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材料設計のための知識の抽出と体系化に関する研究

経常研究

材料設計研究部

星本健一，栗原　豊，宮崎昭光，金：劃縫一，

横川忠晴，岩i測1多一一＊1

第2研究グループ
藤【li三i充苗

昭和63年度～平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　材料データの統計処理手法による知識紬出を曝的とし，一般に流布されたデータを用いた

知識抽繊及び材料設計の可能性を検討した。特に画像データの処理の一手法として官能検査

をとりあげた。対象は合金の顕微鏡組織写真とし，特徴点の種類，専門家及び非専門家によ

る兇方の違いなどを検討した。T1一6Al－4V合金の6種類の熱処理維織について，15紐のペァ

の類似度の判定を依頼し，その側答を多次ラO尺度法によって解析した。大まかに需って金属継

織は結晶粒の形状，異方牲及び微細さ3成分により表現された。さらに多くのサンプルを用

いて解析することにより，定量化の難しい金鉱耀織の状態を表現する手法の開発が期待される。

　次に，金属学に特有な図形データのコンピュータ処理を目指し，2元合金状態図のデータ

ベース化とデータ抽出法に関して検討を行い，ソフトウエアの闘発を行った。データの獲得

はイメージスキャナを用いて画像を数値化する…方，線，ノード，景域等を区分けし，それ

らに液相，化合物，混合状態等の指定を行ってデータベース化した。データの読みだしでは，

組成，温度等を指定すればそこに存在する相，量比，結晶構造などの情報を出力する。パー

ソナルコンピュータの利用が一般化した現在，乎軽な情報源から高度の知識，データを得ら

れるこのようなシステムの開発は，大きな意義を持つ。

1　緒　　言

　おそらく有史以前から人類は材料に関する膨大な知

識を蓄えてきたが，それらの系統的な取扱手法の確立

は未だ不十分と言わざるを得ない。今鰯でも材料開発

においては，多くの経験の中から偶然に得られた知識

が重要な役割を果たす事が多い。一方，近年のハード

ウエア及びソフトウエアの両醸にわたる憐報処理技術

の飛躍的な発展は，材料開発の面においても極めて有

力な手段を提供してくれる。本研究は，従来，経験的

要索の多かった材料開発のプロセスをシステマティッ

クに行う手法の実現を目標として，知識獲得，船霊

ゲートウェイ，獲得した知識の合目的的な体系化など

のための処理手法についての基礎的な検討を行うもの

である。

職客員研究官（東）；（大学1．1：学部〉

　材料に関する知識としては，

イ）明確な論理により，定量的な評価が可能なもの。

ロ）定性的な論理により記述可能なもの。

ハ）断片的な経験的知識の集積。

等，様々なレベルの物がある。この【・1・…でイ）は単純な

計算，あるいはシミュレーションの手法が適用できる。

しかし，人間の長年培ってきた材料に対する知識は

ロ）及びハ〉に属するものが圧倒的に多い。そこで本

研究ではそれらの知識を取り上げ，コンピュータを用

いた材料開発支援にいかに役立て得るかを検討した。

　コンピュータによるこの覆の問題解決の手法として

は，需語により表現された抽象的知識をプロダクショ

ンルールあるいは述語論理等を用いて知識処理し，結

論を求める手法が多く検討されている。しかし，IF～

THBN～という知識を幾つ積み重ねても，新しい概念

を創造できるわけはない。また露語による表現は，酋

外に極めて多くの意昧を含んでおり，現在の知識ベー
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スではそれらすべて包含した推論を行うほどに，知識

そのものが整理されていない。そこで本研究では，画

像等で表現された材料情報，特に専門家が感覚的にと

らえている情報の取扱いや一つのマスター情報を中心

として，様々な付随的情報が組合わさっている材料情

報の処理について検討し，材料設計にいかに役立てる

かの検討を行った。

2　材料設計のための知識抽出

2．1　緒　　言

　近年，計算機を利用した各種材料設計方法がさかん

に研究されている。さらに人工知能（AI）を適用し

ようという機運が高まっている1）。主として，重回帰

分析を初めとする統計的手法が応用されている2一4）。

そこで取り扱われるデータは数値データである。しか

し，材料設計では光学顕微鏡組織（以後組織と略記）

のような画像データも取り扱わなければならない。今

回は画像データに注目し，その数量化方法を官能検

査2・3）並びに多次元尺度法5舳7）を用いて検討した。

　まず，官能検査は，視覚，聴覚，味覚など人の感覚

を測定尺度とした特性の評価法の一つで，サンプル間

の違いを絶対距離（類似度等）で表す。また，官能検

査は食品，化粧品，衣料品等の品質管理・製品開発な

どに利用されている。

　次に，多次元尺度法について1例をあげて説明す

る。例えば，一枚の地図があるとする。物差しがあれ

ば地図上の地点間の直線距離を測るのは簡単である。

ところが逆に地点間の距離が与えられたとき，これら

の距離がうまく表現できるように地点の位置を定め，

地図を修復する作業はそれほど簡単にはいかない。多

次元尺度法は，この距離から地図を作り出す困難な作

業を我々に代わって行ってくれるツールのようなもの

である。要するに，官能検査で得られた個々のサンプ

ル間の絶対距離から，各サンプルの意味ある位置関係

を決定する方法が多次元尺度法である。これを数学的

には絶対距離から位置関係を求めるために固有方程式

で表し，これを解く方法である。そして，官能検査に

よって各組織間の類似度を測定し，その結果を多次元

尺度法によって解析したところ，専門家と非専門家と

の見方の違い，さらには専門家の知識の一部に付いて

も明らかとすることができた。

2．2　組織の官能検査方法

　官能検査には，Ti－6Al－4V合金（6．55　A1，4．20　V，

0．28Fe，0．130，0．005　C，0．007　N，0．002　H（wt％）

について写真1に示す6種類の形態の異なる組織を

写真1 官能検査に用いたTi－6A1－4v合金の光学顕微鏡組織写真

1）1050℃×5min→WQ＋950℃x1．5h→AC

2）　950℃×　1，5h→AC

3）1050℃×5min→WQ

4）　950℃×1．5h→WQ十700℃×2．Oh→AC

5）1050℃x5min→AC
6）　700℃×　2．Oh→AC

使用した。各組織は，30mm角棒を950℃でφ10mm

丸棒に圧延した後，写真1の中に示す6種類の条件

で熱処理を行ったものである。組織の類似度の判定は，

一対比較法2）で行った。すなわち，6種類の組織から

2種類の組織について，下記の類似度の基準（1：非

常に似ている，2：似ている，3：やや似ている，4：

どちらとも言えない，5：あまり似ていない，6：似

ていない，7：全然似ていない）をもうけて行った。

判定の回数は6C2であるから15通りになる。パネ

ラー（判定者）としては，当研究所の研究者41名，

工学部系学生16名の合わせて57名に依頼した。そ

のうち，Ti合金に関する専門家は12名で，さらに

Ti－6A1－4V合金を取り扱ったことのある専門家は4

名であった。

　判定の客観性を高めるため，パネラーには判定を行

う組織の合金組成及び熱処理条件などを提示しないで

検査を実施した。

2．3　官能検査結果と多次元尺度法による解析結果

　　　　並びに考察

2．3．1　全パネラーの場合
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　：金：パネラーを対象とした籍’能検査結果の統計量を表

マに示す。判定を行った15通りの組合せに対する類

似度の平均，最小値，鹸大値及び標準偏差を回してい

る。表歪の組織番号2と5の比較において，類似度

の最小値と最大値がそれぞれ5と7であり，しかも

標準偏差が小さい。したがって，2と5番の組織はパ

ネラー全員が「似てない」と判定していることがわか

る。他の組織の比較については，最小値と最大値に大

きな差が認められ，標準偏差も大きな値となっている。

この統計量からは，各紐織の棚互関係を把握すること

は困難である。そこで，これらの点を明らかにするた

め多次元尺度法による解析を試みた。全パネラーの判

定結果を多次元尺度法によって解析し，各因子軸に対

する6種類の紐織の固有ベクトルを表2に示す。ま

た，表2に示した3つの1菰子軸に対する各組織の各

囎有ベクトルを三次元図として表した。その麟を図工

に示す。図肇中の数字は，写真1に示す各組織の番

号に対応する。表2より，第一園子軸（C！），第二閃

子軸（C2）及び第三因子軸（C3）の累積審与率は，

それぞれ約73％，94％及び98％である。この結果

から15通りの組織間の類似度は3つの閃子軸に要約

できたと考える。すなわち組織は3種類の特徴によ

って判定されていることを示している。

　これら3つの凶子軸はどの様な意味があるのか。

また，どのような特徴を表しているのかを以下で述べ

るQまず，第一鶴子軸の闘有ベクトルは，第一踊子軸

に対する各綴織の重み（影響度）を表すものである。

表1　全バネラ…に対する官能検査結果の統誌111：1三1」定を行

　　つた15通りの維合せに対する平均，最小値，最大値

　　及び標準偏屈を示す

写真番号 平　均 最　小 最　火 標準偏差

1－2 6．47 3 7 0．91

1－3 4．18 1 7 1．56

1－4 5．42 1 7 1．58

1－5 3．11 1 7 1．70

1－6 6．04 3 7 1．28

2－3 6．61 2 7 0．77

2－4 2．54 1 7 1．14

2－5 6．56 5 7 0．63

2－6 5．35 2 7 1．48

3－4 5．97 2 7 1．18

3－5 1．86 1 6 1．08

3－6 5．81 3 7 1．14

4－5 5．95 2 7 1．20

4－6 5．33 2 7 L35

5－6 5．81 3 7 1．13

すなわち，各重みの絶対値が大きいほど因子軸に対し

て影響力が大きいことになる。なお，重みの符号は正

の影騨，負の影響を表す。それでは，第一因子軸はど

んな意味を持っているかを解析してみる。まず，6個

の重みの中で組織番号2の重みが一〇．586（絶対簸）

と一番駆きい。次に組織番号3，5の重みが0．403，

0．413と大きい。そこで，組織番号2と組織番号3，

5の特徴を兇ると前者が球状で後者が針状の組織であ

ることが読み取れる。このことから，第一因子軸は組

織の形状を表す軸と考えた。問様に，第二因子軸では，

重みが負の組織番号は3，5，6で，重みの大きさで

は組織番号6が一〇．823と飛び抜けて大きく，他は約

α！0以下と小さい簸を示している。重みが正の組織

表2　表1に示した官能検査糸吉果の多次元尺度法による解

　　析により求めた紐織因子のilli！有ベクトル

因　予　番 号

写：真番号・
第一．．四川 第コ滑子 第三【太仔

（C1＞ （C2） （C3＞

玉

0，369 0，321 0，301
酌．幽一罰“■．罰「幽「．曲「「h閲酌 罰「h閲■酌■．罰罰一．．醒一■． 幽一．．幽．匿一匿一－－匿一一．． 「嗣罰一酌「－罰π罰罰．π．「

2
・一 Z．586 0，203 一〇．136

「一．■酌．．「一一“ 冒酌「「一一．一醒醒匿一一一一一一 ．醒一一．一．匿一匿一一一－一一酌 「罰「一．－一冒罰一尼酌雨一一「嗣一

3 0，403 一〇．102 一〇．811

罰罰罰m隔mπππ罰－「閲〒罰「「 πm““π一π“胃“π匿π罰－冒一 酌π罰π－嗣胃罰罰罰一酌－罰冒ππ 罰「nππ－一一ππ一ππ一“mπ〒

4 一〇．36婆 0，409 0，013
目一罰一π一π一m一〒π向一噌，7π，，一一雫 噌，門噂P一PP雫，囎，印一πππ P雫ππ一一一甲雨，P卑卑山向雫幽 幽〒幽 X幽一幽卑山一一一？一PP噌’

5 0，413 一〇．008 0，446
“酌嗣■“－“醒－π罰■嗣醒醒匿■m嗣 “冒．酌罰罰冒．一．一一冒．．一冒 匿一－冒匿一一一－冒匿酌．一罰π罰 一“ぼπ罰酌π酌罰嗣冒一π““－吊π

6
一一 Z．235 一〇．824 0，186

累積寄与率 73．09 93．91 98．46

n瓢57

、

6

娩
　娩

　・難

跨響

　

灼

、

4

C3
β

ず

雲

鞍

二

薫
事
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囲1　全パネラーに紺する宮能検癒結果の多次元尺度法による

　　解析結果（丸で囲んだ数字は厚真の番号に侮応）
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番号は圭，2，4で，重みはそれぞれ0．320，0．203，

α409となっている。そこで，継織を重みの符号別に

分けて見ると，前者では層状の方向性の有る組織が兇

られ，後者では塊状で方向性の無い組織が見られた。

このことから，第二因子軸は組織の方向性を表す軸と

考えた。川州因子軸では，重みが負の組織番号は2，

3で，重みの大きさでは組織番号3が一〇．811と飛び

抜けて大きく，組織番号2は一〇．136と小さい値を示

している。重みが正の継糸番号は／，4，5，6で，重

みはそれぞれ0．30／，0．013，0．446，0．娼6となって

いる。そこで，組織を重みの符号別に分けて晃ると，

前者では細かな模様の組織が見られ，後者では粗い摸

様の紐織が見られた。このことから，第三凶子軸は組

織の絹かさを表す軸と考えた。

　以上のことから，一般に紺織を観察するとき，第一

に紐織の形状，第二に組織の方向性，そして第三に組

織の細かさの順に液目していることが明らかとなった。

次に，専｝荘嫁の観察力とも言うべき専門知識を用いて，

どのように組織の相違を判断しているかの醒析を．進め

た。

2．3．2　専門蒙の場合

　金パネラーの中から，Ti合金について深い知識を

持つ三門家4名について，持っていると思われる知

識の特徴を解析した。その結果をii蔓3及び図2に回

す。図2より，紐織を幾何学的に見た場合は金パネ

ラーの場合と大きな差はないようである。しかし，寄

与率が8％以下ではあるが，C3軸は組織の細かさの

見かたが全パネラーの場合と異なる。全パネラーは，

組織番号1と5が類似していると判定した。一方，

専門家は，緯織番号3と5が類似していると判定し

表3　㌧～〔門家に対する’ドゴ能検査結果の多次ノ亡尺度法による

　　解析より求めた維織因子のlllil有ベクトル

角子番号
写真番．号 第一…．・因．．r 第二因・j㌃ 第三因子

（C1＞ （C2） （C3）

1 0．4圭3 0，048 一〇．626

．一．．．．一一一一．・幽幽幽一幽幽一」凹」一一一一凹幽一一凹」凹一一一凹 幽一凹凹幽幽一凹幽幽薗幽罰馳酌「． 吊罰罰－“酌ぼ尼酌「吊π一π罰罰「¶

2
一．． O．畦71 0，411 一〇，428

．一一一一一・幽一口・一’一 ．・・一幽一凹幽一一一一幽一一一凹凹 凹幽幽酌幽幽幽置一「幽一．一 π罰罰m「πぼπ－罰「目〒一罰「［〒

3 0．荏25 0，028 0360
．一．．．．一一一．．．一一一．一一一 一・’幽幽・・幽幽一一」幽一一一一 」幽幽凹凹幽「一凹．．一一冨■罰 罰罰「閲“π“罰「π一π罰罰［7

畦 一〇．401 0，342 0，489
幽一」幽一凹凹幽「吊■闇罰“罰「¶酌罰「 「〒罰罰「〒一罰罰罰〒一〒一 ．一一一． s「7一一一一一一一’一 ’一幽幽幽’幽幽幽一幽幽．一凹凹幽幽

5 0，381 0，015 0236
一一．一一一’・・」幽一一凹幽・一一一凹．幽一 一幽．「嗣．w「一醒．．酌ぼ冒罰n 「ππ一罰「「π罰一「一7目一〒T 一7一一．一「7一一一〒’幽一一一一

6 一〇．348 O，843 一〇．030

累積寄与率 65．37 92．75 100．00

、餓・
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6
鳶

C3

駒

あ
翼

メ

ミ　　　c2
　　．懸・轟

　記書

下

簿
↓

尊　3
　　5

n離4

　修養
野次、　C1

図2　？i－6A1－4v合金専門家についての官能検査解析結果

　　（丸で囲んだ数掌は写真の番号に対応）

ている。後述するが，組織番号3と5は，熱処理工

程が一回である。組織番号1は，熱処理工程が二回

である。そこで，専門家の見地から製造方法を踏まえ

た考察をしてみた。C1軸上では，一側に継織番号1，

3，5の組織が存在し，これらは加熱温度1050QCか

ら総じて水冷など冷却速度の早い処理をした組織が集

まっている。負側の組織番号2，4，6の組織は加熱

温度950℃及び700。Cの温度から炉冷など比較的冷

却速度の遅い処理をした組織が集まっている。したが

って，C1軸は冷却速度に1絹係がある軸と考えられる。

次に，C2軸上では正側に組織番号2，4の組織が存

在し，これらは加熱温度950℃の中程度の温度で熱

処理を施した組織である。また，負側には組織番号6

の組織が存在し，それは加熱温度700℃の低温で熱

処理を施した継織である。また，組織番号！，3，5

の組織はC2軸上の0付近にあった。このことから，

C2軸は熱処理温．度の高低に関係がある軸と考えられ

る。最：後に，C3軸上では正側に組織番丹3，4，5の

継織が存在し，これらはβ域からの処理及び溶体化時

効処理を施したものであった。さらに負側には紐織番

号1，2，6の紐織があり，それらは焼漢し及び焼鈍

を施したものであった。このことから，C3軸は熱処

理工程の複雑さを表しているものと考えられる。そこ

で，本考察に関して専門家4名に対し醤接調査を行

いTl合金の組織一般に関する知識を考慮して判定し

たかを確認した。その結果専附家4名四，組織を幾

何学的に見るだけでなく，さらに組織から熱処理条件

なども合わせて読み取り，類似度の判定を行ったこと

の証讐を得た。
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材料設計のたダ）の知識の抽出と14く系化に関する研究

2．3，3　総織の特徴と特性値との関係

　Ti－6A｝一4V合金専門家の蓼蓑似痩の判定結果をもと

に多次ラ亡尺度法によって計算された組織の特微とその

合金の機械的特性との問にいかなる関連があるかを検

討した。さらに，組織の特徴を絹いて引張り特’1生苧測

の舟能性も検討した。

　まず，表講に，今田の検査に使用した組織を有す

る合金の引張り‘待性を示す。表5には，3つの軸の各

維織の固有ベクトルと表4に示す引張り特性との単

相関係数を計算し示した。表5より，0．2％耐力と麟

織の細かさとの問には相関係数で0．812と高い相関

が認められる。その結果を図3に図示したところ，

組織の細かさは一1から1の問に点在し，かつα2％

高力と正の相関の傾向がみられる。また，引張り強さ

と紐織の細かさとの間の顎関係数は0．792で，その

関係を図4に図示したところ，組織の縛かさは一／か

らユの問に点在し，かつ粥長り強さとの閥に正の相

関の傾向がみられる。次に，仲びと組織の形状との問

には翻関係数で0．72／あり，その関係を図5に図示

したところ，績織の形状が球状ではまとまっているが，

表4　官能検．査に堀いた6種類のT1一6Ai畷V合金の引張り

0．2％ 粥長り
：1，二真番号 軸力 強さ 伸　び 絞　り

（酸Pa） （MPa） （％） （％）

1 849．9 974．9 18．2 3．3

〒罰「一一「一一「「〒一一一．．一・ 一・’」凹凹圏一一一置．酌「． 「酌■罰“罰π一m「一π一一「 罰7〒一〒「一幽幽凹山’幽幽凹 一置一一酌幽醒一■n“「「吊π

2 868．0 928．6 24．3 25．8
「〒「「7一〒一一一幽一一一凹凹一 一凹幽幽置一一．．一罰．罰m 罰吊罰一一一一π一一門π一一 幽’幽一一一．一一一一幽幽一 ■“薗“罰酌“吊ππ一m一「〒

3 1082．6 1198．1 娃．2 5．8

．罰罰「一「罰mπ“πππm一7 7π一一一噌一一凹一一一一凹 “一一■“「「一 一「一一π一一’一噌幽亨・幽 一凹幽」一層．一一幽一一一．「

唾 990．7 1052．8 18．8 22．3

「一罰π「「「〒n〒罰 「一一圃’幽幽一一凹一一一一 冨．一醒■－．冒一π罰“「π 一π「一一πヤ「〒幽幽一一幽 幽一一凹一一一一一．冒一一「

5 905．3 1045．0 1LO 3．3

“m“吊π罰m「〒π目π 「一ππP噌一一幽幽凹幽幽一 一．幽．一一一一醒“π罰－「 一一罰π一π雫一，山噌ヤー凹 幽一凹凹幽一一一一－「

6 1027．6 1073．7 17．6 18．0

針状では伸びの軸に対して点在しているQ針状のデー

タを調べたところ組織の細かさが針状では明確で，糧

1100

翁
き1000
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魯
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－1　　一糧　い　　　　　0

　　　　　　　　紐織の細かさ

細かい一　　1

図3　4人の専門家の検査結果にお1ナる、組織の細かさ

　　　（C3の簸）と02％耐力との関係
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需
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養

垂
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○　○
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◎　　○つ
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n二24

一1　｝粗　い　　　　　　0

　　　　　　　尉1款吃の細かさ

細かい峠　1

函4　4人の専門家の検査結果における、維織の細かさ

　　　（C3の値）と引張り強さとの関係

表5　表4に承した；ll張り特’1～liの敏と表3に承した固イfベクトルC1，　C　2，

　　イ・則賜係数

C3との閾の

0．2％
P酎「力 引張り強さ イ申　び 絞　り

0．2％　而」’プ」　　　　　　　　　　　（ヘIPa） 1，000

嘱張り強さ　　　　　　（MPa） 0，909 1，000

伸　び　　　　　　　　（％） 一〇．605 一〇．878 LOOO

絞　り　　　　　　（％） 0，035 一〇．361 0，706 LOOO

錦織の形状　　　　　　　　（C1＞ 0，026 一．一 Z，368 0，721 0，977

組織の異方性　　　　　　　（C2） 0，386 0，261 一〇．070 一一 Z。0嘆6

紺織の火きさ　　　　　　　（C3） 0，812 0，792 一〇．614 0，047
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30（⊃細かい n－24

一1　一針状 　　0

組織の形状

球状漕　1

國5　4人の專門家の四四結果における、組織の形状

　　　（C1の簸）と伸びとの関係

い組織ほど伸びが大きい傾向にある。一方，絞りと紐

織の形状との間には相関係数で0．977と非常に高い

相関が認められる。その結果を図6に図示したとこ

ろ，データが球状と針状で明確に分かれ絞りとの関孫

が顕著に表れた。

　紐織の特徴を用いて引張り特性を精度良く予測する

ため，組織の特微と引張り特性との相関係数を重測帰

分析によって求めた。その結果を表6に示す。表6

より，特性値としては引張り特性，説明変数としては

組織の特徴として重園帰式並びに各階の重租関係数を

示す。その結果，0．2％耐力，引張り強さ，伸び並び

に絞りに対する各式の重相関係数が，ほぼ0900以

上に向上した。このことは，組織から特性値を精度良

く推定するという目的を十分満たしていることを意昧

蕊

鰹

30

20

10

0

OQ）
　ノ

⑪／

①署

（）　（⊃

n鳴24

一｝軸針状 　0
組織の形状

球状峠　1

鴎6　篠人の専門家の検査結果における、組織の形状

　　　（C1の値）と絞りとの網手

している。すなわち，0．2％耐力と組織の細かさとの

単姐関係数はα812であったが，組織の方向性を加

えた重相関係数では0．899となり，箒与率もほぼ

0．8！0と良好な値になっている。桝張り強さと組織の

細かさの間の単相関係数は0．792であったが，組織

の形状及び組織の方向牲を力目えることによって，重粗

関係数をα91／と向上させることが出来た。同様に

寄与率も0．830となった。伸びと組織の形状との間

の単相関係数は0．721であったが，組織の細かさを

掬えた重相関係数では。．947と向上し，寄与率も

0，897となった。絞りは組織の形状との単相関係数が

α977と非常に高いため重相関係数を求めても向上は

認められなかった。

　以上のように，継織の特徴を数量化した組織の特徴

表6　1jl張り特性と，悶有ベクトルC玉，C2，　C　3との乗lul帰分析結果

0，2％削’力

@偬Pa）

引張り強さ

@（MPa）

伸　び
i％）

絞　り

i％）

継織の彫状　　　（C1）

@＋：球　状

@一：金｛・状

一一一一一 一74，8 1L2 21．9

維織の異方性　　（C2）

@＋：層　状

@一：等方的

81．0 53．4 一L．油h．」． 一一一一一一．

組織の寸法　　　（C3）

@＋：細かい

@一：籾．い

170．2 163．8 一9．7 幅．LL……

定　数 954．0 1045．8 15．6 13．0

相関係数 0．900　　　　0．911 0，947 0，977
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と引張り特性との関係は表6に示したが関係式で示

すと以下のようになる。

　Y！欝954．02十80，97×2十170、19×3

　Y2＝1045．83－74、77×1十53．43×2÷163．77×3

　Y3繍15．64十1！．19×1－9．66×3

　Y4置1299十21．87×！

ここに，

　Y1：02％耐力，　Y2：引張り強さ，　Y3：伸び，　Y4

：絞り

　X！：C1（緯織の形状），　X2：C2（紐織のプ」i口1性），

X3：C3（組織の細かさ〉

　上記の結果を，組織から引張り特性を予測するエキ

スパート・システムに使用するメノ今について検討する。

まず，タイプの単なる組織を見本として用意し，その

組織について専門家の宕能検望ll結果と引張り特牲との

相関関係を関係式で表し，エキスパート・システムに

紐み込んでおく。このシステムを用いて，非専門家が

任意の組織の引張り特性を予測しようとするII子，見本

として用意した紐織と照合して類似の組織のタイプを

選定することによって，専門家の知識を利用した引張

り特性0）予測が可能となる。すなわち，幾何学模様の

観点からの判定力は，専門家とジ「、享門家は同等である

ので，専門家の知識である，玉織と引張り特性との関

係をシステムに燃えておけば，非専門家でも組織から

引張り特性の予測が可能である。

2．4　小　　廼

　組織の類似度について官能検査を実施し，多次元尺

度聴覚の統計的手法を用いることによって以下のこと

が明らかになった。

1）金属光学顕微鏡組織のような画像の特徴を抽1卜す

るには，官能検査と多次元尺度法による解析が有益で

ある。その解析によれば，非専門家を含めたパネラー

全体と専門家では，紐織の幾何学的な特徴の判定には

大きな相違は1恩められなかった。

2）勇專門家を含むパネラーの結果から，餌鳥門家に

ついて推測すると紐織を幾何学的な絵ないしは模様と

してとらえてはいるが，専円家が識別する，「組織の

形状」，「紐織の方向性」及び「紐織の細かさ」の特徴

を非専門家でも相対比較を行うと捉えることが可能で

あることが明らかになった。

3）専門家は，組織を幾何学的な模様として捉える他

に，組織の成嗣となる製走条件や引張り特性をも組織

の類似度胆矩に考慮しているものと考えられる。すな

わち，紐織は掛縄に多くの情報を含んでおり，さらに

解析を進める必要がある。

4）組織の特徴を数孟化することによって，組織の特

徴と特性値との関係を圓帰式及び重回帰式で表示でき，

明確に表現できることが明らかになった。

3　材料設計のための知識処理

3．1　緒　　言

　状態図は，相変態を考慮する上での基本酌な材料情

報であり，世界的規模でそのデータベース（以後DB

と略）の構築が進められている。しかし，手軽にその

1）Bを利用できるまでには釜っていない。そこで，材

料分野の図形情報をパーソナルコンピュータ（以後

PCと略）上でDB化するための例として，状態図を

とりあげた。状態図のパーソナルDB構築にもその

データモデルを考慮しなければならない。

　状態図は画像と属性情報からなっている。西町は，

一般にデータ量が多く，データ加工も難しい。そのた

め，爾像を数値データへ変換し，DBのデータ構造を

工夫して格納すれば，PCでもデータ加工が容易にな

り，相の割合等の表示も可能となる。また，属性情報

についてもデータ構造を効率的にすれば，状態図集に

ない検索機能を付与することが可能となる。たとえば，

状態図集では，合金系を特定することによって必要な

状態図を容易に選択できるが，例えばある元穿量が多

い組成では共析反応を示す状態図を網羅的に抽出する

といった作業にはかなりな時間を要する。この場合も

データ構造をうまく工夫すれば，相変態温度や組成を

特定した状態翻群の検索も容易になる。

　そこで，まず二元系合金状態閣を対象として，画像

の数値データへの変換を行い，各合金系の門中の点，

線，領域の格納方法をまず検討した。次に，理系で生

成する声声物や相の変態の種類，変態の生じる温度や

万成翌月さらに生成相の棚名，結晶構造などのDB化

を行い，状態図DBの検索や，利用機能の向上が図れ

るような，また格納したデータが充分活用できるよう

なデータ構造を検討した。さらに，パソコン上にメニ

ュー 緖ｮでデータを検索するユーザインターフェース

を作成した。

3．2　状態図のデータ構造

3．2．1　状態図の情報分析

　対象とした状態図情報の例を図7に示す。これら

は材料関係のハンドブック8），状態図集9）等から収録

した物で，データベースは状態図の爾像とA，B，　C

のテーブルで示される属性情報とで構成されている。

画像は，点，線，領域の要素に分解できる。それらは，

合金毎の図形テーブルに格納することにした。各要素
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状態図
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変態反応があり，その反応が生じる温度と緯成範囲

は？”，“その合金系に現れる相の固溶溶や結｝累1構造

は？”などを知ることができる。

3．2，2　図形テーブル

　状態図の図形に関する猜報は，表7に示すような

データ項目からなるデータを図形テーブルに格納した。

すなわち，何系の状態図であるかを特定するための状

態図の（識別子），構成要素である点，線，領域およ

び縦と横軸の項鷺から成っている。それぞれの項目は，

さらに詳細なデータ項目で表現した。

A）状態図の掲載一覧表 （‘状態図か仔在rξ一るもの）

瓶5㎝ 田iQI Shu感 ASM ㎞se日 Eihα Sわun髭 ASM

A9－Al 1寧 1 1 252康 Ag・Sc 2G 9

舶 4串 2寧 ・Se 49摩 20 9

Au 5・ 3孕 252辱 一s重 5玉素 21 9傘 256事

B 7 4 ．Sm 21 1G

Ba 7・ 一s爲 52ゆ 21 1三 256寧

ヨe 9亭 4 1 252孕 ・Sr 54車

Bi 10禽 1 252噸 ．Ta 55 u
C 三1 2 一Tb u

8＞　系の冗相共存状態とその反応

　　＿　蔽　 嚇の毛轍
aL％Ai　　　　　　　　　　　　　　gC

表7　図彫テーブルのデータ構造

項目 データ形式 内　　容

図形名 図形ファイル名 合金系

列 r点正D鞠X／Y座1票麟：） 融点，共晶∴1工

線 （線II）¶構成点数，

G1皆砂胆1D償ヒ，線季i愚策）

固相線，液相線

熨ｮ問化合物

領域 〔領域ID，構成線数，

¥成線ll．）群）

生成州

熨ｮ間化合物

軸 rL．ノ．ド1珪乏組成バ1、渡） 翼成軸，温度軸

反　応

（Ag｝＋L＃β　．　．17．4土1，（｝　2L6丈0．5　　20．5士0．5　　778虚2　PerltecLic
β＋L撚ら　、．．．　．，29．8士　1．0　　32．7土　1．0　　32ユ±1，0　　726虚3　　PerItecしic

（Ag）＋β准δ　．　．．20．3土1、0　　23、7‡0．5　　23．5‡G．5　　61G丈3　Peritectoiδ

β＃δ　．，．，．．＿　　　　　　　　　　　　　24．4士O．4　　　　　　　　　　　　603忠4　　Congτuent

L鴇δ＋（Al）　．　．6LO士2、G　41．9土0、5　76．5之0．5　567丈工　Eutecしic
（Ag）十δ鷲F　．　　．20、4丈王、0　　23．5土0．7　　22、9窯1．0　　450士3　　Peritecしoid
七難1鼓暮ζ　：：：：：　　　　　　　　　　　　　　　　lo9　　　　　　　　　　　　　　　ぎ9δ：舞彗2　　　鍛＝｛芝i糞暮罫：i雪t

C）　結晶構造データ

構
　　　　　　　　　　Struktu㍗一絹L　議　　　　　Pe蝕rson　　　　石茸ll詳　　　　　berich虹

紐t．％A藍　　　の記号　　　　　　　　　　　　　　　代表例

lAg）…’ D，α5、1『覧，

，，．＿．．　：箋1認9

（Al＞．、、．．．．　　　　　1eG

〔a）一300aG．

需　諸賢　盤
膣。　P舞擢。　轟
　　　P2β（a）
cF4　　　　　FπL3m　　　　　　A土

㍗

謡
Cu

図7　二元合金の状態図情報の例

は，それに付随する特徴や状態に関する属性と連携し

て意味を持つので，属性情報と連結可能なデータ構造

にしなければならない。

　属性精報のAは各合金の状態図が，4種類の状態

図集に収録されているか否か，収録されていればその

ページ数を記述した索引テーブルである。Bは各合金

で生じる相変態反応や反応の種類を示す相変態反応

テーブルである。Cは相名，　li獄容限や結晶構造を示す

捌特徴テーブルである。これらのテーブルから“希望

の合金系の状態図はあるか，あるとすればどの状態図

集の何ページにあるか？”，“その含金系にはどんな相

　点は，どの点かを特定するための点ID，点の位罎

を明らかにするXとY座標の値のデータ項鷺で表現

することにした。線は，どの線かを特定するための線

ID，点線か実線かを区別するための線種，線を点の

集合として表すことにしたので線を構成する点の数お

よびそれぞれの点のXとY座標の値のデータ項目で

表現することにした。なお，二種の項目は状態図で不

確定部分や磁気変態点を点線や一点鎖線で表したり，

また，共品や包晶などの変態反応線あるいは化合物は

直線であり，他の曲線の相境界線と区別するために必

要なものである。領域は，どの領域かを特定するため

の領域の，領域を構成する線の数及びそれぞれの線

の線IDで表現することとした。

　上記のようなデータ項目についてのデータを1叉i形

テーブルに格納しておけば，状態図の特定相の領域が

どの線で取り囲まれ，それぞれの線がどの様な座標点

を逗っているかは線IDを順次たどって行くことによ

って明らかに出来る。

　縦軸に付いては状態図に示されている上限と下限の

淑度を格納するデータ項目，横軸については軸の両端

の組成と単位（wt％かat％〉のデータ露語によって

表した。

　図形に関するデータ項目のデータは，主として結島

・．．一 Q26一．
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粒界の認識プログラム1ωを応用した麟形処理プログ

ラムによって状態図のバイナリデータから数値データ

に自動的に変換し，その値を図形テーブルに格納した。

3．2．3　属姓惜報の各テーブルの楕互関連づけ

　状態図集では特定した合金系の状態図や属性情報は

容易に検索できるが，特定した変態や相に係わる状態

図群を検索するのは囲難である。これは，BとC

テーブルがAとのみ関連づけられているためである。

B℃間を関連づけるには，合金系を特定しても一つ

の枳変態反応に対して複数の生成相が係わり，逆に特

定の相は複数の相変態反応に係わっているが，その数

は不定であることを解決できるデータ構造にしなけれ

ばならない。B，　Cの相変態反応式や柑の種類は合金

を特定することによって，DB内の唯一の情報
（賎nique）となる。　Bテーブルでは同種類の相変態反

応名が存在することがある。これをuniqueにするに

は，合金組成や温度の特定が必要であるのは欝うまで

もない。試作したDBでは，これをu翻iqueな情報と

なるまで特定しなかった（DB上で最小単位を反応名

とした）。なぜなら，相変態反応の種類や相の存在範

囲のように，漏度と合金組成の2つを特定しなけれ

ば，uniqueとならないデータ項痛は1懸像で補うべき

であると考えたからである。

　上記のA，B，　Cテーブル間の相互関連をインデッ

クスを用いてDB上に表現する方法を考えた。インデ

ックスを作る前にDB上で合金系や梢変態反応，相を

unlqueにするためのの（キー）を作り，これを格納

するID項隠をそれぞれのテーブルに設けた。　Aの索

引テーブルでは合金系に，Bの相変態反応テーブルで

は相変態反応式に，Cの相特性テーブルでは相名に重

複のないようにつけた5桁の番号をIDとした。さら

に相にはα，βなど合金系に係わらず同一の名称を用

いる場合があるので相変態反応式と相名については合

金系別に番号を付け，合金系鋼IDも作った。

　各テーブル問の関連付は表8に示すようなテーブ

ル構造によって行った。すなわち，A－B，　A－Cの関連

付は，各テーブルのレコードに合金系IDを記述した。

B℃間の関連付は特定の合金系について考慮すれば

よいので，Bには一つの相変態反応に係わる全ての相

ののをインデックスに記述した。またCには一つの

相に係わる相変態反応のIDをインデックスに記述し

た。これにより，どの相がどの反応に係わり，どの反

応によって生成された相であるか等の関連を容易に知

ることができる。

嚢8　変態反応と相名とを用いてA，B，Cテーブルを関連付したデータ構造

A　集録データ

ーD Sys繍 ASM A．Fig Hanse11 H．Fi暮 Ei｝iott E．Fig ShU11疑 S，Fig AS浩描g　Kame

1 Ag・Al 252 1 i 1 1 0 1 0 AGAL．PIC

2 Ag－As 0 0 嘆 1 2 0 0 0 AGAS．PIC

7淑 　印
`l．Au 256 ｝ 68 1 0 0 16 0

B相変態
SysJD System Reacti（m ｝モ．｛1） Tyi）e ComPo．1 C・mP・3 ComP。．3 TemP， R，P．ID

1 Ag・Al （A9｝＋i．＝β 1 Peri毛ectic 17．4 21．6 20．5 778．0 1

1 A9－A｝ β目口δ 2 Peritectic 29．8 32．7 32．1 726．0 2

レ　謄

C：相（結滞構造）

Sys／D System P．il） Phase COm［｝・．1 ComPo．2 Pearso日 S£ruktUr Sl〕c．Gi・P Proto．夏D P．R．ID

1 Ag・Ai 1 〔A彗〕 0．0 0．0 cF4 A1 Fm3m 1 1

1 Ag・Ai 2 β 20．5 29．8 c12 A2 Im3m 15 2

×
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　また，状態図や元素特性デーダDを結合するため

に，A，　B，　Cの各テーブルに状態園IDや元素IDを

格納する項目を設けた。

3．3　システム構成

　状態図情報は図形テーブル，索引テーブル（Aテー

ブル），相変態テーブル（Bテーブル），相特性テーブ

ル（Cテーブル）の各テーブルに格納した。その他，

元素に関する原子量等の情報を格納したテーブルも用

意した。これらのテーブルはdBAS£皿のDBMSによ

って管理することにした。このDBMSはデータの検

索にSQL（データベース操｛乍言語：Structured　Query

Language）に相当するコマンドを用いなければなら

ない。

3．嬬　ユーザーインターフェース

　利用者がDBMSのコマンドに習熟していなくても

検索を容易に行えるよう，検索コマンドを自動的に生

成できる。図8に示すようなメニュー対話型のユー

ザインターフェースを試作した。手順は以下のようで

ある。

は？”の場合の検索コマンドと．結果を図9に示す。

表示二二は，Bテーブルにある合金系，相変態反応温

度，反応式，Cテーブルの相名，結晶構造（Pearson＞

とした。検索条件はCテーブルの相変態反応温度を

500～1，000℃，反応の種類を“Eutectic”とした。こ

のメニュー対話型ユーザーインターフェースを用いる

ことによって，データベースシステムの検索コマンド

を自動的に発行でき，しかもDB内のデータ項目名を

意識することなく，容易に必要なデータの検索が可能

なことが確認された。

〈コマンド〉

　　　．SEL冠CT　1

　　　．USE　PH汽SE　工NDEX　P－R二D　AL1直S　A

　　　．SELεCT　2
　　　．US鳳　R居《¢T工ON　工誕D£X　R－P工D　AL工八S　B

　　　．＄εT　決£LATION　70　R－P工D　INTO　A

　　　．し工ST　for　コ汽1’さSYST£図　，aBd．　R　TYP営己’2uこecじic’F

　　　　．arLd、　衰＿丁騰IP＞5GO　，ξL騒d．　R＿TEHP＜1000F

　　　　　F工罰しDS　S￥＄TE＝｛，a＿T£H2，R－FOR腋，△一＞p＿誕AH欝，A一＞P巳ARSON

〈結果〉

変態反応情報データベース

＝一一一 ¥承項臼琶打ミメニユー一一富一

系 反1芯

1．合金系 11．合金系

2，状態図の有無 12．種類

3rBinayr　P．　D

4．Ha籍5en 王3，反応式

5．Elli⑪tt

6．Sha轟non
14．反応溢、渡「

圭5．反応組成

＊参考．文献

　　柏
21．合金系

22．名称（化合物名＞

23，組成

24．結晶構造

25，夏，earson

26．Strukωr．

知りたい項思の番号を指定して下さい。邸〉

（2グループ以内で複数の指定可能，〈　〉で区閉る。〉

図8　対話型変態反応情報データベースのメインメニュー

　！．表現すべき項目をメニューにより選択する。

　2．検索のため条件を設定する項目を選択する。

　3．選択された条件項爲について検索条件を決定す

る。

　4．表示項自と条件項目からデータベーステーブル

を選択し，テーブル聞の結合用コマンドを作成する。

　5．選択した項目と条件を検索コマンドの構文形式

に翻訳する。

　6。検索コマンドをdBAS£1葺に発行する。

　異なったテーブルにあるデータ語調問にわたった複

雑な検索例として，“Al合金系で，500～！，000QCで

起こる共晶反応式と，それに関係する相の結晶構造

NO． SYSTE賊
R　TE廼P．　一 R　FQRM　一 P　NA逗E　

P罵ARSON
11 A9－A1 567．0 L濡δ＋偽1） δ hP2

12 A9－Al 567．0 レδ÷（Al） （Al） cF4

103 A9－Be 644．0 も＝（A劫＋（αBe＞ （A1＞ cF4

工Q弓
Aα・一Be　甲

644．o L－（祖）＋（α8e｝ （αBe＞ hP2

図9　検索例：A1合金系で500から1000。Cの温度範囲で起こる

　　共晶反応の反応式とそれに関する相の結晶構造は？

3．5　赫赫例

　図形テーブルの応用例として，マルチンサイト変態

点をどんな種類の元素がより低下させるかを検討した。

低下の度合は，高温相の自由エネルギが等しくなる温

度組成線であるTo線の勾配が一つの目安になる。　To

線は理論的には自照エネルギ計糞によって求めなけれ

ばならないが，状態麟における2相領域において高

温相と低温相の中央線を経験的に用いることが多い。

このような考えをTi－x二元系状態図のデータに適用

し，Tl合金のβ→αマルチンサイト変態点をどの元

素がどの程度低下させるかを調べてみた。その結果を

表9に示す。表には本システムで求めた400℃にお

表9　変態反応情報データベースを用いたMo当量の推定

　　　　　　　　　ツ亡素

､究者
Mo V C夏・ Mn Fe

R．1．Jaffee

r．R．　Se哉gle

m．V．　Ageev

1．0

P．0

P．0

0．8

O．δ6

O．56

1．5

P．58

P．22

1．85

P．53

Q．07

3．0

Q．85

Q．15

本システムによる推定｛敵400℃｝ 1．0 0．6 1．8 2．7 2．8
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ける勾配をTi－Mo系の勾配で除した値と，　Ti合金系

における種々のMo当無式の各元素の係数とを比較し

てある。両者の値はほぼ一致した傾向にあると言えよ

う。従って，蝶形を数値データとして表現することに

よって，正確な情報がない場合の簡便な予測にも使用

できることがわかる。

　属性情報の薄粥例として，合金の糊溶限と原子半径

の大きさとの関係を調べた。図10は溶媒金属をNiと

した場合の各溶質金属の闘貯蓄を縦軸に，Niとの源

子半径比を横軸に表したものである。原子半径が

15％以上異なる場合には固溶体を殆ど作らないこと

がわかる。この現象は固溶限の｝Iume－Rotheryの

15％法鋼としてよく知られている12’13）が，楕変態

DBで純金属側に生成する相の圃溶限のデータを検索

した結果でも確認できる。Ni以外の金属についても

岡様なことを容易に確認できた。

Co　Rh　Pd
100 ⑳

3）試作したDBの利用例として，　Ti合金における

Mo当燈の推定や溶質金属の固溶限についての
Hume－Rotheryの15％法則の確認が容易に行えること

が明かとなった。

80

ま60

豊

漣弓0
囮

20

0

C「

製
愉｛Al
騒§1⑬T、

　　・町，
働ln

Hf悉Pb　O
1，0　　　1．1　　　1，2　　　1．3　　　1，4　　　1．5　　　1．6

　　　　　Nlに齢する原子半径比

図16Niに対する各元素の圃溶隈と原子半径との関係

3．6　小　　括

　二元系合金の状態図情報のデータモデルを考慮して，

DBを試作し，以下のことを明かにした。

1）画像と属性情報からなる状態図情報において，画

像は数値データに変換し，点，線，領域の要素に分割

して図形テーブルに表現した。属性情報は状態図索引，

梢変態反応，相特性の3種類のテーブルを用いて表

現した。各テーブル間の関連付のために合金系，反応，

相を特定するIDの導入を試みた。このII）の導入に

よって，検索可能なデータ項目の組合せが飛躍的に増

加した。

2）DB上のデータ検索に特殊な艶語を必要としない，

検索用ユーザーインターフェースの作戒によって検索

が容易になった。

4　結　　言

　財料情報の中で極めて価値が大きいにもかかわらず

コンピュータ処理の難しい画像情報について，そこか

らの，いわゆるマシンリーダブルな形での知識の抽礁

について検討する一方，酬象，図形情報を含む総合的

材料情報のファイリングについて検討した。

　函像情報からの知識抽出に関しては，金属組織写真

の解析に官能検査の手法を適用した。すなわち組織の

類似度についての官能検査結果に，多次元尺度法等の

統計的手法を用いることによって以下のことを明らか

にした。

1）金属光学顕微鏡組織のような画像の特徴を抽出す

るには，官能検査と多次元尺度法による解析が有益で

ある。

2＞導門家は，組織を幾何学的な模様として捉える他

に，組織の成磯となる製造条件や引張特性をも組織の

類似度判定に考慮しているものと考えられる。すなわ

ち，紐織は非欝に多くの情報を含んでおり，さらに解

析を進める必要がある。

3）紐織の特徴を数彙化することによって，組織の特

徴と特性値との関係を圏帰式及び重囲帰式で表示でき，

明確に表現できる。

　また，知識処理に関しては，二元系平金の状態図情

報のデータモデルを考慮して，DBを試作し，以下の

ことが明かにした。

1）聖像と属性情報からなる状態図情報において，爾

像は数値データに変換し，点，線，領域の要素に分割

して隠！形テーブルに表現した。属性情報は状態麟索引，

棚変態反応，糊特性の3種類のテーブルを用いて表

現した。各テーブル聞の関連付のために合金系，反応，

相を特定するIDの導入を試みた。このIDの導入に

よって，検索可能なデータ項麗の組合せが飛躍的に増

加した。

2＞DB上のデータ検索に特殊な需語を必要としない，

検索用ユーザーインターフェースの作成によって検索

が容易になった。また試作したDBの利絹例として，

Ti合金におけるMo当量の推定や溶質金属の間男隈

についてのHume－Rotheryの15％の法則の確認等が

容，易に行えることが明かとなった。
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フタロシアニン錯体による新合成技術に関する基礎研究

経常研究

反応制御研究音11

砂金宏明，加賀屋豊，長谷川良佑＊1

昭和63年度～平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　（1）・h一ブチルフタロニトリルと酢酸プラセオジム（111）の混合物を約300℃でlj【1熱す

ることにより，かさ高い一いブチル基を健鎖基としてもつビス（テトラーレブチルフタロシア

ニナト）プラセオジム（III），　Pr【PC。，（PC霊フタロシアニン環）を複数の異性体の混合物と

して合成したΩPrtPc。は置換基をもたないし11Pc2（【迫＝ランタノイドイオン）と比較して

右機溶媒への溶解度は100－1000倍以上大きいことがわかった。

　（2）PrtPc2はトルエン溶液中において不対π電予洗イ：fの1⊃SI～シグナルを示し，溶液中で

ラジカルであることがわかった。またPr【Pc2とPrPc2との電子吸収スペクトルの相似から

PrPじ．も同様にラジカルであると推定した。

　（3）LnPc2は，大きいドナー数をもつ溶媒中で青色，小さいドナー数をもつ溶媒中では緑

色をそれぞれ呈し，電子吸収スペクトルの顕著な溶媒依イ∫咽1を示した，P！」PQの電子吸収

スペクトルの溶媒依存軸は原予番号の小さいLnのしl伊。2錯体よりむしろ原子番号の大きい

Ln錯体のそれに近く，レブチル基は不蝉π電予の安定化に寄与していると推定される、、

　／4）電解質水溶液中に浸：したPrPc2蒸着薄膜は電解白重の種類と濃度によって異なる複雑

なサイクリックボルタモグラムを示した。特に酸化波は電解質の水溶液；．i．…における拡散律速

であり，その電位は電解質濃度の対数に一・次に依存することがわかった。しかしながらこの

酸化波は，PrPc．，の電子移動反応だけに対応するものではないことがわかった、，

1　緒　　言

　大環状共役π電子系化合物である金屈フ反切シアニ

ン（MPc，1）c＝C32Hi6N8，図霊a）は，可視領域にお

けるその特徴的な吸収特性のため，古くから顔料とし

て工業的に重要な地位を占めてきたP。近年はこれら

の化合物について光電特性2），PHB効果：P，電気化学

特性4），化学的吸藩特牲5＞等の諸性質が見いだされる

ようになり，単に顔料としてだけでなく太陽電池，光

記録材料，．酸化還元触媒等への応用が研究され始めて

いる。当研究室においても，プラセオジムを奮むサン

ドイッチ構造（図壌b）のフタロシアニン錯体が有機

溶媒ゆならびに薄膜状態において，化学的或は電気化

学的反応に伴って，博逆的に脊・緑・赤の三色を呈す

ることを見いだし，エレクトロクロミック表示素子材

料としても有繋であることを示した6’。一方，フタロ

㍗が
　N　列　　N

♂・渓も

　　a）

ノ

b）

図1　a）金属フタロシアエン、MPc

　　b）サンドイッチ灘の2層構造のフタロシアニン錯体

＊1 ｻ在：；誕『漫】携劉1斤研＝究部

シアニン錯体はその構造が，生化学的に重要なクロロ

フィル，シトクローム，ヘモグロビン等の化合物が共

通に有するポルフィリン骨格に極めて似ているために，

これらの生体内物質のモデル化合物としても注目を集

めているの。

　しかしながらこれらのフタロシアニン錯体は共通し

て機械的に極めて脆1封であり，それ故に単結晶あるい

は多結晶体等のバルクのままでは，実用化は困難であ

るように思われる。従ってこれらの錯体を薄膜免する

ことは，実用化の観点から，重要な意味を持つと考え
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られる。

　フタロシアニン錯体の薄膜化については真空蒸着法

が行われているが8），この乾式の製膜方法は均質な膜

の作成が困難であるだけではなく，特に前述のプラセ

オジム錯体のように熱的に不安定な化合物の薄膜化に

おいては熱分解等の劇反応を伴い9），成膜の収率が低

下する。従ってLB法や溶媒キャスト法等の湿式の野

獣方法を用いる方が望ましい。しかしながらフタロシ

アニン錯体は一般に溶媒に難溶であり，湿式法による

製膜が困難である。またこの難溶性は純物質の合成や

溶液中における物性測定の大きな妨げとなっている。

従ってこれらの錯体を一般の溶媒に可溶化することは，

溶液から析出させることにより錯体を薄膜化できると

いう実用上の観点で有意義であるばかりではなく，錯

体分子の個々の物性の測定や純物質の合成をも容易に

すると考えられる。本学究は，フタロシアニン環に置

換基を導入することにより，フタロシアニン錯体を一

般の溶媒に可溶化させるとともに，置換基の導入が錯

体の性質に与える影響を明らかにすることを目的とし

て行われた。

2　実　　験

2．葉　試薬

　酢酸プラセオジム（III）・7水和物，　Pr（OAc）3・

7H20は，塩化プラセオジム（III）の水溶液に炭酸ナ

トリウムの飽和水溶液を加えて得られた塩基性炭酸塩

の沈殿を希酢酸（3mo｝／dm3）に溶かすことにより合

成した。酢酸セリウム（III）は，酸化セリウム（IV）

を塩酸（3mo1／dm3＞で処理して塩化セリウムαII）

とした後，酢酸プラセオジムの場合と同様に処理して

合成した。他のランタノイド（m）の醇酸塩は，酸化

物を熱希酢酸（3nlol／dm3）に溶かして合成した。

4－t一ブチルフ契丹ニトリルは既知の方法lo）で合成し

た。その他の試薬は市販の試薬特級純度のものをその

まま用いた。溶媒は特に断わらない限り，市販品（試

薬特級）をそのまま用いたが，分光学的測定に用いた

溶媒は既知の方法IDで精製した。尚，本文中で溶媒

の略称に用いた記号は次の通りである。AC；アセト

ン，BN；ベンゾニトリル，　DMF；興，　N㌧ジメチルホ

ルムアミド，DMSO；ジメチルスルホキシド，　Et20；

ジエチルエーテル，MA；メタノール，　NB；ニトロベ

ンゼン，PY；ピリジン，　TEA；トリエチルアミン，

TOL；トルエン。

2．2　錯体の合成

2．2．唾　ビス（テトラーセーブチルフタロシアニナ

　　　　　　ト）プラセオジム（1の，PrtPC2の合成

　0．40gのPr（OAc）3・7H20と2gの4－t一ブチルフタ

ロニトリルの混合物を密閉容器中国3000Cで1時間

かくはんしながら舶熱すると濃緑色の溶融液となり，

室温まで放冷すると固化した。この粗生成物を小星の

ジクロロメタンに溶かし，濾過して不溶物を取り除い

た後，ロータリーエバボレータで蒸発乾固させた。こ

の固体を約30m！のn一ヘキサンに溶かし，濾過して

不溶物を取り除いた後，アルミナカラム（Merck，ア

ルミナ90，φ！cm×30cm）に吸着させた。はじめ，

n一ヘキサンで青色のもPcH2が，続いて30％トルエン

ん一ヘキサンで緑色のPrヒPc2がそれぞれ溶離された。

緑色の成分を集めてロータリ一匹バボレータで濃縮し，

緑色の粉末を得た。元素分析結果，C；71．55％，　H；

5．83％，N；14．01％。計鱒：値（PrCg6Hg6嬉6として）

C；71．40％，H；599％，　N；13．88％，この錯体は少

なくとも5種類以上の異性体（3．7参照）の混合物で

あることが，薄層クロマトグラフィー（醗ercl（，シリカ

ゲル60；30％トルエン／n一ヘキサン）によりわかった。

2．2．2　ビス（フタロシアニナト）プラセオジム

　　　　　　Gll），　PrPC2の合成

　1gのPr（OAc）3・7H20と3．84gのフタロニトリル

の混合物を密閉容器中約300。Cでかくはんしながら

約1時問舶熱すると，赤紫色の固体となった。この

固体を無水酢酸200ml，アセトン20伽1，およびメ

タノール200副で順次洗浄し風乾した。この固体の

うち1gを200m1のクロロホルムでソックスレー抽出

（3日間）した。このクロロホルム溶液を濾過して不

溶物を取り除いた後，シリカゲルカラム（Merck，シ

リカゲル60，φ3cm×50cm）に吸着させた。はじめ

にジクロロメタンで小量の青色のPcH2が，続いて

2％メタノール／ジクロロメタンで緑色のPrPc2がそ

れぞれ溶離された。緑色の成分を集めてロータリーエ

バボレータで濃縮し，緑色の針状微結晶を得た。元素

分析結果，C；66．05％，薮；3．01％，　N；19．03％。

計算値（PrC64H32N16として）C；6592％，　H；

2．77％，　N；19．23％0

2．2．3　その他のビス（フタ日シアニナト）ラン

　　　　　　タノイド錯体，いPc2の合成

　その他のL疏Pc2（Ln繍La，　Ce，　Eu，　Ho，　Yb）錯体

もPrPc2と同様に合成し，電子吸収スペクトルおよび

IRスペクトルで同定した。

2．2．4　錯体の薄膜の作成

　PrしPc2薄膜は，　PrtPc2のジクロロメタン溶液を
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フタロシアニン錯体による新合成技衛に関する棊礎研究

SΣ｝02コーティング導電性ガラス（セントラル硝子株

式会社製，板厚1．1mm，揖抗髄11Ωc獄一2，比抵抗5

×！ザ4Ωcm）上に塗布し，デシケ一瓢ー（シリカゲ

ル入り）中で溶媒を蒸発させて作成した。PrPc2蒸着

溝膜はP漣。2塗布膜と同じ基板を用い，既知の方法9）

で作成した。

2．2．5　分光測定

　電子吸収スペクトルは，島津製作所製UV－160A自

記分光光度計に記録した。IRスペクトルおよびE諏

スペクトルは購本電子製∫IR－100型FTIR分光計およ

び日本電子製JES－P繊XG分光計によりそれぞれ測

定した。これらの測定は，特に断わらない限り室温で

行った。

2．2．6　躍気分解

　定電位電解およびサイクリックボルタンメトリーは

北斗電工製RB111関数多巻盛器および理化電子製

F－42CP型X－Y記録計に接i朝した北斗電工製｝IA501

ポテンショスタットを粥い，逓常の三電極法により

25．0±0．5℃で測定した。測定に用いた作用電極，対向

電極，および参照電極には，錯体薄模付き導電性ガラ

ス電極，白金電極，および飽和カロメル電極（SC£）を

それぞれ粥いた。電解質溶液は，脱イオン水を用いて

測定薩前に調整し，窒素で脱酸引した後に電解に幽いた。

PrPc2

3　結果および考察

Pr［Pc2

3．1　置換体ρrtPc2の舎成およびその溶解度

　PrtPc2は無置換体PrPc2とほとんど1恥じ方法で下思

することができた。PrとPc2錨体の電子吸収スペクトル

（図2）およびIRスペクトル（図3）は，　t一ブチル綿

噛
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図2　Pr‘Pc　2（一）およびPrPc2（一一一）のジクロロメ

　　タン溶液中における麓子吸収スペクトル

1500 　　　1000

波数／cm｝1

圏3　PrLPc2およびPrPc2錯体のIRスペクトル

による吸収をのぞいて，外囲換体の電子吸収スペクト

ルおよび1Rスペクトルとそれぞれほとんど一致し，

置換基の導入は錯体の分子構造ならびに電予状態には

大きな影響を及ぼさないことがわかった。電子吸収ス

ペクトルにおけるQ帯（λ篇671nm）は無鷹換体の

それよりも多少ブロードニングを起こしているが，

（3．7）で述べる様に，数種類の異性体の存在による

ものと考えられる。遣一体PrtPc2の種々の有機溶媒

巾への溶解度は，無置換体のそれよりもはるかに大き

く，例えばジクロロメタン中における錯体の飽和濃度

は，PrPc2が～2×！0㎜4臓ol／dm3であるのに耀し，

PrtPc2では＞3×10｝2mol／dm3，またアセトン中では

PrPc2が＜10㎜6mo1／dm3であったのに対し，　PrtPc2で

は＞3×1r2mol／d㎜3となり，100－1000倍以上の

溶解度の向上が得られた。またPrPc2がまったく不溶

であったジエチルエーテルおよび正｝一ヘキサンにも可

溶となり，飽祁濃度はそれぞれ＞3×！ザ2mol／dm3お

よび～2×10－4mo1／dm3であった。践換基の導入は，

錯体の分子肉身の性質よりむしろ錯体の分子閲相互作

用に大きな影響を与えていることを示している。一般

にフタロシアニンは，分子間の相互作用力斗容媒一溶質

問の相互作用よりも強いために，一般の溶媒に難溶で

あるD。t一ブチル基の導入により錯体の溶解度が増大

した理睡としては，かさだかいt一ブチル基による立

体障害のために錯体の分子聞相互作用が限審され，溶

媒一月質問の相互作用が相対的に強くなったことが考

えられる。

3．2　Prや。2の有機溶媒中におけるエレクトqク

　　　　葭ミズム
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　PrtPc2のジクロロメタン溶液を等モル量のNOI3F、1

で酸化すると，溶液の色は徐々に緑から赤鰯色へと変

化した。また等モル量の水素化ホウ素テトラエチルア

ンモニウムで還元すると，溶液の色は徐々に緑から青

へと変化した。酸化後および還元後の溶液の電子吸収

スペクトル（図のは無置換体PrPcり錯体の酸化後お

よび還元後のスペクトルにそれぞれよく似ている。こ

のことからt一ブチル基の導入はPrPc2のエレクトロ

クロミックな性質にはほとんど影響を及ぼさないこと

がわかった。
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図5　トルエン溶液中におけるPピPc2錯体のES8

　　スペクトル（室温）

とんど示さず，トリエチルアミン中で青色を示す以外

には，調べたどの溶媒串でもほとんど同じスペクトル

を示し，緑色を幽した（図6および蓑の。PrPc2錯

体は顕著なソルバトクロミズムを示し，溶媒の種類に

より異なった色を脱した（図7，表2）。蓑3に種々

の溶媒パラメータとその溶媒中においてPrPc2の呈す

る色を示した。表3から明らかに，錯体の電子吸収

スペクトルは溶媒のドナー数（DN）獅にのみ依存し，

アクセプター数（AN），比誘電率（ε〉，あるいは双

極子モーメント（μ）等の他の溶媒パラメータには依

囲4　PゼPc2（一）、　Pr【P蕊（一・一・一）、および

　　PピP歴（一一一）のジク即ロメタン溶液中における

　　電子吸双スペクトル

3．3　PrtPc2の旺SR

　トルエン中のPr〔Pc2は，室漏L～85Kにおいてg＝

2．0090に三幅0，55n1TのシグナルG図5）を示した。

このg値と線畷の狭さは，共役π電子系全体に非局在

化した不対電子に特府のものであり吻，トルエン溶

液中においてPrlPc？は有機ラジカルとして安定に存

在していることがわかった。同様のεSRシグナルが，

PrPc2薄膜についても観測されており6），またPrtPc2

とPrPc2の溶液中における電子吸収スペクトルの銅似

から，分子状態では爾者とも有機ラジカルとして存在

していると考えられる。

3．曙　LBPc2およびPrtPc2のソルバトクqミズム

　PrtPc2錯体の電子吸収スペクトルは溶媒依存牲をほ

翼

蓼

バ

絞

桑

　　　　　h
　　　　　ζ

　　　　　l
　　　　i
　　　　津
　　　　11
　　　　l、
　　　　’　～
　　　　　　、
、　　　　；　、

＼）州
300 500

λ／nm

700 goo

図6　PゼPc2錯体のピリジン（　　）およびトリエチルァミ

　　ン（一一一）溶液中における電子吸収スペクトル
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喪1　各・種溶媒中におけるPがPc2錯体の電子博引スペク

　　　トルの極大波一

襲2　各種溶媒中におけるPrPc2錯体の電子吸収スペクト

　　　ルの日大波長

溶媒
B－band Q－band その他の吸収帯

溶媒
B－band Q－band その地の吸収帯

λmax／nm　λmax／nm λ搬ax／n田 λ願ax／nm　λ恥ax／nm λmax／nm
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483，59厘，889
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472，585，885

482，593，650s11，881

婆87．595，885

484，594，881

a）添字shは肩吸収を示す。

b）溶媒による吸収に隠れる。

C｝玉2C12

CHCI2

TCB
C6H6

N8
BN
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DMF
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PY
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333
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681

679
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4565ト2），482，608，9G2

460，480，604，902

460，482，610，902

460，480sh，604，889

荏60，厘82，612，902

585sh，670曲

580曲

585，b，670、h

585sh，6705ト

585sh，670s卜

585s熱，670sh

585slb670sh

a＞添鐘二shは肩吸載を示す。

b）溶媒による吸収に隠される。
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装3　溶媒の物理化学的性質と錯休の博する色との関係

溶媒 璽）N A麗 ε

μ

Debyeの

錯体の黒

する色

CH2C12～Ob）
CHCI3　　～Ob）

TCB　　　～Oc）

C6H6　　　0．1

NB　　　　4護

BN　　　11．9

AC　　　17．O

MA　　　19
DMF　　　26．6

1）MSO　　29．8

PY　　　33．1

丁輩A　　　61

20．4　　　　7．77

23。1　　　　4．81

8．2　　　2．284

14，8　　　34．82

15，5　　25．20

12．5　　　20．7

婆1，3　　32．63

16，0　　　36．71

19．3　　　46．9

14，2　　　12．3

1．62

1．02

1．25

0

壌．21

4．14

2．90

1．66

3．9

2．20

9「een

9「een

9「een

9「een

9「een
blue

blue

blue

blue

blue

blue

blue

國7　野Pc2錨体のジクロロメタン（　　　）およびピリジン

　　　（一一一）溶液中の電子吸収スペクトル

存しない。即ちPrPc2はドナー数の小さい溶媒中では

緑色，ドナー数の大きい溶媒では青色を示す。パラフ

ィン中に懸濁させたPrPc2の圃体スペクトル（図8）

は，緑色の溶液のスペクトルとほとんど一致すること

から，錯体の鼠色は，錯体と溶媒分子との札猛£作用に

よって発色されるものと考えられる。青色の溶液のス

ペクトルはPrPc2の野冊狸とほとんど同じスペクトル

を示すこと，および錯体のスペクトルが溶媒のドナー

数だけに依存することから，錯体の青色の発色は，次

に述べるような溶媒分子から錯体への電子移動による

ものと考えられる。（3。3）で述べたようにP≧一Pc．は

a）　1　Debye＝＝3。333×10－30cm

b）ジクロロエタンのDNに等しいと仮定

。）クロロベンゼンのDNに等しいと仮定

カチオンラジカルであり，電子不足の化学種である。

ドナー性の高い溶媒「i二1では，溶媒和に伴う電子供与に

よって，錨体のフタロシアニン環の電子審度が増大し，

還ツO狽のスペクトルを示す。これに対しドナー性の低

い溶媒巾では，錯体は溶媒からの電子供与を’受けない

ので，フタロシアニン環の電子密度は変わらず，圃体

スペクトルと同じスペクトルを示す。

　團様のソルバトクロミズムがLaこもび狂u錯体に

も見られたが，HoおよびYb錯体には顕著なソルバ

トクロミズムは観測されず，トリエチルアミン（DN

・．．一 Q35一
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餐
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図8　パラフィン唯に懸濁させたPrPc2の間体スペクトル（一）

