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化合物磁性体の高圧物性に関する研究

基盤研究

物性解析研究部

松本武彦，松下明細，名嘉

葉金花，阿部英樹，鬼頭

平成5年度～平成7年度

節，唐捷
鑑渦，毛利信男山

回　　約

　局在性の強い電子を含む磁性化合物のなかでも，とくに近年新しい機能性の発現や異常物性の報告等で関

心を集めている希土類化合物について材料物性の座力効果を調べた。その結果，Ce－Pd－A1三元系金属問化合

物の磁性は，RKIKY相互作用と近藤効果とが拮抗する領域にあることが示された。酸化物高温超伝導では，

Prの置換材料について上気抵抗の温度依存性や圧力効果を調べ，温度変化について構造の特殊性に基づくモ

デルを提案し，それが圧力効果を矛盾なく説明できることを示した。Ce金属のαフ転移については，磁化の

圧力依存性の結果に基づき，相転移の駆動力が近藤効果による磁気的な相互作用であることを立証した。希

土類化合物に関する物質開発については，構造解析の結果に基づき，希土類尤素のサイズがホウ化物合成の

鍵となっていることを明らかにした。また，新しいホウ化物超伝導体Y3Ni、B4C3を発見した。更に，10GPa

領域までのX線樹折実験と電気抵抗測定が1司時にできる新しい低温高圧装概の開発に取り組み，ほぼ満足す

べき性能が得られた。

1　緒　　言

　希土類元素や遷移金属元素を含む多くの化合物磁性体で

は磁性を担う局在電子と結晶中を逓歴する伝導電子の竜子

やスピン聞との相：亙作用が熱物性や電磁気的性質に興味深

い多彩な現象を引き起こす。これらの現象を支配する相万：

作用は電子密度や原子問距離に強く依存している。こうし

た密度や距離の制御には，元素置換による方法と高圧力に

よる体積収縮を利用する方法が挙げられる。高圧には，密

度を減少させる負の効果を利用できないという弱点はある

とはいえ，元素遣換と比較して“クリーン”であり，信頼

性の高い定量的な結果が得られると理論との比較も進展す

る。したがって，本研究では化合物磁性体の機構解明を図

り，新機能・新材料の創製に資することを爆的として，そ

れらの諸物性の圧力効果の定量的な漏話・解析を進めた。

　高圧丁の物性の定量的な測定手段の確立という課題に関

しては，ある程度の成果が蓄積されているとはいえ，まだ

まだ問題が少なくない。比熱湖定については，磁気変態の

ような大きなエンタルピー変化がともなう枳転移の圧力効

果にとどまらず，電子比熱係数やエントロピーの変化が正

確に議論できるような定量性の改善が必要である。電気抵

抗等の輸送特性を測定する場合には，従来クランプ式の圧

力セルを利用してきたが，この場合，低圧領域では圧力媒

体の熱収縮によって精密な測定が困難であり，装置の改善

寧1 ﾈ学技術特別研究員（平成7年4月～平成8年3月〉
縄客員研究官・束大物性研教授（平成5，6年度）

が必要である。磁化率測定では圧力セルからの寄与を取り

除き，正確な圧力効果の測定では国際的にも評価が得られ

るようになったが，最低到達温度が約4K，最高磁場は1．2

T（テスラ）である。最近の研究動向を考慮すると少なくと

も，温度は2K以下，磁場は5T以上への拡張が必要であ

る。また，新たな分野の開拓として加圧下での構造解析技

術の確立を震指した。すなわち，物性の圧力効果を電子状

態での変化として理解するには，構造の圧力効果を解明し，

電子論的なバンド計算へと結び付ける努力が不可欠である。

そのため，透過力の強い中性子を利用した高圧構造解析を

試みたほか，最大10GPaの圧力領域でヘリウム温度まで

のX線瞬折実験が可能な装置の開発を試みた。

　高温超電導体の発見が新しい科学の流れを育んだように，

材料科学の進展には新物質の開発が重要な鍵を握ることが

少なくない。また，試料のキャラクタリゼーションが不十

分で再実験をやむなくされることも少なくない。従って，

現象の普遍性や特殊性を明らかし，新たな材料科学を構築

するには，対象物質の新たな開発や高純度化，高晶位単結

晶育成などの不断の努力が重要である。こうした観点では，

希土類系新物質の開発やその構造解析などへの取組も始め

た。

　こうした現状をふまえて，本研究で遂行された幾つかの

課題の中から，（1）高圧比熱の測定を主要な実験畢段とした

Ce金属間化合物での磁気秩序の圧力効果，（2＞定荷重方式

による定圧温度可変式抵抗測定装置の開発とそれを利用し

た超伝導酸化物の圧力効果，（3）大きな体積変化をともなう

Ce金属のαフ相転移の圧力効果から転移の駆動力が近藤

1
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効果であることの実験的な検証，及びユ．5K領域で6Tま

での測定が可能な極低温・強磁場磁化測定装置開発，（4）新

物質開発と結晶構造解析及び，（5）10GPa領域までの低温・

高圧下でのX線二折と電気抵抗測定が可能な新しい装置開

発とその適用結果などについて以下に述べる。

2。Ce－Pd－AI系金属間化合物における磁気秩序の

　　圧力効果

　Ce化合物の磁気的性質では，　Ceの磁気モーメントを作

っている4f電子と伝導電子の相互作用が重要である。高

温．では，磁気モーメントはランダムな方向を向いているが，

低温では，伝導電子を介した磁気モーメント間の相互作用，

即ち，RKKY相互作用によって，磁気秩序が生じる。一

方，4f磁気モーメントと伝導電子問の相互作用によって，

低温で磁気モーメントが消失する近藤効果が起こる。Ceの

金属閤化合物CePd、A1，及びCePdA王はそのような磁気秩

序と近藤効果が競合する典型的なヘビーフェルミオン化合

物と言われている。それぞれ2．8K及び2．7K以下の温度で

Ce磁気モーメントの反強磁性秩序が生じることが報告1・2）

されている。CePd2A13は六方晶PrNi2A13型の結品構造を

持ち，磁気的な枳互作用は。面内で強磁性，c軸に沿って反

強磁性的である。伝導電子とCe磁気モーメント問の相互

作用は，原子間距離に強く依存することから，加圧はCeイ

オンと周囲の原子との問の距離を変えることによってこの

相互作用の大きさを変えることのできる有効な方法で，こ

れら金属問化合物におけるRK：KY相：亙作用及び近藤効果

の競合状態を調べることができる。そこで，CePd2A13およ

びCePdAiについて，磁気転移の圧力効果を調べ，長距離

磁気秩序と近藤効果の競合状態を検討することによって，

両者の磁気相図を明らかにすることである。

2．1　実験方法

　CePd2A13およびCePdAIはアーク溶解によって作製し
た。これらの試料をピスト1ンシリンダーにより加圧し，高

圧下での比熱の温度依存性を測定した。加圧はL2GPaま

で行い，各圧力下での比熱のピーク位置により反強磁性転

移温度を決定した。また，磁気秩序と近藤温度の強さを表

すパラメータである交換相互作用係数ゐfの庄日変化を評

価するために，後述するキューピックアンビル型高圧装置

と組み合わせたX線回折システムを用い，X線回折により

これら化合物の格子定数の圧力変化を測定し，原子間距離

の圧力依存性を決定した。

2．2　実験結果と考察

　CePd2Ai3及びCePdA1の反強磁性転移温度媒は，常圧

ではほぼ等しい値になっているが，その圧力依存性は，か

なり異なることを見いだした（図1（a＞，（b＞＞。すなわち，

図1の挿入図から明らかなように，CePd2A13のハは，0．75

GPaまでの低圧領域では加圧とともに上昇するが，それ以

．しの高圧領域では急速に滅少していく。一方，　CePdA1の

曾
舅

実

包

Q

CePd2AI3
。Oj　Mbar

QO．3GPa
ロ0．5GPa
◇0．75GPa

△tOGPa
▽t2GPa

　　　　ゆ
　　　ooO。

　　。’。0

　9㊥　O　　　口
ooO

o　　　　　　口OO
　　ロ　〈9
　口　　o　ム
ロ　　φ〉ム

　　　　V6＞△
　△　　　 ▽

　◎o。。　　　　3

　’

　o　O　OoO @　　　　　　o

　。　　　　　　　　　　0　　0．5　　｛

　　　　　　　　　　　　　　　む

鷲瓶さ1號鵬1
▽　　　　　　　▽　　　　ム　ム　ム　ム　ム　ム　ム

　　　　　、▽▽▽▽▽▽▽。

2 3
T（K）

4

倉
彗

ぬ
お

）Q

CePdAl
⑤0．1Mbar

o　O．15GPa

ロ0βGPa
◇α5GPa
ム0，7GPa
vO、9GPa

◎

⑪

o

　　　　o
　　　。　o

　　⑤ o

。弐

σv糟w▽▽▽▽▽▽

・。　　　▽▽▽▽・w▽

。　　≦～25

　　　善

亀・　　2
。鬼

無
0　　　0．5　　　1

　　P（GPa）

　　　　o
　　　O　　　　　o　　　　O　　　　　o　　　o
　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　Q　　O　　　　O
　　　　口　　　　　　　　　　　　O

　　　　　　　　　　O　　　　　口　　　◇　　　　　　　ロ
　　　　◇　　　　　　　ロ　　0
　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　　　ム　　　　　　　

Ww隔・30歪3参£

図1

　　2　　　　　　　　3　　　　　　　　4
　　　　　　　　T（K）

（a）圧力下でのCePd2A13の比熱結果。（b）圧力下で

のCePdAIの比熱結果。

然は，加圧とともに単調に減少していく。一般に，RKKY

相互作用及び近藤効果の競合状態によって決まる怨の変

化は，伝導電子とCe4f軌道との結合定数ゐfの大きさに強

く依存している。ところでHarrisonの結果3｝によると，こ

のみfの大きさの変化は，格子定数の変化から見積もること

ができる。そこで，この解析には高庄X線実験で求めた

CePd2A13及びCePdA1の格子定数の圧力依存性の結果を

用いた。

　よく知られているように，Allderson　Inodelりによると，

ゐfとCe－4f電子及びAb電子間の混成を決める行列要素

玲との問には次式の関係がある。

ゐf㏄砿f2／（EF－Ef）

ここで，EFはフェルミエネルギー，瓦はCeの4f状態のエ

ネルギーである。Harrison3）は，　Ce－4f及びAl－p状態間の

混成の行列要素を以下のように与えている。

2
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込f㏄（㌍2〃9〆2）

ここで，rfはCe原子のイオン半径，4はCe原子とAI原子

の原子臓1距離である。CePd2AI3の場合には4は格子定数

α，σを用いて次式

4篇（（α2十。2）1！2）／2

で与えられる。一般に，現在の圧力範囲では，（£ドEf＞の

値の圧力変化は無視できると考えられているので，

ゐf㏄玲2（X（フ押49＞

となる。従って，圧力下でのんの相対変化が以下のように

得られる。

ゐ，（P）／ゐ忽（（偽2＋6。2）／（σ（P）2＋6（P）2））912

ここで，ゐ，偽，o。は常圧でのみfと格子定数である。このみf

の圧力依存性から，怨とゐfの間の関係が得られる。上式

から，．んの値は加圧による原子間距離の滅少によって増大

することが容易に導かれる。また，CePdAlでのみfの圧力

依存性も同様に．導くことができる。得られた結果を

DOIliachが理論的に『導いた相図と比較した結果（図2），　Ce－

PdAlでは近藤効果の影響が強く，加商によリムを増大さ

せることによって反強磁性秩序が急速に搾制され媒の減

少が生じることが分かった。一方，CePd2AI3の場合には，

常圧ではRKKY相互作用が支配的であるため，加圧の初

期にはゐ£の増大によって怨が上昇する。しかし，G．75GPa

以上では，ゐfの増加にともなう急激な近藤温度の上昇が磁

気モーメントの減少を引き起こし，同時に《の滅少をもた

らすと解釈された。従って，Doniach相図において，　CePd2

A13は媒の最大値の左側，　CePdAlが右側にあることが示

唆された。

2．3　高圧比熱の測定について

　本研究における熟の圧力依存性は，比熱測定によって求

められた。測定は，ピストンシリンダー型高圧セルに試料

TK◎（：exp（一1／」）

　　　　　　　｝
　　　　　　　／

Pa「a艶agnet

　　　　　塞
二

次

o

TRKKY㏄」2

／AF

P

Heavy
Fermion

magnetic　order　　　　　　　　　　no焦一InagIleと1C

　　　　　　　　　　　　　　　　JcfN（BF）

　　　図2　Doniachの磁気相図。

と圧力媒体を封入し，高圧セルと共に測定する。従って，

試料の比熱Cxは，以下のように求めている。

Ck＝G－CCBG、M

即ち，全体の測定量Orからブランク相当分の高圧セルと圧

力媒体の比熱，α呂とαMを差し引くことで求められる。約

40gの高罷セルの質量に対して，試料は0．5～1g程度，圧力

媒体は約1gである。そのため，高温では殆どの比熱は高圧

セルそれ自身からの寄与であり，試料からの寄与は高々2％

にも満たない。一般的に，局在磁気モーメントによる磁気

相転移では大きな比熱の異常が伴うので，その圧力効果は

比較的容易に決定できる。しかし，近藤効果などで磁気モ

ーメントとが小さくなる物質では，信号が弱くなるため転

移点が10K：以上に高くなると定性的な決定すら容易では

ない。

　更に，問題なのは圧力媒体である。取り扱いの簡便さか

ら，フロリナート，アルコールやオイルなど液媒体が使わ

れることが多いが，有機分子の比熱の圧力依存性は大きい。

そのため，エンタルピーやエントロピーなどの圧力依存性

の定量的な評価が必要な場舎には不適当である。そこで

我々は種々の圧力媒体について試験を重ね，固体．媒体

AgClは2GPa程度の圧力範囲では比熱の圧力依存性をも

たず，また，定量牲の優れた解析カミ可能なことを明らかに

した。

　代表的な例として，CePd2A13の高圧比熱の糸｝誓果を図3（a）

に示している。図から明らかなように，怨陰i身は加圧に伴

4．o

　　3．0

曾
飼

逼2・o
o
　　LO

0．0

嬉．0

　　　　　／協繊囎耀
　　〆

　　3．0
曾
霞

逼2．o
ご

　　藍．0

0。0

　　　　　　　む（b）　　　　　　　　　　　　　　　　　0　0GP日
　　　　　　　O　　　　　　　　　　o　　o．75

　　　　　　．．義　　　・…
　　　　　　　o　　oo　　　　　　む　ロ　　　　　ロ
　　　　　　　　　　　　　　　　　ほ　　ロ　　　　　　嘉・蟻曲論・珊％
　　　　。蜀。

　　　　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5　　　6
　　　　　　　　　　　　　T（K）

図3　圧カードにおけるCePd2A13の比熱。

　　　（a）圧力媒体にフロリナートを用いた場合。（b＞圧力媒体

　　　にAgC1を用いた場合。
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い系統的に減少し，また，そこでの比熱の絶対値も近藤効

果の増強によるモーメントの減少のために小さくなってい

る。しかし，ハの高温側ではOGPaでの結果も常圧の標準試

料台での結果と異なる等，加庄に伴う変化が本質的かどう

か評価することは困難である。図3（b）に，同じ試料でAgCI

を用いて測定された結果が示されているが，：再現性もよく

定量的な解析にも概ね妥当な結果を与えた。

3　Pr置換Y系高温超伝導体での圧力効果

　Y系酸化物高温超伝導体のYサイトの希土類元素置換

では，唯一Pr置換のみ超伝導を阻害する。このPr置換効

果は，YBa2Cu307（Y123）の他YBa2Cu408〈Y！24＞および

Y2Ba4Cu70、5（Y247＞においても観察される5－10）。最近

Y124とY247についてYサイトをPrで全置換したPr124
およびPr247が合成された11・12＞。これらの系は，超伝導体で

はなく低温まで常伝導状態が観察される。興味深いのは，

Pr124とPr247の室温以下の電気抵抗挙動は，低温で金属

的，20GK付近に極大を形成し，室温付近では負の温度係数

を有する特殊なものであることである環2）。これらの電気

抵抗挙動は，これらの物質系における特殊な電子構造を反

映したものと考えられ，大変興味深い。本研究は，これら

の物質について電気抵抗の圧力依存性を調べることにより，

Pr置換材の示す特殊な電気抵抗挙動の起因について明ら

かにする。

3．1　実験方法

　従来2GPa以下の比較的低い圧力領域の電気抵抗測定で

は，試料を入れたピストンシリンダー型の圧力セルを，圧

力付加した状態でクランプ後，クライオスタットに装填し

て測定するという手法が主流であった。この方法は，非常

に簡便である一方，セルや庄力媒体の熱膨張率の差のため

に，温度変化に伴い圧力が変化するという問題点があり，

広い温度範囲での温度係数：の微妙な圧力変化等を研究する

場合には，信頼性に欠ける。そこで，小型の油圧装置をク

ライオスタット上部に装着し，測定中は常時圧力コントロ

ーラーにより一定の圧力が試料に負荷されされる装置を作

製した（注1）。図4にクライオスタット部を示す。電気抵抗

は4端子法で測定した。

［（注1）平成七年度振興調整重点基礎研究課題として実施］

3．2　実験結果と考察

　図5にPr124の電気抵抗の圧力依存性を示す。図に示すよ

うに電気抵抗の極大値より低温側の金属的な領域では，圧

力依存性をほとんど示さないのに対し，極大値より高温側

の半導体的な領域では，圧力の増加に伴って抵抗値は増加

してゆく。このように，電気抵抗の圧力依存性は，この極

大値を境に大きく変化する奇妙なものであった。

　200K付近の極大を前後して電気抵抗の挙動に大きな違

いがあることから，電子状態に大きな変化があるはずであ

る。従って，構造相転移のような電子状態が大きく変化す

る相転移に起因しているものとするのが最も常識的である。

しかし，現在のところ比熱や磁性には異常は見いだされて

いない。また，Pr123では，構造や物性が非常に似通ってい

るにもかかわらず，このような極大は観察されず，室温以

下の全温度域で半導体的である。このようなことから，相

転移を仮定した説明は困難に思える。

三三
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『一一

図4　定荷重年高圧下輸送特性測定装置

0．002

倉
。

巳

童
占

鴛0．001
醒

4§
ミ8：6

（GPa）

Pr1Ba2Cu408

　　0　　　　　　100　　　　　200　　　　　300

　　　　　　　Temperature（K）

図5　PrBa、Cu、08の電気抵抗の圧力依存性
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　そこで，我々はこれらの物質系の持つ特徴的な構造に着

目し，異なる2つの構造単位が，異なる電気抵抗の温度依

存性を持ち，それらが並列した結果が，特異な温度依存性

となって現われるとする並列抵抗モデルを提唱した。

Pr123の構造はいわゆるCuO2面とシングルチェーンと呼

ばれる構造単位から構成され，上述のような異常な電気抵

抗挙動は示さない。一方，特異な電気抵抗挙動を示すPr124

とPr247ではCuO2面やシングルチェーンの他に，いわゆ

るダブルチェーンと呼ばれる構造単位を持つ。そこで，こ

れらの構造的な特微と物性の対応を考慮すると，以下のよ

うな推論が成り立つ。1次元的でしかも格子欠陥の入りや

すいシングルチェーンは，格子欠陥による強い散乱のため

に半導体的な電気伝導を示すのに対し，格子欠陥の入りに

くいことが知られているダブルチェーンは，金属的電気伝

導を持つと考えられる。一方，CuO2面の伝導は，　Prの存在

のために半導体的となっている。このため，ダブルチェー

ンとCuO、面の伝導が並列すると，そのクロスオーバーと

して，電気抵抗に極大を形成すると説明できる。圧力依存

性の違いは即ちダブルチェーンとCuO2面の圧力依存性の

違いであると解釈した。

　このモデルの検証をおこなうために，Pr123の電気抵抗

の圧力依存性と，Pr124のCuサイトの他元素置換が電気抵

抗とその圧力依存性に及ぼす影響を調べた。図6にPr123

の電気抵抗の圧力依存性を示す。Pr123の電気抵抗は全温

度領域で半導体的であり，低温領域では圧力により電気抵

抗は減少するが，高温側で大きな正の圧力依存性を示す。

Pr123はダブルチェーンを含まずCuO2而の電気抵抗が現

れていると考えられるので，Pr124の極大より高温側に

CuO2藤の電気抵抗が現れているとする我々のモデルに良

く合致する。

　Pr124のCuサイトの他元素置換試料の合成は，　Y124に

比べて遥かに難しい。現在のところNiとZnを最大2％ま

で置換することに成功しており，この両者について電気抵

抗の圧力依存性を調べた。図7にNi置換材の電気抵抗の圧

力依存性の一例を承す。図のように，Ni置換材では，極大

値より低温側の領域の温度係数が反転し半導体的となるが，

極大の痕跡はまだ明瞭に観察される。そして極大の痕跡よ

り低温側の領域で，やはり圧力依存性が小さく，高温側で

大きい。このように，極大より低温側の温度係数は，Ni置

換により正から負へと大きく変化したにもかかわらず，極

大前後における圧力依存性の相違は依然として嗣じように

観察された。CuサイトをZnで置換した結果を図8に示す。
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Zn置換では，電気抵抗の温度依存性の特微は基本的には変

化しない。また，電気抵抗の圧力依存性も基本的には同じ

であった。

　このようにNiとZnでは，置換による電気抵抗の温度依

存性に及ぼす影響は大きく違う。Pr124の場合Cuのサイト

は2種類あり，両者の相違はどのサイトのCu原子と置換

するかということに起因していると考えられる。残念なが

ら，この物質について，どのサイトに置換するかというこ

とは，まだ研究されていない。しかし，Y123およびY124に

関する研究では，Niは主にCuO2面に入るが，一部CuOチ

ェーンのCuと置換する。一方，　Znはほぼ’CuO2臨のCuと

置換することが判っている。この性質がPr124でも変わら

ないとすると，Ni置換により金属約な領域が半導体的とな

るのは，Niの一部がダブルチェーンのCuと置換し，低次

元的なダブルチェーンの伝導に強い散乱を引き起こすため

と考えられる。また，ZnはCuO2面に入るためダブルチェ

ーンの伝導は大きな影響をうけないと説明できる。このよ

うに，他元素置換の結果は，電気抵抗の極大値より低温側

がダブルチェーンの伝導，高温側がCuO2面の伝導とする

我々のモデルに良く含致する。さらに，Ni置換によって金

属的な伝導から半導体的な伝導に変化しても，圧力依存性

がほとんど変化しない事実も，ダブルチェーンの伝導が半

導体的になったものと考えれば，良く理解できる。このよ

うに，我々のモデルは，本研究で得られたPr124および

Pr247の示す特殊な電気抵抗挙動を，矛盾無く説明する。

4　Ce金属のαフ転移と加圧下の磁気的状態

　Ce金属の相転移と価数揺動の問題は古くから多くの興

味を引いてきている。一般的に，希土類金属の4f電子の軌

道は5d，6s電子のはるか内側に位置しており，局在電子と

して振る舞うことが信じられている。しかしながら，Ce金

属とCeを含む多くの化合物で中間価数状態が観測されて

いる13＞。その起源は4f電子と伝導電子の磁気的な結合であ

る。Ce金属の温度一圧力相図上にはα，β，γの相が存在す

る。α，γ相はともにfcc構造を持つが，相転移にともない

体積変化が17％あり，磁化が大きく滅少する13）。この巨大な

体積変化を伴なうα一γ転移に関して，AUenとMartinや

Lavagnaらが近藤効果による理論的な説明を試みてい
る瑚。

　このモデルにより，巨大な体積変化をKondo　volume

collapseと呼んでいる。前者は近藤効果を考慮した状態方

程式を計算しCe金属の温度一圧力曲線を求め，定量的な一

致を得ている。我々は，αフ転移にともなう電子状態の変

化の起源を探るため，転移にともなう磁化の変化だけでは

なく，α，γ相それぞれの磁化の圧力変化を測定した。近藤

効果をとりいれた解析によりα，γ相それぞれの近藤温度

と4f電子と伝導電子の結合定数を圧力（体積）の関数とし

て求めた。

4．2　実験結果と考察

　高圧下の磁化測定では，ピストンシリンダー型の高圧セ

ルに試料を圧媒体フロリナートと共に封入し，まず高庄セ

ルと共に全体の磁化を測定した。試料の磁化は，独立に測

定された高圧セル自身の磁化を全磁化より差し引いて求め

た。測定精度は，試料の磁化に依存するが，この場合は±

1％程度であった。

　図9（a）は各圧力での磁化率一温度曲線を示している。転

移温度の近傍では磁化の異常や温度ヒステリシスを示して

いる。高温相であるγ相では，磁化率は加圧にともない減

少しており，その温度変化はCurie－Weiss員【J

κ（η二κG＋c，／（7’一⑧，）

に従っている。ここで，第！項は温度に依存しない磁化率，

第2項のCγおよび⑧pはそれぞれCurie定数とWeiss温

度である。各圧力におけるC，とθpを図10に示す。C，は圧

力に依存せず，その値はCe　1個あたり1個の電子がCeの

軌道にあるときの計算値（全角運動量ノ．巧／2）に一致する。

一方，θpは負の符号を持ち，その絶対値は圧力に対して急

激に増加している。つまり，γ相での加圧による磁化率の減

少はθpの急激な増加による。

　では，このθpの急激な増加は何が原國であろうか。はじ

めに紹介したように多くのCe化合物では，伝導電子と4f
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図9　（a）Ceの高圧下の磁化率の温度変化と（b）1．2GPaでの

　　α一Ceの磁化率の温度変化。
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図10γ一CeのCurie定数CγとWeiss温度⑧pの圧力依存性。

電子の磁気的な相互イ乍用により近藤効果が観測されている。

γ℃eでも近藤効果が磁化率の圧力効果に反映していると

仮定して議論を進めてみよう。理論的な研究によれば，磁

化率は近藤温度7kよりも十分高ミ掻では

ん（7’〉霊C／（T一一⑧P＞

⑧P㏄一7k

となる15＞。ここで，Gr預neisen定数というものを．導入しよ

う。GrUlleisen定数は

　一方の低体積のα℃eの磁気的耳犬態はこのモデルで理解

できるかという疑問が出てくる。図9（b）を児てわかるよう

にα一Ceの磁化率はほとんど温度変化せず一定である。近

藤モデルでは，このような磁化率の振舞いは観測している

温度が媒より小さい場合に絹当する。丁畿OKの磁化率は

近藤温度の逆数に比例することから，常圧におけるα一Ce

の7！（は1000Kになり，比熱の結果から求めた値と…致し

ている。また，磁化率の1王力変化16）から求めたα一Ceのr

（7k）は一10である。

　近藤温度7kと4f電子と伝導電子の交換相互作用ノは

々，、1君、訟ρ／’／6exp（一1／6ノ）

ノ（P）＝ゐ（γ（P）／％）一6

と書ける17樹。ここで，0は伝導電子のバンド輻，％，y

（P）はそれぞれ常圧，高圧の体積である。この式を用いてγ

相から低体積側のα相へ外挿すると，娠と！■（71∂はそれ

ぞれα℃eの実験値にほぼ一致する（図11）。つまり，α相

およびγ相それぞれの磁化の軽罰変化は近藤モデルで半

定量的に説明されることがわかる。また，両相の71｛とr

（TK）は体積の関数としてなめらかにつながっていること

から，α一γ転移はAllenとMartinやLavagnaらが提唱し

たKondo　Volume　collapseであることを示唆している。

4．3　極低温高圧下の磁化測定装置の開発

　希土類を含む金属悶化合物の中に1ま重い電子系，磁性半

導体，磁性超伝導体など興味深い物性を示すものが少なく

ない。特に，磁性体として低温で複雑な磁気相図を示すも

2け（X『〉＝dlnX／〔王lnτ／一一（／／κ）dlnX／dP

で定義される量である。ここで，κは圧縮率である。Xと

してはデバイ温度やCurie温度，相転移温度などの系を特

微付けるエネルギーを考える。Gr血11eise11定数を．導入した

のは以下の2つの理由による。（！）無次元の量であり，異な

る物理．量の圧力変化を枳ヌ寸的に評価できること，（2）圧．力で

はなく体積の相対変化に対する量なので，κの大きさの異

なる物質（たとえば硬いダイヤモンドと柔らかい有機化合

物）の聞でも高じ土俵（体積変化）で評価できる。勿論，

もっと一般化して磁化や電気抵抗などの物理量の
Gr伽eisen定数を議論することが有益の場合もありうる。

γ℃eの場合は，GrUneisen定数の定義からわかるように，

r（θP）罵∫7（怨〉＝一25．2である。経験的に近藤温度7；｛は

圧力に対して大きく変化することはよく簿られており，そ

のG痴11eise11定数は．数十から百数十の大きさになる。した

がって，磁化率の圧．力変化を支配しているのは媒であるこ

とが実験的に示唆され．たことになる。以上のことを踏まえ

て，近藤効果を考慮に入れたモデル（以下近藤モデル）に

従って磁化率から各圧力（体積）における近藤温度を求め

た（図1！＞。γ一Ceの常圧での近藤温度は25Kである。

8

7

6

蒔5
三

　4
3

2

1

粍
α一Ce

蚕

in取

辱0・031
ρ／κB司．6x104K

dln7k／dhV

Y－Ce

20

10

o警
一1・

　　ミ
ー20

一30

40
一〇．20　　　　　－0．壌O

　　In（》㈹／》（0））

0．00

図U近藤温度媒（臼丸）とそのGrαneisen定数dln媒／dlnV

　　　（黒丸〉の体積依存性。左黄軸0）体積は常圧の体積Voで規格

　　化してある。臼三角と黒三角はそれぞれ文献16のデータ
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　　は理論曲線である。
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の，磁場により磁気構造が変化するもの等多く知られてい

る。今回開発した磁化測定装置は，主にこのような希土類

磁性体の強相関電子系と呼ばれる物質群を研究の対象とし

ている。こうした物質系での基底状態を明らかにするため

に必要な性能は，広い測定温度領域，高い圧力と磁場の発

生能力，定量性の優れた磁化測定などである。従って，こ

れまで蓄積してきた当研究所のポテンシャルの上に，平成

6年度重点基礎研究課題として，室温から1．5Kまでの広い

温度範囲で撮：大6Tの高磁場までの磁化を最高感度10－7

emu／g，分解能10－9emu／gで測定できる装置を開発した。

なお，発生圧力は最大2GPaである。詳細な報告は，研究報

告集18に掲載されているので割愛する。

5　新稀土類金属間化合物の合成と結晶構造（注2）

　局在電子と伝導電子との強い相互作方が支配因子となっ

て現れる多岐にわたる物性に関する研究が世界各国で精力

的に取り組まれているが，依然として未解決の問題が多く

残されている。そうした原因としては，例えば，超伝導対

の対称性が問題とされている重い電子系超伝導物質に関す

る研究では，その性質が構造敏感な上に，これまで僅か数

種類の物質しか見出されていないという綱約も挙げられる。

また，こうした特異な物性は希土類元素を含む金属問化合

物にも見仕㌔されているが，この場合も代表的な化合物を除

くと物質例が豊富とは言い難い。

　本研究では，希土類化合物に関して新物質探索を行う。

その際，金属聞化合物の結晶構造の次元性は電子構造にも

反映されるもので，その次元性の制御は，新奇な物性を有

する化合物の翻出のために有効な手法である。従って，こ

のような点に着目して，（1）重い電子系や強磁性磁石など

様々な磁性化合物をつくる稀土類元索と，異方性の強い結

合を形成するボロンなどp電子元素を構成元素にした化

合物を対象に，超伝導体，磁性など興味深い物性を示すR

－T－B（一C）（R：稀土類元素，T：遷移金属元素）の3－4元系

について新物質の探索と合成を試み，さらにその結晶構造

解析と電気抵抗などの物性測定を行った。（2）電子状態が

Ceとの類似性で注目されるYb化合物については，　Ybの

蒸気圧が高く合成が困難なことも一因なり，物質探索が十

分に行われていない。そこで，Yb系の新化合物の探索を進

めると同時にCe化合物の新物質探索も並行して行った。

また，既存物質の中でも構造敏感なために物性の解明が遅

れているCe系の金属間化合物についても高純度単結贔育

成に取り組んだ。

　物質合成手段は，簡便さからここでは主としてアルゴン

アーク溶解法を用いた。また，新しく見出された安定な物

質については，フラックス法で単結晶の育成を試みた。合

成された化合物についてX線回折実験や電子線回折実験に

よって構造解析を行った。その他，物性評価として部分的

には電気抵抗，磁化測定も行った。

［（注2）なお，このサブテーマについては，平成7年度に実

行］

5．1　RRh2B2（C）系ホウ化物の合成と構造

　高い超伝導転移点を示す金属問化合物として注目を集め

ている四元受化合物のRT2B2C（’T＝Ni，Pd，Pt）の結晶構

造が従来知られている三元系化合物のRT2B2相に酷似す

ることから，Cの役割とそれぞれの相の安定性の稀土類元

素依存性を調べるため，遷移金属をRhに絞り，アルゴンア

ーク溶融法により122と122！相の合成を試みた。また，安定

相であるR＝Er，　Gdについては金属銅を溶剤としたフラ

ックス法で単結晶を作製した。

　アーク溶融による122と1221相の化合物探索の結果，いず

れの稀土類元素においてもT二Rhでは122相が合成でき

ないことが判明した。一方，Cを出発原料に入れてアーク

溶融した場合，蒸発の強いEu，　Tmと原子サイズの小さい

Yb，　Luを除き，全ての溶融物に新しい化合物RRh2B2Cの

存在が確認できた（図12にそのX線回折パターンを示す）。

また，稀土類サイズが小さくなるに連れ，不純物相RRh2　B2

の体積比が次第に増加し，Ybとしuで置き換えて作製した

溶融物ではRRh3　B2相しか合成できなかった。122エ相の安

定性が稀土類元素の原子サイズに強く依存し，得られる範

囲はY，La－Erであることが判明した。一方，単結晶構造

解析の結果から稀土類元素を変えてもB3，　B－C，　Rh－Bの

原子間距離はあまり変わらないものの，Rh－Rh間距離は稀

土類元素に敏感であることがわかる（表1）。LaRh、B，Cで

は2．7591Aであり，金属半径から計算：した値（2，70A）より

長い。しかしGdRh2B2Cでは2．6510Aと短くなり，さらに

ErRh2　B2CではRh－Rh問距離が2．6055Aと金属原子半径

倉
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小
潮
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三
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HO
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図12　R：Rh：B：C＝1：2：2：1（R＝Y，　La－Lu＞のアーク溶解した化

　　合物のX線回折パターン。
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をかなザ臨：｝っている（図13）。これらのデータからもアー

クメルト法ではLaRh2B2C単相が合成でき，Gd，　Erにおい

ては一部不純物を含み，£rよりさらに小さい稀土類では

1221相が形成できなくなることが理解できる。本研究から，

122と1221枳の安定性は稀止類元索の構築する骨組の大き

衰1　新化合物RRh2B2Cの構造パラメータ

LaRh2B2C20）SmRh2B2C　GdRh2B2C　ErRh2B2C

a（A）

c（A）

V（A3）

R－R

R－Rh

R－B

R－C

R卜Rh
Rh－B

B－B

B－C

B－Rh－B一ユ（。｝

B－Rh－B－2（。）

　3．9019（2）　3，8241（3）　　3．749！（3）

10．2460（6）　10．2372（6）　　10，4122（4）

！55．99　　　　　149．70　　　　　　146．35

3．90！9（2）　3．8241（3）

3。2199（！）　　3．1946（2）

3．149（4）　　3．090（2）

2．7591（2）　　2．7040（2＞

2．7591（2）　　2．7040（2）

2．212（4）　　2．！88（2）

3．04（2）　　　2．990（9）

1．519（8）　　　1．495（4）

3．6848（2）

10．5520（3）

143．27

3．7491（3）　　3．6848（2）

3．2078（1）　　3．2177（1）

3．040（1）　　　3．002（2＞

2．6510（2）　　2．6055（1）

2．6510（2）　　2．6055（1）

2．181（1）　　　2．171（2＞

2．977（5）　　　2．980（7）

！．498（3）　　　1．490（4＞

123，7（4）　121，8（2）　　　118．5（1）　　　116．2（2）

102．8（2）　　103．68（1e）　　　105．14（5）　　106．24（7）
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さと遷移金属の原子サイズの兼ね合いによって決まり，C

の役割りは稀土類元索の構築する骨組の大きさを調整する

ことにあることが明らかになった。

　ErRh2B2C単結品の電気抵抗測定から，この新化合物の

電気特性は金属的であり，液体ヘリウム温度まで超伝導性

を示さないことが判明した。バンド計算および他の超伝導

borocarbide系のデータなどから遷移金属とその糊辺の状

態が箕に影響を及ぼす可能性が示唆されている19・20）。新た

に見出されたRRh2B2C系では強要構．造ユニットである

Rh2B2顯の中のRhB浬』願体の変形が稀ニヒ類元素サイズが

大きくなるに連れ大きくなっている。従って，常温常圧で

は超伝導特性への期待が薄いと思われるが，圧力で構：造パ

ラメータを変えるなどして，物性の変化を調べることも残

された課題の一つである。

5．2　Y3Ni4B4C3新超電導体の合成

　1986年銅酸化物系のセラミックス高温超伝導体が発兇さ

れて21），その後引き続いて発見された酸化物超電導体の研

究の蓄積として，“ブロックの概念”22）という結晶学的立場

からのアプローチによる物質探索指針が確立した。その指

針に基づいて，炭酸化物系23），Hg系24）超伝導体等を含む新

たな新超伝導物質が合成されてきた。そこで今回，銅酸化

物高温超電導体での“ブロックの概念”を希土類原子一ニッ

ケノレホウ素炭化物の金属間化合物に適用し，新物質探索を

試みた。

　物質合成は主にアークメルトによる溶融法を用いて，希

土類原子一Ni一ホウ素炭化物の金属間化合物に目標を絞り，

バルク試料の物質探索を行なった。

　図14にY：Ni：B：C＝3：4：4：3で溶解した’試料の電

　1．10・4

君
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図13　RRh、B、C新化合物におけるB－CとRh－Rh問距離の希

　　　土類サイズ依存性。

図14　YINi：B：C＝3：4：4：3で1容解した試料の電気抵抗の20K以

　　　下での温度依存性。挿入図に200Kまでの変化を示してい

　　　る。
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金属材料技術研究所研究報告書19（1997）

気抵抗の温度依存性の結果を示す。約10Kでゼロ抵抗を示

している。また，図15に磁化率の温度依存性の結果を示す。

10．5Klで反磁性を示す未知相がある。これらの結果より，

転移温度箕（mid　point＞は約10．5Kの超伝導相の存在が

結論される。Z．F．C．，　F．C．の磁化測定より4．5Kでのマイス

ナー効果の体積百分率を求めると，各々20％，12％程度で

あり，バルクの超伝導である。園15から明らかなように約

3Kに反磁性磁化の増大が観測されるが，これは後述する

ように単相でないため，別の相の超伝導転移によると思わ

れる。また，既知の超伝導体YNi2B2C相の7も・（16．5K：）で

の反磁性は殆ど観測されない。

　図16にCuKα線で測定されたX線粉末回折パターンを
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承す。2θ霊6，8。，13．80にシャープなピークが観測され，面

間隔1．2851／mの整数倍の格子定数を持つ化合物が存在す

ることがわかる。1白】折プロファイルを詳細に検討し，未知

相をα篇0．356nm，6＝2．58nmの正方晶と仮定し，他に既

知のYNiBCI相，　YM2B2C相が在るとした3相モデルで

解析すると殆どの回折線は指数付けが可能である。なお，

B，Cの軽元素を除いて，この試料の主相の組成をEDXに

よって求めると，Y：Ni二3：4となった。透過型電子顕微

鏡での格子像から，YNi2B2Cの単位胞1／2個分とYNiBC

の単位胞との積層型と解析できる相が観測された。この積

層二相の6は2．58nmである。これはX線粉末回折で得ら

れた主相の面間隔1．285nmの2倍に相当している。

　また，Y3Ni4B。C。と記述されるいう未知相の化学組成

は，積層型結晶構造という推論よ｝），［（YNi、B、c）／2＋

（YNiBC）］を最小単位として，その2倍の“Y3Ni4B4C3”

と考えられる。このY3Ni4B4C3の基本格子は図17（c）に示

すように，ユニークな結晶構造と取ると考えられる。なお，

この化合物は，T．Siegrist　et　al．125）が提案した（YC）m

（Ni2B2）。で表わされる物質群のm＝3，　IF　2に相当してい

るとみなせる。

5．3　RRh3B、系化合物の単結晶合成と構造解析

　RRh、B2三元系化合物には磁性などで強い異方性が見ら

れ，結晶構造との関連など興昧ある存在である。しかしそ

の構二造に関しては不明なところが多い。我々は高純度のR，

Rh，　Bを用い，銅を溶剤としたフラックス法で単結晶を作

製した。得られた結晶についてプリセッションカメラを用

いて結晶性，空間群，超格子反射などを調べ，さらに四軸

回折計においてX線回折強度を測定した。

　従来，RRh3B2化合物では，　LaからGdまでの結晶構造が

CeCo3B2型（hexagonal）であり，　Tbからしuまではその変

形型のErlr3B2型構造（monQclinic）であることが知られて

いる26＞。しかし本研究の結果，TmRh3B2，£rRh3B2，

GdRh3B，のいずれの化合物においても従来報告されてい

る構造の6軸方向に6倍，α軸方向に3倍の超周期構造の

存在を初めて明らかにした。始面を双晶面とする双晶が多

く見られるため，超周期構造の定量解析が難航しているが，

現在も引き続きその原因の解明に向けて研究を重ねている。

5．4　Yb系新物質探索

　強い電子相関を示す希土類系新物質の探索の一環として，

Ybを中心とした3元金属間化合物の合成を試みた。　Ybは

蒸気圧が高く合成が困難であり，これをふくむ系での探索

は立ち遅れている。探索の指針として，高対称性の全品構

造をもつ既知化合物（Yb－A。一By）のA，　Bサイトをイオン

半径を目安にして置換して行くオーソドックスな方法をと

った。初めに選んだ系はMgCu2あ旨いはAuBe5から誘導

されるMgSnCu4構造をもつ，　Yb－A－B4タイプである（図

18）。この系ではすでにYb－M－Cu4のファミリーが詳しく

探索されている。そこでCuとほぼおなじイオン半径をも

10
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図19　REAuN｛4化合物のREサイト置換によるX線1．鍾．！折プロ

　　　ファイルの変化
図18　MgSnCu講造：MgCu2のMgサイトがZinc　blende型
　　　に秩序化している。

つNiをCuサイトに投入し，　Mサイトを一つずつ元素羅

換し，YbAuNi4の合成と3；｝窯根化に成功した。

　さらに，イオン半径の変化が構造：と物性に与える影響を

調べるため，ランタノイドサイトの1司幡羅換をおこなった。

その結果，イオン半径がYbから増大するに伴なって格子

定数の増加と，またDyを境として新しい梱が発生，徐々に

（1！4）相と入れ替わって行く様子が観察された（1ヌ】19）。格子

定数／イオン半径プロットから，YbAuNi4，　CeAuM4にお

いては著干の価数揺動が起こっているものと考えられる

（図2G）。
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6　低温・高圧下での結晶構造

6．1　低温高圧での中性子回折

　材料・物質で見出される圧力効果を材料科学として発展

させるには，電子論的な理解が重要になる。定性的な議論

は勿論，定量的なバンド構造変化などの評価が不可欠にな

ることも少なくない。このような場合，実験屋の観点から

は如何に理論計算に耐えうるデータ，とくにバンド計算に

際しては精度の良い構造パラメータを提供できるかが問題

である。とくに，材料物性の分野で見出される多彩な圧力

効果は低温で顕著であり，低温・高圧下での結晶構造に関

する知見が重要となる。我国では，このような立場での研

究が立ち遅れている。ところで，高圧の結晶構造解析には

透過力の強い中性子線が適当であり，同時に，セルからの

回折線が完全に測定にかからない2θ＝90．の光学系を用い

たTOF法が優れている27）。そこで，我々は，高エネルギー

物理学研究所，物性研，筑波大と共同で高圧セルの開発か

ら始め，低温高圧の中性子回折を改良型高分解能粉末中性

子回折装置（VEGA）を用いて試みた。水銀系酸化物超伝

導体で改良後の性能試験を行った結果，分解能は改良前の

初期の装置の3％から大幅に向上し，約0．45％となった。

この値は，米国アルゴンヌ国立研究所での0．55％を上回る

もである。しかし，セルの材質や構造上の制約で最高圧力

は0．6GPa程度であり，最大圧力を数GPaへ拡張すること

が今後の課題である。

　低温・高圧下の物性変化の解明には，それが構造相転移

と関連するか否かを明らかにすることも重要である。そこ

で，10GPa領域でのX線回折と物性測定が同時にできる複

合超高圧下X線多元物性解析装置を新規に開発し，低温・

高圧での圧力効果に応用している。次に，その詳細を述べ

る。

6．2　低温・高圧下での電気抵抗とX線回折の同時測定

　　　　装置の開発

　従来，キューピックアンビル高圧装置はおよそ10GPa領

域までの高圧下での結晶学的な研究や電気抵抗の低温での

圧力効果などの多くの研究に利用されてきている。しかし，

それを用いた高圧低温でのX線回折実験は電気抵抗測定な

どと比べて困難で報告例もない。そこで，我々は，このキ

ューピックアンビル高圧装置で，低温でのX線回折実験と

電気抵抗測定が同時にできる装置の開発に取り組んだ。

　キューピックアンビルでは，ダイヤモンドアンビル装置

より，試料の体積を3－5桁も大きくとることができる。この

利点によって常圧下とほぼ同程度の精度で物性測定が可能

となる。これまでは，試料部分の容積を大きく取れる特徴

をいかしてヒーターを内部に組み入れて高温超高圧下のX

線回折実験が主に行われてきたが，今回はこの特徴を利用

して，後述するようにガスケットの上部にX線回折用試料

を充填し，下部には電気抵抗測定用試料を取り付けること

によって，低温高圧下でのX線回折及び電気抵抗の同時測

定に挑戦した。

6．2．1　装置の構成とその特徴

　本キューピックアンビル面長低温高圧発生装置は，東大

物性論で稼働している低温高圧装置28）を原型としている

が，低温でのX線回折実験を行うために幾つかの新しい試

みを取り入れている。．装置は荷重を加える2柱支持方式／

1軸押型の250トンプレスにX線回折装置と，高圧発生用キ

ューピックアンビルを組み込んだ真空断熱タイプのクライ

オスタットから構成されている（図21）。キューピックアン

ビル部では，当初は最高10GPa，常用9GPaまでの超高圧下

において，室温から低温（液体ヘリウム温度）までの電気

的性質を測定すると同時に格子定数変化を常温，常圧下と

変わらぬ精度で測定することを目的とした。

図21　写真（低温高圧X線装置の全体図）。

6．2．1．1　加圧システム

　キューピックアンビル型超高圧発生装置は，6つのアン

ビルトップを用いて，試料が入っている立方体のガスケッ

ト（圧力媒体）を6方向から一様に圧縮し，ほぼ静水圧の

超高圧を発生させる装置である（図22）。ところで，加圧シ

ステムとしては低温での高圧発生部に断熱的な荷重伝達が

必要となる。そのため繊維強化プラスチック（FRP）板の

積層材を図23の断面構造に示されているように用いている

が，室温から液体ヘリウム温度まで，試料に荷重を加えな

がらその周囲の温度を変化させるとFRP自身の圧縮に熱

膨張や熱収縮が加わり，試料の圧力が温度と共に変わって

しまう。また，静水圧性も悪くなってしまう。この点を考

12一
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慮して，油圧システムには荷重変化を自動的に補正して，

温度が変わっても試料部では常に一定の圧力が発生するよ

うな工夫がなされ，ている。

6．2．1．2　クライオスタット

　本装置の冷却には，一切の冷却用液化ガスを内部に蓄え

ない冷媒フローによって間接的に冷却する熱伝導方式を採

用した。即ち，図23に示すように，金型の上下に配した熱

交換機に80Pまでは液体窒素，それ以下の温度では液体へ
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⇒
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煙bad
彗

熱交換器

亭：：：…雛でこ

��??
e螂審

ユ三

郡：，灘…羅糠

@　鍬：li：
g．・・難：1：蕗：ζ｝1：

i

e

＼／

金型〃

／i………誕

　㌧
俣b帆7　脚

．で

target

画X線基準プレート

＾＾＾ O＾ O＾ p＾ O＾＾ O’
`　　　　　“　　A　　A　　A　　A

熱交換器 レー

ﾏ位計

　卑 誘

玄

，厭’

轍・蝿

load

：Mi＝

鑓

図23　装置の断面構造（．模式図）。

モーター

リウムを流し冷却している。そのため，クライオスタット

の外壁は真空を保持する単なる1枚のステンレス板の構造

壁となるため，輻射シールドを設けても内部に広い空間が

確保され作業環境も良好である。また，当初は10K以下に

温度が下がるか心配されたが，負荷のない予備実験では5

K，実際の測定でも7K以下になっている。

6．2．1．3　X線その場観察システム

　高圧X線実験では，通常のX線軽四実験と比べて得られ

る繕折パターンの強度は，随分と弱いものとなってしまう。

この点で高圧下でのX線恒｛折実験は難、しく，強力X線源

が必要となる。X芽胞は理学電機製の分離型（テーブルト

ップ型）のタングステン1旦1転対陰極を用て，最大繊力は60

kV，300mAである。また，　X線検出については，エネルギ

ー分散法個体降段1器：SSD＞を用いている。

　ゴニオテーブルと呼ばれるX線基準プレート上に設置

されたX線源の取付架台はX－Y－Z（X：X線ビームに平行

な方向，Y：水平方向でXに諏i直，　Z：鉛直）方向に独立

な調整機構を持つ。また，ゴエオメータ取付架台は，X－Y

方向に調整機構がある。本X線光学系は前述の分離型X線

源と入射コリメータ及びゴニオメータに取付られている

SSDと受光用コリメータとから構成されている。X線基準

プレートはプレス本体に装蒋されているが，プレス駆動部

とは完金に切り放されており，X－Y－Z方向に独立に微調整

を行うことができ，X線光軸調整が簡単に行える。なお，

Z方向の調整には，インバータモータが用いられていて，遠

隔操作や自動制御ができる設計になっている。

　クライオスタット内部に差し込まれている入射X線及

び散乱X線用のコリメータは，ベローを介してクライオス

タットに取り付けられているだけで機械的には拘束されて

いない。鳳折実験では，入射X線はアンビル側商聞の狭い

ギャップを通して，ガスケット兼圧力媒体に充填された試

料にあたり，その散乱X線はクライオスタットの反対側に

あるSSDによってカウントされる。

6．2．1．4　電気抵抗同時測定

　電気抵抗測定には4端子法を粥いている。電気抵抗とX

線回折実験を同時に行う場合，次のような方法を用いてい

る。

　まず，アンビルトップは6mm口のを用いている。その場

合，図24に号すようにガスケットとして用いている一一辺8

mmの大きさのボロンエポキシを上部4，5mm，下部3．5

mmに分割した。上部にはφ2mmの穴を開けてX線測定
用試料室とした。他方，下部にはφ3mmの穴を設け電気抵

抗測定用テフロンセルを挿入した。

　電気抵抗測定用試料のリード線には直径50ミクロンの

Au線を熱い，直接試料に，あるいは試料に予め金釧着し

て，金ペーストで取り付けた。このリード線を付けた試料

を圧力媒体のフロリナートで充たされたテフロンセルに入

れる。セルの外側ではリード線はAu箔に切り替えられて，

一13一
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アンビル藤へ出している。これらの4本のリード線は水平

方向に配遣した4つのアンビルと電気的に接触がとれ，測定

系と接続されている。

6．2．2　測定実例

TmTeのX線その場観察と電気抵抗測定29・301

　NaCi型構造をとるTmTeの電子構造は，　Teの5p軌道

から成る満ちたpバンドとTrnの5d軌道から成る空のd

バンドとそれらが作るエネルギーギャップの中にある4fエ3

の準位から出来ていると考えられている。Tmカルコゲナ

イドでカルコゲンの違いによる格子定数の達いのために生

じるいろいろな物性変化は，電子構造の変化によって能じ

ると考えられている。

　高圧下でのX線その場観察と電気抵抗測定実験の結果を

図25（a），（b）に示す。X線回折測定から，体積変化の圧力

依存性には，図25（a）及び挿入図（（a）の微分で得られる圧

縮率）に示すように三つの変化領域があることがわかった。

低圧領域では体積の変化は図の点線で示されるように

Tm2＋の圧縮率に従い，単純な圧力効果が考えられる。およ

そ2GPa以上の高圧領域において，体積の減少は急に増加

し，Tm3＋の圧縮曲線に接近する。これは，　Tmの価数が2

価から3価への変化が現れたものと考えられる。さらに

6GPaより高圧領域では，体積の圧力依存性は再び小さく

なり，8GPa以上ではで構造相転移による回折線が見られ

た（図26）。同時に電気抵抗の室温での圧力依存性を観察し
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3．5m搬

図24同時測定試料セルの構成。
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　　　を示している。（b）室温での電気抵抗の圧力依存性。
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図27抵温．高圧下でのX線その場観察と電気抵抗測定実験の結

　　　果：（a）5．3GPa及び8GPaでの電気抵抗の温度依存性，

　　　（b）同じ圧力での格子定数の温度依存性。
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た結果，体積変化に対応して，図25（b）に示すように三つの

変化徹域が見られた。低圧領域では，加圧により電気抵抗

が顕煮に減少する。中間圧力領域において，電気抵抗の圧

力依存性は減少する。これは2GPa以上の圧力ではTmの

4f13準位とTmの5dバンドと關にあったエネルギーギャ

ップの消失に伴う価数状態の変化によるものと考えられる。

より蔦圧：領域において，電気抵抗は不連続的に減少し，こ

れは構造相転移によるものと考えられる。

　図27（a）に5．3GPa及び8GPaでの電気抵抗の温反依存

性を代表例として示しているが，2GPa＜P＜6GPaの強勢

圧力領域での電気抵抗の温反依存性は複雑である。しかし

ながら，この圧力領域での低温下でのX縦P！折の結果によ

ると，図27（b）に示すように格子定数の温度依存性は単調

に減少していく。すなわち，低温での電気抵抗の異常な振

る舞いは構造相転移とは直接結びつかない変化であること

が明らかになった。これらの結果から，X線その場観察と

電気抵抗測足によって，ll圧下でのTmTeの価数状態を｝り誘

らかにすることができた。

7　結　　雷

　1－」在性の強い4f電鍵を含む希土類系物質について磁性・

宅気的性質等の高圧下での材料物性の変化を調べた。その

結果，固体の特性を支配している相即作用が圧プ」によって

制御可能であり，圧力は固体の本性を理解する有力な武器

であることを立証した。’更に，こうした研究をより発展さ

せ，物質科学としての普遍性を確立する過程として，最終

年度（平成7年度）には物質開発にも取組み，不十分とは言

え新赴伝導体の発見等興昧li裳い結果が得られた。また，新

しい装置開発に取り組む機会も得られ，高圧・低温での実

験設備も大幅に改善された。装置の中には，物質特性の莇

圧効果を現論的に緻密に解析するには，測定精度のより一

層の改善が望ましいものもあるが，概ね，研究の方同付け

は完了した。今後は，一・層成果の蓄積に努め，新しい材料

創製に貢献したいと願っている。

　稿を終えるにあたり，外挿研究良として実験に協力して

頂いた，筑波大挙理工学研究科修士課程在学中の小i坂孝幸

氏，各種’試料を提供して下さった東北大学理学蔀鈴木孝教

授，松村武甲，名古1緊’大学工学部li、1田本講師に感謝の意を

表します。

　なお，本研究課題の馬手」過程で生じた装置剛発撃の要求

について，平成6年皮及び平成7年反に振興調整費・重点基

礎研究課題による研究予算を一部充当したことを記録にと

どめる。以下にその課題名，責任者を示した。

平成6年度「極低温高圧下の磁化測定装置の開発と希土類

　　　　　磁性体に関する研究」

　　　　　研究責任者：名嘉　節

事成7年度「1，ξ圧…卜堵1青密温度係数測定装遺の開発とll糊地

　　　　　伝導におけるPr置換効呆への応用」

研究責任考：松下明行

参考文献
1）H．Kitazawa，　C．Schank，　S．Thies，　RSeidel，　C．　Gelbel　al／d

　　F．Steg1｛ch，　J．王）hys．　SocJpn．61（／992），1461．

2＞H．Klitazawa，　A．Matsushita，　T．Matsumoto　alld　T．Suzuki，

　　Physica　8199＆200（1994＞，28．

3＞W．A．Harrison，　Phys．　Rev．　B28（1983），550．

4）P．W．　AlldersoR，　Phys．　Rev．124（1961），41．

5＞L．Soderhoh丑，　K．　Zhang，　D．G．　Hinks，　M．A．　Beno，」．D．

　　Jorgensen，　C．U。　Segre　and　Ivall　Kl．Schuller，　Nature

　　（London＞　328　（1987＞，604．

6）JK．Llang，　X．T．Xu，　S。SXie，　GHRao，　X．Y．Shao　and　Z．G．

　　Duan，　Z．Phys．869　（1987），137．

7）N．Yamada，　Z．Guo，　Nlkeda，　K．　Kohn，　T．　Iri　and　K－1．

　Go鷺daira，　Physica　C185－189（1991），809．

8）KI〈odama，　S．Taga　and　S．　Noguchi，　Physica　C185－

　　189　（1991），771．

9）Y．Yamada，　T．Yamanishi，　S．Takashima，　T．Biwa，　S。Horii，

　A．Matsushita，　T．　Matsumoto，　N．Yamada，　Y．　Kodama，1．

　　K．Kawamoto，　M，Otsuka　and　UM｛zut乏蒐ni，　in　Proα6th　Int．

　　Symp．　on　Superco礁d．（ISS’93），eds．　T．　Fujita　and　Y．Shio－

　ha「a（SP「inger，　Tokyo，1994）．

10）A．Matsushita，　T．Yamanishi，　Y．Yamada，　N．Yamada，　S．

　Takashima，　S，Horii，　K．　Kawamoto，　LHirabayashi，　Y．

　Kodama，　M．　Otsuka　and　T．　Matsumoto，　Physica

　C227　（1994），254．

11）N．Seili，　S．　Adachi　and　H．　Yamauchi，　Physica　C227

　　（1994），377．

12）Y．Yamada，　S，Horii，　N，Ya臓ada，　Z。　Guo，　Y，Kodama，　K．

　Kawamoto，　UMizutani　alld　王」｛irabayashi，　Physica

　C231　（1994），131．

13）J．M．　Lawrence，　P．S．　Riseborough　and　Iミ．　D．　Parks，　Rep．

　　Prog．　Phys．44（198！），1。　D℃Koskenmaki　alユd　KA．

　GschneiderJr．，　Vo1．1，

　Chap．4，　Handbook　oR　the　Physics　and　Chemistry　of

　Rare　Earths，edited　by　KA．Gschneider　alld　L．Eyring，

　　（Nort卜Holland，　Amsterdam，1978＞p．337．　References

　for　Ce　are　contained　therein．

14）」．W．　Allen　alld　R．　M．　Martin，　Phys．　Rev．　Lett．，49（1982）

　　！007．M．　Lavagna，　C．　Lacroix　and　M．　Cyrot，　J．　Phys．

　F13　（1983），　1007．

15）R．R．Krishnaっnurthy，　J．W，Wilkins　and　K．GWilson，

　Phys．　Rev．　B21（1975），1003．　See　also　V．　T．　Rajan，　Phys．

　Rev．　Lett．，51（1983），308．　N．　E．　Bickers，　D．　L．　Cox　alユd　J．

　W．Wi11（ins，　Phys．　Rev．　Lett．，54（1985），230；Phys．　Rev．

　　836　（1987＞，2036．

16）M．R．　MacPhersol／G．　E．　Everett，　D．　Wohlleben　and　M．　B．

　Maple，　Phys．　Rev．　Lett．26（1971），20．

17）K．Hanzawa，　K．　Ya臓ada　and　K．　Yoshida，　J．　Mag．　Mag．

　Matt，47＆48（1985），357．

18＞J．S．　Schillh｝g，　Adv．　Phys．，28（！979）657．　For　dilute　Ce　in

一15一



金属材料技術研究所研究報告書19（1997）

　　lanthanum　and　yttrium　matrices，　the　Grαneisen　constant

　　of　J，　dlnJ／dlnV，　was　found　to　be　in　the　range－7　to－4．　In

　　our　analysis，　dlnJ／dlnV　was　assumed　to　be－6．

19）L．F．　Marttheiss，　Phys．　Rev．　B49（！994），13279．

20）T．Siegrist，　R．J．Cava，　JJKrajewski，　W．EPeck∫r．，」．

　　Alloys　Compounds　216（1994），135．

2！）」．GBednorz　and　Kl．A．Muller，　Z．　Phys．864（1986），189

22）Y．Tokura　and　T．　Arima，∫pn．∫．　Appl．　Phys．29（1990），

　　2388

23）K．Kinoshita　and　Yamada，　Nature　357（1992），313

24）S．N．　Putilin，　E．V．　Antipov，0．　Chmaissem　and　M．　Mar－

　　ezio，　Nature　362　（1993），226

25）A．F．　Hebard，　M．J．　Rosseinsky，　R．C．　Haddon，　DW．

　　Murphy，　S．H．　Glarum，　T．T．M。　Palstra，　A．P．　Ramirez　and

　　AR．1〈ortan，　Nature　350（1991），600．

26）T．Siegrist，　H．W．Zandbergen，　RJ．Cava，　JJKralewski

　　and　W．EPeck　Jr，　Nature　367（1994＞254．

27）H。Takahashi，　J．D．∫orgensen，　B．A．　Hunter，　RL．　Hitter－

　　man，　Shiyou　Pei，　F．　Izumi．　Y、　Shimakawa，　K．　Kubo　and

　　T．Manako，　Physica　C191（1992＞，248

28）毛利信男，高橋博樹，宮根祐司：固体物理25（！990），185

29）∫．Tang，　T．　Kosaka，　T．　Matsumura，　T．　Matsumoto，　and

　　N．Mori，　and　T．　Suzuki，　Solid　State　Commun．（in　press＞

30＞T．Matsumura，　T．　Kosaka，　J．　Tang，　T．　Matsumoto，　H．

　　Takahashi，　Mori　and　T．　Suzu1｛i，　Phys，　Rev；Letters（in

　　preSS）

研究発表
（口頭）

1）Effects　of　pressure　on　magnetic　susceptibility　inα一and

　　γ一Ce，　T．Naka，　T．Matsumoto，　N．Mori，　LT20，5．8

2）Effect　of　pressure　Qn　crystal　field　splitting　in　CeP，　T．

　　Naka，　T．Matsumoto，　Y．Okayama，　N．Mori，　Y．　Haga，　T．

　　Suzuki，　SCES’93，5．8

3）CePの磁化率の圧力効果，名嘉節，松本武彦，岡山
　　泰，毛利信勇，芳賀芳範，鈴木　孝，陛i本物理学会，5．10

4）CePd2．。MxA13（M＝Ni，Pt，Cu）の物性，唐　捷，松下明

　　行，北澤英明，松本武彦，日本物理学会，5，！0

5）CeMSnの高圧下比熱，松下明行，田中宏明，高畠四部，松

　　本武彦，日本物理学会，5．10

6＞NaV6011の加圧下の磁性とホール効果，名嘉　節，松本武

　　彦，村田恵三，菅家　康，日本物理学会，5．10

7）磁化物スピネルCulr、S4の低温での構i造相転移，古林

　　孝夫，松本武彦，萩埜貴継，永田正一，日本物理学会，5．10

8）Y2Ba4Cu70yの圧カードの輸送特性，山西剛士，松下山行，

　　松本武彦，山閏修義，山田裕，高島伸一，琵琶哲志，川本浩

　　二，児薫泰治，辰巳正久，日本金属学会，5，10

9＞Ceを含む化合物の高圧下の磁化，名嘉節，松本武彦，毛
　　矛llイ言与多，　著曹∫早言寸言口叩，　5．11

10＞Y2．。Pr。Ba4Cu70yの庄力試の物性，松下明行，山西剛，山

　　田裕，高島伸一，琵琶哲志，ほ1田修義，川本浩二，児玉泰

　　治，松本武彦，火熱正久，β本物理学会，6．3

11）CePd、一。M。AI3（M＝Ni，Cu）の物性と圧力効果，唐　捷，

　　松下明行，北澤英明，松本武彦，日本物理学会，63

12）重い電子系CeCu6，　CePd2A13の磁化率の圧力効、果，名嘉

　　節，松本武彦，毛利儒携，北澤英明，大貫惇睦，日本物理学

　　会，63
13）Pressure　Effects　on　the　Physical　Properties　of（YrxPrx）2

　　Ba4Cu7015．d，　A．Matsushita，　T．Naka，　G．　Yamanishi，　Y．

　　Yamada，　N．Yamada，　S．Takashima，　S．　Horii，　K．

　　Kawamoto，　Y．Kaodama，　MOhtsuka　and　T．　Matsumoto，

　　M2S王［TSCs，6．7

14）Maghetization　at　high　pressure　in　CeP，　T．Naka，　T．

　　Matsumoto，　Y．Okayama，　N．Mori，　Y．Haga　and　T．Suzuki，

　　ICM’94，6．8

15）Maghetization　and　Hall　effect　under　high　pressure　in

　　NaV6011，　T．Naka，　T．Matsumoto，　Y．Kanke　and　K．　Mur－

　　ata，　SC£S’94，6．8

！6＞PrBa2Cu408，　Pr2Ba、Cu7015の圧力下の物性，松下明行，名

　　嘉　第，唐　捷，山田　裕，山田修義，堀井　滋，川本浩

　　二，平林　泉，松本武彦，日本物理学会，6．9

！7）CePdAlの圧力下の物性，唐　捷，松下明行，名嘉　節，北

　　澤英明，松本武彦，日本物理学会，6．9

18）RRu2（R罵Ce，Pr）の磁性の圧力効果1，名嘉　節，松本武

　　彦，竹屋浩幸，平田和人，門脇和男，日本物理学会，7．3

19）Pr置換Y－Ba℃u－0系の圧力効果，松下明行，1！1田裕，山

　　田修義，堀井滋，名嘉　節，松本武彦，日本物理学会，7．3

20）CePd2A13のPd－M置換と圧力効果，唐　捷，松下明行，名

　　嘉　節，北澤英明，松本武彦，日本物理学会，7．3

21）PrBa、Cu、08の磁気状態，辰己達也，山田修義，西山樟生，

　　永嶺謙忠，山田裕，堀井滋，松下押回，松本武彦，田本物理

　　学会，7．3

22）六方晶系REPd2A1，（RE＝Pr，Nd，Sm）の物性，北澤英明，

　　A．Donni，萩原政幸，唐　捷，松下明行，伊賀文俊，同　本

　　物理学会，7，3

23）YBa2Cu30y，　YBa2Cu408のフォノン異常と熱膨張，高橋

　　慶倫，山谷和彦，岡島吉俊，松本武彦，山田裕，日本物　　理

　　学会，73

24）低温高圧下でのX線回折と物性同時測定装置について，松

　　本武彦，毛利三男，日本金属学会，7．4

25）低温．高圧下装置を用いたCe化合物での圧力効果，唐馬，松

　　下縫行，小阪一葉，北澤英明，松本武彦，日本金属学会，74

26）低温高圧装置での圧力発生と抵抗測定，高橋博樹，関根佳

　　明，小阪孝幸，山田裕，松下明行，毛利信男，松本武彦，日

　　本金属学会，7．4

27）Pressure　Dependence　of　Magnetic　Orde血g　in　Ce－Pd熟I

　　Inter－metalHc　Compounds，∫．Tang，　A．　Matsushita，　H．

　　Kitazawa，　T．Matsumoto，　AIRAPT’95，7．9

28）　Study　of　first－order　rnetal－insulator　transition　in　the

　　strongly　correlated　electron　systenユ

　　Y…．xCaxTiO3，　Rlga，　T，Naka，　TMatsumoto，　N．　Shirak－

　　awa，　K，Murata，　Y．Nishihara，　S£CS’95，7．9

29）CeRu2の磁化と電気抵抗の圧力効果，名嘉　節，松本武

　　彦，竹膣浩幸，平田和入，門脇和男，日本物理学会，7．9

30）CePd2（A11－XGaX＞3の磁気的性質，唐　捷，北澤英明，松

　　下津行，松本武彦，目本物理学会，7．9
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II－IV及びV－VI族熱電半導体の熱電特性改善に関する研究

基盤研究

機能特性研究部

西田勲夫，岡本日明

物性解析研究部

大越’1豊雄

平成5年辰：～導成7イ！度

要　　約

　高性能熱電材料に適した熱電半導鉢は，低い熱伝導導κと比抵抗ρ，熱冤能αが大きい物理的性質をもつ

物質の中から兄嵩すことができる。この性質の中で，特にκは耐｝渡瀾定が園難で，熱電材料の性能三二l11の

確度を低めている。熱宅1三導体の性能指数Zの精度を支醍しているπのi肖精度化に関する湖定技術を開発

し，併せてZのlq上に効果的なフォノンの結～的場と粒界散乱による格子熱伝導率κPhの低減及びZの信頼

性を検討した。

　まず，πの測定信度を確認するためにπの低いB｛2Te3系焼近体を損1」定試料として，静的比較法によるκと

αの同時灘定及びρの測定から得られる性能指数とペルチェ効果を利用した飯大冷却温度差の測定から匿

接与えられる性能指数とを比較検討した。静的比較法によるp型，n型及びp－n案子による最大温皮弟

△7孤、。測疋から決定したκの値は，それぞれ1．37～1．38，！．47～L53及び1．47～！．48W／（Km）であった。

△71。、x測定から決定したκは，素子の電布」接合による接合抵抗が加わるため静的比較法のp型とn型の十均

績より高い値を示した。静的比較法は試料の設定が比較約簡単で，測定者によるバラツキも少なく2桁以上

の有効数字が得られ，かなり信頼廿の高い測定技術であることを実証した。また．非接触状態でκ糊定がで

きる特徴に注しlし，熱電材料に適した光音響分光分析法（PAS法）の試作を行い，圃体内宅子の振る婁！言いを考

慮した取り扱いに関する理論的検討を行った。

　つぎに，Pb12添加ヒの卦なるPb王一．SnxTe岡溶体（0≦x≦；0．25）は純粋なPbTeとS11Teを溶湯撹押後，一

方向’ヒ1域旧することによって霧た。0，04wt％Pb玉2添加したPb。，75SI1。．25Teの熱伝導繕は純粋なPbTe溶製

材料より11％低い！．8W／（Km）で，κpbが約1／2になった。0．4wt％Pb12添加したPbo．g5Sno．05Teの冠子1辰度

は成長開始端の2，60×／026／m3から終了端の3．／8×102G／m3まで連続的に変化した傾斜構造を形成していた。

ホットプレスによるn型Pb。．g5Sn。．。5Te妙ε糸r什のκはn型PbTe嬬占赫体より12％低いL6砥V』／（Km）であっ

た。焼結体の低温におけるキャリア散乱機構は溶製材料と著しく異なることが判った。パqPbTe溶製材料の

比抵抗は800K以上で澁反履歴をもち，加圧Arりメ囲気申では温度一子が増長された。

1　はじめに

　而性能熱宅材料に適した熱二半．導休の性能才旨．数Zは特

定な壮度笈において極大値をもち，処上半の温度1兵域で

，Zは著しく低くなる。このため，熱電材料は講温（900K以

一ヒ），中温（400～900K）及び低温領域（400K以下〉に適した

元集ド導体の合金や化合物が川いられ，一般には，SiGe系

（1．、1温），1）bTe系やTAGS系（中温）及びBi2Te3系（低

温．）が利用される1）。これらの半導体は熱伝導率κが低いと

いう特徴をもち，熱地能α，比抵抗ρ及びκの物理的性質

によって与えられる．Z霊α2／（ρκ）の信頼性はκの測定蓉l

l）どに大きく依存する。特に，Bi2Te3系は1．8W／（Km）以下

の低いκをもち，1，．1精度κ測定を困葵佳にしている。雫いに

も，熱電雑導体は大きなペルチェ効未を示し，これを利用

した最大冷却温度差△7論、篇Z7と2／2の測定から得られる

Z及び1。辮」反測定の可1彪なαとρの関係によってκを決

定できる。したがって，ペルチェ効果を利川した△7霜axの

測足から決定したκと種々のπ測短法による値を比較検

討することにより，κ測定の確度を確認することができる。

　近年，κの測定においてdynamicな測定法が主流となっ

ている。なかでもPAS（Photo　Accoustic　Spectroscopy）法

は次のような特徴を持ち，その有用性が注目されている。

即ち，Dレーザフラッシュ法に比べて比較的簡単で省スペ

晶ス，短網爵に計測できる，2＞試料の形状や状態を問わな

い，3）粒界や粒内などの（サブ）ミクロンスケールにおけ

る熱的・冠子的特性を分寓lllして計測できる，などである。

特に2）および3）．項についてはいまのところPAS法が唯一

の手段と考えられる。他方，試料の光学吸収特性を利用す

る本法は，対象となる物質によっては特別な注意が必要で，

例えば半導体のκの計測は難しいと云われている。これら

の特徴に注目し，熱電材料に適した測定方法の検討と差護

の試作を行った。51時に，圃体内義子の振る舞いを考慮し
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た取り扱いに関する理論的検討を行った。

　一方，PbTe系熱電材料は1954年にアメリカにおいて発

足したSNAP（Systems　for　Nuclear　Auxiliary　Power）

計画のラジオアイソトープや原子炉を熱源とする熱電発電

器用材料として研究開発が進められてきた11。1961年には，

Pb雀’e系熱電材料を用いたラジオアイソトープ熱発電器

SNAP3がミッション名Transit4－Aと岡BでTRANSIT
衛星に取り付けられるに至った。このように，PbTe系熱電

材料はアメリカを中心に諸外国において400～800Kの中

子領域での熱電材料として主に宇宙用電源や地上用小型発

電器として実用化されている1）・2）。

　わが国においては，PbTe系熱電材料はほとんど研究さ

れていなかったが，1993年からスタートした科学技術庁振

興調整費の総合研究”傾斜構造形成によるエネルギー一変換

材料の開発に関する研究”において傾斜機能材料（FGM：

Functina｝1y　Graded　MateriaDによる中温用新規熱電材料

として研究開発が行われるようになった3）㎜5）。PbSnTe系

化合物はSNAP計画における中温用p型PbTe系熱電材

料であり，その最大性能指数Zは約650Kにおいて10－3K－1

に達する1＞・2）。しかしながら，この化合物では電子移動度が

正孔移動度を上回り6、7），またPbTe－SnTe固溶体化による

熱伝導率の格子成分κPhの低滅によって11型熱電材料とし

ても有望であると考えられる8）。さらに，この化合物が成長

方向に沿って均一組成が得難いことを利用すれば9），固溶

体組成とドーパント元素の濃度を制御することによってF

GM化が実現可能であり，　n型熱電材料として高性能化が

期待できる。そこで，キャリア濃度傾斜化n型PbSnTe系

熱電材料の開発を目的とし，一方向性凝固による溶製材料

とこれをβ：溌材料としたホットプレス焼結体を作製し，こ

れらの熱電特性を評価した。さらに，高温での連続使用に

よる組成変化や熱サイクルによるクラックの発生に伴う熱

電特性の経時変化が実用上重要な問題になることからn

型PbTe溶製材料を用い，比抵抗の温度履歴と圧力依存性

についても調べた。

2　実験方法

2．1　試料の作製

　静的比較法によるκ測定試料はホットプレス法で作製

した20×40×40mrn3の11型Bi2Te2．85Seo．、5とp型Bio．5

Sb、．，Te3から切り出した。標準及び測定試料の寸法は一辺

が約5mmの立方体で，測定試料の熱流方向はプレス方向

に垂痘であった。

　Pbト。SnxTe溶製材と焼結体の作製は純度6NのPbお

よびTe，5NのSnを用い，出発材料となるPbTeとSnTe

の合成を行った。それぞれ50at％に秤量したPbとTeを

透明石英るつぼ（30φ×30mln3＞に充填し，さらに溶解中の

Pbの酸化防止と蒸気圧の高いTeの揮発抑制を目的とし

て，一般に液体封止材として用いられるB203を碁子量加

えた。溶：解合成はAr＋2vol％H2を100m1／minでフローし

ながら，1283Kにおいて1時間保持したのち，炉中冷却する

ことによって行った。また，溶解中は融液を透明石英棒で

3rpmで掻き混ぜ，融液の均一化を図った。　SnTeの溶解合

成もPbTeと同様の方法で行った。このとき，溶解温度は

ユ163Kとした。得られたボタン状のインゴットは，表面に

金属光沢を保ち，溶解後の重量滅少も1wt％以下であった。

さらに，X線回折によりこれらのインゴットがPbTeおよ

びSnTeの単相であることを確認した。

　Pb12添加Pbl－xSn。Teの合成は，上記PbTeとSnTeを

出発材料として希望組成に秤量したのち，0～0．4wt％の

Pb12とともにそれぞれ二重石英管に真空封入（1×10一5

Torr以下）し，撹1絆溶解，一方向性凝固により行った。撹

挫溶解は1273Kにおいて2時間，一方向性凝固は温度勾配1

K／mmを保ったまま，30K／hで炉冷することによって行っ

た。得られた各門門材料インゴットは，直径15mm，長さ60

mmであった。さらにn型PbSnTe焼結体の作製では，

0．04wt％Pb12添加Pb。．g5Sn。．。5Te組成のインゴットを5

mm間隔で切り出し，成長開－始先端からの距離25～45mm

の部分を出発材料とした。各出発材料を74μm以下に粉砕

し，Arガス中で焼結温度1073K，焼結圧力300kg／cm2，焼

結時間15minの条件でホットプレス焼結体を作製した。各

焼結体は直：径10mm，高さ6～7rnmであり，見掛け密度は

96．5～97．5％であった。さらに，800Kまでの比抵抗ρの温

度履歴評価用試料として室温におけるρが8，9μΩmの

Pb12添加11型PbTe溶製材料を用意した。

2．2　組成分析および熱電特性

　凝固開始端から5mm間隔に切り出したPb。．g5Sn。．。5Te

溶製材料の各部から，EPMAによる組成分析用試料を切

り出し，成長方向に沿った各場所のPb，　Sn，　Teの3元素

の定量分析を行った。また，溶製材料と焼結体からダイア

モンドカッターで短冊・状試料（1×2×5mln3）をそれぞれ長

手方向が成長方向とプレス方向に垂直方向になるように切

り出した。これらを用いて比抵抗ρとホール係数1～Hを

80～300Kの温度範囲で測定した。．RHの測定では印加磁場

は0．37Tとした。さらに立方体試料（4x4x4mln3）を切り

出し，αとんを室温において測定した。表1に育成結晶の

組成およびPb12の添加量を示す。以後，試料の番号はこの

表に対応している。

表1作製したPbSnTe溶製栩斗

試料 組成
　　　　　　η　　　　κ（300K）Pb121恭力i1蚤童

　　　　　　（熱3）　（W／（Km））

P－1

P－2

P－3

n－1

Pbo．75Sno，25Te

王）bD．75Sllo．25Te

Pb。．7、Sn。．、5Te

Pbo．95Sno．05Te

Owt％　　　3．0×1025

0．04wt％　2．5×1025

0．4wt％　　5．0×1024

0，4wt％　　FGM

1．80
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王HV及びV－VI族熱電楽導体の禦1電特性改善に関する研究

　n型PbTe溶製材料の比抵抗ρの温度履歴評備は，上記

蔦型PbTe溶製材料から短冊状試料（1×2×5mm3）を切り

出し，1と3気圧のAr雰囲気で室温から800Kまで昇温

し，その後室温まで降温したときのρの測定を行い，その

温度履歴を評価した。

2．3　熱伝導率の測定

　静的比較法の湖定では，Bi2Te3系焼結体の室温における

κに近い値をもつSiO2（κ＝1．37w／（Km））を標準試料に

用い，熱が標準試料と湖定試料間を直列に流れるように小

型ヒータとヒートシンクで圧着して10－7Torr以下の真空

申で測定した。これらの各接触面は熱伝導性グリースを塗

布し，接触熱抵抗を極力低下させる1）とともに，試料の設定

の良好さはαが断熱効果をもたない物理定数であるごと

を考慮して大気中と真空ゆにおけるαの測定値が一致す

ることを隈安とした。また，熱流入が標準試料側と測定試

料側の場合の2方向測定を行い，これらの平均を測定値と

した。

　ペルチェ効果による最大冷却温度差△端、。の測定では，

p型とn型焼結体の一端を銅板に半田付けし，他端は個々

に銅板を半田付けして電流リードとしたH型p－n素子（ユ

ニカップル）を作り，電流リード側を水冷ヒートシンクに

密着させたサーモモジュールの上面に熱伝導性グリースを

塗布して圧着し，素子両端の温度は10－5Torrの真空中で測

定した10）。サーモモジュールはp－n素子の通電時に電極端

子が加熱されるので，電極端子部を一定に保つための冷却

及び△端。xを室温（300K＞になるように電極端子を加熱温

度制御するために使用した。

3　実験結果及び考察

3．呈　静的比較法による熱伝導率の精度

　n型Bi2Te2．85Seo．15とp型Bio．5Sbl．5Te3焼結体の静的比

較法と△71。。x測定から得たκを表2に示す。測定試料の熱

流方向はプレス方向に垂直で，熱流がプレス方向の静的比

較法によるπは垂直方向の約60％で大きな異方性を示し

た。この表に見られるように，レーザフラッシュ法による

κは静的比較法及びH型p鴫素子による△7論。測定から

決定したκの儀より20％以上低く測定される。また，ペル

チェ効果を利用した△7扁x測定から決定したκは静的比

較法のp型とn型の平均値より高く，p－n素子の電極接合

による接合抵抗が加わるためである。

　この結果から，本研究の静的比較法は試料の設定が比較

的簡単で，測定者によるバラツキも少なく2桁以上の有効

数字が得られ，かなり信頼性の高い測定技術であることを

実証した。さらに，この測定法によるPbTe溶製材のκ，

ホール係数及び比抵抗の温度変化を測定し，κPhは1／Tに

比例することも明らかにした。

3．2　PAS法による熱伝導率の検討

　自作測定装置はこれまでに報告されているガスマイクロ

ホン法とほぼ同じ構成で，このほかに例えば，計測系のセ

ンサーとアンプを直結してSN比を上げるとか，反射率を

同時にモニターするなどの工夫を追加した程度である。と

はいえ実際には，試料をセットして音響を検出するための

ガスセルからの信号が微弱すぎたり，パソコン2台で計測

するためのソフトの作成等，意外に手間暇かかるものであ

った。これらは計測器メーカーに外注すれば済む内容のも

のである。そこで本報告では，PAS法による測定結果を解

析するにあたって基礎となる・最も重要な理論的取り扱いを

検討した結果を述べる。

　熱伝導率πの測定に際しては，R－G（Rosencwiq－Ger－

sho）理論が広く適期されている。しかし，この理論には次

に述べるような光照射が及ぼす影響は考慮されていない。

ごく最近になってであるが，Foumierら11）や御小柴ら12）は

これに関する理論およびSiについての測定結果を報告し

ている。これによれば，1）強い光を照射すると半導体中に

多数のfreeキャリア（注1を参照）が生成され，これが表

爾から離れた位置に熱エネルギーを運ぶこと，2＞freeキ

ャリアの拡散距離が熱拡散距離よりも大きくなる条件があ

り，半．導体のκの測定では充分な注意が必要であることが

定量的に明らかとなった。そこで本研究では以下のような

検：討を行った。

温三！ ここで云う「freeキャリア」とは，光照射により爆三成される電

子・正孔対のことである。ただし，召三成された電子・正孔タ・fは

全て対消滅して不対キャリアはないという近似である。現実に

は，freeキャリアが拡散中に不対となった電子（「1ミ1山電子」と

邦訳されている）がある確率で残り，これが電気伝．導に寄与す

る（光伝導）。上記の近似は，freeキャリアが運ぶ熱エネルギー

の簸大値を見積もるためであり，妥当な取り扱いと思われる。

表2　n型Bi2Te2．85Seo．15とp型Bio．5Sbl，5Te3焼結体の熱電パラメータ及び熱伝導率の測定法による対比

試　　　　料 熱伝導率（W／（Km）） 性能指数（1／K：）密　度

i9／cm2＞

熱電能

iμV／K）

比抵抗

iμΩm） 比較法 △7㍉。x レーザフラシュ 比較法 △7㍉、．

P型焼結体1

詞^焼結体1

o型焼結体2

詞^焼結体2

6，739

V，800

U，733

V，789

十204．3

|198．！

¥202．0

|200．3

11．17

P1．45

P1．07

P1．25

1．38

k53

P．37

P．47

1．47

k48

1．11

P．23

2．70

Q．24

Q．69

Q．42

2．42

Q．45

ペルチェ効果による△矧。．から決定される熱伝導率及び性能指数はp型とn型の平均儀

として測定される。
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　Siなどの電子デバイス翔半導体に比べて，熱電半導体は

