認され，液相

線がGe含有董の増加とともに降下し，その度合は前

述のCd又はMnを含む國溶体の場合より大きいこと

が推定される。

　この固溶体の等格子定数曲線及び1123Kにおける固

溶剤を図斜に示す。この図よりPbhGe。S…＿ySey固

溶体が安定に存在する領域は前述のPbhMn、S17ySey

よりさらに狭いことがわかる。

⑧

⑧

②610ηη～
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函9　Pbl＿－Cd∫Sl㍗Seyの室温における等格子定数及び15K

　　における等エネルギーギャップ曲線
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　エネルギーギャップをp唄接合レーザの発振波長

より求めるため，PbhGe．S1＿ySeyの単結晶を昇華法

により作製することを試みたが，前述したようにGe

含有量に伴う液相線の降下の割合がPbhCd．S1＿ySey

あるいはPbi＿．Mn。SPySeyよりも急激なため，κが

α01以上の単結晶を作製することができず，エネル

ギーギャップの組成依存性を求めることができなかっ

た。したがって，この物質により波長3～4μmにお

いて発振する格子整合型ヘテロ接合レーザを作れるか

どうかは明らかにできなかった。

2．　3．　4　｝達gCr2Se4

　いずれの条件で作製した薄膜も非晶質状態になって

おりその組成は作製条件により変化する。特に，Hg

の付着係数は基板温度に強く依存する。これは基板温

度292～343Kの問ではほぼ一定で4×1r4であるが，

これ以上の温度では温度の上昇に伴い急激に減少し，

473Kでは1×10　6になる。

　HgCr2Se4と同じ化学量論的組成をもつ薄膜を得る

ためには，基板温度を292～343Kの間に保持し，　Hg，

Cr及びSeの各入射分子線強度をそれぞれ2×1021，

1，5×10正8及び1．5×1019m－2・s｝1に保持する必要が

ある。なおこの条件における薄膜の堆積速度は約1μ

m／hであった。

　この条件で作製した薄膜とHgSe粉末を共存させて

373～1073Kの間の種々の温度で1時間熱処理を行

った結果を表1に示す。熱処理温度が573K以下で

は，薄膜は堆積したままの状態と同じく非晶質である

が，623～873KではHgCr2Se4の単相多結晶になる。

この多結晶は熱処理温度によらずいずれも優先配向を

示さない。また923K以上の熱処理温度では，　Hgま

たはHgSeが再蒸発してCr2Se3化合物のみになる。

　また堆積したままの薄膜及びHgCr2Se4相の得られ

た薄膜の296Kにおける導電率，ホール移動度，ホー

ル係数も表1に岡時に示す。これらの試料はいずれ

もn型の電気伝導性を示す。熱処理を行うことによ

り，ホール移動度及びホール係数はいずれの場合も堆

積したままの薄膜における値よりも大きくなり，また

熱処理温度を高くすることにより，ホール移動度には

変化は認められないが，ホール係数は大きくなること

がわかる。HgCrzSe4においてアクセプター及びドナ

ーとなる欠陥は，それぞれHg及びSe空孔とされて

いるが，本実験で得られた結果は，熱処理温度の増加

にともない，Hg空孔が増加するかあるいはSe空孔が

滅少するものと解釈される。

　図12は熱処理により結晶化させたHgCr2Se4薄膜に

ついて厚さ方向の組成をスパッタリング・オージェ電

子分光法により調べた結果の一例を示す。薄膜と基板

の界面付近でSeとOの相互置換層が観測されるのに

対し，CrとAlあるいはHgとMgのそれはほとんど

認められなかった。このHgCr2（Se。Oh）4（κ≒・

2／3）固溶体層の深さは，熱処理を673Kで1h，20h

及び262h行った場合，界面より薄膜側へ，それぞれ

4n猟，2×10n田及び1．7×102nmであり，熱処理時間

とともに増加することがわかった。したがって，この

HgCr2（Se．Ol＿、）4固溶体層の成因は，熱処理により

基板と薄膜との間で0とSeの相互拡散が起こるため

と思われる。

　本実験においては，エピタキシャル薄膜を得ること

衷1　堆積したままの薄膜をHgSe粉末と共存させて熱処理した結果

熱処理温度 電気抵抗率 ホール移動数 ホール係数 観測される相

（K） σ（9・融）』1 μ（m2／V・s） RH（m3／c＞

碓積した

ﾜまの薄膜）

2．23×103 2．3×10－5 1．G×1G’9 非晶質

373
一 ㎜ 一

非晶質

473
｝ 一 一

非晶質

523
一 一 一

非晶質

573
　 ㎜ 一

非晶質

623 2．18x1G旧3 1．3×1G－4 6．GX1σ　8 HgCr2Se4

673 1．67×10－3 王．2x10皿4 7．2×10一ε HgCr2Se4

773 3．37x10｝3 L2×10－4 3．6×1G－7 鷺gCr2Se4

873 L78×10 1．3x10－4 7．3×10－6 翻gCr2Se4

973
一 一 一

Cr2Se3

互023
一 一 ㎜

Cr2Se3

ユ973
一 ㎜ 一

Cr2Se3

1．0

…

ご

旗

《o．5
E

軽

ろ＼

1

00

／チ’