　　およびジクロロメタン溶液中のPrPc2のスペクトル（一一一）

＝61主3））中ではじめて青色を呈した。CePc2は例外

であり，ドナー数の小さい溶媒中でも青色を示した。

CePc2の電子吸収スペクトルの異常性については，現

在経常研究「特殊な分子構造をもつ金属錯体の合成と

性質に関する研究」で引続き研究中であり，Ce畷電

子が関与していることが示唆されている副。図9に

種々のLnPc2およびPrtPc2二二のQ帯の溶媒依存性

を示したが，この図から明らかに山子番号の小さい元

素（軽希土類光素）では溶媒依存性は大きく，原子番

CR2C12　C6H6　　BN　MA　　　　DMSO　TEA
　　　　NB　　AC　　　DMF　　PY

690

680

670

蓑

＞660
9
1650

べ

640

630

620

蛭CR3Cl

　　　　　　　　　　　　　緑色

△

0

許呂・8’、

　　O　　　OO　　O
　　　　　　　　　　購

10　　　20　　　30

　　ドナー．数

60

図9　LnPc2錯体のQ帯極大波長と溶媒のドナー一数の関係

　　aL・P…△；C・P…○；P・P・・，○；E・P・・

　　躍；HoPc　2，　⑬；YbPc2，盒；Pr【Pc2

号の大きい光素（璽希土類元素）ではほとんど溶媒依

存性は示さない。またPrtPc2は重希土類元素錯体問

様ほとんど溶媒依存性を示さない。この現象は，錯体

のラジカルとして安定性という観点から，次のように

説明が可能である。希土類金属元素のイオン半径は原

子番号が増えるにしたがって減少するが翻，それに

ともなって錯体分子内のフタロシアニン環の面間距離

も減少すると予想される。実際に，これまでに
PrPc216），　NdPc217），およびLuPc218）錯体について

単結晶X線構造解析が行われており，フタロシアニ

ン間の距離はそれぞれ300pm，294pm，および
269pn1であることが結言されている。環状π電子共

役系が～300pn1程度まで接近すると，π電子軌道の

重なりが大きくなるために…9）不二電子が安定し，溶

媒による電子供与を受けなくともカチオンラジカルが

安定するためと考えられる。爾間蹄離の減少による三

笠電子の安定化については，現在経常研究「特殊な分

子構造をもつ金属錯体の合成と性質に関する研究」で

さらに詳細に検討している。またPr㍗c2の場・合は，

フタロシアニン環に導入されたも一ブチル基の電子供

与牲のためにカチオンラジカルが安定化されるものと

考’えられる。

3．5　PrPc2蒸蒼薄膜の電気化学的性質

　PrPc2蒸着薄膜は，用いた電解質の種類によって異

なるサイクリックボルタモグラムを示した。
0．2mol／d田3塩化ナトリウム水溶液目ならびに同濃度

の過塩素酸ナトリウム水溶液中に浸したPrPc2薄膜の

代表的なサイクリックボルタモグラムを図10に示す。

塩化ナトリウムを用いた場合のPrPc2蒸着薄膜のサイ

クリックボルタモグラムは可逆な系のボルタモグラム

よりも複雑で，非可逆な酸化波1および非可逆な還元

波Hが観測された。電位をOV（vs，　SCE）からア

ノード方向に掃引すると，酸化波1で薄膜の色は徐々

に緑から赤へと変化した。電位を1．4Vでカソード方

向に折り返すと再還元波1が現れ，膜の色は青へと変

化し，電位を再びアノード側に折り返すと再酸化波II

が現れ，薄膜の色は緑に戻った。酸化波1および還元

波llのピーク電位においてそれぞれ定電位電解を行

った後の薄膜の電子吸収スペクトルを図劉に示す。

二二の電解後のスペクトルとジクロロメタン溶液申で

の酸化・日光後のスペクトルとの二三性から，酸化波

1および還元波1豆は式（1＞および（2）の変化にそれぞれ

対応するものと考えられる。

　　PrPc2ゆP・Pc2＋÷e　　　　　　　（1）
　　PrPc2十e→PrPc2一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

一236一
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図10　導種姓ガラス電極上に蒸着したPrPc2膜のサイクリック

　　ボルタモグラム

　　一0．2mol　d凱　3　N紅ClO、水溶液中

　　一一一〇．2mol　dm－3　NaCl　水溶液嘩：可
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図12　NaC1水溶液「1：1に浸したPrPc2藩膜のサイクリックボルタ

　　モグラムにおけるピーク電位対Cl一濃度の対数のプロット

　　　（妬｝弓1速渡△，　漉し；v罵20mV／s，　　　◇，　《診；50mV／s，

　　○，　⑲　；100mV／s，　　　〔コ，　魍　；200mV／s＞
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図11　導電性ガラス表藤に蒸着したPrPc　2のスペクトル変化。

　　一；始状態、一一一；一1．OV（vs、　SCE）で電解

　　後、および一一一；十〇．9V（vs、　SCので電解後のスペ

　　クトル

80

5
』

発
一　40

0

e

　酸化波1および再還元波1のそれぞれのピーク電位

E［，aおよびEpcは塩化ナトリウム濃度の対数に一次に

依存し，濃度が高いほどピーク電位はカソード方向に

シフトした（図12＞。還元波IIについてはガラス電

極の電位窓の限界付近に現れるため，酸化波1と同様

の解析はできなかった。酸化波1および再還元波亙に

おけるそれぞれのピーク電流Ipaおよび1ドは掃引速

度vの1／2乗にほぼ一次に依存して増大しているこ

とから（図13），この電位における電極反応の律速段

階は水溶液中のイオンの電極表高への拡散にあると考

えられる。

　過塩素ナトリウム水溶液巾に浸したPrPc2薄膜のサ

イクリックボルタモグラムは塩化ナトリウム水溶液中

○

6

v1／2／mVレ2s｝三／2

12

團招　0．2mQl／虚㎜3　NaCl水溶液中に浸したPrPc2薄．膜のサイク

　　リックボルタモグラムにおけるピーク耀位の掃引速度依

　　存性　　（○；1露、㈱；1銭）

のものよりも複雑で，複数の波が重なったと思われる

形状の酸化波と再還光波がアノード方向に観測された。

電極電位をこの酸化波よりアノード側に掃引すると薙

膜の色は緑から赤へと変化し，電位を折り返して再還

ツO波よりカソード側に掃引すると再び薄膜は緑色とな

った。このことからこの酸化還元波の対は式（1）の反

応していると考えられる。塩化ナトリウムを用いた場

合と比較すると，過塩素酸ナトリウムを用いた場合で

は，明らかに反応（1）がより低い電位で起こっている。

電位をカソード側に掃引しても緑一青の変化は観測

されなかった。塩化ナトリウム水溶液中の場合と同様，

一237一
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酸化波および還元波のピーク電流（それぞれIpaおよ

びlc）は掃引速度vの1／2乗に一次に依存して増大
　に
し（図縄〉，水溶液申の電解質の電極表面への拡散が

鴛速段階であると考えられる。酸化波および再還元波

のピーク電位（それぞれEpaおよび8pe）は，塩化ナ

トリウムの場合と同様に，過塩素酸ナトリウム濃度の

対数に一次に依存し，濃度の増加と共にカソード方向

にシフトした（図15）。

　電解質の拡散律速とを毬解質濃度依存性の両者を説明

できる最も単純なモデルは次の通りである。

200

哲

量1。。

0

o

Ipc

Ipa

4 8　　　　　　12．

vレ2／mVl〆2s一玉／2

16

図14　0．2mol／dm3　NaCIO．i水溶液中に浸したPrPc2薄膜のサイ

　　クリックボルタモグラムにおけるピーク電流の婦引速度

　　依存性曝；lpe，纒；IP‘髭）

国
。
の

望

≧

㎡

0．5

0

£pc

EP“

一1 一〇．8　　　－0．6　　　－0．農

1・9（［C10「ym・l　dm－3）

國15　NaCK）4水溶液；｛淫に浸したPrPC2薄膜のサイクリックボル

　　タモグラムにおけるピーク電位対CiO、r濃壕：の対数のプ

　　ロ　ッ　ト　　（圭t｝弓i口窄1皇1△，　∠愈．；v＝20n1V／s，　◇，　煙診・；50n主V

　　／s，○，㈱；蓬GOmV／s，［コ，翻；20GnlV／s）

　　PrPc2（s）十X一→PrPc2＋・X…（s）一←e　　　　　　　（3）

ここで添字（s）は固相にある化学種であることを三

昧し，X　はCドまたはC10∫である。即ち，水溶液

中の陰イオンが電極表撫へ拡散し，電極表面の錯体の

酸化生成物とイオン対を形成して電極表面上に残ると

いうモデルである。このモデルにNemstの式を適用

すると，㈲式となる。

　£＝E。十

　　（2．303RT／F）iog　｛a（PrPc2）／a（PrPc2＋）｝　　　（4）

ここでEおよびE。はそれぞれ電極電位および標準電

位であり，R，　T，およびFは気体定数，温度，およ

びファラデー定数をそれぞれ表し，a（Y）は化学種Y

の活量を表す。酸化生成物PrPc2＋の溶解度積Ksp

　Ksp＝a（PrPc2＋）a（X一）　　　　　　　　　　　　　　　（5＞

を代入すると（T＝298K），紛式は

　E血£〇十〇．059　nog　Ksp－log　a（X一）｝　　　　　　　（6）

となり，電解質濃度依存性が説明できる。また塩化ナ

トリウムと過塩素酸ナトリウムを用いた場合での酸化

電位の違いは，PrPc2＋・C！04…とPrPc2＋・C「の溶

解度積が異なるためと解釈できる。しかしながら，こ

のモデルから導かれる電位対log　IX一1のプロットの

直線の傾きは約一60n1Vとなるはずであるが，実験結

果から得られた傾きは塩化ナトリウムを購いた場合で

一150一一300mV，過塩素酸ナトリウムを用いた場

合で，一600一一750mVといずれも理論値より大き

い負の他となった。サイクリックボルタモグラムの複

雑な形状は，実際に起こっている電極反応が（3＞式だ

けの単純な過程ではないことを示しており，電解質の

薄膜表薗への吸着や薄膜内部の電解質の拡散等の過程

も関与していることが考えられる。

3．6　PrtPc2薄膜の電気化学的性質

　塩化ナトリウムおよび過塩索酸ナトリウム水溶液中

に浸したPrしPc2薄膜のサイクリックボルタモグラム

はブロードかつ不明瞭で，良好な波を示さなかった。

塩化ナトリウム水溶液中に浸したPrtPc2薄膜の代表

的なサイクリックボルタモグラムを図紛に示す。

PrしPc2電位をOV（vs．　SCE）からアノード方向に三寸

すると，薄膜は÷0．7V付近で徐々に緑から赤に変化

し，＋1．4Vで冠位をカソード側に折り返すと＋0．5V

付近で緑色が再び現れ，さらに一〇．9Vイ寸近で青色と

なり，電位を一／，2Vでアノード側に折り返すと一

〇．6V付近で再び緑色となった。薄膜の電子吸収スペ

クトルを図鷹7に示す。PrtPc，薄膜のエレクトロクロ

ミックな性質は無置換体PrPc2と良く似ているが，

Pr［Pc2のサイクリックボルタモグラムはPrPc2のそれ
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図17導電性ガラス表面に塗布したPr【Pc野のスペクトル変イし一

　　一；始状態、一・一。一；一1．OV（vs．　SCIので電解後、

　　および一一一；十G．9V（vs．　SCB）で電解後

と比べて極めて不明瞭であった。この現象は（3．6）

にも述べるように，多くのPrξPc．の異性体の存在に

起困ずると考えられる。PrPC2薄膜が複難なサイクリ

ックボルモグラムを示すことは（3。5）に述べた通

りであるが，酸化還元電位の微妙に異なる異性体の混

合物であるPrξPc2の場合には，さらにサイクリック

ボルタモグラムが複雑化し，ブロードニングを起こし

たものと考えられる。

3．7　PrtPc2の異牲体に関する考禦

　本研究で合成したPrtPc2中のテトラーいブチルフ

タロシアニン環は4分子の4一レブチルフタロニトリ

ルを縮合させたものであるので，図18に示す様に4

種類の異牲体の混合物であると考えられる。Pr匙Pc2は

そのフタロシアニン環2単位が約45。捻れた状態で

互いに平行に向き合った構造をとっているので16…麟，

図18と同様の考察を行うと，理論的には42種類の

Pr【Pc2の異性体が考え得る。　PrしPc2の電子吸収スペク

トルおよびサイクリックボルタモグラムがPrPc2よリ

ブロードであることは既に述べたが，その理由として，

これらの異性体がそれぞれ微妙に異なる吸収帯やボル

タモグラムを示し，その結掛金体としてのスペクトル

やボルタモグラムがブロードニングを起こしているこ

とが考えられる。

4　結　　欝

　…一般に溶媒に難溶なフタロシアニン錯体にいブチ

ル棊というかさ高い韻換蒸を導入することにより，錯

体の溶解度を！00倍以上向上できることがわかった。

その結果，ジクロロメタン等の低沸点溶媒に溶解した

溶液を導；電性ガラス基板上に塗布し，溶媒を蒸発させ

ることにより，室温で錯体の薄膜を作成できることが

わかった。またこの粘膜がPrLPc2と同様にエレクト

ロクロミックであることがわかった。さらに有機溶媒

中における聡R測定が可能になり，PrtPc2錯体が，

単分子で有機ラジカルとして存在していることが明ら

かになった。またPrtPc2のソルバトクロミックな性

質から，レブチル基は錯体中の不対π電子の安定化に

寄与していると考えられる。

　しかしながらPrしPc2錯体は多くの異性体の混合物

であり，単一の化学種ではない。A，　Aviramらは1分

子が1索子として作用する分子索子の概念を提唱し

ているが2ω，厳密に分子レベルで素子を構築しよう

という観点から考慮すると，PrしPc2のように微妙に性

質の異なる異性体の混合物であるような系は好ましく

ない。薄膜のサイクリックボルタモグラムにおいて

PrPc2の系の方が良好な結果を示したことは，単一の

化学種を用いることの重要性を示唆しているように思

われる。

　しかしながら一般の溶媒に可溶になることは緒言に

も述べた様に多くの利点をもたらすので，新殿基の導

入により，弘南の化学的性質・電二r状態・分子構造に

大きな影響を与えずに溶解度だけを向上できたことは

十分な成果といってよいと思われる。多数の異性体の
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存在という問題が未解決であるが，これは本研究で取

り上げたレブチル基がかさ高いために，1つのフタロ

シアニン環に4個の置換基しか導入できないことに

由来する。即ち8個の遣換基を等価に導入できる置

換基を耀いれば，潤Jち（高度の有機合成の知識と技術

が要求されるが）出発物質として4一置換フタロニト

リルの代わりに4，5一二置換フタロニトリルを用いれ

ば解決できると考えられる。

　さらに金嘱錯体を分子素子材料として捉える場合，

錯体の分子としての固有の性質を把握することが不可

欠である。例えば，本研究で取り上げたPrPc2薄膜の

サイクリックボルタモグラムは非常に複雑であり，単

純な電子移動反応だけでは説明できないことがわかっ

た。この現象が錯体分子固有の性質に由来するのか，

あるいは薄膜となって初めて発現する性質であるのか

を明らかにすることは，分子素子材料としての金属錯

体の特性を活性するための方向付けをする上で重要で

ある。今後は，錨体の性質を分子構造・電子状態に基

づいて分子レベルで捉え，把握することを研究の中心

にすえていく予定である。
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構造制御された薄膜中における物質の拡散現象に関する研究

経常研究

表颪界i振制御研究部

吉原一紘判，池田雄二＊2，土佐正弘，吉武道子

目召矛1：ヨ63年度～∫Fナ友2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　本研究は金属材料とセラミック及び金属薄膜という組み合わせについて，その問題点や特

性を探り新しい材料開発の蕃礎的知見を得ようとするものである。

（1）　セラミック薄膜

　各種ステンレス鋼をオージェ電子分光分析装1畳内で加熱して硫黄の表面偏析速度を測定し

た。次に同じ鋼にアルミナコーティングを施し，繰り返し加熱試験を行ってコーティング膜

の剥離性を調べた。その紬果硫黄の偏析速度が大きい材料ほど剥離が激しいことが分かった。

また希土類金属（REM）を添加した鋼では硫黄の偏析もアルミナの剥離も抑制された。さ

らにX線光電子分光法の湖定から，アルミナ／鋼界面に硫黄が偏析すると界面での化学結

合状態が変化することが分かった。これらの結果から，硫黄は界面に偏析してアルミナと鋼

との結合力を弱め剥離を助長するが，REMは硫黄を硫化物として鋼内部にトラップするこ

とにより表蕪偏析を抑え，したがって剥離を抑制すると結論した。またイットリア分散も

REM添加と隅様に硫黄偏析とアルミナの剥離を抑話した。これらの結果はコーティング技

術開発の指導原理の一つになると同時に，高温酸化スケールの剥離抑鋼機構を理解するため

の棊礎的知見にもなる。

（2）金属源膜

　基板金属上に異種金属薄膜を蒸着すると，膜金属はバルクの金属とは異なる特性を有する

ので，新しい機能をもつ材料ができるのではないかと期待される。本研究ではニオブーチタ

ンー銅のうちから二つの金属を選び，一方を基板他方を薄膜とする6通りの組み合わせに

ついて，基板金属元索が膜金属の表孫へ拡散する現象をIG…7Paの真空中で測定した。泓度

はバルク拡散が無視できる800K近傍である。その結果，拡散が起こらない組み合わせもあ

るが，チタンを基板にした系は二つともチタンが拡散し膜表面に濃縮することが分かった。

しかも基板金属元素の表面濃縮層はスパッターにより除去しても加熱により再生する。また

薄膜中における基板金曜の拡散の活性化エネルギーはバルク中における値の約60％であっ

た。したがってチタンなどの表面濃縮は膜の粗い粒界等に沿って高速拡散し，膜鯛麺に拡が

って表面自由エネルギーを下げることにあると考えられ，この機構は新しい機能材料を鰯る

原理として期待できる。

1　緒　　雷

　近年金属材料に対する要求が厳しくなり，また多様

化して来ているのでバルクとしての金属材料単独では

その金てに対応できなくなりつつある。そこで異種材

料との組合せがいろいろ試みられているが，そこには

また新しい問題が発生すると同時に，バルクでは得ら

れない特性を発現できる可能性がある。本研究は，金

属材料とコーティング膜という組倉せについて，界面

の性質や構造を制御することによって新しい技術を発

展させるための指導原理を確立し，また新しい材料を

開発するためのシーズを創り・育てようとするもので

ある。

畷現撫：損傷機構研究部

2　セラミック薄膜

判現在：第4研究グループ

2．1　序
　金属材料の商潟における酎食性は古くから研究され

てきているが，耐食性を上げるためにCrやAlの添
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加量を増やせば，クリープ特性などが低下するという

泣き所がある。その対策として，CrやAlの添加量を

抑える代わりに，セラミックコーティングによって耐

食性を確保するという方法がある。しかしセラミック

と金属という全く性質の異なった物質を剥離しないよ

うに接合するには，また別の対策が必要となる。たと

えばセラミックと金属の間の熱膨張率の差による応力

を緩蒲するというような力学的観点からの対策もその

一つである。一一方，表弼化学的観点からはセラミック

と金属との界面における接合性が問題になる。すなわ

ち接合力を高めるための対策は何か，また接合力を弱

める引子は何で，その対策は拷かということである。

前者に関しては，TiCの界面下田が有効であること，

またTICを界懸析出させるために必要な条件などを

報告したD。後者については，高温酸化スケールの剥

離に関する研究2）からSの界面偏析が接合を弱める因

子ではないかと考えられた。そこで本研究においては，

Sの界面偏析とA1203コーティング膜の剥離との租関

関係を明らかにするとともに，Sの偏析を抑制する手

段として希土類金属（REM）の添加効果およびY203

分散効果を調べた。

　また剥離を抑棚することができても，合金元素が

コーティング畠中へ拡散して行くと，次第に膜が劣化

していく可能性がある。そこで膜への拡散状態も調べ

た。

2．2　実験方法

2．　2．　1　試　　 牽斗

　表1，2に用いた試料の分析結果を示す。硫黄濃度

の異なる304ステンレス鋼，市販の304および321

系ステンレス鋼，310S系ステンレス鋼でREMを添

加したものとしないもの，数種類の酸化物分散型合金

（OI）S合金）などである。ステンレス鋼については，

表1　用いたステンレス鋼の化学組成（mass％）

鋼種 C Si rv玉n P S Ni Cr　　REM　　　Tl Fe

304－10

304－97

304－181

0，G4　　　　0．56　　　　1．婆9　　　0．022

0．06　　　　　0．50　　　　1．48　　　　0．024

0．06　　　　0．50　　　　1．婆8　　　　0．025

0．001　　　　9．39

0．OG97　　　10．07

0，0181　　10。04

18．83

18，53

18．49

Bal，

Bal．

Bal．

304－A

30婆一B

304－C

30娃一D

304－E

304－F

0．070　　　0．5i　　　　O．99　　　0．033

0．07　　　　0．47　　　　0．83　　　　0．⑪29

0．08　　　　0．34　　　　1．08　　　0．027

0．G63　　　0．55　　　　0．92　　　0．031

0．013　　　0．34　　　 1．18　　　0．030

0．059　　　0，57　　　　1．83　　　0．033

0，0⑪8　　　8．60

0．007　　　　8．65

0．013　　　8．9

0．OG5　　　　8．79

0．013　　　8。86

0．009　　　　9．02

18．12

i8．ユ4

！8．7

三8．61

19．08

18．90

Ba1．

B恭1．

Bal．

Ba｛．

Bal．

Bal．

310S

310S＿0．1La

310S－0、15La

310S－0．05MM

310S－0．1MM

310S－0．18MM

Fe－20CI㌦32Ni－0．05Ce

0．04

0，064

0．064

0．060

0．061

0．072

0．036

0．94

0．59

0．62

0．61

0．57

0．60

2．28

1．68

1．03

1．09

1．05

1，03

1．02

0．25

0．030

0．019

0．019

0．022

0．018

0．020

0．O11

0．007

0，011

0．OO3

0．035

0．021

0．016

0．004

19．99

20．1

20．0

20．0

20．0

20，1

32．29

24．79

25．6

25，5

25．9

25．9

25．2

20．05

0．102

0．三50

0．0填8

0．106

0．175

0．05

Ba1．

Bal．

Bal．

王3ai．

Ba｝．

Bal．

Ba正．

321

321－0．033Ce

0，054　　　0．57　　　　亙．06　　　0．036　　　0，005　　　　9，9ユ　　　17．3

0．023　　　0，50　　　　1．59　　　0．005　　0．0024　　12．52　　　17．95

0，42　　　Ba｝．

0．75　　　　Bal．

八i八｛　：識ユi5c｝｝　rneta｝　（70％Ce－30多6La）

表2　弔いたODS合金の化学：維成（mass％）

Ailov CSiMnPSFeNiCoCrAITaWMoTi Y　　O

MA60GO－1，1Y203　0．08　　0．03　G、01　　0．005　0．OG6　　　　　Bal，

TMO一三，1％Y203　G．G5　　一　　　一　　〇．005　0．003　　．．．．一　　58．4

MA956－0．52Y203　0．018　0．1G　O，093　G．007　0．00畦　Ba｝，　　・一．

．．一一 @　　1喋，9　　　4．09　　1、69

9．7　　 5．9　　4、2　　4．7

．…一 @　　19．76　　4．6（｝　　一

嘆．14　 2．G1　 2．25　　　0．93　 0．58

12．嘘　　　2、0　　　0．8　　　、π203瓢1、11

一　　　一　　〇．37　Y203麗0．52
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約1mm厚に圧延後Ar中1373Kで7．2ks焼鈍した。

またODS合金は和順ニカルアロイングによってつく

られたもので，押し出し加工後1505K，1227K，

1118Kで順次熱処理し，長手方向と直角に約1mm厚

に切断した。これらをダイヤモンド懸濁液で最終研磨

し，アセントで洗浄した。

2．2．2　表面偏析測定

　Sの表面偏析速度を比較するために，オージェ電子

分光装置（AES）内に各試料をセットし，1100Kに

加熱しながらSの表面濃度を測定した。

2．2．3　A1203コーティング

　マグネトロンスパッター法によって行った。スパッ

ター条件は表3に示すとおりである。コーティング

時間は3．6ks，郵貯は約1μmであるが，一部7．2ks，

2μm厚のものもある。

遣

ミ

島

30
10 20 （h）

表3　A1203蒸着条件

　▲’▲
．／

1

　ム

　　　　　　　　　　　　　181ppmS

■
’

　　　　　　　　　　　　■

■’

　　　／

0 40

加熱時間／ks

80

図1　S濃度の異なる304ステンレス口上におけるSの表面偏

　　析速度（1100K）

ターゲット

スパッタガス

高周波出力密渡

蒸着速度

膜厚

焼結アルミナ（99．9％）

Ar（99．999％），0．5Pa

51kw・m－2

0，3nm・s－1

1～2μm

2．2．4　繰り返し加熱

　A1203でコーティングした試料は自動的に上下する

竪型炉の中に吊し繰り返し加熱した。1サイクルは，

1100または1200Kで10ks（2．8h）加熱し2ks
（33min）冷却するというものである。雰囲気はシリ

カゲルで乾燥した大気圧の02気流である。繰り返し

回数は剥離程度により必ずしも一定ではなく，1回か

ら72回にまでおよぶ。終了後走査型電子顕微鏡

（SEM）または光学顕微鏡による表面状態の観察を行

った。

2．2．5　拡散焼鈍

　一部の試料については，1200Kにおいて86，4ks

（24h）の連続加熱を行った。そして試料断面につい

てX線マイクロアナライザー（EPMA）によりコーテ

ィング膜中へのMnとCrの拡散状態を調べた。

2・3　結果および考察

　図1はSの表面偏析速度であるが，S濃度の高いも

のほど偏析速度が大きい。次にこれらのステンレス鋼

にA1203コーティングして3回の繰り返し加熱を行

ったときの表面状態を写真1に示す。表面偏析速度

の大きいものほどコーティング膜の剥離が激しい。こ

の傾向は市販の304ステンレス鋼にも現われている。

　　　　　　　　　　　　　　　0．1mm
　　　　　　　　　　　　　　　一
写真1　図1の304ステンレス鋼にA1203コーティングを施し、

　　　02中、1100Kで10ksずつ3回繰り返し加熱したときの

　　　表面状態

特にS濃度を低く抑えていない市販鋼では，いずれ

もS偏析速度が大きく（図2），したがって剥離も激

しい（写真2）。やや偏析速度の小さい304－D鋼で
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金属材料技術研究所研究報告集14（1993）

10 20　　（h） 10 20 30 40 50（h）

　　　Type3041100K

ミ・・〆莞窪冊；二＝；；；レ

聯〆』一二＝二7コ
・鐘！／層　　　念1＝豊：＝：
　　二世・／　　　　　　c・一一一F一一
　　〇μ

o 』40

加熱時間／ks

80

馨30Typ。310S　1100K

＼

QQ

　ムコム

／　！。～．ム　　　　　の

些
’ロ

B’6）

・0．05MM

　　　　　　　　　　。0．1MM
　　7‘・0・18竺L一」坐．
撫；』一。＿＿聾OCr一き2N・一〇・・5Ce曾
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0，15La

・310S

図2　6種の市販304ステンレス鋼上におけるSの表面偏析速

　　度（1100K）

50 　　100

加熱時間／ks

150

A B

D

C

　ド　ロ

》1

滅所

E F

図3　310S系ステンレス鋼および20C一32Ni鋼上における

　　Sの表面偏析速度（1100K）

0．05MM

　　圏：

勲　　㌦．

　　　　0．1MM

難題．

　　　　1、　　聯
　　　　踏　’聯、
蓑

　　鰻嵐、．．

　リゴ鋤，

璽

・・

@購

麟

310S

　　枠　　．

　徽讐

織豊紙

0．18MM

写真2　図2の304ステンレス鋼にAl　203コーティングを施し、

　　　02中1100Kで10ksずつ2回繰り返し加熱したときの

　　　表面状態

は剥離も少なかった。

　図3と写真3はREM添加の効果を調べたものであ

る。REM添加によってS偏析速度が小さくなると，

A1203コーティング膜の剥離も少なくなる傾向が明瞭

に認められる。304鋼の結果と併せて考えると，S偏

析が剥離を助長することは明らかであると思われる。

また非常に活性な元素であるREMは，　Sを硫化物と

して合金内部にトラップするため，表面偏析を抑え，

したがって剥離を抑制するものと考えられる。図3

と写真3によるとしaとCeの合金であるミッシュメ

タル（MM）はしaよりもSをトラップする効果が小

さいように見える。しかしそれは各合金のS濃度の

違いによるものであって，REMの性質によるもので

はない。表4は図3の試料についてREMとSの濃度

0．1La

20Cr－33Ni－0．05Ce

0．15La

し，温∴三．威撫

写真3　図3のステンレス鋼にA12．03コーティングを施し、02

　　　中、1200Kで10ks加熱したときの表面状態

比（at％）を示したものである。　REM添加量が少な

くても，S濃度も低ければ表面偏析と剥離が抑えられ

るのである。

　図4と写真4（上，中）は2種類のODS合金の結

果を示している。Sの表面偏析は非常に抑制されてお
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表4　SUS310S鋼中のREMとSの濃度比（at％）および
　　　コーティング膜の剥離の程度

鋼　　種 S　　REM　REM／S　剥離．

310S－0．05MM

310S－0．1MM

310S－0．1La

310S－0．18MM

Fe－20Cr－32Ni－0．05Ce

310S－0．15La

0，060

0．036

0．019

0．027

0．007

0．005

0．019　　0．32　激しい

0，042　　1．2　　激しい

0．040　　　2．1　　　中雫呈度

0．069　　　2．6　　　中案呈度

0．020　　　2．9　　　極　　子敷

0．059　　11．8　　　雁三遷　　f叢

濃30
駕

＼

鰹15

G　O
の

1G 20 30 40 50（h）

TMO－1．1％Y203　。…弔
MA6000－L1％Y203φ一。
1100K

（a）

．．．A塑go0 50　　　　　100
　　加熱時間／ks

150

獣30
琶

＼

e　o

10 20 30 40 50（h）

　　ド

紅瓢二⊃癒．

二撫冊i撹δ亀・05Ce　　　（b）
o’’’”ゆMA6000－1・1％Y・0・0．05C。
　　　　＿．一・一・一直一’一・一・一・一・一・一・一・＿．＿．＿．＿ム

門・

Q 50　　　　　10Q
　　加熱時間／ks

150

図4　（a｝ODS合金上におけるSの表面偏析速度（1100K）

　　（b｝ODS合金およびCe添加ステンレス鋼上のPの

　　　偏析速度（1100K）

り（図4（a）），それに対応してコーティング膜の剥離

もよく抑えている（写真4　上，中）。REM添加合金

と同様，Y203分散合金も耐酸化性に優れていること

は古くから知られているが，その理由はこれまで明ら

かでなかった。本研究で得られた結果はS偏析の抑

制効果が大きいことを示している。

　上述の結果は，SがA1203／合金界面に偏析して剥

離を助長するであろうことを非常に強く示唆している。

しかし，AES測定は合金表面について行ったもので

あり，A1203との界面にもS偏析が起こることを直接

証明するものではない。そこで界面にもS偏析が起こ

ることを確かめるため行った実験の結果を図5に示

す。S偏析速度の大きい310S－0．05MMにA1203コー

ティングを施し，AES装置内にセットした。その表

面には図5（a）のようにOとAlしか見られない。次

に装置内で1100Kにおいて10ks加熱したが，その

段階で剥離は起こらなかった。しかし冷却過程で剥離

が起こり金属面が露出したので，その面を分析すると

（b）のようにSの大きなピークが現われた。これによ

写真4　図3の合金にAl　203コーティングを施し、02中、1100

　　　Kで10ksずつ20回繰り返し加熱したときの表面状態

りコーティング膜の下でもS偏析が起こっているこ

とが分かる。

　Sは金属材料を脆化させる元素としてよく知られて

いるので，A1203／合金界面の結合をも弱くするであ

ろうことは予想できるが，実際に界面で何が起こって

いるかは明らかでない。そこで界面における変化を調

べるために，1／3モノレーヤー程度のA1203コーテ

ィング膜のX線光電子分光法（XPS）による測定を行

った。図6a）はS偏析の多い310S－0．05MMにコー

ティングしたままの01sピークを示す。　b）は
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（a）

A

×5　×10

（b＞

S

C

0

9
Cr

Fe
竃

　　　Al

Al

o 　500　　　　　　　　　　　　　　　　1300　　　　1500

電子エネルギー／ev

図5　A｛203コーティングを施したステンレス鋼3｝OS－O．05MM

　　のオージェスペクトルla功li熱醐b＞1100Kで10ks加熱後、

　　コーティング膜が一部剥離して下地が露出している

d）MA6000－LIY203
　舶熱後

。）Fe－20Cr－32N三

　一G．05Ce力ll…熱そ愛

b）310S－0．05MM

　力li熱後

a＞310S－0．05MM
　加i熱詩｛∫

0－1s

53喋　　　　　　532　　　　　　　530

結合・エネルギー／eV

528

1100Kで3，6総加熱後のピークであるが，明らかな

ピークシフトが見られる。しかしCeでS偏析を抑え

た合金ではピークシフトが非常に小さく（c），Y203で

S偏析を抑えたものではシフトがなかった（〔D。この

結果はSがA1203一合金の結合を弱くするであろうと

いう推定を強力に支持するも0）である。

　Pも金属材料を脆化させるので，S岡様剥離をも助

長するのではないかと考えられる。しかしPの影響

を単独に調べようとしても，通常S偏析の方が強く，

P表面濃度は非常に小さい。しかし図3（b）に示すよ

うに，Fe－20Cr－32Ni－0．05Ceの場合はCeによってS

の傭析が抑えられたので，Pの・三三偏析が島島である。

ところがこの合金上のコーティング膜の剥離は，Sも

Pも抑えたMA6000－LIY203と比較して決して激し

くない（此此4　下）。すなわちPは剥離に対してあ

まり悪影響をもたないことが分かる、，

　以箭報告したようにD，Ticの表面温州も剥離を掬

えるのに府効である。S偏析を麹えると岡時にTicを

表画析1．島させれば，よりょく剥離を抑制できるのでは

ないかと考えられる。図7は6種類の合金をA聡S装

内内において！100Kで86．41（sカ［．i熱したときのオー

ジェスペクトルである。S偏析の激しいも0）1種類，

S偏析は抑制されるがTicの析泓はないもの4種類，

S偏析が抑制されかつTicの析1：1：玉があるもの1種類で

ある。写真5はこれらにA1203コーティングを施し

1100Kで72圃の繰り．返し加熱を行ったあとの表τ頭状

態を旧す。S偏析の激しい310S－0，05MMは剥離も激

しいので3回の加熱にとどめた。後の5種類につい

ては剥離はほとんど見られなかった。しかし表戸．1が薦

れたり，小さな酸化物ノジュールが吹き出したりした

ものが多い。その中でTic表面析礁がおきた
MA956－0．52Y203合金のコーティング膜は最も賦金

310S－0．05M赫

1　　　　　一
　　　　　δヂπNl

　　S
Fe－20CI㌔32Ni－0．05Ce

ps @　δ｝事ず一『

321一⑪，033Ce

PS こr．＿Nl

　Fe
536

MA6000－1．1Y203

P　　　　　O

　　　　　δ｝　一節P

TMO＿1，1Y203

P
皇

Cr

　　　　　　　　　NiMA956－0．5Y203

　　　　　Cr　Fe

図6　A圭203表面のXPSスペクトル（01s）

o

一2婆6…

400 800　0　　　　　400
’愚ゴき㌃エネノレキご一／eV

8001400

図7　1100Kで86，4ks加熱した後のオージェスペクトル
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で，金属光沢が残っていた。この結果はS抑制とTic

析出の相乗効加を示すものと考えられる。

　写真5からも分かるように，コーティング膜の剥

離は抑制できても表面が荒れたり黒く変色することが

多い。このようなコーティング膜の変質は，合金元素

が膜中へ拡散することによって起こるのではないかと

考えられる。図8は1200Kで86．4ks拡散焼鈍した

試料断面をEPMAによって線分析した結果である。

非分散合金ではMnとCrがA1203コーティング膜の

表面まで拡散しているが，ODS合金では拡散が抑制

されている。これはODS合金の一つの特性として今

後さらに解明すべに点であると考えられる。

したがってコーティング膜の剥離を抑えることができ

る。

　（3）Sはコーティング膜／合金界面に偏析し，膜と

合金との結合力を弱くする。

　（4）Pの偏析はコーティング膜の剥離にはあまり影

響しない。

　（5）s偏析抑制とTiC表面析出の相乗効果も期待で

きる。

　（6）コーティング下中へ合金元素が拡散すると膜を

劣化させるが，Y203分散による拡散の抑制が期待で

きる。

3　金属薄膜

　　　　　　　　　　　　　、／．1、1・賦∵1

　　　　　　　　　　　．〆／　．　1　・　1．冒1

　　　　　　　　　　　∫1ご．「・∴’．’．1

　　　　　　　　　　　＿＿、．：ゼ．♂．lo・巨巖理1．1

写真5　図7の合金にA1203コーティングを施し、02中、

　　　　1100Kで10ksずつ72回繰り返し加熱したときの表

　　　　面状態（光学顕微鏡写真）
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図8　A120臼コーティングを施し、1200　Kで86．4ks加熱した後

　　の断面の濃度プロファイル

2．4　結　　論

　（1）硫黄の表面偏析が大きい合金ほど，A1203コー

ティング膜の剥離が激しい。

　（2）REMまたはY203添加によりSの表面偏析を，

3，1　序
　金属材料表面にコーティング処理をする時に，密着

性を向上させるために中間層を挿入するということは，

金属箔を圧着する場合や塗装前のめっき処理等，広く

行われている。当研究所でも，超電導加速器空洞材料

として，銅基板上にニオブ膜を蒸着する際にチタン膜

を中間層として挿入すると密着性が向上することを見

いだしている（3）。電子デバイスの作製プロセスでは，

電極用金属膜の密着性を向上させるために中間層を挿

入する以外に，デバイスそのものを蒸着によって作製

することが多いが，いずれの場合でも蒸着後のプロセ

スにおいて加熱をすると，時に予期しない反応が起こ

ることが観測されている（4）。上記の銅基板上にチタ

ンを中間層としてニオブ膜を蒸着したものも，加熱処

理によりチタンがニオブ膜中を拡散してニオブ膜表面

に達することが報告されている㈲。このように元々

は薄い材料を得ることが目的であった薄膜であるが，

原子・分子といった気体状態から基板上で急冷されて

できる蒸着膜は一種の準安定状態にあると考えられ，

蒸着膜上ではバルクとは異なった反応が起こることが

期待され，新たな材料を生む可能性がある。

　本研究では，上記のニオブ　チタンー銅のうちから

二つの元素を選び，それぞれを基板元素，膜元素とす

る6通りの組み合わせについて，蒸着薄膜中の拡

散・反応を観察し，基板元素が蒸着膜中をバルク中に

比べ105倍以上速く拡散して膜表面にある一定の組

成を持って濃縮するという特異な現象を見いだした。

その挙動を観測し駆動力を考察したところ，膜の表面

自由エネルギーの低下が駆動力であると考えられるこ

とがわかった。このような，薄膜の表面エネルギーを

利用して，基板元素の濃縮した膜表面／蒸着膜／基板

というサンドイッチ構造をつくるというのは，新しい
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機能性表爾製法として利用できると期待される。

3．2　実　　験

3．2．1　蒸　　着

　基板としては，純度99．9％のTi板，純度99．9％の

Nb板，純度999％のCu板をそれぞれ10臓m×！0mm

×1mmに切り出し，エメリー紙，粒径0．25μmφの

ダイヤモンドペーストで研磨した後，アセトン中で超

音波洗浄したものを用いた。

　蒸着は0．53Paのアルゴンガスを用いた高周波マグ

ネトロンスパッタ法により行った。作製した試料は，

①Nb膜／Ti基板，②Tl膜／Nb基板，③Ti膜／Cu

基板，④Cu膜／Ti基板，⑤Cu膜／Nb基板，⑥Nb

膜／Cu基板の6通りである。

3．2．2　図面の組成・化学状態の観測

　膜を蒸着した試料に，Pt－PtRh熱電対をスポット

溶接し，オージェ電子分光（A£S）装置内にセットし

て，！0－7Paの真空中で電子衝撃方式により一定温度

に舶熱しながら義定組成の変化をビーム径約200μm

φのAESで観察した。

　試料の深さ方向の組成変化は，加速電圧2kVのア

ルゴンイオンでスパッタをしてはAESを測定するこ

とを繰り返して観測した。この際，アルゴンイオン照

射範闘は！nlm×1mm，電子ビーム径は約20μmφで

ある。

　A£Sによる各元素の表爾濃度Ciの定量は，オージ

ェスペクトルの微分スペクトルのピーク高さ私から

相対感度∫iを用いて次式により求めた。

　　q鷲（子1i／Sl）／Σ（H．／∫。）　　　　　　（1）
　　　　　　　　　　ただし，∫。の値として，ハンドブックの値（6）Nb：

0．27，Ti：0．45，　Cu：0．21を用いた。　Nb－Ti系の実

験の際は，純Nb，純Tiからのオージェピーク強度を

用いてNbとTiの相対感度を求めて，　Nb：Ti瓢1：

L7を使ったが，ハンドブックの値を用いて得られた

濃度とほぼ岡じ値になった。

　（1＞式を用いる定董では，各元素のピークエネル

ギーの電子の脱出深さで決定される0．5～2nm程痩の

深さの平均濃度を求めていることになる。

　加熱しながらのAESスペクトルは，　PH1社のモデ

ル558を用いて測定し，アルゴンイオンスパッタに

よる深さ方陶分析，およびオージェピークによる冗素

の二次元分布測定はP田柄のSAMモデル660を用い

て行った。

3．2．3　拡散係数の計算

　表庭拡散においては拡散は二次元的であるが，ある

方向への直線拡散距離をκとすると，体拡散が無視で

きる場合には，拡散係数Dはく2）式で近似できること

が知られている（7）。

　　　　　　エ）謹κ2／（2の　　　　　　　　　（2）

　高速拡散現象は後に述べるように，基板元素が薄膜

粒界に沿って体拡散が無視できる状態で表面拡散して

いると兇ることができる。そこで，表面に基板元素の

ピークが現われるまでの臨聞を‘，蒸着膜の膜厚をκ

として（2＞式を用いて，蒸着紅中の基板元素の拡散係

数1）を計算した。

3．3　結果及び考慮

3．3．璽　表面層の生成

　チタン基板上にニオブ膜を1．5μm蒸着し，真空中

で800KにカII熱したときの表面組成の変化を図9に

示す。加熱三間は800Kに達してからのものである。

初めは表面はニオブで覆われているが，8ks程度経過

した後にチタンが表面に現れ，加熱時間とともにチタ

ン濃度は増加して約80％で飽和した。L5μ獄のニオ

ブ膜を拡散するのに8ks程度しかかからないという

のは，この拡散がバルクの中に比べ非常に速いことを

示している。以下，バルクと異なる反応を見いだすと

いう観点から，本実験の加熱はすべてバルク拡散がほ

ぼ無視できる温度範囲で行っている。

100

遣

ぎ

継50

Nb

800K
丁童

0 7．2　　　　　14護

　加熱聴間，〃ks

2L6

図9　チタン蒸板にニオブ膜を蒸着した試料を800Kに加熱し

　　た時の表面組成の変化

　翻10には，ニオブ膜を蒸着したチタン基板を800K

で12．6ks加熱した後に，深さ方向の組成変化を調べ

た結果を示した。最表面で60％以上の濃度を持って

いたチタンはごく表簾にしか存在していないことがわ

かる。ニオブ膜とチタン基板界爾で組戒分布が緩やか

になっているのは，スパッタリングによる影響で，実

際の界面は蒸着した時と同程度に急峻で相互拡散は起

きていなかった。また、チタンが濃縮した層をスパッ

タリングにより除去した後に再加熱をすると，すぐに
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100

ミミ80
結

δ60

題40

肇20

0

砲隔掴「L一＋　噺一「L一『轡一噛［”噺一r』一昏＿へ

　　　　Nb　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　～

＼Ti

、

＼

、

凌

、

㍉

、

、

Ti

0 0．36　　　　　0．72　　　　　1，08

　　　　深　さ，躍／μm

1．楼4 L80

a）

δ

遠20
ざ

磐10

鍵

　　0
o

720K

b）　20

0 1　　　　2　　　　3

　加熱圓寺閻一／ks

4

図10　ニオブ膜を蒸着したチタン基板を800Kで12．6ks加熱し

　　た時の深さ方向の組成変化

チタン濃縮層が再生された。

　次に基板物質と膜物質を逆にして，ニオブ基板にチ

タン膜を蒸着して真空中で850Kに加熱した。このと

きの砂肝組成の変化を図11に示す。100．8ksたって

もニオブは表面に現れなかった。

　上の実験結果から，基板元素が越鳥禰に濃縮する現

象は基板と膜の光素の組み合わせに依存すると予想さ

れる。そこで，他のいくつかの系においても閻様な実

験を行った。図桧a）は銅基板上にチタン膜を蒸着し

た後720Kに加熱したときの銅の表面濃度変化を示し

ている。基板元素である銅がチタン膜表醸に現れて約

5％で飽和した。基板と膜の組み合わせを逆にして，

チタン基板上に銅膜を蒸着して650Kに加熱したとき

の表面でのチタン濃度の変化を示したのが図12b）で

ある。この場合は，基板と膜の紐み合わせを逆にして

も基板元素であるチタンが表颪に現れ，約6％で飽和

した。ニオブ基板上に銅膜を蒸着して870Kに加熱し

たときの表面でのニオブ濃度の変化を藩邸a）に示し

た。一定懸隔後にニオブが表面に現れ飽和濃度に近づ

Tl
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遣

ミ
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郵

　　5
縫

。
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o 1．8　　　　　3．6　　　　　5．4

　　　力日熱時響場，　君／ks

7．2

図12　a）チタン膜を蒸着した銅基板上でのCuの濃度変化

　　　b）鋼膜を蒸着したチタン基板上でのTiの濃度変化
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図11　ニオブ基板上にチタン膜を蒸着した試料を850Kに舶熱

　　　した時の表面組成の変化

。

2　　　4　　　6　　　8　　10

　加熱時｝昌1，t／ks

図13　a）銅膜を蒸着したニオブ基板上でのNb濃度変化

　　　b）ニオブ膜を蒸着した銅山板上での組成変化

く挙動を示した。一方，銅基板上にニオブ膜を蒸着し

て加熱した場合には，図13b）に示したように銅は表

颪に現れなかった。

　基板元素が国表醸に現れた，晶晶／ニオブ基板，銅

膜／チタン基板，チタン膜／銅基板の綴み合わせにお
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いて，基板一面が表藤に現れたときの深さ方向の組成

変化を示したのが図取である。いずれの場合でも表

爾に現れた元素は表面近傍に濃縮していた。

　この現象の特徴をまとめると，①基板ッ己素が表諏

に現れるかどうかが基板元素と三元索の紐み合わせに

よること，②表画に現れた冗素が表面近傍に濃縮し

ていること，③さらに基板元素の濃度が膜表面で飽

和すること，④スパッタリングにより基板元索の濃

縮した表面層を除去しても再加熱により容易に丁写成す

ること，があげられる。これらの点から，基板覚素が

膜表殖1で一定の組成を持った偏析層を形成することに

より膜の表雛1自幽エネルギーが低下するが，それがこ

の現象の駆動力となっていると考えられる。表面に基

板元素の濃縮が観測されなかった場合は，基板元素が

膜表面で偏析すると膜の表面自由エネルギーが増加す

ると考えられる。
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／
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3．3．2　膜表面への拡敵の速さ

　基板元索の濃縮している表諏屠／膜光素／基板元素

という，サンドイッチ構造は基板元素が膜表面まで拡

散することによって生成するが，さきに述べたように

基板元素が膜表面に到達するまでの時閥は，バルク中

の拡散係数から予想されるものよりずっと速い。そこ

で，繍熱温度を変えて三板元素が膜表面で観察される

までのil隙間を測定し，（2＞式により拡散係数の温度変

化を求めた6

　図15はチタン基板上にニオブ膜を蒸着して，加熱温

度を770Kから880Kの間で変化させて求めたチタン

の拡散係数の温度変化である。横軸は温度の逆数，縦

軸は拡散係数を対数濡盛りでプロットしてある。図中

の直線から，拡散の振動数項Doは5．6×10一㌔2s－1，

活性化エネルギーEは220kJnlorlと求まる。この活

性化エネルギーの値は，TiのNbバルク中の拡散の活

性化エネルギー，370｝（Jmol－1（8）のほぼ60％である。

また本実験から求められたD〔｝の値は，Nbバルク中

での値4×／r5m2s　l18）の約！03倍であった。

　他の，表面に基板元素が現れた系においても岡三に

拡散係数の測定を行った。その紬果，いずれもバルク

中の体拡散の活性化エネノレギーの60％程度の活性化

エネルギーで拡散が起こっていることが明らかになっ

た。バルク中の体拡散の活性化エネルギーの60％程

度というのは，バルクにおける表薗拡散の二六化エネ

ルギーに対応することが知られている（9）。図10，図

Cu Tl

c）　100

0 　　1　　　　　　2

表一醐からの深さ，κ／μm
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ぞ

ぷ

8
ミ

10－14

書
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認50
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0 　0．5　　　　　LO
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図鱗　基板元素が表面に現れた時の深さ方向の組成変化

　　a）　Cu膜／Nb基委反、　b）　C翼膜／Tま基板、

　　c）「ri膜／Cu基板
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図15　チタンのNb膜中における拡散係数の温度変化



構造胴翻された薄膜1｝1における物質の拡散現象に腿する嫉究

矯の深さ方向の紐成分析において，膜表山近傍以外

には秘中に基板元索が山嶺されなかったことから，基

板元素の膜中の拡散経時は，体積にすると膜中のごく

限られた部分と考えられる。拡散の活性化エネルギー

が小さいことと合わせ，基板元素は膜の粒界に沿って

拡散していると考えられる。

3．4　まとめ
　ニオブーチタンー銅のうちから二つの元素を選び，

それぞれを基板元素，膜元素とする6逓りの組み合

わせについて，バルク拡散が無視できるよう低温で加

熱して基板冗素の膜壁伯1への拡散現象を観測した。そ

の結呆，組み合わせによっては基板元素が膜中ではバ

ルク中の約60％という小さい活牲化エネルギーで鉱

散し，膜表面で一定の組1戊を持って濃縮することを見

いだした。この現象は，膜の表面自由エネルギーの低

下を駆動力として，基板元素が膜の粒界に沿って表面

拡散することによって起こると考えられる。図筍に

そのモデル図を示した。

　このような，薄膜の表面自由エネルギーを利用して，

基板元素の濃縮した膜表1自1／蒸着膜／基板というサン

ドイッチ構造をつくるというのは，機能性表醸をつく

る新しい方法として利川できると期待される。

粒界

↓

膜

基　板

図裕　基板元素が膜中を拡散して表櫛に濃縮するモデル図
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ビーム法による表面界面の微視的構造制御と電子物性に
関する基礎的研究

経常研究

表面界面ξ樹御研究部

斎藤一男，貝瀬正次，松島患久，上簾　満

池田省三，林矛猶範＊1

昭和63年～平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　本研究は，イオンビーム法による材料表面界諏の結鹸構造，組成制御を通してその電子構

造に関わる材料特性，超伝導性，磁気的性質，原子結合挫を改質する機構を解明することを

目的とした。罪報撫では，鳳大磁気モーメントを持つことで最近注穏されている強磁性材料

Fe16N2窒化物のイオンビーム法による合成について述べる。すなはち、低温（10K）ある

いは室温（300K）において鰻素イオン注入を行い注入温度の違いによる窒化物粗の生成過

程を調べ，非平衡窒化物Fe、6N2の合成条件を検討した。

1　緒　　言

　本研究は，イオンビーム法による材料表面界面の結

晶構造，組成制御を通してその電子構造に関わる材料

の超伝導性，磁気的性質，廉子結合性を改質する機構

を解明することを目的としている。Arイオンビーム

によるBi系超伝導性酸化物の超伝導特性の改質，　N

イオンビームによる金属間化合物TiAlの異種金属結

合性の改質については，別に報告しているので1・2）本

報告では，臣大磁気モーメントを持つことで最近注醒

されている強磁性材料Fe正6N2窒化物のイオンビーム

法による合成について報告する。

　鉄窒化物の一種であるFe16N2（体心翫方晶構造，　a

＝5．72A，　c＝6．2gA）は，3d遷移金属合金の1原子

当りの電子数と飽和磁束密度（B，）の相関を示す

Slater－Pauling曲線の1堤界を越えて2，83Tという臣大

な飽和磁化を持つことが実験的に示されて以来，高

B，磁性材料として注目されている。この楊は，Ki珈

と高橋3）が窒素雰闘気中で蒸着したFe－N膜に含まれ

ていることを最初に報告し，その後多くの研究者が各

種の方法でその合成を試みたが成功しなかった。最近

になって，分子線エピタキシャル法（MBE）のにより

InGaAs基板上の蒸着した単結繍膜が高い飽和磁化を

示し，その構造と磁性が確認されるまでに到った。ま

た，イオン注入法によるFe16N2多結晶の作製も行わ

れている。5）しかし，その生成機構は，まだ不明の点

が多く合成条件は，確立していない。また，巨大磁気

モーメントを説明する理論も現在のところない。

　図4にFe16N2の結繍構造6）を示すが，一般的には，

鉄マルチンサイト中に固溶した窒素が規則化した規則

相とみなされている。7β〉逓常，αFe中の窒索の園溶

度は少ないこと，高温ではFe姻とαFeに分解してし

まうことなどから熱平衡的な手法ではFe王6N2を合成

む

よ

舅．

古

～
了

一Fe

a二5．72A

一一 m

粗現雁i　（株）新臼本製鉄，エレクトロニクス研究所 図1　Fe博N2の結晶構造
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することは難しいと考えられている。そこで，本研究

では，非熱平衡的な元素添加法であるイオン注入法を

利用し，低温（10K＞あるいは室温（300K）におい

て案素イオンを注入し，それぞれの漏度における窒化

物癬の生成過程を調べ，注入温渡1の違いによる雰平衡

案化物Fe…6N2の合成条件を検討した。

2　イオン注入法による鉄窒化物陀16晦の合成

2．葉　試料と巽験方法

　ECRスパッタ法により（001）MgO基板上に約
200nmの鉄薄膜を蒸着した。得られた膜は，　X線回

折の結果から（001＞配向のエピタキシャル膜であっ

た。このFe膜に膜厚方向に均一グ）窒素濃度藍／．1％

（Fe16N2の組成に対応）になるように窒素イオンの多

重注入を行った。表1にその泣入条件を示す。これ

は，PROHLE　CODEg／による計算から求めたもので，

その濃度プロファイルを図2に示す。イオン注入は，

試料をヘリウムガス冷凍機に接続した試料ステージに

取り付け，低温10～30Kおよび室濾～300Kで行っ

た。イオンビームによるビーム加熱を避けるために

ビーム電流齋度は，0．6／‘A／cm2以下とした。洗入試

料は，石英ガラス管に真空封入し423K，ユbの熱処

理を行った。注入試料の構造解析は，X線回折法

（XRI））により行い，窒素の深さ分布は，オージェ電

子分光法（AES）により測定した。

2．　2　実験結：果と考察

　図3には，注入前のFe蒸着膜のXRI）図形を示す。

表1　注入条件

エネルギー イオン種 注　入　量

130（KeV）

P30

W0

S0

NN2N2N2

L45×10i7（i・ns／cm2）

P，75×1016

P，15×1016

O．70×1016

MgO基板からの回折線以外には，　Feの（002＞線の

みが認められ（00の配向膜であることが分かる。こ

の膜に室温で窒素イオン注入した試料から得られた

X択D図形（団折角度善黒川20度～上00度）を図轟（a）

に示す。図5働，（c＞にその拡大図を示す。窒素注入

により隣折角度65度近傍のαFe（002）國折線は，

その強度を減少し新たに低角側にα’マルチンサイト

（002）による［司折線が現れる。図．熱闘1にαFe（002），

α’ }ルチンサイト（Q20），α’マルチンサイト

（002）およびFe16N2（00の回折線0）位概を示すが，

カウント数

2000001『
MgO

10000 w1

20．00　30．00　　40．00　50．00　60．00　70．00　80．00

　　　　　　　回折角度2θ（度）

盤」

．宝

90．00　100．00

図3　（100）MgO基板上に蒸着したFe薄膜のXR夏）図形
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ビーム法による表的1界面の微視的構1鋪ll脚と電手物性に関する増楚的僻究
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図5　室混注入桝の423K熱処理後のXRD図形

図6　紙漏窒索注入材のXRD図形

我々の実験では注入のままではFe16N2は形成されて

いない。この試料を423Kで1h熱処理した後のXRD

図形を図5に示す。その拡大図の図6（b）においてα’

マルチンサイト（002）線が低角側にシフトし

Fe16N2（004）線がと1現する。さらに図5（c）では28

度近傍にFe16N2（002）が覗れる。以上の謡曲から，

室滋注入のままでは注入窒素はαFe格r中に入り込

み窒素縢溶マルチンサイトを形成するが，その後の比

i文的低温423Kでの熱処理により穿老は規則化を起こ

し図鷹に示すようなFe圭6N2相となることが明かとな

った。

　次ぎに二二（10～30K＞で窒素注入した試料の

XRI）図形を図6に示す。図6（b）の拡大図においてα

Fe（002）線の低角側に現れるα’マルチンサイト國

折線の様相が：，温注入の場合に比べて共なっている。

すなわち，本来のマルチンサイト（002＞線より高角

側に1つのピークが現れ強度の低いブロードなマル

チンサイト岡折線と共存して現れている。その後

423Kで1hO）熱処理すると國7（b），（c＞に見られるよ

うにFeI6N2相の（004）と（002）線が現れる。劣

温と低滋で1↑e16N2相の形成挙動に差共があるか確か

めるために囲折線の半値1幅を求めたQその結果を表2

に示す。室温注入試半；1・の場合に比べて低温注入試料の

方がFe16N2の（002）及び（004）回折線の半値1隔

は小さい。これは，低漏注入しアニールした試料に形

成されるFe16N2の方が良質の結田ilであることを承す。

　さて，α鉄製の涯入窒素の侵入重／己にはa軸上ある

いはb軸上格子問位昌（以下，a，　b位にと呼ぶ）と。

軸上格j弔1位置（以下，cfノ匠と呼ぶ）がある。いま，

薄膜面に垂直方i11Jを。軸方向にとると，窒素がa位批

あるいはb位概を占出するときは，X線から見た格子

醸間隔は，変化が小さく，一方，c位昌にはいると格

子面悶隔は，増舶すると考えられる。四温注入の場含，

α’ }ルチンサイトが熱力学的に安定なため注入窒索

は，主に。格子旧位毘を占有し，α’マルチンサイト

が形成されると考えられる。一方，低温注入の場乙に

は，非平衡張件下でa位ほあるいはb位畳の占有確

：1｛が生ずるため，むしろαFeの窒素目溶体が形成さ

れると考えられる。これは，見方を変えれば。軸が膜

τ嚢i内と重匿方向を叩く2方同のα’マルチンサイト相

が共存して形成されると見なすこともできる。その結
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図7　低温注入材の423K熱処理後のXRD図形

表2　低温注入あるいは蓋温注入により形成

　　されたFe16N2のX線半値幅の差異

36．00

注入温度

低　　温

（10～3GK＞

室　　温

（～300王く）

　　　半値幅（度）

Fe正6N2　（OG2）　　Fe16N2　（004）

1．12

Li3

2．04

L74

1．36

1ほ3

2．04

2．08

果，面間隔の増加の小さい高角側のピークと低軸側の

ブロードなα’ピークが共存して観察されると考えら

れる。

　これらの窒素注入試料を423Kでアニールすると窒

素が再配列してFe圭6N2を形成する。室温注入では，　c

軸が膜面に垂直なα’マルチンサイトが形成されるが，

この相は，高温で安定な相なのでアニールによる

Fe16N2への変態の駆動力が小さいと考えられる。一

方，低温注入により形成されるαFeの窒素圃溶体は，

非平衡構造であり，内部弾性エネルギーが高く不安定

と考えられる。したがって，アニールにより窒素は非

平衡状態の格子間位置（a位置あるいはb位置）から

吐き出され。位置に再配列してFe16N2を形成するこ

とがエネルギー的に有利になる。

　AES維成分析の結果，膜中の平均窒素濃度は，低

温注入試料およびi嚢温注入試料とも6～8％であった。

このように所定の計弊値！L！％よりもかなり低い値

となるのは，（001）配向膜への垂直注入を行ったた

めチャネリングにより平均飛程が増加したこと，注入

中に窒素が試料表面から逃げたことなどが考えられる。

いずれにしても注入窯素の量が所定の濃度ILI％に

達していないことは，恥16蝿が膜中に一様に形成さ

れずに部分的に分散して生成されることになり

Fe16N2窒化物の体積比が小さいことになる。このよ

うな注入窒素濃度の減少は，Fe（001）方向のチャネ

リング効果によると考えられるので，今後注入条件と

してオフチャネリング方向から注入する必要がある。

また，磁気測定により低温注入と室温注入で形成され

たFe16N2膜の結繍性および磁気性異方性の差異を明

らかにする必要がある。

2．3　結　　言

　（001）配向の鉄薄膜に低温（10～30K）と室温

（～300K）においてNイオンを注入し非平衡窒化物

Fe16N2の合成を行った。その結果，低温注入と室温

注入ではそれぞれ異なる格子定数を持つα固溶体ある

いはα’マルチンサイトが形成された。すなわち，室

温注入では，主に熱力学的に安定なα’マルチンサイ

トが形成されるが，低温注入では，αFeの窒素固溶

体が非平衡相として形成されると考えられた。窒素注

入試料を比較的低温．423Kで1hのアニールすると

Fe16N2相が形成された。　XRD図形におけるFe圭6N2

（002）および（004）國折線の位置は，低温注入の

場合の方が理想的な値に近く，また，半値輻も小さか

った。低温．注入で形成されるαFeの窒素固溶体は，

アニールにより非平衡状態の窒素を吐き出し再配列し

てFe｝6N2結晶に変態すると考えられる。一一方，室温

漉入では，c軸が膜面に垂直なα’マルチンサイトが

形成されるが，この相は，高温で安定相なのでアニー

ルによるFe16N2への変態の駆動力が小さいと考えら

れた。
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一方向凝固組織材料の創製に関する研究

経常研究

組織｛｝順理研グ乞部

佐藤　彰，生井　亨，大沢嘉昭，荒金吾郎

昭和63年度～平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　金属合金の凝固プロセッシングを利用することにより，一方向凝固紐織材孝三1・を製造するこ

と，及び，新素形材料を開多§することを欝的として，以下の4項目について検討し，大略

次のような織果を得た。

　1．無鋳型引き．｛：＝げ連鋳1ゴこ：本法により，凝固温度範囲の大きいAl℃u及びAl－Sl合金の

一方向凝翻組織から成る丸棒を製造することができた。また，酎火物製の成形器を用いるこ

とにより，種々の断灘形状をイ∫する純アルミニウム棒材を製造することも可能であることを

明らかにした。

　2．遠心鋳造法による複合材料の製造：初晶Siの分布を遠心力による編析を利用して制御

することにより，藤江の特定の部位の耐摩耗性及び熱膨張特性を向上させることを検討した。

初晶Siは遠心力により試料の外周都に偏在する傾向が認められ，その分布に対応して材料

面喰も変化していることも明らかにされた。

　3．溶融金属への超音波振動の付加：溶融金属への超音波振動を付加する方法として，振

動伝達融体を媒介する方法及びアルミナ被覆鋼ホーンを用いる方法を検討した結呆，これら

の方法により，鋼ホーンの溶損を防止し，凝【劃緯織を微細化することができた。

　4．一方向凝固の基1楚醗究：Al－Cu合金を用い，温度勾配を一定とし，凝瞬速度と溶質濃

度を変化させた実験を行った結果，これらが低下するとデンドライトは粗大化することが確

認された。

1　緒　　欝

　金属合金を融解して液体とした後，鋳型に注入して

凝團させることにより，三工程で製品を作製する鋳造

法は，①低コストの製品を製造する，②他のプロセ

ッシング法では得られない特性を有する製品を製造す

る，の2つの研究分野に大別できる。最近は鋳造法

の第3の分野として，①と②を組み合わせ，劇薫げ

ロセッシングによってのみ得られる特性を有する製品

形状に近いニアネット・シェイプ製品を製造するプロ

セスが研究されている。長い結品粒が一方向に整列し

た材料は，通常の方法で製造された多結晶材料にない

種々の特性を有している。このような材料は，…方向

凝薗法により製造することができる。無鋳型引き上げ

連鋳法は，長さ方向に完全に一方向凝闘した組織から

成る長尺の丸棒の製迭に適しており，かつ，様々な断

而形状の棒材を製3雀することも可能と考えられた。ま

た，一方向凝圃組織堵封’料の対照材料の製造，新材料の

研究開発のために笠間プロセッシングを利用したプロ

セス，新素形材を開発することもi謂的である。

2　無鋳型引き上げ運軒端によるAl－Cu及び
　　Al－Sl合金丸樺の製造1）

2．1　目　　的

　無鋳塑引き上げ連鋳法の懐三な特長は，ブレークアウ

トがないため，欝金プログラムオートメーションが容

易に達成できること，発金一方向凝獺組織材“を鶴製で

きること，及び，断顧形状が変化するテーパー付き棒

材などを製造できることである。ここでは，共品凝圃

型のAl－Cu合金及びA1－Si合金を用いた実験紬果に

ついて述べる。

2．2　実験方法
　li弍作無鋳灘引き上げ連鋳装置2）により，直：径30m磁

以下の丸棒を製造した。本装遣は，合金の溶解保持炉，
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金属材料技術磧究所研究轍穿｛†集阿（1993）

ストランドの引き上げ機構，冷却装澱および配転装置

からなる。装置および実験手順の詳細は，ここでは省

略する2）。／，2，5mass％Cu合金（以下搬ass％を使

絹する〉及び6，12，娼％S1合金を用いた。実験条

件：溶湯0）過熱度（平衡状態図3／の液相線温度と溶湯

の温度との差）一65～80K，引き一ヒげ速度（6．7～

41．7）x1σ5m／s，水の流量2．5xlσ5m3／s，　N2ガスの

流量LOx／0－3m3／SQ

2．3　実験鳥山及び考察

2．3．璽　鋳塊の寸法形状

　図1は得られた5％Cu合金鋳塊のli舞1径におよぼす

溶湯の過熱度と引き上げ速度の影響を示す。図には

99．70％Al（以下純Aiと呼ぶ）の結果（x印）も併記

してある。鋳塊（ストランド）の直径は，冷蛎蚕さが

一定の場合，低引き上げ速度，低遣熱度のときに大き

い。合金鋳塊の複径は純Alのものより小さく，特に，

18％Si合金では，負の過熱度のときにしか畑野約

15mmの丸棒を製造することができなかった。

　本法においては，溶湯の顕熱および凝i劃の際の潜熱

が凝心界藤とガス及び水スプレー位羅との聞の熱伝導：

によって抜熱されるので，合金の熱伝導度が鋳塊の直

径に大きい影響を及ぼすものと考えられる。文献働

から熱伝導度を求め，合金の熱伝導度と鋳塊直径との

関係を図2に示す。6％Si合金の場合の直径が他のも

のとの関係より小さいが，ほぼ直線関係にあることが

分かる。

　図3は得られた18％Sl合金丸棒のテーパーにおよ

ぼす引き上げ速度と溶湯の過熱度の影野を示す。負の

テーパーは先細，正のテーパーは先太を示す。比較の
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ために純A豊の結果も併記してある。抵引き上げ速度，

低過熱度のときにテーパーが大きくなる。
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図3　18％Si合金鋳塊のテーパーにおよぼす溶湯の過熱度と引

　　き．．．ヒげ速度の影響
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2．3．2　鋳塊の組織

　図4は（a）5箔Cu，（b）6％Si，（c）12％Si，（d）18％Si

合金鋳塊の代表的な縦断面のマクロ組織を示す。鋳塊

は完全な柱状晶から成る。合金元素濃度が上昇すると，

柱状晶の数が増加する傾向が見られた。1－5％Cu合

金鋳塊のミクロ組織では十字模様の組織が観察され，

6％Si合金では初蝉α相は十字模様ではなく，様々な

形状であった。共晶組成の12％Si合金では小さいα

相が良く発達しており，過共晶組成の18％Si合金で

は初晶シリコンが周囲にα相を伴って晶出するのが見

られた。

’．聾嚇露

鳳擁織

藁薦舞灘

　　成長方向　　　　　　一＿＿迦＿＿」

図4　鋳塊のマクロ組織。〔a＞5％Cu，47K，2．5x10－4、n／s，

　　（b）6％Si，22K，2，0x10－4皿／s，（c）12％Si，23K，

　　2．Ox10－4m／s，〔d｝ユ8％Si，　4K，1βx10－4m／s．

2．3．3　鋳塊の表面状態

　鋳塊の表面状態はストランド回転速度が低く，溶湯

の過熱度が高く，引き上げ速度が高い方が良好となる

傾向があり，合金元素濃度の影響は顕著ではない。

2．3．4　門門熱度溶湯からの柱状晶の成長

　柱状晶を安定して成長させるには，合金元素濃度，

温度勾配，成長速度の間に最適値がある5）。このため，

溶湯の過熱度が低いと引き上げ速度を低くする必要が

あり，スタートアップが難しくなるので，溶湯の過熱

度は低くしてはならない。

2．3．5　溶湯及び鋳塊の分析値

　溶湯及び鋳塊の合金元素濃度の分析により，凝固精

錬（Solidification　Refining）の可能性を調べた。

Al－Cu合金では不確かであったが，　Al－Si合金では凝

固精錬が行われたと考えられた。

2．4　小　　括

　得られた結果はおよそ以下のようである。

　（1）凝固温．度範囲が広くても，また，共晶凝固する

場合でも，基本的には，凝固温度範囲のない純A1の

実験結果と同じく，鋳塊の直径は溶湯の過熱度，引き

上げ速度，及び冷却の強さによって決まる。

　（2）溶湯の過熱度，引き上げ速度，冷却の強さが同

じとき，合金鋳塊の直径は純A1鋳塊のものより小さ

く，これは合金の熱伝導度が小さいためと考えられる。

　（3＞合金鋳塊の組織は完全一方向凝固柱状晶から成

る。

　（4）鋳塊横断面において観察されるデンドライトの

大きさは，鋳造条件と無関係に，同一直径鋳塊ではほ

とんど同じ大きさである。

　㈲　合金鋳塊の表面状態は合金特有の光沢を示し，

合金元素濃度が及ぼす影響は少ない。

3　無鋳型引き上げ連軍法による異形断面形状ア
　　ルミニウム棒材の製造6）

3．1　目　　的

　ここでは，鋳塊の断面形状が円形ではない純Al

（Al：g9．70mass％以上）二二を製造する方法と実験

結果について述べる。

3．2　実験方法
　前記の無鋳型引き上げ連鋳装置2）を用い，外接円の

直径が30mm以下の様々な断面形状の棒材を作製し

た。純Al溶湯の過熱度は23～90Kであった。実験

手順には耐火物製の成形器の操作が加えられている。

3．3　実験結果及び考察

3．3．1　成形器の形状

　図5は丸棒製造中の本法の模式図である。鋳造中

には10～25nlmの溶湯柱が形成されている。この溶

湯柱を希望の形状に成形すれば，様々な断面形状の棒

材を容易に製造できるものと考えられた。棒下の断面

形状を決定する成形器の条件，スタートアップの容易

さ，実験中のトラブルの起き易さなどを調査した。
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　図6は以上の調査結果から決定した成形器の形状

