


研究報告集14（平成5年版）の発行にあたって

　平成5年版の研究報告集をお届け致します。本報告集は平成2年度に終了した研究課題（プ

ロジェクト研究18テーマ，経常研究22テーマ，調査研究2テーマ，計42テーマ）の研究成果を

収録したものです。各テーマのなかから個々の研究成果は，そのII寺々の学協会に口頭又は誌上

で発表しておりますが，本報告集ではそれらを集大成し，総合論文の形にまとめております。

これにより各研究課題の成果が皆様に十分ご理解いただけ，広く活薦されるようになることを

期待しております。

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

す。

（1）金属材料技術研究所研究報告集（年1回発行）

（2）金属材料技術研究所年報（年1團発行）

（3）NRIM　Research　Activities（欧文，年1回発行）

（4）NRIM　Special　Report（欧文，随時発行）

（5）樗料強度データシート（随時発行）

　1）疲労データシート（英文）

　2）クリープデータシート（英文）

　3）材料強度データシート資料（和文）

（6）金材技研ニュース（毎月発行）

（7）　要馨乞　（中口文：年1贈1，　英文：ド隔年発イ予）

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

一層のご理解とご協力をお願い墜し上げます。

平成5年1月

金属材料技術研究所

所長新居和嘉
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高性能発光素子用金属間化合物材料の開発に関する研究

特別研究

表面界面制御研究部

小口信行，清沢昭雄判，高橋　聡，知京回状，

橋本伸哉蛇，藤原　純紹，吉原一紘胸，

薪厩和嘉＊5，秋葉重幸＊6

昭和61年度～平成2年度

要　　約

　波長2～4μmの中赤外領域に光の透過域をもつ新しいファイバー材料であるフッ化物ガ

ラスを使えば，現在実用化されている石英ガラスファイバーを用いた光通信システムの無中

継間隔を2桁程度，すなわち1000km以上にのばすことが可能であると考えられている。

このシステムを実現するためには，ファイバー材料の鵜発ばかりではなく，光源としてこの

波長領域で発振する高二二半導体レーザを開発する必要がある。本研究においては，盟一V

およびIV－W族化合物半導体を対象として，中赤外光領域においてレーザ発振する胃能性の

ある材料を探索し，これらの材料の薄膜作製法を確立し，ダブルヘテロ接合あるいは量子井

芦構造を作製して，この波長領域におけるレーザの動作温度の高混化を図ることを1ヨ的とし

た。

　その結果，八一V族化合物半導体においては，Inl．。Ga．Sb／王nl．yAlySbレーザを作製するた

めに，互nSb基板と閉じ込め1婆1日間にInl．yAlySbの継成勾函己偶を挿入すれば平坦な界癬をも

つヘテロ接合が形成可能であることがわかった。また，Ga分子線は光の共鴫吸収を利用し

た2光子励起によりイオン化されることが明らかになり，薄膜成摂聴の基板温度を低温化

し，良質の薄膜を成長させるための三針が得られた。さらに，IV一二族化含物半導体におい

ては，温しい材料であるPbh一γCd．SrySがレーザ材料として有難であることがわかった。

M珊によりこの薄膜の厚さを単原子の精度で制御する技術を確立するとともに，

Pbl一。一yCd。Sr。S／PbSダブルヘテロ接合および多重最子井戸型レーザを作製した。

Pbh．yCd。SryS／PbSダブルヘテロ接合をもちいて，この波長帯では最も動作温度の高い

240Kでも発振するレーザを作製することに成功した。

1　緒　　需

　現在，波長α7μmから約2μ恥までの近赤外光領

域で，室温において連続発振する半導体レーザが各種

の肝V族化合物半導体により作製されており，これ

らは，レーザディスク用光源あるいは石英ガラスファ

イバを用いた光通信用光源として既に実用化されてい

る。

　これに対して，この領域をはずれた波長，すなわち

0．7μmより短波長の可視光領域，および2μmより

＊主死去

寧3退宮

＊5’ ｻ蕉：所長

寧2現在：東泉水産火学

碗現在：策4研究グループ

妬客員研究官（KDI））

長波長の赤外領域で室温で発振する半導体レーザの開

発は遅れている。

　本研究においては，波長2μn｝以上の申赤外光領域

における半導体レーザ用材料を開発の対象とした。こ

の領域における半導体レーザは，従来光通信用光源と

してはほとんど注目されておらず，高分解能スペクト

ロスコピィや汚染気体検出などの限られた分野への応

用が進められてきたに過ぎない。

　石英系ガラスファイバが材料的にほぼ完成の域に達

した現在，2μnl以上の長波長帯に透過域を持つ新し

いファイバ材料の研究が活発に行われるようになって

きた。この波長帯ではレーリー散乱が減少し，例えば

Zr系のフッ化物ガラスファイバでは，波長2．55μm

1
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において原理的には10－3dB／kmという極低損失を実

現できる可能性があると考えられている。現時点では，

これらの材料は光損失がやっと1dB／1（mを切る程度

になってきたところであり，α15dB／kmしか光損失

のない石英系を凌駕するファイバ材料になり得るかど

うかは不明である。しかしこのような極低損失ファイ

バが実現すれば，石英系に比較し1～2桁以上，すな

わち1000k組以上の長距離無中継伝送のできる可能

性があり，光源としての中島外光領域の半導体レーザ

の重要性は飛躍的に増大するであろう。この波長帯に

おける半導体レーザ研究の当面の§標は，フッ化物ガ

ラスファイバ系で最も研究の進んでいる，Zr系フッ

化物ガラスファイバび）透過損失が極小になる波長

2．55μmにおいて室温で動作する半導体レーザを開発

することである。現在この目標を目指して，各種の帽

一V族あるいはIV素面化合物半導体を用いた研究が活

発に行われている。

　本研究においては，新物質の探索，新しい薄膜作製

法の確立，及び構造の低次尤化を図ることにより，長

距離光通信用半導体レーザのための構造制御された金

属聞化合物材料の開発を図ることを藩的とした。

2　中畑湿半導体レーザ用材料

2、1　はじめに

　レーザの動作温度を上昇させるためには，半導体

レーザの構造として図4に示すダブルヘテロ接合

（単一あるいは多重量子井戸構造を含む）が構いられ

る。図の例では，n型基板上に，　n型閉じ込め層，活

性層，p型閉じ込め層がエピタキシャル成長によって

形成されている。この構造は活性層にキャリア（電子

および正孔）を注入し，またキャリアと発生した光を

閉じ込めるために必要である。これらの注入，閉じ込

めが効率良く行われるためには，ダブルヘテロ接合を

構成する材料に対して次の条件が課せられる。

P翻電極
閉じ込め層（P型〉

声活性層
　閉じ込め層（n型）

　与板（n型）

　（1）活性層材料は直接遷移型バンド構造をもつこと。

　（2＞活性層のエネルギーギャップは，閉じ込め層のエ

ネルギーギャップより小さいこと。

　（3＞活性層の屈折率は，閉じ込め層の屈折率より大き

いこと。

　（4）活性層と閉じ込め層および基板の格子定数が等し

いこと。

　（5）抵抗率が低く，容易に入手可能な単結晶基板が存

在すること。

　申赤外光領域の半導体レーザに関しては，これらの

条件を満たす材料として，各種の猟一V族およびW一～α

族化合物半導体がある。ここでこの分野における従来

の研究をふりかえり，本研究において解決すべき問題

点を明確にしよう。

2．2　璽一V族化合物半導体

　珊一V族化合物半導体では，m族元素としてA1，　Ga

および正n，またV族元素としてP，AsおよびSbを考

慮にいれると9種類の2元化合物が存在する。しか

し，波長2～4μ一帯の半導体レーザを作製するため

には，これらの2元化合物だけでは上記の条件をす

べて満足する材料を選び出すことはできない。そのた

めこの波長帯においても，近赤外光領域における半導

体レーザと同様，エネルギーギャップ，屈折率，およ

び格子定数に関する選択の自由度を高めるために，3

元あるいは4元混晶の組み合わせによりレーザが作

製されている。これらの混晶の等エネルギーギャップ

曲線および等格子定数曲線を図2に，また等比誘電

率曲線を図3に示す。ここで比誘電率εと屈折率n

との問には，ε～n2の関係があるので，図3は一品

率の大小関係を表している。

亭

一7o　　　　　　　　反射鏡薦
　　l　　　n側電極　　　（努開面）

　　遠視野像　　　近視野像

図1　半導体レー・ザの構造
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図2　翫一V族化合物半導体混晶の等エネルギーギャップ曲線

　　（鳶i位ζまeV）　および等季≦≦一定数線．　糸…到レ、実線｝よ直接遷移

　　型のエネルギーギャップを，また点線は間接遷移型のエ

　　ネルギーギャップを表わし，太い実線はこれらの境界組

　　成を示す。等絡子定数曲線（一点鎖線）は2元化合物に

　　格子整合する紐成を表わす
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図3　1E－V族化合物半導体邪見の等比誘電率曲線

　図2において影をつけた部分は，エネルギーギャ

ップの大きさが0．3～0．6eVの混晶であり，波長2～4

μm帯レーザの活性層材料になり得る。これらの材料

のなかで，現在まで研究の行われているのは，活性層

／閉じ込め層／基板の組み合わせとして，InASI．x．，

PxSby／lnAsレx．yPxSby／lnAs，　Ga1．xlnxSb1．yAsy／Gal．x

Al。Sb1．yAsy／GaSb，及びlnhGa。As／InPITAsy／lnPが

ある。

　まずlnAslTyP。Sby／lnAs三．x．yP。Sby／lnAsに関して

は，KobayashiとHorikoshiの先駆的な研究がある。

この系では，lnAsに格子整合する組成はy漏0．47x上

で得られるが，彼らは液相エピタキシャル成長法によ

り，InAs基板上にInAso、g4Po．04Sbo．02を1舌性1鱒とす

るダブルヘテロ接合を作製し，そのレーザ特性を測定

した。このレーザの77Kにおける発振波長は約3μm，

しきい値電流密度は3kA／cm2であり，パルス発振の

最高動作温度は145Kであった。その後この系を凹い

て，波長2．55μmで光るレーザがAkibaらにより作

製されている。彼らは液相エピタキシャル成長法を用

い，InAso．81po．12Sbo．07をマ舌性層とするダブルヘテロ

接合を作製し，パルス発振の最高動作混度が55Kで

あることを報告している。この系のレーザの動作温度

が低い原凶として，活性層と閉じ込め層との間のエネ

ルギーギャップ差が小さいことがあげられる。この値

は，KobayashiとHorikoshiの作ったレーザでは

0，05eVであり，　Akibaらのレーザでは，0．04eVにす

ぎない。これを改善するためには，格子整合状態でP

の割合を大きくする必要がある。

　次に，Gal．。1n．Sbl．yAsy／Ga1．xAl．Sbl．yAsy／GaSbに

関しては多くの研究があり，いずれも2．4μ田以下の

波長ではあるが室温でパルス発振が達成されている。

Ga1．。ln。Sbl．yAsyではGaSb側板に対してy＝0．91x上

の組成が格子整合条件を与える。この系では，格子整

合条件のもとではエネルギーギャップの増大とともに

屈折率も同時に大きくなるため，閉じ込め層材料とし

てGaSbに格子整合したGahAl．Sb1．yAsyが用いられ

ている。Ga1．．1馬Sb1．yAsy系では0≦x≦0．7，030蕪y

≦α80の範囲に大きな溶解度ギャップが存在し，こ

の三下領域では熱平衡状態では固溶体；が得られない。

現在までこの系のレーザは，熱平衡に近い結繍成長法

である液相エピタキシャル法により作られているため，

活性層のエネルギーギャップの大きさは0．52eV以上，

すなわちレーザの発振波長が2．4μm以下に限られて

いる。この系において，非平衡状態における結繍成長

法であるMOCVI）法により溶解度ギャップ内の組成

をもつ固溶体薄膜の得られることが最近報告されてい

るが，まだ波長2．55μmにおいて室温で動作する

レーザの報告はない。

　3発混晶In1．。Ga。Asにおいては，王nAsとGaAsが

全率固溶するので，上述の溶解度ギャップにもとずく

発振波長の制限がない。玉no．82Gao．18Asを活性層とし，

これと格子整合するInPo．46ASo．54を閉じ込め層とす

るレーザがCVD法により作られている。ただし，

王nl．。Ga。AsおよびlnP1．yAsyと格子整合する2元の化

舎物は存在しないので，この場合InPを基板とし，基

板と閉じ込め層の問にInP1．yASyの組成勾配層を推積

させることにより格子不整合の緩和が園られている。

この結果波長2．44μmにおいて最高210Kまでのパ

ルス発振が観測されている。

　このような基板と閉じ込め層との間に組成勾配層を

いれて格子不整合の緩和を図る手法はln1．。Ga。As／

In1．yGayP／玉nPなどの近赤外光レーザにおいても成功

を収めている。波長2．55μmで発振するレーザをこ

の組成勾配層を利用して作製するためには，
InpxGa．Sb／ln1一yAlySb／1nSbも有望な系と考えられる

が，まだ研究は行われていない。この系は，前述の

In1．xGa。As／lnP玉．yASy／lnP系と比較すると，活性層と

閉じ込め層との間のエネルギーギャップ差が大きくと

れるので，高温．動作のためには適している。

　貯V族化合物半導体においては，少数キャリアの

寿命に対するバンド問オージェ効果の審与が大きくな

り，内部耀：子効率が小さなf直に綱限されてしまうため，

波長2μm以上での室温発振は困難であろうという理

論的な予測がある。バンド間オージェ効果とは，励起

された半導体中の電子と正孔が再結合する際に光を放

出せずに他のキャリアを励起する現象であり，励起エ

ネルギーが最終的には熱に変換される非発光再結合過

程である。図4に，GaSbに格子整合したGah王n、

3
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Sb1－yASyレーザに関して，バンド間オージェ漆喰を

考慮に入れて馳gimuraにより計算された300Kにお

ける発光量子効率の波長依存性を示す。この図より，

たとえば波長2．2／オmにおける発光量子効率は波長

1．8μmにおける発光量子効率より約1桁小さいだろ

うと予測される。しかし，Caneauらによれば前述の

Gahln。Sb1－yAsy／Gal一．Al。Sb王．yAsy／GaSbレーザでは

波長2．2μmにおけるしきい値電流密度は1．7kA／cm2

であり，波長L8μmにおける値にほぼ等しい。この

ことは，上記の予測ではバンド間オージェ効果の大き

さを過大評価していることを意味しており，欝一V族

化合物半導体においても室温動作の可能牲があること

を示唆している。

2．3　W－W族化合物半導捧

　この材料では，従来4μn1以上の波長領域において

多くのレーザが作製されており，これらは高分解能ス

ペクトロスコピィのための重要な光源になっている。

しかし，この材料では，波長2～4μm帯の中赤外光

領域における半導体レーザ材料としての検討はあまり

進んではいない。この波長帯においても絡子整合系ダ

ブルヘテロ接合によるレーザの作製が可能であること

が初めて報告されたのは，PbS／Pbl一．Cd。S1－ySey／PbS

においてである。従来，この波長帯ではPbhCd。Sの

p－n接合レーザあるいは格子不整合を含むPbS1一，

Sey／PbS／PbSeダブルヘテロ接合レーザが作製されて

いたが，PbS／Pb1．xC6。Sl－ySey／PbSにおいて，　W一～生族

化合物半導体でも格子整合系の採幣が，動作温度の上

昇に著しい効果のあることが示された。図5に岩塩

型の結晶構造をもつPb1．，Cd。Sl．ySeyの15Kにおける

等エネルギーギャップ曲線，図6に300Kにおける

波長3．08μn1での等屈折率曲線を示す。これらの図

、

、

0．45eV

＼0．40・V

＼

　0．15eV　O．25eV　　　O35eV
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図5　恥1．．Cd．Sレ．．ySeyの15Kにおける等エネルギーギャッ

　　プ曲線、㈱、○留は瀾定点を表わす

．叙
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國6　PbL一。Cd．SL．ySeyの室温における等裡折率曲線、㈱印

　　は測定点を表わす。測定波長は3．08μmである

で，点線はPbSに格子整合する固溶体組成を表して

いる。なお300Kにおける等エネルギーギャップ曲線

は，図5の値より0、134eV大きい値になる。図5お

よび図6よりこの系においてPbSを基板および活性

層，Pbl－xCd，Sl－ySeyを閉じ込め層とする格子整合型

ダブルヘテロ接合レーザの作製が可能であることがわ

かる。しかし，この系における間題点は大きな溶解度

ギャップの存在である。薄膜成長に適していると考え

られる300～600℃の温度ではCdはたかだが5％程．

度しか圃溶しなく，熱平衡に近い結贔成長法を採用す

る限り，活性層と閉じ込め層の問で大きなエネルギー

ギャップ差および屈折率差をとることは幽難である。
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このためPbS／PbhCd。S｝．ySey／PbSレーザは，非平衡

状態の結議成長法であるMB£法によって作製されて

いる。MBE法によれば，300℃でCdを約10％國溶
させることができる。

　この系では現在までPb〔〕．％Cdo．05So，8gSe⑪，11を閉じ

込め暦とすることにより，波長3．27μ照で200Kま

でのパルス発振が観測されている。このレーザのしき

い植電流密度の温度依存性を図7に示す。図には，

この系についてSawatariにより計算されたバンド問

オージェ効果を考慮にいれた，しきい値電流密度の理

論値も問時に示してある。実験値は理論値よりまだ2

桁以上も大きく，基板，活性層および閉じ込め層の結

晶性を改善することにより，さらに高温での動作が可

能になると期待される。

　2元のW－Vl族化合物半導体で最もエネルギーギャ

ップの大きい物質は上述のPbSであるが，このPbS

を活性麟とする二刀のダブルヘテロ接合を利用する限

り，そのエネルギーギャップの値から考えて，i餐温に

おけるレーザの発振波長は約2．9μmより短波長には

ならない。室温で2．55μmで光るレーザを作製する

ためには，活性層を単一あるいは多重：量子井戸構造に

する必要があろう。図8は，井戸層としてPbSを，

また障壁層としてPbo．goCdo．loSo．78SeO，22を胴いた場

合の多重鍛子井戸からの室温におけるレーザ発振波長

を，クローニッヒペニイモデルに基づいて計算した結

果である。この図より，たとえば井戸田を約6nm

（20原子層），障壁層を約311m（10原子層）とする多

重量子井戸構造をつくることができれば，波長2．55

105
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図7　PbS／Pb．、g5Cd。．・δS・、8gSe。．ロ／PbSダブルヘテロ接合

　　レーザのしきい簸難流密度の温渡依存性。点線は理論値

　　を表わす

μmでの発振が可能であることがわかる。このために

は，これらの材料の単原子暦成長ll選御技術の石奮立が必

要である。

2，4　小　　括

　以上述べてきたように中赤外光半導体レーザに関す

る従来の研究は数多くあるが，この動作温度を上昇さ

せるためには，さらに以下の研究が必要であることが

わかる。

　すなわちIII－V族化合物半導体に対しては，　MB鶏に

よりレーザを作製することを考慮にいれると，舛象と

なる材料は飽和蒸気11三の高いPを含まない材料，す

なわちGaま．．亙n．Sbl．yAsy／Gal－xA｝、Sbl．yAsy／GaSbおよ

び互融hGa．Sb／ln茎．yAlySb／lnSbに限られる。このうち

Ga圭一．ln。Sbl．yAsy／Gal．xAl。Sb1－yAsy／GaSbは大きな溶

解度ギャップの存在のため，波長2．55μ職で発振さ

せることは困難である。一つ∫夏nhGa。Sb／ln達．vA1。Sb／

InSbに関しては，活性周と閉じ込め騰の艮ilのエネル

ギーギャップ差および二折率差が上述した他の材料の

紺み合わせよりも大きくできるにもかかわらず，研究

がまったくおこなわれていない。この理由は，活性履

と閉じ込め層との問で格子定数を一致させることはで

きても，これらと格子整合する2元化合物の基板が

存在しないためである。したがって，今後これらと格

子整合する3元混贔基板を使うか，InSb蕃板と閉じ

込め層の聞に組成勾酎層をいれてレーザを作製する必

要があろう。またこの系ばかりではないが，一般に，

量子井戸構造を利用して動作温度を上昇させ，発振半

値幅の狭いレーザを作製するためには，組成変化が急

俊で平坦なヘテロ接合を作製する必要がある。このた

めにはできるだけ低い基板温度で良質の薄膜を作る必

要があり，分子線をイオン化して，構成原子の表爾拡

散を促進させることは有効な方法であろう。
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　さらに，W¶族化合物半導体に関しては，　PbSを

活性層とするレーザの研究をさらに続ける必要がある。

この際量子井戸構造レーザを作製するためには，PbS

の単原子層成長制御技術の確立が必要である。

3　皿一V族化合物半導体に関する研究

3．1　1n1．xGa．Sb／ln1．yAlySb／lnSbに関する研究

3．1．1　はじめに

　2．2において述べたように皿一V族化合物半導体の

中で中洲外光領域でレーザ発振する可能性のある有望

な材料としてIn1．xGa．Sb／ln1－yAlySbがある。この系

においては，活性層と閉じ込め層の間のエネルギーギ

ャップ差および屈折率差が他の皿一V族化合物半導体

の組み合わせよりも大きくできる。しかしこの系にお

ける問題点は，活性層と閉じ込め層の間で格子定数を

一致させることはできても，これらと格子整合する2

元化合物の基板が存在しないことにある。そこで，本

研究においてはこれらと格子整合する3元化合物半

導体Cd1．xZn。TeおよびIn1．．Ga．Sb単結晶の育成を試

みたが，いずれも成功しなかった。Cd1．。Zn．Teにつ

いては均一組成の単結晶を得ることはできたが，レー

ザ用基板材料として必要な低抵抗化が達成できなかっ

た。またInl－xGa．Sbについては，帯：域溶融法により

多結晶体の単結晶化を試みたがMBE成長に必要な大

きさの5mmx5mm程度の大きさの単結晶を得ること

はできなかった。

　本報告においては，レーザ構造を作るためのもうひ

とつの可能性，すなわち活性層あるいは閉じ込め層と

格子整合はしないが容易に入手可能な2元化合物

InSbを基板として選び，基板と閉じ込め層の間に組

成勾配層をいれることにより良質のIn1一。Ga。Sb／In1－y

AlySbヘテロ接合を作製する試みについて述べる。

3．1．2　実験方法

　実験には，液体窒素シュラウドで囲まれた容量

40cm3のクヌッゼンセルを4本，および加速電圧

30kVの反射高速電子線回折装置（RHEED）を備えた

MBE装置を使用した。クヌッゼンセルにいれたln，

Ga，　AlおよびSbを分子野洲とし，約5mmx5mmの

大きさをもつInSb（001）を基板とした。

3．1．3　結果および考察

　室温において波長2．55μmで光るレーザを作製す

るためには，活性層のIn1．xGa。Sbのエネルギーギャ

ップを0．486eV，すなわち組成xを0．56にする必要

がある。また，この活性層に対してIn1．yAlySb閉じ

込め層の格子定数を一致させるためには，その組成y

をα51にする必要がある。この組成の閉じ込め層を

InSbバッファ層の上に430℃の基板温度で約！μ

m／hの速度で堆積させると成長開始旧約20sで

RHEED図形は透過型の点状の回折図形に変化する。

基板温度を5000Cにしてもこの様子は変わらない。

これはバッファ層のInSbと閉じ込め層のIno．4gAlo．51

Sbとの問の3．3％の格子不整合度に起因した3次元

成長が起こることを意味している。なおInSb基板上

にInSbバッファ層を430℃の基板温度で約1μm／h

の速度で成長させた場合は，成長中の表面からはSb

安定化擬（1x3）の超構造をもつストリーク状の

RHEED図形が得られ，この場合は原子的な規模で平

坦な表面が得られる。

　InSbバッファ層の上に組成yが0から0．51まで線

形に変化するようなIn1－yAlySb組成勾配層を基板温

度5000C，速度約1μm／hで成長させた。この時組

成勾配を緩やかにするほど表面の平坦性は改善される。

組成勾配を0．14μm－1，すなわち格子定数の勾配を

0．0092μm－1として成長させた厚さ3．6μmの組成勾

配層の表面形態の微分干渉顕微鏡による観察結果を図

9（a）に示す。表面の凹凸はまだ激しいが，この表面

のRHEED図形は透過斑点の位置に節のあるストリー

ク状になり，組成勾配層をいれない場合に比較して表

面が平坦になっていることがわかる。さらに，組成勾

配を0．071μm　1，すなわち格子定数の勾配を

0．0046μm－1として成長させた厚さ7．2μmの組成勾

配層の表面形態の微分干渉顕微鏡による観察結果を図

9（b）に示す。表面の平坦性はさらに改善され，

RHEED図形もほぼストリーク状になる。またそれぞ

れの表面を化学エッチングした場合に現れるエッチピ

ット密度も，前者は7x105cm－2であるのに対し後者

は7x104cm－2と減少する。このエッチピット密度は

基板における値1x103cm－2よりまだ多いが組成勾配

の緩やかな層を挿入することにより減少することがわ

かった。

3．1．4小括
　良質のIn1－xGa．Sb／In1．yAlySbダブルヘテロ接合と

（b）

　　　　　　100μm

図9　1n、一，Al，S、薄膜表面の微分干渉顕微鏡写真

　　〔a｝組成勾配0．14μHゴL，〔b｝組成勾配0．071μm－L

6
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至nSb（001）基板状に成長させるために1娼bと

Inl．yAlySb閉じ込め層の問にIn1．yAlySbの組成勾配層

を成長させた。継成勾配をα071μm4とすることに

より，組成勾配層をいれない場合に比較し表面の平坦

性および結繍性は大幅に改善されることがわかった。

したがってこの上に1nhGa。Sb／ln1．yAlySbを成長さ

せれば，平坦な界面をもつ良質のダブルヘテロ接合が

できると考えられる。

3．2　Ga分子線の光励起イオン化に関する碕究

3．2．1　はじめに

　一般に量子井戸構造を利用してレーザの動作温度を

上昇させ，発振半値幅の狭いレーザを作製するために

は，組成変化が図画で平坦な界顧をもつヘテロ接合を

作製する必要がある。このためにはできるだけ低い基

板温度で良質の薄膜を作る必要がある。最近おこなわ

れているM聡（移動促進エピタキシイ法）は，

3000C程度の低い基板温度でも良質のGaAs　l奪膜を作

製できるため注目されているが，この方法は，Gaと

As分子線の交互供給を必要とするため，プロセスが，

特に厚い薄膜を作る際に複雑になる。Ga分子線をイ

オン化しその内部エネルギーを利用することにより，

通常のMBE成長においてもエピタキシャル薄膜成長

時の基板温度を低徳化することが可能と考えられる。

本研究においては，この鷺的のため，共鳴吸収を利用

した2光子励起によりGa分子をイオン化することを

試みた。

3。2．2　実験方法

　本実験に使用したレーザの配麗をその光路とともに

國10に示す。簸B£装置に内蔵してあるクヌッゼンセ

ルから強度5x10M細／cm2・sのGa分子線を放嘱し，

この分子線と直交するように波長308nmのエキシ

マーレーザ光（λ2）および色素レーザ光を第2次高

調波発生器を通過させることにより得られるレーザ光

（λ｝）を同特に照射した。λ1の波長は波1長294．3か

ら294．4nmの間で連続的に変化させた。エキシマー

レーザ光は！7nsのパルス幅をもち，繰り返し周波数

は500Hzである。1パルス当りのエネルギー密度は

Excimer　L．

λ2　　志
　　　1λ、

SEG．ナ

　M　E
ゆ
　表塗

4nJ／cm2である。また，色素レーザ光の1パルス当り

のエネルギー密度は20μJ／c凱2である。Ga分子線の

イオン化率は，分子線にレーザ光を照射した後のイオ

ン電流を検出することにより調べた。

3．2．3　結果および考禦

　波長308nmのエキシマーレーザ光（λ2）と色素

レーザにより得られる波長可変レーザ光をGa分子線

に照射した場合の，波長λ1に対するイオン電流の変

化を図質に示す。同図で（a＞は波長λ1を294．3nm

から2944nmまで変化させた場合のイオン電流であ

る。波長294．347nmにピークをもつイオン電流が観

測される。このイオン電流スペクトルの半f直幅は

0．23c臓㎜iであり，このイ薩は励起レーザ光のスペクト

ル半値i隔0．28cm㎜1にほぼ等しい。［司図（b）はイオン

電流スペクトルのピーク付近を拡大したものであるが，

1斑図で矢印で示した波長の問で分子線に入射するエキ

シマーおよび色素レーザ光を遮断してある。この図よ

りレーザ光を照射しなければイオン電流が発生しない

ことが分かる。

　以上の現象はGa分子線のレーザ光による2光子吸

収イオン化に対応していると考えられる。すなわち，

まず波長λ1のレーザ光の共鳴吸収によりGa分子の

P3／2からD5／2への遷移が起こる。この遷移は理論計

算により294364nmで起こると考えられており，本

実験における結果とほぼ一致する。この遷移が起こっ

た後，波長308nmのエキシマーレーザ光の吸収によ

りイオン化が起こる。イオン電流の大きさから兇積も

ったGaイオン密度は6x109／cm2・sであり，これは

Ga分子線が1．2x10略の割合でイオン化されている

ことを示している。

駕（a＞
縛
，＼

　　　級
（b＞

∀
ヤ＿＿＿＿糊＿轟＿＿醐＿＿＿＿＿＿脚
294．3

波　長（mn）

Dye　L．

図16　爽験に用いたレーザの配澱

図劉　イオン竃流の励起光波長依存性

294．4

3．2．4小早
　Ga分子のP－D遷移に対応するレーザ光の共鳴吸収

を利用した2光子励起により，Ga分子は1．2x10－5

の割合でイオン化されることが明らかになった。この

割合でイオン化されたGa分子線とAs透分子線をもち

7
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いてGaAsのMB鷺成長を試みたが，得られた試料の

電圧一二彙特性を測定した結果は，イオン化しないで

作製したGaAs膜の電圧一容量特性と変わらず，イオ

ン化の効果がGaAs薄膜の電気的に活性な欠陥には影

響を及ぼしてはいないと考えられる。この効果を確認

するためには，今後レーザ光を鏡により多重反射させ

ることにより実効的なイオン化率を増加させた実験を

試みる必要があろう。

講　罪一W族化合物半導捧に臆する冊究

4，l　PbS／酔b撤CdxS1．ySey／PbS単一二子弁戸の

　　　　作製

4．了　了　はじめに

　半導体レーザの動作温度を上昇させるために，レー

ザの活性層を多重または単一量子井戸構造にしてレー

ザ発振のしきい値電流密度を低下させる手法が一般的

に考えられている。またこの董子井戸構造は，上述し

たように，レーザの発振波長を舗御するためにも有効

である。本研究においては，PbS／Pb1．xCd。S1．ySey／

PbS単一量子井戸構造をMB£により作製し，そのフ

ォトルミネッセンス特性を測定することにより，この

構造のレーザ材料としての性能を評価した。

4．肇．2実験方注…

　実験には，液体窒素シュラウドで閥まれた容箪

40cm3のクヌッゼンセルを4本，および加速電圧

30kVの反射高速電子線回折装置（RHEED）を備えた

MBE二三を使用した。クヌッゼンセルにいれたPb，

Cd，　SおよびSeを分子線源とし，約5mmx5mmの大

きさをもつPbS（001）を基板とした。フォトルミネ

ッセンスの測定には励起絹レーザとして，波長1．45

μmで光る出力2W／c賑｝2のlnGaAsPレーザを用いた。

羅．　1．　3　結果と考察

　PbSのバッファー層を成長させる前に，　PbS基板を

S分子線照射下で温度4500Cで30Hlin加熱すること

により基板弓懸の清浄化をおこなった。この処理をお

こなった後の基板表弼のRHEED関形は，表面の凹凸

が激しいことを示す透過型の團折図形であったが，こ

の表面に300℃で約！μmの厚さのPbSを堆積させ

ると，＜110＞方向には5倍，＜100＞方向には2倍

の超構造をもつ平坦な表面からのストリーク状の圓折

図形が得られた。この状態の基板表面にPbSを成長

させると，RH闘Dの鏡面反射点強度は成長の階間と

ともに振動する。成長後の薄膜の厚さを測定した結果，

この振動の1周期はPbSの1原子層の成長に対応し

ていることがわかった。

　図12にPbS成長rl寺における盟EED鏡面反射点強

度振動の基板温度依存性を示す。また，図給には振

動の振幅の基板温度依存性を示す。ここで振幅は第2

周期騒の振幅をとり，鏡面反射点強度で規格化してあ

る。振輻が最も大きくなる基板温度は，Pbの分子線

強度に依存し，分子線強度が3，5x1014cm－2・secd

の場合は約120℃で極大を示すが，これが6．5x1014

cm－2・sec　1の場合は約240QCに極大が現れる。この

原因は，基板温度が高いと，付着したPb原子の表爾

拡散が大きくなり，より大きなテラスを形成するため

に単原子層成長をしているにもかかわらず振動強度が

小さくなり，また振動は持続せず，一方，基板温度が

低すぎると付着したPb原子がキンクやステップまで

D
≦

鰹

　
霧

雲

基桑反～胤度（℃〉

ピ墨1

　　　　　176

111

Pb：7．0×1014cm－2・sec－l

S：66℃

5

0

1

10

時昆｝1（sec）

20

図犯　RH聡D振動の基板温度依存性

30

3
≧

理0・1

峯

0．01

　　　　霊％　　．
　　”。　。♂　．9・
　り　り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
　　　　　。　。o　o6）。
乳．。　　　　　　。o〔ρ8

　　　　　0
o

　Q　　o

　。　8S：66℃
Og　　　Q

　　　Oo

　　　OO
～。

　　　　　o　　O　　　　　　　　o

o

0 100　　　　　　　 200　　　　　　　　300

　　蒸板温度（℃〉

婆00

図13　RHEED振動強度の基板乱立依存性

　　黒丸はPb分子線強度が3．5　x　10ucm『2．sec－1の場合、白

　　丸はこれが6．5×1014Cln－2．sec｝1の場合の結果である。
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拡散できず，3次元成長しやすくなり振動が持続しな

いためと考えられる。

　図鱒に振動の周期の基板温度依存性を示す。振動

の周期は基板温度には依存しないことがわかる。図

15には基板温度188DCにおける振動の周波数すなわ

ち成長速度と振幅のPb分子線強度依存性を示す。成

長速度はPb分子線強度に比例し，　Pb原子の骨着係

数は！である。また，図給には基板温度222℃にお

ける振動の周波数と振幡のS分子線強度依存性を示

す。S分子線強度の増加にともない，表面に付着した

Pb原子が十分表醸拡散をする前にS原子に捕獲され

やすくなるため，振幅は減少するが，周波数は，ほと

んど変化しない。

　同様のRHEED鏡面反射点強度振幡はPbCdSSeの

MBE成長時にも観測された。以上の結果，　PbSおよ

びPbCdSSeの薄膜をMB£により作製する場合の単原

子層成長制御技術が確立された。

　　3

（　　2
§

壷　1

盤0．5

　0．3

↑
8

3
．麟

10

1

o

8
o

一
o

Pb：3．0×10ま5℃cm｝2・sec…1

一　　　毬　　⑱

⑳

㊥　　　　⑭

0．1

　　翁
　　≧

0・01響

。’・・。●
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　　　　　Pb：7．OX1014cm皿2・seビl

　　　　　S：66℃
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　　　　　　　基板温度

図14RHEED振動澗期の基板温度依存性
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図16　R卜IEED振動のS蒸気圧依存牲
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7
§

藪1

0．1

o

9⑧

o

o

o

0．1

　　翁
　　≧

0．01馨

0．001
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図絹　RHEED振動のPb分子線強依存牲

30

×10－4

　つぎにこのRH既1）強度振動を利用して，…枚の

PbS基板上に，．25，35および50原子層の厚さをも

つPbSエピタキシャル溝膜をそれぞれ厚さ100nmの

Pbo．goCdo．10So．78Seo，22エピタキシャル薄膜ではさむ

ように成長させた。康さ2．3μmのPbS薄膜もバルク

状参照試料として同じ基板上に成長させた。またこの

構造の表面には，厚さ20011mのPbo，goCdo，loSo，78

Seo．22エピタキシャル薄膜をキャップ層として成長さ

せた。成長時の基板温度は，250℃に保持した。なお

このPbo，goCdo．圭oS。．78Seo，22はPbSと格子定数が一一致

する。

　図17に15，50および297Kにおいて測定したフ

ォトルミネッセンススペクトルを示す。150K以下の

温度で3つの異なった厚さをもつ単一燈子井戸から

の発光が観測された。バルク状のPbSからの発光は，

30K以上の温度で観測された。それぞれのルミネッ

センスのピーク波長の温度依存性は6x10㎜4eV／Kで

あり，このイ直はPbSのエネルギーギャップの温度依

存性と一致した。15Kにおける各量子井芦屡からの

フォトルミネッセンスピーク波長を図掲に示す。図

には，クローニッヒペニイモデルに基づいて計噂した

フォトルミネッセンスピーク波長も岡時に承してある。

なおこの計糞においては，PbSとPbCdSSeの間のバ

ンドオフセットの値がまだ求まってはいないので，こ

の値をパラメータとしてある。この園より，測定値は

計算値より・短波長側にずれていることがわかる。この

不一致はPbSとPbCdSSe界面においてCdあるいは

Seが拡散したため，井芦層輻の減少あるいは井芦層

9
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図17　PbS－PbCdSSe単一量子井戸構造のフォトルミネッセン

　　ススペクトル。A、　B、　CおよびDはそれぞれ25、35、

　　50原子層のPbS景子井戸、およびPbSバルクからの発光

　　に頬応ずる

4．5

4．O

で3．5

さ

曝

鰹3．0

2．5

2．0
100　　　200

井戸幅（A）

ルを図19に示す。この図より熱処理によりフォトル

ミネッセンス波長がさらに単波長側にずれることがわ

かる。ここで図偲における測定値と計算値のずれが

量子井戸層の厚さが滅少したことに起因すると仮定す

ると，25，35および50原子層の量子井戸の厚さが，

界面におけるCdあるいはSeの拡散によりそれぞれ

15，25および35原子層に減少していると考えられ

る。本実験にもちいた試料は添触物を加えていないが，

いずれの層もN型の電気伝導性を示し，そのキャリ

ア濃度は5x！018cm　3程度である。これは各層の化学

量論的な組成のずれに起因しており，したがって各層

にはキャリア濃度と同程度のVI族元素の空孔が存在す

ると考えられる。本実験における試料では界面におけ

る拡散は空孔を介した機構により生じていると考えら

れるので，IV族元素Pbを置換したCdよりはむしろ

W族元素を置換したSeの拡散が優勢に起こると推測

される。

お4
諺3
蚤2
差・

εo

魑6
　5
八　4

＞　3

’爵　2

雪1

　0
卜

A
B
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A
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300

國⑱　15Kにおけるフォトルミネッセンスピーク波長の井戸輻

　　依存性実線aは△1ヨ。謹△尉gまたは△Ev＝△Eg、　bは△E

　　c置△Evと仮建して計算：した理論値

のバンドギャップエネルギーの増加がおこったことに

よると考えられる。これを確認するため，フォトルミ

ネッセンスの測定に使用した試料を，成長時の温度と

同じ250。Cで，成長時間とほぼおなじ3時間真空中

で熱処理を行った。成長したままの試料と熱処理後の

試料の15Kにおけるフォトルミネッセンススペクト

2．2　2．5 3．0　　　　3．5　　　　4．0

波　長（μm）

4．5

図19成長したままの試料と熱処理後の試料のフォトルミネッ

　　センススペクトル。a、　bおよびCはそれぞれ25、35お

　　よび50原子層の量子井戸からの発光に対応している

4．望．4小骨
　PbSのMBE成長時におけるRHEED強度振動を初

めて観察し，この振動の1周期がPbSの1原子層の

成長に対応していることを明らかにした。また，この

振動を観察するための薄膜成長条件を明らかにした。

この結果に基づいて，単原子の精度で厚さを制御した

PbS／PbCdSSe単一量子井戸構造を作製した。得られ

た試料のフォトルミネッセンスを測定した結果，PbS

井戸層とPbCdSSe閉じ込め層の聞の界面においてSe

の拡散がおこり，組成変化の急平なヘテロ接合は得ら

れないことが分かった。
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4．2　PbSIPb1．x．yCd．SrySダブルヘテロ接合レー

　　　　ザに関する研究

4．2．1　はじめに

　上述のPbS／PbCdSSe系においては，　PbCdSSeの大

きな溶解度ギャップの存在のため，非平衡状態におけ

る結晶成長法であるMBEをもちいてもCdは！0％程

度しか固溶しない。そのため，この場合活性層と閉じ

込め層の間のエネルギーギャップ差は約0．3eV，屈折

率差は8％程度しかとれない。

　一方，3元固溶半導体Pbl．ySrySにおいては，　SrS

がPbSと同じ岩塩型の結贔構造をもち，しかもこの

2つの化合物は全率固溶することが知られている。ま

た，SrSは窒温におけるエネルギーギャップの大きさ

が約4．5eVと大きく，屈折率は2．1と小さいため，

Pb1．ySrySはPbSレーザ用の閉じ込め層材料として注

目されている。しかしこの3元園溶半導体はSr組成

yの増加にともない，格子定数が増加するため，PbS

との間で格子整合させることができない。そこで本研

究においては，PbSと格子整合する4元團溶半導体

Pbh－yCd。SrySを新たに閉じ込め願材料として選び，

PbS／PbCdSrSダブルヘテロ接合レーザをMB£により

作製した。図20にPbhCd。SおよびPb琢SrySから

雄測されるPbl．．一yCd。SrySの300Kにおける等エネル

ギーギャップllll線，等屈折率曲線を示す。図中破線で

示した紐成をもつ4元固溶半導体がPbSと格子整合

する。

PdS
　O．5eV
4．ゼ

　　1．OeV
、N、
3．5・
　　　1．5eV
　　、、
　　、　　　　2．OeV
　3．σヤ・、
　　　　、2．5eV
　　　な
　　2．5＿、　　　　3・OeV

　　　　l＼、
　　　　　　　3，5eV
　　　　　、
　　　　2，0㌻　　　4，0eV
　　　　　　、、、

添加PbS厳結晶の（001）面およびこの面を＜O11＞

方向に2。斜め研磨した大きさ約5m燃5磁mのウ

ェーバをもちいた。温度370℃に保持した基板上に，

PbSバッファ層，　Pbh．yCd．SryS第1コ口込め層，

PbS活性層，　PblTvCd．Sr。S第2閉じ込め層，　PbSキ

ャップ層を順に堆積させた。この際，各層の厚さをそ

れぞれ0．5，3．0，0．6，3．0および0．4μmにし，バッ

ファ層，第1閉じ込め層にはBiを添糠し，第2閉じ

込め層およびキャップ曙にはTlを添茄した。活性層

へは何も添加しなかったが，N型の伝導性を示した。

駅馬のキャリア濃度は，窒温で5x1018cm『3であった。

作製した試料のP型齋にはAuを，またN型酒には

Inをそれぞれ蒸着し電極とした。この試料を
0．4mmxO．15mmの大きさにへきかいすることにより

レーザ素子を作製した。素子の厚さは0．3mmにした。

レーザの特性は編1μsec，繰り返し周波数13Hzのパ

ルス電流を素子に流すことにより測定した。

4．2．3　結果および考察

　表1に作製したレーザ素子の閉じ込め履の組成，

活性層と閉じ込め層の問の格子整合度，エネルギーギ

ャップ差および使用した基板の爾方位をまとめて示す。

エネルギーギャップ差はいずれの素子も一定でほぼ

α4eVにした。各素子のレーザ発振のしきい値電流密

度の温度依存性を図2肇に示す。この図より，しきい

地電流密度は格子整合度が良くなるにつれ低くなり，

最高動作温度は上昇することがわかる。また，同閣よ

り同じ格子整合度をもつ試料でも（001）薗から2Q

傾いた基板：上に律製した試料のほうが，（001）面上

に作製した試料より，動作温度が高くなることがわか

る。この原因は，傾いた基板を使うことにより活性層

と閉じ込め層の問の界面が平坦化し，この界面におけ

るレーザの発振波長程度の周期をもつ凹凸での光の散

乱損失が減少したためと考えられる。第1閉じ込め

層の表面の凹凸を図22に示す。（001）面よりこの彌

CdS SrS

図26　PbいwCd、Sr，Sの300Kにおける等エネルギーギャップ

　　曲線（実線）および等屈折率曲線（点線）。破線はPbSと

　　格子整合する組成を表わす

4．2．2　糞験方法
　上述したMBE装置と岡じ装置をもちい，　Pb，　Cd，

SrおよびS単体を分子線源とした。　P型添加物とし

てTlを，　N型添加物としてBiをもちいた。基板は無

褻1　作製したPb1†yCd．S，yS／PbSレーザの閉じ込め層

　　の性質と使騰した基板の種類

　　　　　　　　　　　　　　　エネルギー
ダ　イ　閉じ込め層組成
　　　　　　　　　　格子定数　ギヤツプ　基　板
オード
　　　　　　　　9　　　　　　　（eV＞

1
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3

4

5

　0

0．OG3

0．003

0．005

0．005

0．08

0．07

0．07

0．06

G。06

1・1×10－3

8×1G㎜4

8XlO㎜4

5×三〇司

5×10－4

0。40

0．39

0．39

0．37

0．37

（OG1）

（001）

2。off

（00王＞

2。o｛f

一11



金属材料技術研究所研究報告集14（1993）

20

10

8
上

陸

撰・

翠

垂

0．1

0．05

　　　　　　　｝24£5
　　　　　！三ノ’
　　　　．’　∴乳β
　　　　’　　　　‘‘　ム。
　　　　，　　　　　　　　　A
　　　’　　　　　‘●ム
　　　　　　の　　　　　む一　　　　．　ム
　　　　　　　ム　　　　　！㌔。
　　　　轟凸A▲・ムム

　　　A凸色●ムム。

　　！・ρ

　　！nム

ン幽弘

0 100　　　　　　　　200　　　260

温　度（K）

4．3

4．0

省

さ

　3．5

3．0

2．8

●

●

●

●

●

●

●．

●

●

●

●
「．

　、
　　●

図21　PbL＋yCd。SryS／PbSダブルヘテロ接合レーザのしきい

　　値電流密度の温度依存性
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図23　Pb［一．一，Cd．Sr，S／PbSダブルヘテロ接合レーザの発振波

　　長の温度依存性。実線はPbSのエネルギーギャップの温

　　度依存性を示す
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001）VICINALLY
　　　ORIENTED
鴇
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呂

富 2鞭

DISTANCE

（a）　　　　　　　　　　　（b）

図22　Pb　1一．一。Cd．Sr，S薄膜の表面形態

　　　（a）光学顕微鏡写真　（b）荒さ計による測定結果

から2。傾いた面に堆積させた試料の方が平坦な表面

の得られることがわかる。この現象は，傾いた面をも

つ基板上ではステップフロー成長が進行するため平坦

な表面が得られることに起因していると考えられる。

図23には，レーザ発振波長の温度依存性を示す。こ

れはPbSのエネルギーギャップの温度依存性と一致

しており，PbS活性層における発光であることがわか

る。以上の結果，（001）から2。傾いた基板上に成

長させたPbo，g35Cdo．oo5Sro．06Sを閉じ込め層材料とす

ることにより，最高動作温度240Kをもつレーザを作

製できることが明らかになった。

4．2．4小括
　従来PbSレーザ用閉じ込め層材料としては，

Pb1－xCd．S、．ySeyが唯一PbSと格子整合する材料とし

て提案されていたが，本研究の結果，この材料よりエ

ネルギーギャップ差および屈折率差がさらに大きくと

れる格子整合型閉じ込め層材料として，Pb1一。．y

Cd。SrySが有望であることが分かった。この材料を使

い，さらに（001）から2。傾いた基板をもちいるこ

とにより従来のPbS／Pb1一。Cd。S1－ySeyダブルヘテロ；接

合レーザにおける最高動作温度200Kをうわまわる

240Kの温度でも動作するレーザを作製することに成

功した。

4．3　PbS／Pbて．ySryS多重量子井戸型レーザに関

　　　　する研究

4．3．1　はじめに

　PbSをもちいて室温で波長2，55μmで光るレーザ

を作製するためには，前述したように量子井戸構造を

利用する必要がある。この量子井戸構造をPbS／

Pb1一。Cd。S1－ySey系で作製しようとすると，4．1での

べたように界面においてSとSeの相互拡散が生じ，

その結果量子井戸のフォトルミネッセンス波長が計算

値からずれてしまう。IV族元素であるPbだけを他の

元素で置換したPb1一。一yCd。SrySは界面における構成元

素の拡散という観点からも量子井戸型レーザ材料とし

て有望であると考えられる。

　本研究においては，PbS／Pb、．ySr，S多重量子井戸を

作製し，そのフォトルミネッセンス特性を測定して，

界面での拡散の効果を調べるとともに，この多重量子

井戸により光・キャリア分離閉じ込め型レーザを実際

に作製した。

12
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4．3．2　実験方法
　PbS井戸層／Pbo．g4Sro．（16S障壁層の厚さがそれぞれ

12／12，25／12および50／！2原子層からなる多重量

子井戸層を250QCに保持したN饗PbS（001＞基板

上にMBEにより作製した。それぞれの多重螺子井戸

は8周期で構成した。この蟄子井芦の厚さは成長中

0）RI狙ED強度振動を観察することにより綱御した。

　多重最下井芦型レーザは，厚さ25原子層のPbS井

戸層および厚さ12原子周のPbo．g4Sro．06s障壁層8

周期からなる多重彙子井戸層を活姓履とし，この両側

を厚さ200nmのPbo．g曙SrG．06Sガイド暦ではさみ，さ

らにこの両開を厚さ約3μmのPbo．g2Sro．08Sの閉じ

込め層ではさむ構造にした。電気伝導型は，基板から

活性層までは無添加のN型，それより表面糖はT1を

添舶してP型にした。電極構成およびレーザ特性の

測定方法は4。2。2に記述したものと岡じにした。

4．3．3　結果および考察

　各多重量子井声構造および厚さ100裏1mのバルク参

照試料から観察されたフォトルミネッセンスのピーク

波長を光子エネルギーに換算した値の測定漏度依存性

を図2魂に示す。図にはクローニッヒペニイモデルに

基づいて計算した値も実線で示してある。実測値と計

算値は良い一致を示す。このことからPbS／Pbl．、

Cd、S1．γSey量子井戸で呼野となった界離における構成

元素聞の相互拡散が，この場合は生じていないと考え

られる。またフォトルミネッセンスは200Kまでしか

観測されなかったが，この値を300Kまで外挿すると，

室温で2．55μm（0．486e、／）の波長で光るレーザを作

製するためには，井戸層および障壁層の厚さをそれぞ

れ25および12原子層にする必要のあることがわか

る。

　光・キャリア分離閉じ込め型レーザの発振波長の温

度依存性を図25に示す。この波長はフォー・ルミネッ

センス波長と一致する。またレーザ発振のしきいイ直電

流密度の温度依存性を図26に示す。低温側ではしき

い纏電流密度の泓度依存牲は小さく，これは格子整合

度の良くない界面の存在を反映している。このレーザ

の最高動作温度は135Kであった。

4．3．魂小括
　PbSを井ヲヨ贋Pb…．ySr，Sを障壁婿とする多重量子触

点を作製し，そのフォトルミネッセンスを測定した。

このフォトルミネッセンス波長はクローニッヒペニイ

モデルから予測される楠と良い一致を示し，町彫にお

ける構成元紫閥の相互拡散の影響；がこの場合は無視で

きることがわかった。
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圏24　PbS／Pb。、闘Sro．。お多重量子井戸構造のフォトルミネッ

　　センスピーークエネルギーの泓度依存性。

　　PbS／Pb。、g6r。．。δSの彫さは㈲詑／12、（B｝25／鎗、｛C｝

　　50／12原子届でありα））は厚さ1．0μlnのPbSバルクから

　　のフォトルミネッセンスである。実線は理論値で示す
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図25　光・キャリア分離閉じ込め型PbユySryS／1）bS多重｛1赴．チ

　　井戸レーザの発娠波長の温度依存轍

　この多重：量子井戸を活性層とし，Pbl．ySr，Sをガイ

ド層および閉じ込め層とするPbS系では初めての量

子井戸型レーザを作製した。このレーザの最高動作温

度は135Kであったが，　PbSと格子整合度のさらに良

いPb1－x－yCd。SrySを障壁1轡，ガイド煽および閉じ込め

一13一
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図26　光・キャリア分離生じ込め型1〕もレ，SryS／PbS多重量子

　　井戸レーザのしきい偵電流密度の温度依存轄

層とすることによりさらに高温での動作が可能になる

と考えられる。

5　結　　言

　本研究においては，IH－VおよびN－W族化合物半導

体を婦象として，採譜外光領域においてレーザ発振す

る可能性のある材料を探索し，これらの材料の薄膜作

製法を確立し，ダブルヘテロあるいは量子井戸構造を

作製して，この波長領域におけるレーザの動作温度の

高温化を図ることを目的とした。

　その結果，駐V族化合物半導体においては，

lnl．xGa．Sb／ln1．yA　l　ySbレーザを作製するために，

InSb基板と閉じ込め層の間にIn1．yA　l　ySbの組成勾配

履を挿入すれば平坦な界面をもつヘテロ接合が形成可

能であることがわかった。また，Ga分子線は光の共

鳴吸収を利用した2光子励起によりイオン化される

ことが明らかになり，薄膜成長時の基板温度を低温化

し，良質の薄膜を成長させるための指錯が得られた。

さらに，iv－W族化合物半導体においては，新しい材

料であるPblTyCd。SrySがレーザ材料として有望であ

ることがわかった。MBEによりこの薄膜の厚さを単

原子の精度で制御する技術を確立するとともに，

Pbl－x．yCd．SryS／PbSダブルヘテロ接合および多重量子

井戸型レーザを作製した。Pbl一。一yCd．SryS／PbSダブル

ヘテロ接合をもちいて，この波長帯では最も動作温度

の高い240Kでも発振するレーザを作製することに成

功した。

　また，本研究を遂行する過程において，気梢法によ

り作製したCdTe単結晶基板上に，まずIn分子線を

照射すると大きさのよくそろつたIn微小液滴ができ，

その後Sb分子線を照射するとInSbエピタキシャル

微結晶が成長することが明らかになった。この方法は，

今後量子井戸構造よりさらにレーザの動作温度を上昇

させることが可能と考えられている量子井戸箱レーザ

を作製するための有効な方法になると期待される。
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核燃料再処理装置溶接部の耐食性に関する研究
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　核燃料再処理プロセスにおいては，高湿の硝酸処理を行うため，溶禺した核分裂生成物か

らのイオンによる腐食電位上昇と相まって，オーステナイトステンレス鋼製装雄の粒界腐食

を生ずる。｛剥オに蝉して溶擾部は結晶粒が粗大化しており，その影響は深刻である。

　本研究は，そのような溶接部の酎食性の一瀬の向上をはかるため，溶接部の性状と耐食性

の関係を解明し，耐食性の点から溶接部に求められる特性値を明らかにするとともに，バル

ブメタルについての耐：食牲評価注ミについて検討を行った。

　オーステナイトステンレス鋼のティグ溶接部の結融粒餌糸［肩下をはかるため，特殊なパルス

ティグ溶接法を開発し，母：材並みに結贔粒がこまかい溶接部がえられた。また，通常のティ

グ溶接溶融池に磁気撹拝を与えて溶援金属結晶粒微細化をはかったが，その効果は特殊なパ

ルスティグ溶接法には及ばなかった。

　このような方法で結晶粒が微細化したオーステナイトステンレス鋼ティグ溶接都の耐粒界

腐食性は従束のティグ溶擾部のそれよりも格段にすぐれていることが確められた。さらに溶

接金属化学組成や移動粒界と耐食性の関係も明らかにした。

　オーステナイトステンレス鋼の電子ビーム溶接部の爾食性は極めてすぐれており，実用上，

問題がないものと判断された。

　このような溶接部の耐食性をより改善するため，ティグ溶棲部撃滅表面のレーザによる表

面改質処理を検討した。CO2レーザを用いた表爾溶融日工では結儲粒微細化は困難であっ

たが，急冷凝嗣による結1鼎】粒界偏析抑制効果により粒界耐食雛は向上した。ただ，310N6

ステンレス鋼では凝嗣剖れを伴い，その害1れ防止の課題が残された。

　CO2レーザによる表面層合金化よりもクラッディングの方が耐食牲向上に有効と考えられ，

Ti及びTaのクラッディングを試み，その溶融・凝1責iに関する基礎的知見を得ることができ

た。

　一方，Ti，　Zr等のバルブメタルは，酸化性イオンを含む硝酸溶液環境下において，良好

な耐食性を示すが，その耐食性評価を交流インピーダンス法を用いて検討した。その結果，

酸化性イオンが共存する場合には，容素性半円が極端に大きくなり，完全に不働態化したこ

とを示すに留まったが，沸騰硝酸単味であれば，交流インピーダンス法により求めた分極抵

抗値と重量減から求めた腐食速度の問には妥当な相関が認められた。

　また，バルブメタルとオーステナイトステンレス鋼を趣合せた場合のガルパニック電流の

測定結果から，その値が小さく，Tiの場合を除きガルパニック腐食の影響は認められなか

った。

判現在：新潟大学工塔鱗1 ぷ2 ﾞ窟
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1　緒　　言

　核燃料再処理装置の中でも，溶解槽，酸回収蒸発二

等は極めて強い腐食環境下で使用されるため，それら

の構造材料については，オーステナイトステンレス鋼

のほかに，チタン，ジルコニウム等のいわゆる，バル

ブメタルの使用も検討されている。オーステナイトス

テンレス鋼については，特にその溶接部が腐食されや

すいことが知られており，耐食安全性向上のため，溶

接部についての対策が強く望まれている。

　使用済みの核燃料は高温の硝酸溶液中で溶解処理さ

れるが，その際，溶出する核分裂生成物からのイオン

が溶液の腐食電位を高め，ステンレス鋼に対して過不

働態域の粒界腐食をひきおこす。愚材に対して溶接都

は結晶粒が粗大化しており，そのたゆ粒界浸食が深く

進行して漏洩その他の不具合を生じやすい。

　本研究は，そのような溶接部の耐食性の一層の向上

をはかるため，溶接部の性状と耐食性の関係を解明し，

耐食性の点から溶接部に求められる特牲値を明らかに

するとともに，バルブメタルについての附食性評価法

の検討を行うものである。

　ステンレス鋼溶接部の耐食性を向上させるために，

α〉溶接部の結晶粒を母材並みに微細化する，（2＞溶接

部の結晶粒界偏析を軽減する，（3）溶接部の丁丁表面

改質を行い，耐食性の向上をはかることが考えられる。

本研究はこのような考えにそって進めた。

2　ティグ溶接部の結晶粒微細化

　核燃料再処理装置の溶接部は高占ム質であることが要

求されるため，専らティグ溶接法や電子ビーム溶接法

が用いられる。特に，ティグ溶接法では，アークによ

る加熱・溶融・凝關のために，一般的に溶接部の結晶

粒が糧大化する。本研究ではパルス電流（脈動電流）

を利用する方法と磁気撹拝を利用する方法により結酷

粒：微細化の酵能性を検討した。

2．1　パルスティグ溶接による方法

2．葉．1　パルス条件と溶接ビード形成

　パルスティグ溶接においては，平均電流や溶接速度

などのパラメータを一定にしても，ベース電流値

（lb）やベース電流時間（tb）とピーク電流に時問

（tp）の比，　tb／tp，パルス周波数（f＞が変化すると，

ビード形成状態が大きく変化する。今圏の目的は，十

分目溶込みを得てかつ結晶粒の微細化をはかることに

あるため，平均電流飽を極端に小さくしてかつピーク

電流値の極めて大きな溶接条件での溶接0）可能性を検

討した。

　供試材として，板厚：4mmのSUS3！0S鋼板を用い

て，トランジスタ制御直流電源によるパルスティグ溶

接を行った。パルス条件として，短形波で平均電流値

（1、。）50A，　tb／tp＝9とし，11，とfが変化した時の

ビート形成状態を図1に示した。仲25～30Hzを中

心に，パンピングビード形成領域があり，さらに低周

波数側にトンネルビード形成領域が存在した。これら

の領域ができることは大きなピーク電流（350～

400A）を極めて短時問通電することに起國しそいる。

パンピング現象は，パルス周波数が溶融池の共振周波

数かあるいはそれに近い値になると，激しい揺動が起

こって発蕉すると考えられ，この領域は避ける必要が

ある。一方，トンネルビード形成領域は，例えば裏波

溶接などの用途には利用できると判断される。

　1、。＝50A，　Ib＝10A，　f二2．5Hzの条件下で，　tb／tl，を

変化させた時のビード幅と溶込み深さを図2に示し

た。tb／ti，の傭が大きくなると，ビード編と溶込み深
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さはともに増加し，その績が11より大きくなると，

溶込みは4mmの板厚以上となり，溶け落ちを生ずる。

2．董．2　パルスティグ溶接部の平均結贔粒径

　溶接部の結晶粒径の測定を溶接ビード申央の縦断面

とボンド近傍の熱影響部断面について行った。測定し

た平均結贔粒径をパルスlii訂波数に対して図示すると，

tb／tp＝9の場合，図3の様になる。熱影響部の粒径は

f謹20位まではほとんど変化しないが，その後，急激

に糧粒化した。溶接金属の粒径はf＝2．5でfi受小とな

り，fの増大とともに糧大化するが，パンピングビー

ドが生ずる周波数近傍で小さくなっている。

　200
君

さ

套

譲1。。

馨

0

1、．－50A，　Ib帯10A，　tb／tr、諜9

　　　　　　　　　　　　　　　〆
　　　　　　　　　　　　　気

＿．．＿＿＿＿＿一メ＼溶隣錨部

二次元熱訟導解析によりこの値を計算した結果，tb／tl，

罵9の場合には襲1に示すようになる。これによると，

パルス周波数が2．5Hz以上でG／～／Rが急激に小さくな

っている。G〈／Rが小さくなるほど，組成的過冷は大

きくなり，凝固形態は柱状贔から粒：状鹸へと変化しや

すくなる。三管組織形態の周波数依存性は図3から

も判るが，それを模式的に示したのが図4である。

周波数0．5Hzや1Hzの場合は，　G／～／Rが大きいため

に，（a）に示す様に溶融線から成長した柱状贔が次の

パルスによる溶融までに成長しきってしまい，細粒化

は達成されない。次に，2．5Hz近傍のパルス周波数で

はG／～／Rは小さくなるために，（b）に示すように，溶

融線から成長した柱状晶は容易に粒状晶に変化し，粒

状晶の成長途上で次のパルスによる溶融が起こり，結

果的に図にみられるように大部分が粒状煽で占められ

嚢1 表1　パルス剃波数によるG／〉！Rの変化

パルス麗波数（Hz） 1．0 0．5 2．5 5．0 7．14 10．0

G／再（．K・min1／2・cm－3・2） 15719 7229 7艇 36 19 8

0，5玉　　510　　50100
　　　　　／ぐノレス∫1［鐸溺こ．数　（｝｛Z）

図3　溶接蔀平均結［1二ll粒径とパルス煽波数の関係

／／〆レ
　　　／

＼／
（a＞

　以上の結果から，lav＝50A，溶接速度6cm／millで

溶接を行った際に，溶接金属及び熱影響部の結［騨1粒が

微細化する条件は，f罵2．5Hz，　tb／tp罵9～10，　Ib＜

10Aであることが判明した。なお，アークの発生・

維持の容易さから，ベース電流の最低値は10Aが妥

漁と思われる。また，母材の結晶粒径は約70μmで

あり，溶接部において70～80μmという母材並みの

微細化がはかれたことは極めて注目すべき結果である，、

　今國のパルスティグ溶接により溶接部結晶粒の微糸ili

化がはかれた原囚は次の様に礫解される。まず，熱影

響部に関しては，平均溶接入熱が極めて小さいために

粗粒化がほとんど生じないものと考えられる。つぎに

溶接金属中に逓常発生する柱状晶が粒状晶に変るのは，

2つの半田が考えられる。第1に，今回のパルスティ

グ溶接では，溶湯の撹絆や流動が特に激しいことから，

樹枝状贔の枝の響町説によって粒状贔が形成される可

能性は極めて高い。第2に，紐成的過冷による粒状

1異1核生成の可能｛｛1三が以下に示すように認められる。す

なわち，組成的過冷度を決める死因は凝固界藤におけ

る温度勾配（G）と縞縢藍成長速度（R）であり，G〃Rの値

が凝閲紐織形態を決めるひとつの信安とされている。

、　τ

とや

、

、

、

、

（b）

！　　、　　　　　！
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　　　＼
、、　　＼
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るようになる。パルス周波数がさらに大きくなると，

G〈／Rはより小さくなり粒状晶化する傾向は増すが，

一方ではパルス間隔が短くなるために，凝間距離も短

くなり，かつパルスによる再溶融後のエピタキシ成長

によって，（c）に示すような順次つながった形となり，

結果的に柱状晶が大勢を占めることになると考えられ

る。図3に示した実験結果は以上の考え方を支持す

るものである。

2．2　磁気呼樋による方法

2．2．1　ビード形状におよぼす電磁撹絆の影響

　前節に述べたと同一一のSUS310S鋼板（板厚4mm＞

を用いて，通常0）通常のティグ溶接を行い，その際，

図5に示すような要領で裏面に励磁コイルを置き，

交番磁場を与えてローレンツカによる溶融池の周期的

反転撹絆を行った。

　平均のビード蟷及び溶込み深さにおよぼす磁場周波

数と磁場強さの影響を調べた結果，ビード幅は磁場周

波数が小さいほど，大きくなり，溶込み深さは2Hz

返傍で最小となった。磁場深さの増大は溶湯の撹絆に

よる二次溶融効果が強く現われ，その結果としてビー

ド1幅および溶込み深さは増加傾向を示した。

　～、　　　　　　　　、　　温度計　　’＼　　　　　　　　　　　、　、　、

Th－W電極

　　溶接方向一

試験片

，｝ w

電磁イ＝ごf

銅板

図5電磁撹絆併用のティグ溶接要領

2。2．2　電磁油搾時の溶接金属平均結晶粒径

　電磁撹拝条件と溶接金属結昂粒径との関係について

検討した紬果，磁場周波数0．5～1Hzとし，磁場強さ

が0．04丁以上で顕著な微細化効果が認められた。い

ま，磁場強さ0．05T，磁場r周波数0．5Hzとして，溶接

電極の磁場申心からの溶接線方向距離（溶接進行方向

を＋とする。図5参照）Xを変化した場合，溶擾金属

の結晶粒径は図6に示すようになり，溶接電極が磁

場中心より1～2cm溶接進行方向に位置する時に最も

細粒化し，約120αmとなることがわかる。
　　　　　　　　’
　磁気撹絆による細粒化の機構としては，溶湯の反転

流による一次デンドライトアームの溶融分断によって

　200
窟

さ

韓150
軍暑

欝

渓

　100

f罵0．5Hz

1罵0．05T

溶接方向一

⑪τ、

　一10－8－6－4－20246810
　　　　　　溶接電極位置（cm）

図6　溶接金属平均粒径と電磁撹排の溶接線方向位置の関係

一次デンドライトの成長が阻止され，一次デンドライ

トアームの溶離片の存在及び強制流に起因する凝園界

面前方部での組成的過冷の増大による粒状・細粒化機

構が重畳されて，細粒化が達成されたものと思われる。

3　ティグ溶接部の粒界腐食特性

　前項までに述べたステンレス鋼溶接部の結晶粒微細

化法の中，パルスティグ溶接による方法では熱影響部

及び溶接金属の爾者にわたって結晶粒が微紹化するが，

磁気撹絆による方法では原理的に溶接金属のみしか細

粒化できないし，またその程度もパルスティグ溶接に

よる方法と較べると小さい。

　再処理装置では接液面での耐食性を確保することが

必要なため，溶解槽内面のように裏町溶接で仕上げた

後に，その耐食性を保証する必要性があるところには，

今回のパルスティグ溶接による裏波溶接が適している

と判断される。そのため，ティグ溶接部の耐食姓評価

もパルスティグ溶接を中心に行った。

　わが国の核燃料施設の技術基準に規定されている，

R－SUS3！0Nb母材（0．01C－25．3Cr－20．2Ni－0．25Nb）

板厚4mmとRY－310ULC各種溶加材（0．002／
0．007G2，0／7．4Mr25Cr－20Ni）線径！．2mn！を用い

て，従来のティグ溶接と今回開発したパルスティグ溶

接部の両者による溶接部の耐食性を比較した。

　腐食試験は，再処理腐食環境を再現するように，六

価クロムイオンを含む沸騰硝酸溶液（4N　HNO3÷

／0gr　Cr＋6／1）を用いて，過不働態域での粒界腐食特

性を評価した。腐食液は48h毎に更新して，！44hま

で腐食試験を行い，試験後の断顧顕微鏡検査により最

大粒界侵食深さを求めた。

　試験結果を圏7に示した。これによると，溶加材

の組成が変ってもパルスティグ溶接部の耐粒界腐食性
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図7　ティグ溶接法の報違による溶接音｛1粒界紺食嫉の向．k効馨と

は従来のティグ溶接部のそれよりも格段にすぐれてお

り，ほぼ耐食性が倍増している。これは主としてパル

スティグ溶接部の結醒】粒微細化による効果と理解され

るが，愚材と比較すると，平均結晶粒径が蒋干大きい

程度であるに拘らず，最大粒界侵食深さはかなり大き

い。これは圧延・熱処理された母材と溶融・凝團のま

まの溶接金属で，粒界偏析状況が異なるためと推察さ

れる。

　溶接金属化学組成と耐食性の関係を明らかにするた

めに，極低炭索の25Cr－20Niステンレス鋼紐成のSi，

臨，S，　P，　Ce及びTa騒を変化させた試作鋼板

（2m照厚，溶体化処理材）上に，ティグ溶接法により

ビードオンプレート溶接して腐食試験を行った。

　過不働志下の耐食性におよぼすSiの影響について

は，母材についてA蹴lloの研究Dがある。本研究に

おいてもSi量を0．005～3．33％の問で変化させその

影響を調べた結果，図8を得た。粒界侵食回さは

0．44～0．80％Si量で大きくなっており，溶接金属部

及び母材部共，その変化傾向はArnlijoの結果と一致

していた。しかし本研究ではSi量が2％以上になっ

ても粒界侵食深さはかなり大きく，この点はArmilo

等の結果と異なっている。

　Mnの影響については，約09％以上で溶接金属及

び母材の粒界耐食性が改善されたが，添加撮がさらに
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團8　25Cr－20Ni系ステンレス鋼溶接部の粒界醗食性におよぼす

　　Slの影響

多くなってもその効果はほとんど変らなかった。

　S薫の増加は溶接金属の粒界侵食深さを極端に増大

したが，これは凝圃粒界に偏析したSが粒界の耐食

性を非常に劣化させることを示唆している。Ceを

0．026％思回することにより蔦S含有溶接金属
（0．047％S）の場合でもその粒界耐食性はかなり改善

される。これは，Ce硫化物が二二途上で形成される

ことにより，粒界に偏析する三園s量が低減するた

めと理解されるQ

　P澱の増加も溶接金属の粒界耐食性を著しく劣化さ

せるが，Pの凝圃粒界編析を低減させるに適轟な添加

元索がないため，原材料のP量コントロールを十分

に費う必．要がある。

　Taの添舶は粒界酎食性にほとんど影響しないこと

がわかった。

　溶接金属の組織観察を詳細に行った結果，粒界侵食

は凝圏粒界と一致しているオーステナイト粒界に沿っ

て進行し，オーステナイト粒界が凝圃後の粒界移動に

より凝圏粒界から離脱したところでは，粒界腐食の進

行が止まっている様子が認められた。これはS，Pや

Si等が偏析した凝圃粒界から離脱移動したオーステ

ナイト粒界はこれらの尤素偏析が少なく，粒界耐食性

が商いことを示唆している。従って，溶接金属のオー

ステナイト粒界を積極的に移動させる（再結晶させ

る）ことにより粒界耐食性の向上が期待できる。この

点を確かめるため，溶接金属に曲げ塑性ひずみを与え，

1375K及び1573Kに4分聞加熱保持した後に腐食試
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験を行った。比較のため，ひずみを付与しないで同一

熱処理を行った溶接金属の腐食試験結果も併せて図9

に示した。ひずみ付加後，1375K加熱を行うと，溶

接金属の粒界侵食深さは溶接のままの場合に比して約

1／3になり，期待した通りの効果が認められた。

1573Kに加熱した場合には，ひずみの有無に関わら

ず，その粒界侵食深さは溶接のままに比べて浅くなっ

ており，母材と同程度であった。
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図925Cr－20Ni系ステンレス鋼溶接部の粒界耐食性におよぼす

　　粒界移動の影響

4　電子ビーム溶接部の耐食性

　オーステナイトステンレス鋼の電子ビーム溶接性は

鋼種により相違し，最も一般的なSUS304鋼にくら

べ，310Nb鋼は溶け落ちを生じやすく，適正溶接条

件範囲が狭い。板厚4m皿の場合，溶け落ち防止のた

め，溶接速度を150cm／min以上に保つことが必要で

あるが，ビーム焦点位置が母材表面より上方もしくは

下方のいずれの位置にあっても滑らかなビード形成が

えられた。

　電子ビーム溶接部では溶接熱影響部の粗粒化はほと

んど生ぜず，溶接金属柱状晶断面径も母材の粒径とほ

ぼ等しく，ディスク溶接の場合に比較して極めて小さ

い。

　R－SUS310Nb鋼板の電子ビーム溶接部について，

ティグ溶接部と同様な腐食試験を行った結果，溶接金

属に粒界侵食の状況は認められたが，通常のティグ溶

接の場合ほど，深い侵食は生じなかった。腐食減量か

らみると，溶接部は母材と同程度か，むしろ母材より

少ない傾向であった。

　電子ビーム溶接金属中央部では，両側から伸びてき

た柱状晶が衝突して粒界が一線上に並び，この粒界が

母材表面に垂直であるため，この部分が選択的に脱粒

する可能性が危具される。この点を確認するために，

長時間の腐食試験を実施したが，写真1に示すよう

に，溶接金属中央部の直線状の粒界では選択的に腐食

が進行しないことが判明した。

　以上の結果から，本研究で使用したR－SUS310Nb

鋼では，電子ビーム溶接部の過不働態での耐食性は極

めてすぐれており，実用上，問題がないものと判断さ

れた。

腐食時間　　336h

写真1　310Nb鋼電子ビーム溶接金属の腐食状況

5　レーザによる表面改質

　TIG溶接部の耐食性の改善を集中熱源特性の優れた

レーザによる表面改質を用いて検討した。すでに上記

のアーク溶接に関する研究において明らかなように，
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TIG溶接の耐食性の劣化は結晶粒の粗大化と粒界への

不純物元素などの析出によるものと考えられる。そこ

で改善方法として次の項目について検討を行った。

（1）急冷凝固現象による結晶粒の微細化

（2）急冷凝固による不純物元素等の粒界析出抑制

（3＞表面層合金化

（4）耐食性クラッド層の形成

5．1　使用レーザ装置と溶融特性

　本研究では5kWCO2レーザを使用した。図10に示

すように，特に断らない限りレーザと同軸上にシール

ドガスを流し，レーザ照射を行った。レーザは広い表

面積を均質深さで溶融処理するため，可能な限りの大

きいビーム径を採用し，モードは均質エネルギー密度

分布型のマルチモードを主として使用した。マルチ

モードビームにより溶込み深さの一定した溶融形態が

達成できるが，レーザ特有のキーホールと平坦溶融問

に不連続な溶融形態（遷移状態）が発生し，溶込み深

さは0．2，3mnl以下の均質深さか2，3mm以上の

キーホールしか得られず，この中間での溶融深さは達

成できなかった。この中間の溶込み深さは低パワーで

のキーホール溶融を行いビームオシレーションにより

達成できるが，対象としたステンレス鋼では頻繁に割

れが発生する。このため実験では図10に示すように

溶込み深さα3mm以下の直線マルチラン溶融により

TIG溶接部全面を処理した。

一CO2レーザ

レンズ

（f）

折曲げミラー

　　シールド
くトコガス

5、2　結晶粒の微細管

　最初に連続またはパルスレーザ照射により溶融状態

からの急冷凝固により結晶粒が微細化できるかどうか

について検討した。結果としては写真2に示すよう

に凝固組織は微細化するが結晶粒界はTIG，母材とも

素地の粒界がそのまま成長しており微細化は単純な溶

融プロセスでは困難であった。

母材レーザ処理

　　　らド　　ニヨ　　　

繕導隠
　　入／　　　・

実＼〃＞
TIG溶接部レーザ処理

／疹．

〆、　｛

＼ノ＼、
　　｝　　　　、

ノズル

焦点

　著

　　　　　　　　　　　　100μm
　　　　　　　　　　　H
写真2　レーザ溶融処理部の結晶粒

図10　レーザ照射法

5．3　粒界偏析の抑制

　TIG溶接部の凝固過程においては最終凝固部分にP，

S等の不純物や合金元素の偏析が発生する。対象とし

たステンレス鋼における粒界の直接観察は困難である

が，これらの析出のために粒界腐食が加速されている

可能性が十分予想される。そこでレーザによる集中熱

源特性を利用した場合の急冷凝固層の形成により，不

純物等が粒界に析出することなく固溶したいわゆる均

質二二の形成が期待できる。この観点からレーザによ

る高速表面溶融処理を行った。本実験の場合，溶融速

度10m／minにおいて，凝固デンドライト組織のアー

ム間隔測定結果から105～6K／Sが達成され，　TIG溶

接部の！02K／Sに比べ著しく大きくこの均質化効果が

十分期待できる。そこでレーザのマルチラン溶融によ

りTIG溶接部全面を溶融凝固処理を行い，その腐食
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特性を観際した。腐食糸i求を図郭に示す。腐食野幌

はTIG溶接部のそれと同じである。図は96【1ミ∫門浸漬

後の断揃での粒界腐食深さの度数分布（正焼化）を示

したものである。図から明らかなようにレーザ処理を

施した腐食深さ分布はTIG溶接部のそれに比べ著し

く浅い方に移行している。その平均深さを見ると前者

は後者のほぼ！／2となっている。しかし腐食の深い

ものも若干観察されたが，これはレーザ処理部に鰯れ

が発生していたためと考えられる。使用した完全オー

ステナイトステンレス鋼は高温割れ感受性が高く，こ

のような割れの危険性は十分である。そこで溶接後の

熱処理などさまざまな検討を行ったが，δフェライト

相が形成された野合を除き割れを防止することはでき

なかった。このため割れば急冷凝固過程における非常

に大きいひずみ速度による高温干れと考えられる。
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饗

箋03
嚢
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0
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図1睾　腐食試験結果

