


研究報告集10（平成元年版）の発刊にあたって

　金属財料技術研究所は，科学技術庁の付属機関として設立され，創立33周年を迎えました。昭和

62年9月，第3次長期計画を策定いたしましたが，このなかで，当研究所における今後の研究の方

向は，①レアメタル，金属問化合物，人工・特殊構造物質などの未開拓領域に重点を｛跡・た，新材

料の開発に関する研究，および，②機器や構造物の信頼性・安全性を確保し，高度化していくため

の材料信頼性の確立にi刻する研究，と述べております。当研究所はこの二つを研究の二本の柱とし，

（1）シーズ創出型基礎的・先導的研究を推進すること，（2）ナショナルプロジェクトなど公共のニーズ

に対し，材料問題に関しては中核研究機関として対応すること，（3）開かれた研究所として広く社会

へ貢献すること，を役割として運営して参ります。

　当研究所の現状や研究｝戎：果については，次の刊行物によって各方面へご報告しております。

（1）

（2）

（3＞

（4）

（5）

（6）

（7）

（8）

金属材料技術研究所研究報告集（年1圓発行）

金属材料技術研究所年報（年1剛発行＞

Transactions　oξNational　Research　Institute　for　Me亡als（欧文，年4回発行）

疲労データシーi・（英文，随時発行）

疲労データシート資料（和文，随時発行〉

クリープデータシート（英文，随時発行）

金材技研ニュース（毎月発行）

要覧（和文：年1圏，英文：隔年発行）

　「研究報告集」は，昭和33年度から昭和53年度まで刊行された「金属材料技術研究淘テ研究報告」

の内容を一新したもので，昭和55年より出版されております。掲載されている各論文は，当研究所

で実施した研究課題が終了したとき，あるいは研究が一段落した時点で，その成果を取りまとめた

ものです。これらの論文は，総合論文の形式をとり，公開学術講演会などで発表した研究成果や，

学協会誌等に発表した論文に更に他の成果を加えて，研究課題ごとにまとめたものです。いわば研

究活動を集大成した形になっているのが特長であります。またそのほか、公表が適当と認められる

未発表の研究論文や技術報告なども掲載しております。

　ここに発刊する「研究報告集10」（平成元年版）には，昭和61年度に終了した研究課題を主に，プ

ロジェク｝・研究13テーマ，経常研究12テーマ及び共同研究1テーマに関する計26論文が掲載されて

います。この「研究報告集」が関係各位に広く活用されることを希望いたします。

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

この「研究報告集」について，ご批評，ご叱正をいただければ幸いであります。

平成元年・2月

金履材料技術研究所所長

　　　中　川　龍一
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ニオブ等特殊元素を含む銑鉄の製錬技術に関する研究

特別研究

金属加工研究部

中川龍一＊1

］二業イヒ顧川州吝B

吉松史朗＊2，佐藤　彰＊3，福沢　章＊2，

三井達郎＊3，尾崎　太＊2，笠原和男＊4，

故岩井良衛，古山貞夫＊2，幅沢安光＊2，

松本文明＊2，笠原　章＊2，荒金吾郎＊3，

尾形　智＊2，渡辺敏昭＊2，本多均一迷2，

古牧政雄＊5，上平一一茂＊2，花岡博明＊5，

製錬研究部

田中　稔＊6，大場　章＊2，尾沢正也＊7，

神谷昂司＊2，森中　功＊2，桜谷和之＊2，

長谷川良佑＊2，小川洋一＊2，千葉　実＊2，

北源宣泰＊8，清水治郎＊9

昭和56年度～昭禾【161年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　中國・内モンゴル自治区の包頭でイ，k産される銑鉄には原料鉄鉱石に起因する0．06～0．1％

のニオブが含まれており，このニオブを製鋼工程で鐡収，精製するとともに良質な鋼を得る

ことを自的とした本研究は，日中科学技術協力協定に基づく雲気研究の第1号として，昭

和56年に中團・北京鋼鉄学院（現，北京科学技術大学）との問で実施取決めが締結された

ものである。

　研究は銑鉄からニオブを酸化物として分離廼1収する酸化精錬と，得られたスラグ中のニオ

ブ酸化物を還元し金属ニオブ，フェロニオブあるいは高純度の五酸化ニオブを製造する還元

精錬から成る。

　包頭産の銑鉄からニオブを回収する試みは1960年代から中国で行われてきだが，反応器

として平煩，転炉，電気炉というバッチ式の炉を用いたため，ニオブの酸化に先行あるいは

併進して酸化するけい素，マンガン，りんの酸化生成物の存在によりスラグ中のニオブ濃度

の上昇が望めなかった。このため本研究では連続選択酸化炉と名付けた純酸素底吹きの多段

槽型反応器を用い，第1段でけい素の80～90％，マンガンの約50％をニオブの酸化を抑

えつつ除去し，第2段でニオブの70～80％を五酸化ニオブ濃度7～10％のスラグとして

回収することに成功した。この濃度は現行のニオブ生産の主原料であるパイロクロアの約3

倍である。またパイロットプラント建設の基礎データを得る欝的で12時間連続操業も4回

行い技術的確立を得た。

　得られた含ニオブスラグ金属ニオブを得る研究では，まずスラグ中のニオブの磁選による

競在の所属：＊1所長

　　　　　＊3反応制御研究部

　　　　　＊3紐織制御研究部

　　　　　判第3研究グループ

　　　　　＊5機能特性研究部

朽「．．．i商岩井株式会社

＊？

謔S研究グループ
＊8ﾇ理部
＊9剳ﾀ区役所
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金属材料技術研究所碓究報告集10（1989）

富化を試み，スラグを弱還元することにより五酸化ニオブ換算で60％の精鉱が得られるこ

とが判った。こうして得られたニオブ精鉱をプラズマ処理により金属ニオブを製造する研究

では，精鉱中に残留するマンガン，アルミ，チタン，鉄などの不純物を弱酸化性あるいは弱

還元性プラズマにより95－99％除去しうることが確かめられた。

　含ニオブスラグから酸素・LPGバーナー装着の回転炉を用いた高温溶融還元によるフェ

ロニオブ生成実験では，ニオブ濃度42％の高炭素フェロニオブを得た。

　湿式処理による含ニオブスラグからの五酸化ニオブ精製では酸処理，溶媒抽出の組合せに

より市販の高純度品に匹敵するものを得ることができた。

1　緒 言

　本研究の発端は，当研究所で過去10数年にわたっ

て研究を進めてきた連続製鋼法をはじめとする製鉄の

連続化に関する理論及び技術の蓄積に対し，中国が自

国の包頭に産するNb含有率の高い銑鉄からNbを分

離回収する手段としての応用の可能性についての問い

かけがあったことによる。当研究所が開発した連続製

鋼法の特徴の第一に特定の元素を特定の炉で効率的に

酸化除去する機能を有することがあげられる。この特

徴を生かしてNbなどの有価金属を銑鉄から選択的に

酸化回収し，それぞれの用途に供することにより未利

用鉄資源の有効利用が園られることになる。

　すなわち，世界の鉄鉱床のうち有価元素を含みなが

らも，その存在が高炉・転炉法をはじめとする製鉄法

に適合しないという理由から顧みられないものが各所

に存在しているが，本研究はこのような従来の製鉄法

では処理の難かしかった鉄資源を経済的に価値あるも

のとするとともに，副産物として有価元素の回収を図

ることにより資源偏在の解消に貢献することを目的と

する。ちなみにNbはその産出の大部分をブラジルが

占めている。

　以上のような背景をもとに，本研究は日中科学技術

協力協定に基づく共同研究の第1号として，昭和56

年6月24日に北京鋼鉄学院（現，北京科学技術大

学）との間で実施取決めが締結され研究協力を推進す

る運びとなった。

　本研究の全体構想を図1に示す。高炉を出た含Nb

溶銑は，新たに開発した酸化反応の選択性に優れてい

ることから連続選択酸化炉と命名した純酸素底吹きの

二型の連続溶銑処理装置の第1段で，従来のバッチ

式製鋼法ではNbを酸化物としてスラグ中に回収する

際，その高濃度化を妨げてきた主要因であるSiの

大部分をNbの酸化に先行して酸化除去し，次いで第

2段でNbの酸化回収を行い高品位の含Nbスラグを

得る。さらに第3段で日本の高炉溶銑の10借近く含

まれている製鋼にとって一番の妨害元素であるPを

石灰の存在下で酸化除去し，良質の鋼を得るための原

料溶銑を溶製するのが本研究の主要課題である。

　本研究の今一つの重要課題は図の左側に記したNb

の抽出ルートの開拓に関するものである。含Nbスラ

グというこれまで地球上に存在しなかった鉱物種から

一一画
含ニオブ銑鉄C4％，　Sio．5％，　MnL3％，

　　　　PO，5％，　NbO．1％

粉砕

瀞・グ

　　　　　　　　　　・鋸＿含ニオブスラグ

Nb205㌶10％

連続選択酸化炉

酸処理 弱還元熱処理

晦・勾・難

lb

プラズマ炉　溶融還元炉

寧

1）ん酸

カルンウムスラク

輝欄画轍Nb

P205＞20％
　　…

　　ヨ
　　ト謄鼎冊一餉一一「
　　l　　　　　　　　　　　　l
　　I　　　　　　　　　　　　l
　　■　　　　　　　　　　　　　匪
　　コ　　　　　　　　　　　　　　ほ

　　　　　　↓

連続製鋼炉

由 りん酸化学原料
フェロニオブ 函

図1　ニオブプロジェクト全体図
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ニオブ等特殊元索を含む銑鉄の製錬技術に関する研究

Nbを金属Nb，酸化ニオブ，あるいはフェロニオブ

といった形でとり出すには従来法とは異なったアプロ

ーチが必要と考えられたことによる。

　その一つは選鉱工学的にNbを炭化物の形でとり出

し，プラズマ処理を経て金属Nbを得る方法で，さら

に一層の高純度化にはヨウ化法を試みる乾式プロセス

である。一方，湿式法では酸あるいはアルカリ処理後

溶媒照臨による高純度酸化ニオブの生成を試みた。ま

た，酸索一LPGバーナー加熱の高温溶融還元炉によ

り含Nbスラグから直接フェロニオブを得る可能性に

ついても検討した。これらの新ルート開拓研究ではそ

の原料である含Nbスラグの生成量に限りがあるため，

試薬を調合，溶融した合成スラグも併用した。

2　選択酸化法による溶銑からのNbの分離

2．1

2．1

　多段連続選択酸化法を念頭に置き，包頭銑鉄の融液

から最初に脱Slし，次にNb又はMnを酸化除去（以

下脱Nb，脱Mn）することにより，これらの元素を

回収する方法を検討した。

2．1．2　選択酸化

　張らPによれば，元素Mのスラグーメタル間の分

配比は次式で表される。

痴・・（（％MO、m％M］））一謙・

　　　　音1・9（・の一・・9γ煮（’x

Nbを含有する溶銑中のSi，穫b，　Mnの優先

除去に関する基礎的研究

1　はじめに

ここで，△G。は酸化物生成自由エネルギー変化，Pσ，

はスラグーメタル界画における酸素ポテンシャル，γ

MO、とム1はスラグ中の酸化物MO，とメタル中の元素

Mの活量係数である。

　元素Bに対する元素Aの選択酸化は，Aの分配比

がBのものより大きく，かつ，Aの物質移動係数がB

のものより大きければ容易に達成される。

　酸化物生成自由エネルギー変化△G。と温度の関係

を示す図2＞からSiは，　Mn，　Nb，　Feより容易に酸化

されるが，NbとM“はほぼ同じに酸化されると予測

できる。

　酸化物の塩基性の指標の1つにイオンー酸素間引

力1があり，1値が低い方が塩基性が強い鋸）。1値か

ら，P205，　Sio2，　Nb205は酸性，　MnOは塩基性であ

り，塩基性及び酸性フラックスの使用によりγMO、を

変化させることができると予想される。

2．1．3　実験方法

　黒鉛るつぼ中の約1kgの溶銑を所定の組織と温度

にした後，あらかじめフラックスを混合したFe203

粉を5痴nで添加し酸化反応を行わせた。Fe203添加

開始から3面nごとに21minまで分析試料を採取した。

2．1．4　結果及び考察

（1）Nbに対するSiの優先除去

　図2はNbとSiの酸化率とFe203添加量の関係を

示す。矢印は時間の経過を示す。この図から，Nbに

対するSiの優先除去のためには，スラグ中Nb205を

還元する過程が重要であると推察される。

（2）Mnに対するNbの優先除去

　図3はNbとMnの酸化率と塩基性フラックスCaO

添加量との関係を示す。脱Nb率85％で脱M職率10
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　図2　Nb及びSiの酸化率とFe203添加量
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図3　塩基姓フラックスCaO使1斗喜時のNb及びMnの酸化率
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金属材料技術研究所研究報告壽≦10（1989）

％を達成できた。

（3）酸性フラックスによるNbに対するMnの優先除

去

　図4は酸性フラックスB203を用いたときのNbと

Mnの酸化率とFe203添加量の関係を示す。脱Mn率

85％で脱Nb率15％が達成できた。

紛　アルカリ金属炭酸塩系フラックスによるNbの選

択酸化

　添加したフラックスはNa2CO3，　Li2co3，また

Na2CO3にしi2CO3，　CaCO3，　BaCO3を加えたものを用

いた。実験温度は，1300，1400，1500℃の三水準

とした。

100
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蒙、。

謹

茎・・

20

00
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　　　Nbの酸化率（％〉
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圏図4　酸性フラックス13203使用時のNb及びMnの酸化率
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　結果の一例として，Li2co3添加の場合を図5に示

す。添加剤の種類及び温度によらず，溶銑の脱Mn’は

ほとんど生じなかった。しかし，脱Nbと脱Pは温度

及びフラックスの影響を大きく受け，高温ではフラッ

クス添加終了後復P，復Nb現象を示した。いずれの

フラックスの場合でも，！300℃では脱Pと脱Nbは

同時に進行するが，高温になると脱Pがおさえられ，

その結果脱Nbが優先的に進行することがわかった。

添加剤の種類の影響については，Nbの選択酸化性は

どの添加剤もほぼ同様の水準にあるが，Li2CO3が最

も良好であることがわかった。Na2CO3＋CaCO3は反

応の効率が半分以下に落ちることがわかった。

2，1．5　小括

　高温で適量のFe203添加により，溶銑中のSiをNb

などに優先して最初に酸化除去し，塩基性フラックス

の使用により，Mnに優先してNbを，酸性フラック

スの使用により，Nbに優先してMnを酸化除去する

ことができた。また，アルカリ金属炭酸塩を用いた場

合，MnとPの酸化を抑えて，　Nbのみを酸化回収す

る可能性が示された。

2，2　溶銑中8の除去及びB203スラグの水への溶

　　　　解

2．2．1　はじめに

　酸性フラックスB203の使用により，溶銑中Mnを

Nbに優先して酸化除去することができたが，　B203が

還元されて溶銑中にBが溶解した。Bは極微量の濃

度で悪影響を及ぼすことも考えられ，Bを酸化除去す

る必要がある。また，脱Mn後のスラグからB203を

回収して再利用できると考えられたので，水及びHCl

溶液への溶解率を簡単な実験によって測定した。

2，2．2　溶銑中Bの酸化除去

　実験方法は2．1．3と同様である。

　図6は溶銑中BとPの酸化挙動に及ぼす塩基性フ

ラックスCaOの影響を示す。　CaOの添加によりB203

が還元されて溶銑へ戻るのが減少した。また，Bと同

時にPも酸化除去されていることがわかる。

2，2．3　B203スラグの水及びHCI溶液への溶解

　高周波炉内の鋼製るつぼで作製したMnO，　FeO，

Sio2を含有するB203を所定の温度の水またはHCi溶

液で30min撹絆しながら溶解し，濾過後の濾紙の重

量差から溶解率ηを計算した。η＝（α一y）×104／

αわ（％），ここでαは初期スラグ重量，yは濾過声声重：

量，むはスラグ中B203濃度である。

　スラグ中B203の100℃蒸留水への溶解率において，

MnO，　FeO，　Sio2濃度が上昇すると，溶郷率は減少し

4
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た。

　図7は20易，40％のMnO，　FeO，　SIO2を含麿す

るスラグ中B203の溶解率とHCi濃1蔓：の関係を示す。

温度100℃で，％N以上の濃度の溶液にはスラグ中

B203はほとんど溶解すると推定される。
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2．2、4　小括

溶銑中のBの酸化除去条件は，Pのものと全く一致

し，低温，高酸化性，高塩基性スラグであった。スラ

グ中B203は蒸留水への溶解ではMnO，　FeO，　SlO2濃

度が上昇すると低下するが，％N以上の濃度のHC1

溶：液にはほぼ100％溶解した。

2．3　多段式連続選択酸化法による溶銑からのNb

　　　　の分離

2．3．1　はじめに

　調帯でも述べたように包頭で生産される銑鉄を処理

するには脱Si，脱Nb，脱Pの3段の連続選択酸化炉

が必要であるが，憎憎の反応特性と制御法が把握され

ていればその結果を総合することによりプロセス設計

は胃能なことから，単段による実験を主とし，脱Nb

に関しては実証の意味を含めて脱Si炉，脱Nb煩と

直列に配して実験した。

　総計33回の実験操業のうち22回が単段実験で，

上記3反応に関する最適操業条件の把握，溶湯の撹

絆と炉構造の最適化，更には実用化を葭指した底吹き

ノズル寿命及び耐火物構成に関する長時間連続操業，

小型のインジェクションランスの開発などの試験を重

ねた。残る！！回が炉を2段用いた脱Nbの実証試験

である。ここでは本研究の中心であるこの脱Nb実験

を主体に報告する。

2．3，2　装置と操業方法

　実験に用いた装置は容量3tの低周波誘，尊溶解炉と

溶湯滞留量300kgの2基の純酸素底吹きの連続精錬

煩で構成され，そのレイアウト，酎火物構成，底吹き

ノズルなどの主要諸元は既報5♪の通りである。精錬炉

として槽型反応器を採∫1死したのは築炉，炉の補修，及

び小規模実験のため熱損失を抑える上で町回より有利

と判断したことによる。また酸索を底吹きとしたのは

上吹きにくらベスプラッシュのイ寸着が少なく炉の整備

が容易で，次の操業準備にすぐ着手できることと，炉

内の溶湯の概排が充分に行え反応の安定化が期待され

たことによる。

　操業は低周波炉で溶銑を所定の温度（1350～

1400℃）まで昇温した後，岡炉を溶銑流量50kg／nlin

を保持するように徐々に傾動した。図iに示すよう

に溶銑は第1段の脱Si炉を満たした後，第2段の脱

Nb炉に流入する。各段の酸素流量は流入成分あるい

はスラグの色により増減したが，第1段では250～

3001／min，第2段では200～3ユ51／nlinで吹精した。

2．3．3　実験結果と考察

（1＞溶湯成分の挙動

　純酸素底吹き炉（Q－BOP）は脱C反応が進みやす

いといわれているが，本プロセスの脱C黛は第1段

5
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で0．15～0．3％，第2段で0．3～0．6％であった。第

1段の脱炭が少ないのは脱Si反応が優先するためで，

この段の脱Si量は酸素吹精流量に追随しており，酸

素流量300Nl／minで約0．3％の減少があり，その変

動幅も小さい。これに対しCとMnは一方が酸化する

と他方の酸化は停滞する傾向が認められた。

　Pは分析値からみると変動せず，他の元素が除去さ

れた分，相対的に濃度が上昇する場合もあったが，そ

の絶対量が高いことからスラグ：量にかなりのP205が

存在することになり，これがスラグ中のNb／P（重量

比＞＞20という中国における含Nbスラグの後処理

工程からの制限をこえないような操業条件を確立する

ことが，第2段を操業する上での最重要課題であった。

　操業の時間経過の一例を図8（第！段），図9（第

2段）に示す。両図は同一操業時のものである。図か

ら明らかなように身中のSi，　Mn，　Nbは操業開始後

10～15minでほぼ定常に達している。　C濃度が下り

続けているのは低周波炉内で大気による酸化脱Cが

進んでいるためである。この操業では図9に示すよ

うに30miaにわたりNb205＞10％のスラグが回収
できた。

（2）Si，　Mn，　Nbの除去率に話する溶湯温度の影響

　溶湯温度とSi，　Mn，　Nbの各段における除去率

〔（流入濃度一流禺濃度）／流入濃度×100％）の関

係を図壌0（第2段）に示す。各元素とも忌寸が下る

に従い除去率が上り，ことにNbについて顕著である。

この図から第2段の溶湯温度は1380℃以下が望まし
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図10　Si，財n，Nbの除去率に及ぼす浴温の影響（第2段）

いといえる。なお，第1段では温度の影響はほとん

ど認められなかった。

（3）Si，　Mn，　Nbの除去率に及ぼすSi。．tの影響

　各段からの流出溶湯中のSi濃度（Si。．t）とSi，　Mn，

Nbの除去率の関係を図劃（第1段），図12（第2

段）に示す。図11から第1段ではMnがNbより優
先的に酸化され，またSi。．tが0．1～0．15％の範囲で

Nbの除去率が10％以下に収まっており，0．1％以下

ではNbの酸化が急増することがわかる。これより，

Nbの酸化を防ぎつつ他元素の除去を図るという第1

段の所期の機能を遂行するには，このSi濃度付近の

分析精度と酸素流量制御の信頼性の確保が重要といえ

る。

　図12から第2段ではSi　outを0．015％以下にする

6



ニオブ等特殊元素を含む銑鉄の製錬技術に関する研究

100

80

蕊60
目

深・・

20

0

　　　　　　　　　　　含鉱

△溢更　　　　　。Nb
　　弩・曳＿△

1㌦。二：ll
　O　　ロO　［1

＼、鞭／・酌
0 0．1

Si、叫（％）

0．2 0．3

　図13～！5で示したN2無，　N2＋鉄鉱石吹き込み，

N2（＋黒鉛）吹き込みは，スラグ・溶湯界面の反応

を促進し，より平衡に近付ける目的でN2吹き込みを

行うと同時に，酸素供給量は変えずに浴温を下げる効

果を期待して鉄鉱石粉をインジェクションした場合と，

スラグ中のT．Feを下げる目的で黒鉛粉をインジェク

ションした場合を炉底からの酸素吹き込みによる撹絆

のみの場合と比較したものであるが，いずれの図にお

いてもN2（＋黒鉛）吹き込みがNb／P＞20を保つ上

で最も有効であることが明らかといえる。

図11　Si，Mn，Nbの除去率とSi。。紅の関係（第1段）
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図12　Si，Mn，Nbの除去率とSi。。監の関係（第2段）

◎．04

ことによりNbの酸化がMnに優先することがわかる。

第1段で脱SiされMnに富んだ溶湯が第2段に流入

するため，第2段のスラグが脱Nbに有利な塩基性酸

化物であるMnOを多董に含んだものになったことが，

80－90％という高いNb除去率が得られた原因と考

えられる。

（4＞第2段におけるNbとPの分離

　スラグ中のNbとPの比（Nb205）／（P205）と浴

温との関係を図給に示す。園からNb／P＞20を満

たすには少なくとも浴温が1330℃以上である必要が

ある。これと図10の結果から1330－1380℃がNb

の回収に適した温度範囲ということになる。

　次に，スラグ中のT。Feの（Nb205）／（P205）に対

する影響をみたのが図14である。図からNb／P＞20

を満たすににはT．Feを10％以下にする操業が必要

といえる。

　またスラグ・溶湯反応はスラグの塩基度の影響が大

きいことから，塩基度の指標として（MnO）／（Sio2）

を用い（Nb205）／（P205）の関係を示したのが図肇5

である。これより（M篇0）／（Sio2）が1．8以下であ

ればNb／P＞20を満足できるといえる。
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2．3．4　炉内反応の平衡論的検討

　含Nb溶銑の連続選択酸化実験におけるメタル中の

酸素分圧測定値と，メタル中の各成分の活量及びスラ

グ中の各成分の活墨から計賦した酸素分圧を比較する

ことにより，溶湯中の各成分の酸化挙動を評価した。

　実験データは炉を2段用いた連続精錬実験聴のも

のを用いて検討した。メタル中の酸素分圧は消耗型酸

素プローブにより各炉出口で測定した。灘いたデータ

はすべて定常状態のデータの平均値である。スラグの

各成分の活量は正則溶液モデルにより相互作用エネル

ギーの文献値を使用した。文献値のない相互作用エネ

ルギー値は，電気陰性度と相互作用エネルギーとの関

係を検討し，評価したものを用いた。

　その結果，Fe《FetO）平衡から評価した計算値

（PO．Fc＞とメタル中のPO．測定値（PO。MEs）を比較す

ると，第1段，第2段ともにPO．，Fu＞PO．，MEsであり，

平衡からかなりずれた過酸化の状態であることがわか

った。また，Mn《MnO）平衡から評｛蒲したPO。Mnと

PO。MEsの関係を図総に示した。　MnについてもFe

ほどではないがやはり過酸化の状態にあることが認め

られる。したがって，Mnの場合もスラグ中のMnO

は還冗される状態にあり，言い換えれば酸化剤として

働き得るということを意味する。Siについては，

PO，si／PO。MEsはほぼ1の近くにあり，　Mn，　Feとは明

らかに異なった挙動を示している。Siは平衡に近く，

むしろ，第2段ではSiが酸化されるほうの可能性を

示している。
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図16　PO2の測定億（PO／1Es）と計算値（PO2Mn）の関係

2．3．5’」、括

　包i須銑（C駕4％，Si　O．3～0．5％，　Mn　1．0～L5％，

PO．5～0．6％，NbO．07～0．！％）を対象とし，連続

選択酸化プロセスにより第1段でSiを。．10～o．15％

まで除去し，第2段で浴温1330～1380℃，Sl
≦0．015％，T．　Fe≦10％，　（MnO）／　（SiO2）＜1．8

～2の条件を満たす操業により，第2段でNb2057～

10％のスラグをNb回収率70％以上で生成すること

が可能になった。このNb205濃度は現在のNb主原料

鉱石（パイロクロア）の約3倍であり，本プロセス

によりNbは原料銑から約70倍に富化されたことに

なる。

3　含NbスラグからのNbの抽出

3．1　含糧bスラグの品位向上

　連続選択酸化法によって得られた含Nbスラグの品

位向上を図り，以降のNb製錬に寄与することを目的

とし，スラグの性状調査，予備熱処理及び磁気選別法

について検討を行った。

3．1．1　供試試料及び巽験方法

　連続選択酸化実験のうち，初期実験の酸化炉1段

のみで得られたスラグ（JC－2），及び後期実験でま

ず第1段の脱Si炉で処理後，第2段の脱Nb炉で得

られたスラグ（JC－18）を選び供試試料とした。こ

れらの化学分析値を表1に示す。

　スラグ及び熱処理産物の性状調査は，顕微鏡観察，

X線回折及びEPMA等により行った。予備熱処理実

験は白金るつぼあるいはカーボンるつぼにスラグを入

8
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表1　供試試料の化学分1斤埴（％〉

スラグ T，Fe Fe203 FeO SiO2 CaO Nb205 簸nO MgO A1203 P205 TiO2 Cr203

Jσ2 9．34 0．92 1王．15 32．14 7．56 5．52 29．11 L73 10．13 0．16 2．01 0．12

JC－18 9．71 2．20 10．48 22．02 0．18 10．24 40．96 0．62 10．9G 0．28 1．38 0．27

れ，マッフル炉を用い大気中又は還元雰囲気中で，

Nb成分の析嶺に及ぼす徐冷効果，三光条件及びスラ

グの塩基度の影響等について検討した。なおスラグの

塩基度は（CaO＋MgO）／Sio2をもって表示すること

とした。

　また予備熱処理を施したスラグは微粉紙幅，連続ス

ラグ精製装置により磁気分離を試みた。本装置の原理

はサイクリックタイプの高勾配磁気選別機で，微細で

しかも弱磁性の粒子をも容易に磁気捕捉が可能なもの

である。

3．1．2　スラグの性状調査

　本スラグのNb品位は5～10％Nb205と天然産の

Nb鉱石にくらべその品位はかなり高いが，生成条件

の違いからスラグ中のNb成分の存在状態は複雑とな

り，不要成分（脈眉に相当する）からのNb成分（Nb

鉱物に相当する）の選別は非常に困難が予想される。

　そこでまずスラグの性状調査を行った。X線回折に

よればNb成分は（Fe，　Mn）O・Nb205として同定さ

れ，その他の化合物としては2MaO・Sio2，3MnO・

A1203・SiO2，　A1203・SiO2，　MnO・MnO3等による回

折線が認められた。

　またスラグの一部のものにはX線回折線像にブロ

ードなピーグが認められ，スラグの急冷による非晶質

部の存在が推測できた。

　次にEPMAによるNb成分の存在状態を調べた。

　JC－2スラグにおいては10～20μmのピッチで！

から2％Nb程度の濃淡の箇所が，　JC－18スラグで

は5～！0μmのピッチで2から10％Nbの濃淡の箇

所，あるいは8％Nb程度のほぼ一定濃度の箇所が認

められた。しかし天然産Nb鉱石にみられるような例

えば35－55％Nb程度の高濃度の粒子は認められな

かった。

　以上の結果から連続選択酸化炉によって得られた含

Nbスラグは，雰晶質スラグの存在からもわかるよう

に，十分析出の機会が与えられなかったものと予想さ

れる。またこのような性状のスラグでは，物理的手法

によってNb成分を召標とする濃度まで濃縮すること

は不可能であることが判明した。

3．1．3　スラグの予備熱処理

　スラグ中のNb成分の濃縮を期待して，スラグの予

備熱処理の実験を行った。実験は（1）還元反応を伴わな

いいわゆる徐冷効果，（2＞還元反応を梓う熱処理につい

て検討を行った。

（1）還発反応を伴わない熱処理

　JC－2スラグを白金るつぼに入れ，大気中で昇温．加

熱し，1400℃に到達後60nl沁保持してから降温速度

40℃／hrで徐冷した。実験終了後試料をEPMAで観

察した結果，析出物はNb化合物ではなく，鉄とMn

を主体とした酸化物であり，Nb成分はその析出物中

では濃度が低下し，スラグ母地中のほうが僅かに高く

なった。

　ここで析出した鉄一Mn酸化物を完全に摘出除去し

たとしても，スラグ母地中のNb濃度は充分目的とす

る濃度までには到達せず，原スラグの徐冷効果では当

初の目的を満足するものではなかった。

（2）還元反応を伴う熱処理

　カーボンるつぼを用いあらかじめ行った熱処理実験

で，Nbの析出物を認めた。　X線回折及びEPMAによ

る解析結果，生成物はNbCであることがわかった。

　更にカーボン添加量，温度，時間等を検討した上で，

NbCの析出におよぼす塩基度の影響を調べた。　JC－

18スラグを用いて行った熱処理絃果を図17に示す。

各処理条件で析出したNbCを定録することは現段階

では困難である。そこでNbC析出量とスラグ母地中

のNb濃度が逆相関にあると考えられるので，スラグ

母地中の構成元素の濃度をEPMAにより測定し補正

を行ってNb濃度を求めたものである。

　また，フラッシュ加熱によるより高温域（！500～

1900℃）における還元熱処理を試みたところ，球状

化したスラグ粒子中に比較的大きな球状鉄が生じ，そ

れに隣接してNbが濃縮している旧型の結晶相の存在

が認められた。

　本スラグにおけるNbC析出に効果的な塩基度は約

0．2～0．5の領域であると考えられ，スラグの粘性，

スラグ母地の紐．成，その他の要素が複雑に影響してい

るものと思われる。

3．1．4　磁気分離試験

　予備熱処理により析出したNbCを分離回収する手

9
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12．00

10．00

蕊

葺8・00
雪

Σ6．00
曇

蜜

　4．00
堅

2．00

掛

Q

1200℃

　　　　　　　　　　卜1300℃

0　0　　　　　0，20　　　0．40　　　0．60　　　0．80　　　　1．00

　　　　塩基度｛（CaO÷MgO）／Sio2｝

図17　NbCの析出におよぼす塩、基度の影響
　　スラグ：JC一．一18

　　熱処理時間：60min

段としては，浮選や磁選法の適用が考えられる。

　含Nbスラグは入工鉱物であり，その浮選挙動は天

然産鉱物と大きな相違があるといわれており6）浮選に

よる相互分離は容易ではないものと予想される。

　したがって本実験では，スラグを構成する化合物の

帯磁率の差を利用する磁気選別法を選んだ。

　まず熱処理を施したJC－18スラグを超微粉砕装置

により単体分離粒度以下に粉砕後，連続スラグ精製装

置により磁気選別を試みた。低磁場ではもちろん鉄を

主体とした産物が中磁場においてはMnO－FeO－Sio2－

Tio2系の産物が，そして高磁場で約40％NbCが得

られた。さらに適正な熱処理及び選別条件を与えれば

成績の向上が期待できる。

3，1．5　三図
　以上含Nbスラグを予備熱処理することにより，高

品位の炭化Nbを濃縮析出させ，これを磁気選別によ

り分別できることを示した。

3．2　含Nbスラグからの湿式法によるNb205の

　　　　回収

　第2章で得られた含Nbスラグには，表1にみられ

るようにNb205と多量のSiO2，　MnO，酸化鉄（FeO，

Fe203＞，その他が含まれている。

　この含Nbスラグに多量に含まれているMnは有価

金属として重要なので，その回収も重要な課題であり，

生産されるNb205の価格の低減の点からも重要であ

る。

　これらの点を考慮に入れて湿式法によるNb205の

回収を目的として次の実験を行った。

3．2．l　Nb205と他の金属酸化物との分離

（1＞アンモニウム塩によるMnの抽出

　MnOはアンモニウム塩に可溶で，この性質を利用

して菱マンガン鉱のような炭酸塩の鉱物からのMnの

抽出に利用されている。この方法によれば抽出された

Mnは共存する他の金属の汚染が少なく，事後の処理

が容易である。

　この方法を含Nbスラグに応用できるかを検討した。

　アンモニウム塩は飽和NH4Cl溶液（5N），及び

（NH4）2SO4溶液［5～8N（飽和）］を用い，反応温度

は室温．，80℃，沸騰の3段階で行った。

　この結果から，NH4Clによる抽出は最も良い場合で

も約3％，（NH4）2SO4による抽出は最も良い場合で

も約12％で，実際にこの方法を含Nbスラグに使用

するには問題があると思われる。

　この原因として，含NbスラグのMnは化学的な組

成がMnCO3系の鉱石と異なり，複雑で反応性に欠け

ることによるものと考えられる。

（2）酸による分離

　Nb205は両性酸化物で酸に難溶性なので，適当な酸

濃度，反応温度を選べばMn，　Feなどの酸易溶の金属

の酸化物と分離できることが期待できる。

　ただし，この場合には多くの金属酸化物が同時に溶

解するので，抽出液をMnの資源として利用する場合

には，浄液操作が必要になる。

　処理にはH2SO4を用い，濃度は1，2及び5Nとし，

スラグ中の塩基性酸化物に舛し、1．1，1．6，2．3，3．4，

4，及び5倍量を用いた。反応温度は室温及び，

100℃で行った。

　反応後の残流から計算したおもな不純物の除去率を

表2に示した。R2SO4濃度の増大に伴って除去率が

増大することが知られた。Nb205の溶解損失はH2SO4

濃度の低いほうがかえって大きかった。また，反応温

度の低いほうがNb205の溶解損失が大きく，反応温

度が高い場合にはいったん溶解するが，その後不溶性

衰2　主な共存不純物の除去率

除去率（％）

除去成分 H2SO4濃度（N）

1 2 5

Fe203

ﾆnO
`I203

sio2

87．90

W4．97

V8．30

S0．37

95．00

X2．92

W7．90

U6．39

98．07

X5．07

XL42

W0．17
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になるため損失が少なくなることがわかった。

　これは溶解したNb205が高混では舶水分解しやす

くなるためと考えられる。

3．2．2Nb205とSiO2の分離
　H2SO4処理後の残溢の組成の一例を表3に示す。

したがって，この試料からNb205の効率的な分離を

行うには多量のSiO2からの分離が必要であるため，

次の三つの方法を検討した。

（1）重液を用いる二つの酸化物の密度の差を利用する

二選

　この二つの酸化物の密度はNb205が4．47，　Sio2

2．1～2．65と差が大きいので，重液を使用して比較的

簡単に分離できることが期待できる。

　重液にはCHBr2－CHBr2をCHCI3で薄めて適当な重

液の系列を作り，その中に残溢iを投入，撮絆し，静置

後沈下物と浮遊物を分離した。

　その結果，沈下物には明らかにFe203，　MnO，

A1203が濃縮され，　Sio2は浮遊物に濃縮されたが，

Nb205はSio2と共に浮遊物にやや濃縮された。

　したがって，浮選法による選別はあまり有効ではな

いという結論が得られた。

（2）アルカリ溶融法によるSio2の分離

　Sio2はアルカリ溶融によって水に可溶性のNa4Sio4

又縁Na2Sio3を生じ，　Nb205と分離できる可能性が

ある。

　酸処理後の残澄1に対しNaOH　2の割合で加え，

ステンレスるつぼ中で750～1100℃に加熱し，冷却

後，水で浸出した。

　加熱温度が900℃まではステンレスるつぼの侵食

は無視できる程度であったが，それ以上になるとしだ

いに激しくなった。

　加熱温度が750℃ではSio2とNaOHとの反応はほ

とんど起きなかった。また，Sio2とNaOHの反応は

この温度範囲では完全でなく，Sio2の除去効率は20

％程度で，同時にNb205の損失を生じることがわか

袈3　｝｛2SO4処理後の残渣の組成

成　分 含有率（％）

Nb205 14．51

Fe203 1．05

MnO 2．28

A1203 2．35

τio2 3．89

C哉0 0．42

Sio2 73．6購

った。

　更にニッケルるつぼを用いて，Na2CO3を融解剤と

して加熱温度500～！！00℃でSio2の除去を検討した。

この場合にもニッケルるつぼの酸化が800℃以上で

著しい。

　この場合にはるつぼが酸化してもFeによる汚染が

ないのでSio。除去の結果が明らかに観察できた。

　表4に示すように反応二度が高いほどSio2を除去

できるが，Nb205もまた損失する。

　この場合でもNb205の損失率が80％以上にも達す

るので実用には適さないと思われる。

（3）　HFによるSio2の除去

　Sio2はHFと反応して揮発性のH2SiF6着しくは

SIF4を生成するのでNb205と分離することができる。

　H2SO4処理後の残渣をテフロン蒸発1Hlのなかで

HNO3－HFの混酸で処理し，加熱してSiを揮発分離し

た。

　SIO2は99％以上が除去できたが，他の金属酸化物

は除去されず，残存するので，高純度のNb205を得

るためには更に精製を行う必要がある。（表5）

3．2．3　弗化ニオブ錯体の有機溶媒抽出法による

　　　　　　精製

　Nbは，　CH3・i－C4HgCO等の有機溶媒に溶：けやすい

安定な弗化物錯体を形成し，他の金属元素と比較的容

易に分離精製できることが知られている。

　この方法をH2SO4処理で多くの金属元素を除去し

衰4　Na2CO3溶融法によるSlO2の除去・

溶融温度 S102除去率 Nb205損失率
（℃） （％〉 （％）

500 73．8 11．6

600 80．5 31．7

700 84．3 64．2

8GO 91．2 85．4

900 91．9 81．1

1GOO 93．0 79．8

1100 94．2 86．5

袈5　HNO㍗HF処理後の残渣分析値

成　分 処理前（％） 処理後（％）

Nb205

rio2

ee203

lnO

14．5

V3．6

P．0

Q．2

53．1

O．2

S．1

P0．5
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た後の残漉（表3）処理に用いた。

　残渣をH2SO4－HF－NH4F混合液に溶面し，不溶残虐

を試航し，粗Nb溶液を得た。あらかじめ上の混合液

と振り混ぜ，静置して水相を分離しておいたCHゴ

i－C4HgCOに粗Nb溶液を加え，振り混ぜる。静置し

て水相を分離し，有機相に新たな混合液を加えて振り

混ぜる。この操作を反復し，最後に有機相に希HNO3

を加えて，水相にNbを逆抽出する。この精製Nb溶

液を蒸発乾こし，更に白金るつぼに移して！000℃に

加熱し，精製Nb205を得た。

　同様に脱Sio2処理を行った残澄（表4）について

も処理を行い，精製Nb205を得た。

　最終回収率はいずれも初めの含Nbスラグ中の

Nb205に対して約65～70％であった。

　得られたNb205及び市販のNb205の純度を表6に

示す。得られたNb205の純度に脱Sio2処理は影響が

なかった。

表6　Nb205の分析結果

含有率（％〉

不純物 試　料　番　号

1 2 3

Fe

ln
`l

si

ba

　G．006

@0．013

@0．01

q0，G1

@0．005

　0．024

@0．020

@0．02

モf．01

@0．0王5

　0．005

@0．011

@G．01

ｭ0．01

モO，005

試料1一　・脱Sio2処理なしのH2SO4処理残溢から精製

試料2・一・脱Sio2処理ずみのH2SO4処理残1査から精製

試料3……市販高純農：品

3．　2．　4　’」、括

　含Nbスラグから高純度Nb205を回収する方法につ

いて検討した。まず，含NbスラグをH2SO4で処理，

多量に含まれるMnを抽出する。抽出液は浄液操作後，

Mnを採取する。残澄はH2SO4－HF－NH4F混合液で

Nbを抽出し，臨機溶媒に抽出後，　HNO3で水相に逆

抽出し，蒸発乾こ後，灼熱して精製Nb205を得る。

得られたNb205の純度はほぼ市販の高純度品に匹敵

するものであった。

　脱Sio2処理はHNO3－HF処理以外は効果がなく，

この方法も最終精製法にH2SO4－HF－NH4F有機溶媒手射

出法を用いれば不要である。ただし，高価かつ腐食性

の大きなHFの使用が問題点であり，連続化が今後の

課題である。

3．3　プラズマ法による金属Nbの生成

3，3．1　はじめに

　金属Nbの製造は通常五酸化ニオブ（Nb205）を原

料とした炭素熱還元法7）やアルミノテルミット法8＞に

よって行われ，熱プラズマを用いた炭素熱還元法9）も

提唱されているが，本研究においては，前章に述べら

れたスラグ処理工程を受けて，最も効率的な金属Nb

製造法を探索する目的で検討を行った。

　本研究では，当初酸化ニオブをベースとするプラズ

マ還元法を主体に検討したが，前述のように，含Nb

スラグの予備処理，選鉱処理によってNbC精鉱を得

ることができ，これを原料としたNb資源活用の可能

性のあることが示されたので，このNbC精鉱を原料

とし，プラズマ技術を応用して金属Nbを生成させる

と同時に，精鉱申に残留するMn，　Al等を除去する方

法について検討した。

3．3、2　実験装置及び方法

　実験に用いたりングプラズマ反応炉を図18に示す。

本装置は，円筒状のタングステン製カソード，その内

部を貫通し，酸素ガスを供給しうる内ノズル，水冷銅

製アノード，磁界発生用コイルからなるリングプラズ

マトーチと水冷銅るつぼから構成される。このプラズ

マ炉の特徴は本実験で行ったような酸化性ガスの使用

あるいは粉体の供給が可能な点にある。

　試料としてはNbC粉（試薬，純度98．5％）に，不

純物としてMn，　A1，　Si，　Fe，　Tiの各酸化物試薬を個

別に混合，ブリケット化（30g）したものを用いNbC

精鉱に代えた。これを水冷銅るつぼ上で，酸素一アル

ゴンプラズマにより反応処理し，その後水素一アルゴ

ンプラズマで後処理した後，生成した金属試料を分析

して酸化脱炭過程を調べた。プラズマ処理はいずれも

Arガス入口
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野㌧ド

試料
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図18　リング’プラズマ反応炉の概念図
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試料の爾面について同一時間行い，その合計を反応時

間とした。

3．3．3　実験結果

（1）Nb205とNbCとの反応による金属Nbの生成
リングプラズマトーチの導入に先立ち，通常のタング

ステンロッドを用いた水素一アルゴンプラズマによる

Nb205とNbCの混合物からの金属Nb生成を試みた。

　Nb205に対するNbCのモル比を5とし，10％
H2－Arプラズマで処理して反応経過に湿する試料中

のC％の変化を調べたところ，反応時削壁5minで

α05％以下となり，ほぼ反応終了と認められた。ま

た，同様の実験で，水素濃度を10～40％変化させて

実験を行ったが，試料中C濃度は0．05％以下でほと

んど変化せず，したがって10％HゾArプラズマを標

準条件とした。

　次に精鉱に混在すると考えられる酸化物の挙動を把

握するため，試薬級のNb205に対して酸化物試薬を

単独または複合添加し，これらの酸素に対して当董の

NbCを添加したプリケットを試料として用い，　H2－Ar

プラズマで反応処理した。その結果，MnOの除去率

は極めて高く，ほぼ99％以上を示した。これに対し

てTio2の除去率は低くほとんど10％に達しない。

A1203，　Sio2，　Fe203はこの両者の中間であった。な

お実験条件はガス流量151／頗n，入力13kW，処理

縛嗣4minとした。

（2）NbCのプラズマ脱Cによる金属Nbの生成

　まずM）c単体の脱C挙動に撲｝しては，リングプラ

ズマトーチを用い，内ノズルから酸索ガス流最：5ソ

min，作動用Arガス流量：501／minの条件でアーク

プラズマを発生させてNbCの脱Cを行った後，約10

％H2－Ar混合ガスのプラズマで6min処理した。　C濃

度は酸化処理時間に対してほぼ出線的に減少し，約

6面nでほぼ0％となった。脱Cの終了とともに，金

属ll式料中の酸素濃度は急速に上昇した。

　次にNbC精鉱に随伴すると想定される酸化物を混

合したブリケットを上記同様のプラズマ処理をしたと

ころ，ブリケット中の酸化物重量％とその除去率の間

に図19に示す結果が得られた。図から明らかなよう

に，MnO，　A1203は広い濃度範囲にわたって高い除去

率を示し，混入率3％以上では，除去率はほとんど

99％以上であった。SiO2，　Fe203は約60～70％で

比較的低く，さらにTIO2は約40％と，かなり低い

値であった。

　このため，Sio2，　Fe203，　Tio2の除去率を高めるた

め，水素プラズマを用いた後処理を強化する方法を検

討した。図20に示すように，プラズマ作動ガスの組

成を36％R2－Arとし，処理時間を10＋10mlnとし

て，これら酸化物の除去率を測定したところ（ケース

◎，いずれの場合も除去率90～95％以上となり，前

述の方法（ケースA，B＞に比べて大幅に高めること

ができた。
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図19NbC混合ブリケット試料中のスラグ構成酸化物除去率
　　実験条件：Ar50匂min十〇25　Umin，　DC350A，3一ト3鵬inの後

　　　　　　Ar十10％H2，3十3min
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図20　各処理条件におけるスラグ構成酸化物の除去率（XO：Mn，
　　Al，　Si，　Fe，Tiの酸化物）

　　A：Nb20rXO－NbC系のプラズマ炭素熱．還元
　　B：NbC－XO系のAr一酸素プラズマ処理と9％H2－Arプ
　　　　ラズマ，3＋3minの処理
　　C：NbC－XO系のAr一酸索プラズマ処理と36％H2－Ar
　　　　プラズマ，10十10minの後処理

3．3．4　小括
　プラズマ技術を用いて，含Nbスラグを原料とする

金属Nbの製造法を検討した。

　NbCのプラズマ酸化脱C処理を試み，これによっ

て金属Nbを採取する可能性のあることを示した。

　含Nbスラグ中に高濃度で含有されるMnOや
A1203は99％以上の除去率で除去され，　Sio2，

Fe203，　TIO2についても90～95％以上の除去率で除

去可能なことがわかった。

3．4　五ヨウ化Nbの熱分解による金属Nbの高純

一13一
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　　　　度化

3．4．肇　目的

　ヨウ化物熱分解は古典的かつ実験室的な高融点金属

の精製法であるが，仮りに純金属Nbの生成法として

現行のアルミ熱還元法と比べると，生成金属の純化の

ために数回，繰り返して行われている電子ビーム溶解

の回数を減らせる可能性がある。現行法では50％近

くの蒸発損失があるので，溶解回数の減少は大きな魅

力である。精製法から生成法への転換には，チタンの

場合1ωと同様，ヨウ化物の合成と熱分解コニ程を別に

する必要があるが，それぞれの工程の基礎反応特性は

まだよくわかっていない。そこで，以下の実験を行っ

た。

3．4．2　実験方法

　試薬　市販の粉状（一200mesh）または粒状（数mm

大）の金属Nb（純度99％以上）並びに試薬特級のヨ

ウ素を用いた。

　方法　合成については固定層流通反応二二び真空封

管内反応を試みた。また熱分解については直径30mm，

長さ800mmの透明石英反応管を用い，バスケット，

石英基板又は内挿加熱石英管を挿入し，連続排気系で

の分解を試みた。分解率，速さ等を石英スプリングの

伸縮変化，並びに光透過法で測った生成ヨウ素の蒸気

濃度から推定した。

3．4．3　結果及び考察

　（1）Nb15の合成

　目皿つきのPyrexの反応管（直径30mm，長さ

800mm）にNb粉末30gを充填し，下部よりArガス

をキャリアーガスとしてヨウ素蒸気を送り，200～

600℃の種々なる温度で合成を試みた。しかし，流通

反応法での生成物は低級ヨウ化物がほとんどで，NbI5

の合成は難しいことがわかった。そこでやむなく真空

封管内での合成を試みた。目皿つきの反応管の下部に

ヨウ素，上部にNb粉末又は粒を充填した後，10－1Pa

で真空封じを施し，反応管を種々なる温度で種々なる

時間，加熱した。その結果，250～280CCで一昼夜保

持すると，真ちゅう色のNb15試料が得られることが

わかった。試料の化学分析の結果はその都度，若干の

ばらつきを伴うが，平均してNb14．9－Nb15．3の紐成

であり，またX線回折の結果はRolstenらmの報告

による回折角度とほぼ一致した。

　（2＞Nb15の熱分解

　はじめに，0．65gのNb15試料を石英バスケットに

入れて5℃／60sで昇温加熱し，減量曲線を求めた。

結果の1例を図21に示す。曲線の屈曲位置での分解

率及び温．度と，従来の静的実験の報告ユ2）から200QC

付近でのNb15→Nb至4の分解，300℃附近でのNb玉4の

昇華，430℃付近のNb14→NbI5＋Nb13の不均化，

450～500。C付近でのNb13の昇華及び分解が推察さ

れた。次いで，内挿加熱石英管を用いた実験から，約

6000C以上の温度でNb王5蒸気（僅かに淡紅色）の熱

分解が顕著に進行することを確めた。次いで，石英基

板を吊り下げ，Nb15試料溜め，基板加熱用の外部電

気炉（長さ王00mm，覗き窓つき）の温度を種々，変

化させた場合について実験した。生成ヨウ素蒸気濃度

の相対的な値から評価した分解速度と温度の関係を，

図22に示す。分解速度は基板の温度よりもNb15試

料溜めの温度に強く影響され，NbI5蒸気の供給律速

になることがわかった。基板温度による影響が小さい

ことは，Nb15がもともと分解しやすい物質であるこ
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とを示唆している。分解生成物は熱分解温度が低いと

きは0．5μm程度の立方1二字結晶子であるが，1000℃

程度になると熱分解と一緒に焼結が進行し，ち密な金

属シートになった。また，推定される熱分解速度は

10～20mg／3600s，cm2のオーダで，金属ヨウ化物の平

均的熱分解速度であった。

3．4．4　小括
　連続排気系では翼b15の低級ヨウ化物への分解が併

発するため，熱分解系へのNb15蒸気の連続供給が難

しいが，蒸気そのものは極めて容易に分解することが

わかった。

4　含Nbスラグからのフェロニオブの製造

　連続溶銑処理工程で生戒する含Nbスラグから良質

のフェロニオブを製造するための新しい製錬工程を開

発するため，基礎実験として，還元ガス及び炭素によ

る各スラグ成分の溶融還元挙動を調べ，予備還元処理

条件を検討した。次に，基礎実験の結果を踏まえ，プ

ロパン酸索燃焼加熱による回転炉を使用した含Nbス

ラグの溶融還元実験では，還元温度，還元剤，スラグ

紐成等の還元条件を変えた操業を行い，スラグの還元

挙動，炉内耐火物のスラグによる損耗等の知見が得ら

れた。

4．1　含Nbスラグのガスによる還元挙動

　還元温度1450℃，還元ガスとしてH2を用いた場

合のマグネシアるつぼ中での含Nbスラグの還元挙動

を図23に示す。還元時間60minでFeO，　Fe203はほ

とんど還元され，それぞれ2％，α5％まで低下した。

P205は，スラグ中のFeO濃度が6％以下になった蒔

点より還元が進行している。MgOは時間とともに増

加するが，これはるつぼ材のMgOのスラグ中への溶

繊によるもので，溶融スラグ表顧とるつぼが接触して

いる部分がリング状に損耗しているのが観察された。

スラグ中のMgOの増加の影響がでないように，純鉄

るつぼを使用した還元結果を図24に示す。鉄るつぼ

中では酸化鉄の還元はあまり進行せず，FeOは8％

に，Fe203は3％に低下したにすぎなかった。

　還元混度を変化した場合のスラグの還元挙動を図

25に示す。H2，　COガス還元のいずれの場合も，温

度の上昇とともにるつぼの侵食が著しくなり，スラグ

申のMgO濃度が増大した。　H2ガス還元の場合，

14000Cを超えるとFeOは2％台に低下し，比較的低

い温度でもよく進行するが，COガス還元の場合は，

1550℃でも8％までしか還元が進行しなかった。

P205はH2ガスの場合には1450QCを超えるとほぼ
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　　よる溶融スラグの還元

40

20

0

蕊12
麩

駆

　8

MnO

Sio2

4

0

純鉄るつぼ

H21450℃

FeO

　　　　　　　　　　Nb205

　　　　　　　　　　Fe203

0．5ロ

0

P205

0 30　　　60　　　90
　　時間（min）

120

図24　1450℃における純鉄るつぼ中でのH2ガスによる

　　溶融スラグの還元

0．1％以下となったが，COガスの場合には！550QC

でも0．4％にとどまった。

一15一



金属材料技術揖1；究所研究報告集10（1989）

：：！

　0

　12
ま

派

轟8

◇一　一一一 隅一一 @一　　＿　　八・hO

MgO

Sio2

　　　　　　　　　　　H2
《一、＿
　　　　　　　一一一一CO　　　噛　　　　＼、
　　　　　　、　　　　　　埴＿＿　　　　　　　　　『「愈、
　　　　　　　　　　　　、、「血

　一一一一＿＿＿調Nb，o・
嘆○

　　　、、

0

0．4

0．2

0

、、　　　　　　　　　　　　　　　FeO
　、
　　　　　　一『、燭一一一一《Fe203

口 囲『、一一圏、

　　　　　、、圏一一一一囲一一一一醐

＼　　　琉、
　　　　　1350　　　　　　　　　　　1450　　　　　　　　　　　 1550

　　　　　　　　　　　温度（℃）

　　　図25　溶融スラグの還元に及ぼす還元温度の影響i｛

　還元されたスラグ中の　（％P205）と　（％FeO）と

の関係を図26に示す。還元ガスの種類，還元温度，

スラグ組成が変化しても，スラグ中の（％P205）と

（％FeO）との間には次式に示すような直線関係が認、

められた。

　　　　（％P205＞＝0．037（％FeO＞＋0．04

4．2　含Nbスラグの炭素による還元挙鋤

　黒鉛るつぼを実験温度まで昇温し，試料スラグをこ

の中に投入し溶融させ，るつぼ材の黒鉛と反応させた。

1450℃0）結果を図27に示す。NS－1，　NS－9は

Nb205をそれぞれ4，5％，8％含むスラグである。酸

化鉄の還冗がほぼ終了してから，Nb205，　MnOの還

元が始まっている。生成した金属中の炭素濃度より，

Nbは炭化物を形成していることがわかる。

　還元温度を変化させたときの黒鉛るつぼ中でのスラ

グの還元挙動を図28に示す。スラグ中のNb205は
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ニオブ等特殊元素を含む銑鉄の製錬技術1こ関する研究

1400℃を超えると還元が開始し，1500℃を超える

とほとんど還元されてしまう。また，P205，　FeOは

1400℃付近の温度でほぼ還元され，金属中に含まれ

る。一方，MnOは14500Cから還光が開始し，語誌

の上昇とともに還元される量が増力目するため，生成し

た金属中の勘濃度が見掛け上減少している。

　炭素によるスラグの還元挙動を調べた結果，還元条

件の制御により，酸化鉄とP205を還元し，分離する

ことにより，スラグ申のNb205濃度を相対的に高め

られることがわかった◎

4．3　圃転炉による含Nbスラグの溶融還光

　実験に使用した回転炉は，外径740mmφ，内径

360mmφ，長さ720冊mで，回転速度は最高30rpm

で，炉を傾動して溶融物を炉外に取り出せる構造を有

している。炉内のライニングには，この研究で使用し

ている高塩基性スラグに対して，高温における耐侵食

性の優れている高温焼成マグネシア系及びマグネシア

・カーボン系の耐火物を使用した。実験操業は，予備

実験も含め20園行い，漏度は1500～1800℃の範囲

で，スラグ量は12～20kgを使用して行った。加熱は，

バーナーによるプロパン酸素燃焼で行い，実験感度に

達した時点で所定量のスラグを炉内に投入，溶融させ，

炉内湿度が図復した時点で黒鉛粒等の還元剤を1黍歯し，

還元を行わせた。

　炉内耐火材にマグネシア系を使頃した場合の操業例

を図29に，マグネシア・カーボン系を使用した場合

の操業例を図30に示す。この二つの操業に使用した

含Nbスラグ（NS－10）は8．3％のNb205を含んでい

る。いずれの耐火材を使用した場合でも，スラグによ

る耐火材の侵食が勲：しく，マグネシア・カーボン系の

場合では，スラグが実験温度に到達するまでにMgO

がスラグ中に溶繍し，その濃度は50％に，更に実験

終了時には70％にまで増旧した。圓収されたフェロ

ニオブの組成として，42％Nb，39％Fe，9％Mn，

8％Cの成分のものが得られている。

4．4　小括

　含Nbスラグから良質のフェロニオブを製造するた

めの新しい製錬工程を開発するため，基礎実験として，

還元ガス及び炭素による溶融還元挙動を調べ，この結

果を踏まえ，姻転炉による操業実験を行った。予備叡

旨処理を行った含Nbスラグを還元することにより，

還元剤に炭索を用いたため炭素濃度が高いものの，

Nb濃度が42％のフ噛エロニオブで得ることができた。
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今日のNbの主原料鉱石であるパイロクロアやコロ

ンバイトにくらべ品位が1桁低い中国内モンゴル自
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金属材料技術研究所研究輯更轡集10（1989）

治区に産する複雑鉄鉱石を出発原料として，製鉄工程

内でNbを分離回収するプロセスの開発を行った。純

酸素底吹き多段式連続選択酸化炉を設計，試作し操業

を重ねた結果，Nb2057～10％という高品位のスラ

グをNb回収率70％以上という高収率で生成するこ

とに成功した。現在，図1に示す連続製鋼，連続鋳

造を含めた，粗鋼生産10万t規模のパイロットプラ

ントを包隠に建設する計画が進行中である。

　この計画が実現すれば，含Nbスラグという他に類

のない鉱物種からNbを利用可能な形態に精製する上

で，本研究の成果が活用されるものと期待される。
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核融合炉第一壁の低Z物質被覆に関する研究

原子力研究

原子炉材料研究部

福憲勝夫判，岡田雅年＊2，i新野　仁＊3

北島正弘＊3，四竃菅野報，藤塚正和＊3

坂井義和＊3

昭和55年度～昭和61年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　　核融合炉第一壁の低Z物質被覆材には耐熱衝撃性に優れプラズマとの相互作用における

　特性が良い等の性質が要求される。被覆材は表面と基材を異なる特性の物質とすることによ

　り，金体として単一物質にまさる特性を実現できる可能性があるが，一方で被覆材特有の問

　題も生ずる。

　　これらの問題を解決するためにCVI）（化学蒸着）法，イオンプレーティング法，　AH£（活

　性化反応蒸着〉法，マグネトロンスパッター法，闘相反応接合法，真空アーク蒸着法により

　低Z物質被覆材を作製し，作製条件と被覆材の特性との関係を調べた。更にその結果に棊

　ついて耐熱性に優れた各種低Z物質被覆材を【粥発し，また被覆技術の開発を行った。

　　イオンプレーティング法ではSicとA1203の複合被覆，基板温度コントロール法により界

　頗に炭素濃度連続変化層を形成したTIC被覆，タングステン中稲層を入れたTic被覆等を

　作製した。次にマグネトロンスパッター法では組成此，基板バイアス電圧，スパッターガス

　圧等のパラメーターを最適化することにより熱安定姓に優れたTic皮膜等を作製した。ま

　た固相反応接合法ではイオンプレーティングによる金属中間層を用いることにより密着姓に

　優れたグラファイト・金属接合材が得られた。更に真空アーク蒸藩法では第…壁のその場被

　覆に適したイオン銃型真空アーク蒸着源を開発したQ

　　一方，作製した被覆材の熱安定性試験，熱サイクル特性試験，熱衝撃試験，機械的特性試

　験を行い，熱的・機械的特性を調べた。またイオン照射及びグロー放電法によりプラズマと

　の相互作目における特性について調べた。

　　熱安定性試験においてはTic皮膜の蒸発による重最減少量がストイキオメトリー組成か

　らずれるほど大きくなること，基材のモリブデンのTic皮膜中への異常に速い拡散により

　モリブデン炭化物が形成され遊離チタンが蒸発すること，この現象はタングステン14：コ聞層に

　よって防げること等が明らかになった。

　　また機械的試験においては引張試験中にAE（アクースティックエミッション）により皮

　膜の割れや剥離に伴う音波を剛建し，引嘗試験結果と対応させて解析することにより皮膜の

　強度及び界面の密着強度に関するデータが得られた。

“　プラズマとの相互作用は表面損傷に関してはD＋イオン照射により調べ，ブリスター等の

　表面損傷の発生する条件を調べた。また水素岡位体のリサイクリングに関しては，D＋（1）3＋）

　イオン照射及び水素中でのグロー放電法により測定し，水素1明位体リテンション量等のデー

　タが得られた。

現在の所属：＊1　第1研究グループ

　　　　　＊2　筑波支所長

　　　　　＊3　第2研究グループ

　　　　　＊4　東北大学大洗研究所

一21



金属材料技術礒究所研究報告集10（1989）

董　概究の背景

　核融合炉第一壁の構成原子はスパッタリング等によ

りプラズマ中に不純物として混入するが，不純物原子

のZ（原子番号）が大きくなるとプラズマの放射損失

が急激に大きくなるため，第一壁材料の少なくとも表

面は低Z物質である必要がある。またこれらの材料

は耐熱衝撃性に優れ，プラズマとの相互作用における

特性の良いものでなければならない。

　第一壁低Z材料としてはバルク材と被覆材が考え

られるが，被覆材を使用する場合の利点としては1）

（1）被覆材において表面皮膜の変更は安価に容易に行

　える。これを利用して実験装置では多様な表面材料

　の評価試験が容易に行える。

（2＞基材を構造材としての観点からのみ選択でき表面

　皮膜を表面機能材料の点から選択できる。この結果，

　材料選択に大きな幅ができる。

（3＞被覆材の熱的機械的性質は表面皮膜が薄い場合，

　基材のそれと変わらないとして設計が行え，安全性

　信頼性の確保が容易となる。

（4＞表面皮膜の紐面制御が容易で材料設計の自由度が

　増す。

等が考えられる。

　しかし一方で問題点として

（1＞表面皮膜が剥離しやすい。

（2＞核融合装置の大型化に伴い第一壁の粒子負荷が増

　大すると，表面皮膜の損耗が激しくなり厚膜被覆が

　必要となる。しかし膜厚の増大に伴い皮膜は破壊・

　剥離を生じやすくなる。

（3）表面皮膜と基材との高湯での化学的相互作用によ

　り皮膜の劣化が生ずる。

鴎　表齎皮膜の存在による基材の機械的性質の劣化。

等がある。

　第一壁の低Z被覆材料の開発に当ってはこれらの

問題を解決：する事が肝要であり，本研究は特にこれら

の点に焦点を当てて行われた。

2　低Z物質被覆技術と新被覆材料の開発

2．1　緒言

　低Z物質被覆技術には多くの方法があるが，本研

究ではCVD法，イオンプレーティング法，　ARE（活

性化反応蒸着）法，マグネトロンスパッター法，固相

反応接合法，真空アーク蒸着法を利用して新被覆材料

の開発を行った。

　被覆材の特性は，作製方法によって大きく変化する。

そこで本研究では作製条件を制御して耐熱性に優れた

被覆材を開発したほか，種々の優れた特長を持つ材料

を富み合わせて複合化する技術を開発することにより，

更に耐熱性に優れた新被覆材料を創製した。

2．2　イオンプレーティング法

　図1にイオンプレーティング装置の構成を示す。原

料は電子ビームにより蒸発させ，高周波グロー放電に

より反応性ガスと共にプラズマ中でイオン化し，バイ

アス電圧により加速し，高エネルギーで基板に衝突さ

せ皮膜を作製する。

メ、針．反加熱電源

@15KW

基板加熱

qーター
撒　　　シャ。タ＿

@　高周波コイル

As
@Is

マッチング
{．ソクス

一Vs

プローブ
hf毫

　　直流電源A　　　3KW　ガスゆ

ｧ琶；　起源

@　　v

電子銃
Ip　＋Vp高周瀕源

P3．56M目z

撃jw 水冷似るつぼ

直流電源一90V．～

T0A

排気系へ

図1　イオンプレーティング装置の構成図

2．2．1　SiC，　Si－C－Ai－0皮膜2）

　Sicは熱安定性に優れ，モリブデン基板と熱膨張係

数が近いためモリブデン上の低Zコーティング材と

して製鋼である。このSicの熱安定性を向上させる目

的でA1203を混合したSi－C－Al－0複合皮膜を高

周波イオンプレーティングにより作製した。

　作製した皮膜のAl／Si比をオージェ電子分光によ

り測定した結果，アルミナ濃度換算で40－60重量％で

あった。またX線回折及び赤外スペクトルから，こ

の皮膜は単なるSiCとA1203の混合物ではなく別の複

雑な化学結合を持つ化合物である事が明らかになった。

2．2．2　τic，　VC皮膜

（1）基板温度コントロールによる密着性の向上3・4）

　TicとVCは高温熱安定性に優れた材料であり，強

度が大きく，また化学スパッタ率も小さく，低z被

覆材料として非常に有望である。

　高周波イオンプレーティングによりモリブデン基板

上に密着力の強いTic及びVC皮膜を作製するために

成膜中の基板温度をプログラムに従ってコントロール

しながら皮膜の堆積を行った。図2にその原理を示す。

炭索の堆積速度はアセチレンガスの熱分解反応で律速
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嚢

遷30

葦20

翼
碧

鍾10
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終了

盤

（a）

高周波グロー．放電

撫力：13．56嫉Hz，250W

Pc2i｛2～1．5×王0『2Torr

　　C2｝｛2一伊C

　　　　　　　　o

開始

200　　　400　　　600　　　800（oC）

（b＞

4。一sげ。煙

200　　　400　　　600　　　800

　　基板温度（℃）

婁

（c）

sic

図2　基板温度コントロール法による密着性の向上

されるため，基板温度が高いほど速くなる。従って図

に示すようなプログラムに従って温度コントロールを

行いながら皮膜の堆積を行うと界面付近に炭素濃度連

続変化層が形成され熱応力が緩和される。

（2）活姓化法の違いによる皮膜特性の比較5）

　イオンプレーティング法ではプラズマの活性化の度

合は皮膜特性に大きな影響を与える。そこでTicの

イオンプレーティングにおいて高周波法と直：流法

（AR£法：活性化反応蒸着法）6）の2種類の活性化法

を用い，活性化の度合と皮膜特性の違いを明らかにした。

　図1にイオンプレーティング装置を示すδ高周波法

で活性化する場合はRFコイルを用い，直流法で活性

化する場合はモリブデン製のプローブと蒸発源の問に

50－60Vで約20Aの直流電流を流した。試料電流の

測定から直流法は嵩周波法に比べて数倍，イオン化効

率が大きいことがわかった。

　図3に基板に衝突するアセチレン分子とチタン原子

の比に対する皮膜の組成比を示す。直流法の場合には

アセチレン／チタン比が40以上のとき，皮膜の紐成

比は1になることがわかる。これに対し，高周波法の

場合には皮膜の紐成比はアセチレン／チタン比に依存

して広範囲に変化することがわかる。これは高周波放

電中ではアセチレンガスが比較的容易に分解・イオン

化し炭素が皮膜中に取り込まれやすいためと考えられ

る◎

　またこの方法を用いて，高温熱安定性を改善するた

めにタングステンを中間層としたTiC皮膜を作製し

た。7「8’9）。タングステン中間溜はマグネトロンス

パッター法により5－10μmの厚さに作製した。Tic

2．O

6
召1．0

羨

0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

0 1．0

Nc2H2／NTi

2．0

図3・組成比と入射アセチレン／チタン比の関係

3，0×102

皮膜の厚さは8－15μmであった。

2．3　マグネトロンスパッター法

　図4に装置の構成図を示す。用いた装遣は高周波2

極平行板型マグネトロンスパッター装置でターゲッ

ト径は6インチ，高周波電源は13．56MHz，3kW，基

板高周波バイアスは300W，基板力【】熱ヒーターにより

室温から700℃まで温度1刷御可能である。また4重極

質量分析器によりスパッターの分析を行いながら成膜

ができる。

2．　3．　1　Tic皮膜

（1）スパッター条件の影響10）

　マグネトロンスパッター法によりモリブデン基板

上にTIC皮膜を作製し，スパッター条件の皮膜特性

に及ぼす影響を調べた。

　表1にスパッター条件と皮膜特性との関係を示す。

ターゲット上にチタン片を置いてスパッターすると

Ti／C比が増力目しそれに伴って格子定数が減少する。

また基板温度が低いほど，X線回折線の半値福が大き

くなり，結晶性が悪くなることがわかる。一方，基板

高周波バイアスを増加すると皮膜中に取り込まれるア

モリブデン基板

4重極質量
　分叛器

基板高周波バイアス

汽．F300W

棊板力；】熱ヒーター

Ar，ゆ
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マグネトロン

　カソード R．F，3KW

高周波電源

畢

D．P，

図4　マグネトロンスパッター装置の構成図
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表1　スパ．ッター条件と皮膜特’性の相関＊

Ti／C比
アルゴ

灯Z度
格子

關

X線［醐折ピ

[ク半値幅

ターゲッ1・

黷ｵのチタン
十十 ㎝ 一一闇 一

基板温度 ±
一 十

一　

基板高麗波

oイアス
一 十十 十十 十÷

スパ．ッター

K　ス　厩
一 一一 　肋一断 ±

＊→．一＋　強い正の相関，＋：正の相関，±：子馬なし，

　一’負の藍蝋，一一：強い負の相関

Ti．3C．7　Ti．4C6 Ti．5C．5 Tl．6C．．1

4，38

4．37

　4．36
・霜

無4・35

翠・．34

遊4．33

4．32

4．31

、

　

鉄
、

、
、

一一一ご⊃⊃濫慕L郵…一…一

0．4　0．5　0．6　0．7　0．8　0。9　1。0　1．1　1．2　1．3　1，4　1，5

　　　　　　組成比Ti／C

図5　格子定数と組成比の関係

ルゴン濃度が増加し，格子定数が増加し，結酷性が悪

くなるQスパッターガス庄を低くしても，皮膜中のア

ルゴン濃度は増加し，格子定数は増加する。

　スパッターガス圧が低く，高周波バイアスが大きい

場合はスパッター中に皮膜の細かい剥離を生じるため

堆積速度が遅く，表画が荒れる。この条件は皮膜中の

アルゴン濃度が高くなる条件と一致していることから，

アルゴンガスによる内部応力のため微細な剥離を生ず

ると考えられる。このような剥離はターゲット上にチ

タンを置くと防ぐことができる。これはチタン濃度が

増すと皮膜の延性が増加するためと考えられる。

（2）組成比の影響ID

　Ti、C卜．皮膜の特性に及ぼす組成比の影響について

調べるためマグネトロンスパッタ一法により紐成比を

変えた皮膜をモリブデン基板上に作製した。組成比を

変えるためにTicターゲット上にチタン片またはグ

ラファイト片を謡いてターゲットとともにスパッター

した。組成比はxの値で0．3から0．6の間とした。

　X線回折の結果，炭量過剰の皮膜は強い（111）配

向性，チタン過剰の皮膜は強い（200）配向姓を示し，

ストイキオメトリーに近い皮膜はほぼ等方的であった。

図5に格γ・定数の組成比依存性を示す。炭素濃度が大

きいほど格子定数は大きいことがわかる。また基板の

曲率から求めた皮膜の内部応力及びX線マイクロア

ナライザーにより測定した皮膜中のアルゴン濃度は炭

素濃度が大きいほど大きかった。これらの結果から，

炭素濃度の大きい試料はチタン空孔濃度が大きく，こ

の鍍孔にアルゴンガスが取り込まれ，内部応力の原因

となると考えられる。

　図6に皮膜の密度と組成比の関係を示す捌。この結

果から，もしグラファイト等第2相の形成がなければ，

過剰炭索原子の約半数が格子間原子となり，残りの半

数がチタン空孔を形成していると考えられる。

§

き

翼
牽

6

5

4

3

a

e

d

C

lb

重

…†一一一重

図6

0．4　　　　　　　0．5

　　Xin　TilxCl－x（atomic＞

0．6

密度と組成比の関係。曲線a；過剰炭素が全て格子間慷

．チになった場合，曲線b；不足チタンが全て空孔になっ

た場合，曲線。；格．．了韻］原子とチタン空孔が疑数の場合，

睡線d；過剰炭素がグラファイトになった場合の埋論密

度を表す。

2．3．2　τi1＿xBx皮膜

　TiB2はTiCに比べて高温における蒸気崖が低く，

水素リテンションが小さく，第一壁の被覆材料として

優れた特姓を持っている。そこでマグネトロンスパッ

タ一法によりモリブデン基板上にTil＿．B，皮膜（0．49

＜x＜0．77）を作製しその特性を調べた。

　x線回折の結果，ストイキオメトリーのTiB2は回

折線強度が最も弱く棚素濃度が増すに従って強くなる。

また負バイアス電圧をかけるとストイキオメトリーの

TiB？の結晶性は良くなる。

2．4　固相反応接合法｛3’捕
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核融合頬第一壁の｛L童Z物質破覆に関する罰lf究

　将来の核融合頬においては第一壁の損耗速度が格段：

に速くなると予想され，そのために低Z物質の厚い

皮膜や接合材が必要とされている。この場合低Z物

質としてはグラファイト，ヒートシンク材料としては

モリブデン，タングステン，銅壷が考えられている。

　グラファイトと金属の接合法として従来最も広く屠

いられているのはろう接法である。しかしこの方法で

は使用温度はろう材の耐熱性により制限される。そこ

で本研究ではグラファイトと三三を固相反応接合法に

より直接接合することを試みた。

　実験に用いたグラファイトはPOKO　AXF－5Q，　Ib－

11及びPD－11で，グラファイトと金属の試料寸法は

14×14×（0．1－1＞mmである。接合温度は1200－

1400℃，接合圧力は3－6kg／mm2，加熱時間は10－

3G分，雰囲気の真空度は（！－5）×1r6Torrであっ

た。

　グラファイトと金属のみでは接合強度が弱いため中

闘層としてイオンプレーティングにより2－10μmの

皮膜を金属に被覆して圃相反応接合を行った。中間層

としてチタン，ジルコニウム，バナジウム，ニオブ，

クロム，モリブデンを試みた結果，モリブデンとバナ

ジウムが最も接合性が良かった。作製した接合材の密

着強度を引張試験により瀾濡したところ約3kg／mm2

以上という結果が得られた。

　またバナジウム，モリブデン，モリブデン・バナジ

ウム合金，バナジウム・チタン合金を被覆した多二品

及び単結晶モリブデン箔（厚さ70コ口）を中間層とし

て用い，更に密着強度の強い接合材が得られた。

2．5　真空アーク蒸着法15’16’肇7’18）

　真空アーク蒸着法は真空中のアーク放電に伴い陰極

の表面に発生した陰極輝点から放出されるイオン化率

の高い陰極物質蒸気を利用して基板上に皮膜を堆積す

る方法である。

　真空アーク蒸着法の特長としては

（1）イオン化率が高くイオンエネルギーが高い。

（2）スパッター法と伺様に固体物質から直接蒸着物質

が放出される。従って上下左右，全方位に向けて蒸着

できる。

（3）スパッター法にくらべて蒸着速度が1－2桁速い。

等があるため，第一壁内面にその場で低Z物質を被

覆したり，損傷した被覆を修復するのに適している。

　本研究ではその場被覆に適した真空アーク蒸着法と

して図7に示すようなイオン蝋型真究アーク蒸着源を

開発した。この蒸着源の特長は

（1）陰極の中心に反応性ガスの吹き出し口があり，陰

→ガス

シールド　　　　　　　　　　陽極

⊥＿陰極＼ガス吹き出し

高周波

水冷ジャケット

ト10mm

図7　イオン銃型真空アーク蒸着源の模式図

極露点がこの口の回りに集中するために，局所的に速

い蒸着速度で皮膜の形成ができる。

（2＞アーク放電の安定性が良い。

（3）反応性ガスを吹き娼し口の手前で，高周波放電に

よりイオン化するため反応性が高い。

などである。

　したがって，この蒸着源は第…憂目醸に局所的に高

速蒸着するのに適している。この蒸着源を用いて室温

でモリブデン上にTiN及びT1C皮膜を作製した。　X

線回折の結果，TiN皮膜は強い（200）配向性を示し，

Tic皮膜は非常に輻の広い圓折線を示した。

2．6　小括

　各種の低Z物質被覆紡料を作製しその特性を調べ

た。イオンプレーティング法ではモリブデン及びグラ

ファイト基板上SicとAI203の複合皮膜，界面付近に

炭素濃度連続変化層を形成したTic及びVC皮膜，高

周波法及び直流法（AR8法：活性化反応蒸着法）に

よるTiC皮膜及びタングステン中間層をはさんだTiC

皮膜を作製した。

　次にマグネットロンスパッター法ではモリブデン基

板上にTic皮膜，　Tl．C1＿、皮膜及びTi．B1＿、皮膜を作

製した。

　また固相反応接合法によりグラファイトとモリブデ

ン及びタングステンとの接合財を作製した19）。この

とき中間層としてモリブデン，バナジウム等の箔やこ

れらのイオンプレーティング皮膜を胴いることにより

密着性の良い接合材が得られることがわかった。

　更に真空アーク蒸着法によりTiNおよびTic皮膜

を作製した。この方法はイオン化率が高く，蒸着速度

が速く，上下左右全ての方向に向けて周所的に蒸着で
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きるため第一壁の局所的なその場被覆・修復に適する

ことがわかった。

3　熱的・機械的特性試験

3．ヨ　緒言

　種々の方法により，種々の条件下で作製した低Z

被覆材料の高温．における熱安定性試験，熱サイクル試

験，熱衝撃試験及び機械的特性試験を行い，被覆材の

特性評価を行った。これらの結果は直ちに被覆材の作

製方法にフィードバックして，より特性の優れた被覆

材の開発に結び付け，このサイクルの繰り返しにより

被覆材の特性を向上させた。

3．2　熱安定性

3．2．1　イオンプレーティング法によるSi－C
AI－0皮膜の熱安定性2）

　イオンプレーティング法により作製したSi－C－

Ai－0皮膜の熱安定性を調べた。試験条件は湯度が

1100－1400℃，3×10－6TQrrの真空中で，加熱ll網間

は40分であった。図8に試験結果を示す。横軸は加熱

温度，縦軸は重量変化を示す。また括弧内は成出時の

温度を示す。図から分かるようにイオンプレーティン

グによるSicはA1203を添加することにより熱安定性

．が向上することが明らかになった。

　熱安定性の向上の要因として，A1203の添加により

皮膜の強度が増加することが挙げられる。すなわち

Sic皮膜は剥離すると多数の破片に割れるのに対し，

A1203を添加したSic皮膜は膜の形を保ったまま剥離

することから皮膜の強度あるいは延性が大きいことが

わかる。

　また図から成膜時の温度が高いほど：重董減少が少な

いことが分かる。成心時の温度が高いと皮膜中のブリ

ーシリコンの量が減少することが分かっているので，

皮膜の重量減少はこのフリーシリコンの蒸発によると

考えられる。

3．2．2　イオンプレーティングによるTic，　VC

皮膜の熱安定性

（1）基板温度コントロールしたイオンプレーティン
グ3・4）

　イオンプレーティングにより基板温度をコントロー

ルして界面に炭素濃度連続変化層を形成したモリブデ

ン基板上のTic及びVC皮膜の熱安定性を調べた。

（2．2．2　参照）

　図9に5×10｝6Torrの真空中で1800℃で40分加熱

したTic被覆モリブデンの断面のX線マイクロアナ

ライザーによる組成分析の結果を示す。界面付近に厚

い拡散層が形成されていることがわかる。また走査電

子顕微鏡による観察の結果，界面付近のモリブデン基

板内にTiCがくさび状に析出していることが観察さ

れた。厚い拡散層と析出物の「くさび効果」により皮

膜の剥離は生じなかった。

　VC被覆モリブデンの場合は，基板のモリブデンが

皮膜中を拡散して表面まで達した。この事からVCと

モリブデンの組合せはプラズマ汚染の観点から好まし

くないと考えられる

　次にTiC及びVCコーティングの高温における蒸発
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図8　Si－C－Al－0被覆の加熱による重量減少。括弧内は成盛時の

基板温度を表す。

図9加熱後の断面組成。（a）基板温度コントロール法により炭

　　素濃度連続変化層を形成した被覆材，（b）通常の基板温度

　　一定で作製した被覆材
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速度と組成の関係を調べた。その結果，紐成がストイ

キオメトリーからずれた試料では真空中で17000Cに

加熱した場合，表爾の色の変化と大きい重量減少を生

じた。これは皮膜中のフリーチタンやバナジウムの蒸

発によると考えられる。

（2）組成比の影響2ω

　イオンプレーティング法によるモリブデン上の

Tic、皮膜について，高温熱安定性を調べた。比較の

ためCVD法によりグラファイト上に作製したTic皮

膜についても試験を行った。試験は1600－2000。Cに

5×10　6Torrの真空中で40分加熱することにより行

った。組成比はX線マイクロアナライザーにより測

定した。

　図粗に実験結果を示す。重量減少量は組成比がス

トイキオメトリーからずれるほど大きいことが明らか

になった。XPS（X線光電子分光）スペクトルからは

組成がストイキオメトリーからずれた試料ではフリー

チタンの存在が示された。これが蒸発による重量減少

の主要な原因と考えられる。

（3）基板材料の影響2ω

　イオンプレーティングによるTic皮膜の高温熱安

定性は用いる基板材料によって影響を受ける。図賃

に示すように，モリブデン上のTic皮膜は加熱によ

り重難減少を示したが，グラファイト上のTic皮膜

は2000℃までの加熱でもほとんど重量減少を示さな

いことが明らかになった。

　重彙減少した試料は表面色も金属光沢から暗灰色に

変化した。表面の走査電子顕微鏡観察によると，モリ

ブデン上のTic皮膜の表面は2000℃に加熱すること

によりスポンジ状に変化した。これに対しグラファイ

ト上のTic皮膜はほぼ原形のまま残っていた。

　X線回折の結果，モリブデン上の皮膜では三熱後に

信
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図li　モリブデン及びグラファイト上のTic被覆の加熱による

　　重量減少

Mo2Cのピークが現れている。これからMo2Cの形成

によりTic中のCが奪われ，　Tiが遊離して蒸発する

劣化機構が考えられる。

　Mo2Cの形成はTICとMo2Cの標準生成自由エネル

ギーを比較することにより解釈できる。Elliottと

Gleiser221によれば170G℃以上ではM◎2Cの方がTIC

よりも安定になる。また皮膜中の格子欠陥等がモリブ

デンの拡散を速め，Mo2Cの形成を促進することも考

えられる。

（4）活性化法の違いによる影響51

　イオンプレーティングによるTic皮膜の熱安定性

に及ぼす活性化法の違い（2．2．2．（2）参照）につ

いて調べた。試験温．度は1600－20000C，加熱時間は

10－30分，雰囲気の真空度は5×10－6Torrであった。

　図12に試験結果を示す。高周波法により作製した

組成比がストイキオメトリーよりずれた試料ではチタ

ンの蒸発により大きい重量減少を示した。これに対し，
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図1G　モリブデン上のTIC被覆材の加熱による重量減少量と紐

　　成比の関係

図12　高周波法及び直流法で作成したモリブデン上のTICの加

　　熱による重量減少。○；直流法（CITI～1），㊨；直流法

　　（C／Ti－0，8＞，△；高周波法（C／Ti篇0，9～L2），《：高

　　贋貸皮～去（C／Tl窮0，5－0，7＞
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直流法で作製したストイキオメトリーの試料は優れた

熱安定性を示した。2000℃に加熱した試料の表薗を

走査電子顕微鏡で観察した結果，鳥周波法による試料

は顕著な劣化を示したが，直流法による試料は健金で

あった。また加熱後のX線回折から高周波法では

Mo2Cと（Mo，　Ti）。C1＿，の形成が見られたが，直流

法では見られなかった。

　これらの結果からイオンプレーティングにおいて高

温．熱安定性の優れたTiC皮膜を作るには，イオン化

率を高くすることが有効であることが明らかになった。

（5）タングステン中間層の影響7’23）

　ARE法（活性化反応蒸着法＝直流法）によるモリ

ブデン上のTic皮膜の熱安定性に及ぼすタングステ

ン中間層の影響を調べた。温度は1600－2000℃，加

熱時間は15－30分である。

　図画に結果を示す。タングステン中間層のない皮

膜は高温で蒸発による重量減少を示したがタングステ

ン中間層のある試料ではほとんど重量減少がなかった。

　図14に2000℃に加熱後の断薗の紐成分布を示す。

タングステン中間層のない試料ではモリブデンが皮膜

中に拡散して（Ti，　Mo），C卜，になった。これに対

しタングステン中間層のある試料では相．互拡散はほと

んどなく，皮膜は健全であった。この結果からタング

ステン中間層により皮膜中へのモリブデンの拡散が阻

止され，Mo2Cの生成によるチタンの遊離・蒸発が防

止できることが明らかになった。

3．2．3　マグネトロンスパッター法によるTic

　　　　　　皮膜の熱安定性

（1＞スパッター条件の影響10）

　種々のスパッター条件で作製したTiC皮膜（2。3，
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1（1＞参照）について熱安定性試験を行い，スパッター

条件の影響を調べた。試験温度は1600℃及び1800℃

で3×10－4Paの真空中で30分加熱した。

　表2に試験結果を示す。1600℃の加熱の場合，大

きい基板高周波バイアスのもとで作製した試料は膨れ

を生じて剥離した。これは高温で皮膜中のアルゴンが

界面に集まり皮膜を押上げたためと考えられる。他の

試料では編自訴のクラックを生じたが，剥離はしなか

った。

　図15はX線マイクロアナライザーによる皮膜断醸

の組成分析の結果を示す。高温でモリブデンが皮膜中

に拡散していることがわかる。これに対し炭素の基板

中への拡散は少なく，チタンはほとんど基板中へ拡

散していないことがわかる。この結果から高温ではモ

葺
…許

ご
認
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等
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図！3　モリブデン上のTIC被覆の熱安定性に及ぼすタングステ

　　ン中間層の影響

図15　マグネトロンスパッター法によるモリブデン上のTIC被

　　覆の加熱後の断面組成
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衰2　スパッター条件と皮膜の密藩性
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りブデンが皮膜申へ拡散し，TiC中の炭索と結合し，

遊離したチタンが蒸発すると考えられる。

（2）組成比の影響1P

　組成比の異なるTic（2．3．1（2）参照）について熱

安定性を調べた。試験温度は1000－1400℃，加熱時

間は1時間で（0．5－2）×10㎜4Paの真空中で行った。

　図16に加熱による重量減少量を示す。重量減少量

は紐成比がストイキオメトリーからずれるほど大きく

なった。走査電子顕微鏡による観察から炭素過剰の皮

膜の重量減少は主に剥離により生じていることがわか

った。これに対しチタン過剰の皮膜では表面形態の変

化は見られず蒸発が重量減少の主な原困と考えられる。

加熱後のX線回折の結果，炭素過剰の皮膜ではMo2C

のピークが兇られたが，ストイキオメトリー及びチタ

ン過剰の皮膜では見られなかった。

熱処理1携 10000C　　　1200℃

　熱処理温度

1400℃

図16　マグネトロンスパッター法によるモリブデン上のTic被

　　覆の加熱による重量尊神。（a）チタン過剰の皮膜，（b）炭

　　索過剰の皮膜

　熱安定性試験の結果はストイキオメトリーのTIC

が最も重量減少が少なかったが，Tiをやや過剰に含

む試料の方が延性があるので，総合的に見て第一壁被

覆材として優れていると考えられる。

　加熱試験後の炭素過剰の皮膜中へのモリブデンの拡

散深さの漏度依存性より拡散の活性化エネルギーとし

て230土30kJmorlが得られた呈21。このように炭索過

剰の皮膜中のモリブデンの拡散が異常に速い原因とし

てチタン空孔の影響が考えられる。

（3＞アルゴン濃度の影響24）

　マグネトロンスパッターによるTic皮膜の熱安

定性に及ぼす皮膜中に取り込まれたアルゴン濃度の影

響を調べるため，基板バイアス電圧を変える事により

アルゴン濃度を変化させた試料を作製し，熱安定性を

調べた。

　表3に試料の作製条件と分析結果を示す。スパッタ

ーガス圧は5×10一監Pa，基板湿度は870K，ターゲッ

ト・基板問距離は800mmであった。基板バイアス電

圧を負の大きな値にすると皮膜中のアルゴン濃度は高

くなることがわかるQ

　熱安定性試験は1×10－4Paの真空中で1100－

2300Kの温度に5蒔間加熱することにより行った。

図17に加熱による格子定数の変化を示す。アルゴン
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表3　マグネトロンスパッター法によるTic皮膜の特｛生

バイアス電圧（V）　　十30　　－70　一ユ70　－220

堆積速度（mg／m2．s＞　　　2．785

膜厚（μm）＊　　　　12．26

アルゴン濃度（重量％）　0～0。3

X三園折ピークの半値幅～0．4
（20G＞

イ餐ニゴ」定：数　（nm＞　　　　　　　　0．431

X線圃折強度（任意単位〉　～70

2．622　　2．267　　2．080

11．31　　9。98　　　9．15

3～8　　8～15　9～15

～0．6　　～1．0　 ～1．1

0．435　　0．438　　0，44G

～8G　　　～80　　　～50

＊密度は4，91g／cm3と仮定した。

4380

4370

　4360

24350
轟

製4340
串

追4330

4320

4310

4300

　　　　　　温度（℃）

400　600　800　1000120014001600180020002200

600　80010001200140016001800200022002400

　　　　　　　温度（K）

図17　加熱による格子定数の変化。基板バイアス電圧は（a）一

　　170V，　（b＞　一70V，　（c）　十30V

濃度の低い試料では格子定数はほとんど変化しないが，

アルゴン濃度の高い試料では初めに大きな格子定数で

あったものが加熱により減少した。これは皮膜中に原

子状に分散していたアルゴンが1100K以上の温度で

移動できるようになり，凝集・析出したためと考えら

れる。

　加熱後の表揃形態の変化を走査電子顕微鏡で観察し

た結果，アルゴン濃度の高い試料ではブリスター（膨

れ）が発生し，高温ではブリスターが破れて剥離した。

これは凝集したアルゴンガスが皮膜と基板の界面に気

泡を生じ皮膜を押し上げたためと考えられる。

3．3　熱サイクル試験

3．3．1　イオンプレーティングによるSi－C－

　　　　　Al－0皮膜の熱サイクル特性2）

　イオンプレーティングにより作製したSi－C－A1

－Oのモリブデン上の皮膜の熱サイクル試験を行っ

た。温度は赤外線イメージ炉とプログラマブル温度コ

ントローラーを用い，900℃と12500Cの間を150℃

／min．の上昇速度，及び180QC／min．の下降速度で変

化させ，3XlO『2Torrの水素グロー放電雰囲気中で

行った。比較のためイオンプレーティングにより作製

したSiC及びCVD法により作製したSicの試験も行

った。図18に試験結果を示す。Sicに比較してSi－

C－A1－O皮膜は長酒間の熱サイクルに耐えられる

ことが明らかになった。

3．3．2　イオンプレーティングによるTiC，　vc
　　　　　　皮膜の熱サイクル特性3”4）

　イオンプレーティングによるモリブデン上のTic

及びVC皮膜について熱サイクル試験を行った。この

皮膜は基板温度コントロールにより界面付近に炭素濃

度連続変化層を形成したものである。（2．2。2　参

照）

　言式験温度輩色囲は200－1200。C，　力口熱速度は

1000Cs　1，高温菌持時間は1分，繰り返し数は100團

で真空中で行った。比較のため通常の基板温度一定で

作製した試料についても試験を行った。

　試験前後の重量変化はTic及び基板温度コントロ

ール法により作製したVCではほとんどなく，通常の

基板温度一定で作製したVCでのみ剥離と重量減少が

児られた。

　この結果から基板温度コントロール法により剥離や

マイクロクラックの発生が効果的に抑えられることが

明らかになった。これには界面付近のチタンを多く含

むTic層が重要な役割をしていると考えられる。す

なわち比較的厚い拡散層が形成されることと，界爾に

そって炭化物が析出し，基板との機械的な密着性が強

まる「くさび効果」が車な要因と考えられる。

3．3．3　マグネット【コンスバッターによるTiC

　　　　　　皮膜の熱サイクル特性10）

　種々のスパッター条件で作製したTiC皮膜（2．3．

1α）参照）について熱サイクル試験を行い，スパッタ

£
霞十〇．1

葛　o
霞

一一
Z．1

螺
郁一〇・2

＝：譲一〇．3

爆

　　　　　CVD・Sic（1150℃）
　　／Si・GAIり（8・・℃〉
　　　ロココココロココロコユ　ロリリにロココ　　　ロリのコ　　　ロ　
一一一一一

｢一

5『r漏・25・℃・x

　　　イオンプレーティンブーSic
　　　（800℃）

0　　　　　50　　　　 100　　　　150　　　　200　　　　250　　　　300

　　　　　　　目寺間（min）

図18　熱サイクル試験によるSl－GA1－0被覆の重量減少。括

　孤内は成膜時の基板温度を表す。
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一条件の影響を調べた。試験温度は250－1000℃，

周期は7．3秒，繰り返し数は10回である。

　表2に試験結果を示す。低いスパッターガス圧でタ

ーゲット上にチタンを遣かずに作製した試料は皮膜の

破壊により貝殻状に剥離した。これはアルゴンガスに

よる内部応力に熱サイクルによる熱応力が加わり皮膜

の破壊強度を越えたためと考えられる。他の試料では

編蔭状のクラックを生じたが，剥離はしなかった。

3．4熱衝撃試験
3．4．1　グラファイト・金属接合材の熱衝撃試
験19・13・美4｝

　電子ビーム照射によりグラファイト・金属接合材の

熱衝撃試験を行った。照射はホローカソード電子銃を

用いて低電圧・大電流の電子ビームにより行った。

　図19に実験結果を示す。グラファイト・モリブデ

ン接合材は15MW／m2，　lsまでの熱衝撃では変化

を生じなかった。また，27MW／m2で5s照射したグ

ラファイト・モリブデン接合材ではモリブデンが溶融

したが，溶融部の回りのグラファイトには剥離等の損

傷は見られなかった。

　単結晶モリブデン箔を中間層としたグラファイト・

タングステン接合材は25MW／m2，！．5sの熱衝撃で

は表面上は変化を生じなかったが，断面にはグラファ

イト層の下にタングステンの溶融の跡が見られた。
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図19　グラファイト・モリブデン接合材’の熱衝撃試験報告。比

　　較のために，TresterらによるC＋Sic被覆グラファイトの

　　結呆も示す。

　モリブデン・バナジウム合金を中間層としたグラフ

ァイト・タングステン接合材に30MW／m2，！．5sの

熱衝撃を与えた結果，タングステンが溶融したが溶融

部の回りのグラファイトは剥離しなかったG

3．4．2　タングステンを中間届とするモリブデン

上のTic皮膜の熱衝撃試験7’9）

　AR£法（活性化反応蒸着法＝薩流法）により作製

したモリブデン上のTIC皮膜の熱衝撃特性に及ぼす

タングステン中間層の影響を調べた。

　図20にモリブデン基板の溶融部の面積の熱流束依

存性を示す。タングステン中問層のある試料では，な

い試料に比べて溶融部の面積が小さいことが分かる。

これはタングステン中問層のない試料では基板・皮膜

界齎における反応により低融点のモリブデン炭化物が

形成されるのに対し，タングステン中間層のある試料

ではTicとモリブデンの反応が防がれるためと考え

られる。

3．5　機械的特性

3．5．1　マグネトロンスパッター法によりTiC

を被覆したモリブデンの機械的性質畑

　モリブデンの機械的性質に及ぼすTic被覆の影響

について調べるため，マグネトロンスパッターによ

りモリブデン引張試験片（厚さ0．3m組，ゲージ部の編

4mm，長さ12mm）に膜摩1．2－6μn1のTicを被覆し

引張試験を行った。歪み速度は1．4×10一：う～1．4X

80

60

£
霞

8
謬40
§

蓬

20

0

スパッター蒸着

Tic／Mo

馬
上

T～c酬憾α

1 　　　2
別流束（KJ／cm2）

3

図2G　Tic被覆モリブデンの熱衝撃試験による溶融部の醸積の

比較
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10－lsec　1，試験温度は300，670，870及び1070K

で行った。

　図Zに300Kにおける，歪み速度1，4×10－3sec－1の

ときの蒋重・変位曲線を示す。Tic被覆したモリブデ

ンは被覆しないモリブデンに比べて強度が増加し，荷

重・変位曲線が滑らかになった。

　表4に実験結果を示す。被覆材の方が被覆しない材

料に比べて0、2％耐力と最大引張強度が増加した。ま

た破断伸びはTic被覆により減少した。

　コーティング材の強度σ，は皮膜が厚い場合は，σ。

こS，】，σ，、、＋Stσσ（ただしS、，とσ，1、はモリブデンの

断面積と強度，Sしとσtrは皮膜の断面積と強度）で表

される。本実験の厚膜コーティングによる強化量は約

80MNm砲であった。

500
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ギ

已300

邑

宍200
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0

　　糠覆紡。6μm！莫厚。．

　・．蕊騨162μ曳膜㌧・・

300K

0 5

歪み（％）

10 15

図21　Tic被覆モリブデンおよびモリブデンの室温引張試験に

　　おける応力・歪みll｝1線

表4　モリブデ’ン及びTic被覆モリブデンの引張試験結果濫

1　試料

　　　ト

齠�@　　　　　10．2％田力　最大弓1張強度
　　　　　i
kM臨2：i摂均一21

購鰭申び．

@％｝

1

［K｝

f7＝、：日

~雁

被撹せず

﨑｢　　　…

щ注

2弓5

R29

@　　　…
R21　i　　　　…

38D

S37

S12

34121｝　

R0t13）【㌧

Q7U71し

670
被覆せず

﨑｢

6荏王28 206　i35
Q06　　i　32

皮膜の剥

｝2．3

4．6

　　被覆せず　　　　　62
8701

　隙覆　　　　　115

　i被覆せず

1070被覆

　　被心後熱処理d：

179

192

36

3王 3．0

2．5

a：T｝C膜厚；6～8μm，厚さ300μmのモリブテ．．ンの両1醸二被覆

b：括孤内は均一伸び，c：皮膜の全重量に対する重量減少量の割合

d：熱処理条件；1450K，5時闘，1x1G－4Paの真空中

　一方，皮膜が薄い場合には（L2μm）軟化効果が

見られた。図21に示すように膜厚L2μmの試料では

被覆していない試料よりも低い応力で塑性変形が始ま

った。これは皮膜と基板の行雨が転位発生源となり塑

性変形が容易になるためと考えられる翫281。また本

実験の皮膜では皮膜の内部応力が大きいため，外力の

かからない状態でも界面に強い勇断応力が働いており，

これが転位の発生を助けることも軟化する原因の一つ

と考えられる。

3．5．2　被覆材の引張試験による皮膜強度及び密

着力の評価2993ω

　マグネトロンスパッター法及びCVD（化学蒸着）

法によりTiCまたはTiNを被覆したモリブデンの引

張試験を行い，皮膜の破壊強度及び密着力を求めた。

引張試験片のゲージ部のサイズは4×0．5×ユ2mm，歪

み速度は1．4×10…3s『聖，試験温．度は250－1070Kで

あった。

　表5に試験結果を示す。皮膜の破壊強度はコーティ

ングによるα2箔耐力の増加分から求めた。また界面

の最大勢断応力はクラックの間隔から式　2Lτ瓢t

σ（ただしLはクラック間隔，τは界瞬の勇断応

力，tは膜厚，σは皮膜の強度）31により求めた。勢

断応力が皮膜の密着力より大きくなると剥離を生じる

と考えられる。したがって表よりマグネトロンスパッ

ター法によるTic皮膜の密着力は約400MPaである

ことがわかる。CVD法によるTic及びTiN皮膜は剥

離を生じなかった。これから密着力はそれぞれ

600MPa以上及び120MPa以上であることがわかった。

3．5．3　引張試験による（Ti1＿．V．）o．6Co．4複合

被覆材の強度及び密着力の評価切

　マグネットロンスパッター法により作製した
（Ti卜。V。）o．6Co．4（0≦x≦0．7）被覆モリブデンの引

張試験を行い，皮膜強度及び密着力に及ぼすセラミッ

クス複合化の影響を調べた。試験温度は300K，他の

試験条件は（3．5．2）と同じである。また引張試験

中のAE（アクースティックエミッション〉の測定を

行った。

　　AEの発生率の歪み依存性には皮膜の割れと皮膜

の剥離に対応する2つのピークが見られる。

　図22に第1のピークの現れる塑姓歪みのバナジウム

／チタン比依存性を示す。この歪みは皮膜の破壊強度

と関係しているので，図の結果は複合皮膜の強度が

TicやVC皮膜の強度より大きいことを示す。

3．6　小職

　各種の低Z物質被覆材料の熱安定性試験，熱サイ
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表5　300Kにおける皮膜の機械的牲質

被覆方法
　紺　成
i原子．数比）

剥離率
i％）

ビッカース硬度a
推定破壊強度

ﾐf（MPa＞b

推定最大勢断応力
@τ閉二tσξ／2L

@　　（MPa＞

マグネトロン

Xバッター法

Tio．35Co．65

siG．4C。．6

sio．45Co．55

sio、5Co．5

sio，6Co，4

45－60

P1－15

P0－12

P0－20

@0

4500±500

R300±300

R000士300

Q100±200

P200±100

3000±20G

Q3GO±200

@　一

@　一

V00±200

430±40

S00±4G

i400）c

i350＞c

Q30±40

CV沿法 Tio，5Co，5

sio．5No．5

00

2200土200

W00±200

165G±100

R0G±10G

500±30

P2G±4G

a：荷重50及び100gでのマイクロビッカース硬度，　b

めた。cl破壊強度はビッカース硬度から推定した。

破壊強度は0．2％離’力の増掴分から求

0　0．2

XIN（「ri［＿xVx＞G．6Co．、婁

0．4　　　 0．5　　　　　　0．6

5

輝

G　1
“
1

＜
s
州

0．1

／十

　

王£　：40％髭法．1二墓1」跨匪

　　　／EφE
べφ

㌦

φ

歪

0 0．4　　　　0．8　　　　1．2　　　　1．6

　　バナジウム，！チタン比

2．0

図22AE発生率の第豆のピークが現れる塑性講みとバナジウ

ム／チタン比の関係

クル試験，熱衝撃試験，引張試験とそれに伴うAE

（アクースティックエミッション）測定を行い，被覆

の熱的・機械的特性評イ繭を行った。

　第1にイオンプレーティングによる被覆材料の熱安

定性試験では（1）モリブデン上のSi－C－Ai－O皮

膜の熱安定性（2）炭索濃度連続変化層を形成したモリブ

デン上のTiC皮膜の熱安定性（3）TiCの蒸発による重彙

減少量は組成のストイキオメトリーからのずれが大

きいほど大きいこと簡グラファイト上のTic皮膜は

ほとんど重量減少を示さないこと（5順流法（AR必至ミ

：活性化反応蒸着法）で作製したモリブデン上のTic

皮膜の熱安定性（6）タングステン中間層を入れたモリブ

デン上のTic皮膜の熱安定性等が明らかになった。

　第2にマグネットロンスパッター法によるモリブデ

ン基板上のTic被覆材の熱安定性試験で1よ（／）基板高

凋波バイアスの高い条件で作製した皮膜は高温で膨れ

を生じ剥離，また高層でモリブデンが皮膜中へ拡散す

ること（2）璽量減少黛は紐成比がストイキオメトリーか

らずれるほど大きいこと（3）アルゴン濃度の高い試料の

格子定数は加熱により減少することなどが明らかにな

った。

　第3に熱サイクル試験ではほ〉イオンプレーティング

によるモリブデンのSi－C－Al－O皮膜（2＞炭素濃

度連続変化層を形成したモリブデン上のTic及びVC

皮膜（3）マグネトロンスパッターによるモリブデン上の

Tic皮膜等の熱サイクル特性が明らかになった。

　第4に熱衝撃試験では（1）グラファイトとモリブデン

またはタングステンの接合材の熱衝撃試験の糸吉果，下

地の金属が溶融しても溶融部の周開のグラファイトに

は剥離等の損傷は生じないことく2）Tic被覆モリブデン

の熱衝撃試験の結果，モリブデン棊板の溶融部の面積

はタングステン中間層がある場合の方がない場合に比

べて小さいことなどが明らかになった。

　第5に引張試験では（1）マグネトロンスパッターに

よるTic被覆モリブデンの引張試験において，皮膜

が厚い場合は強度が増加するが，皮膜が薄い場合には

低下すること（2）CVD及びマグネトロンスパッター

によるTiC及びTiN被覆モリブデンの引張試験を行

い，強度の増加から皮膜の強度，クラックの間隔から

界面の勇断応力，また剥離するときの勇断応力から密
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着強度が求まること（3＞マグネットロンスパッター法に

よるモリブデン上の（Tiレ．v，）0、6Co．4一月莫の強度と

密着力を引張試験とAE（アクースティックエミッシ

ョン）で測定した結果，TiCとvcの複合皮膜はTiC

やVC皮膜に比べて強度が高いことなどが明らかにな

った。

4　プラズマとの相互作用

4。1　緒雷

　第一加州Z被覆材料はプラズマとの胡互作用によ

り，表面の損耗を生じる。またプラズマ粒子（水素同

位体）が被覆材中に取り込まれたり再放出されるリサ

イクリングは，プラズマ特性に決：定的な影響を与える。

これらを評価するため，イオン照射及びグロー放電法

により被覆材と水素・水素同位体イオンとの相互作用

を調べた。

4．2　イオン照射によるスパッタ・表面損傷

4，2．1　S℃皮縷の重水素イオン照窮による表面
損傷33）

　CVD法で作製したモリブデン上のSiC皮膜にD＋

（重水素）イオンを照射して表面損傷と2次イオンを

調べた。比較のため焼結SiC，グラファイト（AFX

－5Q），シリコン，粉末冶金モリブデンについても行

った。

　重水素イオン照射と2次イオンの質量分析はイオン

マイクロアナライザー（IMMA）により行った。　D＋

イオンのエネルギーは7keV，照射量は1×1017～3×

1020ions／cm2で室温で1×！0－6Torrの真空中で照射

した。

　D＋イオン照射したCVD－Sic皮膜表面の走査電子

顕微鏡観察の結果，照射した表面には多数のブリスタ

ーが見られた。照射量を増加するにしたがってブリス

ターは破れ，スパッターにより削られ，やがて多数の

小孔が分布しているがマクロには平滑な面となった。

　焼結SiCとシリコンでもブリスターが形成されたが，

グラファイトおよび粉末冶金モリブデンではブリスタ

ーは形成されず，多数の小孔の分布した表面となった。

　D＋イオン照射したCVD－Sic皮膜からの2次イオ

ンには化学スパッタされたSの＋，Sir，　CD÷，　CD一，

OD｝が見いだされた。

4．2．2　S℃，Si－C－A【一〇皮膜のアルゴン
イオンによるスパッタリング2）

　イオンプレーティングによるSicおよびSi－c－

Al－0皮膜の室温におけるアルゴンイオンによるス

パッタ率の測定を行った。イオンエネルギーは3keV，

イオン電流は0，1mAでスパッタ率は約8×10｝2ato獄s

／ionであった。この結果Si－C－Al－Oのスパッ

タ率はSicに比較してやや大きいことが明らかになっ

た。

4．3　イオン照射による水素岡三体のリサイクリン

グ

4．3．1　TiC皮膜34）

　マグネトロンスパッター法によりモリブデンに被

覆したTicに7keVのD牽イオン照射して皮膜申の重

水素濃度の深さ分布をSIMS（2次イオン質量分析法）

により測定した。

　図23に測定結果を示す。D÷の照射量によって重水

素の深さ分布は変化していることが分かる。照射量が

少ないときは：重水素はほぼD＋の侵入深さを表すガウ

ス分布をしているが，照射量が多くなると表面に近い

側に第2のピークが現れる。

　また深さ方向のTiCの紐成変化を調べた結果，照

射したTicでは上記の第2のピークと同じ深さに照射

損傷によると考えられる炭素濃度のピークが現れた。

これから重水素分布の第2のピークは照射損傷層に重

水素が捕獲されたものと考えられる。

　図24は照射量に対する重水素のリテンション量の

変化を示す。

4．　3．　2　　τi1＿xCx，　Ti1＿xBx皮膜35136’37）

　マグ不トロンスパッターによるモリブデン上の
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図23　7keVのD＋イオンで照射したTIC皮膜中の重水素の深さ

　　分布。照射量は（a）9．0×1げ6，（b）3．6×1び？，（c）5．

　　4×1017，　（d）2、6×101呂，　　（e＞3．1×1019，　（f＞6．7×

　　10［9D＋／cm2である。
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図24　重水素リテンション量と照射量の関係。

　　白丸；重水素リテンション量，黒丸；炭素滅少量，破線；第

　　1のピークによるりテンション鏑，点線；第2のピークに

　　よるりテンション量

Ti1＿．C．及びTi董＿。B。皮膜に6keVのD3＋イオンを0．1

－0．7クーロン照射し，0．16Ks』1の昇温．速度で昇温脱

離スペクトルを測定した。その結果，脱離ピークは

2000C付近及び6000C付近に現れ，チタン濃度が増加

するほど商混側の脱離ピークが大きくなることが明ら

かになった。また瑚化物のほうが炭化物よりも脱離ピ

ークは低温側に現れることが分かった。

　図25に0．68クーロン照射後の重水素リテンション

量の紐成依存性を示す。リテンション量はチタン濃度

が増すにしたがった指数関数的に増加した。

4．4　グロー放電プラズマによる水素のリサイクリ

ング38＞

10L9

　グロー放電によるガス圧の変化を測定することによ

り，モリブデンおよびTic被覆モリブデンの水素プ

ラズマとの相互作用による水素の吸収・放出特性を調

べた。ガス圧の変化は真空計及び4重極質量分析器に

より測定した。

　図26にモリブデンおよびTic被覆材について放電

時間と水素ガス圧との関係を示す。プラズマ中でのモ

リブデンによる水素の吸収は長時間アルゴンイオン衝

撃した試料ではほとんどなかったが，何もしない試料

や水素で放電洗浄した試料では大きな吸収が見られた。

これは表面状態が水素の吸収率に大きく影響している

ことを示す。

　モリブデンの表面状態を変えて水素の吸収率を測定

した結果，モリブデン表面からの水素の放出量は表面

の酸素，炭素，窒素などにより減少し，その影響は酸

素が最も大きく，以下，炭素，窒素の順であることが

明らかになった。またTic被覆材は長時聞アルゴン

イオン衝撃した後でも大きい水素吸収率を示した。

4．5　小括

　イオン照射およびグロー放電法により各種低Z被

覆材及び金属材料について表面損傷や水素・水素同

位体のリサイクリングなど，プラズマとの相互作用を

調べた。

　表爾損傷に関しては
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モりブデン及びTic皮膜モリブデンとプラズマとの松亙．

作用による水素ガス圧の変化。□；処理しないモリブデ

ン，X；べ一キングしたモリブデン，△；水素放電洗浄

したモりブデン，○；アルゴンで長時間グロー放電した

モリブデン，⑱；アルゴンで長時間グロー．放電したTic

皮膜モリブデン
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（1）CVD法により作製したSic皮膜のD＋イオン照射

の結果ブリスター等の表爾損傷が観察された。また2

次イオンには化学スパッターされたSiD＋，　Sの一，

CD＋，　Cr，　OD一凾ｪ見いだされた。

（2）イオンプレーティングによるSl－C－Al～0

皮膜のAr辛イオンによるスパッタ率の測定の結果，

Sic皮膜に比較してやや大きいことがわかった。

　また水素・水素同位体リサイクリングに関しては

ほ〉マグネトロンスパッターによるTiC皮膜にD＋

イオンを照射した結果，皮膜中の重水素の分布には重

水素の侵入深さに対応するピークと，照射損傷にトラ

ップされた重水素と考えられる2つのピークが現れた。

（2）マグネトロンスパッターによるTihC．及び

Tiレ．B，皮膜にDl≠イオンを照射した結果，重水素リ

テンション量はチタン濃度の増加に従って指数関数的

に増大することがわかった。

（3＞グロー放電法によりモリブデンの水素リサイクリ

ング特性に及ぼす表面状態の影響を測定した結果，モ

リブデンからの水素の放出量は表面の酸素，炭素，窒

二等により減少することがわかった。またTic被覆

材は大きい水素吸収率を示した。

5結 言

　核融合炉第一壁の低Z物質被覆に関して被覆技術

と新被覆材料開発，熱的・機械的特性評価，プラズマ

との相：捌乍用の研究を有機的に連携させ，総合的に研

究を行ったQその結果，

（1）CVD（化学蒸着）法，イオンプレーティング法，

ARE（活性化反応蒸着）法，マグネトロンスパッタ

ー法，圏柑反応接合法，真空アーク蒸着法により各種

低Zセラミックス被覆材，接合材の新材料が開発さ

れた。また新被覆技術が開発された。

（2）これらの材料の熱安定性試験，熱サイクル試験，

熱衝繋試験，機械的特性試験により，新材料の特’性評

価データが得られた。

（3）イオン照射及びグロー放電法により被覆材及びバ

ルク材のプラズマとの相互作用に関するデータが得ら

れた。
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　　福㌃；ギ勝夫，藤塚箆和，岡田雅年，伊原災雄，金属表面技術協

　　会，57．4．
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　　表面技術協会，韻脚・川洲めっきセミナー，57．6．

15＞マグネトロンスパッタ一法によるMo一ヒのTic被覆の高距1覧

　　および熱サイクル特性に及ぼすスパッター条件の影響，新野
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　　四葉樹男，福富勝夫，藤塚11三和，新野　仁，北島正弘，洞田
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17）Thermal　Stability　of　Vapor　Plated　TIC　Coati11募oll　Moiybde－

　　num　and　Graphite，　M．　Fukutomi，　M．　Fujltsuka，　ll．　Shhmo，　M．

　　Kitalima，　T、　Shikama　and　M．　Okada，7しh　Int．　Conf．　On　Vacuum

　　Meta涯u置’9y，57．11，璽、（，kyo．

18）　Changes　in　Characteristics　of　T重tanium　Carbide　Coath】gs

　　Magnetron・Sputteredα1to　Molybdenunl　with　Depositloll　Con－

　　ditions，　iI．　Shinno，　M．　Fukutomi，　M．　Fujiしst聖ka，　T．　Shii｛ama，　M．

　　Kitajlma　and　M，　Okada，7th　lnし．　Conf．　on　Vacuum　Metallし正rgy，

　　57．11，Toky（》．
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　　二三，　金卑弼墾ξ【霊獣支糾lf協会，　58．　3．

22＞スパッタTiC皮膜中にCo－depositされたArガス，四戴樹男，
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　　58．3，
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　　福富勝夫，藤塚亜和，新野　仁，岡田雅年，H本金属学会，

　　58．4．

2船Ticスパッタ被覆したMoの引張挙動，四竈樹男，新野　仁，

　　藤塚正和，福富勝夫，岡紐雅年，B本金属学会，58．4．

25）TicをCVD被覆したMoの引張挙動，藤塚：IE和，四竈樹男，

　　新野　仁，福富勝夫，岡田雅年，五明由夫（東芝），卜i本金

　　属学会，58．4，

26）Ticを被覆したMoの粥長挙動，山肌樹男，藤塚正禾i1，福富
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27）Properties　of　TiC　Film　C（）・Deposited　wi乳h　Ar　Gas．　T、　Shlkama，