次のような特徴をもっている。まず，熱電変換効率の高い

ものほど①κが小さい（即ちμthが小さい），②フェルミエ

ネルギー準位£gが間接遷移型（即ちfreeキャリア拡散長

Lfが大きい）のものが多い，③光吸係数が大きい（即ち光

拡散長が小さい）。これらの特徴はすべて，freeキャリアの

影響が顕著になることを示している。しかしながら，これ

らの条件とfreeキャリアの表而再結合速度のみに注目し

た従来の説明は不充分であり，freeキャリア・エネルギー

の大きさをも指摘する必要があることを次に述べる。

　熱電材料の多くは④narrow　gap半導体であり，⑤不純

物が高い濃度でドープされている。光照射により生成され

るfreeキャリアの数は試料に吸収されたフォトン数に比

例し，どんなに過大に見積もっても1フォトンあたり！個

であり，この最大数は照射光束に依存し半導体の種類によ

らない（通常は量子効率＝1として取り扱われる〉。またそ

の数は，10kW／m2以下の通常の照射強度：では，ドープした

不純物によるmalorityキャリア数（～！024／m3）に比べて桁

違いに少ない。他方，freeキャリアの放出する熱エネルギ

ーはバンドギャップEgの大きさで決まる，例えばBi2Te3

のEgはSiの約1／9である。従って，後者ではfreeキャリア

測定装置はこれまでに報告されているガスマイクロホン法

とほぼ同じ構成で，このほかに例えば，計測系のセンサー

とアンプを直結してSN比を上げるとか，反射率を同時に

モニターするなどの工夫を追加した程度である。

　表3にBi2Te3に旧いてfreeキャリア拡散の及ぼす影響

をSiの場含と比較した結果を示す。ガスマイクロホン法に

よる測定では，通常1～100Hzの周期でレーザー光を照射

する。電子デバイス用半導体については，この程度の低周

波では，多くの場合，freeキャリアの拡散の影響が無視で

きることが実験的に証明されている。その説明として，そ

れらの半導体ではμth＞＞ゐfであるためとされている。他

方，既に述べたようにBi2Te3の場合は逆にμ£h＜＜五f

（100難zおける）となっており，freeキャリアの拡散長は

Siのそれよりも1桁大きく，格子を伝わる熱波よりも最大

10倍も先方の馬鐸で：再結合熱を放出する。従ってこの事実

に注目すれば，明らかにfreeキャリアの拡散の影響が大き

くて無視できないことになる。しかしながら，重要なのは

熱エネルギー収支である。同町からわかるように，光源が

He－Neの場合，1フォトンあたりの（freeキャリアに与る

エネルギー）対（熱として結晶格子に与えるエネルギー）

の比はSiでは57％／45％罪し3であるのに対し，　Bi2Te3で

は7％／94％瓢0．075であり，freeキ・ヤリアの拡散による熱

の放出量は無視できる大きさとなる。このことは，narrow

gap半導体一般に成立すると結論される。

　また，測定の容易さという技術面からいえば，PAS信号

のSN比を大きくするためには照射光束を強くすればよ

い。しかしながら，通常の半導体では不純物キャリヤ濃度

が低い（＜1022／m3）ために限界がある。即ち，照射光強度

を大きくするとR℃理論が成立しなくなり，安易に標準的

な驚G理論を適用すると誤った測定値を得ることになる。

これに対し，高濃度の不純物を含む縮退半導体に対しては，

計算の上では，照射光強度：を1～2桁大きくしてもよいこ

とがわかった。

　これらの結果は，当初の定性的な予想とは異なり，熱電

半導体のπの測定法として，PAS法が他の半導体のそれ

よりも優位にあることを示している。以上の検討ではんの

測定が中心であったが，PAS法の適用範囲は広いことが

表3　SiとBi2Te、について，　PAS僖号を支配する物理量の比

　　較（300Kのとき）

Silo） Bi2Te3

ノぐントギャップエネルギー

傷（eV）

エネルギー比寧

傷／hり

β、／hレ

堰／E、、

freeキャリア拡散率

1）t（CI丁12／S）

理論計算：値

freeキャリア拡散距離

ム（Cln）

熱拡散距離

μth（cm）

！Hzのとき

100Hzグ）とき

1．1！

0．57

0，43

1．3

30

26＊＊

0．037cm）

0．54

0．054

0．13

0．066

0．934

0．075

（30）

31＊＊

0，04

0，056

5．6x！0－3

　ここで、表中の＊印は、He－Neレーザーの1つのphoton（エ

ネルギ加）から、freeキャリアエネルギーE』（近似値）および

熱エネルギーEhとしての分配される割合を示す。（）内に示す

Bi2Te3のfreeキャリア拡散率の値はSiの殖で近似した。

　その理由は、＊＊印で示すように電子と正孔の有効質量と拡

散率を理論硬式に代入して得られた計算値（SlとBi2Te3＞が同

程度の大きさであること、実験植と計算値（Si）が一致している

ことから妥当な値と思われる。この値以外は、すべて実測値また

は実測値を理論公式から計算した値である。
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II－IV及びV－V1族熱電半導；体の禦辱電特性改善に関する研究

再認識された。例えば，半導体中の素励起や不純物キャリ

ヤの替る舞いを調べるには，κの測定時に留意すべき条件

から出来るだけ外れた条件下で測定すればよい等，興味あ

る課題も少なくない。

3．3　Pbl一。Sn。Teの熱電特性

　表！に見られ，るように，Pb。．75Sn。．25Te溶：製オ弓畠料（p－

1～3）はp型伝導を示した。室温における試料p－2のκは

！．80W／（Km）であり，　PbTeのそれよ｝）18％低下してい

た3）。ここで，κはキャリア成分7‘、。，及びκPhにより（1）式で

表される。

κ＝κ，a，率κPh （1）

また，κ、。，はローレンツ数ゐ，絶対温度丁，比抵抗ρによっ

て，

κ，a，コゐ7’／ρ 〈2）

の関係があるので，ρとんからんphが求められる。ここで，

試料p－2のキャリア濃度が2．5×1025／m3と高濃度であるこ

とから，みの偽には完金縮退系のときの2．45×10－8V2擁2

（々はボルツマン定数）を適用した13）。その結果，試料p－

2のκphは0．92W／（Km）とな｝），　PbTeに比べ56％低滅する

ことがわかった。これ，は固溶：体の形成によって短範囲の原

子配列に乱れが生ずるため，この範囲の大きさと同程度：の

波長をもつ短波長のフォノンが散乱される結果であると考

えられる。

　試料p－1～3のホール係数RHの温度依存性は，77K以下

の低温域において温度に対し一定となった。このRllより試

料p暖～3の正孔濃度を求めた。その結果，表1に示したよ

うに，Pb12の添加量の増加とともに正孔濃度は減少してい

た。さらに恥とρの結果から求めたホール移動度侮の温

度依存性を図！に示す。キャリアの散乱時間τは等方的で

あるとし，これをエネルギーεの関数として

τ罵ω（：z’〉ε「 （3）

のように仮定する。ここでω（T）は各温度での定数であ

る。また，γは散乱係数であり各散乱機構によって異なる髄

を取る。ボルツマン統計が適用できる範囲のキャリア濃度

のとき，バンド内での音響モードフォノン散乱を仮定する

と7は一1／2となり，このときμHはT｝3〆2の温度依存性をも

つ圭3）。しかしながら，試料p－1の陶の温度依存性は7’一312依

存性に比べ緩慢であるが，これは温度の上昇とともに仰が

大きくなるイオン化不純物による散乱の影響が現れている

と考えられる。

　試料p－2のμHについても200K以下ではp畦に比べ，さら

に緩漫な温度依存性を示しているが，220K以上の温度領

域では7「㎜312の依存性をもっている。Pb12添加量の増加と

ともに200K以下ではイオン化不純物による散乱が試料p－

1に比べ顕著になるとともに，220K以上では音響モードブ

オノン，光学モードフォノンによる散乱，また，SllTeの固

溶体化による合金化散乱などが混合状態にあり14｝，結果と

してγ㌦3！2依存性をもつに至ったと考えられる。また，Pb12

添加量とμ1との関係でエネルギーが接近し，〈111＞および

〈1！0＞方向において極値をもつ2つの荷電子帯の存在を考

慮して説明すると，試料p－2の陶がp－1に比べ大きいのは，

有効質量が大きい価電子帯において伝導に寄与する正孔が

減少したためであると考えられる15｝皿1η。

　一方，試料p－3はさらに正孔濃度が低くなっており，2つ

の価電子帯モデルにしたがえば，μHはさらに増大すると考

えられるが，結果は試料p畦のμ1｛よりも小さくなった。こ

れはPb12の添加による格子歪みが散乱中心となり，μHの低

下を招いたと考えられる。また試料p－3のμHは，！90から

270Kの温度領域において，温度上昇にともない増加して

いる。このようなS字曲線的な温度変化を示したμllに馴し

て小ポーラロンモデルを適用して解析された例もある

が18・鋤，試料餅3が多結晶体であり，これらの現；象が材料本

来の性質であるかどうかも含めて今後単結品での研究が必

要である。

　図2にPbo．g5Sno．05τe溶製材料（n－1）の成長方向に沿っ

た各場所のキャリア濃度nと熱電能αを示す。nは成長開

始端の3。18×1026／1n3から45mmの2．60×1023／m3まで成長

方陶に沿って減少しており，キャリア濃度が傾斜化してい

ると考えられる。また，αの測定から成長開始部より50mm

のところで伝導型がn型からp型に反転していることが

冨

津

ε

ミ
1

1oo

10‘1．

10逸

　10

℃　一　rT凹、「一「「…一一…1　－丁一11－7「1－T』

P－1

T’夏・5

P－2

P－3

上　旨は“

　100

温度丁（K）

P型

ユ　　1　　↓　、　」　髭

1000

図1　p型PbD．75Sn。．25Teホール移動度μHの温度依存性
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わかった。

　図3に試料鷺1の成長方向に沿った各場所のPb，　Sn及

びTeの3元素について，　EPMAによる組成分析を行った

結果：を示す。3元索の組成とも場所によらず一定であり，

この結果から溶製材料のキャリア濃度傾斜化は，3元素の

組成変化ではなく，ドーパントとして添加した1が傾斜的

に分布したためであると考えられる。

　表4に溶製材料n－1の各部から切り出して，粉砕後ホッ

トプレス法により作製した各焼結体のρ，n，α及びκを示

す。ρの値は粉砕前の溶製材料n級のそれとほぼ同じであ

った。nは各焼結体とも5．38～7．87×1023／m3であったが，

粉砕前の上製材料に比べると，約3倍に増加していた。こ

れは，後述するように，ホットプレス焼結体作製中の雰鵬

気ガスであるArの影響によると考えられる。

　図4にn型Pb。．g5Sn。．D5Te溶製材料とホットプレス焼結

体のホール移動度糊の温度依存性を示す。ここで，溶製材

料は試料n4の成長開始部から45mmのところがら切り回

したものであり，焼結体は表4の40mmである。溶製材料

のμ｝1は温度とともに単調に減少し，100～250Kにおいては

T－2・5に比例している。通常，音響学的フォノンによる散乱

が支配的であるとき，趣は7’　1・5の温度依存性をもつが，

PbTeのようなNaCl型結晶構造をもつ化合物においては

イオン結合性が強く，また誘電率εoが大きい（ε。二400＞こ

とから，より大きな温度依存性をもつと考えられる19）。ま

た，25G～28GKにおいて，試料p－2と同様にμHが温度とと

もに増加していた。焼結体のμHは測定温度領域において温

度とともに単調に増加し，イオン化不純物散乱が支配的に

寄与していると考えられる20）。これらのことから，上記温度

領域においては溶製材料．と焼結体ではキャリアの伝導機構

が異なっていると考えられ，図2に示す溶製材料のαの値
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図3　n型Pb。．，5Sn。．。5Te溶製材料の成長方向に沿った各場所

　　のPb，　Sn及びTe組成

表4　試料n－1の成長方向に沿う部分のPb。．gsSnD．。5Te焼結体

　　　に対する室温における熱電特性

（艦伝導型（。撫（論）
（m3）

　フご
（W／（Klm））

30

35

40

45

n

n

n

n

374　　　－314．7

545　　　　－287．8

501　　　　－276．2

503　　　－295．6

5．83x1023　　　　1．75

7．60×】．023　　　　1．54

7．87×】．023　　　　1．73

6．33×］．023　　　　1．53
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IHV及びV－VI族熱電墨導体の熱電特性改善に関する研究

と焼結材料の値との相違の原因となっていると考えられる。

　PbTe溶製材料について図5に800Kまで昇温したとき

の比抵抗ρの温度履歴を示す。1気圧Ar雰囲気のとき，室

温におけるρは昇温後で25％減少していた。これは加熱に

よってドーパントである1よりもむしろTeの解離により

PbTe中のTeが不足となるため，格子欠陥が生じて，電子

濃度が増加したと考えられる21）。さらに，Teの解離を抑制

する臼的で3気圧のArにより加圧したが，ρの減少率は

33％となり，1気圧のときよりも温度履歴が顕著になった。

PbTeをAr雰闘気中で熱処理することによ｝）電子濃度が

増加するという報告もあり22），Ar雰囲気中で約800Kの温

度領域におけるPbTe熱電変換デバイスの連続使用によ

ってρが減少し，熱電特性の経時変化をもたらすと考えら

れる。これらのことは，PbTe系熱電材料の実用上重要な闇

題であり，雰囲気ガス圧，ガス種，被覆材料など熱電特性

の経時変化の抑制方法を確立することが急務である。

101

豊1α｝

104

　　　　Ar－1atm

　　　　、・くこ●・……一・

101

100

　　　　Ar－3a室m

Sn。．。5Te焼結体の室温におけるκはし64W／（K：m）であり，

11型PbTe焼結体に比べ12％低減した。④溶製材料と焼結

体では，低温における電子の散乱機構が大きく異なる。⑤

n型PbTe溶製材料は800KまでAr雰囲気中で昇嫁する
ことにより比抵抗に温度履歴が現れることから，熱電特性

の経時変化抑制方法確立の必要性が指摘された。

　最後に，PbTe系材料のEPMA分析を行って頂いた計測

解析研：究部の木村隆，深町正利両氏に謝意を表する。また，

ホットプレス焼結体の作製，熱電特性の測定及び解析に関

してご協力いただいた東京都立大学の海部宏畠氏に厚く御

礼申し上げる。

1σ1

　　　ii522533．5　11．5225335
　　　　　　　　　　温度103／7（K’1）

図5　n型PbTe溶製材料のAr雰開気申における比抵抗ρの

　　　温度履歴。ここで，ρoは300Kにおける昇温前の比抵抗

　　　で，ρo瓢0．89×10－5Ωm。

4　まとめ

　熱伝導率πの低いBi2Te3系焼結体を測定試料として，

静的比較法とペルチェ効果による最大到達温度差から得ら

れたκを比較検討し，5x5×5mm程度の小さい試料でも

有効数字2桁の高精度測定ができることを確認した。非接

触状態でκ測定ができる光音響分光分析法の試作と園体

内電子の振る舞いを考慮した理論的検討を行い，熱電半導

体のκ測定に適していることを明らかにした。

　一方向性凝了したPb12添加Pb、．xSnxTe（0≦κ≦0．25）

及びホットプレス法によるn型Pb。．gsSn。．。5Te焼結体の熱

電特性評価を行い，以下のことを明らかにした。①Pb。．，，

S簸。．25TeのπPhは純粋なPbTeのそれに比べ56％低減し，

固溶体化がπ低滅に有効である。②溶製材料のキャリア濃

度は3．18×1026／m3から2．60×1023／m3まで成長方向に沿っ

て減少したキャリア濃度傾斜構造を形成する。③Pb。．g5
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サイズ効果による磁気・熱特性制御物質の創製と超低温の発生に関する研究

基盤研究

機能特性研究部

佐藤充典，木村秀夫，沼澤健則

損傷機構研究部

青木愛子

平成5年度～平成7年度：

福田承生＊

要　　約

　極低温環境を磁界によって効率的に発生する物質の設計・創製のための基礎研究として以下のことを行っ

た。1）希土類磁瞼元素を非磁性元素で希釈した希土類ガーネットおよび希土類ペロブスカイト単結晶を育

成し，磁気・熱特性を調べた。2）固相転移のある結晶の低温相生成のため，新しい単結晶冑成技術を開発

した。3）希土類磁性微粒子をゲル中に分散させた物質の作製を試みた。

1　緒　　言

　極低温環境を磁界によって効率的に発生する物質の設

計・創製が望まれているが，本研究では以下の2つのアプ

ローチにより物質の創製および評価を行った。

1）磁性元素の磁性を非磁性元素との置換により希釈する

　　ことで，反強磁性単結晶の磁気転移丁度の制御が可能

　　である。そこで，欠陥の少ない単結晶の育成のために，

　　希土類ガーネットを対象に，置換による元素の分配，

　　格子定数変化を調べた。また，新しい結晶として希土

　　類A1ペロブスカイトに着装して単結晶を育成し，そ

　　の磁気エントロピー変化を調べた。さらに，高品質単

　　結晶の育成には，結晶化時の過冷却過程の湖御が重要

　　であるため，固相転移のある結晶について過冷却と生

　　成相との関係を調べることなどにより，過冷却制御低

　　温相単結晶育成技術の開発を行った。

2）大きな磁気モーメントをもつ希土類磁性元素では，微

粒子化により超常磁性を発現することが期待されるこ

とから，ゾルーゲル法により希土類微粒子の作製を試

みた。

2　磁性元素希釈物質の創製と評価

2．1　はじめに

　希土類磁性元素（Gd，　Dy）の磁性を非磁性元素（Y）と

の置換により希釈することで，反強磁性・常磁性転移温度

の制御が可能である。転移温度の最適化のためには置換に

よる元素の分配，格子定数変化を知ることが重要で，これ

らを調べることにより，欠陥の少ない置換型希土類固溶体

単結晶の育成ができる。ここでは，希土類ガーネットにお

ける磁性元素の非磁性元素による置換で問題となる希土類

元素の分配について調べるとともに，新しい結晶として希

土類Alペロブスカイトに着目し，単結晶の育成，磁気エン

トロピー変化の評価を行った。

2．2　希土類ガーネットにおける希土類元素の分配

表1希土類AIガーネットにおける各希土類元素の濃度，原料：CH，結晶トップ：TP，結畠テール：TL。9：結晶

　　　の固化率，平衡分配係数：kO，実行分配係数：keff。

Dy、0、（mo1％） Gd203（mol％） Y203（mol％）

Sample　　g　　CH　　TP　　TL　　ko　keff　CH　　TP　　TL　　ko　keff　CH　　TP　　TL　　ko　keff

GYAGl
GYAG2
GDAGl
DYAGl
GDYl
GDY2

0．43

0．37

0．43　　36，5　　36．7　　36．6　　1，01　　1．00

0．34　　18．8　　17．7　　18．2　　0，94　　0．93

0．51　26．3　26．3　 26．3　 1．00　 1．00

0．37　　15．O　　l4．8　　15．0　　0．99　　0．97

12．4　　12．2　　12．3　　0．98　　0．99　　25．1　　26．0　　25．1　　1．04　　1．06

7．7　　5．9　　6．6　 0．77　 0．76　 31．1　 32．0　 31．3　 ＝LO3　 ＝LO5

1．1　　　！．0　　　1．1　　0．91　　0．83

　　　　　　　　　　　　　　18．8　 19．0　 18．8　 1．0】．　1．03

3．8　　2．6　　3．3　 0．68　 0．67　　7．5　　8．2　　7．6　 1．09　 1．11

7．5　　5．3　　6．5　0．71　0．56　 15．0　 17．6　 16．5　 1．17　 1．14

GYAG＝（Gd1一。Yx）3A15α2，　GDAG：（G（玉レxDyx）3A150三2，　DYAG二（Dy1－xYx）3A15012，　GDY：（GD1－x－yDyxYy）3A15012，

＊客員研究官（東北大学金属材料研究所）
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　表1には，引き上げ法で育成した置換型希土類固溶体単

結晶について，希土類A1ガーネヅトにおける各希土類元

素の濃度，分配を酸化物分子単位として示す。希土類3元

系である（Gd1－x－YDyxYY）3A15012（GDYAG）では，希土類

2元系Alガーネットとは分配が異なり，イオン半径の小

さなYが極端に結晶中に取り込まれやすく，イオン半径の

大きなGdが取り込まれにくかった。また，希土類2元系

Gaガーネットの場合には，常にイオン半径の小さなYが

結晶中に取り込まれやすかった。

　図1には，格子定数の希土類元素平均イオン半径依存性

を示す。希土類AIガーネットでは，それぞれの単元系ガー

ネットの化学量論組成に関するベガード則が盛てはまった

が，希土類Gaガーネットでは，　Yを含んだ場合に単元系ガ

ーネットの調和溶融組成に関するベガード則よりも格子定

数が大きくなった。これは，置換により多くのYが，通常

の希土類元素のサイトである酸素に対する8配位サイトだ

けではなく，6配位サイトにまで入ることを示唆している。

したがって，単結晶育成の場合には，原料組成の最適化が

重要である。

（
∈

⊆

薯．240

t235

）1230

1．205

1200

誠

3
○：GYGG

▽：DYGG
△：G£）GG

⑭：GYAG

《：DYAG

翻：GDAG

W：GDYAG

Qlo1 q等03 Ojo5

rav．（nm）

0コ07

図1　置換型希土類圃溶体単結晶における格子定数（a）の希土

　　　類元素平均イオン半径（r。v．）依存性。実線は，希土類Ga

　　　ガーネットおよび希土類A1ガーネットの調秘容融組成，

　　　化学量論組成でのべガード則。

　　　GYGG：（Gd1＿．Y、）3Ga、0、、，　DYGG；（Dy1＿、Yx）3Ga5012，

　　　GDGG：（Gdレ。Dyx）3Ga5012，　GYAG：（Gd1－xY。）3A150、2，

　　　DYAG：（Dy、一xYx）3A15012，　GDAG：（Gd圭一xDyx）3A15012，

　　　GDYAG：（Gd1－x－yDyxYy）3A15012。

2．3　希土類Alぺ自ブスカイトの磁気エント日ピー変化

　斜方晶である希土類Alペロブスカイト（RA董03，　R：希

土類）単結品を引き上げ法で育成し，各結晶軸における磁気

、エントロピー変化をSQUIDによる磁化測定から求めた。

図2には，50kOeの磁界を印加した場合の。軸方位

ErA103単結晶とb軸方位DyA103単結晶の磁気エントロ

ピー変化の温度依存性を〈1！1＞方位Dy3A15012，　Gd3Ga50、2

希土類ガーネット単結晶のそれと比較して示す。測定した

温度範囲で両希土類Alペロブスカイトでは，比較した両

希土類ガーネットより大きな磁気エントロピー変化が得ら

れ，磁気冷凍磁性体として優れていることがわかる。実験

結果は，計算結果ともよく一致したD。

2．4ノ」、ま舌

　置換型希土類圃溶体単結晶における置換元素の分配を分

配係数，格子定数変化の観点から調べ，希土類Gaガーネッ

トにおいては，置換型固溶により格子定数が増大するとい

う現象を児いだした。また，希土類Alペロブスカトに着目

し，RAIO3（R：Dy，Ho，Er）単結晶の育成および磁気エント

ロピー変化の評価を行い，c軸方位ErAIO3単結晶とb軸方

位DyAlO3単結晶が，液体ヘリウム生成用磁気冷凍磁性体

として〈111＞方位Dy3A15012，　Gd3Ga50、2単結晶より優れ

ていることを見いだした。

3　結晶化過程制御による低温相の生成

3．1　はじめに

　単結晶育成分野においては，固相転移のある結晶の低温．

相単結晶育成が注目されている。ここではBaB、0、を対象

に，その育成技術の開発を試みた。

　BaB204は，波長変換非線形光学特性に優れている。非線

8
§

y
；

E

　Σ
の
く

0

一50

一100

一150

一200

一250

　　　　　　リ
ムムム合爵

・血涙謬射

　◇轡⑱

メ蕪［

　企4《企

⑳　EOA
△　DAG
◇　GGG
《　DOA

0 5 で0

T（K）

15 20 25

図2　50kOeの磁界における。軸方位ErAlO3（EOA）単結晶

　　　とb軸方位DyAlO3（DOA）単結晶の磁気エントロピー

　　　変化

　　（△SM）の温度（T）依存性。比較のためく111＞方位

　　　Dy3A150！、（DAG），　Gd3Ga5α2（GGG）単結晶の場合も

　　　示す。
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形光学特性を示すのは低温相（β相）であり，融液（融点：

1100℃）からの直接引き上げ法による育成が試みられてい

る2）。しかし，β相はβ一α相転移温度（925℃）以上で準安

定相として生成するため，冷却時のβ一日相転移の抑制が課

題である。また，β相単結晶を再現性よく育成するために

は，β一α相転移温度以下まで平首を過冷却し，種結晶と接

触させて方位制御を行い結晶化を開始，その後準安定相と

して育成することが望まれる。よって，β相単結晶育成のた

めに以下のことを行った。

1）育成したβ相単結晶を冷却するための，α相安定温度

　　におけるβ一α相転移抑制冷却法の検討。

2）チューブをシードとして用い，チューブ内で毛管現象

　　により二二を相転移温度以下の部分まで上昇させて種

　　結晶と接触，特定方位で結晶化させるβ相単結晶育成

　　技術の開発。

3．2　BaB20、の相転移抑制冷却

　図3には，バルク試料の場合に求めた固相におけるβ一α

相転移のTTT（Time－Temperature－Transformation）線

図を示す。この図と融液からのβ相準安定生成温度
（1020℃）とから，β相単結晶の，α相安定温度におけるβ

一α相転移を抑制するための臨界冷却速度が5℃／minと

求まった。

1100

樹吉晶

白金

`ューブ

融液
命

↑
単結晶

図4　チューブを用いた単結晶育成技術の原理図。

1050

δ

℃1000
ト

950

900

．．．・｢一　　　　…△…

△

…△・・

○　β
●　　mix（β　rich）

▲　mix（αrich）
△　　　α

…●・『…牽…・・▲…

　　o　●

’0 10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60

　　　　　t（min）

図3　バルク試料の場合に求めたBaB，0、におけるβ一α相転

　　移のTTT（Time－Temperature－Transformation）線図

　　　（アニーリング温度（T）とアニーリング時間（t）の関

　　係）。矢印は臨界冷却速度（5℃／min）。

3．3　単結晶育成

　図4には，今回開発した単結晶育成技術の原理を示す。

ブリッジマン法と引き上げ法を結合させた方法で，軍帽は

チューブ内を毛管現象により上昇し，相転移温度以下の低

温部で種結晶と接触して結晶化が開始する。その後，チュ

ーブの引き上げとともに，単結晶が育成される。図5には，

単結晶育成中の様子を示す。この段階では，単結晶は通常

の引き上げ法と同じように育成されている。融液直上での

図5　チューブを用いた引き上げ法によるBaB、0、単結晶育成

　　の様子。

チューブ内温度分布と，チューブを融液に浸した後の，毛

管現象によるチューブ内融液上昇高さとから，直径2mm

のチューブを用いた場合には，幽幽が8mm上昇する位置

に種結晶を配置することにより，種結晶の相転移を抑えて

融液と接触・結晶化できることがわかった。融暴論に開い

たテーパーチューブを使用することにより，チューブ外部

での結晶成長を抑制することができ，図6に示すようなβ

相単結晶を育成することができた。育成後においても種結

晶はβ相のままであり，かつ単結晶は種結晶と方位整合を

とり成長した。

図6　育成したβ相BaB、0、単結晶（直径10mm）。
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3．4　小括

　BaB204の圏相転移条件を調べ，準安定相として生成し

たβ柑を冷却する場合の臨界冷却速度を5℃／minと求め

た。また，この速度と新しく開発したチューブをシードと

して用いる引き上げ法単結晶育成技術を組み合わせること

により，容易にβ相単結晶を育成，かつ育成方位を制御す

ることに成功した。

4　微粒子分散磁性体の創製

4．1　はじめに

　極低温環境を効率的に発生するためには，磁性体の磁気

熱量効果の利用が有効である。従来は，大きな磁気熱量効

果（磁気エントロピー変化）を得るためには，磁気モーメ

ントの大きな磁性体を用いることにより磁性相互作用を増

加させる方法が利用されてきた。これとは別に，本研究で

は，磁性クラスターから構成される微粒子磁性体の磁気相

互作用が，バルクにおける場合と異なる可能性があること

に着目し，その創製を目的とした。まず，Fe微粒子磁性体

をゾルーゲル法により作製し，その合成粂件を明らかにし

た。さらに，より大きな磁気熱量効果を得るためにGd微粒

子磁性体の作製を試みた。

4．2　Fe一シリカゲルの作製

　微粒子磁性体の作製条件を調べるために，まず，ゾルー

ゲル法により，シリカゲル中にFe微粒子を分散させた磁

性体の作製を試みた。一般に金属アルコキシドは水と反応

し，加水分解，脱水縮合を経て重合体となる。本研究では

微粒子を重合体に一様に分散させるために，Siアルコキシ

ドの反応中にFe硝酸塩を加え，微粒子磁性体が作製でき

るかどうかを調べた。重合反応は，以下の通りである。

全体の反応

　nSi（OC2H5）4十4nH20→簸SiO2十2nH20÷4獄C2｝｛50H

　加水分解

　nSi（OC2｝｛5）4十4nH20一ウnSi（OH）4十4録C2H50H

　脱水縮合

　nSi（OH）4→11SiO2十2nH20

Fe硝酸塩の加水分解

　Fe（NO3）3・9H20十mH20→Fe（OR）3十3HNO3十（6十狙）H20

ここで出発物質は，テトラエトキシシランlSi（OC2H5）4，

Fe硝酸塩：Fe（NO3）3・9H20，エタノール：C2H50王｛，

水：H20，フッ化水素：HFであり，フッ化水素は触媒とし

ての役割を果たす。

　10mol％Fe一シリカゲルを作製する場合は，次の手順を

経る。温度は室温である。

1）テトラエトキシシラン10m1にエタノール5mlを混ぜ

　　る。

2）Fe硝酸塩2．44gを水4．4m1で溶解する。明るいオレン

　　ジ色の溶液になる。

3）1）と2）を混ぜ合わせる。約5分間よく掩絆する。

4）エタノール5mlにフッ化水素（47mo1％）0．6m1を混

　　ぜ合わせ，3）の溶液に加える。

5）5分以上，よく撹絆する。次第に粘性が強くなり，鎖

　　状のゾルが発生していく。

6）1～7臼問でゾル化が終了し，7～3013間でゲル化す

　　る。

　本研究で明らかになったゲル化のための粂件および作製

試料の観察結果は，以下の通りである。

1）水量の最適化は，Feの分散，加水分解の促進に不可欠

　　である。過剰な水の添加は，一般に3次元的なゲルを

　　形成しやすい。例えば最適値に対して2倍の量の水を

　　添加すると，ゲル化に要する時聞は1カ月程度となる。

　　この聞に試料表面の風化や分解が進む。一方，過少な

　　水の添加は，反応が十分に進まないため，Feの偏析や

　　縮合の欠陥をもたらす。

2）最適条件で作製した場合，ゾルからゲルへの変化に応

　　じてオレンジ色から褐色へ変化する。透明度が高く，

　　硬度も高いが，収縮によって多数の小痔に分割しやす

　　い0

3）触媒は加水分解を進めるために不可欠であり，フッ化

　　水素の添加なしにはゾル化が進行しない。ただし，過

　　斜なフッ化水素の添加は不均一なゲル化をもたらす傾

　　向にある。

4）シリカゲルは一般に吸湿性が高いが，十分にゲル化し

　　た試料は11三1程度大気中に放置しても安定であり，取

　　り扱いは比較的容易である。しかし，風化や分解を避

　　けるため窒素や不活性ガスゆに保存する必要がある。

4．3　Gd一シリカゲルの作製

　Gdは磁気モーメントが大きく（」＝7／2＞等方的な豊島場

を形成しやすいため，大きな磁気熱量効果が期待される。

Fe一シリカゲルの場合と同様に，10mol％Gd一シリカゲル

の作製の場合には，室温．でGd硝酸塩2．62gに対し4．8mI

の水を添加した。はじめ溶液は無色透明であるが，触媒と

してフッ化水素を加えると，白濁が生じた。長時間撹絆し

ても一様にはならず，沈殿物がビーカー底部に堆積した。

ゲル化は1週間程度で終了するが，透明な部分と不透明な

部分の2層に分かれ，均質な物質が得られなかった。希土

類金属は酸素に対し活性であり，フッ化水素の強力な酸化

作用によりGdが酸化・析出するため，フッ化水素を用いた

加水分解ではGdを均一分散させることが困難であると結

論した。そこで，フッ化水素を亡いずに加水分解させる方

法を模索した。フッ冷水索を加えない溶液を80℃の水浴中

で加熱し，スターラーによって約20分間撹絆したところ，

溶液は無色透明となった。この時点で白濁は全く生じない

が，Gdが微小な粒子状となってよく分散していることが

爵1視により確認された。2日後にゾル化が始まり，3日後
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にはゲル化が始まった。約7日後には，硬い透明なゲルを形

成した。濃度の濃淡は観察されず，Gdが均～に分散してい

るものと考えられる。このように触媒を用いず，加熱条件

を鋼御することによる加水分解の促進はGdのゲル化に不

可欠であり，本方法の要点である。

4．4　磁化測定

　図7には，4．2～67Kの温度範囲でのFeおよびGd一シ

リカゲルの磁化測定結果を示す。両試料は典型的な常磁性

的ふるまいを示した。磁化過程は正負の磁界変化に対して

舛称で，ヒステリシスは誤差の範囲内で観測されない。ま

た，測定温．度範囲で磁気転移の存在が認められないことか

ら，本研究で得られたGd一シリカゲルは，4．2K以下に磁気

転移温度をもつGd微粒子が主として分散したものである

と推察できる。一方，磁化の絶対値はFe一シリカゲルに較べ

てGd一シリカゲルが大きく，磁気熱量効果の増舶が兇込ま

れる。しかしながら，本試料では分散した微粒子は存在す

るが，10mo1％では希釈度が大きく微粒子間の相互作用が

充分に発現していない可能性があり，今後の精度の高い測

定が必要である。

0．6

　　　　i4，2Ki　　〆L＝謬『

・’・

o・・

4．5　小括

　Feによる実験で確立した磁性微粒子のゲル化条件を参

考に，ゾルーゲル法によりGdをシリカゲル中に分散させ

た物質の作製を試みた。フッ化水素は加水分解の促進に有

効ではあるが，強力な酸化作用によりGdが酸化するため，

Gdの均一分散は困難であった。しかし，フッ化水素を用い

ずに加熱条件を調整することにより，Gd微粒子を約10moI

％均一に分散させたゲルの作製に成功した。得られたゲル

は，いずれも42～67Kの温度領域で常磁性的ふるまいを

示し，磁気転移温度はこれより低温であるものと推定され

る。

5　結　　言
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　極低温環境を磁界によって効率的に発生する物質の設

計・創製を行い，以下の結果を得た。

1）希土類磁性元素（Gd，　Dy）を非磁性元素（Y）で希釈

　　した希土類ガーネットおよび新しい希土類ペロブスカ

　　イト単結晶の育成を試み，元素の分配，格子定数変化

　　について調べるとともに，磁気エントロピー変化を調

　　べ，その優れた磁気・熱特性を明らかにした。

2）固相転移のある結晶の低温相生成のため，チューブを

　　用いる新しい育成技術を開発し，再現性のよい単縞繍

　　育成を可能とした。

3）加水分解条件の最適化により，磁性微粒子をゲル中に

　　分散させた物質の作製に成功した。

　　　以上のことより，これらの物質を磁気冷凍磁性体と

　　して用いて超低温．を発生するための指針が得られた。
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図7　4．2～67Kの温．度範國での磁化測定結果（M：磁化，　H：

　　磁界）。（a）Fe一シリカゲル，（b）Gd一シリカゲル。
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傾斜構造形成によるエネルギー変換材料の開発に関する研究

基盤試論

機能特性研究部

西田勲夫，今井義雄，篠原孫一

組織制御研究部
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物性解析研究部

大越櫨雄

平成5年度～平成7年度

要　　約

　400～900K：の叡山領域において熱を電気に直接変換する熱電材料の性能向上に関する研究において，性能

指数の温度変化が特定な温皮Tcで蝦大値をもち，　Tcはキャリア濃度，紐成・組織制御によって変わることに

着匿し，傾斜構造形成によって広い温度範囲にわたって性能指数を高め，両効率傾斜構造熱冠材料を開発す

る。このため，純粋なPbTe溶製材と焼結体の作製法及び半導体的性質を検討し，これらは至温風工で熱電

特性が変わらないことを明らかにした。この基本的性質に基づいて，電子濃度を3段階的に変えた傾斜生造

の熱電材料を作製し，温度差一熱起電力特性及び比抵抗とホール係数の滑度変化を検討し，温反裳486Kに

おける有効な最大出力は253Wm／m2となり，この値は傾斜構造を構成する均質組成材科の最も大きなf直よ｝）

11％以上肖くなることを実証した。

　1，温の熱電子放出を利用した直接発電方式である熱論続発電器のエミッタに熱を効未的に伝達する熱吸収

係数のi’1い材料を開発する研究において，プラズマ溶射技術による傾斜構造の皮膜の形成を試み，この皮膜

の熱的女定成，耐熱性，耐熱サイクル等を検討した。MoとTiC粉末の組み合わせから成る傾斜組成皮膜は

0．35～0．7μmの波長領域におけるエネルギー吸収度89～92％の高い値1が得られた。Mo基材上に形成した

Tic皮膜は1473Kで72　hの熱処理後でも接合境界部に反応による変質は認められず，良好な露坐乖状態にある

ことが確認された。MoとTiCから成る傾斜組成皮膜は，大気1・1・1における加熱・冷却速反100K／sで1223Kか

ら室温の熱サイクル試験を5回繰り返しても傾斜皮膜内に欠陥が認められず，良家な耐熱サイクル性を示し
た。

1　緒　　言

　傾斜構造形成による高性能エネルギー変換材料の開発に

関する研：究の第1期では，材料設計，熱電材料，熱電子発

電，素子形成及び特性評価の5チームが傾斜機能材料（F

GM：Functiollally　Graded　Material）によるエネルギー

変換材料の高暫三能化に関する基礎技術の開発を行ってきた。

本研究では，（1）rl・1温領域用熱雪材料及び（II）素子形成チー

ムにおける熱冠子発冗用集熱材豪斗を担当した。

　（1）傾斜構造形成による熱電材料では，菖温毛極側に

SiGe系，中llj部にPbTe系やTAGS系，低温冠極側に
Bi2Te3系材料を接合することにより，各材料の熱宅性能指

数Zの最適温度領域が広がり，従来の単一材料のそれに比

べ2倍以上の性能向上が兇込まれているD。その中で，

PbTe系熱℃材料は1954年にアメリカにおいて試作用小型

冷蔵庫の熱’己冷却用モジュール用材料として使用されて以

来，同1颯において発足したSNAP（Systems　for　Nuclear‘

Auxiliary　Power）計画では，ラジオアイソトープや原子炉

を熱源とする熱冠発尾器材料として研究開発が進められて

きた2＞。1961年には，PbTe湿熱竜材料を用いたラジオアイ

ソトープ熱発冠器SNAP3がミッション名Transit　4－

Aと岡BでTRANS王T衛星に取り付けられるに至った。

このように，PbTe系熱電材料はアメリカを中心に諸外国

において400～800Kの中温領域での熱電材料として主に宇

宙用電源や僻地用の小型発電器として実用化されている。

　わが国においては，PbTe系熱竜材料はほとんど研究さ

れていなかったが，1993年に本研究プロジェクトがスター

トしたのが契機となり，中温用新規熱電材料として研究開

発が行われるようになった3＞到。純粋なPbTeはナローギ

ャップ半導体で，高いキャリア濃度をもつものは400～90G

Kの中温領域における熱℃材料として優れ，その熱電性能

指数Zは上乱温度領域において1．5×10－3K－1以上もに達

する2｝。この熱電半導体のキャリア濃度，　エネルギーギャ

ップ及び組織を制御した一方田性凝園及び焼結体を作成し，
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これらの熱電特性測定の解析糸吉果に基づきFGM化による

熱電変換材料の高性能化の可能性及び有効性を実証する。

一方，高温での連続使用による組成変化や熱サイクルによ

るクラックの発生に伴う熱電：特性の経時変化が実用上重要

な問題になることからn形PbTe溶：製材料を用い，比抵抗

の温度履歴についても講べた。

　α1）熱エネルギー変換材料，とくに熱電子発電器の高性

能化のためには，高温畑瀬熱心に用いられる材料の超高温

における（本研究のB標は2000K＞耐熱性，耐熱サイクル

二等の熱安定性ならびに高い熱エネルギー吸収1生湯が要求

される。金属あるいはセラミックス単体ではこれらの要求

を満たすには不十分である。そこで，金属とセラミックス

の複合化（傾斜組成化）が有効であると考え，金属として

超高温において優れた耐熱性，熱電子放射性を有するMo，

及びセラミックスとして高い熱放射率（熱エネルギー吸収

率）を示す6）TiC粉末を選定し，大気中でのプラズマツイン

トーチ溶射法を用いて，Mo及びTiCの組み乞わせから成

る傾斜組成皮膜（FGM皮膜）の形成を試みた。さらに，

得られたFGM皮膜の熱安定性，耐熱性，耐熱サイクル性

などを検：話した。

2　実験方法

2．1　熱電特性測定装置

　熱電材料はペルチェ効果が大きいことを特徴としている

ので，電気的，電流磁気特性の測定に対して，熱電：流磁気

効果が大きいため，予想外の大きな測定誤差を伴う。この

ような誤差を取り除くために交流法が使用されるが，ペル

チェ熱は電流によって瞬間に生ずる現象であり，電流方向

が逆転すると即時に温度差の方向も反転し，交流法によっ

ても温度差が生じている。この温度差は①ゼーベッ久②

ネールストン，③エッチングハウゼン効果などによって発

生する電圧が測定端子間の電圧に加算される2）。①はおも

に抵抗測定に現れる誤差で，性能指数Zが大きいBi－Te

系の場合，20％以上になることもある。

　幸いにも，熱とキャリアの緩和時問は大きく異なり，電

流端子で生じたペルチェ熱が電圧測定端子に達する前に測

定すれば誤差を取り除くことができる。①と②は電流端子

から十分離れた位置に電圧端子を取り付け，③は測定試料

の幅を狭くして高速・高感度直流三三検禺装置で測定する

ことによってペルチェ熱による誤差を取り除くことができ

る2）。このような誤差を取り除く測定装置は，従来のものに

1週間当たりの端子温熱起電力変化が70nV以下の試作ス

キャナ2）と10nV感度のデジタル直流電圧器を拡充し，パー

ソナルコンピュータで自動計測処理できるように改良する

ことにより得られた。

2．2　PbTe化合物及び焼結体の作製

　Pbは大気中で非常に酸化されやすいので，原料の取り扱

いはアルゴン雰囲気のグローボックス内で行った。原料は

6NのPbインゴットと6Nの針状Teショットで，これ．ら

を原子比1：1に秤量し，透明石英アンプルに真空封入

（4×10㎜6Torr）後，ロッキング・ブリージング炉で1200

K，3h溶融・擾挫を行い，炉を垂直に固定して固液界面の

温度勾配約35K／cm，温度降下速度30K／hで一方向性凝固

した。このアンプルは外径50mmと20mmの石英管をほぼ

中央で接合した形状（図1）で，炉のロッキング時に溶融

がよく撹絆されるようになっている。

　一方向性凝固はブリッジマン炉の固液界面の温度勾配約

35K／cm，引き上げ速度0．6mm／hで行った。成長結晶は大

部分のものが粗大結晶粒径の多結晶であったが，成長方向

に数度の角度を持つ＜！00＞と＜110＞に成長した2個の結

晶粒のものも育成できた。

　焼結体を作製するホットプレスはカーボンダイスを使用

し，前述の溶製材を粒径75～300μmに分級した粉体を100

kPaのアルゴン雰囲気中で，1073～1103K，30Mpaで900

s焼成した。得られた試料は気孔率4％以下の比較的緻密な

焼結体にした。さらに，3段FGM焼結体（3分割接合焼結

体）は，カーボンダイス内に電子濃度n。の異なる高・中・

低濃度の粉末を層状に配置して直接ホットプレスすること

によって成形した。このFGMの高温側のn。の高い層は均

一組成の材料が最適性能指数を示す3．51XlO25／m3，中間の

層はn。＝2．6x1025／m3，低温側層はn♂2．26×1025／m3に

してある。各層の厚さは，中品領域の熱電材料PbTeにお

ける実質的な温度勾配方向の長さを考慮し，約2mm（3層の

厚さ6mm）にした（図2）。直径10mmの円柱状焼結体の中
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力強化，熱応力緩和及び熱エネルギーの効果約輸送を考慮

して，図3に示すようにTic，　Moをそれぞれ専用のプラズ

マトーチにより大気中で表1に一覧した溶射条件で1鷺1時溶

射を行った。また皮膜の傾斜化を試みるとともに，形成し

た傾斜組成皮膜について，積贋構造，真空中での熱処理に

よる熱安定性，太陽集光装置及び黒体伝熱炉による耐熱性，

耐熱サイクル特性及び黒体伝熱炉を用いた移動法による

Tic皮膜の高温での放射率なども調べた。

図2　3段：FGMの寸法

央部から，面積：約5mmx511ユm，熱流方向長：さ：61臓㌃mのF

GM試料を切りだして測定した。

　これの熱電特性は，前述した2）の七二を用いて測定し，熱

電能αは絶対熱電能として示した。

2．3　組成分析及び比抵抗の温度履歴評価

　溶岩材料と焼結イイくからダイアモンドカッターで短引1｝状試

料（1×2×5mm3）をそれぞれ長：手方向が成長方lfllとプレス

方1司に垂直方向になるように切り出した。これらを用いて

比抵抗ρとホール係数1～liを80～300Kの温度範闘で測定

した。RHの測定では二七磁場は0．37Tとした。さらに立方

体試料（4×4×4mm3）を切り出し，熱電能αと熱伝導率κ

を室温において湖上した。κの測定は測定試料と同じサイ

ズの石・英ガラスを標準試料として静的比較法により1×！0－

3Pa以下の真空中において行った。熱処理によるρの温度

履歴は，溶製材料及び焼結体の各試料をステンレス製ステ

ムに取り付けAr置換を行い，1×105PaのArとともに封

入した。423～903Kの温度領域では，100Kおきの各温度ま

で5．OK／minで昇温し，各温度で1h保持したのち室温まで

5，0K／minで降温したときのρの温度変化を測定した。ま

た，焼結体試料はArガス（1×105Pa）中，793Kで6　h保持し

たのち，室温まで降温．した。さらに，同温度で！8h保持し

たときのρを保持時間の関数として測定した。一方，石英

管（11φ×70mm3）にも焼結体試料を真空封入（1．0×！0一‘

TGrr以下〉し，793～993Kの50Kおきの各温度で24　hの等

時熱処理を行い，熱処理前後での室温におけるρを湖定し

た。

2．4　プラズマ溶射による皮膜

　高融点と高放射率を膚するTiCを選択し，これのプラズ

マ溶射による皮膜の形成性を検討した。その際，贋C溶射

皮膜の表面糧度の違いによるエネルギー吸収性を調べるた

めに粒度の異なる粉末を用いて成膜を行った。得られた皮

膜について，分光光度計を用い，主に可視光波長領域にお

けるエネルギー吸収特性を求めた。また，集熱皮膜の結合

3　実験結果及び考察

3．1　純粋なPbTe溶製材及び焼結体の熱電特性

　純粋なPbTe溶製材（凝固）と焼結体の室温における熱

電特性を表2に示す。郷及びμは正孔濃度及びホール移動

度であるQ一・方向性凝固試料の1戎長方向と霊直方向の熱電

特性は2．6％の誤差範棚内で一致し，異方性をもたないこと

が確認されたが，成長結晶の開では，ρとμは約16％のば

らつきを示し，αは測定誤差5％以内であった。凝固1と2の

比較から，ρが低い試料は郷が高くなっていることを考慮

すると，試料作製においてPbの酸化が多いものはTe過

剰（Te2一→十2e）になり正孔濃度が高まると考えられ，溶

製材間のばらつきの少ない試料を得るにはPbの酸化を極

力少なくする作製技術が重要である。しかし，焼結体のρ

Mo

トーチ1

（TL）

Tic

嵐　ノ
　’、’＼＼／71

θ＼煎／

トーチ2

（Tの

し
L：溶射距離

θ：溶射角度

溶射皮膜

基　田

図3　二台の溶射トーチによる皮膜形成の摸式図

表1　溶射条件

溶 射 材 料

　　Mo
i10～53μm）

　　Tic
i10～44μm＞

作 動 電 流（A） 800 1200

作動ガス流：慰’／min） 45

溶 射’ 角 度（。） 70

溶 射 距 離（mm） 100

基 材 Mo（3mmT）
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とRHは溶製材より高くなり，焼結孔による影響以外に他の

現象が生じていると考えられる。

　図4に溶製材と焼結体のホール係数及び比抵抗の温度変

化を示す。溶製材のρは温度降下にともなって急激に増加

し，350Kにおいて最大値を示したのち比較的ゆるやかに減

少する。高温領域の急激な増加は固有伝導が支配的である

ことを示し，350K以下の二二は金属的な伝導を示す。しか

し，焼結体のρは170K以下では温度降下にともなって大

きくなり，低温では溶製材と伝導機構が異なっている。

　RHは溶製材と焼結体ともに問様な変化を示し，温度上昇

にともなってわずかに上昇し，ρがピークをもつ温度近傍

で，正から負に反転して高温．領域ではn型伝導になる。ま

た，P型からn型に反転する温度を挾んで極大値を持ち，

RHを単純な2バンドモデルでは説明できない。　PbTe系化

合物は温度上昇にともなってバンドギャップ現が増加す

る典型的な半導体あることがよく知られており，価電子帯

は曲率のシャープな帯とブロードな帯が重なり，亀増加は

曲率のシャープな帯が温度上昇にともなってエネルギー一の

低い方向に移動することが提唱されている7）。したがって，

RHからキャリア濃度を計算するには2つの価電子帯に存在

する正孔の確率を正確に表現する解析が必要で，PbTeの

本質的な伝導機構を明らかにするには，高晶質のP型及び

n型単結晶の育成が待たれる。

　取り合えず，シンプルバンド・モデルに従って図4のRH

が正と負の反転する温度付近の高温側の極大値凡。xと低

温側の！～HをRmax温度まで外挿した値凡x比（Rmax／R。x）か

ら電子と正孔移動度の比b＝μ。／μpを求めると2．07となり，

既に報告されたものに一致する。このことは従来の研究の

解析は実態に基づかないシンプルバンド・モデルの適用が

多いことがわかる。また，PbTeの電子と正孔の有効質量

m＊は0．13と0．15でほぼ等しく，移動度がn型の1／2である

P型は，性能指数Zが（辮＊7’）3！2μ／πPh（κPhは熱伝導率

の格子成分）に比例することを考慮すると，n型より優れ

た熱電材料の開発を期待することができない。

3．2　一方向性凝固による電子濃度FGM構造をもつ

　　　　PbTe

　図1に示す石英アンプルを用いて一方向性凝固した0，28

wt％Pb12添加PbTeの室温における電子濃度η。，q移動度

μ及び原子比Pb／Teと成長端（A端）からの距離との関係

を図5に示す。η。は成長端（A端）の0．820×1025／m3から成

表2　一方向性凝固と焼結PbTeの熱電パラメータ

試　料 　α　　　　　　　　　　　κ

iμV／K）　　（W／Km）
　　ρ　　　　　　RH　　　　　　ηP　　　　　　μ
i10－5Ωm）　（10一6m3／C）　　（1024／m3）　（！0－2rn2／Vs）

凝固　1

ﾃ固　2
ﾃ固　4
ﾄ結体＊

290

Q80　　　　　2．1

Q90　　　　　2．2

4．65　　　　　　　　　3．75　　　　　　　　　1，65　　　　　　　　　　8．0

T．50　　　　　　　　　4．50　　　　　　　　　1．40　　　　　　　　　　7．9

S．67　　　　　　　　　4．40　　　　　　　　　1，40　　　　　　　　　　9．6

T．65　　　　　　　　　5．00　　　　　　　　　1．30　　　　　　　　　　8．9

＊焼結体は凝固4の試料を粉砕，分級した粒径75～150μmの粉末を使用。
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長終了端（B端）方向に沿って0．153×1025／m3まで単調に減

少し，キャリア濃度FGMになっていることがわかる。一

方，Pb／Te比は0．05％の誤差範囲内で一定値であるので，

ドーーパントとして働く1原子はB端方向に沿って減少して

いることを示唆している。また，μは電子濃度に関係なくほ

ぼ一定な値をもち，η。≦1025／m3では移動度は変化しないこ

ともわかる。

　電子濃度の高いA端の比抵抗ρの温度変化は，室温にお

ける5．78×！0－6Ωmから温度上昇に伴って920Kにおける

33．9×10－6Ωmまで増加する。しかし，電子濃度の低いB端

の温度変化は室温の34．7×1G－6Ωmから温度上昇に伴って

緩やかに増加して590Kで最大値、138×10－6Ωmに達した後，

急激な減少を示す。高温における急激な減少は固有伝導領

域の影響によるものであるが，logρ一▽7「関係は直線でな

く，940Kまでわずかに上に凸の曲線になっている。ちなみ

に，940K近傍においてIogρ一1／7の藏線性を仮定して得

たエネルギーギャップ亀は0．！44eVであり，この値は

PbTeの273　Kにおける盈＝0．！9　e　Vよ｝）かなり小さく，

5
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図6　傾斜構造をもつn型PbTeの成長端（A）と終了端（B）の

　　電：気的性能指数

B端が縮退半導体であることを考えても小さい。したがっ

て，　0．28wt％Pb12添加PbTeは940Kより高温領域にお

いて固有伝導に入ると考えられる。さらに，熱電能αの温

度変化はA端とB端ともに比抵抗と岡様な変化を示し，室

温におけるαはそれぞれ一142と一220μV／K，B端の最大

値1は580Kにおける一322μV／Kであった。

　図6はPbTe溶製材料の比抵抗と熱電能の温度変化か

ら算出した電気的性能指数（出力因子）α2／ρを絶対温度の

関係として示す。電子濃度の低いB端のα2／ρは室温の

1。26XlO皿3W／（K2m）から温度上昇に伴って単調に滅少し，

電子濃度が低すぎるため比抵抗成分が打ち勝っていること

を示す。しかし，キャリア濃度の高いA端のα2／ρは室温に

おいて3．08×！0－3W／（K2m）の大きな値をもち，410Kにお

いてα2／ρの最大値4．36×10　3W／（K2m＞を示す。純粋な

PbTe（等しい正孔濃度をもつ）の室温における熱伝導率

フF2．1W／（Km＞を用いると8），A端のα2／ρの最大値から

性能指数の最大値るaxは2．08×1『3／Kが与えられる。こ

の値1はすでに報告9）されているPbTeの410Kにおけるも

のよりかなり大きく，また予測したように比較的低い温度

でも大きな孫。xが得られることを示唆している。

　一方，材料設計分科会におけるダイキン工業の計算結

果期では，キャリア濃度制御によるろ。、（報告ではZ7’表

示）の向上は低温領域で効果的でなく，高温領域において

効果的であることが示されている。この計算結果を考慮す

ると電子濃度FGMPbTeのA端（図5参照）より電子濃

度が約一桁高いものは820K以上で大きな2張、。が得られる

ことを示唆しており，電子濃度を0．820×1025から8．0×

／025／m3程度まで制御したPbTeのFGMは予測g＞されて

いるように400Kから900Kの広い領域にわたって大きな

Z値を示すことが十分期待される。さらに，A端の410Kに

おけるZアは0．85にも達し，結晶粒径の微細化によりるκ

の低減効果が生じる焼結体により，団標とするZ7’畿1の

可能性も十分期待できることが明かとなった。

3．3　段階的電子濃度FGMPbTe焼結体
　3段階的電子濃度FGMの室温における熱電特性を，　F

GMの高温（a），中央（b）および低温側層（c）の特性ととも

に表3に示す。（a）は均一組成材料において最適Zを与え

表3　段階的電：子濃度傾斜化PbTe焼結体（3段）の室温における熱電特性

熱電能 比抵抗 ホール係数 電子濃度 電子移動度 出力困子
α（μV／K：） ρ（μΩm＞ R。（m3／C） η，（！025／m3） μ，（m2／Vs＞ α2 B（W／K2m）

高温側（a） 一67．1 2，540 L78x1『7 3．51 7，00×10｝2 1．77XlO弓

中　央（b＞ 一72．3 2，813 2。30×10－7 2．60 8．18×10－2 1，86×10㎜3

低温側（c＞ 一88．6 3，342 2．75×1『7 2．26 8．22×10皿2 2．34x1『3

3段FGM 一85，0 3，950 ㎜ 一 ㎜ L83×10弓
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るη。で，（b）および（C）は（a）より低温側で魚。xを示すη。で

ある。FGMのαおよびρは，室温においてそれぞれ一85．0

μV／K及び3．95μΩmである。しかし，ρはFGMを構成す

る各層の値よりやや大きな値を示し，各層の接合弼間にお

いてρを高める反応がホットプレス成形で生じていると

考えられる。Si℃e合金の3段FGMの接合部は抵抗の増加

が認められることを高橋らBlは報告しているが，　PbTeに

おけるρの増加現象は現在まだ明らかでない。

　図7に異なるη。をもつPbTeの3段FGMに対する電気
的性能指数α2σ（σコ1／ρ）の温度依存性を示す。均一組成の

低温（C），中央（b）および高温層（a）のα2σの最大値は，㌶eの

増加にともなって高温側にシフトし，π。が高いa層は高温

領域で大きな値を示す。FGMのα2σ（⑳）は低温領域で

均一組成（b層を除く）より小さいが，高温領域では大きく

なる。

　この変化に関して，FGMのα2σに対しては，温度勾配

が存在するときにその効果が生ずる現象で，均一組成のα2

σと直接比較によって優劣を判断することはできない。

　低温端温度筑；300K一定としたとき，η。の異なる

PbTeの3段FGMの有効な最大出力・嬬。xと温度差の1娼係

を図8に示す。瑞axは単位体積当たりの取り出し得る電力

で，FGM（⑳）はすべての均一組成より大きくなり，△

目皿86Kにおいて253Wm／m2を示す。この値は最も大き

な。層の瑠。、（○）より11％以上大きく，厚さ6mmのFG

Mに温度差を486K一与えたとき，約42kW／m2の電力が取り

出せることがわかる。結果として，電子濃度綱御による
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PbTeのFGMは性能を高め，電子濃度の最適化を図るこ

とにより，熱電性能を著しく向上する可能性が高いことを

示唆している。

　しかし，鑑ax測定における△7’＝486Kの温度は高温端

温度η＝786Kになり，後述する1気圧のAr雰1期気中で

再測定すると熱電特性が変化する’2＞。熱的安定性を調べる

予備実験13）では，真空密封した焼結体は703K，24hでも比

抵抗の変化は認められないが，Arガス1気圧の解放状態で

は比抵抗が20％以上も減少する。PbTeを786K以上の高温

で熱電材料として使用するには，熱的弓安定性の解明とこ

の対策を行うこと，及び熱的安定電極接合の技術開発が今

後の大きな課題である。

3．4　PbTe化合物の熱的安定性

　図9に溶製材料のρの温度依存性を示す。昇温前の室温

における比抵抗ρRTは0．2351nΩcmであり，6G3Kまでの昇

温前後で変化がなかった。703Kまでの昇温後はρRTは

0．226mΩcm，803Kでは0．216mΩcmであった。さらに903

Kでは0．191mΩcmにまで減少していた。ホール係数の結

果から室温におけるキャリア濃度は昇面前の1．82×！019c

m－3から903Klの昇温後の2．44×1019cm－3まで増加してい

ることがわかった。この結果からn型PbTe溶製材料では

703～903Kの熱処理により電気的性質が変化すると考えら

れる。これはPbやTeのような2価の原子が温度上昇によ

ってショットキー型の格子欠陥を生じ14），化学量論組成が

変化したためと考えられる。ここでドナーである1の濃度

を［1］とし，Pb及びTeそれぞれの濃度を［Pb］及び［Te］

と置き，金てのドナーがイオン化していると仮定するとキ

ャリア濃度（ηe一％P）は次のように表すことができる15）。

　　ηe一ア7P＝［Pb］一［Te］十　［1］　　　　　　　　　　（1）

　この式から昇温前後で試料の化学量論組成が変化したと
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考えると，903Kまでの昇温．により電子濃度の増加したこと

から蒸気圧の高いTeが試料表画から解離し化学量論組成

がPb過剰側に変化していると考えられる16）。ところで，こ

のρの低減効果を利用することで，高抵抗化した焼結体の

ρを改善することができると考えられる。

　図10に焼結体のρの温度依存性を示す。溶製材料と同様

に703Kからρの履歴が生じ，これ以上の温度まで昇温す

ることにより，焼結体の電気的特性が変化することがわか

った。この結果は熱処理が高抵抗化した焼結体のρの改善

に有効であることを示唆している．。そこでこのときのρと

保持時間の関係を区i！1に示す。熱処理6hの保持ではρは

減少を続け，さらに18h保持した結果，焼結直後のρRTOが

103．3mΩcmあったのに対し，1．77mΩcmにまで減少し

た。また，キャリア濃度は！．83×1018cm㎜3から1．艇×1019

cm㎜3まで増加しており，上記の熱処理が焼結体の熱電特性

の改善に有効であることがわかった。

　図12に焼結体試料を石英管二内に真空封入し熱処理したと

きの比抵抗の変化率ρ1｛T／ρRT。を示す。793KではρRTの滅少

はほとんど認められなかったが，893Kでは魚T／ρRToは最

小になり，この温度以上ではρRT／ρRTOは増加していた。943

と993Kで熱処理した試料表顧は金属光沢をもち，石英管内

の試料とは反対側に輸送された結晶が堆積していた。この

ことから，構成成分の解離が起こり試料の化学量論組成や

ドーパント濃度が変化したと考えられるがρRTの熱処理温
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度依存性のメカニズムの詳細については，今後，溶製材料

や単結晶の結果と比較検討する必要がある。

3．5　Tic皮膜の形成性

　構造形成のために，融点並びに熱吸収性の高いTic粉末

を選定し，これの大気中におけるプラズマ溶射による皮膜

の形成を試みた。その結果，溶射課程において，Ticは一

部分解し，また，Tio，贋02等の酸化物の生成が認められ

た。これは溶射熱源のプラズマジェットのAr作動ガスに

H2ガスを添加することで防止でき，畏質なTic皮膜の形

成が可能であることが判った。このことは，添加したH2が

大気中の酸素と優先的に結合したためTicと酸素の反応

が手印制されたためと推察される。また，粉末粒度とそれに

対応する溶射条件の選定により皮膜表面粗度の制御が可能

であることを明ちかにした。

3．6　TiC皮膜のエネルギー吸収性

　プラズマ溶射法により形成したTic皮膜に対するエネ

ルギー吸収特性を求める方法について検討し，分光光度計

を用いた拡散反射法により可視光波長領域におけるエネル

ギー吸収度の測定が可能であることを確認した。

　粒度差のある粉末（粒径藪～数μm及び約3μm＞を使瑠

し，異なる表面粗さを有する皮膜について0．35～0．7μlnの

波長域でのエネルギー吸収度を求めた結果，図13に示すよ

うに，粗粒粉末（44～数μm）で形成した粗表面（触針法に

よる申心線図朗詠さR、：4Llμm）の皮膜では，89～92％

の値を示し，微細粉末（～3μm＞による皮膜（R、：19，4μm）

の測定結果（80～88％）に比べて高いエネルギー一吸収度が

得られ，皮膜の粗面化はエネルギー吸収性の向上に有効で

あることを明らかにした。このことは，皮膜の表面粗度が

大となると，皮膜の単位面積当たりの表面積も大となるこ

とによって，エネルギー吸収度が高くなったものと考えら

れる。

3．7　Tic皮膜の高温放射率

　直径40mmの円盤状のTic皮膜を作製し，黒体寒熱炉を

用いてAr雰囲気中で2073　Kまでの放射率を測定した結果

上00

（航空宇宙技術研究所と共同研究），図19に示すように，放

射率は，温度の上昇に伴い漸減するものの1073～2073Kの

温度範臨において0．87～0．72（完全黒体を1とした場合）

の高い放射率が得られた。

3．8　傾斜組成皮膜の形成

　熱電子発電素子のエミッタ電極（Mo）は，2000Kの加熱

を要するため，集熱部のTiC皮膜には結合強化及び耐熱サ

イクル性の向上等が要求されるが，そのための有効な手法

として皮膜組成の傾斜化が考えられる。

　そこで，TiC－Moの組合せより成る傾斜組成皮膜の形成

にあたり，両者の溶射条件，付着効率，溶射パターン等皮

膜組成の傾斜化に必要な諸条件について検討した後，Mo

基材上にTiC／Mo系傾斜組成皮膜の形成を試みた。すなわ

ち，Tic及びMoの溶射には，それぞれ専用のトーチを用

い，各々の溶射条件，粉末送給量，基材送り速度等を制御

しつつ皮膜形成を行った。

　傾斜皮膜の形成にあたって，表1に示した溶射条件で

Tic及びMoの付着率を求めた結果，　Ticの付着率は32．5

％，Moのそれは77．5％であった。この付着率を基にそれぞ

れの送配量を段階的に変化させて皮膜厚さが0．4～0．6mrn

になるよう積層回数を設定して成膜を行った。なお，本実

験の前に，一台の溶射トーチでTiC及びMoの適正溶射条

件を検討したところ，MoはTicに比べて融点が低いの

で，その範囲が比較的広く選択でき，Ticは高作動電流ほ

ど良好な溶融状態が得られることを確認した。

　その結果，図14に示すように，MoからTicへほぼ連続

した遷移組成の傾斜構造皮膜が得られており，この法の適

用により任意の成膜が可能であることがわかった。

3．9　皮膜の熱安定性

　Mo基材上に形威したTic及びMo皮膜（傾斜皮膜，複

合皮膜）の熱安定性を調べるために，温度1473K，時間16

hと72h，真空中（2×10－4Pa）での加熱処理を行い，皮膜

断面のSEM観察及びEPMAによる成分分析を行った。
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図13　TiC皮膜のエネルギー吸収度と波長の関係
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その結果，図15及び図16に示すように，SEM観察におい

て，Mo皮膜は緻密化，均質化されるが，　TiC皮膜には加熱

あるいは冷却過程で生起したと思われる基材との剥離及び

皮膜中に割れが認められる。また，Mo基材とTicの接合

境界部には反応などによる変質相は認められず，良好な密

着状態にあることがEPMA分析により確認された。これ

らのことはまず，Tic皮膜に観察される剥離及び割れの生

起要因としては，Mo基材とTiCの熱膨張率の差（前者は

3．7～5．3xlo－6／K，後者が8．oxlo－6／K）により，　Tic皮膜

の変形が抑制され，その際に生じた応力によりMo基材と

の剥離及びTic皮膜中に割れが生じたもの推察される。つ

ぎに，Mo基材とTic皮膜間に反応などによる変質相が見

欄識情
理髭導』噛・

麺難←「iC

FGH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　←Ho
難i・・

　　　　図15　傾斜組成皮膜（FGM）断面の一例

られないのは，MoとTiCはこの実験の温度範囲内では反

応するはずであり1η，反応しているとすれば，図16に示した

Mo及びTicの濃度が低下するはずであるが，両者の濃度

低下が見られないこと及び大気中溶射であるため，活性な

金属であるMo粒子が基材表面に積層される間に大気中

の酸素と反応して酸化膜が形成され，その酸化膜がバリア

ーとなりMoとTiCの反応が抑制されたためなどによっ

て変質相が生成しなかったものと推察される。

3．10皮膜の耐熱性

　熱電子発電素子のエッミタ電極に相当するMo基材（サ

イズ：20mmφx3mm）に形成したTiCとMoから成る傾
斜皮膜について，太陽集光装置により加熱試験を行った結

果（東北大学，嵐研究室に依頼），図17に示すように，TiC

皮膜表面で1775±10K，　Mo基材裏面で1725±10Kが得ら

れ，試験後の皮膜表面及び断面を光学顕微鏡及びSEM観

察したところ，剥離，割れ等の欠陥は認められず健全であ

った。また，直径40mmの傾斜皮膜を形成し，黒体伝熱炉

による2073Kまでの加熱試験を行った結果（航空宇宙技術

研究所構造力学部と共同研究），剥離，ミクロな割れ等の欠

陥も認められず健全であることを確認した。

3．11皮膜の耐熱サイクル性

直径10㎜のTiCとMoから成る傾斜，2層及びTiC
皮膜の三種類について，大気中で室温～1223Kの加熱，冷

却（加熱速度，冷却速度いずれも100K／s）を5回繰返す熱

サイクル試験を行った結果，大気中であるため皮膜表面は

悩
悩
e

瀦

TiC一恥二層皮膜 TiC皮膜

輝輝

購i

基材，輩響警

図16　熱処理による皮膜組織の変化
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金属材醤技術研究所研究報で｝密＝il｝19（1997）

酸化により変色するが，図18に示すように，Tic－Mo二層

皮膜ではTicとMo境界部には一部剥離が，　Tic皮膜では

TicとMo境界部には剥離，皮膜中には割れが観察される

が，傾斜皮膜にはそれらの欠陥は認められず良好な耐熱サ

イクル性を有することが判った。これらの結果をまとめて

表4に一覧する。

　TicとMoから成る傾斜皮膜が二層皮膜及びTic皮膜

に比べて耐熱性，耐熱サイクル性に優れていることは，2

層及びTic皮膜ではTicがMo上に単独に積層している

構造であi），上記のごとくTicとMoでは熱膨張率が異な

るため6）・18＞，温．度履歴を受けた場合にはその熱膨張率の差

によって熱応力が生じ，その熱応力が皮膜の結合力より大

となることによって皮膜の破壊に歪つたものと推察される。

一方，傾斜皮膜は，図14に示すように，積層方向（厚さ方

向）にTicとMoの混合罰合が異なった分散型であり，両

者が分散することによって温度履歴を受けて発生した熱応

力が緩和され，皮膜の結合力より小となったために基材か

らの剥離や皮膜中での割れが発生せず健金性が維持された

ものと推察される。
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4　ま　と　め

　（1＞熱電特性測定装置の改良を行い，均質組成をもつ

PbTeとPbTe－SnTe園溶体及び異なる電子濃度の3段階

的傾斜構造PbTeを作製し，熱電特性を瀾定した。その結

果，熱電材料の測定では，ペルチェ効果の影響によって思

わぬ誤差をともなうので，この誤差を取り除く高速・高分

解能の熱電特性測定装麗を1弓鍔発した。P型PbTeの熱電

能，ホール係数及び比抵抗の温度変化を精密に測定し，電

子伝導機構の解明により電子伝導が支配的であることを明

らかにした。また，P型PbTeの一方向性凝固とホッい．

レス焼結体の熱電特性を比較検討し，室温以上の磁皮領域

では熱電性能が変化しないことを見いだした。Pbτ色

S11Te固溶体は25mol％S11Teにおいて格子の熱伝導率が

50％低くなり，Zの向上が期待できることを兇いだした。

さらに，特殊形状の石英アンプルによると一方1角性凝瞳1法

で電子濃度が2．13x1025／m3から1桁連続的に変化したn型

PbTe傾斜熱電材料を創製した。　電子濃度0．82×1025／rn3

の材料は410Kにおいて従来のものより約140％大きい

Z＝2．1×10㎜3／Kに達することを見いだした。キャリア濃

度が段階的に異なるn型PbTeのFGMの有効な最大躍：1

力は温度差486Kにおいて均一維成のものより11％以上大

きい253Wm／m2になることを実証した。

　億）熱電子発電器の高性能化のために，高効率集熱傾斜

構造の形成を整1指して，プラズマ溶射技術を応用し，熱吸

収性の高い材料の皮膜を形成することにより，高効率，高

太陽光

鏡

1725K熱電対

@試　料
P775K

放射温度計

図18　太陽集光加熱によるエミッタ電極の測温結果（東北大学

　　嵐研究室に依頼）
図17　£PMAによる成分分析結果

表4　皮膜の耐熱サイクル試験結果

基材／皮膜間 Tic／Mo皮膜境界 皮膜表面 評　　価

FGM皮膜 健全 健全 健全 ○』

TiC／Mo二層皮膜 押金 一部剥離 健全 △

Tic皮膜 制離 割れ ×
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皮　膜　表　面 皮　膜　断　面

FGM皮膜

TiC－Mo二層皮膜

TiC皮膜

図19熱サイクル試験後の皮膜の状態

能率の集熱構造を形成するための基盤技術を確立すること

を目標として，溶射材料にTiCとMo粉末を選定し，それ

ぞれを独立に溶射制御しつつ傾斜構造の成膜性の検討を行

い，TiCからMoへとほぼ連続した傾斜構造皮膜の形成が

可能であることを確認した。また，得られた皮膜について，

エネルギー吸収性，熱安定性，耐熱性及び耐熱サイクル性

等を調べた結果，TiC皮膜は高いエネルギー吸収性を示す

こと，TicとMo間の反応は認められないこと，傾斜構造

皮膜はTiC／Mo2層皮膜に比べて耐熱性及び耐熱サイクル

性に優れていることなどを明らかにし，プラズマ溶射法に

よるTiCとMoから成る皮膜の傾斜化は，集熱傾斜構造の

高性能化に有用であることを明らかにした。
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鉄系合金におけるマルチンサイト及びベイナイト変態に及ぼす強磁界の影響に関する研究