と，異形断面形状棒材を製造中の本法の模式図である。

溶湯柱の高さは，ノズル大きさ，引き上げ速度，溶湯

の過熱度，及びストランド冷却の強さによって決定さ

れ，溶湯の表面酸化膜の強さ，表面張力及び粘性，ノ

ズルの溶湯との濡れ性などによって影響されると考え

られる。

倉引き上げ

回転

鋳塊

⇒ ＜：コ冷却

固界面

一 一

‘
一 溶湯柱

一 一
一 一1

一一一一一一鼈齒¥一一一一一一一一
一＝「＿一＿一＿一溶融金属＝7＝一＿一＿一

図5　無鋳型引き上げ連鋳法による丸棒製造中の模式図

h

　　倉引き上げ

冷却［〉

溶湯柱

H

回転

鋳塊

　図8は外接円の直径が25mmの星形ノズルを用い

て製造した三門の横断面形状を示す。棒材の断面形状

は，形成率が約75％（c）まではノズルの断面形状と似

ているが，これ以下（d）になると，はじめに凹角が消

え，さらに形成率が低下すると円形になる。これは溶

湯の表面張力により溶湯の表面が小さくなろうとする

こと，および，ノズル材料との濡れ性が悪くノズルの

角隅部に溶湯が進入しないことが原因と考えられる。
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図7　正方形棒材のストランド形成率におよぼす引き上げ速度

　　と溶湯の過熱度の影響

一溶融金属一

図6　成形器の形状を用いた無鋳型引き上げ連鋳法による異形

　　断面棒材製造中の模式図

（c） ．4圏「．． （d）

3．3．2　棒材の寸法形状

　図7は15x15mmの正方形棒材のストランド形成率

（成形器のノズル平均辺長に対する鋳造されたストラ

ンドの平均辺長の比率，％）に及ぼす引き上げ速度，

溶湯の過熱度の影響を示す。溶湯の過熱度と引き上げ

速度が低下するに従って，形成率が上昇する。

一262一
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図8　星形棒材の断面形状。形成率1〔a）79％、（b｝76％、

　　（c）71％、　（d）53％
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3，3．3　マクロ組織

　図9は形成率！！5％の正方形棒材の横および縦断

面マクロ組織を示す。縦断面マクロ組織から，棒材は

完全一方向凝固柱状晶から成ることが分かる。横断面

マクロ組織では，結晶粒が不明確であり，柱状晶の成

長方向がほぼ同じであることを示す。

．議．

『．

u“《．

　　灘乞「「、

図9　正方形棒材のマクロ組織。形成率：ユ15％

3．3．4　鋳塊の表面状態

　表面状態は，丸棒の場合と同様に，高引き上げ速度，

高溶湯過熱度のときに良好になる。

3，4　小　　括

　得られた結果をまとめると以下のようである

　（1）本法において引き上げの際に形成される溶融金

属柱を，耐火物製の成形器により断面形状を規定し，

様々な断面形状の棒材を製造することができる。

　〔2）様々な断面形状のノズルを有する成形器により，

引き上げ速度，溶湯の過熱度，冷却の強さを制御し，

ノズルの断面形状と似た断面形状を有するテーパー付

き棒材などを製造することができる。

　（3）得られた棒材の結晶は，長さ方向に完全一方向

凝固した柱状図である。

　（4）成形器のノズル断面形状と似た断面形状のテー

パー無し心材を製造するには，形成率（成形器のノズ

ル大きさに対するストランド大きさの比率，％）が

90～95％に保持する条件で鋳造することが望ましい。

　（5）形成率が50％より低下するにしたがって，溶

融金属の表面張力によりストランドの角隅部が丸みを

帯びて，円形断面形状に近づく。

4　遠心鋳造した過共晶Al－Si合金の組織と特性

4．1　目　　的

　過共晶A1－Si合金を一方向徐冷凝固させることによ

り初晶Siの分布を制御し，材料の特定の部位だけの

耐摩耗性及び熱膨張特性を向上させることが明らかに

された7）。さらに，その分布を制御する重力偏析を助

長させる目的で遠心鋳造法の適用を考え，種々の条件

で過共晶Al－Si合金の遠心鋳造実験を行った。

4．2　実験方法

　たて型遠心鋳造装置にφ120x60mmのキャビティ

を有する鋳型（図10）を取り付け，所定の回転数に

達してからAl－25mass％Si合金溶湯830gを注湯した

（以下mass％，℃，　rpmを使用する）。試料の溶製条

件を表1に示す。得られたリング状鋳造試料（外径

120mnl，内径80nlm，高さ60m皿）を縦に切断し，

厚さ10mmの試料を2個採取し，その一方を検鏡試

料にそしてもう一方を各種材質試験に供した。材料試

験としては，摩耗，硬さ及び熱膨張試験を行い，得ら

れた特性と組織すなわち初晶Siの分布状況との関連

180φ

P50φ

1

m謡言「．、ワn

120φ

ﾔ。φ

酎｢試料　1

uつ　く：）LΩ　一　q⊇

@　田

鋳型保持金具

図10　遠心鋳造装置の鋳型回転部

表1　試料溶無条件

因　子 水　　　準

鋳込温度 760，800，860℃

回転数 0，400，500，700，

800rpm

溶湯処理 無微細化処理
鋳　　型 断熱鋳型，黒鉛鋳聖

冷却方法 自然放冷，強制冷却
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を検討した。

4．3　実験結果

　表2に得られた試料の一覧を，そして図11にその

試料の代表的なマクロ組織を示す。初晶Siの分布は

無回転の場合は全面的にほぼ均一であるが，回転数が

高くなるにつれて外周部に偏在する傾向が認められる。

初晶Siの微細化におよぼす溶湯処理の影響は特に認

められなかったが，黒鉛鋳型の場合はその急冷効果に

よる微細化と均一化の傾向が顕著であった。

　図12は試料断面の硬さ分布を示したもので，マク

　　　　　　　　一
図11　鋳造試料のマクロ組織
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図12　試料断面の硬さ分布
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表2　試料一覧

試料記号 鋳込温度，℃ 回転数，rpm 溶湯処理 鋳　　型 冷却方法

LO 760 0 無 断熱鋳型 自然放冷

L4 760 400 無 断熱鋳型 自然放冷

L5 760 500 無 断熱鋳型 自然放冷

1．7 760 700 無 断熱鋳型 自然放冷

L8 760 800 無 断熱鋳型 自然放冷

MO 800 0 無 断熱鋳型 自然放冷

M4 800 400 無 断熱鋳型 自然放冷

M5 800 500 無 断熱鋳型 自然放冷

M7 800 700 無 断熱鋳型 自然放冷

M8 800 800 無 断熱鋳型 自然放冷

HO 860 0 無 断熱鋳型 自然放冷

H4 860 400 無 断熱鋳型 自然放冷

H5 860 500 無 断熱鋳型 自然放冷

H7 860 700 無 断熱鋳型 自然放冷

H8 860 800 無 断熱鋳型 自然放冷

M4P 800 400 有 断熱鋳型 自然放冷

M7P 800 700 有 断熱鋳型 自然放冷

M4Q 800 400 無 黒鉛鋳型 自然放冷

M7Q 800 700 無 黒鉛鋳型 自然放冷

M4A 800 400 無 断熱鋳型 強制空冷

M7A 800 700 無 断熱鋳型 強制空冷

M7G 800 700 無 断熱鋳型 粒子投入＊

M7C 800 700 無 断熱鋳型 粒子投入＊

M7F 800 700 無 断熱鋳型 粒子投入＊

（注）　＊投入粒子　G；黒鉛，C；カーボランダム，　F；フェロシリコン
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ロ組織に見られる初贔Siの分布とよく対応している。

　図給は大越式迅速摩耗試験機による摩耗試験の結

果で，初晶Siが多量に分布している試料の外周都の

ほうが耐摩耗性が優れている傾陶のあることを示して

いる。

　三韓は鋳造試料内の位置とその熱膨張係数（α）

との関係を示したもので，平均熱膨張係数（α20．250）

と初晶Siの分布との間に良好な対応が認められる。

すなわち，初酷Siが多量に分布している試片のαは
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20

外周面試料・

内周面試料

約17xlO　6／℃と25％以上も大きな値になっている。

このような材料は，材料の表裏で潟度差を生じ，熱盃

みが問題となるような場合には膚利になると考えられ

る。

4．4　考　　察

　本研究で使用した25％Si合金の場合，初贔Siは約

750～577。Cの温度区間にわたって溶湯から晶出し，

その間に遠心力（G）を受けて移動することになる。

この場合，溶湯の密度（ρL）と初贔Si粒子の密度

（ρs）の大小関係が問題になる。すなわち，ρL＞ρs

でなければ初晶Siは外周部に移動しないことになる。

4．5　小　　括

　（1）過共湿IAI－Si合金（25％Si）を回転数800rpm

程度で遠心鋳造することにより，初嶋Siの分布が大

きく変化している試料が得られた。

　（2）この試料の各部について，硬さ，摩耗及び熱膨

張試験を行った結果，材料特性の変化と初贔Siの分

布との聞に関連が認められた。

　（3）このような初鹸Siの分布が舗御された材料に

ついては，部分的に硬さ，縦摩耗性あるいは低熱膨張

性が求められる部位への適用が有利と考えられた。
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図14　試料内の熱膨張係数の変化

内1制陶

5。τ　緒　　言

　溶融金属にホーンを稽いて超音波振動を付加する場

合には，振動を伝達するホーンに種々な問題が生じる。

ホーンの特性としては，a）窒温．から溶融金属の融点

までの機械的強さ及びエロージョン抵抗が大きいこと，

b）耐熱衝撃性が高いこと，及びc）溶融金属と反応

しないことが要求される8＞。これらの要件を満たす

ホーン材料を見いだすことは非常に困難である。そこ

で，本研究では，高融点金属への振動付加が可能で，

ホーンの溶融金属への溶解などが生じない方法として，

1）溶融金属とホーンとの間に振動伝達融体を媒介し

て超音波振動を付加する。2）セラミックスを被覆し

た鋼ホーンにより，溶融金属へ超音波振動を付加する

方法を開発することにした。

5．2　翼験方法

5．2．1　超音波娠動凝固装置

　超音波振動凝園装概の概略は，超音波発振器（出力

1，2kW，19kHz），振動子，振輻測定器，2段の水冷

ブースタ，ホーン（鋼製S飛C631），るつぼ，温度計

測器および水冷銅板から構成されている。装躍の概略

図は報告集に記した9）。
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5．2．2　融体を媒介した方法

　金属溶湯としては，Zn（99．99mass％Zn，以下特に

記さないときはnlass％を用いる）及びA1－4．5％Cu合

金を用いた。振動伝達融体としては，1）溶融金属の

凝固終了まで超音波振動を付加するため溶融金属より

融点が低く，2）鋼ホーンと溶融金属の双方とも反応

せず，3＞密度が溶融金属の密度よりできるだけ小さ

いこと，などが要求される。本研究では溶融塩を用い

ることにした。塩として，融点が613Kである共晶組

成のLiCI－42mo1％KC1を選定した。溶融塩の密度は

673Kで1．65×106g／m3，1073Kで，1．53XlO6g／m3

である。溶融金属および溶融塩とも1．4×lr3m3の

体積となる量を，内面をアルミナ被覆した鉄製るつぼ

にて電気炉中で溶解した。Znの溶解温度は873K，

振動付加開始温度は823Kであり，　AI－4．5％Cu合金

では，それぞれ，1098K，1027Kである。振動付加

はZn，　Al－4．5％Cu合金とも，完全凝固終了となる

673Kまでとした。ホーンの溶融塩中への浸：漬深さが

得られる鋳塊の凝固組織におよぼす影響を検討した。

実験終了後の塩は粉砕し，水で洗浄して除去した。鋳

塊は縦方向に切断してマクロ組織を観察した。

5．2．3　アルミナ被覆鋼ホーンによる方法

　鋼ホーンの溶融金属へ浸漬される先端部をプラズマ

溶射法によりA1203で被覆した。このホーンを用い

て，直接溶融金属への超音波振動付加を行い，凝固組

織に及ぼす超音波振動の影響を検討した。溶融金属と

しては，mushy凝固様式のA1－4．5％Cu合金，偏晶凝

固様式のAl－20％Sn合金および過共晶凝固様式の

Al－18％Si合金の3種類を用いた。断熱繊維で包んだ

6番粘土黒鉛るつぼを鉄製容器にいれて試料を溶解し，

この容器を水冷銅板上に置き超音波振動付加実験を行

った。溶解量は！．Okg，溶解温度は過熱度70Kとし

た。溶湯の過熱度が50Kになったとき，予め振動さ

せておいたホーンを下げて溶湯中に10mm浸漬させ，

所定の時間振動を付加した後，ホーンを引き上げるか，

あるいはそのままで振動を停止させた状態で試料を凝

固させた。凝固後の試料を切断し，マクロ組織および

試料の上部，中部，下部のミクロ組織を観察した。

5．3　実験結果

5．3．1　融体を媒介した方法

　溶融塩を媒介した振動付加実験において，鋼ホーン

は溶融金属に侵食されることはなかった。図15に示

すように，この方法でZn及びAI－4．5％Cu合金鋳塊

の凝固組織を微細化することができた。

5．3．2　アルミナ被覆鋼ホニンによる方法

図15振動伝達融体を介して超音波振動を付加した凝固組織a

　　lZn，振動無し、　b　l　Zn表面iOmmで振動付加、　c：Ai

一4．5鑑Cu，振動無し、

動を付加

：Al－4．5％Cu表面10mmで振

　プラズマ溶射法によりアルミナ被覆した鋼ホーンは，

溶融金属と反応せず，溶融金属への超音波振動付加に

適することが分かった。このホーンを用いてAl－

4．5％Cu合金溶湯に超音波振動を付加した結果を図

16に示す。これから凝固組織が著しく微細化したこ

とが確認される。AI－20％Sn合金溶1湯に超音波振動

を付加した場合，組織が微細化するほかに，Snの偏

析が著しく改善された。AI－18％．Si合金の場合には，

初晶Siが微細化し，均一に分散した。

5
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看3
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蹉・

1

0　　0

等軸晶 陽上部

馳中央部

［・下部

o
○；柱状晶
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60　　　　　　120　　　　　180　　　　　240

振動付加時間，s

図16　アルミナ溶射ホーンによる超音波振動付加時間と結晶粒

　　径との関係（Al－4．5％Cu合金）

5．4　小　　括

　溶融金属へ超音波振動を付加する方法として，振動

伝達融体を媒介する方法およびアルミナ被覆鋼ホーン
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による方法について検討した。鋼ホーンが侵食される

ことなく，凝個組織を微細化できることが分かった。

6　一方向凝固実験

6．1　目　　的

　一方向凝固法は，金属の凝固組織形成を研究するの

に適した方法である。本研究においては，凝固速度と

温度勾配を独立に変化させることのできる一方向凝固

炉を試作した。凝固条件が凝固形態におよぼす影響を

調べるのが目的である。連続鋳造法の導入により，鋼

の鋳造時における鋳片の縦割れやひび割れ，δ→γ変

態に伴う不均一凝固やその変態応力による割れなど，

いくつかの画題1ω一聯が生じてきたことが指摘されて

いる。これらの問題を解決するために，包晶反応組成

域近傍における凝固過程を基礎的に解明することを最

終目的とし，A1－Cu合金を用いて一方向凝固の予備実

験を行った。

6．2　実験方法

　装置は，縦型の電気炉とそれを移動させる駆動部，

試料を急冷するための水タンクからなる。詳細につい

ては，報告集に記した9）。

　実験試料は，Al（9999mass％A1，以下mass％を

用いる）とAl－39．5％Cu合金を原料として溶製した。

目標組成は，A1－2，5，10％Cu合金である（以下こ

の目標組成で呼ぶ）。600gの合金を黒鉛るつぼを用

いて電気抵抗加熱炉で溶解し，Arガスを600s吹き

込んで脱ガスした。φ10mmx250mmの金型に鋳込み

鋳塊を作製した後，これをスェージングによりφ

45mmにして再溶解用試料とした。実験手順は報告

集と同じである9）。凝固条件は以下の通りである：炉

の上昇温度；3．3x10－6，1．Ox　10－5，1．7x10一5m／s，

炉の温度勾配；3873K／In，炉の移動距離；60mm。

6．3　実験結果及び考察

　試料の分析値は，目標組成が2，5，10％Cu合金

について，それぞれ，2．3，5．6，109％Cuであった。

試料は，完全な一方向凝固組織になっており，炉の移

動距離とほぼ等しい長さの試料を凝固させることがで

きた。

　図17は，得られた試料の1例として．2％Cu合金の

デンドライト先端の組織写真を示す。（a），（b），（c）は

それぞれ！．7×10　5，LO×10－5，3．3×10－6m／sの

速度で炉を移動させたものである。（a＞と（b＞では，初

晶αはデンドライト状に成長し，デンドライト間隙に

共晶ラメラーが観察される。全体的に2次，3次アー

ムが細かな粒状になっている。（c）では，2次，3次

アームがあまり観察されず柱状に近い1次アームが

観察される。5％Cuおよび10％Cu合金試料において

も同様な傾向が見られ，炉の移動速度が遅くなるほど

デンドライトは粗大化していた。Cu濃度が高くなる

ほどデンドライトは細かくなる傾向にあった。

　図18は，2次アーム間隔dと凝固時間θ（2次
アームが融液と接している時間）との関係を示す。d

とθとを直線で近似したときの直線の傾きは，溶質濃

度に無関係に約0．37であり，dは溶質濃度の上昇に

よりわずか低下している。この傾きの値は，これまで

の研究結果とほぼ同じであるM）。

図17Al－2mass％Cuのデンドライト先端の組織

　　（a）1．7×10－5m／s，〔b）LO×10－5m／s，〔c｝3．3×10－6m／s
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6．4　小　　括

　A1－Cu合金を用いて温度勾配は一定とし，凝固速度

を変化させた実験を行った結果，凝閲速度が遅いほど

デンドライトは粗大化し溶質量の増加とともに細かく

なる。

7　結 言

　金属合金の凝固プロセッシングにより，新材料また

は新素形材の劒製に寄与することを試みた。無鋳型引

き上げ連鋳法による一方鵬凝圃紐織の編製，遠心鋳造

法による複合材料の製造，超音波振動付椥による微絹

凝置1組織材料の創製，一方向凝騰纂礎実験について検

討した。それぞれの項目について，さらに検討すべき

細臼があるが，今後は，特に，微細凝間紐織材料の回

避について研究する予定である。
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不均質溶解・凝固材の凝固に関する研究

経常研究

維織制御研究部

大森榑郎，中野

佐久騰信夫

理，三井達郎，菅　広雄

第1研究グループ
戸叶一正＊圭

昭和63年度～平成2年度：

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　合金を構成する各元素聞の比重，融点の差が大きく，相互にほとんど1撰1溶限を持たない偏

晶型の合金系は，逓常の溶解法では均質な総織を有する鋳塊を得ることは極めて困難である。

ところで，こういつた合金系に属するもののうち，均質な鋳塊が得られるならば，超伝導材，

電子機器材，制振材等として，その機能の活用が期待されるものとして，Al－Pb，　A｝，Bi，

Al－ln，　N1・Agなどがある。このような観点から本研究では，それら合金系のうちAl－Pbを用

い，急速犀皮法による均質鋳塊の製造を試み，基礎的データを得ると共に特性評価を行った。

　まず，Pb量として巨編晶側の30mass％までのAi・Pb合金を準備し，合金製造のための棊

礎的データを得ることにした。溶解は高周波誘導暁角琴弾を用いArガス雰囲気のもとで均…

液相状態まで加熱して行い，その溶湯を水冷式金型に急速に鋳込むことにより憩速凝國を試

みた。Al中へのPbの分敬の状態を冷却速度と組織の関係で求めた。

　Ai基地中へのPbの分散の状態は急速凝閲の際の2．液相分離域の冷却速度が影響し，その

速度は鋳塊の質量，Pb濃度の影響を受け，それらが増すと遅くなる。凝画級織は，その冷却

速度に極めて敏感であり，冷却速度が速いほどPb粒子は微細且つ均質に分散するようになる。

　また，本系合金にはAlとPbとの電気的告辞度の差から耐食性に難点があることが予測

される。そこで実用性をも考慮し，更にその表彌暦世を活用する寮も念めて溶融Pbめっき

を試行した。

　溶剤については，その主体をZnC12とSnCi2とすることで基地のAl－Pb含金とめっき材の

Pbの濡れ性，接脳性とも改善されることを明らかにした。種々検討しためっき法の中では

基地上に溶解溶剤を塗布，冷却騰化させた後，溶融Pbを滴下させるようにめっきする方法

が優れていた。

1　緒　　醤

　Al－Pb系合金は偏贔点をA1側（931KでPb最
1．5mass％）　に　も　ち，　過偏晶側に　（Pb　最

99．85mass％）広い濃度範闘と高温側の広い領：域にわ

たって2液相分離域を有する。1）また，A1とPbは相

互にほとんど園溶限をもたず，比重もA1の2．7に対

し，Pbは11．3とその差は大きい。こういつたAl－Pb

系合金を逓常の方法で溶解した場合，重質のPbの沈

降が優先し2層分離状態を生ずる。このような難均

＊1 ｻ夜：衰顯界灘｛｛iU御研究部

質型合金の均質組質化に関するの研究は従来取り上げ

られて来てはいるが，2脳8）なお，満足すべき結果は得られ

ていないのが現状である。ところで、Al－Pb系合金の

均質化が溶解法で可能となれば，これに類似したAl・

Bi，　Al－ln，　Ni－Ag系などの偏酷型合金製造にも逓ずる

データが得られることになり，超伝導材，軸受材，制振

材，電子機器材等としてその機能の実薦化も期待出来る。

　こういつた観点から，本研究では，Al・Pb合金を溶

解法によって組織の均質化を図ることにし，状態図に

基づく高温の均一液相状態からの急速凝圃を試み鋳塊

製造のための基礎的データを得ることにした。

　一方，均質AI－Pb合金にはAlとPbとの電気的陰
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性度の遊から附食性に難ノ、1（があることが予測される。

そこで，実用銘を考慮しためっきとその表竈特性の活

用として，蓄電池，放射線遮蔽板等の韓圭；［転化が図れる

ことの可能性をも鑑み，溶融Pbめっきを試行するこ

とにした。

2　実験方法

　実験に用いた原料は，純度99．99…圭｝ass％以．t二のAl

と99，9mass％以．ヒの｝あである。合金組成として，

｝）b濃度は弓偏illll欄の5，／0，15，20および

30mass％とした。溶解は高周波1誘導雰囲気溶解寿選を

絹い，網片状にした原料のAlをアルミナ堆禍中に挿

入し，Arガス雰闘気のもとで溶かした後，所建学の

至＝）bを溶湯中に添ノ」【iし，状態図に基づくmisc｛bility慕ap

温度以上の1923Kまで湘熱し，約5翻n保持して行

った。鋳込みは炉内に設抗した水冷式金塑（1幅：150

×高さ：40＆80×厚さ：5＆ユ0＆20mnlの各鋳重撃力ご得

ジ）れるように調整出来る）に素早く鋳込んだ。鋳塊製

造の段階において基礎的データを得る乎段として，凝

瞬の過程の冷却速度を求めた。測定は鋳型を通して直

接溶湯に接するR熱電対を挿入し，トランジェント

コンバ一尉（サンプリングタイム：5／∠s～25ms，最

大メモリー：4000ワード）を通して行い，均…・甥御

域，2液翻分離域，瞬液共脊二域等の各領域における平

均の冷去中座度として求めた。測定簡所は鋳物正面の底

部，申部，土部及び側砺中ll｝1部より鋳物細心∫巽三に向っ

てその中間部とした，，

　得られた鋳物については，組織観察，比重の測定等

を行い，冷却速度と組織の関係，鋳塊の健金性などを

求めた。溶融Pbめっきの被めっき材としては組織の

均質化が確認されたALPb合金を奪いた。また，母材

A｝と溶融Pi）めっきに関する基礎的データを得るため，

純度99．99％A｝インゴットも用いた。溶融めっきに

先立ち，各試料はエメリ一紙研磨（＃篠00＞，脱脂を

施し，更に約3％の水酸化ナトリウム水溶液に浸漬し，

水道水によって十分水洗した後乾燥した。溶融Pbめ

っきに際しては，溶剤を用いることにした，，溶鋼とし

ては，Pbグ）融点直下であること，アルミニウムの安

定な酸化皮膜を破壊するもの，更にアルミニウム基地

及びPbが互いに接着出来るよう働きかけるものであ

ることをそれぞれ考慮し，Zl≧C｝2，　M．1、1Cl，　NaFから

なるもの（溶剤A），そして更にSllCしを加えたもの

（溶剤B）を用いた。名・々の組成は表1に示したとお

りである。それぞれ溶済llの講整は各試薬を所定：量秤王渇

し，十分に混合した後，磁器周囲暗中で溶剤Aは

表1　溶剤の組成

溶　剤 塩化物 組成（maSS％）

ZnC12 85～95

（A＞ NH4Cl 5～15

NaF 1～3
ZnC12 35～92

Snα2 3～50
（B）

NB4Cl 5～15

NaF 1～3

6｛｝0～625K，　亨容斉弓Blよ550～580K　‘こカii聚麗し，　を容簡虫

状態にして行った。めっき法には溶融Pbを溶剤で覆

い，それに試料を浸漬する・．・浴法，溶剤浴，溶融Pb

浴を準備するr二浴法など鍾々試みた。めっきの評鶴は，

光顕による表面および断面組織，更に接触角を求める

ことによって行った。

3　実験結果及び考繋

3．1　均質組織をもつ金金溶製に関する研究

　図署はトランジェントコンバータを用いて測定し

た冷却山線の一例であり，均一一液欄状態からの冷蝉に

伴い2液相分離闘始点（misc三bilty　gap）で煽醜が現

れるようであり，更に偏晶反応温度にイ；l／｛弔する点にも

屈曲が現れる。この2液相分離開女｛1温度，斜脚湿度

図1

1200

1000

2800

翼

雑600

≦GO

200

0 2　　　4　　6　　　8　　三〇

　　時　閥（s）

八i－5mass％Pb合く妻の急速凝固にどもなう冷却曲線．

鋳塊潭さ5m濃，高さ401nm，測定簡所は板面中央の鋳塊

中心部，

一…
@270　．…．・



不均質溶解・凝固材．の凝固に関する研究

は平衡状態図におけるそれよりも低く，過冷の現象を

生じていることがわかる。ところで，本実験において

は，組織に影響を及ぼすのは2液相分離域における

冷却速度と考えられるので，その領域の冷却曲線の接

線から冷却速度を求めた。図2は2液相分離域にお

ける冷却速度と鋳塊厚さ（質量）の関係を示したもので，

予測されたとおり，質量が増すと冷却速度は遅くなる。

　図3は2液相分離域における冷却速度に及ぼすPb

量の影響を示した。これよりPb量が増すにつれて冷

却速度は遅くなる。このような現象を引き起こす主な

原因として，凝固の潜熱，熱伝導性があげられる。9）

4

お3
藏

誉

蟹2
恕

ユ

△

△

△

5 10

鋳塊厚さ（mm）

20

図2　2液相分離領域の冷却速度に及ぼす鋳塊厚さの影響．

　　Al－10nlass％Pb合金，測定箇所は板面中央の鋳塊中心

　　部，

6
玄

覧

蟹

楚

0

△

　＼△

＼
　△＼△

10　　　　　20

Pb量（mass％）

30

図3　2液相分離領域の冷却速度に及ぼすPb量の影響，鋳塊

　　厚さ10mm，．測定箇所は板面中央の鋳塊中心部．

ところで，Alの凝固の潜熱はユ0，75（k・J／moDであ

り，Pbのそれは4．77（k・J／moI）であるので，それ

による影響は考えにくい。一方，Pbの熱伝導度は，

液体状態においてAlのそれよりも小さい〔933Kに

おいてA1は9403，　Pbは2ユ．0（W／m・K）〕ことか

ら，Pb量の増加に伴って熱伝達の阻壁が増すことに

なり，冷却速度を遅くする原因をなしていると考えら

れる。凝固組織として，その1例を写真1に示した

が，Al基地中に存在する粒状のPb粒子はPb濃度が

一定の場合，冷却速度が速いほど微細且つ均一に分散

しており，Pb濃度が増せば冷却速度が遅くなり，粒

子の分布は粗となるとともに，粒度の不均質性も増す

ようになる。また，同一濃度の合金においても鋳型側

壁と内部では組織に差が認められ，AI基地中へのPb

の分布の状態は冷却速度に極めて敏感であるといえる。

実験を通し，ほぼ均質な組織の合金が得られるのは2

液相分離域の冷却速度が4．0×102K／s以上を要する

ことがわかった。

　20μm

写真1　Al－5mass％Pb合金の急速凝固組織SEM像（基地
　　　のAl相は黒色，　Pb粒子は白色）、観察箇所は板面中

　　　央の鋳塊中心部．

　　　鋳物の大きさ：IP副50，高さ80，厚さ5（mm），

3．2　溶融Pbめっきに関する研究

　純A1およびAl－Pb系合金に対する溶融Pbめっき

には溶剤の使用は避けられないと考え，母材の主成分

であるAlとめっき材のPbに関与する溶剤をとりあ

げることにした。溶剤として，ZnC12およびSnC12は

それぞれ母材Alおよびめっき材のPbと置換反応を

生ずることが期待出来る。また，Sn中にZnが若干固

溶することを考慮すると，母材の表面とめっき材とに

それぞれ置換したZnとSnとは互に反応を起すこと

が期待される。従って，これらの溶剤の混合塩は有効

な溶剤となり得るであろうと考えた。更に溶融塩の融
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点はPbの融点輩下であることが望ましいので融点を

下げ，且つ溶融Pbの表面の活牲化も期待患来る

N璃CIの添加を試みた。また，　Aiの表蕨の安定な酸

化皮膜を除去するため，NaFの添加も試みた。

　準備した溶剤の紐成を表1に示した。

　溶融めっき法としては，以下の方法を試み比較検討

した。

　（1）ホットプレート上に溶融溶剤を塗布した試料に

溶融Pbを滴下　（2）試料に溶融溶剤を塗布し，脇化し

た後，溶融Pbを滴下（3＞試料を溶融溶剤に浸漬させ

た後，Pb浴に浸漬　（4＞溶融Pbを溶謝｛溶剤で覆った

…1谷1：騨に1試料を浸漬して行う。

　めっきの状態は，肉眼，機械的剥離，断面の光顕観

察，£PMAによる成分分析および接触角の測定によ

り評価したQまず，準備した溶剤A，Bはいずれも母

材Alと溶融Pbとの濡れ性は改善されると受け止め
られた。めっきの操作は上記試行より，（1），（2）の方

法において良好な結果を得たが，（3＞，（4）の方法によ

ってめっきを行うにはかなり高度の制御を要する事を

示唆する結果を得た。

　母材A1およびAl－Pb合金とめっき材Pbとの濡れ

性の評価の1つとして求めた接触角（θ）を合金濃

度との関係で整理し，図4に示した。溶剤AよりB

の方が接触角は小さく，濡れ性は優れていることがわ

かる。溶剤Aを用いた場合，合金濃度が増すことに

つれて接触角は若干滅擁する傾向を示すが，溶剤B

では，Pb濃度～10mass％で叢小を示すようである。

30

一20

鵯

尊
凝

10

0

溶剤A：○

溶剤B：㊥

0 5　　　10　　　玉5　　　2◎

　Pb（田ass％）

図4　Al－Pb合金のPb彙と溶融Pbとの濡れ性（接触∫fl）に

　　及ぼす溶斉llの影響．

これはAl基地中におけるPbの分布状態に影響され

ることを示比しているものと受けとめた。

　溶剤AよりBの方が濡れ性が優れていることから，

溶剤AにSnC12の添加が効果をあげていることがわ

かる。基地とめっき鰯そして囲女近傍などをEPMA

を沸いての紛織観察と組成分析を行い，めっき状態の

評価を試みた。溶剤A，Bいずれを用いた場合でも基

地内に存在するPb粒子のうち，特に表面における自

由表面をもつそれはめつき材であるPbと融合してい

る。溶剤Aの使稽において，Znはめつき処理境界面

に濃度が高く，そしてZnが基地のAl側へ拡散して

いるのが示唆された。この現象については，A1－Zn系

2元状態図Pより，めっき混度相当の623Kで，　Znは

Al中に容易に拡散することに相応している。一方，

ZnとPbは包島島1）であり，固体では相互にほとんど

甦1溶せず，2相分離してしまうが，めっきの界面のと

ころで，Zn中にPbが混入した状態となっていた。

溶剤Bの使用において，Snの基地中への存在は認め

られないが，SnとZnは共編型1）であることもあり，

その境界に共贔壷口が認められた。一方，Sn中にZn

が蒋干囎溶することから，めっき処理中に相亙に関与

することは考えられるところである。他方，SnはPb

中に比較的多黛に悶溶しSn中にもPbは閲溶限を持

ち共晶温度も低いことから，めっき層のPb側へのSn

の拡散が認められ，共晶面心も観察された。

　このような結果から溶：融Pbめっきには溶剤を介し

ての接合が有効であることが明らかとなった。基地側，

めっき側へそれぞれ鉱散，共1黒1等の働きを持つ元素を

含む溶剤，特に溶剤Bは本実験の場合，効果が顕著

であることがわかった。

4　結　　書

　融点差，比重計が大きく，相互にほとんど圃溶限を

もたない難均質合金である偏尊慮合金の均質鋳塊製造

を目的とし，Al・Pb合金を用い，製造手段として均…

液楕状態からの急速凝關を試みた。とりあげた手法に

おいて，組織の均質化に及ぼす二子は状態図に基づく

2液相分離域での冷却速度と考えられる。

　本実験では，この冷却速度と島島の関係を求めるこ

とにより基礎的データを得ることが撫来た。また，

Al－Pb合金は耐食性に難点があることが予測されると

ころがら，溶融Pbめっきを試み，溶剤を用いためっ

き法について基礎的知児を得た。以下に得られた結果

を要約して述べる。

（！）急速凝圃の際の2液相分離域における冷却速度は，
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　合金の質量およびPb濃度が増すほど遅くなる。

（2）凝園組織は，冷却速度に極めて敏感であり，冷却

　速度が速いほど，Pb粒子は微細且つ均質に分散す

　るようになる。ほぼ均質な組織を得るには，2液

　相分離域における冷却速度が4×10乞K／s以上であ

　ることを要する。

（3）Al・Pb合金の溶融Pbめっきには，溶剤として

　ZnCI2とSnC12を用いることが有効であることが明

　らかとなった。

（4）めっき法を種々検討したが，AI－Pb合金の基地上に

　溶融溶剤を塗布し，冷却圃化した後，溶融Pbを滴

　下することで優れた濡れ性，接合性が示された。
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界面接合における界面素反応の解析に関する研究

経常研究

一骨制御研究部

雀部　謙，福島貞夫

昭和63年度～平成2年度

1　緒　　言

　本研究では，液欄／閲相間の反応による界醸接合と

閣相／自閉iillの反応による界揃接合における界醸反応

について調べた。

　前者では瞬体金属上の溶融合金液滴のぬれ先端付近

の國／学界顧構造を調べ，ぬれ現象との関係を検討し

た。

　後者では，急冷することにより得られる非晶質金属

の特質を失うこと無く溶接する方法を開発するために，

数種類の非品質合金箔の接合を試みて特性を訓べた。

2　液相／固相反応の解析

2．1　四二

　圃雪上の液体のぬれは，山下の表撫エネルギー，液

体の表猟エネルギーおよび岡体／液体問の界蒲エネル

ギーの三者の釣合の問題として，いわゆるヤングーデ

ュプレの平衡関係P2）で表されることは良く知られて

いる。従来，この関係から闘体金属と液体金属間のぬ

れ現象を矩最的に取り扱おうとする試みが数多くなさ

れているが，限られた特殊な系を除いて成功していな

い。

　ぬれに対するヤングーデュプレの平衡関係は熱力学

的に極めてはっきりと根拠づけられており，ぬれを定

量的に扱う考え方として猿理的に誤りではないとされ

ている。それにもかかわらず，ろう接のような現実の

ぬれを扱うにはあまり実際的ではなく，非力であると

さえ轡われるのは，次の理由によるものと考えられて

いる。

　ぬれは表面エネルギーおよび界面エネルギーの釣合

として表現できるが，それらのエネルギーは表面ある

いは界揃の数原予層の紐成に依存し3＞4＞，バルクの組

成に直接支配されているわけではない。表画あるいは

界1爺にはそれらのエネルギーを抵下させる特定の示素

が偏析し，その紐成は液体においても圃体にお．いても

しばしばバルクの組成とは著しく異なることが知られ

ている516）。したがって，表面や界面に対してバルク

の組成に対する物性摘や熱力学のデータなどをそのま

ま導入すると，しばしば実際とはかけ離れたものとな

る。さらに，液体と嗣体淘の界砺エネルギーを威接測

増することは困難である。

　…方，最近の表面分析技術の発展により，液体およ

び園体表面に関する理解が飛躍的に進み，園掌上の液

滴のぬれ先端付近の表面構造を解析する試み7）8）も行

われているが，ぬれに対して支配的な意味を持つと考

えられる界面についての情報は得られていない。また，

圃／液界面の構造および界面エネルギーについての理

論的解析や実験も行われているが，【酬本と液体間の荏1

互作用が極めて小さいという隈られた系についてのみ

第ユ近似的理解がなされている段階と需える4）9＞。

　すなわち，界面エネルギーを直接測定することがで

きないことに加えて，聞／野川の界面の構造が把握で

きないために界藤エネルギーを計舞等により定日：的に

推定することが剛難であり，したがって，ぬれ現象を

定量的に議論することができない。

　そこで，本研究では田野金属土を命金融液がぬれ広

がるときの圃液界醸の構造を調べ，ねれ現象を定量的

に把握するための搬針を得ることを際的とした。

　［颯体は純Cuとし，液体側はCuとの溶解度が相互

に極めて小さいPbをベースとし，それに各種の第2

元索を添加した合金を用いた。数種の紺み合わせのゆ

でS即Pb合金がCuに対してもっともぬれが良く，典

型的な挙動を示するので，この組み合わせを代表例と

して報告する。

2．2　実験方法

　母材は無酸索Cu（99．99％）とし，液・体側は高純

度材料を用いて所定の組成のSrPb合金を調整して

用いた。

　SU－Pbはんだ用水溶：性フラックスを塗布したCu母

材を2500Cに加熱保持し，その上に塊状のSu－Pb合

一一 Q75一
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金をのせて所定時間溶融させたのち，約2000Cに力1］

熱した高速Arガスで液体部分を急速に吹き飛ばし，

固相／液相界面付近を露出させて急冷したものを試料

とした。この試料の液面先端付近の組成分布を，オー

ジェ電子光装置（AES）により二次元的または三次元

的に調べた。

　液滴先端（最：晶晶部）には液体成分が極めて薄い層

となって数十～数百μmのリング状に広がり，いわ

ゆるハローを形成する。AES分析では主としてハ

ロー部分を分析した。AES分析の場所を図1に示す。

10

蕊
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鰹
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図2　Cu板上の90PbqOSn合金のぬれ先端部の組成
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2．3　実験結果

図1　AES分析位遣

0

Cu

、．

A隔…．＿．＿．蝕．．．．．．．

　　　　Pb　ρ曽岬「、畠’傅噌、，’晶・膚L、’

　図2および図3は，それぞれ90Pb－！0翫合金お

よび60Pb－40Sn合金をCu板上で溶融させ，広がり

始めた直後（溶融を始めてから約5秒後）に液体部

分を吹き飛ばして急冷したものについて，ハロー先端

付近の表面のCu，　PbおよびS窮の相対濃度を示した

ものである。両組成合金において，ハローの最先端部

はSnであり，数十μm内側でPbが検辻1された。　Cu

が約80％程度三八されていることから，液体成分に

より覆われているのは固体表面の約20％程度である

と考えられる。

　さらに内部の構造を調べるために，露出した表面の

図1に示した場所をArスパッタリングで遡りなが

ら，深さ方向の組成分布を測定した。

／一ハロー先端
5μm

液滴｛則→

図3　Cu板上の60Pb－40翫合金のぬれ先端部の組成

　図4および図5は，液滴先端付近（図壌の8の

位置）をArスパッタリングで深さ方向削りながら分

析したものである。両組成合金ともに，母材との界面

ではPbは検出されず，溶融直後に界面はすぐS離で

覆われたことを示している。

　図6は45Pb－55Sn合金について，ぬれが十分に

平衡に達してから液体部分を吹き飛ばしたものについ

て，液滴の直径方向の縦断面の組成分布を調べたもの

である。測定位置は，図6の上部に示した静止液滴

模式図の1～8の部分で，横軸の位讃！～8がそれぞ

れの位置に対応する。図中の数字はPbとSnの比を

Snの等濃度線で示したものである。

　液滴を吹き飛ばす高速ガスの平均流速は約50鵬

／secであったので，図6は液体表面がガスに引きず

られてかなり高速で移動した後の組成分布であると考

えられる。したがって，ガスに引きずられて突然動き

だした境界と固体に接触して静止している境界との間

に挟まれた液体の垂直方向の速度分布細を概算し，

その速度分布に応じて液体が移動したと仮定して移動

分を補正し，概念的に元の状態に戻した維成分を図7

に示す。図7では，傾斜している等濃度線の方向が

一276一
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ら離れるにしたがってSI1濃度が減少し，吹き飛ばさ

れて露出した面ではSn濃度が約30％となっている。

すなわち，バルクの合金内内は45％Pb－55％Snであ

ったが，ハロー部分では閲体側にS窺が，表醐則にPb

が著しく濃化したことを示している。

　同様の実験を90Pb－10Sn合金についても行い，溶

融直後及びぬれが平衡に達するまで保持した後の界面

構造を講べた結果，やはり界面へのSnの著しい濃化

が認められた。

2．4　考　　察

2，4．1　液滴先端の界面構造

　上記の結果から，液滴外周に形成されるハローの先

端はSnであり，圃体との界爾には極めて高濃度のSn

層が形成されることが分かった。これらのSn層は，

液体合金が圃体と接触すると急速に形成されると考え

られる。一方，導体Cu上のSn－Pb合金のハローの表

面はほぼ100％Pbであることが報告されている6）。

　これらのことから，溶融SrPb合金が騰体Snに接

すると，まず，Snの層が闘体Cu上に広がり，その後

をPbを含んだ合金が追従して広がると考えられる。

その結果形成される液滴のぬれの先端付近の断面構造

は，模式的に示すと図8のようなものであろう。

　このことは，ぬれによる自由エネルギー変化との関

係で次のように考えることができる。

1

図6　伍板上の45Pb－55雛合金のぬれ先端部縦断面の組成分

　　布（補正龍）

ノ・ロー前垂

@　　　　ノ、ロー

Pb濃化層

液滴

液滴

ほぼ水平方向に相当している。ハローと母材界面には

Snが著しく濃化してPbは検出されていない。界痴か

一277一
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　界面エネルギーは界面をはさんで接触している元素

間の相互の溶解度と対応し，一般に溶解度が大きいほ

ど界薗ネエネルギーは小さくなる5＞。金属問化合物が

形成される下帯は異種原子聞の親和力が大きく，結果

的に界面エネルギーの低下度が大きいことを意味して

いる。Pbに対するCuの溶解度はかなり小さく，　Cu

上のPbのぬれは余り良くないが，　PbにSnを添加す

ると飛躍的にぬれが良くなるのは，SaがCt聖と金属聞

化合物を生成することにより三顧エネルギーを大きく

低下させるためと考えられる。CuとS町Pb合金の界

面にSnが1原子層広がる速度は，金属聞化合物
SI13Snの生成速度から計算すると約80msでありIP，

極めて速い。したがって，Pb－Sa合金がCuと接する

とSnが急速に塘振に吸着し，界面エネルギーを大き

く低下させる。他方，表面エネルギーを低下させる

Pb卿は液体表面に数原子層の厚さで濃化し，表面と

界面でのこれらの特異現象により，系金工としてのエ

ネルギーが低下してぬれが生じることになる。

2．4．2　界面エネルギーとぬれ

　図9は，BaiieyらがCu板上のSu－Pb合金の広が
り上積と合金組成の関係を調べた結果13）で，良く知

られてるものである。しかし，Sn50％程度のところ

でぬれがもっとも良く，その両側で次第にぬれが低下

する理由についてはさまざま議論されたが良く分かっ

ていない。この点について，前述のぬれ先端の界画構

造から次のように考えることができる。

　広がり面積は拡張ぬれの一つの指標であり，接触角

の変化にほぼ対応する。表薗エネルギーおよび界面エ

ネルギーの生成消滅とヤングデュプレの平衡関係か

ら，広がりぬれは熱力学的には拡張の仕事Wsとして

次のように表される即。

Ws二γs一γSl，一γL

瓢γL（1－COSθ）

8

£

§6

襲

三嘆
毫

鷺呉

2

　　　　歩歩

8＼＼白

（！）

（2）

　［煮1体Cuの表面エネルギーγsおよび液体SrPb合

金の表廼エネルギーγしとバルクの液体組成との関係

は次に示すように知られているが，界面エネルギー

γSi、とバルクの液体組成との関係は知られていない。

　Cuに対するPbのぬれにおいて，　PbにS飛を添加す

ると野冊エネルギーが大きく低下すると考えられるこ

とは前にみた通りである。本研究においては10％

Sn覗b合金において界藤に急速なSnの濃化が認めら

れ，45Sa－55Pb合金では固液界面はSnのみであった。

したがって，PbにSnを添加すると，45％より少な

0 20 40

Sn％

60 80 100

騒9　Cu板．ヒのSr　Pb合金の広がり（Bai圭eyらし）による）

いSnの添加で界面はすでにS艮｝の偏析が飽和し，罪

面エネルギーはほぼ最小値に達していると考えられる。

一・ 禔CCu－Pbの界面エネルギーは450n｝」／m2程度15）

であり，73SI1－27Pb合金とCuとの界藤エネルギーは

90mj／m2程度16）であることが報告されている。これ

らのことから，Sn－Pb合金とS嚢との界面エネルギー

γsLはバルクの組成に対して図憩に示すような傾向

を持つと推定される。

　図10にはさらにγLmと合金組成の関係を猫き入

れてある。また，γsは絡00mJ／霞12程度である｝7）こ

とから，これらの値を用いて（1）式によりWsを求め

たものをi剛痔に記入した。

　求めたWsはS11濃度50％程度でもっとも火きく，

図9のぬれの傾向と良く一致している。
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　以上のことから，ぬれ先端の界面構造を知ることに

より，界面エネルギーについての理解を深めることが

でき，ぬれを定量的に扱うために有効な情報が得られ

るものと考えられる。

2．5　小　　括

　固体Cuと液体Sn－Pb合金界面の組成を調べ，ぬれ

先端の界面構造を推定した。

　その結果を基にCu板上のSn－Pb合金の拡張ぬれ仕

事Wsを概算し，従来知られていたぬれ挙動と対比さ

せたところ，その傾向は良く一致した。

　本実験遂行に当たり，材料の提供をいただいた三菱

マテリア㈱吉田秀昭氏ならびにタルチン㈱横井重己氏

に感謝の意を表します。

3　非晶質金属の接合

3．1　緒　　言

　非晶質金属は結晶質金属に比べて磁気的な性質が優

れていることから，磁気シールド材やコイルの心材と

して利用さ’れている。しかし，非晶質金属の弱点のひ

とつは，再加熱を受けることで結晶化してその特性を

失うことである。したがって，このような材料を接合

しようとすればおのずから常温圧接のように加熱を必

要としない方法が優先する。

　接合部分の温度上昇が少ないと考えられている超音

波圧接の適用18）919）や，結晶化を生じる時間を与えな

いほどの極短時間で接合が完了するような方法として

の爆発圧接の適用2ωが成功をおさめている。

　本研究では，対象として非晶質合金箔が溶融合金を

冷却用のロールに吹きつけて凝固させることで製造さ

れることに注目し，瞬時に加熱溶融することで接合部

周辺への熱の影響を抑えるとともに，溶融部分におい

て製造時と同様な冷却過程が得られれば融接による接

合が可能であろうと考えた。コンデンサ式スポット溶

接はこの考えに合致する方法である。なお，抵抗スポ

ット溶接の適用については，Hockの報告ll），小嶋ら

の発表22＞がある。

3．2　供試母材箔及び溶接機

　供試母材箔はいずれも磁性材料として用いられるも

のである。それらの化学組成と箔の平均厚さを表1

に示す。

　溶接機は手製のもので，充電電圧及びコンデンサ容

量は可変としてある。写真1は使用した溶接機の全

景である。また，図11に電気回路の構成を示す。

鱗

　「一一’

～ト

轟 〔

写真1溶接機全景

「ニー…一一一＝干一「

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　SH
V

．．」

P
↓

図11　電気回路の構成

3．3　溶接電流の通電サイクル

↑

P

　コンデンサ式のスポット溶接機では，溶接時間（放

電時間）はコンデンサの容量と放電回路の電気特性で

決まる。写真2（a）は二次側（電極側）に挿入された

直流抵抗の両端における電圧波形として測定した溶接

電流波形の例である。使用した溶接機の特性から，コ

ンデンサ容量が50μF，100μF，200μF，300μF

のそれぞれに対して溶接時問はほぼ0．22ms，0．30ms，

0．42nls，0．52msと非常に短い時間になっている。写

真2（b）は上下電極間での降下電圧波形の例である。

表1　母材箔の化学組成と平均厚さ

化学組成　（原子％）
母材箔

Fe Ni Co Mo Si B

平均厚さ

iμm）
備　　考

A箔
a箔

b箔
r箔

66．61

S0．93

S．12

W0ユ0

17．42

@69．55『

一3．951．52一 0．99

|11．77．63

15．0

P6．8

P1．7

P2．27

30

Q8

Q5

Q1

METGLAS　2605CO
lETGLAS　2826MB
lETGLAS　2705M
lETGLAS　2605S－2

一279一
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写真2　溶接電流波形及び電極間電圧波形の例

通電開始直後には電極と母材箔並びに母材箔問の接触

抵抗によって高い電極間電圧を示すが，時間の経過と

ともに電圧は低下してゼロになる。この電流波形と電

圧波形から計算によって求めた瞬時入力（瞬時の電流

値と電圧値との積として求める）の波形を図12に示

す。この図において時間軸（横軸）と曲線によって囲

まれる部分の面積がナゲットに投入されたエネルギー

になる。この例ではコンデンサに蓄積されたエネル

ギー（・CV2／2）の約6％が投入エネルギーになって

いる。このことは電源回路や導体中でのエネルギー損

失が大であることを意味する。同図には，瞬時電圧を

瞬時電流で除して求めた電極間の抵抗変化をも示して

ある。初期の接触抵抗は通電によって急速に低下し，

以後その低下の割合は緩慢になり，瞬時入力が最大値

を通過したのちは抵抗値はごく緩やかな勾配で直線的

に低下する。金属の抵抗は温度の上昇に伴ってほぼ直

線的に増加するという一般的な傾向を考えると，抵抗

が直線的に低下する部分すなわち入力波形の後半部分

ではナゲットの形成は行われないものと推察される。

　なお，コンデンサ容量を一定にして充電電圧を増す

と溶接電流の最大値も増す。このことは，コンデンサ

容量並びに電極加圧力を一定にして充電電圧を増加し

た場合に接触部分における電流密度を増すことにつな

がり，発熱の効率は大になるが，過度の電流では電極

の溶着などを生じる不都合が起こる。

3．4　1点スポット溶接継手の引張せん断強さ

　長さ40mm，幅8mmの短冊に母材箔を切り出し，

重ね代を約7mmとしてその中央に1点のスポット溶

接を行ったのち，引張せん断試験を実施した。溶接

条件として変化させることが可能なものは，コンデン

サ容量，充電電圧及び電極加圧力の3種類である。

そこで，溶接条件の表示方法としては，コンデンサ容

量，充電電圧，電極加圧力を並記する方式とした。す

なわち，100μF－175V－2．1Nのように表わす。なお，

三：つのうちの一つの因子を一定にした場合には残りの

二つの因子を並記して条件を示す。

　図13はB箔を母材とした場合の，充電電圧をパラ

メータとして示した電極加圧力と継手の引張せん断強

さの関係を示す一例である。図には，同一条件で作製

した5本の継手の値とその平均値が示してある。継手

強さはスポット1点当たりの耐え得る力として示し
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図15　C箔1点スポット溶接継手の引張せん断強さの例

た。

　図14はS箔を母材とした場合の，図15はC箔を
母材とした場合の結果である。

　B箔の継手では引張せん断強さの平均値は25－

30N／spotの範囲にあり，電極加圧力を増したことで

1溶接点中にナゲットが分散して形成され，力を分担

している。これに対して，S箔の継手では引張せん断

強さの平均値は一連の実験範囲のうちの良好な結果の

もので25N／spot程度であるが，引張せん断破壊の形

態がB箔とは異なっている。C箔では引張せん断強

さの平均値が35N／spot以上，最も良いもので

51N／spotとなり，供試箔4種類のうちの最高値を示

した。A箔ではB箔に比べて強さはさらに得にくか
った。

3．5　継手の破壊モード

　1点のスポット溶接継手の引張せん断破壊の例を写

真3（a），（b）に示す。継手強さが得られなかったA箔

及びB箔ではナゲットが一方の箔から抜け出すか又

は割れて飛散消滅した状態が観察される。これは両箔

で得られるナゲットが結晶化して脆くなったためであ

り，溶接条件によって溶接直後にすでにナゲットの周

辺にナゲットを囲む形で割れが生じているものも観察

された。これに対してS箔及びC箔では，ナゲット

の周辺部で発生した割れば母材へ伝播している。とく

に良好な引張せん断強さが得られたC箔では，割れ

の発生によって生じた開口部が引張せん断応力を解放

することで割れば停止している。これは，使用した試

験機が定変位速度型のものであることによる。S箔で

は，発生した割れば瞬時に母材中を伝播するため試験

片は分離した。両者の破壊形態の差は母材箔の切欠靱

性の差によるものと思われる。

（a） （b）

写真3　1点スポット溶接継手の引張せん断破壊状況（SEM像）

3．6　引張せん断負荷状態での90。曲げ

　供試箔のいずれもがコイルやトランスの心材に用い

られるものである。そこで，心材を巻く作業を想定し

て，引張せん断負荷を加えた状態でのgoo曲げを行

一281一
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い，継手の延性（加工性）を検討した。引張せん断負

荷は後方引張力を，90Q曲げは角形コイルのコーナ部

に継手が位置した場合を想定したものである。

　試験に用いた箔はB箔とC箔である。前者はナゲ

ットの数を増すことで実際の加工に対応できるか否か

を確かめるため，後者はどの程度の後方引張力まで耐

え得るかを確かめるために採用した。写真4（a）は試

験機の全景である。goo曲げたときに継手部（溶接

線）がロールコーナー部に位置するように試験片を取

り付け，重錘を負荷したのち静的に曲げる。4回の曲

げ戻しを行って継手が破壊しなければさらに0．5kgの

重錘を負荷して同様の曲げ戻しを行う。この操作を破

麟鉾再開享　・愚
　　　　　　糞…嚢藩

壊が生じるまで繰り返し，破壊が生じたときの荷重に

よって継手の強さを表わす。写真4（b）は引張せん断負

荷の状態で90。曲げた継手部のクローズアップである。

　表2は試験結果の抜粋である。B箔では充電エネル

ギーと電極加圧力を増すことで曲げに対する抵抗は多

少増加する。しかし，コイル巻に耐えるまでには到ら

ない。C箔では試験機の最大容量の負荷の下でも曲げ

によって破壊しないものが得られている。また，溶接

点の数を増すことで後方引張力に対する抵抗力も増す

ことがわかった。これはナゲットがかなり延性を持っ

ていることによる。C箔の延性を示す例として，密着

曲げを行ったナゲット表面のSEM像を写真5に示す。

3．7　溶接ナゲットのX線回折結果

　非晶質状態であるか否かの判定は，X線回折結果

から二体分布関数g（r）あるいは構造因子S（Q）を算

出して行うが，ここでは簡単．に母材部分からの回折図

・河’封h　　　∵＾・騰つ・㌧

．．田田国囲．．．

　　（a）

　　　1》

（b）

写真4　引張り曲げ試験機全景（a）とgoo曲げた状態での継手部の

　　　クローズアップ（b）

｝三白豊凶：磁：轟纏

、“レー瓢鞠｝一r慧…
鴨ご曝露織瀞憲

雪囲

写真5　C箔ナゲットの密着曲げ時の表面状態（SEM像）

表2　引張負荷の下での繰り返し曲げ試験結果

母材箔
溶接条件

iμF－V－N）

溶接点数／

n接ピッチ
試　験　結　果

B箔

200－200－27．0

R00－200－50．1

R00－200－50．1

Q00－300－83．1

Q00－345－90．6

5／1．5

T／1．5

T／2．5

T／2．5

T／2．5

29－IR，34－1R，34－2R，34－3B，39－OR，44－1R

S4－4R，54－OB，59－3B，59－4R，69－3R

R9－1R，44－3B，54－3R，69－2R，74－1R

T4－2R，54－4R，59－3B，59－4B，74－1R

S9－4R，54－IB，54－1B，54－2R，64－2R

C箔

200－190－23．1

Q00－190－23．1

Q00－190－23．1

3／2．5

T／1．5

T／2．5

88－1B，88－1B，93－4RJO8－3R，123－2R

P37－3B，147－3R，172－OK，172－OK，172－OK

P37－1B，157－2B，172－1B，172－1R，172－OK

備考：

1）××一×B（R）：××は引張荷重をNで，×は破壊までの曲げ回数，Bは曲げたとき

に破壊したことを，Rは曲げ戻したときに破壊したことを示す。

2）一〇Bは引張負荷を加えた時点で破壊したことを示す。

3）一〇Kはその負荷の下で4回の曲げ戻しによっても破壊しなかったことを示す。

4）溶接ピッチはmmで示す。

5）最大曲げ角度は90。，曲げ半径は2．5mm。
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形とナゲットからのそれを比較して，結晶化の有無を

調べた。

　図総（a＞，（b）はC箔及びB箔のそれぞれにおける

母材箔からの野獣図形とナゲットからのそれを対比し

て示したものである。写糞；3からもわかるように，

ナゲットの火きさは0．3～0．撫m程度と／j・さいため，

マイクロディフラクトメータ（理学電機PSPC／

MI）G）によって灘定している。　C箔では，ナゲット

及び母材からの回折図形の問に相違は認められず，ナ

ゲットは非晶質の状態を保っていることがわかる。こ

れは写真5に示した轡着曲げ結果とも籍合する。こ

れに対してB箔ではナゲットからの闘折図形に明ら

かに結晶性のピークが重畏しており，継手強度の劣化

の凍1癬がナゲットの結晶化によることを裏付けている。

C箔，25μ田厚，4枚重ね

誓

　20　　　　　　　　4σ．．．．．．．．．．．．　　　　60　　　　　　　　巳6’………一　　r100　　　　　　　120

　　　　　　　　　　2θ／度

ることを報告23＞’2‘Dしている。そこで，本実験の供試

箔についてこれらの値を求めることにした。示差走査

熱測定（1）SC）はアルゴン気流中で293Kから

1673Kまでを0．33K／sの加熱速度で昇署して行い，

求めたDSC曲線から，最初の発熱ピークをT。，最初

の吸熱ピークをT，、、として読み取った。DSC曲線の…

例を図壌7に，また，4種類の箔に対’するT。1，T。，

Tx／Tr1筆の値を袋3に示す。　Tx／Tr王、の殖は，　C箔，　S箔，

B箔，A箔の順に小さくなっており，この順序は4種

類の箔の溶接の容易さに畑挿した。すなわち，非1：1：【ll質

化の容易な組成の合金ほどコンデンサ式スポット溶接

が容易であるという，いわば当然の結論になった。
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図17　示差走査熱測定（DSC）結果の例
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図窪6　ナゲット部分のX線罎折結果の例

3．8　非舘質箔のスポット溶接性に対する一考察

　以上述べたごとく，対象母樗によってナゲットが三

品化するものと非晶質の状態を保つもののあることが

わかった。そこで，これらの差異を表わせるパラメー

タが何かを検討した。

　増本らは，非晶質化の容易さは，対象とする合金の

溶融漏度TI［、と結品化温度T、との比丁。／T。、で示し得

嚢3　示差産査熱測定結果

3．9　レーザビームによるスポット溶接の可能性

　C箔については，4枚重ねの抵抗スポット溶接ナゲ

ットにおいても，X纏酬フ〒の結果，結「難1化を生じてい

ないことが半彗明している。このことは，C箔ではある

程度冷却が緩利されても非晶質の状態を保つことを意

味している。そこで，短特悶のパルス照射が容易な

YAGレーザを用いてスポット溶接の可能性を検討し

た。種々の苧備実験を通じて，最終的に以下の手法で

溶接が可能であることが判明した。

　まず，2枚重ねのC箔をスライドガラスを押え板に

用いて銅板上に瞬謝する。レーザビームの焦点位置は，

照射するパルスエネルギーによって上下の箔が溶着し
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なくなる寸前までデフォーカスする。このような条件

．下で得られたナゲットの密着曲げ試験の結果を写真6

に示す。レーザビームの照射時間（パルス幅）を

1msとして得られたナゲットでも密着曲げによって

割れを生じていない。すなわち，ナゲットは結晶化し

ていないことを示している。一方，A箔，　B箔，　S箔

では一枚の箔を同様な固定方法で，かつ，同様なデフ

ォーカスビームを用いて0．4msのパルス幅で溶接し

ても，得られたナゲットは結晶化し，goo曲げによっ

て簡単に割れた。また，C箔においても，焦点を絞っ

たレーザビームを用いると，得られたナゲットは結晶

化することが確認された。このC箔における結果は，

溶融金属の過熱度（その合金の溶融温度以上に加熱さ

れる程度）が溶接結果に影響を与えることを暗示して

いる25）。

白騨■自白■圏囲■
　　　　　　　　　　　　　　1剛．，一＿．．．．一「一

　　　　〇．6ms

懸

0．61ns

　　　　　　　　　　　雌

■■幽■■■■酉■■
0．4ms

裏曲げ

0．4皿s

表曲げ

写真6　YAGレーザスポット溶接によるC箔ナゲット

　　　の密着曲げ時の表面状態（SEM像）

3．10小括
　以上述べたごとく，非晶質合金箔の抵抗スポット溶

接性は，対象とする箔の化学組成に大きく依存する。

供試4種類の中ではコバルト野合金箔（C箔）で良好

な継手が得られ，C箔に対しては抵抗スポット溶接の

実用化の可能性がある。また，C箔についてはレーザ

ビームによるスポット溶接も可能と判断された。

　今後の課題として，接合プロセスとしては，電極に

よる冷却効果の検討，とくに，電極と母材との問での

接触熱抵抗の問題，溶接時の溶融金属の過熱度が溶接

結果に与える影響の定量化，供試箔の表面粗さ，すな

わち，均一な形状のナゲットを作るための工夫などが

残されている。母材の溶接性に対しては，結晶化温度

と溶融温度との比T．／Tmの有意性の確認が残されて

いる。

　この実験を遂行するにあたり，継手の引張試験に便

宜を与えられた機能5研塩田一路室長，微小部分の

X線回折測定に協力を戴いた（株）リガクの各位，示

差走査熱測定に格別の配慮を賜わた極東貿易（株）並

びにNetzsch社の各位，　YAGレーザ溶接機の使用を

含めて有益な助言を賜わったミヤチテクノス（株）の

各位並びに供試箔の一部を供与された日本非晶質金属

（株）の各位に紙面を借りて御礼を申し上げる。

4　結　　言

　固相／液相間の反応に関しては固／液界面の構造を解

析することを試み，ぬれの定量的議論に有効な手段で

あることが分かった。

　固相／固相間の反応に関しては，非晶質金属箔の抵

抗スポット溶接を試み，実用化の可能性と問題点を明

らかにした。
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粒子デポジションによる皮膜形成現象に関する研究

経常研究

組織制御研究蒲1
昇三1三日墓星？台，　率畠」亀　　：灘：，　ヰヒ贋ミ　　繁，　＝ヌし∫宅　　ニプく＊1

昭和63年度～平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　粉東粒子を基板上に堆積させて皮膜を形成させる粒子デポジション法の一つであるプラズ

マ溶射法を取り上げ，皮膜形成現象について検討した。このプロセスでは各極材料の粉末が

高速・高混のプラズマジェットによって溶融され，高速の飛行粒子となって基板に衝突する。

本研究では，まず，溶融粒子が固体表灘に徳突し広がった後にどの程度の速度で冷却される

かについて検講した。この冷却現象は非常に高速でしかも微小な領域で起きるために直感測

定することは嗣難である。そこで積1轡粒子問の這松達係数を皮膜の摩さ方向の油松導率より

推算し，その値に棊ついて冷却速度を計算すると106K／s以上になりえることを示した。

　次に，麟体上に付着した粒子は凝國後の冷却中に熱収縮しようとするが，下面にある固体

によって拘束されるために粒子内に引っ張りの1霞1内応力が発生する。この急冷応力は，皮膜

の密着性に影響したり，変形の源臨ともなるので重要である。そこで各種材料の急冷応力を

基板の曲率を皮膜作製ぎ雫・犀にその場測定することによって計測し，基板温度に対する依存性を

系統的に調べた。その結果，高泓強度の高い合金では！00MPaオーダーの急冷応力が発生

するのに鰐し，セラミックスでは10MPa程度の応力しか発生しないことなどが明かとなっ

た。また応力の二二温度に封ずる依存性から急冷応力の値を決定している応力緩和機構（ク

リープ，塑性変形，ミクロクラックなど）を提案した。

　最後に，こうした結果に基づき，皮膜中の残留応力の予測式を導いた。

1　緒　　雷

　粉末粒子を基板上に堆積させて表藤皮膜を形成させ

るプロセスとして，溶射法，オスプレイ法などがある。

なかでも，プラズマジェットを用いて粉米を加熱・溶

融そして加速するプラズマ溶射法は，熱源であるプラ

ズマジェットが高温・高速であるため皮膜形成可能な

材料の幅が広く，金属，合金，セラミックス，サーメ

ットなどの厚膜（100μmオーダ）を高速で大面積に

形成できる特長がある。そのため，航空機，製鉄，製

紙，虜動車など各種産業で必要とされる表面保護皮膜

を形成するプロセスとして広く実用されている。また，

近年，センサ，音響材料など機能性皮膜としての用途

も徐々に開かれようとしている。

　今後，更に応用分野を広げるためには新しい材料，

用途への適灘だけでなく，皮膜性能の信頼性向上が重

判客員研究官（大阪大学）

要な課題であり，そのためにはプラズマ溶射プロセス

の基礎現象の理解が必要である。基礎現象の研究から，

所望の皮膜牌牲を安定的に得るにはプロセスをどのよ

うに制御すれば良いのか，あるいはある材料を溶射し

て十分な特性が得られない場合に溶射条件の調整など

によって特性を向上させる帯能姓があるのかといった

実絹的な問題にも見遜しが与えられるようになること

が望まれる。

　プラズマ溶射の源理とプロセス内部の基礎現象のイ：昌

：鷺二関係を模式化して図唾に示す。現象とそれらを特

徴づけるパラメータは太線で，外部から直接制御でき

るプロセスパラメータは破線で，溶射粒子の状態，皮

膜の特性などは細線で［塗肩われている。矢印の陶きに従

ってプロセスを考えると，まずアーク放電によってプ

ラズマを発生するトーチの様々な変数によってプラズ

マジェットの状態が決まり，そこに投入された粉末粒

子がプラズマジェットとの相互作用の結果，加熱加速

されていわゆる溶射粒子になる。この粒子が碁板表面
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図1　プラズマ溶射プ灘セスの猟理と基礎現象