　このようにレーザによる高速溶融凝園処理により粒

界腐食は著しく改善されることが明確になった。しか

し而速処理は割れ発生を伴うため，上述のような耐食

性の改善を多少犠牲にしても深い溶融凝固処理により

ひずみ速皮を低減し，レーザ処理することが好ましい。

しかし5．1項に述べたようにレーザ溶融の遷移現象

のため，直ちに中間での溶込み深さを確保することが

凶難であり，遷移下家の少ない大娼力YAGの利用や

遷移現象を抑制する研究が必要である。

5．弓　表薦学会金化

　レーザは悸材への熱影響を最小限にして表面層に合

金元素を添加することが可能である。そこで合金化処

理を検討した。炭素鋼にMを添加した笑験では比較

的谷野にマクロ的に均質に合金元素を添加できる合金

化処理が可能である。そこでアーク溶接での合金元素

の影響に1月する研究結果に基づき，3．2wt％Si添加に

ついて検討した。しかし3．2Si材にの溶融実験の結果

本材料では結晶粒界のほぼ！／2に割れが発生した。

このような処理材に腐食試験を施した結果，当然レー

ザ処理月は戒初に脱物し最悪の結果となった。したが

って合金化での課題は添加元薫の検討が不可欠である。

5．5　クラッディング

　レーザクラディングは構造物内部へのレーザ照射が

容易なため，再処理装1園内爵処理には適している。

この観感から，レーザクラディングの可能性について

検討した。クラディングは添加材料の表面への肉盛り

であるため希望する含全州成の表町廼が得易い特徴が

ある。藍的とするステンレス鋼の耐食性を改善するた

めにはステンレス鋼とほぼ腐食電位が同じものが望ま

しい。この観点からクラッド材料としてTaまたはZr

を選択した。両金属は1下町酸化性が顕著であり，特に

Zr粉末は爆発性があるためTaのクラッドを試みた。

耐酸化の観点から非常に同純度の蒋ガス旛囲気での作

業が藍ましいが，実施工程を考慰すると雰闘気チャン

バーを設置することは困難と慧われ，シールド方法に

ついて検討した。図10に示すようなシールド方法で

は空気の巻き込みが頭者でTaは燃焼する。そこで特

殊なシールドボックスを考案しノズル先端に取り付け

た。

　クラッド材の添加法の検討の宗；ル，粉末状の供給が

疲も均質で絶好であった。夷験ではあらかじめTa粉

末を所定の厚さで愚材表涌に塗布しこれにレーザを照

射した。Ta表1酬一iの形成では母材との材料特性が極

端に異なるためさまざまな障宕が予想される。特に

Ta－Fe，　Ni，　Cr問には多くの中間化合物の形成の可

能性があり，初層にTa一ステンレス鋼を十分混合させ

た層とを形成し，2，3層で純Ta繕に近づけようと

すると初暦に割れを形成した。そこで初后からできる

だけ骨材による希釈を抑制する必要がある。このため

に連続脈射パワーを変化させたときの母材の浴融深さ

を図12に示す。図では参考のためTiをクラッドし

たときの結約も干すが，Tiでは比較的母材溶融鉄が

少なく，適巌なパワーで母材溶融を調整することが町

能であるのに対し，Taでは非常にンf女定な微少溶融

が得られた後，わずかのパワー上昇で急激に母材が溶

融し，かつ深さもTi時に比べ著しく増大する。この

原因としてはTa粉末が焦色粉末でレーザ光を吸収し

易いことのほかに，残留（混入）酸素との酸化発熱反

応と母材との発熱反応などが考えられる。このように

連続照射では母材のクラッド層への混入が大きく好ま

しくない。そこでパルス照射を試みた。照射条件は図

給に示すように，パルス照射時は材料を静止させ，
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図13　パルスレーザ照射法

照射問に一定距離を移動させる方式とした（連続パル

ス照射一連続移動では連続照射の結果と同じ結果とな

る）。なお実際はテーブルの慣性が大きくかつレーザ

の単パルス発振は困難で，1パルスー1移動は困難で

あるめ5パルスー1移動となった。実験の結果Ta粉

末は最初焼結状態となりやがて溶融する。そして母材

はTaからの熱伝導により溶融するため連続移動照射

のような溶融金属の流動が防げ，写真3のように母

材溶融部のクラッド層への混入は著しく防止され，

Ta　90％以上の組成のクラッド層が形成された。しか

しTa溶融部は表面張力により凝集しやすく，母材が

露出するところが発生する。これを防止するためには

Ta粉末の供給を塗布ではなく照射部分に連続的に外

記引割
合金・糠

～一母材溶融部燕

　　　　　　　　　　　　　　　0．2mm
　　　　　　　　　　　　　一
写真3　レーザパルス照射によるTaクラッド層

部から供給する方法の検討が必要である。

6　バルブメタルの耐食性評価

　Ti，　Zr等，いわゆるバルブメタルは，酸化性イオ

ンを含む硝酸溶液環境下において，良好な耐食性を有

することが知られている。

　Tiは純硝酸沸騰溶液（8N－HNO3）中では約
0．56mm／yの顕著な腐食速度を示したが，酸化イオン

（Cr6＋）が存在する時にはその値が10『3mm／yと激

減した。その他のバルブメタルについては，酸化性イ

オンの有無にかかわらず良好な耐食性を示した。バル

ブメタルの耐食性順位は，

　　　Ti＜Tレ5Ta＜Nb＜Zr＜Hf＜Ta

と判断された。

　図14に沸騰硝酸（4N及び8N）環境下の各種バル

ブメタルの陽極分極曲線測定結果を示した。腐食電位

は浸漬時間の経過とともに，貴になっていったが，耐

食性が良いほど，腐食電位が高いことが判る。図にお

いて，Zrを除いて典型的な不働態化を示しているが，
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の経時変化　　　8睡一HNO3

Zrについては1．4Vをこえると急激に電流の増加が認

められ，局都的な浅い腐食が認められた。不二二化電

流の値はほぼ腐食速度順位に変イヒしているので，バル

ブメタルの腐食速度は基本的に不二態皮膜の安定性に

支配されているものと理解される。

　Ti及びTi－5Taについて沸騰硝酸溶液申で測定．した

分極曲線から求めた臨：流分極抵抗の逆数（Rp一りと

二二減から求めた腐食速度（C．R，）の間には，次式

まで示される1燕：線関係が認められた。

　　　C．R．（9／蒲2・h）＝156〔RP一美（Ω…1・cm一2）30・935

　酸化姓イオンが共存する場合には，この直線関係か

ら若干のずれを生じる。これは酸化性イオンが含まれ

ると腐食電位がそのレドックス電位に近くなり，分極

電流が腐食反応以外のレドックス反応電流を含むよう

になるためと考えられる。

　交流インピーダンス法2）を用いて，バルブメタルの

沸騰硝酸溶液中での分極抵抗の周波数依存性をコー

ル・コールプロットして，低周波数回半円の実数軸へ

外挿した交点から分極抵抗を求めた。

　Tiについては，硝酸濃度が高くなると，図45に示

すように溶量性半円のほかに誘導性半円が認められ，

その大きさは下駄の経過によっても変化しないことが

わかったQ溶：：量性半円がII寺問とともに大きくなること

は，Ti上の不働態皮膜の安定性が増すことを示して

いる。

　Ti－5Taについて，同様な試験を行った結果を図16

に示した。この場合は誘導性半円は認められず，溶量

性半円の直径がTiの場合と比較して大きく，Ti－5’1’a

合金の表面皮膜の耐食性が極めて優れていることがわ

かる。表禰皮膜のXPS分析結果によると，主に

Ta205からなる酸化物が表鯉馨に生成しているためと
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図16　沸騰8N－1．iNO3　i．1＝1におけるTi－5Ta合金の交流インピーダ

　　　ンス特性の経時変化

考えられる。

　酸化物イオン（Cr6＋〉が共存する場合，　Ti及びZr

について求めた交流インピーダンス測定結果を図17

（a＞およびくb）に示した。いずれも溶量性半円は極端に

大きくなり，二二に不働態化したことを表わしている。

　酸化性イオンが共存する場合には判定捌難であるが，

沸騰硝酸溶液単瞬ミであれば，交流インピーダンス法に

より求めた分極抵抗楠と重鑓減から求めた腐：食速度の

間には妥当な棚関が認められた。

　実際の蒋処理プラントではTi，　Zr等のバルブメタ

ルがオーステナイトステンレス鋼と組合せで使用され

ることが多い。その場合に電気化学的に密なバルブメ

タルがステンレス鋼の耐食性におよぼす影響は不丁丁

皮膜の電気化学的特性に依存すると考えられる。いま，

一26一
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図17照およびZrの交流インピーダンス特性におよぼすCr＋6

　　　イオン添加の影響

酸化物イオンが共存する沸騰硝酸溶液中でステンレス

鋼と各種バルブメタルの間のガルパニック電流を測定

した結果，TiとT－5Taでは10～20μA／cm2の値が

測定されたが，Zr，　Nb，　Rfについてはその値が0，！

一〇．2μA／cm2と極端に小さかった。また，バルブメ

タルと組合せた場合の腐食状況については，粒界腐食

であるため，重量減で求めた腐食評価では詳細に抱握

し難いが，Tiと組合せた場合のみ若干の腐食量の増

力【］が認められた・その他のバルブメタルの維合せでは，

ステンレス鋼単独の腐食状況と変らなかった。

7　結　　雷

　オーステナイトステンレス鋼を用いた核燃料再処理

装1貴溶接部の耐食安金性向上のため，（1）溶接部の結

晶粒を母：材並みに微細化する，（2）溶接部結晶粒界偏

析を軽減する，（3＞溶接部の接液表面改質を行う，方

向で研究を行った。

　オーステナイトステンレス鋼のティグ溶接部の結熱

粒微細化をはかるため，特殊なパルスティグ溶接法を

開発した。これによると，平均電流値を極端に小さく

してかつピーク電流値の擾めて大きなパルス溶接条件

を選定することにより，十分な溶込みを得てかつ結晶

粒の微細化をはかることができた。その結果，溶接部

の耐食性はほぼ倍増することが明らかとなった。

　逓常のティグ溶接溶融池に磁気撹絆を与・えて溶接金

属結織粒微細化をはかったが，その効果は特殊なパル

スティグ溶接法には及ばなかった。

　溶接金樹化学組成に関して，合金元素及び不純物光

索の耐食：性におよぼす影響を明らかにし，特にS及

びP量を低く抑える必要のあることを示した。

　溶1接後の加工・再結品による溶接金属結晶粒界移動

が粒界耐食性向上に効果があることを示し，粒界腐食

が粒界清浄度と関連が深い点とこのような手法による

溶接部耐食性向上策の可能性を示唆した。

　オーステナイトステンレス鋼の電子ビーム溶接につ

いて，R－SUS310　Nb鋼を屠いて適正溶接施工条件で

行った溶接部の耐食性は極めてすぐれており，実用上

問題がないものと判断された。

　ティグ溶接部をCO2のレーザにより表面改質を行

い，耐食性向上をはかる試みに関して，表瀬溶融凝固

では結占1』粒微細化は困難であったが，急冷凝固による

結言粒界偏析抑舗効果により粒界耐食性は向上したが，

310Nb鋼では凝闘割れ防止の課題が残されたQ

　レーザによる黒鼠層合金化よりもクラッディングの

方が耐食性向上に有効と考えられ，Ti及びTaのクラ

ッディングを試み，その溶融・凝［遡に関する基礎的知

見を得ることができた。

　一方，Ti，　Zr等のいわゆるバルブメタルの耐食性

評価を交流インピーダンス法を用いて検討した。その

結果，酸化物イオンが共存する場合には，溶量性半円

が極端に大きくなり，完全に不働化したことを示すに

留まったが，沸騰硝酸三昧であれば，交流インピーダ

ンス法により求めた分極抵抗値と重量減から求めた分

極抵抗値及び腐食速度の問には妥当なオ：1；1関が認められ

た。

　バルブメタルとオーステナイトステンレス鋼の異種

金属接触によるガルパニック腐食に関しては，Tiの

場食を除き，ガルパニック腐食の影響は認められなか

った。
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軽水炉用金属材料の腐食疲労一応力腐食割れ相互作用に

関する研究

原子力研究

第5研究グループ

永田徳雄，石原只雄，松島志延，片田康行，

佐藤俊司，大橋重雄

昭和62年度～平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　軽水炉の構造要素の中でもっとも高度の安全性が要求される圧力容器の材料について，冷

却材環境下の材料健全姓を評価するため，高温高圧水中のき裂の発生，伝ぱに及ぼす腐食疲

労一応力腐食割れ相互作絹や環境因子の影響等について検討した。供試材料は実機と同様の

圧力容器用低合金鋼∫IS　SQV2A圧延材及びSFVQIA鍛造材である。得られた成果のうち主

要なものは以下の掌りである。

　（1）疲労と低ひずみ速度引張りの重二疑：1二試験が可能な複合負蒋試験装概を試作し，実機負荷

条件下のき裂損傷を想定した腐食疲労一応力腐食割れ相互｛乍用を検討した。その結果，き裂

伝ぱ速度に現れるほど顕著な粗漉作謂は認められなかったが，盤面観察結果にはその特徴が

認められた。

　（2）疲労き裂伝ぱ挙動に及ぼす影響階子として，流速，溶存酸素，PWR環境，溶接組織

の影響を検討した。その結果，き裂伝ぱ速度は流速と溶存酸素濃度に強く依存し，流速が遅

いほど，また，溶接酸素濃度が高いほどき裂伝ぱ速度の加速が認められた。…方，溶接組識

には依存せず，溶接材のき裂伝ぱ挙動は母材のそれで代表できることを明らかにした。

　（3）環境助長き裂進展機構の解明のため，高温純水中の電気化学計測技術を確立し，き墨

壷ぱにおける流速と溶存酸素の影響を調べた。その結果，流速が遅いほど，すなわち，き裂

伝ぱ速度が速いほど卑な鵬食電位を示し，その程度は硫黄含有量の多いほど顕著であった。

一方，腐食電位と即刻酸素の関係はき裂伝ぱ速度の既存酸素濃度依存雛と必ずしも一致しな

かった。これは，腐食：電位の計測は試料表禰の現象であり，き裂のすき聞内の環境を反映し

ていないためと考えられる。

　（4）一方，き裂破瀟のMnS介在物の溶解挙動をすき闘を模擬して調べ，溶解はすき聞内

では473K以上，自由表面では523K以上で生じ，すき間内の方が加速されることを明らか

にした。これらの検討結果から，高温水串のき裂伝ぱ機構は，MnS介在物の溶解によりき

裂内のpHが低下し，マトリックスの溶解と水素脆化によりき裂が促進されるものと考えら

れる。

　（5）高温高圧水中低サイクル疲労試験により疲労師命のひずみ速度籔存雛を検討した結果，

SFVQIA材よりもSQV2A材の方が顕著であること，その相違はMnS介在物によるピット

の密度に依存することを明らかにした。

　（6）高温水中疲労寿命特性及びき裂伝ぱ特性とASME　Code　Sec．田及びX正の基準曲線の

対比ではいずれも十分安全側にあることから，本研究に使用した圧力容器用低合金鋼は原子

炉冷却材環境下で十分な安直慰謝を有していると結論される。

1　緒　　書

軽水冷却型原子煩による原子力発電は，今やわが国

の電力の約1／3を占める中核エネルギー源に成長し，

その安全運転は世界的命題である。しかしながら，美

浜2母原子炉の蒸気発生器｛云熱管破損事故D等に晃る
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ように，原子炉機器を構成する材料の損傷はプラント

の信頼性を著しく損ない，経済的損失もきわめて大き

い。プラントの安全性，信頼性を高めるためには，そ

の基盤を構成する構造材料，とくに，放射性物質の閉

じ込めを担う圧力バウンダリの材料の環境中の挙動を

十分に把握し，設計や安全運転に反映させる必要があ

る。このような観点から，当研究所においては，わが

国の軽水炉安全性研究年次計画に沿って，二軍55年

度より，圧カバウンダリを構成する圧力容器，…次冷

却系配管，蒸気発生器伝熱上等の材料である炭素鋼，

低：合金鋼，オーステナイトステンレス鋼，ニッケル基

合金について，軽水炉冷却材環境下の腐食疲労，応力

腐食割れに関する研究を推進し，国臓材料の健全性に

及ぼす冷却材環境の影響を究明してきた。これらの耐

究成果は昭和63年度研究報告集9「軽水炉用金属材

料の腐食疲労及び応力腐食に関する研究（中間報

告）」2）として取りまとめられている。

　前記研究は，第1期（［1月賦55～57年度），第2期

（昭和58～61年度）に亘って推進されたが，本研究

はその第3期に相嘉するもので，もっとも高い信頼

性が要求される圧力容器の材料について，環境中き裂

損傷速度に及ぼす実機負荷モードの影響を明らかにす

るとともに，き裂の発生と進展に及ぼす影響因子を解

明することを目的としている。研究は，大きく分けて，

1．き裂損傷挙動の検討，2．影響困子の検討，3．電気

化学測定，4．腐食疲労特性試験について実施した。

その主たるものは，き裂損傷挙動では，実機負荷モー

ドの損傷加速現象を評価するための複合負荷装置の試

作と重畳効果の検討，影響因子については，疲労き裂

伝ぱ挙動に及ぼす流速，溶存酸素等の影響の検討，電

気化学測定では，高温水中で外部照合電極を用いた腐

食電位と環境き裂の検討，腐食疲労特性試験では，圧

力容器用鋼の腐食疲労特性及びデータベース化に関す

る試験研究である。

2　供試材料と試験装置

　本研究で用いた供試材料は，圧力容器用調質型マン

ガン・モリブデン・ニッケル低合金鋼圧延材JIS

SQV2A（ASTM　A533B　cL　1相当〉及び圧力容器稽

調質三二合金鋼鍛造材JIS　SFVQIA（AST厳A508　cl．

3相当〉の2鋼種である。環境き裂損傷は鋼中不純物，

とくに，硫黄の影響を受けるため，試験内容によって

硫黄含有量の異なる材料を用いた。すなわち，前者に

おいては硫黄含有量が0．014wt％の材料（中S材とい

う）及び0．007～0．004wt％の材料（低S材）を，ま

た，後者においては，0．003wt％の材料を採点した。

これらの供試材料の化学成分を表1に示す。溶接継

手材の試験に用いた母材（SFVQIA）及び溶接金属の

化学成分を表2に示す。

　試験装置としては，腐食疲労一応力腐食割れ相互作

用の試験にSERT試験忌引を改造した荷重容量±

9．8kNの複合負荷試験装置を使用した。また，腐食疲

労試験には，軽水炉冷却材環境が模擬できる流量可変

型ループを有する動的荷重容量±98刷の腐食疲労試

験装置，並びに流量10L／hのループを有する荷重容

量±49kNの腐食疲労試験装置を使用した。疲労き裂

伝ぱ試験は，ほとんどの場合，繰返し速度0．0167Hz

（1cpn1），応力比0，2の正弦波定荷重振幅試験を行っ

た。一方，低サイクル疲労試験では，ひずみ速度が

10－1％／s～10－3％／sの三角波完全口振り試験を行っ

衷1　圧力容器用低合金鋼供試材料の化学組成（wt％〉

C Si Mn P　　S Ni Cr Cu Mo V
1
SQV2A低S材 0．19 0．24 L28 0。008G，007 0．64 0．19 0．04 0．45 tr

SQV2A低S材 0．17 0．24 1．37 0．0030，004 0．60 0．07 0．02 0．46 一H
同　　中S材 0．21 0．29 1．45 0．0070，0王4 0．65 0．03 0．03 0．51 一

II［

SFVQIA　材 0．17 0．28 1．38 0，0030，003 0．74 0．15 一 0．48 0，003

嚢2　溶接継手材の化学組成（wt％）

C　　SI　M”　　P　　　S　　　Nj　　Cr　　泌。　　　V　　　Cu　　CB　　Co　　　B　　　Sn　　As　　Pb　　　N

母材0．180．201．400．0030．0030．740，170，470．OO3

溶接金属　0，07　0．30　1，13　0．008　0，005　0．84　0．07　0．46　0、OO玉　0，03　0，006　0．013　0．0006　0．0010，002　0．⑪01　0．010

溶接捧0，090，玉91，艇0．0060．0050，900．07⑪，45＜0，010．020．02　0．⑪020．00010．0020．0020，00玉0．006
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た。試験環境は主としてBWR（沸騰水型炉）冷却材

を模擬した561K，7．8MPa，溶存酸素（DO）濃度

100～200ppbの高温純水とした。高温水中のき裂長

さの測定は，LVDT（Linear　Variable　Differential

Traasformer）を用いたコンプライアンス法により行

った。疲労き裂伝ぱ速度は7点多項式近似法3）を用い

て求めた。

3　低合金錨の腐食疲労一応力腐食謝れ相互作規

÷ミ

（モード1＞

時　腿

（モード2）

3．1　はじめに

　腐食疲労と応力腐食割れの両モードが作用すること

によって環境助長き裂損傷が椙遍して，腐食環境下の

材料のき裂損傷速度が光速されることが考えられる。

実炉環境下における腐食疲労と応力腐食割れの重畳に

よるき裂損傷の加速効果を需平佃1するために，繰返し荷

重と低ひずみ速度引張り荷重の重畳が可能な複合負荷

試験装置を試作し，圧力容器絹鋼の高温水中き裂損傷

挙動を検討した。

3．2　実験方法

　供試材料として，JIS　SQV2A低合金鋼低S材を用

い，温度563K，圧力9．8MPa，溶盛年紫濃度2000・

ppbの高温．高麗純水中で，複合負荷試験を行った。図

1はS駅丁試験装難を改造した複合負荷試験装罎であ

る。負祷モードとしては，図2に示すように応力比

一定の腐食疲労試験（モード／），ひずみ速度の異な

る低ひずみ速度引張り試験（モード2）及びその組合

わせによる複合負荷試験（モード3）を実施し，き裂

損傷速度に及ぼす腐食疲労と応力腐食割れの相互作溺

Aクチュエータ

．芝麟1空 乙・．「．

課
………． 蕪

鶏

イ．ド．

慰1：
ヨ ．．．差動トランス

D、「 ｯ一ドセル

一
高温融；水

z環装｛置
←一・

クリップゲージ・・

．『1｝「一

蔭
r1

試験片

u1

Iートクレー

x電気炉

低ひずみ速度負荷装iじll

（モード3＞

時　悶

図2　負荷モードの模式図

時　賜

園1　複舎負荷．試験装躍概略図

の影響について検討を行った。試験片としては，小型

コンパクトテンション（CT）型試験片（幅W篇

25mm，擦：さB＝6．25mnl）を用い，上記環境下にお

いて，繰返し負荷と低ひずみ速度負荷の組合わせによ

る複合負荷試験を中心に実施し，き裂伝ぱ速度及びき

裂損傷形態に及ぼす複合負荷条件の影響について調べ

た。試験は，モード1の繰返し速度0．167Hz，荷童

振幅1，96kN，応力比0．40及び0．66の正弦波による

試験と，モード2の低ひずみ速度条件の組含わせ負

荷試験により実施し，複合負荷の影響について検討し

た。なお，抵ひずみ速度負荷では，応力腐食割れを加

速するために，Gabettaらの式のからき裂先端におけ

るひずみ速度を4．0×10…7／sと評価して試験を実施

した。また，試験後の露量ll形態を走査型亀子顕微鏡

（S脳）により観察して腐食疲労と応力腐食捌れの相

互作薦について詳細に調べた。

3，3　巽験結果及び考察

　図3は，上記試験条件のうちモード1及び3の条

件下で得られたき裂長さaと繰返し数Nの関係を示

したものである。これらの曲線の傾向を詳細にみると

いずれもややS字形の伝ぱ曲線を示しているのがわ

かる。これらの疲労き裂伝ぱ曲線から求めた疲労き裂

伝ぱ速度を応力拡大係数範囲（△K）に対して整理し

たものが図4である。壷中にはASM鷺Boiler＆
Pressure　Vessel　Code　Sec．　XI，　Appendix　A5＞の参照［lh

線が岡時に示されている。また図中の斜線で示したバ
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図4　各負荷モードにおけるda／dN一△K曲線

102

ンドは比較のため併記した供試材料の室温大気中の

データである。図にみるように，いずれの応力比の

データについても，試験初期の低△K領域においては，

大気中のデータと比べて10倍以上の加速が認められ

るが，△Kの増加とともにその加速の程度は低下し，

大気中のデータに近づく傾向を示していることがわか

る。これらのデータからき三二ぱ速度に及ぼす応力比

依存性は必ずしも明瞭ではないが，細かくみると，応

力比が高いほどき撃沈ぱ速度は若干加速しているよう

である。

　図3および図4は，モード1型の波形のような繰

返し数依存型の現象に対しては有効な表示方法である

が，モード2あるいはモード3のような時間依存型

の現象については必ずしも適切な表示法ではない。そ

こで，モード1～3の結果を同時に表示して比較する

ため，繰返し数基準のき裂伝ぱ速度（da／dN）を時間

基準のき裂伝ぱ速度（da／dt）に変換して最大応力拡

大係数Km。、との関係を示したものが図5である。比

較のため，応力比が0．4～0．66のデータについてのみ

表示した。図より，荷重振幅1．96kN，応力比0．40～

0．66の負荷モード3の複合負荷によるき裂伝ぱ速度

曲線と負荷モード1におけるき裂伝ぱ速度曲線とを

比較すると，重畳効果によるき裂伝ぱ速度の加速は明

瞭でなく，応力比，ひずみ速度の変動を考慮しても有

意差は認められなかった。これは，一般に，フェライ

ト鋼はオーステナイト鋼に比べて応力腐食割れ感受性

10－3
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8
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図5　各負荷モードにおけるda／dt－K＿曲線

　　　　　　　　　　　　　　巴

写真1　負荷モード3により生じた破面

が低いため，重畳効果が顕著に現れなかったものと考

えられる。しかしながら，写真1に示すように，負

荷モード3の試験を行った試料破面のSEM観察結果

には，疲労に伴う縞状のストライエーションとともに

それらに直角方向に擬脆性的なリバーパターン状のフ

ァセットが認められた。このような破面は負荷モード

2の試験条件下で観察された応力腐食割れ破面6）とも

似ていることから，複合負荷条件下においては腐食疲

労に応力腐食割れの重畳効果が作用している可能性が

高いと考えられる。

3．4　小　　括

　以上のように，低合金鋼を用いた腐食疲労一応力腐
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食割れ相互作用については，き裂伝ぱ遮度に現れるほ

ど顕著な相互作用は認められなかったが，破1酊観察結

朱からはその可能性が衙いことがわかった。応力腐食

割れが顕著な鋭敏化処理を施したステンレス鋼では，

その効果はより顕著に現れる可能性が高いものと推測

されるが，それは今後の課題である。

4　環境助長割れに及ぼす影響因子の検討

4．1　はじめに

　軽水炉冷却材『i環境を模擬した両温i”5圧水中における

圧力容器の健全性評価については，腐食疲労を中心に

疲労き裂の発生や伝ぱ挙動を含めて，それらの影響凶

子や環境助長割れ機構に関する研究が行われてい
る7）一細。濁温水中疲労き裂伝ぱ挙動に及ぼす流速の

影響について，Ticeら13）は，これまでに得られてい

るPWR模擬環境でのデータをもとに，流速と材料中

の硫黄（S）含有量の関係における環境助長割れ

（EAC）の発生領域線図を抗展している。従未の流速

効果に関する実験では，主にオートクレーブ内での平

均的な流速の大小を比較の対象としており，環境助長

割れ機構の解明という観点からみるとより定量的な現

象の把握が必要となる。本研究では，同仁藤下におけ

るより詳細な流速効果を調べるとともに，環境助長1｝募

れ機構解明の基礎的知見を得る｝舗勺で，オートクレー

ブ内に設けたノズルを稽いて，圧力容器用低合全鋼の

CT型試験片の切欠都に三七高温水を吹き付け，き裂

先端部に高流速を与えるという手法を提案し，この手

法を豪いて環境助長割れに及ぼす流速の彰響を調べた。

さらに本装昌を罵いて，バルブ切巷えを併置した流速

切り替え試験を行い，岡時に測定した試験中の腐食冠

位と流速効果との関係についても検討した。この結果

は5．2の宅気化学計測の項で述べる。

　軽水型原子炉の圧力容器は，低合金鋼の厚肉圧延材

及び鍛造材の大型溶接構造物でステンレス鋼の内張り

を介して冷卸材に接しているが，その健全性言欄liにお

いては，材料が直接冷螂材に触れることを仮定して材

料の環撹中疲労挙動に関する研究が行われてい
る9）一17＞。実際の構彫物での健全性評価には，母材部

に比べて溶接部の方が材料組織の違いや潜茎1欠陥の可

能性が高いことなどを考慮すると，溶接部を含む材料

の評価が重要であると考えられる。

4．2　き裂伝ぱ逮度の流速依存性

4．2．1　実験方法

　潮紅の腐食疲労試験では，試験水はオートクレーブ

の蓋板注入孔より導入されるため，平均の流速は

10司m／s程度である。そこで，疲努き表伝ぱ縛の流

速の影響を調べる屋的で，図6に示すように，オー

トクレーブ内の試験片前部に内径3n職のノズルを設

置し，板厚25mn玉の1TCT試験片の切欠部に直接膏

温水を吹き付ける方法で，き裂先端部に高流速を与え

た。その際の平均流速は約2m／sである。供試材には

圧力容器爾低合金鋸」亙SSQV2A「｝S材（S＝
0．014wt％）及び低S材（S＝0．004wt％）の2種類を

用いた。

オートクレーブ

ノズル
○

o

給水ゆ

　　　＆
ii　8，ii

ll　　　呉

バルブ1 イ猛軸

試験片

雛1

ゆ

画板

庚り水

バルブ2

図6　オートクレーブ内の武験水の流れ

4．2．2　実験結果及び考察

　図7は中S材及び低S材の疲労き裂伝ぱ速度に及

ぼす流速の影響を比較したものである。図にみるよう

に，　両材ともき裂伝ぱ速度は低流速の方フが苗く，　流速

の影輝が明瞭に認められる。しかし，その程度は材料

で大きく異なり，低S材の約し5件に対して中S材で

は最大4倍程度加速しており，riS材の流速依存性

が高い。そこで，吹き付けノズルの口径及びlJ圧ポン

プの速度を変えて，流速依存性を調べた。この場合，

室温大気巾条件下に対する膏温水中条件下の疲労き裂

伝ぱ速度の比A寧竺（da／dN）w。t，，／（da／dN）。i．で表した

流速の関係は，図8のようになった。流速の影響は

低流速側で顕春であり，iJ流速側では流速依宥性は小

さいことがわかる。試験片破顧のSEM観察によれば，

低流速下の中S材にはMnS介在物近傍に擬へき開破

諏が観察され，一方湧流速下ではストライエーション

状模様の破爾が観察された。

　以上の結果より，高温水中疲労き裂伝ぱ挙動に及ぼ

す流速の影響は，材料中の硫黄（S）含有髪に強く依

存し，低S材より申S材の方がより顕著な環境加速

効果を示すことがわかった。流速が減少するにつれて

一33一
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　大気中の
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膳力拡大係数範囲，△K〔MN／m3／2〕

図フ　da／dN一△K曲線に及ぼす流速の影響
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　　　　　流速，（m／s）

図8　疲労き裂伝ぱ速度の流速依存性

1 10

A＊が増加しているが，このA＊にはおそらく水素誘

起割れ（HIC）と関連づけられる最大限界値（A㌔｛c）

が存在すると予想される。このように疲労き裂伝ぱ速

度が流速依存性を♪∫ミす理由としては以下のようなこと

が考えられる。すなわち，疲労き裂が伝ぱするにつれ

て試験片のき裂先端近傍の微小領域における水化学因

子，例えばpKや溶存酸素濃度等が，バルクのそれら

とかなり異なってくるためであろう。き裂先端近傍と

バルクにおける水化学因子に関するこのような差は，

後述するように，MIISの溶解が関与していることか

ら，低S材より中S材の方が大きくなると考えられ

る。低流速の条件下では，き裂先端近傍の水素イオン

濃度は欧き付けによるバルク水との入れ替えがないた

め増加する傾向にあり，その結果，き裂新生面のア

ノード溶解が促進されると考えられる。一方，高流速

の条件下では，き裂先端の水が吹き付けによって吹き

飛ばされ，そこでの水素イオン濃度がバルクのそれと

ほぼ等しくなり，新生灘の溶解が抑制されると考えら

れる。

4．3　き裂伝ぱ速度の溶存酸素濃度依存性

為．3．董　実験方法

　前期2）において，疲労き裂伝ぱ速度は8000ppbの

商三脚酸素（DO）濃度下で著しく加速されることを

明らかにした。そこで，DOの影響を詳細に調べるた

め，SQV2A低S林の1TCT試験片を用い，　BWR模

擬環境の条件下でDO濃度を1ppb～8000ppbの範囲

で変化させてき裂伝ぱ速度のDO濃度依存性を検討し

た。

4．3．2　実験結果及び考察

　図9は，DO濃度を変えて得られたda／dN一△K曲

線から，特定の△K値におけるDO濃度とき裂伝ぱ速

度の関係を示したものである。図より，DO濃度が

1000Pl）b以上になるとき裂伝ぱ速度は大きく加速す

るが，それ以下では，き裂伝ぱ速度に及ぼすDO濃度

の影響はほとんど認められないのがわかる。BWR及

びPWRの運転環境のDO濃度はそれぞれ100－
200ppb及び5ppb以下に制御されているが，それら

の条件下では，き裂伝ぱ速度はDO濃度にはほとんど

依存しないということができる。
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図9　疲労き裂伝ぱ速度の溶存酸素濃度依存性
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4．4　溶接継手材の疲労き裂伝ぱ挙鋤

4．4．璽　実験方法

　本研究では，実機と同等の条件でサブマージアーク

溶接された圧力欝器用低合金鋼SFVQIAの試験用溶

接継手材を用いて，BWR冷却材環境を模擬した高温

高圧水中での疲労き裂伝ぱ挙動に及ぼす溶接紐織及び

残留応力等の影響を調べた。試験片は1TCT型試験

片で，試験片採取方向は，ASTM　E39918）に準拠して，

図10に示すレS，L－T，　T－S，丁擁、の4方向を採用し

た。ただし，供試材料は鍛造材であるため，梗烹薮上，

その延伸方陶をL方向とした。試験片の採取方向は，

実機圧力容器溶接部位におけるき裂が，フープ応力及

び軸方向応力のもとで，それぞれ板摩方向及び表醸方

向に進展するモードを評価するように切嶺されている。

S

　　　　／韓接金属部熱撚培iツ㌻”

一。

奄奄猿|り

U　　　ll

Il　　目

レsl－IT－S
ll　　ll

U　　　睡

賦　〃
A〈ぞ

／
　　　　T
　　　　　（a＞

結果，残留応力は，もっとも高い溶接ルート部近傍で

200MPa程度であった。図羽は，そのような溶接継

手材の溶接金属部，熱影響部及び母材の疲労き裂伝ぱ

速度と△Kの関係をまとめて示したものである。【累沖

に示した斜線部のデータは，本供試材料と類似の

SQV2A低S材の室温大気中のデータである。…一般に

大気中では，疲労き裂伝ぱ挙動に及ぼす鋼種の違いが

ほとんどみられないことから20），本材料の室温大気

中のデータもこのバンド内に簸るものと考えられる。

この図にみるように，いずれの部位についても，デー

タは比較的狭いバンド幅内に集っている。また，高温

水中のデータを大気中のそれと比較すると，高温水に

よる環境の影響はき裂伝ぱ速度にして2倍程度の加

速を示しているに過ぎない。溶媛金属部及び熱影響部

のき裂伝ぱ挙動はいずれも母材と同様の傾向を示して

おり，その影響は認められない。残留応力の影響につ

いては，残留応力値は試験片採取箭の溶接平板索材に

おける殖であり，試験片の残留応力は，細分化により

低下するため，影響しなかったものと考えられる。ま

た，これらの結果を見る隈り，疲労き中伝ぱ挙動に及

ぼす紐織依存性に有意差はないと考えられる。

　ASME　Boiler＆Pressure　Vessel　Code　Sec．　XI5）には，

原子炉機器の残響中検査時に参照される疲労き裂伝ぱ

曲線が規定されている。図羽において，これらの参

照｝lli線と本実験結果を比較すると，水中の参照曲線に

比べて実験データはかなり低く，大気中の参照1111線と

LT－1 1【

illi

μ

　ヒ

…蹴羅部
1｝

TI．」一1

　　

ll

’点

》

’，

！

一．1、
1．、S－1

溶接金属部

（b）

図10　溶接継手材試験緯の採取方向（a）と採取鼠講（b）

4．4．2　実験結果及び考察

　溶接材では残留応力の発癒や、硬さ、紐帯の変化が

生じる。本溶接継手材のビッカース硬さ試験を行った

結果，溶接金罵部及び熱影響部（HAZ）は糧材に比

べて約20％程度の硬さの上昇があった。また，残留

応力分布についてもひずみゲージ法19）により調べた

　10“．．國2
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ほぼ同じような伝ぱ速度を示しており，本供試材料は

十分な安全裕度を膚していることがわかる。また、本

実験より，供用中の欠陥評価において，溶接部の腐食

疲労の評価は母材部のそれで代表できると結論される。

鷹。5　環境助長割れに及ぼすPWR環境の影響

4．5．1　実験方法

　軽水炉のBWRとPWRでは，冷却材の温度，圧力，

DO濃度，　pH，三水添加物等の条件が異なるため，き

裂伝ぱ挙動に及ぼすが型の相違を検討する必要がある。

これまで，BW沢環境を模擬した蕩温純水環境下の評

価を行ってきたが、ここではPWR冷却模擬環境下の

試験を実施し，炉型の相違を検討した。既存の純水環

境中の腐食疲労試験装置に薬液と水素ガスの添加が可

能な循環装置を付設し，PWR模擬環境を整備した。

試験条件として，温度：593K，圧力：12MPa，ほう

酸濃慶：6000ppm，水酸化リチウム：2ppm，水索添

加量：1．24mg／しとした。供試材料はSQV2A低S材

である。

4．5．2　実験結果及び考察

　図12は，得られたPWR環境下のき裂伝ぱデータ

（×）をBWR環境下のき裂伝ぱデータ（○〉と比較

して示し，炉型の影響をみたものである。図にみるよ

うに，岡一試験条件下では，PWR環境中のき裂伝ぱ

速度はBWR環境中よりもやや低く，環境の椒違によ

る有意差があるようにみえる。疲労き二二ぱ速度に及

ぼす二型の影響についてはデータベースを用いた比較

ASME　CODE　SEC．　XI

検討も行われている21）22）。それによれば，DO濃度が

高いBWR環境下のき裂伝ぱ速度はPWR環境下のそ

れより若干高くなる傾向が認められている。これらの

傾向は，DO濃度依存性だけをみた図9において有意

差が認められなかった結果と幾分異なっている。これ

は，BWR環境が純水環境であるのに対して，　PWR一一

次冷却材環境はほう酸や水酸化リチウムの添加によ・る

pR調整並びに水素添加によるDO濃度の低減が図ら

れており，単にDO濃度の低減だけでなくその租乗効

果によるもの，あるいは水素添加によってDO濃度が

1ppb以下の三三酸素計の計測陵界以下にまで低下し

た効果によるものであろう。

4．6　小　　括

　環境助長割れに及ぼす影響因子として，流速，溶存

酸素，PWR環境，溶接組織の影響を検討した結果，

き裂伝ぱ速度は流速，溶存酸素濃度には強く依存する

が，溶接組織に依存しないことがわかった。前報に示

したごとく温度依存性も強いことから，環境助長割れ

は材料が置かれる環境に強く依存すると結論される。

10－2 SQV2A
高温水ゆ

5　高温水中き裂損傷の電気化学的総額
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図12da／dN一△K曲線に及ぼすPWR／BWR環境の比較

5．1　はじめに

　高温高圧水条件下における圧力容器用鋼の環境助長

き裂の機構解明とその定蚤化のために，電気化学的手

法を含む系統的な検討が不再欠である。本研究では，

まず，高温水条件下で疲労き裂伝ぱ試験中の腐食電位

測定技術を確立し，次いで，き裂伝ぱ速度のDO濃度

依存性及び流速依存性の試験において腐食電位を調べ，

環境助長割れにおける電気化学特性の検討を行った。

一方，き裂伝ぱ速度は複雑な温度依存性2）ll）を示し，

また，竹中のS量に依存する。そこで，高温水中の

き裂内部を模擬したすき間内のMnSの溶解に及ぼす

温度の影響を，慮由浸漬面とで比較して調べ，腐食疲

労き裂伝ぱ挙動に対するMnSの溶解の役捌を検討し
た。

5．2　き裂伝ぱの電気化学的挙動

5．2．1　実験方法

　高温水中の腐食電位の計測は圧力平衡型外部照合電

極（Ag／AgCl，0．1M－KCI）により測定した。試験環

境はBWR模擬環境（温度：561K，圧力：8MPa，

DO濃度：200ppb，電導度1〈0．2μS／cm＞である。

DO濃度の設定は1ppb～8000ppbの範闘で行った。

また，流速の影響を効率よく調べるため，図6に示

す装澱を用いて，バルブの切り替え操作によりノズル

を逓して高温水を吹き付ける場合（高流速）と，オー
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トクレープ蓋板から注水する場合（低流速）との交互

の流速切り替え試験を行った。試験中の平均流速は前

者で約2m／s，後者で約3×10－4m／sである。

5．2．2　実験結果及び考察

　図13は，SQV2A中S材及び低S材について腐食

電位とDO濃度の関係をみたものである。渓はり，両

鋼種とも，1）O濃度が20ppbのときもっと卑な腐食電

位を示し，1）0の増加とともに貴の方向へ増加する傾

向がみられた。また，両曲線を比較すると，中S材

の方がより卑な電位を承しているのが認められた。こ

れは、銅中のMnS介在物の溶け出しにより発生した

水素イオンによるカソード反応に起凶するものと考え

られる。4．3節の図9にみるように，き裂伝ぱ速度の

DO濃度依存性は1000ppb以上のDO濃度範陥でき裂

伝ぱ速度が増大する傾向が認められた。これと図壌3

を比較すると，腐食電位のDO濃度依存性は必ずしも

対応しているとはいい難い。これは，腐：食電位の計測

は試料表面の現象であり，CT試験片のき裂のすき間

内の環境を反映しているとはいえないからである。厳

密な比較はできないが、両結果を電気化学的にみると，

図給の低電位域は，分極曲線の活性態域から低窄魑位

域のカソード側に対応し，図9は，分極曲線の不動

忌引から過不動態域にかけてのアノード側に対応して

いるものと考えられる。

　一方，図14は，流速切り替え試験におけるき裂成

長曲線と，それに対応した腐食電位の変化を示したも

のである。前報でも示したように，高流速から低流速

に切り替わるとともに，き裂成長は急速に加速し，そ

の逆の切り替えは急速に減速しているのがわかる。そ

れと瞬時に，腐食電位は貴な電位から卑な電位，卑な
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電位から貴な電位に変化しており，その変化の程度は

申S材の方が著しい。この電位変化の理由として二

つ考えられる。一つには，吹き付け停止に伴い，き裂

のすき間内における晶晶酸素濃度が低下したことによ

る，いわゆる通気差電位によるものである。二つ穏の

理由としては，すき閥内におけるMnSの溶解や，カ

ソード反応によるpHの低下である。高温水環境下に

おけるM酪溶解に伴う化学反応式は，次式のように
与えられる23）。

　MnS十4H20→MI12＋十SO42｝÷8H÷十8ゼ　　　　 （1）

〈！＞式より，MnSの溶解が進むにつれて水索イオンが

増力目し，pHが抵下することになる。すき間内におい

てpHが低下することは，　Combradeら24）の実験結果

において示されている。四脚において，流速切り替

え時に対応した電位低下部分の曲線の傾きに平穏する

と，中S材の方が急激に低下しているのがわかる。

これは，巾S材の場合，カソード反応による水素イ

オンの生成が活発であるため，系の電位が卑の方へ引

き下げられたものとみることができる。き裂のすき間

内において，pHの低下により，き裂先端部の金属の

溶解がどの程度促進されるのか，あるいは，き裂先端

部に拡散した水素が，MnS介在物とどのように結び

ついて水素ぜい化割れを引き起こすのか，等について
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は局部現象を詳細にモニターし定量的な把握が可能な，

微小電極等による高温水環境下のき裂面内部の水化学

に関する直接計測技術の確立が必要であろう。

5．3　忙中MnS介在物の溶解挙動

5．3．1　実験方法

　供試材料として，MnSの溶解挙動がわかりやすい

ように，SQV2A中S材を主として使用した。また，

比較のために一部低S材も使用した。試験片は約

10mm×10mm×1mmの薄片状で，　CT試験片破間の

L－S面が観察となるように切り出し，湿式で鏡面研磨

した。き裂内部を模擬するため，図15に示すように，

試験面に同材を密着させてすき間を作り，すき間内で

の腐食挙動を自由表面と比較した。試験環境の純水の

DO濃度は200ppbとし，試験温度は常温から561K

までとした。373K以上の試験には流量30L／hの循

環型オートクレーブを，373K以下の試験には恒温槽

を用いて，所定の温度の純水中に72時間浸漬した。

浸漬後のMnSの状態をSEMで観察し，浸漬前の状態

と比較した。

テフロンシート

表3　MnSの溶解形態の温度依存性

試料

AISI　304板

図15　試料装着の模式図

5．3．2　実験結果と考察

　MnSの溶解の状況を模式的にまとめたのが表3で

ある。MnSの溶解はすき間内では473K，自由表面で

は523K以上で起り，高温ほど溶解が速く，また，す

き間内の方が溶解が加速された。写真2に，423Kに

おけるすき間内及び561Kにおける自由表面でのそれ

ぞれのMnS介在物周辺の溶解状況の例を示す。鋼中

のMnSは圧延方向に引延ばされた楕円状で，試験片

の採取方向によりMnSの接液面の形状が異なるため，

試験片採取方向についても検討したが，溶解挙動に差

はなかった。また，低S材の溶解挙動は，MnSの分

布に差はあるものの個々のMnSの形態は同じであり，

溶解挙動にも差はみられなかった。

一一m温度（K＞

423

448

473

523

561 丁了T
酸化被・

`・・S i素地金属

423K　529ks　BWR，DO：0．2ppm，

561K　BWR，DO：0．2ppm，

写真2　低合金鋼中S材の腐食形態の例（A：すき間内、

　　　B：自由表面）

　前報2）で報告した疲労き六六ぱ速度の温度依存性と

比較して考えると，448K以上でき裂伝ぱ速度が再び

上昇する理由の一つとして，すき間内でのMnSの溶

解挙動が関与していると考えられる。すなわち，MnS

が溶解し始める473Kからき裂伝ぱ速度が上昇し始め，

溶解が加速されるにつれて伝ぱ速度も上昇する。MnS

38



握水炉用一町1・弓料の腐食疲労一応力腐食甥れ鰯圧作美i1に関する研究

がき裂の進展を加速する機構としては，MnSの溶解

に梓うpHの低下により母材の溶解が加速されること

と，痕叩き心内のMnSの溶描一目身がき裂の経路と

して働くことが考えられる。il汽水中環境下での応力

腐食割れについても，き裂の進路にあるMnSが溶解

し，割れを進展させていくという報告がある2ω。

5．4　小　　括

　外部照合電枢を用いた高温水中の宛気化学測定によ

り，疲労き裂干ぱにおける流速及び押脚酸素濃度依存

性を腐食’己位の爾から捕えることができた。また，

MnSの野冊挙動が環境き裂損傷を支配していること

を明らかにした。冠式化学測定においては，しかし，

き裂先端の挙動を捕らえるほど精緻な凹凹には成功し

ていない。環境助長き裂損傷の機構解明に対して，高

温水中の電メく化学計測は有力な手段である。き裂損傷

の機構解明，環境劣化のモニタリング，材料寿命予測

のためのミクロな電式化学．謂’測手法の開発は今後の課

題である。

6　腐食疲労特性試験

6．1　はじめに

　高温高圧水中の抵サイクル疲労試験は，これまで，

圧力答器用低合金鋼及び配管用響動鋼について繰返し

速度7）26）27），溶存酸紮∂261等の影響や，ASME　Code

Sec．　nl　26）の設計疲労【1tl線との関係2鱒olが調べられて

きた。また，近罫，国産材料の疲万強度に関して系統

的な研究3…）一3のが行われてきている。これらによれば，

フェライト鋼の下働寿命は，大メ心中に比べて高湿水中

では大きく低’ドする場合があること，ひずみ速度や溶

存酸素等の力学i痔∫や環境因子1こ強く依存すること，

などが明らかになってきている。本研究では，圧力容

器用低今金鋼SFVQIAI％“及びSQV2A低S材につい

て雇温高圧水中で低サイクル疲ノナ試験を災施し，疲労

涛命に及ぼす呑種園子の影響を調べ，腐食疲労き裂の

発生挙動を検：増した。

　本門では，さらに，軽水炉安全性研究を弾じて待ら

れた疲労寿命特性やき裂伝ぱ特性のデータベース化と

成果の応用について述べ，締めくくりを行った。

6．2　高温水中の低サイクル疲労野性

6．2．1　実験方法

　半可試験片として二i・行部擦：径8mm，平行部長さ

16m職のテストセクションをもつ長さ130mmのつば

付中災丸排試験月島を採用したQ試験片の採取方向は，

試験月’中心軸カミ鍛造または圧延方向に平行及び直角の

2方向とした。試験片のひずみの測定は，上下のつば

に連動するマグネットコアの動きをステンレス鋼製の

細管を介して大興野に勘かれた響動トランスでζメく的

に検鵡する方法を用いた。紬ひずみの制御は，あらか

じめ室温大気中で，クリップゲージを耀いて平そ二痘llひ

ずみとつば問ひずみの補正曲線を求め，それを用いて

ひずみの補正を行った。弼温1涯水中の低サイクル疲

労試験は，2幸に述べた試験条件により，10－1～

1ザ3％／sの範囲のひずみ速度で行った。さらに，溶

イf酸素濃度を変えてその依存性を調べた。

6，2．2　実験結果及び考察

　図16は両鋼種のi。1温水中のS－N曲線に及ぼすひず

み速度の影響を示したものである。SFVQIA材では，

ひずみ速度によらずほぼ同じ傾向を示すのに対して，

SQV2A材では，ひずみ速反が低下するとともに疲労

寿命が低下し，△εtが小さいほど低下の11】｝Hは大きく，

明瞭なひずみ速度依存性が認められる。

3．0

駅1．0

著

酔O．3

鶏

罵3・o

葱

ぐ喉1・0

0．3

　　　SFVQIA　561K高温水「｝二1　　ε（％／s）
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図16　S－Nllll線に及ぼすひずみ速度の影響

　…プゴ，　△εt嘔0，7～0．8％，　ε＝0．1％／sO）一ケ条稽二

下で，DO濃度を10～8000ppbの範囲で変化させ，

疲労寿命のDO濃度依存性を調べた。その結果を図

17に示す。図にみるように，両一種とも，200ppb以

下では疲労寿命はほとんど変らず，1）0濃度の影響は

認められないが，それ以上では寿命が顕著に低下し，

1000ppb以上では低濃度域の1／2～1／3に低下する

複雑なDO濃度籔存性が認められた。このように，疲

労寿命に低下の遷移が現れるという結果は，低合金

鋼26鵬）や炭素鋼35）でも見昂されており，炭素鋼では

100ppb～500ppbとやや低DO側に遷移が移帯してい
る。

　試験した両鋼種は，鍛造材と圧延材の連いはあるが，

成分的には褒1にみるようにほぼ同等であり，組織

的にもベイナイト三三で，隻ミ混の機械的性質も類似し

一39一
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ている。しかし，不純物としてのS，Pの含呼量は，

SQV2A材の方がSFVQIA材より2倍以上多い。高
温．水中においては，フェライト鋼の疲労き所伝ぱ挙動

は不純物S含有量に強く依存することが知られてい

る36）37）。すなわち，S含有量が0．010wt％以上ではS

量に依存して著しい加速を示すことが明らかになって

きている。これに照してみると，両者のS含有壷は

0．OlOwt％以下であり，「S含有量の違いはとくに問題

になるようにはみえない。…方，Pの影響について

は，崖力容器用鋼の場合，中性子照射下での延性一脆

性遷移温度を高める元素として注灘されている38）39）。

しかし，高温水環境下の疲労き虚伝ぱ速度に及ぼす影

響については，現在のところ，加速要旨になるとの報

告はない。延性材料の低サイクル疲労き裂は，一般に，

すべり変形によって生じた入り込みや，介在物が応力

集中点となって発生すると考えられている。高温水中

では，材料の表面にマグネタイトの酸化膜が形成され

るが，また，表面の非金属介在物の溶出により，腐食．

ピットが発生し，これがき裂の発生点によるものと考

えられる。腐食ピットの発生頻度は△εtによらない

として，まとの関係を見たのが図18である。△εt

を包絡するバンドで2鋼種を比較すると，発生頻度は，

いずれの場合も，定性的にひずみ速度の低下とともに

増大し，環境中浸漬蒔間に比例するということができ

る。さらに，いずれのεにおいても，発生頻度は

SFVQIA材よりもSQV2A材の方が大きいことは明白

であり，図総に承されたひずみ速度依存性が
SQV2A材の方が大きいことと一致している。以上の

ことから，高温回申の低合金鋼平滑材の疲労損傷メカ

ニズムとして，疲労き裂は，材料表醸に存在する

MllSの溶出によって生じた腐食ピットを起点として

発生し，伝ぱすること，き裂の発生は，伝ぱ過程に比

べて，鋼申S含有量に敏感であることと結論されている。

io　3 　　10－2　　　　　　　10一歪

ひずみ速度，乙（％／s）

図18　腐食ピット密度とひずみ速度の関係

AS繕E　Boiler＆Pressure　Vessel　Code　Section皿28＞に

は，原子炉機器の設計疲労曲線が規定されている。こ

の疲労曲線は，大気中のデータの最適曲線をもとに，

形状効果，使用環境の相違などを考慮して，一定の安

全係数をかけて定められている。本実験データを仮想

応力に換算し，設計疲労曲線と比較したものを図19

に示す。函にみるように，本実験データは設計疲労曲

線よりも長寿血痕にあり，ひずみ速度10d％／sの高

温水中のデータでは約10倍，応力で約2倍の濃度が

認められる。すでに述べたように，ひずみ速度依存性

はSQV2A材の方が大きいが，ひずみ速度が10－3％

／sに低下しても設計疲労曲線より高く，本品種の高

温水申における健全性は十分保持されているものと認

められる。
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　図19ASME設計疲労曲線と疲労寿命の比較

6．3　データベース化

　軽水炉冷却材環境を模擬した高温高圧水環境下にお

ける圧力容器用低合金鋼の環境助長割れに関する研究

は，これまで楽界的に活発に進められてきており，と

くに，NRC（米国原子力規制委員会）とEPRI（米国

電力研究所）の呼びかけで発足したICCGR（lnter－

national　Cyclic　Crack　Growth　Rate）委員会を中心に，

40
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軽水炉冷却材申のき二二ぱに関するデータベースを構

築し，設計及び欠陥評価コードの改良に資するため精

力的な研究10）4ωが行われてきた。さらに，日本國内

では，日本原子力研究所を中心に腐食疲労誌二目部会

GCF）が発足し，評価手法の確立のための共通試験

の実施やデータの収集等が行われたi7＞。本研究の

データの一部もJCFを通して8PR王のき裂伝ぱデータ

ベース（EDEAC）へ捉供されている。また，日本原

子力研究所では，JCFでの活動で得られたデータをも

含む原民力材料データベース（JMPD）40）を構築し，

原子力関連材料の研究に使購されている。この他に，

日本薦圧力技術協会でまとめられた腐食疲労関連の

データベース（FADAL）2D22＞にも，本研究で得られ

たデータの一部が入力されており，このデータベース

は，その後，米国での疲労設計基準であるASM£

Code　Sec．　IHの見直しのための｝ミ玉なバックデータと

なっている。

6．4　小　　括

　圧力容器粥低合金鋼jlS　SFVQIA材及びSQV2A材

について，561K，7．8MPaの高温iガ1崖水中で低サイ

クル疲労試験を行い，疲労寿命に及ぼすひずみ速度

（！0－1％／s～1ザ3％／s），及び溶存酸素濃度（10～

8000ppb）の影響を調べるとともに，両二種の腐食疲

労き裂の発生挙動について，比較検討を行った。その

結果，SQV2A材の疲労寿命は，　SFVQIA材に比べて，

面温水中で明瞭なひずみ速度依存性を示し，ひずみ速

皮の低下とともに疲労寿命は低下することがわかった。

一方，溶存酸素濃渡依存性は爾二種で同様の傾陶を示

し，200ppb以下では寿命はほぼ一様であったが，そ

れ以上の濃度では著しく低下した。二食疲労き裂は，

表面のMnS介在物が溶鵡してできた腐食ピットを起

点に発生しており，S含膚駕の違いが両鋼種の腐食疲

労挙動を支配しているものと考えられる。

　軽水炉安全牲研究を通じて待られた冷却材環境下の

疲労寿命特性やき裂伝ぱ特性について極力データベー

ス化に務め，国内外における成＝果の利用を図った。

7　結　　書

　本報告は，源子力研究「軽水炉硝金属材料の腐食疲

労一応力腐食割れ相互作用に1掲する研究」（昭利62年

度～平成2年度）の成果を取りまとめたものである。

正忌でも触れたように，本研究は，昭和55年度から

発足した原子力安全性研究「軽水炉用金属材料の腐食

疲労及び応力腐食に関する研究」の第3期に相当す

るもので，昭和61年度までの第1・2期の成果を取

りまとめた「軽水炉用金属材料の腐食疲労及び応力腐

食に関する研究（串間報告）」においては，主として，

応力腐食：鋼れについて報告したのに対して，本敦1で

は，圧力容器用低合金鋼の腐食疲づ∫の成果を中心に取

りまとめた。従って，軽水炉材料に関する安全性研究

の金時を理解して頂くためには，上記中川報告を合わ

せて参照されるよう希望する。

　軽水炉安全性研究においては，冷却材環境を模擬し

た因州認圧水中におけるマクロな材料特性，すなわち，

腐食疲労特性や応力腐食害暮れ挙動を力学特性の観点か

ら捕え，設計基準あるいは供粥中検蓋基準に示される

基準曲線との対比において，材料の環境中の健全性の

評価を行った。さらに，材料の環境助長き裂損傷に及

ぼす影響因子を検討し，損傷メカニズムの解明を試み

た。これらの一連の研究によって，怪水炉圧力バウン

ダリを構成する材料特性をほぼ理解できるようになっ

たのではないかと考える。
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クリープデータシートの作成（皿）

　　　　　材料強度データシート

環境性能研究部

田中干秋，八木晃一，池田定雄＊1，伊藤　弘，

馬場栄次，清水　勝，田中秀雄，横川賢二，

永井秀雄，金丸　修，久保　清，村田正治，

大場敏央，九騰秀昭，宮崎秀子，木村一弘

田淵正明，丸山公一＊2，長島仲夫

管理部会計課

大和田恵子

機能特性研究部
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材料設計研究部
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門馬義雄，山崎政義，坂本正雄，芳須　弘，

本郷宏通，渡部　隆

表面界而制御研究部

貝瀬正次

昭和61年度～平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　金材技研クリープデータシート作成の第盟期では，第1期及び第且期に実施した高温t嗣金

属材料の10万時間目標のクリープ破断データシート作成を引継ぐとともに，第嚢期に構想

をスタートした非弾盤解析用クリープ変形データシート作成の実施計画が立てられ，実行に

移された。また，近年，高温機器用構造材料として重要性が高まっている9Cr系鋼につい

て計画が立てられ，材料のサンプリング，そして試験が開始された。

　昭和61年度に，本プロジェクトの最終鑓標である10万時間を超えるクリープ破断デー

タを含むクリープデータシート（B版）が初めて刊行された。その後，今期中にB版は12

材種について1：1：1版された。

　金材技研クリープデータシート作成に係わって得られたデータや試験片を使って，クリー

プ変形特性，応力リラクゼーション特性，クリープ破断特性，寿命予測などの研究が行われ，

多くの成果が得られた。また，信頼性の高いデータを鼠1すために行われたクリープ試験技術

に関しても，熱電対の劣化要因が検討され，その成果は日々のクリープ試験活動に役立てら

れている。

　金材技研クリープデータシート作成及びその活動に係わって行われた研究の成果は，金属

材料の高温強度の儒頼性晦上に寄与し，ひいては高温構造物の安全性の確保・鱈頼牲の向上

に資するものと確信する。

駐現筏；東伸＝1：：業株式会社，＊2客員研究官（東北大学），げ3現准；西東京科学大学，　親税在；東海大学

43



金属材料技術研究1折研究報告集14（1993）

1　緒　　言

　火力発電プラントや石油化学プラントなどはわが国

の産業基盤を支える重要な施設である。これらの高温

機器・構造物が万が…破壊事故を起こした場合，社会

的，経済的また周辺環境への影響は極めて深刻であり

計り知れない。このため，高温構造物の設計・製造に

あたっては，安全性を確保するため，各国とも法令な

どにより材料の設計許容応力値が定められ，構造材料

の適駕に制限が加えられている。昭和30年代，わが

匿ではまだ高温．用金属材料の高温強度特性に関して信

頼できるデータの蓄積が乏しく，許容応力値は米国な

どの諸外国の例を参考に決められていた。このような

状況から，国産材料に関して長時間クリープデータを

取得することが望まれていた1＞。

　金属材料技術薪究所では，このような背景のもとに

産学官各界の協力を得て，昭和41年度から各種の代

表的な国産高温用金属材料を対象としてクリープデー

タシート作成に着手した。この計画は，10万時間を

含む長時間クリープ特性データを国産高温用金属柑料

に関して系統的に取得し，その結果をクリープデータ

シートとして広く公表するとともに，長蒔問クリープ

二三を解明して，高温機器・構造物の安全性の確保や

信頼性の向上に寄与することを目的としたものである。

　本報告は，昭和61年度～平成2年度に実施された

クリープデータシート作成の第一期計薦の成果と，

データシート作成に並行して行われた各種研究成果を

取りまとめたものである。クリープデータシート作成

の経緯，昭和41年度～昭和60年度までの第1期及

び第H期の成果に関しては既報の研究報告書にまとめ

られており2廟，また，クリープデータシートの内容

に関しては別報で詳しく報告されている4）ので，ここ

には第頂期計画に係わる要点のみを記した。

2　クリープデータシートの作成

2．1　計画の進捗状況

　昭和41年度に開始されたクリープデータシート作

成計画は，昭和41年度～昭和55年度を第1期，昭

和56年度～昭和60年度を第短期として進められ，

昭和6亙年度からの第贋期へと継続された。第1期は

クリープ破断試験データシート作成の計画，実施と数

万鐸寺間までの破断データを含むクリープデータシート

の出版の時期として，第慧期は第1期の継続と非弾性

解析用クリープデータシートを作成するための計画の

時期として特徴づけられる。

　第盟期は，（1）第1期から継続して実施されてきた

クリープ破断試験データシート作成で10万時問を超

えるデータが得られたことから，本プロジェクトが当

初から目標としてきたクリープデータシートとしての

完成版を出版すること，（2＞第且期に構想が立てられ

た非弾性解析用クリープデータシート作成のための実

行計爾の策定とそれに基づくクリープ変形試験を実施

すること，（3）超々臨界圧火力発電プラントや高速増

殖炉などの高温機器で将来使われることが予想される

高温用金属材料についてクリープデータシートを作成

することに関して調査を行い，それに基づいて計画を

策定し，実施することが目標とされた。以下にそれぞ

れの項目の進捗状況を記述する。

2．2　長時問クリープ破断データの取得

　長二間クリープ破断データシート作成のために第H

期までにサンプリングした試験材料は，41材種・

361ヒートである。これらの材料は金材技研クリー

プデータシート連絡分科会（日本鉄鋼協会高温強度研

究委員会に設概）を通じて産・学界から要望されたも

のである。これに加え，近年，金属材料の製造におい

て新設解法の採用など製造プロセスに著しい進歩がみ

られることから，高温金属材料の申で広範囲に使屠さ

れ，特に重要度の高い2．25Cr－IMo鋼（STBA24）及

び18Cr－8Ni鋼（SUS304HTB）の二二製材を昭和60

年度にそれぞれ1ヒートずつサンプリングした。こ

れらの材料について，一部の耐熱合金を除いて，10

万時問慧標の長時間クリープ破断試験を実施中である。

　将来のエネルギープラントとして，資源エネルギー

の有効利用や地球環境問題との係わりから，効率が高

く，エネルギーを高度に利用し，環境に与える影響が

少ない超々臨界圧火力発電プラントや高速増殖炉など

の葛温機器が注羅されている。これらの高温機器での

構造部材には9Cr系鋼が多く使われると予想される。

そこで，第醒期では9Cr系鋼について数二種を候補

材とし，クリープデータシートを作成することに関し

て調査を行った。その結果，Mod．9Cr－／Mo鋼と

9Cr－2Mo鋼がクリープデータシート材として有望で

あったことから，それらの材種のサンプリングの内容，

試験規模，試験条件，試験方法，実施日程などの試験

計画を立案した。

　昭和63年度に開催した金属材料技術研究所材料強

度データシート懇談会・クリープ検討会（昭和61年

6月で日本鋼鉄協，会高温強度研究委員会金材技研ク

リープデータシート連絡分科会が廃止され，その後こ

の機能は，昭和63年度から金属材料技術研究所内に
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表1　9Cr系鋼のタリープテ’一寸シート作成計顧

材』　種 素材形状
試験条件

ヒート．数 試験内容
温．度 応　力

管 3 主としてクリープ破断 500～700℃
約7水準
i＜105h）

Mod。9Cr－1Mo鋼

板 2 主としてクリープ変形 450～650℃
約7水準
i〈105h）

管 1 滋としてクリープ破断 500～700℃
約7水準
i＜105h）

9Cr－2Mo鋼

板 1 主としてクリープ変形 450～650℃
約7水準
iく105h）

設置された材料強度データシート懇談会が果たすこと

になった）でこの計爾が審議され，表1に示す9Cr

系鋼のクリープデータシート作成計画が進められるこ

とになった。材種は上記のように，Mod．9Cr－1Mo鋼

と9Cr－2Mo鋼とし，それぞれの材種について管（チ

ュ～ブ）と板を採取した。各素材形状ごとのヒート数

は表に示すとおりで1製造会社で1ヒートつつサン

プリングした。管材は主としてクリープ破断試験を行

い，板材は主としてクリープ変形試験を行うこととし

た。試験条件は表に示すように本材が実機で使用され

る温度を中心として，10万時問データの取得を照指

すこととした。クリープデータシート作成に使う

Mod．9Cr－1Mo鋼と9Cr－2Mo鋼は，一部高温疲労デー

タシート作成のために先に購入済みのものを除いて，

平成元年度及び平成2年度に購入され，計爾どおり

に作業は進捗している。

　クリープデータシート作成のための試験材料に関し

ては，従来からの選択基準を設け，候補材を選定して

きたの。しかし，近年，金属材料の研究が進み，多く

の新材料が提案され，その使用が検討され，一部門は

使用され始めている。このため，将来多くの高温機器

で使用され，国民の安全に深く係わり，重要と考えら

れる新材料に関しては基準参照データとしてのクリー

プデータシートを作成することが必要であると考えら

れた。9Cr系鋼の計画はこのような考え方に基づいて

策定された。これと同じ考え方で低炭索・中窒素

316鋼を取り上げることにした。この材料に関して

は今のところ規格を作るような動きがみられないので，

当面SUS316HP材の亭亭製材とみなして作業を進め

る予定である。SUS3！6FR（低炭素・脚下素316鋼

σ）原子力関係二間での呼称）のクリープデータシート

作成は，表2に示すように，今のところ板材・1ヒー

トについて進める計画である。試験材料は平成元年度

表2　　SUS316FRのクリーープデ一塁シート1乍威：訓‘1輌

に購入を終え，作業は計画どおりに進捗している。

2．3　長聴間クリープ変形データの取得

　高速増殖炉はクリープが問題となる温度領域で使用

されることから，これまでの軽水煩とは違って，新し

い考え方に基づいて設計される。この新しい設計の考

え方，すなわちr解析による設計（design　by

allalysis）では，非弾性構造解析を行う場合にクリー

プ変形データに基づいて作られた等時応力・ひずみ線

図が必要とされる。米国機械学会（ASME）の設計基

準の中に代表的な金属材料の長時間の二三応力・ひず

み線図が与えられているが，その妥当性についての実

謳的なデータは乏しく，わが国の材料に適朋した場合

の安全裕度も不明であった。そこで，代表的な5種

類の高温構造材料について数目縛問に達する長時問ク

リープ変形試験を実施し，等時応力・ひずみ関係を明

らかにして，クリープデータシートとして公表するこ

とが三鷹期で計上された3＞。この計画は，昭和57年

5月に開催された日本鉄鋼協会金材技研クリープデー

タシート連絡分科会で審議され，具体化されることと

なった。しかし，使用する試験機の整備，試験条件，

試験材料の選択に時1｝毛1を要し，実行計颪の策定は第IH

期に継続された。

　昭和57年度に立てられた計画では各材種について

6ヒート以上の試験をするという大規模なものであっ
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た。第夢判ではこの計画を見直し，使用できる試験機

の台数や試験実施予算などの点から縮小することとし，

計画の練り直しを行った。練り直された計画は，昭和

63年度に闘崔された金属材料技術研究所材料強度

データシート懇談会クリープ検討会で審議された。装

3はクリープ変形データシート作成計画の概要を示す。

各材料とも従来のクリープ破断データシート作成など

で，長時間クリープ伸びを計測してきたヒートを本

データシート作成の中心的なヒートとし，それに新し

いヒートを一都加えることとした。このように本計爾

では製造された年代がやや古い材料が主力になってい

るが，試験条件は範囲を広くとって，充実した等時応

力・ひずみ線図を作成することに主眼を置いている。

また，本計画では設計基準からも，そしてクリープ構

成方程式の検証の点からも重要な応力リラクゼーショ

ンデータを取得することも屋標としている。表3に

示した計画に基づき計爾は順調に進められている。

2．4　クリープデータシートの刊行

　昭和41年度にクリープデータシート作成計画が始

まってから，多数の材種の多数のヒートについてク

リープ試験が行われてきた。この結果は，金属材料技

術研究所クリープデータシートとして昭和46年度か

装3　クリープ変形データシート作成計画

材　種
試験内容及び試験条件

ヒート数

クリープ変形 リラクゼーション

2，25Cト1Mo 3 　400～650℃

P2応力水準／温度

400～600℃

O．1⑪～0．25％

SUS304 5 　450～750℃

P3応力水準／温度

500～700℃

O．10～0．25％

SUS316 2 　500～850℃

P1応力水準／温度

500～750℃

O．ユ0～0．53％

SUS321 1 　550～750℃

W応力水準／温度

NCF800H 2 　550～850℃

P1応力水準／温度

60G～700℃

O．10～0．25％

ら逐時発表してきた。金属材料技術研究所クリープ

データシートは原則として各材種ごとに1分冊にま

とめ，発行順に通し番号（NRIM／CDS／No．）を付けて

刊行している。各材種のデータシートはおおよそ1～

2万時間，3～5万時間，そして10万時間のデータが

得られた時点でそれぞれ初版，A版そしてB版とし

て発表している。表4に各回に記載されるクリープ

データシートの内容を示す。B版は，10万時間を超

表4　クリープデータシートの内容

初版 A版 B版

製造履歴　　　　　　　　　　　　i
化学成分　　　　　　　　　　　　　　　i

引張強度デ＿タ　　　　　　　　　　　i

引張強度図　　　　　　　　　i
クリイ鵬げ＿タ　　　　i
応か破断　寺間1烈　　　　　　　i

ク1トプ破綿鍍の刊ll　　　i
主破醐｛線　　　　　　　　　　i

設計線図　　　　　　　　　i
蹴ひずみのデ＿タ　　　　｝
指定ひずみに達した時聞のデータ　　　i

第3期開始点の臼／午問データ　　　　　i

最小クリづ蝦のデ＿タ　　i
指定ひずみ・第3期開始点・｛il出口時聞の図1

勅一剥、クリ＿プ臓のi鶉　　i
破断時間一最小クリープ速度の麟　　　　i

受入れ材の金属四脚・真　　　i

鵬i講鱈の糊駒寒　　　i
賑嚇嚇1材の鋸糸1職噸　　i
試験片採取方法　　　　　　　　　　　i

試鞘法　　　　　　　i
統計的評価方法　　　　　　　　i
供試材製造会社　　　　　　　　　　　　i

　○

　○

　○

　○

～104h

　O

○（最近）i

：　　　　　○

！　　　　　O

l　　　　　O

i　　　　　O
［　　　　3～5×104h

l　　　　　O
iヒートごと，全ヒート（最近）

：　　　　　　　　　…皿

i　　統計的評価

1　　　　　一
；　　　　　　　　　・．一

1　　　　　　　　　＿．

i

：　　　　　　　　　　・一

i　　　　　一

　　　　　○

○

○

一吝il

：　　　　O

i　　　　O

：　　　　O
i　　　　　　統言．｛’白勺言斗三奮lli

l　　　≧105h

l　　統計的評価

1ヒートごと，全ヒート

1　　　　0
i　統計的評価

i　　　　O

：　　　　O

l　　　　O

i　　　　O

l　　　　O

i　　統計的作刀

1　　統計的評価

○

○

○

○

○

○

○

一46一
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える長時間クリープ破断データに加えて，材料の製造

履歴，化学成分，クリープひずみデータ，試験前後の

金属紐織などの内容を含み，クリープデータシートと

してはそれぞれの材種についての最終版といえるもの

である。

　表5は第II期に燃版したクリープデータシートの

…覧である。今期の昭和61年度にクリープデータ

シート作成で悲願であったB版が初めて刊行された。

これはボイラ・熱交換器溺鋼管のSTBA24
（NR王M／CDS／No．3B）　と　SUS304HTB　（NRIM／CI）S／

No．4B＞の2分栂である。図1及び図2はそれぞれの

材種の10万時間設計図を示す。これらの線図は10

万時問の実データをもとにして作られており，極めて

儒頼性の高いものである。

　両材種の後，B版は続々工兵され，第蹟期中に出版

したB版は12材種に及んでいる。また，今期で，第

1期に計画した材種の金てのクリープデータシート初

版が繍版された。これは，平成2年度に繊版した

NR亙M／CDS／No．4！で，化学プラント用のNi基合金

NCF600である。

2．5　今後の計函

　クリープデータシート作成計隣の巾で第】盗期までに

約3割が終了できた。今期にサンプリングされた

9Cr系鋼を含めて，まだ今後に残されている試験の規

　600　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　60
　500　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50
　400　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40

　300　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30

霞200　　　　　　　　　　　　　基
峯　　　　　　　　　　　　　　　　　0・2％耐力鳶
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ，R100　　　　　　　　　　　　　　　　　　10　ぎ
　80　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8　醤
檀　60　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6
　50　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5　授
　40　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4
　30　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3

　20
　　425　450　475　500　525　550　575　600　625　650　675

　　　　　　　　　温　度（℃）

．聯．1．．．．．．、＿』．

　一 一

　膏．’「．．．ﾑ 、 干一
．一．・曲」内内．．油 油．“、．．．．一一L油 ．．…

黶u

一

～
、

、　　　、

D．二一．．　　　　．一、一

一

　　｝

@　　、

黶c一

、

　、

黶D二．．

　一．

@、

苧煤@、

　　㌦

r．旧．…「■

增Di 鳶

引張彊
@　　12

O．2％i…． 一『 齪ミて
、
、

．即

1酷

1000｝ゴ“

滋 に
100000h

図量　2．25Cr－1Mo鋼（STBA2のの10万時間設刮．’線【渕

　500
　400
　300

．＿200

畿

一100
〔　80
杁

　60惣　50
　40
　30
　20
　　575　　600、　625　　650

　　　　　　　　　温

一

一
一～

≡ 、　　　、

、

一一．
S0

～
、　　　、

≡、　　、

、　　、

　　　　一．

�｣強さ
@　　　盟｛20　＝「一“

■鞘

一一 一 一

、

一・．

黷P

一 一 　
一一

0．2％耐

50

R0

P0

＿～
G＝二．．．． …hL．｛一｛

｝「
… 1000h…暇……．．…

@　一一『

“．…一」一一一

@　■…．而

一■．旧…．……階一

．一、

　　‘㎞

黷X．

100000h＿ 」‘

�ﾎ　一」罰

675　　700　　725　　750　　775

度（℃）

図2　18Cr－8Ni鋼（SUS304HTB）の10万時間設計線麩1

（
霞

避

ぎ

袈5　第Ill期（昭稗6ユfi孔度～／そ成2．年度）に出版したクリ・．．・一プデータシート

年　度 CDS　No． 焼　　格 ：iモ要化学成分 用　　乱

丁秘61 3｝3

SB
STBA24
rUS3041－iT｝3

2．25Cr，1Mo

P8Cr－8Nl

ボイラ・熱交換器

{イラ・熱交換器

昭和62 513

P8B
P413

R9

SUS3211．ITB

rI3V　2

rUS316・Hll）

mCF750・13

18Cr40Ni－Ti
P．3MIレ0．5Mo－0．5Ni

P8Cr・12Ni，Mo

mi人辱15．5C竃㌔2．5「F…・0．7Al－1Nb－7Fe

ボイラ・熱交換器

{イラ・圧力容器

ｽ応機器
ｴチ炉・ガスターヒ’ン

昭和63 15B

Q3B

Q4｝3

R0B

SUS316．B
r590

Pnco旨el　700

~45

18Cr－12Nl－Mo

eeメ1寒20C1㌔20Ni，20Co一、V一氏lo一（Nb－1一「r三玉）

miメ1§15Cr－28Co－M（）・Ti・AI

boメli量25Cr40Nト7．5NV－B

一． ﾊガスタービン

Kスタービンプレー．一ド

Kスタービン

平成1 913

Q913

R4A
S0

ASTM　A470－8
奄獅モ盾獅?ｌ　713C

t500

rT】35ユ．0

1Cr4Mo，0．25V

mi基13Cr・4．5Mc｝一〇．75Ti－6Aレ2．3

@（Nb一トTa）一Zr・B

miメ藍」19Cr－18Co－4N亙。・3Ti曽3Aト13

O。2C．13Mn

タービンロ一調

Kスタービンブレーード

Kスタ・一ビンブレード

{イラ・熱交換器

’ド成2 168

R5A

R6A
S1

SCH22．CF
rC熟．IV2NT

`STM　A542
mCF600TBJ3，P

25Cr・20Ni・0，4C

撃br－0，5Mo

Q．25Cr・ユMo

mi基15．5Cr．8Fe

リフオ．一マ炉

ｳ力容器
P：丁三力容器

ｻ学フ「．ラント

一47一



金属材’料技術研究所研究報告集14（1993＞

模は大きい。嚢6は，クリープデータシートの従来

の刊行経緯と今後の発行計薗を示す。下中の網をかけ

た榛グラフの左端は試験材料のサンプリング時期に対

応している。この表から，材料をサンプリングしてか

らB版ないしはB版に相当するA版の出版までに20

年から30年を要していることが読み取れるであろう。

クリープデータシート作成計画iを完了するまでには後

10数年かかる予定である。クリープデータシート作

成では，クリープ試験に係わる試験装置だけでなく，

建物や電気・空調設備なども長期問安定して維持され

なければならない。これらの施設設備は老朽化が進ん

でおり，本計爾の完遂のためには今後更に多くの努力

が必要とされる。

　上述のように今期に初めてB版が覇行されたが，

今後続々出版される予定である。B版はクリープデー

タシートとしては最終版のものであり，表4に示し

たようにクリープ特性を表示する数値データはほぼ全

て記載されている。しかし，クリープ変形データの解

析結果や破断した試験片の金属組織観察に関してク

リープデータシートは必ずしも十分な情報を提供して

いるとはいえない。そこで，今後行われる第IV期では

これらの情報が公表できる資料集の出版を検討してい

くことが必要であると考えられている。

　金属材料技術研究所は平成5年度に筑波に全喬移

転する。この移転に際して，クリープデータシート作

成に関する業務は，既に多くの試験片が長竿問試験を

実施中であることから，現東京地区で継続して実施す

ることとし，このための試験設舖は東京地区に残すこ

とになった。

25鶏1m）の体積抵抗率ρの測定結果を示す。　Pt素線の

ρは炉外の劣化していない部分と比較してわずかしか

変化していないが，PレRh素線のρは，測温接点から

の距離Ldと校正時の挿入深さLlの比しd／Liが約0．7

まで（素線0）表面が黒く変色していた，以後，黒ずみ

と呼ぶ），炉外の値に比べて大きく変化している。園

中の△Eの値は，新品と使用後の同極の熱電対素線を

組み合わせた熱電対を作り，測定した熱起電力で，

Pt求h素線の材質変化が生じていることを示しており，

体積抵抗率の測定結果と対応している。熱電対素線の

劣化に関しては局部寄生熱起電力の測定でも同様の結

果が得られた。したがって，PR熱電対の劣化は主と

してP亡一Rh素線が関与していることがわかった。熱

電対の不均質部にはPt及びRhの酸化物の富化が認

められた。これらの酸化物の多くは高温型及び商圧型

の酸化ロジウムであり，これが劣化の要因であると考

えられた。

　　OP
顯一2

e＿4
華

憲一6

叢一・

妻一・・

渾＿12

需縫曝権．
　　　　　　　　　　。（齢

　　　　　　　　　　　・・毒・・、

　　　　　　　　　　　　　O　　o

Q　　Q

3　クリープデータシート作成に係わって実施し

　　た冊究成果

3．1　熱電対の劣化原因の検討

　長時間クリープ試験に使用したPR（Pt－12，8％

Rh／Pt）熱電対の熱起電力は，試験温度が高くなり，

使用時間が長くなるほど，図3に示すように劣化最

（試験前0）校正値と試験後の校正値の差）が大きく，

またそのばらつきも大きくなることを以前に報告し

た5）。本研究は，引き続き，長時間クリープ試験に使

用したPR熱電対素線の体積抵抗率を測定し，その変

化量から熱電対の不均質度を推定するとともに，不均

質度とPR熱電対の構成元素（Pt，Rh）の酸化や耐火

物による汚染との関連性を調べ，熱電対の劣化原因に

ついて検討したものである6＞。図4は600℃で

120000h使用した熱電対素線の各部（標点鈍離；

102　　　　103　　　　104

　クリープ試験陣間（h＞

図3　PR熱電対の劣化量

？o・

　　　　　　　　Ld（田m）
0　　　　　50　　　　100　　　 150　　　200　　　 250　　　　450　　　500

叢剥脱　蛤蛤→　｝△

　　0し一一→　　　　　　　　　　0．6　　 0．8　　 1．0　　 1．8　　2．0　　0　　0．2　　0．4

　　　　　　　　　　Ld／Li

図4　600℃で120GO伽使用したPR熱篭対素線の体積抵抗率変化

　　L、：測温接点からの距離（mm）

　　Li：校正炉の挿入山さ（mm）

　　△E：校正値の差
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　Pt－Rh素線で不均質度が観測された部分には必ず黒

