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金属薄膜中における高速拡散現象に関する基礎的研究

科学技術振興調整費重点基礎研究

表面界面綱御研究部
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第娃研究グループ
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要 約

　金属薄膜中ではバルク金属中では観測されないような高速での拡散現象がみられることがある。このような

高速での拡散現象を数個の薄膜一基板の組合せにおいて観察し，基板元素が薄膜表薦まで拡散して薄膜表面に

偏析すると薄膜の表面自由エネルギーが低下することが，この現象の駆動力であることを関らかにした。

　高速拡散現象の拡散係数，拡散の活性化エネルギーを求め，薄膜一基板の組合せによる依存性，膜厚依存

性，膜の構造による依存性，加熱雰囲気による依存性について検討を行った。さらに，高速拡散により生成し

た表面層の結合状態や組成分布の解析を行った。その結果，高速拡散現象の特徴は以下のようにまとめられる

ことがわかった。

①薄膜一基板の元素の組合せにより観測される系と観測されない系がある。実験を行ったNb膜／Ti基板，

Ti膜／Nb基板，　Ti膜／Cu基板，　Cu膜／Ti基板，　Cu膜／Nb基板，　Nb膜／Cu基板の6つのうちでは，　Nb膜

／Ti基板，　Ti膜／Cu基板，　Cu膜／Tl基板，　Cu膜／Nb基板，の4つの系において高速拡散現象がみられた。

②高速拡散の活性化エネルギーはバルク中のものの約60％である。

③拡散係数は膜厚に依存しない。

④高速拡散が観測されるかどうかや拡散の活性化エネルギーは膜の構造に依存しないが，拡散経路の長さの

違いからくる見かけの拡散係数は膜の構造に依存する。

⑤Ti膜／Cu基板の場合には，高速拡散現象が加熱雰囲気の影響を受ける。これからは雰囲気ガスが薄膜i菱面

に吸着し薄膜の表面自由エネルギーを低下させるため，高速拡散の駆動力が消失すると考えられる。

⑥薄膜／薄膜／基板の揚合でも高速拡散現象は同様に起こる。Ti膜／Nb膜／Cu基板の場合には界面自由エネ

ルギーの低下を駆動力としてTiがNb膜／Cu基板界面へ偏析する。　T1膜／Nb膜／Cu基板及びNb膜／Ti膜／Cu

基板の2つの場合とも，まずTiがNb膜中を拡散して，　CuはNb膜の粒界上に存在するTlの上を拡散経路と

してNb女中を拡散し，いずれの場合も表面に現れる。

1　緒　　言

　蒸着薄膜は気体状態の原子が基板上で急冷されて積み重

なることにより形成されると考えられる。したがって，液

体から徐冷により得られるものに比べ非平衡状態にあり，

薄膜中には表面自由エネルギーが蓄えられていると考える

ことができる。薄膜がバルクに比べ表面自由エネルギー分

だけ高いエネルギー状態にあるならば，バルクでは観淵さ

れない現象が見られると期待される。実際に基板元素が薄

膜中をバルク中に比べ非常に速く拡散して薄膜表面に濃縮

するという現象（以下，高速拡散現象と呼ぶ）が観測され

た。

　本研究の田的は，この高速拡散現象の駆動力やメカニズ

ムを明らかにし，この現象を制御する方法やこの現象を利

用した材料の創製，材料に新たな機能を付舶する方法など

を開発するための基礎的知見を得ることにある。

2　金属薄膜中の高速拡散現象

＊現在：第4研究グループ

2．1　実験方法

2．1．1　蒸　　着

　基板としては，純度99．9％のTi板，純度99．9％のNb

板，純度99．9％のCu板をそれぞれ10mrn×10mm×1

照mに切り出し，エメリー紙，粒径0．25μ搬φのダイヤモン

ドペーストで研磨した後，アセトン中で超音波洗浄したも

のを用いた。

　蒸着は高周波マグネトロンスパッタ法により行った。

一151一



金属材料技徽研究所研究報告集！5（工994）

Nb－Ti系については電子ビーム蒸着法によっても膜作製を

行った。高周波マグネトロソスパッタ法による蒸着条件は

表1に，電子ピーム蒸着法による蒸着条件は表2に示した

通りである。作製した試料は，高周波マグネトロソスパッ

タ法で，①Nb膜（0．6μm，！．2μm，1．4μm，1．6μm）

／Ti基板，②Ti膜（1．5μm）／Nb基板，③Ti膜（玉．Oμm）

／Cu基板，④Cu膜（2．Oμm）／Ti基板，⑤Cu膜（1．5

μm）／Nb基板，⑥Nb膜（1，0μm）／Cu基板の6通り，電

子ビーム蕪着法で，⑦Nb膜（1．Oμm，3μm）パi基板，

⑧Ti膜（1．Oμm）／Nb基板の2通り，である血

表1　高燭波マグネトロンスバッタ法による蒸着条件

基板　　　　　：Ti（99．9％），Nb（99，9％〕，Cu（99．9％〕

ターゲット　　　1Nb（99．9％〕，Ti（99．9％〕，Cuく99．9％）

スバッタガス　　1Ar（99，999％）

スパッタガス圧：O．53Pa

基板温度　　　：室温

蒸着速度　　　10．83nm／sec　for　Nb／Ti，Ti／Nb，Nb／むu，Ti／Cu

　　　　　　　2．5ηm／sec　for　Cu／T宝，C臼／Nb

クトルの徴分スペクトルのピーク高さHiから相対感度S三を

用いて次式により求めた竈

表2　電子ビーム蒸着法による蒸着条件

基板　　　　1Ti（99．9％）．Nb（99．9％）

蒸発源　　　1Nb／99．9％），Ti（99．9％）

基板温度　　1室湿

蒸着速度　　：0．33nm／sec

2，1．2　表面の組成・化学状態の観測

　膜を蒸着した試料に，Pt－PtRh熱電対をスポット溶接

し，オージェ電子分光（AES）装置内にセットして，

董O■〒Paの真空中で電子衝撃方式により一定温度に加熱しな

がら表繭組成の変化をビーム径約200μmφのAESで観察し

た。

　X線光電子分光測定の場合には，膜を蒸着した試料をX

線光電子分光（XPS）装置内にセットし，三〇uτPaの真空中

で傍熱方式により加熱して，カ珂熱中および加熱後の表繭組

成を，MgKαを線源とするXPS，およびX線励起オージェ

スペクトルにより観測した。このときの分析面積は約1

mmφである。

　試料の深さ方1匂の組成変化は，加速電圧2kVのアノレゴ

ソイオソでスパッタをしてはAESまたはXPSを測定する

ことを繰り返して観測した。AESによる深さ方陶分析の際

には，アルゴソイオ1■照射範囲を玉mm　X　l　mm，電子

ビーム径約20μmφで行った。XPSによる深さ方向分析の

際には，アルゴソイオソ照射範囲を2mm　x2mm，分析

面積約1mmφで行った。

　AESによる各元素の表面濃度Ciの定量は，オージェスペ

　Ci＝（Hi／Sヨ）／Σ（H，／S世）　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

　　　　　　　X
ただし，S亜の値として，ハソドブックの値Nb：O．27，T

i：O．45，Cu：O，2王を用いた。Nb－Ti系の実験の際は，純

Nb，純Tiからのオージェピーク強度を用いてNbとTiの

相対感度を求めて，Nb：Ti＝1：王．7を使ったが，ハソド

ブックの値を用いて得られた濃度とほぽ同じ値になった。

　XPSによる各元素の表面濃度の定量は，純物質による強

度を求めその比を相対感度として，（1）式により行った。

　（王）式を用いる定量では，各元素のピークエネノレギーの電

子の脱出深さで決定されるO．5～2Hm程度の深さの平均

濃度を求めていることになる。

　カ邊熱しながらのAESスペクトノレは，Pm杜のそデル558

を用いて測定し，アルゴソイオソスバッタによる深さ方向

分析，およびオージェピークによる元素の二次元分布測定

は閉I杜のSAMモデル660を用いて行った。

　XPSスペクトルはPHI杜のESCAモデル5400MCを用い

て測定した。その際，X線源はMgKα（1253，6eV）を用い

た。結合エネルギーは文献（王）の値を用いて較正した。実験

に用いた装置では，1ヵ月おきにAu，Ag，Cuを用いて結合

エネルギーのチェックを行っており，結合エネルギーの測

定値の精度は±O．02eVである。

　角度分解XPSでは測定試料表面とエネルギー分光器と

のなす角，すなわち光電予取り込み角θを変えることがで

き，試料表面から異なった深さの情轍が得られる。ある運

動エネノレギーを持った電子の減衰長さがλの場合，憶報の

得られる深さ（電子の脱出深さ）dはλSinθとなり，θを小

さくするとより表面近傍の情報が得られることになる廿

2，1．3　薄膜の結晶構造，組織構造の観測

　蒸着膜の配向性やカ邊熱による金属闘化合物の生成は，

CuをターゲットとしNiフィルターを通したKα線によるX

線回折法により調べた。

　薄膜表面および薄膜断面の組織観察は，走査型電子顕徴

鏡（臼本電子製JSM－840F）を用いて加速電圧20kVで行っ

た。

2．1．4　拡散係数の計算

　原予がブラウソ運動をしている場合に，一方向への拡散

距離の二乗平均（△x2）は（2）式で表される。

　△x2＝2】⊃t　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2〕

ここで，Dは拡散係数，tは拡散時間である。

　表繭拡散においては拡散は二次元釣であるが，ある方向

への直線拡散狸離をXとすると，体拡散が無視できる場合

には，拡敬係数Dは（3）武で近似できることが知られてい
る帥。

　】⊃＝x2／（2辻）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　高速拡散現象は後に述べるように，基板元素が薄膜粒界
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に沿って体拡散が無視できる状態で表面拡散していると見

ることができる口そこで，表面に基板元素のピークが現れ

るまでの時闘をt，蒸着膜の膜厚をxとして（3）式を用い

て，蒸着膜中の基板元素の拡散係数Dを言十算した。

2．2　実験結果

2．2，1　高速拡散現象
　高速拡散現象では，金属薄膜を蒸着して真空中でカ肩熱し

ながら表面組成を観察すると，一定時閥後に基板金属が現

れるというのが共通の挙動である。その代表約データとし

て，図1にTi基板土にNb膜を1μm蒸着したものを820K

で加熱したときの表繭組成の変化を示す竈XPSとかかれた

のがTi2pとNb3dの光電子ピークを用いて測定したもの，

AESとかかれたのがTiLMMとNbMNNのX線励趨オー
ジェピークを用いて測定したものである。測定ピークによ

り濃度が異なる理由については考察で述べる日高速拡散が

観察される系に共通なのは，一惣時間後に基板金属が薄膜

表面に現れ徐々に渡度が増カ邊した後一定濃度で飽和すると

いう挙動である。

　Nb膜／Ti基板の場合に，蒸着するNb膜の膜厚を変化さ

せて800KでTiが表面に現れるまでの時閲を測定し，（3）式

により拡散係数を求めた。この実験により求められた拡散

係数の膜厚依存性を示したのが図2である。この図より拡

散係数が膜厚に依存しないことがわかる。また，後に述べ

るモデルでは拡散係数は膜厚に依存したいと考えられるの

で，逆に図2は（3）式を用いて拡散係数を計算することが妥

当であることを示している。

　高速拡散現象が観測された系について，温度を変化させ

て拡散係数を求めアレニウスプロットにより拡散の活性化

エネルギーを求めた。求めた活性化エネルギーの値を，バ

ルク中のものと比較して表3に示す。活性化エネルギーの

欄の括弧内に，その値がバルク中の拡散エネノレギーの例

パーセ1■トに禍当するかを示したが，ほぽ60％程度となっ

ている。
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図1　T1基板、ヒにNb膜を高周波マグネトロンスバッタ法により

　　蒸潜した試料の820K｝こ二おける表面組成の変化の，X線励

　　趨AESによる鶴測とXPSによる鰯測
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図2　8COKにおけるNb膜中のTiの拡敵係数の膜厚依存性
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2．2．2　系依存性
　基板金属が薄膜申を高速で拡散して薄膜上に現れるとい

う挙動はすべての薄膜一基板の組合せで見られるものでは

ない。実験を行ったTi，Nb，Cuの3つの金属での討6通り

の薄膜一基板の組合せにおける系依存性を図3に模武自勺に

表す。

　Nb膜／T1基板とTi膜／Nb基板の場合，及びCu膜／Nb基

板と蝸膜／Cu基板の場含には，一方の組合せで基板金属

が薄膜上に現れると，もう一方の組合せでは現れない。と

ころがT1膜／C纈基板とC冒膜／Ti基板の場含には，どちら

の組合せでも基板金属が高逮で拡散して薄膜表繭に現れる。

2．2．3　膜作製法依存性

　図4にマグネトロンスパッタ法で作製したNb膜と電子

ピーム蒸着法で作製したNb膜を850Kでカ邊熱したときの，

Tiの表面組成の時間変化をAESにより測定したものを示

一ユ53一



金属材料技術研究所級究報皆集ヱ5（1994）

T1－Nb　　　　　　　　　　　Nb－Cu

Nb坦糞■Ti基板　　　　　　　　Cu坦奥■Nb基板

C　u－T1

T　i膜／Cu錐板

lo…刮

Cu膜■T1雌敬

王o■旧

T1膜■N　b基液 Nb纏／Cu基ヰ反

図3　高速拡敵による基板元索の表面への編所の有無（模式図）
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図5　Nb渡串のTiの拡敵係数の温度変化

　　（一〇一：マグネトロソスバッタ法，一←：電子ビーム蕪着

　　法）
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　　　　カ日秦……時闘．　士／ks

図4　マグネトロソスパッタ法（一㊥一）及び竃子ビーム蒸

　　潜法（一←）でNb膜をTi整板上に作製し、それを850Kで

　　力臓したときのT1の表蘭綴成変化をAESにより測定した
　　　もの

した。電子ピーム蒸着法で作製した膜の場合でも，一定時

闘後に基板元素であるTiがNb膜表面に現れ徐々にTiの濃

度が増カ罧して飽和値に近づくという挙動は，マグネトロン

スバッタ法の場含と同じである。電子ピーム燕着法の場合

の方が，表耐こTiが現れるまでの時闘が長く飽秋こ達する

までに時聞がかかるのが，マグネトロソスバッタ法の場合

と異なる点である。

　2つの膜作製法で作製したNb膜について，温度を変え

てTiが表面に現れるまでの時問を測定し，アレニウスブ

ロットしたものが図5である。ここで，■圭1丸及び破線で示

したのがマグネけソスパッタ法，黒丸及び実線で示した

のが電子ピーム蒸着法の場合である。図中の蕊線から拡散

係数は，マグネトロソスパッタ法の場禽，5．6x　lO…空・exp

（一2201kJ／mol1／RT）1m2／sl，電子ビーム蒸着法の場含，

1．4x至00呈・exp（一2261k3／mo11／RT）E獅2／slと表される。2

つの方法で作製したものは，活性化エネルギーはほぼ同じ

で，拡散の機構が同じであることを示唆している。一方，

拡散の振動数碩は異なっている。

　振動数項の違いの原因を調べるために，マグネトロソス

パッタ法で作製したNb膜と電子ビーム蒸着法で作製した

Nb膜の表面及び断面の二次電子像を観察したものが写真

である。電子ビーム蒸着法で作製したNb膜のほうが粒界

が膜面に垂直に通っておらず，薄膜表繭童での基板元素の

拡散獺離が長いと考えられる。すなわち，拡散係数を計算

するときに拡敵距離を膜厚として計算したが，電子ビーム

燕蒋膜の場含には鉱散狸離が膜厚より大きく，拡散係数を

小さく見積もっていたと考えられる。これが膜の作製法に

より拡散係数の振動数項が異なった原囚と考えられる血膜

の構造の逮いによる拡散距離の禰逮を模式舳こ示したのが

図6である。

　膜作製法の逮いによる膜の構造の違いと，基板元素の拡

散による膜構造の変化を調べ，高速拡散挙動が膜の構造変
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マグネトロソスパッタ法 電子ビーム蒸着法

表面

断面

マグネトロソスパッタ法

写真

電子ビーム蒸着法

地
縄

（a〕bu1kTi

Ti〔甲■i（・ll〕Ti〔。、、〕　・i〔1・・〕

（b〕bu1kNlb　　　　　　　　　　　　　　Nb〔211〕　　　　　　　　　　肚（200〕

Nb〔110〕

■

〔c〕■≡8Nb／Tl　as　dep

＝
；

〔d〕E．B．Nb1Ti800K，36ks

x2

1
　　　■〔e〕mag　Nb！Tl　asdep

’
1

（f〕mag．Nb／Ti8001〈，9ks

x6

40由　　　　　　　　　50回　　　　　　　　60回　　　　　　　　　70o

2θ

拡散距離＝膜厚 拡散距離＞膜厚

図6　膜の構造の違いによる拡散距離の相違（模武図）

化に原因するものでないことを確認するために，X線回折

パターソを観測した。図7は，Ti基板a）及びNb基板b）

のX線回折バターン，電子ビーム蒸着法により作製した

Nb膜の加熟前c）と加熱LてTiが表面まで拡散した後d）

のX線回折パターン，マグネトロ1■スバッタ蒸着法により

作製したNb膜の加熱前e）と加熱してTiが表面まで拡散し

た後f）のX線回折バターソを示している。まず基板Tiか

らの回折線の強度比を見ると，Nb（11O）と重なっている

Ti（002）を除いて，Ti（O1l）・Ti（012）・Ti（103）の強度比は（・）～

（f）まで（。）とほぽ同じである。すなわち高速拡散が起こって

いる800Kでは基板Tiの結晶配向性は変化していないの

で，Nb膜の結晶配向性を比べる基準として基板からの回

折線強度を用いることができる。加熱前の膜の構造を電子

ピーム蒸着法C）とマグネトロンスパッタ蒸着法e）とで比

較すると，基板Tiからの（012）回折線に対する相対強度

から，マグネトロソスパッタ蒸着法で作製した膜の方が

Nb（11O）の配向が強いことがわかる。Ti拡散後で比較する

図7　a）Ti基板，b）Nb基板，c）電子ビーム蒸着Nb膜
　　　ノTi基板，d）c）を貨物してTiがNb膜表面に現れたも

　　　の，e）マグネトロソスバッタ蒸着Nb膜／Ti基板，f）

　　　e）を加熟してTiがNb膜表面に現れたもの，それぞれ
　　　のX線回折パターソ

と，どちらの作製法でも加熱によりNb（l1O）の配向性は非

常に強くなっているが加熟前と同様，マグネトロソスパッ

タ蒸着膜のほうがNb（11O）の配向性は高い。電子ビーム蒸

着法で作製した膜のTj拡散後（d）よりも加熱前のマグネト

ロンスパッタ蒸着膜の方がNb（110）の配向性が高く，配向

性は加熱処理よりも膜の作製法に大きく依存している。し

たがって，Nb（11O）がある配向をとることが高速拡散挙動

の駆動力となっているのではなく，Nb（1lO）の配向性が高

くなるのは単に加熟の結果であることが明らかである。

2．2．4　雰囲気の影響
　Ti膜／Cu基板，Cu膜／Ti基板の系では，高速拡散現象の

雰囲気依存性について実験を行った。その結果，Cu膜

／Ti基板では，酸素を導入しながら加熟してもTiが拡散し

てCu膜上に現れたが，Ti膜／Cu基板では，酸素を導入し

ながら加熱するとCuがTi膜表面に現れなかった。2つの

一155■



金属材料技術研究所研究報禽集正5（1994）
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b〕w舳O… b〕Wi舳◎宝
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S Cu C
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O 5CO 10CO 500 ユOOC
O
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表4　Cu2p茗■1の縞合エネルギー

Cu2p。■王（eV）

segregated　Cu 932．91

γ一TiCu 932．90

TiヨCu。 932．80

TiCu茗 932．81

Cu　meta1 932．67

篭予の運動エネルギー，E／eV

図8　Cu膜T1基板，丁破／Cu基板をカ買熱したときのオージェス

　　　ペクトル
　　　1〕）は2．6×lO⊥届Pa（2x　lO…叩orr）の酸素雰囲気で加熱した

　　　もの

系で酸素を導入した時としなかった時のオージェスペクト

ルを図8に示した。Cu膜／Ti基板を650Kで！．8ks加熱した

ときのオージェスペクトルを図の左側A）に，Ti膜／Cu基板

を720Kで1．2ksカl11熱したときのオージェスペクトルを図

の右側B）に示した。どちらの場合も，b）のwithOlは，酸

索の分圧を2．6×10■岩Pa（2×1O■叩orr）にしてカ獺熱したとき

のものである。Ti膜中のCuの拡散を調べたB）の場合は，

酸素の導入によりTi上に吸着している酸素の量が増カ邊し

てCuの拡散が観測されなかった。ところが，Cu膜畔1の

Tiの拡散を調べたA）の場含には，酸索の導入によっても

Tiの拡散が抑制されなかった。また酸素の導入によりT1の

拡散が速くなるということもなかった。この場含b）では酸

素を導入しているにも関わらず，表面への酸素の吸瀞はほ

とんど起こらず，酸素のピークはほとんど鶴測されなかっ

た価拡散してきたTiのオージェヒ㌧ク形状が金属のものと

同じであることから，表面に拡散してきたTiは金属状態で

あることが分かる。ただしA）の場合には，酸素導入の有無

に闘わらずSが表繭に存在しており，この点はB）の場含と

異なっている竈

2．2．5　表面偏析層

（玉）結合状態

　Ti膜／Cu基板の場含に，表面に現れたCuの結合エネル

ギーをXPSにより調べた緒粟を，純鋼やいくつかのTi

とCりの金属間化合物の結合エネルギーと比較したものが

表4である。表面に現れたCuの結合エネルギーは，純金属

の値と異なり金属閥化合物γ一T1Cuの値とほぼ同じである。

表繭に現れたCuの濃度が飽和すること，このCuの結合エ

ネノレギーが金属閥化含物の結合エネルギーに近く，Tiと何

らかの結合状態にあることなどから，Cuは剃こTi膜の上

に存在するのではたくある特定の偏析構造を取っていると

考えられる。

単
耕

纐　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M3d

　　　　　　　　　　＿＿、■∴

　1150．O1035．0920．0805．0690．0575，O欄．0345．0230．O1i5．O　O．O

　　　　　　　　　　繍合ユネルギー，eV

　図9　Tiが偏析したNb膜／Ti基板の，電子取り込み角450におけ

　　　るXPSスペクトル
　　　　a）はT1濃度5％，b）はTi濃燈が飽和Lたとき（いずれ

　　　も光電子ピークで定鐙）

　他の薄膜一基板の組含せの場合でも，表面に現れた基板

元素の濃度が一定値で飽和することから，基板元素が単体

の化学状態で潮莫一ヒに存在するのではなく，薄膜元繁と特

定の結合状態をとり表繭二次元梢を形成していると推定さ

れる。

（1）偏析元素の深さ方向分布

　まず図1の，820Kにおげる表繭Ti濃度の変化をX線励

起のAESとXPSとの異なるピークにより定最した結果が

一致しない理帥こついて考察する。図9に電子取り込み角

45。におげるXPSスペクトルを示す。a）は丁膿度が5％の

時，b）はTi濃度が飽和した時（いずれも光電子ピークで定

量）のものである。図中に示したのが定鐙に用いたピーク

である。X線励起のAESによる定量に用いているピーク

はNbMNN（電子の運動エネルギー167eV）とTiLMM

（電予の運動エネルギー418eV）で，通常の電子線励起

AESと同じ運動エネルギーをもっており，Ta邊uma－Po－

wel1－Pe㎜の方法勒により計算すると，Nbピークに対する

減衰距離はO．63nm，Tiピークに対する減衰距離は王．18

nmである曲X線励起のAESにより定最した飽穐T1の濃度

は，図4の電子線励起AES（通常のAES）と岡じ深さか

らの惜報で定最しているので，定最値が一致している。一

方，XPSにより定最した飽和Ti濃度は約60％とAESによ
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る定最値80％よりも低かった。XPSで定最に燭いている

ピークは，Nb3d（結合エネルギー202eV，運動エネルギー

1050eV）とTi2p（結禽エネルギー454eV，運動エネルギー

γ95eV）で，AESピークよりも運動エネノレギーが大きく，

減衰距離はNbが2．34nm，T1が王．93螂㎜である。AESと

XPSにおける各ピークの減衰距離を表5にまとめた。この

ように検1士1深さが異なるために飽和濃度が異なって観測さ

れる竈検顯深さがより浅いAESによる鶴測のほうがTi濃

度が高くなっていることから，より表面近傍のほうが丁膿

度が高いと思われる。

　次に，喬温度における表面でのTiの飽和濃度を，AESに

より測定した繕果をプロットしたのが図10である。770

K～880Kの間で，飽和濃度は約80％で一定であり，この

温度範囲で表繭偏析属は同一の構造をとっていると考えら

れる。

　Nb膜／T1基板の場禽に，Nb膜表面に現れたTiをイオソ

スパッタリソグにより除去した後再び加熱した時の表繭の

Ti濃度の変化を，光電予取り込み角を45回としてXPSで測

定した結果が図11である塙スパッタによりTiを除去しても

再カll1熱によりすく“にTiが表面に現れ，飽和濃度に達するこ

とがわかる。このことからもNb膜／Ti基板の場合でもT1

がある特定の偏析構造をもってNb膜．ヒに存在しているこ

とが示唆される。

　偏析構造を調べるために，図1において表繭丁膿度がほ

ぼ飽和した時間をO　sとして，そこからの加熱時間を1．8

ks，3．6ks，5．4ksと変えたときの，Ti2pとNb3dの

XPSスペクトルを光電子取り込み角を変化させて測定し，

強度比の変化を調べたものが剛2である竈ここでは，光電

子のtake－off角をθとして横軸をsinθ，縦軸はθ＝90。の1縛

のTiとNbのピーク強度比1として各θにおげるTiと
Nbの強度比をとっている旬比較のために，単原子層のイオ

ウが偏析することがわかっている，イオウ偏析Fe（100）醐

におけるSとFeの強度比帥をプロットしてある。TiとNb

の強度比の角度変化は，SとFeの強度比の角度変化に比

べ緩やかで，カl11熱時間の違いによる角度変化の逮いはほと

んどないことがわかる竈すなわち，Ti濃縮層の厚さは一原

訳
冷

陛40
已
、

・20
蟄
幾

6040200

820κ
Spu｛terio9恢、T．）

re・hea｛in9　　820K　　一

o 　　1．8　3．6　5．4加熱撒r司．t／艮s

0．36
o　’7塚OK 1．8

o 0．72 ユ．08
カl1熱撒司．t／艮s

スパッタリソグ時閥，t／ksカn熱聯輩L　t／ks

表5　AESとXPSによるNbとTiのピークの電予の減衰距雛

AES　　　　　　　　XPS

図11　Nb膜／Ti燕板をカ買熱，スパッタリソグ，再加熱した1時の爽

　　繭T1濃度の変化（XPSによる湖定）

Nb　　　　　　　　　　0．63nrn

Ti　　　　　　　　　　1．！8nnユ

2．34nm

1．93nm

mO

50

750 800　　　　　　　　　　　　850　　　　　　　　　　　　900

　カ鶉熱温度，T／K

図10　Nb膜上のTiの飽和濃度の滋度依存性（AESによる測定）

　　　　　　　　　　o　Os

　　S！Fe　　・毛．8ks

　　　　　　　　　　ム3．6ks

　　　　　　　　　　・5．4ks

口．　　　　　　　⑧S／ドe
婁：．．・9

　倒～・・
　　　’概二・只

　　　　’銚二場・．．
　　　　　　　“・’駄：：

　　　O　　　　　　　　O．5　　　　　　　　！．O

　　　　　　　　　　　　S1日θ

図12　Nb渡／Ti基板を820Kでカ1」i熱してT1濃度が飽和した時
　　（○s），さらにそれをカ鶉熟した騎のT1とNbの・兇篭予一ピーク

　　1飯稜比の電子取り込み角による変化
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子層以上で，加熱時間の増加によらず丁膿縮層の厚さはほ

とんど変化していないと考えられる。

　Tiが飽和濃度を持つこと（図1），飽和濃度が澄度によ

らず一定であること（図10），飽穐後のカ邊熱時間の増カ賢に

より深さ方向の分布がほとんど変化しないこと（図12），

から表面Ti濃縮層はある平衛層を形成していると考えら

れる。Tiの深さ方向の分布として，剛3に示す（・）均一分

布，（b）指数関数分布，（。臆線関数分布，の3つの分布を仮

定して，最表面でのTi濃度C。（O≦C。≦互）とTi濃縮層の厚

さL（単位はnmとする）を変数としてどのような角度依

存性が得られるかを以下のように計算した竈

a）

b）

ヱ．o

C。

玉．o

Co

L　　　一＿トX

　Ti濃度Cを，表面からの深さxの関数として

　　C二f（x）

とする。そして，T1の強度をI・1，Tiのピークの電子の減衰

距離をλ。i，光電子取り込み角を試料表剛こ対してθ，Nb

の強度をI醐，Nbのピークの電子の減衰距離をλ舳とする。

Tiの強度，Nbの強度はそれぞれ，次のように書げる。

　　　　　　oo　ITi＝αTi・　∫　　f（x）exp（一x／λT，s1nθ）dx

　　　　　　O

　　　　　　oo　I榊鶯α脳・　∫　　（1－f（x））exp（一x／λNbsinθ）dx

　　　　　　○

ただし，α。i，α。。はそれぞれ，光イオン化断面積や装置特性

を含めたTiとNbの感度係数である。任意のf（x）に対して

は上の武の値は数値計算によらないと求まらないので，積

分上限の。。を設定する必要がある。ここでは穣分上限を

I・iに対して4λ・lsinθ，I・・に対して4λ・もsinθとする竈λMsinθは

Mの電子の脱出深さであり，脱出深さの4倍まで積分すれ

ば，。。まで穣分したときの値のほぼ98％まで考慮したこと

になる。表5の値，λ。i＝1－93nm，λ。。＝2．34n㎜を用いて，

sinθ颪O．1～1，0までO．玉おきに値を代入して，I。且とI。。を計

算し，比I．i／I。。を求める。sinθ＝1．Oの時のI．i／IMで規格化

すると，与えられたf（x）に対して図13に対応する角度依存

性の計算値が得られる。

　まず，（。）の均一分布ではTiの存在は深さLまで均一濃

度C。であると仮定するものである。すなわち，

チ（x）＝Co（O≦x≦L），f（x）＝O（x＞L）とする。このとき，

様々なC。とlLにより得られた角度変化を図14に示した。実

験で得られたような緩やかな角度依存性になるためにはL

C）

C．e■1

！．O

Co

L　　→X 幸　4
幽
縄
心

如　3
哀
）

迫
之

Q　2
芦

ii

iV

i　Col：0．8，L＝1．3

ii　Co＝10．8，L＝て．9

iii　Co＝臥8，L＝3．5

iv　Co＝0．5，L＝1．3

iii

L　令X

O．5

Sinθ

I．o

図13T1の表面層での濃度分布のモデル 図14　図玉3の（乱〕均一分布モデルを仮定したときの，各Co，Lに

　　おける角度変化
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が大きいことが必要であるが，Lを大きくするとSinθ沈

C．2～O．3での角度変化が緩やかになって実験結果と異なっ

てしまう。したがって，T1濃縮層は均一分布ではないこと

がわかる。

　（b）の指数関数分布では最表面の丁膿度をC止し，深さ方

向の濃度が指数関数的に減少する，すなわち，｛（xトC．

exp（一x／L）と仮定する。このとき，さまざまなC。とLによ

り得られた角度変化を図15に示した。AESにより観測した

飽和濃度が約80％であるのでC。としてO．6などという値は

妥当でないと考えられる。C。＝O．8，I。＝4．5はかなり実験

結果に近い角度変化を与える。

　（・）の質線関数分布では，ξ（x）＝C。（1－x）と仮定して，そ

のとき，さまざまなC止Lにより得られた角度変化を図16

に示した。C。＝0．86，I。＝8の時に実験繕果に近い角度変

化が得られた血

　（・）の仮定では実験結果に合致するような角度依存性が得

られないが，（bX・）ではおおよそ合致するような角度依存性

が得られた。（b）の場合に実験繕果に近い角度依存性が得ら

れたのは，C邊＝O．8，L＝4．5であり，（・）の場合に実験結

果に近い角度依存性が得られたのは，C。＝O．86，L＝8で

あった。これらの二つの深さ方向分布を図17に1示した。仮

定した関数は異なっているが，二つの分布はかなり似てい

ることがわかる。どちらの場合でも，Ti濃度が最表面の3

分の王程度になる深さは約5n㎜である。実際には指数関

数や直線関数といった単純な解析関数の形で分布している

かどうかはわからないが，スパッタリソグにより得られた

串4
麹
縄
心

乍3
衰
）

麦
Q2
声

i　Co：＝0．8，L＝て．9

ii　Co＝0．8，L＝4．0

i…　　　　　　　ii…Co＝0．86，L二8．O

ii1

o　　　　　　　　c．5

　　　　　　　　　　Sinθ

1．0

図16　剛3の（・臆線関数分碓モデルを仮定したときの，各Co，

　　　Lにおける角度変化

！、o

Co＝＝0．8，L＝：4．5

i　Co：：0．8，L＝0．7

幽
麹
Q
εO．5 Co＝O．86，L＝8．0

ii　Co＝10．8，L：1．9

ii

掴　4
艶
縄
心

和3　iV
哀
）

婁　i：i
Q　2
芦

iii　Co＝0．8，L：＝4．5

iv　Co：0．6，し＝1．9

　　0　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　10

　　　　　　　　　　　　深さ，x／nm

図17　実験で得られた角度変化を与える，Tiの深さ方向分布のモ

　　デルとパラメータ

o　　　　　　　　　　o．5

　　　　　　　　　　S1nθ

1．o
Ti濃縮層の厚さ，5nm穫度とよく一致しており，通常の

園体表面における偏析とは異なって，多原子層にわたって

偏析が起こっていることがわかる。

図15　剛3の（b）指数関数分布モデルを仮定したときの，各Co，

　　Lにおける角度変化
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2．3　まとめと考察

2．3．1　実験結果のまとめ
　以上の実験結果を以下に箇条書きにまとめる。

　①金属基板上に別の金属薄膜を蒸着したものを真空中

で加熱すると，基板金属元素がバルク中よりも非常に高速

で薄膜表面に拡散する現象（高逮拡散現象）がみられる。

　②高速拡散現象の拡散の活性化エネノレギーはバルク中

の拡散の活性化エネルギーの約60％である。

　③高速拡散現象が観測されるかどうかは膜の構造に依

存しない。

　④高速拡散現象は基板と薄膜の元素の組含せに大きく

依存する。

　⑤高速拡散現象は加熟雰囲気に依存することがある。

　⑥　拡散により表面に現れた基板元素は膜表面である特

定の偏析構造をとり特別の結合状態にある。

　⑦表面に現れた基板元素は膜表耐こ濃縮しているが，

この濃縮層の厚さは必ずしも単原子層でたいことが角度分

解XPSにより明らかになった。

2．3．2　考　　察
　高速拡散現象が基板元素と薄膜元素の組合せに大きく依

存するこ二とは，この現象の駆動力が単純な濃度勾配でない

ことを示している。高速拡散現象が観測されるかどうかは

薄膜の構造に依存しないことから，薄膜の構造変化もこの

現象の駆動力でないことは幽らかである。現象が加熱雰囲

気の影響を受けるこ二と，偏析元素の表面濃度が飽和するこ

とは，表面組成がこの現象に璽要な要素であることを示し

ている。すなわち，高速拡散現象は基板元素が薄膜元素上

に偏析すると薄膜の表面自由エネノレギーが低下することを

駆動力としている，と結論できる。

　基板元素が薄膜表剛こ偏析すると薄膜の表剛ヨ由エネノレ

ギーが低下する場合は基板元素が薄膜表面に現れ，基板元

素が薄膜表面に偏析しても薄膜の表面自由エネノレギーが低

下しない場合には基板元素は薄膜表面に現れない。表面自

由エネルギーは吸着の影響を大きく受けるので，雰囲気ガ

スが薄膜表面に吸蒲すると高速拡散現象がみられないこと

がある。

　高速拡散現象が観測されるかどうか，拡散の活性化エネ

ルギーの大きさ，はともに膜の構造によらなかった。これ

は拡散の機構が膜の構造によらないことを示しているが，

拡散係数の億自体は膜の構造に依存する。実験緕果の項で

述べたように，拡敬経路の長さが拡散係数の値に影響を与

えていると考えられ，拡散経路は薄膜申の粒界と推定され

る。ここで薄膜1申の“粒界”と書いているが，3節の薄膜

問の拡散反応の実験から示唆されるように，この“粒界”

は異なる結凝価が隣合うときにできる原子サイズ以下の際

間ではなく，基板原子が吸着した上にさらに別の原子が吸

着できる程度の瞭閲と考えられる。したがってこの“粒

界”では拡敵に際して薄膜原子との位鷺交換を伴わなくて

良い。その意味でいままで述べてきた拡散は表面拡散と考

えることができ，活性化エネノレギーがバルク中の約60％

であることとも一致する。

3　薄膜閥の拡散反応

3．1　実験方法

3．1．1　蒸　　着
　基板としては，純度99，9％のCu板を10鰍m　x　lO　mm　x

王mmに切り出し，エメリー紙，粒径0．25μ閉φのダイヤモ

ソドペーストで研磨した後，アセトン中で超音波洗浄した

ものを用いた。

　蒸着は高周波マグネトロンスパヅタ法により行った。作

製した試料は，①Nb膜（O．6μm）／T1膜（1．5μm）／Cu基

板，②Ti膜（O．6μm）／Nb膜／Cu基板の2通りである。

3，1．2　表面の組成・化学状態の観測

　膜を蒸着した試料に，P辻一PtRh熱電対をスポット溶接

し，オージェ電子分光（AES）装置内にセットして，

三0、τPaの真空中で電子衝撃方式により一定温度に加熱しな

がら表繭組成の変化をビーム径約200μmφのAESで観察し

た。

　試料の深さ方向の組成変化は，加速電圧2kVのアルブ

ソイオンでスパッタをしてはAESを測定することを繰り

返して観測した。アルゴンイオソ照射範囲をlmmXl

m㎜，電子ピーム径約20仰φで測定を行った。

　AESによる各元素の表面濃度Ciの定量は，ユ．2．2で

記述した方法を用いて行った。

　加熟しながらのAESスペクトルは，Pm杜のモデル558

を用いて測定し，アルゴンイオソスバッタによる深さ方向

分析，およびオージェピークによる元素の二次元分布測定

はPm栓のSAMモデル660を用いて行った。

3，2　実験結果

3I2．l　Nb膜／Ti膜／Cu基板
　図18にNb膜／Ti膜／Cu基板を真空1二111820K1．2ksカ萬熱し

て表面にTiが現れたときのオージェスペク奈ルを示す。

γiがNb膜1＝ト1を拡散して表面に濃縮するのは2節の実験結

果ですでに述べているが，図i8を注意深くみるとCuの

オージェピークも小さいながら現れている。これは，Nb

膜／Cu基板を加熱してもCuはNb膜表面に現れないという

緕果と異なっている。

3．2．2　Ti膜／Nb膜／Cu基板

　図19にTi膜／Nb膜／Cu基板を真空111・1800Kで300s加熱

した試料の深さ方向の組成分布を示した。Tiが蝸膜印を

拡散してNb膜／Cu基板界醐こ濃縮しているのがわかる。

これは，TiがNb膜／Cu基板界繭に偏析することにより界

繭エネルギーが低下することを駆動力とした現象であると

考えられる。Ti膜／Nb膜界面では，NbがTi膜申に数％程

度の濃度になるように拡散している部分がみられる。剛9

1寺1（・），（b）で示した深さのところのオージェスペクトルを図
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　　　　　電予の運動エネルギー．E／eV

図18　Nb膜／Ti膜／Cu基枚を真空申820Kで1，2ksカ艘熱した踏の

　　オージェスペクトル
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図19丁雌／Nb膜／Cu薮板を真空申800Kで300sカロ熟した試料の

　　深さ方向の級成分布

20に示した凸（乱）のスペクトルからわかるように，Nb膜中

にT1が観測されその濃度は工～2％である直Nb膜ノCu基

板界面では（b）に見られるように，蜴らかにTiが濃縮してい

る。

3，3　まとめと考察

　」二の2つの薄膜／薄膜／基板の実験繕果から，①商速拡

散現象は拡散種が薄膜の場合でも岡様に起こること，②界

面自由エネルギーの低下も高速拡散現象の駆動力になるこ

と，が晩らかである。

　基板のCuが蘭方の系において表面に観測されたが，

Nb膜／Ti膜／Cu基板の場合には，丁三がNb膜表面に現れる

と岡時にCuが現れた。Ti膜／N膜／Cu基板の場合には，

Cuが表面に現れたときに加熱をやめると必ずTiがNb膜

／Cu基板界面に濃縮しているのが観測された。Nb膜／Cu基

板を加熱してもCuはNb膜表面に現れないがCuはT1膜上

に偏析することから，上の2つの系においてCuが膜表圃

に観棚されたのは以下のように考えられる血Nb膜ノTi膜

／Cu基板では，TiがNb膜表面まで拡散する前にCuは

Ti膜中を拡散してNb膜とT1膜の界面まで達している。

TiがNb膜表面まで達するときには、Tiが吸着したNbの

粒界を拡散経路としてCuは表面まで達することができる。

CuはTi膜上に偏析するので，Nb膜の粒界上に存在する

Tiのさらに上に吸瀞して拡敬すると推定される。Ti膜

／M膜／Cu基板の場合も同様で，TiがNb膜の粒界を拡敬

してNb膜／Cu基板界面に達するとCuはNb膜の粒界上に

存在するTiの上を拡散経路としてNb膜吻を拡敵してTi膜

に達することができる。Ti膜申を拡散して表面に現れるの

は2節のTi膜／Cu基板の場含と同じである竈この現象は，

TiによるCu原子の表繭への吸い出しと喬い表すことがで

き，非常に新しい知見である。Cuの表面での偏析に対し

Tiの拡散がスイッチとなっており，この現象は将来，機能

性材料としての応用が期待できると恩われる。
（a〕1．千岬de榊

dN
dE

　　　　　　　　Ti

　　　Nb

（b〕｛、52岬鋤th

烈1〕

↑i　　　　　　　　　　cu

C　　　200　　400　　6C0
　　　　　　電予の運動エネルギー［eVコ

800　　　10CO

図20　劇ユ9中矢酬邑Xb）で示した深さにおけるオージェスペクトル

　　　　　　　　　　4　結　　言

　金属薄膜はバノレクとは異なったエネノレギー状態にあると

いう考えから、Nb膜／Ti基板，Ti膜／Nb基板，Ti膜

／Cu基板，Cu膜／Ti基板，Cu膜／Nb基板，Nb膜／Cu基

板の6つの系において拡散の実験を行い，そのうちNb膜

／Ti基板，Ti膜／Cu基板，C邊膜／Ti基板，Cu膜／Nb基板

の4つの系において，基板元索が膜中を高速拡散する現象

を見いだした竈この高速拡■散の活性化エネルギーはバノレク

中の拡散の活性化エネルギーの約60％で，バルクにおける

表面拡■散に相当する。このような拡散現象はバルク中では

起こらず，金属薄膜がバルクとは異なったエネルギー状態

にあることを示している。

　高逮拡散の活性化エネルギーがバルクにおける表面拡敬

の活性化エネルギーに梱当すること，萬速拡散が起こった

場含にはいずれの場合も拡散元繁は膜表面に偏析するこ二
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と，Ti膜／Cu基板においてCuのTi膜中の高速拡散現象は

雰闘気の酸素分圧の影響を受げること，から高速拡散現象

の駆動力は薄膜中の表面自由エネルギーの低下であると推

定した。

　表面に基板元素が濃縮した状態は，薄膜元素と基板元素

がある特定の結合状態及び組成で存在する表繭二次元梱で

あることが明らかになった。Nb膜／Ti基板では高速拡散現

象により生成した表獅Ti偏析層の表面から組成分布は，バ

ルク表面での偏析とは異なり多原子層にわたる偏析である

ことを明らかにした。

　さらに，薄膜／薄膜／基板の場含でも高速拡散現象は同

様に起こるが，付け加えて以下のような新しい現象が起こ

ることが明らかになった。T1膜／Nb膜／Cu基板の場合には

界面自由エネルギーの低下を駆動力としてTiがNb膜

／Cu基板界面へ偏析する。Ti膜／Nb膜／Cu基板及びNb

膜バi膜／Cu基板の2つの場含とも，童ずTiがNb膜中を

拡散して，CuはNb膜の粒界」二に存在するT1の．ヒを拡散経

賂としてNb膜中を拡散し，いずれの場合も表面に現れる。

　本研究で明らかになった，再生可能な表面二次元相の生

成は，表面の性質を制御して機能性材料を創製する方法と

して期待がもてる。例えぼ，偏析により仕泰関数を制御し

た電界電子放出材料への応月ヨや，単原子レベルの薄膜によ

る表面フォノンや表面プラズモソなどの表面素励起を利用

した素子の創肚11への応用などが考えられる。
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要　　約

　レーザースペックル法を例えぱ溶接のような局部加熟による動的ひずみのその場測定に適用するための実験

・検討を行った。ここではレーザースペックル法の概略の紹介を行い，これまでの研究で判明したことならび

に今後の課題をまとめて報告する。

　実験としては欝的な引張り試験による基本的な検証およびTIGを用いた移動熱源・静止熱源による動的ひず

みの測定を行ったその際，糖度に及ぼす種々の因子についても検討を行った。

　その結果，本方法を用いて得られた歪みの挙動は定性的にほぼ妥当な傾向を示Lた。

　またレーザービームのスポット径やデータの読み込み問隔などの基本的な因子についての有益な試料が得ら

れた。

1　緒　　言

　レーザースペックルを用いたひずみ測定法は理化学研究

所の山口Uによって開発されたもので，物体表面のひずみ

を非接触で高精度に測定することができる。これは物体表

面で散乱されたレーザービームの相互干渉によって生じる

ラソダムた斑紋（スペックル）が物体表面の移動，変形に

従って一定の関係で変化することに基づいている割。図1

にこのスペックル（斑紋）・パターンの例瑚を示す。

　本方法は材料の機械的性質（ヤング率・ポアソソ比な

ど）の測定等に貼り付け式ひずみゲージに代わるものとし

て用いられてきたが，ここではこれを溶接部のような局部

加熱により動的なひずみをうげる箇所のひずみ測定に応用

することを最終目標として，そのための基本的な実験を

行って測定結果に影響をおよぽすような要因について検討

する。

　レーザースペックル法を溶接に適用する際には次のよう

な間題を考慮しなけれぼならないと考えられる。

（・〕高温における対流等の大気の揺らぎ。

（b）アーク光による干渉。

（・〕酸化皮膜の形成による反射能の低下。

（d）材料の熱膨張や変形による精度の低下。

　著者等の実験ではガスの対流の影響（邑〕および（b）は，TIG

アークを表面に置いて測定は裏面で行うことで極力抑えた。

また（。）に関してはレーザーのパワーを上げることによりあ

る程度解決可能である。

　高温での準静的なひずみ測定については，大気中で573

K程度まで，真空中では約873Kまでの測定例4〕5〕があり，上

記の間題を解決すれぱ溶接部への本格的な適用が期待でき

る。

被測定物

スペックル・パターソ

塞
　イメージ・セソサー

図1　スペックル（斑紋）・パターソ
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　以下，本報省ではまずレーザースペックルひずみ測定法

の概略を紹介し，次いで鍋板のTIGアーク溶接への本方法

の適用に関する実験について述べる。その結果はアークが

測定箇所に接近した場合に多少困難はあるものの定性的に

は妥当な結果が得られている。

　測定上の重要なバラメータ例えぼレーザーピームのス

ポット径やスペックル・バターソを記録するサソプリソグ

速度などについても検討した。

　　　　　Y（邑）

ソ荷重

　　　　　　　　　θコ

Lo

　　　　　　荷璽

　　　　1　　　　　　リエア・イメージ・セソサ

　　　　　　　　“
・・（θ但　　し

レーザー・ビーム

2　レーザースペックル法の概略

　図2にレーザースペックルによるひずみ測定の模式図を

示す。図の配置では試験片の表面でセソサーの素子の並び

（図のXZ面内で）の方向のひずみε里が測定できる。ε。は

図で試験片とセンサーの位置関係を9ぴ回転させれぼよい。

　スペックノレを一次元のイメージセンサーで測定すると，

ラソダムな明暗に対応した光量分布の波形が得られる。こ

のスペックルバターソは物体の表面が収縮すれば膨張，逆

に表繭が膨張すれぼ収縮するという逆数関係にあるが，物

体の剛体変位によっても移動するのでひずみによるパター

ソの変化だげを取り出す必要がある。そこで測定箇所に対

して対称に2個のイメージセソサーを配し，それぞれのセ

ンサー上での変形前後のスペヅクルパターンを測定し，二

つの波形の間の欄互相関関数のピークの位置（ずれ）を計

算することによってパターンの移動最を求め，左右の移動

鐙の蓬からひずみを算出することができる。図2中の変形

前後の波形の移動量A。は，図2（も）に示すように二つの波

形の闘の稲亙相関関数のピークの位置として求められる。

相互相関関数を言千算した結果，相関の良い例と悪い例を図

3に示す。スペックル・パターンは通常大きなひずみがか

かると相似性を失うので図3に示したように禰関ピーク値

は低下する。

　スペックル・パターソからひずみへの換算は以下のよう

に行う。

　△A、㎝A、（θo）一A、（一θo）＝一2L皿ε呈tanθo－2a，si服倫……・（1）

ここでA、（θo）とA罠（一θo）はセソサー上でのパターンの移動

鐙，θ。はねらい角，L。はセンサーと測定一煮の距離，a、は物

体耐こ垂直方向の変位，そしてε。はX方淘のひずみであ

る。（1）式より

　ε、鴛一△A，／（2Lotanθo）一（cosθo／L。）a、　　　　　………（2）

そこで△A亜から縦ひずみを求めるにはaヨが無槻できる程小

さいか，そうでなければ何らかの方法でa、を測定して補正

してやればよい血A玉は変形前後の波形の相互相関関数が最

大値（ピーク値）を示す位置（ずれ）と定義すると，セソ

サーの幽カを一次元の行列として次のように求めることが

できる。

　　　　N　　S1（1）　　S2（i＋j）

舳）｛亙π
一（3）

B：変形葡
A：変形後

！0

デジタル・オシロス＝］一プ

Ax一一十

　　　　！．O（b〕　　　　C．5　　　　　0

o X

図2　レーザースペックルによるひずみ郷定の模式図

一＝：

… ！、

…

； …

．汽＝　　．

三

’二
．‘■、、 ＝

二’㌔

1’“
、：

1

高い相関（小さいひずみ）

低い槻関（大きいひずみ）

　図3　梱関の良い例と悪い例
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（3）式を用いて，いずれの波形でも相関関数を最大1として　　　　（3）相関ピーク値に関係なく基準波形を一固毎に直煎の波

計算できる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　形に変更する。

そして　A、鶯jパp　　　　　　　　　　　………（4）

ここでCl。（j）は相互欄関関数，S一（i）およびS宝（1＋j）は変形煎

後のセソサーの出力信号，Nは素予数，j。は欄関関数の

ピーク位置，そしてpはセソサーのピッチである曲本研究

では二つの波形は±300ビット分まで1ピットずつずらし

て計算を行い，その範鰯で最大値を探した。図2または図

3の棉関関数の横軸はこのずれである。

　式（2），（4）より，例えばL。＝560㎜m，θF45。，a、＝O，

およびjド1とすれぼひずみ測定の分解能は1．25×1O■5と

なる。また（2）式より，ねらい角θ皿と，セソサーと測定点の

距離L。が大きい方がひずみの分解能は向上することがわ

かる。

　本研究ではレーザーピームのスポット径を閥魑にする

が，これが測定の空閥分解能と精度に深く関係しているか

らである。図4にレーザーピームの測定面土でのスポット

径とスペックル・バターンならびに棚互相関関数の関係の

模式図を示す。スポット径が大きい程セソサーはより多く

の憶報を受け取り，バターンは綴かくなる。そして禍関関

数のピークはより尖った形となり，その位魔からひずみを

計算するのであるから精度は向上することが予想される

（ピークの位置を蒐つげ易くなるから）。

　測定の結果コソピュータに蓄穣されたデータをひずみに

変換する際には，次の三通りの方法が考えられる竈比較を

行う二つの波形の内，初めの波形を基準波形（基準函繭）

とすると

（！）基準波形を一番最初の波形に固定し，以後すべての波

形をこれと比較する。

（2）棚関ピーク値が所定の億以下になれば基準波形を蔭前

の波形に変更。ごれを繰り返す。

1　　　　　リニア・イメージ・セソサ
1スポット径
1　　　　　　上の光の強度分布■．＿＿一．．＿L＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿．、

小

○
へ“㌧へい八｛

欄互細関関数

へ、い∴、へ、

　（1）ではすぐに相関ピーク値が落ちてしまうので使える場

合は限定される日

　（3）は一回毎のひずみ増分がセンサーの解像度以下である

と最終的にひずみが検出できなくなる恐れがある。した

がってひずみ速度があまり大きくない時あるいは読み込み

闘隔が短く，1圓当たりのひずみ増分が小さいと考えられ

る場合は（2）の方法を用いるのが最良であるが，後に述べる

動的ひずみ測定のように急速なひずみが生じると考えられ

る場合は（3）の方法も併用した。なお，本研究では（2）の場含

所定の値はO．6とした。

　　　　　　　　　　3　実験方法

3．1　静的引張り試験

　瀞的引張り試験には図5に示すように1m㎜厚のアルミ

板を月ヨい，引張り用治具に取り付けた試験片の中央にレー

ザービームを照射し，岡じ箇所（裏側）に厳付したひずみ

ゲージの読みを蒐ながら5×至0…彗ずつひずみを与え，その

つど強度分布をデジタル・オシロを介してコソピュータに

読取ってひずみに換算し，ゲージによる値と比較した。

3．2　移動熱源による動的ひずみ測定

　図6（邑）に動的ひずみ測定の概要を示す。イメージセン

サーによって測定された強度分布はデジタ’ル・オシロまた

はデータ集穣装置を介してパソコソに読込んだ。読込んだ

後のデータ処理は大型コンピュータで行った。測定に用い

た材料は4mm厚のステソレス鋼板（SUS304）および軟

鋼板である。

　ひずみ測定は図のように試験片の裏面にレーザービーム

を照射し，表面を丁玉Gアークを用いて加熱した血その加熱

条僻を図巾に示す。ここで試験片の裏面にレーザービーム

を照射したのはアーク光とシールドガスの影響を避けると

ともに熱による対流の影響も最小限に抑えるためである。

本研究はレーザースペックル法の適用性の検討が副約のた

め，いずれの場含も鋼材の残留応カ除去のための熱処理は

荷璽

←

10mm

A1板
（！mm爆）

＼

　、，
　　＼

レーザー照射位働
ひずみゲージ（褒面）

荷重

今

図4　スポット径，スペックル・パターソと糟互網関関数の襲係 図5　総約弓1張り試験片
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（a） （も）

移動方向

ム
試験片（4mm厚）

ミ1＼†1ビーム

顕離，10～60mm

ム
試験片（4mm厚）

ミ1＼ごビーム

200m胴

　1＼

100　Amp．

9．2　Vo肘

速度

2mm／sec

解像度
　12，5μ／bit

∈
9－

8

　　　200mm

ユO～60mml

且OO　Amp．

9．2　Volt

カ竈熱時闘

　10sec

解像度
　12．5μ／bil

図6　（・）動的ひずみ測定の概要（移動熟源） 図6　（b）動的ひずみ測定の概要（静止熟源）

行っていない。

3．3　静止熱源による動的ひずみ灘定

　静止熱源による測定を行ったのは，これが移動熱源の場

合に比べて大量のデータをより簡単に得ることができるた

めである。図6（b）にその概略を示す。移動熱源の場合と同

様に試験片の裏面にレーザービームを照射し，図に示した

表面の測定位置（裏面）から所定の距離だげ離れた位置を

丁至Gアークで10sec間局部加熱した。測定条件を引張試験

の場合と併せて表1に示す。またスペックル法の測定結果

の検証のためにこの測定位置にひずみゲージを鮎付した実

験も行った。

3．4　実験に用いたレーザーとイメージセンサーおよび

　　　　波形読み取り

　光源には移動熱源の場合にはArレーザー（最大出力2

W）を用い，静止熱源にはArレーザーと出力0．O05Wの

He－Neレーザーを用いた。また，その他の実験には

He－Neレーザーを用いた。これは移動熱源ではアークが測

定箇所に近づいたときの試験片の赤熱部分の波長域と

He－Neレーザーの波長が重なっているため，その影響を

He－Neレーザー用の干渉フィルターではカットできない

ことと，測定箇所の酸化皮膜形成による反射能の低下を補

うのにレーザーのバワーが必要なためである。

　リニア・イメージセソサーは2048素子（ピッチ互4ミクロ

ソ，高さ300ミクロン）のものの中央1000素子分を波形の

読込みに用いた。

　動自勺ひずみ測定の場合，デジタノレ・オシロを用いると，

波形のパソコンヘの読込み闘隔はO．3δs㏄／回が最高の速

度であった。またこの場合，読込み回数はバソコソ本体の

表1　測定条件

動的ひずみ測定

静的ひずみ測定

読み込み閻隔　　　　　　＝O．O04～2秒

ねらい角（θ。）　　　　　：45拮

測定位置とセンサーの距離：560mm

ねらい角（θ田）　　　　　：2ポ

測定位置とセンサーの距離：7ア0mm

表2　使用したスポット径

He－Ne　　　　Ar

動的ひずみ測定 O．8mm　　　　玉．O㎜m

1．5　　　　　　2．5

2．6　　　　　　3．6

4．9　　　　　　7．4

静的ひずみ溺定 1．O　　　　　　一

3．5　　　　　　一

δ．0　　　　　　一

メそリー容量と読込み間隔の関係で左右のセソサーによる

二本の波形を一函面として，一回の実験で31画面が隈度で

あった。

　また，データ集積装置を用いた場合，波形はすべていっ

たん本装置に収録されるので間隔は最高4msec（O．O04

sec）／回，読込み函面数は最高256画面である。

　レーザーピームのスポット径は凸レンズを用いて変化さ

せた。表2にそのスポット径の一覧を示す。ここでスポッ

ト径とはレーザーピームの測定繭上での直径である。
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4　実験結果および考察

4．1　静的弓1張り試験績果

　図7に試験片を引っ張り治具で静的に塑怪範囲まで引

張った場合についてレーザースペックノレ法で得られたひず

みと，ひずみゲージで得られたそれを比較して示した。繕

果は両者の対応はよくとれており，このような単純な引張

り試験では本方法は塑性域でも有効であることがわかった何

　図8は瀞的引張り試験でスポヅト径を変化させたときの

スペックル法とひずみゲージによって得られたひずみを1

x王O■3までの範魍で比較したものである。ここではそれぞ

れのスポット径でひずみが1x10…3童で約5×10■5毎に測

定した後，除荷し測定箇所をエメリーでこすって表面状態

を変化させて5醐理定を繰り返した。径王m膿の場合，表

面性状が測定精度に若干影響しているが，両者はほぽ対応

がとれており，レーザースペックル法の有効性を示してい

る。しかし，図よりスポット径が大きいときはデータのぱ

らつきが少なく誤差が減少している様子がうかがえる。ス

ポット径に関しては以下でより詳しく検討する喧

　　2．O

o
＊

崎

ト

6
心

H
〕　　1．O

灘
ミ
ヘ

て

K

O
O

OO

0　　　　　　　　　1．0　　　　　　　　2．C

　　　　ゲージによるひずみ　　X1O…3

4．2　動的ひずみ測定一移動熱源の場合

4．2．1　ひずみ測定結果

　図9（乱）および（b）にステンレス鍋板」二に移動熱源を置いた

ときの相関のピーク値とひずみε蘂およびε。の時間的変化を

示した竈この図の場合のスポット径は2．5mm　（レンズは

使っていたい）である。本図ではデータ読み取りはデジタ

ル・オシロで行っているので読み込み閥隔は0．35sec／回

であり，基準函面の変更は2節（3）の方法によっている口

　図の頓向は軟鋼の場含でも同じであった。図申，曲線が

不連続になっているのは，バソコンの容最の関係で測定を

3回に分げたためである。

　図10にデータ集穣装置を用いて読み込み閲隔をO．C遂

sec／回と逮くした場合をε。について示す。本図と次図につ

いては，基準函面の変更は2節（2）の方法によっている。

　剛1はやはりデータ集穣装置を用いて得た熱源移動闘始

時から約500sec後にいたる間のひずみ（ε、）変化である。

本図は数回の測定をつなぎ合わせたもので読み込み閲隔

は，熱源が測定点に接近した場合は短く，遠ざかった場含

は長く（O．C04secから2secまで）変化させている。

　ここで特徴的なこ二とは，熱源が測定点に近い範囲で読み

込み閥隔が長いと欄関が大きく低下し，ひずみが異常な値

を示すこと，つまりひずみ測定の不安定範鰯が存在するこ

とである喧しかし，この範囲の前後ではいずれの場合も定
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図12相関関数の言’計算範醐こよる違い
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　　図11ひずみε、の騎間的変化（熟源移動闘始騎から500sec後ま

　　　　で）

性的に妥当な傾向が得られている。また図11では熱源が測

定点に近い所では読み込み闘隔は0．O04secまで速ぐして

いるのでこの不安定範囲は無い。このように熱源が測定、［紅

に接近していると読み込み聞隔によってはひずみが測定で

きなくなる理由として次項のような要困が考えられる。

4．2．2　熱源が測定点に接近しているとひずみが測定

　　　　　　できなくなる理由

口］この付近でひずみ速度が大きくなり，遅い読込み速

度ではスペックルのパターンの変化を追い切れなくなるこ

と。

［2コ相闘関数の最大値をコソピュータで自動的に計算し

ているため，欄関が低下して目立ったピークがなくなりス

ペックルのパターソ移動最に対応するピークが最大値でな

くなると他の離れた位置のピークを最大値とみなしてしま

う可能性。

一〇、OO遅

ユ0

［3コ測定位置での試験片の板厚方向への膨らみの影響。

［4コ測定位置での試験片の局部的なたわみまたは動きの

影響。

〔5コ熱源が近づく程，測定位置のスポット径内が均一ひ

ずみ場から離れるため。

　まず，現在のところ，相関の計算を±300ビットまでず

らして行っているがこれを例えば±30ビット程度まで減ら

して計算し，ひずみ測定不可能範囲が狭くたればその影響

があるといえる。しかし，実際に行って見るとその範囲に

ほとんど変化はなかった。この様子を図12に示す血従って

［2〕の可能性は今のところないものと考えられる。

　サソプリソグ速度を速くすれぼそれだげスペックル・バ

ターンの変化に追随できるので相関低下の範囲（ひずみ測

定の不安定範囲）がそれだけ狭まり，ついにはすべての範

閾で高い相関でサソプリソグできるようになることは明ら

かである（図11）。

　しかし図11で熱源が測定点直上付近にあるときのひずみ

変化を子細に見るとあまり大きな変化量を示していない。

この範囲でひずみ変化量があまりないことの妥当性はなお

検討を要するが，しかしスペックル・パターンの大きな変

化が必ずしもひずみのみによるものではないことを示して

いる。したがって，現在のところ上記の［2コを除く各項

扇が複合要因となっている可能性が強いと思われるが今後

の研究課題である。なお，板厚方向の膨らみのみでは結果

に大きな影響はないこ二とを次に述べる。

4－2．3　板厚方向変位が測定結剰こおよぼす影響

　試験片のレーザーピーム照射位置での板厚方向の膨らみ

の影響を補正するため，カソチレバー方式の変位計を作製

し，それをスペックルによるひずみ測定位置に用いて板厚

方向の変位を測定した喧板厚方向の膨らみの時間約変化を

一王68一
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25

その位置での湿度変化（熱サイクル）と併せて図13に示す。

板厚方向変位は熱サイクルにほぼ沿って変化している。し

かしこれを用いて補正したひずみ曲線は補正前の曲線がや

や変化した程度であり，膨らみの急激な立ち上がり部分で

も十分補正できることを示している。したがって本実験で

は4．2．1項の〔3コも単独で相関の落ち込みに強く影

響することはないものと思われる。

　しかし，板厚方向への膨らみが試験片が単にその方向へ

平行移動するのではなく，局都的なたわみやねじれを伴っ

ているものと考えるとその影響は無視できたくなるかも知

れない。

　参考としてアルミ板を光学用ステージに立てて，これに

レーザー光を照射しつつZ方向（レーザー光の方向）に一

定闘隔で移動させ，その都度スペックル・パターソを測定

した曲そして最初の波形に基準を固定してひずみ（この場

合のひずみは本来ゼロであり算出された値は誤差である）

を算繊した。図1牝その結果を示す。試験片の移酬こよる

相関ピーク値の低下はさほど急ではなく，またかなり低く

なってからもほぼ安定的にひずみが算出されている曲つま

り一回の移動畳が相当大きな値（図では9mm弱まで）で

糊
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涛
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11ド　∵
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　　　　　　　移動最（mm）

　　　図1ξ　Zカ向移動による誤差
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　　ユ5　　　　　　　　　　　　25　　　　　　　　　　　　35

　　　　　　　アーク・スタートからの経過時闘（秒）

　図15　スポット径の逮いによるひずみ測定の不安定範鰯の変化

も単なるZ方陶の平行移動に関してはスペックル・バター

ソの変化に遺随できており先に述べた修正（2節）が十分

可能である。

　また，図中O，7mmとあるのは移動熱源の繁験で熱源蔭

下の膨らみ（ステソレス鍋板，剛3より）であり，一固の

波形読み込みの閥にこれだけの板厚方陶への平行移動が生

じたとしても結果に悪影響はないことがわかる。

　また，図15にスポット径を1．Om卿と7．4m㎜に変えた場

含のひずみ測定の不安定範鰯の違いを槻関ヒ㌧ク値の変化

で示す（読み込み閥隔はO．04sec）。図には片方のセソサー

で碍られたデータのみ示している。この揚含スポット径が

大きい方が不安定範囲が長いのは，径7．4mmが試験片裏

一169一
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面の膨らみの部分（約5㎜m幅，ほぽピーボ幅）をカバー

しスポット径内にひずみの不均一場を作っているためと考

えられる。

4．2．4　必要な読み込み閥隔等

　本実験の条件ではひずみ測定の安定・不安定範囲の境界

での相関のピーク値はおおむね約0．6であった。これは読

み込み闘隔にはあまり関係なく，スポット径により幾分変

化する官

　図16は熟源がひずみ測定位置直上の前後16sec閲をO．2

sec毎に区切り，それぞれの区闘で2節の（2）の方法で基準

函面を変更した固数の時閥的変化を示したものである。右

側縦軸はO，2sec／（その回数）であり，基準変更に要する

時闘聞隔である。これによると本実験条件では直上付近で

読み込み問隔がC．008sec以下であればスペックル・パ

ターソの変化に追随できることがわかる。
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図18スポット径とバラつきの程度