　　M．Fukutomi．　M，　Fujitsuka　and　M．　Okada，第3蹴圓際核融合

　　炉材料会議，58．9，

28）Mo上にマグネトロンスパッタ被覆したTic中の内部応力，
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29＞Ticを被覆したMoの引張挙動，四四樹男，藤塚｝1三和，編富

　　勝夫，岡IB雅年，　li本金属学会高融点金腐基礎｛夢『究会，58．

　　7．

30）紙Z材料表瞬被覆に関連して，四暴走男，幅跳勝夫，岡闘

　　雅年，第4綴若手核融合研究集会，58．9。

31）　Iiigh　dose，　high　temperature　ra（hation　dama£ζe（）f　hehum　do墨）ed

　　Alumina　ln　the　llVEム～萱，　T，　Shikama　and　G．　P．　Pelis，3rd　Toplc－

　　al　Meeting　on　Fusion沢eactorレiaしeria｝s，58．9．

32）Mo及びIIlconel合金ヒの活性化マグネトロンスパッタ被覆

　　したSioの性質，四野郎男，坂井義和，岡H．i雅年，　H本金

　　属学会，58．10．

33）マグネトロンスパッタ法によりTl、Cl一皮膜を被覆した赫。

　　の引張特性，四鑓樹男，福富勝夫，嗣田雅年，目本金属学会，

　　58，三〇．

3のMo上にマグネトロンスパッタ被覆された炭素過剰Ti、Cl＿、

　　皮膜の特性と構造，目零樹男，荒木弘，藤塚正和，福富勝夫，

　　新野　仁，岡田雅年，il本金属学会，58．10．

35）Sio2をコーティングしたInconel　617の不純ヘリウム雰囲

　　気中での腐食栄動，坂井義和，四磁樹男，田辺龍彦，鈴木

　　歪，B本鉄鋼協会，58．互0，

36）RF／DCイオンプレーティング法による窒化チタン膜の特性，

　　福富勝夫，藤塚疑：利，新野　仁，岡iH雅年，金属表面技術協

　　会，59．3．

37）マグネトロンスパッタ法によるMoの基板上のSicの被覆の熱

　　安定性に及ぼすC及びAi203添燦の影響，新野　仁，福富

　　勝夫，藤塚正和，岡Ill雅年，日本金属学会，59．4．

38＞HCD法によるTic皮膜の膜質分布に及ぼす人射原料粒州流

　　の影響，藤塚蕉和，福富勝夫，四竈樹男，岡田雅年，ド1本金

　　属学会，59．4．

39）炭化チタン・窒牝チタンを被覆したモリブデンの低温illlげ

　　試験，四1竃樹男，平岡　裕，福富勝夫，隙1症雅年，B本金属

　　‘学会，　59。　4．

40＞基板モリブデン変形申の表面炭化チタン皮膜からのアコー

　　スティックエミッションの放浬，四磁樹男，田辺龍彦，福富

　　勝夫，岡田雅年，1ヨ本金属学会，59．4．

・皇1）Tic／Mo被覆材の高lll孟熱安定性に及ぼす中間層の影響，福富

　　勝夫，四謹樹男，荒木　弘，岡田雅年，H本金属学会，59．

　　4．

42）Graphite／Metal　Claddin簿s　for　Appilcations　to　Fusk）n沢eactor

　　First　Wal｝Components，　M．　Fukutomi，M．　Fujiもsuka　and　M．

　　Okada，6th　int．　Conf．　on　P正asma　Su「ねce　Inte「actions至n　Cαト

　　troiled　Fusion　Devices，59．5，　Nagoya　Univ．
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　　Ceramics，　T．　Shikama，罫〉餐，　Fukutomi，　M．　Fuj良suka　and　M．　Oka・
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　　Fukutomi，　M．　Fujitsuka　and　M，　Okada，1sdnt．　Conf．　on　Fu・
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　　Materials，59、12，　Tokyo．
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　　denum，　M．　Kitalima，　H．　Shinno，　T．　Noda，　K．　Fukutoml　and　M．
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　　Tokyo．
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　　Materials，59．12，　Tokyo、
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　　朕厚の彪響，坂ヲ：i義和，四癌樹男，嗣田雅年，日本鉄鋼協会，
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55＞グロー放胆下でのステンレス鋼の水素吸収脱離，親局止弘，
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　　10．

56）Ef｛ect　of　an　Intermediateしayer　on　Themlal　Properties　oゴTIC

　　CoaUngs　Ion　Plated　onto　Moiybdenum，　M．　Fuku£orni，　NI．　Fu亘・

　　tsuka，　T．　Shlkama　an（量M．　Okada，　Int．　Conf．　on　Metaliurgical

　　Coatings，60．4，Los　Angeies，　US．A．

57）核融合幻オ」1壁用のグラファイト／全：属クラッド材，柘賞

　　勝夫，藤塚正和，岡田雅年，第2回Near　Term　Fusion　Mate・

　　rialとしてのGraphite研究会，60．3，名大プラズマ研究所．

58）グロー放冠下での金属の水素吸収脱離，北島正弘，煩壁材

　　料臭空コロキウム，60．6，名大プラズマ研究所．

59）気相冠着法によるセラミック被覆技術及び被覆材料，福’國

　　勝夫，日本全属学会・献題テーマ研究会，60，6，仙台．

60＞スパッタ法による硬質皮膜の哲製，四竈樹男，全属張面処

　　理技術協会，60．7．

61）グロー放外囲でのモリブデンの水爆吸収脱離，北1一正弘，
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62）コスパッ旧法によるホウ化チタン皮膜の：蕉着，四竈樹男，

　　福富勝夫，岡田雅年，H本金属学会，60．10．

63＞アルミ酸化物をコーティングしたInconel　617の不純ヘリウ

　　ム’卜囲気中での腐食’｝：動，坂井義和，四竈樹男，岡田雅年，

　　日本鉄鋼協会，60．10．

64＞Current　Status　of　Low・Z　Coatings　and　Pbblems　Encountered

　　in　the　Present　Tokamal｛s，　M．　Fukuto皿i，　Japan・U，S．　WorkshoP

　　P・70“High　Heat　Flux　Maもerials”，61．3，　Tsukuba，　NRIM．

65）On　Retentめn　and　Reemission　of｝｛ydrogen　in　the　Low・Z　Coat・

　　｝ngs　Formed　in　NRIM，　M．　Kita恥a，1．apan・US，　Workshop

　　P－70“High　l｛eat　Flux　Materials「’，61．3，　Tsukuba．　NR豆M．

66＞Hydrogen　Absorption　Behavior　of　Mo　underαow　Discharge，

　　M．Kitalima，　M．　Fuku宅omi，　A．　Hasegawa　and　M．　ORada，2nd

　　lnt．　Conf．　on　Fuslon　Reactor　Materiais，61．4，　Chicago，　U．S．A．

67）Deuteriunl　Retention　in　Til＿xBx　Fiims　Deposited　on　to

　　Molybdenum，　T．　Shi鼓ama，　T．　Noda，　M，　Fukutomi　and　M．　Oka－

　　da，2nd　Int．　Conf．　on　Fusion　Reactor　Materials，61．4，　Chica－

　　go，　U，S，A．

68）イオン銃型真空アーク：オ：着法による硬質物質被覆，新野

　　仁，取新の駅留処理技術に還するセミナー（B刊ユニ業新妻

　　社），61．2，日刊二1二米新詞社大阪支社．

69＞直流グロー放1己下でのCおよびMoの水素吸収脱離ぎ劫，

　　牝島止弘，福㌶勝夫，岡田雅年，日本金属字会．61．4．

70＞直流グロー放宅下での水素吸・脱着，北結正弘，岡田雅年，

　　ノーち望表［面現象伺F究会，　61．　7，　芽｛2毎．

71）Study　of　Coa£ings　as　l｛igh　Heat　Flux　Materials，　M．　Okada，　M．

　　Fukutomi，　T．　Shi医ama　and　Y．　Yamauchi，　IAEA，春11圏プラ

　　ズマ物理と制御核融で、研究に聞する国際会議，61．11，ぶ

　　薪）．

72）チタンホウ化物の組成・構造と．蓄水素リテンション特性と

　　の詞係，四掩樹男，野田哲二，坂井義和，岡田雅年，プラズ

　　マ，核融合学会，61．1．0．

73＞嘉一峡材としてのTic被覆モリブデン衣面旗衝聾．試験，藤

　　塚止和，～hl∫勝夫，岡田雅年，プラズマ・核融合学会，61．

　　10．

74＞グロー放’己下での水素級脱離に及ぼす表面不純物の影響，

　　北ljiL弘，＋原一紘，岡田雅年，プラズマ・核融合学会，

　　6董．．　】．0，

75）向熱流束による被覆材・抜登材中の熱応力の弾些～】性謙算，

　　新野　仁，北昌翫弘，岡田雅年，日本原子力学会，61。10．

76）Aし03を被覆したIncQnel　617の脱夙か囲会L中でのクリープ

　　特性，坂井義和，四竈樹男，岡田雅年，日本鉄鋼協去，61．

　　10．

77）炭化チタン皮膜のスパッタリング及び水象捕獲に及ぼす維
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　　　da，　Thin　SoHd　F貢ms，87（1982），297．

9）SIMS・Study　on　Carburization　and　Decarburization　of　Super・

　　　a恥y，M，　Kltalima，　T．　Hirano，　M．　Okada，沢es　Mechanica　Leピ

　　　ter．（1981）

10）SIMS－Analysis　of　Oxygen　on　Brittie　Fracture　Surface　of

　　　Molybdenum，　M．　Kitalima，　T．　Noda，　M，　Okada，　J，　Mat，　Sci．

　　　Letし，1α982）223．

11．〉モリブデンを基材にした活性化イオンプレーティングによ

　　　る炭化ケイ’素皮膜の作製，福冒勝夫，北砺正弘，鰐田雅年，

　　　渡辺シ己治，金属張面技衛，33（1982），l19．

12＞　Thernlal　Stabi正ity　of　Vapor　Plate〔l　TiC　Coating　on　Mo監ybde・

　　　num　and　Graphite，　M．　Fukutomi，　M．　Fulitsuka，　H．　Shinno，　M．

　　　Kitalima，　T．Shikama　and　M．　Okada，　Proc．7th　Int．　Conf．　on

　　　Vacuum　Metallurgy，　Nov．1982，　Tokyo，　p．711－718．

13）　Changes　in　Characteristics　of　Titanium　Carbide　Coatings

　　　Magnetron・Sputtered　onto　Molybdenum　with　Deposition　Con・

　　　ditions，　H．　Shinno，　M．　F眺utomi，　M．　Fujitsuka，　T．　Shikama，

　　　M．K辻ajima　aad　M．　Okada，　Proc，7th　Int．　Conf，　on　Vacuum

　　　Metailurgy，　Nov．1982，　Tokyo，　p．618－625、

14＞M．Kitajima　alld　M．　Okada，　Proc、10th　Local　Meeting　of　Micro

　　　BeaIn　Analysis，　Jpn　Promoting　Science，141th　Committee，1982，

　　　Tokyo．

15）M．Okada，　M．　Fukuto恥i，　M．　Kitalima，　H．　Shinno，　T，　Shikama

　　　and　M．　Fujlしsuka，　IAEA－TC－392／63（1983）p，403．

16）低Z材料の製造性，核融合’燈設計及び研究同発の現状と課

　　　題，編冨勝夫，日本原子力学会誌，25（1983），689．

童7＞Radiatio臓1）amage　in　Pure　and　Helium・dopedα一A120：うin　the

　　　HVEM，　Qualitative　Aspects　of　Void　and　Aiumlnum　Colloid

　　　Formation，　T．　Shikama　and　GP．　Pells，　Philoso帥ical　Magazine，

　　　A47（1983），369．

18）Mechanicai　ProperUes　of　Molybdenum　Coated　with　Titanium

　　　Carbide　Film，　T．　Shikama，　H．　Shinno，　M．　Fukutomi，　M．　Ful卜

　　　　tsuka，　and　M．　Okada，」．　Mat．　Sci．，鷹8（1983），3092，

1．9）Mechanical　Behavior　of霊’iC　Fi｝m　Coated　on　Molybdenum　by

　　　Magnetron　Sputtering，　T．　Shikama，　H．　Fukutomi，　M．　Fulistuka

　　　　and　M．　Okada，」．　Mat．　Sci．，18（1983），3099．

20）Radiation　Damage　in　Pure　and　I－lehum－dopedα一A1203　inしhe

　　　　HVEM，　Quantitative　Aspects　o‘Void　and　Aluminum　Precipi－

　　　tate　ForInation，　G．P．　Pells　and　T．　Shikama，　phUosophicai

　　　　Magazine，　A48（ユ983｝，779．

21）α一Aし03の縦射損｛讐，四竈樹男，京大●原チ炉自験所，

　　　Tech．　Report．

22＞Properties　of　TixC】＿，FUm　Coated　on　Molybdenurn　by　Mag・

　　　　netron　Sputtering，　T・Sl｝ikama・H・Shinno・M・Fukuゆ顛・M・

　　　　Fujitsuka，　M、　Kita｝ima　and　M．　Okada，　Thin　Solid　Fi｝ms，10灌

　　　（1983｝，233．

23）Direct　Observation　of　Boron　Diffusion　Using　Secondary　Ion

　　　Mass　Spectrometry　for　SiC－Coated　Mo且ybdenu恥with　a　Boron

　　　Under｝ayer，　M．　Kitajima，　M．　Fukuto癖and　M．　Okada，　Thin

　　　SQ｝id　FHms，105（1983＞，325．

24）Property　and　Structure　of　Carbon狂xcess　TixCレ、Deposlted

　　　onto　Molybdenum　by　Magnetron　Sputterlng，　T．　Shikama，　H．

　　　Araki，　M，　Fujitsuka，1・．i．　Shinno　and　M，　OKada，　Thin　Solid

　　　Films，准06（1983），185．

25）Preferred　Orientation　of　NaC卜Type（Ti，　Me）X（C，　N）卜xs　depo・

　　　sited　by　Magnetron　Sputtering，　T，　Shikama，　M．　Fukutomi，　M．

　　　Fulitsuka　and　M　Okada，」．　Vac．　Sci．　TechnoL，（1983）

26）　High　Dose，　High　Temperature　Radiatio目1）amage　of　Helium

　　　I）oped　Alunlina　in　the　l｛VΣ£M，　G．　P．　PeHs　and　T．　Shikanla，　J．

　　　Nuci．　Maし，葉22＆灌23（1983），1398，

27）Thermal　and　Mechanical　Properties　of　Vapour・Deposited　TiC

　　　Coatings　for　First　Wa目of　a　Fusion　Reactor，　M．　ORada，　Thin

　　　Sohd　Flims，108（1983｝，373．

28＞核融合炉廣材σ）環境・女う£牲，福宕勝夫，セラミックス，｛8

　　　　（1983＞，　567．

29）　Conlparison　of　the　Properties　of　IoIトPlated　Titanium　Carbide

　　　Fiims　Prepared　by　Different　Activation　Methods，　M．　Fukuto・

　　　　mi，　M．　Fujitsuka　and　M．　Okada，　Thln　Solid　Films，120（豆984．〉，

　　　　283，

30）冠rosion　Behavior　of　PVD－and　CVD－SiC　Fiims　Coated　on　Mo

　　　during　Oxygenerated　Argon　Beam　Thinnlng，　T，　Shikama，　M．

　　　　Fukutomi、　M．　Fulitsuka，　M．　Okada，1．1．　Yoshida　and　R，　Wata－

　　　　11abe，　Thin　Sohd　Fi藍nls，霊17（1984），191．

31）Properties　of　TIC　Co・Deposited　with　Ar　Gas，　T、　Shlkama，　M．

　　　　Fukutomi，　M．　Fujitsuka　and　M．　Okada，　J．　Nud．擬ater．，122＆

　　　　肇23（1984｝，1281，

32）Graphite／Meta｝αaddings　for　Apphcations　to　Fusion　Reactor

　　　　First　Wan　ComPonents，　M．　Fukuしomi，M，　Fulitsuka　and　M．

　　　Okada，」．斡ucl．　Mater．，128＆129（1984｝908．

33）Mechanical　Behavior　of　Molybdenum　Coated　with　Low－Z

　　　　Ce！’a曲。　Materials，　T．　Shikama，　M．　Fukutomi、M．　Fulitsuka　and

　　　　M．Okada，」．　Nucl．　Mater，，｛28＆129（1984）．912．

34）　Kinetic　Constallt　for　Models　o‘1．．lydrogen　RecycUng　on　Sta｝n・

　　　　less　Steel，　M．　Kltajima．S．　Veprek，　K．　Yamashita　and　P．　Groner，

　　　J，Nuci．　Mater．，歪28＆　129（1984），636，

35）水素イオンビームを用いたイオンマイクロアナリシス，北
　　　　1．u錘二窪ム，　横｝LL】琴誰4三，　蟹鷺3：分’わ了，　32　（1984），　365．

36）　†亥融｛》勾」嘉一毎毫｝こお匹ナるf細み」（一ゴ・番7ゴ’物至鷺洲キ慶，　田紳植fジ3，

　　　　；1補習雅年，｝il本全市学会会報，23（1984），10M．

37＞イオンプレーティングにより得られたモリブデン被覆の点

　　　　食，福冒勝夫，岡田雅年，金属表醸技術，35（1984＞，45．

38）イオンプレーティング装置の概説，岡田雅年，全属表面技
　　　　観サ，　35　（1984），　2．

39）化’1；蒸着法により灰化チタン・黛化チタンを被覆し．たモリ

　　　　フ“テ“ンの弓1珪ミ彗重力，　［環窟赫亨り3，　｝拷導塚三ユ三孝目，　魯1鋒’郭｝券つく，　匡司H3塩li
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40＞冥空アーク反応性田鼠によるセラミックス曲目，新’野　仁，

　　　　福1’勝夫，岡田雅年，ブレーティングとコーティング，4

　　　　（1984），　287．

41）SiO・，をコーティングしたlnconel　617の不純ヘリ・ラム’ト囲
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49＞

50）
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鉄と鋼，71（1985），．1375．
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精密機械，5箋（1985＞，4．93．

真空アーク蒸着法によるコーティング技術，新野　1．．．二，福

富勝夫，溶接学会誌，54（1．985），352．

In・Situ　Coatlng　of　Low－Z　Materials　by　Reactive　Vacuum　Arc．
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Okada，」．　of　Nuc1．　Mate「，133＆134（1985），272．

EffeCt　Of　an　lntermediate　TUngSten　Layer（）n　Thermal　PrOP－

erties　of　TiC　Coa之ings　Io11　Plated　onto　Molybdenum，　M．　Fuku．

宅omi，　M．　Fuji亡suka，　T．　Shikanla　and　M．　Okada，　J．　Vac．　Sci．

Technol．、　A3（．重985），2650．

Current　Staもus　of　Low－Z　Coathlgs　and　Pioblems　E叢ユcountered

in　the　Present　Tokamaks，　M　Fukutomi，　Report　onしhe　Japan－

U，S．　Workshop　P－70‘’｝．Iig11｝leat　Flux　Materials冒「，　Mar，1986，

Tsuk｛lba，　NRIM，　p．72－80．

On蓄くeten£ion　and　Reem正ssion　oξHydrogeI｝in　Ule　Low－Z　C（｝aし・

iRgS　FO言’med　in　NR至M，　M．　Kitajima，奎～epOrt　On　the　Japan－U．S．

Workshop　P－70“1．hgll　1．．le～生t　Flux　Materials”，　Mar．1．986，　Tsu・

kuba，　N沢IM，　P．99－100．

52）

53）

54）

55）

56＞

57）

58）

イオンプレーティングを用いた蒸蒲法と真空技術，岡田雅

年，新野　仁，爽空技術の基礎とトラブル対策及びエレクト

ロニクスへの応屠，（1986＞，p，229－243．

Hydrogen　Absorption　I3ehavior　of　MGIybde【｝un至unde1・Giow

Dischar暮e，　M．　Kitalima，　M．　Fukミlt（．）mi，　A．1．．【asegawa　and　M，

Okada，」．　Nuci．　Ma宅．，嘩41－143（1986｝，234．

Deuterium　Retentio茎1　in　Ti且＿xBx　Films　Deposited　onto　Mob．・b・

den鎚m　by　C〔｝一Sputtering　Method，　T．　Shikama，　T，　Noda，　M．

Fukutonli　and　M，　Okada，　J．　Nucl．　Mat．，141－143（1．986），156．

Si監icQn　Oxide　Coatings　as　PI’otecUon　Against　Corrosion，　T．

Shi設ama，　Y．　Sakai　an〔l　M．　Okada，　Thin　So】id　Fllms，145

（1986），89．

S宅udy　of　Coat至ngs　as　H重慕h罫』leat　Fiux　Mater重als，曇vI．　Okada，　K．

Fuku｛omi，　T．　Shlkanla　and　Y、　YamauchljAEA第ll國プラ

ズマ物理と制御核融合研究に関する園際会議プロシーディン

グ，　61，　11．，芽〔者i～．

Effect　of　Stoich重ornetry　on茎）euterium沢etention　in　Ti匙anium

Carbide　and　Boride　Coatings，　M．　Kitalima，　T，　Shlkama，　M．

Fu茎（utomi　and　M．　Oka〔三a，　Thin　Solid　Filrns，14葉く圭986），　L91．

直流グロー放電．．ドでの．水素葦吸脱着，北島正弘，i翻／｝］雅年，

第1回表諏現象研究会成果報｛：！掃：；｝＝，（1．986）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　特　　許

1．）金属炭化物の被．覆法，稿富勝．夫，藤塚琢和，岡田雅年，．吉

　　　田∫i：汰郎，鷺録第1．236527号，59．10．1．7．

2）高温熱安定性に優れた炭化チタン被覆材料，福寓勝夫，藤
　　塚工E孝［i，　1基】箭£樹茎君，　豪斤聖f　　｛：二，　1潅lE日琴鑑脅三，　辱拳玄｝日召

　　59－1．62272，　59，　9，　！3．

3＞　グラファイ　トと膠着購虫．蓄∴〔矯≧属との接釜≧材‘孝十の製3貴ソ∫7去，　宇畠管ギ

　　勝夫，藤塚iE和，岡田雅年、特公昭59－233346，59．11．

　　7．

4　＞　写…高空アーク反」応・’1生蒸朔守2去及びその勇茎着装ξ提，　豪斤里｝　　仁二，　篠蓬

　　富勝夫，藤塚i：E和，岡田雅年，特公昭61辺1764，61．2．

　　28．
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　　ハイブリッド化構造設計技術による

新材料創製のための基盤技術に関する研究

科学技術振興調整費概究

；材料物性研究音il

吉川明静＊1，大河内真舳，小沢英…麗，

栗原　豊＊3，下田正彦＊箋，横川忠晴＊3，

中田悦夫＊3

機能材料研究部

小川恵一判，中村恵詰F粍池田省三＊4，

浅田雄司覇，青木晴善判，羽多野毅＊4，

小欝多葵夫判

構造制｛卸研究部

吉原一紘＊4，中谷

古林孝夫＊5，小沢

沼沢健鋼＊6

粉体技術研究部

小口　醇＊7

功＊5，高橋　務妬，

清＊5，花岡博明＊5，

極低温機器材料研ラ七グループ

田中吉秋＊6，川村藤樹＊8

昭和59年度～昭和61年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　諺iミ子・分子レベルで制御したハイブリッド化構造設計技術の開発を行い，高性能・多機能

な新材料の効率的な開う邑に資するため，次の3方向から研究を行った。

（D　材料設計用データベースの研究

　ハイブリッド化構造設計に活用しうる金属系データベースの封象として，積願薄膜超電導

性，超微粒子触媒活性，磁性流体の3つを取り上げ，プロトタイプ0）データベースの構築を

試みた。試作した積層潮莫データベースは超電導牲の積膚効果の系統的整理及び，理論式に

おけるパラメータの決定ができ，モデルの検証に有用なものであった。他の2つではデータ

の集積・統合と並行して，データと理論，経験式との結合を計り，知識ベース化への検討を行った。

　…方，周辺要索技術として，図癬などの非文字型データの効率的入とi：1力技術の開発，グラ

フ・データの自動読取り技術の開発を行った。

（2）　零責層｝導膜化技術の研究

　積層化技術を駆使することにより，原子・分子スケールで｝調御されたハイブリッド積層薄

膜化技術を確立し，いくつかの試しい特性をもった金属系和暦薄膜を創製した。すなわち，

Mo／Sb積∫翰専一では超電導特性において，　Nb／V三脚漠では水素吸蔵特性において大ilJに特

牲が向上したものを得た。特にMo／Sb積層膜でみられた超電導転移温度の向上は，正にハ

イブリッド化による瓢効果であると結論された。積層膜の療子・分子スケールでの新しい評

価法として，スパッター・エッチング法を駆使したクレータ法を開発した。これはSAM等

現在の醒属：＊ま基礎物姓研究部，＊3エール・リキッド㈱，＊3材料設創溜1究部，＊．再表面界面制鶴｝研究部，

　　　　　＊5機能特牲研究部，＊6第1研究グループ，＊7．第4研究グループ，粗姫路工業大学
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で，深さ方向の積層構造を数10万倍に拡大して観察できる簡便な評勧法である。

（3）超微粒子構造制御技術の研究

　金属微粒子を右記分子で被覆することにより金属微粒子の酸化を防ぎ，同時に微粒子どう

しが凝集するのを防いだ構造をもつ分子的複合体の薪しい合成手段を開発した。すなわち，

界1酬舌性剤を含んだ液体下地に金属を真空蒸着するという新しい方法で，Fe，　Co，　Ni及びCr

微粒子と有機物との分子複合体を，また，同様な考えに基づいたプラズマCVDで糖化鉄微

粒子と有機物との分子複合体を合成することに成功した。さらに，合成した微粒子の磁気的

性質を研究し，表面での磁化の特異姓，超常磁牲などで物理学上の重要な知見をうるととも

に，これらの物質が金属磁性流体として優れた性質をもっていることを明らかにした。

1　緒 言

　金属，セラミックス，有機高分子などの同種あるい

は異種物質を原子・分子レベルで構造制御しハイブリ

ッド化した物質は構成物質個々がもたない新規な機能

的性質を発揮することが予想され，このようなハイブ

リッド化による新材料の創製に大きな期待がかけられ

ている。しかしそのためには，ハイブリッド化構造と

物性との関係を明らかにする材料科学の進展や原子・

分子レベルで構造を制御したハイブリッド化技術の確

立，また合成されたものの構造解析，物性等の評価技術

の確立など解決しなければならない多くの課題がある。

　本研究では，ハイブリッド化材料開発の第1歩とし

て，主として金属系物質闘でのハイブリッド化構造設

計の基盤技術を確立するため，次の3つのサブテーマ

を立てて研究を進めた。α）材料設計用データベースの

研究，（2）積層薄膜化技術の1覇1究，（3）超微粒子構造制御1

技術の研究。以下にそれぞれの研究内容，成果につい

て述べる。

2　材料構造設計用データベースの冊究2）

　本研究ではハイブリッド化構造設計に活用しうるデ

ータベースの構築を目指して，金属系データベースの

仕様の検討を含めたいくつかの基本技術を確立するこ

とを目的とした。このため，まず金属系積層薄膜及び

超微粒子の製法，構造，機能的性質に関する一般デー

タ・ファイルを作製した。次に対象を絞り，このデー

タ・ファイルからデータを抽出し，理論や経験則に基

いてそれらを加工，解析し，構造設計のための小規模

データベースの作製を試みた。

2、1　研究方法

　研究項目を2期に分け，前半では金属系積層薄膜及

び超微粒子の一般データ・ファイルを構築し，これに

付随して，周辺装置としてデータの入力，出力装置の

整備を行った。後半では，前半で作製した一般データ

・ファイルを使い，次の3つの対象について，構造設

計にヒントを与えるプロトタイプ・データベースの試

作を試みた。選んだ村山は積層薄膜では超電導性の積

層効果，磁性流体の磁性と微粒子の分散状態との相関

及び，超微粒子では微粒子の触媒活性に及ぼす粒径依

存に関するものである。この際，対象とするデータは

文献から収集するものが大部分を占め，数値がグラフ

表示されているものが多い。それでこれらのグラフ・

データを省力的に入力するため，グラフ・データの座

標と曲線の自動読み取りのためのソフト開発も併せて

行った。

2．2　研究結果と考察

2．2．1　データ・ファイルの全体構成

　データ・ファイルの管理システムは本瓦電子計算機

室に設置されているFACOM－M340システムに搭載さ

れているリレーショナル型データベース管理システム

PLANNERを用いた。データ・ファイルの全体構成は

次のようである。

　！）データファイル　マニュアル：ファイルの内容，

　　　構成，使い方を記述

　2）略号索引：PLA醤NERファイルに入れたデータ

　　　項目の略号と内容の対照表

　3）データファイル：次の4つのサブファイルに分

　　　けて格納することとし，それぞれのファイル構

　　　造，データ項邑を検討し，決定した。

　　a＞ファイルA：データ源

　　b）ファイルC：バルクの物性定数

　　c）ファイルD：実験条件と薄膜，超微粒子のデ

　　　　ータ

　　d）ファイルE：単位系の変換

　4）理論式ファイル（ファイルT）：データを整理

　　　し，予測値をうるための理論式や経験則等を格

　　　回したもの。サブルーチン形式で使う。

2．2．2　チータ入出力装置

　データベースの入力データの形式としては，数値デ

ータ，文字データ，図形データ，写真データ等が考え

られる。前2者はキーボードから入力できるが，後
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者については特別の入力及び1鴫力装櫨が必要である。

金属系では材料作製装置麟面，状態図，組織写真など

大量の二二入力が必要となる。この特殊性を考え，光

ディスク接続可能，分解能が高いなどの条件を有する

ものとしてNEC－6300／55イメージデータ処理システ

ムを選定，整備した。園形データはICP（lntelligent

Copy　Prlnter）によって電子方式で読み込まれ，ター

ミナル・コントローラ付属のイメージ・ファイル上に

記録される。王CPの解像度は240ドット／インチで，

像は必要に応じてCRT上に表示できる。

　図面データや綴織写真などの画像データを記録する

には，この非文字型データ入出力装置の園定ファイル

（60MB）では容量が非常に不足している。そこで，こ

れに1GBの光ディスクを附設，整備した。ここには，

微粒子の製造条件のファイルUFPにおける図面デー

タとして，図表示されている製造装置や実験条件など

を説明するイラスト，また状態図などが入力されてい

る。これらの図晦データにはラベルがつけられ，必要

に応じてラベル番号で検索できるようにした。

2．2．3　一・般データ・ファイル

　積層薄膜については構造と超電導性を，超微粒子に

ついては磁性流体，触媒性，製造条件を対象凝固とし

た。2・2・！で述べたファイル中，ファイルA，D，及

びEを，また超電導性と磁性涙こ体関連でファイルC

及びTを作製した。データ項目名の例として表1に

超電導積層薄膜DファイルMDBのデータ項目のリス

トを示す。データは単一測ヨのほか，可変項屠（この

場合ファイルMDBではHc2，Hc3が温度の関数として

表示されている）としても取り扱っている。作製した

データ・ファイル管理システムは種々の複合検索がで

きるよう，また，結果はCRT上にグラフまたは表と

して表示することもでき，プロッターにも出力できる

よう拡張してある。

　データの収集のためJICT科学技術文献ファイル，

CAS，およびDIALOGデータ・ファイルから文献検索

を行った。これらからデータを抽出し，データ・シー

トにデータを記入し，数値，又は文字データとして入

力した。超微粒子の製造条件については，数値データ

よりも文字データとしての表現が多いが，この場合は

更に，製造に使われる装澱の説明をする必要があり，

装置の説明図を三面データとして入力した。この種の

表示方法は実際データベースを使ってゆく過程で，未

体系化データの収録という観点と併せて更に洗練して

ゆく必要がある。

　表2に示す18分野の単位系について，任意の単位

表1　超電導積層膜Dファイルのデータ項冒

FDL　F－1）ATA－FLl

DATABASE　F玉LM一・MDB．

02DATA碧UMBE沢

02DATA－REF－NO

O2　SAMPLE－SUB－A－B

O2　MOI）URAT玉ON－LENGTH

O2　LAYE8－OF－A

O2　LAYER－OF－B

O2　PREPARAT王ON－M£lfHOD

O2　SUBSTRATΣ

02SUBSTRATE」SURFACE

O2　SUBSTRATE－TEMP

O2　BAS£一VACUU鍼

02DEPOS－ATOMS

θ2ATOMS－PRESSURE

θ2D露POS－RATE

O2　GHOWTHのIR£CTION－A

O2　G盈OWTR－DIHECTION－B

O2　X－RAY－SMALL－ANGLE

O2　X－RAY－SATELL王TE

O2　AES

O2　L建ED

02R氾SISTIVITY－AT－297

02RΣSISTIVITY－AT－77

θ2R£SISTIVITY－AT－4

02SC－TC

O2　D｝｛C2－DT

O2　DBC3－DT

O2　DEBYE－TE：NIP

O2　E：L－SP一歪｛EAT

O2　DATA℃OMM£層T

O2　NHC2

02NHC3

02HC2（N）

　03HC2V
　O3　KC2T

O2　HC3（N＞

　θ3HC3V

　O3　HC3T

￥ENDINPUτ；

￥ENDJOB；

表2　対象とした変換単位系

1：LENGT員

2：VELOCITY

3：WEIGH℃

4：TIME

5：AREA

6：VOLUME

7：F8EQU£NCY

8：TE嫉P£RATU｝｛E

9：PRESSU斑£

10：FORCE

11：ENE武GY

12：V㌧「ORK

13：THERMAL　COM）UCTIViTY

王4：SPECIFIC　H£AT

15：VISCOSITY

16：SPHC王F至C　GRAVITY

17：EL8CTR薫CAL冒NIT

18：MAGNET王C　UNIT

を指定の単位へ変換するため文す話形式で処理できる単

位変換ファイルEを作製した。二六のための係数を

計話するサブルーチンはS王単位系を基本とし，次の

2段階の手続きを経て換鱗：される。まず，原単位から

Sl単位への変換係数G1を求め，次にSI単位から指

定単位への変換係数G2を求める。メインルーチンで，

これら2つの係数に原数値を乗じ指定単位への換算

値を得る。

2．2．4　データベースの試作

　これまでに作製したデータファイルからデータを抽
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出し，理論に合わせて理論に含まれているパラメータ

を決める。このフィティングにより，抽出したデータ

群がどの理論に適合するかを知り，またパラメータの

植の意味するところを考察することによって，新しい

物性をもつ物質の構造設計に発展させることができる。

この目的で，積層薄膜の超電導性，磁性流体の物性

（流体力学的特性，磁化特性，磁気光学特性），微粒子

の触媒特性などの各データ・ファイルを拡張するとと

もに，理論式との結合をはかった。

（1）超電導積層薄1漠データベース

　ファイルASOURCE　（データ源）とファイルD

SUPMUL（超電導積1昏章薄膜データ）に加え，ファイ

ルCとしてBLEME醗（元素物性値データ），
SUPALL（バルク材超電導データ），　SPHEAT（バル

ク材比熱データ），SUPOXID（金属系酸化物超電導デ

ータ）の各ファイルを追加し，より広い範囲のデータ

の比較，整理が行えるようにした。これと並行して，

理論式ファイルTを充実した。データ・ファイルか

ら必要事項に対して検索されたデータ群は選ばれた理

論式にあてはめられ，フィティングの様子，それから

きめられたパラメータの値が検討される。今，Nb／Zr

の積層膜のT．を積層周期λの関数としてSUPMUL

から検索，抽出し，これらのデータがどのような理論

にフィットするかを検討した例を図1に示す。検索

されたデータ群は，出力端のCRT上に縦軸をT、、（K），

　　　　　　　　　　　　　　　　む横軸をλ一MODULATIO媛LENGTH（A）の指示に従っ

て，グラフ表示される。種々のモデルのあてはめを試

みた結果，この場合は近接効果を考えた三層目デルが

玄

る
←

10

6

SAMPLE；NB／ZR．

　LAYER
ムA：GAMMA牒0．95000E＋23　V議0．34000E－23

へ　B：GAMMA二〇．32000E一ト23　V諜0．60000E…23

　酊XED　I：
　　LENGTH疏19．000　D£BYE　T氾MP．置277，0G
　　GA戸戸A二〇．9800⑪E÷23　V識0．34000E－23

＼　　　　・
　△　　＼・　　△
　　　△　　　＼、

　　　　　　ト
　　　　　　　　ム．

0
MODL（A）

450

図1　超電導積層膜データベースの検索と理論式へのフィッテ

　　ィング例
図中GAMMAは状態密度（states〆eV・cm＞，
Vは電子一フォノン相互作用パラメータ（eV・cm）を表わす。
また玉層の長さ及びデバイ温度の単位はそれぞれA，Kである。

もっともよくフィットすることがわかった。この場合

のベスト・フィットのパラメータは図中上部に示され，

それに対応する曲線も同時に表示されてフィッティン

グの状態が目で確認できるようになっている。

（2＞磁性流体データベース

　磁性流体関係の互）ファイルMAGには現在310編

の文献から数値データ218件，グラフ・データ489

件が入力されている。これで1975年一1986年の間

の磁性流体の流体力学的特性，磁性，磁気光学関係の

データはほぼ網羅されている。ここでの問題点はデー

タが片寄っていることで，理論式ファイルと結合して，

パラメータが決められるものが非常に少ない。欠落し

ている部分は今後文献的に踵1現するのを待つか，必要

に応じて我々が実験してこれを埋めるしかない。デー

タ・ベースの欠落の補充と経験貝i」的矢；1識の知識ベース

化がこのデータベースで今後に残された課題である。

（3＞微粒子触媒データベース

　微粒子の触媒活性と角墜1媒構造（紐成，サイズ，表醸

積，坦体の種類など）の相関に関するデータベースを

試作するため，対象となるデータの整理と，理論の整

備及びプログラム化を検討した。微粒子触媒設計を行

うシステムとしてデータ源のAファイル，及び触媒

粒径特性のデータ・ファイルを整えた。触媒則ファイ

ルTについては，関数表現できるものは関数サブル

ーチンで表現し，通常誉詞で表現されている触媒則で

論理式表現の可能なものは論理式で，それ以外のもの

はラベルをつけたコメント文で表現した。

2．2．5　グラフ・データの自動的数値化のための

ソフト開発

　データベースに入力する情報は論文や特許などの文

献からえられるものが大半を占める。これまで，文献

からのグラフ・データは人が物差しを使って読み取る

か，デジタイザーで1点，1点データ点の位置をグラ

フ上で指し示す方法でその座標が決められ，数値化さ

れてきた。JICSTの調査によれば，物性関連文献で一

次データとしてグラフ表現されているものは半分以上

を占めているP。このような状況から考えて，グラフ

・データのデータ点の座標を自動的に読み取る工夫を

することは是非とも必要である。これを受けて，非文

字塑データ入出力装置のICPよりグラフ・データを

デジタル化して入力し，ソフト的にデータ点および実

験曲線の認識・識別，データ点では座標の決定，実験

曲線では位遣の座標の確定と関数近似を半自動的に行

わせられるものを開発した。

（1）データ点の自動読み取り
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　実行できる仕様は表3の通りである。操作の手順

は以下の通りである。

1）ICPよりグラフ・データを入力

2）三文満塁データ入1ゴ当力装概上でグラフ・イメージ

の編集，登録を行う。

3）非文字型データ入出力装置上に表示されたグラフ

・イメージの座標について下記の前処理を行う。

　a）座標軸の種類，目盛りの大きさをキーボードか

　ら入力（縦軸，横軸各2軸まで指定できる。）

　b）マウス操作によりグラフ座標軸の4隅の位概を

　おおよそ指示。

　c）マウス操作によりa）のコメントで指定した目

　盛り点の大体の位置を指示。

b），c）ともに正確な掃出はソフトで自動的に求まる。

4）ホストの計算機M340ヘイメージ・データと座標

軸データを転送

5）M340上でイメージ処理を行い，グラフ・デー・タ

の論理座標をうる。

6）処理結果をデータ・ファイルに表として入力する

か，又はライン・プリンタで表として出力する。なお，

半捌できなかったデータ点は別途一毒してその座標が

剛力される。

　5）のイメージ処理においては処理時間を短くする

ため，塗りつぶしマークでは画醸を一様にスキャンす

るのでなく，5＊5の画素のメッシュで粗くスキャン

し，25画素の中13画素以上が黒くなっている場合

だけをマークの一部が入っているとして残し，他は落

とすという様に処理している。または，白抜きマーク

については，マウスでマークの種類とその近傍位置を

指示する。指示された位遣を中心に32＊32尺素の範

囲に限定してマークの自動確認を行わせている。

②　曲線データの座標位置の読み取り

　実験曲線は，曲線の長さ方向に関し一定間隔で刻ん

だ曲線上の点の座標を読み取って，その屈曲を決める

という方式で自動読み取りソフトの開発を行った。読

表3　グラフ・データ漁動読取リソフトの仕様

対象グラフ：マークのみ、マークと座標軸、実線が

　　　　　　　重ならないもの

座標軸の種類：礁線等聞隔、自然対数、常用対数

座標軸数：X，Y軸ともに2軸まで
読みとり範囲：B5、A4、B4横
読みとりマーク：12種（○⑭△《▽V◇③巳幽×＋）

マークの大きさ：3～10mm

マークの許容蓋：方形枠の縦横比がG．7～L3まで

読みとり点数：最大100点／グラフ

み取れる曲線は次のものである。

　a）線の太さ0．3mm以上L4mm以下

　b）種類は16mm以上の途切れのないもの（したが

　って，点線，破線，鎖線でも16mm以下の途切れ

　で構成されているものは対象内）

　c）実験曲線が交差している場合は，交差角が20

　度以上のもの

（3）実験曲線の関数近似

　（2＞で得られた実験曲線上の点の座標群は，指示した

任意の巾級数で近似され，そ0）関数型と係数が繊力さ

れる。表4に図2のグラフを処理した結果を示す。

データ点座標について手作業による読み取り値と比較

してほぼ2％以内で一致した結果が得られている。

実験曲線位観についても同様な精度での読み取り結果

が得られた。

2、3　小括

　ハイブリッド化構造設計に活用しうる金属歯データ

ベースの舛象として，積層薄膜超電導性，超微粒子触

媒活性，磁性流体の物性の3つを取り上げ，それぞ

れの構造設計にヒントを与えるプロトタイプ・データ

ベースの試作を行った。

　積層薄膜では，構造と超電導転移温度，臨界磁場と

の関係を与えるデータベースを構築した。これを使っ

て異種元素間の積層薄膜データのモデル化と解析を行

った結果，このデータベースは趨電導性の訴願化効果

　　表4　図2のデータ点座標の自動読み取り結果

＊
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図2　グラフ・データ自動読取りに響いた例題グラフ

の系統的整理，理論式におけるパラメータ値の決定，

モデルの検証に有用であることが証明された。今後ハ

イブリッド化による新超電導性発現の条件を推測する

システムへ発展させる基礎が確立されたといえる。

　超微粒子については粒子サイズ触媒活性との関係，

磁性流体については粒子の分散状態と磁性及び流体力

学酌性質との関係，についてのデータを集積しデータ

ベース化した。このほか知識に関するファイルの作製

にあたっては，関係の理論，経験式などを関数サブル

ーチンやラベルを付けたコメントなどで表現し，より

使いやすい仕様のものとした。これらによりデータの

統合，検索システムとその構築技術，知識ベース化技

術の開発において初期の量的を達成した。

　一方，データベース構築の周辺技術として，グラフ

データの数値化を省力的に行うため，データ点，実験

曲線の座標を自動的に読み取るためのハード及びソフ

トウェアを開発し，時間的，労力的にいってほぼ実用

に耐えるものを作製した。

3　積層薄膜化技術の概究3）

　金属が機能発現の中心的役割を果す金属系積囎薄膜

化構造をサブミクロンあるいはこれよりも細かい原子

・分子レベルで制御することにより超電導等に関する

新機能・高性能を発現する新素材を開発することを肩

的として本研究を行った。原子・分子レベルで構造制

御された積層薄膜を作製するために，MBE法，スパ

ッタ法による高度に制御された交互蒸着技術を確立し

た。新機能・高性能を発現させるにあたって，積層薄

膜の結晶性，純度，界面における濃度の急峻性，界面

構造，単原子層精度での積層周期を制御の対象とした。

3。1　実験方法

3．1．1　積層腹の作製法

（1＞MBE法

　昭和59～60年度の両年にかけて，MBE法による

積層薄膜作製装置を試作した。本装置は到達真空度

1ザ7Pa，蒸着申でも10㎜6Paを維持することができた。

蒸発源としては，電子銃2個日K一セル2個を備えて

いる。

（2）　スパッタ法

　RFマグネトロンスパッタ装置を用いて，積層スパ

ッタ膜を作製した。本装置は単一ターゲットのため，

積層膜用に改造した。ターゲットとして分割ターゲッ

トを用い，分割ターゲットの境目には分離板を設けて

各分割ターゲットからの原子が混合することを抑えた。

3．1．2　積層膜の評価法

　原子・分子スケールで制御され積層膜を作製するた

めには，積層膜を原子・分子スケールで評価すること

が必要である。この目的に重った評価法として，

AES，　X線回折，　TEM（透過電子顕微鏡観察）を用い

た。以下この順に述べる。

（1）AES（オージェ電子分光）

　AESは試料表醸2～3原子層に敏感な表面分析法

である。そこで，積層膜の膜厚方向に沿って化学成分

を分析するにはアルゴンイオンのよるスパッタリング

を行い，目標とする原子層を表醸に患して分析した。

　スパッタリングを広い範囲にわたって行うと，極め

て底の浅いクレータが試料表面に形成される。クレー

タの斜面にそって現れる積層膜の積層構造は斜面の傾

斜がゆるい程拡大されてみえる。この拡大機構を意図

的に用いた積層膜評価法を開発した。この詳細は3，

2．3で述べる。

（2）　X線回才斤

　積層周期五が存在すると，X線は次の条件を満足

するときブラッグ反射を起こす。

　　　冗λ＝2／LsinO　　　　　　　　　　　　　・一… （1）

ここでηは反射次数，λは入射X線の波長，θは膜

面へのX線の入射角である。X線としてCuなどの特

性X線を用い，五が数nmの積層膜の場合にはθが数

度のところで反射X線が現れる。このθを（1）式に代

入すれば五を求めることができる。

（3）TEM（透過電子顕微鏡観察）

　界面近傍における原子醗列について，最も信頼性の

高い情報は積層摸断醸の高分解能透過電子顕微鏡観察

によって得られる。界面の観察にはこれを用いた。

3、1．3　物性測定
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　積層膜の物性としては超電導性を主たる対象とし，

その中で超電導臨界温度と臨界磁場に注目した。その

他，Nb／V積層膜では水素吸蔵能に注目した。

3．1．4　蒸着過程の計算機シミュレーション

　原子・分子スケール評価法の著しい進歩にもかかわ

らず，原子スケールで蒸着過程を追跡することは大変

困難であり，コンピュータを用いたシミュレーション

が必要になってくる。その第一歩として経験的に知ら

れた原子間ポテンシャルを用い，分子動力学に従って

蒸着過程をシミュレーションした。

3．2　実験結果

3．2．1　Mo！Sbの超電導特性

　超電導転移温度の上昇を目指して，Mo／Sb積層膜

の超電導特性を調べた。Mo／Sb積層膜はMBE法（VG－

80M）で作製された。基板としてはアルコールで洗浄

されたSiを用い，蒸着前にチャンバ内で600℃で1

時間予備加熱した。蒸着中の基板温度は30℃に保持

した。

　このようにして作製されたMo／Sb積層膜はX線，

AES，　TEMで評価した。積層膜Mo／SbのMoの結晶構

造はbcc，　Sbは通常の六方晶であった。

　写真1に積層膜断面の透過電顕写真を示す。明ら

かに積層構造を見取ることができる。これから求めた

積層周期．4はX線から求めた値と一致を示した。

　Mo／Sb積層膜断面の高分解能透過電顕写真を写真2

に示す。写真2は写真1の一部を10倍近く拡大した

ものである。Mo層とSb層との界面はいわゆるきれ

いな界面であり，非晶質相などは界面にそって存在し

ていない。このようによく評価されたMo／Sb積層膜

の超電導転移を図3に示す。

　　MoのT．が0．950　K，　Sbは超電導にならないこと

を考えると図3の結果は驚くべき結果といえよう。

MoとSbを単に積層させること（写真2に注意）に

より，Mo／Sb積層膜のT，は5．96。Kまで上昇したか

らである。．これはまさにハイブリッドの効果といえよう。

　T，上昇について，その詳細な機構を現在のところ

孕

鱒弾．

棒哩遍．．．’

㎞？．：熟‘亀

　　　　　　　ロ

欝
　　．

，駿．
Sb
Mo

写真2　Mo／Sb積層膜断面の高分解能透過電顕写真（東大生塗
　　　市野瀬，石田との共同研究による）。Sbの（003），　Moの

　　　（110）面格子像がそれぞれ写真の上下に見える。

1，0

岳

を

0．5

A　B　C　　D　E

積層周期」（nm）

A5．9
B6．9
C9．O
D4．O
E2．0

写真1　Mo／Sb断面の透過電子顕微鏡写真

3 4 5 6　T（K）

図3　Mo／Sb積層膜の超電導転移

論ずることはできない。一つの可能性としては，Mo

の存在によって歪まされたSb層が超電導を荷ってい

ることが考えられる。いずれにしても層状構造が高

丁．に良い影響を与えたこの実験事実は最近の二丁，，酸

化物超電導体La系，　Y系，　Bi系，　T1系のいずれもが

層状構造を取っていることと突き合わせて考えると興

味深い。

3．2．2　Nb！V水素吸蔵特性

　NbとVはともに同一の結晶構造bCcをもつが，格

子定数はVがNbに比べ10％小さい。したがって，

Nb／V積層膜ではその界面に整合歪みが生じることに

なる。他方，Nb，Vともに水素原子Hとの反応性は大

きいが，H原子は母格子に大きな歪みを導入する。こ

の歪みと整合歪みとの相互作用一等を通してのハイブ

リッド効果といえる一を調べた。

　Nb／V積層膜は回転基板ホールダを用いたスパッタ
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法で作製した。水素吸蔵量は水素雰囲気下その場X

線回折により得た格子面間隔の増加より見積もった。

一方，整合歪みはNb／V膜の高角度ブラッグ反射に付

随して現れる衛星反射の強度解析から求めた。

　整合歪みは五＞10nmで完全にくずれ，10nmから

5nmへと減少するにしたがって面々に回復した。ま

た河≧5nmでは界面の濃度勾配は急峻であったが，

ノ1＜5nmでは合金化の影響も考慮しなければならな

いことがわかった。

　Nb／V積層膜（ただし成分膜厚比4N，ノ4レは一定）の

水素吸蔵特性を図4に示す。横軸は積層周期五であ

る。縦軸は室温の格子定数dllo（RT）で規準化されて

いる。図4でP〃．一〇，P〃，；3－4kg／cm2と印され

た曲線の差が水素吸蔵量に対応している。ノ1＝6nm

のとき吸蔵量は最大となる。これは積層膜を構城する

NbとV膜の体積に相当するバルクの吸蔵量：の1．5倍

となる。

2mm

写真3　Cu／Ti積層膜上に形成されたスパッタ・クレータの
　　　試料電流像。Cu／Ti積層周期　濯＝6．6nm

暴
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●
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6
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o
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図4　Nb／V積層膜の水素吸蔵能と積層周期」

3．2．3　クレータ法によるCu！Ti積層構造の評

　　　　　　価

　積層構造を原子・分子スケールでしかも簡便に評価

する方法を開発することは重要である。

　評価法としてはクレータ法を採用した。Arイオン

スパッタ法によって，できる限り底の浅いクレータを

超高真空チャンバ内で掘り，その像をSAM
（ULVAC－PHIモデルAQM・808）で観察した。像のコ

ントラストは試料電流の強弱によって生じさせた。

　スパッタ法で作製したCu／Ti（孟＝6．6nm）のクレー

タ像を写真3に示す。明らかに積層構造が観察され

る。写真3の断面図を模式的に表したのが図5であ

Substrate 0　　1　2　mm

一一
図5　写真3の断面図
　　たて方向と横方向の尺度の闘いに注意

る。縦と横のスケールには約50万倍の差のあること

に注意したい。すなわち，写真3ではCu／Tiの深さ

方向の積層構造が約50万倍に拡大されていることに

なる。幸いにも，Cuはいわゆる赤銅色，　Tiは白っぽ

い光沢をしているので写真3の積層構造は肉眼でも

観察することができた。

　クレータ法による積層構造の評価は極めて簡便で

30分もあれば完了する。反面，評価するために試料

が壊されるという難点がある。

3．2．4　RHEEDパターン測定装置と蒸着過程の

　　　　　その場観察

　MBEチャンバ内にRHEED用電子銃と蛍光板を取

り付け，試料表面からのRHEEDパターンを撮れるよ

うにした。実際の立ち上げの段階で，磁場による電子

線の曲りが問題となった。この磁場は蒸発源電子銃用

磁石から発生していた。RHEED電子線経路をミュー

・メタルでシールドするとともに，磁場打ち消し永久

磁石をチャンバの外におくとによりこの問題は解決さ

れた。

　層状金属間化合物PdTeの蒸着を行いRHEEDパタ

ーンのその場観察を行った。RHEEDパターンを撮る

ことにより蒸着過程の詳細を追うことができた。この

ことによりMBE法による層状金属間化合物作製へ大
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きな一歩を踏み出した。

3．3　小　括

　Mo／Sb，　Nb／V積層膜では成分元索から予想される

より大幅に向上した超電導転移温度，水素吸蔵能をそ

れぞれ得ることができた。これらは正しくハイブリッ

ド化によりひきおこされた効果にほかならない。

　ハイブリッド効果の微視的機構との関係が解明され

れば，ハイブリッドにより大幅な性能の向上が期待さ

れる。Mo／Sbでは歪んだSb層の超電導性，　Nb／Vで

は余分に吸蔵された水素原子の源子位概に関する研究

は今後に残された重要な課題である。

　ハイブリッド化は原子・分子スケールで構造制御す

ることが前提となるが，構造｛棚卸のためには積層膜の

原子・分子スケールでの評価が不可欠である。簡便な

評価法としてクレータ法の開発，蒸着過程のその場評

価用としてRH££Dパターン測定装概を試作した。

　以上見てきたように本研究「積層薄膜化技術の研

究」は金工としては予想以上の成果を挙げたと評価で

きる。

4　超微粒子構造制御技術の概究4）一6）

　粒径が極めて小さい微粒子は，3次元的な広がりを

もつ通常の塊状物質では兇られない特異な現象を示す

ことが多い。このような現象により我々が通常の大き

い系だけを見ていたのでは経験する事ができない物理

学上の原理的な一面を見ることができるので，純粋物

理学の観点から重要である。また，このような現象を

利用して，通常の材料では果たし得ない特異な機能性

をもった新材料を翻製することができ，そのため微粒

子系の合成技術は応用的観点からも意義が大きいと考

えられる。しかし，微粒子は酸化しやすく，また凝集

し大きなクラスターを作りやすいために，微粒子自身

が持つ特異な性質をそのままの形で引き出すことは園

難である。そこで本研究は葭：丁数nmの金属微粒子を

有機分子で被覆することにより金属微粒子の酸化を防

ぎ，同時に微粒子どうしが凝集するのを防いだ構造を

もつ分子的複合体を人為的に創り出す合成手段を開発

することを目的として行った。

　本研究の全体計画は金属微粒子と有機物分子との複

合系（以下では金属微粒子コロイドという）の合成手

段を開発する第工期計爾と，その手段を応用し，金属

磁性流体という新材料を創製し，材料化する第B期計

画に分けられる。本報告で述べる第1期では，まず，

真空蒸着法による金属微粒子コロイドの新しい合成法

を開発した。次に窒化金属微粒子一有機物複合系（以

下金属窒化物微粒子コロイドという）を合成するため

に，プラズマ化学反応を利子したプラズマCVI）法に

ついて研究した。

4。1　実験方法

　真空蒸着法による金属微粒子コロイドの新しい合成

法は固体下地上に金属を真空蒸着するとき，連続的な

蒸着膜が形成される初期に島状構造と呼ばれる直径数

nmの孤立した微粒子が下地上に形成されるという事

実を応用したもので，下地として固体のかわりに界面

活牲剤を含んだ液体を用いることを特徴としたもので

ある。プラズマCVI）法による金属窒化物微粒子コロ

イドの合成は窒素ガス中での高周波グロー放竃プラズ

マを利用して行われた。

このようにしてえられた微粒子コロイドについてX

線解析，ならびに電子顕微鏡を用いて微粒子結晶構造，

微粒子の分散形態を測定した。また液体ヘリウム温度

から室温の間での磁化，メスバウワー効果，マイクロ

波磁気共鴫などを測定し，微粒子分散系特有の諸現象

を究明した。

4．2　実験結果

4．2．1　真空蒸着法による金属微粒子一有機物複

　　　　　合体の合成

　本研究で開発した真空蒸着法の概念図を図6に，

また，試作した装丁を写輿4に示す。蒸着槽は中央

に固定された蒸発源の回りに周囲が回転するドラム状

をしており，底部に界面活性剤を添正した低蒸気圧の

炭化水素抽が入っている。ドラムの回転に伴い，底部

の液体は膜状になりドラムの内壁に展開し，その上に

蒸発した金属原子が付着する。そこで発生した金属微

粒子は回転により底部に戻っていくと同聴に新しい液

体膜がドラム上部に供給される。この過程が進行する

金属微粒子

　ソ♂

ダ

穿

1　熱電対
言

爆

　熱八

蒸発源

真空

下地液体膜
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につれ，底部の液体は高濃度の金属コロイドに変化す

る。界面活性剤は蒸発金属原子の付着割合を高めると

同時に，微粒子どうしが会合しコロイドが凝集するの

を防ぎ，さらに微粒子の酸化に対する強い保護作用を

示すことがわかった。なお下地油にはアルキルナフタ

リン（C18H37一◎◎）を，界面活性剤には分子量約

1000のポリブテニルコハク酸ポリアミンを用いた。

蒸着時の真空度は6．7×10－3Pa，蒸発速度は0．3g／

min，下地温度は40℃，ドラム回転数は2回／min，見

かけの付着割合は約30％である。この方法により

Fe，　Co，　Ni，及びCrコロイドが得られた。写真5（a）に

粒径のヒストグラムとともに示すとおり，粒径は2．0

～3．Onmとよくそろっており粒子は会合することな

く孤立して分散している。粒子数密度は高く～1018

個／ccである。また粒子は酸化してないことが特徴

である。更にこのコロイドを熱処理し，粒子を積極的

に会合させせて発生した沈澱を界面活性剤により再分

散させることにより，任意の粒径に増大させることが

可能である。写真5（b｝は280℃で40分間熱処理を

行ったCoコロイドであるが，体積は約10倍に増大

している。将来，本方法により高性能金属磁性流体を

合成するには，初磁化率を高め，また濃縮し磁化の値

を高めるために，このような熱処理が有効であること

がわかった。

4．2．2　プラズマCVD法による窒化金属微粒子

　　　　　　一有機物複合体の合成

　N2ガスの高周波グロー放電プラズマを用い，窒化

鉄微粒子並びに窒化鉄微粒子コロイドを作製した。図

7に装置の概略を示す。パイレックスガラス製の球形

反応容器内の電極間に13．56MHzの高周波冠界を加

え，電極間からFe（CO）5蒸気，　N2ガス及びArガスを

導入しグロー放電プラズマを発生させた。反応容器内

の圧力は約1．3×102Pa，高周波電力は90W，反応容

器壁温度は約40℃である。反応容器を対称軸の回り

灘

響
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写真5　Coコロイドの霞子顕微鏡写真。下にはそれぞれの粒径分

　　　布をヒストグラムで示した。
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図7　プラズマCDV装置の概略図

RF

圧縮空気

に20回／minの速さで回転しながらプラズマ化学反

応を行った。

　生成した微粒子は反応容器内壁に一様に堆積し，生
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成速度は約1．2g／hであった。さらに，反応容器底部

に界面活性剤を添加した液体を封入し，同様の反応を

行うと，窒化鉄微粒子の高濃度コロイドが得られた。

粒子径はいずれも10～20nmであり，表5に示すよ

うにAr，　N，の混合比を変えることによって紐成を制

御することができ，αFe，γFe，εFe3Nがそれぞれ単

一相として得られた。本方法で，通常のN2ガスによ

る熱化学反応で得ることの閤難な窒化鉄微粒子がN2

ガスのグロー放電プラズマを用いることにより合成さ

れたということは意義が大きく，今後この方法は窒化

鉄磁性流体の合成のために有効な手段となることが期

待される。

表5　窒化鉄微粒子の合成条件と結果

N2の流：ii∀Arの流景

@　（m〃min＞
生　成　相

化学分析植

iNatm％）

室温での磁化

iemu／9＞

0／200 αFe 1．2 王52

20／180 αFe，γFe 4．9 51

35／165 γFe 5．7 29

90／110 γFe，εFe3N 13．9 91

200／0 εFe3N 16．0
皿

4．　2．　3　磁気的性質

　強磁性体は表面の原子まで強磁性なのかどうか，強

磁姓結愚の末端の原子の持つ磁気モーメントの大きさ

あるいは磁気異方性等，磁性体の基本的な物理黛が表

面と内部とでは異なるのではなかろうか。このような

磁性体における表面，界面での問題に対する実験的解

明が困難である理由は，仮に表面の効果が表側の第1

1彦｝〔子層では顕著であっても，数原子層内部に入ると減

衰してしまう点にある。ところが本方法による蒸着し

たままの直径2，0nmの微粒子では，体積に対する表

面積の割合が大きく，約50％の原子が表面の第1層

に存在している。またその表面は酸化を受けていない

ため，磁性体万歩の効果が明確に現れてくる。図8

は庫径2，0amのFe微粒子の4．2Kでのメスバウワー

スペクトラムである。内部磁場の平均値は4．40×

103A．m－1であり，バルクFeの内部磁場4．27×

103A．m－1より大きく観測させれる。また磁化測定か

ら求めた1原子当たりの磁気モーメントは，4．2Kで

Feでは2．28μBであり，バルクFeの値2．22μBより

約3％大きく，先の内部磁場の測定結果と一致して

いる。一方，Co及びNiではそれぞれバルクの値と比

較してユ0％及び50％減少していることがわかった。

　次に，熱処理を行い，粒径を6．Onm程度に増大さ

四

竃

嚢

藝

4．2K

　㎜9　　 －6　　 －3　　　 0　　　　3　　　 6　　　　9

　　　　　速度（mm／sec＞

図8　Fe微粒子のメスバウワースペクトラム

せたコロイドの磁気的性質について述べる。図9は

Coコロイドの磁化4πMをH／Tσ∬：磁界，　T：温

度）に関してプロットしたものである。246K以上で

は磁化はH／Tに対して一・定の曲線に乗り，同時にヒ

ステリシスを示さないことから，この温度範囲で超常

磁性であることがわかる。表6にFe，　Co，及びMコロ

イドについて，H→・。に外挿して求めたコロイドの飽

和磁化4πM，の値，超微粒子の平均磁気モーメント，

及び超常磁性を示す最低温度（ブロッキング漏度）を

300

9200
』

ご
遷

ぐ　100

‘　77

0 　　　　　　50
　H／T（玉03／4πA・m－1K）

図9　Coコロイドの磁化曲線

衰6　Fe，　Co，及びNlコロイドの特’；生

100

室温での 超常磁性の 平均の磁気
微震子 4π簸s 現れる温度 モーメント

（10『4T＞ （K） （μB＞

Fe 165 221 4900

Co 270 246 8900

Ni 84 240 12000
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まとめて示す。この結果から，熱処理することにより

粒径を増大させた餌壷蒸着法微粒子コロイドは，金属

磁性流体として優れた性質を呈することがわかった。

4．3　小昼

　本研究では界面活性剤を含んだ液体下地上に金属を

冥空蒸着するという新しい真空蒸着法を開発し，Fe，

Co，　Ni及びCr微粒子と脊機物との分子複合体を合成

することに成功した。また，同様な考え方に基づいた

プラズマCVD法も翻1寺に開高邑し窒化鉄微粒子と有機

物との分子複合体を杏成する事ができた。さらに，こ

れらの物性を，主として磁気的性質の纐から研究し，

基礎物理学上の進歩をなす重要な知見を得たほか，こ

れらの物質が金属磁性流体としてすぐれた性質を持っ

ていることを明らかにした。

5　結　び

　本報告は表題の科学技術振興調整費研究第1期目成

果の報告である。第至期では全体的に同系列の異種物

質問でのハイブリッド化の研究が行われた。当研究所

では全属系のハイブリッド化技術の開発を担当し，上

述のような成果をあげ，初期の脅的を達した。昭稲

63年度一昭和64年度で実方了している第II期では異

系川町質問のハイブリッド化研究が推進されているが，

その悲盤が第1期の研究でできたといえる。

　なお各サブテーマは下記の分引で実施された。

（1）データベース：吉川，浅田，大河内，中谷，栗原，

横川，回田，小沢（英），吉原，下田，小口（酵）

（2）積層薄膜化技術：小川，中村，池翫，浅田，青木，

羽多野，小口（多〉，小口（醇），古原，田中，川村

（3）迂」微粒子構造制御技術：中谷，高橋，土方，古林，

ノ」、沙ミ　（祷），　イビi潟，　ノ」、口　　（西享），　2召2尺

　α）においては松本油脂㈱の武冨荒氏に磁性流体デー

タベースの構築で御協力をいただいた。
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昭和57年度～昭和61年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　宇宙科学技術の発展は先端科学技術の高度化や人類の活動空間を拡げることにより，大い

なる実りを約束している。本研究は宇宙での最大の特徴の一つである無重力環境を利用し

て，地上では得られない高品位の結晶，特殊な複合材料の倉【1製等を目的とし，これに必要な

基礎技術，基礎的現象の研究を総合的に行うとともに，地上予備実験及び搭載用実験装麗の

試作を行うもので，以下のサブテーマから成っている。

（D二種の溶融金属の相互拡散及び凝固組織

（2＞新超電導合金の溶製

（3）粒子分散合金の作製

（の複合脱酸生成物の生成機i構

（5）浮遊帯域溶融法による単結晶作製

（6）高岡波加熱に関する研究

テーマ（1）一（5）はわが国初の宇宙実験プロジェクトであるFMPTにおいて材料実験を実施す

るための地上予備実験として，それぞれの実験における実験手法の確認，実験条件の確定，

実験試料の作成，安金性を含めた宇宙実験への適合姓の確認，地上対照データの取得などを

行った。また宇宙実験用電気炉である連続加熱型電気炉，高温加圧型電気炉の開発モデルを

試作し，機能・性能試験を行って本実験用電気煩の設計に役立つ貴重なデータを得た。テー

マ㈲では，将来の宇宙実験で高周波加熱技術を利用するための基礎的検討を行った。

現在の所属：＊1科学研究1；で　＊2表繭i界iゴli制｛卸研究部

　　　　　＊5計測解析研究部　＊6材料設計研究部

　　　　　＊9明星大学＊且。第4研究グループ

＊3@能特性研究部　利第1研究グループ
＊7R織制御研究部　縄第3研究グループ
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金属材料技術研究∫亨擁IF究報｛」集10（1989）

1　はじめに

　ご∫酊環境，とりわけ地上ではほとんど実現不可能な

長時間の無重力環境を利用した材料製造，処理技術は

従来技術では得られなかった面均質性，均一分散性，

起1純度，無欠陥等の特性を材料に付与することがで

きると考えられ，その結未として優れた機能，特性を

備えた材料開発が期待できる。そのため，世界各国は

競って有人宇鉦f船，小塑ロケットなどを利絹した材料

実験に取り組んでいる。わが国でも，米国のスカイラ

ブ計画に当研究所が参加して複合材料丁目二二を行っ

たのを始め，宇宙開発事業國の小型ロケットTT－

500Aを利回した材料実験などを実施し，多くの成果

をあげた。

　昭稲54年，米国のスペースシャトル・スペースラ

ブを利用した日本初の本格的宇宙実験プロジェクト，

第一次二二材料二一いわゆるFMPTが計画され，

当研究所からも多くのテーマが提案され，以下の5

テーマが実験実施へ向けて準備を急いでいる。

（1）二種の溶融金属の相互拡散及び凝固三三

（2）新超冠導合金の溶製

（3＞坦坦・分散で1金の脅三製

（4＞複合脱酸生成物の爆三成機構

（5＞浮遊帯域溶融法による単結晶作製

　本研究は，FMPTにおいてこれらの実験を成功させ

るための地上予備実験として，それぞれの実験におけ

る矢験手法の確認，実験条件の確定，実験試料の作成，

安全性を含めた’∫：宙実験への適合性の確認，地上対照

データの取得，また弓19実験用電気炉である連競加熱

π｝電気炉，1，四温加墨型電式かの開発モデルの試作を行

うものである。さらにFMPT以後の宇冨実験を見通

した

（6＞喜り周波加熟に関する研究

は，将来の宇宙実験で｝、石周波加i感技術を利用するため

の問題点め見極めと基礎技術の確立を穏的としている。

2　二種の溶融金属の相互拡散及び凝固生成する

　　合金・化合物の組織と構造

2．茎　緒言
　無重力環境は，重力偏析や熱対流が生じないため，

完全度の高い単結騒，均質な化合物，in・situ型の複合

材料等の製造に取適であり，今後の新材料開発に大き

な可能性を与えるものである。しかし材料を溶製する

場もの凝固組織を支配する材料学的因子について，静

止した溶湯中で測定されたデータは極めて少なく，僅

かに得られている拡散D，核形成2）等のデータは，何

れも地上でのものと大幅に呉なっている。

　霊力のポテンシャルエネルギーは熱エネルギーに較

べると極めて小さいので，融体中の拡散現象に及ぼす

影響も無視できるであろう。しかし，無重力下では熱

対流による擾乱がないので高精度の測定が期待され，

また地上での融体の拡散実験では使えないマーカを試

料内に挿入できるので，融体中の拡散機構の研究にも

大きな貢献ができると考えられる。

　また，凝固二二に与える影響について考えると，熱

対流の消滅によって災質的輸送速度が低下すること，

贔品した凹凹の浮上，沈降が起こらず，その場に留ま

るであろうこと等のため，地上での凝固組織とはかな

り異なることが期待される。

　以上の現象を確認するため，異種の金属棒の端部同

士を接合した拡散対を作り，これを無重力環境下で溶

融，保持して拡散を行わせ，またこれを凝固させてそ

の元三濃度分布及び凝醐組織を調べる実験を計画した。

しかし，無重力実験は多くの費用を要し，機会も少な

いため，予想しうる問題∴＝を慎重に吟味し，解決して

おかなければならない。そこで，実験の実施に当たっ

ての伺題点の検討，及び実験解析に必要な種々のデー

タの取得を目的として，以下の研究を行った。検討項

目としては，イ）災験する杏金貸の選疋，ロ〉実験条

件の選定，ハ）試料の作製，二）総合試験，ホ）バッ

クデータの二二，等でありまた，無重力実験を想定し

た電気炉として，へ）連続加熱型電気炉の試作，を行

い，その機能，性能試験を実施するとともに，この電

気炉を使用して地上予備実験を行った。

2．2　実験方法及び実験結果

2．2．1　実験材料の選定

　実験対象となる材料の選択基準は，

イ）各種合金系を代表するような典型的組合せ，

ロ）実験装澱の都合上，融点がたかだか1000℃程度，

ハ）凝固後の変化（固相での変態）が少ない，

二）急冷を要するため，熱衝撃に強いグラファイト又

　　は石英のるつぼが使用できる，

ホ）無重力実験の特徴を明確にできるよう，比孟差の

　　大きな組合せであること，

へ）溶解時の蒸発，毒性等，取扱い上の問題がない，

　　等である。これらを考慮して次の合金系を選んだ。

a）金一銀（Au－Ag）系：全率固溶であり，固相での変

　　態もほとんどなく，融点も近くかつ変化も単調で，

　　最も単純な組合せであり，拡散実験に最適である。

b）金一アルミニウム（Au－Al）系：この系はa）と異な
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　　って変化に富んだ多くの化合物を作る。それ故，

　　圃相での構造と液相での構造との関連や，種々の

　　合金，化合物の核形成，結晶成長の実験に最適で

　　ある。その上，AuとA｝とは比重差が極めて大

　　きく，地上での実験の困難な組合せの一つである。

2．2．2　実験条件の選定

　Au－Ag系における実験上の問題点の一一つはAgの蒸

気圧が極めて高いことである。一つには安全上の問題，

また気相拡散による誤差の原因ともなるため，実験条

件での蒸発量のチェックを行った。各種丁丁のAu－

Ag合金を1300℃での1気圧のアルゴンガス流中で

1時問保持して重量変化を測定した。最も蒸発勲の多

い純Agでも，無視できる程度（0，16％）であることが

わかった。

　Au・Al系は試料の酸化と，るつぼとの反応性が問題

であり，この観点からの溶解試験を実施した。化合物

AuA12組成よりもAu含有董の多い側では，グラファ

イトるつぼにより問題なく溶解できたがA1側の合

金はグラファイトと反応した。AuA12綴成の合金を，

アルミナ及び窒化ホウ素（BN）のるつぼにより溶解し

たところ，アルミナではやや濡れが多かったが，良好

な溶解ができた。BNは，溶融金属がるつぼの壁を伝

って流れ醸すほど濡れが顕著であった。以上より，化

学的にはアルミナが優れているが、耐熱衝撃性を考慮

してグラファイトるつぼを使用することとし，拡散対

の一方には純AlでなくAuA12化合物を使用すること

にした。

　拡散実験の泓度及び時間を決める一つの資料として，

コンピュータシミュレーションを行った。温度1300

℃保持時間90分という条件はほぼ満足できると判定

された。融点の違いによる冷却時の凝闘の遅れの問に

生じる拡散を評価した。それが図2コに示す点線及び

破線である。無重力実験で予定している急冷速度

（10℃s一｝以上）では，測定にかかるほどの誤差は生

じないと判定された。凝闘組織観察の翔的で行う徐冷

の条件では，特に融点の低いAu－Al合金で，冷卸中

にもかなり多くの拡散が生じる可能性はある。

2．2．3　実験試料の作製

　本等量拡散実験の闘的の一つは，マーカ入りの実験

である。しかし，今までに行われた無重力実験でみら

れるように，融体の挙動に及ぼす界藤の効果には顕著

なものがあるため，金属に対して濡れの挙動の巽なる

グラファイト及びアルミナの二種類の粉末をマーカと

していれた試料を作製した。

　Au－Al系の実験では化合物AuA12の合成が問題であ

った。まず，アルミナるつぼにより母合金となる化合

物を溶製し，次に所定の形状のグラファイトるつぼで

再溶解して最終的な試料とした。X線回折によれば，

AuA12以外の物質の回折線は見いだされなかった。

2．2．4　総合試験

　無重力実験を最終的に実施するにあたり閣題となる

安全性等を評価するため，特にNASAの基準により，

実験使用材料の侵食試験，及び耐振試験を行った。侵

食試験の結果から，試料溶解由るつぼを図2．2に示す

ように二重の石英アンプルで密封し，それをさらにタ

ンタル製のカートリッジに納めた。試験結果は満足で

きるものであった。

2．2．5　バックデータの取得

　実験条件の決定にも，実験結果の解析にも，溶融状

態の物性，特に密度及び濡れのデータは極めて重要で

ある。しかし，高温の融体における諸物性のデータ

は極めて乏しいので，静滴法により密度及び濡れの測

定を行った。雰囲気は1気圧の超高純度アルゴンと

した。Au－Ag及びAu－Al各系の，各種紐成の試料を

1
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　　　ンタル製のカートリッジ内に密封される。
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作り，炉内で温度を室温から1500℃付近まで上げて

液滴を写真撮影し，測定を行った。結果の1例を図

2．3に示す。

　また実験手法の確認，無重力実験と比較対照するた

めの地上実験データの取得及びデータ解析手法の確

立のために溶融・拡散実験を行った。

2．3　連続加熱型電気炉の試作

　無重力実験に用いられる電気炉は小型，軽量で消費

電力も少なく，短時問で多くの実験を効率よく処理で

きるものが望まれる。また，無重力実験という特殊性

から，装置から発生する振動等は極力抑えなければな

らない上，宇宙船の打ち上げ時の加速度にも耐える堅

牢性を持つ必要がある。これらの条件を満たすには特

殊な設計が要求され，試作を行ってその機能を確認す

ると同時に，地上実験を行ってその特性を確かめるこ

とも要求される。そのため，実際に無重力実験用の電

気炉の開発モデル（Bread　Board　Mode1＝BBM）兼地上実

験装遣として，連続加熱型電気炉を試作した。

2．3．1　全体仕様

　連続加熱型電気炉の基本仕様を表2．1に，また構成

を図2．4に示す。真空に保たれた炉体の中に加熱室，

冷却室，プリチャンバ，及び各チャンバ移動・回転機

　　　　表2．1　連続加熱梨電1気炉の基本仕様

構　　　成：加熱蓋，冷却室，プリチャンバ，各2個

　　　　　　移動・回転機購及び炉体各一式

最高加熱温度：1300℃

最大加熱電力：400W

加熱所要電力：1200℃保持において150W以下

冷却性能：500℃以上において試料冷却速度10℃／s以上

　　　　　　1200℃から悩乱までの冷却所要時間

　　　　　　15分以下
試料寸法：試料カートリッジ内の収容スペースとして

　　　　　　直径13mm，長さ53！nm
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図2．4連続加熱！聖｛電気炉の醸造
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図2．3Ag・20at％Au合金融滴の温度による直径の変化

構を収容する。加熱箆はヒータを備え，試料の加熱を

行う。冷却室ではダイアフラムに保持された水冷銅片

を高温の試料カートリッジに押し付けて冷却を行う。

プリチャンバは，試料力～トりッジを覆って炉内の真

空雰囲気から隔離する。そこでチャンバ内に空気を導

入することにより，炉内の真空を破ることなく，カー

トリッジの交換ができる。移動・回転機構は各チャン

バを保持し，移動，回転を行わせる。試料カートリッ

ジは一定位置に保持され，加熱室，冷却室，ブリチャ

ンバが次々に試料位置にまわってきて加熱，冷却及び

試料交換が行われる。

2。3．2　機能・性能試験

　加熱室は金属箔を使用した真空・反射断熱方式を採

用した結果，加熱特性は要求をほほ満足することがで

きた。冷却性能については，十分な性能が得られず，

この点は技術試験用モデル（EM）において改良が行わ

れた。その他，移動・回転機瀧の作動時に生じるノイズ

についても，0．0018（gは地上での重力加速度）以下

に抑えることができた。
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2．3．3　薮M設計との比較

　BBMと£Mとの，もっとも大きな変更点は冷却機

構についてである。すなわち，BBMでは真窒の炉内

において，水冷した銅片を高温のカートリッジに真接

接触させて冷却を行う方式を取っている。しかしこの

方法では真実接触面積が極めて小さいため，熱の伝導

が悪く，十分大きな冷却速度が達成できなかった。そ

こでEMでは，水冷した円筒をカートリッジにかぶせ，

その中にヘリウムガスを導入して，ヘリウムの熱伝導

により冷却する方式とした。その結果，BBMでは

！200℃→室温の冷却に40分以上必要であったが，

EMでは約10分となった。

2．4　考　察

　本研究を実施している間に，NASAとεSAの協力

によるSpacelab－1，西ドイツが叡慮にスペースラブを

使用して行ったD－1などを含めてかなりの数の無：重

力実験が行われた。なかでも，MBraedtら3）によるガ

ラス中の相互拡散の実験，GFrohbergら4）によるSn

の自己拡散における質量効果の実験，Y．　Malmelack

及び」．P，　Praizey5）による溶：融Sn中のCoの熱拡散の

実験論は本研究で予想した，擾乱のない高精度の拡散

実験の可能性を実証した。しかし，実験上の問題点も

徐々に明らかになってきた。例えば凝固試料が分離し

てしまったり6＞，二種類の試料中，一方が優先的にる

つぼの壁に偏析するといった現象がみられた7）。これ

らの結果は，本研究に対しても重要な示唆を与える。

特にAu・Al系は試料両端に較べて中央部の融点が

500℃近くも低いため，凝圃に伴う体積収縮の影響

が中央部に集申し，試料が分離してしまう可能性が極

めて大きい。

　以上のように，本研究で検討した事項以外にも，無

重力ならではの現象が多く考えられ，そしてそれらに

対するデータは皆無である。輸送現象に濡れが大きな

影響を及ぼす可能性があるが，Au・Al系ではAuとAl

とに対して岡じように濡れないるつぼ材は見あたらな

いので，結果の解析にはこれを考慮にいれる必要があ

る。

　金一混系については，以上のような問題点は少ない。

グラファイトに対しては双方とも同じように濡れない。

1疑圃点は比較的近く，しかも純Au側から純Agに向

かって単調に低くなって行くため凝固は一方向的に起

こり，試料が2個に分離する可能性は低い。したが

って，この系については，当初の予定通りの実験が可

能と思われる。

　連続加熱型電気炉の試作に関しては，冷却機構設計

など，いくつかの問題点があった。細かい点はともか

く，無重力実験の機会は極めて少ないことを考慮する

と，地上の実験装櫨と比較して，宇憲では1桁以上

精度の良い装遣を使用すべきであると考えられる。特

に，重力によるポテンシャルエネルギーは熱エネルギ

ー等に較べて極めて小さいので，それなりの超高精度

の実験機器を使用して初めて，無重力の効果を十分に

引き出すことができよう。

2．5　小　括

　「二種の溶融金属の相互拡散及び凝固・生成する合

金・化合物の組織と構造」に関する無重力実験準備の

ための地上予舗研究を行い，実験合金の選定，マーカ

挿入を含む試料作製法の検討，るつぼ材等実験に使

用する材料の検討，加熱条件の検討，耐振・耐食面詰

試料の実験適合性の検討，データ解析用バックデー

タの取得，及び無重力実験装置開発に資する連続加熱

型電気炉開発モデルの試作を行い，無重力実験実施の

見通しを得た。（星本，膚富，村松，由縣）

3　新超電導合金の溶製

3．1　はじめに

　超電導線材を用いると電力消費なしに大電流を流せ，

またコイル状に巻いて強い磁界を発生できるため，送

電，医療用NMR・CT装置，電気回転機械，エネルギ

ー貯蔵磁気浮上列車など各方爾で応用が進められてい

る。

　本研究はこのような超電導材料に対する無重力実験

の有用性を調査することを農的として始められたもの

で，対象としては複合体としての均一性が特に要求さ

れるln　situ型超電導線材をとりあげた。沁sltu型超

電導線財とは，CuやAlといった加工性，電気伝導性

の優れた晶相内部に，超電導を非常に細長い繊維状に

して分散させるもので，製造法としては一般に溶解，

鋳造して得た混合相のインゴットを線，テープに強加

工して第二相を繊維状に引き延ばす方法がとられてい

る。したがってこの方法では，最初のインゴットの継

織の均一性が，そのまま最終的な線材の品質を左右す

ることとなり，均一な合金の溶製が極めて重要である。

今回のFMPTでは，地上では均一な合金の溶製が非

常に困難で，しかも超電導材料としては比較的低温で

実験が可能なAl－Pb－Bi王元合金を田面材料としてと

りあげた。

　また本研究では，このような溶製実験を通して，偏

晶反応型合金の溶解，凝固現象についてなんらかの新

しい知見を得ることも目的としている。無重力下での
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偏晶反応型合金の凝固実験に関しては幾つかの実験が

行われているが，凝固現象は必ずしも明らかとはされ

ておらず，特に三元合金での実験は本研究が初めての

ものと思われる。

3．2　実験方法

　Al－Pb－Bi三元合金は，図3．1から容易に推測される

ように典型的な偏晶反応型である。したがって溶解状

態でA1とPb－Biに富んだ二液相に分離し，しかも両

者間の比重差が非常に大きいため上下に分離しやすく，

通常の溶製法では非常に大きい偏析を生じることにな

る。比重差の影響のある地上で均一分散した組織を得

るためには，一液相状態の高温から急冷凝固させる方

法がまず考えられる。そこで本研究では高周波誘導溶

解，及び非消耗電極型アーク溶解法によって高温加熱

し，水冷銅鋳型にチル鋳造する方法によってどの程度

均一な組織がえられるかの検討を行った。ついで，得

られたインゴットを溝ロール，線引き機などの冷間加

工によって線材にまで加工し，超電導特性試験を行っ

て，無重力実験にたいする地上対比データーの蓄積を

図った。
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　FMPTにおける連続加熱型電気炉用カートリッジは，

A1－Pb－Bi合金をるつぼ内に入れさらにそれを金属のシ

ース内に入れる構造となるため，本研究ではそれに適

したるつぼ材料及びシース材料の選定を行った。また，

選定した材料を用いて模擬的なカートリッジを試作し，

連続加熱型電気炉及びテキサスロケットを用いた溶解

実験を行った。

3．3　実験結果と考察

3．3．1　Al－Pb－Bi合金の急冷凝固実験

　図3．2（a）はアーク溶解後内径10mmの水冷銅鋳型

に鋳造したときのAL－5at．％Pb－5at，％Bi合金インゴッ

ト内の組織を示した。Pb，　Biの濃度が比較的低い場合

はこのようにAl母相内にPb－Bi粒子が分散した組織

を得ることができる。しかしPb－Bi濃度が高くなって

くると，上記のような分散組織以外にPbBiが凝集あ

るいは沈降した偏析組織が多く見られるようになって，

完全に均一なインゴットの作製は非常に難しくなって

くる。

　このようにして得られた合金は加工性は極めて良好

で，中間焼鈍なしに容易に線，テープに加工でき，そ

の結果Pb－Bi粒子はこんどは図3．2（b）に示すように

非常に細長い繊維状に引き延ばされて，いわゆるin

situ型の複合線材が得られる。このような超電導相の

不連続繊維を含む線材が全体として超電導性を示すた

めには，繊維間距離が超電導のコヒーレンス長さ（0．1

μm）以内に接近する必要がある。この条件はもとの

インゴット内のPb－Bi粒子の体積率，分散状態，及び

線材に加工するときの加工率に依存する。図3．3には，

0．35mm径まで加工した線材の臨界温度丁，，上部臨界

磁界H，2（4．2K）を組成の関数として示した。これから

わかるようにPb－Biを合わせた総量が5％から10％

にかけてT，，H，2ともに急速に上昇し，次第にPb－Bi

のバルクの値に接近していく。また，図3．4は臨界電

流密度∫。を示す。Pb－Bi濃度の増加とともに繊維の体

（a）鋳造のまま （b）線材（線径0．35mm）

図3．2　（a）Al・5at％Pb・5at％Bi合金の鋳造組織

　　　（b）同合金を強加工して得られた複合線材の組織。

　　　ともに走査型電子顕微顕写真
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図3．4Al－Pb・Bi線材の超電導臨界～：琶流密度Jc。

　　　縦の棒は測定値のばらつきを示す。

12

積率は増えてノ。は平均として急速に高まるが，一方，

測定イ礒の線材長手方向のばらつきも非常に大きくなっ

てくる。このばらつきはもとのインゴットの組織の不

均一生に起因しているもので，実用線材として使用す

るためには，もっと均一牲の高い合金インゴットを出

発材として稽いる必要がある。無重力実験では，特性

面では特にこの点の改善が最も期待されている。

3．3．2　カートリッジの試作

　カートリッジはAl－Pb－Bi合金，るつぼ，金属シー

スとから構成される。るつぼ材に関しては過去の無重

力実験で，類似のA14n系偏晶反応型合金に対してア

ルミナと黒鉛るつぼが使われた例がある。しかし我々

の予備実験ではBiが高温でこれらのるつぼの材料に

著しく濡れることがわかり，使用に適さないことが判

明した。この点は窒化ほう素を使用することにより著

しく改善できることがその後の予備実験で明らかとな

り，FMPTではこのBNるつぼを使用することに決：定

した。

　一方，それを囲む金属シースは，PbがNASAの安

全性棊準によって規定されているSMAC値を明らか

に越えるため三田にする必要がある。ただし，最外層

は連続加熱型電気炉導用のカートリッジを兼ねること

が可能なため，その内部は二型でよいことになる。金

属シースの材質は筆者らの独自の予備実験及びNAS・

DA一東二工二大の試験からTaを使用することに決定した。

　また，実験用のAI－Pb－Bi合金は地上でチル鋳造法

によってなるべく均一なものを準備して，それをその

まま使用することとした。したがって，FMPT用のカ

ートリッジの金体の構成は図3．5のようになる。

Ta

「

「層
●冒

一ト

f
ご

＼

，
殉 層L　．

BNるつぼ’ A卜Pb・Bi　イ≡｝金

図3，5　FMPT朋のカートリッジの構成握

3．3．3　TEXUSロケットによる予備実験

　TEXUSは，西ドイツの航空宇宙研究所が毎年実施

している小型ロケットを利用した微少重力実験で，実

際の諸業務はM8B／ERNO社が行っている。筆考らは，

1986年4’ 獅R0日に打ち上げ’られた13号機によっ

て予備的な溶解実験を行った。使用した電気炉は

TEM－01と呼ばれる共通電気炉である。

　実験に使われた合金二成は，Ai－lat％Pb4at％Biで，

地上であらかじめ溶製した試料である。図3．6にカー

i 30

ﾞ　溶接・；’ E：∫∵蝦∴∫ぐ・津・；・・4㌧μ・％．｝；㌦．㌦ち，．
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D∴：ド、

＄冷一餌
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．メw
㏍投M’

Cべ「＝

2C ㌔，・3．，・・照一…薫！’「㌔1二・気請・弗 こ

BNるつぼ　　　AI・Pb・Bi合金　一Niカートリッジ

園3．6　TEXUS実験用のカートリッジの構成図
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トリッジの断面構造を示す。るつぼはBN製で，その

外をニッケル製の容器で封入してある。内部の雰囲気

は250mbarのアルゴンガスである。ロケットの打ち

上げの約170秒前から炉の加熱を開始し，約500秒

前に1200℃に達しその温度に保持する。打ち上げ後

270秒にヒーターを切ってヘリウムガスによる冷却

を開始し，微少重力が持続している間に600℃以下

に冷却する。図3．7は実際の冷却曲線を示すが，ヘリ

ウムガスを一方向から吹き付けているためにカートリ

ッジの上下で温度差を生じていることがわかる。

　図3．8は，地上対比試料（1G試料）及び飛行実験

試料（OG試料）の縦断面のマクロ組織で，走査電顕

の二次電子像である。1G試料では，予想されたとお

り重力の影響によってほとんどのPbBi粒子が粗大化

しながら下部に沈降し，一部はそれらが凝集して低部

に層を形成している。しかし，直径10μm以下の微

細な粒子は合金試料全体にわたって観察された。一方，

OG試料では，　Pb－Biの球状粒子が試料全体にわたっ

500s　　　　400s　　　　300s　　　　20σs　　　　　100s Os

トー一一一一〇G一

て分散していて，無重力の影響が明瞭に認められる。

しかし，全体にPb－Bi粒子が上方に移動した傾向が見

られ，またこの傾向は粒子径が大きいほど強い。この

ような粒子の移動は，図3．7に示したような試料の上

下間の冷却効果の差によって個々の粒子にマランゴニ

カが作用して生じたことが解析の結果わかった。

　いま，半径αのPb－Bi液の球状粒子がAl液相の中

に存在する場合を考える。このとき，A1液相内に温

度勾配δT／δZが存在すると，球の上面と下面で界

面エネルギーの差を生じるため，それが駆動力となっ

て界面エネルギーの低い高温側へ移動することになる。

そのときの球の移動速度は，

　　　　2・α・λA1・δσ／δT。δT／δZ
　σm＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・…（1）

587℃一p

1203℃

設定値

TEXUS・13

図3．7　TEXUS実験での冷却曲線

←14
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←ユD
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硲
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←℃

図3．8　TEXUS実験で得られたAl－Pb－Bi合金試料のマクロ組織写真

　　　（走査電顕）。地上対比実験試料（1G左）と飛行実験試料（OG右）

　　　　（2ηA1一ト3ηPb．Bl）（2ηA「トηPb3i）

　で与えられる3）。ただし，η，λは粘性係数と熱伝

導度，σは界面エネルギーである。

　ここで，ηAl＝1．30，ηpb＿Bi＝2．22（mNs／m2），

　　　　　λAl；95．0，λpb－Bi＝！8．0（W／mk），

　　　　　δσ／δT～一〇．2（mN／mK）

　　　　　δT／δZ－15×103（K／m）

等の数値を代入すると，表3．1のような結果となる。

したがって，例えば20μm直径の粒子は2分間に約

5mm移動することなり，実際に観察されたような粒

子の移動がこの機構によって引き起こされているもの

と判断してよい。

　本実験の結果，BN製のるつぼがAl－Pb－Bi合金の溶

解に適しFMPTにおいて使用可能なことが確認され，

また冷却の均一性などの実験条件を整えることによっ

てFMPTではさらに均一な合金試料が得られる見通

しが得られた。

3．3．4　連続量熱型電気炉による地上予備実験

　連続加熱型電気炉のBread　Board　Model（BBM）（金

属材料技術研究所に設置）とEngineering　Model（EM）

（IHIに設置）を用いて，地上での予備的溶解実験を

行いカートリッジの適正，安全性，温度一時間特性等

の確認試験を行った。カートリッジは，BNるつぼと

Al－Pb－Biとのセットをタンタル製のカプセルの中に入

麺3．1　A1液相内に半径αのPb・Bi粒子が存在し，

　　　　15×103（K／m）の温度勾配によって駆動さ

　　　　れるときの移動速度U。

5μ

10μ

50μ

　　Um

1．2mm／min

2．4mm／min

12mm／min
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れて電子ビーム溶接によって封をした。これを連続加

熱型電気炉導用のカートリッジに入れて加熱実験を行

った。図3．9はFMPTとほぼ同じスケジュールで加

熱実験を行ったときの温度司侍問特性である。設定温

度は1300℃で2箇所のポートにそれぞれカートリッ

ジを入れて室温の最初からの加熱と，連続加熱の両者

の実験を続いて行った。図3．10は冷却特性である。

1300℃から600℃までの冷却時間が約80秒で，ま

た上下での温度差はTEXUS実験の場合よりは小さか

った。実験後，カートリッジ及び内部のBNるつぼ，

合金には特に火きな異常はみられなかった。

3．4　考察
　AレPb・Bl合金の地上での溶解実験によって，比較的

高温（1500℃以上）からの鋳造によってPb－Bi粒子

の分散組織を持つ合金インゴットの製造が可能である

1400

王200
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P800

塗

零600

400

200

0

連続力li熱型電気炉

　　　（モデル）

試料温度

　　　ヒーター温度

@　　No．1

d力　　試料温度

@　　ヒーター温度

No．2

9「曾「響曹■

05101520253035404550
　　　　　　　　晦｝昌｝（田in）

1400

図3．9　猛M実験での温度一晴閾プロファイル
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ことがわかった。しかし，その時のPbとBiの総景

が5原子％を越えるとPb・Bi粒子の分布に不均一性を

生じ，それが最終的な線材の超電導特性，とりわけ臨

界電流密度の均一性に著しく影響することがわかった。

したがって，FMPTにおいては，この点の改良の可

能性を検討するのが研究目的の…つになっている。

　FMPTに積載するAレPb－Bi合金は，無重力状態で

溶解しても熱対流による混合作粥は期待できないため，

地上で可能な限り均一な組織を持つものをあらかじめ

準面することにした。それによって10分程度の加熱

保持によって十分均一な…液相状態になるものと予想

される。るつぼは前述したようにBNを使用する。

BNについてはTEXUS及び地上予備実験の結果から

Al－Pb・Bi合金に関して十分使用可能であることが確認、

されている。

　今後残されている問題点は，NASAの安全性基準に

対する最終的な確認試験である。特に，NASAからは

カートリッジの構造を三重の密閉構造とすることが求

められているが，それに正確に準じたカートリッジの

試作，及び予備実験はまだ行われておらず，今後早急

に実施する必要がある。またTEXUSでの実験から明

らかにされたように，無重力状態においても藩論勾配

が存在するとそれによって粒子が移動して偏析を起こ

す艦咽となる。したがって，FMPTのみならず今後粒

子分散を巨的とした実験を行う場合はこの点に極力注

意を払う必要があると患われる。（戸叶，大森，吉田，

菅）

4　粒子分散合金の作製
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図3，10　EM実験での冷却特性

4．壌　はじめに

　粒子分散合金は耐摩耗材料，電極などの素材として

実用されている。また，Y203粒子分散M合金は将来

の有望な耐熱材料として注目を集めている。

　粒子分散合金の多くは粉末冶金法により製造されて

いる。しかし，この方法は熱風押出し等の特殊な手法

を必要とするため，製品は商価になるばかりでなく，

分散粒子が多い系に適用できない，大型部品を製造す

ることが困難であるなど問題を持っている。このため，

溶解法による製造も試みられている。しかし，地上た

おける溶解では，比重差による粒子の分離，熱対流に

よる粒子の凝集・成長が生じるので均一分散は困難に

なる。溶解法により均一分散を図るには，むしろ，宇

宙空間のような無重力環境の利用が国利である。

　本研究は無重力環境を利用し，高性能粒子分散合金

を創製することを目的としているが，ここでは当面す
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るFMPT（第一次宇宙材料実験）に対処するために，

その材料選択，試料作製，溶解方法等について検討し

た結果を述べることにする。

4．2　検討結果

4．2．1　材料選択

　粒子分散合金の製造は一般にそれほど容易ではない。

これまでに多くの系で開発が試みられたが，成功した

ものはA1－A1203〔1〕，　Cu－A1203〔2），　Ni－ThO2〔3｝，　Ni合金一

Y203｛4｝系などの数例に過ぎない。また，これらは粉末

冶金法により製造され，成功した例であるので，その

まま本研究に適用することはできない。本研究のよう

に三体より作製する場合には，金属と分散粒子との濡

れ性等の界面特性を考えて選択する必要がある。濡れ

性が悪い系では，製造中に粒子が凝集し，粗大になる

ので均一分散は得られない。特に上記の酸化物系は濡

れ性が悪いので，凝集する傾向が強い。これにたいし

て炭化物系は良好な濡れ性を示す。そして，炭化物系

の中でNi合金一Tic系は軽量，安価である上に，

1500K程度までTicが安定であるため，耐熱材料，

耐摩耗材料として実用できる可能性が高い。

　以上の背景のもとに，本研究ではNi合金一TiC系を

選び，その試料作製，宇宙実験方法などについて検討

した。また，比較試料として濡れ性の悪いNi合金一

A1203系を選び同様な検討を行った。

　Tic系における合金元素はMo，　Cr，　Coであった。

Moはこの系においては濡れ性を改善する上で特に重

要な元素である6｝。Crは耐食，耐酸化性を改善する

ために，CoはNiを強化する目的で添加した。　A1203

系における合金はUdimet及びlnconel系であるが，

主としてUdimet・500とlncone［一！00について検討し

た。

4．2．2　試料作製
（1）Tic系

　作製に先立ち，濡れ性を調べるとともに，混合粉を

示差熱分析し，液相発生温度を調べた。その結果，こ

の系の接触角は30℃以下であり，濡れ性は良好であ

ること，Ni－TiC合金では1540K近辺で液相が発生す

ることが分かった。合金元素の添加に伴い液相発生温

度は若干低下する傾向を示したので，成形・焼結温度

としては液相が発生しない！470K近辺の温度が適当

であると思われた。

　以上の結果に基づき，試料作製は次の方法で行った。

まず，各種の粉末を秤量し，回転棒付きボールミルに

より，n・ヘキサンを添加し，180ks混合した。この際

の配合Tic量は10～40mass％であった。次に，混合

粉を充分乾燥したのち，ホットプレスにより真空中

（～133mPa），1470K，30MPaで成形・焼結した。こ

のようにして得られた焼結材の密度は理論密度の

93％以上に達していた。

（2）A1203系

　Tic系と同様に試料作製に先立ち濡れ試験と示差熱

分析を行った。この系では濡れ性は極めて悪く，

1770Kで接触角は110～120。であった。液相発生温

度はA1203添加には関係なく，　Ni合金の液相発生温度

にほぼ一致していた。

　試料の作製方法はTiC系と同様であるが，混合に

は乾式高エネルギーミルを用い，180ksの混合・合

金化処理を行った。また，配合A1203量は1～2mass％

であった。

　図4．1にUdimet500－1．Omass％A1203合金のTEM

（200kV）組織を示す。写真より0．2μm以下のAi203

粒子がNiの粒内に均一に分散していることが分かる。

・轡・ン

｛欝

L』幽；
写真4，l　Udimet500－1％AI203合金の透過電子顕微鏡像

4．2．3　宇宙実験方法に関する検討

（1）高温加圧型電気炉の開発

　試料溶解用の炉として高温加圧型電気炉を開発した。

開発に当たり特に検討した点は，最高使用温度，試料

容器をいれるカートリッジの寸法，試料への圧力負荷

などであった。

　最高使用温度は，本研究では1670K程度で充分で

あったが，この炉は共通実験炉として他の実験にも使

用するので1873Kとした。また，カートリッジは長

さ180mm，外径30mnlとした。炉を小型化する目的

もあり，均熱性，保温性には特別の配慮がなされ，タ

ンタル及びステンレス鋼薄膜を多数積層し保温する方

法を開発した。これによって縦型炉であるにもかかわ

らず，従来の炉に比べ優れた均熱性を得ることに成功
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した。また，加熱，排気，温度調整，冷却，記録等に

はコンピュータを宵闇し，自動化した。試料に圧力を

負荷するのは，ガス発生により生成するボイドを除去

するためである。この機構には水圧を用い，ピストン

ストロークを／5臓mとし，カートリッジを介して試

料に1MPaの圧力がかけられるようにした。

　本内は地上実験用であるが，開発過程で得られた技

術，ノーハウは最近開発を終えたスペースシャトル搭

載炉に魔かされている。

（2＞試料容器

　試料容器の設計に当たって特に検討した点は，…回

の実験で複数の試料が処理できるようにすること，容

器の耐熱性，熱衝撃牲，熱伝達性であった。容器の材

質としてグラファイトと日Nに注目し，特に安価なグ

ラファイトについて検討した。Ni合金一Tic系は高温

においてはグラファイトと反応するが，短時間であれ

ば表面だけに留まることがわかった。また，たとえ容

器の炭素が内部に拡散したとしても，試料自体が高い

炭素を有するため，金体の炭素量にはそれほど影響し

ないことが判明した。以上の検討結果より，グラファ

イトを使用することにした。

　容器の形状を図4．1に示す。この容器0）特徴は，3

種のll見料が同時…に処理できること，容器の両端にガラ

スシールを使用していること，カ1】圧に際して生ずるガ

スが逃げ易いような形状に加工してあるなどである。

高命で粘性流動するガラスシールは溶融状態の試料を

加圧する際に，容器からの試料の流失を抑え，試料へ

の圧力負荷の効果を高める。また，溶融一加圧実験の

際に発生するガスの排除は，ボイドの無い健全な試料

を得るのに不可欠な条件である。

（3）溶：融一力目違実験

　以上の高温眠目瓶型電気炉と試料容器を用い実際に溶

融一力1】圧実験を行った。実験に際しては，はじめは一

つの試料で，次に二つの試料で実験するというように増

やし，三つの試料で成功することができた。実験中の

温度及び電力と時問の【棊1係の一例を図4．2に示す。加

圧は2國に分け，1470Kと1653K（1380℃）で行い，

ぬ1：碧

さ・5ガラスシ

　　同■　ト騨

グラファイト
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　　るつぼ

漫、
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雪
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図4．1　グラファイト製試料容器の断頭｛図

（x102＞　（x103）
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図4．2　溶融一加圧実験における温度及び電力と時闘の腿係

それぞれ1MPaの圧力をかけた。使用電力は短時間で

はあるが800Wに達している。昇澱条件等を調整す

ることにより，600W程度に下げることもできよう。

4．3考察
　融体より粒子分散合金を製造することは比較的新し

い試みであり，今後の研究によっては新たな問題がで

て来ることもあろう。現在までの検討によると，この

実験の実施に当たって留意したい点は次の点である。

溶融一力目窪処理に使用する試料は，粒了・が微細で均一

に分散している，脱ガスが充分してある，密度比が大・

きい，粒子とマトリックスの濡れ性が良いなどである。

次に加熱及びカ1旺条件が問題である。舶熱時は高真空

が保持され，試料全体が均熱されること，また加圧

は2回に分け，1470Kと1653Kで行う。溶融状態は

5分程度にとどめ，加強盗了後冷却する。以上試料及

び処理条件について主な点を記したが，出題は処理後，

ボイドがない，粒子が均一分散した試料になっている

かどうかである。これを保証する条件は，実験装概と

その操作である。試料容器，加圧機構，カートリッジ，

電気炉等の構造，材質については，なお今後の検討が

残されている。

4．4　小抵

　Ni基合金にTic，　A1203の2種類の粒子をそれぞれ

分散した粒子分散合金を，無重力環境下で融体より製

造することを計画し，濡れ姓等の基礎的性質を調べる

とともに，試料を作製し，実際に溶融実験を試みた。

　2種類の粒子に対するNi合金の濡れ性は対照的で

あった。これが二つの試料系における分散粒子の含有

率，性質，製法の違いとなって現われる。すなわち，

Tic系では，　Ticが20％以上で最大の強度と弾性率

を有する合金となった。これらは塑性力目工が囲難であ

ったので，湿式で原料粉を混合する方法がとられた。
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一方，A｝203系では，　A1203が2％程度でよく，ある程

度塑性加工が可能であるため，乾式の機械的合金法に

より混合・合金化する方法がとられた。

　溶解一加圧実験に用いる試料はホットプレス法によ

り作製した。適当な条件の下では密度比が93％以上

の焼結材が得られた。試料作製は高真空下で行い，ガ

ス含有率を低くすることが必要である。

　グラファイト製の試料容器を用い，加熱中に充分な

脱ガスをする，圧力負荷は2回に分けて行うなどの

工夫により，3種類の試料を同時に溶融一加圧処理す

ることに成功した。

　Tic系については注意深く試料，容器を準備すると

ともに，高温加圧型電気炉の適切な操作により，期待

しうる粒子分散合金が得られる見通しを得た。（高橋
（イ匪1＞，　　を也墾ゴ；，　　挙寸9彪｝）

5　複合脱酸した鋼塊中の脱酸生成物の生成機構

5．1　緒　　言

　溶鉄の複合脱酸については古くから多くの報告があ

り，例えばAl－Si－Mn複合脱酸による脱酸効果の増大

は，平衡論的要因によるのでなく，脱酸生成物の被除

去性向上によるとされP，速度論的な索過程としては

脱酸生成物の核生成，成長，合体，凝集，浮上等が検

討されている2）。しかし，地上では浴の撹絆や脱酸生

成物の浮上を抑えることが困難であり，速度論的な素

過程における個々の脱酸元素の寄与は必ずしも明らか

ではない。

　無重力環境では密度差による浴の動きや脱酸生成物

の浮上がない。それゆえ無重力下で脱酸した鋼判断の

脱酸生成物は，ほぼそれが核生成した位置で成長した

とみなすことができ，一つの試料上で核生成と成長に

焦点を絞って考察することが可能であろう。そして単

独元素で脱酸した試料との比較から，複合脱酸生成物

の生成過程におけるそれぞれの元素の寄与を明らかに

し得ることが期待される。

　本研究はFMPTを想定した無重力実験によって期

待する成果が得られるか否かを評価することを目的と

し，脱酸生成物生成過程の理論的考察，FMPT用試料

の作成，搭載性の検討，FMPT用電気炉開発モデルに

よる溶解実験等を行った。なお紙面の制約上，先に報

告した3＞轡表，写真等は害卿愛した。

5．2　脱酸生成物生成過程の理論的考察

　無重力下での脱酸反応は溶壷中での脱酸元素と酸素

の拡散，脱酸生成物の核生成，成長によって進行する

であろう。拡散係数としては二元系溶鉄中での各元素

の相互拡散係数をKunzeの実験式4）で補正した値を用

い，酸素を含む被脱酸材と脱酸元素を含む脱酸剤が接

触して同時に溶解し直ちに一定温度になると仮定して，

保持時間，最初の接合面からの距離による濃度変化を

計算した。これらの濃度から種々の脱酸反応における

溶解度積（活量積）を計恥し，平衡値に対する比，す

なわち過飽和度を求めた。

　過飽和度が1以上では平衡論的には脱酸生成物が

生成するが，今まで何もなかった所へ生成する，いわ

ゆる均一核生成のためにはA1203で10H，　SiO2で103，

FeO（液相）で1．3，などの過飽和度が必要と推算さ

れている5）髄6）。古典的核生成論に基づくこれら均一核

生成に要する臨界過飽和度は，生成物と画因間の界面

張力に大きく依存しており，FeOに富む中間化合物

では小さいことから，例えばAI203生成の場合，まず

FeO－A1203系の中間脱酸生成物が核生成し，これが成

長過程でAlにより還元されるという過程が考えられ

ている㊦。脱酸生成物の核と溶鉄問に局所平衡が成立

つとすれば，拡散によるμm台への核の成長は数秒

以内に完了することから，臨界過飽和度を超えると颪

ちに平衡値まで濃度が低下するとして，脱酸生成物の

生成量を計算した。なお，後述のように本実験の

FMPT用試料には，少なくとも複合脱酸剤を入れた試

料では固相拡散によって溶解前から多量の脱酸生成物

が存在しているため，それを核とした不均一核生成，

あるいは成長となり，均一核生成に要するよりも小さ

い過飽和度で脱酸反応が進行すると考えられる。

　以上の溶解過程に続き凝固過程での脱酸反応がある。

約10gの試料を用いて凝固時の過冷を調べた結果，

液相線温度より50～200K低い温度で数秒間潜熱の

放出がありマクロ的には一挙に凝下することがわかっ

た。したがってマクロ的な凝固偏析は無視できるが，

ミクロ的には自由晶デンドライト凝圃による偏析が生

じる。Si亡tnenの方法7＞を参考にして二元系での平衡分

配係数から共存元素の相互作用を考慮して推算した平

衡分配係数を用い，各凝固率でのデンドライト樹間の

残指顧の溶質濃度を液相完金混合，固相拡散なし等の

仮定のもとにScheilの式8）で計算し，過飽和度を求め

た。またA1203－SiO2・FeO，及びA1203・SiO2－MnO三元

状態図9＞上における各酸化物及びそれらと平衡する溶

質の活墨から，生成する脱酸生成物の組成を推定した。

　これらの考察から，計算に用いる諸数値の選択が極

めて重要であり，当面これらから入る誤差をできるだ

け避けるように試料を作成し実験条件を決めることが

必要と結論された。
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5．3　FMPT用試料の作成

5．3．1　試料溶解用るつぼ材質の選定

　脱酸生成物の研究では目的とする元素以外の不純物

が多いと結果の解析が三二となる。このため実験試料

とする被脱酸材と脱酸剤の溶製には高純度の原料を用

いるとともに，るつぼ等外部からの汚染を極力避けね

ばならない。またFMPTでは使用できる装遣の制約

から溶解試料の防護壁としてのるつぼが必要であり，

るつぼによる汚染を定量的に把握しておく必要がある。

　実験に用いたるつぼ材質としては，高温で安定なこ

と，機械的，熱的衝撃に比較的強いことなどを考慮し

て，酸化物系セラミックスの中からマグネシア（MgO：

96．85mass％〉，純度が異なる3種のアルミナ（AI203：

95．35，99．56，99．95mass％），ジルコニア系（ZrO2二

93．3mass％，　CaO：597　mass％）の計5種類を選んだ。

いずれも内径16mmφ，福二2mm，高さ14mmの円

筒状で，この中で純度の明らかな鉄7～9gを1873K，

900s真空溶解した。溶解炉の発熱体はタングステン

メッシュヒーターである。溶解後の鋳塊中央部の断面

をダイヤモンドペーストで正絹研磨し，10％アセチ

ルアセトン，1％テトラメチルアンモニウムクロライ

ドを含むメタノール溶液で電解腐食し，この漁から二

段レプリカ法で介在物を炭素膜上に抽出し，分析電子

顕微鏡で，同一試料から無作為に選んだ10～20飼の

介在物について，原子番号がNa以上の元素を分析し

た。

　純粋なFe・0合金であれば介在物からはFeのみ検

出されるはずであるが，るつぼ溶解前のll式料申の介在

物からはFeの他に数at％のAiとSiが検出された。

マグネシアるつぼで溶解すると介在物中のSiは

40at％近くまで増加し，純度95．35mass％のアルミナ

るつぼで溶解すると介在物組成はほぼ100％シリカ

となった。純度99，56mass％のアルミナの場合は介二

物から検出されるSlは約30at％で，純度
99．95mass％のアルミナでは介在物から検出されるSi

は2at％以下であり，るつぼ溶解前よりも減少する傾

向がみられた。またいずれの場合も介在物中のAlは

溶解前より減少傾向を示した。このようなるつぼ溶解

による介在物中のSl量の増舶はるつぼ中のSi量と栢

関しており，純度99．95mass％のアルミナるつぼでは

事実上汚染はないことが判明した｝ω。ジルコニア系

るつぼは，試料溶解乱すべて割れていたため不適当と

し，以後の実験には純度99．95mass％のアルミナるつ

ぼを使用することに決定した。

5．3．2　被脱酸材及び脱酸剤中の介在物組成と溶

　　　　　質分布

　FMPTには被脱酸材として0．02mass％の酸素を含

む鉄とFe－10％Ni合金，脱酸剤としては1．5mass％の

A1，　Si，　Mnをそれぞれ単独又は複合で含む鉄とFe－

10％Ni合金を用いることとした。　Fe－10％Ni合金を粥

いるのは，この合金は凝闘組織が顕臥1：1日置すいため凝

闘組織と脱酸生成物の関係をみることができ，またデ

ンドライトアーム問隔から三口時の平均冷却速度を推

定できるIDためである。脱酸元素の濃度は熱力学的

乱数｛直が適用でき，被脱酸材と隔点の差が小さいこと

などを考慮して決めた。

　被脱酸材の原料には高純度電解鉄と純度
9995mass％のモンドニッケルを磨いた。まず水冷銅

鋳型上で電子ビーム溶解し，先に選定した純度

9995mass％のアルミナるつぼに入れ真空中で再溶解

した。この際，1873Kで600S保持後，鋳塊中の介

在物や空洞を除去する目的でヒーターの加熱を続けな

がら試料を37μm／sの定速で引き下げ，鋳塊を下か

ら凝固させた。脱酸剤は電子ビーム溶解した鋳塊に

2mass％のA1，　Si，　Mnを単独又は複合で添加し前述と

同様アルミナるつぼ中で真空溶解したが，均一性をよ

くするため1873Kで3600s保持後下方に引き下げた。

粥いたAlは公称純度99999Hlass％の2mmφ線，　Si

はノードープのウエハー用単結熱で公称純度

99．99ggggmass％であった。またMnは輸入高純度

Mnで主な不純物はMg：100ppm，　Ca；1ppn｝，　Si＝！ppm

であった。

　溶製した鉄及びFe40％矩合金鋳塊中にはデンドラ

イト樹間やセル境界に沿って高密度に介在物が分布し

ており，介在物から検出される元素はほぼ100％Fe

であった。鋳塊の酸素量は1葦1標値の0．02mass％を【書コ

心に0．01～0．03mass％の範囲であった。脱酸剤鋳塊

中の介在物密度は被脱酸材にくらべて非常に小さく，

活画では概略1／10以下であった。介在物の二成は単

純ではなく，Fe40％Ni－Al脱酸剤串の介在物のほぼ半

数からは50at％近くのSiが検出され，またSi脱酸剤

中の介在物は数at％から90at％以上のA1が検昌二1され

るものがほとんどであった。Mn脱酸剤中の介在物か

らは50at％以上のAl，10at％以上のSiが検轟1：1される

ことが多く，またCa，　K，　Ti等が検繊される介在物が

多いのが特徴であった。複合脱酸剤中の介在物の半数

近くはほぼ100％アルミナであったが，Si，　Mn，　Fe等

が検出されるものもあった。鋳塊中に不純物として存

在するAl，　Si量はいずれも20pp肌以下，　Mnは

10ppm以下であったが，平衡論的には1ppm以下の
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Alでアルミナ飽和となることや，核生成に要する過