ずみが観察され，不均質度と黒ずみとは密接に関連し

ていた。500℃までの温度で使用した熱電対の黒ずみ

は焼なまし処理により消え，ほぼ元の熱起電力を示す

までに測復したが，550℃以上で使用した熱電対は焼

なまし処理だけでは不均質度は除去できなかった（図

5は600。Cの例〉。

　図6は6000Cで使用したPR熱電対の熱起電力の
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図5　600℃のクリープ試験に使用したP8熱電対の靴一腋素線

　　の不均質度に及ぼす試験時間及び焼なましの影響

　　一一一＝95％信頼区間

初期校正値

5．568mV

クリープ試験時間

@　93000h

5．5婆8膿V

焼なまし

5．563mV

燐断

P00m鵡a

回復履歴を示す。焼なまし処理のみでは試験前の熱起

電力植は得られず，熱起電力の回復量は劣化量の約

3／4であり，Ld／Liの値が約0．4までPt－Rh素線表強

の変色はなお残っていた。そこで，この変色部分を完

全に切除し，再び先端を溶接して熱電対を作成したと

ころ，その熱電対では使用前と同じ熱起電力が得られ

た。この結果から，長時間使用したPR熱電対は測温

点から約100mm切りとり，再製すれば熱起電力値は

國復することがわかった。

3．2　長時間クリープ変形特性

（1）クリープ変形挙動の分類

　クリープ変形挙動は金属級織変化などの影響を受け，

複雑な振舞いをする7＞8）。このため，長時間クリープ

ひずみデータを表現する適切なクリープ曲線表示式を

検討するためには，各材種のクリープ変形挙動の特徴

を把握することが重要であると思われた。本研究は，

ひずみ速度の時鐘変化で変形挙動の特徴を明瞭に掌握

できることを示し，この関係を基にクリープ変形挙動

の分類を行い，クリープ変形特性の温度・応力依存性

を明らかにするとともに，クリープ曲線表示式の基本

型を提案したものである9）1ω。

　國7は，2，25Cr－IMo鋼についてクリープ曲線及び

クリープひずみ速度と破断時間比との関係でみられた

代表的なクリープ変形挙動を示す。図に示すように，

2．25Cr－1Mo鋼では大別すると4つのクリープ変形挙

動のタイプがみられた。本研究では，これらをそれぞ
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図6　600℃で使用したPR熱電穀の回復履騰
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クリープデータシートの作成（IID

れA～Dタイプと呼ぶことにした。A～Dタイプの特

徴は以下のようである：

　（a＞Aタイプ；遷移一定常一加速クリープと3つ

の過程を経るクリープ挙動で，古典的なクリープ曲線

を描くタイプである。

　（b）Bタイプ；2つのクリープひずみ速度の極小値

を有するクリープ曲線である。

　（c＞Cタイプ；遷移クリープ終了後すぐに加速ク

リープへ移行するタイプであるが，遷移クリープ域が

長いものである。Cタイプの遷移クリープ域は破断寿

命の30％であり，他のタイプ（約1％から15％）に

比べて長いQ

　（d）Dタイプ；遷移クリープ終了後複ちに加速ク

リープへ移行するタイプで，寿命のほとんどが加速ク

リープ域で占められている。

　図8は2．25Cr－1Mo鋼のクリープ変形挙動をク

リープ試験の温度・応力条件ごとに分類したものであ

る。低温・高応力側では，古典的なクリープ曲線を描

くAタイプであるが，高温・低応力になるに従い，B

→C→1）タイプへと移行しており，本影種がボイラチ

ューブとして使用される条件ではCあるいはDタイ

プの変形挙動となると推察される。

　図9はSUS32！鋸のクリープ変形挙動について分

析した結果である。本葺種ではA及びDタイプのみ

が観察され，しかも広い適度・応力条件でDタイプ

のクリープ変形挙動を示すことがわかった。以上の結

果から，いずれの材種のクリープ変形挙動も4つの

タイプのいずれかで特徴を表すことができ，高温・低

応力，すなわち長時間クリープ条件では寿命のほとん

どが煽速クリープ域で占められるDタイプのクリー

プ変形挙動になることが明かとなった。

　嚢7は，A～Dタイプでのクリープ変形挙動を示す

クリープ曲線についての表示式を示す。表中の表示式

を用いて描いた曲線と実データとを比較したところ，

5％以下のクリープひずみに対してはおおよそ表すこ

とができた。なお，Bタイプの表示については金属組

織変化に関する情報が必要である。

（2）クリープ曲線の修正θ法による評価

　高温・低応力でのクリープ曲線は遷移クリープと加

速クリープとからなることを前節に示した。多くの金

属材料は高温に曝されていると析出物が析賎し，強化

される。しかし，これらの析繍物は熱的に不安定なた

め糧大化し，徐々に強度は低下する。クリープ変形中

ではこれらの現象と憬相の変形による加工硬化とが，

試験開始時から連続して，同時に進行していると考え

られる。8va薦とWilshireは，クリープによる硬化

と軟化がこのように問陣に起こっているとして，ク

リープ曲線表示式（θ投影法）を提案している…D。

このθ法に対して，丸出らは硬化と軟化に関する速度

定数αを同一とした修正θ法を提案している12），

ε一ε。屈｛1－exp（一・の｝＋Blexp（・‘）一1｝（1）

ここで，εo，八βデαは実測のクリープ曲線を巌もう

まく表現するように求められる定数である。本研究は，

　500
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図8　225Cr一三Mo鋼のクリープ変形挙動の分類

　　　　　　　　　　　　　　躯藍

　　　　　　　　　　　　　　　時論
SUS321露悶

550　　　600　　　650　　700　　　750

　　　　　温　度（℃）

図9　SUS321鋼のクリープ変形挙動の分類

表7　4種類のクリープ変形挙動の表〉ぎ諺℃

タイプ 表　　示　　式

A ε，篇εT｛レexp（一～・の日一ε。王’

B ε，一εTほ一exp（一・・～）｝縫。…汁歪，，、2～

ﾃm王：0〈～　＜　 ’1，　　ε1112　：　　直〉’、

黶@　第2うと餐なクリープ’！発1攻台日寺購1

C ε，躍εT｛1－eXP（一γ’＞H一εAlexp（1・～〉一1｝

D ε，謹εA｛exp（μ）一1｝
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2．25Cr－1Mo鋼に本方法を適用した場合の長時間ク

リープ曲線及び寿命の予測性を検討したものであ
る13）。

　図10は，2．25Cr－1Mo鋼のクリープ磯線に修正θ

法を適用した場合の例を示す。図中の実線は，クリー

プ曲線を最適に表現するために求められた4つの定

数を用いて，計算されたクリープひずみε及び式（1）

を微分して求めたクリープひずみ速度まを示す。式

（1）から計算されたクリープひずみ及びクリープひず

み速度は，寿命の80％まで，実測値をよく表現でき

ている。
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図狛　修正θ法により求めたクリープ薮｛1線と実測値の比較

　図羽，12，13はそれぞれ各クリープ曲線を最もよ

く表現するように求められたεo，α，ハとβの応

力・温度依存性を示す。εoは応力に関して比例関係

を示した。αは温度及び応力に依存しており，図12

は823Kの温度を基準として示されている。αの温．度

依存性はアレニウス型であり，その活性化エネルギー

QDは350kJ／molであった。823Kで基準化されたα

値は応力に関して1本の曲線で表された。直は応力

のみに依存していた。βは温度及び応力に依存してお

り，823Kで基準化されたβ値は応力に関して簡単な

式で表現できた。このように，式（1＞の各定数εo，α，

A及びβは温度及び応力に関して簡単な関数で関係

付けられることがわかった。

　得られたεo，α，避及びβと温度及び応力との関

係を低応力郷に外挿し，長時間クリープ曲線の予測を

試みた。図14は予測したクリープ曲線と実測値との

比較を示す。外挿殖を使って計鋒したクリープ曲線は

実測値とよく一致しており，修正θ法によって3次

クリープ域を含めて長時間クリープ曲線をかなりよく

予測できることがわかった。
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図13A及びBの応力依存性

　修正θ法から破断寿命を予測することもできる。こ

の場合にあらかじめ破断パラメータPと破断時間置R

との関係を求めておく必要がある。両値の対数の問に
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クり一ブデータシートの作成（llD

は，颪線関孫が認められ，簡単な式で表示できた。修

正θ法を用いて破断寿命を予測した織果を図馬に示

す。予測髄は実測した破断寿命とよく一致している。

修正θ法を用いて破断寿命を予測する場合には，P噸
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関係ともに，破断ひずみε，をあらかじめ与える必要

がある。図絡は，ε，を0．2及び0．05とした場合の

予測破断寿命を示す。どちらの値を取っても破断時悶

への影響は少なく，2．25Cr－1Mo鋼に関してはε，値

の選択は大きな問題ではないことがわかった。

3．3　応：カリラクセーション特性

（1＞残留応力の簡便な予測法の提案

　高温L構造材料について応力リラクゼーションデータ

を取得することは，試験機台数が必ずしも多くなく，

高度な試験技術を必要とすることから容易なことでは

ない。また，公表されているデータも多くはない。ク

リープに関するデータの中では応カー破断時間関係に

関するものが最も多く，また長時間までのデータも得

られている。そこで，本研究は，クリープ破断強度と

応力リラクゼーション特…性との関連を検討し，応力リ

ラクゼーション特性を簡便に予測する方法について提

案したものである14）。

　図16は，1Cr－Mo－V鋼について全ひずみ0．20％で

応力リラクゼーション試験を行って得られたリラク

ゼーション曲線を示す。各温度とも残留応力（σ，）

は薩線的に減少しており，全ひずみ値を変えた場合も

同様の傾向であった。このようなリラクゼーション曲

線は2，25Cr－！Mo鋼などの低合金鋼でも共通にみられ，
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リラクゼーション曲線を劇的に変化させる金属組織変

化がオーステナイト鋼のように起こらないためと考え

られる。

　クリープ変形挙動を正確に表現できる構成方程式を

得ることは容易ではない。また得たとしても，表現が

複雑であってはそれから応カリラクセーション挙動を

簡便に予測することは困難である。

　リラクゼーション曲線を詳細に検討すると，初期の

応力緩稲量とその後の残留応力値とが関係しているの

ではないかと推測された。すなわち，籔押に示すよ

うに，応力リラクゼーション試験における初期応力値

（σ。）と同じ応力値でクリープ試験をしたときに得ら

れる最少クリープ速度で，応カリラクセーション挙動

が評価できるのではないかと考えられた。そこで，応

力リラクゼーション試験における初期応力値（σ。）

と同じ応力値でのクリープ試験から得られた最少ク

リープ速度と，リラクゼーション曲線の所定時間での

残留応力低下率｛（σ。一σ，〉／σ。｝との関係を調べた。

　図18は，1Cr－Mo－V鋼について450～600℃，全：

ひずみα20％で得られたリラクゼーション曲線の所

定時問での残留応力低下率を示す。残留応力低下率と

最少クリープ速度との問には試験温．度に関係なく，所

定時間ごとに一定の関係がみられる。この関係はリラ

応カリラクセーション試験

長
　σ0

　σr

殺σo

クリープ試験

クセーション試験の全ひずみ｛直にも関係なく，また他

の材種の結果を加えても一定であった。

　最少クリープ速度と破断時間との聞にはよく知られ

たMo蝋man－Grantの関係がある。そこで，図18の

関係で最少クリープ速度の代わりに破断時間を薦いて

みた。図19は4種類のフェライト鋼についての残留

応力低下率と破断時間との関係を示す。ここでの破断

時間は，応力リラクゼーション試験の初期応力値

（σ。）と同じ応力値でクリープ試験した場合に得られ

る破断時間である。残留応力低下率と破断時間との間

には，ばらつきはあるものの，一定の関係が見いださ

れる。

　上述の関係を基に応力リラクゼーション挙動を予測

することを試みた。その方法を図20に示す。この方

法によれば，クリープ変形に関するデータなしに残留

応力を予測できる。すなわち，引張試験での応カーひ

ずみ線図から全ひずみに相当する初期応力楠（σ。）

言
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クリープデータシートの作成（IH＞

を得，その応力値でのクリープ試験の破断時間（孟R）

が応カー破断時間曲線から得られれば，図19の残留

応力低下率一クリープ破断特問線図を使って所定時間

での残留応力値（σ，）を求められる。この手法を用

いて予測した残留応力値と実測値との比較を図21に

示す。本方法による予測簸は，各温度とも6000hま

で実測値とよく一致している。同図には，Norton則

や遷移クリ～プを表示する構成方程式を使って計算し

た予測値も示した。本方法は，遷移クリープを表示す

る構成方程式を使って計算する方法と同程度の予測が

できている。このことから，本方法はクリープ曲線

データを使うことなしに，簡便に，しかもかなりの精

度で長時間までの応力リラクゼーション挙動が予測で

きることがわかった。

（21NCF800Hの応力リラクゼーション特性

　本研究は，NCF800H合金について応力リラクゼー

ション試験を行い，灘度及び全ひずみの影響を検討す

るとともに，応力リラクゼーション挙動と金属組織変

化との関連を検討したものである圭5＞。図22は600～

7500Cで，全ひずみを0．20％として応力リラクゼ

ーション試験を行い，得られたリラクゼーション曲

線を示す。リラクゼーション曲線は温度によって複雑

　　　　　1Cr－Mo－V鋼　　εT二〇．20％
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図22NC銘00H合金の応力リラクゼーション雛｛線

な振舞いをしている。600QCでは約300hで，650℃

では約！0hで残留応力値が急激に減少していた（図

中にそれぞれtRd1と示す）。図23は，6500Cのク

リープ曲線を示す。NCF800H合金は2段の定常ク

リープを示すことがわかる。最中で第！の定常ク

リープが終わり，加速に移る時間をtdとする。リラ

クゼーション試験におけるtRd圭とクリープ試験にお
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函23NCF8001｛合金の600℃でのクリープ曲線

けるt，iとは各温度とも一致していた。このことから，

リラクゼーション曲線でみられた残留応力の急激な減

少はクリープ変形抵抗の低下と関係していることがわ

かった。

　NCF800H合金には，　SUS316鋼8＞と同様に，残留

応力が上昇する現象（マイナスリラクゼーション）が

みられた。マイナスリラクゼーションは試験中の材料

の縮みに関係している。炭化物が析出すると，それに

ともなって闘溶炭素量が低下して格子定数が減少する。

固溶炭素が全て試験申に析崩するとして計算された縮

みによる残留応力値の上昇は約100MPaであった。

この値は，実測値の40～50MPaとオーダ的には一致

していた。このことから，残留応力の上昇は，炭化物

の析出にともなう固溶炭素量の低下による材料の縮み

が三園と考えられるが，γ’相の析出が原因であると

いう報告もあり16），まだ今後の検討が必要である。

3．4　長時間クリープ破断特性

（1＞フェライト系耐熱鋼の基底クリープ強度

　高湿構造部材の余寿命を精度よく予測することが必

要とされている。このため，高温用金属材料の長晴問

での強度要困を解明しようとする研究が活発に行われ

ている。しかし，広い範囲の鋼種にわたって金属組織

変化に伴う強度低下を系統的に把握し，長時間クリー

プ強度を定蓼川に評価するという研究は見あたらない。

長時問クリープ破断強度を推定する方法として，パラ

メータ外挿法が提案されているが，精度よく推定でき

る手法はいまだない。

　フェライト系耐熱鋼では，図24に示すように，応

力破断壁体曲線に屈曲が生じ，曲線の勾配が長時聞側

で再び小さくなって，逆S字型の曲線を承すことが

知られている。これは，2つの強化機構が存在し，そ

れらが有効に働く時間域が異なるためであると考えら

れている。この従来の考え方と異なるモデルがBol－

tonらによって提案された｝7）。　Boltonらのモデルによ

っても，逆S字型の曲線にみられる屈曲は組織変化

に基づく強度低下により生じるという点で，これまで

の見解と大差ない。しかし，長時間での勾配が再び小

さくなって一定値になるのは，別の強化機構が働くよ

うになったのではなく，完全になまされて安定な組織

に達したことによるとした点でこれまでの考え方と大

きく異なる。本研究は，金材技研クリープデータシー

トの膨大な量のクリープ破断データを用い，応カー破

断階聞曲線が逆S字型の形状になる機構を検討し，

フェライト系耐熱鋼の長時間クリープ強度を的確に把

握することを目的として行ったものである18）。
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図240．5Cr－0、5Mo鋼の応カー破断時間曲線

　図％の応カー破断時間曲線において逆S字型の挙

動がみられた823Kの破断試験片の透過電顕継織を写

糞に示す。観察はフェライト門内で行った。最も短時

間の破断材（a，約200h）では転位密度が著しく高く，

微細な炭化物の析出が認められる。約2000hで破断

した試験片では転位密度が低下しており，粒状炭化物

が多数認められる（b）。約20000hで破断した試料で

は粒状炭化物に加え，針状炭化物が多蚤に析出してお

り，転位密度は著しく低下している（c）。約110000h

の破断材では炭化物の粗大化が進行し，転位密度も低

い。
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譲盤眠患
　　　　　a）σ＝294MPa，

　　　　　b）σ＝196MPa，
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写真

クリープデータシートの作成（nD

　　　　　　　鑓1蟄

　　　　　　　　　孟，＝　　］．55．8h

　　　　　　　　　孟，；　 1，778．3h

　　　　　　　　　ε，；23788．3h

　　　　　　　　　彦，＝112，776．4h

823K、応力294、196、88及び59MPaでクリープ破断試

験した0．5Cr－0、5Mo鋼の透過電顕組織

　図25は破断材のフェライト一項の硬さと破断時間

との関係を示す。破断時間の増加に従って硬さは減少

しているが，823Kでは約10000hを，873Kでは約

1000hを超えるとほぼ一定値を示している。硬さが

一定値を示す時間域は，応力　破断時間曲線の勾配が

再び小さくなる時間域（図24）とほぼ一致している。

これらのことから，この時間域を超えると析出炭化物

の粗大化により析出強化の効果が消失し，その後強度

がそれ以下には低下しない一定レベルに到達し，その

ため応カー破断時間曲線の勾配が小さくなり，逆S

字型の形態を呈したと考えられる。

　以上の結果を整理し，強化量（変形抵抗）の変化及

び応カー破断時間曲線の形態を図26に模式的に示す。

この図に示すように，析出炭化物の粗大化により析出

分散強化量がある時間を超えると急激に低下し，それ

250
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図26　内部応力及びクリープ寿命に及ぼす組織変化の影響を説

　　明した模式図
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図25823及び873Kでクリープ破断試験した0．5C一〇．5Mo鋼の

　　フェライト粒のビッカース硬さの変化

に対応して内部応力が低下する。長時間側では析出分

散強化量はほとんど消失し，内部応力がそれ以上低下

しない一定値に達したため，応カー破断時間曲線が逆

S字型を呈したと考えられる。すなわち，この現象は

組織変化に基づいて析出分散強化という1つの強化

機構が働かなくなり，マトリックスの強度（以後基底

強度と呼ぶ）によってのみクリープが支えられるよう

になったためであって，2つの強化機構が働く時間域

が異なったり，変形機構が変化したために生じたので

はないと推論された。

　材料の長時間クリープ強度を評価する場合には，基

底強度に対応した長時間でのクリープ破断強度を検討

する必要があると推察された。そこで，数種類のフェ

ライト系耐熱鋼について基底強度に達した場合の長時

間クリープ破断強度を検討した。図27は，0．5Cr－

0．5Mo鋼，2．25Cr－1Mo鋼及び1Cr－1Mo－0．25V鋼の

応カー破断時間曲線を示す。基底強度に達したと思わ

れる長時間側では，3鋼種の強度がある共通した値に

収敏する傾向がみられる。そこで，より広い範囲の材

種について長時間クリープ強度を比較することを試み

た。結果を図28に示す。この図では，Cr無添加の

0．5Mo鋼から12％Crを含む12Cr－1Mo－W－V鋼まで，

10種類のフェライト系耐熱鋼のクリープ破断強度が
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　　の823及び873Kの応カー破断時悶曲線
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線において逆S三型が生じ，長時聞での安定な組織

に対応したクリープ強度は，鋼種によらず，フェライ

ト系耐熱鋼に共通した基本的なクリープ強度であると

考えられる。

（2）クリープ破断強度に及ぼす酸化の影響

　金材技研では，2．25Cr－1Mo鋼について2種類の試

験片（STBA24の場合は直後6mm，　SCMV4－NTの場

合は直径10mnDを使って10万時問を超えるクリー

プ破断データを得ているが，高温・長時間で

STBA24の強度低下が大きく，この要田として試験

片の表面酸化が考えられた。本研究は，直径の異なる

3種：類の試馬剣やを新たに作り（10m翔，6mm，4mm），

酸化一別量から寿命低下を定縫的に推定することを試

みたものであるig＞。

　クリープ伸びによる影響が少ない試験片肩部の直径

減少量を測定した。図29に示すように，酸化轡の厚

さはLarsOn－Mlllerパラメータで整理できた。酸化に

よる直径減少の影響を考慮して次式でクリープ破断時

間（‘R）を推定した；
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図28　フェライト系謝熱鋼の応力とLarson－Miilerパラメータ

　　との関係

比較されている。高応力側ではクリープ破断時問に4

桁程度の差が認められるが，低応力側，すなわち高

混・長時問側では鋼種による強度差が小さくなり，あ

る強度レベルに収敏する傾向が認められる。以上の結

果を先の結果と併せて考察すると，応カー破断時間曲

ここで，1（：酸化の速度，C及びγ：材料定数，∫：応

力である。

　酸化の影響を考慮して式（2）により予測した破断時

間と実測傭との比較を図30に示す。図に示すように，

低温側では酸化の影響を過大に見積もっているが，高

温側では予測値は実測値とほぼ一致している。

（3＞Ni基耐熱合金Inconel　713Cの長時間クリープ破

断強度

　本義究は，金材技研クリープデータシート作成のた
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図30　予測破断時間と実測値との比較

105

めにサンプリングしたInconel　7！3C鋳造超合金の中

から4ヒートを選び，5万時間を超えるクリープ破断

強度についてγ’の形状及び貴との関係を検討したも

のである20）。

　4ヒートのクリープ破断試験結果を閣鋭に示す。

Bヒートは他の3ヒートに比べてクリープ破断強度が

低い。破断試験片の金属組織観察を行ったところ，B

ヒートのγ’相は丸いが，他の3ヒートのプ相は板

状であった。口弁耐熱合金の合金設計で使用されて

いる格子定数のミスマッチの計錬方法21）を用いて，4

ヒートのミスマッチを計飾したところその値は，観察

されたプ相の形状とよく相関していた。このことか

ら，ヒートによるクリープ破断強度の違いは，ヒート

による化学成分の違いがγ一γ’相問のミスマッチをも

たらし，そのミスマッチの程度の違いによって応力軸

に垂耳に成長するプ相の形状が違ったためと考えら

れた。

3．5　寿命予測

　国内の火力発電プラントは既に設計寿命を超えて運

転されているものが半数を超え，経年火力設備の余寿

500

　　　　　　　　　　　玉nconel　713C、講ミ犠。

　　　　　　　　　　　　　　　、

命評価技術の開発が急務となっている。本研究は，実

機ボイラで長時問使用されたボイラ鋼管についてク

リープ強度評価を行ったもので，中部電力（株〉との

共同研究として行ったものである22＞23）。そのうち，

本報告ではクリープデータシート作成に関連した部分

のみ記す。

　実機から試験片を採取して破壊試験法により強度評

価する方法は，最も直接的で確実な方法であり，ボイ

ラ鋼管では運転停止勝に試料のサンプリングが行える

ことから従来から広く採用されている。余寿命予測の

ためには，実機での使用湿度や応力よりも高い澱度や

応力で試験する加速試験法が騰いられる。この場合に，

応力加速は適さず，実機の使用応力と同じ応力で温度

を高めた温度加速試験の方が有効であると報告されて

いる2の。本研究は，長時間使用材の余寿命評価に際

して使用する等応カー温度加速試験法，すなわち

Iso－stress法の限界や問題点について検討したもので

ある。

　1so－stress法では，応力は同じにして温度を変えた

試験が行われる。この試験結果を図示する場合に，寿

命予測のための外挿法でManson－Haferdパラメータ

またはManson－Succopパラメータが成立つとすれば，

温度（Tρと破断外聞の対数（10g’R）との関係は直

線になる。すなわち，試験応力を寿命推定したい応力

値に合わせ，試験温度を目的の温度よりも高めに数条

件設定して短時間試験を行い，Tl、一log帳線園を描き，

直線外挿すれば鑓的の温度の破断時間が推定される

（図32）。
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図321so－stress法による破断時1認の推横臥

　図33は，金材技研クリープデータシート作成で既

に長時間破断データが得られている材種を使い，

Iso－sとress法で寿命予測した結果を示す。予測値と実

測値とはほぼ一致している。この結果から，ISO一
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図33　1so－stress法による寿命予灘結果

　　←；短膝間試験から直線外挿した予測値

　　㊥盒醗W⑱；長時間実測データ
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図35　STBA26鋼管の1δ3500h使用材と曲説用材のlsザstress試

　　験結果の銘較

s亡ress法を用いれば約！000h以内の短時間試験結果

から長時聞破断寿命がおおよそ予測できることがわか

った。

　図舗は，！53500h使用したボイラ鋼管からサンプ

リングした試料の亙so－stress試験結果である。

STBA23及びSTBA24については直線外挿により寿

命予測ができているが，STBA26は試験温度が高す

ぎるためか，温度と破断時間との聞に直接関係がみら

れない。図35は，STBA26についての1535QOh使
用材と三二用材とのIso－sヒress試験結果の比較である。

使用材と二四用材とで温度一破断時間関係は異なって

いる。未使粥材には炭化物の析出のみが認められたが，

使用材では炭化物のほかに窒化物が岡定された。高温

での破断試験片には窒化物が圃溶し，再析出したよう

な組織が観察された。このことから，Iso－stress法に

よる余寿命予測では，温度加速した場合の金属組織変

化についての配慮が必要であることがわかった。
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図34　焉3500h使用材のlso－stress法による寿命予測

4　結　　誉

　昭和61年度から平成2年度までに実施したクリー

プデータシート作成（珊）に関わるデータシート出版

活動及び研究活動の成果について記述した。金材技研

クリープデータシートは世界的にも信頼性を有する

データシートとして認められているが，これを維持す

るためにクリープ試験に関する技術やノーハウが数多

く蓄積されている。これの公表については一部熱電対

のところでふれたが，十分とはいえない。このため，

金材技研が保有しているクリープ試験技術については，

近いうちに総括的に公表する機会を持ちたいと考えて

いる。

　昭和41年度の閥始された本プロジェクトも20年

を超えた。この間に蓄積されたデータや試験片は膨大

な数になっている。数値データに関してはクリープ

データシートとして公表されているが，クリープデー

タシートに記載されない解析結果については本報告書

に記載したように研究論文として公表されている。こ

れらの貴重なデータが散逸し，検索し難くならないよ

うに，また少しでもより有効に使用していただくよう

に公表方法を検討して行きたいと考えている。

　なお，我々が取得した系統的で膨大なクリープデー

タに基づいて，当研究所と日本科学技術情センター

GICST）とが共同研究を行ってクリープに関する

データベース（疲労データを併せて材料強度データ

ベースと称する）が構i築され，JICSTより一般に提供

されている（平成2年3月から）ことを遮記してお
く。
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土佐正弘，吉武道子
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　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　1約

　著者らは従来から真空容器用材料として広く用いられているステンレス鋼について，表面

析出現象を用いてその表面を低ガス吸錦心のものに改質する事を試みてきた。本研究では，

BNとSUS　304鋼の混合物からなる混合皮膜を作製することにより，低ガス吸着性のBNを

600K程度のベーキング温度近傍で真空容器表懲に生成させ，このように低温で析出した

呂Nで覆われたステンレス容器からのガス放出速度をスループット法で測定した。

　BNの低混析出法として，　SUS304鋼円盤上にBNの小板を並べたものをターゲットとし，

高周波マグネトロンスパッタ蒸着法を用いて，SUS304鋼基板表面にBNとSUS304鋼の混

合皮膜を作製した後，真空中600K以上の滋度で焼鈍するプロセスを開発した。本プロセス

を実際の真空チャンバー内壁の被覆に応用するために，同軸円筒型高周波マグネトロンスパ

ッタ電極を試作し，小型の真空容器の内面処理に適用した結果，BNとSUS304鋼の混合皮

膜が真空チャンバーの内壁面のほぼ全面にわたって均一に被覆された。引き続き，この容器

を其空に引きながら700Kで25hr加熱したところ，容器壁内諏に均一な8N膜が生成した。

この容器からのガス放繊速度をスループット法で測定した結果，まったく岡様の熱処理

（700K，25hr）をしたBN被覆無しのステンレス鋼に比較して約1桁ガス椥土1速慶が小さく

なった。

　この結果から，これまでの真空チャンバーが極高真空チャンバーへと容易に高性能化され
た。

　一方，極高真空の作製には真窒容器からのガス放出を低減化する狡術と同時に，排気能力

の高い糞鍵ポンプを作製することが必要である。著者らはTi上にNb膜を蒸着し，それを

真空中で800K程度の比較的低温で加熱することにより，酸素や一酸化炭素に対して473K

で内部拡散型のゲッター作粥を持つTi析鵬膜を作製することができた。このようなゲッ

ター膜は，あらかじめ制御した部分にのみTi膜を作製することができ，かつサブリメーシ

ョンポンプのような高温を必要としない。したがって，析娼Ti膜／Nb膜／Tiという材料

は，電子銃やイオン銃のフィラメントのすぐ近くに組み込むことが可能で，フィラメントや

フィラメントの熱により起こる周辺からの脱ガスに対するゲッターポンプ用材料として有望

であることが明らかになった。このようなポンプは，極高真窒下での表面解析や物質作製技

術の向上に寄与すると期待される。

1　緒雷

　真空度が10㎜10Pa以下という極高真空は，実質的

に汚染物質が存在しない超清浄真空窒問といっても差

し支えない。非常に清浄な表面や界面あるいは趨高純

度物質の物質を作り，璽に，それを利罵して新しい特

性や機能を持つ材料を思うがまま創製するためには，

このような清浄環境の利用が不可欠である。しかしな

がら，現在の真空技術では，10　9Pa程度が限界であ

るため，清浄表面を維持することができず，単原子・

分子レベルで新材料を創製しようとする試みに対して

は十分であるとはいい難い。このような極高真空技術
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を確立するためには，ガス放出の少ない真空容器材料

を開発することが重要な課題の一つとなっているD。

　著者らは従来から真空容器用材料として広く用いら

れているステンレス鋼について，表面析出現象を用い

て，その表面を改質する事を試みてきた。その結果，

SUS304ステンレ・ス鋼にホウ素（B）と窒素（N）を

添加して真空申で加熱することにより，その鋼表山に

窒化ホウ素（BN）が析出することを見いだした2）。

析出したBNが覆った表編には酸素や炭素はほとんど

吸着しなかった。更に，セリウムを壷中に添加するこ

とにより，BNの表面析出を促進し，鋼表面をBNで

75％以上覆うことに成功した3＞。このBNは，六方晶

の結晶構造（h－BN）を持ち，表面法線方向に。軸が

平行になるように配向性を持って結晶成長することが

報告されているの。愈々脱離法を用いてBNが表面析

出した鋼のガス放出特性を調べた結果，BNに覆われ

た表面には水分や一酸化炭素は吸着しにくいことが観

察され，この材料は真空容器用材料として優れたもの

になることが明らかになった4’5）。しかしながら，鋼

表面へBNを析出させるためには900K以上に鋼を加

熱しなければならず，このため真空欝器用材料として

汎用性に欠けるいう問題点があった。

　この問題点を解決するには，BN皮膜を真空容器壁

内覆1に蒸着することが考えられるが，一般にBN皮膜

の密着性は良くなく，ベーキング等の加熱により容易

に剥離してしまう。したがって密着性に優れたh－BN

皮膜を容器壁内部に形成させる技術を開発する必要が

ある。

　そこで，本研究では，BNとSUS304鋼の混合物か

らなる皮膜を作製することにより，低ガス吸着性を持

つBNの表面析出温度を600K程度のいわゆるベイク

温度近傍まで下げる技術を開発し，この技術を用いて

実際に小型の真空容器内壁面にBNを析繍させ，この

真空容器からのガス放出を低減化する技術と耳順に，

排気能力の高い真空ポンプを作製することが必要であ

る。著者らは薄膜中では物質が高速で拡散する現象が

あることを見いだした。例えば，Ti上にNb膜を蒸着

して真空中で加熱するとNb膜上にTi薄膜が析出す

る。このTl薄膜は真空中で800K程度に加熱すると

析出するので，サブワメーションポンプのように高温

に加熱することなくTi膜を形成することができる。

そこで，本研究では，このNb膜上へのTl膜の析出

現象を利用して，Ti析出膜／Nb蒸着膜という系を非

蒸発型ゲッターポンプ用材料として使用することを検

討した。

2　研究方法

2．1　BN析出条件の検討

　基板は市販の厚さ0．8mmのSUS304ステンレス鋼

鋼板から10mm平方に切り出したものを用いた。

SUS304鋼の化学組成を表1に示す。この基板を，エ

メリー研磨し，さらにダイヤモンドペースト（粒径：

0．25μm）で研磨し，アセトン中で超音波洗浄を行っ

た後，その表面にBNとSUS304の混合体皮膜（混合
膜）をイ乍製した。

褻1　SUS304ステンレス鋼の化学組成（mass％）

P　　　Si　　Mn　　P　　　S　　　Ni　　Cr　　N　　　Fe

0．06　G．46　0．81　0．0270．007　8．67　王8．040．033　VaL

　BNとSUS304鋼の混合体の表面への蒸着には高周

波マグネトロンスパッタ蒸着法を用いた。ターゲット

は基板と同じ組成のSUS304鋼製の2インチφの円

盤と5mm平方の純度999％の小板から成る。　BN板

は鋼製円盤上に放射状に配置し，その鋼円盤表面を覆

うBNの捌合は約18．7％とした。このターゲットを

用い，0．53Paのアルゴン雰囲気でBNとSUS304を

同時にスパッタリングすることにより，BNと
SUS304の混合体を基板上に蒸着した。蒸着条件を表

2にまとめて示す。

　基板上に混合膜を作製後，10『4Pa以下の真空度を

維持したまま，蒸着室に連結している加熱室に移した。

この加熱察において，基板：を傍熱加熱によって

10一6Pa以下の真空度を保ったまま，昇温速度1K／s

で各所定の温度（500K，600K，700K）まで加熱し，

この温度で保持しながら表面の紐成変化を観察した。

　表面組成の分析には，ビーム径35nmの走査型

衰2　蒸着条件

蒸着プロセス

ターゲッ　ト

スバッタガス
基　　　　　板

基　板　温　度

高周波電力密度

蒸　着　速　度

膜　　　　　厚

高周波マグネトロンスパッタ法

窒化ホウ素焼結体（純度99．9％）を一部

表露に載せたSUS304ステンレス鋼製

円盤

0．53Paのアルゴンガス（純度99，999％＞

SUS304ステンレス鋼板

雰囲気温度

5．1Wcm－2

0．67nms－1

1．2μm
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AES（PHI660）を，また，表面に存在する元素の化

学結合状態の分析にはMgのKα線を線源とした
XPS（PHI5400）をそれぞれ用いた。更に，深さ方向

の組成分析にはアルゴンイオン銃を用いた。スパッタ

リング速度は，既知の厚さのTa205についてスパッ

タリングし，TaもしくはOのピーク高さが半減する

位置までの時間から求めたものを用いた。なお，表面

組成はオージェピーク高さから純元素に対する相対感

度表を用いて求めた。

　混合皮膜中のガス吸着特性については，混合膜を蒸

着した基板を大気中（室温24℃，温度約70％）に

3．6ks暴露し，その表面に存在するCとOの組成を

AESで測定することにより評価した。比較試料とし

ては，蒸着基板と同じ熱処理を施した未蒸着SUS304

鋼板を用いた。

2．2　小型真空容器のガス放出特性

2．2，1　同軸円筒型マグネトロンスパッタ電極

　実際に小型真空容器内壁にBNを蒸着するために同

軸円筒型マグネトロンスパッタ電極を試作した。この

電極の外観写真を図1に示す。円筒の内部には磁石

が挿入され，磁石の最適位置は外部から磁石をベロー

ズにより移動させることにより調整することができる。

電極本体は表1に示す組成のSUS304鋼からできて

おり，6角形をしている。このステンレス鋼電極表面

には，ネジ止めにより「2．1．」に記述したBNの

小板を最大66個までとりつけることができるように

なっている。最大66個までとりつけたとき，BNは

ステンレス基板の面積の約30％を占める。電極は

114mmのフランジに接続されている。したがって，

114mmのフランジがある真空容器に挿入し，高周波

を導入すれば，電極がステンレス鋼とBNの混合の

ターゲットとなり，挿入した真空容器の内壁を基板と

して，ステンレス鋼とBNの混合皮膜を蒸着すること

騨【．

喰

　　　　　　一『

図1　試作したマグネトロンスパッタ電極

ができる。蒸着時のArガス圧は0．53　Pa，導入高周

波電力は300Wである。

2．2．2　小型真空容器

　小型真空容器の外観写真を図2に示す。この小型

真空容器の上端には114mmのフランジがとりつけら

れ，同軸円筒型マグネトロンスパッタ電極が挿入でき

るようになっている。下端には203mmのフランジが

とりつけられ，真空排気装置に接続できるようになっ

ている。小型真空容器はGBB処理をしたものをその

まま使用した。この容器の表面積は約0．2m2である。

　小型真空容器内には数カ所サンプリング用の試験片

がとりつけられるようになっており，蒸着膜の表面分

析及び膜厚測定にはこのサンプリング用の試験片を用

いた。小型真空容器はマントル型ヒーターにより

700Kまで加熱できるようになっている。

ご「鳳

翻醐験麟

蓬蝦墜

図2　小型真空容器

2．2．3　ガス放出速度の測定

　ガス放出速度の測定はスループット法を用いた。真

空排気には排気速度5001／sと1901／sのターボ分子ポ

ンプを直列に接続したものを用いた。上記のBN表面

処理をした小型真空容器をこの真空挑気系に接続すれ

ばガス放出速度が測定できる。ヌードイオンゲージを

小型の真空容器とマニフォールドにそれぞれとりつけ

その間にオリフィスを挿入した。オリフィス径は

4mmとした。

　この場合，比較試料としては，BN表面処理を行わ

ずに熱処理条件のみを同一とした小型真空容器を用い

た。

2．3　内部拡散型ゲッターポンプの試作

　純度999％のTi板を10mm×10mm×lmmに切
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り出したもの，及び，Tiワイヤー1mlnφ×100mm

をエメリー紙，ダイヤモンドペーストで研磨した。こ

れらのTi板とTiワイヤーの上に，0．53Paのアルゴ

ンガスを用いてNb膜を高周波マグネトロンスパッタ

法で約！．5μm蒸着した。Tiワイヤーは析出Ti膜の

四重極質量分析計によるゲッター作用測定に用い，そ

の他の実験にはTi板を用いた。

3　研究成果

3．1　BN析出条件の検討

　基板表面に作製した直後の混合膜のオージェスペク

トルを図3の（a）に示す。蒸着直後の表面には鋼成分

のFe，　Cr，及びNiの他にピーク高さの低いBのス

ペクトル（組成：約6％）とピーク高さの高いNの

スペクトル（組成＝約16％）が観察される。Bのス

ペクトルの形状は179eVに深い谷があるという点で

．単体のBの形状6）と似ている。また，Nのスペクトル

の形状は偏析窒素7）や窒化クロムのNの形状8）と良く

似ている。一方，Crもピーク高さは，ステンレス鋼

の清浄表面のピーク高さ6）よりも高くなっており，Cr

も鋼表面に濃縮していることがわかる。鋼表面に偏析

するNはCrと共偏析しゃすく表面のN量が増すと，

Crの表面濃度も増加することが報告されている9）。

XPSで各元素の化学結合エネルギー値を求めると，

表面に存在するB1、の値とN1、の値はそれぞれ単体の

Bの値（1873eVlo）），表面偏析したNの値
（3969eV7）），及び窒化クロムの値（397．2eVu））と

良く一致している。これらのことから，混合膜中のN

はCrと共偏析することによって表面に濃縮したもの

であり，このためにNはその結合状態が化合物であ

るCrNに近い状態で存在しているものと考えられる。

したがって，作製直後の混合膜の表面には単．体のB

と濃縮したNが存在していることがわかる。この濃

縮窒素層の厚さをアルゴンイオンスパッタリングで見

積もるとその厚さは約5nmであり，また，アルゴン

イオンで膜表面を削って求めた膜内部（膜表面からの

深さ：約0．2μm）のBとNの組成はAES分析の結

果，それぞれ，約9％と約3％であった。

　図3の（b）に，基板表面に作製した混合膜を600K

で86．4ks加熱した後のオージェスペクトルを示す。

焼鈍後の混合膜表面にはピーク高さが非常に低くなっ

たFe，　Cr，　Niのスペクトルとピーク高さが高くなった

B（組成：約58％）とN（組成：約35％）のスペク

トルが観察される。BとNのスペクトルの形状は
Stulenらu）によって報告されたBNの形状と一致して

いる。一方，XPSで化学結合エネルギー値を求める

と，表面に存在するB1、の値とN1，の値はそれぞれ，

190．3eV，397．9eVであったが，これらの値はStulen

とHamlinらが報告したBNのBの値（190，4eV9））

とNの値（398．2eV12））と良く一致している。した

がって，加熱により混合皮膜表面に濃縮したBとN

はBNとなっていることがわかる。なお，　BN析出膜

の厚さをアルゴンイオンスパッタリングにより見積も

ると，その膜厚は約15nmであった。析出したBNの

分布状態をSAMで調べた。図4に600Kで86．4ks

加熱した膜表面のB及びNの各オージェ像と2次電

子像（SEM）を示す。　BとN，すなわち，　BNがほぼ

全面を覆っていることを示している。また膜には，熱

処理による亀裂，剥離や隆起等の欠陥は観察されず，

密着性にも優れていることがわかる。

亟
dE

［a］

B Ni

N
｝Cr一［b］ Fe

B
N

　B

BN

0　　200　　400　600　800　　120　140　　160　　180　200

　　　　　電子エネルギー，eV

図3　BN／SUS304鋼混合皮膜のオージェスペクトル

　　閻蒸着したまま　　〔b＞加熱後

B N

’

　　5μm
SEM　H

図4　BN／SUS304鋼混合皮膜の加熱後のSEM像とBとNの

　　オージェ像

　図5に600K焼鈍による表面組成の時間的変化を

示す。縦軸は相対感度を用いて求めた表面層の濃度で

横軸は加熱時間を示す。なお，基板温度が600Kに達

するまでに約300sを要した。加熱開始直後からBと

Nの濃度が増加し，それにともないFeの濃度が減少

していき，36ks後にほぼ一定となる。観測されたB

とNの濃度は1：1になっていないが，これは表面濃
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度の計算方法が純元紫に対する相対感度をそのまま用

いており，化学結合状態による相対感度の変化，オー

ジェ電子の脱出品さなどを考慮していないためである。

混合膜を作製した基板を700K及び500Kにカ［】熱した

ときの表面組成変化を調べた結果をそれぞれ図6と

図7に示す。600Kの場合と比べて，700Kの場合に

はBNの析出速度が大きくなることがわかる。
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図5　600Kで擁熱したときのBN／SUS304鋼の表面組威変化

3．2　小型臨空容器のガス放出特性

3，2．1　小型真空容器内面へのB睡皮膜の析出

　同軸円筒型マグネトロンスパッタ電極に66個の

BN小片をとりつけ，小型真空容器に挿入し，300W

の高周波を導入し，蒸着を行った。

　図8に内円筒表面に蒸着したBN／SUS304混合皮膜

の厚さの蒸着時間の変化を示す。内円簡に均一に蒸着

できているかどうかを調べるため，5カ所にサンプリ

ング礪の試験片をとりつけ，一定の蒸着時間の経過の

後，試験片を取り出し，膜厚計で調べた。図8の記

母は試験片の取付位1量である。図8からわかるよう

に，この同軸円筒型マグネトロンスパッタ電極を憩い

るとほぼ円筒内爾に均一に混合皮膜が蒸着しているこ

とがわかる。また，蒸欝時間とともに膜厚も増加して

おり，蒸着速度はおおよそ0．25μm／hrと兇積もれる。
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閣7　500Kで加熱したときのBN／SUS30透鋼の表口組成変化

5

　次に，BN／SUS304鋼混合皮膜を4時問蒸着した小

型の真空容器表面にマントル型ヒーターをとりつけ，

真空（10㎜7Pa）に排気しながら670Kで6hr加熱し

た。図9は図8に示すDの位置の試験片の表面組成

の変化である。小型真雛容器は蒸着後蒸着装置からは

ずし真空排気装遣にとりつける際に，いったん大気に

さらされるため，as　receivedの段階では0が吸着し

ているのがわかる。このときの表書に観測されるB

の壷は「3．1，」の試験の時とほぼ同訓であるが，N

の量は著しく少ない。これはいったん大気にさらされ

ることにより，Oが吸着してNを置き換え牽ためで

あろう。しかし，670K，6hr加熱した後は図9から

わかるようにBNが表面に析患している。

3．2。2　ガス放禺速度

　同軸円簡型マグネトロンスパッタ電極を用いて

BN／SUS304鋼混合皮膜を300W，4hr蒸着した小型

一69一
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dN
dE

B

B

N

N

0

Fe

as　deposited

Cr

670K，　6hr

0 200　　　　400　　　　　600　　　　　800　　　　1000

　　電子のエネルギー，eV

麗9　B翼／SUS304混合皮膜を蒸着した小型真空容器壁内面の

　　オージェスペクトル

真空容器を700K，25hr問，真空中で加熱した。そ

の後，この容器を大気に5hr暴露した後，スループ

ット法によりガス放出速度を測定した。24hr真空排

気後，2000Cでベーキングを開始し，24hrベーキン

グを行った後，ベーキングを終了した。比較のために，

全く同形の小型真空容器（内面処理はGBB処理）を

700K，25hr加熱したもののガス放出速度も同時に測

定した。結果を感電に示す。図10からわかるよう

に，大気からの排気速度はBN処理をしたものの方が

小さく，表面に吸着していたガス成分量が少ないとい
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図鱒　小型真空容器からのガス放出速度

うことを示している。ベーキング後もガス放出速度は

小さく最終的に4×10－10Pam3／m2．sとなり，　BN処理

をしないものに比べて約1桁小さくなることがわか
る。

3．3　内部拡散型ゲッターポンプ

3．3，1　TiのNb腰中の拡散

　Nb膜を蒸着したTi板に熱電対をスポット溶接し，

オージェ電子分光装置（PHI158）内にセットした。

10－7Pa台の真空中で770K～880Kの各温度に加熱

し，表面組成の時間変化を調べた。

　T1基板にNb膜を蒸着した試料は800Kでは，約2

時間で表面にTiが観測されだし，その後徐々に増卜

した。Tiの濃度は約80％まで増加した後は，ほぼ飽

和した。Tlが表面に観測されるまでの時間を各温度

で測定し，各温度におけるTiの恥忌中での拡散係

数Dを次の式（Dより求めた。

　　D＝x2／（2t）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

ここで，Xは勘膜の膜厚，　tはTiが表瀟に観測され

るまでの時間である。

　このようにして求めた拡散係数の温度変化は，

770Kから880Kの範囲で，　D（照2s－1）＝5．6×

10－2exp（一220／RT）と表される。ただし，活性化エ

ネルギーの単位はkJmorlである。この活性化エネ

ルギーの値は，TiのNbバルク中での拡散の活性化エ

ネルギー，370kJmol醗のほぼ60％である。このよう

な小さな拡散の活性化エネルギーは，表面拡散に対応

すると考えられる。

　800Kで3．5時問加熱して，　Tiが表面濃度65％ま

で析と：呂した試料の，深さ方向の組成変化をアルゴンイ

オンスパッタをしながらオージェピーク強度を測定す

ることにより調べた結果を図劉に示した。析出した

Tiはごく表面付近に濃縮しており，その厚さは300A

程度であった。この図ではNb膜中にはTiが存在し

ていないように見えるが，測定限界以下の濃度でTi
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がNb膜の隙問に存在していると推定される。

　Tiを析出させた試料を走査型オージェ電子分光装

置（PHI660）に導入し，　TiとNbのオージェピーク

強度の分布を調べた結果，析出したTiはNb膜上に

均一に分布していた。

3．3．2　析出丁｝膜上での気体のゲッター作用

　Nb膜を蒸着したTi板を真空中で820Kに加熱し表

面にTiが現れた後加熱をやめて室温まで放冷した。

酸素をバリアブルリークバルブから10L（2．66×

10－6Pa徽2×10一8Torr，500s）導入後，試料を加熱

しながら表面組成の変化を測定した。その結果を図

12（a＞に示す。参考のために図12（b）にTi基板のみ

を真空申で加熱したときの表面組成の変化を示した。
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図12　〔a瞬b膜上に析出したTi膜上での表面組成の温度変化

通電により820Kに加熱してTi薄膜を析禺させた。

室漏まで放冷後，イオンポンプをきって10略Pa台で

さきのTiワイヤーを通電力目熱により昇温しながら，

四重極質蚤分析計により真空装置内の気体の量の変化

を測定した。これにより，残留ガスに対するゲッター

作用を調べた。図13には，膿／e＝32（02）の気体に

よるイオン電流の変化を実線で示した。イオンポンプ

をきったために，真空容器内壁からの脱ガスによりイ

オン電流は破線のように増加した。このときのイオン

ゲージによる真空慶は10㎜6Pa台であった。試料の温

度変化は点線で示してあり，試料温度が蘇3K以上で

はイオン電流が試料を加熱しないときに比べ減少して

おり，02が減少していることがわかる。図14には，

試料を加熱したときに，加熱しなかった場合に比べて

どれだけイオン電流が減少したか（図13中に△1で

示した量）を，m／e罵32及び28（主に02とCO）の

気体について，試料温度に対して示した。Tiワイ

ヤーにNb膜を蒸着してNb膜上にTiを析出させた材

料は，酸素及び一酸化炭素に対して，473K以上で内

部拡散型のポンプ作用を欝つことが明らかになった。

なおこの際の昇温速度は約14K／secである。
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図組　（b）T呈基板上での表面組成の温度変化

析鵡Tl膜上の方が，酸素が減少し始める温度が

473K，炭素が減少し始める温．度が673Kと，いずれ

もTi基板上に比べ約100K低い。したがって，析出

Ti膜上では，吸着した酸素や炭素が比較的低温で内

部に拡散すると考えられる。

　次に，翼b膜を蒸着したTiワイヤーを真空装置内で，

図13　Nb膜．ヒに析禺したTlを加熱したときのマススペクトルm

　　／e國32のイオン電流の変化
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母　考　察

4．1　BN群群の機構

　加熱によって混合回覧に存在するBとNが膜表面

に拡散し，表漁で結合し，BNとなって表面を覆って

いく。膜内部から析韻したBN膜は手骨自宙エネル

ギーを下げるように表函を覆って行くが，表面自由エ

ネルギーがある程度下がると表面を覆うことができな

くなる。しかしながら，析出物が膜のマトリックス中

で析照すると，周囲の格子を歪ませるために歪みエネ

ルギーが発生するが，膜壁薩に存在する場合には，そ

のような歪エネルギーが小さくなる。また，膜のマト

リックス中に粒子となって析出するよりも，膜調整に

フラットな層として析出する方が曲率半径が大きくな

るために界面エネルギーが減少する。このように，析

出物は膜内部で析出するよりも膜表面で析出する方が

エネルギー的には有利なため2＞，BとNは更に供給さ

れていき，B月琴の厚さが増加していき，600Kで

86．4ks後には，約！5nmに達する。

　混合膜表面にはBNが500Kくらいから析出し始め

ることがわかったが，この析出開始温度は，鋼にB

とNを溶解して添加した固体表面へのBN析出温度よ

りも約400Kも抵い。この低温析出は，膜中の線表弼

層の濃縮Nと高濃度の点欠陥の2点に起因すると考

えられる。すなわち，①圃体表面へのBNの析出条

件として，マトリックス中にBとNが圃溶している
こと13）が，また，BNの表颪析出のプロセスの第一段

階としてNの四則偏析が必要であるという14）ことが

報告されている。作製した混合膜の場合には，Nが表

面偏析するとともに表罫層に十分な窒素濃度が既に得

られている。このために析出課程が短絡化されること

により，BNの表面析出が促進される。②スパッタ

蒸着による皮膜形成の課程で膜内部に多量の格子欠陥

が形成される15）。このような点欠陥が媒体となって，

原子の位置交換が容易に行われるために，BとNの

膜表薩への拡散が促進される。

　混合膜を被覆した基板を熱処理して，表颪にBNを

析出させた後，室温．大気中で暴露した。3．6ks放置し

た後の千両のオージェスペクトルを図45に示す。同

じ熱処理を施したSUS304鋼表面〈b＞と比較すると，

混合膜表面（a＞に観察されるCや0のピークは小さく

なることがわかる。このことから600Kで析出した

BN一三には気体の吸着量が少なくなることがわかっ

た。なお，このようにB飛表面にわずかに観察された

Cと0は混合膜表面においてBNが覆い尽くせなかっ
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図画　加熱処理したBN／SUS304混合皮膜la｝とsus30荏鋼｛b）の

　　大気暴露後の表顕組成

た局所部分に吸着したものであり，BNが完全に表面

を被覆した場合には観測されなくなると考えられる。

4．2　ガス放出速度

　BN処理をしたガス放出速度はベーキング後でも

BN処理をしないものに比べて約1桁小さかった。こ

のことはBN膜が固体内部から餓てくるHの拡散の障

壁になっていることを示唆するものであるが，この点

に関しては今後検討する必要がある。また，ガス放出

速度の測定に際し，ヌードイオンゲージを用いたが，

この領域でのガス放出速度の測定にはヌードイオン

ゲージからの放出ガス量が無視できないため，正確な

測定には低ガス放出の真空ゲージの使用が不可欠であ

る。

4．3　薄膜のゲッター作用

　Ti金属上では酸素や一酸化炭素は解離吸着するこ

とが知られている。Tiは酸素や炭素を固溶する。そ

こで析出Ti膜の上に述べたゲッター作用は，析出Ti

膜上に解離吸着した酸素や一酸化炭素が，Ti膜中に

固溶し，Nb膜の隙間に存在するTiを通して基板Ti

まで拡散することによって起こっていると推定される。

5　結　言

5．1　B網析出条件の検討

高周波マグネトロンスパッタ法を用いてBNと

72



極高真空の発生・計測・利用手支術の騰発に関する研究

SUS304鋼の混合物からなるB酬SUS304鋼混合膜を

旧基板上に作製した。

　（1＞500K以上の加熱によりBNが表爾析出し，更

に600K以上の加熱により，混合膜表面のほぼ全礪を

BNで覆うことができた。

　（2）600Kの低混で混合膜表面に析出したBNでも

その表爾は気体の吸着に対して不活性であった。

　（3＞BN／SUS304混合脹はその表面を低温で容易に

低ガス吸着性BNで覆うことができるため，極高真空

容器壁の内姥被覆用材料として麿望である。

5．2　小型糞空容器のガス放出特性

　試作した同軸円筒型マグネトロンスパッタ冠極を用

いて小型真空容器壁内面にBN処理を行い，スループ

ット法によりガス放出速度を測定した。

　（1）小型鼓空容器壁内面にほぼ均一にBN／SUS304

鋼混合皮膜を蒸着することができ，その蒸着速度は約

0・25μm／hrであった。

　（2＞混合皮膜を蒸着した小型真空容器を670K以上

で加熱すると臭空容器壁内痛にBN膜が形成された。

　（3）スループット法によりBN処理された小型真空

容器からのガス放出速度を測定した結果，未処理の容

器に比べて約1桁ガス放出速度が小さくなり，敢終

的には4×10ユ0㎜10Pa澱13／組2．sの値が得られた。

5．3　内部拡散型ゲッターポンプ

　Ti上にNb版を蒸着し，それを真空中で800K程度

の比較的低温で加熱することにより，酸素や一酸化炭

素に対して473Kで内部拡散型のゲッター作用を持つ

Ti析出膜を作製することができた。

　α〉ゲッター膜は，あらかじめ制御した部分にのみ

Ti膜を作製することができ，かつサブリメーション

ポンプのような高温を必要としない。

　（2＞析出Ti膜／Nb膜／Tiという材料は，紀チ銃

やイオン銃のフィラメントのすぐ近くに紐み込むこと

が可能で，フィラメントやフィラメントの熱により起

こる周辺からの脱ガスに対するゲッターポンプ用材料

として有望である。
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科学技術振興調整費総合研究

材料設計研究部

山崎道夫＊，星本健一，山縣敏博，

大野勝美，小野寺秀博，原田広史，横川患晴

昭和61年度～平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　金属材料開発に役立つ知識ベースシステムの在り方を探るため，対話型合金設計システム，

及び研究論文を知識源とする発想支援知識ベースシステムの購築を試みた。現在当所で使わ

れている合金設計システムでは，知識は乎続き型のプログラムの中に埋め込まれており，そ

のバリエーションを産み出すことは多大の労力を要するばかりでなく，全く別の研究要素が

入り込んで来るため，関発現場に知識ベースを鷹接応用することはむつかしい。一方，研究

情報が溢れている現在，研究者の欲しい情報を提供してくれる発想支援システムは極めて利

駕価値が高い。本研究で開発されたシステムは未だプロトタイプの域を出ないが，矢ll識内容

を今後充実させることにより，有効な開発支援ツールとなることが期待できる。

1　緒　　言

　金属材料は先史時代から人類の文明と共に発展して

きた。紀元前にヒッタイト文明と共に生まれた鉄器が’

20世紀後半の日本の経済的躍進の原動力となるまで

に数千年の時を経過し，その間，中世の錬金術，近代

に入っての大規模精錬技術の発展に遭遇しながらも，

いまだに金属材料は完全な理論的理解からは程遠い状

況にある。先端技術の粋を誇る大規模製鉄プラントも，

いわば体験的知識の集積の上に立って始めて生まれた

ものである。材料糊発にしても，理論は定性的な方陶

づけを行うに過ぎない場合が多く，試験片の製造とテ

ストの繰り返しの中から長い年月と人手をかけて生み

出されるのが一般的である。近年の情報処理技術の発

展にともなって，コンピュータを利用した合金設

計1鴫等も行われるようになったが，その基礎はあく

までも実験データの統計処理のごとき経験的知識に置

かれている。従って，これからの材料開発を合理的に

推進するには，従来得られている膨大な知識をコンピ

ュータ化し，最新の知識処理技術を活用して，人間の

気づかなかった側醸を掘り起こすことが重要な課題と

なろう。しかしながら多くの知識を単にら列するだけ

寒現在，西東京科学大学

では新しい知識を生み出すことにはならず自ずからこ

れも人間の知識に基づいた知識処理の方向付けが必要

である。

　そこで本研究は，材料設計の要求仕様が示されたと

きに，それに対応する候補金属を選定し，その金属に

おいて猛じうる物性変化を支配する基本因子を抽娼し，

そこで制御可能な息子の最適化をはかることの磁来る

システムの開発を目標とした。特に，例え幼稚ではあ

っても実際に動くシステムの開発を自指した。そのた

め，知識ベースシステムを開発する上で問題になる条

件について様々なノウハウの獲得をはかりながら知識

ベースシステムを開発し，具体的な例を絹いてその有

効性の検討を行った。

　以上の認識の上にたって本研究では，開発の主体は

あくまで研究者であり，本研究で開発するシステムは

その発想を支援する役割を担うことを主たる臼的とす

る立場にたって，以下の検討を行った。

　（1＞従来の手続き型合金設計プログラムと知識との

結合による機能拡張，

　（2＞合金開発に関する知識の整理と，その利用シス

テムの開発，

これらのうち（1）では実際に行っている合金設計を手

本として，その発想手順，結論に到達するまでのプロ

セスの検討を行い，（2）では知識ベース基本仕様作成
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のための合金知識の分類整理を行い，研究論文に代表

される最：先端の知識を収集整理して知識ベースとし，

これを用いてまず知識検索システムを構築し，そして

最終的には基礎から応用までの全般的知識を集積した

材料設計知識ベースシステムを§指した。

始め

　　　　YBデータの操作

N
同帰係数等の計算

饒補合金組成の入力

β変態温度の

潜体化温度の入力

2　従来の手続き型合金設計プログラムと知識と

　　の結含による機能拡張

　現在，当研究所で行われているNi基超耐熱合金1）

及びTi合金の合金設計プログラム5）のフローを解析

し，データ部分と知識部分とを抽出，整理を行い，こ

のプログラムをより汎用化する方向で，データベース，

知識ベースの構成等につき検討を行った。

2．1　α牽β型Ti合金設計支援システムの作
　　　　成1）2＞3＞

2．1．1　システムの瞬的

　このシステムは，基本的には組成が与えられたとき

相平衡の評価を行って，各種の相の出現可能性及びそ

の蚤の推定と，それから導かれる特性を推定するもの

である。相平衡の評価に関しては，

A）二元系平衡状態図の重ね合わせにより推定を行う，

B）多元合金の実測データをベースとして統計的手法

により推定を行う，

C）熱力学的各種パラメータを用いて推定を行う，

の3種類の方法を用意している。紐織の推定精度は

B），C＞，　A）の順であるが，　B）法は処理温度が現状

では限られており，C）法は入手できないパラメータ

があったりするため，精度の落ちるA）法も用意され

ている。特性はまず，有害相の出現可能性の判定によ

りふるいわけし，その後で欲しい機能の推定を行う。

この推定も主として統計的手法によるが，実験的に得

られた知識が暗に含まれていることは当然である。

　実際のシステムは仕様を与えられて最適値を提示す

るものではなく，与えられた組成に対して推定される

各種特性の絶対値と，組成及び熱処理温度，使用温度

に対するそれら特性の変化傾向とを表示し，ユーザと

対話形式で合金の検討を進める形を取っている。なお，

加二£＝量は80％，加工温度は（T，ザ10）～（Tβ一60＞

Kの一定条件とした。

2．1．2　システムの構成

　システムのフローチャートを図1に示す。ユー

ザーインターフェースはメニュー選択＋逐次選択式で

ある。すなわちメインメニューで項層を選び，所望の

情報を得る。さらに，その項目に関していくつかの質

問（各元素の濃度変化に対する微係数を求めるかな

相分離計算

メニ蔦一の選択

1人力組成の変更

ユ溶体｛ヒ漏度の変更

3α稽とβ稽の離成と体積察 元素濃度変化の影響 溶体化温度変化の影響

4α2相の生成傾向の推定 元嚢濃度変化の影響 溶体化温度変化の影醤

5α2相による麗化度の推定 元索濃度変化の影醤 濤体化温度変化の影響

6β相からのω相

ｶ成傾向の推定 元素濃度変北の影響 溶体化温度変化の影響

7α根の間溶強化度バラ メータ詩算

8引っ張り強さ 元素濃度変 溶体イヒ溢度 時効温度変

と延撤の計算 化の影響 変化の影響 ．化の影膨

溶体化温度 時効温度変
9比強度の計算

元素濃度変

化の影響 変化の影馨 化の影響

io超禦，性特性の推定

U比重の計算 元素濃度変化の影響

終わり

図1対話型Ti合金設計支援システムのフローチャート

ど〉に答える。

イ）システムの機能

　ユーザーは以下の項目について希望の値を入力する。

システムは必要な計算を行った後，ユーザーの選択に

応えて合金特性を表示する。

入力：！）組成（wt％）

2）溶体化温度

以上の2つは，必須データである。

3＞時効温度

4＞　超塑性力庭二r二温度

以上を入力の後，ユーザーは以下のメニューから知り

たい項呂を選択する。

1）βtmnsus温度
2＞α，β相の維成と量

3）比重

4）α相からのα2相の生成傾向

5）α2相による脆イヒ度

6）β相からのω相の生成傾向

7）3000Cにおける引っ張り強さと延性

8）300℃における比強度

9）超塑性特性

1）から8）までの項目を選択すると，それらの植あ

るいはグラフが表示されるとともに，さらにサブメニ
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ユーとして，組成並びに混度変化にたいする項剛直の

微係数を求めることができる。

ロ〉特性値計箕法

　A法：

1）α，β相分離計算の分配係数及び多元系における

β礪の方程式を2軒下状態図のデータから求める。

2）与えられた維成から相分配計算を行う。

3）既存の合金から特性値を計測し，相の継成と特性

値との関係を重圓帰分析によって求める。

4）相の組成を重野帰式に当てはめ求める蒋性傭を推

定する。

　B法：

1）α，β相分離計算の分配係数及びβ面の方程式を

既存の合金に関するα相とβ桐の分析組成データから

求める。

2）一4）はA法と岡様である。

ハ）推定に使耀する知識

　プログラムの中で応用されている知識は以下のとお

りである。しかし，これらはいずれも手続き型のプロ

グラムの中に生め込まれており，知識ベース化はされ

ていない。

1）α相からのα2相の生成二二

・（Al等flil－9）で表示。　A｛等量が9以下ではα2

相は生成しない。

2）α2相による脆イヒ膜：

・Vα（α相0）体積率）＝！でAi等量が9の時，脆

化度を0としAl置捨が12の時，脆化度を100と規
定する。

・A1等量が9以下では脆化しない。

・Al等量が12以下では100％脆化するQ

3＞β相からのω相の生成傾向

・一 ｴ子当りの価電子数e／a（β相，平均）が4．07

以下では，ω相は生成せずマルチンサイト変態が起き

る。

・e／a（β相，平均）が407～4．18では焼き入れω相

が鐵る可能性が高い。

・e／a（β相，平均）が407～4．30では時効ω相が出

る可能性が高い。

・時効ω相の推定量（時効温度を350℃とする）

4’編響・！・・（％）

4）超塑性特性

・加工温度とα相の体積率に関係するm値が大きい

ほど超塑性特姓が優れている。

良さ＝（m／0．422）＊100

但しm＝一17．！28（θ一1，095＞2－0．514（V。一

〇．426）2一ト0．422

　　　ここでθ＝T／1000，Tは変形温度（K）

2．1．3　システムの改良

　Ti合金と1聞様のシステムはNi基超耐熱合金につい

ても，その手続き型合金設計プログラム6）を元に作成

した。これについての詳細な記述は省略するが，利嗣

者の意見をまとめると，両システムを逓じて次のよう

な問題点が指摘された。

　1）各元素に対する微係数が求められる営農につい

ては，その係数をあらかじめ求めておき，与えられた

組成をどの様に変化させると，より良い特性（複数〉

が得られるかというようなコンサルテーシ臼ン機能を

加える。

　2）上に記した機能をつくるためには各項目がどの

ような値と傾向を取るのが望ましいのかを各々の項欝

と各項鰍酎の関係について与えておく必要がある。ま

ず，各項臨に大きな値を取る方がいいとか小さいほう

がいいというパラメータを与え，原緩成をある程度変

化させた時の値を撮示するシステムを作る。次に，項

目間の関係が関係式によって表される場合のみを対象

とするシステムに進む。最終的に，項帽間の関係が的

確に表されていない場合をも対象とするシステムに拡

張させる。

　3）このプログラムに暗黙に含まれている合金知識

を取り出し，知識ベースに蓄えることにより，それら

のルールの変更や追加ができるようにする。即ち，い

ずれの場合も主たる知識はプログラム内に手続きとし

て埋め込まれているが，漏進月歩の研究成果を材料設

計に取り入れて行くためにも，また異なったプロセス

技術を敢り込むためにも，新しい手続き型プログラム

と新しいファクトデータが必要となる。この点を容易

にするためには，柔軟性の高い知識主導型のプログラ

ムの開発が燵非とも必要である。

2．2　小雪

　合金設計を支援するための対話型システムを開発し

た。このシステムは従来から行われている合金設計の

プログラムのユーザーインターフェースの構成を解

析・整理し，対話型プログラムに改良したものである

が，依然として手続き型のプログラムであることには

代わりはない。したがって，研究の進歩等によるプロ

グラムの変更に対しては，金面的な見薩しが必要とな

る。この点を解決するためにはプログラム中の手続き，

データ及び知識をそれぞれ独立に管理する必要がある。
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こうすることによって新しい知識，アルゴリズムの導

入，新しい，より儒頼性の高いデータの利用等に柔軟

に対応できる物となる。その点から，次章以降に述べ

る知識ベースを中心としたシステムの開発が必要とな

る。

3　合金設計用発想支援システム

3．1　知識ベースめ墓本仕様作成のための合金知識

　　　　の分類整理

　一般の金属材料開発に関する知識は曖昧かつ複雑で

あり，知識ベースを用いて具体性のある開発指針を導

出することは現在のところ難しい。そこで，知識ベー

スシステムの基本仕様を作成するためにまず合金知識

を分類整理して，いわゆる含金世界と叶われるものを

体系的に整理する必要がある。しかし冶金学の知識は

古くから積み重ねられた経験の集積であり，これを記

述する理論体系も完備しているとは尊いがたい。した

がって金属材料全体について，一般論として知識を記

述し切ることは極めてむずかしい。そこで本研究では，

峯朔究所で合金開発の実績の豊富なNi基超耐熱合金

を中心として知識の収集，整理，分類を行い，補足的

にTi合金についての整理も行った。

　作業は以下の項毯について行った。

イ〉知識ベースシステムの基本概念の検討

　金属系新材料開発支援知識ベースシステムに関して，

Nl基超耐熱合金及びTi合金に関し，この専門領域を

対象分野とした合金設計の世界像の調査及び，現在の

知識工学に於ける知識表現手法を調査し，これへの適

用可能性を検討した。

ロ）材料データベース及び知識ベースの基本仕様作成

　合金データのデータ構造を検討した。ミクロ組成，

プロセス，合金特性・理論とあわせ，合金設計の観点

からデータベースの基本仕様として具備すべき概要を

検討した。Ni基，　Ti基合金の世界を知識表現手法と

して現在最も能力が高いとされるフレーム理論でどこ

まで表現可能であるかの検討を行った。図2及び図3

に含金知識のフレームによる表現の例を示す。

ハ）データベースの管理機構，知識ベースの推論機構

の基本仕様の検討

　1）合金データベースのデータ構造の検討

　2）　メタデータ及び，データディクショナリ／デ

ィクトリの検討

　3）上記の1），2）をまとめたデータベースの管

理機構の基本仕様の検討

　4）知識ベースに対する推論方式の基本仕様の検

FRAME
スロット名 指 データ型 スロット値 デーモン

AKO

㎜
口 i基醗熱合金

原料 fra田e N i基超合金原料
元素紐成 R Tabie 元素 W‘％ 元素 Wt％ 隔　一

W侃
M 40．0一 80．0 W 0－12．5 Nb 0卿2，7
Ai 1．5一 7．0 匿｛f 0－　L5
Co 0．0一 20．0 Zr 0－　LO
Cr 5．7一 225 Fe 0一　LO
Ti 0．0一 5．0 V 0－　25 C 0．05～0．3
Ta 0．0一 9．0 Mo 0岬畏0．0 B 0　～03

プロセス Ni 基超合金プロセス

合金設計 Ni 基超酎熱合金の墨金設計

frame
γ
相

frame ジ相
〔rame γ” 相

藍rame 炭化物根
βrame ホウ化物根
frame 酸化物根
frame α一W相

飴mo TCP相
根の澱比 R Table 相名 rI

炭化物 ホウ化劃

％

相名 α一W TCP σ

％

輩rame 固溶強化型Ni基超酎熱合金
frame 析出強化型M蕃超酎熱合金
frame 分散強化型Ni碁超耐熱倉金
frame 分散強化型＋固溶強化型合金
fra照e 分散強化型＋析出強化型含金
frame M基超耐熱合金 熱処理
f田me M碁超耐熱含金 接合
行ame Ni塾超酎熱合金 表面処理

図2　Ni基超耐熱合金知識のフレームによる表現

FRAME Alloy713C

スロット名 指 データ型 スロット値 デーモ ン

AKO FRAME （普通〉 精密鋳造析出強化型Ni基耐熱合金

元索組繊 R Table 元禦 WI％ 元素 Wt％ 一　置　・

Nl 74，168 W ㎜ 恥 2．0

Al 6，董 Hf
㎜

Co
㎜

Zr 0．10

Cr 12．5 Fc
一Tl 0．8 V
㎜
C OJ2

Ta
㎜
Mo 4．2 B 0，012

プロセス frame 普通精密鋳造

庁ame γ相 ofAlby713C
framc プ相 ofAlby713C
行ame 炭牝物相 ofAlloy713C

SFE Q 箕数 5．06

ミスマッチ Q 爽数 ．0．00051

格子定数の和 Q 実数 7．16046

プ相量 Q 実数 0，486

γ相盤 Q 災数
炭化物相無 Q 実数

クリープ破断 Q Tabie 816℃ IoOH 42．2 42．3 1000H 30．93L1
強さ 982℃ 100H 14．8 14．8 1000H 9．監9．2