に衝突し，広がり，急冷されて凝圃・収縮したものが

積み重なって皮膜が形成される。その際には熱収縮が

拘束されるために応力が発生する。

　当研究所ではプラズマジェットと粉末粒子の桐互作

用を研究する手段として，飛行粒子の温度，速度の非

接触測定法を開発しているが董’2／，本報告では皮膜形

成現象に焦点を当て，溶融粒子の固体表面への衝突・

凝固現象，凝固後の冷却中に発生する急冷応力と皮膜

の残留応力発生機構について述べる。

2　溶射粒子の衝突・凝固現象

2．董　変形と冷却

　國2に示すような溶融粒子の衝突・変形の過程と，

冷却・凝固の過程を比較すると，溶射で通常用いられ

るような粒径（10～100μ切の高速溶融粒子（100

～400m／s）が衝突する場合には前者のほうがはるか

に速い現象であると考えられており，通常この二つの

現象は切り離して考察されている3）。

　溶融粒子の変形に要する時問を推測してみる。癒径

50μm，飛行速度100m／sの粒子がその直径と等しい

距離を移動する下問は0．5／ズsであり，衝突によって

これが減速することを考えに入れれば数μs程度の時

　　溶融粒子

　　㊨T＞T・

　　　↓
変形と急冷

熱伝導

面内応力の

発生　σq

（11　　一　　　〔2｝　　一　　　 〔31

図2　溶融粒子の衝突、変形、冷却過程

問で変形は終了していると推測される。その変形過程

は粒子の溶融状態，過熱度，固体表爾の形状などによ

って異なると考えられるが，10～50μm程度の粉末

を溶射し皮膜の山颪を見ると，偏平粒子の厚さは材料

によらず2～3メ、mになっていることが多い。しかし，

平滑廼に溶射粒子を受け止めて顕微鏡で観察すると，

写真に示すように多くの場合，円形だけでなく複雑な

形をした飛沫が見受けられ，変形中に液膜，液糸の分

裂といった不安定現象が起きていることが推測される。

粒子の変形は運動エネルギーが表懸エネルギーと粘性

によって散逸する熱に変換される過程として考えられ

るが，完全に溶融した液適が平最上で円形のディスク

に変形するとして，最終的な変形：量をWeber数と

Reyno豆ds数で表す式が得られている4＞。アルミナ溶射

皮膜中の粒子の偏平率と良く一致するとの報告もあ
る5）。

　一方，付着粒子の冷却速度は皮膜のミクロ組織を支

配する重要なパラメータであるが，直接測定すること

は困難である。モデル計算する場合には，付着粒子の

厚さが広がりに比べて充分小さいため逓常一次元の熱

伝導問題として計算される。この際，冷却の形態を決

定するのがBiot数Biと呼ばれる無次元数で，　hiを付

着粒子下血と基板あるいは既に堆積している皮膜表面

との間の熱伝達係数，wを付着した偏平粒子の厚さ，

K、，を粒子の熱伝導率とすれば，Bi＝hiW／K，，で与えら

れる。もしBi＞＞1であれば界面の熱抵抗は無視で

きるが，Bi＜＜！であれば熱伝導が境界で律速されて

境界翻に大きな温度勾配が発生する。当然ながら冷却

速度は前者の方が大きい。溶融金属液滴を高速でター

ゲットに衝突させるガン法などで報告されているhi

の値は105～106Wnゴ2Kヨ程度であり6），これを用い

てw＝3μm，K♂磯0～100W／mKを入れて計算して

みるとBi＝0．3～0．03となる。こうした類推から従来

は冷却の形態としては界禰律速に近いものと考えられ

ている。
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（a）

q→
T k→｛　i

1ン・T・i

　　△Ti

図3　皮膜の多層体モデル

→q

　　　　　　　　　　　　　　　　　　50μm

　　　　　　　　　　しも　　　　　　　　メ

（、）　、、イ鋤臨ノ　＝拶
　　　　　　　　　　　　　　　　　　蒲

　　　　　　　　　，・；で蟻て・1♪一：、

　　　＼麟黙・誓1．

‘．鶏愚4㌻矯

　写真　研磨されたステンレス鋼上に付着した溶射粒子

　　　　〔a＞Ni－20Cr合金、〔b＞アルミナ、

　　　　（c）ZrO2－8％Y203（部分安定化ジルコニア）

　溶射粒子と固体表面の熱伝達係数hiを直接測定す

ることは困難だが，皮膜の厚さ方向の熱伝導率から間

接的に推測することはできる。図3に示すように，

皮膜を厚さwの層からなる多層体として考え，層間

の熱伝達係数をhi，層内の熱伝導率をK。とすると，

多層体の厚さ方向の見かけの熱伝導率Kは，

　　　・一1＋（鉱。）一、。缶a）　（・・

で与えられ，Kを測定すれば逆にhiを求めることが

でき，形式的ではあるがBiも推測できる。そこで，

溶射皮膜の厚さ方向の熱伝導率の測定を行ない，層間

の熱抵抗について考察する。

2．2　溶射粒子の急冷応力

　表面皮膜の内部応力は皮膜の密着強度や他の特性に

影響を与える重要な問題である。

　溶射による皮膜形成プロセスでは以下の機構によっ

て皮膜内に応力が発生すると考えられる7）。

　1）溶射粒子の急冷：図2に示すように，溶射粒子

は基板あるいは既に積層した皮膜上に衝突して広がり

急冷される。その際の熱収縮が拘束されるために応力

が発生し常に引っ張り応力である。

　2）巨視的な熱収縮量の差：この応力は基板と皮膜

が共に冷却されるときに発生する巨視的な応力で，溶

射された皮膜を連続体とみなして取り扱うことができ

る。熱膨張率と温度分布によって，発生する応力は引

っ張りにも圧縮にもなり得る。

　3）固相での相変態にともなう体積変化8－9）。

　これらの応力の中で，粒子が急冷されることによる

応力は溶射プロセスに特有のものである。この急冷応

力の発生機構は図2に示すように溶射された粒子の

熱収縮がその下の固体によって拘束されることである。

一個の溶射粒子が固体表面に衝突し広がって扁平状に

なると，その粒子が保有していた熱は主として相手の

固体に熱伝導によって奪われ粒子温度は急速に低下す

る。このような溶射粒子の衝突・凝固の過程は通常の

溶射条件下では各粒子毎に独立と考えて良いことが示

されている10）。凝固後，更に粒子温度が下がるにつ

れてその面内方向の熱収縮が拘束されるが，その拘束

の程度は粒子と相手の固体との結合や付着粒子の幾何

学的な形状によって異なる。

　表1に数種の材料について常温での熱膨張率，ヤ

ング率，100Kの温度変化に対応する熱ひずみと，そ

れが完全に拘束された場合に発生する応力を示した。

これから明らかなように，わずか100Kの温度変化に
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表1 各種材料の熱膨張嫁二，ヤング率，10◎Kの温度変化

に対するひずみ，およびそれが完全に加熱された際

に予測される応力

材’料　熱膨張　　　ヤング率　　　　αo△T　　　α⑪△丁狂。

　　係数α。　　E・　（10…3st・・i・f・・（MP。〉

　　（10　6K一1＞　　　（GPa＞　　　　△丁重100K）

湿0　　4．9

Ni　　12．8

A｛　23

A至203　8

325

200

71

370

0．49

1．28

2．3

0．8

160

255

162

300

対しても圭00MPa以上の応力が容易に発生し得る。

溶射粒子と瞬体表1虹の結合が強闘で冷却中の温度変化

が十分大きければ，嗣体に対して十分薄い膜内の塑性

流動は下記されるために材料の単軸での降伏応力より

も大きい応力が発生する．μ∫能性がある。しかし，翻4

に示すような各種の応力緩和過慰こよって実際の応力

は理論上の最大植σ。よりも小さな値となる。したが

って，実際のプロセスで様々な材料についてどのよう

な機構でどの程度応力が緩和されるを知ることが重要

である。

　溶射皮膜の残留応力に関連して急冷応力の存在は指

話されてきたが翫ゆ，多くの研究では皮膜と基板の

熱膨張三差や温1吏勾配による巨視的な応力だけが考慮

されてきている3「13’卜P。近年，当研究所では，溶射

中の基板の曲率をその場で連続的に測定することによ

って多数の溶射粒子の平均的な急冷応力を求められる

ことを明らかにした。その結果，急冷応力は皮膜の厚

さが約10，∠mを越えると基板の材料に依存しなくな
　　　　’

　冷却白i∫　T、．卜．△「1■

σ

自山表1ゴ葬の効果

　緩和なし　T、

　　　　　　σ〔1

塑性変形 界面の滑弓

醜一際盤錘壷盈睡壷三面

ること，373K以下に保たれた基板にMo，　Ni，　Al，

80N圭一20Cr合金の4種類の金属材料粉末を溶身・㌻した

場合，急冷応力は10～窪00MPaの範洲でA】～Mo＜Nl

〈80Nレ20Cr合金の順となる事などが明らかにされ
た掃5＞。

　また，溶射中の熱的，力学現象の解明と溶射皮膜1・1・1

の応力状態を明らかにする廓勺でいくつかの数値モデ

ルが提案されている14」6『17）。GillとClyneは，数値

モデルの計算結果と溶身i中。基板の曲率変イヒを対応さ

せて調べた結果，

　D急冷応力をモデルに取り入れる必要があること，

　2）適正な皮膜の物性値（熱膨彊｝亭｛，ヤング率，熱

伝導率など）を用いる必要があること

　を指摘している浄卿。以前より，溶射皮膜の熱あ

るいは機械的物性値の中には，緻密な材料とかなり異

なるものがあることが知られていたが，系統的なデー

タや解析は少ない。

　本報告では，まず，糊体表賑での溶射粒子の急冷過

1程を検討する手掛かりとして，積層粒子間の層㈹禦聾抵

抗について検ll寸する。また，皮膜の臣視的な熱応力を

求めるために必要な皮膜のヤング率と熱膨張係数の測

定を行なう，、次に急冷応力の恭板温度と溶射雰匪｝｛気に

対する依存性を系統的に調べ，応力緩和機構の働きを

検討する。高言での急冷応力を主に減圧溶射（LPpS）

を角いて，低温では烹に大気中溶射（APS＞をlll幽いて

測定する。また急冷応力σ）粉末粒度依存性，セラミッ

クー金属複合皮膜の憩、冷応力についても考察する。

3　実験方法

3，1　粉末の蒋性と溶射条件

　用いた粉末の純度と粒度を表2に示す。APSおよ

びLPPSそれぞれの溶射条件を蓑3に示す。またAPS

においてはプラズマトーチの両端に空冷ノズルを取り

付け空気流量をlilil御することによって，溶射中の基板

σ〔｝ σ｛｝

蓑2　粉末の特性

σ9

純度または組成

（wt％） （μm）

ミクロクラ．．・ク
クリー．一國γ

薩薩癒盤勲盛壷盈撫翻
σ

σ1｝

図嬬　急冷応力の緩和機構のモデル

σ‘，

Ai

Nl

Mo
Ni－20％Cr

N｛CrAIY
AI203

ZrO2＿8％Y203

90．76　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－88十10

99　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－44一．ト1G

99．8　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－53一ト10

Ni皿皿79．2，　Cr凱19．7　　　　　　　　－44→一10

Al霊5．31，Cr麗16．57，Y皿・0．5　－44十10

99．8　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－44÷1⑪

ZrO2＝90．78，　Y203罵8．15　　－44十1⑪
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褻3　溶射条件

　LPPS
粉末 プラズマガス 他のパラメータ

1次ガス，流量　2次ガス，流最　アーク電流（A）粉末送給量　粉末送給ガス　チャンバー圧　ノズル直径

（1／㎜in）　　　（1／㎜｛n）　　　　　　電圧（V）　（9／！癬燕）　　Ar（1／m三a＞　　（mbar＞　　　　（mm）

Nl　　　　　Ar，50

Ni－20％Cr　Ar，50

Mo　　　　　Ar，50

H2，4

H2，4

H2，10

700A，50V

70GA，50V

700A，60V

38

26

24

2．5

2．5

2

200

2GO

2GO

7

7

7

溶射距離：3GOmm，トーチ移動速度：0．1m／s

A｝）S

粉末 プラズマガス，流董　アーク　　　　　　粉末送給量　粉末送給ガス流董　ノズル直径

（1／min＞　　　　　電流（A），電圧（V）　（9／瓜i識）　　Ar（1／m恥）　　　　（mm）

Al

Ni

Ni－20％Cr

酸o

NICrAIY
AI203

ZrO2－8％Y203

Ar，45

Ar，45

Ar，45

Ar，45

Ar，45

Ar，45

Ar，45

60GA，30V

60GA，30V

60GA，30V

600A，30V

600A，30V

600A，30V

1200A，30V

1

8

1G

10

0～14
5

0～25

2．5

2．5

2．5

2

2．5

2．5

2，5

8

8

8

8

8

8

8

溶射距離：100mm，トーチ移動速度：0．18m／s

温度を制御した。

3．2　熱伝導度の測定

　試料は直径8mmの円柱の端薗に溶射して皮膜を形

成し，これを厚さ1～2mmの円板に機械加工して作

成した。アルミナについては，板摩5mmの軟鋼板に

円形のくぼみをプレスし，その中に溶射してから軟鋼

板に切り込みを入れて皮膜を取りだし両酒を研磨して

試料とした。皮膜の熱拡散率の測定には，レーザフラ

ッシュ法綱を用い，各材料の，密度，標準的な比熱

データを堅いて熱伝導率に換算した。測定は真空中で

行い，各材料の融点の6割程度の温度まで昇温した

のち573Kまで放冷し，試料察中に大気を導入して雰

囲気の熱伝導度に与える影響を調べた。

3．3　ヤング率の測定

　溶射皮膜のヤング率の測定には三点曲げ試験法を用

いた。基板湿度の影響を見るためそれぞれの粉末につ

いて最大の空冷と空冷なしの二つの場合について皮膜

を形成した。その結果，前者の場合，溶射中の基板温

度は373K以下に保たれ後者の場合673から773K
の閥に保たれた。皮膜のヤング率の測定のためには皮

膜を基板から引き剥がし単体とすることが望ましい。

この毯的のために基板上に錫を薄く溶射し，その上に

闘的の皮膜を！～2mmの厚さ溶射し，その後，錫を

舶熱溶融して皮膜を剥がした。

　上詑の方法は高漏の棊板には適網できないが，皮膜

との欝着性に乏しい財料（例えばアルミナ〉や，急冷

応力が大きい材料（例えばNi－20％Cr）のような場合，

皮膜は溶射中に自然に剥離する傾向があり，溶射後に

容易に引き剥がすことができた。しかし，モリブデン

やアルミニウムの場合，皮膜を基板から引き剥がすこ

とが擁難であり，皮膜と基板を一枚の貼り合わせ板と

して見なし，そのばね定数から皮膜のヤング率を計算

する方法をとった2ω。

3、4　熱膨脹率の測定

　溶射皮膜の熱膨張率はレーザ干渉計型の膨張計2P

を用いて測定した。図5に示すように，この膨脹計

ではFizzeau干渉計を構成している2枚のガラス板の

間に試料が挿入されており，試料長の変化を干渉縞の

ミラー

フォトダイオード

P．．D

Q

　　　　△d瓢〃4

温度

て亙＝・

He＿Neレーザ

プリズム

／ガラス板

＼ガラス板

図5　レーザ干渉計型熱膨彊｝1の構成
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生滅を数えることによって測定するのでλ／4（λ＝

632．8nm＝He－Neレーザ光の波長）以上の分解能が容

易に得られる。試料はヤング率測定用の試料の一部を

切り出し摩さ方向の膨脹を室温から573Kまで測定し

その間の膨脹量を温度編で割って膨脹率とした。

3．5　急冷硲力の測定

　APSについては図6に示す装置によって溶射中の

基板曲率をその場測定することによって急冷応力を求

めた得5）。基板の温度は冷却空気の流量によって制御

し，予熱によって一定の平衡温度に達してから粉末を

供給して皮膜を形成した。長方形の基板（2×15×

100mm）表痴をまずアルミナ粉でブラスト処理して

下下化し，その後ブラスト処理による残留応力を取り

除くために1σ6Torrの真空中でアニールしアセトン

中で超音波洗浄一した。こうして準備した基板を溶融石

英製のナイフエッジ上に固定し，その裏面中央部の変

位を溶射中に連続的に測定した。この変位は基板の曲

率（1／R）に比例（第一次の近似）している。曲率の

皮膜厚さhdに対する変化率から溶射粒子の急冷によ

る皮膜中の平均面内応力σq（T、）は次式によって求

められる22認〉。

・，㈹騰讐、亀（！R） （2）

　ここでE、（T，），h，，レはそれぞれ基板の温度丁，

でのヤング率，厚さおよびポアソン比である。

　LPPSではその場測定の装置が使用できないために

若干異なる方法を買いた。APSでの実験から薄板の

基板に基板と同じ材料を溶射した場合，溶射終了後の

試料の曲率は冷却後までほとんど変化しないことが分

かっている7）。これは皮膜と基板の熱膨脹率に差がな

いこと，2～3mmの摩さの試料では溶射中に発生する

定常的な温度勾配は，曲率変化として検出できないほ

ど4・さいことによる。LPPSについても溶射チェン

バーのガラス窓から試料の側面をビデオ撮影して調べ

たところ，溶射終了後には試料の曲率変化は認められ

なかった。従ってAPS用と同様の寸法のモリブデン

とニッケル基板を図7に示すように試料ホルダーに

固定し，その裏面に2対の熱電対をスポット溶接し

て溶射中の基板温度を測定した。モリブデン，ニッケ

ル，ニクロム粉末を皮膜が0．1～0．4m孤の厚さになる

ように溶射し，その際の基板の温度丁、としては2対

の熱電対によって測定される溶射中の平均温度を採っ

た。放冷後，試料を取りだし，溶射中の温度分布が均

一一 ﾈ上端から7伽mの部分の形状を遊動顕微鏡で測

定した。曲率としては，溶射前後の形状の差を取る事

によって初期変形の影響を除去した後，最も一致する

円弧を計算してその半径から求めた。この曲率から

BrennerとSe記eroffによって与えられた次式を用い
て急冷応力σ、、（T。）を求めることができる24）。

・，（Ts）一 〈3）

　ここでβは皮膜と基板の温度T、でのヤング率の比

E、バT，）／E，（T、）であるが，簡単のため1／3として

計算した。これは後に述べるように溶射皮膜のヤング

率の実測値の傾向に概ね一致する25）。厳密にはそれ

ぞれの皮膜についてヤング率を測定すれば良いが，本

実験では皮膜は基板に比べて十分薄いため，括弧の中

の第二項は第一項に比べてかなり小さくこの程度の近

似で十分である。

　　　　プラズマトーチ

スプリング

空冷ノズル

プラズマ

　トーチ

苓15阻m
図6　基板の曲率のその場測定装置

T，C．

熱電対

図7　減圧溶射用の基板の配置

3．6　金属一セラミック複合貝回の溶射

　2種類の粉末を混合して溶射した場合の急冷応力が

どうなるかは，興味深い問題である。近年，溶射によ

って金属基複合材料を製造したり，断熱性のセラミッ

クスと耐食性の合金の複合割合を連続的に変化させて

熱応力を緩和するための傾斜機能材料などの研究が進

められている。こうした応用においても，皮膜内に蓄
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積された応力は重要である。ここでは，部分安定化ジ

ルコニアZrO2－8wt％Y203とNiCrAIY合金の複合皮

膜について，両者の複合割合を変化させた場合の急冷

応力を測定した。皮膜の作成には図8に示すように2

台のプラズマ溶射トーチを用い，基板上で混合し
た2ω。

　　　　　岱
金属　　　セフミック

　　　　　　　複合皮膜
　　　’●●　　〆

　100

玄60
藁40
｝20
玄

鐘

漿

、、
　、、

基板

噸一M。髄

一Mo〔H．B，｝

　空気率のアルミナ礎膜

400 600　　　　　　800　　　　　1000

　　温　度（K）
　　　　（a）

1200

図8　2台のトーチを用いた金属一セラミック複合皮膜溶劔法

4　結果と考察

4．　1　　熱伝導農：

　図9〈a）にLPPSで作成したMoとアルミナ皮膜の熱

伝導度Kの測定結果を示す。曲線はデータブックの

値で，アルミナは緻密なα一アルミナのものである。

溶射されたアルミナは準安定のγ相がほとんどであり，

焼結などの加熱処理を行うと安定相のαに変態する。

この2層の結晶構造は異なりγ相の方が熱伝導率は

低いといわれているが，緻密なγ一アルミナが得られ

ないためにデータはない。約573Kで大気を導入した

ところ，アルミナ皮膜の熱伝導度は約2倍に上昇し

たが，Mo皮膜では変化は認められなかった。図9（b＞

は（a）から式（1）によって求めたhiの値であり，アル

ミナのK。としてα一アルミナの値を用いた場合と，

その1／2の値をγ一アルミナのK。の推測値とした場

合の弼者について計箪結果を示した。Mo皮膜のhiは

約108，アルミナ皮膜では106Wnゴ2K4程度の値とな

っており，Biとしては，それぞれ3，0．3という値に

なりかなり大きい。数μ拠の厚さの層が重なった構造

を有していて，なお積層方向の熱伝導率が緻密材の数

分の一程度ということは，層閥の熱抵抗は非常に小さ

いということである。これは移相での計算であり，粒

予が溶融状態で付着した場合のhiが同じ楠になると

いう保証はないが，μ職オーダの厚さの溶融膜につい

てこうしたhiの値を用いると107－108K／s程度の冷

却速度が計算される6）。したがって過熱度を300Kと

薫

雛

彦Io・

三

麟

遼106

箪
蕪i

一MO綻膜
用用需彌 @アルミナ塵隠［αアルミナに塘つく計算｝

一一・
Aルミナ皮膜（γア∫Lミナ措謝鎮に基づく計聲：｝

×　　空気中のアルミナ摂（　rl　｝

＊　　　　　　　　一『！’臨一　，．一，，

400 600　　　　　　800　　　　　1000

　　温　度（K）
　　　　（b）

1200

図9　〔a｝減圧溶射で作製したMoとアルミナ皮膜の熱伝導度、

　　〔b）計算された届間熱伝達係数h三

するとそれだけの温度低下が生じる時間は3～30μs

程度と推測され，凝圃潜熱も考えにいれなくてはなら

ないが，粒子変形の間にまったく凝固は起きていない

とは雷い切れず，より詳細な研究が必要なことを示し

ている。

4．2　ヤング率

　測定された溶射皮膜のヤング率の値E、1と，緻密な

材料の値E。の比較を図10に示す。点線はEd踏£。／3

の関係に対応しており，金属系の皮膜はほぼこの直線

上に乗っているように晃えるが，溶射されたアルミナ

需140

9120
蜀100

鮒80
へ
八　60

e　40
談　20
督

窪　o

皮膜単体

皮膜＋基板

基板涙度

満

ム

ム

低

　Ed＝駕。／3

Al坐・／
　　／　　　　　Nl導レノ

！－脚

ム　　80Ni20Cr　　　　！

　　マ　　　　　ノ
　　ム▽／／　　　　　o

／ム　　　　．

　　ム

Mo
◎　　　　　！ノ

　ノ／
！〆〆

③

　　◇
アルミナ

o 100　　　　　　　200　　　　　　　300

緻密材料のヤング率　E。（GPa）

團犯　溶射皮膜のヤング率と緻密材料の標準値の比較

400
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の値はかなり小さい。賊とMoの結果から見ると貼

り合わせ板による測定は，単一材による測定より20

～25％小さめのヤング率を与える傾向があり，皮膜

と基板の密着が註記ではなく多少の滑りがあるために

こうした結果になっているものと推察される。高温と

低温の基板に溶射して作成した皮膜の値を比較すると，

前者のほうが若干高めの値を示しており，溶射された

粒子間の結合がより強い事によるものと考えられる。

鷹．3　熱膨張率

　測定された溶射皮膜の熱膨張率の値を標準的なバル

クの値と比較して図郭に示す。データにかなりのば

らつきはあるものの，全体としてはバルクと同等の値

を示している。溶射皮膜の構造上の特長は，気孔や割

れ，酸化物などである。皮膜中の気孔や，割ればどん

な形状をしていても熱膨張率差による応力を発生しな

いので熱膨張率には影響を与えないはずである。また，

金属材料を大気中で溶射した場合，酸化物の影響が考

えられるが，その量は通常は全体として熱膨張率に有

意な変化を与えるほどのものではなく，このような結

果となると考えられる。
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4．鷹　急冷応力

　急冷応力の測定値を基板の温度を横軸にして図12

に示す。表3の条件で大気中で実現できる最高の基

板温度は723Kであり，　LPPSで実現できる最低の平

均基板温度1は593Kであった。したがって，結果とし

てAPSのデータは低温．側，　LPPSのデータは高温側で

両者は約100Kの範囲で重なり合っている。　LPPSで

は基板の冷却は自然放冷によったため，基板の温度を

低く保つには溶射トーチの移動サイクル間に休止期間

を入れ，基板の温度が所定値まで低下したら次のサイ

クルを行うという方法を採った。その結果，溶射中の

平均温度が673Kの場合には，溶射1サイクルの間

に基板の温度が473Kから873Kに上昇している。

973K以上の場合は，予熱後に連続的に溶射しており，

溶射中の試料は熱平衡に近い状態なので基板の温度変

化は50K以下である。　APSとLPPSのデータを比較

すると，どの材料についても両者は一つの曲線上に分

布しており急冷応力が雰囲気にはそれほど依存しない

ように見える。

　純金属に着目すると，低融点のfcc金属であるNi

とAlでは急冷応力は基板温度と共に低下するが，高

融点のbCC金属であるMoでは温度と共に徐々に増白

し1173Kでも約100MPaの値を示す。　Ni－20％Cr合

金の急冷応力は純Niに比べて著しく大きく，温度と

共に上昇し773Kで450MPaとなるがそれ以上の温

度では急激に減少する。これとは対照的に，アルミナ

の急冷応力は10MPa程度：と小さく温度と共にわずか

に上昇する。

　図13に，急冷応力のデータを基板温度T、を各材

料の融点丁。，で規格化した湿度を横軸にとってプロッ

トし直した。図播にはクリープひずみ速度夕＝1s－1

を発生するための温度応力線図を3種類の金属材料

について示した27／。この程度の高ひずみ速度であれ

ば，数msと考えられる冷却時間内にでも10㎜3スト

レインオーダの変形による応力三三が計算上起こり得

る。これらクリープ線繍上でT／Tm＝0．6での応力値

はそれぞれ40MPa（A1），60MPa（Ni），300MPa

（M－20％Cr）である。表1に示したように，100Kの

温度低下で100MPaオーダの応力が発生し得るわけ

で，付着粒子の温度がT、、からT／Tm瓢α6に低下す

る間に10…3ストレインオーダのひずみが生じて応力

緩和に働く可能性がある。当然ながら，基板温度丁、

が十分に高ければ，急冷後の溶射時間中に連続的にク

リープ変形が進行しえる。こうした半定量的考察によ

ってAlとNiに見られる急冷応力の温度上昇に伴う
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低下のおもな源因はクリープと考えられ，また
Ni－20％Cr合金についても十に分注度が．ヒがれば応力

緩和機構として働くと考えられる。また他の応力緩和

機構として塑性変形や，堆積粒子間の滑りなども考え

られる。削合蕉は翫やAlと比べて，降伏応力も高

く，クリープ変形に対する抵抗も大きい結果，1，llい芯

冷応力が現れると理1鮮できる。

　凝。，Ni－Cr合金やアルミナにおいて急冷応力が基

板温度にともない土回することは，材料自身の性質か

らは説明できない。劉鐙に示したように1；｛温で測定

される皮膜のヤング率は皮膜形成時の棊板ID変カドξい

柱大きくなる傾陶がある。これは溶射粒子問の結合が

基板温度に伴って上昇しているためと推測されるが，

そうすると粒子が付着して収縮する際にもより強く拘

束されていることになる。したがって，材料il身の軟

化が顕著にならないような温度範闘では付蒋粒子の拘

束度が基板温度とともに．ヒがるために急冷応力も繕加

すると推測される。

　アルミナの届冷応力は，粒縛なα一アルミナの降伏

応力に比べて2桁以上も小さい。溶射されたアルミ

ナはほとんどが準安定のγ相でありその降伏1心力は，

α翻よりも小さいと推測されるが，それを考えに入れ

てもなにか他の機構によって応力緩和が生じていると

考えられる。最も明らかな説明は写真に示したような

ミクロクラッキングによって応力が開．放されていると

するものである。しかし，もし皮膜と基板の外晦で破

壊が生じなければ，これ程大きな応力緩職が皮膜内の

クラッキングによってのみ生じるとは考えにくい。

Agrawa1とRalは延引金属の幕板上に作成したシリカ

皮膜について皮膜と基板界面の勇断強度を求めた28｝。

些板を引っ張って塑性変形させ，その際，発生するシ

リカ皮膜内のクラックの間隔と，皮膜のりiっ張り強度

から界露の）墾薙強度を；珪算する。彼らは界面にサイン

波状のせん断応力分布を仮定して，皮膜内にクラック

が生じた後の皮膜内の応力分布を弛しているが，応力

値は皮膜の引っ張り強度と同オーダであるD

　彼らの実験の薄膜に比べて，ここで考えている溶射

粒子の厚さと広がiりの比はかなり大きい。更：に通常，

溶射皮膜内にぱ’」：真に示されるようなかなりの小さい

球状壮子が今まれている。これらは，溶融粒子が日体

衣川との衝突によって分裂した結果生じたものである。

こうした低アスペクト比の付着粒子中の急～令’応力は自

虜表面での面内応力が消失することからかなり小さく

なると三階される。（國轟σ）自由表画による応力二二

参照〉更に，おそらくミクロクラッキングと則時に層

問のすべりがセラミックスでも起きているだろうと考

えられる。アルミナの急冷応力が非常に／』・さいことは

こうした事の総合的な結果と考えられる。

　ここで，開講に示した応力緩和機構の中で層聞の

すべりとミクロクラッキングの二つだけがバルクとし

ての溶射皮膜の弾性孫数を低下させる効果があること

に注意する必要がある。したがって実際の皮膜の弾性

孫数B，1（T，）を用いて表霊のやり方で急冷応力を計

宰しても実測された届冷応力σqよりも一翰大きくな

る。

　図絡に，これまでの考察を塗埋する意昧で溶射さ

れた粒子の温度がT、，，からTsに低下する間に粒子内

の応力が変化する様」」一を模式的に示す。点線は，応ノ」

緩和がまったく働かない場合の仮想的な屠日変化llh線

である。（a）金属粉末の場イ，，もし低緑の些板に溶寡寸

されれば付蒋粒子1勾の応力は様々な応力糸目和機構によ

って仰えられながらも単調に埋加する。もしT，が十

ノ♪に高ければ，粒子内の応力は更に大きく緩和され，

更にT，でも等温クリープ変形によって応力低下が逃

行ずる。（b）セラミック粒子の場今，局所的な応力

一一
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図15　粒子内応力の時間的変化の模式図、

　　（a）金属、〔b）セラミック

TmT

はミクロクラッキングが進行するにつれて鋸歯状に変

化し，皮膜全体での平均応力は低い値に留まる。

4．5　粉末粒度の影響

　図16に粗いNiCr合金（74～105μm）を同様の条

件で大気中津射した際の急冷応力を標準粒度（10～

44μm）のNiCr合金とNiとともに示す。粗粒の急冷

応力は標準粒度のものの1／3程度に減少しており，

低温側ではNiを下回っている。一定の条件のプラズ

マジェットで異なる粒度の粉末を溶射した場合，粒子

の温度や速度がかなり異なることがわかっているL2）。

本研究で用いている装置で，750A，30Vのアークプ

ラズマジェットに粒度の異なるMo粉末を投入し，溶

射距離100mmでの粒子速度，温度を測定した結果に

よると，粒度が！0～44μmの時，llOm／s，2870K

であるのに対し，74～105μmの時，80m／s，2710K

となっており，温度，速度ともこの距離では粗粒の方

が低く，この傾向はNiCr合金でも同様であろうと推

測される。その結果として，粗粒の方が溶射粒子間の

結合が弱く粒子間の滑りなどによって急冷応力が緩和

　　Ni－20Cr
〆（10－44μm）

されているものと思われる。また，基板温度が高くな

ると急冷応力が上昇する傾向はやはり粒子間の結合が

強まっていることに対応していると推測される。

4．6　複合皮膜の急冷応力

　ZrO2－8％Y203とNiCrA正Y合金の複合割合を連続的

に変化させた傾斜組成皮膜の断面組織と各混合比での

急冷応力の測定結果を対応させて図17に示す。この

際，溶射中の基板の温度は623～673Kに保った。

ZrO2－8％Y203を35％混合すると急冷応力は半分に

まで低下する。これは，ミクロクラックが多数入った

セラミック層によってNiCrAIY合金の急冷応力が効

果的に緩和されているためと推察される。現在，この

ような傾斜組成皮膜を高性能の断熱壁として利用すべ

く鋭意検討されている。その際の一つの重要な問題が

皮膜内に発生する熱応力をいかに緩和するかであり，

皮膜作成時の応力はその後の使用環境下での応力問題

の初期条件として考慮する必要があろう。
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図17　金属一セラミック傾斜組成溶射皮膜の断面組織と各混合

　　割合での急冷応力

4．7　溶射皮膜の残留応力の予測

　以上の結果を総合すると，溶射皮膜形成後，室温ま

で放冷された時点での皮膜内応力，すなわち皮膜中の

残留応力を，ある程度単純化した条件下で予測するこ

とができる。仮定として

1）皮膜厚さhdは基板の厚さh，に比べて十分に薄い，

2）溶射中は基板の温度は一定温度T，に保たれる，

3）溶射された粒子は基板温度T，まで急冷される，
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4）溶射終了後，皮膜と基板は等混度に保たれながら

笠温丁。まで冷却される。

5）固相での体積変化を伴う相変態は生じない。

1）の仮短によって膜厚方向の応力は無視できるので

等方面内応力の四三になる。実際の溶射施工において

も多くの場合に，予熱と溶射中の冷却によって皮膜の

磐着性を高めたり，施工物の過熱を避けることが行わ

れており，2～4）の仮定も非現人的なものではない。

翼に溶射皮膜と基板の結合が強閲であり，溶射後の冷

却中に材料が弾性的に振る舞うと仮定すると，｝1遜冬的

な皮膜中の残留応力σ，（T。）は芯冷応力と熱収縮差

による撒視的な応力の童ね合わせとして単純に次式で

表せる。

σ「（T《｝）罵｛σq（Ts＞／Ed（Ts）

　　　　十（α（1一αs）（Ts－T。バEd（T。）， （娃〉

ここでσq（T，〉は堆積した溶射粒子内に発生した芯

冷応力の平均髄，Ed（T）は皮膜の湿度Tにおけるヤ

ング率，αd，α、はそれぞれ皮膜と恭板の熱膨張率で

ある。血痂に（4）式に基づいて，残智応力σ，の二

心二度T、に対する依存性を模式的に示す。αd＝α，

又はT、瓢T。であれば冷却縛に熱応力は発焦しないの

で各溶射粒子がぷ冷ll寺に拘束されたひずみが保存され

皮膜内には引っ張りの応力が残貿する。αd〈α，の二

合，T，が上昇するにつれて引っ張りの残留応力が減

少し，次式で与えられるT、＝T、＊で符号が変ってそれ

以上の濾反で溶射した二二，残冒応力は圧縮となる。

炸瓦（。絵？研・町 （5）

　αd＞α、の場合にはこうした答号の変化はなく常に

引っ張りの残留応力となる。どちらの場合も，皮膜と

基板の熱膨張係数が異なる場合には，溶射特の湿板温

度がi∫いほど放冷時に発生する熱応力の二二が支配的

和
授

。

σr

＼熱応力

σ〔1

Ts

になる。

　このモデルに従って，各材料の特性値が皮膜内の残

留応力に及ぼす影響について検討してみる。アルミナ

やジルコニアのような脆性材料では，急冷応力が非常

に小さく，また丼板の金属との絹に大きな熱膨張率左

が存在する場合が多いので，その紡菟熱応力が残￥1応

力を支配すると考えられる。（ただし応力や熱伝導の

計算では，皮膜の熱伝導率や，ヤング率がバルクとか

なり異なることを考慮にいれる必要がある。更に，こ

うした物性値は，気孔率からナiを純な複含則では翻りり娼

せないので，一般的には癒接測定する必要があ
る。25り一方，金属系の材料については，とくに高

温正反に優れた合金では急冷応力が非常に回い値とな

り残留応力を支配する要因となりえる。

　ピ

賢慮力

T。

國　　　　　　　［亟
　図⑱　溶射皮膜の残留応力の予測

5　結　　言

　溶融粒子が園体表面に衝突，変形し急冷二二する現

象について熱伝導および力学的観点から検討した。積

層粒子問の熱伝疋係数は106～108Wm－2K－1であり，

こうした｛直から付着粒子について106K／s以上の冷却

二皮が計算される。

　急冷応力に関しては以下のようにまとめられる。柔

らかいfcc金属のA1とNiにおいては基板温度が

373Kの時，急冷応力は30～80MPaの値であが，温

度が上昇するにつれて低下する。Moも同程度の値を

しめすが，実験した温肢範囲であるα5T。、付近まで

は二度にともなって上弁ずる傾向がある。Ni－Cr合全

は用いた材料中，最高の急冷応力を示し，鋭滋付近で

の100MPaから773Kで450MPaにまで上昇し，そ
れ以上の温度で．♂激に低下する。アルミナのぶ冷応力

は10～20MPa前後と非常に小さく，わずかに正の温

反依存性を示す。これらはそれぞれの温皮で各材料に

支配的な応力緩和機構によって決まっていると考えら

れる。

　現在，こうした忌冷応力の値や，皮膜の熱機械的物

性値を取り入れたより詳細な数値モデルが囲発されて

おり，今後蒼種の溶射皮脹の応刎犬態の予測やll鐸1御に

有効となろう。

　また，皮」摂中の応力と他の特’性，例えば耐熱性，耐

磨耗性，密着性との関係などについて今後，更に研究

が必要である。また，皮膜のミクロ紐織の検討が，そ

の形成過程を考魅する上で重要になる考えらる。
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プラズマを利用した化学計測法の開発に関する研究

経常研究

計測解析研究二部

斎藤守：」：E，広瀬文雄

昭利63年度～平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　泊：流グロー放電と高分解能，高精度質量分析計とを維み合わせた方法で，測定パラメータ

のイオン強度に及ぼす影響，高純度モリブデン中の超微量不純物の定量，溶液試料の分析，

グロー放電におけるイオン化機構について検討した。グロー放電における測’定パラメータで

ある試料の大きさ，試料形状，試料放電位羅，放電電流，放電電圧と元紫のイオン強度との

関係を詳しく検討した結果，試料形状によってはイオン強度に影響を与えなかったが，試料

放電位雌，放電電流，放電電圧によってイオン強度に大きく影響を与えた。試料放電位田は

イオン引き出しスリットから8～9mmの所で最大イオン強度が得られたが，他の条件は…．・

定で行う必要があることを確かめた。これら得られた条件を用いて高純度モリブデン中の超

微猛不純物の矩量に応用した。本法で正確な建量に必要な相対感度係数は，スパークイオン

源質量分析法で得らオtた値から計算して求め，満足すべき結果を得たQ特にU，Thの検磁

下隈はそれぞれ。，6，0．3Ppbであった。マトリックス，尤素による偏析の影響を少なくする

ことが灯能な溶液試料法を検討したQ溶液に高純度グラファイト棒を浸し，ドープする簡単

な方法により，溶液試料で定量が可能であることがわかった。この方法を鉄鋼標準試料に応

用し，満足すべき結果を得た。以上得られた結果を基に，放電ガスに通當用いられるArガ

ス以外にKr，　Xeガスを用いて得られる元素のイオン強度を詳しく検討してPenningイオン

化の割合を求めた。Ar，　Kr，　Xeガスを用いて得られる元素の焔曝す感度係数を土ヒ高したが，

これらの放電ガス問では相対感度係数の値に差が無いことを確かだ。この結果から，Arガ

スではPe照i｛1gイオン化されるP，　S，　As，　Seの元素について，　Xeガス（一都Krガスも）

ではPenningイオン化されない性質を利用してPenningイオン化の割合を求めた。その割合

は75～85％であった。グロー放電におけるイオン化機構を一部量的に明らかにできたが，

これは曝しい化学言．卜測法の開発に役立つことが期待できる。

1　緒　　言

　プラズマの一種である直流グロー放電は，簿膜盆三成，

材料表面のエッチング等に広く用いられており，材料

開発に欠かせない手法の一つになっている。材料開発

の高度化に伴いそしてグロー放電の高度な綱御技術が

必要になるに従い，グロー放電の反応素過程や，プラ

ズマとターゲットの表醸との相互作用などを明らかに

することが強く望まれるようになってきた。しかし，

グロー放電プラズマは複雑現象であるため，明らかで

ない点が多い。

　また，グロー放電は安定したイオン源，光源である

ため，質量分析法や発光分析法と紐合わせることによ

り闘体試料ゆの超で1致量不純物など高精度な定量法とし

ての適用が最近平帯されている。しかし，グロー放電

におけるイオン化機構，発光過程など明らかでない点

が多いため，これらの方法で正確な定ゴ萬1：には標準試料

を必要とするなど問題点が多く残されている。更に，

加速したイオンなどによリスバッターした粒子をイオ

ン化して測定するスパッター粒子質量分析法
（SNMS）が，正確な定量が高感度にできる方法とし

て注目を浴びつつある。スパッター粒子のイオン化に

グロー放電が利用できる可能性があり，この点からも

グロー放：電におけるイオン化機構を明らかにすること

は新しい化学計測法の開発につながる再能性がある。

そこで，本研究はグロー放電のイオン化機構を明らか

にすることを主な目的とした。

　高感度，高精度，高分解能の質最分析計と直流グ
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ロー放電を組み合わせたVG9000グロー放電質量分

析計が導入されたので，まず装遣の種々の測定パラ

メータがイオン強度に及ぼす影響について詳しく検討

した。この結果を高純度モリブデン中のU，Thを含

む超微量不純物の定量に応用し満足すべき結果を得た。

更に，本法は通常固体試料を用いるので試料偏析によ

る影響，マトリックスの影響が存在する。したがって

これらの影響を小さくすると考えられる溶液試料の検

討を行った。また，放電ガスに通常用いられるArガ

スの代わりにKr，　Xeがスを用いて得られる元素のイ

オン強度等を詳しく検討し，グロー放電における主な

イオン化機構を鷺的に明らかにした。これら得られた

結果について報告する。

2　測定パラメータのイオン強度に及ぼす影響

2．1　はじめに

　ホローカソード型イオン源を用いて，放電電流，電

圧，真空平等がイオン強度に及ぼす影響を低分解能四

重極質量分析計で測定・検討した結果が報告されてい

るP・2）。しかし，この報告では低分解能四重極質量分

析計を用いたため，測定パラメータのイオン強度に及

ぼす影響を十分には明らかにできなかった。そこで，

我々は高分解能VG9000騰貴分析計を用いて，直流

グロー放電における測定パラメータのイオン強度に及

ぼす影響について詳細に検討した。検討した項目は試

料の大きさ，試料放電位置，試料形状，放電電流，放

電電圧とイオン強度との関係などである。

2．2　実験方法

　使用した装置はVG9000質量分析計，放電セルは

タンタル電極と石英簡からなるいわゆる“Simple

cell”である。用いた試料はピン状試料で，鉄鋼標準

試料NBS　SRM　1261，1262，1263，1264，耐熱合

金標準試料JEARI　R9（HasteUoy　X）である。

2．3　結果及び考察

2．3．1　試料の大きさ

　長時間放電を続けると元素の定量結果がばらつくこ

とがあった。これは試料が放電でエッチングされ，大

きさが変化したためと考えられたので，ピン状試料の

大きさ（径）と相対感度係数（RSF）の関係を調べた。

その結果の一部を園1に示す。RSFの値は，鉄鋼標

準試料NBS　SRM　1261，1262，1263，1264，耐熱

合金標準試料」£ARR9（Hastelloy　X）を用いて，（1）

式によって求めた。

RSF＝イオン強度比（亙x／IFe）（ppm）／標準｛直（ppm）　（1）

図1からわかるように，試料が大きくなるに従って

RSFの髄が大きくなる元素，変化しない元素，小さ

くなる元素があることが確かめられた。したがって，

測定に用いる試料の大きさは一定としなければならな

いことがわかった。

　次に，試料形状について検討した。通常用いられる

ピン状試料は棒状，角型のものであるので，この二種

類についてAs，　Snの元素で調べた。棒状，角型のピ

ン試料の放電部の諭積はほぼ等しくなるように配慮し

た。その結果を図2に示す。図2よりわかるよう試

料形状によってはRSFの値が変わらない。しかし，

放電電流を一定にして，放電電圧を0．6kVから0．9kV

10

7

5

3

蒙

譲1
華1：1

0．3

0．1

一＝＝ゴ男i
・こ＝＝＝こき1

整・、7

襲…

藻・・

0、1

1．o 1．5　　　　　2．0

試料の大きさ（mmφ〉

図1　試料の大きさと自刃感度係数との関係

2，5

試料の大きさ（mmφ〉

図2　試料形状と放電電圧のSnとAsの相対感度係数に及ぼす

　　影響。放電電流は1．8mA，　・一・：放電電圧，0．9kV，

　　ピン状試料における融の値；。一・：放電電圧0．9kV，

　　ピン状試料におけるAsの値；。一。：放電電圧，0．6kV，

　　ピン状試料におけるSnの値；△一△：放電電圧，0．6kV；

　　ピン状試料におけるAsの値；・一。：放電電圧，0，9kV，

　　角型試料におけるSnの値；△一△；放電電圧，0。9kV，

　　角帽試料におけるAsの値
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に変えると，試料の火きさとRSFとの関係は異なる

曲線により表示されることがわかった。放電電圧，電

流がイオン強度に及ぼす影響については後で述べるが，

放電電圧及び電流は一定の条件で測定する必要がある

ことがわかる。

2．3，2　試料位置

　試料の放電位置によって元素のイオン強度が変わる

ことは経験的に知られていたが，詳しく検討した報告

はない。この点について標準試料NBS　SRM　1261を

用いて検討した。試料放電位置の決定は試料先端から

イオン引きlj二1しスリットまでの距離をレーザ光を用い

て測定することによって行った。その距離と各元素の

イオン強度との関係について調べた結果の一部を図3

に示す。マトリックス元素であるAr＋，　F♂イオンに

ついてはスリットからの距離が約7恥mの所で最大イ

オン強度が得られたが，他の不純物元索イオンについ

てはSを除いて約8～9mmであった。図3に示した

元素以外についても同じ結果が得られた。したがって，

放電セル内にセットする試料位置は，最大イオン強度

を得るためには，試料先端からイオン引き出しスリッ

トまでの題離を8～9mmに設定すれば良いことがわ

豊

8
繧
入

ヤ

105

104

103

評〇一凹、敗＼
　　△一△一△、△　　　　　ON三》40Ar2＋

誇　　　　＼、
　　　　　　　　’＼、

〆．＼`一。、㌔6F♂

ロィ恥＼ド。一賑、＼α

　　　　　　　　＼、、　℃27Ai十
　　　　　　　　　、ロ¶28S藍＋

，μ坦一口_襯
　　　　　＼ロロ旧幅

・｛＼，醸一’ O・・8T・・

　　　　　　　＼、＼

　　　　　　　　　　＼75As＋

舗’・一ムイムー臥＼こ無363C♂

轡・一溝型蹴．．．嫌32S＋

119　753　10　　　　スリットからの距離（mrn＞

函3　試料放電位置のイオン強度に及ぼす影響

　　試料：NBS　SRM　1261
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魑
八

マ

かった。なお，Sについては他の尤素イオンと異なる

距離に最大イオン強度が得られているが，その源困は

明らかでない。

2．3，3　放電電流，電圧

　胴いた試料は鉄鋼標準試料NBS　SRM　1262である。

ここでは各元素のイオン強度はFe＋との比を計算し

て求めた。放電電圧を一定（α9kV）にした場合の放

電電流とF♂に対する元素のイオン強度比との関係

を調べた結果の一部を図4に示す。図4に示した以

外の元素について得られた結果も考慮してまとめると，

放電電流が増加するにしたがって，イオン強度比が減

少する元素はB，Si，　P，　S，　Ti，　As，　Sb，　La，　Pr，

Hfであった。　V，　Cr，　Nb，　Mo，　W，の元素について

は変化しなかった。また，Al，　Pbの元素は試料によ

って異なる値が得られたが，その原【颯は明らかでない。

放電電流を一定（1BmA）にして放電電圧を変えたと

きの放電電圧とFe＋に対する元素のイオン強度比と

の関係を調べた結果の一部を図5に示す。各元素の

イオン強度はFe＋との比を計算して求めた。図5に

示した元素以外の元素の計算結果も含めると，放電電

圧が増舶するにしたがってイオン強度比Gx＋
が6Fe＋）が増力【1する元素はB，　Si，　Al，　Cu，　As，　Sb，

La，　Wであった。一定の値を示した元素はP，　Mn，

V，Cr，　M，　Nb，　Moであった。また，　Ti，　Zn，　Hfの

各元素は試料によって異なるイ直を示したが，その原園

は明らかでない。以上のように放電電流，電圧が変わ

　10d
鼻

血

覧

と

ヨ

へ
製　10－2
鰹
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図4　放電電流のイオン強度比（lx牽／正56Feつに及ぼす影響

　　試料：NBS　SRM　1261
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図5　放電電流のイオン強度比αx＋／156Fe÷）に及ぼす影響

　　　・：NBS　SRM　 126｝

ると各酪素のイオン強度比αx＋／亙56Fe＋）が変化す

る場合があることを確かめた。しかし，これらの結果

から各元素の素面に対する最適条件を児出すことは困

難であった。実際の測定では放電電流，電圧を高くす

ると試料の消耗量が多くなるため測定値にばらつきが

生じ，放電電流，電圧を低くすると高いイオン強度が

得られなくなる。そのため，放電電流は1．6～2．2mA

の範囲で，放電電圧は0．8～玉，2kVの範圏で一定の条

件で測定すれば良いことがわかった。

3　高純度モリブデン中の超微量不純物の定量

3．匪　はじめに

　半導体用スパッター材としてのモリブデンシリサイ

ド等に用いられつつあるモリブデンは高純度化の研

究・開発が進められている。それに亡いモリブデン中

のppm以下の超微量不純物の定量法の確立が要求さ

れている。特にLSI構成材料中に含有するU，　Thか

ら生成するα線による影響の限界値は0．5～0．05ppb

とされている3｝。このような背景から，高感度のグ

ロー放電質量分析法を用いて高純度モリブデン中の超

微量不純物の定量法を確立に関する検討を行った。

　本法で正確な定量値を得るには，標準試料などから

得られたRSFで測定値を補正する必要がある。しか

し，モリブデン串の超微量不純物定量用の標準試料は

無いのが現状である。そこで，著者らはスパークイオ

ン源質量分析法により理論相対感度係数からRSFを

計算する方法を確立し，モリブデン中の微量不純物定

量に応用して満足すべき結果を得たことを報告した4）。

その方法で得たモリブデン中の微量不純物の定量値を

基にしてグロー放電質量分析におけるRSFを求めた。

このRSFを薦いて，モリブデン中の超微量不純物定

量に対して正確さの高い方法を確立した。

3．2　実験方法

　供試材は市販高純度モリブデン，当研究所製高純度

モリブデン，および薦本鉱業製超高純度モリブデンで

ある。これらの素材から糸鋸等で切断，ヤスリ研磨し

て直径2．5mm，長さ20mmの試料を作製した。試料

放電位置は試料先端がイオン引き出しスリットから8

～9mmになるようにセットした。放電電流，電圧は

それぞれ1．8mn1A，0．9kVである。用いた放電セルは

タンタル電極と石英筒からなるいわゆる“Simple

cell”である。本法のRSFの計算に用いたモリブデン

の成分を装壌に示す。

表1　モ弓ブデンタブレット，高純度モリブデンの

　　化学成分（ppm）

元素
タブレット

@（ユ） Mo一三

高純度モIJブデン

@　　Mo＿2 Mo－3

Mg 200
　

0．3
｝

K 2．2 2．5 G．8

Ca 186 1G 2ユ 0．6

Al 8 10 3 4

Si 400 20 7 15

P 0．5 0．7 10

S 2 1 5

Cr 29 43 40

Fe 980 32 47 40

Co 190 2．8 1．7 1．0

Ni 4．8 2．1 0．5

Cu 64 4 6 30

Nb 39 〈0．05 L1 2．9

W 6．0 0．58 12．3 10．0

Th 0，006 ＜0，005 〈0，0G5 〈0．005

u 0．31 くG．01 〈0．01 ＜0．01

3．3　定量結果

　本法で得られた定量結果を表2に示す。本法で得

られた値は，スパークイオン源質量分析法による結果，

及び原子蛍光法による結果と良い一致を示した。また，

6回測定して得られた相対標準偏差は20％以内であ

った。表3に示す本法における検出下限（2σ，夏ド

10）からわかるように，U，　Thの検韻下限はそれぞ

れ0．6ppb，03ppbであった。他の元素についての検
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爽2　高純度モリブデン中の超微蹴不純物の定量

本 法 他の方法聯
軸索

ぞ（ppm＞，（n諮7） R．S．D．牢
（pP珊）

K 0，042 20．1 ＜0．050

Na 0，040 13．4 0，03G

Al 0，015 9．5 0．01

Si 0．17 12．5 0．2

Ca 0，040 16．1 0．02

Cr 0．51 7．4 G．6

醗n 0．76 6．9 1．0

Fe 0．Ol 20．0 ＜0．03

越 0，037 9．o ＜G．05

Cu 0．ll 19．2 0．08

Zn 0，035 12．9 〈0．03

Th 0．0006 19．7

u G．0011 16．7 〈0．OG5＊＊＊

＊　　薩1対標準偏差

＊＊　スパークイオン源質量分析法による値

＊＊寧原子蛍光法による値

袈3　モリブデンにおける検出限界串

　　　　（2σ’，n篇10），

北 素 本 法（ppb）

Al 0．5

Si 10

Cr G．7

Mn 1．0

Ni 1．9

Cu 3β
Tll 0．3

u 0．6

＊積分時！｛．｝1：600s．

繍心隈はユ0～0．5ppbでありほぼ満足すべき結果を得

た。また，積分時間600s測定を行ったが，更に積分

時間を長くすれば元素の検出限界は衷3の値よりも

下がるものと思われる。

4　溶液試料の分析

4．1　はじめに

　グロー放電質量分析法の対象となる試料は逓常圃体

試料である。閲体試料を用いると試料の偏析の影響で

測定簸がばらつくことがあり，また，マトリックスの

影響も小さいといわれてはいるが，存在する5｝。グ

ロー放電について詳しく検討するには稲光試料では綱

約が多いQ溶液試料を奔i彗いることができれば上述の問

題点の一一部を解決できると考えられる。溶液試料を対

象にして本法で検討した報告は少ない。溶液試料をホ

ローカソードランプ内に凍結して実験を行った結果が

報告されている6＞。この方法を直流グロー放電に適用

することは困難であるため，溶液試料に加熱された高

純度グラファイトを浸し，ドープする方法を検討し良

好な結果を得たので報告する。

4．2　翼験方法

　合成標準溶液（1mg／nlDは主に商純度金属を酸な

どで溶解して作製したQ用いた元素はB，A1，　Si，　Ti，

V，Cr，　Mn，　Fe，　Ni，　Co，　Cu，　Zn，　Mo，　Y，　Sn，　Sb，

W，Pbである。

　鉄鋼試料の場合は試料を酸などで溶解し，内標準と

してYを添力目した後，ゆっくり加熱してできるだけ

液黛を少なくする。約MOOKに加熱したグラファイ

i・棒（2mmφ）の先端を溶液に浸した後，赤外線ラ

ンプで乾燥する。乾燥後さらに溶液に浸し，乾燥する。

この操作を8回繰り返す。グラファイトのスパッ

ター率が低いため，放電電流は2．2mA，放電電圧は

L2kVと高い値を用いた。

4．3　結果及び考禦

4．　3卿　1　合成標準溶液

　Ni，　Cu，　Fe，　Coの合成標準溶液を各5m1メスアッ

プし混合した溶液を用いて，連続測定測数が増えると

イオン強度がどう変化するかを調べた。測定回数が増

えるに従って各平素のイオン強度は低下した（図6＞。

これはグラファイト棒の表面と内部とで元素濃度が異

なることを意憎しており，定量法として問題があるこ

106
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8
鱗105
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＝二　一一一～＿
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　　　　　遮統測定画数

図6　連続測定瞬数と561ぞ♂．、59Co．1．、6〔｝Nl『1＼63C11＋のイオン強度

　　との関係　　　　　　＝：5n壌
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とを示している。しかし，Coを内標準としてその比

を求めてみると図7に示すように測定癒数が増加し

ても一定の値を示した。この結果から適当な内標準

（元素〉を円いれば，本法による定量が可能であるこ

とがわかったので，検量線を求めた。As，　Ai，　B，　Sn，

Sb，　Mn，　Si，　Pb，の元素について内標準にYを用い

たとき得られた検量線を図8に示す。図8に示すよ

うに直線性の良い検董線が得られた。池の元素につい

ても良好な検董線が得られた。

4．3．2　三際試料への応規

　鉄鋼標準試料NBS　SR巌462の言鵡＄！を用いて検討し

た4，3。1の項で示した検量線を用いて得られた紬

果を表4に示す。表尋に示すように，本法で得られ

た定量値は標準値と良い一致を示した。銅については

ばらついた値が得られたが，この原因は明らかでない。

本法の繰り込し精度は5％以内であった。グロー放電

質量分析法において本法により溶液試料の分析が可能

になり，マトリックスの影響を少なくすることができ

た。更に，任意の濃度の試料を容易に得ることができ

る利点があるが，グラファイトのスパッター率が低い

ため元素の検嶺下限が悪いこと，塩化物，酸化物など

の分子イオンが多数生成する欠点があった。

装4　グロー放電質量分析法による分析結果

　　（NBSSRM462）

元素　　標準僚（％） 測定イ直（％）

（　　　ト

＋δ　一一・Q63Cu＋罫

8
駅10－1
舅

凛
八

ヤ

B
Al

V
Cr

Mn
Co

Cu

As

Mo
Sn

W

0．0005

0．023

0．058

0．74

0．94

0．11

0．20

0．10

0．12

0．066

0．053

G．0055，　0．OG60

G．020，　　0．017

0。055，　　0．065

0．071，　　0．079

0．92，　　　0．96

0，10，　　　0．092

0．16，　　　0◆26

0．091，　　0．099

0．10，　0．13

0．076，　　0，069

0．049，　　0．048

1σ2

　　　　　連続測定回数

図7　連続測建回数とイオン強度比（1ズ／至coつとの関係
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図8　1113＋、27Al＋、52Cr＋、55M翁＋、75As＋、　H8Sn＋、弐z3Sb幸、

　　208Pb凹トの検量線

5　グロー放電におけるイオン化機構

5．1　はじめに

　直流グロー放電において質量分析計で測定されるイ

オンのイオン化機構に関しては種々議論されている。

現在は下記に示すα〉，②式によって粒子がイオン化

されると考えられている。

M＋e…＝M÷＋2e－

M十Ar＊盟M＋牽e㎜十Ar

（！）

（2）

　ここでMは粒子を示し，Ar＊は準安定状態のArを

示す。（！）式は電子衝撃によるイオン化，（2）式はPen－

aingイオン化を示す。　Penningイオン化が支配的であ

るという考え7），それほどでもないという考え方があ

るが8＞，Penningイオン化が支配的であるという報告

が多い。発光分光法を用いて検討した報告があるが9），

発光分光法では正確な量を求めることは難しい。そこ

でArと準安定態のエネルギーが異なるKr，　Xeを放

電ガスに用いて得られる元素のイオン強度の変化を調

べれば，Penningイオン化の量を知ることが可能であ

ると考え，その検証を行った。
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5．2　三三方法

　用いた試料は今まで述べてきた標準試料，溶液試料，

JMAAアルミニウム標準試料，　JMCB銅標準試料であ

る。用いた放電ガスは高純度錨（99．999％）である。

放電電流は1．8～2．1阻A，放電電圧は09～！．1kVで

ある。その他の条件すなわち，放電位置，試料大きさ

は今まで述べてきた結果を基にして定めた。用いた放

電セルは市販されているもので，いわゆる“Mega

cell”といわれているものである。

5．3　結果及び考禦

5．3．1　放贈ガスとイオン強度

　放電ガスにAr以外のガス，　Kr，　Xe，　Neを用いて

得られる元素のイオン強度を詳しく検討した報告はな

い。Fe＋イオンについて，異なる放電ガスを用いて得

られるイオン強度を比較した。求めたイオン強度はパ

ワー（電圧×電流）としてプロットした。Arガスを

用いて得られた結果を図9に示す。また，Krガス，

Xeガス，　Neガスについて得られた結果を図肇0，11，

12に示す。図9には“S鋤p玉ece玉1”を用いて得られ

る値を点線で示してあるが，“Mega　ceバで得られる

イオン強度に比べ低い値を示した。

　各種放電ガスで得られるイオン強度を比較すると，

Arガスと唖ガスとではイオン強度の値はほぼ同じ

であった。しかしKrガスXeガスで得られたイオン

強度はArガスとNeガスで得られた値より低い値を

示した。このことはKrガス，　Xeガスが超微量分析

には感度的に不利であることを示している。

2
養

鯉
八

ヤ

10皿8

10一9

10皿10

10㎜u
　　O

■

■

■

＝

　　・：：●

　　o　●，’

　　　’o　　　　　　　　　！

．　　　　　　　’

■　　　　ノ

　，’
o　　　，’

，’

’

’

’

　次に，グロー放電質量分析法で得られる測定値は相

対値であるのでAr，　Kr，　Xe各ガスを用いて得られる

値を単純に比較することはできないと考えられる。こ

の点を明らかにするため各種標準試料を用い各放電ガ

スを使用したとき得られる相対感度係数（RSF）を求

めて比較した。Ni，　Fe，　Al，　CuのRSFを比較した結

果を表5に示す。マトリックスの影響を30％以内と
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図10Krガスにおける放電パワーの56Fe＋イオンに及ぼす効果。
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図9　Arガスにおける放電パワーの56Fe＋イオンに及ぼす効果。

　　・　：Mega　ce1｝，一・一：Simpie　cen

図11Xeガスにおける放電パワーの56Fe＋イオンに及ぼす効果。

　　・：Mega　cell
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図12　Neガスにおける放電パワーの56Fe＋イオンに及ぼす効果。
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表5　各種放電ガスを用いて得られるアルミユウム，銅，

　　鉄鋼，ニッケル基耐熱合金中のAl，Cu，　Fe，　Niの相

　　対感度係数の比較

放電ガス 試　料 元 素

Al Fe Ni Cu

アルミニウム

S　鋼
Dニッケン基

ﾝ熱合金

Aルミニウム

S　鋼
|ニッケル基

ﾏ熱合金

Aルミニウム

S　鋼
ｺニッケル基

ﾏ熱合金

1．0

O．82

R．2

P．9

P．0

Q．2

R．G

Qユ

kG
R．6

Q0．0

P5．1

1．0

P．0

T．5

Q．0

O．57

P．0

S．5

Q．1

O．25

P．0

T．0

Q．0

0．91

O．52

Q．2

P．o

f．80

kO
Q．4

P．0

O．14

O．46

Q．O

kO

0．26

O．20

P．0

O．70

O．20

O．37

kO
f．73

O．20

f．22

P．0

O．80

5．3．2　Pemingイオン化の割合
　Ar＊のエネルギーは11．55，1！．77　eVであり，こ

のエネルギーより低いイオン化電圧をもつ元素は

Penningイオン化する。励起山山のXe＊のエネルギー一

は8．28，9．40eVであるので，このエネルギーより高

いイオン化電圧をもつ元素，すなわちP，S，　As，　Se

はPenningイオン化できない。また，励起状能の

K評のエネルギーは9．82，10．51eVであるので，　P，

SはPenningイオン化できない。この性質を利用して

ArガスとXe，　Krガスで得られた値を比較して，

Penningイオン化の割合を求め，その結果を表6に示

す。なお，XeガスにおいてはSは128Xe4＋の影響があ

るので，値を求めることができなかった。表6よりP，

S，As，　SeのPenningイオン化の割合は75－85％の

範囲であった。元素によってPennlngイオン化の割合

は少し異なった値が得られるが，この元素以外の

Penningイオン化の割合もこの範囲に入ると考えられ

る。本法で求めたPenningイオン化の割合はかなり正

確さが高いと思われ，現在まで明らかでなかった

Penningイオン化の割合を始めて明らかにすることが

できた。他のイオン化は電子衝撃に因るものと思われ

るが，検討が必要である。本研究の結果はグロー放電

のイオン化の制御に役立つばかりでなく，超微量定量

のための標準試料がなくても定量が可能な絶対定量法

の確立に役立ち，更に新しい化学計測法の開発に寄与

するものと思われる。

褒6　Penningイオン化の比率

元素 放電ガス

Xe Kr

85，1（％）

W2．5（％＞

V6．3（％） 80．3（％）

T0．1（％）

参　考　文　回

してAr，　Kr，　Xe各ガスで得られたRSFを比較する

と，KrガスにおけるFeの値はArガスで得られ値の

約半分の値が得られることがわかった。また，Xeガ

スにおけるAlの値は他のガスで得られる値より非常

に高い値が得られた。しかし，他の元素では各放電ガ

スに関係なく良く一致することがわかった。この事実

は，二，三の元素を除いて，放電ガスを変えても元素

のRSFの値は比較が可能であることを示している。
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金属材料の物理分析手法の高度化に関する研究

経常研究

計測解析研二究部

田村良雄，大越恒雄；本間一広，木村　隆

小川一行，土肥春夫，磯田幸宏

昭和63年度～平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　この研究は，物理分析手法の高度化を目的として，結晶構造の高精度解技術の開発に関し

て遂行されたものである。研究課題は2つのサブテーマに分担されて検討された。その成

課を以下に述べる。

　（D　X線回折装遣による解析法の研究

　2弔鐘TiAl合金にV，　Mn，　Zr及びNbのような第3元素を添力llして3元系TIA1－X合金

とした場合，その第3元素が占める塾側サイトの位置やTiAi相中のTlとA｝元素の七宝遣

換燈を決定する方法として，2元系合金の長周期規期構造を決定するX線圃折法を拡張し

て実験を試みた。TiAl相中のA1サイトに占めるAl又はXの量を／9Ai及び／9xとすると，

βA戸P＋Q＋／9x，として衰される。ここでPは烹として積分強度比に，またQは規則格子

反射の原子散乱園子のみにそれぞれ依存する実験傭である。

　VとMn原子は主としてA！サイトに，　ZrとNb原子はTlサイトにそれぞれ嗣溶すること，

またVとMn　O）濃度の増加とともにAlとTi原子の相互置換量は減少すること，更にZrと

Nbは5at％以上でA1とTi際子の相互罎換景は最初は減少し，それから増加することなど

がわかった。

　（2）高分解能電子顕微鏡による解析法の研究

　カーボニール鉄粉とウスタイト混合粉体を焼結した組成がFe－30　mol％FeOの試料につい

てFe／FeO界面を高分解能電子顕微鏡で観察した。その観察結果，オージェ電子分光によっ

て既に得られている酸化鉄結贔の維成分析の結果と関係づけて議論し，（111）Fe／（110）

FeO界面では，酸素の減少した歪んだFeO立方体の遷移領域が生成されていること，また

酸素の滅少した組織はFe側の相の申にウスタイトから過剰酸素を拡散しFe／FeO両相をつ

なぐ本質的な役割りを演じていることなどがわかった。

1　まえがき

　この研究は，材料のキャラクタリゼーションの研究

支援に不可欠な物理分析手法に関して，これまで行わ

れてきた伝統的支援技術をより高精度なものに発展さ

せ，先端材料研究への対応を行うと同性に新しい解析

技術の開発を目的に遂行されたものである。今期の研

究課題は結晶構造の高精度解析技術を，2つのサブ

テーマに分け，（1＞X線回折装置による解析法の研究

と②高分解能電子顕微鏡による解析法の研究とし
た。

　（1）のX線回折装置による解析法の研究は，Llo型

規則格子をもつ2元系金属間化合物のTIAI合金に第

3元素を添加した場合，その添加元素の固溶サイト及

び各サイトを占める各元素の割合が決定できるという

比較的簡単で定量的な，これまでにない新しい解析法

（規期度拡張法）を提案している。なおX線回折法に

より3元系合金における固溶挙動を明らかにしたの

は本研究が初めてである。

　〈2）の高分解能電子顕微鏡による解析法の研究は，

電子顕微鏡による原子レベルでの微細組織の観察技術

の確立を目的として，金属・セラミックス接合繭につ

いて実験を行ってきた。試料としてFe－FeO焼結体を

用い光学顕微鏡とX線回折によりミクロ領域のFeO

の存在を確認，Fe／FeO界面近傍を高分解能電子顕微

鏡により格子像を撮影した。格子像はまた光回折法に
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より界面の解析を行い，接合に寄与している過剰酸素