4．3　静止熱源による動自勺ひずみ測定結果

　前節までに，鋼板に移動熱源で局部加熱した場合の測定

上の間題点を昆い出した。そこで，動的ひずみ測定でより

多くのデータから測定に影響を与える要因について検討す

るため，簡便な静止熱源を用いて実験を行った。なお，

4．3－1から4．3．3までの考察は読み込み閲隔O，35

sec／回のデータを周いている。

4．3－1　ひずみゲージによる結果との比較

　剛7にスペックル法とひずみゲージによる測定結果をひ

ずみ変化量で比鮫して示す。ひずみゲージでは測定困難な

近い距離のデータは本図には含まれていない。図の横軸は

測定点と熱源の距離，縦軸がひずみ（ただし3～10secの

閻のひずみ増分）であり，レーザーのスポット径は1．5

mmおよび4．9m脈の場合を示した。全体としてスペック

ノレとゲージは対応がとれている。しかし，やはりスポット

径の大きい方がデータのぱらつきが少ない。ゲージによる

値を真値としてこれに瀞する標準偏差を計算すると，ス

ポット径1．5mmでは1．47xlO■』，4．9mmでは！．26x王O■｛

であった。図18にその他の径の場合を併・せて各スポット径

とこの標準偏差の関係を示す。図17および図18より，この

場合も静的引張試験の場合と岡じくスポット径が大きい程

測定精度は良くなっているものと考えられる。

4．3．2　ひずみ量と相関ピーク値の関係

　サソプリソグ速度が一定であれば，一剛こ読み込むひず

み量が小さい場合は当然相関は良く，量が大きくなれぱ相

関は低下する。そこで本節では移動熟源の場合と岡じ0．35

SeCに一回のサソプリソグ逮度での静止熱源のときの1魑

弼毎のひずみ増分の全データについて，スポット径毎にひ

ずみ増分dε、の絶対値と相関ピーク値の関係を調べた。そ

の一部を図19に示す。図はひずみの区分毎に現れたデータ

の相関ピーク値の平均値（左右のセンサーで得られたピー

ク値を含めて平均）の関係を示したものである。

　スポット径1．5mmの場合について見ると，ひずみ量が

約O．35×！0■ヨ前後を境として相関の高低が分かれているこ

と，また相関値が約O．6前後を境としてひずみ量の大小が

分かれていることがわかる竈データの偏りを数値で表わす
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図19　ひずみ増分と欄関ピーク値の関係

径が逮えぱ相関値の高低がただちに精度の高低に符合する

ものではないと言えそうである。図4にも示したように，

スポット径が大きい場合は欄関関数の形が鋭く尖ったよう

になるので，相関が多少落ちてもそのピークの位置がはっ

きりしていることも，この矛盾をある程度説幽できると思

われる。

　何故スポット径が大きい程，棉関が低下するのかは今の

段階でははっきりしない。移動熱源でひずみ測定が不可能

な範魑が生じるのは，ここまでの考察では複数の要困すな

わち逮いひずみ速度，試験片の局部自勺なたわみなどによる

ものと考えられる。

4．3．4　ひずみの時闇的変化

　図21にデータ集穣装置で得た加熱申およびカ臓終了後1C
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と，ひずみ量が0．35×10■3以」二のデータは梱関が0，6以下

に89％が集申している。これに対して0，35×！0■茗以下の

データは相関が0．6以」二に96％のデータが集中しているこ

とがわかった。これらのことは先に述べた移動熟源でひず

みが安定的に測定できる限界の禍関値が約O．6であったこ

とに符合している。

4．3．3　スポット径が相関ピーク値におよぼす影響

　図19をスポット径に関して見ると，結果は同じひずみ鐙

に対してスポット径の大きい方が低い相関ピーク値を示し

ている。図20は前図において各曲線が相関ピーク値0．6と

交わるときのひずみ盤とスポット径の関係を他のスポット

径も含めて示したものである。スポット径が大きい程，相

関値が低下することがはっきりとわかる血図中には静的引

張試験の縞果も記入したが，やはり同じ傾向が得られた。

　しかし，ここまでの実験でスポヅト径が大きい程測定の

精度は良くなる頓向が見られている。したがってスポット

崎
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　　　　　敵止熱源，ε、　熱源・測定一慈間の距禽ト20mm
　O．C03

崎
和

6

－O．O03

　　　0　　　　　　　　　　　　　　1C　　　　　　　　　　　　　20

　　　　　　　　アーク・スタートからの経過時闘（秒）

　図21瀞止熱源によるひずみの時間的変化（読み込み間隔O．04
　　　　SeC）

SeC閥のひずみの時閲的変化を熱源と試験片の距離10mm

および20卿mについて示す。いずれも読み込み間隔はO．04

SeCである由棚に行った有限要索法による数値計算の結果

（図は省略）とくらべても，定性的に妥当な傾向が得られ

ている。

5　潜接におけるひずみ測定への今後の間題点

　以上の結果から溶接におけるひずみのその場測定にレー

ザースペックル法を適用する場合の間魑点がかなり明確に

なった。今後実験白勺検討をすべき課題は次のような事柄で

あろう。

（！）得られた結果の定量的な検証。

（2）熱源が測定点近傍にあるときの，ひずみ測定の不安定

状態の原困の究晩。

（3〕測定精度に影響を与える因子例えば試験片の剛体移動

または局部的た動きを定性的あるいは定量的に蜴確にする

こと。

（4）本研究では直接触れなかったが，熱による対流の影

響，アーク光の効果的な遮断など本格的な適用のための検

討。

6　結　　言

　レーザースペックル法を溶接部のひずみ測定に遼用する

基礎として，局部加熱による動的ひずみ測定ならびに引張

り試験による静的ひずみ測定を行い，その適用性とデータ

の読み込み閥隔やレーザービームのスポット径が測定精度

にあたえる影響について検討した。

　以下に結果を要約する。

（！）静的引張試験でレーザースペックル法によるひずみ

とゲージによる値を比較すると両老はほぽ対応がとれて

おり，こ1の対応は試験片が塑性域に入っても見られる。

（2）同様に静止熱源による動的ひずみ測定でもスペックル

とゲージはよく対応している。

／3）鍋板表面に丁玉Gアークにより直線状に局部加熱を行

い，本方法により裏面でひずみを測定した。その結果，熱

源が測定点近傍にあるときに読み込み聞隔がある程度長く

なると欄関値が大きく低下し，ひずみ測定が不安定になる

範魑が存在する。

（4）その原困として，その読み込み闘隔ではスペックル・

パターソの変化にセソサーの応答性が追いつかたいことが

考えられる血

15）スペックル・バターソの大きな変化の原閃としてはひ

ずみ最，試験片の局部的たたわみ童たは動きたどの複合約

な影響が考えられる。

（6）しかし，この範囲の磁後では定性的に妥当な傾向が得

られた。

（γ）瀞釣ひずみ測定，動的ひずみ測定ともに試験片表面上

でのレーザービームのスポット径が大きい程測定精度は良

くなる。

（8）しかし，爾測定ともにスポット径が大きい程相亙相関

関数のピーク値はかえって低下する。

（9）したがってスポット径が異なれば相関ピーク値は精度

を評価する尺度にはならないと考えられる。

㈹　以上の結果レーザースペックル法を溶接におけるよう

な動釣ひずみ測定に適用することは基本約に可能であると

みなされた。

（11）そして，本格的な応用のための課題についても検討し

た。
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微小電極反応のその場定量測定に関する研究

科学技術振興調整費重点基礎研究

損傷機構研究部

升田博之

環境性能研究部

長島伸夫，松岡三郎

1　緒　　言

　人間の目で観察されるような大きな腐食損傷については

多くの測定法や評価法が確立されてきた。しかし，近年コ

ソピュータ，情報通信器，自動車，家電製品まで広い範囲

に使われている電子材料の小型化，徴細化が進み，このよ

うな製品の信頼性のためには，目でみることができないよ

うな超徴小電極反応の測定や評価が，今後ますます重要に

なると思われる。そこで超微小電極反応のその場測定技術

として当面主流になると考えられる走査トンネル顕徴鏡

（STM），水晶マイクロバランス法（QCM）について超徴

小電極反応のその場定量測定における精度を検討するとと

もに，QCMを用いてバクテリア反応のその場定量測定お

よびSTMを用いて電析銅の溶解のその場定量測定を試み
た。

2　実験方法

2．1　測定精度

　STM，QCMとも理論的な精度は非常に高いが，現実に

はノイズレベルやドリフトレベルによって測定精度が決定

されるので，これらの量を以下の条件で測定した。

　図1にQCMシステム図を示す。QCM試験に用いた水品

は共振周波数10MHz，直径15mmでクロム蒸着後金蒸着し

鏡面仕上げを施してある。試験槽は直径45mm高さ15

mmのテフロソ製である。試験溶液として純水を用い，挨

などがはいるのを防ぐためガラスで蓋をした。データは室

温で5秒毎に2万点連続して計算機（Macπci）に取り込

み解析した。また共振周波数10MHzで真空密閉した水品

振動子の周波数変化も同時に取り込み比較した。

　図2に電気化学用STMシステム図を示す。STM試験は

0．1M　CuSO。十H．SO。水溶液で純金を用いて行った。試

験電位は40mV（Ag／AgCl），探針の電位は65mVに設定し，

1μm×1μmの範囲の金電極表面の垂直方向のドリフト

の経時変化は画像差分により求めた。

　試験槽は直径30mm，高さ15mmでテフロソ製である。

参照電極はビー工一エス杜のAg／AgC1，対極は白金を用

いた。STMは16ビットのDA変換器を用いて制御し，デー

タは12ビットのAD変換器で計算機（PC－9800）に256×256

点取り込んでいる。本システムではX方向の走査速度は最

大100Hzまで可能であるが，広域を高速度で走査すると探

針を痛める可能性が高いので，実験はすべて5Hzの走査

速度（1画面約50秒）で行った。そして2台のディスプレ

発振回路 周波数カウソター

写． 計算機

翻
水晶振動子

図1　QCMシステム図

ピエ亨クチユェータ

試料

X　Y

バイポテソシオ
　　　　　スタット

STM制御装置

A／A／D，D／A変換器

図2　電気化学用STMシステム図
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イを用いてリアルタイムに鳥かん図表示および圃像ボート

を周いた256階調のグレイイメージ表示を行っている。こ

れらの一連の走査は開発した機械語プログラムにより行っ

ている。トソネルヘッドは走査範囲が最大9×9μm，高

さ方向の範囲が最大3μmのものを用いた。

　STMは一般にトソネル電流が一定になるように制御す

る。しかし水溶液中ではファラデー電流が探針に流れ込

み，また棚御に関してはファラデー電流とト1■ネル電流の

区別ができないため，ファラデー電流がトンネル電流より

多く流れるとSTMの制御ができなくなる。そのため水溶

液中の電位規制下で試験を行う場合，探針に流れるファラ

デー電流を小さくすることが必要となる。そこでItayaら

1〕が考案した探針の電位と試料の電位を独自に設定できる

バイポテンシオスタットおよび先端部を除いて絶縁コート

した市阪のタングステソ探針を用いた。

2．2　QCMによるバクテリア反応測定

　QCM試験の条件は基本的には測定精度を計測した時と

同じである。今回潜象としたバクテリアは市販の鉄酸化細

菌を9K培地2〕で培養したものである。試験としては，ま

ず室撮（25℃）の都0．！M　CuSO。十H．SO。水溶液中で水晶

振動子の電極上に鋼を2μm程度電解析出させた喧そして

バクテリアの銅の腐食溶解速度への影響を9x培地にバク

テリアを接種し31ヨ培養したものとしないものを用いて調

べた。

2．3　STMによる驚析銅の溶解湿淀

　STM試験条件は基本的には測定精度を計測した時と同

じである。分極幽線は鋼の電解析出により表面状態が変わ

るので走査速度40mV／m1nでアノード電位から一200mV

までカソード方向に走査し，ふたたびアノード方陶に走査

する方法を月ヨいた。また純金との比較のため純銅の分極曲

線もカソード電位からアノード方向に一20mV／minの速

度で走査した。鋼の局部電析はトソネル電流15nA，探針

電位55mV，試料電位を25腕Vに設定した後，電析を起こ

させる場所に探針が弼達した後，試料電位を0Vにし，一

筆欝きの方法で走査速度O．2nm／sで電析文字を描いた右そ

の後探針電位の65mV、試料の電位を50mVに設定し，電

析した銅の溶解挙動を連続観察した。このときの走査範魍

は4×4μmである。

3　結果と考察

3．1　測定精度

　図3に時閲に伴う水晶振動子の周波数の変化を示す。図

中において縦軸は各周波数から最も低い周波数を引いたも

のを示している。時折ノイズのように数HZの突然の変化

が見られるが，それを除くと10万秒で3Hz程度の変化し

か見られなかった。図4に真空窃閉した水晶振動子の周波

数変化を示す血10万秒における周波数変化は純水に用いた

水晶振動子に較べて1桁大きかったが，純水中で見られた

　5，5
広　｛、o

｛3・□

翻。．o

慈
麺　L誼

醒o．口

　ヨ5
（　ヨo　’’

広
）　呈5

ゼ2竈
翻

熱渦
填］。

醒

　　5　　一

　　竈

時閥（秒）

図3　純水咋1における水晶振動子の周波数の変化

茱ooo0　　　2000む　　　3畠oo0　　　4鉋鉋竈o　　　豊oooo　　　直oooo　　　？oooo　　　日む口o0　　　90000　　　iooooo

　　　　　　　　時間（秒）

図4　真空密閉した水晶振動子の周波数変化

突然の周波数変化は全く見られなかった。また周波数の変

化形態は非常に類似しており，緩やかな周波数変化が温度

変化などの外約環境によるものと推測される。

　一般に電極部に被覆された物質の厚みが水晶振動子の厚

みに較べて十分小さい場合，水晶振動子の共振燭波数の変

化鐙△Fと電極部の単位面穣当りの璽盤変化△mとの閥に

は次の関係式が成立する瑚。

　△F二一（△m／ρotA）F　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

ここ二でρ。は水晶の密度，七は水晶振動子の厚さ，Aは電極

部の面穣，Pは水晶振動子の基本共振周波数である。共振

周波数が10MHzの水晶振動子の場含，1Hzの周波数変化

は約4．2㎎／cm2の重盤変化（鉄に換算すると約O．05Aの厚

み棉当の璽量変化）に相当する。！時閥に王HZ程度のドリ

フトを考えると，鉄についてはO．46μm／yの徴小溶解が

ユ0％の誤差の許容範鰯で1時間の試験でもとまることにな

る。

　図5に金表面のSTM像の変化を示す。図中において高

さに応じて自から黒童での色を256階調に分け1階調が

O．6δnmの高さの変化に禍当するよう表示してある。全体

的た色の濃度の変化が見られるが，この試験条僻では金薗

体は変化しないので，色の濃度変化はZ方向のドリフトに

よるものである。喬STM像の函像差分により平均自勺な

STM魑像の垂直プ摘のドリフ奈の経時変化を求め図6に

示す。900秒閥に最大6．5nmのドリフトが観察された。こ

のことはQCMに較べて全体舳こ腐食している繭の損傷評

価には適していないことを示している。しかしQCMが表
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図7　銅の腐食溶解に対する鉄酸化細菌の影響
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図6　STM画像の垂直方向のドリフトの経時変化
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図8　0．1M　CuSO。十0．6％　H呈S〇一水溶液中における純金およ

　　び純銅の分極特性

面の平均的た反応量の評価しかできたいのに対して，

STMは粒界腐食など反応している面とほとんど反応して

いない面が混在する局部反応に関Lては，STM像の画像

差分を短時間で非常に精度よく評価することが可能である。

3．2　QCM　lこよるバクテリア反応測定

　図7に銅の腐食溶解に対する鉄酸化細菌の影響を示す。

式（1）からわかるように図中の共振周波数の変化は銅の腐食

溶解量に対応しており，鉄酸化細菌がいる溶液では約6倍

も腐食溶解速度が大きい。この理由として鉄酸化細菌に

よって生成されたFe茗十の働きによりFeヨ十十1／2Cu→Fe2＋

＋i／2Cu2＋の反応が起こり，腐食溶解が加速されたと考え

られる。このようにQCMを用いてバクテリア反応速度を

その場計測することが可能である。

3．3　STMによる電析銅の溶解測定

　図8にO．1M　CuSO・十H・SO・水溶液中における純金お

よび純銅の分極特性を示す。純銅は約40mVの自然電位を

示し，カソード電位域で銅の電解析出が見られた。純金は

初期自然電位は一390mVで，カソード方向に走査した場

合一50mV近傍から銅の析出による表面の変色が始まり，

一150mVより卑な電位ではほぽ全面が銅で覆われ，また

分極特性も銅と等しくなった。一200mVからアノード方

向へ分極すると200mVまでほぽ純銅と一致したが，その

後銅のアノード溶解により表面に金が露出しはじめ，時間

と共に純金の分極特性へと近づいた。
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　図9（。〕～（i〕に金電極上に電析させた銅の溶解過程のその

場連続STM観察像を示す。図中において（乱）～（g）は2分お

きに，（・）～（i）は1分おきに像をとっている。アノード溶解

によって銅が消減していくのがわかる。図10の（・），（b）に画

像差分により図9（・）と図9（・〕における電析部分のみを抽出

した結果を示す。図10の（・）からわかるように電析初期には

電析部分は4つの粒子より成り，一番上側の粒子が一番大

きく，また一番下側の粒子が一番小さい。しかし10分後に

は図10の（b〕でわかるように4つの電析粒子の大きさはほぽ

等しくたっている。銅の電析粒子の溶解挙動を画像差分の

手法を用いて求めた結果を図11に示す。ここで画像差分に

おいては図12に示すように垂直方向のドリフトをSTMの

測定精度を求めた方法で補正し，またX－Y方向のドリフト

に対しては電析部分のみを抽出L画像差分することで対処

した。図11の結果からわかるように，電析粒子が大きい場

合，溶解速度は大きいが電析粒子が小さくなるにしたがっ

て溶解速度は小さくたり，ほぽ電析粒子の大きさカミそろっ

た後，またすこし速度を増して溶解している。電析部分の

平均的な溶解速度を電流密度に変換して図8の分極曲線上

に矢印で示すが，銅の分極曲線から予想される溶解速度の

範囲にあることがわかる。水溶液環境中の材料損傷が小さ

な介在物の溶解挙動に支配されることが多く，その挙動を

知ることが非常に重要であるにも関わらず，徴小な粒子の

溶解挙動の報告はいままで皆無であり，今後研究を続ける

つもりである。

開始時

10分後

　　　12分後　　　　（h）　13分後　　　　（j）　14分後

図9　金電極上に電析させた銅の溶解過程のその場連続STM観

　　察像

（。）開始時

（b〕10分後

　“
“

　198nm

　O　nm

　62nm昌
　O　nm

図10　画像差分により（・〕図9（乱〕と（b）図9（僅〕における電析部分のみ

　　を抽出した像

；
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図11銅の電析粒子の溶解挙動
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微小電極反応のその場定量測定に関する研究

↓篤空出および相対的な垂直位置↓

腐食図

笥

形態測定

ピクセル数13561

領域：3．56ユOe＋03

全領域：6．5536e＋04

割合15．43

グレーレベル測定

最低値10

最大値：ユ08

合計：159654

平均144．83

標準編差：22．47

4　結　　言

　超徴小腐食過程の可能性を確かめるためSTM，QCMの

精度について調べた。その結果，QCMは平均的た反応を

非常に精度良く測定でき，バクテリア反応のその場測定に

適用できることがわかった。一方，STMは現装置ではドリ

フトが大きく全面腐食を精度よく評価するには適さないが

局部腐食など腐食した面とLない面が混在しているような

場合には画像差分の手法を用いて非常に精度良く反応量を

測定でき，徴小な粒子の溶解挙動を定量的に評価すること

ができることが判明した。

参　考　文　献

1）Itaya　K．and　Tomita．E．＝Surface　Science，2，（1988）L507

2）Simmons　J．，J．Appl．Phys．、34，（1963）1793

3）Sauerbrey　G、，Z．Phys．，155，（1959）206

図12　ドリフトが存在する場合の画像差分の概念図
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金属間化合物単結晶表面における結品成長の研究

反応制御研究部

平野敏幸，今井基晴

平成3年度

要　　約

　FZ法で成長させた単結晶CoSi・を使って，CoSi・（lll）基板を作った。化学的エッチソグとアニーリソグを

行って基板上に清浄表面を作り，その上にマグネトロソスパッタリソグ法を使って基板温度400℃でSiを成長

させた。この試料を使って，メサ型ダイオードを作り，電流一電圧特性を測定Lた。このようにして作られた

Si／CoSi1界面のショットキー障壁の高さ（SBH）はO165eVであり，従来のデータと同じ値を示す。

　またSBHの温度依存性を測定するために，電気的測定のできる真空加熟炉を作製した。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　電子デバイスの集積化に伴い，デバイス中の金属一半導

体界面の性質を理解し，制御することが重要となってきた。

従来，金属一半導体界面の研究はシリコソ，ガリウム砒素

の様な限られた半導体基板上に金属を成長させた界面（半

導体／金属）について行われてきた。これに対し，金属化

合物基板上に半導体を成長させて作られた界面（金属／半

導体）についての研究はほとんど行われていない。このよ

うにして作製された界面は，従来の半導体基板上の界面と

は違ったものが形成されることが期待される。そこで我々

は，金属化合物コバルトダイシリサイド（CoSi。）基板上に

シリコソ（Si）を成長させ，その界面の性質をショット

キー障壁の高さから調べた。更にSBHの温度依存性が測定

できるように，電気的な測定のできる真空加熱炉を作製し

た。

図1　CoSi呈（111）のラウエ写真

　　　　　2　CoSi呈／siのショットキー障壁

2．l　CoSi。基板の作製

　我々は次のような理由でCoSi。を基板材料として選んだ。

　（1）シリコン／金属ダイシリサイド（Si／MSi。）は清浄

な界面を形成するので，Si／MSi1のSBHは，MSi・の種類の

みでなく，界面の構造にも敏感である一〕，

　（2）金属ダイシリサイドは超LSIの配線，電極材料とし

て用いられている，

　（3〕CoSilはSiとの整合性が良く，Si上にエピタキシャ

ル成長することが報告されている2〕。

　単結晶CoSi。は，アルゴソ雰囲気中で，赤外線加熱によ

るフローティングゾーソ法で作製した畠〕。この単結晶の

［111］方向をラウエ法で決定し，放電加工機を使って切り

出した。CoSi。の［111コ方向のラウエ写真を図1に示す。

この後，切り出された基板に精密研磨板で鏡面研磨が施さ

れた。

2．2　CoSi。の清浄表面の作製

　鏡面研磨を行っただけでは，CoSi。基板は酸化膜に覆わ

れているので，清浄表面にSiを成長させるためには酸化膜

を取り除かなくてはいけない。そこで我々はこの酸化膜を

取り除くために，真空チャンバーに入れる前に表1に示す

ような化学的エヅチソグを行い，その後真空チャソバー内

でアニーリソグを行った。化学的エッチソグでは，有機溶

媒で脱脂を行った後，NH．OH：H20。：H．Oで酸化膜を作製

し，HF：H・Oでの酸化膜を除去を行った。このように処理

された基板は，すぼやく真空チャソバーの中に入れられる。

図2に化学的処理を行ったCoSi。基板のオージェスペクト
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饗
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　　　　　　　　　CoSiLMN

エッチソグ蔭後

カロ熱申

0　　　　　　　　　　　　　　　500　　　　　　　　　　　　　　1000 50

図3　ショットキー陣壁高さ郷定装置の模式図。

Si／CoSi2

電子エネルギー／eV

劉2　CoSi≡（m）のオージェスペクトル。上は化学的エッチソグ

　　をして真空チャンバーにいれたときのスペクトル。下は真

　　空チャソバー内でアニールしたときのスペクトル。

＜

ミ
駕
鯛

ルを示す。化学処理後，一度大気中に出された後にまた酸

化膜を作っていることがわかる。基板をカ邊熱しながらオー

ジェスペクトルを測定していくと，800℃位では酸素の信

号が消える。したがって，約800℃では酸化膜が除去され

るごとがわかった。

2，3　C◎Si。上のSiの成長

　S1の成長はマグネトロソスパッタリソグ法で行った。

ターゲットとしてn型，20ΩcmのSiを用いた。基板は§3

で述べた化学的処理の後，真空チャソバーに入れられた。

基板は趨高真空条件の処理室で約800℃で約王時聞アニー

リソグされたのち，成長室に移された。成長室のべ一ス圧

力は4×至0叩a以下である。基板綴度400℃で約C．1μmの

Siをアルゴソスバタリングで成長させた。

2．4　メサ型ダイ才一ドの製作

　電流一電圧特性を測定するために，こ二の試料を使ってメ

サ型ダイオードを作製した。§3で作製したCoS1．／S1の上

にアルミニウム（Al）を蒸着をし，約100℃でアニーリソグ

を行った。ごのCoS1空／Si／Alを酸でエッチソグを行い図3

に示すようなメサを作った。

2．5　電流一電圧特姓の渡淀

　定電圧源およびピコアソメーターを用いて，電流一電圧

特性を測定した。図3に棚定系の模武図を示す。図4に作

製したメサ型ダイオードの電流一電圧特性を示す。純バイ

アスに対しては電流が流れ，逆バイアスに対しては流れな

いダイオードの特徴が現れている。図5に順バイアス方向

の電流電圧特性を対数冒盛で示す直O，5V以上のデータを

＜

＼
駕

10■’

lo■ヨ

王oI’侶

10…一

　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　oo　　o　　o　　o　　o　　o　　o　　o　　o　　o　　o

一1　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　電圧／V

　図4　CoS1呈（川）／S1の電流一電圧特性。

Si／CoSi2

O　　　　　　　　　　　O．5

　　　　　　　　頗バイアス／V

図5　CoSi。（川）／S1の電流一電茂特徽（対数目盛り）。
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金属間化含物単繕晶表剛こおける結晶成長の研究

O　Vまで外挿して，熱平衡状態で半導体から金属に流れる

電子電流を求めた。この値をダイオードの面積で割って，

電流面密度JSを求め，下の式を使ってSBHを求めた旬。

　3S＝A＊＊T2exp（一φB／kT）

　ただし，A＊＊1120Acm■2K川2　：リチャードソソ定数，

　　　　　φB　　　　　　　　　：ショットキー障壁高さ

　　　　　　　　　　　　　　　　（SBH）邊

　求められたSBHは0．65eVであった曲

2．6　検　　討

　n－S1（呈11）上にエピタキシャル成長させたCoSi。のSBH

は，界面内に転位が多いときはO．65～0，7eV5〕詞，少ないと

きは0．5～O．7eV7〕であることが報皆されおり，今固得られ

たO．65eVという値とほぽ同じ値であることがわかる血ま

た，成長遠度が50nm／m1nと遠いことを考えると，今回作

製した試料の界面には沢山の欠陥および転位があることが

予想され，ごのことは転位密度が多いときのSBHにより近

いことと矛盾しない。界面の性質を更に詳しく調べるため

には，界面の転位密度を減少させることが必要である。

ハロゲソラソプ

　　　｛

石英ロツド

シャヅター

ターボ

分子
ポソプ

　　試料

4　　　　B－Aゲージ

熱電対

ピコアソメータ’　　　　定電圧

3　真空加熱炉の製作

　SBHの温度依存性を測定する装蟹を作製するためには，

次の三つのことが要求される。

　（1）界面状態は表面の汚染に敏感であるため，真空巾で

加熱ができ，しかも加熱時にヒーターが不純物などを放出

しないこと，

　（2）試料全体を加熱すると，試料室内壁より付着物が放

脇される恐れがあるので，試料部分のみの局所自勺な加熱が

可能であること，

　（3）徴小電流（約10…帥A）を測定するために，試料室に

絶縁性に優れた電流導入端子の取付げが可能であること。

　これらの条件を考慮し，石英回ツドを用いた赤外線導入

型加熱装置，高絶縁の電流導入端子を持つステンレス製の

試料室およびピコアンメーターの組合ぜを選んだ。図6に

装置の模式図を示す。加熱はハロゲンラソプを光源とする

赤外線を，透明石英ロッドを通して試料に照射することに

よって行われる。また石英ロッドと試料の剛こ取付げられ

たシャッターにより，照射赤外線の直径を5，10，互5，20

mmと変えることができる。現在，この装置で最高mO℃

まで加熱できること，最高到達真空度が1．5×10…』Paであ

ることを確かめた。また，玉O■？a代の真空雰囲気で80C℃

まで加熱できることを確かめた曲

4　結　　言

　FZ法で成長させた単結晶CoSi。を使って，CoSi。［u1］

基板を作り，その上にマグネトロソスパッタリソグ法を

使って基板温度4CO℃でSiを成長させた。このとき，清浄

表繭が化学的エッチソグとアニーリソハこよって作られる

ことがわかった。作られたS1／CoSi王界面のショットキー障

図6　真空加熱路の模式灘

壁の高さ（SBH）を電流一電圧特性から求め，その値は0．65

eVであり，従来のデータと同じ値を示すことがわかった。

今回作製された試料には界面に多くの転位及び欠陥が含ま

れていることが予想され，それらがS洲に影響を及ぽして

いると考えられる直転位及び欠陥を減少させるためには，

分子線エピタキシー法による試料作製が効果自勺と考えられ

る。

参　考　文　献
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3）Hiram，T．and　Ka1se，M、：J．Appl．Phys．，68（1990），62了．
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光励起エキソ電子法による表面酸化損傷の基礎的研究

科学技術振興調整費重点基礎研究

損傷機構研究都

池日ヨ雄二，升田博之，鷲頭慶樹，西島　敏，

1工旧弘二，新谷紀雄

環境性能研究部

松岡三郎，八木晃一

平成3年度

要　　約

　低エネルギー麗子セソサは，物質に光を照銚したときに表面から放射される電子を，真空申のみならず大気

刺こおいても検閉できる。本研究では，この低エネルギー電予セソサを欄いて，酸化の進行にとも汰う金属材

料表爾からの電予放射の変化を大気申で遼跡した。この縞果，Fe．O茗からの電子放樹鑑が特に多いことが分

かった由また鉄クロム含金においては，酸化の進行とともに電子放豹が特徴的に変化するが，これは表醐こお

けるFe呈Oヨの消長によるものと結論した。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　物質に光を照射した場合，光電予放射の量は物質の光電

約仕事関数ならびに最子効率の違いによって変化する’〕2〕。

したがって，光電子放射最の測定は，物質の表繭組成の変

化を提えることに利用できると考えられる洲。また，仕裏

関数未満のエネルギーの光を照射したときでも，酸素分子

や水分子などの表面への吸着によって電子が放射されるこ

とがある。この現象は，エキソ電子放射と呼び，一般の光

電子放射とは区別される。

　低エネノレギー電子セソサは，エネルギーの低い電子を酸

素分子が取り込み，酸索分子陰イオンとなって大気中を移

動できる性質を利周している血すなわち，セソサを正に帯

電させることによって陰イオソを吸引する。陰イオンはセ

ソサ近傍で酸索分子と電子とに解離し，電子のみがセソサ

に描提される。摘捉された電子は電流となり，これをピコ

アンメーターで測定する。したがって，全体としては電子

の最を定鐙していることになる。

　本研究では，このような竃子セソサを用いて，薦温で酸

化した金属材料の，組成ならびに酸化の進行度による表面

状態の変化を調べた旬特に，酸化の進行によって，鉄クロ

ム合金最表繭の組成が鉄酸化物からクロム酸化物へと移り

変わる様予を調べた。

2　実　　験

の概略を示す右板状試料の片面に，5Wの低圧水銀灯を用

いて，主波長253．7nmの紫外線を照射し，試料表面から放

射された電子の最を測定する也セソサの電位は試料を基準

に十1kVである。加熱にぽ赤外線ラソプを用いている価

これは真空チャソバー外に設蟹し，石英製の窓を通して試

料の紫外線照射面の反対面に，赤外線を照射するものであ

る。また，引張りはチャンバー外面に固定したパノレスモー

ターとベベルギヤとの組含せで行う。

ター

赤外線ラソプ

　↓

紫外線ラソブ

麗子セソサ

石薬窓

図1　商湿引っ張りエキソ電予欄定装澄

2　1　装　　置

図1に本研究でつくった高温引張りエキソ電子測定装置
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2．2　試料作成

純鉄，純ニッケル，純クロムおよび鉄一クロム合金の厚

さ1mmの板状試料をエメリー紙で＃600まで研磨した後，

ダイヤモソドペーストで鏡面仕上げした。これをエタノー

ルならびに加温したアセトソで洗浄した。

2．3　常温での測定

試料は高温で酸化した後，すべての試料について表面の

ガス吸着状態などを一定にするため，室温大気中にて48h

放置し，その後光電子放射を測定した。またこれに先立っ

て，鉄ならびにクロムを高温で酸化したときに生成する酸

化物であるFeO，Fe．O。，Fe宝O茗，Cr．O。の光電子放射も測定し

た竈また，これらは市販品を利用し，FeOならびにCr里Oヨ

は固体，Fe。〇一は直径3m㎜の粒状，Fe．O。は粉末である。

また鉄ク1コム合金ではオージェ電子分光法により，酸化

物表圃の濃度比［Feコ／（［Fe］十⊂Cr］）を測定した。

2．4　高温での測定

大気圧以下の圧力の空気中において，試料を高温で酸化

しながら光電子放射を測定した。

3結　果

3．1　常温での結果

図2から5に，純鉄，純ニヅケル，純クロムおよび鉄ク

ロム合金を種々の時間酸化した試料における，常温での光

電子放射を示す。これより，クロムは酸化の進行による光

電子放射に変化はないが，鉄，ニッケルおよび鉄クロム合

金ではそれぞれが特徴的な変化を示していることが分かる。

また，市販の各酸化物の光電子放射値を表1に示す。ここ

では，Fe．O。のみ大きた値を示すことが見て取れる。
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＊
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図3　ニッケルにおける光電子放射の変遷
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図4　純クロムにおける光電子放射の変遷

⑱　　　　⑱

　　　　⑱3C　⑱⑱
　　⑱

＜
鳳

＼

恭　2C
鎮
｛
鯉
ポ

10

0　　　1C 20　　30　　40
質量増加／9・m－2

図2　純鉄における光電子放射の変遷

＜
o
＼
燕
嵩
ト
腿
糸

30

20

10

⑱　　Fe一王0Cr

底　　Fe－20Cエ

鰯　　Fe－50Cr

診
　愈
　　　　　　⑳
鰯　底　　　　　⑱　　鰯馳幽⑱

O　　　　　　O．玉　　　　O．2

　　　　質量増カO／g・m■！
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光励起エキソ電予法による表繭酸化鎖銘の塞礎的研究

護1　光電子放射（pA）

3．2　高温での結桑

　大気圧のもとでは十分昇温しないので，互Pa程度の低

真空中においてステソレス鋼を1200Kで酸化しながら光電

子鑑の変化を追跡した。その結果光電予量はいったん増加

した後減少する頓向は認められた。しかしその再現牲や引

張応力下での測定などにまだ間魑がある。

　　　　　　　　　　4　考　　察

4．1　純鉄における光電子放射の増大

　図2より，純鉄は酸化が進むにつれ，光電子放射の鑑が

増大し，やがて一定値になることがわかる。そしてこの最

終の値は表1のFelO・の値と一致する日この審案は，他の

鉄系酸化物に比較して光電子放射が異常に大きいFe．O豊の

最表繭における発達を反映していると考えられる。すなわ

ち，表面におけるFe望O。の厚さの増加により光電子放射が

増大し，電子の脱出深さ以上の厚さに達すると一定になる

と予郷される。図2によると，光電子放射値が飽和すると

きの酸化増量は約10g・狐…2である。新暦ら罰によると，純

鉄を高温で酸化したときの酸化膜の形態は，内側から

FeO，Fe・O・，Fe・O・の順に層をたし，それぞれの厚さの比は

95：5：1である。本実験でも膜厚がこの比になっている

とすると，最表面の酸化物であるFe．O。の密度は5240

kg・m■3であるので刮，光電子放射値が飽和するときの

Fe・Olの厚さは約75nmとなる。以上より，本装置では表面

から深さ約ア5螂mまでの領域におけるFe．O。を検出してい

ることになる。

4，2　鉄クロム合金における光電子放射

　鉄ク縢ム含金を高温で酸化したときには，光電子放射量

がいったん増大した後減少している（図5）。またC。岳も初

鰍こ急増した後減少している（図6）。これらの緒果から

酸化初期には表面にFe．O。が形成されるものと考えられ

る。Fe－50Crのような高クロム合金であっても酸化のごく

初期にはcハ、が非常に大きいので，表面は主として鉄の酸

化物であることが分かる。そしてそれに対応して光電子放

射盤がやや増カロしているのは，やはりFe．O茗によるもので

あろう。したがって，一般に鉄クロム合金の初期酸化にお

いては，表面にFe・Olが生じ，その量は合金中のクロム濃

度の増カ目とともに，また酸化時間とともに減少するが，ク

ロム濃度が50％の合金であっても酸化のごく初鰍こはなお
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図6　鉄クロム合金を酸化したときの表繭Fe濃度と光電子放鋤
　　最の対応　C。，＝［Feコ■（［Feコ十〔Crコ）

　　｛a）Fe－2CCr　　（b〕Fe－50Cr

Fe．O。が生ずると結論できる日

4．3　純ニッケルにおける光電子放射

　純ニッケルにおいても，鉄クロム合金と同様に光電子放

射の増加と減少がみられるが，この原因は現在のところ明

らかにできてはいない。ニッケルを高温酸化したとき現れ

る酸化物はMOのみであるが，これには非化学量論的な化

合物が含まれる。ニッケノレと酸繁の比率の徴妙な違いが鐙

子効率の大きな変化を引き起こすことが考えられる。

　　　　　　　　　　5　結　　言

　低エネルギー電子センサを用いて，酸化の進行度を測定

することができる。特に，鉄クロム合金においては，

Fe．Oヨを指標にして酸化の進行度を測定できることが半棚

した。
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マイクロアクチュエータ用形状記憶薄膜に関する基礎的研究

科学技術振輿調整費重点基礎研究

第3研究グループ第2サブグループ

石日ヨ章＊1，武井　厚＊i

営崎修一＊2

平成3年度

要　　約

　Ti－N1形状言己憾合金をマイク螂アクチュエータとして禾胴するためにスパッタリソグ法による薄膜化につい

て検討を行った。その緕果，T1－M合金簿膜の機械的祷性は薄膜作製時のAr田こよって大きく影響を受けるこ

とがわかった。Ar圧の低い最適な粂件で作製した薄膜について一定荷璽を負荷して冷却・加熟を行い，その時

のひずみ鑑を測定した繕果，T1－M合金薄膜はほぼ完全な形状奮己憶特性を省していることを初めて定鐙的に示

Lた。カ鶉えて，薄膜の応力一ひずみ繊線を測定することにより超弾燈の現象も確認することができた。また，

薄渡の形状記憶特性の改欝に滋して熱処理が有効であることを示した也

1　緒　　言

　近年，半導体や光通信，医療，バイオテクノロジーなど

の徴小頒域を対象とする分野において，1㎜m茗の大きさに

も満たない徴小機械、いわゆるマイクロマシンの闘発が期

待されるようになってきている㈹。しかし，徴小な流　量

を精密に制御するマイクロバルブや徴小外科手術用マエ

ピュレータなどのマイクロマシソを実現さぜるためには，

高性能の趨小型駆動源の粥発が必要不可欠である由なかで

も，形状記憶含金を利用したアクチュエータは，1）大き

な変位（6－8％）と、復元力（5COMPa）を有する，2）機

構が単純であって動きに禽由度がある，3）出力／重最比

が大きさに依存しない，週）薄膜化により冷却時の応答速

度が改善できる，5）電気低抗をモエターすることにより

センサー機能を付カ萬できる，などの小型化に有利な特徴を

もっていることから，マイクロマシンヘの応用が期待され

ている。そこで本研究では，形状記憶含金をマイクロアク

チュエータとして利用するために，Ti－Ni禽金の薄膜化と

作製した薄膜の形状記憶特性について検討を行った。

2　実験方法

　薄膜の作製には6イソチの高周波マグネトロンスパッタ

リソグ装管を燭いた。ターゲットにTi－50＆t％M合金を周

い，基板混度：523K，基板一ターゲット閥獺離：84mm，

Ar圧：O．67～13．3Pa，高周波電力：200～600Wの条件で

スバッタ蕪着を行った。なお，成膜逮度は20～60nm／sで

あり，膜厚は3～8μ㎜であった血作製した薄膜は，ガラ

ス基板から剥離さぜ，熱処理（Ti－50－4at％Ni合金薄膜は

973X×30miH炉冷，Ti－51．遂at％N1合金薄膜は973K×30

㎜in溶体化と773K×1h時効）を行った後，機械的特性の

評棚試験に供した竈

　薄膜の機械約特性は，室温で簡雌な曲げ試験を行うこと

によって評櫛した。

　形状記憶特性は1m㎜×5mm×8μmの薄膜試験片に
一定荷重を負荷した状態で173X～373Kの温度変化（10

K／mi邊）を与え，その時のひずみ量を測定することによっ

て評伽した喧

　また，薄膜の機械約特憎1として変態瀞度を含む広範鰯な

温度域（2C6～316K）で応力一ひずみ1独線を測定した。

　さらに最適条件（基板温度：523K，基板一タ†ゲヅト

閥距離：84mm，Ar圧：O，6アPa，高周波電力：400W，成

膜速度：2．7μm／h，膜厚：8．4μm）で作製したT1－5亘一4at％一

N1薄膜について973Kで溶体化処理を行った後，673Kある

いは773Kで1hの時効処理を行い，薄膜作製後の熱処理

が形状記憶特性に与える影饗について検討を行った。

　　　　　　　　　3　結果及び考察

＃1現在：縦織捌御研究都

舳審凝研究官（筑波大学）

3．1　T1刈薄膜の作製条件

　表1に成膜条俳と薄膜の組成を示す。条件により若干異

なるが，48．6～5！．6at％Niの範囲のTi－Ni薄膜が得られ

た。スパッタ蒸着直後の薄膜は図1に示すようにアそル

ファス棚である。添麓熱分析を行った繕果，図2に示すよ

うに750K付近でいずれの薄膜も縞晶化することがわかっ
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表1　スパッタリソグ条件と薄膜組成　　　　　　　　　　　表2　Ti－Ni薄膜（973Kで30分間の熟処理後）の曲げ試験

　Ar凪、F．電力基板温度成膜速度成膜時間　膜厚　　組成（at％）
N皿

　（Pa）　（W）　　（K）　（μm／h）（min）　（μm）　　Ti　　Ni 600W
13．3

6．7

6．7

6．7

0I67

400

600

400

200

400

523

573

523

523

523

1．5

3．2

2．5

1．0

3．5

180

150

84

300

110

4．5

8．1

3，5

5
6．4

50，2

50，5

50，6

51，6

48．6

49，8

49，5

49，4

48，4

51．4

400W

200W

O．67Pa

20

6．7Pa 13．3Pa

40　　　　　　60　　　　　　80
2θ（deg）

図1　蒸着直後のTi－Ni薄膜のX線回折バターソ

○：曲げることができた薄膜　　×：破断した薄膜

図3　種々のスパッタ条件で作製LたTi－Ni薄膜の蒸着直後の膜

　　構造

疑
絆 756K

轟
菌

　400　　　　　　500　　　　　　　600　　　　　　700　　　　　　　800

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　温度（K）

図2　Ti－50．4at％Ni薄膜の示差熟分析と結品化温度

た。

　表2に973Kで30分問の熟処理を行った薄膜について室

温で曲げ試験を行った結果を示す。作製した5種類の薄膜

の内，折り曲げることができたのは，O．67PaのAr圧で作

製した薄膜のみであり，他の条件で作製した薄膜は全て破

断して曲げることができなかった。また，破断した4種類

の薄膜の内，6，7Pa，600Wで作製した薄膜は，他の条件で

作製した薄膜に比べて若干割れにくい傾向が認められた。

　図3に，種々の条件で作製Lた薄膜のスバッタ蒸着直後

の断面を示す。Ar圧が高い条件で作製Lた薄膜は柱状の

図4　13・3PaのArガス圧で作製LたTi－Ni薄膜の熟処理
　　（973Kで30分間）後の膜構造

膜構造を示すが，Ar圧が低い条件で作製した薄膜は特徴

のない組織を示す。スパッタ蒸着直後の薄膜は既に述べた

ようにアモルファス相であることから，Ar圧の高い条件

で作製した薄膜にみられる柱状の組織はこれらの薄膜が多

孔質であることを示唆していると考えられる。図4には

13．3PaのAr圧で作製した薄膜の熱処理（973K×30min炉

冷）後の断面を示す。スバッタ蒸着後の断面と比較して若

干級密化しているようにも思われるが，それでもなお柱状

の膜構造が認められる。このことから，スパッタ成膜時に

多孔質な柱状の組織が形成されることが薄膜の機械的特性
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マイクロアクチュエータ絹形状認億薄膜に関する塞礎的研究

を劣化させている原因であると考えられる。なお，図3に

みられるように柱状の組織を示す薄膜のうちでも600Wの

高周波電力で作製した薄膜は他の薄膜に比べてやや級密に

なっているようにみえる。これは曲げ試験でこの薄膜が他

の3つの薄膜に比べて比較約割れにくい頓向があることと

対応していると考えられる竈

3．2　Ti－Ni薄膜の形状記憶特性

　」二述の最適条件で作製したTi－50－4at％M及びT1－5L雀

at％N1（ターゲヅト上にTi板を置いて作製）の薄膜につい

て示差熱分析を行った結果を図5に示す。T1－50一遂at％Ni薄

膜の場合，275Kと313Kにそれぞれマルテソサイト変態と

逆マルテソサイト変態のピークがみられる鉋一方，

Ti－5亘．4at％Ni薄膜の場含，マルテソサイト変態及び逆マル

テソサイト変態の温度はそれぞれ230Kと288Kであり，

Ti－50．4at％Ni薄膜に比べて低くなっている。また，これら

のピークに加えて，289KにR相変態による顕著なピーク

が認められる。

轟1

線

擬
薗

㈲
　　M“

ト・・　　、，

｛b〕

W　　　　　　R・

　　　　　　　R’．
ト1・…

別0　　　270　　　コO0　　　330　　　3后0210　　　脳0　　　270　　　300　　　コ30

　　　　　　　　　　温度（K）

　次に，上記2種類の薄膜について形状記憶特性を調べた

繕果を示す。図6はT1－50．雀at％N構膜に一定荷璽を負荷し

た状態で冷却，加熱を行い，その時のひずみ最を測定した

結果である。冷却過程で発生した変態ひずみは，加熱遇程

で起きる逆変態によりほぽ完全に元に戻っていることがわ

かる。変態ひずみは303MPaの荷重の場合，3．5％であり，

その時の残留ひずみはO．3％であった。また，変態温度は

荷重とともに上昇する僚向がみられた。図アにはマルテソ

サイト変態混度及び逆マルテンサイト変態温度の応力依存

性を示す血いずれの変態混度もClasius一αapeyr㎝型の直線

約な応力依存性を示すが，マルテソサイト変態温度の方が

逆マルテソサイト変態撮度よりも応力依存性が大きいため

に応力が増加すると図6に示したように温度ヒステリシス

が小さくなる頓向が認められた鉋

　一方，Ti－51．雀at％N1薄膜の場合は，図8に示すようにマ

ルテソサイト変態に伴うひずみに腕えてR棉変態に伴うひ

ずみも観察され，変形は2段階で起きる。しかし，これら

のひずみはいずれも逆マルテソサイト変態及び逆R相変態

によって回復し，残留ひずみは3王3MPaでO．王％と

Ti－50，4at％Niに比べると小さいことがわかった。これはこ

の合金中に存在する徴小な析出物により，残留ひずみの原

因となる塑性変形が抑制されたためと考えられる。図9に

は各変態温度の応力依存性を示す。いずれの合金について

も直線的な応力依存性が認められたが，マノレテソサイト変

態温度の応力依存性が大きいことから荷重が増カ邊すると温

度ヒステリシスが小さくなるとともにR相変態がはっきり

しなくなる但

図5　熱処理後のT1－Ni薄膜の示差熱分析
　　／毘）973Kで30分闘の熱処理後のTi－50．4at％M薄渡

　　（b）973Kで！時閥の溶体化処理後，773Kで！騰閲の時効処

　　理を行なったTi－51．4at％Ni薄膜
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図6　Ti－50．4at％M薄渡の形状記憶特性（図中の数字は試験片に

　　負荷した荷璽）
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図7　T1－50．4at％Ni薄膜のマルテソサイト変態闘始温度（Ms）及

　　び逆マルテソサイト変態闘始温度（As）の応力依存性
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図8　T1－51，4at％Ni薄膜の形状記憶特性（図中の数字は試験片に

　　負荷した荷璽）
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図9　Ti－51．4at％M薄膜のマルテソサイト変態關始温度（Ms），

　　逆マルテソサイト変態開始混度（As）及びR相変態開始温

　　度（Rs）の応力依存艦

3．3　Ti－Ni薄膜の応力一ひずみ曲線

　前述のTi－5王一4at％Ni薄膜について，応力一ひずみ曲線を

測定した結果を図10に示す日いずれの温度においても，弾

性変形の後，マルテンサイト禰に起因するひずみが認めら

れた。マルテソサイト相による変形が始まる応力は，温度

とともに増加した血負荷時に発生したひずみのうち除荷す

ることによって圓復するひずみ量は，試験温度が高いほど

大きくなり，306K以上では形状がほぽ完全に元に戻るこ

とがわかった。この温度は図5の示差熱分析の緒果から逆

マノレテソサイト変態終了温度に対応するこ二とがわかった。

即ち，薄膜試料においてもバルク材と同等の超弾性効果を

　　　　全＿一　　　0　　2　4

　　　　　　　　　　ひずみ（％）

図10　Ti－51．4at％M薄膜の一定綴度下における応カーひずみ鹸

　　線
　　（乱）262K，　、（b）283K，　（o）293K。

　　（d）299K，　　　（e）308I（，　　　（f）3！6王〔

確認することができた。

3．4　Ti－Ni薄膜の形状記憶効果に対する熱処理の効果

　既に述べたように形状記憶特性のうち，実用上特に重要

になるのは，変態ひずみと残留ひずみ及び変態温度である。

変態ひずみはマイクロアクチュエーターの動作範囲，残留

ひずみは動作の安定性，変態温度は動作温度をそれぞれ規

定する。そこで，これらの重要なパラメータが熟処理に

よってどのように変化するかについて検討を行った。図

1ト13は973Kで溶体化処理を行った後，673Kあるいは73

7Kで1時間時効処理を行ったTi－51．4at％N1薄膜の形状記

憶特性と熱処理の関係を示す血図11によれぱ変態ひずみは

熱処理温度によらずほぼ一定の値が得られることがわかっ

た。一方，塑性変形ひずみは図12に示すように，773Kで時

効処理した試料は663Kで時効処理したものに比べて多少

大きくなる傾向がみられた。しかし，図13からわかるよう

にマルテソサイト変態開姶温度はノア73Xで時効した試料

の場合，673Kで時効した試料に比べて50K程度温度が高

くなり，室温付近で作動させることを考えると，773Kで

熱処理した薄膜の方が有利である血これらの結果は，特性

の改善に対して組成にカ目えて熱処理の最適化が必要である

ことを示唆している。

4　結　　言

1）Ti－N構膜の機械的性質はAr田こよって大きく影響を

受け，Ar圧が高いと薄膜は多孔質な柱状組織が形成され
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図13　Ti－5L4at％Ni薄膜のマルテソサイト変態闘始温度（低澄

　　側）及び逆マルテソサイト変態闘始温度（商滋側）に及ぼ

　　す時効処理温度の効果
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図12Tト5王・4at％Ni薄膜の残留ひずみに及ぼす時効処理温度の効

　　果

て脆くなり，アクチュエータとして利用できないことがわ

かった。しかし，最適条件で作製した薄膜は，一定荷重下

で温度変化を与えることによりほぽ完全な形状記憶効果を

示すことがわかった。

2）T1－M薄膜の応力一ひずみ鮎線を測定した結果，逆マ

ノレテソサイト変態終了温度以上で趨弾性の現象も確認する

ことができた。

3）T1－M薄膜の形状記憾効果に対する熱処理の影響を調

べた結果，時効処理温度を変えることにより，変態ひずみ

鑑を一定として，残留ひずみ及び変態温度を変えることが

できることがわかった。

　以上のように，スパッタリング法によってTi－N1薄膜を

作製し，定最的な評価を行った結果，薄膜の形状記憶効果

及び超弾性を確認することができた。また熱処理によって

特性の改善を行うことができることを示した直今後，繰り

返して熱サイクルを与えたときの形状記憶特性の安定性や

2方向形状記憶特性についても検討する必要があると考え

られる血また薄膜組織の制御，熱処理条件の最適化，アモ

ノレファスの繕晶化過程を利用した組織制御などにより形状

記憶特性の一層の改善が期待できるものと考えられる。
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ビスマス系酸化物超電導材料の導体化に関する基礎的研究

科学技術振興調整費個別重要国際共同研究

第！研究グルーブ

前囲　弘＊ユ，閉巾吉秋＊’，関根　久＊！，浅野稔久＊’，

熊倉浩明，佐藤充典非ヨ，井上　廉削，J．Schwartz糾，

3．Lewis削，S．Wu糾

平成3年度

要　　約

　本破究では，実馴ヒの急がれているビスマス（Bi）系趨驚導酸化物線材の宿カな製造法であるAgシース粉末

カ江法に関する基礎的研究の一環として，イリノイ大学との閥で遼められている共同研究において得られた織

果の一部を報沓する。研究は，低Tc桐として知られるBiヨSr．CaCu．O、組成の練料粉の改質を目的とするリチウ

ム（Li）のドープ効果および線材の機械的強化と特性向上を目的とするAgシースに対するCu合金化の効巣に

ついて行なわれた。

1　緒　　言

　BiSrCaCuO系，YBaCaCuO系およびT1BaCaCuO系の高

臨界撮度酸化物趨電導材料は，液体窒素温度域で利用でき

る強磁界超電導マグネット，趨電導電流リード導体あるい

は趨電導電力送電ケーブノレ用新材料として注目されている。

特に，超電導特性，酸化物の含成し易さ，安定性，毒性，

線材への加工惟等の諾要素を総合約に評イ師すると，これら

のなかではBi系趨電導酸化物が最も実用化に適した材料

と考えられる。ただし，Bi系趨電導酸化物は，約25K以上

の温度では1臨界電流密度，J。，が急速に低下し，この頓陶

が磁界中で著しくなることが知られている。そのため，こ

の間魑が解決される童では，液体ヘリウム温度近傍での実

棚化が蟹標となっている。

　Bi系趨電導線材の開発状況をみると，Agシース法およ

びもうひとつの有力な線材作製法であるディップコート法

によって作製したテープ線材を用いて，小コイルを試作，

試験する段階にある。試験コイルとしては，内径10－15

mmの空閲に4．2Kで，！－1．6T（テスラ）の磁界を発生

した例IH〕やAgシース線材を用い20Kで，内後40㎜㎜の空

間に1T（テスラ）の磁界発生に成功した鞭皆がある5〕。

　しかしながら，数ユO㎜以上の線材全長にわたって高3。特

惟を得ることは極めて難しく，趨電導マグネットの強磁界

削現在：強磁錫ステーション

＃呈帝京大学

＃ヨ現梅1錐礎物徴研究都

糾イリノイ大学

化大型化のための障害となっている。そのような原困を解

明することが，実用化に当たっての重要な課魑の一つであ

る。

　本研究では，このようなJ。の均質性と密接に関連する

Agシースに1充翼する原料粉の改質を図る観、点からL1の添

カl1lおよびSrあるいはCuとLiの部分置換の効果，ならび

にAgシースの機械的強化とJ。特性の向土を図る目的で

AgCu合金シースを燭いる有効性の検討を行なった。

2　バルク及びAgシースBi系線材に対するLi

　　ドープの効果

2，1　序
　化学量論組成のBi．Sr呈CaCu．O皿に対してそのSrまたは

Cuの一郷をLiで置換すると融一点及び生成温度が顕著に低

…ドし直〕u勒，さらにCuとLiの灘換の場含にはTcがやや上昇

することが鋼］られている。本研究では，Liをドープした

BiSrCaCuO系ペレット及びAgシース線材を作製し，趨電

導酸化物の合成条件と趨電導特牲，T。，J。等との関連を研

究した。

2．2　試料の作製と案験方法

　以下の組成の原料粉を通常の大気中におげる仮焼，粉

砕，混合の繰り返しにより調製した。跳SrlCaCu・O用（2212），

Bi至Sr2CaCu呈O罠令10mo1％Li（2212／－1），Bi2（Sro．朋Li蝸）2CaCu1

○坦（21王旦2）及びB1．Sr．Ca（Cu冊Li。。。）王O、（221至1）。括弧内は試

料の略号。次に，これらの各組成の粉末を用いて，直径13

m㎜，厚さ1－1．3mm，璽最～O．5gのペレット試料を約

玉0MPa（1500psi）の圧力で成型作製した。また，Agシース

衡に圃上粉末を充旗し，途呼傲回の大気中の焼鈍を挟ん
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で，スエージソグ，ロール圧延によりO，5mm厚のテーブ

状に加工し，一度，原料粉末の融点下約2C～30℃の温度で

20hr焼結を行なった後，さらに最終厚さO．2獅mまで圧延

を行ない最終の饒結処理を行なった。

　ペレット試料及びAgシーステープ試料の焼結は，図1

に示す温度一時間パターンに従って行なった。各試料の融

一煮は，厚さ0，1mmのAg箔上にペレット試料を置き溶融が

見られるまで大気申で徐々に加熱し測定した。饒結条件を

表1に示す。ペレット試料は焼結後，液体窒素中に落下急

冷した。また，Agシーステープ試料は，1）大気中，2）

真空中，及び3）真空中カ邊熱後さらに600℃で30hr，大気フ

ロー中で加熱を行ない，それぞれ氷水中に落下急冷Lて行

なった。　　　　　　　　　　　　　　　　、

　臨界温度，T。，及び臨界電流密度，J。，の測定は4端子低

抗法を用いて行なった凸3。測定は，4．2K及び20Kで玉8Tま

での磁界中で行なった。

　粉末試料の組成分析は，中性子励起分析（Neutr㎝

Activati㎝A㎜1ysis，NAA）を用い，童た，結晶組織，酸化

物／Agシース界面近傍の分析はSEM及びSIMS分析によ

り行なった。

2．3　実験績果と考察

　化学量論組成のBi．Sr．CaCu．O咀に対してL1を添加，ある

いはSrまたはCuの一部をLiで置換すると，その融点は表

2に示すように一般に低下する。特に，Sr及びCuの約

50％をLiで置換した場合には約160℃の大きな融点低下が

生じる。

表2　酸化物粉末の融一煮

粉　　末　　試　　料 略　号 融点（℃）

跳Sr王CaCu．O亜 2212 905±5

Bi宝Sr2CaCu20、令至O％Li 22玉2／．1 885±5
Bi。（Sro．山o．。）。Ca㎝。O、 Sro、畠Li佃．。

864±5
Bi．Sr．Ca（Cu。．畠Li。．。）宝O罠 Cu佃．雪Lio．。 860±5
Bi。（Sr。．。ヨLi。．蝸）。CaCu．O餉 21ヱ12 737±5
跳Sr．Ca（Cuo．盲ヨLio．蝸）。O亜 22！11 745土5

拙
鱒

T。

　　TB
t＾囲　　tB

t＾

t日C

T。

tC

quenCh

時問

図1　焼結一温度条件図

　図2（・），（b）に，同一の2王！12ペレット試料の2測定点に

ついて，SJMSを用いて求めたB1強度に対するそれぞれ，

Sr，Ca，Cu，O及びL1の禰対強度分布を示す。図に見られる

ように，L似外の各元素についてはほぽ均質な分布状態が

見られるが，Liについては局所自勺に，また，深さ方向にも

大きな濃度分布が存在することが明らかである。このよう

な局所偏析は，ペレットの表面各部の分析からも確認され

た。一方，Ag／酸化物界繭部におけるLiの分布を調べる

と，Liは他の元素に較べて極めて多量に界面部に集積する

特徴がある。

　つぎに，T。に対する影響についてみると，表3に示すよ

うにLiドープによってT。は一般にやや低下する。一方，

Cu／Li置換試料では低抗法で測定したT。の遷移温度幅が

2212試料やSr／Li置換試料に較べて狭くなりシャープな遷

移幽線がえられる。

　一方，Agシーステープ線材の超電導特性は焼結条件に

著しく依存して変化する。例えぱ，一且，真空中で焼結を

行なうとその後大気中で焼結を行なってももはや超電導性

は回復されない。LiをドープしたBi・Sr1，lLi皿・CaCul〇五テー

義1　ペレットおよびテーブ試料の饒結条件

試　料 T。 T。 Tc tム tAB tE tBC tC

2212 870 885 850 12 2 5 1 15

2212／．1 870 88δ 850 ！2 2 5 ］一

！5

21112 720 740 710 12 2 5 王 ！5

221u 720 740 710 12 2 5 王 15

2212＊ 865－875 885 850 15－18 1 2．5－5 1 18－36

21！ユ2＊ 7！0－725 740－750 700－710 16 1 2．5－4 ユ 5一玉8

Cu。一掴L1㌔一。 820 835 805 玉5
］一

2．5 ユ 18

潟摩は℃．癖闇はhr、＊副はテープ試料混度は℃，時闇はhr，＊印はテープ試料
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ユ0

掛
璃
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銚
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響

2（乱）

U

Ca

Sr

Cu

臨界電流密度，J筥（O，遂一2K）は，Liをボープしない試料に比較

すると，3C－60％の低下が認められるもののいずれも2．4

×104A／cm至を越える高い値を示す。また，注員すべき特

徴として，図3の4，2KにおけるJ。の磁界に対する低下度

に認められるように，Liをドープしたテープ試料ではJ。の

低下がかなり小さくなっている。このことは，Bi系Ag

シース線材の磁界中のJ竈特性の改善の観、煮から極めて興味

が持たれる。

1．O

o．9
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　　　　　　　　　磁界（T）

図3　Agシーステープ試料の20K，磁界中のJ。特性

Sr

図2

Cu

1　　　　　3　　　　　5　　　　　7　　　　　9　　　　　11　　　　玉3　　　　I5

　　　　　　　表繭からの深さ（μm）

2m2ペレット試料の異なる都位における綴成変化例（B1
を塞準）

表3　焼結ペレヅトのT、値

試料 T。．、，喧。働 T。冊≡。（K） T。綱 遷移幅（刻

2212 94，O 89．4 84．2 9．8

2212／．1 9！、1 86．4 80．8 10．3

221玉！ 89．2 86，1 83．8 5．4

2u12 89．7 85．2 79．2 王O．5

プ（2m2）では，焼繕温度は著しく低下し，ピーク饒緒温

度，T。がア55℃でも8王一75Kの，また，Bi呈Sr．CaC邊1過L1。一。O亜

テープでは，835℃のピーク焼結温度で91－40Kの1隔広い

T。遷移が得られる。これらの試料あ4．2K，0Tに於げる

2．4　結　　言

　化学盤論組成のBi呈Sr空CaCu．O坦に対してL1を添加あるい

はSrまたはCuの一部をLiで置換した時の，酸化物粉末の

融点，T。及び組織に与える影響について調べたむLiの添カ邊

及び置換はいずれも融点と趨電導酸化物の生成濫度を低下

させる。L1ドープはT。を若干低下させる傾向が見られる。

Cuに対するL1の都分置換は超電導」鰭伝導遷移温度幅を

小さくする。Liの分布はかなり不均質で，また，Agと酸化

物との界面部に集穣する頓向がある。Liをドープしたテー

プ試料では磁界中の3。の低下がかなり小さくなっており，

B1系Agシース線材の磁界応用の観点から極めて興味が持

たれる。今後，さらに，粉末原料の組成，焼結条件などの

適正化を図ることで磁界中で萬J官特性を示す線材の開発が

期待される。

3　AgCu合金シース線材の作製と趨電導特性

3I1　序
　金属シースを用いる粉末加二〔法（powder－in－tube）によ

るB1系趨電導線材の実用化を考える時，線材の機械的強化
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が重要になる。現在の純Agシースを用いる作製法では，

機械自勺強度が小さいために，最終焼結を終わった線材をコ

イル状に巻き線することは，特性を著しく損なうために避

けなげれぼならない。そこで，現在は予め最終のコイル形

状に近い形で巻いた線材を焼結処理L，ついで巻しめる，

いわゆるWind＆Reac辻（W＆R）法が多く利用されている。

しかし，形状，大きさの異なる多仕様のマグネットの作製

に対応するためには，最終処理を終えた超電導線材を巻げ

ることがはるかに望ましい。本研究はこのような観点から

行なっている高強度金属系シースを月ヨいた酸化物超電導線

材闘発の一部であって．AgCu合金シースBi系線材の作製

に関するものである喧

3．2　試料の作製と実験方法

　テープ試料は，Ag及びAgCu合金管をシースとして，そ

れぞれ低丁。欄粉末Bi．Sr．CaCu．O里及び高丁。相粉末

跳一畠Pb。。Sr．Ca．Cu茗O且を詰め，スエージソグ，伸線，ロール

圧延等の塑性加工法を用いて作製した。粉末原料は，通常

の製法で酸化物及び炭酸塩粉末を混合，仮焼，粉砕を繰り

返して作製した。また、AgCu合金は、Cuの原子％濃度が

7，10，王3，2δ，60及び80になるように，金属のAg及び

Cuを秤量してタソマン溶解炉を用いてアルゴソガス雰囲

気中で溶解し，約1100℃から鉄鋳型に鋳造し，太さ15醐m，

長さ80mmの合金棒を作製した。Ag及びAgCu合金シース

管の寸法は外径／内径がそれぞれ8／5．7mmである鉋低

丁。相テープ試料（Ag／B12212及びCu／Bi2212；それぞれ，

Agシース及びAgCuシースを用いBi系2212粉末を詰めて

作製した線材）は，厚さO．1～O．！5mmに圧延後，750℃ま

で5hr，さらに約890℃まで3hrの昇温速度でカ肩熱，ピー

ク温度約890℃で15胴in保持した後，毎時4～5℃の降温

速度で750～820℃童で徐冷して作製した。

　また，高丁亡相テープ試料（Ag／Bi2223及びAgCu／Bi

2223）は，厚さ約O．25mmまで圧延したテープを8王O～850

℃で50～100hrの一次饒結を行なった後，さらにO．1～O．15

mmまで圧延し同様の処理条件で最終焼結を行なって作製

した。なお，高丁。相テープ試料の焼結は酸素／アルゴソガ

ス体積比がユ／12の低酸素分圧雰囲気中で行なった。

　臨界温度，T。は，AC帯磁率法により試料冷却過程で趨

電導状態の出現に伴う反磁性信号が現われる温度と定義し

た。臨界電流，I。は，4端子低抗法で電圧端子間距離1

c榊当たり玉μVの電圧が生じた時の電流値で定義した。ま

た，J。は酸化物層の単位断面積当たりの電流値で定義し

た。

　相変態，シースと酸化物芯との反応，饒繕条件の決定の

ためにはテープ試料のTG－DTA熱分析を行ない，また，酸

化物芯の組成分析，繕晶構造変化を調べるためにEOX

（EηergyD1spersiveX－rayaηalysis）及びXRD（X－Ray

D冊at三㎝）分析を行なった血

3．3　実験結果と考察

　純Agシースに替えてAgCu合金シースを使用するに当

たっての優位点としては機械的強度の向上が期待できる。

一方，複合テープのカ罧工性，酸化物組成の配向性，趨電導

特性などに対する影響については明らかでない。そこで，

先ず，これらの項目について研究を進めた曲

　図4に，AgCu合金の機械自勺強度変化の概略傾向をみる

ために，C邊濃度に対するマイクロビッカース硬度値の変

化を示した。試料はAg及びAgCU合金の鋳造材を断面加

工率約75％まで伸線加工したもの及びそこで750℃x　l　hr

の焼鈍を行なったものである喧加工材ではそれぞれAgに

対するCuの，また，Cuに対するAgの固溶限付近の組成

で硬度が高くなり，最高値がAg一玉3at％Cu合金組成で約

200に達する。

250

幽
圏　200　　　　　　　　カ鶉工材

†　　　　　＼
侭　　　　　ノ

　　　　　’
勺　　　　　寧

玉00

＼
焼鈍材

o
Ag

20　　　　　　　40　　　　　　　60　　　　　　　80　　　　　　ユOO

　　　　　　　　　　　　　　　　　Cu
　　　Cu濃度（at％）

図4　AgCu系2元合金の硬度変化

　断面カ獺工率が約98％の太さ1．0mmの純Ag線及び

Ag1Oat％Cu合金線とそれらを500℃×3もr真空中焼鈍し

た線材を作製し，室温で引っ張り強度試験を行なった結果

では，純Ag線及びAg1Oat％Cu合金線の焼鈍材では，降伏

応カは，5．9，18．4（kg／m㎜2），また，加工材では，それぞ

れ9．2，52I4（kg／mボ）であった。従って，Bi系超電導線

材の熱処理温度である約890℃の処理後は，純Ag線及び

AglOat％Cu合金線の強度はこれら焼鈍材に較べて若干低

下すると考えられるが，その場合でもAgCu含金は純Ag

と比較した場合には最大3借以上の高強度が期待できる。

　次に，超電導特性に対する影響をT。及びJ。について調べ

た。図5に，熱処理後の低丁。相テープ（Ag／B12212，

Ag7Cu／Bi22玉2；Ag7at％Cuシースを用いBi系2212粉末を詰

めて作製した線材）及び高丁。相テープ（Ag／Bi2223，

Ag7Cu／B12223）の帯磁率法により測定した常伝導一趨電

導遷移曲線を示す。低丁。相テープ，高丁。相テープでは幾

分遷移幅が狭くシャープになることから超電導相の生成が
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Ag7Cu／Bi2212