／黛

！

呑

P

　△Cr

　ムAi

　oSe
～

曾⑧O

、　　　　　　　　　、　，！

＼＼謹当1
　　’「咲、1

　　　＼

堆積層硬

　　　　　　遮　　　轟一一一一一／奥（

ダ　o
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ノ

Ai

一→基板

　M怠A｝204

㌣
500　　　　　1000　　　　　1500　　　　　2000　　　　2500

　　スノ、・ソタりングil寺！撮（S）

図鴛HgSe中で673K，20h熱処理を行ったHgCr2Se4薄膜の膜
　　厚方向におけるスパッタリングオージェ電子分光の測定結

　　果
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はできなかったが，これらの結果は将来クロームカル

コゲン化合物半導体レーザ実現に必要なヘテロエピタ

キシャル薄膜を作製する際の基礎データとなるであろ

う。

2．4　小　　括

　以上の結果より，波長3～4μm帯において波長可

変になり，しかも高温動作が期待できる材料として当

所が独自に提案した4種類の材料のうち，
PbhGe．Sl＿ySeyについては，波長3～4μm帯でレー

ザ発振させるために必要な固溶体の組成領域を明らか

にすることができなかった。またHgCr2Se4について

は，エピタキシャル薄膜の作製には成功しなかった。

残る2種類の材料，すなわちPbhCd。Sl＿ySey及び

PbhMn．S卜ySeyについては，波長3～4μm帯でレ

ーザ発振させるために必要な組成領域も求まり，また

レーザを高温で動作させるために必要なエピタキシャ

ル薄膜によるヘテロ接合の作製も可能と考えられる。

しかし，この2種類の材料を比較した場合，熱平衡

状態において固溶体が安定に存在する組成領域は，

PbhCd．S1＿ySeyのほうがPbhMn。SI＿ySeyよりも広

い。したがって，格子整合型ヘテロ接合レーザを作製

するためにはPb1＿。Mn．S1＿ySeyよりPbhCd．Sl＿ySey

のほうが有望な材料と考えられる。

そろったエピタキシャル単結晶薄膜を作製する方法で

ある。この方法は原理的には真空蒸着法であるが，通

常の真空蒸着法と異なり，結晶の成長する環境が超高

真空であるため，残留不純物分子が極めて少なく，そ

のため良質の単結晶薄膜が低い基板温度でも得られや

すく，熱平衡状態からずれた化合物あるいは閲溶体薄

膜を作製しやすいという特徴をもつ。この方法の原理

を図13に示す。クヌッゼンセルとよばれる複数個の

るつぼにそれぞれ異なった元素を入れ，これらをそれ

ぞれ独立にヒータで加熱して分子線を発生させ，質量

分析計でこれらの強度を監視しながら所定の組成をも

つ化合物あるいは固溶体薄膜を単結晶基板上へ堆積さ

せる。この際各セルの出目付近に取付けられているシ

ャッタを開閉することにより，半導体レーザ素子に必

要なヘテロ接合を作製することができる。

基板ピーター
　ブロック

基板単結晶

3　ヘテロ接舎レーザ素子の開発に関する研
　　究6）・7）

3．1　はじめに

　種々の波長可変半導体レーザ用材料を探索した結果，

Pbl＿．Cd。S1＿ySeyが小型計測システム光源用レーザ素

子を作製するために適している材料であることが明ら

かになったQ

　次に，この材料を用いたPbhC¢，Sl＿ySey／PbS率各子

整合型ヘテロ接合を分子線エピタキシャル結論成長法

によりPbS単砲塁基板上に作製し，そのレーザの特

性を測定した。

　更に，レーザ素子の電極颪積，断面形状等を正確に

制御した実用的な素子を作製するためには，これらの

材料に対する微細加工技術を確立する必要がある。

　本研究においてはPbS単結晶に対するフォトリソ

グラフィとドライプロセスを紐合せた微細加工を試み

た。

3．2　実験方法

　分子線エピタキシャル結1錆成長法は，1r7Pa以下

の超高真空中で，物質を分子線の形で単結晶基板上へ

照射し，これを堆積させることにより，基板と方位の

　　　　　　　　も　　　　　　
　　　　　　　糞；纏1’鰹

クヌ。ゼンセル．ド　　・●；・∴　，．シャ・処

S
　　　／もe　蕪

ぐノ＼

図13分子線エピタキシャル結晶成長法の原理採！

　本研究においては，Pb，　Cd，　S，　Seの各構成元素

及び添加物としてTlを各クヌッゼンセルに入れ分子

線源とした。

　次に，PbS単結晶に対する微細加工技術を確立する

ため，エッチングパターン用のマスクとして耐薬品性

に優れたSio2膜をプラズマCVDによりPbS単結晶基

板上に作製し，この試料に対してCCI4を用いた反応

性イオンエッチングを施した。

3．　3　結果と考察

3．3．1　Pb1＿．Cd．S1＿ySey／PbSヘテロ接合レー

　　　　　ザ素子の作製と発振特性

　ヘテロ接合レーザ素子を作製するためには，

PbhC妓，Sl＿ySeyの薄膜を基板と方位のそろった単結

晶いわゆるエピタキシャル状態に成長させる必要があ

る。このときの成長条件を求めるため，Pb分子の基

板への入射密度を1．7×王015cガ2・s－1とし，ΣSの分
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圧を8×1r5Paとし，また基板としてPbSと格子整