の役割やその原子配列について知見を得ている。

2　X線圓折装置による解析法の研究

2．1　緒　　言

　耐熱材料，機能材料として，M3A［，　TiAI，　NiTi，

FeSi2など規則構造を持つ金属間化合物が近年用いら

れており，更に種々の第3元素を添加することによ

り，これらの材料の耐熱性，延性などの性質を改善す

る試みがなされている。その場合，添加された元素が

占める規則構造中のサイト，及び第3元素の固溶に

伴う母金属元素の相互置換量などの置換挙動を明らか

にすることは改善機構を理解するためには不可欠であ

る。本研究ではサイト決定のためのX線回折による

新しい解析法を提案するとともに，第3元素を添加

したTiAl相の置換挙動解析を行うことを目的とし

た。金属間化合物中の添加元素の固溶サイトを決定す

るための方法としてこれまで①3元状態図中で単相

領域の伸びている方向によって推定する方法1）2）②

熱力学的方法2＞③X線回折による方法3＞沸④分析電

顕を用いるALCHEMI法5）’6）・7＞⑤メスバウア効果法8）

⑥FIM　（Field　Ion　Microscope）法9＞・10）⑦PAC

（Purterbed　Angular　Correlation）法11）⑧lon　Channel－

ing法12＞⑨RBS（Rutherford　Backscattering）法12）な

どがあり，主にM3Alを解析対象にして試みられてい

る。

　これらの方法のうち，①と②はやや側面的な推測

方法であるのに対して③～⑨は直接的な実験方法で

ある。また，③，④がそれぞれX線回折装置及び電

子顕微鏡という極く一般的な装置を用いるのに対し

て，⑤～⑨は比較的特殊な装置を用いている。⑥は

第3元素の固溶サイトを調べるうえで最：も直接的な

方法であるが，Ni3Al－Hf系に適用して得た結果9＞gl。）

は⑦1P及び⑨12）の方法によって得た結果と矛盾して

おり，いずれが正しいのかわからないのが現状であ

る。①及び②の方法によるものとして，落合らの概

究があり2）特にNi3A1－X系においては第3元素の固溶

サイトを十分特定し得るものであることが示された。

③及び④の方法としては，x線回折を用いて
Ni3Fe－X　3元系について行ったFerlaniらの研究4）及

びALCH£M法を用いてTiAレNb系について行った
進藤らの研究6）及びCuAu－Pd　3鋼筆についての森村

らの研究7）を除いては，第3元素の固溶サイトを定性

的に決定するにとどまっている。③及び④の従来の

方法と本研究で提案する解析法との比較検討は本報告

2．4節で論じるが，本研究で提案する解析法の特徴

は，比較的簡便な定量的方法であること，及び各サイ

トを占める各元素の割合を直接求めるという点にあ

る。

　金属間化合物TiAl相は，　Llo型結贔構i造をとり，

図1に示すようにA原子からなる（002）面とB原

子からなる（002）面が〈001＞方向に交互に積層し

た構造をなしA原子が占めるαサイト（0，0，0），

（1／2，1／2，0）とB原子が占めるβサイト（1／2，

0，1／2），（0，1／2，1／2）に分けられる。このTiA1

相に第3元素が圃溶したとき，Ti原子かAl原子と置

換する。研究対象としてはTiAl基合金の中で常温延

性がもっとも良いとされているTiAl相とTi3Ai相の

2相混合組織中のTiA1相に着目し，第3元素として

V，Mn，　Zr及びNbを選び，それぞれの元棄を2．5～

5．Oat％添加した3元合金を作製した。

○

丁

⊥

　　5
　　1　　⑫

刎
　　μ

　　8　　レー一一一一一齢一
　　♪幅ノ
　ノ　！ノ　　　　　　！一、

！　　　　　　t　’
ノ　　　　　　　　　　　　　、ノ

’

トー一・一一1

OTi ⑫Al

國1　L1。型規則格子の金属間化合物TiA1相

2．2　実験方法

2．2．1　試料作製

　純度9999％のアルミニウム，99．8％のスポンジチ

タン，99．8％のスポンジジルコニウム，99．8％の電解

バナジウム，99．8％の電解マンガン及び99．9％の電

解ニオブを原料として，種々のTiA1基合金をアルゴ

ン雰囲気中アーク溶解によって作製した。ただし，Ti

とAlの原子比はTiA｝相の化学量論組成である50：

50よりTi－Rich側である52．2：47．8に固定した。均

質化焼鈍は6．7×1r3Pa以上に排気した透明石英管

に合金を封入し，1273Kで691ks（8日）加熱後水
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焼き入れを行った。組成分析用試料としては均質化処

理材にエメリ一紙及びパフ研磨を行ったものを用い

た。X線回折用試料としては均質化処理材の切削チッ

プをメノウ乳鉢にて粉末化（300メッシュ以下）し

たものに真空中で歪取り焼鈍を1273Kで600s行っ

たものを用いた。

2．2．2　組成分析

　エネルギー分散型X線スペクトル分析器
（£DAX－9100＞を附帯した走査型電子顕微鏡を用

い，以下の手順でTiAl相の維成分析を行った。被分

析試料の3mm×3mmの領域から生じるX線スペクト

ルを150s間計数する測定を3ケ所行い，その平均値

に近いスペクトルを標準スペクトル強度とした。次に

分析試料の配合組成を用いて，標準スペクトル強度と

組成の関係を求めた。TiA1相の継成を求める点分析

では，共存するTi3Al枳を避けて9点以上の測定を

行い，標準スペクトル強度と対比して組成を求めた。

その平均値をTiA1相の組成とした。なお，他の測定

点に比べ明らかにTiが多い測定点がある場合は下部

にTi3Al相が存在すると考えてこれを除外した。

2．2．3　X線回折

　X線回折実験は，粉末試料を15膿m×20mm深さ

α5m揃のガラスの試料ホルダーに板状に充填して，

TiA1（7）相の規則格子（00！），（110），（201）反

射及び基本格子（222）反射の積分強度を求めた。回

折装置は封入管型ディフラクトメータを用い，電圧

40KV，電流30mAで行った。強度はシンチレーショ

ンカウンターを用い室温で測定した。図2に
Ti－47．8at％Al試料の回折図形を示す。積分強度を測

定する際，粉末試料の配向性及びピークの重なりに注

意した。粉末試料の配向性については，粉末試料を國

転させて測定した結果と比較することにより，300

メッシュ以下に粉砕すれば配向性に問題はないことが

明らかになった。図2に見られるように，TiAl相

（222）反射の裾にTi3Al（α2）梢（004）反射の小

さいピークが重なっている。この重なりはTi3Al単相

試料において（004）及び（201）反射の積分強度を

測定し，本試料のTi3A1相（201）反射の積分強度と

比較することにより除去した。また積分強度測定の確

率誤差を少なくするためにおのおの10回繰り返し測

定を行った。

2．3　解析法

　A原子及びB原子が主に占める格子点をそれぞれ

4サイト，βサイトとする。ここで全格子点のうちで

原子Aj（A1篇A，　A2藁B，　A3＝X）がαサイトを占め

禽一州）ト
　　「一一『帽圓髄翻響｝唱一一「@　i　　　　　　　　　　　　　　I
q　　　　　　　｝　　　（　　　　　　　　1
?　1§一　　　　　　｝氷　　　　1　ト　苫

I　　　　　　O　　　lI　　　　　属　　1

1　　　　　　　む　　　1
（N I　　　　　　　　　　　　l
oo） 1　　　　　　　〆　　　　l

戟@　　　　　　　　　　　　　I

18183851
含oo）ト　　　8　囲　肖　）　　　（　　o　ト　o　　N　　嘱　　甦

　　L＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿」
諱?　瓢緻ミ壽諭1§課　　ζ量h）　　）　　　　　　　　　　　　　　　　　1ト　　～＼　　　　　　　　　　　　　　I　　　　　l　　　　　I

1

20。 4001 @　　　　　60。

　鴎折角（2θ）

8♂　顧

図2　暇Al（γ）相とT13A圭（α2－DO19）相を構成しているT

　　i－4．8at％Al合金のX線圃折図形

る割合をαj，βサイトを占める割合いを／9jとし，へ

原子の原子散乱因子をムj（”）とすると，αサイト

及びβサイトの原子散乱因子∫α，ル9は次式で表され

る

∫FΣ」ムj（〃）×α1

∫β一Σj∫。μ）×／9j

（ユ）

である。ところでよく知られているように，回折線の

積分強度ノ，はその回折弼を（h，，k，，1，）とすると，

　／，＝κ×，π（r）×T（〃，〉×L（〃，）×lF（鬼，，た，，Z，）】2

と表わせる。ここでητ（r），T（〃r），　L（”，），　F（馬，

々，，のはそれぞれ多重度因子，温度困子，ロレンツ

國子，構造因子であり，κは角度によらない定数であ

る。なお吸収因子については試料が0．3mm以上の厚

さがあり，かつ平面であると考えられるので省略した。

ここで規則格子反射の基本格子反射の積分強度比∬，／∫f

をHとすると

・書 ﾐ1・畢i辮・辮…
となる。

　ここで前述のTiA1相の結晶構造においては，規則

格子反射，基本格子反射におけるそれぞれの構造因子

は

F（彪s，　々s，　1s）＝21∫α一∫ノ91

F（ん‘，　々f，　’f）讐21∫α十／’／夕i

（3）

となる。

　またαサイトにTi，　Al及びX元素が占める量を
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αTlαAl及びαX同じく／9サイトを占める量をβTi，

βA｝及びβxとし，TiAl相の組成をCTi，　CAI，　Cx

（at％）とすると，これら6個の未知数のあいだは

　　1．！4×104　　　師π2〃

M竺 l、×θ　×一アー×

　　　　　　　㊦／T　　θ　　　T　　　　　　　　　　ツ‘砂φ〔下〕「劃

÷・÷φ〔斜

；1鞍三駿｝

αTi十αA且十αx＝0．5

βTi牽βA匿＋βx＝α5

（4）

（5）

が成り立つが，このうち独立な未知数は2個である

ことが容易にわかる。この2個の独立な未知数を／9Ai，

βxとすればこれらは原理的には次のようにして求め

ることができる。すなわち，αサイトをTiが主に占

めるサイト，同じくβサイトをA1が主に占めるサイ

トとし，式（2）に式（4＞，（5），（1＞，（3）を代入し，また

規＝祝（s）／”τ（f），T＝T（〃、）／T（〃f），　L乳（〃、）／L

（〃f）として，変数が！8AlとβXになるように整理する

と，

βワ網L姻｝・［｛。。与。、｝囎

×Fr－Fボ］＋Q×βx

となる。ここで

F，’ ﾖ、（〃，）XC。、÷∫Al（〃，）×C。、＋∫。（〃，）×C。

〈6）

F，’一戸、（〃、）×（C。「1）÷アAl（〃、）×C。、＋∫x（〃、）×C、

　　　Q一念鴇鶉象1　　　（α）

ところで式（6）は

βAi＝P÷Q×βx
（7＞

とまとめることができる。ここでP及びQは実測値

OTi，　CAI，　Cx及びHを含む既知数であるから式（7＞は

未知数βA［とβxの一次式である。1個の積分強度比

から1個の式（7）が得られる。したがって，最低2個

の積分強度比を測定することによりβA1遮乃チ01×

βX，βA1＝ろ＋（？2　XβXが得られ，これらから、8Al

とβxの値が求められ，更に式（4）及び（5）よりαTiか

らβxまでの6個すべてが求められている。今回実験

に供した元素の各回折線における原子散乱因子の値は

既存の数値13）を用いて内挿法により求めた。また温

度因子は以下の式を用いて求めた14）。

T（〃）＝ρκρ（一2ルの

。帥（y）一1
（8＞

ただし式（8）中の原子墨M、及びデバイ特性温度θの

値については，TiAl相の各元素の分析組成をおのお

のの原子量及びデバイ特性温度の値15）に乗じ，平均

化したものを旨いた。

2．4　結果及び考察

2．4、1　組成分析結果

　TiAl相の分析二成の平均値を表崖に示す。　EDAX

により出力される分析値の統計変動量（％）はTiで

は0．3～0．4，A1は0．3～0．5，　MnとVは2，5～3．5．及

びZrとNbは2．0～3．0であり，通常10以下ならば

解析精度に問題ないとされている。また，各分析組成

の確率誤差はTiとAlでは±0．！at％以下，第3元素

では±0．05at％以下であった。なお試料名については，

3．5VはVを3．5at％添加した試料というように各添

加元素名の頭にその添加量（at％）を付した。

袈1　TiA1－X（X＝V，　Mn，　Zr及びNb）合金の組成分析

　　表

濃　度　（at％）

合　金
Tl Al X

Ti－47．8A1 50．40 49．60

3．5V

@5V
47．99

S7．48

48．49

S7．39

3．52

T．13

2．5Mn

@5Mn
49．玉9

S8．79

48．5G

S6．80

2．31

S．4玉

2．5Zr

@5Zr
4720

S4．90

50．玉0

S8．60

2．70

U．50

2．5Nb

@5Nb
49．31

S6．79

48．50

S7．69

2．19

T．52

2．4．2　X線回折果
　表2に（00！），（110），（201＞及び（222）反射

のBragg角及び積分強度比の代表例を示す。回折線

の積分強度は，最も小さい∬（201）で9000cps前後であ

り他の回折線の積分強度はその2倍以上であった。

確率誤差は積分強度比に“±”記号を付けて表示した

が，誤差の値はいずれの試料も3×1r4～1×10　3

の間であった。Bragg角の測定誤差は1×10－4以下

であったので誤差はないものとした。
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褻2　各合金の塾，k，圭（001，　UO，201および222＞反射

　　　に対するBragg角とその規則格子の基本反射に

　　　対する積分強度比

翼　金 （hRl） Brag9角 H河、／1（222》

3．5V （001）

i110）

i20王）

i222＞

10，898

P5，834

Q5，456

S1，642

0．7754±0．GOO6

O．6467±0．0006

O．299G±0。0003

2．5赫n （001）

i11G）

i201）

i222＞

10，936

P5，790

Q5，410

S1，580

0．7522±0．0009

f．6363±0。OGO8

O，2945±0。0003

2．5Zr （OG1）

i110）

i201）

i222）

10，874

P5，688

Q5，250

SL300

0，8824±0．0007

O。7417±0．0006

O．3454±0．OGO6

2．5Nb （00玉）

i110）

i201）

i222）

10，870

P5，730

Q5，320

S1，434

0．9188±G．00G4

O．7708±0．0004

O．3574±0．0007

45．60

引

き45．55

こ

45．50

45．45
1 2　　　　　　3

βv（at％）

図3　3種類の積分強度比ム／／，・に対するTiA1－3．5V合金のβ

　　（A1）サイトにおけるβ。1とβvの関係

　　①：ム／1，篇1‘。。、）／∫（，，2），②：1（、、。）／1（、，、），

　　③：∫（，。D／／（，，、）

2．4．3　固溶サイトの解析

　表唾及び表2に示した各試料の実測値（Ori，　CAI，

Cx，〃、，〃f及び積分強度比H）及び原子乱因子の値

を用いて式（7）における係数P及びQを求めた。これ

らのP及びQを用いて，β（Al）サイトにおけるA1

最／9Al＝1）＋Q×／9xと，　Alサイトにおける第3元素

量（18x）の関係を例示したものが図3である。試料

は3．5Vである。図中①を付した直線では積分強度

比∫（00D／／（222），②では∫（110）／∬（222），③では∫（201）

／∬（222＞を用いている。①，②及び③の直線は誤差の

ため1点で交わらず3点となるが，これらの3点は

TiAI相のV含有量Cv（篇35a％）と1／2Cvの問に

分布し，Vは主にAlサイトに固溶することを示して

いる。各交点を結ぶ3角形の重心点が，この試料の

18V及びβAlの妥当な推定値とすると，／9V＝
2．59at％，βAl＝45．57at％が得られる。上記の手法に

より解析した全ての試料のβx及びβAlについての結

果を表3にまとめた。ここでOxはTiA1相の第3元

素含有髭である。この解析結果からVやMnの場合

はその二成によらずβxの値が1／2CxからOxの間に

あり，主としてAlサイトに固溶することがわかる。

他方NbやZrの場合は，0～1／3Cxの間に／9xの値は

存在し，そのほとんどがTiサイトに固溶することを

示している。

2．4．4　規則構造の解析

褻3　TiA1－X（X＝V，　Zr，　MnおよびNb）合金の第三元

　　素Xの濃度（Cx）とβ（Al）サイトに占めるAl

　　　（βAl）とX（βx）の濃度

合　金 Cx（at％） βX（at％） βA｝（at％）

孚1－47．8A玉 45．70

3。5V

@5V
3．52

T．13

2．59

S．30

45．57

S5．34

2．5Mn

@5Mn
2．31

S．41

1．52

Q．91

45．45

S3．87

2．5Zr

@5Zr
2．70

U．50

0．47

f．37

46．69

S4．25

2．5Nb

@5Nb
2．王9

T．52

0．64

O．85

47．18

S4．60

　表3に示した／9x及び／9Aρ値をもとに，式（4）及

び（5）を用いて各サイトにおけるTi，　A1及び第3元

素X（こZr，　Nb，　V，　Mn）の董を求めた。得た結果

を図4に示す。図の縦軸は各サイトを占めるTi，　Al，

xの燈，横軸はTiAl相の第3元素含有最を表わして

いる図中の白抜きの印はTiサイトにおける各元素の

量を表し，黒塗りは同じくAlサイトのそれである。

また各印に付いている縦線の長さは測定誤差による値

の拡がりを示し，印だけのものは値の拡がりの大きさ

よりも小さいことを示している。測定誤差については

次項で述べる。上段の図は，Tiサイト中のTi及びAl
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図4

　Zr含有量　　Nb含有量　　V含有量　Mn含有壷
　（at％）　　（at％）　　（at％）　（at％）
　　（a）　　　　　　　　｛b）　　　　　　　　（c）　　　　　　　〔d）

TiAl相の第3元素含有壷に短するα（TD及びβ（Al）

サイトに占めるTi，　Al，　Xの蚤

α（Ti＞サイト：○謹Tl，目＝Al，△漏x，β（Al）サイ

ト：⑭ロTl，醗＝Al，△需X

3元合金中のTi漏◎と，　A1竺羅の含有鐙

サイト中のA豆の卜すなわち正規のサイトを占める元

素の量を表わしている。中段の図はTiサイト中のA五

及びA1サイト中のTiの量いわゆる反正規サイト占

有量を表し，下段の図は第3元素がTiサイト及びAl

サイトを占める量を表している。なお最上段に示した

図はTiとAlの含有量である。下段の図から（a），（b）

に示したZrとNbは含有量の大部分がTiサインに固

溶し，他方く。），（d）に示したVとMnはAlサイトに

その多くが固溶することがわかる。中段及び上段に示

した反正規サイト及び正規サイト中のTiとAIの第3

元素の固溶に伴う変化を見ると，Zrの場合はZrの固

溶量が多くなるに従って正規サイト中のTi量が大き

く減少している。その減少量はTiAl相のTi含有量の

減少に比べて大きい。このことはZrがTiサイト申

のTiと置換してTiをAlサイトに押し出すことを意

味している。したがって，TiAl相の規則性に対応す

るところの正規サイトを占める元素量が減少し，規則

度は低下する。Nbの場合はNbの固溶量により固溶

の仕方は異なる。2．5Nb試料では反正規サイト申の

TiとAlと置換して，それらを正規サイトに押し出す

ことによりTiAl相の規則度を高めている。しかしNb

の固溶量が増加するとTiサイト申のTiとのみ置換す

るようになり，その規則度は低下する。Vの場合はそ

の添加量によらず，A1サイト中のTiと置換し，　Al

サイト申のTiをTiサイトへと押し戻すことがわかる。

このことはTiサイトについても言える。すなわちV

は反正規サイトを占めていたTi及びA1を正規サイ

トに押し戻す役割を担う。したがって，TiA1相の規

則度は高くなる。V試料と同じことは図（d＞で示した

Mn試料の低Mn（2．5Mn試料）についても言える。

ただし，Mnの場合はそれ以上に固溶量が増加すると

その固溶の仕方が変り，正規サイト中のTi及びAl

と置換するようになり，TiA1相の規則度を2．5Mn試

料の場合よりも低下させる。

2．4．5　測定誤差

前節では組成分析値及び積分強度比の平均値を用いて

得た解析結果について述べた。ここでは図4に縦線

で示した測定誤差による各値の拡がりについて述べる。

組成分析値及び積分強度比の測定誤差は式（6＞から明

らかなように，式（7＞のPに影響を及ぼしQの値には

無関係である。積分強度比の誤差を△H，組成分析値

の誤差を△Ojとし，これらがPに及ぼす誤差を△Pと

すると，△Pは式（6）のH及びC」に関する1次微分か

ら次のように表されることがわかる。

△P＝△PH＋△Pc

一・
ﾀ停・乃（〃・）・・｝禦

回浮・脚・C「W・）・C・｝

ここで△P｝正，△Pcはそれぞれ積分強度比および組成

分析値の誤差より生じる△Pの成分である。また

　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　γ＝拠×T×LD＝　　2伍ri（〃，〉イA且（〃，）｝’

である。

　例として図3に示した3．5V試料について述べると，

積分強度比による誤差△PHは3紐とも】△P田≦

0．01at％である。一方，二成分析値の誤差は先に述べ

たように，△CTi≦0．1滋％，△CAi≦0．1at％，△Cv≦

0．05at％である。ΣCj瓢1であることからΣ△Cj蒲0

として，上記の条件のもとで△Pcを求めると】△Pc

l嘉0．04at％となる。なお温度因子丁（θ）は組成分

析の誤差による値の変化が△1）cに．比べて十分小さか

ったので定数として思った。

　いま仮に△Pc＝0とし，△PHのみを考慮した場合
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図3の直線①は上下に△PHの幅を持つ帯に描き直さ

れ，同様に直線②③も帯に描き直される。これら

3本の帯がいずれも満足する領域を描いたのが図5の

黒塗りの多角形部分である。次に，△Pcを0～
0．04at％まで増加させると，この多角形は直線①’，

②’，③’を上隈として上方に移動して図中斜線部分と

なり，△PcをO～一〇．04at％まで減少させると下方

の斜線部分にくる。したがって，積分強比及び組成分

析値の誤差を考慮した場合，3．5V試料の（／夕x，

βAl）の存在範囲は多角形a－b－c－d－e－f－g－aの内にあ

るということになる。他の4つの従属変数βTi，αTi，

αAl，4Xの誤差範囲は，座標点（βX，βAl）がこの

多角形の辺上を一周した場合の変動として式（4），（5）

を用いて求めた。

　ところで，上記の方法で求めた図4（a）～（d）の中の

縦線の大きさを比べると，（1＞第3元素（x）の占有量

の誤差はV，Mn試料では大きく，　Zr，　Nb試料では

ノ1・さい，（2）V，Mn試料ではA1の誤差が小さく，そ

れに比べてTiの誤差が大きい。　Zr，　Nb試料ではAl

　ノ，！ ^ニニ

　〆／

とTiの誤差の大きさにそれほど差はない，というこ

とがわかる。

　まず，α〉について検討することとし，いま簡単の

ために2直線，βAl＝Pl十Q1×／9x，／9Al＝P2十Q2×

、8xの交点を考えることにする。　P1，　P2の誤差を△P1，

△P2とすると，交点のずれの大きさは

　　　　　1△PII刊△P2i1△βxi≦
　　　　　　　IQ圭一Q2i

となり，直線の勾配の差に逆比する。Q値を表す式

（6）からXとTiの原子番号の差が大きいほどQ値が

大きくなることが分かる。表4に示した各Qの問の

差の最小値（△Q）もこのことを反映して，Zr試料の

方がV試料よりも大きい。したがって，上式よりV，

Mn試料に比べてZr，　Nb試料の誤差は小さいことが

理解される（2＞については，Xの誤差に対してA1及び

Tiの誤差は

1△βAll－iQ×△β．1

　　　　　　舟i（〃、）一階グ、）

45，65

45．60

§

ヨ45，55

｛

45．50

45，45

　　　　　　　　　　！ノ
　　　　　　　　　ノ！e
　　　　　　　　！！　㌶
　　　　　　　　乙’〆
　　　　　　．〆七
　　　／イを’

　　ノ’　　ノ　　　　　　　　　ノ

①／　　／’

　　②
　，’ノ！

　ノ　　　　　　　　’
！　　　　　　　　’

，　　　　　　　　　　’

！　　　　　　　　　，

①｛

②／

③／

　　②
　！！　　　　　　　ノ

！　　　　　　　　　！
！　　　　　　　　！

　　！　　！

　，”
！／ ^
画

9

　　①’a
　　　　！！！
　　！！！！！

　　！　 ！！

／　　③障

　ノ
！ク

！

7／

d

　　！　／／

！／

1！
，4二

レ”！
ノク”

二！

2

βV（at％）

舟1（〃、）一∫A監（〃、）

・・β。1

叫トi継訟鴇×△β・1

と表せる。ここでこの1△βTJとi△βAl　lを比べ

ると，V，　Mu試料では1△βTi　i＞i△βA昌となり

Zr，　Nb試料ではi△βTi

なることがわかる。

とi△〆9Aliの差は小さく

褒4　TiAレX（X濫VとZr）の規則格子反射によるQ値

　　Qは（6つ式から求められる。JQはその間の差

　　の最小値。

合　金 （h，k，i） Q 4Q

3．5V （001）

i11G）

i201）

0．0235

O．0369

O．0591

0．0134

2．5Zr （00王）

i1王0）

i201）

1．9412

P．8200

P．8971

0．0441

1 3

図5　TiAi－3，5V合金のβ（ADサイト中のβAIとβvの組成

　　と積分強度による誤差の影響。誤差を組成分析値の幅

　　（①’①”，②’②”，③’③”〉と強度比測定の幅

　　（①，②，③〉で表示。測定誤藻は多角形（a－b－c－d－

　　e－f－g－a）の範顯に拡張されるが中心の黒塗りの部分

　　が最も確かなβA且とβv値を示す

2．4．6　他の3元系合金への応用

　これまでTi－AI－X　3二合金中の各元素の圃溶サイ

ト及び固溶量を明らかにしてきた。ここではTiAl相

と岡じし1。型の他の合金系，及び異なる結晶構造を

持つ合金系に本方法を適用する場合について検討する。

前項で述べたように，固溶サイト及び固溶量の解析精
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度は各直線の勾配の差△Qに依存する。そして△Qは

一般的に言って式（6’）に示すQの値の大小に依存す

る。ここで，まずLlo型の合金の例としてCuAulを

とりあげ，これに第3元素としてNi及びPdを添加

した場合の，精度の良い解析の胃否をQの値をもと

に検討してみる。．ここではX線原子散乱因子の大き

さがおおまかにいって原子番謡に比例することからX

線原子散乱因子の代わりに原子番号を用いることとし

た。CuAulにMを添加した場合，！Ql＝1（28－

29）／（79－29）　1諜0．02となり，Pdを添加した場

合はα34となる。一方，本研究で最もQ値が小さい

のはVを添加した場合であり，その値は同じく原子

番号を用いるとα11となる。この数値を比べると，

Pdの場合は本方法による解析は容易であること，及

びNiの場合は精度が落ちることが予測される。次に

異なる結晶系の例として，L12型の結晶構造を持つ

飛i3A1に第3冗素を添加した場合を検討してみる。ま

ずNi3A1は構造困子が基本格子の場合は冴4＋ル9規

則絡子の場合は∫／9ゴαとなり，また式（5）において

ΣσrO．75，Σ／9rO，25とすることにより，式（7）

に相当する式が得られる。この場合の勾配を表すQ

は下記のようになる。

　　z（月一ノ㌃x）冠んNi一匹、x）
Qこ　　　　　　　　　　　　　z＝　　ZσfNi一アfA｝）＋（ズ、N一プ、A1）’ 窺×T×L

1／2

ここで第3元素としてMnを添加し，規則格子
（210）及び基本格子（222）反射を測定した場合を

例にとるとZの値は約0．19，Qの植は約0．25となり，

その解析は十分可能であると考えられる。

2．4．7　従来法との比較検討

　ここでは，X線回折法及びALCH£MI法を用いた従

来の研究と本二二との比較検討を行う。

　KargらはNi3A1基多元合金（5元～9元）のサイト

占有率をX線回折により求めている3）。彼らは！つ

の積分強度比を測定し，この値にフィットするように

構成元素のサイト占有率を決：めている。しかし，この

値にフィットするようなサイト占有率は無数にあり，

この方法では一義的にサイト占有率を決めることはで

きない。

　Ferlaniらは，　Ni3Fe－X　3同系合金の長範二二二度

を表すのに必要な2つのパラメータの値を求めるた

めCoおよびCuターゲットを用いて積分強度比∫（三〇〇）

／∫（20ωを測定している4＞。この方法では構成元素の各

サイト占有率を一義的に決めることができる。彼等の

方法の特徴はNi3Feという試料の特殊性に着目して異

常散乱効果を有効に用いていることにあり，CoKαを

用いてNiとFeの原子散乱因子の差を大きくし，　CuK

αを用いて差を小さくしている。

　本解析法とFerlaniらの方法は3元規則合金のサイ

ト占有率を表す2つの未知のパラメータの値を複数

の測定値から求めるという点において同じである。し

かし，本研究では異常散乱効果を用いず，原子散乱因

子の角度依存にもとずき，単一の線源（CuKα）を用

いて3つの積分強度比を測定している。TiAl－xの場

合TiやAlに顕著に異常散乱効果を起こさせる素話

はない。しかし，第3元素によっては異常散乱効果

を利用することは可能である。したがって，異常散乱

効果が利屠できる試料については，異常散乱効果も利

稽して測定値の数をふやすことにより，解析の精度を

高めることが望ましいと思われる。

　ALCH£MI法をTiAi－Nb系に用いた例としては，

Konitzerら5）と進藤ら6＞の砺究がある。両者ともNb

は主としてTiサイトに固溶すると述べており本研究

の結果と一致する。しかし，KonitzerらはNbの固溶

サイトを特定するにとどまり，サイト占有率を定：量的

に求めるまでには釜っていない。これに対して進藤ら

はAl－43Ti－2醜合金についてサイト占有率を定量的

に求めている。ただしAlサイト中のTi占有率を先

見的にゼロと仮定している。一方，森村らによって

ALCHEMI実験と結贔構造因子測定の三吉果を組み合わ

せるという規則多元合金のサイト占有率決定法が提起

された7）。彼らはCuAuPd系3元合金に適用している

が，そこでは仮定を設けることなくサイト占有率を求

めている。

　ALCHEHI法は電子顕微鏡用の試料の作成や厳密な

方位解析を行なうほど高度な実験技術を要するが，本

研究の方法は試料の作成が容易であるだけでなく，高

度な実験技術を要することなく，試料全体の平均的な

情報が得られるという利点がある。同一の試料に

ALCHEMI法と本方法を適用して爾方法の有効性を比

較するのは今後の課題と思われる。

2．5　結　言

　封入回忌X線ディフラクトメータを用いてTiAl相

に添加した第3元素X（X罵V，Mn，　Zr，　Nb）の固

溶サイト対び固溶量更に第3元素固溶に伴うTiとAI

の相互置換量を本報告で提案した解析法により明らか

にした。

　本研究で得られた結論は以下の通りである。

　（1）ZrやNbはTiサイトに圃溶し，　VやMnは主

にAlサイトに固溶する。
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　（2）NbやMnを5at％添加した試料及びZrを
2．5at％以上添加した試料の場合，第3元素は正規サ

イト中のTi及びAlと置換し，　TiAl相の規則度を低

減させる。

　（3）NbやMnを2，5at％添加した試料及びVを

3．5at％以上添加した試料の場合，第3元素は反正規

サイト中のTi及びAlと置換し，それらを正規サイ

トに押し戻すことにより，規則度を高める。

　（4）第3元素の固溶の誤差の大きさは，第3元素

とTiとの原子番号の差に依存する。

　（5）本解析法は，試料の作成が容易であり，高度な

実験技術を要することなく，平均的な情報が得られる。

またし！o型以外の結晶構造を持つ3元規則合金の固

溶サイト及び固思量の解析にも応用できる。

3　高分解能電子顕微鏡による解析法の研究

3．1　緒　　言

　著者らは以前に，鉄（Fe）とアルミナ（A1203）と

の接合体を作製する1つの方法として，FeとA1203

の間に中間層としてウスタイト（FeO）を介在させて，

Fe／FeO及びFeO／A1203のそれぞれの界面に発生する

固相反応を利用して接合する方法を提案したD。更に

FeO脆性改善のためにFeとFeOからなる複合中間層

を用いてFe／A1203接合体の強度を改善した2）・3）。

　この研究では，Fe／FeO界面にどのような原子再配

列が起こって接合が成立しているかを，高分解能電子

顕微鏡を用いて観察した。次いで，既に報告した

FeO－Fe界面におけるオージェ電子分光分析の結果1）

と対比させてFe－FeO界面構造を考察し，　Fe－FeO複

合体の強度に及ぼす効果など論じた。

3．2　実験方法

3，2．1試料
　FeOの作製方法については文献（1）に記述したので

ここではFe－FeO複合焼結体の作製について述べる。

水素還元したカーボニル鉄粉に，平均5μmに粉砕し

たウスタイト（FeO）粉体を！0，30，50，及び

80mol％加えて酸化を防止しながら面面混合した。こ

れらの混合圧粉体をカーボンダイス中にセットして

10一3Paの真空中で1250～1300K，29．3MPaの圧力

下で3．6ks（1h）焼結した。真空中で約900Kまで炉

冷後，速やかに窒素ガスを導入し，ガスを流しながら

室温まで炉冷した。得られた直径30mm，厚さ10mm

の各組成の試料をワイヤーソーを用いて約1．1mmに

切断し，光学顕微鏡観察及びX線回折に用いた。試

料は酸化を抑制するため，常に真空デシケータ中に保

存した。高分解能電子顕微鏡用試料はFe中における

FeOの分散状態が適切であり，かつX線回折の結果

Fe304を含まないことが確認されたFe－30mol％FeO

焼結体を選択した。ちなみに，この試料の引張強度は

170MPaであった2）。この試料をワイヤーソーで

0．ユ5mmの厚さに切断後，機械研磨により20μmの

厚さの薄片にし，Arイオンミリングにより写真1に

示されるような電子顕微鏡観察用試料を作製した。黒

い部分がホールであり，その周辺にFe－FeO界面を含

む領域が存在する。

纏ド鞠M
　ア　　　　　　　　　　　　コ

織．

．農蕊肇ぎ濡謡

写真1　イオンミリングで作製した焼結体Fe－30mo　1％FeOの

　　　薄片（黒い部分は穴）

3，2．2　測定及び観察

　Fe－FeO焼結体中の，　FeとFeOの分散状態を光学

顕微鏡により観察した。Fe中に分散するFeO相が組

成比に依存して，どのような結晶構造をとり，FeO

の格子定数がどのように変化するかをX線回折によ

りしらべた。話劇としてCo　Kα線・（35kV，30mA）

を使用した。’各組成比の格子定数，標準偏差値及び最

も大きい反射強度をもつ（200）FeO反射とその近傍

の特徴的な（200）Fe304反射の積分強度比から

Fe304の存在を確かめた。更に各組成における高角度

側の（420）FeO反射ピークのプロファイルの変化を

しらべた。

　高分解能電子顕微鏡装置はJEM－2000EX／THG

（200kV）を使用した。この装置の分解能は0，102nm

であり，格子像の直接倍率は400，000倍である。得

られた格子像の微小部分の構造を明らかにするために，

7mmφの大きさの光回折用試料マスクを通してフィ

ルムの対応する位置にレーザービームを照射して光回

折を行なった。

3．3　実験結果
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　Fe－FeO焼結体中のFeOの結晶型は，組成比に依存

せずNeCl型構造を有する。　Kα1線による回折ピーク

位置を用いて求めた各組成中に存在するFeOの格子

定数の組成依存性曲線を図6に示す。また，表5に

格子定数とその標準偏差値および（220）Fe304／

（200）FeOの積分強度比を示す。一方，図7に各組

成における高角丁丁の（420）FeO反射ピークのプロ

ファイルを示す。縦軸は1秒間のカウント数であり，

見やすくするために，各組成の曲線の位置をずらして

記述した。メインピーク位置はFeOの組成の減少と

共に高角度側にシフトしFe－10mol％FeOでは低角度

側にブロードな弱いピークを伴う。

　高分解能電子顕微鏡観察用試料Fe－30mol％FeOに

おけるFeとFeOの格子定数はそれぞれ0．2866nmと

0．4298nmであった。写真1に見られるように，写真

中の矢印で示した穴のエッジ近傍にはFe－FeO界面を

含む部分が適度に分散している。FeとFeOの両者を

含み，エッジからの距離の異なる領域から得られた格

子像を写真2（a）及び（b）に示す。写真2（a），（b）の左

の

。

（420）FeO

Fe－mo1％FeO

　烈潔・触榊諸㌦四

顧甑＿＿！＼鳳
　　　　　　　　　　　　～瓶㍉線

　50m。1％　　　ノ　へ1・、，
　　　　　　　　　　　　　　　　　トうト　　　　　　　　　　　　　ナ酬、㌧阿）｝M・ト艸・…準1艸’呪・｛一 @　　　　　吐榊・，州

螢∵☆：：：：〕：1∵

　1330　　　　　　135。　　2θ　　137。　　　　　 139。

図7　各組成複合焼結体（Fe－xmo　1％FeO）のX線回折にお

　　けるFeO（420）回折線ピークプロファイルの組成依存性

目

濾

　0．430

製

0．429

　　　　　20
　　Fe

40　　　　60

mo1％FeO

80

　　FeO

各組成複合焼結体（Fe－x　mol％FeO）におけるFeOの

格子定数の組成依存性

纈轟遭
Fe（111）

夢蝋瓦．

図6

表5　各組成複合焼結体（Fe－x　mol％FeO）におけるFeO

　　　の格子定数及び標準偏差の組成依存性

組　成 格子定数 標準偏差 積分強度比

（m・1％FeO） （nm） （nm） （220）Fe304／（200）FeO

10 0．42932 0．00005 0，000

30 0．42979 0．00008 0，000

50 0．42986 0．00006 0，011

60 0．42992 0．00014 0，019

80 0．43037 0．00003 0，047

100 0．43071 0．00002 0，000

雛

四獣

鞍協

　琴’

麟三品．
写真2　〔a）は穴のエッジから40nm、（b）は60nlnのFe／FeO界面

　　　の格子像と光回折パターン
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半分は［／11］Fe入射，右半分は［！10〕FeO入射の

像で，中心部に両者の界面が存在する。Fe及びFeO

の領域からの光回折像を図4（b）の下部に示す。光回

折像より測定した［！01］Feと［002］FeO方向及び

［エ21］Feと［220］FeO方向聞の角度は6。であった。

また中心位置が各矢印の先端に対する領域からの光回

折像を写真中に示した。各写真における左側の数値は

ホールエッジから中心部矢印までの距離を示す。光回

折用の7塒mφのマスクの占める領域は写輿2（a）では

17．5n狽に対応しており，遷移領域のみでなくFe及

びFeOの領域も含んでいる図8は60n田位置の光回

折から得られたFe及びFeOに対応する回折斑点に指

数をつけたものであり，遷移領域に対応する圓折斑は

FeO，と記述した。図中にはFe及びFeOの高指数の

回折斑点も付加した。

o

o

　　　　0
121Fe　220FeO

◎

　　　　　　o
　玉01Fe

　　亀　　　⑧
00ぞF・00hF。

⑧　　⑨　　＿　⑳　　o

　FeO，ユ11FeO

孟8粛δδ・◎撫・

　　⑧　　　◎　　⑨　　o
　o

⑧

o

（111）Fe

830、

亀

（110＞FeO

121Fe
o

⑧　　　o

　　⑧　0
　　⑥　0、O

図8エッジから60nm位：避の光回折パターンによるFe，　FeO及

　　びFeO，の方位指数

3．4　考　　察

　一般に化学量論的なFeOは存在しないといわれて

いる。この実験ではX線回折の精度の範囲内でFeO

単相の試料が得られた。Fe－FeO複合焼結体としたと

き，その中に存在するFeOの格子定数は，図6に示

されるように組成比に依存して変化するが，特に50

及び60mol％FeOにおいて曲線からのずれを示す。こ

のずれは表5に見られるように，Fe304の存在が影響

していると考えられる。複合焼結体中のFeOの格子

定数の変化は，単体のFeOが非化学量論的なFeO1＿、

と考えられることを示している。一方，図7の高角

心慮の（420）FeO反射のプロファイルは，　FeOの組

成比の減少とともにブロードなピークを示す。Fe－10

md％FeOでは，新しく低角度側に弱いブロードな

ピークが観察される。この反射はFeO1＋．と異なる構

造をもつ相の生成を示唆している。Fe－30　mo1％FeO

の格子定数はFeO単相の場合より0．0004nm減少し

ている。これはFeO1＋、におけるκの滅少に対応し，

より化学量論的組成に近づいたものと考えられる。電

子顕微鏡用試料として，この組成の試料を選択したの

は以上のような理由による。

　イオンミリングによってあけた穴のエッジ近傍の試

料の厚さは非常に薄い，エッジから40mm近傍では，

写真2の矢印を中心としたFe－FeO界面近傍の遷移領

域に部分的に原子配列の乱れが観察され，対応する光

回折像はブロードな回折斑点示す。この領域は

［111］Feと［1101　FeO合帯に関係した結晶格子縞

からのものであるが，境界領域から遠く離れた位置で

の［101］Feと［002］FeO間の角度が6。であった

のに対して，エッジからの距離が増大すると，遷移領

域の輻は広がり，40nm，6伽m及び100nmの距離で

は遷移領域の帳はそれぞれ5nm，10nm及び18nmの

値を示す。

　ホールエッジから60nmの位置で得られた光回折像

の回折斑点に指数をつけた図を図8に示す。図に見

られるように，［101］Feと［002］FeO間の角度は

更に滅少して1。になる。ここでは［111］Fe及び

［110］FeO晶帯に関係した格子列以外の格子列から

の新しい回折斑点が観察される。この回折斑点の指数

はこの実験からは決められないので，図中にFeO、と

記述した。［002］FeO方向と11。をもつ方向に

（002）FeOの格子間隔の1．9倍の回折点が観察され，

この方向を便宜的に［002］FeO，とした。また

［2201FeO方向と4Qをなす方向に（220）FeOの面

問の1．25倍及び2。58倍の回折点が観察されるので，

この方向を［220］FeO，とした。［002］FeO，と

［220］FeO、方向間の角度は83。であり，この遷移領

域の構造はFeOが歪み，しかもFeO構造中に特定の

欠陥をもった構造に相当していると思われる。このよ

うな構造が遷移領域に10n鶏にわたって生成している

ことは格子像の写真にも明瞭に観察される。

3．5　結　　言

　ここで観察した界面格子像と図9のオ・一ジェ電子

分光分析との結果を対比させよう。綱御された雰囲気

でFe単結晶上に作製されたFeO膜の表面から深さ方

向に沿って測定したオージェ電子分光分析の結果によ

ればFeOと母材Feとの間にFeOよりも酸素の減少
した遷移領域が存在する9。一方，写轟2の格子像に

見られるようにFeO側からFe側への境界には問隔の

広い縞が明瞭に観察され，Fe側にFeOの擬似構造を
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図9　オージェ電子分光による深さ方陶のFeとFeOの強度比及

　　びFeのケミカルシフトム珍（2p3／2＞。　Tは遷移領域

もつ遷移領域が生成し，この幅はエッジからの距離に

依存して増大する。ところで，写真2（b＞よりFe平骨

の［1011方向とFeO結晶の［002］方向は約6。の

方位差を有する。NaCl型造のFeOにおいて，［002〕

FeO方向きはFe－O－Feの原子鎖を示し，　Fe－Fe間の

間隔は0．430nmである。一方，　Feは体心立方構造を

もち，［10U　Fe方向におけるFe－Feの原子間隔は

0．408nmであるため，両者の原子配列のマッチング

をはかるためには遷移領域が必要になる。そのために

エッジに近い40nmの距離にある遷移領域では原子配

列に部分的な乱れが生じ，［101］Feと［002］FeO

方向の角度を減少して原子配列の差からくる歪みを緩

和している。距離の増大した60nln領域では［101］

Feと［002］FeO方向の角度は10減少するのみなら

ず，FeO擬似構造を10nmにわたって生成して格子間

隔の差からくる歪みを緩和している。

　X線回折及びオージェ電子分光分析の結果はいずれ

もFeOは酸素過剰型の酸化物Feq＋、であることを示

した。Fe－30　mol％FeOの試料においては化学量論的

FeOに近づいたとしても，わずかな過剰酸素を含む

であろう。この過剰酸素がFe側に拡散して歪んだ

FeO構造をもつFeO，がFe側に生成して格子間隔の差

を緩和していることを高分解能電子顕微鏡の結果は示

している。この緩和領域に生成したFeO，は酸素欠陥

に基づく構造と考えられるが，結晶構造をこれだけの

結果から決定することはできない。しかし，この

FeO，が接合に寄与していると結論することができる。
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経常研究

計測解析研究吝ll

大河内春乃＊圭，鯨井脩，廣瀬文雄，郡宗宰

鈴木俊一，高橋届出，清川政義，吉岡孝之

佐藤幸一，小林西，中村佳右，山田圭
伊藤真二，井脚三ll和，長谷川信一，ゆ口仁志

昭和63年度～平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　面子分光分析の研究として，豆CP発光分析及び黒鉛炉原子吸光分析に関する研究を行った。

前者に於いては，沈殿分離／連続水素化物発生／ICP発光分析によるMo中の水素化物生成

元素（As，　Bi，　Sb，　Se，　Te）の多元索同時田畑法，並びにMo及びMoO3中の葬水素化物

溢1三成元索（Co，　Cr，α1，　Fe，　M匡｝，　Ni，　Ti，　V，　Zn，　Zr）の多覚素糊時定量法の葡1究を行っ

た。更に，スパークアブレーション／正CP発光分析によるNi棊超附熱合金（Al，8，　Co，

Cr，　Cu，　Fe，　Mn，　Mo，鋤，　P，　S，　Si，　Ti，　Ta）直接定量法の検討を行ったG

　黒鉛畑原子吸光法に於いては，一…連のプラットフォーム技術の研究を実施した。鉄鋼中微

量成分の検撮限界ll零」．i二＝には，蒸気圧の高い元素（As，　Bi，　Cd，　Co，　Cu，　In，　Mn，　Ni，　Pb，

Ti）の場合，高濃度試料溶液使用の宥効性を明確にした。また，鉄鋼中sol．　A；及びinso｝、

Aiの定黛の検討を行った。試料溶液直接定量2去として，　M基超耐熱合金申ln及びCdにつ

いて研究した。更に，炭化物形成高融点金属（Mo，　zの一試料溶液菰接定量を目的として，

m．p．の異なるPb，　M蓋1，　Coを選択し系統的に検討した結果，直接定量を可能とする指針を

得た。続いてTa中Na及びKの定量法を確立した。

　先端材料分析の御i二心に於いては次0）成果がみられたQ

　各種超電導材料（13i系，　Y系，　La系，　Nd系，質系＞0）ガラスビード／蛍光X線分析法

の検討を行った。最適融剤等測定条件を詳細に研究し，比較的低温で蒸発し，かつ毒性の強

いTi系の分析も可能とした。

　T1合金中の31三成分7元素の酸分解ガラスビード／蛍光X線分析を研究した。マトリック

ス補蕉法として，理論α係数法とファンダメンタル・パラメータ法を比較検討した。精度，

蕉確さ共に優れた結果が得られた。

　希烹類金属（La，　Pr，　Nd，　Gcl，　Tb）中不純物希土類元素のグロー放電質量分析法を確立

した。

　各麺シリサイド（VSi2，　MoSi2，　FeS12）及び炭化ケイ素巾微量不純物定：ll乱法の研究を行っ

た。イオン交換樹脂分離濃縮浸ミ／原子分光法の適用により，sub　ppmレベルの多冗素定堂を

可能とした。

　高融点金属（Nb，　Ta，　V，　Zr）中微量Siの蒸留分離／吸光光度法を確立したQ

　インパルス炉加熱不活性ガス融解ガス分析法に関する……連の研究を実施した。窒化物系セ

ラミックス申0及びN定量法，並びに酸化物系セラミックス申O定灘＝法の確立を行った。

従来園難であったA1203中O定最も可能とした。更に，微量酸素定量におけるブランク値

低減化に関する詳細な研究を行い，高純度鉄中1～2p｝）mレベルのOの正確な定鑑法を確立

した。

寧1 ｻ在：特別研究’嚢丁
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1　緒　　言

　電子材料，原子力材料，宇宙材料など先端材料の進

歩は目覚ましく，更に，金属の高純度化により，新機

能が発現され，新材料創製の可能性が予測されること

から，レアメタル等の高純度金属の基礎的，工学的研

究が活発に推進されている。それとともにそれらの材

料及び高純度金属等の品質保証及び純度評価など化学

分析評価技術に対する要望はますます高くなってきて

る。機能材料の機能不全の原因探求において，化学分

析評額はメカニズム解明に役立ち，妨害因子の除去に

寄与する。

　1955年に原子吸光分析が提案され，圭974年ICP

発光分析が発表されて以来，前者はエレクトロニクス

の進歩により改良が進み，高速血温，ゼーマン効果に

よるバックグラウンド補正等改良が行われ，ますます

重要な信頼性の高い分析技術となっている。後者に於

いては，更に高感度化を指向する各方面の要請より，

ICP発光分析から亙CP質量分析へと進んできているが，

主成分から微量成分まで広範囲の濃度領域の定量が可

能であり，取扱い易い等，多くの利点より今や金属分

析に於いて不可欠な手段となっている。その他，グ

ロー放電質量分析，蛍光X線分析，吸光分析，ガス

分析等等，金属分析に敬いられる技術は多岐にわたる。

従って，昌的に応じて最適な分析法の選択が重要にな

る。

　本儲究においては，原子分光分析に関する研究を行

うと同時に，各種先端材料の化学分析評価技術の確立

を目的に研究を行った。

2　出子分光分析

2．で　ICP発光分析法

　Moは，　VLSIのリードフレームや核融合類の内壁

材として有望視されている。また，三酸化モリブデン

は金属Mo製造の中間物として，あるいは触媒として

潔いられている。これら材料の電子的・機械的・触媒

的性質は，不純物の種類や量によって影響される。高

純度Moの分析法の開発の一環として，金属田中の

水素化物生成元素及び非水素化物生成元素，並びに三

酸化モリブデン中の非水素化物生成元索の亙CP発光

分析法による多元素同時定量法の開発を行った。Mo

はICP発光分析法では発光スペクトルが多く，微量

元素定量の妨害となるので，Moマトリクスを除去す

る必要がある。Moの除去及び微量元素の分離法とし

ては，多くの元索を共沈する可能性のある水酸化ラン

タンを用いることとした。

2．1．雀　装　　置

　島津製作所製五CPV－1000旧事真空型ポリク駒澤一罪，

CTM－50型補助モノクロメータ及びRYG－1型連続水

素化物発生装置，並びにコーニング社製120型pH

メーターを用いた。エアロゾルジェネレータは島津製

作所製で低圧スパーク放電（300回／S，3μF，10μ

｝｛，0Ω）を用いた。エアロゾルサイクロンは島津製

作所製である。

2．1．2　運続水素化物発生／iCP発光分析法によ

　　　　　　モリブデン分析

（1＞分析方法

a．　水素化物生成元素

　水素化物生成元素定量用の金属Moは，王水で溶解

した後，ランタン（99．9999％）と湧紙パルプを加え，

水酸化ナトリウム溶液（水酸化ナトリウムー水和物を

溶解）でpRを！0に調整した。水素化物生成元素を

水酸化ランタンに共沈させるとともに，Moマトリク

スを除去した。涌紙はNo．5Aを用いた共沈操作を2

回行った後，沈殿は加熱塩酸で溶解した。塩酸濃度を

3醗とし，水素物発生装置に導入し，水素化ホウ素ナ

トリウムで連続還元し，ICP発光分析装置に導入した。

試薬ブランク及び標準添加試料も同様に処理した。

b．　非水素化物生成元素

　非水素化物生成元素定量用の金属Moは王水で溶解

し，三酸化モリブデンは水酸化ナトリウム溶液で溶解

した後，pHを11とし，水酸化ランタンの沈殿に非

水素化物生成微量元素を同時寸寸させた。水酸化ラン

タンの沈殿は塩酸で溶解した。試薬ブランク輯業事に

処理した。マトリックスマッチングをした合成検量線

溶液を調製』した。ICP発光分析法により多元素同時定

量を行った。

（2）実験結果

a．　水素化物生成元素

　まず，水素化物発生装遣を改良した。2系統であっ

た試料溶液側の吸い上げは1系統とし，水素化ホウ

素ナトリウム溶液はペリスタポンプを用いて一定速度

で吸い上げた。また反応槽を深くした。これらの改良

によって気液分離が効率よく行われ，水素化物生成速

度が一定になり，更に信号の立ち上がりと消失が早く

なった。

　Mo中の微量水素化物生成元素（As，　Bi，　Pb，　Sb，

Se，翫，　Te＞を，連続水素化物発生／iCP発光分析法

で定量するには，マトリックス効果が大きいので，水

酸化ランタン共学法を用いてマトリックスと琶的元素
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を分離した。しかし，共沈によるPbの回収率は悪く，

S蕨は3M塩酸からは水素化物発生の再現性が悪かっ

たので，PbとSnを除いた5元素について以下検討

した。Mo溶解及び水酸化ランタン沈殿溶解に締う水

素化物生成人病の価数の変化についても検討した。

Moを王水で溶解すると，5元素中As，　Sb，　Se，　Te

は高い方の原子価に酸化され，これら高価数の元素が

水酸化ランタンに共記した。加熱塩酸が水酸化ランタ

ンの沈殿溶解及びSe（VI）とTe（VI）の還元に有効

であった。As（V）とSb（V）はこの条件で還元され

ず，それぞれAs（III）及びSb（IH）よりも感厩が低

かったQしたがって，As（V），　Bi（HD，　Sb（V），

Se（IV），　TeαV）が水素化物発生法で定…，された。

水酸化ランタンはpH9～11で定：1＝的に圏収された。

目的5元素はpH9～10でほぼ100％回収され，
pH11以上ではSe（IV）の回牧率は低下した。　p亙i上

昇とともに残留Moマトリックス｝L：が減少することか

ら，pH10で5元素の共沈を行った。沈殿操作は2園

行い残留Mo量を低下させた。ランタン’モこを20～

80mgと変えてもランタンの回収率は定』1｛的だった。

また，ランタン量501漁g以上でAs，　Bi，　Sb，　Se，　Te

はほぼ定五二的に回収された。金属Mo中に不純物とし

て含まれる可能性のある元素からの影響について検討

したところ，鉄がSeとTeに負の干渉，　NiがTeに負

の干渉，タングステンがAsに負の干渉をすることな

どが旨立った。したがって，不純物による干渉を抑棚

し，正確な定温を行うためには標準添方ll法が必要であ

った。検出限界（ブランク値の3σ）は金属Mo試料

中，AsO．2，　BiO．7，　Sb2，　SeO．5，　Te2pp！nであった。

市販の99．99％純度の金属Mo試料を分析したところ，

約3ppmのAsを含んでいるものがあることが明らか

になった。

b．　非水索化物生成元索

　金属Mo及び三酸化モリブデン中の非水素化物鷹成

発素の定孟では，合成溶液を用いてICP発光分析の

多元素ll時測定用の操作条件を決定した。13元素
（Ca，　Co，　Cr，　Cu，　Fe，　Mg，　Mn，　Ni，　Ti，　V，　W，

Zn，　Zr）の水酸化ランタン共議に対するpHの影響を

pH10～13で検討した。残留Moマトリックス鳳を減

らすため，2回共沈を行った。Ca，厳g，　Wは，いず

れのpRでも完全には回収されなかった。　CoとNiの

回収率はpH10では少し低かった。　Znの回収率は

pH12以上で低下した。　pH11では10元素（Co，　Cr，

Cu，　Fe，　Mn，　Ni，　Ti，　V，　Zn，　Zr）が定ゴ渤勺に回収

された。できるだけ多くの元素を定盤：的に回収するこ

とと，残潔Moマトリックス輩がpH上昇とともに低

下することを考え，pH11で共沈を行うこととした。

共一二のランタン量が10か日60mgに増すと，種々

の元素の揺号強度が約10％低下するマトリックス効

果が見られた。また，塩酸振度が上昇した場合も，同

様な信号強度の低下が見られた。これらのことから，

正確な三景にはマトリックスマッチングを行った検二

線溶液が必要であった。ランタン烹を増しても，Ca，

Mg，　Wの回収は不完全であった。残り10元素の定

韮的回収にはランタンが50～60mg必要であった。
凌灸’：追1≦艮界仁ま金丹翼　Mo　熔！，　CoO．1，　CrO．05，　Cu19，

FeO．8，　MnO．03，　NiO．4，　TiO．04，，　VO．04，　ZnO．2，

ZrO．03Ppmであった。　CuとFeの検出限界が面いの

は，云云ブランク（主に水酸化ナトリウムー水和物に

よる）が面いためであった。実際試料を胴いて添加実

験を行ったところ，良好な回収率が得られた。

2．1．3　低圧火花放電とエァ麟ゾルサイク隠ンに

　　　　　　よるM墓超湿熱合金の直接ICP発光分

　　　　　　析

　原子力，エネルギー及び字宙工学等に関連するNi

立詰耐熱合金は種々開発されている。それらの組成は

一般に圖融点元素を霊とした約10元素程度の合金元

素を含有し，試料の酸分解においてはフッ化水素酸を

用いなければ溶解が閤難な場杏が多い。そのため，

ICP発光分析における測定は耐フッ化水素ネブライ

ザーを必要とする。一方，ICPによる固体試料の即：接

発光分析は当所における一連の研究により，既に種々

の利点があることを見出した。そこで撮式分析では困

難の多いNi基山耐熱今金に声接ICP発光分析法を応

用することを研究した。

（1＞　実毒灸ブ∫浸ミ

　分析試料としてJAERI　CRMsR－！～R・6，及び

BS600B，　BS750，　HT8209Xを用いた。定歯元素は

Al，鷺，　Co，　Cr，　Cu，　Fe，　Mn，　Mo，　Nb，　P，　S，　Si，

Ti，　Taである。濃度範囲は0．000！～！8％まで検討

した。エアロゾルジェネレータで発生した試料粒子を

プラズマ中に均一に導入するために使用するアルゴン

ガス流請の販適薫及び予縮放L慮時間，プラズマの観測

石さ，高周波出力，エアロゾルジェネレータのコンデ

ンサー容■，近接線の影響，心皮範囲の広い主成分の

試料問における検蒐線の一元化等について検討した。

（2＞　つU5灸糸吉果；

　既報の鉄鋼及びジルカロイの分析に用いたエアロゾ

ルジェネレータのコンデンサー容煮3μFでNi基超

耐熱合金について実験を行ったところ，Al，　Co，　Cr，
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Fe，　Nb，　Tiは良好な検董線が得られなかった。また，

Al　2％以上の試料は拡散放電を起こすことが判明した。

そこでコンデンサー容量を増加することを試み，6α

Fで検討したところ全ての対象元素について良好な検

量線が得られた。しかし，6αFでもAl　4％以上にな

ると拡散放電を起こした。アルゴンガス流量は微量元

素定量の場合51／minと減少した方が良好な定量値が

えられ，高含膚三元固定董：の場合は111／燕nと多い

方が良好な定量結果が得られた。Nl基超耐熱合金中

の高含有量元素Co，　Cr，　Fe，　Mn，錘。，　Ti，　Wによ

る近接線の検討を行ったが補正の必要がないことを認

めた。Ni量比内標準法で測定することにより正確さ，

分析精度共に良好な結果が得られた。今園はNi含有

量60～75％の耐熱合金を対象に実験を行ったが，Nl

含有量20～75％までの標準試料を用いて検量線を作

成したところCo（0．01～52％〉，　Cr（Oi～22％），

Fe（0．5～44％），　Mn（0．03～1．4％）の検量線は同一一

上にのり検量線の一元化が可能なことを見出した。袈

1に分析の結果を示す。

衷1　分析精度

測定植
冗素　　表示ず瞬：（％） Ni：i達比内標準法

死（％） C．V．（％）

Al

B
Co

Cr

Cu

Fe

Mn
Mo
Nb

P
S

Si

Ti

Ta

0．50

0．0115

0．14

16．9

0．036

4．32

0．54

（0．1）

1．22

0．003

（0．005）

0，15

2ユ3
（0．31）

0．49

0．0114

0．15

17．3

0．038

4，34

0．56

0．10

1．21

0．003

0．005

0，16

2．09

0．27

1，3

1，3

0．86

0．63

2．4

0．26

1．2

1．7

0，70

6．6

6．8

0．68

0．90

1．6

供試料：JAERI　R－3，　n翫10

2．2　黒鉛炉原子吸光法

　構造用鋼においては不純物低減効果と高清浄化に基

づく新鋼種の開発が進められており，これに関連し，

超二二元素の化学分析評価技術が要望されている。そ

こでUvovプラットフォームを使用する，熱的に儂i位

な温度安定化原子化（STPF）法を利用して鉄鋼中の

超微量元素の直接定量法を検討し，11元素の定量法

を確立した。更に，Ni基超耐熱合金中の低融点元素

はたとえ微量でも合金のクリープ破断鋳命や加工姓等

の機材的性質を著しく劣化する。その評価技術として，

黒鉛炉原子吸光法の適用を検討した。大きなバックグ

ラウンド（BG）吸収の正確な補正法について同…分

光器を用い，重水素放電ランプと交流磁場ゼーマン法

比較や共存元素の影響を検討し，合金中微量亙n及び

Cdの高い原子化効率による高精度定量法を確立した。

　高融点金属であるTa，　Mo及びZr等の高純度金属

はエレクトロニクス材料や原子煉材料等に利用され，

その不純物元素は材料物性への影響が大きい。したが

って，純度評価のための超微量不純物定量法の確立が

強く要望されている。特に，超微蝿：分析において最も

コンタミネーションが問題となるNa及びKの分析法

の確立が不可欠とされている。本研究では，誤差因子

としての汚染を防止する観点から分離等の操作を行わ

ず，試料前処理を酸分解のみの最小限の試薬と操作で

行う。試料溶液直接導入黒鉛炉原子吸光法を検討した。

この場合，Ta，　Mo及びZrは高融点，高沸点でかつ

難解離性の炭化物を形成する。これらの問題は黒鉛炉

にL’vovプラットフォームを三一すること及び干渉抑

制剤の選定等によって解決し，高原子化効率による高

精度分析を可能とした。

2．2．1　装置及び試薬

　装置はPerkin－Elmer二二Z5100形原子吸光光度計

に交流磁場ゼーマンBG補判物耀と連続光（300nm

以下は重水素放電ランプ，300nm以上はタングステ

ンーハロゲンランプ）を用いるそれぞれのBG補正に

対し，専用の二台のHGA－600形黒鉛炉原子化装置及

びAS－60形オートサンプラーを用いた。黒鉛力三…には

二巴製パイロコーティング黒鉛管または同管にL’vov

プラットフォームを挿入して灘いた。光源はいずれも

中空陰極管を使用した。

　各元素の標準溶液（短pm＞は高糸丁巨度金属を使用し

て調整した。使用時にこの原液を水で希釈した。金属

類はJMC社製またはSPEX社製を用いた。酸及び試

薬類は原子吸光分析用又は超高純度品を使用した。

パージガスには引引純度Ar（99．999％）とH2
（99．5％）を使用した。

2．2．2　二二二二璽元素の定量

（1）分析方法

　試料1．Ogを300副のビーカーにはかり取り，少量

の水と硝酸10mlを加えて熱板上で加熱分解する。冷

却後100mlのメスフラスコに移し入れ，水で標線ま
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で希釈する。検量線溶液は商純度鉄2．00gを硝酸

20翻を用いて完全に分解し，冷却後250mlのメスフ

ラスコに移し入れ，水で標線まで希釈する。この溶液

25m1を100翻のメスフラスコに分取し，酸濃度を調

整後定量元素の標準溶液を段階的に添加して調整する。

測定は表2に示した条件で行い，検量線から目的元

素濃度を算出する。尚，A1の場合，酸不溶解残さは，

油紙と共にPtルッボに入れ，乾燥後強熱して灰化す

る。放冷後，硫酸水素カリウム1gを加え徐々に加熱

して残さを融解する。放冷後，Ptルツボに塩酸（1＋

3）10m1をカ1】え融成物を溶解し，メスフラスコを用

いて50湘に定容とする。この溶液から酸不溶性Al

の定量を行う。

嚢3　各元素の検出限界

定量尤物 検出線界（ppm）

As G．12

Bi 0．15

Cd 0．00

Co 0．05

Cu 0．07

In 0．1

Mn 0．04

Nl 0．G8

Pb 0．1

Tl G．12

表2　As，Bi，Cd，　Co，　Cu，　ln，　Mn，　Ni，Pb，　T1の測定条客｝・

楚澱ラ己素
測定波長

inm）

灰化温度
@（℃）

原子化温度
@　（℃）

積分時間

@（s）

As 193．7 750 2400 4

Bi 223．0 500 2000 5

Cd 228．8 300 900 8

Co 240．7 600 25GO 10

Cu 324．8 600 2500 10

王n 325．6 500（H2） 2000 5

Mn 279．5 500 2000 6

Ni 232．0 600 2500 10

Pb 283．3 500 1800 5

Tl 276．8 400 1200 5

（2）実験結果

　各元素の灰化温度曲線及び原子化温度曲線を作成し，

最適測定条件を選定した。結果を表2に示す。この

条件に従って，マトリックス濃度に及ぼす各元索の感

度や測定精度をピーク面積値及びピーク高さ値で求め

た。更に，共存元素の影響について，NiとCrを検討

した。これらはいずれもし’vovプラットフォームの使

用とピーク面積値による測定で抑制できた。また，1熾

の硝酸溶液では高い原子化効率が得られない。その原

因解明と対策を行った。すなわち，分子吸収の測定に

よりInOの生成を確認した。従って，灰化晴にH2の

逓気によって解決した。確立した方法の検出限界は

As，　Bi，　Cd，　Co，　Cu，　Mn，　M，　Pb及びT｝いずれの

元素でも表3に示すようにsub　ppm以下であった。

なお，Asの場合のBG補鵬三法は重水素放電ランプに

よる方法は過補正を生じる。しかし，交流ゼーマン法

は感度の低下を生じるが正確な補蕉が行えるなどBG

補正法としては交流ゼーマン法が優れていた。この条

件下では主成分の鉄にNi，　Cr，　Co，　Mn，　Mg，　V，　Mo

が各々20％共存しても影響しなかった。このことか

ら，検黛線は鉄溶液に定心元素を段階的に添加して調

整した。更に，Asの場合の同一黒鉛炉による使用振

事回数を感度及び精度について連続測定によって求め

た。その結果，パイロコーティング黒鉛管にFVOVプ

ラットフォームを挿入した場合，相対標準偏差値

（RS1））を3％（吸光度0．27において）以内にとどめ

る加熱脚数は200回であった。これらの範囲内は吸

光度もほぼ一一定であり，同一の検議線で定量可能であ

った。本法は種々の実際試料の分析に適用し，良好な

結果が得られた。一方，AIの場合，最適測定条件の

検討には高純度鉄溶液で酸可溶性Al（So1．　Al）と硫

酸水素カリウム溶液で酸不溶性Al（insol．　A1）の検討

を行った。はじめに灰化温度曲線及び原子化温度曲線

を求めた。その結果，原子化温度は従来から行われて

いる3000。C前後の高温で原子化を智う必要がなく，

sol．　Alで2400℃，　inso1．　A［で22000Cで十分であっ

た。また，灰化温度はsol．　Alで1000QC，　inso1．　Alで

1400QCが最適であった。共存元素の影響については，

鋼中に比較的多量に含有するNi，　Cr，　Co，　Mn，　v，

Moについて調べた。その結果，黒鉛炉にL’vovプラ

ットフォームの使用とピーク醸積の測定によって各光

素共20％共存で影響しなかった。更に，L’vovプラ

ットフォームの使用は使用しない場合と比較すると感

度，測定精度及び使用可能回数で優れた結果を得た。

黒鉛炉の違いによる検劇職界を表4に示す。BG補正

法においては連続光による補正法と交流ゼーマン法で
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装4　黒鉛炉の違いと検出限界