　　　Ag7Cu／Bi2223

　　　！

Ag／B12223

1

Ag／Bi22王2ノ

1
T、

0　　　　　　　50　　　　　　100 玉δ0

T。棉テープの場合には，C冒濃度が約13at％まで，また，

低丁。相テープでは約25at％童で純Agシースを用いた場合

と同等の値が得られる日従って，T。に関する隈りこの範囲

のAgCu合金の使用は純Agよりも有利であると言える。

　一方，3。特性に関しては，現在データの再現性の向」二，

特に長尺線材に於げる高3。特性の確保が最璽要課題になっ

ており，本研究においてもJ。の測定値に大きなバラツキが

あるため断定は出来ないが，少なくともAgCu合金シース

テープでも純Agシーステーブと同等のJ。特性が得られる

ことは分かった。図8に，低丁。楯テープの4．2Kにおげる

磁界中のJ。特性の結果例を示す。

温度（K）

図5　AgシースおよびAg7Cu合金シーステープのA．C．帯磁率法

　　によるT、測定

促進されることが考えられる。この傾向は，図6に示すよ

うに，冷闘圧延／焼緒を繰り返して作製した高丁。棉テープ

の遷移曲線に，より幽確に認められる。図中，nは冷闘

ロール圧延と焼縞処理の繰り返し回数を示す。即ち，一般

に高丁。相は成長の容易な低丁。相の生成後に，低丁。棉と

Ca－Cu－Oとの反応で形成されることを考慮すると，

Ag7Cu合金テープのほうが高丁。棉の生成が容易になって

いることがわかる。

　次に，Cu濃度に対するT。の依存性を図7に示す。高

×

←

150

100

50
＼。。。。

　　　　22ユ2

0
Ag

20　　　　　　　40　　　　　　　60　　　　　　　80　　　　　　100

　　　　　　　　　　　　　　　　Cu
Cu濃度（at％）

　3
　2　　　　　　　　　　　　Ag10Cu／Bi2223

n訟！

n雌1　　　　　　　　　　　　Ag／Bi2223

50　　　　　　　　Io0　　　　　　　150

図7　AgCu合金シースを踊いた低丁。獺および高丁。相テーブの

　　Cu濃度に対するT、依存性

ε

之

≦

1♂

！♂

1♂

3
10

4．2K

温度（K）

／

Ag玉OCu／刷22王2

／

Ag7Cu／B玉22玉2

　Ag／B12212

／

4　　　　8　　　　12　　　　16

　　磁界（T）

図6　商丁芒獺AgシースおよびAg王OCu含金シーステープの
　　A．C．帯磁率法によるT。郷定，nは冷闘固一ル月三延と焼緕処

　　理の繰り返し慶数を示す。

図8　AgシースおよびAg王OCu含金シーステープのJ。一13（磁

　　界）特性
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3．4　結　　論

　本研究から，AgCu合金は機械的強化と超電導特性を損

なわないシース材として用い得ることが明らかになった。

今後，さらに合金組成の適正化，加工，熟処理の詳細な検

討を進め，線材特性の向上を図る。また，前述のL1添加に

より改良された原料粉末を用いたAgCu合金シース線材の

作製など一層の特性の向上を研究する必要がある。
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超電導体の測定評価法に関する研究

科学技術振興調整費個別重要国際共岡研究

第1研究グループ

和困　仁幸i，湯山遭也＊1，伊藤喜久勇＊i，黒田恒生＊1，

Goodrich　L．F．＊2，Bray　S．柵，Eki頸J．W．＊2，

Goidfaζb　R、＊2

平成3年度

要　　約

　酸化物趨電導材料の特性試験評価法に関して，米国国立標準技術研究所（NIST）と共同研究を実施した。趨

電導体シミュレータおよびBi系2212／Agテープを周いて臨界電流測定実験を行い，種々のパラメータを変化さ

せたときのV－I特性を，2次微分法により評価，データの禽動集録とn値を検討した。その結果，測定時にお

けるデータフィルタリソグを必要とLない蜜動集録法と，集録データのスムージソグが不必要な特性評価法を

粥発した。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　酸化物趨電導体は，その臨界温度が高いことから実用化

に対する期待は世界的に高まっている直一方，材料が多様

化した剖こより，従来の測定技術による評価が必ずしも適

用できない状況も生じている旬これに対応するには，新た

な趨竃導材料の特性を適切に測定・評価する技術を確立す

る事が必要である。この場合，趨電導体の材料麗発に関し

て実績を有する当研究所と，米禺の趨電導材料に関する標

準的測定法を開発した国立標準技術研究所（N1ST）が協

カし，標準的な測定・評価法を確立する事は極めて有効で

あると考えられる。本研究では，両研究所が働力し相互に

研究老を派遺し，先進金属系および酸化物系趨電導材料の

実用上重要な諸特性について，測定評価法の検討を行って

いる。平成2年度に，Bi系酸化物趨電導体の臨界電流測定

を行い，測定評個法と測定試料の電極接点におけるカ冒熱閥

題について検討し，パルス法による測定評価技術を確立し

た。その縞果，測定時におげる接触低抗等による試料加熱

の間題を解決する薙に成功した。そこで，平成3年度は，

測定の禽動化と得られた電圧一電流（V一至）特性の評棚に

ついて検討を行った。特に，V一互特性データの2次徴分を

行うためのデータ集録アルゴリズムについて検討を行った。

　　　　2　臨界電流禽動測定システムの開発

　超電導体の有用性は，通常，3つの臨界特性値（臨界澄

＃1現複：強磁揚ステーショソ

糊米鰯頭立標準技衛研究所（N夏ST）

度，臨界磁界，臨界電流）により評価される。特に臨界電

流（あるいは臨界電流密度）は，実月ヨ性の観点から非常に

重要である旬臨界電流測定時に超電導体に生じる電圧に

は，①磁束フローにより趨電導体内部（多芯線の場合王本

の超電導芯線内）に生じる本来の超電導遷移の他に，②趨

電導体の特性や断面稜の不均一性及び，③芯線間の不均一

性によるマトリクス金属への分流によるものが含童れる。

　趨電導体のV－I特性は，しぱしば次の繁験式によって表

わされる。

　V＝co頸st．×I皿　　　　　　　　　　　　　　　（王）

この時nは趨電導から低抗状態への遷移の急1峻さを表わ

し，典型的な試料でその値は10～100となる。臨界電流値

（至。）は，ある判定基準（例えぱ1μV／cmの電界）での電

流値として定義される。ところで，（1）式は隈られた電圧範

囲でのみ成立する。超電導体の質をより定最的に評価する

ために，電圧の2次微分（♂V／dI2）をとることが有効であ

るo1仙。電圧の2次徴分は，通常電流に対し，上に凸の鋭い

ベルカーブとなる衙これは，多芯線においては超電導芯の

I。分布を示すものである。到］ち，分布のピーク位置から①

に対応する平均的な至。，分布幅から②と③に対応する導体

の質（均一性）を評棚することが出来る。このように電圧

の2次徴分を求めることは，導体の質に関する構報を得る

上で，有効な手段となる。

　ところで，2次徴分戯線を得る存こ一は，ノイズによる誤差

や高竃圧側での測定による試料カ同熱等の閲題が起こるた

め，測定及びデータ集録技術が特に重要となる。そこで本

研究では，コンピュータと高感度言千測装置を組み合わせ

た，臨界電流自動測定システムを闘発し，その有用性につ
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HP一玉B　Bus

モニター

コンピュータ

　　　　プリソタ’ブ籟ツタ’

　　　　ピ
フロッヒイ
ディスク

ナノボルト　　ナノボルト
メータ　　　　　メータ

　K182　　　　　　K呈82

鍋始

走酢琶導シミュレータ
初期条件の入カ

試料電源

繍用定電圧電流征ター
電源
　　　　　　　K王99K230

図1　システムブロック灘

いて検討を行った。

　本実験に用いた臨界電流自動測定装蟹のブロック図を図

1に示す。この装置は，制御及びデータ集録用コソピュー

タ（服9822：米国ヒューレヅトパッカード杜），超電導シ

ミュレータ（NIST），試料電源（！OA，400A），制御用定竃

圧電源（K230：米国ケースレイ杜），電流モニター用マル

チメータ（K王99：米国ケースレイ杜），試料電圧測定用高

感度ナノボルトメーター（K！82：米国ケースレイ杜）で

構成され，コソピュータと各計器類の通信には服一IBバス

（IEEE488規格）を用いた。また，コソピュータには，

3．5インチFDとプリソタおよびプロッタを接続し，データ

集録中・集録後にデータを即時に出力できるようにした。

　今回開発したシステムでは，超電導シミュレータを使用

してシステムソフトを作成した竈趨電導シミュレータは，

超電導体の電圧一電流特性を疑似的に蒋現する電気回路で

あり，プログラム開発に便利である。本シミュレータは，

MSTにおいて作製したもので，3ヵ月間の△正c変動が

O．06％以下で，繰り返しの使用にたいしても安定であった。

またn値は，25，遂7，79，王23の4段階に設定が可能であ

り，それぞれの測定でn値を変化させて実験を行った。

　臨界電流自動測定プログラムは，HP－BAS亙Cにより作成

した。図2にブログラムの主なフローチャートを示す。プ

ログラムの主な内容は以下の通りである竈

①初期条件の入力

　予想I。とn値（シミュレータの場合は設定値），試料電圧

と電流の上限，試料電流の掃引方法等をコンピュータに入

カする日

②予想V一夏曲線の設定

　コソピュータがアル：ゴリズムに従い，予想V－I曲線を計

算する。ただし，予想V－I撒線が設定値を越えた場合（例

えぼ電圧の上限をオーバーした時）は，再度計算を行うか

設定値の変更を指示する。

繰り返し

Yes

No

図2　プログラムフローチャート

③電流掃引とデータ集録の設定

　予想V－I賄線に沿った試料電流の掃引速度およびデータ

集録点数・集録閲隔等を設定する。

④自動測定の開始

　設定された試料電流の掃引を行い，その時のV－Iデータ

の集録を行う。

⑤　データ整理と解析

　得られたV－Iのデータを，フロッピーデ4スクに出力し

函面およびプリソター，プロッターにV一互曲線を再現す

る。I。およびn値の評価，さらに2次微分による解析を行
う。

⑥必要であれぱ設定諾条件を変更し，⑦から⑤を繰り返

　し実験を行う。

　V－Iデータの集録法としては，電流を階段的に掃引し，

各電流値に対し，試料電圧を31回繰返L測定し，その平均

値をとって電圧データとする方式とした。これは，電流を

連続的に掃引し，一定時聞聞隔で違続的に集録する方式に
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比べ，データ集録時間は遅いが，ノイズが少なく高感度の

測定が出来るメリットがある。

3　測定およびデータ解析

　図3に，階段的電流変化に対して超電導シミュレータか

ら得られたV一互曲線の例を示す。A，Bは連続した一つの

幽線である。シミュレータの設定値は，予想I。＝！．6A，n

＝25であった。得られたデータは，ノイズがほとんどな

く，特郷なフ4ルタリングを必要としなかった。これはシ

ステム構成の単純化だけでなく標準化を考えた場合非常に

重要である。このデータを下武（2），（3）を用いてそれぞれ1

次，2次徴分をおこなった。

　　dV　　　VrVH
　　dI　i　　L－L＿1

2
d　V

「d夏
（dV／d　I）i一（dV／d　I）H

（IrIト。）■2

（2）

（3）

ユ．O

O．8

ただし，Ii一！＜Iヨ＜Ii．I

一〇．6

ミ
＞
i

O．4

0．2

電茂上隈19μV“

n7μV

1230μV

600μV
／

その結果を図4にしめす。縦軸は，2次徴分の最大値で規

格化した値で表した。得られた2次徴分飾線は，上に凸の

なめらかなベルカーブになり，V－I曲線の変曲点付近にお

ける変化の様子をよく表わしている血また，図中の矢印は

竃圧上隈をそれぞれ19，1王7，230，600．1200μVに設定し

たときのV一夏曲線端である。趨電導シミュレータを使用し

た場合，2次徴分曲線のブロフィールの全てをカバーする

には，約1mVの高電圧までの測定が必要であった。この

10

O　　O．5　　王 ユ．522．53
電流（A）

図4　♂V／dI2一玉強線例（趨電導シミュレータ）

！．o

O．8

O．8

O．6

＞
辻

）　o．4

出
鯛

O．2

　A

←

B
→

Co．51　工、52　　　　　　　　電流（A）

図3　趨電導シミュレータを用いたV－1賊線例

　＞
　3
4
　出
　鯉

　C．6
℃
＼
＞
も

0．4

0．2

0　　50　　王OO　　150　　200　250
　　　　　　　　電流（A）

図5　♂V／dI；一王曲線例（Bi系22玉2／Agテープ）

様に，実際に測定する導体により測定電圧上隈を大幅に変

化させなけれぱならず，そのつど集録データ点の再配列を

する必要があることが判明した由

　次に，このシステムを用い，実際の超電導体について臨

界電流の測定を行った。試料は，ドクターブレード法によ

る煎駆体を，部分溶融熱処理して作製したB1系22亘2／Ag
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テープであった朝。Agテープ厚さは50岬で，酸化物層の

厚さは約10μmであった。これを補強のための真鐵基板

（厚さO．5m酌）に，両面テープで固定して測定試料とし

た。この試料では，電圧端子をAgテープから直接とり，そ

の端子閥距離は5mmであった。図5は，この試料の4．2

K，O父におけるV－I曲線データの2次徴分結果である。

I。は判定基準王μV／c閉で94、δA，n値は約10であった。シ

ミュレータの場合と同様に，超電導一低抗状態遷移を高電

圧側まで低ノイズでクリアーな曲線として表わす泰ができ

た竈この試料では，ほぽ完全な2次徴分プロフィーノレを得

るのに必要な電圧は80μVであった。2次徴分がピークと

なる電流は約玉互9Aであり，この値はI。値より25，9％大き

かった。また，プロフィールの半値巾は29．7Aであった。

この半値巾の大きさから，この試料内の電流分布は，かな

り不均一であることが考えられる。

4　結　　言

　趨電導体の臨界電流自動測定システムを開発し，測定の

薗動化と得られたデータのV一至特性の評価について検討を

行った。階段的た電流掃引と繰返し測定方式の採用によ

り，ノイズの少ない良質のデータを得ることが出来た。さ

らに，2次徴分法の適用により，趨電導体の質に関する情

報が得られるごとを明らかにした。今後は，測定評棚法と

ともに，測定用試料の標準化を検討していく予定である。
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要　　約

　電子ビーム，レーザ，アークなど材料を3000K以上にカ買熟できる超高温熟源により，素材への熱的なダメー

ジを鍛小隈に抑えて表砥のみを改質する表臓改質技術は世界的に注圓され，盛んに研究きれている。本研究

は，臼鐙共同研究において，趨商混熱源を利用し材料表繭を溶融・急冷凝圃する改質技術において，とくに希

望する表面形状を得るために，溶融金属の流動について基礎的に研究することを目的としている。この中で微

鐙元繁が溶融都の形状に影響する現象に注蟹し，鋳鉄及び鍋申のS（硫黄）含有最の溶融金燭流動に及ぼす影

響を調べた。鋳鉄では0、㎝2及びO．022mass％の材料を用い，アーク及びレーザにより溶融金属の挙動を調べ

た。両熟源とも，この2種類の鋳鉄では溶融金鰯の流動は著しく異なる結果を得た。すなわち高S含宥鋳鉄で

は，溶融金属は大きく盛上がり，高速ではハソピング状の閥欠的な波滴の塊が形成される。ハソピソグになる

臨界遼度は溶融金属鐙の多いアーク溶融の方が小さい。低S含宥鋳鉄ではすべての条伶で溶融金燭は平坦にな

り，かつ溶融編は広く，スムースになる。

　この原困を調ぺるため，ステソレス鍋を周いてレーザ溶融実験を行った。ステソレス鍋では，アーク溶接に

おいて、表面張カがS含有鐙の多塞により巾央部と周辺部での欄対関係が迦こ変化と表極張カ流の流れ方陶が

変わるため溶融幅と溶込み深さが変化すると肴われている。レーザ溶融では，表繭近傍での溶融状態は変化す

るが，溶込み深きにはほとんど変化が認められなかった。また鋳鉄での溶融金属流動を商速慶映函搬影により

解析した岨

　これらの結果より，レーザやアークによる高速での溶融現象のS禽布鐙依存性は，申爽翻と周辺総（界繭）

での表繭張力に養異を生じ，高S材では大きい表函張カのため溶滴のレーザ照射箇所で核が形成され，それが

後続の溶融金属を吸収Lて成長したものであり，表面張カ対流によるものではないと慰われる。

1　緒　　言

　本研究は讐豪科学技術協力協定の中で合意されている，

金属材料技術研究所と豪州連邦科学産薬研究機構（CSI－

RO）の製造技術部との共同研究r趨高温熱源利用による

表繭改質に関する研究」の一部をなすものである。

　本研究ではレーザ，電子ビーム及びアークなどの3000K

以、ヒに材料を加熱できる趨高温熱源を利用した表面改質技

術の中で，特に溶融・急冷凝固現象を利用した表繭改質技

術について，その基本となる表面溶融金属の流動及び凝固

形状を両研究機関で共属して調査し，希望する表面溶融形

状を確保することを冒的としている。

　これまでの爾研究所での独自の研究結果では，溶融状態

は素材に含有される徴鐙合金元索で大きく左右されること

もあることが判幽している。特に鋼巾のS成分は数…卜

ppmレベノレでの含有鑑の変化により溶融金属流動が変化

する。一般にこのS含有盤の影響は，アーク溶接の分野で

1950年代より非常に多くめ研究がなされており1〕2〕，その後

の研究でS念有最の多少により表面張力，とくに表面張力

の温度依存性が異なり，S含有量が増大すると表繭張力は

温度に対し負の依存性を示し，図1のように表面張力対流

（マラソゴニー流）が逆方向になるためと言われている。す

たわち高S含有時には表面張力の温度依存性が正となり，

中心部での表繭張力が周囲より大きくなり内側への対流が

発生し，溶融輻は狭くなるとともに溶込み深さは大きくた

る右また低S含有最ではその逆の現象が発生する。本現象

はレーザ溶融でも存在するのではないかとMazumderに

よって予想されている帥。そこで両研究所ではS最の溶融

金属流動（溶融形状）に及ぽす影響について調査した。

＃現准：（鮒）発徽設備技術検査協会

　　　　　　　　　2　供試材料

実験材料はオーストラリア側の希望により，同頭の砂糖
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Y と

T　　　　　　　　　　　　　　　　　　T

　　　（乱）　　　　　　　　　　　　（b〕

図1　表面張力の温度依存性と表面張力対流モデル

　　（・〕低S含有鋼　　（b〕高S含有鋼

産業で砂糖黍を搾るために使用している鋳鉄製（ねずみ及

び球状黒鉛鋳鉄）のミル装置表面改質を目的として，S含

有量が0，012とO．022質量％の2種類の実用材料について，

オーストラリア側ではTIGアーク，金属材料技術研究所で

はレーザを熱源とし，溶融凝固実験を実施した。

　また金属材料技術研究所では，これと対比して溶融金属

状態への影響を調査するため，これまでさまざまな研究で

明らかになっているステソレス鋼においてS含有量が

O．001～O．O08質量％の範囲で変化させたものでの実験も実

施した。

3　実験及び結果

3．1鋳鉄による実験

　使用した鋳鉄の化学成分を表1に示す。共試材は実用材

料であるためS含有量のみを変化させたものでなくNi，

Cr量も変動している。

　本材料によるオーストラリアでのTIG溶接結果を写真1

に示す。写真から明らかなように低S鋳鉄（SG2）では溶

融部は盛り上がらず，滑らかで平坦な形状を呈する。一方

高S鋳鉄（CI2）では表面は規則的なハソピソグ状の凹凸

溶融部を形成する。オーストラリアではこの他の成分を変

化させた鋳鉄をいくつか溶融実験を実施しており，S含有

量以外の元素の影響は少ないものと考ている。

　この2種類の鋳鉄に対し金属材料技術研究所ではさまざ

まな条件でのレーザ溶融実験を実施した。結果を写真2～

4に示す。それぞれの写真では横断面の溶込み形状ととも

に表面からの外観写真を示している。

　　写真1　オーストラリアでの高速アーク溶融実験結果

鋳鉄　　P＝4KW，d‘。＝十IOmm，fl＝254mm、リソグモード．
シールドガス；He401／min

写真2

　　　　　　　　←㌧　　　←↓

鋳鉄レーザ溶融部の溶融速度依存性

　写真2は速度の影響を調べた結果である也本実験では

レーザの焦点位置をかなり試料表面から上方に設置したリ

ングモードで，バワー密度分布としてはドーナツ状になっ

ている。高S鋳鉄（CI2）においては溶融部は大きく盛上が

表1　鋳鉄供試材料の化学成分

材料　　　C　　Mn　Si
CI2　　　3，68　1，70　2，72　　0，022

SG2　　3，50　0，46　2，37　　0．O12

0，47

0．51

P　　　N　　Ni　Cr　Mg　Mg
0．018　　0．0048　　0，02　　0，01　　0，03

0．O02　　0．0058　　0，75　　0，08　　0，01　　0．06
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鋳鉄　　v＝33－3mm／sec，df、＝十10mm，f1＝254mm，リングモ

ード，シールドガス；He401／min

川・j　　　SG2（低S）　　　　　　　C12（高S）

　　　　　　　　　　　　　｛　　　←山
写真3　鋳鉄レーザ溶融部のレーザパワー依存性

鋳鉄　　v＝33－3mm／sec，d～＝一5mm，刊＝254mm，マルチモー

　；He401／min

SG2（低S）

写真4　深溶込み条件下での鋳鉄レーザ溶融部の速度依存性

るのに対し，低S鋳鉄（GI2）では平坦で均一な溶融形状に

なる。高S鋳鉄の盛上がり溶融部は，低速では連続した溶

融形状になるが，高速度になるに従い断続的な溶滴の塊と

なる。これらは通常の溶接でのハソピソグビードに類似し

ているが，溶接でのハソピソグが周囲との固体金属とのぬ

れのないアソダーカットを伴う現象に対し4〕ヨ〕，ここでのハ

ソピソグは特にアンダーカットを伴うとは限らない不連続

溶融部である。写真2から判断するとハンピソグ状の不連

続の形成の速度は66．7mm／sec（4m／min）となる。

　写真3は同じ焦点位置でのレーザバワーの影響を示した

ものである。速度は33．3mm／sec（2m／min）で写真2でのハ

ソピソグ状にならない上限の速度である。低S鋳鉄ではバ

ワーの如何に拘らず溶融部は平坦で盛上がらず，滑らかな

溶融形状を示す。他方高S鋳鉄では盛上がった溶融部にな

るが，パワーを少なくしても（溶融金属量を少なくして

も）この連続した盛上がり溶融形状は変化していない。し

かしこの条件で速度を4m／minまで増加させるとすべて

不連続のハソピソグ状の溶融形状になる。

　写真4はレーザの焦点位置を低下させ，表面より試料内

部に設定した結果である。このときは一般に深溶込み溶融

部が形成される。写真のようにレーザ焦点位置を変化させ

場合，溶融金属量は増大するが溶融形状の傾向はほとんど

変わらない。すなわち低S鋳鉄では滑らかで平坦な溶融が

達成できるが，高S鋳鉄では溶融部は盛上がる。レーザパ

ワーが減少するとやや不連続の溶融形態となるが，本質的

には前記の液滴を形成する不連続性とは形状が異なり，む

しろ盛上がった連続溶融部に近いものと考えられる。

　以上の結果レーザの焦点位置に無関係に，すなわち熱源

の密度分布に無関係に，高S鋳鉄では溶融部が盛上がり，

高速になると液滴状のハンピソグを形成する。他方低S鋳

鉄では常に平坦で滑らかな溶融形態となる。また溶融幅は

低速では低S量の場合が広くなるが，高速になると溶融幅

自体が狭くなることもありその差は少ない。これらを総合

すると溶融形態が急激に変動する臨界S含有量はO．012か

らO．022質量％の問になる。また溶融形態が不連続になる

臨界速度は4m／min程度となる。

　レーザ溶融とアーク溶融とを比較すると，臨界S含有量

にはほとんど差異は認められず，臨界速度はレーザ溶融の

方が，すなわち溶融金属量が少ない方が高い値となると思

われる。

　今回の実験ではS含有量が2種類の材料を比較Lただけ

であるため，定量的な評価にはさらにS含有量のみをきめ

細かく広範囲に変化させた実験が不可欠である。

　なお上記諸写真で明らかなように溶融金属量が増大する

と大きなポロシティーが多数発生する。これは表1に示さ

れるように鋳鉄にはCとOが多数含有されるためC　Oガス

が多量に発生したためと考えられる。

　このように鋳鉄でのS含有量により溶融現象が変化して

くるが，この溶融中の状態を観察するため16mm高速度映

画撮影を行った。光ファイバーを用いて図2のように撮影

は溶融部上方と側面から行った。撮影速度は約1000f／sec

であり，溶融速度としてはS含有量の影響が明確にでる高

速（66．7mm／sec）を採用した。撮影結果の一例を写真5

ノズル

　溶融金属

＼

　　　　　　Xe一ラソプ（500W）

　　　　　　　／／一、、
　　　　　　　／　、、　　　　　〃　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　i　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　’’
　　　　■　　　　　f1　　16m／m
　　／／上面観察い高速度カ／ラ

／、50　　　　　　　　光フアイバー
　　　　　　レソズ　　　160×220　画素）
＼
　＼　　　　　側面観察

　ヒ’
試料

図2　レーザ溶融部の動的挙動の高速度映画撮影法
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（乱〕側面観察 （b〕上面観察

写真5　高速度映画撮影結果

に示す。一般にレーザ溶融では溶融部近傍に，シールドガ

スがレーザにより電離され輝度の高いプラズマ（プルー

ム）が発生するため，そのままの状態では溶融金属の状態

を観察することは困難である。そこで実験では電離しにく

いHeガスをシールドガスに使用し，しかも横から水平方

向に他のHeガスを吹き付けてプルームを吹き飛ぼした。

側面流は溶融金属の流動を変化させないため，写真5左に

見られるように表面より上方で行った。観察の結果，低S

含有鋳鉄では溶融金属はスムーズに後方に流動していた。

これに対し，高S含有鋳鉄ではレーザ照射箇所では激しい

溶融金属の動き（溶融池形状の激しい変化，しかし規則性

は認められなかった）があり，レーザ照射箇所の後方で溶

融金属の盛上がりが発生し，そこに後続の溶融金属が吸収

されて大きな塊を形成する。この塊は写真のコ：うにプルー

ムから出た時点ではほぽ完成されており，一度核が形成さ

れると大きな表面張力により後方の溶融金属を急激に吸収

していくものと考えられる。

3．2　ステンレス鋼における実験

　すでにアーク溶接で明らかにされているようにステソレ

ス鋼ではS含有量により溶融形態が左右されることが知ら

れている。この状態は図1に示すように，S含有量が多い

と溶融幅が減少し，溶込み深さが大きくなるのに対し，S

含有量が少ないと，溶融幅が増大し溶込みは浅くなる。こ

の現象としては図のように表面張力の温度依存性がS含右

量により異なり表面張力流の方向が反対になるため，2次

溶融（溶融金属の持つ熱量により固体が溶融する）が深さ

方向か表面方向の反対方向になると言われている（ただし

この原因についてはまだ一卜分解明されておらず，他の説も

存在する）。

　そこで上記の鋳鉄でのS含有量の影響を解明するため，

レーザのようなアーク溶接とは著しく異たる溶融速度にお

いても，ステソレス鋼のアーク溶融と同じ現象が発生して

いるかどうかを調べた。

　表2は使用したSUS304及びSUS316ステソレス鋼の成

分表を示す。両ステソレス鋼でHSまたはLSをつけたもの

はそれぞれ高S含有，低S含有を示す。それぞれの鋼での

S量の相違は上記の鋳鉄ほど大きくはないが，アーク溶接

では溶融金属の流動に差異が発生する臨界S含有量はO．O0

5質量％程度と言われている。

　これらのステンレス鋼を利用したレーザ溶融実験の代表

的た結果を写真6～9に示す。

　レーザ溶融のS含有量依存性は上記の鋳鉄ほど大きくは

ない。全体として低S量のステンレス鋼の方が溶融幅がわ

ずかに大きくなる傾向にある。この傾向はビーム径が大き

くバワーが大きいほど顕著である。すなわち溶融金属量が

多いほど顕著になる。また鋼種ではSUS316鋼の方が顕著

であり，SUS304鋼ではS含有量の依存性は認めにくい。

これは表2に示したように，SUS316鋼でのS量の差が大

きいためと考えられる。またステンレス鋼では上記に示し

た高速溶融，高S含有量での不連続なハンピソグ状ビード

の形成はない。

　レーザ溶融ではわずかな溶融金属の流動が非常に顕著に

現れる現象が存在する。すなわち溶込み遷移現象と呼ぱれ

るものである。CO宣レーザでの溶融では，一度キーホール

と呼ぼれる深溶込み状態が実現すると，レーザは金属内部

に吸収され，金属による吸収が著しく増大し，溶込みが大

きくなる。逆にこのキーホールが形成されないと，ほとん

どのCO・レーザは反射され溶融金属量は浅くかつ少なくな

る。この現象を示したものが写頁10である。写真では同一

のパワーで焦点位置を変えたときの結果である。最上段の

写真は焦点を試料表面から上方に設定したもので，キー

ホールが形成されず非常に浅く，溶融金属量も少たい。逆

に最下段では焦点を試料裏面側に設定したもので，キー

ホールが形成され深溶込みが達成される。この中間に設定

すると溶融現象は非常に不安定になり，写真の中央に示す

ように，深溶込みから平坦で浅い溶込みに急激に変動する。

そして中間の溶込み深さを実現することはできたい。この

状態を遷移領域と言う。この焦点位置と溶込み深さの関係

を示したものが図3である。図のようにビームモードに関

表2　供試ステンレス鋼の化学成分

材　　質 C Si Mn P S Cr Ni Mo
SUS316 （1〕 0．05 O．47 0．83 O．025 O．005 17．71 11．75 2．11

SUS316LS （2） O．05 0．54 O．84 0．024 ＜O．O01 17．58 11．74 2．07

SUS316HS （2） O．06 0．47 0．82 0．028 O．O06 17．55 11．83 2．25

SUS304LS （3） O．06 0．57 1．06 O．032 O．O03 18．09 8．45 ’

SUS304HS （3） O．06 O．41 O．86 0．024 O．O08 18．29 8I40
’

（1）6mm厚　　（2）2mm厚 （3）3mm厚
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　超高温熱源による表面改質における溶融金属流動に関する研究

SUS316：v＝16－7mm／sec，ノズル8φ　He401／min　　　　　　　　SUS3／6＝v＝16．7mm／sec，ノズル8φ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　二

　写真6　SUS316ステソレス鋼でのレーザ溶融結果（1〕

SUS304＝v＝16．7mm／sec，ノズル8φ　He40／／min

He401／min

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5mm

SUS304ステソレス鋼でのレーザ溶融結果（1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↓

　　写真7　SUS316ステソレス鋼でのレーザ溶’融結果（2〕

SUS3041v＝16，7mm／sec，ノズル8φ　He401／min

写真8

○．・

写真9

　　　　　　　　　　　　　　　　∴

SUS304ステソレス鋼でのレーザ溶融結果（2〕
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表面溶融

遷移領域

キーホール溶融

写頁10　ステソレス鋼のレーザ溶融時で観察される溶融形状

R「ng　mode，　v＝1m／ml　n，　dfw＝／mr□，　He；40「ノm「n 20□1」rr

一
写真11　ステソレス鋼の貫通溶融に及ぽすS含有量の影響

　　SUS316；P＝4KW，v＝1m／min，fl＝10”，ノズル8mmd，

　　　　　　　He＝501／min

　6　　　　　　　　　　　　　　　　　深さ　　幅
（　　　　　　　　　　　　　　　　　マルチ＿o＿　＿．＿
ε
冒　　　　　　　　　　　　　　　　リソグ■△■　■▲’

）5　　　＼・　　　　．

≠　　沿・べ
蛭。　　　ム＼・＼・
　　　　　　　　　　　　＾＼
　　　　　　↑＼、1

　3　　　　　　　　I　l
　　　　　　　　　　　　　1I
　　　　　　　　　　　　　l　I
　　　　　　　　　　　　　1l　．　　・．・

三2　　　　／1㍗・▲i▲
杣　　　　　　遷移溶融部　I　I
難　　　　　　　　　　　11
崎1　　　　　　　11　　　　f
料　　　　　　　　　　　　　1　0
憩　　　　　　　　　　　　　」＿＾＿o　△　ムユ△＿
　　　　　　　　　　　　　　　　＾

∠　■5　0　5　m　ノズル先端　　　　　d～（mm）

　　　　図3　ステソレス鋼での遷移溶融現象

係なく焦点位置が試料表面よりわずかに上方で遷移領域が

発生し溶込みが不安定になる。この遷移領域はバワーや溶

融速度を変化させても発生する。この現象を利用し，S含

有量による溶融状態への影響を調べた。写真11はSUS316

（厚さ2mm）での結果の一例を示す。写真のように高S

では2．5kWで遷移領域になり，3．OkWでは安定した貫通

溶融が達成される。しかし低S鋼では3．O　kWでも遷移領

域であり3．5kWになってはじめて安定した貫通溶融が達

成できる。この結果高S量の方がアーク溶接での結果のよ

うな深溶込みが実現し易く，とくにレーザでは遷移領域で

著しい溶込み形状の差異が発生する。このレーザでのS量

への依存性は，S量が増大すると鋳鉄での結果のように溶

融中での溶融金属の盛り上がりが大きくなり，その結果

レーザ照射箇所から溶融金属が排除され易くなり，キー

ホールが形成され易くなったものと考えられる。

　しかし一般にはステソレス鋼のレーザ溶融におけるS量

の溶融形状への依存性は，写真6～9のように比較的表面

近傍での湯流れに影響を及ぽし，これがアーク溶接で提唱

されているようなマラソゴニー対流の方向の変化に伴う溶

込み深さの変化は少たいのではないかと考えられる。

　　　　　　　　　　4　考　　察

　オーストラリアで実験した高速アーク溶融と同じ溶融実

験をレーザを用いて行った。その結果，アーク溶融での結

果と定性的には同じ結果が得られた。すなわち高S含有の

鋳鉄では溶融幅が狭く，盛り上がりの大きい溶融凝固形状

になる。そしてアーク溶融より臨界速度は大きくなるが高

速溶融では不連続な溶融金属の塊，すなわちハソピングに

類似の形状を示す。この塊状溶融部は高速度映画撮影の結

果，レーザ照射直下または極近傍で核が形成され後続の溶

融金属を吸収し急速に成長している。一方低S含有鋳鉄で

は溶融金属は周囲を均一に溶融しながら後方へと流動する。

また溶込み深さへのS含有量の影響もS量の増大は溶込み

深さを増大させる。

　一方S含有量の異なるステソレス鋼での同様の実験では

S含有量が多いと表面での溶融幅は狭くなり，少ないと広

くたる傾向になる。この傾向は溶融金属量が多い場合は顕

著になるが，高速での溶融金属量が少ない場合はほとんど

差異は生じない。また溶込み深さにはS量の多寡はあまり
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影響していない。

　これらのことから，とくに溶込み深さはあまり変化して

いないことから，ステソレス鋼の低連アーク溶接で顕著に

なるマランゴニー対流（表繭張力流）は，高速での溶融で

はあまり顕著には現れないことが予想される。しかし溶融

1隔や溶融金属の盛上がりには大きく影響することから，S

含有鐙の溶融形状の影響は次のように考えられる。すなわ

ち高S含有最の材料ではレーザが照射される溶融部巾央で

は混度が高く，表面張力が周脳よりも増大し，周鰯の溶融

金属の表面張力や溶融金属と蝕材部の境界での界面張力よ

りも大きい也このため溶融金属は盛上がる竈また流動は照

射箇所から直線約に後方へと進行すると考えられる。とく

に鋳鉄での高速での溶融金属鑑は少ないため，盛、ヒがった

核が後続の溶融金属を吸収すると，後方の溶融金属鐙が不

足するため，結果約には不連統な液滴状のハンピソグを形

成するものと考えられる。

　一方低S材料では表繭張力は閥鰯の方が高く，溶融金属

の流動は照射簡所から燭闘への周辺流が大きくなり，その

縞果2次溶融現象により溶融1編が増大すると予想される。

　以．1二のことからS含有最の溶融形状への影響は，表面張

力や界繭張力の差異に現れるが，高連現象ではとくに表繭

張力対流までには至らないと考えられる。

　しかし以上の説蜴でも，ステソレス鋼での溶融形状が変

化する臨界S量と鋳鉄でのそれには大きな隔たりがある。

さらに鋳鉄では溶融金属の盛上がり方やハソピソグの形成

において，ステソレス鋼と著しい棉逮が認められる。これ

にはS含有最だけでなく他の含金元索や酸索や窒繁などの

ガス成分，あるいは熱伝導の差異による溶融部近傍での瀞

度勾酉己も影響していることが予測されるむしたがって今後

さらに詳細にかつ広範酬こS含有鐙を変化させた実験や他

の膨饗困子ついても調査する必要がある。

　　　　　　　　　　5　結　　諭

　レーザ溶融時での溶融金属の流動や凝間形状に及ぽすS

含有最の影響を調べた。高S含有の鋳鉄では高速では粒状

の不連続ハソピソグ溶融部が形成されるのに対し，低S禽

有の鋳鉄では平坦で盛上がりのない溶融形状となる。ステ

ソレス鍋においても岡様の頓向になるが鋳鉄ほど顕著では

ない。この原困としてはS念有最により表面張力の混度依

存性が逆頓向を示し，レーザ照射中央部と周辺部の表面張

力の大きさが逆になるためと考えられるが，低速アーク溶

接で轍告されているような表弼張カ対流の影響は少たいも

のと恩われる。しかしこの原困では説甥できない現象も発

生しており，今後他の影響困子も検討する必要がある。こ二

の溶融金属の盛土がり現象を利月ヨし，ステンレス鍋での

レーザ溶融の遷移現象をずらせることも可能である。
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微細な秩序構造を有する金属物質の人工組織体

の合成と新機能発現に関する研究

省際基礎研究
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Cedric　J．Powe炉τ
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要　　約

　人］二的徴綱構造縫繊体を作るために、淘分解能電子線リソグラフィーを行った。従来，半導体の徴細カllll1二に

燭いられてきた箆子線リソグラフィー技術を．本研究においては更に徴細な加二三二ができるように分解能を高

め，磁徽体に対する徴細カ艘二［二に応用した。また燭辺披術として高分解能電予線レジストの選択，現像法の検

討，奥空熊蒲法，反応性イオソエッチソグ法，リフトオフ技術等の検討を行い．磁袈；三体徴痢肋工技術を完成さ

せた。その繕果，パーマ螂イ（16．4％Fe－4．5％Mo－M余金），重たはコハ“ルトークロム含金（3．4％Cr…Co）に対

して細線の二次元配列（綱線がすだれ状に並んだもの），短形徴粒子の二次元配列（長方形の形をした徴粒子が

磐盤則こ並んだもの），三角形微粒子の三角椴子状配列（刀三三角形の徴粒予が三角絡子状に並んだもの）など，

総称して微粒子格子と呼ばれる微小な綴織ので三確な秩序酉己列系の作製を行った。

　次に，これらの微粒乎絡子に対してマイクロ波磁気共鵬裟鴛を周いて強磁性爽■鳴を測定した。これら一連の

磁気測定から，微小な磁気双綴子の定在波の存准が幽らかになった。すなわち，細線の二次尤配州こおいて平

繭内に並んだ細線の喬々の磁気モーメソトが一斉平衡からずれてうねりをなして配列爾を伝搬する縦波と繊波

が存准することを堕らかにしたもので，その理論約な解析も行った。

1　序　　論

　物質・材料科学技術の現状は，未だ人］二約に分予レベル

の徴細な構造要繁を一定の設計理念に堪づいて秩序だてて

組立て，組織約に統合するところまで至っていない。無秩

序から秩序へ，さらに一膳の秩序から階層的秩序へと対象

の糖紋さを高めていくことにより，従来不幽瞭であった物

質の性質が醐確になり，剛時に高い機能性の発現が期待さ

れる。高い機能性が概してこのような精徴な構造組織体に

よって実現されることは生体にその端的な例を見ることが

＃I退職　＃2刺ヒ大学科学針測研究所

舳波鼻教袴大学　糾（株）アプコ　鮎（允）臼郁竃子（株）

洲セイコー電・子二〔薬（｛來）

洲米顧鰯立機離技術研究所　納米鐵アルフレッド大学

できる。このような研究手法は今後の材料科学の探求の方

向の一つと考えられる。

　本研究ではそのような理念のもとに，主として磁惟体に

関して微小構造体を秩序立てて組織約の統合し，その階鰯

約秩序性から発生する高位の磁気物性を探求し，従来未解

決であった磁慨体材料科学上の諸閥魑を解決するととも

に，従来にない高位の機能性を引きと呂すことを同的とした。

　磁気奮己録媒体，永久磁石，コイル磁心たど磁性材料の多

くは強磁性徴粒子の集含体を燭いたものである。これら現

実に月ヨいられている材料の磁気的牲質は一般に単独の徴粒

子から理論的に期待される性質から著しくかけ離れている血

これら現実の系では徴粒子の大きさやその翻艦に秩序性が

乏しいため徴粒子間の磁気約な相亙作用が非常に複雑にな

り，そのため理論的な記述が十分できないことが不一致の

原困である。このような理論と現実との鰯たりを解決する
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ために，また理論的に期待される高い性能を実現するため

に，徴粒子集含系の構成単位となる徴粒子など強磁性徴小

構造体のサイズ，形状，それらの瞭閥の広さ，空間的配置

の対称性を精密に制御した秩序度の高い徴粒子集合系を対

象とし，実験および理論の両面から整理し直さなくてはな

らない。秩序度の高い集合系では構成要素間の相互作用が

厳密に記述でき，従来の理論を修正することも可能とな

り，また秩序構造から発生する新しい磁気現象の発見や，

理諭的に期待される高い性能をもつ磁性材料が期待される竈

　本研究では平成元年度と2年度の2ヶ年に渡り，高分解

能電子線リソグラフ装置（高分解能篭子線露光装置）を製

作し，また反応性イオソエッチソグ装置等徴細カ圓工に必要

な関連設備を整備した。高分解能電子線リソグラフ装置は

従来半導体の高密度集稜回路の作製に用いられているもの

を基本として種々の点を改善し，更に徴細な加二［が行える

よう発展させた。また金属合金をカ冒工の対象とした周辺の

徴細加エプロセス技術も新しく開発Lた。

　次にその電子線リソグラフシステムを用い，平成2年度

から平成3年度にわたり，モリブデソバーマロイ（重6．屋％

Fe－4．5％Mo－Ni合金），及びコバルトークロム合金

（3一雀％Cr－Co）の強磁性体の細線格予，徴粒子の矩形格子，

徴粒子の三角格子などの徴細秩序組織体の作成を行った。

またそれらの徴細秩序構造組織体に対して，Xバソド強磁

性共鳴と徴小磁化を測定し，マイクロマグネティックスの

研究を行った。

ブラソカー

コソデソサー

　　　レソズ

　　対物レソズ
シリコソウエハー

ブラソカー

　増幅器

ビーム偏向

　制御系

ステージ
制御系

　　　　　　　　　　2　実験方法

2．1　高分解能電子線リソグラフ装置

　図1に本研究で試作した高分解能電子線リソグラフ装置

の略図を示し，その特性を表1にまとめて示す。

　電子線源は単結晶LaB旧の熱陰極であり，加速電圧は30

kVで高安定度で，低雑音の電源により供給されている。

加速された電子線は二段のコ1■デソサーレソズと対物レソ

ズにより縮小され，徴小電子ビームとして被露光物体の表

面に照射される。ビームの断面形状は門形でその強度分布

はガウス分布である。電子ビームのサイズは使用する電子

ピームの強度，加速電圧，対物レソズ絞りの直径，及びフ

イールドサイズに関して5～50nmの範囲で変化し，ピー

ム直径が小さくなると共に分解能は向上する。一方ビーム

直径が小さくなると共に電子ピーム強度は減少し，電子線

露光能率は減少する。本研究では電子ど一ムの直径を35

nmとして実験した。ブンラソカーは高速の静電偏向器で

あり，電子ビームを通したり遮ったりするシャッタの役割

をするもので，そのブランキソグ周波数は1MHzである。

　また電子ビームは二段の偏向コイルにより曲げられる

が，ブラソカーと偏向コイルは中央演算処理装置と図形発

生器に制御され，電子ビームは被露光物体表面を図形デー

タに従って走査する。走査方法はベクター走査法である。

図1　高分解能電子線リソグラフ装置の概念灘。

表1　高分解能電子線リソグラフ装置の諸特性

　30kV

　LaB田単結晶

　200pA

　35nm
　円形ガウス型

　10mm
666μm　x666μm

　50nm
ベクター走査方式

　後に述べる被露光物体であるレジストを塗布したシリコ

ンウエハーは可動ステージの上に固定されている。可動ス

テージはフイーノレドの範囲を越えて電子線露光するとき，

図形データに従って駆動されるが，可動ステージの鏡筒に

対する相対位置座標はx軸及びy軸に沿って置かれた2台

のレーザー光モアレ干渉計により10nmの精度で計測さ

れ，中央演算処理装置に帰還され，可動ステージの停止位

置の目標停止位置との徴小な不一致は電子線の偏向を調節

することにより修正される。このようにしてフィールドサ

イズを越えた広い範馴こフイールドをつなぎながら連続的

な図形を描くことができる。

　高い分解能を得るために，電子線光学系は空気ぱねと大

きい質量をもつ定盤の上に支えられ，地面の振動が遮断さ

れている。また電子線光学系は外部からの擾乱磁界，擾乱

電磁波を遮断するために高透磁率磁性材料の磁気遮蔽体に

覆われている。また光学系は収差を最小にするために種々
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の工夫がなされている。また本研究では露光時1濁を短縮す

るために萬遼の制御ソフトウェアを闘発した。

2．2　電子線リソゲうフ装置における収差の改善

　表2に光軸上におげる各種の収蓬，並びにビームが偏陶

し光軸からそれたときの光軸からの瀕離rに関する喬種の

収差の理論値を示す。これらの値はカロ遼電圧を30keV，電

子エネルギーの分散を0．7eV，動作距離を！0mm，電子線

強度を2×玉0…mA，対物絞り随径をO．16胴mとして計算し

たものである。表から分かるとおり，篭子線が光軸に近い

とき，すべての種類の収差は小さいが，電子線が偏向し，

光軸から離れたとき，収差は増大する。そこで光械から離

れたときのこれらの収差を2個の非一峨収藻補正コイルを用

いて打ち消すことを検欝寸した。すなわち電子線の建査位澄

に応じて非一叙収藻補正コイルに流す電流を1急動約に調節

し，フィールド内の全ての、1無で収差を最小にすることを

行った。この方法を動的補工1三（dynam1C　CorreCtiO螂）とい

う由電子線がフ4一ルドの1ヰ映（O，O）にあるとき，収

藻を最小にするように2欄の非、1叙収差コイルに流す電流値

を∫瑞。及び∫・。とし，一方，電子線が光輔から偏向し，フ4一

ルド内の任意の、1叙（エ，ツ）を走査するときの非点補正コイ

ルに流す篭流確∫亜及び／、を次の関数で与えた。

∫皿＝∫坦o＋K，Xy，

∫。＝∫。。十尽Xy。

（1）

（2）

ただし／亜。，∫、。はそれぞれ電子線をフィーノレドの中央で漣査

した標準試料の高借率達査電子顕徴鏡像から決定した。一

方補正の強さを表す常数K里，及びK、は電予線が最も偏陶

した正方形のフ4一ルドの四隅の一つ（エ、，ツ、）を選択し，

その近傍で走査した標準試料の高倍率像において，収差が

最も小さくするのに必要た非、1無収差コイルに流す篭流値

∫工、，∫呈。から次式を月ヨいて決定した。

　KF（∫里、一∫虫。）／（卿呈），　　　　　　　　　　（3）

　K、＝（∫，里一∫、o）／（”“、）一　　　　　　　　　　　　　　　（4）

表3にO，5mηユxO．5mmの撒函フィールドの各一1叙におい

て測定した動1約収差補1萬三を行う前と後の収差を比較して示

す。動的収差補正により電予線が大きい角度で偏向する

フ4一ルドの端の方で収差は大いに減少した。

　その緒果，O．5mm　xO．5mmの正方形の領域に，腐分解

能で露光することが阿能になった。

2．3　微細加エプロセス

　図2に本研究で行った電乎線リソグラフィの微細伽エプ

ロセスの模式1望1を示す。基板には不純物のリソ（P）を添

加した厚さ250μm，直径50．8mmの［100］魎方位をもつシ

リコソ（Si）単緕晶基板を使用した。Siは入射電子線が基

板に衝突したとき発生する後方散乱2次電子を少なくする

ために，童たPの添加は入射電子線による基板の帰所約な

雑電を防ぐために必要である。Si基板に分子鑑の異なる2

種類のPolymethy1methacry1ate（PMMA）を塗布した。す

なわち下層には平均分子鐙が約70㏄OのPMMAの6，1％

Ethy1一㏄l1oso1ve　acetete溶液をスピソナーを用い毎分5000

回転の同転数で50秒閥展開させた後，15C℃の清浄な大気

1斗1で30分閲べ一キソグした。その上に重ねてさらに平均分

乎鑑約600000のPMMAの8．1％m舳州sob岬1keto舵溶
液をすばやく滴下し，兜と同様な条件で塗布した後，！5C

℃でユ5分閥べ一キングを行い，上綴のレジスト鰯を形成し

菱2　党轍上における各種の収差，並びにピームが傭向し光鰍から離れたときの光轍からの距離γに1繋する各種の収差の理論値，ただし狐漣

　　篭圧は30keV，電子エネルギーの分敵はO．7eV，動作距麟は10mm，畷子線強度は2x1O¶A，対物絞り直径はO．16mmとして計算し
　　　た。

収差の種類（｛）
光軸上（γコO）及び光軸からγ（mm）隔たった点におげる各種の収養σi（nm）の言寸算値

γ＝0 γ＝O．05 γ＝O．10 γ鴬O．25 γ＝O．33

軸上色収差 ！．6 ！．6 1．6 ユ．6 1，6

異方性色収差 O 1．3 3，O 7，0 9．5

借率色収差 O 14 30 80 105

球面収蓬 1．3 ！．3 1．3 1．3 1．3

回析収差 1，3 1．3 1．3 ！．3 1．3

コマ収差 o 玉．O 1．o 2．8 4．O

異方性コマ収差 O 1．2 2．3 6，O 8．5

非点収差 o O 王．O 6．O ！且

異方性非点収差 O o 2．O ！3 22

像面湾曲（王ieid　curvature） o O 3．4 24 40

歪像収差（dist0τt三〇n） o O O 7．O 14

収養の集稜＊ 30 33 42 90 120

＊すべての収差を重ね合わせた繕榮自勺な収差であり，σ＝（Σσ；2）I■2で討算した。
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嚢3　動的収差禰正を行う前と後における収養の渕定値の比較。〇一5mm×O．5m㎜の正方形のフィールド内の中央と脳隅

　　　（±O．25，士O．25）における収叢の測定値を示す。

動自勺収差補正の

前収差（nm）

動自勺収養補正の

後収差（nm）

フィールド内の代表点の座標（ム，ツ｛）（単位mm）

（0，O）

～o

～o

（O．25，　O．25）

50

50

（一〇．25，　O，25）

50

～O

（一〇．2δ，　一0．25）

300

～O

（O．25，一〇．25）

200

～70

（・）

2層レジスト

リコソ単緒’晶ウエハー

ト電子線露光・現像

（b）

（・）

（d）

に　アツシソグ
　パーマ籟イ真空蒸着

｛一マロイ

図2　徴轟肋1二［1プロセスの概念麟。

た。以上のようにしてシリコソ基板上に2璽ポジ型電子線

レジスト膜を形成した（図2（・））。レジスト膜の厚さは下

層が約O．14μm，上膳が約O．23μmである。なお竃子線露光

はO－5mm×O．5mm，またはO．67mm　x0．67mmの正方形

のフィールドを4個，または9個つないだ鎖域に，種々の

線巾と閥隔のストライプ格子，種々の辺の長さを持つ矩形

のドットが矩形の対称性で配列した矩形格予，あるいは正

三角形が3回回転対称で配列した三角格子等の図形の描鰯

プログラムを用いて行った。また現像処理は酢酸イソアミ

ル（Isoamyiaceta士e）と酢酸エチル（Ethy1acetate）の

9：1の混合液中で擢幹しながら，23．0±0．2℃で6．0分閥

行い，脱イオソ水で擬換した後，高圧窒素ガスジェット流

で乾燥させた。下層のレジスト膜は上層のレジスト膜より

現像速度が速く，また下層レジストは基盤から発坐する後

方散乱電子を吸収し，上層レジストを後方散乱電子による

かぶりからまもる役割をするので，現像処理後のレジスト

の断面形状はアンダーカットになり，微小な関形を高いコ

ソトラストで図形を形成することが可能になった。現像処

理後13．56MHzの萬周波反応性イオソエッチソグ装置を用

い，酸素プラズマ中で24秒閲，レジスト膜のエヅチングを

行い，PMMAの格子構造をシリコソ基板上に作成した

（図2（b））。この反応性イオソエッチソグ処理は現像処理

後に溝部分に残存するレジスト残留物を取り除くために行

うものであり，統いて行う磁性体の真空蒸着膜をシリコソ

基板表耐こよく付着させるために必須のプロセスである。

次に，図形を刻んだレジストの表面に昌約とするモリブデ

ンバーマロイ　（16．4％Fe一雀．5％Mo－Ni），あるいはコバル

トークロム合金（3．4％Cr－Co）を真空蒸蒲した。蕪発源に

は巻き線型のタソグステソヒータを用い，基板温度は室温

とし、2xユO■5Torrの真空度のもとで無磁界中で蕪薦・を

行った（図2（。））。この真空蒸着を施した試料をアセトソ

中に浸演し，超音波を照射し，未現像部分のレジスト膜を

その上の蒸着膜とともに除去した。このブロセスをリフト

オフと呼んでいる。以上のようにして電子線を漣査した図’

形を，磁性体合金膜に転写することができた（図2（d））。な

お膜厚は干渉顕徴鏡を用いた測定した。

2．4　強磁性共鴨の測定

　電子線リソグラフイーにより作製した二次元徴粒子格子

のうちそリブデンパーマ饒イの二次元細線格子に対して強

磁性莱鳴の測定を行った。測定に際して用いた試料は後述

する同等な一辺0．67mmの正方形のフイールドが，相互に

O，33mm隔たって9個連なった一辺が約2，3mmの正方形

板状の試料である。9個の同等なフィールドを一まとめに

して測定したのは磁気共鵜の信号強度を強くするためであ

る。

　測定にはXバソド（9，224GHz）のマイクロ波を用い，

！00kHzの磁場変調法により，翻磁界を走引しながら，マ

イクロ波の強磁性共鳴吸収微分曲線を測定した。すなわち

図3（。）～（b）に示すように，n。］旧筒状空洞共振器に固定
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した座標系（X，γ，Z）のZ軸方向に交番マイクロ波磁界を

かけ，またY軸方向に静磁界をかけた。たお測定試料は空

洞共振器中心部の均一なマイクロ波磁界の中に置き，格子

面に垂直にマイクロ波磁界がかかるような配置で，細線に

対して種々の方向に静磁界がかかるようZ軸を中心として

試料を回転させ，種々の回転角で測定する方法（図3（・）），

また格子面に平行にマイクロ波磁界がかかるような配置

で，細線に対して種々の方向に静磁界がかかるようにZ軸

を中心として試料を回転させながら，種々の回転角で測定

する方法（図3（b））の2種類の測定を行った。測定は室温

で行った。

　さらに，細線格子の作製プロセスにおげる蒸着時に，同

質のシリコン単結晶基板上にも同時蒸着を行い，細線格子’

のそれと同一組成，同一厚さの薄膜を作製した。その薄膜

に対して，膜面平行と膜面垂直にそれぞれ静磁界をかけた

ときの強磁性共鳴を測定し，モリブデソパーマ目イ膜の飽

和磁化，並びにg一因子を決定した。

3　結果及び考察

3．1　微粒子格子の構造

　写真1（・），（b），（・）及び（d〕は電子線リソグラフィーで作製

した直径250nmのモリブデソパーマロイ粒子がそれぞれ

格子定数a＝b＝O．5μm，1μm，2μm及び3μmの周期

で配列した二次元正方格子の走査型電子顕徴鏡写真である。

写真1（・），写真1（b），及び写真1（d）の試料では，O．5mm×

O．5mmの1フィールドの中に，それぞれ106個，2．5×105

　　　　　Z　　　　　　　　　　　　　　　　　　Z
　　　　　　い・　　　　　　　い・

　　工三。、ぐ「
　　〔　　l　rl　l　l　l
　　■■　r　ll　l；　1
　　■■　■『■l　l　l－
　　1　　　－　l　Z　l　l
　　　l　　一　■
　　■1　■

　　〔・1　・　ゴ
　　i，1／riゾl　l。

。・／1」二」ルリ
　　㌔’一1　1

（。〕　　　　　　　　　　　（b）

図3　強磁性共鳴測定における空洞共振器内の測定試料の方位と

　　静磁界〃及びマイクロ波磁界んの向きの関係。空洞共振器
　　　のモードはTE・1。座標系（ユ，ツ，z）は測定試料に固定した

　　座標系であり，座標系（X，γ，Z）は空洞共振器に固定した

　　座標系である。静磁界はγ軸に平行にかけ，マイクロ波磁

　　界はZ軸に平行にかけた。

　　（宜〕Case1の方位関係であり，〃は格子面に対して平行，

　　んは格子面に垂直である。

　　lb〕Case　nの方位関係であり，〃は格子面に対して垂直，

　　んは格子面に平行である。

個，及び2．8×10’個の粒子が存在している。それぞれの二

次元正方格子を構成しているすべての徴粒子はほぽ等しい

サイズと形状をもち，したがってほぽ等しい磁気モーメソ

トと磁気異方性をもっていることになる。またそれぞれの

二次元正方格子においてそれを構成している各徴粒子間の

磁気的相互作用の大きさがほぼ等しく，かつ磁気的相互作

用が結晶学的な対称性をもっている。このような秩序性を

もった格子では，磁性体において基本的な物理量である磁

気モーメソト，磁気異方性，並びに磁気的相互作用を任意

に制御できるという特徴をもっている。

　写真2は種々の軸比をもつ一連の矩形粒子の二次元矩形

格子の走査型電子顕微鏡写真である。写真2（。〕は一辺が50

nmの正方形，すなわち軸比が1の粒子からなる格子定数

a＝b＝1μmの正方格子であり，写真2（b）は軸比が3の

矩形粒子が格子定数a＝2μm，b＝1μmの周期で配列し

た矩形格子，写真2（。〕は軸比が9の矩形粒子が格子定数a

＝5μm，b＝！μmの周期で配列した矩形格子，また写真

2（d）は軸比が30の矩形粒子が格子定数a＝15．6μ卿，b＝1

μmの周期で酉己列した矩形格子である。この種の二次元矩

形格子の特徴は各粒子が形状効果により，均一ではっきり

とした一軸磁気異方性をもつことである。従来の磁性薄膜

においても」輔磁気異方性は存在するが，その一軸磁気異

方性は①磁気歪による拘束の効果，②応力拘束による効

（・）　　　　　　　　　　　　　（b〕

（・〕　　　　　　　　　　　　　（d〕

写頁1　電子線リソグラフィで作製Lた直径250nmのモリブデソ

　　　バーマロイが配列した二次元正方格子の走査型電子顕微

　　　鏡写真。
　　　（乱〕，（b〕，（。），及び（d）はそれぞれ格子定数a＝b＝O－5μm，

　　　　1．Oμm，2．Oμm．3．Oμmの正方格子である。
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（乱〕　　　　　　　　　　　（b〕

（。〕　　　　　　　　　　　　（d〕

写真2　種々の軸比をもつモリブデソパーマロイ矩形粒子の二次

　　　元矩形格子の走査型電子顕徴鏡写真。

　　　（・）一辺が50nmの正方形の粒子からなる格子定数a＝

　　　　b＝1μmの正方格子，

　　　（b〕軸比が3の矩形粒子が格子定数a＝2μm，b＝1
　　　　μmの周期で配列した矩形格子，

　　　（・〕軸比が9の矩形粒子が格子定数a＝5μm，b＝1

　　　　μmの周期で配列した矩形格子，

　　　（d〕軸比が30の矩形粒子が格子定数a＝15．6μm，b＝

　　　　　1μmの周期で配列した矩形格子。

果，及び③FeとNi原子対の方向性配列による効果などに

より生じるものである。これらの効果は何れも制御しにく

い効果であるのに対して，矩形徴粒子格子の一軸磁気異方

性は任意に制御できるという点で新Lい特徴である。

　写真3は3．4％Cr－Co合金の一辺40nmの正三角形の粒子

が格子定数a＝b＝130nm，θ＝60。で3回回転対称で配

列Lた二次元三角格子である。Cr－Co合金徴粒子の三角格

子は垂直磁化を目的として作成したものである。

　徴粒子が垂直磁化を呈Lたとき，徴粒子間の静磁気相互

作用は反強磁性的である。すなわち垂直磁化をもつ徴粒子

系は反強磁性的イジソグスピソ系と相似的であり，反強磁

性二次元系の長距離秩序がどうなるかを直接観察できるこ

とがこの微粒子格子の特徴である。

　写真4（・），（b）及び（・〕は巾がそれぞれ470nm，470nm及び

500nmのモリブデソパーマロイの細線がそれぞれ周期1

μm，2μm及び3μmでO．67mm×O．67mmの！フイール

ド当たりそれぞれ666本，333本及び222本配列した二次元

細線格子の走査型電子顕徴鏡写真である。これらの細線格

子については写真4（d〕に示すように，このようなフィール

写真3　10％Cr－Co合金微粒子の二次元三角格子の走査型電子顕

　　　徴鏡写真。格子定数はa＝1．6μm，α＝60。。

470nm　width
530nm　space

470nm　w1dth　　　　500nm　width

1530nm　space　　　　2500nm　space

斗

■

写頁4　モリブデソパーマロイの細線が種々の周期で配列した二

　　　次元細線格子，何れの格子も細線の厚さは一様に38nm，

　　　　また細線の長さは一様に670μm．

　　　1・〕細線巾は470nm，周期は1μm。

　　　（b〕細線巾は470nm，周期は2μm。

　　　（づ　細線巾は500nm，周期は3μm。

　　　（d）0．67mm×0．67mmの大きさをもつフィールド内に

　　　　細線格子を形成し，同等な9個のフィールドを0．33
　　　　mm間隔で酉己列させたもの。測定試料にはこのような

　　　　多数個のフィールドをもつ試料を用いた。

ドをO．33mm問隔でまとめて9個同時に作成した。これら

3種類の試料について，細線の厚さはすべて38nmで一様

である曲これらの細線格子も先にのべた微粒子格子と同様

に細線の長手方向に強い形状磁気異方性が存在すると同時

に，細線問で均一な磁気双極子双相互作用が存在する。

3．2　細線格子の強磁性共鳴

3I2．1　細線格子の強磁性共鳴における多重共鴫

　写真6（日ト（・）に示した細線格子に対して，強磁性共鳴を
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測定した血測定に際して用いた試料は写真6（d）に示したよ

うに，同等なフイールドが棉互にO．33mm隔たって9個

存在している一辺が約2．7mmの正方形板状の試料である。

1フ4一ルド内では各細線が接近して配列し，磁気的に強

く緒合し，一方各フィールドは相互に隔たっているので

フ4一ルドを越えては相互に作用し合わないと考えられる。

9個の同等たフ4一ルドを一まとめにして測定したのは磁

気共鳴の信号強度を強くするためである。測定試料の形状

を表4にまとめて示す。

　一例として図4（・）～（o）に細線格子3277試料について得ら

れた共鳴吸収微分蜘線，すなわち走引した静磁界の強さに

対する共鳴吸収強度の磁界徴分値を示す。図4（富）は同図の

挿入図に示すように格子面のX軸に平行，すなわち各細線

に平行に静磁界をかけ，マイクロ波磁界をZ軸に平行，す

なわち格子面に垂直に与えて測定した共鳴吸収徴分幽線で

ある。このような配置を以下ではCaseOと呼ぶことにす

る。C盆se0ではこのときは0，965kOeの所に一本の強い共

鳴吸収が現れ，通常のバーマロイ薄膜等の連続体の強磁性

表4　強磁性共鳴を測定した種々の細線格子の彩状，ただしωは

　　細線の線1鰯，｛は細線どうしの間隔，αは配列の周期，士は細

　　　線の厚さである血なおfはすべての試料で一様に38nm，細

　　　線の長さユはすべての試料で一様にO．667mmである。

／乱）

篶，／／X－aXiS

　O．5
　H。（kOe）“

　　　　　k＝O
（b）　灼、／ノy－ax…s　㌧

　l　　　l

O，5　　1
H，（kOe）

｛。）H，〃z－axis

い・ll・1・1∴・
榊・・　叩　逃鯉
　　　1　　1　　　　　1　　1　　1
　　2　　　2．5　　　　　　　3，5　　　4　　　4．5

・㌣・1・・㌻…一L

6－5
l　　　　　l　　〕　　i　　1

8．5　　　　　　　9．5　　10　　　！0－5　　　11

図4　細線絡子（サムプル番号3277）の3主要鋤の方向の強磁性

　　共鳴吸収徴分幽線。

　　（固）外部磁界が”軸に平行にとき（Case0），

　　（b）外都磁界がツ鮎に平行にとき（Case　l），

　　（・〕外部磁界が尾鋤に平行にとき（Case到）。

共鳴と似ている。一方，図4（b）はy軸に平行，すなわち格

子面内で纐線に垂直に瀞磁界をかけ，Z軸に平行，すなわ

ち格子面に垂直にマイクロ波磁界を与えて測定した共鳴吸

収徴分醐線であるむこのような配置を以下ではCase　lと

呼ぶ。Case　lでは通常のパーマロイ薄膜で観測される共

鳴より少しだけ大きい磁界の14740eの所に強い共鳴吸収

が観測される他，それより高磁界側に5本の弱い共鳴が観

測された。さらに，図4（・）はZ軸に平行に，すなわち格子

面に垂直に静磁界をかけ，y軸に平行，すなわち格子面に

平行，かつ細線に垂直にマイクロ波磁界を与えたときの様

子である。このような配置を以下ではCase正と呼ぶ。

Case正では通常のパーマロイ薄膜に垂直に測定したとき

の共鳴より少しだけ小さい磁界の所の100930eに強い共鳴

が観測されるが，それに加えて低磁界側に4本の弱い共1鳴

がほぽ等閥隔に観測された。この種の多重共1鳴は表3に掲

げた二次元細線格子のすべてに同じ傾向で観測された。

3．2．2　細線格子における磁気モーメントの

　　　　　　運動方程式

　細線格子は非常に細長い形状をもつ強磁性体の細線が多

数鰯等閥隔に平行に並んだ系と考えることができる向その

系が均一な静磁界〃。の中に置かれたとき，番細線は磁化

し，磁気そ一メソトをもつが，各々の細線の磁気モーメソ

トは静磁気相互作用により結含し，棉互に連携をもって運

動するようになる。この点が磁性体細線格子が通常の一様

な磁性体薄膜やバルク状磁性体と異なる点である。

　まず配列内のi番園の細線に着目してその磁気モーメソ

トM≡の運動について調べる。細線の磁気モーメソト仏は

磁界〃。の方向を軸として周期叫で歳差運動をする曲この

とき〃。に直角に周期ω佃のマイクロ波磁界んωをカ邊える

と，磁気モーメントはマイクロ波からエネルギーを吸蚊し

て振1幅を増し，減衰することなく歳差運動を継続する。こ

の現象が強磁性共鳴である。その運動状態は次の磁化ベク

トノレ〃の運動方程式で与えられる苗

　　d〃／dドーγ［〃×〃壬〃コ，　　　　　　　（5）

　　　脈ト〃ω　　　　　　　　　　　（6）
ただし，γは磁気回転比であり，次の値をもつ。

　　γ＝一g召μ血／2榊＝一g×8．79雀×1ぴ／（Gauss・s）　　　　（7）

ここでgはg一困子，θ，及び閉はそれぞれ電子の電荷，及

び電予の質量である。上式の〃。〃は磁化仏に働く全磁界で

あり，それは外部磁界”回のほかに，マイクロ波磁界んω，

纐線表面に発生する磁極による反磁界仇，磁気異方性によ

る異方性磁界払，細線閥の双極子絹互作用による属所磁

界私の含わさったものである。すなわち，

　　〃箒〃。十払十〃汁んω十払　　　　　　　（8）

ここで仇及び払は細線個々について決童るもので，一個

一個の細線の形状が等しげれぼ同一の値をもつ。

また試料が均一な静磁界と均一なマイクロ波磁界の中に蟹

かれると〃。とんωは各細線について同一である。
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　それらはすべて酉己列の仕方にはよらない竈そこでこれら