飽和度が小さい脱酸些i三成物がまず生成しそれをAlが

還元していくという過程などにより，いくつかの複雑

な組成の介在物ができるものと考えられる12｝。

　脱酸剤中の添乱したAl，Si，Mn　i圭は鋳塊の下から上

へ系統的に堀加しており，例えばFe・Mn脱酸剤では

1．49～1，86mass％の範囲にあった。このようなマク

ロ的な偏析があるため，FMPT試料作成の際iはその直

近から採取した試料の分析を行った。またミクロ的な

縮i偏析は凝固過程での脱酸生成物を検討するために

重要であるため，Fe－／0月目i系の脱酸剤で詳細に調べ

た。その結果，SiとMnはNiとともにデンドライト

樹間に濃縮されるが，撮はNi濃度の低いデンドライ

ト幹部に濃縮する傾向が見轟されたQこの結果を5．

2で述べた共存元素間の相：々二作用，及び冷却速度を変

えた実験などから検討し，観察されたAlの特異な偏

析挙動は主として三岡後のA1の｛1、ノ｝布によるもので，

凝固過程ではNiと同様デンドライト樹閏に濃縮する

と結論した13｝。

5、3．3　球状試料の作成とその断面組織

　FMPT用試料は浴の動きを防ぐため直径ユ2mmφ

の被脱酸材の中心に直径3mmφの球状脱酸剤を入れ

たものとした。脱酸剤を入れた二つの半球状の被脱酸

材の接合部円弧を電了・ビーム溶接で密封した後，超而

純度アルゴンガスで2×108Paのil｝水圧をかげながら

1573K，3600s，H亙P処理して球試料とした。作成した

球試料中心部の断｝酊を観察した結果，脱酸剤と被脱酸

材の境界部にはリング状の酸化物層ないしはその痕跡

があること，単独脱酸剤を入れた試料では脱酸生成物

は脱酸剤内部あるいは境界部に局部的にみられるにす

ぎないが，複今脱酸剤を入れた試料では山気部から被

脱酸遠忌へ環礁状1こ高密度に脱酸生成物が生成してい

ることなどがわかった。岡相反応の結晶を液相中でめ

脱酸反応にそのまま適用はできないが，この結果は複

合脱酸では核生成が容易であることを示唆している

12）とともに，少なくとも複合脱酸剤をで、む試料の

FMPTの結果は不均一核生成，ないしは成長として解

析すべきと考えられる。

5．4　芦MPTへの搭載性の検討

5．4．1　溶融試料によるMo－35％ZrO2サーメッ

　　　　　　ト容器の侵食試験

　FMPTでの試料の安全牲実証のため，蒸発垂二の測定，

及び溶融試料による封入容器材料の侵食試験が二二開

発事業団で一一乱して行われた。その結果，本実験の試

料は烹発｝：が規定値を超えるため三重封入が必要とさ

れ，またアルミナるつぼから万…溶融試料が溢出した

場合の防護容器材料として提案したMo－35％ZrO2サ

ーメットは不可とされた。本災験でもFMPTを想定

して作成したこのサーメット谷呑中で，戒も侵食性が

強いFe40％Ni合金に複合脱酸剤を加えた試料約20g

を1890～1920Kで900s真空溶解し，肉厚2mmの

容器壁が最大でL6～1．7醗m侵食されるが穴はあかな

いことを確認した。

5．4。2　搭載用電気炉開発モデルによる溶解実験

　脅∫述のようにFMPTへの搭載は否定的であるが，

“見込み”として行った拾：伐用庵タて炉開発モデルでの

浴解実験から問題点を記す。試料の構成は，球試料一

アルミナるつぼ一Mo－35％ZrO2サーメット容器一モ

リブデン谷益一タンタルカートリッジとし3），測温部

と内部試料の温度差，昇温プロファイル等を調べた。

その結未，設定温度を1823KとしてPID方式で昇温

すると1819Kから設定温度に達するのに600s以上

を要し，試料が溶融状態にある時円が長すぎ本実験で

は不適当なことがわかった。このためFMPTでは試

料の温度が1813Kを赴えてから／80日後に加熱をや

める方式を旋飛しているが，試料中に大きい温度勾配

が生ずることは避けられないであろう。溶解後の試料

は凝口収縮により表揃に陥没あるいは内部に空洞がみ

られ，球試料のため切断面に占める空洞の面積は大き

い。空洞ができる場合とできない栃・合もあるらしい

囲が，いずれにしても解析時溶融状態への復元補正

が必憂であろう。また，温度勾配，濃口勾配による脱

酸生成物の移動の再能性廟も検討する必要があろう。

5．5　小謡

　無重力下で脱酸した試料中の溶質分布，脱酸生成物

の生成位匿，形態，などから，より直視的にその生成

過程を記述し得ると期待され，FMPT用の球試料を作

成し，地．域容解実験等を行った。

　FMPTでの安全を確保するための試料封入容器とし

て提冒した材料は宇宙開発事業国側の試験で不胃とな

った。有人飛行では女扇性は最優先されるべきことで

あり，その保証ができない現在，本実験テーマは

FMPTに搭載されるべきではないと考える。（有富，

桓，小川）

6　浮遊帯域溶融法による化合物半導体単結晶の

　　作製

6．噛　はじめに

微少元力環境では容器を用いず，地上におけるより

もはるかに大きい融液を融液の教面張力を利用して支

一68一



無重力環境を稗｛彗した新材料の創製に関する研究

えることができる。したがって大型の単結品を容器か

ら汚染を受けることなく容易に成長させることができ，

さらに融液の形を綱御して，単結晶を球や円筒などの

形に育成することが可能である。また微少重力環境で

は重力に起因する融液の流れを地上におけるよりもは

るかに小さくすることができるので，通常，成長縞と

して観測される不純物濃度のゆらぎをなくしたり，化

学量論的紐成を厳密に実現させた単結晶を育成するこ

となども可能になってくる。

　このような発想で，1979年に1夏1Sbを対象として

表記の課題を提案し，研究に着手した。それまでにア

ポロ，スカイラブ，アポローソユーズ，サウイディン

グロケットを用いた断片的な微小重力下での結贔成長

実験が，主として米国でなされていたが，本計画

（FMPT計画）はスペースシャトルを用いた本格的な

材料実験を目指したものである。以来，地上での

InSb単結晶成長実験二三で予想される浮遊帯の形

状の解析，搭載実験装置の開発，宇宙実験プロセスの

組立などを行ってきた。

　本報告では，その中の微小重力下で浮遊帯形状につ

いての考察と，地上での王nSb単結ll二二長実験の丁丁

について述べる。

6．2　微小重力下での浮遊帯の安定性

　微小重力下で平衡状態の浮遊帯に働く力には，融液

の表商張力と，浮遊帯が対称軸の國りに國転ずる際の

遠心力の2つの成分が存在する。しかし，直径が

20mn1程度の浮遊帯で，その回転数が毎分数圓であれ

ば，後考の力は前者の力に較べて無視し得る穣小さい

ため，二二の表面張力のみを考えればよい。したがっ

て，浮遊帯の安定形を1把述する問題は融液の体積yo

を一定にして，浮遊帯側面の表面エネルギーを極小に

する変分問題に帰着する。そこで図6．場に示すような

y（x）

　X

C　一I 、、

@、（一別R）

’　　一

m 、、
（一・・乞R＞

申2R

1

図6．1浮遊帯彫状の解析に用いた軸対称の浮遊帯

直径2尺で，’隔たった2個の円柱の問に張られた等．

温的な浮遊帯の形y（x）を記述する方程式は次のよう

に与えられる。

・・農・・÷・船＋1陥農F・一い・

γo鷹π属ラ2γ2dκ，

X篇±〃2のときア訟1～，

（2＞

（3）

ここでγは融液の表醸張力，1）は融液体積一定の条

件②から決められるラグランジュ係数である。またy

は浮遊帯側面の高さκの関数として与えられる浮遊体

側面の半径である。この微分方程式は解析的に解くこ

とができないので，数値解を求めた。

図6．2は解の一例として浮遊帯域法で通常行われる半

径の3倍の高さの浮遊帯，すなわち三三体積を3πR3

とした浮遊帯を融液体積を一こ目したまま，上．．Fの円

柱状試料の間隔を変化させたときの浮遊帯形状を示し

たものである。浮遊帯をL下に引き伸ばしたとき，上

下試料間隔が474Rまで浮遊帯は安定である。また

この解は表面張力や密度の変数を含んでいないので，

任意の材料に対して共通である。重力条件下での浮遊

帯域法は，一…般には重力に抗して浮遊帯を安定に保持

することが困難なため，表西張力が大きく，かつ密度

が小さい桝料に対してのみ，また限られた直径のもの

しか適用できないが，微小重力下ではそれらの綱限は

全くなくなり，浮遊帯域法は広い適応二心を持つこと

になる。

6．3　浮遊帯法によるInSbの結晶成長

　重力条件下で双楕円形型赤外線イメージ炉を用いた

浮遊帯域法によりInSbの単結贔作製を行った。この

結果，外径5mm以下であれば，単結贔の育成は可能

　1罵2獄　　　 3R　　　　 4歪モ

判
レノ

ll

　i

4．74R（二1max）

図6．2　融液体積を3π1ぞ3と一定にし，浮遊帯高さを変化させた

　　　ときの浮遊帯の帯衡形
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であることがわかった。結晶成長パラメータを細かく

検討し，実験した結果から，最適の条件は次のとおり

である。

　雰囲気，ArまたはAr－5％H2，15QOcc／min；

　種付け面，（1！1）Sb面；

　結晶成長速度，0．3mm／min；

　種付け時ハロゲンランプ出力，67W；

　結晶成長時ハロゲンランプ出力，65W

　写真6．1はこのような条件で作製したInSb単結晶

である。代表的な単結晶インゴットについての77K

における担体濃度，及びホール移動度はそれぞれ8×

1013／cm3，及び4×105cn12／V・secであった。またX

線トポグラフィーにより調べた結果，主な結晶欠陥は

種付け位置付近に局在した介在物から発生した転位ル

ープ，単結晶全体に分布した積層欠陥及び（111）回転

双晶であった。

微小重力実験では直径20mmの試料を用い，大口径

単結晶を得ることを第一の目的として計画している。

一方微小重力実験により結晶の完全性を重力条件下と

比較して論議するためには，単結晶の作製条件を更に

改善し，結晶完全性をもう一歩高めておく必要がある

と思われる。

6．4　小品

　この研究を開始してから7年間が経過した。この

間に，FMPT計画に先行して，スペースシャトルを用

い，1983年11月にESA（欧州字宙開発機構）によ

灘鱗 羅懇

、灘

写真6，1重力条件下での浮遊帯域法により作製したInSb単結晶。

　　　直径は約501m

るSL　1ミッション，！985年！0月置は西独によるD－

1ミッションが実行された。その結果，地上では対流

にかくされて見えなかった表面張力誘起流が，微小重

力下では予想外に顕著に観察され，微小重力下で無容

器で育成した単結晶中にも，地上で育成したものと変

わらない成長縞が現れることなど新しい発見がなされ

た。他方，実験が計画されたとおり無事に実行された

ものは少なく，実験装置本体，あるいはそれを支える

周辺装置のトラブルにより実験が目的を達しないまま

中断されたものも多かった。研究報告の中ではこれら

の失敗に関する詳しい記述は少ないが，宇宙空間で複

雑な材料実験プロセスを無事に実行し終えることはそ

れ自体で大変なことであることを十分読み取ることが

できた。失敗に対する詳しい解析結果は後継者に残す

貴重な成果として等しく評価されるべきだと思われる。

チャ1／ンジャー号の事故で延期されていたFMPT計

画は，このような経験を踏まえて1991年度の初旬に

実行される予定である。（中谷，高橋（聡），西田，清

沢，小口，沼沢）

7　高周波加熱に関する研究

7．1　緒　　言

　無重力環境を利用すると，高品位の半導体単結晶の

育成，耐熱複合合金の製造，高融点金属の超高純度化

等，地上では実現できなかった材料処理プロセスが可

能になると期待されている。本研究はこれらの処理に

使用される高周波誘導加熱装置並びに技術及びこれを

用いた浮遊帯域IFZ）溶融制御技術について問題点を

検討し，その解決をはかることが目的である。

　高周波加熱技術は，加熱効率が高く，容易に高温度

を得ることができるため，各種産業界分野で広く用い

られている。FMPTでも，共通実験装置として高周波

加熱装置を搭載する前提でテーマ募集が行われた。し

かし，使用電力の制限，技術開発の難しさ等の理由で

装置開発は中止され，応募した研究テーマは他の装置

に振り分けられたり，取りやめを余儀なくされた。ま

た，装置が開発されたとしても，加熱制御には熟練者

の手を必要とし，宇宙飛行士が手軽に扱える装置の開

発は，更に一段目努力と時間を必要とすることになろ

う。

　無重力実験のために宇宙船への搭載を考えると，次

のような問題点が挙げられる。

（1＞無重力実験に使用される装置は，小型・軽量，堅

牢，長寿命，省電力などが要求される。しかし周波数，

数百キロHz以上の大出力の電源装置は，通常は電子
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管式となるため，宇宙船の厳しい離陸条件等に耐え，

更に長寿命を保たせることが難しい。

（2）FZ溶融制御技術は通常，熟練者の手を必要とする

が，宇宙でこれを行うためには宇憲飛行士の手を要し

ない制御技術を確立して置く必要がある。

（3）大出力の高周波技術は，必然的に電磁波障害を周

囲にひきおこすが，特に宇宙船では各種の制御，通信

等に安全を最優先することが先決であり，厳しい制約

条件が課せられ，その解決を図る必要がある。

　本研究は，搭載用のモデルの開発そのものが臼的で

はなく，その基礎となる技術の検討が主眼なので，研

究の重点を次の2項冒に絞った。

イ）無重力実験用装麗開発の可能性の児極め。

ロ）FZ溶融制御技術の自動化の可能性の検討。

7．2　研究方法

7．2．餐　高周波加熱に対する要求

　表7．1は，実現はしなかったものの，FMPTの第一

次選定テーマの中で高周波加熱を利用しようとした実

験1＞と，それに必要な加熱条件2）を示した。無重力実

験の対象となる材料は付加価値の高い高性能機能材料，

半導体材料等が多く，これらは一般に高周波力目熱の適

合周波数が，金属等の場合に較べて高く，数MHzが

必要となる。大出力のこの様な高周波を安定に発振す

るには，まだ電子管に頼っているのが現状であるが，

四半は大型で効率も悪い。その点固体素子を使用した

電源装盤は高周波・大出力特性以外のほとんど全ての

点で要求条件を満足するうえ，電子管におけるフィラ

メントの断線のようなトラブルもなく，堅牢性も一段

と向上が期待できる。そこで本研究では全固体式大出

力電源装置の試作に目標を絞った。

7．2．2　全固体式高周波誘導加熱用電源装置の仕

　　　　　　様

　被加熱体に効率よく電力が投入されるためには，電

源装置と被加熱体との聞のインピーダンスの整合が必

要である。これを自動的に行うため，～般の高周波加

熱装置では自励発振方式を取っている。しかしこの方

式では発振周波数は常に変動しており，大出力発生用

の園体素子にかかる負担は大きい。この負担の軽減に

は，一定周波数を保つ他励式発振方式が考えられる。

この場合，電源装置と被加熱体との間に，特別なイン

ピーダンス整合器が必要となるが，一方これまでは随

意にできなかった周波数を一つの制御因子として使え

るという利点も凹まれる。そこで本研究では他励発振

方式の電源を使用した溶解を試みることにした。以上

の考慮の上決定した装置の概要は以下の通りである。

イ）加熱対象：半導体材料

ロ）加熱条件：直：接加熱

ハ）発振綱波数：2MHz以上

二）出　　力：5KW以上

ホ）構　　成：全圃体式

へ）発振方式：他励

7．2．3　FZ溶融案験
　本研究における溶解技術上の問題点は二つある。そ

の1は，他励式電源装麗を使用した溶解について

の報告がなく，溶解技術そのものについて先ず装置を

含めた技術開発が必要であること，そしてその2と

して，この溶解技術を利爾して，FZ溶解制御技術の

自動化を検討することである。本研究では直径15mm

の試料を不活性ガス雰閥気中で処理できる外二二の

FZ溶融炉を製作し，これを用いてSiの溶融実験を行

った。

7．3　結　果

7・3・1　全体システムの構成

　本研究で製作した高周波誘導加熱による浮遊帯域溶

融制御システムの全体を図7．1に示す。大まかに雷

って電源部，FZ溶融炉，温度計測部及び制御用コン

ピュータからなる。関に破線で表示したが，FZ溶融

炉は自動舗御機構を備えていないので，完全な自動制

御化の検討は将来の課題である。

7．3．2　躍源装置の構成

　試作した高周波電源装置（整合器を含む）の構成を

図7．2に示す。装置は発振部，前段増幅部，終段増二

軸7．1　罫MPT第一次選定テーマにおける高周波加熱条件

テ　一　マ 発振出力〔kW〕 高合周波数〔MHz〕 端子電圧〔V〕 備　　　考

PbSnTeの大型単結晶の試作 0．12～0．17 G．4～4 165

共1墨紺熱合金の一方口凝固 28～38 4以下 被加熱体に熱聾唖が必要とした

シリコン球結晶の成長とその表門酸化 0．9～12 4 球の直径を2．6cm以下と仮定した

高温材料のCDV 2～2．8 4以上 5，432 熱遮弊が必要

Si　As笈’eアモルファス半導体 4．6～6 4 628 熱遮弊が必要
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FZ済融実験システム
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図7．1　他励発振．方式による全固体式高周波㌃E源装羅を使用した

　　　浮遊帯域溶融制御1システム

水晶発振子

f＝3N田z
→Bト 増幅器（2W）

FET増1隔器
　　　　×4（1．4kW）

率

FET増【断器
（70W）

FET増幅器
（700W）
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分舗器

粁

サーボ増1隔器

↓

米

4WAY
合成器

方向性結合器

マッチング
　ボックス

ワークコイル

図7．2　他励発振．方式による全閲体式高周波誘導繍熱用電源装潰

　　　の腿路構成

部，及び直流電源部からなっている。発振部は3MHz

の水晶発振器を内蔵しているが，外部から可変周波数

の発振器を接続することで，発捌剖波数を制御できる。

高岡波信号は小規模出力の複数の増幅器で増幅された

後，合成器を通り，最終的に約5KWの単一d二1力を得

ている。今園製作した装置は，特別には小型化の配

慮はしていない。現在の先端的エレクトロニクス技術

を結集すれば大幅な小型・軽量化をはかることができ

よう。

7．3．3．　インピーダンス自動整合

　高周波電源装置の出力インピーダンスは50オーム

ー定であるので，被加熱部との問でインピーダンスの

整合をとる必要がある。特に，溶融状態を安定に保持

するためには，試料部のインピーダンス変化に即座に

追随する制御が必要である。そのため，電源部と整合

器との問に設けた方向性結合器で検出した反射電力が

殻小となるよう，サーボ機構によって整合器内の可変

コンデンサーを調節する。

7．3．4　温度計測及び制御用コンピュータ

　温度の計測は闘魚式高温計及び赤外線山山計測装置

により行った。従来の高周波加熱では高温計によるス

ポット温度の計測が普通であったが，本システムでは

赤外線画像によって溶融帯の形状と温度分布を捕らえ，

溶融制御を行うことを目指しているQ

　電源装置，温度計測部等の信｝ナはコンピュータに取

り込めるようになっている。これらの信号を基に，現

状では高周波電源部の出力及び発振周波数の制御が可

能である。

7．　3．　5　　FZ溶融実験

　以上のシステムを用いて，シリコン丸棒の浮遊帯域

溶融制御実験を行った。実験条件を表7．2に示す。

当初，試料部のインピーダンスの最小値を1オーム

程度と見積って装置設計していたが，実際はこれより

1桁程度小さいかったため，溶解実験に当たって整合

器に固定コンデンサーを追加するなど調整に手間取っ

た。いずれの実験も溶融は成功した。実験！ではイ

ンピーダンスの整合動作を行った結果，反射電力は

160W程度だった。実験2では自動整合制御システ

ムを働かせることにより，反射電力は35W（進行波

電力にたいして1．6％）とすることができた。直流電

源からの入力に紺する高周波出力は60％程度であっ

た。

7．4　考察

7・4・1　試作結果の検討

　試作した電源装置について，まだ厳密な評価のでき

る段階ではないが，大まかな評価を表7．3に示す。小

型・軽量性については，今回の試作では特にこれを追

求することはしなかったが，表中の自盛欄に記したよ

うに十分可能性がある。

　安定性及び制御性についての評価はかなり難しいが，

溶融実験に成功したという意味で，満足すべきである

表7．2　溶融実験条件の例

1　実験1 実験2

諦醗　　　　　…　9mm 15mm

ワークコイル径／ターン数 20mm／2 30康m／2

全投入電力 L76kW 3．6kW

進行波電力／反射電力 96GW／160W 2．2kW／35W

備　考 手動鋼御 自動制御
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表7．3　試作した金山材工ll」II波誘1尊加熱用冠絶差£の

　　　　。．｛三価

項　目 備 考

小　型

軽　量

△

200kg

i硯状はダブルラックー・翻分程度，電源にスイッチン

グレギュレータを購いる等の改良により小牙「｛・》図

化は十分に可能であろう。BBMに期待。

讐「函が瓢㈱な賦灘はBB西1覧る，

簗劇蹴1謙1数3下田zで出力5R、、1を1壬成。

れを用いてSi丸棒の溶融実験に成功した。

　2）赤外線画像処理区別等を合む，高周波加筆FZ

溶融制御システムを製作した。インピーダンス自動整

合装置の使用によりFZ処理中の加熱部からの反射電

力をきわめて小さく制御することができた。

　3）溶融処理時における電洗口畳の効率は60％以

上と極めて荷く，無重力実験用装潰として充力な性能

を持つものと評価される。（星本，田村，檀，出縣）

8．おわりに

…簡単なFZ溶融実験に成功。
i

低回失

言】il御1彗．．

帽冠磁レ渉旨

　　　1

二『難解一一一

表の説明：◎位ぴ○満足されることが甑認された事項

　　　△　　　今回の開発研究で礁勘には至らなかったが、｝’分に実現

　　　　　　の婿締力あると思われる事珪｛

　　　？　　　　今後の換融認題

と考えられる。

　包磁干渉については後の検討課題である。

7．4．2　浮遊帯域溶融処理への適用性の検討

　前項に述べたように，試作した電源褻’はを溶南虫処理

に用いることは何ミ」伺題なく，満足すべき結果が得ら

れた。しかし，実験囲始時のインピーダンスの整合を

とる作業は必ずしも容易ではなかった。イ）にも述べ

たように，他励式愈鳳麦澱の長所は数々あると考えら

れるので，これを活かすためには整合器の設計に必要

な基礎データを収集する必要がある。なお，整合器の

制御を行うサーボ機構の動作は設計時の予定通りで，

満足すべきものであった。

7．4．3　FZ処理における制御の自動化の検討

　現状では電源至要，温度計二等の信号のコンピュー

タに取り込めるようになっているが，赤外線画像を連

続的に取回できるようにすること及びFZ浴融炉に臼

動制御機構を装備して浮遊帯の送り速度，直径，回転

量などの制御が，コンピュータの指令で行えるように

することが，必要である。最近の画像処理技術及びコ

ンピュータの忌速な発展を見ると，FZ処理の自動化

は，近い将来に実現可能と考えられる。

7．5　小前
　無．出力材料実験に使用する高周波出目丁丁ボの同題点

につき考察し，次の結論を得た。

　！）他励発振方式による全剛体気両周波誘導加熱用

電源装置（周波数3MHz，出力5kW）を試作し，こ

　昭和61年初顕，本研究がちょうどまとめの時期に

さしかかった時，スペースシャトル・チャレンジャー

号の不幸な事故が発生し，FMPTも計画の延期を余儀

なくされたが，それと剛1寺に有人宇lll飛行における安

金性についても一段ときびしい眼が向けられるように

なった。実際，密閉された宇宙船内でのプロセスでは

極めて微最であっても有翁二物質の漏洩は大惨事をもた

らす心配がある。その意昧で，本研究は材料実験にお

ける安金性を科学的に究明しようとしたほとんど初め

ての試みとなったが，それにつけてもこれに関連した

基礎データが極めて少ないことに驚かされる。今後，

組織的な努力によって，この方揃のデータベースの充

実がぜひとも必要である。

　無重力実験の特徴として，極めて多額の費用を必要

とする関係で，実験実施の機会が少ないことがあげら

れる。また，実験群竹までにこぎつけても，地上では

気が骨かなかった極めてつまらない理由によって失敗

する例もしばしば見られている。この問題の解決法と

しては，落下塔や航空機の利用といった比較的安価な

手段により多くの実験を積み重ねて，基礎データを畜

’えること，また実験をあらかじめ吟出するための地上

実験的，あるいはコンピュータを用いたシミュレーシ

ョン手法を確立することなどが必要であろう。

　第3に，浮力，表面張力などのマクロな三家に対

しては重力は回程度の働きをするが，源子レベルの問

題では熱エネルギーに較べてデウケー｝・な効果しか持

たない。一方，費用や技術的な問題から，実験精度，

条件のコントロールなどは振っ先に犠牲にされる傾向

にある。しかし材料創製といった極めてミクロな現象

を同題とする場合には，実験条件のコントロールを地

上におけるよりもさらに厳しく行ってこそ無恥力の効

果が一犀発揮されると思われる。したがって，無珊珊

実験崇’社についても十分な時目と費用をかけて開発を

続けて行く必要があろう。

　本地上研究が行われている問にNASA及びESAで
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はスペースラブ等を用いた無重力実験を行い，成功，

失敗を合わせて貴重な経験を得ている。これらの情報

を充分に生かして，FMPT，あるいはその後のIML，

宇宙基地等における研究を実りあるものにしていくこ

とが研究者に要求されるのであるが，FMPTについて

みると，実験の提案から実に10年以上経過してまだ，

実験が行われていない。このような状況で，研究者を

継続的に無重力実験に携わらせることは不可能であっ

て，このような状況を打開する何等かの行政的配慮も，

ぜひとも望まれるところである。
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海洋構造物による海洋空間等の有効利用に関する研究

科学技術振興調整費イリi：究

強力材料研究部

古林英…＊1，河部義邦＊2，角田方衛＊2

中沢興三＊2，浜野隆…・＊2，斉藤鉄哉＊3，

堀部　進＊2，丸山典夫＊2，

科学研究官

（故）内山　郁

昭利5’7年度～昭孝il　6！年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　海洋資源開発や海1羊空闘利用あるいは海洋エネルギー利用のための海洋構造物にとって，

位概保持のため係留系は不可欠な要町である。この係留系に使われるチェーンやワイヤーに

は，海底のこ1二砂や￥：1石と接触したり，材料どうしが互いに接触した状態で波浪による繰返し

荷重が加わるので，接触部において微小な相対すべりによる摩耗（フレッティング）損傷を

受けて，それらの疲労強度は低下することが懸念される。そのため，海洋環境下におけるこ

のフレッティング疲労特性を正確に把握することは，係留系の安全性を確保し，信頼性の向

上を図る上で重要である。

　そこで，高張力鋼及び二相ステンレス鋼について，大気中，海水r｛・犀自然腐食下および海水

中電気防食下でフレッティング疲労試験を行い，それを通雨の疲労特牲と比較することによ

り，海水中フレッティング疲労蒋性を把握し，海水中腐食疲労に及ぼすフレッティング損傷

の影響を検討した。主な結果は次の逓りである。

（D係留用高張力鋼の海水申自然腐食下0）腐食疲労強度はフレッティングによって著しく低

…ドする。

②海水中では大気中に此べてわずかな繰返し数のフレッティングが源因で疲労寿命が低下

する。

（3）海水中のフレッティングによる疲労毒命の低下に対して電気防食は極めて右効である。

（4）二相ステンレス鋼のフレッティング疲労寿命は海水中自然繍食下と大気中でほぼ同じで

ある。

1　目 的

　海洋資源開発や海洋空間利用あるいは海洋エネルギ

ー利用のための海洋構造物にとって，位概保持のため

係留系は不可欠な要素である。この係留系に使われる

チェーンやワイヤーには，海底の土砂や岩石と接触し

現在の所属：判計1！111解析研究鵠

　　　　　＊3力学特性研究音il

　　　　　＊3損傷機構研究部

たり，材料どうしが互いに接触した状態で波浪による

繰返し荷重が加わるので，接触部において微小な相対

すべりによる摩耗（以降フレッティングと呼ぶ）横傷

を受けてそれらの疲労強度は低下することが懸念され

る。海洋環境下におけるこのフレッティング疲労特性

を正確に把握することは，係留系の安金性を確保し，

信頼性の向上を図る上で重要である。鋼のフレッティ

ング疲労特性に関しては，これまで試験環境として大

気中を使翔した研究報告D｝61が多く，大気中ではフ

レッティング疲労強度は通常の疲労強度より著しく低
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下することが知られている。腐食環境下における鋼の

フレッティング疲労に関しては，ステンレス鋼につい

てNaCl水中フレッティング疲労寿命は電気防食によ

り向上するという報告ηがある。しかし海水環境下の

場合の報告はこれまで見受けられず，鋼の海水中フレ

ッティング疲労に関しては不明な点が多い。

　本研究は係留用高張鋼について海水中自然腐食下，

海水中電気防食下及び大気中でフレッティング疲労試

験を行い，フレッティングの関与しない通常の疲労特性

と比較することにより，海水中フレッティング疲労特

性を抱思し，海水中腐食疲労におよぼすフレッティン

グ損傷の影響を検討することを目的とする。

2　実験方法

表2　機械的性質

σo．2（MPa） σB（MPa） ψ（％） δ（％）

490MPa級鋼

U90MPa級鋼

364

U82

540

W08

75

V1

29

P7

　880MPa級鋼

　　HT60
二相ステンレス鋼

917

618

528

46

10工0

669

647

70　　15

　　　41

　　　35

　10φ

轟。、、

2．1　供試材

　引張強さが490，690及び880MPa以上の3種のチ

ェーン用鋼それに600MPa級のHT60鋼及び二相ス

テンレス鋼を用いた。490及び690MPa凹凹はJIS規

格SBC50及びSBC70に準じたものである。880MPa

級鋼は特に規格化されていないが，素材メーカーの報

告8）「9）を参考にして選定した。これらの化学成分を表

1に示す。吟興種とも高純度原材料を闘いて真空高周

波溶解にて20kg鋼塊に溶製した。これら鋼塊は

1473K－3．6ks加熱後鍛造により60mm角とし，更に

1473K－7．2ks加熱後熱間圧延により直径25mmの手

脚にした。490MPa級鋼素材は圧延ままとした。690

及び880MPa辞柄素材は，ソルトバスを用いて
1173K－7．2ks加熱後空冷→！！53K－3．6ks加熱後水冷→

838K－3，6ks加熱後水冷の焼入れ焼もどし処理を行っ

た。：二相ステンレス鋼は圧延後1273K－3．6ks加熱後

水冷した。HT60は「鉄鋼基礎共同研究会・鉄鋼の環

境強度部会」瑚の共通試料である。

　機械的性質を表2に示す。

2．2　試験方法

　國1（a），（b）及び（c＞にフレッティング疲労試験片，

パッド及び砂時計形疲労試験片の寸法形状を示す。図

（a）

（c）

L三1饗二＝ゴ

・1；脚

註

餌 M22

図1　試験片寸法

　　（a）フレッティング疲労試験片

　　（b＞ノぐ・ソ　ド

　　（c）疲労試験片

2にフレッティング疲労試験を模式的に示す。

　フレッティング疲労試験片の平滑部に平行に切り出

した両側面にブリッジ型のパッドを一定の力で押し付

けた状態で試験片に繰返し荷重を加えると，試験片の

伸縮に対してパッドの変形はわずかであるので，試験

表1　化学成分
（maSS％）

C Si Mn P S Ni Cr Mo Cu Al Fe

490MPa級鋼 0．25 0．29 1．20 0，002 0，002 一 一 四｝ … 0，059 BaL

690MPa級鋼 0．32 0．38 1．40 0，002 0，002 闇… … 一 一 0，053 BaL

880MPa級鋼 0．18 0．32 1．26 0，001 0，003 1．04 0．60 0．49 0．26 0，059 Bal．

HT60 0．王2 0．30 L26 0，014 0，002 0．49 0．12 0．i5 0．15 Bal．

二相ステンレス鋼 0，002 0．50 LO8 ＜0．002 G，003 5．79 24．78 3．03 一 0，021 Bal．
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「
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図2　フレッティング疲労試験模式騒
図3　橿対すべり振輻lllll定用小戸伸び｝｛十

二とパッドの接触部で微小な相対すべりを生じ，フレ

ッティング損傷が付与される。二二のフレッティング

疲労試験において，パッドとパッドの押付け棒は試験

片と同一の素材を用いた。通常の疲労寿命は砂時計型

疲労試験片（応力集中係数Kし≒LO8）を馬いて調べ

た。試験片表面及びパッドの接触面は0番エメリー

紙で研磨した後，アセトンで脱脂して試験に供した。

　試験には容量10tの電気油圧サーボ式の疲労試験

機を用いた。パッドの押付け力は試験機本体油圧源か

ら分岐した油圧を利用して小型アクチュエータにより

付与した。パッドの接触面圧は80MPaとした。疲労

試験及びフレッティング疲労試験は引張り一引張り，

応力比R＝α1の荷重繍卸で，正弦波形を用いて行っ

た。繰返し速度は通常は20Hzを，そして一部5Hz

及び1Hzを用いた。大気中のフレッティング疲労寿

命は接触衝圧が増加すると低下するが，それはある接

触面圧以上では飽和するといわれている。U）鋼の大

気中フレッティング疲労寿命試験を接触面圧を変化さ

せて行った結果によれば，6）・拗ここで用いた接触面

圧の値はほぼこの飽和点に相当する。

　海水申試験は透明アクリル製腐食槽を用いてフレッ

ティング部が海水に浸漬するようにした。海水は

ASTM　I）1141・52による人工海水（約1001）を用いた。

pHは8．2とし，常時水槽内でよく撹乱し，また空気

をバブリングした。海水の温度は298±0．2K（25±

α2℃）に制御した。試験槽への海水の供給は流量毎分

11で行い，これを水槽に戻して循環させた。電気防

食はZa犠牲陽極（一1070∫nV）を用いた。大気中の試

験ももすべて室温．298Kで行った。

　パッド端部と試験片間の相対すべり振幅は図3に

示すような03mnl厚りん青銅板製の特殊な小型伸び

計を用いて測定した。パッドと試験二間の摩擦力は，

パッドの中心部の側面にひずみゲージを貼り付けて測

定した。

3　実験結果及び考察

3、1　フレッティング疲労強度

　880MPa級鋼の大気中及び海水中自然腐食下（以後，

単に海水中と呼ぶ）におけるフレッティング疲労及び

逓常疲労のS－N曲線を図4に示す。大気中の場合107

回の応力三編は通常疲労で約400MPaであるが，フ

レッティング疲労ではその％の約200MPaに低下す

る。海水中の場合も，通常疲労に比べてフレッティン

グ疲労寿命は短かく，高応力振幅より低応力振幅で寿

命の低下が著しい。107回の応力振幅は通常疲労で約

150MPaであるが，フレッティング疲労では100MPa

以下に低下する。フレッティング疲労寿命を大気申と

海水中で比較すると応力振幅が高いところでは両者の
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差はほとんど認められず，200MPa以下では海水中の

ほうが大気中より著しく寿命が低下する。

　690MPa級鋼及び490MPa級鋼の大気中及び海水

中におけるフレッティング疲労及び海水中通常疲労の

S－N曲線を，それぞれ図5及び図6に示す。880MPa

級鋼の場合と同様に，両鋼の海水中フレッティング疲

労寿命は海水中通常疲労寿命に比べて著しく短い。ま

た，フレッティング疲労寿命は応力振幅が高いと大気

中と海水中でほとんど差はないが，100～150MPa以

下では海水中のほうが大気中より寿命が低下する。

　図7は皮癬の海水中通常疲労寿命，大気中及び海

水中フレッティング疲労寿命を比較したものである。

海水中フレッティング疲労寿命について，高応力振幅

域では強度の高い鋼ほど寿命は長いが，！00MPa以下

の低応力振縮域では各鋼間に寿命の差はほとんどなく

強度水準の影響はない。大気中フレッティング疲労寿

命は全応力振幅にわたり強度の高い鋼ほど長い6海水

500

中の通常疲労寿命は高応力振蟷域では強度の高い鋼ほ

ど長く，低応力振幅域では鋼種間の差がなくなり，

107回疲労強度はすべて約150MPaとなる。図7に

承された海水中フレッティング疲労の強度水準依存性

は海水中通常疲労のそれに類似している。

　図8は各鋼の海水中における通常疲労寿命に封ず

るフレッティング疲労寿命の応力振福を横軸として示

したものである。高応力振幡では，880及び690MPa

級鋼のフレッティング疲労寿命は通常疲労寿命の割合

を約50～60％で，応力振幅の低下とともにその割合

は減少する。150MPa以下の応力振幅では，490MPa
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も含むすべての鋼についてその割合は10～20％にま

で低下する。このような海水中でフレッティング疲労

寿命が通常疲労寿命より著しく低下するのは，3．5で

述べるようにフレッティングによってき裂発生寿命が

低下するためと考えられる。

3．2　相対すべり墾

　フレッティング疲労試験片とパッド端部問の相対す

べり振幅を880MPa級鋼について大気中応力振編

400Mpa以下にて測定した結果，図9に示すように相

対すべり振幅は応力振i臨に比例して増大する。このと

きの単位応力振幅当たりの相対すべり振幡は0．05μ

臓／MPaで，パッドを剛体として求めた計算値とほぼ

一致した。この相対すべり振幅と応力振幅の【謝係は，

本実験におけるような降伏応力以下の繰返し応力振幅

域では，海水申においても，また490MPa及び
690MPa級鋼においても上と同様と考えられる。

　大気中フレッティング疲労の場合，相翻すべり振幅

が約20μmのときにその寿命は最低を示すと報告さ

れている2）’4｝。　本実験では応力振幅が400MPaのと

き，相対すべり振1幅は約20μmである。海水中フレ

ッティング疲労寿命は，図8に示したように応力振

幅が200MPa以下，すなわち相対すべり振幅が10μ

n1以下のときでも海水中の通常疲労寿命に比べて著し

く短い。海水中フレッティング疲労に及ぼす相対すべ

り振編の影響について今後さらに検討する必要がある。

3．3　摩擦力と摩擦係数

　大気中フレッティング疲労き裂発生に関与する応力

は繰返し応力と摩擦力である。押付け力は静的応力で

60

あり，応力比を変える働きがある。岡じ接剛顛1圧であ

れば，摩擦係数が大きいほど摩擦力は大きいので，き

裂発生は容易となる。このようにフレッティング疲労

き裂発生挙動と摩擦係数は密接な関連をもつと考えら

れるので，摩擦係数をフレッティング疲労試験と1司一

条件下で測定した。パッドと試験片問の摩擦力をF，

押付け力をPとすると，摩擦係数μは，μ＝F／Pで

定義される。

　摩擦力は繰返し数によって若干変化する。ここに示

すものはそれがほぼ一一定となる103回以上の繰返し数

で測定したものである。大気中における4水準の押

付け力に関する摩擦力と応力振幅との関係を図紛に

示す。摩擦力は応力振回とともに直線的に増大するが，

ある応力振幅より高くなると応力振輻に依存しなくな

る。摩擦力は押付け力が高いほど大きい。図！0より

摩擦係数μを求め，それを図賃に示す。μは摩擦

力と同様に応力振幅とともに増大するが，その植は押

付け力が小さいほど高い。摩擦力の時間的変化に及ぼ

す押付け力の影響を図12に示す。剛強中摩擦カー時

間曲線に記されている矢印は繰返し荷貢一時間曲線の

ピーク値に対応する。図12は図10と関係している。

すなわち図12において押付けカが低い20MPa及び

40MPaの場合，摩擦カー時間曲線は正弦波形を示さず，

形がくずれている。これは図10において摩擦力と応

力振幅との直線関係が成立しなくなる領域に対応して
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している。これは図！0における摩擦カー応力振幅曲

線の直線部分に対応する。摩擦力が低い場合も高い場

合も試験片とパッド間で相対すべりは生じている。前

者は‘通acroslip”そして後者は“elastic　sllip”と言われ

ている玉3＞。

　図13に各鋼の大気中及び海水中における摩擦係数

と応力振幅の関係を示す。測定した応力振幅範囲では

応力振幅と相対すべり振編は比例関係にあるので，

相対すべり振編も応力振幅と並べてスケール表示した。

各鋼とも応力振幅の低いとき，摩擦係数は大気中及び

海水中で変らず，応力振幅に比例して増加する。また

鋼種間にあまり差は認められない。高応力振幅域では

海水中の摩擦係数は大気中のそれより小さく，それぞ

れ応力振幅の増加とともに飽和して一定値に近づく傾

向を示し，飽和を示す応力振幅は海水中のほうが低い。

880MPa級鋼の場合，摩擦係数の飽和値は大気中で

約0．7，海水中でで約α4である。海水中で摩擦係数

が小さいのは，海水及び腐食生成物の潤滑効果による

と考えられる。

3．4　き裂発生状況

0

相対すべり量／μm

5　　　10　　　15 20

図12　繰返し荷重一時間【i｝i線及び摩擦カー時間曲線

　　a）繰返し術重一時間賄線：応力範囲613MPa

　　b）摩擦カー時間曲線：押付け力20MPa

　　c）摩擦カー時間［撫線：押付けカ40MPa

　　d＞摩擦カー時問曲線：押イ寸け力80MPa

いる。一方，押付け力が80MPaの場合，摩擦カー時

間曲線は繰返し荷重一時間曲線と同様に正弦波形を示
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　フレッティング疲労試験片は，4箇所あるフレッテ

ィング損傷付与部分のうち最も早くき裂が発生し進展

した部分が起点となって破断する。図4～6に示した

破断試験片全部について，破断の原因となった主き裂

発生の起点を観察した。図14はフレッティング接触

面を繰返し応力軸方向に5等分した場合の即き裂の

発生起点の頻度分布を示したものである。大気中の場

合，き裂の起点は大部分がパッド接触面内の外側端部

で従来報告されている5）6）とおりである。海水中の場

合，き裂の起点は外側端部から少し内側に入った部分

あるいは中央部分にも多いが，大気中の場合と同様に

外側端部に最：も多い。

　写真1a），　b），および。）にそれぞれ海水中応力振幅

350MPaで接触面の外側端部をき裂の発生起点として

破断した試験片のき裂発生点近傍のフレッティング接

触面，接触面中央部そして接触面内側端部を示す。接

触面内部に比べて接触面端部付近では腐食を受ける度

合が大きく，外側端部では主き裂のほかにも多数の微

小き裂が発生している。写真2に写真1と同じ試験

片の破断部以外のフレッティング損傷部外側端部近傍

を，接触面に垂直でかつ繰返し応力軸方向に平行な面

輪

繰返し応カ

パッド

R
妻

↓

ロb　　a　　　C

写真1　880MPa級鋼の海水中応力振幅350MPa下のフレッティ

　　　ング疲労損傷表面のSEM写真。破断繰返し数1．0×105

　　　回
　　　（a）パッド接触面外側端部，破断箇所近傍

　　　（b）接触面中央部，（c）接触面内側端部

試験片

10

謬姦盗黙　鑛難
　う、　、．　　　　’

2皿m一
大気中

海水中

すノサへ　ゲコへの

ロ　　　　　ほ
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心490MPa級

駆　0

騒10
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破壊起点

囮690MPa級

［＝コ880MPa級

図14　図4，5及び6に示したフレッティング疲労試験片の破

　　壊起点の頻度分布

ガ
1．箪轡

写真2　写真1と同じ試験片中の応力軸方向に平行な面で切断

　　　した縦断面中のき裂。図中矢印は観察箇所を示す。

で切断した縦断面を示す。き裂は発生初期から接触面

と直角方向に進展している。写真3に大気中応力振

幅351MPaで破断した試験片の破断部以外のフレッ

ティング損傷部外側端部についての縦断面を示す。大

気中の場合，き裂はその発生初期には接触面に対して

45。より小さな角度で進展するが，き裂が長くなると

ともにその進展方向を接触面に対して直角方向に変え

る。端部近傍の著しく摩耗した部分に存在する長いき

裂の発生初期の角度は摩耗によって母材が消失してい

るために不明であるが，消失の少ない部分のき裂同様

と思われる。

　フレッティング疲労によって発生したき裂は接触面
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　　　ング疲労試験後応力軸方向に平行な面で切断した縦断

　　　面中のき．裂。破断繰返し数5，5×104回。図中矢印は観

　　　察箇所を示す。
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とある角度をなし，その角度は接触面における押付け

力，摩擦力及び繰返し応力を組み合わせた応力状態に

依存すると考えられている。3）14）き裂は接触而から離

れるに従いフレッティングの影響を脱して接触面に直

角に進展する。写真3に示した試験片の場合，フレ

ッティングが影響をおよぼす領域の大きさはき裂進展

方向の変化から考えて表面から約100μm程度と推

定される。このようにフレッティング疲労におけるき

裂進展初期段階は，大気中ではフレッティングによる

組合せ応力作用下の力学的因子の影響が大きい。これ

に対して海水中ではき裂進展初期からき裂は接触面に

直角に進展しており，力学的因子の影響が小さい。海

水中での力学的因子の影響が大気中と比べて小さいの

は，主として海水中での接触面の摩擦係数が大気中よ

り小さいためと考えられる。

3．5　き裂発生寿命

　疲労寿命はき裂発生寿命と伝播寿命に分けられる。

フレッティング疲労寿命におけるこれらの中味を調べ，

疲労寿命に及ぼすフレッティング損傷の影響を調べる

ため，ある繰返し数だけフレッティング疲労試験をし

た後，フレッティング用パッドを取りはずし，引き続

き同一応力振幅で通常の疲労試験に移行する寿命試験

を行った。880MPa級鋼について，大気中で応力振幅

250MPaにて，また海水中では応力振幅250MPaと

150MPaの2条件で行った。その結果を図15に示す。

図の横軸はフレッティング疲労繰返し数Nf，縦軸は

フレッティング疲労繰返し数を含む全寿命の繰返し数

Nしを表す。Nt＝Nfの線上の実験点は純フレッティン

グ疲労寿命を，Nf＝0上の実験点はフレッティングの

関与しない通常の疲労寿命を示す。図中黒三角印（▲

および▼）は大気中フレッティング疲労試験後ただち

に海水中でフレッティングの関与しない通常の疲労試

010　　102　　103　　104　　105

　　　フレッティング疲労繰返し数／Nf

106

図15　880MPa級鋼の疲労寿命に及ぼすフレッティング疲労繰返

し数の影響

験に移行した結果を示す。大気中の場合，5×104以

下のNfでは」＞tは107より大きい。　Nfが6×104にな

るとNtは約2×105まで急激に低下する，　Nfがそれ

以上増加してもNtは変化しない。この場合のNtの値

約2×105は純フレッティング疲労寿命にほぼ等しい。

すなわち，フレッティング疲労繰返し数を増加しても

フレッティング損傷被害は飽和しており，被害が飽和

する下限界のフレッティング疲労繰返し数（この繰返

し数を以後限界繰返し数と呼ぶ）は6×104である。

1＞tの急激な低下はフレッティング損傷によるき裂の

発生に対応すると考えられる。そこで同じ応力振幅で

所定の繰返し数だけフレッティング疲労を施した試験

片のフレッティング損傷面をSEMを用いて観察した

結果，繰返し数4×104以上のフレッティング損傷に

よりき裂が発生していることが確認された。4×104

～5×104回のフレッティング損傷ではN、が107より

大きいことから，この繰返し数の損傷で発生したき裂

は停留き裂と考えられる。限界繰返し数6×104はフ

レッティングなしでも伝播可能なき裂の発生に対応し，

それは全寿命（2×105）の約30％に相当する。このき

裂発生寿命は本実験と同様な方法で鋼について従来得

られている値1）3）6）とほぼ一致している。6×104以上

の！＞fでNtが変化せず純フレッティング疲労寿命に一

致することから，伝播可能なき裂発生後のき裂伝播は

フレッティングの影響を受けないと考えられる。

　一方，海水中の場合，応力振幅が150MPa及び

250MPaにおいて10回のNfでもNtは低下し，その

値は純フレッティング疲労寿命に一致する。すなわち，

フレッティング損傷被害が飽和する限界繰返し数は小

さく，10回は全寿命の0．005％以下に相当する。応

力振幅250MPaの試験片についてフレッティング面
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をSEMで観察した結果，1×103－1×104のフレッ

ティング繰返し数ではき裂は存在せず，フレッティン

グによってその生成が促進されたと考えられる腐食ピ

ット状のものが多数認められた。4×104の繰返し数

ではこの腐食の促進された部分にき裂が認められた。

このように，金寿命を支配するフレッティング損傷被

害がNf＝10程度の試験初期にすでに形成されていた

と考えられるが，その時点ではき裂は発生していない。

き裂の発蛋寿寿命（4×104＞は全寿命（2×105）の20％

で残りの80％（1．6×105）がき裂伝播寿命となる。

　つぎに，前述と同じ応力振耀250MPaにおける海

水中の通常疲労についてき裂の発生と伝播の寿命を前

述の結果から推定し，フレッティング疲労と比較する。

まず前述の海水中フレッティング疲労繰返し数4×

104回目発生したき裂と同じき裂が海水中通常疲労に

おいてある繰返し数で発生し，それが伝播する場合

を仮定する。図15に示したように，海水中フレッテ

ィング疲労のき裂伝播はフレッティングの影響を受け

ない。すなわち，通常疲労において仮定したき裂の伝

播寿命は，フレッティング疲労におけるき裂伝播寿命

に等しく，1．6×105となる。通常疲労において，全

寿命は図15より約4×105であり，これからき裂伝

播寿命を差し引いたき裂発生寿命は2．4×105と計

鉾される。したがってき裂発生寿命とき裂伝播寿命は

それれそれ60％と40％と推定される。このように海

水中フレッティング疲労寿命と海水中疲労寿命の中味

を比較すると，フレッティング疲労では通常疲労と

比べてき裂発生寿命は極めて短く，それが全寿命に占

める劇合も低い。海水中フレッティング疲労寿命が海

水中二二疲労寿命より著しく低下したのはき裂発生寿

命が低下したためと考えられる。

　大気中の場合と北べて海水中ではフレッティングの

限界繰返し数が極めて小さい。これが海水という腐食

環境中でのフレッティング損傷付与に起因するかどう

かを調べるため，大気中でフレッティング損傷を付与

した後ただちに海水中でフレッティングの関与しない

通常疲労試験を行った。海水申で損傷を付与した場合

と問様，試験片はフレッティング損傷部が主き裂の発

生起点となって破断した。図15に示すように，大気

中でのフレッティング損傷付与が海水中通常疲労寿命

におよぼす影響は，海水中での損傷付与の場合と同様

である。このことは，フレッティング被筈飽和後の韻

二部の海水中繰返し応力下における電気化学的な挙動

がき裂発生に重要な役割を演じていること，そしてフ

レッティング損傷被害はパッド付加によるすき聞腐食

の影響を受けていなかったことを示唆している。

3．6　フレッティング疲労強度への繰返し速度の影

　　　　響

　880MPa級鋼の！Hzにおける応力振il砕破断繰返し

数曲線を図総に示す。図4に示した20Hzの結果と

比較すると，大気中フレッティング疲労寿命は！Hz

と20Hzではほとんど変わらず繰返し速度依存性を示

さない。海水中通常疲労寿命は1日目のほうが20Hz

より若干短いが繰返し速度依存性は小さい。海水フレ

ッティング疲労寿命は応力振幅400MPaでは1Hzと

20｝玉zでは変わらないが，それ以下の応力振幅では

ll｛zのほうが短く，201｛zの寿命の％～％に低下する。

これは海水中フレッティング疲労では，前述のように

金寿命に占めるき裂発生寿命の割合が非常に小さいこ

とから，海水中フレッティング疲労寿命の繰返し速度

依存性はおもにき裂伝播寿命の繰返し同慶依存性に起

因するためと考えられている。
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図16　880MPa級鋼の1Hzにおける旛力振幅と破断繰返し数の関

　　係

3．7　係留用高張力鋼の海水中と大気中のフレッテ

　　　　ィング疲労の比較

　海水中と大気中のフレッティング疲労挙動の相違は

つぎのように要約できる。U）フレッティング損傷被

害が飽和する限界繰返し数は，海水中で10回程度で，

それは同じ応力振幅下の大気中の限界繰返し数の約

1／104でである。（2）大気中では限界繰返し数とき二二

磁寿命はほぼ対応するのに対し，海水中ではそれらは

対応せず，限界繰返し数はき裂発生寿命の1／103以

下である。（3）大気中ではき裂は接触面に対して直角よ

り小さな角度をもって発生し，き裂が進展して長くな

るとその進展方向を接触面に対して直角方向に変える。
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海水中ではき裂はその発生初期から接触面に対し直角

方向に進展する。

　大気中フレッティング疲労では，限界繰返し数とき

裂発生との対応及びき裂の進展方向から考えて，き裂

発生とき裂進展初期段階までは応力振幅，摩擦力など

の力学的因子の影響が大きい。一方，海水中フレッテ

ィング疲労では，き裂発生寿命に比べて限界繰返し数

は極めて小さい。限界繰返し数からき裂発生までの問

は損傷被害がすでに飽和しているので，き裂発生に

対しフレッティング下の力学的因子の影響は小さく，

海水中繰返し応力下での損傷部の電気化学的な挙動が

重要な役割りを演じていると考えられる。また，き裂

進展方向から考えて，き裂発生後のき裂進展に対して

も力学的因子の影響が小さいと考えられる。このよう

に力学的因子がフレッティング疲労に及ぼす影響は海

水中と大気中で異なる。

3．8　係留用高張力鋼の海水中フレッティング疲労

　　　　に対する電気防食の効果

　880MPa級鋼の海水中電気防食（Zn犠牲陽極）下，

1Hzにおけるフレッティング疲労寿命を図16に併記

する。海水中電気防食下のフレッティング疲労寿命は

海水中自然腐食下の寿命より極めて長く，しかも大気

中の寿命より長い。20Hzにおいても同様の結果が得

られている。このように海水中のフレッティング疲労

寿命の向上に電気防食は極めて有効である。

　図17は880MPa画面の大気中，海水中及び海水中

電気防食下におけける摩擦係数を応力振幅の変化に対

してプロットしたものである。応力振幅の低いとき，

摩擦係数は各環境下であまり変らず，応力振幅に比例

して増加する。高応力振幅下では摩擦係数は大気中，

海水中，海水中電気防食下の順に小さく，それぞれ応

力振幅の増加とともに飽和して一定値に近づく傾向を

示す。また飽和を示す応力振幅は大気中と比べて海水

中，海水中電気防食下では小さい。摩擦係数の飽和値

は大気中で0．7，海水中で0．4，海水中電気防食下で

03である。したがって図16において電気炉食下の

フレッティング疲労寿命が大気中のフレッティング疲

労寿命に比べて著しく長いのは，フレッティング疲労

寿命に影響を及ぼす摩擦力が電気防食下では大気中の

半分以下になっているためと考えられる。

　海水中の摩擦係数が大気中より小さいのは海水及び

腐食生成物の潤滑効果によると考えられる。海水中電

気防食下では腐食が起こらず試料表面に白色の電解生

成物が付着する。海水中電気防食下の摩擦係数が小さ

いのはこの電解生成物と海水の潤滑効果のためと考え

られる。

　海水中電気防食下のフレッティング疲労き裂発生及

び進展挙動は写真4に示すように，写真3に示した

大気中のそれとほぼ同じであり，力学的因子により律

されていると言える。
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図17　880MPa級鋼の種々の環境下の摩擦係数

涯蝕］

写真4　880MPa日鋼の海水中電気防食下のフレッティング疲

　　　旧き裂。応力振幅300MPa，20Hz，寿命4．9×105回

3．9　ステンレス鋼と高張力鋼の比較

　3．1～3．8においてはチェーン用高張力鋼に関する

海水中フレッティング疲労特性について述べた。本節

では海水に対する耐食性が優れている二相ステンレス

鋼とこれと強度水準がほぼ同じHT60鋼の海水1中フ

レッティング疲労特性について述べる。

　大気中及び海水中における5Hzのフレッティング

疲労寿命を図18に示す。二相ステンレス鋼の海水中

フレッティング疲労寿命は大気中の寿命とほとんど同

じである。HT60鋼の海水中フレッティング疲労寿命
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図18　二相ステンレス鋼及びHT60鋼のフレッティング

　　疲労強度

は大気中の寿命に比べて極めて短かい。両鋼の結果を

比較すると海水中フレッティング疲労寿命は二相ステ

ンレス鋼のほうが長いが，大気中の寿命は両鋼問で差

がない。両鋼の摩擦係数は図19に示すように海水中

あるいは大気中でほぼ同じである。これらの結果及び

高張力鋼の海水中フレッティング疲労寿命が電気防食

により大気中の寿命より高い（図16参照）ことか

ら海水中のフレッティング疲労特性は海水中における

耐食性と密接な関係があることは明白である。二相

ステンレス鋼について疲労寿命に及ぼすフレッティン

グ損傷の影響を調べた，フレッティング疲労繰返し数

1，0

　　梢対すべり量／μm

O　　　　5　　　　10　　　15

とフレッティング疲労繰返し数を含む全寿命の繰返し

数との関係を図20に示す。限界繰返し数に対する

全繰返し数の比は大気中と海水中でそれぞれ17％及

び10％であり，両者はほぼ同じである。すななわち，

二相ステンレス鋼においては疲労寿命に及ぼすフレッ

ティング損傷の影響度合は大気中と海水中でほぼ同じ

である。

　応力振幅200MPaで破断した試験片の破断部以外

のフレッティング損傷部外側端部についての縦断面写

真を写真5に示す。海水中，大気中ともき裂は発生

初期には接触面に対して45。より小さい角度で進展

するが，き裂は長くなるとともに進展方向を接触面に

対して直角方向にかえている。このことは二相ステン

レス鋼の場合両環境下ともき裂進展初期段階では力学

的因子の影響が大きいことを意味している。
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図20　二相ステンレス鋼の疲労寿命に及ぼすフレッティング疲

　　労繰返し数の影響
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図19　二相ステンレス鋼及びHT60鋼の摩擦係数

500

写真5　二相ステンレス鋼のフレッティング疲労き裂。20Hz，

　　　応力振幅200MPa
　　　a）梅水中，破断寿命4．0×105回

　　　b）大気中，破断寿命5．9×105回

4　結 言

　各種高張力鋼及び二相ステンレス鋼について，大

気中，海水中自然腐食下及び海水中電気防食下でフレ
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ッティング疲労試験を行い，フレッティングなしの通

常の疲労特性と比較することにより，海水中フレッテ

ィング疲労特性を把握し，海水中腐食疲労におよぼす

フレッティング損傷の影響を検討した。その結果は下

記の通りである。

（1）高張力鋼の海水中フレッティング疲労寿命は海水

中の通常疲労寿命より短い。

（2）海水中において，高応力振編域では強度の高い鋼

ほどフレッティング疲労寿命は長い。100～！50MPa

の低応力振帳域では，鋼の強度の違いによる差はなく

なり，すべての高張力鋼のフレッティング疲労寿命は

通常の腐食疲労寿命の10～20％を示す。

（3＞海水中のフレッティング疲労寿命と大気中のそれ

とを比較すると，すべての高張力鋼において高応力振

幅域では両者はほぼ同じ寿命を示すが，低応力擬幅域

では海水中のほうが短寿命となり，107回のフレッテ

ィング疲労強度は海水中のほうが著しく低い。

（4）880MPa級鋼について，ある繰返し数だけフレッ

ティング疲労試験を行った後，逓常の疲労試験に移行

して疲労寿命を調べた結果，大気中及び海水中ともに

寿命を支配するフレッティング損傷被害はある繰返し

数以上で飽和した。損傷被霧が飽和する下限界の繰返

し数がフレッティング時の繰返し数も奮んだ全寿命に

占める割合は，大気中で約30％であるのに対し，海

水中では0．005％以下と極めて小さく，わずかなフレ

ッティング損傷によって寿命が低下する。

（5＞海水中フレッティング疲労寿命は電気防食：を施す

ことにより著しく向上し，大気中のフレッティング疲

労寿命より大幅に長くなる。

（6＞二絹ステンレス鋼のフレッティング疲労寿命は大

気中と海水中でほぼ同じである。二相ステンレス鋼に

は（4＞の傾向は存在しない。
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科学：技術振興調整費研究

極低温機器材料研究グループ

太刀川恭治判，戸叶一正＊2，熊倉浩明＊2，

竹内孝夫鷲，和田　仁＊2，石川圭介＊2，

長井寿＊2，中虚根祐司＊2，緒テ形俊央＊2，

由利哲美＊2，前田弘＊2，佐藤充套無＊2，

木村秀夫＊2，沼澤健則＊2，上原　満＊3，

溶接研究部

入江宏定＊4，塚本　進判

昭和57年度～昭和61年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　超電導現象を利用した革薪的技術の開発に不可欠な超電導材料，極低温構造材料及び磁気

冷凍材料について研究した。

（1）Nb3Sn，　V3Ga実周線材よりも優れた特性を有しながら，まだ実用にいたっていない

Nb3A1，　Nb3（A1，　Ge）などの高性能金属間化合物に対して，融体急冷法，高エネルギービーム

照射法等の新しいプロセスの適朋を試み，実用線材化への可能性を検討した。融体急冷法

に関しては，加熱銅基盤テープ上への連続川平急冷技術を開発し，20Tの高磁界中でも

105A／cm2に達する臨界電流密度∫。を有するNb3Ai基テープの試作に成功した。また高エネ

ルギービーム照射に関しては，粉末法で作製したNb－Al，　Nb・A｝・Geの素材テープにレーザ

ー又は電子ビームの連続照射による急熱，急冷を試み，その結果，30Tの超高磁界中でも

10←匹A／cm2を越える最高のノ。を有するNb3（Al，　Ge）のテープの試作に成功した。さらに上記

試作テープを用いたコイルテスト等を実施し，実用性の確認を行って実粥化のための基盤を

確立した。

（2）極低温構造材料の液体ヘリウム温度における動的，静的破壊靱性評価技術標準化の基礎

的研究を行うとともに，開発された方法によって高マンガン非磁性鋼を初めとした極低温構

造材料の強度，靱性を評価した。電磁衝撃による動的破壊靱性試験において動的変形挙動を

追跡する方法を確立した。また除荷コンプライアンス法による静的破壊靱性試験において試

験諸凶子の影響を調べ，精度良い評価法を基本的に確立した。以上の方法を用いていくつか

の試験材料で得られた結果より，電磁衝撃破壊による動的破壊靱性は，シャルピー吸収エネ

ルギー，静的破壊靱性値とは単純な関係にないことが明らかとなった。

（3）液体ヘリウムや超流動ヘリウムを効率よく生成するための磁気冷凍システムに組込む磁

性体作業物質について研究を行った。直径感動制御付磁気冷凍作業物質作製装澱（チョクラ

ルスキー法）によって，磁気モーメントの大きい希土類のGdやDyを含む反強磁盤ガーネッ

ト（Dy3Ga5012，　Dy3A｝5012，Gd3（GaAl）50】2，（GdDy）3Ga5012）」範結晶を育成し，結晶中の転位，

ファセットなどを観察して，その結果をフィードバックし，低欠陥で大きな単．結晶の育成条

件を確立した。一方，育成した単結晶について，磁気冷凍作業物質評傭試験装概により磁気

熱量効果を，試料振動型磁力計により磁気特性を，強磁界下熱特性測定装置により熱伝導率

を測定し，これらの結果をもとに，磁気冷凍性能を総合的に評価した。

現在の所属：＊i東海大学工学部，　＊2

　　　　　綱　紐識制御研究部

第1研究グループ，　＊3表面界晦制御研究吝il，
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1　まえがき

　超電導利用技術は，エネルギー，情報，輸送，医療

等への応用において，従来の技術の限界に対して突破

口を開くものとして多大の期待がかけられている。現

在，核融合炉，磁気浮上列車，高エネルギー加速器，

電磁推進船，超電導発電機，電力貯蔵，磁気共鳴診断

装置等への応用において着実に成果をあげつつある。

しかしながら，このような超電導利用技術を現実化す

るためには，強力な磁界発生のための高性能超電導材

料の開発，強力な超電導マグネットの力に耐える極低

温構造材料の開発，極低温の冷凍・冷却技術の開発等

が不可欠である。

　このような観点から，本研究では，多数の産・学・

官の研究機関の参画のもとに，以下の3つの課題を

基本的柱とし，相互に連携を保ちつつ総合的に研究し，

先端的な超電導利用分野の基礎を築くことを目的とし

ている。すなわち，①超電導材料の性能を大縞に向上

させる材料合成技術及び加工技術の開発，②超電導機

器の設計，製作に必要な極低温下における材料物性の

評価法の開発及びデータの蓄積と解析，③超流動ヘリ

ウム冷却システムの開発，信頼性が高くかつ効率のよ

い小型極低温冷凍装置の開発及び新しい磁気冷凍方式

を用いた極低温冷凍装置の開発である。

　それらの中で，当研究所が分担した研究は，①の課

題では，超電導特性は優れているにもかかわらず合成

や加工技術の困難さのため実用化が著しく遅れている

Nb3Al，　Nb3（Al．　Ge）等について，溶解法による製造技

術を開発し，さらに長尺化技術に関する開発を行い，

小型コイルを試作して実証試験を行った。②の課題で

は，極低温構造材料の液体ヘリウム温度における動的，

静的破壊靱性評価技術を開発し，その方法によって極

低温機器の有力な候補材料と考えられる高マンガン三

等の強度，靱性を評価した。③の課題では，磁気冷凍

サイクルを用いた極低温用の冷却技術の効率化に必要

な磁気作業物質の開発を行い，薪しい高性能の希土類

ガーネット単結晶の育成に成功した。以下，それらの

成果について記述する。

2　溶解法による高性能超電導材料の

　　製造技術の開発に関する概究

2．τ　はじめに

　Nb3A1やNb3（Al，　Ge）などの高性能金属間化合物材

料は，既に実用化されているNb3Sn，　V3Ga化合物よ

りも格段に優れた超電導臨界温度Tc，臨界磁界Hc，を

；有するが，従来の表面拡散法や複合加工法のような拡

散反応を利用した方法で特性の優れた線材を作製する

ことは困難である。その最大の理由は図1に示すよ

うに状態図的な特徴に起因しているi）。すなわち，

Nb3AI，　Nb3Ge，　Nb3Ga等の化合物は約2270K近くの

極めて高温．の包晶反応によって生成され，しかも化学

量論組成がその直下のみで安定であり，温度が下がる

につれて組成領域が著しくNbに富んだ非化学量論組

成にかたよる傾向を示している。したがって，Tc，

Hc，の高い相を生成させるためには，極めて高温で反

応させる必要があるが，そうすると結晶粒が著しく成

長して粗大化し，肝心の臨界電流密度∫cが極端に低

くなってしまう難点があった。

　本研究では，このような問題点を解決しNb3Al，

Nb3（Al，　Ge）などの高性能金属問化合物を実用化する

ための基盤技術を確立することを目的として研究が始

められたものである。手法としては融体からの高速急

冷技術及びレーザー，電子ビームの高エネルギー密度

ビーム照射法による連続的な急加熱，急冷却技術を取

り上げ，第1期（57－59年度）においては主として

基本的な技術を確立し，第B期（60－61年度）にお

いてはそれらの結果を基にして長尺化への基盤技術の

確立，実用性能試験等を行い実用化への足がかりを作

った。

3000

玄

亟2000
矩

1000

α

L

3：1

A15 σ

Nb 25％

図l　Nb．Al系∫iz衡状態騒

一A1

2．2　実験方法

2．2．1　連続融体急冷法

　図2は本研究で開発した，溶融状態からの高速急

冷を利用した化合物超電導テープの作製装置の概念図
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　　　　高圧室

Qートバルブ

@　　ノズル
㈲}冷テープ

曇

　　溶融試料

@高周波浮遊溶解コイル

o爆撃薩同テづ

ヒータ

○　　○

○

巻取リリール　　　　　補強用ハステロイテープ
真空窺

図2　連続融体急冷装蔽

を示す。この装置では，約10gの合金潮風を高周波

で浮遊させながら溶解し，これをノズル内に落下させ

て先端から溶融金属流として吹き繍させ，その下を高

速で移動する加熱された鋼基盤テープの上に付着させ

ながら，上記化合物のテープを作製するものである。

この方法は（1）従来の単純なロール法の場合，Nb3A1，

Nb3Gaのように蒸気庄の高い元素を含む合金を急冷

しようとすると，ロール面に金属蒸気が付着して均一

なテープの作製を困難にし，また冷却効果を著しく損

なう難点があった。しかしこの方法によれば，溶融金

属は常に新しい銅表画と接触することになるので，そ

のような心配がない。②銅基盤テープを舶熱すること

によって，溶融金属と基盤との聞の濡れ性や熱的接触

が改善され，高融点材料でも薄膜が得やすい，等の特

徴があり，そのため高い冷却効果が得られる長所のあ

ることが明らかとなった。なお，本研究の装遣での銅

テープの最高移動速度は20m／s，また銅テープは逓常

773Kに加熱された。

2．2．2　高エネルギー密度ビーム照射法

　高エネルギー密度ビームの連続照射によって長尺の

化合物テープを作製するためには，それなりの素材を

準備する必要がある。本研究ではNb・A1，　Nb・A1・Geの

複合素材長尺テープを粉未法によって準備し，これを

移動させながらレーザーあるいは電子ビームの高エネ

ルギー密度ビームを照射することによって，Nb3Al，

Nb3（Al，　Ge）の化合物テープの作製を試みた。

　図3は紫材複合テープの準備プロセスを示す。す

なわち，高純度のNb粉末，及びA｝粉末，　Ge粒末を

Nb・25at％Al及びNb－20at％Al－5at％Geの組成比で混合

　　　　　Nb・被覆樗

上唇1磯之、

Nb一（Nb・Aレ（Ge＞）

　　　　複合体

圧延
線引

Cu・Ni・複覆材
　　　Nb・Al一（Ge）
酸覆騰去　　　複合体

図3　照射屠複合テープの準備プロセス

し，これをNb管あるいはCu・Ni合金管の中に封入し，

スウェージ，線引き，圧延などの加工によって，最終

的に幅5－10mm，厚さ100μmのテープ状にまで加工

した。このような加工によって内部の粉末は引き延ば

されて，その結果Nbマトリックス内にAlの極細繊

維が分散した形状の複合体が得られる。

　このようにして得られた複合テープを1－13m／mia

の速度で移動させながらレーザー及び電子ビームの照

射を行った。図4は電子ビーム照射の場合の装遣の

概念図，写真肇はレーザービーム照射装遣の写真を

示した。電子ビームの場合は，チャムバー内は真空に

引かれたまま照射が行われるが，レーザービーム照射

の場合は真空引き後約1気圧のArガスで置換した後，

照射を行った。電子ビームの加速電11Eは20kV，ビー

ム電流及び径はそれぞれ5－20mA，0．5－3m搬の範囲内

で変化させた。一方，レーザービームは連続発振の炭

酸ガスレーザーで，患力は0．3－4．5kW，試料表面での

ビーム径は0．5・回航の範囲内で変化させた。

2．3　実験結果

2．3．1　連続融体急冷法

水冷銅パース

図4　電子ビーム照躬装簾

モーター
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．磯
繍．

　．
　　勾如勝． 、．難

写真1　レーザービーム照射装置

　図5はNbAl－Si三元合金を通常の片ロール法，及

び本研究で開発した加熱移動銅テープ基盤法で急冷し

た場合に現れる相を示したものである。これから明ら

かなように，後者の場合のほうがNb－Al二元系付近

で現れる過飽和bcc相の限界がはるかにAl量の多い

ところにある。テープの移動速度（16m／s）は，片ロー

ルの早速に比較するとむしろ小さいことを考慮すると，

この加熱移動銅テープ基盤法ではるかに高い冷却効果

が達成されていることがわかる。この急冷によって得

られた過飽和bcc相はもちろん準安定相であるため，

これを1073k以上の温度で熱処理するとA15の化合

物を含む相に変態する。このときえA15相は数十nm

の非常に微細な結晶として析出してくる。一方，テー

プ速度を落としたりして冷却効果を意識的に悪くした

り，あるいはSiのような第三元素をある量以上添加

したりすると過飽和bcc相は不安定となり溶融状態か

基　盤
相

片ロール 移動銅テープ
　　bcc

@　A15
狽?ｔｒａｇｏｎａｌ?

morphous�

△oX� ▲一一

0

b b
0

直接A15相が生成されるようになるが，このとき

結晶粒径は一般的に1μm程度である。

図6は，この当体急冷法で得られたNb3A1基化合

テープの臨界電流密度一磁界σc劫特性を示した。

れからわかるように，過飽和bcc相から変態させて

られたテープのノ。は非常に大きく，20Tの磁界中

も105A／cm2に達し，従来の実用線材よりもはるか

高い値である。このようにノ。が高いのは微細な結

粒組織によるものである。したがって，溶融状態か

直接A15相を生成させたテープは結晶粒が大きい

めに，図からわかるように∫cもかなり低いものし

得られない。なお，このような融体急冷法で得られ

Nb3Al基化合物テープのノ。は22－23Tを越えると急

に低下し，後述する高エネルギー密度ビーム照射で

られたものに比較すると高磁界特性が若干劣る。こ

は融体急冷で得られたもののTcが，まだ理想的な

に比較すると低いためである。

0

0l

06

05

：才

ヅム

　　　△

15

　　　△】

／。、藷

嘩唾、

隔鴨一一”

04

0

03

b－25Al－1Si－1Ge／

　Nb－25A1－2Si
　1093K－3h（bcc→A15）

　　Nb－23Al－4Ge
　　1093K－3h（bcc→A15）

70
0

Si

093K℃一3h（bcc→A15）

b－27A1

093K℃一3h（bcc→A15）

　　　　　　Nb－23A1－2Si
b＿20Al－5Si　　1073K－7h（A15）

073K－7h（A15）

．2K

1012141618202224
　　　　　　　μoH（T）

6　融体急冷法で得られたNb3A1基化合物テープのゐ・H特性

0

i（at％）

5　Nb－Al－Si三元合金を片ロール法及び加熱銅テープ基盤法
　（連続融体急冷装置）で急冷した場合に現れる相

．3．2　高エネルギー密度ビーム照射法

図7は電子ビーム照射した場合の臨界温度Tc及び

界電流密度∫c（4．2K，12T）のビーム出力による

化を示した。Tcはあるエネルギー密度のところが

急速に上昇をはじめて飽和値に達する。一方，ノ。

最初はエネルギー密度の上昇とともに増加していく

，ある出力のところで極大を示しそれから急速に減

する傾向を示す。照射直後のTcはバルクの値より

2一
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テープ　＼ ⇒

〆
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　4，2K

〈＝

　　／

　Nb－A1テープ

／

Nb－A1－Ge＿p・
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　　ビーム径：2mm
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図7　電子ビーム照射したNb・A1，　Nb－Al・GeテープのTo及びJ6

　　のビーム出力による変化

も全体に低いが，これを973－1073Kの間で長時間熱

処理すると原子配列の規則化によってさらに上昇し，

最高のTcとしてNb－A1，　Nb－A1－Geテープでそれぞれ

18．4K，19．8Kの値が得られた。レーザービーム照射

の場合もほぼ同様の結果が得られた。

　写真2はNb－A1を電子ビーム照射した後の断面組

（a）

（b）
←A15

、懸く←一’Nb

織を走査型電子顕微鏡で観察したものである。出力は

図8で∫cが極大を示す付近に対応している。加工で

生じたAl繊維は照射によって加熱され溶融し，周囲

のNb固相マトリックスと反応する。その結果，織維

状の形態を保ったままNb3Al－A15相を生じる。冷却

速度は融体急冷に比較すると遅いため結晶粒サイズは

数百nmとやや大きいが，繊維状の界面がピンニング

センターとしての作用をするため，∫cとしては後述

するように104A／cm2を越える十分実用的な値が得ら

れる。なお，出力がさらに大きくなると，Nbマトリ

ックスを含めた全体の溶融を生じ，その結果／cは図

8に示したように極端に低下する。

　図8及び図9には，それぞれレーザー及び電子ビ

ーム照射したときの代表的なノ。万曲線を示した。な

お，このときのノ。は照射した部分の複合体部分の断

面積（未反応のNbを含む）で割った値で示してある。

二次熱処理を加えた：rcの高い試料は特に優れた高磁

界特性を示しているが，これはTcとともにHc．，も上

昇したためである。図9の結果からわかるように，

Nb－A1で25T，Nb－AI－Geで30Tを越えたところでは

じめてノ。は104A／cm2以下に低下する。このように

30Tの超強磁界まで優れた∫c値が得られたのは本結

果が初めてであり，このことから高エネルギー密度ビ

ーム照射法がNb3Al，　Nb3（Al，　Ge）等の実用テープ化法

として有望なことが明らかにされた。

2．3．3　実用性能評価

　上述のようにNb－AI、　Nb－Al－Geテープが実用に足る

書

喬
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105
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Nb－Al－Ge

［973綴開

／

；．㌔

　　h

4．2K

　　　　　　　　　Nb・Al－Ge　　　　　　　　〕
　　　　　　　　　〔照射のまま〕

　　　　　　　　　　Nb－Al
　　　　　　　　　　〔照射のまま〕一ケ

．＿ザ＿出力、1kW　　　　『

ビーム径：1mm
テープ・ピー・儒盤隅、，

　　／

Nb・A1
［

973K100時間

　焼鈍

写真2　電子ビーム照射したNb・AI複合テープの断面組織
　　　（走査電顕）
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μoH（T）

20

図8　レーザー照射したNb・Al，　Nb－Al－Ge複合テープの

　　Jc－H隼寺1生

25
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［　　320W照射のまま］

　　　　　Nb－AI線

　　　　　通常熱処理
　　　　　（TLiemeら）Nb・Alテ　プ
　　　　　　　　　　［973灘，副
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図9　電子ビーム照射したNb－Al，　Nb・AI・Ge複合テープの

　　∫c－H特性

十分高いん値を持つことが明らかとなったが，実用

的にはさらに長尺線材としての品質や，コイル状に巻

いたときの特性が問題となる。電子ビーム及びレーザ

ービーム照射のいずれに関しても，本研究では50m級

の長尺テープが試作された。品質上は∫cのテープ長

手方向のばらつきが問題となるが，テープを1mごとに

切ってそのノ。を測定したところ，図10に示すように，

長手方向の∫cのばらつきが実用的に問題にならない

程度に小さいことが確認された。一方，従来，テープ

状の超電導線材をコイル状に巻いて超電導マグネット

にすると，短尺試料よりも特性が極端に低下する，い

わゆる磁気不安定性の問題があった。この現象は，磁

界が時間的に変化し，かつその磁界がテープ面に垂直

にかかっている場合に特に起こりやすい2）。そこで，

本研究では，電子ビーム照射で試作した幅5mm，厚さ

150μmのNb－Al－Geチーフ。を使い，これを最内径

20mmに何回も巻いた小コイル，及び写真3に示した

ようなパンケーキ型コイルを試作して，電流一定で磁

界を変化させた場合と，磁界一定で電流を変化させた

場合の特性試験を行った。

　その結果，図11に示すようにテープ面に垂直に磁

界をかけた場合でも，変動磁界中と一定磁界中とで特

性の差がなく，不安定性の問題が全くないことが証明

された。このように，強磁界特性の極めて優れた

Nb3（A1，　Ge）テープでコイルテストに成功したのは本

3

　　　　　　　　　　　　　●●　　　　　　・
　　　　　　　　　　　●　　　　　●　●●
●●　　　　…　　　　●　●●　　●　　・
．・． E．　●・　・　．．

　　　　　　　　　　●　　　　　●　　　　　●
　●

（a）．

．、

p

輿　　　　・．・≧1

…　1．融

　　　…』1：

§

（b）1

写真3　テストコイル。（a）平行磁界，（b）垂直磁界，用

5

鴛

≧

査

乙

§

2

1

0

4．2K，12，5T

0 1D　　　　20　　　　30

　　一長さ（m）

40

4

蒼

モ3
下

様

2

1

ウ

42K

一■騨●　　　ノ　一定，∫ノ変イヒ

二目定・ノ変化

小

図10　電子ビーム照射したNb－Al・Geテープの九のばらつき

06
8 10　　　　　12

μoH（T）

14

図11Nb・A1－Geテープ面に垂直に磁界をかけた場合に

　　超電導状態が破れる磁界Hあるいは電流密度J

一94一



超電導・極低温」、鼎窪技術の開発に関する（II）

実験が初めてである。また，実際にマグネット用導体

として使用する場合は，超電導特性の機械的応力に舛

する耐性が重要であり，このことは核融合煩，発電機

等いずれの用途でも強調されている。コイル試験では，

薗：径20mmの極めて厳しい曲げ応力を与えても，直

線試料で測定した場合に比べてノ。の劣化がほとんど

なく，テープが良好な機械的特性を持つことが確認さ

れた。

2．4　考察
　本概究の結果，連続融体急冷四十び高エネルギー密

度ビーム照射法がNb3A1，　Nb3（Al，　Ge）等の高性能超電

導化合物を実用線材化する有望な手法であることが実

証された。表壌は本研究で試みられた各手法の特筆

を示した。

　連続融体急冷法では，加熱基盤テープを用いること

によって高い冷却効果が得られるとともに，銅基盤テ

ープと超電導化合物層との複合テープが作製できる。

急冷はいったん準安定な過飽和bcc相を生成させるが，

これを比較的低温で目的とするA15相に変態させる

ことができ，そのため微細結晶組織となるため極めて

大きいノ。が得られる。しかし，この方法で得られる

A15相のTcはバルクの理想的な値に比較するとまだ

若干低く，そのためHc2が低くなって22－23Tを越

えるとノ。がかなり急速に低下する難点がある。ま

た，作製できるテープの長さが高周波浮遊溶解で溶解

可能な最で限定され，いまのところ20－30瀟が限界で

ある。

　一方，高エネルギー密度ビーム照射法では，素材テ

ープさえ準解すれば原理的には無限長のものが作製で

きる。しかし，実用的な超電導テープを作製するため

には素材テープを薄くし，またoverallのノCをあげる

ためにはかなりの部分を舶熱反応させる必要があるた

め，熱の逃げ場所が少なくなってそれだけ冷却効果が

　　　　　　　　　　　表1

方　　法

連続融体

急冷法

レーザー

照　　射

電子ビー

ム照射

長　　　　所 短　　　　所

高速急冷（＞10σ℃s）

赶ﾂ銅→安定化材

qｬ製造（20m／s）

溶解絹：小（〈数十9）

急熱，急冷

ｷ尺化容易

叶｣合金化

ｵ囲気中処理可能

表爾反射の影響

急熱，急冷

ｷ尺化容易

真空中のみ可

落ちる。したがって，融体急冷法ほどの微細結晶は得

られないため低磁界での∫cはさほど幽くないが，十

分に高い温度で反応を起こすためTc，1∫c．が高くなり，

極めて優れた高磁界特性が得られる。なおレーザービ

ームと電子ビームを比較した場合，前者は雰囲気の選

択が自由で，高圧や反応性の雰開気にすることが可能

である反面，表面での反射の影響が大きく制御の難し

い欠点もある。また，どちらかというと，前者が表面

合金化に適し，後者は内部加熱に適する等の特徴があ

り，目的とする化合物，複合素材の形状等によってど

ちらを選択するか検討していく必要があろう。

3　極低温における構造材料の破壊靱性に関する

　研究

3．1　はじめに

　極低温用構造材料の選択の基準となるのは，その信

頼性を決定づける因子である材料の強さと破壊に対す

る抵抗すなわち破壊靱性である。しかし，極低温（こ

こでは液体ヘリウム温度，4K付近の温度をいう）に

おいては，材料開発の歴史が浅いこと，また極低温特

有の問題点があって，試験評価技術が確立された状態

になっていなかった。また極低温データの蓄積も不十

分である。

　本研究テーマの第1期では，極低温という極限環境

下で，その特殊性を考慮にいれて，金属材料の強さと

靱性を精度良くかつ効率的に測定するための装置を開

発，試作した。第B期ではそれらの装概を用いて，我

が国で開発された極低温用高マンガン非磁性鋼を中心

とした極低温用構造材料の，極低温における強度・靱

性の評価を行う。またそれと平行して，考えられる試

験諸条件が靱性評価に及ぼす影響を明らかにして，試

験評価技術標準化のための基礎的な研究を行うことを

目的とした。

3．2　巽験方法

3．2．1　試験材料

　表2に本研究で使用した金属材料の亜聖な化学組

表2　本研究で使用した金属材料の主要な化学組成

　　（重量パーセント）

CSi踊nP因iCr酎
その他

25鄭｛口．5Cr

32hln＿7Cr

S｛JS3蜀LN

Ti・6AL4V

022　θ。86　25．6　G．024　　e．97　　嘆．67　e．θ4G：Nb：O．043，Fe：残

0，i4　　0．60　　31、6　　G．022　　　0．23　　　7、G4　　0，133　．　　　　　　　　　Fe：残

O．02　G．5G　　O，8　e．025　1L16　17．88　G，里8　：誠。：2．62，　Fe：残

A】：6，20，V：4．G6，　Fe：0，074，　Ti：残
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成を示す。25Mn－5Cr鋼は新日本製鉄製，32Mn－7Cr

鋼は日本製鋼所製の極低温用高マンガン非磁性鋼であ

る。SUS316LN鋼は新日本製鉄製で，従来のオース

テナイト系ステンレス鋼を化学成分調整し窒素添加に

よって高強度化した極低温用高力オーステナイト系ス

テンレス鋼である。Ti－6A1－4V合金は代表的なチタ

ン合金であるが，ここでは比較材として用いた。それ

ぞれ受け入れ材の性質を求めることを基本としたが，

高マンガン鋼ではさらに冷間圧延（圧下率20％及び

40％）を施したものについても検討した。

3．2．2　試験装置

　極低混での機械的性質評価には，第1期で開発した

極低温精密歪計測装置を引張特性測定に，電磁衝撃破

壊試験機（図12）を電磁力による動的破壊靱性評価

に，極低温材料破壊過程解析装置（図壌3）を静的破

一　、

’㌔　ノ
、　　ノ

超電導磁石
励磁用電源

　百

蓼
、①

3 Vc
衝撃火電流
発生装撮

波形解析装置

波形記’1慧装i置

　金　金
　△　　εc△V

液体ヘリウム

超電導磁顎

クライオスタット

試験片

X－Yプロッタ

壊靱性値評価にそれぞれ使用した。

3．2．3　高マンガン鑛の極低温引張特性測定

　25Mn・5Cr鋼の熱間圧延材（25Mn4とする），溶体

化処理材（25Mn－2とする）及び32Mn－7Cr鋼の溶：体

化処理材（32Mnとする）を対象とした。それらの熱

問圧延方向に平行（L）に切り出したもの，直：角（T＞方

向にそれぞれの0％（冷問圧延なし），20％，40％

冷問圧延を行ったもので，室温から4Kまでの引張特

性（降伏強さ，引張強さ，伸び，絞り）とシャルピー

吸収エネルギーを求めた。

3．2．4　25Mn鋸の電磁力による動的破壊靱性評

　　　　　　価

　高延性材料の動的変形挙動を追随・計測するための

計測システムを開発して装置の高度化を図った。また

25Mn・5Cr鋼の電磁力による動的破壊挙動を調べ，前

期で求めたTi－6A1－4v合金の結果と比較・検討し，

極低温における動的破壊靱性評価の問題点を考察した。

3．2．5　高靱性材料の極低温における静的破壊靱

　　　　　　性値測定

　3．23項で用いた材’料及びSUS316LNを用いて，除

荷コンプライアンス法によって高靱性材’料の4Kにお

ける静的破壊靱性値ノ1、値を求め，それからんi、値を

計算した。また，奇き裂長さ，試験片寸法，用いる試

験機の変形負荷様式の違いなどがゐ。値評価に及ぼす

影響も調べた。

3．3　実験結果

3．3．1　高マンガン鋼の極低温における強度

　表3，表4にそれぞれ32Mn－7Cr，25Mn－5Cr鋼の引

張試験，シャルピー衝撃試験の結果をまとめて示す。

このように室温から4Kに至るまでの引張特性につい

て問題なく求められるようになった。
図12　電磁衝撃破壊試験機の概略驕

表3　32Mr7Cr鋼の引張特性とシャルピー吸収エネルギー

油圧難

業診

アクチ、、3

エーク

ハルブ
コ／トローラ

　　1

団よ欄器
2

荷重

茎

。卿ク

コントローラ

DCエラー
　　　尺バン1

　コンディシ3ン

　モー．一ドセレクト

　　トランスファ
　　イネーブル
　　スルーピ7ト

1

2
Aつコンバータ
ポート

モード切換
ボックス

　〆
　　試験条幽島1号

ボ・一ト

嚢’

隔1
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コンビュ　タ

（PC－9801F） 囮

試験材料 圧延率

i％）
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iK）

降伏強さ
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図13　極低温材料破壊口置玉解析装践のシステム構成図 ＊C紐V：シャルピー吸収エネルギー
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表4　25Mn・5Cr鋼の引張特’1で1三とシャルピー吸収エネルギー

言式験材料 圧延率「蔽丁降伏

（％）
…（論

25MB・1（L） 0　　　1
陀931旨7、

kL上

　　280

P568i
@　　　　　　l　　925

脅　　　　　1194　　　　　1508

25湧n・1（T＞ 0
　　　　…

Q93 P 287 674

77ト 576 12G8

4 927 1506

20 4 1413 179G

40 4 1714 i2109

25Mn・2（L＞ 0 293 362 701

77 625 1238

i4… 952 1555

25M臼・2（T） 0
団　　　　　　　［

364

U星9

702

P239

4 958 1529

20 荏 至518 1865

40 婆 互877 2222

＊Cl々V：シャルビー吸収エネルギー

「繍

　　672　 ！　77，3

臨
隠：；

　　18．4

63．8

58．正

43．5

65．工

55．7

42．3

膣魔巨亀．

　　ミ絞り　iα／7＞＊

　　1
（％／i（」）

73．2　272

43．O　I62

49．6　164

84．7　183

45．4　106

48．G　ほG3

36．4　34

23．0　24

65．7　214

46．2　87

47．5　81

62．7　155

45．1　77

44．0　68

　3　27

　試験温度の低下とともに強度は上昇し，4Kの降伏

強さは室温に比べて32Mn・7Cr鋼で3．4～3．8倍，

25Mn－5Cr三熱問圧延材で約3．3倍，溶体化処理材で

2．6倍となる。従来の完全安定オーステナイト系ステ

ンレス鋼では，降伏強さの温度依存性は同様の指標で

述べると殻大約3．2倍程度であり，準安定オーステナ

イト鋼では2．5倍以下である。すなわち，高マンガン

鋼の優れた極低温強度は，降伏強さの温度依存性が大

きいことに起附していることがわかる。32Mn－7Cr鋼

と25Mn－5Cr鋼の問の比較では，前者の方が降伏強

さ，吸収エネルギーのバランスで優れているといえる。

しかし，引張強さについては後者のほうが大きい。

　冷問加工の影響については，冷問圧延率とともに強

度が上昇するが，それに対して延性，吸収エネルギー

は急激に低下している。引張強さの冷問圧延率による

増加は，オーステナイト系ステンレス鋼よりもその程

度は大きいが，強度上昇に伴う靱性低下は著しいこと

がわかった。

3．3．2　動的破壊靱性評価

（D　ピック・アップ・コイルによる変形挙動の動的観

察

　高延性材料では，電磁衝撃破壊試験機で許容できる

最大のたわみ（試料空間の火きさによって規定され

る）まで大きく変形させても試料が完歩に分離・破断

せず，き裂進展量も小さいことが考えられる。この場

合，疲労予き裂先端に貼付したひずみゲージ及びクラ

ックゲージは貼付部の大きな塑性変形のためにはく離

し，き裂の進展開始点の正確な検艮1を不可能にするこ

とがある。そこで，この問題点を解決するためにピッ

ク・アップ・コイルを用いて，試験片の動的変形挙動

を追随して計測することを試みた。

　図14は25Mn－5Cr鋼熱悶圧延材“において，2レベ

ルの衝撃電流（図14（A））を発生させた際のピック・

アップ・コイルの出力（図14（B））及びひずみゲージ

の1：1二1力（図14（D））の時間変化を示している。図

14（A）はピック・アップ・コイルの出力を時間積分し

たもので，変位量に対応するものとなっている。（C）

の積分値のll寺問変化は，衝撃電流発生初期においては

6
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　相対『穿き裂長さ（α／晒

（B＞Tl－6A114V合金の結果：

図14　（D）き裂端近傍のひずみ

ひずみゲージによる出力の時間変化と良く対応してお

り，ひずみゲージ出力に変化がみられなくなった後も，

変位の振動を示すとみられる時間変化を現している。

またその全体の波形をとおして大きなノイズは認めら

れず，高延牲材料の極低温・強磁場下における動的な

変形を計測する方法として非常に優れていることが確

かめられた。

（2）高マンガン鋼の動的破壊靱性試験

　図15は25Mn－5Cr鋼及びTi－641－4V含金において，

相対予き裂長さα／W（α：疲労予き裂長さ，W：試験片

幅）を変えて，試験片の破断もしくはき裂長さの進展

を示す限界ピーク電流値を求めた結果を示したもので

ある。25Mn・5Cr鋼，　Ti－641－4V合金ともに，破断も

しくはき裂進展が認められる限界ピーク電流値は，α／

Wが大きくなるにつれて低下し，α／W＞0．5以上で

はある一定の値に漸近する傾向を示した。しかし，同

じα／Wで比較すると限界ピーク電流値は高マンガン

鋼の方がTi合金の3～3．6倍となった。この差は，

0，8

図15　ピーク電流値の予き裂．長さによる変化

両材料の静的破壊靱性値における差（約300MPa面

対40MPa＞雷）よりも小さい。この傾向は，衝撃電磁

力による高マンガン鋼の破壊靱性値の低下がチタン合

金よりも顕著となること，したがって，極低温用構造

材料に作用する電磁力の評価は，静灼破壊靱性値のみ

の情報では危険側の評価となりうることを示している

と考えられる。

3．3．3　静的破壊靱性値評価

（1）除荷コンプライアンス法による弾塑性破壊靱性値

σ否。〉評価

　4K（液体ヘリウム中）での試験という特殊性から，

また信頼性が高く，汎用性が期待されるなどの諸点か

ら，除荷コンプライアンス法を利用した単数個試験法

の確立が望まれる。また極低温では断熱的な不連続・

不均一変形（セレーション変形と呼ぶ）が一般に観察

される4）。図16（A）に見られるように，高マンガン鋼

においても荷重一変位1膓線上にセレーション変形が観

察される。セレーション変形は通常局部的な試験片の

温度上昇及び局部変形を伴うため，セレーション変形
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3．00

てパーソナルコンピュータによって自動的になされる。

（2＞高マンガン鋼，嵩力オーステナイト系ステンレス

鋼の静的破壊靱性値

　前項方法によって，32Mn・7Cr鋼，25Mn－5Cr鋼，

SUS316LN鋼の極低灘静的破壊靱性値（∫；c値）を求

めた。試験片はすべて圧延方向に蔽角に切り出したも

のである。結果は表51衷6にまとめてある。

　32Mn－7Cr鋼を用いて本測定法の妥当性を検討した。

すなわち室温規格の通常推奨法である複数個試験片法

表5　32Mn・7Cr鋼の液体ヘリウム温度における破壊靱性値

箕

三

宝

畢
・叙

箪
、

0．0

ノ1c畿＝王08　．28〔kN／蓑r紅）

κig篇14L54〔MPam1／2〕

x

　　　　　　x／x

／／・
X

x
x

　一〇．5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．5

　　　　　　　　　き髪呈進展鋸＝（mm）

　　　　　　（B）王4θ曲線（Rカーブ）

図16　除荷コンプライアンス法による破壊靱性値li；｛三価

時にき裂進展が加速される可能性がある。セレーショ

ン変形に伴うこのような余分なき裂進展はノ積分値及

びき裂進展量（△のの正確な評価を損なう危険性があ

る。余分なき裂進展をなるべく抑えるためには，セレ

ーション発生時に開口変位量を精密に制御するのが実

際的な解決法と考えられる。ここでは油圧サーボ型の

試験機を用いて，開口変位量制御による丁丁コンプラ

イアンス法によって∫1、値評価を試みた。

　図16（A）は先に述べたように32Mn・7Cr鋼の荷重

一荷重油変位曲線であるが，確かにセレーション発生

時の開1コ変位：量はほとんど不変になるように嗣御され

ている。

　図16（B）は，（A）における除荷曲線から求めたノ～

△α曲線（Rカーブ）である・ノ1、値はRカーブ上のき

裂鈍化直線とき裂進展颪線の交点として求められる。

κlc値は，

　　　κ蚕2＝ノIXε
　　　　じ　　　　　じ

（ここでEは試験温度におけるヤング率），

から計算される5）。図16からわかるように，本方法

においては試験，試験結果の計算，結果の作図はすべ

．寸　法 　　　　　　　ヨPT 1！2T

圧延率 0％ G％　20％40％

き裂長さ 0，60WG，6嘆WO，68WO，72W 0。60WG．60WO，60W

単一鱗式

ｱ片法

　93．0102。6　66．8a1G3，8
i133．6）（i4〔1．嘆）（113．2＞（141．2）

114．6　」・　一ト

i148。4）（78．0）（66．4＞

／油圧サ

ーボ式試

験機／

6荏，2a　　　一』

（111．1）　　　　（63．4）

114．3

（148．2＞

112．8

（1472）

単一個試 107．2

験片法 恨3。51

／ネジ駆
104．3

動式1式験

@／
（141．5）

複数個試 106．2 n5．53G．8　i8．9

験片法 （142．8） （148．9）（76．9）（60。2＞

／ネジ駆

＊声。を示し，括弧内にそれから換算：したんlu（」〉を承す。

a：材料自体のばらつきか

b：妥当な1丘。

表6　25Mn－5Cr鋼，　SUS316LN鋼の液体へIlウム温度に
　　おける破壊靱性値

試験材料 25八ln　5Cr SUS316LN

－亙二二■
き多蔓長さi　O64WO68WO72W

　　　I
　　　　1蜂数で團試　i　　386，1　412，8　295．6a

験片法i（291・5＞（30L4｝（255・G＞

　　　i
　　　i　熱隣腿材
／庸サi婆28．4325，7212．1・

姦夢試1（307・。（267・7）（216・ω

　　　　　溶体化熱処理炉

1T

060WO64WO68WO72W

377．3　　348．8　　324．6　　299，2a

（276，1｝（265．4＞（256．1＞（245．8）

314．2a

（25L9）

＊jcを示し，括弧内にそれから換算した懸（：｛のを示す。

a：破壊靱性値評｛睡に．．．1．．・分な長さのき裂進展を得ることができなかった。
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5＞

�ｻのまま適用して求めたム、値（表5下段，試験

機はネジ式クロスヘッド変位制御型）を基準値とし，

本法による値と比較した。同時にネジ式クロスヘッド

変位制御型門馬剣幾で，除荷コンプライアンス法による

ノlc値（表5中段〉も求めた。これらの値と本法によ

るん値（表5上段）を比較した・2例だけ，他のゐ、

値と比べて三。常に低いものがあったが，ここでは材料

自体の問題として省いて考えた。そうすると同じ試験

片寸法（1T，／／27’）ではこれら3方法によるノ1，値はす

べて猷差5％以内に入る。すなわち，ゐ。値の評価に

おいてはこれら試験機・試験法による美は認められな

いことが分かった。しかし，Rカーブにおけるき裂進

展直線の傾き，すなわちティアリングモジュラスには

試験機・試験法による羊が認められた。これは，き裂

進展の初期（ノ1ぐ値の評価に影響大）ではセレーショ

ン変形がき裂長さ・ノ積分値の推定に大きな影響を及

ぼさないが，き裂進展の中期以降でセレーション変形

が大きくなり，影響が大きくなるためと考えられる。

いずれにしてもみ、値の評価においては本方法の妥当

性が明らかにされた。

　予き弓長さ（0．60～0．72助がゐ。値に及ぼす影響に

ついて，32Mn－7Cr鋼，25Mn・5Cr鋼，　SUS316L饗鋼

の1TCT試験片σ｛さ約1インチ）を用いて調べた。

高靱性のものでは，旧き弓長さが0．72Wとあるとノ1、

値評価に必要な，従来規格が求める範囲の呈のき裂進

展請が試験機の性能範囲内の変形量では得られない。

その場合でも見積られるとき裂進展直線を用いて一応

ゐ、値を評価すると，予き裂長さ0．68W以下のものと

比べてゐ、値は低く，靱性値が荷いほどその減少は大

きい。そのような場合を除いて考えると，旧き裂長さ

が瓦値に及ぼす影響は最大で土10％，最小±2％

程度となり，試験材料が持つばらつき程反で，小さい

と考えられる。しかし，十分なRカーブを得るため

には，予き裂長さはなるべく短いほうが良いと考えら

れる。従来の雪．二二格では0．60～0．75Wとしている

が，この範囲内の短いものが適当と考えられる。

　靱性値が試験片の寸法によって変化することがある

が，32Mn・7Cr鋼（冷問圧延なし）の1TCT，／／20T

σ．懲が約1／2インチ）で求めた／（i、値は，それぞれ

平均値で140．5MPav照，148．5MPa～／窟となり，それ

ぞれにおけるばらつき以上の業が認められる。すなわ

ち試験片サイズが小さいほど求められる靱性値が両い

という傾向が現れている。

　材’料1月の比較では，破壊靱性値は25Mn・5Cr鋼が

最大で，SUS316LN鋼，32Mn－7Cr鋼の順となってい

る。また32Mn－7Cr鋼のκIc値は冷同圧延率とともに

大きく低下する。

3、4　考　　察

3．4．1　シャルピー吸収エネルギー，動的破壊靱

　　　　　性値，静的破壌靱性値の関係
（1＞　32野v！rl－7Cr窪岡，　25Mn－5Cr¢岡熱1葺」一三延iイ～雀，　25Mn－

5Cr鋼溶体化処理材，　SUS316LN鋼のL方向材の4K

でのシャルピー吸収エネルギーは，それぞれ14！J，

103」，68J，255」6｝であり，4Kでの静的破壊靱二値κ1、

看直1ま　141MPa～／一五｛，　296MPa　V「一山，　287MPa＞π箱1，

264MPa而となる。明らかなように両者の大小には

対応関係がめられない。参考にそれぞれの4Kでの降

伏強さ，引張強さをあげてみると，1118MPa（1417

MPa，引71ミ強さ。以下同じ），927MPa（1506MPa），

958MPa（1529MPa），1077MPa（17！4MPa）6＞となり，

これら四二の問で一応一義的な関係が認められるの

は降伏強さと1（1、侮0）問だけである。

　シャルピー吸収エネルギーは破壊靱性値よりも比較

的容易に求めることができると考えられるが，ここで

述べたようにそれをもって破壊靱姓値の推定に利用す

ることは一一般性を持ち得ないと考えられる。ただシャ

ルピー吸収エネルギーはそれ独自の実用的意義を有し

ているので．別途撫低温試験としてのli式験法7）の規格

化が求められている段階にあることは論を待たない。

　κ1。値の負の降伏強さ依存牲は4Kのおいても従来

経験的に認められてきた8＞が，今後より多くの全属材

料の性質評価が進めばより明確な機械的性質間の相互

関係が明らかにされる可能性がある。しかし現段階で

はデータ数が少なく，信頼性の高い相互関係式を得る

ことはできない。よって，現在はそれぞれの性質を個

々に評価する必要がある。

②　℃磁力による動的破壊靱性試験では，シミュレー

トする力が体積力（3次元力）であるということに際

だった特殊性がある。シャルピー衝墜試験にしても，

ノ積分にしても1次元（2次元）的な力を想定したも

ので，基本的には異質な三下を有している。さらに実

験結果の項で述べたように，チタン今全と尚マンガン

鋼の1（1、値，限界ピーク冠三値の比絞で，両者には比

例関係が認められないことが明らかになった。本研究

でシュミレートした宅磁力による衝撃力の発生は様ざ

まな易今に想定しうるので，その実用的な意義は極め

てて要であると考えられる。今後，同様の基礎的デー

タの㍗積を図るとともに，衝撃力だけでなく，繰り返

しの体積力の影響などまだ未開発の分野もあり，さら

に基礎的な研究を進めていく必要性があると考えられ
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る。

3．4．2　静的破壊靱性値評価の標準化

　ノ1c値を種々の材料で精度良く，効率的に測定する

評価技術は基本的に確立できたといえる。また考えう

る試験諸条件の影響についても明らかにすることがで

きた。しかし，最終的な標準化のためには（1）再現性・

同一性の水準を一層高めること，②極低温特有の問題

点を明らかにして，その基本的な解決方法について広

範な一致を得ることが肝要である。そのためには広範

な研究者が参加して，一致した研究方法のもとで複数

の同一材料についてノ1，値評価を行い，問題点を更に

顕在化させてその解決を図っていくのが望ましいと考

えられる。

4　極低温磁気冷凍材料の開発に関する研究

4．1　はじめに

　液体ヘリウムや超流動ヘリウムを効率よく生成する

手段として磁気冷凍システムが注目を集めている9）
一ID Bこのシステムにおいては固体の磁性体作業物質

が用いられるが，作業物質に要求される特性としては，

1）磁気エントロピー変化が大きい，2）磁気転移温

度が冷凍温度範囲にある，3）格子比熱が小さく，熱

伝導率が大きい，4）電気抵抗が高い，などである。

これらの条件を満たすものとして，希土類元素の磁気

モーメントの大きいGdやDyを含む反強磁性ガーネ

ット単結晶があり，従来の磁気冷凍システムには，

Gd3Ga5012ガーネットが磁気バブルメモリー基板材料

として高品質単結晶が供給されていることから，作業

物質として用いられている12）r15）。

　第1期では，磁気冷凍作業物質作製装置並びに材質

評価試験装置を開発・試作し，ガーネット単結晶の作

製技術，評価技術を確立した。

　第H期では，第1期で確立した技術をもとに実用に

適した，欠陥の極めて少ない新しいGd及びDy系ガ

ーネット単結晶を育成し，磁気的，熱的特性を測定し

てその磁気冷凍性能を評価した。

4．2　実験方法

①直径自動制御付磁気冷凍作業物質作製装置（チョ

クラルスキー法）を用いて，20K近傍の温度領域ま

で冷凍性能が優れていると考えられるDy系ガーネッ

トに着目し，Dy3Ga5012（DGG），　Dy3A15012（DAG），及

び擬二元系のGd3（Ga1－xAlx）5012（GGAG），（Gdl＿

xDyx）3Ga5012（GDGG）単結晶の育成を試み，育成条件

を確立する。

②育成した単結晶に対し，無歪精密切断装置により

結晶を加工し，透過偏光結晶歪観察装置により結晶中

の転位，ファセット等を観察して，その結果を育成条

件にフィードバックし，低欠陥で大きな単結品の育成

を図る。

③磁気冷凍作業物質材質評価試験装揖により育成し

た単結晶の磁気熱量効果を測定する。さらに，試料振

動型磁力計によりその磁気特性を，強磁界下熱特性測

定装置により熱伝導率を測定する。これらの結果をも

とに，磁気冷凍性能を総合的に評価する。

4．3　実験結果

4．3．1　単結晶育成

　単結晶の育成は，高周波誘導加熱によってイリジウ

ムルッボ中の原料を溶融し，それにシードを浸して回

転しながら引上げるチョクラルスキー法によって行っ

た。表7には，単結晶の育成条件を示す。Dy3Ga5012

等のGaを含有するガーネットはGa203が蒸発しやす

く，これを抑えるために微量の酸素を加えた雰囲気と

しなければならないが，Dy3A15012等のA1を含有す

るガーネットは蒸発が少なく，窒素のみの雰囲気で単

結晶の育成ができる。原料はすべて，純度99．99％

の各粉末を所定の組成に配合，混合し，プレス後

1473Kでガーネット構造に焼成したものを用いた。

　写真4には，育成したDy3Ga5012ガーネット単結

表7　ガーネット単結晶の育成条件

方　　法

原　　料

ルツ　ボ

雰囲気
引上速度

回転速度

育成方向

高周波誘導加熱チョクラルスキ一法

Dy203，Gd203，Ga203，AI203（99．99％）

Ir（47mmφ×48，5mmh）

N2，N2十2％02（300－800cm3／min）

2－4mm／h

10－40rpm

＜111＞

写真4　Dy3Ga5012単結晶
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晶を示す。このガーネットは育成時にGa203の蒸発

が特に激しいため，雰囲気ガスの流量を800cm3／min

と，Gd3Ga50ユ2の場合よりも多くしなければならない。

また，直径自動制御装置を用いても直径の制御は困難

で，ある程度成長すると結晶はねじれ始める，いわゆ

るスパイラル成長が起こりやすい。スパイラル成長の

原因は，明らかでないが，Gd3Ga5012単結晶育成の場

合には起こりにくいことから，これを抑えるためには，

Dy3Ga5012・Gd3Ga5012の幽幽白系とすることが効果

的であると予想される。写真5には，育成した擬二

元系の（Dy1＿xGdx）3Ga5012単結晶を示す。成長の後

半でスパイラル成長が起こるものの，かなりの長さの

直胴部が得られる。図17には，スパイラル成長が起

こるまでに成長した結晶の重さと原料チャージ量の

比（固化率）8に対するGd含有量xの関係を示す。

8はんに対して直線的に増加し，Gdの添加がスパイ

ラル成長を抑えるのに効果的であることがわかる。図

18には，育成した単結晶の初端と終端における格子

定数αに対するGd含有量κの関係を示す。αはんの

増加とともに直線的に増加する。また，すべてのκに

おいて，αの初端と終端における差はほとんどなく，

（a）

（b）

1

b心0．5

0

o

　　　　　　　　　　o’
　　／／。／
！○

1．240

0 0．25 0．5 0，75

図17　（Dyl＿xGdx）3Ga5012単結晶の固化率

　　gとGd含有量κとの関係

1

喜1・235

1．230

　　　　／

、／

2

（c）

ψ　獅　．B⇔「蹴噂．1σQ．．欄．喝篇　㈱　蚕磁　，鞠　雪盲　欄：

写真5　（Dyl－xGdx）3Ga5012単結晶

　　　（a）κ＝0．25，　（b）κ＝0．5，　（c）κ＝0．75

0 0．25 0．5 0．75

図18　（Dy1＿xGdx／3Ga5012単結晶の格子定数α

　　とGd含有量κとの関係
　　（○　：牽刀立詣，△　：糸冬立諾）

1

GdとDyが均一に分布していることがわかる。表8

には，各Gd含有量κにおける8の値，融液組成CLO，

単結晶初端の組成C、，分配係数κ，ff，一単結晶終端に

おける組成の計算値及び分析値C．（ca1），　Cg（obs）を化

学分析の結果をもとに示す。（Dyl＿xGd．），Ga5012単結

晶においては，分配係数は1に近く，結晶全域にわ

たり均質な単結晶が得られることがわかる．。

　写真6には，育成したDy3A15012単結晶を示す。

Dy3Ga5012と比べてより長い直胴部が得られるが，や

はり成長の後半でスパイラル成長が起きる。この場合
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表8　（Dyl－xGdx）3Ga5012単結辞1の組成と分配係数

κ　　　g　　CLo　　C3　　Keff　C鴎（ca1）　C酵（obs）

　　　　　（at％）　　（at％）　　　　　　　　（at％）　　　（at％）

上

側

0．25　　0．42　　　3．75　　　3．64　　0．97　　　　3．70　　　　　3．82

0．50　0．50　　7．50　　7．79　 1．04　　　 7．59　　　 7．93

0．75　　0．57　　11，25　　12．01　　1．07　　　　11．35　　　　12，11
下

側

㌧ヤ｝

〃．下

．　　　　！

．鮮

麗L

．．
A

ξ3Q　　　90　　　礎OO　　lIO　　1黛O　　可30　　1
111川1油li　1／il　川illl111田／l1｝紬二陣　｛　　｛　1

写真6　Dy3A15012単結晶

も，これを抑えるのにはDyのGdとの置換が有効で

あると考えられるが，Gd3A15012ガーネット相は融点

近傍の高温域では分解するため，置換量には限度があ

り，置換量が10％を越えるとGdAIO3ペロブスカイ

ト相が混在することが，X線回折法による相同定の結

果からわかる。

4．3．2　内部欠陥の観察

　写真7には，擬二元系の（Dy1－xGd，）13Ga5012単糸吉晶

の肩の部分を成長方向に切断して観察した偏光顕微鏡

像を示す。成長時の固液界面を表すストリエーション

が観察される。固液界面は融液側に対して凸であり，

その程度を表す値毎ルは，Gd含有量κとともに増加

する。写真8には，これらの単結晶を成長方向に対

して直角に切断し，肩だし直後の直胴部（上側）と終

÷

（a）

0．46

…（b）

0．49

・（c）

駆0．58

写真7　（Dy1－xGdx）3Ga5012単結晶の偏光顕微鏡像

　　　（成長方向に対し平行に切断）
　　　（a）κ＝0．25，　（b）κ＝0．5，　（c）κ＝0．75

（a） （b）

　　　ゐ

画（c）

写真8　（DyレxGdx）3Ga5012単結晶の偏光顕微鏡像
　　　（成長方向に対し直角に切断）
　　　（a）κ＝0．25，　（b）κ＝0．5，　（c）κ＝0．75

端部（下側）について観察した偏光顕微鏡像を示す。

いずれの場合も，成長軸に対して非対称のファセット

による像が見え，転位等の内部欠陥による像はほとん

ど観察されない。また，直胴部では，ファセットの大

きさがGd含有量xによって異なり，κが小さいほど

ファセットが大きいのに対し，スパイラル成長が起き

る終端部では，ファセットの大きさはxに依存しな

い。これらのことから，非対称のファセット成長が結

晶のスパイラル成長と関係があることがわかり，ファ

セットの一つが結晶の側面に達した時に結晶と二三と

の接触面の平衡が崩れ，スパイラル成長が起こるもの

と考えられる。

　写真9には，Dy3A15012単結晶の成長方向に対して

直角に切断して観察した偏光顕微鏡像を示す。

Dy3A15012単結晶の場合には，写真10に示すように，

小傾角粒界がシード浸けのときに，シードと融液との

界面から生じやすいが，ネッキング部を長くすること

によりなくすことができ，写真9のようにほとんど

無欠陥の単結晶を育成することができる。Dy系ガー

写真9　Dy3A15012単結晶の偏光顕微鏡像
　　　（成長方向に対し直角に切断）
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藍　　・多

磯．

　　　1mm

写真10Dy3A15012単結晶の偏光顕微鏡像
　　　（成長方向に対し平行に切断）
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ネットの場合，固液界面を平坦な状態で成長させるこ

とは困難で，融液側に凸な状態でのみ結晶を安定に成

長させることができる。

4．3．3熱・磁気的評価

　表9には，試料振動型磁力計を用いて測定した

（Dyl＿xGd．）3Ga5012単結晶のキュリー定数Cm，常磁

性キュリー温度θp，Van－Vleck係数α及び磁気モー

メントpを示す。磁気特性は，Gd置換によって

Gd3Ga5012の値にわずかに近づく傾向があるが，いず

れのκにおいてもそれらの値はDy3Ga5012の値に近

い。図19には，磁気測定の結果から求めた擬二元系

（Dyo．25Gdo．75）3Ga5012の磁気エントロピー変化△SM

と温度丁との関係を示す。従来知られている

Gd3Ga5012のそれと比べて，20K近傍の温度までよ

り大きな磁気エントロピー変化をもっている。

　図20には断熱消磁から求めた（Dy〔〕．25Gdo．75）3Ga5012

表9　（DyユーxGdx）3Ga5012単結晶の磁気特性

9
ζ

「

図19　（Dyo．25Gdo．75）3Ga5012単結晶の磁気エントロピー

　　変化∠SMと温度7「との関係

15

10

5

o

〆

κ　Cm（Kcm3m・1－1）θP（K）α（cm　3mo1－1）μμB）

0 5 10

T（K）

15 20 25

図20　（Dyo．25Gdo，75）3Ga5012単結晶の磁気熱量効果による温

　　度降下∠Tと温度丁との関係

0

0．25

0．50

0．75

1

6．05

6．49

6．29

6．54

7．82

0．33

0．02

0．05

0．21

2．3

0．42

0．16

0．25

0．16

7．00

7．21

7．09

7．23

7．91

単結晶の磁気熱量効果による温度降下△Tと温度丁

との関係を示す。いずれの組成の（Dy1＿xGdx）3Ga5012

においても，作業物質として十分な磁気熱量効果が得

られる。

　図21には，Gd3Ga5012，　Gd3（Gao．8Alo．2）5012並びに

（Dyo，5Gdo．5）3Ga5012単結晶の〈111＞方向の熱伝導率

λと温度丁との関係を示す。いずれの単結晶におい

ても，作業物質として十分な大きさの熱伝導率が得ら

れる。
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図21　Gd3Ga5012，　Gd3（Gao，8Alo．2）5012及び（Dyo．5Gd（1．5）3Ga5012