定量元素

黒鉛管

検出限界（ppm）

@プラットフォーム

so｝．Al 028 0．15

inso1．Al 0．11 0．06

は大きな感度差は見られなかった。本法を実際試料に

適用した結果，良好な値が得られた。

2．2．3　輔基超耐熱合金申の微鍛不純物元素定

α）分析方法

　試料量1gをPTFE製ビーカーにはかり取り，フッ

化水素酸8湘と硝酸7m1を加えて熱板上で加熱分解

する。試料を完全に分解後，100mlのポリプロピレ

ン製メスフラスコに移し，水で標線まで希釈する。検

量線溶液は数個のビーカーに各々高純度Ni1．Ogをは

かり取り，試料と開智に分解し，定量元素の標準溶液

を添加して調製する。測定は表5の条件で行い，吸

光度は同一溶液を4回測定し，その平均値を用い，

検量線から定量元素を箪出する。

裏5　1n，　Cdの測定条件

定量元素 測定波長

@（nm）

灰化温度
@（℃）

原子化温度

@（℃）

積分時間

@（s）

王n 325．6 900 2000 4

Cd 228．8 500 2000 3

（2＞　　実馬灸糸吉果

　M三野耐熱合金申のInの最適測定条件を定めるた

めに，灰化温度曲線及び原子温度曲線を求めた。灰化

条件ではパージガスにArを使用すると，亙nの原子吸

光はほとんど観測されなかった。原因解明のため，分

子吸収測定を行った結果，フッ化物イオンにより

InF3を形成し，分子状態で揮散が起こることを確認

した。すなわち，InF3は2000。Cの高温でも解離しな

い事が判明した。次に分子状態での解散の問題解決の

ために，灰化時にパージガスとして還元力の強いH2

の使用を検討した。その結果，InF3は分解し，高い

原子化効率が得られた。結果を表5に示す。更に，

黒鉛炉にL’vovプラットフォームを使摺し，黒鉛炉を

高速で昇温することにより一定温度下での原子化が行

え，ガス膨張によるinの炉外への揮散を最小限に止

める事を可能にした。これらの条件下では主成分の

NiにCr，　Co，　Fe，　Mo，　W，　Mn，　Ti，　Ta，　Nb，　Al

が5～20％共存しても影響しなかった。このことか

ら検量線はNi溶液にInを段階的に添加して調整した。

本法の検出限界は0．1ppmで，多くの共存元素と広い

組成濃度範囲の実際試料の分析に適用できた。

　Cdの灰化温度曲線及び原子化温度曲線を作成し，

最適測定条件を求めた。結果を表5に示す。また，

パイロコーティング黒鉛管を用いピーク面積値で測定

する場合，共存元素の影響は士5％以内であった。し

たがって，検量線はlnと同様にNi溶液にCdを段階

的に添加して調製した。この場合の検出限界は

。．013pp獄であった。本法は各種Ni基超耐熱合金の

分析に適用でき，かつ，高精度超微量定量法である。

2．2．4　高融点金属中の微量不純物光素定難

α）分析方法

　試料1gを100mlのビーカー（PTFE製）にはかり

取り，硝酸及びフッ化水素酸を用いて熱板上で加熱分

解し，冷却後メスフラスコ（ポリプロピレン製）に移

し入れ100m互に定容とした。　Na，　Kを定下する場合

の試料調製はクリーンベンチ（クラス100＞内で行

い，使用器具は全てプラスチック製を用いた。水は蒸

留水を更に非沸騰式蒸留水製造装置で精製した超純水

を用いた。試料溶液20μ1を黒鉛炉に注入して乾燥，

灰化，原子化を段階的に行い，原子吸光をピーク面積

値で測定した。各元素の測定条件は表6に示す。

褒6　Pb，厳n，　Co，　Na，　Kの測定条件

定量

ｳ素

マトリッ

Nス元素

測定波長

@（nm）

灰化温度
@（℃）

原子化温度

@（℃）

積分時間

is）

Pb Mo

yr

288．3 400

U00

1700

P50G

4

Mn Mo

yr

279．5 500

S0G

23GO

Q100

6

Co Mo

yr

242．5 400

P000

2500

Q600

7

Na Ta 589．G 800（H2） 1500 8

K： Ta 766．5 800（H2＞ 170G 8

（2）　実験三吉果

　灰化温度曲線及び原予研温度曲線を作成し，Mo及

びZr中のPb，　Mn，　Coを測定する場合の最適測定条

件を検討し表6のように選定した。Zr中のPb，臨，

Co及びMo中のPb，　Mnはし’vovプラットフォーム

の使用によりマトリックス元素の影響を除くことがで
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き高感度な定量：が可能になった。しかし，Mo中のCo

は上記の方法ではマトリックス元素の影響を除去でき

なかった。そこで，試料溶液にマトリックス修飾剤と

してNi（NO3）2を添加し，パイロコーティング黒鉛管

のみを使用したところ定量は可能となった。BG補正

は連続光による補正では過補正を示したが交流ゼーマ

ン法では良好な補正が可能となった。本法による検畠

限界はMo中のPb，　Mn，　Coは各々，0．10ppm，

0．05ppm，0，17ppm，　Zr中のPb，　Mn，　Coは各々

0。09ppm，0．04ppm，0．07ppmであった。また，本法

によりSpex社堂金属Mo，　J　M　C零丁金属Zr及びジ

ルカロイ試料JA£RLZ11～13の定量を行った結果，

正確な定量値を得た。更に，これらの試料を独立5

回定最したところRSDはL2～4．0％であった。

　Ta中のNa，　Kを定量する場合，　Taをフッ化水素

酸で分解することから，この溶液組成による直接定鑑

が可能であるか検討した。同一パイロコーティング黒

鉛管を用いて連続測定し，測定回数に伴う感度変化を

求めた。その結果，通常のAr気流中における灰化で

は始めの数回は高感度であったがその後，感度が著し

く低下した。これは灰化が不十分であるため，フッ化

ナトリウム及びフッ化カリウムが分子状となって揮散

するためと考えられた。そこで，還元性を高めるため

に灰化時にH2を通気させたところ，感度は前述の方

法の約3倍ほど高くなり，かつ，多数圓にわたり安

定した吸光度が得られた。この現象を解明するために

フッ化ナトリウム及びフッ化カリウムの分子吸収を測

定したところ，H2を通気することによりこれらの分

子吸収が減少することが明らかとなった。この条件に

おいて灰化温度及び原子化温度曲線を作成しNa及び

Kの最適灰化温度及び原子化丁度を求めた。結果は表

6の通りである。本法による検出限界はNaO．01ppm，

KO．007p碑であった。また，本法により高純度Ta

線試料を独立5回定量したところRSDはNa5．8％
（0．70ppm＞，　K6，1％（0．47pp瓶）の良好な結果を得た。

3　先端材料分析

3．1　各種酸化物超羅導試料の主成分分析

　より優れた酸化物超電導体の研究開発においては，

金属元素の組成比が超電導特性を大きく左右すること

から，正確で精度の良い迅速に門田できる少量試料の

主成分分析法の確立が望まれている。そこで，試料調

製法として一連の概究を進めているガラスビード法の

適用を検討した。特に，Tl系超電導体中のT1は入体

への毒性が強く，かつ，比較的低温で蒸発するため，

揮散による環境汚染の問題もあり，従来はガラスビー

ド化が困難であった。そこで，ビード試料作製のため

の融剤の最：適条件を万言寸し，揮散，損失の無いビード

試料を作製し，これを種々の酸化物超電導体の主成分

分析に適稽させることを閉的とした。

3．1．1　試薬，装置及び測定条件

　装麗は，フィリップス即製波長分散形蛍光X線分

析装置PW4400形を用い，　X線野球はRh対極管を

使用した。融剤は超電導体の種類により，ホウ酸ナト

リウム，ホウ酸リチウム及びケイ酸ナトリウム，助剤

は水酸化リチウム及び炭酸リチウム，剥離剤はヨウ化

カリウムを用いてガラスビード試料を作製した。検量

線に用いる各元素は酸化物及び炭酸塩を用い，あらか

じめ融剤で！0％に溶融，希釈，粉砕したものを使用

した。定量元素はLa，　Sr，　Cu，　Ba，　Ni，　Y，　Zn，　Bi，

Pb，　Ca，　TI，　Nd及びCeの13元素で，スペクトルは

Sr，　Ca，　Cu，　Y，　Zn及びNiはKα線をBi，　Pb，　T1，

Ba，　Nd，　Ce及びLaはしα線を用いた。測定条件は

詳細に検討し，バックグランド補正後の測定X線に

対して理論α係数による補正を行った。

3．1．2　分析方法

　試料！0mgと融剤をBi系，　Y系，　La系及びNd系

超電導体は500mg，　Tl系超電導体は1500mgを溶融

鋳込み兼用形ルッボにはかり取り試料と良く混合する。

これをガスバーナー上でT1系は1分間，　Bl系は2分

間，Y系，　La系及びNd系は3分間加熱し溶融する。

剥離剤としてヨウ化カリウム1mgを添加し（TI系は

添力目しない）十分撹絆した後，Alの棒で溶融物を上

から軽く押し，ルツボの底面いっぱいに押し広げφ

12mm，厚さ約1mmのガラスビード試料を調製した。

3．1．3　実験結果

　T1系酸化物超電導体を融剤で溶融するとTlは約

300℃から揮散するので，ホウ群系（Li2B407　mp：

8430C，　Na2B407　mp：7410C）によるガラスビード化

は不適当であることがわかった。そのため，種々の融

剤，助剤の種類と量の最適条件を検討した結果，ホウ

酸ナトリウム12％を含むケイ酸ナトリウムを使用す

ることにより，400。Cという低温で揮散，損失のない

ガラスビード試料を調製することができた。また，Bi

系超電導体は水酸化リチウム！5％を含むホウ酸ナト

リウム，Y系及びLa系超電導体は炭酸リチウム20％

を含むホウ酸ナトリウム，Nd系超電導体は炭酸リチ

ウム10％を含むホウ酸リチウムが最適であった。新

たに設計したPt－5％Au融解鋳込み兼用形ルッボは，

少量試料（10瓢g）を約3分聞でガラスビード試料を
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調製することができ，迅速性が一段と向上した。各元

素の回収率は99，9％以上であり，その分析精度は

RSDで1％以内と良好な結果が得られた。

3．2　チタン合金の主成分分析

　比強慶が高く二二，航空機用材料として理想的な特

性を続えているチタン合金の開発過程では，少量の粉

体や切削片などを分析する必要がある。合金添加元素

の種類と量は材料の特性を大きく支配することから，

正確で精度良く迅速に定量する分析法の確立が望まれ

ている。そこで，粉体及び切削片の試料調製法として

従来から一連の研究を続けているガラスビード法の適

用について検討した。補正法として，標準試料を殆ど

必要としないファンダメンタル・パラメータ法（FP

法〉と理論α係数法とを比較検討した。特に前者はバ

ルク試料分析への適用例はほとんどなく，今後開発す

べき分析技術である。

3．2．1　試薬，装置及び測定条件

　装置は3．1．1と同じである。分解酸はフッ化水素

酸及び硝酸を用い，融剤は無水ホウ酸リチウム及び炭

酸リチウム，ガラスフォーミング剤として二酸化ゲル

マニウム，剥離剤はヨウ化カリウムを用いた。検認線

用基準試料は各元索の標準溶液により調製した。定董

元素はA1，　V，　Cr，　Fe，　Zr，　Mo及びSnの7元素で

スペクトル線はCrを除きKα線である。（CrはKβ

線を用いた）。測定条件及びスペクトクル線の重なり

補正などについては詳細に検討した。FP法の補正計

糞に使用したプログラムはXRF－11である。

3．2．2　分析方法

　試料250mgをPtルツボにはかり取り，フッ化水素

酸2ml及び硝酸1mlで加熱分解後，蒸発乾価する。

続いて，無水ホウ酸リチウム4g及び炭酸リチウム1g，

二酸化ゲルマニウム60mgを加え，完金に溶解する。

溶融物を800。Cに熱したPt－5％Au　I匿に流し込み成型

し，ガラスビード試料とした。

3．2．3　実験結果

　金属試料をガラスビード試料にするための最適条件

を検討し，融剤は無水ホウ酸リチウムで炭酸リチウム

20％添加が最も効果的であった。乾固温度と時問は

3000C／30minが比較的揮散が少なく，融解時の回収

率は各元素とも99．8％以上であった。Sn含有チタン

合金の非晶質化には最：も少量でガラス化できる二酸化

ゲルマニウムが最適であった。チタン合金標準試料

（切削試料）を罵いてFP法及び理論α係数法による

定量値を比較したところ，理論α係数法に匹敵する定

三値が得られ表示値とも良く一致した。分析精度はい

ずれもRSDで1．5％以内と良好であった。二つの方

法を用いて実用β型チタン合金の定量を行い化学分析

値と比較した結果良い一致を示した。

3．3　金属La，　Pr，　Nd，　Gd及びTb中不純物希

　　　　土類発素の定攣

　近年，希土類元素（RE£s）は磁気材料，超電導材

料等の構成光点としての利用が増大し，REEsの高純

度化に関する研究が盛んに行われている。それに伴い，

希土類元素中のREEsを念む微量不純物元素の定量が

要望されている。REEsは化学的姓質が類似している

ため，定量は困難である。従来，ICP発光分析，　ICP

質量分析，蛍光X線分析等により鉱物，鉄鉱石，酸

化物REEs分析などが行われているが，煩雑な分離操

作を必要とする。本研究では金属La，　Pr，　Nd，　Gd

及びTb中REEsの圃体試料直接多元素同時定量法の

確立を目的として，安定したイオン源で高感度でかつ

同位：体測定が可能であるグロー放電質量分析法につい

て研究した。

3．3．1　装置及び実験

　装概はVG　MICROTRACE汎濫VG　9000二重収束

形質量分析計を幣いた。グロー放電セルは石英製（φ

36n珊×15mmL）で試料はTa製チャック及びPTFE

製コーンで保持した。加速電圧は7．8kVである。検

出器にはFaradayカップ及びDalyマルチプライヤー

を用いた。質量分解能は（M／∠M5％valley＞は

6000以上になるように調整した。供試料は約φ2獄m

×15mmLのピン状に仕上げた。放電ガスは高純度Ar

ガス（99．9995％以上）を用いた。放電電圧（400～

1000V＞，放電電流（1．0～2．OmA）と各イオン強度の

関係叢びにスペクトル干渉について検討した。測定元

素はSc，　Yを含むREEs元素及びMg，　A｝，　P，　S，　Ca，

Feである。また，マトリックス三二であるLa，　Pr，

Nd，　Gd及びTbの測定には各々139La，141Pr，146Nd，

158Gd及び159Tbを用いた。

3．3．2　実験結果

　供試料を放電セル内に導入し，約10分聞予備放電

を行うことにより表爾汚染が完全に除去され，明瞭な

負グロー領域が形成され，同時に放電パラメータが大

きく変化し，安定なグロー放電を持続した。放電パラ

メータの変化に対してREEsのIBR（lon　Beam　Ratio＞

はほぼ一定であったが，その他の不純物元素のIBR

は一桁以上も変化することがわかった。他方，スペク

トル干渉についてはH，0，Nとマトリックス元素で

形成される多原子イオンによる妨害が大きく観測され，

Nd中Tb，　Gd中Tb及びYb，並びにTb中Lu等の定
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量が不可能であった。PTFEコーンに起譲する19Fの

影響も児られた。Arガスに起因するargl〔iesの妨害

は2500程度の比較的低い質量分解能で除去できた。

複数の岡位体測定を蕎うことにより，信頼性の高い分

析糸i㌧接が得られた。RSDは100ppmレベルで数％，

1pPm以下で20数％と良好な値であり，短勲下限

（10σ）はほとんどの元素で数ppmレベルであった。

3．4　各種シリサイド及び炭化ケイ素潜不純物の定

　　　　璽

3．4．1　バナジウムシリサイド分析

　バナジウムは高融点金属の中では岐も高純度化が礁

しいと今われているが，高速中性子本牧断面孝蟹1が小さ

いので核融合御構造材として，また超尾♂材料，低抵

抗率の宅子材料として，バナジウムシリサイド及びそ

の栄結界化工の研究が進められている。その栃合，中

性子吸収の大きい含右元素，素子特性上難題のある不

純物元索とその量を把握することが必要である。

　従来の報告では，バナジウム中の含有不純物元素定

量法としてはイオン交換分離で単発素か3元素ごと

の溶出によるBDTA滴定法又は水酸化物共調法が適

溺され，いずれも定砿下限が比較的争い。その他，溶

液直接測定によるICP発光分析又は源子吸光法が用

いられているが，尤素によっては割判があった。

　本研究ではバナジウム化合物とバナジウムシリサイ

ド及びその単糸編日中の微』至＝：不純物を黒鉛炉原子吸光法

及びICP発光分析法の適月弓で分離技術の円上ととも

に干渉補箆を必要としないマトリックス分離法を陽イ

オン交換樹脂を用いて検討した。

　黒鉛炉ではケイ素は比較的熱解離性の悪い炭化物を

多亙しに生成し悪影響を与える。そのため闘フッ化ケイ

索として揮散分離を行うが，この際，硝酸バナジウム

として蒸発蛸脚すると溶解困難になるため，少薫の塩

酸を加えて行った。しかし焦鉛煩原子吸光測定の液性

についてはハロゲン化物の生成は感度低下をまねくの

で溶離液には硝酸を選んだ。

（D　拳く置及び方法

　装遣は島津製作所玉CP発光分光分析装tl　ICPV－

1000形とPerkinElmer社製Z4000形原子吸光光反

計を伎臥した。

　隻験方法は試料0．5～1．Ogをテフロンビーカにはか

り取り，硝酸及びフッ化水素酸で分解した後，塩酸で

2測四囲後塩酸！5mlに溶解し（Na，　Kは！．5ml）過

酸化水素を0．6％になるように加え全量を300甜にし

てカラムに署す。樹脂はDowex50W－X8，ユ00～

200meshを選定し，カラムは10mn｝φ×250mm管に

300miの分液ロートを接卜した。使用した器具はす

べてポリエチレンあるいはテフロン製を用いた。

（2＞失脚結果

　志井炉原子吸光法では元素ごとに灰化温度曲線及び

原子化温肢曲線から最適条件を求めた。液性について

は各元素0）吸着状態及びバナジウムの流患を調べて決

定した。樹脂；呈：は吸着率と流速を調べて9miにし，

流速を約14n叡minとした。樹脂洗浄液は吸着元押の

安安性と残留バナジウムの流出を検討し，0．5％H202

÷0．005M　HNO3を140ml流すことにした。溶離液に

ついては，原子化に影響の少ない硝酸屠いて各元素の

溶出状態及び園収率を調べ，NaとKは2Mを50ml，

Zrは5Mを260m1，他の元索は2．5Mを160m1にし

た。　本法によりバナジウムシリサイド，置酸化バナ

ジウム及び金属バナジウム中の21元素（AI，　Be，　Bi，

Ca，　Cd，　Co，　Cr，　Cu，　Ga，　Fe，　In，　K，　Mg，　Mn，

醤a，Ni，　Pb，　Sn，　Ti，　Zn，　Zr）について，0．On　ppm

～αh％まで簡便で精皮良い定畳上を可能とした。

3．4．2　モリブヂンシリサイド分析

　半ぶ体などの1己子二L業を中心として，客種のll、1純皮

命属が使用されている。これらの高純皮金属の中でも

モリブデン及びモリブデンシリサイドは超しSI等の

ゲート宅極や配線材料として蒋卸町されており，両純

度化技術の同型が進められている。その場合，即題と

なる不純物元素としてはアルカリ金属及び重全軍等が

ある。そこで，黒鉛炉原予吸光法及び1CP発光分析

法によりモリブデンシリサイド中の不純物の疋翫を検

討した。

（D　装置及び方法

　使用した装澱は，Perkln－Eimer無燈4000ヲ杉原子吸

光光皮計及び渇洋製作所製駕P発光分析装概ICPV－

1000形を用いた。

　試料1．009をテフロンビーカーにはかり困り，フッ

化水素酸一硝酸で力目病分解し，硫酸（1＋！）1．1m1を

カIIえ白煙が生じるまで加熱する。冷却後200nllとす

る。イオン交換カラム（DOW£X　50－X4）を3M硝酸

100ml，硫酸（0．05M）50m1を用いてイオン交換樹

脂を1調整後に流し，洗1争液（0．0！MH飛03＋0，15％

｝｛202）100m1で洗浄一する。浴離液（2M　HNO3）

90m！で不純物元素を溶出し！00ml定谷として測定溶

液とする。

（2＞実験藩i㌔果

　直貼成分であるMoが測定に影響を及ぼすので，陽イ

オン交換樹脂を用いて除去することについて検討した。

イオン交換分離における各種条件について検討し最適
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条件を求めた。Al，　Be，　Bi，　Ca，　Cd，　Co，　Cu，　Fe，

王n，K，　Mg，　Mn，　Na，　Ni，　T1，　Z駐は約96％以上の

回収率を得た。また，Ga，　Sn，　Tiについては硫酸濃

度（0．1M）を変えることによって約96％以上の圏収

率が得られた。本法により各種のモリブデンシリサイ

ド中の微最不純物を分析し，数十ppbから二百ppm

まで精度よく定量できた。更に，本法を高純度Moの

分析にも適用したところ良好な結果を得た。

3。4．3　鉄シリサイド分析

　鉄シリサイドは耐熱，耐食，経済性に優れた熱電変

換素子として研究されている。そして，耐熱衝撃性や

半途体的性質向上のため，Bを少量添加したものが研

究され，B定量が必要である。鉄シリサイド中のB

定量は，試料融解により多量のアルカリ塩が導入され

たり，Bの分離においてケイ素が妨害するなど，微貴

Bの定量は困難である。また，高純度湯中のB定量

も1ppb以下の定量が必要となっているが分析法が複

雑で熟練を要するなどの問題がある。本研究では，こ

れらの試料をフッ化水素酸で溶液化し，フッ化水素酸

溶液中でのイオン交換分離により，鉄，ケイ素等のマ

トリックスを除去し，単純な酸溶液としてBを高感

度に互CP発光分析法で定量する方法を研’究した。

（1＞装置及び方法

　玉CP発光分析装置は島津製作所製ICPV－1000形を，

トーチシステムは耐フッ化水素酸性のものを用いた。

イオン交換樹脂はDowex　2－X8（粒径0．30～0．15mnユ，

カラム内径9mm，長さ100mm）を用いた。

　細粉試料0．5～1g（純鉄は2g）をテフロンビー

カーにはかり取り，フッ化水素酸（1＋1）を加えて

熱板上で加熱し，過酸化水素（30％〉を添加しなが

ら分解する。不溶性残留物は游過し，丸洗液は2Mフ

ッ化水素酸としてカラムに流しBを吸着させ，1Mフ

ッ化水素酸で洗浄する。残留物は白金ルツボに入れ，

炭：酸ナトリウム融解を経て，1～2Mフッ化水素酸溶

液としてカラムに通す。1及び5Mフッ化水素酸で

洗浄し，2M硝酸でBを溶出する。溶出液を濃縮後，

ICP発光分析法で定量する。

（2）実験結果

　フッ化水素酸による試料の通常の加熱溶解では，B

の損失は無かった。主成分とBの分離時の最適フッ

化水素酸濃度を1～11Mの範囲で検討した結果，1～

3Mフッ化水素酸が良好であった。フッ化水素酸濃度

の増大により洗浄縛に吸着Bの一部流出が認められ

た。二三液として，硝酸，塩酸水酸化ナトリウムに

ついて検討した結果，硝酸が最も良好であった。また，

微量B定量のために，フッ化水素酸が混入している

溶繊液の濃縮について検討し，5ndまでの濃縮ではB

の揮散が無く，共存したSiは揮散することが判明し

た。確立した方法を鉄シリサイド，高純度鉄標準試料，

B三唱鋼に応冷した結果，表示廼（又は別法による

値）とよい一致を見た。

3．4．4　炭化ケイ素分析

　炭化ケイ素は，高温強慶，耐熱性，耐摩耗性及び耐

食性に優れている。そこで，高温構造材料あるいは発

熱体等に用いられており，近年では核融合材料として

も注穫されている。その場合，用いられる炭化ケイ素

焼結体の性能に不純物が影響を及ぼすので炭化ケイ素

原料粉末に含まれる不純物を把握する必要がある。そ

こで，ICP発光分析法を用いて炭化ケイ素中のAl及

びCaの定量を試みた。

（1）装置及び方法

　使用した山鳥は，島津製作所製正CP発光分析装置

ICPV4000回目用いた。

　試料O．5gを白金ルツボにはかり取り，炭酸ナトリ

ウム2．5gをカ【1え，1000℃で30分間加熱分解する。

冷却後，テフロンビーカーに移し入れ塩酸20ndを謡

え酸性とした後，過塩素酸10副を加え白煙が生じる

まで加熱する、，冷却後200田1とする。イオン交換カ

ラム（BIO－RAD　AG　50－X4）を3M硝酸100ml，過塩

素酸（1＋20）50m1を旨いてイオン交換樹脂を調整

後，試料溶液を流し，洗浄液（0．2M員NO3）200m1

で洗浄一する。溶離液（2M　HNO3）90m1で不純物元素

を溶出し，100謡に定容として測定溶液とする。

（2＞　　実験糸吉封乏

　炭化ケイ素は，酸による分解は不可能であり，分解

するには融解法を用いる必要がある。しかし，この場

合試料溶液に多：量のNaが含まれ，発光強度に影響を

及ぼす。そこで，Naを陽イオン交換分離で除去する

ことを検討した。イオン交換分離法では各種条件につ

いて検討し最適条件を求めた結果，A1及びCaについ

て約100％の麟収率を得た。本法は数μgから数十

mgまで精度よく定燈できた。本法を用いた標準試料

（NIST　SRM！！2b）を定量した結果，標準値と良い一

致を見た。

3．5　金属V，Zr，　Nb及びTa中微攣ケイ素定量

　近年，高融点金属材料が注目され，これらの精製及

び高純度化に際し微量Si定量の要望が強い。一般に，

これら金属は試料分解が困難であると岡時に，定簸に

おいてマトリックスが加水分解してケイ酸を共沈する

などの妨害が大きいため確固たる定景法がみあたらな
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い。そこで，本研究では回融点金届材料としてV，

Zr，　Nb，　Taを対象として，試料分解法とマトリック

スから微・王こケイ素を分離するためにフッ化ケイ素の揮

発性を利稽したフッ化物発生法の適用そして分離した

Siをモリブドケイ露点吸光光度法による定彙法につ

いて研究した。

3．5．1　装羅及び方法

　装｛占ま平目分光光度計（6B形）を使用し，四フッ

化ケイ索発4装直はPTFE材を使用して作製した。

　試料0．5gを白金ビーカーにはかり淘り，硫酸と硫

酸アンモニウム溶液（50％）で強熱分解した後，純

水またはシュウ酸アンモニウム（5％）で希釈し，フ

ッ化ナトリウム溶液（α5％）を添加して加熱し，冷

却後，純水又はシュウ酸アンモニウム溶液で50mlと

した。それより10mlを発生谷罫に分取し，酸素を通

気して四フッ化ケイ索をホウ酸吸収液（0．05％〉に吸

収させた。塩酸による酸濃反調製後，七モリブデン酸

（6一）アンモニウム溶液（！0％）を添加して3分絹面

懸後，シュウ酸溶液（3％）で還元して生じたモリブ

ドケイ酸甘の吸光度（810nm）を測定した。以上の

允7：法を確立するための最適条件について検討し，更

にJSS　OO2－2を使用し粘反1，正確さについて検討した。

3陰　5覇　2　 実験結果

　取遷条件は以下の通りであった。試料α5gを硫酸

10ml及び硫酸アンモニウム溶液（50％）10mlで強

熱白燵処理で完全に分解した。試料溶液の希釈は，V，

Zrは純水で希釈できたが，　Nb，　Taは舶水分解してあ

との操作に影響を与えた。そこで種々検討したところ，

Nbは3M，　Taは6Mの硫酸溶1液にシュウ酸アンモニ

ウム溶液（5％）添加することによりマスキング効果

が得られた。ヘキサフルオロケイ酸を生成するにはフ

ッ化ナトリウム溶1夜（0．5％）をV，Zr，賛bには

1．5ml，　Taには2ml添加し，更に700C，15分1｛1の加

熱が必要であった。四フッ化ケイ素の発生においては

V，Zr，　Nbでは硫酸20田1，　Taでは18ml，そしてO

ガス流量は1000ml／min，通気時問は20分同とした。

モリブドケイ酸膏発色には七モリブデン酸（6・）アン

モニウム溶液L5ml，シュウ酸酸溶液2m1，アスコル

ビン酸溶液2mlとした。本法はマトリックスの影響

がなく，Siの回収再はいずれも98％以上と輿好であ

った。JSS　OO2－2の使用による精度，正確さは

SiO．0008％のRSDは7．1％，検’i当限界はQ．76μg，油

壷下限（10σ）は試料0．5gで5ppmであった。

3．6　先端樗料のガス分析

3．6．1窒化物系セラミックス中の酸棄，同論定量

　近年，等温強度構造材料を始めとして様々なセラミ

ックス材料の開発が行われている。これらの材料中に

含有するガス成分，特に酸素，窒素は製田の諸特性に

大きな影響を与えるため，正確な定薫が要求されてい

る。そこで，不活性ガス融解法による窒化物系セラミ

ックス中の酸素，窯素定彙の定量条件を決めるために

ガス抽IU渥度の検討を行った。

（1）装む二及び方法

　使用した装L」二はL£CO社台TC－436形酸素，窒素分

析装薬である。試料は圏窒化三ケイ素，窒化アルミニ

ウム，窒化チタンを用いた。浴用金属はSnカプセル

（約0．17g），　Niカプセル（約0．5g）を用いた。試料

約15mgをそれぞれSnカプセルにはかり取り，封じ，

更に蘭カプセルに入れ封じて試料とした。

（2）　実馬灸華吉臨き

　ガス病患温度は，1500～2700QCの範囲とし，約

100℃1田1隔で分析を行い，各温度における酸素，窒素

の抽出状況を調べた。ガス抽椰寺問は40sで行った。

　ガス抽出が完全に終了する温血を調べた結果，酸素，

窒素とも四幅化三ケイ素は1620QC，窒化アルミニウ

ムは1800℃，窒化チタンは1900℃であることがわ

かった。いずれの試料も酸素，温品の抽患温度に差は

なく，同時定量が可能であることがわかった。以上の

結果から，ガス抽嶺灘反は抽呂時間が最も早い

2400℃に決めた。

3．6．2　酸化物系セラミックス中の酸棄定璽

　黒鉛カプセル法は，試料と黒鉛の接触反応の向上デ

試料の飛散防止等の効未がある。酸化物系セラミック

スの巾でアルミナ中の酸素分析は最も難しく，従来の

方法ではアルミナの垂圭が多くなるほど酸素の完全な面

収が凶難になってくる。そこで，黒鉛カプセル法を適

用し定説法の検討を行った。

（1）　面縛灸方’？去

　使用した黒鉛カプセルは内径5．3mm，深さ16m醗

のもので，加熱用の黒鉛ルッボは内径！0mm，深さ

21．7mmである。浴用直心は，　Snカプセル（約0．17

g），Niカプセル（約0．5g）を用いた。

（2）実験結果

　試料アルミナ又は二酸化ジルコニウム約5mgをそ

れぞれ翫カプセルにはかり取り，封じ，更にNlカ

プセルに入れ封じた。脱ガス処理した黒鉛カプセルに

試料を入れ，これをAr雰囲気のグローブボックス内

で黒鉛栓をして封入する。印加電力4．5kw（約

2400℃）の燕鉛ルツボに黒鉛カプセルを投入し，
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100s間ガス抽出した。

　ガス抽嶺時間は二酸化ジルコニウムの場合には60s

以内で終了し，アルミナの場合は100s以内で終了す

ることがわかった。両試料とも酸素はほぼ100％回

収することができた。

3．6．3　高純撲鉄馬の極微量酸素定量

　近年，高純度化技術の研究関発の結果，両純度鉄の

大聖生産が可能になった。それに伴い高純反鉄中の極

微凱ガス成分の精度，並確さにおいてより優れた荷感

度定量法の確立が要望されている。最近では癒微呈酸

索定■に適した高感度な装置が市販されている。しか

し，ppmレベルの極微壼酸素定量に関してはブラン

クに問題があり，その走＝轟：下限は十分とは言えない。

定量下限を下げるためにブランクの低減化が不可欠で

ある。ブランクの発生原因は，キャリアガス，黒鉛ル

ッボ，i疑惑内の吸着ガス等が起因している。

　そこで，ブランクの低減化に重点を置いてブランク

の発生原因であるキャリアガス，黒鉛ルッボ，装置内

の吸着ガスの3点に園して系統的に検討を行った。

その結未，／ppmレベルの極微量酸素定港が十分可能

であるブランクの低減化の方法を確立した。

　更に本法を高純度鉄申の極微：1；：酸素定量に適用し，

定量条件及び試料の前処理方法について検討した結果，

精度，迅速性とも満足できる方法を確立することがで

きた。

α〉装揖及び方法

　使用した装置は，LECO社製TC－436形酸素，窒素

分析装置である。黒鉛ルッボは，複式の二半ルッボを

用いた。脱ガス印加電力は4．5±0．2kw（約2300℃）

とし，ガス抽出眼力11勢力は3．1±0．2kw（約2100℃）

で行った。Heキャリアガスの精製には感化精工社製

の微駕水分除去用のドライカラム及び微；L酸索除去用

ガスクリーンを使粥した。Si（6N）は半導体用単結

晶をチップ状にして絹いた。ガス管の繍熱は，リボン

ヒータ（100V，200V）を幣いた。分析試料は酸素

含有率の異なる2水準の高純反鉄試料A，試料Bを

用いた。試料の釘処理は，化学研磨及び電解研磨で行

った。

（2＞　与1｛三馬寅糸昏寒し

　Siで脱酸索処理をしたアウタールッボを用いるこ

とによって，二重ルツボのブランク値は0．01ppm／

100s以下に低減した。キャリアガスの配管を掬熱し

て微量の水分を除去することによって窺時間でブラン

ク値は安定し，更に0．0／ppm／140s以下に低減する

ことを見いだした。電解研磨法による酸素定量値はフ

ッ化水素酸一過酸化銀素系化学研磨法の値と良い…致

を示した。極微量酸素含有の高純度鉄は適量のSnの

添加が必要であった。本法による高純度鉄の酸素定量

値は荷電粒子放射化分析法による定全値とほぼ一致す

ることがわかった。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　TiAl金属問化合物は，700DC以下の温度では引張り｛申びがあまりなくぜい性的な破壊を

するが，それ以上の高温ではすべり変形を伴う延性的な破壊をする。この様な特異な性質を

有し，かつ軽最耐熱新材料として期待されているTiAi金属問化合物について，室温と

800℃で軸ひずみ制御の疲労試験を行い，繰返し変形，疲労強痩藩邸等を明らかにするとと

もに，試験温度の違いによる疲労損傷発生機構の変化を微視的に検討した。用いた供試材は，

Ti－34．7Al－L74V（重量％）である。

　得られた結論は，以下のとおりである。本供試材は，温度上昇に伴う疲労強度の著しい低

下がまったくないどころか，逆にわずかに強度増撫を示すという優れた高混疲労強度特性を

示した。室町の疲労では，発達した粗大すべり線が粒界にぶつかったところがらの粒界き裂

の発生や，粗大すべり線に沿ったすべり面分離によるき裂の発生，および2溢すべり線の

交点近傍からの微小き裂の発生が観察された。800℃の疲労破面は，心臓の場合のそれとほ

ぼ同じであった。しかし，800℃ではすべり変形に加え，粒内を横断する双鼎変形が生じて

いた。そのため，双愚変形が粒界とぶつかったところがら粒界き裂が発生し，破置上の粒界

フアセットには縞模様があるとともに，室温の場合よりも粒界破壊の領域が若干多くなって

いた。

1　緒　　雷

　金属問化合物は室温で脆いという常識がボロンを添

加した餌i3Alの研究Pから覆された。金属聞化合物の

優れた高温．特性を跳かして，耐熱材料として開発が進

められているが，その中でTiAl金属聞化合物は，軽

黛耐熱構造用新素材として注属されている2）。問題と

なる黛温の低延性は，VやMnなどの第3元素の添
加3）・のや，一方向凝圃による層状組織制御5），あるい

はTi，　Aiの組成比調整6＞や，高純度化7）などにより

克服されつつある。さらに，自動車のターボチャージ

ャロータへの実用化なども期待されている8）。

　TiAlが実用新素材としての基盤を確立していくた

めには，引張や圧縮の変形特性9），破壊特性10）沮）ば

かりでなく，クリープや疲労などの材料特性や破壊特

性を把握しておく必要がある。クリープ特性！2＞913）や

室漏疲労1の，熱疲労紛特性に関するデータも最近報

告され始めたが，高温疲労に関してはLlpsittらの街

重網御下のデーダ6＞があるにすぎない。

　本観究の離勺は，700℃以上の引張り荷重下でぜい

性的から延性的な破壊形態に急激に遷移するといわれ

ているTiAl金属問化合物10＞について，室温と800℃

における軸ひずみ制御下の疲労強度特性を明らかにす

るとともに，温度の違いによる疲労損傷発生機構の相

違を検討することである。TiA1の疲労強度の特徴を

明確にするため，将来TIA1の競合材料となるであろ

う超合金の1種であるFe基超合金NCF800（アロイ
800）の低サイクル疲労試験結果17）が延性高混材料の

典型的特性と考えて，それと比較しながら検討を進め

ることとする。
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2　実験方法

　供試材は，消耗電極式真空アークで溶解，鋳造され

た重量30Kgのインゴットから切り出した。化学成分

は表1のように，1．74wt．％のVが添加されている。

このインゴットから，図1に示す直径4mmの小型平

滑丸棒疲労試験片に機械加工した。その後，熱処理を

加工ひずみ除去焼鈍として12000Cで0．5h，均質化

焼鈍として1000℃で8d，それぞれ真空中で行った。

　熱処理後の金属組織は，写真1のようにTiA1（γ

相）の単相結晶粒が大部分を占め，γ相とTi3Al

（α2相）が筋状に共存している領域が一部ある。

　疲労試験機は，電気抵抗炉を備えた小型油圧サーボ

式で，荷重容量は±1tである。試験片のひずみは，

押当て式伸び計を用いて，平行部のゲージ長さ7mm

から直接検出した。ひずみ波形は，0．5Hzのサイン波

を用いた。全ひずみ範囲は，約0．9から0．3％の範囲

で試験し，長寿命となる実験条件では，応力範囲の変

化がほぼ飽和した後，1Hzサイン波の荷重制御に切り

換えた。

　疲労試験片の平行部は，疲労試験後の表面観察のた

め電解研磨18）で約30μm落として，最終表面仕上げ

とした。試験片の硬さはHv＝232，ヤング率は室温，

8000Cそれぞれ180，160MN／mm2，0．2％引張耐力

は室温，800QCそれぞれ262，294MN／mm2である。

3　試験結果

3．1　疲労試験の結果

　本供試材は，均質化焼鈍状態であるため繰返し加工

硬化特性を示した。繰返し数に伴う応力範囲の変化で

示すと図2のようになる。室温の方が繰返し加工硬

化がわずかに大きい。応力範囲の全ひずみ範囲（△

ε，）依存性は両温度でそれほど変わらない。ただし，

最終破断は，室温の場合最：終サイクル直前まで応力範

囲の減少がほとんどなく，突然に起こったが，800℃

の場合は，最終サイクル直前の数から数十サイクルに

応力範囲の減少があり，疲労き裂のマクロな成長過程

の存在を示した。

表1　供試材の化学組成

Al V 0 N C Fe

34．7

翌煤

1．74

翌煤

300

垂垂

40

垂垂

150

垂垂

750

垂垂

φ4

8」

52

一　輯
　独

図1　疲労試験片の形状（m皿）

暑

≧

暑

R
圏㎜秩＝＠ｫ二二鵠兼●h

700

　　　　　　　　　　　　　　　Ti－35Al－1．7V
．＿ノ’触△εt＝0・88×1昭 @：識

枷Lノー訥。’　炉。＿

　　
　ゐ＿H＋一←●一●『’一●＋｝●一rO．57×10一・

　1

400
1 10　　　　　　　102

　　繰返し数，N

図2　繰返し数に伴う応力範囲の変化

103

t　＝

・．1m謎旛、

写真1　供試材の組織写真

　室温と800℃における全ひずみ範囲と破断繰返し

数Nfの関係を図3に示す。　TiAl－V材の破断繰返し数

は，800℃の方が室温より多くなり，NCF800のよう

な実用材料とは逆の温度依存性が明瞭に認められる。

また，図3においてTiAl－v材の曲線の傾きは，

NCF800のものに比べ非常にゆるやかであることが特

徴で，室温では疲労限的挙動がはやくも104サイク

ル以降に現れている。そのため，低ひずみレベルでは

破断繰返し数はTiAl－V材の方がNCF800より多くな

っている。

　全ひずみ範囲制御疲労試験の結果を約Nf／2サイク
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ル目の応力範囲△σと破断繰返し数の関係で表したも

のが図4である。この結果からも，TiA1－v材は

NCF800のような温度上昇に伴う疲労強度の著しい低

下がまったくないどころか，逆にわずかに強度増加を

示すという優れた高温疲労強度を示すことがわかる。

これは，繰返し変形応力が室温と800。Cでほぼ同程

度であるためである。

10　1

δ

＜1

医10－2

福

10－3

　　　　　　　
　　　　　＼ぐ＼

”、i黛塊
NCF800f7）

△RT
▲800℃

Ti－35A1－1．7V

O室温
●800℃

Q　・瓶

10 102　　　　　　 103　　　　　　104　　　　　　105

　　破断繰返し数，Nf

図3　全ひずみ範囲と破断繰返し数の関係

106

　　日直一轍郷一，

1

．幾

、護

1000

　　　　　　＼△　　　　　　Ti－35Al－1．7V

　　　　　　　＼　　　。室温

　　　　＼匁

　　　　　　溢私＼

NCF・・岬　＼卜
△室温
▲800℃

1熱’「．磯廻灘；．．．ド、．、

　800
ρ
日

遣600
乙

b
ぐ

薗400

200
1 10　102　103　104　105

　　　破断繰返し数，Nf

図4　応力範囲と破断繰返し数の関係

106　107

3．2　疲労破面の特徴

　TiAl－v材の疲労破面には，　NcF800を含めた通常

の金属材料に現れる疲労特有のストライエーション模

様の町内破壊19）は認められなかった。ただし，三つ

の特徴的な破壊形態があった。写真2は，室温の破

面写真である。三つの特徴とは，（a）の直線的な凹凸

の激しい結晶学的な粒内破壊，（b）の粒界フアセット

網

0．0

口（。）

回議2　室温、△εt＝0．36％で疲労試験した西面写真

　　　（a値線的な凹凸のある結晶学的圏内破壊

　　　㈲粒界フアセットが明瞭な粒界破壊

　　　〔c）リバーパターン模様の粒内ぜい性破壊

が明瞭な粒界破壊，ならびに（c）の急速破壊に対応し

たリバーパターン模様の圏内ぜい性破壊である。この

特徴はTiA1多結晶体の曲げ変形破壊19）と類似してい

た。四面全体から見ると，（c）のぜい性凹面が90％以

上を占める。（a）と（b）の結晶学的圏内破壊と粒界破壊

の領域は試験片の表面付近にのみ存在しており，これ

らが疲労破壊の領域と考えられる。

　一方8000Cの疲労破面においても，このような三
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つの特徴が混在しており，室温の場合とほぼ同じであ

った。ただし，写真3に示すように粒界破壊の領域

では粒界フアセットに明瞭な線状の模様があるものが

多く，室温のような滑らかな粒界フアセットはあまり

観察されないこと，及び粒界破壊の領域が若干多くな

ることが室温と異なる特徴である。

唾

、。． ｪ

0．01mm

写莫3　800℃、△εFO．64％で疲労試験した満面写真

・濃ミ．

漣錠

．襯．．

緊薫．
　　噛　2．

　　　　　・麹

悔駄　疑
窯願・，．

　　婁、輻．璽

1一一懸

0．001mm

（b）　’　　　　　　、、　　　　　　　　　　蜘　　　　　　　　・　　　、

　　　　　　　、不＼

　　　　　　　　　、㌃、　　　　＼

　　　　く・．㌧》》∴

二導ミ≦》／

珍

ノ

〃

5
0．05mm

3．3　試験片表面のすべり模様と疲労き裂

　室温疲労試験後の試験片表面を微視観察すると，結

晶粒内に粗大すべり線模様や2嘱すべり線模様が明

瞭に認められた。写真4（a）には，粒界にぶつかる粗

大すべり線模様のSEM写真を，そして（b）には2重

すべり線模様の光学顕微鏡写真を示した。また，試験

片表面き裂として，写真5（a）のように粗大すべり線

が粒界にぶつかったところにある粒界き裂，（b）のよ

うに表面と破面の同一視野観察からわかるような粗大

．．警

写翼4　室温、△εt＝0．36％で疲労試験したすべり線模様

　　　（a）粗大すべり線〔b）2謁すべり線

（・）・◎ゴ・㌦、爆・，．．’

騰！　1｛ゴ／4麺。．血

　写真5　室温、△εt；0．36％で疲労試験した微導き裂写真

　　　　（a）粒界に沿ったき裂　㈲すべり面分離き裂

　　　　（c）2目目べり交点のき裂
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すべり線に沿ってすべり面分離している平内破壊形態，

（c）のような2重すべり線の交点近傍に横たわる粒内

き裂などが観察された。

　800。Cの場合は，写真6（・）のように結晶粒全体に

わたるすべり線状の模様が現れていたが，この線には

若干の幅があり，レンズ状の形をしていた。試験片表

面き裂は，（b＞のように粒界から発生していた。

　TiAlの高温引張や高温疲労変形では双晶変形10）・16）

が現れると言われている。確認のため，実際に両温度

の疲労試験片の表面をパフ研磨で鏡面仕上げした後，

エッチングして，再び光学顕微鏡で観察した。室温の

場合はすべり線模様が消滅するが，800。Cの場合はす

べり線状の模様は再び現れた。このことから，室温疲

労ではすべり変形，8000Cでは双晶変形が主な変形様

式と考えられた。

　　ヂ　　　働　1

罐舗

、議

（a）

墓

騰
（b）

れることによって生じる。特に低サイクル疲労領域に

おいては，塑性ひずみ範囲△εpが重要な因子で，破

断繰返し数との問には

△ε，Nfα・C （1）

なる実験式，いわゆるManson－Coffin式が成り立つ。

式（1）において，指数αは多くの金属材料で0．5とな

り，またN・1／4の時，すなわち引張試験の場合には，

塑性ひずみが引張破断ひずみεfであると考え，△

εp・εfと置くと式（1）は

△・，N，0・5・ε，／2 （2）

写真6　800℃、△εt＝0．64％で疲労試験した試験片表面写真

　　　（a）双晶変形模様　㈲粒界に沿ったき裂

4　考　　察

となる20）。ここでεfは引張試験の破断絞りRA％の

値を用いて1n（100／（100－RA））から求まる。

　式（2）を用いた疲労寿命予測線図と疲労データを図

示すると図5のようになる。TiAl－V材のεfは不明

であるため，この図には，宮下らのTi－34．7A1の室

温のεfと疲労データ14），Ti－34Alの室温と800℃の

εfと疲労データ21），NCF800の室温と800℃のεf

と疲労データ171，および今回のTiAl－v材の室温と

800℃の疲労データを示した。BlackburnらのTiA1－

V材のε〔のデータ3）や橋本らのTiAl－Mn材の破断伸

びのデータ4）などを考慮しても今回のTiA1－V材のεf

は，図5に示した2種類のTiAlのεfと大差はない

と考えられる。

　図5において，（2）式は寿命予測に対して万能とは

いえないが，TiAレv材などの疲労寿命の逆温度依存

性は引張破断ひずみの大きさの逆温度依存性から定性

的に説明することが可能であろう。しかし，TiAl－v

材などTiAl金属間化合物の疲労データを結ぶと，式

（1）で表示した点線に比べ，傾きはα5よりもかなり

1

8
ぐ　10－1

盧

《10－2

摯

鋼10－3

10－4

Ti－35Al－1．7V

態　　　　：識
：　11》＼　　　　　　　　　Ti＿34．7A1141

穿＼＼＼□室温
る＼　＼＼　㍉詩△、△
甲＼こ＼　　＼＼＼　▲、∫・＼△

i　、鳶∫＼・・ザ＼．▲
i　　　　＼＼＼、◇
コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ
1　　　　　　　　　　　、＼　　　　o
　　　　　　　　　へ　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
i　　△εP・Nro・5＝εf／2　　　　　　　＼くこ噛　〈≦〉

コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

Ti＿34Al自1）

◇室温
◆800℃

NCF80017）

△室温
▲800℃

　、〉ぐ
　　　＼ぐ△

＼響・’激
　　　＼◆
　　　ロ（塔＼

　　＼◇　　　　＼
　　＼　　＼

4．1　破断繰返し数と引張破断ひずみの関係

疲労破壊は，繰返し応力により塑性変形が繰り返さ

10－1　　1／4　　1 10　　102　　103　　104
破断繰返し数，国

外5　塑性ひずみ範囲と破断繰返し数の関係

105
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／1・さくなる。NCF800のように金ひずみ閃耀に平して

塑性ひずみ範囲の占める鶴合が大きい低サイクル疲労

領域では，式（1）の傾きは…般にα5程度になる。し

かし，TiAl金属間化合物では，商強度でかつヤング

率が低いため，全ひずみ三島に対して塑性ひずみ範囲

の占める割合が小さく，弾性ひずみ幅が大部分を占め

る。そのため，破断繰返し数は低サイクルであるが，

疲労挙動としては高サイクル疲労域であるため，式

（1）の傾きは低くなったと考えられる。

4．2　TiAl－V材の疲労き裂発生機構

　室温におけるTiAl－V材の疲労き裂は，写真5に示

した様に三つの形態が観察されたが，粒界き裂であれ

粒内き裂であれ粗大すべり線や2回すべり線が関与

していることが示唆された。すなわち，粗大すべり線

が粒界とぶつかったところや，2評すべりの交点近傍

はすべりが【ll掴二されて応力集巾がおこり，微小き裂が

形成されると考えられる。また，すべり面分離による

破壊は，金属疲労のき裂発生機構の1つとして知ら

れている22＞もので，粗大すべり線に沿ってき裂が発

生すると考えられる。

　TiAlについて2重すべりの交点近傍からのき裂発

生機構については，川畑が解析している23）。実際に，

疲労試験後の試験片表弼の2重すべり線模様を拡大

鏡で確認しながら，2重すべり線の交点近傍の嘉酒凹

凸をトンネル顕微鏡24＞で観察すれば，図6のように

すべり線の交点で異常な盛り上がりが認められ，応力

集中が生じていることを示唆している。

　一方8000Cにおいては，1つの結晶粒を横断する

双晶変形が多く認められ，破面には明瞭な縞模様のあ

る粒界フアセットが観察された。このことから，

8000nm

150nm

閣6　室漏、△εし＝0，71％で疲労試験した試験片表面のSTM

　　観察

800℃では双晶変形によって室温より延性的にな
る10）が，粒内を横断するせん断的な双晶変形は粒界

にぶつかったところで応力集巾を発生させ，粒界き裂

を誘発させたと思われる。粒界フアセットの縞模様は，

このような双晶変形が粒界に現れた跡であろうと想像

される。

5　結　　言

　均質化焼鈍されたTi－34．7Al－1．74V（wt％）につ

いて，窯澱と800℃で軸ひずみ制御疲労試験を行い，

疲労強度特性の温度依存性，並びに試験温度の違いに

よる疲労破壊の変化を検討した。得られた結論は，以

下のとおりである。

　（1＞本供試材は，朔温度とも繰返し加］二硬化特性を

示した。また，繰返し応力範囲の大きさは，両温度で

ほぼ問程度であった。

　（2＞本供試材は，逓常蕩心材料のような灘度上昇に

伴う疲労強度の著しい低下がまったくないどころか，

逆にわずかに強度増加を示すという優れた高温疲労強

度特姓を示した。

　（3）疲労寿命の逆湿度依存性は，塑性ひずみ範闘で

整理すれば引張破断ひずみの逆温度依存性から定性的

に説明することが可能であった。

　㈲　察温の疲労では，発達した粗大すべり線が粒界

にぶつかったところがらの粒界き裂の発生や，粗大す

べり線に沿ったすべり醸分離によるき裂の発生，およ

び2重すべり交点近傍からの微小き裂の発生が観察

された。その破面は，粒界フアセットであったり，直

線的な凹凸のはげしい縞錆学的粒内破壊の様相を呈し

た。

　（5）800。Cの疲労岨面は，室温の場合のそれとほぼ

同じであった。しかし，800℃では，粒内を横断する

双磁変形が生じていた。そのため，破面上の粒界ファ

セットには双繍変形が粒界とぶつかった跡と思われる

明瞭な縞模様が認められた。

　なお，本供試材は神戸製鋼所㈱において製造され

たものである。またトンネル顕微鏡の使用に当たって

は松岡三郎博士らに御協力をいただいたことを記して，

感謝の意を表します。
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田中秀雄，村田正治，九島秀昭，八木晃一

昭和63年度～平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　醗熱鋼の高温破壊につながる損揚として，粒界のクリープキャビティ及び表灘クラックを

対象とし，その生成機構や生成後の挙動について得た知児から，損｛貌1三成の揮制，更には，

損傷の1亘1復技術を開発して，耐熱鋼の寿命延長に資することを目的として検討した。得られ

たおもな成果は次のとおりである。

〈1）高温損傷の回復に「劉する研究

　SUS　316鋼を月謹いて，クリープキャビティを導入させた試料を得て，クリープキャビテ

ィの焼結速度を単純加熱，静水圧下加熱及び圧縮応力配力［｛熱について求めた。単純加熱及び

静水圧下口熱によるクリープキャビティ焼結速度は遅く，微小な，るi三成初期のクリープキャ

ビティの焼結には有効であるが，成長してクラック状になったクリープキャビティの焼結に

は適さない。それに対し，圧縮応力下加熱では，クリープキャビティの焼結は著しく進み，

大きく成長したクラック状クリープキャビティも速やかに消滅する。

（2）高温損傷の猛撃制御に関する研究

　T1やVなどの添加により高温強度を向．北二させた耐熱鋼は，表備から粒界に沿って成長す

るクラックによる低延性の破壊を生じる。この表弼クラックは，結晶粒が大きいほど生じ易

く，結晶粒を小さくすれば生じにくくなる。そこで，表而層のみを細粒化する方法を開発し

た。Cr－Mo－V鋼を用い，窒素雰棚気中で，再結晶温度域に加熱し，粒成長を阻止するVN

の窒化物析出と微細書：i手結晶粒とを岡時に得，1mm程度の深さの表面屠のみを微細粒とする

ことができた。得られた粒径制御材料は優れた機械的性質をもつことが実証された。

1　研究の概要

　耐熱鋼の多くは，クリープ条件下の長期間使用によ

り，結晶粒界にクリープキャビティを生成し，このク

リープキャビティの連結により，低二丁の破壊を生じ

る。そのため，耐熱鋼の主たる高温損傷としてクリー

プキャビティが取り上げられ，経年劣化した耐熱鋼の

余寿命予測の指標とすべく研究されてきた。

　本研究では，このクリープキャビティを取除き，経

年劣化した耐熱鋼を元に戻す囲復処理としてのクリー

プキャビティ焼結処理に着自した。その実用可能性の

指針を得るため，クリープキャビティの焼結速度と焼

結機構を調べた。

　クリープ・疲労条件下では，耐熱鋼の表面よりクラ

ックが生成し，クラックの成長によって破壊する。こ

の表而クラックは結晶粒界に生じ，粒界に沿って，表

面から内部へと伸卜する。また，表面クラックは，結

晶粒が小さくなると生成しにくくなる。そこで，高温

強度を低下させることなく，表颪クラック生成抵抗性

をもたせるため，内部を粗粒とし，表弼履を細粒とす

る方法を開発し，その効果を調べた。

2　クリープキャビティの焼結に関する研究

判現在：横浜麟立大‘≠：．r：学部

麗客員研究富（宇宙科学研究翔妻）

2．1　緒　欝

　クリープキャビティは，微小であること，そのため

表藤エネルギーが大きく不安定であることなどから，

実際の使用温度域の舶熱によっても焼結させることが
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できる。従って，経年劣化した耐熱鋼を元の状態に戻

すことも可能である。

　本研究では，オーステナイトステンレス鋼を対象と

し，その実用的な長時間クリープ領域で破壊の直接的

な原因となる粒界α相と地との界面に生成するクリー

プキャビティ及びこのクリープキャビティが粒界に沿

って成長してクラック状になっているもの1）2＞も含め，

その収縮・消滅化について定燈的な検討を行った。ク

リープキャビティの収縮・消滅化のための処理として，

オーステナイトステンレス鋼の使用温度範囲の上隈と

考えられる750。Cにおいて，等温加熱のみによる焼

結，焼結速度を加速する目的で行った静水圧下での加

熱による焼結及び単軸方向の圧縮応力下での加熱によ

る焼結の3種の処理を実施し，これら処理の効果を調

べ，比較検討を行った。

2．　2　　実験方法

　供試材として，ボイラ用316ステンレス鋼管材

（SUS　316　HTB）を用いた。

　クリープキャビティを導入するためのクリープ試験

は，粒界に析出したσ相と地との界面に生じたクリー

プキャビティが粒界に沿って破壊する試験条件3）であ

る750。C，53MPaとし，試験時間は，寿命比，　t／tr

（tは試験時間，trは破断聴聞で1760h）が03，0．5，

0．9及び1の4段階とした。静水圧下加熱には，

7500C，37MPa，1800h（t／tr＝0，5）のクリープ損傷

材を用いた。

　焼結処理はすべて750℃で行った。等温加熱は大

気中で，静水圧下加熱は圧力媒体のAr中で行った。

単軸圧縮応力下加熱はクリープ試験機に圧縮用野営を

装着し，20～53MPaで行った。

　クリープキャビティの生成総量は密度変化測定によ

り定塁的に求めた。オーステナイトステンレス鋼では

組織変化による密度への影響も少なくないので，ク

リープキャビティを含まないクリープ試験片のねじ部

からも試料を採取して，試験片平行部と同じ焼結処理

を施し，組織変化による密度変化分の補正を行った。

　単軸庄縮応力下加熱においては，数％までの歴縮変

形を行った。この変形に伴うクリープキャビティの収

縮や圧着も考えられる。この影響を調べる目的で，ク

リープキャビティを導入した試料を室温で圧縮変形さ

せ，圧縮変形前後のクリープキャビティの形態の観察

及び密度変化測定を行った。

2．3　粟験結果

2．3．1　クリープキャビディの導入

　図壌は750℃，53MPaにおける316ステンレス鋼

6

　5蕊

畜4

論3
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i　2
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　1
0

75。℃，，轟一。』
破断時間，　1760hr

破断ひずみ，6％

一笹クリープ蕗線

命密度変化
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図1　316ステンレス鋼のクリープ曲線と密度変化

のクリープ曲線とクリープ中に生成する粒界σ相界面

クリープキャビティによる密度の減少曲線である。密

度変化は，組織変化の影響を補正してあるので，同図

の密度の減少はクリープキャビティ生成のみにより生

ずる体積の増加と考えてよい。

2．3．2　等温加熱による焼結

　図2に等温加熱後の密度変化測定結果を示す。等

温加熱温度はクリープ試験と同じ7500Cである。ク

リープキャビティ導入試料の寿命比が異なるため，生

成しているクリープキャビティ量が著しく異なるが，

いずれも加熱時間とともに密度が同じ様に上昇，すな

　0
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図2　等温加熱（750℃）によるクリープキャビティの焼結
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わちクリープキャビティが焼結されている。クリープ

キャビティの焼結する割合として，クリープキャビテ

ィ生成により減少した密度の回復率で示すと，図2

（d）のようになる。クリープキャビティが小さいt／tr

＝0．3の場合には，クリープキャビティの収縮・消滅

が進み，300h加熱で密度減少の80％が回復している。

粒界に沿って成長したクリープキャビティとなってい

るt／tr－0．5では回復の割合は遅くなり，更には，ク

ラック状のクリープキャビティが主体となっている

t／tr＝0．9では密度減少の回復速度は極めて遅い。

2．3．3　静水圧下加熱による焼結

　静水圧下加熱は，Arを媒体とし，750℃，37MPa

で行った。図3に結果を示す。クリープキャビティ

の生成量の少ない試料（・）と多い試料㈲とを比べると，

試料（a）では加熱時間に伴う密度の上昇速度は遅いが，

減少した密度の回復率でみると速くなっている。
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図3　静水圧下加熱（750℃、37MPa）によるクリープキャビ

　　ティの焼結

2．3．4　単軸圧縮応力下加熱による焼結

　図4に，750℃，53MPaで880h（t／tr＝0．5）ク

リープさせ，一部の粒界に沿って成長し始めたクリー

プキャビティを含む試料について，20及び29MPa

の圧縮応力を負荷し，7500Cで加熱した結果と，同じ

条件の750。C，53MPaで破断（1760h）した，大き

なクリープキャビティを含む試料について，750。C，

37及び53PMaで圧縮応力下加熱を行った結果とを

合わせて示す。どの条件でも，密度の増加は著しく，

減少した密度の回復は比較的速やかに生じている。特

に圧縮応力が大きい53MPaの場合は，680h加熱に

より回復率がLOと完全にクリープキャビティが焼結

されている。

　写真1は750。C，53MPa破断試料を，同じ750℃，

53MPaの圧縮応力下加熱によりクリープキャビティ

を焼結させたときのクリープキャビティの形態変化を

示す。クリープ試験により導入された粒界上の粗大な

クラック状クリープキャビティは，72hの焼結処理に

より丸みを帯びて収縮していくようにみられ，特に長

いクラック状のものは収縮過程で複数に分断されてい

くようにみられた。そして680h加熱では完全に消滅

していた。

　上記のクリープキャビティの形態変化や密度の回復

は主として拡散過程，つまり焼結によって生じたと考

えられる。しかし，圧縮応力下加熱では最大6％まで

圧縮変形しているため，圧縮変形による機械的なク

　　　農撚　　　　　　　　　　　　　　　　　．μ鵬

圧縮応力下加熱前　　加熱時間72h　　加熱時間680h

写翼1　圧縮応力下加熱（750℃、53MPa）によるクリープキャ

　　　ビティの収縮及び消滅

一347一



金属材料技術廓｝干究アリ1』研究報告集14（1993）

リープキャビティの収縮や更には圧着なども考癒する

必要がある。そこでクリープ試験片（750℃，53MPa，

1270h，も／tr＝0．7＞の平行部とねじ部から試料を採取

し，焼結を生じない室温で圧縮変形させ，変形前後の

密度変化を測定した。

　結果を図5に氷す。平行部の試料は変形最の増大

とともに堅強がやや上昇しており，クリープキャビテ

ィの機械的つぶれの傾向があるが，その鑓は少なく，

変形蟹が特に大きくない限り，考慮しなくてもよいで

あろう。なお，ねじ部の試料は変形による転位密度の

増窺1に伴う密度変化を調べるために行ったが，その恋

化は極めて小さく無視できる。また，比較のため，

750℃，37MPaの焼結による密度変化を図Lrlに示し

た。

2　　　　　　　試験片ねじ山
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図5　密度変化に及ぼす室温圧縮変形の影響

5

2．・4　考　察

2．4．1　クリープキャビティ焼結処理

　クリープキャビティ焼結のための手段として，等温

加熱，静水圧下加熱及び単軸圧縮応力下力1燃の3種

の方法を堆いた。これらを相互比較するため，阿様の

条件のものを選び図6に比較して示す。焼結のため

の加熱温度は7500C，静水圧及び庄縮応力は37MPa

と一定としたが，焼結前のクリープキャビティの生成

最には倍以上のばらつきがあった。等温加熱では，あ

る程度成長したクリープキャビティの焼結は期待でき

ず，また静水圧を負荷すると焼結速度は加速するが，

その効果はあまり大きくない。それに対し，単軸圧縮

応力下での焼結速度は，静水圧と岡じ応力においても

　　　　　　　　　　D　
　　　。／
。：ニー・！一△一

0
o＝コ＝＝＝o

100　　　　200　　　　300　　　　400　　　　500

　　　カii鼻呉H毒隣」　（h）

図6　等温三熱、静水圧下加熱及び圧縮応力下加熱のクリープ

　　キャビティの焼結速渡：の比較

速く，平復率で比較すると2倍以上になっている。

　750℃程度の等温加熱によるクリープキャビティ等

のクリープ損傷の回復効率は1£vansら4｝やWalker

ら5）の報告を除くと否定的なものが多い。その理由と

してクリープキャビティ内のガスが原凶で，焼結の進

行とともにガス圧が上昇して，焼結の阻警となるとし

ているQ静水圧下加熱や1ii軸圧縮応力下加熱は他に比

較するべき実験例はなかった。

2．4．2　クリープキャビティの焼結機構

　クリープキャビティの焼結速度を拡散律速のクリー

プキャビティ成長理論をベースとして，それを焼結の

ケースに適罵させて計算してみた。SpeightとBeere

の式6＞を用い，この式において応力を0とし，クリー

プキャビティの収縮速度を求めた。なお，計算の単純

化のため，クリープキャビティの大きさも，隣り合う

クリープキャビティ間の間隔も一定とし，平均傭の5

×10－7m及び5×1ザ6mをそれぞれ用いた。

　図7に計算結果と実測データとを比較して示す。

実測データは粒界拡散支配モデルの計算値とは大きく

異なり，焼結速度に単純拡散成喪モデルを適例できな

いことが示されている。粒界拡散が支配的に働かない

理由としては，Dysonのによって提案されているク

リープキャビティの拘束成長モデルを応縮することに

よって説明できる。すなわち，図8に模式的に示し

たように，粒界からクリープキャビティ表面への原子

の移動に伴い粒界にひきつれのようなひずみが生じ，
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図7　クリープキャビティの焼結速度の実測値と計算｛直の比較

　　　（実測値は750℃，53MPa，530h，し／tドO．3クリープ

　　　試料，750℃等温繍熱データ計算値は粒界拡散律速モ

　　　デルに基づいて計算）

　クリープキャビティ

↑原洗口　尭。原畢↑

↓　　　合　　　↓
　　　粒　界

図8　拘束を受けるクリープキャビティ焼結の模式隣

粒界に引張応力が発生する。このひずみが障害となっ

て粒界拡散に拘莱が生じると考えられる。従って，こ

のひずみを機械的に取除けば，粒界拡散が拘束されな

くなる。圧縮クリープ変形は，このひずみ，すなわち，

粒界拡散に対する拘束を取除く過程と考えられる。

図9は図4のデータをクリープひずみで整理し泊二し

1．0

口！［｝一
750℃

たグラフである。ひずみで整理すると，低応力の圧縮

クリープひずみ速度の遅い領域では，応力依存性，す

なわち，ひずみ速度依存性を示さず，圧縮ひずみのみ

に密度の回復景，すなわち，焼結量は律速されている。

これは1）ysonの提唱している拘束成長と同様の機構

によって焼結が進行していることを示すものと考えら

れる。

2．5　小　括

　（ユ）クリープ中に生成したクリープキャビティは，

寿命率が0．3以下の初期に生成した微小なものであれ

ば，無応力加熱処理により比較的容易に焼結可能であ

るが，クリープキャビティの成長が進み，クラック状

になっているものに対しては有効ではない。

　等温加熱による焼結速度は，粒界拡散律速モデルに

基づき計；算した値よりはるかに小さく，このような律

速過程でないことが示された。

　②　静水圧を負荷することにより焼結速度は加速す

るものの，あまり効果的とはいえない。

　（3）寿命後期の粒界に沿って長く成長したクリープ

キャビティは，等灘加熱や静水圧下墨1燃では焼結させ

ることが困難であるが，圧縮応力を負荷することによ

り効果的に焼結できた。圧縮応力負荷の効果として，

圧縮ひずみにより，クリープキャビティの焼結に伴い

クリープキャビティ周囲の粒界に生じる粒界拡散を拘

束するひずみを取除くことが考えられた。

　　　　　　　　〆

　口

3　表面クラック生成抑制に関する研究
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G
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2．5　　3．0