をひとまとめにして，〃。とおく。一方配列の仕方は払のみ

に影響を与える。すなわち，

　　仇＝〃血十〃片〃止十危ω，　　　　　　　　（9）

　　〃埋〃＝〃o＋払　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（王⑰

したがって，運動方程式は次のように表される。

　　〃i／d士＝一γ⊂M×〃。コ

　　　　　　　　ーγWi×〃ヨ］　　　　　　　（王D

第1項が細線一本一本の磁気モーメソトの運動状態を与

え，第2項が細線間の欄互作用からくる運動状態の変化を

与える血本節で述べる多重共鳴のそ一ドは第2項から生じ

る。

3，2．3　細線の磁気モーメントの連携運動と多重

　　　　　　共鳴の成園

　静磁界〃。が格子面に平行，マイクロ波磁界んωが格子繭

に垂直の配置（Case1）において，運動様式として図5（自）

に示したモデルで仮定した。この図は配列の断繭を示した

ものである。細線個々の磁気そ一メソトは格子面に平行に

かけられた隷磁界の方向を軸とし，格子面に垂直に加えら

れたマイクロ波磁界に共鳴し歳差運動をするが，細線はお

互いに双極子棚互作用により結含しているため，ある部分

での一つの磁気モーメソトの運動は隣から隣へと波のよう

に伝わっていくことになる。

　このとき酉己列の両端では細線聞の双極子相互作用により

発生する局豚磁界の強さが格子の内部と異なるため共鳴条

件からはずれるので共鳴せず，節になり，格子全体でそれ

ぞれの磁気モーメントが集団約に振る舞い，図に示すよう

な反波長毎に位相が変わる定在波を形成する。

　ここで定在波の腹の部分では配列の上面と下面にそれぞ

れ磁極が生じることになり，配列に沿って半波長毎に反対

向きの磁極が交互に繰り返す。波長が短い程，反対向きの

磁極が接近して生じることになり，強磁性磁区理論の教え

るところにより，格予全体の静磁気エネルギーが減少する。

また半波長λ／2の整数倍が格子全体の長さムに響しくなる

という条件から，静磁気エネルギーはとびとびの値を取っ

て減少することになる。したがって次数の低いモードから

頗番に共鳴磁界が高くなる方向に複数個の多重共鳴が現れ

ることになる。

　Case　lの振動モードは磁気モーメントの変位の方向が

波の進行方向に対して垂蔭であるという意味で，検波であ

る。こ二の振動そ一ドは両端が固定された弦の振動と等伽的

であり，ここで述べる多重共鳴は弦の振動において基本振

動のほかに高調波借振動が存在するのと似ている。

　次に，静磁界〃田が配列面に垂直，マイクロ波磁界んωが

配列繭に平行の配列のとき（Case　B）の多重共鳴について

考察する。この配置での運動様式のモデノレを図6（・）～（b）に

示した。今度は各綱線の磁気そ一メソトは配列面に垂直に

立ち並び，垂直方向を軸として，配列面に平行にかげられ

たマイクロ波磁界に共鳴して歳差運動をする。各細線の磁

気モーメソトは相互に双極子相互作用により結含し，集団

的に秩序ある運動様式をとる日このときも酉己列の両端が節

になり，半波長ごとに位相が変わる定在波を形成する。

　配列全体が均一な位相で歳差運動をするときは正と負の

磁化は配列面の、1二面と下面にそれぞれ一様な密度で生じる

が，複数個の腹をもつ定荏波が立ってくると，図から理解

されるとおり，節の所で磁化分布の濃淡の偏りが発生し，

濃い所と薄い所が半波長毎に交互に繰り返す。磁化分布に

濃淡がある．ときは磁極間のクーロソ相互作用から理解され

るとおり，磁化が均一に分布しているときより静磁気エネ

ルギーは高くなる。定在波の波長が短くなるほど磁化の濃

淡の周期が短くなり，瀞磁気エネノレギーは節の数に応じて

段階約に高くなるので，多重共鳴は次数が高くなる順番に

磁気の低い方向に並んで観測されることが容易に推察され

る。

　Case瓦の定在波は磁気ベクトルの変位が波の進行方向

に対して平行なので，いわば縦波であり，両端を固定・され

た棒を伝わる縦波と等価的である。童た多重共鳴は棒を伝

わる縦波に倍振動が存在するのと似ている。こちらのモー

ドはCaselが横波であることと対照的である。以上述べて

きたように観測された多重共鳴は安徽的に説明することが

できる。つぎにそれぞれのそ一ドについて双極予相互作用

を取り入れた強磁性共鳴式を解いて，詳しく検討する。

（・）吾毒ぺベペ↓二払ぺ如ふ劣十み

（b）、

　　　　　　十　十　十　　　　　　　　十　　　　　　　　十　十　十　　　　　　　　十　　　　　　　　十　十

（乱〕キ師茅糾キ迂吊キ掃ヲ糾吊胃靹キ解軍糾

（b）

図5　静磁界が酉己列面に平符なとき（Cese　I）の細線内の電子ス

　　　ピソの運動のモデル。この図は細線鵜子の格子繭に轟濠の

　　断繭を示している由

　　（。）磁気モーメソトの運動の概念麟。

　　（b〕格子面上の磁極の偏り。

図6　瀞磁界が配列剛こ垂直なとき（Case且）の綱線の電子スピ

　　　ソの運動のモデル。この図は細線格子の鵜子函に魏直の断

　　　獅をホしている。

　　（目）磁気モーメソトの運動の概念図。

　　（b）格子面上の磁極の偏り。
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3－2．4　Case　I（静磁界が配列面に平行なとき）の

　　　　　　強磁性共鳴式

　Case1の配置では静磁界仇は格子繭に平行すなわちツ

軸に平行で。マイク囚波磁界んωは格子剛こ垂直，すなわ

ち完軸に平行にかかる血それぞれの磁界ベクトルを成分に

分げて奮くと，

　　”1＝（o1仇1o），　　　　　　　　　　　　　　（⑫

　　州＝r0・肌）・　　　　　　　（13
　　舳）＝ん・”　　　　　　　　　ω
十分細長い納線に対してその反磁界係数を（0，一〃、，

一〃。）とすると，反磁界〃。は

　　”・＝（or〃〃1，一札肌）．　　　　　　　　　㈹

　　”1＋凡＝4π　　　　　　　　（1⑤
また簡雌にするために異方性磁界〃生は考えないことにす

る。

結局，武（7）の〃。は

　　”ド（O・”血一札〃バ〃，〃、十州リ．　　㈹

　各細線内で電予スピ1■は交換棉互作用で結合し，均一歳

差運動を行い。細線問では前節で述べたように均一歳養運

動の振幅が少しずつ変化し，定在波を形成していると考え

るとバ番冒の細線の磁気そ一メソト〃、〃、工，”、、．”、、）は次

のように表される。

　　”虹＝”「拙州，　　　　　　　　　　　　　　　　（1③

　　”凶～必　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（19

　　〃圭＝ω〆榊…り・　　　　　　　　　　　　　　　　　⑫Φ

ただしλを波長，∂を細線格子の格子定数，〃を格子を形

成する聾例の総数とすると，半波長λ／2の整数傍が配列全

体の長さL竈Mとなるわけであるから，

　　仁2π／ム
　　　㍉π■ムル＝L2，3，……〃）．　　　　ω
　一方，｛番冒の綴線が他のすべての細線から双極子棚互

作棚により受ける帰所磁界〃／”、工，”む，”、宝）については次の

ように考える。すなわち私の”成分κ工は細線が十分細長

いので無視することができる。一方〃、のツ成分〃、，は細線

の磁化のツ成分帆に比例してD．M、と表すことができる。

ただし比例定数D。は双極子梱亙作用の強さを表す定数で

正である。またκの£成分仇は各細線が一斉平行のとき

は（冶z0のときは）細線の磁化のえ成分〃、王に比例して

尻〃王と表すことができ．る。ただし亙口は双極予棉互作用の

強さを表す後の定数である。

　しかし配列において細線の磁化の2成分が半波長毎に反

転する定在波を形威しているときは，強磁性磁区理論によ

り・z成分の寄与は禍殺され，波長λに逆比例して減少す

ることになり。仇の2成分〃｛王は（亙。十〃）似呈と表すこと

ができる。繕局｛番巨1の細線が他のすべての綴線から双樋

子棚互作用により受ける潟所磁界払はベクトル成分に分

げて欝き下すと，

　　私：（O，0〃1、，（瓦十酬〃呈）．　　　　⑳

式㈹，（1＄，（軌⑫①及び⑳をスピンの運動方程式ωに代入し

て整理すると，

ゴω狐：γ蜘一〃。十／（〃，リ。）

　　　　一（札一Do）一（〃呈一亙。一亙止）｝〃ゴ］

　　　　一んω”・　　　　　　　　　　　　　　㈱

d”dH・　　　　　　　　㈱
ゴω仏＝γ”凧一（札一刎〃｛1．　　　　㈱

　これらの連立方程式を同時に織足する解”缶，”、王が存在

するための必要条件は，

　　一jω　　γ［一〃。十｛（〃，一〇。リ

　　　　　　　　　ー（札イグ峨〃三｝　　虻O
　　γ［〃。一0V、一D。リ〃｛コーjω

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㈱
この条件から共鵬式が得られ，

　（ω■γ）』研。一｛（〃、一D。〃三コ

　　　　　　　X”＾｛（〃圭一κr酬

　　　　　　　　　　一（札一〇〇）｝払］、　　　　　　㈱

ただし，

　　トηπ■Lη：0一，2，3，……〃．　㈱
細線闘の相互作用が全くないとしたときは，棉互作用の係

数について，

　　Dl＝トト0　　　　　　　㈱
とすれぼよく，そのとき共鳴式㈱は

　　　（ω／γ）～＝〔〃。一〃，〃、コ

　　　　　　　　×仇十（札イ、川コ　　　（1①
となり，よく鋤られたKittelの共鳴武における細長い一本

の棒状試料の場含の共鳴式と同一になる。

　η＝Oのときは共鳴式⑫のは

　　　（ω／γ）2＝⊂〃。一似，一〇。〃、］

　　　　　　　　×〃曲十　｛（〃呈一瓦フ

　　　　　　　　■（札一州机コー　　　　㈹
となり，定花波波長が無隈大，すなわち一斉平行そ一ド

（・。h・…tm・d・）で鰯するときの共鳴条件を与える。㈹

式では㈹式において細線一本に着Elしたときの反磁界の各

成分札帆及び札〃が格子内の他のすべての細線からの

双極子磁界によりそれぞれ一D〃｛，及び一亙。〃、だげ変化

を受けることを意蛛している。

　強磁牲共鳴スペクトルで最も低い共鳴磁界をもち，鍛も

強く観測される共鳴がこの一斉平行のモードである。

3．2．5　Case皿（静磁界が格子面に垂直なとき）

　　　　　　の強磁性共鳴式

　Casenの配置では静磁界〃坦は配列酬こ遜慮すなわち、軸

に平行で，マイクロ波磁界んωは配列醐に璽隠，すなわ

ちツ軸に平行にかかる。それぞれの磁界ベクトルを成分に

分けて欝くと，

　　仏＝（O・O・〃匝），　　　　　　㈱
　　んω笠（C・ん・ω・O），　　　　　　　　　　　㈱

　　ん・ω＝”刎・　　　　　　　　　　　　　　　㈱
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反磁界については先のCase1と同様で（蜴，（1⑤式で表され

る。

　また先と岡様に簡単にするために異方牲磁界仏は考え

ないことにする。

　結局，式（7）の〃。は

　　〃o＝r0，んrり一ノVツ〃‘ツ，〃。一1V呈〃｛王）．　　　　　　　　　　　＄⑤

　各細線の磁気モーメソトが細線格子面内で定在波を形成

していると考えると，｛番冒の細線の磁気モーメント

〃｛r〃工，〃，，〃、）は次のように表される喧

　　肌＝批メ㈱■り，　　　　　　　　　　　　㈱

　　〃リ竺〃㈱■り，　　　　　　　　　　　　　　　　㈱

　　〃、～仏．　　　　　　　　　　　　　（3③
ただしλを波長，6を細線格子の格子定数，〃を格子を形

成する配列の総数とすると，半波長λ／2の整数倍が配列全

体の長さL＝Mとなるわけであるから，

　　是＝2π■L
　　　竺ηπ／1二，　（η二〇，　王，　2，　3，・一・・りV）、　　　69

　一方，｛番目の綴線が他のすべての細線から双極子相互

作用により受げる局所磁界払侃士，”む，私、）については次の

ように考える。すなわち私の”成分払工は細線が十分に纐

長いので無視することができる。〃1のz成分払王は細線の磁

化の2成分〃王に比例し，Case至で定義した双極子相互作

用の強さを表す負の定数亙。を用いて，E。必宙と表すことがで

きる。払のツ成分払ツは各細線の磁気そ一メントが一斉平

行のときは（k＝0のときは）細線の磁化のツ成分〃、に比

例し，先に定義した双極子相互作用の強さを表す比例定数

ハを用いて0。〃むと表すことができる。しかしながら3．

2．3節で述べたように半波長ごとに位相が反転する定在

波が存在するときは，節の所で磁化分布に濃淡の偏りが生

じ，磁化分布の濃い所と薄い所が交互に繰り返す。そのた

めκのツ成分〃むは（D。十D幻〃ツと表すことができる旬結

局ゴ番目の細線が他のすべての細線から双極子相互作用に

より受げる局所磁界払はベクトル成分に分げて書き下す
と，

　　〃F（c，（Do＋D幻〃む、Eo〃、リ．　　　　　　　　㈹

式㈱，㈱，㈹，㈱及び＠①をスピンの運動方程式（11）に代入

し，解が存在する条件を求めると，Case釘の場合の莱鳴式

が得られ，

　　（ω■γ）』〔〃由一〃宝酬仏コ

　　　　　　　　X〃且十｛（〃、一Dr0幻

　　　　　　　　一（〃王亙oリ｝〃］、　　　　　　　　㈹

ただし，

　　尾＝ηπ／L、η＝O，　1，　2，　3，　・一い・・〈∫．　　　　　　⑭2

細線問の棉互作用が全くないとしたときは，相互作用の係

数について，

　　DFEF亙竈O　　　　　　　　　　　㈹
とすれぼよく，そのとき共鳴式ωは

　　　（ω／γ）ら［〃岨一〃主〃］

　　　　　　　　×〃。斗（〃、一〃宝リ〃J　　　　　　　ω

となり，よく知られたK赦e1の薬鳴式におげる細長い一本

の棒状試料の場合の共鳴式と同一になることは先の

CaseIの場合と同様である。

　ドOのときは共鳴武㈱は

　　　（ω■γ）呈＝⊂〃。一〃庄刎〃］

　　　　　　　　X〃。十｛（〃、一〃

　　　　　　　　一（〃呈刎｝〃コ．　　　　　　㈱

となり，定在波波長が無限大，すなわち一斉平行モード

（coherent　mode）で運動するときの共鳴条件を与える。㈱

式は㈹式と比較して細線一本に着貿したときの反磁界の各

成分札〃，及び〃，〃が格子内の他のすべての細線からの

双極子磁界によりそれぞれ一D皿〃，及び一亙〃｛だけ変化

を受けることを意味していることは先のCase1の場合と

同様である。また強磁性共鳴スペクトノレで最も高い共鳴磁

界をもち，最も強く観測される共鳴がこの一斉平行のそ一

ドである。

3．0．6　理論と実験の比較

　以上の理論をMo一パーマロイの細線格子の3277サムプ

ルに対して適用し，多重共鳴のモーギ指数を決定し，多重

共鳴磁界の理論値と実験値の比較を行った骨

　計算に用いたサムプノレの幾何学的な形状を以下にまとめ

て示す。

　　細線幅　　ω＝6．7×1O■ヨcm，

　　細線長さ　ト6．7x　lO…2cm，

　　細線厚さ　召鴛3．8x玉G…疽cm，

　　格子定数　∂＝一．O×1O■一cm，

　　綱線全数　〃＝666本，

　　格子全幅　ム＝6．7×至G■2cm．

このような形状をもつ一本の細線は非常に細長い形状をも

つ回転楕円体とみなすことができるので，一本の細線の反

磁界係数は次のように与えられる。

　札＝o，

　〃｝＝O．6748，

　〃、竺11，890．

　またMo一パーマロイの細線格子の飽和磁化〃、，並びに

g一困子の値には細線格子の蒸着プロセスで同質基板上に

同時蕪着を行って得たMo一バーマロイ遠続膜の強磁性共

鳴測定から得られた次の値を用いた。

　　飽和磁化　〃、＝580emu／㏄

　　g一因子　g鴛2．Oア2

　これらの数値を用いて，決定すべきパラメータは細線聞

の双極予相互作用からくる局所磁界の強さの格子面内成分

（ツ成分）を表すバラメータ0。及びD，並びに局所磁界の強

さの格子面に対する垂直成分（z成分）を表すパラメータ

五口及びガである。

　まず，Case1並びにCase　Eそれぞれについて最も強く
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観測される一斉平行モードの共鳴の共鳴磁界から，それぞ

れ共鳴式㈱並びに㈹を周いてD。並びに亙。を決定した。その

結果ル及び〃ま符号が反対でほぽ等しい絶対値をもち，そ

れぞれDo＝O．24玉2，EドーO．2430であった有なおこれら

D。，亙。を反磁界係数と一まとめにして考えると，

　（”、一1〃十（〃，一亙。）＝4π　　　　　　　　㈱

の興味深い関係があることが分かった。

　次に，格子内に定在波が立ち，局所磁界が変調を受げる

ときの強さを表すパラメータ0及び亙はそれぞれCase

1並びにCase正の場合の多重共鳴磁界の分離1隔から決定

した旬

　このようにして得られたCase正の多重共鳴の共鳴磁界

の観測値〃。汰と理論値”。”を比較して表4に示す。多重共

鳴のそれぞれの共1鳴に対して定在波波数是を割り当てるこ

とができる。また割り当てた尾とともに共鳴吸収徴分曲線

を先の図4（b）に示してある。14800eの所に見られる一斉

平行モーボの強い共鳴より高磁界側に数多くの高次モード

が存在する。各そ一ドは半波長に含まれる細線数がほぽ整

数である。表中には波数尾がπ／呈06未満のモードは記入し

ていないが，実際には非常に多数のモードが存在し，それ

らを含めて波数がπ／56以下のモードは一斉平行モードの

強い吸収のすそに隠れて観測できない。観測できるのは波

数がそれより大きいπ／4d，π／36，π／24π〃の各モードであ

る。最も波数の大きい波数がπ／∂のモードは細線の磁気

モーメントが交互に位相が反転し，バックリングの配置を

とるモードである。尾虻π／46のモードの共鳴はゐ㎝Oの共

鳴の裾に重畳して観測されるため，真の値よりも低く観測

される。そのことを考えに入れると，一連の共鳴磁界の理

論値仇“’は共鳴磁界の観測値〃。伽を極めてよく説明するこ

とができる。

　他方，C盆se　Eについても多重共鳴におげるそれぞれの

共鳴に対して定在波波数尾を割り当てることができ，共鳴

W洲ev㏄tor

（a）　〆〆〆〆〆〆〆〆〆〆〆〆〆〆〆〆〆〆〆〆〆〆〆〆　　k筥O

（b〕掛姓〆〆〆《吋峡べ峡へ〃〆〆〆μ財、峡吋氏串　　k訓／6d

（。）苗螂〆〆酬賦曳吋峡域〆〆〆〃べ峡吋峡、オ〆〆骨k靱側

（d）　骨螂〆μ、べ峨串〆〆功、峡べ、”〆〆忠へ、帯　　k訓μd

（・）骨螂瑚峡“峡”威瑚峡曳、嵐忠〃曳“帆以〃威臥帯k訓ノ3d

（f〕骨瑚畔峡冴瑚峡“冴脇“只〃”汽峡〃必“、琢”峡骨　k帥閉

（9）骨嵐、蝋μ映嵐、”帆威峡琢“鉱曳琢帆螂、嵐帰　　k訓∫d

図7　瀞磁界〃。が絡子耐こ平行，マイクロ波磁界んωが格子面に

　　　璽薩のとき（Case1）の細線の磁気モーメソトの歳差運動

　　　の模武図。矢印は各細線の磁気モーメソトを示し，それぞ

　　　れの図は格子醐こ垂直な断圃を定在波の波数冶とともに示

　　　している由
　　　（邑）是＝0，（b）左＝π／66，（。）尾二π／56，（d〕虐＝π／4∂，（但〕冶撒

　　　π／3d，（f）尾颪π／2ゴ，（思〕冶＝πμ。ただし∂は細線格予の格子

　　　定数である。（乱），（d），（・），（f），及び（g）で示した各そ一ドが観

　　　渕可能である。

磁界の観測値〃。ぬと理論値〃。“’を比較して表4に示す。ま

た共鳴吸収徴分曲線は割り当てたゐとともに先の図4（・）に

示したとおりである。CaseEでは100930eの所に蒐られ

る一斉平行モードの強い共鵬より低磁界側に高次のモード

が存在し，表中には尾がπ／7ムまでの計算値が掲げてある

が。実際には多数の高次モードが存在するものと思われる。

しかしながら観測されるのはπ／4Lまでのあるものであり，

それ以上の高次モードはお互いに接近するため強磁性共鳴

スペクトル上では分解して観測することが困難である。

　各モードは半波長に含まれる細線数がほぽ整数であるこ

とはCase1と同様である。

　表5から理解されるとおり，一連の共鳴磁界の理論値

”。“’は共鳴磁界の観測値〃。伽を極めてよく説明することが

できる。

萎5　Case1（静磁界が格子圃に平行なとき）の多重共鳴の芙鳴磁界の観測値〃、伽と理論値〃。“’の比

　　　較，ただし共鳴磁界の観測値における“一”は観測できないことを意味Lている。

定在波波数為（μ㎜一） 半波長に含まれる細線数　λ／2∂（本） そ一ド次数　　π 共鳴磁界理論値　仇叶Oe） 共鳴磁界観測値　〃。幽（Oe）

0 oo O 147δ 1480

π■王06 王O 67 1567

π■9∂ 9 74 1δ78

’π／86 8 83 1592

π■76 7 9δ ユ6ユO

π■66 6 111 1635

’π／5∂ 5 133 1671

π／46 4 166 1729 1680

π／36 3 222 ！834 18！0

π■26 2 333 2083 2060

π／d 1 666 3269 3270

一22ユー



金属材料技術研究所研究報告集15（1994）

表6　Case正　（静磁界が格子面に垂直たとき）の多璽共鳴の共鳴磁界の観測値〃咀｛と理論値〃。蜆’の比

　　較，ただし共鳴磁界の観測値におげる“一’は観測できないことを意味している。

定在波波数是（μm■1） 半波長に含まれる細線数　λ／26（本） そ一ド次数　　η 共鳴磁界理論値　払叶Oe） 共鳴磁界観測値　比伽（Oe）

o oo O 10093 10090

π／L 666 玉 9468 9470

π／2ム 333 2 8996 9020

π／3L 222 3 8644 8650

π／4ム 166 4 8384 8320

π／5ム 133 5 8188

π／6ム 1n 6 8037

π／7ム 9δ 7 7918

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　W刮wv㏄tm・

（乱）〃〃〃〃〃φ〃〃〃φ〃〃φ〃〃〃〃k・o

（b〕ヰ〃〃φ〃〃〃φ〃φ〃〃〃〃〃〃〃［1・1・・肛κ

（。）ψφ〃〃φφ〃〃φ［lj・1小“““““W，ll・…帆

（d）・1・〃〃〃φφ帝沽、“““十〃〃〃〃〃1・1・k三3肌

（・）ヰφ〃〃≠十沽“、＼キ1トφφ〃〃州・い“＼キヰk・伽L
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図8　静磁界〃、が格子醐こ垂直、マイクロ波磁界んωが格子耐こ

　　平行のとき（Case圓）の綱線の磁気壬一メソトの歳差運動

　　　の模式蟹。矢印は各細線の磁気モーメソトを示し，それぞ

　　れの図は格子面に垂直な断繭を定在波の波数是とともに示

　　　している。

　　（乱）是＝0，（b〕是鶯π／L，（・）冶＝2π／ム，（d）冶＝3π／L，（・）冶＝4

　　π／L，（f〕為＝5π／L，／苗）尾＝6π／L也ただしLは細線格子の端

　　から端までの爾である。（乱），（b）、ω，（d），及び（色〕で示した各

　　　モードが観測可能である。

格子状に並んだもの）など，徴小な組織の正確な秩序配列

系の作製を行った。本研究ではこれらを総称して徴粒子格

子と呼んでいる。

　次に，これらの徴粒子格子に対して，交番力磁力計を用

いて磁化を測定し，またマイクロ波磁気共鳴装置を用いて

強磁性共鳴を測定した。これら一連の磁気測定から，徴小

た磁気双極子の定在波の存在が明らかになった。すなわ

ち，細線の二次元配列において平面内に並んだ細線の各々

の磁気そ一メントが一斉平行からずれてうねりをなして配

列面を伝搬する縦波と横波が存在することを関らかにした

もので，その理論的な解析も行った。この現象はちょうど

両端を固定された弦の振動，あるいは両端を固定された棒

の縦振動と等価な現象が磁気双極子系で磁性体内都で起

こっていると解釈された。この磁気双極子波は磁性体物理

学の」二で興味あるだけでなく，マイクロ波の周波数変調素

子などへの応用の可能性も考えられる。

研　究　発　表

　　　　　　　　　　4　結　　論

　研究の主題である人工的徴細構造組織体を作るために，

高分解能電子線リソグラフィーを行った。従来，電子線リ

ソグラフィーは半導体の徴細加工に用いられてきたもので

あるが，本研究においては更に徴細な加工ができるように

分解能を高めた高分解能電子線リソグラフ装置を製作し，

それを磁性体に対する徴細カ邊工に応用した。また周辺技術

として高分解能電子線レジストの選択，現像法の検討，真

空蕪着法，反応性イオンエッチング法，リフトオフ技術籍

の検討を行い，磁性体徴細加工技術を完成させた。その結

果、パーマロイ（16．4％Fe－4．5％Mo－Ni合金），またはコバ

ルトークロム合金（3．4％Cr－Co）に対して細線の二次元配

列（細線がすだれ状に並んだもの），矩形徴粒子の二次元

配列（長方形の形をした徴粒子が碁盤目に並んだもの），

三角形微粒子の三角格子状配列（正三角形の徴粒子が三角

（口　頭）

1）機能材料としての鉄鋼材料，中谷　功；ヨ本金属学会シソポ

　ジウム，玉991．7．
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　199Σ．

3）電子線リソグラフィーで作製したパーマロイ微小縞状格子の

　強磁性共鳴，中谷功；第I09圃臼本金属学会秋期大会、199玉．

　1o．

4）電子線リソグラフィーで作製したパーマロイ徴小縞状格子の
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（特　許）
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燃焼合成法による金属聞化合物の製造技術に関する研究

官民特定共同研究

反応織御研究部

海江田義也，太嗣口稔，小黒信萬

共立窯業原料株式会杜

伊藤明男，尾家　正，滑川　隆，那須久平，

志手秀司，奥村康史，畠山真史，小森康生，

福原三広

平成元年度～平成3年度

要　　約

　本研究では従来法による金属闘化合物の製造上の難点を克服し，しかも性能とコストの、点で従来法と競含し

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禽成法を周いた金属閥化含物の新製造技術

の開発を行った。

　本研究の成果として，本製造技術は国から賢間企業に移植され，世界で初めての燃焼合成法による金属間化

含物の製造ライソが完成Lて突用化のレベルに達Lた。この繕果，工薬的に製造を行うようになり，製品の金

属闘化含物が南場に供給されるようになった。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　金属閥化合物は，種々の用途への利周が期待されていた

がら，実際には普及が遅れている。その原困については

多々あるが，それらのうちの一つの重要な理由は，従来の

溶解鋳造等の製造法では索材の製造カ咽難なことにあるの

は囲らかであろう。例えば，形状記憶材料であるTiM金属

間化合物のチタンとニヅケルでは，比璽が2借（チタソは

4．5，ニッケルは8．9）も異なっている。また，軽鐙耐熟構

造材料として期待されているTiA韮金属間化合物を構成す

るチタソとアルミニウムでは，融点の差が約1000℃（チタ

ンは16ア5℃，アルミニウムは660℃）もある。更に，金属間

化合物を構成する元索の中には，溶融状態でるつぽとの反

応性が強いものも多い。また，熱閲および冷閥での塑性加

工が困難なものも多い。そこで，これらの困難な点を克服

して，健全で均質な金属閲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った螂

　本研究では従来法による金属閲化合物の製造上の難点を

克般し，しかも性能とコストの点で従来法と競含し得る製

造法として，索粉末を原料とし，化学反応を基本とする燃

焼合成法を用いた金属閲化合物の新製造法の開発を行った血

化合物の構成元素間の生成熱を禾燗する燃焼含成法では，

マクロ的に材料を溶解することなく化含物を合成できるの

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

されたのである。

　燃焼合成法はユニークなものであるが，従来の製造分野

の分類に当てはめれぱ，粉末冶金法の範ちゅうに属する。

現在，粉末冶金法で高品質の金属閥化合物を製造しようと

する場含には，藏標成分の配含を行って溶解し，噴霧する

ガス・アトマイズ法や，従来法で製造した金属間化合物の

丸棒を消耗電極とし，アークで溶かしつつ飛散させて急冷

・凝固する回転電極法（REP）などによって清浄な合金粉

末を作製し，熱閥等方圧加圧法（mP）によって焼結・闘

化するのが最も合理的な方法である旬しかし，この含金法

は粉末製造コストが滋めて高いので，溶解法や従来の粉釆

冶金法にコスト約に対抗するのは困難である。また，回転

電極法では最初に金属閥化合物の消耗電極をどの様にして

製造するのかも間題となる。そこで，あくまでも粉末冶金

的手法を用いるならぼ，コスト的には低廉な素粉末法を採

用することが基本となる。しかし，従来の素粉末法は安伽

ではあるが，最終製品にいたるまでの粉末のハンドリソグ

や成形および焼結の工穰が畏いために，高純度で高性能の

金属閥化合物の製造には向いていなかった。そこで，この

素粉末法と短時間に化合物が合成できる燃焼含成法とを組

み合わせて，新しい金属閲化合物の製造法を確立すること

にしたのである。

　本研究が終了して，この技術は園から民閥企業に移櫨さ
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れ，世界で初めての燃焼合成法による金属間化合物の製造

ライソが完成して実用化のレベルに達した。この結果，工

業的に製造を行うようになり，製品の金属聞化禽物が市場

に供絵されるようになったので，その概要を述べる曲

2　燃焼合成法開発の歴史

　燃焼合成法は，凝相系の不均一系反応を利用して，固相

状態の童まで化合物を合成できる手法として最近知られる

ようになってきたが，まったく新しい概念というわげでは

ない。燃焼合成法は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含まれるが，それらは合成物が璽要な

わけではないので除外して考える。

　V．Hiavacekが最近調査した結果珪〕によると，科学的に認

識されたのは1825年に∫．J－Berzei1usがアモルファスZrを赤

熱状態になる温度以下で加熟すると，燃焼して酸化Zrにな

るのを発見したのが最初である竈1860年にはH，C．St－Dev－

i11eとL．TroostがZrの塊と粉末の燃焼の差異を研究してい

る。飾世紀の終わりから今世紀の初頭には遷移金属と希土

類金属の窒化物が燃焼合成法で作製できることが，

H．Moissan，W．Muthma㎜，K．Kra｛tらによって発見されて

いる。燃焼合成法の長い歴史の中で最も重要な研究を行っ

たのは，H．Goidschmi榊である。彼は多くの金属の化含物

がA1の粉來と共に加熱することで遼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，触媒のない固体一固体反応でテルミット粉末混合物

が一カ所で点火されると，反応が伝播して行くことを認識

し，今日の燃焼合成法の基礎を作った。彼こそは燃焼合成

法の創始者と1乎ぼれるべきである。この時期から第一次世

界大戦頃までは主としてフラソスとドイツで燃焼合成法に

関する多くの研究が行われた。当時の工業的成果の一つ

は，Frank－Caroプロセスである。このプロセスでは，炭化

カルシウムを燃焼含成法で窒化するという方法でバッチあ

たり5～50トソのCaCN。を製造する能力があった。第二次

世界大戦後は！954年に米国でJ．D．Wa段㎝とN．E．Pou1os茗〕が

多くのサーメットを燃焼合成法で作製する研究を行ってお

り，この研究が先端材料を燃焼合成法で作製する研究のは

しりとなった竈

㍉

ミ

紙

、

H

A＋B→AB

A＋B

3　燃焼合成法の原理

△H竿。

！　　AB

3．1　燃焼合成法の熱力学的基礎

　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。図1は，原料元素とその化

禽物の混度に対するエンタルピー変化と生成熱を模式的に

表したものである。図1は簡単のためAとBの元素が化禽

して化合物ABを合成する場含に付いて説明しているが，

3元以上でも，凌た1：1以外の比率の化合物の場含でも

考え方は同じである。まず熱化学の定義では元素の298K

におけるエンタルピーをゼロとしているから，A＋］3の工

T。　　　　　　　　　　丁岳。

温度

図1　原料禿索AとB，化合物ABの湿度丁に対するエソタル
　　ピーHの変化と生成熱△H

ソタルピーも298Kでゼロで，温度の上昇と共に増加する。

一方，その化合物ABが発熱反応で合成される場合は，そ

のエソタノレピーのl1駒線はA＋Bのエンタルピー曲線よりも

下方に位置し，その差が生成熱△脇1となり，習慣上の定義

から発熱反応では負の値となる。燃焼含成法ではこの生成

熱を利用して，反応の伝播を趨こさせて，化含物を含成す

るのである。

　図2に，実際に燃焼合成法を実行するときの方法を簡単

に図解した。まず始めに，元素の混合粉末をるつぽに充填

したり，ある形状に圧粉・成形して，その一端を放電ある

いは電熱線の通電によって強熱する竈そして原料の温度を

着火温度丁ヨに到達させて反応を開始させる。この行為を燃

焼の際の類似行為から点火と呼ぶ。その慮後，点火点では

恒
餐U

点火

＼虫／

ミミ
、化合物ミミ．．．

合成層

加熱層

原料混合粉末

図2　燃焼合成反応の模武図
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化学反応が始まり生成熱を生じる。この生成熱は点火点の

周囲を加熱し，そこにある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。図3は

TiとBの反応において連続的に伝播する燃焼合成の様子

を図解したものである4〕。図の左から順に，まず十分に混

合したTi＋2Bの混合粉末を円筒状に成形し，反応を開始

するために電気スパークで点火する。これで反応が開始さ

れ，燃焼合成反応が試料の点火点から他端まで伝播して，

最後には試料全体がTiB。に合成される。試料の寸法が25

mm程度であると，ほぽ1秒問位で反応は終了する竈写真

1には，まったく同様の方法でTiAlを製造している時の燃

焼合成の途中の状態を示す。写真1の最上部は点火装置で

ある。写真1は点火が済んだ後，燃焼合成波が試料の中央

付近にまで進んだ状態を示している。中央付近の最も明る

い部分が燃焼帯である。その上部が燃焼帯が伝播した後，

まだ反応が持続し高温を保持している部分である。下部の

暗い部分は，TiとA1の混合粉末であり，燃焼帯が伝播して

くる以前の状態にある。

Ti＋2B→TiB2

冷間圧粉成形体　スパ］クによる　燃焼合成反応

　　　　　　　点火　　　　　の伝播

図3　燃焼合成の伝播の様子

最終化合物

3．2　燃焼合成と生成熱

　粉末を原料として化合物を燃焼合成法で合成する時の熱

力学的な問題を取り扱うときには，まず簡単のために反応

過程は断熱状態で起こるとする。つまり，対流と輻射によ

る熱の損失は無視できるとする。また，すべての原料は最

終生成物に変換されるという仮定を置く。記号を次のよう

につけると，

　T。　　　：融点

　丁。　　　：初期温度

　丁皿。　　：反応の結果最終生成物が達する断熱温度

　H（T）　：温度丁におけるエソタルピー

　△H　　：生成熟
　C。（T）　：比熱

　L　　　：融解熱

　リ　　　：合成物のうちの融解した割合

n種類の元素の混合粉末が反応すると，断熟温度における

エンタルピーと初期温度におげるエソタルピーの差の和が

生成熱であるから

　Σ［H（Tad）一H（To）］i＝△H　　　　　　　　　　………（1）
　i＝1

1成分の合成物ができるとすると式（3）は次のようになる。

∫芋：一C、（T）dT＝△H＿リL

写真1　燃焼合成途中のTiA1金属間化合物

・（2）

ここで，

　丁乱。＜T。の場合は，リ＝0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（3〕
　T、。＞T。の場合は，リ＝1

である。

　従って，断熟温度を計算するには，標準生成熱の△H1眺と

温度変化する比熱C。（T）と融解熟Lが必要となる。これら

の値が全部測定されていて，文献にあらわれている場合は

それを利用すれば良いが，そうでない場合に自分で近似的

にでも算出したい場合は以下のような熟力学的取扱いを行

う。ただL△H1明は多くの文献に載っている。△H豊明が文献

に見あたらない場合は，Hessの法則から算出できるが，誤

差が大きくなることに注意する必要がある。丁而は状態図

からわかる。

　C。（T）は通常次式で近似できる。

　C。（T）＝a＋b・10■ヨT＋c・1O■5T■2　　　　　　　　・・…・…（4〕

　また，液体の場合は，

　cl＝8n　ca1／mol・K　　　　　　　　　　　　　　・…・…・（5）

ただし，ここで

n：原子の数

　一般に，反応のギブスエネルギー変化△Gと△Hと反応

のエントロピー変化△Sは次の

Gibbs－He1mholtzの関係式で表される。

　△G＝△H－T△S　　　　　　　　　　　　　　　　………（6〕

融点丁。では△G＝0だから

　L＝Tm△S而　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　………（7）
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普通，△S血：5～7ca1／moガKとなる。以上で断熟温度を計

算する基礎は得られるむ

3．3　断熱温度

　燃焼合成中に，発熟反応によってどこ二まで温度が」二がる

かの考察を簡単にするために，標準温度，圧力のもとで圃

体Aと蘭体Bが次の式の断熱反応を起こすとする。

　A＋B→AB　　　　　　　　　　　　　　………（8）

この反応が発熱反応ならぱ，温度に対するエソタルピーの

変化は図1の様になり，その生成熱は次武で表される。

　△H亭。竺∫手茗dC。（T）dT　　　　　　　　　　　　　　　………（9）

ここで△眠。はT。（通常298K）における反応のエソタル

ピーを表し，C。（T）は合成物ABの定圧比熱を表している。

T。。はこの反応によって土昇する断熱温度を表している日

一般約に式（9）には含成物の禍変態によるエンタルピー変化

も含んでいるはずなので瑚，融点を挟んで次の3条件が存

在し袴る勒。但し，簡錐のため，含成物の固欄変態は考えな

い。丁冊を融点，△H皿を合成物ABの融解のエソタルピー，

レ（c≦リ≦1）を融点における合成物の融解している割

含とすると，

　（1）△H芋。＜1智C。（T）dTの場合

丁里。＜丁血となり生成熱は式（9）で表される。

　（2）　△H芋。鶯∫帯C。（T）dT＋リ△Hm

の場合，丁刮戸丁冊となり，断熱温度は融点に達することに

なる。

　（3））△H芋。＞∫智C。（T）dT＋△H血

の場合，T。・＞T。となり，断熱温度は融点を趨え，次の式

で表される温度に達することになる血

　△H妄。竺∫恕C、、（T）dT＋△Hm斗∫帯C里，（P）dT　　………（1O）

ただし，C蓼，は含成物ABの液体の比熱である。

　以上の考察は，固体に固相変態がある場合にも，また，

反応が鰯体と液体，固体と気体との閥の場合でも類似の考

えで式を立て腹せば，成り立つ。

　このような考えで得られるいくつかの金属閥化含物の断

熱漁度等の数値をを表1に示す。

　以上の考察は，燃焼合成が起こった場合に断熱温度が何

度になるかを考察したもので，燃焼含成が起こるかどうか

を考察したものではない。

　燃焼合成が起こるかどうかは，生成熱，断熱温度，融

一点，原料粉末の性質（粒径，比熱，熱伝導率など），点火時

の原料粉末の温度，圧力媒体（真空，気体，液体，固体ま

表1　燃焼含成で得られるいくつかの金属闘化合物の熱力学的値と断熱温度

△〃董朋 8；朋 C戸α十あ王0…茗τれ10’叩■2

金属聞化合物 τ。（K） （kcal （ca1／K・ （ca1／moie・K） τ出（K）

／moie） 9－at㎜） α あ c

TiAI 1733 18，0 5．59 10．12 4．6δ 一0．06 1654

Ni．A1 1668 36，6 5．93 20．54 8．74 O．02 1566

LaA』 ユ695 24 7．9ユ 16，44 4．27 一〇、18 1533

UA1空 1863 22，2 8．58 16，71 3，84 一0．27 1364

PuA1至 ！8玉3 22．6 8．82 17．13 3．姐 一〇．60 1476

FeTi ！773 9，7 6．30 10．95 2，40 一0，27 ulO
NiTi ！583 16，05 7．18 10．94 2．76 一0．19 1552

LiAl 99！ 13，O 4．90 1C，21 3．88 0．01 991

CoAl 1901 26．4 5．09 10，64 2．47 一〇．14 1901

NiA1 1911 28，1 5．12 10．78 2，32 一C．27 19u
M宝A1茗 1405 40，8 6．4ユ 25．57 12，2 O．16 1405

NiA1茗 u27 27．3 6．工7 20．49 9、姐 0．10 u27
CuAi 899 9，5 7．82 10．29 4．91 0．28 899

ZrAl。 1918 40．8 6．28 16．虹 3．62 一〇．40 ！918

CeAl。 ！738 33 7．79 16，43 4．27 一0．！8 王738

CaAl。 1352 52 6．42 15，94 4．96 一〇．07 2310

SeヨA』 1233 129 8．76 26．82 9．50 O．22 2750

PdA1 1918 39 7．28 11，33 1．81 一0．45 2271

SbAl 1338 23 9．60 1o，91 3．51 O．03 王402

TeヨA』 1168 78 9．76 27．O 9．60 O．30 王973

PrA1。 1715 45，2 7．84 16．44 4．26 一0．19 王878

PtA1 1827 47，95 8．46 11，08 2．60 一0．！2 2579
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たその種類など）と圧力，断熱温度での元素の鉱散係数な

ど多くの要困で決定される。

3．4　燃焼合成波の伝播

　前節では点火により，実際に反応が起こって，生成熱が

発生し，合成物の比熱に応じて断熱温度まで温度が上昇

し，燃焼合成が起こることを静的に考えた。本節では，こ

の燃焼合成の現象が，原料混合粉末の中をある速度で伝播

して行く波の現象として，ある穫度動的に取り扱ってみる日

まずは，多くの実験から燃焼含成が図2に示したように，

マクロには一定の速度の波として，燃焼帯が伝播すること

が知られている。そこで，理論的取扱いを簡単にするため

に，次のような仮定を置いて，一次元の燃焼波の伝播を考

える。

（1）試料は実際は不連続な粉末の集含体だが，粉末の粒径

が十分に小さいと考え，原料も含成物もある一定の密度の

無限の長さの連続体と考える。

（2）試料の点火は無限遠方で，試料の温度を着火温度Tiに

上げるだけの必要最小限のエネルギーで行われ，燃焼合成

波の伝播には影響しないと考える。

（3）図2に示した燃焼帯は平面状であると考える直

（4）反応の過程は断熱と考える。すなわち，対流と輻射に

よる熱損失は無撹できるとする。

（5）燃焼波の進む速度はVで表される一定速度の定常波と

考える。

　以上のような仮定を蟹くと，燃焼波が進んで行くときの

温度分布は図4の様に表される。即ち，座標軸xを図の陶

きにとって，有限な厚さδWの燃焼波が図の右から左へ進

むとすると，

反応が始まる前の無限前方のX＝一。。では，

　T＝To

反応が終わった後の無限後方のX鴛十。。では，

　丁鴛丁，。

ここでT。は反応の初期濫度である血燃焼波のすぐ前方で

は，燃焼波からの熱伝導で加熱されて澱度が」二がり，図4

に示したような加熱帯の温度分布になるのである竈ここで

大泰なことは，燃焼波の進行とともに加熱帯の温度が上昇

τ沈τ。

；

≡
τ仁τ。一

γ ；

←
； η η＝！

τ≡

1
τ

φ1

r沈τ。 η＝・o

カ…コ熟帯4δ。一

燃焼帯

劇4　伝播する燃焼波の温度分布τ、熱発生率φおよび転換率η

して，原料の温度がその着火温度Tiに達したとき，螂ち

T・・Tiになったときに反応が始まることである。則ち

丁鶯Tiの温度のとこ二ろが丁度カ邊熟帯と燃焼帯の境界になっ

ているのである。加熱帯の中では反応の進行とともに反応

熱を受けて，さらにカ肩熱され，反応帯の舳コでT＝丁垂・に

達するのである。

　図4にはこの温度分布のほかに，他の重要な2つのパラ

メーターの熱発生率φと反応による原料から生成物への転

換率ηも図示している。この2つのパラメーターは次のよ

うに説幽できる。原料の温度が着火温度Tiに達したときに

反応が始まるから，熱発生率φはCから上昇し始める竈そ

して，反応が盛んになっていくと共に熱発生率φは上昇す

るが，原料はどんどん生成物に転換していき，残った原料

が少なくなるので，いずれφはピークに達した後減少して

いき，最後にφ二cとなって反応が完了する。

　一方，転換率ηもT＝Tiの時にη＝0であり，反応の進

行と共にηは上昇し，反応の完了時に原料の全都が生成物

となって，η烹1となる。前にも述べたように温度はその

間上昇を続け，反応の終了鰭に？鶯丁丑。となるのである。

このように厚さδWの薄い燃焼波の中で反応が始まり完了

すると考えて図が描かれている。

　さて，以上の様な条件の基に，燃焼波の中のある単位体

積の温度の上昇は，隣接する高温側からの熱伝導による熱

とその場所での反応による発熱の和によって決定されるの

で，フーリエの単一熱源からの王次元の熱伝導の式を用い

ると，次の簡単な式が成り立つ。

　c蓼ρ∂T／∂t＝κ∂2T／∂x宝十qρ∂f（η）／∂t　　　　　　　一…’…．（王王）

ここ二で，C亜は生成物の比熱，ρは生成物の密度，κは生成

熱の熱伝導率，qは単位重最あたりの反応熱，Tは絶対温

度，七は時閲，Xは図に示したように燃焼波の進行方向に

平行な距離，∂f（η）／∂tは反応速度である。この反応速度が

反応次数nのアレニウスの反応速度式で表されるとすれ

ぼ，次の式で表される。

　∂f（η）／∂t二K。（1一φ）血exp（一E＊／RT）　　　　　　　・一・……（⑫

ここで，K。は定数，E＊は化学反応の活性化エネルギー，R

は気体定数である。式（l1）と式（1カを合わせて解くことによ

り，次のように燃焼波の伝播遼度を出すことができる靭。

　v2＝f（n）（c、κ／qρ）（RT刮d呈／E非）・Koexp（一E＊■RT且’）　…（13

ただし，ここでf（n）は反応次数nの1翼数であり，次武で表

される喧

　f（ロト2［F（n／2＋1）1｛］…引■2〕（n／2e）n■｛　　　　・…・・…（1ゆ

　F（z）＝1e刈t…1…Udt　　　　　　　　　………（15

即ち，

反応次数がO次の場合は，n＝Oでf（0）竺2，反応次数が！

次の場合は，n＝1でf（1）≒1．1，反応次数が2次の場合

は，n㎝2でf（2）≒O．73となる。

　しかしながら，この解法では，原料粉末の粒径の影響な

どが含まれていないのは幽白である。多分そのような影響
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は実験榊こ決定される定数K。に全部含まれてしまうので

あろう。このことを解決するために，HardtとPh㎜gτ〕は原

料粉末の幾何学約形状を簡雌なモデルで仮定し，化学量総

的組成を考慮した拡散の方程式から次に示す燃焼波の伝鑑

逮度式を導いた。

　V呈＝（2K／d2c。ρS）D邊exp（一E＊／RT，d）　　　　　　………（1⑤

　この式でdは原料粉末の代表直径，Sは原料の化学量総

的組成比，D。は拡敬係数，Kは定数である。この式では燃

焼波の伝播速度は原料粉末の直径に反比例する血郷ち，原

料粉末が綴かいほど，燃焼波は速く伝播することになり，

実際の実験結果とも体験舳こ一致した。

　この燃焼合成法では，従来の紛末冶金法とは異なり，ご

く短時帥こ合成と焼緕が終了するので，外界から汚染され

ることが少ないことを現在までに見いだした。また，原料

の粉末が急速加熱される結果，粉末表面の不純物の一都は

昇華してしまうことも分かった。このため，燃焼合成中に

環境を清浄に保つことによ．って，合成物の純度を上げる清

浄化作用が得られるとの見通しが付いた。また，溶解法で

は大きな原料を使用するが，燃焼合成法では細かい粉末を

原料として使用するので，精密に混合することによって，

化学成分を厳密に制御することが可能となった。更に燃焼

含成直後の合成物の相対密度はあまり高くはないが，HIP

法によって相対密度100％の焼結が達成できることなども

大きな利点となった。次項以降に，本研究で闘発した具体

的な金属間化含物の製造技術に付いて述べる。

4　TiNi金属聞化合物の製造技術の開発

4，1　製造法の概要

　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丁洲i金属閥化含物のみであると

いっても過言ではない。また，多くの金属間化含物の中で

もTiNiは例外的に延性のある材料であるという特徴があ

る。ところがこのTiNi金属間化合物の形状記憶温度はニッ

ケノレの含有量がO．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，最初に述べたように，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

確な形状記憶混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T1M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。

　これらの難間題を解決するために本研究で開発した素粉

末からのTiM形状記憶金属聞化合物の製造プロセスのフ

ローチャートを図5に示す。この製造法では，貿約の組成

比にたるようにTiとNiの原料粉末を精密に混含し，冷間

ム・1粉末　ユ
　　　　　　Ni令T1

∠五⇒ふ
N1紛末

　　　ll

　－r←
　＿Ni÷Ti＿
　一」オー
・二〉　i　f

　　　C王P

φナ⇒熱帥工⇒
HIP

＼／
苗

倶
　　M＋Ti
⇒　」山一⇒
　　燃焼合成

パイフ〔＝＝＝＝⊃

∵一”
糊、＝，工⇒地

図5　燃焼含成法を利用したT1Ni金属間化含物の新製造法のフ

　　　ローチャート

芝O　VaCuum

　pumP

■　　I　　…　…　■　■」　一　…　　」　』　…　■■　■　■　…　」　止　」　　止　■　　■　　■　　　■　■　■　　■　　■　■　　■　　■

◎

’　　■■■85Cn／rn■皿u……㌻
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’

■　　　　　…　…　　　　…
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8
鷺

」L
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図6　1奉1研究で開発した燃焼含成反応装置

等方圧加圧法（CIP）によって成形する。次いで，図6に示

す本研究で開発した燃焼含成反応装置を用いて，燃焼合成

法によって原料混合粉末から化合物へ合成する。合成した

TiMをH工Pによって固化・焼結して，インゴットを製造す

る。mP処理前は棉対密度が50～60％で多孔質であるが，

HIP処理（温度1000℃，圧力！00MPa）することにより，相

斌密度を100％にまで上げることが可能である。このイソ

ゴットとたったTiM金属聞化合物を王O00℃で鍛造，押し出

し，圧延などの熱閲塑性加工をした後，直径が8，O　mm～

10μmの各種直径線材にまで線引き加工した。写真2は熟

間鍛造したTiNiとそれから各種寸法に圧延したTiMを短

く切断した屍本である。写真3は直径8mmの圧延コイル

である。写真4は本製造法により，実際に製造したT1Ni金

属闘化合物のmP後のイソゴット，薄板，パイプ，直径

2mm～10μmの各種線材，0．7mm　x2．2㎜mの矩形断面
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写真2　TiNi金属間化合物の麺間鍛造品（奥）と各種寸法の圧延

　　　品（手前）

のワイア，コイルなどである。

　実際の製造ではNi粉とTi粉を50g～100kgの間の様々

な量で混合し，全ての重量において燃焼合成法を用いて高

性能のTiNi金属間化合物を合成することに成功した。

4．2　特　　性

　混合後と燃焼合成後，及び最終製品についてそれぞれ化

学組成を分析した。線材の変態温度（A昌，A、，M、，M、）につ

いては，示差走差熱量分析法と電気抵抗法を用いて測定し

た。また機械的性質も測定した。合成したTiNi金属間化合

物の酸素量は，400ppm以下であった。図7は，混合した

直後と燃焼合成法で合成した粉末のNiの量である。この結

果より，配合時と合成後のNiの組成比には良好な直線関係

があることがわかる。このことは混合の段階で目的とする

正確な組成のTiNi金属間化合物を予測できることを意味

している。ここで図8には燃焼合成法を用いて作られた

瀧
瀧鰍タデ

写夏3　TiNi金属問化合物の熟間圧延コイル（直径8mm，総重

　　　量400kg）

48　　　　49　　　　50　　　51　　　　52

　　　燃焼合成材

　　　混合粉末

55　　　　　　　　　　　　o

刷　／
・・／
52＿

52　　　53　　　54　　　55　　　56　　　57
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図7　混合粉と燃焼合成したTiNi中のNiの量

写真4　TiNi金属間化合物のHIP後のイソゴット（左側2本）と
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TiNi金属間化合物の示差走査熱量分析の結果の一例を示

す。図9は，図8で示した試料の各温度における荷重一伸

び曲線である。この図は本製造方法で製造したTiNi金属問

化合物の優秀な超弾性性能を示している。また，図10には

同じ試料の疲労試験結果を示す。

　これらすべての結果から，燃焼合成法を組み入れた新製

造法は，素粉末からTiNi形状記憶金属間化合物を合成する

方法として，従来の溶解法によるものに比べ，正確にしか

も容易に，目的とする形状記憶温度を実現できる。また，

TiとNiの比重差による重力偏析がなく，熱間及び冷間加工

性が良く，高性能のTiNi形状記憶金属間化合物の線材など

を大量生産できることを実証できた。また，製品は優秀な

性能を有していると結論づけられた。
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図10TiNi金属問化合物の疲労試験結果

5　TiA1金属問化合物の製造技術の開発
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図9　T1Ni金属問化合物の各混度における荷重一伸び曲線

　TiAI金属間化合物は軽量耐熱構造材料とLて期待され

ているが，最初に述べたようにTiとAlの融点がlO00℃も

違うことや，るつぽとの反応性が強いこと，延性が小さい

こと等のため，溶解，鋳造，鍛造，圧延などの従来法によ

る製造がきわめて困難な材料としても知られている。

　本製造法では，まず，原料として各成分の高純度粉末を

使用した。TiA1の燃焼合成には，図6に示す装置で100

kgまでの原料混合粉末を用いた。本製造法ではTiNi金属

間化合物と同じく，原料は巨視的には溶解されることなく

TiA1金属間化合物に合成されるので，るつぽとの反応もな

く，不純物の極めて少たい良質のTiA1金属間化合物が軽く

焼結された状態でできあがる。この合成した粉末をHIPで

1200℃，100MPa，3時問の焼結処理を行って相対密度

100％のTiA1のインゴットを製造できた亡

　写真5は，本研究で開発した技術によるTiAlイソゴット

写真5 燃焼合成法で作ったTiAlのイソゴットと板材

一232一



燃焼合成法による金属問化合物の製造技術に関する研究

（直径80mm，長さ400mm）と燃焼合成後，真空焼結した

板（厚さ6mm，幅85mm，長さ500mm）である。また，

写真6は本製造法で製造したTiA1金属間化合物粉末と一

SiCのホイスカーを混合してニア・ネット・シェイプ（近

似形状）にHIP処理して製造した複合材料の試験片であ

る。

写真6　燃焼合成法で作製したS1Cホイスカー，TiA1複合材料

　　　　　　　　　　6　結　　言

　今回開発した金属聞化合物の燃焼合成法による新製造法

は，バルク状のTiNi金属間化合物を製造できるだけではな

く，線材，板材，パイプの様な形状の最終的製品畠〕まで製造

でき，その製品の性能は優秀である。現在，すでに工業的

規模での生産を開始しており，その製品は衣料用超弾性ワ

イヤ，歯科矯正用ワイア，医療用イソプラント材料，原子

炉用部品，眼鏡用のフレームなどの生活用品，航空機の然

料バイプの継ぎ手などとして採用され，その生産量は大き

く伸びている。

　また，本製造法で製造したTiAi金属間化合物はHIP焼結

や真空焼結をおこなったバルク材料とLて用いられている。

この他，プラズマ回転電極法の電極としても用いられ，高

性能球状粉末を製造している鉋この球状粉末は，HIP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箏

　このように今回開発した燃焼合成法を利用した製造技術

は金属問化合物の製造の非常に有力な手段と考えられ，金

属問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。
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金属磁性流体などのメゾスコピック系金属材料

の特性とそれらの剰用技術に関する研究

特定研究

機能特性研究部

中谷　功，高橘　務，土方政行，古林孝尖，

小澤　清，藤井宏樹＊三，花岡博卯2

要　　約

　鉄カーボエル（Fe（CO）・）とアソモエアガスを用いだ気禍一液梢反応法を闘発し，ケロシソ刺こ窒化鉄

（εFe・N）徴粒予が分敵した窒化鉄磁娼三流体を含成した。さらに窒化鉄磁性流体のコロイド化学的性質，磁気的

性質，並びに流動特燈を明らかにした。すなわち，これらの窒化鉄磁燈流体では，窒化鉄微粒子粒径の均一性

が極めて高く，微粒子どうしの凝集も見られない。微粒子径は6から玉Onmの範囲内で約1nm刻みで任意に調

整することができ，また微粒予数密度の制御を的確に行うことができる。飽禰磁束密度の値は鰻大O．233T

（2330Gauss）で，また滑らかな流動性を塁し，従来の磁性流体と比鮫して際だって商い性能を示すことが分

かった。また初透磁率は最大で玉80を示し，セソダスト粉やMo一パーマロイ粉を越えて，金鰯粉釆磁徽材料の；・俸

で澱大の値をもつことが甥らかにたった。

　金属磁牲流体の作製法として用いられている界磁活栓剤を含んだ炭化水素油への真空蒸着法により蔭径が2

nmのCr，並びにlFe徴粒子コロイドを作製し，それらの低綴での磁化渕定，あるいはメスバウワー効築郷定を

行った由Cr徴粒子についてはb㏄機造をもつこと，また弱い強磁性成分とバルク状態のCr原子より大きい有効

ボーア磁子数をもつキュリー一ワイス測に従う常磁性成分をもち，バルクCrがもつ反強磁性は示さないことが

明らかになった。一方P　e徴粒予コロイドでは約80K以上で趨常磁縫を示すこと、さらに2nmのサイズの

Fe徴粒子の伽こより小さいサイズのFeマイクロクラスタの存在の可能性があることが喫らかになった。

　　　　　　　　　　1　まえがき

　粒径が極めて小さい徴粒子は3次元的な広がりをもつ遜

常の塊状物質では見られない特異な現象を示すことが多い。

このような現象を通じて我々は通常の大きい系だけを兇て

いたのでは経験できない虜然科学の原融こかかわる一面を

見るこ．とができ，またそれらの現象を穣極的に引き出して

禾胴することにより，通常の基本約な素材では果たし得な

い特異な機能性をもった新素材を創製することができると

考えられる。しかしながら，金属徴粒子は酸化しやすく，

また凝集し大きな二次凝集体をつくりやすいので，徴粒子

自身がもっている特異た性質をそのままの形で引き出すこ二

とは容易でない。

　本研究では直径が数nmの金属徴粒子を有機分子で被覆

し，油中に高密度で分散させるこ二とにより，金属徴粒子の

酸化を防ぎ，岡時に徴粒子どうしが凝集することを防いだ

金属徴粒子コロイドを禽成し，それらを金属磁性流体へ応

用するとともに，磁化並びにメスバウワー効果を測定し，

削現在：第1概究グループ 榊遺職

徴粒子特有の磁気的性質を研究した。

　　　　2　金属磁性流体の合成とその磁気物性

2．1　緒　　蕃

　磁性流体の磁気的性能を高めるために，従来の酸化鉄の

徴粒子にかわり，大きな飽穐磁化をもつ金属磁性体の徴粒

子を用いることが研究されている。しかしながら金属徴粒

子は酸化に対して不安定たので，大きな飽和磁化をもち，

かつ化学自勺にも安定な物質として，金属的な強磁性化合物

の徴粒子を用いることが有効であると考えられる。そのよ

うな物質の一つが本研究で取り上げた窒化鉄である由

　鉄と窒素は侵入型化含物を作り，γ梱（窒素オーステナ

イト相），α’禍（窒素マルテソサイト相），α”梱（マル

テンサイト準安定欄），γ’網（Fe・N欄），ε相（Fe，N棉，

x＝3～2），ζ相（Fe・N）の各相をとる。これらの化合物

はいずれも基本自勺にはFe原子が作る最密充旗の格子の隙

閥にN原子が占めた構造である血これらは金属的な伝導を

示し，N原予と金属原子の閲に相当強い共有結合が存在す

ると考えられている。

　γ’Fe洲相は488℃以下で強磁性であり，室混での飽和磁
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化は186e㎜u／gである。OKに外挿した一分子当たりの磁気

モーメソトは8．86μ。であり，Fe原子1個に換算すると

αFeのそれにほとんど等しい。εFe，N相も強磁性であり，

Xが約3の組成でキュリー点は294℃，室温での飽和磁化

の大きさは164emu／gであり，Xの増カ邊とともに両老は減

少し，X＝2のところで両者ともほとんどOになる。

　鉄の窒化は容易でなく，FeとN1との直接反応では窒化

は起こらない。今まで知られている窒化鉄の合成法は鉄鋼

の表面硬化を行うために古く開発されたNHlガスを用いる

アンモニア窒化法とイオンプレーテ4ソグ法，スパッター

法，プラズマ窒化法などプラズマで励起されたN。分子を用

いる2種類の方法にすべて童とめられる。中谷と肯林は先

にN。ガスの高周波プラズマを用いて窒化鉄徴粒子並びに

窒化鉄磁性流体の作製法を開発した。

　本研究ではNH茗ガスを用いる窒化鉄磁性流体の新しい合

成法を研究し，得られた窒化鉄磁性流体の磁気釣性質を調

べた。

2，2　実験方法

2，2．1　窒化鉄磁性流体の合成方法

　本研究で用いた合成装置の概略図を図1に示す衙耐熱ガ

ラス製の内容積300㏄の球状反応槽に後で述べる原料を入

れ，NH。ガスを800㏄／minの流量で吹き込みながら，プロ

ペラでかく幹しながら加熱する。排出ガスは小さなオリフ

イスを通り，空気冷却器，水冷却器及びリザーバを経て，

流量計を通り，系外に排鑓される。なお反応中の排出ガス

の種類は四重極質量分析言十により，また排出ガス流量は流

量蕎十を用いて計測した。原料は鉄カーボニル（Fe（CO）。，純

度98．5％）と界面活性剤としてのアミンを含むケロシソ溶

液である。まずこの反応液を90℃で1hカ嗜熱する。この遇

程で鉄カーボニルとケロシソの蒸気は水冷却器で凝縮し，

反応槽に遼流する。一方発生したCOガス及びHlガス，及

び余剰のNH畠ガスは水冷却器を通遇し，系外に排繍されな

がら，反応槽内には適切な濃度の前駆体が生成する。続い

てNHlガスの流入下で反応槽温度を至85℃に加熱すると，

前駆体の形成にあずからなかった余剰のFe（CO）ヨは高い蒸

気圧をもっているので，水冷却器で凝繕した後，」二部リ

ザーバに貯留される。蕪気圧の低い前駆体は反応槽内部に

留まり，分解して窒化鉄微粒子を形成する。空気冷却器の

下端に設げたオリフイスは未反応のFe（CO）彗を後段反応時

に一時遠ざげておくのに有効な作用をする曲この遇程を数

回繰り返すことにより，原料のFe（CO）。は反応槽とリザー

バの間を往復しながらすべて消費され，反応は終結する。

　反応の過程は次の様に推察される。

　Fe（CO）5＋NH茗→Fe1（CO）田（NH2）2＋Fe3（CO）畠（NH）2

　　　　　　　　　　　　　　　　　＋CO＋H2，　　　（1）

　Fe2（CO）直（NH2）2＋Fe茗（CO）g（NH）2→εFe茗N＋CO

　　　　　　　　＋NH3＋H呈．　　　　　　　　　　　　　　（2）

反応（1）は8C℃以上で起こり，前駆体の鉄アソミンカーボニ

流最

質量分析詞

リサ

モーター

一　　真空　　曄　斡
流量蕎十
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NHヨ

　ノ
熱電対

　　　　　固　一〇』
ヒータ　　　　⑧　二

　　　　　　　圃　　　　　　　　㊥

聾
o＝
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オリフイス

プロペラ
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　＼
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　　南’　㊥
囲　南

図1　気相一液楯反応法による窒化鉄磁性流体の含成装置の概念

　　図。

ル化含物が形成される反応であり，反応（2）は前駆体が分解

し，窒化鉄が生成される反応であり，130℃以上で顕著で

ある。

　本実験では溶媒としてのケロシソを50，1gと一定とし，

分散郊としてのアミソの量を4．5g～玉3．6gの範魍で，ま

た原料のFe（CO）。を80～200gの範魍でそれぞれ変えて合

成実験を行った。

　次に濃縮実験では分散性，及び粒径の点で最適と思われ

る2種類の反応溶液組成を選び，それぞれの一定の条件で

2あるいは3バッチ分の窒化鉄磁性流体を合成し，それぞ

れを一まとめにして濃縮実験の原料として用いた。濃縮は

空気冷却器と反応容器との閥に受げ器を設け，合成時と同

じ条件でアソモニアガスにより溶媒の低沸点成分を受け器

に強制的に輸送する分縮法により行った。

　また，この濃縮プロセスに先立ち，高沸点炭化水素油の

アルキルナフタレソを添加しておくことに1より，ケ縢シン

からアルキルナフタリソヘの溶媒置換が可能であった。
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2．2．2　分散形態の測定，磁気測定，並びに粘度の測