合するPbo．g5Cdo．05So．8gSeo．11単結晶の（100）面を用

い，これを種々の温度に保持してPbSを堆積させた

場合の薄膜の結晶性を反射高速電子線回折により調べ

た。結果を写真1に示す。これより，基板温度290K

竜 愛．

290K

343K

393K

533K

573K

写真1PbS薄膜の反射高速電子線回折図形。

　　右側の数字は基板温度を表す。

の場合はく100＞方向に優先的に配向した繊維状多結

晶が得られるが，323K以上では膜の面内でも方位配

列を始め，473～573Kではほぼエピタキシャル状態

になるがまだ双晶が含まれ，573K以上で完全なエピ

タキシャル状態になることが明らかになった．。

　次に，n型PbS単結晶を（100）面でへき開して基

板とし，これを643Kに保ち，　Pbの分子線強度を1．7

×1015cm『2・s－1，またΣSの分圧を8×10　5Paとし

た場合にPbSと格子整合するPbhCd。S1－ySeyのエピ

タキシャル薄膜を作製するために必要なCd及びSe

の各分子線強度を求めた。

　まずSeを入れたクヌッゼンセルのシャッターを閉

じ，Pb，　Cd及びSの分子線のみを基板に照射して，

このとき堆積される薄膜中におけるCdの量を，得ら

れた薄膜の格子定数を測定することにより求めた。結

果を図14に示す。これによりκ＝0．05とするために

は，Cdの入射分子線強度を7．6×1014cm－2・s－1とす

る必要のあることが明らかになった。次に，Pb，　Cd

及びSの各入射分子線強度を上述の値に固定し，Se

を入れてあるクヌッゼンセルのシャッタを開き，ΣSe

の入射分子線強度を種々の値に保持した場合に得られ

る薄膜の格子定数を測定した。結果を図15に示す。

これより，PbSと格子整合する4元固溶半導体
Pbo．gsCd。．05So．8gSe〔〕．11のエピタキシャル薄膜を作製す

るためには，ΣSeの入射分子線強度を3×
1013cm－2・s－1とする必要のあることがわかった。

　次に，643Kに保持したPbS単結晶の（100）面を

基板とし，Pb，　Cd及びΣSeの各入射分子線強度を

それぞれL7×1015cm－2・s－1，7．6×1014cm　2・s－1及

び3×1013cm－2・s｝1とし，またΣSの分圧を8×

10－5Paとした場合に得られるPbog5Cdo．05So．8gSeo，11

0．10

お

9
輩0，05

』

蓉

2

O

o

510　　50100×1014
　　分子線強度（cm　2S－1）

図14Pbl一、Cd」Sの薄膜組成のCd入射分子線強度依存性
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写真3薄膜成長表面の超構造を示す電子線回折図形

図15Pbo．g5Cdo、05Sl一ンSeン薄膜組成のΣSe入射分子線強度依存性

エピタキシャル薄膜の表面状態を，反射高速電子線回

折装置により成長の時間を追ってその場観察を行った。