　　単結晶の熱伝導率λと1盆山丁との関係

4．4　考　　察

（1）4．2－20Kの温．度領域で優れた磁気冷凍性能をも

つと思われるDy系ガーネットに着固し，　Dy3Ga5012，

Dy3A15012および擬二元系（Dy】＿xGdx）3Ga50121ii結晶

を育成し，内部欠陥の観察等結」￥11学的な評価を行い，

それを結晶育成にフィードバックして，大形で低欠陥

の単結晶を育成することができた。低欠陥単結晶育成1

のための条件である【翻液界藤が平坦な状態での結晶育

成は困難であったが，凸の程度を小さくすることによ

り，欠陥を少なくすることができたものと考えられる。

Dy系ガーネットでは，スパイラル成長が起きやすい

が，DyをGdと置換することによってこれを解決で
きた。

（2）育成した単結品の石薮気熱量効果，熱伝導率等の熱

特性並びに磁気特性を測定し，磁気冷凍作業物質とし

ての評価を行い，これらの単結晶が20K以下の極低

漏領域における作業物質として有望であることがわか

った。DyをGdで澱換によって磁気エントロピーと

磁気転移温度を制御でき，この系では，擬二元化が効

果的な方法である。これらの単結贔の実用化には，単

結贔を実用形状にカ1江し，磁気冷凍装置に紐み込んで

ヘリウム液化等の性能試験を行う必要があり，システ

ム開発と整合させることが今後の課題である。
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低次元物質のミクロ調整技術に関する基礎研究

科学技術振興調整費による重点基礎研究

材料物性研究部

大河内莫＊，八木沢孝平＊，

下田正彦＊

昭和61年度

平田俊也＊，

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　モリブデン酸化物を童体とする低次元物質にアルカリ金属等を添加して，新しい低次元物

質の探索と薪規な性質に関する研究を，基礎的立場から次の4つのサブテーマに別けて研究

を行い，次の成果を得た。

（D　ナトリウム・モリブデンブロンズ単結贔の作成

　添煽するアルカリ金属としてナトリウムを選び，溶融冷却法と電解法で新物性の発掘研究

を行った。得られた物質は1臼状構造をしており，へぎ開画と断面で色彩異方性を有した。X

線回折及び化学分析の結果，分子式Nao．8Mo5014をもつ新しい物質であることが判明した。

（2）　γ一Mo4011，　Nao．8Mo501．1及びKo，3　MoO3の電気伝導度

　表題の物質は電気伝導度の異方性が強く，低温での電子と格子との相互作用にもとずく異

常を調べた。墨流電気伝導度のlll掟と同時に交流測定も行った。表題の物質について電気伝

導度異常が観測され格子と電子の相互作用が低次元物質で強いことが明白になった。

（3）光学的性質

　γ一Moρllの低次元物質は電気伝導度の異方性と岡蒔に，色彩異方性も有する。偏光璽

直反射スペクトルを各結垂罪」軸の方向に電場ベクトルを揃えて測定した。結果はモリブデンの

4d電子の伝導帯の結合性が異方的なためにバンド開遷移についての選択則による色彩異方

性であると結論づけられた。

（4）化学的機能性

　物質表目の構造及び組成がガス分子の吸着，解離，脱離反応に及ぼす効果を主としてフー

リエ変換赤外分光法を有力な手段として研究した。この方法で，表面吸着ガスと表面原子と

の相：削農用を定量的に分析できる可能性があると考察した。

肇　緒 器

　低次元物質の研究は近年注農され，主として遷移金

属酸化物に各種の第3元素を添晒した低次元物質が

作成され研究されている。低次元物質は多相混晶中か

らの析出という作成法で作成されているために，作成

に際してミクロ調整技術の制御が必要であるが，調整

技術の詳細は不明な点が多い。さらに低次元物質の物

性研究は主として電気伝導性の強い異方性とその温度

依存性に集中しているのが現状である。低次元物質の

物性として光学的性質や化学機能性も本来重要である

はずであるがあまり研究されていない。本研究では新

しい低次元物質の単結晶作成とその分子式の決定及び

電気伝導度の温度依存性の測定を行った。電気伝導性

については低温で起こる転移現象と電流電圧特性の異

常が新たに見出された。基礎研究として低次元物質の

光学的性質についての研究では単結晶の作成過程で見

品された色彩異方性の測定を行った。化学機能性につ

いては表面構造が主として重要であり，表面も低次元

物質という観点で赤外分光法による研究を行った。

2　ナトリウム・モリブデンブロンズ単結晶の作成

現在の所属：＊基礎物牲ぞヲ院部

2．1　序

モリブデン酸化物にアルカリ金属原子を添加したア
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金属材料技術研究1り千研究報告集1G（1989）

ルカリ・モリブデンブロンズは一群の擬低次元性物質

として知られ，これまでに

　Aoo4MoO3（A＝Li，　Na，　K，　Rb，　Ce）

　Ao．3MoO3（A＝K，　Rb）

　Ao．33MoO3（A＝Li，　K）

　Ao．gMo6017（A＝h，　Na，　K，　Rb，　Ce）

などが見患されている。これらの中ではKo．3MoO3の

構造や物性が比較的詳細に研究されているが，そのほ

かのブロンズについてはあまり詳しく調べられていな

い。また，上記の物質以外の末発見のモリブデンブロ

ンズの存在の可能性があり，新物質発掘の研究がまた

れていた。本研究ではナトリウム添加のモリブデンブ

ロンズに研究の焦点を当て，新しいブロンズの探索を

試みた。

2．2　単結晶の作成

　本研究ではナトリウム・モリブデンブロンズの単結

晶作成法として溶融冷却法及び電解法を用いることと

した。これらの方法及び結果について述べる。

2．2．1　溶融冷却法

　モリブデン酸ナトリウム（Na2MoO4＞，三酸化モリ

ブデン（MoO3），二酸化モリブデン（MoO2＞の，そ

れぞれの粉末特級試薬をモル比1：425：0．42で混

合し，石英管中に真空封入して電気炉中650℃に熱

して溶融した後，2℃／hの速度で冷却することによっ

てサイズ約5mmの比較的大きいナトリウム・モリブデ

ンブロンズの単結晶を得た。

2．2．2　電解法

　粉末試薬Na2MoO4とMoO3をモル比1：3で混合

し，アルミナルッボに入れて電気炉中，大気下

600℃で溶融した後550℃に温度を下げてから電解を

行った。電極として陽極に1mmφの白金線，陰極に

は厚さα2mm，巾5mn1の白金板を用い，電解熊鼠

3V，電流！00n｝A／cm2の条件のもとで36時間電解し

た後面冷した。このようにして作成できたナトリウム

・モリブデンブロンズ単結晶のサイズは約5mmであ

った。

2．3　単結晶の色彩異方性

　溶融冷却法及び電解法を用いて作成した単結晶の形

状はともに多面体状の小官で，ある結晶面に沿って容

易にへき開する。（へき開面（100））。へき開面の色彩

は紫色，それに垂心な結晶面は金色で，いわゆる二色

性を示すことは上記2つの作成法による結晶に共通し

ている。便宜上，溶融冷却法で作成した単結晶を

Q－purple，電解法で作成した単結晶をE－purpleと呼

ぶことにする。

2．4　化学組成

　溶融冷却法で得たQ－purple及び電解法で得た

E－purpleを化学分析した結果を表1の第2欄に示す。

第3欄，第4欄はそれぞれMo原子数を5及び6と

した場合のNa，　Mo，　Oの凛子数を示している。これ

らから明らかなことはQ－purpleとE－purpleのMoと

Oの比がともに5：14に極めて近く，従来知られて

いるナトリウム・パープルブロンズNa｛｝．gMo6017の

Moと○の比と異なっている。

2．5　X線回折

　Q－purpleの回折パターンとナトリウム・パープル

ブロンズの回折パターン（Ramanulacharyら1）によ

る）を図心（a＞，（b＞に示す。E－purpleの回折パターン

はQ－purpleの回折パターンとほとんど同一であるの

で割愛した。図1（a）と（b）を比較して見ると両者はよ

く似ているが，（a）には回折線が現われている位置に（b）

では現われていなかったり，またその逆の場合もある。

Nao、gMo6017の結晶構造は単斜晶系でその格子定数は
　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

α＝9．565A，わ＝畢．525A，　c篇12．978A

　β＝90．09Qである。　Q－purpleは，その回折パター

ンの解折の結果，同じく単斜晶系であるが格子定数は
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

α編9．546A，δ＝！0．952A，　c＝12982A

　β瓢9037。となり，Nao．gMo6017と比べてb軸が約

2倍になっていることがわかる。

2．6　考察

　本研究で作成したQ－purple（およびE一脚rple）は

Nao，gMo60…7と比べて化学組成が異なること，回折パ

表1　Q－purple及び忌purpleの化学組成

　　　wt％　　　　…
Na　M。　O　toしali

』一一一㎜

Q－pm　e　2．7566．34　31．2　ユGO，3　Nao，85酸05013、g7

　　　　
E－purρle　I　2．4266．76　31，

　　i
100．3　 Nao、76益厘05013．g7

Nai．04Mo6016．76

Nao．91Mo5016、76

（a）Q一．PUrpie

60 50　　　　40

（b＞Nao．gMo6017

30 20 12

60 50 40

2Q

30 20 12

図l　Q－purple（a）及び’NaG．gMo60玉7（b）のX線回折パターン

　　（CuK。）
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ターンが類似していること，単位胞が2倍程大きい

ことは先に述べた。以下にQ－purple（及びE－purple）

の結贔構造に関して考察する。

　Nao．gMo6017の結晶構i造はStephenson2），　Onodaら

3）が調べており，それによる結晶はモリブデン原子1

綱と酸素原子6綱が形成する八面体と，モリブデン

原子！1固と酸素原子4個が形成する四面体が骨格を

形成し，四面体が配列している（001）結晶面の空隙

にナトリウム原子が入り込んだ形になっている。その

様子を示したのが図2である。また，1つの単位胞当

りにはNao．gMo6017分子が2つ含まれている。図2

から分かるように八二体から成る層が4枚積層して

おり，各層には大きい空隙があって，空隙1個の大

きさはちょうど酸素イオン1平分と同じである（02一
　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

の半径1．35A，　Mo4＋の半径0．68A）Q　Nao．gMo6017の

単位胞蟻りにこの空隙は12個あり，したがって

Nao，gMo6017の単位胞の格子定数わを2倍した単位胞

2個分の大きさの結晶には24飼の空隙がある。この

2個分の結晶の（o，b，　o＞と（a，　b，　c）を結ぶ線分に

ほぼ近く一薩線状に隣接して並んだ空隙が3個ある

ことが幾何学的考察からわかるが，Q－purple及び

E－purpleの結晶はこの3｛固の空隙にMoO21分子が

O－Mo－Oの形に入り込んでいると考えるのが妥当であ

ろう。その場合，化学分子式は

　4Nao．gMo6017＋MoO2＝5Nao．72Mo5014

となってQ－purple及びE－purpleの化学組成に近いも

のになり，また，Q－purple及びE－purpleのX線回折

パターンがNao．gMo6017によく似ていること，及び格

子定数bが2倍になっていることが説明できる。

　園2の結晶構造申に示したNa占有サイトをNa原

子が100％占めた場合，化学式は

　4NaLoMo60i7＋MoO2；5Nao．8Mo5014

04＿

贈

1：ヨ

N

　　　駄

　熱　誌、
熱　、

＆

醜　駄

（Db

黙　熱

断言熱

獣

k
眠、

無、

　駄、

黛　黙
N、

＼
黙

獣

　　　駄

　熱　黙
熱、　　　熱
、ミ細　誌　獣

駄、

←一 lo2

“Mo3

紳越01
㌍一 ma
ドMo1
一一 lo3

－Mo2

となる。

3　γ一Mo4011，　Nao．8Mo5014及びKo．3　MoO3の

　　電気伝導度

3．1　序

　モリブデン酸化物やモリブデンブロンズは，一次元

的もしくは二次元的な結晶構造をとるものが多く，低

温で電子と格子との相互作用の異常，すなわちパイエ

ルス不安定性が起こり，このために電荷密度波

（CDW）が生じやすい。本研究では二次元的な物質と

してγ一Mo40nとNao．8Mo5014を，また一次元的な物

質としてKao．3　MoO3を取り上げて，それぞれの電気

伝導性を測定しその特徴を調べるとともに，次元性に

よる電気伝導性の違いを調べた。

3、2　実験方法

　実験に使用した試料はすべて単結晶を凹いた。直流

での抵抗測定は4端子法を用いて接触抵抗による誤

差を除去した。また交流による抵抗測定は2端子法

で行った。交流鳳路の構成上，2端子法で測定せざ

るを得なかったが，実験結果にみるように交流法では

2端子法でも良好な結果が得られた。電極は，試料に

インジウムを蒸着した上に，白金又は金の線を銀ペー

ストを用いて接着させた。

3、3　実験結果と考察

3．3．1　γ一Mo40鷲と網ao．8Mo5014の電気抵抗

　二次元的な物質であるγ一Mo4011とNao．8Mo5014と

はほとんど同じ電気抵抗特性を示した。図3には

60

50

翁40
ε

還30
蘇
縛

煙20

10

0

Nao，8Mo5014

戦　　　　　　　　メ。

嘱　・・
　　獅誕翼

x

Xo

x

二

：

400

300

　　翁

　　8

200　遍
　　蘇
　　魍
　　聡
　　侭
100

図2　Nao．gMo6017の結贔構造

0 100

温度（K）

200
0

300

図3　Nao．8Mo50i4の電気抵抗の温度依存’1｛セ。⑧は1戴流抵抗，×

　　は交流（燕Hz）抵抗を示す。
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Nao．8Mo5014の直流及び交流（1KHz）の電気抵抗の

温度依存性を示す。転移温度は80Kで，転移温度以

上の温度範囲では温．度上昇とともに金属的な抵抗値の

増加を示し，転移温度以下では半導体的伝導を示した。

交流抵抗は！00～15MHzの範囲では直流抵抗の温度

依存性と差異はなかった。転移温度以下では電流一三

膨（1一の特性がオームの法則からはずれる非直線性

を示したが，次節で述べるような一次元的な物質

Ko．3MoO3でみられるカオス的な振舞は示さなかった。

二次元的な物質と一次元的な物質とは本質的な相違が

転移温度以下で起こっていると考えられる。γ
一Mo4011の転移温度は90Kであった。これは文献5）

の結果とも一教している。

3．3．2　Ko．3MoO3の電気抵抗

　Ko、3MoO3は180Kにパイエルス転移をもつことが

知られている6）。転移温度以下の77Kでは前節で述

べたような∫一レ特性の非直線性を示した。更に77K

以下の温度範閥での∫一γ特性を詳しく調べた。國4

は4．2KでのKo．3MoO3のノーレ特性である。非直線的

な∫一γ特性から，臨界電圧を越えると逆に電圧の降

下が起こり，それ以降，電庄一定のまま電流だけが増

加する。これは臨界電圧以降ではCDWが生じて，以

降の電流は抵抗が零であるCDWの運動により運ばれ

ていることを示している。図5には20．8Kにおける

3
宙

縛

3

2

1

0

－0 5 10　　　　15

電流（μA＞

20 25

図5　K。．3MoO3の20．8Kにおけるカオス的な電流一電総特性

2，0

1，5

ε

墨1・o

0．5

0

　　．馴

／帆二・一認・一・
　■

ノ

　　　0．5
電流（μA）

図4　Ko．3MoO3の4．2Kにおける電流一電圧特性。矢印は電流増

　　加と滅少過程を示す。

ハγ特性を示す。20．8KではKo．3MoO3のCDWの運

動は複雑で，CDWの非一様な運動による電流の増滅

が電圧の上昇をまねき，一時的に止っていたCDWが

再び運動を開始する現象によりカオス的な∬一γ至福

を示すと考えられる。試料は単結最であるが，微量の

不純物又は格子欠陥などが存在すると考えると，この

カオス的∫一レ特性が理解できる。すなわちこの不純

物や格子欠陥によるCDWの感じるポテンシャルが種

々存在しCDWがあるポテンシャルにトラップされた

りデトラップされたりする非一様な運動によってカオ

ス的現象が生じると考えられる。

　低次元物質の電気伝導度はCI）Wの運動に支況され

るが，一次元的な物質では上にみたように特にCDW

の動特性が特異な現象を誘起する。低温で超伝導にな

るという報告ωもあり，電子と格子の相互作用を研究

する上で低次元物質は最適の材料といえる。

4　光学的性質

4．1　序

　低次元物質は結晶構造的な異方性に基づく電子論的

な異方性を持っているはずである。γ一Mo40uは斜方

晶系に属している擬二次元結晶構造で，格子常数はα

　　　む＝24．49Aと異常に大きい。この結晶構造はモリブデ

ン原子を酸素6つで取り囲む八面体構造からできて

いる層が原子問艶離の大きな四面体構造層によって分

離されている層状構造である。したがって電子状態も

結晶構造と同じ対称性を有しているために擬二次元的

分布をしていると考えられる。光学的性質は物質の電

子的振舞によって決：まる物性常数なので，γ一Mo4011

の光学的異方性を調べることにより，その結晶内電子

の分布に関する情報が得られるという興味で研究を行
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つた。

4．2　測定方法

　光学的測定は日本分光の660スペクトロメーター

によって偏光板を用いて垂直偏光反射率を測定した。

図6に試料と偏光板の位置関係及び光路を示してあ

る。莚薩反射率は本来入射角OQでの測定であるが，

ミラーを用いて入射光線と反射光線を分離する必要が

あるので入射角は30にセットされている。これでほ

とんど垂直反射率が得られるとみなしてよい。なぜな

らば入射角の小さい範囲はすべての物質で反射率の入

射角依存性はほとんどないからである。測定は常温．で

試料の結晶面を変えて行い偏光反射異方性スペクトル

を得た。

4．　3　結果と考察

　γ一Mo40u単結晶は色彩異方性をもっていて，自然

光で観察するとへき開面であるa軸に垂直なbc醸で

は紫色，それに垂直な面では金色である。偏光の電場

ベクトルだが結贔軸aに平行磁〃a）の場合と重直

（E⊥a）の場合の偏光反射スペクトルの測定結果を図

7に示す。31αm1以下では偏光抜による入射光の吸

試料

「ヲ『

緬ル
　ノ
ミラー 〔

偏光板

図6　：謹直獅光反射測定の光路図

光源

収があり，偏光反射スペクトルは測定できなかったの

で，偏光板を除去した無偏光スペクトルを点線で示し

てある。

E〃aの場合の偏光スペクトルは長波長側より除々に

反射率が落ち，60賑m附近の波長から急激に減少し

ている。このスペクトルが結贔軸aに垂慮な面で金色

を黒する特徴を示している。電場ベクトルが結晶軸b

又は結晶軸。に平行な場合の偏光反射スペクトルを図

8に示す。すべての結品方位で400nm附近から下で

の反射率のピークの大きさはほとんど同じであった。

したがってこのピークは色彩異方性に関係はなく，酸

素の2p電子から伝導帯への遷移に対応すると考える

ことができる。図7からわかるように金色を羅するE

〃aの偏光スペクトルは，他の方位での反射率より大

きい。ところが結晶軸aに沿った電気伝導度は他の方

向よりも悪いので，伝導電予による光の吸収すなわち

ドルーデ遷移による反射ではないことが結論づけられ

る。ドルーデ遷移でなければバンド間遷移であり，エ

ネルギーが2．5eV以下のバンド間遷移によって色彩

異方性は説明されるべき性質のものである。

　詳しいバンド計算は複雑な結晶構造のためにないが，

γ一Mo4012電子構造を原子レベルで考えてみると酸素

の2p軌道は完全に埋っていて，残りのモリブデンの

4d電子が2つ伝導帯を形成すると考えると，最もよ

く上でえられた反射スペクトルの特徴を説明できる。

偏光反射スペクトルと雨気伝導度の測定結封ξを考慮に

入れると，モリブデンの伝導電子は異方的な結合をし

ており，波動関数はbc樹に拡がっていると考えられ

るQそうするとバンド問遷移での選択則では，結晶軸

aに平行な電場ベクトルの場合は比較的高いエネルギ

£

額
§

転

勤

E〃a
　＼

一一 ･⊥a

ミ

E

麺
睾

逡

毯

曙

200 400　　　　　600
入射光の波長（田n＞

800

E〃。

　＼

＼

　E〃b

図7　rMo4011の万〃a及びE⊥aの場合の偏光反射スペクトル。

　　ここで点線は無偏光スペクトルを示す。

2G⑪ 40⑪　　　　　60Q

入射光の波長（nm＞

8GG

図8　rMo4011のE〃b及びE〃。の場合のllll光反射スペクト、ル
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一範囲，すなわち2．5eVに対応すると考えられる。　b

及び。軸に電場ベクトルをかけた場合には700nmよ

り長い波長で光の吸叡が起こっている。

　低次元物質の波動関数はγ一Mo4011の場合のように

層内に拡がって高い電気伝導度を示す場合が普逓であ

るので，γ一Mo4011で観察されたような色彩異方性は

低次元物質で観察されるべき性質であろう。ただエネ

ルギー範囲は各々の低次元物質で異なっているために

色調は物質によって異なると期待できる。

5　化学的機能性

5．1　研究のねらい

　物質表面の持つ化学的機能性に重層して，物質表面

の構造及び紐成とガス分子の吸着，解離，脱離反応と

の関係を，フーリエ変換赤外分光（FT－IR＞，　X線光

電子分光（XPS），ガスクロマトグラフィ（GC＞など

の方法で調べることによって，優れた化学的機能性を

持つ物質表面のミクロ調整技術に役立てることがこの

研究のねらいである。

5．2　赤外分光法

　考えられる実験方法はいくつかあるが，物質表面上

での吸着種の分子振動に関する情報が得られる赤外分

光法を取上げた。赤外分光法は物質表面での吸着媒と

吸着剤との相互作用を吸着種の分子振動を細意測定す

ることによって調べる方法である。赤外入射光が分子

の量子化された2つの振動エネルギー準位El，　E2に

ついて，El－E2＝海レ㊥はプランクの定数）の関係

を満足する波数ソを春するとき赤外線の吸収が起こる。

分子内の振動が分子の双極子モーメントを変化させる

ものであれば，赤外活性であり2つの振動エネルギ

ー準位問の遷移が起こり，ある波数領域で赤外吸収バ

ンドを生じる。種々の振動エネルギー準位間の遷移は

選択則に従う。

　いま，平衡距離γ．にある質量魏1，殉の2原子か

ら成る分子で，2つの原子の原子間距離をγ＋ηまで

増加させようとするとき，作用する復元力∫は

∫＝一1（γである。κは力の定数で古典力学によれば

κ窯4π272μで与られる。ここでソは振動丁子
（s而阿1＞，／∠は1／μ＝1／ml÷1／m2で定義される換算

質量である。波数γ（cm一韮）＝ヲ／c（cは光の速度）

であるから，赤外分光によりレを測定することにより，

分子の化学結合の強さκをも算出することができる。

　また，赤外線の吸収強度∬は次のLambert－Beer則

に従う。

　∬＝∫oexp（一ε6紛

ここで，1Gは赤外線の入射強度，　Xは試料の濃度，4

はその厚さ，εは試料の吸収の度合いを表わす吸光係

数である，吸収強度の測定により，試料の濃度につい

ての定黛分析も可能である。

5．3　結　　　果

　赤外分光法（FT－IR）が，固体表面原子とガス分子

の相互作用を定量的に調べるのに適していることを示

す例として，Si表彌上でのSiH，　SiH2に関する最近

の実験結果7＞について述べる。図9は電解チャージに

より水素を付加した6μm厚さのポーラスなSiの赤

外吸収スペクトルを示したもので，縦軸は吸光度で吸

光度は一10910（∬／1。〉で定義される。図にはSiHの伸

縮振動（2110cm－1），　SiH2の伸縮振動（2087cm｝1），

SiH2の十階振動（910cm－1＞，　siH，，の変角振動（666

～625cmd附近），　Si－Siの伸縮振動（616cm｝1），

Si－0－Siの非対称の伸縮振動（1107cnrl）による赤

外吸収ピークが観察されている。加熱に伴うSiH，

SiH2の伸縮振動による赤外吸収スペクトルのピーク

強度変化を調べることにより，SiH，　SiH2の放繊のた

めの活性化エネルギーが，それぞれ，65kcal／mol，

43kca1加oiと決められている。このような研究から，

Si表面でのSl｝1，　SiH2表晦種の化学結合エネルギー

について考察が加えられる。ここで示した例は，

FT－IRが物質表面でのガス分子の吸着，解離，離

脱反応の研究に有効である一例に過ぎない。ガス雰囲

気下で温度変化に梓う，赤外吸収スペクトルの変化を

その場で直接測定・解析することは固体表藤の化学機

能性についてより直接的な情報を提供できると愚われ

る。

1．06

0，78

護

身0・50

0．22

Si・H

S田2

Si・Si

SトHn

Si・H2

Sト0

3500 2500

振動数（cm．．り

1500 500

図9　電解チャージにより水素を付‘弄した厚さ6μmのポーラス

　　なSiの赤外吸収スペクトル7）

一114一



低次元物質のミクロ．調整技術に関する基礎砥究

1．〉

2＞

3＞

4）

5）

6）

7）

　　　　　　　　　　　　　　　参　考　文’献

Ralnamllachal・y，　K．　V．，　Greellblatt，　M．　alld　McCarrolL　W，1．．1，：

」．q－ysし．　Growしh，70（1984），476．

Stephenson、　N．　C．：Acta　Cryst，，20（1966＞．59．

Onoda，　M．，　Matsuda，　Y，　and　Sato，　M．：」．　Sol，　St　Cheu｝．，69

（1987），67．

ShieBker，　C，、　DumasJ，．1£scribe・Fi恥）pini，　C．，　Guyot，　H．，

Marcus，」．　and　FGurcadot，　G．＝Ph員．　Mag．，　B　52（L985），643．

Guyot，　W，，　Schlenker，　C，　Fourcaudot、　G．　an（．l　Konate，　K．；

Solid　State　Comm．，54　　（1．985＞，909．

Gveenbiatt，　M．，　Ramanulachary，　K．　V．　and　McCarroll　W．　H．：

」．SohdState　Chen1，，59　（1985），149．

Gupta、　P．，　Colvi11，　V．　L．　and　Geor慕e，　S，　M，：Phys．　Rev．，837

（1．988），8234．

　　　　　　　　　　　　　　　　　研　究　発　表

（に．．i頭）

】．〉γ一Mα10uの結晶撃慮方性と色，一．ド田正彦，八木沢孝平，大

　　20∫1メ彗ぶ．曇，　重：．1；．．」巽【：男育争，　1．．／．：．1本．金尾鱒三享：会，　61，　10．

2）γ一M（》．10目の反射スペクトル，下田正彦，八木沢孝平，大

　　　沖釘メ彗護｛；，　雛重∫峠［妻」青夢，　i：ヨ本話≧属学：会，　62．　4．

（誌上）

1）Anisotropy　of　Coiour　Propel’ties　inγ一Mo．10】1，Shimoda，　M．，

　　Yagisawa，　K，，　Okochi，　M．　and　Yoshikawa，　A，，」．　Mater．　Sci．

　　Lett．，6（1987＞，1．331．

2＞Charge－Density－Wave　Behavior　at　Low　Temperaしure　ill

　　K‘，．3MoO3，　Tsutsulni，　K、　and　Shimoda，　M．，　Japan．」．　AppL

　　Phys，，26　（1．987＞　suppl．26－3，　p．613．

一115一



人工一次元金属の合成に関する基礎研究

科学技術振興調整費による重点基礎研究

構；造棚御研究部

中谷　功＊，小澤　清＊，古林孝夫＊

昭和61年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　微粒チ触媒を用いたCVD法によりほう化チタン（TiB2）極細ひげ結目IIを作製している。

微粒子触媒は24．5at％Ni－Ti合金インゴットを粉砕したものを規いている。　BBr3とTic！4

をそれぞれ馬により希釈し，加熱して微粒子触媒を担持したグラファイト基板上に導入し

ている。その結果基板温度が950～1100℃の範囲でTiB2ひげ結品が得られている。得られ

たTiB2ひげ結晶は直径が数nm～100Kmに分布しており，長さは回数μmであり，その成

長方位は［211］である。ひげ結晶の成長機†1奪としては気相一液相一糊相機構（VLS機千薄）

が考えられる。

1　緒 言

○：T源子㊥：B原チ

，一’一噺隔隔隔

　遷移金属2ほう化物MB2（M＝Ti，　Zr，　Hf，　V，

Nb，　Ta，　Cr，　Mo）及びMgB2，　AIB2は互いに同じ結

晶構造C32型をとり，高い融点と高い硬度，並びに

高い電気伝導度を共通して持っている。

　それらの中でTiB2は今までに最もよく研究され，

基本的な性質が比較的明らかになっている。すなわち

融点は2980℃であり，ビッカース硬度は3400kg／
mm2 ﾅある。またA1，　Tiなどの金属に対してある程

度のぬれ性もっている。電気伝導型はN型を示し，

キャリヤー濃度は1021／ccと低く，電気的には半金属

に属する。一方電気伝導度は高く，1．1×105（Qhm・

cm）　｝であり，電子移動度が著しく大きいことをあ

らわしている。

　TiB2の結晶構造は図1に示すように，　Ti聴とB層

が交互に積み重なった層状構造であり，その空間群は

P6加孤職である。すなわちB原子がグラファイトと

同じ六角網面を形作り，Ti原子がその網面の問に存

在し，12個のB原子によって作られる六角柱の中央

に位置している。Ti原子は電子をB層に与え2価の

現在の所鰯：＊機能特留三研究部

＊＊：　TiB2について数年前，その多結晶体を静水圧下で処

　　　理すると，室温超電導体かあるいは室温で極めて電気伝

　　　導度の高い状態になったというニュースがあった9。し

　　　かしその後どうなったか明かでない。

ρくこご　　　　　　　⊃〉「

　　　　　　γ

．〈一！トー一：〉’
、隔嶺r↓一一一一

り

図1　TiB2の結晶構造

正イオンとなり，一方BはB一となり，炭素と等価な

電子配遣（sp2，　Pz＞をとり，その結果Bはグラファ

イトと同じ六角形の平面格子を形成し，同時にグラフ

ァイトとよく似たバンド構造をとると考えられている
の～2｝Q

　TiB2結晶は今までに粉末状のもの，バルク状単結

耀1及び薄膜状のものが得られている。しかしTiB2

ひげ結晶は育成されていない。TiB2ひげ結贔は優れ

た強度と耐熱性のために，繊維分散強化合金の繊維材

としての有用性が期待される。一方極めて細い繊維状

の単結晶TiB2はバルク電気伝導とは異なる一次元的

電気伝導の特徴を調べる対象として興味深い。

　本概究では微粒子触媒を用いる気相一液相一固相法

をTiB2系に適用し，　TIB2の極細ひげ結陥の作成法を

研究した。＊＊
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2　実験方法

　図2に反応装置の略図を示す。反応管としては内

径42nlm透明石英管を用い，透明石英のスペーサー

を介して半円柱状のグラファイト製サスセプターを反

応管中心軸に位漏するように置き，その上に後述する

金属，合金微粒子触媒を担持したグラファイト製基板

あるいは多結晶アルミナ製基板を設置した。加熱は石

英製反応管を通して外部から赤外線イメージ炉を用い

て行ない，グラファイト製サスセプターのみを選択的

に加熱した。一方，反応管の外壁は反応生成物が反応

管内壁に膜状となって析出するのを防ぐため，冷却窒

素ガスジェットにより強制的に冷却した。反応部分の

温度は，グラファイト製サスセプターにうがった穴に

設けた熱電対により制御した。

　金属微粒子触媒としては，結晶成長温度で均一な液

相を形成するという条件から24．5at％Ni－Ti合金

（融点955℃〉，50at％Ni－B合金（融点830℃）及び

59at％Pd－B合金（融点1100℃）を選び，それらの

合金インゴットをそれぞれめのう乳鉢により長時間粉

砕し，微粒子化した物を用いた。24．5at％Ni－Ti合

金は以下の方法により作製した。すなわち，Ni，及び

Tiの各粉末を化学量論的組成に秤量し，透明石英製

のアンプルに真空封入した後，890℃で24rl寺問加熱

し固相一関相反応をさせ，反応生成物をメノウ乳鉢で

粉砕し，さらに同様の熱処理操作を3回繰り返した。

なお，このようにして得られた合金微粒子は粉末X

①
⑦ ④

／⑥　　⑫
ノ

ノ

⑤

、
③②

働

⑬

⑭

⑮

線回折の結果，Ti2M相とαTi相との混合物であっ

た。他の合金についてもこれとほぼ同様な方法により

作製した。その他の触媒として，245at％M－TiB2

三元合金，さらに金属元素のNi，　Pt，　Pdも検討した。

これら触媒の担持の方法は合金微粒子についてはそれ

らをグラファイト下地表面に塗り付けて担持し，金属

元素についてはそれらを基板に真空蒸着法により蒸着

し，担持した。

　原料のTiC14（純度99．9％，　Cerac二二），　BBr3

（純度99．9％，Cerac三二）をそれぞれ0℃に保持し

た蒸発器に入れ，H2ガスで飽和させたそれらの蒸気

（TiC14では3■Torr，　BBr3では19Torr）を更にH2

ガスにより希釈し，反応管内に導入した。このとき二

流董を200cc／minと一定とし，両蒸発器に導入する

H2の流燈割合を調節することにより，　TiC14とBBr3

の分圧比を0．3～3の範囲で変化させた。また下地温

度は600～1500℃の種々の温度とし，反応時間は50

～180分とした。

　反応生成物は加速電圧125kVの電子顕微鏡を用い，

形態を観察するとともに，その電子線回折図形から，

相の同定並びに野田学的性質を測定した。また粉末X

線回折法も併用した。

3　実験結果および考察

尊

？・1

弄榊

寒
o

o

⑧　⑳

／

⑨
⑳

K2，　Ar

図2　TiB2ひげ結晶の成長装羅。

　　①透明石英製反応管，②透明イ：淡製スペーサー，③グラ

　　ファイト製基板ホルダー，④触媒微粒子，⑤熱電対，⑥

　　赤外線イメージ炉，⑦冷却窒素ガスジェット，⑧TiC14

　　蒸発器，⑨BBr3蒸発器，⑩氷水，⑪質量流量計，⑫ダン

　　パー管，⑬真空ポンプ，⑭トラップ，⑮排気

　TiC14，　BBr3及びH2の反応のもとで，目的とする

TiB2が析出することを確認するため，触媒微粒子を

用いることなく，原料ガス分圧比PTiα．／PBB．3を1と

一定し，種々の反応温度に対してグラファイト下地上

に得られる反応生成物を調べた。その結果，表1に

示すように反応温度が750～1100℃の広い温度範囲

でTiB2の多結晶膜が得られることがわかった。また

この析出反応は下地の種類によらず，アルミナ下地を

担いた場合も結果は同様であった。これらのTiB2膜

は銀灰色の金属光沢を持ち，ち密な構造をもっていた。

　次にTiB2ひげ結晶の成長に対する触媒の効果を調

べるために，種々の合金微粒子，すなわち24．5at％

M－Ti，24．5at％Ni－TiB2三元合金および50at％

Nl－B合金に対して上記と一様の実験を行なった。そ

れらの結果を表肇に合わせて示す。24．5at％Ni－Ti

合金微粒子を触媒として用いたとき，基板温度が

850℃以下では粉末状のTiB2微結晶が析出し，また

950℃～1！00℃の温度範囲では巨的とするTiB2ひげ

結晶が成長した。これらは基板上において触媒が存在

する部分にのみ選択的に成長した。他方24．5at％

Ni－TiB2微粒子を触媒として用いた場合は基板温度が
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表1　種々のNi合金微粒子触媒を用いたとき，得られる反応生成物の反応温度による違い。

　　ただし，原料ガス分圧比PTIl14／PBB，3は1とした。

　　記号はf：フィルム状，P：微・J・結晶，　W：ウィスカーの略である。

　　　反応温度（℃）触媒

750 800 850 900　　　950 1000 1050 ユユ00

な　　　　　　し TiB2（の TiB2（f） TiB2（f） TiB2（f） TiB2（f）

24．5at％Ni－Tl TiB2（f） TiB2（P） TiB2（P）TiB2（W） TiB2（W） TiB2（W）

24．5at％Ni－TiB2 B（W） B（W） TiB2（P）

50at％Ni－B B（W） B（W） B（W）

1000℃においてTiB2微結晶が析出する一方，900℃

以下では菱面体晶Bひげ結晶が成長した。また50at

％M－B合金微粒子を触媒として用いた場合も同様に

菱面体晶Bひげ結晶しか得られなかった。またその

他の触媒，すなわち36．5at％Pt－B合金，及び59at

％Pd－B合金，並びにNi，　Pd及びPtのそれぞれ単体

金属を用いた場合は，実験を行なった基板温度が

900～1100℃の範囲ではすべて非晶質Bあるいは菱

面体晶Bのひげ結晶が生成された。

　次に24．5at％Ni－Ti合金微粒子触媒を用いた場合

について，基板温度を1000℃と一定とし，原料ガス

組成を変化させた時に生成されるひげ結晶の違いにつ

いて検討した。得られた結果を表2にまとめて示す。

TiC14とBBr3の分圧比が3～1の範囲では目的とする

TiB2ひげ結晶が得られ，ま・たその単位時間当りの生

成量はBBr3の割合の増大にともなって増加する。し

かしBBr3の割合をさらに大きくすると，菱面体晶B

のひげ結晶が生成されやすくなることがわかった。

24．5at％Ni－Ti合金微粒子触媒を用い，基板温度

1000℃の条件で育成されたTiB2ひげ結晶の電子顕微

鏡写真を写真（a）に示す。ひげ結晶は下地から無秩序な

向きに混みあって成長している。その形は直線的なも

のも屈曲したものも存在し，また直径は数nm～

100nmに分布し，それらの形態はさまざまである。

ひげ結晶の長さは長いものでは部数μmである。また

各ひげ結晶の先端には触媒微粒子と思われる小塊が存

表2　24，5at％Ni－Tl合金微粒子触媒を用いたとき，

　　得られるひげ結晶の原料ガス分圧比による違い。

　　ただし，反応温度は1000℃とした。

原料ガスの分圧比
@　　PTiC【4／PBB，3

3 1．5 1 0．3

生成したウィスカー
ﾌ種類

TiB2 TiB2 TiB2 B菱面体晶

肱川89コ口＝85∋98

（b）

写真1　（a）TiB2ひげ結晶の電子顕微鏡写真

　　　（b）その電子線回折図形

（a）

在している。このことはひげ結晶の成長機構が気相一

液相一固相機構（vapor－liquid－solid機構）であるこ

とを示唆している。写真（b）はひげ結晶の集合の電子線

回折図形であるが，回折線はすべてTiB2の回折線と

して指数付けされる。一方個々のひげ結晶の制限視野

回折からそれぞれの結晶は単結晶であり，その成長方

位は［211］であることがわかった。

　以上の実験結果から推察されるおおよそのTiB2ひ

げ結晶の成長メカニズムを図3に示す。図3（a＞に示

すように，触媒となるNi－Ti合金微粒子をグラファイ
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　＼　／／ニ…一一’〆　
グラファイト下地

（a）　　　　　（b）　　　　　（c＞　　　　　（d＞

図3　TiB2ひげ結晶の成長モデル

ト基板に担持し，（b）加熱するとその合金微粒子は融解

しグラファイト暴板上に液滴を形成する。さらに気相

中においてTiC14とBBr3の還元反応の進行により遊

離したTl及びB原子が微小液滴中に溶解する。そこ

で液滴一気相界面と液滴一下地界面との界面エネルギ

ーの問に有意な差が存在し，かつ後者の界面エネルギ

ーが低いとすれば，（c）に示すように，溶解した原予は

液滴内部を拡散し，液二一下地界面に析出することが

予想される。さらに触媒合金に対するTiB2の分配係

数が0に近いとすれば，（d）に示すように，析出の過

程で触媒合金成分が消耗されることなく，析1ま二1は気相

からTl及びB成分が供給されるかぎりいつまでも続

き，合金二二は常にTIB2ひげ二二の先端にあり，ひ

げ結晶はどんどん長くなっていくと考えられる。この

ようなモデルに基づけば，有効な触媒となりうる合金

種の選択のための判断がある程度可能となり，今後よ

り良質のひげ結晶を育成するためのガイドラインが得

られるものと思われる。

4　結 言

　微粒子触媒を用いたCVD法により，　TIB2ひげ結晶

を作製した。微粒：子触媒としては24．5at％Ni－Ti合

金インゴットをめのう乳鉢により長時悶粉砕したもの

を用いた。TiC14とBBr3をH2によりそれぞれの成分

分圧を1Torrに希釈し，上記微粒子触媒を担持し加

熱したグラファイト基板上に導入した。その結果基板

温度が950～1100℃の範囲でTiB2ひげ結晶が得られ

た。なお245at％Ni－TiB2三元合金，50at％Ni－B，

36．5at％Pt－B，59at％Pd－Bの各二元合金及びNl，

Pt，　Pdの各単体金属はいずれもTiB2ひげ結晶の成長

に関して効果は認められなかった。

　得られたTiB2ひげ結爵晶は直径が数難m～100nmに

分布しており，その長さは十数μmであった。またひ

げ結贔の成長方位は［2／1〕であった。成長のメカニ

ズムとしてはVLS機構が考えられる。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　近年，高度の機能性を有する材料を，材料設計理論に基づいて，探索・合成する試みが半

導体超格子・金属積日膜の分野で推進されている。これらの物質は，結晶構造を原子・分子

のレベルで制御しながら合成する必要があるため，分子線エピタキシー法で代表される超高

真空技術をもって実現される。新機能発現のためには，新物質を合成する上で，極端に性質

の異なる，例えば金属とセラミックスを組み合わせることの重要姓が，材料設計理論の立場

からも指摘されている。本研究では，分子線エピタキシー法によって酸化物・窮化物等のセ

ラミックスを合成するための反応性ガス原子イオン銃を開発することを目的としている。両

日・窪川といったガス原予の導入は，超高真空技術を背景に確立された分子線エピタキシー

法にとっては，致命的とも欝える障害であるが，これを電子サイクロトロン共鳴法を応用し

た反応性ガス原子イオン銃を開発することによって克服した。高真空下（～10…3Pa）で高

いイオン化率を達成し，100V以下の加速エネルギーでも，！0mA以上のイオン電流が得ら

れたことが要凶である。本研究で開発・試作された高真空に適合する反応性ガス原予イオン

銃を分子線エピタキシー装澱等の高真空灘膜合成装践に組み合わせることにより，単にセラ

ミック薄膜の蒸着ばかりでなく，金属・セラミックス積層薄膜という新しい分野における材

料開発が可能となる。

1　緒 言

　近年，材料の各分野において，高度の機能性を有す

る物質の探索・合成に対する要求が高まってきた。金

属の場合を例にとっても，超電導・磁性・電子エレク

トロニクスといった代表的な高機能の多くは，物質中

の原子・電子に起因する極めてミクロな過程に立脚し

ている。従って，実際の探索・合成においても，ミク

ロ理論の予測に基づき，原子・分子レベルでその結晶

構造を制御しなければならない。このような，物質合

成法のなかでも，分子線エピタキシー法（MB£法）

現在の所属：＊匡表面界面制御石ヌ1究部

　　　　　＊2基礎物性研究部　紹東洋大学

は，人工的な制御性が高く，半導体ばかりでなく金属

の分野にも幅広く適用されてきた。

　本研究では，超高真空技術の粋ともいえるMB聡法

に，従来その阻害要困として排除されてきた，反応性

ガス分子（酸素・窒素といった，蒸着される金属原子

と化合物をつくる気体元素を指す）を併用可能ならし

めることにある。MB£法の適用範閥を酸化物・窒化

物といった化合物の分野にまで拡張すれば，源子レベ

ルで制御されたセラミックス薄膜の合成，金属・セラ

ミックス積層薄膜の人工合成が可能となる。

　上記の霞酌を達成するために，MBε法と併用可能

な反応性ガス原子イオン銃を設計・試作し（2章〉，
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その特性を調べた（3章）。

2　反応性ガス原子イオン銃の設計及び試作

2．1　諸元

　MBE法と併用可能な反応性ガス原子イオン銃に要

求される諸元は，以下のとおりである。

（／）分子ビームを擾乱することのない真空度で反応性

ガス原子イオンを照射できること。蒸着分子の平均自

由行程を蒸着源・基板間の顕離よりも長くする必要が

ある。10－3Pa以下の反応性ガス圧でイオン照射する

ことが条件となる。

（2）電子ビーム蒸着源が安定に作動する真空度（～

10｝3Pa以下）が必要。

（3）合成される薄膜の結晶構造を破壊することのない

低加速エネルギーでイオムビームがとりだされること。

（～100V以下）

（4＞基板の大きさ・最低！0×10mm2以上の範囲に均

一なイオンビーム照射ができること。

（5）MBE装置に取り付け可能な大きさであること。

　上記の諸病を満たすために，反応性ガス原子イオン

銃として，電子サイクロトロン共鳴（ECR）の原理に

より，比較的高真空（10㎜3～1r4Pa＞で反応性ガス

分子によるプラズマを発生させ，このプラズマから反

応性ガス原子をイオンビームとして取り出す方式を採

用した。ECRを利用したマイクロ波プラズマは，表肇

に示す様に，低ガス圧での放電・低エネルギー領域で

のイオンエネルギー制御・高イオン化率・高イオン温

度・多価イオンの存在・高ラジカル濃度・大面積照射

可能といった種々の優れた特徴を有することから，各

方薗で注目されている1－3）。特に，サブミクロン領域

の半導体微細加工への応用が活発に進められている。

また，薄膜合成への応用も始められている。本研究で

は，これをさらに積層薄膜化技術に応用し，分子レベ

ルでの人工結晶合成にまで進めようとするものである。

表1　各種プラズマの特徴

グロー放電 RFプラズマ ECRプラズマ

動作ガス圧
@　　　（Pa）

10－1～102 10－1～102 10皿3～10皿1

イオン化率
@　　　（％〉

1r5～10』4 10－5～10－4 10　3～10－1

イオン温度
@　　　（K）

～103 ～103 103～io4

プラズマ密度
@　　（cガ3）

108～1び。 108～王010 玉09～1012

2．2　ECR法の原理
　電子サイクロトロン共鳴（ECR）とは，磁界中で円

運動する電子が，その円運動の振動数（サイクロトロ

ン振動数）に共鳴する電磁波を吸収して加速される現

象であるの。量子力学的には，静磁界中でのLandau

準位間の遷移（励起）を引き起こすことに対応する。

振動数りは，磁束密度をBとすると，

　　　　　　8　　　レニ　　　　B
　　　　　2π泌
と表される。ただし，6は電子の電荷，㎜は電子の静

止質量である。汎用の2．45GHzのマイクロ波を吸収

させる場合は，8．75×10－2［tesla］の磁束密度を発

生させればよいことになる。

2．3　薮CRイオン源の設計

　ECRイオン源は次の3つの部分より構成される。

［1］ECRイオン源用電源

［2］マイクロ波導波管及び矩形・同軸管変換器

［3］£CRプラズマ発生空洞

　次に各部の設計・仕様を示す。

［11　ECRイオン源用電源

　原子・分子レベルでの制御を可能とするため，プラ

ズマの安定性が重要である。図肇に示す様に，本研

究で用いたマグネトロン（東芝製・2M172－A）のV－

1特性は一般のマグネトロン同様に，発振状態では電

圧がほぼ一定（～4kV）で逆に電流依存性が高い。従

って通常の電圧制御型の高圧電源では，マグネトロン

の出力を±1％以下程度に安定化することは難しい。

5

　　4
9．

5

耀　3

謹

警

呈2
雲

卜　1

0

0，1　　　　　　0．2　　　　　 0．3

マグネトロン管　陽極電流（A）

図1　マグネトロン管（東芝2M－172A）のV－1特性

0，4
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電圧の1％の変動で出力は10％以上変動してしまう。

そこで，本研究ではマグネトロン専用に開発された電

流制御型の高圧電源を用いた。表2にマグネトロン

管の特性を示す。

表2　マグネトロン管（東芝2M172A）の特性

発振周波数
@（GHz）

平均出力
@（W）

陽極電圧
@（kV）

平均陽極電流
@　（mA）

2．455±10 840 4．0 300

　イオンの引き出し・加減速に対する要請から，ECR

イオン源はアースからフローティングで使用できなけ

ればならない。加速電源（0～＋1kV）及び引き出し

（減速）電源（0一一3kV）が組み込まれている。

［2］　マイクロ波導波管及び矩形・同軸管変換器

　マグネトロン管で発生したマイクロ波を次ぎに挙げ

る各導波管により効率的にECRプラズマ発生空洞に

導入する。図2にその外観を示す。

図2　マイクロ波導波管の外観

1）アウトプット・カップラー：マグネトロンを取

り付ける導波管で，マグネトロンが発生したマイクロ

波を2．45GHz用EIAJ規格の矩形導波管に導く。

2）　アイソレーター：サーキュレーターと無反射終

端を組み合わせたもの。サーキュレーターにより，進

行波はそのまま通し，反射波のみ無反射終端に導き吸

収する。反射波は，熱となって吸収されるので冷却が

必要である5）。

3）パワー・モニター：方向性結合器を用いて進行

波または反射波のみを一部，分波してその電力をモニ

ターする。

4）E－H・チューナー及びスリー・スタブ・チューナ

ー：導波管全体の構成による反射波を打ち消してゼロ

にする働きをする。反射波と位相の180．ずれた反射

波を入為的に作り出して，互いに打ち消しあう。

5）チョーク・フランジ：イオンビームの加減速の

ため，ECRイオン源には真空容器に対して電位を付

加する必要がある。導波管全体を含めて高電圧にする

のは危険であるため，最終段で絶縁してここから先だ

けに電圧を印加する。絶縁した隙間からマイクロ波が

洩れることのないように管内波長の％の辺で折り返し

多重反射を起こさせるのがチョーク・フランジの役目

である。

6）矩形・同軸変換器：矩形導波管中の電界を同軸

コーンの中に準静的に集束していくもので，この同軸

管によってマイクロ波をECRイオン源プラズマ発生

空洞に導入する働きをもつ。同軸管の内外導体の間を

伝播したマイクロ波は，％波長飛び出した内導体より

ECRプラズマ空洞に放出される。

［3］ECRプラズマ発生空洞

図3　ECRプラズマ発生空洞の外観

　ECRプラズマ発生空洞の外観を図3に示した。ま

た，図4に側面図を，図5に断面の磁界分布の概念

図を示した6）。空洞はSUS304ステンレス製で内径

134mm・長さ250mmである。内径は2．45GHzのマ

イクロ波のうディアル方向への振動モード（Eo1モー

ド）の遮断波長よりも長くとってある。6〕。また，口

径150mmのICFフランジを介して主真空容器と結合

することを想定している。長さは，この内径における

管内波長（169mm）よりも長くとってある。空洞の
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　　　　　鉄ヨーク／　　　　一　フェライト磁石

匹B

　　　　　　　　　　　　　1斑軸導波管セラミック・ウインドウ

@　　　　　　　　　　　　銅板シールド

P　｛ガス入「

、

婁

図4　皿CRプラズマ発生窒洞の側画図

鉄製ヨーク

（a）

フェライト

　　磁石

霧

婁

鉄製ヨーク

　桑
フェライト磁石

舞

強

紬

（b）

図5　ECRプラズマ発生空洞の（a）等磁場強度曲線及び（b＞6極

　　カスプ磁場ク）磁気力線

中心軸に沿って，背後より同軸導波管が挿入され，内

導体の飛び出したアンテナ部は空洞のほぼ申心に設置

される。この同軸導波管は前後に±30照n移動可能

である。同軸導波管のアンテナ部は真空を保つために

セラミックス・ウィンドウでシールされている。空洞

の背顧は反射波の回り込みを最小にするため銅製の円

板でシールされている。背面の真空フランジの隙間か

ら反応性ガス分子がバリアブル・リーク・バルブ（図

3－A）を通して導入される。また導入ガスの圧力はピ

ラニ・ゲージ（図3－B＞で測定される。

　ECRプラズマ発生のもう一つの条件である磁界は，

空洞の外周に密着して置かれた6個の永久磁石によ

って与えられる。永久磁石はフェライト製で残留磁束

密度0．43［tesla］で，カスプ磁場を形成し，

2．45GHzのマイクロ波に対するECR条件（0．0875

［teslaDを中心軸から35mm付近に発生する。この

部分で電子が加速され，プラズマが発生する。磁石に

近い外側ほど磁界が強いので電離したイオンは磁界の

弱い中心軸方向に集まり，さらに軸に沿ってプラズマ

発生空洞から流れ出ようとする。

　翻4のA，Bはイオン引き出し用の加速電極及び引

き顕し（減速〉電極を示す。電極の直径は，60mmφ

である。AはECRプラズマ発生空洞と等電位であり，

Bとの電位差でイオンを引き繊し，主容器との電位差

がイオンの加速電圧となる。Bと主真空容器の間には，

逆バイアスがかけられて必要に応じてイオンを減速す

る。

3　高真空下でのECRプラズマの

　発生及びイオンビームの測定

3．1　実験方法

　ECRイオン源を主真空容器に取り付け，ターボ分

予ポンプで10㎜6Pa台まで排気する。£CRプラズマ

発猛空洞部には，真空ゲージが取り付けられないので，

空洞内の莫空度は，主容器のB／Aゲージ又はシュル

ツ・ゲージの読みから推測する。ECRイオン源の背

後より酸素ガスをバリアブル・リーク・バルブにより

導入し，5×10『2Pa程度の圧力でマグネトロンを励

磁してマイクロ波を発生させ，チューナーを調節して

プラズマを発生させる。プラズマがいったん発生した

ら，チューニングを繰り返しながらガス圧力を下げる。

ガス庄（PO2）・マグネトロン管電流（1。，。g，，L，。。）・加

速電圧（V、cc）・引き品し（減速）電圧（Vdec）をパ

ラメターとして，イオン電流（li。。）を測定する。

3．2　結果

［1］マグネトロン管電流依存性

　プラズマ発生後，酸素ガス圧を1．3×10　3Paに固

定し，主容器に流れ込むイオン電流のマグネトロン管

電流依存性を調べた。加速電圧はゼロ，引き出し（減

速）電圧は一100Vで，イオン電流値で評価した。図
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6に示す様に0．17Aでプラズマが発生し，9．8mAの

イオン電流が得られた。マグネトロン管の最大定格

840Wを考慮して，0。25Aまで電流を増加させたが，

イオン電流は1α6職Aであり，飽和の傾向を示した。

　10定

δ

八　5

ヤ

0

一一炉ザ

0．10　　　　　0．15　　　　　　0．20　　　　　　0525　　　　　　0530

　　　　　マグネトロン管電流（A）

図6　イオン電流のマグネトロン管電流依存性

が，チューナーを調節して最適の整合をとることで解

消されるはずである。

［3］引き出し（減速）電圧依存姓

　主容器に流れ込むイオン電流の引き出し電圧依存性

を図8に示した。マグネトロン管電流は0．2A，加速

電圧はゼロ，酸素ガス圧は1．3×10『3Paで測定を

おこなった。イオン電流は，引き出し電圧一30～

一80V付近で急激に増加して一100V以下では，やや

減少気味であるがほぼ一定である。

［2］　酸素ガス圧依存性

　主容器に流れ込むイオン電流の酸素ガス圧依存性を

図7に示した。マグネトロン管電流として0．2A，引

き出し電圧として，Vd，、憲一一100Vを印加した。主

容器のB／Aゲージで測定して，8×10－4Paまでプラ

ズマが安定に生成した。ただし，1×10－3Pa以下の

酸素ガス圧では，イオン電流が急激に減少を示した。

　ECRプラズマ発生容器内の酸素ガス圧は，引き出し

電極のコンダクタンスから予想して，主容器のガス圧

の2～3倍になっていると考えられる。しかし，金属

元素蒸着のために必要とされる真空度は，主容器の真

空度であるから，～1×10｝3Pa以下という要求を満

たすことができた。

図7には，酸素ガス圧7×10－2Pa付近に極小がある

　10
ε

8
鱒

ふ

蜘　5

ヤ

0 200　　　　　　　　　　4GO　　　　　　　　　　600

イオン引き出し電圧（一V）

図8　イオン電流の引き蹴し電圧依存奮虹

［4］加速電圧依存性

　主容器に流れ込むイオン電流の引き出し電圧依存性

を図9に示した。マグネトロン管電流は0．2A，引き

出し電圧は，ゼロ及び～100Vで測定を行った。引

き幽し電圧ゼロの場合，イオン電流は加速電圧が0～

50Vで急激に増加し，50～650Vの範囲でほぼ繭：線

　10
霜

δ

鯉
．＼

於　5
ヤ

。

2　　嘆

　10曾
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八
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図7　イオン電流の酸索ガス圧依存性

2GO　　　　　　　400　　　　　　　600

　　　加速電圧（V）

図9　イオン電流の加速電圧依存性

800
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的に増加した。引き出し電圧が一！00Vの場合は，

加速電圧が0～ユ00Vまでは変化がなく，100V以上

で緩やかに増加を示した。

4　考 察

4．1　イオン電流密度

　プラズマはその密度が高くなると電磁波のエネルギ

ーを吸収して，電磁波を遮断する。プラズマの電磁波

に対する遮断周波数は，その密度で決まり，2．45GHz

のマイクロ波の場合，～7×！010Cm3であり，

13．56MHzのラジオ波の場合には，～108cm3である。

これが本研究でマイクロ波を選択した理由のひとつで

ある。主容器に流れるイオン電流のマグネトロン管電

流依存性が小さいことは，ECRプラズマが入力電力

に対して飽和挙動を示していることを意味する。した

がってマイクロ波電導波管の設計及びチューニングが

適切で，密度の飽和したプラズマによってマイクロ波

の侵入が遮断されていることを示す。さらに高いプラ

ズマ密度を要求する場合は，マイクロ波の周波数を上

げなければならない。

　ECRプラズマの場合は，本方式で用いられたよう

なカスプ磁場による荷電粒子の反射や発散磁界中での

ドリフトを利用して，低いエネルギーでイオンビーム

を取り出すことができるのが特徴である。本方式では，

引き出し電圧で一80V，加速電圧で50Vと，100V

以下の定電圧で効率的にイオンを取り出すことができ

た。この電圧値は，コイルでECRプラズマ発生空洞

の軸方向に磁界を与える方式1　3＞と同程度であるが，

本方式では2枚の電極でプラズマ空洞と主真空容器

を仕切っているため，イオンを取り出しにくい構造と

なっているにもかかわらず，同等の性能が得られた。

これにより，照射損傷の少ない条件での酸化蒸着が可

能となる。

　イオン電流の酸素ガス圧依存性からわかるように，

ECRプラズマ照射は，蒸着室の真空度で8×！0㎜4Pa

まで可能であることが示された。低いガス圧でプラズ

マが発生できるのは，ECRプラズマの特徴であるが，

通常のコイルを用いた磁界方式では，4～8×！0－3Pa

が報告されているのみで1－3），さらに低い真空度での

蒸着が可能となった。これは磁界を与えるのに，永久

磁石によるカスプ磁場を用いたことと，プラズマ空洞

と主真空容器の間に2枚の電極を挿入して差圧を設

けたことによる。本研究の確認により，真空蒸着法と

の整合性に問題がないことが示された。さらに，蒸着

源の差動排気等を取り入れれば，長時間の安定動作に

も問題がないと考えられる。

6　結 言

　永久磁石を用いたカスプ磁場型ECRイオン源を開

発・試作し，次の様な特性を得た。

［1］酸素ガス圧8×10　4Paの真空度までの酸素イ

オンビーム照射が可能となり，真空蒸着法に反応性ガ

ス原子イオンビームを併用した同時蒸着が可能となっ

た。

［2］低い舶速エネルギーでの照射が可能となり，酸

化物超電導体に代表される様な複雑な結晶構造をもつ

セラミックス・原子レベルで構造制御された人工積層

薄膜合成への応用に見通しがついた。

［3］真空容器に取り付け，60mmφの範幽で10mA

を越える電流を引き出すことができた。
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気相拡散浸透法による機能性合金の製造に関する基礎研究

科学技術振興調整費による重点基礎研究

機能材料研究部

鈴木敏之判，梶原節夫＊2，縫野久興＊2，

上原重昭＊2，Marc　De　Graef＊3

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　気相拡散浸透法によって合金を製造する際の製造条件を定めるためには，合金を構成する

個々の構成相巾の拡散速度などの基礎データが必要である。本研究ではこれらの基礎データ

の収集と，これらに基づいて種々の機能特性を有する規期格子体心立方品であるβ相の成長

速度について考察した。また本方法でCu－ZI1・Ai形状記憶合金，　Ag・Cd色記憶合金及びCu・

Zn－A1色記憶合金を作成し，形状記憶特性及び色記憶特性の評価を行った。さらに，　Cu・Zn－

Ai形状記憶合金のマルチンサイト相の変形に伴なう結晶構造変化の詳細を明らかにした。

1　緒 言

　密・閉した容器内の離れた心血に蒸発源となる金属と

試料を遣き，これらをそれぞれ異なった温度に加熱す

ることによって，蒸発源から発生した金属元素の蒸気

を試料に拡散浸透させて合金を製造する気相拡散浸透

法の基本原理の確立を｝尽った。また拡散層における合

金冗索の拡散速度を求めるなど，製造条件を定めるた

めの基礎データの収集と，本法で製造した形状記憶合

金と色記憶合金の性能評価を行った。

2　気相拡散浸透法の原理

　図1に気相拡散浸透法の原理図を示す。蜜閉した

容器内の…端に蒸発源となる金属を概き，これと離れ

た位概に索財を償いて，温度傾斜炉の低温ll｛1に蒸発源，

高温側に索材が位置するように容器をセットして加熱

する。容器内は加熱された蒸発源から発生した蒸気で

満される。この蒸気圧は蒸発源の温度によって決まる。

蒸気は高温に加熱された索材の表爾から吸収され，内

部に核散浸透する結果，素材が合金化される。

　本実験では，蒸発源として純亜鉛と純カドミウム，

素材として純血，純銀及びCu・Al合金を用いた。容器

には石英管を用いた。使用した温度傾斜炉は，内径

60mm，長さ1mの環状電気炉で，長さ約300mmの3

弩

石英管 蒸発源

o 臼 § 薩 o o §

～ ～ ～ ～

図1　気相拡散浸透法の1塩理園

（a）

（b）

つのゾーンに加熱帯が分れたものである。炉内の一定

位罎3個所の湿度制御精度は土0．1王くであった。

3　気相拡散浸透法の基本原理の確立

現在の擁属 ＊i

＊と

＊3

11二学院大学

機能特性研究部

ルーベンカトリック．大

　素材に合金允索を鉱散浸透させて，希望する紐成の

合金を製造するためには，蒸発源漏度，素材加熱撮度

などの拡散条件と拡散層の慰し成の関係を明らかにする

必要がある。そこで主として索材を純銅，蒸発源を純

亜鉛とした実験を行った。

　試料は99．9％以上，厚さ1mmの純銅板を用いた。

試料を70％硝酸水溶液で酸洗いを施した後，1073K

で1時間の焼なましを施した。この結果，結贔粒経

は約300μnlとなった。焼なましした試験片数個を，
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図1に示したように，内径15mmの石英管中に離し

て置き，一方の端に粒状の純亜鉛を入れて真空封入し

た。これを温度傾斜炉の中で亜鉛を低温側に，銅を高

温側の所定の位置になるように置いて加熱した。亜鉛

源の温度は823～1023Kの範囲で5通りの温度で実

験を行った。試料の加熱温度は，亜鉛源温度の直上か

ら150K高い温度までの範囲とした。この状態で加熱

すると，；津山管内の亜鉛の蒸気圧はいずれの位置でも

一定であり，亜鉛源温度のみによって決定されると考

えられる。亜鉛の蒸気圧はKubashewsklらのMetal－

lurgical　Thermochemistryl｝に記載されている式，

　Log　P＝〆1　T－1ヨーβ　・Log　T十　C・10－37’十D

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1＞

によって求めた。ここでPは蒸気圧⑳rr），　Tは温度

（K），五．B，COは定数であり，それぞれ一6620，一

1．255，0，12．34である。本実験の亜鉛蒸気圧は，4．4

～123torrの範囲である。

　亜鉛を拡散浸透させた試料断面について，X線マイ

クロアナライザの線分析によって亜鉛の濃度分布を測

定した結果の例を図2に示す。亜鉛源温度は973K，

加熱時間は2時間である。試料温度と亜鉛源温度の

差が小さいほど試料表面の亜鉛濃度は高くなり，同時

に拡散層は厚くなる傾向を示した。すなわち試料温．度

が低いほど拡散浸透する亜鉛量が多くなることを示し

ている。また試料温度が低いほど高亜鉛濃度の化合物

が形成する。例えば，1003Kの場合は試料表面よりγ相，

β相，α相が形成し，1018Kの場合はβ相，α1相が形

成している。また1048K以上では試料表面から中心

部までα相であった。本実験は拡散対による実験であ

るので，2相共存領域の組成の拡散層が得られないの

は当然であるが，β相とα相の境界が存在する場合の

70

境界近傍で急激な亜鉛濃度の低下を示した。銅一亜鉛

2元旦の平衡状態図でのα相の固溶限は，本実験の試

料加熱温度では30～40％である。しかし，本実験

のα／β境界近傍のα相中の亜鉛濃度は著しく低く，

α相しか形成されない場合の表面亜鉛濃度よりもはる

かに近い。これは後述するようにβ相中の亜鉛の拡散

速度がα相中のものに較べて著しく速く，β相がα相

を侵食して成長するためと考えられる。

　図2及びこれと同様の結果から，試料表面の亜鉛

濃度を求めて，試料加熱条件との関係として平衡状態

図2）上にプロットしたものを図3に示す。図中の各曲

線は同一亜鉛源温度，すなわち同一亜鉛蒸気圧下で試

料温度が異なるものを結んである。いずれの条件でも

試料表爾の組成は，平衡状態図の単相領域内の組成で

あり，形成される各相の組成領域は，平衡状態図の単

相領域と一致している。また亜鉛源温度を973K一定

とし，加熱時間を2時間と6時間と変化させた場合

も，同一曲線上にプロットされる。したがって，試料

表面の緩成は，常に容器内の亜鉛蒸気圧と平衡する組

成となっていることになる。この図から，気相拡散浸

透法によって，単相領域内の任意組成の拡散層を得る

ことができることがわかる。また拡散時問を長くすれ

ば，中心部まで均一な任意組成の合金に製造が可能と

なるはずである。
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図2　亜鉛を拡散浸透させた純銅試料断面の亜鉛濃度分布
（亜鉛源温度973K，加熱時間2時間）

　　α
1023K，2hr
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図3　試料表面の亜鉛濃度と試料温度の関係

　上述した銅一亜鉛2元系のほかに，素材を銅一ア

ルミニウム合金，蒸発源を純亜鉛とした実験及び素材

を純銀，蒸発源を純カドミウムとした実験を行い，銅

一亜鉛2元系と同様の結果を得た。

4　溶質金属の拡散速度とβ相の成長速度

4．1　α相中及びP相中の相互拡散係数
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　形状記憶効果や色記憶特性を示すβ相合金を気相拡

散浸透法によって製造する場合には，β相の成長速度

について検討しておく必要がある。β相の成長速度は

β相中とα相中の拡散速痩に支酎されると考えられる。

まず，図2に示した銅一亜鉛2元系のα相のみが存

在する場合の濃度分布および異なった条件下での濃度

分布から，俣野一Bokm餓nの方法によってα棚中の

相互拡散係数を求めた。この結果を図4に示す。い

ずれの渥度においても，亜鉛濃度が高いほど相互拡散

係数Dは高くなる傾向を示した。

窟

罫
§

，6

1『9

王0…1G

10－n

10　置2

　　　　　／・K

　　　　　　　　　973K　　　　　　　　　　　　　943K

一
0

o

872K

051015202530　　　　　　　亜鉛濃度（maSS％）

図4　銅一亜鉛2元系のα相中の相亙拡傷（係数D

　β相中の相互拡散係数の測定は，気相拡散浸透法に

よって中心部まで均一な組成のβ相合金を作成してお

き，これにβ相の組成領域内濃度の亜鉛を表面から拡

散浸透させる方法と，β相組成領域内で脱亜鉛させる

方法を試みた。この場合β稲の組成領域が狭く，明確

な濃度勾配が得難い上，β相中の相互拡散係数が著し

く速く，拡散虚聞の正確な測定が離かしいために，正

確な相互拡散係数の測定ができなかった。得られた値

はα相中の相互拡散係数の1000倍程度であった。β

相中の相互拡散係数についてLandergreaらは5×10

｝7～2×10－8cm2／gであると報告している3）。この

値は本実験で求めたα相中の相互拡散係数の100～

1000倍となっており，やはりβ相中の拡散が著しく

速いことを示している。

　Cu・Al合金一亜鉛，銀一カドミウム拡散対について

も同様の実験を行い，α相中の相互拡散係数に較べて

β相中の相互拡散係数が著しく大きいという同様の結

果を得た。

4．2　β相の成長速度

　試料表痛にβ相が形成される場合の濃度分布曲線と

α相中及びβ相中の枳互拡散係数についての測定結果

から，β相の成長速度について検討した。

　一般にある元素が単一相内を拡散する距離は拡散時

間と拡散係数の平方根に比例すると考えられている。

したがって，表面を通して試料内部に流入する亜鉛量

は拡散時間tの平方根とβ相中の拡散係数ひβの平方

根に比例することになる。単一相内を拡散する量は，

その濃度勾配に比例するはずであるから，表面を通し

て試料に拡散浸透する亜鉛の量M∫は，表面の平衡亜

鉛濃度を0β，α／β境界近傍のβ相の亜鉛濃度を

Cβ。とすると，

ハ4s㏄（（）β一。βα）～／1｝一一～／／】蕩
（2＞

で表される。しかし，β相の中に滞まる亜鉛の量は，

β／αの境界を通ってα相へ流出する亜鉛量を差し引

く必要がある。このα相へ流出する亜鉛蚤M。ノβは，

α相中の拡散係数をZ）、とし，α／β境界のα相側の

亜鉛濃度をC。βとすると，試料表面を通って試料に

拡散浸透する場合と図様に

ノし4・α／β㏄　（c。β）～／〆7一一　厄
（3）

で表される。形成されるβ相の厚さWは，β相中に

滞まる亜鉛量に比例するはずであるから，

レγ一ノ1　（cβ一一　（）βα）砺一βcαβ‘1ラα （4）

となる。ここで沌及びβは定数である。定数夙及び

Bの値は不明であるが，両者に特に著しい差がないと

すると，Dβは1）。よりもはるかに大きい値であるの

で，（4）式の第2項は無視でき

w＝澱（cブ。β。〉砺 （5＞

となる。ここでDβを通常の温度依存姓を表す式，

0，g謀Poβexp（一Qβ／1～T）とすると，

W＝／1（Cβ一Cβα＞V／一 ﾑ『exp（一Qβ／2ノぞ7）

となる。（6）式の両辺の対数をとると

（6）

韮n　〔w／ノ丁（cβ一。β、）〕　＝＝一Qβ／21ぞ7、→一1烈〆1　（7）
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を得る。（7）式を用いて実験条件が異なる実験点をプロ

ットした結果が図5である。WAズ奴Cβ一Cβのの対

数と温度の逆数の問には，ほぼ沿線関係が得られ，こ

の直線の勾配（一Qβ／2R）から，β相中の椙互拡散

係数を求めると23．8kcai／molとなった。この植は，

Landergrenら3）が求めたβ相申の相互拡散の活性化エ

ネルギ19．2kcal／mo1とほぼ一致した。このことはβ

相中の拡散がα相中の拡散よりもはるかに大きい合金

系では，β相の成長はβ楕中の拡散にのみ支配される

と考えられることを示している。また（7）式によって任

意の厚さのβ相を気相拡散浸透法によって得るための

条件の決定が聖遷となった。

　10
ε

冥

．8

質

§

コ1
8
1

δ

ζ
隙

0．1
9 10　　　　　　11

1／T（K一曜1×104）

図5　β雄の厚さと拡散浸透条件の関f系

5　製造した合金の特性評価

5．1　Cu－AレZn形状記憶合金

12

　実用されている銅基の形状記憶合金は，数％のアル

ミニウムと約20％の亜鉛を含んでいる。この合金は，

Cu－Al－Zn　3元系のβ相領域でβ／α＋β相境界に近

い組成のものが形状記憶効果を示すことが知られてい

る。この合金の形状回復温度は，組成に強く依存し，

0．1％の瓶鉛最の違いが約10Kの形状回復温度の違

いをもたらす。したがって，希望する形状回復温度の

合金を製造するためには，組成を缶ll御する技術が極め

て重要である。逓常の溶解法では，約20％の亜鉛を

含む合金の亜鉛量を±α1％の精度で制御することは

極めて難しい。そこで気相拡散浸透法をCu－Al・Za形

状記憶合金製造への適用を試みた。

　素材は，639％と4．12％のアルミニウムを含む

CU・Al　2元合金で，0．5mmφと1m！nφの線および厚さ

1mmの板を用いた。これらの2元合金はα相の固溶

範囲内の組成であり，冷問加工は容易であった。板材

を用いた予備実験によって，中心部まで均一組成のβ

相を得るための条件を求め，この結果に基づいて形状

記憶合金線を作成した。

　図6は，作成したCu－Al－Zn形状記憶合金線のマル

チンサイト変態温度とその逆変態温度を電気抵抗法で

測定した結果である。この場合の素材はα5mmφの

線，亜鉛源温度は973K，加熱時間は45時間である。

マルチンサイト変態温度（Ms点，　Mf点〉と逆変態温

度（As点，　A∫点）はいずれの合金においても滑らか

な曲線上にプロットされ，素材加熱温度を制御するこ

とによって，これらの変態温度を正確に制御できるこ

とが分る。例えば6．39％Al合金を素材とした場合，

加熱温度が1K上昇すれば，変態温度が9．1K上昇す

る。すなわち，±0．1Kの精度で加熱温度を制御すれ

ば，±0．9Kの精度で形状回復温度が制御できること

になる。
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　　　　　　　　　言式裟｝フjli熱～孟左∫変（K＞

図6　Cu・Al・Zn形状記憶合金のマルチンサイト変態温度と

　　気相拡散浸透法における試料繍熱温度の関チ系

　　（亜鉛源温度973K）

　本方法で作成した形状記憶合金線の引張試験結果の

一例を図アに示す。この試験片は，6．39％A［合金の

1mmφの線を素材とし，亜1適応温．度980K，試料加熱

温度1152．5K，65時間加熱の条件で亜鉛を拡散浸透

させたものである。マルチンサイト変態温度は，Ms；

291K，　Mr；280K，　As；286K，　Af；296Kであった。試験

温度がAs点以上になると形状記憶合金特有の擬弾性

を示し，Af点以上ではほぼ完全な擬弾性を示した。

またAf点以下で試験を行い引張りひずみを残存させ

たものは，試験後Ar点以上の温度に加熱すると，試

験前の長さにひずみが回復する形状記憶効果を示した。

形状記憶効果を示す限界のひずみ量は約3％仲びで
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あった。これらの特性は，本方法で製造した合金は，

通常の溶解法で製造したものに較べて遜色がないこと

を示している。
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園8　カドミウム蒸．気と拡散浸透させた銀衰諏のカドミウム濃度

　　と拡散浸透条件の関係
紳び（％）

図7　気相拡散浸透法によって作成したCu・A1・Zn
　　形状記憶合金の応ブ」一．．ひずみ曲線

5．2　色記憶合金

　Cu－AトZn　3元合金の製造条件を検討する過程で，

亜鉛量が増すに従って合金の色調が金色，ピンク色，

灰漁色と特異な変化を示すことを発見した。また，峯

村らは，Ag－Zn　2元合金，　Cu－A1－Ni　3元合金のβ相

内の一部の組成の平金はピンク色であり，これらに熱

処理を施すと，熱処理条件によってピンク色から銀白

色または金色に色調が変化すること及びこの変化は可

逆的であると報告しているの。これらの合金のβ相は，

高温では不規則格子の体心立方晶の結晶季薄造であるが，

急速に冷却しても規則格子の体心立方晶B2型構造あ

るいはこれに近い構造の規則相へと変態する。この

B2型構造またはこれに類似の構造の相は，特異な色

調を示し，しかも熱処理によって色調が可逆的に変化

する1匡∫能性があると予想された。そこでAg℃d2元系

とCu－Al－Zn　3光系について，気相拡散浸透法によっ

てカドミウム又は亜鉛量が異なる合金を作成して，組

成と色調の関係，熱処理にともなう色調変化について

調べた。

　Ag・Cd2元系でカドミウム源を純カドミウムとした

場合の拡散処理条件と試料表爾濃度の1翔系を図8に

示す。この図からβ相取成の合金を作成する条件は，

カドミウム源温度を898Kとすると銀の加熱湿度905

～939Kであることが分る。

　Ag℃d2元系のβ相組成の合金の色調は，カドミウ

ム濃度によって変化し，50％Cd以上の合金はピン

ク色であり，Cd濃度が増すにつれて濃いピンク色を

呈した。より高Cd濃度となりδ相の組成となると灰

白色となった。濃いピンク色の合金に熱処理を施すと，

色調が変化した。この過程を分光反射スペクトルの変

化として例示したものが図9である。溶体化処理を

したものはピンク色と呈しており，この分光反射率は

波長が600nm以下のとろで低下している。573～

673Kで熱処理を施すと黄色味を帯びた銀白色となり，

550nm付近の分光反射率の低下は認められない。

773Kと熱処理温度が高くなり，溶体化処理条件に近

づくと，潤び550ηm付近の反射率が低下する。すな

わち，熱処理温度が673Kと773Kの間で色調が可逆

的に変化する。このことは，本合金がレーザディスク

等の情報記録材料としての可能性を持っていることを

示しているQ
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　Cu・Al－Zn　3元合金のβ相領域の高亜鉛濃度のもの

は，Ag－Cd合金の場合と同様に，熱処理温度が873K

と973Kの間で，金色とピンク色の間の可逆的色調変

化を示した。

5．3　Cu－Al－Z目合金のマルチンサイト相の町鳶構

　　　　造

　Cu・Al・Zn合金などの貴金属形状記憶合金の形状記

憶効果は，マルチンサイト変態とその逆変態と密接な

関係がある。これらの合金の大部分は，2H，3R，又は

9Rの稠密構造をもつマルチンサイトに変態する。こ

のうち9R構造（ABC／BCA／CAB）は，さらに応力によ

って3R又は2Hに変態する。このときの変態に伴な

う変形挙動は，単結晶を用いた実験で3R又は2Hの

孝順が試験片のある一部に発生し，これが全体に伝幡

していくことが明らかにされている。新相は発生の当

初からAB（2H）又はABC（3R）の完全なstacking

orderを持…つたものとされている。しかし，9R→3R，

9R→2Hの変態は稠密面の積：重なりの順序の変換に

よってなされるので，中間的な積層状態のひどく乱れ

た状態をとる可能性がある。事実，梶原はCu－Al合金

のマルチンサイトを加工することにより，上記の中間

的な状態が実現することを電子回折により示した5）。

本実験では，これと同様のことが，Cu・Al・Zn形状記

憶合金においても実現されているかどうかを調べた。

　用いた合金はCu－4．5％Zn－9．4％Al合金である。

結晶粒径は1～2mmと0．2～0．4！nmで（β相の），

室温に焼入れ後数％引張変形したものを調べた。また

電顕内で変形の過程をその場観察した。

　9R→3R又は9R→2Hの変態過程（中間的な積層
1犬態）　は，　零無用；不整パラメータα　（cubic型）　とβ

（hexagonal型）によって記述できる。α竃β藁0が

9R構造，α＝1が3R，β；！が2Hのそれぞれの完

全な積層状態を表す。本実験では，α＝0．15，0．8，

0，85，β＝0．5，0，7，α8などの例が観察された。3Rに

近い構造として，Zhdanaz記号で（7i），（8i）3，（10i），

（111）3などの長周期積層構造が見られた。また，完全

な2Hは観察されず，β＝0．8どまりであった。単結

晶の実験と最も異なる点は，9R→2H又は9R→3R
の構造変化が局所的に起るのではなく，均一的に起こ

っていることで，1つのvariant全体が同じ程度のα

又はβの値を示した。このことは単結晶と多結晶とで

は変態にともなう変形挙動が本質的に異ることを示唆

している。
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金属疲労における新生表面の物理・化学的反応に関する基礎研究

科学技術振興調整費による重点基礎研究

疲れ試験部

松岡三郎＊1，升田博之＊1，竹内悦男暇，

西島　敏＊2，1！1口弘二＊2，小林一夫＊2，

太田昭彦＊1，金澤健二＊1

昭和61年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　最近，構逓物の信頼性確保や寿命・余寿命評価に関する多くの研究が行われているが，そ

の中で損傷・破壊機構の解明に関する新しい基礎研究の重要性が認識されるようになってき

た。本研究では疲労破壊機構を解明する目的で，種々の鋼とアルミニウム合金を用いて室温

と高欄大気中の疲労き裂伝ぱ試験を行うと同時に，光電子を測定することにより金属新生面

の吸着，酸化過程を調べ，またAES，肝MAなどの分析装遣を用いて破面上の酸化層の組成

分析と厚さ測定を行った。その結果，疲労破壊は従来の力学的観点のみから検討するのでは

なく，材料，力学，環境に関係する境界分野での問題として取り扱うことが必要であること

を明らかにした。

1　緒 雪

　最近，構造物の信頼性確保や寿命・余寿命評価に関

する研究が広く行われ，多くの成果を上げているD。

しかし，これらの評価技術をさらに高度化するために

は，損傷・破壊機構に関する新しい研究の展開が必要

であることが認識されるようになってきた。本研究は

金属新生面の酸化挙動に注目し，疲労破壊機構を解明

する目的で行った。

　疲労き裂進展過程を図1をもとに説明すると次の
ようになる2）。

　（1）荷重負荷時にはき裂先端がすべり変形で開口す

るにつれて新生面が形成される。同時に新生面．上では

吸着，酸化反応が進む（図aとb）。

　（2＞荷：重除荷時には吸着，酸化反応が強く進行して

いない部分で逆すべりが起こる（図。）。

　（3）最終的に，逆すべりが阻止された時点で座屈が

起こり，き裂は一回の荷重繰返しに相当する量だけ進

展する（図d）。

　上述の過程で，き裂先端開口変位CTODは破壊力

学を用いて次式のように与えられる。

△Keff＞△Kth，　e厳

（a）σ’mi，

酸化物

　　新生面

（b）σm、、

（c）σc，i【

（d＞σ，漁

△Keff罵△Kth，　eff

銑・
（e＞σmi，

（f）　σ胤」え

（9）σmi防

現在の所属：判　環境性育旨研究部

　　　　　＊2損傷機構研究部 図1　疲労き裂進展モデル
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　　CTOD＝κ／σy・E　　　　　　　　　　　　　　　（1）

ここで，κは応力拡大係数，σyは降伏応力，Eはヤ

ング率である。このように，従来の研究では力学的観

点から疲労き裂進展を検討することが中心であったた

め，新生藤の吸着，酸化の影響を考慮した研究は極め

て少なかった。そこで，本研究では室温と高温大気中

の疲労き裂伝ぱ特性を調べるに当り，光電子測定によ

る新生霞の吸着，酸化挙動の解明，AES，　EPMAなど

の分析技術による破面上の組成分析と厚さ測定に重点

を置いた。

2　疲労き裂伝ぱ

2．1　実験方法

　疲労き昌昌ぱ試験に凹いた材料は高張力鋼HT80，

低合金鋼1Cr－1Mo・0．25V，ステンレス鋼SUS403，アル

ミニウム合金5083－0である。

　試験は容：量20KNのサーボ油圧試験機を用い，図2

に示す最大荷重一定△K減少法3＞のもとで行った。こ

の△K減少法では，き裂進展につれて最小荷重が上昇

し，荷重比1～蟹Pmin／Pmaxが大きくなるので，き裂

閉口を避けて材料個有の疲労き裂伝ぱ特性を求めるこ

とができる。

乾燥大気中より加速した。しかし，下限界値△1（ti、は

湿度に依存しなかった。

2．3　高温大気中の疲労き裂伝ぱ特性
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図2　最大荷重一定△K減少法

　試験環境は室温と高温大気であるが，室温大気では

相対湿度を0．0003と80％に制御し，繰返し速度は

30Hzとした。高温大気では温度を200～500。Cの

間で変え，繰返し速度も0．5～50Hzの間で変えた。

2．2　室温大気申の疲労き裂伝ぱ特性

　図3に室温大気中で相対湿度を変えて求めた疲労

き三階ぱ速度dα／dNと応力拡大係数範囲△1（の関係

を示す。HT80鋼の場合，80％RHの湿潤大気と

0．0003％RHの乾燥大気中でき裂伝ぱ特性は同じにな

った。一方，5083アルミニウム合金の場合，き裂伝

ぱ速度dα／dNは湿度に依存し，潤湿大気中のほうが
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図3　室温大気中における疲労き裂伝ぱ特性。

　　（a）HT80鋼，（b）5083－0アルミニウム合金
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　図4に繰返し速度50Hzにおける高湿大気中の病労き

裂伝ぱ特性を示す。Cr－Mo－V鋼とSUS403ステンレス

鋼はともにdα／dNは室濾と200℃では一致したが，

10－6

10…7

㊧10－8
夏

ミ

8
尾

　
毛1r9

10－10

10‘．雨．11．

300℃以上になると加速した。△1（6、値はCr－Mo－V鋼

0）5500Cの場合を除くと試験温度に依存せず，ほぼ

2．8MPa・ml”となった。

　図5は試験温度550℃における疲労き裂伝ぱ特性
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図4　繰返し速度50Hzにおける高温大気中の疲労き裂伝ぱ特性。

　　（a）Cr－Mo－V多岡，（b）SUS403負瑠
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図5　試験温度550℃における疲労き裂伝ば特性。

　　（a）Cr－Mo－V鋼，（b）SUS403鋼
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を繰返し速度を変えて示したものである。Cr－Mo・V鋼

の場合，繰返し速度が低下するにつれて△1（“，は高く

なり，高△1（側ではdα／dNは加速した。一方，

SUS403鋼の場合，　dα／dNは室温の結果よりは加速し

たが，繰返し速度には依存しなかった。△邸，も繰返

し速度に依存せず，また室温の値とも一致した。

　以上のように，疲労き三三ぱ挙動は材料と環境に依

存する。したがって，その機構を解明するには図1

で説明したき裂先端に荷重繰返しごとに形成される新

生面の酸化挙動を明確にすることが必要となる。

君5

嶺
轟1 ゆ1

　　　　　　　　　　　5083過A1
　　　80％R｝｛

r一大気中r　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ＿戸＿

0．OGO3％RH

3　斬生面の酸化挙動

3．！　巽験方法

　疲労き裂伝ぱ機構を解明する目的で，新生面から放

射される光電子測定，破面観察，破面上の酸化麟の厚

さ測定と組成分析を行った。

　光電子測定はHT80鋼，5083－0アルミニウム合

金，Ti－6A1－4Vチタン合金，純亜鉛（99．9％）を用

いて行った。図6に測定原理を示す。紫外光を照射

中に試料表爾をダイヤモンドチップで引っかき，新生

表面を露出させ，水分子や酸素分子の吸着，その後の

酸化に対応して放射される光電子を測定した。環境は

乱文す湿度0．0003と80％の室温大気中と10－6Torrま

での真空中である。

o 1 2

時間（s）

3 4 5

UV光 吸着，酸化 光電子

@万

　　　　　　　　　碧溢面ダイヤモンドチップ

図6　光電子湖定の療理

図7　5083－0アルミニウム合金の蓋温大気中における光電子放

　　射挙動

減少過程は酸化膜の成長と対応していることが知られ

ている4＞。これ：に従うと，図7の結果は相対湿度80

％の湿潤大気中のほうが吸着が強くおこり，また光電

子減少過程が大きいことから酸化膜の成長も速いこと

を示している。

　図8には真空中での光電子放射挙動を光電子量が

最大になるまでの時間輪，を用いて表わしてある。

高真空ほど‘m、、が長くなり，新生面上での吸着過程

がゆっくり進行することがわかる。さらに，真空中の

光電子放射挙動は材料に依存した。

10『3
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図8　真空中の光電子放射挙動

10－2

　嘉島観察は走査型電子顕微鏡（SEM），破面上の酸化

層の厚さと組成はオージェ電子分光（AES），エレクト

ロンマイクロプローブアナライザー（EPMA）及びX

線回忌を用いて求めた。

3．2　光電子放射挙動

　図7に相対湿度0．003と80％の室温大気中におけ

る5083－0アルミニウム合金の新生画からの光電子

放射挙動を示す。相対灘度に関係なく，引っかき直後

から光電子量は増大し，最大値に達したのちは逆に減

少した。光電子の増加過程は水分子や酸素分子の吸着，

3．3　破面上の酸化魑の厚さと組成

　光電子放射挙動は新生面の初期酸化過程を表わして

いるのに対して，疲労破面上の酸化曙の厚さと組成は

後期酸化過程の一つの目安になると考えられる。

　図9は550℃，0．5Hzのもとで得たCr－Mo・V鋼の

△κtl，近傍の三面を縦割りにし，　EPMAで分析した結

果である。図（a）は酸素分析結果であるが，破面上に

は明らかに酸化層が存在することがわかる。図（b）の

SEM像では酸化暦が明瞭に判別できた。この方法は

厚い酸化層のときに有効であった。薄い酸化層の厚さ
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（a）

（b）

Cr－Mo－V，550℃，0．5Hz

Nicke1
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謡
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雛灘

図9　550℃，0．5Mzのもとで得たCr－Mo－V鋼の△Kしh近傍の破

面のEPMA分析結果。

（a）EPMAによる酸素分析結果，

（b）SEM像

はArスパッタリングを行いながらAESで求めた。

　図10に種々の試験温度，繰返し数のもとで得た

Cr・Mo－VとSUS403鋼の破面上の酸化層厚さをまとめ

て示す。両鋼ともに試験温度が高く，繰返し速度が遅

いほど酸化層は厚くなった。しかし，同一温度，繰返

し速度ではCr・Mo－V鋼のほうが酸化層ははるかに厚

くなった。

　酸化層の組成はX線回折で分慶した。Cr－Mo－V鋼

の場合300℃以下ではFe304のみが観察されたが，

高温側ではFe304に加えてFe203が観察された。

SUS403鋼の場合すべての温度域でFe304のみが形成

されていた。

酸化層厚さ（m）

図10　高温大気中の△K・h近傍の疲労破面上の酸化層厚さ。厚さ

　　は図9に示すようにき裂先端後方20N血の位置で決定した。

3．4　疲労三面様相

　図11に550℃，0．5Hzのもとで得られたSUS403

鋼の疲労破面のSEM像を示す。この結果が示すよう

に本研究で用いた試験条件では下面はすべて口内破壊

様相を呈した。図4と5に示すような高温でのdα／

〔Wの加速はクリープ損傷によって生じることがよく

知られている5）。クリープ損傷が生じると粒界破壊が

形成されるが，上述したように本実験内では口内破壊

のみとなり，クリープ損傷の影響はないと考えられる。

4　考 察

　ここでは，疲労き裂伝ぱ機構を新生面の酸化挙動と

対応づけて考察する。

4．1　疲労き裂伝ぱ速度に及ぼす初期酸化の影響

　図1（a）～（d）に示したように，△κth以上の連続疲

労き裂伝ぱ領域では新生面で吸着・酸化が進行するほ

ど，逆すべり量が小さくなるので，dα／dNは加速する

と予測できる。特に，一回の荷重繰返し中の時間は本

実験で用いた最：高速の50Hzでは0．02秒，最：低の

0．5Hzでも2秒であることを考えると，初期酸化が重

要となる。
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SUS403，550℃，0．5Hz

、

△Kth

△K＝8MPa・ml／2

図11　550℃，0．5HzのもとでのSUS403鋼の疲労破面。

　　（a）下限界近傍，（b）△K＝8MPa・／所付近

　図7の5083アルミニウム合金の室温大気中の光電

子放射挙動は新生面への水分子や酸素分子の吸着，こ

れに続く初期酸化は乾繰大気中よりも湿潤大気中で強

く起こることを示している。これに対応して，図3（b）

の5083アルミニウムのき裂伝ぱ速度は湿潤大気中の

ほうが加速した。同様なことは真空中においても成り

立つ。図8の光電子測定結果によると，高真空ほど

吸着過程はゆっくり進行していることがわかるが，疲

労き聞伝ぱ速度は高真空ほど減速することが知られて
いる6）。

　一方，高温大気中では吸着，酸化は強く起こること

から，極限状態としてはき裂先端での逆すべりが完全

に阻止され，き裂伝ぱ速度は式（1）で計算されるCTOD

の半分に等しくなる場合が考えられる。図4と5に

はCTOD／2と同等のストレッチゾーン幅SZWを点線

で示した。Cr－Mo－VとSUS403鋼ともに高温，低繰

返し速度ほどき裂伝ぱ速度は加速し，点線に近づいた。

なおSUS403鋼ではCr－Mo－V鋼よりもき裂伝ぱの加

速量が小さいこと及び同一温度では繰返し速度に依存

しないことはSUS403鋼に含まれる約12％のクロム

量のため，酸化が抑えられ，早く定常状態に達するた

めと考えられる。同様なクロム含有量の効果は次に述

べる疲労下限界に対しても存在する。

4．2　疲労下限界値に及ぼす酸化層厚さの影響

　上述のような疲労き裂伝ぱをき裂先端に形成される

新生面の酸化に注目して解明する考え方を進めると，

疲労下限界は図1（e）～（g）に示すようにき裂先端の酸

化層のために新生面が形成されなくなった時点と対応

すると考えられる。事実，試験片表面に形成される酸

化層が転位の動きを抑制することは知られている7）。

　図12は下限界時のき裂伝ぱ速度（dα／dN）thと酸化

層厚さの関係を示したものである。（dα／dN）thは図

4（a）に示してあるように連続伝ぱ域の延長線が△1（th

を切る点として決め，酸化層厚さは図10に示したも

のである。き裂伝ぱ速度（dα／dN）thは材料，試験温

度，繰返し速度に関係なく酸化層厚さと極めてよい相

関を示した。すなわち，疲労下限界に対して酸化層は

支配的な役割りを果たすことがわかる。

　10－8
曾
§

≧

2
鷺10　9

3

10－10

○；Cr－Mo－V鋼　　　550℃・0・5Hz一→o

□：SUS403鐸岡

　　　　　　　550℃，5Hz一

550℃，50Hz

550℃，50Hz－o

400℃，50Hz一一一

25℃，50Hz

　　＼

ロー一550℃，0，5Hz

o噂一400℃，50Hz

10一8 10－7　　　　10－6

酸化層厚さ（m）

図12　き裂目ぱ速度（da／dN）t1，と酸化層厚さの関係

5　結 論

10－5

　本研究では，室温と高温大気中の疲労き裂伝ぱ特性

を調べるとともに，光電子測定による新生面の吸着，

酸化挙動の解明，EPMAやAESなどの分析技術によ

る破面上の酸化層の厚さ測定と組成分析を行った。そ

の結果，疲労き裂伝ぱは力学のみならず材料，環境が

関係する境界分野での問題として取り扱うことが重要
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であることがわかった。このような方向は現在進めら

れている構造物の寿命・余寿命評価技術の開発に対し

て基礎的知見を与えるのみならず，破壊力学の新たな

展開が期待できると考える。
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難育成レアアース化合物結晶の製法と物性に関する研究

指定研究

製練研究部

長谷川良佑醗，小川洋一判，砂金宏明＊三，

上平一茂＊1，本多均一＊1

材料物性研究部

松本武彦＊2，松下明行＊2，下田正彦＊2，

大河内春乃＊3，吉川明静＊2

昭和59年度～昭和61年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　昭和58年度に実施された「レアアースの製錬と物性に関する調査研究」において，希土

類材料の研究開発における今後の指針の一つとして表題が抽出された。本研究はその指針に

基づき実施されたものである。

（1）原料金属の溶製法の研究としてPrの電子ビーム溶解を試みた。1溶解当たり7％前後

の揮発損失を伴ったが，不純物水素は顕著に除去された。また溶解生成物は昇温酸化時の割

れが少なく耐酸化性が向上した。

（2＞希土類元素の金属間化合物の合成法に関する研究として，熱重量分析により還元拡散反

応の特性を調べた。反応は2段階に進行し，還元剤（CaH2）の量としては化学量論量の2～3

罰増しが適当であった。

（3）柄漏構造型フタロシアニン化合物のデバイス化への第一澱階として，Pr・ジフタロシ

アニンを薄膜化するとともに，導電性ガラスの基板上の蒸着種について光吸収及びオー

ジェ・スペクトルを基に同定を行った。

（4）K2NiF4型化合物の1つである正方晶のLa2Nio4の単結晶を育成するとともに，育成結

晶のX線謡曲解析をリートフェルト法で行った。また電気抵抗を測定し，強い結晶異方性

と負の混度依存性を見出した。

（5＞希土類封aucke型化合物の水素化物の生成についてその場X線瞼折を行い，　LaNlボH2

系ではほぼLaNi5H4の組成を持つ六方晶の水素化物を見出し，それが，結晶歪みによって

安定化されることを明らかにした。またPrNi5－1ち系では，構造が単斜贔の水素化物

PrN15H4を見繊し，その格子定数を決定した。

1　はじめに

　希土類元素（レアアース）の合金・化合物には，希

土類元素が有する4f電子の振舞いやイオンサイズの

効果に基づき，種々の特異な物性を発現するものが多

く，次世代材料のシーズとして注目される。特に結晶

育成の難しい化合物の場合はその製法や物性について

現在の所属：＊1

　　　　　＊2

　　　　　＊3

反応制御研究部

基礎物性研究部

計測解析研究部

未知の点が多く，これからの重要な研究対象分野と考

えられる。そこで本研究では，結晶異方性による種々の

特異な物性の発現が期待されるLa2Nio4の正方晶単

結晶，多機能オプトエレクトロニクス材料として関心

が持たれる二層構造のPr・フタロシアニン並びに水

素化物の新しい相状態が注目されるHaucke型化合物

（瓢aCQ5，PrM5）を合成し，特性解析を行った。また，

希土類元素は一般に活性が高く，高品質の溶製金属や

化合物をつくることが難しい。そこで，単体金属（Pr，

Nd）の電子ビーム溶解や還元拡散による金属間化合物

の合成反応基礎についても検討した。
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　なお本研究の課題はいずれもII召和58年度に実施さ

れた「レアアースの製錬と物性に関する調査研究」の

報告書Dの中から選択した。また，本研究の課題内容

の一部は独立させて，昭和60年度の振興調整費基礎

研究「活性金属化合物の合性と物性」の中で実施され

た。これについては既に報告2♪が済んでいる。

2　電子ビーム溶解によるPrメタルの改質

2．1　緒言

　希土類金属は極めて活性が強く，還元剤のCa，る

つぼ剤（C，Taなど），雰囲気中の不純物元素（H20，

02，H2など）による汚染を避け難い。通常，我々が

実験室的に入手しうるfinger型インゴットには多黛

の不純物元素が様々な形で含まれているのみならず，

大小の気泡も多数含まれている。そのため，それをも

とに合成される素材の性能に影響を及ぼすのみでなく，

インゴット自体の加工性をも著しく阻害している。希

土類金属の一般的溶解法はアーク溶解（Ar雰囲気，

真空下〉であるが，より清浄な真空下で行われる電子

ビーム溶解についてはほとんど検討されていない。そ

こで，Pr，　Ndを対象に電子ビーム溶解を行い，溶解

状況の把握，精製効果の有無並びに溶解生成物の性状

などについて調べた。なお，ここでは，Prについて

のみ記述する。

2．2　実験方法

　希土類元素間の梢対純度が3N原料化合物から還元

製造された市販のfinger型インゴット（10mmφ，長

さ50～70mm，油漬け）を溶解原料に用いた。表面

酸化物をヤスリ，研磨紙で除去し，アセトンで油分を

除き，溶解に供した。溶解後の試料はアセトン中に保

存し，精密カッターで適当な大きさに切断した後，化

学分析及び硬度測定に供した。さらに，石英スプリン

グを用いて再溶解前後の酸化性を比較した。電子ビー

ム溶解装置には，日本真空製10kW炉を用いた。上記

のインゴットを水冷銅バースの上に寝かせて置き，水

冷銅バースを！0～30mm／minの速さで往復させつつ

上方から電子ビームを照射して溶解を行った。溶解時

間はビーム電流を段階的に増しつつ表層部全体を均一

に溶解する予備溶解が20mia，一定ビーム電流値で

の本溶解が20min，また表面形状を整えるための仕

上げ溶解が2～3minである。炉冷後，試料の表裏を

逆にして同様な操作を繰返し，表裏2面からの溶解

をもって1溶解と勘定し，最高5回までの繰返し溶

解を行った。

2．3　結果と考察

2．3．1　炉内圧の変化と溶損量

　図2，1に溶解時のビーム電流と炉内圧の関係を示

す。予備溶解の開始とともに炉内圧が急上昇するが，

インゴット表層部からのガス発生が顕著なためである。

また本溶解の期間に入ると炉内圧は徐々に低下し，最

終的には初めのガス庄よりも低下するが，これは装置

内壁に付着したガスがベイキング効果により離脱する

ためと考えられる。繰返し溶解でも図2．1とほぼ同

じパターンで溶解が行われた。
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働
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図2，1溶解時のビーム電流並びに炉内圧の変化
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ま
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蓬
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0 1 2　　　　3　　　　4

　溶解回数（週〉

図2，2電子ビーム溶解によるPrメタルの揮発損失

5

　図2．2に溶解國数と溶損壷の関係を示した。予備

溶解の期間では，いわゆる“splash”を伴った溶隅虫Pr

の顕著な蒸発が観測され，やがて“静かな”蒸発に移

行した。図2．2から1回当たりの平均溶損率を求め
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ると，約7％であった。溶解部の有効表面積を仮定

して溶損率から算出した蒸発速度（kg／（s・m2））と気体分

子運動論から導出される般大蒸発速度式による値を比

較すると，溶融部の表面温度は減庄下で沸点よりも充

分高く，ビームの衝突面で溶融金属の沸騰が起こり得

ることが示唆された。

2．3．2　精製効果
　ガス系不純物元素についての分析結果は前報2）で報

告した。溶解原料のインゴット中には，平均してO；

3900±80wむppm，　N：680±80　wt．ppm，　C：！150

±20wt．ppm及びH：76±4wt．ppmが含まれており，

水素の場合（図2．3）を除いて高真空溶解による顕著

な精製効果は認められなかった。炉内雰囲気の酸素ポ

テンシャルと，溶解Pr－Pr203平衡系のそれとを比べ

ると，揮発性亜酸化物の生成がない限り顕著な脱酸が

行われる可能性はない。またEPMA観察の結果，酸

素の場合は介在物が認められたが，窒素の場合は固溶

窒素のみであった。

100

行ずるため，金属顕微鏡により結晶粒の大小等を比較

することは困難であった。ちなみに，Zavit－skii3）によ

ると，純度98．5％のPrメタルのブリネル硬さは40

で，その値の大きさから判断してビッカース硬さもほ

ぼこれに近い数字と見なされる。
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図2，3電子ビーム溶解によるPrメタル中の水索の除去

　他方，質量分析で調べた金属系不純物元素の含有量

は，ガス系不純物元素に比べて著しく少なく，最も多

いSiでも約50pp窺！であった。各種金属の蒸気圧曲線

から判断すると，Ca，　Al，　Mg等は揮発除去される可

能性があるが，逆にAI，　Si等は研磨材からの汚染も

考えられ，実際の分析値においてもその評価が圏難で

あった。

2。3．3　溶解生成物の性状

　溶解の前後でビッカース硬さは58から平均32に

低下した。（図2．4）この硬さの低下は，水素以外の

大量のガス系不純物元素が除去されていないことから，

むしろ溶解凝固による紐織の変化によるものと推察さ

れる。しかし，金属の活性が強く容易に表面酸化が進

図2．4電子ビーム溶解によるPrメタルのビッカース硬さの変化
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　温　度（K＞

973　　　io73

図2，5溶解前後の試料の耐酸イヒ特性（昇温2k／60s，酸素気流中）

　図2．5に酸素200ml／翻nの気流中で溶解前後の試

料から切り出した試片（5！n醗×5nlm，摩さ2mm）を

2K加inで昇温加熱したときの酸化曲線を示す。酸化

率はPr→Pr60】1の理論増量を基準にして計算した。

重量増加で顕著に始まる児掛けの反応開始温度は約
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820Kであったが，その後の酸化の進行は溶解前の試

料の方が顕著に速かった。その原因は反応中に試片が

細かく割れることにあったが，割れの発生が不純物水

素，組織変化のいずれに起因するかを判定するために

は，更に検討を要する。

2．4　小窓

　（1）本実験の条件下における原料金属の溶解損失は

1溶解（表裏）当たり平均7％であった。

　（2）ガス系不純物元素では水素のみが顕著に除去さ

れた。金属系不純物元素の量はガス系に比べて二桁小

さく数十wt．ppmであった。

　（3＞ビッカース硬さは58から32まで低下した。

再溶解後は試片の割れが少なく，耐酸化性が向上した。

3　金属間化合物の合成反応

3．餐　緒言

　SmCo5に代表される希土類金属（R）と遷移金属（T＞

との間の金属間化合物の合成方法としては，還元拡散

法が優れている。還元拡散法ではR203の還元及び

R－丁問の拡散による合金化の過程が同時に起こるの

であるが，R203が自然界において最も安定な物質で

ある（1000Kにおける△0。loook＝一477～532　k∫）

ため，還元剤に使用しうる物質には限りがあり，従来

金属カルシウム（CaOの△G。三〇〇〔｝k一一532．5kJ）が用

いられてきた。しかしCaによるR203の還元反応は，

Caの融点（1121K）以下ではほとんど進行せず，　Caの

溶融と同時に急激に進むとともに大きな発熱を伴うた

め反応の制御が難しい。そこでCaと同等の還元能力

を有し，その分解反応が吸熱である水素化カルシウム

（CaH2＞を還元剤に選び，還元拡散反応の挙動を調べ

た。CaH2使用の利点は発熱量がCaの場合の1／5に

低下すること，還元開始温度以前にCaH2が融解して

反応物質中に浸透するため反応が系内で均一に起こる

こと，及び遷移金属表齎の酸化物層も同時に還元でき

ることにある。

3．2　案験方法

　反応過程における微小な重量変化を捕そくするため

に，実験装置には精密磁気天秤を改修して自作した熱

重量分析装置2＞を用いた。定速温昇（3K／min）で，温．

度：一重量変化曲線を描かせた。系内の雰囲気調整には

慧e・H2の混合ガスをそれぞれ常法により脱水，脱酸後，

さらに573Kに加熱した粉末CaH2層を通過させるこ

とにより脱水，脱酸の完全を期した。これによりCa

の酸化を防止することができ，適正な重量変化曲線が

得られた。

　自発物質にはLa，　Ce，　Pr，　Nd，　S血，　Yなどの希土

類元素の酸化物（99．9％）及びFe，　M，　Coの金属粉

末（99．9％，250～350メッシュ）を用い，両者の

それぞれの緩み含わせについて化学量論量のCaH2粉

末を混合し，全量を約1gとして石英バスケットに装

入して実験した。実験終了後の試料は，Heで置換し

たガラス病中に封入し，X線回折測定直前に開封して

ディフラクトメーター内に装着し，生成物の同定，強

度の測定を行って解析した。

3．　3　結果と考察

3．3、1　還元伝線

　図3」に酸化希土としてNd203を例にとり還元曲

線を示した。添加した遷移金属は図中に示したように

Co，　N三，　Feで最上段の曲線は遷移金属の無い場合で

㌍

鶯

襯

R203＋10T＋3Ca討2－P・2RT5十3CaO＋3H2

　　　　　　Nd

Fe

773

温度（K）

図3．1Nd203一遷移金属系の還元曲線｛2）

1273

ある。温度の上昇につれ，初めに試料の脱水が進み，そ

の後遷移金属表面の酸化物が還元されている。特に

Co，　FeはNiに比べ除々に還元が進む。遷移金属一単味

で行った実験と比較すると，実験に使用したNi粉末

は，Co，　Fe粉末に比べ酸化量が少なく，還元温度も

低いことがわかる。その後，1078K附近でNd203の

還元が起こるが，1313K附近でも2回目の還元によ

る重量減少が見られる。そして1園目の重量減少と

2回目のそれとの比は，他の希土類酸化物においても

1：2であり，希土類酸化物の還元が2段階で起こる

ことがわかった。表3．1にこの二段階の還元温度を一

括して示した。La，　Ceは比較的還元しやすい着土で

あるが，Pr，　Yは，　CaO，　Pr2，　Y203の標準生成自由
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エネルギーがほぼ等しいため，Caによってもほとん

ど2段目の還元は起こらない。

裏3．1　希土類金属酸化物の

　　　還元澁度2）
第1段 第2段

La ～553K ～743K

Ce ～653 ～1128K

Pr ～正143 ？

Nd ～1G78 ～13工3K

Sm ～1123 ～1323K

Y ～1173
？

鰹

！

’

／一一てrO
O

O o

0　　　 0．2　　　0．4　　　0，6　　　0．8　　　1．O

　CaB2の過剰添加量（モル比）

園3．3過剰CaH2添加によるS斑2Co17生成量の変化

3．3．2　レア・アースー遷移金属金属間化合物の

　　　　　生成

　図3。2は，Sm－Coの例につき，2段目還元温度に

保持する時間を変えて生成物の同定をX線回折によ

り行った結果で，保持時間が短い間はSm203やCoの

ピークが見られるが，これらのピークは2時間以上

保持することにより顕著に小さくなっている。又

Sm2CO17のピークが常にSmCo5より強く出ているの

は，冷却申に共析反応によりSmCo5→Sm2COI7＋

Sn12Co3なる分解が起こるためである。

3．3．3　CaH2過剰蟹添加によるSm2Co17生成

　　　　　鰻の変化

　3，3．2では，保持時間を5時間としてもまだSm203，

Coのピークが見られたため，化学量論組成より過剰の

CaH2を添加し，保持ll瞬間を3時間一定としたときの

Sm2Co17の生成量（X線回折によるピークの強度で代

表した）とCaH2過剰鐙との関係を見たのが図3．3で

ある。この結果，量年記の1，2～1．3倍のCaR2添加の

§

お

需

Q

§

曵

臼。

のQ
Oh

ε

10　　　　　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50　　　　　60

　　　　　　2θ

図3．2還元拡散法による生成物のX線霜折

0．5h

2h

5h

とき，Sm2Co1？の生成量が最大になることが判明した。

3．4　小槍
①La，　Ce，　Nd，　Smの還元は2段階で起るが，　Pr，

　YはCaを還元剤とする場合完全に還元すること

　　は困難であった。

②Sm－Co系ではS職Co韮7が主たる生成物で，

　S搬Co5を得るためには共析反応を防止するため

　急冷との手段が必要となる。

③CaH2添加量は化学量論量の1．2～1．3倍が最適

　である。

4　La2Nio4の合成とその物性

4．茎　緒言

　近年，擬二次元的な結晶構造を有する複合酸化物が

注目されている。その中でもK2NIF4型の結晶構造を

もったLa2Nio4は550K附近で電気伝導度の特性が

半導体から金属に変化するなどの特異な物性を発現し，

特に注臨を集めている4）。La2MO4の正方晶の育成は

構成元素のイオンサイズの関係で容易ではなく，従来

の物性測定は専ら多結晶の焼結体について行われてき

た。最近になり，B眼reyらのが高周波加熱一スカル溶

解法による融体からの単結晶育成を試み，ミリサイズ

単結晶の集合体を得た。しかし，La2Nio4の高周

波溶解の場合は高周波感受体の炭素を共存させる必要

があるため，その影響が後まで残り，生成La2NlO4の

中には数％以上のNi3＋が生成される。そして，その後

の雰囲気処理でもNi3÷を完全にNi肝に変換すること

は難しい。そこで，炭素の共存を必要としないプラズ

マ，光ビーム等による溶：解を試み，生成結晶のキャラ

クタリゼーション並びに電気抵抗の測定を行った。

4．2　実験方法

　La2Nio4の合成原料には純度3Nのしa203粉末とli式

薬特級のMo粉末を用いた。予備実験により，

La203とNioの固相一閲相反応によるLa2NlO4の合成
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は！223K以上の混度で進行し，1773K，30minの舶

熱ではほとんどLa2Nio4に変わることを確めた。ま

た，融点は約1923Kであった。これらの予備的知識

をもとに，移送型プラズマ溶解炉を用い，Ar一酸素プ

ラズマ（Ar：50dm3／min，02：3～7dm3／min）中で，あ

らかじめタブレットにした合成La2Nio嫡の溶解を行

ったところ，Ni3＋濃度がα2％以下の溶融凝圃生成

物を得た。その断面を観察すると水冷銅ルツボとの接

触歯iに垂直な方向に発達した針状晶の集塊になってお

り，一方向凝圃を組み合わせれば比較的大きな結晶も

育成される可能性のあることが示唆された。しかし，

装置：の改造に無理があったため，次に光ビーム結晶育

成装置によるLa2Nio4の合成を試みた。酸素気流中，

1823Kで約30min焼成して得たロッドを出発材料と

し，回転ロッドにハロゲンランプの赤外線を照射して

帯状熔融を行いつつ，引下げを行い，単結晶試料を作

製した。

4．3　結果と考察

4．3．1　La2MO4の構造
　合成されたLa2Nio4の構造を調べるためにX線回

折実験を行い，その結果をリートフェルト法を用いた

プロファイル解析した。試料は単結晶を粉砕したもの

と酸化物の粉末を焼成したものを用いた。図4．1は，

体心正方晶のK2Nil㍉構造で精密化されたリートフェ

ルト解析の結果を示している。R因子は2つの試料に

関して共にR．W鑑7．2，　R．P＝9．4，　R．E＝4．2，　RJ＝

4．5であった。表4．1にはリートフェルト解析の結果

得られた構造パラメーターが示してある。

　この結果，特徴的なことはNl凍子の周りの酸素の

配置が正方贔にひずんでいて，その局所的なひずみの

度合。んが。／α＝1．148となったことである。Ni℃原

子問距離は。面内で1．931Aであり，　Nioでの値に比

較して約6％小さい。このような構造的な特微が

　3600G

　320σG

　28000

　2400G
熱2QOGO

」一16QOG

八　12000

｛＞　8Qoo

や　姻0

＞明　　0

LA2／NI／04

59　　［　昏　　　96轟　11　　　　　　　　■　鋼1　　岡O　徽　臨　　　・欄　　畦幽　　腐3駐111

表4．1　リートフェルト解析によって得られた

　　　　La2Nio4（空間群，14／mmm）の結晶構造

　　　　に関するパラメーター

　　　a＝3．862A

　　　c＝i2、675A

占有位置 x y　　　z 占有率 温度因子

La 4e 0 0 0，361 1 0．0

Nl 2a 0 0 0 1 0．0

01 4c 0 0．5 0 1 1．0

02 4e 0 0 0，175 1 2ユ

La2Nio4電気的，磁気的性質と密接に関連していると

考えられる。

4．3，2　La2Nio4単結晶の電気抵抗

　La2Nio4の円柱状の単結晶から，ワイヤーソーを用

いて，結晶のa面及び。面を画面にもつ直方体の試料

を切り出した。このとき結晶方位は，反射ラウエ法に

より測定した。この試料について電気抵抗の異方性並

びに温度依存性を，a軸方向と。軸方向についてモン

ゴメリー法により測定をおこなった。図4．2にその結

果を示す。比抵抗の対数が温度の逆数に対して，a軸

方向，c軸方向共に直線的な依存性を示し，通常の半

導体的な抵抗挙動と考えられる。勾配から求めた活性

化エネルギーは爾軸とも等しく，その値は0．07eVと

小さかった。またa軸は。軸より約2桁比抵抗が小

さく，この物質が極めて異方的であることを示してい

る。前述のリートフェルト法による構造解析によると，

c軸方向のNi－o間の矩｝i離は。面内のそれに比べて約

15％大きく，c颪内のMつの原子聞距離はMoのそ

れに比べて約6％小さい。この構造上の異方的ひず

みが，電気抵抗の大きな異方性を生んでいると考えら

れる。

〆

10　15　20　25　3〔レ　35　40　45　50　55　6⑪　65　70　75　80　85　90　95　10G

　　　　　　　　　2θ

104

？
9　102

9
叢1・・

蛍

10一』2

　　　　　　　　工1C－axis
　　　　　　　　　　　　　日τ】　o
　　　　　　　　　　　【】　口　　　　　　　　　昌　口
。。評岬が餌ゼ

　　　　　　　　　　　　　oo　o　　　　　　　　　　　　o
＿岬・…・

`∴1。．

3 4 5　　　6　　　7

　1000／T（K＞

8 9

図4．1La2NiO4でのりートフェル1解析によって精密化された測折　　図4．2　La2NiO4単績門止のa軸方向及び。軸方向の比抵抗の温度

　　図形。△Yは計算値と実測値との差を示す。　　　　　　　　　　　変化
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4．4　小括