　　　　　　定

　得られた窒化鉄磁性流体の徴粒子の結晶構造は電子線回

折法により測定した。また透過電子顕徴鏡像から徴粒子の

分散形態を測定した。すなわち高倍率電子顕徴鏡写真上で

無作為に選んだ300個の粒子について徴粒子直径を測定し

た。さらに無作為に選んだ粒子とその周りに最近接で存在

する粒子との間で相互の最短表面問距離を同様に300対に

ついて測定し，徴粒子の周りの斥カポテソシャル障壁の厚

さを測定した。

　磁化曲線の測定は振動試料磁力計を用い，最大23kOeの

磁界中で，室温で行った。磁性流体試料は内径4mmの球

状の空洞をうがったテフロソ容器に気泡を含まないように

充填し，反磁界を捕正L，試料内部の有効磁界に対する磁

化を測定した。

　測定した磁化曲線に対して徴粒子体積の分布に対数正規

分布を仮定し，徴粒子の平均磁気モーメント，その分布の

標準偏差，及び単位体積中に含まれるの徴粒子数，すなわ

ち徴粒子数密度をパラメタとし，ラソジェバン（La㎎evin）

関数で最小自乗法を用いたフィッティソグにより，それら

の3個のバラメタの値を決定した。ただし，O．1T（1O00

Gauss）を越える大きい磁化をもつ試料については，測定

磁化曲線がLangevin関数から著しく外れるので，それら

を希釈して測定し，その磁化曲線に対してフィッティソグ

を行った。希釈することにより磁化曲線はLangevin関数

で正確に再現することができた。

　初透磁率の測定には断面の直径が5mmで，内周及び外

周直径がそれぞれ12mm，及び22mmのトロイド状空洞を

うがったドーナツ状のアクリルガラス製の容器に隙間なく

磁性流体を封入したものを用いた。その容器に一次コイ

ル，二次コイルをそれぞれ50回巻き，一次コイルによる磁

界を一796（一10）から796A／m（1OOe）の範囲で走引し，

二次コイルに積分回路をつないで得られる磁化曲線から初

透磁率を求めた。なお測定は室温で行った。

　種々の合成条件で作製した試料，並びに濃縮度の異なる

種々の試料にらいて，円錐一平板粘度計を用い，ずり応力

σに関するずり速度0の変化，すなわち流動曲線を測定

し，流動曲線の勾配から粘度ηを決定した。なお測定は室

温で，また窒素雰囲気中で行った。

2．3　結果及び考察

2．3．1　窒化鉄微粒子の結晶構造

　合成した徴粒子はその電子線回折図形において鋭い回折

線を与える徴粒子と幅の広い回折線を与える徴粒子が混在

Lている。鋭い回折線はすべてεFe．N構造で指数付けする

ことができる。一方幅の広い回折線はεFe茗N構造を基本と

した散漫散乱である。このことは合成した窒化鉄磁性流体

中にはεFelN構造をもつ結晶性のよい徴粒子と，結晶欠陥

を多く含む徴粒子が混在していることを意味している。

2．3．2　空化鉄磁性流体のコロイド化学的性質

　Fe（CO）1，及び溶媒としてのケロシソの量をそれぞれ120

g，50．1gと一定とし，それらに対して分散剤としてのア

ミソの量を13．6gから4．5gまで変えて合成した結果，分

散剤の減少に伴い，徴粒子系の電子顕徴鏡像の中に様々な

凝集構造が見られるようになる。またそれらの凝集構造が

見られる徴粒子系は磁化曲線に残留磁化が現れる。凝集の

ない安定な分散系は，分散剤量が11．3g以上で得られた。

さらに分散剤の量の減少に伴い，徴粒子サイズも増大する

傾向が見られた。このように分散剤の量は分散性の最も支

配的な影響を与えることが分かった。

　次に原料組成の中でFe（CO）。濃度の影響について述べる。

すなわち分散剤アミソの量，及び溶媒のケPシンの量をそ

れぞれ11．3g及び50．1gと一定とし，それらに対して

Fe（C0）。の分量を80gから200gまで変化させて合成した

一連の窒化鉄磁性流体の電子顕徴鏡の写真を写真1（・）～（d〕

に示す。これらの徴粒子系には凝集構造は見られず，極め

て良好な分散性を示している。またそれぞれの微粒子は何

れも球状に近い等方的な形状をもち，かつ徴粒子径はよく

揃っている。無作為に選んだ300個の徴粒子についてそれ

らの徴粒子径を測定し，徴粒子径に対する徴粒子数の分布

を調べた結果，l　nmの幅の中に全体の約60％が分布して

いる。また写真からも分かるとおり，Fe（CO）。の濃度の増

大とともに徴粒子径は系統的に増大する。このように

Fe（CO）ヨの量を調節することにより，良好な分散性を保っ

たまま，徴粒子径を1nm刻みで制御できることが分かっ
た。

50nm

写真1　Fe（CO）・の分量が異なる反応溶液から合成した窒化鉄

　　　磁性流体の電子顕徴鏡写真。（且）Fe（CO）・が80g，試料番

　　　号56；（b）Fe（CO）・が120g一試料番号47；（・）Fe（CO）1が

　　　150g，試料番号54；（d〕Fe（CO）ヨが200g，試料番号57。

　図2（・）～（d）はそれぞれ写真1（・〕～（d）について，写真上で

任意の粒子とそれと隣接した粒子との最近接表面問の距離

を300対について測定した，最隣接表面間距離に関する対

の数の分布を示したヒストグラムである。何れも2．5～4

nmに極大を持ちながら，それより粒子問の間隔の広い側

に分布しており，ごく近接した粒子の組は存在しない。こ

の徴粒子問の隙間は微粒子表面の吸着層の存在を示してお

り，良好な分散性をもつ粒子系において，徴粒子の周りに
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　斥カポテンシャル障壁が形成されていることが明確になっ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た。さらにこの徴粒子聞の隙間の値から分散剤の吸着層の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　厚さは王。3～2．Onmと推定される旬表1に，それぞれ遁種

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　類の合成条件とそれにより得られた窒化鉄磁性流体の比重

12345678g1O1玉121314刷617　　　　　　　ρと共に，先に述べた電子顕徴鏡写真上の粒径分布から求

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　めた電子顕徴鏡的平均粒径4。凸、，被覆層厚さδをまとめて

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　示す。また表1から分かるとおり，これら幽発反応溶液中

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のFe（CO）ヨの分量を調節して合成した雀種類の窒化鉄磁性

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　流体では。徴粒子数密度は約10！ヨ個／醐3でほぼ一定であり，

12345678910玉1121314王5161了　　　　　　　徴粒子粒径のみが異なっている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以上の含成条件の中から，高い飽和磁化を有する磁性流

0　1234567891011

熱1r

Q
衰

　　　　　0　123456789101王121314151617
　　　　　　　　最近接粒子表面闘距離（nm）

図2　任意、の粒子表繭からその粒予を中心として最近接して存准

　　する粒子の表薗1までの距離の分布。（毘）試料番号56；（b）試料

　　番号47；（。）試料番号54；（d）試料番号57。それぞれ写糞1の

　　それらに対応している。

体として適切な粒径が碍られる表1巾の試料番号遂7並びに

試料番号54の合成条件を選択し，それぞれの条件で作製し

た試料を表2に示すように段階的に濃縮した。すなわち，

表2中の試料番号49及び50は表1申の試料番号47と同一条

件で作製した窒化鉄磁性流体をそれぞれ1h及び2h濃縮

処理を行ったものである。他方試料番号50は表1中の試料

番号5遁と圃一条件で作製した窒化鉄磁性流体を3h濃縮処

理を施したものである。濃縮プロセスを経ることにより，

窒化鉄磁性流体の比重は2以上まで増大する。一方濃縮プ

ロセスにより徴粒予粒径はほとんど変化せず，また良好な

分散性も保存され，後に述べるように徴粒子数密度のみが

増大することが分かった。

　以上のようにして，最初の反応溶液のFe（CO）。の分最の

調節により微粒子粒径を，濃縮時闘の調節により徴粒子数

密度を，それぞれ磁性流体で基本的な2個のパラメタを独

立に制御できることが本方法の特徴である。

菱1　反応溶液申のFe（CO）・濃度に対する窒化鉄磁性物体の含成繕果の逮い

試　　験　　番　　号 56 47 54 57

合成条件

反応溶液 Fe（CO）。（9）アミソ（9）ケロシン（9） 801！．350．1 12011，350．1 150u．350．1 20011，350．1

反応温度（℃） 90／王85 9c／185 90／185 90／王8δ

反応時閥（h） 7．O 8．6 12．O 15．O

比　重　　ρ 0．99 1．05 玉、1o 1，19

顕徴鏡的平均粒径　ん（nm） 5．8 6．5 8．2 10．4

被覆層厚さ　　δ ～1．3 ～玉、3 ～1．5 ～2．0

飽和磁東密度　∫（T），　　　　　　　　（4π〃∫（G）） 　O．0352（352） 　O．0423（453） 　0．0705（705） 　　O．1玉7（！170）

磁気的平均粒径　6。（竈㎜） 5．7 6．7 8．C 10，0

粒径分布標準偏差　至nσ。 O．38 O．44 O．49 0，43

数窃度　〃（m■ヨ） 　1，56×！023 　9．87×！0盟 　8．88×王O朋 　8．79X1O盟

比初透磁率　μ。i 4，4 6．2 13 ！80

粘性率　η（㎜Pa・s） 4，8 5．8 10．4 50
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表2　濃縮度の違いに対する磁気的性質の変化，＊見かけ粘性率

　49
120

　王1，3

　50．至

王85

　1．0

　1，28

　0，086
（860）

　6．7

　2．04

x1O盟

　2．8

　17

　36

　　50

　120×2
　！1．3×2

　50，1x2

　185
　　2．0

　　1，59

　　0．互72

（1720）

　　6．7

　　4，0玉

　x王0盟

　　5．8

　ア7
1750

2．3．3　窒化鉄磁姓流体の磁気的性質

　これらの試料から代表的なものについて測定した室温に

おける磁化曲線を図3に示す。濃縮に伴って飽和磁束密度

は増大し，最大で0．23T（2330Gauss）に達した。磁化独

線は何れもヒステリシスを示さず，また飽和磁束密度が

O．王丁を越えない試料，あるいはO．至丁以下になるように希

釈した試料では，粒径分布に対数正規分布を仮定した

La㎎eVi邊関数によく従う。したがってこれらの窒化鉄磁

性流体は趨常磁性であるということができる。表1に示す

とおり，磁化飾線のフィッティソグから求めた磁気自勺平均

粒径6皿は電子顕徴鏡約平均粒径ぬ、にほぽ一致し，粒子数

密度は濃縮を行わない試料では約1ぴ3個／m3であり，濃縮

に伴い約4×至o別個／m3童で増大する。なお表1に掲げた

竃：：1：「　　…
×　　　　’。由“　。。

）15COレ　　　　　　　　　　　（j）
㌧　　声

幽　　　二

翻！000÷
無　　も。竈回回回H藺口Hロロ　ロ　ロ　。　口　回
糧　断　　　　　　　　　　　（i）
倶　　　固
　　500＋銀　牡’II’I一…川’1一’’（、；’

　　　0　　　　　　　　5　　　　　　　10　　　　　　　王5　　　　　　　20　　　　　　25

　　　　　宥効磁界払”（×ユ吐A／m）

　　　　　　　　　　　　4π

図3　禽成条件あるいは濃縮艇の異なる種々の窒化鉄磁性流体の
　　磁化劃1線由1b）試料番号47；（i）試料番号49；（j）試料霜号50；

　　（k〕試料番号5δ。それぞれの試料番号は表1，菱2及び図4

　　のそれらと対応している。

磁気自勺粒径分布標準偏差1nσ。は電子顕徴鏡溺定から期祷

される値より大きく観測される。この傾向は大きな磁化を

もつ試料において特に強い血

　なお，濃縮したままの高い飽和磁束密度を有する窒化鉄

磁性流体では，測定した磁化曲線はLangeVin関数での

フ4ツティソグの計算の収敏は悪く，Langevi頸関数で正

確に再現することができない。この理歯は濃厚な分散系で

は粒予どうしが接近し，粒子間の双極子相互作用エネノレ

ギーが徴粒予熱運動のエネルギーこ比べて無視できない程

度に大きくなり，徴粒子磁気モーメントのラソダムな熱運

動が拘東されるためであると考えられる。外部から加える

磁界以外に徴粒子磁気モーメントを拘東するものが存在し

ないときのみ正しい趨常磁牲のモデルは今まで磁性流体の

磁気的性質を記述するのに用いられてきたが，本研究で闘

発された窒化鉄磁性流体のように，大きい磁化をもつ磁性

流体に適月ヨすることは適切でないことが分かった。大きい

磁化をもつ磁性流体の磁気的性質を記述するためには従来

の趨常磁牲そデルにかわり，徴粒子磁気モーメソト閥の双

極子相互作用を取り入れた新しい理論が必要であると考え

られる直

　表1及び表2に示したとおり，初透磁率は飽和磁東密度

に比例せず，徴粒子サイズが大きくなるのに伴い，また濃

縮のより粒子数密度が大きくなるのに伴い急激に増大し，

160～180に達する。先に述べた徴粒予閲の双極子禰互作用

による磁化幽線のLa㎎ev1n関数からのずれ，すなわち超

常磁性理論からのずれは初透磁率を大きくする方向に働く

ことが分かった。

　なお，このような初透磁率の値はセソダスト粉やMo一

バーマロイ粉を越えて，金属粉末磁性材料中最大である。
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2．3．4　窒化鉄磁性流体の粘性

　表1に掲げたFe（CO）。の分量のみを変化させて合成した

一連の窒化鉄磁性流体，すなわち微粒子径が異なり，徴粒

子数密度がほぽ一定の4種類の窒化鉄磁性流体について測

定した流動賄線は何れもニュートン性流動を示す。流動舳

線の勾配から求めた粘性率の値を表1にまとめて示すむ粘

性率は粒径の増大に伴い増大し，特に粒径が10nmを越え

ると急激に増大する。

　図4は粒径がほぼ等しく，濃縮度すなわち粒子数密度が

異なる3種類の窒化鉄磁性流体，すなわち試料番号47（表

1），49（表2），及び50（表2）の流動曲線である。これ

ら3種類の試料は何れもニュートン性流動を示し，やはり

濃縮度の増加に伴い粘性率は急激に増大し，飽和磁東密度

が1750Gaussで粘性率は1王OOmP・sに達する。一方さらに

濃縮度の大きい飽和磁束密度が最大の試料番号55の試料

（表2）では非ニュートソ性流動を示し，かつ流動するこ

とにより流動性が増加するチキソトロピーを示すことが分

かつた。
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動特性を明らかにした。すなわち，これらの窒化鉄磁性流

体では，窒化鉄徴粒子粒径の均一性が極めて高く，徴粒子

どうしの凝集も見られない。徴粒子径は6から10nmの範

囲内で約1n醐刻みで任意に調整することができ，また徴

粒予数密度の制御を的確に行うことができる。飽和磁束密

度の値は最大O．233T（2330Gauss）で，また滑らかな流動

牲を星し，従来の磁性流体と比較して際だって高い性能を

示すことが分かった。また初透磁率は最大で王80を示し，

センダスト粉やMo一バーマロイ粉を越えて，金属粉末磁性

材料の中で最大の値をもつことが明らかになった旬

　なお，磁性流体の磁気的性質を記述するためには従来の

超常磁性モデルにかわり，徴粒子磁気壬一メソト閥の双極

子相互作用を取り入れた新しい理論が必要であることが分

かった。

3　サブナノメータマイクロクラスタの作製とその磁

　　気的性質

60Q

（　　400

9
Q
劃
掲

○
和　2CO

（b）

（i）

（j）

○　　　　　　　　　ユ00　　　　　　　200

ずり応力　σ（N加2）

図4　濃縮度の異なる種々の窒化鉄磁性流体の流動曲線。（b）試料

　　番号47；li）試料番号49；（j〕試料番号50。それぞれの試料番

　　号は表1，表2及び園3のそれらと対応している。

2，4　小　括
　鉄カーポニル（Fe（CO）。）とアンモニアガスを用いた気

相一液相反応法を騨発し，ケロシソ中に窒化鉄（εFe．N）

徴粒予が分散した窒化鉄磁性流体を含成した。さらに窒化

鉄磁性流体のコロイド化学的性質，磁気的性質，並びに流

3．1　まえがき

　本研究は1nm以下を冒標として，できるだけ小さな強

磁性金属クラスタを炭化水素油などの液体に分散させた形

で作製し，磁性に関する試料サイズの効果を明らかにする

とともに，新しい物性や機能性を探索することを冒的とし

て行った。本研究ではCrとFeを取り上げた。

　バルクCrはb㏄構造をもち，31CK以下で反強磁性体で

あるが，小量の酸索あるいは水蒸気を含んだ不活性ガス雰

鯛気の下でガス中蒸発法を行って作製し20～70nmの粒径

をもつCr徴粒子はバルクCrと同様にb㏄構造をもつが，

850Kにキュリー点をもつ強磁性体であることが知られて

いる。このことは徴粒子の表面で原子の磁気モーメソトが

増大することを示唆している。本研究では界面活性剤を含

んだ炭化水素油面への真空蒸着法を用いることにより，さ

らに粒径が小さい2n㎜のCr徴粒予，すたわち表面原子の

割合がさらに大きいCr徴粒子について強磁性磁気そ一メ

ソトの測定を行った。

　童た，今までに著老らは同様な作製法による粒径2nm

のFe徴粒子についてメスバウワー効果測定と磁化測定か

らFe徴粒子の表面第一層の原子も酸化を受げていたいこ

と，またFe原子1個当たりの磁気そ一メントがバルク

Feとほとんど変わらないことを明らかにした。本研究で

はそのFe微粒子についてメスバウワー効果測定をさらに

詳細に行い，Fe徴粒子の格子軟化，並びに趨常磁性の性質

を明らかにした。

3．2　実験方法

　表面の第一層の原子層も酸化を受けないCrあるいは

Fe徴粒子は先に中谷らが開発した方法，すなわち界面活

性剤を含む油繭上に臓転真空槽を用いてCrあるいはFeを

真空蒸着する方法により作製した。用いた界面活性剤はテ

トラエチレソペソタミソポリブテニルコハク酸イミド，油

一2遵O一
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はアノレキルナフタリンである。また蒸着中の真空度は6×

王O－3Pa以上である竈得られた徴粒予はアルキルナフタリソ

中にコロイド状で一様に分敵し，体穣分率は約1％である。

またCr徴粒子コロイドは暗赤色を星する液体である。

　これらの徴粒子コロイドについて透過電子顕徴鏡により

それらの結晶構造ならびに徴粒子直径を測定した。またこ

れら微粒子コロイドをそのままで試料振動型磁カ計を用

い，4．2Kから室温までの温度範畷で磁化を測定した。一

方これらの徴粒子コロイドの中の金属成分を化学舳こ定量

分析し，両者から！原子当たりの磁気モーメントを決定し

た。さらにFe徴粒子についてはコ邊イドのままで通常の

メスバウワー分光計を用い5℃oからのγ線を用いてメスバ

ウワー効果を渕定した。

3．3　結果及び考察
　真空蕪着法により作製したアルキルナフタリソ1刺こ分散

したCτ徴粒子は電子顕徴鏡観郷の結果，粒径は2nmでそ

の結晶構造はバルクCrと同じbcc構造であった。Cr徴粒子

の磁性は強磁性成分とキュリー一ワイス剣に従う常磁性成

分の寄与があることが分かった血すなわち，磁化σは外部

磁界〃に対してσ＝σ。十γμ。〃，γ＝x。十C／rT－T。）と表

される。ここでσ。は強磁性成分の磁化で室温以下の範顕

では温度に依存せず，Cr玉原子当たりO．O03μ。であった。ま

たπは常磁性磁化率であり，それは温度に依存しない常磁

性成分叉。と，キュリー一ワイス則に従う常磁性成分

C／rτ一τ。リの和で与えられる。キュリー定数Cから求めた

Cr1原予当たりの有効ボーア磁子数μ哩IIは！．8μ邊であった。

反強磁性体バルクCrがもつ原子当たりの磁気そ一メント

O．6μ。の約2借に欄当するこの常磁性磁気モーメソトの起

因については不明である。

　先と同様に真空蒸着法により作製したFe徴粒子につい

ても，やはり粒径は2n醐で結晶構造はバルクαFeと同

じbCC構造であった。メスバウワースペクトルは室温から

温度を下げていくのに伴い，1本の吸収線が約80K以下で

6本のスペクトルに分裂しすることが分かった。すなわち

粒径が2n㎜の鉄徴粒子は鰯着温度（醐oc虻1㎎te㎜peratu－

re）が約80Kで，それ以上で趨常磁性を，それ以下で強磁

性を示すことが分かった。約80Kの固着温度は2nmの

Fe微粒子の結晶磁気異方性から考えるとあまりに高い温

度であり，Fe徴粒子の表面磁気異方性の存在を考えなく

てはならない。

　さらに蒸着直後の新鮮なFe徴粒子コロイドでは逐．2Kで

のメスバウワースペクトルにFe原子の強磁性的秩序状態

を示す6本の吸収線の伽こ，新しいダブレヅトが存在する

ことが分かった。このダブレットは蕪着後の試料を室温に

放置しておくと数日聞で消滅した血このダブレットの存在

は壌．2Kでも固薦されない超常磁性状態のFe徴粒子が存在

していることを示しており，蒸着直後のFe徴粒子コロイ

ドには2nmのサイズのFe徴粒子の他により小さいサイズ

のFeマイク四クラスタの存在することを示唆している。

3．4　小　括
　金属磁性流体の作製法として用いられている界面活性剤

を含んだ炭化水素油への真空蒸着法により直径が2n蜘の

Cr，並びにFe徴粒子コロイドを作製し，それらの低温での

磁化測定，あるいはメスバウワー効果溺定を行った。Cr徴

粒子についてはbcc構造をもつこと，また弱い強磁性成分

とバルク状態のCr原子より大きい宥効ボーア磁子数をも

つキュリー一ワイス則に従う常磁性成分をもち，バルク

Crがもつ反強磁性は示さないことが明かになった。一方

Fe徴粒子コロイドでは約80X以上で趨常磁性を示すこ

と，さらに2邊mのサイズのFe徴粒子の他により小さいサ

イズのFeマイクロクラスタの存在の可能性があることが

明らかになった。
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ガリウム等有価金属抽出技術に関する研究

特定研究

反応制御研究都
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笠原　章刺，岩崎　智

組織制御研究都

三井達郎

昭和62年度～平成3年度

要　　約

　中騒鑑枝花に産忠する鉄鉱石には，チタン，バナジゥムのほかガリウム，クロム，コバルトなどの有棚金鰯

が念まれている。本研究ではガリウムの固収の可能性を選鉱，製錬工程にわたり検討した。

　その繕果，鉄鉱石申でガリウムは主として磁鉄鉱マトリックス内に爽雑物として存在し，粉砕・磁選を璽ね

るに従い．ガリウムは尾鉱へ移行することが幽らかになった宙

　製錬工程に1おけるガリウムの分離を検討する基礎として，溶鉄中のガリウムの活鐙を平衡実験により求めた。

その結果．炭繋飽凧熔鉄中では純鉄中の4傍にガリウムの活鐙が増大することが判った。これに基づき主とし

て銑鉄からのガリウムの分離を．酸化物および塩化物系フラックスにより試みたが，！1亘のフラッックス添カロ

で40％以上の固収率に達したのは2，3種類のフラックスに隈られた喧

1　緒　　言

　1987年1月本研究所と北京科技大学（旧北京鋼鉄学院）

の闘で，申国四川省撃枝花に産するレアメタルを含有する

鉄鉱石から鋼を得ると共に，レアメタノレを固収する拙出分

離技術に関する日印共同研究が調印された価本研究は上記

共同研究の臼本側の受け皿しとして発足したものである。

　巾国四川省西部にはチベット，雲南創こ遠なる摺曲山派

があり，露頭には多くの有価金属の存在が確認されている。

雲南創こ境を接する撃枝花には推定埋蔵鐙数！0億毛と蓄わ

れる含バナジウムチタン磁鉄鉱の鉱山があり，この鉱石を

原料として地元の錐枝花鋼鉄公司では年産200万tの鉄鏑

を生産している。

　この鉱石にはチタン，バナジウムの他クロム，ニッケ

ル，コバルト，ガリウム，スカソジウムなどのレアメタル

元素が含まれている。このうちチタソを倉むイルメナイト

は磁選で分離され，チタソの原料として，また，バナジウ

ムは高煩で還元され銑鉄中に含まれたものを次工程の駿化

＃1現姦：㈱神芦製鑛所

糊遼官

糊現在：強磁掲ステーション

＃…現潅：栄電予ヱ薬㈱

糾現准1計測解砺研究部

棚現雀1環境性能研究都

糖錬によりバナジウムリッチスラグとして回収されている

が，他の元素は手つかずの状態にある血

　本研究では」二記未利用元素のうち，化含物半導体および

光電子材料として需要が急遼に伸びつつあるガリウムを取

り」二げ，選鉱・製錬工程におけるその濃繍の可能性につい

て基礎的検討を行った。

　現在，ガリウムはボーキサイトからのアルミナ精錬工程

および閃亜鉛鉱からの亙鉛の拙拙ユl1程におげる副産物とし

て回収され，本研究のように鉄鉱石からガリウムを圃収す

るのは皆無である。ガリウム資源をアノレミニウムと亜鉛に

依存している現状では，ガリウムの安定供給という点で間

題である。これに対し，撃枝花の鉄鉱石にはボーキサイト

と岡等の約40ppmのガリウムが存在し，高炉で還元され溶

銑中では60から80ppmに當化されていることから，仮に撃

枝花鋼鉄公司で生産される鉄に含まれるガリウムの30％が

回収可能になったとすれぼ，年産40tのガリウムを得るこ

とになる。これは世界のガリウム消費量の50％を趨える膨

大な量であり，ガリウムの安定供給に賞献するものと期待

きれる。以上が日中共岡研究発足の趣旨である。

2　選鉱遇程におけるガリウムの濃縞

先述のごとく中国醐1庵撃校花鉄鉱床は，その埋蔵最が
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数10億tに達するといわれ，T1，V，Ga，Sc等の有倣成分を

含有し，とくにGaは30～50p岬と通常の鉄鉱石よりも一

桁多く含まれている。

　現在中頭では，この鉄鉱石からFeとVを生産している

が，この生産過程申とくに翠鉱工程において選鉱精鉱と尾

鉱へのGaの分布割合は半々で，尾鉱中のGaは2度とその

回収の機会が失われている。

　この貴重な資源の回収を関るに際して，Ga成分を単独

で回収できるか，あるいはGaが特定の鉱物に随伴するな

らぼ，その鉱物を選捌し2次約に回収を図るか，さらには

選鉱以降の製錬過程で翻産物としての図収が可能ならぱ，

磁選尾鉱中のGaを可及的に磁選精鉱側に摘捉すること響

の検討は有意義たことであろう。

　したがって本項目の研究目的は，Gaの賦存状態の把握

と選鉱過程におけるGaの濃縮の可能性を明らかにするこ二

とである。

2，1　傑試々料および実験方法

　実験に用いた鉱石は撃枝花鉱山選鉱場のボーノレミル

フ4一ド（1987年5月受入）で，その化学組成を表1に示
す。

　鉱石の主要構成鉱物の同定は，X線回折法および検鏡に

より行った。T1，V，Ga等の主要構成鉱物への分布状態は

EPMAにより，とくに低濃度のGaについてはEPMA一函

像解析法により解醐した。

　鉱物処理に伴うこれら有価金属の主婆構成鉱物への随伴

関係は，鉱石の粉砕特性，磁気的特性により総含的に把握

した。

：ふ1驚㍍あ猟、抑ルミニウム

製錬や亜鉛製錬時の副産物として生産されている現状2〕を

考えると，本鉱石においても鉄鉱物以外の脈石鉱物を確認

しておく必要がある。

　そこでFramtZ等磁力選捌機を周いて磁気分別3）を行い，

各フラクションについてX線圓折を試みた。

　原鉱石を縮分したのち粉砕，湿式ふるい分けをした粒度

150～200meshの試料を磁気分捌した産物の重量分布は，

凡そ4グループに分けられ，これらの磁場の強さとX線回

折による同定結果を以下に示す。

　①磁東密度　400gauSS産物：磁鉄鉱

　②”　3，500〃〃：チタソ鉄鉱
　③〃　6，500〃〃：主として輝石（Fe分を
　　　　　　　　　　　　　　含んだ造岩鉱物）

　　④磁束密度10，O00gauss以上の産物　主としてCaOに富

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む斜長石（Fe分を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　含まない造岩鉱物）

　　さらに偏光顕徴鏡による検鏡結果や，後述のEPMA測

　定により，磁鉄鉱は含チタソ磁鉄鉱であること，上記脈石

　鉱物以外に撤櫨石や角閃石等も認められた。

　　なおチタン鉄鉱は，化学分析値から求めたFeO－Fe・O・

　一TiO呈系三角ダイヤグラムにプロットすると，チタン鉄鉱

　　（Fe○・T1O。）一赤鉄鉱（Fe。○。）系鉱物である。

　　以上，本鉱石の主要構成鉱物として，含チタソ磁鉄鉱を

　三主三体としたチタン鉄鉱と，脈石として斜長石，輝石，撤橦

　石，角閃石等によりなることが判った。

　2．2．2　Ga等有価金属の鉱物学的挙動
　　鉱石中のGa，Sc，V，丁蒔の有価金属を効果的に回収する

　ためには，主要構成鉱物へのこれら金属の賦存状態を知る

　こ二とが璽要である。

　　原鉱石を縮分したのち，20mesh以下に粉砕ふるい分け

　した粒度別フラクションの化学組成を調べた血

　　粒度か細かくなるに従いGa，V，Ti，Fe等の品位は伺れも

　商くなる同じ傾向を示すのに対し，SiO。，Ai．O。，CaO，

　MgO等は概ね低下の傾向を示した。こ二れに対しScは粒度

　に関係なくほぼ岡一品位を示していることから，選鉱処理

　によるS　cの濃縮は閑難であることが予測される。

　　次に原鉱石を縮分後，粉砕一湿武ふるい分けを行って得

　た200～400meshの試料を，Fraηtz等磁力選別機で分別し

　た産物の化学分析を行い，磁場の強さと品位との関係を図

　1に示した。

　　。。・O。．。　＼

　　　　　　　　Fe・Ol＼

（　　50（40　　0．5

　ε　　渋
　α　　）　訳
負　蔓、．。Ga
；・悔。　　’／

　　　○　ジ
担30£　O．3
轄　　　　　　　　　　　　　　　、坤

　　、。2。。．、。Ω／　　（
　　　　　　　　　〆へ　　　　り」

　　！。100．1　　＼㌧㌔・硅瑠　1
　　　　　　　　　　　　　　　　、＝　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　共、＝ハ其1
　　o・L・
　　　　　　　l00　　　　　　　　　　　　1，OO0　　　　　　　　　　　　　　10，000

　　　　　　　　　　　　　　磁東密度（gauSS）
重鐙分布率（wt％）寺一一56→←一20一一一歩←24→
　　　　　　　　図1　Fiantz磁選産物の品位

表1　供試試料の化学分析値（％）

FeO　　　　　　　Ti02　　V20彗　　　Ga

19．73　　　　　　　　　10，52　　　0，3！　　0．O034

Si02　　Ai圭03

21，43　　9．7δ
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　図中Fe．O。はFe3＋を示し，低磁界領域においては主とL

て含チタソ磁鉄鉱に含まれるものであり，3，000gauss界わ

いの若干のピークはFeO・TiO。一Fe．O茗系鉱物に起因するも

のと考えられる。V・O。は磁界の全域に亘りFe．Olと概ね同

じ挙動を示している。TiO。は低磁界領域（100～400gauss）

では磁鉄鉱に，1，O00～5，000gauss領域ではチタソ鉄鉱に

由来するものである。

　Gaについてみると，低磁界領域では本鉱石の主要鉱物

である含チタソ磁鉄鉱と挙動を共にするが，2，000gaussを

越える磁着産物においてはTiの濃度と逆相関にあり，

3，000gaussを越えると再び上昇する傾向にある。

　この上昇傾向の原因については，Gaが必ずしも含チタ

ソ磁鉄鉱のみに随伴するのではなく，Feを含まないある

特定の造岩鉱物にも選択的に賦存しているとも考えられる

が，この点については同定までに至らなかった。しかし

Ga鉱物としてはガライト（CuGaS・）のみが記載されてお

り，他の殆んどはボーキサイト（A1呈OゴnH．O）や閃亜鉛鉱

（ZnS）の中に鉱染状態で存在することが示されている’〕。

　本実験は試料粒度を200～400meshにふるい分けた試料

のため，必ずしも鉱石本来の代表値にはならないが，Gaの

磁界別重量分布率を調べてみると，低，中及び高磁界領域

の重量バーセソトは各々56，20および24％であって，この

ときのGa分布率は凡そ77，7および！6％となり，約8割が

含チタソ磁鉄鉱に賦存していることになる。

2．2，3　Ga等各元素のEPMA観察
　目的とする成分が，ある特定成分と関連するかを知るた

めに，EPMAによる面分析を行った。

　Fe，TiおよびVの特性X線像の比較において，Feの多い

磁鉄鉱帯域にTiおよびVの存在が示されている。

　本鉱石のGaの平均濃度は34ppmと低濃度のため，通常

の方法ではマトリックスの影響で測定不能であった。そこ

でEPMA一画像解析法によりGaが100～200ppmの富化部

の存在状態を調べた。

　写真1は画像処理により得られたGaの分布状態を示す。

Ga當化部はその殆んどが含チタソ磁鉄鉱中に，一部は脈

石中に僅かに認められている。

　含チタン磁鉄鉱内のGa富化部をさらに拡大し，AL

Mg，Si等の特性X線像あるいは点分析により観察した結

果，Ga當化部の多くはSiに富んだ脈石部よりも，A1や

Mgに富んだ針状あるいは斑点状の徴小（数10μm以下）の

爽雑物中に賦存することが判明した。

2．3　鉱石の粉砕一磁選

　前述のようにGaは含チタソ磁鉄鉱中に7～8割も存在

し，しかもGa富化部は均一ではなく徴小な來雑物として

存在することが判ったので，これらのGa富化部およびV

が，粉砕にともなう磁選処理工程で如何なる挙動を示すか

調べてみた。

　まず原鉱石を縮分し，28，65および150mesh以下にそれ

EPMA　observation　ofG日in　P日□zhihUa　iron　ore

■llrll1川川　　　　　1」1．・

写真1　EPMA観察によるGaの分布状態

ぞれ粉砕を行った各試料について，同一条件により磁選を

行い，GaやVの粉砕に伴う磁選挙動を調べた。なお中国の

現地鉱1⊥1で行われている磁選給鉱サイズは，35mesh（0．4

mm）ふるい下である。

　図2は各試料と鉄精鉱，チタソ精鉱および尾鉱に選別

後，秤量，化学分析を行い，28meshふるい下粒度（図中曲

線1），65meshふるい下粒度（曲線2），150meshふるい

下粒度（曲線3）の各産物へのV分布率およびGa分布率の

変化を示したものである。

　すなわちVは鉄精鉱中に95％回収され，粉砕による試料

の徴細化に対しても殆んど変化が認められない。図中曲線

1v，2v，3vは殆んど一致している。

　これに対しGaは鉄精鉱中に74％であり，徴細化に伴い

鉄鉱石中の分布率は低下し，尾鉱中のそれが上昇した。図

中曲線1Ga，2Ga，3Gaには明らかな変化が認められる。

　このVとGaの粉砕に伴う磁選挙動の顕著な違いについ

ては，Vは含チタソ磁鉄鉱鉱物中に固溶する割合が大きい

のに対し，Gaはその割合がVほど大きくなく，來雑物中に

存在する割合の方が大きいため，粉砕に伴いその來雑物が

含チタン磁鉄鉱から剥離するためと考えられる。

2．4　選鉱過程におけるGa濃縮の考え方

2．4．1　製錬の副産物としてのGaの回収

　本プロジェクト研究において，選鉱工程以降の脱V炉あ

るいは製鋼工程で，より効率的なGaの回収が検討されて

いる。製錬の副産物としてGaを回収する見地からすれば，

選鉱工程で尾鉱へのGaの流出を如何に防く“かを図らなけ

れぼならたい。

　Ga富化部の多くが含チタソ磁鉄鉱内の微小來雑物中に
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　　　図2　粉砕に伴うV，Gaの磁選挙動

原鉱石

↓
糧粉砕

↓
高磁力選鉱

　磁着物　　　　　　　　　　非磁着物
（Fe，Ti，V，Ga）　　　　　　　　（脈石）

　　↓　　　　　　　↓
　再紛砕　　　　　　　　　　廃棄

　　↓

　磁力選鉱（汽GMS）

強磁性磁着物　　　弱磁性磁着物　　　葬磁着物
　（鉄繕鉱）　　　（チタソ精鉱）　（ガリウム當化部を含む）

↓
浮選

あり，それが粉砕一磁選の過穫で，磁着物から非磁薦物へ

移行する傾向にあることが確認されたことから，粉砕・磨

鉱工程では，遇粉砕を避けて徴粉が生じないよう粉枠機構

の，たとえばロッドミルを選ぶことが望ましい。

　磁選工程においても通常の磁選機では，粒予が徴小にな

るほど粒子に働く磁気吸引力は急激に弱まるため，過粉砕

を極力避けることが大切であり，チタン鉄鉱の磁着しない

上隈の磁界で磁選を行い，含チタソ磁鉄鉱の実収率を高め

ることが粁要である。

2．4．2　選鉱遜程でのGaの濃縮
　本鉱石は紛砕磨鉱が進むに従い，Ga成分が磁選尾鉱に

移行する僚向が認められたことから，Ga精鉱を得るため

の一例として，図3に示すような選鉱系統図が考えられる喧

　まず原鉱石を粗粉砕したのち，高磁カ選鉱によりFe，

Ga，V，Ti等含有の磁瀞物を回収し，脈石を廃棄して鉱最を

削減し，以降の粉砕費の低減を図る。

　磁着物を蒋紛砕・磨鉱により徴粉砕し，極徴小の弱磁性

粒子の磁気掩捉に威力を発揮する高勾配磁気選郷機（H－

GMS）を用いて，強磁性磁着物（Fe精鉱），弱磁性磁着物

（T1精鉱）および葬磁着物（Gaを含む）に選別する。

　次にこ二の含Ga非磁着物を浮選により，Gaが胚胎する

A1やMgに窟んだ鉱物を活性化して掩集すれぼ，Gaが濃縮

できる可能性があろう也但し本法は，徴粉砕に伴う粉砕費

の増カ邊が懸念される。

　　浮鉱　　　　　　　沈鉱
（ガリウム精鉱）　　　　（脈石）

図3　選鉱系統試案

↓
廃棄

2．5　小　括
　Ga等有価金属を含んだ鉄鉱石の性状調査を，鉱物工学

的手法並びにEPMA一函像解析法により行い，Ga當化部が

主として含チタソ磁鉄鉱内の極徴小た來雑物中にあること

を明らかにした。

　また本鉱石の粉砕に伴う磁選挙動を調べた繕果，Ga富

化部は徴粉化に伴い念チタソ磁鉄鉱から剥離することを確

かめた。

　これらの特性を活かしたGa回収法を考察した。

3　製鋼遁程におけるガりウムの回収

3．1　はじめに1

　撃枝花鍋鉄公珂で生産されている溶銑および溶鍋の代表

的化学組成を表2に示す也表中脱V銑とあるのは，緒言で

述べたように本製鉄所の溶銑の一部はVを回収するため噴

霧武脱V炉に回されるが，ごこで脱V処理を終えた溶銑の

ことである。

　Gaの挙動を見ると，製鋼遇程という酸化精錬を経るに

従い溶湯中の濃度は減少している。Gaの移行先のスラグ

中のGa濃度も，スラグ構成成分として大最に存在するS1，

M蘭の酸化生成物およびフラックスとして添カ邊したCaOと

の莱存下では数10ppm程度で，原鉱石の品位と大差がな

く，Gaの原料としては不適当といえる。一方，脱V炉で得

られたパナジウムスラグではGaが200ppm程度に當化さ
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菱2　溶鉄および溶鋼の化学組成の例（w主％）

高炉溶鉄　　4．32

Si Mn
O，069　　　　0．162

脱V鉄　3．80　＜0．05　＜O．024

転炉溶鍋　　O．08　　＜O．01 0．023

O．047

o，o些6

0，0至3

O．078

O．078

0．021

V
O．295

O．049

o，014

Ti

0．王2

＜O．01

＜O．01

Ga

O．0058

0．0052

0．0048

れており，Gaの原料として上述の製鍋スラグより可能性

はあるが，スピネノレ構造のため処理は困難を伴うものと予

想される。

　以上の状況から，製鋼工程からガリウムを効率的に回収

するには，G盆を選択的に回収しうるフラックスの探索が

必要と考え，酸化物系，塩化物系フラックスによる溶湯か

らのGaの分離に関する速度論駒検討を行った。また，これ

に並行して，Fe申のGaの活量測定を行い，遼度論的検討

の方向付げを行った竈

3．2　溶鉄申のガりウムの活量測定

3－2．1　実験方法
　溶融純鉄中のGaの活量測定の例は屍当らず，炭素飽和

溶鉄に関する報皆が見られる程度である助。しかも，Gaの

濃度も高く，本研究が対象とする数10ppmの頒域に関して

は皆無といえる。

　溶融純鉄中のGaの活鐙測定は，平衡法靭により純鉄と

Ga呈O。を接触させ，酸素分圧を変化させることにより原理

的には可能であるが，実際にはFeOが生成し，Ga・O・を純

粋に保てない血そのためまずAg－Ga・O・系でAg中のGaの

活量を求め，次いでAg－Fe聞のGaの分配平衡から，溶鉄

中の低濃度Gaの・活量を求めた由Ag－Ga系の活量の測定例

も少なく，その測定範鰯もFeの場合と同じく高Ga域に隈
られている6〕f〕。

　Ag－Ga．O茗系実験に用いた炉の概略を図4に示す。るつ

ぽは高晶位アルミーナるつぽの内面にGa・O・を厚くコートし

た後，焼成したものを用いた。実験は純銀20gと2～3g

のGa・Olをるつぽに装入後昇温し，所定温度（至000～至600

℃）に到達後！～6h保持し平衡を得た後，るつぽを取り

出し水冷銅板上でアルゴン急冷して試料を得た竈その間炉

内雰魍気はC0／CO。または池／H．Oで所定の酸素分圧

（109PO。＝一遂～■玉3盆tm）に保持した。

3．2．2　実験結果と考察

　実験により得られた酸素分圧とGa濃度（XGa）の関係を

図5に示す。図申の各線の勾配は以下に示す式（2）の関係を

満たしている。

　2Ga＋3／202竈Ga20茗　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

　1ogK＝aGa203／（aGa2・盆023■2）　　　　　　　　　　　　　　（2）

　この図から得られた見掛けの平衡定数と濃度の関係か

ら，図6の温度と平衡定数の関係が得られる。この勾配か

ら得られるGa．O。の生成魯菌エネルギー式

　△Go讐一1002斗O．29呈丁（kJ／mo1）　　　　　　　　　　（3）

上

2

3

4

5

6

7

4

　一2
×
b坦

o

一4

一15

図4　実験炉概略鐵

ガス導入口

水冷蓋

アルミナ管

熱電対保護管

発熱体

アルミナるつぼ

Ga；Oヨ被るぽ

＼へ　　　　　　　　　　　　　　　　　▽工ooo℃

　　　　　　　　　　　　　　　　　m1OO
　　　　　　　　　　　　　　　　　＋1200

∵＼奏ミ…藷

一〇　　　　　　　一5　　　　　　　0

1ogP。呈（atm）

図5　Ag申のGa濃度に対する酸繁分圧の影響
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図7　溶融Ag，Fe閻のGaの分配

とBarli日＆K員acbeの標準生成自由エネノレギー式

　△Go＝一1091＋0，324T（良J／mol）　　　　　　　　　　（4）

の差から，GaのAg中への溶解時の自飴エネルギー変化お

よび無限希釈溶液のGaの活量係数γ証は，以…ドの式で与え

られる。

Ga（1）＝GaA哩　△Go＝一4遂．5＋O．O165T（kJ／mo1）　　　（5）

　　　　　　　1ogγo＝・・一2320／T＋O，85　　　　　　　　　（6）

具体約には玉600℃でγ㌧O．42．1200℃でγ」0・亘9が与えら

れる。この値はAzagami制らの2借以上の値であるが，

X。註〉0，123の濃度域で測定した結果のため，本実験との直

接の比較は難しいといえる。

　Fe－Ag閥のGaの分配平衡の測定も図4の炉を用い，炭

素飽榔溶鉄との分配平衡については黒鉛るつぼにAgと

Feを各15g入れ，GaはAg中の濃度がほぼO，0玉から0I！％

の範闘に納まるように添加した。純鉄との分配はアルミナ

るつぼを用い，1600℃で渕定した。ほじ時間は玉～2hで

十分であつた。

　得られた結果を図7に示す。図から炭素飽和溶鉄（Fe－

C・品、一）瞭のGaの活最の浴温の上昇に伴う増加の程度が，

Agより大きいことが禰る血また，純鉄と比べると，炭素飽

和溶鉄ではGaの活盤が約4倍になることが判る。これら

の緒果から，溶鉄中のGaの活盤を上げ，フラックスヘの同

収を促進するには，溶銑を高混で処理するのが望ましいと

いえる。

3－3　フラックスによるガリウムの圓収

3．3，1　実験方法
　Ga。○ヨは構成元索の原子綱とイオソ半後で求められる1陽

イオソ・駿素闘引カの値から判断すると，同族の通常申挫

で扱われているA1呈Oヨより若干塩基性よりであるが，酸性，

塩基性のいずれのフラックスで処理するか難しい位置に存

在している。このため本実験では酸性，塩基性爾方のフ

ラックスを試みることにした。

　さらに1，エリンガムダイヤグラムであきらかたように

FeとGaの酸化物生成自臨エネルギーはほとんど差がな

く，分離が容易でないことから，塩化物系フラックスによ

り低沸点化含物のGaα。として気化分離する可能性も検討

した。

　実験は10kHz高澗波溶解炉を用い，溶湯量はO，5～1kg

とした。フラヅクスは分割添加し，所定の時間閥隔で溶湯

試料をシリカチューブで採取した。Ga濃度は分析のしや

すさから主に0．Oδ％以上とした。Ga添加用母含金として

Fe－C－Ga系を溶製する際に1，Gaがなかなか溶け込まな

かったが，高炭索側でGaの活量が高いという3，2．2の

例証と言える。繕局母合金としてはFe－Ga系を用いた。

3，3．2　案験結桑と考察

　表3に小型溶湯実験の全ての結果を示す。実験番号O～

23は酸素上吹きを含めた瀬踏み実験の段階で，P王～P48

は銑鉄中のGaの抽出の試行結梁を，S2～S38は純鉄中

のGaの棚士1の試行結果を示す。Gajは実験麗始時のGa濃

度を示し，Gafは終了時の値である。（Gai－Ga正）／GaiはGaの

除去率を％で示してある。GalOl％はスラグ巾のGal○・の濃

度を示すが，P1以1蜂は省略した。つるぽは高純度アルミ

ナ（SSA－H）を周い，それに外接する黒鉛るつぼに装入

し，スラグ楠の温度低下を防いだ曲P王以降は全て黒鉛る

つぼを併用したが，表中では省1瞭した。

（1）瀬踏み実験

　当初，麟枝花の脱V炉が純酸素吹き込みにより，Gaの高

いスラグを得ていることに傲って，O炊き込みによる溶湯
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表3　フラックスを用いた腕Ga実験一覧

災闘皿
銚鉄鐙 瀞度 一毅1聯

Gai％
（Gai－Ga‘）

フ　ラ　ッ　ク　ス Ga‘％ Ga呈Oコ％
℃

るつぽ
獅in Gai 備　　　考

9

O 1玉60 王350 1〃mmO。吹き 30 O．18 0．玉8 o SSA一一蘭 M．Si20g，Fe－Ga409

1 1076 玉350 1〃醐㎜0以き 2遅 O．20 O．玉8 18．0 C．73 SSA・・一…づ Fe－V36g，Fe－Ga毒0g

2 1240 135a 1〃獅m　O里吹き 30 o．01？ O．0王？ C．02 SSA・一B Fe－15％B　lO09，Fe－Ga垂09

3 11遅0 1350 Na里COヨ5Cg，BaCOヨ509 20 c．王9 o．19 c 0．60 SSA－B

遅 玉1毫O 1350 Ca050g，Fe！OヨlOOg，CaF呈50g 20 c．19 O．15 2互．0 O．36 SSA－H

5－1 玉2遵0 135C 1〃mm　O。欧き 30 O．16 O．16 o O．C12 SSA・・一H Pe－15％舳OCg，Fe－Ga40g

5－2 玉2遁O 135C 1〃mm　O。欧き 3C 0．王8 C．18 o O．026 SSA・一H Fe－15％B1O09，Fe－Ga409

6 亘玉40 1350 12／mm　O！吹き？Fe茗0コ30g，V里Oヨ6Cg，B…Oコ60g 2C O．20 C．！8 10．C O．059 SSA－H

7 1040 1600 3〃mmO。吹き 7 O．22 C．22 O SSA－H るつほ’のテスト

8 1040 1600 2〃mmO。吹き 5 O．23 O．23 o C．！0 SSA一蘭 るつぼのテスト

9 104C 1350 2！ノmm　O。吹き 15 0．22 O．玉8 ！8．1 SSA一一同 るつぼのテスト

10 11三C 1350 Ca060g，Fe…Oヨ1209，CaF呈609 16 0．05C O．C32 36．O C．061 SSA一肩十黒鉛聴傲もする。幾鉛発熱鉢働＝召

玉1 928 1350 1〃醐棚0呈次き 1遣 0．063 0．058 7．9 o．c69 SSA－B＋燃鉛 Fe－V18g，Fe－Ga　l09

12 玉0！0 1350 1〃mm　O。吹き 王4 c．055 O．059 SSA－H斗黒鎧 Fe－4．19％8200g，Fe一・・Ga　lCg

13 910 1350 Ca050g，Fe里Oヨ5Cg，CaF呈25g，BaCOヨ50g 1．8 C．061 O．049 19．6 0．026 SSA－H令黒錯

14 928 1350 u／mm　O宣吹き 亘2 O．065 C．060 7．6 0．O19 SSA一蘭寺終鉛

ユ5 946 玉350 u／mmO。吹き 三2 0，C56 C．056 0 O．aユ3 SSA－B＋黒鉛 Pe一・Ga10g，Aj18g，泌．Sj189

16 957 1350 1〃mmO呈吹き 12 O．C63 0．061 3．亘 C．！08 SSA一篶十幾鉛 Fe－Ga10g，Al18g，Fe－Nb2

1了 9玉o 1350 1〃m醐O。吹き（V呈0．50g添カ到） 16 O．06玉 0．C57 6．5 C．019 SSA一・R＋黒鍬

18 932．5 亘350 12／m㎜O。次き　（Ca050g，CaF里25星添加） 16 0．059 O，C59 o 0．C正4 SSA一・H＋黒鉛 Fe一・Ga　l09，M．S122．5g

亘9 919 1350 】2／㎜m　O呈次き　（Ca050g，CaF．25g添カ11） 16 O．060 O．057 5．O 0．C21 SSA－H＋繰鉛 Fe・一Ga　l09，M，S199

20 王010 1350 1〃mm　O呈玖き 12 c．o遅 o．04 c SSA－H令然鉛

21 910 1350 Ca0509，Fe空OヨlCOg，CaF宝509　　　　　　　〕．固良 王o C．05 o．04 2C．0 O．046

（トリプルスラグ法）
SSA－H寺黒鑑 SSA－Hストブはめ込み

2藺属 互o c．o卓 O．03 25．O O．034

3臓園 王o 0．03 O．02 33．3 O．042
（C．05） （O．02） （6C．O）

22 呈豆76 1350 11／mm　O。欧き 26 O．玉6 C．15 6．25 O．128 SSA一蘭ヰ然鉛

23 10玉0 玉350 Ca080g，Fe＝Oヨ80g，C邊F筥409　　　　　　　　11変1目 10 O．05 O．03 40．0 o．o遁9 SSA…肩十黒鈴
（トリブルスラグ滋）

2圃園 10 O．03 O．C2 33．3 C．070

3固舅 10 O．02 o．c1 50．O C．017
（O．05） （O．01） （80．O）

P1 玉010 13CG Na空CO茗8Cg，Fe呈O．20星 20 0．068 O．C68 o 分板せず SSA一員

P2 王010 13CO Na空C0茗40g，Fe，Oヨ409，C邊0409 20 0．060 O．057 5．0 SSA一月

P3 1010 13CO Na里COコ20g，Fe空Oヨ40g，CaO卑Og，CaF！2Gg 20 o．oδ9 O．05玉 i3．5 SSA一月

P遅 玉0！0 1300 Na里COヨ8Gg，Fe宣O茗209 20 c．o了迂 0．073 i．3 SSA－B P1と1詞じで鑑絆する。

P5 互C1O ！30C Na＝COヨ209，Fe呈Oヨ409，Ca0409，CaF…209 2C 0．07壊 C．069 6．7 SSA一・h P3と弼じで鍵粋する。

P6 1c王o 1遁OC Ca0809，Fe．Oヨ809，C盆F．4Cg 20 O．077 C．06了 ！2．9 SSA－H るつぽ1こふた無し

P7 1C玉O 王遁oo Ca080g，Fe呈Oヨ809，CaF．40虜 20 O．077 O．C6！ 20．7 SSA－H るつぼにふた有り

P8 1010 玉300 Na．COヨ80g，Fe．0ヨ20g 20 8．078 O．C75 3．8 SSA一圏
るつぽにふた無し
P　lと潤じ

P9 505 三300 余成スラグ（CaO：Fe．Oヨ＝CaF。＝1＝1：O．5）25g 10 O．073 O．063 豆3．7 SSA一篶 5％Ga－Pe5g

P　lO 505 13C0 含成スラグ（CaO：Fe亘Oヨ：CaF。＝1＝1＝O．5）50g 豆o C．063 O．050 20．6 SSA一搬 5％Ga－Fe5g

P玉1 505 130C CaO　l09，Fe亘Oヨ109，CaF．5g 亘c O．076 C．066 13．2 SSA－B 5％Ga－Fe5g

P12 5C5 玉550 含成スラグ（C刮O：Fe…Oコ＝Caぎ2竺1：1：0．5）50g 20 0－0τ5 o．069 8．O SSA－H 5％Ga－Pe5g

P13 503 且300 念成スラグ（CaO：Fe＝O；：C盆P；＝1：韮＝0．5）50壇 20 O．03玉 O．C27 12．9 SSA－H 5％Ga…Fe3g

P1唾 50旦．5 1300 含成スラグ（CaO＝Fe！Oコ＝CaF呈＝1：1：G．5）50g 20 o．oユ7 〇一0玉4 三7．6 SSA一闘 5％Ga－Fe　L5g

P15 503 1300 C呂02Cg，Fe筥0ヨ20g，CaF川9 20 C．031 O．026 16．1 SSA一月 5％Ga・一Pe3g

P玉6 501．5 13CO Ca020g，Fe里0茗20g，CaF茗10g 20 CI023 O．Oユ3 43．5 SSA－iづ 5％Ga－Fe　L5g

P玉7 玉010 1300 Feαヨ309 2C C．050 o．o遅9 2．O SSA－H 5％Ga－Fe　l09

P18 玉0！0 13CO M9αヨ309 2C 0．C52 c．o唾9 5．8 SSA－H 5％Ga－Fe　lOg

Fe－419％8200g，FeGalCg

Pe　Gaユ0g，Aj18g，泌S］】8g

Fe－Ga10g，Aヨ18g，Fe－Nb29g
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銑鉄量 温度 験時霞 （Gai－Gai）

実験N皿 フ　ラ　ッ　ク　ス Gaヨ％ Ga一％ Ga；Oヨ％ るつぼ 備　　　考
9 ℃ m1n Gai

P19 玉010 ！300 CaC1里309 20 O．052 O．C51 1．9 SSA一月 5％Ga－Fe　l09

P20 10玉C 呈300 BaC』309 20 C．053 O．051 3．8 SSA－h 5％Ga－Fe　lOg

P21 ！0ユ0 130C NaC1309 2C 0．053 0．053 c SSA－H 5％Ga－Fe　lOg

P22 ！0！0 1300 KC13Cg 20 O．052 O．053 1 SSA－H 5％Ga－Fe　iOg

P23 豆C10 1300 PbC1呈309 20 O．052 0．C47 9．6 SSA一同 5％Ga－Fe　l09

P24 501 玉300 Ca0209，Fe．Oヨ209，CaF．10g 20 c．014 O．0玉1 2！．4 分析せず SSA一肩 5％Ga－Fe　ig

P25 50至 13CC Ca040g，Fe．Oヨ409，CaF呈209 20 C．0！珪 O．Ou 2！．珪 SSA－B 5％Ga－Fe…9

P26 501 1300 食成スラグ（CaO＝Fe．Oヨ＝CaF。一：1＝O．5）50g 2C 0．C11 0．908 27．3 SSA－H 5％Ga－Pe…9

P27 501 ！300 含成スラグ（CaO：Fe呈Oヨ：CaF戸1＝1：O．5）100g 20 O．C12 C．007 41．6 SSA－B 5％Ga－Fe｝9

P28 501 ！300 合成スラグ（Fe呈Oヨ：C註Fヨ＝i＝O．5）30g 20 O．014 0．012 14．3 SSA－H 5％Ga－Fe19

P29 501 1550 合成スラグ（Fe呈Oヨ：CaF里＝1＝O．5）30g 20 O．O12 O．C07 些1．6 SSA－H 5％Ga－Fe　lg

P30 1000 至450 FeClヨ309 20 C．052 O．043 17．3 SSA一蘭 5％Ga－Fe　lGg

P31 ！900 145C M9α呈309 20 O．O遅8 0．045 6．3 SSA一肩 5％Ga－Fe　lCg

P32 1000 1450 CaC』309 2C 0．C55 c．05旦 7．3 SSA一月 5％Ga－Fe　lOg

P33 玉COO 1昼50 B邑C1．309 20 O．C54 C．O遅9 9．3 SSA一昼 5％G註一Fe　lOg

P34 亘cG0 1遅50 NaC1309 20 0．05C O．C48 4．C SSA－H 5％G註一Fe　lOg

P35 10co 玉450 KC1309 20 O．049 O．C39 20．4 SSA－H 5％Ga－Fe10g

P36 ユ00C 至450 PbC1昌309 20 C．a46 a－038 ユ7．4 SSA－B 5％Ga・一pe　lOg

P37 1000 16CC FeC1ヨ309 2C 0．O皇9 0．042 旦4．3 SSA－H 5％Ga－Fe　l09

P38 1000 160C MgC』309 2C 0．C52 c．8遁7 9．6 SSA一月 5％Ga－Fe10g

P39 ！000 1600 C邑α。309 20 0．052 O．O遅6 1亘．5 SSA－B 5％Ga－Fe　l09

P40 1000 ！600 BaC1里30g 20 O．050 0．C51 0 SSA－H 5％Ga－Fe　l09

P41 亘CC0 1600 Naα309 20 0．054 0．C45 16．6 SSA－H 5％Ga－Fe　l09

P42 10CG 玉600 KC130g 20 0．048 O．C42 ！2．5 SSA－H 5％Ga一・Fe　lOg

P43 ！00C 亘600 PbC1里309 20 C．O珪6 0．039 15．2 SSA・一目 5％Ga－Fe　l09

P遅4 1000 13CO FeC1ゴ6H呈C49．97g 2C O．051 O．038 25．5 SSA一蘭 5％Ga…pe　l09

P遣5 1000 130C FeC1ガ侃C4ξ．919 2C 0．0｛9 O．032 34．了 SSA一肩 5％Ga－Fe109

P些6 ！000 130C MgC11・6H呈064．03g 2C 0．C51 C．046 9．8 SSA－H 5％Ga－Fe10g

P雀7 1000 13CC C乱C』・脇039．73g 2C O．C51 C．O些7 7．8 SSA－H 5％G邑一Fe　l09

P48 1000 1300 BaC』・脱035．3τg 20 O．C5！ O．050 2．O SSA－H 5％Ga－Fe－09

S2 正ClO ！600 Na呈COヨ30g 20 O．052 O．050 3．8 分栃せず SSA一・H

S3 至C10 ！600 Na里CO茗30g，S1O．309 20 O．053 O．C53 O SSA－H

S4 10玉C 至600 Na里COヨ30g，Si0呈15g 2a C．056 O．052 7．1 SSA－H

S5 101C 王600 Na．COコ309，Ca030g 20 C．054 O．05G 7．4 SSA－H

S6 10玉C 玉600 Na呈COヨ309，CaO15g 20 O．055 O．048 亘2．7 SSA一悶

S7 10iC 亘6co Na．COヨ309．Fe呈Cヨ309 2C 0．065 O．059 9．2 SSA一肩

S8 1010 三6CC Na．COヨ309，Fe呈Cヨ159 2C 0．C70 C．06三 12．8 SSA－R

S9 ！010 160C Na．CO茗309，B里Oヨ3Gg 20 0．C53 0．052 ｝．8 SSA…H

S　lO 1010 1600 Na呈COヨ309，B里Oヨ159 20 O．072 0．C65 9．7 SSA－H

S！1 ！010 1600 Na．CO茗509 20 O．052 O．C46 11．5 SSA－H

S12 玉0！0 1600 晦COコ1009 27 O．053 O．045 ！5．0 SSA一紀

S王3 夏1G0 ！600 Na．COヨl09 20 c．幽 O．43 4．6 SSA－H

S14 110C 王6G0 Na．COヨ309 2G O．43 c．退1 4．6 SSA－H

S15 1100 160C Na呈COヨ509 30 O．44 O．38 13．6 SSA－H

S16 ！100 160C N豊呈CC川09 30 O．43 0．3遂 20．9 SSA一肩

S17 ！！00 1600 Na呈CO茗309 20 O．52 0．46 11．5 SSA一肩 るつぼにふた、級し

S18 ！010 1600 FeC』30g 20 O．046 0．0雀2 8．7 SSA一肩

S19 ！010 1600 MgC』309 20 〇一049 O．O些5 8．2 SSA・…月
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実験ぬ
銑鉄鐙 温痩 一鍛時隅

Gai％ Ga一％

（GaドG街）

フ　ラ　ッ　ク　ス Ga．Oヨ％ るつぽ
m－n Gai

備　　　考
9 ℃

S20 玉010 1600 C盆Cl．30g 20 O．048 C．O毫2 12．5 SSA－B

S21 ヱ010 1600 BaCl．309 20 C．046 C．0壌5 2．2 SSA一篶

S22 1010 160C NaC1309 20 0．046 C．0遅2 8．7 SSA－H

S23 10ユ0 160C KC130g 20 O．046 O．044 真．3 SSA一同

S24 1010 16CC FeC』509 20 0．047 O．042 王O．6 分析せず SSA一蘭

S25 101C 16CO FeαヨlOOg 20 O．047 O．039 17．O SSA－H

S26 101C 1600 晦α呈509 20 O．C50 0．048 些一c SSA一・H

S27 1C1O 1600 MgC1呈1㏄g 2C 0IO填9 O．C48 2．O SSA－h

S28 1c1o ㈱O Caα呈509 20 C．0遅8 O．046 4．2 SSA一篶

S29 1010 1600 C註Cl．lO09 20 O．049 0．052
■

SSA一肩

S30 玉010 1600 PbC』309 20 O．050 C．046 8．0 SSA一肩

S31 I010 160C Baα呈509 20 0－05I o．05ヱ 9．o SSA－H

S32 1010 16CC Baα里1GOg 20 O．C51 0．046 9．8 SSA－H

S33 ！010 16C0 NaC撒9 20 O．C49 O．048 2．C SSA－H

S34 ！0三0 16CC NaCl－OOg 20 O．C49 O．C45 8．2 SSA－H

S35 1010 160C KC150壇 20 0．0尊5 O．C47 ■
SSA一汽

S36 1010 16CC KC〕O09 2C 0．051 o．c49 3．9 SSA“
S37 ！01C 16CO Pbα。50g 2C o．o套5 O．C42 6．7 SSA一一B

S38 ！01C 渦oo Pbα。1009 2C 0．O遅9 0．C36 26．5 SSA－H

の酸化精錬を中心にした実験を行った。塩基性フラックス

としては，Na2CO茗，3aCO。，CaOを浴上添加した螂酸性フ

ラックスとしては，V．O。，B．O。を浴上添加するか，V，Bあ

るいはSiを溶湯に添カ籔しGaと共に気体酸素により酸化し

酸性スラグを生成する方法を採用した。酸素源として

Fe．O。を用いた例もある。Na．CO茗，BaCO茗の場合は，炭酸基

が分解して酸素を提供するため酸素源は原則的に不要であ

る。

　繕果は，No．9のように気体酸素単独で脱Gaが進行した

例もあるが，一般的に気体酸素よりFe．O君とCaOを混合し

たフラックスの方が，高脱Ga率が得られることが判った。

No．2玉と23のトリプルスラグは，溶湯中のGaをどこまで下

げられるかを蒐るため，フラックス添カ獺後10閉inで排津す

ることを3回繰返す操作で，製鍋の脱Pにおけるダブルス

ラグ法をまねたものである。溶銑のG盈は下がり，他と比べ

高脱Ga率は得られたが，スラグ中のGa濃度の上昇は認め

られたかった。以上の結果に基づき，以後の爽験はフラヅ

クスを用いた血

（2）溶銑からの脱Ga

　平衡実験からも羽らかなように，溶鋼よりもGaの活量

が高いこと，および温度が低くてすむことから，まず溶銑

による一連の実験を行った。

　瀬踏み突験でCaOの効果が認められたので，より塩基性

の強いNa宝CO。を試みたが（P／～P5，P8），単独では

1O％以下の脱Ga薬しか得られなかった日その原困究明の

ためPを共存・させたところ，脱P反応はフラックス添加蔭

後から急遼に進行しており，脱GaがCaO系フラックスよ

り進まなかった原困は現在未解幽である竈

　合成スラグ実験はフラックスを予め焼繕粉砕することに

より，フラックスの緯化を速め反応効率の向、ヒを図った。

脱Ga率40％以上の例もあるが（P16，27，29），顕著な改

藷は認められなかった。

　次に，P30からGaC』の沸点がFeCはり低いことを利…伺

して塩素系フラックスによるGaの分離を試みた。P44以

降は結晶水が結合したものを用い，ボイリングによる鑑幹

強化を期待したが，崖は認められなかった。この中では，

鉄系塩化物が他に比べ幾分効果があると言える。

（3）純鉄からの脱G盟

　製鋼の2次精錬工程からのGa回収の基礎として，純欽

からの脱Gaを試みたが，酸化物系，塩化物系共に溶銑から

の脱Ga率を超えるまでには至らなかった鉋ただし，箪独で

高脱Ga率を得た例（S！6）もあり，溶銑の場含と反応が異

なっていることが予想される。

3．4　小　括
　総じて，図7に見られるように，溶銑の1350℃におげる

Gaの活量係数が，1600℃の純鉄より高いことからも，上述

の結果は妥当と書える。しかし，以上の小型実験は，これ

まで行ってきた脱Si，脱MB，脱Pなどの製鍋反応突験に

比べ再現性が低く，これまでになく実験装澄と手法には留

意したが，反応制御しきれたとは書い難い。脱S反応と似

ているといえるが，より不確実といえる。
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金属材料技術研究所研究報告集15（三994）

　　　　　　　　　　　4．結　　言

　中国撃枝花産鉄鉱石およびそれを原料とする製鉄工程か

らのGaの回収を検討した繕果，以下のことが明らかに
なった。

1）鉄鉱石中でGaは含チタソ磁鉄鉱内の爽雑物申に存在
する。

2）　こ二のため，Gaの回収は鉱石を徴粉砕するより，高炉で

還元した後，製鋼工穫で分離するのが望ましい。

3）Fe中のGaの活量を測定した結果，炭素飽禰鉄中では

純鉄の約4倍の活量が得られることが明らかになった。

4）このため，製鋼工程におけるGa回収は，高温の溶銑を

対象とすることが望ましいと言える廿

5）酸化物，塩化物系フラックスによる溶鉄からの脱Ga

実験では，Feと同程度の酸化物生成自由エネルギー変化

にもかかわらず，最大50％の脱Ga率が得られた。しかし，

再現性に難があり，Ga特有の反応特性の解明が必要と言

える。

　　　　　　　　　　参　考　文　献
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　レアメタルと機能材料，二〔業レアメタル，86（1985），201．

3）日本鉱物学会編：実験鉱物学（ユ966），36．［共立出版コ

4）金属工業蜜業鐵希少金属研究グループ編：希少金属データ
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　会、2．9．