ヨ093℃ 監00H 4．5 4．5 1000H
｝

（その他の蒋樹

監S・a framc AUoy7BC－A社製

図3　具体的合金に関する知識のフレーム表現
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討

　5）入趨力の検討

二）知識ベースシステムの基本仕様の作成

　以上をまとめて，金属系新材料開発の支援を行うた

めに知識ベースシステムの具備すべき概要を検討した。

3．2　合金設計のための支援環境

　合金の設計において合金設計者は，金属に関する一

般知識や，設計者自身が蓄えた過去のデータあるいは

設計手法，既存の合金の特性とその成分および生成方

法等を参考に，新たな合金の設計を行う。

　しかしながら個入の情報量は，自ずと隈られてくる

ものであり，また合金設計に関する惰報は多種多様に

わたり，膨大な情報蟻となっているのが現状である。

このような膨大な情報を，人間が管理し，応用してい

くにはやはり限界がある。そこで合金設計に関する知

識を整理し，必要な情報を的確に素早く合金設計者に

提供できる環境が，必要となってくる。そこで大量の

情報を保存し，しかも高速で検索することに優れたコ

ンピュータと，柔軟な思考をする研究者との対話によ

り，研究者の発想を支援するシステムの実現を目指し

た。

3．3　システムの概念設計

　本研究で開発するシステムはコンピュータをエキス

パートに晃立てた，合金知識に関するコンサルテーシ

ョンシステムとし，利用者は耐熱合金分野の専門家を

想定した。作業としてはすなわち，

　a）合金設計に関する知識を記述した知識ベースの

作成，

　b）文章による問い合わせに対して，記憶された知

識を基に推論を行い，その結果を，根拠と共に提示す

る

機能を持つシステムとする。専門知識のソースとして

は，合金に関する研究論文を用いる。

　本システムは，研究者とコンピュータとの問の自曲

なディスカッションを想定し，受け付ける質問の形と

しては，当面以下の6種類を想定した。

　a）説明要求／検索要求：　概念またはものについ

ての概略説明を求める。

　b）手段／方法／条件説明要求：　ある結果を得る

ための手段，方法，条件についての説明を求める。

　c）要困説明要求二　影響因子に関する諾い合わせ。

　d）結果の予測の要求：　ある条件，方法，手段を

取ったとき推論される事実についての説明要求。

　e）影響説明要求：　ある条件，方法，手段によっ

て影響を受けるものを呈示することを要求する。

　f）真偽判定要求：　「ある条件，方法，手段によ

ってある結論が得られる」という命題が正しいか否か

の判定を要求する。

　システムの概要を図4に示す。

3．4　知識の整理と表現

　本システムの知識ベースは研究論文を要約したもの

からなっている。そのために，研究者がまず論文を読

み，その要約禦を作成した。要約票に含まれる情報は

　1）論文名

　2）著者

　3）所属機関

軸

編 文法エディタ
自然雷語処理システム

… 癒味解析　　構文解析
辞書エディタ

　．悟語に関する・

諱℃｣團［圃

ノ　葺

解析木

論文検索システム

対詣シナリオ論文／知識

Gディタ
コマンドジェネレータ 応　答
　　　Ψ

_文データベース

　　　　　　　　　　もバリへ　　コ　ロジステム：　珂か御用でしょうか？

　一嘗者：　X合金にHfを添加した例が

　　　　有るだろうか？
システム：　X合金にHfを添加する効果

　についてはTM氏の研究が有ります．

　その論文はJ，ofAlloysの第3刊1234
　ページです．X合金にHfを添加する
　と，粒界強度が増加し，薯通鋳造合
　金では，特性の改善がみられます，

㎜一諱@…　　糊　

図4　合金設欝発想支援システムの全体構成
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4）

5）

6）

7）

8）

9）

10）

である。

1）

2）

3）

4）

：文献名

抄録目

抄録者

対象分野

研究目的

研究方法

結果，考察及び結論

　　またこれらは

論文

合金

実験方法

実験結果

の4つの知識ベースに分けて収められている。知識

ベースはいずれもフレーム型である。その構成を図5

～8に示す。

　結論部は連想四つ継という形式で知識表現した。こ

れはひとつの結論を
1＞

2）

3＞

4）

文寸象　　（Object）

属性（Attribute＞

値　（Value）

条奮｝二　　（Con（iition＞

の連想表記により表すものである。各項昌の内容は，

論文に書かれている内容を意味素に分解し，それぞれ

の意味素の関係を構造的（木構造）に表現したもので

ある6）。解析の！例を図9に示す。検索や推論は，こ

の木構造を意識したパターンマッチにより行なう。論

文の内容の表現を構造化することで，単純なキーワー

ド検索より，ユーザの意図したものに忠実なデータの

検索が行える。

フレーム名

in5甑。娼5

譲文

論文王

論文2
論文3
論文4
論文5

フレーム名

ako

英文タイトル：

和文タイトル：

箸春

所属機関

文献

掲載穫

作藁副寸

要約者

合金

実験方法

実験結果

（論文番号〉

（」二f立煮壁念）

（英文タイトル〉

（和文タイトル〉

（署奮名）

（所隅機関名）

（文献名）

（文献への揚載臼）

（論文要約作業鋤

（論文饗約暫名〉

（閲係する合金名）

（実験方法番号〉

（実験結果番号・〉

フレーム名　　’　合金

ヒ臓s愉ncos　　　　’　　Ni墨暴糞結匡畏置超喬ぎ熱合金

、　　　　、　　　　　、

　　、　　　　、
　　、　　　　、　　　　　、

フレーム名　 ’　論文2

ako　　　　　　論文

英文タイトル：　ImprDvcm¢飢of　Crccp

　　　　　　　SIreng【h・．・．…・

和文タイトル　　熱処理によるNi基超醗熱

　　　　　　　合金の．．．，，

署者　　　『　P，Caτon

所属機関

文献

掲載睡

作業餌す

．要約者

合金

実験方法

実験結果

ONERA
Mato両ai5　SciじBじ。　and

Engi罵¢面ng

1983年

且987年8月30日

門田敏博

CMSX－2

笑験方法2

実験結果2

図6　合金に関する知識のフレーム表現

フレーム．名

ako

insta皿ces

Ni基単結品超酎熱合金

合．金

MXON
NASAIR10G
TMS・64

SRR99

フレーム名

ins㎞nc¢S

実験方法

実験方法1
実験方法2
実験方法3
実験方’法4

実験方法5

フレーム名

ako　　　　　　．

戒公

論文

災験結果

（合愈名〉

（上位概念）

〈ラ毛素菖己・畢・と傭）

輪文番男・）

（実験織畢書号）

、　　　　、　　　　　、

、　　　　、　　　　　、

　、　　　　、　　　　、
　、　　　　、　　　　　、

　　、　　　　、　　　　　、
　　、　　　　、　　　　　、

フレーム名　，

ako

舎金

成分　　　　弓

論文

MXON

Ni碁≧潭紬晶超齋す熱

Co（〆（noa60）藍0）wI鴨

Cr（〆〈烈oa180）10）wl％

論文書号1

実験精果　　．　実験結果書号1

フレーム名　：

ako

論文　　　　＝

身乞結冴轟製造法：

引抜き速度

試験片サイズ：

温度勾配　　：

熱処理　　　：

クリープ．試験：

CQ購diIion

（実験方法番号）

（上位概念）

（論文書辱）

（方法名〉

（樹

傭径と長さ〉

（値〉

（処理条件）

（混度範鮒）

（上紀のまとめ〉

、　　　　、　　　　、
、　　　　、　　　　　、

　　、　　　　、　　　　　、
　　、　　　　、　　　　　、

フレーム名

ako

論文

単結6義製i査1去　：

引抜き速度

試験片サイズ：

混変勾配

熱処理

クリープ試験：

co口di巨OB

　実験方・法番号2

　実験方法

　論文番号2

　引抜き法

　毒5cm！h

　（糎（3口1mX20mm））

　250℃／cm

　（＊（且3且5℃）〔05hour））

　AC（冷（980℃》．．．．，

　beIwcen（760℃X韮050℃｝

’　◎単結晶製造法は引抜き法

　⑪弓iき抜き速F斐は【5cm／h

図5　論文に関する知識のフレーム表現 図7実験方法に関する知識のフレーム表現
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フレーム名　　 自験結果

奮nSt細cc＄　　　　異験糖果三

　　　　実験結果2
　　　　莫験結果3
　　　　実験結衆4
　　　　爽験結果5

糠フレーム名

ako

論文

合金

実験方法

quadrap聖e

〔“cI

（寅験開平番号）

（」二位概念〉

（論文書号）

（閲卜する合金名〉

（異調方法書弩）

（四つ籏による績

論部の配暑爽現〉

（鐸己号一表現に女才応・

た要約文〉

フレーム名　　　実験結果5

ako　　　　　実験結果

論文　　　　　鹸文5
合金　　　　　　　　　 NASAIR100

実験方法　　　　実験方法5

quadrap韮。　　　　（l　NASAIR匡00

　　　　　　凝圃綴繊
　　　　　（変イヒ　　季跨識〉

　　　　　（（by　　字容イ奪｛ヒ処理　　〉））

　　　　（2　　NASA嬢監00

　　　　　（偏析　（of成分））

　　　　　（変化　解消）
　　　　　（（by　　矛書｛奉イヒ処理　　｝））

fac： i302℃X4時闇の溶体化処

理により凝園紐織が完全

に清滅した

図8実験結果，考察及び結論のフレーム表現

結　論　文

　　吻．

画

　　　　　　誌契

　　　　　　　　壷蒔咽

躍‘fr　　　γ潔’．　cOηdl COηd

図9　「MXONのCoが5％に増加すると，760℃におけるタリー

　　プ釜みが約10倍になる」と欝う結論部の解析木

3．5　対話シナリオ

3）対話シナリオシステム

　これは質問に対する処理を決定するシステムである。

質問文の意味を解釈し，検索・推論の命令を検索・推

論システムに送り，その結果を受けてユーザへの回答

を二二する。質問文に対する対応は以下の逓りである。

イ）質問文が「フレーム」十「スロット」の場合，

　ex．論文1の著者は？

　まず，その「フレーム」のゼスロット」の「ヴァリ

ュー q値〉」を取り出し，その「フレーム」が属する

「フレームベース」にデータ処理のフレームが存在す

れば，その処理法に従って〈値〉を回答する。データ

処理のフレームがなければ，シナリオで記述してある

方法で〈値〉を回答する。

ロ）質問が「ヴァリュー」十「フレーム」の場合

　ex．T．Kahnの論文は？

　まず，「ヴァリュー」の条件リスト（上位概念の

データ）を取り繊し，それから「フレーム」の属する

「フレームベース」内で「ヴァリュー」の条件リスト

に適合する「フレーム」の下位概念を〈値〉として取

り出す。次に「フレームベース」内にデータ処理フ

レームが存在すれば，その処理法に従って〈値〉を圓

回する。データ処理のフレームがなければ，シナリオ

で記述してある方法でく値〉を回答する。

ハ）質問文が「quadrupleオブジェクト」＋
ヂquadrupleアトリビュート」の場合

　ex．MXONのクリープ強さについて説明して下さい

　まず，「quadrupleオブジェクト」を四つ緩対象，

「quadrupleアトリビュート」を四つ組属性とし，条

件リスト（結論の「フレーム」等）を取り出す。それ

から「フレーム」の中でquadrupleスロットの四つ組

二七，四つ組属性と一致する「ヴァリュー」に対応す

るfactスロットの「ヴァリュー」をく値〉として取

り出し，シナリオにより回答する。

二）質問文が「quadrupleオブジェクト」の場合

　まず，条件リスト（結論の「フレーム」等）を取り

出し，その条件下でquadrupleスロットの四つ紐対象

と一致する「ヴァリュー建に対応するfactスロット

の「ヴァリュー」を〈f直〉として取り出し，シナリオ

により回答する。

ホ）質問文がヂquadrupleアトリビュート」の場合

　まず，条件リスト（結論の「フレーム」等）を取り

出し，その条件下でquadrup豆eスロットの四つ組対象

と一致する「ヴァリュー」に対応するfacもスロット

の「ヴァリュー」を〈値〉として取り磁し，シナリオ

により回答する。

へ）質問文が「quadrupleコンディション」の場合

　まず，条件リスト（結論の「フレーム」等）を取り

出し，その条件下でquadrupleスロットの鵬つ紐対象

と一致する「ヴァリュ刊に対応するfactスロット

の「ヴァリュー」を〈値〉として取り出し，シナリオ

により回答する。

ト）質問文が「フレーム」の場合

　ex論文1について説明して下さい

　その「フレーム」が下位概念を有するもので，かつ

その「フレーム」が属する「フレームベース」内に下

位概念説明用の説明文生成フレームが存在すれば，そ

の処理方法に従って種々の「スロット」の値を回答す
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る。また下位概念を有せずかつ「フレームベース」内

にそのヂフレーム」虜体を説明するための説明文生成

フレームがあれば，その処理方法に従って回答する。

説明文生成フレームを有しない場合にはシナリオに記

述してある方法で回答する。

チ）質問文が「quadrupleオブジェクト」＋
「quadrupleアトリビュート」＋「quadrupleヴァリ

ュー vの場合

　ex．MxONのμ相が消滅する

　結論フレームベース内のフレームのquadrupleスロ

ットの四つ紐パターンマッチによって，一致する「ヴ

ァリュー」に対応するfactスロットの「ヴァリュー」

を〈値〉として取り出し，シナリオで記述してある方

法で測回する。またquadrupleヴァリューが異なる

〈越〉も，付加情報として取り出して回答する。

　なお，自然言語解析システムは構文解析システムと

意味解析システム，及びそれらが利用する文法と辞書

から構成される。H本語処理システムは日本語で入力

された質問を文法に従って解析し，次の7つの文に

分類し，対話シナリオシステムに質問を引き渡す。

　　説明要求文

　　検索要求文

　　手段検索要求文

　　条件検索要求文

　　糞；偽判定要求：文

　　終了要求文

　　解析不能文

　なお，本システムに用いた田本語構文解析システム

は，本プロジェクトとは別に京都大学工学部情報工学

科，西田豊明確により開発されたものである。

3．6　システムの作成

　システムのプロトタイプはパーソナルコンピュータ

上にLISPにより構築した。その後いくつかの経緯を

経て，最：終的にはSPARC　STATION－1（Sun　Microsy－

stems　inc．）上で稼働するものとした。

3．6．1　PCによるシステム

（1＞システム概要

　システムはパーソナルコンピュータ（N£CPC

9801）MS－DOS上でIGLISPを用いて記述されてい

る。知識は酎熱合金に関する研究者が専門誌に掲載さ

れた論文を要約し，これをSEがコンピュータに入力

した。

　収録した論文数は8編，辞書は専門用語及び質

問・応答に使われる一般用語を合わせ約500語を収

容している。コンピュータの容量から，構文解析及び

意味解析を簡略化する一方，知識ベース及び辞書も上

記以上に拡大することは不可能であった。

（2）使絹例

　使用に際して，ユーザーはパーソナルコンピュータ

のキーボードから，日本語の自然雷語によって質問を

入力し，システムと対話を行う。以下にいくつかの対

話例を示す。なお対話中でyouはユーザーであり，

copperはシステムのニックネームである。

　you：論文の一覧表を出してください

copper：次のような論文があります。

　　　1論文1
　　　　タイトル：高性能単結晶超耐熱合金の開発

　　　と特性評価

　　　2．論文2

　　　　タイトル：熱処理による……

　you：T．Kahnの論文は？

copper二次のような論文があります。

　　　！論文1

　　　　タイトル：高性能単結晶超午熱合金の開発

　　　　と特性評価

　　　2　論文7

　　　　タイトル：単結晶超耐熱合金中のγ　’相の

　　　　一方向粗大化

　you：その内，論文1について説明してください

copper：　論文！

　　　タイトル：高性能単結晶超耐熱合金の開発と特

　　　　　　　性評価

　　著者　　：T，Khan

　　　　　　　P、Caron

　　　　　　　C．Duret

　　所属機関：　1　0NERA

　you；MXONのCoを増加するとどうなるか？

copper：MXONについて次のことがわかっています。

＊＊＊論文1　実験結果6＊＊＊

　　　MXON合金のCoを5％から7．5％に増加する

　　　と，760度C，750Mpaにおける初期クリープ

　　　歪が約！0倍になる

＊＊＊論文1　実験結果7＊＊＊

　　　MXON合金のCoを5％から7．5％に増加する

　　　と，760度C，750Mpaにおけるクリープ破断

　　　寿命は約65％に減少する
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＊＊＊論文4　実験結果10＊＊＊

　　　MXON合金のCoを7．5％にすると，μ相が増

　　　大する

　you：MXONのμ相が消滅する

copper：次のようなデータが有ります

　　　　＊＊＊論文1　実験結果15＊＊＊

　　　　MXON合金におけるμ相の生成は，溶体化

　　　　　　時間を長くするとなくなる

copperlμ相については次のようなデータも有りま

　　　す

　　　＊＊＊論文！　実験結果9＊＊＊

　　　MXON合金におけるμ相の生成は，溶体化時

　　　　　　間を長くするとなくなる

　　　＊＊＊論文1　実験結果10＊＊＊

　　　MXON合金のCoを7．5％にするとμ相が増大

　　　　　　する

（3）PCシステムに関するまとめ

　自然書写を用いた対話による合金知識検索システム

を開発する目的で，研究論文の結論部を知識ベースと

したプロトタイプのシステムをパーソナルコンピュー

タ上で作製し，実用化の可能性と問題点を検討した結

果，論文の結論を要約した短い文の集合を知識ベース

として作製しておくことにより，ある条件が合金の特

性に与える影響，合金の特性を変えるための条件等に

ついて応答することの出来ることを確認した。また，

同義語，反意語，関連語等の辞書を用意しておくこと

により，矛盾する結論，あるいは類似の結論等を指摘

できることを確認した。しかし，このシステムの構築

と利用を通じて以下の問題点が明かとなった。

　イ）パーソナルコンピュータ上でこのようなシステ

ムを運用するのは，応答速度が遅く，また容量が小さ

すぎ，実用システムとはなりがたい。

　ロ）実験条件を考慮した推論を行う必要がある。

　ハ）冶金学の常識を知識ベース化して，推論に利用

する必要がある。

　二）現システムは一つのルールによる単純な推論し

か行えないが，多段階の推論を行えるようにする必要

がある。

　ホ）受け入れる質問のバリエーションを増やす必要

がある。

　へ）知識の修正，追加，｝劉除を行うエディターが必

要である。

　ト）辞書の修正を行うエディターが必要である。

　以上の問題点を解決するため，

　イ）システムをより大型で高性能の計簑機に移植し，

　ロ）システムにエキスパートシェルを導入する。

　ハ）さらに基礎知識の導入も含めた全体システムの

見直し，再構築を行い，材料設定の出来る知識ベース

システムの開発を行った。

3．6．2　EWSによるシステム
　パーソナルコンピュータによるシステムの問題点を

解決するために，より大容量で，高速なエンジニアリ

ングワークステーション上で稼働するシステムの開発

を行った。特にパーソナルコンピュータによるシステ

ムと異なる点は

　イ）コンピュータが高速化，大容量化したため，大

　　蚤の知識を扱えるようになった。

　ロ）知識処理及び管理機能をより高度化するために，

　　市販のエキスパートシェル（NTT社製KBMS）

　　を導入した。この結果，知識のグルーピングによ

　　る管理が可能となり，基礎知識や，一ユーザー個

　　入の知識も扱えるようになった。

　ハ）知識処理の高機能化の結果，知識の編集を半自

　　動化して対話的に行えるようになった。

等の点である。

　特に，知識管理，処理のために，本研究グループに

参加しているNTTによって制作されたエキスパート

シェルKBMSを使用することとした。これにより知

識処理が高速化されるとともに，より高度の管理が出

来るようになった。例えば結論部の知識に含まれる

「条件」部分と実験方法知識ベースとは，当然相補っ

て完全な情報となる。すなわち

4，1）伶人条件（implicit　condition：実験方法に相当）

4．2）明示条件（explicit　condition：結論音【1に記述され

ている条件に梱当）

と記述することが妥当であると考えられる。さてここ

で試験条件はひとつの論文に含まれる結論部では共通

であるから，個々の連想四つ組に記述するのは甚だ効

率が悪い。そこでこれらの情報はKBMSのフレーム

システムを用いて図10のように表現した。こうして，

実験：方法についてはクラス実験方法のインスタンスに

記述し，連想四つ組（結論部クラスのインスタンス〉

とはインスタンス変数を用いてリンクすることができ

知識の記述が簡便化された。

（1＞知識ベース管理プログラム

1）user　l／F

　ユーザとの対話を円滑に行うためのモジュールであ

る。初心者でも操作できるように。メニュー（ウィン

ドウ・タイプまたはプルダウン・メニュー）による操

作を多くしている。また一度に複数の項厨を参照でき
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（dcfclass論文
：d。mc飢（論文ヘッダ実験方法結論部〉
）

縁efcla∬論文ヘッダ
：iv（タイトル著者．．．）
）

（dcピ。匪ass実験方1宏

：iv（試験片　生成法，．．〉

（d¢fclass結論部　　　：iv（文　女重目　属牲　値　条件〉

（add－meIhQポ結論部‘new
5（lambda（quaごpapcrob嘆at匙rvaの
（1¢こ　（　（圭nst　（crea芝e一嚢nsIa窃ce　　’　藩吉葺禽音［ヨ　qロad

　‘対象。bj

　5属製三al監r

　“値val

　‘条件CO日d）＞＞
（aRac翻一e且emc轟トins【a籍。¢　　paper　　insの　）　〉　）

閣扮　実験方法と実験条件／結果との関遮iど1三の記述

るように。画面をウィンドウ分割している。具体的に

は本システムを稼働させるコンピュータとしてSUN

ワークステーションを用い，その上で稼働するウィン

ドウシステムを利用してシステムを動かしている。

2）　perser

　一般に自然客語解析は形態索解析，構：文解析及び意

陳解析の3つの解析からなる。本システムの形態素

解析では，入力文に含まれるすべての文字に対し，索

引からシステムの理解できる単語を検索し，その単語

が文中に含まれているかどうかを調べ，単語を分離し

て行く。この結果，入力された文章は分かち書き処理

される。

　本システムの自然轡語解析では，文法に意味解析の

解析手法を記述することにより，意味解析を省略して

いる。このような文法を意味文法と呼ぶ。意味文法は，

解析木のノードにこのシステムのドメインにおいて意

味を持つ名葡を与え，それにより文法を記述したもの

である。意味文法を用いると構文解析の結果得られた

解析木を，意味解析においてウォークスルーしなけれ

ばならないという手間を省くことができる。本システ

ムは入力文に対して，意味文法を用いてボトムアッ

プ・バージングを行っている。ボトムアップ・バージ

ングとは，形態素から文法を適用することにより解析

木のサブツリーを生成し，さらにサブツリーに文法を

適用していき，解析木をリーフから生成していく構：文

解析の方法である。

3）知識ベース

自然言語処理のための知識（辞書，辞書）と合金設計

の発想を支援するための知識（論文データ，一般知

識〉から構成した。

②　検索／推論プログラム

　検索／推論プログラムは，KBMSで記述している。

このプログラムは，知識ベース管理プログラムで作成

された知識ベースをもとに，検索推論を行なう。知識

はフレームとルールで表現され，特に論文の結論部は

連想四つ組の表現形式をとる。

　拝聞にシナリオと検索のためのルールの例を記述

する。

　論文や普遍の知識は，KBMSの“グループ”を用い

てグルーピングした。これにより，検索や推論をグ

ループ単位に行なえ，システムの動作効率が向上する。

また対立する知識や背景となる知識といった知識毎に

グルーピングすれば，個別に検索／推論を行ない，さ

らにその結果を組み合わせた結論を導くといった，複

数の知識ベースによる協調推論が可能になる。KBMS

ではルールをルールセットにまとめ，ルールの発火を

箭御するルール（メタルール）を記述することが容易

である。したがって検索／推論の方法そのものを，

麺々の条件により変えることが容易に実現できる。

3．7　データ編集機能の拡張

　辞書，文法及び知識ベースの充実を図るため，各種

のエディタを制作した。とくに知識ベースエディター

〉

（defcluss

F藩職擶e
　　）
（dcfclassシナリオ〉

（ddefclass四つ級を探す

　　1鉗僻r（シナリオ〉
ilv （（curr。nトCQntext　nil））

（（contex1　n員）

Qoca1－know匹edge　nil＞

（対象any＞

嘱性any＞
　（値　　any＞
　（条｛率　　any）

　（該当四つ親翻〉）

（defru且eset　（頻ミ索ノレーノレセッ　ト）　　’脚’脚　〉

（defrule（検索ルールセット　四つ組を探すルール）　””
　　　（εrame　（四つ綴を探す　？scriPt

　　　　　（CO飢exl？C1X！
　　　　　　　　（じqua置　　？c1x
　　　　　　　　　（ge卜cia讐麟禦1，、謡「ll［）

　　　　　G。cal－kqow【cdge？匠。caト0＞

　　　　　（対象　　　　　　　　？obj－0＞
　　　　　（属’駐生　？漉Ur．0）

　　　　　（値　　　？vaレ0）
　　　　　（条件　？cond－0）
　　　　　骸当四つ組？qua酬Sの〉
（gr。up　（？［。cal－1　　　　　　？pap¢r－0）
　　　（frame（IQcal一㎞・wlcdgc？local－1＆？1・cal－0））

　　　（frame（論文？apcr－0）〉）
（group　（？paper一1　　？header　　？exp　　？qua〔歪）

　　　（frame（論文　？pa匹r一韮＆？paper－O））

　　　　　　　　　？hcader）　）　　　（frame（論文ヘッダ
　　　（fra燃e　（試験方言去　　？¢xp）　）

　　　（fraIpe　（糸吉論音区　　？奪歴ad＆

　　　　　　　　　　（noI！　（me【1ユber　　？quad　　？〔luad－llst）　〉

　　　　　　　　（女す象　　 ？obj一正！
　　　　　　　　　　（simiiar　　？obj幽0　　　？ob墜一且）　）

　　　　　　　　（属性　　？a艮r一呈！
　　　　　　　　　　（simnar？att∫・0　？aur－1＞
）

　　　　　　　　（イ直　　？vaレH
　　　　　　　　　　（si窮漁r？vaト0？val－1＞）
　　　　　　　　（条件？c。nd－1＞＞＞＞
（にs【　（。r　（sinliiar？cond－0？cond－D

　　　　　　（similar－cond　？cond－0　？exρ＞＞）
一一一 r
（cali　（put－var…ab藍e　　？sc昏PI　‘言亥当四つ蒲乱

　　　　　　　（¢ons　　？quad　　　　　　　　　　　？quad一巨s［）　）　）　）

図11　シナリオと検索のためのルールの例

・．一 W4一
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としてはエンドユーザーがシステム内のデータとの整

合性を意識せずに，論文データベースを編集できる機

能を開発した。

　ユーザは論文に記述されている知識を連想四つ緑に

告ぎ換え，それを自然豪語で入力すればよい。入力さ

れた知識は

　1）自然言語解析され，その結果をユーザーに捉小

する。

　2）解析結果が誤っていればユーザーとの蝉話によ

り，ユーザーが意図した構文に直す。

　3＞連想四つ組のインスタンスを生成する。このと

き既に生成されている連想四つ紐と矛盾がないかチェ

ックする。このチェックは構造的なものと，知識内容

についての両方である。ただし知識の矛盾は義歯だけ

で知誠の登録そのものには影響はない。実際どちらの

知識が正しいかは，システムでは判断できず，もしか

すると人目でも判断がつかない可能性もある。

3．8　小　　括

　自然言語を用いた対話により献詞知識を検索する

「発想支援システム」を開発する目的で，研究論文の結

論部を知識ベースとしたプロトタイプのシステムを

パーソナルコンピュータ上で作製し，ノξ耀化の胃能性

と目，遼点を検討した結果，論文の結倫を要約した怒：い

文の集合を知識ベースとして作製しておくことにより，

ある条件が合金の特姓に与える影響，合金の特性を変

えるための条件等について応答することの出来ること

を確認した。また，此丈迂，反ジ讐，関連副㌻の辞井

を用意しておくことにより，矛盾する結論，あるいは

類似の結論等を指摘できることを確認した。しかし，

このシステムの構築と利稽を通じて以下の同題点が明

かとなった。

　イ）パーソナルコンピュータ上でこのようなシステ

ムを運用するのは，応答速度が遅く，また容量が小さ

すぎ，実摺システムとはなりがたい。

　ロ）実験条件を考慮した推論を行う必要がある。

　ハ）冶金学の常識を知識ベース化して，推論に利用

する必要がある。

　二）現システムは一つのルールによる単純な推論し

か行えないが，多段階の推論を行えるようにする必要

がある。

　ホ）受け入れる質闘のバリエーションを増やす必要

がある。

　へ）知識の修正，追加，削除を行うエディターが必

要である。

　ト）辞吉の修正を行うエディターが必要である。

　以上の｝1題点を解決するため，システムをより山型

で高性能の計算機に移植するとともにシステムの知識

管理部分を，エキスパートシェルKBMSをもちいて

記述した。さらに基礎知識の導入も含めた金鳥システ

ムの見噛し，掬構築を行い，材料設計支援の出語る知

識ベースシステムの開発を行った。知識ベースの構築

には対話型の知識靴集エディターを制作し，一般ユー

ザーが知識入力を容易に出来るものとした。

4　結　　雷

　金属材料開発に役立つ知識ベースシステムの在り方

を探るため，対話型合企設計システム，及び研究論文

を知識源とする発想支援知識ベースシステムの構築を

試みた。具体的な合金設計システムでは知誠は手続き

型のプログラムの中に埋め込まれており，そのバリ

エーションを産み出すことは金く別の研究となってし

まうため，開発現栃に知識ベースを直接応用すること

はむつかしい。しかし，知識を陽の形で管理し，手続

きを知識の一部として利用することにより，研究者の

発想の進展に容易に追随できるシステムの構築が可能

と思われる。

　…づ∫，研究情報が溢れている現在，研究者の欲しい

情報を提供してくれる発想支援システムは極めて利駕

翻1値が高い。全体を通じて，

　イ）金属材料は構造の定義がきわめて難しく，「組

成＋プロセス」の形が最も現実的であるが，プロセス

の定」孟的表現がまた，不明のパラメータを含むなど極

めて丸しい。

　ロ）構造，組織に関してもその表現が難しい。

　ハ）仕様に関しても濾出的表現をとることが乱しい

ことが多い。

　二）例え，理想的構造が決定できたとしても，それ

を実現するプロセスが存在する｛朱、証はない。

など，困艦な点が挙1げられる。

　以上の状況を踏まえ，材料開発における知識利用の

第一歩として，自然77｝を用いた，対話型の知哉検索

システムを作製した。パーソナルコンピュータによる、

システムでは，容註及び速度の制限により，災用的な

システムとはなりえなかったが，蒸本的な機能確認を

這うことが出来た。さらに，本格的なシステムとして，

エンジニアリングワークステーション及びエキスパー

トシェルKBMSを用い，より実用に近い検索システ

ム及び狛：i識出鼻用のツールを聞発できた。今後はより

向度な対話を人現するために，抽象的な知識と具体的

なファクトデータを噛む総合的な情報を管理・利用す
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るとともに，人間の専門家の行っている発想法をシミ

ュレートしてゆくなどにより高度なシステムの実現を

図って行きたい。
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Pd被覆した合金膜の水素のトラッピング現象に関する研究

科学技術振興調整費重点基礎研究

機能特性研究部

天野宗幸，西村　睦，古牧政雄

平成2年度

要　　約

　酸化し易い合金膜を水素分離膜として使胴する場合には水素透過痩が大きく，しかも酸化

し難いPdような材料で被覆をする必要がある。本研究では有望な水素分離用合金膜として

著著らが見いだしたV－15at％Nl合金膜にPdを被覆した材料を試料とし，その試料におけ

る水素のトラッピング現象を373～673Kの温度範囲で調べ，またその現象を取り除く方法

を検討した。以下のことが明らかとなった。（D機械研磨することにより生じる表諏加工願

は約473K以下で顕著な水素のトラッピング現象を引き起こす。（2）Pd皮膜と合金膜との界

面に残存している酸化皮膜も低温での水曜のトラッピング現象を引き起こす。（3＞合金膜中

の侵入型不純物，特に酸素源子は673Kにおいても水素の透過度を有効に減少させるが，　Y，

Ti，　Zr等の脱酸剤を適量加えることによりその影響を取り除くことができる。（4）脱酸処理

によっては上記の低混でみられる水素のトラッピング現象を揮制する効果は認められなかっ

た。このトラッピング現象は主に衷諏の影響に基づいていると結論した。

1　緒　言

　水素分離胴合金膜としてはPd－Ag基合金膜が実用

化されているが，その他の合金膜は酸化および水素脆

性などの問題が解決されていないために実絹化されて

いない。これらの問題が解決できれば既存のPd－Ag

基合金膜よりも特性が格段に優れたものが得られる可

能性がある。著者らはこれまでの研究で，VにNi，

CoあるいはMoを10～30at％の範闘内で適愚添加す

るとVの水素透過度を大きく減じることなく水素脆

性が改善できることを見いだしたDπ3）。このような合

金の膜にPdを被覆して水素透過特性を調べた結果，

Pd被覆前の合金膜の表颪処理が異なれば水素透過度

が著しく異なること，また約473K以下において顕著

な水素のトラッピング現象が起こることなどを見いだ

したの。

　Pd被覆した合金膜を水素が透過する際の主な障害

としては，表面の吸着ガス，被覆権勢および合金膜内

に存在する不純物，格子欠陥，合金構成元素などが考

えられる。合金構成元素に起因する障害として，例え

ばv－Ni合金の場合，　Niの増大とともに水素の透過度，

固溶度および拡散係数が減少するP2）。これはNi原

子がその近傍の水素が入り得る侵入型位遣をある程度

ブロックするという考えで説明できる2＞。一方，v中

の不純物，特に05）肝7），N砕7）およびC5）而7）などの侵

入型不純物と水素の相互作用に関してもかなり調べら

れているが，水素の透過中に起こるこれら不純物によ

るトラッピング現象に関する詳細な機構は明らかにさ

れていない。

　本研究においてはPd被覆したV－15at％Ni合金膜

を研究対象とし，この材料についての水素のトラッピ

ング現象を調べ，それを取り除く方法を検討すること

を閉的とした。V－15at％捕合金は水素透過度が比較

的大きく，水素脆性を起こし難いことから有望な水素

分離膜用材料になると考えられ，本研究はそのための

基礎研究である。

2　実験方法

2．1　試料作製

　溶製する合金の素材として純度が99．7mass％のV

および99．97mass％のNiを使用した。また，合金中

の侵入型不純物，特に國溶しているOの水素透過度

に及ぼす影響を調べることを目的とし，合金溶製時に

脱酸剤を添加した試料も作製した。脱酸剤としては純
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度が約99．9％のY，TiおよびZrを使用した。合金の

溶製はAr雰囲気中のアーク溶解法で行った。脱酸剤

の添加量は0，025～0．5at％の範囲で変えた。表歪に

原料および溶製したV－15at％Ni合金中のC，　Nおよ

び0の分析値を示している。これらの侵入型不純物

がどの程度固溶しているかは明らかではないが，合金

中には0の0．075at％を含めて総量で約0．15at％含ん

でいる。

　溶製した各！00gのボタン状合金インゴットを約

IxlO㎜4Paの真空中1573Kで！44ks問の均一化処理

をした。次に，2mm厚の板を切り出し，1．2mm厚ま

で冷間圧延した。それらの板から直径12mmディス

クを切り出し，エメリー紙およびアルミナを用いて研

磨し，約1x10－4Paの真空中1573Kで14．4ks間保

持してからArガスを吹き付けて急冷した。各円盤状

試料はフッ酸：硝酸：乳酸＝1：！：1の研磨液を用い

て化学観磨した後，1μmのアルミナで軽く研磨して

からただちにパルスメッキ法を用いて約0．1μm厚の

Pdメッキをした。

　　　　　　　T／℃
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一かV＿15Nl（mech．　po｝ished＞

rかPd
◇　V－15Ni（without　Pd　coating）

〈〉

。＼_

褻1　V－15＆£％Ni合金およびその原料中の侵入型不純物

O　at％ N　at％ C　at％

V 0，082 0，010 0，025

Nl ＜0．005 〈0．005 〈G。048

V－15Ni 0，075 0，024 0，056

2．2　水素透過実験

　試料の水素透過度と拡散係数をガス透過法で測定し

たD。水素透過度は東洋テクニカ製質量流量計

（ST－10）を用いて測定した。拡散係数はtime－1ag法

を用いて測定した。測定温度範囲は373～673K，水

素ガスの圧力範囲は！．2～303kPaであった。水素ガ

スは7ナイン純度のものを使用した。比較試料とし

て直径12mm，厚さ0．7田mのPd板を使用した。水素

透過特性の下司な再現性は空気中573Kで600s問の
ベーキング処理8＞をすることにより得られた。

3　実験結果

　図1にはV－！5at％M合金の試料にPdメッキする

前の表面処理の相違が水素透過度に及ぼす影響を調べ

た結果を示している。白丸で示しているデータはエメ

リー紙およびアルミナで研磨後化学研磨してからPd

メッキした結果であり，自四角は化学研磨をしないで

1．5 2．0　　　　　　　2．5

1／T／10－3K｝1

翻雀　Pd膜8）および化学研磨、機械研磨あるいはベーキングし

　　たV－15aし％Ni合金膜の水素透過度の温度依存性

Pdメッキをした結果を示している。また，比較のた

めに化学研磨後Pdメッキをしていない試料および比

較試料としたPdの水素透過度を測定した結果も示し

ている。Pdメッキをしていない試料もベーキング処

理をしているため表面酸化が十分に進行した状態であ

る。その水素透過度は著しく低い。Pdメッキをした

試料はいずれも約473K以下において顕著な水素のト

ラッピング現象を示している。また機械研磨後Pdメ

ッキした試料の水素透過度は化学研磨したものより小

さくなっており，その傾向は低温ほど著しくなってい

る。これは機械研磨によって生じた変形層が水素透過

の障害になっていることを示唆している。これ以後は

化学研磨した試料のデータを示す。

　図2にはV－15at％Ni合金膜中の水素透過度の圧力

依存性を473Kと573Kにおいて調べた結果を示して

いる。この結果から1，2～303kPaの水素圧力範囲に

おいては水素透過度が低圧側において僅かに減少する

傾向は見られるが，約40kPa以上では圧力依存性は

認められない。ただし，473Kでの透過試験において

は上流側の水素圧が約300kPaで試料に亀裂が生じた。

　図3にはV－！5at％Ni合金溶製時に脱酸剤としてY，

TiあるいはZrを添加した試料の水素透過度の温度依

存性を脱酸剤を添加していない試料のそれと比較して

示している。473～673Kの温度範囲においてはY，

TiおよびZrを0．05at％添加した試料の水素透過度は

添加していない試料のそれより大きくなっており，Y，
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図2　473Kおよび573KにおけるV－15at％M合金の水素透過度

の駈力依存性
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圏3　V－15at％Ni基合金膜の水素透過度温度依存性

Ti，　Zrの順にその添加効果は大きい。一方，　Zrを

0．5at％添加した試料のそれは添加していない試料に

比較してむしろ小さくなっている。

　図4はV－15at％Ni合金への脱酸剤としてTiの適：i鑑

を調べた結果を示している。Tiを0．025，0．05およ

び0．10飢％添加した試料においては，0．05at％添加し

た試料の水素透過度が473K以上において最も大きく

なっている。約473K以下においては明確なトラッピ

ング現象が程度の差はあるが認められる。この結果は

約473K以下においてみられる水素のトラッピング現

象には圃溶0はそれほど寄与していないことを示唆

している。

図4　V－15at％N圭合金および0．025、0．05および0．10at％Tiを

　　含有しているV－15at％Ni基合金膜の水素透過度の温度

　　依存性

　図5にはヒime－lag法で測定したV－！5at％餌i基合金

膜中の水素の拡散係数の温度依存性を示している。比

較のためにPd8＞およびV9）中の水素の拡散係数も示し

ている。求められた合金試料中の水素の拡散係数は

Pd中のそれより大きいがV中のそれより著しく小さ

　　　　　　　T／℃
400　350　　300　　　250　　　　200 150
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範

旨
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図5　V－15aし％Ni基合金、　V9）およびPd5）の水素拡散係数の

　　温度依存性
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い。0．5at％のZrを添加した試料の水索の拡散係数は

Pdのそれより小さくなっている。

　図6にはV－！5at％M合金試料およびそれにY，　Ti

あるいはZrを添加した試料について，本研究におい

て求められた水素の透過度Φと拡散係数Dから式：

Φ＝D・K，を用いて計算した水虻固溶度K（Sieverts

の係数）を求めた結果を示している。比較のために

vlo＞およびPd　8坤の水素固溶度の温度依存性も示し

ている。V－！5at％捕合金の水素固溶度は岡じ温度で

Vのそれと比較すると一桁以上小さいが，Pdのそれ

に比べると大きく，低温ほどその差が顕著になってい

る。また，TiあるいはZrを少量添加しても水回固溶

度には明瞭な変化は認められない。Yを0．05at％添加

した試料の温度勾配はV－15at％M合金試料のそれと

ほぼ同じであるが，水素固溶度はかなり大きくなって

いる。
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図6　V一戸at％Nl基合金、　V9）およびPd8）の水索固溶度係数

　　の温度依存性

　V－！5at％M合金に脱酸剤としてY，　TiおよびZrを

それぞれ0．05at％添加した試料を£PMAを用いて分

析した結果，各脱酸剤は合金に均一に分散しているこ

とが明らかとなったが，酸化物として存在しているか

どうかは析出物が微小過ぎるためか確認できなかった。

しかし，ZrO2およびY203と思われる比較的大きな

析出物も少壁観察された。

　V－15at％Ni合金の溶製II寺にTi，　Zr，　Y等の脱酸剤

を侵入型不純物の量と同程度添加すると，その合金膜

の水素の透過度および拡散係数は脱酸剤を添加してい

ない合金膜に比較して473～673Kの温度範翻におい

て10～60％大きくなることが聡かとなった。Ti，　Zr，

Yのような脱酸剤を添加すると単に固溶Oが酸化物

となるばかりでなく，li劉容NおよびCもそそれ窒化

物および炭化物になると考えられる。今回の結果から

固溶している侵入型不純物は水素の透過度と拡散係数

を効果的に減少させることが明らかとなった。また，

図3および國4に示しているように，脱酸剤の添加

量が適量を超えると合金中の水素の拡散係数が逆に小

さくなる傾向が見られたが，このことは固溶している

侵入型不純物が化合物になるために必要な量以上に脱

酸剤を添加すると，過剰な脱酸剤自身が水素をトラッ

プすることを示している。V中の水素の拡散係数に与

えるTi，　Zr等の置換型元素の影響に関しては江口と

諸住1DおよびTanakaとKimura12＞らの報告がある。

　PeterSonとSch互ader13）もV中の0は水素の拡散係

数を大きく減少させるが水素固滅度に闘してはほとん

ど影響を与えないという結果を報告している。彼らは

この結果はMcNabbとFoster14），　Oriani15＞，

Koiwa16＞らの深いトラップモデル，すなわち局部的な

相互作用では説明できず，むしろサドルポイントエネ

ルギーが変化するのではないかと考察している。この

考えの根拠の一つとして深いトラップモデルが正しけ

れば水鳥濃度依存性およびトラップの飽和現象が認め

られるはずであるが認められなかったことを指摘して

いる。本研究においても図2に示しているようにそ

のような水素濃度依存性は認められなかった。水素濃

度依存性があるとしても水素濃度が低い場合に認めら

れると考えられる。Qiら切もv中のNによる水素の

トラップの機構はOrianiの深いトラップモデルでは

説明できず，各Nの周りに浅い多董のトラップサイ

トがあると仮定すれば実験結果をうまく説明できると

報告している。本研究結果も，Petersonと
Schlader13）およびQiら17）と同様な考えに基づいて，

固溶している侵入型不純物の存在により水素が低いエ

ネルギーで拡散できるサイトが減少する，言い換えれ

ば水繁が透過するための有効面積が減少するとすれば

うまく説明できる。表2には本研究で求められた

473～673Kの温度範囲におけるV－15at％M合金試料，

それに0．05at％のY，　TiあるいはZrを添加した試料
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襲2 V護5at％騰合金開削の水素の拡散（D二D。exp一£d／

KT）における振動数項D。および活性化エネルギー

Edに及ぼす脱酸剤（Ti，　YあるいはZr）の影響

alloy
D。

､0㎜7m2／s

£d

汲i／molH

V－15Nl 1．13 16．4

V－15Ni－0，05Ti 1．32 16．1

V－15Nl－0．05Y 1．18 16．2

V－15Ni－0．05Zr L28 16．8

V－15Ni－0．50Zr 王．09 33．王

およびα5at％のZrを添加した試料の水素の拡散係

数Dにおける振動数項Doと活性化エネルギーEd（1）

＝Doexp（一恥／RT））を示している。この結果から明

らかなように0．5at％のZrを添舶した試料のように，

脱酸剤が多い場合にはEdが大きくなっているが，脱

酸剤が適量の場合には1）oが大きくなっている。この

ことは固溶0のような侵入型不純物が化合物として

補足され減少すると，拡散する水素原子のまわりのジ

ャンプ可能なサイトの数が増大することを示唆してい

る。また，Zrのような脱酸剤が多いとそれ自身が水

素をトラップすることを示唆している。

　V－！5a亡％酬合金においてみられる約473K以下に

おける顕著な水素のトラッピング現象は図4に示し

たように脱酸剤を添加した試料においても認められた。

いずれの試料においても473K以上で測定した水素透

過度は良い再現性を示したが，それより低温において

は水素透過度の再現性は良くなく，表而状態によって

著しく変化した。したがって，低温においては表齎の

影響が顕著になると考えられる。本研究では試料の表．

面にパルスメッキ法によりPdメッキを施したが，こ

の方法だとメッキ界醸の酸化皮膜を取り除くことは可

能であり，これが低温における水素透過の主な障害に

なると考えられる。しかし，このようにメッキ界彌の

酸化皮膜が薄い場合には，なぜ473K以上では水素透

過の大きな障害にならないのかは現時点では明らかで

はない。一つの試料の測定温痩範囲における水素透過

慶の温度依存性は可逆的なので，考えられる機構とし

ては，（1）酸化皮膜を構成している0と，水素の相互

作絹エネルギーに温度依存性があり，低温ほど大きく

なる。（2）酸化皮膜の水素透過に及ぼす熱膨張の影響

が大きい（基板の熱膨張の影響も含む），（3）酸化皮膜

が473K以上で基板に固溶し，それより低温になれば

再析出する，などの機構が考えられる。どのような機

構が実際に起こっているかを明らかにするためには今

後の研究が必要である。

　図3からも明かなように，V－15a亡96Ni合金の特徴

として水素のトラッピング現象が顕著でない473K近

傍までは灘度が低下しても水素透過度は減少せずむし

ろ増大する傾向がみられる。これは図6に示してい

るようにV－15at％Ni合金の水素固溶度の温度依存牲

が大きいことによって説明できる。すなわち温度の低

下に伴う水素の拡散係数の減少を固溶度の増大で補っ

ている。したがって，このような合金膜は473Kのよ

うな比較的低温で経済的に水素ガスを精製，分離でき

る材料として有望である。

5　結　雷

　Pd被覆したV－／5at％Ni合金膜において，水素がト

ラップされる因子を調べ，それらの障害因子を取り除

く方法を検討した。特に，Pd被覆処理をする前の合

金膜表面の状態および合金膜骨の侵入型不純物の水素

透過特性に及ぼす影響を373～673Kの温度範闘にお

いて調べた。得られた主な結果を以下に示す。

　（1）Y，TiあるいはZrを不純物酸素と同程度の

0．05aヒ％添加した試料の473K以上における水素の透

過度および拡散係数はそれらを添茄していない試料に

比較して大きな値を示した。

　（2＞V－15at％Ni合金においては約473K以下でみ

られる顕著な水素のトラッピング現象は脱酸剤を添加

試料においても認められた。この現象は主に表面の影

響に基づいていると考察した。

　（3）水素透過時における國溶0と水素の相互作硝

は強い近距離の相互作胴では得られた結果をうまく説

明できず，固溶0は水素の透過のための有効面積を

効果的に減少させると結論した。
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浮揚溶解凝固技術に関する基礎的研究

科学技術振興調整費重点基礎研究

反応制御研究部

櫻谷和之，福澤　章，渡邊敏昭，古山貞夫，

岩崎　智

組織毎【」御研究部

三井達郎

平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　コールドクルーシブルを用いた金属及び合金の最適浮揚溶解条件を求めるための基礎的

データの構築を冒的として，本研究では，コールドクルーシプルのスリットの浮揚力への影

響をより詳しく調べるため，スリット数が1から24までのコールドクルーシブルやスリッ

ト幅の異なったコールドクルーシブルを使用し，更に，電源周波数を3～10kHzまで変化し

この影響も考慮した実験を行った。

1　緒　　言

　金属及び念金を溶融凝嬉し，素材化する場合の問題

点の一つとして，るつぼ材質による汚染あるいはるつ

ぼの使用できない高温度といった溶解条件の制約が常

に存在している。そこで，るつぼを使用せずに金属を

浮揚させながら溶解するコールドクルーシブル溶解法

の研究開発が進められている。コールドクルーシブル

溶解法では、従来行われていたレビテーション溶解法

に比較して多量の溶融金属を安定して浮揚できるため，

新しい材料プロセシング技術として最近大いに注目を

集めている。

　コールドクルーシブルを用いた浮揚溶融法では，

コールドクルーシブルの形状，コイル形状，被浮揚物

の形状及び，電源周波数などが浮揚状態に大きく影響

することが知られている。前囲は，最適な浮揚状態を

得るための基礎的研究として，コールドクルーシブル

内の酬本金属球に働く浮揚力を直接測定し，コールド

クルーシブルについては，その分割数スリット幅，

高さを，コイルについては，巻数，断面形状，コール

ドクルーシブルとの相対位鷹を，被浮揚物については，

その材質，コールドクルーシブルとの距離を変化した

場舎の浮揚力への影響について報告しだ’2）。

　本研究では，コールドクルーシブルのスリットの浮

揚力への影響をより詳しく調べるため，スリット数が

1から24までのコールドクルーシブルやスリット幅

の異なったコールドクルーシブルを使用し，更に，電

源周波数を3～10kHzまで変化しこの影響も考慮し

た実験を行った。

2　装置及び実験方法

2，1　浮揚力測定装羅

　図1に浮揚力測定装澱の概略を示す。浮揚力の測

定は前回とまったく岡じ手法に従ったが，スリット数

が1の場合は，スリットに起國する半径方向の力の

ため金属球が斜めに持ち上がるため，この力を打ち消

し金属球が移動しないように支えを使胴した。このと

き金属球をつるした棒と支えとの間の摩擦による浮揚

力の減少を極力少なくする構造とした。

　浮揚力測定に使用した金属球は，直径52mmφの銅

・
顧 o

　　　　金偶球

@　　　　　　コールド

ﾂ　　　　〔｝クルーシブル
香@　ロ＼　　　　　　高周波コイル

デジタル天秤

@　　　　　　〔

命　壷

冷却水

図1　浮揚力測定装観の概略
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球で，コールドクルーシブルとの距離は4mm一定と

した。

2．2　コールドクルーシブル

　今回浮揚力測定に使帯した銅製コールドクルーシブ

ルは7個で，その寸法形状を表1に示す。また今圓

使用したコールドクルーシブルの高さはすべて70mm

である。

　スリット数の影響を調べるために用いたコールドク

ルーシブルの分割数，すなわちスリット数（朗は，

／，6，8，12，24の5種類で，そのスリット幅（s）

は0．5mn｝である。スリット櫓の影響を調べるために，

N二6で，FO，5，1．0，3．0の3種類のコールドク

ルーシブルを用いた。

　浮揚力を測定したコールドクルーシブルとコイルの

紐合せ（Case1～3）とその位置関係を，図2に示し

た。

露

嚢1　コールドクルーシブルの寸法形状

No．
スリット数 スリット幅

N s　　mm

1 1 0．5

2 6 0．5

3 6 1．0

4 6 3．G

5 8 0．5

6 12 0．5

7 24 0．5

ICase1

戦

製∬

霞

（h二15）

ICase2
0

1

£

　　　　ね　　　8正］
（乱一一30吐ユ圏

lC・se3
1

印農

商1

自

□
□

□
［：］認

口
□窒

圃τ

（h＝0）

図2　コールドクルーシブルとコイルの組合せとその位概関係

ある。

2．4　電　　源

　今回使用した高周波電源は，最大出力100kW，周

波数3～10kHzのサイリスタインバータ方式の電源で

ある。コイル形状及びコールドクルーシブル分割数に

応じて，周波数切換え器，整合変圧器，コンデンサを

調節することにより目的居1波数での測定実験を行った。

3　実験結果

3．璽　コイル及びコイル位置の浮揚力への影響

　図3にスリット数1のコールドクルーシブルと2

巻コイルの組合せの場合のコイル位置と浮揚力の関係

を示した。このときの周波数は3kHzである。測定範

囲内では，コイル位置によって浮揚力は大きく変化は

しないが，h＝15のときに最大となっている。この浮

揚力が最大となる位置は，前回報告したスリット数

12の場合と一平している。

25

窟

δ

　15墓
遭
ミ

斎5
0

一5

il、、

irl≦’芝

1slit

2．3　識イル

　水冷ワークコイルは銅製で，その巻数（T＞は2及

び7巻で，内径はいずれも100m皿φとした。断面形

状は，図2に示したように，10×10mmで，肉厚は

1mmである。コイル問隔は，2巻は3mm，7巻は

2mm，コイル高さは，2巻は23mm，7巻は82mmで

0 100　　　　　 200　　　　　　300

　聖餐歩プヲ　（9）

図3　コイル昂騰と浮揚力の関係（スリット数1、2巻コイル）

　図嬉にスリット数1と24のコールドクルーシブル

と7巻コイルの組合せの場合のコイル位置と浮揚力

の関係を示した。このときの周波数も3kHzである。

スリット数1の場合は2巻コイルと比較すると同じ

出力でも2倍以上の浮揚力を示すが，コイル位置に

よる浮揚力の変化は同様の傾向を示し，測定範囲内で

は大きくは変化しないが，h＝一10のときに最大値を

示した。

　一方，7巻コイルとスリット数24の場合は，コイ

ル位置によって浮揚力は大きく変化し，h＝一30のと
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國6　スリット数の浮揚力への影響（Case　2）

図4　コイル位概と浮揚力の関係（スリット数1及び24、7巻

　　コイル）

きに最大の浮揚力を示した。

　以上の浮揚力測定結呆から，最大の浮揚力を示すコ

イル位1：醗として，2巻ではh＝15（Case　1），7巻で

はh＝一30（Case　2）を選択して，スリット数及びス

リット幅の影響を調べた。

　更に，7巻コイルを使用して50％Al－50％Cu合金

の浮揚溶解を試みたが，毯視ではあるが浮揚溶湯が最

も安定した状態が得られたのが，h＝0のところであ

ったので，浮揚力最大と溶：湯安定の比較のため，この

位灘をCase　3とし，伺様の浮揚力測定も行った。

3．2　スリット数の浮揚カへの影響

　図5にCase　1（2巻コイル，　h＝15）の場合のスリ

ット数の浮揚力への影響を糊波数3，6，10KHzの場

合について示した。スリット数が増加すると，浮揚力

も増加するが，スリット数に比例して浮揚力は増加し

ていない。周波数が3から！0KHzに増加するとき岡

じとU力での比較を行うと浮力は，6K｝lzは3K｝lzの

65％程度に，！0KI｛zは3KHzの48％程度に減少する。

この減少の割合は，スリット数にはほとんど影響され

ない。

　図6にCase2（7巻コイル，　h雌一30）の場合のス

1500．

ヒ01000

総

譜500

0　　10　20　30　40　　0　　10　20　30　40　　0　　10　20　30　40　50

　　　　　　　　電力（kW）

図5　スリット轡の浮揚カへの影響（Case　1）

リット数の浮揚力への影響を周波数3，6，！0KKzの

場含について示した。スリット数及び周波数の影響に

関しては，Case1の場合とほぼ岡じ傾向を示すが，同

じ出力で比較すると，浮揚力は約50％増加している。

　図7にCase3（7巻コイル，　h＝0＞の場合のスリッ

i・数の浮揚力への影響を周波数3，6，10KHzの場合

について示した。Case1及び2と異なって，スリット

数1の場合を除いて，スリット数の増加にともない

浮揚力が減少する逆転現象がみられる。また，どの周

波数0）場合でも，このスリット数の増舶にともなう浮

揚力の逆転現象がみられる。
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図7　スリット数の浮揚力への影響（Case　3）

3．3　スリット輻の浮揚力への影響

　図8にスリット数6の場合のスリット輻の影響を，

3つのSaseについてそれぞれ周波数の影響も含めて

示した。Case1及び2の場合，スリット幅が増舶する

と，浮揚力も増力【：】しているが，Case3の場合には必ず

しもこのとおりにはならない。

4　考　　察

　前報の磁界解析の結果では，浮揚力の増加は金属球

に投影されるスリットの丁丁積と中心穴の断哲積の和

に相当する穴が中心に開いていると仮定することによ
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図8　スリット幅の浮揚力への影響（スリット数N嵩6）

り，シミュレーションと実測値の間によい一致がみら

れた。しかしながら，今一Case3のようにこれでは

説明できない現象がみられたので，この点について考

察する。

　浮揚力は，コールドクルーシブルを流れるうず電流

とこれに誘導される金属球に流れるうず電流との反発

力のほかに，スリットや申四穴を通過する磁束にによ

って金属球に流れるうず電流によるものがある。スリ

ット数が1の場合には，磁束流入量は非常に少ない

ため浮揚力は前者の寄与が大きいが，スリット数，ス

リット幅，中心二三が増え磁束流入量が増加すると，

後者の寄与が大きくなる。一方，スリット数が増加す

ることにより，コールドクルーシブルに発生するうず

電流は減少すると考えられるため，前者の寄与の割合

はますます減少する。したがって，スリット数が大き

い場合は，磁束の流入状況が浮揚力を支配するように

なる。

　Case！及び2のように浮揚力が最：大となるコイル位

置を選択した場合には，スリットから流入する磁束が

金属球を押し上げる方向に作用する。そのため，スリ

ット数の増加及びスリット幅の増加，すなわち磁束の

流入量の増加が直接浮揚力の増加に結びつく。ところ

が，Case3のようなコイル位置を選択した場合には，

スリットから流入する磁束が金属球を締め付ける方向

あるいは若干押し下げる方向に作用するため，スリッ

ト数が増加するに従って，押し下げる力が増えること

による逆転現象がみられると考えられる。

　また，Case3の場合に浮揚溶湯が最も安定した状態

を保つ理由も，スリットから流入する磁束が浮揚溶湯

を締め付け，コールドクルーシブル内にとじこめよう

とする方向に力が働くからであると考えられる。

5　結　　言

　コールドクルーシブル内の金属球に働く浮揚力は，

スリットの数，幅，及び電源周波数の増減だけでなく，

コイル位置，コイル形状（巻数，高さ）も因子として

考慮する必要があることが判明した。今後は，今まで

の実験結果をもとに，浮揚溶湯の形状制御や温度制御

に関して調べる予定である。
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シンクロトロン放射光（SR）を利用したX線CTによる応力
負荷状態における複合材料の内部観察
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平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　金属基複合材料（MMC）は，その優れた土ヒ強度，比弾性率，商温特性のために，構造用

材料として自動車，航空宇宙をはじめとする先端技術分野で利用が期待されている。漁IC

の構造材料としての利用を考えるとき重要になるのが機械的性質である。MMCの機械的性

質は繊維とマトリックスとの界面剥離，内部繊維の破断，破断した繊維の端部における応力

集中，その後のき裂の成長過程に強く依存し，さらにそれらはマトリックス，繊維の組合せ，

MMCの製造条件や試験融融により異なる。このためにこれらの破壊過程を雰破壊的手法に

より評価することが，MMCの破壊機構を解明する上で重要と考えられる。これはMMCの

製造プロセスの最適化に役立つだけでなく，より儒頼性の高い複合材料の強度設計を可能に

すると期待される。著者らはシンクロトロン放射光を利沸したX線CT装澱により分解能

10μmにて複合材料の内部繊維，界面剥離，破断繊維の観察に成功している。本研究では，

複合材料の破壊プロセスを調べるために，X線CT装概と組み合わせて使用する，応力負荷

装置の開発を行い，内部繊維の破壊，損傷程度のその場観察を試みた。

　長繊維強化MMCでは，一腰のシート状の試験片を作成し，　X線透過像を利用して破壊プ

ロセスのその場観察を試みた結果，内部繊維の破断，強化繊維の引き抜け等の観察が可能で

あった。これは界諏特性と力学特性との閣係を明らかにする上において叙勲な情報を与える

ものと期待できた。

　X線CTによる粒子分散強イヒMMcのその場観察を試みた結果，最大弓i張強度付近までの

観察では，無負荷時に比べボイドの発生はほとんど変化しないが，荷璽の増加とともにボイ

ドが大きくなっていた。さらに，破断寸前の結果では，ボイドが発生していた。

　以上の検討の結果，今回開発したX線CT装概と組み合わせた応力負荷装置を用いて，

MMCの破壊過程を非破壊的に計測可能であり，破壊特性と関連する繊維破断長さ（1本の

繊維が数カ所で破断した障の破断長さ）や引き抜け長さ等の嫡報が得られることが確認でき

た。

1　緒　言

　複合材料中には繊維とマトリックスとの間の界面剥

離，マトリックス材の未浸入部としてのボイド，場合

によっては介在物の内在欠陥が存在する。この他に衝

撃による内部損傷やき裂等が存在することもある。こ

れらの各種の欠陥や損傷評価を行うために超音波探傷

＊l rTAフェローシップ制度による研究貴

法があるがその適謄例は少ない。最近では，複合材料

の内部解析に超音波顕微鏡を利用した例Pが報告され

るようになってきたが，まだまだ，少ないのが現状で

ある。

　複合材料の破壊過程は複雑で，C，　B，　Sicなどの強

化繊維とアルミニウムなどをマトリックスとした金属

基複合材料（MMC）の場合には繊維とマトリックス

との界面において，製造時に高温で反応を生じ繊維が

劣化し，1（elly－Tyson2）の式で予測した強度を大きく
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下回るとされている。このような力学特性を解明する

ためには，繊維とマトリックスとの界面剥離，内部繊

維の破断，破断した繊維の端部における応力集中等や

き裂の成長過程を非破壊的に評価することが重要とな

ってくる。著者ら3）一5）はシンクロトロン放射光を利用

したX線CTにより，分解能10μmにて複合材料の

内部繊維，界画剥離，破断繊維の観察に成功している。

本研究では，複合材料の破壊プロセスを調べるために，

X線CT応力負荷装置の開発を行い，内部繊維の破壊，

損傷程度のその場観察を試みた。

2　金属基複合材料のX線吸収係数

　金属基複合材料のX線の透過率を計算する単純な

モデルを図1に示す。まず板の複合材料で内部に板

状の強化繊維が含まれてる場合を考える。MMCのX

線透過強度は式（1）で与えられる。

1／1。一e・p（（一μ／ρ）。ρ、。t。）

　　・xp（（一μ／ρ），・ρ，・t，〉

　　・xp（（一μ／ρ），ρ，t，＞

to＝＝＝t111十tf・一トも。

（1）

ここで複合材料の板厚をto，またマトリックスの厚さ

を亡，、，強化繊維全体の厚さをtfとする。強化繊維が

その内部に芯線を含む場合を考えると，tfは繊維その

ものの厚さtr芯線の厚さt。に分けられる。一方亙Gは

MMCを挿入する前のX線強度，1はMMCを透過し

てきたX線の強度である。またμ，ρはそれぞれX

線の線吸収係数および密度である。

　マトリックスおよび繊維の構成元素のX線吸収係

数をX線のエネルギーに対してまとめたのが表1で

ある。なお表中には示していないが，ボロン繊維の芯

線であるタングステンのX電話心係数はこれらの元

素に対して非常に大きい。式（1）は実験で使用するX

線のエネルギーやモノクロメータ等を検討するだけで

なく，MMCの試験片寸法や，透過像やCT像の解析

に使用する。

3　実験方法

3、茎　X線Cτシステムと応：力負荷装置の開発

　X線CT装置のシステムを図2に示す。シンクロト

ロン放射光からのX線をシリコン（400）のモノクロ

メータで単色化し，シート状のX線を試料に入射し，

透過X線を2次元撮像管（X線偶像管の！検繊素子

の大きさは5．33αm＞で検出する。撮像管からの出力
　　　　　　　’

Io

to

マトりックス（t，，ρ

／ゼ

ヨ繊維…

芯線（tc）

1

toこtm十もf一｝一tc

t〔牒tf］しし。

図1　複合材料のX線透過率計算モデル

　　　　　　　　　　　　X線CT
　　　　　　　　　　　　応力負荷装tl柴X線植呈像管

　　　　　　　　　スリット　　　　　　　　　・
　　　モノクロメータ　　出口　　　　　　　

、

　　　　S星（400）　　　　　’！

スリッ．ト　　　　／ペ　　　　　　　　 カメラ　
＿

　入口　　　　　！　　　　　　　　　　コンローフ

　　　　　　　　　　　　　　撃　　　フレーム
　　　　　　　　　　　　　　　　　メモリ
シンクロトロン

　放射 インター
フェー．ス

ディス
プレイ

コンピュ一重

図2　X線CT装置のシステム

イメージ
プロセッサ

表1　複合材料構成元素のX線吸収係数のまとめ

＼エネル 10keV 15 20 25 30
密　　度 E霊20keVにお

元素，ギー ける線吸収係数

材料 質量吸収係数 （cm2／9） ρ（9／cm3） （1／Cm）

B 1．38 G．47 0．31 G．24 0．21 2．54 0．79

C 2．45 0．77 0．43 0．31 G．25 2．25 0．97

A1 27．50 8．80 3．42 1．80 1．13 2．70 9．23

Si 34．50 10．60 4．40 2．33 1．46 2．42 10．65

幽一一一一一・一冒wwπ劉一齢 一一一一一一匿w一曹P齢 一一一一一一一一w臼罰 齢齢一一一置一一一雨つ一 ，「一一一一一一匿噌一 一一一一一一一■［w一 一一一一一一一罰wπP一一齢 一一一一一－冒罰雨P一一一一一一冒－冒雨π7’幽

Sic 24．90 7．65 3．21 1．72 1．10 3．12 10．02
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はカメラコントローラを介して2バイトのフレーム

メモリ（1024×960）に記録される。これを各1度

ごとに180度まで繰り返し計測し，各角度に対し得

られたX線透過強度からコンピュータを用いて，最

大40断層までの画像を1回の計測で構築することが

可能である。なお以下の実験ではX線のエネルギー

はいずれも20keVとした。

　開発したX線CT装置と組み合わせて使用する応力

負荷装置を写真1に示す。装置は高精度の横（Y），

縦（Z），回転（R）の各テーブルと負荷用テーブルか

ら構成され，2本柱方式，最大引張荷重2kNとした。

特に，回転精度は分解能に影響を及ぼすため，偏心誤

差2μm，面振れ5μm以内とした。本装置では，荷

重が負荷されたとき，回転精度に影響を及ぼさないよ

う，上下のクロスヘッドと2本の柱で応力が閉じる

ように設計されている。また，X線強度を実験の前後

で計測する必要があり，このため一旦試料を光軸から

はずし，その後元に戻さなければならない。回転中心

軸のずれによる再構成画像のぼけをできるだけ小さく

するために，試料位置の再現性を0．5μm以内とした。

そのほか，試験片を上下同時に回転させるためのギヤ

を付けたり，CT計測のための細かい工夫を行った。

難 同軸回転。ア｛

・艦…両贈疵噛畑　　蚕

　アルミニウム合金基複合材料（MMC）の破壊形態

に及ぼす強化繊維の影響を検討するために炭化珪素

（SiC）とボロン繊維（B）を選んだ。表面を厚さ約

3．5μmのCでコーティングしたSic繊維（140μm

φで30μmφの。芯線を含む，SiC（c）／c））および

B繊維（140μmφで15μmφのW芯線を含む，B
（W））で強化した一層の70×70mmの板状のアルミ

ニウム合金A6NO1（Al－0．5　Si－0．35　Fe－0．35　Cu－0．5

Mn－O　Mg）基複合材料をホットプレスにより作成し

た。ホットプレスは温度590℃，真空6×10－5Torr，

圧力30MPa，20分間保持の条件にてそれぞれ行った。

　図3に試験片形状を示す。平行部長さ約15mm，厚

さ約0．5mmとなるように機械加工を行った。破壊位

置を推定するために，試験片中央に幅約0，3mm，長

さ約1mmの圧痕を導入した。試験は連続的に引張荷

重を与えながら，圧痕部のX線透過像をVTRに記録

した。また，試験片端部にはAEセンサを取り付けて，

AEと荷重の信号も同時に記録した。その際のAEの

出力感度は，内部繊維の破断を検出するように設定し

た。

63

R15
15

3

6

0．5

写真1　X線CT応力負荷装置

3．2　一方向連続繊維強化アルミニウム合金基複合

　　　材料

図3　一方向繊維強化複合材料の試験片形状

3．3　粒子分散強化アルミニウム合金基複合材料

　試作した応力負荷装置の性能を検討するためにX

線CTの実験に適した試験片を準備した。　X線CTは

3．1項において述べたように試験片を回転させるた

めに，板材より丸棒の方が都合がよい。このために試

験片加工が容易で，しかもX線CTで強化繊維が観察

可能なMMCを選んだ。　SiC粒子（平均粒径約70μ

m）をアルミニウム合金（Al－6Si）に分散させた

MMC（体積含有率約10％）を用いた。これは鋳造法

で作成されたものである。

　図4に試験片形状を示すが，試験部の直径は2mm

の丸棒とした。また，CT計測は試験片寸法や使用す

るX線のエネルギーによっても異なるが，計測時間

は約α5～2時間であった。その間に，応力負荷によ

るつかみ部での滑りが生ずることのないようにしなく

てはならない。そのために，つかみ部はネジ方式とし
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図4　粒子分散強化複合材料の試験片形状

た。CTの計測は，試験片平行部中央付近を目標にし

て，無負荷時，0．2％耐力，最大引張応力，破断直前

のそれぞれについて負荷を停止し，10断層のCT画

像を取り込んだ。

4　実験結果および考察

4．1　X線透過像による一方向連続繊維強化アルミ

　　　　ニウム合金基複合材料の引張り破壊過程の

　　　　観察

　図5及び6にsic（c）／c／A6NO1及びB（w）

／A6NO1複合材料の荷重一変位曲線をそれぞれ示す。
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図5　Sic（C）／Al複合材料の荷重一変位曲線
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図中の変位軸上に示した垂直な線は引張り変形中に受

信したAE信号のカウントを表す。線の長さが長い方

が破断繊維の数が多いことを表す。

　図5のsic（c）／c／A6NO1の場合について検討す

る。引張り荷重変位曲線は2段に折れ曲がっている。

すなわち引張り荷重が0～100N／mm2の範囲とそれ以

上の範囲において曲線の傾斜が異なる。0～
100N／mm2の範囲では曲線の傾斜が大きい。その後

100N／mm2～破断応力の範囲においては傾斜はその前

に比べて低下している。曲線の傾斜が変化し始める変

位に対応してAE信号が多くなる。そこでAE信号の

出現し始めた荷重において試験を中断して，試験片の

切り欠き部近傍を注意深くX線透過像を観察した。

　写真2（a），（b）はそれぞれSiC（C）／C／A6NO1材の

破断直前と破断直後のX線透過像の観察結果を示す。

写真の上下方向が荷重方向である。中央の白く見えて

いるのが圧痕で，SiC，　Al，　cのx線の吸収係数の大

きさは表1からAl＞Sic＞Cとなる。このためにCが

最も明るく，Alが最も暗く見えることになる。写真

2〔a）において上下方向に白く細く見えるのが，Slc繊

維の芯線である。繊維である。またその外側にはSiC

繊維が見えるはずであるが，表1からわかるように

AlとSiCとのx線吸収係数の差はわずかであるため

に，両者に区別はしにくい。なお体積含有率は11％

（a）

／　・．礁

　　＿　界面剥離
（b）　1mm

7，1憶

0　　　 0．05　　0．10　　 0．15　　　0．20　　　0．25　　0．30

　　　　　　変位δ（mm）

図6　B（W）／A6NO1複合材料の荷重一変位曲線

写真2　sic（c）／c／A6Noユ複合材料のX線透過像の観察結果

　　　〔a＞破断直前、（b｝破断直後
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であった。

　写真2（a）の時点では荷重変位曲線上においてAE

信号がかなり計測されている。圧痕の下側に白い芯線

の。が破断した跡が数カ所観察される。AlとSiCと

のx線吸収係数の差が小さいために明瞭ではないが，

破断の寸法が大きいことから芯線のみでなくSic繊維

も破断していると考えられる。また右上側には上下方

向に2カ所破壊が生じているところが観察される。

しかしAE信号に比べて繊維の破断は非常に少ない。

　写真2（b）において白く細いC芯線を挟んで約200

μmの幅で上下方向に白く見えるのは繊維が剥離して

いる部分である。剥離部の長さは大きいもので約

0．9mmである。同一繊維でも剥離が複数の間のマト

リックス部分にはき裂が観察されない。また初期に付

した圧痕は広がり，剥離は圧痕の左右に観察される。

　写真2㈲において強化繊維が破断しているにもか

かわらず，マトリックスは破壊していないことから，

マトリックスが塑性変形していると考えられる。この

ために破断繊維の上下の間隔が広がり，引き抜けたと

考えられる。すなわちSic（C）／C繊維が破断した後，

マトリックスの塑性変形が生じ，板厚方向に絞れて

MMC全体の破断に至ると考えられる。

　次にB（W）／A6NO1材について述べる。なおB繊

維の体積含有率は約11％であった。引張り応力と変

位との関係はSic（C）／C／A6NO1材の場合とほぼ同

様であった。しかし破壊応力はSiC（c）／c／A6NO1

材に比べ約60％低下していた。これから今回用いた

B（w）／A6NO1材はSic／A6NO1材に比べて強度が
低い。

　次にX線の透過像観察例を写真3（a），（b）に示すが，

これはB（W）／A6NO1材の荷重負荷前のものと，破

断直後のものである。写真の上中方向が荷重方向であ

る。WはX線をほとんど透過しないためにに，写真

中で黒く，しかもW線は15μmφであるために細く

見える。BはAlに比べ透過率が約10倍高いために，

W芯線の両側に臨く細く見える。さらにその外側に

グレーに見える部分がマトリックスである。内部繊維

の数は全部で25本であり，等間隔に配列していない

ことがわかる。W芯線が密なところはB繊維が固ま

っているところである。

　圧痕により導入した切欠き部近傍に複数の繊維の破

断が確認される。写真3（a）からも明らかなように，

繊維とマトリックスとの界面剥離は非常に小さく，繊

維が微細に壊れている。なおこの場合の繊維の破断状

況は写真2（b）のSiC（C）／C／A6NO1の場合とは非常

（a）

（b）

｝｛1財

．豊．鷺，

瀟、

　　　　繊維破断しジ・

1｛1響

ll

写真3　B（W）／A6NO工複合材料のX線透過像の観察結果

　　　㈲試験前、（b破断直後

に異なる。

　X線の透過像の結果から繊維の破細長さを測定して，

繊維とマトリックスとの界面せん断強度τfを計算で

求める。

τi＝σfd／21。 （2）

ここでσf，dはそれぞれ繊維の引張り破断強度，繊

維の直径である。また1。は繊維の臨界破壊長である。

Sic（C）繊維の場合には，繊維そのもののσfは約

375，000N／mm2，　d＝140×10－6mである。写真2

（b）において1，を計ると長いもので約0．5～1．Ommで

ある。せん断応力τiは470－230N／mm2となる。こ

の値はsic（c）／c／Ti－6Ar4v複合材料で得られて

いるτiの約250N／mm26）に比べて大きい。またC

コーティング層厚さが約1．5μmと今回使用したSic

（C）／C繊維より薄い場合Sic繊維で強化したA6061

複合材料の例ではせん断応力は約40及び70N／mm2

7）が報告されている。表面のCコーティングの厚さが

違うが，これをとりあえず参考として，今回使用した

Sic繊維の1。を概算すると，約2．5～3．Ommとなる。

今後超音波顕微鏡を用いたMMCの内部観察，あるい

は表面研磨による繊維の直接観察などから，1。につい

ての検討を行う予定である。

　一方B（W）／A6NO1材に関しても同様な検討を試

みた。破断繊維の長さを写真3（b＞上で測定すると，

0．1～0．2nlm程度とSiC（C）／C／6NO1材の繊維破断

長さに比べて小さい。これを1。と見なし，式（2）から

τiを計算すると，約2，500～4，000N／mm2が得られ，
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これはB繊維の引張り強度8）に近い。このためにB

繊維の1次破壊による弾性エネルギー解放に伴う2

次破断したものと推測される。

4．2　X線CTによる粒子分散強化複合材料のその

　　　　場観察

　図7にSiC粒子強化複合材料の荷重一変位曲線を

示す。図引に矢印で示したa）の無負荷の状態，b）

の0．2％耐力付近，c）の最大引張強度付近，　d）の破

断寸前付近での各位置で負荷を停止しCTの計測を行

った。その結果を写真4（a），（b），（c）及び（d）に示す。

写真は応力一方向に対して直角な断面のCT画像であ

る。また，応力負荷することによって，試験片が歪む

ために，同一箇所での断層写真を撮ることは困難であ

る。したがって，a），　b），　c），　d）の各写真は同一箇

160

8120
目

章

ζ80
b

檀　40

0 0．1　　　　0．2　　　　0．3　　　　0．4　　　　0．5

　　　変位δ（mm）

図7　Sic粒子強化複合材料の荷重一変位曲線

所での写真ではない。

　無負荷状態での観察例をa）に示す。X線の線吸収

係数はSiCの方がAlに比べ若干小さいために，　A1に

比べわずかに白く見えるのがSiC粒子である。黒く点

状に見えるのがAIとSiC粒子との界面に生じている

ボイドである。本粒子分散複合材料は鋳造で作成され

ており，製造時に粒子と粒子との間にマトリックスが

うまく入り込まなかったものと思われる。また，縦方

向の曲線状のラインはCT特有のアーティファクトと

呼ばれる擬似画像である。0．2％耐力付近の観察結果

をb）に示すが，ボイドの発生率またその大きさは

a）の無負荷時と比べあまり変化していない。

　最大引張強度付近の観察結果を。）に示す。ボイド

の数は無負荷の場合と同程度であるが，ボイドの大き

さが大きくなっているようである。また，左斜め上側

に白い点が認められている。これは，重元素の不純物

と考えられる。

　破断直前の結果をd）に示すが，ボイドの発生率が

多くなっており，また，その大きさも大きくなってい

る。これらのことから，今回のSic粒子分散強化複合

材料では，マトリックスと粒子との境界からボイドが

発生し最大引張強度付近からボイドが成長し始め破壊

に至るものと考えられる。’

　図8はX線CT写真上で計測したボイドの数Nと，

ボイド1個の平均面積を塑性ひずみと関連させて示

したものである。まずボイドの数は塑性ひずみが約

1．7％まではほとんど増加しないが，塑性ひずみがそ

れ以上となると増加し始めている。これは試験片の絞

り始めるひずみに大略対応している。一方ボイドの面

積は塑性ひずみの増加とともに増えるが，ひずみが

1．7％以上ではほぼ一定になっている。

　この結果から，最大応力までは，ボイドの数は増加

60

　50
z
麟40
≒，。

　20

10

平均面積

ボイド数

O

写真4　Sic粒子強化複合材料のX線CT断層像

　　　（a）試験直前、（b）0．2％耐力付近

　　　（c最大荷重付近、（d破断直前

0 　1　　　　　　　2

塑性ひずみ，εP（％）

1300

　　ρ
1200　日

　　3
1100の

1000蝋
900薩

800降
700C
　　L
600ヤ
500
3

図8　Sic粒子強化複合材料のX線CT像から測定したボイド

の数、面積と塑性ひずみの関係
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せず，すでにMMC中に含まれるボイドが応力あるい