結果を写真2に示す。これより，熱処理を行う前の

基板表面からは透過型の回折斑点が現れ，表面の凹凸

が激しいことがわかる。しかし，これを673Kで30

分間熱処理すると，このときの回折図形には点状の回

折斑点のほかに線状の回折図形が現れ，表面の平担化

が進んでいることがわかる。この状態で
Pbo、g5Cdo．05So．8gSeo．11エピタキシャル薄膜の成長をは

じめると，成長の時間を追うにつれ点状の回折斑点が

消え線状の回折図形のみが現れ，表面が原子的規模で

平担化されてくることがわかる。更に薄膜の成長後，

試料を308K以下まで冷却すると，（2×10）と考え

られる表面超構造が出現する。このときの試料表面の

反射電子線回折図形を写真3に示す。この回折図形

（a）

（c）

（b）

（d）

は，試料温度が308K以上では現れないことにより，

薄膜成長後も分子線エピタキシャル結晶成長装置内に

残留しているSの気体原子が，試料表面に規則的な

配置をとって吸着したためと考えられる。この表面超

構造が現れることからも，薄膜の成長表面は原子的規

模で平担になっていることがわかる。

　以上の結果に基づきn型PbS単結晶（100）面を基

板とし，Pbo．g5Cdo．05So．8gSeo．llを閉じ込め層，また

PbSを活性層とするシングルヘテロ接合及びダブルヘ

テロ接合レーザ素子を作製した。

　まず，Pbo．g5Cd〔1、05So、8gSeo．H及びPbSの堆積速度を

それぞれ0．1nm／sとして作製したシングルヘテロ接

合型レーザ素子の断面を写真4に示す。このとき

Pbo．g5Cdo．05So．8gSeo．ll及びPbSの薄膜を堆積させる場

合，Tlの入っているクヌッベンセルシャッタを閉じ

た状態にしておくと，成長した薄膜はいずれの場合も

n型の電気伝導型を示す。一方クヌッゼンセルに入れ

たT1を543～623Kに熱してTl分子線も同時に入射

させた場合これはp型の電気伝導性を示す。このTl

の分子線シャッタを開閉することにより，写真4に

示したシングルヘテロ接合レーザ素子の各層の伝導型

を制御した。すなわち，n型PbS基板上にまずn型の

Pb〔〕．g5Cdo．（15So．8gSeo．11を厚さ1．12／、　m堆積させ，つい

でn型のPbSを厚さ1．76μm，最後にp型のPbSを

．講　蕾州 宸P「．．．＿IP－PbS　　　　0．96μm
：n－PbS　　　1．76μm

写真2PbS基板およびPbo．g5Cd（，、05So．8gSeo．11エピタキシャル膜表

　　面の反射電子線回折図形。

　　（a）熱処理前の基板　（b）熱処理後の基板

　　（c、成長開始3分後の薄膜　（d）成長開始30分後の薄膜

～1PbCdSSe　1．12μm
IPbS（基板）

　　　　　　　　5μm

写真4シングルヘテロ接合型レーザー素子の断面SEM写真
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厚さ0．96μm堆積させてレーザ素子を作製した。