3）コソピュータ・データ処理を応用した徴小な鉱物のEPMA分
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低次元遷移金属化合物の構造と電子物性に関する研究

経常研究

基礎物性研究部

大河内真，八木沢孝平，下田正彦，平田俊也，

剖1慨静，松本武彦

反応制御研究部

平野敏幸

平成元年度～平成3年度

要　　約

　遷移金属原子と酸素をはじめカルコゲ：■原子との梱互位置関係やエネルギー関係を調べ，5つのサブテーマ

について研究を行い，次の成築を得た。

（王）遷移金属一カルコゲソ化含物に関する生成エンタルピーのデータを収集・検討し，艦成および電気陰性度

で表される予測式を導出した。化含物申の遷移金属禿繁とカルコゲソ原子は比較的単純な数比を取り易いこと

を見いだした。二元系化含物を形成され得る繍成範囲は，遷移金属の系列によって異なりT1系列で最も広く，

Mn系列では最も狭くCu系列に向かうに従ってまた広くなっている。以上のことは，遷移金属化合物の含成・

糊御の塞礎データとして役に立つ。

（2）酸化物寓湿趨伝導物質であるYBa．Cu．O舶、YBa里CψO岳を光電子分光法により構造と電予的性質について調

べ，これらのY系の二つの物質では，Baの各内殻準位はピーク位饅が0．4eVほど互いにシフトしていることが

分かった由これは，㌣一デルソグポテソシャルの差であることも判明した。BiヨSr．CaCu．O莇。。の光電子圃折実験

を行った。光電子團折は，forward　f㏄using効果で僑定原子のごく近傍の構造が反映される。実験の繕果，

BiI－O面が最表繭にあることと，表弼でもバルクと基本的には同じ変調構造があるとことが分かった。

／3〕固欄反応により作成したカリウムモリブデブ籟ソズK，MoO畠（x雌O．三一〇．5）の赤外反錨スペクトルの実験を

行った。構造およびK濃度は，X線固折およびEDAXで決定した埴x＝O．32とx㏄O．35との閥で波数に不連続

な飛びと，ブルーブ目ソズとレツドブロソズを勘こしてフォノンのSt搬en1ngが起こつていることが分かった。

これは，Mo－Oの原子間距離の獺違で考察された。

（4）水素濃度xを系統的に変えたパナジウム水繁ブ目ソズN，V・O・の赤外吸収スペクトルを測定して，水繁吸

収に伴ないxの増カ罧ともに非暴質化していることが分かった。V．O。の水素誘起非晶質化は，水繁吸収に伴うボ

ソギ再配列による不秩庫によるものと繕論された。また，x＞O．3で非扇質化は，V原子の価数の変化と関係が

あると考察された。

（5）チタニウム酸化物T1O呈の結晶構造の8繭体の連繕様式を解析した。anataseおよびBの結羅系の特徴を納

出して，anataseとBに類似した新構造物質およびその格子常数を予測した。Ti咀Ol、一1については，anataseの類

似物質の他に，rut1leとcol㎜dumとの誘導物質についてもデータ解析して，予郷された新雛造物質の格予徽数

を求めた。少ない不完備たデータから構造等の祷徴を拙出・把握するデータ解析による予測手法による新構造

物質の探索について議諭Lた。

1　緒　　言

　遷移金属は，酸素をはじめ他の原子との網互位蟹関係に

より結合状態や原子価が変化する。低次元遷移金属化合物

の徴視自勺構造とその電子の振舞いに趨困する物性を調べる

ごとは，新しい物質新しい物性を求めるのに必要不可欠な

ことである日ところが，物性と徴細構造との関連に関する

研究は璽要であるにもかかわらず，あ童り研究されていな

い。本研究では，第1に，遷移金属一カルコゲソ化含物の

生成エソタノレピーを検討し，予測式を導出および形成され

得る組成範囲を研究した。第2に，酸化物高温超伝導物質

を光電子分光・光電子回折法により表面徴細構造を調べ，

理論的なシミュレーショソとの比較も行った。第3に，

K，MoO。（x意0．1－0．5）およびH坦V．O。について，赤外吸収

スベクトルの測定と構造解析・成分解析を行い，フォノソ

のSt附eningと原子間距離質・非晶質化・伽数の変化等に

一253一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　金属材料技術研究所研究報告集三5（1994）

ついて研究した。第4に，TiO。およびTi，O。。一，のデータ解

析を行い，8面体構造の連結様式を調べ，新構造物質の探

索を追究した。データ解析による予測手法について議論し

た。

玉．o

Pd

To

一10

　　　　　2　遷移金属化合物の合成・制御

2．1　序
　カルコゲン元素と呼ぱれる一群の元素は，広義には周期

表中V至bに属する酸素、硫黄，セレソ，テルルを指すが通

常は酸素を除く残り3者を言う。遷移金属酸化物にはフェ

ライトや圧電素子を始めとして，数多くのものの存在が知

られ，物性が調べられて実用に供せられている。一方，狭

義の遷移金属一カノレコゲソ化合物に関しては酸化物ほどに

は研究が進んでおらず，未知の化合物が多数存在するこ

と，および，その中には優れた物性を有するものがあるこ

とが予想される。そこで本研究では，遷移金属一カルコゲ

ン系の新化合物を創製を試みる場合に有用な指針となる経

験貝纈乃至は半経験員リを探索することを員的とLた。

　一般的に言って，ある元素と元素の化合物が存在し得る

か沓かはその系のギブスの自由エネノレギーマップで決ま

り，想定した組成をもつ化合物が合成可能な条件として

は，その組成において自由エネルギーが極小であることが

必要である。熱力学から鋼られるように，ギブスの自由エ

ネルギー（G）はエンタルピー項（H）とエントロピー項

（TS）の差として与えられ，Gが極小であることとHが極

小であることが強い欄関をもつことから，化合物の生成エ

ソタルピー予測値から合成の可能性がある程度判定できる。

予測値の符合が正である場合は，生成が吸熟反応であるこ

とを意味し，一般自勺に言って化合物の生成は非常に困難ま

たは不可能であることが予想される。以上のようなことか

ら，遷移金属一カルコゲン化合物に関する既知の生成エソ

タルピー値を整理，考察して，化合物の組成と生成エソタ

ルピー値との剛こ成り立つ半経験員Uを導出することを試み

た。

2－2　遷移金属一カルコゲン化合物の生成エンタルピー

　ある遷移金属元素とカルコゲソ元素との組合せ，例えぱ

チタソと硫黄，では幾種かの組成が異なる化合物が存在す

る竈そのうちの，遷移金属硫化物の生成エンタルピー測定

値’〕2〕を収集してグラフにまとめたのが図1である血なお，

遷移金属元索と類似の化学的性質をもつ貴金属元素および

希土類元素の硫化合物のデータも一緒に示してある。この

図を概観して，組成と生成エンタノレピーとの関係が放物線

的であることがわかる唖金属一カルコゲソ化合物の繕合状

態は共有結合的と言われていることから，上記の曲線関係

は遷移金属元素およびカルコゲソ元素の化学的性質を表す

パラメータを用いて表現できることが期祷され，その場合

の関数形としては
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図1　遷移金属、希土類金属，貴金属硫化物の生成エソタルピー。

　　横軸C。は硫黄含率。

　Hi・＝＝（α／（μTcT＋μ。c。）王）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

　　　・μTCTμ。C。（κT一κ。）王

であることが考察から予想される。ここにαは定数，C。お

よびC。は遷移金属元素とカルコゲン元素の原子分率であ

り，μ。とμ。はそれぞれの価数である。また，κ。とκ。は電気

陰性度を表言己したものであり，後述のPa汕1ingの電気陰牲

度あるいはMiedemaのイオン化ポテソシャルがこのκに

相当する。μ。の値としては，カルコゲ1■元索の原子個数が

一般に2と設定されていることから，この数値を用いた。

元素の化学的性質を表わす経験的パラメータとして，

Pa舳㎎およびMu1likenの電気陰性度，Miedemaのイオソ

化ポテソシャル等が知られているが，これらのうちで，（王）

式中の尻に代入した場合に最もよくH一を再現するものは

どれかを調べた。その結果，Paul1邊gおよびMul1ikenのパ

ラメータを用いるとHiの測定値と言十算値の誤差が大きく

ぱらついて，不適当であることがわかった。一方，

Miedemaは金属元素に関するバラメータ値（表1）を定め

ているが3〕，カルコゲン元素に関するものは定めていな

い。しかし，カルコゲソの値を設定，例えぼ7．0eVとし，

遷移金属元素のパラメータ値（φ。）を用いてHiの詩算値を

求めた場合に，測定値から系統自勺にずれてはいるが，ぱら

つきは比較的小さいことがわかった。そこで，測定値に合

一254一
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Medemaのイォン化ポテシシャル（φ）　　　　　　　ると，図3が示すように多少ばらつきがあるものの，ほぼ

eV
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うようにカルコゲンの最適なバラメータ値（φ。）およびα

値を計算機によって求めた繕果，硫黄，セレン，テルルに

ついてそれぞれ7．25，6．88，6．54eV，また，α値として

一12．80Kca1／g・ato狐・（eV）2を得た。

　図2は，各遷移金属一硫叢二元系のH廠小澱定値，チタ

ソー硫黄系ならばT1．S。の一36．OKca1／g・atomと言十算値を

比較したもので，曲線は計算値を表している。爾者は比較

的よく合っており，生成エンタノレピー値の予測が可能であ

ることを示している。（王）式においてH、が極値をとるのは

μ。C。讐μ。C。のときで，

　H1＝一3－20（φ。一φ。）2Kca1／g・a室om

となる。

　Pau1ingの電気陰性度（π）もMiede㎜aのイオン化ポテ

ンシャル（φ）も共に電子擬和力，すなわち，各種原子の

イオソ化のし易さを表していることにおいて同じであり，

したがって殉老は比較的強い網関をもつことが予想される。

実際に，金属原子に関して両者の関係をグラフに表して見

比例関係にあり平均としてφ＝2．67πとなる。先述のカノレ

コゲンの最適パラメータ値φ。をγ。に換算すると硫黄，セレ
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ソ，テノレルの順に2．72，2．58，2．50となり，これらは

Pauli㎎が得た値2．5，2．4，2．1とほぽ符合する。

2．3　遷移金属一カルコゲン化合物の纏成と纏成範騒

　既に述べたように，一つの遷移金属一カルコゲソ系には

組成の異なる化合物が複数存在する。そして，化合物中の

遷移金属とカルコゲンの原子比（m．／邊・）を調べて見ると，

比較的単純な数比のものが多いことがわかる。4個の数

字，すなわち，1，2，3，4を使って表せる組成比をも

つ化合物は全体の約65％にのぼり，これらに加えて，6，

8，9を使うと約78％に達する。また，m．／n。＝6／鼓，（k

＝！，2，3，4，6，8，9，10，！2）を使うと約64％

が表せる。図4は遷移金属一硫黄および貴金属一硫黄化合

物の原子比について示したものである。このように単純な

原子比をもつ傾帥こついては未だ十分に満足できる解釈を

得ていない。

　図4を概観すると，硫化物の組成範圏の広さは構成金属

元素によって異なり，Ti系列では最も広く，Mn系列では

最も狭く，Cu系列ではまた少し広くなっている。系列に

よって広さが異なるのは，当然ながら金属原子の電子構造

の相違に帰着される事柄である箏いま一つの仮説として，

T1系列の原子のd＋s電子は他の系列の原子に比べて，原

子を取り巻く環境に対応して多様な電子状態を，例えば

dS軌遺混成の割合の変化，軌遭の伸縮，変形等によって，

取り得るとした場合，幅広い原予比m．／n。に対応できるこ

とが考えられる。環境の変化への対応の単純な例とLて元

素の圧縮率がある。図5はTiからCuまでの元素の圧縮率
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　　図4　遷移金属，資金属硫化物の組成。

を示したものである。この曲線は図4の縦軸に示した

m・／m・十n・の上限の軌跡とよく一致しており，上述の仮

説を定性的に裏付けるものと解釈できる。

2．4　結　　語
　本研究は遷移金属一カルコゲソ系化合物の創製に際して

宥用な指針とし得る経験則乃至は半経験貝圓の探索を目的と

したものであり，二元系化合物を探査の対象として得られ

た結果は下記の通りである。

1）化合物生成エソタノレピー値の予測式を導出した。

2）化合物中の遷移金属元素とカノレコゲン元素は比較的単

純な数比を取り易いことを見いだした。

3）二元系化合物を形成させ得る組成範囲の広さは遷移金

属の系列によって異なり，Ti系列では最も広く，d電子が

半閉殻を成すMn系列では最も狭く，Cu系列に向かうにし

たがってまた広くなるむ

　以上の繕果は2元系に隈らず，3元系以上のカノレコゲン

化合物創製にも拡張して適用できるものと期待できる。

　3　光電子分光法による酸化物高温超伝導体の研究

3．1　序
　典型的な低次元遷移金属化含物である酸化物高温趨伝導

体を，光電子分光法を用い構造と電子的性質について調べ

た。取り上げた物質は，YBa・Cu・O舳、YBa・C吻O君，及び

跳Sr．CaCu．O糾。である血
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3．2　Y8a呈CuヨO蘭とY8a2Cuρ呂のXPS

　Y系の二つの物質は構造上互いに良く似ている’〕。XPS

スペクトルを比べると，Baの各内殻準位はピーク位置が

O．4eVほど互いにシフトしているが，CuやYの内殻準位

ではほとんど違いはないことがわかった。ホール電荷の分

布をマーデルソグエネルギーの計算から求め，Ba原子の

位置でのマーデノレソグポテソシャルの差を調べると約O．6

eVとたり，実験と良く一致する。一方Yの位置では，マー

デルソグポテソシャルの差は約1，5eVとなり観測と異な

る。

　これは，Cu（2）一〇面にはさまれたYでは，Cu－Oの共有結

含性のため点電荷近似のマーデルソグポテソシャルを相殺

するような電荷分布の効果が生じているが，Cu（2）一〇面か

ら遠いBaではその効果が小さいと考えれぱ説明できる。

マーデノレングエネルギーの計算からは，どちらの系でも

ホールがCu（玉）とCu（2）に一様に分布していることが示され

るが，これとCuの内殻準位にエネルギーシフトが見られ

ないこと，及びCu（1）とCu（2）の数の比の違いから，

Cu（1）とCu（2）の内殻準位には有限の差があり，それはLa

系で観瀦されているようなホーノレの有無によるCuの準位

のシフトとほぼ同程度であることがわかった血

3．3　Bi．Sr呈CaCu．O畠。，の光電子團折実験

3，3．1　概　　要
　X線光電子回折（X－ray　Pho室oelecξ亙on　Diffraction

＝XPD）は，電子をプローブとする表面構造の測定季段で

ある。元素の種類に敏感で特定の原子のごく近傍（至．0～

2．O貫m程度）の構造が反映されることが特徴である5〕。回

折像（XPDパター1■）の観測は，放出光電子の弾性散乱強

度の方向依存性を測定することにほかならない。運動エネ

ルギーが数百eV以上の光電子が，近傍の原子で散香Lされ

るとき，大都分が前方に集中するように散乱されることが

鋼られている。これは’麦o閉服d　focusi口g効果’（以下

FF効果）と1乎ぱれる現象で，放幽原子と，散乱原子とを結

んだ方向に電子が集中する。この煎方敬乱の方向から，表

面近傍での原子の配列に関する情轍が得られる。

　本概究では，特殊な変調構造をもつB1．Sr．CaCu．O畠付単結

晶の表面構造を観測した。この物質は，基本的には図6に

示すような構造をもつが，b軸方向に約4．8bの周期で，

位置や占有率の変調があることが知られている助血ここで

は，2次元のXPDバターソを観郷し，それに基づいた解析

を行った屯

3．3，2　実験方法
　実験には，VG杜のESCALABMK2を改造したものを用

いた。X線源及びエネルギー分析器の位置は圃定したまま

試料を圓転させ，極角θ及び方位角φ方向への光電子放出

に伴う弾性散乱電子を観測した血SiK。線（王740eV）を光源

に用い，Bi4f　（臥皿～互578eV），Sぎ3d　（～1600eV），

Ca2p　（～1388eV），Cu2p　（～810eV），O玉s　（～12至0

⑬Bi

㊧Sr

⑧Cu

⑱Ca

O　O

←Bi．O

←BiしO

←SrしO

噌一一一一CuI－O

　　　　　　　　　　c／2
寺一一一Cal

←Cu2－O

命一一Sr2－O

←Bi＝一〇

図6　Bi王Sr・CaCu望O畠、・の基本構造。元素記号につけた添え字は，

　　異なる層を区別するためのもの曲

eV）の各内殻順位を観測したむ試料は，a×b　x　c～3x

8×0．1mがの大きさのものを，c面を上にして試料ホル

ダー上に固定し真空中でへき開した血なお，以下では，A

原子を放出体，B原子を敵乱体とする散乱を，A皿→B耐で

表すことにする。添え字のn，mは，異なる鰯にある原子

を区別するもので，図6に定義した。

3．　3．　3　　XPOパターン

　Bi4fのXPDパターンをステレオ投影表示したものを図

7に示す血繕晶の方位との関係は，挿入図に示すとおりで

ある曲このパターソでは，スポット状の明るい（光電子強

度が大きい）部分のほとんどが，上で述べたFF効果によ

る前方散乱のピークである。このことは，結晶構造から予

想される敵方散乱の方向とデータとを比較することで簡単

に確かめられる。実際，Bi4f　XPDの主なスポットは，

B12→Bi’の前方散乱の方向とほぽ一致することがわかっ

た。同様の解析から，他のXPDバターンについても，さま

ざまな放出体一一散乱体の組み合わせによる前方散乱のス

ポット群が，いくつか重なったものとして説明できること

が解つた。

　このように，観測したXPDバターンでは，FF効果が支

配的であることから，以下のようなことが言える価まず，

どのパターンでもスポットの位置は，ほぽ4回対称である。

これは，B1呈Sr．CaCu．O畠。。が近似的にはte室ragom1であるこ
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　　　　　　　　　　、

1／l

図7　ステレオ投影表示したBi4玉の光電子回折像（XPDパター

　　ソ）也観測したθ≦76度の範囲で光電子の強度分布をリニ

　　アたグレースケールで表示した。θとφの定義は挿入図に

　　示す通りで，基本円の中心がθ＝O度（試料表面の法線方

　　向でこの場合［00！］）に，円周上がθ＝90度（表面に平行な

　　方向）に対応する。

とに対応している。しかし，スポットの明るさを考慮に入

れると，むしろ，2回対称と言える。すなわち，bc面に平

行に近い方向ほど，そうでない方向に比べ，光電子の強度

が大きい。この様子は，図8に示すように強度をφ依存性

で表すとよくわかる。Bi4fの場合，bc面に近い方向，すた

わちφ＝90度と270度では，ピーク自体が大きいだけでな

く，バックグラソド強度も大きい。ピークが大きくなるの

は，以下で示すように主に変調構造のためである。このよ

うな2回対称性は，Bi4f以外のXPDパターソでも同様にみ

られるが，図8では，シミュレーショソとの比較のため，

主なピークを含むようなθを選んで表示してあり，たまた

ま4回対称に見えるものもある。

　Bi4fのXPDパターソでは，Bi1を放出体とするFF効果

のピークが観測されない。すなわち，もL　Bil－0層のすぐ

上に，バルクと同様に別のBi－O層（BトO層）があれぼ，

B　i1→B　i　Oの前方散乱が期待される。放出体の深さを

考えると，この散乱は，Bi2→Bi’よりかなり強いはずであ

るにもかかわらず，実際には観測されていない。このこと

から，Bi1－O面が最表面にあることが言える。

3．3．4　シミュレーションとの比較

　表面近傍の変調構造を調べるために，Bi1－O面を最表面

とするクラスターを用いて，光電子の散乱を計算でシミュ

レートした。ただし，多重散乱は考慮せず，原子の相互置

換や占有率の変調も無視した。図8に示すように，主な

ピークの位置は非常に良く再現されている。強度について

も，Bi4fやCu2pでは，tetragonalなら90度周期であるはず

が，変調のためφ＝0度とユ80度付近でピークが潰れてお

り，180度の周期（2回対称）になっている様子がよく再現

追
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　　　　札，C・2p
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　　　　　方位角（度）

図8　変調構造の及ぽす効果のシミュレーショソ。それぞれの2

　　次元XPDパターソにおいて，主要なスポットを含むように

　　選んだθにおけるφ依存性を示す。

されている。しかし，θ＝90度と270度付近で，信号のバッ

クグラソド強度がやや大きくなっている点は，シミュレー

ショソではまったく見られない。これが，表面とバルクの

構造の違いによるのか，無視した相互置換などによるのか

は解っていない。

　Sr3dやCa2p，O1sのシミュレーションでは，180度周期の

変化はそれほど大きく現われていないが，ピーク問の相対

強度はある程度再現されている。このように，観測された

XPDパターソは，2回対称性も含め，原子位置の変調から

ほぽ説明できるので，表面でもバルクと基本的には同じ変

調構造があると考えられる。

4　K，MoO。（x＝O．1－O．5）の赤外反射スペクトル

4．1　序
　3元の遷移金属酸化物M坦丁丑O・は，アルカリ金属，アルカ

リ土類金属Mの種類や量に応じていろいろな構造と物理的

性質を示す。カリウムモリブソデブロソズK皿。OMoO茗，
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　　　　　　琶支香ζ角，2θ

K，Mo0ヨのX線回振図形（d）x＝10－1，（・）x＝O，2，（f）x＝O．3，

｛f）x雌O，33，伍）xゴO．4，（i）x＝0．5、

（乱〕MoO。，（b）MoO。，（。）MoO童のX線回折鐵形も示してあ

る。

表2　K皿MoOヨの構造と格子定数。

図9　K岨棚oOヨとK皿舶MoOoの織造。

Ko醐MoO茗はそれぞれブルーブロソズ，レツドブ艀ソズと呼

ぱれてる。K。．lMoO・はb軸方向の1次元伝導体でありパイ

エルス転移混度至80Kで金属一半導体転移を示す。

　一方，K皿ヨ茗MoO。はすべての温度で異方性の半導体であ

る。K旺，MoO。は5つの8面体からなるグループに分けら

れ，このグループはエツジを共有することによつて工O個の

8面体のサブユニツトを形成する。そして，このサブユニ

ツトがコーナーを共有することによつて2方向に無隈の

MoO茗シートを形成する（図9）。

　一方，K皿珊MoO茗は歪んだ8繭体を単位にして，この8面

体がエツジを共有するごとによつて顯来る6個の8面体が

連なりシートを形成する。このような構造に基ずくと，K

量に依存して，K且MoO。の振動スペクトルは変化する事が

期待出来る。本実験では色々なx濃度を持つK蘂MoOヨを作

成し，FT一至Rによつてその赤外反射スペクトルを測定する

ことである。これまでの研究では，x鴛0．3とx＝0．33の

組成に限られていた。

毎．2　実験方法

　カリウムモリブデブロンズK工MoO・は次の固相反応によ

つて作製した宙

　（x／2）K至MoO’十（亘一x）Mo03＋（x／2）MoO戸K亜Mo03

　赤外反射スペクトルは波数範馳00～4000cm…一で，室温

で顕徴赤外分光法（JEOR，Mode〕00）によつておこなっ

た。K，MoOヨのカリウム濃度は標準サソプルとして，

K・MoO・を周いMoL皿とKK伍からEDAXによって決定し
た。

4．3　実験結果

　図10はKユMoOヨのX線臓折図形を示す直参考のため，

K．MoO。，MoO彗，MoO。のX線圓折図形も示してある血表2

K，MoO。 結晶構造　　　　　格子定数

X＝O．］一　　　　　rnonoclinic

π＝O．2　　momci1oic

X＝O．3

X＝O．33

γ＝0．4

mOnOC1i訂1C

rnonoc1inic

nユOnOCi三niC

X＝O．5　　　　　　tetrago邊aI

α＝18，306A

あ＝7，556A

c＝9，894A
β：1エア．93。

α＝18，508A

ろ＝7，625A

o＝・・9，953　A

β烹117，88’

αニエ至8一遂40A

あ＝7，599　A

c＝9，928　A

β＝1！7．88。

α鶯14，830　A

ろ＝7．72互　A

c＝6，377　A

β＝92．δ8也

α＝14，938A

わ＝7，796　A

σ＝＝6，422　A

β＝92．38。

α＝五2，397A

c＝3，841　A

はK坦MoOlの構造と格子定数をまとめたものである。

　図11はK苗MoO。の750～1100c㎜■Iまでの赤外反射スペク

トルを示す直これらのスペクトルはサソプルの50μm2の領

域から顕徴赤外分光法により測定したものである。比較の

ために，K．MoO。，MoO。，MoO。の赤外吸収スペクトルも図

12に示してある。K皿MoOlの赤外反射スペクトノレで観察さ

一259一



金属材料技術研究所研究報告集1δ（1994）

遺
耕
頗
串

餅
鶴
倶

（f〕　　　　三

　　　　　ム

㈲～
（d〕

ム

（b）　　　　　ム　。

（乱）

◎　P。

　　　1100　　　　　　　1000　　　　　　　900　　　　　　　800

　　　　　　　　　　波数（Cm…1）

図11K，MoOヨの赤外反射スペクトル竈（。〕x＝0、三，（b）x＝O－2，（。〕

　　x㏄O．3，（d〕x＝O．33，（e）x＝O．4，｛f）x＝O－5．

握
耕
纐
出

嫌
婁
薗

（呂）

（b）

Mo＝O
Mo－O－Mo

（・〕

　　　HOO　　玉OO0　　900　　800
　　　　　　　　　波数（Cm■I）

図12（・〕K・MoO・，／b）MoOl，（・〕Mo○・の赤外吸収スペクトル。

義3　K，MoO・の赤外反射スペクトルで観察されるピークの波
　　謹虻；　bd竺bτoad，d1〕＝＝doub三et，sh＝shoulder．

K工Mo0茗　　　波数（cm…1）　　K，MoO・　波数（cガ！）

X＝O（MoO茗）　　820Mo－0－Mo

　　　　　　：l1沈＝。

兀＝O．ユ　　　　820Mo－O－Mo

　　　　　　858　bd

　　　　　　gn0

　　　　　　943△

　　　　　　955口

　　　　　　玉1：甘11

X＝O．2

π＝O．3

π＝O．33　9330

　　　　：：1△ldb

　　　　973口

X＝C．4　860　sma11

　　　　876

　　　　903

　　　　9350

　　　　：：：△曲

：：1。㎞舳　：1：口1、、

944△　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1O07

959口　　　　　　　　　　玉028

820Mo－O－Mo　π罵O．5　858　　bd

lll：　　1ガb
961口　　　　　　　　　　　9330

986　　sh　　　　　　　　　　　　　　　　　955∠∫

　　　　　　　　　　　986口

　　　　　　　　　　　1018　　bd

れたピークの波数を表3にまとめてある。

　図11で示されている　P1，P2，P3のピークの位置

はXに依存していることが分かる。

　図13にはこれらピークの位置をEDAXで決定したK濃

度に対してプ1コツトLたもである。図で明らかなように，

x＝O．32とx＝O．35との闘で波数に不連続な飛びがある。

ピークP3はxとともに高波数数側に移動し，ピークP2

は若干高端数鮒こ移動Lていることが分かる。注目すぺき

ことはブルーブロンズとレツドブロンズを境にしてフォノ

ソのstiffeningが起こつていることである。

4．4　考　　察

　K亜MoO・では結晶学的に異なる3つのMoサイトが存在

する。各MoサイトとOとの原子間翌巨離は次のとうりであ

る。

　Mo（1）＿O；〇一至68－O．235nm，Mo（2）一〇；0．至73－O．206nm，

　Mo（3）一〇；O．玉72－O．231nm．他方，K。ぷMoO。では結晶学的

に異なる2つのMoサイトが存在し各MoサイトとOとの

原子間距離は次のとうりである右

　Mo（1）一〇；0，167－O．256nm，Mo（2）一〇；O．I67－O．235nm．従

つて，報告されたMoの原子聞距離に基ずくとK旺1MoO・か

らK。．鎚MoOlの移行に伴うフォノソのst搬eni㎎は説明でき

ない。何故ならぼ，振動スペクトルで観察されるフォノン
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図13K王MoO茗の赤外反鋤スペクトルで観察されるピークの波数

　　　のK濃度に潜するプロツト。

の波数はボソドの距離が短くなれぱ萬くなるからである。

しかし，本実験では次の理由により，K・蝸MoO・での

Mo－Oの原子閥距離がK。．。MoO。のそれより短いものと繕論

される。TraVagi1邊iの赤外反射スペクトルを良く観察する

と，K皿・MoO・からK。．・・MoOlへの移行に伴いフォノソが硬く

なつている。

　更に，Zachariaseηのボソド強さとボソド長さの関係に

基く解析によればK。．鎚MoO・の2つのMoサイトに対して，

Mo5＋より小さい棚数4，79，4．82が与えられ，これはK＋，

02■に対してチャージの中性を満足したい血

　一方，これに対してK。．泌oO・に対するMo－Oの原子聞距

離はMo5＋とMo嗜十の闘のMoの倣数を与えこれは妥当と思

われる直

　このように，図13で観察されているx二〇、3とx＝O．33

との閥でのピーク波数の不連続はMo－Oの原子聞距離が，

K。蝸MoO茗でK皿・MoOlより短いことによるものと考えられ

る直

5　水素吸収に伴うV．O。の赤外吸収スペクトル

5．1　序
　V．O。は2．75eVのバンドギャツプを持つ半導体である。

これに水素が吸収されバナジウム水索ブ回ンズ獄、V．O。が

形成される。水素は最高x二3．8まで吸収され高い水素濃

度ではV・Olの構造再配列が起こりx＞O．3以上では，非晶

質相が形成されることがX線回折や中性子圓折によつて調

べられている。VOlの積み重ねから成り立つているV・0・の

層闘に導入されたHは，8面体のコーナの酸素と結合して

OHボンドが形成されることが期待される直

　繁際，Ho醐V至O。やD皿。昌V20彗の赤外吸収スペクトルでは，

OH（D）伸縮振動モードが950cm■一（650cm■I）のところに観

察される喧

　本実験では水素濃度Xを系統的に変えたバナジウム水素

ブロンズH，V．O≡の赤外吸収スペクトルを測定してV．O。の

水索吸収に伴うVlO・の構造再配列を詳しく調べるごとで

ある。

5．2　実験方法

　バナジウム水素ブロンズH，V．O。はP完で表面を活性にし

たV．Oヨ粉末と水素との70℃でのガス反応によつて作製し

た。水素濃度は容積法により圧力変化より見穣もつた。

　赤外吸収スペクトルはFT－IR（JEOR，Mo拙100）により

分解能4cm』1で室温で汲淀した血

5．3　実験結果

　図14はxの色々な値を持つH，V．O。のIRスペクトルを示

す。x濃度の増加とともに，3400cm一一のO－H伸縮振動

モードが大きくなり1015cm■一にあるV－O伸縮振動モード

が次第に消失していくことが分かる。試料がXの増加とと

もに非晶質化していることを暗示している。

　図15に対応するH蘂V・O1のX線回折図形を示す。晩らか

に，xの増加とともにV．O。の回折線が次第に消失しx二

3．27の値を持つH五VlO・のX線回折図形には回折線が観察

されていたい。

5．4　考　　察

　V里O。の水素誘起非晶質化は，水素吸収に伴うボンド再配

列による不秩序によるものと繕論される血

　　　　　　　　、／（f）

一ぺ＼、ノー・）

∵ノ∴lll
　　　　クニ／（→

（f）

／・）

ld）

（・）

（も）

（里）

4000　　　3500　　300C　　　250C　　　　　　12C0　　　　　800　　　　　400

　　　　　　　　　波数（Cm…1）

図14　パナジウム水繁ブロンズH，V；OヨのIRスペクトル、
　　（a〕x二〇，（b）O．49，くc）ユ．03，（d〕！、66，（艘）玉．99，（f）3．27．
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図15バナジウム水繁ブロソズR，V．OヨのX線園振図形。
　　（・）x＝O，（b〕O，49，（・〕！、03，（d〕I，66，（・）ユ．99，（f）3．27．

　ある水素濃度のところで（x＞O．3）でV．O。の非晶質化

が起こる。

　実際，この水素濃度のところで玉015cm…1にあるV－O伸

縮振動モードが次第に消失していき3400c鰍■1のO－H伸縮

振動モードが増大していく。バナジウム水索ブロンズ

H且V呈Oヨでxに依存してVの価数は02…を仮定すると，V5＋

からV｛5一＾■2〕十に変化している。

　従つて，x＞C．3ではVの価数はV茗十またはV’十になつて

いることが期待される。このようた観点から，H且V．O。につ

いてV2p，OlsのXPSスペク奉ルを溺定するこ二とは大変興

味が持たれる。

6　データ解析による新構造物質の探索

6．1　序
　遷移金属酸化物は，遷移金属の周りを取り巻く酸素のつ

くる枠構造から成り立っている配位化合物である。多くの

場合，8面体が連結して結晶を作っている。8面体の遠繕

様式は，頂点を共有するもの，稜を共有するもの，面で連

結するものの3通りがある。そして，種々の連結の仕方が

組み合わさって，基本構造ができている。多様な遷移金属

酸化物群を，連繕様式という観点から眺めると，連結様式

によって，同じ分子式の遷移金属酸化物でも結晶構造が異

なる場合があるのが分かる。しかし，結晶構造データは，

完備しているわけではなく，しかも，個々のデータが系統

的に整理もされてないのが，現状である。少ない散逸的な

データを，如何に有効にデータ解析して，新構造物質を探

索するかが，研究の冒的である。

a．2　チタニウム酸化物の結晶構造

　チタニウム原子は，3♂遂s2という電子構造であるので，

最大4価まで取り得る宙3価のTi．O。には，co1undumとい

う結晶系がある。4価のT1O。には，ruti1e，a蘭atase，

brook1te，Bという4種類の結晶構造が鋤られている。

rutile，a滅ase，broo良iteは，古くから知られている結晶系

であるが，Bは比較的最近発見された特殊な作製方法で作

製された物質であるη。従って，逐価のTiOlには，上記の4

種類の結晶構造以外にも，新しい繕晶系の存在の可能性が

ある。4価の？iO。の8面体の連結様式を解析した結果を図

16に示す。ruti1e，a㎜taseは，1種類の8面体より成り，

brookite，Bは2種類の連結様式の異なる8面体から成り

立っている也大部分の頂点は，3個の8面体と連結してい

る3違結頂点である。図16に示す通り，4連結頂点，2連

結頂点，稜連繕も存在している。こ二の他に，colundumには

面連結の部分も存在しているむ図17（。）にanataseの特徴を

示す。anataseの8面体は稜連繕で横に2列，次に縦方向

に，図の左から1個の8面体の次の8面体の上に稜連結で

機に2列並ぶ直この4個の8面体の単位が，同じ方向に繰

り返しているので，2－！A構造と呼ぶことにする。一

方，Bは，anataseの遂個の8面体単位が，図17（b）に示す通

り，次の4個の8面体単位と2連結頂点で，連結している。

（邑）

（b）

（・）

（d）

○○ ○○
○ O○ ○

○○ ○○
○一○ ○

、

、

ミ＼

○ ρ微
＼一・一〃ン？

〃

〃

／、讐○

図16T1○。の8面体の連繕様式。（乱）mtile，（b）anatase，（。）

　　brookite，（d）B．ここで，2重丸は3連繕頂点，、黒丸は4連

　　結頂一煮．白丸は2連結頂点，2重線は稜遠結，その他は

　　連結なしの線を示す。
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馴7　8面体連緒の特徴。1毘）anatase，（b）B。記号は，図16参照。

同じような2－1構造でも，a㎜芝盆seの場合と相違するの

で，2－1B構造と呼ぶことにする。3個の8面体が蜘こ

並んで，anataseの8面体連結と圃じような8面体連結の

3－1A構造がある。こ二れもT1O里の分子式で表される物質

であり，図18（乱）に連結状態が示してある。同じ3列の構造

でも，Bの8面体連縞様式の場含もあり，3－2B構造と

して，醐8（b）に連結状態が示してある。これも，TiO。の分

子武で表される物質であり，図18にを示してある通り，3

－1A構造と3－2B構造では，8面体の連結状態が異な

り，各8面体の配位数から考えた価数は4棚を中心に揺ら

いでいて，3－2B構造の方が潜干大きくな揺らいでいる。

この揺らぎは，brook1吉e，Bでも起こっていることである。

雛知のTiO。とそのデータを用いて予溺された新構造物質

のT1O。の格子常数を表4に示す。

　チタニウム酸化物にはTi皿O・、一1という形の分子式で書げ

る物質がn＝3－9まで如られている。anataseの類似誘

導物質および献ileとco1u靱dumとの誘導物質もT1帥O。。一と

奮げる物質の存在の可能性がある。co1u齪曲鰍の面連結の

部分が，rutileと圃じ稜連繕の8面体とから成るrutileと

col㎜dumとの誘導物質は，稜連結の周期によってnの値

が変化する。anataSeの類似誘導物質は，種々な周期に

よって，種々なnの値を取る。表5には，Ti咀O。皿一1（n＝3

－5）の予測された新構造物質の格子常数を示す。この格

子常数は，既知のTi咀O。、一のデータより予澱した。格子常

数bについては，約0，713nmであるので，表には表示して

○　　　　O　　　　O　　　　O

O　　　　　　　％　　　O

図18類似誘導物質の構造の8繭体連緕の特徴。1・）3－1A構
　　造，（b〕3－2B構造。記号は．図16参照。

表4　TiO。の格子常数。ここで，3一玉Aはanatase類似誘導物質

　　の構造，3－2BはB類似誘導物質の構造を意味する。a，

　　　b，cの単位はnm，βはdegである。

a b C β

rutiie O．45937 O．29587

anataSe O．95139 O．37852

brookite 0．91819 O．54558 O．51429

B 工．2163 0．3735 O．6513 9！．3

3－1A 1．395 O．378 0．987 95

3－2B 1．143 O，378 0，698 103

表5　予測された新構造物質のTi，O・、一1（n＝3－5〕の格子常数。

　　　a，Cの単位はnm，βはdegであり，bは雀略してある。
　　（乱）rutileとCOlun舳mとの類似誘導物質，（b）anataSeの類似

　　誘導物質で，n＝3は3－2A，n＝4は　（b）（3－2A）

　　　十（2一王A）と（b）’4－2A，ni5（3－2A）÷2
　　　（2一互A）構造。

n a C β

3 O．5593 1．38 81 （乱）

4 O，5593 1．97 75 （・）

5 O．5569 2．58 70 （・）

3 O．70 一
lb）

4 O．99 ！．82 50 （b）

4 O．70 O．90 82 （b）’

5 o．99 2．25 53 （b）
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いない。

6．3　データ解析による予測

　実験データから有効な法則性を抽出することは，実験研

究の手法である。不完備なデータから有効な法貝蓼牲を見い

だすことは，一般的には難しい。データ解析による手法で

は，少ない不完備なデータから構造等の特徴を抽出・把握

し，新物質や新物性を見いだせる可能性がある。新しい概

念は，既知の知識の類推や拡張あるいは組合せすら生まれ

る可能性がある。チタニウム酸化物で述べたことは，モリ

ブデン酸化物にもタングステソ酸化物についても，成り立

ち，新構造物質の可能性が指摘されている。
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鉄合金の組織形成に関する界面の動カ学的研究

経常研究

基礎物性研究部

榎本正人＊1，真岩幸治糊，長井達三舳

平成2年度～平成3年度

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　Nb，V，Bなどは微量添カロでも鉄合金のフェライト変態を

著しく抑制することが知られている直本研究はこれらの元

素を徴量添加したFe－O．1％C合金を用い，初析フェライト

変態の核生成と成長の速度を個別に測定し，趨徴量添カ鶉元

索（マイクロアロイソグ）の変態抑制メカニズムを検討す

ることを員的とする。

　　　　　　　　　　2　実験方法

2．1　試料合金

　電解鉄と高純度Nb，V及びBを用い，高周波真空溶解に

て，20Kgインゴットを溶製した糾。イソゴットは1200℃

で熱延後，3hr保持し，冷延によって12×王2×0．4mmヨの

熟処理試験片を作成した。表1に各試料合金の化学成分を

示す。炭素量はFe－O．13wt％C合金gデータ1〕と比較するた

め，O．1wt％とした。B，Nb，Vの添カ瞳の多い方は1250℃

におけるオーステナイトの固溶限よりやや低めにとり，少

ない方はその1／5を添加した。

2，2　熱処理

　試験片はアルゴソ雰魍気中で1250℃で600秒保持した後

（オーステナイト化），ソルトバスヘすばやく移して，種々

の時閲等温保持し，氷水焼き入れをした。保持温度，保持

時聞はそれぞれ，620～ア50℃，3～600秒であった。光学顕

徴鏡による組織観察のため，試料は研磨後，AGS液（ピク

リン酸斗界面活性剤）により腐食した何電顕観察用試料は

過塩素酸十酢酸の溶液で電解概磨後，眺achi－700H（200

kV）による透過電顕観察を行い，炭窒化物析出の宥無を調

べた。

2，3　粒界核生成速度の測定

　初析フェライトは粒界の面に析出する場合と，三重点に

析顯する場合とがある。フェライト粒子は大きさが不均一

であり，予め適当なサイズグループを設げて，各グループ

に属する粒子数を測定する也粒界の単位面穣当たりに析出

糾現在：茨城犬学

＃咽荏＝反応制御研究都

舳容負研究官（九州爽立大学）

削溶解と熱処理は薪嚢本製鉄鉄鍋研究所の援幼を受けた。

したフェライトの粒子数は，

　　　　1　止
　〃F一Σ舳　　　　　　　　　　　（1）
　　　　△　i＝1

により求められる。ここに，△はサイズグループの幅，竈i

はi番目のグノレープに属する（研磨面の）粒界単位長さ当

たりの粒子数である。αiは立体統計学により計算される係

数である2ヨ。

　これに対し，粒界の三重点（粒界エヅジ）の単位長さ当

たりの粒子数は，

　　　　1　k
　札：一一Σα舳　　　　　　　　　　　（2）
　　　　△　i＝1

で求められる。ここ．に，miは（研磨面の）単位面穣内の三三

重点に生成したフェライトのうち，i番員のサイズグルー

プに属するものの数と，三重点の数との比である。三重点

に生成したフェライトが研磨面に現れる確率は，フェライ

ト粒子の形状と配向に依存する。熱処理試験片が薄い場合

には試験片の上下を貫いている結晶粒が多いと期待される

（Co！umnar　StruCture）。フェライト粒子を葉巻型回転楕円

体（ob1ate　ell1psoid）と見なし，短軸と長軸の比をqとする

と。K（q）＝1／qである瑚。核生成速度はN正及びN。を保持時

闘に対してブロヅトし，その勾配から求めた血

2．4　成長速度の測定

　フェライトの成長が炭素の拡散で偉速されるとすると，

保持時閥tにおける粒子の大きさは，

　ムニαt”2　　　　　　　　　　　　　（3）
で表される。よって，各保持時闘ごとに粒界圃に生成した

フェライト粒子の最大長さ（粒界方向）と最大幅（粒界と

垂直な方陶）を保持時閥の1／2乗に対してプロヅトし，そ

の勾配から成長の速度定数αを求めた。

2，5　試料合金のAeヨ点にっいて

　Ae。はフェライト変態が開始できる」l1隈温度である。実

際に，フェライトの核生成や成長が起こるには過冷度が必

要であり，Ae。点より低い温度で保持する必要がある。表

2に計算によって求めた各合金のAe・を示した。BとNb合

金については添加量が小さいため，Fe－O．1％C合金と同じ

とした。Fe－0．玉％C－O・46％V合金はAe・が24～26℃上昇して

いるごとがわかる直
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表1　試料合金の化学組成

Alloys　　　C　　Si　Mn　　　P
Fe－C－O．OO05B　　O．107　0，02　0．O1　　0，002

Fe－C－O．O025B　　O．112　0，02　0，0！　　0．O02

Fe－C－O．092V　　O．108　0，02　0，01　0．O02

Fe－C－O．46V　　0．！05　0，02　0，01　0，002

Fe－C－O．017Nb　O，1！0　0，02　0，01　0，002

Fe－C－O．084Nb　O．110　0，02　0，01　　0．002

0．0011

0．O012

0．OO01

0．0001

0．00！

0．001

N　　　Al　　B　　　V　　　Nb
O．OO14

0．0016

0．O040

0．0025

0．0007

0．0006

O．O02

0．002

0．O02

0．002

0．O02

0，002

O．O005

0．0023

O．092

0．445

0．016

0．082

表2　試料合金のAeヨ温度

Al1oys　　　　　　Ae3，℃

Fe－C－0．0005B

Fe＿C－O．0025B

Fe＿C－O．092V

Fe－C－O．46V

Fe＿C－O．O17Nb

Fe－C－O．084Nb

Fe－C－0．13C非〕

Fe－C－0－1lC榊〕

860

860

865

884

860

860

850

855

　＊）核生成速度の比較参考データと

　　　Lて用いる合金。
＊＊）成長速度の比較参考データとし

　　　て用いる合金。

3　結　　果

3．1　粒界核生成速度

　図1にFe－O．lC－O．0005B合金をオーステナイト化後，

820℃で15秒保持したときの光学顕徴鏡組織を示す。Nb添

加合金のフェライト粒子数を保持時間に対してプロットし

たものを図2に示す。溶質原子のゆらぎを仮定して核生成

速度を理論的に導くと，初期には核生成速度は時間に依存

するが，ここでは潜伏期間は充分短いと仮定し，プロット

が直線と見なせる部分の勾配を定常核生成速度の実験値と

した日図3～5にこのようにして測定した各合金の粒界の

面とエッジにおける核生成速度の実測値を保持温度に対L

てプロットした。

　各合金ともFe－O．13％C合金I〕に比べ，核生成速度（J、‡）

が減少していることがわかる。合金中，最もJ、幸が小さいの

はNbを添加した合金であるが，Bの添加量がNbより1桁

少ないことを考えると，核生成を抑制するのに最も効果的

であるのはBであると言える。

　図4でO．092％V合金の核生成速度がO．46％V合金のそ

れよりも小さくなっている。これはVが抑制効果を持って

いるとすると，一見矛盾した結果のように見えるが，横軸

を過冷度（Aeヨ点からの温度差）にたいしてプロットする

と（図6），上下の関係が逆転し，O．46％V合金の方が抑制

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20μm

図1　Fe－O．1wt％C－O．OO05wt％B合金を／250℃で10分間オーステ

　　ナイト化後，820℃で15秒等温保持L、氷水焼き入れLたと

　　きの光顕組織。

2000

冒
○

越1000
鎮
トト

翼

／　・
／。

ノ／
0　　20　　40

■

o　0－017％Nb
．　0，084％Nb
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図2　Fe－C－Nb合金を820℃で等温変態させたときのフェライト

　　粒子数の時間変化。

」266一



鉄含金の組織形成に関する界繭の動力学的研究

ユO’
a）

マ10コ
8

“眈

曽
o

趣至O宣

燭
掻
出
軸

1Gl

王Go

＼㊥

‘一・O．13粥C

ooIoo05％8
㊥　　O．O0259も君

＼；＼／＼

キ、
A的

760 780　　　　　　800　　　　　　820　　　　　　840　　　　　　860

　　綴度，℃

王Go
b）

10！

U
○

竃10，
O

越
掲
掻10。
剖
越

io■！

10…2

、φ

、寺

‘一一　〇、139

o　　O．OO05％8

④　　O．O02S968

章

＼
＼

幸

、　Ae。

760 780 800 820

潟度一℃
840　860

図3　Fe－C－B合金の初析フェライトの粒界核生成速度，a）粒界面，b）粒界エッジ（三三璽点）。

邑）10一

810ヨ

蟹
O

艶
鯛
壌1・1

ヱ0＝

一一一〇．13％C

o　O．092％V

⑭0．46％V

　O．C92％V　Ae呂
O，13％C　　　　　O．46％V

760　780　8θ0　820　840　860　880　900

　　　温度，℃

b）亘O茗

一珊至
■O

易

實
U

幽10亘

鋼
撞
剣
遡

王ぴ

玉0…1

一一一〇．13眺C

o　O．092％V

㊥O．46％V

＼令

　　　、
　　　　＼　　　Ae畠　　　　　O．092％V　　　　013％C　　　　　　O．46％V
　　　　＼．

76θ　　　780　　　　800　　　　820　　　　8垂0　　　　860　　　　880　　　　900

綴度，℃

図4　Fe－C－V含金に対する図3と同じプPツト由

a）〃

o10ヨ
鶉

嘗
o

鋼
鯛
撞王o1
出
越

亙o」

＼　φ

㌔／

φ

＼
奪＼

一一iO．13％C

o　　O．01796Nb

㊧　　O．084％Nb

A巴3

820　　　　　　840　　　　　　860

b）10筥

一102
－O

轟

冒
〇

一〇］

幽
糊
掻
剖

逃1ぴ

ユo■1

一φ

＼＼

／＼

一李　　李、
760

780　800

一一i　O．13％C

o　　O．0179毛Nb

④　　O，0849もNb

A巳3

混度、℃

760 780 800 820

温度，℃
840　860

図5　Fe－C－Nb禽金に対する鰯3と岡じプロット血

一267一



金属材料技術研究所研究報告集15（1994）

10’

810ヨ

s
○

蝕
頬

削0・
剖
麺

ユoヨ

＼画

＼。

一一一〇．13％C

o　O．092％V

㊥　O，46％V

　o＼＼キ＼

　　一120　　一王OO　　－80　　－60　　－40　　－20　　Ae茗

　　　　　　　　　　（温度）一Ag。，℃

図6　Ae1点を揃えてプロヅトしたときのFe－C－V含金の初析

　　フェライトの粒界核生成速度。

12

10

昌
　8

o
X
杓6
堕

図7

　㊥
／

／
o

。／

㊥　　　　　　　固

／

　　　　　oO．0179もNb820　C

O．084％Nb780o　C

　0　　2　　4　　6　　8　　王0　　12
　　　　　　　　　　時闇，SeC1”

Fe－C－Nb合金を820℃で等潟変態させたときのフェライト

粒子の幅の時間変化。

。）2

○

鶉

冒

〇
一1
×

縞
船
幽
鎖
Q
蝋
撞

図8

　＼

＼
　　　、、

　　　　＼1＼

　　　　　　・　キ
　　　　　　　＼　＼

・■’　O．「「％C　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　、o　　O・OO059もB　　　　　　　　　　　　　　、

④　　O．O0259色B
Aes

効果が大きいことがわかる。

3，2　フェライトの成長速度

　図7はNb添加合金のフェライト粒子の大きさの時聞変

化を示す。核生成に要する時閲を考慮すると，プ縢ツトの

y一切片が正になるのは一見矛盾のように見えるが，他の多

くの合金でもこのようなプロットをすると，y一切片が正に

なることが多い。これは成長初期ではフェライト／オース

テナイト界面のレッジ（ステップ）の数が少なく，成長の

時閲指数がtl”とは異なることに起困していると見られる。

　図8～10は各合金におけるフェライトの粒界面と重直な

方向（th1cken1ng）と粒界に沿った方向（lengthening）の

成長速度の測定結果を示す。データのぱらつきは大きい

が，全体的た頓向として，香合金ともFe－O．1％C合金の文

献値4〕とはあまり変わっておらず，J呂＊に対して見られたよ

うな抑制効果は見られない。

　　　　　　　　　　4　考　　察

　成長速度には添加元素の顕著な影響は見られないので，

ここでは核生成に関する効果について述べる。マイクロア

ロイソグ元素の添加量はオーステナイトの園溶限以内とし

ているが，変態温度に持ち来す際に，炭（窒）化物が析出

し，これらがフェライトの核生成サイトとして働く可能性

がある。6つの合金のうち，0．0025％B合金のみは図11に

示すように，粒界に沿ってborocarbideの析出が見られた也

透過電顕によっても析出物が見られたのはこの合金だげで

あり，ここで測定したデータは添加元素が圃溶偏析した

オーステナイト粒界における核生成速度と見なせる菅

　表3に各元素の粒界偏析データを示した。Hoηdros5〕によ

り提案された偏析元素の固溶度と偏析係数との相関には大

きなバラツキがあり，オージェ分光などによる実測値はそ

のようなばらつきの下端に位置している。Nbの実測値は

b）40

い・／　丁…三鎗
蔓
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Fe－C－B合金における初析フェライトのa）粒界に対して垂直方向（thickeni㎎）と、b）粒界方向への（leηgtお㎝j刀9）成長の速度定数。
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表3　添加元素の粒界偏析データ

添加元素
　偏析係数
固溶度との相関　　実測値　　△γ。ergs／cm筥

～3×10ヨ　　　　　2～5一〕 O，01～0．04

O．06～0，16

V 2～50　　　　　　3～5瑚　　　O．8～1．4

3．8～6．2

Nb　　　　3～100 ＜5＊）　＜O．1

＜O．7

＊）各種の金属元素のオージェ測定値から推定した値。

20μm

図110．0025wt％B合金の粒界及びフェライト内に見られる

　　bor㏄arb1de析出物。
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報皆されていないが，他の金属元素の実測値から，大きく

見稜もっても5程度であると推定できる。

　偏析によるオーステナイト粒界のエネルギーの減少量

を，

△γ。～Rπ葺z由　　　　　　　　　　　（4）

によって計算し，表に示した。ここに，「菩は粒界一原予面

を覆うのに必要な溶質原子のモル数，X出は粒界の溶質原子

の濃度である。オージェによる偏析量の実測値から計算し

た△γ。の値は非常に小さい。また，J里非の抑制効果の頗番

も△γ・の大きさの順番と合致していない。この研究で調べ

たマイクロアロイソグ元索だけではなく，通常添カ帷れる

Mn，Mo，S1などの合金元素についても偏析量とJ彗＊の郷制

効築には定量的な禍関は見られなかった瑚。

　ここで閥題にしている偏析量は，粒界内の平均濃度であ

り，核生成サイトにおける偏析最がどのようになっている

かは不明である喧また，添加元素はいずれも炭素と強い親

和力があり，これらの原子の周りには炭繁原子のクラス

ターが形成1されている可能性もある。今後，このようた鶴

点からの検討が必要と思われる。

　図11で見られるように，O．0025％B合金ではフェライト

粒がいくつものborocaτらideを取り願むように生成してい

る。borocarbideはフェライトの核生成サイトになる可能

性がある。粒界の狭い領域では核生成に際し，方位関係と

晶癖面の難一のバリアソトが選ぼれる傾向があるため，こ

れらのフェライト粒は数個の核が合体したものであること

も考えられる。従って，この含金の5彗＊は実測値より大きい

可能性がある。しかし，全体的にはO．O005％Bよりは小さ

く，圏溶偏析による抑制効果の方が支配的と考えられる。

　　　　　　　　　　5　結　　言

　Fe－O．1％C合金の初析フェライト変態に及ぽすB，V，

Nbのマイクロアロイソグの効果を検討した。その結果，こ

れらの元索はフェライトの核生成を抑制するが，成長速度

には冒だった影響を与えないことが半棚した。ただし，今

回は測定が比較的高温で行われており（740℃以」二），中温

域以下の変態挙動は別途研究を行う必要がある。

　核生成の抑織効果については添加元素のオーステナイト

粒界への偏析を中心に検討したが，偏析量と抑徽効果の定

量的な欄関は得られなかった。従って，これらの元棄の核

生成抑制のメカニズムについては不明の点が多く，今後と

も研究カミ必要である竈
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鉄基形状記憶合金における相境界の移動速度に関する研究

経常研究

機能特性研究部

梶原節夫，菊地武丞児，大塚秀幸

平成元年度～平成3年度

要　　約

　ある種の条件を満たすFe－N1－C含金は良好な形状記憶効果を示す。本概究はこの含金における梱境界の移動

速度を実験榊こ求めたものである。炭索を0．1－0，8璽最％含むFe－M－C含金を室潟以上でカ買熱した場含のオー

ステナイトとマルテソサイトの欄境界睡の移動を光学顕徴鏡によってその場観察し，後遺しつつある欄境界繭

の速度を種々のカ邊熟遠度で定鐙的に求めた。またカ目熱中に種々の荷璽をかけた揚含の網境界繭の動きについて

も定量的な渕定を行った。オースフォームした試料を用いて，商密度の転位の存在が網境界蘭の移動速度に及

ぽす影響についても調ぺた。その結果次のことが関らかとなった由単位時問に王そルにつき1ジュールのエネ

ルギーを与えられたときの獺境界面の移動速度（これを規格化された速度，Vn，とよぶ。）は典型的な

Fe－31Ni－O．3C合金について2－25nm／sであった。またこれらの平均値は周いた合金については14－17nm／sでほ

ぼ炭索濃度によらないことが分かった。これらVnの億は，Cu－Zn－A1形状記憶含金の値よりも3桁も小さい也

試料を加熱するときに生じる炭化物は相境界繭の動きにあ玄り璽大な影饗を与えない凸欄境界面の動きは，そ

の動きを阻止する方向に荷璽をかけたにも拘わらず，その猶璽の影響はほとんどみられなかった。童た，相境

界面の移動速度はオースフォームした試料でもほとんど変わらないことが分かった。

1　緒　　言

　オーステナイトとマルテンサイトとの相境界の可逆的移

動は，合金がよい形状記憶効果を示すための最も璽要な条

件である。形状記憶効果についての初期の研究の時代に

は，この性質は，規貝o構造をもつ非鉄系合金に隈られると

考えられていた凸しかし，1973年，梶原とオーエゾ〕は，

Fe－Pセ含金を用いて，不規員蛤金の場合でも麦㏄⇔b㏄変態

において相境界面が可逆自勺に移動できることを初めて示し

た。ただこの場合変態のヒステレシスは大きく，加熱に

よって相境界面が後退したあとには多数の転位が残る点

が，非鉄系のいわゆる熱弾性型マノレテンサイト変態の場合

とは異なる点である凸後に，梶原と菊地は2〕，Fe－N1－C合金

においても相境界面が完全に平面で（マルテンサイト晶が

完全なplate型であること），マルテソサイトの内都の双晶

が境界面までのびている場合には，相境界面は可逆的に動

き得ることを示した。こ1の場合は，逆変態は室温以」二で起

こり，当然のことながら炭化析出物がマルテンサイトの中

に生じるので相境界面はこれらの析出物をよぎって後退す

るわげで，このことはきわめて興味深い泰実である宙

Fe－M－C合金にも」二述のような相境界面の可逆的移動が可

能なので，形状変形時に母相があまり塑性変形しなけれ

ば，ほぼ完全な形状記憶効果が得られるわけで，実際にそ

のことが梶原らによって示された3ト4〕。本研究では，光学顕

徴鏡のカ日熱ステージを用いて，種々のC濃度をもつ

Fe－N1－C合金における相境界面の移動遼度を測定した。界

面速度に及ぽす加熱逮度，C濃度，オーステナイト中の転

位密度，および外部応力の影響を詳しく調べた血これらの

繕果は，典型的な銅系形状記憶合金であるC卜Z険A1合金

とくらべて考察されるむ

2　実験方法

　表1に示した7種類のFe－N1－C合金が用いられた。この

表には，no榊1蘭a1な成分を示してあるが，実際の化学分析

表佼用した含金とそれらの変態湿度，Ms，As，Af．

合金（重盤％） Ms（K） As（K） Af（K） A麦一Ms（K）

Fe＿33N1－0．lC 90 屋40 510 420

Fe＿32Ni－O．2C 90 遂70 540 450

Fe－3至Ni－O．3C ！20 500 560 440

Fe＿30Ni＿0，4C 120 530 590 470

Fe－28N1＿O．6C 130 580 680 550

Fe－26M＿O．8C 115 680 740 620

Fe－31Ni－O．4C ＜77 530 580 ＞503
Cu＿22Zn＿6A1 291 270 295 4
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の結果も，これとほぽ同じであった。C濃度はO．1－O．8重

量％におよび，C濃度に応じてNi濃度を調節してMs点が

ほぽ一定（約130K以下）になるようにした。すべての

Fe－Ni－C合金は，真空溶解によって作成し，イソゴットは

45×45×75mmの形をした3kgのものであった。これを

まず20mmに熟間圧延した。これから15x20×70mmの角

柱に切り出Lてこれを1370Kで」週問，真空カプセル中で

均一化熱処理をした。この角材から約2mm板厚のものを

切り出して約O．5mmまで冷間圧延した。これを1370Kで

1時間，真空カプセル中で溶体化処理をした。室温に冷却

するときは，カプセルを塩水中で割って急冷した。さらに

その後，化学研磨によって0．4mmの厚さの試料とした。

これは，真空中の熟処理のため表面のC濃度が減少したか

も知れないので，その層を取り除くためである。Ms温度

は電気低抗変化によって，また，AsおよびAf温度は逆変

態過程の光顕によるその場観察より測定した。その結果は

表1に示してある。

　溶体化処理した試料は77Kまで冷却してマルテソサイト

変態させた。そLてAr雰囲気中でゴールドイメージ炉を

備えた光顕の加熱ステージによって，種々の加熱速度（25

－1000K／min）で加熱Lた。マルテソサイトの逆変態によ

る表面起伏の変化をCCDピデオカメラによって連続観察

した。そして，任意の時系列の写真をピデオプリンターに

よって取り出した。無荷重下での加熱の場合の試料は3×

3×O．4mmであり，荷重下で加熱のときはゲージ長15

mmで幅4mm，厚さO．4mmの試料を用いた。荷重下で加

熱のときは，定荷重が保たれるように特別に設計された引

張試験機が用いられた。オーステナイト中に多数の転位を

導入する方法として，室温で25％圧延するという方法

（オースフォーム）を用いた。そしてこれを77Kに冷やす

かあるいは77Kで引張するかしてマルテソサイト変態させ

た。

　これらのFe－Ni－C合金の他に，比較のために典型的な銅

基形状記憶合金であるCu－22Zn－6A1（重量％）合金につい

ても，その相境界の移動速度を調べた。この場合，Ms，

As，Af温度は室温付近にあるので，水中に試料を浸し，こ

れを温めたり冷やすという方法を用いた。

3　実験結果

　本研究で用いたFe－Ni－C合金はO．1，O．2％Cの合金を除

いて，そのマルテソサイトはすべてプレート状の形態をし

ている。鉄鋼において，オーステナイトとマルテソサイト

の相境界が可逆的に動くことができるための必要条件は，

マルテソサイトの形態がプレート状であることである。

O．1，O．2％Cの合金については，ややレソズ状であり，こ

の合金の大部分のマルテソサイトについては相境界は可逆

的に移動しなかった百しかし，たまにはプレート状のマル

テソサイトがみられるので，これらの合金についての相界

面の遠度の測定はプレート型マルテンサイトについて行っ

た。

3．1　無荷重下での相変態

　写真1（。），（b），（・），（d）はFe－31Ni－O．3C合金におげる逆変

態挙動を示した連続写真である。加熱速度は100K／minで

ある。これらの写真で個々のマルテンサイト晶板が細って

いるのが認められ，相境界面が後退しているのが分かる。

これらの写真から，界面の移動速度を測ることができる。

相境界面の真の後退速度を求めるためには，マルテンサイ

ト晶板と試料表面との間の角度を知らなけれぼならない。

しかし，本研究では，ここの結晶粒内でのマルテソサイト

のバリアソトについてその晶癖面を決定することができな

かった。そこで，我々は表面起伏によってはっきりと観察

されるマルテソサイトは次の条件を満たすものと仮定した。

すなわち，（1）試料表面とマルテソサイト晶板との間の角度

は30。以上であること，（2）形状変形の方向が試料表面と平

行でないことである。我々は，表面起伏によってはっきり

と観察されるマルテンサイトのみを測定しているので，上

記のような仮定から生じる測定誤差は真の速度の2倍程度

にすぎない。後述するように，これは実際測定される速度

のぱらつきの範囲以内である。

、、∵、「’繍ザ

’㌧、

“繋

写頁1　Fe－31Ni－O．3C合金におけるマルテソサイト晶の消減過程

　　　を示す連続写真。黒い板状のものがマルテソサイトであ

　　　る。
　　　　（加熟速度：100K／min）

　図1は，加熟時のマルテソサイト晶幅の時問による変化

の一例を示Lたものである。マルテソサイトの幅は時問と

共に直線的に減少している。ある場合は，図2に示したよ

うに相境界面の後退の途中で界面の移動速度が変わること

がある。図2で黒丸と白丸で示したものは一つのマルテン

サイト晶板の異なった箇所の幅の測定値であるが，これら

2つのカーブはほぽ平行であり，元のマルテソサイト晶の
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図1　カロ熱時のマルテソサイト暴幅の変化。相境界面が一定速度

　　　で後退している由
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図2　禰境界繭の移動速度が加熟途中で変化している例。

形を保ったまま減少していることを意味している。図3は

室温で25％オースフォームした試料について，マルテソサ

イト晶幅の時閥による変化を示したグラフであるが，驚く

べきことには，このような高密度の転位（約亘O1嗜／m2）をも

つ試料中にあってもマノレテ1■サイト晶1隔と時聞は直線関係

を保っている口図4は相境界面のjerkyな動きを示した例

である。この場合，最初のjeξkyな動きの後には一定逮度で

界面は動いている。ある場合には，図5で示したように，

jerkyな動きがマルテンサイト晶の幅が減少していく過程

で一度以上起こることがある。図5において黒丸と白丸

は，図2と岡様，異たった場所の溺定で，jerkyな動きがマ

ルテソサイト晶の元の形を保ったまま起こっていることを

示している。

0　　　　　　　5　　　　　　　王O
　　　　　　　時闘，t／s

図3　オースフォームした試料申のマルテソサイト晶爾のカ買熱に

　　　よる減少。
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Fe－32Ni－0．2C

　0　　　　　　　　5　　　　　　　　10　　　　　　　｝5

　　　　　　　　　　　　時間，t／s

図4　絹境界繭がjerkyな動きをする例。最初のjerkyな動きの後
　　　は，等速運動をしている。

　このようなjerkyな動きが，真に界面の高速な動きであ

るかどうか調べるために，王／6秒間隔でピデオプリンター

の写真を取り出してみた。その繕果，調べた26例のうち大

多数のものが，真のjerkyな動きをしていることが分かっ

た。しかし，2，3のものについては，このような時闘の

短い聞隔においても相界面が等遼運動をしていた。jer失y

な相界面の動きは炭素量の少ない合金（0．1－0，3％）のも

のに多くみられた。
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　図6（乱），（b）は，Fe－31N1－0．3C合金について棉境界面の移

動速度の加熟速度依存性を示したものである日この図の（b）

は（・）の加熱遼度の小さい領域を拡大したものである喧この

図において，丸印は個別のマルテソサイト晶についての測

定で，他の記号（三角とか四角）はひとつのマノレテソサイ

ト晶板について一つ以上の速度があることを示している有

例えば，5COK／minの加熱速度の場合，2μm／sとC．！5

μm／sの2つの速度が，図2，3のようた折れ線のグラフ

から得られたことを意味している。一定のカロ熱速度でも相

境界面の速度に大きなばらつきがみられるが，一般的傾向

として，加熱速度が大きくなるにつれて界面の移動速度も

大きくなっている。（図6（。）の口印は，測定点がくっつき

すぎて表示できないためこのような印で表わした。この中

の各点は図6（b）に示してある。）

　我々は，ここで単位時閥に王モルにつき1ジュールの化

学自由エネルギーを試料が与えられたとき得られる速度を

“規格化された速度”Vnと定義するむこれは次式によっ

て表される日

　　　　　　　V　Vn＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）
　　　　（dT／dt）　・△S

ここでVは測定された相境界面の速度（m／s），（dT／dt）は

加熱速度（K／s），△Sは変態に関連したエント障ピー変化

である。△S鴛一△G／dTで定義され，△G＝G。一GMで

G。およびGMはそれぞれオーステナイトおよびマノレテンサ

イトの化学自由エネノレギーである。すなわち，△Sは試料

の温度が1℃上昇するときに得られる化学自由エネルギー

である。“規格化された速度”の雌位は（m／s）／｛（J／

　　　O．25（b）
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蟹6（・）相鏡界面の移動速度と加熱速度との関係。

　（b〕劇・〕の低カ目熱逮度側（25一玉OCK／m1n）を拡大したもの血
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mol）／s｝である竈梶原は磁報5〕においてFe－N1－C合金の