はひずみとともに広がり，面積が増加する。最大応力

を過ぎて，MMCに絞りがでると，ボイドが発生して，

その数が増す。この場合平均のボイドの面積が約

1200μm2であるから，ボイドを円と仮定するとその

半径は約20μmとなる。写真7（b）から破面にみられ

るディンプルの径はほとんどが10μm以下であり，

ディンプルではないことがわかる。

5　破面観察

　MMCのX線透過像観察および断層像観察に用いた

試験片の引張り破面を走差型電子顕微鏡により調べた。

代表的な膨面観察例を写真5，6，7に示す。写真5

にSiC（C）／C／A6NO1材の場合を示す。写真5（a）の

マクロ写真で板厚中央に丸く灰色に見える部分がSiC

繊維であり，さらに黒味を帯びている部分がSic繊維

が引き抜けた部分である。板厚の減少がみられる。特

にSiC繊維が密集している部分では減少が少なく，繊

維のない部分では減少が大きい。

　高倍率で繊維の周囲を観察した写真5（b）において，

L

鐸嚇　　輌熱璽 ｝1〆．診－：LS｝

「

魯二瓦ひ　娯

記号Aで示す部分はSiC繊維であるが，その周囲に

は三幅方向に10～30μm程度の空洞が観察される。

これは繊維とマトリックスとの界面の剥離が生じたた

めである。その空洞の周囲にはすべり線が観察される。

その左にはSic繊維が引き抜けた跡である変形した穴

が観察される。穴の周囲には微細な割れが認められる。

これはSiC表面にコーティングされた。層が繊維か

ら剥離してマトリックス側に残ったために現れたもの

と考えられる。これからマトリックスとコーティング

のCとが反応している可能性が高いと考えられる。

なお繊維問にはディンプルも観察される。破面観察と

写真2のX線透過像観察から，まず強化繊維である

SiCが破壊し，その後マトリックスの破壊が生じると

考えられる。

　図5の引張り一変位曲線と計測されたAE信号とを

関連させて検討する。破面観察の結果と併せて考える

と，Sic繊維が破断する他に，界面においてSic繊維

の表面にコーティングされたCがSic繊維から割れ

て剥離する過程，さらに剥離したCが微細に割れる

過程においてAE信号が発生する可能性がある。この

鞭即談鑓鱒欝無糖

，ノパ同L

一＿』，。盛＿ 　　　、・・戸　5一　　　．　　　　　マ

湯慧

（b）i

写真5　sic（C）／c／A6NO1複合材料の引張り破面

　　　（a）低倍率観察、（b）高倍率観察

（b）

写真6　B（W）／A6NO1複合材料の引張り破面

　　　〔a）低倍率観察、〔b｝高倍率観察
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（a）

（b

写真7　SiCp／A1複合材料の引張り破面

　　　〔a＞低倍率観察、〔b＞高倍率観察

他，SiC繊維の芯線の。の破断にともなうAE信号発

生も考えられる。これらがAE信号と繊維の破断とが

一致しなかった原因であるとも考えられる。

　B（W）／A6NO1材の鶴瀬観察例を写真6に示す。

写真6（a）のマクロ写真上で丸く黒味を帯びている部

分がB繊維である。B繊維の中心にわずかに白く点

状に見えるのがw芯線である。これからSic（C）

／C／A6NO1材とは異なり，繊維の引き抜けば観察さ

れない。この結果はX線の透過像とよく対応する。

　繊維の周囲を高倍率で観察した結果が写真6（b）で

ある。中心の黒味を帯びた部分が繊維である。その中

心に白く見えるのがW芯線である。B繊維の外側は

マトリックスである。まずB繊維の破面は非常に平

坦で上半分に上下方向に白いラインが観察され，これ

はハックルゾーンの可能性が高い。これからB繊維

の破壊は，下側の繊維の表面からき裂が発生し，上側

方向に成長したと推測される。なおB繊維の破面上

に白く見えるのは，B繊維の破片が乗っているためと

考えられる。

　B繊維の周囲にはすべり線とその外側にディンプル

が観察される。繊維とマトリックスとの界面剥離はほ

とんど観察されない。これはB繊維とマトリックス

とが試験片製造時に界面反応により，B繊維が劣化し

たためと考えられる。本製造条件下ではα一AIB12が

B繊維表面に島状に形成されるとされている9）。この

ためにα一AIB12が形成された部分では繊維表面では

点状の欠陥あるいは応力集中源が存在し，それが破壊

の起点となる可能性が大きい。しかし破面上でその痕

跡を調べたが，見いだすことはできなかった。

　今後MMCのマトリックスを溶かし繊維を抽出して，

繊維表面を詳細に観察する必要がある。破面は示さな

かったが，B繊維が縦割れしている場合も観察された。

このような繊維の割れが，引張り過程で生じていると

すれば，AE信号として受信されるはずである。

　なおSiC（C）／C／A6NO1材に関しても三面，　X線

透過像観察を行った。この場合使用したSic（C）繊

維はSiC（c）／c繊維とは異なり，表面に。のコーテ

ィングが施されていない。このために試験片製造時に

繊維とマトリックスとが直接接触し，界面で反応が生

じることになり，SiC繊維の劣化が起こる。この場合

の破壊現象，はB（W）／A6NO1材と同様であった。ま

た二面観察でも，繊維の引き抜けばほとんどなく，界

面剥離も少なかった。

　一方SiCp／Al材の破面観察例を写真7に示す。写

真7（a）はマクロ二面観察結果である。破面上に黒く

点状に見えるのがSiC粒子である。高倍率観察例を写

真7（b）に示すが，灰色に見えるのがSiC粒子である

が，その界面近傍にボイドあるいは界面剥離が認めら

れる。またその外側のマトリックス中にはせん断ディ

ンプルが観察される。

　SiCp粒子が密集している部分を観察した結果では

SiC粒子問にはせん断ディンプルが観察される。これ

からSic粒子近傍ですべり分離はほとんど生じておら

ず，延性破壊が支配的であると言える。

6　結　言

　今回，開発したX線CT計測用応力負荷装置を用い

て，応力負荷状態におけるアルミニウム合金をマトリ

ックスとした金属基複合材料（MMC）の内部損傷の

観察を試みた。その結果をまとめると以下のようにな

る。

1）一方向繊維強化MMCでは表面にCをコーティン

グしたSic繊維（SiC（c）／c）とB繊維（B（w））を

約11％含有した6NO1アルミ合金基MMCの引張り

強度は，前者が約460N／mm2，後者で約220N／mm2
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と異なっていた。また試験中のAE信号は両MMCと

も荷重一変位曲線上で傾斜が変化する荷重範囲以上か

ら検出された。

2）SiC（C）／C／A6NOI材及びB（W）／A6NO！材の

応力負荷過程におけるX線透過像を観察結果，引張

り破壊機構が両者で異なっていた。前者では繊維とマ

トリックスとの界面における剥離が生じ，繊維の引き

抜けが観察されたのに対し，後者では剥離はほとんど

認められず，B繊維の破壊長さが非常に小さかった。

3）X線透過像写真から測定した繊維の引き抜け長さ

や破断長さから，繊維の界面せん断強度を推定した結

果，SiC（C）／C／6NO1材ではSiC（C）／C／A6061材

の場合に比べて約5倍ほど大きかった。Sic／A6001

材の値を基に繊維の臨界破断長を概算すると約2．5～

3．Ommとなった。一方B（W）／6NO1材の場合には

繊維の破断長から詩算されるせん断強度は繊維そのも

のの粥軋り強度に近い値となった。これから繊維の1

次破断により解放される弾性エネルギーによる2次

破断が生じたものと考えられた。

4）一方向繊維強化MMCの引張り破面観察の結果，

SIC（C）／C／6NO1材の場合には，繊維とマトリック

スとの界面の剥離が生じていた。またSiC繊維表面の

Cコーティング隅はSic繊維からはがれ，マトリック

ス側に残り，細かい割れが認められた。一方B（W）

／6NO1材の場合には，界面の剥離は観察されなかっ

た。繊維の周囲にはすべり線が観察され，その外側で

はディンプルが認められた。これからB繊維が破壊

した後，繊維を中心にマトリックスがすべり変形し，

ディンプルを形成しながら破壊したものと考えられる。

5）SIC粒子公論強化アルミニウム合金MMCのx線

断層像から，内部に合まれる粒子や製造欠陥であるボ

イド等が観察できた。ボイドは試験片の絞りが現れる

ようになると，大きく成長すること，さらにボイドの

数も増加する傾向が認められた。破藤観察の結果，粒

子の周りには界面剥離やボイドも認められた。

6）SIC粒子強化MMCのCT像から，ボイドの数と，

ボイド！個の心積を調べ，塑性ひずみとの関係を検

討した結果，最大応力まではボイドの数は一面で，醸

積の増加が認められた。最大応力以上で絞りが認めら

れると面積が一定で，数が増加しはじめた。ボイドを

円と仮定して面積からその半径を求めると約20μ職

となった。

　以上のように連続繊維強化MMC及び粒子分散強化

MMCの引張り変形過程における内部損傷はX線透過

像および断層像を基に解析可能であり，今回開発した

墾践は有効であることが確認できた。今後本麻置を用

いた実験により，製造過程より生じた内在欠陥，界面

剥離等がどのように力学特性に影響を及ぼすかを定ま！∠

的に解析することが可能であると思われ，複合材料の

破壊プロセスを検討する上において有用な情報を待る

ことが期待できるものと思われる。
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走査型トンネル顕微鏡による金属／水溶液界面の測定に
関する研究

科学技術振興調整費重点基礎研究

環境性能研究部

松岡三郎，升田博之組，長島伸夫

平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　腐食，腐食疲労，応力腐食などの水溶液巾で生じる材料損傷を高倍率でその場観察するた

め，水溶液中で稼働する走査型トンネル顕微鏡（STM）を製作した。このSTMを用い，金，

純鉄綱莫，低合金鋼SNCM439，オーステナイト系ステンレス鋼SUS304の褒面を，1％

NaC1と0．ユ％HNO3水溶液中のアノードとカソード電位域で観察した。その結果，材料と環

境のすべての組合せ条件下でSTMによるその場観察ができることがわかった。最高倍率は

XとY走査範囲で70n租，すなわち金属原子数で約200個梢当であった。また，時問経過

とともに連続観察で得たSTM像を差分することにより，微小腐食量を定量的に評価するこ

とが可能になった。

1　緒　言

　水溶液中において金属材料の腐食や腐食疲労などの

材料損傷を高倍率でその場観察することは重要である。

しかしながら，従来の走査型電子顕微鏡（SEM）など

の観察手法，電子線マイクロアナライザ（EPMA）や

オージェ電子分光法（A£S）などの表面分析法では，

試料を真空中で取扱わなければならないため，水溶液

中で表面状態をその場観察することはできない。これ

に対し，最近開発された走査型トンネル顕微鏡
（STM）1）は原子レベルで観察と分析の構方を可能に

し，さらに真空中のみならず大気中や水溶液中におい

ても使用できる。このため，半導体やバイオの分野で

STMを用いた研究が活発に行われているが，金属破
壊研究への応胴もすでに開始されている2）～4）。

　本研究では，水溶液中で使用できる電気化学STM

を製作し，1％NaClと0．1％HNO3水溶液中で電気化学

反応を起こしている金属表面をその場観察した結果に

ついて報告する。

2　電気化学SτM

1n職程度に近づけたとき，その間に流れるlnAオー

ダーのトンネル電流を測定することを原理とする。し

かし，STMを電気化学反応の起こる水溶液中で使用

する場合，トンネル電流よりはるかに大きいファラデ

ィ電流が生じるため，真空甲または大気中STMのよ

うに探針と試料だけで試料二三を観察することは不可

能である。そこで，図歪に示すように，探針と試料

（WE＞に舶え，参照電極（WE）と対極（CE）を設け，

かつバイポテンショスタットを用いることにより，探

針と試料の電位を別々に設定できるようにする5）。さ

らに，探針は先端数μmを残してエポキイ樹脂でコー

ティングし，ファラディ篭1流を含めた外乱困子が入り

込まないようにする。これにより，電位制御下におい

Disi｛

CRT　A／D

CPU

STM

四

Z

X　Y

ヘッド

チップ

沢E

l耀

VTR
真空中や大気中で使用するSTMは，探針と試料を A／Dバイポテンショ

　　スタット

＊1現在：損傷機構研究密1～ 図零　電気化学STMのシステム図
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て，試料と探針の問には大部分トンネル電流が流れる

状態を設定することが可能となる。STMヘッドは水

平方向走査範囲9×9μm，垂直方向走査範囲3μm

のものを用いた。探針の材質はタングステンである。

バイポテンショスタットの電位設定範囲は±1．999V，

電流測定範囲はlpA～10mAである。腐食セルは直

径30mm，高さ15mmのテフ［1ン性で，参照電極は

ピーエール社のAg／AgC1微小電極，対極は白金電極

を用いた。STM観察に際しては約10ccの溶液を腐食

セルに注入して行った。

　STMデータの取り込みと画像表示はパーソナルコ

ンピュータを用いて行った。データはA／Dコンバー

タによりX方向走査速度2－10Hzで256×256点を

取り込み，表示は256×128点の鳥かん図で行うと

ともに，画像ボードを用いて256×256画素，256

階調のグレードイメージも併用した。これら一連のコ

ンピュータ処理は開発した機械語プログラムによりリ

アルタイムで行った。

3　分極特性測定

　試料と探針の分極特性は，図1のシステムを併用

し，パーソナルコンピュータにより自動測定した。電

位の設定はD／Aコンバータにより行い，まずポテン

ショスタットに初期電位を一LIVを設定し，増加速

度120mV／minでアノード方向に任意の電位に達する

まで操作できるようにした。同時に，電位と電流をペ

アにしてA／Dコンバータでコンピュータ内に取り込

んだ。なお，電位はAg／AgC1参照電極に対する値で

あり，今後同じとする。

4　供試材と測定環境

　供試材は金，純鉄薄膜，SNCM439鋼，　SUS304鋼

である。金は腐食の起こらない材料，純鉄薄膜は図2

に示すように膜厚約60μmに圧延したもので，その

縦断面における圧延方向の結晶粒径が3～5μmと小

さく，STM走査範囲9×9μmと比較し，粒界での腐

食を観察するのに適した材料である。SNCM439鋼は

実用低合金鋼の一例，SUS304鋼は不二四域を持つス

テンレス鋼の一例として採用した。STM観察にあた

っては，表面を最終的に0．05μm径のアルミナでパ

フ研磨した試料を用いた。なお，SNCM439と
SUS304鋼の化学成分と機械的性質は文献（6）に示す。

　測定環境は1％NaC1及び0．1％HNO3水溶液である。

1％NaCl水溶液は海水環境を模擬しており，
0，1％HNO3水溶液は粒界腐食を観察するために用いた。

．編蝶．

　図2　純鉄薄膜縦断面の組織写真

5　実験結果と考察

5．1　分極特性

　水溶液中においてSTM観察を行う前に，試料と探

針の分極特性を調べた。

　図3は1％NaC1水溶液中における試料の分極特性で

ある。金の腐食電位は一〇．1V付近である。　SUS304

鋼の腐食電位は一α4Vであり，これよりアノード側

では水平部の二丁丁丁が見られる。純鉄薄膜と

SNCM439鋼においては腐食電位は一〇．5～一〇．4V付

近にあり，それ以上の電位ではアノード溶解している。

カソード電位域ではすべての金属に対して酸素拡散限

界電流密度を示す水平部が見られる。

　図4に0．1％HNO3水溶液中での試料の分極特性を

示す。どの試料の場合とも図3の1％NaCl水溶液中の

10＋2

8　10＋1

ミ

Slo・。

鑓1・一・

　10－2

10－3

1％NaCI
SUS304

一一一一 `u

一一一
ee

’…●…… rNCM439
曳ミ＝二＝こ＝メ、、．

　、＼、’・　x
　　　　Nもハ

　　　　　　　　　γ

　　　　一〇，8－1．2　　　　　　　　－0，4　　　　　　　　　　　　　0．0　　　　　　　　　　　　　　　　十〇．4　　　　　　　　　　　　　　十〇．2　　　　　　　　　　－0．2　　－1．0　　　　　　　　　　　　　　　　　　十〇．6　　　　　　－0．6

　　　　　　電位（V：Ag／AgCl）

図3　1％NaC1水溶液中での試料の分極特性
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結果に似ているが，カソードとアノード領域での電流

密度は大きい傾向となった。

　図5と6はタングステン探針の1％NaClと
0．1％HNO3水溶液中における分極特性である。両水溶

液中ともに腐食電位は一〇．3V近傍にある。　STM観察

10＋2

8　10＋1
ミ

ε10・・

麗

退10－1
鯉

10　2

10－3

　　　　　　　　　　0．1％HNO3

へ瓢黒il：叢

　　　　　　　、、
　　　　　　　　＼・、ト，

　　　　　　　　　　＼’！

　　　　　　　　　　　　　　0．〇　　　十〇．4　　　　　　　　　－0．4　　　　－0．8－1．2
　　　　　　　　　　　－0．2　　　　　　　　　　　　　　　一ト0．2　　　 十〇．6　　　　　　－0．6　　－1．0

　　　　　　　電　　位　（V：Ag／AgCl）

はトンネル電流を1nA前後で行ったが，トンネル電

流に比べ，探針に流れ込むファラディ電流を0．1nA

以下にするため，探針の電位は図中に水平の矢印で示

す範囲に設定した。これ以外の電位では探針に流れる

ファラディ電流の占める割合がトンネル電流に対して

大きくなるため，良効なSTM像は得られなかった。

5．2　1％NaCl水溶液中のSTM像

　図7は金のSTM像であり，（a＞が大気中，（b）が

1％NaCl水溶液中の結果である。大気中においては，

トンネル電流It＝1nA，トンネル電圧V＝10mV付近

で観察すると，良効なSTM像が得られる2N）。（a＞

の大気中のSTM像もIt＝1nA，　V＝8mVで得られて

おり，最終パフ研磨による50nm程度のステップが観

察された。（b）の1％NaCl水溶液中でも同様な条件で，

同様な像が得られた。この場合，バイポテンショスタ

図4　0．1％HNO、水溶液中での試料の分極特性

1％NaCl
W－tip
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図5　1％NaCl水溶液中でのタングステン探針分極特性
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図6　0．1％HNO3水溶液中でのタングステン探針の分極特性
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図7　金のパフ研磨面のSTM像
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ットにより探針と参照電極間の電位Et＝一21mV，試

料と参照電極間の電位Ew＝一17mVが独立に設定さ

れ，トンネル電圧はV＝Ew－Et＝4mVで与えられる。

　図8はSUS304鋼の1％NaCl水溶液中の不働態域

におけるSTM像の一例である。この時の測定条件は

It＝1．93nA，　Et＝80mV，　Ew＝OmV，　V＝80mVであ

る。（a）を測定開始時とすると，（b）は6分後の像であ

る。不日態域であるため，（a）と（b）で測定された電流

密度iwは後述の図9や10のアノード溶解時の値より

一桁以上小さく，これに対応し，両像の問で6分の

時間差があるにもかかわらず，表面形状変化はほとん

ど認められない。斜めの凹凸はパフ研磨痕であると考

えられる。Z方向のスケール長さはXとY方向の

1／4であるが，それに対しては7！nmが与えられてい

る。したがって，斜めの凹凸は実際には極めて小さい

蜀

2940

3528

Y
（nm）

O

　　　　　　X（nm）

〔a｝0分，i。＝0．16A／m2

2940

Y
（nm）

ことになる。図7の金の場合の凹凸もパフ研磨痕で

あると考えられるが，Z方向のスケールからわかるよ

うに，SUS304鋼に比べ，凹凸は大きい。この差は金

のほうが軟かいためであると考えられる。

　図9は純鉄薄膜繊断面の1％NaCl水溶液中のアノー

ド域でのSTM像である。測定条件はIt＝1．85nA，　Et

＝一 Q50皿V，Ew＝一500mV，　V＝一250mVであ

る。（a）を測定開始時とすると，（b）は2分後の像で

ある。（a）と（b）で試料の電流密度iwはともに

4．38A／m2であり，アノード溶解していることがわか

る。図7と8におけるZ方向のスケールの比較から，

図9の試料表面の凹凸はアノード溶解のために極め

て大きく，かつ（a）と（b）の2分間の間に試料表面は

613
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6誕⊇

雍

藍

蜀
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萄
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G

図8　1％NaCl水溶液中の不働態域でのSUS304鋼のSTM像

　　It＝1．93nA，　Et＝80mV，　Ew＝OmV，　V＝一80mV

2940

Y
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0

O

　　　　　　X（nm）

（b）2分後，iw＝4．38A／m2

3528

図9　1％NaCl水溶液中のアノード域での純鉄薄膜のSTM像

　　It＝1．85nA，　Et＝一250mV，

　　Ew＝一500mV，　V＝一250皿V
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変化していることがわかる。

　図10にはSNCM439鋼のアノード域におけるSTM
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像の一連を示す。測定条件はIt＝2nA，　Et＝一

550mV，　Ew＝一530mV，　V＝20mVである。（a）を

測定開始時とすると，（a＞と（c）は4分後と12分後の

像であり，それぞれiw＝6．8A／m2であった。図9の

純鉄薄膜の場合と同様に，iwの値に対応してアノー

ド溶解が生じ，表面形状は大きく変化した。

　図11にSNCM439鋼のアノード溶解面の高倍率像

を示す。しかし，測定条件はIt＝1nA，　Et＝一

115mV，　Ew＝一552mV，　V＝一437mVとし，ア

ノード電位域からカソード電位域に移して観察を行っ

た。X方向走査範囲70nmは鉄原子団にしてほぼ200

個に相当している。このような高倍率においても凹凸

が観察でき，その周期は20nm程度であった。

5．3　0．1％HNO3水溶液中のSTM像

　図12は0．1％HNO3水溶液中における金のSTM像
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図10　1％NaC1水溶液中のアノード域でのSNCM439鋼のSTM像

　　1七＝211A，　Et＝一550mV，　Ew＝一530mV，　V＝20mV
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図11　1％NaCl水溶液中で得たSNCM439鋼溶解面の高倍率

　　STM像　　　　1亡＝1nA，　Et＝一115mV，

　　Ew＝一552mV，　V＝一437mV
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図120．1％HNO　3水溶液中のカソード域での金のSTM像

　　It＝0，64nA，　Et＝一200mV，

　　Ew＝一217mV，　V＝一17mV

2940

蟹

　　0　　　X（。m）　　3528
　　（a）0分，iw＝一1．76A／m2

Y
（nln）

である。測定条件はIt＝0．64nA，　Et＝一200mV，　Ew

＝一 Q17mV，　V＝一17mVであり，カソード域での測

定である。このような条件下でもパフ研磨による傷が

観察された。

　図13はSUS304鋼のカソード電位域における

STM像の例である。測定条件はIt＝1．85nA，　Et＝一

300mV，　Ewコー330mV，　V＝一30mVであり，（a）

と㈲の問で4分間の差がある。カソード域であるに

もかかわらず，（a）と（b）の問で像が変化している。．こ

の原因としては，明確ではないが，表面に水酸化皮膜

が形成されたことが考えられる6）。

　図14は純鉄薄膜縦断面の0．1％HNO3水溶液中のア

ノード域でのSTM像を示す。測定条件は工t＝1nA，
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（b｝4分後，iw＝一1．50nA

3528

図130．！％HNO3水溶液中のカソード域でのSUS304鋼の

　　STM像　　　　It＝1．85nA，　Et＝一300mV，

　　Ew；一330mV，　V＝一30mV
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O

　　　　　　X（nm）

（b｝14分後，iw＝4．71A／m2

8400

図140．1％HNO　3水溶液中のアノード域での純鉄薄膜の

　　STM像　　　　It＝1nA，　Et＝一210皿V，

　　Ew＝一141mV，　V＝69mV
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Et＝一210mV，　Ew＝一141mV，　V；69mVである。

（a）と（b）の問には14分の差があり，それぞれiw＝

4．16と4．71A／m2であり，表面の凹凸は著しく，両

像の間で異なっている。0．1％HNO3水溶液中では粒界

が選択的に腐食される。図2から純鉄薄膜縦断面で

は3～5μmの細長い結晶粒が観察される。そこで，

図14のX方向走査範囲は8400nmであるから，少な

くとも一つの結晶粒界がSTM像内に含まれているこ

とになる。図14のほぼ中央の大きな溝は粒界腐食と

関係すると考えられるが，図9の1％NaC1水溶液中で

も同じようなSTM像が得られているので，結論づけ

ることはできない。

　図15はSNCM439鋼の0．1％HNO3水溶液中のア

翻
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3528
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図15　0．1％HNO、水溶液中のアノード域でのSNCM439鋼

　　のSTM像　　　　It＝1．85nA，　Et＝一390mV，

　　Ew；一420mV，　V＝一30mV

ノード域でのSTM像である。測定条件はIt窯L85nA，

Et＝一390mV，　Ew＝一420mV，　V＝一30mVであ
る。（a）と（b）の問には26分の差があり，それぞれiw

＝2．26と3、20A／m2である。純鉄薄膜の場合と同様

様に，像問で差がある。また，（b）の左側では粒界面

が露出したように見えるが，この鋼の旧オーステナイ

ト粒径が約50μmであることを考えると，結論づけ

ることはできない。

　以上，1％NaClと0．1％HNO3水溶液中のカソードか

らアノード電位域において，STMにより4種類の金

属表面のその場観察が可能であることがわかった。特

に，アノード電位域では時間経過にともなう表面形状

変化を追跡することができた。以下では，このような

アノード溶解挙動を定量的に評価することについて述

べる。

5．4　アノード溶解の定量的評価

　STMはXとY方向の面内データに加え，　Z方向す

なわち高さデータを有している。そこで，試料表面が

アノード溶解している場所，所定の時間差をもって取

得された2つのSTM像を差し引くと，その時間内の

溶解量を求めることができる。図16は図10で（・）か

ら（c）のSTM像を差し引き，1％NaCl水溶液中で12

分間に生じたSNCM439月置溶：解量の二次元マップで

ある。色の濃い部分が溶解量が少ない場合に対応させ

てある。このようにして求めた溶解量を腐食速度で表

示し，最大値，最小値，平均値について表1にまと

めた。図16に対応しては最大値で0．45nm／sec，最小

値で0．13nm／sec，平均値で0．27nm／secとなった。

　一方，アノード電流密度をiwとすると，腐食速度

二灘、．

図16　1％NaCl水溶液中でのSNCM439鋼の溶解量の2次元マッ

　　プ。図10〔a｝から図10〔c｝の差し引き像

一113一



金属材料技術石IF究所研究報告集14（1993）

褻1　1％NaC玉水溶液中でのS瞬CM439鋼の腐食速度

ST畷象より求めた速度差し引き

ﾎ象像 最大値 最小値 平均値

計算より求めた

?食速度

図10㈲一㈲

?10〔bHc）

}10（a）一（c｝

⑪．89n鵬／sec

n．50Bm／sec

n．喋5nm／sec

0．⑪3nm／sec

n．02nm／sec

n，13嚢醗／sec

0．32nm／sec

n25騨sec
n．27nm／sec

0，25nA／sec

とにより，水溶液中においてカソードからアノードの

広範囲な電位域に渡ってSTMを用いた高倍率のその

場観察が帯能となった。

　（2＞アノード電位域における純鉄薄膜とSNCM439

鋼のSTM観察では，腐食溶解による表面形状の経時

的変化をとらえることができた。さらに，時閥差のあ

る2つのSTM像を差し引くことにより，腐食溶解量

を三顧的に評価できた。

dh／dtは次式で与えられる。

dh／dt＝・iwM／ZFρ （1＞

ここで，Mは平均原子量（＝55．8g／moD，　Zは反応価

数（繍2），Fはファラディ定数（＝96500C），ρは

密度（繍79g／cm3）である。式（1）より求まる腐：食速

度を裏1に追加して示したが，それはほぼSTM観察

より求めた平均腐食速度と一致しており，2つの

STM像を差し引くことにより腐食挙動を定量的に評

価できることがわかる。さらに図16と表町につき詳

細に考察すると，1％NaCl水溶液中ではSNCM439鋼

は全諏腐食形態であるにもかかわらず，短時間内では

ほとんど腐食溶解していない面と平均腐食速度の3

倍以上の速さで腐食している部分があることがわかる。

このことは乱視的に金醸腐食している場合にも非常に

小さな領域を単位として腐食溶解が交互に進展してい

ることを示している。

　上述したように，STMは水溶液中での金属表藤の

高倍率その場観察を可能にするばかりできなく，2つ

のSTM像を差し引くことにより，腐食溶解量を定最

的に求めることが二尉である。これらの結果は今後腐

食，応力腐食割れなどの研究に極めて大きな誌面をは

たすものと思われる。

6　結　言

　本研究では，4種類の金罵を絹い，1％NaC1と

0．！％HNO3水溶液中でSTM観察を行った。得られた

結果は次のようにまとめられる。

　（1）探針と試料の電位を男目々に設定できるバイポテ

ンショスタット及びコーティングした探針を用いるこ
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表面局部損傷のモニタリング技術に関する基礎的研究

科学技術振興調整三重点基礎研究

第5研究グループ

片田康行，佐藤俊司

平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　本研究では，軽水炉冷却材環境を摸擬した高温．高圧水条件下で，圧力容器用鋼の腐食損傷

評価のために，交流インピーダンス法を導入した評価手法の確立を図るとともに，同手法を

局部損傷の一形態であるき裂伝ぱ挙動に適摺して，環境助長割れ機構の解明に資することを

目的とし、以下の二つの項目について検討した。1．評価手法の検討：圧力容器用低合金鋼

の腐食試験片を用いて，交流インピーダンス法による高温水中電気化学計測技術の確立を図

る。2．損傷過程の検討：1．の評価手法により，同材料のWOL（Wedge　Opening　Loading＞

型試験片を用いてき紐解ぱに伴う金属の溶山速度等の電気化学的データを求め，環境助長割

れ機構のモデル化のための基礎データを得る。

　高泓水条件下において，外部照合電極を用いた交流インピーダンス法による計測システム

を構築するとともに，圧力容器用低合金鋼の関連の電気化学的基礎データを得ることができ

た。さらに，WOL型試験片を用いてインピーダンス特性を調べた結果，き裂の有無による

特性の違いが明瞭に現れたことから，交流インピーダンス法が局部損傷評価へ適用できる可

能性があることが明らかになった。

1　緒　　書

　原子炉庄力容器材料が寿命まで高度な材料健全性を

維持し，適蕉な余寿命評価を行うためには経年変化現

象を的確に把握する必要がある。実環境下での原子炉

圧力容器の経年劣化現象には巾性子照射脆化，腐食疲

労や応力腐食割れに代表される環境助長割れ，申性子

照射誘起応力腐食割れ等がある。当研究所ではこれま

で特に軽水炉冷却材環境を模凝した高温高圧水巾にお

ける環境助長割れ挙動に関する…連の研究を行ってき

ており，本研究もその一環として位置づけられている。

高温高圧水環境下での環境助長割れ挙動に及ぼす影響

因子には力学的因子（応力比，繰り返し速度等），環

境因子（温度，溶存酸素濃度，pH等），材料因子（不

純物含有量，材料組織等）があるが，実際には上記の

困子が複雑に作硝しているD。これまで同環境下で，

疲労き裂成長挙動に及ぼす温度効果2），繰り返し速度

効果3），応力比効果4），流速効果5），鋼中の硫黄含有

量の影響5）など種々の研究が行われてきた。その結果，

高潟水中疲労き裂伝ぱ速度は448K付近で極小，

373Kで極大となるような不連続な温度依存性を示す

こと，低繰返し速度，高応力比並びに材料中の硫黄含

有量が高いほど環境加速が顕著となること等の主要な

影響困子が明らかになってきた。國環境下における環

境助長割れ機構を解明するにはこのような因子の影響

の程度を定量的に把握することが必要であり，そのた

めには電気的視野からのアプローチが不可欠である。

　金属材料の腐食現象は，金属と溶液の界面での電荷

移動を伴う電極反応に帰着することができる。従って，

腐食系の反応を電気化学的手法により捉えようとする

研究は従来よりなされてきており，交流インピーダン

ス法もその一つである。界面の挙動を特徴づけるもの

にインピーダンスがあり腐食系のインピーダンス測定

を行うことにより，系の物性や電極反応機構を特徴づ

けることができる。交流インピーダンス法は非定常法

の代表的な…つであり，金属の腐食をはじめ電析・溶

解，不動態，不動態皮膜上での酸化・還元反応の研究

に適用されている6）。また，最近では計測技術の向上

にともなって腐食反応機構の研究・腐食速度の測定な

どに適用されつつある7＞。交流インピーダンス法は，

これまで主に室温近傍の全面腐食現象を対象に驚いら

れてきており，周部損傷評価への適耀例はほとんどな
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い。また軽水炉環境を模擬した高漏高圧水中で交流イ

ンピーダンス法を適用した例としては，杉本ら8）の研

究を除いてほとんど報齋されていないのが現状である。

　そこで本研究では，まず交流インピーダンス法によ

る商温高圧水中電気化学計測技術の確立を図ると共に，

圓環境下において同手法の周部損傷評価への適用の可

能性を探ることを霊的とし，そのための関連基礎研究

を行った。また本研究の特徴である交流インピーダン

ス法の局部損傷評価への運用のため，切欠き材として

WOL（Wedge　Opening　Loading）型言ユ℃面面を意いた。

同試験片には，き裂面内部の液性の情報を耐えるため，

試験片板摩：中央部にき尻込ぱ方向に平行な貫通乳を設

けてあり，これに外部照合電極のルギン管が装着でき

るようにして，できるだけき裂面内の電気化学情報が

得られるようにした。

2　交流インピーダンス法

　一般に電気化学系は，〈電極／電解質／電極〉のサン

ドイッチ構造をしており，電極と電解液との接合面で

ある界面では，電極中の電子と電解液中のイオンとが

相接し反応が起こっている。この界面で起こ，る電極反

応は，界面の物理的な条件及び界面の物性によって支

配されることが予想され，この界面の挙動を特徴づけ

るものにインピーダンスがある9）。このインピーダン

スと交流には次のような関係がある。界面に外部から

電場がかかると，界面をはさんで符号の異なる電荷が

蓄積し，いわゆるコンデンサー（電気二二重層）が形成

される。この界蒲にある周波数の交流信号（電圧，電

流）を入力すると，コンデンサーの充・放電が起こり，

見かけ上この界面に電流が流れる。このとき界面への

入力信号と娼力信号の間には，その周波数に対応した

位相のずれが生じる。従って広い周波数帯域の信号に

対する定常応答を測定することにより系のインピーダ

ンス特性を求めることができる。つまり交流インピー

ダンス法による測定の目的は，系の時間的変化を周波

数の関数として捉え，電極系の電極反応抵抗，電気二

重層容量，液抵抗等の電気素子による等価回路を求め

ることにある7＞（図1参照）。しかしながら実際の界

面での腐食系は単純な等価回路で与えられるものでは

なく，反応抵抗は一般には種々の電極反応過程が組み

合わされたインピーダンスとして与えられることにな

り，その等価面路も複雑なものとなるω。

　交流インピーダンス法のもう一つの特徴として，腐

食系の腐食機構の推定が可能なことがあげられる。す

なわち腐食系の電極反応過程の形式（電荷移動律速，

拡散律速，化学反応律速等）に対応したCole－Coleプ

ロットが得られるため，同プロットの形状から系を支

配する律速過程が推定できるし，また拡散定数等の反

応パラメータの推定も可能である9）。
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3　実験方法

　供試材は，庄力容器用調質型マンガン・モリブデ

ン・ニッケル鋼JIS　G3120　SQV2A（ASTM　A533B

c1．1相当）の中硫黄材（M材）である。素材は板摩

38猫mの圧延材で，熱処理として！173K水焼入れ，

933K×5hi’の空冷及び873K×25hr（冷却速度
323K／hr）の応力除去焼純（SR）処理を行ったもの

である。本供試材の化学成分及び機械的性質をそれぞ

れ表鷹及び表2に示す。本研究で用いた試験片は平

板試験片及びWOL（Wedge　Openillg　Loading）型試験

片の2種類で，それらの形状・寸法をそれぞれ図2

袈1　供試材の化学成分（wt％）

材　料 C S童 Mn P S

SQV2A 0．21 0．29 1．45 0，OG7 0，014

材　料 Ni Cr Mo Cu

SQV2A 0．65 0．03 0．51 0．03

衷2　供試桝の機械的姓質（室温）

材　料
降伏強さ

iMPa）

引張強さ

iMPa）

伸
（％）

び 絞　（％） り

SQV2A 454 601 29 68

一1｝6一．一



表面局部鎖傷のモニタリング技術に関する基礎的研究

及び図3に示す。平板試験片は供試材の分極曲線を

求めるためのもので，閣に示すようにリード線取付用

の柄が設けてある。平板試験片の前処理として，金面

をエメリー紙150～800番まで研磨した後アセトン

を用いて洗浄を行い，試験に供した。WOI、型試験片

には，園に示すように，き裂内面での液性猜報をより

的確にとらえるため切欠き底より板厚中央部に貫通孔

を設け，その先端に外部照合電極のルギン管が装着で

きるようにした。WOL型試験片は，交流インピーダ

ンス測定試験を行う前に大気中で予き裂を導入した。

き裂長さを潤定するため，試験片の切欠き部周辺を両

面にわたりエメリ一紙150～600番までまで研磨し

最終的に，旧き裂方向に対して研磨方向が颪角になる

ようにした。その後アセトンで洗浄した後予き裂導入

を行った。

　予き裂の導入には，予き裂導入試験機を用いて
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図2　平板試験片の形状および寸法（…nm）
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図3　WOL型試験片の形状及び寸法（mm）

ASTM　E647…o＞に準拠して行い，最終予き尊長さは約

2η1腱とした。また試験中にき裂を伝ばさせるため，

あらかじめき裂部を29．4MPaの荷重で開痛し，図3

に示したくさびを矯いて定変位負荷を与えた後オート

クレーブに装着した。

　本研究で用いた表面周部損傷評歪曲i三一は，軽水炉冷

螂材模擬環境下で原子炉構造材等の腐食モニタリング

のための交流インピーダンス測定が行えるように作製

されたもので，内容積2しの小型オートクレーブ，高

湿高圧心用外部照合電工孟，交流インピーダンス測定装

雌及びポテンショスッタト等の電気化学測定機器びに

データ解析装概からなる。本実験装遣の概略園を図4

に示す。使嗣した電気化学測定装1量は，周波数応箸解

析装置，GP－IB付きポテンショスタット／ガルバノス

タット，差動アンプ及び任意関数発生装遣にパーソナ

ルコンピューターを接続したシステムで，連続自動測

定が可能である。電極系は，照合電極，試料極（平板

試験片，WOL型試験片）及び対極（白金）からなる

3電極方式を副いた。

　用いた照合電極は圧力平衡型外部貝ξく合電極

（Ag／AgCDである。砲極容器にはジルカロイとジル

コニウムを使用し，内外全野醸にわたって酸化皮膜で

覆い電極容器と電極液，試験液との電気的絶縁をとる

ようにした。Ag／AgCl電極棒については先端以外は

熱収縮テフロンチューブで被覆して用いた。液絡管と

して酸化ジルコニウムのチューブを用いて液絡を行っ

た。電極ホルダーは水冷されているためAg／AgC1電

極部が常漏に近く，長時間使用した場合でも電極の劣

化が少なく再現性が良好な極めて安定した測定が可能

であった。室撮での棊礎データ取得には，照合電極と

してカロメル電極を採用した。

　オートクレーブを使用し高温で測定を行う場合の試

離』增c藷三1「

灘南ニニ謄総画
鋤P古。暑　纏　廻i
　　　　FRAINPUT　虹灘
POT：ポテンショスタット　RE：高温高一水11｝1外部照合電極

FRA：周波数硲手解．折簑｛鴛　AC：オ『一トクし・一フ窄

PC：データ解板装羅　FG：関数発焼装践　DA：差動アンプ
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料極（A：平板試験片，B：WOL型試験片），対極

（白金）及び照合電極の二二管の先端との位置関係を

図5A及びBに示した。平板試験片と導線（ステンレ

ス線）及び対極（白金）と導線（白金線）との接続は

スポット溶接により行い，WOL型試験片と導線（ス

テンレス線〉の接続は試験片後沼部でネジ止めした。

それぞれの導線は，オートクレーブと接触しないよう

に熱収縮型テフロンチューブで被覆した。また対極の

下にはテフロン製の板を1置きステージと電気的絶縁を

とるようにした。

　試験液は，0．1！nol／しのNa2MoO4溶液とし，脱気の

ため測定前に窒素ガスにより1hr程度のバブリング

を行った。分極測定及び交流インピーダンス測定にお

ける測定条件をそれぞれ表3及び4に示す。

表3　測定条件（分極測定）

1．分極モード相対 （平衡電位基準），絶対電位

2．分極電位 一9．999～＋9．999V

3．分極待ち時間 0～356400sec

4．印加電圧 707。1～1。061Vrms

5．電流レンジ LO×10－6，1．0×10－5，1．0×10－4，

P．0×1G－3，1．0×10－2，1．0×10－1，

P．OA／V

6。開始周波数 100μ～100kHz

7，終了周波数 ioOμ～100kHz

8．掃引密度 1．0～512step／sweep

9．掃引遅延尋問 G，1，1．0，10，100sec

10．積分条件 固定積分

11．積分回数 王，1G，100，1000回

4　実験結果及び考察

4．1　分極特性試験

4．1．1　脱気の影響

　図6に，室温の0．hnol／L　Na2MoO4水溶液中で，自

然電位から1．OV（vs　SC£以下同じ）までの電位範囲

で電位掃引速度を！mV／secとして求めたアノード・

カソード分極曲線に及ぼす脱気の有無の影響を示す。

図において，曲線1は脱気を行わなかったもので，

自然電位一〇．26Vから電位の上昇に伴い活性態域を三

白金板

スアージー～

対極 試料麺照合電極

＼ξ＿ノ
A．平板試験片の場合

液碍管

試験片

　　　　　　照合電極対極　試料極

　　　　　　　　　　液絡管
　　　　　　　／

くさび

　　＼　　　　　　〕

B．WOL型試験片の場合

図5　オートクレーブ内での電極系の位置関係

表尋　測定条件（交流インピーダンス測定）

1． 分極モード相対 平衡電位基準

2． 分極電位 0．OV

3． 分極待ち時間 10sec

4． 印舶電圧 9，900mVrms

5． 電流レンジ 1．0×10－2A／V

6． 開始周波数 100kHz

7． 終了周波数 100mHz

8． 再臨密度 240step／sweep

9． 掃引遅延時聞 0．1sec

10． 積分条件 闘定積分

11． 積分回数 10回
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図6　アノード・カソー・ド分極曲線における脱気の影響（室温）
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さずに一α！V付近以上の電位において不動態域が認

められた。曲線2は窒素ガスで1hrのバブリングに

よる脱気を行ったものである。慨然電位一α5Vから

活性態域を示し，÷α2V付近以上の電位において安

定した不動態域が認められた。また不動態保1寺電流は

両曲線ともほぼ等しいこと，脱気を行った方が自然電

位が卑の方へ低下することが分かった。

　中性溶液中の腐食系に及ぼす照臨酸素の影響として

は次の2つが考えられる。1日間は酸素還発反応によ

りカソード反応速度を促進させる作用であり，他の1

つは金属表面の酸化膜を安定にし金属の溶解速度を減

少させる作縦であるID。図6の曲線1に注目すると，

電流密度が低いことや活性態域を示さずに不動態域が

認められることは前述したように酸素の影響が大きく

作粥しているものと思われる。また自然電位について

はアノード反応とカソード反応のバランスによって決

定されるため、脱気を行った方が自然電位が低下して

いると思われる。このことは低合金鋼の腐食電位と溶

存酸素との関係を調べた文献鋤の結果とも一致する

ことがわかった。

4．1．2　阿戸掃引速度の影響

　図7に供試材の室温での0．1mol／L　Na2MoO4水溶ll蔓

中で，自然勢位からLOV（vs　SCE以下測じ）までの

電位範囲で電位掃引速度を1，20，！00，200mV／secと変

化せたときのアノード分極曲線を示した。図の曲線

1－4は，それぞれ電位掃引速度を！，20，100，

200mV／secの各条件のもとで得られたものである。

電位掃引速度が1田V／secの場合，四四電位一〇．5Vか

ら活性態域を示し，＋α2V付近以上の電位で不動早

世を示しているのに対し，電位掃引速度を20，100，

200mV／secと増加させていくに従って活性溶解型ア

ノード分極曲線を示しているのが分かる。この現象は

電位掃引速度が速く分極が急速に行われるため，金属

の溶解速度が再不動態化速度に比べて速くなったため

と思われる。この編輯は掃引速度を速くするに従って

顕著に現れているQ

4．1．3　温度の影響

　図8は，供試材の室温から561Kまでの0．1alo1／L

Na2MoO4水溶液中で，自然電位から＋1．OV（vs
Ag／触ClO．1M－KCI以下1司じ）までの電位範囲で，電

位掃引速度を1mV／secとしてアノード分極曲線に及

ぼす温度の影響を示したものである。図8の曲線1

は室温のもので曲線2，3，4はそれぞれ温度を373，

473，561Kとして得られたものである。室温及び

373Kにおいては向学電位から活性菅野を示さないま

ま不動態域を示しており373Kにおいては過不動態域

も示している。また473K及び561Kにおいては活性

態域一一動態域一過不動態域を示している。また自然電

位は温度上昇に伴い低下し，不動態保持電流は増加し

ていることが認められた。自然電位は，4．1．1項

でも述べたように，溶存酸素濃度や温度の影響を大き

く受け，溶存酸索濃度の低下や温度の上昇は自然電位

を紙下させる方向に作用する。また図8において，

473K及び561Kにおいて活性態域を示しているのは

灘度上昇に伴い金属の溶解が活発になり不動態皮膜が

壊れたためだと考えられる。

　また561Kにおいてアノード分極曲線に及ぼす試験

片の浸漬時間の影響を捉えるため，561K到達直後の

測定と168hr保持した後の測定結果を図9に示す。2

つの曲線は活性喧喧での形状は異なるが不動階下及び
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図7　アノード分極曲線における電位掃引速度の影響（察温）
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図9　アノード分極曲線における浸漬時間の影響（561K）

過不動求心ではほぼ同じ傾陶を示した。両曲線の差は

時間の経過に伴い金属の溶解が進んだためと思われる。

4．2　交流インピーダンス測定

4．2．1　温度の影響
　図10（a）及び（b）は，供試材（平板試験片）の室温

及び561Kでのそれぞれの温度において，0．1臓ol／L

飛a2MoO4水溶液中で得られたインピーダンス応箒を

ゲインと圏波数の関数で表したボード線図の例として

示したものである。実線がゲイン，点線が位相差を示

す。

　図10（a）の室温のデータについては，本実験の周波

数範囲でゲイン曲線の安定部（横軸に平行な部分）が

認められず，さらに広い周波数領域での実験が必要で

あることが分かる。また（b＞に示すように高温におい

ては，20kHz以上の高圏波数領域でノイズの影響が

顕著である。図10のデータを含む室温から561Kま

での応答をCole－Coleプロット表示したものが均質

である。図中の曲線1－4はそれぞれ温度が室温，373，

473，561Kにおける結果である。図中の各曲線の薩

線部分の傾き（tanθ）を求めると窒温，373，473，

561Kではそれぞれ4．84，2．67，197，　L25と高温

に至るほどtanθは減少していることが分かる。また

室温においては虚数部の負の領域において下向きの円

弧が認められた。

　温度上昇に伴うtanθの減少には，酸化皮膜の形成

による金属の溶け出しの抑制や熱流束による電気二重

層内の金属イオンの拡散の促進などが影響していると

考えられる。また室温の結果で下向きの円孤が現れる

理由としては，文献6）の13）によると，腐食系に化学吸

着反応が支配的である場合に認められると考えられて
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図10　各温度におけるインピーダンス応答のボード線図

　　表示（平板試験片）②

10．00

　　　0，1moi／1
　　い・・M…

8，000

6．000

δ

鍛4，000

　2．000

。．。。。T

2

1

3

唾

1．室温
2．373K
3．473K
填．561K

周波数範囲

100k～100mHz

一2．000
0．000 2．500　　　　5。000　　　　7．500

　　　実数部（Ω）

10．00

図劉　各温度におけるインピーダンス応答のCole－Cole

　　プロット表示（平板試験片）

いるが，本実験環境下でも同様な事が起きているか否

かについてはさらに検討する必要がある。

4．2．2　き裂の有無とインピーダンス特性

　図12は，室温の0．1mol／L　Na2MoO4水溶1強：中で，

WOL型試験片を用い，切欠きのみの場合と予き裂を

導入した場合のそれぞれについて得られたインピーダ

ンス応答をCole－Coleプロット表示したものである。
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表醸勧部抜傷のモニタリング技術に関する恭礎的棚；究
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　　　夫数部（Ω）
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図犯　き裂の有無によるインピーダンス応答のCQIe－Cole

　　プロット表示（馳湿）

図中の2つの曲線を比較すると，き裂が導入されて

いる方が直線部分の傾き（tanθ）が大きいことが認

められた。これはき裂の存在により腐食面々が増加し

たため金属の溶け弔しが促進され，さらに拡散が進行

した結果だと考えられるがさらに検討が必要である。

　図壌2よりき裂の有無によりインピーダンス憾答に

顕著な変イヒが現われたことは，同手法が局部韻傷汗価

へ適用できる可能性を示す第一歩であるといえる。

4．2．3　測定聖徳の検酎

　中畑胃圧水樋脚下で交流インピーダンス測定を行っ

た際の問題点を列挙し，その原閉及び解決法について

検討を行った。

4．2．3．1　高周波数領域でのノイズ対策

　図で0（b）の例に示すように20kHz以上の1凋波数領

域で測定値のばらつきが認められた。この原因として

は，導線と熱収縮型チューブにおけるすきま腐食が考

えられる。このことは室澱において導線を試験液に接

触させないようにして測定を行うと，弼周波数領域に

おけるノイズ影響が消滅したことから明らかである。

そこでその対策の一つとしては，導線をステンレス線

から白金線に交換し，被覆によるすき間をなくすこと

などが考えられる。

4．2．3．2　試験片の被覆方法

　き裂颪での腐食機構を的確に捉えるため，き三面以

外の試験片表藤の被覆が必要である。今回は，旧き裂

導入飼に両温水中に長時間保持することにより酸化皮

膜をつける方法を採用したが，この方法では試験片の

絶縁は必ずしも完金ではない。その他の方法としてジ

ルコニァ蒸窮，プラズマスプレーなどがあるが試験斤

が図2に示すような複雑な形状であり，またli温高

圧水環境であることから完全な被覆は技術的に難しく，

今後さらに検討する必要がある。

4．2．3．3　インピーダンス測定と分極醜線

　τ1周波数から低周波数の広範囲で測定を行うと指数

属数的に測定時問が延びるため測定初期と終了時では

腐食の進行により試料表醸が変化することが考えられ

る。図9に小したように，分極測定蘭に試験焼を

168時閥商温水に浸潰した場合としない場合とについ

て両者’のアノード分極曲線の相湛を比較した結朱，爾

曲線の活性県域の形状がかなり異なっているのが分か

った。インピーダンス測定においては，保持冠位とし

て自然冠位のほか，供試材の分極曲線に対応した種々

の職位に保持して測定を行うため，とくに低周波数領

域における測定時同の長さと試料の環境中における経

時変化の関係を十分考慮する必要がある。

4．3　硬磁観察

　走イ1用己子顕微鏡による破晦観察結未を写真（a｝及

び（b＞に示す。（b）はくA）の予き裂先端部及びき裂伝ぱ

部の拡大写興である。破画には球状の腐食生成物が認

められた。面湯水中におけるき裂伝ぱ【㍗】：は平均で約

20μmで，この範囲内で進行方irJに嬉して牛角に複

数のき裂が認められた。

5　結　　言

　圧力容器硝調缶走環マンガン・モリブデン・ニッケル

鋼JIS　G3120　SQV2A（ASTM　A533B　c1．1相当）の平

板試験1ヤ及びwOL型試験片を用いて，軽水炉冷却材

模擬壕境下での電メ〈化学計測技術の確立を凝り，さら

に交流インピーダンス法の局部損傷評価への適用の可

能性を検討するため分極測粋ならびに交流インピーダ

ンス測定を行い，以下のような結論を得た。

1＞軽水炉冷却材環境を慎擬した再漏i」圧水中におい

て，父流インピーダンス測定を倉む電気化学計測が可

能なシステムを確立した。

2）両温水環境下で平板試験珪の分極曲線に及ぼす脱

気の影響を調べた結果，脱気した方が自然宅位が低く

なることが分かった。

3）平板試験片の分極曲線に及ぼす温度の影響を室温．

から561Kまでの範囲で調べた結果，温度の上昇と共

に分極曲線の尾流廠度が増加し，自然厄位は卑の方へ

低下することが分かった。

4）午板試験片を用いて室温から561Kまでの温度範

囲で，交流インピーダンス特性に及ぼす温度の影響を
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調べた結果，Cole℃oleプロット表示においていずれ

の温度においても右上がりの直線を示し，この環境に

おける溶解が拡散律速型の腐食であることが分かった。

またこれらの直線の傾きは温度の上昇にとともに減少

　　　　　　　　〆高温水中き裂

　　　　　　　　トー心後・裂
予・裂一一

き裂伝ぱ方向

　400μm

することが分かった。

5）WOL型試験片の予き裂材及び切欠き材を用いて

高温水中におけるインピーダンス特性を比較した結果，

Cole－Coleプロット表示においていずれも拡散律速型

の右上がりの直線を示した。またこれらの直線の傾き

は，切欠き材より予き裂材の方が大きいことがわかっ

た。

6）WOL型試験片を用いてインピーダンス特性を調

べた結果，き裂の有無による特性の違いが明瞭に現れ

たことから交流インピーダンス法が局部損傷評価へ適

用できる可能性があることがわかった。
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極低温，強磁場下変形による相変態に関する研究

科学技術振興調整費重点基礎研究

第1研究グループ

長井　寿，緒形俊夫，頗利誓約，梅澤　修

石川圭介

平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　準安定オーステナイト系ステンレス鋼の相変態に及ぼす強磁場，変形の影響を定量的に評

価することを目的として，変形治具の開発，相変態定量法の検討をまず行い，変形と相変態

の定量的関係を調べた。

　通常の10T級の超電導マグネットでは試験試料空間が内径20mmφ以下と小さく，十分

な機械試験ができない。そこで，50m醸φの内径を持つ比較的ロ後の大きいマグネットの使

用を想定して，最大2t程度の荷重負荷でもって，小型引張試験片に変形を加えることので

きる変形負荷機構を試作した。

　さらにオーステナイト相が常磁性であるのに対して，相変態によって生成するbccマルチ

ンサイト相が強磁性であることを利用して，液体ヘリウム澱痩での磁化曲線から変態量が

0．3％以上の範囲で精度良く定量化する方法を定める。

　次に300系のオーステナイト系ステンレス鋼における変形と変態量の関係を調べた。

30項．鋼と3工6LN鋼は，4Kまでの冷却ではbccマルチンサイト摺は生成しない。316LN鋼

は室淑での破断までの形でも安定であるが，304L鋼ではbccマルチンサイト相が若干生成

する。77K以下では両型とも変形によって変態し，磁場はそれをさらに助長させる傾向が

あることがわかったQ

1　緒　言

　超電導磁石が発生する強磁場を利用した未来技術で

ある，核融合炉，超電導発電機，リニアモーターカー

などの研究が活発に行われている。これらの実用化に

おいて高性能で高儒頼性の構造材料を提供できるかど

うかがキーポイントの一つとなる。

　超電鴬磁石周辺の極低温環境で使用される構造部材

には，加工性，経済姓などとともに，高強度，高靱性，

非磁性，耐食性など種々の特性が岡目に要求される。

これらの総合的要求を最もよく満たすものは，過去の

使用実績からもオーステナイト系ステンレス鋼である

と見なされている。このことは，実際に1980年代以

降種々の高強度高靱性極低温構造用鋼が開発されたが，

基本的にはオーステナイト系ステンレス鋼をベースと

したことからも裏付けられるD。

　なかでも，SUS304L（一LN），　SUS316（一LN）など

の準安定オーステナイト系ステンレス鋼は極低温構造

材料として広範に使用されており，機械的特性に関す

るデータも比較的整備されている。しかし，準安定

オーステナイトは低潟で不安定化し，bccマルチンサ

イトに変態するが，この変態は変形，磁場等によって

助長されることが古くから知られている2）（単なる冷

却で変態しない場合でも変形等によって不安定化す

る）。bccマルチンサイトは，強磁性であるため構造

材の磁化を増加させるばかりか，母棚よりも靱性が低

いと考えられており，極低灘構造材料では避けるべき

ものとされている。

　近年，これら極低温構造材料の磁場中での機械的性

質に関心が高まり，いくつかの先駆的な実験が行われ

た3）｝5／。しかし，例えば破壊靱性値が磁場中でどう変

化するのかについてみても，ある場合は大きく低下し，

あるものは逆に両上するなど，得られた結果は錯綜し

ており，統一的な理解は得られていない。

　図饗は従来報告されている結果や著者らが東大，

東芝と共問で行った結果6）について，磁場印加（OT
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図箋　各種撫安定オーステナイト系ステンレス鋼における破壊

　　靱性嬉包K）の磁場印加（OT→8T）による破壊靱性
　　値変化の割合とMd30の関係。　Md30は30％の塑性変形に

　　より50％マルチンサイト変態が生じる温度。また図中

　　T＿は、図2におけるき裂域長域での△J／△aを示

　　す（△aはき裂進展最）

→8T）による破壊靱性値の変化の削合（K【c（．8T）

／KIc（OT））を尺一ステナイト相の安定度の尺度の一

つであるMd点7）の関数として整理したものである。

この解析によるとある安定度の領域では磁場印加によ

って破壊靱性値の上昇があるということもできるが，

そう結論付けるには十分なデータが得られているとは

’醤いがたい。

　破壊靱性麺が変化するだけでなく，図2に示すよ

うに，き裂成長域での」カーブの傾きが磁場中で低下

する現象が公表データの範圏内では共通して観察され

ている。これは工学的には，磁場中ではき裂進展がよ

り急激に超こる危険姓を示唆している。

　磁場がこれら機械的性質に及ぼす影響を明確にする

ことは超電導機器の安金性を確実なものにしていく一ヒ

で避けることのできない課題である。しかし，複雑な

結果を解きほぐしていくためには以下のように基本的

な検討課題が考えられる。

　その一つは強磁門中での破壊靱性値評価法の統一で

ある。従来のデータはいくつかの異なった方法による

ものであり，試験法の違いによる差が現れている可能

性も否定できない。技術的にもさらに検討すべき問題

一〇．4　　　0．0　　　 0，4　　　　0．8　　　 1．2　　　　1．6

　　　　　　き裂進展黛／照m

図2　SUS304L鋼におけるJ曲線の測定例。

　　8「三’中で破壊靱性値が向上することを示す

点もいくつか含んでおり，今後の系統的な検討が期待

される。機械試験においては祷重，変位の測定が基本

となるが，これらの測定には通常歪ゲージが利灘され

ている。ところが，歪ゲージの出力は磁場の影騨を大

きく受ける。したがって，少なくとも出力が磁場によ

って校正されていることが必要となる。理想的には磁

場の影響を受けない測定法を用いることが望ましい。

　もう一つはオーステナイト相の安定度の解析である。

機械的性質の変化が冶金学的な因子によるとすると，

それはマルチンサイト変態と不可分であることは明ら

かである。しかし，安定度は，従来，主に変態開始温

度で評価されている。しかし，機械的性質と安定痩を

関連させるためにはそれだけでは不十分で，変態量と

温．度，変形量，磁場強さ等との定量的な関係を把握す

る必要がある。特に破壊機構の解明やそれを基礎とし

たコンピューターシミュレーションによる構造設計，

機械的性質の解析には不可欠なデータとなる。

　しかし，このような観点で実用材料において，変形，

磁場等によるマルチンサイト相生成を定量的に調べた

報告はほとんどない。これは，主に磁場中における実

験の困難さ，変態量計測の不確定さなどの基本的な問

題からきている。したがって，本砺究では比較的容易

にしかも精度良く，変形，磁場による変態量を計測で

きる手法を確立することによって，基本的データの蓄

積に資することを爵旨した。具体的には，

1）磁場中での変形付舶装置の試作，

2＞変態量の謝則手法の検討，

3）準安定オーステナイト系ステンレス鋼での変態量

の実測　を行なった。
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2　小型変形負荷ユニットの試作

　破壊靱性試験等の通常の機械的試験を行うためには

最低でも200mmφ程度の試験空間が必要である。し

かし，既存の／0T級超電導マグネットではそれに十

分な試験空間を持つものはない。そこで，50nlmφの

内径を持つ比較的腓骨の大きいマグネットの使用を想

定して，最大2t程度の負祷でもって，小型引張試験

片に変形を加えることのできる変形負荷機構を試作し

た（図3）。

12．0正え
6．0φ

　　　　　　　3。0　　　　　　　　　　　　　　16．0

　　　　　μ2・．・一1　　　＿⊥

＿比＝＝綴：8ゴ＿｝

閣4　試験片の形状

充によって改遡；∫能であるが，とりあえずの試験には

上記性能で十分である。〉

3　穣変態定璽法の検討

油圧水一ス

× 試験片

超電導マグネット（既設）

譲圧ポンプ
および
関遮バルブ
　慨設）

鵜重｛開御覧f置

自動鯛御装置

計測7簿弩御装t｛鷺

圏3　小型荷重負荷ユニット構成概略図

　この変形負荷機構はパーソナルコンピュータで制御

され，所定のプログラムにそった荷璽を油圧によって

発生できる。これによって対象となるオーステナイト

系ステンレス鋼に破断までの所定の変形澱を舶えるこ

とができることを確かめた。治具は童としてチタン合

金を素材とし，ロードセルは磁気シールドし，変位計

はリニアゲージを使嗣し，麺力磁場の影響を受けにく

いように配慮した。当初，304L鋼による治具を製作

したが，予備試験申に同鋼の磁化が比較的大きいこと

及び作置上より軽搬化が望ましいことが分かったので，

Ti－6Al－4v合金を用いて超電導磁石中に挿入される

部分の改造を行った。

　本装概の基本仕様は以下のとおりである。

　発生荷重範囲：200－200倣g

　荷重制御精度：ランプ波，台形波，正弦波など

　澱大周波数　：1Hz

　操作　　　　　：マニュアルおよびパソコン制御

　試験片寸法　：板状試験片（図4のとおり。板厚

　　　　　　　　は2－3mmカご望ましい）

（祷重最低範醐，制御精度は油圧バルブ関連部品の補

　変態量の定：韓：には継織写真法，X線闘析法などがあ

るが，簡易で集合維織の影響を受けない方法として磁

化測定法がある。これはオーステナイト相が一般に常

磁性であるのに対して，桐変態によって撤三成するbcc

マルチンサイト相は強磁性であることを利用している。

また，将来，磁場中での構造部材の挙動を数値解析す

る際に部材の磁化量を矯いる必要性が考えられる。さ

らに磁場による稽安定性の変化にも磁化最を加床する

べきであると指摘されている。したがって，液体ヘリ

ウム温度で8T前後までの磁化曲線を求めることによ

り，強磁場中での磁化を随接評価するだけでなく，変

態量の計測も同報に可能である方法が好都合である。

　磁化曲線から変態量を計測する手法として，初期透

磁率から求める方法があるが，ここでは後述するよう

な理由から，平賀が試みた帰郷磁化から変態量を定量

化できる方法8）について検討した。

3．1　試験棄材および磁化測定法

　1章で述べた著者らが破壊靱性値測定で用いた試料

と同じロットから試験素材を入手した。それらの化学

紐成を蓑窪に示す。SUS316エ．鋼は参考のために胴い

た。

　4Kでの磁化測定法の検討には，4Kで種々の量の

変形翅：を加え，あらかじめ組織観察法と室温での磁化

測定法の組み合わせから変態最を定量したSUS304L

鋼とSUS316L習鋼を用いた。両鋼は，4Kまでの冷却

だけではbccマルチンサイト相の生成は認められなか

褻1　供試材の化学成分（wt％）

C Mn Nl Cr 懸。 N

304L 0，020 0．82 9．67 18．36 一 0，047

316LN 0，019 0。8痩 11．16 17．88 2．62 0．18

316L 0，020 0．86 12．33 17．77 2．12 一
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つた。

　4Kでの磁化測定にはVibrating　Smaple　Magneto－

meter，　VSM（EG＆PARC三脚，モデル4500）を絹

い，0から8Tの範囲の磁化曲線を測定した。

3．2　磁化曲線の比較

　図5に本研究で幣いた材料の無ひずみ材の磁化曲

線を他のオーステナイト鋼と比較して示す。口中JN2

は高マンガン鋼の一種で，マンガン添加によって磁化

が著しく抑えられている。一方，N280，310S鋼など

の高ニッケル鍋は強磁性的成分が無視できない形状を

呈している。316L，316LN，304Lはこの比較の中

では常磁性的な形状を示し，初期透磁率からの評価に

問題がないように思われる。もちろん，これらの室温

での磁化曲線は常磁性である。

1．0

0．8…

尋

書。．6…

3
潔
鳶

葺

SUS316L

砿4

g……　　SUS316LN・…
’

…一
mー

　ず

SItS304L

0．0

　0 0．1 　0．2　　　　0，3

磁場（T）

図6　図5中の三鋼種の弱磁場域での磁化曲線の比較
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一1・
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図5　各種オーステナイト鋼の4Kでの磁化曲線 図7　304L、316LN、3161鋼の交流帯磁率の温度変化

　しかし，図6に示すように弱磁場の領域での磁化

燕線を比較すると，1T以上での磁化の大きさの順序

が0．2丁以下では316LN，30乱で逆転していること

がわかる。また明らかに初期透磁率に差が認められる

が，これらはすべてオーステナイト相であるので，初

期透磁率からの判断では変態量の評価に大きな問題が

生じる危険性が示峻される。

　図7は三鋼種の交流帯磁率（但し測定値は相対尺

度）の温度変化を示したものである。この結果は，三：

二種とも20から50Kの範囲で磁気変態点を有して

いることを如実に物語っている。オーステナイト相で

あるにもかかわらず，4Kでの初期透磁率に大きな違

いが見られる一因にこの磁気変態点の存在をあげるこ

とができる。

　また，この測定での最：高磁場は0．05T程度と見積

れるので，20K以下での値の相対的違いはVSM測定

の弱磁場での結果と良く対応している。すなわち，よ

り強磁場ではこれらの磁気変態点が変化する9）ことも

示唆している。したがって，将来，本研究におけるよ

うな変態量定盤を種々の漏度で行なう必要があること

を考慮すると，初期透磁率による定量がますます危険

であることが明確になる。

　一方，強磁場域，特に4丁以上での磁化曲線は，例

えば図6におけるすべての鋸種で見ても，ほぼパラ

レルになっていることが注目される。これは，強磁場

中で磁区の方位がほぼそろってしまうことと対応して

と考えれば，平賀らが検討したように，なるべく強磁

場域からの磁化曲線の接線が磁化軸を切る（y切片）

切片をbcc量と対応させる方法が有効である。ただし，

ここでは，とりあえず高ニッケル鋼などは対象外とし
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ておく。

3．3　変態璽の定璽法の検討

　図8はあらかじめ鋼の方法でbcc最（0．3％から約

30％の範闘）を求めておいた磁化曲線の4Kでの磁化

曲線より計算した，初磁化率，（dM／dH）II準。およびy

切片，M（75＞H＿oとbcc董との関係を比較したもの

である。M（75）II＿oは7．5Tまでの磁化曲線の高磁場

側接線の磁化軸y切片を表わす。この比較より明ら

かなことはbcc澱が数％以上では三関関係に大きな差

がないが，数％以下ではy切片法が極めてよい粗関

関係を示すのに対して初磁化率法ではあまりよい相関

関係が得られないことを示している。しかも，y切片

法では測定範囲全域で極めて良好な相関関係が得られ

ている。

　以上の検討より，bccマルチンサイト量は，

　bccマルチンサイト量（％）　ぎ㍊0．534×M
（75）H漏oo・886

の実験式にしたがって決定した。ここで，Mの単位

はemu／9である。
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　　（y切片）、M（75熟。。との相関関係の比較

　　　　4　変形および磁場の影響の検討

　先に述べたように304L，316LN双方ともオーステ

ナイト相は単なる冷却では不安定化せず，また4Kで

8Tまでの磁場に対しても安定であった。しかし，変

形に対しては不安定化した。図9からわかるように

8

　　00　　　　2　　　　4　　　　6　　　　8

　　　　　　　　　　　磁場（T）

図9　304L、316嫌鋼の室温、77Kでの変形による4．2Kにおけ

　　る磁化曲線の変化
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●
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∫
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SUS316LN鋼については室温での破断までの変形で

も安楚であるが，304L鋼ではbccマルチンサイト梢

が若干鷹成する。77K以下では三二とも変形によっ

て容易に変態し，砺鋼とも4K，77Kで同程度の不安

定性を示した。また，図喋0には304L鋼の場合のよ

り細分化した禦性変形量の磁化曲線への影響を示した

が，察温の例でわかるようにごくわずかの変態生成量

でもより精細に定量できる可能性を示している。

　図賀は4Kでの変形量による変態生成量のゼロ磁

場と8T磁場での梢違を両鋼について比較的大まかに

調べた結果である。これから，3！6L鋼では8T程度

の磁場が変形による変態にほとんど影響を及ぼさない

が，304しでは助長させる傾向があることを読み取る

ことができる。

5　結　言

本研究の遂行によって，少なくとも4Kの磁場中に
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おける変形，磁化の変態貴を計測するための実験手法

を確立し，簡便で効率的に，かつ極めて精確に変態量

を定量できるようになった。これらによって，初歩的

なデータであるが，304L鋼と316LN鋼における

オーステナイト相の変形，磁場による不安定度の相違

を定量的に把握できるようになった。

6　今後の喉頭課題
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図10　3G4至．鋼の・　　室温および77Kでの各変形最付藤によ

　　る4Kにおける磁化曲線の変化
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図劉　304L、316LN鋼における4Kでの変形の際のbccマルチン

　　サイト生威量に及ぼす磁場の影響

　任意の温度における磁場中での変形を可能にし，

データを系統的に著積することによって，bcc相生成

乳と磁化量に関する定量的データが完備し，磁場中で

の機械的性質の評価に資すようにしなければならない。

また，ここでは触れなかったが，変態の別の生成物で

あるε相の定量等についての検討も必要である。

　一方，平行して各種機械的性質に及ぼす磁場の影響

を明確にしていく研究の推進も大いに期待されている。
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強磁場による強い電子相関を有する物質の物性と
電子構造に関する研究

科学技術振興調整費燗別重要国際共同研究

基礎物性研究部

青木晴善，宇治進也，清水　禎

第1研究グループ

井上　廉，浅野稔久，坂井義和

平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　フランスのCNRS傘下のグルノーブル強磁界磁石研究所，ルイネール研究所と強磁界関連

技術の開発と利用に関する共隅研究を行った。特にGd2＿xCexCuO4の磁姓と伝導および

hSbの董子極限の伝導については，相互の研究施設を利用して共詞研究をおこなった。

1）Gd2＿xCexCuO4の電気抵抗の温度依存性，磁場依存性，　Ce濃度依存性を系統的に調べ，

また，精密磁気測定を行い，この系の磁気転移および磁気転移と伝導現象の関係を明らかに

した。

2＞InSbの強磁場，超低温での電流磁気効果を調べ，景子極限においては電気伝導度テンソ

ルのσ。yが一定のまま，対角成分σ。、がゼロとなる新しい状態が実現していることを明ら

かにした。

1　緒　　雷

　当研究所では，現在種々のタイプの強磁界マグネッ

トを開発中である。このうち超精密マグネットシステ

ムはほぼ完成し，それを利用した研究が始まっている。

磁界中での物性測定に多くの経験と実績を有している

グルノーブル強磁界磁石研究所およびCNRS傘下の付

属研究所との共同研究により　イ〉磁界発生システム，

磁界中測定システムおよび測定技術の改良，開発を行

うとともに，ロ）これらを利用して強い電子相関を膚

する物質の物性と電子構造を明らかにすることを目的

とした。また，この目的のために相互の研究者の交換

派遣を行った。

　本報告書ではこのうち共同で測定を行った酸化物超

電導体Gd2＿xCexCuO4の磁性と電気伝導に関する研

究および1nSbの：漿子極限での伝導現象に関する研究

について報告する。

2　Gd2＿xCexCuO4の磁性と電気伝導

2．1　序

T’枳構造をもつ超電導2！4系酸化物，R2＿x

CexCuO4（R＝Nd，Sm，Pr，£u）はCuイオンが4つのO

イオンに平面的に囲まれた構造を持ち，CuO22次元

面内で伝導がおこる。他の高温超電導酸化物と異なり，

キャリヤーがホールではなく電子である点がこの系の

特徴であるD。また，これら214系酸化物は，還元

処理をした後でのみ超電導が出現することが知られて

いる。これに対して，Gd2＿xCexCuO4は上記の酸化物

と同じ結晶構造を持ちながら，還元処理を行っても超

電導を示さない。最近Gd2CuO4において270Kで起

こるCuスピンの反強磁姓転移や6．8Kで起こるGd

モーメントの反強磁性転移の他に，他の系ではまった

く兇られていないような7．8Kと15Kで新しい磁気的

相転移が磁化率測定より明らかにされた2＞。この2つ

の新しい相転移はCuスピンの再配列によるものと考

えられており，この系のみが超伝導が出現しないとい

う事実との関連からも興味深い。

　このように他の系では毘られないCuスピンのユ

ニークな磁気的転移がGd2CuO4に見られており，こ

の転移が伝導にどのように影響するのか調べるのは興

味深い。我々は，この転移の輸送現象に対する影響を

調べるために，as－grownのGd2＿xCexCuO4の純良単
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結晶を作製し，その抵抗，磁気抵抗をCe濃度に対し

て系統的に調べた。また，X＝0．1の単結晶について

磁化率を測定し，磁気抵抗の結果との関連を調べた。

2．2　試料の作製と実験方法

　単結晶Gd2＿xCexCuO4はCuOフラックスで作製し

た。CuOとGd203とCeO2をモル比で80：19：1で

混合し，1100℃まで昇温し，その温度で約6時間維

持した後950℃まで！℃／時の割合で温度を下げ，結鹸

を成長させた。その後窒温まで100℃／蒔で温．度を下

げた。得られた単結贔は光沢藤を持つ板状をしており，

c軸はその面に対し垂直である。典型的な単結晶のサ

イズは0．7xO．4xO．03mm3であった。　Ce濃度はEPMA

より決定した。

　単結晶の2次元伝導面内に電流を流し，面内の電

気抵抗測定を4端予法で行った。電極はインディウ

ム合金を超音波はんだ付けし，さらにその上に銀ペー

ストでCu線を接着した。

　磁化率については，SQUの磁束計を用い高感度測

定を行った。本測定はフランスの∫．Bei！1e（ルイネー

ル研究所，CNRS）によって行われた。抵抗，磁気抵

抗および磁化率測定にはすべてas－grown単結晶を用

いた。

2．3　案験結果および考察

2．3．唾　抵抗の温度変化とCe濃度依存

　as－gro輔単結晶Gd2＿xCexCuO4（x＝0．096＞の抵

抗の温度変化を図1に示す。235Kで抵抗は幅広い極

大を示し，！10Kで幅広い極小を持った後，低温で増

大し，12K以下で異常な振る舞いをしめす（挿入図）。

同様な抵抗の幅広い極大，極小は0，083＜x＜0．！65

の範囲の単結晶で観測された。また低温．域での異常な

振る舞いは0．060〈x〈0．165の範囲で観測された。

　図1に見られるように，温度を下げるに従って，

抵抗は！1．5Kで急激に上昇し，5．8Kで極小をとった

後，4Kでカスプを持つ。さらに低温域での抵抗の増

大は，キャリアーの局在によるものと思われる。

　抵抗の幅広い極大を示す温度をTm。x，極小を示す

温度をTmi．を定義し，そのCe濃度依存性を図2に示

す。抵抗の蠣広い極小は同じ結晶構造を持つ
R2＿xCexCuO4（R漏Nd，　Pr，　Sm）でも観測されてい

る3）而5）。すでに我々が報告しているように抵抗の極小

はCeイオンのつくるランダムポテンシャルによるキ

ャリヤーの局在効果に依るものと考えられ，そのCe

濃度依存性（Tmi、はCe濃度とともに減少〉は，　Ce置

換による電子キャリヤー増力目の効果として理解できる。

一方，抵抗の幅広い極大はPr系でのみ見つかってお

り，C犠スピンの反強磁性転移（TN）がTm、、の付近

で起こっていることから，Cuスピンの反強磁性揺ら

ぎと密接に関連していると思われる。Gd系において，

CuスピンのTNはCe濃度とともに下がると考えられ

るので（実際，Pr系ではTNはCe濃度とともに小さ
くなることが実験的に確かめられている6＞），Tma，の

Ce濃度依存性は定性的にPr系の結果と矛盾しない。

2．3．2　磁気抵抗

　12K以下の抵抗の異常な振る舞いは，　Gdモーメン
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図2　Gd2一。Ce．Cuαにおいて、抵抗が幅広い極大を示す温度

　　（T…．）と極小を示す温度（Tm】。）のCe濃度依存性
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トおよびCuスピンの磁気的状態と密接に関連してい

ると思われる。そこでこの抵抗異常と磁性との関連を

調べるために磁場下での抵抗の温度変化を測定した。

図3には磁場を2次元伝導薦に垂直方向にかけたと

き（K／／c一軸）の抵抗の低温域での温度変化を示して

ある。娠（Tp1）で見られたカスプと5．81（（Tp2）と

11．5K（Tp3）で兇られた抵抗の増大現象が，磁場の

増加とともに抑えられ，4Tの磁場では抵抗異常がほ

とんど見られないのがわかる。図4にはTp圭，　Tp2お

よびTp3の磁場依存性（H／／c－axis）を示した。　Tp2

は磁場に依らず一定であるのに対して，Tp董および

Tp3はそれぞれTp2に近づいていくのがわかる。注意

すべきことは丁毘での抵抗値が磁場に依らず一定鰹

を取っていることである。磁場を2次元面内にかけ

たときでも，同様に抵抗異常が磁場とともに抑えられ

るが，その抑制効果はこの磁場方肉がより顕著で

0．3Tの低い磁場で抵抗異常は完全に消えてしまう。

　X＝0．1の単結晶の磁化測定結果より，磁場（H瓢

0．08T）を瞬内にかけた時，8Kで磁化が極大を持ち，
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極大となる温度は磁場を上げて行くに従い下がること

がわかった。この転移は抵抗異常が現れるTp3に鱈

応ずる。試料が微少なため，これ以外の磁化の異常は

観測できなかった。

　Ceを置換していないGd2CuO4の磁化率と比熱測定

結果はすでに報告されており2）’7），Gdモーメントの

TNが6．8Kであり，　TNが磁場にほとんど依存しない

事が明らかにされている。図3及び4に示した様に，

磁場に依存しない抵抗異常を示す温度はTp2である

ことから，T22がGdモーメントのTNであることが

推測される。Tp2（x瓢0．096）が5．8Kと，6．8K（x＝

0）より著干低いのは，Ce置換によりGdモーメント

間の磁気的相互作幣が弱められた結果と兇ることがで

きる（Ceイオンはこの結贔中では非磁性となってい
る）。

　単結結Gd2CuO4の精密磁化率測定結果は15Kから

270K（CuスピンのTN）の範囲でGdサイトで内部

磁場が発生していることを示しており，これは270K

で秩序化したCuスピンが偏写しているためと理解さ

れている。またこの灘定で見られている7．8Kと151〈

の磁化異常は磁場に強く依存し異方的であり，磁場下
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　　での抵抗の温度変化
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で抑制されることなどから，Cuスピンの再配向によ

るものと結論されている。この磁化測定の結果から類

推すると，抵抗異常が晃られるTp1やTp3は磁場に

強く依存することから，抵抗の2つの異常はCuスピ

ンの再配向によるものであると推測できる。Tp2での

抵抗値が磁場によらず一定であることは，Gdのモー

メントの秩序化により，Cuスピンの再配向転移が抑

えられたことを意味している。

　図5には，8Kでの磁気抵抗の角度依存性の結果が

示してある。角度は磁場が。軸と平行になる時，0度

にとり，磁場は常に電流方向と垂直な署内を通るよう

に試料を回転した。磁場強度が0．03Tから0．29Tの

範囲では，c軸の両側で磁気抵抗はピークを示し，こ

のピークの現れる角度は磁場とともに大きくなる。

0．49Tではこのピークは見られなくなる。この原因は

今のところ明かではない。x＝0．114の試料でも同様

の測定を行ったが，このようなピークはみられなかっ

た。磁気抵抗の急激な立ち上がりは（矢印で図中に承

してある），磁場を増大するに従い0度に近づいてい

くのがわかる。この立ち上がりは明らかにTp2とTp3

の間の温度範囲の抵抗の増大が，磁場によって抑えら

れていくことに対応する。

　図5で示した磁気抵抗の急激な立ち上がりの現れ

る角度と磁場との相関を調べるため，その時のかけた

磁場と角度を図6に示した。この図より，磁場が5

度から70度の広い範囲で！／sin（θ）に比例する事

がわかる。この振る舞いは，磁場の2次元面内の磁

場成分が一定の値をとるとき，Tp2とTp3の温度範囲

の抵抗の増大を引き起こす相転移が抑えられることを

意味している。磁化測定結果の異方性から，この温度

範囲で起こっているCuスピンの磁気秩序の再配向は

2次元面内あることが予想されているが，この磁気抵

抗の結果から明らかなように，この再配向は面内の磁

場に非常に敏感で，再配向のエネルギー利得はせいぜ

い0．！K程度であることが明かとなった。また大きな

異方性は，結晶構造の2次元性すなわちCuスピン問

の交換相互作用の大きな異方性を反映していると考え

られる。
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　　トした

一90

⊥C

図5　Gd2．・Ce．CuO｛（x＝0．096）の8Kでの磁気抵抗の異方

　　性。横軸は磁場と。軸とのなす角度

2．4　密書

　as－grown純良単結晶Gd2＿xCexCuO4を作製し，抵

抗，磁気抵抗をCe濃度に対して系統的に調べること

により，CuスピンやGdモーメントの特異な磁気的

性質が伝導にどの様に寄与しているかを明らかにした。

また磁気的性質を知るために，磁化の精密測定を行っ

た。酸化物高温超伝導体及びその関連物質において，
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強磁場による強い電チ相関を有する物質の物性と電子構造に関する研究