　このレーザ素子に幅1μsのパルス電流を流したと

きに得られる光の強度の電流密度依存性を図16に示

す。これより各温度において電流密度が低いうちは通

常の発光ダイオードと同じ弱い光しか出ないが，ある

しきい値電流密度以上ではレーザ発振することがわか

る。また，このレーザー光の強度は素子の温度を上昇

させるにともない低下するが，145Kまでは発振する

ことがわかる。なお，このレーザ素子の15Kにおけ

る発振スペクトルを図17に示す。発振波長はPbSの

エネルギーギャップに対応しており，発振はPbS層

から生じていることがわかる。

　次に，同様にして，Pbo．g5Cdo．05So．8gSeo．11を閉込め

層とし，PbSを活性層及びキャップ層とするダブルヘ

テロ接合型レーザ素子を作製した。このレーザ素子の

構造を図18また断面を写真5に示す。この素子は前

述のシングルヘテロ接合型レーザ素子の場合と同様に，

Tlの分子今回のシャッタを開閉することにより伝導

型を制御して作製した。すなわち，n型PbS基板上に，

閉込め層としてn型のPbo．g5Cdo．05So．8gSeo．11を3．6μ

mの厚さに堆積させた。ついでこの上に活性層として，

n型のPbSを厚さ0．7μm堆積させ，更にこの上に，

第2の閉込め層として厚さ2．4μmのp型
Pbo．g5Cdo．05So．8gSeo．11及び厚さ0，6μmのp型PbSを

キャップ層として堆積させた。

　このレーザ素子に幅1μsのパルス電流を流したと

きに観測される光の強度の電流密度依存性を図19に

1

90K
100K

4．25 4．29 4．32（μm）

図17シングルヘテロ接合型レーザー素子の15Kにおける発振

　　スペクトル

リード線　　　電流

　電極トー一一　一500μm
キヤツプ層．

閉込め層

　活性層

閉込め層

ヨ
…時

順
皐0・5

ミ

15K

35K

70K
120K

00

130K

140K

145K

　　10
電流密度（A／cm2）

ロ　100μm

基板

　　電極

リード線

1潔

107μm

3．6戸m

レーザ

　20
x103

電流

300μln

　⊥

ユ

図18ダブルヘテロ接合型レーザー素子の構造

0．4μm

貯欄醐一繍醐醐聯　　　　キャンプ層．．．

　　閉込め層1．7μm

写真5ダブルヘテロ接合型レーザー素子の断面SEM写真

図16シングルヘテロ接合型レーザー素子の光強度の電流密度依　　示す・この場合も，前述のシングルヘテロ接合型素子

　　存性　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　と同様，各温度において電流密度が低いうちは通常の
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図19　ダブルヘテロ接合型レーザー索子の光強度の

　　窄毬流密1変イ衣存・i生

30

発光ダイオードと同じ弱い光しか出ないが，あるしき

い値電流密度以上ではレーザ発振することがわかる。

また，レーザ光の強度は素子の温度を上昇させるにと

もない低下するが，200Kまでは発振することがわか

る。この素子も前述のシングルヘテロ接合型レーザ素

子の場合と同様，単一波長における発振ではなく，い

くつかの波長で同蒔に発振する。最も強度の強い発振

線の波長の温度依存性を図20に示す。この図で実線

あるいは点線は，他の砺究者が光吸収特性等から求め

4．4

たPbSのエネルギーギャップの温度依存性であるが，

これと本研究において観測されたダブルヘテロ接合型

レーザ素子の発振波長の温度依存性はよく一致してお

り，このレーザ光は，活性層であるPbS層からの発

振光であることがわかる。また，このレーザの発振し

きい値電流密度の温度依存性を図21に示す。この図

より，しきい値電流密度は，65及び145Kに折れ曲

がりをもっことがわかる。この折れ曲がりを境にして

レーザ素子における電流の損失機構が異なると考えら

れるが，詳細はまだ明らかではない。
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図20　ダブルヘテロ接合型レーザー素子の発振波長の温度依存性
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温度（K＞