△Gの温度依存性を討算したが，それらの値から△S撹6

（J／棚o1K）と概算される。これは，C濃度にはよらない。そ

こで我々は（1）式により，種々の加熱速度に対するVRを求

めるこ二とができる。その繕果を図7（・），（b）に示す。求めら

れたVnの値には大きなぱらつきがあるが，25，50K／min
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鰯7（b）剛乱〕の低加熱逮度側（25－1O帆／m1n）を拡大したもの宙

の加熱速度の場含を除いて，V訂はカP熱速度には依存して

いないように思われる鉋小さな加熱速度の場合は，マルテ

ソサイト中に生じる炭化析紛物が大きくて，これらが相境

界面の移動の邪魔をしているものと考えられる。

　相境界繭の移動遼度に及ぼす炭素濃度の影響を調べるた

めに，Vnの平均値，Vn，をC濃度に対してプロットした

ものを図8に示す。ごの図の各点は王OO一王OOOK加1訂のカ罧熱

速度についての20個以」二の測定値の平均である。V烈には

前述したように大きなぱらつきがあるが，そのような数多

くの汲淀値の平均値は，相境界面の移動速度の頓向を知る

には意味あるものと思われる。図8にみられる結果は，槽

境界面の移動速度は，ほぼC濃度によらないということで

ある。このごとは，予期されなかった縞果である曲という

のは炭化析繍物は炭素濃度が大きくたるほど多くなり，そ

れだけ余討に相境界面の動きを邪魔するはずであると考え

られるからである。しかし，図8の繕果は，逆に，炭化析

出物は我々が一般的に考えているほど相境界面の動きには

影響を与えないということを示唆しているのかも知れない。

ただし，Fe－26Ni－O．8C合金の場合相境界面は250K／min以

下のカ目熱速度では全く動くことができなかったという寮実

があり，このことは炭化析出物がある一定の大きさ以上に

なると相境界面の動きを阻止するということを意味してい

る。カロ熱遼度の小さいときのVnの小さい値は，上記のよ

うに大きな炭化析幽物が原因であると考えられる。
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Q言
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翻

要　0　　　　　　　　0．2　　　　　　　　0．4　　　　　　　　0．6　　　　　　　　0．8

　　　　　　　　　炭素濃度（重鐙％）

　　図8　欄境界繭の規格化された移動速度の平均値と炭素濃度との

　　　　関係。

　25％オースフォームした試料の棉鏡界面の移動速度は，

オースフォームしないものと比較してそれほど違わたいと

いう結果が碍られた。例えぱ，Fe－3三Ni－0－3C合金の場含，

オースフォームした試料のVnが至2．7（靱m／s）／｛（J／mo一）

／s｝であるのに対Lて，オースフォームしないVnは
14．7（邊㎜／s）／｛（J／㎜o韮）／s｝であった。この結果は不珂解

な薯実である。というのは，冷闘圧延によって導入された

多数のオースフォーム申の転位（約101直／m2）はマルテソサ

イトに受げ継がれ，これらの転位は相境界面が後退するの
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を妨げるものと考えられるのにそうはなっていないからで　　　　　図9に，加熟速度250K／minのときの相境界面の移動速

ある。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　度を種々の外部応力に対してプロットしたものを示す。測

3．2　応カ下における相変態

　相境界面の移動速度に及ぽす外部応力の影響を調べるた

めに，加熱による逆変態中に一定の応力を加えるという実

験を行った。この実験に使った試料はFe－31Ni－O．4C合金

でそのMs温度は77K直下で，マルテソサイトは77Kでの

引っ張りによって誘起された竈（この場合の引っ張りは塑

性変形が加わるのを避げるために引張歪を約1％に限定し

た。）したがって，加熱中に加えられる定荷重は相境界面

の動きに低抗する向きにその力が働くことになる。写真2

は98MPaの外部応力下での相境界面の後退を示したもの

である。この写真で外部応力は写真の水平方向に働いてい

る。このようた写真から相境界面の移動速度を測定したの

であるが，無荷重のときと比較して特徴的であったこと

は，相界面のjerkyな動きが無かったことである。

定された速度は，大きなぼらつきがあるが，外部応力に対

する明瞭な依存性はみられない。この事実は，また驚くべ

きことで，前述したように，外部応力は相境界面の後退に

逆らうように動くはずであるので，当然応力が大きくなる

と相境界面の速度は減少するはずである。図9で示された

速度の測定値は，応力をかげない場合のそれと同じ範囲に

ある。後者の場合の速度の平均値はO．45μm／sであった。
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写真2　一定荷重（98MPa）下でのマルテソサイト晶の消滅過程
　　　　（Fe－31Ni－O．4C合金，加熱速度：100K／min）。

0　　50　　100　　150　200　　250
　　　　　外部応力，σ／MPa

図9　相境界面の移動速度と外部応力との関係。

　　　　　　　　　　4　考　　察

　前節で述べたFe－Ni－C合金の相境界の移動速度を熟弾性

形状記憶合金のそれと比較してみるのは興味深いことであ

る。そのため，我々はCu基形状記憶合金のうちで代表的

なCu－22．4Zn－5．9Al（重量％）合金の相境界の移動速度を

室温付近でゆっくりと加熱しながら測定した。その結果1

－2K／minの加熱速度でV＝O．2－O．9μm／sという値を得

た。これから，△S＝1．3J／（mol・K）6〕を用い，（1〕式から

Vn＝4－27（μm／s）／｛（J／mol）／s｝の値が求められた。この

速度は，Fe－Ni－C合金の場合と較べて3桁も大きい。つま

り，Cu－Zn－A1合金の方が，相境界はきわめて動きやすい

といえる。この原因を考えてみるに，Fe－Ni－C合金の場

合，加熱中に生じる炭化析出物がやはりある程度は相界面

の移動を妨げていると考えられる。もう一つ重要な原因と

考えられるものに相境界面が後退した後に多数の転位を発

生する刮ことがあげられる。これら転位の発生機構はどう

あれ，逆変態時に多数の転位を発生するということはそれ

だけ余分にエネルギーを消費することであり，相境界面が

動きにくくなって当然であろう。また炭化析出物を加熱中

に生じない鉄系形状記憶合金Fe－31Ni－10Co－3Ti合金（重
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量％）の相境界の移動速度も測定して，Fe－Ni－C合金の場

合と比較した。この合金の場合，50K／minの加熟速度で

V＝6－77nm／sという結果を得たが7〕，この値は図6（b）で

示されたFe－31Ni－O．3C合金の場合とほぼ同じである。こ

の合金もFe－Ni－C合金と同様，多数の転位を相境界面が後

退した後に残すことが分かっているがη，Cu－Zn－A1合金の

場合はそのような転位は残さない。これらのことから，析

出物がマルテソサイト晶中に生じなくても，逆変態した

オーステナイト中に多数の転位を残すようなFe基形状記

憶合金は，その相境界の移動速度が，熟弾性型マルテソサ

イト変態をする形状記憶合金に較べてきわめて遅いという

ことがいえる。

　Fe－Ni－C合金において，相境界面が炭化析出物をよこ

ぎって移動できることは驚くべきことである。この炭化物

は電子回折によってθ相であることが確認され，母相（マ

ルテソサイト）と非整合であることはもちろんのことオー

ステナイト相とも非整合である。このような析出物の例を

写真3に示す（Fe－28Ni－0，6C合金；加熱速度：500K／

min）。ここでは逆変態が完了して炭化析出物は逆変態した

オーステナイト中にある。このような析出物は，もちろ

ん，加熱速度が小さくなるにつれて，また炭素濃度が大き

くなるにつれて大きくなる。しかし，すでに述べたよう

に，析出物が非常に大きくならなげれぼ相境界面は，逆応

力下でも動くことができる。

　相境界面がjerkyな動きをする場合があるが，その理由

については，今のところよく分からない。LかL，多分他

のマルテソサイトのバリアソトによって，相界面の動きが

止められていて，そのバリアント自身が逆変態することに

よってそのpin　down効果がとれて，急に動きだすものと考

えられる。

写夏3　逆変態したオーステナイト中に観察される炭化析出物

　　　　（⑤相）。析出物の存在範囲は元マルテソサイト品内に隈

　　　られる。
　　　回折条件を変えると多数の転位が同じ場所に観察でき

　　　る。

5　結　　言

　炭素濃度がO．！－O．8％のFe－Ni－C合金（Ni：34－26％）

における逆変態時のオーステナイトとマルテソサイトの相

境界の移動を，光学顕徴鏡の高温ステージを用いて種々の

加熱速度で加熱Lながら連続観察して，その速度を測定L

た。（この種の合金組成をもつFe－Ni－C合金は良好な形状

記憶効果を示す’〕。）また，種々の値の定荷重下における相

境界の移動速度も測定した。さらに，比較のために，典型

的な銅基形状記憶合金であるCu－22Zn－6Al（重量％）合金

の場合についてもその相境界面の移動速度を測定した。結

果は次のようにまとめられる。

1）　一定速度で加熟したとき，たいていの場合，相境界面

は一定の速度で移動する。ただ，その速度には1桁程度の

大きなばらつきがある。

2）移動速度の測定値にそのようた大きなばらつきがある

にも拘わらず相境界面の移動速度は加熱速度と共に増大す

るはっきりとした傾向がみられる。

3）単位時問に1モルにつき1ジュールのエネルギーを与

えられたときの相境界面の速度，Vn（これを規格化され

た速度という）はFe－31Ni－0．3C合金の場合2－25（nm／

s）／｛（J／mo1）／s｝であり，Vnの平均値はVnは14－17

（nm／s）／｛（J／mo1）／s｝で炭素濃度に依存しない。

4）　このVnの値はCu－Zn－A1合金の場合と較べて3桁も

小さい。（Cu－Zn－A1合金の場合はVn＝4－27（μm／s）／

｛（J／mol｝／s｝であった。）

5）Fe－Ni－C合金における相境界の移動速度の小さな値の

原因は，界面が移動したあとに多数の転位を残すことにあ

ると考えられる。加熟中にマルテソサイト晶の中に生成す

る炭化析出物は一般に考えられているほど，相境界面の移

動の抵抗とはならない。

6）外部応力は，それが相境界面の後退を妨げる方向にか

げられているにもかかわらず，相境界の移動速度には影響

を与えない。

7）相境界面の移動速度は，オーステナイトおよびマルテ

1■サイト中に界面の移動前に導入してあった多数の転位に

も影響されない。
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高強度1高性能制振合金と双晶組織に関する研究

経常研究

機能特性研究部
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平成1年～平成3年

要　　約

　璃強度・高性能制振合金の闘発の一環として，アルミブロソズ含金の諸性質に着圓し，その可能性を検討し

た。Cu－A1系に対し，Mn，M，Fe，Co，Cr，Vなどの難独添カ帷蕎式み，広範な組成域の多数の含金を溶製し，熱

処理条件の効果，等鋤舵鋳塊ならびに一方向凝圏鋳塊などから直接試片を採取してカロエエ程の影響などを調べ

た。

　Cu－Al－N係においては，ロシアの研究によると高性能が轍告されているが，遺試の結果では対数減衰率にL

て0．玉以下に留まったに過ぎなかった。しかし，高性能現搬の組成領域は本研究のそれとよい一致が衛られた。

測定値の不一致は検討の繕果，測定方法の相違に関連していると考えられる由

　Cu－Al－Mn系は，M添力胃含金よりも宥望である。一方向凝圃試片を用いた試験の中にはO，15に逮する場含が

あった。Mn・Ni以外にも第3元繁としてFeも可能性があった由Mn・Ni・Feの単独あるいは複含添カ買によっ

て高強度・商性能制振の実用含金開発の珂能挫が示唆できた。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　現況のごとく，諸産業の高成長にともない騒音や振動の

間題は深刻になってきている。例えば，集穣回路のプリン

トや，趨高圧電子顕徴鏡観察における例から容易に理解さ

れるように，振動は大敵である血いわぱミクロを扱う趨精

密機械などの高度な技術分野におげる振動対策はますます

重要た問題として浮上してきた。

　今日までに開発され使用されてきた制振材は大別して2

種に分類できる。ひとつは制振鋼板に代表される張り合わ

せタイブであり，もうひとつは一体型タイプである。張り

含わせタイプは高減衰能を示すが，2枚の金属板を樹脂や

溶接，時には機械加工によって張り合わせているために加

工性や製品形状などに徽約があり用途は狭い血容器かカ

バー類には広く用いられ，成果を上げている。その点，一

体型タイプの制振材は形状，サイズなどの自歯度は高く，

用途は隈定されない鉋

　本研究においては，これまでに一体型タイプの制振材開

発の一環として主にMn－Cu系合金を対象とし，従来から

知られている一体型構造の制振材の性能を凌ぐ高減衰能合

金の開発に成功したト則。しかし，そのMn－C口系合金にも

強度という面に間題が残されている。Mn－Cu系合金の強

度は軟鋼程度であるからそれなりに応用の可能性は十分に

高いが，今後の員標は一層高強度材料でしかも高性能を損

なわない材料の開発である。そこでアルミニュウム・ブ回

ソズ系合金に着目し，これを詳細に検討し，ここにその一

部を報省する。

　　　　　　　2　合金の溶製と実験方法

　原料はマソガン，鋼，ユッケル，鉄，クロム，コバルト

の電解製品を用いた。その飽，アルミニウム，チタソ，ジ

ルコニウム，バナジウム，亜鉛，錫なども高純度のものを

使用した。溶製した試料は，75Cu－25Al（at％）を基本組成と

し，これに第3元素として各種元素を2～王O％添カ肩した多

種の合金を用いた。溶解は商周波炉で行い，アルゴン雰醐

気中で溶解し，金型に鋳造した。得られた鋳塊は最大径40

m㎜，最小径30mm，萬さ100mm，重最870gr前後であっ

た。童た，一部の合金については発熱鋳型を用いて一方向

凝圃組織の鋳塊を作製した。その一方向凝蘭鋳塊から，柱

状晶の成長方向と関連させた3種の試験片を切り蘭し，滅

衰率と凝圃組織の関連を調べた。一方向凝圃鋳塊の概観と

そこから切り出した3種の試片を図1に示す。B板は柱状

晶の成長方向に対し垂直に，C板は柱状晶の成長方肉が試

験片の幅方向に位置するように，D板は柱状晶の成長方陶

が試片の長手方向と平行に位置するよう，それぞれの桂状

晶の成長方向を配慮して切り出した試片である。

　溶製した鋳塊の熱処理はアルゴン雰顕気内で行った邊鋳

塊を900℃に加熱し，約20mm角にまで熱聞鍛造した。つ

いで，その角材を再度加熱し，熱閥圧延機により約5mm

の厚さの板にまで圧延した。その後，再び加熱し，熱聞圧

延と焼鈍を繰り返し最終的に0．8mm前後の板に加工した。

この板を所定の寸法に勢断カ罧工し，試験片とした。一部の
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試片は，カ肩工工程と中間熱処理を一切加えることなく，鋳

塊から高速精密カッターを用いて直接切り出し，焼鈍だけ

を施Lて試験片とした。

　減衰率を表わす方法として本研究では一般に知られてい

る対数減衰率（δ）を用いた。対数減衰率δの測定は片持

梁法を採用した。試片は，厚さ約0．7m㎜，輻12郷m，長さ

70船mの寸法を原則として採用した。振動の検舳こは過電

流セ1■サーを用いた。装置の原理と詳細は他に譲るlI2〕。測

B

D

峠

人一＿一一一＿＿一＿一一一一一 一■■■
／

ノ
／

ノ
’

図1　一方向凝固鋳塊とそこから切り出した3種の試験片

定に関与する諸因子は極力一定にした。片持梁のチャック

部の最大歪振幅が一定（ε。砒＝2．O×王0皿ヰ）となるように試

験片の自由端の初期変位を調整し，測定した。

3　アルミブコンズ系合金の滅蓑率に及ぼす第3元素

　　添加の影響

3．l　Cu－Al－X系の滅衰率

　アルミブロソズの基本組成は原子％で示せぼ，75Cu－25－

A1合金である。この合金はβ相単相であり，双晶組織が得

られるから，その双晶の運動性を第3元素の添加によって

変化させ，添加元素の種類・量や熱処理などの組み合わせ

を工夫することによって，高性能制振合金の開発が考えら

れる血用いた添加元素はMn，Ni，Cr，Fe，Co，Vであり，こ

れらを単独あるいは複含添加した合金について検討した。

　まず，大まかな頓向を掘む冒自勺で，表1に示す19種の合

金を溶製した。それらの試片は，熱延板をスキンパスのた

めに軽く冷延し，それらを900℃30分の加熱処理後に水焼

入れ（WQ），塩水焼入れ（BQ），空冷（AC），炉冷（FC）

処理を施した試片である。表中の数値は対数減衰率である。

加工中に割れが生じ試片を採取できなかったのは試料9，

！0，王遂の三種であった。試料9，10はCrを含み，試料14は

2％Co含有した試片であった。

　試料1は標準となる試料であり，対数減衰率はO．02～

表1　Cu－25A1合金の減衰率に及ぽす第3元素添加の効果

試料番号 CR 900BQ 900WQ 900AC 900FC Cu－AトX

1 O．02 O．047 0，05 O．041 0．037 75－25

2 O，02 C，027 0．015 O．047 O．016 7雀一2雀一2M鉋

3 C．013 C．026 C，025 O．038 O．037 73＿23＿4Mn

4 O，025 O，02 O．021 O．04 OI025 71－21－8Mn

5 O．036 O，065 O，1 O．05 0．028 7遁＿24＿2Ni

6 C．03 O．055 O．053 O．027 O．036 73＿23＿4Ni

7 O．032 O．012 O．019 O．029 0．027 71＿21＿8Ni

8 O．036 O．019 O．029 O．021 ＊ 74＿24＿2Cr

9 ＊ ＊ ＊ ＊ ＊ 73＿23＿4Cr

10 ＊ ＊ ＊ ＊ ＊ 7至＿2至＿8Cr

u O．062 O．043 O．02！ O．086 O．026 74－24＿2Fe

！2 O．038 O．018 0，017 O．0！3 OI026 73－23－4Fe

13 O．023 O．0！2 C．0玉6 O．0！8 OI038 71－21－8Fe

14 ＊ ＊ ＊ ＊ ＊ 7遂一24－2Co

王5 O．027 O．014 O．016 ＊ O．027 73＿23＿遂Co

16 O．022 O．O075 O．012 0．02 ＊ 71＿21＿8Co

！7 O．029 O．021 0．03 O．026 O，036 74＿24＿2V

18 O．021 O．024 O．02 O．016 ＊ 73＿23＿週V

！9 O．024 O．014 OI022 O．013 O，013 7ト2至＿8V

CR　熱延材を5％位冷延　BQ：塩水焼入
＊：審纈れ

WQ：水焼入　AC：空冷　FC：炉冷
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0．05であった。各試料の減衰率は熱処理条件にも依存して

いる蓼試料王はWQでO．05であったが，試料5の0．王

（WQ），試料6の0，055（BQ），試料王1のO．086（AC）は試

料1を凌ぐ値が出ている。全体の頓向を見れぼ，Niならび

にFeのいずれかが添加された場合は他元素の添加よりも

高性能の値を示している。なかでも試料5は2％Niであ

り，試料11は2％Feであった。Mnは試料2のAC材で
O．05位に達している程度で，一見すると有望視できないが

後述の組織観察を合わせ考えるとMB添カ邊の場合も可能性

があると見られる。これに対し，Cr，Co，Vの添加はブロン

ズを硬化させ，脆化をもたらし，有効元素ではないと考え

られる旬

3．2　Cu－Al－Ni系の滅衰率

　上述の結果から，有力な添カ嗜元素として数えられるNiに

関し，更に詳細な検討を行った。安定なβ棉頒域は

cu／A1比が75／25である日この比は第三元素の添加量に

よってシフトすることが考えられるから，試験対象となる

合金組成域を広げる必要がある。そこで，前項の合金の他

に，Cu，Ai，Niのそれぞれを変化させた合金を新たに溶製

し各種の状態それぞれについて試験を行った喧組成と各熱

処理条件下での減衰率を表2に示した。

　冷去P速度が小さいFC材ならびにAC材は，試料5の唯一

のACの例外を除き，減衰率は小さい。どの試料もBQか

WQ処理に最高値が見られる。また，表2の…ド方の4行に

ある試料のようたCu／A1比が小さい，すなわちAlが當化し

た合金は，減衰率は一般自勺に小さい頓向が現れている。試

料5のWQにみられるO．！がCu－A1－N1系では最高であっ

た。それに続く試料は，試料42，82，85であって，どれも

O．C7近くであった。

3，3　Cu－Al－Mη系の減衰率

　Cu－A1系にMnを単独添カ同した合金の組成と各種熱処理

後の減褒率を表3に示した。

　減褒率をコラム毎に比較すれぱ，冷却速度が小さいほど

減衰率は上昇している。AC材かHR材に最高値は集中して

いる。しかし，冷却速度が最も小さいFC材はもはや負の

効果しか示していない。Mn添加の場合はNi添カロと比べ，

冷却速度の影響は逆の関係を示している。

　最萬の減衰率は試料30のHR材が示す0．09至であった。そ

れに次ぐのは試料87のAC材であり，O．087である。更に，

試料67，72，71，7遁などが0．07を趨えている。Ni添加と圃

様に，Cu／A1比が小さいほど，すなわちA1が寓化した合金

ほど，減衰率は減少する僚向が見えている。理解を容易に

するために，表3中の900℃のAC処理を施した合金の減衰

率をA1とM邊の含有鐙に対比させて示した図が図2であ

る。減糞率はAlとMnの特定な関係によって規制されてい

る直すなわち，高減糞率を得るには，MnとA1の添加量にバ

ランスを取る必要がある日減衰率の高い頒域は，2至．5％Al，

7％M打当たりから，左斜め上方陶に向かった一体にゾー

ソを形成している。そのゾー・ンをはずれた領域においては

減衰率がO．05を趨える合金は見られず，平均してO．01位が

得られたにすぎなかった。

3，4　滅衰率と試料の切り込み効果

　試料87はCu－A1－Mn系におげる制振材料として最も可能

性の高い合金と考えられる。その合金の減衰率O．087の値

は熱閥カ邊工の工程が関与した試片の測定値であり，工程の

影響も検討する必要がある。

　図3は，等軸晶鋳塊から直接試片を切り出し，900℃

ACの熱処理を施した場合の減衰率におよぽす焼鈍時閲の

表2　Cu－25A1含金の減衰率に及ぽすNiの添加効築

試料番号 HR 900BQ 900WQ 900AC 900FC Cu－A三一Ni

5 ’ C．065 O．1 O．05 O．028 74＿24＿2

34 0．O王2 0．016 0．013 0．0！ 0．012 7填＿ユ8－8

6 ’ 0，055 O．053 0．027 O．036 73＿23－4

85 0，056 0．069 O．046 0．021 0．O王 7至一26－3

7 1 O．C12 0．O19 O．029 0．027 71－21－8

43 0．052 0，039 O，035 O．02了
■

70．5－26．5－3

42 0，06 O．25 O．077 O．O互1
■

70．5－26－3．5

4δ 0．053 0．033 0．027 0．022 ■ 7G＿27－3

82 0．043 0，07王 O，046 O，027 O，024 70＿26．5－3．5

83 O．059 O．058 0．043 0．026 0．026 69．5－27＿3．5

40 ＊ ＊ ＊ ＊ ＊ 69＿29＿2

39 O．01 ■ ■ O．009 O．01至 69＿27－4

38 C．0王
■ ■ O．009 O．0王1 69＿25－6

32 0．017 0．015 0．0！3 0．009 0．01 68＿24＿8

HR：熱延　BQ：塩水焼入　WQ：水焼入
一：未測定

AC：空冷　FC：炉冷　＊：割れ

一281一



金属材料技術研究所研究報告集15（1994）

表3　Cu－25A1含金の減衰率に及ぼすMnの添加効果

試料番号 HR 900BQ 900WQ 900AC 900FC Cu－Al－Mn

22 O．056 O．033 0．05王 0．05 O．027 74＿24＿2

54 O．026 一 O．03 O．019 … 74＿20＿6

3王 0，03 0．O王9 O．021 0．017 O．O09 7丞一I8－8

3 ■ 0．026 O．025 O．038 O．037 73＿23＿4

69 O．O逐2 0．025 O．016 0．049 … 73＿22＿5

56 O．03 ■ O．011 O．038 ■ 73－21－6

63 O，038 0．O王 C，O王5 O．035 ’
72＿2雀＿4

58 O．067 一 0．018 O．043 ■ 72－22＿6

75 O．049 0．0！2 O．O15 0．059 ■
72＿2至．5－6．5

67 O．05 O．025 O．026 O．C71 一
τ2＿21－7

72 0．059 0．021 O，03遂 O．072 ’
72＿20．5＿7．5

53 O．044 … O，012 C．06！
■ 72－20＿8

76 O．05 O．O13 0．034 O，067 一
7至、5＿22＿6．5

87 O．032 O．033 0．024 0．087 O，041 71．5－21．5－7

73 C，047 O．031 O．022 0．056 一
71－5＿21－7．5

71 O．遂4 O．017 0，02！ O．07！
’

71．5－20．5－8

60 O．051 O．016 0．022 0．04ア
… 71－23＿6

68 O．064 O．023 O．026 O．069 ■ 7ト22－7

74 0，061 C．0王6 O．028 O．072 ’
71－21．5＿7，5

30 0．09王 O，023 O．033 O．057 0．01 71－21－8

48 O．O1 0．O08 O，01！ O．029 ■ 70＿27－3

62 O．C09 O．O08 0．027 O．009 ■ 70－24－6

70 O．013 O．012 O．037 0．013 ■ 70＿23＿7

57 0，016 ■ O．039 O．Ol ■ 70＿22＿8

66 0．013 O．01 C．022 O．011 一 70－21－9

65 0．014 0．0！ 0．0！6 O．O王3
■

70－20一三〇

50 0．O09 0．O07 ’ 0．018 ’
69．5－27．5＿4

49 O．01 O．01！
■ O．018 ■

69，5－27－3．5

47 C．O08 O．007 0．C09 0．01 一
69．5－26．5＿4

37 ＊ ＊ ＊ ＊ ＊ 69－29＿2

51 O．009 O．0085 O．O工1 O．O王
…

69－27．5－3．5

36 O．C68 ■ O．033 0．023 0．013 69＿27－4

64 O．01 0．C06 ■ O．009 ■ 69＿26＿5

35 O．036 ■ O．063 0．01玉 0．007 69＿25－6

29 0．011 C，OC7 O．01 O．013 0．013 68＿24＿8

HR　熟延　BQ：塩水焼入　WQ：水焼入
一：未測定

AC：空冷 FC：炉冷　＊：割れ

効果を示した結果である。焼鈍しない状態では減衰率は小

さく，平均して0．01δである。しかし，30分の処理でその値

は上昇している。それ以上の焼鈍は必ずしも有利な結果を

導いているとはいえない。かえって，バラツキが大きく

なっている。表3の試料87の値は熟延板を900℃30分熱処

理後に各種の熱処理を施した値であったが，図3の30分と

ほぼ同じ値である竈共通点は共に等轍晶からなる試片と言

う点にある。等軸晶の場合には工程の影響は少ないと考え

られる。

　図4は，同じ鋳塊から，一つは熱延後に試片とし，もう

一つは直接その鋳塊から切り出した試片のそれぞれを900

℃30分AC処理後に切り込みの減衰率に対する効果を見た

ものである。煽12mmの試片のバイス近くにおいて，爾側

から申心に向かって切り込み深さを増すごとに測定した値

一282一



商強度・高栓能制振含金と双屍艦繊に関する研究

　　0．1
齢　O・08・

撫　O．06．．
壊
縞O・04・・

較　O．02・」

　　　0
30
29275

　　　　　　　21．520519
　　　　　　　　　　幼　18
　　　　A1％

　」5
」6

－6．5

　’2
’3

’3．5

Mn％

図3

o．王

0．07

0，05

齢
艦
鰹0－03
輔
鞍

O．01

　　　　0　　　　5　　　　至o　　　　至5
　　　　　　　　焼鈍時間（hr）

鋳塊から切り蘭したCu－2王．5Al－7Mn含金の900℃における

焼鈍の影響

O．2

図2　Cu－Al－Mn系の滅衰率に対するAlとMnの効果（900℃

　　AC処理）
o　gOO℃O．5h，AC
．As　hot　m11ed

である。爾試片とも，切り込み深さが増すほど減衰率は上

昇しているのがみられる。鋳塊からの試片においては，

0．06であった値が逐．6㎜狐の切り込みによって減衰率は

O．王5に上昇した。熱延試片においても，O．03から0，067に

至っている。バイス近くのε。曲、は切り込み深さに依存しな

いが，振動モードに関係した変化が生じたためと思われる。

その他の切り込み効果の因子として考えられることのひと

つは，繕晶粒の効果の反映である日試料禽体が多繕晶体で

あるから減衰率は多種の方位の平均値が反映される。切り

込みが深くなるほど滅衰率に関与する結晶粒は減少し，場

合によっては単結晶の異方性が反映されることがありうる

からである。

3，5　滅衰率に及ぼす凝圃組織の影饗

　試料の切り込み効果にみられたように，減衰率は緒晶粒

の大きさならびに方向に強く支配されることが考えられる。

これをより詳級こ遭求する試験を行った。試料87と濁一組

成の合金を一方向療圃させた鋳塊から，柱状晶の成長方向

に関して3種の板を切り出し，それぞれを試験した。板の

名称は図1に示した。

　図5に，凝蘭の凌まとそれを900℃工h，5hAC処理し

た場合の減衰率を示した凸鋳造のままではいずれの板も滅

衰率は最も低い。熱処理によって向上はみられる。注国す

る、1叙は，C板の5鰭間処理においてはO．15が得られたこ

と，各板それぞれに特色が現れていることの2点である。

D板は，BとC板に比べて蜴らかに全体が低い。B板とC

板とでは，900℃ユhACでは優劣を付け難いが，900℃5

hACをみるとC板が高い値を出している。C板の0．15は切

り込みを入れた試片から得られた最大値とほぽ一致してい
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200μm

写真1　直線的双晶組織（Cu－20．5A1－7．5Mn，WQ） 写真2　羽根型双品組織（Cu－26－5A1－3Ni，HR）

，苗眉榊蝋篇蹄醐胴叩

鰯鍛彗
黒ヨ

　榊
肌．＾　。 ユ00μm

写真3　混合型双晶組織（Cu－27Al－4Mn，WQ） 写真4　対照性の高い双晶組織（Cu－27Al－3Ni，AC）

る。明らかに，結晶粒の大きさ並びに結晶方位の影響が強

くかかわっていることが判る。

3．6　減衰率に及ぼす組織の影響

　本研究において溶製した合金の組織は多様であったが，

大別すると，双晶と非双晶の組み合わせによる多種類の組

織が得られた。

　減衰率を高めた試料に共通した点は双晶組織の存在で

あった。双晶組織も何種類かあった。それらを適切に表現

することは困難であるが，強いて分ければ写真1のスト

レート型，写真2のフェザー型，写真3のストレートと

フェザーの混合型で代表された。その他，双晶であること

は確かであるが複雑なために区別できたいものがあった。

例えば写真4のような小さく密な双晶もあった。

　　　　　　　　　　4　考　　察

　アルミブロソズ合金は，形状記憶合金として知られてい

るが，制振材料としては未知の材料である。ロシアにおい

てこの合金の減衰性能を研究した報告がある5■助。なかで

もTeplovτ■茗〕はNiを添加した合金を溶製し高い値が出るこ

とを報告し，最適組成と最適熟処理条件においては対数減

衰率δ＝0．35にも達するという。Tep1ovの用いた合金を追

試したが，そのような値は得られなかった。しかし，本研

究のCu－Al－Ni系において，高い減衰率が生じた組成領域

は彼らの組成領域と合致したが，彼らのいうようた値には

およばず，本研究ではδ＝0，077を超えなかった。組成域

は一致したが，減衰率に大きな差異があったことは興味深

い現象と考えられる。杉本らm〕はCu－28・3A1－3・8N1（at％）の

合金を単結晶化し，内部摩擦を測定した。結果は，最高値

がδ＝O．06位でしかない。Vasnenkoら5〕は単結晶を用いて

方位によってはδ＝0．1が生じたという。Postnikovら帥は

やはり単結晶によってδ＝O．4が出るという。Arbuzova畠〕

はδ＝O．2を報告している。Teplovらは多結晶を使った試

験の結果であるが，これも考慮すれぼ，アルミブロンズの

減衰率は著しく値が分散している。分散の原因の一つは測

定方法の違いと関係があると考えられる。

　Cu－A1－Mn系の試料87合金に関して得られた減衰率に及

ぼす諸条件の効果をみてみよう竈表4に総括して表示した。

これらの値はε㎜が2×10■4になるように試片のサイズに

応じて初期振幅を変えて測定した値であり，他の文献で引

用されている初期振幅にほぽ近い値を採用して測定したも

のである。多結晶組織の試片は冷却速度に依存し，ACが

最高値O．087を示した。初期値がO．03の試料に切り込みを

入れ，その深さを増すとδも比例して上昇し，切り込み深

さ4．5mmでは0，068に達した。鋳込みのままがδ＝O．058

の試料は，切り込みが入ることによって最高値0．15を示し

た。一方向凝固のC板もO．15を示す場合があった。
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　これら一連の結巣を総含すれば，単縞晶の試験条件に近

づくほど高減衰率が生ずることを示しているといえる。切

り込みが深いほど，切り込み先端の測定にかかわる結晶粒

は減少し，ときには雌緒晶であることもありうる。切り込

みがない凝固試片においては柱状晶のサイズを径が3

mm，長さが20mmとすれば，試片の幅が12mmであった

からB板とD板は単に多結晶を測定していることに等しい

が，C板においてはB，D板よりも少ない柱状晶試片の測

定をしていることになり，ときにはほぽ単結晶の測定とみ

なすこ二ともありうる。ロシアの轍割こおいては，単緒晶の

場含に高い値が出ている。TeploVらのみが例外的に多結晶

体で高い値を示しているが，彼らの渕定方法を注意してみ

てみると，測定対象は薙緒晶と考えられるほど細く短い試

験片を用いて得た結果であり，その値も単緕晶約な値の反

映の可能性もある。他に，振動そ一ドなどの変化が生じ，

問魑を複雑にしているから単純に緕晶粒にこだわるのは危

険である。

　減衰率は一般的には強度に反比例する。杉本はl1〕，減衰

率と強度の関係を論じ，減衰率が高いほど強度は低下し，

強度を璽視すれば減衰率は望めないことを指摘している。

文献によれば，マグネシウムとその含金が最高値を示して

いるが，Cu－A1－Ni合金はマグネシウムに若干劣るとはい

え，強度が90kg／mm2のところに位鷺し，童た，その近く

にMn－Cu合金とNi含金がある。

　飾轍〕において，双晶型制振材料の減衰率を向」二させる

には第3元素として，「母相に対して蘭溶量が大きく，析

出棉あるいは初晶として捌」ゴする可能性が小さい元素が有

効である」ことを開発のための指針とした。Mn－Cu系に対

する第3元繁添加の実験結果から提案した指針であるが，

本研究のCu－A1系にも適用できる。表5は，CuとAlに対

する6種元素の固溶最と化合物形成の有無を表示したもの

である。Mn・MはCuには全率固溶し，Cuとは化合物を

形成しない。しかし，添カ瞳が遜度になるとA1には固溶で

きないからAlに當化した額域にはMnなどの分散棉出現の

確率が増カロする。従って，適最添カ瞳の選択が要になる日

表5からの予想は，MnとNiが効果的といえ，事笑でも

あった。加えて，Feの単独添加も考えられる。また，M鉋・

Ni・Feの複合添加も可能性が伺える。

　今後の減衰材料の開発悶標は，減糞率と強度があいまっ

て上昇する条件の性能を有する合金の闘拓にある。この観

点からみれば，Cu－Al－M邊，およびCu－Al－M系あるいは

Mn・Ni・Feなどの復含添加もある得る。

5　結　　言

　組織観察などの結果からアルミブロソズの減衰は双晶組

織が関係していることは確認できた。Cu－Al－Ni系よりも，

Cu－A1－M蘭系が一層開発の可能性を示唆する蕪実を把握し

た。Mn－Cu系においては低荷重下で優れた含金であるに

表4　Cu－21．5Al…7Mn禽金の減糞率に及ぼす議条件の効果

条　　　　件 減糞率
HR O．C32

HR，900℃BQ 0．033

WQ 0．024

AC 0．087

FC O，04王

一方陶凝固材

B板，900℃，AC O．09

C板，900℃，AC O．王5

D板，900℃，AC O．052

切り込み効果

HR，900℃，AC
Omm O．03

玉．5 O．038

3，O O．036

4．δ 0．068

切り込み効果

等鰯晶凝固材，900℃，AC

Omm O．059

1．O O．087

3．O O．093

3，5 0．094

4．7 O．15

表5　第3添カ版爽のCuとAlに対する1螢溶鐙と化合物形成

Fe

Mn
Ni

Co

Cr

V

O：1％以下を意味する。

なし

なし

なし

なし

なL

なL

対し，ブロンズ系は逆で高荷重下ではじめて篤性能が現れ

る材料であり，高強度・高性能制振材料のw能性は今後に

期待されると考えられる。
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色記憶合金に関する研究

経常研究

機能特性研究部

笹野久興，」二原重昭

平成元年度～平成3年度

要　　約

　熟処理条件により色調が可逆的に変化する色記憾含金の開発に賛するために，AgZnおよびAgCd含金にア

ルミニウムを添カ買して電子／原予比を変化させた含金を気欄拡散浸透法により作成し，電子／原子比と色調お

よびβ稲境界の関係を関らかにした。また色調が艦成によって顕薯に変化するAlM含金の組成をRFスバッタ

リソグ法により糖密に制御することを試みた。

　　　　　　　　　　1　はじめに

　熱処理条件を変えることにより，色調を可逆的に変化さ

せることができる合金が数種類発見されている。これらの

合金は欝換え可能な光情報言己録材料として研究開発が行わ

れており，色記憶合金と呼ぼれている。これまでに発見さ

れた色記憶合金はAgZn一丸2〕，AgCd瑚，Cu－Al－Ni舳および

Cu－A1－Zn茗〕合金であり，いずれも高温で体心立方構造であ

り，急冷すると室温ではB2重たはDO。の規貝刮格子構造とな

る。

　本研究ではこれらの規則格子合金の色調と電子／原子比

の関係を明かにすることを冒的とした。また，色記憶合金

としての可能性を有しているB2構造のAlNi合金薄膜の

RFスバッタリソグ法による正確な組成制御を試みた。

2　気相拡散浸透法によるAg－Al－Znおよび

　　Ag－Al－Cd合金の製造と性質

2．1　緒　　言

　高温の組成額域内から急冷されたAgZnおよびAgCd合

金は組成によって徴妙な色調変化を示す竈これらの規則欄

合金は電子／原子比が約1．5の電子化合物であり，色調変

化は電子／原子比の変化に対応すると考えられる。本実験

では純銀およびAg－A1合金に，気相拡散浸透法軌瑚によって

亜鉛およびカドミウムを拡散させて，電子／原子比が僅か

に異なる多数の合金を作成し，色調と電子／原子比の関係

を鯛らかにするとともに，これらの合金の色記憶特性につ

いて調ぺた。

2．2　実験方法

　素材は純銀と黒鉛るつぽ内で溶解凝圏させたAg－7．5

㎜ol％AL　Ag一玉雀．3mol％Al・合金を圧延して作成した厚さ

O，7m㎜の板材を用いた。10×8mmに切断した素材を内

径15mmの石英管中に20mm閥隔で至O個並べ，一方の端に

粒状の亜鉛またはカドミウムの蒸発元素を置いて真空封入

した曲この石英管を温度頓斜をつけた炉内で蕪発源が低温

側に，素材が高温側になるように置いて加熱した。蒸発源

の温度は，亜鉛の場合は865．アK，カドミウムの場合は

842．4Kとし，素材の加熱温度は蒸発源の温度の痩上から

50K高い範畷とした。このようにすると，石英管内の亜鉛

またはカドミウムの蒸気圧は一定となり，その値は蒸発源

の温度のみによって決定される。蒸気月三はKubaschewski

らのMetanurg1ca1Themochem1stryηに記載されている式

によれぼ，亜鉛とカドミウムの蒸気圧はそれぞれ10．1to双

と50．3torrである。一定の圧カの蒸気中で素材をカ萬熟する

と，蒸発元素は素材の表面で蒸気圧と平衡する濃度とな

り，内都に拡散浸透する。浸透深さは拡散時閥の影響を受

けるが，本実験では充分内部まで浸透させるため432ksの

拡散時閲とした。

　試料の組成分析には昌本電子製JCMA－733型X線マイク

ロアナライザーを胤・，試料の断面で分析した。試料の表

面から深さ方向の濃度勾配はなかった。

　色調の変化を測定するためには，日本分光工薬杜製

UV互1）EC－660型可視紫外分光光度計を用い200－900頸mの

波長範囲で反射角至O度の分光反射率を棚定した。

　熱処理による相変化を調べるためには，理学電機杜製

RAD－C型X線回折詩を用いて，結晶構造の解析を行った。

2．2　実験結果および考察

2．2．1　拡散条件と組成

　図1に純銀とAg－A1合金にカドミウム源温度842．4Kで

拡散浸透させた場合の，素材加熱温度とカドミウム濃度の

関係を示す。素材加熱温度が低いほど高濃度のカドミウム
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900

｝

蟄
窮
吏

植880

860

カドミウム源潟度1842．4K

O：純銀

口：Ag－7．5mo1％Al

△：Ag－14．3mo1％Al

40 　50　　　　　　　　60
カドミウム濃度（mol％）

図1　試料温度とカドミウム濃度

が拡敵浸透し，またアルミユウムが高い合金ほど同一素材

カ罧熱温度ではカドミウム濃度が低い合金が形成される。素

材加熱温度とカドミウム濃度の関係は，いずれの合金でも

点線で結んだ2つの曲線から成り立っているが，低いカド

ミウム濃度の晩線上の組成の合金は平衡状態図におけるβ

相，高いカドミウム濃度の合金はδ相に対応する組成に棉

当している。蒸発源を亜鉛とした場合も素材加熱温度と亜

鉛濃度の関係はカドミウムの場合と同様の傾向を示した

が，形成される禰はβ相とγ相であると考えられる。これ

らの関係から，色記億特性を示すと予想されるβ相の組成

領域内の任意のカドミウムまたは亜鉛濃度の合金が気相拡

散浸透法によって作成することができることが分かった。

2．2．2　纏成領域と電子／原子比の関係

　図2にカドミウムを拡散浸透させた場合の素材加熱温度

と電子／原子比（e／a）の関係を示す。高カドミウム側の相

境界付近の試料のe／aは・純銀㌣53・A・一7・5・・1％A1合金

では王．57，Ag－14－3moi％A1合金では1．61となり，アルミニ

ウム添カ肩量の増カ邊にともなってβ相が存在する隈界の電子

／原子比が大きくなった。

　図3に亜鉛を拡散浸透させた場合の同様の関係を示す。

高亙鉛側のβ相境界付近の試料のe／盆は，純銀で至．59，

Agイ・5mo1％A1合金では至．63，Ag－I4．3㎜ol％Ai合金では

L64となった。アノレミこウム添カ瞳の増加にともなって電

子／原子比が大きい範鰯までβ相が存在する頓向は同様で

あるが，この限界はカドミウムの場合に較べてアルミニウ

ムの増カ邊にともなう電子／原子比の増大の割合は小さく，

また高い電子／原子比のところまでβ相が存在することが

鯛らかになった。

2－2．3　色調と電予／原子比

　作成した試料の申で最も濃いいピンクの色調を示した

910

900

g　890

拙
鱒
吏
　　880艇

870一

860

カドミウム源温度：8些2．4K

　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

○：純銀

□1Ag＿7．5mo1％Al

△：Ag＿14．3㎜o1％A1

図2

　　］一．5　　　　　　　　　　　　1．6　　　　　　　　　　　　1．7

　　　　　　　　e／a

試料温度と原子電子上乞（拡敵元素：カドミウム）

920

｝　90C

拙
蜆
宴
植

880

860

亜鉛源温度：865．7K

○：純銀

口：Ag＿7．5mol％Al

△：Ag＿三4．3mo1％A1

工．5 ！．6　　　　　　　　1．7　　　　　　　　工．8

e／a

図3　試料温度と電子原子比（拡敵元素：亜鉛）

Ag－53・6㎜o1％Al（e／ai正・57）と，β槻領域内の組成で銀自

色であったAg－3．2moi％％Ai（7．5％Al）一56．8mol％Zn（e／a＝

玉・62）の200－900齪鰍の波長領域におげる分光反射スペクト

ノレを図4に例示する。ピンク色を呈した試料のスペクトル

では波長が500n卿に吸収が認められるのに対して，銀自色

の試料ではこの付近の吸収が特に大きくはない。550nm付

近の光は緑色であり，緑色の吸収が大きいためにその補色

であるピソク色となると考えられる。

　本実験で作成した試料の電子／原子比は王．δ0－1．64の範

囲であったが，色調はβ相の組成領域内では合金元繁の種

類によらず電子／原子比によってほぽ決まっていた。ピン
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ま

縛
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蟻

200　　　300
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　　　＼

宇㌔Ag－3．2mo1％A1－56．8mo1％Zn

500　　　　　　　　　　700　　　　　　　　　　　900

　波長（nm）

図4　滋子／原予比の欄勘こよる分光反釣率の変化

ク色を墨した合金の電子／原子比は玉、52－1．59の範闘であ

り，鍛も濃いピ1ノク包は1，54付近で現れた。最も顕著なピ

ソク色を示すのはAg－Zn系ではアルミユウムを含まない

合金，Ag－Cd系ではアルミニウムを約3moi％含む合金で

あった血

2．2．4　熱処劃こよる色調変化

　前述したように電予／原子比が1．50－1．64の範囲の合金

は溶体化処理をした状態ではピソク色である。これらの試

料を473－573Kの温度範囲に加熱するといずれも銀蘭色と

なった。X線回折による結晶構造解析によって，溶体化処

理状態では高温の体心立方構造の不規貝u禍が急冷1抑こ規鰯

化したB2灘造のβ！相であり，低温に加熱した場含は履

密六方構造のζ禰であることが醜らかになった。すなわち

これらの含金の色調変化はβ1禍からζ相への相転移に基

づくものであることが鯛らかになった。

　分光反射率の測定ではζ相の550nm付近の反射率は組

成にほとんど依存しなかった。したがって最も顕著な色調

変化を示す合金は，電予／原子比が王．54の組成のものであ

る。

2．3　結　　言

　純銀およびAg－A1合金を素材として，気相拡散浸透法に

より亜鉛凌たはカドミウムを拡散浸透させて，数種の

Ag－Ai－ZnおよびAg－Al－Cd合金を作成した。これらの合

金の色調と電子／原子比の関係を調べ，β相の組成領域内

で電予／原子比が王．52－1．59のものがピンク色の色調を示

し，1．5逐のものが最も濃いピソク色を示すことが明らかに

なった。ピソク色を呈しているいずれの試料も，473－573

Kの温度範醐こ加熱すると銀白色となり色記憶特性を示し

た宙この色調の変化はβ！相からζ稲への相転移に基づく

ものであることが閥らかになった。

3　RFスパッタリンゲ法によるNi－A1合金の

　　組成制御

3．1　緒　　言

　電子／原予比が約1．5で体心立プラ統の規則合金は特異な

色調を示すものが多い。MAlは原予比が1対！の組成付近

では脊色であり，これよりNiが増すに従ってピソク色，爽

色，銀1負色に色調が変化する。したがって色記憶含金とし

ての可能牲が考えられる。本実験ではRFスバッタリング

法によりNi－A1系合金薄膜の組成を精密に制御することを

試みた。

3．2　実験方法

　1ヨ本真空技術杜製SBR－6型RFスバッタリソグ装鷺を用

いた。ターゲットは腹径82mmのニッケノぽたはアノレミニ

ウム板の上に5mm角のアルミニウム童たはニッケル板を

平均約に推べてユッケルとアルミニウムの繭穫比を変化さ

せたものを用いた。基板は主としてスライドガラスを用い

たが，分析電子顕徴鏡による組成分析および組織観察用に

は，銅製メヅシュの上にコロジオ1■膜を形成させたものを

用いた。

　組成分析にはX線マイクロアナライザー法とエネルギー

分散分光法によった。

　形成された薄膜の組織分析はX線圃折討によっておこな

た。

3．3　実験結果および考察

3．3．1　純ニッケルと純アルミニウムターゲットの場

　　　　　　合

　任意の組成のN1－A1合金の薄膜を作成するための予備実

験として純ニッケルと純アルミニウムをターゲヅトとして

用いた。純ニッケルの場含は，基板電圧2．O良V，スパッタ

リソグ時闘1800sで十分な膜厚が得られた曲純アルミエウ

ムの場合は，純ニッケルと同じ条件では十分な膜厚は袴ら

れなかった。そこで基板電圧を2．弧Vとしたが，スパッタ

リング中にターゲットの周辺部が溶げて異常放電を起こ二し

た。そのため基板電圧を2．3kV，時閥を3600sとしたとこ

ろ十分な膜厚が得られた。

3．3．2　ニッケル上にアルミニウムを並べたターゲッ

　　　　　　トの場合

　ニッケルの上に厚さ1mロコのアルミニウムを並べて面穣1

比をアルミニウム50％および30％として極めて薄い試料を

作成し，分析電子顕微鏡により組成分析を行った。繕果を

表に示す。いずれの面穣比の場合も，アルミユウムは6

mo1％以下であった。このことはアルミニウムのスパッタ

率がニッケルに較べて低いことを示している。したがって

N1－50mo1％A1付近の組成の合金を作成するためには，ター

ゲット上のアルミニウムの占める面穣比を大きくする必要

が有ることが明らかになった。
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表　分析電顕による鰹成分析繕果

比率（％） 紙成（mol％） スバッタリソグ 基板電圧

N11A1 M：Al 時闘（分） （kV）

］一

9ユ．！7：8．83

50：50 2 93．55：6．45 ユ5 2．3

AV． 92．36：7，64

三 94．8！：5．I9

70：30 2 95．68：4．32 玉5 2．3

AV． 95．25：遁．75

3．3．3　アルミニウム上にニニッケルを並べたターゲッ

　　　　　　トの場合

　アルミニウムの」二に厚さ！m㎜のニッケノレを置き，その

面穣比を10－30％，スパヅタ時閥900－2700sの範囲で変化

させ，基板電圧2．3kV一定として数多くの実験を行った。

繕果を図5に示す。ターゲットのニッケルの面積比が増す

とニッケル量が増大する優向は認められるが，その値は分

散している宙しかしニッケルの面穣比が20－25％の範囲で

NiA1相の組成の薄膜が得られそうであることが分かった日

得られた薄膜の電子線回折像からNi－30撚o1％Alでは

AlNi茗，Ni－50閉ol％A1ではAlNi，N1－60mo1％A1ではA13Ni2が

それぞれ形成されていることが確認された。

　これまでの実験ではアルゴソガス圧力を一定にせず，放

電状態を安定な状態に保つように設定したため，図5に示

したような組成の分散が生じたものと考えられる。

100

の面穣率22％のターゲットを用いて膜を作成し，X線マイ

クロアナライザーによって組成分析を行った。結果を図

6，7に示すむアノレゴンガス圧力が上昇するにつれてニッ

ケル量は減少する。また基板電圧が上昇するにしたがって

ニッケル量は増大する。成膜速度を考慮すると低いアノレゴ

ンガス圧力，高い基板電圧が望ましいが，いずれの場合も

僅かなアルゴソガス圧力または基板電圧の変動に対して組

成が大きく変動する頓向がある曲したがってアルミニウム

の上にニッケルを並べたターゲットを用いて，ニッケルが

50鰍o1％付近の組成のN1－A1合金の精密な組成の制御は極

めて難しいと結論される。このような方法で正確な組成制

御を行うためにはアノレゴソガス圧力と基板電圧の変動に対

して組成が大きく変動しない条件，すなわちアルゴンガス
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　　　　Niターゲットの面積比（％）

図5　N1ターゲットの面穣比とM盤の関係

4　アルゴンガス圧力と基板電圧の影響

46

44

　ターゲット：22％M

基板電圧一定：2．3kV

3． 3．

⑧　＼

35

　成膜速度を調べるために，ガラスを基板として，アルゴ

ンガス圧力を！．O×10…」8．O×10－2torr，基板電月三を1．O－

2．3kVの範囲で変えて実験を行った竈この結果アルゴソガ

ス圧力は低い場合および基板電圧が高い場合に大きな成膜

速度が得られた。

　ガラス基板に比較的厚く形成させた膜の組成とアルゴソ

ガス圧力および基板電圧の関係を調べるために，ニッケル

王．Ox王O…ヨ　　5，0xユO1苫！．θ×lO…世　　　5．θ×10⊥互

　　　　　　Arガス氏（tOrr）

　　図6　N1量とArガス圧の関係
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図7　基板電圧とNヨ量の関係
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亀記憾合金に関する研究

圧力が比較的高く，基板電圧が比較的低い条件で長時間の

スパッタを行う必要がある。

3．4　結　　書

　色言己憶合金としての可能性があるNi－A1合金の正確に織

御された組成の薄膜を，RFスパッタリソグ法によって作

威することを試みた。アルミニウム板の上に面穣率2C－

25％でニッケル板を並べたターゲッ奈を用いれぱA1－50

mo1％Ni付近の組成の薄膜が得られるが，速い成膜連度で

組成を正確に制御することは困難であることが明らかに

なつた。

4　おわりに

　本研究では，新しい色言己憶合金を深索するための基礎資

料を得るために，気禰拡散浸透法によりAg－A姶金に亜鉛

またはカドミウムを浸透させてAg－Al－Znおよび
Ag－Al－Cd合金を作成し，規灘格子含金の電子／原子比と

色調の関係を醐らかにした。また組成によって色調が変化

するN1A1合金の正確な組成制御をRFスパッタリソグ法に

よって試みた。

参　考　文　献

／）金子寿輝，村蘭佳均，峯村哲郎，生療1動，安藤　寿，日本金

　属学会誌，51（1987），9i　l．

2）峯村哲郎，安藤　籍，蟹本金属学会会報，25（1986），704．

3）鈴木敏之，笹野久興，」ヒ漂璽1沼，本間一広，金属材料技術研究

　所研究轍皆集，12（玉99王），177．

4）Minemura，T．，Andoh，H．a口d　Ikeda，I．：J．Mater．Sc1、，22

　（玉986），932．

5）笹野久興，新井　等，鈴木敏之，iヨ本金属学会誌，5ア（王993），

　440．

6）彼野久興，新井　響，鈴木敏之，iヨ本金属学会誌，5ア（王993），

　似5．

7）Kubashewsk1．○．，Evans，E．L．and　Alcock，C．B．＝Meta11urg－

　ical　Thermochemistry，4th　ed．．Pergamon　Press，（王967），

　420．

　　　　　　　　　研　究　発　表

（口　畷）

玉）チタソ合金の熱処理，彼野久興，1ヨ本熱処理技術協会，玉991，

　12、

（誌　上）

ユ）亜鉛蕪気申加熱による鋼申の脳鉛濃度とβ媚の威長速度の欄

　御，彼野久興，新井　響，鈴木敏之、日本金属学会誌，57

　（1993），蜘．

2）亜鉛蕪気中加熱によるCu－Zn－A1形状記憶合金の作成とその

　評伽，斑野久興，新井　等，鈴木敏之，日本金属学会誌，57

　（1993），445．

3）Or1g1n　of　Abnorm釧y　Large　Tetragonality　of　Marセens1te1n

　H1gb　Carbon玉ron　Alloys　Conta1n1ng　Aluminom，Uehara，S．，

　Kajiwara，S．and　Kikuchi，T．，Mater．Trans．J玉M，33く1992），

　220．

一29ユー



金属系バイ才マテリアルの特性向上に関する研究
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平成1年度～平成3年度

要　　約

　整形外科治療に利用される生体タ苓ヨ金燭材料の安全倣を図るため，in　VitrOシミュレーショソ試験法を遮用し，

ステソレス鋼やチタソ含金の生体内損傷劣化機構の解明と対策について豚究した。まずステソレス鏑のすきま

腐食感受性に及ぼす材料学的因予の影饗を研究し，次いでステソレス鍋の擦過腐食．すきま腐食損傷機構の研

究では，定電位欄御型の擦遇腐食試験装置および電気化学的アプローチ法の適榊こより擦遇腐食励起型すきま

腐食の成因が解鯛でき，また代替材の選択塾離を示唆することができた。こ二の試験装灘をチタン含金の特性評

価に適用した緕果，同一試験条伶下ではチタソ含金の燦耗損傷減鑑およびイオソ溶舳葦圭はステソレス鍋よりも

顕薯であることを指摘した。

　　　　　　　　　　1　緒　　蕃

　生体用金属材料に要求される諾特性は，機械的特性，耐

食性および生体適合性であり，この整形外科治療用金属材

料の腐食損傷としては擦過腐食，すきま腐食，腐食疲労が

諜題である。これら腐食による金属イオソ溶出または摩耗

粉生成は生体適含性に悪影響を及ぼすことが知られている。

　そこで現行の生体（イソプラント）用金属材料であるス

テソレス鋼およびチタソ禽金の生体環境でのこれら腐食損

傷を抑制するため，生体内環境条件をシミュレートしたin

Vitm試験法を適月ヨして材料学的困予の影響を調べ，生体適

含性の優れた生体（イソプラソト）燭金属材料の闘発を指

向した由

2　ステンレス鋼の皮膜修復特性の改善

2．1　緒　　言

　ステンレス鋼デバイス鏑脇材の腐食損傷においては擦遜

励起型すきま腐食に起困した事例が多く］〕，整形外科用ス

テソレス鋼の耐食性改善では，すきま腐食状態での不働態

皮膜の修復特性の改善が課魑である。生体用の金属材料の

特性評価では擦遜腐食試験方式が最適であるが郡，本試験

では先ず通常の動電位法によるrすきま腐食の再不働態化

特性」の測定法を適用し，高Moステソレス鋼冷閥加工材

のすきま腐食再不働態化特性に及ぽす材料学的困子の影響

を研究し，316系ステソレス鍋よりも皮膜修復特性の優れ

た材料の開発を指陶した。

2．2　実験方法

　溶製した三種の4％Mo添カロステソレス鋼の化学組成を

表1に示す。1！50℃溶体化状態において，I｛D－i鋼はγ相

に加えて！0％δ棉を含有し，HD－2I　I｛D－3鍋は完全なγ棉組

表1　改良型ステソレス鍋の化学組成（wt％）

HOl

HD2

HD3

Cr

18．09

17，64

17．91

Ni

13．56

！6．24

13．45

MO

3．96

3，94

3．93

O．C16

C．013

O．016

Si

C，35

0．35

O．35

Mn
O．26

O．33

O．40

0．03

O．03

C．03

O．0／0

O．0王O

0．O玉O

N
O．019

O．019

O．118

＃退官
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織であった。生体用材料として適用するには冷間加工強化

が必要であるので，これら供試鋼を50％冷聞圧延加工し，

次いで400～650℃x2hの応力除去焼なまし（SR）処理を

施した後，すきま腐食感受性試験およびビッカース硬さ測

定に供した。すきま腐食試験では図1に示した試験片（20

x30㎜m）の両醐こシリコソ・ゴム板をテフロン・ボルト

で固定してすきま部を構成した。試験溶液には表2に示す

体液を模擬した37℃，pH7．4の緩衝生理食塩水訓を用い，動

電位法によるすきま腐食の発生電位と逆走査による停止

（再不働態化）電位の測定を実施した。

　　　　　　　　　　　リーギ線

シリコソ．ゴム　試験片

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　テフロン製ボルト

　　供試材の再不働態化電位E。測定値の変化を焼なまし熱

　処理温度の関数として整理すると図3の緕果が得られた。

　BD－1鋼を例外とすれば，冷間加工に伴って皮膜の修復特

　性を表す再不働態化電位E。は低下し，550℃以下での焼な

　玉000　　　　　　　　　　　ル
　　　　　　　　　　　　　／．・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

く　37℃I榊ノ　。、。。
3
　　　　　　　　　　　　　　600oC　SR
姦1・HD3カゾ・ぴ・・1
　　　　　　　　　　　　　50ぴC　SR
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
へ　　　　　　　　　　　　　　　　’り
ト　　　　／　　　　、／ノ
　　　　　　　　　　11　　　　　　　　　　　　　！’’
　　10　　　　　il　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ〃
　　　　　　　　　　　　ノ！

　±！　　　㌧1ク’

一500 0　　　　　　　　　　　　　　500　　　　　　　　　　　　ユ000

電極竃位（mV，SCE）

図2　改良型ステソレス鍋HD－3のアノード分極挙動に及ぼすカ纈

　　］二と熱処理の影響

図1　すきま腐食試験汁の形状

表2　緩衡生理食塩水の組成瑚

塩化ナトリウム

重炭酸ナトリウム

りん酸ニナトリウム

りん酸一ナトリウム

NaC1

NaHCO．

Na．HPO．

NaH．P〇一

8．749／L

O．359／L

O．069／L

O．069／L

2．3　実験結果

2．3．1　すきま腐食の再不働態化電位の変化

　図2は動電位法によるアノード分極醐線測定繕果の一例

をHD－3鋼について示した。このアノード分極曲線におい

て，アノード電流が100μAに到達する電位をすきま腐食発

生電位として定義し，この電位から逆走査によりアノード

電流が10μAまで降下する電位を再不働態化電位（E。。酬）

とした竈すきま腐食発生電位に関しては，玉150℃溶体化材

（ST）よりも冷閥カ籔工（CW）後に500℃焼なまし処理をし

たSR材の方が高いが，再不働態化電位に関してはST材が

最も優れ，次いで冷聞カ目工強化後に600℃SR処理した材料

となり，50％冷間カ邊工（CW）のままでは再不働態化（皮膜

修復）特性が低いことが明白である。

200

（　　　！00
饒
O
ω

＞
蟹

＞　　　o畠

由

q

一100

一20C

o　HD1

△H02
口H　D3

x316L

　　　　　1150℃　50％　400　500　600
　　　　　　ST　　　CW
　　　　　　　　　　　　　　　　焼なまし温度（℃）

図3　ステソレス鋼のすきま腐食再不働能化電位（E・α旺・）に及

　　　ぼす加工と焼なまし濫度の影響
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まし（SR）処理によって回復Lない。窒素（N）添加の

HD－3鋼に限って600℃SR処理による回復が認められるが，

N無添加のHD－2鋼では600℃SR処理に伴う回復は現れな
い。

　写真はHD－2鋼およびHD－3鋼の600℃×2hのSR処理

材のミクロ組織を示し，前老では炭化物析出による粒界鋭

敏化が見られるのに対して，後者では高C＋N量に拘わら

ず窒化物の粒内析出が主体で，粒界析出は抑制されること

が観察された。結果として，高Mo鋼種でも冷間加工材お

よび500℃以下でのSR処理材の再不働態化特性は316Lス

テソレス鋼よりも常に優位にあるとは認め難く，HD－3鋼

に限って600℃でのSR処理が有効であり，これはミクロ組

織と大いに関速していた。

500

400

300

o　HD1

ムHD2
口HD3

ロノ　’’一’’
〇一　一一’
κ一

口

O
△

’了一三

・・姦・一1

㈱．

200

量卜115ぴCST
100

’」＝L　　’’’・’I叩㌔一’享・

　　饗
100μ

燃螢蝋撒荻荒＾」．．三

畦　’　．’．邊

写真　600℃x2hのSR処理材のミクロ組織
　　（乱〕HD－2鋼，（b〕HD＿3鋼

2．3．2　ビッカース硬さの変化

　1150℃溶体化，50％加工強化材の焼なまし（SR）処理に

伴う機械的強度の変化を調べるため，ビッカース硬さ測定

を実施し，その結果を図4に示した。ST材の場合，HD－2

鋼に比較してHD一ユ鋼はδ相析出による効果，HD－3鋼で

はNの侵入固溶硬化の影響が認められ，加工後においても

この傾向は変わらない。50％冷問加工材に400～650℃での

SR処理を適用した場合，これら鋼種においては硬さの増

加が現れ，500℃近傍で最大硬さを示す。溶体化材ではこ

のような時効硬化現象は現れず，従ってこの硬化は歪時効

効果に起因した現象と考えられる。316Lステソレス鋼で

50％CW　　　　　400　　　500　　　600

　　　　　　　　　　焼なまL温度（℃）

図4　ステソレス鋼のビッカース硬さに及ぼす焼なまし温度の影響

は最大硬さが400～450℃で現れるのに対して，高Moステ

ソレス鋼では最大硬さを示す温度が若干高温側に移行する。

500℃を超えると硬さ低下が現れるが，600℃SR処理後の

硬さは冷問加工直後の硬さよりも依然として高いことが明

らかである。

　N添加により固溶強化したHD－3鋼の硬さは600℃でも

保持され，またすきま腐食の再不働態化特性はこの温度で

は回復するため，600℃SR処理材は生体用金属材料として

実用性があると考えられる。

2．　4　　小　　　寺舌

　生体用ステンレス鋼で生じるすきま腐食損傷への材料学

的改善を図るため，冷問加工強化材のすきま腐食再不働態

化電位の測定法を通じて特性評価を実施した結果，窒素

（N）添加鋼の600℃焼なまL材において改善効果が認め

られ，高Mo添加鋼でも冷間加工のまま，またはN無添加

の場合は改善効果は認められない。

3　擦過腐食試験法による材料評価

3　1　緒　　言

簡易的な動電位法による生体用金属材料の評価試験は，
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棉対的な順位付げには適用できても，生体環境での金属イ

オソ溶出畳の評伽や高性能化材料の評個試験への適用には

鰻早限界が感じられる。そこで腐食作用と機械的な擦過作

月ヨが競合するin　Vitroシミュレーショソ試験法による材料

研究が必要となり，擦適腐食試験装置の試作を通じて，生

体用材料の評価試験を実施した也

3．2　実験方法

3．2．1　シミュレーション試験装置の概略

　試験装置の設計基本条件として，！）ヒトの歩行サイク

ルに基づいて標準振動数は1Hzとする，2）デバイスの状

況を考えて平面接触を保持した状態で徴小往復振動を繰返

す，3）試験片への付カ嫡重は材料の弾性隈以下とする，

4）更に生体内の電位を考えた電位織御を可能とする等で

ある。

　本試験装置は基本約にはWaterh㎝seら’〕が擦過腐食試験

に適用した電磁振動発生方式によるPin－o邊一Fiat型の装置

を踏襲している。この試験装置（高千穂精機株式会杜製

作）の主要部の概略は図5の通りで，加振力！0㎏fの電磁

振動発生器による1～1COHzの振動数，王mm以下の振動

1隔での往復運動が可能である竈この振動を伝達輔先端に取

付けた6臓㎜φのライダー試験片に伝達し，平板試験片と

の擦過腐食試験を実施した。

P　i　n試験片

自金対極 照舎砥極（SC拮〕
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冷閥加工（CW）による強化材であるのに対して，後者は

析幽硬化（PH）による。

　試験溶液には前述の緩衝生理食塩水を用い，37℃，大気

闘放条件で循環させた鉋

3．3　試験結栗

3．3．1　擦過腐食状態における316Lステンレス鋼の

　　　　　　腐食電位変化

　振動数玉Hz，垂腹荷重10N，振動嫡1mmの擦過条件下

での316Lステソレス鍋の電気化学約特性の変化を図6に

示した。生理食塩水巾での316I。ステソレス鋼の腐食電位

（Ecorr）は擦過作周による表繭活性化に伴って200mV

（SCE）の電位降下を生じる。擦過休止に伴って腐食電位

は回復頓陶を示すが，ステソレス鋼の場含，試験前の腐食

電位までの回復には長時閥を繋することが分かる。

図5　擦遜腐食試験装置の概略

3，2．2　試験方法
　供試材料は現行生体用のステソレス鋼規格のASTM

F一王38相当の3互6Lステソレス鋼，上述の改良型ステソレ

ス鋼（HD－3）5〕および生体用COP合金（20％Cr，20％N1，

20％Co，4％Mo，O．25％P，O．2％C）瑚であり，これら材料

の熱処理履歴とビッカース硬さを表3に示した。本試験で

は実用の強化材についての試験実施を昌的とし，前二者は
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図6　擦過腐食試験に1おける3玉6Lステソレス鍋の腐食電位