　（1）光ビーム炉を用いた帯域溶融法によりしa203

とNioの混合圧縮粉末からLa2Nio4単結晶を得た。

　（2）　リートフェルト法によりこの単結晶のX線構

造解析を行い，正方晶K2NiF4構造であることを確か

めるとともにその構造パラメータを求めた。

　（3）モンゴメリー法により電気抵抗を測定した結果，

a軸方向の電気抵抗は。軸方向のそれよりも約二桁小

さく，顕著な結晶異方性があることがわかった。

5　ビス（フタQシアニナト）プラセオジムの薄

　　膜化とキャラクタリ一等ーション

5．1　緒言

　希土類金属イオンを含む2層型フタロシアニン化合

物は半導体，光電変換及び酸化還元触媒等の多機能性

物質として近年特に注目されている。先に我々は，サ

ンドイッチ型構造のビス（フタロシアニナト）プラセ

オジム（m）（以下，PrPc　2・と略す）が有機溶媒中に

おいてエレクトロクロミズムを起こし，青，緑及び赤

と多様な色彩を呈することを報告した2）。本研究にお

いては表題の化合物のデバイス化への第1段階として，

蔚圓報告したPrPc2・の導電性ガラス表面上への蒸藩

を試みた。得られた薄膜についてキャラクタリーゼシ

ョンを行い，種々の知見を得たのでここに報告する。

5．2　案験方法

　既知の方法により合成し2），カラムクロマトグラフ

法により精製したPrPc2・を減圧下約720Kに加熱す

ることにより導電性ガラス表面上に蒸着し，得られた

薄膜の組成，構造及び電子状態について調べた。測定

にはエネルギー分散型X線マイクロアナライザー

（日立H－700H　Kevex　70000）及びX線光電子分光法

（Perkin一鷺1mer　PHI　Mode1550　ESCA／SAM，　MgKα），

電予スピン共鳴法（臼本電子JES－PE2XG，9．4GHz）

及び赤外分光法を用いた。基板にはセントラル硝子株

式会社製SnO2コーティング導電性ガラス（板厚

1．1m鵜抵抗植11Ωc窺ヂ2，比抵抗5×10¶Ωcm）の

ものを，アセトンで繰返し洗浄した後に用いた。この

棊板は赤外光を透過しないため，赤外線吸収スペクト

ル及び電予スピン共鳴スペクトルの測定に際しては，

KBrディスクを基板として用いた。

5．3　結果と考察

　析出させる基板の温度によって青色（基板温度

473～523K）及び緑色（573～623K）のフタロシアニ

ン骨格を含む2種類の薄膜が得られたが，X線マイ

クロアナライザーによる観察の結果，後者にPrが含

まれていることがわかった。前者についてはPrは検

出されず，赤外分光法の結果，1000cm－1付近に強い

吸収が兇られたことから熱分解によって生じた無金属

フタロシアニン（PcH2）であると思われる。後者のIR

スペクトルとPrPc2・の粉末試料を常法によりKBrで

ディスク成型したもののIRスペクトルとは，吸収強

度において多少の差異はあるが，基本的なラインが一

致しており（図5．の，フタロシアニンの二層構造を

　2400　2000　　15GO

図5涯緑色薄膜（

　　ロニト　リノレ（・・

震

⊥

f
’

li

冒
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ザ、、、、

　　　v｝・

　　　　｝

　　　　　1100

　　波数（cm㎜三）

　，PrPc2・錯体（一一一一一），

・……一 jのIRスペクトル

700

及びブタ

爆
鰹

b）

30 25 20

2θ
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図5．2PrPc2・薄膜及びPrPc2・粉末のX線1鮒1テ図。

　　X印は導電性ガラス基板の園折線

保ったまま薄膜化していることがわかった。また，

1000cm－1付近のPc王｛2特有の強い吸収及び2100cm
皿1 t近のシアノ基によるシャープな吸収は観察され

ないことから，熱分解生成物は混在していないことが
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わかった。薄膜化に伴う吸収強度の変化は昇華時にお

ける結晶系の変化に起因するものと推定できる。一般

にα型フ玉戸シアニン化合物は昇華によって安定なβ

型へ結晶系が変化することが知られているが5），実際

に本研究においても蒸着種の結晶系が粉末試料の

PrPc2・とは異なることをX線回折の結果から確認す

ることができた。（図5．2＞

　得られた薄膜のESRスペクトルを図5．3に示す。

3363G（g＝2．0052）に半値蠣25Gのシャープなシグ

ナル並びに2795G（g＝2．4126）に半値編！890Gのブ

ロードなシグナルが検出された。前者についてはその

g値及びシャープな線幅から有機フリーラジカルに起

因するシグナルに帰属した。この不対電子は，後にも

述べるが，フタロシアニン環内に奔局在化しているも

のと思われる。後者のシグナルについては未だ帰属で

きていない。2SRシグナルを出す不対電子としてPr

イオンの4f電子が考えられるが，結論に至るにはよ

り一層の検討が必要である。

935．1eV
σ＝1．1eV’－

932．6eV
σ設ユ．ユeV

930．OeV
．σ謹1．5eV

945

398，8eV

σ鑑1，0eV

925

3340　　3360　　3380

　磁場（G）

404

2853eV
σ濫0．9eVl

個饗麟v

394

294 結合エネルギー（eV） 280

図5．4PrPc2・薄膜のPr3d3／2，　Nls及びClsのXPSスペクトル。

　　（　　　）実測値及び（・………）計算値

。 2000 4000　　　　　60GO

外部磁揚（G＞

図5．3PrPc2・薄膜の£SRスペクトル

図5．4，（a＞～（c＞に薄膜化したPrPc2・の構成元素（水素

を除く）のXPSスペクトルを示す。　Pr3dピークは2

個のサテライトピーク（935．1eV，930．O　eV）を伴っ

て932．6eVに観測されており（a），　Tastumiらによっ

て報告された粉末試料による測定の結果と一致したω。

このことから，薄膜化の前後でPrイオンの化学結合

状態には大きな変化はないと言える。また，Nlsのピ

ークは半値幅1．OeVのシャープな一本のピーク

（398．8eV）であり（b＞，　Prに結合している2分子のフ

タロシアニン環の中心の8個の窒素元素は化学的に

も等価であることが示された。Clsピークもまた，π

電子に起因するサテライトピーク（287．3eV＞により裾

野がブロードニングを起こしてはいるが，285．3eV

に半値幅0．9eVのシャープな1本のピークとして観

測された（c）。粉末状CuPc及びPcH2について2本に

分裂したClsスペクトルが報告されているが7），本研

究で1本のピークとして観測されたのは，不対電子

がフタロシアニン環全体に非局在化しているためと思

われる。

5．4　小括

　（1）蒸着法によりサンドイッチ構造のPrPcゴ錯体

を，分子構造を損なうことなく，導電性ガラス基板に

薄膜にすることに成功した。

　（2）蒸着により得られたPrPc2・錯体中のPrの原

子価は＋3であり，また分子全体としては不対電子が

フタロシアニン環全体に非局在化した有機ラジカルで

あることがそれぞれわかった。
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6　希土類Ha鵬ke型化合物（LnM5）の水素化挙動

6A　LaNi5－H2系での新しい水素化物

6A．1　緒言

　LnM5（Ln篇希土類元素，　M＝CoあるいはNi）の組

成で表されるHaucke化合物は種々の水素濃度の水素

化物を作ることで知られている。LaNi5一｝玉2系ではβ

相（LaNi5H6）が10MPa以下で唯一の水素化物である

が，この系において，313K以上の温度8・91，あるい

は水素の吸収一放出のサイクル10川によって，圧カー

組成一等温（p－c－T）曲線上のプラトーに僅かながら勾

配が生じることが報告されている。この現象は，僅か

に異なる平衡水素圧を持った，中間水素濃度の水素化

物の発生に起因している可能性がある。事実，最近に

なって極めて多数回の水素の吸収一放出プラトーに段

差が生じることがGoodellによって報告された11）。

　本研究は，その場X線回折によって新しい中間水

素化物相に及ぼす温度と水素の吸収一放出サイクルの

影響を明確にし，相の安定性と格子ひずみの関係につ

いても調べた。

6A．2　案験方法

　LaNi5のインゴットを，純度99．9％のしaと純度

9999％のNiから，アルゴン雰囲気中でのアーク溶

解により作製し，試料とした。本試料がCaCu5型の

構造を持ち，第＝二相を含まないことを粉末X線回折

により確認した。

　水素化物の構造の同定には，その場X線回折装置

12＞を用いた。X線回折実験は，，　CuKαにセットされた

グラファイトモノクロメーターを使用し，ステップス

キャンモードで行った。

　2圓の水素の吸収一放出による活性化の後，5MPa

の水素雰囲気のもとで水素を十分吸収させた。その場

X線回折実験は，その後徐々に水素を放出する過程で

行われた。水素の吸収一顧峨サイクルは，一定量の水

素を導入した圧力容器内で362Kと321Kの問で温度

を上下させ，α相とβ相の間の相転移を繰り返すこと

によって行われた。この間，温度の変化によって，水

素圧は1。43MPaとL38MPaの間を変化した。

6A．3　結果と考察

6A．3．1　新しい水素化物相の観察

　図　6．1は353Kにおける各水素圧でのX線プロフ

ァイルである。（a）とくe）はそれぞれβ水素化物相とα

固溶体柑であり，三相とも六方晶として指数付けでき

る。両相はp－c－丁曲線の両端に相当している。（b）か

ら㈲は，p℃一丁曲線のプラトー領域でとったもので

あるが，図中矢印で示す所に，α相及びβ相以外の新

しい反射が観察され，新しい水素化物相であると考え

られる。以下，この相をγ相と呼ぶ。また（b）に典型

的に見られるように，3つの駆逐が水素雰瑚気下で共

存しているが，この系は金属一水素の擬二元系である

ので，相篠によれば4相の共存はない。この相違は，

LundinとLynch13）により考察されたように，内部ひ

ずみによる自由度の変化によるものである可能姓があ

る。

（a）

β

＊

β

＊

β

β

β

・一一入「一畢

1

（d）　1
畢

亭

（e） α α
α　π

30

2θ

40

図6．1353Kにおけるβ水索化物の分理過程のその場X線回折結

　　果：（a）2．00MPa；（b＞i．60MPa；（c）L55MPa；（d）1．35

　　MPa；（e）i．10MPa。新しい水索化物の反射を矢印で示

　　す。麟中＊印はα相である。

6A．3．2　γ相の構造

　実験的に単相を得ることはできなかったので，デー

タ処理により，γ相のX線回折プロファイルを得る

ことを試みた。まず，3相共存時の回折X線強度∫

を2θの関数として以下のように表す。

　　　1（2θ）徽Σ∫i！i。（2θ〉　　　　　　（1＞

ここで∫iと∬1。（1＝α，β，γ）はそれぞれ各相の体積

率と単相の強度である。したがって，γ相のスペクト

ラム1γ（2θ〉は（1＞式から，

　　　∬γ（2θ）瓢∫γノγζ，（2θ）．

　　　　　　＝竃∫（2θ）一Fα∫α【，（2θ）一∫β∬βo（2θ）　　（2）

ここで，∫㌔（2のと∫β。（2のは，それぞれの相の単相

の反射強度であるが，いまこれを（a）及び（e＞に相当す

るほぼ単相の反射プロファイル∫α。，（2θ）及び∬’㌔（2

ので置き換える。この結果，

　　1γ（2θ）＝∫（2θ〉一∫α∫α【1自（2θ）一∫β／βm（2θ）　（3）

式（3）に従ってγ相のX線回折スペクトラムをもとめ
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ると図6．2のようになり，α謹5．29A，　F4．04Aの六

方晶であることが推定された。

　γ相の水素濃度は，以下のようにして推定した。一

般に，Ln（Co，醤i）5が水素化物を作ったとき，格子の膨

張量は化合物によらずほぼ一定で，水素原子1個あた

り2．5～3．2A3である茎4」5）。この経験則からγ相の膨

張量は10．5A3と推定され，単位胞あたりの水素濃度

は3．3－4．2と考えられる。つまり，γ相の組成は

LaNi5璃に近いものと結論される。

　また，γ相の格子定数を見ると，LaNi5に比べて。

軸の伸びは！．3％であるのに対し，a軸の伸びは5．2

％と大きい。このような格子の異方的な膨張は，結晶

構造こそ少し違うものの，LnM5馬もしくはLnMsH4

の紐成をもつ水素化物に特徴的なものである。

（1011）反射の積分強度が，α，β，γの3つの相で

等しいという近似を屠いて計算した。（a），（b），（c＞そ

れぞれ298K，313K，353Kにおける結果であるが，

温度が上がるにつれてγ相が安定になってゆくことが

わかる。また，ズの最大値を温度の関数としてプロ

ットした図6．4をみると，∫γは温度と共に増大してゆ

くが，353K前後からその値は飽和して，今回の実験

条件の範囲内では単相は得られないことがわかる。

LO

還

瑛

lG，5
瓠

　　　　　　　　　　　　　，爲

　　　　　　　　　　　　　葺

　　禽　　　　　　　1
　　ε

§蕊　、奮

§§　9
u　　　l

〉へ隔一

3G 35 4⑪ 45 50

0

293 313　　　　　　333　　　　　　353

　　　温　度（K）

373

図6．4各温度におけるγ相の体積率の最大値，fγm。．の温度によ

　　る変化

2θ

図6．2図6．1のX線回折パターンからデータ処理によって求めた

　　γ相のX線画折パターン

6A．3．3　温度の効果

　γ相は，活性化処理のみした試料の場合，298Kで

は観察されないが，313K以上では観察される。そこ

で，γ相の体積率，∫γを，温度と水素圧の関数とし

て図6。3にプロットした。ズは，単相における

　α1ゴ

（・）［

α＋β＋7 α＋β＋γ

LG

辞

門・）＼

　　　　　ム

　　0．61．2　 1．4　　1．6　　1．8　　1．9

　　水索圧（MPa）

6A．3．4　サイクルの影響

　水素の吸収一放出のサイクルを353Kで60回行っ

た後のX線回折パターンを図6．5に示す。活性化処

理のみ行った試料の場合に比べて（図6．6参照〉，γ

相の回折強度が著しく大きくなっていることがわかる。

また，図6．5から求めた格子定数と図6．2から求めた

それとは，ほぼ等しかった。図6．7は，活性化処理の

みの試料と60サイクル後の試料について，353Kに

㍉

馬0．5
瓢

0

0　　0．2　 0．3｛）．4

翼

鎖

』

無職。ト
　　　

！し，

挙

l
I

N
織1

司

＼＿＿ノ

詳

i
8

織』

、〈
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もや
ii

日

むヤ
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諺

v鳳，

図6．3コ口本1．iの体積率fi（i二α，β，γ）の水素圧による変化：（a）298

　　K；（b）313K；（c）353K

30 35

2θ

40 45 50

図6．560回の水素吸収一放出サイクル後，353Kにおけるその場

　　X線回折パターン
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おける∫γの水素圧依存性を示したものであるが，60

回のサイクルを施すことによって，γ相が著しく安定

化されることがわかる。

　図6．8は，活性化処理のみの試料と200サイクル後

の試料について，察温，0．16MPaでX線回折パター

ンをとったものである。活性化処理のみの試料ではα

相のみであるが，200サイクル後の試料ではγ相の

残留が著しく，ほぼγ単相となっている。またバック

グラウンドが大きく，試料のひずみが著しいことを示

している。

　この結果は，γ相が水素化物相であることを考える

と，多数回のサイクルは吸収された水素を放繊されに

くくする効果を持つことを示してりおり，これまでの

報告と一致している9’IO」9）。

鰹

30 35 40

　γ相は内部ひずみと深く関係していると患われ，α

相とβ相の界面などのひずみの大きい部位に優先的に

娼るものと考えられる。この予想に関する向歯的な証

拠は現在のところないが，そう考えることによって，

γ相は今國の実験条件の範囲内で単相では得られない

こと並びにβ相からγ相へ変化してゆく過程（図6．！

参照）でγ相よりも先にα相の小さな反射が検出され

ることが，うまく説明できる。

　図6．1の（e）と（a）から求めたα相及びβ相の格子定

数とγ数のそれを比べてみると，o』4．04A，　c〃＝

4．00A及びαγ＝5．28A，♂＝5．37Aとなっており，

γ相の軸はα相の。軸と，γ相のa軸はβ相のa軸と

それぞれ長さが似通っている。それゆえ，γ相がα相

とβ相の界面に繊ると整合性が良くなり，ひずみを緩

和する可能性がある。

翼

攣

（a）

守

ぞ
7

iα

7

（b）　γ
　　　…

r
r

1γ

’

．τ

τ

2θ

45 50

図6．6活性化処理後，353K，1．41MPaにおけるその場X線回折

パターン。3つの固相が共存している。

1．0

30 35

2θ

40 45

図6．8298K，　O．16MPaにおけるそのX線糊折パターン：（a＞活性

　　化処理後；（b）200サイクル後。＊印は試料ホルダー

触0．5

0

80℃

（a）

ム

△

　　　（b）

訟／

△△

公

王．0 　L5
水素圧　（MPa）

2，0

△

図6．7353Kにおけるγ相の体積率の水素崖による変化：（a）活性

　　化処理後；（b）60サイクル後

6A．4　押下

　LaNi5H2における新しい中間水素化物相として今回

姑1二Llされたγ相は，3！3K以上の温度で出現する。そ

の構造は六方晶で，α＝5．29A，　F4．04Aの格子定数

を持つと考えられた。またその組成はLaNi5H4に近い

ものと推定される。γ相は，水素の吸収一放出のサイ

クルによって安定化されるが，これはγ相が格子ひず

みと強く関係していることを示唆している。

68　PrNi5－H2系の水素化物

6B．1　緒言

　Haucke型化合物は多量の単寧を結晶格子の中に溶

解できる2。動22＞。これまで，種々のLnCo5化合物につ

いては水素化物の構造が調べられているが，LnM5系

についてはLaNi5とCaNi5を除くとほとんど報告がな

い。これは，LnCo5と比較するとLnM5の水素の吸収，

放出圧が高いという実験的困難さによるものである。
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　水素濃度NH～6のLaNi5やCaNi5の水素化物の構造

は六方品もしくは三方晶である。Nll≦5の水素化物

の構造は斜方晶に変わる22・27・28）。唯一の例外は6．A

において，その構造が六方晶であると推定された

LaNi5馬近い組成をもつLaNi5H2系での中間水素化物

相である29馳3P。これらの水素化物の、結晶学的な違い

は水素原子が空間群のどの位置を占有するかによって

説明される。多分，これは水素化されていない化合物

での弾性的性質の異方性や格子の安定性に依存する。

　Haucke化合物の水素化挙動を解明するためには他

のLnN｝5についての知見も必要とする。この理由によ

ってPrNiボH2系での水素化挙動と水素化物の構造を

調べた。

6B．2　実験方法

　金属間化合物PrNi5はアルゴン雰闘気中でのアーク

溶解によって作製された。Prの純度は99．9％，　Nl

のそれは9999％であった。アーク溶解で作製され

たボタン状の化合物塊はアルゴン雰囲気中で平均50

μmのサイズに粉砕された。その粉末はX線回折及

び水素圧カー組成等温Φ一。－T）曲線の測定に用いられ

た。

　X線回折によって，もとの化合物はCaCu5型以外

の相を含まないことと，その格子定数がα＝4．959A，6

コ3980Aであることを確認した。これらの値は以前

報告された値と良く一致している24・32）。

　p－c－T曲線は293～323Kまでの温度領域で測定さ

れた。吸収もしくは放出された水素の量は校正された

体積をもつ測定装置の圧力変化から決定された。

6B．3　結果と考察

68．3．1　p－c－T曲線

　PrM5のp－c－丁曲線は図6，9に示されている。2つ

の明瞭なプラトーが認められ，2種類の水素化物の存

在とその濃度領域が狭いことが明らかである。第1

水素化物相についてはNH＝3．7～43であり第2水素

化物相では／煽≧6である。ここでは，第1水素化物

をβ相，第2水素化物をγ相とし，その組成をそれ

ぞれPrNi5H4及びPrNi5H6とする。

　β水素化物形成のエンタルピーとエントロピーは

van’煤@Hoffの関係式より一29．O　k∫／nlol　H2及び119」／K／

mol馬と求められた。一方，γ水素化物でのこれら

の値はそれぞれ一18k∫／molH2及び90」／K／臓olH2であ

った。以前，AndersonらはPrNi5－H2丁目水素化物の

形成に対して△H識一30，5kJ／mol　H2及び△∫＝

120．1yK／mo田2を報告している24）。これらの値が本

研究での第1水素化物相に対して見出された値と良く

10

8

6

薫2
象

屡。．1

警・．6

　0．4

0．2

0．1

旧。323K

＾ム313K

・。303K

oo293K

G 1 2　　　3　　　4　　　5

水素濃度（｝1／PrNi5）

6

図6．9PrNi5－R2系でのp－c－T曲線。ただし，白抜きの記号は水

　　素の放出過程で瀾定された。

一致している。

6B．3、2　水素化物の構造

　図6。で0のくa）及び（b）はそれぞれγ及びβ水素化物

相のX線スペクトルを示している。0．4MPa　H2で測

定された圃溶体相の回折パターン（c）として示されて

いる。それはα＝4．963A及び。＝3．980Aの六方晶単

位胞で指数付けされた。もとの化合物での結果と比較

して固溶体相の特徴はa軸の僅かな増加と回折線のぼ

やけである。

　（a＞に示すγ水素化物に関して，p－c－T曲線から求

められた組成はPrNi5H6、4であった。その回折線はα

＝5．33！A及びε＝4．232Aの六方晶で指数付けされた。

この相の格子膨張は，△α／α＝7。5％及び△o／o＝6．3

％であった。　LaNi5及びCaNi5のNH～6水素化物の

構造は六方晶であり，水素化物の形成に伴う体積膨張

は20－25％である。LaN15及びCaNi5の水素化物の

格子膨張はPrNi5についての本実験の結果とともに表

6．1に示されている。これらの水素化物の格子膨張は

ほぼ等方的である。これらの結果より，NH～6の組

成をもつ水素化物の構造が相互に類似しているとはい

え，X線実験の結果より正確な構造が六方晶（空間群

P6／mm）16）か三方晶（P31m）17而ig＞かを決定するこ

とは困難である。

　㈲のX線スペクトルはβ水素化物の単相領域で観

察されたものである。その組成はPrNi5璃に対応し

ている。このスペクトルは固溶体（c）やγ水素化物（a）

のそれとはかなり異なっていて，それらの重ね合わせ
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図6．10　箋温で測定されたPrNi5－H2系でのX線回折図形。（a）γ

　　　水素化物5MPa　H2で測定，（b＞β水素化物2．2MPa

　　　H2，（c）固溶体稲0．4MPa｝｛2

衷6．1　翫Ni5における水素濃度NH～6の水素化物で

　　　　の格子膨張
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本研究

では説明できない。β水素化物のスペクトルに特徴的

なことは強い反射線の間に弱い反射線が認められるこ

とである。その弱い反射線を除外すると全体のスペク

トルはα驚5．177A，　わ＝5。257A，　o＝4．069A，γ撚

119．50の単直写で指数付けできる。この結果はβ相

は六方贔が僅かにひずんだ構造であることを示唆して

いる。

　LnM5でノ＞H≦5の水素化物の構造は大部分斜方晶で

あると報告されている。それ故，v雛Vach毛ら27｝によ

って示されているように，水素化物の形成に際して六

方熱の底意が等方性を失う。我々の場合も，六方晶が

一見単斜晶に変態する。その結贔軸は六方晶の｛1001

と【0101に対応してそれぞれa軸，b軸とされた。そ

の単斜贔は格子常数の問に次の関係があれば斜方晶に

変換できる。

　　cosγ諜一α／2δ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

あるいは

　　cosγ＝一わ／2α　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

（3＞式の関係を満たす斜方晶と単斜晶との問の幾何学的

な関係は図6．屑に示してある。実際，上述の関係は

LnCo5系での斜方晶の水素化物で認められている。（3）

の関係がPrNi5でのβ相についても成立することは容

易に理解される。その水素化物が斜方晶に変換される

ならば，図6．11から推察されるように単斜晶と斜方

晶の格子常数の間に次の関係がある。

　　α。薫αm　　　　　　（；OA／2）

　　δ（，冨2bms玉nγ　　　（瓢OD）

　　c（，認cm

ここで添字，oとmはそれぞれ斜方鈷を示している。

もちろんこの場合，斜方晶の単位胞は単斜晶の単位胞

をb軸に沿って2倍した単位胞と等価である。しか

しながら，超格子反射を含むその全体のスペクトルは

‘。繍6、、の代わりに6。＝20，，，とした斜方晶でも説明でき

なかった。

　強度が弱い超格子反射を含めた全ての反射線は前出

の単斜晶の単位胞をa軸及び。軸に沿って2倍した

単位胞で解析できた。結果として，すべての反射線の

指数は’汁’諜伽という条件を満たす。それ故，その

単位胞はB中心で可能な空間群としてはB2／mが考

えられる。怖＝4のβ水素化物の最終的な構造はB

中心単斜晶で，その格子常数はα；10．354A，δ鷺

5．257A，　F8．138A及びγ＝119，5。である。なお，園

D

B．

⊂）

C

⊂） ○
A

／

0 一〔10

　　　　　　〔010）h。x

図6．11c面における斜・方晶と単斜晶単｛立胞との問の関係。

　　　PrNi5　H4のz篇0での単位胞がOABCで示されている。
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6．11にg＝oでの単位胞OABCの金属原子の配列が示

されている。

6B．4　小国

（1）PrNi5に2種類の水素化物を見出し，ここではそ

れらをβおよびγ相とした。

（2）PrNi5H4の緩成をもつβ相の構造はB中心単斜晶

であると決定された。その可能な空間群はB2／mであ

る。

（3）NII～6のγ水素化物のX線回折線は六方晶で指数

付けされた。しかし，六方晶か三方晶かの区別はこの

X線実験からでは明りょうでない。

7　まとめ

　レァ・アースの合金・化合物は次世代材料のシーズ

として注目されているが，難育成化合物結贔の合成や

物性はいわば未開拓に近い研究領域である。本研究で

は，これに関連して，以下の検討を行った。

　（1＞合成原料となる市販の希土類金属は一般にアー

ク溶解でつくられるが，いまだ多病のガス系不純物元

素と大小の気孔を含んでいる。本実験では電子ビーム

溶解を試み，溶解損量，精製効果，生成物の性状につ

いての知見を得た。

　（2＞還元拡散法は1－5型Sm－Co磁石の製法とし

て既に実用化されているが，近時，その他の金属問化

合物材料への応用に関心が持たれている。本実験では

熱天秤による重量変化の測定から二，三の基礎反応特

性を捕そくした。

　（3）K2NiF4型化合物は従来からペロブスカイトの

関連構造物質として知られているが，イオンサイズの

関係でミリサイズ以上の正方晶単結晶はいまだ育成さ

れていない。本実験では光ビーム炉で育成した
La2Nio4単結晶（前報2＞）のX線構造解析，電気抵抗

の測定を行った。電気抵抗の強い異方性を見臨し，そ

れが結晶構造に基づくことを推論した。

　（4）二層構造フタロシアニンは表示素子などのオプ

トエレクトロニクス材料として期待されている。本実

験では，先に青，緑，赤等のソルバトクロミズムを呈

することを見出したPr・ジフタロシアニン化合物2）

の薄膜化を試みるとともに，導電性ガラス基板に蒸着

された分子種の同定を行った。

　（5）Haucke型化合物（LaNi5，　PrNi5）は水素ガスに

極めて活性で，種々の水素化物を形成する。その水索

化物の中には高圧水素ガスの雰囲気中でも熱力学的に

不安定なものも含まれている。本研究では，X線構造

解析に基づき，LaNi5－H2系のγ相化合物，　PrNi5－H2

系のβ相及びγ栢化合物について知見を得た。
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金属一金属化合物の混合超微粉に関する研究

指定研究

粉体技術研究部

尾澤正也＊，大野　悟＊，奥山秀男＊

宇田雅慶＊2，小沢英一＊3

材料物性研究部

本間一三＊4

昭和59年度～昭和61年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　超微粒子は通常の物質塊には見られない種々の特異的性質を示すことが知られており，新

しい機能性素材として注霞されている。このような超微粒子特性は，異種物質の超微粒子醐

士を均一に混合・複合化することにより，より高度化が可能であるばかりではなく，単一一物

質の超微粒子にはない全く新しい機能の発現も期待できるものである。

　金属材料技術研究所では先に，水素，窒素，酸素等の雰囲気中で発生したアークプラズマ

により，金属やセラミックスを加熱・溶融することにより，各種金属やセラミックスの超微

粒子を製造する方法（「活性プラズマー細編」反応法）を開発した。

　本研究は，上記微粒子製造法が大気圧近傍の圧力下において，多種多様な物質の超微粒チ

が作製可能である点に着冒し，この技術を基に，異種物質の超微粒子がミクロに混成した混

合超微粉を倉ll製するための技術的基礎を確立することを目的としている。本研究ではまず，

「水素プラズマー金属」反応賭における超微粒子生成効率の改善について検討し，水素プラ

ズマを磁場により偏向・闘転させて水素プラズマー金属醐の見掛けの反応界辮面積を拡大す

ることにより，超微粒子発生速度が飛躍的に胴上することを見類した。また，「窒索プラズマー

金属」反応による超微粒子生成挙動について総合的に検討し，その生成挙動は金属と窒素な

らびに酸素との化学親和力によって著しく影響を受けることを明らかにした。

　ついで，Ni及びCr超微粒子の安定化処理時における酸化挙動について検討し，これら金

属の酸化速度はいずれも1．5乗則に従うことを見出した。またNi超微粒子を対象に，安定

化処理によって形成された表面酸化被膜が低温焼結特性におよぼす影響について検討した。

その結果，安定化処理を施すことにより，Nl超微粒子の低温焼結性が著しく低下すること

が判明した。

　さらに，混合超微粉作製の一手段として，単一の超微粒子発生室内で複数の金属あるいは

セラミックスを岡時にアーク溶解し，発生した超微粒子を発生室内の気相中で混合する方

法を試みた。その結果，このようにして得られた混合超微粉は，極めて良好な分散状態を示

し，本法が混合超微粉の作製に有効な手段であることが明らかとなった。また，混合超微粉

の組成制御上重要となる超微粒子発生速度に関し，丁樹超微粒子を対象に，その超微粒子鷹

成挙動におよぼす雰囲気（N2－H2混合ガスプラズマ）組成の影響を明らかにした。

1　緒 言

近年，固体物質の超微粒子化によって発現する特異

現在の所属　＊1　第4研究グループ　＊2　鍵新製鏑株式会社

　　　　　＊3　エールリキードラボラトリーズ

　　　　　＊4　計測解析研究部

的性質，例えば優れた磁気的性質，化学反応性，低温

焼結下等を工学的に応用しようとする試みが各方面で

進められている。それとともに，素材としての超微粒

子に対しても，単一物質の超微粒子では得られないよ

うな多機能・複合的特性の付与が要求されるようにな

りつつある。
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　異種物質の超微粒子を均一に混合・複合化すること

は，超微粒子にこのような要請に対応する特性を付与

できるばかりではなく，異種物質問の相互作用・相乗

作用によって単一物質には見られない新たな特異機能

を有する超微粉の創製をも期待できるものである。

　本研究では，先に本研究所で開発したアークプラズ

マを利附した超微粒子製造法（「活性プラズマー液相」

反応法）による超微粒子製造技術を基に，各種の金属

あるいはセラミックスの超微粒子が超微粒子サイズで

ミクロに混成した混合超微粉の製造技術の基礎を確立

するとともに，新しい機能を有する超微粒子の創製を

目的としたものである。

　そこで本研究ではまず，最も基本となる超微粒子の

生成に関し，金属超微粒子の発生速度におよぼす水素

アークプラズマの磁場による偏向・回転の影響を検討

するとともに，「窒素プラズマー金属」反応における

超微粒子生成挙動と金属の物理化学的性質との関係に

ついて総合的に検討した。ついで，Ni及びCr超微粒

子について，安定化処理条件，安定化処理過程におけ

る酸化挙動を調査した。また，Ni超微粒子を対象に，

安定化処理によって形成された酸化被膜が超微粒子の

低温焼結特操におよぼす影響についても検討を行った。

　さらに，混合超微粉作製の一手段として，同一の超

超微粒子発生室内で異種物質の超微粒子を同時発生さ

せる方法の有効性について検討した。また，混合超微

粉の組成制御の基礎となる超微粒子発生速度に関し，

丁漕超微粒子を対象に，N2－H2混合ガスプラズマに

よる超微粒子生成速度の測定を行った。

度に排気した後，所定の水素一アルゴン混合ガスを導

入し，全圧を約0．1MPaとする。次いで，放電用電極

を陰極，金属試料を陽極としてアークプラズマを発生

させ，試料を加熱・溶融する。この加熱・溶融と同時

に金属の強制蒸発が生起し，超微粒子が煙状となって

発生する。発生した超微粒子は楯環ポンプによって形

成された気流によって捕集器へ搬送され，捕集される。

なお，捕玉器を通過した雰囲気ガスは，循環ポンプに

よって超微粒子発生室へ帰還され，超微粒子発生用ガ

スとして再利用される。また，電磁石によるアークプ

ラズマの偏向・回転は，あらかじめモータの回転数を

所定の値に調整した後，アークプラズマの発生と同時

に電磁石を励磁することにより行った。

　実験に使用した金属は，電解鉄（＞99．5％），無酸

素銅（＞99．5％〉及び純銀（＞99．5％）の3種類であ

る。なお，これら金属は，いずれも脱酸および成型を

目的に，5％H2－Ar雰翻気中でアーク溶解し，ボタン

状インゴットとしたものを超微粒子作製用試料とした。

皇

辺

十　輔

魁

コントロ

ーフーへ

2　超微粒子の作製

量 　　　1

膨1
　　　§

2．1　アークプラズマの磁気回転による超微粒子発

　　　　生効率の向上

2．1．1　実験方法

　本実験に使用した超微粒子製造装置の概略図を図1

に示す。本装置は上部に放電用電極を，下部に試料溶

解用水忌辰バースを配置した超微粒子発生室，超微粒

子捕集配，ガス循環ポンプ，アークプラズマ発生用電

源，アークプラズマ偏向用電磁石及び真空排気系など

の各部より構成されている。アークプラズマの偏向・

回転用の電磁石（3倒）は，図2に示すような配置で

パース下部に取り付け，モータにより励磁位置を順次

切替えることによりアークプラズマを偏向・回転させ

た。なお，このモータの回転数をアークプラズマの國

転籍とした。

　本装置による超微粒子の作製は，系内を約1Pa程

1電極　　　6超微粒子発生室
2　アーク　　7　フィルター
3溶融金属　8循環ポンプ
4パース　　9ガス容器
5電磁石　　10放電用電源

図｝　超微粒チ製造装搬慨略図

超微糖発生室怯
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金属一金属化合物の混合超微粉に関する研究

　超微粒子の作製条件を表1に示した。なお，熱伝

導率の高い銀及び銅の場合，アーク電流が約150A

付近では試料の大部分が未溶融状態で残存し，Sp－

attering現象〔溶解ガス（水素）が溶融金属内に気泡

として放撚され，その気泡が溶融金属から放猷される

際に溶融金属の小滴（＞10μm）を飛散させる現象〕

が顯著となるため，試料の大部分が溶融する条件とし

て，Ag＝190±10A，30％H2－Ar，　Cul　205±5A，

50％H2－Arをそれぞれ採用した。

の増加にともなう実質的な反応界面面積の拡大効果よ

りも，アークプラズマの乱れ（磁場による偏向・回転

は，必然的にアークプラズマに擾乱を与える）による

アーク電流や電圧の変動にともなう超微粒子発生速度

の増減の影響が強く現われたものと考えられる。

l／
溶融領域

袈1　超微粒子作製条件

試　　　料

雰　閉　気

アーク電流

アーク電圧

アーク測転数

磁束密度

Fe，Cu，Ag

50％H㌘Ar

150～250A

25～35V

O～40Hz

2x1『3T

ll膠

銅板

、lil

D

図3　溶融域の測定方渥ミ

表2　溶融域面積に及ぼすアーク偏向・回転の影響

2．凄．2　反応界面面積におよぼすアークプラズマ

　　　　　の偏向・闘転の影響

　磁場による偏向・回転が上記反応二面の爾積におよ

ぼす影響を調べるために，図3の模式li凱こ示したよ

うに，水冷銅バース上に載遣した銅板とW電極間で

短時悶（～1s）アークを発生させ，銅板上の溶融域

を測定した。表2には，雰囲気組．成：5G％H2－Ar，

アーク電流：200A，回転速度：40｝玉zとした際にお

ける溶融域の測定結果を示す。同表に兇られるように，

アークプラズマの偏向・囲転によって溶融域は約5

倍程度拡大しており，本法が反応界面面積の拡大に極

めて有効であることがわかる。

2．1．3　超微粒子発生速震におよぼすアークプラ

　　　　　ズマの偏向・回転の影響

　図4に，50％｝12－Ar雰囲気中で純鉄をアークプラ

ズマ溶解（電流：160土5A）した際における超微粒

子の発生速度とアークプラズマの偏向・回転数の関係

係を示す。アーク電流160±5Aの場合，超微粒子

の発生速度は偏向・回転数が約10Hz付近で極小値を

示したのち，偏向・回転数の増大とともに増加し，

4GHz付近では約！8距g／sに達している。なお，本法

におけるFe超微粒子の発生速度は，アークプラズマ

電流が！50～！60A付近（電庄によって異なる〉で極

大値を示し，その前後の電流域では急減する傾向を回

している。このことよりすると，上記電流条件におい

て，アークプラズマの偏向・回転子の増加とともに超

微粒子発生速度が一度低下する原因は，偏向・回転数

アーク圓転数

@R／Hz

溶融域直径

@P／mm

溶融域醐積

r／10…6m2

0　40

2，4～2．8

T．2～6．0

4．5～6．2

Q1～28

雰囲気：50％H2－Ar；アーク時間：1s

22

20

急18
遺

聾6
懇

篶14

12

王0

Fe

○

160±5A
50％R2－Ar

　　　　0　　　　　　10　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　40

　　　　　　　　　アーク罎転数／Hz

図4　鉄超微粒チの発生速度1こ及ぼすアーク偏向・罎転の影響

　　（アーク電流：王60土5A）
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金属材料技術研究所研究報皆集10（1989）

　このことはまた，アークプラズマ電流が220±20A

におけるFe超微粒子の発生速度が，図5に示したよ

うに，アークプラズマの偏向・回転数の増大とともに

単調に増加していることからも推定される。なお，こ

の電流条件における超微粒子発生速度におよぼすアー

クプラズマの偏向・回転の影響は極めて顕著であり，

約40Hzの回転数において無回転時（約51ng／s）の約

3倍の発生速度となっている。
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図6　銅超微粒子の発生速度に及ぼすアーク偏向・回転の影響

　　（アーク電流：205±5A＞

0 10　　　　20　　　30

　アーク回．転数／Hz

40

図5　鉄超微粒子の発生速度に及ぼすアーク煽向・圓転の影響

　　（アーク電流：220±20A）

　また，図6及び図7には，Cu及びAgの超微粒子

発生速度とアークプラズマの偏向・回転数との関係を

示した。これらの図に見られるように，Cu及びAg

の両金属とも，アークプラズマの偏向・回転数の増大

とともに超微粒子発生速度が増加する傾向を示してい

る。

　このように，アークプラズマを偏向・圓転させて見

掛けの反応界面の面積を増大させることにより，「水

素プラズマー金属」反応法における超微粒子生成速度

を効果的に増大させることが可能であることが判明し

た。なお，アークプラズマの偏向・回転による超微粒

子発生速度の増大は，アークプラズマが溶融金属上を

移動するにともない，プラズマ気相と接する溶融金属

表面が常に更新されるため，プラズマ気相から溶融金

属への水素溶解速度が増大するとともに，超微粒子の

発生に関与する反応領域が拡大されたためと考えられ

る。

34

32

㌔

扇　30
ξ

　28

調
製　26

24
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o

Ag

○

180－200A

30％H2－Ar

0 10　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　40

　　　アーク國．転数／Hz

図7　銀超微粒子の発生速度に及ぼすアーク偏向・回転の影響

　　（アーク電流：190±10A）

2．2　「窒素プラズマー金属」反応による超微粒子

　　　　生成現象
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金属一金属化合物の混合超微粉に関する研究

2。2．1　案験方法

　本実験では，窒素との親和力が極めて小さい金属と

してFe，　Ni，　Pt及びPdを（Fe，　Niは窒化物が熱的に

不安定，P£，　Pdは窒化物が形成されない），窒素との

親和力が比較的大きい金属（案化物が熱的に安定）と

してTi，　Zr，　Al及びBをそれぞれ対象とし選定した。

なお，図8に，これらの各金属窒化物（Ni，　Pt，　Pdを

除く）の標準生成自由エネルギー変化と温度の関係を

示した。また，使用した各金属の純度はいずれも

99．5％以上であり，各金属ともその体積が約3×10－6

m3のボタン状インゴットを超微粒子作製用試料とし

た。

　アークプラズマ溶解は，アーク電流140A，アーク

電圧25－30Vの条件で行った。また，得られた超微

粒子は，透過電子顕微鏡及び粉末X線回折により，

形態及び構造を調査した。
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図8　各種金属紫化物の標準生成自出エネルギーと温度の関係

2．2．2　各種金属の超微粒子生成挙動

（1）窒素との親和力が小さい金属

　本系は，生成する粉末の粒径によりFe，　Ni系及び

Pt，　Pd系の2者に分類される。

　Fe及びNl

　主要な生成粒子は粒径が約100μm以上の粗大粒

子であり，超微粒子の生成は極めて少ない。この粗大

粒子はいわゆるSpatter粒子であり，著者らが先に報

告したように1），このSpatter粒子はアークプラズマ

から溶融金属に多量に溶解した窒素が溶融金属中に気

泡として排出され，その気泡が溶融金属の一部を伴っ

て放出したために生じたものである。なお，この

Spatter粒子及び僅かに得られた超微粒子はいずれも

各金属の粒子であり窒化物粒子は得られなかった。

　賢及びPd

　本系の場合には上記のようなSpaもter粒子の発生は

全く認められず，超微粒子の生成のみが観察された。

なお，この超微粒子はいずれも金属微粒子であり，そ

の生成速度は金属とも約10g／mln程度であった。

　（2）窒素との親和力が大きい金属

　本系において生成する粉末はいずれも超微粒子であ

るが，得られた超微粒子の組成（窒化物生成量）より，

Si，　B系，　Al系及びTi，　Zr系の3グループに分類さ

れる。

　Si及びB

　本系で得られる超微粒子は，前述の窒素との親和力

が小さい金属の場合と同様に，いずれも各金属の超微

粒子のみであり，窒化物超微粒子の生成は認められな

かった。なお，SiおよびBのいずれの場合も，僅か

ではあるが，超微粒子の発生とともにSpatter粒子の

発生も観察された。また，本系においては，Si3N4あ

るいはBN等の窒化物を患発物質として窒索プラズマ

溶解を行った場合においても窒化物超微粒子は得られ

なかった。

　Al

　Alを窒素プラズマ溶解して得られた粉末は，最大

粒径が約300簸m以下の超微粒子であり，針状，六角

柱状及び球状等の占前壷を有する粒子が混在しているこ

とが観察された。なお，X線回折の結果，この超微粒

子は金属Al超微粒子とAIN超微粒子（Wurtzite鉱

型）の2相より構城されていることが判明した。ま

た，上記超微粒子の窒素及びAlの化学分析値より，

粉末組成は約76mo1％A1－24恥ol％AINであると推定

された。

　Ti及びZr

　本系の場合，得られる粉粉末はいずれもほぼ化学董

論的組成を有する窒化物（TiN及びZrN：いずれも

NaCl型）であり，その平均粒径はTiN：40～50nm，

ZrN：6～10nmであった。

　なお，本系の場合，いずれもアーク溶解開始直後は

ほとんど超微粒子の発生が観察されず，約20～40秒

経過後急激に発生量の増大することが観察された。ま

た，Tiの溶解蒔には，溶解開始後約60秒付近より，
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金属材料技術破究房1』研究報告集10（1989）

溶解Ti試料の周辺部にTiNの微結晶の晶出すること

が観察された。

2．2．3　窒素プラズマによる超微粒子生成機構

　金属の窒素プラズマ溶解時における超微粒子生成挙

動は，金属の種類によって著しく異なることが見出さ

れたが，このことは，超微粒子の生成が単にアークプ

ラズマ加熱による金属の蒸発によるものではなく，水

素プラズマの場合と同様に2），窒素プラズマー溶融金

属聞の反応過程（窒索の溶解・放出〉における一種の

強制蒸発現象が関与していることを示唆するものと考

えられる。

　図9は，上詑の観点より，窒素プラズマによる超

微粒子生成機構の概念を模式的に表わしたものである。

i司図において，アークプラズマ中で解離した窒素（原

子状）は，アーク直下の溶解金属表藤から溶融金属中

に多量に（過飽和）に溶解すると同時に，この過飽和

に溶解した窒素は非アーク気相に分子状窒素となって

放撫される。この溶解窒素（原子状で溶解）の再結合

反応が溶解金属の表面で生じる場合，水素の場合と同

様に，溶融金属の表面原子は過熱・励起されて蒸発

（強制蒸発）する。このようにして発生した金属蒸気

は，溶融金属やアークプラズマから遠ざかるとともに

冷却・凝縮して超微粒子を形成する。なお，窒化物の

形成は，この金属蒸気と雰囲気窒素（N2あるいはN）

との反応によって生じるものと考えられる。

タングステン電籏
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ご容謝金属

び金属の蒸気の発生

　　＼ミミi　鞭蕊ミiミミミ

図9　「窒素ブラズマー金属」反応における超微粒子生成機構の

　　概念図

　著者等が先に報告したように3），窒素プラズマ溶解

時における溶融金属の窒素の溶解・放出挙動は，溶融

金属表面の清浄度（表面活性成分の有無）によって著

しい影響を受ける。すなわち，溶融金属表面の清浄度

が低い（表面活性成分が多い〉場合，表面に集積した

表面活性成分によって溶解窒素の溶融金属表面からの

放出過程（再結合過程）が著しく阻害されるため，溶

融金属の見掛けの窒素溶解量は清浄表面の場合に比べ

て著しく増大し，それとともに溶解金属内部に窒素を

気泡として排出するようになる。なお，この溶融金属

内部に排出された窒素気泡は，前述のように，Spatt－

eringの原因となる。

　本実験において，Fe及びMでは，　Spatteringが激

しく生起し，超微粒子の生成が極めて少なかった原因

は，上述のように，これら金属に溶解している酸素

（表面活性成分）によって，溶解窒素の溶融金属表両

からの放出が著しく阻害されたためと考えられる。…

方，PtやPdの場合，超微粒子の生成が比較的多く，

しかもSpatteringが全く観察されなかった原因は，こ

れら貴金属の酸素との親和力がFe，　Niに比べて著し

く小さいために，溶融金属表面に酸化物層（酸素の集

積〉が形成されず，溶解した窒素が溶融金属の表面か

ら速やかに放出されるためと考えられる。なお，これ

らの貴金属には，溶融金属中で窒素気泡を形成する際

の核となる非金属介在物が極めて少ないこともSpa－

tteringを生じない一因と考えられる。

　また，これら金属から得られる超微粒子がいずれも

窒化物超微粒子とならない原因は，本法における超微

粒子の形成領域がこれら金属の窒化物0）分解温度（図

8参照）以上にあると推定される。

　Si及びB系の場合にも，上述のFeあるいはNi同

様に，超微粒子の生成とともにSpatter粒子の発生が

観察されたが，その生成粒子は超微粒子が主体であっ

た。これは，本系金属の窒素との親和力が著しく大き

く，上記金属に比べて多量の窒素を溶証する（たとえ

ば，窒素プラズマ溶解した試料の窒素含有量は，Si

では約1％，Feでは約0．06％）傾向があることと関連

するものと推定される。すなわち，溶融金属の窒素濃

度が著しく過飽和になると，表面活性成分の有無にか

かわらず，溶融金属表面から放出される窒素量も相対

的に増大することになるが，この窒素放出は表面原子

の放出（蒸発）を伴うため，溶融金属表面の更新速度

も相対的に増大することになり，その結果として表面

酸化物層は破壊されることになる。本系の金属及び以

下に述べる各金属の酸素との親和力が，Feあるいは

Mに比べて著しく大きいにもかかわらず，超微粒子

生成に対して表面活性成分（酸素）の影響をほとんど
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受けない原因は，その酸素溶解度（Ti，　Zrは極めて

大きい）とともに，溶解窒素量の増大に伴う溶融金属

表而の更新速度の増大（表面酸化物層の破壊）が大き

く寄与しているものと考えられる。

　図8に示したように，Ti及びZrは本実験に使用し

た金属の中で窒素との親和力が最も高い元素に属し，

溶解金属の窒素溶解量も著しく高く（窒素プラズマ溶

解したTiの窒素含有量は約5％），しかもその分解温

度はいずれも3000K以上である。上述の観点からす

れば，このような性質を有する金属を窒素プラズマ溶

解した場合，Spatteringは生ぜず，窒化物超微粒子の

みが生成することになる。事実，本実験におけるTi

及びZrの窒素プラズマ溶解時には，ほぼ化学量論的

組成の窒化物超微粒子のみが生成した。

　以上のように，「窒素プラズマー金属」反応法にお

ける窒化物超微粒子の生成挙動は金属の物理化学的性

質によって著しく異なることが判明した。「窒素プラ

ズマー金属」反応法における窒化物超微粒子の生成挙

動と金属の窒素及び酸素との親和力の関係をまとめて

表3に示す。

少している）な超微粒子であることが判明した。

　このようなNH3添加による窒化率の向上は，　NH3

の解離によって生じるNH2，　NH等の中間体化合物の

Al蒸気との反応性が，分子状窒素（N2）よりも著し

く大きい（AINの生成自由エネルギーがより小さい）

ことによるものと考えられる。また，熱力学的検討の

結果，本法において発生したAl蒸気の窒化は，約

1600～2500Kの温度範囲で進行しているものと推定

された。

難
壌

、．．』■白』

i200nml

表3　「窒素プラズマー金属」反応における超微粒子生成

　　挙動と金属と窒素・酸素との親和力の関係

化学親和力
金　属 生　成　物

窒素 酸素

Pt　Pd　，

× × 金属超微粒子

Ee　Ni　，

△ △ スパッタ粒子〉金属超微粒子

Si，　B ● ● 金属超微粒子くスパッタ粒子

Al ○ ○ 金属超微粒子＋窒化物超微粒子

Ti　Zr　，

◎ ◎ 窒化物超微粒子

化学親和力：×く△く●＜○〈◎

　なお，前述のように，金属AIを窒素プラズマ溶解

した際に得られる超微粒子は，金属AlとAINの混合

した超微粒子であった。この超微粒子の窒化率を向上

させることを目的に，窒素よりもより反応性の高いア

ンモニヤを含むNH3－N2混合ガスプラズマによる超

微粒子の作製を試みた。その結果，窒素中に約10％

程度のNH3を混入させることにより，窒化率がほぼ

100％のAIN超微粒子の得られることが見出された。

10％NH3－N2雰囲気中で作製したAIN超微粒子の透

過電子顕微鏡写真を図10に示す。また，発光分光分

析結果によれば，このAIN超微粒子には放電用電極

からのWの混入も認められず，極めて高純度（Mg，

Mn，　Cu等に関しては，素材の金属Alよりもむしろ減

図10　AIN超微粒子の透過電子顕微鏡写真

3　金属超微粒子の安定化処理

3．1　実験条件

　本実験に使用した安定化処理過程の測定装置は，グ

ローブボックス内に設置した電子天秤により，試料の

酸化増量を計測するもので，前回4）と同一のシステム

である。

　また，本実験に使用したNi超微粒子及びCr超微

粒子は，いずれも「水素プラズマー金属」反応法によ

り作製したもので，その平均粒径（BET法による）

はNi：40nm，　Cr：60nmである。なお，これら超微粒

子の作製は，いずれも雰囲気組成：50％H2－Ar，ア

ーク電流：140Aの条件で行い，超微粒子回収時に

おける捕集室内の雰囲気は純Arとした。

　安定化処理時の雰囲気には，酸素とArの混合ガス

（全圧0．1MPa）を使用し，酸素分圧を1～1000Paの

範囲で種々変化させた。なお，この安定化処理におけ

る処理室温度は，室温（23～27℃）であった。

3．2　超微粒子の室温酸化挙動

　図11に，種々の酸素分圧下におけるNi超微粒子

の酸化増量と処理時間の関係を示す。細図に見られる

ように，Ni超微粒子の安定化処理時の酸化増量は，
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Fe4）超微粒子の場合と岡様に，雰囲気酸素分圧の高

い程急速に進行し，ある時闘経過後見掛けの安定化状

態に到達する。表4は雰囲気酸素分圧と見掛けの安

定化時間及びその酸化率の関係を示す。

2

　　1
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白
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誌。ユ
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－0．06
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　　　　　も狸
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0．10．2　0．40．60．81　　2　　　4　6　810　　20　　40　60

　　　　　　　　剛昌殊s

図U　種々の酸素分駈下におけるNi超微粒予の酸化率と処理時，

　　閾の関係

衰4　Ni超微粒子の見掛けの安定化時間および酸化率と

　　雰囲気酸素分圧の関係

酸索分圧

Po／Pa

見掛けの安　酸化潔

癖化時間

　‘／min　　　％

に相当する被膜の厚さは0．8～1．Onmとなる。この被

膜の厚さは，バルクの酸化被膜1．5nm6）より若干小さ

い値となっている。

　図12には，種々の酸素分圧下で安定化処理を施し

たCr超微粒子の単位表面積当たりの酸化増量（△，π／

∫）と処理時間の関係を示した。Cr超微粒子の酸化過

程もまた，雰囲気酸素濃度の増大とともに急速に進行

する傾向を示している。また，表5には，雰囲気酸

素分圧と見掛けの安定化時澗及びその酸化率を示した

が，これに見られるようにPo，＝50Pa以上の雰囲気

下における酸化率は1．7－2．1％の範囲にある。Crの

酸化物としてCr203を仮定すると，この酸化率に対応

する表三酸化被膜の厚さは1．0～1．5nmとなるが，こ

の値は通常のCr表西の酸化被膜2．5－3．5擁m7）に比べ

て著しく小さい値となっているQ

　一般に，金属を室温付近で酸化させた場合に生じる

酸化被膜の厚さは数nm以下と極めて薄く，その酸化

被膜の成長速度は逆対数則あるいは対数則に従うこと

が知られている（Ni及びCr酸化過程は，いずれも対
数展曝にそ走う）8）9）。

　前述のように，本実験においてNi及びCr超微粒

子の表面に形成された酸化被膜の厚さは，それぞれ

0．8～1．Onm及び1．0～1．5無比と推定された。いまここ

で，超微粒子表面に形成される酸化被膜の厚さが超微

2．1

6．7

67

81

i22

134
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273
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6G3
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　Ni超微粒子の見掛けの安定化状態における酸化率

は，Po。＝6．7Paという極めて低い酸素分圧下において

もし3％にも達し，67Pa以上では雰囲気酸素分圧に

関係なくL5～2％の範囲となっている。　Mの酸化物

としてはMO（Cubic又はHexagonal），　Ni203及びN1304

（MO・M203）などが知られているが，　Ni超微粒子の

表面に形成された酸化被膜が最も一般的なNio
（Cubic＞5＞単枳から成ると仮定すると，酸化率1，5～2％

1。8
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図12　種々の酸素分圧下におけるCr超微絃予の酸化率（単位表

　　面積当り）と処理時間の関係
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表5 Cr超微粒子の児掛けの安定化蒔問および酸化率と

雰囲気酸素分圧の関係

酸素分圧

Po．ノPa

見掛けの安　酸化率

定イヒヨ寺怪罰

　1／min　　％

　5．I

i2．7

14．4

20

50

102

498

510

724

776

600

670

450

30G

400

290

300

390

0．6

0．8

0．9

1．2

1．7

2．1

L7

L9

1．9

粒子の大きさに比べて十分に薄いことより，反応界齎

の面積が経時的に～定とみなすことができると仮定す

ると，超微粒子の酸化速度もまた上述の対数則あるい

は逆対数則に従うことになる。

　しかしながら，これら超微粒子の安定化処理過程は

いずれもそれらの速度則に合致せず，Ni超微粒子及

びCr超微粒子の安定化処理過程は，群侶及び14に

見られるように，次式で示すL5乗則に従うことが見

出された。

　　　　　ξL5課々・‘　　　　　 …（1）

　ここで，ξは超微粒子の酸化率，たは速度定数，‘

は時間である。なお，上式の速度定数（々）は，いず

れの超微粒子場合も雰囲気酸素分圧に比例して増大す

る傾向を示すことが認められた。

　このように，Ni及びCr超微粒子の安定化処理過程

における酸化挙動はいずれも1．5乗則に従うことが見

出されたが，これは，従来知られているこれら金属の

室温付’近における酸化挙動と著しく異なっており，む

しろ高温・厚膜の酸化挙動に近いものである。

　金属超微粒子の安定化処理過程がバルクの金属の

酸化過程と異なった挙動を示す原因は明らかではない

が，超微粒子の大きさそのものが酸化によって形成さ

れる空間電荷層の厚さ（～玉00nm）に比較しうるよ

うな大きさであることと関連するものと考えられる。

すなわち，金属の酸化過程は金属表面の酸化物屡に吸

着した酸素イオンによって形成される電気二重層によ

って影響を受けるが，その酸化物層内の電位勾配は，

バルクの金属の場合にはほぼ一定（金属が十分に厚い

ため，無限平板を仮定できる）であるのに対し，超微

粒子の場合においては，酸化物層が粒子の全表齎を覆

し

ミ

き
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L5

1．0
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㍉
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5

図i3　Ni超微粒子の安定化処理過程のL5乗則プロット
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魍i4　Cr超微粒イ・の安定化処珍｝i過程の1．5乗則プロット

6．0

っているため，酸化物層内の電位勾配は半径の関数

（酸化物層内の電位は，半径の二乗に反比例）となる

ばかりではなく，金属表面における電位も粒径が小さ
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く，酸化物層が厚い程金属の表面電位は低下する傾向

がある。

　金属の酸化がこのような電位勾配によって電子ある

いはイオンが移動することにより進行することよりす

れば，本実験におけるNi及びCr超微粒子の酸化過程

がBulkyな金属と異なっている原因は，主としてそ

の酸化物層内に形成された電位勾配の相違に基づくも

のと推定される。なお，このような被膜内電位が実際

の超微粒子の酸化挙動とどのような関係にあるのか不

明であり，今後更に検討を要する問題と考えられる。

また，超微粒子では酸化による粒子温度の上昇なども

無視できない場合もあることが予想され，それらを含

めた総合的な検討が必要である。

H1 G H2

4　超微粒子の焼結挙動におよぼす安定化処理の

　　影響

4・1　案験方法

　本実験に使用したNi超微粒子は前章で作製したNi

超微粒子と二一のものである。焼結性測定用試料は，

50％H2－Ar雰囲気中でハンドプレスにより約5mmφ

×21n賦の寸法に成型（充鎭密度約40％）したもので

あり，一部はそのまま安定化処理を施すことなく（未

処理試料）所定の熱処理を行った。また，上記で作製

した試料の一部は前章で述べた安定化処理過程測定装

置を用いて安定化処理を施した後（処理済試料），大

気に曝すことなく所定の熱処理を施した。試料の安定

化処理は酸素分圧80～600Pa（P。2＋PA，篇0．1MPa；室

温），処理時間≧60ksの条件で行った。なお，比較の

ために，安定化処理を施した後大気中に取出した試料

（大気曝露試料）についても同様な熱処理を行った。

　試料分析は，不活性ガス溶融一赤外線吸収法

（LECO：RO436）より行ったが，来処理及び処理済試

料の分析用試料はいずれも純Ar雰囲気中で錫カプセ

ルに封入し，そのまま分析に供した。

　図15に，本実験に使用したBET比表面積測定装

置．（熱処理兼用）の概略図を示す。ここで，試料管（S）

は，二二に示したような活栓付すり合わせ蓋を有する

気密容器であり，所定の雰囲気中で本容器に試料を封

入することにより，大気に曝すことなく熱処理，比表

面積測定を行うことができる。なお，試料の熱処理は

本容器を所定温度の二二に浸漬することにより行った。

　試料の熱処理は，≦5×10－3Paの真空下において，

300K（室温）～623Kの範囲に10．8ks保持すること

により行った。熱処理後の試料は同装置により比表面

積を測定した。

M

Hl，H2：ガス溜め

．G：電離真空計
　V　：真空ポンプへ
　S　：試料容蕃
　M　：水銀マノメ一二

図i5　BET式目表面積諺i掟装置

s

ゆV

4・2　試料の酸素含有墾

　図おに，未処理試料，処理済試料，大気曝露試料

及びそれらを真空脱ガスした試料の酸素分析値を示す。

これに見られるように，Ni超微粒子の酸素含有量は

安定化処理を施すことにより著しく増大するが，本実

験の酸素分圧（80～600Pa）の簡囲では雰囲気酸素

分圧の影響はほとんど認められず，いずれも1．6～

1．8％範囲となっている。この酸索含有量は前章で得

られたM超微粒子の見掛けの安定状態における酸化

率（Po，＝70～700Pa；表4）がいずれも1．5～2．0の範囲

にあったことと良好な一致を示している。また，この

処理済試料の酸素含有量は脱ガス処理によってもほと

んど変化しないことよりすれば，この酸素は表面酸化

物層にのみ起因するものと考えられる。

未処理言式料・

く0．5

処理済試料

1．6～1．8

大気曝露試料

真窒脱ガス
1『3Pa

1．6～1，7

2，6～2．8

真空排ガス
10－3Pa

　　　b
1．8～2，0

図16　Ni超微粒子の処理条件と酸索含有量の関係q斑中の数値

　　は酸素含有量田aSS％）
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　一方，この処理済試料を大気に曝露する（大気曝露

試料）と，その酸素含有量は約1％程度増加（2．6～

2．8％）するが，真空脱ガスによ．りほぼ大気曝露前の酸

素含有蟻までが減少する。このことは，上記大気曝露

時の酸素含有量の増舶が主として吸着に起困ずるもの

であることを示している。

4・3　熱処理による比表面積の変化

　図17～19に，未処理試料，処理済試料及び大気曝

露試料の比表面積と熱処理温度の関係を示す。未処理

試料の非熱処理時（察温：300K）における比表面積

は約16×103m2／kgと3種の試料の内で最も高い値

（処理済試料：約13．3×103m2／kg，大気曝露試料：約

93×！03m2／kg）を有しているが，この試料の比表醸

積におよぼす熱処理の影響は極めて顕著であり，わず

か30～50K程度の温度上昇（熱処理渥度330～
350K＞によっても比表面積の低下が認められ，さら

に熱処理温度の上昇とともに急激に減少する傾向を有

し，熱処理温度523Kでは非熱処理時の約3分の1
（約5×103m2／kg）にまで低下している。

　一方，処理済試料の比表面積もまた比較的低温（約

330K）の熱処理によって若干低下するが，その後の

挙動は来処理試料と著しく異なり，約530K付近まで

は比表面積の低下がほとんど認められず，約550K付

近より急激に低下する傾向を示している。なお，本試

料の非熱処理時の比表面積（約！3．3×103m2／kg）は

未処理試料に比べて約3×！03m2／kg程度小さい簸と

なっているが，これは安定化処理によって形成された

酸化被膜による粒径の増大に起因するものではなく

（前章で述べたように，Ni超微粒子の表面に形成され

た酸化被膜の厚さが短mであるとすれば，それによ

20
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福
諸
炉

ミ10
謹
ミき　

聾

萌

5

0

○

Ni　UFP：処理済ii式料

　　　　置蹴＝10．8ks

o

○

O

○

o

300 400

温度／K
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図18　処理済試料の比表面手責と熱処埋温度の関係
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ミ10
蓮

暢
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図17　未処理試料の比表面積と熱処理温度の関係

600
0

Ni　UFP：火気曝露言式料

　　　’鍛10，8ks

o

300 400

温度／K

500 600

図19　大気曝露試料の比我面椀霜｛と熱処理温度の関係
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る比表面積の減少は約0．3×103m2／kg程度となる），

むしろBET測定時の酸化物と金属（未処理試料）の

窒素の吸着条件（吸着サイト数や酸素イオン等の表面

吸着物質量）の差異に基づくものと考えられる。また，

熱処理温度330K付近で生じる比表面積の低下の原因

は明らかでないが，昇温による表面酸化物層の整合化

や変態（NiOのHexagonalからCubicへの変態点は約

294．5Klo））と何らかの関連を有するものと考えられる。

　大気曝露試料の非熱処理時の比表面積（約9．3×

103m2／kg）は図19に見られるように3試料の内で最

も小さく，しかもその比表面積は約380Kの熱処理に

おいても変化が認められない。また，約430K以上の

熱処理では逆に比表面積が増大（約11．6×103m2／kg）

する傾向を示し，その後573Kの熱処理においても比

表面積の低下が認められず，この温度ではほとんど焼

結が進行していないことを示している。大気曝露試料

の熱処理にともなうこのようなな比表面積の変化は，

通常粉末のBET測定時に見られる挙動と類似してお

り，約430K以上で熱処理を行った際における比表面

積の増大は試料の脱ガス効果によるものと考えられる。

なお，図16に示したように，本試料の真空管ガス時

の酸素含有量は上記処理済試料と同程度であるにもか

かわらず，573Kの熱処理においても焼結の進行が認

められれないことは，大気に曝すことによって超微粒

子表面の酸化物層がより安定化されたためと考えられ

る。

　このように，Ni超微粒子の低温焼結過程は，安定

化処理，すなわち超微粒子表面に酸化物層が形成され

ることによって著しい影響を受ける。なお，Munir11）

はこのような粒子表面に酸化物層を有する粉末の焼結

（ネック成長）過程におよぼす酸化物層の影響につい

て理論的に考察し，金属粒子径（半径γ）に比べその

表面酸化被膜の厚さ（ξ）が十分に小さい（7》ξ）とき，

酸化物層の影響は大小は次式に示すようなネック成長

速度比（RN）の大小によって表わされることを示すと

ともに，実際の金属粒子（粒径数μ窺）の焼結現象と

良好に対応することを明らかにしている12）。

1～N＝1十（ξ／γ）・（Dv／Dx）　　　　…（2＞

　ここで，Dvは金属の体積拡散係数，　Dxは酸化物中

の金属の拡散係数である。なお，上式によって算出さ

れるネック成長速度比が1～N》1の場合，その焼結速

度は酸化物層によって影響を受け，πN≒1の場合には

影響を受けない。

　（2）式により，本実験に使用したNi超微粒子（γ：

20nm，ξ11nm）の400Kにおけるネック成長速度比を

算出（Pv：4．2×10　39cm2／s，　D．：6．8×10－33cm2／s）13）］4）

すると，RN≒1となり，その焼結過程は表面酸化物層

によって影響を受けないことになる。しかしながら，

本実験結果に見られるように，Ni超微粒子の焼結過

程は表面酸化物層の存在によって著しい影響を受けて

おり，両者の焼結機構が明らかに異なっていることを

示している。

5　混合超微粉の作製

　一般に，超微粒子は極めて凝集しやすく，かつその

凝集して生じた二次粒子は機械的手段によって分散が

図20Ni－TiN系混合超微粉のEPMA面分析結果
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図21機械的に混合したNi－TiN系混合超微粉のEPMA面分析

　　　結果

困難であるという性質を有する。このため，超微粒子

の集合体である超微粉同士を混合することによって均

一な混合超微粉を作製することは著しく困難である。

　そこで本研究では，本研究所で先に開発した超微粒

子製造法（「活性プラズマー液相」反応法〉が大気圧

近傍の圧力下で各種物質の超微粒子を効率よく製造し

うる点に着目し，試料から発生した超微粒子が凝集を

開始する以前，すなわち発生直後の高分散状態におい

て気相混合する方法について検討した。なお，超微粒

子の作製は，単一の超微粒子発生室内で2種類の金

属を同時にアーク溶解し，これにより発生した超微粒

子を発生室内の空間において混合した後，気流によっ

て超微粒子を系外に搬送・捕集することにより行った。

　一例として，本法により作製したNi－TiN系混合超

微粉のEPMAによる面分析結果を図20に示す。なお，

図21は比較のために作製したNi超微粒子（ラネー

Ni）とTiN超微粒子を機械混合粉の面分析結果であ

る。

　図20に見られるように，本法により作製したNi－

TiN混合超微粉中のNi及びTi（TiN超微粒子中の

Ti）の特性x写像は，いずれも視野内全域に渡って

ほぼ均一に分布しており，この混合超微粉が極めて高

い分散状態にあることがわかる。一方，M超微粒子

とTiN超微粒子を機械的に混合した超微粉では各元

素分布は不均一であり，混合状態が極めて不完全であ

ることを示している。

　表6には，本法で作製した混合超微粉の作製条件，

超微粉組成等を示したが，これら混合超微粉はいずれ

も良好な混合状態を示していることが判明した。

　このように，「活性プラズマー液相」反応法により

同時発生した超微粒子を気相混合することにより異種

物質の超微粒子を均一に混合しうることが見出された

が，単室型の超微粒子発生装置により混合超微粉を作

製する場合，その生成超微粉の組成は雰囲気組成によ

って著しい影響を受ける。そこで，本法による混合超

微粉の組成制御技術確立の一環として，TiN超微粒子

を対象に，その生成速度や組成等におよぼす雰囲気組

成の影響について検討した。

表6　混合超微粉の作製条件と生成超微粉の組成

系 出発物質 プラズマガス＊1 超微粉組成

Fe．Co　　　一一一　

ee．Cr

50％H2・Ar 65％Fe・Co

金属一金属

Fe，Co　一　一一

ee　Cr　，

50％H2・Ar 35％Fe・Cr

金属一炭化物 Ni．TiC
NiT汁C　，

50％H2・Ar 9D％Ni・Tic

金属一酸化物 Ni・ZrO2
Ni　ZrO2　，

50％H2・Ar 73％Ni・27ZrO2

Ag，Ti 30％H2・N2 36％Ag・TiN　　　　一　一一一一

金属一窒化物

Ag・TiN　一一　一一一

mi．TiN Ni，Ti 40～48％H2・

T～10％N2・Ar

52～68％Ni・TiN

＊）全戸：0．1MPa，アーク電流：140～150A

5．1　N2－H2混合ガスプラズマによるTiN超微粒

　　　　子の作製

5．1、1　超微粒子発生速度

　種々のN2－H2雰囲気中で金属Tiをアークプラズ

マ溶解した際における超微粒子発生速度と雰囲気窒素

濃度との関係を図22に示す。超微粒子の発生速度は
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図22　超微粒子の発生速度と雰腿気組成の関係
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雰囲気窒素濃度の増大（雰囲気水素濃度の減少）とと

もに急激に減少する傾陶を示すが，50％N2－50％H2雰

囲気で極小（約4．7×10　6kg／s）を示したのち再び増

加に転じている。この雰圏気窒素濃度の増大にともな

う超微粒子発生速度の滅少は，窒素に比べ水素の方が

より超微粒子の発生効率が高いことを示しているもの

と考えられる。

　すなわち，水素，窒素等の二原子分子ガスの雰囲気

中で発生したアークプラズマにより金属を溶融した際

における超微粒子の発生は，アークプラズマで解離し

た原子状の水素あるいは窒素等と溶融金属との反応過

程（溶解・放出）で生ずる一種の強綱蒸発現象に三つ

くものであり，したがって，超微粒子の発生速度はア

ークプラズマ気相と溶融金属の接する温度境界層内の

原子状ガスの濃度に大きく依存することになる。

　図23には，水素及び窒索の解離度と温度の関係を

示したが，岡田に見られるように，同一温度における

水素の解離度は窒素のそれよりも著しく高い値を示し

ている。このことは，温度境界履が同一の温度・粒子

密度の場合，アークプラズマ内で解離した原子状の水

素あるいは窒素が温度境界層内で冷却された際に再結

合せずに原子のまま存在する割合は水素の方が窒素よ

りもはるかに大きいことを意味するものであり，言い

換えれば水素プラズマの方が窒素プラズマよりもより

活性度（超微粒子発生効率）が高いことになる。

2 4 6　　　　　8

　温度／医K

10

図23　水索及び黛素の解離度と温度の1知係

12

　本実験において，雰囲気水素濃度の減少とともに超

微粒子発生速度が低下した原因は，上記のような水素

と窒素の超微粒子発生効率の差異（水素濃度の減少に

ともなう超微粒子発生速度の低下が窒素濃度の増大に

ともなう超微粒子発生速度の増加を上回る）に基づく

ものと考えられる。なお，超微粒子発生速度が

50％N2－50％｝12雰囲気で極小を示した後再び増加す

る原因は，この付近より全超微粒子発生量に対する水

素の影響が低下し，窒素濃度の増大にともなう超微粒

子発生速度の増加影響が顕著となったためと考えられ

る（50％H2－Ar雰囲気中における金属Tiの発生速度

は約2×10－6kg／s2＞であり，本実験における50％N2

－50％H2雰囲気の超微粒子発生速度をTi換勢：し，前

記の値を差し引くと50％N2よる超微粒子発生速度は

約1．6×10－6kg／sとなる）。

5．1．2　超微粒子の組成

　図24に，種々のN2－H2雰圏気中で作成した超微

粒子の窒索及びTlの化学分析結果を示す。なおここ

で，窒素の分析はKjeldah｝法，　Tiの分析は吸光光度

法により行った。同図に見られるように，本法で得ら

れた超微粒子の窒素及びTiの濃度は，雰囲気紐成に

よらずほぼ一定の値（約2！mass％N－74mass％Ti）

を示し，しかもその窒素とTiのモル比（ノ＞N／酬i＞は約

095～o．99の範囲にあり，大略TiNに相当する組成

となっている。

　なお，X線回折の結果，本実験で得られた超微粒子

は，いずれもNaCl型のTiN単相から成り，低級窒化

物や水素化物，金属Ti等の存在は認められなかった。
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図24　超微粒予の黛索およびTiの化学分析値と雰【えill気組成の関

　　係

図25　TiN超微粒チの格一fり芝数と耐乏気組成の関係

また，図25には，cos2θ外挿法（走査速度：0．5Q／

mi11，内部標準試料＝5N－Si）より算出したTiN超微

粒子格子定数と雰囲気組成の関係を示したが，これに

見られるように，雰囲気紐成にかかわらず，TiN超微

粒子の格子定数はいずれも0．4238±0．0002nnlの範

謝であった。

　このように，雰囲気組成によらず生成した超微粒子

が高窒化率を示す源閣は，Tlが窒素と極めて高い親

和力を有するためと考えられる。すなわち，溶融Ti

から発生したTi蒸気の反応としては，窒化物の生成

とともに，液相のTiや水素化物の生成等が考えられ

るが，金属Tlの融点（1933K）近傍を含めた広範囲

の温度領域において，TiN（s）が最も安定な化合物で

あり，一一度生成したTiNは分解することなく凝縮・

冷却されるものと推定される。一つぎ，金属Ti（1＞や

TiH2（s）は，　TiN（s）に比べて著しく不安定であり，た

とえ生成したとしても，その凝縮・冷却過程において

容易に雰囲気窒索と反応し，TiNを形成するものと考

えられる。なおこのことは，超微粒子の発生に対して

窒素よりも水素の方がより大きく霧：与していると考え

られる低窒素雰囲気（10～25％N2－H2）における超微

粒子の発生速度（図24＞が！00％N2雰囲気よりも大

きいにもかかわらず，得られる超微粒子がすべてほぼ

TiNに相当する組成となっていることからも容易に推

定される。

　以上，本研究では，「活性プラズマー液相」反応法

における超微粒子作製技術並びに同法により作製した

金属超微粒子の諸特性について検討するとともに，異

種物質の超微粒子がミクロに混成した複合超微粉の創

製を試みた。特に，上記混合超微粉は，自然界には存

在しない一一種の非平衡物質であり，混合超微粉化によ

り新たな機能の発現が期補…される。

　本研究の遂行にあたり，ご協力を頂いた技術課黒勉

技官，門井稔鴬野並びに宮代寛技官に謝意を表します。
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繊維配向を制御した複合材料に関する研究

経常研究

機能材料研究部

塩田一路＊，渡辺　治＊

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　繊維強化複合材料の繊維配向を変化させた場合の変形挙動による内部応力の検討，及び一

方向配向及び交差配向の繊維強化複合材料の強度に与える試料形状の影響の検討を行うこと

を翻的とした。

　内部応力については，繊維を試料の上下面に非対称に配した複合材料の舶熱・冷却時の変

形挙動を観察した。その結果，面外変形を抑制するためにはマトリックスに約66MPaの伸

び応力が必要であることが明らかとなった。

　また繊維配向角度と試料形状の影響については，応力方向に対しθ方向に繊維を一方向

配向した試料，及び±の交差配向の試料について，ゲージ部の長さ1，ゲージ部の輔ωの比

（1／切を変化させた試料について検討した。その結果，一方向配向，交差配向のいずれの場

合も，試験片としてはtanθ≧1〃〃の条件を満たす場合が適当であることが明らかとなった。

1　緒 言

　繊維強化型複合材料が関心を集めている理由の1

つは，個々の素材の特性が明らかであれば，それらを

組み合わせて得られる複合材料の強度，弾性率といっ

た力学的特性が周知の複合則Dを用いることにより容

易に予測し得る点にある。この複合則に従えば，弾性

率，強度の高い強化繊維を可能なかぎり多董に含有さ

せれば力学的特性に優れた複合材料が得られることに

なる。複合材料が着目されるもう1つの理由は，力学

的特性に優れた強化繊維が多く開発されたことによる。

それらの繊維にはセラミックス楽長繊維，金属系長繊

維，ウィスカーなどがあるが，これらのうちセラミッ

クス系長繊維が最も着目されている。

　一方，繊維強化複合材料は従来の材料とは異なり，

その特性は内部に配されている強化繊維の方向によっ

て異方性が極めて強く表れるという特徴がある。特に

一方向に長繊維を配した複合材料では，その異方性が

顕著に現れる。すなわち，繊維と平行方向の強度，弾

性率などは上述の複合則で与えられるが，繊維と垂直

方向ではそれらよりはるかに劣る特性しか示さない。こ

のように強化繊維を一方向に配した複合材料では，その

特性の異方性が大きいゆえに実用的利用が制限される。

　この異方性を減殺するために繊維を交差配向，又は

マット状の繊維を用いて無配向とすることなどが行わ

れる。この場合の複合材料の力学的特性は，強化繊維

を一方向に配向した複合材料の繊維方向の特性には及

ばない。したがって可能なかぎり繊維を応力方向に配

向させることが望ましい。このような条件の下に複合

材料の適用範囲を拡大するためには，強化繊維の配向

と複合材料の特性との関係を明らかにする必要がある。

　本二三は，上述のような観点から繊維強化複合材料

の諸特性に対する繊維の方向の影響について，MMC

の内部応力の関係，一方向配向及び交差配向の繊維強

化型複合材料の強度に与える試料形状の影響について

検討することを目的とした。

現在の所属　＊機能特性研究部

2　MMCの内部応力

2．1　はじめに

　実用材料としての複合材料に要求される特性は主と

して弾性率，強度などであるが，その他，疲労，クリ

ープなども重要である。この疲労，クリープなどの特

性は外部から加える応力の他，製造時及び高温で使用

される際の内部応力に影響される。この内部応力につ

いては，従来X線による結晶の歪みの測定を中心と

して検討がなされている2β’4）。X線による手法では，

試料表面のみのミクロな情報から内部の状態を推定し

ているに過ぎず，材料特性に及ぼす内部応力をマクロ

にとらえることはできない。また内部応力に起因する
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試料の変形などを直接観察した研究はなされていない。

　そこで本研究では繊維配向を変化させた試料につい

て温度を変化させた場合の変形挙動を観察することに

より，繊維配向とマクロな内部応力との関係について

の検討を行うことを目的とした。

2．2　実験方法

　強化繊維としては直径約142μ1nのB4C被覆B繊

維を用いた。この繊維の引張強度は3，5GPa，引張弾性

率420GPa，線熱膨張係数は8×10一6K一蓋である。

　その繊維を直径300mmのステンレスドラム上に繊

維間隔53μm（すなわち繊維ピッチ195μm）で整列

し，それにマトリックスとなる5052Al合金（熱膨張

係数：23×1ザ6rミ）をガス孔孟射して繊維含有率

1グ＝α4の一方向繊維配列のプレシートを得た。この

プレシートを，目的とする複合材料（！！0mm（D×

70mm（w）×1mm（t））の長手方向に対し，繊維が0。，

±30。，±45。となるように切り出した。それらと別

に用意した5052A1合金箔を用い，上下禰に上記角度

となるように各1層ずつプレシートを配し，中央部

は5052Al合金のみのシートを配して積層した。

　積層したものを黒鉛ダイス中に設置し，2×！0－3Pa

の真空中で，853K，30MPaの条件で高温加圧し，複

合材料を得た。得られた複合材料を（110mm（1）×

10mm（w）×1mm（t）〉のサイズに切り出した。

　それらを赤外線加熱真空炉内で，323Kと673Kの

間で100回の加熱・冷却を行った。323Kから673K

までは1．2Ksec－1で舞温し，673Kで300sec保持し

た。その後323Kまで約600sで其空中自然冷却を行

った後，次段の加熱を開始した。その加熱冷却の過程

で試料の形状変化についての観察を行った。

　またマトリックスの力学的特性に与える熱履歴の影

響を検討する習的で，複合材料作製と同条件の熱履歴

及び繰返し加熱冷却を与えた5052Al合金のみの試料

について引張試験を行った。

2．3　結果と考察

　まず加熱処理を施した5052A1合金の引張試験を行

ったところ，約35MPaの応力で0．05％の歪量までは

応カー歪軸線の直線性が保たれた。それ以上の応力で

は直線から外れ，72MPaの応力では歪は1％であっ
た。

　得られた複合材料のうち繊維を試料の長手方向に平

行に整列したものでは，成形後にほとんど変形は見ら

れなかった。しかし，試料長手方向に対して試料上面

における繊維を＋45。，下面を一45。方向に配した試

料では大きな振じれ変形を生じた。±300に繊維を配

した試料では，上記2つの試料の中間程度の振じれ

であった。この擬じれた様子は写真ではわかりにくい

ので武門に模式的に示す。試料面の碁盤目及び弧状

の点線は曲雨をわかりやすくするためのもので，繊維

方向及び最大曲率方向を示すものではない。

　この現象を考える当たって，図2の実線で示すよ

うに，Y方向のみに配向した繊維を一層のみ含み，繊

維とマトリックスが界面において十分接合している厚

さ200μm程度の円形複合材料の熱膨張挙動につい

て考察する。この材料が舶熱により膨張する場合を

X’Yで，また冷却により収縮する場含をX”一Y”で示

す。

、

図1　試料．．1二面に＋θ，下面に一θ方向の繊維を含む複合材料の

　　変形の模式図

Y7

Y
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図2　一方向痩一向繊維強化複合材料の熱膨張

　この複合材料の繊維垂薩方向（X方向）の熱膨張係数

を線形結合で近似する。すなわち

α，＝αfyf＋αm（1一レf）

　ここにαは熱膨張係数である。

　この式は一方向繊維配向の複合材料の繊維半径方向
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の熱膨張係数に対するShaperyの式において，本材

料で明らかでないポアソン比の影響を無視した式であ

る。

　この式による複合材料の繊維垂直方向の熱膨張係数

は17×10－6K一iとなる。

　繊維方向（Y方向）の熱膨張係数については次式に

示すTurnerの提出した弾性論的な取扱いがある51。

Σα．κ、、1／、1

　　　ユ
。　　Σκ，凄レ㌔1

　ここにんはE／3G－2レ）で表される体積弾高率，E

はヤング率，レはボアゾン比である。添字nはn番

目の相を表す。

　一方，この複合材爾料は853Kで製造し，室温まで冷

却した試料であり，また繰返し加熱も323Kと673K

の間で行っている。たとえば323Kと673日置問の繊

維と5052Al合金の熱膨彊差は5．25×1r3である。

ここで853Kで成形された状態のマトリックスは完全

に焼鈍された状態と考えられる。この状態の弾性率が

72GPa，0．2％耐力が90MPaであることから，降伏点

の歪みは0．！25％以下と考えられる。実際に5052Al

合金のみの歪みゲージを用いた引張試験でも約0．05％

程度であった。したがって熱膨張差から生ずる変形の

ほとんどをAi合金の塑性変形が担い，弾性率が高く

塑性変形をしない繊維の受け持つ量は極めて少ない。

このように塑性変形が起きるゆえTumerの取扱いは

できない。以上の理由から著者らの導目したマトリッ

クスの塑性変形を考慮した次式6）によって計算した。

1αm（TrT。）冠且
　　　ニ

。　　1（T一丁。）

　ここに置は初期の試料長さである。11は繊維によっ

て押し縮められたマトリックスの長さであり，これに

は弾性変形及び塑性変形が含まれる。ハとT，，はそれ

ぞれ高温，低温の温度である。

　この式による複合材料の繊維方向の熱膨張係数は，

8．1×1ザ6K一歪となる。この値は強化繊維の熱膨張係

数にほほ等しいが，これは高弾性率の繊維によってマ

トリックスが拘束され，塑性変形していることを示す。

すなわち一方向に長繊維を諭した複合材料は弾性率，

強度のみならず，熱膨張係数においても著しい異方牲

を持つ。また図2の繊維方向から0の方向のA点

はC点まで膨脹するが，これをA－Bなるx方向成分

及びB－Cなるy方向成分が独立に熱膨脹し，このA－C

をθ方向の膨脹と近似すると，複合材料中の繊維に

対してθ方向の熱膨張係数α，，〃は次式で表わされ

る。

αc，〃二

4〔1・，ヒ汁・。（1一1／f）｝・inの2＋（・，c・sO）2

　ここで繊維方向の熱膨張係数は蔚述の結果から繊維

の熱膨張係数で近似した。

　試料を成形する段階では加圧する方向に対して藩論

方向である試料面内の変形がないと考えるのが自然で

ある。このような試料が成形叡慮から室混まで冷却さ

れる過程で上述の膨張係数の値に応じた収縮を起こす。

この収縮の最大方向は上下両で2θ異なる。

　たとえば上爾が÷450方向に繊維が醗燃している試

料では＋45。方向の収縮が最小であり，一45。方向の

収縮が殻大となる。一方，下品では一45Q方向に繊維

が醜寵しているゆえその方向の収縮が最小であり，＋

45。方向の収縮が最大となる。この試料をダイスから

取り出した場合，面外変形に対する拘束がなくなる。

したがって図1に示すように＋45Q方向では上に凸の

曲線となり，一45Q方向では下にllllの曲線となる。す

なわち成形後の試料は振じれた形で取り鵡される。

　涙じれた試料を323Kと673Kの問で100回の加
熱・冷却を行ったところ，温温とともに平坦な状態に

戻り始め，653K近傍で完全に平坦となった後に反転

が起こり，冷却過程では逆の変形が起こることが観測

された。この温度の昇降に対する変形挙動は100回

の加熱・冷却において変化が認められなかった。すな

わち，653Kでは繊維とマトリックスの長さが等しい

状態に戻っていると考えられる。

　この現象は葡述の853Kで形成された状態でi）勺部応

力がOと考えたことと矛盾するように見える。これ

については次のように考えられる。ここで前述の

5052A1合金の引張試験の結果から降伏点の歪みを

0．05％とすると，熱膨張差によりマトリックスがその

値を超えて塑性変形を生じるための温度差は33Kで

ある。すなわち820K以下になると塑性変形が始まる。

その後300Kに至るまで塑性変形が続く。この状態に

おいてはマトリックスの歪みは約0．8％，そのときの

マトリックス中に導入されている内部応力は約

66MPaである。再び加熱される場合この応力はA1合

金の弾性率に従って痕：線的に減少し，約65K上昇し

て390Kになると応力が0になる。しかしこの段階

では前の冷却時の塑性変形が残留しており，元の繊維
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と5052Al合金の長さになっていない。更に加熱する

と今度はマトリックスは圧縮応力を生じ始め，塑性変

形を伴って伸びる。このとき最初の応力方向と逆方向

の応力となるのでBauschinger効果により，最初の降

伏点より小さい応力で変形が進む。したがって853K

より低い653Kで元の繊維とマトリックスの長さにな

って複合材料は平面となる。

2．4　まとめ

　試料上下面に＋θ及び一θに強化繊維を配向した

複合材料を852Kで成形し，室温で取り出したところ

大きな振じれが見られた。その試料を323Kと673K

の間で繰返し加熱・冷却を行ったところ653Kで振じ

れの反転がみられた。これらの熱膨張係数の異方性か

ら考察し，成形後の室温における複合材料に面外変形

が生じないために内在すべき応力はマトリックスに対

し約66MPa程度の伸び応力が必要であることが明ら

かとなった。

3　繊維強化型複合材料の強度に与える

　　試料形状の影響

3．1　はじめに

　近年金属基複合材料の製造技術に関する研究は進ん

できた。しかしその特性はまだ各研究によってそれぞ

れ独自の方法で測定されている現状であり，それらの

測定値の相互の比較が困難である。それゆえ最近にな

って測定方法の規格化がクローズアップされるように

なった。

　一方向に長繊維を配した複合材料における繊維と平

行方向の力学特性は，次に示す複合則Dで表される。

E，置Efμf＋Em（1一γf）

σ，＝σ‘レf＋σ＊。（1一レf）

　ここにE及びσはそれぞれ弾性率，強度を示す。

また添字。，f，　mはそれぞれ複合材料，繊維，マトリッ

クスを表す。またσ㌔、は複合材料中の強化繊維が破

断伸びに達したときのマトリックスの負荷応力であ

り，yfは複合材料中の強化繊維の含有率である。

　以上は繊維方向の力学的特性であるが，繊維方向が

応力方向から外れた場合についての力学特性について

も検討されている。この場合，その応力方向に対する

繊維の角度に対し，繊維及びマトリックスを繊維軸に

垂直面で引張破壊するモード（1），繊維軸に平行方

向の欲心による破壊モード岨），繊維軸に平行面で

引張破壊の起こるモード（皿）の3つに分けた理論

により説明されている。これらの各モードは次式で示

されるη。

モ・一ド1．α1＝σcsec2φ

モードπ．σ鼠＝2τcosec22φ

モード皿．σRl漏σuCOSec2φ

　ここにσ1，σH，σ田は各モードにおける破断強

度，φは繊維と応力方向のなす角度，τはマトリッ

クスまたは界面の勢断強度，σ裡は面歪みでのマトリ

ックスの最大引張応力である。

　以上のごとく，一方向に繊維を配向させた複合材料

においては応力方向が繊維の方向と一致する場合にそ

の弾性率，引張強度は複合則値に一致し，最：も高い。

しかし応力方向が繊維軸方向から数度外れると急激に

引張強度は低下し，2者間の角度が30。を超えるとマ

トリックスの引張強度とほぼ同じとなる。

　以上のように一方向に繊維を配した複合材料は著し

い異方性を持つが，この異方性を減殺する目的で繊維

を交差配向，またはマット状の繊維を用いて無配向と

することが行われる。これらに対しても，たとえば二

次元マット状の配向の場合，その複合材料の強度は複

合則による強度の1／3であることが示されている8）。

　これらの理論では試料幡に対し，試料長が無限に長

いことが前提とされている。しかし実際の複合材料で

は試料長が無限ではあり得ず，従来の理論をそのまま

適用することはできない。例えば図3のa．とb．のよ

うな繊維配向角度（θ），試料幅（ω）が同じで，試

料長のみが‘と〃2の2種類の試料を考える。この場

合a，では点線のように繊維方向に勇断のみで破壊し

得るが，b，では上下のチャックでつかまれている繊

維は引張りで破断しなければならない。このように試

料の形状によって破断のモードが異なることから，引

張強度の値は当然異なると考えられる。しかし理論的

にも，また実験的にも複合材料の強度特性に与える試

料形状の影響については明らかにされていない。

　そこで本研究では，繊維を一方向に配した場合と交

差配向の場合について，繊維の配向角度に加えて，試

料長（1）／試料輻（切の比（以下1ん，と記す）が複

合材料の引張強度に与える影響について検討を加え，

複合材料の測定方法の規格化にとって重要な強度異方

性に与える試料寸法の影響を調べることを目的とした。

3．2　実験方法

　上述の3つの破壊モードに分けた理論によると複

合材料の引張強度が急激に低下し始める角度はマトリ
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図3　チャック問躁離による破壊のモードの違い

ックスの勢断強度に依存し，その勇断強度が小さいほ

ど引張強度の低下の開始角度は小さい。そこでモデル

材料としては，」ん’の変化が引張強度に与・える影響を

鋭敏に知る目的で勇断強度の小さいグラステックスを

マトリックスとし，強化繊維には相対的に引張強度の

著しく大きい高強度炭素繊維を用いた。

　試料は一方向に整列した商強度炭素繊維のシートを

4層積層して強化材とし，不飽和ポリエステル樹脂を

含浸させて室温で1．728×105s（48h）の時間硬化して

成形し，竹瓢α3の複合材料を得た。

　一方向配向の場合，繊維配向角度は試料長方向すな

わち応力方向に対しOQ，5。，100，45Qの4種類とし，

それらの問の角度については適宜試験を行った。また

これらの試料形状については，試料幅を10蹴n玉と一

定にし，ゲージ部の長さを10恥nエ，20m孤，100職m，す

なわちそれぞれの配向角度に対し〃”を1，2，10の3

種類とした。

　交差配向の試料では繊維配向角度を試料長方向に対

し±0。，±3。，±5Q，±100，±20。，土30Q，土40Q，±45。

とした。積層方法は，Aを＋θ，　Bを一〇とした場

合，ABBA及びABABの2種類とした。　ABABの方

はいずれの積層面においても繊維配向を交差させるこ

とを鼠的としているが，試料淳さ方商中心に対して繊

維配向が非対称であるゆえ引張試験の際に試料の擬じ

れが生ずる可能性がある。これに対しABBAのほう

はBBの間の積腰醸での繊維方向が一致するが，引張

試験の際の試料の振じれを抑制することができるので，

この対称性の良い積層方法についても試みた。これら

の試料幅は一方向配向複合材料と同様10mmとし，

ゲージ部の長さを10，20，50，100mm，すなわち1ん

を1，2，5，10の4種類とした。

　以上の試料について引張試験及び破断の形態につい

ての観察を行った。

3・3　結果と考察

3．3．1　一方向配向の複合材料強度

　一方向に繊維を回読した試料において，‘加匹10

の場合は，0。においてはほぼ複合則による理論強度

に一致する値が得られた。また図4の点線に示すよ

うに従来の理論値（一点鎖線）と同様に繊維角度θ

が3。を超えると急激に引張強度が低下する傾向がみ

られた。しかしその低下は理論値に比較して小さく，

θが30から10。の範囲の場合，実験値は理論値の約

2倍の値であった。θが200以上では理論強度に近

くなる。

　これに対し’伽が1及び2の試料では試料長が短

いことから七一陶の変形に対して拘束を受け，0。の

強度が若干高くなっている。また低角度領域において

の強度の低下が小さく，θが3。から15。の範囲にお

ける実験値は現等値の3～4倍の値であった。θが

30。以上ではいずれも理論強度に近くなる。

X10

150

　　　ハ豊1。。1

袋

50

G

　　　　　0　10mm　　　　　　　　　　　一．交差配向　　　　　0　20m旧　　　　　　　　　　　＿・・…一方向貞己lf辱］
　　　　　ム　　　の

05王0　 20　 30　 404550
　　　応力方向に対する繊維配向角度，θ0

図4　一方向配向および交差積層複合材料の強度

　　一方向勇巳向は＋θ。，交差配向は±θo

　まず〃ψ＝10の試料では，試料長方向に対する対

角線の角度はtan－1＠〃）繍5．7。である。すなわち繊維

一177一



金属材料技術研究所研究報告集10（1989）

がこの角度以上に配向している場合は上述のモードB

（マトリックスあるいは界面の勇断破壊）で破壊し得

る。しかし5．7。以下の場合は一部の繊維はまだ上下

のチャックでつかまれているゆえ引張破壊をしなけれ

ばならない。したがってこの角度領域では勇断と引張

りの混合モードで破壊する。同様に‘加畿2では

26．6。まで，〃ω＝1の場合は45。まで混合モードが維

持される。これらの角度を混合モード臨界角（θm∂と

呼ぶ。上下のチャックで同時につかまれる繊維の数は

角度の増加とともに減少するゆえ，混合モード中の引

張りの寄与θ，。。まで角度の増舶とともに減少する。

　混合モード中の引張りによる強度は，マトリックス

の勇断による強度よりも大きいゆえ，この混合モード

による破壊強度はモードHの理論強度より高くなる。

　この混合モードにおける繊維の引張り0）寄与が引張

りをうける繊維の数のみに依存すると0．からθm、ま

でほぼ直線的に減少することになる。しかし実験値は

これによって期待される値より小さく，下に凸の曲線

となっている。これについては次のように考えること

ができる。すなわち，低角度において繊維はほぼ軸方

向の管長りを受けるが，角度が大きくなるにともない

繊維を横切った勢断応力を受けるようになる。したが

って商角度になるに従い繊維軸方向の引張強度よりも

小さな寄与しか持たないゆえ，繊維の数の減少以上に

強度の低下が起きる。

　θ，。。を超えると従来のモード嬢のみとなり，理論

強度となるはずである。しかし伽が10の試料にみ

られるようにθ，。c（＝5，7。〉以上においても理論値より

も高い強度を持っている。これは用いた炭素繊維が捻

り糸状であるゆえ，一方向に配向させた場合もその捻

り糸の中では数度程度の変化があり，繊維同士の間で

完全な勇断のみでは破壊しないゆえと考えられる。

　以上の結果を引張試験に適用する場合を考える。材

料の試験は特定の規格化された試験法で得られた値が

実使用条件の材料と対応しなければならない。したが

って上述のように一方向配向の複合材料においてはゲ

ージ長σG）を一義的に決定することはできず，繊維の

配向角度（の及びゲージ部の幅（1w）の関数でなければ

ならない。具体的にはtanθ≧”／1とする必要がある。

すなわち繊維強化グラステックスの引張試験片に対す

るJIS規格であるK6911号試験片においては，繊維

が0。またはloo以上の配向角度の場合においてのみ，

この試験片で得られた引張強度を用いることができる。

3・3・2　交差配向の複合材料強度

　交差下交の複合材料においては，いずれの繊維配向

角度，〃ωにおいてもABAB積履とABBA積層の間

には顕著な引張強度の差異は認められなかった。繊維

配陶角度に対する強度特性については図4の実線で

示すように，一方向酒己向の場合と罰様に低角度域で急

激な強度低下の傾向を示す。しかし，強化材の配向方

向が交差していることから生じる勢断破壊（モード

B）の抑制効果が働くゆえ，特に！0。から30。の範

囲において一方向材に比較して著しく強度が高い。特

に200近傍では一方向配向の場合の4倍以上もの強

度を示す。

　これを‘んの変化で見ると，1／ω罵10の試料におい

ては！0。近傍まで引張強度が急激に減少し，それ以

上でなだらかに低下する。腋〃＝5の場合，／0。まで

の強度は〃ω＝10の試料よりも大きいが，20。以上の

高角度では〃ω＝10の試料と同じ強度となる。ここ

ではθmc（＝11．3。）でこれらの実線を一致させてある。

同様に，〃ω罵2の試料では300以上で〃1〃罵5及び

10の強度と同じとなり，θmc（惣26．6。）で〃”畿10の

線と一致させている。また1加識1の試料では45。ま

で晒ド！0の試料の強度と一一致しない。

　以上の結果を引張試験に適用する場合を考える。交

差配向の試料の場合は，一般に異方性を減殺すること

を目的とするゆえ，その効果の大きい±100以上の角

度で交差配向する。この場合，θが15。近傍では試

験片の寸法は’伽叢5，30。近傍では〃ω≧2とする必

要があることが明らとなった。この〃ω≧5は，J互S規

格で最も1んの大きなK7113での限界1直である。

3．4　まとめ

　複合材料の強度試験の規格化に対して重要な，一方

向配向及び交差配向の複合材料の強度に対する，繊維

配向角度（θ），試料長のと試料輻（切の比の影響を検

討した。一方向配向，交差配向の複合材料ともに，試

験片としてはtanθ≧翻の条件を満たす場合が適当

である。逆に考えれば，tanθ≦ω〃となるような幅に

対して短い材料の場合，長い財料よりも高い強度で用

いることができると讐える。

4　結 言

　試料の表裏で繊維の配向を変えてB4C被覆B繊維

で強化したAAI合金を作製したところ，±45Qに配

向した場合に最も大きな試料の擬じれが観察された。

この試料を323Kと673Kの間で加熱，冷却を繰返し

たところ，635K近傍で完全に平坦になった後，振じ

れが反転するのが観察された。これらの現象を熱膨張

係数と繊維とマトリックスの応カー歪み曲線から解析
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した。その結果，成形後の複合材料に弼外変形を生じ

させない場合には，マトリックスが約66MPaの伸び

応力を内都応力として持つことが明らかとなった。

　また繊維強化複合材料の強度におよぼす繊維配向角

度と試料形状の影響について検討した。その結果，応

力方向に対し0方向に繊維を一方向哲己向した試料，

及び±0の交差配向の試料の場合ともに，試験片と

してはtan　O≧κ／’の条件を満たす場合が適当である。
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4）Aresenau疲，　R．」．：ibi（L，21．
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2）複合材料の力学特性1こ及ぼす繊維方陶と試験声㍗形状の影響，

　塩田一路，渡辺治，i1本金属学会，61．10．

3）交差繊維配陶複合材孝＝1・の力学的特性に及ぼす繊維配向と試

　験変形状の影響，塩田…路，渡辺治，H本金属学会，62、4．
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タングステン線鋳ぐるみ耐熱合金に関する研究

経常研究

エネルギー機器材料研究グループ

新井　隆：＊1，吉田平太郎＊2，渡辺　亨＊3，

板垣孟彦＊】，小池喜三郎判，小林敏治判，

原田広史＊1，楠　克之＊4，石田　章＊5

昭和59年度～昭和61年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　ジェットエンジンのタービンブレード用材料を日標として，タングステン繊維強化耐熱合

金（丁駅S）の開発をとりあげた。この材料には，マトリックスとW繊維との相1猛作用による

爾今性の欠如という大きな問題点が存在しこれが開発上のネックとなっている。

　そこで，真空鋳造法によりTFRSを製造するための技術を開発することを目標とし，ロス

トワックス精密鋳造法による成形法を開発した。ドープW線とCo基のX・45合金とにより

最適化された成形条件により作製した複合材のクリープ特性を調べ次のことがわかった。X－

45合金について，そのW含有塁を変えた改良を行い，鋳込み時のW線のマトリックス溶

湯中への溶解，脆性反応熱の形成とクリープ過程中の成慢などについて検討した結果，

15，5％Wの組成が最適であることを見出した。また，複合則により複合材のクリープ強度を

予測できる。

　また，2種類のドープW線を含む5種類のW合金線についてニッケル誘起再結晶挙動を

調べ次の結果を得た。上記W線はいずれもそれ自身では1523K，玉0．8Ms（3000h）までの加

熱では再結晶の兆候を示さない。しかし，Niめっきを行うと1273K，10．8Msまでの加熱で

すべての合金に再結晶の発生，進行が認められた。1373Kにおいて再結鹸されやすい順序は，

W・2％Y203，　W－2％ThO2，　W・3％Re，2種類のドープW（PLN，　PLD）であった。線材表面から

のNiの拡散浸透と組織変化は必ずしも一致しない。　Niの拡散浸透は腐食濃度の変化により

捉えることができ，多くの場合再結晶よりかなり先行するものと考えられる。

1　緒 書

　ジェットエンジンのタービンブレード用材料として

従来使用されている超耐熱合金の耐用温度を上昇させ

るためには，種々のアプローチがなされているが，タ

ングステン繊維強化耐熱合金＠ERS）の開発もその一

つである。しかるに，その開発のためには大きな問題

点が存在している。それは，マトリックスとW繊維

との相互作用（反応とニッケル誘起再結晶）による爾

立性の欠如であり，この点の解決が瀾発のための最重

要な課題となっている。

　著者らは，真空鋳造法によりTFRSを製造する技術

を開発するため，従来法であるロストワックス精密鋳

造法による成形法の開発，複合材のクリープ特性及び

ニッケル誘起再結贔の挙動を調べることにより，

TFRS用の優れたタングステン繊維を開発するための

基礎資料を得る。

2　鋳ぐるみ法によるW線強化耐熱合金の製造と

　　クリープ破断特性

現在の所属：＊1

　　　　　＊2

　　　　　＊3

　　　　　＊4

　　　　　＊5

材料設計研究部

日本科学技術椿報センター

退官

基礎物性研究部

第3研究グループ

2．1　目的

　W繊維強化耐熱合金（TFRS）を成形するための方法

としては，大別して固招接合法と液相接合法がありそ

れぞれに一長一短がある。液相接合法の一つである真

空鋳造法Dは小型かつ複雑な形状たとえばタービンブ

一181一



金属材料技術研究所研究報告集10（1989）

レードなどを製造する最も経済的な方法2｝といえるが，

成形温度が高いために生ずるW繊維の強度の低下及

び溶解マトリックス中へのW繊維の溶けこみによる

脆性反応層の生成などによる成形時の劣化が欠点とさ

れている。

　本研究では，真空鋳造法（本法の内容をより正確に

示すものとして我々は鋳ぐるみ法と呼ぶ）を再評価す

ることを目的とし，本法の欠点とされている上記の現

象に焦点を当てた検討を行った。

2．2　実験方法

2．2．1　W線及びマトリックス

　強化材は白熱灯フィラメント用ドープW線で，直

径1mmの引抜き加工状態のものを用いた。表1にド

ープ剤を含めた微量成分の組成を示す。

　また，マトリックスはCo基耐熱合金のX－45を標

準組成とし，そのWの含有量を前後に2通り増減さ

せた計5種類の組成（表2）を用いた。

鋳型 鋳造ツリー

写真1　ロストワックス鋳型と鋳造ツリー

癬艶簿亀
蟹、嶋 ｺ驚

表1　タングステン線の微量成分の化学組成（ppm）

K　AI　Si　Fe　Mo　Cu　Ni　Cr　Ca　Mg　Na

40102030252221015 縦断面

20mm．

一
横断面

表2　マトリックス合金の化学組成（重量％）
写真2　複合化クリープ破断試験片の縦横断面

CCrCoWNiBSiMn
X45・O

X45－U

X45－std

X45－Y

X45－Z

0．25　　25．5　　bal

〃

〃

〃

〃

〃　　　　〃

〃　　　　〃

〃　　　　〃

〃　　　　〃

10．5　 0．01　　1　　0．5

　3　　〃

　7　　〃

15．5　　〃

20．5　　〃

〃　　　　〃　　　〃

〃　　　　〃　　　〃

〃　　　〃　　　〃

〃　　　　〃　　　〃

2．2．2　複合クリープ破断試験片の作製

　写真1に示すロストワックス鋳型にW線をセット

し，真空溶解炉中でこの鋳型を予熱しマトリックス合

金溶湯を鋳込むことにより同時に6本の試験片を作

製する。良好な複合材を得るため，鋳型の形状，寸法

の見直し，溶湯の流動性及び成形条件（鋳込温度と鋳

型予熱温度の関連）の検討を行った。

2．2．3　クリープ破断試験

　複合材料とマトリックス合金素材のクリープ破断試

験を1273Kの大気中で行った。複合クリープ破断試

験片の縦断面及び平行部横断面を写真2に示す。こ

の試験片のW線の体積率（γf）は0．51であり，今回

の試験では特に断らないかぎりこのyfを用いた。

　W素線については，電解研磨法で平行部（径

0．5mm，長さ5mm）を調製した試験片を真空中で試験

した。

2．3　実験結果と考察

2．3．1　成形条件の最適化

　鋳型については，まず押湯と湯道の関係，堰の形状

と取付け位置を決定した。次に，試験片の向きを縦に

すると凝固の際，試験片が湾曲するため，写真1に

示す横位置鋳型にした。

　溶湯の流動性は，溶湯の脱酸の効果が大きいので3），

マトリックスの組成中のSi，　Mnの量について検討し

た結果，表2に示す量に決定した。

　鋳込温度（Tρ）と鋳型予熱温度（T，，）の組合せを変え

クリープ破断試験片を作製し，成形性を外観及び顕微

鏡により観察し，良好接合の得られる範囲を決定した

（結果は示していない）。

　加工W線は，加熱することによりその強度が低下

する。また，実際に試験片を成形する場合の鋳込条件

のばらつきを考慮し，良好成形範囲から，T〆T。，が

1873／1473Kと1823K／1523Kの2通りの組合せを

選び，クリープ試験片を作製するための条件とした。
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2．3．2　クリープ破断寿命

　図1に1273Kでの複合材，マトリックス合金及び

W素線の応カー破断時同（以下σ一の曲線を示す。

図中，白抜き印は1873K／1473K，黒く塗り潰した印

は1823K／1523Kで成形したも0）である。　T〆7’。、の

違いは，寿命に影響しなかった。

　マトリックス合金の寿命は，組成のW含イllllが増

力目すると増茄し，ll時に複合材の寿命も多少増加した。

しかし，最もW合有量が大きいX45・Zは，長｝i寺問寿

命が低下し，これを用いた複合材も岡三に長時間寿命

が低下した。

（1）成形過程でのW線の劣化

　複合材のσ一‘1．曲線の傾斜は，加工W線のものよ

りいくらか小さい。複合材の強さがW線の強さに依

存するとの考えからすれば，この現象は成形中に加工

W線の特性が変化したことを示すものである。劣化

の原因としては，成形時の温度履歴によるW線の強

度の低下である。これを確めるため，複合材中から

W線を取出して実測するのがよいが技術的に1才D佳で

あるため，成形中，タゐ環の表醸温度を測定しこれに相

当する温度履歴を与えたW素線の強さを測定する方

法をとった。この温度履歴は，1573Kで5minと見積

ればよく，この処理により加工W線はかなり劣化す

ることを，妃温から！773Kまでの凹凸で5min焼鈍

したW線のクリープ破断寿命を測定して確認した

（図示しない）。すなわち，破断強さの低下は，焼鈍温

度が上昇すると大きくなるが，短時間強さほど顕著で

あり，100h以上の強さでは三が少なくなる傾向があ

る。溺黒した複合材のσゴ，曲線の傾斜が，加工W

線のものより小さかった野山は，複合材の強さに焼鈍

70

50

£
嚢20
島

巴

　10尺

鎗

　　5

2

．、
ｱ。＼。　　　，広
。「－、勲『9軌r鷺夕4

「～・・鴫3　　0c
157撫麟罵メ．ングス餌毎芝

傘一ト㌃・遷懇
．複合材

鞭幅ぱ湿f一・．51
Vf瓢036　　　＼

マトリ・アクス合金

　　　ll
　　1273K試験1000℃

奪琴熱

oX45－0『
△X45．一U

OX45－std
鷺X45－Y
OX45－Z

　　　　ほ
1＼一瞥恕

100 101　　　　102　　　　103
　　　破断時箔鼠h）

10’薯

図1　1273Kにおけるマトリックス合金，タングステン線，複

　　合材『の応カー破断匡’問線図

W線，いいかえれば複合材中でのW線の強さが反映

したものであろう。

（2）クリープ過程での複合材の劣化

　複合材のσ一‘，曲線には長時問側で特に不連続な

変化がみられず（図1），今圓の試験範囲では目端な

劣化は起こらなかったことがわかる。

㈲Nii誘起再結日4陶による劣化

　W繊維強化耐熱合金で使用中に起こる劣化のうち

最も伺題なのがNl誘起再結。日による劣化であり，　Ni

甚合金マトリックスを用いた場合について1）etrasek

らが報告している6）。著煮らの今回の凹型では，階子

の破断時間d299h）をナ1ミした試料のW線都にも了｛1：結

田粒は認められなかった。一方，著者らが同時に研究

を進めているNl誘走一再結ぼ】笑験では，純Niめっきし

たW線の場合1273K，1000hの加梨もでNi／W線界顧

から糧大な再結晶粒が発達している。

　今回，顕微鏡紐織，クリープ破断寿命のいずれから

も箇誘起胃綜晶が認められなかったのは，マトリッ

クスのCo引合6．のNi含有量が10％と少なかったた

めと考えられる。AhmadらDも，　Niを含まないCo甚

合金Mar－M322合金にNiを10％加えた改良合金に

ついて災験し，Ni　li秀起再結品が認められなかったこ

とを報告している。

（b）複合材の組織の変化

　写真3に，X45・Yマトリックス／W複今材の破断i（ii

近傍の横断面の顕微鏡紐織を示す。成形時に形成され

た反応層（示していない）はi式験中に成長し，1299h

後（写兵3）には2倍の厚さ（20μm）になっている。

このような脆性反応層は，微細クラック発どしの起点と

なり複合材の強さを減少させるがDη，・づ∫，厚さが

汚い場合はむしろ強くなることもある8）。

　また，マトリックス中には大小さまざまの析拓物が

みられるが，その形態は時間の経過とともに粒状化し

ていく傾向が認められる。これは，複合材の長時間寿

命にとっては好ましい現象といえる。

　長時間試験後に破断した複合材のマトリックス／反

応層界面には，カーケンダールボイドの形成が認めら

れた。このボイドと連続して反応層あるいはマトリッ

クス中にクラックが発生している。

　以上の観察のとおり，クリープ過程中には反応層の

成長，マトリックス組織の形態上の変化及び界砺での

ボイドの生成などがみられ，それぞれが複合材の強さ

に影響を与・えている可能性を示した。

2．3．3　応力と2次クリープ速度

　図2に，マトリックス合金素材及び複合材につい
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写真3　1273Kで15，74，395，1299時間保持後破断したX45－

　　　Y／W複合材の顕微鏡組織

　　　a：15h，　b：74h，　c：395h，　d：1299h

101

ミ10。

§

趣10－1
罪
卜

110－2
竃

託lo－3

10－4

マトリックス合．髪

／

　　

夕
1273K試験1000℃
　　　　Vf二〇，51

　　複合材　箆
　　　　　瑳

　。X45－0
一△X45－U　o■
　oX45－std如’　　　　，’
　ロX45－Y　　．、’．　　　，’

　OX45－Z

．騰
　講欝

タングステン線

2 5　　　　10　　　20

　応力（kgf／mm2）

50　　80

図2　マトリックス合金，タングステン線，複合材の応カー2

　　次クリープ速度，及び複合材に対する予測値（斜線を施

　　した帯域）

て応カークリープ速度（σ一εH）の関係を示した

（1873K／1473Kの場合を白抜き印，1823K／1523Kの

場合を黒く塗りつぶした印）。マトリックスの強さは，

鋳込条件の違いによって変わらないが，複合材の強さ

は1873K／1473Kの場合が多少強い（X45－std／W，

X45－Y／Wの場合のみ）。また，マトリックス合金の組

成に対応する複合材の強さの変化が，破断寿命の場合

より明確に認められる。

（1）複合則による強度の推定

　D．L．　McDane19）は，連続繊維複合材の定常クリー

プにおける応力を示す式として次式を提案した。

σ二々1・1／fεc1／P十舌～2（1一レ「f）εc1／q・一…（1）

　（1）式を用い複合材の強度を推定し，実測値と比較し

た。しかし，著者らが行ったW素線のクリープ破断

試験はクリープ伸びの測定ができないで，Wの碗

が得られない。そこでB．Harrisら］o）が1273K近傍

で求めたσ一‘，とσ一εnの関係を用いて推定した。

図2には，受入W線（実線）と鋳込み時の温度履歴

として見積もった1573K，5min焼鈍したW線（点

線）のσ一晶の関係をそれぞれ追記した。この受

入及び焼鈍W線のσ一εHと，5種類のマトリック

ス合金のσ一εnとから（1）式により求めた複合材推

定強さを，それぞれ2本の実線と点線とならなるバ

ンドとして斜線を施して示した。実測値は，実線のバ

ンドよりかなり下回っている。一方，点線のバンドと

比較すると1873K／1473Kで成形したX45－Y／Wの

みがほぼ匹敵する強度を示している。

　成形温度が低くできれば，W線の劣化は少ない。

図2の笑線バンドと点線バンドの傾斜を比較すると，

高応力（短時間）側では成形時の劣化があるが，低応

力（長時間）側では劣化の影響はなくなっていること

がわかる。ここで，図1に1573K，5min焼鈍したW

線のσ一εHの関係を追記すると，複合材の傾斜に一

致していることがわかる。

②マトリックス合金組成の影響

　マトリックスの異なる複合材のεHは，それぞれ

のマトリックスのεHの変化にかなり明確に対応し

ている。そして，複合材の実測値は最も弱いX45－

0／Wから最：強のX45－Y／Wまでかなり大きな幅で異

なっている。今回の実験では，実測値と推定値の絶対

比較は不可能であるが，実測値の幅は少なくとも推定

値の幅と一致しなければならぬ。特にX45－0／Wの強

度低下が著しく，また最強であるはずのX45－Z／Wの

強度が弱い。この結果は複合則から考えれば矛盾して

おり，複合材に何か特異な現象が起こったことが考え

られる。

　3本のW線に囲まれたマトリックス部で，界面の

反応層及びマトリックス部をEPMA及びX線回折に

より分析した結果，5種類の複合材の界面反応層は金

属間化合物，μ相（Co7W8中にNi，　Crを固溶してい

る），析出物はM6C型の炭化物であることがわかった。

ここで，3本のW線に囲まれたマトリックス部分と

しての平均W濃度を，各組織（μ，M6C，γ）のW濃度
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（EPMAの走査チャートから求めた）とその顕微鏡視野