図9　密度の回復率（クリープキャビティの焼結率）と圧縮ひ

　　ずみとの関係

3．1　緒　言

　耐熱鋼は，溶体化処理温度が高く，結晶粒が大きい

ほどクリープ等の高温強度が高い。しかし，結鈷粒を

大きくすると靱性が低下するし，また高温での粒界破

壊が促進され，クリープ破断延性が著しく低下する。

このような粒界破壊は，まず表慶にクラックが発生8）

して，その成長によって生じることが多い。表面クラ

ックの孟1三成は，クリープ破断延性，高温低サイクル疲

労などの機械的性質の低下だけでなく，表面保護皮膜

の破損に伴う耐食性の劣化にもつながると考えられる。

　結晶粒の大きさを，材料全体を一律とするのではな

く，部位に応じて望ましい大きさに舗御できたなら，

材料性能を格段に向上させる可能性があろう。耐熱鋼

では，内部を高温強度をもたせるため粗粒とし，表面

近傍を高靱性・延性の細粒とし，しかも，表面細粒層

から内部にかけて次第に粒径を大きくして強度特性に

連続性をもたせた粒径傾斜組織とすることができたな

らば，姓能向上の新たな手段となりうるであろう。
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　このような粒径制御を目的とした熱処理方法の検討

と得られた粒径傾斜組織の機械的性質への影響を調べ

た。

3．2　実験方法

　表面層のみを細粒とする基本的な考え方は，まず，

①N2雰囲気で加熱保持し，　Nを鋼中に拡散させ，鋼

中にVなどの窒化物を形成する元素との反応により，

高温でも安定な窒化物を所定の深さまで折出させる。

②逆変態オーステナイトの再結晶四度域まで加熱し，

微細な再結晶を得る。そして，③溶体化・粗粒化温

度域まで加熱し，内部を粗粒とし，表面近傍を窒化物

の粒成長阻止効果により微繕再結晶粒のままとする。

表蒲細粒層と内部粗粒層との間には，窒化物の分布は

次第に疎となる傾向に従って粒径が変化している粒径

遷移層ができる。この遷移層は比較的広いので，結果

として粒：径傾斜紐織となる。

　このプロセスのフローを図10に示す。

　供試材は，窒化物形成元素としてのV量を高めた

1Cr－1Mo－3／4V鋼である。直径20mmの丸棒に鍛圧

後，1！50℃で30分保持後，水冷し，結晶粒を粗大

化し，旧オーステナイト結晶粒の大きさを100μm

としたものを出発材とした。

　細粒化された表面願を大体lmm程度の深さまでと

し，それに適切な熱処理条件を求めた。その結果，得

られた図11に示す熱処理条件による緩織を講べた。

また，高温回転曲げ疲労試験片を図11に示すプロセ

スにより，表面層を細粒とし，その後，550℃，

360MPaで回転曲げ疲労試験を行った。

ξ輸ご
48h

　　　　　Ar

1… ｿ1150℃

　　　　　　　　700℃
W℃ }．5h運’賦．。．

時　　間

図賃　1Cr一三MG－3／4V鋼の粒径傾斜組織の熱処理

3．3　実験結果

3．3．1　逆変態オーステナイトの再結晶温度と再

　　　　　　結贔粒の大きさ

　図箆に加熱保持温度と旧オーステナイト結晶粒の

大きさとの関係を示す。850℃加熱までは，結晶粒の

大きさにほとんど変化がないが，900℃になると再結

晶が始まり，再結晶粒の平均粒径は患発材の100μm

から5〆∠mへと継粒化される。1000℃加熱による平

均粒径は8岬1であり，1000。Cを超えると粒径は顕

著に増大する。

Ti，V，Al，Zrなどの窒化物形成

元索を含む鋼

N2中での加熱

僑島巡灘禦襯）

120

100

釜80
さ

懸　60

舅　40

再結晶温度での藤熱

　　（糸田粒イヒ）

20

0

軽 ⑰
⑭

溶体化処理

（課：鍵により細粒のまま）

粒径傾斜組織

図紛　粒径傾斜組織処理のプロセス

700　　800　　　900　　1000　　1100

　　　温　度（℃）

図12　1Cr－1MQ－3／4V鋼の再結晶挙動

3。3．2　N2雰囲気加熱による表面層へのNの侵

　　　　　　入と窒化物析出

　N2雰潮気下加熱温度を，細かい再結晶粒が得られ

る温度範闘の900～1000℃の上限温度の1000℃と

した。1000℃で1～90h加熱後のEPMAによるN分

布の面分析結果を写真2に示す。Nが侵入して，富化
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している白い帯状の領域があり，他と明瞭に区別でき

る。

　写真3にこのNが富化している領域から採取した

抽出レプリカの透過電顕写真を示す。VNと考えられ

る析出物が密に析出しているのが観察される。また写

真2の白くみえる領域から電解抽出して得た残さの

X線回析を行い，この析出物はVNであると同定され

た。そこで，この白くみえる領域を粒成長抑御に効果

的と考えられるVNが十分析出している深さとした。

　80

　70

　60釜

350
暉40

掴30

　20

　10
　　00

●　　・

　

●　●

a）　1h　　b）　10h　　c）　50h　　d）　90h

写真2　窒素中1000℃加熱による窒化層のEPMAによる観察
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写真3　窒素中1000℃、48h加熱試料の窒化層の抽出レプリカ

　　　組織

0．5　　　　1．0　　　　1．5　　　　2．0　　　　2．5

　　表面からの深さ（mm）

図13粒径傾斜組織の表面からの深さと粒径との関係

1mm以上の深さになると，次第に粒径が増大し，更

に2mm以上の深さでは粒径増加は少なくなり，約

80μmの粒径に漸近してくる。

　細粒層の抽出レプリカによる透過電顕組織は写真3

と同様にVNが多数析出していた。このVNは
1150℃加熱時にも溶け込まず，粒成長を阻止してい

たと考えられる。

3．3，4　粒径傾斜組織の高温強度特性

　粒径傾斜組織処理により，その効果が期待される高

温強度特性として，高温回転曲げ疲労特性に着目し，

その影響を調べた。表面層を細粒化した高温回転曲げ

試験片及び比較材とし，Ar雰囲気下で細粒化材と同

じ温度サイクルの熱処理により全体を粗粒とした試験

片とを用い，550℃，360MPa，7000rpmでの回転曲

げ疲労試験を行った。

　図14に試験結果を示す。表面層を細粒化した試験

片は比較材試験片の6倍以上の疲労寿命を示している。

　破断試験片の縦割り断面を走査電顕観察により比較

すると，比較材の通常粗粒の試験片には表面からのク

ラックが多数，またかなり内部まで伸展しているのに

対し，細粒化処理材には表面のクラックはほとんど観

察されなかった。

3．3．3　粒径傾斜組織処理とその組織

　表面層をなるべく細粒とし，また細粒層の深さを

1mm程度とすることを目安とし，これに合う熱処理

過程として前記の結果から図11に示したプロセスを

得た。このプロセスにより得られた旧オーステナイト

粒径と表面からの深さとの関係を図13に示す。表面

から約1mmの深さまでは，粒径5－10μm程度の細

粒の領域で，比較的一様な粒径組織となっている。

粒径傾斜組織

3，5×107

比較材

　　5．6×106

550℃
360MPa
7000rpm

一351一
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　　　応力繰返し数

図14　粒径傾斜組織の疲労寿命に及ぼす影響
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3．4　考察
3．尋．1　粒径傾斜組織処理

　醤の侵入による内部窒化は，溶体化泓度域でも安定

な樂化物を表τ1耐のみに析lllさせることを演的として

いる。このため，窯化ラメ母式としては，比較的1」混で

内部窒化させることになるN2らメ鮮紅として，細粒の

再結贔粒が得られる上限の1000℃加熱により，VN

のみを表面κ1に析出させた。！000℃，48h保持によ

り，約1mmの深さまで，安定な窒化物であるVNを

密に析出させることができた。このようなVNの析出

により，粒界の移動を妨げ，粒成長を市章できると考

えられる。

　粒そ謝頃平紐織処理では，逆変態オーステナイトの再

結晶による細粒化及び表面層への窒化物の析1二しの後，

より高温での溶体化・糧粒化プロセスをAr雰囲気で

行う。本研究では！150℃で溶体化を行ったが，この

ような高い今度では，表罫層のV聾が溶け込むことが

懸念される。しかし，臆asn1Us9＞が得ているV・1一と

VNの圃溶温度とのi痢系から，　Vを0．69％含む本供試

材では，牽分残存すると考えられた。抽出レプリカに

よる組織観祭においてもVNの密な分布が観虹され，

その結果として，表面尾の粒成長が阻止されているの

が確認された。

3．4、2　粒径傾斜組織処理の高温強度無性への影

　　　　　響
　；、迂引剥i転曲げ疲労試験を行い，表爵細粒層により，

表拙層でのクラック～ln成が阻止されるとともに寿命が

格段に上昇することを確認できた。表面に細粒層のな

い粗粒試験片には，表面から旧彫心ステナイト粒界を

とおってクラックが多数，しかも深く紳聴しているこ

とから，裁面細粒層がこのようなクラック盤成を阻正

していると考えてよいであろう。

　教鞭部は比較的粗火なVNが密に析繊し，高温強度

に有効な微細なV4C3は【プヨ部に比べて少ない。従って，

表轡部は強度的には低いので，婿温陣転1撫げ疲労寿命

の上昇は，表面細粒厨のクラック生成阻止効果による

と考えてよいであろう。

3．5　小　括

（1＞約1mmの深さまでの表醸層を約10μm径粗糠の

細粒とすることとし，それに必要な条件を1Cr－IMo－

3／4V鋼を供試材として調べ，①900～1000℃加熱

による逆変態仁心ステナイトの再結田により，5～8

／・m径の細粒が得られること，②晦雰囲気での

！000QC，50h加熱により，粒成長を阻止するVNが

約1mm深さまで析出することを明らかにした。

（2＞表面細粒層を得るプロセスとして，N2雰囲気で

1000℃×48h加熱一水冷，　Ar■メ囲気で1000℃×

0．5h2製レ！150℃×0，5h一水冷，700QC×2h一

空冷，0）処理を行ない，約1調ユmの深さまで，5～10

μn1の表弼糸1羽立∫ビ｝，深さ／～2mmに筋解由力ご10～80，α

mへと増大する粒径遷移層，その内側に粒径80μm

の一様な粒径層が得られた。

（3）　講温回転曲げ疲づチ1弐験片を粒径傾斜組織とし，

550℃，360MPaで［蹴転曲げ疲労言式験を実施した。粒

径傾斜綿織は表面クラックの発生を謬且止し，破断寿命

を著しく向上させた。

4　結　　言

　本研究では，耐熱鑓の破壊につながる高温損傷の生

成の抑制，生成された損傷の圓復により耐熱鋼部材の

寿命延長化を図ることを回的とし，それに必要な基礎

的な検討を行った。検討項饅として，①クリープキ

ャビティを焼結処瑳により消滅化させる，②クリー

プキャビティ表面を安廻な析1二呂物で覆い，成長を凍結

化する，③表面クラック生成を掬制するため，表禰

層のみを細粒とする，④耐熱鋼部材の寿命延長化の

ための具材的な処理方法を旋案ずる，の4項目につい

て研究を行った。その絋未，①のクリープキャビティ

の焼結，及び③の表面クラックの抑制については2

轡及び3章に示したように，iヨ田とした成朱が得ら

れた。②のクリープキャビティ表面析出の効朱，及び

④の寿命延長化の具体的な処理方法については引き続

き検討を行っている。
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経常研究

損傷機構研究部

赤谷紀雄，岸本　哲，江頭
R．A．　Carolan＊1

昭和63年度～平成2年度

満，京野純郎，

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　材料損傷生成の要脚である微小領域での変形量を計測し，材料損傷生成遇程を鶏準明するた

めに電子線リソグラフィーを利用した2種類の微小変形測定法を開発した。マイクログリ

ッドを疸接渕心する方法およびマイクログリッドと電子線走査を利用する電子線モアレ法で

ある。これらの手法を用いて金嘱材料の微小領域でのクリープ変形を観察・計測し，クリー

プひずみの分布は一様ではなく二一の結晶粒内においても不均一に分布すること，この分布

は高引張ひずみと圧縮ひずみを含む低ひずみ領域とが交互に生じていること，さらにこれら

のひずみの不均一分布には粒界すべりが関与していること等を明らかにした。

　また，これらの実験による知見をもとに粒界のすべりやすさを考慮に入れた多結団クリー

プ有隈要素法モデルを開発し，コンピュータによるクリープ変形のシミュレーションを行っ

た。このコンピュータシミュレーション結果は実験結果に良く回す応し，多結晶金属のクリー

プ中に生じる不均一変形は粒界すべりに起因することを確認した。

1　緒　　言

　財料破壊の初期過程は粒界すべりや粒界三重点周辺

の応用集中による局所的な不均…変形によって生ずる

ことが多い。このため，このような微小な領域での肝

所的不均一変形を精度良く測定し，損傷生成のメカニ

ズムを調査する必要がある。

　そこで本研究では半導体ディバイス等の製造に使用

されている電子線リソグラフィーを趣いて，試料上に

変形黛を測定するたための微細でかつ耐熱性のあるマ

イクリッドを作製する技術を開発した。さらにこのマ

イクログリッドを作製する技術を応識して，従来の不

均一変形を連続的に観察・簿1’測する手法であったモア

レ法よりもはるかに微小な領域での不均…変形を測定

できる電子線モアレ法を開発した。この電子線モアレ

法とは試料上に作製したマイクログリッド上に電子線

を格子状に走査させ，電子線が照射された時に発生す

る二二次電子発生鰭1の大小によりモアレ縞を発生させ，

変形最を求める手法である。

　さらに，これら新たに開発した技術を用いて金属材

料のクリープ中の微小変形最の観察・計測を行い，得

られた実験結果を解析するとともに原理的な裏付けを

行うために多結晶有限要素モデルを開発し，多結晶金

属のクリープ変形のコンピュータシミュレーションに

よる解析を行った。

2　電子線描画マイクログリッドによるクリープ

　　変形挙動の観察・計画

閥q rTAフェローシップ研究員

　従来より結贔粒界における変形は金属材料のクリー

プ特性にかなりの影響を与えるといわれている。本研

究では粒界すべりと結晶粒内の変形との関係を明らか

にするために，電子線リソグラフィーを用いて試料上

に微小な直交格子（マイクログリッド）を作製する技

術を開発し，この技術を用いてクリープ中に生成する

粒内変形と粒界すべりとの関係を調査した。

2．1　マイクログりッド作製方法

　図1に電子線リソグラフィーを用いたマイクログ

リッド作製の流れ図を示す。マイクログリッド作製手

瀬は，

1）研磨した試料表藤に均…に電子線レジストを塗布

し，ベーキングを行う。

2）塗布した篭子線レジスト上に蹴子線を格子状に露

一355一
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光させる。

3）溶剤にて電子線の照射された部分を取り除く。

（現像）

4）イオン研磨によりエッチングするかあるいは二次

電子発生量が試料とは異る物質を蒸着する。

5）溶剤にて電子線レジストを取り除くとマイクログ

リッドが完成する。

　この方法により作製したマイクログリッドの一例を

写真1に示す。これは純銅に金一パラジウム合金を

蒸着させて作製した直交マイクログリッドである。格

子間隔は約5μm，蒸着による線の幅は約1μmである。

試料一d＝コ
　　　　　　o
レジスト

　　　　　　u

電子線

レジスト塗布

電子線露光

　　　　　　o
レジスト

　　　「警現像

蒸着金属

2．2　電子線描画マイクログリッドによる高温ク

　　　　リープ変形の観察・計測

　前節において記述した手法を用い，純銅クリープ試

験片の正面部に一定の大きさの直交マイクログリッド

を作製し，アルゴンガス雰囲気中でクリープ試験を行

った。クリープ試験後（450℃，20MPa）に各格子問

の変形量を測定し，粒界すべり量および真ひずみを求

めた。。その結果を図2および図3に示す。図2は測

定した粒界すべり量より次式を用いて計算した粒界ひ

ずみεgbを各粒界ごとに示したものである。

＼D

＼B
　　　A＼

弓

　200μm

ぎ高粒界ひずみの粒界（≧6×103）

ぢ低粒界ひずみの粒界（≧4×102）

1すべりの無い粒界　（㌶0）

　公称ひずみ窄2，5％

図2　粒界ひずみの分布

C

　　［二陣・・［ニコ誌・・

　　　　　マイクログリッド

図1　電子線リソグラフィーによるマイクログリッド作製手順

糞

難
癖

懸

1郷欝二二薄瓢縷雛翼嬢纂

鷹
野

鵜

写真1　電子線描画マイクログリッド

B
A

D

圓高張ひずみ徽（2．5～15％）

通低引張ひずみ領域（0～2．5％〉

□圧縮ひずみ領域

　公称ひずみ駕2．5％

　　　図3

器c

R

　200μm

一

応力軸方向のクリープひずみ分布
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εgb＝1・｛1．0＋［（△・／w）2＋（△y／w）2］051　　（1）

ここで△xと△yはそれぞれ応用軸に平行な方向と垂

直な方向へのグリットのずれ，wは結晶粒界の厚さで

ある。粒界ひずみのほとんどが粒界すべりにより生じ

ているため，図2は粒界すべり量の分布を示してい

る。クリープ中に生ずる粒界すべり量は一様ではなく

各粒界ごとにすべり量が異っている。

　図3には図2と同一の場所の応力軸方向のひずみ

の分布を示す。ひずみは同一の結晶粒内においても一

様でなく，公称ひずみ（2．5％）の数倍の引張ひずみ

を生じている部分から圧縮ひずみさえ生じている部分

も存在する。また応力軸方向に細長く帯状にひずみの

大きい部分と小さい部分とが交互に存在している。

　また，図2および図3を比較することにより，粒

内のひずみについては粒界すべりの大きな粒界近界傍

で大きなひずみを生じ（点A，BおよびC），粒界す

べりを生じていない粒界近傍では小さいひずみになる

こと（点D）が明らかとなる。これは粒界すべりが生

ずると粒界近傍で拘束をうけずにひずみが大きくなり，

逆に粒界すべりが生じていない粒界近傍では変形が拘

束されるためひずみが小さくなるためと考えられる。

3　電子線モアレ法の開発と微小クリープ変形挙

　　動の観察・計測

　従来，不均一な変形を観察・計測する方法としてモ

レア法1）が知られている。しかし，従来のこの方法で

のモアレ縞作製技術では，材料損傷生成過程の観察や

解析を可能とするような，微小な領域での不均一変形

の観察・計測に適用できるほどの微細なモレア縞は得

られていない。

　そこで本研究では，電子線リソグラフィーを用いた

マイクログリッド作製技術を応用し，電子線が試料に

照射された時の二次電子発生量の大小によりモアレ縞

を発生させ，微小領域での変形量を測定する電子線モ

アレ法を開発した。さらにこの方法を用いてクリープ

中の微小領域での変形挙動の観察・計測を行った。

3，1　電子線モアレ法の原理

　モアレ法は試料上に規則的な幾何学的模様（モデル

グリッド）を描き，これに規則的な幾可学的模様（マ

スターグリッド）を重ね合わせ，重り合った部分と重

り合わない部分とで形成される濃淡の縞（モアレ縞）

より変形量を求める方法である。

　電子線モアレ法においては，図4に示すようにモ

デルグリットとして前章において論述した電子線リン

グフィーを用いたマイクログリッド作製法を使用して，

試料表面に試料とは二次電子発生量の異る物質を蒸着

して作製したグリッドを用い，マスターグリッドに代

るものとしては格子状に走査される電子線を用いる。

電子線が試料表面に照射された時に発生する二次電子

発生量の違いが明暗の差となり，モアレ縞を形成する。

　図4（a）において，間隔dで発生している電子線

モアレ縞は図4（b）のように試料が荷重を受けモデ

ルグリッドの間隔が大きくなるとモアレ縞の間隔は

d’へと小さくなる。

（a） 電子線走査

（マスターグリッド）

Id
倉　　　倉

越　　ウ
▼

二次電子

蒸着金属

（モデルグリット）

試料

　　1→r　　ゆ　d→d’

　（1＜r）　（d＞d’）

図4　電子線モアレ縞の原理

　写真2に電子線モアレ縞の一例を示す。これは微

小円孔部（直径約300μm）周辺に格子間隔6．6μm

のモデルグリッドを作製したポリイミド樹脂材料に

2，6％のひずみを与え，6．0μmの間隔で電子線走査を

行ったときの円孔部周辺に生成した電子線モアレ縞写

真である。円孔二三端部にモアレ縞が集中し，円孔部

周辺のひずみの集中を示している。

R

写真2　電子線モアレ縞
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3．2　電子線モアレ法によるクリープ変形挙動の観

　　　　察・計測

　前章で述べたマイクログリッド作製技術を用いて純

銅試験片表面に応用力軸方向に垂直な3．7μm間隔の

平行モデルグリッドを数個作製し，クリープ試験後，

電子線モアレ縞観察および走査型電子顕微鏡観察を行

った。

3．2．1　粒内ひずみの観察・計測

　写真3にクリープ試験後（4500C，30MPa，21h）

のモデルグリッドに3．5μm間隔の電子線走査を行っ

た時の電子線モアレ縞写真を示す。試験前は等間隔で

平行な直線群であったモアレ縞は，試験後は一様でな

くなり，間隔の広い部分あるいは狭い部分が存在する。

このことはひずみの分布は一様ではなく，ひずみの大

きい部分あるいは小さい部分が存在することを意味し

ている。

　この電子線モアレ縞の間隔を測定し，応力軸方向の

ひずみεyの分布を求めた一例を図5に示す。この図

は写真3の中央の結晶粒内のひずみの分布を示した

ものである。難中数字はその位置でのひずみ（％）を

示している。このひずみε，は次式1）より求めた。

εy＝a／　（d－a） （2）

ここでaはマスターグリッドの間隔すなわち電子線走

査幅，dは電子線モアレ縞の間隔である。

　図5において，クリープひずみは同一の結晶粒内

でさえも一様でなく，図嚢の中央結晶粒においては，

ひずみは無ひずみ頒域（結晶粒上部），低ひずみ領域

（結晶粒下部）および中ひずみ領域（高ひずみ低ひず

み両領域の中間）に別けられる。また，低ひずみ領域

近傍には粒界き裂や粒界すべりが生じているので，こ

れらのき裂や粒界すべりによりひずみが開放されたも

のと考えれる。

3．2．2　粒界すべりおよび粗大すべりの観察・計

　　　　　　測

　写真4（a）にはクリープ試験後（450℃，30MPa，

督／

き裂

．・＝1、墜≡10一

純銅，450℃，30MPa，21hr

　　図中数字：ひずみ（％）

1溜8丁丁
∵9　　　　12＝工215

　．・9で罵1d’・．．

5＝・1〔L1215

磁、8櫃212m，．1

411雛諺

き裂

巨∋　高ひずみ領域

　　10％～
國　中ひずみ領域
　　　5％～10％
膠　低ひずみ領域．

　　～5％

粒界

50μm

一
写真3　クリープ試験後の電子線モアレ縞（450℃、30MPa、21　h）

R

図5　写真3中央の結晶粒内のクリープひずみ分布

写真4　電子線モアレ縞写真（alおよび同一場所の走査型電子顕微鏡写真（b）（450℃、30MPa、15　h）
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15h）の電子線モアレ縞写真，（b）には同一の場所の

走査型電子顕微鏡写真を示す。写真（a）では粒界A

および点。において電子線モアレ縞にずれが生じてい

る。特に粒界Aにおいては粒界の中央部でこのずれ

が大きく，粒界三重点aおよびbに近づくほどこの

ずれは小さくなっている。写真（b）を観察すると，

このモアレ縞のずれの生じている粒界Aでは粒界す

べりが，点。においては粗大なすべり線が生じている。

この粒界Aにおける粒界すべり：量，特に応力軸方向

のすべり成分をモアレ縞のずれより求めた結果を図6

に示す。応力軸方向の粒界すべり成分δ，は次式2＞よ

り求めた。

δy瓢a’・△d／d （3＞

ここでa’はモデルグリッドの間隔，△dはモアレ縞の

ずれおよびdはモアレ縞の間隔である。

　これにより粒界すべり董δyは粒界三重点aおよび

b近傍では小さく，粒界Aの申央部では大きいこと

明らかとなる。また同様に（3）式を用いて，点。におけ

る粗大すべりの応力軸方向成分を求めるその値は約

0．6μlnとなる。

　このように電子線モアレ法においては，材料の微小

変形の様子の観察や変形量計測を可能にする電子線モ

アレ縞観察と走査電子顕微鏡による微視観察が同時に

行えるという利点を持つ。

3

純銅，450℃，30MPa，15h

生じるものと考え，クリープ変形中の各粒界のすべり

やすさの違いを考慮に入れた多結論有限要素法モデル

を開発し，これを用いてコンピュターシミュレーショ

ンを行った。

4．1　多結晶クリープ有限要素法モデル

　図7に本研究に使用した有限要素法モデルの一例

を示す。本モデルでは粒界と粒内の変形則はCross一

恥anら3）の式を用い，荷重条件はEvans4）の手法を用

いた。各々の粒界は図7に示すように分割要素上帝

線で表わした。また，このモデルは多結晶モデルであ

るので，各粒界での粒界すべり量に不均一性を持たせ

るため，各粒界の粘性（ビスコーシィティ），η3）を

変化させた。ここでは高粘性粒界（η〉，中粘性粒界

（η×10㎜2＞および低粘性粒界（ワX10－4）を設定

した。

努力

↑

　　　a、罵O

　　　Cx罵O

a：弾性変形による変位

。　：クリープ変形による変位

ay＝O

Cy罵0

最

　2ぜ

嘱

む
￥

希い　1

OG

a

50　　　　　　　　　100　　　　　　　　150

粒界三重点aからの距離，μm

196

b

國6　写真4粒界Aにおける粒界すべり量δyの分布

4　多結晶有限婆素法モデルによるクリープ微小

　　変形挙動の解析

　第2章および第3章において得られた知見より，

クリープ中の不均一変形は不均一な粒界すべりにより

図7　要素分取の一例

4．2　コンピュターシミュレーション結票

　図8に計箪に用いた多結晶モデルと各粒界の粘性

（ビスコーシィティ）の分布を示す。前節図7に示す

ように本図の下欄と右側を固定し，また粒界の粘性の

値は前論に示した通りである。

　図9および図10にシミュレーション結果を示す。

これらは計算により得らた応力軸方向のクリープひず

みの分布を示したものである。公称ひずみは図9に

おいては1％図麺においては3．1％である。

　図9におけるひずみの分布は①高引張ひずみ領

域，②公称ひずみ領域，③低引張ひずみ領域，④

低圧縮ひずみ領域および⑤高圧縮ひずみ領域に大別

される。嵩引張ひずみ領域は図8における高粒界す
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L：低粘性粒界

M：中粘性粒界

H：高粘性粒界

η×10　4

η×10…2

η
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図9

べり（低粘性）粒界近傍に生じ，また圧縮ひずみは低

粒界すべり（高粘性）粒界近傍に生じている。またわ

ずかに応力軸に平行な方向に引張ひずみと圧縮ひずみ

とが交互に存在する部分が生じているが，ほとんどの

領域においては公称ひずみとほぼ同様のひずみである。

　しかし，図10に示すように変形董がさらに大きく

なると，図9と同様な5つのひずみ領域が存在し，

さらに，交互に存在する引張ひずみと圧縮ひずみの分

布は図9よりもさらに顕著になっている。

　これにより，多結晶金属のクリープ中に生じる粒内

ひずみの不均一分布は粒界すべりに深く関連すること

が明らかとなった。

5　結　　言

　材料損傷生成のメカニズムを解明するために，電子

線リソグラフィーを稽いた微視材料挙動計測技術を開

発し，これを用いて計測・解析およびコンピュータシ

ミュレーションを行い，以下のような結果を得た。

　（1）電子線リソグラフィーにより多結晶金属の表面

に一定の大きさのマイクログリッドを作製し，クリー

プ中の各グリッドの変形測定を行った。その結果多結
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愚金属のクリープ変形は一様なく，粒界すべり燈およ

びクリープひずみは各粒界あるいは結議粒ごとに異る

こと，特にクリープひずみにおいては同一の粒内にお

いても…様でなく，応力軸方向にひずみの大きい領域

と小さい領域とが交互に帯状に存在することが明らか

にした。また，この胃内のひずみについては粒界すべ

りを生じている粒界近傍においては大きく，粒界すべ

りを生じていない粒界近傍では変形が拘束されるため

小さいひずみになることを明らかにした。

　（2＞電子線リソグラフィーにより，モデルグリッド

を作製し，格子状に走査される電子線をマスターグリ

ッドとして，電子線が試料に照射された時の二次電子

発生量のちがいによりモアレ縞を生成させて変形量を

求める電子線モアレ法を開発した。この電子線モアレ

法は従来の光学的モアレ法よりもはるかに微小な領域

での変形壁測定を可能とし，また変形量測定と走査璽

電子顕微鏡による微視的観察が同時に行なえるという

利点を持つ。さらに，この手法を用いてクリープ変形

挙動の観察・計測を行い，クリープひずみは同一の山

内でさえも…一様でなく不均一に分布すること，こ0）不

均一分布には粒界すべりや粒界き裂が関与しているこ

とを明らかにした。

　（3）クリープ変形中の各粒界のすべりやすさの違い

を考慮に入れた多結晶クリープ有限要素法を開発し，

これを用いてコンピュターシミュレーションを行った。

その結果，多結1脳金属のクリープ中に生じるひずみの

分布は引張ひずみ領域と圧縮ひずみ領域とが帯状に交

互に生成するど，上述した計測結果と良い対応がみら

れた。これにより，多結晶金属のクリープ中に生じる

粒内の不均一ひずみは粒界すべりに深く関連している

こと等が明らかとなった。
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硫化物環境における圧力容器鋼の性能評価に関する研究

経常研究

環境性能研究部

青木孝夫判，中野恵司

平成元年度～平成2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　湿潤硫化水素環境中での鋼材の応力腐食割れ試験に対し，危険性の高い硫化水素吹込みに

代わる模擬サワー環境としてS203㍗含有塩化物水溶液の適用性について検討した。高張力

鋼のS2032…含有塩化物水溶液中の応力腐食割れ挙動を，低ひずみ速度試験によって調べた

結果，S2032皿の濃度が10－3mo｝／1付近で脆化の最大値が存在することを見い出した。本試

験溶液の苛酷さは1標準のNACE溶液（硫化水素飽和酢酸酸性食：塩水）に比べてやや劣る

が，BP溶液（硫化水素飽和人工海水）にほぼ匹敵すると考えられる。

表1　供試材の化学維納（重量％）

1　緒　　書

　硫化水素を含む腐食環境中で発生する硫化物応力腐

食：割れ（SSC）の感受性前出liに対して，現在NACEが

規定する標準試験方法（NACE　TMO177）Pが一般に

採用されている。しかし，この試験は酢酸酸性食塩水

に硫化水素をバブリングしながら長li寺間の定荷重試験

を行うものであり，危険性が高く，専用の排ガス処理

装置が必要であり，また長時間試験による試験片の減

肉の影響などいくつかの問題点がある，一期ら2＞は，

硫化水素に代わる人体に無毒な硫黄化合物としてチオ

硫酸イオン（S2032｝）に二二し，ステンレス鋼と高

合金に対する小食試験によって，このイオンを含んだ

塩化物水溶液が湿潤硫化水素環境，いわゆるサワー環

境に代替できることを明らかにした。そこで本研究で

は，硫化応力腐食割れ試験に対して，S2032一含有塩

化物水溶液の模擬サワー環境としての適用性を検討す

ることを穏的とし，S2032｝含有塩化物水溶液中にお

ける高張力鋼の硫化物応力腐食割れ挙動を低ひずみ速

度試験によって調べ，この系の硫化物応力腐食割れ感

受性に及ぼすひずみ速度と環境因子の影響を検討した。

2　実験方法

　供試鋼として市販の高張力鋼，SM50B，　SM58Q，

及び1｛T80を用いた。それらの化学紐織と機械的性

鍵種 C Si ハIn P S C賎 酪 Cr Mo V B

50B

T8Q

gT80

o、1凄

O．至3

O．13

O．34

f．25

O．23

1．32

k32

O．87

O，G18

O，023

O，0夏5

O，007

O，OG6

f，OO4 o．三3 正．oo 0．50 o．44 0．04 α．00詑

表2　供試材の機械的性質

質をそれぞれ表1と2に示す。低ひずみ速度試験は，

直径5顎1m，平行部の長さが30恥mの平滑丸棒引張試

験片を用い，5％飛aCl＋0．5％CH3COOH水溶液（初期

PH3．1）に，　Na2S203を10㎜5～10㎜2molハ添加した

試験溶液中で行った。試験温度はすべて25℃とし，

密閉シールした容器（800謡）内で2曲予備浸漬し

た後，10㎜6S弓～10－3S㎜1のひずみ速度で引張試験

を行った。また，比較のため，標準のNACE　TM

O177－86とTMO284－86試験を同じ試料を用いて実

施した。更に，電気化学的水素透過法により水素拡散

係数と水素固溶濃度の測定も行った。

＊Σ

ﾞ官

3　実験結果と考察

3．1　ひずみ速度の影響
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　図1に，Na2S203を10一3mol／1含む試験溶液中で

低ひずみ速度試験した場合の荷重一クロスヘッド変位

線図を示す。ここでいうひずみ速度は，クロスヘッド

速度を試験片の平行部長さで除した見かけの値である。

いずれの三種においてもひずみ速度の減少に伴ってイ申

びと絞りの低下が著しく，1r6S㎜1のオーダーでは

巨視的に典型的なスラント形の破断を示した。破壊は

すべて一様イ申びの段階で開始し，試験片表面に応力方

向と直角に微小割れが多数発生した後，巨視的にスラ

ント破壊した。

　図2に，それらの結果をまとめて示す。降伏強度

と粥長強度はひずみ速度によってほとんど変化しない

が，伸びや絞りなどいわゆる延性はひずみ速度に大き

な依存性を示した。10略S…1のオーダーでは，空気

中試験の値との比で表した絞り比は著しく低下した。

低強度のSM50Bよりも強度の高いSM58QとHT80
でより大きく低下する傾向が認められた。

3．2　網a2S203濃度の影響

　図3に，ひずみ速度を3×！0－6S－1又は10一6S－1

とした場合の引張挙動に及ぼすNa2S203濃度の影響

を示す。Na2S203の影響は，鋼種によって異なり，ま

た濃度の影響も一義的でなかった。すなわち，

SM50B鋼では，いずれの濃度においても一様伸びの

途中で急激に荷重が低下する傾向が認められ，き裂の

成長が比較的一気に進行する。また，Na2S203濃度が

10－2mol／1になると1r3mo1／1より伸びが回復する傾

向が明らかに認められた。これに対し，SM58Q鋼で

は，Na2S203濃度の影響はほとんど認められなかった。

しかし，HT80鋼ではSM50B鋼と同様な傾向を示した。
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　図4にそれらの結果をまとめて示す。SM50Bと

RT80鋼において，　Na2S203の濃度が10¶～10－3

mol／1付近で延性低下が最大になる傾向が認められた。

3．3　硫化水巻環境との比較

　Na2S203含有水溶液の硫化水素代替環境としての有

効性を調べるため，同じ材料，試験片及びひずみ速度

を用いて2つの硫化水素環境，NACE　TMO177－86と

TMO284－86溶液中で低ひずみ速度試験を行って比較

検討した。表3にその試験環境を示す。

　図5に最大応力σma．，最大応力点における塑性ひ

ずみ量δ，，、。，及び絞りψをパラメータとして各環境中

における低ひずみ速度試験結果を比較した結果を示す。

低ひずみ速度試験結果は，そのほとんどが破断伸びや

絞りといったマクロ的なパラメータでなされていて，

微視的なき裂の発生，進展などの定量的な評価は…般

に不町能である。しかし，低ひずみ速度試験において

荷：重が急激に低下し始める点を，マクロ的なき裂が進

展し始める点と考えれば，その点のひずみは割れ感受

性を示す一つの指標になると考えられる。
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表3　試験環境条件

Code 溶　液 ガス 温度（℃〉
凹凹速度

imm／min）

A 大　気 な　し なし 25 0，018

B 　NACA
sむIO177－86溶液

5％賛aCl＋O．5％醸

@　　水溶液
H2S！atm 25 0，0018寧1

C 　NACA
s嫉0284－86溶液

　　人：工海水

iAST群i　DII41－76＞
H2S　latm 25 O．OO18●1
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翻5　各種環境中における低ひずみ速度試験結果の比較284；TMO284－86，177：TMO177－86

　図5において，最大荷重点における塑性ひずみ

δm、．で3つの環境を比較すると，10昭mo1／1の

Na2S203を含有する5％NaCl÷0．5％CH3COOH水溶液

の試験液としての苛酷さは，NACE　TMO284－86溶液

（いわゆるPB溶液〉に近く，　NACE　TMO177－86溶

液（いわゆるNACE溶液）に比べるとややマイルド

な環境といえるQ

3．4　水素吸収量の測定

　電気化学的透過試験によって測定した各一種の水索

拡散係数と各濃度：のNa2S203含膚溶液中で20h経過

後の表彌水素固一濃度をそれぞれ表4と國6に示す3）。

水素拡散係数は，Na2S203濃度が10一Dmol／1の場合，

透過曲線が最も理論曲線に近いことにより，この曲線

から求められる値を採用した。20時間経過後の固溶

水素濃度は，各鋼種とも10㎜3mol／1以下の試験液に

対しては，Na2S203濃度とともに固溶水素量も増加し

たが，10…2mo1／1になると逆に低下し，10…3mo1／1の

付近で固溶水吐燈のピークが観察された。この結果は，

低ひずみ速度試験において，SM50B鋼と員丁80鋼の

表4　各鋼種の水索拡散係数

鋼　種 SM50B SM58Q HT80

水素拡散係数
@（cm2／s）

2．47×ユ0－6 2．68×10　6 7．41×1r7

延性低下が，10－3mo［／1の付近で最大となった結果と

よい対応を示すものである。しかし，SM58Q鋼にお

いても水素閥溶融は10弓照ol／1付近でピークを示し

ているが，低ひずみ試験結果が対応しなかった理由に

ついては不明である。

　山田ら3）の浸漬及びカソード分極試験によると，
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図6　各種濃度のNa、S、6、液中の20h経過後の表面水素固溶濃度
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Na2S203が1『2mol／1の場合には浸漬直後，金属表

面に硫化物のスケールが形成され，それが表面全体を

覆いつくすまでは，時間とともに腐食電流はやや増加

するが，侵入する水素鍵は急激に低下する。その後，

スケールは定常的に成長し，それに伴う水素発生量は

比較的多いにもかかわらず，スケールに限まれて固溶

水素蚤は低い値を保つ。一方，Na2S203が1r3mol／1

以下ではFeの溶解速度がそれほど速くないため，水

素侵入の妨げとなるスケールが形成されず，S2032㎜

の還元によって生成したH2Saqは，鉄中への水素の

固溶を促進する作用をもつので，水素の吸収が助長さ

れると考えられると考えられる。

4　結　　言

　！）低ひずみ速度試験において，高張力鋼の水素吸

収に伴う延性低下の最大値は，Na2S203濃度が
10一3mol／1近傍に認められた。

　2）Na2S203を10－3mol／1含む腐食環境の苛酷さを

低ひずみ速度試験によって評価した結果，ほぼ，

NAC鷺TMO284－86溶液（いわゆるPB溶液）に匹敵

し，NAC£TMO177－86溶液（いわゆるNACE溶：液）

に比べるとややマイルドな環境といえる。

　3）Na2S203の添加量が増加するとともに鋼中への

水素吸収量は増加するが，ある限界値を越えると

（10一㌔ol／1以上），金属表顧に硫化物スケールが生成

し，逆に吸収量が減少する。
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高温静荷重及び繰返し荷重下のき裂発生及び成長挙動の
評価に関する研究

経常研究

環境性能研究部

八木晃一，田淵正明，横川賢二，金丸　修，

久保　清，大場敏夫，鈴木二三＊

li召矛1コ63年1斐～5｛勾戎2脅三1蔓：

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　高温での破壊は，金属維織が変化するために，力学的な視点のみならず，ミクロな視点か

らの検討が重要である。しかしながら，マクロとミクロとを視野にいれた高混強度は複雑で

あるため，必ずしも十分に解明されているとはいえない。本研究は，クリープ及びクリープ

疲労丁のき裂発生及びき裂成長をミクロな観察結果と関連づけながら検討し，寿命及び余寿

命予溝のための評価の高度化を目指したものである。クリープき裂成長に関しては，き裂が

進展する場合の破壊様式とクリープき裂成長速度（面／‘のとの関連を検討し，面／4‘℃＊関

係がクリープ破壊様式によって2つのグループに分けられることを明らかにした。クリープ

疲労に関しては，破断までに蓄積されるクリープ損傷量（φ。）と疲労損傷量（φ∂とを線

形寿命損傷則により求め，φ♂φf関係とクリープ損傷様式とが関連していることを明らか

にするとともに，その関係が破壊過程とも薩連があることを示した。

1　緒　　言

　高温機器の起動・停止に伴って構造1芽ll材’には熱応力

が発生する。この熱応力が大きい場合には応力が残留

し，残留した応力によって機器の運転中に構造部材に

クリープが生ずるP。疲労とクリープとが重撮すると，

構造部材の寿命は著しく低下することがあり，重畳し

た部分でき裂が発生する。このようなクリープ疲労や

応力腐食などの外的要巨剥により構造部材にき裂は発生

するが，そればかりでなく，溶接欠陥などの内的要急，

また応力集中などの構造的欠陥によってもき裂は生ず

る。高温機器の信頼性の向上及び安全性の確保のため

には，き裂の発生，き裂の成長について十分理解する

とともに，き裂発生寿命及びき裂成長速度に関して適

切な評価法を開発することが必要である。

　著者らは，従来からクリープ疲労複合祷重li式験方法

を用いてクリープ疲労相互作用とクリープ揖傷様式と

の関連を検討している2）が，本研究からはクリープき

裂成長についても検討を始めた。

＊客員研究官（横浜［薫L疏大学）

　クリープ条件下でのき裂成長に関しては！970年頃

から研究が始められ3），それ以後多くの研究が行われ，

き裂先端での応力・ひずみ速度場を特徴づけるための

破壊力学的パラメータが数多く提案されているの㎜6）。

最近，定常状態でのクリープき裂成長速度は非線形破

壊力学パラメータC率7）で評価されることが多い。し

かしながら，クリープき裂成長挙動を適切に評価し，

それを実機に適耀するためにはまだ多くの課題が解決

されなければならない。

　クリープ破壊様式は温度と応力とに依存し，短時問

の場合と長時間の場合とで破壊様式が異なることはよ

く知られている。そこで，クリープ破壊様式の変化の

条件を知るため，各種の材料についてクリープ破壊機

構領域図が作られている8）9）。クリープ疲労下の破壊

寿命はクリープ破壊様式によって影響を受けると想像

される。このような考えに基づいて各種のクリープ破

壊様式条件の下でクリープ疲労破壊寿命が検討され，

クリープ疲労相：酬乍用はクリープ損傷様式に基づいて

評緬すべきであると提案された10）。クリープき裂成

長挙動もき裂先端での破壊様式によって影響されると

思われる。従来のクリープき裂成長に関する研究は比
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較的短時聞の実験に基づくものが多く，実機に適稽で

きるような長時間条件での評価法を確立するためには，

そのような条件で起きているミクロな破壊機構と関連

させて検討することが必要である。

　本研究は，クリープき裂成長及びクリープ疲労下の

破壊寿命についてクリープ損傷様式との関連を解明す

るという視点から行ったものである。クリープき裂成

長に関しては，316ステンレス鋼についてCT試験片

を用いて，各種の破壊様式に対応するようにクリープ

き裂成長試験の荷重条件を選択して試験を行い，ク

リープき裂成長挙動とクリープ破壊様式との関連を検

討した。クリープ疲労下の破壊寿命に関しては，321

ステンレス鋼についてクリープ疲労複合荷重試験を行

い，従来の成果も加えて，クリープ疲労相互作用とク

ワープ損傷様式との関連について検討した。

2　実験方法

2．達　供試材料と試験片

　クリープき裂成長に関しての主要な供試材料は

316ステンレス鋼板（板：厚；24mm）で，以前にク

リープ疲労相互作用及び応ソ」リラクゼーション挙動に

ついて検討したものと同一の材料である2）。クリープ

き裂成長試験に用いたCT試験片の形状及び寸法を図

1に示す。クリープき裂成長試験に先立って，室温で

CT試験片に約2．5mluの疲労予き裂を導入した。その

後，図に示すような20％のサイドグルーブを機械加

工で入れた。また，罵F800H合金（板厚；20m擶）

についても若干の検討を行った。NCF8001｛合金の場

合，疲労予き裂導入後に機械加二i二で25％のサイドグ

ルーブを入れた。

　クリープ疲労相互作用に関しての供試材料は32！

ステンレス鋼である。結果の一部は既に報告してい

る2）。321ステンレス鋼はクリープ中に試験片表面に

粒界き裂が生じ易く，その表面き裂が進展して粒界破

壊すると報告されているu）。321ステンレス鋼が以

前に検討した供試材料2）とは異った破壊様式を示す材

料であることから，供試材料として選択した。なお，

本研究ではクリープ疲労相互作用について2種類の

結結粒度のもので検討した。すなわち，受け入れた

32／ステンレス鋼丸棒（直径；22n職，圃溶化熱処理

条件；1040℃／15翻nゆ水冷，オーステナイト結晶粒

度番号；9．6，以後この材料を細粒材と呼ぶ）と，そ

れに再匿1溶化熱処理（1200℃／15min→水冷）を施

し，オーステナイト結晶粒度番号を3．5とした供試材

料（以後この材料を粗粒材と呼ぶ）について検討した。

試験片は以前に報告したものと同一で12＞，直径は

6mm，標点距離は13．2nlmである。

2．2　クゾープき裂成長試験方法

　クリープき裂成長試験は最大荷重容董30kNの単式

クリープ試験機を用いて行った。クリープき裂成長試

験装概の概要を図2に模式的に示す。き裂長さは直

流電気ポテンシャル法を使って測定した。316ステ

ンレス鋼の研究では，試験片に直流電源から5Aの定

電流が供給された。き門門さは測定された出力電鷹か

らJohnson式13＞を用いて計算により求められた。な

お，NCF800H合金の場合は10Aの電流を用いた。

　荷重線変位は，図に示すように，試験片とプルロッ

ドをつないでいる上下のコネクターの変位を力目熱学外

に伸び計で引き出し，リニアゲージを使って計測した。

　クリープき裂成長試験は，供試材料のクリープ破壊

機構領域図を基に試験条件を決め，316ステンレス
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鋼の場合，550，650，750及び800℃で，各温度2

～4の荷重条件で実施した。NCF800H合金の試験は，

600，650及び700℃で行った。

2．3　クリープ疲労複合荷捌試験方法

　クリープ疲労複合荷璽試験では，図3に示すよう

に，荷霊制御のクリープと変位制御の疲労とが交互に

繰返される。この試験方法には，クリープ祷重部分で

クリープ応力（σ，）及びクリープ時間（6、）そして疲

労祷重部分で全ひずみ幅（△εt）及び繰返し数（N＞

の4つの試験閃子がある。試験装概や試験方法の詳
細については別報12）に記してある。

ぢ

真。
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。田、
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【　D Fl
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図3　クリープ疲労複合荷重試験の負荷波形

　CT試験片の場合，き裂先端で応力は分布を持ち，

その応力はII寺間により変化する。このため，　CT試験

片と丸棒試験片の破断時間を比較することは厳轡には

正しくない。ここでは，CT試験片の場合，負荷時の

正昧断郷応力（σg）を求め，そのσゼ破断時問関係

と応カー破断時問関係とを比較した。σgは次式で計算

された艦

　クリープ疲労複合荷重試験の試験温度及びクリープ

応力（σ，）は，クリープ破壊機構領域麟を参考にし

て決めた。321ステンレス鋼の場合の試験温度は

600及び700℃とし，σ，の値は検討するクリープ破

壊様式で，クリープ破断時間が約1000hとなる応力

条件から選んだ。1，は10h，△εtは1％，　Nは3～54

圓とし，糧々の紐合せでクリープ疲労複合荷重試験を

行った。疲労荷重部分のひずみ速度は！0－31／sであ

る。

3　3総ステンレス鋼のクリープき裂成長挙動14）

3．1　クリープき裂成長試験結果

　図4は尊爵試験片とCT試験1やの破断時間を示す。

破断した丸棒試験片について破瞬及び金属組織の観察

を行い，各試験片のついて破颪及び金属組織の観察を

行い，各試験片の破壊様式を調べた。抵：温・高応力側

ではくさび型き裂による粒界破壊（正中にWで示す〉

が観察された。高温・低応力側では粒界に析昂した炭

化物やσ相とマトリックスと0）界面に形成されたキャ

ビティの成長による粒界破壊（図心にCで示す）が

観察された。WとCとの破壊様式の聞の荷重条件で

は粒内破壊（図申にTで示す）が観察された。

・・一
ﾊ母罵（1牽3西元勉　　搾一α。）

（1＞

ここで，α。は初期き群長さ（約27．5mm），βNはサイ

ドグルーブ底問の試験片の正味解さ（10．2mm），βは

試験片厚さ（12．7nlm），　Pは荷璽，　Wは試験片幅

（50，8mm）である。　CT試験片の破断はき裂が急速に

進展した時とした。

　CT試験片の破壊様式を観察した。その結果も図轟

に示す。550及び650QC・高応力側では，叩き裂は

粒界を進展しており，破面近傍にくさび型き裂が観察

された。650℃・低応力及び750℃・低応力及び

7500C・高応力で破壊した試験片では，破懸近傍の結

贔粒は大きく変形しており，主き裂は粒内を進展して

いた。750℃・低応力及び800QCでは，寵き裂は粒界

を進展しており，破面近傍にはキャビティやミクロき

裂が観察された。CT試験片の破壊様式の温度・応力

依存性は丸棒試験月’の場合と購じ傾向であることが図

4からわかる。

　クリープき裂成長試験から得られるクリープき手長

さ（△α＝α一α。）及び荷重線変位（δ）の例を図5に

示す。W璽の破壊様式を示した荷重条件（550℃）で

は，負荷時にき裂先端で大きな変形が熊じ，クリープ

一一 R71一
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圏5　クリープき裂長さと荷重線変位の時間変化

き裂の成長は負荷後かなり長い時間ほとんど認められ

ない。クリープき裂が成長し始めると，急速に舶速し，

破壊に至っている。丁型及びC型の破壊様式に対応

する荷重条件の場合には，クリープ曲線と同じように

遷移，定常，加速の段階がみられた。

3．2　クリープき裂成長逮度の評価

　延性材料のクリープき裂成長速度は一般に非線形破

壊力学パラメータC＊で評価されることが多い。多く

のC寧の計算方法が提案されているが，本研究では次

式を用いてC＊値を計’算した；

δは荷重線変位速痩，πは恥rton則の応力指数である。

　図6はクリープき裂成長速度（面／朗とC＊値との

関係を示す。き裂成長の初期段階ではテール部が観察

されたが，図6ではこの部分を除いて示した。ク

リープき裂成長速度は速いものと遅いものとの問に6

倍の開きがみられた。W型の破壊様式を示した試験

片の面／漉は一部のものを除いてこのバンドの上限に

ある。T型0）破壊様式がみられた条件の場合，伽／読

はバンドの下限にある。破壊様式がC型の場合の

伽／4‘はバンドの上限である。このように，W型及び

C型の破壊様式の場合の面／説はT型の場合よりも速

く，dαん∫亡一C＊関係は破壊様式により2つのグループ

に分けられることがわかった。クリープ破壊様式は短

時間と長時閥とで異なることが多い。このため，実機

でのクリープき裂成長速度を評価する場合には，その

条件で起こる破壊様式を十分に日今味することが重要で

ある。

　　1⑪。

室
ヨ

8
　　10－1
電1ミ

題

課1・一・

裳

晒
卜　10…3

　E

へ

　　10－4

316ステンレス鋼

温度（℃）　σ碍（MPa）　破壊様式

9550　　1器　　群
（》　　　　　　　　　363　　　　　w

会65G　　器1　　群
念　　　1驚　　著：

冒75G　i題
語　　　駕

畢

8

；80G　　1彊 s

・・ ?殊（／語一の（・一1） （2＞

ここで，CT試験片の場合のγ，βの値は次式耐から

得られる；

ド2／！＋α） F暢畿’謡挿）（1燗…

β罵一一一一
α

　　1＋α川！
α十
　　／一α／w

α＝　　｛2α／（w一α）｝一一i一｛2α／（i布「一α）｝一ト2

　　一｛2α／（w一α〉一ト1｝

（4）

（51

1『2　　10『1　　　ユoo　　　10王

　　　　　C＊（kJ／m2h）

102

図6　クリープき裂成長速度とC＊パラメータの関係

3．3　クリープき裂成長速度とクリープ破断延姓と

　　　　の関蓮

　磁／4レC＊関係は材料の破断延性に依存していると

いう報告がある17）。図7は，丸棒試験片でのクリー

プ試験から得られた破断絞りと破断時間との関係を示

す。破断絞り値は破壊様式により異っている。W型

では約20％，C型では約55％，丁型では約75％で

ある。

　Websterは破断延性楠で修正したクリープき裂成長

速度式を提案している18）；

・一 P（脚畜（号1）雷 （6）
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100

蕊
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316ステンレス鋼
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　T
T

T　　T　　　T　T　　T

　　　　　　C　　　　　　　　CCT　　　　　　　　　　cC　　　750℃CC
　　　　　　　　　　　800℃　　　　　　　　T　　C
55q℃　　　　　　　Wlくさび型粒界破壊

　　WwW巴：難鶴型。。破。

101 102　　　　103　　　　104
　　　破断時間（h）

図7　丸棒試験片のクリープ破断絞りと破断時間の関係

105

ここで，ε銃はクリープ破断延性，γ。はプロセスゾー

ン寸法，鴻及びπはNorton則の係数及び指数，∫．は次

式から得られる値である；

∫n＝10．3（0．13十1／η）1／2－4．8／π （7）

き裂先端に形成されるプロセスゾーンの大きさは結晶

の大きさとほぼ同じであると仮定し，ア，の値は50μm

とした。

　図8は，式（6＞から予測されたクリープき裂成長速

度（実線や破線で示した直線）と実測値（図6に示

したと同じ記号）との比較を示す。550℃のW型，

650。CのT型，750。CのC型の予測値は実測値とよ

く一致しており，これらの条件でのクリープき裂成長

速度はクリープ破断延性値に依存していることがわか

った。しかしながら，800℃の場合の予測値は実測値

と一致していない。800QCの場合，η値が他の温度の

場合の値よりも低く，これがき裂先端に形成されるプ

ロセスゾーン寸法に影響を与えているかもしれない。

100

周
目　10一1

8
竜陀

憾

姻　10－2

晒

　1　10－3

へ

10　4

　10－2 10－1　　　　　100　　　　　101

　　　C＊　（kJ／m2h）

102

3．4　き裂先端でのミクロな破壊の様相

　クリープき裂成長試験を途中で中断し，中断した試

験片のき裂先端の破壊の様相を観察した。結果を写真

1に示す。中断時間の位置は図5中に矢印で示した。

550℃では疲労予き裂の先端から鋭いき裂が粒界を進

展しており，き裂先端にはくさび型き裂が観察された。

750℃では主き裂が枝分かれしており，き裂先端に多

くのキャビティが観察された。8000Cではき裂先端で

の損傷域が更に広がっており，多数のキャビティが観

察された。このような破壊様相の評価には，式（6＞を導

出したモデルでは不十分であると考えられる。き裂先

端に広いクリープ損傷域が形成される場合のクリープ

き裂成長速度の評価に関しては今後更に検討が必要で

ある。

a）

　　．』「　ワ…．．．．

　　　　　　』噛凋

　　　　ノμ．
5塑
　a），h）

　550℃，409MPa

c）　　　　　　　e）　、、、

。兼う賦
、　ξ．0．4mm

f）．．．

一・・r“．ノ：．　　／

10μm．

一　c），d）

　750℃，123MPa

■

e），f）

800℃，78MPa

写真1　クリープき裂成長試験中断材のき裂先端の金属組織

4　NCF800H合金のクリープき裂成長挙動19）

　316ステンレス鋼と同様にクリープき裂成長試験

を行い，得られた結果に対して式（2＞を用いてdα／4‘一

C＊関係を求めた。NCF800H合金の4α／4丁目C＊関係を

図9に示す。この合金にもき裂成長初期段階でテー

2　100
冶

δ

巷隠10－1

趣

略10『2
暴

讐1・一・

よ

へ　10－4

　　　10－2　10－1　10。　　101　102
　　　　　　　C窄（kJ／m2h）

図8　式（6）から推定されたクリープき裂成長速度と実験値の比較　　図9NCF800H合金のクリープき裂成長速度とC＊パラメータの関係
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ル部16）が観察された。650及び700QCでの‘‘α／4‘はほ

ぼ等しく，荷重依存性もみられない。600℃の定常状

態でのdα／4‘は650及び700DCの約6倍の速さである。

図中の破線は，前節で示した3！6ステンレス鋼のそ

れぞれの破壊様式に対応する面／4‘一C＊関係を示す。

NCF800H含金及び3！6ステンレス鋼のdα／‘〃一C＊関

係は破壊様式ごとにほぼ一致しており，伽／dl℃寧関

係は破壊様式によって2つのグループにおおよそ分

けられることがわかった。

5　クリープ疲労相互作用とクリープ損｛蕩様式と

　　の関連20）2つ

5．1　32喋ステンレス鑓のクリープ破壊

　32！ステンレス鋼の細粒材及び粗粒材のクリープ

試験結果をそれぞれ図10（a）及び（b）に示す。クリー

プ強度は細粒材の方が弱いが，破断伸びは細粒材の方

が大きい。クリープ破断した試験片について金属組織

を観察し，破壊様式を調べた。その結果も図に示す。

細粒材及び糠粒材ともに，低温・高応力側で野冊破壊，

高温・低応力側で粒界破壊であった。図中に示す矢印

がクリープ疲労複合荷重試験でのクリープ荷重条件

（温度及びクリープ応力）を示す。

　粒界破壊した試験片を観察すると，細粒材及び籾粒

材ともに，粒界に析出したσ潮間の無析出辮1分に小さ

なき裂が観察された。粗粒材の場合，それが成長する

ことによりくさび型き裂となっていたが，細粒材では

くさび型き裂は認められなかった。このように，細粒

材と粗粒材との破壊様式は，走査型電子顕微鏡レベル

では同じであったが，光学顕微鏡レベルでは異なって

いた。

（a｝SUS321斜環（細粒．材』）

　600
諜一丁・　55。℃

引0。　　　6。0℃

難藩論、
　10【；粒獄壇
　　101102　103　104105
　　　　イ波撲斤H寺艮｝」（h）

（b｝SUS321多瞳（糧．堆立1嘘）

lll

護2GO

聲111

・銘

　10

梶あ菰轡捨鉢1難
Tf；純内破壌
1　；粒饗破壊

（φ∂とを線形寿命損傷則22）を編いて評価した；

　　　’c
φ・＝艦π

φ描（N－1　1N，＋兀㎜）

（8）

（9）

ここで，N，は破断までの複合荷重波形のブロック数，

‘Rはクリープ応力σ，でクリープ試験した場合の破断

時間，Nfは金ひずみ幅△εtで三角波疲労試験した場

合の破断繰返し数，Nffは疲労荷重部分での第Nサイク

ル目のひずみ蠣に対応する破断繰返し数である。

　図判（1）は，図10のクリープ破壊機構領域図で粒

内破壊であるクリープ荷重条件でクリープ疲労複合荷

重試験をした結果である。φビφf関係は，細粒材及

び粗粒材ともに，上に凸の形を示す関係であり，ク

リープ損傷か疲労損傷のどちらか一ワ∫の蓄積によって

寿命が規定されていることを示している。しかし，細

粒材と粗粒材とでは，φ，の値が大きく異なっている。

　冒用②は，図10で粒界破壊となるクリープ荷璽

条件でクリープ疲労複合荷重試験をした結果である。

φ，とφfとの利は細粒材の場合ほぼ1であり，粗粒材

の場合には1よりも小さく，粗粒材では強いクリー

プ疲労相同作用がみられた。

2

聾

心1

葎

00

（a＞SUS321鋼

　600℃

，細粒材

零1粒材・．

　　1　　　　　2
クリープ損傷量，φc

　（b｝SUS321蜜隅

2　706℃
蔵

＝爵

嚢1
繋

愈

卑

101　102　103　104

　　破断時問（h）

図16　SUS321鋼のクリープ破断試験結果と破壊様式

5．2　クリープ損傷璽と疲労損傷壁との評価

105

　クリープ疲労複合荷重試験で試験片が破断するまで

に蓄積されるクリープ損傷量（φ、）と疲労損傷髭

00

ざ瓢

　　　1　　　　2
クリープ損傷鍵，φc

図11　SUS32｝鋼（1）φビφf「蝿係

5．3　φ。一φ閥係とクリープ損傷様式との関連

　φ。一φf関係は，線形累積項に相互｛乍塀ヨ項を加えて

簡単な関数で表すことができる21）；

（φrφ，o〉＋・｛（φ、一φ，。）（φrφ、。）｝0・5

＋（φf一φfo）＝1　　　　　　　　　　　　（1①

ここで，φ。o，φfo及びαは，実験で得られたφビφf

関係を，式⑳を使って表現しようとして求められた定

薮である。本供試材料の結果に加えて，今までに検討

した材料の結果2＞も合わせて衰1に示す。
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袈1　破壊条件式（10）の定数

材 料
くさび蟹き裂 無粒界クリープ損傷 キ・ヤビティ形成

φ，。　φf。　α φ，。 φf。 α φ，。　φf。　α

1Cr－Mo－V鋼 一〇．5　　　－0，2　　－0．76

2。25Cr－1Mo盛騰 0．3　　－0．1　　－0．76

SUS304蜜岡 G．5～1　　－0．2　　　－G．75　　　0 0 0

SUS316鋼 0 0　　　2，7　　0．3～1　G～0．3　 －0．82　　 0 0 0

NCF800H合金 0 0　　　5．1　　－0．3

SUS321蚕腿（細粒．絶つ 0．5　　　－0．1　　－0．76　　　0 G 0

SUS321奎岡（牲L粒堵オ）　　0 0　　　2，5　　－G．5　　－0．3　　－0．75

　くさび型き裂によるクリープ損傷の場合，φ，o及び

φ‘。の値は0であり，αの値は2～5で，特に材料と

の関連は認められない。

　クリープ試験で粒内破壊となり，粒界損傷がみられ

ない条件では，φ〔oの値はほぼ0であり，αの値は一

〇．7～一〇．8であって，φfO値とα値には材料との関連

はみられない。しかし，φ，o値は材料によって異なっ

ている。手掌は，粒界にクリープ損傷が生じない，

すなわちクリープ試験で粒内破壊となる祷彙条件で得一

られた代表的な餌料のφゼφf関係を示す。φべφf関

係は予て上に凸の関係である。ただし，材料によって

φ，簸に違いがみられる。

　φ，o値は，材料が疲労荷重を受けた場合に繰返し軟

化または繰返し硬化することと関係しており，疲労試

験した材料の硬度上昇率と関連づけられると報告され

ている23｝。図13は，φ，o値と疲労試験後及びクリー

プ疲労複合荷：重渉し験後の試験片の硬度上昇｝餐との関係

を示すQ321ステンレス鋼細粒材のφ，。値と硬度上昇

率との関係は，従来の傾向と同じであったが，粗粒材

では硬度が更に増加しているにもかかわらず，φ，o値

は減少している。これは，疲労荷軍を受けてマトリッ

クスが強くなり，粒界で害1れやすくなったためと考え

られる。

強

磁

奪

蒙

Lo

2

1

0

SUS321茎閾（粗粒材）

1Cr－Mo－V鋼

　　2．25Cr－1Mo鋼

NCF8GGH合金

SUS321鋼（細薯紘君；弓『）

SUS316蜜國

SUS304婁悶

0 　　1　　　　　　　　　2

クリープ損傷減，φ，

遙　0

一LO

　　　　　　　○・　2，25Cr－1氏星〔，
　　　　　　　△；1Cr－M・一見

轟＼1灘難
『

　　　　　　　V；＄US321錐奪
　　　　　　　　（判L粒調／

〔550て二｝

（525℃｝

（575て〕｝

（650℃｝

俗0｛｝℃1

（700。C）

（600て）｝

〔600℃〉

圃；NCF800H合金　（600℃）

図12　粒界クリープ損瘍を受けにくいクリープ局並条件での

　　φ、一φr関係

0，5　　　　　1，0　　　　　1．5　　　　　2．0　　　　　2．5

・・（クリープ夏度労’複会媚戸「窪，；式彫ミまたはり皮’労言式験後の硯1度）／・・綬・翻・附

図13　φ、。値とビッカース硬度上昇率との関係

　キャビティやミクロなき裂が形成されるクリープ損

傷の場含，表歪に示したようにφ，o，φro及びαの金

ての値が0であった。

　図14は，細粒材及び丁丁材のクリープ疲労下の破

壊過程を模式的に示したものである。細粒材の場合に

は，表禰き裂が粒界に形成されたミクロなき裂を伝わ

って進展していた。一方，糧粒材の場合には，表藤き

裂の成長が認められるものの，試験片内部に形成され

たくさび環のき裂の成長・合体によって破壊していた。

これは，3ユ6ステンレス鋼で観察された破壊過程2の

と；司じである。このことから，クリープ損傷様式と
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　応カ
表面

膜粒材

　癒カ

中心部
糧粒材

図籟　細粒材及び粗粒材のクリープ疲労下の破壊過程の

　　模式図

φドφf関係との関連は，更にクリープ疲労下の破壊

過程とも関連づけられそうである。

6　結　　雷

　クリープき裂成長挙動及びクリープ疲労荷重下の破

断寿命評価の高度化のため，クリープ及びクリープ疲

労下のき裂発生及びき裂成長をミクロな視点と関連づ

けて検討した。

　（1）クリープき裂成長に関しては，316ステンレ

ス鋼及びNCF800H合金についてクリープき裂成長試

験を行い，クリープき裂成長速度（dα畝）と非線形

破壊力学パラメータ0＊値との関係を求めた。その結

果，4α加一C堵関係は，き裂が成長する場合の破壊様

式と密接な関係があり，破壊様式により面／6‘℃串関

係は2つのグループに分けられることがわかった。

しかしながら，き裂先端に広い範闘でクリープ損傷域

が存在する場合には，上記の関連からは外れていた。

このような場合のクリープき裂成長挙動の評価は今後

更に検討が必要である。

　（2＞クリープ疲：労に関しては，32！ステンレス鋼

細粒材及び糧粒材についてクリープ疲労複合荷重試験

を行い，破断までに蓄積されたクリープ損傷量（φ，）

及び疲労損傷量（φ∂を求め，φ，一φf関係とクリー

プ損傷様式とが密接に関連していることを明らかにす

るとともに，φ，一φf関係を簡単に表現できる表示式

を畏結した。また，これらの関係は，破壊過程とも関

連があることを示した。
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環境下における接合界面近傍の疲労き裂伝ぱ特性評価に
関する研究

経常研究

環境牲能研究部

太田昭彦，鈴木直之，前田芳夫，廻　俊夫鶴，

松岡三郎

損傷機構研究部

薩島　敏

H召矛II　63年度～ΣF∫友2年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　海洋構造物などの実構造物は溶接によって製作され，波浪，機械振動などの繰返し負荷を

受けて疲労き裂が進展し破壊に至ることがある。疲労き裂が進展する部位は溶接接合界面近

傍であり，環境としては海水に浸ったり乾燥したりを繰り返す喫水線近傍が過酷な環境とさ

れている。また，応力の繰返しは非定常なランダム荷重である。

　本研究では，上記のような複雑な条件が組み合わさった状況での疲労き裂伝ぱ特性を調べ
た。

　そして，溶接部に存在する商い引張残留応力が疲労き裂伝ぱを支配する最重要因子であり，

これがき裂を常に湖目させるため，疲労き柳瀬ぱが単純となり，高い精度で疲労き年記ぱ速

度を推定できることを明らかにした。

1　緒　　言

　実構造物に作用する荷重は，時間に伴って不規則に

変動するランダム荷重である。一方，疲労き裂伝ぱ試

験は多くの場合一定振輻の作用応力を加えて実施され

る。そのため，定振輻試験で得られたき裂伝ぱ特性と

ランダム荷重を作用させて得られる特性の聞の関連を

明らかにする必要がある。そこで本研究では，実構造

物に作用する頻度分布とされるレーリー分布Dを溶接

継手試験片に作用させ疲労き裂伝ぱ特性を調べた。な

お，試験環境としては，大気中のほか，人工海水中及

び濁者が交互に繰り返される環境を選択した。

　その結果，疲労き裂閉口が生じない条件ではランダ

ム荷重下の伝ぱ特性が定振幅で得られる特性と一致す

ることを明らかにし，大気中に比べ人工海水中では疲

労下限界値が約！／2となること，乾湿繰返し環境で

は乾燥状態が短い場合は人工海水中と特性が一致し，

乾燥状態が長くなるとき裂伝ぱ速度が減ずることを明

らかにした。

2　疲労き裂伝ぱ試験

2．1　試験片

　図1に示す板幅200mmの中央き裂横突合せ溶接継

手試験片を用いた。この試験片は溶接構造用の板厚

20mmのHT80で，溶接施工法はサブマージアーク溶

接を採用した。表1から表3に材料の化学成分，機

械的性質および溶接施工条件を示す。

2．2　ランダム波形

　ランダム荷重波形の頻度分布はレーリー分布とし，

溶接熱影響部 溶接金属

20G 疲労き裂

10
1

480
（冊搬）

削現在：反応iiill御研究部 図1　試験片形状
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衰1　供試材の化学成分（wt％）

C Sl Mn P S Ni Cr Mo V Cu A玉 B

母　　　材

n接ワイヤ

n藩金属

0．12

O．09

O．08

0．32

O．17

O．41

0．85

Q．19

P．85

0，013

O，013

O，015

0，GO3

O，GO6

O，007

G．80 0．48

O．51

O．41

0．41

O．83

O．72

0．G4 0．20 0，056 0．00G7

褒2　供試材の機械的性質

引 張　特 性 シャルピー吸収

降伏照度

iMPa）

弓田強度

iMPa）

伸　（％） び エネルギー

@　（J）

784 824 31 186（at－15℃〉

褻3　溶接施工条件

溶接方法 サブマージアーク溶接

溶　接　開　先

@　（m［n）
　16噸　　　「

喫　　　20

層　順　序

12　　　11

X　　　10

V　　　8

T　　　6

R　　4

P　　2

溶　接　長（mm） 500

溶接材料
溶融形：メッシュ寸法20×D．

純Cヤー直径：4，4．8

溶接姿勢 水平

溶接電流（A） 400～600

溶接速度（cm／min） 26～35

アーク電圧（V） 30～32

入　熱　量（kJ／c鋤 21～44

予　　　熱（℃） 150

再乾燥温度 250℃／1h

パス間温度（℃） 150

q

越
・山

掛
邉

4σm 2∠σd

畷

」σmln

8
ミ

§

o

　　　応力範縢，4σ（MPa）

図2　レーリー分布のパラメター

亟

蝉

選

4σd／4（ア旧鍛0

　　　　　　S＝4σd／4σm

／一一一一S置0・25

　　　　　　S環0。5

　　　　　　S＝LO

無次元化した確立密度pは1），以下のように算鵡した。

　　p竺1、011Xexp（一X2／2）　　　　　　　　　　　　　　（1＞

0 　4σm　　　　　24σm

　応力範囲，4σ（MPa）

図3　3種のレーリー分布

34σm

ここで，0≦X≦3，X罵（△σ一△σml．）／△σdであ

り，△σ、、，△σmi。，△σdは図2のように定義した。

又，散布度S罵△σd／△σ。，を図3のような0．25，

0．5および1．0の3種類とした。この場合，Xを等分

割し，pを62ステップの折れ線で近似した。なお，

62ステップの変動荷重1ブロックの繰返し数Σniは

10，000國とし，Xの出現順位は無作為に並べ，伝ぱ

速度に応じて1－2，000ブロックを繰返し試験片に与

えた。図4は試験片に実際に加えた荷重パターンを

示す。
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環境一ドにおける接合界預1近傍の疲労き裂伝ぱ特性評翻iに関する研究

3

ま2
ミ

ミ1

　0

3

ぎ2
ミ

嶋1

　0

Σnl

（a）

S謹0．25
3

ま2

ミ

需1

　0
10，000

S＝1．0

Σni

（c）

3

　ぎ2
　ミ
　ミ1

　　0
10，000

Σni

（b＞

S＝0，5

10，000

S羅0．5，n｝＝O
?ｏｒ　4K｝〈4Kにh

Σnl　6β06　10，000

（d）

図4　レーリー分布の荷重パターン

G

時　間（min）

乾燥晦渋

　1

55

図6　乾湿繰返し環境のパターン

2

2

5

王1

20

22．5

45

45

2．3　試験環境

　室温大気巾，ASTM　D1141－52に従って調整した

人工海水に気泡を吹き込み溶存酸素濃度を門下状態と

した環境，及びこれらの両者が交互に繰り返される環

境で試験を行った。なお，両者が繰り返される環境の

場合，図5に示すような透明プラスチック製の箱を

試験片に接着しコンプレサーからの圧搾空気を試験片

に吹き付けることによって乾燥状態を形成した。乾湿

の時間割合は，図6に示すように両者が各々1分ず

つからiii乞燥時間を1，2，5，1！，20，22，5，45分と

増加させた。なお，鴎上方の2条件は基本波の速度

23Hz（約7分／ブロック〉に対して屠い，これより下

の条件は3Hz（約55分／ブロック）に対して用いた。

図5　乾瀧繰返し環焼用装澱の概観

2．4　応力拡大係数，き裂伝ぱ逮度の算嶺

　き町長さの増分がおよそα1mm毎に平均荷重を保

ったまま荷重振幅を。にして試験表裏左右4簡所の

き裂先端を読取顕微鏡の標線に合わせき裂長さの平均

値aを求め，次式2）に従って応力拡大係数を求めた。

K漏P～／互｛1．77十〇．227（2a／、V）

　　　　十〇．51（2a／w）2十2．7（2a／w）3μBW　　（2）

ここで，Pは荷重，　Bは板厚，　Wは板幅である。

　平均き半弓ぱ速度da／dnは，き裂増分をこれに要

した有効繰返し数（定振幅試験で求めた疲労下限界値

△Ktl，以下の応力拡大係数に相当する繰返し数は0で

あるとした）で除して求めた。

　等価応力拡大係数範囲△K，、1も△Kしh以下の応力拡

火係数範囲△Kiに対応する繰返し数niを0として次

式3＞で計鋒した。ここで，mは（5＞武に示す伝ぱ速度

式のべき数である。

△K，，一1Σ（△Km・・、〉／Σ・、｝1／ln

△K誤△Kthでnl漏0

（3）

2．5　き裂閉1コ現象の観察

　疲労き裂の開閉田現象を観察するために，図7に

示すように試験片中炎の切欠孔をまたぐように伸び計

を敢付け，高論と開口変位の関係に除荷弾性コンブラ

イス法を適用した。なお，二二弾性コンプライアンス

法4）では両者の関係が垂線となる領域がき裂開口状態

を示していることになる。

2．6　残留応力の測定

　溶接余盛を潮除し，止端部に対応する部位に2軸

の琵みゲージを貼り，ゲージの周りを切断することに
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言式1験片に手産着・

中心孔

疲労き裂

試験片

零点調整用ネジ

伸び計

P皿αエ

　　200

　　100

曾　　　〇

三＿100

R
逡一200
箪
鋏一300

　－400

　－500

　川面

／
1忠I

l孔｝

l　l

端颪

HT80鋼
溶接のまま

100

除荷弾性

コンプライアンス 雪
艮

ミ

8
毛

誌
℃

楚

睡

絢

　50　　　　　0　　　　　50

試験珍中心線からの距離（mm）

図8　溶接残留応力分布

臥　P。P

濡

潭

P履π

δ”＝αP
11

100

　，z■

　！”　a

亙1
　　δ

b

δ’罵δ一αP

変　位　δ，δ’

図7　き裂開閉口現象観察用伸び計取付け状況

よって解放された歪みを用いて次式5）によって残留

応力を求めた。

σ，，一㍊ 冝E，勃ε．1／（1一・2） （4）

ここで，£は縦弾性係数，ソはポアソン比，ε及び
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ン
ε、はそれぞれ試験片応力軸方向及びそれに直角方向

の歪みである。

3　実験結果及び検討

3．1　残留応力分布

　図8に残留応力σ，，の板：幅に沿う分布を示す。σ，，

は試験片の中央で引張となっている。このような残留

応力の分布形は疲労き裂の進展に伴って再分布し，き

裂先端に常に引張の残留応力が誘起される6）。

3．2　大気中の疲労き史伝ぱ特性

　図9に定振幅試験の結果を示す。図中の曲線は
データ～に対して（5＞式を当てはめ，統計計舞7）によ

琵T80鋼
棊ﾍ比，R罵0
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　応力拡大係数範囲，4K（MPa・みh＞

図9　大気中の定振幅試験結果

って求めた99％信頼区間を示す。

da／dn＝C（△Km一△K、hm） （5）

ここで，C＝2．28x10　u，　m瑠2．6，△Kth靴2．2MPaで

ある。以後の鴎では大気中の定振幅試験結果をこの

99％信頼区間によって示し，他の条件でのデーター

と比較する。なお，この図には黒丸印のプロットがあ

るが，これらはランダム試験を実施した試験片につい

て，ランダム試験終了後に定振幅試験を行ったデータ

ー382一



環境下における接合界面近傍の疲労き裂伝ぱ特性評価に関する研究

である。

　図10にランダム試験の結果を示す。いずれの散布

度に対しても（3）式で示した等価応力拡大係数と平均

き裂伝ぱ速度の関係が定振幅試験結果の99％信頼区

間の内側に含まれていることが分かる。
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図10大気中のランダム荷重試験結果

　図11はき裂開閉口挙動の観測例を示している。い

ずれのステップに対する記録も垂線であり，き裂閉口

が生じていないことを証している。

　以上のように，横突合せ溶接継手の場合引張残留応

力の作用でき裂閉口が阻止されるため定振幅試験とラ

ンダム試験の各ステップにおける疲労き正伝ぱ特性が

一致し，等価応力拡大係数範囲で伝ぱ特性を正しく評

価できることが明かとなった。

9’ ?’