基盤研究

機能特性研究部

大塚秀幸

平成7年度

要　　約

Fe－27Ni－0．8C（重量％）合金を用いて4．2Kで強磁界と引張り応力をそれぞれ単独でまたは両方作用させた

時のマルチンサイト変態挙動について調べた。まず4．2Kにおいて変態を起こすのに必要な磁界及び応力の

大きさを実験により求めた。このときに得られる余分な変態駆動力の大きさを熱力学的な計算により求めた

が，磁界と応力を作用させたそれぞれの場合について良く一致した。また，磁界と応力の両方を作1二llさせる

場合，マルチンサイトの核生成揚所の密度に及ぼす両者の効果が異なるため，作用させる順序を代えると生

成するマルチンサイトの：慰ま大きく異なり，先に応力を作用させた場合の方が大きい。

1　緒　　言

　マルチンサイト変態に強磁界と応力を同時に作用させた

ときの効果についての報告は極めて少ない。また磁界と応

力それぞれがマルチンサイト変態開始温度及びマルチンサ

イトの核生成場所の密度に及ぼす影響が異なるため，磁界

と応力による熱力学的な変態駆動力の大きさの合計は同じ

でも磁場と応力を作用させる順番を変化させると現れる影

響も異なってくる可能性がある。そこで我々はマルチンサ

イト変態開始温度に及ぼす強磁界の影響を熱力学約に計算

して実験結果と比較すると共に，引張り応力の影響及び磁

界と応力齢i塒に作用させた場合の変態挙動も調べた。ベ

イナイト変態に関しては強磁界中でベイナイト変態させる

ための装置を作製するに含まり，磁界の影響そのものにつ

いての実験は今後行う予定である。以下，マルチンサイト

変態に及ぼす強磁界の影響について述べる。

2　実験方法

　用いた合金はFe－27Ni－0．8C（重量％〉で，4．2Kまで冷却

するだけでは変態しない。しかしながら77Kで応力を加え

ると応力誘起によリマルチンサイト変態するとともに試験

片は変形し，これを加熱していくと750Kまで加熱するこ

とにより試験痔の形状は元へ戻るという形状記憶効果を示

す1＞。まず，真空溶解により45×45×7Qmmの大きさで3kg

のインゴットを作製した。これを熱間鍛造及び熱間庄延に

より20mm厚さの板材にし，3×3×20mmの平行部をもつ

引っ張り試験片を作製した。これらの試験片を真空封入し，．

／473Kで3．6ks溶体化処理したのち素速く塩水の中で封入

カプセルを割ることにより急冷した。試験片の表顧の脱炭

層を取り除くためフッ酸溶液により0．1mm化学研磨した。

これらの試験片を用い，4．2Kで動作する13T級超電導マ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
グネット中で最大引張り荷重ltの引っ張り試験が行える

装置を作製し，以下の4種類の試験をいずれも4．2Kにお

いて行った。（1）10Tの磁場を印加する，（2）220MPaの引

っ張り応力を負荷する，（3）10Tの磁場を印加してから220

MPaの応力を負荷する，（4）220MPaの引っ張り11δ力を負

荷してから10Tの磁場を印加する。ここで220MPaの応力

はFe－27Ni－0，8C合金の4．2Kにおける引っ張り強度の1／

3の値である。これら（2）～（4）の試験の際の荷重一伸び曲線

を測定した。

3　結果及び考察

　本実験で用いた合金は4．2K：まで冷却しただけでは変態

が起こらないことから4．2Kで変態させるにはさらに余分

な変態駆動力を与えなくてはならない。この余分な駆動力

は磁場または応力を作用させることにより与えられる。そ

の駆動力の大きさを求めてみる。

3．1　磁場の影響の熱力学的評価

　マルチンサイト変態に伴ってできる試験片の二瀬起伏を

観察することにより，Fe－27Ni－0，8Cの場合は約8Tで磁場

誘起変態が起こることが分かった。磁場印加により与えら

れる駆動力は静思エネルギー，高磁場帯磁率ならびに強制

体積磁歪によるエネルギーの三つの項で表せる2）。ただし

強制体積磁歪はインバー合金の場合にその寄与が大きく，

本研究におけるFe－27Ni－0．8Cの場合には無視できる。以

下に，静磁エネルギーと高磁場帯磁率によるエネルギーを

計算により求めてみる。

3．1．1　静磁エネルギー

　これはZeelnanエネルギーとも呼ばれ，マルチンサイト

とオーステナイトの自発磁化の違いに起因し，

静磁エネルギー＝一△M・H　　　　　　　　　　　（D

と表せる。ここで，△Mはマルチンサイトとオーステナイ

トの磁気モーメントの差，Hは印加磁場0）強さである。こ

のエネルギーを求めるにはキュリー点と磁気モーメントの
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組成依存性を求めなくてはならない。Fe－Ni－Cのように置

換型と侵入型の両方の元素を含む合金では熱力学的特性は

副格子モデルにより記述できる3＞。第一副格子は置換型の

FeとNiにより，第二副格子は侵入型のCと点格子欠陥

（Va＞により占められる。均一組成は（Fe，Ni＞p（C，Va）qと

表せ，bccではpコ1，q；3で，　fccではp＝q＝1である。こ

のモデルでは，合金組成を翻格子の占有率で表すと便利で，

それらは通常の原子分率と以下のような関係がある。

YNi瓢XNノ（！－Xc）　　　　　　　　　　　　　　　　　（2a＞

YFe＝！－YM　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2b）

Yc瓢（p／q＞｛Xc／（1－Xc＞｝　　　　　　　　　　　　　　（2c）

Yv、瓢1－Yc　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2d）

ここで，XF。，　XNiはそれぞれFeとNiの原子分率，　YNi，

YFe，　Yc，　YV。はそれぞれFe，　Ni，　C及び点格子欠陥の副

格子占有率である。また，Fe－M℃合金のキュリー点Tc

及び磁気モーメントM（ボーア磁子で表示）の組成依存性

は以下のように表せる。

M。＝2．22YF，Yc十〇．85YNiYc十222YFeYva十〇．85YNIYva

　　十YFeYNiYv、［0、073十2．451（YFビYNi＞］　　　（3a）

Tcα＝1043YFeYc十575YNIYc十1043YFeYv。

　　　十575YNiYVa　　　　　　　　　　　　　　　　（3b）

Mγひ2．1YFeYc÷0．52YNIYビ2．1YF。Yva十〇．52YNiYva

　　十YFeYN亘Yva［10．08十9．12（YFゼYNI）一〇．34（YFe－YNi）2

　　－18．92（YFゼYM＞3－14．23（YFe－YNI）4］　　　　　（3c）

Tcγ；一201YFeYc十633YNiYc－201YFeYva十633YNiYva

　　　－1140．3YFeYNIYc÷YFeYNIYva［2260．74－923．26（YF，

　　　一YNi）一1280．36（YFe－YNI）2］　　　　　　　　　　（3d）

ここで，αとγはそれぞれマルチンサイトとオーステナイ

トを表す。上の式（3a）～（3d）における定数は数多くの実験

データを最小二乗法により最適化したものを代入して絶対

0度におけるキ・ユリ一点と磁気モーメントを計算した結果

を表1に示す。ただし，マルチンサイトのキュリー点及び

磁気モーメントはBCC相のそれに等しい，すなわちCに

よる正方晶性の影響は無視した。また，我々の実験は4．2K

において行ったが，これはオーステナイトとマルチンサイ

トのキュリー温度に比べはるかに低い温度なので絶対0度

における値を用いることにする。以上の結果，静磁エネル

ギーは表2のように求まる。

3．1．2　高磁場帯磁率によるエネルギー

　高磁場帯磁i率によるエネルギー＝（1／2）κhT・H2

＝（1／2）｛Mγ，T（H）一Mγ，　T（0＞｝・H　　　　　　　（4）

と表せる。ここでんhTは温度Tにおけるオーステナイトの

高磁場帯磁率，M。，　T（H）とM。，　T（0＞はそれぞれ磁場H，

磁場0ク）場合のオーステナイトの高磁場帯磁率である。M

。，T（H）とM。，　T（0）は4．2KにおいてVSMを用いて7．5T

まで磁場を印加した（この磁場の強さではマルチンサイト

変態は起こらない）場合の磁化曲線のデータから求め，表

3のように得られる。以上の結果，Fe－27Ni－0．8Cに8丁印

加することによって得られる変態の駆動力は43．5（∫／mol）

となる。

表3　高磁場帯磁率によるエネルギーの計算

Alloy 　Mγ，T（H）　　　HFS
（Bohr　magenton）　（J／mol）

Fe－27Ni－0．8C 1．荏577 8．1

表1　キュリー点及び絶対温度における磁気モーメント

Alloy Austenlte　　Martensite △M（0）

　　　　　　　Tc罵295K　　Tc＝290．2KFe－27N卜0．8C　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．3520　　　　　　M（0）＝＝0．7449　工〉王（0）罵2．0969

表2　静磁エネルギーの計算高

・…Di　 ﾒ　ApPl沁dM醗　ld襟1

Fe－27Ni－0．8CμB　　L3520 8T 58．0

3．2　1芯力の影響の熱力学的評価

　一軸引張り応力を負荷することによりM、点が上昇する

ことは多くの研究者によって確かめられている。その代表

的な研究にPatelとCohenによるものがある4）が，それに

よると応力により与えられる余分な変態駆動力を見積もる

モデルを提案したが，これによればその駆動力は応力レベ

ルの一次関≡数で表せる。しかしながら最近ralldom　orien－

tation　mode15）を群｛いた解析によると有効な駆動力は応力

の一次子．数ではなくP航e1とCohenらのモデルによる計

算より・1・さい値1になる。randam　orientation　modelを用い

ると応力による駆動力△Gσは以下のように表せる。

一△Gσ（J／mol）＝0．7183（ア暖85．3｛1－exp［一3．043×10㎜3σ］｝

　　　　　　　÷（△V／V）酬　　　　　　　　　　　　　（6）

、ここでσは有効応力，臨は一軸引張り応力の吉争水圧項で

（／／3）σに等しい。σの一・般式は

σ＝（1／2）　［（（職誤報）2十（σy＿（乃）2十（σンー（職）2

　十6（τ2xy十τ2yz十τ2xz）］　1／2　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

と表せ，一軸引張り応力の場合σy＝σ、＝τky＝τy、罵簸、＝0

であるから結局σは試験片に負荷された応力を代入すれ

ばよい。引っ張り応力を負荷した場合のマルチンサイト変

態誘起応力はFe－27Ni－0．8Cで168MPaであるから式（6）

から応力負荷により与えられる余分な変態駆動力は
47．5（」／mo1）（ただし△V／V篇0．04とした）となり，3．1．2

で求めた磁場印加による駆動力と良く一致する。

3．3　磁場と応力の国画効果

　図1は荷璽一伸び曲線を示しており，いずれも4．2Kに

おいて，（a）は引張り応力のみ負荷した場合，（b）は10Tの
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図1　4．2Kにおける荷重一伸び曲線。（a）石蕪界0で220MPaの

　　応力負荷，（b）10Tの磁界中で220MPaの応力負荷，（c）

　　220MPaの一定応力下で10Tの磁界印加

一定磁場中で応力を負荷した寂寂，（c）は220MPaの一定応

力下で磁場を印加した場合を示す。（a）では応力誘起によ

るマルチンサイト変態に伴うセレーションが観察される。

（b）でも岡様なセレーションが観察されるが，最初は極め

て低い応力レベルで変態が進行することが分かる。これは

磁場印加により余分な変態駆動力が与えられているため，

マルチンサイト核の発生が容易になり，磁場を印加しない

場合より低い応力レベルで変態は進行するためと考えられ

る。（c）の左半分の曲線は磁場を印加せずに応力を220MPa

まで増加させた時の荷重一伸び曲線であり，右半分は応力

をそのまま220MPaで一定に保ったまま磁場を！0Tまで

増加させた時の荷重一伸び曲線である。右半分に見られる

セレーションは，マルチンサイト変態に伴い応力が緩和さ

れ応力レベルが低下するが機械的に応力を一定に保とうと

して再び応力レベルが上昇する，ということを繰り返すた

めにできるものである。（b）と（c）を比較して分かるよう

に，紳ぴの量は（C）の場合の方が大きい。磁場印加と応力負

荷により与えられる余分な駆動力の総量は両者で等しいの

にも関わらず伸び，すなわち生成するマルチンサイトの量

に大きな違いがでる。これは磁場と応力のマルチンサイト

の核生成に対する影響の違いを反映している。すなわち，

応力負荷によりマルチンサイトの核生成場所は大きく増大

するのに対し，磁場印加の場合は個々のマルチンサイトの

核生成場所における核生成は容易になるが，核生成場所の

密度そのものはそれほど増加しないため，（C）のように先

に応力を負祷する場合の方がより多くのマルチンサイトの

核生成場所が導入され，最終的に生成するマルチンサイト

の塁も大きくなるのである。

4　結　　言

　Fe－27Ni－0．8C（重量％）合金を用いて4．2K：で強磁界と

引張り応力をそれぞれ単独でまたは両方作用させた時のマ

ルチンサイト変態挙動について調べた。得られた主な結果

は次の通りである。

（1）4．2Kにおいて変態を起こすのに必要な磁界及び応力

の大きさを実験により求めた。このときに得られる余分な

変態駆動力の大きさを熱力学的な計箪により求めたが，磁

界と応力を作用させたそれぞれの場合について良く一致し

た。

（2）磁界と応力の両方を作用させる場合，マルチンサイトの

核生成に及ぼす両者の効果が異なるため，作胴させる順序

を代えると生成するマルチンサイトの量は大きく異なり，

先に応力を作用させた場合の方が大きい。
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中高論証における脆性材料の疲労挙動に関する研究

基盤研究

力学特性研究部

河部義邦＊1，　提　　卓乞就，堀部

平成4年度～平成7年度

進紹，高倉英樹

要　　約

セラミックスは次批代耐熱材料として期待されている。セラミックスの実用化のためには高温における繰返

し疲労損傷に関する理解が不可欠であると考えられるが，高温．疲労についてはほとんど知られていない。本

研究では高温疲労言ll乞価法を確立するとともに察化琉素，アルミナ，マグネシア等のセラミックスを対象に嵩

温疲労挙動を調べた。一三疲労訴価法として貫通き裂材を珊いた疲労寿命法が有効である。繰返し疲労損傷

は温度の増加によって小さくなり，ある温度以上では認められない。そのような結果を踏まえ，さらに常温

での実験を加え，繰返し疲労機構について検討した。

1　緒　　雷

　従来の耐熱合金の使用限界を越え．た高温領域ではセラミ

ックスを構造材料として使用せざるを得ないが，機械的性

質に関する理解は十分ではない。特に機械構造物で常に問

題となる繰返し荷重下の疲労損傷については不明な点が多

い。常温での疲労に関しては最近ようやく2，3の定性的

解釈が提示される段階に至ったが，高温疲労に関しては報

告そのものが少なく，特に中高温領域に関しては研究の例

がない。従って，材料学的観点からの損傷過程の基本的理

解が緊急課題と考えられる。そこで本研究では，高温にお

ける脆性材料の繰返し疲労挙動を調べるとともに，常温で

のR曲線挙動，繰返し疲労き裂進展挙動に及ぼす破壊靱性

及びき裂閉口の影響，変動荷重下における疲労き裂進展挙

動等を調べ，繰返し疲労機構の解明を図った。

2　実験方法

　本研究では窒化珪素系セラミックス（Si3N、），アルミナ

（AI203＞，マグネシア（MgO）を用い，常温から1200℃ま

での温度領域における疲労特性を調べた。疲労試験前に各

試験片に予き裂をB王法によって導入した。疲労試験は外

部スパン30mm，内部スパン10mmの4点曲げ方式で，周波

数20Hzの正弦波で行った。用いた試験機は電気滑1圧サー

ボ疲労試験機である。応力拡大係数Kは次式から求めた。

　　　3P（Ll－L2）
　　　　　　　　aI12K瓢Y　　　　2BW2

（1＞

ここで，

Y＝1．99－2．47α十12．97α2－23ユ7α3十24．80α4，1）は荷

重，Llは外部スパン，　L2は1勾画スパン，　aはき裂長さ，　W

は試験片板厚，Bは試験片板幅，α＝a／Wである。き裂長

さは試験を中断し，試験片を試験機から取り出し，光学顕

微鏡によって両表噴き裂を測定し，その平均値とした。高

温での表面酸化で表面き裂測定が困難なセラミックスの場

合には，寿命試験法によって疲労挙動を調べた。

　R曲線挙動はISB（indentation　strength　ill　bendin9）

法によって求めた11・2）。ビッカース圧子押し込みによるメデ

ィアンクラックを有する材料の外部応力σに対するき裂

進展抵抗を示す応力拡大係数KRは次のように与えられる。

　　　KR瓢Ψσc”2十κPc－3～2　　　　　　　　　　（2）

ここで，Ψとんは定数，cはき裂長さ，　Pはビッカース圧

子押し込み荷重である。また，一般にKRは。の関数とし

て，次のように与えられる。

　　　KR瓢Acn

ここでAは定数，0≦n≦0。5である。（2）と（3）式から

　　　σ㌃＝βP（2n一三＞1（2n＋3）

ここで，σfは破断応力，

（3）

（4）

β＝〔A（2n十3）／（4Ψ〉〕〔4κ／｛A（1－2n）｝〕（2n皿1＞1（2肝3＞

である。（4）式から，σfとPの関係がわかると指数n値が求め

られる。ここで，n値が大きくなるほど強いR曲線依存性

を，0に近づくほど弱いR曲線依存牲を示すことになる。

母とPの関係を求めるため，ビッカース圧子押し込み荷重

Pを49Nから490Nまで変化させた。破断応力は外部スパン

20mm，内部スパン！0mmの4点曲げ方式によって求めた。

き裂閉日挙動は除荷単性コンプライアンス法で求めた。

組　境在：千葉工業大学

蛇　現在：NKK総合材料技術研究所
紹　客員研究官，皐稲田大学理工二等ξ：部樗料工学科
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3　中高温における脆性材料の繰返し疲労挙動

3．1．　貫通き裂材の疲労寿命によるき裂進展挙動の評

　　　　　価

　常温での疲労き裂進展挙動を調べる際，き裂長さの測定

法としてき裂先端付近に電気が通る金属薄膜を付着して繰

返し荷重下での電気抵抗の変化を測定し，それをき裂長さ

に置き換える間接測定法やき裂長さを光学顕微鏡によって

直接測定する直接測定法が主に用いられる。しかし，高温

の場合，間接測定法の適評は困難であり，直接測定法は一

応適用できるが，セラミックスによっては高温で表面酸化

が起こり，き裂長さの測定が容易ではない場合が多い。さ

らに加熱・冷却の繰返しによる熱疲労が起こる可能性もあ

る。従って，高温疲労特性評価方法の確立が緊急課題と考

えられる。もし疲労寿命試験によってき裂進展挙動の評価

が可能であれば，そのような問題は解決できると考えられ

る。

　本研究では貫通き裂材を用い，寿命試験によって疲労挙

動を調べる方法を模索した。一般にき裂進展速度da／dt

は次の式のように与えられる。

　　　da／dt＝BKm　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

　　　K霊Yσa112　　　　　　　　　　　　　　　　　（6＞

ここでBは定数，Yは形状係数，σは外部応力あるいは外部

最大応力，aはき割長さである。式（5）を積分すると

　　　af（2覗）1耽ai（2－m〉～2瓢〔（2－m）／2〕〔AYmπm12σm〕tf（7）

ここでafは破断き裂長さ，alは初期き裂長さである。セラミ

ックスの場合mは10より大きく，al（2㎜m）／2》a£（2㎜m）12であるた

め式（7）は次のように書ける。

　　　tf／ai＝CK二i－m　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

ここでC霊2／〔B（m－2）〕，Kiは初期応力拡大係数あるいは

初期最大応力拡大係数，tfは破断寿命である。この式から初

期き裂長さが異なる試験片を用いてき裂進展挙動を調べる

ことができる。

　図1は異なる貫通き裂を有する窒化珪素の常温における

静疲労及び繰返し疲労寿命曲線を示す。この図は式（8＞に基

づいてプロットしたものである。初期応力拡大係数あるい

は初期最大応力拡大係数Klと初期き群長さで規格化した

破断寿命tf／aiとの間には良い直：線関係が認められる。この

図からき裂進展抵抗指数m及び定数Bが求められ，き裂進

展挙動がわかるようになる。この図の繰返し疲労寿命盤線

から求めたそれらの値はき裂長さ直接測定法によって求め

た値（図5の窒化珪素の疲労き裂進展曲線から得られる値：）

とほぼ一致する。従って貫通き裂を用いた疲労寿命試験法

は疲労挙動を調べるのに有効であることが明らかである。

3．2．　高温における脆性材料の繰返し疲労挙動

　図2は貫通き裂材を用いて求めた600℃及び1200℃にお

ける窒化珪素の静疲労及び繰返し疲労寿命曲線である。図

1の常温での結果と合わせて見るとわかるように静疲労き
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図1　貫通き裂を有する窒化珪素の常温における静疲労（臼印）

　　及び繰返し疲労（黒印）寿命曲線
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図2　高温における窒化珪素の静疲労（臼印）及び繰返し疲労

　　　（黒印）寿命曲線，a）600℃，　b）1200℃
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裂進展速度は温度の増舶とともに大きくなるが，繰返し疲

労進展速度は温度の増加とともに小さくなる。繰返し荷重

効果を静疲労での応力拡大係数から繰返し疲労での応力拡

大係数を引いた値で定義した場合，繰返し荷重効果は温度

の上昇とともに減少し，！200℃のような高温では繰返し効

果がほとんど認められなくなる。岡一の傾向はアルミナで

も認められた。図3は高温におけるMgOセラミックスの

繰返しき裂進展挙動を示す。室温でのき裂進展の確認後，

300℃，500℃，800℃の順に温度：を増加させ，各温度でのき

裂進展挙動を調べたものである。300℃の温度の下ですでに

き裂進展は起こらず，500℃，800℃の昇温でも，き裂の進

展は認められなかった。比較的低温においてもMgOセラ

ミックスの疲労破壊挙動には塑性変形の関与が考えられ，

昇温による転位運動の活発化，き裂進展挙動の促進が予想

されたが，800℃までの昇温によって転位運動が関与する疲

労損傷機構は発現しないことが明らかとなった。以上のこ

とからセラミックスの繰返し疲労は温度の増加によって損

傷が小さくなる機構によって起こると考えられる。以下で

は疲労機構を明らかにするために常温での疲労挙動を調べ

たσ
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図4　ビッカース圧子押し込みによる表面き裂を有する窒化珪

　　素及びサイアロンにおける破断応力曙と圧子押し込み荷

　　　重Pとの関係
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図3　高温におけるM彗0セラミックスの繰返し疲労き裂進展

　　挙動

4　脆性材料の繰返し疲労損傷機構解明に関する研究

4．1．　R曲線挙動

　ビッカース圧子押し込みによる表面き裂を有する窒化思

索及びサイアロンにおける破断応力研と圧子押し込み荷

重Pとの関係を図4に示す。それらの問にはよい直線関係

が認められる。従って，式（4）が成り立つと考えられる。直

線の傾きは両材料ともにほぼ岡一である。その値1は式（4）の

指数項に梱冷するので，これより求められるn値はほぼ0

に近い。微粒のアルミナ（粒径2μm程度）の場合でも同

様な結果が得られた。このことから，試験範囲内でそれら

の材料は殆どR曲線挙動を示さないと考えられる。

4．2．　繰返し疲労き裂進展挙動に及ぼす破壊靱性

　図5は窒化珪素とサイアロンにおけるき裂進展速度da／

dNと最大応力拡大係数Kma。の関係を示したものである。

図6は窒化珪素とサイアロンの野面のSEM写真である。

両材料共に結晶粒は柱状晶であり，サイアロンは微細な粒

子から構成される比較的均一な組織であるのに対し，窒化

珪素は微細な粒子のマトリックスに粗大な粒子が分散して

いる複合化組織であることがわかる。平均結晶粒径は窒化

珪素の方がサイアロンより大きい。サイアロンと窒化珪素

のき裂進展速度を比較すると，一定の最大応力拡大係数で

のき裂進展速度は微粒のサイアロンより粗粒の窒化珪素の

方が低いことがわかる。一般に，組織は破壊靱性値Klcと密
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図5　窒化珪素とサイアロンにおける繰返し疲労き裂進展速度

　　da／dNと最大応力拡大係数Km。．の関係

一57



金属材料技術研究所研究報告書19（1997）

10－4

10－8

1が
誓

10－10

1。一1W．1

●gi810n
口　　 8iIioon　 n㎞id●

ノ

’

図6　窒化珪素とサイアロンの野面のSEM写真，　a）サイアロ

　　　ン，b）窒化珪素

接な関係があることはよく知られている。最近のジルコニ

ア，窒化珪素，アルミナ等における研究結果によると，き

裂進展速度と破壊靱性値の間には強い負の相関関係が存在

する3ト6）。そのゆえに，靱性が異なるセラミックスの疲労特

性を比較する際には，式（5）のK＝Km。xの代わりにKIcで規

格化した無次元応力拡大係数Km。x／K【cを導入した次式が

用いられる。

　　　da／dN＝D（Kmax／KIc）m　　　　　　　　　　　（g）

ここで，D＝B（K【c）mである。図7はサイアロン及び窒化

珪素におけるda／dNとKmax／K【cの関係を示したものであ

る。繰返し疲労き裂進展速度はサイアロンの方がやや高い

ものの，両材料におけるデータはほぼ一つの線上に乗って

いることがわかる。このような結果から，図5における材

料間の癖労き裂進展速度の差は主に材料の破壊靱性値Klc

の差に起因することが明らかである。従って，式㈲におけ

る定数Bは破壊靱性に依存する定数であり，破壊靱性値は

疲労に及ぼす重要な因子と考えられる。

4．3．　繰返し疲労き裂進展挙動に及ぼすき裂閉口の役

　　　　　割

　最近の研究によると，セラミックスのき裂進展挙動は

Kmaxと△Kを同時に含む次のような式でよく表される。

　　　da／dN＝E　（Kmax）P（△K）q　　　　　　　　（10）

ここで，E，　P及びqは定数であり，　m＝P十qである。

この式の妥当性はジルコニア，アルミナ複合セラミックス，

窒化珪素等で確認されている7）β）。これらのセラミックスで

のP値は20～40であり，q値は2～10である。このような

結果は，セラミックスの疲労き裂進展は△KよりK紐axに大

臨鮮／Klc

図7　サイアロン及び窒化珪素における繰返し疲労き裂進展速

　　　度da／dNと破壊靱性値Klcで規格化した無次元応力拡

　　　大係数Km。。／Klcの関係

きく依存することを示している。金属の場合にはその逆が

一般的である。き裂閉口が考慮される場合，き裂閉口は△K

にのみ依存し，セラミックスの疲労き裂進展は△Kより

Kmaxに大きく依存するので，き裂閉口の影響を調べるため

にはKm。xを一定にする必要がある。Km。xが一定の場合，式

（10）は次のように書ける。

　　　da／dN＝F（△K）q　　　　　　　　　　　　　　（11）

ここで，F＝E（Km。x）Pである。き裂閉口効果が顕著な場

合，き裂進展挙動は式（11）ではなく次の式で表されるはず

である。

　　　da／dN＝F　（△Keff）q　　　　　　　　　　　　（12）

ここで，△K。ff＝Km。x－KcC，　K（氾はき裂閉口応力拡大係数で

ある。

　図8は窒化珪素における一定Km。xの条件下でda／dNと

△Kの関係を示す。それらの関係は二つの直線領域すなわ
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図8　一定の最大応力拡大係数Kmaxの条件下における窒化珪

　　　素の繰返し疲労き裂進展速度da／dNと応力拡大係数範

　　　囲△Kの関係
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ち，△Kが小さい領域あるいは応力比が大きい領域（領域

D　と△Kが大きい領域あるいは応力比が小さい領域（領

域H）に分かれる。指数q値は領域Hより領域亙の方が大

きい。領域Hと領域1におけるq値はそれぞれ5と3程麿

である。瑚一の傾向はサイアロンでも認められた。図9は

窒化珪素におけるき裂閉日挙動を調べた結果である。低応

力比側ではき裂閉日が顕著であるのに対し，高応力二三で

はほとんどき裂閉口が起こらないことがわかる。区】10は図

8のデータを△Kの代わりに△K。f£で整理したものである。

データは一つの直線によって近似できることがわかる。以

上のことはき裂進展挙動は式（12）で表されることを意味す

る。今までき裂閉口の影響を明らかにするために多くの研

究が行われてきたが，そのような関係が得られていない。

それはセラミックスの繰返し疲労が金属材料と異なり，

Km。Xに大きく依存するということを考慮しなかったため

と考えられるη。

4．4．　変動荷重下における疲労き裂進展挙動

　図1！は窒化珪索における最大応力拡大係数の急変後の過

渡的疲労き裂進展挙動を示す。応力比一定の下で最大応力

拡大係数Km。xを低レベルから高レベルに急変させた場合，

過渡的き裂進展の加速が，また逆に高レベルから低レベル

に急変すると遅延が認められる。その速度はき裂の進展と

ともに減少あるいは増加し，定常的な進展速度になる。過

渡的き裂進展長さは200μm程度である。岡一の傾向はアル

ミナでも観察される。図12は低レベルの最大応力拡大係数

Kmaxの下で繰返し荷重を受けた微粒アルミナの過渡的静
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疲労き裂進展挙動を示す。低Kmaxの繰返し荷重をかけた後

K一定の静荷重をかけると過渡的き裂進展の加速が認めら

れる。その速度はき裂進展初期に大きく，き裂の進展とと

もに減少し，定常的な進展速度になる。続いてき裂進展が

起こらない低Km。xで長時間繰返し荷重を加えた後K一定

の静荷重をかけると，再び過渡的き裂進展の加速が認めら

れる。過渡的き裂進展長さは200μm程度である。

4．5．　繰返し疲労損傷機構

　繰返し疲労損傷機構はいろいろ提案されているが，繰返

し荷重下の疲労損傷は粒界破壊型セラミックスにのみ認め

られることが見いだされてから，「wedgeモデル」と「架橋

効果低下モデル」が注目されている9）。

（1）Wedgeモデル

　粒界破壊型材料ではき裂が導入されたとき，き裂の上下

面にかみ合わない，いわゆる，asperity－contactを生じやす

い。これは結晶の熱収縮異方性のために製造過程で生じた

残留応力がき裂の発生進展により解放されることに起因す

る。またこのようなasperity－contactは疲労過程で粒子の

脱落が生じ，それがき裂面にトラップされた場合にも起こ

り得る現象である（図13）。荷重繰返しの除荷過程にasper－

ity℃ontactがき裂先端近傍で生じると，　lateralき裂が誘

発するかあるいはき裂前方に局部的な引張応力やせん断応

力を生じさせ，マイクロクラックが誘発することによって，

き裂進展が促進されると考えられている。

図13繰返し疲労き裂でのasperity－contactを示すSEM写真

　　　（窒化珪素）

（2）架橋効果低下モデル

　き裂先端後方に存在する粒子架橋あるいは繊維架橋はセ

ラミックスの重要な靱化要因の一つである。き裂先端での

応力拡大係数K印は最大荷直下において次式のように表さ

れる。

　　　Ktlp＝Kmax－K、　　　　　　　　　　　　　　　　（13）

ここでK，は架橋による応力拡大係数の応力遮蔽効果の項

である。架橋効果低下モデルでは，繰返し荷重下において

架橋部が摩擦・摩耗し，K、が次第に減少していくためKtlp

の増加を招き，き裂進展を導くと考えられている。以下で

はそれらのモデルの妥当性を検：討した。

　Wedgeモデルによるとasperity－contactはき裂前方に

局部的な引張応力やせん断応力を生じさせ，き裂進展を促

進する。しかし，金属材料の場合，aSperity－contactはKmi、

を上昇させ，応力拡大係数範囲が減少し，き裂進展速度の

低下を招く。き裂進展挙動が式（12）によって表されるとい

うことはasperity℃ontactの役割は金属材料と同様にき

裂閉口効果によってき裂進展を抑制すると考えられる（図

10）。繰返し荷重急変試験結果によると，マイクロクラック

領域の大きさが数百ミクロンと予想されるが（図11），SEM

観察によるとき裂先端近傍にマイクロクラック領域が認め

られない。またき裂後方にき譜面に垂直なメディアンクラ

ックき裂も観察されない。このようなことはwedgeモデル

の問題点であると考えられる。

　静疲労によってき裂を進展させてからKth以下で長時間

繰返し荷重の負荷後再び高Kの静荷重をかけるとき裂進展

の加速が認められる（図12）。このことはwedgeモデルによ

って説明できず、繰返し荷重によって架橋部が摩擦・摩耗

し，K、が減少するという架橋効果低下モデルを裏付ける実

験的証拠であると考えられる。繰返し荷重による摩擦・摩

耗現象は粒子架橋箇所のその場観察から確認されている10）。

架橋効果低下モデルによると繰返し疲労は架橋によって靱

化されたセラミックスのみで起こる。一般に粒子架橋効果

を有する材料はR曲線挙動を示す。実際R曲線挙動を示さ

ない炭化珪素やガラスでは繰返し疲労損傷が起こらない9）。

窒化珪素やサイアロンの場合R曲線挙動を示さないにもか

かわらず繰返し疲労損傷が認められる（図4と5）。それら

の結果は架橋効果低下モデルに矛盾する。これは架橋効果

低下モデルの問題点であるが，き裂長さがR曲線のプラト

ー領域に相当するほど十分に長い場合にはR曲線挙動を示

さない可能性もあると考えられる。変動荷重下に生じる過

渡的なき裂進展挙動から予想されるプラトー領域までのき

裂長さは200μm程度で，49～490Nの圧子押し込み荷重で

の圧痕き裂の長さより小さい。従って，このような圧子押

し込み荷重の範囲ではR曲線挙動を示さなくても不思議で

はないと考えられる。多くの場合，結晶粒が大きいほどき

裂進展速度が低くなり，繰返しき裂進展挙動は破壊靱性値

を含む式⑨によって表される（図7）。このことは繰返し荷

重効果が破壊靱性値の高いほど大きいことを意味し，この

挙動は架橋効果低下モデルによって説明できる。このモデ

ルによると高温では残留応力の低下によって繰返し疲労損

傷の減少が予想され，温度の増加によって繰返し疲労損傷

が小さくなるという高温における脆性材料の繰返し疲労挙

動も理解できる。以上のように架橋効果低下モデルを裏付

ける多くの実験的証拠が存在し，脆性材料における繰返し

疲労は主に架橋効果低下モデルによって起こると考えられ

る。
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5　結　　論

　高温における脆性材料の繰返し疲労挙動及び常温でのR

曲線挙動，繰返し疲労き裂進展挙動に及ぼす破壊靱性及び

き裂閉口の影響，変動荷重下における疲労き裂進展挙動等

を調べた結果を要約すると以下のようである。

1＞脆性材料における繰返し疲労損傷は温度の増加によっ

　　て小さくなり，ある温度以上ではその損傷は認められ

　　ない。

2）Asperity－contactは金属材料の場合と同様にき裂閉1＝i

　　効果によってき裂進展を抑制する役割をする。

3）繰返し疲労き裂藤に垂直なメディアンクラックやき裂

　　先端付近でのマイクロクラック領域が観察されない。

4＞疲労き裂進展挙動を進展速度と：最大応力拡大係数の関

　　係で示すと，岡一の最大応力拡大係数での進展速度は，

　　結目粒が大きい方が低い。このように進展速度の差は

　　主にそれらの材料における破壊靱性値の差に起因する。

5＞変動荷重下における疲労き裂進展速度の舶速あるいは

　　遅滞が認められる。

6）以上のような結果はwedgeモデルより架橋効果低下

　　モデルによってうまく説明できる。
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極低温における構造材料の変形・破壊機構に関する研究

基盤研究

力学特性研究部

長井　寿＊，緒形俊夫，梅澤　修重，

平成5年度～平成7年度

由利哲美

要　　約

　種々の極低温金属構造材料について，極低温における高サイクル疲労S－N曲線を求めた。対象とした合

金は，SUS316LN鋼，9％Ni鋼，　Ti－5A1－2．5Sn合金，　A2219アルミニウム合金である。

　従来は4Hzで極低温試験を行ってきたが，加速試験の妥当性を確かめるために，20Hz試験を並行して行

った。その結果，長寿命疲労強度で比較すると，4Hzと20Hzでは差が認められない。したがって，長寿命

領域での高サイクル疲労試験には20Hzの加速試験も妥当である。

　ヘリウム再凝縮型極低温疲労試験機は，！980年導入以来15年以上を経過したが，4Kでの疲労試験の積算

時間が1994年度に1万時間を経過した。これは，少なくとも稼鋤li訂の液体ヘリウム機械試験機としては最長

記録と考えられ，る。

　また，肖サイクル疲労における疲労き裂発生挙動と金属維織の関係について詳しく調べた。疲労き裂発生

点が試験片内部になる傾向は低温ほど顕著になる。この内部発生現象は，特定の金属組織に起沖する微視罰

れと対応していることを既に明らかにしているが，ここでは内部発生点の位匠と疲労寿命等との関係につい

て調べた。SUS316LN鋼は比較的大きな発生点を持ち，発生伎置は試験片町方向に満遍なく分布する。それ

に対して，Ti－6A1－4v合金では，発生点の大きさは小さく，試験片表面近傍に集中する傾向が認められた。

Ti－5A1－2．Sn合金では，大きさは両者の中間で，発生点位置もTi－6A1－4V合金よりも若干内部へ遷移した。

このように，発生点の大きさ，位置分布は，合金毎に異なっている。

1　緒　　言

　超伝導利用技術を実用化しその信頼性を高めていくため

には，超伝導が発現する極低温において種々の周辺技術の

向上も不可欠である。この観点から，金属材料技術研究所

では超伝導材料の研究開発を進める傍ら，極低温で力を保

持，伝達するために容器，支持材などに使用される金属材

料の機械的性質の信頼性を高める研究を推進してきた。

　強度，靱性，疲労などの機械的性質の巾で，測定上端も

困難なものは長時間試験の必要な疲労特性である。金属材

料技術研究所では1980年に，ヘリウム再凝縮型の新しい方

式の極低温疲れ試験装置を開発，導入し，液体ヘリウム温

度（4K：）での高サイクル疲労データを蓄積してきた1）。し

かしながら，極低温用金属構造材料の極低温高サイクル疲

労特性データは依然として絶舛量が少なく，代表的な材料

についてさらにデータ蓄積を図る必要がある。

　また，極低温における試験片発熱の局在化を避けるため

には試験周波数を低く抑えなくてはならず2），長時間試験

の制約がデータ蓄積を妨げる三園ともなっている。試験の

迅速化のためには試験周波数の増加が必要である。試験片

発熱は高応力側で顕著であるが，長寿命側となる低応力側

＊　現在：策3研究グループ

では，通常，最大応力は降伏強さ以下であり，ヒステリシ

スに起因する発熱量もかなり小さいと考えられる。そこで

本研究では，試験周波数を4Hzから20Hzへ加速する妥

当性を検討した。

　金属材料の高サイクル疲労強度を支配する金属組織学的

因子については未解明の点が多い。金属材料技術棚：究所で

は，実用材料の疲労データの蓄積に基づき，一般的には高

サイクル疲労強度が材料の静的強度にほぼ比例関係にある

ことを明らかにしているが，一方，同じ静的強度水準にお

いても疲労強度に無視できない幅があること，また，高強

度になれば疲労強度が頭打ち傾向にあることも明らかにし

ている。今後も材料開発は，高強度化，高疲労強度化を闇

指したものになると考えられるが，そのための有効な指針

については未確立と需わざるを得ない。

　また従来，金属材料の疲労強度に及ぼす金属組織学的因

子については，主に非金属介在物に焦点が当てられてきた。

しかしながら，近年，金属製造技術の進展に伴って清浄度

の高い素材が提供されるようになり，疲労破壊に直結する

ような非金属介在物の低減が可能になってきた。

　特に極低温用鋼は破壊靱性値の改善の観点からも介在物

の除去は極めて重要であり，可能な限りの低減が図られて

いる。また，チタン合金は本来的に活性であり，極低温用

に限らず通常の溶解材では，非金属介在物はほとんど含ま
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れていない。低温ではさらに強度は上昇することも勘案す

ると，高清浄度でかつ高強度の極低温構造材料は，今後の

材料開発方向を先取りした面を持っており，その疲労破壊

挙動の解明は，高強度高疲労強度化のための極めて有意義

な知見を与える可能性が高い。

　すなわち，金属材料技術研究所では，これら合金の極低

温疲労破壊において，介在物とは関係のない金属組織の微

視割れに起因した疲労き裂が発生する現象を報告してきた。

本研究では，従来の研究をさらに進めて，疲労き裂の起点

の大きさや位置と疲労特性の関係に留意して系統的な検討

を行った。

2　極低温高サイクル疲労の加速化と長時間運転実績

2．1　試験周波数加速化の妥当性の検討

　疲労試験の器質点のひとつに，試験に多大な時間が必要

なことがある。液体ヘリウムを使用するような特殊な実験

環境下では，実験環境を保持するための諸機能を長時間維

持するための経費が加算され，いっそう試験経費がかさむ。

したがって，長時間試験を余儀なくされる評価技術におい

ては，その加速化が重要な課題である。

　疲労試験では，繰返し荷重，変形を加えるが，その際の

応カー歪み曲線はヒステリシスを持ち，試験片発熱の要因

となる。繰返し周波数が小さい時は放熱により温度上昇は

無視できる水準であるが，一定の周波数以上では発熱が無

視できなくなる。極低温では比熱が小さいためより低い周

波数で試験片温度上昇が無視できない水準となる（図1＞。

しかも，熱伝導も悪くなるため，試験片温度上昇が局在化

しやすい。したがって，液体ヘリウム中での試験片温度上

昇を1K以下に抑えるために，従来より試験周波数を4

Hzと設定してきた。

　4Hzでは，百万（106＞サイクルデータを取得するため

に69時間，一千万（107＞サイクルデータに約29日過要す

る。69時間は実行可能としても，1ヶ月に及ぶ試験は困難

である。20Hzにすれば，一千万サイクルも一週間以内でデ

ータ取得が可能になる。一千万サイクルデータを最低2個

とるとすれば，一個の試験材料のS－N曲線の取得がほぼ

1カ月の積算運転で可能になる。

　そこで，従来4HzでS－N曲線を取得した2種類の試

験材料で，20Hz試験を行い，両者のS－N曲線を比較し，

20Hz加速試験の妥当性を検討した。

　検討した試験材料は，Ti－5A1－2．5Sn合金とS｛JS316LN

鋼である。これらを選択した理由は，10・回疲労強度が共に

引張強さの約70％であるのに，降伏強さに対しては前者で

約75％，後者で約！00％という明確な違いがある点を考慮し

たためである。すなわち，前者では発熱は小さく，後者で

はより発熱が大きい可能性があると判断し，両者での影響

の比較が極めて有意義としたためである。

　疲労試験片は，図2に示した形状，寸法の砂時計型試験
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図2　疲労試験の形状と寸法

片で，荷重制御下，応力比R＝0．01，荷重波形を正弦波で

行った（これは今後の実験ですべて共通している〉。

　図3にTi－5A1－2．5Sn合金，　SUS316LN鋼の結果を示す。

双方とも，特に長寿命側では4｝｛z，20HzのS－N特性に

有意差は認められず，長寿命側試験では20Hzの加速試験

が妥当性を持つものと結論づけられた。発熱の観点からは，

最高応力が降伏強さ以下ではヒステリシスが小さく，図1

より，5倍程度の加速では発熱が1K以下に保たれると推

測され，影響が現れないためと考えられる。

2．2　運転積算時間の1万時聞達成

　極低温疲れ試験装置の紹介については別1）に譲るが，設

置（1980）以来，データ取得とともに長時關運転技術の改

善にも取り組んできた。その結果，クールダウン時間は設

置当初の約1／3である6時間への短縮，試験片交換マニュ
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アルの工夫，改善により，試験片交換時閲の約伸寺間の達

成（運転要領書は運転中の試験片交換を推奨せず）などに

よる効率的運転技術の改善に成功している。

　また，本装置は運転中の液体ヘリウム追加を必要としな

いが，試験片交換時に一定量の液体ヘリウムを必要とする

（運転要領書によれば100リットル程度〉。これについても，

液体窒素による予冷の徹底などの工夫により，試験片交換

一本当たり約10リットル消費までの節約を可能にした。ま

た，単一連続実験として！000掃静間連続試験にも成功してい

る。

　このように運転の簡便化，運転経費の節減などによって，

長時間連続運転技術を改善し，限られた研究期間，研究資

金での有効な運転に取｝）組み，1994年に積算1万時間に到

達し，さらにその記録を更新している（表！および図4＞。

単一の極低温試験装麗をこのように長時間使用した例はほ

とんどないと考えられるが，我が国の冷凍技術の信頼性の

高さを示す好例となっている。

　一方，近年の冷凍技術，断熱技術等には1980以降も格段

の進歩があり，それらの最新技術を応用すれば，現行装置

を凌駕する運転容易性，運転コスト0）低減を図ることが十

分に可能と考えられる。

2．3　小括
　極低温疲れ試験装置を胴いた試験技術，運転技術の高度

化に取り組み，4至lzから20Hzへの周波数加速試験の妥

当性の確認，効率的な運転技術の改善によって積算時間！

万時問以上の試験実績を達成した。

3　極低温高サイクル疲労データの蓄積

3．1　対象試験合金

　本研究期聞における対象試験合金としては，従来検討例

のない合金種を写象にすることにした。すなわち，いまま

では主にオーステナイト系鋼（fcc金属），チタン合金（h

表1　極低温疲れ試験の各運転期間と供試材

期　間
運転御心
@’（h＞

供　試　材

①1983．10．18－11．1 336 丁卜5A1－2．5Sn（ELI）

②1983．12．13－12．19 154 Ti－5Aト2．5Sn（ELI＞

③1984．5．7－5．15 202 Ti－5A1－2．5Sn（ELI）

④1984．5．21弓．28 173 Ti－5Al－2．5Sn（ELI）

⑤1984．！0．16－11．4 464 A286

⑥1985．4．3－4．20 416 A286

⑦1986．1．17－3，1 1，0GO Ti－6A1－4V（£LD

⑧1986．10．6－10．28 500 Tf－6A1－4V（ELI＞

⑨1987．1．26－2．18 540 Ti－6Al－4v（£LD

⑩1988．2．4－3．5 700 SUS316LN
⑪1989．2．1－3．2 686 25Mn．32Mn
⑫1990，2．20－3，5 320 Fe－Ni－Mu－Cr－Ti

⑬1991．1，23－3．2 907 SUS347．SUS316LN
⑭1992．1．20－2．28 910 ∫N1．YUS！70

⑮1992．4．6－4．22 380 Tl－6AI－4V．SUS316LN

⑯1993．2．9－3．5 550 SUS316LN．Ti－5Al－2．5Sn

⑰1993．4．84．28 480 SUS316LN，Ti－5AI－2．5Sn

⑱1993．12．3ヨ2ユ6 307 Ti－5Aレ2，5Sn．SUS316LN

⑲1994．1．12－2．25 1，052 Ti－5Aレ2．5SILSUS316LN

Tota1 10，077 22

CP金属〉についてのデータを取得してきた（表！）が，

本研究ではbcc鉄合金と比較的使用実績のあるアルミニ

ウム合金（fcc金属）を検討対象とした。それぞれにも

各種の合金があるが，比較的高強度のもので入手できたも

のはA22！9－T87合金と9％Ni鋼（低温用bcc鋼）であ

る。両合金について極低温機械的性質を求めた。

　両合金の化学組成はそれぞれ，表2，3に示したとおり

である。9％Ni鋼は，㈱日本製銅所製のMo添加型合金鋼
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で，電気炉溶解後，鍛造プレスによる鍛錬を行った後，焼

きならし一焼きもどしによって組織調整を行い，焼入れ一

焼きもどしによって強度一靱1生バランスを調整したもので

ある。

　両合金の引張性質の温度依存性を図5に示す。疲労試験

の周波数は2GHzを用いた。

3．2　A2219－T87合金の極低温高サイクル疲労特性

　図6にA2219－T87合金の4K，77Pおよび293Kにおけ

る107回までのS－N曲線を示す。本合金については106回

以降でS－N曲線の傾きが0になる傾向を示し，10咽疲労

強度が推定しやすい。推定される107回疲労強度の各温度の

引張強さに対する比は，温度によらずほぼ0．6と一定で，低

温ほど上昇する静的強度上昇・がそのまま極低温での疲労強

度上昇に反映しており，高サイクル疲労特性の面からは優

れた安定性を極低温でも示すことが分かった。

　走査電子顕微鏡等を使用し，疲労き裂起点を分析したと

ころ，やはり試験片内部から発生する現象が，293Kの低応

力側と4Kで認められた。詳細に観察したところ，内部き

表2　A22！9－T87アルミニウム合金の化学組織（wt％）

Si Fe Cn Mn Mg Zn Ti Zr v　　A1

0．07 0．14 6．0 0．25 0．Ol 0．01 0．05 0．12 0．10bal．

C

　表39％M鋼の化学組成（wt％）

Si　　Mn　　P　　S　　Ni　Mo　　Fe

爲
幽

）
駒
璽
墓

論

叢

羨

爲
餌

駒
纒

綿

品

0．1！　　　0．11　　　0．57　　0，006　　0．008　　9，00　　　0．14　　　bal
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20爬m

図7（a）A2219－T87の内部き裂に見られる粒界割れタイプの

　　　　一例（293K，引張強さの0．6倍の最大応力）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20μm

図7（b）A2219－T87の内部き裂に見られる晶出物起点タイプ

　　　　の一例（4K，引張強さの0．85倍の最大応力）

裂発生点は分類すると二種類有り，（a）粒界割れタイプと

（b）晶出物起点タイプがあることが分かった（図7）。内

部き裂が発生する応力レベルで整理すれば，粒界割れタイ

プが293Kもしくは低応力側，晶出物起点タイプは4Kも

しくは高応力側と区別できる（図8）。起点となっている晶

出物は寸法が10ミクロン程度であるが，起点となっている

粒界割れは100ミクロン程度と大きさの違いがある。これら

原因等についてはさらに詳しく検討中である。

3．3　9％Ni鋼の極低温高サイクル特性

　Mo添加の9％Ni鋼の極低温高サイクル疲労特性は極

めて良好で，完全な評価は不能であった。図9に実験デー

タをそのまま示すが，293Kおよび4Kでは，引張強さ水準

の最高繰返し応力を与えても実験範囲内では疲労破断に至

らなかった。77KでのみS－N曲線を決定できたが，ここ

でも107回疲労強度は引張強さの約85％で極めて高い。

　9％Ni鋼は，　Ni添加および微細金属組織の調整によっ

て，bcc鋼に特有の低温脆性を抑制したものである。こ

の意味でき裂発生を効果的に抑制できている鋼であると考

えられる。本研究では，疲労試験を応力比R＝0．01で行っ

ているが，より歪み集積の大きいR＝一！で行えば，有意

のs－N曲線を得られる可能性がある。9Ni鋼の優れた

疲労特性については今後も研究を進める必要がある。

3．4　小括

　高強度アルミニウム合金A2219－T87とMo添加9％Ni

鋼について，極低温高サイクル疲労特性の評価を試みた。

A2219－T87合金は極低温でも信頼性の高い疲労特性を示

した。一方，Mo添加9％Ni鋼ではS－N曲線の有為な決

定ができなかった。同合金のき裂発生抑制能が極めて高い

ためと考えられる。
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4　内部発生疲労き裂の大きさ，位置の分布

4．1　疲労き裂発生位置に関する一般的考察

　チタン合金においては，疲労き裂の内部発生が頻繁に観

察され，低応力側，低温でより顕著になることが既に確か

められている3）。Ti－5A1－2，5Sn合金4）では，き裂発生点が「低

Al濃度で微小β粒を含む微細α粒領域」，　Ti・6AL4v合

金5）では「等軸α粒」であることが明らかにされている。岡

様の現象が高強度オーステナイト系鋼でも観察されてい

る6＞。その場合も，き裂発生点は介在物以外の金属組織学的

特徴を有している。従来，必ずしもデータ数が多くないが，

き裂発生位置分布は合金毎に異なり，チタン合金では試験

片表面に近く，オーステナイト豪邸ではより金域にわたる

傾向が認められ．る。

　疲労き裂発生位置に関する従来の説では，変形の局在化

によってステージ1き裂が試験片表而に発生するという理

解が一般的になっている7・8＞。ところが，その有力な説明で

ある「ExtrusiOn－lntruio1｝機構」によるステージ至き裂生

成機構9）は，試験片表面だけでなく，試験片内部における介

在物，界齎，空隙などの結晶学的不連続点すべてに当ては

まる議論である。すなわち，介在物や空隙がない場合，表

面以外には粒界や異相界面などがき裂発生の候補場所とな

り得る。

　疲労き裂は最弱点（weakest　link）で発生すると考えら

れる。さて，金属組織学的な介在物などの最弱点をミクロ

最弱点と呼ぶとする。ミクロ最弱点が試験片内に一倒程度

しかない場合は，試験片採取の際にそのミクロ最弱点を試

験枠の特定の位置に幽くようにすることは不可能だから，

試験片の任意の場所での存在確率は同じ（＜＜！）となる。

ミクロ最弱点密度が高くかつ均一に存在する場合も，試験

片の任意の場所での存在確率は一定値である。

　このように，試験片内に1個程度しかミクロ最弱点が無

い場合は，そこがき裂発生点として選択される可能性が高

い。逆に，ミクロ最弱点が満遍なく存在する場合は，試験

片のマクロ的な最弱点，すなわち試験片表晦近傍がき裂発

生点として選択される可能性が高くなる。すなわち，き裂

発生位置は，ミクロ最弱点と穏される金属組織学的要閃の

存在密度と極めて関係が深いと考察される。

　以上の推論を検証ためには，同一の材料について一定数

のデータを解析し，き裂発生点の金属組織学的特徴，き裂

の大きさ，き裂の位置の分布を統計的に検討する必要があ

る。そこで，ここでは従来既に一定数の疲労データを取得

している合金について，さらに十分な量のデータとなるよ

うに取得データ数を増やし，検討した。選択した合金は，

Ti－5A1②5Sn合金，　Ti－6A1－4V合金およびS｛JS316LN鋼

である。試験温度はすべて4Kとした。

4．2　試験合金

　三つの試験合金の金属組織，機械的性質については，既

に報告してあるが，ここではその特徴を簡単に紹介する。

　Ti－5A1－2。5Sn合金（α型合金）4）は，金属組織を製造条件

を変えて等軸αタイプと伸長αタイプの二種類とした。

等軸αタイプは平均α粒径30ミクロンの等軸組織であり，

伸長αタイプは10ミクロン厚の板状αからなる。両者共

にFeリッチβ相の微細粒が分散している。4Kでの引張

強さが前者で1483MPa，後者が1436MPaである。

　Ti－6A1－4V合金（α十β型合金）5＞は，三水準の酸素濃度：

合金について，それぞれ金属組織を製造条件を変えてやは

り等軸タイプと伸長タイプとした。等軸タイプの平均α粒

径は2．8～4．0ミクロン，伸長タイプの板状αの平均厚は

L9から5．0ミクロンだった。引張強さは等軸タイプが

！674～1865MPa，伸長タイプは1716から1764MPaだった。

　SUS316LN鋼は極低温用に高清浄度化したものであり，

優れた強度一破壊靱性値バランスを示す6）。平均オーステ

ナイト粒径は50ミクロンだった。引張強さは1683MPaであ

る。

　疲労破断した譜面をSEM，　EDS等を使い，内部き裂発生

点について解析した。図10に鷹1解したように，内部き裂発

生点は応力軸とある角度をなしているため，主き裂伝播藤

に投影した場合の主き裂進展方向の寸法（ほとんどの場合，

図示したように短径に対応）をもって，内部き裂の大きさ

とした。また，発生点位置については，投影面における内

部き裂の中心点と試験片表面との最短距離をもって計測し

た（ほとんどの場合，最短距離は主き裂伝播方向のほぼ延

長：線上にあった）。

　ここで解析に使った三つの試験合金の4Kの疲労データ

を図11から図13に示す（Ti－6A1－4V合金については酸素量

含有が中程度に低いものを代表例として示した）。同時に愚

図には，内部発生となったデータも示してある。

4．3　内部発生き裂の解析結果

　図14は内部き裂の発生位置を試験片最小半径で規格化し

た値を，引張強さで試験応力を規格化した値で整理したも

のである。

　これからTi－6Al－4v合金では，き裂発生位置が試験片表

二次元図解 薫き裂伝播面への投影

主応力軸

　三

筆

主き裂伝播方向

急

内部発生き裂

フソ も
大きさ

図10内部発生き裂の三次元図解と大きさの定義
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面近傍に偏っている（＜10％）のに対して，SUS316LN鋼

では対照的に試験片内部に満遍なく分布する。Ti－5A1－2．5

Sn合金では，表面近傍への集1・｝二1はあるが分布範囲は両者の

中間となっている（く25％）。

　図15は内部発生き裂の大きさをまとめたものである。Ti－

6A1－4V合金では，多くは10ミクロン以下のものが多いが，

数ミクロンから40ミクロンまで分布している。SUS316LN

鋼では20から100ミクロン，Ti－5A1－2．5Sn合金では50から

200ミクロンまでの分布となっている。図14の結果と合わせ

ると，内部発生き裂の大きさと発生位置の間には相関［刻係

がないことが分かる。

　これらの合金の内部発生き裂の金属学的特徴は既に報告

してある。その結果をまとめると以下のようになる。

　Ti－5Al－2．5Sn合金4）では，平均粒径30ミクロンのα粒以

外に，Al濃度の低い数ミクロン程度の大きさのα粒の間

にβ微細粒が集合的に分散した「徴細α粒領域」が，内部

き裂の発生能と特定されている。それらの大きさもしくは

近辺に存在するものを含んだ領域の大きさは，き裂発生点

の大きさ分布と対応しているものと考えられる。これらの

存在密度は，平均分散距離で言えば平均α粒径である30ミ
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クロンよりは大きいと考えられる。

　Ti－6Al－4v合金5）では，α粒もしくは板状αが内部き裂

の発生位置と特定されている。これらはある場合には隣接

する微視割れが合体，成長してひとつのき裂発生点を作る

ことも明らかにされており，この合金におけるき裂発生点

の大きさが数ミクロンから40ミクロンの分布を持つことと

よく対応している。ところが，α粒（もしくは板状α〉の

存在密度は，平均分散距離で言えば5ミクロン程度と大き

い。

　SUS316LN鋼6＞の内部き裂は，母相の組織とは全く異な

る平面状欠陥組織から発生する。その欠陥組織は，例えば

Fe－28％Cr－6％Ni－14％Moという化学組成を持ち，母

桐のそれであるFe鍍8％Cr－10％Ni－4％Moと比較して，

Cr，　MQの著しい偏析，濃化が認められる組織である。逆に

Niは欠乏している。この分析結果からは，起点となった欠

陥組織が，凝固もしくは徐冷中の偏析に起因するものと推

定される。平面状欠陥組織の厚さはせいぜい数牽ミクロン

であるが，近辺にも存在する場合，より大きな内部き裂が

形成されるものと推察される。しかし，この平面状欠陥組

織を例えばXMAなどの手法で発見することはできなか

った。また，内部発生が一般的な応力領域でも内部発生と

ならない場合も数例あるところがら，この平面状欠陥組織

の平均分散距離は試験片径程度かそれ以上と見積もること

ができる（＞5mm）。

4．4　内部き裂発生位置の決定要因に関する一考察（小

　　　　括）

　図16は以上の結果を図解して比較したものである。図中

の頻度は，金属組織学的要因となる組織の平均分散距離で

試験片径を除した場合の値をおおまかにオーダーで示した

ものである。そうすると，Ti－6A1－4v合金で1000，　Ti－6A1－

2．5Sn合金で100，　SUS316LN鋼で！となる。

　前述したように内部き裂の大きさ等との相関がないこと

も明らかであり，4．1で考察したとおり，潜在的金属組織

学的因子の存在密度が主にき裂の発生位置分布を決定する

ものと判断される。

表面

位置

中心　0

Tレ64

Ti

－525BU
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316LN

大きさ

200μm

羅

粒径

騒

金属組織学的特徴
平均分散距離巳

　存在確率

　α　相

抵Aiα領域

偏析欠陥組織
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5　結　　言

　15年以上にわたる液体ヘリウム温度における極低温高サ

イクル疲労特性の評価研究の蓄積において，金属材料技術

研究所は世界的に見て貴重な存在となっている。3力年の

研究期間では多くの疲労データの蓄積に寄与することはで

きなかったが，従来報告のなかった合金についてのデータ

を加えることができた。

　また，積算時間一万時聞以上の達成，継続も，我が国の

極低温機器技術の水準の高さを実証する貴重な証拠を提供

している。しかし，この15年以上の経過の中でさらに極低

温技術は長足の進歩を遂げており，より有効で経済的な長

時間試験技術の開発は約束されていると言って過言でない。

超伝導周辺技術の水準を一層高めることは，我が国の国際

的優位をさらに向上させることにも直結する。

　特性評価にとどまらず，極低温疲労研究は金属疲労研究

に新しい視点を提供している。すなわち，高清四度高強度

鋼では，疲労き裂の発生が特定の金属組織学的要因を持つ

ことを明らかにした。これは，金属組織の調整によって，

同じ静的強度であってもより高い疲労強度を得ること，ま

たはさらに新しい高強度高疲労強度含金の設計指針にも重

要な知見を与えるものである。

　このように低温試験は単なる低温用材料の性質評価にと

どまらず，低温域で試験温度を変数として活用し，材料研

究の新たな展開を図るような研究の発展も期待される。
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粒子強化型複合材料の機械的性質に及ぼす粒子分散状態の影響に関する基礎的研究
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力学特牲研究部

萩原益夫，野川周治，江村

平成7年度

聡，河部義邦＊

要　　約

　チタン合金中にTiC（炭化チタン〉，　TiB（眼帯チタン）などの耐熱性セラミック粒子を均一に分散させる

という複合材料化の手法は，チタン合金の機械的特性，剛性，耐摩耗性などの向上を意図した新しい試みで

ある。このような粒子強化型複合材料の諸特性は，強化粒子の種類及び量のみならずその分散状態（粒子の

粒径あるいは幅，粒子間距離，アスペクト比など）にも大きく依存して変化することが十分に予想されるが

分散状態の影響を定量的に評価した研究は皆無である。そこで本研究では，純チタン中にT℃を分散させた

粒子強化型のチタン基複合材料をメカニカルアロイング法（混合粉末を高エネルギボールミル中で強制的に

混錬し，その後，緻密化処理，焼鈍処理を行いバルク状の素材を製造する手法）により製造し，引張り特性

と分散状態との相互関係などの基礎的事象を実験的に解析することを試みた。

　TiCの粒子径は，混錬の際の印加エネルギ量と緻密化処理後の焼鈍温度に大きく依存していることが謡い

出された。すなわち，ディスク回転数が高く，混錬時間が長いほど，また，焼鈍温度が低いほど，粒径は小

さくなる傾向を示した。Ti／10Tic複合材料を例に取ると，　Ticの粒：子径は2～20μmの範囲にあった。また

その分布は極めて均質であった。

　本複合材料の蜜温および588Pにおける引張り強さはTic盤の増加とともに上昇した。しかし延性は逆に

低下する傾向にあった。また，Ticの体稜比が一定の場合で比較すると，引張り強さ，延性は粒子径が小さ

いほど高い値を示した。

1　緒　　言

　航空宇宙機器の機体構造：部材・エンジン部材には，軽く

て強いチタン合金が必要不可欠であるが，既存の高温用チ

タン合金の耐用温度は600。Cが限界であり，これ以上の温度

域では重たいニッケル合金を使わざるを得ないのが現状で

ある1）。またチタン合金は，鉄合金と比較して，剛性が低

い，摺動関連特性に劣る，などの欠点も持ち合わせている。

　チタン合金中にTiC（炭化チタン），　TiB（硲化チタン）

などの耐熱性セラミック粒子を均一に分散させるという複

食材料化の手法は，チタン恩金のこれらの欠点を克服する

ことを意図した新しい試みである。

　報告者らは，従来より，超急冷凝固法，素粉末混合法な

どの先端粉末冶金の製造手法を用いて，Ti－5Al－2．5Fe／

TiB，　Ti－5Al－13Cr／TiC，　Ti－6A1－2S1｝一4Zr－2Mo／TiBなど

の粒子強化型のチタン基複合材料を製造し，その特性評価

を試みてきた。その結果，耐熱性の粒子を複合化すること

は，確かに，引張り強さ，クリープなどの高温強度特性を

改善する上で効果的であることを確認した。また，室温高

サイクル疲労強度や剛性も陶上することを認めた2）一4）。

　このような粒子強化型複合材料の機械的特性は，強化粒

子の種類及び量のみならずその分散状態（粒子の粒径ある

いは幅，粒子間距離，アスペクト比など）にも大きく依存

して変化することが十分に予想されるが，分散状態の影響

を定量的に評価した研究は皆無である。そこで本研究では，

特に引張り特性に焦点を絞り，引張り強さ，延性と分散状

態との相互関係などの基礎的事象を実験的に詳細に検討す

ることを試みた。

　分散状態だけの影響を把握するためには他の金属組織因

子の影響（例えば，組成の効果，基質の金属組織の影響な

ど）は極力排除することが望まれる。このような観点から

本研究では純チタンを基質としこの中にTicを分散させ

たTi／Ticをモデル複合材料として取り上げた。

2　力ニカルアロイング法によるTi／丁℃複合材料の

　　製造

寧退宮、現在：千葉工業大学

2．1　メカ寸地ルアロイング法

　本複合材料の製造方法には，純チタン粉末とTic粉末と

をV型混合器などで単純に混合しその後熱間静水駈プレス

（HIK）などを用いて緻密化する方法が考えられるが，こ

のような単純な混合方法ではTiC粉末は均一には分散せ

ず，複合材料中において凝集した形で存在してしまうとい

う問題を生じてしまう。また市販のTiC粉来においては

個々の粉末内部に欠陥が含まれている場合が多く，また，

基質との密着性にも難があり強圏な結合が得られない。例

として写真1aにそれぞれ一325メッシュの純チタン粉末
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およびTiC粉末を用いて単純混合法で製造した場合の金

属組織を示す。複合材料中でのTiCの平均粒径は40μmに

も達し極めて粗大である。また写真1bは一325メッシュの

純チタン粉末および平均粒径が0．53μrnのTic粉末を単

純混合した場合の金属組織であり，写真1aと比較して粒

子径は大幅に減少しているもののその分布は極めて不均一

である。なお，これら2つの複合材料は混合後1273K／200

MPa／3．6ksの条件でHIP処理した後1273Kで3．6ksの焼

鈍処理を施した。

C

写真1

畿

　　　　　　　　　　　磁匠

　　　　　　L一一　i

翻畿5・畑…

Ti／10Tic複合材料の金属組織

a：一325meshの純チタン粉末およびTic粉末を用いて単純混

　　合法により製造

b：一325meshの純チタン粉末および平均粒径が0．53μmの

　　Tic粉末を用いて単純混合法により製造

C：一325meshの純チタン粉末および平均粒径が0．64μmのカ

　　ーボン粉末を用いてメカニカルアロイング法により製造

　このような問題を解決するために本研究ではメカニカル

アロイング法を用いて複合材料を製造することを試みた。

本製造手法は，純チタン粉末と微細なカーボン粉末とを高

エネルギボールミル中で強制的に山川するもので，これに

よりカーボン粉末をバラバラに解し純チタン粉末内部に強

引に擦り込ませ侵入させることが可能となる。このような

混合粉末を適当な温度で焼鈍すると純チタンとカーボン粉

末とが反応し，TiC粒子が基質中に均一に析出するように

なる。このような内部反応法により生成したTiC粒子は，

その内部にマクロな欠陥は含まない，基質との結合も極め

て強固である，という優れた特徴を持つことになる。複合

材料とするためには，混即した粉末をステンレス管に真空

封入した後，緻密化のためにHIP処理を行う。チタン粉末

とカーボン粉末との焼結反応を十分に進行させるためには，

HIP処理後にも焼鈍処理を行うことが必要である。

　なおメカニカルアロイング法は前述のように粉末同士を

強引に擦り合わせるので合金元素を固無限を越えて非平衡

状態で添加することも可能となり，通常の溶解法あるいは

粉末冶金法では製造不可能な新規の合金を創製することも

可能となる。この手法は，現在，アルミニウム合金におい

て盛んに試みられているが，チタン合金に関してはほぼ未

開拓の創製手法である。

2．2　Ti／TiC複合材料の製造

　出発原料として一325メッシュ（45μm以下）の純チタン

粉末と平均粒径が。．64μmのカーボン粉末を用いた。Tiと

TiCが所定の体積比となるように調合した後v型混合器

を用いて単純に混合し，続いて，遊星型タイプのボールミ

ルを用いて混錬した。この混錬において，ボールミル内の

ディスクの回転数および回転時間を変化させて印加エネル

ギ量を調整した。なおディスク回転数は138rpmから265

rpmまで変化させた。回転時間は3．6ksから21．6ksまで変

化させた。種々の条件で混錬した混合粉末を，内容量45φ×

100mrnのステンレス缶に充填し，真空度3～6×10－3Pa

において773K／3．5ksの条件で脱ガス排気を施した後封印

した。HIP処理は1273K／200MPa／3．6ksの条件で行った。

TiC粒子径を調整するために，　HIP処理材に対して

1273～1773Kの温度範囲で3。6ksの焼鈍処理を施した。な

お，純チタン粉末，カーボン粉末およびHIP処理後の複合

材料の化学分析値を表1に示す。

　上記のような条件で製造したTi／TiC複合材料において，

粒子径は，混錬の際の印加エネルギ量とHIP処理後の焼鈍

温度に大きく依存していることが賢い出された。すなわち，

ディスク回転数が高く，混錬時間が長い程，また，焼鈍温

度が低い程，粒径は小さくなる傾向を示した。例として図

1に焼鈍温度を1，770Kと一定にし，混錬時間およびディ

スク回転数を変化させた場合のTi／10TiC複合材料中の

TiCの平均粒子径を示す。半尻時問が長いほど，また，デ

ィスク回転数が高いほど粒子径は小さくなっていく様子が

一74一



粒子強化型複合材料の機械的性質に及ぼす1泣子分散状態の影響に聞する基．礎的研究

表1　純チタン．粉末（一325mesh），カーボン粉末（平均粒径0．64

　　μm）およびH更P処理後の複合材料の化学分析殖（重壁

　　％）

酸　素 鉄 ニッケル 塩　素

直チタン 0．35 一 　 く20ppm

カーボン粉末 一 ＜0，01 ｝ 』

HIP処理後
0．38

|0．56

0，033
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図1　Ti／10Tic複合材料におけるディスク回転数，混錬時間

　　　とTicの平均粒子径との関係（焼鈍温度：1，770K）

わかる。図2は同じ複合材料において，ディスク圃転回を

138rpmと一定にし，混錬時弊および焼鈍温度を変化させ

た際のTic粒子径の変化を示したものである。混錬時間が

21，6ksで焼鈍温度が1，473Kの場合には平均粒子径は2

μmであり極めて微細である。このような実験により，ディ

スク回転数，混錬時關に関係なく焼鈍温度は1，273Kにま

で下げても（焼鈍痔闇は3。6ks）Ticの生成は十分に行われ

ることが判明したので，以降の実験では1273K／3．6ksを

HIP処理後の焼鈍四二とした。写真1cはこの焼鈍条件

で，ディスク圓転回を265rpm，混錬時間を21，6ksとした場

合のTl／10Tic複合材料の金属糸F1織である。平均粒子径は

前記の場合と同じく2μmであり，その分布状態は極めて

均質である。

2．3　Ti／Tic複合材料の引張り特性

　図3にTiC量を3段階に変化させたTi／TiC複合材料

図2　Ti／10’Tic複合材料における混錬時間，焼鈍温度とTic

　　の平均粒子径との関係（ディスク回転数：138rPm＞
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図3　Ti／Tic複合材料におけるTic含有量と引張り強さ，伸

　　びとの関係
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の室温および588Kにおける引張り強さ，伸びを示す。　Tic

量の増加とともに引張り強さは増加するのが理解できる。

しかし延性は逆に低下する傾向にある。図4は種々の条件

で製造したTi／10Tic複合材料について粒子径と引張り強

さ，伸びの関係をまとめて整理したものである。引張り強

さ，延性は粒子径の影響を強く受け，全体的な傾向として

粒子径が小さくなるほどこれらは高い値を示すことが分か

る。
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図4　Ti／10Tic複合材料におけるTicの平均粒子系と引張り

　　強さ，伸びとの関係

3　考　　察

　粒径を変化させると引張り強さは変化すること，また，

Ticの体積率の増加とともに引張り強さも上昇したこと

などから，本研究で製造：した複合材料では基質から粒子へ

の応力の伝達は良好に行われていると考えても差し支え無

いであろう。そこで，応力の伝達は完全であるとの仮定の

もとに，本複合材料の引張り強さ，紳びの変化について考

察してみたい。

　粒子強化型複合材料の引張り強さに影響を及ぼす因子と

しては，1．基質中の転位の動きが阻止され，それ以上の

運動にはさらに高い応力が必要とされるというオロワン強

化，2．粒子と基質との熱膨張係数の差に基づく焼き入れ

効果，3．弾性的強化粒子と塑性的基質との問の歪不整合

に基づく加工硬化などが考えられる5）一6）。

　lg）オロワン強化に関しては，粒子径が5μm以下の場

合にのみ有効であるとされている。本複合材料では平均粒

子径が2μmという微細なものもあり，また平均粒子径が

5μm以上であっても複合材料中には5μm以下の粒子

も多数存在していた。このようなことからオロワン強化機

構は有効に作動していたと考えるのが妥当であろう。オロ

ワン理論によると降伏強さτyは次式で与えられる。

　　τy忽τ沁十Gmb／2πλ・φln（λ／2b）＝τ籍÷Gmb／λ　　（1）

ここでτ。：基質の臨界勢断応力，b：バーガースペクトル，

φ瓢1／2・｛1一｝一1／（1一レ）｝，り：ポアソン比，Gm：基質の弾性

係数，λ：粒子問距離である。またλと粒子径d，粒子の

体積率Vpとには（2）式の関係がある。

　　　　　　λ＝（2d／3Vp）（1－Vp）　　　　　　　　　　（2）

（1）式より，降伏応力はλが小さいほど，すなわち粒子聞距

離が・短いほど増加することが理解できる。一方，（2）式より

粒子の体積率が同じであれば，粒子径が減少するほど粒子

間距離は短くなる。すなわち同一の粒子体積率で比較した

場合に，粒子径が小さいほど降伏強さはより増加すること

になる。本研究で製造した複合材料においても，このよう

な強化機構に基づく強さの上昇分は，平均粒子径の小さい

複合材料の方がより大きかったと考えられる。オロワン強

化機構をより定：量的に議論するためには，今後の課題とし

て，各複合材料において粒子径分布を定量的に正確に測定

する必要がある。

　粒子の体積率が同じであれば，粒子の粒径が小さいほど

粒子と基質との界面の面積も大きくなる。3の焼入れ硬化

や4の加工硬化が効力を生ずる領域は界面近傍であり，複

合材料中でのこのような領域は界面面積が大きくなるほど

相対的に増加するので，引張り強さの増加に結びつくこと

になる。

　以上のように粒子の粒径の減少は，各強化因子の影響力

をより一層強める役割を果たし，引張り強さの増加に寄与

しているのである。

　粒子強化型複合材料が高延性を得るための一般的な指針

としては，複合材料中で歪が局所的に集中することを避け

る，ということが重要である。本複合材料において，より

粒子径が小さい場合の方が高延性を示したのは正にこの歪

の局所的集中が少なかったからに他ならない。高延性を得

るためにはこの他にも，粒子が均一に分布していること，

粒子径が揃っていること，界面強度が十分にあること，粒

子のアスペクト比が1に近いこと，基質が延性に富むこと，

などの条件が上げられよう。本研究で製造した複合材料は

このような条件も満足しているものである。

4　結　　言

　本研究により，粒子強化型チタン基複合材料の粥長り特

性は粒子の分散状態に大きく影響を受けることが明らかと

なった。現在，粒子が細長い形状を持つTi／TiB系複合材料

に関しても同様な実験を行っており，これらの結果より，

引張り，高サイクル疲労，クリープなどの機械的特性に及

ぼす粒子の分散状態（粒子の種類／アスペクト比／粒径あ
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るいは幅／粒子聞距離など）の影響を総合的に理解するこ

とを試みている。
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　末冶金協会秋季大会，平成5年度秋季大会，5．11

2）Ti基複合材の機械的性質に及ぼすミリングの効果，鰐川周

　治：粉体粉末冶金協会秋季大会，平成7年度秋季大会，7．1！
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基盤研売

計り；デ材料研究部

星本健一，浅田雄司，lj」縣敏博，

原田広史，小野寺秀博：，西田鷺明＊

平成6・1＝度～平成7年度

要　　約

材料に関する情諏は，既に膨大な量が発表されており，今後もその翫は増え続けていく。そこで，これらの

文献に含まれる知識を臨艮ベース化し，研究開発に利川するためのシステムについて研究を行った。すなわ

ち，文献に含まれる知識をどのような四這で情報ベース化するか，超耐熱合金の開発に関する論文を短象に

検討した。また，構築した宙報ベースを，超i耐熱会金の設計に利用するためのシステムの開発についても検

討を行った。これらをもとに，比較的浅い臼然鴬語処理技術を短し・たMETISシステムと構文解析／意味解

析の技術を用いたKEシステムとを開発した。　M£T玉Sはキーワードやキーフレーズに若目した比較II勺浅い

自然一掃処理により，論文内容の項目溺要約・類似論文の視覚的表示と比較・因果関係抽’fllなど豊1’な要約

煽報・サーベイ指報を提供する。またK：Eシステムでは論文内容を理解した情報空嗣をミ野鳥働的に構築でき

るだけでなく，同い合わせの内事を理解した検索糸、果を提示することができる。

1　緒　　言

　情報産業の芯速な発展は，一一方でコンピュータの言託向

上と否職場，家庭への普及をもたらし，他方ではインター

ネットの普及などにより，広くかつ減速の宙報流通を可能

にしている忌詞，人々を大重の情報の中に埋没させる恐れ

のある社会を招来しようとしている。この流れの行き碧く

ところは必然的に，知的憶報のコンピュータ処理技術の発

展しかありえない。

　コンピュータに矢r】約処理を行わせる，いわゆる人工知能

のづ」野では，当然のことながら早くからエキスパートシス

テムの研究開発が行われてきた。しかし，簡単なルールの

維み合わせだけでは，実用的な嫡値をもつシステムを得る

ことは難しい。本研究では，材料設計における傭識利用の

一つの方向として，人間の欲しい損報を適確かつ迅速に提

供するコンピュータシステムの開発を臼指した。

　通常，人が1青報検索を行う場合，キーワードを用いて情

報の所在を知り，文京理解なりパターン認識なり，いずれ

にしろ人の脳の理解力によって惰報を解析・利用する方法

がとられている。しかしながら，溢れる情報に対応するた

めには，コンピュータの意味理解能力を向．1二させる必要が

ある。実際，エキスパートシステムのルールベース等を作

成することを試みてみれば，人聞の知識の隈りない奥深さ

が理解できる。それゆえ，人同がコンピュータに一つ一つ

知識を入力するには限界があり，自然言語テキスト等を口

己組織約に理解するシステム作りが是非とも望まれるとこ

ろである。

　，仏文のコンピュータによる構造分析に関してはすでにい

くつかの試みが発表されている1）～5）が，それぞれに多くの

問逮を抱えており，実用化にはまだ多くのガカが必要であ

る。

　本研究はニッケル払超耐熱合金の設計に知識処理を応用

することを目指したものであるが，知識源としては学術三

等に公表される，H然言語による研究報告を利用し，これ

をコンピュータが自己組織約に知識化し，ユーザにその知

識を髭供するシステムの開発を臼指した。自己組織化の手

法としては，浅い執｝処理によって論文の概要を把握する

ものと，厳密な自然言語処理によって論文内容を「理解」

するシステムの二つを取り上げ，各々のシステムのプロト

タイプを開発した。

寒客部研洗巨（奈良先端科壕技術大’揮ノ己大な教授）

2　システムの構成

　本研究では，合金設計の研究煮を支援することを目的に

情報ベースシステムを開発した。同システムは，金属材料

論文テキストを入力とし（半〉自動的に情報！＝目を構築し，

情報劃封の探訪を一支援する情報ベースシステムであり，比

較的浅い自然言語処理技術を用いたMETISシステム
（METallugy　papres　IIltelligent　Surveyors）6＞と，構文解

析／意味解析の技術を用いたKE（Knowledge　Editor＞シ

ステムとから構成される。

　従来のデータベースシステムでは，目然菖語で、、し述され

たテキストから口動的に棺報空目を構築することは困難で

あり，また単純なキーワードによる全文検索であるため検

索内乱が1膨大になることが多くその内容を理解するのに多
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大な労力を必要としていた。本研究で開発した二つのシス