超伝導そのもののメカニズムが磁性と密接に関連して

いると思われていることから，その2次元伝導と磁

性との相関に非常に興昧が持たれている。本研究対象

であるGd系は，　Ce濃度に対して系統的にその磁気

的性質が変化することから，2次元伝導と磁性との楊

関を調べる上で調三常に有利であり，野際にさまざまな

磁気的性質に起因すると思われる伝導異常が発見され

た。この発見が伝導に対する磁性の役割を知る有朋な

手がかりになることを期待したい。

3　1nSbの量子極限での伝導

30

釜20
曾

6
．こ1

z10
ミ

0

1．OK

51mK

3．1　序
　ドープ量が多い半導体は金緊急伝導をもっている。

乱れた金属系では電子一電子間相互作稽のためにフェ

ルミレベル近傍の一電子状態密度に影響を与え，例え

ば，3次元電子系では低温で電気伝導が西の温度依

存性を示すことが知られている。電子一電子相1樹乍用

を考慮すると，強磁場中でホール伝導度成分σ．yは一

定で伝導度デンソルの対角成分σ．．，σ。、が低温でゼ

ロになる新しい“ホール絶縁体”の存在の可能性が指

摘されている8）。このことを検証するための実験がグ

ルノーブル強磁界磁石研究所で行われており，その存

在を承遇する結果が得られている。当研究所でグル

ノーブル強磁界磁石研究所からの派遣研究職A．G．M－

Jansenとともに強くドープされた1硲bで磁気抵抗及

びホール抵抗の測定について詳細な実験を行った。

3．2　実験方法

　電子密度1016cnヂ3のIRSbの単景品からスパーク

カッターを轟いて測定のための足を持つ形状のサンプ

ルを切り則した。サンプルのサイズは1n口角xユO

mm慢さである。当研究所の16Tマグネットートッ

プローディング希釈冷凍機システムを用い，AC法を

用いて，磁気抵抗，ホール抵抗を測定した。

3．3　結果と考察

　図7に1．OKおよび51mKで測楚した横磁気抵抗率

ρ。、の磁場依存性を示す。横磁気抵抗にシュブニコフ

ドハース振動が璽厚しており，約6Tで最後のランダ

ウレベルのうち上向きスピンのレベルがフェルミレベ

ルを横切り，いわゆる葺：妻子極限の状態となる。低磁場

では二つの温度で磁気抵抗の大きさに差はないが，高

磁場測では温度の低下とともに磁気抵抗が減少するこ

とがわかる。図8に高磁場で磁場を…定にした場合

の横磁気抵抗の温度変化をlogTに対してプロットし

てある。横磁気抵抗はlogTに比例して減少している

ことがわかるQ

4
　　8
H（T）

12

図7　圭Kおよび50mKでの1nSbの横磁気抵抗

24

22

ξ

姜・・

淫
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16

⑳H瓢12T
《H篇13T

⑭

《

㈱

2　　4　68
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2　　4　6　8

T（K）

1

2

図8　12テスラおよび13テスラでの横磁気抵抗率の漏度変化

　一方，図9にユ．OKで測定したホール抵抗率ρ．，の

磁場依存性を示す。温度を50賎1Kまで下げてもホー

ル抵抗の磁場依存牲は図7に示したLOKの時と定黛

的に一致しており，温度依存性がない。

伝導度テンソルの対角成分・，．は抵抗率テ≧ソル

ρiiを用いて

・．，一ρ。x／（ρ2，．＋ρ2．y）

とあらわされる。強磁場においては

ρ．y／ρ、，一ω，τ＞＞1

が成り立つので，式（Dは

・，，～ ﾏxx／ρ2．y

（！）

（2）

（3）

となる。ρ．yは温度によらず一定であったので，対角

成分σ、，がlogTに比例して減少することを示してい
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図9　501nKでの1爲bのホール抵抗率

る。また，一方

ρ。y～！／・．y

12

（4）

であるので，非対角成分は温度によらず常に有隈の値

を持つ。すなわち強磁場，低温の極限では伝導度テン

ソルの対角成分がゼロとなり非対角成分が有限の値を

持つ状態が出現していることを示している。類似の現

象が2次元電子系の弱局在や量子ホール効果で見い

だされているが，本実験の様な3次元電子系では例

がない。

　さらに，縦磁気抵抗の測定や磁場の方向に対して試

料の設定の方向を変えて同様な実験を行った。また，

試料を変えて同様な実験を繰り返した。この結果，次

のような事実が明らかになった。温度を下げるにした

がってρ。、は減少するが，その温度依存性は必ずしも

logTでは表されない。定最的な結果については磁場

に対する試料設定の方向依存性およびサンプル依存性

があることが見い出された。また，ρ。。，ρ。yはそれ

ぞれまったく独立には測定できていず，．お互いに影響

を与えていることが見いだされた。試料にステップ等

などの形状変化を意図的に与えた試料で，同様な測定

を行ったところ，試料成形の際に生じる形状の微細な

凹凸が電流分布に乱れを与え，相互に影響を与えてい

ることが示された。

3．4　結語

　本実験結果から定性的には量子極限でいままで見い

出されていない新しい状態が実現されていることが確

認された。しかあい，定盤的な実験結果を得るために

は形状効果による影響をさらに詳しく調べる必要があ

る。
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磁気浮上溶解法による溶融金属・酸化物間反応に関する研究

科学技術振興調整費飼別重要国際共同研究

反応f闘御研究部

三三　章，櫻谷和之，渡邊敏昭，福沢安光

平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　現在，別途研究開発中のコールドクルーシブル型非接触溶解装置に反応，精製機能を持た

せるために1手段としてエレクトロスラグリファイニング法の雰接触化を検討した。無容器

状態で表諏張力の低いスラグを空問に保持することは難しいが，金属表融にスラグを薄く

コーティングする事ができれば可能であると考え，Siを含む鉄を200kHz高周波電源の

コールドクルーシブル煩で試みた結果，表面にSio2の膜を生成することを確認した。また，

4MHz電源による酸化物の溶解性について検討した。

1　緒　　苫

　コールドクルーシブル型非接触面解法は，るつぼの

耐火度の問題やるつぼからの溶湯の汚染といったるつ

ぼに起因する制約のない，高融点あるいは活性金属の

溶解法として注農されている。そのため高純度材の溶

製法として期待されている。しかし，溶湯に触れずに

不純物を除去し純度を上げることは難しく，高純度材

の純度を落とさずに溶解する例はあるが，これまでに

完金非接触状態で溶湯の精製を試みた例はNb，　Zr中

のガス量の低減がある程度である。

　非接触状態で溶湯の高純度化を図る手段の一つは気

液反応，すなわち雰囲気を真空あるいは1尉御された気

相成分下で不純物を気化抽出する方法である。しかし，

精錬の可能性の範囲をより広げるには，エレクトロス

グリファイニングにみられるような，液液反応すなわ

ち溶湯とフラックス（スラグ）問反応を非接触状態で

行わせることが期待される。

　一般に，酸化物などの無機物質も融点以上ではかな

りの導電性を有し，高周波誘導加熱による溶解あるい

は溶融状態の保持，昇温は可能である。しかし，表面

張力は溶融金属より低い。そのため，コールドクルー

シブル内で，水冷回るつぼに接触せずに溶融金属の表

面をフラックスが薄く覆うようにできれば，非接触溶

解法で液液精錬を行う可能性があるということになる。

濡れ性の問題から，フラックスが溶湯を完全に覆うこ

とができなくても，非接触溶状態を保てれば精錬上は

問題ないといえる。以上のことから本観究は，コール

ドクルーシブルによる非接触液液反応の可能性に関す

る基礎的検討を毯的とする。

　現在の高温スラグ・メタル精錬反応を解析する上で

の基礎となる平衡値は，るつぼ容器の制約を受けてそ

の材質（アルミナ，マグネシアなど）飽和の状態での

値しか与えられていないため，高炉，転炉内で起こっ

ている耐火物から溶けこむ成分が不飽和状態での反応

の真の平衡値は得られていない。しかし，二液相の浮

上溶：解が可能になれば，実炉内反応と同一の系をコー

ルドクルーシブル内に作ることができ，反応がどの方

向にどれだけ進み得るかの評価が可能になり，精錬プ

ロセス向上に舞献ずるものと期待される。

2　実験装置

　コールドクルーシブル実験には現在3kHz，100kW，

30kHz，50kW，および20舷Hz，30kWの高周波電
源を目的に応じて使っている。このうち本実験に幣い

たのは，当時最も確実に浮上溶解が可能であった

200kHz電源である。

　コールドクルーシブル本体の構造は図1に示す通

りである。外径48mm，長さ80磁mの銅の棒の上端

から5mm下がった後，直径25mmの半球状にえぐり，

下端から直径25m臓の穴を深さ57．5mnlまでドリル

であけた後，上端から榛を縦方向に8等分する深さ

70mmの切り込みをフライスで入れセグメントとした。

このため各セグメントの下端はつながっていることか
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図1　200kH8用コールドクルーシブル構造図

畠

ら，各セグメントの電位は同一に保たれる。セグメン

ト間のクリアランスはフライスの刃厚で決まり，この

場合1mmであった。セグメントの冷却は，下端から

行って来い式の冷却水供給構造とした。

　コイルは直径10mmの銅パイプを用い，コールド

クルーシブルに電力がかかるように，2重巻きで10

ターン巻いた。

　また，高周波印加時の酸化物の融解性を見るため，

4MHz，7kWの高周波電源を用いてその観察を行っ

た。酸化物も融点を超えれば導電性になるものが多い

が，金属と違い表面張力が低いため，コールドクルー

シブルで浮かすことは難しい。そのため，容器として

はアルミナを用いた。周波数が高いためにコイル径は

30～50mmとし，直径8mlnの銅パイプを3～5ター

ン巻いたものを使用した。

3　実験結果と考察

3．1　酸化被膜生成実験

　200kHz高周波電源を用い電解鉄25gを溶解し，浮

上溶解状態を観察したところ（写真1），電解鉄中の

吸蔵ガスのボイリング激しく，安定した浮上状態は得

られなかった。ボイリング鎮静化のため0．5gのメタ

ッリクシリコンを添加し電解鉄中の酸素を脱酸した結

果，脱酸生成物であるSio2を主体とする酸化被膜で

溶鉄表面が覆われる現象が観察された。生成した被膜

は観察した限りでは，コールドクルーシブルに付くこ

となく溶鉄表面を全面的に覆っており，石英棒でつつ

くと棒の先に被膜が針状に伸びて付いてくることから，

被膜は十分軟化していることがわかった。

写真1　浮揚中の溶鉄

　浮上状態の溶湯にスラグがどのように接触するかに

よって，コールドクルーシブル内でスラグ・メタル反

応を安定して進行するか否かが決まる。すなわち，溶

湯表面上のスラグが付着ぬれ1）を呈する場合は，極端

な場合里芋の葉の上の水滴のように，溶湯表面を滑っ

て溶湯下部に回り込み，コールドクルーシブルと接し

冷やされることにより，熱的不均衡状態を生ずる可能

性がある。このため，溶湯表面上のスラグは拡張ぬれ

か浸漬ぬれDの条件を満たす必要がある。

　そのため，溶鉄上のスラグのぬれ方を検討する。一

般に，2種の解け合わない液体の界面は図2で表さ

れ，点Pにおける表面張力，界面張力のバランスは

次式で与えられる。

　γm＝γsCOSα一十γsmCOSβ　　　　　　　　　　　　（1）

ここにγm，γ，，γ，m：それぞれメタル，スラグ表面

張力，およびスラグメタル界面張力。

　高温詩体の表面張力，界面張力の値はかなり幅があ
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図2　2液枳界【lliにおける張力の関係

るのが現状であるが，α）式に溶鉄とスラグの表諏張

力をそれぞれ1．6N／m，0．5N／恥とし，溶鉄・スラグ

間の界面張力を文献2）で与えられてる最大値1．2N／n｝

とおき，接触角α，βを文献2）で与えられている最

小値，それぞれ19。00’，10。30’を入れることにより

等母の向きを刷ると，右辺は1．65N／mとなり，左辺

の溶鉄の表面張力より大きくなり，この場合スラグは

溶叩上に広がらないことになる。しかし，これはスラ

グが関係する張力が最大に効いた場合で，接触角はα，

βそれぞれ上の値プラス40。，12。の範圏にあり，（1＞

式において左辺が大，すなわちスラグは溶鉄表衝を覆

う傾向にあるといえる。なお，本観察実験試料の被膜

の厚さは測定していないが，上記の添加Siがすべて

酸化したとすれば，密度を2，2g／c孤3と仮定して約

α5mmの被膜を形成することになる。

3．2　酸化物融解試験

　4MHzの高周波による酸化物の融解性について定性

的な検討を行った。舛象としては高炉スラグに似せた

CaO：SiO2：A1203讐2：2：1スラグ，低融点の

Na20－Sio2スラグFeOリッチなスラグおよびSiであ

る。

　その結果，半尊体であるSiおよびFeO単体の粉末

はそれぞれ4cm，2cmのるつぼで勲容したが，他の

酸性スラグの融解には起融剤（黒霊合，白金などの導；電

性発熱体）が必要であった。ただし，製鋼屠スラグも

2．5cmのるつぼで自溶したが，これは塊基性スラグで

T．Feが20％程度含まれていたことから，比抵抗が低

くなったためと思われる。

　文献2）の比抵抗データと本融解試験を対比すると，

4MHz，7kWの電源で解かせる限界は，比抵抗値0．1

Ωcm以下であることがわかった。また，1Ωcm以上

では起融剤の助けが必要で，さらに，比抵抗が20Ω

cmを超えると，起融剤を除くと溶融状態を維持でき

ないことが認められた。しかし，コールドクルーシブ

ルでスラグ・メタル反応を行う際には，溶湯が起融剤

として存在するため，より比抵抗の高いスラグでも可

能といえる。

4　結　　雷

　以上，非接触状態でのスラグ・メタル反応の胃能性

に関する瀬踏み実験の結果，200kHzと4MHz電源を

貴重させることにより，メタル，スラグともに浮上状

態に保ち，かつスラグも加熱しつつ反応を制御する可

能性が期待できることが明らかになった。

　　　　　　　参考文献
わ例えば，表面および界面，渡辺揺淳，共立1：i：1版，1973，p．

　122
2）溶鉄・溶1宰の物性値硬覧，日本鉄鋼協会，1972，p．159
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高強度・高導電材料を用いた強磁界マグネットに関する研究

科学技術振興調整費個別重：要国際共問研究

第1研究グループ

前田　弘，井上　廉，和田　仁，田中吉秋，

伊藤喜久男，竹内孝夫，浅野稔久，

坂井義和，木告　司，岩佐幸和判

平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　本研究では，常電導強磁界マグネットを開発する業績で團際的に評価の高い米国マサチ

ューセッツ工科大学（MT＞付属フランシスビッター国立磁石研究所との共同研究で，種々

の強磁界用高強度・高導電材料の開発と評価を行い，さらにその材料を使用した強磁界マグ

ネットに関して製作而，設計群から0）検討を行ったQ

　l粥発対象材料としてはCu－Nb合金，　Cu－Ag合金の線材を，また，対象とする常電導強磁

界マグネットとして主にパルスマグネットを考慮した。Cu－Ag合金線材についてはかなり

興味深い一口が得られたので，詳細に製造条件の検討を行った。

1　常電導強磁界マグネットにおける高強度・高

　導電材料瀾発の重要性

　パルスマグネットや水冷銅マグネット等の常電導マ

グネットを使った強磁界発生技術の開発が世界各国で

進められてきており，これらの強磁界は，今目，物性

研究や材料開発・評イ睡り院に不可欠な道具となりつつ

ある。常電導強磁界マグネットでは，マグネット中の

ジュール発熱を低減することと，強力な電磁力に耐え

うる構造にすることが最重要である。機械的強度が強

く，かつ高導電特性を持つ導体材料の開発は，上述の

常電導強磁界マグネットに必要とされる2条件を満

たし易くするため，極めて重要である。

　一般に銅合金には図1に示すような導電率と強度

の関係が見られ，強度を増そうとして，合金化すると

導電率が急激に低下する現象が見られるQ例外的に

Cu－Nb合金インゴッドを冷問強力1江した線材で，か

なり優れた機械的強度と導電率の共存が報告されてい

る。このCu－Nb合金線は鋼マトリックス中に太さ数

十～数量nmのNbフィラメントが多数分散した線材

で，この極めて細いNbフィラメントの分散により線

材が強化されると考えられている。

1500

　1000
需
象

6
弛

蟄

慧

　　500

0

Φ

　　　　Cu－Be
Cu．Ti

Cu－Sn

Cu．Z貫

Cu－Cr

為Cu－Zr

喜・

組米国MIT付属フレンシスビッター国立磁石研究所）

0　　20 崔0　　　　60　　　　80　　　100　　　120

導電率（％IACS＞

図1　種々の銅合金の灘電率と引張強度の関係

　金属材料技術研究所では80丁級ロングパルスマグ

ネットを開発するため，まず最初にCu－Nb合金線材

の開発と，それを使った小型パルスマグネットを試作

試験することにより，パルスマグネット開発指針を立

てることを試みた。また，これと並行して，種々の高

強度・高導電銅合金の開発を進め，パルスマグネット

導体材料としての評価を行った。これらの合金中で，
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金属材料技術研究所研究報告集14（1993）

Cu－Ag合金が極めて優れた高強度・高導電特性を持

つことを見いだした。

2　Cu－Nb合金線材の問題点

　米国MIT付属フランシスビッター国立磁石研究所

ではCu－Nb合金線を使用した69Tの小型パルスマグ

ネットの製作に成功している。当研究所で開発中の

80T級ロングパルスマグネット計画の発端は，この

Cu－Nb合金線材を使ってパルスマグネットをより大

型化すれば80T級磁界が発生可能になるのではない

かという発想にあった。ところが，Cu－Nb合金線材

とそれを使った小型パルスマグネットの試作を行って

いく過程でCu－Nb合金特有のいくつかの問題点が明

瞭になってきた。

　　　Cu－Nb合金の問題点は以下の通りである。

　①ニオブの融点と銅の沸点が接近しているため，

溶製したCu－Nb合金インゴットの組成がずれ易く、

線材特性が一定しない。対策として，粉末焼結法の採

用が提案されているが，この場合，表面酸化の問題が

新たに生ずる。

　②ニオブが活性金属であるため、土船周材料と反応

しやすい。対策として，消耗電極の採用またはカルシ

ァ増渦の採用が提案されている。しかしこの場合，大

型化が難しい，不純物を混入しやすい等の問題が新た

に生ずる。

　③インゴット冷却速度により，インゴットの凝固

組織が異なり，特性も異なってくる。すなわちインゴ

ットの端部と中央部で特性が異なる。対策として，粉

末焼結法の採用が提案されているが，表面酸化の問題

が新たに生ずる。

　④優れた特性を得るには，断面減少率99．97％以

上の強度の冷間加工が必要であり，当所が必要とする

大型パルスマグネット用の導体線材を得るには，直径

400mm以上の大型インゴットの作製技術を確立しな

くてはならない。対策として，多数の小さなCu－Nb

合金インゴットから出発し，それを伸線加工し，次い

で，銅パイプ中に，この多数のCu－Nb合金線を束ね

て，複合化，大型化し，さらに伸線加工して強加工を

実現する方法が提案されている。しかし，複合加工技

術の開発や線材製造コストの増加が新たな問題となる。

　以上の問題点を全て満足するような技術的解を得る

のは容易ではない。したがって，Cu－Nb合金の問題

点を正面から克服する研究を行うよりも，新しく類似

の特性を持つ繊維分散強化銅合金を開発する研究の方

が実り多い結果をもたらすかもしれないという予測の

基に，種々の銅基合金の研究開発を並行して進めた。

3　Cu－Ag合金線材の開発

　Cu－Nb合金に匹敵する優iれた特性を保ち，しかも

前節で述べた問題点を持たない導電材料を見いだす手

段として，Cu－Nb　2元合金系と類似の状態図を持つ

Cu－X　2元合金系を調べてみることは極めて有効であ

る。この目的で，Cu－Cr，　Cu－Mo及びCu－Ag合金を

調べた。何れの合金においても興味深い結果が得られ

たが，特に画期的な結果がCrAg合金で得られた。

　Cu－Ag合金は共晶合金で，ごく僅かのAgを固溶し

たCu相と，ごく僅かのCuを固溶したAg相の2相
から構成される。いずれの相も導電率が優れている。

銅基のCu－Ag合金を冷間伸線により強加工すると，

図2に示すようにCuマトリックス中にAgフィラメ

ントが多数分散した構造の線材が得られる。

目

最

曇

1．

靴
11．

羅　陰門

　　　　．1

　　　　　も

1践

　　　　　　　　　　　　「二二噛L「
　　　　　　　加工度99％　　5噸

図2　伸線加工したCr16at％Ag合金の走査電顕写真。

　この線材は図3に示すように，強加工のみでもあ

る程度，優れた導電率と機械的強度を示す。加工途中

で4500Cでの中間焼鈍を施すと，　Cu相から微細な

Agが，また，　Ag相から微細なCuが析出し，導電率

がさらに向上し，しかも強度も向上する。中間焼鈍を

1回施した線材では，Cu－Nb合金で得られたベスト

の値に匹敵する特性が得られ，2回以上，中間焼鈍

を繰り返した場合はCu－Nb合金を凌ぐ優れた特性が

得られる。

　CrAg合金のもう1つの優れた点は，比較的少な

い加工度で，優れた機械的強度が得られることである。
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図4　Cr16aし％Ag合金及びCu－14aε％Nb合金の引張強度と

　　導電率の加工度（断面減少率）依存牲

　平成2年度は高強度・高導；電材’料のCu－Ag合金に

関して，当所の研究者を派遣し，MIT付属フランシ

スビッター国立磁石研究所の保有する高磁界マグネッ

ト設構や極低温設備を使って，抵抗の温度変化と磁気

抵抗を測定し，高磁界マグネット用導体材料としての

評価を行った。また，Cu－Nb合金を使ったパルスマ

グネットのMITでの製作経験から，　CrAg合金線材

を使った場合の捲き線技術の開発に配慮しなくてはな

らない点について助雷を受けた。

　醗丁での測定により，Cu－Ag合金の高磁界中での

抵抗の増加は，他の由基合金と類似しており，この磁

気抵抗の増加は蔦磁界でも飽和傾向が見られず，マグ

ネットの設計上，この点を考慮しなくてはならないこ

とがわかった。また，MITでのC脚Ag合金の極低温

での抵抗測定の結果では，極低温での抵抗値は室温の

30％程度に減少する。しかし，この減少の度合は鈍

銅（14％程度）に比べると顕著ではない。これはマトリ

ックスのCu相にAgがまだ若干1還溶していることに

よるものと思われる。当研究所で計黙しているパルス

マグネットは励磁スタート臨の温度が極低温（77K）

なので，設計上，極低温での電気抵抗が鈍Cuより大

きいことを考慮する必要がある。

　　　　　　　　硫　究　発表

（口　頭）

D高強度・高導電材料としてのcu－Ag合金の性質（第1報），

　坂井義和，井上　廉，前田　弘，日本金属学会02．9．

2＞高強縫・；萄導電材准｝としてのCu－Ag合金の姓質（第2報），

　坂井義和，井上　廉，官田　弘，日本金属学会02．9．

　　上）

ユ）　F重brous　Chromium　　and　八百oiyb〔lellllm　　Fabricated　by　Cold

　Wor訳lllg　Cu－Cr　and　Cu－Mo　I3inary　Alloys，　Takeuchi，　T，，

　Togano，　K，，叢noue，　K，，　and　Maeda，　H．，」．　o‘Less　Commoll　Metals，

　窒57G．990＞，25．

2）1）evelQ茎）men乳Project　of　I．至igh－Fieid　Faci卜lties　at罵R豆M．　lnoue，

　K．，Kiyoshi，　T，，　Asano，　T．，　Itoh，　K．，　Takeuchl，　T．，　Wada，　H．，　alld

　Maeda，　H，，　Physica　B雀64（1990），21．

　　　　　　　　　　特　　許

．D高強度．高導電催こ導．舎金とその製造方法，坂井義和，井上
　厩∈，　審判陛ヨ　ら》、，　特…原頁遷三∫戊　　2－209239　　2，8．
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超電導特性の測定評価法に関する研究

科学技術振興調整費個釧重要国際共岡三二

二1研究グループ

和田　仁，伊藤喜久男，黒田恒生，

湯山道也，L．F．Goodrich＊1，　S．　Bray粗，

∫．W．　Ekin＊エ，　R．Goldfarb＊1

平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　超電導材料の試験評価法に関して米国国立標準技術研究所と共同研究を実施した。酸化物

超電導材料の醜界電流測定法では，測定技術上の課題である電極発熱の問題に取り組み，パ

ルス電流法を精緻化することにより，銀ペースト電極でも充分高精度で臨界電流を測定でき

る技術を開発した。また，Nb3Snに続く金属系超電導材料として期待されているNb3A1線

材の横方向圧縮応力効果の測定を行い，臨界電流の応力による劣化がNb3S鷺線材よりも著

しく小さいことを明らかにした。

1　はじめに

　酸化物超電導体の発見を契機に超電導材料の実用化

に対する期待は世界的に高まっている。一方，材料が

多様化した結果，従来の測定技術が必ずしも適用でき

ない状況も生じている。これに対応するには，薪しい

超電導材料の特性を適切に測定する技術を確立するこ

とが必要である。このためには，超電導材料の開発に

関して実績を有する当研究所が，超電導材料に関して

米国の標準的測定法を開発した国立標準技術研究所

（MST）と協力することが極めて有効である。本研究

では，爾研究所が協力し，先進金属系および酸化物超

電導材料の実用上重要な諸特性の測定評価法を検討す

る。

　研究の実施に当たっては当研究所が試料の設計，開

発を，NIST測が測定装置の設計，瀾発を主に担当し，

以下のテーマについて相互に研究者を派遣して共同測

定を行なうこととしたQ

　a．酸化物系超電導材料の臨界電流の測定

　b．先進金属系超電導材料の交流損失の測定

　c。測定自動化のためのコンピュータプログラムの

開発

　平成2年度は，当方の研究者がNISTを訪問し，そ

れそれ当方で準備した酸化物超電導体の臨界電流測定

およびNb3Al極細多芯線の応力・歪効果測定を共同

で実施した。

2　酸化物超躍導材料の臨界電流の灘定

劇米国国立標準技術研究所（MST）

　高温酸化物超電導体の臨界電流の測定には，従来の

金属系材料にはなかったいくつかの技術上の課題Pが

あるが，なかでも電極での発熱の問題が重要である。

これは電流リードと超電導体との接触面での抵抗が大

きいことによるもので，発熱によって熱起電力が生じ，

また，試料温度がと昇する。発熱を避けるためにバル

ク材では接触颪に予め銀または金をコーティングした

のち，高温で熱処理するなどの方法2）で接触抵抗の低

減が図られている。しかし，これらの方法は試料の特

性を変えてしまう恐れがあり，また，簡便性に問題が

ある。一方，ある程度接触抵抗の大きい場合でも精度

よく臨界電流を測定する方法として，パルス法がある。

パルス法は，ミリ秒程度の通電時問で臨界電流を測定

するので，電極での発熱の影響を抑えるのに有効な方

法である。晶晶，ノイズが生じ易く，高感度の測定が

難しい欠点がある。

　本年度は，パルス法による臨界電流測定技術の確立

を臼指して，パルス電源の大容量化や超電導シミュ

レータ（超電導体の電流電圧特性を模擬する回路）の

開発を行なった。また，いくつかの手法で作られた酸
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化物超電導体の臨界電流をパルス法によって測定し，

通常のdc法で測定した値と比べることにより，抵触

抵抗の及ぼす影響を調べた。

　パルス電源としては，dc測定に使用するバッテ

リー電源を，α1ミリ秒の立ち上がり蒔間で所定の電

流値（最大50A）に到達できるように改造した。電

流の制御部とデータ取り込み部で構成される測定装置

は，コンピュータにより自動化した。また，100Aま

での臨界電流を模擬できるパッシブ型超電導シミュ

レータ（図めを試作し，測定装置の性能チェックに

使矯した。その結果，パルス幅を5ミリ秒まで狭め

ても，通常の判定基準である1μVで精確に臨界電流

を決定できることを確認した。

　測定試料として，Bi系酸化物超電導体（2223相）

を使用した（表の。試料H！とM！は焼結法で作製

した円板ペレットから短骸状（H1：20田mx3．8mmx

1．4mm，　Mユ：18珊mx3．4組珊x1，3m禰）に切り出したも

ので，電流容量を抑えるために試料中央部の幅を約

ユ．8m瑚とした。試料D5はMgO基板状に塗布法で作

製した酸化物膜（35職mx3組mx17μm），試料F1は粉

末法による銀シーステープ材（28mmx2．7mmxO．13nml，

酸化物断面積：1．5n｝nlxO．4m職）であった。電流リード

との接続は試料H1，　M1及びD5は銀ペーストで行い，

約200。Cにてベーキングしたのに対し，試料F1は通

常のPbSnハンダで接続した。臨界電流は77K，無磁

界下で測定した。なお電圧ノイズを抑えるために，試

r　一、一憎幣騨一　一曽、一一幽欄『一一『一曽闇幣幣m一一　一　一一一憎脆、需辱『■　曽糟「

　　　　　　　　　　　　　　　　1

料の固定や誘導電圧の除去には充分注意を払った。

　dc法及びパルス法での測定した臨界電流の測定値

（それぞれIc（dc），　Ic（pulse））を表1に示す。表中に

あるRcは，試料が無抵抗状態にある時の電流リード

問の電圧から通電電流を除して求めた電極接触抵抗値，

また，Pcは電極での発熱量（＝Rcx［玉。（pulse）］2）

である。

　表より明らかなように，試料の形状やRcによらず，

Pcが充分小さければdc法とパルス法で測定値に差は

ない。一方，Pcがある限界植（約1W）以上になる

と両者に差がでる。すなわち，dc法での測定値は発

熱による温度上昇で低下し始めることがわかった。ま

た，パルス法は，接触抵抗が数10Wある場合でも精

確に臨界電流を測定できることが確認できた。

　液体窒素の核沸騰のために最大等流束を約15W／

cm2とし，銀ペーストの表面で一様に冷却されると仮

定して求めたPc値，約20Wに比べて，上述の限界、

値はかなり値が小さい。これは，恐らく電流リードに

近い銀ペースト部分に発熱領域が局在したためであろ

う。銀ペースト材やベーキング方法を吟味する必要が

ある。

　本共同研究により，パルス法は接触抵抗が比較的大

きい場合に有効な測定方法であることがわかったが，

今回測定に用いた試料の臨界電流密度はせいぜい

103A／cn12であった。この方法が，105A／cm2オー

ダーの実用的な臨界電流密度をもつ酸化物線材でも適

罵できるかについては今後検討していく。

「伽パルス電琉源
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3　Nb3AI極細多芯線の応力・歪効果
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函箋　臨界電流測定回路（パルス法）と超電導シミュレータ

褻1　酸化物試料の臨界電流測定値

試料番号 形状 Rc　Ic（δc）亙。（pu1se）Pc

R王　　焼結バルク材　　　　　0．雇Ω　　5．99A　　6．5A　　5．9W

NI　1　　　　　　　　岡　　　　　　　　　　　　　0．12　　　　　9　　　　　　15　　　　　　27

D5　　焼結薄膜（MgO基板）0，15　　0．03G　O．⑪30　0．00013

F1　　銀シーヌ、材　　　　　　0．00045　1．03　　　LO3　　0．OOO48

　超電導線材の応力／歪効果の研究においては，従来，

荷重を線材の軸方向に負荷したときの臨界温度や臨界

電流特性の劣化が主に検討されてきた。最近，Nb3Sn

線材の軸（縦）方向に垂直（四方田）に圧縮応力を負

荷した場合，軸方向引張り応力に比べ，線材の臨界電

流特性を著しく劣化させることが報告され注目されて

いる3）一6）。そこで当研究所で開発され，Nb3Sn線材に

匹敵する高磁界臨界電流特性を示すNbチューブ法

Nb3A1線材について，横方殉圧縮応力下における臨界

電流特性を調べた。

　外径0．6xO．5mm2の楕円状で850℃において1時

問熱処理した田干！728000本，芯径約80nmの極細

多芯Nb3A豆線について4Kの液体ヘリウム中で試料線

材に磁界，電流，荷重を同時にまた互いに垂直に負荷

して臨界電流測定を行なった。荷重の負荷方法は，固

定したステンレス製のアンビル上に試料を置き，荷重
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伝達棒の底部に数り付けたもう一方のステンレス製の

アンビルを試料の上から押しつけることにより行なっ

た。試料の上から押しつけるアンビルは，試料に一様

に荷重が負荷されるように旋國心軸の働きを持つよう

に工夫がされている。電圧リードはアンビルと試料と

の接触爾ではなく，2つのアンビル問のすきま側の試

料面にハンダ付けした。電圧リード間隔は約5職mで

ある。圧縮応力は，圧縮荷重を荷重方向に投影した試

料面積で除して求めた。

　図2に3T，6Tおよび9Tの磁界中における荷重を

負荷する前の値で規格化した臨界電流の横方向圧縮応

力依存性を示す。臨界電流は圧縮応力により単調に減

少した。この臨界電流の応力による劣化は，Nb3翫線

材において観察されているのと同様に，2つの段階に

分けられることがわかった。即ち，応力が700MPa

を越えるまでは，荷重を除去すると臨界電流は荷重を

負荷する前の値に完全に回復し，700MPaを越えると

荷重を除去しても完全には回復せず，臨界電流に永久

的な劣化が生じた。ただ，本Nb3Al線材の700MPa

という非可逆応力値は，Nb3Sn線材の150～200MPa

の非町逆応力値に比べ著しく大きな値であった。臨界

電流が可逆的に劣化する範囲における臨界電流の磁界

による劣化率は，磁界が増加する程大きく，500MPa

の応力では3T，6T，9Tの磁界中でそれぞれ5％，

7％，9％であった。

　横方向圧縮応力による臨界電流の劣化をNb3Sn線

材と比較した場合，例えば9Tで臨界電流が20％劣

化する応力が，本Nb3Al線材では700MPaであるの

に対し，Nb3Sn線材では130MPaである。このよう

に本Nb3A1線材の臨界電流の横方向圧縮による劣化

は，軸方向応力の場合と同様Nb3Sn線材よりも著し

く小さいことが明らかになった。

　次に臨界電流の横方向圧縮応力依存性を軸方向引張

り応力依存性と比較したい。そのためには横方向圧縮

荷重が負荷されたときの線材内部の応力／歪状態を調

べる必要がある。いま簡単のために複合線材の代わり

に単体の円盤の応力状態を考える。國3に示すよう

に半径Rの円盤にy軸方向に両側から点荷重Pが負

荷されるときの点Q（x，y）における垂直応力σ。，σ，

およびせん断応力τ．，は，弾性論によれば7）円盤が平

爾応力状態にあると仮定すると，

σx濡一2Psin2θcos30／π（R－y）一2Psin2θ圭cos3

　　θ1／π（R＋y）＋P／πR　　　　　　　（1＞

σy＝一2Pcos4θ／π（R－y）一2Pcos4θ1／π（R十y）十

　　P／πR　　　　　　　　　　　　　　　（2＞

τxy＝一2Ps玉Rθcos4θ／π（R－y）一2Psinθlcos4θ三／

　　π（R÷y）　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3＞

である。ここでθおよびθ1はy軸と荷重の作田点と

点Qを結ぶ線分間の角度である。式α），（2＞，（3）から

点Qにおける主応力σ1，碗（【σ、【＞1σ21）を

求めると，σ1は殆どy軸に平行な圧縮応力であり，

一方σ2は殆どx軸に平行な引張り応力でその大きさ

は小さい。そこで以後σ2を無視し，σ1のみを考慮

する。いま線材内部においてNb3A皇フィラメントが
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図2　Nbチューブ法翼b3A1線材の荷重負荷前の値で規格化さ

　　れた臨界電流の横方向圧縮応力依存性

図3　半径Rの1コ…盤に点荷重Pが作用するときの円盤内の点Q

　　（x、y）と角θ、θ1の関係
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位置すると仮想される円盤内の破線で囲まれた領域で

の応力分布状態を調べる。その場合破線で囲まれた領

域を格子状に分割し，分割された小領域格子の中心の

位遣（格子点）における応力で小領域に生じる応力を

表わすことにする。図4は図3の円盤の破線内の領

域における主応力σ1の分布状態を示す。縦軸は横軸

の応力レベルに相当する応力が猛じている格子点の数

の比を表わし，横軸の応力レベルは主応力σ1の最大

値と最小値の問の応力範闘を8等分してある。ここ

で平均主応力簸は応力レベルが1に相当する。また

平均応力値は，圧縮荷重を線材の荷重負荷方向への投

影面積で除して求めた場合の応力値のL8倍になる。

図4は円盤内部で応力状態が位置により大きく変化

していることを示している。従って，実際のNb3A1

線材においてもNb3Aiフィラメントに生じる応力は

線材全体にわたって問じではなく，場所によって大き

く変化していると考えられる。

　図5は線材の臨界電流の圧縮応力依存性の実験値

と計算値の比較を示す。計算値は臨界電流の軸方海応

力依存性と図4の応力語誌を基にして評価した。こ

の場合臨界電流の軸方洵応力依存性は，引張り応力側

のデータのみであるので，引張り応力側と圧縮応力側

で臨界電流の依存性は同じであると仮定した。また，

Nb3A1フィラメントに生じる応力は，　Nb3Alのヤング

率が明かでなく，軸方向引張りの場合の応カー歪曲線
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図4　円盤内部の応力分布状態；縦軸は円盤内を格子状に分割

　　したとき、横軸の応力レベルに絹当する応力が生じる格

　　子点の数を表わす。横軸は点荷重Pにより絡子点に盆じ

　　る圧縮的主応力を平均値で規格化した数癒を表わす

0 一300　　　　－600　　　　－900

横方向旺E縮応力（MPa）

図5　荷重負荷前の値で規格化された臨界電流の横方向応力依

　　存性の実験値と計算値の比較

から計算できないため線材全断面積当りに生じる応力

で代用した。このようにNb3A1フィラメントに生じ

ている応力の評価が論いものであることを考慮すると，

軸方向引張りの場合の臨界電流の応力依存性を基にし

て評価した図5の横方向荷重負荷の場合の線材の臨

界電流の応力依存性の計算植は，実験値とほぼよい一

致を示すと見なされる。この結果は，隔3Al超電導フ

ィラメントの臨界電流の応力依存性は軸方向と横方向

とで大きな相違はないことを示唆している。
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燃焼合成法に関する研究

科学技術振興調整費個別重要匡1際共岡研究

第3研究グループ

海江田義也，太田口稔，／1、黒信高，Z．　A．　Munir＊1

平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　本研究では燃焼合成の研究で高いレベルを維持している日本両所機関の共同イ粥忘によって，

燃焼合成法による化合物材料の創製，ならびに合成した材料の三下評価の基礎研究を行う。

これによって，燃焼合成に関する学問的基盤を高め，将来の応用研究への展開をはかること

を目的とした。今回は本研究の対象系として，Ti－Nを選択し，希薄な窯素ガス串の燃焼合

成機構の基磯的解明を行った。

1　緒　　言

　耐熱高硬度被覆材料として注際されているTiN化

合物の現在の主流となっている製造方法は，T1粉末

を窒素ガス巾あるいはアンモニアガス中で12000C程

度に加熱する直接窒化法，あるいは還元窒化法または

気柵去などである。これらの方法は，合成に長時間を

要するのが欠点である。きわめて短時間で合成するこ

とができる方法として，EI米両國で高いレベルにある

燃焼合成法を用いる方法によってもTiNは合成でき

る。現在までの燃焼合成の研究結果によると，原料に

窒素ガスを用いると，原料中に含まれる窒素がTi原

料に比べて希溝であるために高圧の窒素ガスを全いて，

原料中の窒素の含有率を高める必要があることが分か

っているD。高圧の窒素ガスを用いると発熱最が多く，

粉末Tiの源料集合体の外側が先に激しく反応して，

溶解し，緻密な液体TiNの厚い膜を作ってしまい，

内部に窒素ガスが十分に入り込めなくなり，外側は

100％のTiNとなっても，内側の部分のTiNへの転

換率は輿三常に低いという結果がでている。

　この欠陥を克服する…つの解決策として，既にでき

あがっているTiNを希釈材として源料中に混入し，

反応時の温度を下げて原料の溶解を防ぎ，TiNへの転

換率を上げるという技術もある。この場合はおよそ

50～100気圧で行う。

　本研究では，窒素ガスの旺力を極端に小さくして，

判アメリカ合衆圏キャリフォルニア大学デイビス校

発熱量と温度を下げ，マクロな溶解を防いで，窒素ガ

ス進入を容易にし，反応を原料集合体内部までゆっく

り進行させ，T週への転換率を上げる方法を探求する

と共に，この希薄な窒素ガスを贋いる実験を通じて，

TiNと窒素ガスの燃焼合成の機構を基礎的に明らかに

しょうとするものである。

2　TiNの熱力学的関係

　まず最初に原料のTiと窯紫ガスの混合物とTiN化

合物の温度に紺するエンタルピーの変化を調べてみた。

図1にこの関係をグラフにして示す。これによれば室

温付近で反応を起こさせると，断熱温度が4889Kに

なり，Tiの融点（1933K）はもちろん丁梱の融点

（3220K＞をもはるかに越えることが分かる。従って，

一一 U反応を起こさせると，るつぼの巾に入っている

Ti粉末集合体の外側0）窒素ガスに直接接している部

分が溶解し，内部に窒素ガスが進入するのを妨げるこ

とが理解できる。また，原料に液体窒素を用いたとし

ても，その低湿に与える影響は無視できる程小さいこ

とも分かる。

3　i翼験方法

　原料のTlは大阪チタニウム製の粉末1種類のみに

した。原料の窒素は高純度窒素ガス（＞99．999％）

を用いた。

　Tiの粉末の原料に比べると窯素ガスはきわめて希

薄なので，反応中にどのように原料粉末内部に浸透さ

せるかが重要となる。そこで図2に示すような，「普
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を行い，伝播速度vとTiNへの転換率ηを測定した。

この実験の結果を伝播速度に対するTiNへの転換率

ワで整理したものを図3に示す。これによれば，TIN

への転換率は窒素ガスの圧力にはよらず，燃焼合成の

伝播速度に依存していることは明かである。つまり，

伝播速度が高く，約！0mm／sec程度だとT沼への転

換率は20％～30％程度だが，伝播速度が遅く，

0．1mm／secであると，50％近くになる。つまり伝播

速度が遅い程，反応を起こしている反応帯への窒素ガ

スの供給がスムーズに行われて，転換率が上昇するも

のと考えられる。
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通のルッボ」と，「底の部分に網を用いたルッボ」，

「全体が網のルツボ」の3種類のルツボを用いて，窒

素ガスの浸透方法を変えた。また，窒素ガスの浸透の

程度を変えるために，粉末の充填度を変えた実験も行

った。燃焼合成の伝播速度は複数の熱電対を用い，ト

ランジェント・レコーダーで測定した。

4　実験結果と考察

　Ti原料に純Ti粉末を用い，　TiNの希釈材は用いな

かった。窒素原料としては，通常の燃焼合成で用いる

高圧のガスではなく，’常圧（0．1MPa），1／2気圧

（0，05MPa），1／4気圧（0．025MPa）の希薄な窒素ガ

スを用いて実験を行った。実験方法で示した3種類

のルッボと，充填度を変えた数多くの燃焼合成の実験

0 0．5　LO

伝播速度，V／mms｝1

10

図3　3種類の窒素ガス圧下での燃焼合成伝播速度VとTiNへ

　　の転換率η

　次に，このような低い窒素ガス圧力でも，TiNへの

転換ができることが明らかになったので，窒素ガス圧

力を0．1MPa（大気圧）の一定にして，ルッボの形

式の違いを調べてみた。この実験の際には，原料は純

チタンの場合と，発熱を抑えて原料の溶解等を防ぎ，

TiNへの転換率を上げる瓢勺で，原料中に適当な量の

TiNをあらかじめ混入しておく実験も行った。図4に

この結果を示す。横軸には原料申のTiNの混入率ρ

を，立て軸には燃焼合成の結果としてのTi饗への転

換率ηを示す。まず，原料が100％Tlの場合には窒

素ガスの進入が難しい「普通のルツボ」の場合が

46％と最も転換率が良く，底部から窒素ガスが容易

に進入できるド底の部分に網を用いたルッボ」が

40％で次で，ルツボの周囲から窒素ガスの進入がも

っとも容易であると期待できた「全体が網のルツボ」

が23％といちばん転換率は悪かった。実験前の期待

とは逆になるこの原因は，反応の激しさが異なること

である。「全体が網のルツボ」の場合は，反応開始の

点火を行うと，窒素ガスの供給は十分なので，激しく

一圭50一
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図4　0．1MPa（大気圧）の窒素ガス圧下における丁戴への転換

　　率。3種類のルツボを使翔した

反応し，窒素ガスの供給が十分なルツボの周囲を選択

的に合成の伝播が進む。このときの伝播の速度はきわ

めて凹く，かつ合成温度が高くて，反応したTiNが

容干する。このため，原料粉末の周囲には100％TiN

の緻密な殻ができてしまい，原料粉末集合体の内部へ

の窒素ガスの進入を妨げて反応を止めてしまうのであ

る。従って原料粉末金体のTiNへの転換率が低くな

ってしまう。一方，普通のルッボで燃焼合成を行うと

粉末上部の点火点付近だけが十分な反応を起こし，

TiNへの転換卜するために，あたかもルッボに蓋をし

たようになる。従って，ルツボの内部にある粉末へは

窒素ガスの供給が円滑にいかなくなるので，伝播の速

度は非常に遅くなるが，反応が止まることはない。し

かし，このことが逆に幸いして，金体のTiNへの転

換率を上げるのである。

　ついで，原料中へあらかじめTi醤を混入して燃焼

合成を行わせると，混入の割合に応じてTiNへの転

換率はそれぞれ上昇する。初期混入率が30％位まで

は転換率の順位は変わらないが，「全体が綱のルッボ」

の転換率ηの上昇率が高い。これは，TiNの混入によ

って，燃焼合成灘度が適当に下がり，反応したTiN

が容触する現象も少なくなって，粉末の周圏にTIN

の緻密な殻ができて原料粉末集合体の内部への窒素ガ

スの進入を妨げる現象が起きにくくなることによる。

こうなると，周開のどこからでも窒索ガスが進入でき

る形式のルツボの方が，反応がより良く進むことにな

る。ちょうど30％の初期混入率で，どの形武のルツ

ボも同じ転換率70％になる。30％以上の初期混入率

では「普通のルツボ」よりも「底の部分の方が転換率

は幽くなり，初期混入率が50％で最：高の約80％の転

換率が得られる。しかし，初期混入率が50％を越え

ると，1気圧の窒素ガスでは燃焼合成反応を起こさな

なくなる。ここで注意すべきは，初期混入率と転換率

は直線関係にはないことである。すなわち，あらかじ

め大際にTiNを混入しておくと，暗反応のTi粉末の

濃度が溝く，0．1MPa（1気中）程度の圧力では粉末集

合体内部のTi粉末のところまで十分に幽界ガスが進

入できにくいことを示している。

5　結　　欝

　TiNを燃焼合成法で製造する場合，窯紫原料に希薄

なガスを用いた場合は，TiNの生成率は反応の伝播速

度が遅いほど良くなる。この反応の伝播速度に対する

TiNの生成率の逆依存性は，反応が激しいと粉末集合

体の外側を選択的に反応が伝播して，内部への窒素ガ

スの進入を妨げてしまう現象と関係がある。反応が穏

やかであると，反応の伝播速度も遅くなり，反応帯へ

の窒素ガスの供給が十分に行える結果，TiNの生成率

が上昇するのである。原料中にあらかじめ最終生成物

のTiNを混入しておくと，　TiNの生成率は上がるが，

混入率が50％を越えると，点火して反応を維持させ

ることが閤難となったQ

　　　　　　　参考　文　献

1）　Borov童nskaya，　P．　and　Loryan，　V．　E，　：Sov．　Pow．　Met，　Cer．，

　（1979），501
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SOx，　NOx固体電解質センサーの開発に関する研究†

他省庁経費研究

反応制御1研究部

中村博昭＊1，小林幹彦，笠原　章＊1，

小川洋一，砂金宏明，森中　功＊2

昭和63年～平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　大気及び排気ガス中のSOx，　NOxの計測の高度化には、現行の被検ガスのサンプリング

による方法に替わる直接・連続測定が可能な小型，虫魚，高精度の測定機器の開発；が重要で

ある。固体電解質を用いた酸紫センサーは，贈動車などの排気ガス対策や，各種の工程制御

に利用されているが，従来のSOx用の閲体電解質は学術的興味から研究されており，イオ

ン伝弾性，熱的・化学的安定性からもセンサーとして不適当であり，またNOx絹の闘体電

解質については，ほとんど研究されていない。

　本研究では，SOx，　NOxの計測の向上を図るため，固体電解質を用いたセンサーとして適

している種々の化合物の探索と合成法の検討を行った。

　SOx用の固体電解質として硫酸塩と酸化物とからなるM20－B203－M2SO4（M竺Li，甑，　K）

の各系を合成する方法として，各種化合物を溶解して急速冷却法で試料を非【罪1質化をさせた。

この方法で舎成した試料は，間体電解質として酵能性のある1ザ3（S・cm『1）以上の電気伝

導度（σ〉を示し，分極測定からイオン伝導体であった。合成したK20－B203－K2SO4と

しi20－B203－Li2SO4とを，濃淡電池の圃体電解質としてSOxセンサーを作り起電力測定をし

た。低濃度嗣のセンサーでは，0．5ppm以上の測定値（V）と計算値とがほぼ隅じであり，高

濃度胴のセンサーは，10～1000ppmの測定範［晃H内の起電力値と理論値とが完全に一致して

いる。また，センサーのガス濃度に対する起電力の応答性は，測定ガスの急激な変化に対し

て約1分であった。

　NOxセンサー用の澗体電解質として加圧焼成による合成法で作ったCa（NO3＞2－NaNO3系

は，NaNO3を嗣溶させたことによる電気伝導度の増加が認められた。　Ca（NO3）2－NaNO3と

CaNO3一暦aNO3とも，200℃以下の低い温度において／0－3（S・cnf　1）以上の高い電気伝導

度を示し，センサー用の閲体電解質として可能性があることを厳い出した。

　硫化物の示すさまざまな特性の中には，平衡硫黄分圧あるいは硫化物の生成時の硫黄分圧

による依存牲を示すものがある。この種の特性は新しいセンサー材料の可能性を探索するう

えで興昧深い。そこで，カルコゲン化合物の液相合成として，ZnSの誘電的性質，および

PbSの第二鉄イオンによる湿式酸化速度について検討を行った。　ZllS試料を絹いた実験では，

定電位酸化あるいは熱処理による誘電的性質の変化を調べ，電位が低い場合および硫黄分圧

が高い場合に顕著な変化を示すことがわかった。

1　SOx，　NOxの固体電解質センサーの開発

著．1　緒　　雷

　大気汚染物質であるさまざまな酸化物のガスは，自

然環境の中からも発生しており，それらが空気中のオ

ゾンなどと混ざりながら，化学反応を起こし低濃度の

酸性雨となり自然浄化されていく。しかし，人類の生

活の向上に比例して種々の化学物質の排出黛は，年々

増舶の一途をたどっていることから，地球表面を覆っ

ている厚さわずか数10kmの限りある大気には，排嵐

＊1 ｻ在：環境性能研究都　　＊2退官

すサブテーマは2つある。

1つは，SOx，　NOx團体電解質センサーの開発に闘する研究

他は，カルコゲン化合物の液相合成と電気化学勝性

箭者　昭和63年～平1曵2年度

後潜　i曜和63年～平成ラ己年度
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されるおびただしい化学物質の受入口となっている。

　大気中に放出された種々の化学物質には，地球環境

の中で自然循環（大気，大地，海洋，生物圏問など）

によって分解されていく化学物質や，非常に分解され

にくい化学物質が存在しており，地球表門の自然環境

が持ち合わせている浄化作用による処理能力に限界が

生じて，必然的にあふれた化学物質が大気中に滞留す

る。このことは産業の発達に比例して増加する化石エ

ネルギーの燃焼や各種反応工程から排患される硫黄酸

化物・窒素酸化物にも開じことが言える。また，排患

された硫黄酸化物や窒素酸化物は，大気中での自然浄

化作用によってさらに酸化され，自然環境で発生する

酸性の霧や雨（水素イオン　pH5．6）よりも，はるか

に酸性度の強い霧や雨1）となり森林を枯死させるとと

もに，植生帯（熱帯林，温帯林，亜寒帯林，草原等）

の減少をもたらせ，湖や沼などの魚を死滅させるなど

生態系に著しい被害をあたえ，さらに歴史的な価値の

ある遺跡や建造物が崩れ始めるなど，地球の各地でさ

まざまな悪影響を及ぼすことになる。また，最近の研

究では，酸性雨が杉花粉の発生を増力IIさせる原因の一

つに挙げられており，さらにNOxの増加に俸って，

動物などの抗体に影響を及ぼし害を与えていると欝う

報告2＞もあることから，地球上で生活を営む生態系を

保護していく上で，法規制によって，発生源での排患

量の規制，あるいは自然環境や生活環境での汚染状況

を監視するための計測が行われている。

　大気汚染物質の計測は発生源における高濃度の測定

から，自然環境における低濃度の測定までできる測定

範囲の広い装置で行われている。しかしこれらの測定

装置は同一の測定原理であっても，汚染物質と共存し

ている水蒸気，耳門性の物質，各種のガス，塵埃等の

物質が存在するので，汚染物質を正確に測定するため

に，幾つもの異なった対策を施す必要がある。そのた

め測定装置自身がかなり大がかりになり可搬性に欠け

たり，リアルタイムでの測定ができないなどの問題を

抱えているので，これらを克服できる新しいセンサー

の開発が強く望まれている。

　圏体電解質を叩いたセンサーは，小型で軽量である

ので，さまざまな化合物について研究が行われている

が，実徽蟹で利用できるセラミックス（複合化合物）

は非常に少なく，化合物を実際に固体電解質として利

用するためには，物理的および化学的に安定であり，

しかも高いイオン伝導性を示すなど，特異な性質を持

った化合物が必須条件である。ZrO2系の固体電解質

を使った酸素センサーは，測定方法がシンプルであり

リアルタイムでの計測ができることから，自動車の排

気ガスの制御や生産工程における各種ガス中の酸素の

測定に広く利用されており，固体電解質を用いた濃淡

電池型のセンサーも測定方法の一つと言える。

　園体電解質の研究において，酸化物と潤じ結晶構造

をもつ硫化物について，圏体電解質としての可能性を

明らかにするために，各種の高純度硫化物の電気伝導

機構について明らかにするなどの基礎的研究を行って

きた3）～7）。また応用研究として硫黄を含む化合物と

酸化物から成る複合化合物の合成法を検討するなどし

て，従来検討されなかった各種の化合物を熔融し急冷

して合成するガラス質の固体電解質の検討も行ってお

り，その申には高いイオン伝導性を示す電気伝導物質

を見付けるなどしてきた8＞9）。

　本研究では，これまでの研究成果8＞9＞を基にSOx，

NOxの測定に適した固体電解質を使ったセンサーを

開発するため，センサー用の固体電解質としてSOx，

NOxのガスを識別できると考えられる化合物及び紐

成比を明らかにし，それぞれの化合物に最も適してい

る合成方法によって合成を行った。得られた試料のイ

ンピーダンス測定，吸湿性の測定，熱分析を行い，固

体電解質として使用した場合の最適条件の検討と，上

体電解質をもちいたセンサーの起電力測定を行った。

1．2　実験方法

　種々の化合物をSOx，　NOx用の固体電解質として

使屠するためには，高イオン伝導体に成るように化合

物を合成する必要があり，固体電解質を合成するのに

稽いる材料となる化合物の性質は，熔融温度，分解温

度，蒸気圧，吸収性などが異なっているために，化合

物の性質に適合した合成をする方法が必要となる。

　ここでは，種々の化合物を合成する方法について検

討を行い，それぞれの化合物に最も適した合成方法に

よって固体電解質となる試料を作り，電気伝導度の測

定を行った。さらに，10㎜3（σ／S・cmd）以上の電

気伝導度が得られた試料については，濃淡電池型のセ

ルの雌体電解質用として使い，起電力測定を行った。

1．2．1　試料の秤量方法

　SOx，　NOx用の固体電解質として合成する高純度試

薬の申には，空気中に含まれる水蒸気のために，吸湿

や潮解などが起こり，著しく重量変化を起こす化合物

から，ほとんど変化を起こさない化合物まで幅広く存

在している。本四究で使用する試薬の吸湿に関する影

響は，SOxセンサー用の試薬と，　NOxセンサー用の

試薬とに完全に分けることができる。SOxセンサー用

の一部の試薬は吸湿に対して重蚤が変化する試薬もあ
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るが，ほとんどの試薬は吸湿性に対して比較的強いの

で，除湿した部屋で秤量を行った。NOxセンサー用

として使用したほとんどの硝酸塩は空気中の水蒸気に

よって重量が増加したり潮解するので，窒素ガスを充

たしてあるステンレス製のグローブボックスを剥いて

秤量と調整を行った。

1．2．2　試料の合成

　化合物の合成には，イオン伝導性を妨げる不純物の

混入をできる限り最小限に抑えた方法が必要である。

不純物の混入を最小限に抑えている本研究での合成方

法には，大まかに分けると焼結法，溶解法，加圧焼成

法の三種類がある。

　SOx，　NOx用の固体電解質に用いる試薬の性質は

色々であり，試薬の性質に最も適合した合成法である

溶融した融雪を非晶質化する合成方法と，加月三焼成に

よる合成方法によって試料を作り，頭体電解質として

の種々の測定を行った。

1．2．2．1　溶解法による合成

　溶解は，種々の化合物を完全に溶解して均一に合成

する方法を用いた。

　この実験の溶解法による合成に使う電気煩は，Sic

の発熱体を使い，試料の溶解には白金増塙を用いた。

溶解に使う試料の組成は，M20－B203－M2SO4（Li，　Na，

K）の成分を主体に，各種の高融点の酸化物を固溶さ

せた。固体電解質として使用する試料は，種々の組成

を溶解して合成を行っているので，溶解する組成によ

っては高い温度で溶解しても分離して混ざり合わない

ことが，作成した状態関から推察できる。このことか

ら本研究においてセンサー用の固体電解質となる試料

は，溶融した試料が分離しない範囲内で紐成比の調整

を行い，化合物が完全に溶融し混ざり合うまで時間を

かけて溶解をして合成した。

1．　2需　2．　2　 夢1…晶質｛ヒ

　融液を急速に冷却することによって種々の化合物を

非晶質化することができる。

　本実験では，金属板を用いて溶液を挟んで急速に冷

却して非晶質（ガラス質）の板状にする方法を取り入

れた。金属板を用いて非晶質化する方法では，溶液の

冷却速度や金属板の熱容量が非酷質化の条件となるの

で，金属板の材質や熱容量・冷却条件などの検討を行

い，合成する試料の試薬と組成比によって，最も適し

た金属板の材質と冷却速度とを選んで，薗体電解質用

の試料を非晶質化した。得られた町田質体には急速冷

却によって熱的な歪みが蓄積されているので，熱的な

歪みを取り除くために電気炉中で熱処理を施して安定

な非晶質体を合成した。

1．2，2．3　加圧焼成による合成

　化合物を圃体電解質として使うには，圃体電解質の

使用する温度における熱的な安定性が必要である。化

合物の中には，固体電解質として使用する温度で分解

などしないで安定であるが，しかし化合物を高い温度

で合成する過程では，合成する温度で分解をしてしま

うものや，蒸気圧が高くて目的とする組成比に合成す

ることができない化合物が存生する。

　新しく化合物を合成する温度で分解や蒸発をさせな

い合成方法を開発すれば，園体電解質となる化合物の

種類が広がり，弱体電解質を利用できる範囲も必然的

に広がってくると考えられる。本実験では多重アンプ

ルを使い，封入したガスによって加圧して焼成した。

この合成方法は，化合物の分解や蒸気圧を押さえる従

来にはないやり方である。

璽嗣　2．　3　耐湿肝潰嵯定

　SOx，　NOx用の仏体電解質として使う母材となる試

薬は，水蒸気の影響を受けやすく爆撃電解質として使

用する場合においても，湿度による影響が考えられる。

合成した圃体電解質の湿度による影響を改善すること

によって，圃体電解質としての取扱を容易にする必要

がある。そこで，図1に示す方法で酸化物を添加し

た試料の湿度に対する影響につて検討を行った。すな

わち，合成した高いイオン伝導性を示す組成をベース

に，種々の酸化物を固溶させた圃体電解質の粉末を作

り，この粉末を25℃，湿度30％で24時間放置後，

赤外分光観察（FT－IR）と重量変化による瀾定を行っ

室内放羅

rl　「靴三：

乙燃Σ1判司

試料

．轄・F

変化判定 赤外分光

し

多

’鵬謄撒画

図1　耐湿度測定の概略
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た。

董．2．4　分極測定

　合成した試料を濃淡電池型の固体電解質として用い

るには，イオン伝導体であることが必要条件である。

合成した化合物のイオン伝導性を確認するには，固体

電解質として用いる温度において，直流電圧を印加に

より移動した荷電イオンが，電極近傍で蓄積されるこ

とから電気抵抗の増加を測定することによって明らか

にすることができる。その測定方法は，試料の両端に

…定電圧を印加して，この時の電流の経時変化を測定

することによって，測定した電流から電気抵抗の経時

変化が計算から求めることができ，電気抵抗が急激な

速度で増力IIすればイオン伝導体であることを確認でき

る。図2には，分極測定に使用した装置の外観図を

示してあり，図3は，分極測定の主要部分である装

澱の概略図を示した。図から明らかなように，定電圧

分解をさせるための電極は，白金製の球を使用して試

料に接触させた電極状態を1／1000mmで軟化膨張の

観察しながら測定するための特殊な構造をしている。

デジタル 電気炉
ゲ＿ジ　　白金リード線

曇

　白金り一ド線

B　　　熱電対
o　◎

庁

oo

國2　分極測定装櫨の外観

に細心の注意を払た。図4には，起電力測定のため

の装償の構成図を示してあり，温度調整はPID方式

の調節器を使い0．1QCの調整が可能である。また広範

［轡のSOxの調整には，02・SO2の混合ガスと質量流

量調節器を組み込んだガスコントローラーを併用して

行なった。電極室に流れるガス流量の測鐙は，質量流

量計と石けん膜流量計とを併用して確実かつ正確に行

った。図5には，実験に使直したガスコントロー

ラーの構成図が示してある。また図6には，起電力

測定に使用した起電力測定用セルの概略図が示してあ

る。

1．2．6　NOx濃度の測定

　NOxセンサー硝の固体電解質として性能を確認す

るために，NOxガスを広範囲に調整する必要がある

が，種々のNO2／02の濃度の加圧容器を使った混合ガ

スは販売されていない。そこで，パーメションチュー

ブ使った市販されている装置と，同チューブを使って

試作した装置とを組合せた標準ガス発生装罷を試作し

た。NOxガス発生用のパーメションチューブは，テ

フロン製のチューブからできており，このチューブ内

部に液化飛02を入れ，NO2ガスを拡散させる構造に

ガスコントローラー 質鑑流量言十

ガス
ﾞ　　

標準ガス6

　　　　　　　　　　　　　　　カ

@　ガ・髄セル　　織響
@　　温1黙認識論ガスコントローーラー　　メーター　　　　　　　　　　　　　　　ガ

質量流量計
ガス排出

ガス排轟

ガス排出

石けん膜
流量計

図4　SO謂蓬起電力測建装置の構成

混舎器
図3　分極測定のセルの概略

1．2．5　SOx濃度の測定

　合成した種々の化合物のSOx用固体電解質として

の可能性は，合成した化合物（岩体電解質）を隔膜と

して，両測に濃度の異なったSOxガスを麗き，憎体

電解質の界面に固定したリード線問に発生した電圧と

SOx濃度との関係を検討することにより，確認するこ

とができる。

　本研究での起電力の測定に際しては，実験誤差を最

小限に抑えるために，温度の1檸1御とSOx濃度の調整

　02入縣ゆ
SO210ppm→

10ppm→

100ppm→

1000ppmゆ

SO2100ppm一》

1000ppm一砂

02入口→・

　　　AoルブMFC
（0．1～5 SCCM） 　　　やoルブMFC
（2～100 SCCM） 　　　“oルブ バルブMFC
（

〃 〃
）

バルブMFC
（

〃 〃
）

MFC バルブ
（2～100 SCCM）

バルブ

MFC
（

り 〃
） バルブ

混合器

図5　SO．ガスコントローラーの構成

→・鳩口．1

→出口．3

→出口．2
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なっている。NOxの発生量は，パーメションチュー

ブの重量変化をガス：量に計鱗：して求めるか，同チュー

ブの媛02ガスの拡散速度から計喫して求める。図7

には，実験に使用したNOx用起電力測定装撮の構成

畷を示してある。幾つものパーメションチューブ内に

導かれる02のガス調節には質燈流蟹調節器を使った。

毛玉リード線

真窒コンパウンド

　　　　　　＼．

試料

石英管

白金リード線

駐

‘し＿≧塞ご送入

e｝

≧騨出

熱電対』

白金電櫨

翠『譲、1、

rr驚＝。．

02ガス

図6　起電力測定のセルの概略

　　　標準ガス発生器
　　　　一　　質量流！縫計

　　　　　　」ガス流輩
調節器　　　　　　　セル

　　　　。度臨適

石けん膜

　　　」
標準ガス発生器

ガス排磁

　　　　レコーダー
ト鼎｛コ

　メーター

　　　　　　ガス排出
鷹硫聯㌦fけん　莫

図7　Nα用起電力測定の捲i成

雀．3　固体羅解質の探索と起電力測定

　固体電解質は種々の化合物を合成したセラミックス

からできており，圃体電解質の甲で最も利用されてい

るZrO2系は，焼結によってZrO2の中に異原子価

に価，三吟）の種々の酸化物を岡溶させて，高い酸索

イオン（アニオン）伝導体が得られている。しかし，

ZrO2の圃体電解質のように，アニオンが移動する

SOx，　NOxセンサー絹の闘体電解質を合成した研究報

告は現在のところ兇当らないことから，人為的に化合

物を調整（合成）して，イオン半径の大きなアニオン

伝導体をイ上ることは非常に難しいといえる。

　SOx，　NOxセンサー翔の關体電解質としては，

SO42㎜ C　NOゴ等の大きなイオンが移動する化含物の

華墨を行うよりも，カチオン伝導であってもSOx，

NOx等のセンサー用の購体電解質として用いること

は理論的に可能である。ここではアルカリ金属イオン

であるカチオンが移動して，高イオン伝擦体となる字

体篭解質を見付けるとともに，センサー薦の圃体電解

質としての可能性を明らかにするため，電気伝導度，

分極，起電力測定を行った。

1．3．1　固体電解質の探索

1．3．1．1　SOx絹固体鷹野質の探索

　今までの研究において，酸化物・硫酸塩等の化合物

を溶融し急速に冷却して合成した非愚質の複合化合物

は，10－3（S・cm－1）以上の高イオン伝導性を示し燭

体電解質としての可能性があることを児付けている8＞。

今までの研究で明らかにした組成以外について探索を

背うとともに，高いイオン伝導性を示すガラス化（非

革質化）する多元系の範闘を明らかにする研究を行っ

た。

1．3．雀．1．竃　SOx用固体贈解質のガラス化

　　　　　　　　　　範囲

　SOxセンサー用の枕下電解／鷺として可能牲のある4

種類の系について，ガラス化する組成比の範闘の検討

を行った。試料は，酸化物および硫酸塩の試薬を所定

のモル比の組成になるように秤下した後，霞金ロジウ

ム製の増蝸を使い，シリコニット炉を用いて1100～

！200℃の温度で溶解した。溶融した試料のガラス化

する範［墾を明確にするために，溶液の鋳込み温度と試

料の厚みを一定の条件に保って，溶液を固体にした。

　図8～10は，実験によって得られたLi20－B20ゴ

Na2SO4，　Li20－B203－K2SO4およびCaO－B203－Li2SO4

それぞれの三元系の状態図であり，瞬体にしたときに

ガラス化したものを図の中では白丸印で示してあり，

また溶液を急速に冷却しても闘体が結鹸化した試料に

ついては黒丸印で表してある。さらに秤黛した試料を

溶解したときに溶融した液体が混ざり合わないで，2

相に分離していることが確認された組成比の部分につ

いては×印で示してある。三元系のそれぞれの状態図
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図8　Li　20－B20ドNa3Sα系のガラス化範期

　電気伝導度測定用の電気炉とセルの構造および測定

装置、方法は，硫化物系と同様に行った3＞～7）。図劉

と図12には実験によって得られた45Li20－
50B203－5Na2SO4および40CaO－55B203－5Li2SO4の

電気伝導度を示してある。図質の中にある白丸はガ

ラス質の試料で，図12の黒丸は，結晶化した試料の

電気伝導度と温度の関係である。この図から明らかな

ようにガラス質の電気伝導度は，約300℃以上の温

度において圃体電解質として使用可能な10㎜3以上の

K2SO4 K2SO4
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図9　Li20－B203一藻SOく系のガラス化範囲
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図上　CaO－B，O、一Li，SO、系のガラス化範囲

から明らかなように，実線の内側がガラス化した組成

の範闘である。これらの試料の中で最もガラス化範囲

が広い試料はLi20－Na2SO4であった。

1．3．1．1．2　SOx用固体電解質の電気伝導
　　　　　　　　　　度

　電気伝導度測定用の試料は，酸化物・硫酸化物の特

級試薬を所定のモル比になるように秤量して，前金増

蝸を用いて溶解し急速に冷却する方法によって，ガラ

ス化した無色透明の固体を合成した。合成した圏体が

持ち合わせている圃有の電気伝導度を正確に測定をす

るために，合成した閲体の表面の凸凹をエミリー紙を

使い取り除いてから，ダイヤモンドペーストを用いて

表雨を鏡爵仕上げして電気伝導度測定用の試料を作成

した。
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高い電気伝導度を示している。図箆の40CaO－
55B203－5Li2SO4は，　M20－B203－M2SO4（Li，　Na，　K）

系とは異なり800QC以上の高温度に耐える錘体電解

質であることが明らかになった。

1．3．1．1．3　SOx用固体難解質の定電圧分

　　　　　　　　　極

　闘体電解質は，イオン伝導体の固体である必要があ

るが，合成した化合物がイオン伝導体であることを確

認するため前述したように，一定の電圧で分極させる

ことによってイオン伝導体であることを確認する方法

を用いた。図13は，Li20－13203－Li2SO4（AI203）の分

極したときの抵抗の経時変化を表したものであり，こ

の図から明らかなように，僅か数秒で分極が起きて電

気抵抗が著しく増加することが確認できた。このこと

からイオン伝導体であることが明らかになった。

イスクの両面を研磨してから，電気伝導度測定用のホ

ルダーにセットして，約180～400℃の温度範囲で

電気伝導度を測定した。電気伝導度の測定用の電気炉

とセルの構造および測定装置・方法は，SOx用圏体電

解質の探索と同様に行った。

　図14～16は，実験によって得られたCsNO3－
NaNO3，　Ca（NO3）2およびCa（NO3）2－NaNO3の電気伝

導度の測定値と，温度との関係を示してある。図から

明らかなように，CsNO3－NaNO3とCa（飛03）2－NaNO3

の電気伝導度（σ）は，かなり低い温度において10－3

（S・c皿一1）を超えていることから，NOx用の圃体電

解質としての胃能性があることが明らかになった。ま

た図15と図16の比較からは，Ca（NO3）2に飛aNO3

を闘溶させたことによる電気伝導度の増加が認められ

た。
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図鱗　CsNOドNaNO3系の蹴気1云導度

1，3．1．2　NOx用固体電解質の探索

　NOx屠の業体竃解質熔の材料となる硝酸塩は，吸

湿性がありさらに通常の焼成による合成法では，熱分

解して昌的とした組成比の固溶体を合成することが難

しかった。特級試薬の硝酸塩をアルゴン雰囲気のグ

ローブボックス内で試料調整し，加圧成形した硝酸塩

のディスクを，石英製の二重構造のアンプル内に窒素

ガスとともに封入した。このときの窒素ガスは焼成温

度において計高上5気圧になるように調整し，垂目圧

しながら焼成する合成法によって，C讃03－Li飛03系

の硝酸塩を合成できることを明らかにした。この合成

法でNOxセンサー胴の種々の試料を作り探索を行っ
た。

1，3．1．2．I　NOx用固体電解質の電気伝導

　　　　　　　　　　度

　石英製の二重アンプルを用いた加圧合成法により

種々の硝酸塩系の緻密なディスクが得られた。このデ
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1．3．2　固体贈解質を用いた起電力測定

　センサー用の固体電解質として使用が可能であるか

を確認する最も確実な方法は，点点電解質を使った濃

淡電池を作ることであり，濃淡電池では固体電解質を

隔膜として爾側に濃度の異なったガス（SO2／02）室

を設けることによって，両側に取付けた電極（リード

線）に起電力が発生する。発生した起電力は，

Wagner玉。＞の式から両側のガスの濃度差に比例した起

電力が発生する。理論的には，簡単に起電力が得られ

るように思われているが，実際には，固体電解質を挟

んだ両側の電極反応（電解質三管の三相の反応〉を全

く同じ状態にしたとき理論的な値が得られるものであ

る。本研究においては，電極界面での反応が起きやす

いようセンサーの構造に様々な工夫を凝らして図6

の起電力測定用のセルを作り，起電力の測定を行った。

1．3、2．1　起電力測定

　SOx濃度の測定装綴は，図6に示してあるタイプ

の起電力測定用のセルを使用して，固体電解質には合

成したK20－B20ゴK2SO4系の試料を絹い，固体電解

質の両面に被検ガス室と標準ガス鍵とを設け，ガス室

には闘体電解質表懸に電極とリード線とを取付けた構

造から成っている。また起電力の測定では，それぞれ

のガス室に広範囲の濃度に調整が可能であるガスコン

トローラーから，任意の濃度に調整したSOxガスを

ガス室に導いてガス室にセットしたり一ド線間0）起電

力の測定を行った。

　図背の○印は，温．度973Kにおいて，100ppm

（SO2／02）の濃度の標準ガスを用い，被検ガスに50

～！000ppmのSO2濃度の範囲に用いたときの起電力

とSO2濃度との関係を示したものである。図の申の

実線は，計算によって求められた理論値であり，図か

ら明らかなように，実測値と理論値の勾配は同一あり，

センサー用の固体電解質として可能性を持った試料が

得られた。また，測定値と理論値の違いについては検

討申である。図鳩は，K20－B203－K2SO4系の試料を

固体電解質として使い，973K温度において，20ppm

の濃度の標準ガスを用い，被検ガスをα2から

！5pp田の濃度範囲で変化させたときの起電力とSO2

濃度の関係を示したものである。0．5ppmの濃度以上

の被検ガスでは，理論値の勾配に沿った起電力が得ら

れていることから，0．5ppm以上の濃度のSOxを測定

できることが明らかになった。図19は，
Li20－B203－Li2SO4系の試料を固体電解質として，

923Kの温度で標準ガスを！00ppmの濃度にし，被検

ガス濃度10～1000pp瓶範囲とした時の，起電力と
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図細　Li20－B203－L12SO4系劉体電解質の起電力測定結果

SO2濃度の関係を示したものである。図から明らかな

ように，測定した値と計算で求めた値とが一一致してお

り，閥体電解質のイオン輸率は，1で准ることが推察

できる。このことからセンサー絹の閲体電解質として

可能性を持った試料が得られたと考えられる。

1．3．2，2　起電力の応答性

　illll体電解質を使ったセンサーの応箒性を確認する方

法には色々あるが，その中の一つに急激なガス濃度の

変化に対して，応箒する起電力の変化を測定する方法

がある。

　図20は，Li20－B203－Li2SO4系の間体電解質を用い，

標準極側のSO2のガス濃度を165ppm，被検ガス濃度

を13ppmとして門門力を測定中に，被検ガス濃度を

急激に減少・増舶させたときの，起電力変化を測定し

た結果を示してある。ガス濃度の変化に対して起電力

は，約！分間で応当している。センサーとしては，

リアルタイムで応答することが望ましいが，実験で使

用した起電力測定硝のセルの構造上から，ガス室（電

極察）に黎まるガスの存在が無視できなくなり，ガス

の濃度の変化に対してガスが入れ替わる時間が必要と

なり，約1分の応箒設問を要しと考えられる。
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函20　もi20－B203－Li2SO4系固体電解質の応答駄
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　大気汚染物質である，SOx，　NOxを測定するために，

閲体電解質を用いたセンサーについて検討を行った。

　（！）種々の化合物について，園体電解質として適し

ている化含物の探索と合成法の検討を行い，SOx用の

電解質として硫酸搬と酸化物とからなる
M20－B203一酸2SO4（M罵Li，　Na，　K）の各系を取り上げ，

これらの試料を溶解・急速冷却法による非一覧化手法

で作った。

　（2）α〉の方法で合成した試料は，上体電解質とし

て可能性のある王ザ3（S・cm－1）以上の商い電気伝導

度（σ）を示し，分極測定からイオン伝導体であること

が判明した。

　（3＞SOx驚電解質として合成したM20－B203－

M2SO4の各系の非晶質化（ガラス化）範囲は，

M20－B203側からM2SO4欄に，ガラス化する範騰が

縮小していることが明らかになった。

　（4）合成したK20－B203－K2SO4を濃淡電池型の低

濃度驚のセンサー用の團体電解質として用い，α2～

10PP蝋SO2／02）の測定では，0．5ppm以上の起電力値

（V＞と理論から0）計算値との勾配の比較ではほぼ岡

じであった。

　（5＞L120－B203－Li2SO4系を嗣体電解質としてSOx

センサーを作り，10～1000ppm（SO2／02）の範囲で起

電力測定をした。測定範囲内において起電力憾と理論

値とが半金に一致していたことから，センサーに用い

た固体電解質のイオン輸率は，1であった。

　（6）置体電解質を使ったセンサーのガス濃度の変化

に対する起胆力の応答性は，測定ガスの急激な濃度変

化に対して起電力（£．M．　F）は約1分で応答し，セン

サー用の固体電解質として使絹できることが明らかに

なった。

　（7＞NOxセンサー用0）引回電解質として加圧焼成

による合成法で作ったCsNO3－NaNO3とCa鱗03）2－

NaNO3との合成試料は，　Ca（NO3）2にNaNO3を圃溶

させたことによる電気伝糠度の増加が認められ，何れ

の試料とも200。C以下の低い温度において1r3（S・

c膿㎜圭 j以上の高い電気伝導度を示し，センサー粥の固

体電解質として可能性があることを見い娼した。

2　カル識ゲン化合物の液相合成

2．1　緒　　言

　カルコゲンとは二丁石光素という意昧であり，カル

コゲン化合物は一般には酸素，硫黄，セレン，テルル，

ポロニウムの5元三の化合物を指す。この中で酸化
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物および硫化物は，その種類からいっても実幣性から