での面積率とから求めるとほぼ27％に達した。すな

わち，X45－0／Wではこの27％すべてがW線から溶：

けこみ，以下W濃度の多いマトリックス合金ほど溶

けこみ量が少なくなりX45－Z／Wでは6％に過ぎない

といえる。W線が溶けこむとγfは減少する。27％の

溶けこみはyfの減少に換箕すると約5．4％となり，

これに相当する強度の低下が生ずる可能性がある。ま

た，X45－Z／Wでは班の減少が一番少ないにもかか

わらず，X45・Y／Wより弱くなった理由についても判

然としないが，破断試料の反応層部分にクラックの発

生が非常に多いので（図示せず），他の反応層とは脆

性に差があるのかもしれない。また，X45ヱの強度

は最高であるが，5kgf加搬2，400蓋を越える試験では

急に劣化する。この理由は多量のWを含有するため

耐酸化性が悪くなったためと考えられる（定量的な検

討は加えていないが，破断試料の外観から定性的には

結論できる）。しかし，X45・Z／Wは短時問試験でも弱

いのでこれが劣化の原因とはならない。

　今回用いたX－45合金のW量を変えた組成として

は，15．5％WのX45・Y合金が最高であった。

2・4　小括

　タングステン繊維強化耐熱合金を鋳ぐるみ法で作製

し，そのクリープ破断昏昏について試験し次の結論を

得た。

（1）横型のロストワックス鋳型により，直径1mmの

W線とCo基，　X・45合金とから，クリープ破断試験

片を作製する場合の成形条件の最適化を行い，鋳込温

度／鋳型予熱温度を1873K／1473K及び1823K／

1523Kとした。

（2＞マトリックス合金のW濃度を増加させるとその強

度は増力目し，これに対応して複合材の強度も増加する。

しかし，その程度は複合則より予測できるよりはるか

に大きく，W線の溶けこみによるレf減少量の差が影

響することがわかった。また，特にW濃度の低い

X45－0組成と特に高いX45－Z組成を用いた場合には

特異な現象が認められたが，反応麟の脆性の程度によ

るものと推測した。

（3）成形温度によりW線のクリープ破断強度は低下す

る。このため複合材の強度も低下するが，長時聞の試

験ではその影響は少ない。

（4）クリープ過程中には反応暦の成長，マトリックス

組織の形態上の変化及び界面でのボイドの生成とその

成長などがみられ，複合材の強度に影響する可能性を

示した。しかし，Ni誘起再結晶現象は今回の実験範囲

では認められなかった。

（5）今回のマトリックス組成では，W濃度が15．5％の

X45・Y組成が最も良い結果を示した。

3　タングステン合金線のニッケル誘起再結晶

3・1　自照

　タングステン繊維強化耐熱合金（TFRS）の想定使用

温度は1300～1400Kと，金属系の材料としては上限

に近い温度に設定されている（ll）。タングステンが強

化繊維として使われるのは，この材料の高温強度がす

ぐれていることによるが，ここにひとつの困難な問題

がある。タングステン線の靱性と高温強度は冷問加工

によって形成された繊維状組織に負っており，その再

結晶温度は2300K以上といわれる。しかし，これを

ニッケル等の元素と接触させて加熱すると1300K程

度の低い温度で再結晶をおこし，そのすぐれた機械的

性質が失なわれるq2’ユ3）。ニッケルは耐熱合金の主要

構i成元素であり，TFRSを実用化するうえでタングス

テン線のニッケル誘起再結晶は，優先的に解決すべき

課題と考えられている。

　ここではTFRS用強化繊維の選択並びに将来の新材

料開発のための基礎データ獲得のために，ドープタン

グステンを含む5種類のタングステン合金線につい

てニッケル誘起再結晶挙動を調べた。

3．2　案験方法

　実験に供した材料は白熱灯用ドープタングステン

（PLN），ハロゲン灯用ドープタングステン（PLD），　W－

396Re，　W－2％T益02，　W・2％Y203（いずれも質璽％）の

5合金である。いずれの合金も粉末冶金法により製造

されたもので，PLDを除く4合金にはすべて同じド

ープ処理が施されている。合金元素を除く標準分析組

成は40ppmK（PLDのみ50ppm），10ppmCa，5ppmNa，

10ppmAl，20ppmS，30ppmFe，25ppmMo，2ppmNi，

2PPmC舷，2PPmCr，1PPnlMg（いずれも質量PPm）であ

る。直径1鶏職，冷間線引状態の合金線表画を電解研磨

し一部はそのまま，残りは厚さ約40μmのニッケル

めっきを行って再結晶実験に供した。電解研磨液は

2％NaoH水溶液（PLDのみ4％），ニッケルめっき液は

7．3％NiSO4（NH4）2・SO4・2．7％H3BO3水溶液である。ニ

ッケルめっきは剥離を防ぐため1273K，600sの歪取

焼鈍をはさみながら数回に分けて行った。加熱保持は

試験片をアルゴンガスとともに石英カプセルに封入し

1273K，1373K，1473K，1523Kで最大10．8Ms
（3000h＞まで行った。

　維織変化は各試験片の縦および横断面積をダイヤモ
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ンドペーストを用いて研磨しさらに軽く電解研磨した

のち村上試楽で腐食し，主に光学顕微鏡を用いて観察

した。

3・3　結果と考察

　ニッケルめっきを行わない場合，1523K，10．8Ms

（3000h）までの加熱ではいずれのタングステン合金線

にも再結晶は認められず繊維組織は保全されていた。

これにたいし，ニッケルめっきを行った場合，同じ条

件ですべての合金に再結晶の進行が認められた。供試

5合金にみられるニッケル誘起再結晶の様子を写真4

に示す。厚さ30～70μnlの外周部に白く見える部分

はニッケルめっき層である。2種類のドープタングス

テン，PLNとPLDの再結晶挙動はよく似ている。線

材表面でまず平均粒径10／m1前後の微細再結晶粒が

一層だけ形成され，次いで表面から中心へ向かう粗大

再結晶粒の成長が起こる。長時間の加熱を行った試験

片では線材表面がニッケル層に侵食されるため，この

表面微細再結晶粒が認められない場合もある。再結晶

部分と未再結晶部分の境界（以下Rxbと略す）は平

滑ではなく，凹凸の度合はPLDにおいて特に著しい。

加熱保持温度が高い場合（PLNで1523K，　PLDで

1473K以上）表面から進む再結晶とは別に線材中心

部から発達する再結晶粒も認められる（写真4b）。

　酸化物分散型の2合金，W－2％ThO2とW－2％Y203

の再結晶粒径は他の合金に比べて微細であった（写真

4d，　e）。これらの合金の再結晶の進行は早くRxbは比

較的平滑であった。両合金とも再結晶がいったん終了

した後，さらに粒界の再配列が進むようにみえる。

　W－3％Reの再結晶挙動は他の4合金と様相を異に

する。再結晶は線材のなかで島状に発生し（写真4c），

時間の経過にしたがって次第に繊維組織と置き変わり，

ついには再結晶組織が全域を埋め尽すようになる。再

結晶核の発生ははじめ表面層で多いがそれも相対的な

ものにすぎず，他の合金に見られるような明瞭なRxb

a

姻

－壊　．　頴

藩灘i

　湘　　．　　　　ト

　　4　　諺　謎　．
鍵　．

　　遮　　　．。

へ　

蒔馨・犠

．叢一、詫

・灘灘

瓢撫　・

　　　　　　翼2多、

　　　よ　羅

　酵．鱗謬

　　　難
　　諺 回避
　　　、　　　篭、
　　　，　　鰍　　自

　　　・’　8’9’鋸

鼠　　　　　”

　　　　　黛・・“、・　．｛

b　　　　　　　嘉慧

■岱

蔭

d

写真4　供試5合金のニッケル誘起再結晶の様子。（a）PLN，1373K　3，6Ms（1000h）加熱，（b）PLD，1523K　360ks（100h）加熱，

　　　（c）W－3％Re，1373K　3，6Ms加熱，（d）W－2％ThO2，1523K　7．2ks（2h）加熱、（e）W－2％Y203、1523K　1．8ks（Q．5h〕加熱
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写真5　W－3％Reの背面反射ラウエ写真および再結晶組織。（a）受入状態，（b）及び（c）1523K　1．8Ms（500h）IJ口熱後

は認められない。この合金の場合，再結晶組織も他の

合金と少しく異なっている。写真5cに示すように再

結晶粒は線軸方向に並び，最終的には節問のつまった

竹を束ねたような組織になる。このような微視的には

等方的で巨視的には異方性を有する再結晶組織は他の

合金では認められない。写真5a，　bは同合金の再結晶

前後における背面ピンホール写真である。素線にみら

れる〈110＞集合組織によると思われる異方性は再結

晶後には認められなくなる。なお背面ピンホール写真

で見るかぎり再結晶に伴う方位関係の変化は5合金

とも同様であった。

　供試5合金の1373Kにおけるニッケル誘起再結晶

挙動を図3に実線で示す。図の縦軸は線材の半径

500μmのうち再結晶粒が占める長さの平均値である。

PLN，　PLDの2種類のドープタングステンは似かよっ

た再結晶挙動を示す。他の温度における結果も含めて

齢　500

鍛4・・

盈

健　300
b
妬　日

嶋ミ200
駒駒
墨甚迷

確繭100

撫甦
曄e

一一一一一一 ?食濃度境界の浸透深さ

一再結晶深さ

時　間ノks

図3　1373Kで加熱したときの供試5合金のニッケル誘起再結

　　晶と腐食濃度境界線の進行

言えばPLNのほうがニッケル誘起再結晶をおこしに

くいと言える。2種類の酸化物分散合金W－2％ThO2

とW－2％Y203の再結晶挙動には類似点が多い。いず

れも他の合金に比べて再結晶の進行が早く，再結晶粒

径が小さい。W－3％Reの再結晶の開始は遅いが一度

始まると進行は早い。いずれの合金においても再結晶

は時間とともに進み，温度が高くなるとより早く進む。

しかし再結晶の進行度と温度，時間とのあいだに簡単

な関数関係をみいだすことはできなかった。

　ところで写真4d，　eに見るようにW－2％ThO2，　W－

2％Y203の場合，　Rxbを境に腐食濃度：に差のあるのが

認められる。同じく環状の腐食濃度境界はPLN，　PLD，

W・3％Reでも認められるがこれらの合金の場合，腐食

濃度境界とRxbとが一致しない。これらの合金の腐

食濃度境界線はRxbよりはるかに先行し，表面再結

晶帯が十分な幅をもって認められる頃には線材中心ま

で到達して消失してしまっている。写真6に示した

のは腐食濃度境界線と表面再結晶とが共存する数少な

い例であり，再結晶粒（写真6a矢印）はまだ線材表

面全域を覆うに至っていない。腐食濃度境界線をはさ

む2つの領域のミクロ組織は写真6b，　cに示す様に酷

似しており，いずれか片方の組織を見てそれが腐食濃

度境界のどちら側のものであるかを判別するのは難し

い。図3において破線で示したのがこの腐食濃度境

界の浸透深さである。前述のように表面再結晶の進行

は温度，時間の範単な関数で表すことができなかった

がこの腐食濃度境界の移動は図4に示すように温度

毎にほほ平行な直線群で表すことができる。これから

この腐食濃度変化を同一の反応過程によるものと考え，

その侵入深さ100μmに対応する平均移動速度の対
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図4　ドープタングステンPLNの腐食濃度境界線浸透深さのア

　　レニウスプロット

数と温度の逆数とのプロットから活性化エネルギを求

めたところPLNについて338．5kJ／molが得られた。

同様の関係は酸化物分散合金を含む他の4合金につ

いても成立ち，それぞれ338．5kJ／mol（PLD），330．3kJ／

mo1（W－3％Re），324．5kJ／mol（W－2％ThO2），316．4kJ／mol

（W－2％Y203）が得られた。この腐食濃度変化がニッケ

ルの拡散と対応している可能性が大きいがX線マイ

クロアナライザーによる通常の分析技術によって再結

晶領域および腐食濃度境界をはさむ2つの繊維組織

、灘’

㍉、
　　、渥

，．偏よ．1．．1：＝鰻．， 灘

領域からノイズレベルを上まわる量のニッケルを検出

することはできなかった。

　しかしその一方で，これらの値はMusterら（14）の報

告にあるタングステン中のニッケルの拡散の活性化エ

ネルギ，360kJ／mo1に極めて近い。そこでこの腐食濃

度境界をニッケルの拡散前線と考えると今回の実験結

果の大部分を統一的に解釈することができる。まず合

金線表面からのニッケルの拡散浸透が起こる。この段

階ではまだ組織変化はみられないがWとW－Ni合金

との化学的性質の違い（転位密度などの下部構造の変

化も含めて）からニッケルの拡散前線を腐食によって

検知する事ができる。タングステン中のニッケル量が

ある値（再結晶閾値）をこえて一定の遅れ時間を経た

後，再結晶が始まると仮定すると次の再結晶過程が考

えられる。線材表面では核発生量が多くなるため微細

結晶粒が形成されるがその内側では中心へ向かって緩

やかに成長する粗大再結晶粒帯が形成される。遅れ時

間が大きい場合には再結晶の進行を待たずに線材中心

部まで閾値以上のニッケルの固溶が完了する。ところ

で線引加工後の合金線の加工度は表面層で大きく中心

部で小さいと考えられる。ドープタングステンの再結

晶温度は加工度に依存するq5）ことから線材の再結晶

温度は表面層から中心部へ向かって低くなっていると

考えられる。同様にして再結晶閾値も周辺部から中心

部へ向かって低くなっているとすれば再結晶前線の到

達を待たずに中心部から再結晶が始まることも理解で

きる。一方，遅れ時間が十分に小さければニッケルの

拡散前線と再結晶前線は一致することになる（W－

2％ThO2，　W－2％Y203の場合〉。冷間加工タングステン

におけるニッケルの拡散はなんらかの短絡路を通じて

行われるものが優勢と考えられ，残留歪エネルギーの

野駒
･

註

　　　　驚，

懸

写真6　ニッケルめっきして加熱したタングステン線の村上試薬による腐食組織（PLN，2373K　360ks）。

　　　（a）表面再結晶，（b）淡く腐食された領域，（c膿く腐食された領域
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タングステン鋳ぐるみ耐熱合金に関する研究

大きい酸化物分散合金で拡散速度の大きいのもうなず

ける。

3．4　小括

　2種類のドープタングステンを含む5種類の粉末冶

金法によるタングステン合金線についてニッケル誘起

再結晶挙動を調べ次の結果を得た。

　（1）いずれのタングステン合金もそれ自身1523K，

10．8Ms（3000恥までの加熱では再結晶の兆候を示さ

ない。しかし表面にニッケルめっきを行うと1273K，

10．8Msまでの加熱ですべての合金に再結晶の発生・

進行が認められる。

　（2）ニッケル誘起再結晶のおこりやすさは合金によ

って異なる。1373Kにおいて再結晶しやすい順序は

W－2％Y203，　W－2％猟02，　W－3％Re，2種類のドープタン

グステン（PLNとPLD）であった。

　（3）線材表面からのニッケルの拡散浸透と組織変化

とは必ずしも一致しない。ニッケルの拡散浸透は村上

試薬による腐食：の濃度変化により捉えることができ，

多くの場合，再結晶よりかなり先行するものと考えら

れる。
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金属間化合物の組織制御に関する研究

経常研究

強力材料研究部

中村森彦組，平野敏幸粗，榎本正人＊2，

欝　義雄＊3

金属擁工研究部

古林英一＊4

昭和59年度～昭和61年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　一般に脆く，加工が困難な金属1｝iJ化合物の組織制御と機械的性質その他の特牲の改善，新

特性の可能性を目指して2，3の観点から研究を行った。CoA！など脆い化合物と延性なCo

粗との2相溌合組織を作製する場合の組織，組成分布に及ぼす合金添加元素の影響を紘｝1層

熱力学的手法によって理論的，解析的に取り扱うことが灯能であることを示した。また非常

に脆いMn－Aiなど化合物磁牲体については，液体急冷法で微細な組織を作ることにより，

より靱性に優れ，また良好な磁化特性を持った薄帯を作ることができた。さらにB2塑化合

物CoZr，（Co，　Ni）Zrについては強度の特異な温度依存性を示すことを兇いだすとともに，

C。を少量のNiで置換することにより粒界割れを防いで延性を改善した。　Niの増加により

マルチンサイト変態を礁じて，加熱・冷却サイクルにより大きな永久変形を生じることを篤

いだした。

1　緒 言

　金属間化合物の特徴は2種以上の様々な元索から

なる特徴ある原子配列をした特異な結晶構造を持つこ

とである。そこから逓常の金属・合金では期待しがた

い特性を持つことが期待されると【妻却寺に反面脆性とい

う欠点を持つ。金属問化合物は一般に脆く，室温での

変形はもとより，高温でも加工が困難なため加工・熱

処理による組織調整が難しい。このことが金偶問化合

物の材料化を阻む一一困である。変形能改善を目指した

組織調整の1つとして，延性に窟む嗣溶体相との複

相化がある。また液体急冷法は通常の溶解法では得ら

れない細かい結贔粒を持つ化合物を得る方法であり，

合金元素添力目によって化合物の機械的特性などの特性

改善が期待される。そこで本研究では金属間化合物の

組織調整と機械的特性その他の特性の高直の可能性を

探る翻的で上の3つの観点から研究を行った。

2　化合物と固溶体の2相混合組織

現在の所属：＊1

　　　　　＊2

　　　　　＊3

　　　　　＊4

力学特性研究部

基礎物性研究部

第4研究グループ
計測解析研究部

　金属間化合物の変形能改善の方策の一つとして，延

性に寓む固溶体との混合組織を用いることがある。こ

のとき，化合物相と圃溶体相がどの様な割合で存在し，

溶質元素がどのように分引されるかによって，混合組

織の性質が大きく左右される。そこでfcc闘溶体と平

衡して存在しうる化合物を含む2種の合金系につい

て，統計熱力学的手法（クラスター変分法）を用い，

溶質元素の化合物内での1糧換サイト，各相問の分配傾

向，平衡相境界，格子定数などを解析し，一部実測値

とも比較した。

　解析を行った系は，B2型化合物βCoAlを有する

Co・Al－xとし12型化合物γ’M3Alを有するNi・Al－x系

である。前者については，8種の合金系につき2相紐

織を作製し，SEM－EOXなどによる組成分析を行い，

統計熱力学による解析結果と比較した。後者について

は，Ni基耐熱合金として，γソγ（γはNi側の終端

閲溶体）平衡及びXの遣換サイトのデータが文献中

に多くあるので，それらと解析結果を比較した。

2．1　Co－Al－X合金
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2．1．1　実験方法

　アーク溶解により16種のCo－Al及びCo－ALX合金

（X＝V，Cr，　Mn，　Fe，　Ni，　Nb，　W）を作製した。各合金は

約3，5ないし8at％の合金元素Xを含み，　Al含有量

（23－30at％）は各合金がβCoA1＋（αCo）2相域に

入り，βCoAlの体積分率が50％程度かそれ以上にな

るように調整した。インゴットから厚さ約3mmに切

り出した板をステンレスでシース後，1273Kと

1073Kで30～40％熱型プレスし，いったん常温に冷

却後，上記の温度でそれぞれ3日間と40日間保持し

て，2相組織を作製し，光学顕微鏡，SEM－EDXによ

り組織観察ど組成分析を行った。

2．1．2　結果
　（1）組織

　図1a～dに生成した組織の一例を示す。図中，粒

状に生成しているのはαCo相（固溶体相）である。

1273Kで保持したものではαCoは数μmの細長い粒

状を呈しているが，1073Kでは粒の大きさは1μ皿以下

になる。図1dに見られるように，合金元素のうちに

は，組織を著しく微細にするものが見られた。

　②　平衡組織

　図でみられるように，αCoは粒界と粒内の双方に

a）　1700イ音

b）4250｛音

譜難離

跨≧

。）13Qo倍

羅

甑醗5

鑓曜蟹叢鐵藩
d）3350倍

灘灘懸、

判

図1　加工熱処理によって生成したβCoAI／αCo　2相混合組織，

　　a）Co－16wt％Al，1273Kで15％圧延後，3日間保持

　　b）Co－16wt％Al，1073Kで10％圧延後，40日間保持

　　c）Co－13wt％A1－3．5w／oNi，1273Kで15％圧延後，3日

　　　間保持
　　d）Co－15wt％A1－10w／oW，1073Kで10％圧延後，40日間

　　　保持

存在するが，組成に関して双方の間にほとんど差が認

められなかった。表1に各合金元素のβCoA1／αCo

相間の分配係数k”α≡xβ3／xα3（xαo「βは合金元素の

αあるいはβ相中の濃度）とβCoAl／（βCoAl＋α

Co）相境界の伸張方向の測定結果を示す。伸張方向は

・・≡ｴ㌦　　　（1・
で表しており，Co－A1－X　3剛臆状態図の等温断面

（Gibbs　triangle）で，伸張方向がCo－X辺に平行なら，

初β＝0，またAl－X辺に平行なら，ηβ＝1となる。固

溶体同士の平衡では，Xが濃縮される相はXの添加

によってより安定化されるので，kβμが1より大き

いものでは”1βは1に近く，1より小さいものでは，

解βは0近くになると考えられるが，平衡相の一方が

化合物である本合金では，Mn，　NiあるいはWのよ

うに例外が見られる。

　（3）平衡相組成の解析
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　裏1　βCoA1／αCo問の合金冗素の分配係数と

　　　βCoA1／（βCoA1十αCo）枳境界の伸張方「∫〔1

合金元索　mβ（測定＞　k8’α（測定）　董換サイト（計算〉

・濡・（・・BA、j、）｝・諾取，AA、幽BB、j）｝

　　　　　　　！
＋4細雪八BザデlL酷）櫛B・）1　（3＞

V

Cr

麗n

Fe

Ni

Nb

W

0．82

G．37

G．51

0．27

0．2

1．1

1．4

L3

0。43

1．3

1，0

1．8

1．7

0．65

　Al

A1／Co

　Al

Co／Al

Co／Al

　Al

　Al

　クラスター変分法によりβCoAl／αCo棚平衡の解析

を行った。この方法は最近接相互作粥の配位数のみを

取り入れた従来の統計熱力学モデルに比べ，明確な格

子構造を有する胃体で，原子の位置交換による状態の

変化を記述するのに適しており，したがって化合物を

含む系の平衡を解析するのに好都合である。特に，化

合物中での溶質元素の優先置換格子と相平衡の諸特性

との関係なども同時に検討できる。

　図2に示すような四面体クラスターを考え，各格

子点を原子iが占める確率をXl，隣接する2つの格子

点を原子iと1が占める確率をyil，四画体の各頂点を

原子i，」，k，1が占める確率をZljklとする。これらの

確率変数を用いると，αCo（fcc）相の1格子点当りの

醗置エントロピーは

　　∫・cc一々｛2、釜1ゐ（Z・…）…6等姻＋5早る（・・）｝　（2＞

と書き表される。ここにる（ξ）＝ξlnξ，々はボルツ

マン定数である。一方，βCoA1については，　Coと

Alが占有する副格子をそれぞれA，　B副格子とし，各

副格子内での確率変数，錯，κiB，蛎A…｝……を考える。

βCoAlの一格子点当りの配概エントロピーは，

　　∫B2＝一冷【6ΣL（2AAB呈㍉絹）一6　｛Σ五（‘AB丑㍉jk）

　　　　　　　　　　　　　　　ijk　　　　　　　監jk【

J

l　　J

I　　g
I

K

L

，（〉一一…

bcc

、L

○、

．◇σ一

fcc

図2　bccとfcc格・予の四面季本クラスター

K

と書き表される。‘ijkA8B…などは3体クラスターに相

当する確率変数である。

　原子iとjの相互作用が2体の中心力ポテンシャル

θij（りで表され，　fcc格子では第一近似，　bcc格子では

第2近似以遠の相互作驚は無視できると仮定すると，

　　ゆH・・篇 ･・・」（・）y・」 （4）

　　・、、2一醤・・j（γ1》A…㍉・等書・・j（・・X・Aへ・＋・BB・・）〈・）

となる。ここにω（＝12）はfcc格子の第一近接原子の

配位数ω1（＝8）及びω2（＝6）はそれぞれbcc格子の

第一近接と第2近接原子の配位数である。θij（りとし

て，Lennard－Jonesポテンシャル

　　θ・｝（γ）一6（’辱　　｛（阜）祝り一華一（一階「）㌍酵｝　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

を用いた（η1ij漏8，ηij諜4と仮定）1）。（2＞～（6）式から，

Grand　potential

　　Ω罵＝∫ノー7、∫一暑一Pの一垂一Σμ1κi　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

　　　　　　　　　　　
を最小にするような確率変数の値及び2相で共通の

Ωと角を与えるような確率変数の値を自然逐次計三

法（National　Iteration　Method）によって求め，合金元

素の優先観換サイト，平衡相組成等を解析した。計算

に必要なポテンシャルメーターθij　o，γljは合金の混合

熱及び格子’定数から推定した。

　図3はβCoA1中の合金元素XのAl副格子中の濃

度，κ3Bの解析した結果を示す。　Xの平均二成は3at％

である。化学量論的紐成付近では（κc。～0．5）Mn，　V等

多くの元素がほぼ完全にAlサイトに澱諾するのに対

して，Fe，　Nl及びCuは逆にCoサイトに多く遣換し

ている。化学蟻論的紐成から遠ざかるにつれて，過剰

CoがAl格子に入るようになって，2つの副格子の区

朋がなくなり，置換割合も両副格子で差が小さくなっ

ていく。

　このように元素による置換傾向の差は，βCoAl＋

αCo2相学の伸張方向と関係している。図4はCo－Al－

Cr系のβCoAlノαCo平衡相境界の解析結果と測定結

果を示す。表1でAlと優先的に遣淫する元素は，mβ

の測定値も大きく，1に近いものが多いことがわかる。

2．2　Ni－AI－X合金

2．2．1　γソγ平衡の解析

　L玉2型化合物であるプ相（M3A1＞とfcc園溶相γと
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翼

0．06

0．04

0．02

0

Mn

Cr V

Nb

W

Cu

Ni

Fe

0．97

　　　0．5　　　　0。6　　　　0．7　　　　0．8　　　　 0．9　　　　1，0

　　　　　　　　　　　　Xc。

図3　βCoAlのA隔t」格子中の合金元素濃度。舎金元素のバルク

　　含有」」tξま3at％

の平衡も同様に解析できる。AlとNlの占有する格子

をそれぞれA，B副格子と名付けると，γ’相の1格

子点当りの配置エントロピーとエンタルピーはそれぞれ，

　　∫Ll，一々【2、§IL（・ABB正～・・kl＞一3書躍B・j）｝÷

　　　　　　　十Σ｝ム（xAi）十3ゐ（κBi）｝　　　　　　（8）

　　　　　　　　藍
　及び
　　…，一等Σ・・、（・）（・AB・、＋・BB・j）　　　（・）

と書き表せる。Co－Al－X合金と同様，θi｝（γ）をLennard－

」OIles型のポテンシャルで表し，プ相内のXの置換サ

イト，平衡相境界の方向等を解析した。

　図5はγF中のA1副格子内の合金発素を化学量論的

組成付近でNi含有量に対してプロットしたものである。

合金元素のバルク濃度は3at％である。この図から，

合金元素の概換挙動は大きく3つのタイプに分類で

きることがわかる。第1は，Ti，　Mo，　Nb，　W，　Ta

及びHfのように，ほとんどAIサイトに置換するも

のである。第2に，これとは逆に，Cu，　Coのように

Niサイトに多く置換するものである。また，第3は

Fe，　Cr及びMnのように，化学量論的組成を境に置

換サイトが大きく変化するものである。これらの合金

元素の置換サイトについては，周期律表での相互の位
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図4　Co－Al℃r合金におけるβCoAl／αCo根界の実測と計算の

　　比較

　　　70　　　　　　　　　　75　　　　　　　　　　　80

　　　　　　　　　バルクNi濃度／at％

図5　γ’N13A1のAl副格．．∫・r11の合金寛素濃度。合金元素の・くルク

　　含有量は3at％
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金属間化合物の組織制御に関する研究

1蝦関係や（γ’÷γ）2陣頭の伸張方向などから間接

的に推定されてきたが，本解析法の結果はそれとよく

一致している。特に，これまで両副格子の置換すると

考えられてきた元素は，実際に置換挙動が噛癖比に大

きく依存しているものであることが強く示唆される。

　図6はNi－Al－Cr合金のγソγ平衡相境界の計舞結果

をTaylorとFloyd2）の測定結果と比較したものである。

また，表2に重回帰分析3）により定めたγ’面の方程

式の係数と本磯城結果とを比較する。本解析により，

現実のγソγ相境界組成がかなりよく再現できること

がわかる。

5．0

　2．0
ミ

ぶ

勲1．0
讐

ド
余0，5

0．2

O　　　O 1023K

1473K

0 5 10

γ’ ?のNb濃度／at％

1023K

＿CVM計算殖
＿Tay正Qr＆FIQyd 図7　Nbのγソγ相関の平衡概定係数の計算と文献値との比較

10

γ

20

γ十プ

γ

Ni 10 　20
A1／at％

30 40

囲6　Ni－Al－Cr合金における計算〆／γ相境界と文献値との比1絞

表2　重劉帰分析と本解栃によって得られたγ7相の組成：依

　　存式xAi躍a。十ΣaiXiの係数の比較

ao　ai；Cr　　CG　　W Ti　　　Ta　　　　Mo　　　　Nb

24．0　　－O．570　　＋0，029　　－1．057　　－G，902　　－1，i12　　－1．11G　　－1，059

23，3　　－G．492　　＋0，046　　－0，987　　一エ．064　　－G．96エ　　一1．025　　－1．G30

　図7は拡散対法4♪によって求めた合金元素の分配係

数を計算したものである。分配挙動は置換傾向と相関

があり，Alと置換するものはプに濃縮し，　Mあるい

はNiとA1の双方に置換するものはγに濃縮する傾向

がある。MoとWは分配係数が濃度に大きく依存し，

濃度が小さい場合にはプに濃縮するが，濃度の増加

に伴い，γに濃縮するようになる。

　この他，計弊機シミュレーションによって，ステッ

プ構造を有する異相界面の成長速度を検討した。閲相

と固相の界面は大部分ステップ構造を有すると考えら

れるが，界面のステップの密度，間隔などによって，

様々な戎長速度が実現することが明らかになった。2

相組織の生成や時間的変化もこのようなステップ界面

の成長に支配されている。

2．3　小衆

　LennardJones型ポテンシャルを用いた四面体近似

のクラスター変分法により，Co・AI・Xの合金系のβ

CoAI／αCo及びNi－Ai－X合金系のプNi3Al／γNiの相

平衡を解析した結果，実測の相境界やXの概換サイ

トをかなりよく再現できることが判明した。B2型と

L12型化合物で合金元素の遣換挙動は類似しており，

置換挙動は結晶構造よりもhost　element（Co，　Niある

いはAl）との相互作用によって決定されると考えられ

る。合金元素の置換挙動は平衡相境界の方向，分配挙

動などと大いに関連しており，化合物の熱力学的性質

や機械的性質を左右する重要な田子と考えられる。ま

た，既存の重回帰分析による方法などと併用すること

により，本解析法は，蟻基耐熱合金などのより効果

的な合金設計法の開発に資することができると考えら

れる。

3　液体急冷薄膜の組織と特性

　金属問化・合物には優れた特性を持ちながら力眼：性が

悪いため実用化されていない材料が多い。加二1：二性改善

の一手段として，液体急冷法があり，結晶粒の微細化，

偏析の抑制，高温相の凍結，高密度の欠陥の導入等に

より機械的特性の向上が期待される。Mn・A｝・X系及び

Cu2MnAlについて液体急冷による薄膜化を試み，機

械的，磁気的性質を調べた。

3・1　Mn－AI－X（X＝Ti，　Cu，　Ni，　C，　B｝系
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3．1．1　はじめに

　70mass％Mnを中心とした組成においてMn－Al系

合金は，制御冷却法あるいは焼入れ焼戻し法のいずれ

かの方法により，強磁性の準平衡のπ相（Llo構造）

が得られる。しかし厳密な制御冷却法は難しく，焼入

れ焼戻し法では，焼入れても高温単相が得られず，非

磁性の平衡相が残存する5＞。ところが，液体急冷法に

より高温相のみが凍結されれば，適当な熱処理により

磁気特性の向上が期待される。また液体急冷法の特徴

である機械的特性の向上も期待できる。そこでMn－

Al－X系合金を単ロール法及び双ロール法で液体急冷

し，磁気的，機械的特性の優れた薄帯を合成すること

を目的とした。

3．1．2　実験
　高周波溶解及びアーク溶解により，表3に示す10種類

のMn－AレX系母合金を作製した。この母合金を

1673Kで溶解し，　ArガスによりFe製ロール上に吹

き付け，液体急冷を行った。機械的性質は，マイクロ

ビッカース及び簡単な曲げ試験で評価した。曲げ試験

は，…方を固定した長さ101nmの薄帯のもう一方を

徐々に動かし聯帯の折れた際の長さを測定することに

より行った。真空中，673～973Kで10分・100時問焼

鈍したのち，室温において振動試料型磁力計により最：

大印加磁界13kOeで履歴曲線を測定した。

3．1．3　結果及び考察

　単ロール法による液体急冷法では，直径80mmの

Fe製ロール回転速度6200r，　p．　m，，　Arガス噴出圧力

0．6kg／cm2の条件で比較的良好な薄帯を得ることがで

きた。X線回折により，すべての薄帯について，高温

相を凍結できることを確認した。図8に急冷薄帯の

　lG
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表3　臨Al－X系合金の組成（mass％）

試料 Mn Al C B Ti Cu Ni

1 70．60 29．40 一 一 一 一 一

2 69．26 30．74 一 ｝ 　 　 一

3 69．30 30．40 0．30 　 　 ｝ 　

4 70．00 29．48 0．52 一 一 一 一

5 70．60 28．42 0．98 ｝ 　 ｝ ｝

6 69．40 29．40 0．54 ㎜ ㎜ ｝“ 0．66

7 70．80 27．73 ｝
1．47

　 一 　

8 69．50 29．29 0．46 0．75 一 一 皿

9 69．70 28．54 ｝ ｝
1．76

『 一

10 68．30 28．90　一 一 L90 0．90 一

　　　　　　　　　　　　　　　　　oMn．AI　Mn－AI岱知一Al湖n－AI　Mn－Al　M購一A【MrAl　Mn齢Al　Mn－Al　MrAI
　　　　－0．3C　－0．52C　－0．98C－C－Ni　－B　　　．一C－B　　－Ti　　－丁卜Cu

茎2345678910　　　　　　　試料番号

図8　MrAl－X系薄帯の機械的性質

マイクロビッカース硬度と簡単な曲げ試験の結果を示

す。炭素を添加した試料は特に脆く，Tiを添加した

試料は比較的延性がある。

　通常の水急冷法により作製したバルク試料（以後バ

ルクと呼ぶ）と液体急冷法により作製した単帯（薄

墨）を種々の温度，時間焼鈍したのち，磁気測定を行

った。図9に62．26Mn－Al系におけるバルクと薄帯の

結果を示す。磁化の増加は，高温相からπ相への相変

態により，その後の磁化の滅少は，π相から非磁性の

安定相であるβ相への相変態による。図9の磁化の

挙動の違いは，薄帯のほうが相変態速度が速いことを

示している。また，薄帯のほうが大きな保持力を示す。

これらの結果は，液体急冷により粒径の小さな試料が

できたことと対応している。この傾向は，Mn・A1系の

量
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図9　69．26MrAIの磁石特性と焼鈍温度，時間との関係
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炭素の固溶予測6＞では一致するが，固溶限を越えた試

料では異なる傾向を示した。図10に70．OMn・Al－

0，52C系の結果を示す。バルクと薄帯はだいたい同じ

性質を示す。炭素を固溶限以上添加した場合，微細な

Mn3AICの析出が起こり，そのため粒成長が抑制され，

バルクも，粒径が小さくなったためと解釈される7＞。

　図質に比較的良好な磁石特性を示した薄帯の結果

を示す。Mn・A1系の正方晶π相の単位胞において，

Mnは（000）サイトに，　Alと残りのMnは（1／21／2

1／2）サイトを占める3『4｝。したがってMnが（1／21／2

1／2）にある単位胞では反強磁性となる8）。一方，Ti

とCはπ相の（1／21／21／2）サイトに固溶すると考え

られるため9）・1ω，実効磁気モーメントはTl及びCの

固溶により増加する。Ti及び。を添加した薄帯の磁

量

量

占

塁

≧
陵監一躰9謡＝暑●

＼
103　　104　　！05

　時間／s　（a）

6

暑・

1，．

．口亀

9

　2量

占1

窪

奎2

塗1

0

　　一683K　　む　0　733K
ム　　　　803K

　　巫873K

70．0卜1R－Al－0．52C　RQ

・・ ﾃ§1轟●

　　103　　　104　　105
（b）　　　　μ寺憐j／s

図10　70．OMn－A1－052Cの雁蕪イゴ特性と焼鈍温1蔓，時閾との関係
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図罰　薄帯の磁石特捌三と焼鈍温度，時間の関係

　　（a＞70，6Mn－A1－0，98C，（b＞70．8Mn－A日．47B

　　（c＞69．7Mn－A1－1．76Ti

石特性の向上は以上の理由によると考えられる。しか

し，Bを添加した薄帯は他の試料と異なる特性を示す。

焼鈍時間が増すとともに保持力が増加している。これ

はBの強磁性化合物が析出したためと解釈されるlD。

BにCを同時添加することにより，磁化をさらに向
上させることができた7｝。

　単ロール法では，すべて磁気異方性は観察されなか

った。そこで異方性化の試みとして双ロール法による

薄帯の作製を行った。Fe（50φ）ロールの回転速度が

4000～5000r．p．m，の条件で薄帯を得ることができた。

顕著な磁気異方性は認められなかったが，単ロール法

の縄帯に比べて，保持力の大きな薄帯を作製すること

ができた12）。

3．　2　Cu2MnA1

3．2．1　はじめに

　Cu2M鹸1は高温から順にbcc，　B2及びL21型構造

が現れ，低温ではCu3Alと，　Cu2MnAl側組成に相分

離する。この合金を種々の条件で液体急冷することに

より，急冷速度と構造及び機械的性質との関係を明ら

かにすることを第一の隠的とした。そして，水守冷し

たバルク試料及び急冷速度の異なる薄薄について相変

態挙動を調べることを第二の目的とした。

3．2．2　実験

　所定量のCu，　Mn及びAlを高綱波溶解したのち，

1123Kで2時間焼鈍し，水手冷した。この合金をバ

ルク試料と呼ぶことにする。化学分析の結果，組成は

Cu2．01MnLOIA1であった。この合金を1673Kで溶解

し，Arガス噴幽圧力0．5～1．Okg／cm2，　Fe製単ロール

回転速度3000～7700r．p．m．の条イ4＝で液体急冷したと

き，薄帯を得ることができた。延性は種々の半径の円

柱に薄帯を巻き付け，それが巻き付けられる最小の半

径を測定することにより決定した13）。相変態挙動は

623～873K真空中でカ【1熱したのち，磁化及びマイクロ

ビ一時ース硬度を測定し，X線圓折結果と比較するこ

とにより判断した。

3．2．3　結果及び考察

　図桧にビッカース硬度と伸びの回転速度依存性を

示す。山中の数値は薄帯の厚さを示し，単位はμmで

ある。これらの急冷薄帯の規則度をX線回折により

調べた。h，k，1が奇数つまり（111＞画の強度はL21構造

の規則度を示し，h，k，1が偶数で（h十鑑十1）／2が奇数つ

まり（200）面の強度はB2構造の規則度を示す。表4

は（111）及び（200）颪の強度を（220＞面の強度で基準

化した値を示したもので，値はロール面での測定値で，

括弧内の値は自由表面での測定値である。ロール回転
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そして873Kの相変態は

　βCu2MnAl→βCu2MnAl＋βMn，

であることがX線回折との比較から明らかとなった。

バルク試料及び冷却速度の異なる支帯について同様な

実験を行った結果，Cu2MnAlの相分離の速度は冷却

速度が速いほど大きいことがわかった。またこの相分

解の速度がJonson－Meh1・Avramiの式で表されるとす

ると，その活性化エネルギーは約40kca1／molとなっ

た。

3000 　　5000
睡転速度／Lp，m．

7000

図！2Cu2MnAlの機械的性重生のロール圓転速度依存性

表4　ロール圃転速度とX線強度比

　600　　　　　873K　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

。姻妬．ナ執るK
　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

鐸　　　　　女673K　／
暴　　一臣噌…一一一一一一”ロ　　　。　／

艶200ユn…一 ｺ一一一一す一・駅磁○

0
0 103 104

時間／s

105

図i3　Cu2MnAl薄帯のビカース硬度と焼鈍温度，時間の関係

ロール回転速度　102（」111／J220）102（J200／J220）

3000（r．m．P）

6200

7700

3．3（0）

2．8（4．1）

2．5（4．0）

4．8（22．4）

4．6（6．5）

2．6（4．6）

速度が増すにつれて規則度が減少することがわかる。

したがって図12の延性の改善は規則度の低下による

と解釈される。またこのときの竹状組織によるという

報告もある14＞。r一ル回転速度が最も遅い3000

r．p．m．では，自由表面の（111）面の強度比が0で

（200）面の強度比が22．4となり，【0011方向に優i先的

に成長することを示している。しかし6200r．p．m．以

上の回転速度では異方性化は認められない。このとき

急冷速度がロール面に比べて遅いため，規則度は高い

値を示した。

　図壌3はロール回転速度6200r．p．m．，　Arガス噴出

圧力0．7kg／cm2の条件で得た薄帯のビッカース硬度

の焼鈍温度，時間依存性を示したものである。図辮

は同一試料の飽和磁化の変化を示している。

623K及び673Kの相変態は

　βCu2MnAl→γCugA14＋TCu3Mn2Al＋βMn，

773Kの相変態は

　βCu2MnA1→βCu2MnA1＋βMn＋γCugA14，

曼

言

垂

ち8
突

ξ40
言

＿二颪瓜．．。＿＿一シ623K
673K

△’

773K

一〇

へ　　　　　　　　　　　む　　　　　
口　＼、　　　　　　　　　　　　　、

・頭、1＼
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
　　　ロ＼　　　　　　　　　　、
　　　　、、　　　　　、rロ　＿馬口　　　o

0 103 104

時間／s

105

図14　Cu2MnAl薄帯の飽和石藪化の焼鈍温度，晦間との関係

3．2．4　小括

　Mn－Al系及びCu2MnAl系金属間化含物磁性材料の

液体急冷法によって作製した薄膜の組織と機械的特性

及び磁気的特性を調べた結果，通常の溶解法で作製し

た化合物に比べ，延性・靱性が良好で，磁化特性の優i

れた化合物材料が得られた。

4　合金元素を添加したCoZr系化合物の組織と

　　特性

4．I　CoZr，｛Co，M）Zrの圧縮変形挙動

4．1．1　はじめに
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　金属問化合物の中には特異な力学特姓を示すものが

ある。Ni3A1などのし12構造化合物の降伏強度は室温

以上で温度上昇に伴って強度が増大する細。また温

度上昇に俳って相変態を示す金属問化合物の降伏強度

が変態温度付近でピークを示すことがある1ω。

　室湿以上で相変態を示さないNiAlなどB2構造化

合物の降伏強度は一般に温度上昇とともに単調に低下

する圭7）。CoZrはCo，　Zrが組成範囲を持たないB2構

造化合物であり，Coを少量のNiで置換することで延

性が改善されることが報告されている】8｝。しかし本

化合物の変形応力の温度依存性やM置換の影響につ

いては調べられていない。そこで本研究ではCoZr及

び（Co，Ni）Zrの変形応力の温度依存性を調べるととも

に，M澱換の影響について調べた。

4．1．2　実験
　用いた化合物の二成はCoZr，　Cq茎g．5Zr50．5，

Co50，5Zr4g．5，　Co50＿．Ni．Zr5Q（X霊2～10）ある。アーク

溶解材は厚さ方向に伸びた柱状晶組織を持つので，高

さ方向が厚さ方向に平行（PA試験片）及び直角方向

（PE試験片）の2種類の試験片（高さ6mm，断面積

2×2mm2）を用いて庄縮試験を行った。圧縮試験は

インストロン型試験機を用い，0．2mm／minのクロス

ヘッド速度で，液体窒素卍巴から973Kの温度範囲で

行った。

4．1．3　実験結果

　Ni添加による組織の変化をx線日折によって調べ

た。Co50＿，Ni，Zr50の（！00）と（200＞の回折強度の比

は，CoとNi　O）散乱因子は近似的に等しいから，規則

度を表し，Coと置換したNi量や熱処理によってはほ

とんど影響されない。PE試験片の高さ方向のX線回

折パターンでは（111）と（211＞回折ピークはM量に

よらず非常に小さいが，PA試験片ではより大きな強

度の（111）と（211）回折ピークが観察された。すなわ

ちPA試験片は近似的に【1111～12！11の優先方位を持

つと考えられる。

　図15にCo50Zr50のPE試験片の圧縮変形応力の温

度依存性を示す。変形応力は室温以上およそ673K

まで温度上昇とともに増大し，更に温疫上昇すると再

び低下する。0，2％耐力のピーク値は室温での値のお

よそ2倍である。加工硬化は773K以上の温度で減

少する。

　図16にCo50Zr5〔｝，　Co45NisZr50のPA試験片の温度

度依存性を示す。Co50Zr50の0．2％耐力はPE試験片

に比べてPA試験片では小さい。また0，2％耐力は約

673Kでピークを持つが，その高さはPE試験片に比

400
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番200
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　　　　　　ノ　　　　　　　ム
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　　　　　　　温度／K

図15　駐状晶に直角方向の試験片の雁三縮変lil多応力の温度依存「1生

　　（CosoZr50）
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図16　姓状晶に平そニナ方向の試験片の0．2％i穂1』カの温度依存性

べて著しく小さく，二二のおよそL5倍である。

　種々の温度で変形したCo50Zr50PE試験片の組織を

調べると，室温から673Kで変形した試験片では粒界

に亀裂が児られるが，773K以上では亀裂はほとんど

観察されない。Co40NiloZr50PE試験片は室温以上で

は他の試験片で観察された粒界亀裂は観察されず，

CoのNiによる盤換は粒界割を防ぐことによって延性

を改善することが認められた。

4．1．4　考察

　CoZr及び（Co，Nりの強度の温度依存性の異常には種

々の原因が考えられるが，塑性変形と関係したメカニ

ズムを考える必要がある。CoZrと同様B2構造化合

物で異常温度依存性を示すCuZnについては現在3つ

のメカニズムが考えられている。一つは規則一不規則

変態に関係するものでCoZrには適用できない。他は

L12構造化合物の場合と岡様超格子転位の交差すべり

に基づくものである正9）が，逆位相境界エネルギーを

考えると，交差すべりを生じる理由が不明である。最

近では電顕観察から超格子転位の上昇運動によって生
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じた部分転位のすべりによってもたらされるという報

告もある20）。（Co，Ni）ZrはCuZnと同様な歪速度依存

性を示すから，こうしたメカニズムが（Co，M）Zrにも

適用されるかも知れない。しかし（Co，Ni）Zrの変形応

力の温度依存性を説明するモデルを提案するには単結

晶を用いた研究が更に必要となろう。すなわちすべり

系の決定，温度依存性の負荷方位による効果などを調

べる必要がある。強度のピーク高さがPA試験片より

もPE試験焼で高いという事実は強度の結晶方位依存

性を示しているように思われる。

　CoZrの延性の欠如は結晶粒界における亀裂の形成

によってもたらされる。NiによるCoの置換は粒界割

れを防ぐことにより延性を改善している。Mを

10at％まで変化させても規則度はほとんど変わらない

から延性の改善はB2構造の不規則化によるのではな

い。Ni置換の効果は室温以上で現れるから，マルチ

ンサイト変態によるものでもない。Ni置換が結晶粒

界を強化するにしてもCoZrの延性改善に及ぼす効果

を明確にするためにはさらに研究が必要である。

4．壌．5　小括

　（Co，Ni）Zrは室温以上で変形応力が温度上昇ととも

におよそ673Kまで増大してピークを作り，再び低下

した。強度のピークは柱状晶に平行な試験片よりも直

角な試験片で高かった。こうした挙動は相変態による

のではなく，超格子転位の運動によって生じると考え

られる。またCoZrの延性は結晶粒界における亀裂の

形成によって低下する。NiによるCoの置換は粒界割

れを抑えることにより（Co，Nl＞ZrはCoZrよりも高い

延性を持つ。

　Nl添加以外は少量のCr，　Fe，　Mn，　TiをCoZrに添

加しても延性の向上は認められなかった。

　この他NiAlなど各種B2型化合物の合金元素添加

による延性・靱性改善の可能性について検討したが，

現在のところ効果的な元素を黒いだしていない。

4．2　（Co，Ni）Zrの相変態に伴う永久変態

4．2．玉　はじめに

　CoZrはB2構造を持ち，液体窒素温度のように低

い温度でも相変態を示さない。一方NIZrはBf構造で，

共にZrは組成範囲を持たない。したがってCoをM

で置換することによってB2からBf構造への相変態

が期待できる。（Co，Ni）ZrはNiTiと同じくVlll族と

lVa族元素からなる化合物である。　NiTiの形状記憶効

果はマルチンサイト変態と逆変態によって生じるから，

（Co，Ni）Zrの相変態挙動を調べることは興味あること

である。本研究では室温以上で相変態を示す（Co，Ni＞

Zrを熱膨張計を用いて巨視的に調べた結果，

Co30Ni20Zr50を室温から1123Kの間で加熱と冷却を

繰り返すと大きな永久変形が生じることを見いだした。

4．2、2　案験

　Co30Ni20Zr50及びCo34M茎6Zr50アーク溶解材から

熱膨張測定用に高さ9mm，断面積2．3×2．3mm2の試

験片を切り出した。インゴットは底から上に向かって

柱状晶組織を示すため，試験片の高さ方向を柱状晶に

平行及び直角に選んだ。

　熱膨張は富士電波製のFormasterにより測定した。

試験片の加熱，冷却は真空中高周波加熱により行った。

4．2。3　実験結果

　図17にCo30Ni20Zr50の柱状晶方向試験片の熱膨張

曲線を示す。加熱時にBfからB2構造への変態によ

って生じる試験片の収縮は，冷却時の逆変態による伸

びに比べて小さい。この傾向は加熱・冷却サイクルを

93回繰り返しても，加熱速度を950K／3翻nから

950K／24minまで変化させても，冷却速度を自然冷却

から950K／24minまで変化させても変わらない。結

局各加熱・冷却サイクル当りおよそ0．2％から0．3％と

いう大きな永久伸びが室温で得られ，93回の繰り返

しによりおよそ30％の永久伸びが得られた。

　図肇8にCo30Ni2。Zr50の柱状晶に直角方向試験片の

岡様な関係を示す。加熱時のBfからB2構造への変

態による試験片の収縮は前図に比べて小さい。また冷

却時の変態によって伸びではなく収縮を生じる。加熱

・冷却サイクルを何回か繰り返すと，収縮は伸びに変

墨

田i

273 473 673

温度：／K

873 1073　　　　　　1273

図17　柱状晶に平行方llllの試験片の熱膨張曲線（Co3GNi20Zr5G）
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無i
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　　　　　　　　　　温度／K

図18　柱状晶に直角方向の試験片の熱膨張曲線（Co30Ni20Zr50）

わるが著しく小さい。この結果，各加熱・冷却サイク

ル当りおよそ0．2％という大きな永久収縮が得られる。

　Co34Ni16Zr50では変態温度はCQ30Ni20Zr50に比べ

て低温であり，変態時の試験片長さ変化は比較的大き

いが，熱サイクル後には永久変形は観察されない。

4．2．4　考察

　EPMAを用いて柱状晶に直角な方向の組成分布を

調べた結果，各元素は均一に分布しており，大きな永

久変形は層状に分布した組成の相違によるものではな

いことがわかる。またCo30Ni20Zr50においても

Co34NiI6Zr50においても柱状晶は同様に観察されるか

ら柱状晶の方向が直接永久変形に影響を及ぼしていな

い。熱サイクルにおける冷却速度を自然冷却から

950K／3minないし950K／24minまで変化させても永

久変形に影響を及ぼさないし，Co34Ni16Zr50には永久

変形が認められないから，冷却時の試験片の温度勾配

も永久変形には余り効果を持たないと考えられる。

　柱状晶に直角方向断面のX線回折によれば，永久

変形の見られるCo30Ni20Zr50では（040）／（111）及び

（131）反射はほとんど見られないか，低強度である。

一方Co34Ni16Zr50ではこれらの反射は比較的高い強

度を持つ。すなわち柱状晶の結晶方位から永久変形に

影響を及ぼしていると考えられる。

　図19に熱サイクルを30回繰り返した後の
Co30Ni20Zr50平行方向試験片の組織を示す。平行方向

断面では永久変形の方向に長く伸びた鋳造組織が観察

される。また直角方向断面においても伸びた鋳造組織

が認められるから永久変形は結晶方位に依存している。

り100μm

図19　溶解言及び80回熱サイクル後の平行方向試験片の組織。

　　a）溶解材及びb）熱サイクル後の平行断面と。）溶解材及び

　　d）熱サイクル後の直角断面

　したがって大きな永久変形はB2からBf構造への

マルチンサイト変態における格子構造の大きな変化に

基づくものと考えられる。B2構造の（011）面がBf構

造の（001）面に一致すると考えると，B2構造の

〈111＞がBr構造の〈010＞に変態するとき大きな伸

びが，これと直角方向に収縮が期待される。そして変

態領域に隣接する未変態部分は，B2構造の本化合物

は比較的良好な延性を示し，Br構造化合物は高強度

を示すから，変態領域に引きずられて塑性変形する。

変態の不均一性は試験片中の温度や組成の揺らぎによ

り生じると考えられる。塑性変形した領域が変態する

ことで更に周囲の領域を塑性変形して永久伸びあるい

は収縮を残す。

4．2，5　小括
　室温でBr構造を，高温でB2構造を持つ（Co，Ni）Zr

に室温から1223Kの温度範囲で加熱・冷却サイクル

を加えた結果，Co30Ni20Zr50に大きな永久変形が観察

された。柱状晶に平行な長さ方向を持つ試験片では熱

サイクル当り約0．2％～0．3％という大きな永久伸びが，

直角方向の試験片には約α2％の永久収縮が認められ

た。一方Co34Ni16Zr50では両方向試験片とも永久伸

びも収縮も認められない。後者は前者とは異なった優

先方位を持つ柱状晶からできており，結晶方位が本化

合物の変態に伴う永久変形に影響を及ぼしていると思

われる。

5　結 言

　一般に脆く，加工が困難な金属間化合物の組織制御

と機械的性質その他の特性の改善，新特性の可能性を

目指して2，3の観点から研究を行った。CoAlなど
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脆い化合物と延性なCo相との2棚混合組織を作製す

る場合の組織期成分布に及ぼす合金添加元素の影響

を統計熱力学的手法によって理論的，解析的に取り扱

うことが可能であることを示した。また非揃に脆い

Mn－Alなど化合物磁性体は，液体ぷ冷法で微細な組織

を作ることにより，より靱性に優れ，また良好な磁化

特性を持った薄野を作ることができた。さらにB2型

化合物CoZrは強度の特異な温度依存性を示すこと見

いだすとともに，Coを少量のMで鐙換することによ

り粒界割れを防いで上姓を改善した。Mの増舶によ

りマルチンサイト変態を生じて，加熱・冷却サイクル

により大きな永久変形を生じることを見いだした。

　この他MoSi2などの遷移金属シリコン化合物など

の単結晶作製と結贔構造解析，特性評価に関する研究

を行っており，原子力研究「高性能金属1・・1化合物材料

の開発にレ1する研究」に引に継がれている。
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鉄基合金の液体金属中の共存性に関する研究

経常研究

原子炉材料研究部

鈴木　正＊1，武藤

粉体技術研究部

海江田義也紹

功＊1，白石春樹＊2

昭和59年度～昭和61年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　液体金属を高温熱媒体として同趣づけ，液体金属系の構造材料の共存性発現の機構を基礎

的に解明することを目的に行った。316ステンレス鋼製の非等温ナトリウムループを爾い，

耐熱鋼及び合金について酸素濃度1－2ppmの流動ナトリウムの最高混度域（600－700℃）に

おける腐食及び脳病移行を詳細に検討した。試験片としてオーステナイト系ステンレス鋼，

析出強化型M下金及び高Crフェライト系鋼を用いた。その烹門構成元索，　Fe，嬉，　Cr及

びMo，はナトリウム流速4．Om／sの場合にそれぞれつぎの挙動を示した。1）Niはその溶解

度の温度変化のため高温部でナトリウム中へ優先的に溶出し，下流の比較的近い所に沈着す

る。2＞Crはナトリウム中の微量の酸索と反応してNiと同様に高温部で優先的に溶出して

下流の比較的近い所に沈着し，またナトリウム中の酸素に関する緩衝作溺を示す。3）Feは

Crと岡様にナトリウム中の酸素と反応して高泓部で溶即して下流都に沈燕する傾向をもつ。

また，4）Moはナトリウム中へ溶出しにくく，高温部のFeとの間で金属問化合物をつくり

やすい。この結果，オーステナイト鋼及び涌合金はナトリウム浸せきの初期にNi及びCr

の優先的溶繊が著しく，腐食速度が大きい。時間の経過とともに腐食速度が小さくなり，約

2000h後に表面組成及び腐食速度がそれぞれ各試験片の元の組成によって決まる定常状態

に達する。フェライト系鋼は，Niを含まないため逆にNiを吸着するが，その他はほぼオー

ステナイト系と岡様である。下流効果に関する経験式を決め，各試験片の下流位澱零におけ

る腐食速度を求めて比較したが，Nl及びCrの元の含有量が大きいほど腐食速度が大きくな

る。ナトリウムループの最高温度域において，ナトリウム中で溶解した腐食生成物，Fe，　N1，

Crなど，が飽和状態に近いことを実験結果から推定し，下流効果は上流部で溶出した腐食

生成物が下流位澱にある試験片の表擁に吸着することによる腐食速度の低下であると説明し

た。フェライト系鋼はオーステナイト系鋼に比べて脱炭が著しい。これは含有する炭化物安

定化元素の種類と量のみならず，結晶構造の違いにも関係すると考える。また，イオンプレー

ティング法により，摩さ1－2μmのMo周を被覆した鋼は腐食速度の低下に著しい効果があ

ることを明らかにした。

1　緒 言

　伝熱性が良好，熱容量が大きいなどの利点のため，

液体金属の高温用熱媒体としての利用が増している。

本研究は，熱媒体用の液体金属として高速増殖炉で実

用化されているナトリウムを選び，オーステナイト系

現在の所属：＊正力学特性研究部

　　　　　＊3第3研究グループ

＊2 謔Q研究グループ

鍋，析幽強化型M合金，高Crフェライト系鋼な

ど種々の耐熱鋼及び合金についてナトリウム中の共存

性の機構を明らかにする臼的で行った。液体金属を熱

媒体として昏昏づけるため，実験装遣として非等温．の

ナトリウムループを用い，その最高温度域の流動ナト

リウム申に試験片を浸せきしてその変化を調べた。

　高速増殖炉の開発計画に合わせて304及び316ス

テンレス鋼，2．25Cr－！Mo低合金フェライト鋼などの
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金属材料技衛研究所研究報告．集10（1989）

表1　オーステナイト系鋼及びNi合金の化学鰻成（wt％）と履歴

略称　　Cユ　　Si　Mn　　P S Ni　　Cr　厳。　　V Ai B Na　　Nb　　Ti　Zr　　oa

25

26

27

40

49

50

316

0．056　　0．98　1．67　0．025

0．061　1．02　1．61　0．026

0．057　　1．00　 1．65　0．024

0．082　　1．02　　1．62　0．026

0．067　　0，36　　0．20　0．023

0，039　0．13　0．20　0，022

0．045　0．48　　1．80　0．024

0．003　　19．46

0．003　24．97　　王4．75

0．002　　29．10　　14，43

0．004　　14．82　　14，90

0，002　42．99　　16．86

0．003　 42．16

　　　14．35　2．34　　G．006　0．027

　　　　　　2．44　　0．003　0．026

　　　　　　2．42　　0．004　0．028

　　　　　　3　40　　　0．i王0　0．028

　　　　　　2．94　　　0．005　0．82

　　　15．74　0．55　　　0．003　0．39

13．62　王7．33　2．51　＜0．029　0．008

0．003　　0．003　0．002

0．002　　0．002　0．002

0．003　　0．003　0．002

0．003　　0．003　0．084

0．002　　0，002　0．003

0．003　　0．003　 2　56

0．0022　0．008　〈0．005

0，35　0．01

0．38　0，01

0．33　0．01

0．30　0．07

1．29　0．01

1．75．0．01

0．01

0．006

0．006

0．0王0

0，006

0，004

0．007

G．001

℃，N及び0の含有量は当所で分析，また他の含有lil圭は提供者の値。

略称
級成

（wt％）
処理

25

26

27

40

49

Fe－20Ni－15こ入一・2．5Mo－Ti

Fe－25Ni一王5Cr－2．5Mo－Ti

Fe－30Ni－15Cr－2．5Mo…Ti

Fe－15Nレ15Cr－3、5Mo－V－Nb－Ti－Zr

Fe－43Ni－17Cr－3醗。－A1－Ti

50　　Fe－42Ni－16Cr－Mo－Ai－Nb－Ti

316　Fe－14Ni－17Cr－2．5Mo

STa＋10．6％CWb

ST十10，6％CW

ST＋8．5％CW

ST十1G．6％CW

ST＋800℃×
10h十8．7％CW

ST＋850℃×
iOh十8．2％CW

ST十25％CW

aST：溶体前処理。℃W：冷問加工。

結晶粒度1はASTM　No．4．0－7．5。

簡用鋼の液体ナトリウム中の腐食及び質量移行の検討

が世界各国で1960なら1970年代に盛んに進められ

＊，新しく提案された改良鋼についても検討されて三

尉に至っている。しかし，これらの研究は実用化を指

向したものが多く，本研究のように種々の鋼及び合金

についてその紐成との関係を詳細に，また系統的に調

べたものは少ない。

　一般に，非等温液体ナトリウム循環系では，固体材料

の成分元素は温度が高いほど液体金属中の溶解度が大

きく，しかも液体金属中の非金属冗素との反応も激しい

ため，高温部における成分元索の腐食，腐食生成物の液

体金属による低温部への質量移行及び沈着を起こす。液

体ナトリウム中で最も問題になる非金属元素は酸素で，

その濃度が大きい場合には鋼の主要成分元素のFe，

Crなどは酸素及びナトリウムと反応してそれぞれ三

成分酸化物になる1・2）。しかし，ナトリウムループの

　判例えば解説として文献1）弓）がある。
＊＊

F動燃事業団との共1司研究契約により同事業団から提供され

　　たものを含む。
＊＊＊ F株式会社神戸製鋼所から提供された。

バイパスに設けたコールド・トラップを連続的に働か

せれば，ナトリウム中の酸素濃度を1－2ppmに保つこ

とは比較的容易であり，本研究においてもナトリウム

中の酸素濃度を常に1－2ppmに保って実験した。

　酸素濃度1－2ppmのナトリウム中における鋼の構城

元素の溶解機構を直接実証することはむずかしいが，

Kolsterら4－6）はナトリウム中の酸素濃度を広く変えた

場合，ナトリウムループの構造材料を316ステンレ

ス鋼からMoに代えた場合などの結果から，　Cr及び

Feはそれぞれナトリウム中のNa＋一〇2一クラスターと

高温部で反応して低温部へ移行して分解すること，ナ

トリウム中でCrから生成するO－Na－Cr錯体はナトリ

ウム中の酸素に関する緩衝作用をもつことなどを報告

している。筆者らもこの考え方を支持している。

　なお，本研究の一部は動燃事業団との共同研究とし

て好つた。また，核燃料再処理により生成するクリプト

ンガス貯蔵シリンダの健全性評価のため，316ステン

レス鋼の液体ルビジウムによる腐食研究を同事業団か

らの受託研究として行ったので，その結果の公表状況も

示す。

2　実験方法

2．1　案験に用いた鋼と合金

　オーステナイト系鋼及び析出強化型Ni合金は前報

71で用いた13種類＊＊から6種類を選び，高速増殖炉

の燃料被覆管用に開発された316ステンレス鋼＊綜を

比較に用いた。これらの化学組成及び履歴を表1に

示す。予予あるいは合金の特徴は回報に述べた通りで，

今囲は長時間浸せきした場合の変化を調べた。厚さ～α5

蹟mの板から幅10mmの矩形試験片を切り出して用いた。

　高Crフェライト系鋼はCr及びMo以外の炭化物安

定化元素を含まないFe一（5－15）Cr－1Mo－0．1C系の6

鋼種を溶解／鋳造法により調製し，熱間及び冷間加工

を行って厚さ0．6mmの薄板にした。これらの化学組
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鉄基合金の液体金属中の共存性に関する研究

表2　フェライト系鋼の化学組成と履歴

含有圭藁：（、vt％〉

略称
C Si　　Mn P S Ni Cr　　Mo Al N 0

5Cr

7Cr

gCr

11Cr

13Cr

15Cr

3160）

0．099

0．102

0．100

0．108

G．111

0．王00

0．045

0，31　0．46　　＜0，002　0．004

0．31　　　0．47　　　　　0．003

0，31　　0．46　　＜0。002

0．31　　0．33　　　　0．003

0．32　　0。47　　　　0．003

0．30　　　0．45　　　　　0．002

0，48　　　i．80　　　　0．024

0．003

0．003

0．003

0，003

0．002

　　　13．62

4．98　　0．89

6，92　　　0．87

8，74　　　0．90

10，60　　　0．92

12．77　　　0．87

14，79　　　0．89

17，33　　　2．51

0．043

0．036

0．043

0．040

0．031

0．038

0．008

0．001　　0．003

0．000　　0．000

0。001　　0．003

0．002　　　0．004

0，GO2　　　0，006

0．002　　0．006

0．009　　　0．000

“）B：0．0022，Ti：0．01，　V：＜0．029，　Nb：く0．005

略称 熱処理と力［に鷺

5Cr

7Cr

gCr

11Cr

13Cr

15Cr

316

950℃×0，5hG．Q．

950℃xO．5hG．Q．

950QcxO．5hG，Q．

10000cxO．5hG．Q．

1000℃×0．5hG．Q．

1000℃×0．5hG．Q．

10700C×0．5h

，　750℃×0．5hG．Q，

，　7500C×0．5hG．Q．

，　750℃xO，5hG．Q．

　750℃×0．5hG．Q．

　800QC×0．5hG．Q．

　750℃×0．5hG．Q．

　～25％～令耀琵」力口二皇二

G．Q．：アルゴンガスを用いて急冷、，

成及び履歴を表2に示す。ナトリウム浸せきには矩

形及び引張試験用（蟷10×長さ35－43×厚さ0．6mm

で，4×10×0．6mmのゲージ部を含む）の試験片を用

いた。下流効果を調べた試験片は表1の316鋼，

Mo被覆鋼及び別のステンレス鋼である。これらの化

学組成及び履歴を表3に示す。

　表3に示したK15鋼の引張試馬灸用試験片にイオン

表3　下流効果の実験に網いた鋼

略称

繕成（wt％）

Ni　　Cr　　Mo　Ti　C　　　Fea｝
処理

316CW　11．5　17．1　2．3

316ST　　11，5　17．1　2．3

K15　　　　　14．3　　14．6　　1，9　　0．2

1q5－Mo　14，3　14．6　1．9　0．2

316 13，6　 17．3　 2．5

0．08　残り　CWb｝

0．07　残り　CW÷STC，

⑪．05　残り　～20％CW

O，05　残り　～20％CW

　　　　＋臨被覆
　　　　（～1．0－1．8μm＞d｝

0．04　残り　～25％CW

a＞他の徴蚤元素を含む。b）冷鵜加工。　c＞溶体化処理。

d）イオンプレーティング法による。

プレーティング法によりMoを被覆してその防食効果

を調べた。被覆には活性化蒸発法（activated　evapo・

ration　method＞を採用した。直流竃圧60Vで7Aまで

の電流により放電させ，アルゴンガスは使わずに蒸着

させた。蒸着に先立って，アルゴンガス圧2．7Paで

10分間の無線周波のグロー放電により基体表藤をス

パッターして清浄にした。Mo被覆の代表的条件は圧

（1－3）×10一2Pa，バイアス電圧一300V，基体の電

流轡度3mA／cm2，蒸着温度350℃，また蒸着速度～

0．1μ磁／分である。被膜の厚さは1－2μmにしたが，

これは試験片の重量増，表面積，Moの密度から確か

めた。蒸着は試験片の6方向から行って各部が十分

に被覆されるようにした。

2．2　ナトリウムループ

　ナトリウムループは葡報7）に詳述した3／6ステン

レス鋼製の非等温ループを用いた（図1）。この装置

の特徴は，1）主ヒータ部の腐食の影響をできるだけ

避けるため，主ヒータを直接抵抗式電気ヒータにして

流動ナトリウムを薩接に抵抗加熱したこと，2）主ヒ

ータの出［コ，C，から試験部終端，」，までにループの

最高等混度域を設け，高流速ナトリウム（4．Om／s）

試験部の下流に低流速ナトリウム（0．02m／s）試験部

を配置したことなどである。

　ナトリウムループの運転条件を表4に承す。ナト

リウムの流速4．Om／sは316ステンレス鋼の腐食速度

に流速依存性がない範囲の下限値，約3m／s8），をも

とにして決めた。バイパスに設けたコールド・トラッ

プの温度は126±40Cにした。これは，あらかじめ

700。Cの低流速ナトリウム試験部に浸せきしたV線

の酸素分析値から求めたナトリウム中の酸素濃度（バ

ナジウム平衡法9））が1－2ppmになる制御温度である。

ナトリウム中の炭索濃度は測定しなかった。しかし，
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316ステンレス鋼

モリブデン

316ステンレス鋼

ナトりウム流路

言式験片

0　　1　　2cm

トリウム申の炭素活量は構造材料の316ステンレス

鋼によってほぼ決まると考える。

2。3　試験片の変化の評価方法

　試験片の変化は重董測定，走査電子顕微鏡（SEM）

を用いた表面観察，SEMに組み込んだエネルギー分

散X線分光器（EDX）を用いた表面の金属元素の半定

量分析，燃焼法を用いた平均炭素含有量の定量分析，

不活性ガス中溶融法を用いた窒素及び酸素の平均含有

量の定量分析，室温における引張試験及び引張破薗の

SEMを用いた観察などから調べた。なお，ナトリウ

ム中の浸せきの途中で試験片を取り出して洗浄，秤量

及び再浸せきを繰り返した。

0　　1　　2　　3cm
G

3　実験結果

3．1　オーステナイト鋼及びM合金の変化

図2にオーステナイト系鋼及びNl合金（表1）を

5．0

図1 ナトリウムループ及び試験部。

A，B，C：主ヒータ電極

D－E：高流速（4．Om／。獄験音rl

玉一J　　：f氏｝充速（0．02m／s）言式験音i～

⑨　　：電磁ポンプ

㊦　　：電磁流量計

2．0

毒1・o

喜

；o・5

0，2

0，1

、 、、1081～

　、　　　　4066ム

、＼こ＼、
　　　　、　　　　　、
　　　　　、、
　　　　　　　、

一一
　　　　　　316　25

「ミこ．こ望思・

　　　　　　、、ぞ

ミー3
2627’⑱

u㌦
試験片の位置

40　49　50 316

このナトリウムループには構造材料及び浸せきした

試験片以外に炭素のソース及びシンクがなく，しかも

試験片の表面積はナトリウムに接した構造材料の最高

温度域における表面積に比べて著しく小さいため，ナ

図2
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他のオーステナイト及び高Crフェライト系鋼ととも

に700GC，流速4．Om／sのナトリウム中に漫せきした場

合の試験片の下流位置，〃D，と単位表面積当りの重

量変化，R，との関係を示す。重量測定は浸せき時間，

426，1732，2395及び4066hで行った。ここで，　L

は最高温度部の上流端からの距離，またDはナトリ

ウム流路の相当直径である。図1の電極Cの出口，

下流位置零の点，から試験片の中心までの流路の形状

は異なるので，同一形状の範酬ごとに値を計算し，そ

の和を試験片のL／1）値にした。求めたR値は葡報7）

に述べた下流効果に関する経験式，

　log　1～　憲韮og　1～〇一κ（L／D＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1＞

を用いて下流位置零における単位高訓積当りの重量減，

R。，に換箕した。ここで，κは下流位置係数で，この

場合は0．0019にした。

　図2から求めたR、，値と浸せき累計時日との関係を

図3に示す。各試験片のR。値の変化は浸せきの初期

に著しく大きく，二間の経過とともに小さくなって約

2000hから時間に比例するようになる。

　図4に園3から求めた各試験片の定常腐食速度と

Nl含；有量との関係を示す。40鋼及び比較用316鋼を

除けば，定常腐食速度はNi含有董の増加ともに大き

くなる。

　腐食：した試験片表面の観察及び分析から，25，26，

27，40及び316鋼は聞凸をもつ一般腐食を示すと同

特に，Mo及びFeの含有量が非常に多く，径1μ醗程

度の微細な粒が無数に生成すること，49合金は細か

いrさんご状」の凹凸をもつこと，また50合金では

一般腐食に近いことがわかった。

　園5に，試験焼表顧のFe，　N1及びCrの含有量と

浸せき累計隣間との関係を示す。加速電圧を20kVに

して，Si，　Mo，　Tl，　Cr，　M琵，　Fe及びNlの含有量の

6

認一
隻壁4
鉱N霞

蓬葛

襲邑2
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跳Tlr／

40
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　強
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0
0

図4　オーステナイト隔日及びNi合金の定常腐食速度と元のNi

　　含有’量との関係（700℃，流速4．Om／s）
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　　Crの含有鑓と浸せき累計時間との関係（700℃，流速4．Om／s）
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和を100wt％にした。ここで，／000及び2000h後の

値は詳報7）の結果である。Ni及びCrの含有量の減少

は浸せきの初期に著しく，時間の経過とともに緩やか

になり，約2000h後に元の組成によって決まる定

常殖に近づく。その逆に，Fe含有量の増加は初期に

著しく，時間の経過とともに緩やかになり，定常値に

近づく。結果を示さないが，表面のMo含有量も増加

した。

　光学顕微鏡を用いた断面観察から，Ni含有量が比

較的大きい27鋼及び49合金で粒界浸食の傾向が，

またNiのほか，　Al，　Nb及びTiが多い50合金で細か

い浸食が認められた。

　また，平均酸素含有最はほとんど変化しなかったが，

3！6鋼以外は炭素及び窒索の吸収傾向を示し，特に

49及び50合金で著しかった。3！6鋼以外の鋼はTl

を含み，特に49及び50合金はその含有量が多いた

めと考えられる。

3．2　フェライト系鍵の変化

　高Crフェライト系鋼及び316鋼（表2）を他の高

Crフェライト系鋼とともに流速4．0田／sのナトリウム

申に浸せきした場合のL／D値とR値との関係を

600℃の場合について図6に示す。また，式（1＞の1（

値に新しい値，0．0018，（3．3参照〉を入れて求めた

R、，値と浸せき累計B寺間との関係を6000Cの場合につ

いて図7に示す。オーステナイト系鋼及びNi合金と同

様にR，，値の変化は浸せきの初期に大きく，時間の経

過とともに小さくなってくる。約3000h後の1～。値を

316鋼と比べれば，13Cr鋼で約1／2，また9Cr及び

5Cr鋼で約1／5である。

　表5に流速4．0及び0．02m／sの試験部，600及び

650℃における重量変化，R。，　R及びR値，をまと

めて示す。比較のため，流速40m／sの場合は尺値

の代りに内挿あるいは外挿により求めた，試験皆ホル

ダーの中心，L砂＝144，における推定値，　R，を，

また流速0．02m／sの場合は下流位遣の考え方が適用

できないため任意の位置における重量変化，R，を示

す。ここで，正負の記号はそれぞれ重量減及び増を示

す。650℃におけるR，，の絶対値は600℃の場合と同

様にCr含有量の減少とともに小さくなるが，5Cr鋼は

7Cr鋼よりも大きく，9Cr鋼に近い。一方，流速

0．02m／sにおけるRの絶舛値は流速4．Om／sにおける

それに比べて著しく小さく，重量増になる場合もある

が，5Cr鋼は他のフェライト系鋼に比べて重量減がや

や著しい。

0．5
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フェライト南江（5（△〉，9（o），13（□＞Cr鋼）及び316鋼

（企）を600℃，流速4．Om！sのナトリウム中に浸せきした場

合の〃Dl直とκ値との関係
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表5　フェライト系鋼の600及び650℃における左。，R

　　　及びR値（mg／cm2）

600℃，2990h 650℃，3156．5』

略称　　4．Om／s 0，02m／s　4．Om／s

R。 R R R（レ　　R

0．02m／s

R

5CrO，060

7Cr

gCr　　O．066

11Cr

13Cr　O，106

15Cr

316r　　O．36

一〇．032　　－0，019

一〔｝．036　　－0．002

一〇．09　　　－0．006

一〇．19

0．23　　－0．135　－O．039

0．19　　　－0．08　　　－0．013

0，29　　　－0．16　　　－0．008

0．33　　　－0．185　　＋0．OI3

0．48　　　　－0．265　　－0．017

0．61　　－034　＋0．007

0．96　　　　－0。53

R　：高速部の下流位潰審タにおける重量変fし、
o

　試験片表面のM，Cr及びMo含有量の比較を
600℃の場合について図8に示す。ここでは，加速

電圧20kVで，　Si，　Mo，　Cr，　Mn，　Fe及びNiの含有

蟹の和を100wt％にした。流速4．Om／sにおいて316

鍋はNi及びCrを優先的に溶出するが，フェライト

茅部はMを吸着し，また5Cr鋼のCr吸着を除いて

Crが優先的に溶出す・る。Crの溶出は元のCr含有量が

大きいほど，また温度が高いほど著しい。600℃で同

じ開成の試験片の表面におけるCr含有量は下流側ほ

ど大きい（図8）。また，Mo含有童は316鋼の場合

にのみ増加した。一方，下流側の流速0．02m／sにお

けるフェライト系鋼はすべてNi及びCrを吸着した。

　炭量，窯素及び酸素の平均奮有量の変化の中で鎭著

鋼　　ナトりウ
　ノ、ね｝．世一き

　　　1．，／D

5Cr前　『　　後　74．9
　　　129．2
　　　蒐73．3
　　　0．02mr「「’s

gCr　前　　一
　　後　90．8
　　　144．7
　　　189．1
　　　0．02mr〆s

13Cr　前　　一
　　後106．5
　　　160．6
　　　204．6
　　　0．02m！s

316　前　　一

なことは流速4．Om／sにおける脱炭で，600℃では

5Cr鋼，また650℃では5，7及び9Cr鋼が脱炭した。

3．3　下流効果

　オーステナイト系鋼についてナトリウム流速4．Om／

sで下流効果を調べた結果を表6に示す。条件を変え

て求めた，式（1）のκ値は0．0015から0．0020までの

狭い範囲にあり，各試験片の腐食速度及び表面組成，

同時に浸せきした紐成が違う試験片，湿度及び浸せき

時間にほぼ無関係であった。また，κ値が温度にほぼ

無関係であったことから下流効果の機構は三度によっ

て変らないと考えられ，その平均値は0，0018になっ

た。

3．4　モリブデン被覆の効果

　Moを被覆したK！5鋼，被覆しないK15鋼及び316

鋼の試験片を流速40m／sのナトリウム中に浸せきし

た場合のム〃）値と1～値との関係から，κ値を0．0018

にして求めたR。値と浸せき累計時間との関係は図9

に示す。この結果は図2と同一のナトリウム浸せき

実験で得た。なお，Mo被覆鋼のデータのうち括弧を

つけたものは後述のようにMo被膜に欠陥があること

を示す。被膜が健全なK15－Mo鋼のR。．値はK15鋼の

！／5以下で，600℃における316鋼の値に近い．。

　Mo被膜の表藤及び破断面を写真1に示す。厚さ

1．0－1．8μmの被膜は基体の表面に柱状に成長し，ナ

トリウム中に浸せきした後の破断面から棊体との密着

性が良好なことがわかる。ム／D値97．！に浸せきした

ものは被膜が健全で，151．7のものには欠陥がある。

表6　下流効果の実験条件と求めたκ値

、

　　　問時に浸せきした
試験片
　　　他の試験片

温度時間
　　　　ノ〈値
（℃）㈲

後　67，0

　126．2
　220．2

024681012
N国劇量（wt％／

316CW　316CW　　　　　　　　　　　700　500

316ST

316CW　　316ST　　　　　　　　　　　　　700　500

　　　　　　　　　　　　　　　　1000

K15　　316CW　　　　　　　　　　　700　500

　　　　　　　　　　　　　　　　1000

1〈15－Mo　高Crフェライト系（～7－13wt　700　426

　　　％Cr＞及びオーステナイト系鋼　　　　1732

0246810三214Σ6180246
　Cr含有量（wt刎　　　Mo含有撮
　　　　　　　　　　（、vt％）　　316

図8　フェライト系譜及び316鋼を600℃」オ己速4．0及び0．02m／sの

　　ナトリウム中に2990h浸せきした場舎の表面におけるNi，

　　Cr及びMoの含有最の比較

（～i4－17wt％Cr，～14－43wt％Ni）

高Crフェライト系鋼（～5－13　6GO　462

wt％Cr） 1249

2053

2990

0．0019

0，0019

0。0017

0．0015

0．0019

0，0019

0．OG20

0．0017

0．0016

0．0019

G．0017

0．0018
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　　　　　　　　　　　　　　　　　i＝1
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図9　Mo被覆K15鋼，　K15鋼及び316鋼のR〔）値と浸せき累計峙間

　　との関係　（700℃，流速4．Om／s，（■）はMo膜に欠陥ができ

　　たもの）

表7　K15－Mo鋼試験片の表面のEDXによる分析結果

ナトリウム浸せきMo厚さ　加速電圧　　　含有量（wt％）a

時間（h）　〃D　　（μm）　　（kV）　　Mo　Cr　Fe　Ni

0 1．1，1．6

4066　　　97，1　　1．7，1．8

4066　　151．7　　1．0，1．4

4066　　198，3　　1．7　1，8

　　　　　　，

20　　　　98．0　　0，1

10　　　　98．8　　0，0

20　　　　9．1．6　　2，0

10　　　　91．9　　1．7

20　　　 78．2　3．9

10　　　　85．4　 2．3

20　　　　74．8　　5．3

10　　　 78．5　4．3

1．1

0．5

5．7

5，8

16．2

11．6

18，1

16，0

0．1

0．0

0．0

0．0

0．8

02

1．0

0．5

aSi，Mo，Ti，Cr，Mn，Fe及びNiの和を100％に仮定。

　　　　　　　表　l／ll浸せき
時問（h）Mo厚さ　　　100μm

L／D　　（μm）　L一一一一」一一一一一」

　　　　　　　．濯．．’晒．＿．　　0　1，1
　　　　　　匿．、華．　専
　　　1’6・．』．購…1糞

4，066　　　1．7　　　　，

97．1　1．8

4，066　　1．0

151．7　　1．4

4，066　　 1．7

198．3　　1．8

　　破断面

　　10μm

li藷轟難i嚢

；M倦w

面
　　　　難藤憩
　　　　　　いゆ　　ヨ　9し　　　　　　　内騰告

．i戴籔鋳蹴押｛薩

講饗難愉。

霧鶴．幽

写真1　Mo被膜表面及び破断面のSEM写真

　　　（ナトリウム浸せきの前後，700℃，流速4．Om／s）

　Mo被覆鋼の表面の分析結果を表7に示す。ここで

は，Si，　Mo，　Ti，　Cr，　Mn，　Fe及びNiの含有量の和

を100wt％にした。被覆したままのものはわずかに

Feを含み，ナトリウム浸せき後も被膜が健全なもの

（〃D＝97．1）では沈着したと考えられるCr及びFe

が認められ，また浸せき中に被膜に欠陥ができて基体

がナトリウムにふれたもの（L／D＝151．7，198．3）では

多量のCr，　Fe及びNiが認められる。

　結果は示さないが，室温における引張試験から，

Moの被覆及び被覆後のナトリウム浸せきは基体の

K15鋼の0．2％の耐力，引張強さ及び破断伸びにほと

んど影響しなかった。また，炭素，窒素及び酸素の平

均含有量もMo被覆及びナトリウム浸せきによりほと

んど変化しなかった。

4　考 察

4．1　ナトリウムループの構造材料の影響

　ナトリウムループの各部分はそれぞれ液体ナトリウ

ム，ループの構造材料及び挿入した試験片の間で熱力

学平衡に近づく。ループの構造材料は316ステン

レス鋼で，その組成が用いた試験片の組成に近いた

め，結果の考察には構造材料の腐食及び質量移行の影

響を十分に考慮する必要がある。本研究で用いたナト

リウムループの主ヒータは直接抵抗電気ヒータである

ため，構造材料とナトリウムとの界面の温度は挿入し

た試験片の温度より高くならないと考える。しかし，最

高等温域の二十材料とナトリウムとの界面は浸せきし

た試験片の表面積よりかなり大きいことが実験結果に

影響すると考えられる。

4．2　オーステナイト系鋼，Ni合金及びフェライ

　　　　ト系鋼の腐食及び質量移行

　オーステナイト系鋼及びNi合金を流速4．Om／sの
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ナトリウム中へ浸せきすると，初期にはNi及びCr

の激しい優先的溶出が起こって腐食速度は大きい。時

間の経過とともに表面のNi及びCrの優先的溶出が

緩やかになって腐食速度も小さくなる。Ni及びCrの

溶出の結果，表面におけるFe及びMoの含有量が大

きくなる。約2000分後に表面は試験片の元の組成に

よって決まる定常な組成になって腐食速度も定常f直に

なる。一方，フェライト系鋼を流速4．0！n／sのナトリウ

ム中へ浸せきすると，初期に腐食速度は大きく，時間

の経過とともに小さくなって定常値に近づく。約

3000h浸せき後の試験片について，　Ni吸着，及びCr

含有量が最も少ない5Cr鋼のCr吸着を除いてCrの

優先的溶出，その結果起こる，表面のFe含有量の増

加が認められる。また，オーステナイト系鋼及びNi

合金では元のNi含有量が大きいほど定常腐食蒔の表

而のNi含有量及び腐食速度が大きく，フェライト系

鋼では元のCr含有量が大きいほど定常腐食時のCr

含有羅及び腐食速度は大きい。このように，これらの

鋼あるいは合金の流速4．Om／sのナトリウム中の腐食

には主構成元素のFe，　M及びCrの役割が非常に大

きい。したがって，316ステンレス鋼の腐食速度を

基準にして，オーステナイト系鋼，M合金及び高Cr

フェライト系鋼の腐食挙動及び腐食速度の大略は元の

Fe，　Ni及びCrの含有量から推定できることになる。

　フェライト系鋼の中でCr含有量が最も小さい5Cr

鋼は特異な挙動，流速4．Om／sのナトリウム中でCr

吸着及び流速4．0及び0．02m／sのナトリウム中で比

較的大きい腐食速度，を示した。緒欝で述べたように，

ナトリウム中のCrは0－Na－Cr錯体をつくり，しかも

ナトリウム中の酸素に関する緩衝作用をもつこと，ま

たFeもO－Na－Fe錯体をつくると推定されている’1　61。

5Cr鋼はCr活量が小さいため，ナトリウム中に溶解

したCrを吸着し，その結果ナトリウム中の酸素活量

が局部的に大きくなり，Feと酸素との反応が激しく

なってFeが溶出しやすくなるため，重量減少が比較

的大きくなったと考えられる。

　Moはナトリウム中で最も腐食しにくい元素の一つ

である。流速4．Om／sのナトリウム中に浸せきしたオ

ーステナイト系鋼及びNi合金のすべてについて表面

のMo含有董が増加した。また，オーステナイト系鋼

ではMo及びFeの含有量が多い，径1μm程度の微

細な粒が無数に生成した。これはナトリウム中へ溶出

しにくいMoが試験片表面のFeと金属間化合物を生

成するためと考えられる。

　比較用の316鋼は流速4．Om／sのナトリウム中で非

金属元素の移行を示さないが，その他のオーステナイ

ト鋼及びM合金はCr及びMo以外にTiなどの炭化

物安定化元素を含むためナトリウム中の微量の炭素を

吸収する。一方，フェライト系鋼ではCr含有董が少

ないほど，また温度が高いほど脱炭の傾向が著しい。

これは炭化物安定化元素の種類及び含有量に依存する

と考えられるが，オーステナイト系鑓のfcc構造とフ

ェライト系鋼のbcc構造との差に起因する鋼中の炭素

拡散の難易にも依存すると考える。

　本研究で用いたフェライト系鋼の強度は主にマトリ

ックス中に分散した炭化物によって保たれるため，脱

炭は機械的強度の低下を意味する。炭素の平均含有量

の変化をもとにフェライト系鋼のナトリウム中の共存

性の評価結果を表8に示す。Cr含有最が小さいほど，

温度が高いほど，またナトリウム流速が大きいほど，

フェライト系鋼は強さの確保がむずかしくなる。この

ため，オーステナイト編戸と岡様の温度におけるナト

リウム中で用いるには，Cr及びMo以外の炭化物安

定化元素の添加，金属間化合物の析出による強化のた

めの元素の添加，あるいは酸化物分散強化による鋼の

開発が必要と思われる。

4．3　下流効果

　ナトリウム中の腐食の下流効果に関する経験式とし

袈8　フェライト系図の炭素移行をもとにしたナトリウ

　　ム中の共存姓の評1函1

　　　ナトリウム　600℃　　　　　650℃
略称　　流速
　　　　　　　　炭素　　　　　　　　　　　　　　　炭　素　　　　　　　　　　　　　　　　　　共存姓　　　　　　　　　　　共存性
　　　　（cm／s＞　含有量　　　　　　　　　　　　　　　含有量

5Cr

7Cr

9Cr

11Cr

13Cr

15Cr

4．0

0．02

4．0

0．02

4．0

0，02

4，0

0。02

4．0

0，02

4．O

O．02

0

0

0

0

（＋）

×

○

○

○

Q

○

0

0

（一＞

0

（一）

0

0

0

×

×

X

○

×

○

O

○

○

O

○

○

一，01（＋1と（一）はそれぞれ「脱炭」，r炭索移行なし」，「わずかに浸炭」

及び「わずかに脱炭」を表わす。xと○はそれぞれ「共存牲不良」及び

「共存性鍵」を意味する。
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て式（！）のほかに，

　1～＝／～o［1一ε（L／D）2】　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2＞

が提案されている10）。ここで，εは下流係数である。

この式に実験値を代入するとR値とム砂値との関係

はほぼ直線になるが，求めたε値は09×10－6から

3．7×！0『6の広い範囲になり，しかも，試験片の重量

減少値及び三三組成，腐食時問及び温度に依存し，式

（2）は不適当なことがわかった。一方，3．3で述べたよ

うに，実験データは式（Dによく一致する。

　フェライト系鋼では流速4，0n1／sのナトリウム中で

Mの吸着，Crの優先的溶出及び下流効果，さらに流速

。．02m／sのナトリウムに浸せきすると少量のNi及び

Crσ）吸着が認められた。また，　Mo被覆K15鋼では

流速4．Om／sのナトリウム中で表面にCr及びFeが認

められた。これらの事実から，ナトリウムループの最

高等温度域では，上流側でナトリウム中へ溶出した腐

食生成物が飽和に近い状態で存在し，下流効果は上流

側で溶出した腐食生成物の下流側の試験片表具への沈

着に起因し，式（1），logR＝10gR。一κ（〃D＞，が成り立

つと考えられる。この式のR，R、，及び〃Dをそれぞれ

反応次数／の化学反応，…次反応，の時間‘における

反応物質0）濃度及び初期濃度，及び‘で腿き換えると

急く同じ形になる。

4、4　モリブデン被覆

　ナトリウム中で最も腐食しにくいMoをイオンプレ

ーティング法により厚さ1－2μm被覆したK15鋼試

験片について，腐食速度は被膜が健全な場合に316

鋼に比べて1／5以下に，また被膜に欠陥ができた場

合にも1／3以下になることを確かめた。

　流動ナトリウム中の腐食及び質量移行のみを考えれ

ば，K15鋼あるいは316鋼の腐食速度は小さく（肉

減りに換算すると年間10μm以下），腐食生成物の沈

着によるナトリウム流路の閉そくが起るような大きい

値ではない。しかし，高速増殖炉の炉心材料への利用

を考えれば，腐食速度を小さくし，放射化した腐食生

成物のナトリウムによる移行をできるだけ防ぐ必要が

ある。この観点から，本研究で採用した方法による

Mo被膜は，多少の欠陥ができたとしても，非常に有

効である。Mo被覆は350℃に加熱した板状試験片に

6方向から行ったが，基体との蜜着性改善のための被

覆温度の上昇，連続的被覆技術の開発などが今後の課

題と考える。
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高温ガス炉構造用材料の機械的性質に関する研究

経常研究

原子炉材料研究部

田辺龍彦＊1，四竈樹男＊2，阿音【傭士雄＊1，

坂井義和＊1，岡田雅年＊3

昭和59年度～昭和61年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　高田ガス炉中間熱交換器用耐熱合金の機械的性質と維織の関係及び脱浸炭挙動とその防止

法としての酸化物被覆膜の有用性について主として高温下の不純He中での試験結果をもと

に検討した。その結果以下の結論が得られた。

（1）goo～10000cでのクリープ破断特性の向上をはかるには，なかでも定常クリープ速度

を低下させるにはM23C6を長時間，三内に均一，密にかつ微細に析出させるのが有効である。

そのためにはBの微量添加が有効であることが金材技研開発含金（Ni－26Cr－17W－W－B－Zr）

及びハステロイXR侮OppmB入り）で見出された。また合金種によってはクリープ破断特

性を劣化させる他の析出物（M6C，ラーベス相等）の析出繍1：も減らせる役割を微最のBは持っ

ていると考える。

（21金材技研開発合金は微細なM23C6が二四に少なくとも一2500hまでは安定に存在して

いたため定常クリープ段階が他の合金と比べて格段に長く，破断薄命にも著しい差が出た。

また本合金は環境との両立性にも優れていることが誕明された，今後の問題として，微細な

M23C6がその状態でどれほど長時間に耐えるか，あるいは耐えるためにどうすべきか検討

する必要がある。

（3）浸炭による室温延性の低下はM6C析出型合金で著しいことが確認された。これは粒界

に粗大にM6Cが析幽するためである。三内にのみ析鵬が生ずる合金では浸炭による延性の

低下は少ないものの1000℃でのクリープ破断強度が非常に小さかった。従って，クリープ

破断強度を維持しつつ，浸炭による延性低下を極力おさえるには，炭化物を含めた析出物の

種類，析出形態の制御が必要である。

（4）1三熱合金の脱浸炭を抑制するためにSi酸化物（Siq：O〈X姦2）及びAl酸化物（AlぎO｝・
　γ
：一A≦1．5）をインコネル617表面に被覆してその効果を不純He中で調べた結果，　Si酸化

物被覆の場合は化学量論組成Sio2の膜が耐食牲に効果的であるが1000℃では膜と基板と

の反応によりその効果が低下する。一方，Al酸化物被覆の場含は1000qcで基板と膜の反

応は起こらないが，A1203組成町では熱風による割れが生じ，その割れを通して酸化，浸炭
が進行す・．・かしA1．・。（γ

Aく1・5）組成の膜で・糊・起舗・・、・、よりも優れ鳩

食性を示した。

（5＞Ai203被覆材の脱炭性雰囲気中クリープ試験の結果，雰被覆材と比較してクリープ破断

特性の各段の向上，及び良好なる酎食性が示された。

董　緒 雷

高温ガス煩中間熱交換器用酎熱合金は900℃～

現在の所属：＊1

　　　　　＊2

　　　　　＊3

第2研究グループ

束北大学

筑波支所長

1000。Cの超高温の不純He中で長H寺問使用されるの

で，環境との両立性及び，温度，時間に依存する内部

組織の変質が問題となる。本研究は環境との両立性に

ついては雰：閉気と金属表面の反応である脱浸炭挙動を

取りあげ，脱浸炭の積極的な抑制効果を酸化物被覆膜

が持つかどうか検討するとともに，耐熱合金の機械的
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性質と内部組織との関係を明らかにし，材料開発に資

することを目的に行った。

2　耐熱耐食被覆材料

2．】　インコネル617合金のS沿2被覆による脱浸

　　　　炭抑制効果

2．1．1　霊的

　耐熱合金は，その主要構成元素であるCrが例えば

大気中によって代表されるような高酸素ポテンシャル

雰囲気下では，材料表晦に緻密で安定なCr203皮膜

を作ることにより，高温でも機能を保持しているが，

Crが酸化される程度の低酸素ポテンシャル中では多

孔質の酸化皮膜が生成されP・2），材料表面の雰圏気と

の反応によって起こる脱・浸炭，選択酸化，内部酸化，

あるいは固溶強化元索の山廊近傍での欠乏等により，

耐熱合金の機械的性質，特にクリープ破断寿命が著し

く低下する3）～5）。しかしCr203よりも低酸素ポテン

シャル中で安定なSio2あるいはA1203が表面酸化皮

膜として生成する場合の耐熱合金の脱・浸炭挙動は興

味深いところである6）。

2．霊．2　実験方法

　Sio2皮膜を合金表面に積極的に被覆して脱・浸炭

三綱の可能性を調べるためにインコネル617の片面

に活性化マグネトロンスパッタ法により珪索及び珪素

酸化物（SiOx：O〈X≦2）の被覆を行った。スパッタ作

動ガスは4PaのAr＋Fvol％02（0姦r≦；40，酸素を

γvol％含むArガス）でRF入力は！kwとした。スパ

ッタターゲットには純度99．999％単結晶珪素片を使

用し，被覆中の試料の温度は300～350。Cに保持し

た。蒸着速度は作動ガス中の酸素濃度に強く依存する

が，Ar十17vo1％02の場合で6～8μm／h，　Ar十

30vo1％02で～2μm／hであった。被覆した試料を

He－2中（浸炭性），　900及び1000℃で200h腐食

試験を行った。

2．董．3　結果及び考察

　He－2中の不純物濃度組成はH2二300，　CH4：15，

CO：100，　CO2：1，　H20：3vpmである。スパッタガ

ス中の酸素濃度とインコネル617表面上に生成され

た被覆膜の組成及び膜厚の関係を表1に，200h腐食

試験後の炭素濃度変化を図1に示す。表1と図1か

らスパッタガス中の酸素濃度25vol％以上，すなわち

Sio2継成の被覆膜では，良好な耐食性が得られること

が明らかとなった。

　そこで，Sio2組成（スパッタガス中の酸素濃度

30vol％）の被覆材についてより長時間側での耐浸炭

表1　スパッタガス中の酸索濃度と被覆膜の組成

　　及び膜厚との関係

スパッタガス
ﾌ酸素濃度（％）

被覆膜の組成 被覆膜厚（μm）

0 S｛ 6

10 Sio。．75 34

17 Sio1．3 40

25 Sio2 14

30 Sio2 14

35 S｛02 9

40 Sio2 6

500

（607）

△、、、

　　△

400

・・
刀Q／．

葺

1珈

㌔oo

0

1000℃非塵皮覆狽ll

弓00

9000C蓼拝被覆｛凶」

1000℃被覆

△一△
台

Q一〇

　込

判
　　o

　　　0
900℃被擢坦婆

0　　　　10　　　15　　　20　　　25　　　30　　　35　　　40

　　スパッタガス中の酸素濃度（vol％）

図1　炭素濃度変化に及ぼす被覆の効果

性，耐酸化性及び熱安定性について調べるとともにそ

の膜厚の影響について検討した。

　図2（900QC）及び図3（1000℃）に肉厚が，2，

7，10μmのSio2被覆材の腐食時間に対する炭素濃

度変化を示す。非被覆材では900。C，700h程度まで，

10000Cでは200h程度まで，直線的に炭素量：が著し

く増加し，それ以後はゆるやかな増加を示す。炭素量

の増加は900。C，1300hで最大1700ppmまで達し，

インコネル617の初期炭素濃度700ppmの2．5倍に
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図4　熱サイクル安定性に及ぼす
　　被覆膜1享の影響

ロ　　150

もなる。900。C，700h及び1000QC，200hで炭素濃

度がほぼ一定になるのは，He－2雰囲気の炭素活量と

材料インコネル617の炭素活量がそれらの温度及び

ii寺間で平衡に達していると考えられる。また1000℃

より900℃の方が炭素濃度の増力目が大きいことは，

900℃の方が雰囲気の炭封ξ活最が大きいことを表わし

ている。

　一方Sio2被覆材では900℃（図2）においては良

好な耐食性を示し，膜厚が2μ艶でも充分効果がある

ことがわかる。1000。C（図3）では耐浸炭性の効果

がSio2被覆膜の凛さに依存し膜摩が厚いほど効果的

で，膜摩が7及び10μmで，非被覆材のム程度に浸

炭を抑制する。

　Sio，被覆材で1000℃での耐食性があまり向上しな

い原因は図1からもわかるように，腐食後200hにお

いても，Sio2被覆膜と基材インコネル6！7とが反応

し，Sio2皮膜中の聴素が基材内部に，基材中のCrが

Sio2皮膜表面に拡散，析娼し，　Sio2被覆膜の劣化が

蛇じ，腐食時聞が長時間になるにつれて，その影響が

顕著になることにあると考える。

　耐浸炭及び耐酸化については寸時が厚いほど効果が

あると考えられるが図4の熱サイクル試験（99．9％

一219一



金属材料技術研究所研究報告集10（1989）

純度ヘリウム中で400～1000℃の問を1サイクル

5minで最長130回）の結果，膜厚が厚くなればそれ

だけ被覆膜の割れ，剥離を生じ，ひいては耐食性に影

響を及ぼす。

2．2　インコネル617合金へのAI203被覆による

　　　　脱漫炭抑制効果

2．2．1　目的

　インコネル617表雨に活性化マグネトロンパッタ

法によりSio2被覆を施し，その結果耐食性が900QC

では著しく向上したが，1000。Cでは被覆膜と基材イ

ンコネル617との反応により耐食性は時間と共に低

下することを明らかにした。そこでSio2より高温度

及び低酸化ポテンシャル中で安定であるアルミ酸化物

を，珪素酸化物を被覆したと同様の方法で，インコネ

ル617表面に被覆し，He－2中で10000C，200h腐食

試験を行い，その耐食性について検討した。

2．2．2　案験方法

　スパッタ作動ガスは4PaのAr＋γvol％02
（0≦γ≦30）でスパッタターゲットには純度99．99％

のアルミ片を用いた。蒸着速度は約α5～1μ搬急で

ある。その他は2．1．2と同様である。

2．2．3　結果及び考察

　表2に被覆膜の組成及び膜厚を示す。被覆膜の組

成はスパッタガス中の酸素濃度によって異なり，酸素
　　　　　　　　　　　　　　γ
灘が1％面訴訓・o・（ア≦1）墾の灘生
成し，酸素濃度が3％以上ではA1203（欝！．5）単

体の膜ができた。いずれも非晶質である。

裏2　スパッタガス中の酸素濃度と被覆膜の組成

　　　及び心切の関係

スパッタガス中
ﾌ酸素濃度（％〉 被覆膜の組成 被覆膜厚（μm）

0 AixOY←；0．5 3．5

1 AlxOy←罵1 3．0

3 A1203←濡1．5 2．6

5 A1203　　〃 2．6

10 A1203　　〃 2．6

15 A1203　　〃 2．0

20 A1203　　〃 2．0

30 AI203　　〃 2．0

A1203単体組成の被覆摸はいずれの場合も腐食中に割

れを生じ，その割れを通して酸化及び浸炭が進行する

欠点があることがわかった。

　一方スパッタガス中の酸素濃度が1％以下の場合，
　　　　　　　　x
すなわちAlκ0γ（一≦1γ一）組成の被覆膜の場合は

A｝203被覆の場合の欠点である被覆膜の割れが発生せ

ず，耐酸化，耐浸炭の効果がA1203被覆よりはるか

に有効であることがわかる。

　耐：食被覆では被覆膜の高温での熱歪による割れの発

生が重大な問題となる。そこで図6に示すような板
　　　　　　　　　　　　　　　γ
状試験片にA12023及びAlκ0｝・（⇒）組成の膜を

被覆し，引張試験機を用いて，それら被覆膜の割れの

発生する歪量に注目した。A1203単体膜では歪量が
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　γ
0．09％程度で割れが発生するのに対しA韮xOγ（ア＝

1）組成膜ではその歪量ははるかに大きく0．6％程度

であった。このように化学量論紐成よりずれた膜は引

張強度が大きくなるか又はヤング率が低下するか，あ

るいはその両方の効単により割れにくくなると考えら

れる。

300

雀

3200
㌍

鰹

ヨ薫

　100

○

0　0

＼
　　⇒｝三被覆材

　　　∠

o／／

被覆材

　　○

　　　　　　〇　　　　　　　　〇

　図5に200h腐食後の炭素濃度変化を示す。被覆材

は非被覆材と比較して耐浸炭性が優れているのがわか

る。アルミ酸化被覆の場合は，Sio2被覆で認められた

ような被覆膜と基材との反応が起きない長所があるが，

0135　 10　 15　 20

　　　　スパッタガス中の酸素濃度（％）

　図5　炭素濃度変化に及ぼすアルミ酸化物

　　　被覆の効果

　　　　　　　　　　　　　　　0．9

30

3，9

L＿19．，＿＿副（，，。）

図6　引張及びクリープ試験片
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2．3　A［203を被覆したインコネル617の脱炭琢囲

気中でのクリープ特性

2・3・1　目的
　A1203被覆膜は熱帯により多数の割れを生じ，浸炭

雰囲気では，その割れを通して酸化，浸炭が進行する

が，脱炭雰閥気では，割れを生ずるにもかかわらず脱

炭に対し非常に有効な障壁となることが認められた。

これは応力下で変形を伴う条件においても同様の障壁

効果が期待される。そこで脱炭雰囲気中でクリープ試

験を行い，クリープ特性に及ぼすA1203被覆の効果

について検討した。

2．3．2　実験方法

　クリープ試験片は図4同様の板状試験片で，その

両面に活姓化マグネトロンスパッタ法によりAI203

を2～3μm被覆した。クリープ試験機は薩荷重式で，

10000C　10㎜2torr真空雰囲気でクリープ試験を行った。

この真空雰囲気ではインコネル617は著しく脱炭し

そのクリープ破断強度が低下することが｝losoiらによ

り確認されている3）。

2．3．3　結果及び考察
　表3に非被覆材のクリープ破断蒔問，伸び及び絞

りを示す。図7に1000。C，応力09kgf／mm2での非

被覆材及び被覆材のクリープ曲線を示す。

れ，非被覆材と比較して定席クリープ速度が一桁低く

なり，またクリープ破断寿命が6倍以上伸びる。こ

のように応力下で変形を伴う条件でも充分に被覆によ

る耐食性の向上が認められた。

15

ま10
葱

章
整

蛮　5

0

σ＝0．9kg／mm2，1000℃

×嚢三被覆材’

　ε議2．5×10－2％一』｝】

A120：痒二重憂4寸

εこ二2．6×10－3％『h

×

表3　非被覆材及び被覆材のタリー

　　プ破断蒔間，伸び・絞り

非被覆材

応力kぴ1mm2 2．5 1．5 G．9

破断；1寺間h 10．3 52．4 239．2

伸び　％ 14 王4 12

絞り　％ 16 王9 13

A1203被覆材

勧瑠mm2 2．5 1．5 0．9

破断上腿h 24．0 340．4 1539．7

紳び　％ 10 14 13

絞り　％ 22 17 18

　非被覆材では脱炭し，結玉粒界及び欄内の炭化物が

消失し粒界辻りが促進され，多数の粒界クラックが生

じ，クリープ破断寿命が著しく低下した。一方A1203

被覆材では，被覆膜の割れば観察されるが，剥離はな

く，破断部近傍においても被覆膜と基材との密着性は

良好で，脱炭が阻止され，その結果粒界たりが抑制さ

400 　800　　　　　1200

破断時間（h）

園7　葬被覆材及び被覆1弓のクリープ破断曲線

1600

2．4　小回

　活性化マグネトロンスパッタ法により瑳素酸化物及

びアルミ酸化物をインコネル617表薗i上に被覆した

場合の耐食性向上について検討した結果

　（1＞Sio2被覆をした場合，　He－2中9000Cで耐浸炭

性向上の効果は顕著である。しかし10000C長時間側

ではSio2被覆膜と基材インコネル6！7との反応によ

りその効果は低下する。

　（2）Sio2被覆膜の耐浸炭に対する膜厚の影響は，

900。Cでは2μmでも充分効果的である。！000QCで

は膜厚に依存し膜厚が厚いほど効果的であるが，熱サ

イクル試験の結果膜厚が厚くなれば，それだけ被覆膜

の割れ，剥離が生ずる。

　（3）アルミ酸化物を被覆した場合，｝le－2中

10000Cで耐浸炭の効果がある。10000Cでも被覆膜

と基材との反応が起きないが，熱歪による割れが生ず

る。

　　　　　　　γ
　（3＞AlxOr（ア＝0．5及び1）紐成の被覆膜は熱歪

による割れが起きず，1000℃においても擾れた耐浸

炭性を示した。

　〈4）A1203被覆材のクリープ試験の結果，非被覆材

と比較して，定常クリープ速度が一桁低くなり，クリ

ープ破断寿命が6倍以上伸び，応力下で変形を伴う

条件でも充分被覆による耐食性向上が認められた。

3　高温ガス炉中間熱交換器用耐熱合金の機械的

　性質と組織の関係

3、1　M－Cr－W系合金の機械的性質と懇織の関係
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3．1．1　目的

　BとZrを微量添加したNi－26Cr－17W合金が大気

中1000QCにおいて優れたクリープ破断特記を示すこ

とは既に報告したが切，本研究では同合金の高温下

不純Heの機械的性質（クリープ破断特性）を大プロ

開発合金（U3MA，　KSN）及び原研開発合金
（6362）のそれと比較検討し，組織と機械的性質の関

係を明らかにすることを目的とした。

3．1．2　実験方法

　表4に4種類の供試材の化学組織を示す。このう

ち，U3MA，　KSN，6362は原研より試験片の形状で

提供されたものである。1402は金材技研開発合金で，

真空高周波溶解類で溶解され（17装9），熱問鍛圧で

45環搬板厚から10mm板厚としクリープ試験用の素

材とした。これら素材に1275℃1hの溶体化処理を

施した後，応力軸が圧延方向に一致するようにして，

平行部6磁mφ×30mm」を有するクリープ破断試験片

を採取した。

　113MAと6362は！300℃あるいは13250Cで1h

の溶体化処理を施した後1250℃あるいは1225QCで

1hのα一w粒界析出処理をされた材料であるが，

6362では溶体化処理，α一w粒界析出処理ともに不

十分であり古海溶の粗大α一wが残っていることが確

認された。これはMnとSiの添加量が比較的高いこ

とに対する配慮が足りなかったためであろう。KSN

は1275℃で1h加熱後，1230℃まで20minかけて
徐冷した後，水冷されている。

　クリープ破断試験は4種類の材料について
1000。CのHe－2’（H2：300，　CO：100，　CO2：1，

CH4：15，　H20：3，単位ppm，02，　N2：検出限界以下）

中で行った。クリープ伸びはプルロッドに取り付けた

ダイヤルゲージ変位から糞繍した。

　クリープ破断試験を行った試料について，金属組織

電解抽鵡残渣のX線分析，脱浸炭を調べる炭素分析

等を実施した。

3．1．3　実験結果及び考察

　（a）He－2’中クリープ特性

　図8に4合金の1000℃における応カー破断時間曲

　　　　　　　　　　　　　　　　表春

線を示す。低応力側で比較すると，破断寿命は1402，

113MA，6362，　KSNの順に短かくなっているが，

6362とKSNはほとんど変らない。また高応力側で

は1402と113MAはほぼ同等の寿命を有している。

このデータの直線外挿が成り立つと仮定して，1402

の10万hでのクリープ破断強度を推定すると，

2．3kgf／mm2となり工技院大型プロジェクトの開発目

標（＞1kgf／mm2）を上回る結果が得られる。

　図9は各合金の破断寿命と破断伸びの関係を示す

ものである。金体的にみてα一w析出処理理材である

1！3MAの延性が高い。他の合金では1000h前後ま

では破断伸びに大差はないが，6362およびKSNは

長時間になると伸びの低下が著しい。1402では破断

寿命が2500益程度でも20％以上の延性を保っている。

！！3MAは長時間側ではα一w析出処理の効果がなく

なり，溶体化処理したクリープ破断材の組織と変りな

くなるといわれていることから，更に長時間（＞

900h）側では延性は低下していくものと思われる。

図10に4kgf／mm2の負荷応力下で得られたクリープ

曲線を示す。ここで特徴的なことは1402でいわゆる

電

山

導

ミ

懐

5，0

4．0

3．0

頚

KSN

　　　　　　　　1000℃
1402　　　　　　　　　　　　　　1｛e－27

　ロ　　　醗　　　　　　O＼
　　　　　＼ ＼

　

113MA

ムロ＼

＼：・

100 　　　　1000
破断時間（h）

翻8　He－2’中1000℃での応カー破断時口占辛泉

Ni－Cr－W合金の化学組成（重量％）

C Si Mn P S Ni Cr W Ti Zr Fe Al Nb Ta Co B

113MA 0，062 0．OI 0．01 0，002 0，002 bal 23．6 18．4 0．54 0．03 0．09 0，009 く0．01 〈0．01 0．04
一

KSN 0．03 0，042 0，009 0，003 0．0029 〃 15．26 25．26 0．26 0，029 0．72 0．11 0．33 〈0．001 〈0．005
一

1402 0．05
一 一

－一可 ……
〃 26．2 16．8 0．5 0．04

一 『 一 皿 ｝ 0，005

6362 0，018 0．30　　0．98 0，002 0，002 〃 20．1 2L16 0．23 0．04 0．14 0，003 く0．01 0，001 0．01 0．0007

一222一



高温ガス炉構造用材料の機械的ゴi同質に関する研究

定常クリープと考えられる領域が非常に長いことであ

る。一方他の3合金ではこの領域が短かい。4合金と

も2段目硬化（8）を示しているが，113MAでは2段

繍の硬化状態が高下側まで続いているとも考えられる。

60

1000℃

He－2’

10d

50

（40

暮

攣

　30

20

10

　　　　國、、厨
　　　　　　、、
　　　　　　　＼＼
　　　　　　　　＼、
　　　　　　　　　＼四113MA
。　　咲

へ　　　　　　　　へ
　もヘ　　　　　へ△
　、、、こ、、す＼

　　　、、　　　　　ヘへ　　
　　　　＼ぐ里込＼　　1402
　　　　　　　　、＼○一一一一一一一〇
　　　　　　　　＼、＼、

　　　　　　　636盛＼△KSN

100　　　　　　　　　　　1000

　　　　　　　　破断時腿（h）

図9　He－2「r：．MOOO℃における破断時間と

　　　破断伸びの関係

2
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1
　　　　5
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　　素6362
　　3
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　　1
　　1
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図！1He－2ド中1000℃における定常クリープ速度と

　　負荷応力の関係

30

（

　
総20
ト

1

＝
へ
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ゴ

ノ113MA
ノ

一一＿；二二二1＿＿＿

1000℃
1｛¢2P

4kgf／mm2

1402
x

100　　200　　300　　400　　500　　600　　700　　800　　900　1000

　　　　　　　　1i寺慣」（h）

図10　He－2’中1000℃，4kgf／mm2下でのNi・Cr・W合金の

　　クリープ麟線

300
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雲
＆

導

璽

装1・・

0

1000℃

He－2「

O

O

／○

　　　　　　　　　　／／’△、＼　／
△”　　　　　　　　　＼　⑧
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！
！
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　　　　　　　O

　　　△6362
　　　’
　　　’
　　　’⑧王13MA

／　　　　　□KSN　　「　　／！
　　’　！／
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！

　図壌1は図！0に示した方法で定常クリープ速度を

求め，これを負荷応力に対してプロットしたものであ

る。この図から1402のクリープ速度が他の3合金よ

りも低いことがわかる。KSNと6362にほぼ同じ定

常クリープ速度を示している。113MAに関するクリ

ープ速度の応力依存性は他の3合金とは異なるが，

これはα一wの粒界析出処理のためかもしれない。

辮一＿＿＿pr＿＿＿＿一P，一糊一一謄牌＿∠＿一一＿一＿＿一＿＿一一一＿＿＿＿一＿一＿一＿一卿

に〕！
！

10 100　　　　　　　1000

確断時鐸｝｝（h）

図12　｝｛e－2’中1000℃での破断時間と

　　炭素鍼変化の関係

　炭素景の分析よりクリープ破断試験前後の炭素量変

化を算出し，破断寿命との関係を示したのが図12で

ある。KSNのUOh破断材を除いて，他のすべての試

料に浸炭が認められる。概して1402の浸炭量が多い
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が，長時間側では量が減少している。一方，6362で