テムはいずれもこの問題点を解決し，研究者に適確な情報

を提供しようとするものである。

　MET王Sの中心的な役割を果たすのは，　KP（Knowledge

Pieces＞と呼ぶ技術情報の抽繊法と構造化法を一体化した

ドメイン知識のパッケージであり，文の選択・特徴の抽出・

マージによる構造：化・交差による構造化の4つの機能を提

供する。METISは，マークアップ言語で記述された技術論

文を入力とし，KPに記述されたキーワードやキーフレー

ズに着目した比較的浅い自然醤語処理により，論文内容の

項目別要約・類似論文の視覚的表示と比較・因果関係抽出

など豊富な要約情報・サーベイ情報を提供する。

　K：Eシステムでは論文内容を理解した情報空間を半自動

的に構築できるだけでなく，問い合わせの内容を理解した

検索結果を提示することができる。KEではオブジェクト

とその関連という形式で合金設計の知識を表現し，システ

ムにとって未知のオブジェクトが登場した時はそのオブジ

ェクトの入力を支援する機能を提供する。また，質問内容

を理解した自然言語による問い合わせとオブジェクトのリ

ンクをたどる検索を，いずれも対話的に行うことを可能と

する。

3　浅い自然雷語処理による技術情報空聞の構築と検

　　索の知的支援（METISシステム）

3．1　はじめに

　文献検索やフルテキストサーチに基づく従来の文献情報

システムでは，大量の検：索結果が整理されないままに蓄積

され，その内容理解に多大な労力を要することが頻繁にあ

る。さらに通常は単純なキーワーード検：索の手法が用いられ

るため，不要な情報が大量に混じってくるという状況が頻

繁に生じる。現在応用可能な人工知能技術を生かしてこれ

らの問題を改善する一つの手法として，浅い書記処理によ

って研究論文のテキ・ストから技術情報の抽出・要約・構造

化・統合を自動的に行うシステムMETISを開発した。

METISで中心的な役割を果たすのはKPと呼んでいる，

技術情報の抽出法と構造化法を一体化したドメイン知識の

パッケージである。ニッケル基面耐熱合金の論文10件を詳

細に分析して，約10G個のK：Pを作成した。　METISはKP

毎に規定されたキーワードやフレーズに着目した，比較的

浅い自然言語処理によって，該当する技術情報を論文から

抽出し，KPで規定された要約構造を生成する。さらにこれ

らの要約構造から人間向きの論文の要約，因果関係や実験

情報などのさらに深い情報の抽出，複数論文の類似性の検

出等を行うには，要約構造を用いる。

3．2　ドメイン知識の表現法

　技術情報の抽出・要約・構造化のために情報の抽出法と

格納法をパッケージとしてまとめたKPは次の四つの機能

を持つワーキングメモリである。

［！］文の選択　文の集合Sから，抽出条件C，排除条件

Eに適合する文の集合S’を生成する。

例l　S認〈論文内容の全ての文の集合〉，C＝｛“TMS　12”，

“MAR－M　247”，“IN　713C”，．．，｝，　E瓢｛｝とすると，

S櫨〈“TMS　12”，“MAR－M　247”，“1N　713C”，．．．などの

合金名Cを含む文の集合〉

例2　S置く論文内容の全ての文の集合〉，C＝｛“addition”｝

，E＝｛“in　addition”，“additional”｝とすると，

S’＝〈“addition”を含み，“in　addition”，“additional”を含

まない文の集合〉

［2］特徴抽出　文の集合Sに対し抽冷すべき概念集合Cf

を含む文を抽出した後，その文に含まれるCfの前後に抽

出すべき概念の共起集合Afに含まれる語があれば単語の

連結操作を行い，情報の要約Vfが生成される。

例　因果関係を含む文の集合から関係の種類・実験処理方

法・合金の構造・合金特性に関する文を抽出する。

文の集合を，S＝｛“The　strain℃ontro11ed　low－cycle

fatigue　properties　of　CMSX－2　at　intermediate　telnpera－

ture　are　also　greatly　improved　by　using　the　high－gradi－

ent　process”．．．｝　としよう。

㈱関係の種類

Cf＝　｛‘‘achieve”，‘‘affect”，‘‘improve”，，．．｝

Af＝｛“is”，“are”，“not”，“also”，“strongly”，“greatly”，

“primariiy”，“by”，＿｝とすると

Vf＝｛“are　also　greatly　improved　by”｝

⑭実験処理方法（temperatureに着目）

Cf＝　｛‘‘temperature”｝

Af瓢｛“elevated”，“room”，“high”，“low”，“intermedi－

ate”，＿｝とすると

Vf＝｛“intermediate　temperature”｝

㊥実験処理方法（processに着目）

Cf＝　｛‘‘process”｝

Af＝｛“high”，“10w”，“powder”，“thermomechanical”，

“solution”，．．｝とすると

Vf＝｛“hig｝1－gradient　process”｝

㊥合金の特性（fatigue　propertyに着目）

Cf霊　｛‘‘fatigue　property”，‘‘fatigue　properties”｝

Af＝｛“high”，“10w”，“minimum”，“maximum”，“low－

cycle”，＿｝とすると

Vf＝｛“10w－cycle　fatigue　properties”｝

［3］マージによる情報の構造化　上位・下位の関係にあ

るKPは，下位KPで抽掲された情報を集約することで上

位KPを生成する。

例1　論文内容要約KPは，合金に関するKP，実験結果に

関するKP，考察に関するKP，図情報に関するKP，表情

報に関するKPをマージして作成する。

例2　実験方法に関するKPは，合金に関するKP，熱処理

に関するKP，実験の種類に関するKP，実験の温度条件に
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関するKP，実験の荷重条件に関するKPなどをマージし

て作成する。

14］交差による情報の構造化　KPに抽出された情報を

2次元の表形式に構造化する。表の縦軸と横軸には，それ

ぞれKPに関連のある下位KPリストが対応する。表内の

一つのセルには，縦軸と横軸に対応する二つのKPの抽出

条件と排除条件を満足する情報が登録される。

　KPの構成要素は以下のようになっている。

［11KPの名称
［2］情報の抽出条件　情報を才艮1出するために，憎憎源・

抽出すべき情報の含まれる章節の名称・マッチングするた

めの単語列を記述する。

［3］情報の排除条件　抽出した情報を排除する条件を記

述する。

［4］下位KP名　抽出した情報を構造化するために下位

のKP名称を記述する。

［5］情報の処理方法　抽出した情報をそのままの形式（文

単位）で保管するのか，あるいは特徴を抽出するのかを記

述する。

［6〕共起語　動詞に対する副詞旬，名詞に対する形容詞

旬など，ある単語の前後に出現する頻度の高い単語を登録

する。

［7］交差による情報の構造化のための下位KP名　表形

式に情報を構造化するため縦軸と横軸に対応するKP名称

を記述する。

［8］抽出データの格納領域　抽出したデータを登録する。

［9］処理データ格納領域　抽出した情報を［5］で規定

された情報の処理方法によって処理した結果を登録する。

［10］マージデータの格納領域　　［4］で規定された下位

KPに含まれる情報をマージした結果を登録する。

［！刀出現頻度　抽出された情報の中に該当する情報が出

現した頻度を登録する。

3．3　KPの例
　KPの例として，照門関係KPとクリープ強さKPを図
1に示す。

因果関係KPには論文内容全体から因果関係を含む文を抽

出するための英語の慣用旬30パターンが規定されている。

これらの慣用句の前後で出現する頻度が高く，因果関係の

程度を表現する副詞句を共起語として約30語登録している。

凶果関係を含む文を［8］抽’践データの格納領域に登録し，

共起語を使って抽出した情報を［9］処理データ格納領域

に登録する。

　クリープ強さKPは因果関係KPによって抽出された文

の集合の中から超耐熱合金の重要な特性であるクリープ強

さに関する文を抽轟するための物である。クリープ強さ

（creep　streRgth）の他に，圏義語であるcreep　resistanceな

どの言い回しと，クリープ強さの程度を表現する形容罰6

語が規定されている。因果関係KPと圃様に，［8コ抽繊デ

ータの格納領域と［91処理データ格納領域に情報を登録

する。

3．4　METISシステム
　METISはマークアップ言語で記述された論文群を入力

とし，論文内容の項iヨ別要約，類似論文の視覚的表示と，

比較，因果関係抽出など，約10種類の視点から要約情報，

サーベイ情報を提供する。

　METISシステムは図2に示すように論文の要約部と複

数論文のサーベイ部から構成される。要約部はKPデータ

記述内容に基づいて情報の要約を実行するので，KPの記

述のみを変更するだけで他の分野への適用が可能である。

3．4．1　KPからの論文要約作成

　M£TISでは論文内容を，文の集合，個条書きおよび一覧

表の3つの情報構造として表現する。なお，METISがKP

因果関係KP

情報の抽出条件：（1）全文を対象
　　　　　　　　　（2）章・節の指定なし
　　　　　　　　　（3）　量聖ac短eve”，「laffect”，睾「arise”，”assoclated　w臨”，．。＿．

情報の排除条件：　なし
共起語＝”be”，”is”，”do”，‘1does”，”not”，℃onsiderably”，”hardly“，＿．

クリープ強さKP

情報の抽出条件：（D霞果関係を含む文の中でクリープに関係のある文の集合
　　　　　　　　　（2）章・節の指定なし
　　　　　　　　　（3）　聾creep　strength四，阿creep　resistance’「，＿＿

情報の排除条件：　なし
共起語＝”bw”，”殉h”，驚量旧inimum”，”maximum”，一

図1　KPの例。（内部表現で書かれたものを臼然言語に変換している）

一81一



金鵬季オ準斗技争1サ石牙多乞｝：七月弄究幸艮告｛穿19　（1997）

要　約

KPデータ記述部の読み込み睡KPデ＿タ

　　　　　　　　　　　　　　　　記述部

論　文

要約・構造化プログラム

の読み込み

金属材料論文の読み込み

要系勺　・ヰ舞造イヒ

プログラム部

金属材料に関する情報の抽出

因果関係に関する文の選択
実験処理方法に関する特徴の抽出

合金の構造に関する特徴の抽出

図表の説明に関する特徴の抽出
論文内容の構造化による要約作業及び出力

論文の要因・特性問の因果関係の一覧表形

式による要約及び出力

論文中の因果関係内容の

一覧表作成と出力

論文内容の構造

化による要約

論文中の要因・

特性間の国果関

係の一覧

Ψ 論文中の因果関

係内容の一覧

噛

サーベイ

　専
論文問の（非）類似度の計算

　ノ　　多次元尺度法の計算

f’’　　VRML形式で結果を出力㎜弾

@　　　　　終　了

開　始

論文中の要因・特性間

近糖度による論文

の3次元配置記述

．．魏の蘇関係の要約

VRML形式で結果を出力

終　了

因果関係に旛霞

した論文の分布

図2　METISシステムの処理の流れ

のデータ記述内容に基づき，格納領域にデータを格納する

ことを，業報立中では「○OKPは，××処理により例化さ

れる」と表現することにする。

［1〕文の集合　原因と結果の関係を意味する英語の潰用

句30パターンを抽出条件とした因果関係KPが，文の選択

処理により例化される。

［2］個条書き　要約用KPを使い，次の3種類の個条書

きが例イヒされ．る。

（1）　論文内容の構造化による要約1　合金KP，実験結果

KP，考察KP，図情報KP，表情報KPのKP群がら，情
報の構造化処理により，要約用KPが例化される。

　⑭合金KPは，論文内の全ての文の集合から合金名称に

関する特徴：の抽出処狸により例化される。

　㈱実験結果KPはクリープ特性KP，疲労KP，腐食
KP，その他特性KPから情報の構造化処理により例化され

る。クリープ特性KPは，“creep　life”，“creep　deforlnation

”，“モ窒?ｅｐ　resistance”などクリープ特性に関する20種類の

KPから情報の構造化処理により例化される。疲労KP，腐

食KP，その他特性KPも同様である。

　⑭考察KPは実験処理法KP，金属構造KPから情報の

構造化処理により例化される。実験処理法KPは“heat

treatment”，“castlng”，“mechanical　alloyillg”といった40

種類のKP群がら情報の構造化処理により例化される。金

属構i造KPは“gamma　prime”，“single　crysta1”，“den－

drite”，“cubic　structure”などの39種類のKP群がら情報

の構造化処理により例化される。

　⑭図情報KPを例化するために，まず図を参照している

文を選択する（文の選択処理〉。次に，選択された文の集合

を対象として，実験結果KPおよび考察KPから情報の構

造化処理により例化される。

　⑱表情報KP情報は図情報KPと同様である。

（2）論文内容の構造化による要約2　合金KP，クリープ

KP，疲労KP，腐食KP，その他特性KPのKP群がら情
報の構造化処理により要約用KPが例化される。クリープ

KPはクリープ特性KPと考察KPから情報の構造化処理

により例化される。考察KPは実験処理法KP，金属構造

KPから情報の構造化処理により例化される。疲労KP，腐

食KP，その他KPについても同様である。

（3）論文内容の構造化による要約　実験用法に関するKP

は合金KP，組織KP，熱処理KPなどのKP群がらの情報

の構造化処理により例化される。組織KPは方位KP，と実

験前処理KPなどの構造化処理により例化される。

［3］一覧表

　因果関係情報は，研究論文の中で最も重要なものの一つ

である。ある材料に対して処理を施した結果，構造・特性

が変化するという情報構造を持つ。M£TISシステムでは

國果関係情報を次の3つの形式で表現する。

　第1の表現方法は要因・合金特性問のi米保関係の一覧表

形式による表示である。これはある特性がどんな構造また

は処理と関係するかという観点から因果関係を捉えたもの

である。要困・合金特性間の一一覧表KPが，合金特性に関

するKPの集合を縦軸，実験処理方法に関するKPを横軸
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とした交差による構造化処理により例化される。

　第2の表現方法は1瀧果関係情報の内容一覧である。關果

関係を含む文の集合が，関係の種類・実験処理方法・合金

構造・合金特性に関する特徴の抽幽処理により例化される。

一覧表の例を表に示す。

　第3の表現方法は因果関係ネットワークである。論文中

の困果関係を，r処理が特性に影響する」，　r処理が構造に影

響する」，「構造が特性に影響する」，「構造が構造に影響す

る」の4つのパターンに分類し，晶晶グラフ構造として表

現する。

3．4．2　KPから論文のサーベイ作成

　MET茎Sシステムは各論文の要約結果を統合し，論文サ

ーベイとして［1］類似度による論文の空間配置と［2］因

果関係に丁霊した論文の分布表示とを作成する。

［11類似度による論文の空聞配置　論文内容の構造化に

よる要約内のKP聞の距離の総和をオ：霞互の（非）類似度（罵

距離）と定義する。

〈論文A・B闇の（非）類似度〉瓢

　　　　Σ〈荷重〉×〈KPi聞の距離〉

〈K：Pi問の距離〉忽lNUMi（A）一NUMi（B＞1

ただし

NUMi（X）寓〈論文XのKPiに登録された［111繊現頻度〉

（非）類似度を解析する手法として多次元尺度法を用いた。

n個の論文間の（非）類似性を行列S＝（Sij）として表す。　Sl」

は論文iと論文jの聞の（非）類似性を示す尺度であり，そ

の値が大きいほど似ていないものとする。また場は｛Sij≧

0，Sl」罵Sji，SH＝G｝を満足するものとする。

　Sに多次元尺度法を適用すると，座標行列A＝（ai」）が得

られる。この座標行列は与えられた（非）類似性と最もよ

く一致するように点の配置を定めたものである。この座標

行列の第1列～第k列はk次元空間上での（非）類似性を

表現している。通常は表示上の都合からk＝2または3が用

いられる。この近似の適合度は座標行列A＝（a」」）を求める

ときに得られたn個の園丁値の総利1に対するk個の固有

値の和の割合により判断される。

　超耐熱合金に関する国際会議のプロシーディングス71中

の金86件の論文について類似度の計算を行った。結果を図

3に示す。プロシーディングスは各主題によって章立てが

分かれているが，その中から各章をとりだして，多次元尺

度法による3次元表示を行ったもので，特定の章で，論文

に対応する点の分布が特徴的であることがわかる。

　METISはユーザーが指定した論文について共通点を表

示することができる。この比較表は比較すべき論文に対す

る論文内容の構造化による要約を参照し，各KP毎に共通

な情報を抽害することによって作成される。

表　論文申の要因・特性問の因果関係の一覧表形式による表示。悶果関係を意味する文単位で，処理・構造・特性問にどの

ような困果関係があるのかを示すMETISの出力を編集。左の．数掌は文の番号を示す。

因果関イ系 処　　理 構　　造 特　　性

004 ・improve ・processed ・single　crysta1 ・creep　behaviour
・interme（liate　ten｝perature ・porosity ・creep　strellgth

005 ・is　achived　by 　　　　　，．ﾂrec1Pltates 　　　　　　　　　．fCreep　reSlStaanCe
・γノーprecipitates

007 ・achieved　by 。P「ocess ・fatigue　behaviOur
・is　attributed　to

●

●1mprove
008 。are　also　greatly　improved ．process ・fatigue　properties
by ・interl笠ediate　te！憤perature ・low－cycle　fatigue

0！！ ・provieded ・sillgle　crysta1

・grain　boundary

013 ・greatly　improve ・single　crystaI ・fatigue　strength

014 ・imprpved　by ●proceSS
　　　・
Em1CrO　StrUCtUre ・fatigue　strength

●processig　con（玉ition ・single　crystal

・heat　treatment

016 ・depelld solidification ・structure

・dendritic　spacin9

・Precipitate

・γ1－precipitates

　　　　　　　　●№唐?ｇｒｅｇａｔ１0n

027 ・to　achieve ・γ／γ’eutectic

・dendritic　spacin9

036 ・1eads　to
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図3　類似度による論文の3次元空問配置。超耐熱合金に関す

　　　る国際会議プロシーディングス7）の10セノション，87件の

　　論文を解析した。（a）は全論文の分布状態て，（b＞はMate

　　rlals　Developmentのセノションに含まれる論文の分布。

　　巫山の数値は論文番号。

［幻因果関係に着目した論文の分布表示　各論文につい

て，要因・含金特性闇の因果関係の一覧表に，該当する記

述項召か含まれているときは「1」，そうでないときは「0」

とする行列を作成し，それを集計することによって作成さ

れる。

3．　5　　小　　手舌

　本項ては浅い自然蕎語処理を用いることによって金属材

料論文から，ある程度信頼性の高い情報を抽出できる可能

性を示した。その中心となった手法は技術情報の抽出法と

構造化法とを一体化したKPである。

　この研究をさらに発展させる方向として，要約された論

文情報の中で最も重要な情報を抽出することか考えられる

か，このためには深い知識を使った自然言語処理か必要で

ある。また，比較的簡単な頻度分析によりKPの候補とな

る語か提示されるか，その語かいすれのカテゴリーに属す

るのかは，現在のところ入間の判断に頼っている。語か出

現する文脈，それか舎まれる文における囚果関係情報なと

を参照したカテゴリーの提示に関する研究も興味あるとこ

ろである。

4　文脈理解による情報ベース構築および検索システ

　　ムの高機能化（KEシステム）

4．1　はじめに

　研究開発に携わる人々は，これまでの自らの研究や経験

から得られた知識に加え，他の研究者から得られる知識を

参考にすることによって，新たな知識（研究成果〉を生み

出す努力を行なっている。これらの知識を整理することは，

研究者にとって重要な研究プロセスとなっている。しかし，

研究活動を報告する文献に限っても，既に膨大な量か発表

されており，今後もその量は増え続けていく。研究者にと

って，発表される文献の要旨を確認するだけでも，多くの

時間を費やすことになり，またその論文に自分か必要とし

ている情報か含まれているとは限らない。もし，この膨大

な量の文献をデータベース化し，研究者か必要とする情報

を含む文献のみを提示できるシステムかあれば，研究者の

研究活動の支援かできると考えた。そこで，超無熱合金の

設計に関する論文を対象に，研究者か求める情報を含んだ

論文を知的に検索するシステムについて研究を行なった。
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　KEシステムは図4に示すような構成である。このプロ

トタイプは本研究の第1期において開発されたものである

が8），自然欝語理解に必要な材料のモデリングや，内容理解

のための文脈の把握等に多くの問題があった。本研究では

これらの問題点を改良すべく，検討を行った。

OMS

編・

霧　エディタ

情報ベース

　論文
自然言語処

　理
　etc，

参照

検索

白然書語処理

、システム

i制御

図4　KEシステムの構城

4．2　情報の表現

4．2．1　オブジェクト指向

　一般に文献をデータベース化する場合，フルテキストデ

ータベースを用いることが多い。文献の検索はキーワード

で行なうことになる。最近のフルテキストデータベースで

は，単純なキーワード検索だけでなく，シソーラスや文字

列パターンの類推による検索も可能となっている。しかし

ながら，研究者が真に求める情報が必ず得られるわけでは

ない。実際に研究者を対；象にリサーチした結果，合金設計

に関する論文を検索する場合，研究者はたとえば次のよう

な質問を行なうとことが多いという結果が得られた。

1）「クリープ破断寿命を延ばすにはどうしたらよいか？」

　（クリープ破断寿命が延びたという結論を述べた論文は

ないか？＞

2）「その理由はなぜか？」

3）「その合金の製造方法は？」

　つまり，合金の特性の改善方法やその理由，製造方法に

着目することが多い。キーワード検索しかできないシステ

ムで1）の質問を処理する場合，キーワードに“クリープ

破断寿命”を指定することになるが，検索結果が「クリー

プ破断寿命が延びたという結論を述べた論文」であるとは

限らない（一般に冗長である〉。また2）や3）の質問に答

える機能はない。研究者が検索された論文を読みながら探

すしかない。2，3編の論文であれば費やされる時間も少

ないかもしれないが，数十編の論文からクリープ破断寿命

が延びた理由を抽出するには時間がかかる。システムがク

リープ破断寿命が延びた理由の一覧を自動的に作成してく

れれば，研究者の負荷を軽減できるものと考えられる。こ

のような文献検索の環境を研究者に提供するためには，プ

レーンなテキストをデータベースに格納しキーワード検索

するだけでは不十分である。システムが論文の内容とユー

ザからの質問を理解している必要がある。

　そこで，まず論文の格納方法について検討した。対象と

した超耐熱合金の設計に関する論文は，実験結果を報告し

ている論文が多い。つまり，合金の特性の変化について，

合金の組成や製造方法を変えながら計測し，その結果と考

察，結論を記述している論文が大半である。特性が定量的

なものであれば，関係データベースに実験結果を格納する

方法も考えられる。しかし実験の粂件（組成や製造法〉を

関係データベースに記述することは困難である。また実験

結果が定量的に記述されているとは限らない。そこで，論

文に記述されている内容を，オブジェクトモデルで表現す

る方法を試みた。例えば，「Coが5％から7．5％に増加する

と，7600CにおけるMXONのクリープ歪みが10倍になる」

というテキストについて考える。こ．のテキストの意味をシ

ステムが理解できるように，次のように書き表してみた。

（（OBJECT　MXON）

（ATTRIBUTEクリープ歪み）

（VALUE（増加する（RATE（10倍）〉

（WHEN（AND（（OBJECT．MXON）
（ATTR王BUTE．Co）

（VALUE（増加する（FROMTO（5％）（7．5％）））））

（（OBJECT。MXON）

（ATTRIBUTE，TEMPERATURE）
（VALUE（7600C））））））））

　この様な形式でテキストの内容を格納した場合，「クリー

プ歪みが増加した実験結果のある論文はあるか？」といっ

た質問に対し，システムは以下のパターンを生成して検索

を行なえば，ユーザが所望するテキストを検索できると考

えられる。

（（OBJECT　any）

（ATTRIBUTEクリープ歪み）

（VALUE増加する＞＞

峰．2．1．1　オブジェクト指向データベース

　論文を自然暴露解析し，オブジェクトモデルを構築し論

文の意味付けを行なうが，オブジェクトモデルを格納しな

ければならない。オブジェクト指向データベースを用いる

のが一般的だと考えられるが，問題がある。オブジェクト

指向データベースに限らず，データベースの構築には記述

対象のモデルが必要である。しかし前述のアプローチでは，
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作業が記述対象の解析となっている。この問題を解決する

ために，オブジェクト指向データベースに以下のような拡

張が必要であると考えた。

・深い内容のモデル化

・抽象概念と具体概念の存在

・手続きを用いたモデル

・インスタンス指向

●　自己下縄莫イヒ機…躍動

　一般的なオブジェクト指向データベースではデータの実

態は，定義されたクラスのインスタンスとして存在する。

まずクラス在りきで，実データの抽象化を先に行なう必要

がある。つまりデータの抽象化ができていなけれ．ば，デー

タを蓄積することができない。前述のような知識獲得手法

では，データを蓄積しながら抽象化を行なえるような回廊

みが必要となる。

　そこで，実データ（インスタンス）を蓄積でき（1），実

データの集合から抽象構．造を導出できる（2）ような，デ

ータベースシステムの開発を試みている。このシステムで

は，以下のことが可能である。

・クラスを介さないでインスタンスを直接記述すること

ができる。

・インスタンスの属性の部分集合に対し，クラスの属性

を結び付ける。

・インスタンスは複数のクラスに結び付けることができ

　る。

・オブジェクトはインスタンスにもクラスにも成り得る。

　このような機能の実現により，実データの蓄積から知識

の抽象化を行なえるようなオブジェクト指向データベース

システムを開発し，文献データベースに利用した。

4．2．2　知識の表現
4．　2．　2．　1　寄既　 要

　金属材料論文の情報ベース化をオブジェクト手一向表現を

用いて試み，抽象概念と具体概念を分離したモデルを試作

した。論文の浅い内容（対象合金，臼的，手順，成果など）

を構造化した研究モデルと，研究モデルの手順に登場する

調査（深い内容〉を構造化したモデルを表わしている。深

い内容は，登場するオブジェクトを抽象概念と具体概念に

分類し，研究の流れを用いて構造化している。

　これまでの既存の知識ベース構築方法では知識獲得をす

ることが園難であるが，個々の論文内容の知識を図に示す

ように構造化してボトムアップに蓄積していけば，傭識獲

得の闘題を克服する可能性がある。

　本章では，金属材料論文からこのようなモデルを構築す

るための情報の抽出と構造化について述べる。

　具体的には以下のことについて述べる。

・論文内容からの情報の抽出と構造化の手順

・浅い内容のモデル化

本章ではT．Khanらによる論文“The　development　and

characterization　of　a　high　performance　experimental

single　crystal　superalloy”9）を参考にしながら検討する。

4．2．2。2　金属材料論文からの情報ベース構築手順

　金属材料論文には，金属材料に関する一連の研究内容が

記述されている。一般に研究とは，研究者が，ある目的を

持ち，その目的を達成するために一連の手順を計画して，

実行し成果（結論）を得る一連過程であると考えられる。

これは金属材料研究においても例外ではない。金属材料研

究とは，ある合金を対象とした研究の麹的を持ち，そして，

この目的を達成するために，試料製造，熱処理，実験や組

織観察を行い，それらの結果を考察して成果（結論〉を得

ることであると一般に考えることが繊来る。

　よって，金属材料論文を情報ベース化するためには，こ

のような一連の研究過程と内容に関する情報を抽出し，構

造化する必要がある。

　しかし，金属材料論文はもちろん自然言語を用いて自由

な表現で記述されており，構造化されているのは，ヘッダ

部の，日付，タイトル，著者名，所属機関，そして巻頭の

参考文献ぐらいである。

　特に，論文内容に関してはセクション名を除くと，構造

化されていない。このような構造化されていない論文を冒

頭から逐次分析して必要とされる情報を抽出し，更に構造

化することは容易でない。そこで，専門家の論文解読過程

を分析し情報ベース構築の方法を検討した。

4．2．2．3　情報ベース構築の方法

　一般に金属材料論文には，他の多くの論文と同様に，以

下の特徴がある。

・（概要，序論，本論結論）の枠組みが存在する。

・概要や結論には，研究成果が集約されて記述されている。

・序論には，研究の動機，目的が記述されている。

・本論には，研究の実行内容が記述されている。

　このような論文構造の特徴を利用して専門家は論文を解

読する傾向がある。即ち，専門家は先ず概要や結論を中心

に論文全体から浅い内容（対象合金，研究臼的，手順，成

果など）を把握し，そして，本論から詳細部分（研究過程

における個々の調査）を読んで深い内容を理解している。

これは，専門家が論文を理解する際に，あらかじめ構造化

した視点（対象合金，研究目的，手順，成果〉を持ってい

るため，その視点を用いて論文金体の浅い内容を把握する

ことができ，更に深い内容（詳細部分）については，過去

の経験で構造化された視点を用いて研究内容を理解してい
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ると思われ．る。

　このような専門家の論文解読過程に基づき，以下のよう

な手順で情報ベースを構築することにした。

・浅い内容を研究モデル（対象合金，研究のLI的，手順，

成果）の視点に基づいて，情報を抽出しモデル化する

・深い内容について，研究モデルの手順に現われる欄々の

調査に関する情報を抽出しモデル化する

　まず浅い内容のモデル化については，論文から浅い内容

として，煽惑合金，研究R的，研究手順，成果に関すると

思われる情報を概要や結論を中心に謝1出した。抽1：｝楼れた

情報を，（対象合金，国的，手順，成果）の視点でモデル化

（研究モデル〉することにした。

　次に，深い内容のモデル化としては，研究モデルに登場

する幽々の調査に関する情報の抽li㌔と構造化を検討した。

個々の調査内容は，まとまって記述されているため抽出は

容易であった。抽鵡された情報のモデル化について検討し

た。その結果，以下のことが分かった。

（！）抽象概念と具体概念の存在

　合金名には，実際の試料を表わす具体概念といくつかの

試料をまとめて表わしている抽象概念が存筏する。更に，

熱処理や，実験，考察など（手続き的な内容）にも，個々

の試料を対象に表現された具体概念とまとめて表わしてい

る抽象概念が存在する。

（2）手続きを用いたモデル化

　個々の調査は時系列的に記述されており，手続き的な概

念を含んでいると考えられる。例えば，抽繊された情報に

は，以下の一連の手続きが存在する。

heat　treatment→examineμphase→examine　high
cycle　fatigue　behaviour

一＞exarnine　fracture　facets→collclusion

とが可能であった。このように，個々の論文に存在する金

属材料研究の調査内容は，手続きを用いることによリモデ

ルを蓄積することができる。また，これらの蓄積した手続

きモデルを更に抽象化したモデルを構築することで，金属

材料論文に登場する調査内容（乎順）をスクリプト理論を

用いて（半）自動的に理解することが可能になると思われ

る。

4．3　情報の獲得

4．3．1　自然言語処理

　論文の内容をオブジエクトモデルで表現する場合，モデ

ルの構築には非常に労力が必要となり，事実上構築は困難

である。そこで，論文を自然言語解析することにより，自

動的にオブジェクトモデルが作成できないか検討した。

　自然雷語解析を行なう場合，少なくとも構文解析と意味

解析が必要となる。臼本語を扱う場合，形態素解析も垂要

である。ここでは対象を英文の文献に絞り，文献データベ

ースの構築および同い倉わせ機能に，どのように自然霞語

’解析を取り入れたかについて説明する。通常，！つのセン

テンスを構文解析した場合，複数の構文解析木が生成され，

いずれも構文的には正しいはずである。

　　しかし，意味論に正しいかどうかは意味解析を行なわな

ければならない。意味解析では，センテンス内で各フレー

ズのかか｝）が正しいかどうか，文脈上のつながりが正しい

かどうかに着冠して意味的に正しい解析木を選択する。

　たとえば，「AofBinC」といったフレーズがあった場

合，構文解析だけではCにおける「AofB」なのか「Bin

C」におけるAなのかわからない。システムが意馬的に正

　しい構文を選択するには，A，　B，　Cの関係を知らなけれ

ばならない。英文におけるofの表す意味には以下のような

　ものがある。

よって，この一連の手続きに基づいて，抽象概念と具体概

念のモデルをそれぞれ構築した。

4．2．3　考察と展望

　本研究では，忌門家の論文解読過程に基づし、た論文内容

からの情報抽繊と構造化を検討した。その方法は，浅い内

容のモデル化と深い内容のモデル化を順次行うことであっ

た。特に，深い内容については，登場するオブジェクトを

抽象概念と具体概念に分離することでモデル化を行った。

　しかし，金属材料論文の内容に存在するオブジェクト間

の関係を定義するには，更に因果関係などを構造化する必

要があった。

　このように論文には金属材料研究に存在しない概念でオ

ブジェクト問の定義を必要とする内容が存在する。

　又，研究モデルに登場する個々の調査内容について，手

続きを用いてモデル化を行った。個々の論文には，研究過

程でいくつかの調査が行われる。これらの調査には時系列

的に一連の流れが存在し手続きを用いてモデル化をするこ

・原因，理由

・材料

・関連，　1掲係

・分離，除去

・所属

・部分

・修館

・岡格

　これらの三昧，つまりofの前後にあるフレーズの関係

は，オブジェクトモデルではオブジェクト同士の関連であ

ったり，オブジェクトと属性であったり，クラスとインス

タンスであると表現することができる。構文解析の結果，

その構造に嘉味さがある場合，解析木のノードをオブジェ

クトにみたて，それらの関係をオブジェクトモデルで検証

することにより，雨乞的に正しいか判断する。オブジェク

トモデルが存在しない場合は，意味解析上モデル化が必要
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なオブジェクトを解析木から抽出し，ユーザにモデル化す

る（意味を教えてくれる）ように要求する。このようにし

て，オブジェクトモデルの作成をシステムが支援する。こ

のシステムに論文を処理させることにより，合金に関する

知識を徐々にオブジェクトモデル化し，それを用いること

によって意味解析の自動化が可能であると考えられる。文

献検索の問い合わせも同様に，自然言語で入力された聞い

合わせを解析し，それをオブジェクトモデル化する。その

モ＝デルを検索パターンとし，文献データベースに含まれる

オブジェクトモデルとパターンマッチを行なう。マッチし

たモデルの元となったテキ・スト（あるいはそれを含む論文）

をシステムがユーザに提示する。

4．3．2　辞書
　辞書に含まれる各単語（複合語も含む）は，それに対応す

るオブジェクトに，wordモデルのクラスをアタッチする

ことにより実現する。wordモデルは次のような階層を持

つ。

・word

　　・complex　word

　　・abbreviation

　　・prefix

　　・suffix

　wordオブジェクトは次のような属性を持つ。この属性

は，wordモデルの各クラスに継承される。

　品詞を表すオブジェクトは，part　of　speechモデルにお

いて，以下のような階層構造を持つ。

・part　of　speech

　　。noun

　　。pronoun

　　　’mterrogatlve　pronoun

　　　・relative　prOnoun

　　・adlective

　　　。article

　　　　。indefinite　article

　　　　。definite　article

　　　・interrogative　adjective

　　・verb

　　　・transitive　verb

　　　・intrans辻ive　verb

　　　・auxiliary　verb

　　　・adverb

　　　　。interrogative　adverb

　　　　・relative　adverb

　　　・preposition

　　　・conjUllctlon

　　　・interjection

　それぞれのオブジェクトでは，その品詞固有の情報，た

とえば名詞であれば複数形，形容詞であれば比較級，最上

級，動詞であれば三人称単数現在，過去形，過去分詞，現

在分詞といったものを表す属性を持っている。

　これらの属性は，下位のクラスに継承される。

4．3．3文法
　文法は，grammarモデルのgrammarオブジェクトのイ

ンスタンスとして表される。grammarオブジェクトは次

のような属性を持つ。

［node］文法が適用されることにより生成されるノードを

表すオブジェクト。

［subnode］上記ノードを生成するために集約されるサブ

ノードを表すオブジェクト。

［rule］文法の適用可否を判断するルール，　Cの関数名を記

述する。

4．4　文　脈

　論文に記載されている内容を1文ずつ解析しても，その

文に含まれる内容だけでは知識としては不完全である。そ

の文は，それまでに記述されてきた文の内容を受けて記述

されているためである。文の内容を解析（意味的に）する

には，その文までに記述された内容を参照する必要がある。

一般に文の流れを文脈と書う。本システムでは，文脈を理

解することにより，より正確に文の意味解析を行う機能を

実現する。

代名詞

　文を自然言語解析する上で重要な項目の1つに，文に含

まれる代名詞がいったい何を表しているのかを解析するこ

とがある。センテンス内で各フレーズのかかりが正しいか

どうか文脈上のつながりが正しいかどうか

代名詞の種類

［人称代名詞］1，you，he，she，it，we，theyなど

［指示代名詞］this，thatなど

［不定代名詞］one，sorrle，all，Roneなど

［疑問代名詞］who，what，whichなど

［関係代名詞］who，which，thatなど

代名詞の一般的な用法

・名詞で表された人・物・事をさす

・周囲の事情や文脈から推察できる名詞を表すものをさす

・文またはその一部の内容をさす

代名詞の一般的な位置

　代名詞は，それがさす名詞または名詞相当三旬より後ろ

に置かれることが多いが，それより前に置かれることもあ

る。
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人称の区別

［1人称］話し手または話し手を含む入の集団

［2人称］相手または相手を含み話し手を含まない人の集

団

［3人称］話し手と行手以外の第三者

格

［主格］原則として，主語，主格補語などに用いられる。

［所有格］後に名詞を伴う。

階的格］動詞，前置詞の目的語，目的語と綱格の語に用

いられる。

　　「～という人」（＝acertain）

　　「～のような人」（＝one　like）

　　「～家の人」

　　「～の作事・製品」

・不定冠詞十形容詞

　不定冠詞＋数量形容詞

　不定冠詞＋形容詞の最上級

　不定冠詞十序数詞

・不定冠詞＋抽象名詞・物質名詞

　不定冠詞÷抽象名詞

　不定冠詞＋物質名詞

itとtheyの一般用法
it

・前に出た特定のものを表し，the＋単数形に相当する。

・a＋単数形を受ける場合でも主語になる時はitを用いる。

・不可算名詞を受ける。

・前に出た句や節，文の内容をさす。

・人をさす。itは普通，中性のものや動物を表すが，人でも

babyやchildなどを受けることがある。ただし，話し手が

よく知っていて親しみを感じている場合は，これらの名詞

もhe，sheで受ける。また，姿が見えない性別の不明な入

や，行為者をさすことがある。

they

・特定の人，動物，物を表す。the＋複数形に相当する。

冠詞

　定冠詞の直後の名詞句は，前の文を受けて省略されてい

る事が多い。文を解析した結果と文脈より，該当する名詞

句を完全なものに置換する必要がある。

冠詞の種類

　冠詞には不定冠詞（lndefinite　Article）と定冠詞（Defi－

11ite　Article＞がある。不定冠詞はa（a11＞であり，定冠詞

はtheである。

不定冠詞の一般用法

・不特定の単数の可算名詞であることを表す。

・初めて話題にのぼる名詞を導入する。

・「1つの」という意味を表す

・「ある～」（＝acerta量n）という意昧を表す

・「いくらかの」（濡some）という意味を表す

・「同じ」（＝one　and　the　same）という意昧を表す

・「～につき」（＝per）という意味を表す

・「どれでも」「～というもの」（漏a漁y）という意味を表す

不定冠詞の特別用法

・不定冠詞＋固有名詞

定冠詞の一般用法

・「特定のもの」を表す用法

　　前に出た名詞につける

　　前後の関係からそれとわかる名詞につける

　　常識的に「唯一のもの」をさす名詞につける

　　修飾語句がついている特定のものをさす名詞につける

・定冠詞十普通名詞のその他の用法

　　定冠詞十単数普通名詞の形の総称絹法

　　定冠詞十単数普：通名詞瓢抽象名詞

　　定冠詞十複数名詞の形の総括的用法

　　病名と定冠詞

定冠詞と固有名詞

・　固有名言司るこ　the　カごつ　く　場！合

　　固有名詞＋普通名詞の形をしている場合

　　of牽名詞の句がつく形の場合

　　複数形の固有名詞

　　形容詞＋固有名詞

・定冠詞と固有名詞の注意すべき痢法

　　月・曜日

　　公共の施設，建物など

　　その他

　　　　匡i語

　　　　定期刊行物

定冠詞の特別用法

・定冠詞十形容詞または分詞

　　複数普：通名詞（～の人々〉の意味を表す

　　単数普通名詞（～の人）の意昧を表す

　　抽象的意味（～なもの，～のこと〉を表す

・catch÷人率by＋the＋体の部分

　　by　the÷単位を表す名詞

　　「～単位で」という意味を表す

　　「何時間となく」など，大きな単位であることを表す

・by　the＋単位を表す名詞

　　「～単位で」という意味を表す
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　　捧∫時闘となく」など，大きな単位であることを表す

・定冠詞の副詞的用法

　the十比較級
・定冠詞を含む慣用表現

　時を表すもの

　場所を表すもの

　その他

冠詞の位置

・冠詞の普通の位置

・普：通の語順をとらない場合

　　half　a［an］　十名詞

　　as÷形容詞＋ala司＋名詞
　　all　the（÷形容詞）＋名詞

冠詞の反復

・2つの名詞

・2つの形容詞

・2つのものが1維または1つになっているもの

・冠詞の反復の原則が守られない場合

冠詞の省略

・一ﾊ的な無冠詞

　　複数普通名詞，集合名詞，物質名詞，抽象名詞が一般

的な愚昧で用いられた場合

・単数普通名詞に冠詞がつかない場合

　　固有名詞化した普通名詞

　　呼びかけに用いられる名詞

　　身分・官職・称号などを表す名詞

　　構造物や場所を表す名詞

　　by＋交通・通信の手段を表す名詞

　　食事・科目・スポーツなどを表す名詞

動物名など

　　2つの名詞が対旬をなしている場合

　　名詞十as［though］十S十V

　　kind　of，　sort　of，　manner　of，　type　ofの次にくる名詞

形容詞的に用いられた名詞

　　頭部省略

　　賀慣的な冠詞の省略

　　無冠詞の名詞を含んだ慣用旬

　スクリプト理論の適用　合金設計の論文は，実験を主体

としていることが多い。実験処理方法，微細梅造の観察，

実験結果から構成される論文スクリプトに，該当する情報

を自動的に設定する。実験処理方法と実験結果の間に関係

があること，あるいは実験処理方法と微細構造の間に関係

があることを利用し，論文スクリプトに登録された情報群

から新たな知識を獲得することを可能にする。

4．5　情報ベース構築支援ツール

　材料設計のオブジェクトモデルの基本的な構造を確立す

るとともに，自然言語解析結果をモデルに当てはめること

により情報の構造化を行い，ユーザの情報ベース構築を支

援する機能を実現する。

　たとえば次のような文を考える。

　Athree－fold　increase　in　creep－rupture　life　was　real－

ized　when　the　amount　of　fineγ’increased　from　about

the　30　pct　level　to　approximately　a　45　vol　pct　leve1．

　この文の中には加，of，　from，　toといった前置詞が含ま

れている。前置詞は情報ベースを構築する上で重要な，オ

ブジェクト聞の関係を提示してくれる。

たとえば，ofは次のような意味を持つ。

・原因，理由

・材料，要素

・関連，関係

・距離，分離，除去

・所属

・部分，分量

・修飾

・同格

　これらの意味，つまりofの前後にあるフレーズの関係

は，オブジェクトモデルではオブジェクト同士の関連であ

ったり，オブジェクトと属性であったり，クラスとインス

タンスであると表現することができる。「the　amount　of

fh把γ’」のofは，分量を表しているといえる。

　構文解析の結果，その構造に曖味さがある場合，解析木

のノードをオブジェクトにみたて，それらの関係をオブジ

ェクトモデルで検証することにより，意味的に正しいか判

断する。オブジェクトモデルが存在しない場合は，意味解

析上モデル化が必要なオブジェクトを解析木から抽出し，

ユーザにモデル化する（意味を教えてくれる）ように要求

する。このようにして，オブジェクトモデルの作成をシス

テムが支援する。このシステムに論文を処理させることに

より，合金に関する知識を徐々にオブジェクトモデル化し，

それを用いることによって意味解析の自動化が可能である

と考えられる。

4．6　情報の検索

4．6．1　検索方法

　情報ベースには論文に含まれる文や，そこに記述されて

いる知識を表現したオブジェクトモデルが含まれる。ユー

ザは必要とする情報を，情報ベースから引き出す必要があ

る。本システムでは，情報ベースを検：索する手段として，

ハイパーテキストによる情報検索と，自然言語問い合わせ

による情報検索を提供する。

4．6．2　ハイパーテキスト

　オブジェクト聞の閾係をたどり，必要とする情報を検索
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する。情報ベースでは，惰報の取小単位がオブジェクトで

ある。すなわち，どのような情報もオブジェクトの関係で

表現されている。文も例外ではない。文は単語を文法に甚

ついて並べたものであり，個々の単語は特定のオブジェク

トによって表現される。ユーザが文に含まれる特定の単語

に対し興昧を持った場合，その準語を指定すると，その単

語に対応するオブジェクトが・選択され，その内容が表示さ

れる。オブジェクトはリンクにより他のオブジェクトと関

連付けられている。ユーザはリンクを選択することにより，

さらに別のオブジェクトの内容を表示させることができる。

4．6．3　自然言語問い合わせ

　ユーザからの情報ベース検索要求は，一連の検索命令か

ら構成されることが多い。たとえば，ある特疋の条件を満

たす合金に関する情報を検索した後で，その合金の製造方

法を問い合わせるといった検索である。この一連の検索要

求の文脈を理解することで知的な検索機能を実現する。

　文献検索の遵い合わせば，自然言”1｝で入力された掲い合

わせを解析し，それをオブジェクトモデル化する。そのモ

デルを検索パターンとし，文献データベースに含まれるオ

ブジエクトモデルとパターンマッチを行なう。マッチした

モデルの元となったテキスト（あるいはそれを今む論文〉

をシステムがユーザに旋示する。

　その結朱に有意してさらにユーザが問い合わせを行う場

合，一般にオブジェクトを劣略した問い合わせになること

が多い。たとえば，「クリープ寿命が改善された合金は？」

と聞いた後で，その結果をみて「その製造方法は？」と続

けて岡い合わせるといったものである。

　通常，目い合わせがきた場合の検索の舛象領域は情報ベ

ース全体である。しかし連続問い合わせの時合は，前1∫IIの

問い合わせによる検索結果の範囲となる。2口猛1の問い合

わせ以降は，それ以前の旧い合わせのパターンを留意して

おく必要がある。最初の問い合わせに対する検索パターン

は以下の通りである。

（（OBJECT　any）

（ATTRIBUTEクリープ寿命）

（VALUE増加する）〉

2i目隣の言い合わせのパターンは，文脈を理解しない場合

以下の通りになる。

（（OBJECT　any＞

（ATTRIBUTE製造方法）

（VALUE　any））

これでは，情報ベースを材くで

「製造方法」という属性を持つオブジェクトを検索してし

まう。ユーザが意図していると思われる以下のようなパタ

ーンを生成するよう検討を加えた。

（（OBJECT　〈result　of　previous　query＞＞

（ATTRIBUTE製造方法〉

（VALUE　any））

4．　7　　・」寸舌

　回報ベース構築には，オブジェクト丁目の手法でモデル

化を行なうことを検討し，オブジェクトの管理システムと

してOMS，情報ベースの構築システムとして情報エディ

タ懸子発した。また情報ベースの検索システムとして，自

然ド語処理の機能を持つ検索システムを開発した。OMS

の開発においては，一般のオブジェクト指同データベース

と異なったモデリングの手法を検討した。さらにユーザー

の質問に適確に答えるために文脈の理解による応答の機能

を付加した。

5　総　　括

　設計に関する知識ベースの利用は，まだそれ臼体で独自

に新材料を創製できるまでには，はるかな道のりがある。

知識検索型の発想支藩システム，限られた範囲での，知識

主導型合全設計プログラム等への応用は可能であり，現在

扇発を行っているが，人聞のエキスパートとヌif等に渡り合

えるシステムとしては程遠い。

　本研究では浅い自然言語処理によって研究論文を要約す

ると共に，1ムく情報を収集して類似論文を探しだす

MET王Sシステムと，深い自然言御処理に，さらに簡単な文

脈理解能力を加え，論文の詳細な内容に関しても理解反を

深めたKEシステムとを開発し，これらの統合化によって，

さらに進んだ研究開発支援を行うシステム作りを行った。

　今後図表の認識能力および数値，理論式，定性的知識等

を総合的に扱えるよう多様な表現および処礫を許すシステ

ムの開発がさらに必要である。
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シリサイドの構造と電子的性質に関する研究

基盤研究

反応制御研究部

平野敏幸，今井基晴

平成5年度～平成7年度

要　　約

　シリサイドの新材料としての可能性を求めて，BaSi2のバルクおよびCoSi2／Si界面の構造と電子II勺性質を

検討した。

　BaSi2については圧カー温度根図を決定し，立方晶相および三方晶相はBaSi2は高圧相であり，蜜温大気圧

下でも準安定相として存在できることを確かめた。また，室温大気圧で安定な斜方晶も含めた3相の電気的

性質を測定し，結晶構造に依存して半導体から金属まで非常に大きな変化をすることを見いだした。

　CoSi2／Si界面についてはフローティングゾーン法を用い，　CoSi2／Si共晶凝圏を利用して，結晶方位関係の

異なる3種のCoSi2／Si界顧を得ることができた。

1　はじめに

　半導体シリコンは近年の電子技術の基盤的材料であるが，

そのシリコンと金属の化合物であるシリサイドは半導体か

ら金属まで幅広い電子的性質を示し，その中には興昧深い

電子的性質を示すものが多い。例えば，遷移金属シリサイ

ドのV3Siは超伝導性を示す金属材料として，またFeSi2は

大きな熱電能を持つ半導体材料として一締されている。遷

移金属シリサイドの多くは，原子の回りに球対称な電荷分

布を持ち，半導体シリコンに見られるような共有結合的な

電荷分布は持たない。それに対してアルカリ土類金属シリ

サイドのCaSi2はCa原子周辺では球対称な電荷分布を持

つが，Si－Si原子閲では共有結合的な電子分布を持つ。シリ

サイドはこのように多様な電子構造を持つので，本研究で

はシリサイドの新材料としての可能性を求めて，BaSi2の

バルクおよびCoSi2／Si界薩の構造と電子的性質を検：討し

た。

（a）

　，’　　1　Q
’貯P一胃、一r一」需”曽酌＿＿

i①

iσ・
ヒニー

　　　　　一，♂

　　　　①　i

　　　畠隔；T7；ソ

（b）

2　BaSi2の高温高圧下での構造相転移と電子的性質

2．1　緒言

　BaSi2は，図1に示すように斜方ll漂，，立方晶，三方品の3

つの構造をとることが知られているト4）。これら3つの構造

はそれぞれ特徴的なSi原子の配列を持つ。斜方晶BaSi2で

は4つのSi原子が四面体を作り，それぞれのSi四面体は

Ba原子によって分離されている。また立方晶BaSi2では

Si原子が三次元的なネットワークを作っている。三方晶

BaSi2ではSi原子は擬工次元的な六副堤を作っている。こ

の原子配列の違いが電子的性質にどのような違いをもたら

すのか興味のあるところである。現在，斜方晶BaSi2が半導

体であることがわかっているが，他の2つの物性はわかっ

ていない。

　また，室温大気圧下で斜方晶BaSi、は安定相であり，立方

晶，三方晶BaSi2は準安定枳であると言われている。しか

し，これら3相の相図，合成条件は不明である。ここでは

　　　　　　　○
埼鼎：二：需隔

l　　i
　l
’6　　　　　　　鳳ノ

（c）

も％、（も

飴（葉δ碍解b
　　　犀　　　　　　　　　1

　　　　　　　○、融　（b（覧

　　　　　　　o：Si

図1　BaSi2の構造：。（a）斜方晶，（b）立方晶，（c）三方晶。

・姫b
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金属材石技争1・∫研う口1石倶先撮｛㌧i駐9（1997）

高1柚i1山トての橘造相転移と電挿く」性質を調へたQ

2。2　8aS12の高温高圧下での構造相転移

2．2．1　緒醤
　、‘ノ．力晶，三ゐ品BaS12は，斜ノ」晶BaSま2を尚II．1☆Jll，1t　i・て保

勃した後，凸凹まて冷却し，結いて人気1｛まて減圧するプ

ロセス（クエンチと呼は九ている）によって会成できるこ

とかわかっているムD。しかしながら，これまで高11高温ト

その場て膏∴晶描造か決定されていないのて，この2つの準

冥定報か轟1J｛占轟島li相なのか，またはクエンチ中に何らかの

柵転移を経て牛したのか，わかっていない。そこて，【副｝

瞬温トてのX線回折つξ験を労い，圧カー温度相図を磁、瓢1，し，

》ン方晶，ゴゐ晶BaS三2ので〉成条f’1を決定した。

2、2。2　方法
　高溢尚11ヲく喰は1弱エネル・キー物理学講究所の蓄秋リンク

に設i～1されている多懲懲アンヒル高1【発生装1；ドlMAX80を

翔いて，0～71GPa，300～1300Klの圧力温度：範iliiで石っ

（a）

7

　　　　　　．へ

8

図2　試料構成。1　ホロン＋エポキシll二力媒体，2　パイロフ

　　　ェライトエントプラク，3　Au管，4　BN円板，5：

　　　六力晶BN管，6◆13N　lq板，7　SUS304管，8．アル

　　　ミナ管，9．アルメルーク野田ル熱電対，10●パイロフェ

　　　ライト管，11　グラファイトチューブヒーター，12　パイ

　　　ロフェライト管，130Mo円板，　S　試科（斜方晶
　　　BaS12），　P　NaCl十BN　II一力マーカー。

9

た56＞。X線掴折パターンはシンクロトロン放射光を光イ壕と

し，半導体口数管を用いてエネルギー分散法で劇定した。

図2に試胴構成を小す。出発物質は粉承状の斜方晶BaS1、

て六ゐ晶BN製カプセルに入れ，グラファイトチューブヒ

ーターて撫熱した。温度はクロメルーアルメル熱亀対を硬

って測定した。／｛力はNaCUドカマーカーの格了疋数から

求めた力。

2．2。3　結果及び考察

　図3に至温て71GPaまで加月したときのX線回折パタ
ーンを小す。瞬折線の粒置か低d旋1｝」側にすれ，1”｝折線の幅

か広かるか，71GPaまて撫圧しても斜方晶BaS12の季1｝転

移は起きなかった。また，1｛力07GPaで873Kまて加熱し

ても，やはりイB転移は起きなかった。

　図4に1｛力52GPaで加熱したときの，　X線回折パター

ンを小す。室温て斜方，1｝、構造のBaS1≧は673Kで相三孝多を起

こす。新しく現れた回振線は三力晶として指数討けか灘氷

る。この三力晶は，従来，クエンチ実験てイ｝成されている

｛ノ」晶（1ヌ巨（c））とlillし鍋造てある。史に873Kまて加1熱

すると，2度目の枳転移か起こる。これらの囲折線は立ゐ

品として指数臼けか出来る。この立方晶も，従米，クエン

チ失験で合成されている肱方晶（図玉（b））と膨1し構造てあ

る。これらの結果から，ず／．方品相およひ三プ」晶相はBaSi2の

高圧相であることか確認てきた。また，これら2つの高1一【

相は室温大気Liまて描造を変えす，クエンチされることか

わかった。

　三ノJ晶BaS1、と立力晶BaS12は広い温度：領域て共イゴする。

973Kで試料の大部分は立方品評に転移するか，三プ」晶屈

コ

＼
者
鐙

£

藁

orthorhαγめlc　BaSl
　　　　　　　2
at　Room　Temp

8

B

8　h－BN

71GPa

β

8

8
43GPa

OGPa

45　　40　　35　　30　　25　　20　　15　　蓬O
　　　　　　　　　d＿value／A

図3　BaS1、を僚発て加1ししたときのX線｝1Ii折パターン。。己号B

　　　はBN製試料カプセルからの反創を示す。
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図4　BaSi2を5．2GPaで加熱したときのX線囲折パターン。記

　　　号0，t，C，Bはそれぞれ斜方晶，三方晶，立方晶，　BN製試

　　　料カプセルからの反射を示す。

図5　BaS12の圧カー温度4；1通図。　orthorhombic，　cし1bic，　trigonal

　　　はそれぞれ斜方晶，立方品，三方晶を示す。

も残っている。更に試料を1073K以上に加熱すると，前述

の3つの相とは異なる相が現れる。以下でこの新しい相を

BaSi2－IVと呼ぶ。　BaSi2－IVの構造は検討中である。この

斜方晶→三方晶→立方晶→BaSi2護Vのシーケンスの相転

移は2～6GPaで観測された。7GPaでは斜方晶一・三方晶→

BaSi2－Wの相転移が起こり，立方晶相は観察されなかっ
た。

　図5に今回得られたBaSi2の圧カー温度相図をまとめる。

この枳図に基づき，立方晶の合成条件をBaSi24GPa，973

K，三方晶BaSi2の合成条件を5．5GPa，673Kと決定した。

2．2．4ノ」、｝舌

　高温．高圧下でのX線i亘1折実験からBaSi2の圧カー温度相

図を決定し，立方晶相および三方晶相はBaSi2の高庄相で

あることを確かめた。また，これら2相が室温大気圧まで

構造を変えず，クエンチされることがわかった。さらに，

立方晶BaSi2の合成条件を4GPa，973K，三方晶BaSi2の舎

成条件を5．5GPa，673Kと決定した。

2．3　BaSi2準安定相の電気抵抗

2．3．1　緒言
　先に述べたように，BaSi，には斜方晶，立方晶，三方晶が

あり，それぞれ特徴的なSi贋1子の配列を持つ1－4）。これまで

斜方晶BaSi2が半導体であることが報告されているが8），他

の2相の物性に関する報告はない。半導体は高圧下で金属

に転移することが多いので，これら2つの高圧彬は金属で

あることも考えられる。ここでは，立方晶，三方品BaSi2を

高温高圧一．ドで合成し，それらの電気的性質を2～290Kの温

度範離で調べた。

2．3．2　方法
　出発物質，試料カプセルは2。2と同じであるが，ある程

度の量の試料を得るために，高圧合成にはベルト型高圧発

生装羅を使用した9＞。2。2の結果に基づいて，立方晶BaSi2

は，4GPa，973Kに！5分保持し，三方晶BaSi2は5．5GPa，

673Kに120分保持した後，室温まで冷却，大気圧まで減圧

することで合成した。倉成した試料の構造はX線回折によ

り確かめた。電気抵抗は4端子法で測定した。キャリアの

種類は熱電能の符号より判断しだ。）。直流磁化率はSQUID

を用いて2～10Kの温度範園で測定した。

2．3．3　結果及び考察

　図6に合成した試料のX線闘折パターンをEvers等の

データ2・3）を元に計算したパターンとともに示す。観測され

たパターンと計算したパダーンはよく一致しており，合成

した2相は単相であることを示している。圓折パターンか

ら求めた格子定数はそれぞれ，斜方晶相ではa鑑8．9！A，

b篇6，72A，　c＝11，53A，立方晶ではa篇6．72A，三方晶で

はa＝4．06A，　c霊5．28Aとなった。

　図7に斜方晶，立方晶，三方晶BaSi2の電気抵彗尤率ρの

温度依存性を示す。注鍔すべきことはρの値及びその温度

依存性が結晶構造によって大きく変わることである。ρの

値は構造が斜方晶，立方晶，三方晶の順に小さくなってい

く。斜方晶BaSi2のρは3つの中で鍛も大きい値を持ち，
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12

温度の上昇とともに減少する。立方晶BaSi2のρも負の温

度依存性を示すが，ρの大きさは斜方晶の1／10程度である。

これらの2つの相とは異なって，三方晶BaSi2のρは温度

の上昇とともに増加する。そのρの値は非常に小さく，斜

方晶BaSi2の約10－5である。以下で詳しく見ていく。

　図8に斜方晶BaSi2の電：気伝導度の温度の逆数に対する

片対数プロットを示す。電気伝導度は2つの指数型関数

σ＝（㌔exp（一E／kT＞の和としてよく近似できる。このことは

電気伝導が熱活性化型機構で支配されていることを示す。

また，熱起電力の測定から支配的なキ・ヤリアは電子である

ことがわかった。したがって，斜方晶BaSi2が熱活性化型の

伝導を示す典型的なn型半導体であることがわかった。こ

のことは従来の報告8＞と一致している。

　立方晶BaSi2のρも，斜方晶BaSi2のρと同じように，

負の温度依存性を示すが，図9に示すように電気伝導度は

指数型関数σ篇（％exp（一E／kT）でフィットできない。しか
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し，電気抵抗が負の温度依存性を示すこと，および室温の

電気抵抗が比較的大きい（5．6Ωcrn）ことから，立方晶

BaS12を半導体と判断した。熱起電力の測定から支配的な

キャリアは電子であることから，立方晶BaSi2も斜方晶

BaSi2と同様，捻型半導体であると考えられる。

　図10に：三方晶BaS12の電気抵抗率ρの温度温度依存性

を示す。前の2相とは違って，ρは正の温度依存性を示し，

キャリアは正孔である。ρに対してMatthiessen則11）が成

立しており，ρは残留抵抗と温度依存項との湘で解釈でき

る。これらのことから，三方晶BaSi2が金属であることがわ

かる。残留抵抗は1．！×103Ωcmと大きく，試料が欠陥を多

く含んでいることを示唆している。特筆すべきことは，図

10の挿入図に示すように試料温度を下げていくと，ρは6．8

K以下で急激に減少し，ほぼゼロになることである。圓1！

に三方晶BaSi2の直流磁化率の温度変化を示す。最初は試

料を磁場なしで2Kまで冷却した後，0．50eの磁場をかけ

て，磁化率を測定した（図中△）。加熱していくと，磁化率

は増加し，6．3Kで正になる（挿入図参照）。このことは6．3

Kまで磁場がシールドされていることを意味する。次に，

0．50eの磁場中で10Kから冷却をしながら磁化率を測定

した（図中○）。6。3K以下で磁束の一部は試料からはじき

鵬される（マイスナー効果）。マイスナー効果の観測は電気

抵抗率測定で示唆された超伝導相の存在を確定するもので

ある。以上の結果により，三方町BaSi2が超伝導体であるこ

とがわかった。

　BaSi2の電気的性質は結晶構造に強く依存し，半導体か

ら金属にまで変わることが明らかになった。これら斜方晶，

立方晶，三方二一のBa－Ba，　Ba－Si，　Si－Si原子間距離を表

1に示す。構．造が斜方瀦，立方晶，三方晶と変わるにつれ

てBa－Ba，　Ba－Si原子間距離は減少するのに対し，Si－Si療

子問距離はほとんど変わらないことがわかる。従って，圧

力が増加してBa－Ba，　Ba－Si原子間距離が減少すると，Ba

原子とSi原子との枳互作用が強くなり，それが構造相転移

を引き起こすと考えられる。また，Fermi準位付近での電

子状態はBa－Si相互作用に敏感であるので，これが上述の

大きな電気的性質の変化に反映しているものと考えられる。

　2つの高圧相のうち，三方贔BaSi2は金属であることが

わかった。注匿すべきことは，2．2で述べたように，三方

晶BaSi2が室温大気圧にクエンチされていることである。

半導体が金属へ圧力誘起構造相転移することは，多くの物

質で知られているが，高圧金属相は室温大気圧まで冷却減

圧すると不安定になり，元の相，あるいは他の相に転移す

る。三方晶BaSi2のように，室温大気圧で準安定相として存

在するのは希である。この希な現象の理由について，現在，

検討中である。

2．　3．　4　 ノ」、括

　BaSi2は，構i造が変わるとともに，電気的性質が半導体か

ら金属へと変わることを見出した。斜方晶，立方晶BaSi2は

簸型半導体であり，三方晶BaSi2は超伝導を示すホール金

属であることがわかった。

表1　3つのBaSi2相中の原子聞距離。

結晶構造 1票子聞星巨萬佳（A）

Ba－Ba Ba－Si SiSi

斜方晶

立方晶

三方晶

4．25－4．76　　2．95－3．68　　2．32－2，47

　（4．25）　　　　　（3．47）　　　　　（2．40＞

　4．11　　　　　3．37　　　　　2．45

　4．05　　　　　　3．28　　　　　　2．45

（）内の数字は配位数を考慮して平均した原子聞距離を表す。
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3　シリコン／金属ダイシリサイド界面の構造と電気

　　的性質

3．1　緒言

　金属的な電気伝導特性を示すCoSi2と半導体Siとの接

合界面はSchottky障壁を作る。　CoSi2／Si界面は，通常，

MBEなど気相法により，　Si基板上にCoSi2を成長させて

作られている。CoSi2はCaF2型，Siはダイアモンド型と2

つの物質は類似の結晶構造であり，格子定数のミスマッチ

は室温で約1．2％と整合性がよいので，CoSi2の完全エピタ

キシャル成長が期待される。しかし，今まで作られた界面

は双晶関係（Type　B）であり，完全エピタキシャル関係の

界面（Type　A）はイオン注入などしない限り，得られてい

ない12）。Schottky障壁高さは界面構造に依存すると考えら

れるので，Type　AかType　Bかは重要なことである。こ

こではCoSi、がSiと相互溶解度のない共晶を作るのを利

用して，CoSi2／Si界面を液相から作製し，界面の結晶方位

関係とSchottky障壁高さの関係を調べることを目的とす

る。なお，Schottky障壁高さについては，測定中であり，

まだ報告する段階にはない。また，当初，MBEによる

CoSi2基板上のSiの気相成長も計画したが，良好な成長膜

は得られなかった。

3．2　方法

　CoSi2とSiのとの共晶組成からわずかにSi過剰組成

（Co－79．6　at％）のインゴットをアーク溶解で作製した。

このインゴットを原料棒として，フローティングゾーン法

を用いて，直径10mrnの棒状結晶を成長した。平坦な

CoSi2／Si界面のラメラー組織ができる凝固条件を，成長速

度0．2～50mm／hの範囲の速度で調べた。凝固組織の観察

は走査型電子顕微鏡を用いた。2相の化学組成はEDXを，

成長方位はエレクトロン・チャンネリング・パターンを用

いて測定した。

3．3　結果

3．3．1　CoSi，／Si界面の作製

　成長した棒状結晶の中央部は周辺部に比べて，規則的な

凝固組織となる。以下では，中央部の凝固組織の成長を検

討した。図12は成長速度0．2mm／hと1mm／hにおける縦断

面の凝固組織（2次電子像）を比較したものである。黒い

相はSiであることをX線回折とEDXで確認した。02
mm／hの低成長速度の場合，界面は平滑で長く，一方向に

整然と並んだラメラー組織の領域（ドメイン）が中央部に

いくつか形成される。ドメインの大きさは約500μmx500

μm，ラメラー各層の厚さは約25μmである。この程度の寸

法，形状になると，界面の電気的性質の測定が可能になる。

成長速度が1mm／h以上の場合，凝固組織は規則的ではあ

るが，Siが角柱状に成長し，平滑で長い界面のラメラー組

織とはならない。さらに，成長速度が25mm／h以上になる

と，凝固組織の規則性は低下するとともに，初晶Siが共晶

謹 即吟覇騨

図12成長速度（a）0．2mm／hと（b）1mm／hにおける縦断面の

　　凝固組織（2次電子像）。

とともに晶出する。

　規則的な凝固組織となる1mln／h以下の成長速度の場合，

CoSi2内にはクラックが界面に垂直に発生している。クラ

ックはSi内にはほとんど見られない。　CoSi、の線膨張率

（10．14ppm／K）はSiの線膨張率（3ppm／K）よりもはるか

に大きいので，クラックは凝固後の冷却中に発生したもの

と考えられる。また，クラック発生頻度はラメラー組織が

発達する成長速度0．21nm／hの方が高い。従って，できるだ

け低成長速度で成長させると，電気的性質の測定が可能な

ラメラー組織が得られるが，逆にクラックの発生が避けら

れなくなる。

3．3．2　CoSi，／Si界面の結晶方位関係

　0．2mm／hの成長速度で成長したラメラー組織の結晶成

長方位の測定例を図13に示す。同じドメイン内では，ラメ

ラー組織のどのCoSi2もすべて同じエレクトロン・チャン

ネリング・パターンであり，ドメイン内では同じ方向に成
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（a）i

講

聾 鵜

図13　エレクトロン・チャンネリング・パターンによる成長方位の測定例。成長速度0．2mm／hにおける縦断面の凝固組織

　　の（a）2次電子像と（b）CoSi2，（c）Si（Si－A），（d）Si（Si－B）のエレクトロン・チャンネリング・パターン。

長していることを示している。これに対して，Siは2つの

パターンA（図13（c））とB（図13（d））があり，2種の異

なる成長方位がある。Si－AとSi－BはΣ3の対応関係（双晶

関係）がある。Si－AとSi－Bの周期には特別の規則性はな

い。

　このような結晶方位関係は他のドメインでも同じである。

いくつかのドメインにおけるCoSi2とSiの成長方位を図

14のステレオ標準3角形にプロットする。成長方位は，

CoSi2，　Siとも［011］方向から，0～15．傾いている。隣り

合うCoSi2とSiとの結晶方位関係の一例を図15に示す。図

はCoSi2とSiの界面に垂直方向の結晶方位示しており，界

面は特定の低ミラー指数で表される結晶面ではない。

cosi2（oo1）面とsi（一111）面とが，低ミラー指数結晶面の

うち，最も傾角が小さいものであるが，それでも約20．の

差がある。つまり，CoSi2／Si界面は対応関係のないランダ

ム粒界であり，傾角は25，37，50。の3種類が存在する。

Type　A，　Type　Bに該当する界面は得られなかった。

3．3　考察　　　，

　CoSi2／Si共晶においても，成長速度を十分に遅くするこ

とで，ドメインサイズの大きい規則的なラメラー組織を成

長させることができた。これはこれまでの共晶凝固の知識

とは一致しない結果である。

　結晶相が凝固する場合，鐙摺界面の形状はJacksonのパ

ラメータ，α＝（Z／Z’）（△S／k）により，予測することができ
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図14　CoSi2とSiの成長方位。

る13）。ここで，△Sは凝圃時のエントロピー変化，Zは3次

元格子の最近接格子点の数，Z’は界騰を2次元格子とみな

したときの最近接格子点の数，kはボルツマン定数である。

α〈2のとき，粗い1劃液界面となり（non－faceted界面〉，優

先成長方位はなく，α＞3のとき，原子オーダーで平滑な界

面（faceted界面）となり，優先成長方位があると予測され

ている。CoSi2，　Siのαはそれぞれ7．5，3．5と見積もら

れ，いずれもfaceted界面を形成する結晶相と分類される。

このような組み合わせの結晶相からなる共灘疑固の場合，

ラメラー組織のような規則的な凝固組織とはならないと考

えられている。すなわち，共晶凝厩の場合，2つの結晶相

が同時に成長するが，両相とも各々の優先成長方位に従っ

て独立に成長しようとするので，不規則な凝固組織となる

はずである。

　従来，規則的な凝圃組織はnon－faceted界面を形成する

2相の組み合わせの共晶で見られている。この場合は，2

相が互いに界彌自由エネルギーを低くするように，界面の

形態と結晶方位関係をとって成長：する。特に，2次元的な

形態のラメラー組織の場合は，界面自由エネルギーの異方

性が強ぐ，従って，界彌は低ミラー指数の結嶋面となる。

　しかし，CoSi2／Si共晶の場合，　faceted界面を形成する結

晶相の組み合わせでありながらラメラー組織を形成し，ま

た，ラメラー組織でありながら界面は特定の結晶面ではな

いという意外な結果となった。この理由は，まだよくわか

らない。

　結果としてはフローティングゾーン法によって，結晶方

位関係の異なる3種のCoSi2／Si界面を得ることができた

ので，Schottky障壁高さと界面構造との関係を測定できる

ことになった。

3。4ノ」、手舌

　フローティングゾーン法を用い，CoSi2／Si共晶凝圃を利

用して，Type　A，　Type　Bに該当する界爾は得られなかっ

たが，結晶方位関係の異なる3種のCoSi2／Si界面を得る

ことができた。

4　まとめ

SiA

曾CoSi2

Si－B

図15CoSi2とSiとの結晶方位関係の一例。

　シリサイドの新材料としての可能性を求めて，BaSi2の

バルクおよびCoSi2／Si界蒲の構造：と電子的性質を検討し

た。

　BaSi2については圧カー温度相図を決定し，立方晶相お

よび三方晶相はBaSi2は高圧相であり，室温大気圧下でも

準安定そうとして存在できることを確かめた。また，室温

大気圧で安定な斜方品も含めた3相の電気的性質を測定し，

結晶構造に依存して半導体から金属まで窮三常に大きな変化

をすることを見いだした。

　CoSi2／Si界面についてはフローティングゾーン法を用

い，CoSi、／Si共晶凝固を利用して，結晶方位関係の異なる

3種のCoSi2／Si界面を得ることができた。
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固体の化学反応と伝播，合成に関する研究