　　（Ecorr）と分樋抵抗（Rp）の変化

表3　材料履歴とピッカース硬さ

3！6工。鋼

改良型鋼

　COP

処　理　方　法

mO℃WQ→50％CW
王150℃WQ→50％CW→600℃SR

u40℃WQ→750℃洲

aV
330

385

315

Gree蘭ηによれば，生体用金属材料のi邊vivo試験またはi邊

VitrO試験において腐食速度の評価には分樋低抗技法は迅

速，高感度測定法として推奨されている。測定した分極抵

抗値Rpを用いて，腐食電流Icorr＝K／Rpにより徴小な腐

食電流の迅速評伽が可能である。図6に併示したRpの変

化において，10k－ohmから！．2k－ohmへのRp値の顕著な

降下が見られ，これは腐食電流（腐食速度）の顕著な増大

を示唆している。この図6に示すような本実験の腐食電位

の変動過程においては，ステンレス鍋製インプラソト摘舳

材の損傷解析で指摘され，また重要課題である擦遇励起型

すきま腐食は全く再現されなかった。従って自然腐食電位

でのi邊Vitm試験条件はi蘭ViVoの生体内環境を十分にシ

ミュレーショソしなかったことを示唆し，動電位法により

測定した316Lステソレス鍋の冷間加工材のすきま腐食再

不働態化電位（一王OOmV）2〕を参照すれぼ，擦遇腐食試験

での電位域はすきま腐食の不感域に網当するためであった

と理解できる。結果として，生体環境をシミュレーショソ

するには生理食塩水などによる腐食条件や擦過作用のよう
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な機械酌条件に加えて，電気化学的分極状態をシミュレー

ショソすることが璽要であると考えられる。

3，3．2　定電位詣11御による断続式擦遇腐食試験

　生体内電位域として推測される一50mV～十王00mV

（SCE）剖の定電位にアノード分極した状態において，3種

の材料の擦過および休止に伴う腐食（アノード）電流変化

を測定し，その結果を図7および図8に一示した。

　図7は3王6Lステソレス鋼のアノード電流変化に及ぽす

設定電位の影響を表す。擦遼状態ではアノード電流の播動

が観測でき，これは不働態皮膜の破壊と修復との競合過程

を反映している。この擦過腐食試験では一100mV（SCE）

以上の電位域では，擦過に伴うアノード電流値は電位に依

存しないことを認めている2〕也本試験の擦過状態でも一50

mV以上での電流値は殆ど変わらないが，擦過休止状態で

は電位の影響が顕薯に現れる。一50汕Vではアノード電流

は適用した対数変換器の検出隈界である士1μAまで直ち

に降下し，その後の電流変化は全く観棚できない。しかし

O　mVまたは十50mV（SCE）では休止期におげるアノー

ド電流の蒋増加が現れ，これはすきま腐食の成長開始に起

閃したことが晩自である。この316Lステソレス鋼でのす

きま腐食成長の下限界電位は一25mV（SCE）であると決

定でき，前述の動電位法により測定したすき童腐食再不働

態化電位一100mV（SCE）とは75mVの差がある。動電位
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図了　316Lステソレス鍋の断続式擦遇腐食試験における設定電

　　位に伴うアノード電流変化

法を適用した場合に得られる再不働態化特性は低電位側へ

偏位するので材料閥の相対的評価にのみ有効であることが

分かる日

　擦遇腐食試験法を適用した場含，休止期において316L

ステソレス鍋がすきま腐’食成長に起困して金属イオン溶出

を起こすことは生体用金属材料としての適用に不安がある

ことを示唆し，耐すきま腐食性の改善が必要であると考え
られた。

3．3．3　改良型ステンレス鋼の試験結果

　図8はすきま腐食改良型のステンレス鍋（独D－3）のア

ノード電流変化に及ぽすO～斗100mV（SCE）での定電位

保持の影響を示す。図8（・）は冷聞カ旺強化のままの状態で

の測定結果を表し，一方図8（b）は加工強化後に600℃SR処

理状態での結果を表す。この600℃SR処理の効果に関して

は既に図3で指摘した通りであるが，この高Mo，N添加の

改良鍋は十50mVにおいてもすきま腐食成長を示さず，若

干高電位の十60mVに保持すると図のようなアノード電流

増加が擦過休止期において認められた。一方，加工強化後

にS　R処理を施した材料では，十90mVの高竃位まではす

きま腐食成長に伴うアノード電流増カ邊は全く現れないが，

十mmVに保持すると擦過休止期でのアノード電流増加

が現れた。この改良型鋼の場合，すきま腐食成長の下隈界

電位は冷間加工のまま（as　CW）では十50燃V，これに対

して冷間加工十SR処理材（CW＋SR）では十90mVと評

価でき，高Mo添加に加えてSR処理の有効性を示唆してい

る。COP合金について同様な測定を実施した場合，改良型

ステンレス鋼（RD－3）と同様に十100mV（SCE）において

アノード電流増カロが観棚され，すき童腐食成長の下隈界電

位は十90閉Vと決定された竈このCOP合金は生体用インプ

ラソト材として実周化されており瑚，隈られた解析繕果で
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はすきま腐食損傷の痕跡が認められず，この擦過腐食試験

による下隈界電位は材料評棚の安全基準値として考えるこ

とができる。

3．4　小　括
　生体用金属材料のin　VitrO試験法としては，動電位分極

試験法よりも定電位制御の擦過腐食試験法が有意義であ

り，擦過状態および休止状態でのイオソ溶出挙動が解明で

きる。316Lステソレス鋼における擦過励趨型すきま腐食

の成長は休止螂こ現れ，すきま腐食成長の下隈界電位を評

価基準として代替材が選択でき，材料組成だげでなく，材

料履歴も特性値に影響することが分かった。

4　生体周チタン合金の擦遇腐食試験による評価

4，1　緒　　言

　チタソ合金は隷釣環境での耐食性が優れ，童た高比強度

材料であるため，生体周イソプラソト材として利用が増カ邊

している9〕。しかしチタソ合金特有の酸化皮膜が逆に耐摩

耗性劣化の原因でもある蜆〕日チタン合金の摩擦摩耗挙動に

関する基本的な知見を得るため，生理食塩水申での

6A1一遅Vチタソ合金の擦過腐食試験を実施した。この試験

においてはチタソ含金とステソレス鋼との組合せ利用効果

についても検討した。

4．2　試験方法

　本試験に供したのは市販級のα／β型Ti－6A1－4V合金であ

り，850℃水冷→500℃時効の状態（Hv350）で擦過腐食試

験を実施した。擦過腐食試験装置，試験片形状および試験

方法は上述のステソレス鋼の場合と同じであるが，本試験

の場合は垂直荷重5Nにおいて長時閥試験を実施した直

4．3　実験結果

4．3．1　擦過腐食過程におけるチタン合金の腐食電位

　　　　　　変化

　チタソ合金の腐食電位はC　mV（SCE）であるが，図9

に示すように，擦過状態では表面活性化のため一700醐V

（SCE）童でめ顕著な電位降下を生じ，この電位レベルで

の電位揺動も顕薯である。316Lステソレス鍋の場合は同

一条件での擦過により200mVの電位降下を生じ，一320

磁V（SCε）近傍での電位揺動は殆ど現れないことは既述

した。ステソレス鍋をPin試験片に，チタソ合金をF1at試

験片として異種金属組合せ状態で擦遇試験を実施すると，

図中に破線で示したように混成電位はチタソ合金の腐食電

位よりも貴電位の一460mVを示し，擦遇による活性化状

態ではチタソ含金の方がアノード的に挙動することが理解

できる。一方擦過休止蜘こおいては再不働態化速度が大き

いチタソ含金の方がカソードとなる。このようにチタソ含

金は擦過状態では電気化学的に卑であり，純チタソとステ

ンレス鋼の場合も同様な結果が報皆されている。

4．3．2　チタン合金の腐食電流変化と損傷滅量

　0mV（SCE）に定電位制御した状態でチタソ合金同志

の100時閥連続擦過試験を実施し，その過程における腐食

（アノード）電流と摩擦力をモニタリソグすると共に，各

試験片の摩耗減量を測定し，その結粟を図10に示した直
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Pin試験片とFlat試験片の損傷減鐙は飽和値に達すること

なく随線灼に増カl1lし，チタソ含金の場含はFiat試験片の減

鐙の方が大きいという繕果が得られた。一方3王61Lステソ

レス鍋をPin試験片としてチタン含金との異種金属組含せ

状態で擦過腐食試験した繕果を図中に破線で示し，ステン

レス鋼の減鍛はチタソ合金の約1／2であることが分かる。

こ二の図10の結果は，以煎に鞭皆されたSimpsonら≡1〕の臨床

繍果およびBrow螂ら蜆〕のiηv1tm試験結果である「ステソレ

ス鋼の損傷減簸はチタソ合金に比べて顕著である」という

指摘とは大いに矛盾する鉋しかし，連続試験においては

316Lステソレス鋼のすきま腐食が全く現れない拳二実で説

幽できるとすれぱ，この矛庸は容易に解決でき，また前述

のようにすきま腐食感受性を改善したステンレス鍋は実際

条件でもチタソ含金より耐摩耗性（擦過腐食特側1）におい

て優位であることを示唆している。チタソ含金の損傷減盤

およびイオソ溶出鐙に及ぼす熱処理（組織制御）効果を調

べた繕果，900℃水冷材において改善効果が現れ，表繭硬

さやβ芽11噛化に起困したと推測できる。

4．4　小　　括

　生理食塩水中での6Al－4Vチタソ禽金の擦過腐食挙動を

電気化学的に研究した緒果，擦過に伴う表繭活性化はチタ

ソ含金の腐食電位を著しく降下させることを認めた。この

擦過状態におけるチタソ含金の腐食電位はステソレス鍋よ

りも電気化学約に卑となり，一方擦過休止状態では逆の結

果となる。O　mV（SCE）の定電位制御下での連続擦遜試

験の場含、顕著な損傷減鐙とイオソ溶出（アノード電流）

が認められチタソ合金の摩耗減最の低減化が必要となる。

この場倉，チタソ含金とステソレス鍋との組合せ利燭は燦

耗減最低減化の一手段となるが，基本的な解決手段とはな

らない日
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耐熱材料の液体金属中の共存性に関する基礎的研究

経常研究

力学特性研究都

鈴木　正＊1，武藤　卯2

昭和62年度～平成3年度

要　　約

　液体金属を熟媒体と位置付け，液体金属申の構造材料の共存性の機構を基礎的に解蛸することを目的に行っ

た。ナトリウム中の腐食では，3ユ6ステソレス鍛製の葬等温ナトリウムルーブの鍛高湿度域の液体ナトリウム

（600－70C℃，酸素濃度1－2ppm，流速4m／秒）ll1牝主にステソレス鐵試料を入れ，腐食速度，ナトリウ

ム巾の徴鑑の酸繁が関係するFeとCrの腐食機構，表砥の擬平衡級成及び非金属元素の挙動を鑓らかにした。

重た，水銀中の腐食では，304ステソレス鍋及びMo基のTZM含金製のカプセル実験の緕果を示L，剛傘金燭

元繁の水銀巾の溶解度から腐食を説窮した。

1　緒　　言

　本砺究は既報のr鉄基合金の液体金属中の共存性に関す

る研究」に続いて行ったもので，非等温循環液体ナトリウ

ム環境のみならず，水銀のランキソサイクルを対象にした

気／液2相水銀環境，及び酸素を含む停滞液体ルピジウム

環境を周いて，それぞれの環境の構造材料として考えられ

る耐熱材料との共存性を調べ，その機構を明らかにしよう

とした。液体ナトリウム1やではステソレス鍋の腐食速度，

腐食機構，非金属元素の挙動などを明らかにし，液体水銀

中ではステソレス鋼に比べてモリブデソ基合金の共存牲が

優れていることを実証した。なお，紙面の制約から液体ル

ビジウム環境中の結果に関しては研究発表のみを示した。

2　実験方法

2．1　ナトりウム中の腐食

2．1．1　ナトりウム環境

　ナトリウムを伝熱媒体にする装澄の構造材料として主に

オーステナイト系ステンレス（304及び316）鍋が用いられ

るので，市飯の316ステンレス鍋製の非等温流動ナトリウ

ムループを用いた［金属材料技術研究所研究轍告集10

（1989）、205コ。この装置の特徴はナトリウムヘの腹接遜電

加熱方式の主ヒータの採用により，最高温度部（流速4m

／秒，ナトリウム中の酸索濃度1－2pp㎜）へ挿入した試

料について，真の腐食に近い挙動（腐食生成物の濃度が著

しく小さいナトリウム中の挙動）を調べられることである。

削現在：願際協カ楽榮闘（難国標準科学研究院）

榊現在：第3研究グループ

2．1．2　案験試料
　50C－750℃の温度を主な対象にするため，オーステナイ

ト系及び高Crフェライト系ステンレス鍋，及び酸化物分散

強化／機械的含金化フェライト合金を用いた。

2．1．3　結果の評価方法

　ナトリウム中へ浸せきした試料の重最変化，表面の走査

型電子顕徴鏡（SEM）による観察，表面近傍の金属元素の

エネノレギー分敬X線スペクトロメトリー（EOX）による半

定量分析，炭素，窒索及び酸索のバルク含有最の化学約鐵

動分析装魔による定量を行った。

2．2　水銀申の腐食

2．2．1　水銀環境
　この研究は，水銀のラソキソサイクノレシステムの構造材

料の選択及び腐食機構の解明を冒的にするが，複雑で大掛

かりになる強制循環水銀ループの代わりに，小規模な装置

で定性的に結果が得られる遺流水銀カブセルを用いた。

　図1及び2に，それぞれ304ステソレス鋼及び？ZM含金

製カプセル実験装置の断面，実験条件，及び2000h加熱後

のカプセルの断面写真を示す。カプセル内下部の水銀プー

ノレから気化した水銀は高圧水銀雰囲気中で外側からアルゴ

ン雰囲気で冷却されたカプセル上都内壁に当たって液体に

渓り，側壁内繭に沿って流れ落ちて水銀プールヘ遼る。

2，2．2　案験試料
　それぞれ約70C及び1200℃までの温度でほぽ健全と考え

られる304ステソレス鍋及びモリブデソ基のTZM合金を試

料（カプセル材料）とした。

2，2．3　結桑の評価方法

　カプセルの内面のSEMによる観察，内繭近傍の金属元

素のEOXによる半定量分析，炭索，窒素及び酸繁のバルク

念有量の化学的自動分析装置による定鐙を行った。

一30ユー



金属材料技術研究所研究報告集15（1994）
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　　ス鋼製カプセルの断面図（右）、及び2000h加熟後のカプセ
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3．1　ナトリウム中の腐食

3．1．1　316ステンレス鋼の腐食の速度及び機構

　316ステンレス鋼について，316ステンレス鋼製，非等温

ナトリウムループの最高温度部（流速4m／秒，ナトリウ

ム中の酸素濃度約1－2ppm）における定常腐食速度及び

腐食の機構を調べた。

　600，650及び700℃において下流位置零における重量減

と腐食時間とは1500－2000h後から直線関係になり（図

3），表面律速反応になることがわかる。実験データの

Arrheniusプロット（図4）から腐食速度S（mg／cm2・h）

は

　1og1oS＝2，939－1，123・l05／2，303RoT

　（R。はガス定数，J／mo1・K，Tは絶対温度）

になった。また，試料の表面は図5のように変化Lた。

3．1．2　ステンレス鋼の腐食に及ぼす炭素及び空素の

　　　　　　影響

　ステンレス鋼のナトリウム腐食では，その成分の金属元

素のみでなく，非金属元素の役割も重要である。

　オーステナイト系ステンレス鋼（表1）のナトリウム中

の浸せきによる炭素及び窒素のバルク含有量の変化を表2

に示す。同じく，フェライト系ステソレス鋼（表3）の変

化を表4に示す。

　700℃でオーステナイト系鋼はほとんど脱炭しないが，

脱窒し，一方，650℃でフェライト系鋼は脱炭及び脱窒，と

くに脱窒が顕著なこと，フェライト系鋼中の炭化物及び窒

化物の安定化元素，V及びNb，は脱炭防止に少し効果的で

あるが，脱窒防止には役立たないことがわかる。

　高速炉の燃料被覆管としてオーステナイト系ステソレス

鋼は高速中性子照射に関する耐性に問題があるため，改良

鋼が検討されてきたが，その内でとくに有望とされている

　　　　　　　　　　　　　　2000h加熱

600℃で加熟中のHg－O・O04モル分率Kを入れたTZM合金製

カプセルの断面図（右），及び2000h加熱後の断面（左）

ぐ2．5
昌

く
bo

ε2．0

壷

驚

蝸L5
偶
岬

土

嶋LO
u
牌
廻0．5
垣
鍔
←

　　0

4．Om／s　　　　　　l
Na中の酸素濃度！－2ppm

　　　　　　　　／1
　　　　　　　／　　　　　工、ノ　　　1
　　　山杉　　1
　　　“　1　一■

〆！一一⊥
“c

「

　　μ珍二三寸一

11浄ブ　1
1。ぴ、1，1一榊ゴ’二二二二1

図3

　　　1000　　　　　　　2000　　　　　　　　3000　　　　　　　4000

　　　　　　浸せき時間（h）

700，650及び600℃の流動ナトリウム中の316ステソレス鋼

の下流位置零における重量減，R佃と浸せき時問との関係

酸化物分散強化／機械的合金化フェライト合金，MA957

合金（Fe－14－34Cr－O．3Mo－1．OTi－O．O1C－O．25Y・Ol）の675℃

のナトリウム中の共存性を調べた。比較試料として，316

ステンレス鋼及び11Cr鍋（Fe－llCr－1Mo－O．1C）を用い

た。

　MA957合金は機械的合金化に特有な，粒界の密度が高

い合金で，腐食による重量減は合金組成が近い11Cr鋼に

似ているが，約3000h浸せきした後のFe，Ni及びCrの変

質層の深さ，炭素及び窒素の変化及び結晶構造の比較（表

5）から，表面の変質層が深く，また炭化物及び窒化物の

安定化元素，Tiを含むため，浸炭及び浸窒を起こしてい
る。
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図4　3ユ6ステンレス鋼の腐食速度（S）と絶対温度の逆数との関

　　係

　　　　　　　　　　　　　　表1

600．C

65ぴC

フOOoC

図5

　　　　100μm　　　　　　　　　　　　　　　　　　lOμm

流動ナトリウム中に約3000時間浸せきした316ステソレス

鋼の表面SEM写真

用いたオーステナイト系ステソレス鋼の化学組成及び履歴

鋼種 化学組成（質量％）
C　　Si　Mn　　Ni　　Cr　　Mo　　V　　　　Al　　N　　　Nb　　　Ti

　　　　　　熟処理冷　問

　　　　　　温度加工度
Zr　　　　O
　　　　　　　（℃）　（％）

ユ7

25

26

37

27

316

0．067

0．057

0．063

0．067

0．058

0．045

0，90

0，98

1，02

1，00

1，00

0．48

1，76

1，67

1，61

1，86

1，65

1．80

13．97

19．46

24．97

25．21

29．10

13，62

16．22

14．35

14．75

ユ4．94

14．43

17．33

2，45

2，34

2，44

2，55

2，42

2．5ユ

0．020

0．006

0．003

0．003

0，004

＜O．029

0．024

0．027

0－026

0．024

0．028

0．O08

0．029

0．003

0．002

0，Olユ

0．003

0．008

O．209

0．002

0，002

＜O．01

0．O02

＜0．005

O．ユ00

0，35

0，38

0，33

0，33

0．01

　0，004

＜0．01

＜0，01

　0，062

＜0．01

O．002

0－006

0．O06

0．00ユ

0．010

0，O00

1110

1125

1！25

1090

1！25

1070

P＝O．022－O．030％，S＝0－002－0，007％

　　　　表2　表1に示Lたオーステナイト系ステソレス鋼を700℃の流動ナトリウム中へ2000h浸せきした場合の変化

鋼種
浸せき時間

　（h）

炭素含有量（質量％） 窒素含有量（質量％）

浸せき前　浸せき後　浸せき後／浸せき前　浸せき前　浸せき後　浸せき後／浸せき前

17

25

26

37

27

316

2000

2000

2000

2000

2000

2000

0．067

0．057

0．063

0．067

0．058

0．045

0．057

0．060

0．065

0．067

0．058

0．043

O．85

1，05

1，03

1．OO

l．O0

0．96

O．029

0．O03

0．002

0．O11

0．O03

0．008

O．O15

0．O03

0．O03

0．O09

0．003

0．O06

O．52

0，82

0．75
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表3　用いたフェライト系ステソレス鍋の化学組成及び熱処理

鋼種
　　　Cr　　Mo

化学組成（質最％）

V Nb　　C　　N　　O Fe
焼きたらし

（℃）　　（h）

　焼もどし

（℃）　　（h）

30王

3王王

3！2

304

308

309

310

9．王

9．王

9．3

9．2

9，4

9，1

9．δ

2．王

2．王

2．王

2．1

2．1

2．1

2，2

O．2

0．2

0．2

0．4

0，05

0，06

0，05

0．王1

O．王O

O．！！

0，10

0，05

0，08

0，05

0．06

0，00

0，03

0，04

0．O0

0，04

0，03

0．04

O．O王

O．01

0，01

0．O1

O．00

0，01

0．0！

1050×

1050×

1050×

1100×

1000×

！000×

王O00×

O．5，

O．5，

O．5，

O．5，

O．5，

0．5，

O．5，

800×
800x

800×
850x

850×
850×
850×

表4　表3に示したフェライト系ステソレス鍋を650℃の流動ナトリウム申へ3000h浸せきした揚禽の変化

鰯種
浸せき時閥

　（h）

炭繁含有最（質鐙％） 窒繁含有鐙（質鐙％）

浸せき前 浸せき後 浸せき後／浸せき前 浸せき煎 浸せき後 浸せき後／漫せき前

浸せき前の原子数比

（V＋Nb）／（C＋N）

301

311

3！2

30些

308

309

310

3073

30玉6．5

3016．5

3073

3073

3073

3073

0．王00

0．王06

0．099

0，053

C．080

C．052

C．055

O．089

0．080

0，C70

0，0雀4

0．055

0．031

0，041

O．89

0，75

0，71

0，83

0，69

0，60

0，75

0．002

0．02γ

O．040

0．001

0．043

0．029

0．036

0．C01

0．000

0．C00

0．000

0．011

0，O06

0，O06

0．0C

0，00

0，26

0．2玉

O．17

0．0

0．0

0．O

玉．o

O，5

0．7

王、2

表5　駿化物分敵強化／機械的合金化MA957含金，1工Cr鍋及び316ステソレス鍋を675℃の流動ナ

　　　トリウム中へ約3000h漫雀きLた場禽の変化

MA957 玉王Cr鋼 3王6鋼

Fe，Ni，Cr含有量変化層の深さ（mm）

炭索移行

窒素移行

結晶構造

～C．05

浸炭

漫窒

～0．02

脱炭

移行無し

～O．015

移行無し

脱窒傾陶

3．1．3　316ステンレス鋼製の非等温ナトリウムルー

　　　　　　プ中の擬平衡組成

　非等温流動ナトリウム中の腐食は擬平衡状態に達するは

ずである。従来の研究繕果をもとに，オーステナイト系ス

テソレス鋼に対して比較的単純た組成を持つ，高Crフェラ

イト系ステソレス鍋，Fe一（5，7及び9）Cr一亘Mo－

O．1C［5Cr，7Cr及び9Cr鍋コを試料に，童た316ステソ

レス鋼を比較試料にして，ナトリウム中の擬平衡組成を調

べた。

　下流位魔零における璽量減は図6から，700℃では5Cr

鋼で，また650及び600℃ではアCr及び9Cr鍋で最も少な

いこと，また試料表面のM，Cr，及びMo濃度（図7），及

び試料のバルク炭素含有盤（図8）から，最高等温度都に

おける試料のNi，Cr及びFeに関する擬平衡組成は

　Fe一～5Cr一＜王N三　（700℃），Fe一～6Cr一＜！Ni　（650

℃）及びFe一～7Cr一＜1Ni（600℃）

になることが明らかである。

3．2　水銀中の腐食

　304ステソレス鍋（Fe－18Cr－8M－0．06C）及びそリブデソ

基のTZM含金（Mo－0．5T1－0．08Zr－O．025C－O．0250）の遼流

水銀及び約0．O04mo1分率のカリウムを念む遺流水銀中で

の腐食を調べた。

　内面の観察からTZMカプセルには変化がほとんどない

（図1）。しかし，304カプセノレでは内繭上部及び中部に腐

食が，また，水銀プール液面付近に析蜘が認められ（図

2），さらにエネルギー分散X線スペクトロメトリーから

内面上部で成分元素のNi，Crなどの選択約溶出が激しく，

フェライト禍に変化し，溶出元素が下部に析出している

（図9）。
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図9　図2に示Lたカプセルの内面のエネルギー分散X線スペク

　　トロメトリーによる分析結果

4　考　　察

4．1　ナトリウム中の腐食

4．1．1　316ステンレス鋼の腐食の速度及び機構

　図4の定常腐食速度のArrheniusプロットから，筆老ら

の値はThorleyらの結果とよく一致している。腐食の律速

段階を固体中の拡散，主成分のFeの溶解，境膜中の拡散及

び主成分のFeとCrの化学反応に分けて実測値と理論値と

を比較し，腐食の機構はFeの溶解あるいはFe及びCrの化

学反応に近いが，表面が平滑でないこと（図5）も考える

といずれとも決め難い。

4，1－2　ステンレス鋼と機械的合金化フェライト合金

　　　　　の腐食に及ぼす炭素及び窒素の影響

　ステソレス鋼及びフェライト合金のナトリウム中の変化

は主にその中の金属元素の挙動によって決まるが，ナトリ

ウムの温度，試料の組成及び構造などに応じて炭素及び窒

素の影響も大きい血

　オーステナイト系鋼では700℃においても炭素及び窒素

の移行はあまり進まないが，フェライト系の鋼及び合金で

は675℃以下の温度においても移行が顕著で，鋼あるいは

合金中の炭化物及び窒化物の安定化元素の種類と含有量，

及び結晶構造に応じて脱炭，脱窒，浸炭及び浸窒が起こ

り，機械的性質に与える影響が大きい旬

4．1．3　316ステンレス鋼製のループ中の擬平衡組成

　バナジウム線平衡法で酸素濃度1－2ppmのナトリウ

ム中では，高温部でナトリウム中の徴量のNa＋一02■クラス

ターとFeあるいはCrとが反応して

　Fe（あるいはCr）［s］十Na＋一02■［1］→Na－Fe（あ

るいはCr）一〇［1］

Na－Fe－0あるいはNa－Cr－0錯体を生成し，低温部へ運ば

れて分解して

　Na－Fe（あるいはCr）一0［1］→Fe（あるいはCr）

［s］十Na．0［1コ十Na［1］

FeあるいはCrを遊離する。これらの反応及びナトリウム

中のNi溶解度の温度依存性のために3．1．3に示した擬
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図柵　顕体金属災繁の液体水銀巾の溶解度と絶対溢度の逆数との

　　関係

平衡組成になり，さらにこの組成からNa－Cr－O錯体の生成

1自蜘エネルギー変化はNa－Fe－Oのそれより卑なことも幽

らかになる。

4．2　水銀中の腐食

　水銀と非金属元索，O，N及びC，との親和力はナトリ

ウムのそれに比べて著しく小さいため，水銀中の腐食は走

に蘭体金属元素の水銀中の溶解度（図10）により決まると

考えられ，そリブデン基のTZM合金の耐食慨が良好なこ

とが説幽できる曲なお，腐食実験はいったん気化後，凝締

した純粋な液体水銀でも行ったため，気棚への細変化を俳

わたい液体水銀巾よりも304ステンレス鰯の腐食が激し

かったことも考えられる。
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脆性物質の力学的損傷累積機構に関する研究

総、常研究

力学特性獅究部
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角閉方衛

第2研究グループ
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平成元年度～平成3年度

要　　約

　本研究は，炎准繍禽もしくはイオソ繍含をとる脆恨11的な物質（セラミックス）が繰り返し循覆を受けた際に

‘l1三ずる疲滋現象を検蕎寸し，その雌本メカエズムを解幽することをllヨ約としている。まず機造・縫織の災なる

綴々の身1三灘化物系セラミックスの疲桝榊1をき裂伝ぽ経賂に蒲1ヨして鯛べ，SiC系．S1ヨN、系を胃1；1わず繰り返し

疲労損傷は粒内破壌型材料では趨こらず粒界破峻型材料でのみ‘1三ずる窮実を幽らかにし．さらに彩態学榊機察

緕果を基にセラミックスの疲労き裂遜脚こ対して弓1張銭荷過搬におけるき裂抵銃と除術過機におけるき裂先端

の再濡悩北（き製繭のasperjly－coηtactに趨剛を萎躰プロセスと考えるrCr置ck　res1stilτg・一舵註ctivating」機椴

を構築した。鍛著なR－CurVe挙鋤を示す粗粒セラミックスの疲労損傷に対しては．圭二記機構とは別の機構

（ギGraiη…bζ1dgingde駆adation」モデル）が鍵案されている。そこでアルミナの疲労損傷を粒径の影欝の観点か

ら鯛べたとごろ槻粒化がより顕箸な繰り返し術璽効梁を艦くわけではなく，また荷璽繰り返しが粒界破峻を幼

媛する畿実が認められた。これらはいずれもギGrai竈・b舳ging　degradati㎝」モデルでは説跳できないものであ

ることを砂ヨらかにした。

　また脆性材料表耐こ橘榊舳三縮荷霜が繰り返し作月ヨした場禽に伽ずるイソデソテーショソ疲蜘こ1ついて体系

約に調べ．締縞粒径と延悩1／脆惚1をパラメータとして2つのタイプに分類できることを跳らかにするととも

に、劃㍉界贋ガラス材料のインデソテーショソ疲労についても考察Lた。

　1　脆I性物質の疲労き裂伝ぱ経路と損傷メカニズム

1．1　緒　　言

　これまでセラミックス材料の繰り返し疲労現象に対して

いくつかのメカニズムが提案されている凸それらはa）残留

応カ解放による割れ］〕2〕，b）残留応カによるかもしくはマト

リクスからの粒子の離漉によるき製繭のasperity形成3〕，

c）応力腐食割れ州，d）き製先端での燦擦熱発生ヨ〕，e）燦擦，

燦耗によるgrai口bridgingの低減勒，等と関連づけたもので

ある。各々の機構はある隈定された条件下では働き得るも

のと考えられるが，いずれも特定材料でのみ観察される繰

り返し疲労現象を十分に説幽できるものではない。

　従って，本研究では様々な徽造組織を有するセラミック

スの波労試験を笑施し，それらのデータを解析することに

削蓼琶萩1

削溺室正≡：銘3研究グルーブ

串ヨ境稔：プコ学特袈蜥究郷

よって信頼惟の高い疲労損傷メカニズムを兇いだすこ1とを

1司的とした竈

1．2　実験方法

　種々の淡化ケイ索，窒化ケイ素，サイアロソセラミック

スを本研究に州いた。それらの製造条件と特惟を表1に示

した。研削研磨後の試脚＝1’寸法は3×追x40（mm）であ

り，試験片11ト1央舳こピッカー刈11三子を作」1lヨし予き製を導入

した後，疲労試験に供した。

　疲労試験は室温大気叶1で4，1よ汕げ方式（外側スバソ：30

mm，内側スバン：王Omm）を∫≡1ヨいて行った。イソデソ

テーショソき製を有する材料の応カ鉱大係数Kは残留応力

による項K、と外力による項K曲の不1．1として与えられ，き裂長

さaの闘数として図1（乱）のように表せる。K1。は破壊靱例三

であり，K］。。。は応力腐食割れが｛1三ずる応力拡大係数の澱小

値である。

　各材料に繰り返し荷重効築が存後するか否かを識べるた

めに次の三＝利1贋で試験を行った。まず試験片にある応力を激

舳こ付・ケし，き裂進膜が完全に停．1上二する（K肥。。のレベノレ）
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表1　傑試材の製造条件と特催

材　　　料　　製造法 鋤剤又は添加尤素
狡さ

（GPa）

　K互。

（MPa・m）2）｛

醐げ試験による

　破壌形態

　　　　SC－1

SiC　　SC－2

　　　　SC－3

常圧焼結

薄結晶法

常圧焼結

B，C

Ai。○。

　β

　α

α十β

24

19

2．6　　　粒内破壊

一　　　　粒内破壌

4．8　　　　粒界破壊

　　　　SN－1

　　　　SN－2
Si汎
　　　　SN－3

　　　　SN－4

常圧焼結　Y．O汁MgAi。〇一

　mP　　　　　一

反応焼結　　　　＿

反応焼結　　　　一

　β

　β

α十β

　β

ユ3

18

6．5

2．9

粒界破壊

粒内破壊

粒界破壊

粒界破壊

　　　　SA－1
Sia三〇n

　　　　SA－2

常庄焼結

常圧焼結

Y　　　　　　　α

一　　　　　　β

王9

15

4．4　　　　粒界破壊

4．8　　　　粒界破壊

童で十分な時闘放灘する。その後，その応カレベノレの繰り

返しの最大応力とする繰り返し荷重を作周し，き製の進展

挙動を観察する。応力拡大係数Kが繰り返し疲労の下限界

応力拡大係数K、。まで減少すれば繰り返し疲労き裂は停留

することになる。静荷重／繰り返し荷重下でのき裂進展一

停留後，負荷応カレベルを図1（b）のように上昇させる。太

　　　　（・）

｝

翻
選
半
鎮
只
擾

K－c

K1。。。

lK＝K・十K・

、

P，σ副鰯定

／
ン／

一一一イー一
！／ノ　　㎏㍉σ昌♂ノ2

、㌔㌔　　　　　K。皿Xp／a3／2

｝

熱
墜
糸
増
只
違

き裂一長さ，a

Kコ。

K嘔。。

K｛

さ＼

’’’で　　　O’ヨ1

き裂長さ，a

い実線がこの手順によるき裂進展に伴うKの変化を示して

いる。この図からき裂進擾は3つの額域（A，Bおよび

C）に分けられる。領域Aでは不安定破壌が起こる。領域

Bのき裂進展は時問に依存し，環境の影響を受ける。領域

Cでは欝約負荷の作用だげでき裂が進展することはない。

従って繰り返し荷重効果の有無は領域Cで明確に判定でき

る。繰り返し疲労試験における応力比は主としてo．1を用

いた。

1．3　実験結果及び考察

1．3．1　SiC系材料
　粒界棚を持たない常正1三燃結炭化ケイ索SC一玉（助剤：B，

C）は繰り返し荷重下でき裂進展を示さない（図2）〒〕。こ

の材料の曲げ破壌試験によれぱ，写真1（・）のようにき裂は

粒内を進展していることがわかる。再結晶法で作製した

SC－2も繰り返し荷重下でき裂進展が見られないが，この

材料も粒内破壊型材料である（写真1（b））。一方，図3は

Al．Oヨを助剤として焼結したSC－3の破繭とき裂挙動を示し

たものであるが，この材料は粒界破壌型であり，繰り返し

荷重下でき裂進展が認められる。

1．3．2　SiヨN。系材料

　常圧焼結やホットプレスによって作製される窒化ケイ素

は通常，Y．O茗，MgO，A1．Oヨといった酸化物系幼剤を比較的

O．杢

　O．3

…≡

9
）O．2
狛
峨
融0．1
机

｛

圧

　　繰り返し
静的　　静的繰り返L　瀞的

　　　1「
繰り返L静的
　　　　“

　　　　　’川MPo
98MPo　　｛o．8引
｛O．？5〕

痕導入時｛49N）

　　　　　　　　122，5MPo
　　　　　　　　｛α94〕’118MPo

｛o．9〕

5貝緒s

図1　応力拡大係数Kとき裂長さaの関係

　　（。）K竺K品十K、，（b〕負荷応カレベルの増加に対応するK

　　の変化

時閥又は繰り返し数

図2　SC一玉の疲労き裂進展挙動f〕
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多量に含むため粒界第2相が形成され，ここがき裂進展経

路となる。図4は常圧焼結材SN－1のき裂進展挙動と破面

様相を示Lており，繰り返し荷重下で応力比に依存したき

裂伝ぱが生じ，それは粒界破壊により特徴づけられている

ことがわかる。粒界破壊型であるサイアロソSA－1や

SA－2でも同様な傾向が認められた。図5はHIPにより作

g05
3
約

畿・・

（・〕

0．6
静的

1O，5

繰り返L1　　　　　　　－1舳’㎜　　　　　一舳・

■　　　　　ユ
0．4 ノ

0．3

・●t

0．2

r
’一一一■■■■■■■’”O｝PolO．日引

σ而，、でI8hr保持Lても

0．1
一

i き裂は進展せず

0 圧痕導入時

∩1∩□1n11n21n012R45膚78q1n010□101！0210ヨ01

　時間（min）
234567891011
　繰り返し数（×10』）

写真1　曲げ破壊試験による破面，（乱〕SC－／，（b）SC－2

5μm

］
（b）

図4

O．4

静的　　繰り返し

SN－1の疲労き裂進展挙動（乱）と繰り返L疲労破面（b〕

　O．3

ε

8
　0．2
舳

嘩
融
机0．1

　　　　静的
　繰り返L■
静的　　↓．

　174MPO‘O，75〕
’
圧痕導入時｛ム9N〕

繰り返L

206MPo｛O．日日〕

5買105・ソ｛・

100min

時問又は繰り返し数

昌
冒

約

噌
融
机

0．4

0．3

0．2

0．1

（b）

静的

「一∵「
繰り返L静的繰り返τ漏し

’
056MPo｛O，7〕
．

圧痕導入時

1←■■r「

64MPo｛O．8〕　　　72MPoω∫〕

5・l05ψ笛

一200min
時間又は繰り返し数

図3　SC－3の曲げ破壌試験による破面（・）と疲労き裂進展挙動（b〕 図5　SN－2の曲げ破壌試験による破面（乱）と疲労き裂進展挙動（b）
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製した助剤無添加の窒化ケイ素SN－2の破面とき裂挙動を

示したものであるが，この材料は粒内破壊型であり破断応

力近傍の応力を繰り返し作用してもき裂進展は全く生じな

いことがわかる。

　非変態系セラミックスに関する上記結果は，繰り返し荷

重の作用により粒界破壊型材料は損傷を受けるが粒内破壊

型材料は損傷を受けず，またそれらは物質の種類によらな

いことを示している。言い換えると，粒界に沿って位置す

るき裂は荷重繰り返しにより進展するがへき開面にあるき

裂は伝ぱできないわけである。この事実は強い粒界破壌傾

向を示す高靱性セラミックスほど繰り返し疲労損傷を受け

やすいことを暗示し，工学的観点から深刻な問題であると

言わざるを得ない。

1．3．3　繰り返し疲労に対する粒界相存在の必要性

　これまでに調べた荷重繰り返し効果を示す粒界破壊型材

料は粒界第2相を含むため，その疲労損傷はマトリクスで

生じているわけではなく粒界柵自体の損傷である可能性も

ある。従って，損傷の支配要因が（。〕粒界第2相の存在なの

か，もしくは（b〕粒界破壊特性にあるのかを明らかにするこ

とが必要である。

　2種類の反応焼結窒化ケイ素SN－3とSN－4を調べたとこ

ろ，繰り返し荷重下でのき裂進展が明らかであった。これ

らの材料は助剤を含まず，とくにSN－4は高純度のSi粉未

（＞99．9％）を用いて製造されたものであるが粒界破壊す

る傾向にあった。この結果より，粒界相の存在はセラミッ

クス材料が繰り返し疲労を生ずる上で必ずしも必要でない

ことがわかる。

1．3，4　繰り返し疲労における粒界き裂の役割

　繰り返し疲労をポす材料の破面は粒界破壊であるため非

常に粗い。この粗さがき裂面にasperity－contactを生み出

すため繰り返し荷重効果と密接な関連を有すると考えられ

る。

　写真2はビッカースイソデソテーショソ及びその後の静

的負荷により形成された助剤無添加HIP材SN－2の破面を

示している。写真2（。）には数本の線状模様が認められる

が，これらは負荷応力のレベルアップに伴って形成された

ものである。この線状の明るい領域の高借率写真が写真2

（b）である。イソデンテーション予き裂を含む試験片にある

応力が静的に付与されるとこのき裂は初め急速に進展する

がしだいにその速度を低下し停留する。これは図1に示し

たき裂先端での引張残留応力のせいである。かなり低速で

伝ぱする静疲労き裂は大気環境に強く影響され，これがあ

る程度の粒界破壊を生じさせる。本実験では引き続き繰り

返し荷重を付与しているが，その過程でき裂進展は認めら

れなかった。すなわち，き裂のある部分が粒界に位置して

いても繰り返し疲労が必ず起こるわけではなく，繰り返し

疲労を生じさせるには粒界破壊の程度（粒界破壊と粒内破

壊の割合，破面の粗さ等）が重要であることが暗示される。

写真2　98Nのビッカースイソデソテーショソとその後の静的負

　　　荷によって形成されたSN－2の破面
　　　（乱）低倍率，（b〕高倍率

　粒界破壊が生ずるとa）小規模なき裂分岐やき裂経路偏

向，b）マトリクスからの粒子の離脱，c）き裂面での

asperityの形成といった現象を引き起こすことが当然予測

される。き裂経路偏向は粒界破壊型材料では負荷形態によ

らず常に観察される。き裂分岐が大規模に起こることは少

ないが，複雑な破壊面から推察Lて小規模な分岐は生じて

いると考えられ，写真3のように観察されることもある。

写真3　SN－1で観察された小規模き裂分岐
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マトリクスからの粒子の離脱は写真4のようにしばしば認

められる。またき裂面のasperityc㎝tactも粒界破壊型材料

でよく形成される剴。このasperityは，熱収縮異方性に起因

した局部的残留応力が割れによって解放された場合に生ず

る相対的変位により形成されるものである。脱落粒子の

trappingによってもき裂面のasperity　contactは生ずる。

従ってこれらの現象は相互に働きあっているものと考えら

れる。

写真4　マトリクスからの粒子離脱とそのtrappingの例

1．3．5　繰り返し疲労損傷メカニズム

　筆老らは既に窒化ケイ素の真空中疲労挙動について調べ

ており，環境の作用が無くても繰り返し荷重下でき裂進展

が，起こり得ることを明らかにしている。従って，セラ

ミックスには純力学的疲労損傷機構が存在することが明白

である。

　本実験結果を基にして脆性的セラミックスでは図6に示

すような疲労モデルが可能性の高い機構として考えられる。

金属材料 セラミヅクス材料

負荷状態 塑性鈍化一再鋭化機構 き裂低抗一再活性化機構（き裂分岐）　（き裂経酪偏向）

　，除荷 　　　’端　　　， 　　　■　　　，一　　　■　　　■

引張負荷

　　　1メ　　　■ 　　　　■二く　　　　■ 　　　　＝一1

除荷（又は圧縮）

　　　　■　　　　1　　　　4瑞　　　　■、　　　　一

斗asper1ty－Contac

　　　　　’　Jlによる　　1’

図6　セラミックスの繰り返し疲労き裂進展機構（金属の疲労き

　　裂進展機構と対比）

この図ではセラミックスの疲労き裂進展機構を金属の疲労

き裂進展機構（塑性鈍化と再鋭化モデル）と対比させ図式

的に示している。一般に靱化されたセラミックスが引張負

荷を受けると，き裂抵抗の増大（R－curve挙動）のために

最終破壊に先立ち安定き裂成長が生ずる。繰り返し疲労が

観察される粒界破壊型材料では応カサイクルにおける引張

負荷時に同様な挙動が小規模ではあるが起こり得る。その

ような場合，本実験で用いたセラミックスにおけるき裂抵

抗は主としてき裂分岐やき裂経路偏向によるものと考えら

れる。応カサイクルにおける除荷時にき裂面にasperity－

contactが発達する。2つの因子（残留応力の解放と脱落粒

子のtrapping）によるasperityは粒内破壊型材料より粒界

破壊型材料でより顕著に生じる。asperityの発達は以下の

2通りの仕方でき裂進展に影響すると考えられる。a）局部

的圧縮応力がasperity－c㎝tactで発生し，その圧縮応力が

取り除かれるとき1atera1き裂が形成される3〕。この1ateralき

裂形成により主き裂の実質的進展が導かれる。繰り返し過

程におげるこのような1atera1き裂の形成は窒化ケイ素で実

際に認められている畠〕。b）asperityは除荷時にてこの作用に

よりき裂先端で応力拡大形成を増大させ得る3〕’呂〕。従って負

荷時に停留したき裂がasperity　contactの発達により除荷

時に再び活性化し進展し得る。以上のようにセラミックス

の繰り返し疲労は「応カサイクルの負荷過程におけるき裂

低抗と除荷過程における再活性化（「Crack　resisti㎎一rea－

CtiVating」機構）を考えることにより理解できる。小規模

き裂分岐もしくはき裂偏向により破壊形態が特徴づけられ

る材料の疲労機構の説明図を図7と図8に示している。

（1）小規模き裂分岐の場合（図7）

　引張負荷時に進展き裂は分岐し停留する（図7（乱））。当

然のことながら粒界破壊型材料におけるき裂分岐は粒界に

沿って生ずる。分岐き裂の各々の応力拡大係数は，それぞ

れのき裂に徴小試験片を当てはめて考えると，破壌靱性値

に相当している（Kl＝K。＝Kヨ＝K。＝KI。）。除荷時に，こ

れら分岐き裂にasperityに起因する損傷があれぱそのある

ものは進展（△a、）することになる。図7（b）ではasperityに

より誘発される損傷の程度がcrack3で最も高く，その進展

量が最大である。その後の引張過程（図7（・））では

crack3の応力拡大係数が他のものより高いため，このき裂

だけが成長し得る（△a、）。その後，再びき裂分岐が起こり

停留に至る。以上のようなプロセスが疲労過程で繰り返さ

れ，連続的なき裂進展が観察されることになる。

（2）き裂経路偏向の場合（図8）

　き裂経路偏向を生ずる材料の疲労機構はき裂分岐で特徴

づけられる材料の機構と本質的に違いはない。引張負荷過

程（図8（邑））で伝ぱき裂が障害物のため偏向すると応力拡

大係数はK］。まで低下しそこで停留する。除荷過程（図8

（b））にasperity－contactが顕著に形成されたき裂先端域で

き裂はわずかに進展（△a。）後，停留する。事実，そのよう
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（a）引張負荷

（b）除荷

（・）引張負荷

KドK2・K3昌民ゲ民1C

Asp研ity－oOnセact

　　　　　　　　　　　　K1顯K2！K4く民3

図7　小規襖き裂分岐を趨こす材料の繰り返し疲労き裂進澱の説

　　　蜴灘

（邑）引張負循

（b）除荷

（・）引張負衛

、・・。舳。伽t・・t

図8　き裂綾脇鰯向を起こす材料の繰り返し疲労き裂蓮腿の説幽

　　図

なasperityはほ視約き裂進殿方陶（応力軸と垂随）と高角

度を成すき裂箇所でしぱしぱ観察される。その後の引張負

荷時（図8（・））に，き裂長さは前サイクルの引張負荷時の

それより長くなっている（高K）ため，き裂は再び成長し

始める（△a、）有しかしながら偏向が起こ二るとまた停留す

る。これらの過程がこの種の材料では繰り返される。

　以上の考えプヲを腐食環鏡吟1疲労に適用する際には，K］。

の代わりにK…。仁。を月ヨいれぼよいと考えられる。

1．　4　　∫j・　　　圭舌

　脆牲物質の繰り返し疲労損傷の基本メカエズムを解明す

るため，SiC系及びSi汎系セラミックスの疲労き裂進展挙

動を徴視組織学的観一煮から，とくにき裂経路に着園して検

討し，以下の結論を得た。

　！）物質の種類を間わず繰り返し荷重下でのき裂進展は

粒内破壊型材料では認められず，粒界破壌型材料でのみ生

ずる。

　2）粒界破壌型材料では，a）小規模き裂分岐やき製経賂

偏向，b）マトリックスからの粒子の離脱，c）asperity－co－

ntaCtの形成，たど繰り返し疲労損傷を生じさせ得る現象

が起こっている。

　3）　」二記結築を基に，弓1張負荷過程のき裂抵抗と除荷過

程のasperity－co漁ctに起困したき裂の再濡性化を考える

rCrack　resisting－reactivating」そデルをセラミックスの

疲労き裂進展機構として構築した。

2　結晶粒径の異なるアルミナの疲労挙動とそのメカ

　　ニズム

2．1　緒　　言

　前章では種々の非変態系セラミックスの疲労現象を調

べ，ギCrack　resisting－reactiva士i日g」機構を提案した。しか

しながら粒径の大きい材料の繰り返し疲労に対して

grain－bridgingに闘係した別のモデノレが提案されており㈱，

これらのそデルの妥当性を結晶粒径の鰯点から検討する必

蟹がある。そこ二で本研究では，比較約粒径制御の容易なア

ルミナを対象として疲労挙動を調べ，その損傷メカニズム

を考察することにした竈

2．2　案験方法

　高純度アルミナ粉釆（99，995％）を原材料として用い助

剤無添加で常圧焼結し，その後mP処理を行うことにより

結晶粒径の異なる2種類のアルミナ試験片を作製した。細

粒材（粒径：2μ）は！40C℃HIP処螂こより，また粗粒材

（粒径：10μ）はmO℃HIP処理によって作られた。

　疲労試験片寸法ならびに疲労試験方法は第王章の研究と

岡じである。破壊靱性はIF法により求めた。Antisらの式

m〕から計算した破壊靱惟値は細粒材が2．5MPa而，粗粒

材が3．！MPa而であった。

2．3　案験結果

　図9は細粒材と粗粒材の瀞荷重下及び繰り返し荷重下の

き製進展挙動の一例を示している。こ二れよりいずれの材料

ともK。刮亜＜K葺。。。なる繰り返し条件下でもき裂は進澱し得る
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図9　アルミナの静荷重下及び繰返L荷重下におけるき裂進展挙

　　動の例（曲げ破壌応力の60％の応力を作用）
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ことがわかる。

　負荷応力の関数としての静疲労／繰り返し疲労寿命を図

10（。）に示した。粗粒材は細粒材に比べて靱性値及び予き裂

曲げ強度が高く，静疲労寿命，繰り返し寿命ともに長い傾

向にある。これら疲労損傷の程度を明確にするため，各々

の材料について曲げ強度で規格化した応力値を用いて図10

（。）のデータを再プロットLたのが図10（b）である。これから

静疲労寿命は結晶粒径によって影響を受けず，また繰り返

し疲労の実質的な粒径依存性も存在しないことがわかる。

　本実験で用いた細粒材，粗粒材いずれの材料もき裂経路

は負荷条件に強く依存している（表2と写真5）。一方向

負荷条件下で急速に成長するき裂（イソデンテーションに

より誘発されたき裂）はかなりの割合で粒内を伝ぱしてお

り，この傾向は粗粒材で顕著である。静的負荷の場合，粒

界破面率i1。は増加するがこれは環境効果のためと考えられ

る。繰り返し荷重下の場合に粒界破壌はさらに増加し，粗

粒材では84％に，また細粒材では93％に達する。

図10静疲労寿命と繰り返L疲労寿命

　　（・〕負荷応力の絶対値を関数とLた場合，（b〕曲げ強度で

　　規格化した負荷応力を関数とLて整理した場合

表2　アルミナのき裂経路に占める粒界の割合（％）

一方向負荷静的負荷繰り返し負荷 写真5

細粒アルミナ　　　64　　　　76

粗粒アルミナ　　　50　　　　69

93

84

負荷条件に依存するき裂伝ぱ経路

（乱〕細粒材：一方向負荷，（b〕細粒材1静的負荷，

（・）細粒材1繰り返L負荷，（d）粗粒材：一方向負荷，

（・〕粗粒材：静的負荷、（f）粗粒材：繰り返L負荷
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2，4　考　　察

2．4．1　アルミナの疲労損傷メカニズム

　繕晶粒径の大きいセラミックスにおいてはgrai伽bridg－

1ngがき裂低抗の主要な支配困予であるとされることから，

grain－bridgi邊gと関連した疲労損傷そデノレが提案されてい

る。このモデルは，grain－b亙idgingに趨困した強化・靱化

分が応力繰り返しにおける摩擦・摩耗によって次第に低下

し，それが疲労損傷を生じさせると考えるものである軌9〕。

この機構は強いR－c榊e挙動を示す材料においては十分考

えられ得る。このギGζai邊一bridgi邊g　degradation」機構が本

材料で働いているとすれば，粗粒アルミナの繰り返し荷璽

効果は細粒材のそれより大きくなげれぱならない。しかし

ながら，繰り返し荷重効果は両材料でほとんど差がない泰

実（図10（b））からこの機構の適用には間題がある。

2．4．2　き裂伝ぱ経路
　粒界破壊の割合が繰り返し荷璽下で極めて高くなる泰実

は重要である古すなわち，応力繰り返しによってき裂ぱ優

先的に粒界に沿って進展するようになる鉋

　き裂経路は，粒内破壌強度σ1届と粒界破壊強度σ此の棉対

値によりおおむね決定される。例えば，焼繕助剤として

Y・OlとMgA』O・を用いた常圧焼結窒化ケイ素は粒界第2楯

を含んでおり，σ冊はσ｛且よりかなり低いため負荷条件によ

らずき裂は粒界を伝ぱする。本実験で用いた助剤無添カ邊の

アルミナではσ帖とσ1珪は比較白勺近い値であろう。より精確

には，粒界破壊が常にある割合以上現れる事実から推察し

て，σ此はσI埋より若干低いと考えられる。

　図11（・）は，粒内を進展しているき裂が粒界にぶつかり，

そこで分岐した状態を示している曲一方向負荷の場合（図

川b））には，室として応カ軸に垂薩なき裂が優先的に伝ぱ

し粒内破壊を生ずることになる。静的負荷の場合，環境効

果により粒界割れが助長されるものの，本質的には一方陶

負荷の場合と類似したき裂進展が生ずるであろう句それら

と異なり，繰り返し負荷の場含（図11（・））には1．3．5

（・）

（b）　　　　　　　　　　　　　　（・）

図11負荷条榊こ依存するき裂進展形態の説砂獺（本文参照）

に述ぺたように，むしろ粒界に沿って分岐したき裂が除荷

遜程で再活性化され，粒界が優先的き裂伝ぱ経路となる也

このような荷重繰り返しによる粒界破壌の増加はrGra1n－

bridg1㎎degradati㎝」機構では説明できない現象である。

2．5　小　括
　これまでに提案されている疲労損傷モデルの適用性・妥

当性を検証するため，粒径の異なる助剤無添カロのアルミナ

を用いて疲労特性を調べ，以下の緒論を得た。

　1）　アルミナは細粒材，粗粒材ともにKl…以下の繰り返

し荷重下でもき製進展を生じ得る旬

　2）綴粒材の繰り返し荷重効果の程度は，高いき裂低抗

を示す粗粒材のそれとほぼ等しい。

　3）　き裂伝ぱ経路は荷重負荷条件に依存する。すなわ

ち，一方向簸荷の場合に比べて繰り返し負荷条件下で粒界

破壊の割禽が萬い。

　4）上記繕果から，アルミナの繰り返し疲労損傷は「Gra－

1n－bridgingdegradation」機構よりはむしろζCrack

reS…Sting－reaC言iVating」機構により支配されていると考え

られる。

3　脆性材料のインデンテーシ竃ン疲労

3．1　緒　　言

　脆性材料表面に局部的圧縮荷重を繰り返し作用させると

lateralき裂進展や表繭鰯が部分剥離する・chippi邊g現象など

の疲労損傷がみられる喧これをイソデンテーション疲労と

呼んでいる。塑性変形がほとんど生じない炭化ケイ素及び

窒化ケイ素系セラミックスにおいては粒界破壌型材料より

も粒内破壊型材料のプフが大きな損傷を示し，とくに後者で

はchippingの起こった部分にストライエーションが観察さ

れる事実を既に明らかにしている亘1〕’…2〕。本研究では，これ

らの現象を破壌形態だけでなく，繕晶粒径ならびに脆性・

延性をパラメータとして体系榊こ整理し，その損傷累稜機

構を明らかにすることを巨1自勺とした。また，異方性が少な

く粒界の無い非晶質ガラス材料においても同様の試験を行

い，繕晶質セラミックス材料の場含と比較し両者の損傷累

穣形態の養異を蜴らかにすることも試みた。

3．2　案験方法

3．2．1　供試材

　セラミックス供試材として，炭化ケイ繁，窒化ケイ素，

サイアロソ，アルミナ及びマグネシアの焼繕体を用い，平

均粒径の異なる材料を準傭した。炭化ケイ素，窒化ケイ素

及びサイア籟ソは共有繕含性の強い材料であり、非常に脆

性的である。マグネシアは高いイオソ緒晶性をもつ材料で

あり，上記ケイ素化含物に比べれば延性が馴・。アノレミナ

は両者の中閲の性質をもつ。

　ガラス材料として，圧痕き裂の発生状態の異なるソーダ

石灰ガラスと含成石英ガラスを使用した。前者は結晶質材

料と同じ様な挙動をとるnormal　g1assの性質を，凌た後者
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はこれらの材料とは異なる挙動をとるanomalous　glassの

性質を示す。試験片の形状は20×4x3（㎜m）であり，　　　　氷　　　MgO（25μm）

20×4（醐m）の面に対してイソデンテーションを作用さ

せた。

3．2．2　試験方法
　インデソテーショソ疲労試験は試験片表面にピヅカース

硬さ試験機あるいはマイクロピヅカース硬さ試験機によっ

て同一箇所に圧痕を繰り返し打つことにより行った。荷重

保持時間は5秒，聞隔は55秒とした曲表面が損傷を受げて

剥離した部分の最大寸法を光学顕徴鏡で測定し，さらに損

傷域を走査電顕で観察した。また，laξera1き裂やc㎝eき裂

の挙動，形態を調べるために，月三痕都での破断面の走査電

顕観察，及び超音波顕微鏡による内部のき裂の観察を行っ

た。

3．3　結桑と考察

3．3．1　繰り返しインデンテーションによる損傷累積

　図12は，イソデソテーション繰り返しに伴う損傷域の最

大寸法の変化を示している。炭化ケイ素，窒化ケイ素及び

サイアロンなどの共有結合性の強い材料では，損傷域はあ

る一定の回数凌ではわずかに増大するだけであるが，その

後にchippi蘭g現象によって急激に拡大する。一方，比較約

延性の商いマグネシアでは，損傷域は繰り返しイソデン

テーションに伴い徐々に広がっていく頓陶にあることがわ

かる。アルミナの細粒材においては前老と岡様の，粗粒材

においては後老と類似した現象が見られた。以上のことか

ら，イソデソテーション疲労には，大きく分けて2種類の

荷重繰り返しを行ってはじめて表繭層の翻離が起こるタイ

プ（Type　I）であり，もう王つは互回のインデソテーショ

ソでも極徴小額域の剥離が起こり，その損傷域が衡璽繰り

返しに伴って広がっていくタイプ（Type皿）である血

　これらの材料を粒径と延性／脆性で整理すると図13のよ

うになる。この図から，Type　lに属するのは延性が乏し
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　　　　　　’　　　　　　　　　　　　SiヨN4（O．7～5彩m）
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　　　　　　　　　　　　　　Sia1on（G．3～アμm）
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延性／脆性
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図13材料の繕凝粒径と塑魅に依存して分類されるイソデソテー

　　ツヨソ疲労挙動のタイプ

い材料かもしくは粒径の小さい材料であり，Type正の方

はその反対の特徴を持つ材料であることがわかる。

3．3．2　下ype　lインデンテーション疲労

　Type1インデソテーショソ疲労を起こす材料において。

とくに粒内破壊型材料でchipp1㎎の起こった都分にストラ

イエーショソが観察されることを以榊こ鞭告した。

　これは負荷時と除荷時とで異なった応力状態が創り顯さ

れることにより，lateralき裂がジグザグに進展すると考え

ることにより，一応解釈できた（図14）H／蜆〕。

　この1ateralき裂の進展挙動をより詳しく観察するため

に，粒内破壌型の窒化ケイ素を圧痕箇所で割った破面が写

真6である。比較的小さい荷重の場合，圧痕直下のマイク

螂クラック領域とその周りの弾怪域との境界から，1ateral

き裂は発生し（写莫6（・））ジグザグに進展しているのがわ

かる（写真6（b））。また除荷時に発生した一atera1き裂は。こ

の写真から，除荷時に表繭に向かって進展し，負櫛時に下

方に向かって進展していることがわかる。大きな荷重の場

　　　　　　　　　　　ピッカース圧子
表繭　　　　　　　　　　　　1ateralき裂
　　　　　　　　　　　　ノ

10　　　　20　　　30　　　　40

繰り返し数

馴2繰り返しイソデソテーショソに1伴う損鑑域の拡大：食荷応

　　カ＝！96N，（乱）共有緒含性材料，（b）イオソ結合性材料

　　　　　l　l；．　∵了一’
1・“ll・・lLl1U1：L・1

　　　　　　／
！　　　ノ
塑性変形域

’＼
　　　median／聡dia1き裂

馴4　亘ateralき裂の進展機構（Ui：除去階，Li：負棚春）H〕’I刮
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写真6　粒内破壊型窒化ケイ素

　　　に単一のもLくは繰り
　　　返しインデソテーツヨ
　　　　ソを作用後，破断させ

　　　た試料の破面写真：
　　　　（邑）9．8N，1cyc1e，

　　　　（b）9．8N，5cyc1e，

　　　　（o〕49N，lcycle

合には，大きな荷重の場合には，マイクロクラック領域の

周りに半円形のクラックが見られ，ここからlatera1き裂が

発生していることがわかる（写真6（・））。一般にlateralき裂

は，塑性変形域とその周りの弾性域との境界から発生する

ことが知られており，半円形クラックがこの境界に一致す

るものと考えられる。小さな荷重でこのクラックが発生し

ないのは，残留応力がクラックを発生する臨界応力に達し

なかったためと考えられる。

3・3－3　Type　llインデンテーション疲労

（乱）結晶粒径の影響

　Type皿インデンテーション疲労を示す材料の特徴の一

つは粒径が大きいことである。chipping現象はlateralき裂

の進展によって引き起こされるので，chipping現象を起こ

さたいアルミナ粗粒材では，iatera1き裂が発生していない

可能性がある。そこで，latera1き裂の発生の有無を調べる

ために超音波顕徴鏡によって観察した繕果が写真7である。

これから細粒材だげでなく，粗粒材においてもlatera1き裂

が発生していることがわかる。また粗粒材においては，繰

り返しイ1■デンテーショソ後には損傷域の周りにiateralき

裂がほとんど見られたかった（写真7（d））。さらに，このと

きの損傷域の大きさは，最初のイソデンテーショソを行っ

た際に発生したlateralき裂の大きさにほぽ一致しているこ

とがわかる。つまり，1ateralき裂の進展はほとんど生じて

いない。また，図12から，損傷域の拡大は10回ほどで飽和

していることがわかる。これらのことから，アルミナの粗

粒材においてはlatera1き裂が発生Lてはいるものの進展せ

ずに1atera1き裂と表面で囲まれた領域だけが破壊していく

ものと考えられる。

　　以上の結果から，アルミナ粗粒材におげる損傷メカニ

写真7　単一，もしくは繰り返しイソデソテーツヨソ後のアルミ

　　　ナ試料の超音波顕徴鏡写真（98N）：暗い領域が損傷域

　　　であり，
　　　明るい領域が1ateralき裂である，（且〕細粒材，lCyC1e，

　　　（b〕細粒材，10cycles，（・）粗粒材，Icyc1e，（d）粗粒

　　　材，IOcycles

ズムは次のように考えられる。まず，最初のイソデソテー

ションで1ateralき裂が発生する。この1atera1き裂のき裂面

でgrain－bridgingが起き，以後のイソデンテーショソに

よってbridgingしている粒子が回転させられたり，スライ

ドさせられたりすることによってその周辺にマイクロク

ラックを発生させ，これが表面に達することにより剥離が

起こるものと考えられる（図15）。

（b）塑性変形の影響

　Type　nイソデンテーショ1■疲労のもう一つの要因は，

塑性変形能の高さである。マグネツアでは圧痕の周りに多

数のマイクロクラックが観察された。これらのマイクロク

ラックの多くは，転位のpi1e－upモデル岨〕により説明される

転位反応によって生じたものであり，またへき開によるも

のも存在していると考えられる。

　写真8は，インデソテーショソ1サイクル後と10サイク

ル後の超音波顕徴鏡観察結果である。マグネシアでは残留

応力が塑性変形やマイクロクラック発生によって解放され

てしまうため，1atera1き裂は発生したいと推定される。損

傷域とマイクロクラック領域がイソデンテーショソの繰り

返しに伴って同様に拡大していることから，マイクロク

ラックの発生，進展が引き続いて起こることによって，こ
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（・）

（b）

、　塑性域　’ノ
、

ク
　　　　　　／　〆一、　　　　　　→。〃　　　ノI．
　、　　　　　　　）　　　　　　÷■

〉

のような疲労形態をとるものと考えられる。

3．3．4　ガラスにおけるインデンテーション疲労

　写真9（乱）は，合成石英ガラスに繰り返しイソデソテー

ショソを作用させた表面の走査電顕写真であるが，Coneき

裂と表面で囲まれた領域が環状に剥離していることがわか

る。この剥離はほとんどの場合，1，2回で起こる。さら

にインデソテーショソを繰り返Lた場合には，材料のより

内部の側にC㎝eき裂が発生し，このCOneき裂とその前に

剥離したCOneき裂との間が環状に剥離していく現象が繰

り返される。圧痕荷重を高くした場合でも見られる現象に

大きな差異はなく，剥離する領域が大きくなること及びよ

り少たい回数で剥離が起こる事実が確認された。ソーダ石

灰ガラスにおいては，粒内破壊型セラミックスで見られた

ようなストライエーショソが確認できた（写真9（b））。セ

ラミヅクスのような粒界が存在しないためストライエー

ショソがより明確に観察できる。

（。）

（d〕

丁一　　　U

図15　アルミナ粗粒材のイソデソテーショソ疲労の説明図

写真8

　　　　　　100μm（b）　　　　　　　　　μm

イソデソテーショソ後のマグネシアの超音波顕徴鏡写
真，（乱）1cyde，（b〕lOcycles

写真9　繰り返しイソデンテーショソを受けたガラス材料の走査

　　　電顕写真
　　　（乱）合成石英ガラス，（b〕ソーダ石灰ガラス

3．　4　　∫」、　　　寺舌

　セラミックス材料とガラス材料のイソデソテーショソ疲

労を結晶粒径，延性／脆性，結晶性などの観点から体系的

に調べ以下の結論を得た。

　1）　セラミックスのイソデソテーショソ疲労には2つの

タイプ（Type1とType皿）が存在する。すなわち，ある

回数の繰り返しイソデソテーションを作用してはじめて表

面層の大きな剥離（chippi㎎）が起こるType1とイソデソ

テーショソの繰り返Lに伴い徐々に損傷域が拡大して行く

Type　nである。

　2）Type1は脆性材もしくは細粒材で起こりやすく，

latera1き裂のジグザグな伝ぱで特徴づけられる。Type皿

は比較的延性の高い材料や粗粒材で生じやすい。これは高

い塑性変形能や粗粒材におけるgrain－bridgingが1atera1き

裂の連続的な発生・進展を抑制するためである。

　3）　ソーダ石灰ガラスは脆性的セラミックスと類似した

イソデソテーショソ疲労損傷を示すのに対してCOneき裂

形成を特徴とする合成石英ガラスは特異な繰り返しイ1ノデ

一319一



金属材料技術砺究所研究報省集王5（199遅）

ソテーショソ疲労挙動を示した。

　　　　　　　　　　　4　結　　言

　脆性物質の常温におげる力学的損傷累穣について非変態

型セラミックスの繰り返し疲労現象を申心に検討し。その

損傷機構を明らかにしてきた血この機構は延性自勺な金属材

料のそれとは本質的に異なるものである。従って，脆性物

質においても延性の増加（温度上昇）によって新たな損傷

機構の発現が予想され，またセラミックスに一期待される使

周条件は金属材料の耐熱澄度を越える高温であるところか

ら，セラミックスの商撮疲労現象の研究，とくにその機構

解閥が今後の大きな課題となる。
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