は長時間側では急に浸炭量が増加する傾向にある。こ

れらの傾向が更に長時間側でも変らないかどうかを確

認することが今後の課題である。

写真1はクリープ破断後の金属組織の典型的な例を

示す。いずれも上段の写真は表面クラックの近傍，下

段は試料中心部における縦断面組織である。6362，

1402，113MAにおいて表面近傍に粗大な析出物が認

められるが，KSNでは析出物がはっきりしていない。

試料の中心部では粒界に粗大な析出物，粒内に細かい

析出物が存在しているが，113MAでは粒界析出物の

凝集粗大化が他の合金よりも著しく，その分だけ騒騒

の微細析出物の数が少ないようである。6362では粒

界析出物が細かく，粒界を識別するのが困難であった。

×400

×800

6362　　　3．5kgf／mm2

（a）

113MA　3．5kgf／mm2

×400

霧灘
一．1灘

1402　　　　3．5kgf／mm2

（b）

KSN　　2．5kgf／mm2

　　　　　　　（c）　　　　　　　　　　（d）

写真1　He－2’中1000℃でクリープ破断したNi－Cr－W合金の光

　　　顕写真
　　　上段：試料表面部，下段：試料中央部

　写真2は最長時間で破断しだ各合金の粒内のTEM

観察結果である。いずれの合金においても棒状の析出

物及び（あるいは）塊状の析出物が認められる。また

1402ではこの他に点状の細かい析出物がかなり均一

に析出している。写真の下段は析出物と転位の相互作

用を示すが，1402では多数の細かい析出物が転位の

運動を阻止している様子が見られる。

　クリープ破断材の試料内部の電解抽出残渣のX線

回折及び写真1と同材のEPMA面分析，線分析の結

果，1402では粒界に主としてM23C6が，粒内には棒

状のα一w（～2μm）及び0．2μm以下の微細な

M23C6が密に析出していることがわかった。これに対

して，113MA及び6362では粒内のM23C6がかなり

粗大化（＞3μm）しており，まばらに存在していた。

一方KSNでは粒界にM6C，三内には2μm前後のα

一wと粗大化したM6Cが粗に点在していた。

　He雰囲気と接していた試料表面にはすべての合金

で酸化膜が形成されていた。MnとSiを添加した

6362ではCr，　Mnの酸化物が最表層にあり，その下

にCrとTiの酸化物が認められたが，1402と
113MAではCrとTiの酸化物のみであり，　KSNでは

Cr酸化物が表面に形成されていた。

　　6362　　　　3k琶f／mm2

園襲　　鋸

（a）

113MA　　3，5kgf／mm2

1402　　　　3．5kgf／㎜2

（b）

　KSN　　2．5kgf／mm2

　　　　　　ド∵ρ・5μ興
　　　　　　　　馳「嗣1‘．

　　　　　　　嶺・．

　　　　　　（c）　　　　　　　　　　　（d）

写真2　He－2’中1000℃でクIl一プ破断したNi－Cr－W合金の

　　　TEM写真
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　以上の結果から，金材技研開発合金（1402）は他

の3合金と比べて，He雰囲気中で優れた．クリープ破

断特性を示すことが明らかとなった。この原困は粒内

に微細なM23C6が密に析出することにより，転位の

運動を阻止し，定常クリープ速度を低下させることに

ある。このような粒内のM23C6の微細化が長時間

（～2500h）まで持続することに本合金の特徴があり，

これはBの添加効果と考えられる。また113MAの高

応力側のクリープ速度は1402のそれと同じであった

が，写真2（c）にみられるように，微細なM23C6が成

長していなかったためと思われる。更に1402では破

断延性が良好なことが挙げられる。既に示したように（7＞

Zrの暦学添加によりNi－26Cr－17w合金は粒界クラッ

ク表面エネルギーが上昇し，その結果粒界クラックの

発生成長が抑制されている合金である。したがって，

定常クリープ段階が（一段目，二段葭を含めて）長く

なり，結果的に破断寿命も著しく長くなったものと思

われる。しかし現状では破断延性と組織の関係，二段

目の定常クリープ速度の支配因子と組織との関係につ

いては不明であり，今後，クリープ中断試験を実施し

て，これらの問題を検討する必要がある。

　He－2やクリープ破断面は概ね浸炭していた。浸炭

量はほぼ合金中のCr量と対応関係にあり，　Cr量の大

きい1402が最も浸炭：量が多かった。しかし低応力長

時悶側で浸炭量が低下していることから，クレビス腐

食による表面クラックからの浸炭が予想される。低応

力長時間側では表面クラックの生成量が少なかったこ

とから更に長時間網では問題にならないと考える。ま

た，6362は試料表面にMn，　Crのスピネル酸化物の

形成を考え，Mn，　Siを添加した合金であるが，

1000QCではMnの蒸発が考えられ，浸炭に対する有

効な隙壁にはなり得ないことが予想される。

　He2’中のクリープ破断寿命は大気中のそれと，い

ずれの合金においても大差はなかった。このことは，

300ppm程度の浸炭郵1増加はクリープ破断寿命を低下

させないことを意味している。ただし，MO2におい

ては破断延性が若干低下した。（～40％→～25％〉こ

れは多分浸炭により粒界の粗大なM23C6が更に粗大

化したためと思われる。

　なお，1402については原研が原研B－Re（｝12：200，

CH4：5，　CO：100，　CO2：2，　H20：1単位ppn1）中

1000℃において試験片径を4mmφとしてクリ～プ破

断試験を実施したところ，クリープ破断寿命はHe－2’

中のそれと変らなかった結果が得られている（9）。こ

のことは同合金の特性が安定していること及び環境に

対しても両立性が良いことを表わしている。

　以上のことから，金材技研開発合金1402は環境に

対しても優れた両立性を有する合金であることがわか

った。今後，粒内に析出するM23C6が更に長時聞まで

微細なままでいるかどうか，あるいは微細な状態を保

持するにはどうすべきか検討する必要がある。

3．2　ハステロイX舜舎金のクリープ破籔時性と組

　　　　織の関係

3．2。1　目的
　高温工学試験研究炉中間熱交換器用耐熱合金である

ハステロイXRに微量のBを添加すると大気中クリー

プ破断特性が著しく向上することが近年兇1品されたqω。

本研究では，同合金をHe－2’中でクリープ破断試験を

実施し，その性能を確認するとともにB添加によっ

て生ずる組織変化とクリプ破断特性の関係を明らかに

することを醗的とする。

3．2．2　実験方法

　2種類のハスラロイXR合金，すなわちXR－54（B

無添加材）及びXR－H侮Oppm　B）についてHe－2’中

900℃でクリープ破断試験を実施した。表5に合金

の化学組成を示す。試験片形状，試験方法は3，1．2と

1看1様である。試料は1180℃～1190℃1hの溶体化処

理を施されたものであるが，受入状態で若干のM23C6

およびM6Cが析出していた。結騒粒径はASTM　2．5

～3の範囲にあった◎

3．2．3　実験結果及び考察

　図給は900。CHe－2’中の応カー破断時間曲線を示

す。同じ応力で比較するとXR－H（400ppmB）の寿

命はXR－54（B無添加材）のそれらの3倍程度長く

なっている。

　図14は破断寿命と破断延性の関係を示している。

Bの添加により明らかに延性が陶上することがわかる。

しかし，延性は寿命の増加と共に低下しているが，そ

表5　ハステロイXR合金の化学組成（重量％）

XR－54

XR・II

CCrMnSiCoMoFeWAITi　P
S B　　Ni

0．06　 2王．86　 1．0　　0．4　　0．1　　9．24　 18．12　 0．48　 0．05　0，05　0．005　0．GO王　　　　　　Ba1，

0．07　　21，96　　G．87　　0．27　　0．12　　8．95　　18．33　　G．46　　0．03　　0．05　　0．OG5　　0．001　　0．004　　Ba1．
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図13He－2’中900℃でのハステロィXR合金の応カー破断時間曲線
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図14　He－2’中900℃でのハステロイXRの破断

　　時間と破断延性の関係

の低下の度合はXR－Hの方がXR－54よりも大きい。

また，XR－Hの1700h破断材では延性の回復が若干

認められる。

図15は負荷応力と定常クリープ速度との関係を表わ

しているが，Bの添加により定常クリーク速度に明ら

かな低下が認められる。

　このようなクリープ破断特性のB添加による改良

効果はB添加によるハスラロイXR合金の組織変化に

起因することが考えられるので金属組織学的検討を行

った。

　写真3はXR－Hクリープ破断材の光顕観察結果を

示している。粒界，粒内に多数の粗大化した析出物が

認められる。XR－54についても同様な組織が観察さ

れた。

　写真4はXR－HおよびX拠54のクリープ破断時間

がほぼ同様な試片についてのTEM観察結果である。

この写真から，XR－54では粗大な析出物が多いのに

対し，XR－Hでは，そのほかに0．2μm以下の微細な

析出物が密に多数認められる。微細な析出物の電子

線回折パターンをとったところ，これはM23C6と同

定された。また前節と同様，微細なM23C6は転位を

ピン止めしているのが観察された。この結果からハス

ラロイXRにおいてもBの添加はM23C6の微細化を

10

図15He－2’中900℃での応力と定常クリープ速度の関係

ぬ脚み噌繍幽幽幅’ひ凶冷横磯銭酬∵，「購、、、

嚢欝欝欝欝馨譲欝欝

畷’撫藻撫縣・畷舗・洩；慧論籔製・澱事暫峯

1誤犠寸寸1寸寸可能琶

写真3　648h後クリープ破断したXR－IIの光顕写真（試料中央部）

1μml　　ゼ蝦

（b）1　　　　噸

写真4　ハステロイXRクリープ破断材のTEM写真

　　　（a）XR－54の析出物（破断時間426h）

　　　（b）XR－IIの析出物（破断時間648h）

長時間まで維持させる効果を持ち，そのためXR－H

の定常クリープ速度がXR－54のそれよりも低下した

と推論される。

　図16はハステロXRのクリープ破断材の電解抽出

残渣のX線回折結果の典型例を示している。析出物

としてM6C，　M12C，　Fe3Mo2（ラーベス相），　M23C6

一226一



高温ガス炉構造用材料の機械的性質に関する研究

円

く3

五

爵

×

　　M12CM6C
　＼

Fe3MO2

　M23C6
／

41　　　42　　　　43　　　　44　　　45

　　　　　2θ（o）

図16CuKα線による折出物のX線回折パターン

の4種類が同定された。これら析出物はXR－H及び

XR－54の両者に認められた。しかし析出物の在廷比

は両者で異なることが予想されるので，両合金につい

て900。C20hまでの時効材とクリープ破断材の電解抽

出残渣のX線回折を行い，4種類の析出物のピーク

強度を求め，M23C6のピーク強度を基準とした相対的

X線強度比R＝∫M〃M23c6を計算した。（∫M：他の3種

の析出物のピーク強度）。1～自体は残渣中の析出物の

存在量比を表わすものでないが，Rの時間による変化

はM23C6に対して他の析出物の析出量が増減する傾向

を示すものと考える。表6に計算結果を示す。

900℃20hまでの時効では両合金とも析出物はM6C

とM23C6だけであるが，クリープ破断心すべてに4

種類の析出物が認められた。一般的な傾向として

XR－54のほうがM23C6に比べてM6C，　M12C及び

Fe3Mo2の経過時間の増加による析出量の増加の度合

が大きいことがこの表から明らかである。したがって

ハステロイXRではBの添加はM6C，　M12C及び
Fe3Mo2の析出量の低下をもたらすと結論されよう。

　これら4種類の析出物が粒界，粒内にどのように

分布しているかを調べるため，EPMA面分析，　TEM

観察を行った。その結果，両合金においてM12Cは粒

内に析出していたが，XR－54では粗大なM6Cが，ま

たXR－Hでは粗大なM23C6が粒界に主として析出し

ていた。ラーベス相は粒界にも粒内にも存在し，粒界

の．ラーベス相には写真5に示すようにそれ自体に割

れが認められた。粒内の粗大析出物は，XR－54では

M6Cが主体であり，　XR一且ではM23C6が主体であっ

た。

表6　goo℃における時効材及びクリープ破断材の電解

　　抽出残渣中の析出物の相対的X線強度比

　　R＝ム1／ム且23c6　　　ム1：析出物のX線ピーク強度

　　R：相対的X線強度比ム123c6：M23C6のX線ピーク強度

経過時間 R
合金

（h）

M6C Fe3Mo2 M12C

0 0．38

2．5 0．42

時効材
10 0．68

XR・54 20 1．53

426 1．24 0．68 0．75

クリープ材 954 1．56 1．54 0．75

3110 1．98 1．11 0．75

0 0．10

2．5 0．34

時効材
10 0．36

20 0．63

XR－II
174 0．64 0

648 1．01 0．32 0．15

クリープ材
1536 125 0．55 0．18

1776 0．98 0．55 0．57

写真5　粒界に析出したラーベス租のTEM写真。（暗祝野像）

　　　析出物自体が割れている。

　クラックは写真3が示しているように粒界三重点

から発生し，粒界を通って進展していた。この事実と

上記の析出物の分布状況からXR－54とXR－Hの破断

特性の相違は，M23C6が微細に析出していることのほ

かに，粗大化傾向が大きく，地の固溶強化元素を減少さ

せるため，クリープ破断強度を減少させるM6C（8）が

XR－54に多量に析出していること，それ自体が脆い

ため，粒界に析出すると，容易に割れを発生し，延性

低下をもたらすラーベス相が同合金に多く析出してい

ること，固溶強化元素を地から減少させるM12Cが同
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合金に多く析出していることにあると考える。

　Bの添加により，耐熱合金のクリープ破断特性が改

良される原因の一つとしてBの粒界偏析が考えられ

ている。粒界にBが偏析するとクラックの表面エネ

ルギーが上昇し，クラックが発生，進展しにくくなる

可能性があるというのがその根拠である。ハステロイ

XRにおいてBを90ppm添加した材料ではIMMAに

おいて粒界のB偏析が明らかに認められたが40ppm

添加材（本実験合金）ではBの粒界偏析は定かでな

かった。そこで，既に報告（7）した方法（太田ら）qP

によりB添加によるクラックの表面エネルギーの上

昇の有無を評価したのが図17である。この図でもし

もB添加による表面エネルギーの上昇があればXR－

HのプロットはXR－54の直線から右上に平行に移動

しているはずであるが，実際には両合金とも一つの直

線上にのっている。このことから，ハステロイXRに

Bを添加してもクラックの表面エネルギーは上昇しな

いと結論される。

　表7はクリープ破断材の受入材に対する炭素量の

変化を示している。いずれの合金も浸炭を示したが，

10－1

ミ

§

薯

よ

皐10－2

｛田

10－3

　　　　　○＼
●

＼

o＼

　　●

900℃

OXR－54

●XR－II

●＼

0
＼

102 　　103

破断時間（h）

図17　He－2’中900℃でのハス．テロイXRの

　　寿命と定常クリープ速度の関係

104

表7　ハステロイXRクリープ破断材の炭素増加量

寿命　（h） 426 954 3110
XR・54

炭素増加量 227 191 222

寿命　（h） 174 648 1536 1776
XR－II

炭素増加量 451 1005 370 207

XR－Hの短時間側での浸炭が著しい。前述したように

浸炭は試料表面から入ったクラック近傍で著しかった

ことを考えるとXR一且の短時間側での著しい浸炭は

表面クラックがXR－54よりも同じ破断時問で比較す

ると多いことが原因と思われるが，実際写真6に示

すようにXR－HとXR－54の表面クラックの数には差

がある。表面クラックは高応力側で容易に生成される

であろうから，クリープ破断強度の高いXR－Hの短

時間側で著しい浸炭を示したものと思われる。応力が

低くなると表面クラックは少なくなり，保護性酸化膜

の形成に充分な時間が与えられるので，浸炭量が減少

したのであろう。

　特に注目すべきことはXR－Hにおいて浸炭が著し

いにもかかわらずクリープ破断寿命は図13から明ら

かなように劣化を示さないことである。浸炭によるク

リープ破断強度の劣化が認められない例は既に多くの

合金について報告されている（12）（13）。

　以上のことから，ハステロイXRに微量のBを添加

すると，M23C6が微細析出すること，及びクリープ破

断特性を劣化させるM6C，　MI2C，　Fe3Mo2の析出量が

減少することが原因となってクリープ破断特性が向上

すると結論される。

闘剛■闘剛。，．

（a）：　ぐ

や

　毒

　　も
0．2m叫　（b＞

｛

『

0．2mm

囲
写真6　ハステロイXRの表面クラック

　　　（a）XR－54（426h破断材）　（b）XR－II　（648h破断1‘1『）

3．3　耐熱合金の浸炭による室温延性の低下

3．3．1　目的
　高温ガス炉一次冷却材Heは浸炭性であることが予

想されているが，従来の結果及び3，1，3．2の結果から

浸炭によるクリープ破断強度の劣化は認められなかっ

た。しかし，耐熱合金の浸炭による室温延性の低下は

報告されているq4）本研究では金材技研開発合金であ

る1402（Ni－26Cr－17W－B－Zr）の浸炭による室温延

性の低下挙動をインコネル617のそれと比較検討す

ることを目的とした。

3．3．2　実験方法

　浸炭による室温延性の低下挙動を把握するためには，

例えばHe－2’中900℃程度で長時間時効した後引張

試験を実施すればよいが，もっと短時間でデータを得

るには浸炭を加速してやることである。
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　本研究では安全性を考えて，He－0．1％CH4ガス中

950QCの時効を耐熱合金に対して試みた。また通常

6mmφ真径の引張試料が使われるが，それを3．5mmφ

の丸棒あるいは1mmt坂厚の板状試験片にすることに

より，浸炭がなるべく均一に試料全体にいきわたるよ

うにした。

　供試材はインコネル617（丸棒試験片〉及び1402

（板状試験片）である。これら試料の溶体化処理状態

での平均結晶粒径は前者が～200μm，後者が～500

μmであった。

　試料として溶体化処理材，950℃1000h単純時効材

（Ar封入材の特効）及びHe－0．1％CH4申950℃の加速

浸炭材（浸炭ll寺間は，50，100，500，700hである）

を準備した。いずれの試料も処理後インストロンタイ

プの引張試験機で歪速度3×10唄／sとして引張試験

を行い，0．2％耐力，引張強さ及び破断伸びを測定した。

　なお，溶体化処理材の炭素濃度はインコネル617

で700pp職，1402で500ppmであった。

3．3．3　実験結果及び考察

　図18，紛に同ガス中で時効した後の炭素量と室温引

張特性の関係を示す。図中点線は初期炭素濃度を，ま

たその線上の白抜き即は溶体化処理状態の，黒印はそ

れをAr封入して950℃1000h時効した後の値を示し

ている。

　室温延性の低下挙動をみると，溶体化処理状態での

商延性は，1000hの単純時効で両合金とも30％程度

まで低下するが，浸炭させると延姓はさらに急激に低

下する。特にインコネル617の低下が急で合金の炭
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図19　瞬熱合金加速浸炭材の室温における0．2％紺力（σo，2）及び

　　引張強さ（σu，・1㌧s＞と捗王后濃度の関係．点線，白抜き，黒抜

　　きは図18と「司じ意味を持つ。
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　　点線は溶体化処理材の炭素濃度，点線上の麹抜きは溶体

　　化処理材の，黒抜きはその950℃，1000h時効材の値を示す。

素量が2000ppm以下で破断伸びが0となる。一方

1402はそれに比べるとゆるやかに低下し，3000ppm

以上でも～2％程度の延性は保っている。

　耐力及び引張強さについてみると，インコネル

617は単純蒋効によりほとんどその強度上昇が認め

られないのに対し，MO2では耐力，引張強さとも上

昇している。これら材料の浸炭による耐力の変化はイ

ンコネル617ではないが，1402では最初上昇し後は

微増している。

　浸炭によると引張強さの変化は，破断伸びの変化と

岡様にインコネル617では急激にまた1402ではゆ

るやかに低下していく。

　Ennisらはインコネル617，インコロイ800H，

Ni－16Fe－20Cr，　M－16Fe－15Wについて浸炭による

室可聴性質の変化を調べだ1の。図20はその結果で

ある，インコネル617については図18，19とほぼ

同じ結果であるので省いた。図17のインコネル617

と園20のインコロイ800Hを比較すると，浸炭によ

る延性低下はインコロイ800Hのほうがゆるやかであ

る。この理由として彼等は，炭素の固溶度が鉄基合金

（800鐙のほうがNi棊合金（617）よりも大きいこ

と，及びインコネル617はMoを亡んでいるので

M6Cを作りやすいためであることを挙げている。ま

たM6Cについては，一般に粒界に炭化物が網目状に

火きく成長することが延牲低下の原困となるが，炭化

物の，金属／炭素の比が大きいほうが岡じ炭素彙でも

大きな体積を持つことからM6CのほうがM23C6
（800Hの主たる析と｝：物〉よりも延性に対しては有害

であるとしている。本実験結果についても岡様な解釈
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ができると思われる。すなわち1402ではα一wと

M23C6が析出するが，インコネル617ではM23C6と

M6Cが析出するので両合金についてM23C6あるいは

M6Cの増力目傾向を前述の相対的X線強度比Rで評価

した。その結果を表8に示す。この表から浸炭時間

の増加に伴い，M6Cがインコネル617では増加して

いることがわかる。同合金の金属組織観察結果から，

M6Cは粒界に粗大に網目状に析出していることが確

認された。このような事実から，M6Cは延性にとっ

て有害な析出物であると結論される。

表8　｝｛eO．i％C｝｛4中950℃の時効時間

　　　と析出物の相対的X線強度比（R）の

　　関係

i402　RINco，617
時効時間
@　（h）

ム123C6 ム16C

ZL－w ム123C6

50 0．i4 0．48

500 0．83 0．81

　Emnisらは更に，浸炭による延性低下を防ぐには，

炭素の固三度を上げること，金属／炭素原子比の低い

炭化物の形成が必要であること，及び炭化物の析出形

態を粒界析出型から粒内析出型に変えることを挙げて

いる。また，最後の析出三態についてはMoやCrを

WやNbで置きかえることにより可能であることが示
されている幡〉。

　図20のNi－16Fe－20Cr及びNi－！6Fe－15Wは，彼

らの考えを検証するのに使われたモデル合金で，前者

は粒界に炭化物が析出される型の合金，後者は粒内に

WCが析出する型の合金である。図20から，引張延

性，耐力，引張強さともNl－16Fe－15Wのほうが

Nl－16Fe－20Crよりも浸炭に対して劣化をあまり示さ

ず優れていることがわかる。

　そこで本研究では，試みにNi－16Fe－15Wとほぼ同

様の三二の合金を作り，大気中4kgf／mm2および

3kgf／mm2の応力でクリープ破断試験を行ったところ，

炭素無添加材は3kgf／mm2の負荷で6h，炭素0．05％

添加材は同応力で45hで破断した。前述の1402が

大気中4kgf／mm2でも約1000hのクリープ破断寿命

を有していることを考えるとNi－16Fe－15W合金のそ

れはあまりにも短かい。この原因は，主として同合金

では粒界析出物がないため，粒界すべりが起きやすい

ことによると思われる。

　以上のことから，浸炭による延性の低下を減少させ

るにはEnnisらの考え方が有効であるが，それだけで

はクリープ破断強度をある程度確保することすら不可

能であることがわかる。クリープ破断強度を維持しつ

つ，浸炭による延性低下を極力おさえるには，炭化物

を含めた析出物の種類，析出形態の制御が必要と思わ

れるが，これについては現在発展しつつある合金設計

の手法により，近い将来解決されるであろう。

3．4　小括

　高温ガス炉中間熱交換器用耐熱合金について900℃

あるいは1000℃の不純He雰囲気中のクリープ破断

特性及び同合金の加速浸炭材の室温引張性質と金属組

織との関係を検討した結果，以下のことが明らかとな

った。

　（1）BとZrを添加したNi－26Cr－17W（1402：金

材技研開発合金は原研開発合金（6362）及び大プロ

開発合金（113MA，　KSN）に比べて優れたりクリー

プ破断特性を有していた。この原因は，Bの添加によ

り山内に0．2μm以下のM23C6が均一に密に析出し，

この状態が長時間（～2500紛まで安定なため，他の

合金と比較して定常クリープ速度が著しく低下したこ

と，及びZrの添加により，粒界クラックの表面エネ

ルギーが上昇し，クラックの発生，進展が抑制され，

破断延性が向上したことにある。
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　上記4合金とも炭化物の他に一2μm長さのα一wが

棒状に析出しており，析出形態に大きな差は認められ

なかった。

　（2＞ハステロイXRのクリープ破断特性に及ぼすB

の添加効果を金属組織学的観点から検討した結果，B

は岡合金においてもM23C6を均一微細かつ密に又長時

間安定に析出させるために，定常クリープ速度を低下

させる効果を有していた。更にB添加はクリープ破

断特性に有害なM6C，　M12CおよびFe3Mo20）析出量

を減少させる効果を持っていた。このため同合金にお

いてもクリープ破断特性はB添加により向上した。

　（3）いずれの合金も不純He中で浸炭を示したがク

リープ破断強度に劣化は認められなかった。

　（4）！402とインコネル617について加速浸炭によ

る室温延性の低下挙動について検討した結果インコネ

ル617では炭素量2000ppm以下で破断伸びが0と

なったが，1402ではそれが3000ppm以上でも～2％

程度の伸びを示しかつ，炭素量の増加による延性低下

もインコネル617よりもゆるやかであった。この原

因はインコネル617丁目浸炭によりM6Cが粒界に粗

大に析嚇するのに回し，1402ではM23C6が粒界に析

出するためである。骨内のみにWCを析繊する

Ni－16Fe－！5Wは浸炭に対して延性の低下を示さない

という点では1402よりも優れているが，1000℃で

のクリープ破断強度は1402に比べて格段に劣ってい

た。

4　総 括

　高温ガス炉中間熱交換器用耐熱合金の機械的性質と

組織の関係及び脱浸炭挙動とその防止法としての酸化

物被覆膜の有用性について主として高温下の不純He

中での試験結果をもとに検討した。その結果以下の結

論が得られた。

　〈1）900～1000℃でのクリープ破断特性の向上を

はかるためには，なかでも定常クリープ速度を低下

させるにはM23C6を長時間，両罰に均一，密にかつ

微細に析出させるのが有効である。そのためにはB

の粉骨添加が有効であることが金材技研開発合金

（Ni－26Cr－17W－B－Zr）及びハステロイXR（40ppmB

入り）で見出された。また合金種によってはクリープ

破断特性を劣化させる析出物（M6C，ラーベス相等）

の析出量も減少させる役割を微量のBは持っている

と考える。

　（2＞金材技研開発合金は微細なM23C6が粒内に少

なくとも～2500hまでは安定に存在していたため窯

常クリープ段階が他の合金と比べて格段に長く，破断

寿命にも著しい差が出た。また，本合金は環境との両

立性にも優れていることが証明された。今後の問題と

して，微細なM23C6がその状態でどれほど長時間に

耐えるか，あるいは耐えるためにはどうすべきか検討

する必要がある。

　（3）浸炭による室温延性の低下はM6C煩慮型合金

で著しいことが確認された。これは粒界に粗大に

M6Cが析出するためである。面内にのみ析出が生ず

る合金では浸炭による延性の低下は少ないものの

10000Cでのクリープ破断強度が非常に小さかった。

したがって，クリープ破断強度を維持しつつ，浸炭に

よる延性低下を極力おさえるには，炭化物を含めた析

最物の種類，析出形態の制御が必要である。

　㈲　耐熱合金の脱浸炭を抑制するためにSi酸化物
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　γ
（SiOx：0＜x≦2）及びAl酸化物（AlxOγ：ア≦1．5）

をインコネル617表醸に被覆してその効果を不純He

中で調べた結果，Si酸化物被覆の場合は化学鷺論組

成SlO2の膜が耐食性に効果的であるが1000℃では

膜と基板との反応によりその効果が低下する。一方，

Al酸化物被覆の場合は1000QCで基板と膜の反応は

起こらないが，A1203組成膜では熱歪による割れが生

じ，その割れを通して酸化，浸炭が進行する。しかし
　　　　γ
AlxOγ（一く1．5x）組成の膜では割れが起きず，　A｝20：～

よりも優れた耐食性を示した。

　（5＞A1203被覆材の脱炭牲雰囲気中クリープ試験の

結果，非被覆材と比較してクリープ破断特性の格段の

向上，及び良好なる耐食性が示された。
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極低温・超高圧力技術を利用した超電導材料の研究

経常研究

極低温機器材料研’究グループ

川村春樹＊1，太刀川恭治＊2，田中吉秋紹

昭和60年度～昭和61年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　圧力誘起超電導を示す多くの物質でそのTcが加圧経路によることがわかった。加圧経路

の違いは圧力の性質の違いを生ぜしめると1司時に構造相変態にも影響を及ぼす。この相変態

の違いによって加圧経路によるTcの増大が生じたものと考えられる。一方，低灘下の圧力

を手軽に測定する方法としてBiの7’c測定から決める方法を提案した。

1　はじめに

　超高麗力は結晶の格子定数を縮め，さらに常圧下で

は存在しない相を創成する。そのような平衡状態下で

は存在しない状況での物質の超電導性の探索は，新し

い超電導体の可能性を模索する際に一つのヒントを与

える。本研究はこのような観点から超高圧力，極低温

下での研究を行ったものである。技術的には極低温下

の贋三塁を簡易に知る方法が不足しているので，極低温

用の圧力マノメ一門ーの開発を並行して行った。2

章に圧力マノメーターについて，3章で圧力誘起超電

導について述べる。

2　低温用圧力マノメーター

　低温下の圧力測定に利用できる圧力スケールは

NaClの格子定数を測定するNaClスケールとルビーの

ケイ光スペクトルによるルビースケールのいずれかで

ある。低温下で光学的測定を行う場合は上記の測定を

岡時に行えばよいが，電磁気的測定の場合，二種の異

なる物性を同時に測定することが困難な場合が多い。

したがって，各種の低温用庄力マノメ一揖ーを開発す

ることは有益である。ここでは四温の相転移による電

気抵抗の変化から圧力定点となっているPbとBiの

超電導遷移温度をルビースケールによる圧力の関数と

して定め，圧力マノメーターに使稽する道を拓いた。

2．1　実験

　庄力発生：半球座型受ll且をもったダイヤモンドアン

現在の所属：＊1姫路工業大学工学基礎研究所

　　　　　＊2東海大学工学部　　＊3　第ほ牙究グループ

ビルセルを用い，サンプルアセンブリーは通常のメタ

ルガスケット方式を採用した。圧媒体はメタノールー

エタノール混合液を用い，加圧を常に室温で行った。

　圧力決定：4．2K中でT、測定に先だちルビーのケイ

光スペクトルを測定した。圧力はケイ光スペクトルの

圧力シフトと温度シフトの単純和から定めた。すなわ

ち，実測された室温1barからの波長シフト，△λ
む　　　　　　　　　　　　

（A）に10Aをカ［】え，△λPTとし，
・（G・・）一1 ｿ4〔（・、｝＋△・，T）・・。〉・一1〕

（λo：1気圧，室温中）

の関係から，低温中の圧力を定めた。△λPTの誤差
　　　むは±王Aと評価できるので，圧力誤差は±0．3GPa以内

と考えられる。

　T。測定：誘導法の一種であるリンドセイ・ブリッ

ジを基本にした反磁性シールド板による磁束集中方式

によって超電導遷移を過日した。温度はゲルマニウム温

度計により定めた。絶対精度は±0．1K以内である。

2・2　結果

　図1にPbのT，の圧力依存性を示す。　T、及び圧力

測定共縮射冷却中でないと正確には定まらないため，

また，比較的低圧でT，が低くなるため，マノメータ

ーとしては25GPa程度までの使用に限られる。測定

点はほぼ直線上にのるため，T。から圧力が以下の式

で決めることができる。

P（GPa）＝一4．51Tc（K）十30．52

　一方，より高い圧力はBiのT。から決めることがで

きる。Biは7，5GPaでbccのBl（V）相に転移するが，

この相は安定で，すくなくとも40GPaまではbcc構

造を保っている。
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図1　鉛のTcの圧力依存性
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　図2にBi（V）相のT。　vs　Pを示す。　T，は圧力の増

加につれて，指数関数的に低下している。補間関数と

して，以下の関数を選ぶ。

P（GPa）漏29．56（ln10．69－ln7「c（K））

図中，点線はこの関数を表わす。測定値を表1に示

す。補間関数は実測値を±1％以内で再現している。

dT／dPの値は比較的大きく，またT。も高いので，高

圧領域のマノメーターとして，Biが有用であること

がわかった。

3　圧力誘起超電導

8

6

駁

誤

　4

2

’杢、

・汐　10

’6

蚤、

Tc鵯10．69exp（一P／29．56）

＼委．．

　塾委、

＼鋸・δ、

　　　20　　　　　30　　　　　40

　　　　　圧力，GPa

図2　ビスマスのT，の圧力依存性

表1　ルビースケールによる圧力と7’，の実測値

50

　本研究で取り扱った物質は三つに分類することがで

きる。①（CSe2）。，（II）リン及びリンーヒ素合金．，（III）半

導体（Si，　Ge，　GaP），これらの物質はいずれも常圧下で

は超電導を示さないが，高圧力下で超電導が誘起され

る。

3　・　1　　（CSe2｝n

　最近の有機超電導体はπ電子の重なり’によって生

じているが，CSe2はセレン分子を含む最も簡単なπ

電子共役系である。もちろん分子のままでは伝導性が

ないため，共役系の延伸をはかる目的で，高温高圧

処理を行い，超電導性を調べた。

　テフuンセル中にCSe2を入れ5kb，130℃で数時間

熱処理をほどこすと，黒色の結晶質の物質が得られた。

伝導率は50s・cm－1と通常の有機導体に近い伝導性の

ものが得られた。抵抗の温度依存性，ρ1，7／ρ300は2

～3と小さく，100K程度まではほとんど温度依存性

がないので，金属的であると考えてさしつかえない。

しかし，L7Kまで常圧では超電導を示さない。

　この物質の高圧下の電気抵抗の振舞いを調べた。図

3にその結果を示す。縦軸は常圧の値を1として規準

化したものである。3GPa附近で異常がみられる。狭

い圧力範囲で高伝導状態を経て，低伝導状態へ移る。

10GPa以上では抵抗の圧力変化はなく，ほとんどフ

ラットとなる。室温で20GPa以上に加圧し，圧力を

保持して，抵抗の温度変化を測ったが，2ユKまで超

電導にはならなかった。
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　図3　結贔質（CSe2）、の電気抵抗の圧力変化

20

　一方，常圧のまま液体ヘリウム温度中で加圧すると，

図4のように22GPaを越えた圧力で，超電導があら

われた。更に圧力を加えると，転移はシャープになる

が，超電導開始温度はほとんど変化しなかった。
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駅
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図4　結晶質（CSe2）。の低山長加圧での超電導遷移曲線

　この超電導特性の加圧経路の依存性を明らかにする

ため，この物質のX線回折とEXAFSの実験を行った。

結晶構造的には，Hexagonal　Seと同じパターンを与え

た。また，£XAFSの結果から，　Se－Se結合がmalnで

あり，Se－C，　Se＝C結合が存在しないことがわかった。

これらの結果から（CSe2）、の高温高圧処理で，　CSe2は

当初の予想に反し，重合ではなく分解反応が進んだも

のと考えられる。すなわち，Hexago捻a1　Seとグラファ

イト及び少量の非晶質相の二相とに分解したものと推

論される。

　上記の結果は超電導の結果と矛盾する。すなわち，

Hexagonal　Se及びグラファイトとも，圧力誘起超電導

は示さない。したがって，低温下の加圧で得られた超

電導は何らかのエンハンス効果が働いていると考えら

れるが，現在のところ明らかにはなっていない。

3・2　リン及びリンーヒ棄合金

　リンは圧力や温度により分子性を解放させ，黄リン

から赤りン，斜方晶黒リン，菱面体黒リン，単純立方

晶黒リンへと変換され，これに応じて物性も絶縁体，

半導体，半金属，金属へと変る。

3．2．1　圧力誘起相転移

　大気圧，室温下で黒リンの結晶構造は層状の斜方晶

で，4．6GPa付近で菱面体晶に，約10GPaで単純立方

晶に相転移する。黒リンの圧力誘起相転移は静水圧性

の程度に対してきわめて敏感である。図5は室温，

静水圧下における転移圧付近のX線回折パターンで

ある。4．44GPaと4．77GPaの問で相転移はかなり鋭

く起こっている。しかし約5．8GPaまで斜方晶のピー

クは残っており，菱面体晶と斜方晶が相共存しやすい

特徴が，静水圧下においてすら見い出される。準静水

圧下では転移圧は高圧側にシフトし，48から8GPa

の範囲で両相が共存する。
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図5　室温，静水旺下における黒りンのX線回折パターン

　　0：鐘方融，R：菱摺体晶

　図6は液体窒素温度中での回折パターンである。

NaC1の回折ピークから圧力が決定される。77K下で

は斜方晶→菱面体の転移は6GPa付近ではじまり，三

相は高い圧力まで共存する。又，約10GPaで単純立

方晶があらわれ，この圧力付近で三相が共存している。
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　　0：斜方晶，R：菱鮒体晶，　C：単純立方晶
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　図7は更に低い温度（11K）での回折パターンである。

圧力は25GPaである。主ピークは単純立方晶である

が，斜方晶らしきピークも存在している。極低温下に

おいても斜方晶から菱面体騙をへて単純立方晶に変る

のは室温の時と同じであるが，転移のはじまる圧力は

温度が下がるにつれて上昇する。また，相共存する圧

力領域も室温にくらべ広くなっている。極低温下での

加圧は静水圧とはほど遠く，極低温下での転移には非

静水圧性が重要な役割をはたしている。
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図7　UK，25GPa下における黒リンのX線園折パターン

3．　2．　2　超電導

　図8に模式的黒リンの状態園と超電導の測定を行

った加圧経路を示す。経路A1は室温で16GPaまで

加圧し，単純立方晶をつくり，その後4．2Kに冷却し

て超電導を測り，4．2K下で加圧をくりかえしながら

T。を測定する。経路A2は室温で22GPaまで力目圧し

たあと，Alと同様な実験を行う。経路Bは室温で

8．7GPaまで圧力を上げ，菱面体晶をつくった後4．2K

に下げT。を測定し，この温度で再び圧力を上げる。

経路Cは77K中で8GPaまで加圧し，斜方晶と菱面

体晶の共存相をつくったあと，4．2Kまで温度を下げ，

この温度で加圧してT，を測定する。経路Dは大気圧

下で温度を4．2Kに下げ，加圧しながらT。を測定し

た。

　図9にこれら5つの経路に従って測定されたT。の

圧力依存性を示す。経路Al，　BのT。は約6Kで加圧に

よりほんのわずか上昇するだけである。経路A2は

Alと同様に単純立方晶をつくったあとの加圧である

が，高いT。が得られている。経路C，Dは低圧領域で

はT，の値が異なるが，高圧領域では10K：以上の高い

T。が得られている。

　Wittigらは圧力をたえず室温で上げながら黒リンの

図8　黒リンの模式的状態随と馬鞭経路（破線は相共存してい

　　る領域）
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図9　5っの加圧経路にしたがって測定されたT、の肥力依存性

超電導を測定した。その結果と経路DのT。の圧力依

存性を図10に示す。Wittigらは室温で4，4GPaまで

加圧したあと4．2Kに下げて超電導を観測した。その

後再び温度を室温に上昇させ，圧力を上げて，また，

4．2Kに下げるというやりかたでT。の圧力依存性を得

た。T。は圧力と伴に急上昇し，約12GPaで極大に達

し，少し7’，を下げたあと，再び急上昇し，23GPa付

近でまた低下する。彼らが超電導を観測した44GPa

では，図8に示されているように黒リンの構造は斜

方晶である。圧力媒体や加圧のしかたで菱面体が少量

まじることはありえるが，ほとんどが斜方晶である。

一方，経路Dで超電導が測定されはじめた10GPa付

近は，極低温下で斜方晶から菱面体の転移がはじまる

圧力であるが，かなりの部分は斜方晶である。ここで

のT。は4．4GPa下のWittigらによって得られたT。よ

りも高いのは，すでに少量の菱面が混じっているから
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であろう。意識的に斜方晶と菱彌体を混ぜた経路C

では経路Dよりも低圧領域で高いT。が得られている

ことからも明らかである。

　室温で8～10GPa，極低温下では13～15GPaはほぼ

菱噸体調のみで，T。は5～6Kである。単純立方晶が

あらわれはじめるのは室温で10GPa，極低温下では

15GPa以上である。　Wittigの結果で12GPa付近でT。

の極大がみられるのは相共存の影響と思われる。完全

な単純立方晶のT。は経路Aからわかるように約6K

である。しかしこれは20GPaをこえるとT。は急上昇

する。経路DにはWttigらのような極大や極小がみ

られない。これは窒温．で加圧するよりも4．2Kで加圧

した方がより共存しやすいということと密接に関係し

ている。更に一方は約王OKで最高値に達し，やがて

T。が下降する。しかし，経路Dではさらに上昇をつ

づけ，約11Kのlr，となる。この結果のちがいは黒リ

ンの超電導のHigh⑦，は単純立方晶に大きく依存して

いるが，決してそれだけではないことを示唆している。

のような状態であれ高圧下で直接黒リン化される。そ

れゆえ，赤りンから出発することは相転移が一回増す

ことになり，相の不均一性は黒リン出発の時よりも増

加する。これはHigh－T，超電導を引きだしている可能

性力§大きいo
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α～0．5

0

1 234　5

1　i5，6GPa

2　20
3　24
4　29
5　30

　　　　　　　　　　温度，K

図11　高純度赤リンを置1．溌物質として，経路Dで加圧したとき

　　の超電導転移

質
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図10　察温加圧と緑路DでのT，の圧力依存性

　図訓に高純度赤リンを出発物質として経路Dで加

圧した時の超電導転移の様子を示す。赤りンは高圧下

で黒リンに変るので，経路Dと同じ結果になるもの

と思えるが，T，は黒リンを出発物質とした場合より

むはるかに高く13Kに上昇する。　On　setでは17～

18Kという単体としては考えられないような高い転

移混度を与える。赤りンは特定の構造を持っているわ

けではなく，結晶質のものもあれば非贔質もある。ど

　図12は黒リンーヒ素合金の7’，の圧力依存牲を示

す。これは黒リンの経路Dと阿じ経路の実験結果で

ある。口中の黒リンーヒ素合金の構造は大気圧下で黒

リンと同じ斜方晶である。菱面体晶への転移は黒リン

よりも高圧側に，またヒ素の含有量が多くなるほどよ

り高圧側に移動する。したがって，黒リンにくらべ超

電導が観測されだす圧力も高くなる。T。は圧力の増

舶とともに黒リン同様上昇するが，黒リンよりも高い

T。はいまのところ得られていない。Asを10％たら

ず含む合金は黒リンよりも小さい格子定数をもってい

るので，T，上昇は二二による格子定数の縮みとは無

関係と考えられる。
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圏12　黒リンーヒ素合金のT，の瓶力依存性
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3．　3　Si，　Ge，　GaP

　前節のリンと同様高圧下で絶縁体一金属転移を起こ

す物質の低温加圧を行った。

　これらの物質はいずれも高圧下で構造相変態を伴な

って，絶縁体一金属転移を起こし，抵抗が五桁以上と

変る。したがって抵抗変化のみの測定から相転移の有

無が確認できる。そこで，室温で圧力誘起相転移を起

こさせた後低温下でT。を測定する場合（経路A）と

常圧下で低温下にさげ，低温中で加圧する場合（経路

D）とのT，の違いを測定した。

　図給一（a＞，（b）はSiの抵抗の温度変化である。図

13（a）は経路Aにそってのものであり，三角印は約

10Kでの値である。したがって，10GPaでの丸印と

三角印は，同じ圧力での300Kから10Kまでの抵抗

の温度変化に対応する。図から明らかなように

10GPaで絶縁体一金属転移がシャープに起こってい

ることがわかる。図13一（b）は経路Dに沿っての抵抗

測定の結果である。

　10GPaあたりで，前と同様，抵抗が急に小さくな

っている。転移はややブロードである。超電導は転移

の途中でおこり，突然抵抗が零になる。（b）の三角印も

T。海上の抵抗値であり，約10Kでの値である。この

経路で超電導がおこる最低圧力（～10GPa）での抵抗

値は数100Ω（比抵抗～10司Ω一cm）と非常に大きな

値である。T，直上の抵抗値は加圧と共に急激に減少

し，20GPaぐらいで，通常の金属と同程度の値とな

る。二つの経路によるT。の圧力依存性を図鱒に示

す。丸印，三角印はそれぞれ経路A，Dに対応してい

る。経路の違いによるT、差は約IKと，低温加圧で

はT。がエンハンスされている。縦棒は遷移巾をあら

わしており，T。増大が圧力勾配の問題ではないこと

がわかる。
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囲i4　Siの二つの経路に沿ってのT、の径力依存性
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　図15，図16に同様に測定したT。の圧力変化を示す。

いずれも低温加圧で，高いT，が得られることがわか

る。特にGaPの場合，39Kから10．4Kへと大巾な

T。の上昇が観測された。低温加圧時の金属相が，室
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温舶圧で得られる金属相と同じ相であるかどうかの確

認は未だ行っていないが，高い圧力で両者のT，がほ

ぼ岡じ値になるため，最：終的には岡じ相になっている

ものと推論される。したがって，これらの半導体にお

いても相変態がT，上昇にからんでいるようだが，詳

細は今後の問題として残されている。

　　　　　　　　研究発表
（1．顧）

1＞低温加圧における超伝導遷移温度の圧力変｛ピー黒リンとゲ

　ルマニウム，月i村春樹，城谷…民，太刀川恭治，第26回高

　贋三言寸論会，60．10．

2）低温力【1圧によるTc・eRhancemenしJII村春樹，太刀川恭治，　B

　本物理学会第41畷年会，61．4．

3）高圧下における黒聖，ンーヒ素合金の超電導，城谷一民，円

　谷和彦，川村轟樹，太刀川恭治，lil本物理学会分科会，61．

　9．

4）低温繍圧における半導体のTじP依存牲，川村春樹，城谷一

　民，太刀川恭治，日本物理学会分科会，61．9．

5）静水圧および準静水圧下における黒リンの圧力誘起相転移，

　城谷…一民，板倉賢一一，署村理，李酷雨，魯西島清太郎，用村春

　轡，辻和彦，秋本俊一，第27回高圧討論会，61．10．

6）低温下の圧力スケール…ルビースケールによるTcvsP．川

　村春樹，太刀川恭治，第27圓高圧討i｛禽会，61．10．

7）黒リンーヒ素合金の合成と超伝導，城谷一民，円谷和彦，

　川村春樹，太刀｝i黙治，秋本俊一，第27［漁】高圧討i｛島会，

　61．10、

（誌上）

1）　Superconductivity　and　characterizatiQ匿10f　the臼igb－Press竃1re

　Reac亀ion　Products　of　Carbon　Dise壼enide，　CSe2，

　Kobayashi，A，　Sasaki、　Y．　Watallabe．　T，隊ehata．　S，　Kishida．1・1，

　Kawamura．　H，　Kato．　R，　and　Ko1）ayashi．　H，：BuU．　Chenl．　Soc．

　Japan，59（1986），3821．

2）Superconductivit｝・of　Phosphorus　and　Phosphorus－Arsenlc

　Alioy　under　Hi募h　Pressure，　Shlrotani」，　Kawamura．　H，　Tsしレ

　buraya．　K．　and　Tachikawa．　K，：J．」．　A．　P．，26（1987），921．

3）Pressure・lnduced　Phase　Transition　and　Supercondしlctivity　in

　PhosPhorus，　Shirotani．　i，　Kawamura，　H，　Tsuji．　K．　Tsuburaya，

　K，Sh｝momura．　O，　and　Tachikawa．　K，：Buh．　Chem．　Soc．　japa11，

　6虐（ig88＞，211．

4）Tc－Enhancementα）served　in　Si，　Ge　and　GaPしmder　Low

　Tenlperaもure｝）ressurizi日g　Kawamura．難，　and　Tachikawa．　K，：

　J，Phys．　Soc．∫apa11、56（1988）

5）Pressure　Manome匙er　aしLow　Temperature，　Kawamura，　H，　and

　Tachikawa．　K，：」．　Phys．　Soc．　Japan，56（1988）．
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極低温における電気的接続特性に関する研究

経常研究

極低温機器材料研究グループ

佐藤充典＊，熊倉浩明＊，前田

昭和59年度～昭和61年度

弘＊，木村秀夫＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　極低温利用機器の導体接続，コネクタ及び超電導磁気シールドなどに必要な基礎技術を確

立するために，ジョセブソン集積回路のマイクロ接合，磁気シールド膜の作製などに用いる

超電導クリームはんだ，超電導塗料，超電導体の接触に関する研究を行った。

　遠心噴霧法によって作製した超電導はんだ粉末から超電導摸を作製し，それらの組織を走

査電子顕微鏡によって観察するとともに，超電導遷移の測定を行った。遠心喰霧法によって

作製された粉末は，球体であり，ほとんど酸化されていない。Bl，　Pb，　Sn，　Sb，夏nを組合

せた各種の共晶合金において，Bi56．2　Pb27．8　Sn16．0，　Bi52．5　Pb32．O　Sn15．5超誘き尊膜は，

約8．5Kで急峻に遷移し，はんだづけ性もよい。これらの組成では，総合的に優れた超電導

クリームはんだが得られる。

　超電尊体のNb，　Nb舛，　ZrN粉末による導電塗料を作製し，この導電塗料を用いて厚膜を

形成し，液体ヘリウム温度近傍における電気的性質を調べ，導電性粒子の高密度化が重要な

因子であることを明らかにした。

　超電導状態の導体を接触させる場合，臨界電流密度が大きく硬さの低い材料を用いると，

接触抵抗がゼロになる電流値が高くなることが期待される。

董　遠心噴霧粉末によって作製した

　　　　超電導共晶合金腹

1．1　緒醤

　超電導体の接続，ジョセブソン接合の実装及び超電導

の完全反磁性を利用した磁気シールドなどの極低温環

境下で用いる低融点の超電導はんだが必要になってい

る（P《7）。マイクロエレクトロニクス化が進む現在，

薄膜化，微細接続化には，クリームはんだ化が有効で

ある。超電導はんだには，通常のはんだ特性のほかに

さらにつぎのような諸特姓が要求されている。（a）融

解温度がジョセブソン集積回路などに影響を及ぼさな

い程度に低い。（b）超電導遷移温度が6K以上である。

（c＞4Kから300Kの熱サイクルに対して安定である。

低温用はんだとしては，一般的にPbSn系，1ロSb系な

どが用いられているが超電導はんだとしての報告はほ

とんどなされていない。

　本研究では，遠心噴霧法によって，Bi，　Pb，　Sn，

Sb，　Inを組合せた結晶合金からなる低融点のはんだ

現在の所緩：＊第1研究グループ

粉末を作製し，得られた粉末とロジン系フラックスと

からクリームはんだとした。これらのクリームはんだ

をベリウム銅基板上に塗布後加熱して超電導膜とした

試料について，超電導遷移の測定と走査電子顕微鏡に

よる組織観察を行い，はんだづけ性のよい低融点の超

電導クリームはんだを見いだすことを試みた。

茎．2　試料及び二二方法

　超電導物質は，超電導遷移温度，融解温度，はんだ

づけ性などを考慮して，共晶合金Bi56，5　Pb43．5（質

量％），　Bi56．2　Pb27．8　Sn16．0，　Bi52．5　Pb32．O　Sn15．5，

Bi389　Pb3＆5　S韮）22．6，　In52．O　Sn48．0，　In5LO　Bi32．5

S組6．5，Sn63．O　Pb37．0，　Sn6LO　Pb39．0を選んだ（1｝

｛2）（6）m（9）。これらの合金粉末は，アルゴンガス雰囲気

中で溶湯を直径1mmφのノズルから34000rpmの回

転円坂上に落下させ，遠心噴霧法によって作製した。

得られた粉末は，走査電子顕微鏡によって観察した。

粉末表爵は，球面であり場所によって検串強度が異な

るため，2次電子線像と反射電子線の組成像とを組合

せて観察した。
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　得られた粉末とロジン系フラックスを混合し，クリ

ームはんだとした。これを基板に塗布後加熱して，厚

さ約0．2mmの超電導膜を作製した。基板には，純銅

より電気抵抗が高く超電導遷移が明瞭に現われること

及びはんだづけ性を考慮して厚さ0．1mmのベリリウ

ム銅を用いた。超電導膜は，超電導遷移の測定後，断

面を走査磯子顕微鏡の2次電子線像によって観察し

た。超電導遷移は，揖抗法によって試料電流10mA

で測定した。

1．3　実験結果

1．3．1　遠心噴霧粉末の走査電子顕微鏡による観

　　　　　　察

　写真1には，遠心噴霧粉末の表面を走査電子顕微

鏡の2次電子線像と反射電子線の組成像とを組合せ

て観察した組織を示す。Bi52．5　Pb32．O　Sn15．5は

Bi56，2　Pb27．8　Sn16．0と，　Sn63．O　Pb37．0はSn61．O

Pb39．0とそれぞれ同様の組織を示している。共晶組

織において原子量の多い組成の部分が明るく現われて

Bi38．9－Pb38，5－Sb22，6

In51．0－Bi32．5－Sn16，5

Bi56．2－Pb27．8－Sn16．0

In52．0－Sn48．0

Sn61．0－Pb39，0

写真1　遠心噴霧法によって作製した超電導はんだ粉末の走査

　　　一子顕微鏡の2次毛子線内と反射電子線の組成像とを

　　　組合せた表而組織

いる。また，遠心噴霧粉末は，ほとんど酸化されてい

ない。これらの粉末は，いずれの組成においてもほぼ

球状であるが，In52．O　Sn48．0粉末においては，表面

張力が比較的小さいために，写真2に示すような形

状の粉末が混在する場合がある。これはアルゴンガス

雰囲気に含まれる微量の酸素の影響が大きい。すなわ

ち，高純度アルゴンガスを使用することによって解決

される。

　転
　、、．壷、

緩姦i蟻

写真2　1n52．OSn48．0粉末の表面組織

1．3．2　超電導膜の走査電子顕微鏡による観察

　写真3には，超竃導遷移測定後の膜の断面を走査

竃子顕微境の2次竃子線像によって観察した組織を

示す。Bi52．5　Pb32．O　Sn15．5はBi56，2　Pb27．8　Sn16．0

　　　　　　　　　回

Bi56．5－Pb43．5

叡纏臨礁

戴

Bi38．9－Pb38．5－Sb22．6

汽翻

響

In51．0－Bi32．5－Sn16，5

Bi56．2－Pb27．8－Sn16，0

In52，0－Sn48．0

Sn61．O－Pb39．0

写真3　ベリリウム銅基板上に形成した超電導膜の走査亀チ顕

　　　微鏡の2次電子線像による断面組織
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と，Sn63．O　Pb37．0はSn61．O　Pb39．0とそれぞれ同様

であり，ベリリウム銅基板とのはんだづけ性がよく均

一な断面組織を示している。一方，Bi56．5　Pb43，5，

Bi38．9　Pb38．5　Sb22．6は，極めてぬれ性が悪く，ベリ

リウム銅基板との問に剥離が観察される。特に，

Bi38．9Pb38．5Sb22．6は，約300℃まで圃液混合状態であ

り，均一な膜の作製が困難である。ln51．O　B132，5　Sn16．5

は，膜内全域にクラックが発生している。また，

王n52．OSn48．0においてもまれにクラックが観察され，

これらの組成は，熱サイクルに弱いと思われる。

1．3．3　超電導遷移温度

　表には，各試料の抵抗法によって測定した超電導

遷移温．度を示す（8）。BiPb，　BiPbSn，　BiPbSb膜に

おいては，8K以上の比較的高い超電導遷移温度を

示している。図には，超電導遷移測定の例として，

B152，5　Pb32．O　Sn　15．5とSn63．O　Pb37．0について示す。

B156．2　Pb27．8　Sn16．0，　In52．O　Sn48．0においても，

Bi52．5　Pb32．O　Sn15．5のぐ　1と同様に遷移が急1唆であり，

遷移の開始点と終了点の温度幅が小さい。BiPbSn系

は，現在使用されている低温用はんだPbSn，　InSn系

表　超電導膜の抵抗法によって測定した遷移温度⑧

T。R、eに（K＞　Tmld（K）　T。f‘se亡（K）遭　Tbulk（K）

に比較して高い臨界電流密度が期待されるqo）。　SnPb

系においては，Sn63．O　Pb37．0の例のように，共晶組

成（Sn61．9）よりSn寄りで2段に遷移し，遷移の混

度幅が大きく，残留抵抗があり，熱起電力も大きい。

1・4　小磯

　遠心噴霧超電導はんだ粉末から超電導膜を作製し，

それらの組織を走査電子顕微鏡によって観察するとと

もに，超電導遷移の測定を要った。

　遠心噴霧法によって作製した粉末は，球体であり，ほ

とんど酸化されていない。Bi，　Pb，　Sn，　Sb，亙nを維合

せた各種の共鹸合金において，Bi56．2　Pb27．8　Sn16．0，

Bi52．5　Pb32．O　Sn15．5超電導膜は，約8，5Kで急峻に

遷移し，はんだづけ性もよい。これらの組成では，は

んだ合金として比較的高い臨界電流密度が期待され，

総合的に優れた超電導クリームはんだが得られる。

化学韻成

Bi56．5－P騒3．5　！

Bi56．2－Pb27．8－S論16．Ol

Bi52．5－Pb32．0－Sn互5．5

B138．9－Pb38．5－Sb22．6i

Ir聾52．0－Sn壕8．O

I嚢51．0－B132．5－Sn16．5

Sn63．O－Pb37．O

Sn610－Pb39〔｝

8．85

8．55

8．55

8．85

6．55

7、20

7．50

720

8・75i8・60

8．55　　…　　　8．50

8、55　　　　　 8．53

8・75i8・6G
6．50…6．50

7．15　　i　　　　7『05

7．20　　：　　　　7．00

715　　　7G5

8．壕一8．8

8．5

8．68

8．9

6．9－7．4

5．7－6、0

7．0

70

軋

Sn63．0－Pb37．0 Bi52．5－Pb32．0－Sn15．5

8 9

2　超電導塗料

　超電導塗料としては，超電導体のNb粉末あるいは

NbN粉末とエポキシ系樹脂，　Ag粉末，ガラスフリッ

トなどとを配合，混合して作製した。得られたNb系塗

料，NbN系塗料は，　Cu－Be基板，　A1203基板に塗布後

熱処理して厚膜を形成し，液体He温度近傍における

電気的性質を調べた。電気的性質は，混合比及び導電

性粉末の分散状態に大きく依存する。超電導近接効果

によって導電性が現われるようにするためには，導電

性粒子の高密度化が必要であることが明らかになった。

　「窒素プラズマー金属」反応法によって，粉体技術

研究部第2研究室で開発，作製されたZrN超微粉に

ついて，超電導遷移漏度を誘導法で1則定した結果，バ

ルクでの超電導遷移温度8．9～10．7Kより低い4．2K

までに超電導遷移が検出されなかった。この原困は，

超微粉の平均粒径が約5nmであり，磁力線が侵入

（バルクでは数100nmにおよぶ）するためと考えら

れる。

6 7

T／K

図　Bi52．5Pb32．OSni5．5とSn63．OPb37．0膜の超電導遷移

3　超電導体の接触

　超電導状態の導体を接触させる場合，回路電流が接

触部分の超電導臨界電流以下では，電流集中による抵

抗がゼロになる。さらに，薄い皮膜の存在による境界

抵抗も常電導体の接触の場合より，近接効果によって

低くなる。適当な超電導遷移温度で，臨界電流密度が

大きく，しかも，小さい接触祷童で広い接触藤が得ら

れるような硬さの低い超電導材料を表而処理し，皮膜

の影響が小さくなるようにして接触させると，必要な

超電導臨界電流が得られ，極めて低い（ゼロに近い）
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接触抵抗になることが期待される。
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銅及び亜鉛の連続製錬に関する研究

経常研究

製錬研究部

亀谷博＊1，青木愛子＊2，小林幹彦＊3，

後藤建次郎＊3，新妻主計刺，加賀屋豊＊3

昭和59年度～昭和61年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　反応性と物性の関係について調べることを目的とし，定電位酸化法で調べた硫化物の湿式

酸化速度と，その熱電率あるいは誘電率との関係について検討した。本研究結果は次のよう

にまとめられる。

（1＞粉末試料の熱電率測定装置の改良を行い，オーストラリアのアイザ鉱Ll　1から得られた黄

銅鉱試料を用いて，測定値に及ぼす試料充てん圧力及び粒子径の影響について基礎的に調べ

た。この黄銅鉱の熱電率は採取位置とともに連続的に変化していることがわかった。

（2）上記の熱電率測定装置により黄鉄鉱試料の反応中の熱電率の変化を明らかにするととも

に，シェルモデルを用いてこの変化を説明した。また各種硫化鉱物について湿式酸化速度を

電極反応の式により総括的にまとめた。

（3）粉末試料の誘電率測定姿超澱を試作し，産地の異なる6種の閃亜鉛鉱及び4種の亜鉛精

鉱を試料として測定を行った。低周波数における比誘電率は鉄含有率の2次式で表わせた。

ZnSの温式酸化速度は一次反応式で表わされ，その反応速度定数は試料の誘電緩利時間の逆

数に比例することがわかった。

1　緒 雷

　非鉄金属製錬の主部料であるところの硫化鉱はほと

んどが半導体的性質を示すD。そして，このような硫

化鉱は実際には粉砕した形で用いられることが多いが，

鉱石粒子の電子物性とその反応性については最も研究

例の少ない分野である。

　本研究室においては，粒子の半導体的姓質を直接測

定する方法として，充てん層において試料に電流を流

さずに測定できる熱電率をとりあげた。そして多くの

硫化鉱を対象とした測定を行い，鉱床の成因，試料の

採取場所，試料中の不純物の含有率などとの相関を調

べてきた。本報告では熱電率測定については測定装置

の改良を行い測定性能を向上させた。また，試料充て

ん層による誘電率測定装概を試作し，さらに改良を進

めながら測定を行った。このような粉体試料を対象と

する測定法によれば，塊状試料における結最の大小，

きず，脆さなどに由来するトラブルを避けることがで

きると考えられる。

　また，硫化鉱粉体試料の湿式酸化における反応性を

調べるために，定電位酸化溶解を行い反応を解析した。

さらに酸化反応の過程における硫化鉱粒子の熱電的，

誘電的性質の変化を調べ反応性との関係を考察した。

ここでは試料として硫化鉄（黄鉄鉱）と硫化亜鉛（閃

亜鉛鉱）をとりあげ，前者では熱電率測定を後者では

誘電率測定を行った。黄鉄鉱は非鉄製錬においては重

要な不純物で，非鉄金属との分離がしばしば問題にな

り反応性に関する基礎研究は重要である。また閃亜鉛

鉱はコモンメタルの硫化鉱の中では最も電気伝導度の

低い鉱石として知られている。

現在の所幌：制東京理1科大学　　載第4研究グループ

　　　　　＊3反応鋼御研究部　胴退官

2　黄銅鉱試料の熱電率

　粉末試料を用いた熱電率の測定装置及び2，3の測

定結果については既に報告している2）・3）。今回は更に

測定装置に改良を加えて測定の信頼性を上げるととも

に，アイザ鉱山産の黄銅鉱試料を鰐いて測定値に及ぼ

す粉体試料の粒子径及び試料を充てんする際の圧力の
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影響を調べた。またアイザ鉱山の二野と熱電率との関

係について論じた。

2．1　測定装置及び方法

2．1．1　試料

　オーストラリアのアイザ鉱山の12ケ所の切羽より

採取した黄銅鉱（No．1～No．12）の提供を受けた。採

取した鉱体中には大きな断層が走っており，No．2と

1丁目採取位置は，断層を挟んでNo．1と3～10の採

取位遣とは反対側にある。またNo．12は他の採取位

置からかなり離れている。

　各黄銅鉱を粗空し脈石を取り除いた後締別，磨鉱し

て試料とした。試料粒子径は250～7！0μn｝を標準と

し，No，2試料については4μmまでの6種の粒子径

のものを用意した。化学分析値より求めた鉱物定立は

黄銅鉱85～96％であった。

2．1．2　測定装置
　熱電率の測定装置は基本的には既報2）の装置と同じ

であるが，外部の環状ヒーターの長さを2．5c磁から

8cmと長くし，試料充てん層の温度勾配をシャープ

にした。これにより，従来観察されていた温度差0

の時の残留起電力が0になった。温度分布の再現性

を良くするためにヒーターの位置を固定し，電流を調

節することにより温度差△Tを変え，その時の起電

力△Eを測定した。

　熱電率αを（1）式で，更に平均温度を変えて行った測

定結果より（2＞式を用いて定数項αo及びαについての

活性化エネルギーE、，をそれぞれ求めた。

　　　　　　　△E
　　　・＝｝△T　　　　　　（1）

　　　・一・。±舞　　　　（・）

ここでgは電子の電荷，Tは絶対温度である。また同

時に測定した充てん顧の鷹流抵抗Rの湿度依存性よ

り（3）式を稽いて電気伝導度についての活性化エネルギ

ーEσを計算した。

　　　が・。exp←髪）　　　…

ただしσoは定数，々はボルツマン定数である。以下

では（2＞，（3＞式により計算した70℃におけるα，Rを

用いて検討した。

　また試料充てん層に加える荷重は100g～5．18kg

（標準；1．65kg）とした。

2．2　実験結果及び考察

2．2．1　粒子径による熱電率及び抵抗の変化

　図1にα，E。及びR，　E。に及ぼす粒子径の影響を

示す。いずれも30μmまでは粒子径の増加とともに
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図1　α，Eα及びσ，Eσに及ぼす粒チ径の影響

も

‘

急激に減少する。R以外は30μm以上でほぼ…定と

なるが，Rは30μm以上でも粒子径とともに若干減

少する傾向が認められた。

2．2．2　充てん圧力の影響

　充てん時の荷：重を変えたときの充てん層の空間率の

変化は磨鉱試料を除いては極めて小さく，0．02（5％）

程度であった。全体として空間率は，粒子径が大きい

と小さく，荷：重とともに減少する。一方α，E。，　R，

E．は荷重が大きくなるとともに単調に減少するのが

認められた。測定値の再現性は良く，一定荷重の下で

測定した値で比較することは不可能である。

　図2に種々の粒子径の試料に紺するα対E、のグラ

フを示す。図中の矢印は荷重を大きくしていったとき

の変化を示し，直線は（2）式でαo＝一100としたもの

である。粒子径が9．3μm以上の場合には荷重が

98kPa（10gf／mm2）より大きくなるとほぼこの直線

上にくることがわかる。同様の傾向はR対E。，E、

対E．にも認められ，（2），（3）式と相似な規則的な変化

を示すことがわかった。

2．2．3　サンプル採取場所との関係

　サンプルの採取位麗は大雑把にいってほぼ同一の直

線上にあるので，ある点を基準にしての相対的な位置

とα，αo及びE、の変化を図3に示す。それぞれの

値は破線で示すような相関があり，断層（図中実線）
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を境にして大きく変化することがわかる。このことは

これらの測定値が鉱体内で連続的に変化し，生成条件

と密接に関係していることを示唆する。

100

　　　》亡》

　　w／

／
》

定値を用いて検討が可能なことがわかった。また，サ

ンプル採取位置との間に相関があり，鉱体内で連続的

に変化していることが認められた。

G

ジー100
㍉

一300

　　　　　　　　　　▽

一〇．1 　O
Eα，eV

0．1

図2　粒子径及び荷重とα対Eαの関係
　　o：605μm，　⑧：274μ田，　△：81μm，

　　企：48μm，▽：9．3μm，V：4．8μm

@　⑥∫魅
9

　　　⑭_　　　⑨　　　　②⑦＼碕腕　　＼⑥　　　　　　12　　①　＼　　　　匹

3　黄鉄鉱の湿式酸化と反応過程における熱電率

　　の変化

超
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図3　α，αoおよびEαとサンプル採取位置との関係

2．　2．　4　’」、括

　同一の単体から採取した黄銅鉱試料の熱電率を改良

した装澱で測定した。測定に及ぼす粒子径及び荷重の

影響を調べた結果，粒子径30μm以上では粒子径に

よる変化がないこと，98kPa以上の一定荷重での測

3．1　硫酸酸性溶液における黄鉄鉱の酸化反応速度

　　　　に及ぼす懸濁三位の影響4）5）

　黄鉄鉱17％を含む銅精鉱の湿式酸化速度に及ぼす

懸濁電位の影響については報告した6）。このとき，黄

銅鉱は0．40～0．43V（SCE）で最大の反応速度を示す

が，黄鉄鉱は0．50V以上で反応することが判明した。

したがって，この差を利用してあらかじめ黄銅鉱を溶

解させ次に黄鉄鉱を反応させることができた。ここで

はさらに硫化鉄精鉱を割いて黄鉄鉱単独の溶解に関し

て研究を行い，反応機構について我々が発表してきた

種々の硫化鉱7）心10）の結果を併せて総合的な考察を行

った。

3．1．！　実験

　試料は花岡鉱山（秋田県）産の硫化鉄精鉱で，平均

粒経7，7μm（空気透過法），化学分析値はFe　44．06，

S52．2，　CuO．53，　PbO．16，　ZnO．39％で酸不溶解残

渣i3％を含む。これより鉱物組成，黄鉄鉱FeS295％，

黄銅鉱CuFeS2！．5％が算鵡された。

　溶解はKMnO450g／1溶液を酸化剤とする定電位酸

化法によった。反応液はH2SO4100g／dm3，全鉄初濃

度5．5g／dm3を含む液量1dm3で，温度90℃，設定電

位0．40～0．70V（SCE）を標準の条件とした。供試量

は10gである。装置，方法の詳細は既報6）で述べた。

3・1・2　結果および考察

く1）電位及びFe濃度の影響

　図4には各設定電位における反応の様子をK漁04

添加量と時間の関係でプロットした。反応速度は電位

の増大とともに急激に増大する。例えば0．45Vでは

25時聞後でもKMnO4添加量は2．3gにすぎないが

0．60Vでは50時肥後にはほぼ反応が終了し27．Ogが

消費されることがわかった。また，0．60VでFe濃度

の影響を調べた。全Fe初濃度1．0～25．1gの範酬で反

応速度への影響は±5％以下で，したがって図4で認

められた反応速度の差はFe濃度でなく電位の差によ

ると考えられる。

　黄鉄鉱中のFeS2の反応は

FeS2＝Fe3＋十2So十3e

FeS2十8H20＝Fe3＋十2｝ISO4｝十14H＋

　　　　　　　十15e

（4＞

（5＞
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のように単体イオウsoと硫酸イオンHSO∫を生成す

る反応が考えられる。反応中，Fe3＋／Fe2＋比は電位に

よって変るが，ここでは設定電位が高いのでFe3＋で

代表した。なお，反応に要したKMnO4董27．1gはso

生成（4＞，HSO4㎜生成（5＞式の理論量，各7．5および

37、4gの中口にあり（4），（5）式の反応が併行しているこ

とを示している。また，前報6＞で考察したように

FeS2を直接酸化するのはFe3＋で，このとき生成する

Fe2＋をKMnO4が迅速にFe3＋に酸化するのである。

30

電極電位である。さらに図5の黄鉄鉱に加えて既報
のNl濃鉄7），　Pb精鉱8），銅精鉱6），　CuS9），　Zn精鉱

lo）などの酸性溶液における湿式酸化にてもこのよう

な関係が認められた。〈7）式における係数0．66は反応

にあずかる電子の数と透過係数の積に対応すると考え

られ，上記の硫化鉱においても1．1～G．30の値が得ら

れている。

讐

2
芝

20

10

0．70

懸濁電位，V（SCE＞

×　 0．40　　　　＋　 0．55

△　 0．45　　　　0　0．60

躍』　0．50　　　　⑱　0．70 ／

　　　△／愈

　　　　　　△
　　　△／

！莞
／

　　　　ゆ

1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1000

ノ∠；

　10　　　　　　100

　　　｝1寺閾，min

爺

8
ジ
葦0・60

鐸

藁

0．50

図4　硫化鉄精鉱の反：応1陶線

。

偽
　　　　　　　　7

　　　　．ゑ

ノ、

（2）反応速度の電位依存性について

　反応過程で適宣，採取した反応液の分析から，

FeS2からのFeの溶出量はKMnO4添加量に比例して

いることが明らかになったので，添加されたKMnO4

から反応率を求め1次反応プロットを試みた。その

結果，いずれの電位においても直線関係が得られたの

で，これらの勾配より速度定数島を求め電位との関

係を示したのが図5である。0．60V以下ではんfは電

位が増大するにしたがって直線的に変化するが，

0．60V以上では電位にかかわらずんrはほぼ一定にな

る。直線部分は次式で表わされる。

　　　ε∬，＝0．700十〇．112・｝09んf　　　　　　　　　　　　　（6）

さらに田中に結晶黄鉄鉱（FeS297％，4．0μm）4）及び

銅精鉱（CuFeS275，　FeS217％，4．3μm）5＞のFeS2の

結果を併せて示した。

　また，ここでKMnO4の添加量は反応系内における

電子の移動量とも考えられるから（6＞式はさらに次の電

極反応式で表わすことができる。
　　　い・xpl・．66舌（E盈聖一Eo）｝　　　　　　　　　（7）

ここでF：ファラデー定数，R：気体定数，　Eo：平衡

0．01 0．03　　　　　0，1

　　　kf，h一幽芝

図5　一次反応速度定数kFと懸濁電位の関係
　　○：硫化鉄精鉱，△：黄鉄鉱結晶（磨鉱）4）

　　⑧：銅精鉱中の黄鉄鉱3｝

0．6

　以上，今までに検討された多くの硫化鉱4）刃〉の結

果を総合して反応速度への懸濁電位の依存性をまとめ

て模式的に示すと図6のようになる。平衡電位Eoに

一248一
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おいては傷はゼロであるが，電位がEoより大となる

にしたがって10gんfは臨界電位E。まで直線的に増大

していくことがわかる。しかし，E。を越えると戯は

電位に関係なく一定の値をとるようになる。通常，

E。は0．45～0．55Vであったが黄鉄鉱4＞5＞ではやや

高く約0．60Vである。

　なお，還元反応においてもCuSからCu2Sへの電解

還元U）においてはこのような関係が得られている。

3．2　黄鉄鉱粒子の湿式酸化過程における熱電率の
　　　　変化5）・肇2）～拗

　黄鉄鉱粒子の湿式酸化に伴う熱電率の変化を調べる

ことを目的として，反応の過程で採取した部分酸化試

料を用いて粒子充てん層における熱電率を測定した。

3．2．1　i実験

　試料は次のように調製した。前項でi）黄鉄鉱の

Fe溶解簸はKMnO4添加量に比例する，　ii）反応条件

によって＞99％のFe溶解率を示すことが判明した。

したがってKMaO4の添加掻をモニターとして反応率

（X）の異なる試料を調製することができる。ここで

は，Xは0．03，0．1，0，3及び0．6とした。

　黄鉄鉱は3．1と同じく花岡鉱山産の硫化鉄精鉱を用

いて定電位酸化を行った。一定の反応率に相当する

KMaO4溶液が添加された時点で直ちに反応を停比し，

濾過・洗浄後，反応残渣（部分酸化黄鉄鉱）をN2中，

約50℃で乾燥した。残渣申に生成したsoを除去する

ためにCS2による抽出を行った後，再度N2中で乾燥

して測定に供した。

　なお，測定装置，方法などの詳細は2．1で述べた

とおりである。

3．2，2　結果及び考察

（1）湿式酸化におけるα，E、の変化

　反応過程における熱電率αとその活性化エネルギー

£、の変化を図7に示した。図7（a）には反応率Xにお

けるαの変化を示すが，例えば0．70Vで調製した試

料ではわずかに酸化を受けただけ（X＝0．03）でα

は3μV／Kから17μV／Kまで増大する。X＝0．3に

て最大値30μV／Kをとり，その後ほぼ～定であった。

電位の影響もあり，電位の上昇とともにαも増大し

0．60－0．70Vで最大値をとる。£．の変化を図7（b）に

示した。E、の変化は小さく全体としての傾向は同様

であった。反応の初期にE、も変化し，その後大きな

変化は認められなかった。電位の影響は明瞭ではなか

った。

（2）湿式酸化におけるR，E。の変化

　αの測定の際，同時に充てん層の直流抵抗Rを測

毫

ζ
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　　　　　　　＋8
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0．1

奮。δ書
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　　　　　　ムO
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0 0、2

X
0．4 0．6

図7　湿式酸化過程におけるα，Eαの変化

　　◎：来処理試料，他の紀号は図4中の記号
　　　　に相当し，懸濁電位を示す。

100G

『

600

300

　むニイ⑧

慾
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⑧

◎
200

0，3

◎
0．1

郵念・一＿＿8⑧　　　　　　＋　　　　　（b）＋

0

図8

0．2

X

0．4

湿式酸化過握におけるR，露σの変化

図中の記号は図7に同じ。

0．6

定してその温度依存性より電気伝導度についての活性

化エネルギーE．を（3）式から求めた。

　図8（a＞に示したようにRもX瓢0．03ですでに増大

がみられる。そして反応の進行とともにほぼ痩線的に
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増大する。なお未反応の試料は240Ωであった。E、

（図8（b））もE．と同じく全体の傾向は同様であり，X

繍α03で増大が認められた後は反応が進んでもE．

の値に大きな変化はなかった。

／3）黄鉄鉱と黄銅鉱の比較

　図9で灘式酸化過程におけるαの変化について黄

銅鉱載1のと比較した。黄鉄鉱（破線）の変化は黄銅

鉱（実線）に比べて全体として非常に小さく，電位依

存もあまりない。なお，黄鋼鉱では反応初期に一時的

にαが減少するという特徴が各電位において認められ

た。このような黄銅鉱におけるαの変化についてはシ

ェルモデル14）によって説明した。

　以上，図7～9で明らかなように上記試料において

は反応のごく初期において，すでにその物性が変化し

ている。通常の研究においてはこのような初期の反応

は顧みられないことが多いが，考察されなければなら

ないところである。

のような粉砕の過程におけるαの変化は他の黄鉄鉱や

金属の異なる硫化鉱においても観察されており，αの

値は異なるがほぼ同様の傾向を示すことが報告されて

いる1｝2）Q

表　塊状黄鉄鉱の熱電率

　　　　試料の軸方向
試料
　　　（100＞（110＞（111＞ A

舗別

B

慰撫

サイズ 5φx6mm 250～710　　－250mesh　　6μrn

α，μv／K　－75，一77，一104　　－160

300

200

邑

ζ

ご100

。魯る

　盆ゆ

一50

一76 52

；；～
十

・／

　　　　ム
レ≦・

0 0，2

x

0，4 0．6

図9　黄鉄鉱と黄銅鉱の比較
　　一…一湿式酸化過程におけるαの変化

　　◎：未処理の硫化鉄精鉱，破線は図6のα

　　の変化に対応
　　⑧：未処理の黄銅鉱粒子，他の記．号は懸濁電
　　電位を示す。企：0．35，△：0．40，
　　一｛一　：0．47，　0　：0．50，　⑤　：0，55V

㈲　黄鉄鉱の粉砕におけるαの変化4＞

　黄鉄鉱（金堀沢産，高純度結晶）の立方結晶から切

り直した円柱状試料（5φ×6mm）を用いて結晶軸方

向のαへの影響を調べた。その結果表に示すように明

らかな異方性が認められた。さらにこれらの試料を粉

砕，磨砂してその過程におけるαを測定した。粗粒で

はαが減少するがさらに磨鉱によってαは増大する。こ

3．3　小括

　硫化鉄精鉱を用いて黄鉄鉱の湿式酸化を行った。反

応速度の電位依存性については，これまでに行ってき

たNi，　Pb，　Cu，　Znなどの各硫化鉱の結果を併せて考

察を行った。また，黄鉄鉱の反応過程における粒子の

熱電率を測定した。黄銅鉱に比べると，黄鉄鉱の熱電

率の変化は小さく酸化の過程で両者はかなり異なる性

質を示すことが判明した。

4　亜鉛精鉱の誘電的性質と湿式酸化速度との関

　　係

　ZnSの反応性の産地による違いを，従来のような化

学組成の違いではなく，物性の違いから説明するため

にまず粉末試料に対する誘電率測定を開発した。次い

で産地の異なる各種試料について測定を行い，定電位

酸化法による湿式酸化速度との関係を調べた。

4．1　実験装置及び方法

4．1．1　試料
　試料は閃薫鉛鉱及び亜鉛精鉱を用いた。閃亜鉛鉱は

佐山，葡萄，ボリビヤ，秩父，神岡，及び田子倉鉱出

産の6種の標本用鉱石を購入し，粗砕後手選により

結晶を集めた。これを更に粉砕・飾別し，粒子径を

250～88及び一88μmに揃えたものを試料とした。

なお，粒子径の影響を調べるために一部の試料は更に

粉砕，筋曳を繰り返して小さい粒子径のものを作製し

た。亜鉛精鉱は神岡，松峰，内の岱，及び深沢の浮選

精鉱を水及びアルコールで洗浄・後Arガス中で乾燥し

て用いた。

　化学分析の結果，閃亜鉛鉱は53～69％Zn，0．7～

13．4％Feで，上記の順に純度が高いこと，また精鉱

は53～55％Zn，2．2～6．3％Feであることがわかっ

た。神岡を除く3つの精鉱中には0．5～1．3％Cuが含

まれているのに対し，他の試料はいずれも0．1％以下
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であった。

　上記の閃亜鉛鉱を磨鉱したもの及び精鉱を用いて

ZnSの湿式酸化速度を調べた。また湿式酸化中の誘電

率の変化の有無を確認するために精鉱を一定懸濁電位

の下で部分的に酸化した試料を用いた。

4．1．2言秀劉讐率i則定装置

　ここで試作した装置の概略は次のようである15）。

88．5（W）×99．8（H）×5mm（D）の銅板2枚をそ

れぞれ電極板とし，粉末試料の保持を兼ねたスチロー

ルのスペーサーを挟んでL18m魚の間隔でi垂直，平行

に立ててコンデンサーのセルとした。セルはエチレン

で絶縁し，またセル全体を電磁遮蔽したガラス管内に

入れて真空下でコンデンサー容量（C…pF）及び誘

電損失（tanδ，、、）をLCRメーター（YHP　4261A）に

より測定した。

　測定は常温で120Hz及び1k翫の周波数で行った。

試料を装入しない状態でのブランクテストの結果は，

それぞれの周波数でC，、が90及び89．4pF，　taaδ、，

が0．002及び0．001であった。

4．肇．3　誘電率測定方法及び計算

　粉末試料4gをセル内に0．11MPaの一定圧力で充て

んし，真空に引いた後0、1，及びtanδ，、を読取る。以

下試料量を8，12，16gと順次増やして測定を行った。

　セル間には試料充てん層，ポリスチロールのスペー

サー，及び充てん層．ヒ部の真空があるので，0，。及び

tanδ、、からスペーサー及び真空からの寄与を差し引

く必要がある。各物質について容量及び抵抗が並列に

存在するとしてセルの等価囲路を仮定すると，試料充

てん層の容量Op及び抵抗Rpを求めることができる。

この値より試料充てん層の誘電率㍉，及び誘電損失

七anδpはそれぞれ次式で表わされる。

　　　　　　4
　　　・・繍7rC・　　　　　　（8）

　　　　　　　　　1
　　　tanδ・慧2。∫C，Rp　　　　（9＞

を用いた。標準として10g／d1n3　Fe，30g／dm3　Zn，

100g／dm3　H2SO4，の溶液1dm3を用いて90℃，

0．55Vで10gの試料を湿式酸化した。

4．2　実験結果及び考察

4．2．1　誘鷺的性質と粒子径及び鉄含有率との関

　　　　　係
　図蛤（a），（b＞にεL＊，及びtanδMAXと粒子径との

関係を示した。両者は共に同じような傾向を示し，佐

由産試料では粒子径によらずほぼ一定であるのに対し，

秩父及び田子倉産試料では粒子径の増大につれ測定値

が低下する。しかし全体としては次に述べる鉄含有率

の影響に比較して粒子径の影騨は小さいことがわかる。

ひ

100

ユ9

（a＞

［：H子倉

養

智

鶯

　　　　　　　　　　佐山

1

o．1

田子倉

ここで4及びAは電極間隔及び充てん層と接する電

極面積，∫は測定周波数である。

　さらに充てん層と稠密試料の比誘電率に関する
B6もtcherの実験式16）を用いて稠密試料の比誘電率ε、，

Debyeの式17）により，低周波数における比誘電率εL＊，

誘電損失のピーク値tanδMAX，誘電緩和蒔間τをそ

れぞれ求めた。またそれらの計算値からちゅう密試料

の抵抗R、が計算できる。

4．1．4　湿式酸化速度の測定装罐及び方法

　3．1．1で述べたのと基本的に同一の装置・方法

10 　　　100
粒子径，μm

㌃

図10　εL＊及びtanδMAxに及ぼす粒子掻の影響
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図11　εL＊及びtanδMAXに及ぼす鉄含有率の影響

　　M：松峰，K：神閥，　F：深沢，　U：内の岱
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　図11（a＞，（b）にはε1，＊及びtanδMAxに及ぼす鉄含

有率の影響を示す。図の横軸はNF。S誰Fe／（Fe＋

Zn）で表わされるFeSのモル分率である。的中の破

線及び実線はそれぞれ250～88μm及び一88／、mの

試料に対する相関を示し，εL＊及びtanδMAXはα，

δ，c，　dを定数とすると次式の形で表わされる。

　　　εL寧罵79十αハ1FeS十δノVFeS2　　　　　　　　　　（1①

　　　tanδMAX讐。ハ1Fesd　　　　　　　　　　　　　　（11）

㈹式の第1項は高周波数における純粋なZnSの比誘

電率，第2項はZnS中に固溶したFe原子周囲の界颪

分極に由来する比誘電率の増加分を，また第3項は

Fe原子の相互作用による影響を表わしていると考え

られる。

4．2．2　誘電的性質と反応率及び懸濁電位との関

　　　　　係

　ZnSの湿式酸化はKMnO4を添加して懸濁電位を一

定に保ちながら行っている。したがって誘電的性質と

湿式酸化速度との関係を検討するにあたり，まず湿式

酸化途中での誘電的性質の変化を調べた。

　神岡産精鉱を懸濁電位0．45Vで酸化し，反応率0

～0．7で中断した部分酸化試料を作製した。そのεL＊

は反応初期に若干減少するが，反応率0．1～α7では

一定値を示した。

　次いで，各精鉱試料を一〇．05～0．7Vの試験液中に

2時間懸濁させた後のεL＊を図12に示す。ただし

0．45V以上にしたときには酸化速度が速いために，反

応率が0．5に達した時点で試料を取り出して測定を行

った。図より明らかなように，懸濁電位が0．45V以

下でεL＊は急に増大する。神岡産試料は0．15V以下

で再び減少する。0．45V以上では一定値をとるが，こ

40

⑱神岡

愈松峰
匿　内の岱

》深沢

の値は神岡産試料を除いて図の右端に示した未酸化試

料の測定値と比べて小さい。神岡鉱山は熱水鉱床であ

るのに対し他の3鉱由はいずれも黒鉱鉱床でありCu

を1桁以上多く含んでいる。黒鉱系の精鉱試料は他

の試料とは異なる挙動を示すことが多いが，黒鉱鉱床

の閃亜鉛鉱試料と熱水鉱床の閃亜鉛鉱試料との差がな

いことから，懸濁電位依存性の違いはCu含有率によ

るものか，あるいは浮選の影響の差によるものであろ

う。

　反応率による変化は小さいことから，上記の懸濁電

位による誘電的性質の変化は粒子が液中のレドックス

イオンと平衡したために生じた変化を反映していると

思われる。これはZnS－FeS－H20系の電位一pH図

を用いて定性的に説明できた。

4．2．3　湿式酸化速度に及ぼすFe3＋濃度及び懸

　　　　　　濁電位の影響

　ZnSの溶解はほぼ単体硫黄生成反応で，その反応量

はKMHO4添加量に比例する。　KMnq添加量より反応

率を求め一次反応プロットするとほぼ直線となり，反

応速度は一次反応速度式で表わされることがわかった。

黒鉱系の精鉱3試料は反応率0．8以上で直線からはず

れてくるが，これらの試料は他の試料に比較して不純

物を多く含んでおり，反応の後半に不純物が濃縮して

きたためと考えられる。
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ご
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0．1
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　　　　　懸濁電位，V（SCE）

図12　精鉱のεL＊と懸濁電位との関係
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図13　一一次反応速度定数に及ぼすFe3幸濃度及び懸濁

　　電位との関係

　神岡産精鉱について，一次反応プロットの直線の勾

配から求めた反応速度定数魁とFe3＋濃度，［Fe3＋1，

及び鳥と懸濁電位，Em，との関係をそれぞれ図13（a），

（b）に示す。［Fe3＋］が約10g／dm3以上で，また懸濁

電位0．55V以上で，カfは一定値を取る。それらの値

以下でを〔はそれぞれ（拗，（圃式で表わされる。

　　　々f＝0．5　［Fe3＋］　o『5　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1⇒

　　　Em濡0．615十〇．240。　10g彦f　　　　　　　　　　　　（13
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⑯式は電極反応の速度式二三に書き換えることができ

る（3・1・2参照）。

　　　　　　　0．30F
　　　彦r㏄exp｛　　　　　　　　　　　（εm一εo）｝　　　　　　（1の
　　　　　　　　RT

4，2．4　湿式酸化速度と誘電的性質との関係

　各種の精鉱及び閃並鉛鉱試料の湿式酸化速度と同じ

条件下で比較するために，Fe3＋濃度及び懸濁電位の

影響がない10g／d鶏3Fe，0．55Vで実験を行った。々f

と良い相関を示したのは試料の比抵抗R、＊（1kHzに

おける計算値）及び誘電緩和時問τである。

　図桝は々fとR、＊の関係を示したもので，（珊式で表

わされる直線関係があることがわかる。

　　　・一・・35（　lRs＊）・65　　　㈲

酸化反応を電気化学的過程とすると上記の関係は，反

応速度が粒子／溶液界西における電子の移動速度と関

係することを表わしていると推定される。

　図絡は島に及ぼすτの影響を示す。図中の直線は

⑯式で表わされ，々fがτに反比例することがわかる。

　　　、，一2．4×、。一・（⊥〉　　　㈹
　　　　　　　　　　　　τ

2

10㎜3

島　、，

蓋

10－4

3

⑧精　　鉱

。閃距鉛鉱

　　　　　　K
　　　　　　⑱O

／．

／O墨墨
M
⑭

O

1／τは粒子内部に存在する双極子の回転速度を表わ

しており，上記の結果は粒子の溶解，すなわち二千の

崩壊過程が，この双極子の回転と密接に関係すること

を示唆する。

　図14及び図15より黒鉱系の精鉱試料の湿式酸化

反応速度に対する依存牲が1～、＊の場合と1／τの場合

とで異なることがわかる。すなわち図14においては

黒鉱系3試料は個式の相関を示すが，図15において

は㈹式の相関からずれており，そのずれの量はCu含

有率に比例している。

2

　　　　　　／

。／．

　o

3　　　　　　104　　　　3　　　　105
　　　　　　　　　1／τ，s岬1

図15　一次反応速度定数に及ぼす誘電緩和時1昔1の
　　釜徊娚1理

　　M：松峰，K：神岡，　F：深沢，　U：内の岱

4．3　小括

　6種の閃亜鉛鉱及び4種の亜鉛精鉱を用いて，それ

らの粉末試料の誘電的性質を測定した。同時に定電位

酸化法により湿式酸化速度を調べ，両者の関係につい

て検討した。その結果，ZnSの溶解速度は一次反応式

で表わされ，試料の比抵抗，及び誘電緩和時間と密接

に関係していることが示された。
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図14　一次反応速度定数に及ぼす比抵抗の影響
　　M：松峰，K：神岡，　F：深沢，　U：内の岱
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経常研究

製錬研究部

吉松史朗寧，中村博昭＊，小川洋一＊，

笠原　章＊

昭和59年度～昭和61年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　固体電解質を得るためBeS，　Sc2S3，　LiAISiO，1，　Li20－B203－Li2SO．1のi響罎製法と電導特性の

研究を行い，次のような結果を得た。．

1）金属ベリリウムと硫黄から作ったBeSのディスクについて種々の硫黄分圧中で導電率を

測定した。この結果から低硫黄分圧10叫（Pa）以下ではイオン伝導性であり，このときの

電導のみかけの活性化エネルギーは103．3kJ／moiとなり，このことからBe2牽がチャージ・

キャリアであると考えられる。硫黄分圧が1r3’5～司（Pa＞の籟囲ではP型伝導領域であ

ると推定される。

2）Sc2S3の電導特性はn型伝導性を示し，993Kを境に高温側と低温側で欠陥反応が異なっ

ており，高烈日では格子間に侵入したScイオン（SCI”・）が支配的な欠陥であると推定できる。

低温御側での欠陥を明確にすることは困難であることがわかった。

3）SO。用電解質として，　LiAISiO4とし120－B2Q3－LizSO4系ガラスの2種類を検討したQ

LiAis｝04は焼結過程で結晶粒が成長するので割れの原凶となることが明らかになった。

Li20－B2G3－Li2SO．1は導電率からみると非常にすぐれていることが明らかになった。

凄　硫化物の電導機構

1．1　緒言

　固体電解質は熱力学的測定などの広範囲にわたった

応用研究が行われている。その中で酸化物固体電解質

を利用した酸素センサーは，品質管理や種々の工程の

自動制御に用いられている。酸化物と類似した性質を

持つ硫化物も固体電解質として期待が持てるが，物理

的性質や電気伝導機構については，硫化物の調製が凶

難であるために十分に解明されていない硫化物が多い。

この研究は製法と電気伝導機構を明らかにしたHa族

のCaS1），　MgS2），　SrS2），贋a族のY2S331に続きHa

のBeS，珊aのSc2S3の製法と電気伝導機構を明らか

にして，園体電解質としての可能性を検討したもので

ある。

1。2　実験方法

1．2．1　BeSの調製
　試料調製はアルゴン雰囲気のグローブ，ボックス内

現在の所属：＊反応制｛鰹研究都

で行い，アルゴンガスの精製はP205を通してから約

1！3Kの三野で冷却をして脱水を行い，脱酸には加熱

したMgチップを用いて脱酸を行った。精製した雰囲

気の中で純度99．99％のBe金属を電動切削機を用い

て微細切粉にし，これと蒸留精製した高純度硫黄4）と

をBe：S＝1：1のモル比になるように秤量を行い，

石英製アンプル内に，真空封入した。これを図1に

示してある装醗を用いて，常温より623Kまで徐々に

昇温した後673K．から873Kに約48h保持した後，

1173Kに昇温を行い，　U73Kの温度で約4000h保

持することによって，BeSを合成した。また1173K

以上に昇温するとBeS，あるいはBeのいずれかが

SiQ2と反応を起こしている様子が外観から確認され

たために保持温．度をn73Kとした。合成したBeS粉

末を精製したグローブボックス内で，A120製乳鉢に

よって粉砕をして，成形に必要とする0．5～0．7g秤蚤

を行い，686MPaの圧力で面積1c田2，厚さ2m組の

ディスクに加圧成形した。ディスクの焼結は図2の

装置を用いて，BeSディスクがBeSパウダーに充分に
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つつみ込まれる状態に石英製アンプル内へ装てんした

後，このアンプルを真空封入し，1425Kにおいて2h

焼結した。

熱電対＼
硫黄の液体

英製アンプル

陶冷却フア

羅
團 婆

己黄蒸気

熨ｮ粉

勿〃％

　z

ﾜ易

図1　硫化物合成装置の概略図

総難

％

雌
v

L熱電紺

電気炉

電気炉

石英製アンプル

硫化物粉末

硫化物円板

図2　硫化物円板焼結の概略図

1．2．2　Sc2S3の調製

　Sc2S3粉末は金属スカンジウムと硫黄を直接反応さ

せて合成した，硫黄は733Kで蒸留して不純物の大部

分を除去した。さらに1273K以上の温度で気化し，

硫黄蒸気中に微量の酸素を添加して硫黄中のAi，　Si

などを酸化物として析出させ，再び蒸留精製して高純

度の硫黄を得た。精製した硫黄と高純度スカンジウム

（9999％）をアルゴン雰囲気のグローブボックス内で

秤量を行いSc2S3のモル比に混合し，透明石英製アン

プルに入れ真空封入した。このアンプルを常温から

1173Kの問を約70h以上で注意深く加熱し，さらに

1173Kの温度で3000h保持することにより，硫化ス

カンジウムを作製した。得られたSc2S3の化学分析で

はSiの増加は認められないことから，スカンジウム

と石英の反応は起きていないと思われる。Sc2S3のデ

ィスクの作製はBeSと同じように行い焼結条件は

1473Kで50h焼成をした。焼結したディスクの実

測密度は2．36Mg／m3となりSc2S3結晶の格子定数よ

り計算される理論密度は2．93Mg／m3であり，この値

を用いて計算した焼結板の気孔率は12β％であった。

1．2．3　導電率測定用セルと硫黄分圧

　導電率測定：には石英製ホルダーを用いBeS，　Sc2S3，

それぞれの円板の両爾に純金の円板をバネで押し付け

た。リード線には金線を使いそれぞれの金板に固定し

た。導電率の測定には交流ブリッジ法（1kH、）を用

いて行った。導電率測定の際の硫黄分圧の制御は精製

したHゴH2S混合ガスによって調節をした。

1．2．4　平衡到達時間と再現性

　図3にSc2S3ディスクの硫黄分圧を変化させた場合

の電気抵抗の時間変化を測定した値を示してある。

973K，1073Kの各温度において低濃度から高濃度の

硫黄分圧に変化させたときの電気抵抗は約1．8ksで一

定値となり，高濃度から低濃度に変えても約2．8ksで

一定値を示し，しかも硫黄分圧を変化する前の値に復

6G

δ

）40
讐

趨

20

Ps2同一〇．75Pa 973K

Ps2二1．2Pa

／
1073Kン
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図3　硫黄分圧を変化した時のSc2S3の電気抵抗と
　　時閲の関係
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帰している。電気抵抗の一定値を示す時間がし8ksと

2．8ksと異なるのは，制御したガスが反応管，ガス輸

送管などに付着したために異なったと考えられる。導

電率の測定では平衡到達蒔問が短くできることと，実

験誤差を少なくできることなどから硫黄分圧を低濃度

側から高濃度側に変えて測定した。

1．3　実験結果

1、3．1　BeSの導引率の硫黄分圧依存性

　硫化ベリリウムの導電率と硫黄分圧の関係を図4

に示す。図から明らかなように各温度において硫黄分

圧が10－4（Pa）以下では導電率は硫黄分圧に対して

無関係にほとんど一定の値を示している。よってこの

領域ではイオン伝導が主体の領域であると考えられる。

　また硫黄分圧が10－3・駈『1（Pa）の範囲では，導電

率は硫黄分圧の上昇とともに直線的に上昇し，硫黄分

圧の1／6乗に比例している。したがってこの領域は

正孔が伝導に寄与しているP型の伝導領域であると

考えられる。硫黄分圧が10　1（Pa）以上の領域にお

いては，さまざまな原因が考えられ今後の検討すべき

所であるが，結晶申に混入した微董不純物による影響

とも考えられる。

てから測定した。硫黄分圧はいろいろなH2S／H2の比

を変化させて用い，混合ガスの流量を約1，67×10－6

m3／sに保持した。図5は773～1233Kの各温度に

おける，導電率の硫黄分圧依存性を示している。導電

率は硫黄分圧の減少に伴い直線的に増加しており，そ

の直：線の勾配は温度により異なり，1023～1223Kの

範囲では一3／16に，773～973Kの範囲においては

一1／4に極めて近いことがわかった。そして各等温線

はn型伝導性を示し，Sc2S3の導電率は次の式が得ら

れた。

　高温n型領域（1023～1223K）
　　　　　　　　　　　　　　　　一1．14×105
　　　σa＝7．94×105Ps2－3／16exp　（　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　1～T
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　低温n型領域（773～973K）
　　　　　　　　　　　　　　　　一L38×105
　　　σn瓢1．44×107Ps2一亘／4exp（　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　1～T
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）
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図4　BeSの導電率と温度及び硫黄分圧の関係

5

　P型伝導領域の導電率は次式で示される。

　　　・，諜7．71×1ザ1P，21〆6exp（一8．65×104／

　　　　　　RT）　　　　　　　　　　　　（1）

　ここで，σは導電率S・搬一1，1）s2は硫黄分圧Pa，

1～は気体常数83144J／morIK一鷺，　Tは絶対温度K，

を表わす。

肇．3。2　Sc2S3の導電率の硫黄分圧依存性

　Sc2S3ディスクと金電極を密着させるために，

1073Kの温．度で1『5Paの硫黄分圧で20　h放置し

デ
鼻

里

ε

9

0

一1

一2

＼
＼
　　＼金

B

＼
象

＼B

＼
　　B＼

＼．＼

＼画

　　　973K日＼巳

＼

一7　－5　－3　－1　　1　　3　　5
　　　　　　109（Ps2／Pa）

図5　Sc2S3の導電率と温度及び硫黄分肥の
　　　関係

1．3．3　8eSの導電率と温度の関係

　図4から明らかなように，導電率が硫黄分圧に依

存しない領域における，導電率と混度の関係を図6

に示す。イオン伝導領域における導電率と澱度の関係

は図から明らかなように直線関係を示しており，次式

一257一



金属材料技術研究所研究報皆集10（1989）

が得られた。

　　　Lo9σ　一一〇．54×104／T－2．02　　　　　　　　　（4）

　　　　　　　　　　（923～1073K＞

　（4）式より電導のためのみかけの活性化エネルギーは

約103．3kJ／nlo！と求められた。

一4

一5

£
鼻

曾

ε

窒＿6

一7

　　　9　　　　　　　　　10

　　　　　　　　T．7▽10一4K．『［1

図6　イオン伝導領域におけるBeSの導電率の

　　温度依存性
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1．4　考察

1　4．1　BeSの電導機構

　BeSのP型伝導領域における電導機構は，　BeS中の

Be2＋の移動，あるいはS2｝の移動であると考えられ，

導電率の測定において硫黄分圧の変化に対して，導電

率はすみやかに平衡に達している。これは単漕な欠陥

反応が起きていると思われ，B♂＋あるいはS2一のい

ずれかの移動がすみやかに行われていたことを裏づけ

ていると考えられる。また導電率は硫黄分圧の1／6

乗に比例しており，このときの欠陥反応をみたすには，

結晶内部にBe2＋の空格子が生成され，結晶内部に電

気的中性を保つために生ずる正孔によるP型伝導領

域であると考えられる。イオン伝導領域におけるチャ

ージ・キャリヤは過去に報告されている12）硫化物の

活性化エネルギーについて比較検討した結果，Be2＋

がチャージ・キャリヤであると考えられる。

1．4．2　Sc2S3の電気伝導機構

　図5に示すようにn型伝導性を示すすべての硫黄

分圧領域において，各温度におけるLogσとLogP，2の

関係は非常によい直線性を示す，高温度領域と低温度

領域での等温線の勾配は異なっている。この二つの領

域における数ケ所の定電位電解では抵抗の経時変化が

見られないこと，また硫黄分圧を変化させた場合短時

間で応答していることから，各領域では単一の欠陥反

応が伝導に寄与していると推定される。

　Sc2S3結晶の中に起こり得る欠陥反応としては種々

考えられる。酸化物賦払の欠陥についてのKofstad5）

とKr6ger6＞の研究またY203についてのTa｝lanと

Vest7）の研究，硫化物Y2S33），についての研究などを

参考にすると等温線が一3／16と一1／4の勾配になる

欠陥は次のようになる。高温度領域においては格子間

位澱に侵入したScイオン（Sciつが最も支配的な欠

陥であると考えられ，硫黄分圧依存性はこの欠陥によ

って起きていると説明できると考えられる。

　低温度領域での伝導は1価の硫黄の空格子（V§）

あるいは2価の不純物イオン（Mf2＋）が可能性のあ

る点欠陥であると思われる。しかし低温度領域での伝

導はもっと多くの研究によらないと明確にすることは

むずかしく，この研究をするにはさらに高純度の試料

を用いる必要があると考えられる。

1、5　小謡

　BeS，　Sc2S3の調製法とY2S3の電導特性を検討し次

のような結果を得た。

〈1）BeSの合成は金属ベリリウムと精製した硫黄とを

1173Kの温．度で4000　h保持することにより合成し

た。その電導特性は硫黄分圧が10叫（Pa）以下では

イオン伝導領域であり，その活性化エネルギーは約

103．31（J／mo1であった。硫黄分圧が10－3『5～d（Pa）

の範囲では，正孔によるP型伝導領域である。

〈2）Sc2S3の電導特性はn型伝導を示し993Kを境に

低温度側と高温度側とで異なった電導特性を示し，高

温度側では格子問に侵入したScイオン（Sci”9）が支

配的な欠陥であると考えられる。低温度側での欠陥を

明確にすることができなかった。

2　SO、用電解質の電導特性

2．1　緒言

　ガス中のSO，濃度を測定することは，金属製錬あ

るいは化石燃料の燃焼工程等の制御や大気汚染防止の

上からも重要である。この測定法として硫酸塩を固体

電解質に用いた濃淡電池による方法は，安価でしかも

連続計測が可能な方法である。しかし固体電解質とし

て安定であり，しかも高イオン伝導性を示す化合物は
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いまだに見つかっていない。この研究はSO、用嗣体

電解質としての合成法と電導特性について検討をした

ものである。

2．2　実験方法

　LIAISio4の焼成による合成法とLi20－B203－Li2SO4

をガラス化する合成法の2種類について検討をした。

　Li20はLi2CO3を純銀製るつぼに入れ真空中で

1073K，100　h焼成をすることによりしi20を作った。

精製したArガス雰闘気のグローブボックス内でLi20，

A1203，　Sio4を1：1：2のモル比に混合して，力il圧

成形をして純製ボートを使い1103Kで3h焼結をし

てLIAISio4のディスクを作った。

　Li20－B203－Li2so4系ガラスはそれぞれの酸化物を

所定量のモル比に混合をして，1273Kで溶融後，金

属板問で急速冷却をした試料を，ガラス転移点付近の

温度において熱処理を行い，厚さ0．7mm～2．0搬mの

無色透明のガラス板を作り，この板から導電率測定用

の試料を切り出した。

2．3　実験結果と考察

　それぞれの試料について導電率を測定した。

LiAISio4の1073　Kにおける導電率は10㎜4（Ω　1・

c恥一1 jと小さく，また焼結過程において結晶粒が成

長し，温度変化に対して割れが発生するなどの問題が

明らかになった。L120－B203－Li2SO4系ガラスは

573Kと低い温度にもかかわらず10－2（Ω一1・c蒲一1）

とかなり大きい導電率が得られた。

2．4　小括

　LiAISiO4，　Li20－B203－Li2SO4系ガラスの電導特性

を検討し次のような結果を得た。

（1）LiAISio4は焼結温度近くにおいても導電率は

10－4（Ω一！・cm－1）と小さいので囲体電解質とする

ことは園難であろう。

（2）Li20－B203－L12Sq系ガラスの573　Kにおける導

電率は1r2（Ω｝1・cm－1）と大きいので固体電解質

としての可能性が非常に大きい。
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経常研究

金属加工研究部

中島宏興＊1，宮地博文判

溶接研究部

春日井孝昌＊2，中村治方＊2

エネルギー機器材料研究グループ

山崎道夫＊3

昭和59年度～昭和61年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　高温高圧の水素環境下で使用される圧力容器などに用いられる鋼材は，鋼中に侵入した水

素が炭化物と反旛しメタンの気泡を生成してその材質が劣化する現象すなわち水素侵食が重

要な問題の一つである。そこで水素侵食に影響を及ぼす要困を解明し，水素侵食に対する抵

抗性向上のための指針を得ることを目的として以下の研究を行った。

（1）上記用途の代表四種である2．25Cr－1Mo鋼に，安定な炭化物を生成する合金元素として

V，Nb，孚a，　Tiを添加したときの水素侵食を検討した。水素侵食に及ぼす合金元素の影響

はオーステナイト化工度によって異なる挙動を示した。オーステナイト化温度1250℃では

水素侵食による気泡生成量は，Tiの添加によって著しく減少したが，その他の合金元素に

よってはあまり大きな影響を及ぼされなかった。一づr，950℃の場合には，Vは添加避が多

くなると気泡生成量を減少させたが，その他の元素はむしろ増加させることが多かった。

（2）2．25Cr－1Mo鋼について，溶接金属に接するボンド部近傍の溶接熱影響部（ボンド部

HAZ）と母材原質部に隣接する溶接熱影響部（母材隣接部HAZ）における水素侵食を溶接

時の冷却時間，鋼の炭素量及び炭化物生成元素Nb，　V，　Ta，　Tiの添加との関連で検討した。

母材隣接部HAZの耐水二二食性はボンド部HAZより劣る傾向があった。炭素量の低下は

いずれのHAZにおいても耐水素侵食性を向上させた。炭化物生成元素の添加は，0．09－

0．10％C－0．2％Ti添加鋼のボンド部HAZなど二，三の場合において耐水素侵食盤を向上さ

せたが，多くの場合には耐水素侵食性の向上に寄与しなかった。そして耐水素侵食姓が向上

したのは上記合金元素の合金炭化物が多量に析出した場合であった。

（3）水素侵食：による材質の劣化は一定の潜伏期を経たのち急速に進行するとされている。そ

こで潜伏期における気泡の発生と成長を調べることが重要であり，気泡の密度や大きさが組

織観察法によって求められているが，この方法では正確な定量的抱握が園難である。本研究

では気泡の大きさと密度を推定する新しい方法を提案し，その妥当性を検討した。水素侵食

により生成するメタンの気泡は，水素療子をトラップする効果によって水素のみかけの拡散

係数を低下させるとともに，鍋の臨調を減少させた。そこで，水素拡散係数を電気化学的測

定方法により，また密度変化を高精度密度測定装概により測定し，両測定値を用いて気泡の

密度及び半径を求める式を提案した。そしてこれらの式による計算結果は組織観察結果とよ

く一致した。

現在の所属　粒計測解析研究部

　　　　　＊2組織制御研究部

　　　　　＊3材料設計研究部
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表　供試鋼の化学組成　wt％

1　はじめに

　高温高圧の水素が使用される石油精製やアンモニア

合成などの装置では，圧力容器や配管などの材料に炭

素鋼や各種低合金鋼が用いられる。これらの鋼材では

畑中に侵入した水素が炭化物と化学反応を起こしてメ

タンの気泡を生成する。そして，この気泡は成長し合

体して大きなき裂に発達し，材料の機械的性質を劣化

させる。この現象は水素侵食と呼ばれ，破壊事故に至

ることも少なくない。水素侵食による損傷防止のために，

鋼種ごとに温度と水素分圧による使用限界を示したネ

ルソン線図1）が活用されているが，その適用性は必ら

ずしも十分ではない。ネルソン線図は実機における実

績を収集して作られたものであり，製造条件や使用条

件等に関する多数の要因が未整理のまま含まれている

ためである。このようなことから，水素侵食に影響を

及ぼす要因を解明し，脆化の防止をはかることが重要

である。

2　2．25Cr－1Mo鋼の水素侵食に及ぼす炭化物生

　　成元素の影響

2．1　緒言

　水素侵食は鋼中の炭化物と水素の反応によって起こ

ることから，その抵抗性の増大には炭化物を安定にす

ることが効果的であるとされている2）3）。本研究では

MC型の安定な炭化物を生成するV，　Nb，　Ta，　Tiを

とり上げ，圧力容器鋼の代表的鋼種である
2．25Cr－1Mo鋼の水素侵食に及ぼすこれらの元素の影

響を検討した。

2．2　実験方法

　供試鋼は炭素量を2水準に変化させた2．25Cr－1Mo

鋼を基準とし，これにV，Nb，　Ta，　Tiを2～3水準

に変化させて添加した真空溶解鋼である。その化学紐

成を表に示す。7kg鋼塊を／3mm角に圧延し供試材

とした。熱処理はまず950℃×1h又は1250℃×0．5h

のオーステナイト化後水冷した。続いて690℃×

19．4hの焼戻しを行った。

　水素暴露処理は600℃，300kgf／cm2の水素中で

3000h保持した。水素侵食の評価は，水素侵食によ

ってメタンの気泡が生成すると試料の密度が減少する

ことから，高精度密度測定装置を用いて測定した暴露

処理前後の密度変化によって行った。

2．3　実験結果及び考察

　密度変化に及ぼす各合金元素の影響を図1及び図2

に示す。密度の減少が大きいほど多量の気泡が生成し

記号　　C　　　Si　　Mn　　Cr　　題G　　V　　　Nb　　　Ta

C4　　0．14　　0，28　　0．51　　2．26　　G，95

C2　　　0．091　　G，29　　G．53　　2，26　　0，97

C3 G，04G O．26 O．53 2．26 0．97

V1 0．14 0．28 0．51 2．27 0．97
O，044

i0，048）

V2 0．15 0．29 O．51 2．25 0．97
0．13

i0．14）

V3 0．14 G．29 0．52 2．26 G．96
0．22

i0，24）

V4 G，G88 G．28 G．52 2．26 0．95
0，045

i0，049＞

V5 G，090 0．28 0．52 2．26 0．96
G．13

i0．14）

V6 O，092 0．29 0．53 2．28 0．97
0．2G

i0，22）

N1 0．14 0．29 0．52 2．29 0．98

潤2 0．15 G．29 G．53 2．29 0．98

N3 0．15 0．3G o．53 2．30 0．99

N4 0，086 0．28 0．52 2．25 G．96

N5 0，099 0．29 0．53 2．24 G．97

翼6 G．10 G．29 G．53 2．24 O．97

A1 G．14 0．28 0．52 2．27 0．97

A3 O．16 0．32 0．58 2．28 0．98

A4 0，086 0．22 G．53 2．26 G．98

A6 0，086 G．23 0．54 2．3G O．98

T1 G．14 0．28 0．52 2．27 0．96

T3 0．15 0．24 0．54 2，2玉 G．97

T4 0，G89 G．28 0．52 2．26 0．95

T6 G．10 G，31、 G．56 2．26 0．98

Ti

（1はat％

0．029
（0．034）

0．21

（0．24＞

0，031
（0、036）

0，19

（0．22＞

たことになる。まず図1と図2を比較すると，全体

的に炭素量の高い鋼種の密度減少が大きい。このこと

は，炭素量の増加は水素侵食に対する抵抗性を低下さ

せるとする従来の考え4）に一致している。

　合金元素の影響は熱処理におけるオーステナイト化

温度の高低によって異なる傾向を示した。オーステナ

イト化温度が高い（1250℃）場合には，気泡生成量

は高Ti添加鋼及び低炭素の高Ta添加鋼を除いて合

金元素の添加によってあまり大きな影響を受けなかっ

た。一方，オーステナイト化温度が低い（950℃）場

合には，合金元素の影響は複雑であった。Vは添加量

が多くなると，密度減少を小さくし耐水素侵食性を改

善した。Nbは添加量に関係なく気泡生成董を著しく

増大させ，大きなき裂を多数生成させた。Ta及びTi

添加鋼では一定の傾向が得られなかった。Taは多く

の場合密度減少を増大させたが，低炭素の高Ta添加
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鋼のみで密度減少が著しく小さかった。Tiは高炭素