基盤研究

反応制御研究部

海江田義也，太田油鼠，小黒信1

平成5年度～平成7年度

要 約

　本研究では，微粒：子である固体（粉末〉と他の異棚酬本問の化学反応と伝播，合成に関する燃焼合成の広

範囲な基礎の一部をを解明する研究を行う。本研究では従来法による金属問化合物の製造上の難点を元服し，

しかも性能とコストの点で従来法と競合し得る製造法として，三三宋を原料とし，化学反応を基本とする燃

焼合成法を用いた金属問化合物の新製造法を同発した。化合物の構成冗素目の生成熱を矛ll目する燃焼合成法

では，マクロ的に材料を溶解することなく化合物を合成できるので，るつぼ材との反応を避けることができ，

重力編析の無い均質な素材を作ることが原理的に可能であることが予測できたのである。本研究で開発した

燃焼合成法を利用した製造技術は金属聞化合物の製這の非常に有力な畢段であることが実証されているので，

金属聞化合物の実用化を達成する最も有望な製造法となることが期待できる。ただし，金属間化合物そグ）も

のの活発な利用が実現しないと，製造法の発展はありえない。本技術で，枳当数の種類の金履間化合物が製

造可能である。しかし，現実にはTiNiだけが工業生潅されている。　TiNiには多方爾の用途があ｝）大きな需

要があるからである。本研究では，燃焼合成法で手がけた金属出射舎物の申TiNiがもっとも製造が難しい材

料であうた。このTiNiが従来法で製造した製品と岡山以上の性能を発揮できるのであるから，他の金属聞化

合物でも圃様のことが望める。ユ1業化した金属間化合物の燃焼合成による製造法では，バルク状のTiNl金属

間化合物を製造できるだけではなく，線材，飯材，パイプの様な形状の影面的製品まで製造でき，その製品

の性能は優秀である。現在，その製晶は衣料用超弾性ワイヤ，歯科矯正用ワイヤ，眼鏡用フレーム，道路凍

結警戒標識などとして採1・9されその生産量は大きく伸びている。燃焼合成法によって製造したTiNi金属問

化合物を瞬発点として新しい産業分野が確立されたのである。TiNi以外の金属間化合物もおよそ本技術に

沿って製造できる。本製造：法で製造したTiAI金属問化合物はHIP焼結や真窒焼結をおこなったバルク材料

として用いられている他，プラズマ回転電極法の麟ノニとしても用いられ，高性能球状粉末を製造している。

この球状粉末は，H王P処理や溶射材料の原料としても用いられている。また，燃焼合成酸後の粉末のままの

状態でも，粉末溶射材料や複合材料の源料として，幅広い用途に使用が試みられている。これらの応用とし

てこの研究手法で開発・改良したTiNiを適用した道路凍結注意標識についても述べる。

1　緒　　言

　金属聞化合物は，種々の阻途への利用が期待されている

が，実際には普及が遅れている。その原因の一つは，溶解

鋳造等の従来製造法では素材の製造が困難なことにある。

例えば，TiNi金属閲化合物のTiとNiでは，比重が2倍も

異なっている。また，TiAI金属前化合物を構ヌ戎：するTiと

Alでは，融点の差が約1000℃もある。さらに，金属間化合

物を構成する元素の中には，溶融状態でるつぼとの反応性

が強いものも多い。また，熱問および冷問での塑性加工が

困難なものも多い。そこで，これらの難点を克服して，健

全で均質な金属間化合物の素材を製造する技術の確立をめ

ざすことは重要である。本研究で開発した燃焼合成法によ

る金属間化合物の製造技術からTiNi金属間化合物を中心

に述べることにする。他の金属匿1化合物もほとんど同一の

技術で製造できる。

2　燃焼合成反応研究の歴史

　本研究は，凝相即の不均一系反応を利用して，1颯相状態

のままで化合物を合成できる分野として最近傭られるよう

になってきたが，まったく新しい概念というわけではない。

酸化反応も含めて考えれば，木が燃えるのも火薬の爆発も

燃焼合成に含まれるが，それらは熱を利用したり，破壊力

を得るのが主目的で，舎成物が重要なわけではないので除

外して考える。

　V．Hlavacekの最近の調査（Dによると，この現象が科学

的に認識されたのは1825年に」．J．Berzeliusがアモルファ

スZrを赤熱状態になる温度以下で加熱すると，燃焼して

酸化Zrになるのを発児したのが最初である。前世紀の終

わりから今世紀の初頭には遷移金属と希二｛二類金属の窒化物

が燃焼合成で作製できることが，H．Moissan，　W．Muth－

ma1ユn，　K．Kraftらによって発見されている。この歴史の中

一103一



金属材料技術研究所研究報告書19（1997）

で重要な研究者はH．Goldschmidtである。彼は多くの金

属の化合物がAlの粉末と共に加熱することで還元できる

テルミット反応を発見した。彼の多くのテルミット反応に

関する実験から，テルミット粉末混合物が一カ所で点火さ

れると，固体一固体反応で反応が伝播して行くことを発見

した。第二次世界大戦後はセラミックスを中心として，先

端材料を燃焼合成法で作製するための基礎研究が盛んにな

った②《7）。

3　金属聞化合物製造と燃焼合成法の接点

　本研究では従来法による金属問化合物の製造上の難点を

克服し，しかも性能とコストの点で従来法と競合し得る製

造法として，素粉末を原料とし，化学反応を基本とする燃

焼舎成法を用いた金属間化合物の新製造法を開発した。化

合物の構成元素聞の生成熱を利用する燃焼合成法では，マ

クロ的に材料を溶解することなく化合物を合成できるあで，

るつぼ材との反応を避けることができ，重力編析の無い均

質な素材を作ることが原理的に可能であることが予測でき

たのである。TiNiに限定すれば本研究以外にも燃焼合成

による合成を試みた基礎研究がある（8）一（16＞。本研究では，形

状記憶材料としての性能を完全に発揮するTiNi金属間化

合物製造の工業化に力点をおいて燃焼合成法を研究してき

た働　（24＞。燃焼合成法はユニークであるが，従来の製造冶金

法の分類に当てはめれば，粉末冶金の範ちゅうに属する。

粉末冶金法の長所と短所を詳細に検討して，コスト的に低

廉な連鎖末法と短時間に化合物が合成できる燃焼合成法と

を組み合わせて，新しい金属問化合物の製造法を確立する

ことにしたのである。

4　燃焼合成法の原理

　燃焼合成法とは，2種類以上の物質の生成熱を利用して

化合物を合成するものである。原理については，他所に詳

しく説明してきた（2‘）㎜（28）ので簡単に述べる。まず，元素の混

合粉末の一端を強熱して点火する。点火点では化学反応が

始まり生成熱が生じる。この生成熱は点火点の周囲を加熱

し，そこの混合粉末の温度を着火温度Tiに到達させて化

学反応を起こさせ，さらに生成熱を生じさせる。この生成

熱がまたその周りの混合粉末を加熱するという過程の連鎖

反応によって，混合粉末全体に化学反応が伝播して，最終

的に全体が化合物となるのである。

ある。ところがこのTiNi金属間化合物の形状記憶温度は

Niの含有量が。．1％変化しただけでも，10℃～20℃も変化

する。従って，この材料を溶解するときには，組成の制御

と均質化が重要な因子となっている。しかし，TiとNiで

は，融点の差が大きいことや，比重の差が大きいこと等の

ために，重力編析が起きやすく，正確な形状記憶温度を持

つ均質な材料を得るのは難しい。また，形状記憶材料はそ

の機能上，細い線材やコイルおよび板材などとして使用さ

れるのが普通だから，製造方法としては，ただ単にT量Niの

インゴットを製造できるだけでなく，これらの小寸法の素

材にまで塑性加工できることが必要条件となる。

　これらの難問題を解決するために本研究で開発した素粉

末からのTiNi形状記憶金属間化合物の製造プロセスを図

1に示す。この製造法では，1バッチの重量を100kgとし

た。これは，年問目標生産量と製造プロセスの設備の生産

効率や能力から設計したものである。

　まず，化学量論組成比（Ti：N鋲1：1）付近の目的とする組

成比になるように，TiとNiの原料粉末あわせて100kgを

乾燥状態で精密に混合する。図2に示す燃焼合成反応装置

を用いて，10㎜4Paの真空中で燃焼合成によって原料混合粉

末から化合物へ合成する。合成したTiNiをステンレス鋼

の容器に真空封じた後，HIPによって固化・焼結して，イ

ンゴットを製造する。HIP処理前は相対密度が50～60％で

多孔質であるが，HIP処理（温度1000℃，圧力100　MPa）

盤、

Ti　Powder

畢

轟
Ni　Powder

5　TiNi金属問化合物の燃焼合成

　TiNiの生成熱は，67．78kJ／molである（29）。この値は，大

規模な生産プロセスにおいて，点火し，発熱伝播反応を持

続するに十分な値であった（30）。形状記憶の性質を示す材料

は多数知られているが，現在実用になっているのはTiNi

金属間化合物のみである。また，多くの金属聞化合物の中

でもTiNiは例外的に延性のある材料であるという特徴が

Ti＋Nl

Mix沁9

畢

⑥

　　Product

夏gniti

↓ TiNi

Ti＋Ni

Combustion
Synthes量s

鴎

奮
⑳

今
翻

Hot＆Cold　Plastlc　Woτking

　　　　禽

TiNi

｝｛ot　Isostatic

Pressi難9

｝｛cat　a難d

Pressure

図1　TiNi金属間化合物の工業生産プロセス。バッチ重量は

　　100kg。
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図2　工業化された燃焼合成反応容器

することにより，相対密度を100％にまで上げることが可能

である。このインゴットとなったTiNi金属間化合物を

1000℃で鍛造，押し出し，圧延などの熱聞塑性加工をした

後，直径が8．Omm～！0μm以下の各種：直：径線材や薄板に加

工する。最終的に10％の冷間加工を行った後，形状記憶性

能を出すための形状記憶熱処理が行われる。

　燃焼合成法では，プロセスを巧妙に組み立て操業すると，

鵬発原料よりも合成物の不純物を少なくできる場合がある。

しかし，燃焼合成法で金属間化合物を製造する場合は，合

成物の不純物を少なくするために，原料粉末を選択するこ

とは重要である。TiNi金属問化合物の場合ぽその塑性変

形能や形状記憶性能に不純物が大きく影響する。

6　道路凍結注意標識の開発

　以上に述べた燃焼合成法によるTiNiは非常な高性能を

発揮するので，これを応用したデバイスを開発して道路凍

結注意標識に応用する研究を行った。

6．1本技術開発の背景

　自動車が発明されて以来，タイヤと路面の摩擦の闇題は，

安全のための一番重要なファクターであった。特に寒冷期

に路藤が凍結すると摩擦係数が極端に下がるため，自動車

の高速走行は特に危険となる。安全対策としては，道路側

と自動車のタイヤ側からの両方の対策がある。従来，もっ

とも簡易かつ安価な対策はスパイクタイヤの装着であった。

　スパイクタイヤは昭和38年に販売が開始されて以来，氷，

雪道上での道路交通の安全確保に絶大な効果を発揮し，急

激な普及を見た。しかし，装着率が100％になった昭和50年

代には，スパイクタイヤに起因する舗装道路の摩耗と粉塵

の発生による健康や環境への悪影響が深刻な公害問題とな
った（32）。

　昭和63年には公害調整委員会において調停が成立し，平

成3年1月にスパイクタイヤの生産が中止され，4月には

販売も中止された。これより前，平成2年6月27隈には「ス

パイクタイヤ粉塵の発生の防止に関する法律」が公布・施

行され，指定された地域においてスパイクタイヤの使用が

禁止された。平成5年4月からは大型車に対してもその使

用が禁止された。平成7年3月現在で18道県803市町村がス

パイクタイヤ禁止指定地域となっている。これに伴い，自

動車にはスパイクタイヤの代わりにスタッドレスタイヤが

使用されるようになってきた。

　この法律が施行されたことにより，粉塵公害は激減した。

しかし，平成4年度の冬季以来，寒冷地を中心にしてスタッ

ドレスタイヤによる“つるつる”に磨かれたような凍結路

面が発生し，交通事故の多発を生み，交通安全上の大問題，

あるいは社会闇題となって今ロにいたっている。後述する

ように，この問題に対する道路側からの対策は多々あるが，

いずれも大規模な工事や高価な設備を伴う。これらに鑑み，

気温の変化を感知して，凍結しそうな温度になると運転者

に注意を促す安価で容易に施行できる道路凍結注意標識の

開発に至ったのである。

6．2　従来の技術

　スパイクタイヤ使用禁止に伴う寒冷期の交通安全確保の

ための凍結路爾対策技術としては，以下のような従来の技

術がある。

（！）　自動車側からの対策技術：

　自動車に装備されている安金設備は，近年著しく普及の

度合いが進んでいる。アンチスキッドブレーキとトラクシ

ョンコントロールを取り付けると，雪道での走行の安全性

が向上する。また，スタッドレスタイヤも年々品質改良に

努力がなされ，その性能の向上がはかられてきている。し

たがって，このような装置を取り付けた自動車は確かに，

凍結路面での安全性は向上している。しかし，ミラーバー

ン現象がおきている路面での安全性は完全ではない。また，

このような装備は，現在走行中の自動車のうちのほんの一

部だけが装備しているに過ぎない点が問題である。

（2＞　道路の保守管理の面からの対策技術：

　道路構造に特段の設備を設置せずに，保守管理の面から

行う対策技術としては長年下記のような技術を用いてきて

いる。
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①除雪作業：

　除雪機械で雪を除いてやるのがもっとも一般的な対策技

術である。除雪した雪が邪魔になる場所ではさらに運搬排

雪しなければならない。これらのため，除雪の延長距離が

長いと，作業に膨大な費用がかかる。

②融雪・消雪，

　交通量が多く，路面凍結の恐れのある坂道，日影道，交

差点，市街地では，除雪作業が困難であったり，交通の妨

げとなる場合がある。このような場所では，凍結防止剤を

散布し，凍結路面を発生させないようにする。凍結防止剤

としては，七化カルシウムが一般的であるが，踏み切り信

号の誤動作を誘発したり，自動車や環境に与える影響も少

なくないので，最近ではCMA（カルシウム・マグネシウム・

アセテート）が採用されることが多くなっている。CMAは

金属の腐食や植物への影響が少ないことなどが特徴である

が，値段が従来の塩化ナトリウムや塩化カルシウムに比べ

て5～10倍と高価である。

③チェーン脱着場整備，

　スパイクタイヤが禁止された後では，雪国での急坂道で

は，タイヤチェーンの着用促進のため，峠の前後，市街地

のはずれ等の必要な場所にチェーン脱着所の設置を整備し，

凍結路面に対する安全策としている。

④立ち木伐採等による日陰部解消：

　山道等を走行中，立ち木馬で日陰になっているところが

一部凍結すると非常に危険である。このような道路沿いに

生育していて路面への日差しを遮っている立ち木の伐採あ

るいは枝打ちをすることにより，路面への臼当たりを良く

し，凍結しにくい路面とする。

（3）　道路の構造改良からの対策技術：

①消・融雪施設：

　散水式消雪パイプを道路に設置する。しかし，この散水

式消雪パイプには，道路の路肩に雪が残る，散水した水が

歩行者や沿道の人家に飛散する，夜聞や気温が零度以下に

なると凍結し事故の危険性がある，井戸水を使用している

場合は井戸枯れの問題が発生する，等の問題がある。これ

らへの対策から，温泉の廃湯を利用した無散水消雪パイプ

の設置が行われている地方もある。

②スノーシェルター：

　寒冷地域の幹線道路の急坂道，急カーブ部で，冬季積雪

により隆路となったり，凍結して危険な個所を対象に，無

雪化対策としてスノーシェルターを設置している地方があ

る。

③グルーピング：

　グルーピングは安全溝とも呼ばれ，路面の滑り抵抗を改

善する工法として，1956年に英国の空港の滑走路で初めて

施行されて以来，世界各国の空港の滑走路や道路で施行さ

れている。グルーピングは路面の走行方向に対し横断また

は縦断方向に専用の切削機械を用いて溝を掘る。掘られた

溝の寸法は1960年代にNASA（アメリカ航空宇宙局）で研

究された結果：の，輻6mm，深さ61nm，溝ピッチ32mmが

一般的に用いられている。

　グルーピングの効果としては，①タイヤの溝部への食い

込みによる滑り抵抗の向上。路面の排水性が向上する結果

としての，②ハイドロプレーニング現象の防止，③ブラッ

クアイスなどの発生の揮止，などがある。すなわち，溝に

よる直接的な滑り止め効果と排水性の向上によって路面滞

水を減少させ，ブラックアイスなどの発生を抑制させるの

である。

　以上の他にも，夏の太陽熱を道路下に蓄熱しておき，冬

に放熱する「太陽熱利用融雪システム」，風を上下に分流し

て雪を吹き飛ばす「吹払式雪庇防止棚・路肩吹払棚」，舗装

路面に弾性物質を埋め込んだ「ゴム粒子混入舗装」や「グ

ルービングウレタン舗装」「マジックサークル舗装」などが

あるが，いずれも高価で，広く普及しているわけではない。

（4）　交通安全施設からの対策技術：

①大型予告表示板雪道情報システム

　凍結路面の発生状況を的確に把握するためには，気象状

況や路面状況を迅速に把握しなければならない。既存の技

術としては，信号機設置交差点の手前に，路面感知器，大

型予告表示板を設置し，これを信号機と連動させ，信号機

の表示内容および路面状態に応じたメッセージ（例えば気

温）を事前に大型表示板に表示し，安全運転を喚起する設

備がある。この標識は正確なもので，それなりの効果はあ

るが，高価で，道路に多数設置するのは難しい。電気の配

線ができない山間・僻地では設置ができない。

6．3　開発の主旨

　従来，寒冷期の凍結した道路で安全に運転するには，ス

パイク・タイヤを装備した車両を使用するのがもっとも効

果のある方法であった。しかし，前述したように，近年こ

のスパイク・タイヤによる粉塵公害の発生と道士の損傷が

大問題になり，スパイク・タイヤの使用が禁止された。こ

のため，タイヤの側からの対策として，スタッドレス・タ

イヤが提案されたが，スパイク・タイヤより効果が薄い上

に，交差点では，“つるつる”の凍結面ができるようになっ

た。また，道路側からの対策としては，前述したようなさ

まざまな方法・設備・工事があるがいずれも高価である。

　このように，従来の技術で凍結を解決したり，運転者に

凍結の注意を促したりする装置，方法は，それなりの効果

を上げてはいるが，いつれも高価で大掛かりな装置であっ
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たり，莫大な費用がかかる方法，工事である。道路凍結注

意標識は，このような状況を考慮して，寒冷期の道路の凍

結によるスリップ事故を未然に防止するため，時々刻々と

変化する路面の状況をリアルタイムで表示し，運転者に告

知できる装置を安価に提供するのが開発の主旨である。

　滋路が凍結する粂件は，温度と路面が濡れているかどう

かできまる。温度を感知して表示するのは圭ヒ較的筒単で安

備であるが，道路が濡れているかどうかを判定して表示す

るのは技術的に難しく，また高価である。従って，道路の

濡れに関しては，運転者の嫉視判断に任せ，温度の判断に

関しては，装置側で受け持つ方が正確，かつ安金で安侮で

ある。このような装置を設置する場合，当然，設置場所を

選ばず，安価で，保守が容易でなければならない。また，

設置場所が，凝集を早き込むのに不便な道路である場合が

多いので，商用冠源は使用しない方針とした。

　商用電源を使用しない場合，太陽電池を使用する例も見

られるが，太陽電池は，夜闘や天候の悪い｝1寺には準備でき

ないので，蓄電池を必要とする。太陽電池と蓄電池が高価

な上に，寿命が短い。このため，太陽電池を使用する設備

は，初期コストが高く，保守・点検・交換などの壷用がか

さむ。従って，多数の設備を道路に設置する方式には不適

切である。以上の方針を十分考慮して，他の種々の方式を

比較・検討・試験した結果，任意の設定温度で確実に反復

動作する形状記憶合金を使用するのが最適の方式であると

の結論に達したのである。

　形状記憶合金は所定の製法で形状を記憶させると，ある

特定の温度によって正確に形状を回復する形状記憶効果を

有する。この性能は製造方法で異ってくるが，本性能を飛

躍的に高め，材料の動作や耐疲労性などの信頼性を大きく

向上させた形状記憶合金が，本研究で開発された燃焼合成

法によって製造した高性能形状記憶合金である。道路凍結

注意標識は，この高性能形状記憶合金の形状記憶効果を利

用したものである。形状記憶合金を朋いて温度を表示する

場合に，道路の路面または気温に対する応答性が良いこと

が求められるが，あまりに敏感でありすぎて表示がふらつ

いても，運転者を惑わせる原困になるので，適当な時定数

を持たせる方針とした。温度表示の方式も，デジタル温度

計のように数値を表示した場合，高速で移動している車両

から運転者が認識するのは困難である。したがって，温度

の表示は，道路路面凍結の可能性のある低温度になれば「赤

色」で表示し，可能性の無い高温度では，r白色」または「黄

色」で表示する程度を目指した。

6．4　開発目標

具体的な開発目標は以下の通りとした。

（1）無熱絹電源方式

商用電源を必要とせず単体で独立した動作を可能にする

ものであること。

（2）無太陽電池方式

太陽電池方式は高価なので，使用しない方針とする。

（3）温度変化にたいする応答性

　刻々と変化する路瀟付近の大気の温度に対する適切な応

答性を持たせる。

（4）温度表示性能

　単に馬路の路面が凍結する可能性があるかないかの，2

者択一表示方式とする。

（5＞耐久性

　装置全体は10年の耐久性を持たせる。2者択一式温度表

示の部分の動作圓数は10万圓の耐久性能とする。

（6）道路の濡れ性非表示

　道路の濡れ性の表示は行わず，運転者の群視判断に委ね
る。

（7）道導設置の容易さ

　大規模な工事を必要とせず，簡易的賜与工事で十分であ

ること。

6．5　構造と特徴

　道路凍結注意標識は，寒冷期における道路路面の凍結の

可能性の情報の表示機能を有する道路標識兼デリ龍馬ータ

である。道路凍結の条件は，気温，湿度，風速，上空が晴

れているかどうか（放射冷却があるかないか），路爾の温

度，路颪の水分の有無と量，水分中の塩分の含有量などに

よって決まる。しかしながら，安全側の立場からは，おお

むね気温が摂氏0度付近で路面が濡れていれば凍結の必要

条件を満たしている，と考えればよい。これを湖定技術の

両から考察すると，道路上で気温を測定するのは容易であ

るが，運転者が車上から道路の気温を判断するのは難しい。

一方，路面が濡れているかどうかを測定するのは，安価で

簡便な方法ではなかなか困難である。しかし，運転者が車

上から口視で路面の濡れを判断するのは，それほど困難で

はない。これらの点を総合的に判断して，気温だけを測定

して運転者に注意を与える小型で簡便な標識を開発したの

である。小型の装置であるから，運転者が見落としては危

険である。それで，デリニエータとして道路の危険な個所

に沿って多数設置することにより，連続的に運転者に注意

を促し，見落としなどのない設備とした。

　本技術は，デリニエータとして作用させるものであって，

本体は地上高1，500mmの支柱に取り付ける153rnm×153

mm×60mmの小型のもので，およそ地上1300mm付近の
気温を感矢1｛して作動するものである。また，路面の濡れは，

運転者の目視判断に委ねるものである。温度を検出して何

かを表示する方法は種々考えられるが，長年の研究の結果，
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温度検二部及び表示板駆動部には高性能形状記憶合金を採

用した。理由は，一個の形状記憶合金だけで温度を感知し，

アクチュエータとして装置を駆動できるからである。電源

等は一切不要である。この点ではサーミスタで温度を検知

して，マイクロモータで装置を駆動する方法よりはるかに

安鋤で優れている。この道路凍結注意標識は，商用電源や

太陽電池等の外部エネルギーの供給を必要としない臼己完

結型の装置である。

　道路凍結注意標識は，時々刻々と変化する道路の路面の

凍結の可能性を示す情報を反射板の色の変化で明確に表示

することを可能にしている。したがって，デリニエータと

して常時使用できる。

　形状記憶合金は所定の製法で形状を記憶させると，ある

特定の温度によって正確に形状を回復する形状記憶効果を

有する。この性能を飛躍的に高め，材料の動作や耐疲労性

などの信頼性を増した形状記憶合金が，本研究の燃焼合成

法によって製造した高性能形状記憶合金である。道路凍結

注意標識は，この高性能形状記憶合金の形状記憶効果を利

用したものである。

　実際にどのように作動するのかを，模式的な図を使用し

て説明する。図3では，形状記憶合金のコイルとバイアス

ばねとして使用する鋼のコイルばねが，直列に連結してあ

る。このばねとラック・ピニオン機構で置旧の反射板を回

転させて，赤か臼のどちらかの反射板が正面にくる機構に

なっている。

　形状記憶合金は縮んだ状態で形状記憶させている。した

がって，形状記憶合金のコイルは，低温で引き伸ばされて

も，温度を上げると特定の嗣子力で元の縮んだ形に戻る。

　本装置では，適切な設計によって形状記憶含金の形状回

復力とバイアスばねの強度をバランスさせて，常温から温

度が低下する場合，＋2℃になると，バイアスばねの強度の

方が勝って，形状記憶合金のコイルを引き伸ばしてしまう。

　図3ではラックギアが右へ動いてピニオンを回転させ，

赤い反射板が正面を向く。低い温度から常温に温度が上昇

する場合には，÷5℃になると形状記憶合金のコイルの回

復力がバイアスばねの強度を上回り，ラックギアが左へ動

いてピニオンを回転させ，臼い反射板が正面を向く。所定

の温度でこのような動作をするように，形状記憶合金の形

状記憶温度を決定し，バイアスばねの強度とのバランスを

取るように設計されているのである。以上に述べたように，

この装置は電気・電子回路や電源・電池をまったく必要と

しないので，保守管理が容易で，維持費がかからないとい

う特徴を有する。また，この結果，設置場所や設置方法に

関する制約がなく，どのような厳しい気候条件にあっても

信頼性の高い道路注意標識兼デリニエータとして作動する。

6．6　適用範囲

　設計および実地試験から，決定した適用範囲は以下の通

りである。

昇温←

赤 白

降温→

／

TiNi　Spr短g　Co圭玉 Stee蓋Spring　Coi三

図3　道路凍結注意標識の動作原理王

z

①適用気温範囲：

　一50。C　　～　　十80。C。

②設置場所範囲：

　路側付近，またはガードレール等への取り付け。

③寸法範囲：

　高さ：1，000mm～2，0001nm，幅：140mm，奥行き：100

rnmo

④本体設置高さ範囲：

　1，000mm（平野部），～1，500mm（積雪地域），～2，000

rnm　（豪雪地域）。

⑤設置間隔：

　約20m置き。

6．7　施工方法

　本体そのものは，アルミダイキャストのケースに組み込

まれた小型の一個の製品である。この背面にある取り付け

バンドで支柱に取り付けるだけである。取り付け構造図面

の一例は，図4に示すように，きわめて簡単である。した

がって，標準的な業者ならば，特別の技術がなくても取り

付けられる。現在は，土中用とガードレール用の2種類が

ある。土中用の場合は，土中の300mm×300mm×500mm

または300mm×300mm×300mmの基確に支柱を取り付
け，本体を支柱に取り付ければ施行は完成である。また，

ガードレール用の場合は，支柱取り付けWバンドで支柱

をガードレールに取り付けた後，本体を支柱に取り付けれ

ば施行は完成である。

6．8　その他

　形状記憶合金は，従来は溶解，鋳造の工程を経て製造さ
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れていた。この製造プロセスでは，TiとNiの比重の差が

大きすぎて，重力偏析の多い材料になった。このため形状

記憶の性能が十分に発揮できなかった。本技術では，形状

記憶合金に本研究で開発された燃焼合成法によって製造さ

れた素材を使用している。この方式によれば，原理的に重

力偏析を生じず，きわめて均質で高性能な形状記憶合金が

製造できる。作動温度も正確で，耐疲労強度も高く，本技

術の三顧性を高めている。

7　おわりに

　工業化した金1萬コ化合物の燃焼合成による製造法では，

バルク状のTiNi金属間イヒ合物を製造できるだけではなく，

線材，板材，パイプの生な形状の最終的製「呈｛訂まで製造でき，

その製品の性能は優秀である。現在，その製品は衣料二二

弾性ワイヤ，歯科矯1E用ワイヤ，眼鏡用フレーム，長路凍

結警戒標識などとして採用されその生産量は大きく伸びて

いる。燃焼・合成法によって製造したTiNi金属i駕化合物を

出発点として新しい産業分野が確立されたのである。

　本稿ではTiNiを中心に述べたが，他の金属間化合物も

およそ本技術に沿って製造できる。本製造法で製造した

TiAI金P属間化合物は｝｛IP焼結・や真空焼結をおこなったバ

ルク材料として用いられている飽，プラズマ圏転電極法の

庵極としても用いられ，高性能球状粉末を製造している。

この球状粉末は，mP処理や溶射材料の原料としても用い

られている。また，燃焼合成直後の粉末のままの状態でも，

粉末溶射材料や複合材料の原料として，幅広い用途に使用

が試みられている。

　このように金属材料技術研究所で開発した燃焼合成法を

利用した製造技術は金属間化合物の製造の非常に有力な手

段であることが実証されているので，金属間化合物の実用

化を達成する最も有望な製造法となることが期待できる。

ただし，金属聞化合物そのものの活発な利用が実現しない

と，製造法の発展はありえない。本稿で紹介した技術で，

相当数の種類の金属問化合物が製造可能である（18｝。しか

し，現実にはTiNiだけが工業生産されている。　TiNiには

多方面の用途があり大きな需要があるからである。著者の

経験では，燃焼合成法で手がけた金属間化合物の中TiNi

がもっとも製造が難しい材料であった。このTiNiが従来

法で製造した製品と糊等以上の性能を発揮できるのである

から，他の金属開化合物でも同様のことが望める。
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TiAI金属間化合物の焼結に関する研究
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要　　約

　通常の無加圧焼結により，高密度で墨金なTiAl焼紬材を製造することを陰的として，焼結性の優れた原材

料粉の探索を行うとともに，有望と患われる原材料粉を用い，TiA1，　TiA1℃r及びTiAI－Nb系の焼結特性

を調べた。また，焼結材については，一層の高密度化を園るために，無封缶のHIP処理を施し，高密度化の

状況を調べた。

　原材料粉としては，Ti＋Al母舎金混合粉が，　TiA1粉，　Ti＋AI混合粉等の従来粉に比べ優れた焼結性を有

し，有望であることを明らかにした。この粉末を用いることにより，相対密度が95％以上の高密度焼結材が

容易に得られた．TiAlの焼結は組成に依存し，（γ÷α2＞組成のTiAIがγ単相のものに比べ優れた焼結性を

有していた。また，TiAl－Cr系では，　Cr量が1～5at％の範囲ではCr鍵の増加に伴い焼結性は向．しし，　TiAl

－Nb系では，　Nb量が1～15at％の門閥ではNb量の増加により焼結性は低下した。　H王P材の密度は，焼結密

度の増加に伴い増加し，一定の密度以上で飽和した。飽和に達したHIP材の密度は真密度に匹敵していた。

TiA1は難焼結性の金属間化合物であるが，本研究で開発した反応焼結一HIP法により，容易に高密度材が得

られることが判明した。

1　緒　　言

　TiAl金属聞化合物は，軽量で高温強度が高くかつ耐食，

耐酸化性にも優れるため，軽量の耐熱，耐食材料として期

待が高まっている。しかしながら，この系の金属間化合物

には常温延性が乏しい，機械加工が困難であるなどの欠点

があり，実用上の大きな障害となっている。このため複雑

形状部贔や薄板の製造に対しては粉末冶金法が適している

と考えられ，焼結TiAlの開発が盛んに行われているが，現

状では，粉末冶金法にも多くの問題があるように思われる。

　粉末冶金法の問題の一つとして，焼結を挙げることがで

きよう。特に，この系の金属問化合物は難焼結性であるた

め，焼結にはHIP，擬HIP法などの高温加圧焼結法（1）一（11）

が多用されている。これらの方法は，原材料粉として成形

性，圧縮性の優れた索粉末を用いる，、自己発熱を利用して

固化・成形する，MA法と組合せ超塑性を発現させるな

ど，多くの可能性を秘めた技術であるが，粉末冶金法の特

長とされる複雑形状部品の量産，高い寸法精度の付与など

に関しては今後の研究に負うところも多い。一方，粉末冶

金法には金型成形一焼結，射出成形一焼結などのように，

複雑形状部晶を高い寸法精度で量産できる技術がすでに開

発されている。このため，通常の焼結により高密度の焼結

材が得られるならば，これらの方法を利用し，加工するこ

となく，高い寸法精度の複雑形状部晶の量産も可能となろ
う。

　このような背景のもとに，本研究では後者の金型成形一

焼結，射出成形一丁三等の技術によるTiA1の製造を目指

し，その焼結について検討するとともに，焼結材の性質を

調べた。具体的には，まず焼結性の優れた原材料粉を見い

だすために，原材料粉と考えられる各種粉末の焼結性を調

べた。次いで，適当と思われる原材料粉につき，組成，組

織が焼結性に及ぼす影響について調べた。TiAlはCr，

Mo，　W等の元素を添加し，性能の向上を図り実用されると

考えられるので，さらに本研究では，常温延性の改善に効

果があるCr，及び高温の耐酸化性を向上する上で有効な

Nb添加が焼結性に及ぼす影響について調べた。このよう

にして得られる焼結材には著干の突隙が存在する。そこで，

H至P処理による残留空隙の除去方法についも併せて検討

した。

2　実験方法

　試料作製に用いた粉末は，Ti，　Al，　TiH2，　TiAl，

TiA13，贋一55％Al－15％Cr（1な／ass％〉合金及びNbA13粉であ

る。これらのうち，Ti，　A1，　TiH2，　TiA1，　NbA13粉は市販

のものであり，TiA13，　Ti－55％Al－15％Cr合金粉はアーク

溶製後，粉砕することにより作製したものである。
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金属材料技術研究所研究報告書19（1997）

　これら粉末を所定の組成になるよう秤：量し，アルミナ製

ボールミルにより0．9ks混合した。混合に当たっては，混合

効率を高めるために石油ベンジンを添加するとともに，成

形性を向上するためにパラフィンを3mass％添加した。

　混合粉の成形には油圧プレスを用い，1L3mmφ（断面

積：1cm2＞または19．5mmφ（3αn2）形状の金型により，300

MPaで成形した。パラフィンを添加しているため，成形

後，アルゴンを流しつつ620Kにし8ks保持して阿ろうし
た。

　脱ろう後の成形材については，真空中（～4．OmPa），

1470～1670Kの温度範囲で3．6ks焼結した。昇温速度は

0．50K／sであったが，　TiH2粉を配合したものでは水素放出

が終了する温度（1G70K前後）までは0．33K／sとし，その

後は所定の温度まで0．50K／sで昇温した。所定の温度に保

持後の冷却速度はおよそ0．5K／sであった。

　焼結材の一部については，HIP処理を行い，高密度化の

状況を調べた。HIP処理は，キャンニング工程を経ること

なく，アルゴンガスを媒体として1470Kで202MPaの庄力

を3，6ksかけて行った。

　焼結性は焼結材の密度により評価した。密度測定は水中

置換法（アルキメデス法〉により行い，少なくとも3個の

試料につき測定し，その平均値を焼結密度とした。ミクロ

組織は，主として光顕により観察し，組成・構造等はEPMA

とX線瞬折により調べた。
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3　実験結果および考察

3．1　原材料粉

　TiAlを製造する際の原材料粉として，Ti＋Al混合粉，

TiA1粉，　Ti十Al母合金混合粉が考えられる。そこで，これ

ら粉末をTi－55at％AI（以下，特に指定しない限り，単位は

at％）組成になるよう配合したのち，成形し，1670Kで3．6

ks焼結した。使用粉末の粒度はいずれも350メッシュ（45

μm）以下であり，平均粒径は20～25μmであった。この研究

により，高密度で健全な焼結材を作製するには，A1母合金

粉としてTiAI3組成のものを用いたTi＋TiA13混合粉が有

望であることが分かった。しかしながら，この混合粉を用

いた場合にも，焼結密度は3，2×103kg／m3程度であり，本研

究で巨的とした3．52（相対密度；95％）に比べかなり低い

値であった。さらに検討した結果，高密度化には，Ti粉の

微粒化が有効であることが判明した。図1はこの状況を示し

たものである。Ti粉に代え，　TiH2粉を用いたのは，この粉

末が脆く微粒化しやすいためである。TiA13粉の平均粒径

を22μmと一定にし，TiH2粉の平均粒径を変えた場合の密

度変化を示したものであるが，粒径の減少に伴い焼結密度

は向上し，7～8μmで目的の密度に達している。TiH2十

TiAI3混合粉の焼結過程では，　Ti｝｛2粉とTiA13粉が反応し

つつ焼結が進行する。このような焼結を反応焼結と言うが，

反応の過程では様々な相が現れる。その多くは難焼結性の

　　　　5101520　50　　　　　　　　TiH2粉の平均油取　4／μm

図1TiH、粉の粒度が成形密度と焼結密度に及ぼす影響

　　　（1670K，　3．6ks火粗糸吉）

金属間化合物相であるが，焼結の容易な合金相も現れる。

Ti＋A1混合粉では反応が瞬時に生じTiAlとなるが，

TiH2＋TiA13混合粉では反応は緩やかに進行し，合金相が

焼結体内に存在する時間が長くなる。Ti＋A1母合金混合粉

が優れた焼結性を有するのは，反応過程で現れる合金相に

より焼結が活性化されるためと考えられる。

3．2　焼結

　焼結は，固体内の原子の拡散により生じるものであり，

その速度は結晶構造に強く依存している。TiA1（γ相）は，

Al－Ti系の状態図（12）（13｝より明らかなように，化学量論組成

よりAl－rich側に広く存在している。その結晶構造は，

fcc格子に基づくL1。型の規則構造をなしている。化学量論

組成またはTi－richのものでは，　DOlg型のTi3Al（α、相）が

現れ，この相は焼結温度ではα一Ti相となる。一方，　Crや

Nbを添加すると，上記のものに加えてbcc格子のβ（B2）

相が生成する（14）一（16）と言われる。このように，TiAlは組

成，温度により現れる相が異なり，これに伴い焼結性が変

わるため，焼結の観点より興昧あるばかりでなく，焼結の容

易なα一Ti相やβ（B2）相を積極的に出現させることによ

り，難焼結性のTiAiの焼結も容易となろう。本研究では，

このような考え方のもとにTiAl，　TiAI－Cr及びTiAl－Nb

系の焼結特性を調べた。

3．2．1　γ一丁測の焼結特性

　γ単相となるTi－55Al％組成について，上記の粒度調整

粉について焼結温度が密度変化に及ぼす影響を調べた結果

を図2に示す。密度は温度の上昇に伴い直線的に増加し，

1640Kで相対密度が96％（3．55×103kg／m3）の焼結材が得

られている。このことより，焼結温度としては1670K程度

が適当と考えられる。
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図2　γぜiAlの焼結密度に及ぼす焼結温度の影響

3．2．2　（γ＋α2）TiAlの焼結特性

　図3に（γ÷α，）となる数種のTiA1の焼結特性を示す。

図には比較の欝的で上記γ単相の結果も併記したが，γ単

相に比べこれらが優れた焼結性を有することが分かる。A1

量が少なくなると理論密度自体が高くなるため，焼結密度：

も高くなると予想したが，40％Alのように低温側で45％や

48％A1より低くなるなど，予想に反する複雑な変化を示す

ものもある。これら焼結材のミクロ組織はγ相とα2胡（Ti3

ADの混合組織よりなるため理論密度の算定は難しく，相

対密度の正確な測定も困難であるが，ミクロ組繊上の空隙

量より推定し，1570K以上で焼結したものは95％以上にな

っていると思われる。このように，（γ＋α2＞TiAlで焼結性

が顕著に改善されるのは，α2相が存在するためである。α2

相は焼結温度ではα一Ti相となる。このため，この相を通し

た原子の移動度は，規鋼構造のα2やγ相に比べ，数倍高く

なる（1ηと言われることより，TiやAI原子の拡散が助長さ

れ，焼結が促進されるものと思われる。TiAlはγ単相のも

のよりも，Ti－richの（γ＋α2）型のものが機械的性質が優

れているため注目を集めている。焼結の観点からみてもTi

－richのものは優れた焼結性を有し，より低温での焼結が

可能となるため有利である。

3．2．3　Cr，　Nb添加が焼結特性に及ぼす影響

　図4に，45％Al組成につき，Cr量が焼結性に及ぼす影響

を焼結温度：との関連により調べた結果を示す。この実験の

試料は，上記の粒1度調整したTiH2十TiA13混合粉とTi－

55％Al－15％Cr合金粉より作製した。図から明らかなよう

に，焼結密度はCr量，焼結温度の増加に伴い向上する。こ

1・45　　1・50　　1・55　　唾’60　　1．65　　170

　　　　焼結温度lr／103K

図3　（γ＋α2）TiAIの焼結密度に及ぼす焼結温．度の影響
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…

2　　　　3　　　　4

　　Cr量　（at％）

5

図4　45％Al組成TiA1の焼結密度に及ぼすCr添加量の影響

のことより，Cr添加により焼結性が向上するとも考えられ

るが，この増力rlにはCr添加による密度の上昇も加味され

ているため，図の関係より焼結性を評価するのは困難であ

る。このような評価には相対密度が適轟と考えられるが，

Ti－Al－Cr系については，相対密度の算定に必要な理論密

度，格子定数等に関する報告は我々の知る限りにおいては

存在しない。そこで，理論密度に代え，H王P処理によりほ

ぼ完全に空隙を無くした｝丑P材の密度を理論密度として

相対密度を算出し，図4を相対密度により整理した。その

結果を図5に示す。図には，図4で割愛した1470Kで焼結し

たものの結果も併記したが，いずれの温度においてもCr

量の増加に伴い相対密度が僅かではあるが増加することよ

一1！3一
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図6　45％AI組成TiAlの焼結密度に及ぼすNb添加量の影響

り，Cr添加により焼結性が改善されることが分かる。増加

の割合は，Crが多くなるほど，また高温で焼結するほど大

きくなっている。このように，Cr添加により焼結性が改善

されるのは，焼結の容易なβ相が現れ，その量がCr量の増

加あるいは温度の上昇に伴い増加するためと考えられる。

この系では，本研究で目的とした相対密度が95％以上の焼

結材を得るには，1670K程度の焼結温度が必要となる。

　図6に，45％Alにつき，　Nb量が焼結性に及ぼす影響を

調べた結果を示す。実験試料はTiH2÷TiA13＋NbAl，混合

粉により作製したものである。密度はNb量，温度の増加に

伴い増加するが，増加の割合は高Nb側で低下しており，こ

の傾向は低温焼結のものほど強く現れている。Nbの増加

に伴い密度が増加するのは，主として添加により真密度が

増加するためである。また，密度増加の割合が高Nb側ある

いは低温焼結の場合に低下するのは，TiH2＋TiA13混合粉

では合金化・規則化の段階で大きな密度の増加が生じるが，

NbA13粉の配合量の増加に伴い合金化・規則化に遅れが生

じるためである。Cr添加材と同様に，　HIP材の密度を理論

密度として相対密度を調べた結果，Nbが10％以下では，相

対密度が95％の焼結材を作製するには，1670K程度：の温度

での焼結が必要であることが分かった。一方Nbが10％よ

り多い場合には，167GKより高温で焼結するか，または焼

結訊問を長くする必要がある。しかし，Nb添加の目的は耐

酸化控の向上にあり，添加量は5～10％が適当と思われ

るα8＞こと，Nbを多量に添加すると高質量：となりこの金属

間化合物の本来の特長を損なうことなどを考えると，添加

量は10％以下になると思われ，Nb添加材についても，本研

究の混合粉を用いることにより，1670Kで3．6ks程度の焼

結により相対密度が95％に達する焼結材を作製することが

できる。

3．3　田P処理による高密度化

　上記のように，粒度調整したTiH2＋TiA13混合粉を用い

ると，1570～1670K程度の焼結により，相対密度が95％以

上のTiAl焼結材が得られる。　TiAl－Cr及びTiA1－Nb系

についても，CrまたはNbを1’i－55％Al－15％Cr（mass

％），NbA13等の潮合金粉として添加することにより，1670

K程度の焼結により同様な高密度材を作製することがで

きる。しかしながら，このようにして作製した焼結材には

依然としてかなりの量の空隙が存在する。残留空隙を除去

するにはいくつかの方法が考えられるが，本研究で帥勺と

したニァネットシェイプ材の製造という観点から考えると，

キャンニングすることなく行うHIP処理が適当と考えら

れる。この処理は，一般に，相対密度が95％以上で，残留

空隙が互いに連結することなく孤立．した閉鎖空隙（closed

pore＞を形成する焼結材に適用できると言われる。したが

って，本研究のTiA1をはじめ，　TiA1－Cr及びTiAl－Nb系

の焼結材にも十分適用できるものと思われる。そこで本研

究では，HIP処理の適用の可能性を確かめるために，これ

ら焼結材のHIP特性を焼結温度（焼結密度〉との関連にお

いて調べた。

3．3．1　（γ十α2）丁iAlのHlP特性

　贋一48％Al組成につき，焼結温度とHIP密度との関係を

調べた結果を図7に示す。図には比較のために焼結材の密度

も併記したが，両者の比較よりHIP処理が高密度化にとっ

て有効であることが分かる。図から明らかなように，HIP

密度は焼結温度の上昇に伴い向上するが，1570K以上では

飽和し，3．88～3．89×103kg／m3の一定の値となっている。

この飽和値はDuwez（19）が測定した48％Alの格子定数より
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　図7　48％A1組成TiAlのHIP特性

算定される理論密度3．86にほぼ等しい。また，垣辻ら（6）は

Ti＋Al混合粉をパイレックス管中に封じ，　HIP処理中で

反応させることにより50％A1材を作製し，　HIP温度に伴

う密度変化を調べ，飽和密度は3．83と報告している。Al量

の増加に伴い密度が低下することを考えれば，本研究の飽

和値はこの密度に比べても妥当なものと言える。そこで，

この飽和値を理論密度とみなし，HIP密度が飽和に達する

焼結材の密度（3．64）の相対密度を計算するとおよそ94％と

なる。

　図8にHIP材の研摩面のミクロ組織を示す。1470Kで

焼結後HIP処理したものでは，空隙は全体にわたり存在す

るが，1520K焼結では部分的となり，1570K以上ではほぼ

完全に消滅している。このように，低温で焼結したもので

完全に空隙を無くすることができないのは，すでに述べた

ように，低温焼結では残留空隙同士が互いに連結しており，

閉鎖空隙を形成しないためである。

　図9は，図8の腐食後の組織であるが，これら組織は白

色のα2相と黒色ないしはグレイのγ相よりなっている。
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図8　HIP材の研磨面のミクロ組織
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1470および1520Kで焼結したものでは，連結した粒状のα2

相とγ相との混合組織となっているが，焼結温度の上昇に

伴い両相とも減少し，それらに代わりγ／α2層状組織量：が多

くなり，1670K焼結では全体が層状組織になるとともに，

粒成長による結晶粒の粗大化が生じている。これらは，焼

結後，HIP処理を施したものの組織であるが，基本的には

HIP前の焼結材の組織に類似している。

3．3．2　HlP特性に及ぼすCr，　Nb添加の影響

　図10に，Al量を45％と一定にし，　Cr量を変えた場合の

HIP材の密度を示す。図には比較の目的で1670Kで焼結し

たものの密度も併記した。図から明かなように，HIP材の

密度は焼結材に比べ0．2×103kg／m3程度高くなっているこ

とより，HIP処理がTiAl－Cr系においても有効であるこ

とを示している。Cr量の増加に伴いHIP材，焼結物騒に

密度が向上するが，これは主としてCr添加に伴い真密度

が増加するためである。また，高Cr側においてHIP材に

比べ焼結材の増加の割合が大きくなるのは，すでに述べた

ように，Cr量の増加に伴い焼結時に現れるβ相量が多く

なり，焼結性が向上するためである。

　図11に，Ti－45％A1－3％Cr組成につき，　HIP特性を調べ

た結果を示す。HIP密度は1520Kで焼結したもので飽和

し，それ以上の焼結では4．0×103kg／1n3前後の一定の値と

なっている。図12は，Ti－45％Al－10％Nbにつき，　HIP特

性を調べた結果であるが，HIP密度は焼結温度の上昇に伴

い向上し，1620K以上で飽和し4．4程度となる。

　図11の3％Cr組成で，　HIP密度が飽和に達する焼結材

の密度は3．68×103kg／m3であり，飽和値（4．00）に対する相

対密度は92％である。また，図12の10％Nbでは，飽和値は

4．41であり，これに対応する焼結材の密度が4．05であるか

ら，その相対密度も3％Crと同様に92％となる。これら相

対密度は，すでに述べたように，キャンニング工程を経な

いHIP処理により，残留空隙を完全に取り除くことができ

ると言われる相対密度（95％以上）に比べてかなり低い値

である。このように，低いにもかかわちずHIP処理が可能

三下熟 馨翼藍島
　　　　　　1欝・

　　　　　　　』：艶

譲

韓

4癬

1470Kにおいて3．6ks焼結後，　HIP処理

タ『幡塒メ

．織轍

靴職

1570Kにおいて3．6ks焼結後，　IIIP処理

1520Kにおいて3．6ks焼結後，　HIP処理

羅

1鐵、・

準瞭「煽

隷糠纏

，鞍

鷺 ，難墜

1670Kにおいて3．6ks焼結後，　HIP処理

図9　HIP材の腐食面のミクロ組織
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図1145％Al－3％Cr組成TiA1のmP将性

となったのは，CrやNbの添加により粒成長が生じるため

と考えられる。粒成長は，粉末粒子間に生成する空隙を結

晶粒内に取り込み孤立化を促進するが，これにより高密度

化は著しく減速される（20）一（23＞。この2つの効果により，より

低い密度でのH王P処理が可能となったものと思われるが，

このことは，Cr添加材では1520Kとかなり低い温度での焼

結が可能となることを意味し，焼結材を作製する上で極め

て有利となる。

　本研究においては，さらに，Ti－48％A1組成のH亙P材に

つき高温硬度と酸化特性を調べた。紙藤の制約によりこれ

らの詳細については割愛するが，要約すると以下のとおり

である。高温硬度は溶製材に匹敵し，その温度依存性も溶

製材に類似していた。また酸化特性はミクロ組織に依存し，

均一な層状組織材がγ粒と層状組織粒の混合したduplex

材に比べ優れた耐酸化性を示した。溶：製材との比較におい

ては，本研究のHIP材が優れた耐酸化’1生を示した。

㌻45　　1，50　　　1，55　　　1’60

　　　　　　　　焼結温度　：τ’／103K

1・65　　1・70

図12　45％Al－10％Nb組成TiA1のH王P特性

4 結　　論

　通常の無加圧焼結により，高密度で健全な焼結TiA1を

製造するために，焼結性の優れた原材料粉の探索を行い，

有望と思われる原材料粉を用い，TiAl，　TiAl℃r及びTiAl

脳b系の焼結特性を調べた。また，焼結材については，一

層の高密度：化を図るためにHIP特性を調べた。研究結果は

以下のように要約される。

（1）原材料粉と考えられる数種の粉末について焼結特性

　を調べ，Ti｝玉2＋TiA13混合粉が優れた焼結性を有し，原

　材料粉として有望であるこを明らかにした。この混合粉

　の焼結性は，TiH，粉を微粒化することにより一層向上し

　た。

（2）TiA1の焼結は組成に依存していた。γ単相のTiA1

　は難焼結性であり，澤的とした相対密度が95％以上の焼

　結材を得るには1670K以上の温度での焼結が必要であ

　つたが，（γ＋α2）型TiA1では1570K程度で十分であっ

　た。TiAI－Cr系では，　Cr量が1～5％の範囲ではCr量の

　増加に伴い焼結性は向上し，TiA1－Nb系では，　Nb量が

　5～15％の範闘ではNb量の増加に伴い焼結性は低下す

　る傾向を示した。

（3）　HIP材の密度は，焼結材の密度の増加に伴い増加し，

　一定の密度以上で飽湘した。飽和に達した班P材の密度

　は真密度に匹敵していた。また，飽和に達する焼結材の

　相対密度は，（γ＋α2）TiAlでは94％であり，この焼結材

　を得るための焼結温度は1570Kであった。　Ti－45％Al－3

　％Cr及びTi－45％Al－10％Nbでは92％であ｝），焼結温
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度はそれぞれ1520K，1620K：であった。後者の二つ系で特

に低い相対密度材でHIP処理が可能になったのは，　Cr

及びNbの添加により焼結時の粒成長が促進されるため

と考えられた。
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認羅イド分散系を利用した特殊構造物質の創製とその評価に関する基礎研究

基盤研究

反応制御研究部

巨i義雄，打越哲郎，小1睾清粍洪性賢寧2，

袖山研一＊3，大野　悟＊4，奥山秀男判

平成5年度～平成7年度

要　　約

　コロイド分散系を用いて，サブミクロンオーダー以．ドの超微粒子からなる多孔質体，ナノサイズの相が分

散したナノコンポジットなどの特殊構造物質を創製するための基盤技術と設計指針の確立を目標とし，以下

の結果を得た。

（1）コロイド分散：系の調整と成型

　A1203とSi3N4微粉の2成分系のコロイドプロセスを試み，　pH制御と電解質高づ｝子添加により，よく分散

したサスペンジョンが調整できた。粒径および比重差によるスリップキャスト中の偏析は，國体彙40vol％以

一．しのサスペンジョンでは防止できることが分かり，均質な成型体が作製できた。バイモーダル系にすること

で，高密度な成型体が作製でき，低温で焼結できることを粒径が0，2と0．8μmA1203微紋子を用いて示した。

　ナノオーダーの微粒子をスリップキャストするには，フィルトレートに時間がかかるため，圧力下で行う

必要があった。そこで，1．5～10MPaの庄力でスリップキャストを行う装概を試作した。これを平均粒径7，

14，20nmの3種類のAI203超微粒子の成型に適1：1：1した。闘三層の形成機構は，いずれの試料，圧力において

も，濾過プロセスのみで支配されることを明らかにし，今後のナノ胡材料三二のための指針を得た。

（2＞特殊構造物質の創製

　液相還元法により（Fe，Co）一BおよびNi－B非品質超微粒子を作製し，放電焼結ノぐうメーターを変化させる

ことにより，非晶質と結晶質の混合組織を得た。さらに，Fe，Ni金属超微粒子の放電焼結により，大きな比

表面積を保ったまま多孔質体を作製できることを明らかにした。

　スリップキャストにより細孔分布を制御1したA1203－Si3N4系の成型体について，丁目酸化一反応二二去に

よりナノコンポジットを創製した。まず大気申でSi3N、表面を都ラナ酸化し，　Sio2の生成とともに内部のSi3N、

のサイズをナノオーダーにする。ついで，これらをAr雰囲気1・1・1で焼糸illすることにより，表晦のSio、とAl，03

が反応し，ムライトが生成する。このようにして，ナノオーダーのSi3N、が分散したA120ゴムライトーSi3N、

系ナノコンポジットを作製した。

（3）弓寺’匡1三言乎イiHi

　ナノオーダーで金属とセラミックスが結・合した複合超微粒子（Ni－TiN，　Fe－TiNおよびCo－TiN系）につ

いて，H2およびCOガスとの触媒二二評価のため，吸着一反応分子種の解析を中心に詳綿1に調べた。別に，

生成直後気相中で均一に分散・混合した混合超微粒子についても二様な実験を行った。複合超微粒子は，混

合超微粒子に比べ，王｛2ガスの昇温脱離曲線において新たなピークが存在し，その特異性が示された。

1　緒　　言

　コロイド分散系として，分散媒が液体で分散相が固体の

サスペンジョンと分散．媒が気相の超微粒子を取り上げ大別

して，次の2つの研究を行った。1つは，サスペンジョン

を利用したコロイドプロセスによる成型，焼結による微細

羽平成6年度から
＊2 ﾎ涯乖萎召三　（1．ヨ韓；隻材『1嚢i：H5．12～｝玉6．12）

　現在の所属：韓繍機オ｝師ll：究院

＊3 ､修生（ll；小企業指導者養成研修：H6．8～｝16．11）

　現在の所属；鹿児島県工業技術センター
＊4 ､岡研究’者

構造の制御について。1つは，超微粒子そのものが持つ大

嶺表面積を保持し，成型する手法として放電焼結の検討と，

大野らが合成したナノオーダーで金属とセラミックスが複

合化した微粒子の特性評偵についてである。

　特性向上をiヨ指したファイン化の流れで，ファインな超

微粒子の作製が試みられ，多くの超微粒子が市販されてい

る。しかし，粒子の粒径が小さくなるとともに，粒子は凝

集し易くなるため，ドライな加圧方式の成型法では，不均

一な微構造の成型体になり，微粒子の特徴を引き出せない。

多くの場合，微粒子化にともない1次粒子は凝集し，2次，

3次粒子を形成するため，大きな空隙や不均一な接触瀬に

起因する応力分布を残したまま焼結することになり，常圧
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焼結で微細粒の高密度焼結体を得ることは難しい。そこで，

粒子を液中に分散，固化，焼結することにより剛構造を制

御するコロイド科学的なアプローチが注目されてきた。

　コロイドプロセスにおいて最も重要なことは，子中の粒

子の分散・凝集制御であり，サスペンジョンのフィルトレ

ーション過程と成型体の壁構造，更には焼結体の微構造の

関係の把握である。本研究では，粒径の違いおよび密度の

異なる微粒子のコロイドプロセスの検討を第2章で行うと

ともに，バイモーダル化による高密度化の効果を調べた。

第3章では，フィルトレーションの時間を短縮するととも

に微構造向上のための加圧下でのコロイドプロセスをサブ

ミクロンサイズ以下の微粒子に適用した。さらに，コロイ

ドプロセスで作製した2成分系の成型体から反応焼結によ

りナノコンポジットを作製する手法について第5章で取り

上げた。

　金属超微粒子のように強圏な凝集を起こした粒子は，生

成直後に表面処理をしなければ分散したサスペンジョンの

作製は困難である。このような場合，細孔制御さらに常圧

焼結で微細構造体を得るのは困難である。第4章では，粉

体表面にパルス状に直流電流を印加するとともに，加圧し，

短時問に焼結する放電焼結について検討した。これを非晶

質超微粒子の緻密化，金属超微粒子の多孔質体化に適用し

た。第6章では，金属超微粒子をナノオーダーでセラミッ

クスと複合化した複合超微粒子について，その特性評価を

行った。

2　粒径，密度の異なる微粒子のコロイドプロセス

2．1　はじめに

　近年，高性能な焼結体を作製するためにファインな粒子

を用いた研究が盛んに行われている。しかし，粒子の粒径

が小さくなるとともに粒子同士が凝集し易くなるため，ド

ライな加圧方式の成型法では不均一な成型体になり易く，

微粒子のメリットが引き出せない。コロイドプロセッシン

グは，細孔径のそろった高密度：な成型体を得る方法として

注目されている。このプロセスで重要な点は，いかに溶媒

中で粒子同士の分散・凝集を制御するかである。分散を考

える上で重要な因子は，粉体の粒径に依存するファンデア

ワールスカと粉体表面の電荷である。アルミナは強酸性側

で大きなゼ一巡電位を有し良く分散性する。しかし，多成

分系での成形を行なう場合，アルミナと異なるゼータ電位

特性を示す成分のサスペンジョンは，pH制御のみでの分

散は困難である。高分子電解質の添加は，粒子表面の電気

二重層による静電反発力と高分子による立体障害反発力に

より，サスペンジョンの分散を可能とする。

　高密度化の方法として，バイモーダル粉の使用が良く知

られている。これは，大きな粉でできた隙間に小さな粉を

入れることで高密度化する方法である。従来，比較的大き

な粉体に対しては多くの報告があるが，サブミクロン粉に

ついて適用した例は少ない。本研究では，（1）粒径の異な

るA1203のバイモーダル微粒子およびSi3N4との混合微粉

末のサスペンジョンを作製し，（2）スリップキャストする

ことにより，細孔分布を制御した高密度の成型体を作製し

た。

2．2　実験
　AI203粉は，粒径約0．20μm（Fine：A1203（F））と0．78μm

（Coarse：A1203（C））の2種類（住友化学製〉，Si3N4粉は粒径

約0．4μm（宇部興産製）の微粉末を使用した。A1203はpH＝

3．5付近で大きな正電：荷を持つため分散できるが，この時

Si3N4の正電荷は小さいため，混合サスペンジョンの分散

性は悪い。一方，Si3N4粉はpH・10付近で比較的大きな負

電荷を持つがA1203の負電荷が小さいため，　A1203微粉は

凝集する1）。そこで，混合粉のスラリーは，アンモニア水で

p涯10に調整しSi3N4粉を分散させ，　A1203に対しては，分散

剤としてPMAA（poly（methacrylic　acid）〉を適量2）加え

ることにより調整した。ここでは，分散性評価の一手段と

してスラリーの粘度の測定を行なった。特にA1203－30Si3

N4系について，粉体と水の割合が粘度に与える影響および

スリップキャスト中における偏析の問題を詳細に検討した。

スリップキャスト後の成型体の密度，空孔率を測定し，水

銀ポロシ同一ターで細孔分布を測定した。アルミナ系の成

型体は，大気中で焼結し，微構造は電顕などで観察した。

2．3　結果および考察

　図1にPH：を10に調整したのち，　PMAAを適量加えた

場合と加えない場合のずり応力（S）とずり速度（D）の関係

を示す。ここで，粘度はS／Dである。PMAAを加えた場

合，粘度は小さく流動性が良好であり，この手法が分散し

たサスペンジョンを作製するのに適していることが分かる。

粉体と水の割合を変えた場合のずり応力とずり速度の関係

をAI203（F）一30Si3N4系サスペンジョンについて目盛った

のが図2である。10～20vol％solidsでは両者は直線関係

にあり，ニュ・一トン流動の挙動を示すが，高濃度側では非

ニュートン流動になる。擬塑性の場合，流動方程式は，

　S＝KDn　（1＞n＞0）　　　　　　　　　　　　　　　（1）

で表される3）。ここで，Kは非ニュートン粘性係数，　nは非

ニュートン粘性指数である。見かけの粘度は，

S／D＝KDn／D＝KDn－1　　　　　　　　　　　　　　（2）

で与えられ，n＜1であるから，　n－1＜0となり，見かけ

の粘度は，Dが増加するとともに減少する3）。このようにD

の増加とともに粘度が減少するのは，ずり変形量の増大に

より構造破壊が進むからである。従って，nの値の大小に

より，流体の凝集構造の強弱を判断することが畠来る。な

お，n＝1ではニュートン流動である。図3にKとnの関

係を，図4に粉体濃度に対するnの値を示す。10gKとnは

直線関係にあること，本サスペンジョンのnは比較的大き

な値であることが分かる。

　多成分系（粒度の違いも含めて）でのスリップキャスト

ーン20一
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中の問題として偏析，相分離がある。そこで，．粉体濃度の

異なるサスペンジョン（A120ゴ30Si3N4系）を下音i‘に石膏を

置いた円筒形の型（高さ約5cm）へ流し込み，スリップキ

ャスト後の各部分の成分比をX線回折で測定した。図5に，

石膏に接した下部，そして中部，上部でのSi3N4とA1203の

x線強度比を粉体量に対して繕i盛った。40vol％solids以

上のサスペンジョンでは，顕著な偏析は認められないこと

が分かる。30vol％solids以下のサスペンジョンでは，粒径

が大きいほど，また粉体の密度が大きいほど速く沈降し，

綴成の不均一が起こることが分かる。以上の結果を踏まえ

て，粉体の割合が45％のサスペンジョンについて，スリッ

プキャストを行った。

　スリップキャストした後の密度をA1203（F）とAI203

（C）の罰合を変えて測定した結果を図6に示す。図中に，両．

粉末が混合則に従って充旗するとして計算した値とFur－

nasの均一混合モデル4）で計箪した値を示した。充填は，単

純な混合ではなく，大きな粉の充填の隙間に小さな粉が入

った状態で充填することを示している。AI203（F）とAl、03

（C）の比が3／7のA1203（B）が最も高い密度を持つ。そこで，

AI203（F），A1203（B）およびAI203（C）について種々の観察

を行なった。細孔量は，A1203（B），A1203（C），AI203（F）の

順に多くなるが，細孔径は，A1203（C），　A1203（B），　A1203

一121一
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　　（a）大きなA1203粉，（b）小さなA1203粉

（F）の順に小さくなり，狭い細孔分布を示した。図7に焼結

濫度と相対密度，開気孔率および粒径の関係を示した。A12

03（F）は，1373Kから急速に緻密化が進行し，1573Kでは，

開空孔がなくなっている。その後，粒成長が急速に進んで

いることが分かる。また，密度は，98％で頭打ちになって

いる。粒度分布の測定結果から，A1203（F）は2μm以上の

粒子が約2％存在した。これは，1次粒子が強固に結合し

て2次粒子を形成したものと考えられ，この存在により形

成される細孔が最後まで残ったものと考えられる。一方，

A1203（B）は，　A1203（C）の充填の隙間にA1203（F）が入り，

充填密度が大きくなるとともに，より低温で焼結が進行し

ていることが分かる。
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2．　4　 ノ」、手舌

　pH制御と高分子電解質添加により，よく分散したA12

0ゴSi3N4系のサスペンジョンが作製できた。粒径および比

重差に起因するスリップキャスト中の偏析は，圃体彙を40

vo1％以上にすることで防止できた。このようにして細孔分

布の狭い高密度の成型体が作製できた。さらに，バイモー

ダルにすることで，高密度のA1203成型体が作製でき，焼結

は低温で進行した。

3　超微粒子のプレッシャーフィルトレーション

3．1はじめに

　スリップキャストをスラリー（サスペンジョン）の加圧

下で行なうプレッシャーフィルトレーション法は，キャス

ティング時闇を大幅に短縮でき，無加圧では戒型に長時間

を有し偏析等の聞題が生じやすい微粒子の成型には大変有

効な方法である。本研究では，サブミクロンサイズからナ

ノメーターサイズまで粒径の異なる4種類の超微粉を用い，

それらのプレッシャーフィルトレーション時の固化層形成

のメカニズムの速度論的な解析を目的とした。

3．2　解析

　スリップキャストにおける獺化層の形成は，フィルター

または固化層自身（ケーク）によるスラリーの濾過，ある

いは粒子の沈降により進行する。粉末の粒度分布が小さく

スラリーが濃厚である場合，後者の影響は無祝でき，1戴化

開始ごく直後のフィルター濾過の段階を除けば，固化層の

形成速度はケーク濾過過程のみで決定される。

　固化喪中の濾液の流れが層流であるとき，その流速は以

下のDarcyの式5）に従う。

　　Q鵠kP／μH　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　ここで，Pは鼠ヨ化1鱒上下貢1毒端での圧力差，μは濾液の粘

度，Hは固化層高さ，　kは透過率と呼ばれ1測化層中の濾液

の流れやすさを表す定数である。

　また，濾液の流速は，粒子の単位体積当りの比表面積S。

および獺化層の空隙率eとの開に，以下のKoze町一Car－

manの式で’表される関係にある6）。

　　Q＝［1／k。SQ2】・［e3／（1－e＞2］・［P／μH］　　（4）

　あるいは，（3＞式と（4）式を比較すると以下の（5＞式が

得られる。

　　k瓢　［！／kcSo2］・［e3／（1－e）2］　　　　　　　（5）

ここで，k、はKozeny定数と呼ばれ，閲化屑中の濾液の流路

の性状に依存する關子であり，サブミクロンサイズまでの

多くの系で，粉末の種類によらずk。＝5となることが実験

的に確認されている6）。

3．3　実験方法

　実験には，粒：径の異なる4種類のA1203超微粉（大明化学

工業（株）TM－DAR（平均一次粒径0．15μm，比表瀬積！5．1

m2／g），　TM－70（20nm，比・些些積88．7m2／g），　TM－100（14

11m，126．3m2／g），　TM－300（711m，246．2m2／g））を用い

た。以下これらの粉末を，粒径の大きな順に，それぞれ，

A－Dと呼ぶ。Aはα一A1203，その他はγ一A1203微粒子であ

り，いずれも純度は＞99．99％である。

　スラリーは，分散媒を蒸留水とし，適当量（スラリーの

粘度が短小となる量）のポリカルボン酸アンモニウム塩（東

亜合成化学工業（株）ALON　A－6／14）を分散剤として添加

する方法で作成した。スラリーは，10minの超音波粉砕装

躍による混合後，12h以上のマグネチックスターラーによ

る気病を行った。表1にそれぞれのスラリーの組重と特性

を示す。スラリーCの粘度が他のそれに比べやや高いの

は，粒子糊士が若干フロキ・ユレートを生じているためと思

われる。なお，フィルトレーション後の成形体の大気中の

熱重量変化より求めた分散剤の吸着量は，スラリーA，B，

C，Dで，それぞれ，0．86，2．66，7．20，8．97wt％（単位

面積当りの吸着量で，0．58，0．31，0．6！，0．40mg／m2）で

あった。　　　　　　　　　　’

　図8に，本実験で用いたプレッシャーフィルトレーショ

ン貯砂の模式図を示す。本装置はポリカーボネート製のダ

イスと油圧プレ・スにより構成される。フィルター部は3層

により構成されており，最上部にテフロンメンブランフィ

ルター（平均孔径0．10μm，厚さ60μm），さらにそれを支え

るステンレス鋼短繊維焼結フィルター（孔径0．6μm，厚さ

1，7mm）とアクリルフィルター（孔径40μrn，厚さ10mm）

よりなっている。ピストンには，スラリーとピストン聞へ

の空気の巻き．込みを防ぐため，空気抜き弁が設けられてい

る。フィルトレーションによる濾過過程および圃化過程は，

ピストン／スラリー界面およびスラリー／國化層界面の時間

変化をダイス外側から観察することにより調べた。

表高サスペンジョンの開成と特性

SUS． particle／powder　size POWder　cont． dispersant　cont． viSCOsitゾ pH

A 0．15μm．！5．1m2／9 20vol％ 0，4狙ass％ 5mPa・s 9．6

B 20nm，88．7m2／9 20〃 ！．2　〃 21　〃 8．7

C 14〃，126．3m2／9 15〃 2．0　〃 39　〃 8．9

D 7〃，246，2m2／9 10〃 3．0　〃 19　〃 8．9

＊at　the　share　rate　of　10Qs㎜「1
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図8　プレッシャーフィルトレーション装置の模式図

3．4　結果および考察

　図9に，それぞれのスラリーでフィルトレーション圧力

1．5－10．OMPaでの定圧濾過を行ない，その時の液面および

固化層高さの時間変化を測定した結果：を示す。なお，スラ

リーの初期高さは全て20mmとした。いずれのスラリーで

も，圧力の高いほど固化層の形成が短時間に進行し終了し

た。しかしながら，いずれのスラリーでも得られた固化層

の密度は，後に表2に示すように，この圧力範囲ではフィ

ルトレーション圧力に依らずほぼ一定であった。

　図10に，フィルトレーション圧力Pと脱水速度Q（＝一dh／

dt）の関係を示す。Reynolds則によると，固化層中の濾液の

流速が遅く層流であるとき，その流れは層流となりQはP1

に比例するが，流速を増すと乱流に変化しQはPI〆2に比例

する6＞。図に示されるように，Iog　Pとlog　Qの関係を示す

直線の傾きは，スラリーAおよびBでは1となり，濾液の流

れが層流となることが示される。しかし，スラリーCでの

それは！／2となり，濾液の流れが乱流であることが示され

る。また，スラリーDでは，フィルトレーション圧およそ

4MPa付近を境とし，それ以下のフィルトレーション圧で

は層流，それ以上では乱流に変化することが確認された。

スラリーCで濾液の流れが乱流となる理由は検討中である

が，前述したように，スラリーの凝集の差異と関係するも

のと思われる。

　層流の確認されたスラリーA，B，および，スラリーD

でフィルトレーション圧し5および2．5MPaの場合につい

て，固化層形成過程に於ける，固化層高さと濾液の透過率

の関係を求めた結果を図1！に示す。いずれのスラリーでも，

園化層高さによらず濾液の透過率はほぼ一定であり，フィ

ルトレーション中の固化層の形成がほぼ均一に進行するこ

とを示唆している。いくつかのスラリーでフィルトレーシ

ョン終了直前に兇られた透過率のわずかな低下は，ピスト

表2　プレッシャーフィルトレーションにおける各パラメータ

　　　一の解析結果

filt，pressure re1．green void permeability Kozeny

P（MPa） density fraction，e k（m2） constant，k，

A
2．5

T．0

0，597

O，598

0，403

O，402

1．25×10｝17

P．03×10－17

4．05

S．86

1．5 0，303 0，697 1．19×10㎜17 3．41

B 2．5 0，288 0，712 1．43×10－17 3．52

5．0 0，288 0，712 1．36×10－17 3．52

L5 0，247 0，753 ｝ 一

C 2．5 0，247 0，753 一 一

5．0 0，271 0，729 一 ｝

1．5 0，259 0，741 5，07×10－18 L71

D
2．5

T．0

0，271

O，262

0，729

O，738

5．39x10－18

@　　　　

1．40

10．0 0，259 0，741 一 一
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図11固化層高さと濾液の透過率の関係

ンによるケークの圧密のためと思われる。

　図11から求めた透過率，表1に示したそれぞれの比表面

積，および成型体の相対密度から求めた空隙率よ9（5）式

を用いてKozeny定数を求めた。その結果を表2に示す。k、

の値は，サブミクロンサイズのAで5に近い値であったが，

B，Dと粒径が小さくなるにつれ5より小さな値へ変化す

ることが兇爵された。このk、ずれの理由の一つに比表面積

の過大評価が考えられる。すなわち，本実験で分散剤に用

いたポリカルボン酸アンモニウム塩はpH＞8．5で100％解

離するηことから，スラリー中の粒子は表面が解離したポ

リマーで覆われた状態で存在しており，そのような粒子の

比表面積は，表！に示された値より小さくなると予想され

る。そして，その影響は粒径の小さな粒子ほど顕著になる

と考えられる。しかしながら，この興味深いk，のずれにつ

いては，ナノサイズの粒子に特有な現象である可能性もあ

り，現在検討中である。

3．5　小括

　サブミクロンからナノオーダーサイズまで4種類のアル

ミナ超徴粉を用い，それらのプレッシャーフィルトレーシ

ョンによる成型を速度論的に解析し，濾液の流れが乱流と

なる場合があることを兇出した。また，層流である場合に

ついて透過率およびKozelly係数を求めた結果，ナノサイ

ズの粒子ではk。＜5となることを見患した。

4　放電焼結による特殊構造物質の創製

4．1　はじめに

　TM－B（TM二遷移金属，　B＝boron＞系非晶質合金は，液

体急冷法，気相凝縮法，液相化学還元法により薄帯，薄膜，

粉末などの形態として作製され，軟磁性材料，高耐食材料，

触媒などの分野で応用が期待されている。非晶質超微粒子

のみならず，非品質と結晶質の混合粉末は最近，水素化反

応の触．媒材として優れていることが報告され，新規の応用

分野が広がりつつある。非晶質超微粒子および，新しい非

晶質と結晶質の混合粒子の応用分野をさらに拡大するため

には，固化成形法によるバルク化が重要課題となっている。

しかし，その重要姓にも掬らずTM－B系非晶質粉末の焼

結に関する報告は極めて少ない8）。

　液相化学還元によりTM－B系非晶質粉末を合成する方

法は，室温付近で非晶質超微粒子が生成し，安価で，取扱

いが容易である等の利点を持っている。しかし，液枳還元

法により作製した超微粒子は比表面積が大きい．ので，粉末

の表号にガスや不純物なとが吸着し易く通常の焼結法によ

る馴化には限りがあり，新しい焼結法の適用が必要とされ

ている。そこで，放電焼結を非晶質超微粒子の固化成形に

適用した。放電焼結とは，粉末表面に存在する酸化膜が破

れずに接触する限度内で加圧し，これにパルス状の電流を

印加し焼結する方法である9・10＞。これによって粒子に付着・し

ている酸化膜やガスなどを通じて放電が起こるため，粉末

の表面が浄化，活性化され，引き続き加圧後抵抗加熱（抵

抗焼結）によって粉末の塑性変形をより容易にすると考え

られている。しかし，多くの研究報告は，放電焼結と抵抗

焼結の区別が明確でなく，放電焼結の効果を明らかにした

報告は少ない。

　本章では，液相還元法により作製した（Fe，Co）一Bおよび

Ni－B理非晶質超微粒子について，放出ガスについて検討

するとともにその放電焼結について報告する。更に，Ni，Fe

などの金属超微粒子の持つ大比表爾積を保持したままバル

ク化する手法を放電焼結で試み，1分以内の短時聞で大比

表面積の多孔質体を得た。これについては，別に報1；し
た19）。

4．2試料および実験方法

　1mol／1の水素化ホウ素カリウム（KBH4）の水溶液を

0ユmol／1（Fe2＋：Co2㌔1：1＞のFe，　Coの硫酸塩の水溶液

あるいは0．1mol／1のNi硫酸塩の水溶液にそれぞれ50sで

滴下し，7－15分1月混合させた。この混合は室温，窒素流通

雰囲気でマグネティックスターラにより行った。析出した黒

色生成物を濾過し，蒸留水とアセトンで洗浄後，窒素流通

雰囲気および真空中で乾燥させた。得られた（Fe，Co）一Bお
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　図12　放電焼結装置模式図

よぴNi－B粉末について，種々の手段を用いて，非晶質状

態，粒径，化学組成，脱ガス挙動，結晶化開始温度等を調

べた。

　図12に使用した放電焼結機（井上ジャパックス製PAS

装置）の模式図を示す。粉末を黒鉛ダイスに充填し，5．5

MPaの圧力，真空中で放電焼結した。このとき，パルス時

問80ms，電圧20Vで一定とし，電流と時間を変化させ，最

高到達温度を調節した。放電焼結後，引き続き一軸圧力下

での抵抗加熱（抵抗焼結）を短時問行った。放電焼結の効果

をみるため，放電焼結あるいは抵抗焼結のみの実験も行っ

た。

4．3結果及び考察

　合成した粉末は球形で，粒径150nm以下の超微粒子で

あり，両粉末とも非晶質相であった。組成（atomic％〉は，

Fe35．ICo33．IB3L6およびNi66．4B33．6であった。図13は，（Fe，

Co）一Bの放電焼結あるいは抵抗焼結のみで塗回した際の

炉内の真空度の変化を示したものである。臼丸は，放電電

流500Aで70s聞の放電焼結を行った場合で，短時間にガス

が放出され，炉内の圧力が上昇することがわかる。黒丸は，

630か月で180s問，抵抗加熱した場合で，放繊ガスが著しく

少ないことがわかる。パルス状の電圧を印加する放電焼結

時，粒子表面の酸化膜や吸着ガスなどを通じて放電が起こ

るため，粉末表面のガスなどの不純物が短時間で放出され，

表面浄化に効果があることが剛目的に確認できた。引き続

いて50MPa加圧後，673Kで300s問抵抗焼結した。放電焼

結後抵抗焼結した場合と初めから抵抗焼結のみの場合，焼

結後の重量減少率はそれぞれ1．9mass％，0．06mass％であ

った。また放電焼結後，抵抗焼結したときの密度は，3．2g／

cm3で，抵抗焼結のみの場合の密度2。5g／cm3より大きかっ

た。以上の結果より，放電：焼結では，粉末表面が浄化され，

引き続いて行う加圧下での抵抗焼結の際に，粉末闇の接着

および粉末の塑性変形をより一層容易にし，緻密化が進む

と考えられる。

　図14はNi－B超微粒子について放電焼結後，引き続いて

行う加圧抵抗焼結の際の焼糸1亨温度及び焼山力による焼結密

度の変化を示す。焼結温度より30－300K程度の低い温度ま

で240－420s闘放電焼結をし，引き続き，加圧下で焼結温度

まで60－320s間抵抗加熱したのち，電源を切り炉冷した。温

度の増加によって加圧力に関係なく，密度が上昇する。こ

の結果は本実験と同一方法により作製されたNレB非晶質

超微粒子のホットプレスの結果と異なる。ホットプレスで

は，温度によって密度が増加後，高温度では減少する8＞。ホ

ットプレスの場合は超微粒子の表西のガスや不純物の脱離

が放電焼結より少ないので，ガスが閉気孔に閉じこめられ，

高温でガスの膨張などによって密度が減少したものと考え

られる。しかし，放電焼結の場合は放電によって粉末表面

が浄化され放電焼結後，低圧（50MPa）及び高圧（600－1190

MPa）下でも密度が温度によって増加する。Ni－B粉末の酸

20
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図13　（Fe，Co）一B超微粒子の放電焼結および抵抗力ll熱焼結中

　　の脱離ガスによる炉内の真空度変化（炉内はブースター
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図14　Ni－B超微粒子の放電焼結後，抵抗加熱したときの密度

　　　と加圧力，焼結温度の関係
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素翫は5．45wt％であったが，放1こ焼結を993Klまでそ予って，

引き続き1114Kまで抵抗焼結した焼結体の酸素煎は2．99

mass％まで滅少していた。この結果からも放電焼結の効果

がわかる。…方，放宅焼結したのち抵抗焼結した際，加圧

力の効果は図14に示すように，低温では大きいが，高温で

は小さい。低圧（50MPa）の場合は大きな孔と凝集体の圃の

細孔が見られた。しかし，7」圧力（U90MPa）を加えて抵抗

焼結した場合には観祭されず，倫圧によって凝集体間の孔

が消失した。873鍍114Kの高温域では粉末の塑性変形が低

圧でも谷易なので，孔は消滅し，図14に示すように，高圧

と低圧の栄がなくなったと考えられる。一般的に放冠焼結

一抵抗焼結は，20－50MPaの低圧下で行なわれている

が9・lo），化学還：元法により作製された赴微粒子の場合は低温

皮域では回申が必要であること示している。

　図15に，（Fe，Co）一B成形体を結～’化病反：（693K）以』Fの

633Kまで素謡焼劇したのち，50MPaで加圧下，973Kまで

抵抗加熱する際に，加熱時間を変えた栃合のX線回折パタ

ーンを示す。加熱速度が速い方が結尋！相のピークが小さく，

非圧三訂質相と結晶壕；目の混合維織が得られること示している。

　Ni－B粉末を用いて，電流のパルス【i赫・1を30，80，180ms

と変化させ，573Kまで320s　llll放電焼結した。放冠焼結後，

引き続き50MPaで加圧し，180s問で913Kまで抵抗加熱

した。焼結体密度はそれぞれ6．7，6．5，6．2g／cm3であっ

た。パルスll寺同が短いほど，　Z渡の増加傾向が認められた。

パルス近目と放電時の発生圧力（P＞の関係は，下記の実験

式で知られている9）。

　　P＝K・W正〆2［1－exp（一t／τ〉］　　　　　　　　（6）

　ここで，K：定数W：放竜圧力，t：放電時間，τ：パル

ス油締1（緩和時間）である。この式より，パルス時聞の短縮

により放馬時に発生する圧力が増舶することがわかる。粉

末粒子闘の接触部にこの衝撃圧が，粒一角表面の清浄化の他

に応力が加わり，嘉島化に寄与すると考えられる。今後，

この点については，詳細に検討する必要がある。

4．4　小括

　液相化学還元法により得られた（Fe，Co＞一BおよびNi－

B非晶出超微粒子について，粉末の分析および放電焼結の

パラメーターを変化させて研冗し，放竜焼結の際，粉末表

面から短時同でガスが放出され浄化されることがわかった。

引き続き加圧抵抗焼糸llにより，緻密化が促進されることを

確認した。難癖加熱によって結由化温皮以上の温度でも引…

湘質と結画質の混合組織が得られ．た。放電焼結時パルス時

間を短くした程，引き続き行う加圧抵抗焼結後の必1反は高

くなった。

5　反応焼結によるナノコンポジットの合成

馬

繋
〉く　．．

（b）

30 　　　　　50　　　　　　　　　　　　70　　　　　　　　　　　　90

　　　　　　　　2θ（度）

（Fe，Co）一B超微粒子を633Kから973Kまで（a）15秒，

（b）40秒で昇漁した後のX線LI折パターン

5．1　はじめに

　ナノオーダーサイズの第2相がセラミックスの母枳ある

いは粒界に分散したナノコンポジットは，優れた機械的性

質を有することが，最近新原らにより報｛しされているu＞。本

研究では，コロイドプロセッシングと反応焼結により，ナ

ノコンポジットを作製した。プロセスは，図16の模式図に

示すように次の3つの過程からなる。（1）A1203粉とSi，N、

粉の混合サスペンジョンの合成とスリップキャストによる

成型。（2）成型体を大気中で加熱しSi3N4の表讃を音i～分酸

化させ，表面にSio2層を生成させるとともにナノサイズの

Si3N、のコアを残す。（3）Ar雰囲気で加熱し，表面Sio、と

A1203を反応させムライトを生成させる反応焼結を行う。

このようにして，Si3N、がナノオーダーのサイズで踏散し

たA120ゴムライトーSi3N4系のナノコンポジットを合成し

た。

5．2　実験

　使用したA1203粉は粒径0．2μm（Fine＞と0．78μm

（Coarse＞の2種類，　S13N4粉は粒径0．4μmのを用いた。サ

スペンジョンの合成，成型は，2章と同様である。蛋メ丸中

の酸化過程は，熱目配分析により調べた。部分酸化処理後，

Ar雰囲気中で反応焼結を行い，　XRD，　SEM，　TEMにより

構造解析を行なった。

5．3　結果および考察

　A1203－Si3N4系の混合スラリーをスリップキャストして

得られた成型体の密度比は，61～65％と而く，その細孔分

布はシャープであることが分かったb。大気中で加熱する

混合一成形 部分酸化

→

　　や　　と

醐lll慈

雨15

反応焼結

図16振分酸化一反応焼結法によるナノコンポジット合成の模
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際に，573Kまでに水の脱離に基づく重量減と623K付近か