3．3　人工海水中の疲労き裂干ば特性

　図12に定振幅試験の結果を示す。バンドで示した

大気中の疲労き裂伝ぱ特性に比べ，人工海水中の特性

は疲労下限界近傍で加速し，疲労下限界値は大気中の

約1／2となっている。図上黒丸印は特に疲労き裂閉

口を阻止したデータを得る8＞目的で行った最大荷重保

持き裂伝ぱ試験結果を示している。これらのプロット

は白丸印の応力比が0の結果と一致している。この

一致は人工海水中に於ても横突合せ継手では引張残留

応力の作用でR＝0の条件でもき裂が常に開口してお

り△K＝△K，ffとなっていることを示している。
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図11　大気中でのき裂開閉口現象観察例

応力拡大係数範囲，』K（MPa・五h）

図12　人工海水中の定振幅試験結果

　図13はランダム荷重下の結果を示す。大気中の結

果と同様，いずれの散布度の結果も定振幅試験の結果

と一致し，（3）式の等価応力拡大係数範囲の有効性を

示している。なお，き裂開閉口挙動の観察結果は図

11と同様にき裂が全荷重範囲で開口していることを

示した。

　図14は疲労下限界値以下の繰返しがき裂先端に何

等損傷を生じさせないことを確認する目的で，それら

の繰返しを省略した結果を示している。疲労下限界以

下を省略した結果とそのまま加えた結果に差異は見ら

れないことが確認された。なお，省略した波形の場合，

試験時間が42％短縮された。
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3．4　乾湿繰返し環境の疲労き手伝ぱ特性

　図絡中の白抜印は乾湿繰返し環境中の結果を示す。

これらのプロットは，垂直に並んでいる。これらは，

乾湿繰返し環境の乾燥縛問によっては人工海水環境に
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図篶　乾灘繰返し環境ランダム荷璽試験結果

比べ疲労き裂伝ぱ速度が低下する場合があることを示

しているものである。

　上記のことを分かりやすく表すため，乾燥縛間と疲

労き裂伝ぱ速度の関係を描いたのが図16である。玉

團の連続的な空気吹き付け時間が短いと左側に示す人

工海水中の速度とi司一速度となるが，乾燥時問が長く

なると減速を示す結果となった。
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　このような結果が得られた原因を人工海水中と空気

吹き付け時間45分の乾湿繰返し環境におけるき裂開

閉口挙動の観察例である図17を用いて説明する。左

半分の人工海水中でのき裂開閉口挙動は折れ曲がりが

全く見られない垂線となっている。これは，人工海水

による腐食生成物が生成されても荷重除荷過程でき裂

内部にき裂閉口を起こす障害物がないことを示してい

る。即ち，き裂内部では繰返しに伴うき裂開賃量増滅

によるポンプ作用でき裂先端の人工海水が給排水され，

腐食生成物の一部をき裂先端から廃出することで引張

残留応力の作用効果を低減させるものとはならず，繰

返し荷重全範囲に旦って開口していることを表してい

る。なお，空気吹き付け時間が45分に満たない条件

では，き裂内部にある人工海水は乾燥されずに保持さ

れ，人工海水に浸ったままと同一速度が得られたもの

と考えられる。

ランダム　ステップNo．

湿　潤 乾　湿

図17　人工海水及び乾湿繰返し環境でのき裂開閉口

　　現象観察結果

　右半分に空気吹き付け時間45分の乾湿繰返し環境

では，ほぼ全荷重範囲に渡ってき裂閉口が生じている

ことを示している。これは，体積の増した腐食生成物

が乾燥期で荷重除荷時に押し固められることによるく

さび効果の現れであると考えられる。しかも，き裂先

端のみでなくき裂内部の広い範囲にき裂閉口を阻む障

害物が存在しているらしい。なお，この観察は伝ぱ速

度が最も低下した条件で行ったものであり，この条件

では時間の経過と共に伝ぱ速度が次第に低下する傾向

があることが測定順序を示すプロットの脇の数字を参

照すると分かる。従って，一旦乾燥状態がき裂内部に

生ずるとポンプ機能が作用しなくなって，伝ぱ速度は

腐食生成物によるき裂閉口によって加速的に減ずる。

また，一旦減速が生ずると人工海水に浸したままの環

境に戻しても応力拡大係数を大幅に増大させないと人

工海水中における定常速度に戻すことは出来なかった。

　次ぎに乾湿の出現順序について検討した結果を説明

する。図6の下側の条件に示したようにランダム荷

重の1ブロックに対して空気吹付状態と湿潤状態の

形成される時期を変えた場合の比較を図16に示した。

45分問の空気吹き付け時間の後に10分間給水され

る条件である黒印は，これと逆の条件である白抜印と

同様な伝ぱ速度となり，両者で明瞭な違いは見られな

い。

4　結　　言

　大気中，人工海水中，乾湿繰返し環境中におけるラ

ンダム荷重下の疲労き裂伝ぱ特性を溶接接合界面に於

て調べ次ぎの結論を得た。

1］横突合せ溶接継手中央き裂試験片では，試験片

中央のき裂先端に常に誘起される引張残留応力の作用

により，疲労き裂閉口現象が起こらず△K＝△K，ffの

条件が常に成立することを確認した。

2］大気中に比べ人工海水中及び乾湿繰返し環境に

おける疲労き裂伝ぱ速度は加速し，疲労下限界値はお

よそ1／2となった。

　なお，乾湿繰返し環境の極一部の条件，即ち乾燥時

間が45分を超える条件ではき裂閉口が強度に生じ，

疲労き野臥ぱ速度が著しく低下した。

3］定常振幅試験によって求めた疲労き裂伝ぱ特性

及び疲労下限界値を用い，疲労下限界値以下の繰返し

を無視して算出される等価応力拡大係数範囲△K，qに

よって，ランダム荷重下の平均疲労き裂伝ぱ速度

da／dnを精度良く評価できた。ここで，△K，q，　da／dn

は，以下の式で表される。

ただし，

△Keq＝1Σ（△Kim・ni）／Σni　l　1／m

△Ki≦△KthでnFO。

da／dn＝C｛△Keqm一△Kthm｝。

　なお，乾燥時間が45分を超える乾湿繰返し環境に

おいては上記の評価は安全側にずれる。
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微小重力環境における融液の携絆に関する調査研究

調査研究

紐織制御研究部

佐藤　彰，雀部　謙

機能特性研究部

中谷　功，小沢　清

反応制御研究部

福沢　章，桜谷和之

第1研究グループ
アヨ叶一正＊1，熊倉浩明，

第3研究グループ

竹山雅夫

材料設計研究部

山崎道夫＊3

ダン・デートリック＊2

1　概　　要

　本研究は，宇宙基地のB本モデュールにおける材料

三子実験で必要と想定される融液の二歩及び檸比技術

について調査研究したものであるD。また，宇宙開発

事業団との共同研究「試料擬絆技術に関する調査研

究Jにおける，ド試料撹絆技術システムの検討」及び

「融液対流停止技術の検討」の分担項浅を担幽した研

究である2＞。本調査研究の結果は既に公にされている。

2　自的，意義，必要性

　新しい機能の発現・発見が材料の研究開発の最大の

欝標である。新しい機能の発現・発見のためには，ミ

クロな規模で構造制御可能な材’料プロセッシングの研

究が重要である。

　微小重力環境下での材料プロセッシングの研究開発

においては：a．液体を空間に無接触保持することが

できる。b．重力対流がない。　C．密度差による浮上・

沈降がない。d．無静圧で表面張力の効呆が顕著に表

れる。などの特徴を利用することにより，材料を棚製

し，プロセッシングの基礎原理を明らかにし，棊盤技

術の鍵となる新材料の開発に大きく貢献できる。

　微小重力環境下での材料創製実験においては，開始

判現在：表廓雰醸制御ぞσ院部　　紹現在：カリフォルニア大学

ローレンス・バークレー研究所　紹現在：糊舜ξ京科学大学

時に紫苧系は均質で，無流動でなければならない。こ

のためには，融液系の撰婬技術と流動停止技術が必要

である。

　本調査研究は微小重力環境下での材料創製実験にお

いて使用する融液系の撹拝技術及び流動停止技術を研

究開発することを最終翔的とし，まず，各種の融液系

の撹絆手法の特徴，適合性を検討することにした。

3　携i絆について

　撹挫操作の対象は非常に広範闘にわたり、撹絆装置

の構造，形態，使用法も多様で複雑である3＞。撹絆操

作の目的と丁丁効果の表承およびこれに寄与する主因

子を挙げると表1のようである。撹絆される流体の

力学的挙動によって分類すると図1のようであるの。

4　調査方法

撹拝手段の源理により分割し，検討した。

A　機械的・直接的撹絆

B　音波・超音波等振動撹絆

C　電磁撹絆

D　マランゴニ対流その他の力による撹絆

E　人二1二重力を用いる撹絆

5　機械的・真接的騰絆及び停止

5．】　蝿絆の形態

混合をiヨ的とした機械的撹絆は，次のように分類で
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衷1　撹拝操作の目的と寸胴効果

目的 操作 系 撹絆効果の表示 撹絆効果に寄与する因子

1．均一 1．混合 均枳液～液 混合時間；TM 対流循環

化 系（可溶） デッドスペース 乱流拡散

滞留時間分右；f（の

2．分散 ○異相液一 均一化時間；TM 微粒化分散作用

液系 分散度；分散相の面積比， 物性

○気一液系 粒径分布

固一液系 浮遊限界撹拝速度；N。 液流動状態；槽の形状，

分散度；分散相の面積比， 撹拝方法，粒子の形状，

分散の均質性 性質，体積率，etc．

H．物質 1．溶解 固一液系 溶解速度；w篇一dW／dt 浮遊流動化作用

移動 4、反応 液境膜物質移動係数；紅

w＝AkL（C、一C）
H玉．反応

2．抽出 液一液系 抽出速度；w 浮遊流動化作用

4．反応 分散相の分散度

液滴表面内外部の地境膜物

質移動係数；k聡，紅，

総括物質移動係数；K

3．ガス 気一液系 吸収速度；w 浮遊流動化作用

吸収 気泡分散度

4．反応 ガスおよび液の境膜物質移

動孫数；kG，紅

総括物質移動係数；KG，KL

容量吸収係数；Kv

｝V．熱移 伝熱 固一液系 伝熱速度；Q 伝熱面における液更新速

動 液側境野厩熱係数；塊 度；Re，　Pr

総括伝熱係数；u

流体

粘性流体

非ニュートン

流体

純粘性

流体

時間依存性

流体

塑性

流体

擬塑

性流

体

ディ

ラタ

ント

流体

レオ

ペテ

イツ

ク流

体

チキ

ント

ロピ

ック

流体

粘弾

性流

体

二．ユ

ート

ン流

体

完金

流体

図窪　流体の力学的挙動により分類

きる5＞。

1）羽根回転方式

　低粘度液体に対してはプロペラ，平羽根，タービン

等の形式のものが最も多く使われる。高粘度液体に対

してはヘリカルスクリュー形式の方が適している。

2）槽運動方式

　槽（容器）に機械的振動，あるいは回転運動を与え，

それにより内部の液体に流れを起こさせる。

5．2　宇宙実験での機械的欄搾

　液体状態の金属，合金の粘度は10－3Pa・s程度で，

極めて粘性が低い。微小重力環境下では，槽運動方式

より羽根回転方式が適しており，材料が容器から逃げ

ないような工夫が必要である．

5．3　機械的欄搾装置の概念設計

1）構造

　機械的撹絆ではプロペラ方式が最も効果的と判断し

て実験装置の概念設計を行ってみた（図2）。

2＞所要動力の計算

　永田6＞らによる式を利用して計算すると43mWと

なり，撹搾に要する動力は極めて小さくて済む。
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微小黒力環境における融液の船拶に刑する調査研究

七転駆動
（モーター〉

電気炉

［Σ当一・

D 〔
　　　　　　　　　　〔

　［×］融
手．窒系

図2　機械的擾絆を使った宇宙材料実験装澱の概念図。合金素

　　材をるつぼ内で溶解後、真空吸引で冷却部に移動させ、

　　組織評価を行なって、擬絆の効果を調べる

5．4　小　　括

　材料は初め園体で，溶解後，凝固させなければなら

ない。したがって，撹絆用の羽根などは溶融状態で嚇

し入れするか，合金と一一緒に凝固させるしかない。こ

の問題を解決できれば，微小重力下でも蒋効な手段で

あり，実験規模の大型化にも舛応できる。

6　音波・超音波等振動溶血および停止

6．1　音波・超音波振動作用の特性

　音波・超音波振動の作用は，キャビテーションのあ

る場合とない場合に大別できる。音波・超音波振動の

作用は振動により次の物理量が変化することに起因す

る。（1）媒質粒子の変位，（2）粒子速度，（3）加速度，（4＞

圧力（応力），（5＞温度などである。これらの変化は単

独あるいは複数重なり合う7＞。

6．2　音波・超音波の撹搾効果

　音波・超音波振動は界面に特に強く働くので，機械

的撹絆がマクロ的櫓杭1ならば音波・超音波概絆はミク

ロ的旧怨と言える。

（1）　　季Lイヒィ乍月弓

　安定なエマルジョンの形成には撹拝だけではなく，

乳化剤（界諏活性剤）の存在が必要である。

（2＞粒子分散

　金属中に他の金属あるいはセラミックを均…に分散

させることができる。

（3）電界質水溶液における分極電位の除去

　各種の分極を除去することにより，電気効率を上げ

ることができる。

（4＞結晶の微細化

　金属，合金の凝固過程で振動を付加し，結贔継織を

微細化できる。

（5）その他

　チキソトロピーを示す物質系の液状化，線形高分子

重合体の低分子最：化などができる。

6．3　微小璽力環境における音波・超音波槻搾及び

　　　　停止

　微小重力環境下における音波・超音波振動撹絆の利

駕としては，固有の撹絆作用の利用の他に，他の撹絆

手段の補助的な役割が考えられる。

6．4　小　　括

　材料プロセッシングに音波・超音波振動を応用した

例は、凝園の際の結舶粒微細化の実験以外には数が少

なく、まず地上での実験によりその撹絆効果を確認す

ることが必要である。

7　欝磁室畳搾及び停止

　融体が導電姓であれば、電磁気力を撹絆及び停止へ

応用できる。導電性融体に働く電磁力はf＝J＊B、f

は電磁体積力（ローレンッカ）、」は電流密度、Bは磁

束密度で表される8）。外部から与える磁場（印加磁

場）の種類に従って、導電性融体（主に液体金属）へ

の電磁力の応用例の特徴を見る。

7．1　静磁場（直流磁場）

　静磁場下で融体に電磁気力を与えるには、外部から

電流を流す場合と，融体が流動している場合に発生す

る誘導電流による場合に分けられる。外部から電流を

加える方式は電磁ポンプ、撹絆、電磁ブレーキに用い

られる。誘導電流による場合は、対流、波動の抑制、

電磁ブレーキなどへ応用できる。

7．2　交流磁場

　交流電流と交流磁場により電磁ポンプあるいはブ

レーキを構成することができる。交流磁場の特徴は融

体に流動を誘起できる点にある。交流磁場により発生

する誘導電流は、周波数を高くするにともない表面に

集中する。

7．3　移動磁場

　移動磁場には回転磁場と進行波磁場があり、翻転磁

場は溶湯の御平に主に利用され、進行波磁場は溶湯の

輸送、流量制御に使馬されている。

7．4　大電流による磁場

　大電流により磁場が発生し、電流との相互作用によ

り誘起した電磁気力を応用することも検討されている。

7．5　微小蛮力環境予料実験への電磁力の応網

　微小重力環境下で使絹するには，電力，周波数，璽

量などの制約条件を満たす必要がある。

（1＞直流磁場の利用
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　静磁場では，単結贔育成における融体流動を静ユしさ

せたり，凝固方向に直角に電磁場をかけ，凝固方向に

電流を流すことにより，材料の高純度化が期待できる。

（2）交流磁場の利発

　宇欝ステーションでは通信妨害等で嫌われるが，非

接触溶解法として検討すべきである。

（3＞層流混合の利用

　電磁力による流れは押しだし流れに似ているが，第

2相が細かく分散した複合材料を作ることができる。

（4）醜流混合の利幅

　電極間に交番電流を流し，さらに回転磁場を与えれ

ば乱流を創起することが可能である。

7．6　小　　括

　誘導を利用した材料プロセッシングは発熱を伴うが，

微小重力下では／1・電力で融体をコントロールできるた

め電磁力利用の範囲は地上より広い。

8　マランゴニ対流その他の力による

　　三拝及び停止

8．1　対　　流

主要な蝉流の種類と発生機構等を表2に示す。表

面張力を駆動力とするマランゴニ対流9）は，界醗張

力勾配によって発生するが，ここでは，温度勾配によ

るものについてのみ検討する。

8．2　表面張力対流の発生条件

　婦流による熱輸送をQc，熱伝導による熱輸送をQD

とすると，マランゴニ数M、、は，M。瓢Qc／QDで表され

る。重力対流に村する無次元数としてレイリー数R、、

があり，R。／M。＜1のとき，表面張力対流が顕著に現

れる。

8．3　表面張力対流による液俸の流動：量

　液体が表面張力対流により流動する場合の液体全体

の流動量は，糧い近似として計算できた。

8．4　数種類の物質についての流動量の試算

　水，シリコンオイル，溶融ケイ素，溶融アルミニウ

ム，溶融銀銅共晶合金について，マランゴニ数，表薗

張力対流による流速，流動量を試算した結果を表3

に示す。図3は，自由表面の幅L，深さy。の直方体

の容器で，yo／L＝1とした時の表面張力流の流速U

を温度差△Tとの関係で示したものである。

8．5　液体の撹搾及び流動の停止への利用の可能性

　自由表諏に温度差を与えれば，定常状態のときの液

裏2　君流の種類と発生機構

対流の種類 発生機購 作用する物理量 備　　　　　考

熱対流 a）重力 温度一密度一浮力 地上では支配的

b）加速度及びGの変動 温度一密度一体積力 微小重力下では重要

c）表面張力 温度一表面張力 液／液，液／ガス界面

d）熱膨張 温度一蟹度一圧力
冒一一一冒冒π一雨囎噂，齢一一一一一 一一一一一一一■■一一一一■一曜罰鵬舶”，り一一一一一一一一一一一 ■一一噛・曹冒一一脚，牌一一一一一一一一一一一一一一■冒冒闇一π－，劉囎P圏幽一一一一一一一一－ 匿－匿尼π臼，劉「圏一一一一一一一一一一一一一冒一一匿【脚臼齢？，一一一一一一一一一一一匿匿冒－－π一，一P

濃度差対流 a）重力及びGの変動 濃度一密度一体積力 濃度勾配に依存する密度勾配

b）表颪張力 濃度一表面張力 表面張力は濃度変化に敏感に反応

c）熱拡散

пj拡散圧力

温度一濃度一熱拡散率

Z度一拡散速度

濃度勾配の逆に重い成分は低温側に移

ｮする

g散流による運動量移動
雨一雫一一圏一一一一一一一一一一一 一冒一一冒冒騨脚暫曹”，雫凹一一一一一一一一一一匿－一一匿冒W罰 曹苧轡幽一辱一一一一一一一一一一■一冒一一■曹冒，一隔P早早幽一一一一一一一一一一匿π冒冒w雨 ”，一一一一一一一一一一一一冒冒一一一冒曹臼停曹¶牌，「一一一一一一一一一一一一置一冒－－冒匿一一π雨P噂一

電磁気対流 a）電気対流 温度一電気伝導度一電場一体積力 電気伝導度の小さい液体

b）電気ひずみ 密度一誘電率一電場一体積力 電気伝導度の小さい液体

c）磁気対流 温度一電流一磁場一体積力 伝導性液体；トムソン効果による流れ

と磁場間の相互作用

d）磁気ひずみ

温度一磁化率一不均…一磁場一体

ﾏ力
ｧ度一透磁率一磁場一体聴力

不導体，常磁性液体

･性流体
？，「一一一一一一一一一匿－－－匿 冒w一階，”轡簡苧F早幽一一一一一一一一一一一匿匿一一匿冒一囎【， PP，り一噂辱一一一■一一一一一■一一一匿匿冒一一匿嘘曹，劉り撃噂辱一一一一一一一匿一冒一一匿一 曹”閉雫圏，一一一一一一一一一－一一一匿－－冒匿一一冒πP，一一雫一一一一一一一一一一一一一匿－罰匿匿W一罰

相変化対流 a）縮約力 液体／個体間の密度差 界面が液体のシンク

b）蒸気圧 分子力 分子の蒸発による界颪への運動量移動

c）沸騰 動的力 泡の膨張及び破裂
一匿冒冒一罰囎噂苧一一一一一一一一 一一一一一■冒一一一冒冒臼【π，，齢一一一一一一一一一一一一置－ 一■幽謄卿，簡曹停一一一一一一一一一置一一一一置冒冒一冒¶一臼曹り？一齢幽一一一一一一一置冒冒 冒罰，，劉苧一醒一一一一一一一一一噛一一■■一一一πW臼劉”P「早一一一一一一一一一一一噛－匿匿冒一四尼了一

その他 a）コリオリの力 温度（濃度）一密度一体潮力 通常は地上で支配的；表面張力は濃度

変化に敏感

b）ジェット効果 動力学的力 融解に対し空力的効果

一390一



微小重力環境における融液の撹絆に関する調査研究

袈3　各種物質のマランゴニ数流速，及び流量

マランゴニ数 表面の流速 一一比流最

Ma u V／〔V〕

水 1，19X｝06×△T・L 0．14X△T．璽
@　　　　　L

6・67×1・一5X諺・△T

シリコンオイル 19．47×1G3×△T・L 5．2×10－4×△丁灘
@　　　　　　　　　L

8・68×1・一2X拳・・T

珪　　　　　素 34．57×103x△T・L 0．122×△T∴豊
@　　　　　　L

・…×・・一2×巻・△T

アルミニウム 玉．34×103X△T・L …25・△T・ ｪ 4・17×1・一3X巻・・T

銀　銅　共　晶 2．04×103×△T・L 1．97×10－2×△T．塑
@　　　　　　　　　L

3・29・1・㎜3×拳・△T

△T：温度藻，L　自由表面長さ，　yo：容器の深さ　　〔V〕諾yo×L

範

5

0．25

0．2

0，15

G．1

0．05

攣

蛮

還

ノ船引1

麺

　　　ぺv
　づソ
ヲ、、

0 5　　　　10

　　△T（K）

図3　表面張力流の流速

15

体全体の流動は大きく，概論手段として利用できる。

表弱張力対流は，曙状の流動であるため，内部に障害

物を設置するなどの工夫が必要である。

8．6　小　　括

　対流を撹搾に利用しようとする場合には物性値を把

握しておかなければならず，物性値の測定から始める

必要がある。

9　人工重力を用いる蝿絆及び停止

9．雀　重力を用いた地球上での田田

　重力を利絹して融液を撹拝する方法としては密度差

を謂いるバブリング，および容器の回転がある。

9．2　人工璽力の発生

微小重力環境下において人工重力を発生させるには，

遠心力が唯一の方法と考えられる10＞。地上の重力加

速度に物する倍率で重力を計乏し，重力加速度が地上

のものと嗣一になる条件を袈4に示す。

裏4　地上と岡一の重力加速度を発生する条件

D（cm） 1 10 100 LOOO 10，000

n（rpm） 423 134 42．3 13．4 4．23

9．3　人工重力を用いる槻搾

（D　均一混合密密の場合

　微小重力下で近世を人工重力によって撹絆する場合，

容器の上蓋に崖力を加えて1容湯を押し込め，容器に密

着させなければならない。

（2）液相／闘相混合攣目の場合

　容器を回転させると，高密度の物質が容器内壁に偏

析するので，邪魔板が必要である。均一撹搾のために

は側転方陶を変化させて乱流を生じさせることが効果

的である。容器を囲転ずる方法は丁字からの気泡や介

在物の除去に適している。

9．4　人工璽力を用いる融液流動の檸止方法

　囲転方向を交互に変化させながら頂｝転数を徐々に低

下させることにより、融液の流動を停止できる。

9．5　人工璽力を利駕した欄搾装置概念設計

　上函の問題点を考慮して設計した撹絆装置の模式図

を図4に示す。

9．6　小　　括

　微小重力環境下において，人工重力を発生させて融

液の撹搾または停止を行うことができる。調査の結果

からは，撹絆よりも融液からの気泡および介在物の除

去に適していると言える。
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超清浄真空空間の利用に関する調査研究

調査研究
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白石春樹，野田哲瓢，氷川城正
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平成発年～平成2年

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　新材料創製に関しては，叢近，制御技術，分析・解析技術の新しい発展にともなって，薪

しい局面を迎えている。すなわち，一個一個の簾子，イオン，電子，光子等を自在に操られ

るようになってきた。しかし，金属材料に関しては半導体に比べて，これまで必ずしも超高

真空環境を活用してきたとはいえない。これは，金属材料にとって超高真窒環境ではまだ狐

立原子を扱うには不十分であったためであろう。現状では，各装置の仕様や性能は著しく向

上しているため，複雑化し，一つの装置に材料創製に関わる全ての機能を組み込む訳には行

かない。したがって，超清浄でかつ極高真空の環境の中で，精錬，合成，加二1二，評価という

一連のプロセスをすべて行える施設を作り，そこで超高純度の物質を嗣いで，しかも清浄な

表颪・界面を利用し，原子…つ一つを操って薪しい材料を綱製することを考えることにより，

薪しい金属学：の分野が醗けることになろう。この漕的のためには，各装置の濤浄度を上昇さ

せることはもちろんではあるが，材料創製に関与する一連の装概を超清浄・な真空空間で連結

することにより，それぞれの世知間を試料が移行することによる物質の変質を最小限度に抑

えることが重要である。本研究では，この超清浄真空空問中で壽℃料を搬送するシステムを作

製するために解決しなければならない技術的問題点を明らかにすると共に，超清浄真空空間

を利用することにより，材料研究にどのような新しい展開が期待できるかを調査した。

　さらに，この施設を多くの研究者が趨撫に共厨利用するためには，今後どのような方針で

対処して行くべきかを示した。

屡　提　　言
　新材料創製に関しては，最近，制御技術，分析・解

析技術の新しい発展にともなって，新しい局面を迎え

一393一



金属材料技術研究駈研究報告集14（1993＞

ている。すなわち，一個一個の原子，イオン，電子，

光子等を自在に操られるようになってきた。このこと

によって，これら個々の粒子の総合作用を量子力学等

の第一原理から出発して理解することが可能となる。

この結果，試行錯誤という経験にもっぱら依存して進

められてきた材料開発から脱却して，我々はより合理

的な材料開発法を手に入れつつあるといえる。現在，

当研究所ではこの方向の研究テーマを提案しようとし

ており，この実現へ向けての問題点の摘出，実現への

道筋等を明らかにすることを目的として，調査研究を

行った。

2　真空技術発展の経緯

　真空技術は材料科学技術の分野における重要な要素

技術の一つであり，あらゆる科学技術の基盤をなす技

術である。このため，真空技術の進展は，多くの科学

技術の飛躍を生み出し，社会の発展に貢献した。今ま

での真空技術の発展の歴史的背景を図壌に示す1）。

　1900年代の前半に油回転ポンプや水銀拡散ポンプ

が開発されたことにより，いわゆる高真空環境
（10－2Pa～1ザ6Pa）をわれわれは手にすることがで

きた。これにより，真空管が実用化され通信事業が発

展したし，金属工業でも真空を利用した精錬が行われ

るようになった。！950年代に入り，電離真空計の発

明，ベーキング操作の導入，スパッタイオンポンプを

はじめとする各種ポンプの開発により，超高真空

（10㎜6～1ザ10Pa）を実現することができた。この超

高真空の出現により，粒子の走行距離を大幅に延ばす

ことができ，素粒子物理学の基礎を築くことができた。

また，固体表面を清浄に保つことができるようになり，

これにより，表醒分析装置が実用化され，表画科学は

著しく発展し，HEMT等の機能素子が開発された。

K＝＝二＝＝⇒ぐ＝＝＝⇒
濡水　　　高真空　　　　　　超高真窒　　極高真空

鰐　　　国
選＼1＼テ1鎌

構造材料に関しても，脆化機構が解明され，新しい表

面改質技術も開発された。このように，現在では，比

較的容易に超高真空環境を作ることができるようにな

り，われわれは当然のこととして真空装置を超高真空

仕様としている。

　しかし，最近では材料の構造や特性をマクロに制御

する現在の技術から，分子・原子レベルで制御するミ

クロな材料技術へと急速に展開していくのが21世紀

に向けての材料開発の必然的方向であるといわれてい

る。このような技術を可能とするための環境，すなわ

ち，「孤立原子の制御と利用」を可能とするためには

10－1。Pa以下の極高真空で，かつダストのない環境

が必要である。しかし，現状ではこのような超清浄真

空環境を簡単に作り，各種の材料開発に応用するとい

う段階には到達していない。

1

　10『2
織
工
　10司
只

　10－6

　1『8

10『lo． ㊥

乙
フ 多＼多泉　β

オ　イ・分

ン　オ　子＼
　　　　　ヘポ　ポ　ポ　　　　　’、

ン　　ン　　ン　　　　　　　　、、

プ　　フ　　フ　　　　　　　　　・＼

3　超清浄真空環境の意義

10一12

1900　　　　1920　　　　19荏0　　　　　1960　　　　1980　　　　　2000

　　　　　　　　　年

　我々は超高真空環境を手に入れることにより，金属

に直接関連する分野においては，例えば表面分析技術

や三野処理技術を著しく発展させた。超高真空環境は，

少なくとも，清浄表面という観念を現実のものとした

わけである。

　さて，これからの材料開発の大きな方向の一つは，

孤立原子を制御して，物質設計技術に基づいた理想通

りの物質を作りだそうとすることである。このために

は，孤立原子をまず取り扱える環境を作らなければな

らない。國2に示すように一般に清浄な表薦は

10一4Paの雰囲気では，付着確率（飛来した気体分子

が表面に衝突したときに捕捉される確率）が1のと

きには1秒でほぼ全面が気体分子により覆われてし

まう。すなわち，我々は超高真空技術により清浄表面

を得ることはできたが，清浄表面を作っても，例えば

！0－9Pa程度の超高真空では表函の0．1％（オージェ

電子分光法の観測限界）が汚染されるまで100秒程

蕊

証

藻

墓

轟

u
混

100

10

　1
0．1‘‘

0．01

・・御羅認
驚一戸蔀＝覗

．。贈。㌦ε臆包

亥0・001「‘

温0．0001

鋸．ギ鱗・絶雛・鐵面1こ嚇
真　隻
10　Pa

．・

　　　溶 度　　　　　金褒薦の0．1
P・　　　％に吸着

10 100　　　1000　　　10000　　　100000

　取扱時間（秒）

図1　真空技術発展の歴史約背景P 図2　表面が吸着により汚染される時間と真空度の関係
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超清浄真空空間の和1用に関する調査研究

度しかなく，清浄表側を十分な時間保持することがで

きない。金属の場合，付着確率が半導体より大きいた

め，孤立原子を制御しようとすると他の材料を取り扱

う場合に比べて，特に問題となる。また，環境中にお

けるダストの存在は，材料の所期の性能を著しく劣化

させてしまう。そこで，ここではいくつかの例を挙げ

て，極高真空でしかもダストのない超清浄真空環境が

実現されたときにどのような波及効果が予測されるか

を簡単に概説してみた。

3．1　表面観察

　オージェ電子分光法，X線電子分光法，二次イオン

質量分析法相は超高真空技術の発達により実絹化され

た分析方法である。これらの分析法を極高真空中で利

歯すれば，従来の超高真空環境ではしばしば問題とな

ったような，気相中からの炭素や酸素の供給は無視で

きる。このため，我々がしばしば悩まされる問題であ

る，表面で検1：i二1された炭素や酸素が，もともと材料中

にあったものか，それとも観測中に吸着したものかと

いうことは明快に決定できる。

　以上は従来の表晦分析技術の高度化ということであ

るが，1981年にBinnlgとRohlerにより発明された

走査トンネル顕微鏡（Scan由ng　Tunneling　Microscopy

lSTM）は平藤内で1n阻，垂直方向で10碑以下の分

解能で，物質の表面構造を瞳接見ることのできる手段

として脚光を浴びた。表爾の微細加工の手段として従

来用いられてきた電子ビーム，イオンビーム，光を爾

いる手法に比べ，トンネル電顕の探針子が表面上の

個々の原子・分子をトンネル電流により，あたかも直：

接触りながら知るというイメージが持てるということ

はすばらしいことである。このように，表面上の原

子・分子に直接働きかけるというイメージから，

STMの考え方を用いてAオーダーの表面加工を行う

という考えはSTMの初期から考えられた。あたかも，

STMの探針子をスポイトのようにして表面の原子・

分子・1個を吸い上げ，別の場所に置いたり，あるい

は探針子をメスのように用いて，分子の結合を直接切

断しようというわけである。例として，図3にトン

ネル電流による周期舶熱を利用した微細加工の例を示

す2）。非鹸質のRh25Zr75合金に2V，3！5nA流すこ

とにより，Rh25Zr75合金を加熱し，溶解することが

できる。その結果，図3に示すように35mRの直径

で！0nmの高さの突起を形成することができる。この

ような手法は他の非晶質金属，例えばFe86B14にも適

用することができる。

　STMによる微細加工技術は未だに萌芽期であり，

国3　Rh25Zr得合金表面上にトンネル電流により生じた突起

真に原子・分子操作という域には達していないが，こ

れに超清浄真空環境を紐み合わせることにより，大き

な発展が期待できる。

3．2　材料創製

　半導体のエピタキシャル成長，エッチング，成膜等

のプロセス技術が，超高真空技術を利用して開発され

てきた。分子線エピタキシー（MBE）による単原子

相単位の超薄膜結晶成長技術，集束イオンビーム

（FIB）による半導体のサブミクロン舶工技術等が典

型である。これら新しい技術の開発によって多重井戸

を活性相とする高性能半導体レーザーが実現され，ま

た，光素子と電子素子の集積化が図られようとしてい

る。

　しかし，微細加工法が追求されるようになると，必

然的にプロセス時間が長くなる。それに伴い，表面が

真空にさらされる時聞が長くなり，超高真空環境での

操作では問題が盤じる。また，素子の活性領域がます

ます微細化されるにともない，相対的に表面や界面の

重要性が増し，従来ならば許容されていた不純物や欠

陥が大照題となってくる。MOSにおける酸化膜の問

題や超格子における単原子層ステップの問題はこの範

購に入るであろう。さらに，電子細線や量子三等の箆

子効果を利用した物質の創製には極高真空環境がどう

しても必要となる。

　また，種々の彰彰に必要なプロセスをバッチ処理で

行っていたのではとても超薄膜を利用した素子開発は

不町能である。光技術研究所では，MB£，　FB注入，

FIBによるエッチング，ラジカルビームによる表而ク

リーニング，電子ビームアニール等をすべて超高真空

の試料搬送系で接続し，試料を大気にさらすことなく

異なる装置問を移動できる真空一貫システムを試作し

た。
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　以上は半導体関係であるが，一方，金属材料に関し

ては，一般的には，規格品を多量に作製するというこ

とに力点が置かれ，それに必要な真空排気系が考えら

れてきた。今後もこの傾向が続くことは間違はないが，

極高真空環境を利用した場合，従来の傾向に加え，も

う一つ新しい傾向としては薄膜を利用した新しい金属

学を構築することができるであろう。

　今後の材料技術の方向として，自分の考えどおりに

原子を並べて天然には存在しない新物質を作る試みが

挙げられている。現状では少なくとも2次元的な制

御はまがりなりにも可能となり，積層薄膜と呼ばれる

新しい物質が創製されるようになった。この分野は現

状では半導体関係が主流であるが，金属系では高周波

用高透磁率積暦摸と高臨界磁場超電導積層膜が提案さ

れている。通常の珪素鋼板でトランスを作製した場合，

交流の周波数が10～100kgz近辺で透磁率が急激に

劣化するが，積層薄膜化することにより，この限界を

1～10kHzまでのばすことができる。また，　Nb／Ge系

の超電導積層薄膜で高臨界磁場を示すことが確認され

ている。このような積層薄膜の作製には金属系元素は

諜金属元素との反応が起り易いこともあり，10　11Pa

程度の極高真空が必要となる。

　また，薄膜は表面自由エネルギーの寄与が無視でき

ないほど大きいということを利用して薄膜同士の反応

により，熱力学的に存在しないような金属問化合物を

作製しようとする試みがある。これは従来の溶解・鍛

造・圧延というプロセスを経ない新しい合金学と言え

るもので，薄膜合金学という新しいジャンルの熱力学

体系になり得るものである。この場合も，さきに述べ

た積層薄膜と同様，極高真空が必要となる。

　今後，金属の分野ではより高品質の真空技術が要求

されるようになるのは間違いない。

4　超清浄翼空空間を利用した材料創製システム

　図4に金属工業が利用する真二度とその装置の大

きさを示す。真空痩がよくなると装置容量が小さくな

り，それにともない，別な金属工：業関連技術が対応し

てくる。もし，極高真空技術が容易に得られるように

なり，その装置容鐙を大きくすることができれば，こ

こで述べた金属薄膜を利用した材料が工業ベースで利

用されるようになるであろう。

　金属材料に関しては半導体に比べて，これまで必ず

しも超高輿空環境を活用してきたとはいえない。これ

は，金属材料にとって超高真空環境ではまだ孤立原子

を扱うには不十分であったためであろう。現状では，

容

量
！

大

　　　　　真　空（Pa）
1　10一2　10…410－610－810一lo　10｝ま2

　　　繍精錬法ζ編∫

　　　セラミ’ク　　　　、
　　　一テfング　　　　、
マ　電子ビーム

　溶接　付ン注入

　真空ろう｛坑

処理

図4　金属工業における装置の大きさと真空度の関係

各装置の仕様や性能は著しく陶上しているため，複雑

化し，一つの装置に材料創製に関わる全ての機能を組

み込む訳には行かない。そこで，超清浄でかつ極高真

空の環境の中で，精錬，合成，加工，評価という一連

のプロセスをすべて行える施設を作り，そこで超高純

度の物質を用いて，しかも清浄な表面・界面を利用し，

原子～つ一つを操って新しい材料を創製することを考

えることにより，新しい金属学の分野が開けることに

なろう。この目的のためには，各装置の清浄度を上昇

させることはもちろん重要ではある。しかし，現状で

まず行わなくてはならないことは，材料創製に関与す

る一連の装置を超清浄な真空空間で連結することによ

り，それぞれの装置間を試料が移行することによる物

質の変質を最小限度に抑えることである。この超清浄

真空空問搬送システムは，新しい材料創製システムと

もなりうるもので，これを我々はマテリアルアートフ

ァクトリーと称する。さらに，マテリアルアートファ

クトリーに連結する一連の施設を含め，この施設全体

をマテリアルアートセンターと称し，原子レベルでの

材料創製に役立てたい。

5　極高真空中における搬送

5．1　従来の搬送システム

　従来より，超高真空中で試料を搬送させるシステム

は実用化されている。ここでは，既に一般に広く用い

られている超高真窒中搬送システムについて概観する。

5．1．莞　マグネットカップリング

　超高真空装置において，試料搬送等，精度が要求さ

れない直線駆動の場合，マグネットカップリング式移

動機構が広く用いられる。特徴はベローズ式の従来の

移動機構に対し，表薗積が小さいため，相対的な放出

ガス羅が少なくてすむこと，および直線駆動のほか回

転駆動も行えるため，試料の受け渡し等に利用できる
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ことである。但し，真空欄のロッド軸保持のためベア

リングを用いているためダストフリーではない。

5．　1．　2　　　卜日ツコ

　現在の超高真空中で試料のトランスファーラインに

用いられている方式である。レールの上を走る試料を

乗せたトロッコを山斗導入端子と組み合わせて直線駆

動を行う。原理的に構造が簡単で，長尺の搬送に対応

可能であるが摺動を伴うため，ダストの発生は避けら

れない。二項のマグネットカップリングと組み合わせ

て，試料の受け渡しが可能である。

5．1．3　べローズ

　超高真空中において最もポピュラーな方式がベロー

ズである。直線駆動，すりこぎ運動を利用した回転駆

動対応が可能であり，マニピュレーター，ゴニオメー

ター等の精密駆動装置には現状では不可欠である。欠

点としては，表爾積が大きいこと，またダストの発生

があることである。

5．2　磁気浮上

　磁気の力を利用して搬送物を運ぶ移動子を浮上させ，

この浮上した移動子を何らかの力で移動させることが

できれば真空中で非接触の搬送系が構成できる。

　磁気浮上搬送系としては走行系，浮上系に分けるこ

とができる。磁気の力によって浮上させる系を浮上系

と呼び，この浮上系によって浮上させられた搬送物を

iヨ的地まで運ぶ方法が走行系となる。翻身系に関して

は，今回は，長距離搬送であることからリニアモー

ターとの組み合わせが妊ましい。

5．2．1　りこアモーター

　現在世の中で利用されているリニアモーターを分類

すると褻1の様になる。極高真空中で使用が可能と

思われるモーターとしては以下の前提条件を満足しな

くてはならない。

　①　巻線は爽空巾にさらされないこと

　②マグネットは真空中にさらされないこと

　③真空中には絶縁膜等の有機索材はさらされない

こと

以上の条件を満足するリニアモーターの中で，極高真

空中での問題となる点に着隠した比較表を褒2に示
す。

　ここで，今回の極高真空向けのリニアモーターとい

う点からみると庄電素子型，超音波型は原理的に接触

駆動であり，磁気浮上との組み合わせが不可能である

ため除かれる。また，スピン再配列光モーターは原理

的に焼結体の上に表薦処理を施すことができないため，

今回の使用方法では不可能と思われる。圃定子追随型

についてはチャンバーの外側を固定子が移動するため，

バルブのフランジ部を通過することができないので，

今圓の磁器には不可能と考える。L猟は構造自体は

非常に単純になるが，位置決めの精度に問題がある。

逆にLPMは位置決め精度自体は問題なし・が，①歯を

レール全体にきらねばならず高価になる，②ユニッ

ト化を考えた場合，隣のユニットとの位置決めを高精

度に行わねばならず，組み精度が問題で，さらにベー

キングや冷却による熱膨張の影響がそのまま効いてし

まう，等の問題がある。したがって，LIM，　LPMを

使用する場合にはこれらを組み合わせた形，すなわち，

停止させたい位遣にのみLPMを使馬し，全体をLIM

で構成する形がよいと思われる。

　したがって，マテリアルアートファクトリーの搬送

システムにはL玉M＋LPMまたはLSMの2種類が考え

られるが，これまでの実績ではLSMの方向で進むこ

とが最適であろう。

　極高真空で，長距離の搬送に用いる場合には以下の

ような問題が生ずる。

　①真空中に入る浮上体には，表面処理無しでは永

久磁石を搭載できないため，永久磁石との組み合わせ

袈1　リユアモーターの分類

名　　　　称 略　称 形　　　　　状 可　動　方　式

リニア誘導モータ 乙IM 平板状，円筒状 1次側可動，2次側可動

リニア直流モータ LD蟹 平板状，円筒状 コイル可動，永久磁石可動

リニアパルスモータ LPM 平板状，円筒状 1次側可動，2次側可動

リニア振動アクチュエータ 孔OA 円筒状，角状 コイル可動，鉄心可動，永久磁石可動

リニア電磁ソレノイド LES 同筒状，　角斗犬，　かまOまこ斗犬 鉄心可動

リニア電磁ポンプ LEP 円弧状，岡筒状，平板状 2次側可動（液体金属〉

リニアハイブリッドモータ 乙封M 平板状，円筒状 王次側可動，2次側可動（LIMとLP赫の組合せ）

リエア問期モータ LS擁 平板状，電磁石形，永久磁石形 1次側可動，2次側可動
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蓑2　リニアモーターの特性比較

連続直線運転 間欠疸線運転 小変位往復運転 位置決め性能 大推力化 低速運転 高速運転 開ル1プ制御性 垂直運転 価格
支持機購の負担 停電対策

摘　　　　要

しIM ◎ △ △ ◎ △ ◎ ○ ◎ ○ △ ◎ ◎ ◎ ◎ ×
大出力連続

qｬ搬送，輸送用

LDM △ ◎ ◎ △ ◎ ○ ○ ○ X △ △ ○ △ ○ △
小変位高速

ﾊ置決め制御用

LPM ○ ◎ ◎ ○ ◎ ○ ◎ △ ◎ ○ △ ○ △ △ ○
低速大出力，間欠運転，

ﾊ置決め制御用

LOA X × ◎ × × △ × × ○ 一 ○ ○ ○ △ ×
小変位往復運動
i送り出し機構）

LES × × ○ × △ × × × ○ 一 ○ ◎ ◎ ◎ × 送り出し保持機構

LEP ◎ △ X ○ X × ○ × ○ ○ × ◎ △ △ × 液体金属搬送

LSM ◎ ○ △ ◎ △ ◎ △ ◎ × △ △ △ △ ○ ○ 高速輸送用

◎：最適　　○：適　　△：やや不適　　×：不適

方式をとる場合には大気側（固定子内）に配置し，

SUS材などで隔壁をもうける必要がある。

　②高温ベーキングが必要なので，固定子内部の電

磁石，ギャップセンサー類に対する対策が必要である。

　③長距離輸送を行うので，ラインのユニット間を

接続したときのレベルの食い違いがでないようにする

必要がある。

　④停電対策をする必要がある。

5．2．2　搬送用センサー

　磁気浮上系では安定に浮上させるために常i｛寺浮上ギ

ャップを監視して綱御する必要がある。走行系ではリ

ニアモーターで速度を制御しながら走行する場合，浮

上制御との関係から，走行中の位遣センサー，速度セ

ンサー，停止しているときのポジションセンサーが必

要である。これらのセンサーは磁気浮上の特徴を生か

すために非接触型でなくてはならない。

（1）ギャップセンサー

　ギャップセンサーに要求される条件は以下の回りで

ある。

　①通常ギャップとしてはα1mm程度で使用され

るため，これに対して十分な感度があることが必要で

ある。

　②温度係数が小さいこと，動作使用温度範囲が広

いこと，保存温度範囲が広いこと

　③測定エリアが小さいこと，測定範囲が広いこと，

線形範囲が広いこと

　④安定性，再現性がよいこと，経時変化の少ない

こと，周波数特性の良いこと　これらの条件をすべて

満たすものはないが，磁気を利用した磁気誘導型セン

サーが現在のところ適当である。

（2＞速度，位置センサー

　交流電圧を印加したときに，変圧器の原理により出

力電圧が誘起されると同時に，その回転角によって誘

起される結合係数が変化する一種の回転型変圧器であ

るレゾルバのリニアタイプを購いることがよい。

5，2．3　耐熱電線

　磁気浮上系のマグネットや走行系の駆動コイルに使

用できる耐熱電線があれば，これらのマグネット類を

真空中に導入し高温ベーキングが可能となる。耐熱電

線としてはポリイミド線，セラミック被覆電線，超高

温リード線があるが，いずれもマテリアルアートファ

クトリーの環境下で信頼して使爾できるものではない。

したがって，磁気浮上リニアモータに使用する電磁石

用コイルや，ギャップセンサー稽コイルはSUS等の

隔壁を設けて真空から隔離して使用することが現実的

である。
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5．3　試料受け渡し機構

　搬送する試料を乗せる試料台の受け渡しについては，

磁気浮上搬送系との適合性や極高真空との適合性によ

り決定される。また，エンドステーションにある装麗

により，例えばサンプルホルダーが異なるのは不利で

あり，共通化が切望される。

5．4　マテリアルアートセンター絹搬送システム

　図5にマテリアルアートセンター矯搬送システム

のライン1ユニット分とブランチ2ユニット分の概

念図を示す。リニアモーターの移動子（浮上体）は固

定子2個分にまたがっており，固定子間の隙間を跨

いで走行する。この固定子問の隙問にはゲートバルブ

が挿入できる構造になっている。ラインと各ブランチ

にはそれぞれ！台の移動子が配置されており，その

直線聞を往復運動する。ラインの1ユニットはそれ

ぞれ両端のフランジ部で別のラインユニットを接続し

て拡張できうる構造としている。
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國5　マテリアルアートファクトリー搬送ライン概念図

5．5　事故時の対応

§

o

　マテリアルアートファクトリーが運転された場合に

想定される事故とその対応策を検討する。

5．5．1　急激な圧力上昇

　マテリアルアートファクトリーではエンドステーシ

ョンとしての装麗は30台程あり，これらが心高真空

のトランスファーラインを共有する。このため万が一

の装置側トラブル（り一ク，オペミス等に起因する予

期せぬ圧力上昇）に対し，共曙部分としての玉高真空

側の影響を最小限度に抑える必要がある。エンドス

テーションでさまざまな実験を行う高エネルギー物理

学研究所のフォトンファクトリー等の巨大加速器では

このようなトラブルに対処するため，基幹チャンネル

部に衝撃波遅延管（ADL）を設けることにより，商

速遮断弁（システム閉鎖時闘10msec）が閉となるま

での圧力上昇を可能な限り抑止する方法を採用してい

る。マテリアルアートファクトリーでも同様な機構が

必要となる。但し，フォトンファクトリーの場合はラ

インを通過するのが光であるのに対し，マテリアル

アートファクトリーでは試料のため，ADL形状を採

用することはできない。このため，試料通過にともな

い交互に開閉するシャッター機構（パナマ運河’方式）

が考えられる。この機構をブランチラインに設けた場

合，試料を乗せた移動子は1台のため，シャッター

機構のいずれかは必ず閉となり，圧力上昇の遅延効果

が期待できる。

5．5．2　停　　電

　予期せぬ停電はマテリアルアートファクトリーの金

点システムを制御不能におとしいれる。各機器ごとに

詳細設計時に検討が必要であるが，基本的には

　①無停電電源系：制御系，磁気浮上搬送系

　②非常用電源系：主ポンプ系

は最低限必要であると考えられる。

5．5．3　地　　震

　加速器等臣大システムの基準を参考に保護すべき限

度を設けた耐震設計が必要となる。

5．5．4　搬送トラブル

　磁気浮上搬送系の搬送トラブルとして考えられる

ケースは試料受け渡しの失敗にともなう試料の落下で

ある。このために真空を破ることは許されないため，

落下した試料がその後の搬送系の障害にならないよう

な範囲（位置）に取り除く工夫およびスペースを確保

することが必要である。

5．6　全体構想

　エンドステーションとしての装置数はおよそ30台

を予定している。各装置はラインにブランチラインを

通じて接続される。ラインはセンターリングによって

連結され，互いのラインを自由に行き来できるように

なっている。ラインは現在，以下の6種類のものを

想定しており，各ラインには5台のエンドステーシ
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ヨンがブランチラインによって連結される。

　①　精製ライン　気相精製（レーザー＋質蟹分離），

真空溶解，固体電解装置

　②蒸着ラインMB鷺，電子ビーム

　③加工ライン接合，イオン注入（金風非金属，

クラスター）微粒子製造装置

　④表面解析ラインSAM，　ESCA，　SIMS，　LEED，

RH££D，　STM，択BS

　⑤構造解析ラインSEM　TEM
　⑥物性測定ライン量子干渉効果測定装置

　全体概念図を図6に示す。
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図6　マテリアルアートファクトリー一の概念図

6．　超清浄真空空間を利用した材料研究

　超清浄真空空間を利用することにより，材料研究に

どのような新しい展開が期待できるかを調査した。詳

細な内容は別途出版された調査報告書を参照していた

だくこととし，ここでは概略を紹介するにとどめる。

6．1　高純度化

　気相精製における真空あるいは清浄・空間の役割，光

励起精製における超清浄空士利用の可能性，および光

励起精製による超清浄真空空間利用の可能性について

調査を行った。また，液相精製における真空あるいは

清浄空間の役割，および真空溶解と超清浄真空空聞の

全優について，さらに，圃相精製における真空あるい

は清浄空間の役割および園相電解精製と超清浄真空空

間の利用に関して調査を行った。

6．2　金属間化合物表面上の結晶成長

　金属問化合物表面構造について，特に表面緩和およ

び最：外表面の化学組成に関し着濁した土で，金属問化

合物表霞上の結晶成長と界面反応に関し，清浄環境と

の関係を調査した。

6．3　極微細構造機能材料の翻製

　最近着再されている極微細構造作成技術の現状と，

問題点についてまとめ，極微細構造作成技術の将来展

望について調査した。

6．4　畔織造制御によって得られる興味ある現象と

　　　　応用

　2次元系（界面電子，超薄膜：！次元制御）に関し

ては，2次元電子ガスの伝導と電子効果，量子ホール

効果，および単原子膜の構造と物性（磁性と伝導）に

関して調査をした。また，1次元次（細線：2次元綱

御）に関しては，mesoscopic系とballastic系に分け

て調査した。0次元系（quantum　dot：3次元制御）

に関しては，電子井戸，スーパーアトムの電子構造と

物性（電気伝導，光物性）に関して調査した。さらに

これら超構造制御の応絹として彙子干渉素子，高速素

子，量子ホール効果等についても調査した。

6．5　表面解析技術

　表薗解析技術について，構造解析，綴成分析，状態

分析に分類して調査を行い，極高真空技術が表面解析

技術において重要性な位置を占めることを指摘した。

6．6　ナンボンディング

　界面創製の現状，各種材料間の結合状態，界面状態

の理論計算，制御された各種材料問の凝着，結合力等

の固体反応の素過程（表面の平坦化，表面の表面修飾，

界蒔創製，表面・界藤の評価〉について調査すると共

に，期待される成果として①界面での結合力および

発現機構の解明②半導体素子の接続③デバイス，超

電導近接効果を用いた素子が挙げられることを示した。

6．7　環境科学技衛（触媒，微粒子）

　微粒子の合成方法，また，微粒子化による特異な性

質の発現，および金属触媒としての利耀形態について，

特に環境化学への応矯に関連した観点から調査し，超

清浄空間の必要性を明らかにした。

6．8　インテリジェント材料

　インテリジェント材料の概要に関し調査すると共に，

今後のインテリジェント材料の開発の方向に超清浄空

間が果たす役割を調査した。

6．9　ライフサイエンス

　金属，セラミックス，セラミックス／金属複合生体

材料に関する調査を行った。

6．雀0　クリーンエネルギー

　スペースチャンバーを使用したアモルファス太陽電

池材料の製造に関して調査した。
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7．　結　　言

　超清浄真空空間搬送システムを中心とした大型の実

験施設を用いた材料研究の展望に関して調査した結果

を紹介した。

　この施設は研究者が自由にラインに付設されている

装置を自分の実験の都合に合わせて変更できるように

なっており，他のラインの優れた装置を自由に利用す

ることができる。ライン間の搬送には超清浄真空空問

中搬送システムが使用できるため，搬送申での試料の

変質は無視できると考えられ，いわゆる「その場観

察」が可能である。

　これは，各研究者のそれぞれの知識や興昧を試料の

搬送を通じて結び付けることにもなり，この施設にお

ける研究はまさに共岡研究そのものということができ

る。もちろん，ラインの各装置は他の研究者が利用す

る価値があると思うほど十分な性能を持ち，また，各

装置もマテリアルアートセンターにしか無いと延うよ

うなものでなくてはならない。平凡な装概では他の研

究者がわざわざここにきて装置をラインにつけるとい

う意味がない。例えば，表面解析ラインではまだ実用

化されていないような最先端の分析システム（例えば

ESDIAD：electron　st漁ulated　desorption　ion　angular

distributions）も配備し，その性能を検証していくと

いうことも重要な研究テーマの1つとなろう。また，

概存の分析システムであるSAM，　XPS等の表面分析

法に関しても世界の標準となるような装置として位罎

づけられ，そこで得られた解析結果は世界中で正確な

値として認知されるというようなものでなくてはなら

ない。

　本施設を用いて共同研究を実際に行うためにはいく

つかの間題がある。まず第1に考えなくてはならな

いことは，共同で利用する超清浄真空空間搬送システ

ムの部分の管理運営である。この部分の清浄度を常に

監視し，正常に作動するよう管理することが必要であ

る。また，それと岡隠に，各研究者のさまざまな装置

を接続し，さまざまな試料を搬送するという要求に応

えるために，発生する真空工学上の問題点も解決：する

必要がある。したがって，この分野には真空関係の専

門家が携わることが必要である。次に，各ラインの基

本的装置の管理運営の問題がある。本施設における，

各ラインの装澱は前節で述べたように，平凡な装概で

はなく，その分野における最先端の研究を行うもので

ある必要がある。したがって，この装置を中心とした

研究を行う研究者は，常に最先端の研究を行い，その

分野をリードしていく必要がある。この2つの分野

はマテリアルアートセンターのいわば鷹有部門といえ，

基本的には当研究所の職員が対応するものと考えられ

る。

　次にこれら固有の施設を利用する研究者が考えられ

る。この場合には，各自が興味のある装置を利用する

と同縛に，各研究者が使用する装概を接続することも

できる。したがって，この部分は可変部門とし，基本

的には外部の研究者にも広く解放することになる。可

変部門に属する装置は各研究者のアイデアを紐み込ん

ださまざまなものとなろう。

　　　　　　　参考文献
1）極高真空発生・計｛期・稠屠妓術に関する調査報告書，㈱筑

　波研究コンソーシアム（1998）

2）Staafer，　U．，　Wieaendangel’，　R，　L．，麓ng、　L．，1～osentaler，し，　ldber，

　H．R．　al生d　Guntherodt，｝1．∫．，：Appl，　Phys，　Letし，51（1987＞，

　244一．

　　　　　　　研　究　発表

1）超清浄真空空間一ビームを利用した新物質群製に関する調査

　研究，金属材料・技術研究rり1，（1990）

2）金属材料技術研究所の極高真空場ステーション構想，土佐湾

　弘，、1源一…紘，真空，351！992＞，588一，

一401一



科学技術庁金属材料技術研究所

編集委員会研究報告集小委員会

編集委員長

小：委員長

委

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　〃

　　ガ

事　務

員

局

水

角

古

i達」

松

池

門

飯

企 画

i：1ヨ

1：ll

岡

本

島

卜B

脇

塚

徳

．ノゴ

孝

義

志

省

穂

裕

普及

雄

衛

之

男

夫

延

男

久

係

研究報告集14
　　　　（平成5年版）

　　　　　　　　平成5年1月18日　印刷

　　　　　　　　平成5年1月29日　発そテ

発行所科学技術庁金属材料技術研究所
　　　本　　所　〒153東京都閤黒区中目黒2丁｝雲i3番12弩
　　　　　　　　TEL　（03）3719－2271（代）

　　　筑波支瞬　〒305茨城県つくば布千現1丁騰2番1号
　　　　　　　　T£L　（G298）51－6311（代）

印刷所株式会社三興印刷
　　　　　　　　予i62東京都新宿区西畢稲田2丁目1番18号
　　　　　　　　TεL　（03）3205－5991

NR猟1993◎