200220

画2｛　ダブルヘテロ接合型レーザ素子の発振しきい値電流密度の

　　温度依存性

3．3．2　微細加工技術の確立

　フォトレジストMP1350をPbS単結鈷（100＞面

基板上に約0．2μmの厚さに塗布し写真6に示す最小

線幅3μ琳のパターンをマスクアライナーにより形成

した。

　エッチングパターンをフォトレジストのみで作製し

た試料について，2．7PaのCC｝尋を用いた反応性イオン

エッチングを！分間施した場合の試料表面の走査電

子顕微鏡写真を蟹隈7に示す。この場合はPbSはエ

ッチングされるが，フォトレジストも岡時にエッチン

グされており，最初に描いたパターン通りのエッチン

グは行われていない。

　次にプラズマCVD法によりPbS単結晶（100）諏

基板上にSio2を約0．5μm堆積させ，写真6と同じパ

ターンを作製し，Sio2膜をフッ酸によりエッチングし

た後，フォトレジストを除去しSio2膜によるエッチ
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写真6フォトレジストパターン

親．

写真7反応性イオンエッチングにより得られた試料断面のSEM

　　写真

ングパターンを作製した。この試料に対し，2．7Paの

CCI4を用いた反応性イオンエッチングを5分間施し

た場合の試料断面の走査電子顕微鏡写真を写真8に，

また3μm線幅のパターン部分の拡大写真を写真9に

示す。この場合は，パターン通りのエッチングが行わ

写真8反応性イオンエッチングにより得られた試料断面のSEM

　　写真

写真9写真8の3μm線幅部分の拡大写真

れており，しかも溝の壁の部分は試料表面に対して垂

直であり，サイドエッチもなく溝も5μmと深い。

3．4　小　　括

　各種炭化水素汚染気体小型迅速計測システム光源用

レーザ素子として波長3～4μm帯で波長可変になる

・高温動作型半導体レーザ素子を，4元固溶半導体

PbhCd．Sl＿ySeyを材料として分子線エピタキシャル

結晶成長法により作製した。

　得られたレーザ素子の最高動作温度は200Kであっ

た。この値は，この波長領域における従来の波長可変

半導体レーザ素子の最高動作温度60Kを大幅に上回

っており，小型計測システムを確立するために必要な
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液体窒素温度（77K）以上で発振する波長可変半導体