ら高分子電解質の分解による重量：減少が観察され，1173K

以上より酸化増量が観察された。図17は，A1203（F＞一15

vol％Si3N4試料を大気中1373～！673Kに等温保持中の酸

化増量を示す。Si3N、の酸化は，

　　Si3N4十SiO2→3SiO2十2N2　　　　　　　　　　　（7＞

で表され12），酸化増：量が拡散律速ならば，次のJanderの式

で整理できる。

　　！一（1－f）113＝　（kt）112　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

ここで，fは酸化率，　kは反応定数である。図17を式（8＞で

整理したのが図18である。直線で表されることから，本系

の酸化は拡散律：速で進行することがわかる。kのアレニウ

スプロットから算出した酸化の活性化エネルギーは，340

kJ／mo1であった。この活性化エネルギーは，シリカガラス

辮
華

1．0

0．8

0．6

0．4

0．2

0．0

一一d－　　1273K

－　　1373K
十　　1473K
一一Z　㎜　　1573K

0 200

時問（min）

400

図17　AI203（F＞一15vol％Si3N4の酸化増量臨線

600

中の酸素の拡散の活性化エネルギー（298kJ／mo1）13）に近い

値である。このように，温度，酸化時間を制御することに

より，酸化量を制御でき，Si3N、のサイズを制御できる。

　図！9にAI203（F＞一15vol％Si3N4系でのスリップキ・ヤス

ト後，部分酸化後，および1873Kl，2時間反応焼結後のXR

Dパターンを示す。部分酸化後，Si3N、の量は減少し，非晶

質のSio2が生成することを示している。反応焼結により表

面SiO2とA1203が反応し，ムライトを生成し，微量のs｛3

N、が残留することが解る。密度ρは，Si3N、の酸化による

膨張，ムライト生成反応による膨張を考慮して次式により

願誓できる。

　　ρ＝［Vsρ、十（1－Vs）ρA］W／K　　　　　　　　（9）

ここで，ρsおよびρAは，Si3N4とA1203の理論密度，　VsはSi3

N、の体積割禽Wは酸化増量を示す。Kは，組成と酸化お

よびムライト生成による膨張に依存し，次式で表される。

　　Kコ｛fVS（1，76×1．05－1＞／11÷（1－f）Vs］｝十1　（10）

ここで，fはSi3N4の酸化率である。

図20に1573K，大気中で5時間部分酸化後，1873KでAr雰

囲気で2時間反応焼結したときの密度を示す。いずれも，

加圧操作なしで，高い密度の焼結体が得られることが解る。

SEMおよびTEM観察の結果，ナノオーダーのSi3N、がム

ライト晶相に分散していることが確認された。

5．4　小括

　従来のナノコンポジットは，ミリング処理により合成，

加圧焼結により合成されたものがほとんどであった。本研

究により，微細構造制御がしゃすいコロイドプロセスと部

分酸化を組み合わせること，更に反応焼結によることで，

加圧操作をしないでナノコンポジットを作製できることが

わかった。また，酸化による膨張および反応生成物の膨張

と焼結緻密化による収縮が相殺されて，組成と酸化率を制

御することでネットシェイプが可能となる。

0，4

　0．3
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図18　図17の曲線のJanderプロット
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A1203（C）一Si3N4

A1203（8）一S；3N4

囲焼結体
〔］成型体

A1203（F）一Si3N4

50　　　60　　　70　　　80
　　　　　　ヰ目下三宿度（％）

90　　　可00

図20A1203－15vo1％Si3N4系の成型密度と反応焼結後の密度

6　複合材微粒子のキャラクタりゼーション

6．1　はじめに

　金属超微粒子の熱的安定性を改善し，新’機能特性を得る

ため，セラミックスとの複合化が注欝されている。本研究

では，ナノオーダーで金属とセラミックスが結合した複合

超微粒子（Ni－TiN，　Fe－TiNおよびCo－TiN系）14）につい

て，H2およびCOガスとの触媒特性評価のため，吸着一反

応分子種の解析を中心に詳糸1罫に調べた。別に，生成直後気

相中で均一に分散・混合した混合超微粒子についても同様

な実験を行った。

6．2　実験

　（Fe，Ni，Co）一TiN複合超微粒子は，　Fe，Ni，CoとTiと

の合金を窒素一水素混舎ガス雰囲気中で直流アーク溶解し，

蒸発凝集させて合成された14）。熱的安定性は，比表面積の温

度変化あるいはペレットにした後の寸法変化により調べた。

大気に曝した試料の水素巾の還元挙動を熱重量変化により

調べた。また，還元後，室温～573Kの温度範囲で，1時

間，H2あるいはH2＋COガスと接触反応させた後，　R、およ

びCOの脱離スペクトルを測定した。

6．3　結果および考察

　Fe，　NiおよびCoの単体超微粒子は，673Kでは，著しい

粒成長が観察されるのに対し，TiNと複合化した超微粒子

は，773Kにおいても，焼結の進行は観察されず，極めて熱

的安定性に優れていることが分かった。

　大気暴露後のFe－TiN，N卜TiNおよびCo－TiN複合超

微粒子表面には，それぞれFe304（およびγ一Fe203），　Nio

およびCo304が生成していた15）。これらは，水素気流中5

K／m魚で昇点する際に，それぞれ550～600，470－600およ

び450～650Kの温度範闘で還元された。

　昇温脱離スペクトルは，試料を還元後，所定の温度で350

Torrの水素に曝し，室温で10㎜8Torrまで真空排気した試

料について行った。図21に，M－TiN複合超微粒子（46

mol％Ni－TiN，比表面積23m2／g）を5K／mぬで昇温した際

の水素の昇温脱離スペクトルを示す。比較のために，Ni－

TiN混合超微粒子（51mo1％M－TiN，比表藤積231n2／g）の

水素の脱離スペクトルを図22に示す。両國の比較から，複

合超微粒子には，620－680Kに，混合超微粒子にはない脱離

ピークが観察されることが分かる。Ni単体からの水素の脱

離は380および430Kであり16），　TiN単体からは水素の脱離

はない17）。従って，混合超微粒子の380－430Kの水素は，　Ni

からの脱離といえるが，複合超微粒子に観察される62G－68G

Kの水素の脱離は，複合化によるものと解釈される。同様

な挙動は，Fe－TINおよびCo－TiN複合超微粒子において

も観察されだ5）。また，CO共存下では，　H－CO複舎体の形

成によると考えられる脱離挙動を示しだ6）。

　さらに，高周波プラズマ法により作製した微細なNi－

TiN系の複合超微粒子の触媒特性について検討した。三流

プラズマ法で作製した複合超微粒子と比較し，吸脱着量は，

2
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図21Ni－TiN複合超微粒子からの水素の昇温脱離ろベクトル
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図22　Ni－TiN混合超微粒子からの水素の露語脱離スペクトル
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より微細な高周波プラズマ法で作製した方が増大した。

6．4　小鳥

　プラズマ法で作製した複合超微粒子は，熱的安定性に優

れ，複合化による特異な三富脱離挙動を示した。また，微

粒化により，さらに脱離量が増加することが示された。

Ni，Fe，Coは，　Fisher3ropsch合成におけるCOメタネー

ション反応の優れた触媒として知られ，多くは湿式法によ

り作製されてきた。プラズマ法で作製した複合超微粒子の

新たな触．媒としての可能性が示された。

5　おわりに

　紙数の関係で詳述できなつかったが，微粒化に伴うコロ

イドプロセスの問題点と微面構面制御については，甥に記

述した20）。また，成型体の細孔評価については，本研究と岡

時に開始した振興調整費研究「新材麗ト創製のためのホス

ト・ゲスト反応活用技術に関する基盤研究（II）」29におい

て，聖旨化合物中のナノサイズの細孔を利用した特性評価

を重点的に行ったため，必ずしも当初の予定通りには進展

しなかった。この研究は，平成8年度から行う経常研究「ミ

クロ細孔の制御と利1翼に関する研究」において，引き継が

れている。ここでは，細孔の評価手法の高度化と細孔径が

ナノサイズからミクロンサイズのメゾボア空間を利網した

材料創製を目指している。また，本研究で重点的に行った

コロイドプロセスによる微細孔構造制御と緻密焼結体の作

製については，平成7年度から始まった科学技術振興調整

費研究「フロンティアセラミックスの設計・創製に関する

研究」に引き継がれている。ここでは，力学的特性に優れ

た構．造セラミックスを，粒界・界面設計および高度に制御

された合成プロセスによって創製することを目的として研

究を進めている。
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複合超微粒子の特性評価に関する研究
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要 約

　金属超微粒子はそれ自身優れた機能を有する素材として注陰されている。また，このような超微粒子特性

は心匠物質の超微粒子同士を複合化することにより，一段と向上することやより新奇な機能の発現をも期待

できる。

　本研究では，金属系超微粒子の取扱い上重要な問題である発火現象について基礎的に検討するとともに，

近年磁性材料として着巨1されている窒化鉄超微粒子の「活性プラズマ喰属」法による合成を試みた。また暫

時に，高周波プラズマCVD法により合成した酸化物系複合超微粒子について，その機能特［生評価の一環とし

て光触媒機能を調査した。

　その結果，金属超微粒子の発火点は昇温速度の上昇とともに低温側へ移行することが兄出されるとともに，

その発火現象は表面酸化被膜の破壊によって生じることが明らかになった。また，「活性プラズマー金属」反

応法により窒化鉄超微粒子を効率的に合成できる方法と装糧の開発に成功した。さらに，複酸化物系半導体

の多くは超微粒子化によって光触媒活性が著しく向上することが判明した。

1　緒 言

　周知のように，金属超微粒子は通常のバルク状物質には

見られない特異な性質やバルクの性質がより強調された性

質を発現するなど，優れた機能性素材として多くの分野で

応用が進められている。また，異種物質の超微粒子同士を

超微粒子サイズのミクロな領域で結合させて複合超微粒子

化することにより，超微粒子特性の飛躍的向上ばかりでは

なく，単一物質の超微粒子では得られない特異な性質の発

現も期待できる。しかしながら，このような超微粒子特性

は物質の種類や構造，粒度分布ばかりではなく，合成方法

や取扱い方法によっても著しく異なることも知られており，

超微粒子特性の効果的な利用には，その合成方法や取扱法

などを含めた総合的な検討が必要である。

　本研究所ではこれまで，主としてアークプラズマや高周

波プラズマ等の超高温を利用したドライプロセスによる超

微粒子の含成と得られる超微粒子の諸性質について研究を

進めてきた。本研冗では，このような背景を基に，先ず金

属系超微粒子のハンドリング，貯蔵，輸送や晶質管理など

の観点から極めて重要な問題である発火現象について基礎

的に検討を行った。ついで，近年新しい磁性材料として注

目されつつある鉄窒化物の「活性プラズマー金属」反応法に

よる合成の可能性について検討した。さらに，複合超微粒

子の特性評嫡の一環として高周波プラズマCVD法により

各種の複酸化物系半導体超微粒子を合成するとともに，そ

れら超微粒子を水の光分解用触媒に適：用し，特性評価を行

った。

2　金属超微粒子の発火現象

　一般に，清浄表面を有する金属超微粒子は極めて活性で

あり，大気中で忠然に発火，燃焼する傾向がある。このた

め，これ．らの超微粒子を大気中に取り出す際には，あらか

じめ超微粒：子表面に何らかの保護被膜を形成させる処理，

すなわち安定化処理が必要となる。この安定化処理法とし

ては，金属超微粒子を低酸素雰囲気下で三哲菱化して超微粒

子表面に保護酸化被膜を形成させる方法が最も一般的であ

り，その際超微粒子表冠訂に形成される酸化被膜の厚さはお

およそ数1ユrn程度と推定される。

　しかしながら，上述のような安定化処理を施した後も金

属超微粒子は十分活性であり，わずかな街撃や摩擦あるい

は温度上昇等により容易に発火・燃焼することをしばしば

経験する。なお，このような金属超徴粒子の特性をジェッ

ト燃料の燃焼助瑚へ応用する試みも行われているが，金属

超微粒子のハンドリングや輸送・貯蔵時などにおける安全

性や粉塵爆発等とも関連した茸要な問題でもある。ここで，

一般的な金属超微粒子の発火には帯電した超徴粒子からの

放電現象が強く関与しているものと推定されるが，これは

とりもなおさず，放電による粒子の急激な温度上昇が発火
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を誘発したものと考えられる。

　そこで本研究では，この金属超微粒子の発火現象を明ら

かにすることを目的に，Fe，MおよびCoの各超微粒子に

ついて酸素雰囲気中における示差熱分析を行い，発火挙動

におよぼす金属の種類，粒径および昇温速度などの影響に

ついて調査するとともに，その発火機構について検：倒した。

2．1　実験

2．1．1　試料
　実験に使用したFe，NiおよびCo超微粒子は，いずれも

「水素プラズマー金属」反硲法（HPMR＞およびガス中蒸

発法（G£：真空冶金㈱）で作製しそれぞれ安定化処理を施

したもので，それら超微粒子のBET平均粒径酸素含有量

および酸素含有量から算出される酸化被膜厚さを表2．1に

示した。なお，酸化被膜の厚さの算出に当たっては，各金

属超微粒子の酸化被膜がX線回折によって検出された主

要な酸化物（γ一Fe203，　NiOおよびCo304）単相から形成

されているものと仮定した。同表に見られるように，各金

属超微粒子の酸素含有量は粒径によって著しく異なってい

るが，この酸素含有量より算出される酸化被膜の厚さはい

ずれの超微粒子においても約5nm以下となっている。

2．1．2　群々熱分析

　超微粒子の発火挙動の測定には，赤外線イメージ加熱方

式による示差熱・熱重量測定装置を使用した。また，試料

セルには内径6mmφ，深さ約6mrnの白金セルを使用

し，超微粒子試料の圧縮による緻密化を避けるために，充

填量は15～25mgの範囲とし，タッピングは2～3回とし
た。

　試料の昇温速度は2～200K／minの範囲で種々変化させ，

最高加熱温度はいずれの試料についても500℃とした。ま

た，気相側拡散成分である酸素濃度を一定に保っため雰囲

気は純酸素とし，圧力は0。1MPa（大気圧）とした。なお，

試料の発火点の決定は，示差構曲線（DTA）における急激

な発熱開始点を基準とし，熱重量曲線（TG）により発火の

有無を確認した。

2．2　実験結果

2．2．1　Fe超微粒子
　図2．1に，一例として平均粒径52nmのFe超微粒子（Fe

－52）を種々の速度で昇温させた際における示断熱曲線を示

した。これに晃られるように，昇温速度200K／minにおける

Fe超微粒子の発火は約100℃付近で生じており，急激な昇

温が極めて容易に発火現象を誘発することがわかる。また，

この発火点は黒蟻速度の低下とともに次第に高温側へ移行

し，昇温速度20K／minでは約170℃となるが，15K／min以

下の低温速度においては発火することなく単純酸化するこ

とが認められた。

　図2．2には，平均粒径の異なる2種類のFe超微粒子の発

火点と昇温速度の関係をまとめて示した。なお，それぞれ

の粒径について，斜線を施した領域以下の昇温速度ではい

表2．1Fe，　Ni，　Co超微粒子の粒径および酸素含有：量

材　料 酸化被膜の厚さ
@　　（nm＞金属　　記号

作製方法
比表面積径
@　（nm＞

酸素含有慮
imaSS％）

Fe Fe－20
ee－52
　GE
､｛PMR

20
T2

16．6

T．57

3．0

Q．4

Ni Ni－20
mi－56
　GE
qPMR

20

T6
10．2

R．11

2．2

P．7

Co Co－20
bo－62
　GE
gPMR

20
U2

19．0

S．34

5．0

Q．5

GE：ガス中蒸発法，　HPMR：「活性プラズマ・金属」反応法

藤

傘

墓

↓

藝

加熱速度

ﾐ，／K・min－1

@　200

100

rO

20

『0

0　　　　　窪00　　　　200　　　　300　　　　400

　　　　　　　温度　丁／℃

　図2．1　鉄超微粒子（Fe－52）の並並熱曲線
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図2．2　鉄超微粒子の発火点と加熱速度の関係

200

ずれも発火現象は観察されなかった。目脂に児られるよう

に，いずれの粒径においても，Fe超微粒子の発火現象はあ

る臨界の昇温速度（粒径によって異なる）以上においての

み生じ，しかもその発火点は感温速度の増大とともに低下

するが，丁丁速度が150～200K／min付近ではその低下傾向
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200

が次第に緩やかとなり，ある下限の値（以後，下限発火点）

に漸近する傾向が認められた。また，上記発火を生じる臨

界の玉船速度およびその臨界昇温速度付近の発火点は，い

ずれも平均粒径の小さいFe－20の方が平均粒径の大きい

Fe－52よりも低速度・低温側に位置しているが，約50K／min

以上の昇温速度における両者の発火点はほぼ類似の値を示

している。

　なお，発火することなく単純酸化した試料はいずれもα

一Fe203にまで酸化されているが，発火を生じた試料におい

てはα一Fe203の他，γ一Fe、03，FeOなどの酸化物が生成す

るとともに，未反応のFeの残留することが認められた。

2．2．2　Ni超微粒子
　Ni－20およびNi－56超微粒子の発火点と昇温速度の関係

を図2。3に示した。Ni超微粒子の発火現象もまた，前項で述

べたFe超微粒子と同様に，ある臨界の昇温速度以上にお

いて生じ，昇温速度の増大とともに次第に低温側へ移行す

る傾度を示した。しかしながら，これらNi超微粒子の発火

点はいずれの昇温速度においても200℃以上となっており，

類似の平均粒径を有するFeあるいはCo超微粒子（後述）

に比べていずれも高い値を示した。このように，Ni超微粒

子の発火点がFeあるいはCo超微粒子の発火点より高い

値を示す原因は明らかではないが，粒子表面に形成された

酸化被膜の性状や熱的性質などとともに，Niと酸素との親

和力がFeあるいはCoのそれよりも小さいことも寄与し

ているものと推定される。また，Ni超微粒子の発火点は粒

径によっても著しく影響を受け，いずれの昇温速度におい

ても平均粒径の小さいNi－20超微粒子の発火点は平均粒径

の大きいNi－56超微粒子に比べて約50℃程度低い温度を示

している。なお，発火を生じる臨界の昇温速度は，Ni－20超

微粒子では15K：／mia，　Ni－56超微粒子では20K／minであ

り，平均粒径の小さい方がより低速の昇温で発火する傾向

が認められた。

　Ni超微粒子の酸化によって生成する酸化物はいずれも

MO単相であるが，発火を生じた試料中には未反応のNi

相の残留することが認められた。

2．2．3　Co超微粒子
　図2。4には，Co超微粒子の発火点と昇温速度との関係を

示した。同図に晃られるように，Co超微粒子の発火点もま

た，FeあるいはNi超微粒子と同様に昇温血鹿の増大とと

もに低温側へ移行する傾向を示している。しかしながら，

発火を生じる臨界の昇温速度におよぼす粒径の影響につい

ては，FeあるいはNi超微粒子の場合と異なり，平均粒径

の大きいCo－56超微粒子の方が平均粒径が小さいCr20超

微粒子よりも低速側に位置するとともに，昇温速度が約50

K／min以上における発火点もCo－56超微粒子の方が低温

側となっている。なお，このようなCo超微粒子における平

均粒径と発火挙動との関係は，粒径の差異によるものでは

なく，表1に示したように，むしろ超微粒子表面に形成され

た酸化被膜の厚さの差異に起因するものと考えられる。

　Co超微粒子の酸化により生成する酸化物は安定化処理

によって粒子表藤に形成された酸化物と同一のCo30、糊

であるが，発火した試料中にはCo304相とともにCoO相

の生成が認められた。

　表2．2には，Fe，　NiおよびCo超微粒子の発火を生じる臨

界の昇温速度とその発火点，下限発火点（昇平速度：200K／

min）およびTG曲線から求めた酸化開始温度をまとめて

示した。なお，高富中の酸化開始温度はTG曲線に酸化増

量が認められた温度を示したものであるが，この酸化開始

温度は発火の有無や昇濫速度あるいは粒径の相違によらず

同一金属の超微粒子ではほぼある一定の範囲にあり，その

値は大略各超微粒子の下限発火点に対応した温度となって

いる。
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表22　金属超微粒子の下限発火点およひ臨界昇温速度

試　肩
臨界力；1畝速肢

iK・mln－1）

可・眼発火・主～＊寒

@　　（℃）

酸化開始撮肢
@　　（℃）

Fe－20

ee－52

10（171）＊

Q0（204）宰

106

X8
圭00－110

Nl－20

m1－56

圭5（250）＊

Q0（3三〇）＊

205

Q60 210－220

Co－20

bo略2

30（180）京

P0（230）＊

122

P02 110－120

（　）寧　最尚発火へ（℃），絢　舞温速厩200K／mm

2．3　金属超微粒子の発火機構

　L述のように，Fe，　N1およびCoの各金属超微粒子の発

火点は，昇藤速度によって著しく異なった値を示すととも

に，ある臨界の昇温速度以下では発火することなく単純酸

化する場合のあることか見出された。このような発火挙動

は，一般の可燃性固体物質の発火現象（一般に，昇温速度か

遅いほと発火点は低下する）とは明らかに異なったもので

あり，その過程に加熱ともなう粒子の性状変化か強く関与

していることを示唆している。また同時に，清浄表面を有

する場合これら金属超微粒子は大気中，室温において自然

に発火することよりすると，安定化処理を施した金属超微

粒子の加熱過程における発火は，粒子自体の温度上昇のた

めではなく，急速加熱によって表面酸化被膜に比較的大き

な割れや剥離等の破壊か生して内部の金属粒子の表面（新

生面〉か露出し，この新生面か直接酸化されるために生じ

るものと推定される。

　図25には，これらの関係を模式的に表し単純酸化過程と

対比して示した。なお，昇温過程における粒子の表面酸化

被膜の破壊は，主として内部の金属粒子と表面酸化被膜と

の熱膨張の差（木実験に使用した金属の体積膨張係数は，

いすれもそれら酸化物の体積膨張係数より大きい）により

発生する熱応力に起因するものと考えられるか，不均一な

熱伝達により生じる粒子内部の温度勾配や酸化被膜自体の

熱膨張等も被膜破壊の要因となることも考えられる。これ

ら要囚の影響はいすれも昇温速度か大きいほど大きくなる

傾向かあり（歪の緩和時間か短くなる），昇温速度の大きい

場合に見掛⊥ほとんど酸化か進行しない温度付近て発火を

生じさせた要因の一つと考えられる。なお，昇温速度の低

下は，これら要囚の影響を減少させると同時に酸化による

被膜の成長や安定化を促進させることになり，それらの相

互作用の結果，発火温度の上昇や単純酸化等の挙動を引き

起こしたものと推定される。

　以上のように，安定化処理を施した金属超微粒子の発火

現象は，表面酸化被膜の破壊によって引き起こされるもの

と推定された。このことは，粒子の温度上昇ばかりではな

く，単なる機械的な衝撃によっても発火を生じる可能性か

あることを意昧している。また，木実験に見られたように

比較的低温の加熱によって容易に発火することよりすれば，

集合体としての超微粉の発火に際しては超微粉全体か同一
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条件に曝される必要はなく，極端に雷えば集合体申の一個

の粒子が発火し得る条件（本実験の超微粒子では，10馴

～10㎜’5J程度の熱量）に達すればその酸化熱の伝搬によっ

て集合体の全粒子が容易に発火条件に到達することになる。

容器の開封や超微粒子の計量蒔等においてしばしば経験す

る帯電粒子からの放電による局所的な発火が超微粉翠霞の

発火にまで進展する現象は，このような特性の一端が現わ

れたものであろう。

3　窒化鉄弓微粒子の合成

　近年における磁気記録機器の小型化や磁気記録の高密度

化の進展とともに，磁気記録材料である磁性体微粒子にも

より高い磁気特性や化学的・機械的安定性が要求されっっ

あり，新しい磁性材料の胴発も活発に進められている。匝

大な磁気モーメントを示すことで物性論的にも興味深い

α”一Fe16N2や純鉄に匹｝衡零する磁気特性を有し化学的にも安

定なγ’一Fe4Nあるいはε一FexN（2〈X≦3）等の窒化鉄は，

このような新しい磁性材料の一つとして着欝されている。

　周知のように，鉄窒化物は熱的に不安定な物質であり，

そのため，従来における窒化鉄超微粒子の合成には，鉄超

微粒子のアンモニア窒化，アンモニアガス中蒸発法，気梢

反応法，低圧プラズマCVD法，鉄カルボニノレァンモニア

系の気一部反応など，比較的穏和な合成条件が得られる手段

が採用されており，アークプラズマや高周波プラズマ等の

超高温を利用した合成法はほとんど試みられていない。し

かしながら，アークプラズマ過程では，アークプラズマ中

あるいはその周辺部において各種のイオン，励起分子や遊

離基など，化学的に活性な種々の化学種の生成することが

知られており，反応粂件（たとえば，雰囲気組成や圧力，蒸

気の冷却・凝縮粂件等）の適切な選択により窒化鉄超微粒子

を合成し得る可能性がある。

　そこで本研究では，「活性プラズマー金属」反応法による

鉄窒化物超微粒子の合成の可能性を探索する一環として，

各種組成のN2一｝｛2－ArおよびNHゴAr雰囲気中で純鉄を

アークプラズマ溶解し，蒸発・凝縮させて超微粒子を作製

するとともに，得られた超微粒子の組成，構造：，形態等と

雰囲気組成の関係などについて調査した。また，これらの

結果を基に，本法により窒化鉄超微粒．子を高効率に合成す

るための方法ならびに製造装置について検討した。

3．1　実験

3．1．1　装置および実験条件

　本実験では，堅型円筒状の反応室上部中：爽に放電／三B嬉極

（陰極〉，下部に試料溶解用水冷銅パース（陽極〉を配し，

その下部に冷却器および超微粒子捕尊崇を直結した形式の

超微粒子製造装置を使用した。

　超微粒子作製絹に使用した純鉄材料は，電解鉄（純度＞

99．5mass％）を5vol％H：2－Ar中でアーク溶解してボタン

状に成形・精製したもので，各試料の質：量は24±0．2gの範

囲に調製した。また，超微粒子作製用反応ガスには，プラ

ズマ気相を介して分子状窒素よりも活性度の高い化学種

（たとえばN一狂系ラジカル〉を形成させることを闘的に，

N2に5Gvo1％H2－Ar混含ガスを混合したR2一（5Gvo1％

H2－Ar）系（以下，　N2－H2－Ar系と略記）混合ガスおよび

NH3－Ar系混合ガスを使用した。なお，雰囲気組成は

20～80vo1％N2－H2－Arおよび20～100vol％NH3－Arの範

囲で種々変化させ，雰囲気圧力は0．！MPa一定とし，アー

ク～こ流150A，アーク電圧40±5Vの条件で試料を溶解した。

　得られた超微粒子は，所定の安定化処理を施した後大気

中に取り出し，X線姻折，透過冠子顕微鏡等により構造解

析，形態観察を行うとともに，BET法による比表醸積測

定，不活性ガス熱宅導度法による窒素の定量分析を行った。

3．2　実験結果

3．2．1　N、一H、一Ar系雰囲気

　本系雰囲気で得られた超微粒子は，強磁性体超微粒子に

おいてしばしば観察されるように，いずれの雰囲気組成に

おいても球形あるいは多角形の粒子が鎖状に連なった形態

を示すことが認められた。また，X線圓折の結果，本系雰

翻気中で作製した超微粒子は，いずれもα一Fe単相からな

り，γ’一Fe4N，ε一FexN（2〈X≦3）あるいはα”一Fe16N2等

の鉄窒化物の存在は認められなかった。『

　図3．1に，超微粒子の窒素含有量と雰囲気窒素濃度の関係

を示した。なお，図中には，比較のために超微粒子作製後

0．25

N2一（50v◎i％H2－Ar）

0．20

ま
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5◎“恥

図3．230vol％NH3－Ar雰囲気で作製した超微粒子の電子顕

　　　微鏡写真濃度の関係

・一
50．nm

図3．370vo1％NH3－Ar雰囲気で作製した超微粒子の電子顕

　　　微鏡写真濃度の関係

に残留した鉄試料（バルク）の窒素含有量もあわせて示し

た。また図中に矢印で示したspatter発生領域は，アーク溶

解時において平岡試料から溶鉄の小粒子（0．1～数mm）が

飛散する，いわゆるspattering現象が生じる雰囲気範囲を

示したものである（なお，本実験におけるspattering現象

は，アークプラズマから溶鉄中へ溶解した窒素が過飽和と

なって溶鉄から放出される際に，溶鉄の一部を飛散させた

ものと考えられる）。同図に見られるように，超微粒子の窒

素含有量は，雰囲気窒素濃度が13vol％における0．18mass

％から，60vo1％N2における0．025mass％まで，雰囲気窒素

濃度の増大とともに減少する傾向が認められた。このこと

は，本系雰囲気における超微粒子の窒化には，雰囲気窒素

よりもむしろ，共存する水素との反応によって形成され，る

N－H系ラジカルのような活性種が大きく寄与しているこ

とを示唆するものと考えられる。なお，残留試料の窒素含

有量は雰囲気窒素濃度の増大とともに増加するが，

spattering現象の観察された約40vo1％以上の窒素雰囲気

では0．03±0．002mass％とほぽ一定の値を示している。こ

の値は，窒素雰囲気中においてアーク溶解した純鉄（酸素

含有量約0．02mass％以下）の窒素溶解量とほぼ一致して

おり，溶鉄の窒化に対しては雰囲気窒素が直接影響してい

ることを示している。

3．2．2　NH3－Ar系雰囲気

　図3．2および3．3に，30vol％NH3および70vo1％NH3－

Ar雰囲気中で作製した超微粒子の透過電子顕微鏡写真を

示した。ここで，30vo1％NHゴAr雰囲気中で作製した超

微粒子は，N2－H2－Ar系雰囲気で作製した超微粒子と同様

に，粒子が鎖状に連なった形態を示している。このように

粒子が鎖状に連なる傾向は雰囲気NH3濃度の増大（＞50・

vo1％NH3）とともに減少し，70vol％NH3雰囲気で作製し

た超微粒子は，写真に見られるように，比較的分散した状

態となることが観察された（後述するように，粒径および

Lo
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0．6
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蒙

睾

0．2

0

一く｝一　γ，一Fe4N（llI）
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十　Fe5　N（100）

十　α一Feく810）

O

△

▲

O

△

0　　　　20　　　　40　　　　60　　　　80

　　雰：囲気アンモニア濃度　（vol％）

lOO

図3．4　γ’一Fe、N，　Y－Fe，　FeNおよびα一Fe相の相対X線限度

　　　と雰囲気アンモニア濃度の関係

非磁性体であるγ一Fe相の生成量が増大するためと考えら

れる）。X線回折の結果，本系雰囲気で得られた超微粒子に

はα一Fe相とともに，γ’一Fe4　N相および窒素オーステナイ

ト相であるγ一Fe相の生成が認められ，　N、一H2－Ar系雰囲

気に比べて著しく窒化の進行をしていることが判明した。

なお，雰囲気NH、濃度が50vo1％以下では，わずかではあ

るがFe3N相の生成が認められた。図3．4には，上記各相の

相対X線回折強度［回折線：γ’一F4N（111），　Fe3N（100），

γ一Fe（111），α一Fe（110）］と雰囲気NH3濃度との関係を示

した。これに見られるように，これら各相の生成量は雰囲

気NH3濃度によって著しく異なり，雰囲気NH3濃…度の低

下とともにγ’一Fe4　N相の生成量が顕著に増加し，α一Fe相

が減少する傾向を示している。とくに，雰囲気NH3濃度が

一138一



複合超微粒子の特性評価に関する研究

7

6

（

羅5
8
唾踊　4．

弓
懸

翻　3

○

O

0．04

0．03　［三塵コ

○．02

αα

O
0 20 40 60 80

雰團気アンモニア濃度　（vo1％）

lOO

図3．5　超微粒子およびバルク試料の窒素含有量と雰囲気アン

　　　モユア濃度の関係

5

㍉

撃
呈

く3
題

三

三・

暴

製　！

　　　　　　　　　N2／vol％
0　　　5　　　10　　　　15　　　　　　20　　　　　　　　　25

　　　　　　　　　H2／vol％
0　　　　20　30　　40　　　50　　　　60　　　　　70　　　75

OO

o　　O　　　　O

　　　　o　g

　　　　O
　　O

20　　　　40　　　　60　　　　80

雰翻気アンモニア濃度　（vo王％）

ゆ0

図3．6　超微粒子発生速度と雰囲気アンモニア濃度の関係

約50vo！％以下ではα一Fe桐の生成が認められず，また，40

丁目1％以下ではγ’一Fe4　N相が主体の組成となっている。

　本系雰囲気で作製した超微粒子の窒素含有量と雰囲気

NH3濃度との関係を図3．5に示した。同図より，NH、一Ar系

雰囲気中で作製した超微粒子の窒素含有量はいずれも約4

mass％以上の値となっており，雰囲気巾へのNH3の添加

が超微粒子の窒化率を著しく向上させる効果のあることが

わかる。ここでとくに，騒騒気NH3濃度が約30％以下で得

られた超微粒子の窒素含有量は，Fe4　Nの化学量論的組成

（5．9mass％N）にほぼ等しい値となっており，これらの超

微粒子が大略γLFe、N単相に近いことを示している。一

方，残留鉄試料の窒素含有量は，N2－HゴAr系雰囲気の場

合とほぼ同程度の値となっており，両者におけるアークプ

ラズマから溶畑中への窒素溶解が大略岡一の過程で進行し

ていることを示している。

　図3．6に，超微粒子発生速度と雰囲気NH3濃度との関係

を示した。まゴた，岡図の上部には，NH3がアーク中で完全

に分解した際における雰囲気の窒素および水素濃度をそれ

らの分子換籏で示した。なお，超微粒子発生速度は超微粒

子捕集器に回収された超微粒子の質量を基に算出した。本

系雰囲気における超微粒子発生速度は，雰：闘気NH3濃度の

増大とともに増加するが約50vo1％NH3を境に急激に増

大（60vol％NH3における発生速度は30vo1％NH3の約

15～30倍に達する〉し，以後100vo1％NH3雰囲気まで緩や

かに増加する傾向を示した。ここで，この超微粒子発生速

度が急増する雰闘気（50vo！％NH3－Ar）における計算上の

雰囲気水素濃度は50vo1％となるが，この値は「水素プラズ

マー金属」反応において鉄超微粒子の発生量が急増する雰

囲気水素濃度とほぼ一致している。これらの結＝果ならびに

残留純鉄試料の窒素含有量などからすると，本系雰囲気に

おける超徴粒子の発生に対し，アークプラズマ中でNH3の

解離によって生成した水素が強く影響を及ぼしているもの

と推定される。

3．3　窒化熱海微粒子の生成過程

　一般に，窒素および水素を食む雰i頚気中で発生したアー

クプラズマゆあるいはその近傍には，化学的に活性な原子

状窒素やNH2，　NH等のN－H系ラジカルが生成すると考

えられる。また，これらの活性種は，その標準生成自由エ

ネルギー億からすると窒化鉄の生成に対して極めて高い活

性度を有していることになる。しかしながら，N2－H2－Ar

系雰：囲気における実験結果からもわかるように，これらの’

化学種が本法における窒化鉄超微粒子の生成に対して必ず

しも有効に作用していないものと推定された。この原因は，

これらの化学種が鉄窒化物の分解温度を遙かに超えたアー

クプラズマあるいはその周辺の高温領域においてのみ生成

し，しかもそれらの化学種の生成が顕著となる温度領域（＞

3000K）においてもその生成量が極めて少ない（たとえば，

lmol，0．1MPaのNH3が熱解離した際に生成するNH2，
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図3．7　窒化鉄超微粒子生成課程の模試図 図3．8新しく開発した窒化鉄馬微粒子合成用の反応室

N｝｛およびNの分圧は，！000Kおよび3000Kにおいてそ

れぞれNH2：5．73×10一8Paおよび0．12Pa，　NH：9．25×

／0皿14Paおよび0．25Pa，　N：3．75×10－17Paおよび0．67Pa＞

ことなどのために，発生した鉄蒸気あるいは鉄超微粒子と

の反応が鉄窒化物の生成まで進行しなかったためと考えら

れる。ここで，本実験において，N2－H2－Ar雰照気中では

窒化鉄超微粒子が生成せず，NH3－Ar雰囲気においてのみ

窒化鉄超微粒子の生成が認められたことよりすれば，主と

してNH3と鉄蒸気あるいは鉄超微粒子との反応により窒

化が進行しているものと考えられる。このことは，本法に

おける窒化鉄超微粒子の生成は，アークプラズマ中あるい

はその近傍の高温領域ではなく，図3．7の模式図に示したよ

うに，アークプラズマから若千離れた相対的に低温な領域，

すなわち，鉄蒸気の冷却・凝縮過程（超徴粒子形成過程）

以降において進行するものと推定される。なお，この窒化

過程には，学舎から発生した鉄蒸気が直接窒化された後凝

縮して窒化鉄超微粒子を形成する場合と，鉄蒸気が凝縮し

て形成された鉄超微粒子が窒化される場合の両者が考えら

れる。本実験からは，いずれの過程が支配的であるか明ら

かではないが，鉄窒化物が熱的に不安定であることや，本

法における金属蒸気の凝縮（超微粒子の形成）が蒸気発生

領域の近傍（≦10mm）で生じることよりすれば，凝縮した

鉄超微粒子が窒化されて窒化鉄超微粒子を形成した可能性

が高いものと推定される。このことはまた，超微粒子発生

速度が急増し，粒子径の増大が観察された約60vo1％以上

の高N琵3雰囲気中で得られた超微粒子中にrFe相が残

留した一男と考えられる。

3．4　新しい窒化鉄超微粒子製造法の開発

　本実験では，雰囲気NH3濃度を約40vol％以下とするこ

とによりα電e相を含まないγ㌃Fe4N相を主体とした超

微粒子の得られることが見蹟された。しかしながら，図3．6

に見られるように，この雰囲気条件における超微粒子の発

生速度は2～3×lr4g／s程度と極めて少ない。また，本法で

は雰囲気N｝i3濃度を増大させることにより超微粒子の発

生速度そのものは増大するが，γ一Fe楊の増加やα一Fe相

、の生成，spattering現象の生起などの問題を生じる。

　前項の考察において，本法における超微粒子発生速度は

アークプラズマ中の水素濃度に，また，spattering現象はア

ークプラズマ中の窒素濃度にそれぞれ依存し，さらにまた，

超微粒子の窒化過程はアークプラズマから著千離れた領域

で進行する（図3．7参照〉と推定された。したがって，アー

クプラズマ中への窒素の侵入を極力押えつつ水素濃度を増

大させて超微粒子発生速度を増加させるとともに，アーク

プラズマ周辺の窒化領域において窒化に効果的なN慧3濃

度を増大させる，すなわち，鉄蒸気発生領域の雰囲気と窒

化領域の雰囲気を独立に制御する方策を構築することによ

り，上述の諸問題を生じることなく窒化鉄超微粒子を効率

よく合成し得るものと考えられる。

　図3．8には，このような概念の基に開発した超徴粒子製造

装置における反応室の概略図を示した。この反応室上部の

中央部には，放電用電極周囲に同心円鞘に超微粒子発生用

反応ガスを供給するとともに，その気流による鉄蒸気のア
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図3．9新しく開発した反応室を用いて作製した窒化出超微粒

　　　子X線解析図形

一クブラズマ領域外への搬送と同領域への周辺ガスの混入

防止を目的とした気流制御ノズルが扇げられている。一方，

窒化ガスは，反応室上部から多数の細孔を有する整流板を

介して反応部へ導入されるとともに，反応室下部からも水

冷銅パース直上周囲に旋潮流を形成し得るよう．な角度で導

入される。反応室をこのように構成することにより，超微

粒子発生用ガスと窒化ガスの濃度，流量等をそれぞれ独立

に制御することができ，それらの条件を選択することによ

り，超微粒子発生速度ならびに窒化率を向上させることが

可能となるものと考えられる。一例として，超微粒子発生

胴反応ガスとして50vo1％H2－Arを，窒化ガスとして100

vo1％NH3をそれぞれ使用し，電流150A，電圧40Vの条件

で作製した超微粒子のX語感析図形を図3．9に示した。同

園に児られるように，この方法で作製した超微粒子は，α一

Fe相の存在が全く認められず，わずかにγ一Fe相の存在は

認められるものの，大略γ㌃Fe4　N単相に近い組成となって

おり，良好な窒化率を有していることがわかった。また，

上述の作製条件における超徴粒子発生速度は，LO～L8×

10　2g／s程度に達し，著しく製造効率の増大することが判

明した。なお，この超微粒子作製過程において，溶鉄から

のspattering現象は観察されなかった。

　このように，超微粒子発生用反応ガスと窒化ガスを分離

導入することにより，頭痛な窒化率を有する超微粒子が高

効率で得られたことは，前項で記述した超微粒子の窒化モ

デル（図3。7）の妥当性を示すものと考えられる。また1欝1時

に，この方法が窒化鉄超微粒子ばかりではなく，他の窒化

物超微粒子の合成にも適用可能であると考えられる。

4　複合酸化物超微粒子の光触媒特性

　近年における地球環境聞題やエネルギー資源問題の台頭

とともに，太陽エネルギーの化学的変換（人工光合成）の

一環として光触媒が注薄されている。とくに，TiO2やTi一

Me－0系複酸化物等に代表されるような半導体酸化物は光

触媒機能を有する物質として研究が進められているが，そ

の微粒子化によって触媒機能のより一層の向上も期待でき

る。そこで本研究では，超高温の反応場が比較的容易に得

られ，かつ無電極放電である等の特徴を有する高周波プラ

ズマを用い，上記Ti－Me－0系複酸化物（Me＝Sr，　Ba，　Fe，

Ni）超微粒子の合成を試みるとともに，得られた超微粒子

を水の光分解用触媒に適用し，その光触媒活性について検

討した。

4。1　実験

　本実験における高周波プラズマの発生には，出力20kW，

発振周波数4MHzの高周波発振機を使用し，プラズマ作動

ガスにはArを使用した。超微粒子の合成は，キャリアガス

によって搬送された原料粉体をRFプラズマトーチ上部よ

りプラズマ中へ創出し，蒸発・凝縮させることにより行っ

た。原料粉体には，それぞれ試薬級のSrTio3，　BaTio3，

FeTiO3およびNiTiO3粉（粒径：一325mesh）を使用した

が，Sr－Ti℃系，　Ba－Ti℃系およびNi－Ti－0心身酸化物

についてはTiO2と各金属の炭酸塩あるいは酸化物の混合

粉からの合成も試みた（金属イオンの比率は1：1）。また，

キャリアガスには主としてArを便用し，比較のために02

による三組も行った。得られた超微粒子の光触媒触媒機能

の評価は，得られた超微粒子を5％NaOH水溶液に懸濁

させた後100Wの入工太陽灯光を所定の白玉照射し，水の

分解によって発生する水素量によって行った。なお，反応

は室温・20時聞とし，生成ガスはガスクロマトグラフによ

り定量した。

4．2　結果

4．2．1　超微粒子の合成

　表4．1に，1当発物質と反応ガスを種々組合せた際に得られ

る超微粒子の組成（構造〉と比表面積を示した。これに見ら

れるように，Sr－Ti一〇系，　Ba－Ti－0系およびFe－Ti－0系

超微粒子は，いずれの条件で合成した場合にもそれぞれの

複酸化物単相となることが判明した。一方，NトTi℃系で

はNiTiO3粉あるいはTiO、＋NiO混合粉のいずれを出発

原料とした場合においても，NiTio3相とともにTiO2，　NiO

およびNi相等の生成が認められた。この原因は主として

NiOの分解温度（2482K）が金属Niの凝縮温度（沸点3113

表4．1超微粒子の組織と比表弼積

超徴粒子 組成（結晶系〉
比表面穣
iln2／9）

平均粒径
@（nm）

Sr－Tiつ系 SrTio、（Tetragonal） 4．畦7 170

13a－Ti－0系 BaT沿，（Tetra導onal） 5．83 180

Fe－Ti℃系 FeTio3（111nle監聖ite） 2．玉1 600

N卜Tiつ系 NiTio，＞Tio2Nio＞N1 7．67 170

Ti－O系 Tio、（Rut11e，Anatase） 4．94 290
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K）より著しく低いためと考えられる。

4．2。2　超微粒子の光触媒活性

　図4．2に，本実験で合成した超微粒子を触媒として水の光

分解を行った際における水素発生量をまとめて示した。な

お，下図中には比較のために試薬による測定結果も併せて

示した。これに児られるように，Fe－Ti－O系を除き，いず

れの酸化物も超微粒子化によって光触媒活性が頭著に増大

しており，とくにNi－Ti－O系およびSrTi－O系におてい

ては10倍以上の活性増大が認められた。

5　結　　言

　本研究では，金属系超微粒子のハンドリング，貯蔵，輸

送や品質管理などの観点から極めて重要な問題である発火

現象について基礎的に検討を行った。その結果，昇温過程

における金属超微粒子の発火は，昇温に伴う酸化速度の増

大によるものではなく，昇温により粒子の表面酸化被膜が

破壊され，露建1した金属新生面が直接酸化されることによ

って生じるものと推定された。

　また，近年新しい磁性材料として注目されつつある鉄窒

化物超微粒子のr活性プラズマー金属」反応法による合成の

可能性について検討し，高効率で窒化鉄超微粒子を合成す

る方法および装置の開発に成功した。さらに，複合超微粒

子の特性評価の一環として高周波プラズマCVD法により

合成したM倉丁卜0系半導体超微粒子の光触媒特性につい

て調査し，これらの酸化物半導体の大半は超微粒子化によ

って光触媒活性が増大することを確認した。

研究　発　表

（口頭）

1＞金属超微粒子の発火現象：大野　悟，奥山秀男，本間一瞬，
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2）アークプラズマによる金属逝ラミックス系複合超微粒子

　の舎成：大野　悟，粉体工学会，1995．10．

3＞アーク加熱による金属蒸発現象と超微粒子合成：大野　悟，

　鉄鋼協会シンポジウム，1995．11．

4）高周波プラズマによるTi－Meつ系複酸化物超微粒子の合
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（誌上）
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1＞ハロゲン化炭化水素分解方法：大野　悟，奥山秀男，志願平

　牛嘉言午第2560233号．

2）単相γ’一Fe、　N超微粒子の製造方法：大野　悟，奥山秀男，

　本庄俊夫，高木一徳，尾澤正也，特願平05級90422号
　　（1994．7＞．

3）単相γLFe4N超微粒：子の製造方法およびその装置：大野
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要　　約

新材料探索を1コ的として，金属間化合物アルミナイド系からNi3Al，シリサイド系からアルカリ土類ダイシリ

サイドBaSi2とSrSi2をとりあげ，前罪は化学量論組成玉li結晶の育成と機械的性質の測定，後者は高圧合成と

電磁気的性質の測定を行った。Ni3A1については，変形応力が歪み速度非依存性から，転位の増殖徐速による

塑性変形機構を考察した。BaSi2とSrSi2については，温度一圧力相図をその場X線回折により決定し，高圧

金属相が窯温大気圧下で準安定に存在し，超伝導特性を示すことを明らかにした。

1　はじめに

　既存材料にはない機能を有する新材料は常に求められる。

金属系材料のなかで金属間化合物は合成が難しく，従って

物性が未知なものが多く，新材料探索の良い舛象と考えち

れる。特にAI，　Siはほとんどの金属元素と多種の金属間化

合物を作るので，周期律表に従って系統的な研究が可能で

あり，我々は合成と物性測定の研究を行ってきた1）。ここで

はアルミナイド系からNi3Al，シリサイド系からアルカリ

土類ダイシリサイドBaSi2とSrSi2をとりあげ，前者は化

学量論組成単五聖の育成と機械的性質の測定，後者は温度

一圧力相図の決定，高圧合成と電磁気的性質の測定を看サつ

た。

2　Ni3Al単結晶育成と機械的性質

2．1　緒　　言

　Ni基超合金の強化相であるNi3Alは，その強度が特異

な逆温度依存性を示すことで知られている。すなわち，多

くの金属では温度が上昇するにしたがって強度が低下する

のに対して，Ni3A1では！00～800Pの温度領域において降

伏応力が正の温度依存性を示す。これは高温構造材料とし

て魅力的な性質であり，その塑性変形機構は多くの研究者

によって調べられてきた。しかし，次に述べるように，化

学量論組成の高品位単結1田の育成が困難なことに由来する

閲題が残されている。

　最近，この温度領域における変形応力の歪み迭度依存性

が重要な論点となっている2㎜4）。当初，変形応力は歪み速度

にほとんど依存しないとみなして，塑性変形機構が構築さ

れたが⑯，最近になって僅かながら正の依存性を持つ実験

結果が報告され，兇直しされるようになった7β）。ここで問

題になるのは，これらの実験で用いられた単結晶が非化学

薫論組成か，第3元素を含むという点である。Ni3AIの機械

的性質は，第3元素の添加や化学量論組成からのずれによ

って影響を受けることが知られている12・！3）。つまり，これま

でに測定されてきた歪み速度依存性に関しても，これらの

因子が影響して真の性質が知られていない可能性がある。

　化学量論組成Ni3Al単糸吉晶の育成は，凝固温度直下に包

晶反応（液相＋澱A1→Ni3A1＞が存在するため，非常に困

難である9　11）。これまでは，Ti等といった第3元素を添加

したり，NiとA1の組成比を化学量論組成からNi側にず

らすことで包晶反応を避け，単結晶試料が育成されてきた。

我々は最近になって，第3元素の添加なしで化学量論組成

単結晶を育成することに成功した。本研究では，この単結

晶試料を用いて，逆温度依存性領域における変形応力の歪

み速度依存性を調べることにした。

2．2　方　　法

　単繋留は，原料棒を浮融帯域溶蒲虫（FZ）法により5mm／

hの速さで一一方陶凝卜することで得られた。原料棒の作製

およびFZ法による結晶育成の詳細は，既に報告している

通りである王4）。我々は以前，本方法で柱状晶組織を持つNi、

A1を作製し，室温における延性が飛躍的に改善することを

遵い出した15鮒。そのうち5mm／hで育成したものの中か

ら，引っ張り試験片が切り繊せる大きさの単結島を得るこ

とが出来た。X線目面反射ラウエスポットは円形であり，

また，化学組成はNi－24．8　at％AIであるので化学量論組

成高品位単結品と考えられる。

　育成した単結晶から，放電加工機によってゲージ部1x5

x10mmの板状引っ張り試験片を切りだし，機械研磨によ

り鏡面に仕上げた。X線背面反：射ラウエ法によって引っ張

り方向の結晶方位を調べた。

　引っ張り試験は，インストロン型試験機を用いて室温か

ら500Kの温度範囲で行った。蜜温においては大気中，室温

より上の温度では10－4Paの真空雰囲気中で試験を行った。

歪み速度依存性を調べる目的で，クロスヘッド速度を0．5

mm／minから0．05mm／m沁の問で繰り返し急変した。各

クロスヘッド速度は，それぞれ8．3×10畷s－1および8．3×
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10－6s司の初期歪み速度に対応する。なお，以上の歪み速度

急変試験は，変形が定常状態に達していることを荷重一変位

曲線から確認した後に行った。

2．3　結　　果

　X線背面反射ラウエ法により得られた引っ張り順方向の

結晶方位は，図1に示したように［001］方向に近く，（11！）

［！01］すべりに対するSchmid［禾1子は0．45であった。変形

後の試験片表藤のすべり線観察からは，（111）面すべりが主

に働いていることが確認された。

　図2は，断面積一定を仮定し，（111）［101コすべりのみ

が働いたとして，荷重一変位雌線から求めた分解せん断応カ

ーせん断歪み曲線図である。図中の矢印は歪み速度急変試

験を行ったところで，上向きの矢印は歪み速度を100倍に増

加，下向きの矢印は100分の1に減少したことを示す。引っ

張り試験開始後，応力は急速に増加し，bcc金属に見られる

ような明瞭な降伏点現象を伴わず，なだらかに降伏した。

その後，歪み量が増大するに従い変形応力は直線的に増加

し，塑性変形の定常部と見なせる領域が現れた。

　分解せん断応力および定常領域の直線の傾きから求めた

加工硬化率の温度依存性を國3に示す。分解せん断応力は

温度：が上昇するにしたがって増加し，本試験温度範囲が逆

温度依存性を示す領域であることが分かった。加工硬化率
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は460Kまでは温度の上昇と共に増加するが，460K以上で

は減少した。以上の結果は，Ni3（Al，x）正7＞および非化学量論

組成Ni3A118｝の各単結晶でこれまで報省された結果とほぼ

一致する。

　図4は図2の一部を拡大し，歪み速度の変化に伴う応力

の応答を各温度ごとに詳しく示したものである。室温の結

果（図4（a＞）から見ていくことにする。歪み速度を減少さ

せると，応力はそれに伴って滅少する。しかし，その後増

加に転じ，ついには歪み速度を急変する前の睡線から外挿

した値まで戻った。そこからは，あたかも歪み速度が変化

しなかったかのように，歪み速度急変前の応カー歪み曲線か

らの外挿線（図4（a）の点線）に添って加工硬化した。ここ

で，定常状態に達したと判断し，次の急変試験（クロスヘ

ッド速度を100倍にする試験）を行った。歪み速度を速くす

ると，応力は急速に増大する。降伏後，僅かな応力減少を

示し，次いで歪み速度急変前の定常状態に比べて小さな傾

きで加工硬化し始めた。これは，変形応力が歪み速度急変

前の曲線から外挿した値に艇り，定常状態に達するまで続

いた。定常状態では，歪み速度を減少させたときと同様，

応力は外挿線に添ってほぼ直線的に増大した。このように，
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歪み速度を変化させた場合，変形応力は一時的に変化する

ものの，定常状態においては全く変わらないという結果と

なった。これは図2に示されているように，歪みのかなり

広い範囲で何度も繰り返し得られた。そのため，歪み速度

急変試験を行ったにもかかわらず，応カー歪み曲線図は1

本のなめらかな曲線でほぼ表されている。これは，定常状

態の変形応力が歪み速度に依存しないことを意味する。

　歪み急変試験に対するこのような応力の応答の仕方は，

図2および図4（b）に示すように，400Kでは，より顕著に

なる。歪み速度急変疇の一時的な変形応力の変化量は大き

くなり，また，より短期聞で定常状態に戻っていく。しか

し，400Kを越えると，応力の応答の様子に変化が見られた

（図4（c），（d））。460K以上においても，400K以下と同

様，歪み速度の変化に伴って応力は一時的に変化した後，

歪み速度急変前の曲線から外挿した値へと腿っていく。し

かし，その後応力は外挿線と異なる傾きで加工硬化し始め

た。すなわち，460K以上では定常状態の加工硬化率は歪み

速度に対し正の依存性を示した。

2．4　考　　察

2．4．1　定常状態における変形応力の歪み速度依存性

　400Kl以下で得られた歪み速度急変試験の結果は，通常

のbcc金属，　fcc金属と大きく異なっている。図5は，武内

によって報告されたbcc金属であるa－Fe単結晶の歪み速

度急変試験の結果19）である。歪み速度の変化に伴って，変形

応力が二つの異なる定常値の閲を遷移していることが分か

る。つまり，a－Fe単結晶の変形応力は歪み速度に強く依存

するので，歪み速度急変試験の結果は1本のなめらかな曲線

とならず，櫛形状になる。また，fcc金属であるCuにおい

ても，Feに比べるとわずかではあるが，変形応力の歪み速

度依存性は明らかに存在し，同様の櫛形状の応カー歪み曲線

となる20＞。変形応力のうち歪み速度：に依存する成分は，転位

をある適当な速さですべり運動させるのに必要な応力と考

えられるので，これらの金属では変形応力が転位の平均移

動速度に律速される成分をもっていると言える。

　これに対し，Ni3Alの定常状態における変形応力は，400

K以下では歪み速度にほとんど依存しない結果となった。

これは，Ni3Alの変形応力が，転位の平均移動速度にほとん

ど律速されないということを意昧する。それでは，何がNi3

A1の変形応力を律速していると考えられるであろうか。こ

こでは，Ni3A1の変形応力が転位のすべり運動に必要な応

力ではなく，可動転位の増殖に必要な応力で主に支配され

ると仮定して，結果を説明してみよう。

　L12型の規則構造：を持つNi3A1の塑性変形は，｛111｝爾上

を1／2〈！10＞規則格子部分転位がすべり運動することで進

行する。この！／2〈11G＞規則格子部分転位は，熱活性化過

程により，｛m｝瀬から逆位相境界エネルギーのより低い

｛001｝面へと交差すべりする傾向にある。ところが，｛001｝

西上のすべり抵抗が大きいために，交差すべりした転位は

すべり運動することが出来ない。これがKear－Wilsdorf機

構による転位の不動化であり，Ni3AIの降伏応力が逆温度

依存性を示す原因と考えられている17・21）。以上の機構を仮

定すると，可動転位は温度に見合ったある一定の割合で必
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図5　猷Fe単結晶を歪み速度急変試験を繰り返し行いながら

　　　引っ張り変形した場合の応カー歪み曲線図。破線は一定

　　　歪み速度試験の結果を表す。各曲線に付した数字はクロ

　　　スヘッド速度を示す。試験長は20mm。（武内19）による）

一145一



金属材料技術石ll：究所研究報告書19（1997）

ず不動化されることになる。そのため，与えられた歪み速

度のもとで塑性変形し続けるためには，不動化する分を補

うように可動転位は増殖しなくてはならない。変形の定常

状態とはこの場合，可動転位の不動化速度と増殖速度が釣

り合っている状態と児なすことが出来る。Kear－Wilsdorf

機構では，上述のように可動転位の不動化速度は転位の移

動速度ではなく，温度や転位密度の関数と考えられる。ま

た，増殖速度は転位に働く応力に依存すると考えられる。

このように，転位の不動化及び増殖の両過程とも転位の移

動速度に依存しないと考えると，定常状態の変形応力が歪

み速度に依存しないと言う今回の結果を説明できることに

なる。

2．4．2　歪み速度急変に伴う変形応力の一時的な変化

　定常状態の変形応力は歪み速度に依存しないが，歪み速

度急変試験に伴い，変形応力に一時的な変化が見られた。

これも，2．4．1節で議論した転位の不動化・増殖機構を仮定

すると説明できる。よく知られているように，歪み速度は，

可動転位密度と平均移動速度の積に比例する。そのため歪

み速度の変化は，可動転位の密度あるいは移動速度，また

はその両方が変化することで補われなければならない。本

実験結果のように定常状態の変形応力が歪み速度に依存す

る成分を持たない場合は，主に転位の密度で補償されると

考えられる。例えば，歪み速度を増加した場合，これを補

償するために可動転位密度は増加しなければならない。こ

のため，塗壁状態の変形応力以外に余分な応力が必要とな

る。このようにして，歪み速度の増加に伴い，変形応力が

一時的に増加すると考えられる。この増加分は，可動転位

が十分増殖されるともはや必要ではなくなるため，変形応

力は定常値へと戻っていく。歪み速度を滅少させた場合の

変形応力の応答についても同様に説明できる。すなわち，

歪み速度の減少に伴って一時的に変形応力が減少するのは，

余分な可動転位を滅らさなければならないからである。

　Lochetは最近，変形応力の逆温度依存性をvelocity－

typeとexhaustio11－typeの二つの型に分けて議論してい

る22＞。この中で彼は，各々の機構から変形応力の歪み速度急

変試験に対する応答を定性的に予想している。今回得られ

た結果は，加工硬化している点を除けば，exhaustion－type

から予想されるものと類似していた。

2．4．3　温度の影響

　歪み速度の変化に伴って一時的に変形応力は変化するが，

その後，歪み速度急変前の曲線から外挿した値まで戻ると

いう現象は，各温度で観察された。ただし，温度が上昇す

るに伴い応力の変化量は増加し，また，より短時間で定常

状態へと戻っていった。一方，定常領域の変形応力は，400

K以下では歪み速度に依存しないが，460K上では歪み速

度に依存する結果となった。具体的には，460K以上で定常

状態の加工硬化率が歪み速度依存性を示した。さらに，こ

の460Kを境として，加工硬化率の温度依存性が正から負

へと変化した。以上の結果は，460K以上で変形応力を支配

している機構が変化し始めることを示唆している。その詳

細を解明するのは今後の課題である。

2．4．4　化学量論組成からのずれ及び第3元素添加の

　　　　　　影響

　図6（a）は，Thorntonらによって報告された，第3元素

の添加していない化学量論組成Ni3AI多結晶体における

歪み速度急変試験の結果である9）。このように，我々の結果

と同様な応力変化を見li’1している。ただし，示されている

のは模式的な応カー歪み曲線図であり，また，これについて

特に議論はされていない。図6（b）に，£zzとHirschが報

告したNi3（Al，Hf）B単結晶における歪み速度急変試験の

σ

（a）

　と　　looき　　　と

　⊥．　　　1　～　T
　　　　　ノムら／／ @　．筆
　　　低31・・

（b）

　　　　　　　　　　　　ξ
図6　Ni3A1における歪み速度急変試験に対する変形応力の応

　　答を模式的に示したもの。（a）は化学量論組成2元系Ni3

　　A1多結晶体における結果（Thornton9）らによる）。（b）は

　　Ni3（A1，Hf）B単結晶における結果（Ezz＆Hirsch8）によ

　　　る）。

結果を模式的に示す8）。このように，歪み速度の増加に伴っ

て応力は増加し，その後，減少する。しかし，Thorntonら

や我々の結果とは異なり，定常状態に至っても変形応力は

完全にはもとの曲線からの外挿線hには戻らない。これは，

定常部の変形応力がわずかではあっても歪み速度に依存す

ることを意味する。以上の比較から，定常状態の変形応力

が歪み速度に依存しないのは，第3元素の添加されない化

学量論組成Ni3AIの400K以下での特徴であると考えるこ

とが出来る。第3元素が添加されたり化学量論維成からず

れると，EzzとHirschが観察したように変形応力の歪み

速度依存性が現れ始めるのであろう。特にHfやBといっ

た第3元素は，Ni3Alにおいてかなり有効な強化元素であ

ることが知られている12・23）。これらの元素が可動転位のす

べり運動を阻害する点状障害として働き，すべり運動に対

する抵抗を高め，結果として変形応力が歪み速度に依存す

るようになることは十分考えられることである。

2．　5　 ノ∫、　　手舌

　第3元素の添加されない化学量論組成Ni3Al単結晶を

育成し，強度が逆温度依存性を示す温度領域で，変形応力

に及ぼす歪み速度の影響を調べ，次の結果を得た。

　（1）400K以下では，歪み速度急変に伴って刊1寺的に変

形応力は変化するが，定常状態においては歪み速度に依存
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しない。これは，第3元素の添加されない化学量論組成Ni3

Alの性質であると考えられる。

　（2）460K以上では，歪み速度急変後の変形応力の一時

的な応答は400K以下と似ているものの，定常領域におけ

る加工硬化率は歪み速度に依存した。

　このような性質は他の金属材料には見られない性質であ

り，化学量論組成の高晶位単結晶を用いることによって始

めて明らかになった。

3　アルカリ土類ダイシリサイドの高圧合成と電磁気

　　的性質

3．1　緒　　言

　シリコンと金属の化合物であるシリサイドは半導体から

金属まで存在し，その中には興雪深い電気的性質を示すも

のが多い。例えば，遷移金属シリサイドのv3Siは超伝導性

を示す金属材料として，またFeSi、は大きな熱電能を持つ

半導体材料として注羅されている。遷移金属シリサイドの

多くは，原子の回りに球対称の電荷分布を持ち，半導体シ

リコンに見られるような共有結合的な電荷分布は持たない。

それに対してアルカリ土類金属シリサイドのCaSi2はCa

原子周辺では球対称の電荷分布を持つが，Si－Si原子闇で

共有結合的な電子分布を持つ。この様に異種の電荷分布を

合わせ持つアルカリ土類金属シリサイドは変わった物性を

示すことが期待される。この様な理由により我々はこれま

で，アルカリ土類金属シリサイドの一つであるBaSi2につ

いて研究を行ってきた。本研究ではBaSi2の従来知られて

いない梱の合成とその電気測定，鋼じアルカリ土類金属シ

リサイドSrSi2の高温高圧下での構造相転移について述べ

る。

3．　2．　　BaSi2－IV

3。2．1　緒　　言

　BaSi2には斜方晶，立方晶，の3つの構造が従来知られて

いる24㎜27）。これらはそれぞれ特徴的なSi原子の配列を持

っている。斜方品BaSi2では4つのSi原子が四罪体を作

り，それぞれのSi四面体はBa原子によって分離されてい

る。また立方晶BaSi2ではSi原子が三次元的なネットワー

クを作っている。三方贔BaSi、ではSi原子は擬二次元的な

六員環を作っている。我々はこの原子配列の大きな違いに

着翻し，これら3つ相を高温高圧下で合成し，それらの電

気的性質を調べてきた26㎜29）。その結果，斜方晶，立方晶

BaSi2はn型半導体であるのに対し，三方晶BaSi2は超伝

導を示すホール金属であることを見出した。この過程で，

0～7．1GPa，300～1300Kの圧力濃度範囲でその場X線回

折実験を行った結果，前述の3相とは違う相へ転移するら

しいことがわかった。

　本研究では，高温高圧下でのX線；頁｛折を行いBaSi2の4

番目の相，BaSiゾIVが存在することを確かめ，電気的性質

を調べた。

3．2．2　方法
　高温高圧下でのX線図折は高エネルギー物理学研究所の

蓄積リングに設麗されている多而体アンビル高庄発生装置

MAX80を用いて，　G～7．IGPa，300～1300Kの圧力温度範

匪1で行った30・31）。X線回折パターンはシンクロトロン放射

光を光源とし，半導体計数管を用いてエネルギー分散法で

測定した。粉末状の出発物質，斜方晶BaSi2を六方晶BN

製カプセルに入れ，グラファイトチューブヒーターで加熱

した。温度はクロメルーアルメル熱電対を使って測定し，

圧力はNaCl圧力マーカーの格子定数から求めた32）。

　高圧合成にはある程度の試料の量が必要となるのでベル

ト型高圧発生装置を使用した33＞。これは後述するように，

BaSi2｛Vも三方晶BaSi2と同様に常温大気圧にクエンチ

できるからである。出発物質，試料カプセルは高圧高温下

でのX線回折実験と場合と岡じである。BaSi2－IVは，斜方

晶BaSi2を室温で5．5GPaまで加圧，圧力を維持したまま，

1273Kまで加熱し120分保持した後，室温まで冷却，大気圧

まで減圧することで合成した。合成した試料の構造はX線

回折により確かめた。電気抵抗はvall　de　Pauw法で2～290

Kの温度範臨で測定した34）。

3．2．3　結果および考察

　図7に52GPaで舶熱したときのX線匝1折パターンを示

す。673Kで斜方晶→三方晶相転移が，また873Kで三方晶

→立方晶転移が起こる。更に試料を1073K以上に加熱する

と，前述の3相とは異る相が現れる。以下でこの新しい粗

をBaSi2－IVと呼ぶ。

＝：i

＼
惹
望

鶏

三 。　　’

BaSi　at5．3Gρa
　2

8
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f

o　：orthorhombic
’　；trigonai

O：cublc
β：h－8N

質33K

o

8・fC。。・。973K

f 8
’　θfff，676K
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4．5　　　4，0　　　3．5　　　3．0　　　2．5
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2．0　　　1．5　　　1．0

図7　BaSi2を5，2GPaで加熱したときのX線囲折パターン。
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　図8に高温高圧下でのX線回折によって決定したBaSi2

の圧力～温度相図を示す、6GPa以下の一定圧力下で加熱

すると，相転移は斜方晶→三方晶→立方晶→BaSi2一王Vの

順に起こる。また，それ以上の圧力では斜方晶→三方晶

BaSi2－Wの順に相転移が起こる。この相図を基づきBaSi2

－IVの合成条件をそれぞれ5．5GPa，1273Kと決定した。

　図9に合成したBaSi2のx線回折パターンを斜方晶，三

方晶，立方晶BaSi、と比較して示す。　BaSi2－IVの回折パタ
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図8　BaSi2の圧カー温度相図。

一ンは斜方晶，立方晶BaSi2とは明らかに異なる。　BaSi2－

IVの強い強度を持つ回折線の位置は，三方晶BaSi2と大体

一致しており，両者の回折パターンは似ている。しかしな

がら，BaSi2｛Vは他にも弱い強度を持つ鰯折線も持って

おり，この点で三方晶BaSi2の回折パターンとは異なる。

　図10にBaSi2－IVの電気抵抗率ρの温度依存性を斜方晶，

立方晶，三方晶BaSi2のそれと共に示す。　BaSi2－Wは立方

晶BaSi2と三方晶BaSi2の中間の値を示す。室温付近での

ρの値は斜方晶2の約10㎜4倍，三方晶BaSi2の約5倍程度で

ある。また，三方晶BaSi2と同様に，　BaSi、一Wのρは温度

の上昇とともに増加する。これらのことからBaSi2－IVは

金属であることがわかる。

　図11にBaSi2－IVの低温における電気抵抗率ρの温度依

存性を示す。ρに対してMatthiessen則35）が成立しており，
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図10斜方晶，立方晶，三方晶BaSi2およびBaSi2－IVの電気抵

　　抗率の温度変化。
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図9　合成した試料のX線騨折パターン。
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図11BaSiゴIVの電気抵抗率の温度変化。電気抵抗率は6．2K

　　　から急激に減少する。
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ρの温度変化は残留抵抗と温度依存項との和で解釈できる。

残留抵抗は約7mΩcmと大きく，試料が欠陥を多く含んで

いることを示唆している。表1にBaSi2－IVのρと三方晶

BaSi2のρとを比較する。　BaSi2－IVの残留抵抗は三方晶

BaSi2のそれに比べて約7倍大きく，その結果，残留抵抗比

が僅：かに小さくなっている。抵抗率の温度係数はBaSi2－

Wの方が5倍大きい。また，挿入図に示すように試料温度

を下げていくと，三方晶BaSi2と同様，ρは6．2K以下で急

激に減少する。これはこの相が超伝導網であることを示唆

している。今後，BaSi2－lvが超伝導体であることを確認す

るために，直流磁化率の測定を行いマイスナー効果を示す

かどうか調べる予定である。

（a）

⑳・s・

○　：Si

（b｝

表1　BaSi2－IV，三方晶BaSi2の電気抵抗率の比較。

試　料 電気抵抗率　　　残留抵抗比　　　温度係数

（nユΩcm）　　ρ（273K：）／ρ（8K）　　△ρ／△T

8K　273K　　　　　　　　　　　（μΩcm／K）

図12SrSi2の構造。（a）立方晶，（c）正方晶。破線は単位胞を示

　　　す。

BaSi2－IV　　7．38　10．34

三方晶BaSi2　1．10　　1．71

1．4

1．6

11．1

2．3

3．2．4ノ」、　手配

　BaSi2－IVが高温高圧相であることを確認した。この相

の電気抵抗を測定し，金属であることがわかった。また，

BaSi2－Wの電気抵抗は6．2K以下で急激に減し，超伝導体

である可能性を児いだした。

3．　3　　SrSi2

3。3．1　緒　　言
　アルカリ土類金属シリサイドの一つであるSrSi2の大気

圧室温における安定相は立方晶相であり，立方儲BaSi、と

岡じ構造を持つ金属である36－38）（図12（a））。SrSi2もBaSi2

同様，大気圧室温で準安定相があり，図12（b＞に示す正方晶

構造を持つことが知られている39－41）。正方晶SrSi、は，立方

晶SrSi2を高圧高温下で保持した後，室温まで冷却し，大気

圧まで減圧するクエンチによって合成できることがわかっ

ている。しかしながら，BaSi2と同様，高圧高温下その場で

結晶構造を決定したわけではなく，この相が高温高圧下で

安定に存在する相なのか，どの様な相転移を経て合成され

るか，わかっていない。そこで高圧高温下でのX線i逼折実

験を試みた。

3．3．2方法
　高圧高温下でのは高エネルギー物理学研究所の蓄積リン

グに設置されている多面体アンビル高圧発生装置MAX80

を用いて，0～5．1GPa，300～977Kの圧力温度範囲で行っ

た。詳細は2．2と同じである。

3．3．3　結果および考察

　i盤113に室温で5．1GPaまで加圧したときのX線匝i折パタ

ゴ
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図13　SrSi2をi室温で加圧したときのX線剛折パターン。

　　　“＊”はSrの特性線を示す。

一ンを示す。室温で加圧していくと，囲折線の位撮が低d

値側にずれ，回折線の幡が広がる。このことは加圧により，

SrSi2が不均一に歪んでいることを示す。5．1GPaまで加圧

しても立方晶SrSi2からの相転移は起きなかった。

　図14に圧力を5．1GPaに保って加熱したときの，　X線劉

折パターンを承す。高圧装置にかける負荷を一定にして加

熱したが，実際は図に示すように試料の圧力は温度の増加

とともに減少してしまった。室温では立方晶構造のSrSi2

は加熱していくと，匝1折線の幅が狭くなり，823K：で相転移

を起こす。新しく現れた圓折線は正方晶として指数付けが

出来る。この構造は，従来，クエンチ実験で合成されてい

る正方晶SrSi2（図12（b））と同じ構造である。この結果：か

ら，正方晶相はSrSi2の高圧相であり，また，構造を変えず

に室温大気圧までクエンチされることがわかった。加熱は

977Kまで行ったが，他の相転移は観測されなかった。
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図14SrSi2を高圧下で加熱したときのx線回折パターン。

　　　“＊”はSrの特性線を示す。

図15に圧力4．OGPaで，830±！0Kに保持したときのX線回

折パターンの時間変化を，同じ圧力，783K，300秒過ときの

回折パターンとともに示す。温度を783Kと830Kの間で立

方晶一正方晶転移が始まる。300秒経過すると正方晶相の最

大強度を持つ回折線の強度が立方晶相のそれよりも強くな

り，600秒経過すると立方晶相の回折線は僅かに例える程度

にまで減少する。この様に相転移は約600秒で終了するが，

この時聞はBaSi2が相転移する際に必要な時間（約1500秒）

に比べて早い。

　図16（a）に室温で加圧中のモル体積の変化を，（b）に高圧

下，加熱時のモル体積の変化を示す。先に述べたように，

加熱とともに圧力は減少してしまったので，図16（b）には

4．0±0．2GPaでのデータのみをプロットしてある。室温で

5．1GPaまで加圧したとき，体積は7．9％縮む。これから体

積弾性率を見積もると，約65GPaとなる。これは斜方晶

BaSi、の40GPaよりも大きく，立方晶SrSi2の方がより固

いことを示す。加熱をしていくと，熱膨張により体積は増

加する。立方晶一正方晶転移のとき，体積は2％減少し，比

較的小さい体積変化である。この様に小さな体積変化は金

属一金属転移でよく見られる。このことは立方晶，正方晶

SrSi2が金属であることと一致する38・42）。
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　図！7に今圓，得られた結果をクエンチ実験で決めた

SrSi2の圧カー温度柑図中に承す。今闘の結果は£vers等

がクエンチ試料を使った決めた相図41）とほぼ一致する。

3．　3．　4　 づ、　　垂養

　SrSi2の高圧高温下での構造相転移をその場X線回折実

験で調べた。立方贔SrSi2は高圧高温下で直接，正方晶

SrSi2に相転移することが明らかになった。また，従来知ら

れていた正方晶SrSi、はこの高圧高温相がクエンチされた

ものであることがわかった。

4　結 言

　M3AIについては化学董論組成の高品位単結晶，　BaSi2

とSrSi2については高圧相を，いずれも初めて育成・合成す

ることができた。前者については塑性変形機構の解明に重

要なデータが，後老については準安定高圧金属相の超伝導

特性が得られた。新材料探索にとって欠かせない物質合成

がこの結果をもたらしたものであり，さらに広範かつ詳細

な研究を行う予定である。
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三 三

　大きさ10nm　X　10nm×10nm程度の微細な半導体単結晶を別の半導体単結晶の中に埋め込んだ構造は，量

子井戸箱あるいは量子ドットと呼ばれている。このような構造をもつ材料では，量子サイズ効果が顕著にな

るため，従来の3次元的なバルク状半導体には期待できないさまざまな物性や機能が現れてくることが予想

されている。これらの特性を実現するためには，10nm程度：の大きさで，そのサイズの揺らぎが20％以内の多

数の単導体微細単結晶を，お互いの距離が10nm程度になるように，別の半導体単結晶内にエピタキシャル状

態で埋め込んだ構造を作製する必要がある。しかし，このような構造を作製することは容易ではなく，現在，

おもにGaAsあるいは1捻GaAsを対象として，種々の方法が研究されているが，上記条件を全て満たす作製

法はまだ確立されてはいない。

　本報告においては，液滴エピタキ・シイ法によるGaAs簸子ドットの作製に関する最近の研究成果を紹介す

る。ζの方法の特徴は，結晶成長のみの簡単なプロセスで，大きさの良くそろった極微細構造を加工損傷な

しに自己形成的に作れ，またStranskl－K：rastanov型の成長機構に基づく鑑子ドットの自己形成的な作製法

と異なり，GaAs－GaAIAsのような格子整合系にも適用できることである。

1　はじめに

　大きさ10nm×10nm×1伽m程度の微細な半導体単結晶

を別の半導体単結晶の中に埋め込んだ構造：は，量子井戸箱

あるいは量子ドットと呼ばれている。このような構造をも

つ材料では，量子サイズ効果が顕著になるため，従来の3

次元的なバルク状半導体には期待できないさまざまな物性

や機能が現れてくることが予想されている1・2。これらの特

性を実現するためには，1伽m程度の大きさで，そのサイズ

の揺らぎが20％以内の3）多数の半導体微細単結晶を，お互

いの距離が10nm程度になるように，別の半導体単結晶内

にエピタキシャル状態で埋め込んだ構造を作製する必要が

ある。しかし，このような構造を作製することは容易では

なく，現在，おもにGaAsあるいはlnGaAsを対象とし
て，種々の方法が研究されているが，4）｝17＞上記条件を全て満

たす作製法はまだ確立されてはいない。

　我々は，このような半導体微細構造を作製するための方

法として，液滴エピタキシイ法という成長法を提案し，現

在研究を進めている。本報告においては，この液滴エピタ

キシイ法によるGaAs量子ドットの作製に関する研究成

果を紹介する。

2　GaAs（001）面上におけるGa液滴を利用した

　　GaAsの結晶成長

＊玉 ｻ在：極高真空場ステーション
零2ﾞ官

　まず，はじめに液滴エピタキシイ法の特徴を明確にする

ため，通常のマイグレーションエンハンストエピタキ・シイ

（MEE）成長と同じ，　GaAs基板表面における，　Gaおよ

びAs分子線速続供給時のGaAs成長の様子8）について述

べる。なお，以下の実験には，液体窒素シュラウドで囲ま

れたクヌッゼンセルに構成元素をいれて分子線源とし，加

速電圧30kVの反射高速電子線尉折装置（RHEED）を備

えたMBE装置を使用した。またRHEEDにおける回折強

度は，蛍光スクリーン上の蛍光強度で観察したが，この強

度と電子線の強度をあらかじめファラディカップで測定し

て電子線の強度に換算してある。

　GaAs（001＞単結晶基板表面の，基板の熱処理およびGa

とAs分子線の供給時のRH：EED図形の変化を図1に示

す。8×10『4Paの等価蒸気圧をもつAs4分子線を照射しな

がら590℃で1．8×103s保持すると，β（2×4）の表蕨超

構造をもつ平坦なAs安定化面が現れる。この基板の温度

を，As4分子線セルの温度を下げるとともに，200℃まで下

げると，c（4×4）の表面超構造をもつAs吸着層が現れ

る。同基板温度で，GaをGaAs換算で0．135分子層／sの速

度で総量2．7分子層分堆積させると，RHEED図形にはハ

ロウが現れ，表面超構造は，（1×1）に変化する。さら

に，このGa分子線の照射を止め，この試料にAs単原子分

子換算で5．8×1018個／m2．sのAs4分子線を照射すると，　R
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HEED図形は，ハロウが消えて，透過斑点の位置に節を

もった（1×3）の表面超構造を示すストリーク状の図形

に変化する。

　GaおよびAs分子線照射時の，　RHEED図形における

鏡面反射点，ハロウおよび（004）透過斑点の強度変化を図

2に示す。Ga分子線を照射した場合，鏡面反射点の強度

は，照射時間の増加にともない，1分子層でAs安定化面，

最後はGa安定化面が現れるように変化する。この時，ハロ

ウはGa照射初期には現れないが，1．7分子層堆積後にその

強度が増加し始める。この試料に続けてAs分子線を照射

した場合，鏡面反射点は，As安定化面を示す2つの極大お

よびGa安定化面を示す極小が現れるようにその強度が変

化する。すなわち，As照射によりAs安定細面とGa安定

化面が交互に現れる。また，この際ハロウは，その強度が

鏡面反射点の最初の極大が現れた後に減少し始め，2番目

の極大が現れたあとに消失する。

　このRHEED図形および回折強度の変化の様子は，Ga

堆積前の基板の表面が。（4×4）の超構造をもつAs吸着

層であることを考慮に入れるとつぎのように理解できる。

すなわち，c（4×4）の表面超構造をもつAs吸着層の実

空問における様子は，最近走査トンネル顕微鏡（STM）

により明らかにされているが，図3に示すように，Asの2

原子層で覆われた構造と考えられている（1η。この2原子層

層

髄
崔

N
趣

（a）

A

Ga　on

rI
Ga　off

B

（b）

（c）

（d）

，、，

（a）

（c）

罷

図1　GaAs（001）面上へのGaおよびAs分子線連続照射時の

　　　RHEED図形の変化．（a）As分子線を照射しながら590℃

　　　で熱処理をした後の表面，（b＞基板温度を200℃に下げた

　　　あとの表面，（c）200℃の基板温度でGaを堆積させた後

　　　の表面，（d）200℃の基板温度でAs分子線を照射した後

　　　の表面．左側は電子線をく110＞方向から，また右側は〈110＞

　　　方向から入射させた場合の結果である．

5 10

時間，’／s

20

（b）

箪

三
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」
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ノ幽　樫。