いっても重要な化合物である。酸化物は比較的合成し

易くまた安定であることから，その合成法や特性など

がよく調べられている。一方，硫化物にはPbSのよ

うに古くから知られている半導体があるにもかかわら

ず，酸化物ほどはその性質について研究されていないQ

　ここでは，硫化物の申から誘電体としてZnS，半導

体：としてPbSをとりあげて，　ZnSについては各種亜

鉛精鉱および閃亜鉛鉱粉末とその湿式酸化処理あるい

は熱処理後の比誘電率を測定し，処理条件と比誘電率

との関係を調べた。またPbSについては，硫化物の

反応性に関する二二の1つとして，第2鉄イオンに

よる湿式酸化反応に及ぼす各種因子の影響について検

討を行った。

2．2　ZnSの液相倉成とその誘電的性質

2．2．1試料
　主として神岡産の亜鉛精鉱を用いたが，他に3種

の精鉱および6種の粉末閃亜鉛鉱を用いた。神岡産

亜鉛精鉱は平均粒子径14μmで，53．6mass％Zn，

3．47％Fe，32．0％Sの精鉱としては平均的な組成を持

つ。粉末閃亜鉛鉱は，88μm以下および88－250μm

のそれぞれ2通りに鯖旧したもので，0．7－！3％Feで

あった。X線分析の結果，用いた試料の主成分はいず

れも閃亜鉛鉱であることが確認された。湿式酸化は，

90℃の硫酸酸性溶液中で，p員およびPt一飽和カロメ

ル電極（SCE）で測定した電位が一定となるよう硫酸

溶液および過マンガン酸カリウム溶液を添加して行い，

所定の反応率に達した時点で試料を取り出し，洗浄・

乾燥して測定に供した。

　熱処理試料は，真空封入した石英管の一端に精鉱，

他端に亜鉛板または硫黄を置き，精鉱のある部分は

5000Cに，他端は140－350℃に30時間保持して作

製した。処理後は炉冷して取り出したが，焼結は認め

られず，熱処理前後での粒子径に変化はなかった。

2．2．2　測定方法

　1．2mmの間隔をおいて立てた94×76mmの2枚の

銅板の間に，粉末試料を一定加重で充填し，1kおよ

び120Hzで，試料充填によるコンデンサー容量の変

化を読みとり，試料の誘電率（ε、）および試料充填

ここでf：測定周波数，C．：充填層容量，　R、：充填層

抵抗，ε，：充填層誘電率，εo：真空の誘電率，d：

充填率である。

　さらに誘電分散に関するデバイの式1Pを用いて低

周波数における比誘電率ε諮，誘電緩和時聞τを求

めた。

2．2．3　測定結果

　図21に4種の精鉱を電位一〇，05V～0．7Vで反応率

0．5まで湿式酸化したときのεL＊の変化を示した。い

ずれも同じような傾向を示し，電位α45V以上では

湿式酸化前の試料より小さい値となるが，電位がこれ

より減少するに従い増加していき，神岡産精鉱の場合

0．15Vで最大値となった。

　図22は熱処理前後の試料のτとεL＊の関係を示し
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たものである。いくつかの誘篭的性質の層i互の関係は

デバイの理論で与えられているが，デバイの理論では

与えられていないτとε1，＊の問にも弱い相互関係が

存在することがわかる。熱処理による硫黄分圧の制御

範闘は硫黄または難鉛板の温度に対応した10｝19』9～

！0－0’72であるが，図中に矢印で示した黒丸は，

10一〔｝・72で処理した試料である。翻22において高硫

黄分圧で熱処理した試一斗のみが，図中の破線よりはず

れているということは，精鉱および閃亜鉛鉱は低硫黄

分圧の条件で生成したことを♪鋼唆している。すなわち，

高硫黄分圧で処理し場合と低硫惨量分圧で処理した場合

とで異なる相関があるものと思われる。

2．3　Pb＄の湿式酸化反応

　硫化物半導体であるPbSは生成縛の硫黄分圧によ

りn型あるいはp型の半導体となる両性半導体であ

り，その反応性と半導体l／i勺性質については液相合成の

条件と関連して興昧がもたれる。ここでは反応性とし

て，PbSの第2鉄イオンによる澱式酸化反応につい

て検討した。この反応の速度論的研究は，鉛の湿式製

錬と関連して多くの報告があるが，決定的な結論は得

られていない。ここではこれまでに公表された最近の

文献をもとに，湿式酸化速度に及ぼす各種困子の影響

について考’察を加えた。

2．　3．　1　費　　 岸嵜

　PbSの第2鉄イオンによる湿式酸化に関して，1）

速口1論的な検討がなされており，2）実験条件として

普遍的な因子を考慮した最近の文献として，文献！2）

～18）がある。これらの文献はいずれもPbSの湿式

酸化速度に及ぼす温．度，粒子径，第2鉄イオン濃度

および食塩濃度の影響のいずれかについて調べている。

　口いられている反応速度式は次の4種類であり，

得られた結論も1通りではない。

1一
?・ヨレ・）・／・噛、t

1一（1一α）1／3＝k，t

dα
　一　I　t扁0＝ko
dt

（WS）・一㍉・

（3）

働

〈5）

（6＞

ただしα：反応率，t：II寺問，　k：速度定数，　W：反応

量，S：反応表藤積である。

2．3．2　速度式に関する検討

　前述したように，実験的に得られた反応曲線の解析

のために4種の異なる速度式が用いられており，得

られた結論もまた異なる。逆に異なる速度式を用いた

ために異なる結論が得られたとも需える。したがって，

結論にとらわれずにそれぞれのデータを比較するため

に，やや強引ではあるがすべてを同じ速度式で比較す

る必要がある。このために各速度式の速度定数相互の

関係を次のようにして求めた。

衷1　反応速度定数の各種1木i子の依存性のまとめ

Rath　（ぜ　α1．三2｝

　5NI　NaC｝

　OMNaα

た（…篇1360‘10一1［FeCI3］o・76ex峯）（一42700RT＞

た、圭罵3520げ。一主［FeC13〕（エ・76exp（一50600／RT）

Warren召’α～．13）z1轟d王くim　elα～．玉4）

　0．08－0．1M　FeCI3

　0．15一α5M　FeCI3

　0．5－0．8NI　FeCI3

1＝）し1trizac圭5）

　0．01－0．1△4　FeCI3

　0．1－2M　FeC13

　1－4M　NaCl

Fuerstenau　e～α～，161

　50℃，0．05－0．1MFeα3

　50℃，0ユー0．8M　FeCI3

Kime’α1．17）

　Ol＞王　NaC｝

　3氏玉NaCl

Arai　e’α～．　ls｝

　1くamioka　［範ine

　（丑a｝ena　江nine

ん，1瓢1．31×108（～｛｝…1［FeC13］o・523exp－72100／只丁）

た｛i皿二7．65×107（1D……［FeC正3ユ。・2！　exp（一72100／｝えT）

秘瓢5．20×107‘1D…主exp（一一72100／RT）

ん、1瓢217‘1〔ヂ2［FeCI3］L尉exp（一43100／正えT）

ん、ドL73（～o…2［Feα3］…o・27exp（一43100／王モT）

ん繧膿2．28（1〔，皿2［FeCI31…c・27［NaCl］1・27exp（一45200／RTつ

た〈1篇47．7‘10一…・η［FeC13］2・25［NaCl］o・48exp（一33900／RT＞

た｛1諜0．315do　1・77［NaCl｝o・48exp（一33900／RT）

ん｛【諜5．25×104（～o－1［FeC1311・2exp（一53200／RT）

た（i篇977‘～o－1［FeC｝312・2［NaCl］1・2exp（一34300／RT）

た、韮嵩600dビ1［FeC131α886exp（一40500／RT）

たd篇30150（10一〇・635［FeCI33exp（一44200／沢丁）
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・kdとk，（3＞式と（4）式の比を取り，中間的な値とし

てα＝0．5を代入してk，1＝0．178k。を得た。

・k。とko（4）式をt＝0においてtで微分し（5）式と等

置することによりko鑑3k。を得た。

・kdとkp（6）式は塊状試料に対して適用される式であ

るから試料の表面積変化と粒子径変化の関係式を代入

してkd＝／．16｝｛p／（6495r〔））2を得た。

2．3．3　各種思子の依存性に関する検討

　2．3．2で得られた関係式を用いて，すべての

データをkdに統一して表すことができた。次いで可

能な限り生データにさかのぼり，kdに及ぼす各種因

子依存性を計回し直し，表1に示した。実験者によ

り実験範囲が異なるので，各実験範闘の中間的な値で

ある次の値を標準条件として使用した。

　温度：50℃　　　　　　第2鉄イオン濃度：0．2M

　粒子径：100μm　　　食塩濃度：0および3M

　標準条件下での依存性を調べた例として，図23に

速度定数の第2鉄イオン濃度依存性を示した。この

ような標準条件での比較により，の文献ごとの速度

定数の差は，従来考えられていたほど大きいものでは

ないこと，2）第2鉄イオン濃度依存性は0．1Mを境

にして大きく異なること，3）この依存性の変化がこ

れまでの不一致の主原捌であること，などが明らかに

された。

　三〇一4
ぞ
，貫

δ

戴　10－3

禦
醤

碧
・縛

爆
　10一2

10…2 　　10一玉　　　　　　100

塩化第2鉄濃度（M）

圏23速度定数の塩化第2鉄濃度依存性

　　図鑑の数字は文献番号と対応
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強い電子相関を有する金属間化合物の合成と物性に関する研究

基礎物性研究部

青木晴善，宇治進也

表癬界面網御研究部

1矢閉雅規，中村恵吉

昭和63年度～平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　強い電子相関を有するCeおよびUを含む金属闘化合物の電子構造の解明を行うとともに，

それらの超藩膜の合成を試み，擬2次元構造に由来する物性の変化や新しい現象の探索を

行った。

1＞CeSi2およびCeSbの良質エピタキシー超薄膜のM薦を行うとともに，それらの電流磁

気効果の測定を行なった。

　1000℃に保持したSl（001）表面にCeを蒸着する事によりCeSi2（00D単結晶超薄1漠

を合成した。0、51玉阻のCe蒸着量は1ユニットセル厚さのCeSi2膜を形成する量に相当し，

11mユ以上の蒸着量では電気的に連続した薄膜が得られた。10nm以上の厚膜では1；猛流磁気特

性はバルク単結｝粘と詞じである。大きな界面，表面醤蝦があるにもかかわらず，結晶場分裂

0）大きさ，低澱での重い電子のコヒーレントな状態の形成などのCeS1zの調川的性絡は3nm

蒸蒋膜まで保たれている。また，薄くなるにしたがって，電気伝導に短する近藤効果による

磁気的散寵の寄与；が増大する効果が丸い轟された。

　CeとSbをサファイア（0001）灘上に同時蒸着する廓によってCeSb（100）単結晶膜を

合成した。厚膜ではバルク単結晶と同じ電タて伝導特性が得られた。しかし，溝膜は大気中で

はきわめて不安定で電流磁気特性を測定することはできなかった。

2）ドハースーファンアルフェン（dHvA）効果を用いて，　CeSbおよびUGe，の電子構造を

調べた。

　CeSbでは電予構造に関して重要な論争点に審接に関係する薪しい岡波数ブランチを兇い

繊した。

　UGe2では有効質量比が2から25にわたる多数の周波数ブランチを観測した。この結果

からa，b軸に沿った多数のシリンダー状や楕円体状のフェルミ諏が存在することを明らか

にした。また，大きな有効質灘を持つ伝導電予の存在からこの物質ではf電子は遍歴してい

ることを議論したQ

1　緒　　言

　CeやUの化合物の中にはf電子問の絹互作絹やf

電子と伝導電子との相互作用により，興味ある物性を

示すものが多数ある。本研究ではこれらの金属問化合

物の電子構造を明らかにすると共に，それらの超薄膜

の作製を試み，その擬2次元構造に由来する物性の

変化や新しい現象の探索を行うことを目的とした。

　2章ではCeSi2およびCeSbの単結贔超薄膜の作製

の試みと電流磁気効果について述べる。また，3章で

はCeSbおよびUGe2のドハースファンアルフェン効

果を欝いた電子構造の測定結果についてのべる。

2　金属問化合物の超薄膜の合成と物性

2。1　序

　物質のサイズを小さくしていくと量子力学的な効果

が顕著に現れるようになる。特に半導体においては

ド・プロイ波長が長いために，試料サイズが比較的大

きくてもサイズ効果を顕著に観測することができ，現

在メゾスコピック系の物理として大きな研究フィール

ドを形成しつつある。しかし，金属物質ではサイズ効

果を顕著に観測するためには，物質を数原子オーダー
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の大きさまで小さく，または薄くしなければならない。

特に電気抵抗などの輸送現象においては，多くの試み

があるが量子力学的サイズ効果を顕著に示した例はほ

とんどない。また，とくに金属薄膜においては良質の

薄膜を合成することは困難で，通常10nm以下の薄膜

では電子の局在現象が生じてしまう。

　一方高密度近藤物質と呼ばれている一群の金属問化

合物は，近藤効果による電子の散乱，低温における重

い電子のコヒーレントな状態の形成，RKKY相互作用

による磁性秩序状態の形成など量子力学的効果が顕著

に輸送現象に現れる系である。近藤電子雲の形成，

RKKY相互作用などが系の限られたサイズにより影響

を受けるために，その変化が顕著に輸送現象に反映さ

れると期待される。また，サイズによる物性の変化を

調べるとこれらの系でまだ充分理解されていない近藤

効果とRKKY相互作用との問の相互作用，コーヒー

レソトな状態のミクロな形態などについて解明の手が

かりを与える可能性がある。

　本研究は金属間化合物，とくに高密度近藤物質の超

薄膜を作製し，そのサイズ効果を引き出そうとする最

初の試みである。本テーマでは空気中でも安定で高品

質の超薄膜の合成が期待できるCeSi2，および磁場と

温度の関数として多様な磁気構造を有するCeSbを対

象として試みた。

2．　2　CeSi2

2．2．1　序
　CeSi2はα一ThSi2タイプの結晶構造を持ち，　a軸及

び。軸方向の格子常数はそれぞれ0．4184nmおよび

L3856nmである。　Siの空回が形成されやすく，バル

ク単結晶ではx－1．89以下のものしか単結晶作製に

成功していない。また，空孔の量によって物性が異な

る1＞。CeSi．と著したとき，　xがし83より大きい時に

は，低温まで常磁性である。その電気伝導の特性は常

温では近藤効果にによる散乱が顕著に現れ，低温で

コーヒーレソトなヘビーフェルミオン状態が形成され

ると，磁気抵抗は正となり，抵抗の温度変化は電子一

電子散乱により温度の2乗に比例するようになる。x

がし83より小さいときには低温では強磁性となる。

本研究ではこの様な電気伝導に現れる振舞いが膜の厚

さと共にどの様に変化していくかを調べた。

2．2．2　薄膜のMBE合成
　CeSi2単結晶薄膜は加熱したSi基板上にCeを蒸着

し，界面でのシリサイド反応を利用することによって

合成した。用いたSi単結晶基板は（oo1）面の研磨

基板であり，Ceは純度99．9％のものを用いた。　Ceは

蒸着前にMBE装置の超高真空中で完全に溶解し，こ

れによってガス不純物および低融点不純物を除去した。

Si基板は脱脂した後アンモニアと過酸化水素水の混

合液中で煮沸し，さらにフッ化水素水につけ表面に

Si酸化膜を形成した。これを超高真空中で加熱する

ことにより表面酸化物を除去し，清浄なSi表面を得

た。MBEの到達真空度は5x10一9Pa以上であり，蒸

着中でも8x10－8以上に保持されていた。蒸着中基板

は1000℃に保持し，蒸着後ただちにヒーターを切り

基板の温度を下げた。Ceの蒸着はe一ガンによって行

い，蒸着速度は0．025nm／sである。

2．2．3　シリサイド膜の成長過程と構造

　CeSi、膜の成長過程，及び結晶構造，剛構造は反射

一高エネルギー電子回線折（RHEED），　X線回折およ

び走査電子顕微鏡によって調べた。写真1（a），（b），

（c）にSi（001）表面，　Ceを10nm，0．5nm蒸着させ

た後のRHEEDパターンを示す。また，図1に10nm

蒸着した膜のX線回折の結果を示す。これらの結果

からSi（001）表面にCeSi2（001）面がエピタキ

シー成長していることがわかる。しかし，写真1（b）

に見られるようにRHEEDパターンはかなりスポッテ

ィーであり，膜は完全に平坦ではなく3次元的の凹

凸があることが分かる。高温で保持すると3次元的

成長がシリサイド形成と同時に促進されることを示し

写真1（a）Si（001）表面のRHEEDパターン

写真1〔b｝Ceを10nln蒸着した膜のRHEEDパターン
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写真1（c｝Ceを0．5nm蒸着した膜のRHEEDパターン

魑
　　（008）

（004）

20

10

0

9
§．2・o

蕾

〉
じ1・5

1．0

10．5

50 　40
2θ（度）

30

図1　Ce10nmを蒸着した膜のX線回折パターン

ている。CeSi2とSiでは格子常数に約20％の違いが

あり，界面での歪を緩和するために3次元的成長が

起こっているためと考えられる。できるだけ連続した

平坦な薄膜を得るために，必要な量のCeを蒸着後た

だちに基板のヒーターを切った。CeO．5nmの蒸着量

は約1ユニットセルの厚さのCeSi2膜を形成するCe

の量に相当する。以後それぞれの膜を蒸着したCeの

量で表す。

2．2．4　薄膜の電気伝導

　1nm以上のCeの蒸着量では電気的に連続した膜が

得られた。図2にいろいろな厚さのCeSi，膜の電気抵

抗の温度変化を示す。電気抵抗の値は300Kの値で規

格化して，温度の対数に対してプロットしてある。

10nmの膜の電気抵抗の温度変化はいままで報告され

ているバルク単結晶試料のもの1）と定性的に同一であ

る。膜厚を減少させていくと，抵抗一温度曲線の

180K近傍に瘤が形成され，その相対的高さは膜厚の

減少とともに増大していくが，ピークはほぼ同じ位置

に存在する。また，電気抵抗はピークに向かってほぼ

IogTに対して直線的に増大する。

　低温での伝導電子の状態を調べる目的で磁気抵抗お

よび電気抵抗の詳しい温度変化を調べた。図3に

42Kでのそれぞれの厚さの膜の磁気抵抗を示す。磁

気抵抗の値は磁場がない時の値で規格化してある。

3nm以上の膜では磁気抵抗は正であり，磁場の2乗

0

、

＼隔㌔鋼㌦蜘　e

　　　　　　　　　　d
　　　　　　　　　　　．A
　　　　　　　　　．．！●　、

　　　　　　．．・・”’り　　　、

　　　　　一一，o●o●♂●

　　　　　　　　　　C

＿．．．．・一ノ謄” @　b

　　　　　　．　　　a　　　　．漣
w〆’

4 10

T（K）

100 400

図2　CeSi．膜の電気抵抗の温度依存性。抵抗値は300Kでの値

　　で規格化し、logTに対してプロットしてある。〔a｝10nm、

　　〔b｝6nm、〔c｝3nm、（d｝1．5nmおよび（e）1nmCe蒸着膜

1．01

　1．00δ

蕾

〉

巴

0．99

0．98

b

C

a

、を．

　　汽，

d

。　　　　　e

0 2 4

H（T）

6 8 10

図3　4。2KでのCeSi。膜の磁気抵抗。磁場がない時の値で

　　規格化してある。〔a｝10nm、（b）6nm、（c）3nm、（d）1．5

　　nmおよび（e）1nm蒸着膜

に比例して増大する。すなわち，電子がバンド的な伝

導をしていることを示している。1．5nmの膜では磁気

抵抗は低磁場ではわずかに負であるが高磁場側では正

になる。また，1nmの膜では負となる。図4に4．2K
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閣4　4．2K以下での膜抵抗の温度変化。　T　2に対してプロッ

　　トしてある。（a）10n組、（b）6轟m、（c）3轟m、および

　　（d）王．5nmCe蒸着膜

以下での膜抵抗の増加をT2に写してプロットしてあ

る。3nm以上の肢では膜抵抗はT2に比例して増大し，

コヒーレントな冠子一薦子散乱が起きていることを示

下している。L5nmの腹では高温部側ではT2に比例

して増和するが低撮では減少する。

2．2．5　考　　禦

　3nmやそれ以上の膜厚の膜で観測された正の磁気

抵抗および低温での宅気抵抗のT2依存性は，これら

の膜では紙湿でコーヒーレソトなヘビーフェルミオン

状態が形成されていることを示唆している。これらの

膜では表面や界灘の散乱が起こっているはずであり，

実際3n蹴の脹では6日目の膜に比べて約10倍も膜抵

抗が増える。また，いずれの膜も磁気抵抗の増加が大

きくない。上記の結果は本二二での表藤，界弼散乱は

不純物散乱と異なり，コーヒーレソトなヘビーフェル

ミオン状態の形成にあまり影響を与えないことを示し

ている。！．5nm以下の膜で観測された低温での電気抵

抗の増大と負の磁気抵抗は2つの原因が考えられる。

表弼または界面散蹴により宅子の弱周在が起こり始め

ためであり，また，散乱によりコヒーレントな冠予状

態の形成が限ぎされ，近藤効果による磁気的な散乱が

低温でも残っているためと考えられる。

　図2で慮気抵抗一温度曲線の瘤の高さが膜摩とと

もに系統的に増加することが不された。佐藤ら1）は

CeSiL8g単結湘の冠気抵抗一漏度曲線からLaSi2の7こ

気抵抗一温度曲線を引くことによって，CeSiL8gでの

冠気抵抗への磁気的散乱の寄与を求めた。それによる

と磁メ（的散乱による紀夙抵抗は200Kでピークを有す

る瘤をもつ紙抗一階反麟線となる。瘤は理論的には近

藤効果による散乱，結1鰹1栃分裂の大きさおよびコー

ヒーレソト状態の形成の3つの効果が複合して形成

されることが知られている2）。観測された瘤はiギ1温側

ではlogT依存性を持って増加し，近藤筆硯による散

乱であることを示している。また，ピークの温度は膜

厚によらずCeSi玲gとほぼ同じである。比較的1∫い

涙では低温での冠気伝導の振舞いはバルク単結晶と口

じである。また，薄い膜の曝気抵抗一湿度曲線は

CeSi2とllじ結由対称牲とi・・1程度の結晶場分裂の大き

さを仮定し，コーヒーレソトな状態を考慮しない；、†瞬

結呆と定性的によく…致する2）。このことから，瘤を

形成する散況が磁気的なものであること，またその散

乱はCeSi。膜によるものであることを示している。す

なわち，CeSi、膜においては膜摩の減少とともに磁気

基質鼠の寄与が格予辰動の寄与に比べて相対的に増大

することを意味している。

　Che1｝とGiordano3）はAuのFe希薄合金の薄膜で近

藤効果による磁気的散飛の膜厚依そ斜性を調べた。磁気

様相乱による竃気抵抗の増大は膜厚の減少とともに減

少する。彼らはll鄭，’の減少とともに近藤遮蔽’己翼翼の

半径が減少するためであると解釈している。表懸的に

は相反する本実験の結果は以下のような解釈が考えら

れる。

i）CeS12では高温において，　Ceのスピン同志になん

らかの相関がすでに存在し，各Ceはそれぞれ余く独

立には散乱に吉与しない。磁気的散乱の効果は斎スピ

ンが官享宅子をそれぞれ独立に散乱すると考えた場合

よりも小さい。膜厚の滅少と共に糸1㌔田場分裂の大きさ

などCeSi2の基本的な性質はほぼ保ったまま，スピン

同志の相関がこわれはじめ，呑スピンは独立に散華に

寄蓬しはじめ，その結未として磁気田敵乱の寄与が増

大する。

iの講温においては輝々の伝導帯に宅子が既往し，そ

れらも伝導に寄与し，同隣にCeSi．膜内にも佼入し，

散乱を受ける。Ce原子一権あたりの伝導尾子は膜厚

が薄いほど実質的に増大し，ChenとGiordalloの実験

の有効な近藤遮藪宅塾則の半径が増大したことに相当

し，磁ヌく的散乱が増える。

2．2．6　結　　語

　本災験は金属同化合物のll目彗送現象において量子学的

サイズ効未を引き娼そうとする最初の試みであり，定

性的にはそれが可能であることを明らかにた。しかし，

短嵐：的に物埋を議論するためには，まだ表面や界面状
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態など，はっきりと把握しなけらばならない点が多数

あり，今後より詳細な実験が必要である。

2．3　CeSb
2．3．1　序

　CeSbはNaCl構造を有し，その格子常数は0．321

nmである。磁場および温度の関数として複雑な磁気

構造を有することが知られている4）。低温では

（100）面内でCeのスピンは強磁性的に整列しており，

各磁気相では上向きスピン（↑）と下向きスピン

（↓）の（100）面の積み重なり型が異なる。例えば，

8K以下で磁場を増加させていくと3つの磁気相　S2

相（↑↑↓↓↑↑↓），S湘（↑↑↓）及びF相（↑）

が次々現れる。したがって，例えば最も単純な膜厚サ

イズ効果の現れ方は2．2nm以下の膜に対してはS2相

は存在しないことである。膜厚に対する磁気構造の変

化を調べる目的でCeSbの超薄膜の合成を試みた。

2．3．2　MBE合成
　CeSbはサファイア（0001）基板上にCeとSbを同

時蒸着することによって合成した。Ceの蒸着方法は

CeSi．膜の場合と同様である。　Sbは99。9999％の純

度のものを用いた。サファイア基板は脱脂後，硫酸水

およびフッ憶断素水によて処理し洗浄した。基板温度

は1000℃に保ち蒸着後ただちにヒーターをきり温度

を下げた。CeとSbの蒸着速度はそれぞれ0．03nm／s

である。

2．3．3　CeSb膜の成長と構造

　Ce－Sb系の状態図を図5に示す。　CeSb以外にもい

くつかの金属間化合物が存在する。蒸着による合成条

件を知る目的で，CeとSbのそれぞれの蒸着レートお

よび基板温度を変化させて，CeSbの合成条件を求め

た。基板温度が600℃以上ではCeとSbの蒸着割合

によらず，CeSb（100）面が基板に平行に成長するこ

とが見いだされた。写真2にCeとSbをそれぞれ

6nm伺時蒸着した場合のRHEEDパターンを示す。

CeSb（100）面がエピタキシー成長していることがわ．

かる。しかし，パターンはスポッティであり，膜成長

よりも3次元的成長が優先的に起こっていることを

示している。

　図6に100nmの厚膜の電気抵抗の温度変化を示す。

報告されているバルク単結晶のものと定性的によく一

致するが，残留抵抗がきわめて大きい。一方，超薄膜

は大気中ではきわめて不安定であり，電流磁気効果を

測定することはできなかった。CeSbの薄膜について

は真空中でそのまま物性を測定する手段が必要である。
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図5　Ce－Sbの2元状態図

写真2　CeとSbをそれぞれ6nm同時蒸着した時のRHEED

　　　パターン
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図6　CeSb100nm膜の膜抵抗の温度変化
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3　強い電子相関を有する金属閲化舎物の

　　電子構造

3．1　序

　CeまたはUの金属間化合物はf電子岡志または他

の伝導電子との相互作用によって，多様な興味ある物

性を示す。それらの物性は電子構造に由来しており，

とくにf電子の状態，すなわち遍歴か燭在か，また他

の伝導電子とどの様な相互作稽がなされているかを腸

らかにすることが重要である。ここではその中でも磁

性的に興味ある振舞いを示すCeSbとUGe2の電子構

造をドハースーファンアルフェン効果を使って調べた。

3．2　CeSb
3．2．1　緒　　言

　CeSbは2。3．1に述べたように温度と磁場の関

数として多様な磁気構造をとる物質である。その磁性

の起源については多くの説がある。F棺，　S’相，　S2

相のそれぞれの相でのドハースーファンアルフェン効

果の実験が以前我々によってなされている596＞。この

実験結果は二つの全く異なったモデルによって説明が

試みられている。一つは鋒髭子を局在させ伝導電子と

の弱い相互命懸を考えたモデル（局在モデル）7＞であ

り，もう…つはf電子と伝導電子の強い混成を考えた

（p－f混成モデル）である8）。2つのモデルはそれぞれ

いままで観測されたブランチとは異なるブランチが存

在することを予測している。すなわち，周在モデルは

図7に示したα，β…，β2，β3のそれぞれの対して

交換相互作用で分離したもう一対のブランチが存在す

る。また，p－f混成モデルでは混成によって生じた重

いホール爾から生じるブランチが存在するはずである。

したがって，いままで観測されていない新しいブラン

チが存在するかどうかを調べることはそれぞれのモデ

ルの正しさを検証するために重要である。

3．2．2　結果と考察

　図7に従来観測されていたブランチに加えて（○），

新しく観測されたブランチ（㈱）を示す。この周波数

近傍では，低周波の高調波や組合せ周波数が存在する

が，そのいずれも新しいブランチに相当せず，観測さ

れた新しいブランチは基本振動によるものであること

を示している。

　一方，最近北沢ら9＞は＜001＞方陶で我々の観測し

た周波数とは異なる新しい周波数の振動が存在すると

報告している。そして，その振動はpイ混成による重

いホール醸からの信号であると断定している。彼らは

注意深く，基本振動の高調波の可能性については検討
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國7　CeSbのF相におけるdHvA周波数のブランチ。

　　新しいブランチを黒丸で示す

したが，組合せ周波数については考慮しなかった。本

物質では時効質量が軽いために，低温ではdHvA振動

同志の磁気的相互作用によって組合せ周波数が生じる。

観測したとされる周波数はγとαの2倍の組合せ周

波数にきわめて近く，かれらの新しい周波数は基本振

動でない可能性がある。

　上記の二つのモデルはともにブランチの形が図の新

しいブランチとよく似たブランチの存在を予測してい

る。局在モデルの予測するもう一つのαブランチは非

常によく形が一致している。しかし，定量的な一致は

よくなく，また，β1，β2，β3と対をなすブランチ

は今の所観測されていない。一方，p－f混成モデルに

よる璽いホール面からのブランチは周波数が実験値に

近く，その違いはく！！0＞方向で約100Tである。ブ

ランチの形はく00D方向で実験とはやや異なってい

る。

　有効質量の大きさは両方のモデルの正しさを検証す
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るよい察安となるが，本実験では最も高い磁場と低い

温度でのみ信号が観測されたので有効質景を決定でき

なかった。今後，より高い磁場での実験が必要ある。

3．3　UGe2

3．3．1　序
　UGe2は斜方晶の三山構造を有し，キューリー温度

が52Kの非等方的な強磁性物質である。　c軸気重に

U原子あたり1．43μBの自発磁気モーメントを有する。

a軸，b軸は非容易軸である。磁気的な性質からはu

の5f電子は局在している可能性が高いと考えられて

いる10）。伝導電子の性質を調べる羅的でドハースー

ファンアルフェン効果の測定を行った。

3、3．2　実験結果と考禦

　図8にdHvA周波数の角度依存性を示す。
6．5x103TからLlxlO4Tにいたる多数の周波数が観

測された。高い周波数については拡大したスケールで

図9に示してある。周波数の高い4つのブランチは

広い角度範囲にわたって観測することができ，その角

度依存性はθをb軸からの傾けた角度とするとほぼ

i／cos（0＞で表すことができる。したがって，これ

らのブランチはシリンダー状の形状を持つフェルミ面

から生じていると考えられる。シリンダー状のフェル

ミ面0）存在は，b軸及び。軸方向に種々の開いた軌道

を持つことを示している磁気抵抗の実験結果とも一致

している。一方6．46xlO3Tのブランチはb軸から磁
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図8　UGe2のdHvA周波数の角度依存性

a

a軸方向 　　b
磁場の．方向

図9　高い周波数のb軸の周りの角度依存性

C

単方向を傾けていくと，急に消滅する。1x103丁以下

の周波数のブランチの角度依存性から，a軸およびb

軸に沿ったシリンダー状や楕円体状の小さなフェルミ

面が多数存在することを示している。

　図8に示されているように同じような角度依存性

を示すいくつもののブランチが存在する。このことは

フェルミ瀬が【鮎1凸の激しいものであるか，あるいは強

磁性的な交換相互作用により上向きスピンと下向きス

ピンのブランチにわかれているためと考えられる。

　嚢1に観測したa，b，　c軸方向での各ブランチの

周波数と有効質量を示す。観測された有効質量は約

2moから25moの大きさのものまである。観測された

25moの有効質駒は，この物質の電子比熱係数が

35mJ／K2・mo1であることを考えると大きな値である。

もし，5f電子が局在しているとすると，このような

大きな有効質量は考えにくい。本物質では5f電子は

嚢lUGe2のa，b，c軸方向での各dHvA周波数と有効質量

a軸方陶 b軸方向 c軸方向

F（×102T＞ mぎ／mo F（×102T＞ mぎ／mo F（×102T＞ mぎ／mo
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UPt3と同様に遍歴しており，スピンゆらぎが重要な

役割を果たしていると考えられる。
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固相反応によるアモルファス生成過程の計算機実験に
関する研究

経常研究

基礎物性研究部

楠　克之，榎本正人判，小口多美夫

昭和63年度～平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　近年，従来の液体急冷法に替わって，賢相反応によるアモルファス合金の合成法が注目を

浴びている。しかし，本来安楚である筈の継晶相が，何故，準安定なアモルファス相に変態

するのかについては不明な点が多い。そこで，原子レベルの計算機シミュレーションを実行

し，この現象の解明を試みる。

　本研究では，単結贔および拡散対の焼鈍，単結晶の引っ張りをLennard－Jones型原子llll

ポテンシャルを用いた分子動力学法によってシミュレートし，溝造の変化を調べた。その結

果，単体および丁子雀孔のみを含む系では結贔のアモルファス化が起こらないこと，合金系

では，混合エンタルピーの火山にかかわらず負の大きな過剰体積を発生する系，あるいはプ

ロセスにおいてアモルファス化が起こることが示された。

1　緒　　言

　1983年にLa－Au結晶相境界においてアモルファス

相が自発的に生成するという現象が発見されて以来三），

従来の液体急冷法に代わって，拡散対法，メカニカル

ァロイング法，メカニカルグライディング法，圧延，

照射，加厩等種々の闘相反応によるアモルファス製造

法が開発されてきた2）。この現象に関しては，現在膨

大な最の婁験データが蓄積しているが3），熱力学的に

は，本来安定相である結1異1が侮故準安定相であるアモ

ルファスに自発的に変態するのかは今だに不明な点が

多い。これについては，いくつかのモデルが提案され

ているが〉，後節に示すように完全なものではない。

このような問題に関しては，原子レベルで隣接的に反

応の素過程を追跡するのが現象の解明のためには最良

の方法である。これは実験的には現在のところ非常に

園難であるが，現象の本質を損なわない程度にモデル

化した系とシミュレーション手法（分子動力学法）を

用いた原子レベルでの計算機実験では可能である。ま

た，計算機実験で得られる，綴々の原子の座標，運動

量の時々刻々の値，およびそれらの総体としての熱力

学的変数は，計算結果に対する理論的な検討にも有効

に惑いることができる。

　ここでは，分子動力学法を用いた計好機シミュレー

ションによって，固相反応によるアモルファス生成の

素過程を解析した研究結果を報告する。まず，2節で

は反応プロセスのモデル化と分子動力学法の手法，そ

して，得られた結果に対する構造解析の方法の主なも

のについて簡単に述べる。本研究では，①単結贔の

焼鈍（単体，含原子…婁孔，合金），②異種金属結繍か

らなる拡散対の焼鈍，③単結晶（単体，合金）の一

軸引張り，をLennard－Jones型原子聞ポテンシャル

（以後LJPと略記）を用いて行った。その結果を3節

に示す。シミュレーションの結果を総合すると，これ

までに言われてきたような「大きな負の混合エンタル

ピー（△｝lmlx）の発生」が結縮枳のアモルファス化の

ために本質的なのではなく，反応中の「過剰体積（△

VI蹴）の増加に伴う配麗エントロピーの増加」が本質

であると結論される。

判現在：茨城火学工学部

2　シミュレーション手法

2．1　系のモデリング

2．1．璽，　原子間ポテンシャル

固相反応による結晶相のアモルファス化現象（以後，
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SSA（Solid　State　Amorp短zation）と略記〉は，単体

の系では発見されていない。SSAを起こす合金系に

ついて言える一般的な傾向は，①構成元素の原子半

径差が大きく，②負の大きな混合のエンタルピーを

拷つことである。これらは液体急冷法によってアモル

ファス化する（以後ALQ（Amorphization　by　Liquid

Quenching　Me亡hod）と略記）合金系についても一般的

に言える傾向である。ALQでは，さらに共晶組成近

傍の合金がアモルファス化しやすいという傾向がある

が，SSAではかなり広い合金組成にわたってアモル

ファス化することが知られている。原子半径と混合の

エンタルピーをモデル化するためには，原子問相互作

用パラメータを決定する因子として，高嶺な僚子問ポ

テンシャルを考え，その最小殖とそれを与える距離を

現実の物質の物性楠に近くなるように設定すればよい。

本研究では，原子問ポテンシャルとして，計算時間の

節約のために，距離r。にカットオフを持つLennard－

Jones型の2体ポテンシャル，

φ（r）鑑ε｛（σ／r）8一（σ／r）4＋Cr＋朗， （1）

を用いた。このポテンシャルのパラメータε，σ，C，

Dの値を適当に決めることによって，単体および合金

化合物相の凝集エネルギーと格子定数を再現すること

ができる。だたし，このポテンシャルの再現できる結

晶構造は，fccおよび，軸比。／aが（8／3）1／2に等し

い場合の理想的なhcp構造である。また，このポテ

ンシャルでは融点，弾性定数は再現できない。LJPで

は，σの値が凍子間の最近接顕離に近い値を与えるの

で，これを結合半径と定義することにする。

2．1．2　系の構造

　SSAの製造プロセスと孟なものは，初めに記した

ように，①メカニカルアロイング法と，②拡散対の

焼鈍法である。このうち前者のプロセスでは，金属素

材を強加工するため原子窒孔をはじめ様々な格子欠陥

が結晶格子中に導入されるものと考えられる。本研究

では，漆箔：機のメモリーの制限からあまり大きな格子

欠陥は導入できないこと，また，予備的実験から，孤

立型の格子問原子の生成のためには非常に大きなエネ

ルギーを要すること，分裂型格子間原子の生成のため

にも（孤立型ほどではないにしても）原子空話の生成

に比べて大きなエネルギーが必要であることが明かに

なったので，原子空酒のみが導入されているfcc単結

晶についてシミュレーションを実行し，その縷織変化

について完全結晶の場合と比較した。

　次に，拡散対の焼鈍をシミュレートするため，結贔

方位の異なった2枚の異種元素から成る結晶層を系

の全ポテンシャルが最小になる条件で張り合わせ一定

温度で焼鈍し，その界面の構造変化を調べた。これら

のシミュレーション実験では，3次元空間の全ての方

向について周期的境界条件を課した。

　以上のシミュレーション実験の結果から，後に示す

ように，SSAの本質として「過剰体積の増加に伴う

大きな配置エントロピーの増加」を考慮する必要のあ

ることが示唆されたので，さらに次のようなシミュ

レーション実験を行いこれを確認した。すなわち，

SSA反応が本質的に過剰体積の増加に伴う配置エン

トロピーの増加に基づくものであるならば，結晶に強

制的に過剰体積を導入することができるのであればど

んな方法でも，アモルファスを作ることができる筈で

ある。このようなプロセスのモデルとして，結晶の体

積を強1構的に膨張させ，その構造変化を単体の場合と

比較した。この場合，体積膨張は一軸方向への引っ張

りによって行い，周期境界条件をこの引っ張り方向に

垂直な2方向に課した。

2．2　分子動力学法

　分子動力学法とは，原子・分子から成る系中の各粒

子についてニュートンの運動方程式を解き，それらの

位置と運動量を決める手法である。この手法は，同じ

ディスクリートな手法であるモンテカルロ法と異なっ

て時間をあらわに表現できるため，輸送係数や時間を

含む梱関係数など非平衡状態の問題を取り扱うのに適

当な手法といえる。本研究では，時々刻々の結晶相の

構造変化のその場観察，原子拡散の様相，動議分布関

数のおよび系のエネルギーの蒔問変化等を知る必要が

あるため，計算機実験の手法として分子動力学法を採

濡した。

　ニュートンの運動方程式の解法としては，Verletの

アルゴリズム5）を用いた。すなわち，系の全ポテンシ

ャルエネルギーをΦ，粒子iの感ずる力をFiとした

とき，時刻tおよび微小時間△tに関して，

Φ＝ΣΣφ（r｝」〉，

F汗一Σ▽、φ（・∂，

ri（t十△t）＝2rl十Fi／m・（△t）2－ri（も一△t），

Vi（t）＝｛rl（t一｝一△t）一r｝（t一△t）｝／2△t，

（2）

（3＞

（4＞

（5）

が成り立つ。ここで，riおよびViはそれぞれ粒子iの

座標と速度である。

　系を所定の温度（T）に昇温した後，これらの方程

式を（N，T，　V）保存のもとに（ここで，　Nは金粒

子数），カノニカルァンサンブル系について癬いた。
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（N，T，　P）保存にしなかったのは，圧力（P）の絶

対値はkε／σ3を単位として1010以内に収まってい

るものの，系のサイズが小さいことに起困ずる圧力の

揺らぎが非常に大きく，これをコントロールして旺カ

ー定の条件で実験を行うと計麓コストが大きくなるこ

と，および，本研究の結論に重要な示唆を与える過剰

体積の効果を強講ずるためには，むしろ系の全体積

（V）一定の条件下でシミュレーションを実行すべき

であると判断したためである。

　系の温度は，運動量スケーリング法6）を粥いてコン

トロールした。また，計糞効率を上げるために簿詑

法5）とMinin瓢m－lmage－1）istance法7）を用い，パラ

メータはσ，εでスケーリングした。すなわち，熱力

学的パラメータは，n｝を原子の質量として，時間はτ

（・一（m／・）1／2／の，長さは・，エネルギーは・，

漏し度はkεを各・々単位としてスケーリングされる。

2．3　構造解析の方法

　分子動力学法で得られた系の座標データから，その

系の原子オーダーでの微視的構造を決定する方法とし

て，Voronoi解析法8＞（以後VA（Voronoi　Anaiysis）

と略記），配向秩序パラメータ9’10＞（以後BOO（Bond

Orientational　Order）と；略記），部分粒径分布関数

（以後PRI）F（Partial　Radia1　D三stribution　Functio鳶）と

略記）等の特徴を調べる方法がある。ここでは，これ

らの解析法のうちの主なものについて簡単に記す。

2．　3．　¶　Voror｝oi角琴析

　この方法は，空前を2粒子問を結ぶ線分の垂直2

等分揃で分割し，ある粒子を囲む最小多爾体（以後

VP（Voronol　Polyhedron＞と略記）がどんな形をし

ているかを知ることによってその系の構造を決定する

ものである。例えば，結贔がfccであればそのVPは

bcc結晶のBrillQuin　Zoneと同じ形をとる。この場合，

VPを構成する面の角数で（n3，　n4，　n5，　n6，・・・の

ように指数付けすると，（0，6，0，8，0）と表現さ

れる。bcc結晶ではこの指数は（0，12，0，0），準

結晶の基本格子である正20醸体構造では（0，0，

12，0，0）となる。

2．3．2　配向秩序パラメータ

　粒子i，1間のベクトルを極座標（r，θij，輻）で

表すとき，Ql。、を次式で定義する。

Qhn竺ΣY丘m（θij，　φ｝j）／Nb， （6）

　ここで，Y【r［、は球面調和関数，馬は粒子iのVPに

関する結合の数とする。粒子間に特定の向き（配向）

が多ければQl、、の値はそれに対応した特定の値をとる。

Q。，は座標軸のとりかたに依存するので，新たにQ【，

Wlという座標軸のとりかたによらない2次および3

次の不変量を定義する。

Ql篇（4π／（21＋！）Σ　i　Qh、、12）1／2， （7）

㌦細細〔∴〕一一

　ここで，（8）式の係数はWignerの31記号である。

さらに，Wlの次元によらない楠Wiを次式で定義する。

脚1篇WI／（Σ｝Q且m｛2）3／2． （9）

1＝6の場合には，fcc，　bcc，　sc等の立方鹸の場合には

W6の絶対値が～0．0132となるのに対し，アモルフ

ァスの賜所準安定構造と考えられている正20面体構

造のW6の値は～一〇．！70であることが知られている。

したがって，W6の値を調べれば系が結錨なのかアモ

ルファスなのかを座標データからのみから判定できる

ことになる。

2．3，3　鋤径分布関数

　ある粒：子から距離rだけ離れた場所にある粒子の分

布密度をn（r），系の体積，粒子数を各々V，Nとす

るとき，動径分布関数は，

9（r）＝V／N・n（r）／4πr2， （1①

で定義される。g（r）の値は，　OKで，結晶ではδ関

数のたし合わせとなるが，アモルファスの場合にはr

の大きな鐘に対して1になる。

3　シミュレーション実験の結果と解析

3．1　単結晶の焼鈍

　前節で述べたように，SSA反応を引き起こすメカ

ニカルアロイングの際に導入される格子欠陥には原子

空写をはじめとして様々なものが考えられるが，ここ

ではまず完全結舶，原子究孔，孤立型格子間原子，分

離型格子間原子について各々の原子の感ずるポテンシ

ャル，

Φ＝Σφ（rij）／2， （11＞

を調べた。その結果，格子問原子は安定には存在し得

ないことが分かった。特に孤立型格子問原子は非常に

不安定で，導入直後から数原子顕離動き回った後

〈100＞分離型格子問原子対となった。Φ／εの値を表

盛に示す。この結果をふまえ，本実験では，①完金
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袈1　原子の感じるポテンシャル，

　　Φ1＝Σφ（r；P／2．

Φ／ε

完全結晶 一LO8±0．05

原子空孔 一1．00±0．02

〈1GG＞分離型

i子聞原子
一〇．56±0．02

結晶の場合，②原子空孔を含む場合，③不純物原子

を含む場合，④不純物原子と原子空孔の両方を含む

場合，についてそれぞれ，格子定数を単位として

3x3x3のサイズ（弱気に含まれる原子数は108）の

単昏眠をOKから昇温後，一定温度（2000K）下で構

造緩和させた。溶媒金属原子（A）としてはZr，溶

質金属原子（B）としてはCuの配位数が12の場合の

結晶の凝集エネルギーを再現するようなLJPIPを用い

た。この場合，不純物原子岡士のポテンシャルは，結

合エネルギー（ポテンシャルの最小値に対応），結合

半径とも溶媒原子よりも小さくなる。なお，これらの

ポテンシャルが作るfcc結晶の融点は，各々約

9000Kと5000Kである。また，異種原子間の結合半

径は同種原子聞のポテンシャルの平均値に等しくとり，

かつ，その結合エネルギーを変えた3種類の場合に

ついて調べた（図窪）。これらのポテンシャルパラ

メータの値を襲2に示す。

　シミュレーションの結果，①完全結晶の場合，②

原子空孔を含む場合，③不純物原子を含む場合，の

どの場合も，心中の原子配列はアモルファス構造をと

ることがなかった。（表3）。（②0）場合には，原子空

孔の数を増加させていくと，その割合が約20％に達

した時に結晶構造を維持できなくなって液楊に転移し

た。）④不純物原子と原子空孔の両方を含む場合には，

異種原子間のポテンシャルの形によらず，原子空心濃

度が低い限り，結鹸の状態を保持し続けるが，原子空

1

暫

些・

｝

壽一1

H

一2

　7
B－B

A－Bほ｝

A－B（21

A－B（3）｝

A－A

2
　　4
1距　離／A

6

図1　単結晶合金の焼鈍のシミュレーション実験に用いた

　　ポテンシャル

褻3　単結錨の焼鈍中の構造変化に及ぼすポテンシャル，

　　原子空孔濃度（Cv），合金濃度（Cb）の効果。

　　Cr．：結晶のまま，　Am．＝アモルファス化。

C． Cb A－B（1＞ A－B（2） A－B（31

0 0 Cr． Cr． Cr．

0 0．1 Cr． Cr． Cr．

0．1 0 Cr。 Cr． Cr．

0．G2 0．1 Cr， Cr． Cr，

0．1 0．1 A田． Am． Aln．

孔濃度が高くなると（約10％〉，アモルファス構造に

緩和していくことが分かった。後者の場合について，

図2に（100）涌上への原子振動の軌跡を，図3に動

径分布関数の時間推移を示す。図2では，原子窒孔

の周囲の原子の大きな変位をきっかけとして結鼎構造

が崩れていく様子が承されている。不純物原子の存在

なしにはこのようなことが起こらないことから判断す

ると，この結果は，結晶がアモルファス椙に崩れてい

裏2　合金単結晶の焼鈍に用いたポテンシャルパラメータ

A－A B－B A－B（1） A－B（2） A－B（3）

ε／er9 1．07×10一ま1 5．G9×10㎜12 7．80×10㎜12 1，02×10－11 1．26×10｝11

　oﾐ／A 2．73 2．22 2．47 2．47 2．47

　　ob／A一三 一2．62×10－2 一2．58×10｝2 一2，61×10一2 一2．61×1G－2 一2．6王×10－2

D 0，198 0，166 0，183 0，183 0，183

　　o秩C／A 6．0 5ユ12 5，556 5，556 5，556

m／9・m・1㎜1 9L22 63．55
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四一丁1一τ『「「τT「TTu層F■．▼貼’「■．「■．’．ド }T一「．ーワT「丁「．「

鴫　　　簿

脚

銀

砂

　み母　かう

鐙　　園

鴫　　　辱

　諏．　点し

図2　原子窒孔を倉む薩上の原子の軌跡のGOO）面上への投

　　影。a＞1～340Gステップ。大きな変位をしているのは、

　　原子半径の小さなi3原子。　b）3401～6800ステップ

6800

ステップ
A－A

10201

スアツプ
A－A

20400

スアツフ
A－A

暁

ものである13）。今回得られた動径分布関数のパター

ンは，液相急冷の原子シミュレーションで得られてい

るものとよく似ている12）。また，このシミュレーシ

ョンで得られた座標データについてVAを行った結果，

（0，0，12，0，0）の指数を持つ源子が約3％存在す

ることが分かった（表4）。さらに，この指数と近親

関係にある5曽爾数の多い指数，（0，n，12－2n，照，

0）価，mは整数）の，金体に占める割合は57％に

なる。この結果も，液相急冷のシミュレーションにで

得られている結果N）とよく似ており，【甜目反応法で

生成するアモルファスの源子レベルでの構造は，液相

急冷法で生成するアモルファスとほぼ岡じであること

が分かった。この構造中のVPの面の露1度の度数分布

を図暗に示すQそのパターンは，DR1）’（1）ense　Ra11－

dom　Pack沁g）によって作ったZr－Cu合金系のアモル

ファスの構造IPとよく似ている。また，この構造か

ら計算されるVPのBOOのW6の平均摘は約一〇．1で

あり，icosを多く含む構造であることが分かった。

　さて，現実の結晶では特別な環境下にない限り，

10％もの原子空孔を含むことはない（融点直下で，

嚢4　　原子丁丁濃度が0．1の場合に生成した

　　アモルファスのVP分割による多面体の
　　指数。（原子数は108，　t篇118．802τ〉

諏の数　　指数　　 頻度　　面の数　　ま旨数　　頻度

12　（0，0，12）　　　3

　　（072，8，2＞2
　　（1，2，6，2，1）　　1

20400

スアツフ
A－B

へ
図3　原子窯臓を含む単結醒！合金の部分動径分布関数の

　　日寺中男変イヒ

くためには，サイズの異なった原子による結晶格子の

罪対称的な変形が必要であることを示している。……方，

図3では，アモルファスに特徴的な第1ピークと第2

ピークのスプリッティングが認められる。このピーク

スプリッティングは，アモルファス構造の中に準結晶

の基本格子である蕉20面体，（icos）が多数存在して

いることを意昧している】2＞。また，このようなスプ

リティングは，別のランダム構造をとる液相にはない

13　　 （0，1，王0，2）　　　6

　　（0，4，4，5＞　　　　4

　　（0，3，6，4＞　　　　6

　　（0，3，7，2，1）　　1

　　（1，G，9，3＞　　　　1

　　（1，2，5撃5）　　　　1

　　（1，3，4，4，1）　　1

　　（2，2，3，5，1）　　1

14 （0，1，10，3）

（0，1，13）

（0，2，8，4）

（0，3，6，5）

（0，3，7，3，1＞

（0，4，4，6）

（1，1β，3，1＞

（192，7，2，2＞

（1¶3，5，3う2＞

（1，4，2，6，1＞

1

2

13

4

1

6

2

2

1

1

14　　　（2，0，8，2，2）　　1

　　（2，2，婆，4，2）　　1

　　（2，2，3，6，1）　　1

15

16

（0，1，10，4）

（0，2β，5）

（0，3，6，6）

（0，3，7，4，1）

（0，4，5，5，1＞

（0，5，3，6，1）

（1，2，6，5，1＞

（1，2，7，3，2）

（1，3，4，6，1）

（1，4，3，5，2）

（2，1，7，3，1）

（2，3，2，6，2）

（2，塵，1，5，3）

2，

（0，2，8，6＞

（1，2，6，6，1）

（1，3，5，5，2）

その他

3

4

1

3

2

王

王

1

1

2

1

1

1

2

2

2

4
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螢20
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　60
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量20

　10
　　0

A Ao．gBo．1

　60

＿50

遠40

翼30

懸20
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　0

891011121314151617181920
　　　　　薗の総数

B Ao．gBo．1

89101ユ121314151617181920
　　　　　闘の総数

函噂　周相反応によって生成したアモルファス申のボロノイ多

　　面体の面についての構造解析結果。原子半径の大きなA

　　原子を中心としたボロノイ多剛体の晦の数が原子半径の

　　小さなB原子のそれより多いのは、A、　B漂子問に働く

　　引力によってなるべく密になろうとするため

高々10門％のオーダーである）。しかし，メカニカル

アロイングのような粉砕と圧着を繰り返す強加工プロ

セスでは，非常に高い密度の不整合界面ができるため

局所的にはこのような多くの原子空孔を熱平衡状態を

越えて（強制的に）含まされるのと似た状況になる可

能性は十分目あると考えられる。

3．2　異種金属結晶から成る拡散対の焼鈍

　2つの異なった光素（A，B）から成るfcc単結晶を

OKで全ポテンシャルエネルギーが最小になるように

貼り合わせて，X田面に平行な粒界面を2枚含み

（A／B／A＞の薄膜のサンドイッチ構造を持つ拡散対を

作ったQLa－Au系1），　Zr℃装系15＞，　Zr－Ni16）系等，ア

モルファス化する拡散鰐では構成元素間の原子半径差

が大きいことを考慮し，A，　B結晶の格子定数比を設

定した。また，周期境界条件が成立するようなA，B

結晶問の方位関係を選んだ。シミュレーションには

①モデル系と，②La盗u系を想定した結晶を用いた。

このうち，①では異種原子間の結合半径と混合のエ

ンタルピーを種々変えた場合について，また，②で

はLa－Au系金属間化合物の結晶構造と凝集エネル

ギーを再現する原子間のポテンシャルパラメーターを

用いた場合についてシミュレーションを実行した。

①モデル系

　A－A，B－B原子問のポテンシャルとしては，単結晶

の焼鈍のシミュレーション実験に用いたZrとCuの

LJPを，剛切境界条件を満たすように少し変えたもの

を用いた。臣Bポテンシャルとしては，a）結合半径

（σAB）がA－A，　B唱ポテンシャルの野合半径の平均

値に等しく，かつ，大きな負の混合エンタルピー（△

H、、1．）を発生する系，σABがA－A，　B－Bのいずれよ

りも短く，b）△Hmi．が小さい系，　c）大きな負の△

H、。i，を発生する系の3種を仮定した。これらのポテ

ンシャル・パラメータの値を表5に示す。b），　c）の

場合，AとBが合金化してできる化合物結晶相の本

来の自由体積はもとのAおよびB結晶の体積の和よ

りも小さくなる。このため，系全体の初期の体積が保

存されるという拘束条件のもとでシミュレーションを

実行した場合，もし合金化するならば，系b，cは負

の過剰体積を発生することになる。A，　B結晶の格子

定数比を0．8とし，周期境界条件が成立する方位関係

として（011）A／／（017）B，＜100＞A／／＜100＞Bを

選んだ（図5）。この拡散対は544個のA原子と

1010掴のB原子を含む。これらの原子に0．IK程度

に相漏するランダムな初期速度を与え，2000ステッ

プ（1ステップ＝0．002τ，τ瓢1．03x10擁3s）問放

置した。その後10k／10ステップの速度で拡散対を

2000kまで昇温し，その温度で約65τ保持して（図

6）その構造変化の様子を部分動径分布関数と原子位

置の観察から調べた。この構造緩和中の圧力は，一

！．4x105～＋2x104atmの範囲内で変化した。（図7）。
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褻5　モデル系の拡散対の焼鈍に用いたポテンシャルパラメータ

A－A B－B A－B（a） A－B〈b｝ A－B（c）

ε／erg 1．07×10㎜11 5．G4×10－12 1．26×10－11 6．09×10－L2 9．12×10－12

　Qﾐ／A 2．73 2．21 2．47 1．77 1．74

　Qb／A－1 一2．62×10－2 一2．54×10－2 一6．41×10皿2 一5．48×10弓 一6．82×10㎜3

D 0，198 0，164 0ユ82 0，023 0，047

　　o秩C／A 6．0 5，王12 5，556 5，556 5，556

m／9・m・1－1 9122 63．55
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拡散対の焼鈍のシミュレーション実験で設定した

モデル系の構造

次にこの結果について記す。

（L）　督奪造変イヒ

　図8に，系aのPRDFの時間変化を示す。　A－A，

B－BペアについてのPRDFはli寺間の経過によらず，

この系がfcc結韻のままであることを示している。こ

の系は，負の大きな混合のエンタルピーを発生するこ

とのできる系であるため，A－B原子対を増加させる

ような方向に反応が進み，合金化あるいはアモルファ

ス化しそうなものである。しかし，それが起こらない

のは，A，　B結晶の界面の原子が強く拘束されており，

かつ，合金化による体積滅少（負の過剰体積）が起こ

0．0
曙．
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図7

一1．2

図6　拡散対の渥度変化

一1．6
　　0　　　10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80

　　　　　　　　　　時　購1／τ

アモルファス化した拡散頬の内部圧力の変化。合金の自

由体積が単体の時のそれより小さいため、初期の緩和で

は圧力が減少する。アモルファス化してボイドを形成し

た後は、圧力は0に戻る。長時間側の圧力変化は、系中

の原子数が小さいことに起因する揺らぎによる

らないため，界面の原子が動き圓れないためであると

考えられる。

　図9に系bのPRI）Fの時間変化を示す。　A－A，　B－B
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函8　アモルファス化しない系の部分動径関数。時腿が経過し

　　ても、A－A、　B－B対ともfcc結鹸のパターンのまま

　　である

ペアについてのパターンは約20τあたりからこの系

が結品からアモルファス化し70τでは再び結贔化し

ていることを示している。また，痔8ペアの遠方鰯

のパターンが時間の経過に伴って低下しているのは長

範囲の原子拡散が起こっていることを示している。系

。のPRDFについても系bの場合と同様の結果が得ら

れた。

　図10に，系a，bの原子のX－z面上への投影を示

す。各々，PRDFと対応した構造変化が認められる。

系bの場合には20τあたりから，もとのA－B界面近

傍にボイドが形成される。実際のZr－Nl二等の拡散

対の焼鈍実験でも，このようなボイドの形成が認めら

れている。圭の。

　図劉に，系bの源子の70τにおけるX－z薗上へ

の投：影をA，B原子別に示す。　A原子が慧だった変位

をしていないのに比べてB原子がかなり大きく移動

（拡散）しているのが分かる。また，アモルファス相

の中から規則的な原子細列を持った格が現れてきてい

ることが認められる。

　以上の結果は，「大きな負の混合エンタルピー」が

結晶のアモルファス化にとって必ずしも必要な条件で

図9　アモルファス化する系の部分動径関数。時点の経過につ

　　れて、A－A、　B－B対ともfcc結羅からアモルファス

　　のパターンに変化する。長時間の焼鈍の後は、ボイドの

　　形成とともに元の結酷の構造に戻る。A－B対の長距離

　　側の分布関数が時間の経過につれて減少しているのは、

　　A、B結晶間の耀互拡散によって合金化したことを示し

　　ている

はないことを示すと共に，混合の際の過剰体積が負で

大きな値の場合にアモルファス化が起こることを示し

ている。

（ii）原子の拡散挙動

　図12に，初期にX＝0の山上にあったB原子の

X－Z面上への投影の時問推移を示す。系aのB原子

の拡散が極わずかなのに比べて，系bのB原子の拡

散は大きい。鋼13に示す原子の平均自乗変位からも

岡様のことが言える。系bの場合，B原子の拡散は3

つのステージに分けられる。ステージ1は構造緩和初

期のアモルファス形成過程における高速拡散，ステー

ジ員はアモルファス化の終雨後のボイド（Kirkendail

Void）の形成と発達に伴う（ボイドからの）原子の

嫌き出し，ステージ雅はボイドの完成とアモルファス

粗の結晶化に伴う源子拡散の滅速に対応している。平

均自乗変蕪と拡散係数を結ぶEinsteinの式，

〈〔r（t）一r（0）3＞2罵6DT十C， （12）
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図14系a、bの内部エネルギーの時閻変化

一定という条件下で行われていることを考慮すると）

エントロピーの変化を伴っていないことを示している。

これに対し，系bでは温度がほぼ一定になる7τあた

りから，全エネルギーが前項の各ステージに対応して

漸減していくのが認められる。これは，この系におい

ては原子拡散に伴うA，B原子の混合により，（混合

のエネルギーが負のため）系の金ポテンシャルエネル

ギーが低下して発熱反応が起こったことを示している。

②擬しa－Au系

　前項では，アモルファス化する系の例として，過剰

体積の効果を強調するために，A－B原子間の結合半

径がσAAおよびσBBのいずれよりも小さい場合を設

定した。このため，この系では一旦アモルファス化し

たものの系のエネルギー状態が不安定なため，さらに

安定なエネルギー状態へと構造変化が起こり，ボイド

を形成して再結晶してしまった。異種原子間の結合半

径が，このように非常に小さな例は現実には希である

と考えられるので，次により現実的な合金系として

La－A娃系を想定し，前項と同様のシミュレーション

実験を行った。これを以下に記す。

　576個のLa原子と960個のAu原子から成る結玉
を（100）L3／／（100）Au，〈O13＞L、／／＜0！3＞Au貼

り合わせ拡散対を作った。この拡散対を600Kに保持

し，前項と同様にそのPRDF，原子変位，および，エ

ネルギーの変化を104τ（τ＝0．196ps）までモニ

ターした。計算の実行には，fcc－La，　fcc－Au，および，

LaAu（B27型），　La2Au（C37型）等の，単体と金属

間化合物の格子定数と凝集エネルギーを再現するLJP

を用いた。（区115，表6）。この場合，LA－Au間の

ポテンシャルから決まる異種原子間の結合半径は同種

響
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図15　擬しa－Au系拡散対の焼鈍のシミュレーション実験に用

　　いたポテンシャル。Aはしa、　BはAu

褒6　擬しa．Au系の拡散対の焼鈍に用いた

　　ポテンシャルパラメータ

A－A B－B A－B
ε／erg 6．41×10　烹2 5．48×10㎜12 7．84×10一三2

　　o
ﾐ／A 3．27 2．45 2．74

　　o
b／A㎜1 ヨ．75×10－2 一2．33×10－2 一1．69×10－2

D 0，164 0，166 0，140

　　o秩C／A 7，543 5，657 6，600

田／9・mo1－1 138．91 196．97

原子間の結合半径の平均よりやや小さいため，上記化

合物の合成に伴って3％程度体積が減少する。また，

この系では，La，細単体金属結鼎の凝集エネルギー

が各々！02．0，87．3kca豆緬01であるのに対し，化合物

結晶であるLaAuおよびLa2Auのそれは各々107．3，

107．1kcal／mo豆20＞であるため，混合のエンタルピーは

負になる。この系についてのシミュレーション実験の

結果，以下のことが分かった。すなわち，結晶粒界の

構造緩和に伴い，初期の約50τでしa梢がまずアモ

ルファス化した。その後，各々の相間の原子拡散によ

る合金化が進み，約4000τでAu相内もアモルファ

ス化した。（図16，17＞。また，生成したアモルフ

ァス相は，前項のモデル系の場合と異なり，安定に存

在し続けた。図18にこの系の全エネルギーの時間変

化を示す。前項のモデル系の場合と同様に，時間の経

過につれて系の全エネルギーは低下し続ける。系全体

がアモルファス化した後も，エネルギーが低下するの
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図望8　擬しa－Au系の内部エネルギーの双胴段化

は原子拡散による合金化が進むためであると考えられ

る。

　面項に記したように，単綿晶の焼鈍のシミュレーシ

ョン実験では，原子空馬を多く含む顔立継体がアモル

ファス化したという結果が得られた。この結果と今國

の結果を考え合わせると，擬しa承u系では，界醸近

傍の初期の今金化に伴って発生する負の過剰体榎が1鼠

子二二の自由度を増加させ，配置エントロピーを増大

させることにより，自由エネルギーの低下をもたらす

ように系の構造の変化（すなわちアモルファス化）が

起こったという雛測が成り立つ。

3．3　倉金結晶の体膨張

　結晶のアモルファス化現象についての弊誌までの結

果から分かった「過剰体積」の役捌の重要性を確認す

るiil的で，本項では，単体結晶および合全編畝を強舗

的に体膨張させた場今の構造変化を調べる。

　前項と同じく，fcc－La，　fcc－AuおよびLa－Au系化

合物の格子定数と凝集エネルギーを再現するLJPを

用い，2842個のLa源子から成るfcc結晶（格了・定数

を単位として7x7x14のサイズ），およびその…部を

ランダムにAu原子でll訂証した結［lllを作った。次に，

これらの結暇のZ軸に墨直な上下の面をチャックと

し，輝度を600Kに保持したまま，　X－Y面内での周

期境界条件のもとに，X哩陶の面積は閲難し，　Z軸方

lBl（〈001＞）に一定速度0，0025x格子定数／τ（τ罵

0，196Ps）で12～18％引っノ長り，強制的に体積膨張

させた。結贔構造と系の熱力学変数の変化を追鋳する

ために，PRDF，原子位歓，　BOO（醗回秩序パラメー

タ），およびエネルギーの変化を103τまでモニター

した。その結果は以下のとうりである。

　単体継品では，約14％までの膨張に対しては，ほ

ぼ一様な弾性変形が起こった。それ以上の変形に対し

ては，結晶の部分的回転が起こった。（図⑲）。この

紐織は，PRI）Fと800による解析の結果fcc構造で

あることが分かった。一方，今金結品では，約3％ま

での膨張に対してはほぼ一様に弾性変形したが。約

1ユ％以上の膨張で部分的にアモルファスが形成され

た（図20）。引っ張りの停止後短時問（約100τ〉

で緩和力起こり，アモルファス榊やから結贔網とボイ

ド0）形成が認められた（図21）。これらの結果から，

体膨かによってLJP編晶はアモルファス化すること，

この場合，原子サイズのバなった第2の元素の存在

が必要であることが分かった。

　さて，本項のようなモデルが実際に成り立つ易合が

あるか否かを検討してみる。例えば，メカニカルグラ

　7　P噛7、7し・9層■P■・「・し・h・．

いトレくゆトいレトぎウバヒレかいコ
幽ト’、「亀」「9」卜零’レ1「 P卜騙’「」瞑’；’聖

・｝・’1．く・τ・馬・乙・い；・．．穿・い島・r’

メ”，ト5吻」，L：《’‘．1・ヤ・い、’3

9ρ」．、・り、・、・’ゴ【’「、き∴’へ’亀「

．Ar　、

’い乙㍉竜∴いτい　、・・’～、き
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図19　fcc一もaの単体結…1をZ軸方I　Jに17，9％引っ張った時の、

　　原子のY－Z、X－Z、　X－Y面上への投影。結諾の部

　　分的な回転が起こるが、fcc構造は保たれる
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國％　La－Au合金の単結晶を14．3％弱っ張った後、680ps経過

　　した時の構迭麦化。ボイドの形成とともに、アモルファ

　　ス相も元の結晶相に緩和していく

インディング等のような強加工を合金に施した場合に

は，ボールとボールとの衝突の際に，ボールに挟まれ

た狭い領域に存在する試料部分には非冨に大きな狂縮

応力が働くと同縛に，その頑域から外れた部分との境

界には，逆に引っ張り応力が働くことが考えられる。

ボールどうしの衝突は短時閥のうちに終わるため，試

料には塑性変形しきれないで瞬11｝的に大きな引っ張り

応力のかかる部分ができる可能牲がある。このような

場合には，本項で行ったモデル実験のような状況が実

際に蕉じるものと考えられる。

4　結　　善

　シミュレーション実験の結朱から明らかになったよ

うに，固相反応によって結晶からアモルファスが生成

されるためには，大きな負の過剰体積（△Vmi．）を発

生させる合金系（あるいはプロセス）が必要である。

この場合，「大きな負の混合エンタルピー」は，拡散

対が合金化するためにはプラスに作用するであろうが，

アモルファス化のための十分な条件ではない。ただし，

合金化に際しての過剰体積と混合のエンタルピーの屍

には漁baschewskiの指摘した根闘があるので21），大

気圧下における拡散対の焼鈍のような藤的なプロセス

では，一般には，大きな負の混倉エンタルピー（△

H，。ix）を発生する合金系はアモルファス化しやすいと

考えられる。

　また，モデル系の拡散対の焼鈍の際に見られるよう

な，糸言品→アモルファス→結贔，という構造の変化は，

「系は，一時的に（かつ，局所的に）取もエントロ

ピーの高い状態をとって，より安定な状態の構造へと

遷移してく」という，OstwaldのEntropy　Step
Rule22）が成立していることを示唆している。

　単体結晶ではなく合全糸1正！品のみがアモルファス化す

るのは，アモルファス化のためには結鴇の対称性を崩

すために大きさの異なった原子封がランダムに配置さ

れる必要があることを物語っている。

　さて，「過剰体積」の存在は，「配置エントロピー」

を増加させると1司時に，系の「ポテンシャル」をも高

くするので，その「自由エネルギー」に対する寄与を

正しく見履もることは単純ではないと考えられる。こ

れらの熱力学皮目数問の諸関係を，本研究で谷つたよ

うな非手慣系について冗式化する作業が，今後の課題

として残されている。
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水素分離用合金膜に関する研究

経常研究

機能特性研究部

天野宗毒，西村　睦，古牧政雄

昭和63年度～平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　Pd被覆したV－Nl合金膜およびV－Mo合金膜の水素分離膜としての評価を373～673Kの

温度下灘で行った。評価した内容は，水素の透過度および拡散係数に及ぼす滅度，水素圧力，

含金紺成，表擁処理，熱処理，Pd被覆処理等の影響および水素脆性に関してである。主に

以下のことが明らかとなった。（のV－Nl奔金膜およびV－Mo合金膜においてPdよりも大き

な水素透過度を示し，473Kにおいても水素脆牲を起こし難いNiあるいはMo　O）最適値は，

それぞれ約15at％および30at％である。（2）V－Ni棊合金においては析出相が存在すると延

性が損なわれるので，強制翻溶体の状態で使用する必要がある。〈3）V－MQ合金膜の表面に

おける水素の嗣溶速度はV一簡合金のそれより速い。

1　緒　欝

　近年，環境問題が重要視されるようになったことか

ら，水索はクリーンエネルギーとしての幣途が飛耀的

に増大することが予想されるが，現在も高純度水素は

半導体および光ファイバーの製造，アンモニア，メタ

ノール等の原料などに多量に使用されている。水素ガ

スの精製法としては拡散法，吸収法，深冷分離法，吸

着法などが開発されている。この中で最も高純度の水

素が得られるのは合金膜を使用する拡散法であり，既

にPd－Ag基合判が実屠化されている。しかし，

Pd－A菖基合金膜は高価であり，護73K近傍のような低

温における水素透過度は大きくない。したがって，

Pd－Ag合金膜よりもより安翻iで，しかも低温におけ

る水素透過性能が優れている合金膜の開発が期待され

ている。

　著薪らは，これまでの研究において，Niあるいは

Coを王0～15at％含有しているV－NiおよびV℃o合

金膜が水素分離膜用材料として膚望であることを旧い

だした（D《2）。これらの合金の大きな特徴は，Vより

も耐水素脆性に優れており，しかも水素透過度はPd

のそれよりも大きいことである。本研究においては上

記合金膜の中でも水素透過特性が優れていると思われ

るv一悼合金膜について，水素分離用合金膜としての

組成，熱処理，表爾処理およびPd被覆処理等の最適

化を一つの目的とした。また，新規なV基水素分離

用合金膜の探索も1…1的の一つとした。本研究報告にお

いては，v－Ni合金膜の水素透過特性に関する研究成

果と合金膜探索の過程で水素透過特性が優れているこ

とを見いだしたV－Mo基合金膜の水鳥透過特性に関

する研究成果を報告する。合金膜巾を水素が透過する

際に水素をトラップするさまざまな機構があり，それ

らの機構を調べる研究も重要であった。水素のトラッ

ピング現象に関する窯な研究は平成2年度の科学技術

振興調整費の重点基礎研究で行ったので，得られた研

究成果は別の醗究報告および論文にまとめられてい
る（13｝一〔の。

2　実験方法

2．1　試料作製

　合金の索材として純度が99．7mass％のV，

9997mass％の巡および99．9駐1ass％Moを使用した。

合金の溶製はAr雰囲気中のアーク溶解法で行った。

V－Ni基合金としてV－10at％NiおよびV－！5at％M合

金1を溶製した。WMo合金としてV－10at％Mo，

V－！5at％Mo，　V－20at％Mo，　V－30at％Moおよび

V－50aヒ％Mo合金を溶製した。

　V－Ni基合金において，溶製した各100gのボタン

状インゴットを約1x10㎜4Paの真空中1573Kで
14．4ks問の均一化処理をした。次に，2mm厚の板を

切り橘し，L2mm厚まで冷間圧延した。水索透過試

験鱈試料としては圧延した板から1藍径12膿mのディ
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スクを切り出した。また，引張用試料として

1xlx30mmの角煮を切り出した。それらの試料は通

常の機械研磨法で研磨した後，約1x10－4Paの真空中

1573Kで1．8ks保持してからArガスを吹き付けて急

冷した。V－15at％Ni合金の試料の一部は急冷した後，

！273Kで518ks間の時効処理を行った。水素透過用

円盤試料は1μmのアルミナで軽く研磨してから電気

メッキ法を用いて約0．1μm厚のPdメッキをした。

引張試験用試料への水素添加はガス反応法を用いた。

　V－Mo合金は各100gのボタン状インゴットを

1523Kにおいて14．4ksの均質化処理を行った後，厚

さ約1mm，直径12mmの円盤を切り出した。それら

を機械研磨後Pdメッキして水素透過用試料とした。

また，断面が約1mm2の棒状試料を切り出し，水素圧

カー組成等温曲線測定用試料とした。

2．2　水素透過試験および引張試験

　水素の透過度と拡散係数はガス透過法を用いて求め

た（D。水素透過量は東洋テクニカ製質量流量計を用

いて測定した。水素拡散係数はtime－lag法を用いて

求めた。測定温度範囲は373～673K，使用した水素

ガスの圧力範囲は1．2～303kPaであった。水素ガス

は7ナイン純度のものを使用した。比較試料として直

径12mnl，厚さ0．7mmのPd板を使用した。

　引張試験はインストロン型試験機を用いて行った。

温度調節はシリコンオイルバスを用いて行った。歪速

度は5x10　3／sであった。

3　実験結果

3．1　v－Ni合金

　図1はV－10at％Ni合金およびV－15at％Ni合金の

水素透過度の温度依存性をPdのそれと比較して示し

ている。V－！5at％Ni合金については時効した試料の

水素透過度も示している。水素透過度はV－10at％Ni

合金が最も大きく次に時効したV－15at％Ni合金が大

きい。しかし，それらは低温において水素圧を上げる

と亀裂を発生しやすかった。例えば，V－10at％Ni合

金は473Kにおいて上流側の水素圧が200kPaで亀裂

が発生した。また，時効したV－15at％Ni合金は

413Kにおいて100kPaで亀裂が発生した。一方，溶

体化処理をしているV－15at％Ni合金は473Kでは水

素圧が304kPaまで亀裂が発生しなかった。

　写真1は時効処理をしたV－15at％Ni合金の光学顕

微鏡組織を示している。EPMAを用いて分析した結

果，母相はVNio．136の組成式で，また析出相は

VNio．351の組成式で表されることがわかった。

10－7
400　　300

T／℃

雷

苧

∫

1

罠

田

霞

画

引

姻

200

10－8

10－9

、、、、

一［トV－10Ni

一●一V－15Ni（aged）

一σ一V－15Ni

一一一
od（lo）

1．4　　1．6　　1．8　　2．0　　2．2　　2．4

　　　　1／『／10　3K－1

図1　V－10at％Ni合金膜、溶体化処理および溶体化処理後時

　　効処理したV－15at％Ni合金膜およびPd膜の水素透過度

　　の温度依存性

　　　　　　　　　　　　　　　　　200μm

　　　　　　　　　　　　　　一
　写真1　溶体化処理後1273Kで518ks問の時効処理をした

　　　　V－15aし％Ni合金の光学顕微鏡組織

　図2はV－10at％Ni合金およびV－15at％Ni合金中

の水素の拡散係数の温度依存性を示している。V6）中

のそれも比較のために示している。合金試料において

は水素透過度の大きい試料が水素の拡散係数も大きく

なっている。

　図3は573K，623Kおよび673Kにおける
V－10at％Ni合金の水素圧カー組成等温曲線を示して

いる。測定した温度範囲においてはプラトーは見られ

ないので固溶体であることがわかる。

　図4は473K，573K，623Kにおよび673Kにおけ
るV－15at％Ni合金の水素一圧力組成温曲線を示して

いる。この試料も測定温度範囲においてプラトーは見
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図2　V－10at％Ni合金、溶体化処理及び溶体化処理後時効処

　　理したV－15aL％M合金およびV中の水素拡散係数の温

　　度依存性
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図4　V－15at％Nl合金の水素圧カー組成等温［111線
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囲3　＞一鴛麟％Ni合金の水素圧カー一．一組成等温lill線