・レーザ素子を開発するという目的は達成された。

　より実用的なレーザ素子の開発を目指して，PbS単

結晶に対する微細加工を試み，CCI4を用いた反応性イ

オンエッチングにより幅3〆・m深さ5μmの垂直エッ

チングを行う技術を確立した。

排気ハ几フ

。

4　小型計測システムの開発と性能評価7）β）

4．1　はじめに

　波長3～4μmで発振する波長可変半導体レーザを

用いた従来の赤外吸収分光システムは，レーザを動作

させるために大型のヘリウム冷凍機が必要であり，ま

た大気中の炭化水素気体を測定対象とはしていなかっ

たため，大型の密閉型長光路セルを使用しており，分

光システム全体は大きさ約100cm×300cm×100cm，

重量約180kgと大型であり，可搬型の計測システム

としては適さない。

　本研究の結果開発された波長可変半導体レーザは液

体窒素温度以上でも動作するため，このレーザを計測

システムの光源として使うことにより大型のヘリウム

冷凍機が必要ではなくなる。また，大気中の炭化水素

気体を測定対象とするためには，大気開放型の長光路

セルが新たに必要になる。

　本章においては，小型光源部の開発，この光源と大

気開放型長光路セルから成る小型計測システムの開発

及び小型計測システムの性能評価について述べる。

4．2　小型光源部の開発

　前述したようにPbCdSSe／PbSダブルヘテロ接合レ

ーザは液体窒素温度（77K）以上でも動作することが

明らかになったので，本研究においては次に，計測シ

ステムの光源としてこのレーザを搭載できる小型の液

体窒素クライオスタットを試作した。

　クライオスタットの設計図を図22に示す。このク

ライオスタットは，レーザ素子を2個搭載でき，波

長3～4μm帯で十分透明なサファイヤの窓をもち，

大きさは高さ23cm，直径7．5cmの円筒状であり，重

：量は液体窒素を充填した状態で1．5kgである。このク

ライオスタットには液体窒素が約50cm3充填できる

が，これによりレーザの温度を連続6時間77Kに保

持することができる。

　波長3～4μm帯で発振する従来の波長可変半導体

レーザは，最高60Kの温度でしか動作しなかったた

め，このレーザ素子を冷却する大型のヘリウム冷凍機

が必要であり，これが小型計測システムの確立に対し

て大きな障害となっていた。写真10に従来のヘリウ

30●
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図22小型光源部用クライオスタット

写真；10　従来の分光システム光源部と本研究により開発された

　　　小型「光源部

ム冷凍機による光源部と，本研究において開発された

小型の液体窒素クライオスタットによる光源部を同時

に示す。従来のヘリウム冷凍機による光源部は大きさ
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60cm　X　60cm×60cmのコンプレッサと約30cm×

30cm×20cmの冷凍機部分より構成されており，総重

量は約90kgである。これより，本概究において開発

された小型光源部は，従来の光源部に比較し大幅に小

型化されたことがわかる。

4．3　小型計測システムの開発

　長光路セルの部分を大気開放型にし，前述の小型液

体窒素クライオスタットに搭載した半導体レーザを光

源とした炭化水素汚染気体計測システムを新たに試作

した。計測システムの平面図を図23に，またその写

真を写真11に示す。この計測システムは幅30cm長

さ90cm，重量約10kgであり，波長可変半導体を用

いた従来の赤外吸収分光システムに比較し，占有面積

及び重量ともに1／10以下になっている。

　この計測システムにおいては，半導体レーザから放

写真11炭化水素汚染気体小型迅速計測システム

射される光はレンズにより集光され大気開放型の長光

路セルに導入される。本研究において新たに試作した

大気開放型長光路セルは，長さ50cmの多重反射長光

路セルであり，光路長は2～50mの間で変えること

ができる。この長光路セルを通過した光は，液体窒素

冷却のInSb赤外線検出器により受光される。また長

光路セルに入射する前のレーザ光は一部ビームスプリ

ッターにより分離し，長さ10cmの較正用短光路セル

を通過し，液体窒素冷却のInSb赤外線検出器により

受光される。この2つの赤外線検出器の出力を電気

的に処理することにより大気中の炭化水素汚染気体の

濃度が計測される。

　この信号処理法としては2次導関数分光法を採用し

た。2次導関数分光法又は2次高調波法と呼ばれる方

法は，微弱ではあるが鋭い形状のスペクトルを測定す

る方法として古くから用いられている。周波数〆でレ

ーザ光をFM変調し，測定気体あるいは較正用気体を

透過してきた光を赤外線検出器で受光し，その中の2

次高調波成分のみをロックイン増幅器で増幅する。光

源のFM振幅が十分小さいとき，この2次高調波ス

ペクトルは，吸収スペクトルの2次導関数に近づく。

この2次導関数の最大振幅は吸収スペクトルの吸収

量に比例するため，測定気体と較正用気体の2次導

関数を比較することにより測定気体の濃度が計算でき

る。この時吸収スペクトルの極大吸収量を示す波長で

の2次導関数を測定するため，較正用気体の吸収ス

ペクトルの1次導関数が0になる波長にレーザの波

長をあわせる。この手川頁を，数種類の気体の吸収線に

半導体レーサ’ ビームスプリッター　較正用短光路セル 大気開放型長光路セル

＄ ◎r・一一一一一一 ＄

・一－一’ u

藁…≡

li
ll

．

噺　’ 、

¢』’ 一　一　　一　　・　　一　　騨　　一　一 一一〇一“一一
0

u　　串

＄

90Dmm

7「

暴

⊥

InSb赤外線検出器　InSb赤外線検出器　　光軸調整用He－Neレーザ

’図23　炭化水素汚染気体小型迅速計測システム
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対して短聖主のうちに繰返すことにより，数種類の気