一40 一30 一20　　　　　　　－10

　　　　時間，〃s

0 10

図2 GaAs（001）面上へのGaおよびAs分子線連続照射時のRHEED強度変化．（a）はGa分子線照射時，

分子線照射時の結果であり，Aは鏡面反射点，　Bはハロウ，　Cは（004）透過斑点の強度を示す．

（b）はAs
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のうち，下層のAsは被覆率1でGaと結合しているが，上

層のAs原子は被覆率0．75でAs原子同志がダイマーを形

成するようにAs表面に吸着している。したがって，この表

面にGaを照射した場合，　Gaは最表面のAsを置換して層

状に堆積され，その供給量：が1原子層のところでAsの被

i無
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　　　　　　　　　　　　（b）

図3　c（4×4）の表面超構造をもつGaAs（001）As吸着層の

　　構造（17）（a）は上から，（b）は横から見た場合．点線は。

　　　（4×4）の単位格子．

覆率が0．75と考えられているβ（2×4）As安定化面が現

れる。さらにGa分子線を照射し続けると，　Gaはこの残り

のAsとも結合しGa安定四面が現れ，その後，表面におけ

る化学量論的組成以上のGaが供給された時に，余分なGa

原子はお互い結合し液滴となる。つぎにこの表面にAs分

子線を照射した場合，Ga液滴部分以外の基板上のGa安定

化面に被覆率0．75のAsの原子の吸着が起こってAs安定

化面が現れる。その後，Ga後滴からGa原子がAs面上に

供給されて再びGa安定化面が現れ，その面に分子線とし

て供給されているAsが再び吸着して，最終的にはGa液

滴が消失するとともに，基板温度200℃におけるAs吸着層

である（1x3）の超構造をもつ表面が現れる。すなわち，

GaおよびAs分子線の照射によりGaあるいはGaAsの
層状成長が起こる。ただしAs分子線をGa液滴の存在し

ている基板表面に照射した場合，完全にGaAsの層状成長

のみが起こるのではなく，（004ン透過斑点の強度もわずか

に増加するので，3次元的なGaAsの成長もわずかに起こ

っていると考えられる。

　GaおよびAs分子線の連続的な供給によって基板表面

でおこっているこのような現象は，Ga供給およびAs分子

線照射後の試料の表面形態を走査電子顕微鏡により観察す

ることによっても確認することができる。図4にGaおよ

びAs分子線照射後の試料の表面形態を示す。2．7分子層分

のGa分子線の照射により，直径10nm程度の大きさをもつ

（b）

図4　GaAs（001）面上へのGaおよびAs分子線供給後の試料の表面形態．（a）はGa分子線照射後，（b）はAs分子線

　　照射後の結果であり，左側は上から，右側は横から観察した結果である．
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多数のGa液滴ができる。この液滴中に存在するGa原子

の総量は，身寄の直径，密度および液滴と基板との接触角

から計算することができ，この値は1分子層相当と推定さ

れる。これは上述のRHEEDの強度変化から推定した値と

同じである。さらに，As分子線照射後の表面は平坦であり

2次元的な層状成長が優勢であることが分かる。

3　基板表面の安定化と島状成長

　通常のMBE成長においては，　GaAsはFrank－van　der

Merwe型の2次元的な層状成長を示す。このような2次元

的な成長様式は，基板の表面エネルギーが，表面上に凝結

する物質の表面エネルギーよりも大きい場合に起こる18）。

基板の表面エネルギーを凝結物質の表面エネルギーより小

さくし，また表面の格子定数をGaAsとほぼ同じにするこ

とができれば，MBE中でVolmer－Weber型の3次元的

なGaAsエピタキ・シャル微結晶の成長が起こると考えら

れる。

　最近，III－V族化合物半導体の表面を硫化物で処理する

と，表面に1原子層のS原子が吸着し，その表面が外来元

素の吸着に対して不活性になることが報告され注目されて

いる19）一22）。このような処理を施した基板は，上述の3次元

的なエピタキシャル微結晶を成長させるために適した表面

を備えていると言える。この処理による表面安定化の機構

については不明な部分が多いが，最近その表面の構造が走

査トンネル顕微鏡（STM）をもちいた我々の観察により明

らかになった23）一25）。その様子を図5に示す。図5（a）は

（NH、）Sx溶液中にウェーバを浸す方法により得られる試

料の表面であり，（b）は真空中でS原子を吸着させる方法

により得られる試料の表面である。S終端処理法として従

来から行われている溶液中で処理を施した場合，表面には

多くの2，3原子層の凹凸が存在しており表面の構造を調べ

〈110＞　〈110＞

図5　S終端処理を施したGaAs（001）表面の走査トンネル顕

　　微鏡像．（a）は（NH、）Sx溶液中にウェーハを浸す方法に

　　　より得られる試料の表面であり，（b）は真空中でS原子

　　　を吸着させる方法により得られる試料の表面である。

ることが難しい。しかし，我々の開発した真空中S終端処

理法により得られる表面は，原子的規模で平坦である。こ

の平坦な表面の観察から，S原子はく110＞方向にダイマー

．を組み，＜110＞方向でところどころこのダイマーが消失し

ている多数の（2×n）構造からなっていることがわかる。

この（2×n）構造の中でも（2×6）構造が優勢であること

がわかっているが，この構造が表面の安定性とどのように

関連しているのかを調べるためには，さらに第一原理から

の計算結果と対応させたより詳細な考察を行う必要がある。

4　S終端GaAs（001）面上におけるGa液面を利用し
　　た結晶成長8・9）

　S終端処理を施すことにより安定化されたGaAs基板

表面において，通常のMBE成長と同じようなGaおよび

As分子線の同時照射を行うと，確かにVolmer－Weber型

の成長様式にしたがった3次元的な微結晶の成長が起こる。

しかし，この場合の微結晶のサイズの揺らぎは非常に大き

く，これを量子ドットとして使うことはできない。一方こ

の表面上で，GaとAs分子線を同時に照射するのではな

く，はじめにまずGaを，ついでAsを照射することによ

り，大きさのよくそろつたGaAsエピタキシャル微結晶を

作製することができることを初めて見い出した。

　真空中でS終端処理を施したGaAs（001）基板に対し，　M

BE装置中で基板温度を200℃に保持し，まずGaをGaAs

換算で0．15分子層／sの速度で総量2．7分子層分堆積させ，

ついでGa分子線の照射を止めて，この試料にAs単原子

分子換算で5．8×1014個／cm2．sのAs4分子線を照射した。な

お，ここでGa分子線の強度はGaAsのMBE成長時にお

けるRHEED強度振動より求めた。一方，　As、分子線の強度

は，基板と同じ位置に置いたイオンゲージにより測定した

等価分子線圧力から，Horikoshiら26＞と同じ方法により，

Woodら27）の式とFlaimとOwnby28）により与えられてい

るイオンゲージの相対感度の値をもちいて求めた。これら

一連の過程をRHEEDによりその場観察した結果を図6

に示す。S終端処理を施した表面は（2×6）の超構造を

もち，この表面にGa分子線を照射すると，RHEED図形

には（2×6）ストリークのほかにGa液滴からのハロウが

現れる。この試料にAs分子線を照射すると，ハロウが消え

るとともに，＜111＞方向にストリークの発達した点状の透

過回折図形に変化する。このストリークは，〈110＞方向か

ら電子線を入射させた場合には明確に観察されるが，＜

110＞方向から入射させた場合には認められない。また，こ

れらのいずれの方向からの観察においても双晶からの回折

斑点も現れる。Ga分子線を照射した場合，　RHEEDの鏡

面反射点の強度は，照射時間の増加にともない単調に減少

するとともに，ハロウはGa分子線照射遇すぐにその強度

が増加し始める。さらにAs分子線の照射により，鏡面反射

点およびハロウはその強度が減少し，これとは逆に（004）
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図6　真空中でS終端処理を施したGaAs（001）基板表面上へ

　　のGaおよびAs分子線連続照射時の反射高速電子回折

　　図形の変化．（a）は真空中でS終端処理を施し基板温度

　　　を400℃に昇温した後の表面，（b）は200℃の基板温度で

　　Ga分子線を照射した後，（c）は同温度でAs分子線を照

　　射した後の結果であり，左側は電子線を〈1！0＞方向か

　　　ら，右側は〈110＞方向から入射させた場合の結果であ

　　　る．

図7　真空中でS終端処理を施したGaAs（001）基板表面上へ

　　のGaおよびAs分子線連続照射後の試料の表面形態．

　　　（a）はGa分子線照射後，（b）および（c）はAs分子線照射

　　後の結果であり，左側は斜めから，右側は横から観察した

　　結果である．

透過斑点の強度は増加し，これらの変化は約50sで終了す

る。

　図7に真空中でS終端処理を施したGaAs表面におけ

るGaおよびAs分子線照射後の試料の表面形態を示す。

2．7分子層分のGa分子線の照射により平均直径80㎜で5

％程度のサイズの揺らぎをもつ多数のGa液滴ができる。

このサイズの揺らぎは，（NH4）Sx溶液中にウェーバを浸す

方法によりS終端処理を施した表面に同じ条件でGa液滴

を堆積させた場合には15％程度と大きくなる。これは図5

に示した両方法により得られる試料表面の凹凸の違いに関

連していると考えられる。液滴の直径と密度から基板上に

存在する全Ga液滴中のGa原子数を見積もることができ

るが，これはGa分子線として基板に供給されたGa原子

の数にほぼ等しい。すなわち，基板表面に到達したGa原子

はほとんど再蒸発することなくすべて基板表面に付着し，

付着した原子は，層状に吸着することなく全て液滴となる。

これは，RHEEDにおいて，Ga分子線照射後すぐにハロ

ウが見え始めることとも一致する。さらにこのGa液滴に

As分子線を照射すると，これらの液滴は，底面が平均70

nm×70nmの正方形で，高さが約80nmの微結晶に変化す

る。この微結晶の底辺のサイズの揺らぎは，液滴のサイズ

の揺らぎとほぼ等しい。多くの微結晶には，＜110＞方向か

ら観察した場合，明確な（111）ファセットが認められる

が，＜110＞方向からは明確なファセットが観察されない。

またこれらの微結晶中に存在するAs原子の総数は，上述

のGaAs微結晶の成長が完了するまでの時間すなわち50s

の間に，Ga液滴に気相から直接分子線として供給された

As原子の総数にほぼ等しい。このことと，　S終端処理を施

し，Ga液滴を堆積させていない基板表面に前述の条件と

同じ条件で，As分子線を照射しても基板表面の超構造は変

化しないことより，As原子は基板表面には付着しないで，

Ga液滴のみに，気相から直接適合係数1で選択的に取り

込まれてGaAsの結晶が成長することがわかる。この結晶

成長様式は，金属のひげ結晶の成長機構として古くから知

られている気相一液相一固相（VLS）機構と同じであ

る30）。Ga液滴にAs分子線を照射した場合の，　Ga液畿内に

おけるGaAs微結晶成長の機構の模式図を図8に示す。　Ga

液滴に照射されたAs原子はGaに溶解するが，液滴表面

と，液滴と基板界面におけるAsの溶解度の差を駆動力と

してこのAs原子は界面まで拡散し，界面においてGaAs

の結晶が成長し始め，最終的にはGa液滴がすべてGaAs

にかわってしまうと考えられる。なおこの際，S原子の吸
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図8　S終端処理を施したGaAs（001＞基板表野上におけるGa

　　液滴内でのGaAs結晶成長の模式図．（a）はく110＞，（b）

　　　はく110＞方向から兇た場合を示してある。

着している基板表面の格子定数はGaAsの格子定数とほ

ぼ岡じ値をもつため，エピタキシャル成長が起こる。液滴

内のAs原子は図のAあるいはBの位置に取り込まれて

GaAsの結繍成長に関与する。この成長はGa液滴内で起

こり，Asの供給量が成長速度を律速していることを考慮す

ると，（111）B面ではBあるいはB’いずれの位置もエネル

ギー的に等価であるが，（111）A面ではB！よりBの位置の

方がエネルギー一的に安定である。したがって，多くの微結

晶には，〈110＞方向から観察した場合，明確な（111＞ファ

セット，特に（111）Bファセットが認められるが，＜！1G＞

方向からは明確なファセットが観察されないことになる。

（NH、）、Sx溶液中でS終端処理を施した表面では，〈

110＞方向への横方向の成長が起こりやすく，微結晶はこの

方向へのびやすい現象が観察されている8）が，これは園1

に示した真空中S終端処理と溶液中S終端処理の違いによ

る表面の状態の違いに起因していると考えられる。すなわ

ち，真空中でS終端処理を施した場合は，その表面の〈

l！O＞方向にSダイマーの欠損した部分が明確に現れ，この

部分が微結晶の横方向成長に影響を及ぼしていると考えら
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S終端処理を施したGaAs（001）基板表梅一ヒにおけるGa

液滴の飽和密度，（a）基板温度180℃の場合のGa入射分

子線強度依存性，（b）Ga分子線強度3．3x1014cm㎜2・s　1の

場長の基板温度依存性．

れるが，詳細はこの表画の構造安定性と関連づけた議論が

必要である。

　液滴エピタキシイ法により得られるGaAs微結晶の大

きさおよび密度は最初に基板上に堆積させたGa総総のそ

れらに等しい。この大きさと密度はGa液滴堆積時のGa

の分子線強度および基板温度に依存する。真空中でS終端

処理を施したGaAs（001）基板を180℃の温度に保持した場

合に堆積されたGa液晶の密度のGa分子線強度依存性を

隅g（a＞に，またGa分子線の強度を3．3x1GMcm㎜2s㎜1とし

た場合の液滴密度の基板温度依存性を図9（b＞に示す29）。鵬

中Aで示したGa分子線強度においては，総量0．9分子層

分のGaを堆積させた場合にも測定したが結果は変わらな

い。すなわち，図の液滴の密度は核の飽和密度を表してい

ると考えられる。このことは，超高真空走査電子顕微鏡に

よるこの過程のその場観察によっても示されており，函9

に示した結果は核の集合食体の結果を観察しているわけで

はない。液滴密度はGa分子線強度が小さい場合はあまり
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大きな変化は示さないが，これが約1013cm－2s－1以上ではほ

ぼGa分子線強度に比例して大きくなる。また図9（b）の結

果からは，低温にするほど密度が増加し，0．67eVの活性化

エネルギーが求まる。SEM観察より液滴として基板上に

堆積しているGaの総量を求めると，いずれの場合もこれ

は分子線として供給したGaの総量に等しいことがわかる。

液滴の直径は図9（b）のBの場合約100nm，　Cの場合で約6

nmでありこの間で連続的に変化する。また液滴の密度は

基板温度を低くすれば1012cm－2以上，すなわち液滴間の平

均的な聞隔を10nm以下にすることも可能であると考えら

れる。液滴の発生機構の詳細についてはまだ不明であるが，

液滴のサイズの揺らぎはいずれも20％以内に収まっている

こと，および基板表面に存在するステップの密度と液滴密

度の間には相関がないことより，基板上で優先的に核が発

生する場所が微視的に見て均一に分布していると考えられ

る。

　Sと同じVI族元素であるSeを用いても，　GaAsあるい

はGaAIAs表面を安定化することができ，この表面上でも

液滴エピタキシイ法により，GaAsエピタキシャル微結晶

を作製することができる31－33）。Sで終端処理を施した

GaAs表面は，　S　T　MおよびRHEED等の観察より，被覆

率は明らかではないがSの一原子層のみで覆われている表

面であることが分かっているが，Seで終端処理を施した

GaAs表面は，最表面から2－3原子層の深さまでSe原子の

存在している可能性が指摘されている。図10に真空中で

（a） （b）

（c）｛楠

A■Se　image

（口ovacancy）

一

蕪島、

AISe　image
．〔vacancy　involved）

図10真空中でGaAIAs（001）表面をSeで終端処理を施し，そ

　　の表面に液滴エピタキシイ法により作製したGaAsエピ

　　タキシャル微結晶を透過電子顕微鏡により観察した像

GaAIAs（001）表面をSeで終端処理を施し，その表面に液

滴エピタキシイ法により作製したGaAsエピタキシャル

微結晶を透過電子顕微鏡により観察した像を示す。同筆

（a）は＜110＞方向から観察したGaAs微結晶の格子像で

あり，（b）は＜100＞方向から観察したGaAs微結晶と基板

との間の界面の格子像である。（a）よりGaAs微結晶は基

板と格子整合した状態でエピタキシャル成長をしているこ

とがわかる。また（b）より界面は3つの領域より成ってい

ることがわかる。すなわち，GaAsの領域では（220）の格子

像が観察され，一方基板のGaAIAsの領域では（200）の格

子編が観察され，またこの中間の約15Aの厚さの界面領域

ではGaAIAsとは半周期ずれた（200）の格子像が認められ

る。界面における格子像の原因を調べるために行ったシュ

ミレーションの結果を図10（c）に示す。この図で界面の領域

はAISeおよびAlの位置に36％の空孔が含まれるAlSe

の2種類の物質に関して行ったシュミレーションの結果で

ある。この図より上の図（b）に示した実験結果は，界面の領

域はAlの位置に36％の空罐が含まれるAISeとして説明

できることが明らかになった。このことから，液滴エピタ

キシイ法により作製したGaAs微結晶とSeで終端処理を

施したGaAlAs基板との間には2－3原子層にわたって

Seが存在し，またこの界面層は（GaAl）2Se3のような熔断

を含んだ構造になっていると考えられる。

5　GaAs微結晶の埋め込み構造作製34）

　液滴エピタキシイ法によりSで終端処理を施した

GaAIAs表面上でも同様にGaAsエピタキシャル微結晶を

成長させることができるが，GaAs量子ドット構造を作製

するためには，これらのGaAsエピタキシャル微結晶を，

さらにGaAIAsエピタキシャル薄膜で覆う必要がある。し

かしこのGaAIAs薄膜の成長を通常のMBE成長により

行おうとすると，大きな問題が生じる。すなわち，GaAsエ

ピタキシャル微結晶を，さらにGaAIAsエピタキシャル薄：

膜で覆うために，GaAIAsのMBE成長に必要な基板温度

である600℃程度までこの試料の温度をAs4分子線を照射

した状態で上げると，図6（c）に示した微結晶特有の点状の

RHEED図形がストリーク状のRHEED図形に変化する。

これは液滴エピタキシイ法により作製したGaAs微結晶

が消滅したことを意味しており，このことはSEMによる

観察によっても確認することができる。Sで終端処理を施

したGa。．7Al。．3As表面上に130℃の基板温．度で液滴エピタ

キシイ法により成長させたGaAsエピタキ」シャル微結晶

の基板温度を600℃まで上げる前は確かに100A程度の大き

さのGaAs微結晶ができているが，温度を600℃に上げた

後は微結晶が消滅し，表面が平坦になっている。この原因

は，GaAs微結晶のサイズが小さくなるとAsの解離圧が

バルクの場合に比較して上昇するため，通常のMBE成長

時のAs4分子線の照射下でもいわゆるAs抜けがおこり，
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その結果残ったGa液滴とAs4分子線との間で2次元的な

GaAsの成長を起こすような反応が起こったためと考えら

れる。なおここでGaAs微結晶聞のGaAIAs表面に存在し

ていた吸着S層はこの昇温過程で試料の温度が5QO℃以上

になった時点ですでに剥がれており19）この2次元的な

GaAsの成長が起こりやすくなっていると考えられる。

　GaAs微結晶の消滅を防ぎながら，これらをGaAIAsエ

ピタキシャル薄膜で覆うためには，より低い基板温度でも

良質の薄膜が得られるMEE法26）を適用することが有望な

方法である。この微結晶の消滅はRHEED図形の変化より

550℃以上で起こることがわかっており，また500℃以上で

吸着S層が剥がれるのでGaAIAsのMEE成長を行うた
めには，基板温度を500℃から550℃の間に設定する必要が

ある。Sで終端処理を施したGa。．7Al。．3As表面上に130℃の

基板温度で液滴エピタキシイ法により成長させたGaAs

エピタキ・シャル微結晶の表面に，基板温度530℃において約

15nmの厚さにGaAIAsをMEE成長させた後の試料表面
のSEM写真を図11に示す。微結晶の存在を反映して試料

表面の凹凸は激しいが，GaAs微結晶がGaAIAsエピタキ

シャル薄膜で覆われた構造ができていることがわかる。

図11GaAsドットをGaAIAs内に埋め込んだ構造の表面の走

　　査電子顕微鏡写真

6　配置制御技術の開発

6．1　FIB装置の開発

　液滴エピタキ・シ一法を用いてGaAs微結晶の配置制御

を行うために，FIB装置の開発およびGaAs微結晶の配置

制御を行った。

　微結晶配置制御装置は「原子間力顕微鏡部」，「分子線エ

ピタキシー部」および’ u減速イオンビーム部」の3つの部

分で構成され，これらの部分はすべて超高真空下で接続さ

れている。

　「分子線エピタキシー部」では基板を加熱した状態で3

種類の元素を供給することができる。これにより基板上に

下地GaAs薄膜成長あるいは硫黄終端処理など配置制御

に必要な表面の準備を清浄雰囲気のなかで行うことがきる。

この装置にはRHEEDも取り付けてあり，薄膜成長のその

場観察を行うことができる。

　基板表面は「原子間力顕微鏡」で観測され，原子レベル

で構造評価を行うことができる。また表面の電子状態を知

るために走査トンネル顕微鏡観察，走査トンネルスペクト

ロスコピー観測を行うことも可能である。

　微結晶の配置制御は「減速イオンビーム部」を用いて行

う。この装置は集束イオンビーム装置に減速レンズ機構を

設け，Gaイオンを基板上にソフトランディングさせなが

らGa液滴の配置制御を行うものである。図12に装置の概

略図を示す。基板電位をアースレベルにするため，装置全

体はアースから切り放され，電気的に絶縁されている。イ

オン銃は超高真空チャンバー上に取り付けられ，Gaの液

体金属イオン源，2段の集束レンズ，走査電極，減速レン

ズから構成されている。減速レンズは非点収差を少なくす

るために4段に分割され，全体としてガウス型のレンズ構i

成をしている。Gaイオンは7．8kV～8．OkVで液体金属イ

オン源から取り出され10kVまで加速されながらビーム径

約300nmまで集束される。その後，減速レンズでGaイオ

ンに逆バイアスを印可し，実効加速エネルギー100～10eV，

イオン電流50pA～1nAの範囲で基板に照射する。照射の位

置制御は走査電極で行う。この電極によりイオンビームの

照射される場所を任意の位置に移動させたり，特定の範囲

で繰り返し走査させることができる。また走査速度も変化

させることができる。ビームカラム途中にはファラデーカ

ップが取り付けてあり，イオンビーム電流をモニターする

ことができる。イオンビームの焦点調整は集束レンズの印

可バイアスを変化させて行う。カラム下部に取り付けられ

たマルチチャンネルプレートでイオンが基板表面に照射さ

れた際に発生する2次電子を検：出し，走査イオン2次電子

像を得ることができる。これによりあらかじめ表面の様子

を観測し，正確に照射位置を決めることができる。

装置概略図

@　　　　　　一 一2次電子像表示装置

旦

　　1．．」」r軸噛’　　．　　脾．曽」

怐@●
@　　00

『一

液体金属イオン源

@（Ga＋イオン）

@収束レンズ

@走査用
@偏向レンズ

@MBEチャンバー

@減速レンズ

Q次電子検出用

}ルチチャンネルプレート

「し　1　［　「　　　　ヨー

@1

vリアンプ
　

Ga日戸

［＝］　　　　　　「○　　＿＿＿＿＿＿＿＿」○□（響動

基板

図12微結晶配置制御装置

一160一



液滴エピタキシイ法による高性能光電素子用材料の創製に関する研究

6．2　GaAsの配置制御

　硫黄終端されたGaAs表面上にGaAs微結晶を配置制

御するためにはまずこの表面上にGa液滴を配置制御する

必要がある。実験の結果，加速電圧が100eV以下でGaイオ

ンを照射したとき，Gaは表面で液滴を形成することがわ

かった。図13に実効加速電圧100eV，600pAの条件で，7分

間，500μmの範囲でイオンビームを硫黄終端GaAs基板上

を室温で走査させたときの表面の走査電子顕微鏡写真を示

す。大きさ200nm程度の大きさのGa液滴が線上に配置さ

れていることが観測される。1回の走査に要する時間は3．9

msecであった。詳細に表面を観測するとイオンビームが

走査された場所はわずかに明るく観測され，その中心付近

に走査方向にGa液滴が並んでいることがわかる。これは

照射されたGaイオンが表面で電荷を失い，表面を拡散し

てGa液滴を形成したためと考えられる。明るい領域の幅

が4μmであることからこの表面でのGaの拡散長が2μm

以上あることがわかった。．この拡散長は通常の蒸発セルに

よるGa照射より長い拡散長である。これはイオンが表面

に到達した後，イオンの運動エネル・ギーの一部がGaの表

面拡散のためのエネルギーに使われたと思われる。明るい

領域と周辺との段差は0．8nmであった。このことから100

eVの運動エネルギーではGaのソフトランディングと同

時に2，3原子層程度のスパッタリングも起こることがわ

かった。加速電圧が30eVの場合，顕著なスパッタリングは

観測されず，Gaイオンのソフトランディングが支配的に

なることがわかった。

　この液滴に砒素分子線を照射することでGaAs微結晶

の配置制御が可能になる。

　減速されたGaイオンは運動エネルギーに幅をもってい

る。Gaイオン源の場合，この幅は±5eV程度と報告されて

図13実効加速電圧100eV，600pAの条件で，7分間，500μmの

　　範囲で，Gaイオンビームを硫黄終端GaAs基板上で室温

　　　において走査したときの表面の走査電子顕微鏡写真

いる。従って照射されたイオンの中には実効加速エネルギ

ーより高いエネルギーを持つイオンも存在する。このよう

なイオンが硫黄終端面に照射された場合，硫黄原子がGa，

As原子より軽元素であるために格子サイトから容易には

じき出され，後に空孔が形成される。これらの空孔はGa液

滴形成の核形成サイトになると考えられる。一般にイオン

ビームは中心ほど密度が高くなっている。従って高いエネ

ルギーのイオンも多く含まれている。このためにビームラ

インの中心では空孔が発生しやすく，Ga液滴の核形成が

促進されると考えられる。Ga液滴が走査された領域の中

央にあるのはこのためであると推測される。

　硫黄終端面は2×6構造であることがすでに報告されて

いる。この表面では硫黄原子が2つ結びついたダイマー構

造が支配的である。この表面から硫黄を取り除いた場合，

化学結合の観点から2つの原子で構成されるダイマーが外

れることが望ましい。この時，硫黄原子は下地のGaとの4

つのGa－S化学結合を切ることになる。この脱離にはしき

い値が存在し，実験結果からその値は30eV前後にあると

推測される。このことからイオンの加速エネルギーを正確

に制御すれば希望の場所に初めに高加速エネルギーで少量

のイオンを照射して核形成サイトを作り，その後低いエネ

ルギーで制御された量のイオンを供給することでより微細

な構造を配置制御することが可能であると思われる。

7　おわりに

　液滴エピタキシー法の特徴は，結晶成長のみの簡単なプ

ロセスで，大きさの良くそろった極微細構造を加工損傷な

しに自己形成的に作れ，また格子の歪エネルギーに起因す

るStranski－Krastanov型の成長機構に基づく量子ドット

の自己形成的な作製法と異なり，GaAs－GaAIAsのような

いわゆる格子整合系にも適用できることである。ただし，

このままの方法では，まだ基板表面の任意の位置に微細構

造を規則的に並べることはできないので，今後STMによ

るリソグラフィあるいは微斜面基板の利用等により，配置

制御技術を確立していく必要がある。この際，S終端処理

を施した基板表面に存在する単原子規模のステップはGa

液滴の優先的な核発生場所としては働かない29）ので，例え

ばパンチングステップを利用することもひとつの方法であ

ろう。光学的な応用を考える場合には，少なくともドット

からのルミネッセンスを観測しない限り量子ドットを作製

したとはいえない。上述の埋め込み構造をもちいて，ドッ

トからのルミネッセンスを観測するための予備的な実験を

現在進めているが，残念ながらまだドットからの発光は観

測されていない。この方法では，S原子で終端された表面

を利用するため，GaAIAsとGaAsドットの界面にほぼ1

原子層のS原子が取り残されてしまうという問題がある。

またドットの成長温度が低いことに起因する結晶性の悪さ

も問題である。界面のS原子が発光にどのような影響を与
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えるのかについては明らかではないが，GaAs中のS原子

の拡散係数はAs雰囲気中では大きくなることが知られて

おり351，ドットを埋め込んだ購造をAs雰囲気中で熱処理

することも一つの方法であろう。

性の改善にも有効と考えられる。

期待したい。

さらにこの熱処理は結晶

この分野の今後の進展に
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高分解能電子顕微鏡像に関する定量解析法の研究

基盤研究

表面界面制御研究部

池田雀三盛

物性解析研究部

小川一行

平成5年度～平成7年度

要　　約

400kV高分解能電子顕微鏡の新しい利用法，新物質に対する応用例および像計算シミュレーションの問題点

を研究した。1）スロースキャンCCDカメラで記録すると，マイクロメッシュ程度の1享い非晶質薄｝漠でも

FFT像の黒蟻がはっきり現れ，非点収差の計測ができる。　Y203の（001）面での電子圃折強度の異方性，酸素

原子のコントラスi・が，スロースキャンCCDカメラの記録で定量的に表示できた。2）観察窓に低価格の

CCDカメラをとりつけることで，電子囲折図形を直ちに印刷するシステムを作った。斜めに兇ることによる

歪は，1％以内に補正できる。3）市販のマルチスライス法ソフトでは，二重回折が充分蒋現していないこ

とを指摘した。4＞新しく発見されたTc認3Kの超伝導物質YPd2B2Cは，　a識0．38nm，　c＝LO8nmの正方

晶で，空間群14／mmmに属し，構造：はLuNi2B2Cと岡じである。5）最近合成された超伝導体の類似物質で

あるSrV2　S，は，六方晶表示をするとa＝0．3314，　c＝3．5035nmの三方晶（Rhombohedra1＞で，厚みL17nm

の層が3層重なって単位格子を作る層状物質である。

1　緒　　言

　高分解能電子顕微鏡観察法の基礎は既に確立しているけ

れども，利用に際しては広い応用分野があり，また，解決

すべき多くの問題がある。本研究の目的は，これらの問題

を少しずつ解決すること，また，構造が未知の物質につい

ても，可能な限り明らかにすることである。

　像や電子匝1折図形は，従来，主に写真フイルムに記録さ

れてきた。写真フイルムに記録できる電子線の強度と濃度

とが比例する範囲は，ほぼ1桁であるため，多くは白黒に

基ずく位置の情報と，濃度やハレーションを利敵した定性

的な強度を解析するにとどまってきた。しかし，電子回析

の強度分布には，結晶構造因子に基づいた重要な情報を含

んでおり，電子線の強度がもっと広い範照で定量的に記録

できれば，原子の種類が判別できる場合もあると考えられ

る。

　このような観察法をめざし，400kV電子顕微鏡にスロー

スキャンCCDカメラを設置した。設遣当時この装置は暗

い視野を中借率で観察した報告に限られていた。高分解能

の400kV電顕に設置した報告がなく，また，硬X線ノイズ

によるトラブルがあった。そこで，装置の使用にあたって，

まず装置が正常に作動するかを調べた。また，その特性を

知ることを目標に，アモルファス炭素膜及びY203結晶の

像と電子回折を記録解析した。

　高分解能電子顕微鏡の観察では，低指数の結晶方位を見

つけ織す作業に，しばしば多大の時聞を消費する。そこで，

観察を効率良く進めるために，電子顕微鏡の観察窓に小型

のCCDカメラを取り付け，圏折図形を直ちに印刷し，結晶

方位を解析するシステムを作った。この装置の性能に付い

て述べる。

　動力学的電子匝1析強度及び高分解能電子顕微鏡像の計算

に於ては，マルチスライス法が主に用いられる。しかし，

市販のソフトを使って像及び動力学的回折強度を計算して

も，観察結果と合わない場合がある。合わない原因の一つ

は，計算では二重回折強度が充分正しく評価されていない

ことに気がついた。その内容について述べる。

　近年，多数の超伝導体が発見されている。それらの物質

の構造は，物質の電気伝導性と深く関係しているので，類

似の構造を持つ物質についても，広く調べる必要がある。

そこで，本研究では，新しく発見された2種の物質の構造

を決定することを試みた。その結果をのべる。

2　400kV高分解能電子顕微鏡に設置したス鐵一スキ

　　ャンCCDカメラ

＊客員研究員，（日鐵テクノリサーチ嘱託）

2．1．　はじめに

　高分解能仕様の400kV電子顕微鏡にスロースキャン

CCDカメラ（SSC＞を組み込んだ時の特性を知るため，非

晶質炭素膜，及び既に構造が判っている結晶として我々が

高分解能電顕像の研究の最初にとりあげた1）Y203を選んだ。

この結晶の構造は，CaF2構造から陰イオン（酸素）を1／4抜
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いたもので，そのために陽イオン（Y）の原子位置が0．325A

シフトし，対称性が低くなっている。これらの観察はフイ

ルムに記録する方法では既に報告した2）。ここでは，SSCで

定量的にとらえた結果を述べる。

2．2．　装置の概要

　SSCカメラはGATAN製で，1024x1024画素の素子を使’

用した。画素のサイズは24x24μmで約24mmの範囲を取り

込み，計算機のディスプレーに表示する。取り込み濃度階

調6000。SSCカメラでは像を見ながら焦点を合わせること

がむずかしいので，従来から使ってきたTVスキャンの高

感度カメラを，併用できるようにした。SSCカメラを，電

子顕微鏡の軸から横に2cmずらして取り付けることによ

って，硬X線によるノイズは充分に防止できた。CCD素子

に蓄積した電子を取り出す間電子線を遮蔽するシャッター

として，はじめビームデフレクターを使ったが，残留磁場

の効果で像にプレが生じて分解能の低下を招いたので，結

局メカニカルシャッターを使うことになった。この障害は

高倍率の観察で初めて出現し，改造が必要となった。

2．3．　実験結果

2．3．1　非晶質炭素膜

　粒状物質から成る薄膜の高分解能電子顕微鏡の面面に於

ける全位相差2πZは，粒子位置の空間周波数u及び焦点は

ずれεの関数として，次式で与えられる。

　　　　　　　　2πκ＝ελu2　－0．5πCsλ3u4

ここで，λ電子の波長，C，は対物レンズの球面収差係数で

ある。従って，非晶質の膜の高分解能像を2次元フーリエ

変換した像の相対強度はsin（2πκ）に比例するから，特定

のuの時強度がゼロとなる。つまり，リング状の黒い環が

できる。その空間周波数は焦点はずれの関数でもあるので，

黒い環が楕円となったときには，焦点はずれの方向による

差，つまり非点収差の存在を表す。図1はCCDカメラで記

録したマイクロメッシュのフーリエ変換像である。黒い環

が見える。この環の長半径と短半径はそれぞれu＝0．202と

0．206に相当する。従って，非点格差は55Aである。撮像管

型のTVカメラで撮った像では，マイクロメッシュのよう

な比較的厚い膜の像のフーリエ変換像では黒環が不明瞭で，

非点収差の計測は精度のよいものとはならない。SSCカメ

ラでは画素が多く，コントラストが明瞭なので，非点収差

の計測精度がよい。

2．3．2．　Y、0，を使ったSSCカメラの試用結果

　Y203は立方晶であるが，（001）面への投影ではa，b方向

に異方性がある。この異方性はhkOとkhOとの結晶構造因

子の相違，すなわち回折波の強さが分からないと判定出来

ない。フイルムによる記録では図2に示したように電子線

の強度の定量は難しい。図3にSSCカメラで記録した電子

線強度を3次元表示した。この方法では，例えば020が200

よりも強いことが読み取れ，aとb方向とを区別できた。

　図4（a）は（001）入射の結晶構造像をSSCカメラで記録

した図に原子の投影位置を重ねたものである。大きな丸は

Y原子，小さな丸は酸素原子である。この図のA，Bに沿っ

て電子線密度（写真では黒化度）のプロファイルを図4（b）

に示した。図は，Y原子に相当する場所で電子線密度が低

いことのほか，Y原子による深い窪みの間に酸素原子の位

置に弱い窪みがあることがわかる。

図2　Y，03の（001）面の電子回折。

＼
＼、

図1　CCDカメラで記録したマイクロメッシュの像のFFT像。 図3　CCDカメラで記録した電子回折強度の分布。
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図4　（a）Y203の（001）面の結晶構造像。（b）A－B断面の強度プ

　　　ロファイル。0とYは酸素とイットリウムの原子位置。

2．4．　考　　察

　現在のSSCカメラはフイルムに比べて空間分解能が低

い。従ってフイルムと同じ分解能で記録するためには，電

子顕微鏡の直接倍率を高くする必要がある。倍率を高くす

ると，明るさが必要になるので，フイルムで記録する場合

と比べてあまり弱い照射電子密度で記録できるわけではな

い。しかし，定量記録ができること，印刷が直ちにできる

ことの他に，像のコントラストの増加が容易なことに大き

な利点がある。

2．5．　まとめ

　電子線強度を定量：的に測定できるので，結晶構造因子に

基づいて，Y、0，の方位解析ができた。硬X線ノイズは，カ

メラ位置をずらすことで実用上全く問題ない。マイクロメ

ッシュ程度の厚い膜でも，FFT画面のダークリングが明瞭

に現れ，非点補正ができる。

3　電子回折図形を直ちに印刷するために電子顕微鏡

　　観察窓に取り付けた低価格のTVカメラシステム

3．1．　はじめに

　高分解能電子顕微鏡像の撮影に際して，傾斜ステージに

よって結晶の低指数の晶帯軸を見いだす作業は，意外に手

間取るものである。しかも，蛍光板の直視だけでは面間隔

が正確にはわからない。蛍光板で見ている回折斑点のプリ

ントを手にもち，直ちに解析したい。電子管式高感度カメ

ラやスロースキャンCCDカメラでも可能であるが，電子

ビームを極めて弱くする必要があり，蛍光板の焼き付きの

恐れもあって，必ずしも操作牲が良いとはいえない。しか

も，高価格である。そこで，電子回折で方位を知るために

回折図形ををプリントできる安価で，操作が簡単，破損の

おそれがない装置を組み上げた。

3．2．　装置の概略

　市販のCCDカメラのうち，感度が高く小型の製品に，開

口比F＝1．4のレンズを使いワンタッチで観察窓の上部に

取り付け，取り外しする。最低照度は1Luxである。図5

に，カメラの取り付け位置を示す。蛍光板を斜めに見るた

め，図6（a）の回折図形は，図6（b）の様に歪むけれども，

アスペクト比3：4のTVカメラで取り込み，アスペクト

比1：1でプリントすると，図6（c）のように補正される。

見える範囲の手前と奥とで10％拡大率が異るが，中心斑点

をまたいでhklとhklとの距離を測ると，近似的に誤差が

相殺される。また，中心から見た斑点の方位は保存されて

いる。見込む角度をarcsin（3／4）＝48．5度にすると，　JEM－

4000EX型電子顕微鏡の場合，カメラの位置は丁度観察窓

の上部になる。レンズの焦点距離は50mmである。大蛍光

板の35mlnの範囲が画面に入る。

　　　　　2’3inc

@　　，　CCD
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@　　Lens
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図5　電子顕微鏡観察窓に取り付けたCCDカメラの位置。
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図6　蛍光板上の図形（a）は斜めに見ることによって（b）の如く

　　歪む。縦倍率を補正した図（c）では，近似的にAA’，BB’の

　　距離と角度は保存される。但し，（a）では距離AO・A’

　　0，BO＝B’0．
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3．3．　実験結果

　図7は歪の程度を検：課するためにMgOの（001）面の図

形を記録したものである。各斑点の組hklとhklとについ

て実測したところ，面間隔のちらばりは1％以下，角度は

0．2度以下であった。

図7　ビデオプリンターに記録したMgO（001）面の回折図形。

　　寸法を測るために方眼紙の上に乗せてある。

3．4．　考　　察

普通の回折像の観察で比較的明るい場合だけ記録できる。

暗い回折像は記録できない。もう少し感度が良い方が望ま

しい。

3．5．　まとめ

　結晶方位を手早く知るための道具として，電子顕微鏡の

窓に，TVカメラを取り付けた。印刷時に補正するだけで，

1％の精度で回折図形を読み取れる。

4　市販のマルチスライス法計算プログラムに於ける

　　二重回折の評価

4．1．　はじめに

　市販のマルチスライス法計算プログラムMacTempas3）

を使ってY203の（110）面の計算像と観察像とを比較した

ところ，良く合わない場合があることに気が付いた。その

理由を考察したところ，軸上照射を仮定した計算では，開

き角を大きくとっても次々に計算する時，斜めに電子線が

入射する効果を考慮していないので，二重回折強度が充分

強く計算されないことが原因であることが判った。その実

状を述べる。

4．2．　マルチスライス法ソフトの信頼性の検証

　計算と実験との不一致の原因を考察するため，まず，マ

ルチスライス法ソフトの信頼牲の検証を行った。検証方法

として，6つの異なるソフトを比較検討した結果が報告さ

れている4）。本研究で用いたソフトMacTempasでTiO2の

001入射について，検定を行った結果は，当報告4）の結果と

ほぼ一致し，このソフトだけに問題があるのではないこと

が分かった。尚，当報告4）では標準値を計算した時の温度因

子が明記してないが，絶対零度に於ける計算値である。

4．3．　観察及び計算結果

　図8（a）一（c）にY203の110軸上照射の観察像，電子回折

図形，像の光回折像を，図9（a），（b）に計算像と回折強度の

計算図を示す。観察像（図8）の110方向の明るさの周期は

110面間隔に相当する7．5A．で，電子回折（図8（b））及び光

回折（図8（c））でも110斑点が現れているが，計算像（図

9（a））では明るさの周期は7．5／2Aで，回折強度計算図（図

9（b））では矢印の様に110斑点は現れ，ていない。但し，計

算条件は，軸上照射で，開き角は0．6mradである。

図8　（a）Y203の（110）面の観察像。（b）電子回折。（c）像の光回

　　折。

（b）毫藤　灘．

・黎舷難謁奪暫　　・胤

　oo4

　　　　2簗2

謬〆無〆響ノ．

麗購・鐡麟膝
図9　（a）Y203の計算像と原子位置。厚み106A，焦点はずれ

　　400A。（b）同じ条件での計算で求めた回折図形。矢印は禁

　　制反射の位置。
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高分解能電子顕微鏡像に関する定量解析法の研究

　図10（a），（b）は入射ビームを0．13（0．6mrad）それぞれ

001および110方向に傾けた場合の回折強度の計算結果であ

る。図10（a）では弱いながら110の回折強度がある。但し，

図10（b）では強度がない。

4．4．　考　　察

　入射ビームを傾けたときの二重回折の強度は，Fe3Cに

ついて，長倉ら5）による報告がある。Y203の110入射の場合

も，入射ビームを110軸の方向に傾けても110反射は現れな

いが（図10（b）），001軸方向に傾けると，禁制反射が現れた

（図10（a））。ビームの広がりを大きくした場合，実験上は

現れるが，現在使っているソフトでは図9（b）の様に現れ

ない。それは次の理由によると考える。

　マルチスライス法ソフトではビームの開き角を入力する。

現在の普通の計算方法では図11の（1）の様に，平面波が入射

し，位相格子1で散乱と位相の変化を計算する。そこから

再び伝わる波は，再び入射波が平面波であることを仮定し

て位相格子2で散乱と位相の変化を計算する。ここで前の

位相格子の直前でビームが軸上から傾いた効果は無視して

いる。すなわち，実際はビーム（2）に示した様に回折を重ね

ると計算上のビームの開き角が次第に大きくなり，二重回

（a）　　↑001★

幽幽櫛癒◎輪襟鱒欝

　導。　　　盛塩

導黛　糠○瀞

　　　難直島

畿瓢繭崩
◎嶺や灘○藤瀬懲癖

難二七幾礁餐嚇馨鷺

蟻嚇・磯婁9嚢噸拳薄

　　盗癖10・鱒灘富盛
目上誰搬→

（b）　　　↑oo1★

・姦船型　　’晦・＝≒≧滋藤・

・疹…纂参・・導絵払出

撫冷曲直導灘灘藤導

　　　　　　嚥、灘
　　　　　　　　　110★
難　難　9　雛　　・一レ
鱒、轟　　叢

幾勿蒙灘肇犠欝欝○

・・幽…藁撫・轍灘養夢

ミ掠寧塑鶯門訴冷込嚢・

図10入射軸を0．13度（0．6mrad）傾けた場合の，計算で求めた

　　　回折強度分布図。丸はラウエゾーンを示す。（a）ゾーンの

　　　中心を禁制反射斑点と直角方向にかたむけると，禁制反

　　射が現れる。（b）禁制反射の方向に傾けても現れない。

（1） （2）

曽 唱

△Z1

！　1，，

1へ ／i i㌦し

△z2 ｻハ

位相格子1

位相格子2

《1＼
　　　　　　位相格子3

図11マルチスライス法の計算の説明図。現在の方法では，最初

　　の散乱で斜め入射になった効果を無視して。つぎの位相

　　格子への入射波は軸上と仮定して計算している。

折の効果も大きくなる。すなわち，現在の計算法（1）では二

重回折の強度を実際よりも小さく見積っている。

4．5．　まとめ

　現在の市販のマルチスライス法ソフトでは，二重回折強

度が過小に評価される。結晶の対称性が良い場合にはその

効果は目だって現れないが，並進軸を持つ対称性の結晶で

は，像の周期性に関して実際との相異が明瞭になる。

5　Y，Pd、B，Cを含む新しく発見された超伝導物質の

　構造

5．1．　はじめに

　最近，ボロン炭素一金属化合物に，一連の新しい超伝導

化合物が発見された。Y－Pd－B－C系では，超伝導遷移温度

が，23Kである。この物質は未知の構造の鋳塊の中に，10

％しか含まれていないので，X線回折で構造を知ることは

困難である。そこで，透過電子顕微鏡法でその構造を明ら

かにした。

5．2．　実験方法

　アーク溶解法で作成したY－Pd－B－C（成分比1：5：3：0．5）

のインゴットの中に，23K以下でMeissner効果を示す物

質がある。X線粉末法及びSEM－EDXの解析で，，超伝導を

示す物質は，YとPdとの比が1対2であることが判った。

そこで，イオン薄膜法で透過電子顕微鏡の試料を作成し，

EDXでYとPdとの比が1対2の結晶粒について，電子
回折及び高分解能電子顕微鏡法で観察し，仮定したモデル

に基づいて計算した結果と比較した。

5．3．　実験結果

　試料を傾斜して得た一連の電子回折（図12，13（a））から

逆格子の立体構造を求めたところ，この物質はa＝0．38

nm，　c＝1．08nmの正方晶であることが判った。消滅則は

h十k十1＝2nである。電子回折強度の対称性から，空間群は

14／mmmに属する。図13（b）にSherzer条件の近くで観察

した［100］zoneの高分解能像を示す。既に構造の知られて

いる類似の物質LuNi2B2cと同じ構造（図14）を仮定し

て，マルチスライス法で電子回折図形及び像を計算で求め，

比較したところ，挿入図のように厚み3nm，45nmの負焦点

で良く一致したので，本超伝導物質の構造はLuNi、B、cと

本質的には同じであると結論した。

5．4．　考　　察

　YPd2B2cはLuNi2B2cと比べるとしuがYに，　Niが
Pdに置き変わったものである。単位格子の大きさは。軸が

1％しか伸びないのに，a軸が10％も伸びている。Y／Luの

原子半径はL8／1．74であるのに対し，　Pd／Niの原子半径は

1．37／1．24である。Siegrist6）によるとYNi2B2Cの。軸は

LuNi2B2Cよりもむしろ短い。従ってYPd2B2Cのa軸が

LuNi2B2cより10％大きい理由は，　Pdの原子サイズがNi

よりも10％大きいためである。この事実はNi面でNi原子

が密に詰まっているモデルと整合する。
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図13　（a）YPd2B2Cの（010）面の電子回折。（b）結晶構造用および原子の投影位置。
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高分解能電子顕微鏡像に関する定量解析法の研究

図14　LuNi、B、CのモデルのLuをYに，　NiをPdにおきかえ

　　　たモデル。

5．5．　まとめ

　Y－Pd－B－Cのインゴットに含まれる超伝導物質はPd2

B2Cであり，　a＝0．38nm，　c＝！．08㎜，空間群14／mmmの

正方晶である。その構造はYLuNi、B2Cと同じである。

6　新物質SrV、S，の構造解析

6．1．　はじめに

　SrV、S5は，超伝導物質SrNb2S5等の類似物質で，新物質

として合成されたものである。但し，2k以上の測定では

超伝導を示していない。構造はまだ決定されていない。そ

こで，X線号末法および電子顕微鏡法によって構造解析を

試みた。

6．2．　実験方法

　固相反応法で合成した素材を粉末とし，X線回折及び電

子回折を調べたところ，電子回折で最も中心ビームに近い

斑点に相当するX線回折強度がでていない。そこで，試料

を回転させながら強力なX線で回折強度分布を測定し，ま

た，c面および。軸垂直入射による電子回折および高分解

能電顕法で調べた。

6．3．　実験結果

　図15に回転試料X線回折図形を，図16に。面の高分解能

電子顕微鏡写真と電子回折，図17に代表的な。垂直面の写

真と回折を示す。図16（b）の小さい六角に並んだ弱い斑点

に相当する反射がX線回折では極めて弱いので，これらの

斑点は超構造によるものと考え，強い斑点を110とした。こ

の指数づけによると，a＝3．314，　c＝35．023Aになる。図

17（b）はa＊，b＊面を含む逆格子面である。　c＊軸をはさ

んで非対称なので，三方晶である。消滅則はh＋k＋1＝3n

であるから，空闇群はR3またはR3＊である。

　c面の回折にある弱い反射は，超構造によると考えた。

超構造の周期はπaである。

6．4．　考察
　図18はX線回折から得たパタソン図である。最も高い山

の場所が，Sr’原子の位置であろう。次に高い山がV原子位

置と考える。この位置は電顕写真図17（a）の黒い部分と比

較的良く対応している。これらの層の問にSに相当する山

がある。c面の観察をモデル化したものが図19である。210

方向にならんだ欠陥が超構造を作っていると考えられるが，

モデルとしては未完成である。
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図16　（a）SrV2S5の。面の電子顕微鏡写真。（b）対応する電子回折。

図17　（a）SrV，S5のa＊一。＊面の電子顕微鏡写真。（b）電子回折。
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6．5．　まとめ

　新物質SrV2S5の構造をX線と電子顕微鏡法とで調べた。

基本格子はa＝3．314，r35．023で，空間群R　3またはR3

＊に属する。高さ11．67Aの層構造が3層重なって単位格

子を作…っている。

　　　　　　　　　　7　総　　括

　唾001くV高分解能を有効に使うための研究を行った。1．

スロースキャンCCDカメラは，非点収差の検定および回

折強度の測定に有効である。2．観察窓に取り付けた小型

CCDカメラで，結晶方位の迅速な解析が可能である。3．

現在のマルチスライスソフトは二重回折強度を充分再現し

ない場合がある。4。Y－Pd－B－Cのインゴットに含まれる

超伝導物質はYPd2B2cであり，その構造はLuNi2B2cと

同じである。SrV2S5は，　Rhombohedra1の対称性を持つ三

方晶である。　　　　　　　　　　　　　　　　’
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磁性体，超伝導体の低温における一次相転移に関する研究

金属系超伝導体における非平衡状態の崩壊

基盤研究

物性解析研究部

上原　満，沼澤健則＊！，B．　Barbara＊2

平成5年度～平成7年度

要　　約

　一次相転移の典型例として金属系第2種超伝導体Ti5。V5。とV3Si単結晶の混合状態のダイナミックスを

調べた。一定磁場の下での磁化の時間依存性は長時間側に裾を引き，ベキ乗貝llに従う。ベキ乗則の存在と磁

化曲線がスケーリングされることから，磁気緩和過程がフラクタル的振舞を示すことが示唆される。磁化の

長時間緩和から児た金属系第2種超伝導体の混合状態の振舞いは，本質的には高温超伝導体の場合と嗣一で

あり，熱活性型から量子トンネル効果支配型へのクロスオーバーが見られる。Ti5。v5。とv3Siのクロスオー

バー温度はそれぞれ7蚕鷹4Kと6Kである。

　フラクソンが試料中へ侵入するときのエネルギ・一障壁の高さEは磁場の逆数に比例する。クロスオーバー

温度以下になると見かけのエネルギー障壁は温度の低下に伴って急激に減少する。これは高温超伝導体の場

合と圃様，フラクソンの侵入が量子トンネルによることを示している。

　さらに低温になると磁化曲線は不連続となり，大きなフラックスジャンプが現れる。このとき急激な温度

上昇が観察され，フラクソンの運動には常に大きなエネルギー散逸が伴っていることが確認された。

1　はじめに

　極低温領域での非平衡系における一次の相転移に関連し

た基本過程で，マクロな量子トンネル効果（MQT）の可能

性が理論的に予想されている1・2）。これは非平衡状態にある

系がより低いエネルギー状態へと変化していく遷移過程に

関連しており，高温では熱的励起によって途中の山を越え

ていたものが，低温になると熱励起がなくなり量子トンネ

ル効果によって遷移していく可能性を問題にしている。現

実の系としてはジョセブソン接合が有力な候補鋤と考え

られているが，岡三な効果が磁性体の磁化反転5　9），第2種

超伝導体の磁束量子（フラクソン）の運動にも見られる可能

性がある10）。本研究では，磁性体，超伝導体の磁気緩和現象

を調べることにより低温における磁性体の磁化反転，混合

状態のダイナミックスを明かにすることをi署的にしている。

　これまでBi系およびY系酸化物高温超伝導体
（HTSCs）の磁化の長時間緩和現象を調べてきた10，n）。いず

れの試料ともゼロ磁場冷却（ZFC）の状態から磁場を加

えると，一定磁場の下で磁束状態P～（一4πM／∬〉が時間

の経過とともに変化し，フラクソンがゆっくりと試料中に

侵入していくことが分かる。この状況はいわば準安定状態

から安定状態へと遷移していく一次相転移の典型例と見る

＊1 ｻ在：強磁場ステーション
寧2 ｧ国ルイネール磁性研究所（CNRS）

ことができる。このような混合状態の振舞いが一般的な一

次相転移に転ずく現象だとすれば，HTSCsだけではなく

通常の金属系第2種超伝導体にも論語な現象が起こってい

るはずである。実際，磁化の長時聞緩和から児た金属系第

2種超伝導体の混合状態の振舞いは，本質的にはHTSCs

の場合と岡一であり，フラクソンの侵入過程に，磁場の逆

数に比例する活性化エネルギーが得られ，また，熱活性型

から董子トンネル効＝果支配型へのクロスオーバーが見られ

る12）。ここでは主としてTi50V5。合金系単結晶（T♂7．2K）

とA15型金属問化合物V3Si単結晶（7｝＝16K）の磁化の長

時間緩和現象と急激な準安定状態の崩壊過程であるフラッ

クスジャンプに関する測定結果12）を紹介し，金属系第2種

超伝導体における混合状態のダイナミックスを明かにする。

2　磁化の長時聞緩和

2．1　ベキ乗則に従う磁気緩私

　単結晶試料Ti5。v5。およびv3Siはイメージ炉を備いた

フローティングゾーン法によって育成した。磁化の測定は

バルク試料より，表面が（001）藤を持つ直径約4mm，厚さ1

mmの円板を切りだし，面に垂直に磁場を加え，　SQUIDお

よびVSM磁力計により行った。　Ti50V50およびV3Siの磁

化曲線は典型的な第2種超伝導体の振舞を示す。ゼロ磁場

冷却したV3Si試料に種々の温度で磁場を加えたときの磁

化曲線湾4、f。一Hおよび反磁性帯磁率1瓦Hを図1（a），（b）

に示す。これらの磁化曲線は図1（c＞に示すように，ピー
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図1　種々の温度におけるV3Siの磁気緩和曲線。（a）と（b）は

　　それぞれゼロ磁場冷却磁化4娠。と反磁性帯磁率Pを外

　　部磁場の関数としてプロットした。これらの躍一Hおよ

　　びP－H曲線はともに規格化された磁場烈＝H／瑞eak＞

　　　と磁化溺（司4／鵡ea、）でスケールされる（C）。

ク磁化鵡およびそのときの磁場の値瑞によってスケー

ルされる。

　反磁性帯磁率P～（一4πM／H）は第2種超伝導体にお

ける混合（ボルテックス）状態の度合を示す尺度と考えるこ

とができる。一定磁場のもとでの磁気緩不出）～Mω／H

を時間の対数でプロットしたP～♂ogオ曲線を直線と仮定

して磁束侵入に関する活性化エネルギーを求めるというこ

とが，ごく一般的に行われている。この場合，無限時間後

には磁化の値は発散することになり，単なる近似であるこ

とを銘記すべきである。実際には時間を対数にとった緩和

曲線は必ず長時聞側に裾をひき，どのような時問範囲でも

決して直線にならない。このような長時間緩和曲線の典型

　　　　　一3

　　　　　　102　103　104　105
　　　　　　　　　　　　　　π56cノ

図2　4．5Kと3Kで測定したTi、。V5。におけるPの時間滅衰。

　　　（a）P－10g’曲線は常に直線関係から外れている。（b＞パラ

　　メタ君を導入してP一調と時間’の両対数をプロットす

　　　ると直線関係が得られ，べき乗則が成立する。君は与えら

　　れた温度と磁場の下で，無限時間後に到達するであろう

　　混合状態を意味している。

例としてTi5。V5。の測定結果を図2（a＞に示す。この長時間

緩和の結果を，パラメタ君を導入して，（．P一嵩）と時間

’の両対数をプロットすると直線関係が得られベキ乗則，

P＝君十㍑一αが成立していることが分かる（図2（b））。こ

こで，君は無限時間後に到達するであろう混合状態を意直

している。磁気緩和は非平衡度が解消されるまで続き，そ

のときの緩和の量は時間の経過とともにいくらでも小さく

なり，スケール不在となっている。ベキ数αの値は，同じ

君のもとでは試料によっても温度によっても変わらない。

図3に示すように，0．1＜君く1の範囲ではαの値はほとん

ど一定であり，高い磁束状態（濃くG。ODでは僅かに増大す

る11渤。ベキ乗場を示す時間依存性，磁化醸線のスケーリン

グ則の存在は磁気緩和過程がフラクタル的振舞を示してい

ることを示唆している。

2．2　磁束侵入におけるエネルギー障壁の温度依存性

　一定磁場の下での反磁性帯磁率Pの時間変化4P／漉は

試料へのフラクソンの侵入頻度を示すと仮定する。ベキ乗
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図4　種々の試料におけるg（t）の温度依存性。V3Si，　Bi（Pb）、

　　Sr2Ca2Cu30y，　YBa2Cu307－dではP＝0．5，　T｛5θV50では

　　P鳳0，0028で測定した。実線はg＊（の罵（エヂ）の温度変

　　化を承している。

則に従う緩和曲線が示すように認）／諺の値は時賜の経過

と伴に急激に減少する。ここではある磁束状態（Pユ

oo撚のを規定して，その状態を通過するときのフラクソン

の侵入頻度を磁場と温度の関数として直接測定することを

試みる。高温領域においてはフラクソンの侵入は（1）式

に示すような熱活性化過程により進行すると考えられる。

〃）／4’＝τ｝1陥…｝⑳卜E（∬，7’）／πlr］，。，。。、、　（1）

一点に集中する直線群が得られ（3）式が成立しているこ

とがわかる。活性化エネルギーの温度依存性を担う項g

（ア）はこれらの直線群の勾il肥と温度の積，

9（T）＝一7刀肋（τ／恥）／4（1／H） （4）

から決定できる。高温超伝導体の場合には温度領域を広く

とることができ，10K以上の温度では

ここでτb㎜1は，最小の緩孝1：1時間に対応する振動項（attempt

frequency）である。E（H7．’　，〉は試料中にフラクソンが侵

入するときの活性化エネルギーであり，磁場と温度の関数

である。もし活性化エネルギーが（2）式に示すように，

E（、厚，7「）罵ん（H）・9（7） （2）

磁場と温度に依存する項奴E）とg（T）とに分けられると

すれば，それぞれの依存性を求めることができる。

　Bi（Pb）2Sr2Ca2Cu30yおよびYBa2Cu307．dの実験結果

によれば烈H）は磁場の逆数に比例し，

E〈H，T）罵9〈T）　［（1／召F）《1／H～））］ （3）

の関係が得られる1。）。飾はフラクソンの侵入に対する障

壁をキャンセルするのに相当する仮想的な磁場であり，こ

の磁場の下では，フラクソンの侵入は範（～10㎜12sec）の時

開で完了するはずである。

　Ti5。v5。およびv3Siの場合にもフラクソンの侵入頻度

の封数log（4P擁）を磁場の逆数1／∬でプロットすると

9（T）篇8（0）［1《7ソ7と）2］ （5）

の関係が厳密に成立することが確かめられているゆ。ここ

で笈は超伝導体の臨界温度であり，g（0）は特定の磁束状

態を規定したときに決められるOKに外挿したときの偽

である。9（0）の値は磁束状態によって大きく変わり，君に

よって何桁にもわたって変化する。図4はv、Si，　Ti，。

V50，　Bi（Pb）2Sr2Ca2Cu30yおよびYBa2Cu307．dの結果で

あり，g（0）とπで規格化されたgω＝g（T）／g（0）と

片7ソπとで示している。（5）式が成立するということ

はg（のの温度依存性がほぼ超伝導体の熱力学的臨界磁場

の温度変化にほぼ一致していることを示している。

2．3　熱活性化から量子トンネルへのク臓ス三一バー

　図4に示すように低温になると全ての試料において，

g（のの値は温度の低下と共に急速に減少している。これは

見かけのエネルギー瞳壁が低くなり，フラクソンの侵入頻

度が，熱活性化過程で晃積もられるよりも，はるかに大

きいことを示している。このような低温領域においてエネ

ルギー障壁が低くなる現象はCampbell達三3）およびXu

達三4）による配1歪11されたYBa2Cu307．一6でも観察されてお｝），
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これをシャープな緩和時間の分布15），或いは磁束格子から

ボルテックスグラスへのクロスオーバーによる可能性16）を

指摘する報告もあるが，Bi系，　Y系のHTSCsについての

詳細な解析よりこれらの原因は否定される10）。ここで，一軸

異方性の大きな強磁性体の乱れた系で行った解析5）がここ

でも適応できるとして，クロスオーバー現象を表現するた

めに，新たに祷効温度丁＊を導入する。

　熱活性化過程を示すArrhelliusの式のなかの温度を調

和振動子表示による有効温度，

7「＊麗（θ／2）60〃z（θ／27「） （6＞

乱　1
『

s
㌦0・5

ミ

物

0

θ二3K，4K，6k

茜

漁磐

．ゾ∵誓鮨二二『㌘軍アー…　置

〕・ア痴・ X竺10K」5K十一
塩　　YBc（）

W　　B〔Pb）SCCO

⑱　V3Sl

闘　TiV

⑱　BSCCO

15K

K，K』

6K

4K　．

3K

で置き換えると実験結果を全ての温度領域で
　　τ一1＝＝τb㎜16勾ク［一E／7「＊］ （7）

で表すことができる。ここで，θ＝乃ω。／んで，高温では非平

衡状態から逃れる確率はexp（一E／7’）となり，　T一＞OK近

くの低温になると一定値exp（一2E／ω。）となる。ここでθ

をクロスオーバー温度7と，で近似できるとしてg（T）／8＊

（T）と7「／：τ’＊の値をθをパラメタとしてプロットしてみ

る。ただし，g＊（T）罵［1一（T／7ら）2］である。図5はBi（Pb＞2

Sr2Ca2Cu30y，　Bi2Sr2CaCu208，　Ti5GV50およびV3Siにおけ

るg（T）／g＊（T）と7’／T＊の温度：依存性を示しており調和

振動子表示によって熱活性から量子トンネルへのクロスオ

ーバー現象をよく表現できることが分かる。これよりTi5。

V，。とV，Siのクロスオーバー温度はそれぞれ7ら，羅4K

と6Kと決められる。

　v3Si，　Ti5。v，。およびHTscsの実験による有効温度

丁㌔は次式で求めることができる。

T㌔霊8ω伽（τ／恥〉〃α／H） （8）

　　　　0　　　　5　　　　10　　　15　　　20　　　25

　　　　　　　　　　　　　πκ）

図5Bi（Pb）2Sr2Ca2Cu30y，　YBa2Cu307－d，　Bi2Sr2CaCu2

　　08，Ti50Vso，およびV3Siにおけるg（の／9寧α），7’／7’＊

　　の温度変化。有効温度丁＊は7’＊＝（θ／2）oo漉（θ／27’）で

　　一与えられる。
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T㌔を実際の温度丁に対してプロットすると，図6に示

すように，全ての試料で低温になると直線関系からずれて

おり，調和振動子表示による7’＊＝（θ／2）oo翫（θ／2T）とよ

く一致している。この結果は強磁性体の磁壁の運動に見ら

れる熱活性化から量子トンネルへのクロスオーバーと本質

的には同一であり，同じ現象が再現されていることになる。

　ここに示した調和振動子表示による量子トンネルへのク

ロスオーバーは非平衡状態の崩壊を示す他の多くのシステ

ムにも適応が可能であり，これまで示してきたように，異

方性の強い強磁性体の磁壁の運動5），HTSCs中のボルテッ

クスの運動10）そしてジョセブソン接・合におけるゼロ電圧状

態の崩壊等の実験結果も良く再現するの。ここで，文献で得

られる，幾つかのジョセブソン接合の実験結果3・17・18＞を再解

析した結果を図7に示す。これらのジョセブソン接合では，

バイアス電流によってポテンシャル障壁がいくらでも調整

され，ちょうどフラクソン侵入に対する障壁が外部磁場に

0 5　10　15
　　　買κ♪

20

図6Bi（Pb）、Sr、Ca2Cu30y，　YBa、Cu30，一d，　Bi2Sr2CaCu、

　　08，Ti50V50，およびV3Siにおける実験結果から求めた

　　有効温度7「㌔と温度の関係。

よっていくらでも低くできることに対応している。ここで

はゼロ電圧状態が崩壊するときのエネルギー障壁の高さが

バイアス電流の逆数に比例するというアナロジーを採用し

ている12＞。MQTの存在を初めて実験的に検証したとされ

るVossとWebb3）の測定結果を採用したときの，有効温度

丁㌔とT㌔（θ／2）oo漉（θ／2T）との一致が特に良い。

　ここでマクロな系の量子トンネル効果（MQT）とエネル

ギー散逸の効果について簡単に記す。ジョセブソン接合に

おけるMQTでは，マクロな変数である超伝導の位相が量

子力学的な振舞いをするということで大きな注臼を集めて

いる。このとき重要になるのは外界との不可逆な相互作用
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逸の効果が大きくなると，トンネル確率が明らかに減少し

ている3）。

　このようにマクロな系を扱うときには，不可逆なエネル

ギー散逸の効果が重要になる。フラクソンの運動における

散逸の研究結果は次ぎに記述する。

3　フラックスジャンプとエネルギー散逸

0

図7　種々のジョセブソン接合における7ソ7’＊，7フT㌔と

　　　T＊，T㌔の温度変化をそれぞれ（のおよび㈲に示した。

　　有効温度7「＊は7’㌔（θ／2＞oo焼（θ／27’）で与えられる。

の存在である。トンネルするマクロな変数位相，が外部

の多くの自由度と結合し，位相の持つエネルギー自体が外

界に流れていくという過程である。このような散逸過程は，

一般の運動方程式では，速さ，盗／読に比例する，いわば摩

擦の項として知られている。このような多自由度系を単純

に量子化するのは難しい。CaldeiraとLeggettは経路積

分（path　integral＞の手法を用いて，エネルギーを受け取

る外界を，単に調和振動子の集団として取り扱い，多自由

度系を扱えるformalismを完成させた。この理論によれば

多自由度系におけるトンネル効果は散逸によって大きく影

響され，その確率を低下させる1）。実際に，MQTの存在を

初めて実験的に検証したVossとWebbの測定結果でも散

3．1　低温におけるフラックスジャンプと磁化曲線

　これまで非常にゆっくりとした磁気緩和現象について記

述してきた。非平衡状態の崩壊過程としては別の形態で進

行する可能性もある。多くの磁性体で，量子効果が支配し

ている低温度領域で磁化のジャンプ，磁区のコレクティブ

な反転が観察されることがある6・20・21）。同様な振舞が第2種

超伝導体にも観察されることが期待される。この場合，コ

レクティブなフラクソンの運動が役割を撮っており，これ

はフラックスジャンプとして古くから知られた現象である。

　ほば5K以一1｛の低温になると，　V3Siのヒステリシス曲

線は不安定となり，再現性のない磁化の跳びが現れ，大き

なフラックスジャンプが生じていることが確認される。

磁化の不連続性は低温になるに従って更に顕著になり，

図8に示すように，1．7Kでのヒステリシス曲線の左半分

はフラックスジャンプの規則的なセットによって構成され

ている。このような低温領域における磁束の雪崩現象は第

2－種超伝－導体に見られる一般的な現象であり，Bi系，　Y系

高温超伝導体でも100mK以下の極低温領域で大きなフラ

ックスジャンプが観察される。

3．2　フラクソンの集団運動による自己加熱

　第2種超伝導体で観察される巨祝的なフラックスジャン

プは言うまでもなく磁束の急激な鵡入りに伴う現象であり，

このとき大きなエネルギーの流れが生じていることが予想

される。フラックスジャンプが生じているときの磁化の時

間微分副4／漉を時間の関数として測定すると，試料ゆに
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図9　ZFCの状態から磁場をスイープしたとき最初に現われ

　　　る大きなフラックスジャンプ（a）と試料に直接ピックア

　　　ップコイルを付けて記録した副4／漉の峙間依存性（b）。

侵入あるいは試料の外へと排出していくコレクティブなフ

ラクソンの経過時問がわかる。図9（a＞は直径がおよそ7

mmのV3Siの初磁化曲線と最初に現れるフラックスジャ

ンプを示している。函9（b＞に示すように，1．7Kと5Kの二

つの温度で測定した4必／漉～’曲線の軌跡からフラック

スジャンプの継続時間がともに1msec程度であることが

わかる。これは集団的に運動しているフラクソンの寿命と

も考えられる。外部磁場を減少したときに児られる，試料

の外へと排出していく場合のフラックスジャンプの継続時

間もほぼ同じである。

　フラクソンの運動に伴うエネルギー散逸の効果を調べる

ために非常に断熱のよい状態で磁場中での温度測定を行っ

た。その結果，集団的なフラクソンの鐵入りに伴い自己加

熱による熱の発生が確かめられた。このことはフラクソン

の動きに大きなエネルギー散逸の効果が伴っていることを

示している。

4　まとめ

金属系第2種超伝導体Ti5。V50とV3Si単結晶のゼロ磁

場冷却磁化の長時間緩和を測定した。特定の混合状態レベ

ルを規定して決められた，平均の緩和時聞を用いることに

よってフラクソンのダイナミックスを矛盾なく記述できる。

一定磁場の下での磁化の時聞依存性は長時野外に裾を引き，

ベキ乗則に従う。ベキ乗則の存在と磁化曲線がスケーリン

グされることから，磁気緩和過程がフラクソン的振舞を示

すことが示唆される。

　フラクソンが試料中へ侵入するときのエネルギー障壁の

高さEは磁場の逆数に比例する。Ti，。V5。とV3Siについて

のエネルギー障壁の温度依存性は，それぞれのクロスオー

バー温度処，＝4Kおよび6K以上で，　E～［1一（7γ7ミ）2〕と

なる。クロスオーバー温度以下になると兇かけのエネルギ

ー障壁は温度の低下に伴って急激に減少する。これは既に

高温超伝導体で観察されているように，フラクソンの侵入

が：量子トンネルによることを示している。

　さらに低温になると磁化曲線は不連続となり，大きなフ

ラックスジャンプが現れる。このとき急激な温度上昇が観

察され，集団的なフラクソンの出入りに伴い自己加熱によ

る熱の発生が生じる。このことはフラクソンの運動には常

に大きなエネルギー散逸の効果が伴っていることを示して

いる。

　フラクソンの侵入に：量子トンネルへのクロスオーバーが

あるということは，MQTの効果を見ていることになる。フ

ラクソンの侵入過程には常にエネルギー散逸が伴っている

ので，これによりトンネル確率はいくぶん低下しているも

のと思われる。
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要　　約

　近年，材料ニーズの多様化に伴い，材料の複合化が盛んに行なわれている。加圧溶浸法は，多孔質の成形

体に金属の液相を強制的に浸透させるもので，材料の複合化，合金化，反応合成などにとって極めて有力な

手段であり，得られる形態によって多様な機能が期待できる。本研究は，材料組み合わせによって，①金属一

セラミック，②金属一金属の二つに大別されており，前者では反応を伴わない複合化の形態制御に主眼を置

き，後者では反応を積極的に活用し，主として金属間化合物の合成を検討するものである。

　まず，セラミック多孔質体への溶浸では，半溶融金属の加圧溶浸を応用することにより，セラミック材の

表層部に金属一セラミックの複合組織を有する複合層の形成を図るとともに，その複合組織を介して金属と

セラミックの接合を冒的とした新たな積層複合化プロセスを握過した。Pb－Sn合金とアルミナ多孔質体を用

いた基礎的実験により，上記複合化プロセスの技術的可能性を検証するとともに接合体の接合界面における

組織観察ならびに接合強度試験などから，両材料が良好な接合状態にあることを確かめた。

　～方，金属多孔質体への溶血では，Ti粉末プリフォーームに溶融Alを加圧1容：浸し，　Ti－A1系の反応性及び

その生成物の検討を行った。その結果，加圧血続により，ボイドの少ない化合物の生成が確認された。生成

する化合物の種類は溶二時の温度粂件に大きく依存し，比較的低温で溶浸した場合はTiA13が生成し，比較的

高温で溶浸した場合はTi3A1，TiAlといったTiリッチ相が生成した。またプりフォームの見かけ密度はTi

とA1の組成を決めるものであるが，実際に現れる化合物の種類は必ずしも兇かけ密度のみでは決まらない

ことがわかった。さらにプリフォームのTi粉末粒径を小さくすることにより，反応性の高まることを確認し

た。

1　まえがき

　近年，材料ニーズの多様化に伴い，異種材料を組み合わ

せた各種の複合材料ならびに複合化のための方法が注目さ

れている1）。加圧溶浸法は，多孔質の成形体に金属の液相を

強湖的に浸透させるもので，従来の鋳造法及び粉末冶金法

の境界領域に位置するプロセスであり，材料の複合化，合

金化という点から多くの可能性をもつ2）。また得られる形

態によって多様な機能が期待できる。本研究は，材料組み

合わせによって，①金属一セラミック，②金属一金属の二

つに大別されており，前者では反応を伴わない複合化の形

態賛讃卸に主眼を置き，後者では反応を積極的に活用し，主

として金属間化合物の合成を検討するものである。

2　セラミック多孔質体への脚柱による積層複合化

＊1 q員研究宮（東京大学）
窄2 ﾞ官

2．1　緒　　言

　一般に複合材料は分散型，繊維型及び層状型に大別され

るが，本研究は層状型の複合化に着欝し，合金の半溶融状

態での加圧溶浸法を応用し，ゼラミックの表面に金属一セ

ラミックの複合組織を形成させ，その組織を媒介として金

属一セラミックの接合体を得ることを試みたものである。

セラミックと金属の層状複合化に間しては，両者の接合と

いう観点から，これまで多くの研究が行なわれているが3），

今騒述べる上記複合化プロセスでは，これまでにない複合

の形態あるいは材料特性が期待できるものと考えられる。

本報では，上記複合化プロセスの技術的可能性を確かめる

とともに，本プロセスに関わる基本現象ならびに聞題点を

探ることを主な臣的とした。

2．2　本プロセスの概要

　図1は，ここで提案する複合化プロセスの模式図である。
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図1　半溶融状態での溶浸及び接合の摸式図

本プロセスは，半溶融合金の液相を多孔質体へ加圧溶浸さ

せることを基本としている。まず，セラミック多孔質体と

合金を金型中で重ね，合金を半溶融状態（（1）参照）にして

加圧すると（（2）参照），合金中の液相は多孔質体に溶浸し，

固相はセラミックの表漸に堆積する。この溶浸により，セ

ラミック表面部に金属とセラミックとの複合組織が得られ

るが，溶出後，加圧を保持したまま液相を凝固させると，

セラミック上に残った園相は，溶浸層を介してセラミック

と一体化する（（3）参照）。これにより，金属とセラミック

との接合体が得られる。加圧溶浸法は，複合材料の製造の

ための有力な方法の一つであり2＞，とくに，互いに濡れ性の

低いあるいは反応性の低い固液の組み合わせの場合には効

果的であるといわれている。本プロセスでも，上記の利点

が活かされているが，さらに，加圧溶：浸が半溶融状態で行

われていることにより，たとえば，溶血温度を低くできる，

溶浸させる液相の量を鋼御し易い，軟質な固相の存在によ

る圧力シールが期待できるなど加工プロセス上の利点も得

られる。

2．3　実験方法
　実験に用いたセラミック多孔質体は平均粒径1μmの高

純度アルミナ粉を焼結したもので，成形・焼結条件により，

気孔状態を制御し，相対密度を75～95％の範囲で4水準の

ものを用意した。多孔質体の寸法はφ28rnm×15mmの円

板状のものである。溶出用の金属にはPb唱n合金を用い

た。Pb－Sn系合金は図2の状態園に示すように比較的広

範な半溶融領域をもつ。合金組成は実験条件に応じて調整

した。例えば，固相分率の水準を変える場合は，温度一定

で図中AB線に沿って，また温度の水準を変える場合は，

固相分率一定でCD線に沿ってそれぞれ組成を変化させた。

溶漫実験に先立ち，セラミックの相対密度（アルミナの密

度に対するその多孔質体の密度の比），開放気孔率（多孔質

体の体積に対する開放気孔の体積率）及び閉塞気孔率（同

じく閉塞気孔の体積率〉を求めた。これらの測定にはテト

ラリン液を用いたアルキメデスの原理による方法を用いた。

図3は加圧溶浸実験に用いた装置である。これは金型，ポ

ンチ，加熱炉などから成る。加圧溶浸実験の手順は以下の

とおりである。まず，アルミナ多孔質体とPb翁n合金を重

ねて，金型内で加熱し，合金を所定の半溶融状態の温度に

保持した。この状態で加圧を行ない，所定の時間保持した

後，液相を凝固させて一体となった試料を金型から取り出

した。ただし，溶浸挙動および溶浸層組織を調べる試料に

ついては，液相が未凝固時にアルミナ多孔質体上面に堆積

している固相金属を取り除いた。

　条件因子として，アルミナ多孔質体の相対密度，圧力，

加圧保持時間，固相分率及び温度を取り上げた。表1は溶

浸実験の実験条件である。

　得られた試料については，三七前後の試料の重量差すな

わち溶浸量（w）を測定するとともに溶浸：部のマクロ，ミク
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麺500
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争 B
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O 20 40

Sn（重：量％）

図2　PぴSn合金の状態図
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図3　実験装置の摸式図
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表1　実験条件