られない。

　図5は水田を34ppmおよび74ppnl含有している

V－15aも％Ni合金およびVの523Kにおける引張応カ

ー歪曲線を示している。合金試料の変形応力はVの

ε

X

図5　Vおよび水素を34ppmおよび74ppm含イ∫している

　　V－15aし％Ni合金の523Kにおける引張応ノ」一一楚曲線

それに比較して著しく高く，しかも水素含有景が少な

い試料においては変形量も多い。応カー歪曲線に不連

続性が児られるが，引張試験後のSEM観察で，合金

試料においては双品変形とすべり変形の両方が起こっ

ていることが明らかとなった。一一方，時効処理を行っ

たV－／5at％Ni合金においては0．3％しか伸びなかっ

た。

3．　2　 V－Mo合金

　図6は作製したV－Mo合金の格子定数を測定した

結果を示している。この系は全率照容体であり，作製

した試料の格子定数はVegardの法則によく従ってい

る。
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　　　Mo

　図7はMoを10，！5，20，30および50at％含有

しているV－Mo合金試料および比較試料としたPdの

水素透過度の温度依存性を示している。V－Mo合金も

V－Ni合金のNiの影響と同様にMoの量が少ないほど

水素透過度は大きいが，亀裂が発生する上流側の水素

圧はv－Ni合金に比較して低くなった。亀裂が発生し

た温度と圧力の例を上げると，V45at％Mo合金では

473K，6，7kPa，　V－20at％Mo合金では523K，

玲1kPa，　V－30at％Mo合金では，573K，152kPaで

それぞれ亀裂が発生した。一方，V－50at％Moでは

V－15aヒ％Ni合金と岡様に473K，203kPaにおいても

亀裂を発生しなかったが，図から明らかなようにその

水素透過度はPdのそれらよりも著しく小さくなって

いる。

　図8はMoを10，20，30および58at％含有して

いるV－Mo合金試料中の水素の拡散係数を測定した

結果を示している。Moの量が増大するにつれて水素

の拡散係数が減少している。

　図9は573KにおけるV－10at％Mo合金および
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図8　V…Mo合金の水素拡散係数の温度俵存性
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図7　V－Mo合金膜およびPd膜の水素透過度の温度依存牲
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図9　V－10al％Mo合金およびV－20at％Mo合金の573Kにお

　　ける水．素圧カー細戊等溢甜ll線
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V－20at％Mo合金の水素吸収，放出の際の圧カー組成

等漏曲線を示している。いずれの曲線にもプラトーは

見られない。

4　考　　察

4．1　V－M基舎金掘の水素透過特性

　V－Ni合金膜の水素透過特性の大きな特徴は，図1

にその典型的な例を示しているように約473Kまでは

温度が低下しても水磨透過度が減少していないことで

ある。これは図2，3および4から明らかなように

V－M合金においては温度の低下とともに水素の拡散

係数は減少するが水素の脳溶度の増加率がそれよりも

大きいことに起因している。すなわち，水素透過度は

水素の拡散係数と閲溶度の積で表されるため，水素の

拡散係数が減少してもそれ以上の捌合で水素のilll踏度

が大きくなれば水素透過度は温度は減少しない。図歪

から明らかなようにPdの水素透過度は泓度の低下と

ともに減少しているがこれはPdの水索固溶定数の温

度低下に伴う増加率がV－Ni基合金のように大きくな

いことに起撚iしている。

　以上のことからV脳i合金膜は473K近傍において

も高性能な水素分離膜として使駕が可能と考えられる。

しかし，低温で使用する場合にはNi量を多くし，水

素の圃溶度を適当に小さくした合金膜を使用する必要

がある。上記したようにV－Ni合金膜は温度の低下と

ともに水素の間溶度が増大する現象をうまく利用しよ

うとしているが，低温での水素のilill溶度が大き過ぎる

と水索圃溶に伴う体積変化が大きくなり，亀裂発生の

源因になる。473K近傍で上流側の水鉛圧を数気旺に

する場合にはNiが約15aヒ％含配した合金を使用する

必要があることが本研究において明らかとなった。

　Ni量を多くすると亀裂が発生し難くなる理由とし

て，Ni原子は水素が入り得る侵入型位遣をブロック

する効果があるため，水禦の園溶度が小さくなり，ま

た水素源子がクラスターし難くなるために水素化合物

が形成され難くなることに基づいていると考えられる。

この考えを支持するものとして以下のような結果があ

る。

　水素圧カー組成等混曲線において純Vの場合は

473Kでは102－／03Paの月三力範隣において水素化物の

生成に基づくプラトーが認められるが7）8），V－15at％

簾合金の場合には図4かから明らかなようにプラ

トーは見られない。これはvにNiを添力IIするとミス

シビィリティギャッフ．が低温側へ移動することを示唆

している。

　表1にはVにNi2），　Co9），　Fe9），　Cr9）およびTigl

を10at％添加した場合の673K，105Paにおける水素

圃溶度の変化をvlo）と比較して示している。この表

からNiを1原子添加すると水素原子1．8個分の圃溶

度が減少することが分かる。また，表からNi，　Co，

FeおよびCrなどの水素と吸熱的に反応する元紫は水

素原子が入るべき位澱をブロックし，逆にTiのよう

な水素と発熱的に反応する劇画は水素をトラップする

ことをナゴミ唆している。

嚢1　Vに10at％のNi，　Co，　Fe，　CrあるいはTiを添加し

　　た場合の673K，105Paにおける水鵡籔容度（H／M）

　　の変化

R／M
（∂（R／M　∂NM））。P

Ref，

V 0，306 （2）

V－10Nl 0，126 一1，8 prese漁t　work

V＿10Co 0．G20＊ 一2．9 （9）

V＿1GFe 0．032＊ 一2．7 （9）

V－10Cr 0．069串 一2．4 （9）

V－1GTi 0．445＊ 十1．4 （9）

　また，Niの國溶蟻が多くなると図2に示している

ように水素の拡散係数は減少する。表2は図2から

求めた振動数項D。と水素拡散の濡性化エネルギー

Bd（D謹D。eXp（一Ed／RT））を示している。活性化エ

ネルギーは國溶Niが増火するにつれへ大きくなって

いる。

表2　図2から求めたV－Ni合金中の水素の拡散における

　　振動数項1％と活性i化エネルギーκd

Z）。（m2／s）　8d（kJ／mol　ofH）

V－10Ni

V－15嬉

V－15Ni（aged）

2．3＞〈10…♂

1．3＞〈10…6

8。2×10－7

20

30

27

　転戦にはV－10at％Ni合金およびV－15at％Ni含

金の水素［剤溶定数Kを，K＝Φ／Dの関係から求めた

場合と平衡状態すなわち水盛圧カー組成等混曲線から

求めた場合を比較している。いずれの試料においても

水素透過試験から求めたKの値は平衡状態から求め

た値よりも小さくなっている。この結果は，WNi合

金膜試料においては水素透過試験の際の試孝il表顧での

水虻分離および固溶反応は平衡ではないことを示唆し

ている。この原園の一つとしてPd被覆界面が清浄で
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図鋤　V－Ni合金およびVの水素嗣溶定数の温皮依存牲。黒丸

　　は水素圧カー維成等温曲線から、また白丸は水素透過度

　　を水素拡散係数で割ることにより求めた

はないことが挙げられる。清浄界1再の形成が可能にな

れば更に優れた水素分離膜が得られることが予想でき

る。Pdの場合には上記爾方法で求めてもほぼ等しい

Kの殖が得られている圭P。

4．2　V－Mo合金膜の水素透過聴性

　本研究においてMo濃度の高いV－Mo合金摸も水素

分離膜として有望であることを見いだした。しかし，

V－Mo基合金の水素透過特性は機械的性質も含めて，

まだ検討すべきことが多く残っていると思われる。

MoはNiと同様にVの水素透過度を大きく減少させ

ることなく水素脆性を改善することが明らかとなった

が図7の説明の所で記してあるように，水素透過試

験において亀裂の発生を防ぐためにはNiよりも多く

添加する必要があった。

　図3と図9の比較から明らかなように，同一水素

圧において熱平衡的に求めたV－10at％Mo合金の水

素固溶量はV－10at％Nl合金のそれとほぼ1司じであり，

また図2と図8の比較から明らかなように爾合金に

おける水素の拡散係数もほぼ同じである。しかし，図

1と図7の比較から明かなように水素透過度は
V－10at％臨合金の方が著しく大きい，したがってこ

の水素透過度と拡散係数から水素雛1溶度を求めると

V－10at％Mo合金の水素固溶度は兇掛け上V－10at％

Ni合金のそれより著しく高いことになる。このこと

はV－Mo合金よりも速く，水素透過時により平衡値

に近い値になることを示唆している。

5　結　　言

　Pd被覆したv－Ni合金膜およびv－Mo舎金膜の水

素透過特性を373～673K漏度範幽で調べた結果，　Nl

あるいは醒。の組成を適量にすれば，473Kのような

低温においても使絹できる水索分離膜として有望な材

料になることが明らかとなった。得られた主な結果を

以下に示す。

　（DV－N三およびWMo合金膜の水索透過度の温度

依存性は小さかったが，これは温度の低下にともない

水素0）拡散係数が滅擁するとほぼ同じ割合で水索固溶

度が増大することに起因していることを明らかにした。

　（2）V－／5at％NiおよびW30at％Mo合金膜は，

473Kにおいて上流の水素圧が数気圧でも亀裂を発生

せず，しかもPd膜よりも大きな水素透過度を示した。

　（3＞V畦5at％Ni合金の523Kにおける引張試験に

おいて，溶体化処理をした後，析出処理をした試料は

ほとんど紳びを示さなかったが，溶体化処理をしたま

まの試料は数十パーセント以上の伸びを示した。その

変形には双晶変形とすべり変形が岡時に起こっていた。

　（4）V－Mo合金膜の表藤における水素固溶反応速度

はV－Ni合金膜のそれに比較して速いことが明らかと

なった。
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チタン合金の強靱化機構と特性向上に関する研究
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　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　航空・宇宙や海洋などの先端的技術分野では，軽くて強い，すなわち比強度の高い材料が

必要とされている。そこで本研究は高比強度材料であるチタン合金に注験し，航空機の機体

材料を主な対象として、チタン合金の高比強度と高靱性の発現機構を明らかにし，その応用

と各種燃工技術の組合わせにより，これら特性の向上をはかることを目的とした。その研究

内容は，1）析磁硬化型チタン合金の高牲能化，2＞急冷凝固粉末寧日法によるチタン合金

の高性能化，3）接合部の性能向上，の3つに分けられる。

　析出硬化型チタン合金の高性能化については，次の二つの研究を行った。一つはα2％Er

を添加したTl－15V－3Cr－3Sn－3A1合金のEr203粒の微細化と疲労特牲を検討し，£r203粒

の微細分敬法を確立し，微細分散法は疲労特性の低下を軽減させることを明らかにした。他

の一つは岡じTi－15V－3Cr－3Sn－3A1合金の強度，延性及び靱性のβ結晶粒径依存性を検討

し，時効硬化材の強慶は粒径依存性を示さないが，延性は示し，また靱惟は結晶粒依存性を

示さず，強度のみに依存することを明らかにした。

　次に，急冷凝糊粉末曲金法（PR肝法）によるチタン合金の高性能化については，PREP法を

逓常のα一β型のチタン合金に適用した場合には微細な2相組織が得られ，高い疲労強度が付

与された。また，α一β型合金基質申にPREPチタンアルミナイドを均一に分散させるという

粒子強化型のチタン基複合材料に関しては，特にクリープ特性に複合化の効果が明瞭に現れた。

　接合部の性能向上については，電子ビーム溶接継手に田P処理を施すと，継手の疲労強

度が改善されることを明らかにした。また，Ti－15V－3Cr－3Sn－3Al（15－3）合金と

Ti－6A1－4V（6－4）合金の拡散溶接性を検討し，拡散接合は6－4合金は容易であるが，

15－3合金は臨難であることが明らかになった。

1　緒　　誉

　航空・宇宙や海洋などの先端的技術分野では，軽く

て強い，すなわち比強度の高い材料が必要とされてい

る。そこで本研究は高比強度材料であるチタン合金に

注目し，航空機の機体材料を圭な対象として，チタン

合金の商比強度と高靱性の発現機構を明らかにし，そ

の応用と各種加工技術の組合わせにより，これら特性

の陶上をはかることを目的として行ったものである。

具体的には，1）析出硬化型チタン合金の高性能化，

2）急冷凝固粉末治金法によるチタン合金の高性能化，

3）接合部の性能向上，の3つの内容の研究を行った。

2　析出硬化型チタン舎金の高性能化

2．1　畠型チタン合金の結贔粒の微細化と疲労特性

　β型チタン合金はβ一transus温度以上に加熱すると
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金屑材’四一イ支．術；．研二究所’イ肝究幸艮守刀14（1993）

結晶粒の粗大化が顕著になることは良く知られている

現象であり，微細粒が得にくい材料である。結晶粒の

微細化と粒成長を抑制するためにB，ErおよびYな

どの微量添加が有効であることが知られている〔P。

しかし，これらの添加元素は疲労特性を低下させるた

め好まれない添加元素であり，含有量の制限を受けて

いるのが現状である。我々はこの疲労特性の低下は

TiB2，　Er203およびY203の分散粒子径が1μm以上

と比較的大きいため，疲労クラックの起点となること

に起因するものであり，もし分散粒子径を極めて微細

に分散すれば，微細粒子は疲労クラックの起点とはな

らず疲労特性の低下はないと考えた。

　本研究では，代表的なβ型チタン合金の1つであ

るTi－15V－3Cr－3Sn－3Al合金に0．2％Erを添加した

ものについて，Er203粒の微細分散制御と微細分散さ

れた材料の引張及び疲労特性を検討した。

2．1．1　Er203の微細分散制御

　チタン合金にErを添加すると合金中に残留してい

る酸素と容易に結合してEr203の酸化物になる。

EUO3は図1に示すように高温になると完全に固溶し，

固溶曲線が得られることが，先の研究でq〕明らかに

なっているので，これを利用し，Er203の微細分散制

御を考えた。その手川頁は，高温溶体化処理（1200℃

30分）後水主人れ　冷問加工（75％圧延）Er203微

細析出処理（800℃lh），の順である。試料は約100g

のボタン状溶解材と約5Kgのプラズマ電子ビーム溶

解材を用いて，Er203の微細化処理をし，約0．3μnl

のEr203粒子分散を得ることができた。これを75％

Tレ15V－3Cr－3S臣3Al

　　　　O．5hS．T．

×

冷間圧延した後，焼鈍材（800℃30分後水焼入れ）

と時効材（水焼き入れ後450℃と500℃時効）とし

た。しかし，1200℃の溶体化処理において，100g

インゴット材ではEr203が完全に固溶したが，5Kg

インゴット材では写真1に示すように，未固溶の

Er203が残留していた。5Kgのインゴット材で完全に

固溶しなかった理由についてはまだ明らかにされてい

ない。

　　　　　焼鈍材（800℃1h）　　　時効1＝オ（500℃8h）

町．．．
�?蝶総1蝦

蟹蕩1窺難1罎憾
写真1　Ti－15V－3Cr－3Sn－3A1合金のEr2．0諺粒を微細粒化

　　　した0．2Er材と無添加材の焼鈍および時効硬化状態の

　　　光顕組織

／673

薫1473
壷

蜷

　1273

1073

o

Er203．なし

o

o

0　0　　0

o

o

x

x

Er20：彫り

X

X

x

0 0．1　　　　0，2　　　　0．3　　　　0，4

　　Er量（重量％）

図1　Ti－15V－3Cr－3Sn－3A1合金のEr20、、の「IF1溶曲線〔1）

2．1．2　Er203の微細分散した材料の引張と疲労

　　　　　　特性

　5Kgインゴット材の室温引張特性の結果を表1に

示す。焼鈍材では0．2Er材の強度は無添加材に比べ，

わずかに低いが，伸びはいずれも26％と大きい値を

示す。この強度の低下はEr203の形成に伴う固溶酸

素量の減少，すなわち酸素の固溶強化が低下したこと

に起因すると考えられる。一方時効硬化材では02Er

材の強度は無添加材に比べて焼鈍材と同様わずかに低

い値を示す。また時効硬化温度の低いものほど強度が

高くなり，伸びは焼鈍材よりも低い値を示す。

　応力比：R＝α1，のバイブロフォアー疲労試験によ

る疲労特性の結果を図2に示す。15－3－3合金の疲労

表1　Tl－15V－3Cr－3Sn－3Al合金の0．296Er添加材と無添

　　材の室温引張り特性

試　料 条　件
0．2％耐力

ikg／mm2）

引張強さ
ikg／m・n2）

伸び
i％）

絞り

i％）

15－3－3 800℃1h 72．0 75．2 25．8 ．75．7

15－3－3 450℃8L 118．6 130．0 12．4 36．9

15－3－3 500℃8h 108．4 117．4 16．4 53．5

0．2Er 800℃lh 70．7 74．1 25．7 66．0

0．2Er 450℃8h 111．6 124．1 13．6 38．0

0．2Er 500℃8h 105．4 115．7 15．9 50．2
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國2　Ti－15V－3Q・一3A1合金のEr20：｝とTiB2粒子の種々の分

　　散状態における疲労特性

特性は無添加材が最も｛混く，B含イ∫材（樫大なTiB2

を含有する〉が最も低い〔2｝。またEr203粧の微細分

散処理した材料の疲ヴナ聴性は無処理材に／七べて向上が

認められるが，無添加材に比べれば低く，その抵『ドは

軽減される、：，13r203粒の微細分散処理材は写翼喋に示

したように残留聡r203粒がわずかに存在しているた

めに，疲労騎性がわずか劣っているが，もしも全ての

分散粒子を微糸1日化することが．馬鞭ならば疲労特性の低

事はなくなり，Erなど0）含有量の制隈を受ける必要

がなくなると考えられる。この疲’労試験の結果は分散

粒子を身網化すれば疲’労牲’牲0）低下が軽減’弓．一ると考え

た我々の考え方を．支絆するものであった。

2．2　β粒径と時効組織の影響

　臓卜／5V沼Cr－3Sn－3Al合金は，　Ti一玉OV－2Fじ3Al

合金よりもβ相の安定度がiジllく設定されているが，β

：型合金の中では比較的安ラ豊度の低い合金である，，した

がって，熱処理条件によってはTi－10V－2Fe－3A1合

金と則様の糸隆織変化にもとつく機械的性質の劣化が懸

念される。

　本研究は，Ti一圭5V－3Cr－3S11－3A｝合金の機械rlく」性

質におよぼす紐織の影響を把握するため，強度，延牲

および靱性におよぼすβ粒径と組織の影響を調べたも

のである。

2，2．1　強度，延性および靱性のβ結贔粒径依存

　　　　　　性

　溶体化処理を973Kから1173Kの各温度で3，6ks

行い，β粒径の影響を検il・1’した。しかしながら，この

溶体駕処理では来再糸l！繍物ii工紐織ままのβ十α濡如状

態から，部分得結晶糸ll織のβ単相状態を経て，完全再

結晶組総iのβ彗至三下織となる組織変化を生じている。

β粒径は，／023Kから1173Kの溶体化処理温度の上

昇にともない約50αmから増．大し，U73Kで330α

　　　　　　　　”mに達する、，

　図3は，　董〔＞23K圭ス．．ヒ0）1容f峯｛ヒ材’と773K．28．8KS

時効材の0，2％射力とβ粒径の関係を示したものであ

る。溶体化材’の0．2％弾力は，β粒径の緬粒化にとも

ない．iこ心し，　MH）etchの関係が成立し，　k．は

し89M｝）a～／mであった，このことから，溶体化処理温

度にともなう粒径変化の中に未再結晶粒i勺の転位など

の加工紺織の影響が含まれていたとしても，図の直線

の勾配を変えるほどの大きなものではないことがわか

る，，
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國3　G．2％耐力とβ粒径の関係

600

　ところが，773K，28．8ks時タカ後の0．2％i瞬ノ」は，溶

体化状態と翼なり，粒径に依イ∫二せずほぼ．．．．一定の

1098MPaを示し，　r至alH）etci｝の関係が成立しない。

Fギoesらは，α根の析畠硬化を利用するβ璽チタン合

金の剛フ」と，時効α相の闘隔を統剤’処理し，i酎力がα

相の析出間隔に逆比1列する実験式を提案している。本

実験の773K．28，8ks時効材の耐力に1｛ail－Peしchの関

係が成立しないのは，．．ヒ述のFroesらの式に従ったた

めと考えられる、、すなわち，本1蝦蟹の773K．28．8i《s

時効処理がいずれの溶体化処王里温度に対しても過時効

状懲のため，粒内に析出するα朝の量や問隔がほに£一・

定であったものと考えられる，、

　これに対して，図4の時．効材の伸びと絞りの簸性
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。

値には粒径依存性が認められる。応カー伸び線図から，

試験片破断までの全野びのうち，均一伸びはいずれの

粒径の場合もほぼ同じで粒径依存性を示さない。した

がって，伸びの粒径依存性は，均一伸び後破断にいた

るまでの局部伸びに依存していることが明らかである。

すなわち，局部的な変形が開始すると，結晶粒径の大

きさに応じて応力集中の程度が異なり，結晶粒の粗大

化にともない粒界での応力集中が高まり破断が促進さ

れると考えられる。

　また図5の3粒径と靱性の関係において，切欠引

張強さは1600MPa以上で粒径依存性を示さないが，

K至。（破壊靱性）値は細粒材から結晶粒の粗大化にと

もないわずかに上昇する傾向を示す。この理由は不明

であるが，他の研究者（3）も岡様の現象を報告してい

る。

2．2．2　低温時効桝の組織と機械的性質

　図6と7は，1073K，3．6ks溶体化処理後，573K

から923Kで時効処理を施した試料の強度と延性およ

び切欠引張強さの関係を示したものである。623Kと

673K時効材では全体の傾向からはずれ，両者の関係

の劣っていることがわかる。透過電子顕微鏡の電子線
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チタン合金の強轍化微栴と特ρi生向．ヒに艮け幽る｛引二究

ill折から623K時効材の析1：｝1物が673K以上の蒸汽側

の時効材とlJ様にα相d∫1疋されたが，28．8iくsの時

効硬さ曲線は623Kと723Kに極大を有する不連翫の

縛効硬化現象を示した。この不連続性をα相のみの析

出反応の変化として解釈することはできない。すなわ

ち，623K時効の即今にはα根が析質する前に他の析

1：i二1反応が発生し，時効時間の経過にともないα相に遷

移したのではないかと考えられる。この前段階で発生

した析出物がω相であるかβ’相であるかを明らかに

することはできなかったが，これらのいずれかの析出

反応が623Kの時効の初期に起り，これを析出核とし

て微細でマトリックスと整ノ，なα相が析出したため，

アルミニウム合金やマルエージ覇の場含と同様に析出

物をせん断ずるタイプの変形が生じ，沁力集中が捉進

されて脆化したものと推測される。

2．3　小　　括

　Ti－15V－3Cr－3Sn－3Al合看壱に0．2％民rを添力11し，

Er203粒を微細分散する方法を，すなわちEr203粒を

蔦漏で元全にi酬容させ，水焼入れ後，冷潜力ll工と

Er203の時効析出（800℃lh）させることにより確立

した。この方法により得られたEr203粒の微細分散

材は疲労特性の低’ドを怪減させることが明らかになっ

た。

　Ti－15V－3Cr－3Sr3A1季や金の機械的牲質におよぼ

すβ粒径と時効組織の餌食を零寅討し，次の結論を得た。

　（1）β粒径は1023Kからl173Kの溶体化処理温

度の上昇にともない約50μmから増大し，！173Kで

330αmに達する。
　　’
　（2）1！73から！023Kの溶1体化ままの0．2％耐力は

網田粒：の微細化にともない1亘理的に．1弄し，Haレ

1－Petchの関係が成立する。しかし，773Kで28．8総

時効処理すると，0．2％耐力は350～400MPa上昇し，

約1100MPaで一定となり，　Ha11－Petci｝の関転は成証

しない。

　（3）しかしながら，773K，2＆8ks時効材の伸びと

絞りは粒径依存性を示し，紬旧粒の糧大化にともない

低下する。

　（4）一方，切欠引張強さは，β粒径に依存せず一定

となるが，Klcは，結融粒の粗大化によりやや上昇す

る。

　（5）次に，時効紐織の影響については，玉073iく，

3．6ks溶体化材を573Kから923Kで［L」功処理すると，

28．8ks時効材で623Kと723Kに暗転を有する特異

な恥功硬化挙動を示した。両温度ともα相がlll定され

たが，爾者の析出過程は異なり，623K時効では，ω

相あるいはβ’相が鮫初に析出してα相に庵移するの

に対し，723K時効では，α楕が掛接析粥したものと

考えられる。

　（6）上記の二つの極大は，ほぼ同一の硬さと引張強

さを示すが，延性と切欠靱性は，｝，♂1温側の723K【i寺効

材と比べ抵温側の623K時効材では著しく劣っている。

低温時効材では微絹な針状のα相が析出しているのに

対し，高湿時効材ではやや大きな棒状あるいはレンズ

状のα相が析患しているΩこの析出形態の違いが延性

と切欠靱性に大きな影響をおよぼしたものと考えられ

る。

3　超急冷凝固粉末治金法によるチタン合金の蕩

　度化

　チタン腸末健全技術の…・亨法である際し覧冷凝口粉末

冶金法（Rapid　soli（iificati（m）は，最終チタン製贔と

捕一極成の起忌冷凝固粉末を感問静水圧プレス

（HIP）あるいはホットプレスを用いて緻密化し，所

箆の形状のチタン製氷に彼上げるものである。本手法

は，二1：1業的には，機械加二L二工程の簡略化，歩留まりの

同上などにより製造コストの低減が見込まれ，また，

材料学的には，成分嘘素の均質化，口権限の拡大，全

判組織の超微綱化などにより，著しく優れた機械的特

性を掃つ新しいタイプのチタン合全の繕製が可能にな

ると期待されている印。

　超急冷凝隔合金粉末の製造ゐ法に関しては既に多く

の方法が旋兼されているが，これらの1｛でプラズマ回

転r針」二法（Flasa雀a　Ro£at11｝g　Elecもrode　Process，以鋒

PREPと1略“ず）は，を容1商の1疑liq速｝受ζまユoz～／0hiK／年少

と遅い部類に属するが，雰囲気，装r帽体からの汚染

が杜めて少ない高純度な／，金粉末を製造することが吋

能であり，新しいチタン合金の二二とその評価を試み

る上で有用な力法である。1百！転電極法の原理は，高速

同転している合全の丸棟（團転電麺）の先端を溶解し，

遠心力により飛散した溶湯の顕熱をらメ囲タてガスに奪わ

せるものである。本僻究では，まず，このPREP式ノし

急冷七難合企粉末製造崇’程を試作することから始めた。

次に，本装置を絹いてPR肝Ti－6Aレ4v（Tl－6－4）

今金及びPRBP　Ti－6Al－2Sn－4Zr－2蟹。（Tl－6242）合

金粉末の転回を試みた。また，このような合金粉末を

田P処理により緻審化し，その金属組織引張り特牲，

疲労特性を嗣べた。さらに，本研究では，PREP

Ti－6242を基質としチタンアルミナイド（Ti3A1，

TiADを強化梢とした粒子強化坦のチタン些複合材

料を製造し，複合化による高混強度特性の向．｝二の可能

一．・ P99一



性について検討した。

3．1　PREP合金粉末の製造

金属材料技術研究所研究報告集14（1993）

　回転電極として長さ190mmのチタン合金製の丸棒

を用いた。ただし掴み部分が60mmあり，実際の溶

解部分の長さは120mm程度であった。回転電極は

モーターに直結しており，最大20000rpmまでの回

転が可能である。溶解の熱源として移行型のヘリウム

プラズマアークを用いた。電極電流は最大500Aま

で印可可能である。プラズマトーチのノズル径は

5mmが最適であった。

　電極回転数：4，000あるいは10，000rpm，電極径：

20mmの条件で製造したPREP　Ti－6－4合金を写真2

に示す。これらの写真より，個々の粉末は真球である

こと，粉末の粒径は一様ではなく，直径が500μm

以上の大きな粒径の粉末グループ（一次粒子）と直径

が100～300μmの小さな粒径の粉末グループ（二次

粒子）の2つのグループに明瞭に区別出来ること，

さらに，一次粒子のみならず二次粒子においても回転

数が増加するとその粒径は減少すること，などが概括

的に理解出来る。また，一次粒子の個数と二次粒子の

個数とはほぼ等しいことも判明した。これら粉末の生

成機構に関しては今後とも検討を必要とする。電極径

が32mmと大きくなり，また，回転数も20，000rpm

と速くなると一次粒子の直径と二次粒子のそれとは極

めて接近するようになり，写真の上で両者を識別する

ことは困難であった。この条件で製造したPREP

Ti－6－4合金の累積重量分布を図8に示す。平均粒径

d50は180μmである。

3．2　HIP処理したPREPチタン合金粉末の引張

　　　　り及び高サイクル疲労特性

100

丈

」

文50
壌

團

灘

0

電極径：32mm
電極回転数：

　20，000回／分

　d50
／

写真2　プラズマ回転電極（PREP）法で製造したTi－6A1－4

　　　V合金粉末の概観写真

　　　（a）回転電極の直径：201nm、回転数：4，000回／分

　　　（b）回転電極の直径：20mm、回転数：10，000回／分

50 100　　　　　　200　　300

　　粒　径／μm

500

図8　プラズマ回転電極（PREP）法で製造したTi－6A1－

　　4V合金粉末の累積重量分布

　機械試験に供したPREP合金粉末の製造は，電極回

転数：15，000rpm，電極径：32mm，電極電流：

200A，電極電圧：38Vの製造条件を用いた。この時

の電極の溶解速度は8×10－7m3／秒であった。得られ

たPREP合金粉末をステンレス製の円筒状容器に充墳

し，1203Kで98MPa，10．8ksの条件でHIP処理を行

った。なお，Ti－6242回転電極の酸素量は320ppm

であり，HIP処理材のそれは600ppmであった。　HIP

処理材の金属組織は，写真3に示すように，両合金

ともアスペクト比の小さい針状のα相（白く見える

相）とβ相（黒く見える相）とからなる微細な2相

組織である。引張り試験結果を表2に，また，

PREPTi－6242の高サイクル疲労特性を図9に示す。

写真3　プラズマ回転電極（PREP）法及び素粉末混合法で製

　　　造したTi－6A1－4V及びTi－6A1－2Sn－4Zr－2Mo合

　　　金の金属組織写真

　　　（a）素粉末混合Ti－6A1－4V

　　　〔b）素粉末混合Ti－6A1－2Sn－4Zr－2Mo

　　　（c）PREP　Ti－6A1－4V

　　　〔d｝PREP　Ti－6A1－2Sn－4Zr－2Mo

一200一



チタン合金の強靱化機構と特性向一ヒに関する研究

表2　プラズマ回転電極（PREP）法，素粉末混合法及び溶解法で製造したα一βチタン合金の機械的性質

合 金 製造方法 降伏強さ　引張り強さ　伸び　絞り　107回における　疲労強度比

　MPa　　　MPa　　％　　％　疲労強度，　MPa

Ti－6Al－4V 素粉末混合法＊　862

PREP法　　　　872
溶解法料　　　　862

951

960

970

15　　42

16　　31

13　　24

588

598

0．62

0．62

Ti－6Al－2Sn－4Zr－2Mo素粉末混合法＊　990

　　　　　　　　　　PREP法　　　　　　853

　　　　　　　　　　溶解法料　　　　833

1088

941

940

15　　26

15　　30

12　　25

647

568

0．59

0．60

＊　筆者らが開発した新しい素粉末混合法

＊＊β単相域から水焼入れ後，α一β2相域でHIP処理
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図9　プラズマ回転電極（PREP）法及び素粉末混合法で製造

　　したTi－6A1－2Sn－4Zr－2Mo合金の高サイクル疲労強

　　度

　次にこのような結果を，新しい素粉末混合法で製造

した合金の金属組織機械的特性と比較してみる。こ

の新製造法は筆者らが考案したもので，真空焼結合金

をβ単相域から焼入れた後にHIP処理を行うもので

ある。金属相織に関しては，両製造法合金とも極めて

似通った形態を呈している。両製造法とも，hcpマ

ルチンサイト組織をα一β2霊域でHIP処理する，と

いう共通の工程を経るため類似した金属組織が現れた

と考えられる．引張り特性に関しては素粉末混合法合

金の方が高い降伏強さ，引張り強さを示しているが，

これは合金中の高い酸素量（約2500ppm）に起因し

たものであろう。Ti－6242合金の高サイクル疲労強

度も全サイクルに渡って素粉末混合法合金の方が高い

値を示している。しかしながら，107回における疲労

強度比は素粉末混合法合金で0．59，PREP合金で0．60

とほぼ同じであり，これより，疲労強度に及ぼす微骨

組織の効果は両製造法合金とも等しいと考えられる。

これは，両製造法合金ともその金属組織は同一であっ

たという観察事実と合致するものである。

　以上調べたようにPREP法を通常のα一β型のチタ

ン合金に適用した場合には微細な2相組織が得られ，

これはとりわけ優れた疲労特性の付与に効果的である

ことが判明した。このような成果を踏まえつつ，平成

3年度からの新規テーマでは，ErやYなどの希土類

元素を大量に含むPREP合金粉末の製造とHIP処理

材の機械的特性を評価しており，PREPならではの酸

化物分散強化型の高温用チタン合金の創製を行ってい

る。

3．3　PREP超急冷凝固粉末治金法によるチタン基

　　　　複合材料の製造

　本研究では，PREP　Ti－6242を基質とし30体積％

のPREP　Ti3AlあるいはTiAlを強化相とした粒子強

化型のチタン基複合材料の製造を試みた。複合材料は，

両PREP合金粉末をV型混合器を用いて混合し，こ

れを！000K／200MPaの条件でHIP処理することによ

り製造した。代表例として，TiAlで強化した

Ti－6242基複合材料の金属組織を写真4に示す。

　　　　　　　　　　　　　9．P

－rピぐ、㍉π

．慨・，．、．．謂竺驚

写真4　PREP　T卜6A1－2S一4Z一2Mo基質中に30体積％の

　　　PREP　TiA1が分散している粒子強化型チタン基複合材

　　　料の金属組織写真
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PREP　TiAlは，元の真球状の形を維持したまま基質

巾に均質に分散していることが解る。また，TiAlの

周辺部には厚さ10μm程の輪のような反応相領域が

連続して形成されている。

　引張り試験結果を図10及び羽に示すQTi3Alは引

張り強さに関してはTレ6242を越える優i位性はなく，

これを複合化しても棊質の特性改善に寄与はしない。

室温延性はTi3Alが律速しており皆無に等しい。　TIAl

の降伏強さは，900KまではTi－6242よりも低いが，

1000

800

　700
軽…

彊500

量400

　300

200

100

0

Tl－6242

臥
Ti－6242十

　30vol％T13A｝

Ti3A1

300　　　　500　　　　　700　　　　900　　　　1100

　　　　　温　度，K

900K以上ではこの関係は逆転する。　TiAIを30体

積％含む複合材料の降伏強さは，特に700K以上で基

質のそれよりも高い値を示しており，基質よりも高温

強度の優れた材料を複合化したことの効果がある程度

認められる。600K位までの延性は，やはりTiA1が

律速しておりほぼ零である。このように引張り試験の

ように速い歪速度で試験するような場合には，複合化

の効果はそれほど顕著ではない。しかしながら，図

鷲から明らかなように，クリープ試験のように極め

て遅い歪速度で試験する場合には，高温特性の優れた

第2相を分散させた効果が明瞭に認められる。ク

リープ特性の改善の効果は特にTiAlを分散させた場

合が著しい。

7

6

5

≡4
≧，

2

1

0

脳ノ
試験温度：923K
｝鹿～プ」　：　196へ｛王⊃a

Tト6242十30voi％Ti3A1

Tl－6242十30vol％「1「重A1

図鉛　PREP　TI－6A1・一2S轟一4Zr－2Mo基質ri二「に30体積％のpR

　　囎Ti3A1が分散している粒子強化型チタン基複合材料

　　の引張り強さ

0 10 20　　　30　　　40

　1i寺　闘／hr

50 60

図繊　PR封P　Ti－6A！－2Sn－4Zr－2Mo基質1十1に30体積％の1）R

　　EP　TI3A1あるいはTIA／が分散している粒子強化灘チタ

　　ン基複合材料のクリープ特性
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£

譲　600

面500
攣

ざ400
薮

　300
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霊、i－6242

TiA1

Tl－62婆2・．｝一30voi％TiAi

壷

300　　　　500　　　　700　　　　900　　　　1100

　　　　　温　度，王く

図心　PR劉P　Ti－6A1－2S識一嵯Zr－2Mo基質中に30体積％のpR

　　貯TiA1が分散している粒．：r強化型チタン基複合材料の

　　引張り弓虫さ

　今後は，より効果的な強化相の選択，その最適含有

量・分布状態，強化機構、などを順次詳細に検討して

いく必要がある。また，平成3年度からは，基質は

酸化物の分散により強化しこれを更に商議特性の優れ

た第2相で一層強化するという手法を用いて，新し

いタイプの複合桝料の開発を推進している。

　3．4　小　　括

　PREP法を逓常のα一β型のチタン合金に適用した

場一合には微細な2相組織が得・られ、高い疲労強度が

付与された。また，α一β塑合金基質申にPRεPチタ

ンアルミナイドを均一に分散させるどいう粒子強化型

のチタン基複合材料に関しては，特にクリープ特性の

上に複合化の効果が明瞭に現れた。

4　接合部の性能向上

Ti合金の電子ビーム溶接細1手は母材と比較して，
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強度と靱性は良好であるが，疲労強度が著しく低下す

ること，またこの低下の原因が溶接金属に発生した気

孔によることを，これまでに明らかにした。そこで，

気孔を消滅のためのHIP処理によって電子ビーム溶

接継手の疲労特性の改善を試みた。さらに，気孔を発

生させない拡散接合継手の溶接性を検討した。

4．1　HIP処理による疲労強度の改善

　気孔の発生原因究明と気孔消滅によって疲労強度が

向上するか否かを明確にするため，2種類の
Ti－15V－3Cr－3Sr3A1合金（以下15－3合金と略）の

電子ビーム溶接継手にHIP処理を施し，疲労特性を

まず検討した。

　実際には，不純物元素が少ない15－3合金（A）と

多い合金（B）の2種類使用した。両合金とも，厚さ

12mmまで熱間圧延し，800℃xlhrWQの溶体化処理

を施し，両側から0，25mmずつ研削した板に溶接を行

った。溶接は，ビードオンプレートの方法で，加速電

圧50KV，ビーム電流80mA，溶接速度25cm／min，

焦点は板表面より上にずらした位置（ab＝1．15）で

行った。その後，1000atm，1088Kx3hrのHIP処理

を行った後，773Kx8hrの時効処理を施し，疲労試験

を行った。疲労試験は，電磁共振型の試験機を用い，

周波数80HzでR＝0．1の条件で行った。

　HIP処理を施した継手と施さなかった継手との硬さ

分布を測定した結果，両者には硬さの差が認められな

かった。したがって，この処理を施したことによって，

母材や継手の強度は大きく変化しない。図13に，

15－3合金（A）の母材，電子ビーム溶接継手とHIP

処理した継手の疲労試験結果をS－N線図として示す。

母材に比べ溶接継手の疲労強度は著しく低下し，測定

値のばらつきも大きい。HIP処理した継手は，しなか

1100

つた継手の上限の強度と等しく，この処理によって継

手の疲労強度が明らかに上昇する。写真5に示すよ

うに，処理しなかった継手の疲労破壊起点は気孔であ

るが，処理した継手の起点部には，破断位置が溶接金

属であるにもかかわらず気孔は認められない。すなわ

ち，継手の疲労強度を低下させる気孔が消滅し，疲労

き裂発生が抑制されたことが解る。しかし，処理後で

も継手の疲労強度は母材よりわずかに低下する。一方，

不純物の多い合金（B）の溶接継手にこの処理を施す

と，母材と同等の疲労強度まで高められた。15－3合

金の溶接継手にHIP処理を施すと気孔が消滅し，疲

労特性が改善されることを明らかにした。

．縷　鷺」幣　※．∵　　．腫

船越．
　　　肇商苗離　　　　　型

蕪
溶接継手 HIP処理を施した溶接継手

写真5　溶接継手とHIP処理を施した溶接継手の疲労破壊起点

　　　を比較した走査電子顕微鏡写真
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蕾900
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R
迫700
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▲
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　繰り返し数（N）

図13　母材、溶接継手、HIPを施した溶接継ぎ手のS－N曲線の

　　比較

4．2　拡散接合継手の性能

　電子ビーム溶接のような溶融溶接法では溶接金属で

気孔が発生し，疲労強度が著しく低下するので，拡散

接合を15－3および6－4合金に施し，それらの溶接性

を検討した。

　不純物の少ない15－3合金（A）と6－4合金を供試

材とした。接合表面を，機械研削後600番のエメ

リー紙で研磨し，アセトンで洗浄した。接合は試作し

た拡散接合機を用いて次の条件で行った。接合温度；

1073～1273K，接合圧力；2MPaと10MPa，接合時

間；10と60min，雰囲気；10　3Pa以下。接合後，

15－3合金は1073Kxlhrの溶体化処理を施し，

773KoC　x8hrの時効し，6－4合金は1！23Kxlhr焼鈍

処理をそれぞれ行った。引張試験，破壊靱性試験と試

験後の破面，接合界面の顕微鏡組織を観察し，接合性

を調べた。

　図14に，圧力；2MPa，時間；60minで種々の温

度で拡散接合した15－3合金と6－4合金の拡散溶接継

手の引張特性を示す。15－3合金では，接合温度が

1173K以下の場合，継手の引張強さ及び伸び・絞り

は母材のそれより低い値を示している。これは，引張

試験に於て，母材の引張強さに達する前に接合部で破
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麟14　四一3と6一・4杏金の拡散溶接継手の引張牲性と接合高度

　　との関係（接合圧力：2MPa、接合時旧：60min）

断ずるため，充分な強梗と延性が得られない。

l198K以．1二では，いずれも母材で破断し，ほぼま／材

の引張強さと等しく，伸び・絞りもほぼ緑材の値に達

している。接合温度が1173Kの時，15－3今全の伸

び・絞りはIJ：材より低い値を示すが，6－4合金のそれ

はほぼ母材のそれと目等である。このことから，

15－3含金は6－4合金より拡散接合しがたいと考えら

れる。

　接合焦力を10MPaと高くしても，引張特性の傾向

は圧力の弔い場合と変わらなかった。また，継乎の破

壊靱性値はいずれの条件でも母材より低い値を示した。

4．3　小　　揺

　’包チビーム溶接昌昌にHIP処理を施すことによっ

て，溶接金属に多翻、した気孔が消滅するので，溶接継

手の疲労強度が著しく改着される。

　15－3と6－4合金の拡散溶：接性を検討した結果，

15－3合金は接合温服が約U73K以下で継手強度，

伸び，絞りがほぼ母樗のそれより低い値を示す。6－4

合金では，接合温度が！173Kでも偲材の引張特性と

同ぶの植が得られた。これらのことから！5－3病身は

6－4含金より拡散接合しがたいと考えられる。しかし，

このことを明確にするには，拡散接合時の赴ノ覆性挙動

を把握する必要があろう。

　本研究は湧比強皮材料であるチタン合金に注羅し，

航空機の機体材料を主な対象として，チタン合金の高

比強度と高靱性の多目現機構を明らかにし，その応用と

各種加工技術の組合わせにより，これら特性の同Lを

はかることを「i的とした。その研究内容は，の析出

硬化塑チタン合全の高性能化，2）目附凝晒粉末治金

法によるチタン合金の毒性能化，3）接合部の難能向

上，の3つに分けられる。

　析出硬化塑チタン合金の高性能化については，次の

二つの棚二三を行った。一つは0，2％Erを添加した

T1一15V－3Cr－3Sn－3AI合金の励203粒の微細化と疲

労特性を検討し，Er203粒の微絹分散法を磁i鳴し，微

細分放材は疲労特牲の低下劇i釜減させることを明らか

にした。他の一つは目じTi－15V－3Cr－3S聖｝一3Aiぞ〉金

の強度，延性及び靱性のβ結縮粒経依存性を検討し，

時効硬化耕の強度は粒径雛輪宝を示さないが，延性は

示し，また靱性は結晶粒依存牲をジ」ヒさず強度のみに依

イ」：することを明らかにした。

　次に，急冷凝円粉宋磁全浸乏（PREP法）によるチタ

ン合金の高性能化については，PREP法を逓常のα一

β刑のチタン今全に心門した場合には微細な2相組

織が得られ，高い疲労強度が付与された。また，α一

β刑砲金基質ゆにPREPチタンアルミナイドを均一に

分放させるという粒子強化型のチタン画商・合材料に関

しては，勝にクリープ特性の上に複合化の効呆が明瞭

に現れた。

　接合部の性能l11Ll二＝については，電子ビーム溶接締手

にHIP処理を施すと，継手の疲労強度が改1諮れる

ことを明らかにした。また，Ti－15V－3C－3Sn－3A1

（15－3）合全とTi－6A卜4V（6－4）合志論証：散溶接性

を検討し，拡散接合は6－4合金は容易であるが，

／5－3合爵は履難であることが明らかになった。
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高強度構造材料のフレッティング疲労特性向上に関する研究
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　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　（1＞高張力鋼およびTi－6Al－4v合金のフレッティング疲労寿命へのパッド押付け力の影響

について調べた。そして寿命は比較的小さい押付け力で櫨小値を示すことを明らかにした。

これは押付け力と摩擦力が狭い闘着域に集中するためと考えられる。

　（2）高張力鋼の海水中フレッティング疲労挙動に及ぼすカソード防食：の影響について調べた。

そして海水1芋…自然腐食下のフレッティング疲労強度は大気中のそれに比べて著しく低下する

が，カソード防食により大気中のそれに比べて高くなることを明らかにした。これは，主き

裂内の電解生成物のき裂閉口効果によってき裂伝播寿命が増癩するためである。

　（3）Ti－6Al－4V合金のフレッティング疲労挙動への環境の影響について調べた。人工海水

中のフレッティング疲労強度は大気中のそれに比べて全般に低いこと，そしてSTA処理材

のL1C｝一CH30H中のフレッティング疲労強度は通常疲労強度の約2倍に達することを明らか

にした。これらはき裂先端の新生面の電気化学的挙動およびpassire－active　cel｝の生成挙動

により説明できる。

　（4＞高強度鋼表而上にマグネトロンスパッタリングとイオンミキシングにより被膜を作製し，

塩水中での腐食疲労挙動を調べた。爾法の併用により被膜の密蕪性が良好となり，水素脆化

による疲労春命の低下が防げることが明かになった。

1　緒　　言

　フレッティング疲労とは，摩耗と繰返し応力が岡時

に作用する桝料表面に微視き裂が発生し，伝播して破

壊に至る現象である。フレッティング疲労破壊はボル

ト結合部，タービンローターはめあい部，ワイァー，

人工股関節，機械要素などで生じる。金属材料のフレ

ッティング疲労の耐久限度応力は，一般に，逓常疲労

の耐久限度応力に比べて1／2以下である。またフレッ

ティング疲労強度は環境に対して敏感なところがあ

る1）。したがってフレッティング疲労の破壊機構を解

明し，その破壊強度向上を閤指すことは重要である。

　フレッティング疲労に関する研究は実用材料の種類

別の研究，力学的あるいは破壊力学的観点からの研究
が多い2）・3）。

　本研究は上記のことを考慮してフレッティング疲労

破壊挙動と押付け力，摩擦係数接触面挙動，環境な

どとの関係を基礎的に解明することを器的とした。

2　高張力鑛およびチタン合金のフレッティング

　　疲労への押付け力の影響

料現在：涯東電気（季朱）

2．雀　はじめに

　構造材料の疲労強度がフレッティングによって著し

く低下することはよく知られた現象である。フレッテ

ィング疲労には多くの撚1子が関与する。それらの灘子

の一つである押付け力についてこれまでに多くの研究
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者によって研究されてきた。大部分の結果はフレッテ

ィング疲労寿命は押付け力の増加とともに減少するこ

とを示したの。しかしながら，フレッティング疲労寿

命はある押付け力で極小値を示すという論文が一つあ

った5）。このように押付け力の影響に関しては不明の

部分があり，十分に理解されているとは齋えない。そ

こで高脹力鋼とチタン合金を用いて，種々の押付け力

下でフレッティング疲労挙動を訓べた。

2．2　実騒方法

（1）対象材料

　高張力鋼の化学成分は。．18％c－o．32％Si－1．26％

Mn－1．04％Ni鴫．60％Cr－0．49％Mo－0．26％C疑一〇．059％

Al，そしてチタン合金の化学成分は6．34％Aレ4．11％

V－0．／4％Fe－0．20％Oである。爾材料の力学的性質を

表喋に示す。チタン合金はSTA処理が施されている。

装雀　高張力鋼とチタン合金の機械的性質

伸び　　　絞り

（％）　（％）

フレッティング疲労試験片

／

10φ

』。，、
　　冬　〆一一

0．2％P．S．　UT．S．

（MPa）　　　（M王）a＞

L、。＿

180

パッド

1一・・一「凸

Fコ⊆互皇
　　　4L2　為

図2　試験｝．～’とパッドの形状

鋼
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（2）　言式焉灸ブゴ2去

　フレッティング疲労試験の模式図と，試験片とパッ

ドの形状をそれぞれ図1および図2に示す。試験片

とパッドは同一材料を罵いた。試験片表葡およびパッ

ド接触面は0番エメリー紙で研摩後アセトンで脱脂

した。試験申のパッドと試験片聞の摩擦力はパッド中

心部側面に貼ったひずみゲージにより求めた。パッド

端部と試験片間の季｝li対すべり振幅は特殊な小型紳び計

を用いて郷回した。

毒

→

／疲労試験片

／パッド

噸』三重直荷重

　土10トン電気縮圧型疲労試馬灸機を用いた。パッド

押付け力は試験機本体油圧源から分岐した。応力波型

はサイン波，軸荷霊，応力比0．1，応力繰返し速度は

20Hz，試験環境は実験室大気（相対湿度40～70％）

を潔いた。なお，通常疲労試験片は応力集中係数

／．08の砂時計型を用いた。

2．3　結　　果

　応力振幅180，250および350MPaにおけるフレ

ッティング疲労寿命への押付け力の影響を図3に示

す。これらの応力振幅における通常疲労の寿命はすべ

て＞／07回である。応力振幅350Mpaにおいて，フレ

ッティング疲労寿命は押付け力15MPaで105圃以下

に急速に減少する。その後押付け力増加とともに寿命

はゆるやかに減少し，80MPa以上では一定値になる。

しかしながら，応力振幅250MPaの場合，フレッテ

暴
」

莚

蓑

　奪

繰返し荷重

図1　フレッティンク疲労試験模式図
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イング疲労寿命は約25MPaの押し付け力で極小値を

示す。その値は約1．4×105回である。押付け力の増

加とともに寿命は増加し，そして55MPaで極小値2

×105麟を示す。その後寿命は再び減少し，80M｝）a

で一定値になる。応力振幅180MPaの場合のフレッ

ティング疲労寿命と押付け力との関係は応力振輻

250MPaの場合の傾向と類似している。押付けカ25，

80および120MI）aのフレッティング疲労のS－N曲線

を図4に示す。

　チタン合金のフレッティング疲労寿命と押付け力と

の関係を図5に承す。図5は図3に示した押付けカ

250MPaの高張力鋼の場合と類似した傾向を示してい

る。押付け力20および50MPaのフレッティング疲

労のS－N曲線を図6に示す。

　応力振幅250MPaで破断した高張力鋼試験片の主

き裂発生掴所の頻度分布を図7に示す。頻度は，パ

ッド接触面を繰返し応力軸方向に5等分して，押付
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図5　Tl－6Al－4V舎金の破断繰返し数と押付け力との関係

け力を2つの範闘に分けて示されている。押付け力

が55～160MPaの範闘では，大部分のき裂はパッド

接触面の外端部近くで発生していた。しかしながら，

フレッティング疲労寿命が極小値を示す押付け力15

～35MPaの範囲では，き裂発能個所はパッド接三顧

の中央部に集中していた。応力振幅180MPaの高張

力鋼試験片およびチタン合金試験片の主き裂発生個所

も図7と類似した傾向を示した。

　S£Mでパッド接触面を観察した結果，接触晦中央

部には園着域が，そして固着域の両側にはすべり域が

存在し，両域の境界付近で主き裂は発生していた。押

轡け力が低いと固着域は存准せず，フレッティング疲
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労寿命が極小髄を示す押千才け力下では固着域は狭く，

そして抑付け力が大きくなると嗣着域は広くなった。

2．鷹　考　　察

　フレッティング疲労においては摩擦勇睡応力がパッ

ド接触面上に作用し，そこで応力集中が生じる。フレ

ッティング撰傷による疲労寿命の減少は応力響胴によ

るき裂発生寿命の減少とフレッティングによる初期の

き裂伝播の加速によると考えられる。したがって摩擦

応力が大きくなると，寿命は短くなる。摩擦応力は押

付け力の増大とともに大きくなるので，図3に示し

た応力振幡が350MPaの場合の寿命が才ili付け力とと

もに短くなる結果は摩擦応力の増大によって説明する

ことができる。しかしながら，フレッティング疲労寿

命一押付け力曲線に極小値が生じる場合は摩擦応力振

1醸によって説明することはできない。

　フレッティング損傷の模式図を図8に示す。すべ

り域では接触禰は著しい摩耗損傷をうけ，パッドの端

から摩耗粉があふれる。垂直荷重は摩耗粉を毒して湘

わるので，すべり域に作周するネットの押付け応力は

平均押付け応力より低くなる。一方，固着域ではネッ

トの押付け応力は平重勾押付け応力より高くなる。その

結果両域の境界で応力集中を生じる。寿命が癒小値を

示す押付け隷下では固着域は非常に狭い。，したがって，

寿命が極小値を示す押付け力下では，固着域とすべり

域の境界で大きな応力集中が生じていると考えられる。

すなわち，寿命が極小値を示すのは，摩擦力が接触面

の中央に集申するためであり，その結果温き裂は接触

面中央部から発生する。

　相対すべり様式の押付け力による変化とフレッティ

ング疲労寿命との関係の模式図を図9に示す。

2．5　小　　播

　高張力鋼において，応力振1隔350MPaの場合フレ

ッティング疲労寿命は押付け力の増加とともに単調に

パッド

すべり七

押付け力

　↓

　1古1賄域
すべり四

、〆
摩耗粉

↑

蒙

慧

A

覧　　　　 押付け力と摩擦力の

＼＼　　集軟よる滅少

　　　C

　　　狭い闘培．域
なし1

広い閨着．域

重甲イ弓‘1ナプヲー一一一一

図9　ある応力振輻．iぐにおけるフレッティング疲労純理

　　への押f寸『けカの影響の模式図

減少した。応力振幅が250および180MPaの場合寿

命は低い押付け力で樋小値を示し，中闘の押傍け力で

極大値を承し，そして再び減少した。チタン合金にお

いても類似した傾向がみられた。主き裂の発生偲所は

押付けカに依存した。押付け力が高く，固着域が広い

ときは主き裂はパッド接触藤織端部から発生した。押

付け力が低くそして麟着域が狭いときは，恥き裂はパ

ッド接触面中央部から発生した。

3　高張力鋼の海水申フレッティング疲労に及ぼ

　　すカソード防食の影響

疲労言式験片

繰返し荷重

＼き裂

陽8　フレッティング損傷の模式図

3．箋　はじめに

　海水中自然腐食下における鋼のフレッティング疲労

寿命は，通常の腐食疲労寿命に比べて著しく短いP。

その寿命暗譜は初期のフレッティング損傷による腐食

ピット形成の加速が原因の…つと考えられる場合6＞も

あり，フレッティング損傷部の防食はフレッティング

疲労寿命向一ヒに寄与するものと予想される。

　適正なカソード防食は鋼の海水中疲労寿命を著しく

改善すること知られている。しかし，切欠きの有無や

応力振幡，応力比などの試験条件によってはカソード

防食の効果が少なく，かえってカソード防食下の疲労

寿命は自然腐食下のそれよりも低下することがある？〉。

　本身究は海水中における高張力鋼のフレッティング

疲労に及ぼすカソード防食の影響を検討することを自

的とした。

3．2　実験方法

　880MPa級高張力鋼および580MPa級高張力鋼
（HT60）を用いた。化学成分および機械的性質を表2
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表2　高張力鋼の化学成分と機械的性質

C Si Mn P　　S Nl Cr C犠 Mo Al Fe
0．2％P．S，　UT．S．

@（MPa）（MPa）

絞り

i％）

伸び

i％）

800粥Pa．
№窒≠р??

T60�

．180

ﾙ2�
．320

D30�

．261

D26�

。0010，GO30

D0140，002�

．04G

D49�

．600

D12�

260
D15�

．460

D15�

，059｝

�
a1。B

≠戟D�

17　　　10106

P8　　　669�

0一

�

54

P

示す。フレッティング疲労試験方法および用いた試

片の寸法形状は2．2に示したものと同様である。

ッド接触面圧を80MPa一定とし，繰返し負荷は，

三弦波形，繰返し速度1，5および20Hz，軸荷重応

比荻＝α1の荷重制御でそテつた。海水は空気をハブ

ングにより飽和溶解させたASTM　DU41－75によ

人工海水を用い，海水の温度は298Kに制御したQ

ソード防食にはZn二二陽極（一1，030mV　vs　Ag／

gCl）を耀いた。繰返し数に伴う損傷累積挙動から

裂の発生および伝播挙動を調べるため，ある繰返し

だけフレッティング疲労試験をした後，パッドを取

はずし，引続き岡一応力点ll；琵で二二の疲労試験に浮多

ずる寿命試験を行った。以後，この疲労試験を中断

レッティング疲労ll式験と呼ぶ。

．3　結　　果

880MPa級鋼のフレッティング疲労のS－N曲線を

組に示す。愚僧疲労のS－N曲線を併記する。海水

カソード防食下のフレッティング疲労寿命は自然腐

下および大気中のそれぞれに比べて，高応力振幅で

ほデ岡じであるが，無応力振幅では著しく長寿命で

る。

HT60鋼の5Hzにおける大気中，海水中自然腐食

およびカソード防食下のフレッティング疲労のS－N

線を図11に示す。寿命は自然腐食下で最も短く，

ソード防食下で最も長い。このように，80MPa級

およびHT60鋼ではともに，カソード防食によっ

00

翼讐工諜㌘
　　　　　”＞D＼　　通常疲労
　　　　　　、　　　　　　　も＼
　　　　　　　　　　　ヘロ　　　　　　　o　　　　　　℃r
　　　　　　　　b㍉一一一一一．ぶ

　　　　　　　　　　　　　㊥
　　　　　　　　　　　　　馳

フレッティング疲：労寿命は著しく向上し，大気中の

れより長寿命である。

880MPa級鋼のσa＝300Mpaにおけるフレッティ

グ疲労寿命と繰返し速度との関係を函雛に示す。

命は大気中では繰返し速度にほとんど依存しない。

かし，寿命は繰返し速度が遅くなるとともに，海水

自然腐食下では短くなり，そして海水中陰極防食下

は長くなる。

鷹擦係数の応力振幅に対する変化を図紹に示す。

軸に相対すべり振幅を併記する。応力高高が低いと

，摩擦係数は各環境下で変わらない。応力振幅が高

とき，摩擦係数の大きさは大気中，海水中自然腐食

，カソード防食下の順になり，応力振帳の増加とと

00

300

、QQ

　100

　400

300

200

｛T60フレッティング疲労5｝｛z

火気

、　　　、口

鍮ご・

　　1陶
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　　　　　じ人工海水，陰極防食
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04 05　　　106

岐｝新繰返し数

讐

、噛隔く j冒

⇔唖
p〉
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G6

0吾 05　　　　106

断繰返し数

11　HT60鋼の各穂潔境下のS－N曲線

07
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a鑓300MPa ＼，

　、・、唖
　　　　つ
工海水中陰極防食：

噌一一陣一一一一◎一一一一一一　　一

火気

海水・・然腐・

．167

10　880MPa級鋼の各種三幅幅下のS－N曲線
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返し速度／Hz

12　880MPa級鋼のフレッティング疲労寿命と繰返し

　速度との関係
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もにそれぞれ飽和して一定値に．近づく傾向を示す。

20Hzの場合も類似した傾向を示す。またHT60鋼に

おいても図紹とほゾ海じである。海水中宛然腐食下

の摩擦係数が小さいのは，海水および腐食生成物の醐

滑効果によると考えられる。海水中カソード防食下で

は，CaやMgを含む自色の電解生成物が生じ試験片

表面に付着する。カソード防食下では海水の効果に加

えてこの電解生成物の潤滑曝露とが大きいので摩擦係数

が自然腐食下よりも低下すると考えられる。

　中断フレッティング疲労試験結果を図鷲に示す。

横軸はフレッティング疲労繰返し数醗，縦軸は簿を

含む破断までの全寿命Ntを表す。　N件0上の実験点

は通常疲労寿命を，Nt＝M一ヒの点は純フレッティン

0

相対すべり振】幅／μ盤

5　　　　ユ0　　　重5 20

1．0

0．8

　0，6
熱

論

叢。，4

動

0．2

0
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o火気
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王07

図14　880MPa級鋼の中断フレ・・ティング疲労試験結果

グ疲労寿命を示す。海水中自然腐食下では103測

（全寿命0）1％未満）のNfによって寿命は低下し，

純フレッティング疲労寿命に一致する。一一方，カソー

ド防食下では，5×104園以下のN£では，Ntは107

回より大きい。Nfが8×104になるとNtは急激に低1

下し，Mが1×！0。ではNtは約5×105に低下し，

純フレッティング疲労寿命に等しくなる。すなわち，

損傷は1×1σ）國（金寿命の約20％）で飽和する。

大気中では，損傷は8×1σi回（全寿命の約66％）

で飽和する。Ntの急激な低下はフレッティングによ

るき裂の発生とき裂伝播の加速に対応する。

3．瑠　考　　察

　高張力鋼の海水中自然腐食下のフレッティング疲労

は，フレッティングにより腐食ピットの形成が加速さ

れ，その分だけ通常疲労と比べ寿命が低下する場合

（グループ1）と，フレッティングによるき裂の発生

とき裂伝播の加速によって寿命が低下する場合（グ

ループ2）に分類され，どちらに属するかは鋼種お

よび繰返し速度に依存するω。図14において，

880MPa級鋼の海水中自然腐食下20Hzにおけるフレ

ッティング疲労はグループ三に属する。カソード防

食下では，腐食ピットの形成が阻止され，7×1び園

までのフレッティング繰返し数で107圓以上の寿命

を示し，！×10彗曲玉滋のフレッティング繰返し数で

純フレッティング疲労寿命に一致した。したがって，

フレッティングによる腐食ピット形成加速・ゆピット底

にき裂発生というグループ1の過程を経ずに，カ

ソード防食によって大気中同様，直接フレッティング

によるき裂発生へと遷移した。

　図14中，カソード防食下および大気中においてNf

が～105回付近のMの急激な低下はフレッティング

によるき裂の発生とそのき裂伝播の加速に対応するも

ので，Nfが／×1σ’隔以上での損傷飽和は，き裂が長

くなってフレッティングの影響域を脱したことを意味

し，それ四一ヒのフレッティングはき裂伝播に何ら影響

を与えないことを示している。カソード防食下の損傷

飽利繰返し数（圭×！05回）は大気申のそれ（8×104

団）よりや・大きく，これは両環境下の面擦係数の相

違によってき裂発生とそのき裂伝播の加速が影響を受

けたためと考えられるが，両考に大差はない。損傷飽

和後の破断までのき裂伝播繰返し数は，大気中におい

て約4×／04図，カソード防食下において約4×105

回であり，カソード防食下の方が大気中より著しく長

い。したがって，カソード防食によるフレッティング

疲労寿命の向上は主にき裂伝播寿命が長くなったため
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である。この伝播寿命の増加は，大気中におけるき裂

伝播寿命より著しく長いことから，主に電解生成物に

よるき裂閉口効果に起融したと考えられる。

3．5　小　　括

　（1）高張力鋼の海水中際然腐食下のフレッティング

疲労寿命は大気中より著しく低下するが，カソード防

食によって著しく向上し，大気中のそれより長くなる。

また，カソード防食下の寿命は繰返し速度が小さいほ

ど長い。

　（2＞カソード防食下におけるフレッティング撰始部

の摩擦係数は自然腐食下よりも低い，しかしカソード

防食による寿命向上に対するこの摩擦係数低下0）寄与

は小さい。

　（3）カソード防食による寿命向上は，角き裂内の電

解生成物のき裂閉爲効果によってき裂伝播寿命が増加

したためである。

4　丁卜6A卜4V合金のフレッティング疲労強度と

　環境

4．1　はじめに

　チタン合金は比強度が高く，そして醗食性が優れて

いるので，生体用財料，海洋構造物用材料，凍子力発

電機器用材料，航空・宇宙構造物用材料として先端産

業分野での需要が期待されている，しかしながら，チ

タン合金は焼イ寸きを生じやすい，摩耗強度が低い，摩

擦係数が高いなどトライボロジー將性に難点がある。

フレッティング疲労特性は摩耗，摩擦係数などの影響

をうけ，そしてそれらは環境の影響を著しくうけるの

で，チタン繋金のフレッティング疲労挙動への環境の

影響を十分に理解することは垂要であるが，これまで

にこの問題に関してほとんど研究されていない。そこ

で糸IL織の異なる2種類のTi－6A卜4V合詩セを用いてフ

レッティング疲労特性と環境との関係について調べた。

4．2　実験方法

　2．2（！）で述べたチタン合金と同じ化学潮瀬のチ

タン合金を用いた。STA処理とAnneal処理を施した。

Anneal材の引張弓重1度は984MPa，耐力は926MPa，

紳びは16％，実りは29％であった。STA材の績織

は球状化した初折αおよび微細αが折出したβから成

る。一．・方A正meal材の糸iL織は初折αとα境界に存在す

るβとから成る。

　応力繰返し速度と試験野享匙境以外の試験プ鐸葦忌は2．

2②で述べた方法と同じ方法である。応力繰返し速

度は20Hz，！0Hz，2Hz，1Hzを用いた。

　試験環境は，基準環境としての（a）室温大気1・｝・】以外

に，（b）人工海水（約28℃，空気飽和），（c）イオン交

換水（約28℃，空気飽禾iD，（d）CI｛30H（約28℃，空

象て責包矛1：9，　／e）0．6i＞ILicl－CH〔≧orl　（糸目28⊂〕C，　7｝・…会丸負包手H）

を用いた。環境（｛Dおよび（e）下でチタン合金の表面に

不安建な不鋤態皮膜を生成すると考えられ8｝，その程

度は後者において大きい

4．3　結　　果

ほ〉摩擦係数

　各種環境下の摩i擦係数μを応力振1幅σaの関数とし

て図15に示す。摩擦係数はイオン交換水中で最も高

く，CH30HあるいはLiCl－CH30｝亙中で最も低い。摩

擦応力罫は，f罵，4Pであるから，μへの環境の影響

はfへの環境の影響と洞じである。

（2＞疲労強度

　Anneal材の20Hzにおける各種環境下の通常疲：労

強度を図総に示す，大気中の10’團疲労強度は約

230MPaである。人二1．二海水中およびイオン交換水中の

疲労強度は大気中の疲労強1巽とほぼ等しい。C｝130H

中およびLiCl℃｝130日中の10’隔疲労強度はそれぞ

0
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れ125MPaおよび105MPaである。

　Anneal材とSTA材の疲労強度を図背に示す。大

気申の疲労強度は高応力振幅側ではSTA材が高いが，

低応力振幅糊では逆転してAnnea互材の方が高くなる。

CH30日中では疲労強度はAnnea巨材でほゾ同じである。

LiCI－CH30且中では，　STA材の疲労強度の方が低い，

107回疲労強度はAnnea1材では105MPaであったが，

STA材では約50MPaである。

（3）フレッティング疲労強度

　大気中のフレッティング疲労強度を図娼に示す。

その強度は通常疲労強度に比べて高寿命側で著しく低

下る。フレッティング疲労強度はAnneal材とSTA材

でほf生じであり，107回強度は約130MPaである。

　STA材の人工海水中のフレッティング疲労強度を

図19に示す。海水中のフレッティング疲労強度は大

気中のそれに比べて全般に低い。

　STA材のイオン交換水中のフレッティング疲労強

度を図20に示す。イオン交換水中では20Hzおよび

1Hzの場合とも押付け力20MPaの寿命は押付け力

50MPaの寿命に比べて約1桁長い。1Hz下の寿命は

20Hz下の寿命に比べて長い。イオン交換水中の寿命

は，押付け力50MPaの場合大気中の寿命に比べて大

きな相違はみられない。しかし，押付け力20MPaの

場合，大気中の寿命に比べて著しく長くなる。

　Annea正材のLiC卜CH30H中のフレッティング疲労強

度を図21に示す。長寿命欄では，フレッティング疲
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図19　人工海水中のフレッティング疲労強度
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図17　通常疲労のS－N【｝1｛線のAnneai材とSTA材の比較
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図20　イオン交換水中のフレッティング疲労強度
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図18大気中のフレッティング疲労強度
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図21Anneal材のLiCI－C｝｛30H中のフレッティング疲労強度



高強度継造材llil・のフレッティング＝〃着特性向i㌦に閃する観：究

労強度は遜常の疲労強度に比べて多少低いが，全般に

は1且ill強度の相違はごくわずかである、，

　STA材のL｝Cl℃H30H；＝t二1のフレッティング疲労強

度を図22に示すQAImeal材の結朱を併二記するQ　STA

材のフレッティング疲労強皮は，LicトC｝130H中では

通常疲労強度に比べて約2倍になる。
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図22　STA材のLiCl－C韮｛30｝玉中のフレ・アティング疲労強度

　4．4　考　　察

　人工海水中では，図⑲に示したように平浦試験片

の遜常疲労強度は大気中の強度とほ噛ilじである。人

工海水中のda／aNは大気中のda／aNに比べて高い9）。

これは荷丁：が繰返されるごとにき裂先端で新生懇が形

成され，それが活性化したアノードとなり，その他の

不動態表拍1がカソードとなり，溶存酸索還ラuによる

1）assive－active　celiをヲi多成，アノード溶解が進行する

ためと考えられる。したがって，平涛試験片の通常疲

労強反が海水中と大気中でほゾ同じなのは，肇涌裁験

片の寿命を律速するき裂発生に対して海水は影響を及

ぼさないためと考えられる。チタン合全は海水中では

き裂発生を捉進ずる孔食をほとんど生じない。

　一方，図19に示したように，人二E海水中のフレッ

ティング疲労強度が大気申の強度に比べて全般に低い

のは，フレッティング疲労においては歪寿命に対して

き裂仏播寿命の占める層合が大きく，そのき裂伝播過

私で海水による加i速が生じていること，さらにパッド

接触醸で常に新生醸が海水に触れるのでき裂発生寿命

が短かくなるためと思われる。

　イオン交換水中／｝lzで1．63×／0G回繰返した後の

パッド接触面の様fを図23に示す。パッド接触部に

は深さ約50μmのフレッティング損傷が存在する。

20Hzの場合は損搦の程反は小さい。またイオン交換

水中のda／dNは大気中のda／aNとほf同じである。

惨

忍23　σα：200ヨviPa，　p：20MPa，　f：1｝至z，　Nf：1．63×106

　　イオン交換水中のフレッテ．イング撰傷綿断面i噛馨i

したがってイオン交換水源／｝lzにおいて寿命が長く

なるのは，フレッティング疲労下でき裂が発生しても

それらは研溺され，，き裂発生過程でより多くの繰返

し数が費やされるためと考えられる。

　Lic1－CH30｝至1二b垂？1ケ疲労下の試験片表面ではチタン

合金は不働態皮膜は不安建である8＞ので，1・り所的にラ

ンダムに膜は破壊する。破壊された個所がアノード，

残存膜がカソードとなり，passive－aαive　ce1｝を形成

するとともに，乏い応力が繰返し作用するので，より

深い説いピットへ成長していく。あるピット底でき裂

が発生，伝播して破断に至る。フレッティング疲労下

では，STA材において特に，パッド接触部では応力

が繰返されるたびに膜は破壊されて新生面が生じるの

で，新生薗がアノード，パッドが接触しない都分がカ

ソードとなって。捌を形成する、，その結果新生面以外

では腐食ピットを形成するのが団難になる。ところが

新生面上で発生しようとするピットは接触面．しで生じ

る庁早早によって繰返しのたびに研削されるので，き

裂発生源となるピットに成長することは困難であると

考えられる。

4．5　小　　括

　（1）Ti－6Al－4V合金の目論海水中フレッティング

疲労強度は大気中のそれに比べて全般に低い。

　（2＞Ti－6Al－4V倉金のイオン交換水中0）フレッテ

ィング疲労寿命は繰返し速1斐が遅いほど長い，，

　（3）Ti－6Ai畷V合金のLICI－CH30Hのフレッティン

グ疲労強度は維織の影響を著しくうける。STA財の

／0丁則フレッティング疲：労強度は通常痕：労強度の約2

倍である。

5　高強度鋼の表圃処理と腐食疲労寿命蒋性

5．1　はじめに

　構迄材’料の表面近傍で発生した疲労き裂は，内部へ

進展していく。材料が腐食振境にさらされると，疲ヲ∫

き裂の進展過程は加速される。とくに構造絹高強度鋼

の場合，腐：食反応の結果生じる外来性水索により，極
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端に疲労寿命が低下する欠点を有している。そこで表

醗処理を施して，腐食疲労寿命の改善を図ることが考

えられる。

　構造材料の表薦改質法として，セラミックス被覆が

注目されている。しかし動的荷重下への適用例は少な

く，とくに腐食疲労特性に及ぼすセラミックス被覆の

影響については不明点が多い。

　本研究では，高強度鋼の腐食疲労寿命特性へのセラ

ミックス被覆の有効性を検討することを目的とした。

また，高強度鋼の耐食性を改善できる金属系クロム被

覆との比較評価を試みた。

5．2　案験方法

（D　対象材料

　JIS　SNC王〉豆439多量　（0．4％C，　0．72％Cr，　L65％Ni，

0．24％Mo，0．80％！匪n）を1U3Kで湘焼入れした後

に813Kで焼戻し，引張強さを1200MPaに調整した。

砂時計型疲労試験片に加工した。表面を4／0エメ

リー紙で最終研摩し，アセトンで脱脂した。

（2）表面処理

　熱履歴を与えずに被覆処理するために，ターゲット

として3一級CrおよびZrO2＋6vo｝％Y203円板を用

いた。皮膜生成時の反応槽の真空度を1r2torrにし，

加熱温慶を423Kに保持して，　Arイオンによるマグ

ネトロンスパッタリング蒸着を行なった。蒸着時間は

180Ksとし，0．037μm厚の皮膜を作製した。蒸着

後，1016～ユ0圭7個／c租2のArイオンを用いて皮膜と

鋼の界面をイオンミキシングした。

（3＞アノードおよびカソード分極試験

　エポキシ樹脂でコーティングして野手積を10mm2

とした試験片を293Kの3．5％食塩中に300Ks浸下

し，自然腐食電位を求め，／mWsの走査速度で分極

した。自然腐食電流密度をターフェル線を外挿して求

めた。

（4）疲労寿命試験

　疲労試験は油圧サーボ試験機により，応力比がα1，

応力繰返し速度1および！5Kzの正弦波の条件で行っ

た。試験環境は相対湿度50％の大気，および295K

に保持された3．5％の食塩水である。水溶液中では飽

和銀／塩化銀電極に対して一1．2Vのカソード分極を

施した。

㈲　X線解析および電顕観察

　X線囲折（CuKの線）およびSEMにより構造解析

および被膜表櫛観察を行った。

5．3　結果および考察

α〉表面処理法と被膜の密着性

　基板への規摸の密着性を調べるため，マグネトロン

スパッタ法による蒸着早耳およびその蒸着膜にイオン

ミキシングを施し被膜材についてオージェ電子分光分

析を行ない，厚さ方向のクロム濃度分布を求めた。界

面近傍の濃度分魂曲線は，マグネトロンスパッタ材に

比べてイオンミキシング材において，なだらかな分布

を示した。すなわち，イオンミキシングにより被膜の

密着性は改善された。ジルコニア被膜についても同様

な効果が得られた。この密着性の改善効果は，同一の

応力振幅（520MPa）：負イ1ぜ後のS£M観察によっても

確認された。このように疲労試験の早期にマグネトロ

ンスパッタ材の被膜は剥離したが，イオンミキシング

を併用した被膜は剥離しなかった。

（2）表面処理法とカソード分極特性

　図24は各種表面処理した疲労試験片に3．5％食塩

水中にて一1．2V　vs　Ag／AgClのカソード分極を施しな

がら疲労試験申に求めたカソード電流一試験時間曲線

を示す。母材では一12．OmAの電流が生じるのに対し，

表藺処理材ではカソード電流値が一39mAに低下す

ることがわかる。蒸着後イオンミキシング法を併絹す

ることにより，カソード電流値をさらに低下させるこ

とができる。すなわち，繰返し応力負荷申で被膜の密

着性を改善し，腐食反応を抑制するためには，マグネ

トロンスパッタ蒸着後イオンミキシングを行うことが

必要である。密着性の改善された試験片ではカソード

分極性は膜の種類に依存しなくなっている。

イオンミキシングした
Cr蒸蒸目莫

　　　　　　　　　無処理

」需
3．6ks

Zr－Y－0蒸着のまま

イオンミキシングしたZr－Y－0蒸着膜

試験暗間（秒）

↑

盆

8
運
潔

縛

園24　疲労試験中のカソード電流一試験中間1｝｛i線

（3）疲労寿命試験結果

　図25にジルコニウムのマグネトロンスパッタ材お

よびイオンミキシング材の疲労寿命試験結果を示す。

腐食疲労寿命がマグネトロンスパッタ材でも改善され

ること，さらにイオンミキシングの併濡が有効である

ことがわかる。

5．4　小　　括

　マグネトロンスパッタ法単独でも被膜の作製は可能

であるが，供試材の疲労寿命を改善し，応力負荷中で
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図25　ジルコニアのマグネトロンスパッタ野口およびイオ’ン

　　　ミキシング材の疲労．騒命特性

も安定な被膜とするためには，イオンミキシング法の

併用が欠かせない。イオンミキシング処理により，被

膜の密着性が良好となり，構造用薦強度鋼の耐食性が

改善され，外部環境からの水素の浸入を抑制すること

ができ，水素脆化による疲労寿命の低下を防げること

が明らかになった。

4＞例えば，Endo，　K．，　and　Go匙。，｝L，　Wear、38α976＞，311

5）｝larriS，　W，」，，：Metall重C　Fa£igUe，　PergamO…1　PreSS，　NeW　YOri〈，

　（葉．961＞，p．166

6＞中沢興三，角｝H方衛，丸山典夫：鉄と鋼，76（1990），917

7）∫∫IHiブ∫1情，メLi［1典↓ジ之：塗失と鋼，73（1987），349

8）　1）awson．　D．正3．l　M傳民ai正．　Trans．　A、肇2（198b，791

9）角i：i：1プ∫輪虫，メし艮iり廷ヲこ，　：茎失と鋼，74σ988＞，1854

6　結 震

　高強度構造材料を用いて，フレッティング疲労強度

へのパッド押付け力，摩擦係数接触爾挙動，環境な

どとの関係の基礎的解明を試みた。そして

　（1）　フレッティング疲労寿命は比較的低い押付け力

　　で極小値を示し，それは接触醸の囲清域への応力

　　集中と密接な関係を慨していること，

　（2）高張力鋼の海水咤1のフレッティング疲労寿命は，

　　カソード防食：を施すとき裂開臼を恥じ，大気中の

　　寿命より著しく長くなること，

　（3）Ti－6AI－4V合金のフレッティング疲労強度は

　　き裂伝播速度の壊境による加速および不勧態皮叡

　　の安定性に著しく影響されること，

　（4）i∫強度鋼の水素脆化による疲労寿命の低下は表

　　面被膜による耐食性向上により防げることなどを

　　明らかにした。

　これらの成果は冠強度構造材料のフレッティング疲

労強度向上に対して寄与することが大である。
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