体の濃度を迅速に計測することが可能になる。本研究

においては，この2次導関数分光法により5種類ま

での気体濃度を計測できるスペクトラフィジックス社

製のプログラムMTGAを8ビットCPUで駆動させる

ことにより炭化水素汚染気体濃度の計測を試みた。

4．4　小型計測システムの性能評価

　本研究において試作した炭化水素汚染気体計測シス

テムの性能を評価するため，大気中に存在する各種炭

化水素汚染気体のうち般も存在量が多いと予想される

メタンを対象として，その量の時間変化を測定した。

　較正：用短光路セルに560Paのメタンを充填した場

合の1次導関数スペクトルと2次導関数スペクトル

を，波長4μm付近で発振するPbCdSSe／PbSダブル

ヘテロ接合レーザに0，4212Aから0．4292Aの間でゆ

っくり変化する直流電流を流し，更に周波数1kHz振

幅5mAの三角波を重畳することにより測定した。

　メタンの最も強い共鳴吸収線は波長約3．3μm付近

に存在するが，波長3～4μ賠帯においてはこれ以外

の波長においても数多くの微細な共鳴吸収線が存在し，

本測定においてはこれらの微細な吸収線を利用してい

る。測定結果を図24に示す。横軸の電流値の変化は，

レーザ発振波長のわずかの変化に対応している。1次

導関数が0になる付近で2次導関数が最大振編をもつ

ことがわかる。

ヨ

無
電

餐

0．4212

電流（A＞

0．4292

画24　メタンの吸収スペクトルの1次導関数fと2次導関数2f

　更に較正用の短光路セルに560Paのメタンを墨汁

した状態で，大気開放型長光路セルの光路長を2mに

調節し，この長光路セルに窒素ガスで希釈した濃度

1000pp田のメタンを導入排出する操作を行った場合

のメタン濃慶の時間変化を図25に示す。同園で，A

100

垂・・

誕

含

A

曾

B　　。

0 30 　60

ii与隈1（S）

90 120

掘25炭化水撃汚染気体計測システムで劃定したメタン濃度の時

　　間変化

においてメタンを導入し，Bでメタンを排出した。こ

の図より，メタンの濃度は約2秒ごとに計測され，

その導入排出に対応して濃度変化が実時間に近い形で

測定できることが明らかになった。標準的な大気中に

存在するメタンの濃度は3～4ppmであるが，これは

長光路セルの光路長を50mまで伸ばすことにより本

計測システムにより測定できると考えられる。

4．5　小　　括

　液体窒素温度で動作する小型光源部及び大気開放型

長光路セルを開発し，これらを搭載した炭化水素汚染

気体小型迅速計測システムを試作し，その性能を評価

した。

　この小型計測システムは，波長可変半導体レーザを

用いた従来の赤外吸収分光システムに比較し，占有画

積及び重量とも1／10以下になっている。

　このシステムによりメタン濃度の時間変化を測定し

た結果，2秒毎に測定が行われ，このシステムは実蒋

間計測システムとして機能することがわかった。

5　結　　書

　本研究においては，まず波長3～4μ魚で波長可変

になる可能性のある材料として4元系の鉛カルコゲ

ナイド固溶半導体PbhM。Sl＿ySey（ただしMはCd，

MnあるいはGe）及びクロームカルコゲン化合物半導
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体HgCr2Se4をとりあげ，これらのレーザ材料として

の適性を検討した。この結果PbhCd。S歪＿ySeyがこの

材料として適していることを見出した。

　つぎにこのPbhCd．Sl＿ySeyとPbSのダブルヘテロ

接合型レーザを分子線エピタキシャル法により作製し

た。波長3～4μmの間で波長可変になる従来のレー

ザは液体窒素温度（77K＞以下でしか動作しなかった

のに対し，このレーザは200Kという高温でも動作す

る。したがって波長可変半導体レーザを光源とする赤

外吸収分光法により炭化水素汚染気体の濃度を計測す

る場合，従来レーザを動作させるために必要だった大

型のヘリウム冷凍機が必要なくなり液体窒素冷却の小

型光源が使えるようになった。

　最後に液体窒素温度で動作する小型光源部及び大気

開放塑光路セルを開発し，これらを搭載した炭化水素

汚染気体計測システムを試作しその性能を評価した。

この結果，この計測システムは波長可変半導体レーザ

を用いた従来の赤外吸収分光システムに比較し，占有

面積及び重量とも1／10以下になり，また実時間計測

システムとして機能することが明らかになった。
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