条件因子 水　　準

相対密度R（％） 75～95

保持時間t（s） 30～180

溶浸圧力p（MPa） 0～32

固相分率ψ（％） 0～100

温　　度T（K） 483～543

ロ組織の調査を行ない，隷書1生を評価した，また，得られ

た接合体について，接合界面におけるせん断試験ならびに

界面の組織観察を行い，接合性を評価した。

2．4　実験結果及び考察

2．4．1　アルミナ多孔質体の気孔状態

　一般に，多孔質体に存在する気孔のうち表面に通じてい

るものは開放気孔，表面に通じていないものは閉塞気孔と

呼ばれている。このうち前者の存在が豊丸の前提として不

可欠であるので，上記アルミナ多孔質体の気孔状態を定量

的に調べた。図4は本実験で使用したアルミナ多孔質体の

相対密度と開放気孔率及び閉塞気孔率との関係である。図

中，破線は上記両気孔率の和である全気孔率を示す。本実

験では相対密度として75，80，90，95％の四水準の試料を

用意したが，75％及び80％のものは存在する気孔のうち，

ほとんどが開放気孔であり，逆に95％のものはほとんどが

閉塞気孔であることがわかった。したがって，当然相対密

度が低くなると開放気孔が多くなっている。

2．4．2　液相の溶浸挙動

　加圧溶浸の実験で得られた試料の縦断面の一例を写真1

に示す。黒く層状に取り巻いている部分がPb－Sn合金の溶

浸した部分であり，この部分では溶血合金とアルミナとが

混在している組織が形成されているものと思われる。

　図5は溶浸量に対する溶浸圧力の効果を示したものであ

る。無加圧あるいは圧力が低い範囲ではほとんど溶浸しな

い。本実験の場合，約10MPa以上の圧力で管槍が起きた。

このように，寸寸のためにはある値を越えた圧力が必要で

あることが確認された。ところで，多孔質体中の開放気孔

が細管状のものと仮定し，管内の空気圧を無視すれば，液

相の細管への浸入条件は次式で与えられる。

　　　　　　　　　P≧一2σcosθ／r

　ここに，P，σ，θ，　rは，それぞれ液相の圧力，表面張

力，接触角及び管の半径である。Pb－Sn合金では，σ≒0．48

N／mであり4），アルミナとの濡れ性がほとんどないことか

らθ≒180。である。いま管の半径をr＝0．1μmと仮定す

（
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図4　アルミナ多孔質体の相対密度と開放気孔及び閉塞気孔と

　　の関係
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図5　二二量に及ぼす溶浸圧力の効果

写真1　溶浸層が形成された試料の断面
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写真2　溶浸層のミクロ組織

れば，P≧10MPaとなり，上記溶浸のためには10MPa以

上の圧力が必要であることがわかる。

2．4．3　溶浸層の組織および合金の充填状態

　得られた試料についてPb－Sn合金の琴南状態の組織観

察を行った。写真2は溶浸層におけるミクロ組織である。

この写真では白いところがPb－Sn合金であり，ミクロ的に

みると合金はかなりまばらに分布していることがわかる。

さらに，ミクロ組織を詳細に見ると，灰色のアルミナの中

に混じって黒い点状の部分が認められる。これは未充填の

気孔である。この試料は相対密度75％のものであり，図4

によれば，これに含まれる気孔はほとんど開放気孔のはず

である。これより，溶浸層中には，開放気孔であっても必

ずしもPb－Sn合金で充満されていないものが存在してい

ることがわかる。そこで，これを定量的に評価するため，

溶浸領域における合金の充填状態を検討した。いま，溶浸

野中の全開放気孔がPb－Sn合金で充満されたと仮定して，

得られた試料の溶浸層の厚さから，見かけの溶浸量（Wv）を

計算し，これと試料の重量測定から得た溶浸量（w）との比

較を行った。図6は，その結果を示したもので，横軸は見

かけの画面量，縦軸は実測の白白量である。もし，Pb－Sn合

金が開放気孔を完全に充満するように溶浸が行なわれたな

らば，図中の実線上（W＝Wv）に点が乗るはずである。しか

し，実測された溶浸量は計算値よりもかなり少ないことが

わかる。これは，溶浸層中でもかなりの量の開放気孔が充

填されずに残っていることを示すものである。この結果は，

上記の溶浸実験において，圧力を除荷するときの合金の温

度がいずれも本合金の共晶点（456K）以上であったことが

原因しているものと思われる。すなわち，加圧繍帳で一旦

浸入した合金は液相状態であるため，除荷により，多孔質

体の外部へ一部流出したためと考えられる，この流出の原

因としては，本合金とアルミナとの濡れ性が低いことと液

相が最終的に多孔質体を取り囲み，内部に圧力が残ったこ

（
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　　0　　　　　10　　　　　20

　　　　　　見かけ溶浸量Wv（9）

図6　実測の溶出量と見かけ上の溶浸量との比較
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440

　　　　除荷温度　Tu（K）

図7　充填率βと除荷温度との関係

480

とがあげられる。そこで，上記の流出挙動を確かめるため，

除荷時の温度をさらに下げた溶浸実験を行い，除荷時の温

度と充填率との関係を調べた。ここに充填率とは，実測の

溶卵量と見かけの溶浸量との比であり，これをβで表せ
ば，

　　　　　　　　　　β＝W／W．

である。図7は，その結果である。これを見ると，除荷温

度を下げると充填率が著しく増加することがわかる。とく

に，本合金の共晶点である456K以下になると充填率は0．8

以上となり，423Kではほぼ1になる。この結果は，溶浸し

た液相の流動性の低下により，除荷後の流出が抑制された
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ことを示すものである。また，この結果は図6における充

填率の低さの原因が，上述したような曲面に伴う液相の流

出であったことを裏付けている。

2．4．4　接合体の接合性

　前述のように，半溶融合金の加圧溶浸では，液相はセラ

ミックの多孔質体に浸入し，固相は多孔質体の表面に残る。

このとき，浸入した液相が凝固するまで加圧を保持すると，

残った固相と多孔質体は種麹層を介して一体化する。すな

わち，本プロセスにより，金属とセラミックとの接合が可

能となる。浸入し凝固した合金は，固相合金からセラミッ

ク多孔質体へのアンカーとしての役割が期待できる。従っ

て，接合対間に反応性がない材料組み合わせでも接合が可

能となる。

　写真3に，得られた接合体の外観及びその断面の一例を

示す。

　（1）界面の接合強さ　接合強さの測定として，図8に

示すようなせん断試験を行い，界面でのせん断強さを求め

た。

　図9は接合強さに及ぼす溶浸圧力の影響を示す。接合強

さは，圧力の増加につれて高くなり，30MPaでは，Pb－Sn

合金のせん断強さ5）（18．4～30．O　MPa）とほぼ同程度にな

る。
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図8　接合強さの測定法
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写真3　接合体（A）及びその断面（B）

10 20 30

　　　　　溶浸圧力　p（MPa）

図9　接合強さに及ぼす溶浸圧力の影響

　図10は接合強さに及ぼす多孔質体の相対密度の影響を示

したものである。相対密度が90％以上になると，接合強さ

は急激に低下する。これは90％を越すと，開放気孔の量が

急激に減少するためで，この結果は，本プロセスによる接

合が溶浸合金のアンカー効果に強く依存していることを裏

付けている。

　図11は接合強さに及ぼす溶浸温度の影響を示す。接合強

さは温度が高くなると，若干低下する傾向が認められる。

この僅かな変化はアンカーとして働いている溶浸合金の機

械的強さを反映したものと思われる。すなわち，固相分率

50％の条件下で合金温度の水準を高くしてゆくと，アンカ
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図10接合強さに及ぼす相対密度の影響

（a）が見られる一方で，合金側で破断が起こった跡（b）も

見られる。他方，セラミック側を見ると，浸入合金の引き

抜きによりセラミックの表面が露出した部分（c）と破断し

た合金が残った部分（d）が見られる。以上の観察結果は，

せん断試験による破壊が，合金とセラミックの界面だけで

なく，合金側でも起こったことを示すもので，これは，得

られた接合体の接合が良好であることを証明している。

2．5　小　括
　本研究は，半溶融金属の加圧溶浸を応用することにより，

セラミック材の表層部に金属一セラミックの複合組織の形

成を図るとともに，その複合組織を介して金属とセラミッ

クの接合を目的とした新たな複合化プロセスを提案したも

のである。Pb－Sn合金とアルミナ多孔質体を用いた基礎的

実験により，以下の結果を得た。

　　1）半溶融合金のセラミック多孔質体への加圧溶浸によ

（

鶴

Σ

）

灼
頷
くロ

20

20

10

0

R＝75％

ψ＝50％

p＝32MPa

（

山

Σ

）
い

　　10

杓
纈
くロ

0
20

R＝75％

T＝483K

P＝32MPa

40 60
480 500 520

溶浸温度　T（K）

540

図11接合強さに及ぼす溶浸温度の影響

　　　　　固相分率　　1ρ（％）

図12　接合強さに及ぼす固相分率の影響

80

一となる溶浸合金の組成（液相）は，前出図2のCD線に沿

い，Snが少なくなる方向に変化し，合金の機械的強さが低

下するためである。

　図12は接合一さに及ぼす固相分率の影響を示す。温度一

定の条件で固相分率を変化させても溶浸合金（液相）の組

成が変化しないため，接合強さに対する影響は小さい。

　（2）接合界面の組織　写真4は得られた接合体の界面

のミクロ組織である。界面において積層している合金が，

セラミックに浸入している様子がわかり，上記アンカー効

果を裏付けている。写真5は，せん断試験後の破断面の様

子で，（1）は合金側，（2）はセラミック．側である。合金側

を見ると，セラミックに浸入した合金が引き抜かれた跡 写真4　接合界面のミクロ組織
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（2）
1鰐

蟹
写真5　せん断試験後の試料の破面

　　　（1）合金側，（2）セラミック側

P’

ic）

　り，セラミック材の表面部に金属一セラミックの複

　合組織を形成させることができた。

2）濡れ性のない材料組み合わせの場合，溶浸のために

　はある値以上の溶浸圧力が必要である。

3）組織観察の結果，響町層の組織中には未充填の気孔

　が存在したが，溶浸合金が凝固した後に加圧力の除

　荷を行えば，合金の充填率は上がる。

4）半溶融合金の溶浸により，セラミック多孔質体の表

　面に残留した固相合金を，複合層を介して多孔質体

　に接合させることができる。

5）複合層における悪罵合金のアンカー効果が認められ

　るなど，上記接合体における両材料は良好な；接合状

　態にあることが確かめられた。

3　金属多孔質体への溶浸による金属間化合物の合成

3．1緒　　言
　上記の加圧溶浸法によるセラミックー金属の積層複’合化

の場合は，濡れ性がほとんどない材料の組み合わせで複合

化を図ったものである。これに対し，多孔質体として金属

を取り上げれば，多くの場合，溶浸する液相との間に反応

が生ずる。そこで，溶浸における固液反応を積極的に利用

すれば材料の合金化あるいは化合物の合成が期待できる。
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ここでは，多孔質体にTi，液相にAlを選び，加圧溶浸によ

ってTi～Al系の金属問化合物の合成を試みた。

　周知のように，Ti～Al系の金属間化合物は軽量耐熱材料

として近年注目されており6），その製造のために溶解・鋳造

法，粉末による自己燃焼法など，いくつかのプロセスが開

発・提案されているη～9）。ここに述べるプロセスは加圧溶浸

法を応用するものであり，その特長として’①両粉末同士

の混合工程が不要である，②比較的低い温度で製造できる，

③圧力下での合成のため，巣や空隙が出にくい，④製品の

形状付与が可能である，⑤製造時間が短い，⑥他の方法に

ない組織・形態が期待できる，などが挙げられる。

3．2　実験方法

　本実験では，溶融Alを加圧することにより，Tiの多孔質

体に強制的に溶浸させる方法をとっている。溶浸用の液相

金属は純度99．99wt％のAlで，これを大気中のカーボン増

塙で溶解したものを用いた。多孔質体には，Ti粉末を直径

12mm，高さ101nmの円柱状にプレス成形したものを用い

た。Ti粉末の粒径は40μmを標準としたが，粒径の影響を

みるため，一部10μrn，150μmを用いた。得られたプリフォ

ームの見かけ密度（ρ）は2．2～3．6の範囲とした。

　プリフォームへ浸入し得るA1の最大量は，プリフォー

ム中の空隙の量すなわち見かけ密度に規定される。従って，

この見かけ密度はTiとAIの組成を決める基本因子であ

る。いま，プリフォーム中の空隙にAlが充満すると仮定

し，組成をAlの重量比（CA1）で表せば，ρとの間に次式の関

係がある。

　　CA1＝（ρρA1一ρAlρ，、）／〔ρ（ρAI一ρ，、）一ρAI唐、〕

ただし，ρAl及びρriは，それぞれAl及びTiの密度である。

図13に上式のCA1とρとの関係を曲線で示す。また図中に

は各化合物の組成域が示されている。本実験で用いたプリ

フォームのCAIの値は0．13～0．38の範囲としているが，原

理的にはTi3A1，TiAlが生成し得る範囲をカバーしている。
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金属パイプ

↓ポンチ

@　　溶湯

@　　　プリフォー

；一～　　　＼二三領勲プセ・

鷺二＝｝

金型

図14　実験持逃の略図

　図14は加圧溶浸に用いた実験装羅の略図である。本装概

は，ポンチ，金型及び金属パイプで構成されている。この

うち金属パイプは，金型と溶湯との聞に介在するもので，

溶湯が金型に’直：接接触しないようになっている。金属パイ

プと金型間に存在する若干の空隙は断熱効果をもたらし，

注九位の温度低下を小さくするのに有効である。金属パイ

プはSUS304製で肉厚1mm，内径28mm及び高さ110mm
の寸法をもつ。

　亡魂実験の手順は以下のとおりである。まず，金型とと

もに予熱した金属パイプ中に，岡じく予熱したプリフォー

ムをセットし，溶融A1を注眠した。注已後，直ちにポンチ

で加圧し，AIが凝濾するまで加圧を続けた。除荷後，金属

パイプとともに試料を取り鵬し，水冷した。溶魚価に加え

た圧力は130MPaとした。温度：li儲子として，プリフォーム

の予熱温度（Ts＞，　A1の注湯温度（Tp）及び金型の予熱温度

（TD）があるが，これらの条件は表2のように設定した。な

お，プリフォームの予熱は，酸化防止のためプリフォーム

を真空の石英管に封じ込んで行った。そして，プリフォー

ムを石英管に封じ込んだまま金属パイプにセットし，加圧

した。石英管は加圧によって破壊し，プリフォームが大気

に触れることなく溶浸が行われる。得られた試料について，

光顕及びEPMAによるマクロ，ミクロ組織の観察ならび

にX線回折（C。K：。〉による化合物の園定を行った。

3．3実験結果及び考察

3．3．1　化合物の生成と温度条件

　温度条件を前記表2のように種々変化させて加圧溶浸を

行い，得られた試料について，まず，X線回折による反応

生成物の種類を調べた。図15は温度条件の異なる試料のX

線回折の測定例である。これから明らかなように，反応の

有無及び反応相の種類は温度条件に大きく依存している。

表2　温度条件

プリフォームの予熱温度　　Ts（K） 673～1323

注湯温度　　　　　　　　　　Tp（K） 1023～1323

金型予熱温度　　　　　　TD（K） 673

而

弓

o

o

罐韮｝　Ti　O　Ti3Al

w　Al　▽　TiAl

　　　□TiA13

（c）

　　v

ｵ 口

▽

働

（b）
Φ

口 o

（a）
⑧ ▽

30　　　　　　　　　40　　　　　　　　　50

　　　　　　　　　　　　2θ（。）

図15温度条件とX線圓折パターン

　　（a）Ts瓢673K，Tp罵1023K，（b）Ts＝973K，Tp謹！223K，

　　（c）Ts＝1323K，Tp＝1323K

すなわち，Ts及びTpが低い条件，例えばTs＝673K，

Tp＝1023KではTiとAlのみであり，反応が殆ど起こっ

ていないことを示している。ただし，プリフォームへの溶

浸は完全に行われていた。これに対し，Ts漏973K，Tp＝

1223Kと温度が高くなると，　TiAi3が見られるようになり，

反応が起こりだしたことを示している。さらに高濫のTs罵

1323Kl，Tp瓢1323Kでは，　Ti3A1，TiAlが兇られるようにな

る。このように，温度条件によって生成する化合物の種類

が変わってくるが，表3は生成した化合物相と温度条件と

の関係をまとめたものである。これを見ると温度：条件のう

ちとくにTsの影響が大きい。すなわち，　Tsが低い条件で

は，Tpを高くしてもTiAI3が主であり，これと未反応のTi

とA1が混在したものとなっている。これに対し，　Tsが高

い条件ではTpの如何に関わらず，　Ti3Al，TiAlが多く生成

するようになる。このように比較的低温ではTiA13が安定

相であり，比較的高温ではTi3Al，TiAlが安定相であるこ

とがわかったが，このことは他の合成プロセスでも認めら

れている9＞。

　つぎに，得られた試料のマクロ及びミクロ組織を調べた。

写真6は，試料の中央部の横断面をマクロ的にみたもので

ある。図幅（a＞は比較的低温（Ts＝673K）で溶浸：し，　TiA13が

主であったもの（以下，低温材と呼ぶ）であり，（b＞は高温

（Ts＝1323K）で溶浸し，　Ti3Al，TiAlが主であったもの（十
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表3　温度条件と反応相

Tp
ss

1023K 1123 1223 1323

673K Ti，A1 TiA13，Ti，Al TiAI3，A1

973 TiAI3，Ti，Aユ

1223 Ti3Al，TiAl

1323 Ti3Al，
siAl

Ti3Al，
siAl

写真6　試料の横断面マクロ組織

　　　　（a）低温材（Ts＝673K，Tp＝1023K），

　　　　（b）高温材（Ts二1323K，Tp＝1323K）

下，高温材と呼ぶ）の例である。マクロ的に見れば，低温

材の方は一様な組織を呈している。これに対し，高温材の

方は同心円状の多層構造をなしている。それぞれの試料に

ついてEPMAでミクロ組織を調べた。写真7は低温材の

EPMA反射電子像である。組織としては，未反応のTi（白

色）の周りに粒状のTiA13（灰色）が存在し，その周りをAI

（黒色）が取り巻いたものとなっており，ミクロ的にみれ

ば均一な化合物相ではない、一方，写真8は同じく高温材

のEPMA反射電子像で，（a）は写真6のマクロ組織内の領

域（A）のものであり，（b）は同じく領域（B）のものである。

領域（A）ではTi3Alがほぼ単相で存在している一様な組織

である。領域（B）ではTi3Al（灰色）とTiAl（黒色）とが

混在している組織である。このように高温になると，部分

的ではあるが単相の化合物相が生成するようになる。これ

らの組織は，いずれもボイドの少ない緻密なもので，加圧

へ
100μm葉

写真7　低温材のミクロ組織

　　　　（Ts＝673K，Tp＝1023K）

　　　　　　　　　　　　　　　　　’・侮∫ゴ1

写真8　高温材のミクロ組織

　　　　（a）写真6の領域㈲，（b）同じく領域（B）

の効果が現れている。しかし，試料全体でみると，中心に

向かってTiリッチな組織となっており，中心に近ずく程，

A1の浸入量が少なくなっていることが推測できる。また写

真6の高温材の中心にみられるコアは未反応のTiであり，

溶融Alがプリフォームの中心まで浸透し得なかったこと

を示している。この理由については後述する。
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3．3．2プリフォームの見かけ密度と生成相

　児かけ密度（ρ）は，プリフォームへ浸入し得るA1の量，

すなわちTiとAlの混合比に関わるパラメータである。こ

の見かけ密度に対応する化合物相の組成域については前患

の図13に示したとおりである。見かけ密度を種々変えて加

圧実験を行い，化合物栢の生成状態を調べた。

　図16はX線臨折結果の一例である。

　ρ＝3．6の場合は［Ti3A1÷α］の組成域に相当する。しか

し，実際にはTi3Alの他に若干のTiAlを含んだものであ

った。

　また，ρ＝3．2の場合は［Ti3A王］単相の組成域に相当する

が，実際にはTi3AIのみではなく，相当量のTiAIが生成

している。

　さらに，ρユ2．4の場合は［TiAI］の組成域であるが，生

成相はTiAl単相ではなく，やはりTi3AlとTiAlがみら

れ，ρが小さくなった分だけTiA13も現れている。

　以上のように，実際に現れる化合物は必ずしも見かけ密

度のみでは決まらないことがわかった。また，上記の各試

料における化合物の分布をみると，いずれの試料も荊記写

真8で示したように，試料の中心あるいは拝聞領域では

Ti3Alの単相組織であり，周辺領域ではTi3A1十TIA1の混

合組織であった。そして，ρが小さくなると，周辺領域に

丁圭A13が加わるようになる。　なお，見かけ密度を小さくす

ると，試料の申心部に存在するTiの領域（写真6の（b＞参

照〉は小さくなる傾向を示し，ρ漏2．4の場合では殆ど見ら

れなくなった。

3．3．3　Tiの粉末粒径の影響

　ここではTiの粉末粒：径を10μm，40μmおよび150μm

と変化させた。’図17はX線圓折測定の結果である。同図は

Ts＝1223Kの場合であり，温度条件として比較的高いた

め，反応相はTi3Alが主である。150μmの場合，反応相は

僅かであり，Ti，AIが多い。これは未反応のものであり，反

応の進みが遅いことを示している。これに対し，40μm，10

μmと粒径が小さくなるにつれ，反応相が急増している。以

土のように，Tiの粉末粒径を小さくすることにより，反応

性を高めることができる。

3．　4　 ノ」、　毒看

　Tlプリフォームへの溶融Alの加圧溶浸における化学

反応を利用して，Ti～A1系金属間化合物の合成を試みた。

結果を要約すると以下のとおりである。

　①加圧溶浸により，ボイドの少ない化合物の生成が確認

　　できた。

　②生成する化合物の種類は温度条件に大きく依存する。

　　すなわち，比較的低温で溶浸した場合はTiAI3が生成

　　し，比較的高温で溶浸した場合はTi3Al，TiAlといっ

　　たTiリッチ相が生成した。

　③プリフォームの見かけ密度はTiとAlの組成を決め

　　るものであるが，実際に現れる化合物の種類は必ずし
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図16　兇かけ密度とX線頃1折パターン
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図17粉末粒径とX線鳳折パターン
　　（a）φ＝10μm（b＞φ霊40μm（c）φ＝！50μm

　　も晃かけ密度のみでは決まらないことがわかった。

　④プリフォームのTi粉末粒径を小さくすることにより，

　　反応性を高めることができる。

以上のように，加圧溶浸により，化合物の生成を確認した

が，得られた組織は，複数の化合物の混合したもの，ある

いはそれらがマクロ的に層状に分布したものであった。従

って，単一相材料の合成という点からは今後に問題を残し

てはいるが，化合物で構成される複相組織材料の製造ある

いは表面部のみを化合物化させる積層型複合材料の製造に

は適用可能と考えられる。
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要　　約

　TiA1金属間化合物は通常の切削において針状の切りくずを生成させることに原因して，仕上薗表層域に

クラックなどの欠陥が多く生ずる。このような欠陥はTiA1の実用化に際して大きな障害となるものであろ
う。

　健全な切肖ll仕上面表層域を得るために，まず，通常切削における切りくずの生成機購を検討する必要があ

り，切削抵抗および工具摩耗の測定，切りくずおよび切削部の観察などを行った。この際，NiTi金属間化合

物を比較材として用いた。これらの観察結果から，切りくず力噸三成する蓼口弁領域をTiAlが塑性を増し始める

温度域とすることと，クラックの生成を抑制するためには切書記域の応力状態を極力低下させることが必要

と思われた。前者は切削速度を増して赤熱状態の切りくずを生成させることが有効と思われ，後者は鋭利な

切刃を用いて微小切削することで達成できると考えた。

　実験は微小切削装置の作製，鋭利な切刃を形成させるための仕上げ研剛装概の試作を行いながら進めた。

切削条件は切削速度4～101n／s，切込み深さ10～150μm，工具送り量2～10μm／revであり，この際に生成した

切りくずは連続していた。さらに，切りくずの一部は溶融と急冷によって生じたと思われる球状部分が認め

られ，激しい発熱が生じていることが示唆された。このような切削条件で得られた切削仕上面表層域は大き

なクラックや表面剥離は認められずほほ健全な仕上面表層域を示した。

1　緒　　言

　金属聞化合物は難削材が多いにもかかわらず，機械加工

に関する研究は少なくD～3），切削条件や切りくず生成機構

および仕上爾の性状などについて良く知られていない。特

に，TiA1金属間化合物の切削仕上面表層域には多くのクラ

ックあるいは剥離が生成し易く，製品としての実用化に際

し解決しなければならない点である。

　ここではまず，通常の仕上切削および極軽切削における

TiAl金属問化合物の切りくず生成機構および切削仕上藤

表層域の観察結果について検討した。これらの結果から健

全な仕上面表層域を得るためには，切りくずが生成する切

りくずせん断領域をTiA1が延性を増す温度域とすること

と，切削部の変形領域および応力水準を極力縮小すること

が必要と思われた。前者は赤熱状態の切りくずが生成する

ほどの高速切削域とすることで達成され，後者は鋭利な刃

物で微小切削を行なうことが有効と思われた。

2　切りくず生成機構および仕上面表層域の欠陥

　旋盤を用いた通常の仕上げ切削条件においてTiAlの切

削抵抗および工具摩耗について検討し，次いで，切りくず

生成領域と切削仕上面表層域の観察を行なった。切削条件

は，切削速度（V）：0．1～1．5m／s，切込み深さ（Dc）：1．O

mm，工具送り量：（f＞：0．1mm／rev，である。さらに，極軽

切削についても検討した。この際の切削条件は，V：0。8お

よび1。67m／s，　Dc：0．05および0．1mm，　f：0．025および

0．05mm／revである。

　被削材は’rl－36Al（mass％）組成のパーシャルラメラー

組織のものである。比較材としてNiTi金属間化合物を用

いた。この合金の被都率はオーステナイトステンレス鋼

（SUS　304＞とNi当駅熱合金（盈co登el　718）の中問であり，

難削性の度合いは大きい。TiA1はプラズマビーム炉で溶製

後，焼鈍している（HV：362）。　NiTiは燃焼合成後mP処

理した鍛造材である（HV：321）。

　図1には旋盤を用いて切削中のTiAlとNiTiの切削抵

抗合力を示した。NiTiは切削速度が増すにしたがって抵

抗値を減少させており，生成する切りくず厚さの減少と対

応している。これに対して，TiAlの抵抗値は切削速度に依

存しない。この原因は後で述べる切りくずの生成形態によ

る。

　NiTiの旋削では切削速度0．6m／s以上で赤熱した切り

くずが生成しているが，TiAlでは。．8m／s以上で赤熱状態
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となる。切削部における発熱によってTiA1の延性が増す

温度域で切削が行なわれるならば，クラックの発生などが

抑制され仕上面表層域の健全性の観点からは好ましいと思

われる。しかも，それが切削工具の摩耗を著しく促進させ

る温度域でなければ，工具摩耗に対してもさほど不利に作

用するとは思われない。

　図2は各切削速度で50m距離を切削した場合の工具摩

耗4》を示したもので，工具逃面に生成するフランク摩耗幅

（VB）および切込み深さに相当する部分に生成する境界摩

耗（VN）を示した。　NiTiの切削においては切削速度の減少

に伴ってVNが減少しており，切りくず厚さの減少と対応

している。
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姦400
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　　　切削速度（m／s）

　（Dc：1．Om盟，f：O．］mm／rev）

図1　各切削速度域における切削抵抗合力

　VBは切削速度0．7m／sで極小値を示し，赤熱状態の切り

くずが生成している。そして，これ以上の切削速度域では

発熱が激：しくVBは急増する。これらの摩耗状態からNiTi

の切削においては切削速度0．8m／s近傍が工具摩耗の観点

から最適と思われた。TiAlの切削では境界摩耗は生じな

く，VBだけを示した。　VBは切削速度0．8m／sで極小となっ

ており，この場合赤熱状態の切りくずが生成し始める速度

域と一致している。

　旋削の際に生成した切りくず形状はNiTiの場合，切削

速度0．2m／s以下で一巻き程度の切りくずであるが，切削

速度が増すに従って連続した処理性の悪い切りくずとなる。

TiAlでは低速から中速切削域にかけて図3（a）に示すよ

うな針状の切りくずが生成している。しかし　，切削速度

が増した領域では切削温度の上昇によって，図3（b）に示

すように針状の切りくずがいくつか溶着した状態である。

一方，TiAIを通常の切削工具を用いて極圏切削した場合に

は図4に示すように連続した切りくずが生成し，通常の切

削で認められる針状の切りくずとは異なる。この原因につ

いては旋削の急停止装置5）を用いた切りくず生成状態（図

5）の観察結果と合わせて検：討する必要がある。

　図5（a）はNiTiを切削中のものであり，連続した鋸歯状

の切りくずが生成している。切削中の切刃先端近傍におい

ては被削材が切りくず側と仕上面側に分岐する領域であり，

激しい引張応力が作用している。このような切りくずの生

成状態はNi基の耐熱合金6）のそれと類似している。（b）は

野　7 、
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蓮
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図2　各切削速度域における工具摩耗
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図3　通常切削の際の切りくず形状
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　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　G．5灘

（V：0．8m／s，Dc：0．05mm／rev，　f：0，025mm／r←v）

　　　　　図4　極軽切削の際の切りくず形状
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TiA1の切削部であり生成した切りくずは飛散し，切りくず

せん断角（φ）に相当した勾配部分が残されている。（c）も

TiAlであるが切削速度が（b）より高速側である。ここで

は，切りくずせん断領域に相当した部分から切りくずが飛

散しつつある状態を観察することができた。TiAlの切削に

おいては，図5（a）に示した切刃先端の分岐領域において

作用する引張応力が，被削材の延性の低さによってクラッ

クの発生と結びつき，クラックは切りくずせん四域に沿っ

て進行するために針状の切りくずが生成する。このため，

切削状態は断続的であり，常に切刃先端部分だけが切削に

関与していることが示唆された。これに対して，TiAlの極

圏切削で見られた連続切りくず（図4）の生成原因は，切刃

先端半径が極軽切削においては相対的に拡大した状態であ

り，このため，切りくずせん断域では圧縮応力が増大し，

クラックの進行は抑制されたものであろう。

　TiA1を切削速度0．83m／sで旋零した際の仕上面状態の

一例を図6に示した。図6（a）（c）に示した切削面には微小

剥離やクラックの集合部分が認められる。この部分を腐食

した状態が（b）（d）であり，（a）（c）で見られた欠陥は同一の

結晶身内で生じていることから，欠陥の生成に結びつき易

い結晶方位の存在が示唆された。図7（a）は通常切削の際

の仕上面の剥離状態およびそれを三次元表示したものであ

る。剥離部分の最大深さはレーザー顕微鏡を用いた測定で

8μmに達していた。図7（a）のミクロ組織はパーシャルラ

メ組織であるが，TM7．8Al（mass％）のフルラメラー組織

の剥離状態を図7（b）に示した。この場合の最大深さは9．6

μmに達していた。このような剥離の発生機構は仕上面に

ほぼ平行な方向にある結晶粒界が仕上面から10μm以内に

位置していた場合，激しい切削応力によって粒界から掘り

起こされる形で生じていることが示唆された。このような

剥離は切削量を減少させた極月切削においては大幅にその

数を減少させるが，それでも走査電顕による切削仕上げ面

の観察においては図8に示したような微小な表面剥離など

が認められる。このような欠陥は表面的なものであり，製

品化に際して大きな障害とはなり得ない。しかし，極軽切

削においても仕上面表層域の断面写真（図9）に示すように，

切削表面から内部に進行しているクラックが観察される。

図9（a）（b）は結晶粒界に沿って伝播したクラックであり

切削面から70μm程度の深さにまで達している。

　このように通常の切削工具を用いた切削においては，切

削量：を減少させても切削表面から数10μmに及ぶクラック

が認められる。この場合の切削部の応力状態は切刃先端の

丸味に原因してクラックの発生に必要な応力水準を越えた

ものであろう。従って，切刃先端の鋭利な工具を用いるこ

とでは切削部の変形領域および応力水準が減少することか

ら，健全な仕上面の形成が予想される。

図5　急停止装置を用いて観察した切りくず生成状態
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　図8　極軽切削した仕上面の剥離
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図7　通常切削した仕上面の剥離
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3　微小切削による仕上面の健全性7）

　健全な切削仕上面表層域を得るため，1）微小切削におい

て，2）鋭利な切刃を用い，3）高速切削することを試みた。

このためには，まず，精密な微小切削装置（図10）および切

刃を鋭利とするための仕上研削装置（図11）を試作する必要

があった。

　図10は試作した微小旋削装置であり，主軸の回転はイン

バータ式で回転数は最大20，000rpmである。心押台も高速

回転用のものを用いた。工具はX－Yテーブルに取り付け

られ，その移動はパルスコントローラーとステッピングモ

ータによって制御される。

　ダイヤモンド砥石（＃400）を用いて超硬（K10種）工具を入

念に研削した場合でも，超硬中のWC粒子の大きさに相当

する3～4μm程度の刃こぼれが切刃稜に生じる。このよう

な刃こぼれを無くすために，工具研削盤の砥石部分に工夫

をして，3μm以下のダイヤモンド粒子と樹脂を混和させた

シートを貼りつけた回転体を取り付けて，工具の切刃部分

を仕上研削した（図11）。

　図12は微小切削に用いた工具切刃の鋭利さを示したもの

であり，すくい面，横野面，前逃面に大きな刃こぼれは認

められない。なお，切削中の工具形状は前すくい角：一100，

興すくい角：0。，前および横逃角：5．，前切刃角：10．，横切

刃角：5．である。切刃先端の丸味はとっていない。

　図13は切削速度（V）4～10m／sにおいて工具送り量（f）

2，5，10μm／revで，切込深さ（Dc）20～100μrnの範囲で微小

切削した際の一分聞工具寿命を示す切削条件である。例え

ば，V：6m／s，　f：5μm／rev，　Dc：50日目で切削した場合，

約一分間で工具は寿命に達する。工具寿命時間と切削温度

が一義的に対応するとしたとき，切削速度の影響は最も大

きく，工具寿命を長時間側に移行させるためには切削速度

を減少させることが最も効果的である。このような一分寿

命の切削条件においては赤熱状態の切りくずが生成し，切

りくずせん断領域においてはTiAlが延性を増す800℃以

上に達していることが予想される。

　　　　　　一　　　　　　　10cm

図11工具の仕上研削装置
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図12　微小切削で用いた工具の切刃状態
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図13　微小切削の際の一分間工具寿命を示す切削条件

図10　微小切削装置
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。畿ノ
　Dc：10岬

Dc：40岬

、

Dc：20，■

γ｝｛

Dc：30聞

　　　　　　　Dc：50岬

100μm
V：5煽／s，f：5βm／rev

図14　微小切削の際の切りくず形状

　図14は微小切削で生じた切りくず形状を示したもので通

常切削（図3）の際の針状の切りくずに比較し，連続した切

りくずとなている。切込み深さ（Dc）：40μmの切りくずは

赤熱し始めの状態で生成しており，さらに，切込み深さ70

μmでは一分間寿命に達している。Dc：20μmの切削条件

で生じた切りくず表面をレーザー顕微鏡で観察し図15に示

した。切りくず表面は薄板を積み重ねた階段状である。こ

の場合，階段の段差に相当するのがミクロ組織のラメラー

の間隔に対応していることが予想された。

　一方，高速切削域においては切削の際の発熱によって切

りくずの一部が溶融し，球状に凝固するほどの温度域に達

していることが観察された（図16）。そして，溶融した切り

くずの一部門仕上面にも付着していた。切りくずの一部溶

融は切削温度が瞬間的にはTiAlの融点にまで達している

ことを示している。このことは，切削中に工具先端に位置

した結晶粒が変形し難い結晶方位である時，その瞬間に発

熱が増し溶融状態となることが予想される。

　微小切削した際の仕上面状態を図17（a）（b）に示した。

（a）は切削速度（V）：5m／s，切込深さ（Dc）：95μm，工具送

り量（f）11．5μm／revの場合であり，工具送り方向の粗さ

（Rf）は最大で0．3μmである。（b）はV：5m／s，　Dc：55

μm，f：7．5μm／rev，　Rf：0．68μmであり，双方ともにク

ラックや剥離は認められない。図18は図17の部分を工具送

り方向に平行な方向の断面を示した写真である。

　図18の切削仕上げ面の断面写真では図8に示したような

仕上面から数十μmに達するクラックの伝播は認められ

ない。鋭利な切刃を持つ工具を用い，高速で微小切削を行

うことで健全な仕上面が得られることが示されている。次

いで，ラメラーの傾きが結晶方位と関連しているとしたと

き，切削方向との関連で仕上面表層域におけるラメラーの

変形挙動が異なることが予想された。すなわち，（a）～（c）

においては切削条件がそれぞれ異なるにも関わらず，ラメ

一202一

　　　　（V：5皿／s，Dc：20μm，f：5μm／rev）

図15微小切削による切りくずのレーザー顕微鏡観察

　　　　　　　　　　　　　　　　　V：6m／s．Dc：204m，　f：2βm／rev　　　50μm

図16一部分が溶融・凝固した切りくず形状

μ鵬

（a）V：5m／s，Dc：95μm，f：1．5μm／rev

（b）　V：5m／s，Dc：55μm　，　f：7．5μm／rev

　　　図17微小切削した仕上面状態
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微小切削加工域の金属学的解析に関する研究
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ラーの傾きを仕上面に対して一定とした時，ラメラーは仕

上顧から3μmぐらいの位置から切削方向に急激に湾曲さ

れている。これに比較して，（d）～（f）ではラメラーの傾きが

（a）～（c）よりも切削面側に傾いた場合であり，（a）～（c）の

ように切削方向へ湾曲した変形領域（加工変質層）が殆ど認

められない。この原因としては仕上面表層域が変形し難い

結晶方位であることが考えられる。従って，この部分の切

削では切削温度が急上昇し，切削部の一部溶融が予想され

る。すなわち，工具逃面による加工変質層の形成が行われ

る前に，切刃先端の切りくずと仕上簡が分岐する領域にお

いて溶融が生じ，工具逃面と仕上面聞での変形による流動

抵抗が滅少し，加工変質層が生じ難いことが説明できる。

（g）～（i＞のようにラメラーの傾きが仕上醸に平行な場合に

は切削面の粗さの改善が予想されたが，全体的にみてその

傾向は認められなかった。しかし，（a）～（f）とは切削仕上面

に舛するラメラーの向きが逆方向の場合，①～①に示す

ように切削条件によってはクラックがラメラーに沿って表

面から7μm程度の深さに達している（k）。このような欠陥

は切削中に切刃先端の切りくずと仕上面が分岐する領域に

おいて，ラメラーの長手方向には引張応力が，そして厚さ

方向には圧縮応力が作用し，仕上面の形成段階で圧縮応力

は引張応力として残留し，クラックの生成に関与している

ことが予想された8）。すなわち，切閣条件の変化に原因して

引張の残留応力にも変化が認められることが示唆された。

しかし，（k）で認められた程度の表面欠陥であれば部品の

仕上段階においてエメリーペーパーなどを用いて除くこと

が可能であろう。

4　結　　言

　TiA1金属聞化合物の切剛加工において健全な仕上面表

層域を得る一方法として，微少切削において鋭利な切刃を

もつ工具で高速切削することの有効さを示した。

　その切削機構は，TiAlが延性を増す温度域で切りくずを

生成させることであり，この際の切削温度の上限は切削工

具の特牲があまり損なわれない範囲である。

　高速切削加工は一般的には機械部晶の生産能率あるいは

生産コストの観点から重要視されているが，新材料の観点

から見るとき，開発が急がれている耐熱材料（例えば

Ni3Al）を始めとする難劇材料の加工は切実であり，高速切

削において示された切削現象はこれらの材料の製品化を推

し進める際に寄与するものであろう。
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核燃料再処理装置異種材料接合部の耐食健全性に関する研究

基盤研究

組織鋼御研：究部

中村十方＊，入江宏定＊2，大橋修紹，春日井孝畠，

村松由樹，頴娃一夫

平成3年度～平成7年度

要　　約

　次期核燃料再処理装置では極めて腐食環境の厳しい溶解槽などに，従来の完全オーステナイトステンレス

鋼の代わりに硝酸腐食に有利なジルコニウムやチタン合金の利用が考慮されている。このためこれらの材料

と註脚のステンレス鋼との接合法の開発が必要である。この観点から主として拡散接合をこれらの異材接合

に適照し，最適接合条件とそのときの腐食特性などの諸特姓を調べた。その結果拡散接合では接合薗の十分

な平坦度と小さい表面粗さの仕上げによる密着の確保が重要である。さらに組成元素の相互拡散による脆い

化合物層の生成を抑棚することが重要である。ジルコニウム／ステンレス鋼の接合においては，直接接合で

は十分な継手の引張り強度が得られず，高温で軟化焼鈍処理したタンタル箔を接合部に挿入して接合すると

接合薗の密着と化合物層生成の抑制の効果によリジルコニウムと同程度の満足できる接合継手強度が得られ

た。この最適接合温度以下では接合面の非接合部，高温では化合物層の形成により強度は低下した。チタン／

ステンレス鋼ではこのようなインサート金属の使用は効果が少なく薩接接合が望ましいが，化合物層の形成

のため強度は大きくない。チタン及びステンレス鋼を，それぞれの適温において真空中で表瀬酸化皮膜を除

讃する清浄処理を施すと，継手強度は向上する。接合継手の腐食試験を使用環境を模擬した硝酸溶液中で実

施した。その結果1440hの腐食ではさまざまな腐食が観察されたが，2400hではほとんどの腐食形態は進行せ

ず，ステンレス鋼の粒界腐食一脱粒のみの形態で腐食は進行する。この結果と直径10μm振動電極を用いた局

部電位分布測定による電位分布を総合すると，異材接合でのジルコニウムやチタンによるステンレス鋼の腐

食は加速されず，望ましい結果が得られた。さらにレーザスペックル法により異材接合での局部ひずみ分布

を測定した結果，ひずみは接合期颪近傍に集中した。この測定は心隈要素法による弾隆解析結果とほぼ一致

する。しかしひずみ分布から有限要素法により応力分布を計算するためには弾塑性解析を適用する必要があ
る。

緒　　言

　核燃料再処理装置では使用済み核燃料の溶解槽や酸蒸発

1酬又槽では，沸騰硝酸中に腐食に対し活性な核分裂生成物

イオンが含まれることもあり，極めて厳しい腐食環境雰囲

気となり，動燃事業団で運転されているSUS310系オース

テナイトステンレス鋼製装置では溶接部で粒界腐食により

大きな損傷を受けた。今後予定されている再処理装置では

より耐食性の優れたジルコニウムやチタン合金の利用が予

定されている。これらの材料は極めて高価で，すべての部

分をこれらの材料で製作することは困難であり，装置の大

部分の，弱い腐食環境下で使用される材料には，オーステ

ナイト系ステンレス鋼（SUS304しなど）の利用が予定され

ている。

　しかしこの場合ジルコエウムやチタン合金のバルク材と

ステンレス鋼との異種材料での接続が課題となる。高レベ

ル廃棄物を含有する溶液に対しては，完全な密封状態が必

然となり，接合が最も望まれる。しかしこれらの接合にア

ーク溶接や電子ビーム溶接を使用すると，溶融部には大量

の脆弱な中国化合物が形成され溶接割れが発生する。この

ため中間化合物の生成しにくい固相接合（拡散接合，摩擦

圧接，爆発溶接）などが望ましい。これらの固相接合にお

いても接合条件次第では中間化合物の形成が懸念される。

そこで本研究では，拡散接合により優れた接合継手を形成

することを霞的として，接合法の検討及び接合継手の性能

の研究を実施した。

鶴見試験センター

1　拡散接合法の検討

＊1 ｻ在：発電設備技術検査協会
寧2ｻ在：環境性能研究部
＊3ｻ在：新潟大学

　拡散接合においては，接合界面において材料の原子の相

互拡散により接合が行われるが，接合界面が十分密着する

こと，原子の相互拡散がナ分に行われること，その拡散に

より脆弱な中聞化合物が形成されないことが重要である。

従ってナ分な温度と拡散時間及び密着を促進する加圧が必

要である。

1．1　ジルコニウム／ステンレス鋼の接合

　接合は図1に示す装置で行った。すなわち10－2Paの真空
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中で試験片を上部から加圧し，高周波加熱により加熱し，

接合面の温度を熱電対によリモニター制御して，常に一定

の温度に一定平目保持する。本実験で使用した工業用純ジ

ルコニウム，及びSUS304Lステンレス鋼A及びインサー

ト金属としての純タンタル箔の化学組成をを表1に示す。

直径！2mmφのジルコニウムとステンレス鋼を，接合時聞

を900，に固定し，接合面の仕上げ状態，接合温度及び接合界

面でのインサート材の有無を変化させて接合した。そのと

きの接合条件と接合継手の引張り強さの関係を図2に示す。

ジルコニウム及びステンレス鋼接合面の最終仕上げに旋盤

加工とパフ研磨の2種類を二二した。そのときの表面粗さ

と平坦度を表2に示す。表から明らかなようにパフ研磨仕

上げの方が，表面粗さも平坦度も旋盤仕上げに比べて著し

く良好である。

田　　⊂刀　　［刀

@高周波発生装躍

藩周波誘瀬

ﾁ熱コイル
鷺擦穣 試験片

＠＠　　ロコ
@　　　　　　◎　　制脚装置

爽空チャンバー

油圧シリンダー

　　　　団

箞ｳ装置

　図2におけるジルコユウムとステンレス鋼の直接接合を

比べるとパフ研磨仕上げでは接合温度973～1073Kにおい

て引張り強さ約300MPaが得られるのに対し，旋盤仕上げ

ではより高温で最高強さを示すが，わずかに約50MPaを示

すに過ぎない。これに受け入れ材のタンタル箔（厚さ100

μm＞をインサートすると直接接合より若干引張り強さが

増加する。パフ研磨仕上げでは1123Kにおいて約320MPa

となり，旋盤仕上げでは1173Kにおいて約130MPaとな
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図1　拡散接合装置概略図 図2　ジルコニウムとステンレス鋼の接合条件と継手強度

a）Zr

表1　供試材の化学組成

　　　　　　　　b）SUS304L
（maSS％）

Hf Fe十Cr H N C O Zr十Hf

0．2 0．08 0．0005 0，006 0．01 0．14 ＞99．2

c）Ta

（nlaSS％）

C Si Mn P S Ni Cr

A 0．02 0．51 0．91 0，034 0，001 9．09 18．54

B 0，017 0．5 0．6 0，033 0，O13 9．22 18．27

（maSS％）

C H N 0 Cu Fe Mo Ni Nb Si Ti W Ta

0．01 0，005 0，001 0，006 ＜0．001 〈0．001 〈0．003 〈0．001 0，001 0，001 0，001 〈0．010 99．95

d）Ti （maSS％）

H 0 N Fe Ti

0．0005 0，125 0，008 0．05 Bal．
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核燃料再処理装置異種材料接合部の耐食健全性に関する研究

る。このように接合界面の表面粗さと平坦度を向上させる

ほど引張り強さは増大し，またタンタル箔を挿入すると若

干増大する。これらの効果は接合面の仕上げ精度が継手強

度を支配することを示している。一方タンタル箔を1773K，

真空中で600s軟化焼鈍したものをインサート金属として

使用すると，継手強度は著しく改善された。すなわち図で

明らかなように，1123Kにおいてジルコニウム母材と同等

の約480MPaの満足すべき強度が得られた。これらの引張

り試験における破断位置はすべて接合部である。直接及び

軟化焼鈍したタンタル箔を挿入したときの最高強度を示す

試験片での破断面のSEM像を図3に示す。破断面は直接

接合ではリバーパターンを呈したぜい性破断，タンタル箔

を挿入したときはディンプルが破門の大部分を占め延性破

断であることを示している。

　軟化焼鈍したタンタル箔を使用した良好な接合において

も，1123K以下では接合温度の低下とともに著しく引張り

強さは低下する。このときの破断面を調べると，接合温度

が低温になるほど未接合部分の面積が増大し，継手強度の

低下は未接合部分に起因するものと考えられる。一方1123

K以上になると接合面は全面にわたって接合されている

が，接合温度の上昇とともに強度は低下する。そこで適正

接合温度あるいはそれ以上の温度で接合した接合部及びそ

の近傍での元素の拡散状態と生成化合物を観察し，継手強

度に最適接合条件の存在する機構について検討した。

　図4はEPMAで線分析したジルコニウムとステンレス

表2　接合面の仕上り法と仕上げ精度

　　　　　　　　　　　　　　　　（μm）

精密旋盤 パフ研磨

平面度 最大粗さ 平面度 ：最大粗さ

Zr 3．17 1．42 0．72 0．14

SUSU304L 1．71 1．32 0．55 0．02

鋼の直接接合における接合界面近傍での元素分布状況を示

す。1023Kでは各種元素の分布状況は明確ではなく，顕著

な相互拡散は少ないものと思われるが，1123Kで接合した

継手では，Zr，　Fe，　Cr，　Niの拡散距離は約12μm程度であ

った。この直接接合の場合，元素の分布状況に特異な現象

が観察された。すなわちCrは接合部のステンレス鋼側で

濃縮し，NiはCr濃縮域で希釈されている。これよりもジ

ルコニウム側になるとNiが濃縮する。一方最高の継手強

度を達成した，軟化焼鈍を施したタンタル箔を挿入し，1123

Kで接合継手においてステンレス鋼／タンタル接合部及

びジルコニウム／タンタルにおける同様の元素分布状態を

図5に示す。ステンレス鋼／タンタル界面では，Fe，　Cr，

Ni，　Taの拡散距離は約4μmと計測されたが，プローブビ

ーム径が約3μmあり，正確な拡散距離は不明である。また

タンタル／ステンレス鋼接合部ではジルコニウム／ステン

レス鋼との直接接合部で観察された元素分布の特異な現象

は観察されなかった。ジルコニウム／タンタル接合部での

Zr，　Taの拡散距離は約12μmであった。

　これらの接合部における元素の相互拡散により生成する

化合物を同定するため，X線回折を実施した。その1例を

図6に示す。なおこの測定は引張り試験の破骨において実

施した。ジルコニウム／ステンレス鋼の直接接合はX線の

入射角をgoo，インサート金属にタンタル箔を用いたもの

では反応生成物層の幅が狭いため，入射角を3Dに設定し

た。直接接合の場合は接合温度1023K以上になると，ジル

コニウム側破面上にγ一Fe，α一Fe及びFeZr2が，またステ

ンレス単側破面上にα一Fe及びFeZr2が同定された。これ

らの化合物の回折線は接合温度の上昇とともに強くなり，

生成化合物層の厚さが増加したと思われる。一方タンタル

箔を挿入したものは図6b）のように接合温度1123Kのス

テンレス鋼側破面上にγ一Fe及びFe2Taが同定された。こ

のようにEPMA測定の結果，ジルコニウム・ステンレス鋼

接合部における拡散層の幅とタンタル・ステンレス鋼接合

部の拡散層の幅は大きく異なっていた。

　　　　　　　　　ル
　　　　　　　急し鍵』

a）Zr／SUS304L継手 　　　　　b）Zr／Ta／SUS304L継手

図3　1123Kで接合したジルコニウムとステンレス鋼の接合継手の引張り破断面
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図4　ジルコニウムとステンレス銅の直接接合での接合部近傍

　　　のEPMA分析結果

題

ト

口

口
←

← “

N Φ

Φ
叫

鶴 ト　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト

1123K

1023K
400

2θ

60。

b）Ta／S｛JS304L接合部

80。

図6　シルコニウムとステンレス鋼接合継手破断面てのX線風

　　折結果

謹
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図5　タンタル箔を挿入したシルコニウムとステンレス鋼の接

　　　合部近傍のEPMA分析結果

　EPMA分析の結果，ジルコニウム／ステンレス鋼接合部

における拡散層の幅とタンタル／ステンレス鋼接舎部の拡

散層の幡は大きく異なっていた。両接合部における各元素

の拡散係数は，1123K：におけるα一Zr中のFe，　Cr及びNi

の拡散係数は約10－11～1r13rn2／s，　Ta中のFe及びNiの

それは約10－L9～10－21m2／sのオーダーである11）。したがっ

てタンタル／ステンレス鋼接合部における拡散層の幅かシ

ルコニウム／ステンレス鋼の拡散層より狭かったのは拡散

係数の差に起因すると思われる。

　接合部に生成された化合物をX線回折したところタンタ

ルを挿入しない直接合部にFeZr2がタンタルを挿入したも

のではFe2Taが検幽された。状態図によるとZrあるいは

TaとFe，　Cr，　Niの間には上記化合物以外に多数の化合物

の生成の可能性かある。このためX線園折結果で接合部に

生成された化合物のすべてと断定することは問題かある。

本班究で得られた最適条件ではシルコニウム／ステンレス

鋼接合部における拡散層の幅か10数μmあるのとしても，

化合物層の幅がこれよりも狭く，特にTaを挿入した接合

部はジルコニウム／ステンレス鋼接合部よりも化合物層の

幅か極めて狭いと考えられる。そこで解析を容易にするた

め，化合物層の幅を広く生成させた。このためジルコニウ

ム／ステンレス鋼は1173K408ks，タンタル箔を使用した
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ものは1373K－3，6／ksの条件で接合した。また生成化合物

は0．2μmピッチの512×512点のEPMAによる藤分析を

行い定量化した。ジルコエウム／ステンレス鋼接合部で生

成した化合物は図7a）のようにジルコニウム側から（Fe，

Ni）Zr2，（Fe，Cr，Ni）2Zr，　Fe－Cr相の3相が生成していた。

表3にこれらの化合物の分析結果を示す。この結果から図

4のEPMAによる線分析結果のZr側のNi濃縮域は（Fe，

Ni）Zr2によるものであり，ステンレス鋼に接するCr濃縮

域はFe－Cr相によるものと考えられる。これらの3相のう

ち，Fe－Cr相は組成的にCr及びNiを固溶したα一Fe，あ

るいはNiを固溶：したσ相とも考えられる。またこのF’e－

Cr網はジルコニウム／ステンレス鋼の拡散接合部にのみ

観察されるものでなく，チタン／ステンレス鋼の拡散接合

部にも観察されている。伊藤らゆはチタン／ステンレス鋼

の拡散接合部に生成するFe－Cr相がFeとTiを固溶する

σ及びα一Crであると報告している。本研究と伊藤らの研

究では接合材料が異なるとしても，このFe℃r相はCr及

びNi等を固溶するα一Fe，σ相及びα℃r相の可能性があ

るが，いずれの相も互いに組成が類似し，しかもX線冷冷

の回折線ピーク角度が類似していることからFe－Cr相の

詳細はさらに調査が必要である。一方タンタルを挿入した

ジルコニウム／タンタル接合部には図7b）のようにZr－

Ta固溶体が，タンタル／ステンレス鋼接合部にはタンタ

ル側から（Fe，Cr，Ni）Ta，（Fe，Cr，Ni＞2Taが生成してお

り，接合温度の上昇は後者の生成を促進する傾向にあった。

　直接接合したもの及びタンタルを挿入した最適条件の接

合部の断薦検査では接合部に劉れが観察されなかった。し

かし化合物が明瞭に生成するような接合温度の高いしかも

接合時間が長い接合部になるとジルコニウム／ステンレス

鋼接合部は図8a）のようにボイドがFe－Cr相と（Fe，Cr，

Ni）2Zr境界部の（Fe，Cr，Ni）2Zr内に観察された。タンタ

ルを挿入した接合部は同b）のようにステンレス鋼と（Fe，

Cr，M）22Ta境界部にボイドが若千発生しているとともに，

（Fe，Cr，Ni）2Ta内部に観察された。一方1123Kの接合部

破面でのX線回折によると図6のようにジルコニウム／ス

テンレス鋼直接接合部の破断面はFe－Cr相とFeZr2が，タ

ンタルを挿入した接合部の破断賑はFe2Taが存在してお

り，！173K以上の接合温度における接合強さの低下は直接

接合部が（Fe，　Cr，　Ni＞2Zr，タンタル挿入接合部は（Fe，

Cr，　Ni）2Taによるものと思われる。以上のことから未接

合部を解消するためには接合温度の上昇あるいは接合時間

を長くすることが望ましい。しかし，これによって化合物

層が厚くなり，接合強度が低下することもある。このため

本研究のように拡散しにくい金属をインサート金属として

用い，金属問化合物生成の抑制が重要である。また表面粗

さもすでに示されたように重要なファクターであることが

実験では示された。すなわち表面粗さが荒いほど未接合部

を生じ接合面全面を密着するためには温度や時間を大きく

設定する必要があり，その場合は脆弱な化合物層を形成し

やすくなる。本実験では軟化処理したタンタル箔の使用に

より，表面処理とともに十分な密着が確保されたものと思、

われる。

（Fe，Cr，N茎）2Zr

Fe－Cr　　　（Fe，Ni）Zr2
一一『一ｵ　・「一一一一一　

SUS Z　r

a）Zr／SUS304L接合部

（Fe，Cr，N童〉τa

表3　EPMA面分析による生成化合物の化学組成

元素（maSS％）
化合物

Fe Cr Ni Ta Zr

Fe－Cr 53．7 46．7 4．1 騨輔” 韓”り

（Fe，　Cr，　Ni），Zr 43．5 11．1 1．9 一一一 45．7

（Fe，　Ni）Zr、 18．1 卿騨駒 5．1 一一一 74．3

（Fe，　Cr，　Ni）Ta 19．6 4．4 2．0 74．6 醒一一

（Fe，　Cr，　Ni）、Ta 28．4 7．0 3．5 61．3 一冒一

（Fe，Cr，醤i）2Ta Zr－Ta

一一

SU　S 丁　昌 Z　r

b）Z「／Ta／SUS304L接合部

図7　ジルコニウムとステンレス鋼の接合部に形成される生成

　　物の模式図
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SBS豹4L

一幽
a）1223K－108000sで接合したZr／SUS304L接合部

〃き・一b！
鰍舞

雪39

　　　　，錨鹸
　　　　ト広　　　　　　さ塘糞

b）1373K－360sで接合したTa／SUS304L接合部

図8　過剰生成化合物形成時の接合界面ミクロ組織

1．2　チタン／ステンレス鋼の接合

　チタンとステンレス鋼においても同様の実験を行った。

使用した材料は表1に示される化学組成のもので，チタン

は工業用純チタン（JIS第2種）を，またステンレス鋼は

SUS304Lステンレス鋼Bを使用した。試験片はジルコこ

ウムの場合と同様に直径12mmの当棒である。本実験では

ジルコニウムのときと同様に，旋盤加工仕上げ（表面粗さ

Ti＝6．3μm，　SUS：6．5μm）とダイヤモンド研磨（表面粗

さ0．1μm及び0．05μm）の2種類を使用したが，ジルコニウ

ムのときと同様に旋盤加工仕上げのものは極めて接合継手

強度が低かった。このためダイヤモンド研磨仕上げの結果

についてのみ報告する。

　チタン／ステンレス鋼の接合では，接合雰囲気圧力をも

変化させた。雰囲気圧力6×10－3Pa以下で，種々の接合温度

におけるチタン／ステンレス鋼の引張り強さを図9に示す。

直接接合では接合温度の上昇とともに強度も向上し，

923～1050Kにおいて最大強度約300MPaとなった。それ

以上の温度では継手強度は低下する。母材の強度は低いチ

タンにおいて512MPaあり，チタンと比較した継手効率は

約60％程度である。ジルコニウム／ステンレス鋼の接合と

同様にタンタル箔のほか，クロム箔（厚さ1mm）を用い

た結果も図9に示すが，接合が高温になるほど継手強度は

向上するが，直接接合と比較して，非常に低く，化合物抑

制の観点でのタンタル箔4），化合物の安定化の観点でのク

ロム12）の効果は極めて少なかった。

　直接接合での引張り試験ではすべて接合部で破断したが，

接合部が低下し始める1120Kでの接合部の破面観察を行

った結果，破断面はぜい性破断のリバーパターンが認めら

れた。このようなぜい性誌面は1073Kでは認められ，接合

温度の上昇とともにその面積は増大した。なお破断面のス

テンレス鋼側もチタン側も同じである。

　ステンレス鋼とチタンの拡散接合においても，金属間化

合物が形成されることが知られており13～15），本実験での高
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図9　チタンとステンレス鋼の接合温度と継手強度

温での継手強度の低下はジルコニウムのときと同様に，脆

い金属間化合物層の形成によるものと思われる。

　このためチタン／ステンレス鋼の接合強度の改善には，

化合物層の形成を抑制することが必要である。このため接

合に障害となる接合面の酸化皮膜等の汚染物質の除去によ

る接合時間の短縮が考えれられる。そこで接合面の清浄化

の観点から検討した。

　接合中の残留ガスによる接合面の汚染抑制の観点から，

超高真空（10－6～10－8Pa）での接合を試みた。このとき加熱

時に試料からガスが放出されるため，一旦接合状態で773K

において加熱冷却し，その後高温で接合した。接合温度と

接合継手強度の関係を図10に示す。図かち判るように，強

度は接合温度の上昇とともに上昇し，1013K以上になると

ほぼ一定となり，1108Kでは低下した。図9の高真空での

結果と比較して，雰囲気圧力を向上させても継手強度への

効果はないことが判明した。

　そこで真空中で材料を加熱すると接合面が清浄化するこ

とが知られており10），ステンレス鋼及びチタンの接合面を
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個々に真空中で加熱処理し，接合表面の清浄化を試みた。

この過程での拡散接合に及ぼす表薩清浄化温度の影響を調

べた結果を図11に示す。図から判るように，加熱表面処理

温度が上昇するに従い，継手強度は増加し，加熱処理温度

がステンレス鋼で973～1073K，チタンが823～923Kのとき

最大となった。さらに加熱温度を上昇させると，継手強弓

は低下した。この結果清浄化のための処理温度にはそれぞ

れの材質に応じた適正温度が存在した。なお闘9～11の結

果から判るように，接合強度は同一条件においてもかなり

ばらつくことが判明した。

　以上の結果について，とくに加熱表面処理の効果とその

二二を検討した。

　加熱表縢処理中の接合面での組成変化を調べるため，ダ

イヤモンド研磨した試料を加熱装竃付き走査型オージェ顕

微鏡中に装填し，加熱しながら分析を行った。加熱前の接

合面を吸収電流量で観察した結果，接合面は均一でなく，

局所的にわずかではあるが接合顧上に汚染が観察された。

図！2は加熱前のステンレス鋼表面での分析結果を示し，

（A）には汚染された接合面，（B）には汚染されていない

接合面のオージェ分析スペクトルを示す。汚染箇所ではダ

イヤモンド研磨盤の構成材料であるCu，Sn，Pb，Z厳が検出

された。加熱下での分析では1073K以上に加熱すると，

Cu，Pb，Znが消失した。　Cuは材料に固溶，　Zn，Pbは蒸発し

たためと考えられる。しかし蒸気圧も低く，材料への園溶

度も少ないSnは加熱によってその量は減少するが，わず

かに接合面に残留する。図9～11においてダイヤモンド研

磨試料の接合継手強度が大きくばらついたのは，以上のよ

うな研磨盤による汚染が接合面上に残留したためと考えら

れるQ

　研磨材料により汚染されていない箇所の加熱下でのオー

ジェ分析結果を，図！3及び14に示す。図13はステンレス鋼

での分析結果，図14はチタンでの分析結果であるが，いず

500

れの場合も加熱温度が低いときは，O，Cなどの表面皮膜が

観察されるが，加熱温度が上昇するに従い，この表面皮膜

は消失する。表面皮膜の消失温度はステンレス鋼で

973～1Q73Kl，チタンで823～873Kである。この温度以上に

加熱すると材料の構成元素以外にSが検出される。このS

層は単原子層程度に薄いことが知られておりゆ，接合にほ

とんど影響を及ぼさず接含而が非常に清浄な状態になって

いる。すなわち図11に示された加熱表而処理の効果が見ら

れる，それぞれの材料処理温度と継手強度との関係は，こ

れらのオージェ分析による表面清浄結果とほぼ一致した。

　次ぎに加熱処理を施した試験片の表面を光学顕微鏡で観

察した。真空中熱処理のため熱腐食が生じ，接合面で明瞭

な結晶粒界が観察されるようになる。そこで加熱処理温度

500
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図11　チタンとステンレス鋼の継手強度に及ぼす表磁加熱清浄
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図15　加熱清浄化処理温度の接合面の表瀬粗さに及ぼす影響
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図14　チタンでの加熱清浄化処理温度と表面でのオージェ分析

　　結果

と接合面での表面粗さの関係を調べた。結果を図15に示す。

図は900s処理したときの表面粗さであるが，加熱処理温度

の上昇とともに表面粗さが増大する。

　したがって，加熱表藤処理したとき加熱温度が高いとそ

の後の接合継手強度が低下したのは，清浄化への影響より

も，表面粗さへの影響が大きくなったためと考えられる。

　また接合薗の酸化皮膜を除去するため，超高真空中でア

ルゴンイオンによるスパッタリングを試みた。このとき加

速電圧2kVでは十分な除虫がなされず，4kVでは酸化皮膜

の除去が確認できた。しかしさらに加速電圧を上昇すると，

表面にイオンの衝突による硬化層が形成され，接合時の密

着が必ずしも十分にはならなかった。

2　接合継手の特性

以上の接合条件の検討では，接合継手の強度の観点から

研究を行った。しかし核燃料再処理装置では，その使用環

境における接合継手の特性を把握する必要がある。その重

要な困子は高濃度硝酸環境下での継手の腐食特性であり，

他は熱膨張係数の著しく異なる材料の接合に特有の，温．度

上昇による変形，応力特性である。そこでこれらの観点か

らも研究を実施した。継手の諸特性を調べるにあたり，使

用した試料は，上記のそれぞれの最高継手強度が得られた

接合継手について実施した。また一部他の固相接合継手に

ついても比較した。

2．エ　接合継手の腐食特性

2．　1．　1　浸漬言雪面

　ジルコニウム／ステンレス鋼，チタン／ステンレス鋼の

拡散接合継手の硝酸腐食試験を実施した。それぞれの接合

継手の接合条件は隈2及び図11に示された最高接合強度を

示した条件である。さらにジルコニウム／ステンレス鋼接

合では，接合罫面近傍で大きな塑性変形を伴う摩擦圧接継

手についても併せて評価した。摩擦圧接においても種々の

接合条件の中から最大接合強度を示した継手を採用した。

　腐食液はまだ完全に規定されてはいないが，使用環境（溶

解槽から出たジルコニウムパイプとステンレス鋼パイプを

接合すること）を考慮し，

　　　　　333K，3N－HNO3＋0．1gr／2Cr6＋を

使用した。なお腐食液は120h毎に交換した。ステンレス鋼

同士の接合では，6価クロムを大量に添加しても完全な粒

界腐食となり，加速試験によりある程度の継手の耐食性評

甑には可能であるが，異材継手においては必ずしも加速試

験が実機を模擬できるとのデータはないため，実機環境を

模擬した試験を採用した。

　腐食試験結果を図16に示す。図では1440h以上の腐食速

度についての結果であるが，数100hの短時間では初期表面

状態に腐食状態が大きく依存した。すなわち機械加工のま

まとパフ研磨の表面では著しく腐食状態が異なり，またバ
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図16接合継手の浸漬腐食試験結果

フ研磨のものでもかなりばらつきが発生する。これは最終

加工における塑性変形領域やその程度が異なるためと思わ

れ，このため短時間での腐食状態は評価が困難であった。

そこでばらつきを可能な限り抑えるため，腐食試験片はす

べてパフ研磨仕上げを採用した。各腐食速度を比べると，

チタン／ステンレス鋼直接接合がもっとも腐食速度が大き

．く，次ぎにタンタル箔を挿入したジルコニウム／ステンレ

ス鋼継手であった。さらにジルコニウム／ステンレス鋼の

摩擦圧接継手がもっとも腐食され難かった。腐食状態を示

すSEM写真を図17～22に示す。

　ジルコニウム／ステンレス鋼での腐食状況を図17，18に

見ると，1440hでは接合界面近傍でのステンレス鋼に選択

腐食のような状況が観察され，ステンレス鋼の粒界腐食は

観察されなかった。この腐食は上記接合方法でのべた特定

の化合物層の選択腐食の可能性があるが，長時間腐食を続

行しても，2400hにおいては，この部分の腐食は進行せず，
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図171440h浸：漬腐食試験後のジルコニウムとステンレス鋼拡散接合部近傍での表面状態
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図182400h浸漬腐食試験後のジルコニウムとステンレス鋼拡散接合部近傍での表面状態
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図202400h浸漬腐食試験後めチタンとステンレス鋼拡散接合部近傍での表面状態
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ステンレス鋼の粒界腐食：が進行した。またこのときジルコ

ニウム及びタンタル箔ではほとんど腐食は観察されなかっ

た。

　一方チタン／ステンレス鋼継手での腐食状況を図19，20

で見ると，1440hではステンレス鋼の結晶粒堺がすでに腐

食され始めているほか，接合部近傍のステンレス鋼側では

粒界以外においても選択腐食が進行している。この原闘に

ついては明確ではないが，拡散接合での塑性変形あるいは

仕上げ研磨のときの何らかの塑性変形に起困ずるものでは

ないかと推定される。またチタン側でも接合気上に平行に

選択腐食が発生しているが，何らかの化合物層が選択腐食

されたものと思われる。さらに240伽に達すると，初期に認

められたステンレス鋼の粒界以外での選択的な腐食は進行

せず，結晶粒の腐食が進行しており，一部二藍された部分

も観察された。これはチタン／ステンレス鋼接合において

述べたように，接合界面を清浄化するため，真空中高温で

長時間処理したため，粒界に何らかの不純物が析出したた

めと思われる。またチタン側の化合物層の腐食もさらに進

行しており，さらに長時間使用では問題となることが予想

される。

　ジルコニウム／ステンレス鋼での摩擦圧接継手では，接

合界面近傍での結晶粒は塑性流動により微細化しており，

1440hの腐食ではステンレス鋼の結晶粒が腐食されている

と同時に，接合部界面に沿っても選択腐食が生じている。

しかし2400hになると，接合界面の選択腐食は認められず，

界面近傍でのステンレス鋼微細結晶粒のみが腐食脱粒し始

めている。

　以上の腐食の状況から，1440hでの腐食では，いずれの接

合部においても，ステンレス鋼結晶粒以外での選択的な腐

：食形態が観察されたが，2400hまで腐食すると大部分はス

テンレス鋼の粒界腐食と二二により腐食が進行する。しか

し一部チタン／ステンレス鋼継手では，化合物層の存在に

よる腐食が発生する可能性が観察された。

2．1．2　局部電位分布測定

　以上のように接合継手の腐食はステンレス鋼の粒界腐食

の形態で進行したが，これに異種材料の組み合わせによる

ステンレス鋼の腐食の加速が発生したかどうかが問題とな

る。そこで振動電極を使用した局部電位分布測定を行った。

図23は測定装置の概念図である。電極には直径10μmの白

金電極を使用し，電極の上下振動により局部電位を観察し

た。試料と電極聞の距離を大きくすると，ほとんど局部電

位分布は観察されなかった。そこでこれを10μmまで小さ

くし測定した。図24～26に示す。図24，26のジルコニウム／

ステンレス鋼継手では局部電位分布が明瞭に観察され，ジ

ルコニウムがステンレス鋼に比べて負電位となり，ステン

レス鋼の腐食が加速されることになるが，その電位差は極

めて小さい。またチタン／ステンレス鋼継手ではわずかに

チタンが負の電位を示した。しかしいずれの場合も電位差
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図23　局部電位分布測定装置概略図
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図24　ジルコニウムとステンレス鋼拡散接合継手の局部電位分

　　　布測定糸吉果
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図25　チタンとステンレス鋼拡散接合継手の局部電位分布測定

　　　結果
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図26　ジルコニウムとステンレス鋼摩擦圧接継手の局部電位分

　　布測定結果

ひずみの算出
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図27　レーザスペックルによるひずみ分布測定法原理

はノ」、さい。

　以上の結果，腐食のほとんどはステンレス鋼の粒界腐食

の形態で進行している。また腐食電位分布を調べるとステ

ンレス鋼側で負の電位となっているがその電位は小さい。

それらを総合するとジルコニウム，タンタルあるいはチタ

ンとの組み合わせによるステンレス鋼の腐食の加速は少な

いものと思われ，これらの継手による腐食はステンレス鋼

の腐食のみを考慮すれば聞題ないことになり，拡散接合を

適用しても，腐食は問題ないものと考えられる。

2．2　接含部のひずみ及び応力分布

　異材接合継手においては，両金属の熱膨張係数が異なる

ため，使用中の温度上昇・降下により，局部的なひずみ，

応力が発生する。この応力が厳しいと熱疲労により接合部

でのき裂発生・破壊が危惧される。本研究では熱疲労試験

を実施することが困難であったため，その基本データに資

するため，接合部の温度上昇に伴う，局部ひずみ・応力分

布を測定し，有限要素法による計算結果と比較した。それ

らの結果について報告する。

　局部ひずみ・応力分布を図27に示す方法により測定した。

接合継手を直接通電加熱により加熱し，接合部近榜にレー

ザスペックル法を適用し，局部ひずみ分布を測定した。さ

らにこのひずみ分布に対し，熱弾性解析による有限要素法

を適用した計算結果と比較し，その妥当性について調べる

と同時に有限要素法により応力分布を計算した。

　レーザスペックル法による局部ひずみ分布を測定する場

合，レーザスポット径が小さいほど局部分布を細かく測定

することが可能である。しかしスポット径を小さくすると

試料から反射してくる信号量が減少するため，測定精度は

低下する。これらを考慮しながら実験ではレーザ径を1．5

mmと0．3mmの2種類を選択し，ひずみ分布を計測した。

　最：初に通電加熱での試料温度の均一性について図28に示

す。図では最高加熱温度（継手の使用温度333Kを考慮し一←

30Kを設定〉に達したときの試料の温度分布を示す。また

禽

1醤

鱒

330

300

最高加熱時の温度分布

280

　－20

界面

一10　　　　0　　　　10

　　界面からの躍離（mm）

20

図28　通電加熱時の拡散接合継手の温度分布

同時に測定した熱履歴においても接合部両側10mmでは

温度分布にほとんど差は生じず，通電加熱により欝的の部

分は均一に昇温している。

　なお以降のひずみ，応力値は測定温度での値ではなく，

1Kあたりに換算して示す。

　ひずみ分布を最初にチタン／ステンレス鋼中実丸棒の継

手について調べた。ひずみ分布の有限要素法による計算結

果：を軸方向ひずみについては図29に，周方向ひずみについ

ては図30に示す。計算から明らかなようにひずみは接合部

界灘に集rl・1して発生する。また本計算ではさまざまな大き

さのメッシュ（三角形）を使用したが，最小メッシュが0，1

mm程度でひずみ量は飽重し，それ以上細かく設定しても

ひずみ量に変化は観察されなかった。次ぎにレーザスポッ

ト径を1．5mmと0．3mmを選択し，レーザスペックル法に

よるひずみ分布の実測と計算結果を比較した。結果を図31

に示す。1．5mmでははあまりばらつかないが0．3mmでは

ばらつく結果がえられた。なおこれに対応した有隈要素法

によるひずみ計算は最大応力の近傍で比較的よく一致する。

そこで有限要素法に基づくひずみ解析から，応力分布を計

乱したものが，図32，33である。応力分窃の計算ではメッ
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図31　レーザスペックル法と熱弾性解析による軸方向ひずみ分

　　　布の比較

シュによる依存性が非常に高くメッシュを細かくすると大

きな応力となる。これは計算が弾性解析に基づいて実施し

たためと考えられる。このため弾塑性解析を適用する必要

がある。

　次ぎに同様の実験を実機で使用することを前提として，

ジルコニウム／ステンレス鋼におけるパイプ継手に適用し

た。このときの試料は外径10mm，肉厚2mmに加工して

使用した。同様の有限要素法によるひずみ分布結果を図34

に示す。結果は同様に最小メッシュが0，1mm程度でひず

みは飽和し変化しない。またレーザスペックル法によるひ

ずみ分布と計算結果の比較を図35に示す。図から判るよう

に計算結果と測定結果はよく一致する。

　以上のように，レーザスペックル法により拡散接合継手

におけるひずみ分梅を測定した結果，ひずみ分布は接合界

面近傍に集中しする。このひずみ分布は弾性解析による有

限要素法を適用しても比較的実測値と一致する結果となる

が，ひずみ量から有限要素法による応力分布を計算する場

合は弾塑性解析を適用する必要があることが判明した。
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図34　ジルコニウムとステンレス鋼の管状接合継手における有

　　　限要素法による軸方向ひずみ分布の計算結果
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図35　ジルコニウムとステンレス鋼の管状接合継手における軸

　　　方向ひずみ分布のレーザズペックル測定結果と計算結果

　　　の比較

3　結　　論

　核燃料再処理装置のジルコニウム／ステンレス鋼，チタ

ン合金／ステンレス鋼の異材継手を前提として，拡散接合

法及び接合継手の特性について研究した。主な結論は以下

の通りである。

1＞拡散接合では接合面を平坦に，表面粗さをできるだけ

　　少なく仕上げること，たとえば0．1μmオーダーのにす

　　ることにより接合面の密着が容易になり，高い継手引

　　張り強度が得られる。

2＞ジルコニウム／ステンレス鋼の拡散接合においては，

　　直接接・合では十分な継手引張り強度が得られなかった。

　　これは十分な接合温度においても，元素の相互拡散に

　　よる脆い化合物層が形成されるためである。

3）高温で軟化熱処理を施したタンタル箔をインサート金

　　属として使用すると，接合西の密着を促進すると岡購

　　に，化合物層の生成を抑制でき，ジルコエウム素材と

　　同程度の約480MPaの十分な継手強度が得られた。

4）低温では接合面の密着が弱く，高温では脆い化合物層

　　が形成され，継手強度が低下する。

5）形成される中聞化合物のうち（Fe，Cr，Ni）2Taが最も

　　脆く，その部分から破断が進行する。

6）チタン／ステンレス鋼の接合においても，接合麟の密

　　着と脆い化合物層の生成抑制が重要である。

7＞チタン／ステンレス鋼の接合での化合物層の抑制には

　　タンタル箔やクロム箔のインサート金属の利用は効果

　　が認めらず，直接接合が最も大きい継手強度が得られ

　　る。

8）鋼帯接合ではチタン素材の約70％程度の継手強度しか

　　達成できない。

9＞チタン／ステンレス鋼での継手強度を増加させるため

　　には，真空中で長時闇加熱による酸化皮膜の除去が効

　　果的である。この加熱温度はチタン，ステンレス鋼で

　　それぞれ最適温度が異なる。

10＞上記の研究で得られた，最適継手強度のジルコニウ

　　ム／ステンレス鋼，チタン／ステンレス鋼の継手を使

　　用硝酸環境下において腐食実験を行った結果，前者の

　　方が後者より優れていた。

1！）両継手の1440hでの腐食では，ステンレス鋼の粒界腐

　　食のほか，接合部近傍でさまざまな選択腐食が観察さ

　　れた。

！2）2400hの長時間腐食を実施した結果，ほとんどがステ

　　ンレス鋼の粒界腐食一層粒の形態で腐食が進行する。

13）接合継手の局部腐食電位分布測定を振動電極を用いて

　　瀾締した結果，ステンレス鋼の腐食が加速される電位

　　が観察されたが，その値はあまり大きくない。またジ

　　ルコニウムの方がチタンよりその傾陶が明瞭である。

14）以上の結果を総合すると，腐食はステンレス鋼の粒界

　　腐食の形態で進行し，異材継手によるその腐食の加速

　　はほとんどない良好な結果がえられた。

15）レーザスペックル法により，ジルコニウム／ステンレ

　　ス鋼，チタン／ステンレス鋼の継手の局部ひずみ分布

　　を測定した結果，ひずみは接合界藤近傍に集中した。

16）ひずみ分布を有限要素法による弾性解析を実施した結

　　果，湖定値と合致する結果が得られた。

17＞ひずみ分布から同じ手法により，周部応力分布を計算

　　した結果，メッシュの粗さにより著しい強度分布の絹

　　違が得られた。この結果ひずみ分布から有限要素法に

　　より応力分布を計算する場合，弾塑性解析を行う必要

　　がある。
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