の高Ti添加鋼で密度滅少を著しく増大させた。

　Nb，　Ta，　Tlを添加した鋼で，オーステナイト化温

度が低い場合に気泡生成量が増加する現象は，オース

テナイト化の際にこれらの鋼では未固溶の炭化物が残

存すること，オーステナイト結晶粒が微細であること

などが関連していると考えられ，今後の研究課題であ

る◎

2．4　小括

　2．25Cr－1Mo鋼の水素侵食に及ぼす炭化物生成元素

V，Nb，　Ta，　Tiの影響を調べた。オーステナイト化

温度が1250℃の場合には，Tlは添加量が多くなると

水素侵食によって生成する気泡の量を著しく別学させ

たが，その他の元素は気泡生成董にあまり大きな影響

を及ぼさなかった。一方，オーステナイト化温度

950℃の場合の気泡生成量は，Vの添加量が多くなる

と減少したが，その他の元素については低Cの高Ta

添加鋼で著しく減少したほかはむしろ増力目した。水素

侵食による気泡は主として旧オーステナイト結品粒界

に生成することから，今後更に結晶粒径と関連させて

検討することが必要と考えられる。

0 0，3

図2　低C系2，25Cr－1Mo鋼のフk素侵食による密度変化に及ぼす

　　合金元素の影響
　　一一一オーステナイト化温度：950℃
　　・・一一一一・・　　　　　　　　　〃　　　　　　　　　　：　125G。C

3　2．25Cr－1Mo鋼再現溶接熱影響部の水素侵食

　　に及ぼす炭化物生成元素の影響

3、1　緒言

　これまでにボンド部近傍の再現溶接熱影響部（ボン

ド部HAZ）は母材よりも耐水索子食性が劣ると報告

されている3）…7）。溶接後熱処理時の炭化物反応が母

材の熱処理時と異なることがその理山の一つとして挙

げられているが，水素侵食とC量，冷却時間及び合

金元素との関連について系統的に調べられていない。

一方，母材原質部に隣接した溶接熱影響部（母材隣接

部HAZ）はACIとAC3との間の温度域に加熱されて

局部的にC濃度の高いオーステナイトが生成し，析

繊炭化物あるいは溶接後熱処理蒔の炭化物反応が母材

やボンド部HAZと異なると推察されるが，水素侵食

との関係はまだ調べられていない。

　そこで，2．25Cr－1Mo鋼のボンド部及び母野隣接

部RAZにおける水素侵食を冷却時間，　C縫及び強い

炭化物生成元素であるNb，　V，　Ta及びTiとの関連

で調べた。

3．2　実験方法

　供試鋼は前章の表のものを用いた。ボンド部HAZ

の最高加熱温度は1350℃，母材隣i接部HAZはACl

とAc3との中間の温度である。800℃～500℃の冷却
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時間はいずれの再現HAZも極厚板の電子ビーム溶接

に相当する14s，入熱量約4MJ／！nのサブマージアー

ク溶接に相当する40s及びエレクトロスラグ溶接に

相当する400sである。試験片は電子ビームHAZの

ものが7φ騰m×！7mmであり，他は13mm×13mmX

20mmである。熱サイクル再現後，690℃×19．4hの

焼もどしを行った。水素の暴露処理は600℃，

300kgf／cm2の水素雰囲気中で3000h行った。

　水素侵食性は試験片の断顧をSEM観察し，観察面

単位面積に存在するボイド数で整理した。

3．3　結果及び考察

3．3．l　Cの影響

　図3に試作鋼再現HAZの水素侵食に及ぼすCの影

響をまとめ，これには比較のために用いた市販鋼の結

果をも示す。ボンド部HAZの耐水素侵食性はいずれ

の冷却時間の場合もC量の低下とともに向上した。

冷却時間が40sではいずれのC量のものも他の冷却

時間より悪かった。母材隣接部HAZの耐水素侵食性

は0．09％C，冷却時間40sが最も悪く，これ以外はほ

ぼ類似した耐水三三食性を示した。一方，0．14％Cの

市販鋼はC量が同じ試作鋼よりも極めて耐水素侵食

性が悪く，試験片表面にふくれ現象の生じたものやオ

ーステナイト粒界に割れの発生したものが多かった。

市販鋼の炭化物を分析電顕で調べたところ，多くの炭

化物に数％程度のSnが検出されており，このような

0．14～0．ユ5％C
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不純物元素によって耐水素侵食性が試作鋼よりも悪化

したと考えられる。

3．3．2　Nb，　V，　Ta及びTiの影響

　図4～6にボンド部HAZの水素侵食に及ぼすNb，

V，Ta及びTlの影響をまとめて示す。　C量が0．14％

～0．15％の場合，耐水二二食性を合金元素の添加して

いない基本鋼より若干改善する元素は冷却時間40s
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のTlとTa，400sの約0．2％Tiであり，これ以外は　　他はC量の多い場合と【司様に耐水素侵食性は基本鋼

基本鋼の耐水素侵食：性と同程度ないしは悪化した。　　と同程度か悪化させた。

0．09％C－0．10％Cの場合，冷却時間が40sと400sの　　　図7～9に母材隣i接部HAZの結果をまとめて示す。

約0．2％Ti添加により優れた酎水素侵食性を示した。　　C董が0．！4％一〇，15％の場合は約0．2％v添加したも
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のが基本鋼の耐水素侵食性より向上する傾向にあるが，

その他の場合は基本鋼よりも耐水素手食性が悪くなっ

た。特にボイド数が1000個／mm2以上になると試験

片表面にふくれ現象や多数の粒界割れが発生した。C

量が0．09％～0．10％になると，いずれの冷却階間でも

約0，2％V及び約0，9％Ta添加によって耐水素侵食性

が極めて向上した。

3．3．3　水素侵食と合金炭化物
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図9　母材隣接部の再現エレクトロスラグ溶接熱影響圏の水論乎受食に及ぼす合金元素の影彗彗三（800℃～500℃；400s）

　ボンド部HAZのCr及びMo炭化物を抽出レプリカ

により分析電顕で調べた結果，冷却時間14sでは

M7C3が主体であり，そのほかM2C及びM6Cが混在

していた。冷却時間40s及び400sではM23C6が主

体であり，そのほかM7C3，　M2C及びM6Cが混在し

た。母材隣接部HAZはいずれもM7C3が主体であり，

これにM2C及びM6Cが混在していたが，　M23C6はほ

とんど析出しなかった。一方，Nb，　V，　Ti及びTaを

添加すると，いずれの再現HAZにもこれらの合金炭

化物が析出した。園4～図9の耐水素侵食性が極めて

向上する場合はTic，　VC，　TaCが多量に分散析繊し

てCr及びMo炭化物析と1二1量が少ないものである。し

かし，耐水素月食性が基本鋼と同じか悪くなった場合

はおもにCr及びMo炭化物が析幽しており，　Nb，　V，

TiあるいはTaの炭化物析と骸量が少ない傾向にあった。

　著者らは耐水素侵食性の向上にはCr及びMo炭化

物よりも熱力学的に安定な炭化物を作ることが必要で

あると考えて本研究を行った。しかし，上で述べたよ

うに二，三の合金元素あるいは再現HAZにおいては

合金炭化物の多量の分散析患によって耐水素侵食性が

極めて向上したが，多くの場合には合金炭化物の棉昌

が少なく，耐水素侵食性の向上にさほど結びつかなか

った。このように，強い炭化物生成元素を添加しても

必ずしもそれらの炭化物が析出しなかったが，再現

HAZの炭化物析出の様相が成分，溶接熱サイクルの

舶熱温度及び冷却時間と複雑にからみ合ったことによ

るものと考えられる。したがって，今後HAZの炭化

物析出挙動を詳細に調べることが必要と考えられる。

さらに，これまで母材隣接部HAZにおける水素侵食

の研究はまったく行われていなかったが，ボンド部

HAZよりも耐水素侵食性が劣る傾向があり，今後の

研究が望まれる。

3．4　小括

　2．25Cr畦Mo鋼の再現RAZにおける水素侵食を溶

接熱サイクル，C量及びNb，　V，　Ta及びTiとの関連

で調べた。この結果，加熱温度がAc1とAc3との中

間である母材隣…接部HAZの耐水素侵食性はボンド部

近傍のHAZよりも劣化する傾向があった。　C量の低

下はいずれの再現HAZにおいても耐水素侵食性を向

上させた。合金元素の添加は再現HAZの耐水素侵食

を必ずしも向上させなかった。耐水素干食性が向上す

るのはV，Tl，　Ta等の合金炭化物が多量に分散析出

した場合であり，0．0996～0．10％Cのボンド部疑AZ

で約0．2％Ti添加，母材隣接部HAZで約0．2％Vあ

るいは約0．9％Ta添加したものであった。これ以外

の場合は上記合金元素の合金炭化物析出量が少なく，

耐水素侵食性の向上に需：与しなかった。また，再現

1筑Zの炭化物析出挙動は成分と溶接熱サイクルに影
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響を受けるようであり，今後の研究が望まれる。

4　水素侵食におけるメタン気泡径と密度の新推

　　定法

4．τ　緒言

　高温高圧水素環境下で使用される圧力容器直訴は，

使用中に水素侵食を受け材質が劣化することがある。

この原因は鋼材内部にメタンの気泡が発生するためで

ある。気泡は水素侵食の初期においては主として擬オ

ーステナイト粒界に孤立的に発生し成長するが，やが

て相互に連結や合体を起こし，ついには粒界分離を起

こすといわれている8）。

　これらの進行状況は，おもに引張試験における引張

強さや絞り値，また衝撃試験における吸収エネルギー

などの機械的性質の低下，あるいは破面観察における

延性破面率の低下などによって調べられてきた。しか

しこれらの変化が現れるのは，水素侵食がかなり進行

した段階においてであるといわれている9＞。

　一方実際使用中の圧力容器は，一定の潜伏期を経た

のち急速に劣化するといわれている10）。したがって，

潜伏期における水素侵食挙動を上記以外の方法で正確

に把握し，寿命の予測と材質の向上をはかることが，

プラントの安全操業を行う上からも，また経済性を高

める上からも：重要な課題となっている。

　このため潜伏期におけるメタンの気泡の発生と成長

段階が，高感度膨張計による膨張測定1Pや電子顕微

鏡による縞織観察12）などにより調べられるようにな

った。しかし，前者では気泡の成長に対する活性化エ

ネルギーやメタン圧依存性は求められているが，気泡

の密度や大きさを直接求めようという試みはない。ま

た気泡は不均一に発生する13》といわれているので，

後者では気泡の密度や大きさを限られた数の観察結果

から定量的に把握することは囲難である。

　そこで本報告においては，組織観察によらないで気

泡の密度と大きさを推定する方法を提案し，その妥当

性を調べるための実験を行った。

4．2　気泡の密度と大きさの推定

　直接的な綴織観察法によらないで，鋼中に存在する

メタンの気泡の密度と大きさの二つの量を求めるため

には，気泡の発生により変化する鋼のいろいろな性質

のうち，少なくとも二つの量を実測しなければならな

い。そしてこれらと気泡の密度及び大きさを二つの関

係式で結びつけることができれば，それらの値を知る

ことができる。

　このような目的に合うものとして，密度変化と水素

の拡散係数を挙げることができる。これらは構造の変

化に敏感な性質であり，気泡の存在状態を忠実に反映

すると考えられるからである。すなわち，鋼中に気泡

が発生すると，それらの：量に応じて密度が低下する。

また気泡は水素のトラップサイトになるので，その拡

散係数が低下する。

　まず，水素拡散の温度依存性を調べることにより，

気泡を含む結晶内で巨視的に観測されるその低温異常

性と水素原子の微視的な挙動とがどのような関係をも

つかを考えてみる。一般に図10に示すようなトラップ

サイトを含む結晶内のポテンシャル場を移動する水素

原子のみかけの拡散係数は，

　　　　　Poexp（一Q／RT＞
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）　　　D雛　　　　　1牽κexp（EB／RT）

で表される14）。ここで，DoとQは欠陥の影響をうけ

ないときの結晶雪膚の拡散定数である。

　また，EBは水素と欠陥との結合エネルギー，κは

欠陥密度に比例する定数であって，いずれも温度には

依存しない定数である。したがってみかけの水素拡散

係数エ）の温度依存性を実測し，上式に代入すれば，κ

の値を求めることができる。鋼中で水素原子がトラッ

プされる欠陥は気泡以外にも存在すると考えられる。

それらによる寄与を1（oとすると，気泡のみによる寄

与κB識κ一1（0となる。浅野ら151は鋼に塑性加工を加

えたとき発生する種々の欠陥の水素トラップ効果を調

べた結果，ボイドのトラップ効果はほとんどなく，転

位のまわりのひずみ場のトラップ効果が大きいことを

示した。そこで気泡が水素をトラップするモデルとし

て，図質に示すように半径γの球状の気泡を考え，

その表面から粒界へ移動した鉄原子とメタンの内圧と

により気泡のまわりの△γの厚さの殻状の領域がひず

みの場を作り水素原子をトラップすると考える。すべ

ての気泡が同一の径であると・仮定すると，気泡全体で

は

図10　格子欠陥を含む結晶中のポテンシャル場
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図11　水素原子のトラップサイトのモデル

κB＝κ一κ。瓢4πγ2・△γ・ρ，， （4＞

となる。ここでρ，，は単位体積当たりの気泡の数であ

る。しかし，（4）式のみからγ及びρ，，を求めることは

できない。

　次に密度変化を考える。暴露前の試料の密度及び体

積をρ，γ，また暴露処理による密度及び体積の変化

を△ρ，△γとすると，

　　　らρ一一⊥1＋1　　　…
　　　　　　　△u
の関係がある。ここでレ／△y》1と考えてよいから，

上式は

　　　△ρρ・一一竪　　　　（・〉

となる。一つテ

　　　撃一÷・・…．　　　　〈・）

である。したがって

　　　△ρ一一÷πγ3・ρ，　　　〈・〉

となる。（4）式と（8）式より

　　　　　　　（△ρρ）

　　　γ鷲3・△γ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）
　　　　　　　　　κH

　　　　　　　　l　　　κ：1、

　　　ρ”＝　’（一△，・）2　　（1①

が得られる。ここで，単位体積あたりの粒界の面積を

∫，，，粒界切片の平均長さを似とすると

　　　　　2
　　　∫・＝耳　　　　　　　　　　（11）

の関係がある16）。⑳式は単位体積当たりの値である

が，気泡はすべて粒界上に存在すると仮定すると，粒

界単位面積当たりの気泡の数ρ、は

　　　ρ．　五A　　κ急
ρs有＝72・ムア’ i一△ρρ）2

となる。

（1a

4．3　粟験方法

4．3．1　供試材

　実験には高純度原料を真空溶解炉で溶製した

2．25Cr－IMo鋼を使用した。鍛造及び熱延により

13m田の角鋼とした素材を930コ口1hオーステナイ

ト化し，できるだけ均一な組織とするため水冷後

690℃で19．4hの焼もどし（焼もどしパラメーター：

20．5×103＞を行い焼もどしマルチンサイト組織の供

試材とした。

　水素暴露処理は実験用オートクレーブを用い，

600℃，300kgf／cm2の水素雰囲気中で，それぞれOll，

300h，600h及び1000h行った。なお，供試材には

十分な焼もどし処理が行われているため，暴露処理に

よる組織変化はほとんどないと考えられる。

4．3．2　密度変化の測定

　密度変化△ρ／ρの測定は高精度密度測定装麗によ

って行った。装置は，図12呈8＞に示すように，電子天

秤，フタル酸エチル槽，液温制御装榿，試料負荷装罎

等からなっており，△ρ／ρの測定精度は1×10略程

度であった。試料は機械研削により表面脱炭層を除い

たのち，パフ研磨仕上げし，磁気シールドされた空気

中と液中で重量を測定した。密度変化△ρ／ρの計算

はRatcllffe17）の方法を参考にして，次式により求めた。

　　　△ρρ一釜（臨嵩L・　　（1紛

ここで，”、及び毘、は暴露処理後及び暴露処理前（ダ

⑦

⑨

⑧
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ミー試料）の空気中での重量，勘及びWlは暴露処理

後及び暴露処理前（ダミー試料）の液中（フタル酸エ

チル〉での重量である。

4．3．3　水素の拡散係数の測定

　水素拡散係数1）の測定は電気化学的方法19）により

行った。ただし，本実験の暴露処理材は水素の透過が

遅く，定常状態に達するのに長時間を要するため，D

の箪出にはTransient解析法20）を適用した。測定装置

を図13に示す。すなわち試料を直径9mmの円形の

水素透過部をもつ二つの電解槽ではさみ，水素引き抜

き側（1－1）には1N　NaOH溶液を，また水素供給側

（1－2）には0．1NH2SO4溶液を使用した。溶液の供給

は，これらの電解槽とは別に両三の貯蔵槽を設け，マ

グネットポンプを用いて循環させる方法で行った。貯

蔵槽ではアルゴンガスの吹込みによる脱酸素を行うと

ともに，液温制御装置により所定の温度に保持した。

またそれぞれの電解槽に対極（白金板）とガラス製ル

ギン管をとりつけ，後者は塩橋により比較電極（飽和

カロメル電極）に接続した。測定は3℃，20℃，

40℃及び60℃で行った。

4．3．4　組織観察

　組織観察は水素暴露処理後の試験片の横断面を研磨

したのちナイタールで腐食し，走査型電子顕微鏡で観

察した。

4．4　実験結果と考察

　図糾は水素の拡散係数の温度依存性に及ぼす暴露

6
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図！3　水素透過曲線の電気化学ガ｝勺測定装置
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図！4水索拡散係数の温度イ衣存性に及ぼす暴露処理匡争間の影響

処理時間の影響を調べた結果である。測定には電気化

学的方法を用いたので実験温度範囲が狭いが，暴露処

理時間ごとのTとDの測定結果のいくつかの組を（1＞

式に代入し最小自乗法の原理を適用すると，それぞれ

のκの最確値が定まる。このうち，暴露処理しない

とき（図心□印）のκがん。に相当している。これに

よると，κの値（したがって1（Bの値）は暴露処理に

より増加した。すなわち暴露処理時間が300hまでは

急激に増加し，その後はゆるやかに増加した。なお，

同図における暴露処理しない試料の格子拡散成分（図

中○印）の測定値からDo＝1．08×10｝3cm2／s及び

Q＝1900cal／組olが得られた。鋼のDo及びQの値に

ついて浅野ら15）は多数のデータを解析した結果1）o；

0．80×10－3cm2／s・・・…　（2＞，　Q欝1720±！30cal／mo卜・・…

（3＞を提案している。我々の測定結果もこの値に近いの

で，以後の計糞においては浅野らが提案した値を用い

ることにする。

　図15は密度変化△ρ／ρに対する暴露処理時聞の

影響を調べたものである。同図によると，密度変化は

暴露処理時問とともに増大した。

　図16は暴露処理時間ごとの1（Bと△ρ／ρの測定結

果を（9）式及び（拗式に代入し，ρ，及びγを計算した結

果である。ただし，働式中の砿の値は組織観察結果

から35μmであった。また△γの値は気泡表面から

粒界へ移動した鉄原子が原因となるひずみと，等質等

方性弾性体内で静水圧が働いたときまわりに体積ひず
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写真　2．25Cr－1Mo鋼におけるメタン気泡の走査電顕写真

　　（暴露条件：600℃，PH二300kgf／cm2，300h）
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図16　メタン気泡の密度，直径および粒界における面積率の計算

　　結果

みが生ずる関係を気泡の場合に適用して，全体で
　む
10Aと仮定した。またこれらの値から粒界面を占め

る気泡の面積率S（＝πγ2ρΩも計算した。計算結果

によると，気泡の密度ρ，は1×！09／cm2，直径2γは

0．1μm程度の大きさになった。またSは約10％の大

きさになった。これらの値は以下に示す組織観察結果

とよく一致した。

　写真は300h暴露処理後水素拡散係数と密度変化を

測定した試料の組織写真である。これによると，気泡

は主として旧γ粒界やその近傍のマルチンサイトラス

境界（同写真A）に発生していた。それらの径は約

α1μmであった。またこれらの粒界には多数の炭化

物が析出し分散していた。観察結果によるとその数は

約2．5×109／cm2であった。そして気泡はそれらの炭

化物の一つ一つのまわりに分布していた。したがって

その数はこの時点で粒界上の炭化物密度2．5×109／

cm2にほぼ等しいと考えられる。これは，気泡の核発

生場所としてこれら炭化物の界面のみが選ばれるとい

う説に従うと，300hの暴露処理（∫駕8％）までに核

発生はほぼ完了したということを示唆している。図

16において，暴露処理時間が経過すると，ρ，にやや

減少傾向が見られるのは，300hを過ぎると気泡の合

体が始まることを示唆している。したがってγも個々

の気泡の成長による増大に加えて，それらの合体によ

る階子的な増加が重なり，見かけ上その増加傾向が加

速されて観測されているものと思われる。しかし∫

は気泡全体の量と関係した値であるので，気泡の合体

の影響をほとんど受けず，単調に増加しているのがわ

かる。

　本研究で使用した2．25Cr－1Mo鋼に発生する気泡の

密度と径の組織観察法による測定結果は，これまでに

いくつか報告されている21）｝23）。我々の観察結果は

それらとくらべると，ρ、は102～103倍も大きい数

になり，またγは約1／10の大きさになった。このよ

うな大きな相違が生じた理由は明らかでないが，一つ

の原因として，気泡の核発生機構の相違が考えられる。

P．G，　Shewmon24）は最近二つの核発生機構を提案して

いる。すなわち，気泡成長の駆動力Fが600MPaを
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越えると“活発な核発生”が起こり，高密度の気泡が

発生する。またFが600MPaより小さいときは，先

在する核発生場所が暴露処理によりメタンの気泡に発

達するとしている。本実験の暴露処理条件600℃，

300kgf／cm2において発生するメタン圧力は約

400MPaと推定されるが，これは“活発な核発生”を

起こすには十分な駆動力とはいえない。実際我々の行

ったSEM観察においても，試料によっては写真にお

ける微細な気泡がまったくみられず，同写真Bのよ

うな従来の観察結果とほぼ同じ径と密度を有する気泡

のみが存在しているものがあった。しかし何らかの原

因により残留応力や局所的に炭素の活量が高い領域が

存在すれば駆動力Fが600MPaを越え，高密度の気

泡が発生する場合もあると考えられる。

4．5　小括

　2．25Cr－1Mo鋼の水素侵食の潜伏期における挙動を

調べた結果，次のことが明らかになった。

（1）水素侵食により発生するメタンの気泡は，水素原

子のトラップサイトになるが，電気化学的測定方法を

用いることによりトラップ効果による水素の見かけの

拡散係数の低下を敏感にとらえることができた。また，

高精度密度測定装置により，気泡の発生による密度変

化を敏感にとらえることができた。

（2）水素拡散係数と密度変化とを用いて気泡の密度

ρ、と半径γとを求める式を導いた。すなわち，気泡

の発生による密度変化を△ρ／ρ，気泡の周囲の水素

のトラップサイトとして働く分解部分の厚さを△γ，

その領域の体積をκB，また粒界切片の平均長さをLA

とすると，

ρs＝
乙A穐

72・△・（△ρρ）2
一二二

γ一
　　　　　κB

の関係があることを導いた。また水素拡散係数と密度

変化との実測値を用いての計算結果は組織観察結果と

よく一致した。
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溶接現象のシミュレーションに関する研究

経常研究

溶接研究部

岡田　明＊1，平岡和雄魁，村松由樹＊1，

小林志希男＊2

昭和59年度～昭和61年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　アーク溶接における溶融・凝固及びその後の冷却特性に関して計算機実験をする場合，最

も重要な問題は，アークによって熱が溶接部にどれだけ与えられるかという溶接アーク熱効

率と，その熱燈がどのような分布で溶接部内に与えられるかという熱源形態を正確に知るこ

とが必要である。本研究では，熱効率の測定方法について詳細な検討を行うとともに，種々

の溶接条件によって熱効率の値が大きく変化することを明らかにし，この原因について検討

を行っている。次に，アーク溶接における溶接部近傍の熱サイクル藏線を熱伝導計算によっ

て正確に推定するための熱源モデルの検討が行われ，溶融池でのプラズマ気流や溶融金属流

による熱伝達に対応するような線分熱源セグメントの維合せによる骨格状の熱源モデルの詳

細が提案された。

璽　緒 言

　アーク溶接における溶融・凝固及び熱伝導現象をコ

ンピュータでシミュレートし，溶接部及び熱影響部の

形状，各位置での熱サイクル曲線を推定するとともに

従来から作成してきた溶接用CCT図をデータベース

として，溶接部の機械的性質を評価するシステム「溶接

熱伝導シミュレータ」の開発を過去3年聞行ってきた。

　本研究では，この溶接熱伝導シミュレータを実構造

物への溶接における評価に十分適用でき得るようにす

るため，特に下記について研究を行った。

　（1）実際の溶接で使われる種々の溶接施工条件におけ

る溶接アーク熱効率の測定とこれに関する諸現象の検討

　（2）熱伝導計算を高速で処理するための合理的でかつ

実用上十分な精度が得られるような熱源モデルの開発

　（3）上記αX2）を基に，実際の溶接施工を対象にした本

システムの評価方式の検証

　特に（3）に関しては民間企業との共同研究により，本

システムの有効性の検討が行われた結果，実構造物に

十分活用できることが明らかとなった。この際（1）及び

②の研究成果が，本システムの実用に対して極めて重

要であることが再確認された。

　本研究報告はこの（1＞及び（2＞についての研究成果を総

括して記述したものである。

2　溶融・凝固現象のシミュレーシ…ヨンのための

　　熱効率

現在の所属：＊1組織制｛卸研究部

　　　　　＊2　練馬工業高校

2．1　まえがき

　アーク溶接での溶融現象のシミュレーションにおい

て，どれくらいのアーク・エネルギーが，どのように

母材に投与されているのかが，極めて重要である。

　その一つの困子である母材へ伝達される熱量につい

ては，古くから実測されて，例えばChristeRsenDら

の資料によれば，伝達熱量／電気入力で与えられる熱

効率で，GTA溶接で20～5096，　GMA，　CO2溶接でも

60～85％であると記されている。また他の資料にお

いては，2）3）GTA溶接で70－90％とも記されている。

このように溶融現象特に溶接時の加熱冷却温度曲線を

高精度でシミュレーションする場合において母板に投

与される熱量が重要であるにもかかわらず，極めてあ

いまいであるのが現状である。

　そこで，本研究ではアーク溶接における熱効率は，

溶接施工条件や熱量測定手法によっても大きく変化す

るものと考え，種々の溶接条件と熱効率の関係を明確
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にするとともに，熱効率計測時の問題点についても明

らかにした。

2．2　母板吸収熱量測定方法とその精度について

　アークから母板への絶対的な伝達熱量を溶融を伴う

実際の溶接状況において庭接的に測量できるカロリメ

ータによる方法で行った。溶接十目には幅80mm，長

さ200mmの寸法で種々の板摩の軟鋼SM50Bを用い

た。なお溶接後5秒以内に溶接試片を図肇に示すカ

ロりメータ内に投入し，1／10℃目盛をもつ標準温度

計で温度計測することによって母板の吸収熱董を鋒出

した。

　本法における熱量算出のためのパラメータの値には，

それぞれ計測あるいは変動誤差が含まれる。カロリメ

ータに満たされた水の重董で±0．5暮，その水の初期水

温で止0．05℃，試片投入後の最終水温で土0．05℃，

水の比熱で±0．2％，一片の初期温度で±0．5℃，溶接

終了後の試片重量で±0．5g，試片の比熱で±5％及び容

器等の水当量で±20ca1／℃の誤差を見込む必要がある。

　図2は，これらの誤差が熱量計測結果に対してど

れくらい影響するかについて示したものである。水温

の上昇が大きいほど熱量計測誤差は小さくなる。さら

に骨片板厚が薄いものほど誤差が小さくなる。本報に

おける計測結果の誤差の評価図として稽いた。

　また，水冷銅母板上にアークを点平し，そのときの

冷却水の温度上昇と冷却水量とからアークの熱効率を

算禺する方法も併用して実験を行った。

図1　熱；占汁の概略
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1800gの水中に板厚6．3殴鴫の試片を投入

1850gの水中に板厚3．2旧瓢の試片を投入

0
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図2　計測パラメータの誤差の熱＝量算定結果に及ぼす影響

2・3　種々の溶接条件における熱効率

　一般に熱効率はアーク長に関して整理されているが，

それ以外の溶接条件に対してはあまり注意がはらわれ

ていない。図3は，GTA溶接においてアーク長を

3mmに固定し，板摩，溶接電流及び溶接時間が熱効

率に及ぼす影響を示したものである。熱効率は60％

～85％の範囲で変動し，薄板で大電流かつ溶接時間

の長いものほど熱効率は急激に低下することがわかる。

これは，溶接中に母板温度が上昇し表面から熱放散に
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図3　種々の溶接条件における熱効率の変化
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より三板吸収熱董の一部が大気中に損失するためであ

る。換需すると，溶接中に損失する熱最をどのように

取り扱うかによって熱効率の値は変化してしまうこと

になり，カロリメータで熱量をいくら精度よく計測で

きたとしても，単純に熱効率を決めることができない

ことを示した。

　図4は，水冷銅板を用いて，アーク長及び溶接電

流と熱効率の関係を測定した結果である。アーク長の

増大とともに母板吸収熱最は増大するが，熱効率は減

少することがわかる。また，短アーク長の低溶接電流

域で熱効率が急激に低下することがわかる。これらの

結果は，水冷銅母板からの熱放散が無視することがで

きるので，アーク発生条件と熱効率との相対的な関係

を明確に示すことができる。しかし，この方法では母

板表面は溶融しておらず実際の溶接時の状況とは大い

に異なる。それ故，溶融・凝嗣のシミュレーションの

ための熱効率への適用性について検討を加えた。

　図5は3種の溶接時間に対して板厚の熱効率への

影響を示したものである。いずれの板厚においても溶

接時間の増加とともに一様に熱効率は低下する。これ

は，経過時間とともに母板表面からの熱放散による損

失の増加のためと考えられる。一方，各溶接時聞にお

いて板厚3．2mmで熱効率が急激に低下する。このこ

とは，この板摩条件に至って，板裏面まで十分に溶融

（裏波ビードが形成）することから，壇上溶融部から
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図5　板厚の熱効率に及ぼす影響

25

の熱放散が急増するためと考えられる。そこで，溶接

時聞が極めて短ければ，放散による損失も極めて少な

くアーク・エネルギーから母板への熱移行率を把握で

きると考え，園3において溶接時間0への熱効率値

を外挿すると，厚板（6，3mm以上）では，約85～

87％，自選ビードを形成する薄板（3．2組憩〉では，約

80％の値を得ることができる。ここで，厚板での熱

効率値は図4の水冷銅板での結果と良い一一致を示し

ている。一方，薄板での効率の低下に対しては，薄板

ではアークから熱を母板が吸収するや否や裏面溶融部

から熱が損失するためで，その損失分は元々愚板に伝

達されなかったに等しいと考えたほうが，溶融・凝閲

のシミュレーションに際しては実際的であると考えら

れる。

　図6は，板厚12Inmを用い，シールドガスを変化

したときの熱輸送特性をカロリメータ法で測定したも

のである。（a）はArガス，（b＞はHeガスの場合である。

溶接時間が煽】寺問となる高速域での熱効率は（a），（b）図

Ioo
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図4　溶接電流及びアーク長を変化したときの水冷銅板上での
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ともほぼ飽和しており，その領域では，アーク長が長

くなるとアーク・プラズマ柱から周囲への熱損失が増

すため，一般に知られているように熱効率は低下する。

しかし，Heの低速域では，アーク長が長いと逆に熱

効率が高くなる特異な現象が生じる。図7は水冷鋼

板及び銅板上に静止Heアークを点些し，冷却水の温

度上昇から母板吸収熱量を測定し熱効率を求めたもの

である。銅板上では溶融せずアーク長の減少とともに

効率は単調に増大するのに対し，鋼板上では溶融しア

ーク長の減少とともに効率は急激に低下している。図

中に示すこのときの溶融池断面において，短アーク長

での溶融池表面はへこみが生じており，溶融金属が蒸

発したことを示している。このことからアーク長が短

くなるほどアーク溶融池局部に集中し，そこが高温と

なり溶融金属が蒸発するため，いったん母板に吸収さ

れた熱量の一部が蒸発金属によって瞬時に大気中に奪

い去られたものと考えられ，定常時には溶融・凝固に

関与しない熱量として取り扱うべきであると考えられ

る。以上のことは，アーク形態によっては，アーク長

の増大が必ずしも熱効率を低下させるとは限らないこ

とを明らかにした。

2．4　小　括

　溶接中に損失する熱量をどのように取り扱うかによ

って熱効率の値は変化する。すなわち，カロリメータ

鵬。

虻

7鯛＼一＼
水冷銅板

による熱量は，板厚等の試片寸法，溶接時間，溶接電

流，溶接電圧，及びアーク長が明示されなければ無意

味であることを明確にした。

　また，水冷銅板上での熱効率測定結果は，アークの

熱輸送特性の基準値を与えるが，溶融を伴う実際の溶

接時における熱効率として取り扱えない場合があるこ

とを明らかにした。すなわち，裏矩ビード形成に伴う

裏面溶融部からの熱損失や溶融池表面からの溶融金属

の蒸発に伴う熱損失などに対しては，いったん母板に

吸収された熱量の一部が瞬時に大気中に奪い去られた

ものと考えられ，定常的には溶融・凝固に関与しない

熱量として取り扱うべきである。
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図7　水冷鋼板上でのHeアークの入熱特性

3．1　まえがき

　アーク溶接における溶接部の溶融や熱サイクルにつ

いての熱伝導理論による検討は，古くから多くの研究

者によって成果が挙っている。4）一8）

　しかしながら，大電流による溶込みの深いかつ溶着

金属量の大きい最近の自動アーク溶接法において，溶

融池内の熱輸送はプラズマ気流や溶融金属流の影響を

受け，熱伝導論的に溶融池形状を推定することは困難

である。またこの溶融ライン近傍の高温領域の熱サイ

クルは当然溶融池形状の影響を受ける。

　この溶融ライン近傍の熱サイクルを推定する方法と

して，溶融池の輪郭を溶融境界として扱う数値解析が

あるが，9）10）与えられた溶接条件に対して三次元の溶

融境界面を知ることは容易でないし，かっこの面上の

多くの点の座標位置をコンピュータに入力することも

極めて大変である。

　本研究の目的は実験的に比較的容易に知ることが可

能なクレータ形状や溶込み深さのデータを利用し，溶

融ライン近傍の熱サイクルを推定することが可能な簡

単化された熱源モデルを見出すことである。

　特にトウ部とルート部の熱サイクルが大きく異なる

厚板の大電流溶接を対象に，溶込み，クレータ形状及

びそのときの各位置での熱サイクル曲線が数多く測定

された。この結果を基に，トウとルート部の熱サイク

ル曲線の両方を同時にシミュレートできるような熱源

モデルが，パーソナル・コンピュータ・システムを利

用して調査された。

3．2　実験方法

　実験はすべてガスメタルアーク（GMA）溶接で行

われ直流逆極性（ワイヤがプラス），シールドガスと

してCO2ガス及びAr－CO2混合ガスを用いた。試験板
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は軟鋼（SM50B級）で寸法は40cm×30cm，板厚は

30，20，10mmで，この板上にビード溶接を行った。
　び
ワイヤ径は1．6日置である。

　本研究は大電流溶接での深溶込みにおける各位置で

の熱サイクルを舛象としているので，溶接電流は

450A一定とし，アーーク電圧を種々変化させた。溶接

速度は30cm／min及び60cm／mlnが主で，一部45c田／

minで行った。

　熱サイクルを測定するための熱電対はガラスウール

で二重被覆されたアルメル・クロメル熱電対で，外径

L細鵬である。溶込みのトウ，ルート部及びその中

田位置の熱サイクルを測定するために，あらかじめ各

条件でビード溶接を行い，その断面マクロ観察から熱

電対の設置すべき位置を調べ，試験台の裏面から

1．5mm径のドリルで所定の位置まで穴があけられ，

その穴の先端位置に熱電対をパーカッション溶接装置

で溶接した。

　熱サイクル測定で重要なことは，測定下上をアーク

（溶接ワイヤ）が通過した時間（熱サイクル曲線の時

闘軸のゼロ点）を正確に測定することである。本研究

では測定位置の直上を溶接ワイヤが通過する時を光電

素子で検出し，ペン書きオッシログラフ上にマークを

穿き込んだ。

3．3　熱源モデルの解析システム

　本研究は，溶融池形状とその周辺の熱サイクルとの

関連を実験結果から検討するもので，溶込みやクレー

タ形状を基に単純化した熱源モデルを定め，このモデ

ルを用いて任意の位置の熱サイクルを計算して求める

ことを試みたものである。

　ここで検討される熱源モデルは，～定な予熱分布の

直線状の線分熱源（線分セグメント）の組合せで構成

される可能な限り単純化した三次元モデルとする。こ

の理撫は熱源設定やその計算処理が容易でかつ敏速に

するためである。さらに線分熱源による表現は，後述

するように溶融池における熱輸送の方向と容易に対応

づけられる。このようなモデルを多くの溶融池形状と

熱サイクルの実験データから求めるための解析システ

ムがパーソナル・コンピュータを利用して設計された。

　このシステムは，溶融池形状から予想される熱源モ

デルによって計算された各位置（特にトウとルート

部）の熱サイクル曲線を実測した熱サイクル曲線に比

較・照合しながら，熱源モデルの修正を繰返し，実測

結果と合致するような熱源モデルを向け出す機能をも

つ。このため次のようやルーチンが準備されている。

　（1洛線分セグメント熱源の設定：線分セグメントは

CRT癒面上の直角座標上の任意の位置，方向及び長

さに設定でき，熱源モデルはこれらのいくつかの組合

せで表現され，セグメントはそれぞれ番号が付けられ

区別される。図8は熱源モデルのCRT爾野上での設

定の一例を示す。

　（2）各セグメントごとの指定された考察位遣に対する

熱サイクル曲線の計筑及びその結果の格納

　（3）各セグメントの入熱分配の指定及び全セグメント

によるによる考察点での熱サイクル曲線の総和を

C髪際画面に表示

　（4）実験により得られた熱サイクル曲線をCRT画面

に表示

　㈲指定したセグメント設定位鷹やその寸法を修正し，

そのセグメントによる考察点での熱セイクル曲線を再

計卜し格納

　（6脂与したセグメントのみによる考察点での熱サイ

クルを表示：熱源モデルから計測した熱サイクルと実

験結果を比較したとき，熱源モデルを構成する各セグ

メントが熱サイクル曲線にどのように影響し，どのセ

グメントを修正すべきかを調べるためのものである。

調べたいセグメント番墾を鮨定すると，そのセグメン

トのみの熱サイクルが図9のように表承される。

　（7）CRT醐醸に表示されている不必要な熱サイクル

曲線の消去

　以上のルーチンを図紛の流れ図のように接続する

ことによって，最小限このシステムの機能を満すこと

ができる。

　このシステムでの熱伝導計算は，あえて数値解析

（FDM，冊M＞を利口せず，移動点熱源の解析解の総

和によって求めている。この理由は，このシステムに

おいて各セグメントへの’?熱分配の修正や特定のセグ

図8　C決T画面上で各線分セグメントによって組合せられる熱

　　源モデル
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図9 熱サイクル曲線の計算結果と諺lll定結果の比較と各セグメ

ントの熱サイクルへの影響の表示（縦軸1ま温度（℃），横

軸は時間（sD

ω

（2）

（3）

（4）

（5） （6） （7）

図iO　熱源モデルの解析システムの基本的な流れ図

メントの位置や寸法の修正を数多く繰返す必要がある

ためである。解析解の総和による計算の場合には，個

々のセグメントごとに独立して計算処理することが可

能であるが，数値解析の場合には，局部的なセグメン

トの修正のたびに全体を最初から計算しなおさなけれ

ばならない。

3．4　実験結果と検討

3．4．1　大電流アーク溶接での熱サイクル特性

　熱サイクル測定における溶接条件とそのときの溶込

み及びクレータ形状の各パラメータを表肇に示す。

この表でCO2シールドガスのNO．7の条件における溶

融線上のトウとルート及びその磯間位置の熱サイクル

曲線を図質に示す。これらの熱サイクル曲線は溶込

みが大きい大電流溶接での平板上ビードの典型的なも
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図11CO2アーク溶接でのトウ，ルート及びその中間部（ベイ）

での熱サイクル曲線

のIPと思われる。この特恵は次の通りである。

　ルート部での熱サイクルは極めて短い時間にピーク

に達し，かつ急激に降下し，その後は水平に近い最も

ゆるやかな勾配で冷却する。一方トウ部の熱サイクル

はピーク後急激な温度降下はなく，ゆっくりとした勾

配で冷却する。中間位置はいわゆる“ベイ”の熱サイ

クルもトウ部と同じ冷却の傾向をもつ。ただしトウ部

よりも一般にその温度は上まわる。

　各熱サイクルの立上りの位置は溶接条件すなわち溶

融池形状によってずれる。八間が経過するとこれら三

つの熱サイクルは互に接近し，内部と表面との温度差

のみになる。

　なお図中に計算結果（○，△及び［3印）が示されて

いるが，これらについては後で検討する。

　次に表1のNo．1とNo．2は，　CO2ガスアークによる

アーク電圧のわずかな違いによって溶融池形状が大き

く異なり，溶込み深さPとビード幅Wとの比（1）／

W）はNo．1の場合が0．69でありNo．2の場合が033

である。これらの溶融池形状の相異が，熱サイクルに

与える影響を調べる。図12はルート部の熱サイクル

を比較したもので，ピークから下降した後のゆるやか

な勾配になる蒔期がP／W比率の小さいほうが大きい

ものより速く，かっこのゆるやかな勾配の領域におい

てはP／W比率の小さいほうが温度が高い。

　ところが一方図給はトウ部の熱サイクルを比較し

たものであるが，ピークからの冷却の勾配はP／W比

率の大きいほうがゆるやかで，その温度は高い。

　このように溶融池形状すなわちアークによって溶融

池の周辺（表面）に与えられる熱量と板の厚さ方向

（内部）へ与えられる熱量との割合によって，トウと

ルート部の熱サイクルの特性は異なる。

　図14はNo．5（1）／W＝0．45）のルートとトウ部の熱サ

イクルの比較を示すが，溶込み断面形状が半円に近く
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表1　本研二究における溶ま間者創二，溶融池形状及び熱源モテワレの一覧．

溶接条件 葦容踊虫ギ也涯多斗犬ノぐうメータ 熱源モデノレ

No，

シーノレドカ“ス
I　　E

iA）（V）

　V

i剛s｝

PT
i照m）

　P
inm韮）

W　P／WCLICLbRH
i醗m＞　　　圃圃囲

裂A

ｾ2｝

η〔％｝ L1
im恥）

L2晦．｝

廊　　L5，6

諱@圃

Q1
?ｓ?

Q2β，4

ik掴

Q5，6

ﾎs｝

1 450　36．5 5 30 12．2 17．8　　0，69　　13　　33　　6．0 72 90 王1 7 6　16 8．74 2．79 3．39

2 45G　39．5 5 30 8．5 25．4　　0．33　　17　　37　　4。0 63 78 7 11 8　18 6．15 4．80 2．98

3 450　34 王0 30 8．7
11．5　　0．76　　11　　26　　4．7　　　　　　　　　　　　サ 34 87 7．5 5 4　14 9．10 1．07 3．20

4 CO2， 45037．3 i1 3G 6．9 13．7　　0．50　　16　　27　　3．4 28 82 6 6 8　14 7．08 3．84 2．90

5 450　40 1i 30 6．3 王4．0　　0．45　　17　　28　　3．2 29 78 5 6 8　14 6．38 4．72 3．00

6 25L／min 450　36．5 5 20 王2．3 16，5　　0．75　　13　　32　　6．0 66 86 11 7 6　16 8．．74 2．33 3．11

7 450　39 5 19 8．7 23．0　　0．38　　17　　35　　3．7 60 80 7 王1 8　18 6．18 5．10 2．82

8 450　43．5 5 20 8．7 24．0　　0．36　　16　　35　　3．5 59 70 7 11 8　18 6．00 4．98 2．78

9 45G　37．5 7．3 19 8．G 17．0　　0．47　　17　　29　　3．7 42 85 6．5 8 8　16 7．18＊ 4．30 2．93

10 450　33 10 11．4 6．7 12．6　　0．53　　17　　32　　3．7 31 90 6 5 8　16 7．53 3．11 2．93

11 450　30 5．2 30 10．8 19．7　　0．56　　13　　24　　4．6 58 90 10 9 6　12 6．28 3．03 2．90

12 Ar， 450　25，7 10 30 8．0 10．0　　0．8　　　10　　28　　5．0 35 90 7 4 4　14 5．56 1．59 3．30

13 20L／min 450　30 1G 30 7．7 12。6　　0．61　　11　　27　　4．0 30 87 6．5 6 6　14 6．03 2．67 2．83

14 4503L4 10 30 6．7 13．0　　0．51　　i2　　28　　3．6 29 76 6 6 6　14 5．65 2．40 2．74
十

15 450　30 4．8 19 1LO 20．0　　0．55　　12　　26　　4．7 60 90 10 9 6　王2 6．28 3．08 2．85

16 CO2， 45G　33 5 20 10．5 20．0　　0．53　　12　　27　　4．7 61 78 9．5 9 6　王4 5．96 2．80 2．87

17 5L／min 45035 5 2G 9．0 20．0　　0．45　　10　　27　　4．3 56 70 8 9 4　14 5．19 3．25 2．64

18 450　30 7．3 王9 9．3 15．0　　0．62　　10　　29　　4．0 42 90 8 7 6　14 5．92＊ 3．35 2．93

19 450　32 5 王L4 9．6 19，0　　0．51　　11　　34　　4．6 56 74 8．5 8 6　16 5．04 2．67 2．64

＊図23から1辱lj当られた。

溶手三条脅ト

　E　　：

　1　：

　V　　：

　PT　：

アーク電厩（V）

溶雀妾至に流（1）

溶接速度（mm／S）

板厚（mm）

　　　　　　　表2

形i状パラメータ

　P　：溶込み深さ（mm＞

　W：ビード幅（m田）

　CLf：クレータの先端から最大溶融幅の位驚辻ま

　　　　　での長さ（mm）

　CLb：クレータの責吏ソ（溶繭郵職の｛立t蹴から後端ま

　　　　　での長さ（m鵬）

　HH　：余盛高さ（mm）

　RA　：余盛断面積（mm）

表1における各パラメータの説明

熱源モデル

　η　：アーク熱効率（％）

　Ll～L6：各線分セグメントの．長さ（mm）

　Q1　：線分セグメント（1）に与えられる熱」：i　t

　　　　　（kJ／s＞

　Q2，脳：線分セグメント（2），（3）及び（4）に与えら

　　　　　才．しる金熱量（kJ〆s）

　Q5，6　：線分セグメン1・（5＞及び（6）に・与・えられる

　　　　　熱鰯：（kJ／s）
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國12　溶込み1形状に起因するルート郷の熱サイクルの報う填
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図13　溶込み翼状に起i：ノ：」するトウ部の熱サイクルの相異
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図16　P／躍一癖が最も大きい場合のトウとルート部の熱サイク

　　ノレ　（1）／W＝0．8，　No．12）

ても初期においては両者の熱サイクルには差異がある。

これは溶融池表薗での周辺への溶融金属の流れと余盛

の影響がトウ部の熱サイクルに表われているからであ

ろう。

　図解はNα15の条件の溶接中にハンマリングによ

って溶融金属を跳ね飛ばした溶融境界の縦断面及びク

レータ形状を示したものである。ルート部の測温位置

は溶融後時間の経過に従って溶融境界から大きく離れ

る。…方トウ部の位置は溶融境界にゆっくりと接し，

接した後もこの境界に近い状態が続くので，冷却は極

めてゆるやかとなる。

　図給はNo，12の場合で，トウとルート部の熱サイ

クルの差異が最も大きい例である。この場合のP／W

比率は0．8と最も大きく，溶込みが深くビード幅の狭

い場合である。溶込みの深さが幅に比し大きく，かつ

溶接速度が速いのでルート部の熱サイクルは極めてシ

ャープになる。一方クレータ長さは溶接速度に関係な

く溶接電流が一定であればほぼ一定であり，ビード幅

板表面

ルート部測温位撮

が狭いので余盛高さは高く，これらの影響によりトウ

部の熱サイクルは長時間ゆるやかな冷却となる。

3．4、2　溶融池内部へ与えられる入熱璽の推定

　実験結果からわかるように溶融線近傍の熱サイクル

は溶融池形成に係る熱輸送の影響を大きく受ける。す

なわちルート部の熱サイクルはアークカによる中央部

のへこみを通じての内部への熱の供給に大きく影響を

受ける。一方トウ部の熱サイクルは溶融池語誌におけ

るその周辺に沿った周辺流れによる熱の供給及び余盛

部での蓄熱の影響を大きく受ける。

　このような温熱サイクルへの影響を表現できるよう

な熱源モデルを考える。

　まずルート部の熱サイクルを表現するための熱源と

して，板厚方向の線分熱源が考えられる。

　そこで，大電流アークにおける実際の溶込みの底部

の形状やその熱影響部の領域（幅）が，線分熱源で表

わされるかどうかを調べてみる。溶込み底部の形状を

表わすパラメータとして，図17に示すように，溶込

み底部から3mm上部での溶融幅毘3を採用した。ま

た熱影響部の領域の厚さは底部下の厚さD閉を採用

した。

　半無限物体申に種々の熱量を与えた長さ10組mの

線分熱源を30cm／minで移動させたときのDPIIとW3

（a＞縦断面

溶接線

トウ部測温位置

（b）上翻（有半分のみ）

図i5　溶接二方陶に沿った溶［融境界線と温度圏1温位羅の関係

W3

綜分セグメント

、
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図17　溶込み及び熱影響部の底部の｝1多状パラメータの定義
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との計弊による関係を図18に，また線分熱源の単位

長さ当りの入熱量g1とD囲及びDLPとの計算による

関係を図紛に示す。図18において白丸印は板厚

30mm上ビードの実験で溶込み深さが比較的大きい

（10搬恥以上）の場合のW3とD囲との関係をプロッ

トしたもので，計算結果と～致し線分熱源で表わせる

ことを示している。

　図20に示されるように，溶込み底部での熱影響部

の輻DpHは線分熱源の移動速度と単位長当りの入熱

量の関数で表わされる。この関係を利用すると実験に

おける実際のルート部での熱影響部編1）pHを測定す

ることによって，溶融池の内部に与えられた平均的な

入熱墾の概簑を推定することができる。
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図19　熱伝導｝；十算によって求められた図17の各パラメータの値

　図20は溶接電流450A，溶接速度30cm／min及び

60cm／mlnにおいてアーク電圧を変化させ溶込み形状

（P／W比率）を変えたときの，ルート部での熱影響三

思DPIIから図19を参照して求めた91を示したもの

である。P／W比率が大きいほど，板厚方向の単位長

さ当りの入熱量g】は小さく，またCO2ガスの場合よ

りもAr－CO2混合ガスの場合のほうがg1は小さいこと

を示す。これは問じP／W比率でもAr・CO2混合ガス

の場合のほうが底部はフィンガー形状になりより細い

ことから理解できる。

　また溶接速度が速いほうが，g肇が大きいという興

味深い結果を示している。

　以上のように1）／W比率がわかれば，板内部へ与え

られる線分熱源の入熱量の概舞を算定できる。

3．4．3　実測熱サイクルより得られる熱効率

　アークによって溶融池内に供給される熱量の弊定に

は，普通一般に公表されている熱効率を利胴する。

　しかし本研究では溶込み形状を変えるためにアーク

電圧を大幅に変えているので，ある一定の熱効率を使

用したのでは，すべての条件に対して適正な入熱量を

算定することはできない。

　そこで各溶接条件について実測した熱サイクル曲線

から実質的な熱効率を求めた。すなわち溶融池形状が

熱サイクルに影響するのは初期の領域で時間が十分に

経過すれば，この影響は少なくなる。このためどのよ

うな熱源モデルで計糞しても，例えば点熱源の場合で

も，旧弊に使用した熱効率の値が適正であれば実測し

た熱サイクル曲線に接近するであろう。ここでは，計
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算した熱サイクル曲線が実測熱サイクル曲線のピーク

後26～30s経過したときの温疫に接近するような熱

効率の値が選ばれた。

　表1の熱効率の値は，このようにして実測熱サイ

クルから求めた熱効率である。なお板表面からの熱放

出の影響は無視されている。

3．4．4　表面線分熱源の決定

　いままでの検討から，門下サイクルに及ぼす溶融池

の挙動の概略がわかり，かつ溶融池への実質入熱量及

溶融池の板厚方向の内部すなわち縦線分セグメントに

与えられる入熱量の算定ができた。

　そこで先に述べた熱源モデル解析のためのシステム

を使って，実測した溶込みやクレータ形状及び熱サイ

クル曲線を基に，試行錯誤によってまだ不完全な溶融

池表面での熱源モデルを検討する。

　溶融池表面の位置に置かれるであろう線分セグメン

ト群は，溶融池表爾における溶融金属流に起因する熱

輸送及び余響による蓄熱の影響を表現するため，溶融

池表面で溶接線方向に分布したものとなるであろう。

すなわちこれらの線分セグメント群は熱サイクル曲線

のような時間の変化にともなう温度変化を基に検討さ

れなければならない。

　熱源モデル解析システムによる数多くの試行錯誤の

結果，表面に設定される線分セグメントに関し次のよ

うな共通の条件が明らかとなった。

　（1俵面に設置される各セグメントの配置は，実際の

溶融池の表面での溶融泡の輪郭に沿って置かれた場合

に等しく，図2唾に示す（2＞～（6）までのセグメントで表

わされる。ここでCLfはクレータの前半部の長さ，

CL1，は後半部の長さを示し，この和はクレータ長さと

なる。

　（2）溶融池の後半部に設定される線分セグメント（5），

（6）は実際の板表藤よりも上方に遣かれる。これは余盛

の影響を近似的に表現するためのもので，便宜的な処

麗である。事実，溶融池の後半部の溶融金属は板表面

よりも盛上っている。ただし解析解ではこの影響を正

確に表現することはできない。

　（3にの線分セグメント㈲，（6）へ与えられる熱量は概

略，溶着金属の保有熱量に等しい。溶融池の後半部の

平均温度を1800℃と仮定し，高高の断面積をRA
（mm2）とすると，熱源セグメント（5），（6）に与えられる

熱量Q5、6は1800・RA・C・ρ・U・10－12（KJ／s）で

ある。

　溶融池前半部へ与えられる熱量Q2β，4は，溶融池に

与えられる全入熱量ηE・1／100から縦線分セグメ

ント（1）に与えられる熱量91とC5，6を差引いた残りで

ある。

3．4．5　熱源モデルと計算結果

　以上の検討の結果，熱源モデルを以下のようにして

決定する。

　（1＞与えられた溶接条件における溶融池形状パラメ

ータ（表2参照）の値を調査する。

　（2）各セグメントの寸法及び入熱量は次のように与

えられる。

L1＝∫）一1）LP，ム2＝（W／2）一1

L3膣ム4－CLf／2，ム5艶L6＝Cム1，／2

Q…＝91ム

Q5，6罵1800・10｝12・C・P・U・醐

Q2．3．4＝η・E●∬／100－Q1－Q5、6

　ここで，Z）LP及びg1は図18～20から求めることが

できる。なおDLPを近似的に1mmとしても特に問題

はないであろう。またQ1は後述する図23によって

求めることもできる。

　（3＞各セグメントの配置は図22によって示される。

　以上表1の右側に示されている熱源モデルの各諸

量はこのようにして決：定されたものである。そして，

　　　　　　　　　　　　　　．ノ／1！4

　　　　　　　　　　　　　　　　　CLb

／②・・〉（4Pレジ／
　　　　（1＞　　　　　・
　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　＼

（3＞　　（4＞

（5）

轟、，

L

1，75RH

（6）

下

。総

上

ω■詔　1㈲

　　　　　　　　　　　　　（b）

lRH
　板表面

　溶接線

図21線分セグメントの綴合せによる熱源モテ’ル 図22　熱源モデルにおける各セグメントの寸法及び配置
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今までに示したすべての熱サイクル曲線に丸，四角及

び三角印でプロットしてある計算結果は，この表に示

されている熱源モデルによって計算されたものである。

　この表1の熱源モデルにおいて，溶込み形状はア

ーク電圧や溶接速度で変化するため，均及びム2はこ

れらに応じて大きく変化している。一方クレータの溶

接方向の長さ（CLf，　CLb）はアーク電圧や溶接速度の

変化に対して大きな変化はなく，L3，L4，L5及びL6の

寸法はあまり変化しない。

　溶融池後半部へ与えられる熱量Q5，6は，車位時間

当りの溶着金属の保有熱鎚を基にしているので，溶接

電流が…・定なすべての条件でほぼ同一な値となってい

る（これはし5及びL6の値が一定なのと対応してい
る）。

　板内部へ与えられる熱量Qlは主に線分セグメント

（1＞の長さLlすなわち溶込み深さに対応している。

　図12及び図13で検討したNo．1とNo．2の熱サイ

クル特牲の相異は，熱源モデルにおいては，Llある

いはQ1における網異及びL2あるいはQ2，3，毒の相異

として表わされる。

　図23はQ2．3，4とQ1との比と〃W比率との関係を

示したものである。この相関が一つの直線で表わせる

ことはモデルの決定のために幸いなことである。すな

わちQ5，6は余盛面積から算定でき，残り（η・£・レ

100・Q5，6）は，　Q1とQ2，3．4とにこの函の関係から割

当てることができる。

　この表のNo．9とNo．18は溶接速度が7．3mm／s

（45cm／min）の場合であり，　QlとQ2、3、4はこの図23

から割当てられたものである。

　以上この報告に示した種々の条件での熱サイクル曲

1

5mm／s

CO2

○

Ar℃02
△

線の図からも判断できるように，熱源モデルから計算

した結果と実測結果は，トウ及びルート部のそれぞれ

について良く一致しており，熱源モデルが適正なもの

であることを証明するものである。

3・5　小括

　（1）大電流アーク溶接における溶融ライン近傍の熱

サイクル特性は，溶融池形状によって影響を受け，ま

た測温位鷹によっても異なる。特にトウとルート部の

熱サイクルの差は，P／W比率が大きいほど大きくな

る。この溶融池形状の特徴を単純化して表現した本熱

源モデルはこれらの熱サイクル特性の相異を表現する

ことができる。

　②　溶融池の深さ方向の単位長さ嶺りの平均熱量は

ルート部の熱影響部の摩さから籏定できる。各線分セ

グメントへ餅肌てられる熱量はP／W比率と余盛断面

積とから鋒定できる。

　（3）各位置での熱サイクル曲線を満足する一つの熱

源モデルが，溶融池形状の種々の特徴から調べられる

とき，この翻的のために設計されたパーソナル・コン

ピュータ・システムは大きな役割をはたす。

0．8

　
90．6
梅

笹
目（ン0．4

0，2

0

○
oO

⑧
10mm／s ⑧ 《

△
《⑧

O　ム

⑱

0．2　　0．3　　 0．4　　0．5　　0，6　　 0．7　　 0．8　　　0．9

　　　　　　　　P／W比率

図23　P／W比津の関数で表わされるセグメント（2＞，（3＞，（4）に割

　　当てられる熱輩：Q2，3、4．とセグメント（1）に害il当てられる熱量

　　Q1との比
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塩化物イオンを含む温水による腐食挙動に関する研究

経常研究

腐食防食研究部

武内丈児＊1，星野明彦＊2，沼田英夫＊3

安藤　勉判，藤井哲雄桐，小玉俊明＊5

昭和60年度～昭和61年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　地熱発電に利用する熱水の中には，リチウムを比較的高濃度に含んでいるものがある。こ

の地熱水中のリチウムを金属アルミニウムの腐食生成物で抽出する際に，地熱水に添加され

ているスケール防止剤がリチウムの抽出にどのように彰満するかを調べた。その結果，ポリ

アクリル酸ナトリウムはリチウムの抽娼に著しく悪影響を及ぼすが，このものはシリカ除去

操作の際に一緒に除かれるので，実操業では問題ないことがわかった。つぎに，アルミニウ

ムの腐愈｛三成物に抽出されているリチウムを，希塩酸で脱着する方法を検討した。その結果，

リチウムを抽出しているアルミニウム粉宋を入れたカラムに，少量の希塩酸をpHを一定に

保ちながら繰返し循環するとリチウムが脱着され，リチウム濃度約300～400g／m3の溶1夜

が得られることがわかった。今までの研究結果をまとめて，リチウムの囲収系を含む地熱水

有効利用方式のフロ～シートを作成した。

　粉体粒子を奮んだ流動難中における材料掻傷が最近の石油代替プラント等で問題になって

いる。この現象はスラリーによるエロージョン・コロージョンとして知られ，種々の封策が

検討されている。本研究では，塩化物と硫黄化合物を含んだ溶液中におけるステンレス鋼の，

賃下ロージョン・コロージョン性に及ぼす材料的因子及び環境的因子の影響を解析した。試

料としては2相ステンレス鋼から12Crマルチンサイト系ステンレス鋼までの5鋼種を用

い，上記特性に及ぼす強度または耐食性の影響を検討した。耐食性に関しては，縛不働態化

挙動と活性溶解量の面から調べた。その結果，本実験の低流速域ではエロージョン・コロー

ジョン侵食量は，材料の強度よりも耐食性に支配されることが明らかとなった。耐食性は下

中のCr含有量により著しく支醍されるが，ここでは特に有効Cr彙が重要となり，従って

析出硬化処理したPHステンレス鋼では結果として耐エロージョン・コロージョン牲が劣化

し，2相ステンレス鋼及び316ステンレス鋼の性能は良好であった。

1　アルミニウムの腐食生成物による地熱水から

　　のリチウムの回収

1．1　緒　　　薔

　リチウムはセラミックスやグリース，あるいは空調

用冷媒，電池などに使用され，近年消費量が次第に増

えてきている。また，将来は核融合炉の燃料として，

大量に必要となると考えられている。このために新し

現在の所属 判　反応制御研究部
＊3 ﾞ料設計研究都
＊5 ﾂ境性能研究部

＊2 @機能特牲研究部
＊11 ｹ傷機構研究吝［1

い資源の探査が進められ，また核融合熔の開発のおく

れもあって，リチウムの資源問題は十年くらい前に考

えられていたほどには深刻な状態になっていない。し

かしながら，リチウムを産昌：1するのは北米，南米，及

び中国にほとんど隈られており，資源の偏在という問

題は依然として残っている。したがって，海水や地熱

水からリチウムを回収する研究の重要性は変わらない。

こうした背景をふまえて，引き続きアルミニウムの腐

食生成物による地熱水からのリチウムの圓収について，

検討した。

1．2　地熱水からのリチウムの抽出におけるスケー
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　　　　ル防止剤の影響

　実験に使用した地熱水は，北海道森地区において地

熱発電に利用しているもので，その概略の組成を海水

の維成と比較して表肇に示した。この地熱水は地下

約1500mのところにパイプを打ち込んで噴出させて

いる。このパイプの内面にスケールが付着すると生産

能力が低下するので，生産井の底にスケール防止剤が

注入されている。したがって，スケール防止剤の添加

がリチウムの抽出にどのように影響するかを調べた。

袋1　旧地占地熱水と海水の代表的組成（単位：g／m3）

Li 潜a 厳9 Si K Ca B pH

地熱水 16 6⑪00 O．8 150 800 2⑪ 180 8．4

海水 0．2 120GO 1200 1 400 400 5 8．2

1000

80

§

一　60

婁

藝40
嵩

20

＼

00

蒙、良鼠

　　、食、
　　　　　　、、、
　　　　　　　　黛、、
　　　　　　　　　　曳、、
　　　　　　　　　　　　ミミ㍉
　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　恩ミミ
　　　　　　　　　　　　　　　　o、

＿○＿無添加

＿＿｢一一フミン酸ナトリウム15ppm添加

一一一一 香[一一一フミン酸ナトリウム30ppm添加

1．2．1　実験方法

　スケール防止剤が添加されていない地熱水にAICI3

を340gAl／m3となるように添加し，　NaOHによりpH

を8．5に調節し，80℃で30min撹絆してから放置し

て室温に冷却し，水酸化物沈澱を涌過してシリカを除

去した。このようにして作った脱ケイ地熱水のpHを

9．3に調節し，その5000c孤3を上底フラスコに入れ

て255℃に保持し，これに金属A1粉末100gを加え

て約600rpmのインペラーで撹絆し，地熱水中のリチ

ウムの濃度変化を原子吸光法により測定した。

　なお，スケール防止剤としては実操業で使用されて

いるフミン酸ナトりウムまたはポリアクリル酸ナトリ

ウムを使用し，上記の脱ケイ処理の前または後に，そ

れぞれ15ppmまたは30ppmとなるように添加した。

1．　2．　2　実験結果

　図1は，完全に脱ケイした地熱水にフミン酸ナト

リウムを添加した場合の結果である。図の横軸は反応

の経過時間であって，縦軸は温州のリチウム濃度を初

期濃度に対する相対値で示したりチウムの残留率であ

る。脱ケイ地熱水にフミン酸ナトリウムを添加するこ

とによりリチウム残留率の曲線は少し上方にずれるが，

その差はわずかで実験誤差の範囲内と考えられるので，

フミン酸ナトリウムの添加はリチウムの抽出を妨害し

ないといえる。なお，フミン酸ナトリウムの添加によ

り液は黒褐色となるが，抽出実験開始後3hほど経過

するとフミン酸ナトリウムの呈する色は消えて，液は

ほぼ無色となる。これは，アルミニウムの腐食生成物

にフミン酸ナトリウムが吸着されたためと考えられる

が，このような吸着があってもリチウムの抽出には影

3　　　　6　　　　9　　　　12　　　15　　　18　　　21　　　24

　　　接　触　時　間（h／

図1　リチウムの抽出に及ぼすフミン酸ナトリウム

　　の影響〔脱ケイ後添加）

響はなかった。

　図2は，脱ケイ地熱水にポリアクリル酸ナトリウ

ムを添加した場合の結果である。この場合には，明ら

かにリチウムの抽出に悪影響が認められ，その程度は

添加量が多いほど大きい。特に，30ppm添加したも

のでは，約3h経過以後はほとんど抽出反応が進行し

なかった。

　なお，フミン酸ナトリウムを添加した場合には認め

られなかった現象であるが，脱ケイした地熱水にポリ

アクリル酸ナトリウムを添加したものを用いた場合に

は，アルミニウム粉末との反応により無色透明な溶液

がいちじるしく白濁した。そこで，抽出実験終了後に

アルミニウム粉末をデカンテーションで除いてから乳

白色の浮遊物を游過し，涌紙上の沈澱を焼成して分光

分析により定性分析した。その結果は表2に示した
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図2　リチウムの拙出に及ぼす承りアクリル酸

　　ナトリウムの影響（脱ケイ後添加）
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表2　乳白色浮遊物の分光分析結果

Al Ca B Si Mg Cu Li

浮遊物（焼成後） 10 5 十 ± ± 士 止

標準アルミナ 10 叢
　

蓋 壷 十
｝

ごとくで，強く検出された元素はアルミニウムとカル

シウムのみであった。沈澱焼成物の墾はポリアクリル

酸ナトリウムの濃度にほぼ比例して多くなり，15ppm

添加の場合に約5．5g，30ppm添加の場合には約12g

に達した。含水アルミナがカルシウムを吸着すること

は知られており，これによってリチウムの抽患が妨害

されると考えられるが，なぜポリアクリル酸ナトリウ

ムを添加した場合のみにこのような現象が起きるかは

明らかではない。

　以上の結果から，スケール防止剤の種類によっては

リチウムの抽出にいちじるしく悪影響を及ぼすことが

わかったので，実操業の場合と問じようにスケール防

止剤を添加してから脱ケイ操作を行った場合について

調べた。

　図3及び図4は，フミン酸ナトリウムまたはポリ

アクリル酸ナトリウムを添加してから水酸化アルミニ

ウムによる脱ケイ処理を行った地熱水からの，リチウ

ムの抽鵬実験の結果である。どちらの場合も，スケー

ル防止剤の添加はリチウムの抽出に悪影響はなく，む

しろ抽出を促進する傾向がある。

　地熱水にフミン酸ナトリウムを添加すると液は黒褐

色になるが，シリカ除去操作を施すと黒褐色の水酸化

アルミニウム沈澱が生成して液は透明になるので，フ
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図4　リチウムの抽出に及ぼすポリアクリル酸ナト

　　りウムの影響（添加後膨とケイ）
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図3　リチウムの抽出に及ぼすフミン酸ナトリウム

　　の影響（添加後脱ケィ）

ミン酸ナトリウムが水酸化アルミニウムに吸着されて

除去されたのは明らかである。ポリアクリル酸ナトリ

ウムの場合も，リチウムの抽出に悪影響がないことと，

液の白濁が生じないことから，水酸化アルミニウムに

吸着されて除去されたと考えることができる。

1．2．3　田富
　スケール防止．剤のフミン酸ナトリウムはリチウムの

抽出に全く影響がないが，ポリアクリル酸ナトリウム

の存在は，リチウムの抽繊をいちじるしく阻害する。

しかしながら，これらのスケール防止剤は脱ケイ操作

に際してシリカとともに除去されるので，実操業にお

いては問題はない。

1．3　リチウムの脱着

　これまでの実験結果により，シリカを除去した地熱

水に金属アルミニウムを接触させると，アルミニウム

の腐食：生成物によって地熱水中のリチウムが抽繊され

ることが明らかとなった。このようにして抽出された

リチウムから炭酸リチウムなどの中間製品を作るため

には，高濃度のリチウム溶液に変える必要があるので，

溝い酸を用いたりチウムの脱着法を検討した。

τ．3．1　実験方法

　脱着実験は，内径約44mmのアクリル製カラムを

用いて行った。アルミニウム粉末100gを脱ケイ地熱

水5000cIn3とともに丸型フラスコに入れてリチウム

の抽出を行った後，このアルミニウム粉末を上記のカ

ラムに移して脱着実験に使用した。

　単流操作による脱着実験では，所定のp慧に調整し

た塩酸をこのカラムに一定流量で上向きに通水し，流

出液を100cn13ずつ分取し，それぞれのリチウム濃度

を原子吸光法により測定した。
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　繰返循環操作による脱着実験では，所定pHの塩酸

少量を一定流量で上向きに通水し，カラムからの流出

液を元のビーカーに受け，このビーカー内の液が設定

したpHを保つようにpH制御器とマイクロポンプに

より塩酸（1÷1）を添加しながら循環を続け，循環

藩中のリチウム濃度を原子吸光法により測定した。一

回の循環脱着に使用した脱着液は，さらに別の粉末を

入れたカラムに循環してリチウムを脱着し，この操作

をもう一回繰返して脱着液の繰返し使用の可能性を調

べた。なお，脱着実験はすべて室温で行った。

1．3．2　実験結果

　（1）単流脱着

　単流脱着には，pHO．7と1．3の希塩酸を使用した。

脱着液の流量は60～1500cm3／hの範囲でいろいろ実

験したが，ここには400cm3／hの場合の結果のみを示

す。

　図5は，流出液を100cm3ずつ分取した場合の各

100cm3中のリチウム濃度である。　pHO．7の場合には

リチウム濃度は最高約150g／ln3に達し，400cm3流出

した蒔点で脱着率は約95％に達している。これに対

してpH1．3の場合にはリチウム濃度は最高でも60g／
m3 �xであって，500cm3流出した時点でも脱着率は

70％程度にしかならない。pH！3の場合でも脱着液

をさらに流し続ければ脱着率を90％程度まで高める

ことが可能であるが，流出液中のリチウム濃度はます

ます低下する。

　図6は，単流脱着におけるリチウム脱着量とアル

ミニウム溶解量の関係を示した図である。同じ量のリ
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安200
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図6　単流脱着におけるリチウム脱着量とアルミニ

　　ウム溶解量の関係
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100　　　　　200　　　　　300　　　　　400

　　流出液．｝紅1＝（cm3）

．単流脱着における税着液流出量と各100cm3

分画中のリチウム濃度の関係

500

50

チウムを脱着するのに，pHO．7の場合のほうがpH1．3

の場合よりもアルミニウムの溶解量が多い。

　理想的な脱着は，リチウムの脱着率が高く，得られ

る溶液中のリチウム濃度が高くてアルミニウム濃度が

低いことである。リチウムの脱着率を高めるためには，

pHの低い塩酸を使用するか脱着液の使用量を多くす

ればよいが，前者はアルミニウムの溶解量が多くなり，

後者はリチウムの濃度が低くなる。

　（2）繰返循環脱着

　以上の結果から，単流脱着ではリチウム脱着率が高

く，リチウム濃度が高く，アルミニウム溶解鑓が少な

いような条件を選定することはできないことがわかっ

た。そこで，pH1．3に保った希塩酸200cm3を

400cm3議の流量でカラムに循環して，リチウムの溶

離を行った。図7は，循環される脱着液中のリチウ

ム濃慶と循環時間，及び繰返し回数の関係を示した図

である。！回目の脱着では，4hの循環でリチウム濃

度は約200g／m3となり，脱着率も約85％に達した。

これはpHL3の希塩酸200cm3を単流で使用した場合

のリチウム濃度約50g／m3，脱着率約22％よりもはる

かに高い値である。循環脱着操作を3回繰返すと，

リチウム濃度は約400g／ln3に増大するが，各回のリ

チウム脱着率は次第に低下し，3團目の脱着率は約

45％にしかならなかった。

　一方，図8に示すようにアルミニウムの濃度は1

回目から3回目までほぼ同じように増大し，3回目で
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1．4　まとめ

　地熱水からのリチウムの回収を工業的に成功させる

ためには，リチウムの回収のみではなく，その他の有

用成分及び副産物の利用も含めた総合的な地熱水有効

利用方式を確立する必要がある。現在までの研究の結

果から考えられるフローシート図9に示す。一部の

工程はまだ実験的に確立されたものではないが，一応

可能と考えられる。
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図7　繰返循環脱着に才ゴける脱着時周と1脱着液中
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2　各種ステンレス鋼の耐工日一ジョン・篇ロージ

　　ョン性に及ぼす環境因子の影響

図8　繰返し循環脱．着における税着時闘と1悦着液

　　中アルミユウム濃度の関係

は約7kg加3となった。

1．3．3　小括
　シリカを除去した地熱水からアルミニウムの腐食生

成物によって三編されたリチウムは，希薄な塩酸を用

いて脱着することができる。しかしながら，リチウム

脱着率が高くてリチウム濃度が高い溶液を得るために

は，単流操修では不可能で繰返循環操作が必要となる。

少量の脱着液を，pHを一定に保持しながら繰返循環

することにより，リチウム濃度を地熱水の20～30倍

に濃縮した溶液を得るこどカミできた。

2．1　緒琶

　最近の代替エネルギーの開発に関連して，材料損傷

におけるエロージョン・コロージョン損傷が顕在化し

てきた。この現象は流体申における粉体粒子及び腐食

性化学種の存在に起偏している。このスラリーによる

エロージョン・コロージョンの侵食機構は十分には解

明されておらず，損傷への対策及び材料の選択のため

に一層の基礎的研究成果の集積が要望されているD。・

　従来の高流速下でのキャビテーション・エロージョ

ンでは材料の強度が重視され，高強度ステンレス鋼の

利用が推奨されていた2）。しかし最近の低流速域での

エロージョン・コロージョン現象ではコロージョン律

速性が多くの研究者によって提唱されている3）4）。
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　本研究では，耐エロージョン・コロージョン性に及

ぼす強度と耐食性の寄与を明確にするため，各種ステ

ンレス鋼をpHその他環境因子の異なる塩化物水溶液

中において試験し，環境に適合した材料選択に貢献す

ることを意図した。

2．2　実験方法

　（1）供試材料

　表3に示す5種類のステンレス鋼を用い，特に表4

に示したように，316L鋼については通常の溶体化材

（ST）に加えて50％冷延による強化材（CR）も試験

に供した。また63111鋼の場合には，溶体化材（ST）

とTH1050処理による析出硬化材（PH）を供した。

2相ステンレス鋼（329J1）より12Crマルチンサイ

ト鋼（420J1）までの材料に対する熱処理方法及び材

料硬さは表4の通りである。

　アノード分極特性や分極抵抗測定のような電気化学

的測定用試験片には板材を適用し，一方エロージョン

・コロージョン試験片は線材より作成した。

　（2）電気化学的測定

　2000ppmcrを含有する脱気水溶液中でのアノー

ド分極曲線の測定を50℃で行い，孔食発生電位

（UC）及び再下働開化電位（ER＿PiT）を決定した。水

溶液のpHは4（弱酸性）と6（中性）に調整した以

外に，環境因子としての硫黄化合物（KSCN）の存在

表3　供試ステンレス鋼の化学組成（wt％）

C Si Mn P S Cr Ni Mo N

329JI 0，008 0．16 1．77 0，002 0，008 25．11 5．28 1．76 0．15

316L 0，O13 0．74 1．11 0，030 0，002 16．78 13．13 1．98 0，012

631Jπ 0．07 0．18 0．88 0，026 0，002 16．58 8．08 0．03 AIト1

b”0．H

434 0，018 0．36 0．31 O，⑪26 0，002 16．14 O．16 0．88 D，021

420J【 O．21 0．41 0．37 0，024 0，029 12．20 0．12

表4　供試材料の処理方法とビッカース硬さ

熱処理法 HV
329J1 1050℃WQ 245

316L（ST） 1100℃WQ 130

316L（CR） 1100℃WQ＋50％CR 330

631J1（ST） 1050℃WQ 128

631」1（PH） 1050℃WQ＋TH1050 195

434 830℃AC 155

420J1 950℃OQ＋700℃T 339

効果についても検討した。

　分極抵抗の測定の場合，アノード分極試験と同一の

水溶液及び同一形状の試験片を用い，表面活性後の分

極抵抗値（Rp）と腐食電位（E，。，r）の経時変化を調

べた。

　（3）エロージョン・コロージョン試験

　本実験に使用した回転式エロージョン・コロージョ

ン試験装置の概略を図10に示した。試験片（4φ×

50mm）の周速度は3m／sであり，　Ar脱気試験輪中に

は写真に示した＃120のSiC粉体を20％添加した。

この試験においては侵食滅量の経時変化を測定した。

2．3　実験結果及び考察

1 　変速モータ

}グネット・ドライ・

@　　ガス入口

ガラス容器
温調用
M冠対’

詞ｱ片

ヒータ端子

図10　曲調ージョン・コロージョン試験装置の概略

写真1　Sic粒子の暗視野像（×100）
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2・3・肇　アノード分極挙動

　pH＝4における供試材料のアノード分極曲線の…

例を図劉と図12に示した。0．01回目SCN添加溶液中

では2相ステンレス鋼は局部腐食を生じないけれど

も，その他のステンレス鋼では孔食発生に起因した電

流密度の増力11が認められる。12％Cr鋼（420∫1）で

は活性溶解が生じ，631（PH＞鋼と岡じく安定不働態

域がほとんど認められない。孔食電位（γc）の測定

後，100μA／cm2より逆走査すると電位降下にもかか

わらずアノード電流密度の上昇は継続する。（図11

参照）一方KSCN無添加の場合（図12）と比較する

と，共存SCN㎜イオンの作用が明確となり，硫黄化

合物の存在は活性溶解を促進し，更に再不働丁丁の阻

止にも作用したと推察される。

　pH及び硫黄化合物の有無が減食電位G／c）及び再

一一
R16ム（ST）

一一一一嫡 S34　　　　　　　、

一一・一 U31〃（PH＞

罰幽’鴫”一 S20／1

　層329〃

不重態化電位（ER）にもたらす影響を表5に綜零し
た。

　ステンレス鋼の材料学的丁子では，CrやMoのよ

うな含金元素の効果が顕著であり，631」！鋼での挙動

は時効処理に伴う有効Cr最（Cr。∫f）5）に起因したと

考えられる。

　環境因子としてはpHの効果よりも共存SCN一イオ

ンの効果の方が顕著であり，特に再協働態化をi≦撫しす

る作用が大きい。

表5　各種ステンレス鋼の孔食発生電位（匠）及び

　　再不働態化電位（勘モ）に及ぼす環境因子の影響
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図112000ppmCi．．…←一〇．01MKSCN水溶液中における

　　各種ステンレス鋼のアノード分極曲線
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図i2　2000ppmCr水溶液中における各種ステンレス

　　鋼のアノード分極曲線

1000

2．3．2　分極抵抗値の経時変化

　新生獅の活性溶解挙動に及ぼす材料因子または環境

凶子の影響を解明するため分極抵抗値の経時変化を測

定した。この分極抵抗値はRp＝1（／2．3∫，。r，6＞の1契」1係よ

り，腐食電流∬c。r，の逆数であり，κは定数である。

　図13はSCN｝イオン共存溶液中における測定結果

を示し，329」1鋼及び316L鋼では分極抵抗値が上昇

すると岡時に腐食電位も上昇する傾向がある。前述の

表5においては，2相ステンレス鋼329」1の再不働態

化特性の評価は不蓮華であったが，図13での腐食電

位の上昇からも316L鋼よりも再不働態化において優

位であると推測できた。

　631」1鋼の溶体化材（ST）は316L鋼に比べて分極

抵抗値が若干低いに過ぎない。しかし析仕1硬化材

（PH）は図13から明らかなように，一斗種のように

時間経過に伴って分極抵抗及び腐食電位は上昇せず，

再不働態化することなく活性溶解反応が進行すること

を示唆していた。この傾向は420」1鋼においても同様
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金属材料技術研究所研究報告集10（1989）

であり，著しい活性溶解が認められている。

　図辮に示した硫黄化合物（SCN一）の存在しない

環境では631」1（PH）及び420」1鋼においても時間経過
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図13　2000ppmCl一＋0．01MくSCN水溶液中における分

　　極抵抗（RP汲び腐餌琶位（Ec・rr）の経時変化

に伴う分極抵抗及び腐食電位の上昇が認められる。

pH＝6のSCN｝ ､存水溶液中では全般的な分極抵抗

値の上昇が生じ，活性溶解量の減少を暗示している。

2．3．3　工ロージョン・コロージョン試験の結果

　pH＝4の2000ppm　C1一含有水溶液（50℃）中にお

ける各種ステンレス鋼の侵食量の経時変化を図15及

び図16に示した。再不働態化特性に及ぼす硫黄化合

物（SCN一）の作用については既述したが，このSCN一

イオンの有無がエロージョン・コロージョン侵食量

に及ぼす影響は両図の比較により明らかである。

　図15のようなSCN｝共存下では，420」1のマルチ

ンサイト鋼に次いで631J1（PH）鋼及び434鋼の侵食

：量が著しく，ここで特記すべきことは420J1及び434

鋼では流動条件下においても孔食：が発生して侵食を促

進した傾向が認められた。分極抵抗の挙動においても

触れたように，この環境下での631」1鋼の挙動は注島

すべきである。溶体化材（ST）は316L鋼に次ぐ耐

エロージョン・コロージョン性を示すけれども，析出
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図14　2000ppmCr水溶11日中における分極抵抗（Rp＞及

　　び腐食電位（Ecorr）の経時変化
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図15　2000ppmC1一÷0．01MKSCN水溶液中におけるエロ

　　ージョン・コロージョン侵食量の経時変化
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塩化物イオンを含む温水による腐食挙動に涌する研究

硬化材（PH）では著しい劣化が認められた。一方

316L鋼の強化材（CR）では強化に伴う耐エロージョ

ン・コロージョン性の向上は見られず，若干の低下が

認められた事実より，耐エロージョン・コロージョン

性には材料強度の寄与よりも耐食性のほうが支配的で

あると考えられた。

　園16の単独水溶液環境では，420J！鋼等の侵食量

は著しく軽減される傾陶があり，更にこの環境下では

孔食の発生は認められない。マルチンサイト系ステン

レス鋼（420」1）ではSCN｝イオンが存在しない場合，

その侵食董は％程度となるが，2相ステンレス鋼

（329∫1）では環境因子の効果は余り認められず，これ

は侵食量に及ぼす耐食性（コロージョン）の作用での

相違によると推測される。

　図17はpH＝6のSCN㎜共存液中における侵食挙動

を示し，分極抵抗からも予測したように，活性溶解量

の低下と関連して侵食董の低下が見られた。図15に

おいて述べた420」1及び434鋼での孔食発生はこの

環境下でも認められ，硫黄化合物の作用の重要性を暗

示していた。
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！6）を津田らの方法により解析するため，Wc：スラ

リーのないp｝b4，2000ppmCl一条件での侵食量，

Wc：20％Sicを含有する脱気蒸溜水中での侵食量と

し，これら侵食量の経時変化を…部の材料について測

定した。この実験において硫黄化合物を含む水溶液を

適用しなかったのは，前述の孔食発蛋に影響を除外す

るためであった。また比較材として2％Cr4Mo鋼を

利用したのは，ステンレス鋼について測定したWE値

が純エロージョン量と評価できるか否かの参考とした

もので，低合金鋼の実験では8＞電気化学的作用の介入

が指摘されていた。

　図肇8はAr脱気水溶液（50℃）におけるレyE及び

Wcの経時変化を示し，　Wc（破線）に関しては329」1

及び316L鋼は安定不働態皮膜のためほとんど侵食さ

れないが，434及び631（P王｛）鋼は不安定なために若

干侵食される。

　比較材のCrMo低合金鋼のWc値は問題外である

が，恥は実線で示した通りでコロージョン作用の介

入はなく，従ってステンレス鋼について測定したWE

値は純エロージョン量として評価しうる。

　ここで測定結果W，Wc及びWE値（mg／10h）を表

6に総括した。Wは図16より決定し，　Wc及びWE

は図18より求めた。網互作用による増加分はWEc繍

W一（Wc＋WE）としてそれぞれ計鋒した。

　表6からも明らかなように，レγcの二種による変化

が大きいのに対して，WE依は限定範三内にあり，こ

のWE値は材料困子としての強度に依存することが梅

村ら9）によって報告されている。

　2相ステンレス鋼（329J1＞では侵食量の大部分が

2

図17　pH二6の共存水溶液中におけるエロージョン・

　　コロージョン侵食量の経時変化

2．3．4　工ロージョン・コQ一ジョン侵食璽の解

　　　　　析
　津田，末沢ら7）はキャビテーション・エロージョン

損傷に及ぼすコロージョン三口の影響を解析するため

に次式を提唱した。

　　W二Wc十WEc十WE
　ここでW：全侵食減量，Wc：電気化学作用による

純コロージョン量，WE：機i械的作用による純エロー

ジョン量，WEc：相互作用による増加分となる。

　前述のpH＝4，2000ppmCr水溶：感冒での結果（図

8
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図18　エロージョン1乍用（WIDとコローージヨン作IH（Wc＞

　　によるステンレス鋼の侵食最変化
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表6　エロージョン・コロージョン浸食黛

　　　（mg／iOh）の解析：膨皿慨十晩。十1鞭

329 316sT 631歪・H 434　420 CrMo

W L1 1．5 3．5 3．6 6．2 ．…｝

Wc 0ユ 0．1 1．3 1．4 2．2
　ρ

WEc 0．1 0．3 LO 0．8 2．8

一WK o．9 1．1 1．2 1．4 1．2 1．8

W正こによって占められ，環境因子には余り支配されな

いことを示唆する。一方マルチンサイト系ステンレス

鋼（420且）の全侵食：量でのWEは％に過ぎず，この

鋼種では環境副子による電気化学的作用が顕著であっ

たが，逆に環境因子を抑制すれば耐エロージョン材と

しての適用も可能となる。

　本研究で述べた631（PH）鋼及び420J！鋼でのマル

チンサイト生成は熱処理によるもので，加工誘起によ

るマルチンサイト強化の耐エロージョン・コロージョ

ン性への寄与については今後の課題である。

2．4　小話

　湿性環境下におけるステンレス鋼のスラリーによる

エロージョン・コロージョン侵食現象に及ぼす材料的

及び環境的因子の影響について調べ，その結果を下記

のように総括した。

　（1）静止溶液中で測定した再不働態化電位は，材料

困子としての合金元素（Cr，　Mo）により著しく変化す

る以外に，環境因子としてはpHによる効果よりも共

存硫黄化合物による劣化作用が顕著である。

　②　エロージョン・コロージョン侵」髪量に及ぼす鋼

種の影響は顕著で，420ステンレス鋼は環境因子に

よっては著しく侵食され，一方329及び316Lステ

ンレス鋼の侵食は僅かであった。316L鋼での冷延に

よる強化及び631鋼での析出硬化は耐エロージョン

・コロージョン性の向上に審与しない。

　（3）エロージヨン．コロージョン侵食量の解析を試

みた結果，低流速実験であったのでエロージョン作用

は鋼種問で大差はなかった。しかし腐食性環境因子に

よるコロージョン作用及び相互作用において顕著な相

違が認められた。
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極低温下でのチタン合金（Tト6Al－4V　ELI）

　　　　　　の機械的特性に関する研究

共同研究

極低温機器材料研究グループ

石川圭介＊，長井　寿＊，緒形俊夫＊，

曲利哲美＊，梅澤　修＊

神戸二二所

西村　孝，溝口孝遠，高島孝弘，伊藤山畠，

大山英人

昭和60年度～昭和61年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　超電導・極低温．利用技術の実用化に大きな関心が集まっている。なかでも輸送手段などへ

の応用において高比強度極低温構造材料の開発が求められている。

　当研究所では以前より㈱神戸製鋼所と共同して，低温用チタン合金の研究を行っており，

昭和60年度から昭和61年度にかけてTi－6A1－4V　EL1合金の極低温下機械的特性に及ぼす

材質辛子の影響を調べるとともに，低澱機器の設計基礎データを取得した。

　その結果，酸素，鉄濃度を最大限減じた合金が4Kにおいて優れた強度，靱性のバランス

を示すとともに，極低温高サイクル疲労特性も低純度合金よりも優れていることがわかった。

　またTi－6Al－4V合金特有の極低温引張変形挙動，高サイクル疲労におけるき裂「内部発

生」などについても詳しく調べた。

1　緒 言

　超電導・極低温利用技術の実用化研究に多大な関心

が払われ，種々の利用研究が開始されている。それに

伴って，極低温機器において使用される極低湿構造材

料に対する要求も多様化している。すなわち，磁気浮

上列車，電磁推進船，超電導発電機等においては，極

低温に曝される構造部材に，優れた機械的特性ととも

に軽量であることが期待されている。また，輸送手段

等には高度の機器安全性が要求される。とりわけて，

振動等の繰返し荷重に対する材質強度は重要であり，

機器設計に必要な種々のデータの取得・蓄積が求めら

れている。

　チタン合金は，高比強度であるばかりか，熱伝導度

が低い，透磁率が極めて小さい，電気比抵抗が大きい

などの点でも極低温機器材料として優れた性質を有し

ている有望な合金であるD。

　したがって，著者らは低温．用チタン合金に関する研

究を継続的に進めており，既にTi－5A1－2．5Sn　ELI合

金の極低温下での機械的特性を評価し，同合金が優れ

た諸性質を示すことを明らかにした2）一4）。

Ti－6A1－4V合金は多方面に実用化されている代表的

なチタン合金であるが，低温での靱性保証に問題があ

るとされている5）。そこで本研究においては，高純度

化が優れた部材安全性をもたらすという前報の成果の

上に立って，Ti－6A1－4V合金の高純度化に主眼をお

き，同合金の極低温機械的性質に及ぼす材質因子の影

響を明らかにすることとした。さらに，極低温におけ

る引張性質，破壊靱性，高サイクル疲労特性等の低温

機器設計基礎データの取得も行った。

現在の所属：＊第1研究グループ

2　実験方法

2．1　試験材料

　Ti－6A1－4V合金の室温破壊靱性値は純度，加工製

造条件等の影響を強く受ける6）7）。そこで，本研究に

おいては比較のために通常純度（以下Normalグレー
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ドとする），ELI（Extra－Low一玉駐terst玉tial）グレード及

び通常溶解方法で達成できる最高純度材（Super£LI

略してSP£Llグレードとする）を溶：製した。　SPEH

材ではFeを添加せず，靱性向上を図った。表1にそ

れぞれの化学成分を示すが，目安として酸素董をそれ

ぞれ0．15，0．10，0．05％を目標とした。

　加工製造条件として鍛造のみを加えたもの，さらに

圧延を加えたものを製造し，それぞれ鍛造材（70mm

角），圧延材（28φ）とした。微視組織としては前者

は粗粒，後者は微細粒を得ることを目的としている。

各試験材料における加工・熱処理条件を表2に示す。

衷1　Ti－6Al－4V合金各試験材料の化学組成（重量％）

材料 Al V Fe 0 N H C

Normalグレード 6．34 4．23 ．199 ユ35 ．0071 ，0053 ，011

ELIグレード 6．23 4．25 ．200 ．104 ．0035 ，0032 ．011

SPEL王グレード 5．97 4．12 ．028 ．054 ．0019 ．0055 ，024

表2　各試験材料の鍛造，圧延，熱処理条件

材　料 鍛造条件 圧延条件 熱処理条件

Normaiグレード α＋β鍛造（75x85＞

→α＋β鍛造（70×70）

ELIグレード α＋β鍛造（115×120） α＋β圧延 70θ℃

→α÷β鍛造（70x70） （28φ） 2h，空冷

SPELfグレード β鍛造（170φ）

→α＋β鍛造（70×70）

澁：括弧内は仕上がり寸法（mm＞

2．2　引張試験

　鍛造材，圧延材の長手方向に平行（L方向）に切り

出した。平行部径3．5mm，平行部長さ20mmの丸棒

引張試験片を用い，インストロン型引張試験機で試験

をした。歪速度は約8．33×1r4s｝1であった。試験

三度は293，77，4Kである。一条件で2本試験を行い，

平均値を示す。

2．3　シャルピー試験

　10×10×55mmのJIS4号V一ノッチシャルピー試

験片（L方向）を用い，各温度でのシャルピー吸収エ

ネルギーを求めた。一条件で3本試験を行い，平均

値を示す。

2．4　破壊靱性試験

　鍛造材において，試験片摩さ25【n凱のCT試験片

（L－S方向）を用い，ASTM　E813－81に準拠して除荷

コンプライアンス法による破壊靱性値評価を行った。

室温で試験片幅の約0．6の長さの疲労旧き裂を導入し

た。試験機は油圧サーボ型疲労試験機を用い，弾性変形

域の負荷・除荷は荷重制御，開日・塑性変形域は荷重

線変位制御で試験を行った。最大荷重までの到達時間

は約5～10分だった。圧延材からは試験片を切り出

すことはできなかった。

2．5　高サイクル疲労試験

　疲労試験片は図1に示す砂時計型平滑試験片を用

いた。試験片の採取方向はすべてL方向である。極

低温疲れ試験機8）を用いて，可能な限り293，77，

4Kすべての温度で106サイクル強度が評価できる範

囲でのS－N曲線を求めた。試験機は油圧サーボ型で，

容量は動的±5トンである。荷重波形を応力比R＝

0．01の正弦波とした。試験周波数は4Kで4Hz，77，

293Kでは10～20Hzとした。

2．6　破面観察など

　光学顕微鏡による組織観察，歯面のSEM観察など

もあわせて行った。

3　実験結果

3．1　組織
　鍛造材の光顕組織（写真1）は数μm程度の等軸α

粒とβ（transfornledβ）から成っているが，βは

NormalグレードではBi－modal的で，　ELIグレード，

SPELIグレードではやや伸長型となっている。低酸素
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極低温下でのチタン合金（Ti－6A1－4V　ELI）の機械的特性に関する研究

写真1　鍛造材の光顕写真（左からNorma1，　ELI，　SPELIグレ

　　　ード材）

ほど組織は微細である。

　圧延材では，光顕組織はすべて等軸α＋β組織であ

り，α粒はそれぞれ鍛造材より小さく，SPELIグレー

ド材は他より微細である。

3．2　引張特性

　液体ヘリウム温度付近における金属材料の変形には

「セレーション変形」9）が認められる。図2は各回造

材の4Kにおける荷重一変位曲線を比較したものだが，

降伏点近傍からセレーション変形がそれぞれ観察され

る。最初の大きなセレーション開始荷重が最：大荷重で，

その後それより低い荷重でセレーションが生じ，破断

2
己

～

コ

Nor旧alグレード

ELIグレード

SPELIグレード

1mm

一

鍛造材

4K

クロスヘッド変位

図2　各鍛造材の4Kにおける荷重一変位曲線

に至っているのが特徴である。これらの荷重一変位曲

線ではα2％塑性歪以前にセレーション変形が生じた

ので，最初の大きなセレーション開始荷重から降伏強

さを評価した。また伸びは破断までの変形から評価し

た。表3に引張試験の結果をまとめて示してある。

　降伏強さは図3に示すように低温ほど高くなる。

また表3から，降伏強さは低酸素ほど低く，圧延材

表3　各試験材料の引張特性，シャルピー吸収エネルギー，破壊靱性値

材　　料 加工条件
温度

@K
降伏強さ

@　MPa
引張強さ

@　MPa
伸び

@％
絞り

@％

CVNl

@　J

Kκ（J）

lPa而
」J／」a

lN／m2

293 971 1007 13．8 46．1 25．6 59．9 3．4

鍛造材 77 1482 1573 12．1 35．7 14．0 35．1
一

4 1753 1764 2．2 27．5 14．9 18．32
一

Normalグレード
293 1017 1053 14．6 41．3 30．5 一 　

圧延材 77 1590 1634 10．1 26．1 14．2
一 一

4 1865 1865 0．1 25．1 14．4
一 『

293 908 953 11．7 41．5 34．8 57．5 10．3

鍛造材 77 1447 1502 13．8 22．0 22．4 42．9 L8
4 1705 1716 2．1 27．2 13．7 44．92

一
ELIグレード

293 961 1011 14．1 38．9 43．8 一 一

圧延材 77 1527 1576 13．5 27．3 17．6
一 一

4 1819 1819 0．2 27．4 152 一 一

293 856 891 12．9 40．8 63．1 61．8 17．9

鍛造材 77 1375 1427 12．2 38．3 19．4 59．2 6．工

4 1599 1599 5．3 33．4 20．2 62．72
一

SPELIグレード
293 887 915 142 52．1 48．1 一 一

圧延材 77 1402 1438 12．2 37．9 22ユ 一 一

4 1674 1674 2．3 37．3 19．9
一一 一

lCVN：シャルピー吸収エネルギー，2ASTM　E399に基づく　Klc
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図3　降伏強さ，伸びの温度変化

0

のほうが鍛造材よりも高い。4KでELIグレード，

SPELIグレードは，　Norma1グレードよりそれぞれ50

MPa，150～200MPa低く，圧延材は鍛造材より約

100MPa高い降伏強さを示す。低酸素ほど光顕組織が

微細なので，低酸素・鉄濃度化による降伏強さの低下

は酸素，鉄による固溶強化の低下によると考えられる。

一方圧延材が高い強度を与えるのは加工度が大きいこ

と及び組織が微細なことによると考えられる。さて最

も強度の低いSPELIグレード鍛造材でも4Kでの降伏

強さは1600MPa程度と高く，本合金の特徴を現して

いる。引張強さについては降伏強さと同様のことが言

える。

　293，77Kの伸びは酸素レベル，加工履歴によって

大きく変化しないが，図3のように4Kの伸びは77K

と比べて大きく低下する。4Kの伸びは鍛造材が圧延

材より大きい。また，SPELIグレードではNormalグ

レード，ELIグレードより大きい4Kの伸びを示して

いる（図2，表3）。すなわちSPELIグレードは4K

において最も優れた延性を与えている。絞りの温度変

化は伸びのそれとは異なっており，4Kで77Kより大

きく低下するということはない。

　写真2はSPELIグレード鍛造材の各温度での引張

破面のSEM写真である。破面の様相は温度によって

ほとんど変化なく，すべて微細なディンプル（破面単

位がサブミクロン径のディンプル状破面）が観察され，

破壊様式が変化したり，4Kで脆化するということは

ない。すなわち，4Kでの伸びの低下を脆化現象とし

写真2　SPELIグレード鍛造材の各温度での引張破面のSEM

　　　写真

て説明することはできない。このことは考察で詳しく

検討する。

3．3　シャルピー吸収エネルギー

　図4は各試験材料のシャルピー吸収エネルギー

（CVN）の温度変化を示したものである。また表3に

は各条件での具体的な値が示してある。293Kから

77KまでCVNは半分程度に低下するが，4KのCVN

は77Kとほぼ同程度である。4KのCVNには鍛造材，

圧延材の差が見られない。Normalグレード，　ELIグ

レードの4KCVNは同程度で，　SPELIグレードはそれ

らより約5J高いだけである。293Kでは高純度化に

よる改善はそれより大きい。Ti－6A1－4V合金のCVN

はチタン合金の中でも低いほうであるが，この結果よ

り4KのCVNは高純度化によって大きな改善を得る

ことができないことがわかった。

　写真3はNorma［グレード圧延材の各温度における

75
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世

露
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l

ミ25
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0．054－o．03

10．104
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「一フ＋フ
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図4　各試験材料のシャルピー吸収エネルギー（CVN）の温度

　　変化
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写真3　Norma1グレード圧延材の各温度における衝撃破面の

　　　SEM写、真

葛
己

檸

7000

0
0．00 1．50

荷重線変位（mm）

衝撃二面のSEM写真である。これから見るように，

二面は引張破面同様すべて微細ディンプル破面で際だ

った変化は認められず，二面脆性遷移もない。写真4

は各グレード圧延材の4K衝撃二面のSEM写真であ

り，ここでも各材料問に特徴の違いはない。

3．4　破壊靱性

　圧延材からは十分な板厚が得られなかったので，破

壊靱性値は鍛造材でのみ求めた。図5はSPELIグレ

ード鍛造材，293Kの除荷コンプライアンス法による

破壊靱性試験の際の荷重一荷重心変位曲線とそれから

求めたJ積分二一き裂進展量曲線（R曲線）を示す。

この図のように293，77KではASTM　E39910）によ

るK【cを得ることはできず，同規格E8138110＞によ

るJlcからKiCを求めた。しかし，4Kでは得られた荷

重一変位曲線は図6のようになり，これらからはKlc

が直接評価された。求められた値は表3に，また各

グレードのKIcの温度変化を図7に示す。

　図7から明らかなように破壊靱性値の293Kから

4Kまでの低下はNormalグレードで40MPa～伍「だっ

たものが，SPELIグレードでは低下がなくなる。この

ことが以下のように極低温での破壊靱性値の高純度化

による大幅な改善をもたらす。すなわち，SPELIグレ

ードの破壊靱性値は，Normalグレードと比較すると，

293Kで2MPa》冗（5％弱）高いだけだが，4Kでは

45MPav岳「（240％）も高くなる。　ELIグレードと比

べても約20MPa侃高い。
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図5　除荷コンプライアンス法による破壊靱性値評価（SPELI

　　グレード鍛造材，293K）。

　　上：荷重一荷斜線変位曲線，下：J積分値一き裂進展量

　　曲線（R曲線）
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2
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図6　4Kでの各鍛造材の荷重一変位曲線
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　　　　曹
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写真4　各グレード圧延材の4Kにおける衝撃山面のSEM写真

　以上のように高純度化は室温の破壊靱性値を向上さ

せるうえではあまり大きな効果がないが，低温での靱

性低下を抑え，極低温での優れた破壊靱性をもたらす

ことがわかった。このことはまた，Ti－6A1－4V合金

の極低温破壊靱性値をさらに改善するためには，室温

靱性を改善する必要があることを示している。

3．5　疲労特性

　表4，表5にそれぞれ鍛造材，圧延材の疲労データ
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図10　Normalグレード圧延材の各温度におけるS－N線図。睡中

　　白抜きは表面発生，黒塗は「内部発生」

図7　各鍛造材の破壊靱性値の温度変化

を具体的に示す。また図8，図9は，鍛造材，圧延材

の4KでのS－N線図であり，純度レベルの影響を比

較している。図10はNorma1グレード圧延材の各温度

におけるS－N線図である。各材料で強度レベルが異

なるので，比較を容易にするために，ここでは縦軸は

ピーク応力の引張強さ比で規格化してある。

3．5．1　「階段状」S－N線図とき裂「内部発

　　　　　　生」

　これらのS－N線図に特徴的な形状が現れている。
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破断繰り返し数（サイクル1

107

図8　各鍛造材4KでのS－N線図。図中白抜きは表面発生、黒塗

　　は「内部発生」
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破断繰り返し数けイクル）

図9　各圧延材4KでのS－N線図。図中白抜きは表面発生，黒塗

　　は「内部発生」

すなわち，1×105回程度まではピーク応力の低下と

ともに破断繰り返し数は単調に増加し，いったん疲労

限に達したかのように見えるが，1×106回あたりか

ら再び，S－N線図は負の傾きを持つようになる。こ

の「階段状」のS－N線図は77，293Kでも観察され
た。

　SEMによって疲労き裂起点をすべての破断試料に

ついて特定した結果では，試料表面からの発生（表面

発生）と，写真5のような表面発生とは異なった発

生機構によると考えられる発生が見られる。写真5

（右上）のように起点近傍は微視組織を反映した丁丁

であるが，起点中心とみられる平坦なファセットが観

察されるのが特徴である。また介在物，空隙等，従来内

部発生の原因とされてきたものは観察されない。後者

尋．

　．　　　　　　　　　「　　　．F　　　　　　　　　　　　　　　．

写真5　4Kにおける「内部発生」起点の例。　UTSは引張強さ
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　　　　極抵温下でのチタン合余（Ti－6Al－4V　ELI）の機械的特性に関する石JF究

表4　鍛造材疲労試験の温度，ピーク応力，試験周波数，破断繰返し数，き裂発生点

材’　料
試験
ｷ捜1

iK）

ピーク

?力
iMPa＞

ピーク亦力

@　　／

�｣強さ

試験

?波数
iHz）

　　破断

J返し数
iCycles）

き裂

ｭ生点
iμm）

NOrmal

Oレード

@，

444444 1411

P235

P147

P058

W82

V06

0．8

O．7

O．65

O．6

O．5

O．4

　　　　4

@　　　4

@　　　4

@　　　4

@　　　4

S一→10

　　　17950　　　　　，

@　　48740　　　　　，

@　192720　　　　　，

@　241330　　　　　，

@　738380　　　　　，

Q026530　，　　　　　　，

　　0

T8

P60

X0

T96

S6

7．7

V7

V7

V7

V7

V7

V7

V7

1416

P337

P258

P180

P101

X44

V87

U29

0．9

O．85

O．8

O．75

O．7

O．6

O．5

O．4

10

P0

P0

P0

P0

P0

P0

Q0

　　　　3650　　　　　，

@　　18，260

@　　456王0　　　　　，

@　　19070　　　　　，

@　262930　　　　　，

@　578820　　　　　，

@　965450　　　　　，

Q128650　，　　　　　　，

　　0

@　0

@　0

@　0

@　0

P75

S5

`0
293

Q93

Q93

Q93

Q93

Q93

Q93

906

W06

V05

U04

T54

T04

S03

0．9

O．8

O．7

O．6

O．55

O．．5

O．4

20

Q0

Q0

Q0

Q0

Q0

Q0

　　　　　10，260

@　　　　58090　　　　　　　，

@　　　284740　　　　　　　，

@　　1210680　　　　，　　　　　　，

@　　　957000　　　　　　　，

@　　　382，140
рP3920400　　　　，　　　　　　，

　　O

@　G

P00

R5

`0
P25

@㎜．．…

　　£LI

Oレード

王373＊

P201＊

P115

P030

P030零

X44＊

W58＊

0．8

O．7

O．65

O．6

O．6

O．55

O．5

　　　3110　　　　　，

@　　12540　　　　　，

@　386080　　　　　，

@　　71450　　　　　，

@　　18，920

P245960　，　　　　　　，

P699330　，　　　　　　，

　　O

@　G

P10

@　0

@　0

P50

`0
77

V7

V7

V7

V7

V7

V7

1352

P202

P王27

P051

X01

V5亙

U01

0．9

O．8

O．75

O．7

O．6

O．5

O．4

　　　　10

@　　　10

@　　　10

@　　　10

@　　　10

@　　　10

P0一→20

　　　　6，660

@　　23920　　　　　，

@　　64180　　　　　，

@　306780　　　　　，

@　882900　　　　　，

P，092，200
U032200　7　　　　　　，

　　O

@　G

@　O

@　O

RG

WG

P00

SPELエ
Oレード

王439＊

P359＊

P279＊

P199＊

P119＊

P039串

X99串

X59＊

W79ホ

W00＊

0．9

O．85

O．8

O．75

O．7

O．65

O，625

O．6

O．55

O．5

　　　　4

@　　　4

@　　　4

@　　　4

@　　　4

@　　　4

@　　　4

@　　　4

@　　　4

S→10

　　　7，540

@　　7960　　　　　，

@　　22，920

@　　28，79G

@　　39830　　　　　，

@　　62，700

@　946850　　　　　，

P688710　，　　　　　　，

Q454080　，　　　　　　，

Q747010　，　　　　　　，

　　0

@　0

@　0

@　0

@　0

@　0

`0
P85

V8

V0

77

V7

V7

V7

V7

V7

V7

V7

1284

P203

P070

P035

X99

W56

V14

T71

0．9

O，843

O．75

O，725

O．7

O．6

O．5

O．4

10

P0

P0

P0

P0

P0

P0

ﾊ0

　　　　　15900　　　　　　　，

@　　　　35480　　　　　　　，

@　　　　79390　　　　　　　，

@　　　　92，070

@　　1045520　　　　7　　　　　　　，

@　　1574560　　　　，　　　　　　，

@　　2808260　　　　，　　　　　　，

рP0，149，880

　　0

@　0

@　0

@　0

`0
P00

P40

＊試験焼．径　6mm
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圧延材疲労試験の温度，ピーク応力，試験周波数，破断繰返し数，き裂発生点

試験 ピーク ピーク応力 試、験 破　断 き裂

材　　料 温．度： 応力 ／ 周波数 繰り返し数 ．発生点

（K） （MPa） 引張強さ （Hz） （Cycles） （μ珊）

Normal 4 1585 0．85 4 16，010 o

グレード 4 1492 0．8 4 18，670 0

4 1445 0，775 4 37650　　， 0

4 1399 0．75 4 6工6，090 406

4 工352 0，725 4 391900　　　， 139

4 1306 0．7 4 850，300 ユ60

77 1471 0．9 10 6工90　， 0

77 1307 0．8 10 3010　F 0

77 1226 0．75 10 10，510 o

77 1185 0，725 10 43，520 ～0

77 U44 0．7 10 10，工40 0

77 103 0，675 1 3，128，640

77 1103 0，675 5 1，095，170 58

77 1103 O，675 10→20 2，521，260 0

77 UO3 0，675 20 542370　　　F

～0

77 1062 0．65 10→20 1，546，410 130

77 1021 0，625 10→20 5，891，710

293 948 0．9 20 12　530　　， 0

293 895 0．85 20 22，620 0

293 842 0．8 20 895320　　　レ

～0

293 816 0，775 20 58，090 ～0

293 790 0．75 20 991670　　　，

～0

293 737 0．7 20 1，117，400 ～0

293 684 0．65 20 3，034，230 95

ELI 4 1637 0．9 4 7　910　， 0

グレード 4 1592 0，875 4 13410　　， 0

4 1546 0．85 4 55，410 0

4 1455 0．8 4 396，510 287

4 1410 0，775 4 60，380 0

4 1410 0，775 4 244，340 319

4 1364 0．75 4 101700　　， 0

77 1418 0．9 10 9，980 o

77 1261 0．8 10 21990　　， 0

77 1182 0．75 10 20，390 0

77 1工03 0．7 10 15　370　　， 0

77 1064 0，675 10 254730　　　， 0

77 1024 0．65 10 26，920 0

77 985 0，625 10 223080　　　，

～0

77 946 O．6 10→20 ＞10，260，000 『
293 910 0．9 20 22，120 0

293 809 0．8 20 85，070 一〇

293 78婆 0，775 20 141，720 ～0

293 758 0．75 20 8，154，970 47

293 733 0，725 20 7β14，790

SPELI 94 1507 0．9 4 8，890 0

グレード 4 1465 0，875 4 13，880 0

4 1440 0．86 4 342690　　　， 0

4 1423 0．85 4 334700　　　， 0

4 1339 0．8 4 ＞1021300　　，　　　　　　　　，

心一

4 1088 0．65 4→10 ＞2，880，000 『
77 1294 0．9 10 15，040 0

77 1150 0．8 10 52β50 0

77 1079 0．75 10 640，570 0

77 1007 0．7 10 41910　　， 0

77 971 0，675 10一＞20 12，651，240 92

77 935 0．65 10→20 13，443，550 87

77 863 0．6 10一ラ20 9，934，690 220

77 71 0．5 20 ＞10，238，000 一
293 869 0．95 20 23，920 0

293 824 0．9 20 73，560 一〇

293 801＊ 0，875 20 45570　　， 0

293 778 0．85 20 ＞14，055，010 一
293 732 0．8 20 13，072，960 300

293 641 0．7 20 ＞10，820，000 一

＊試験片径：6mm
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躯低温下でのチタン合金（Ti－6AI－4V　E賑〉の機械的特牲に関する研究

の場合，多くは試験片内部に起点を持つので，表面発

生と対比して，一応「内部発生」と呼ぶ。しかし，表

面近傍からの「内部発生」もよく観察される。各試験

条件でのき裂発生の違いを，表4，5では再右欄に表

面発生を0，表爾近傍からの「内部発生」を～0，「内

部発生」を最近表醸からの距離で表してある。図8，

9，10では表甑発生を白抜き，「内部発生」を黒塗で

区別している。このように疲労き裂発生機構と「階段

状」S－N線図とあわせて考えてみると，低寿命，高

応力側では表面発生，長寿命，低応力側では「内部発

生」である。この特徴は「階段状」でない図8，Nor・

malグレード材のS－N線図などにも当てはまり，ほ

ぼ一般的な現象である。

3．5．2　純度レベル，加工履歴，試験温度の影響

　鍛造材，圧延材において低寿命側，長寿命側ともに

時間強度に対する純度の影響は小さい。これはまた温

度にもよらない。しかし，図8，9のようにそれぞれ

の引張強さで規格化した場合，長寿命側の時聞強度に

は高純度化の効果が明確に現れる。すなわち，長寿命

側において高純度ほど同一ピーク応力では破断繰り返

し数が大きく，問一破断繰り返し数では破断ピーク応

力が高い。SP£L1グレード圧延材では1×106回まで

はき裂「内部発生」が現れていない。

　圧延材と鍛造材の比較では，純度，温度に依らず，

また引張強さで規格化するしないにかかわらず，圧延

材のほうが寿命，時貸強度ともに優れている。

　試験温度の影響では，純度，加工履歴に依らず低温

ほど強度レベルが上昇するのに対応して時間強度は高

くなる。しかし時間強度を引張出さで規格化して比較

した場合，鍛造材では試験温．度の低下につれて単調に

低下するのに対して，圧延材では4Kの方が77Kよ

り高くなる傾向がみられる。

　以上の結果をまとめてみると，Ti－6A1－4V合金の

高サイクル疲労特性は77，4Kでも低下することなく，

温度低下による強度上昇とともに一般的には向上する

と耐える。また，高純度化は特に長寿命側の特性を向

．ヒさせる点で効果がある。さらに，加工履歴は疲労特

性に大きな影響をもたらすことがわかった。

4　考 察

般的に「セレーション変形」は，不均一変形であり，

ステンレス鋼などでは多重くびれがその特徴の一つと

されている。すなわち，一回ごとのセレーションは発

熱を伴う局所的な変形で，それが場所を変えて試験片

平行部一陣に繰り返し起こり，最終的に破断に至る。

そのため破断後の試験片にはいくつかのくびれが観察

されることが多い1P。そこで，　SPEL王グレード鍛造

材において破断後の引張試験片平行部径を平行部全域

にわたって測定したのが図11である。図11には参

考のために極低温用高強度高靱性オーステナイト鋼で

あるJN1蕉2＞の4Kでの結果も示してある。

　JN1では確かに多重くびれが観察されるが，

Ti－6A1－4v合金では4Kにおいて一つしかくびれは

観察されず，かっくびれ部以外は全く塑性変形が兇ら

れない。しかし，77，293Kでは同じくくびれは一つ

だが，くびれ部以外では均一な塑性変形が観察される。

このことからTi－6A！－4v合金は4Kにおいて塑性変

形は試験片の一部分に局在化されており，そのまま破

断に歪ることがわかる。翻2で最初のセレーション

開始荷重が最高荷重となっていることを述べたが，図

11の結果をあわせて考えると，Ti－6A！－4V合金では

加工硬化の割合が相対的に小さく，未変形部よりも最

初のセレーションによる減面部が変形を起こす方が低

い荷重で済むことにより，単一くびれがおこると考え

られる。

　またくびれの蟷，大きさには4，77，293Kで大き

な差がない。これは試験温度によって破断破爾に大き

な差がないことと矛盾しない。すなわち，絞りで評価

されるような延性では大きな差がないが，平行部全体

で見たときには変形が局在化するために，引張方向の

変形彙／平行部長さで評価される伸びは見かけ上極め

3．50

養

奉3．。。

4．1　4Kでの伸びの低下

　破齎などに脆化など延性低下をもたらす特徴が見ら

れないのに，4Kで伸びが大きく低下した。4Kでは
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図11
「セレーション変形」が現れるので，この特殊な変形

機構が引張伸びに影響を及ぼすことが考えられる。一

2・讐20

破断くびれ部

一10　　　　　　　　0　　　　　　　十10

　　　1貝匪定｛立｛置（mm＞

一｛一20

SPHLIグレード鍛造材の各温度での破断引張試験片の平

行部径。鷹中にはオーステナイト鋼3N1の結果も示して

ある。
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金属材料技術研究所研究報告集10（1989）

て小さくなることになる。すなわち，Ti－6A1－4v合

金の4Kでの伸びの大きな低下は，岡合金の低加工硬

化度がもたらす「セレーション変形」の局在化による

と結論される。

4．　2　純度と破壊靱性

　高純度化とともに低温での靱性値減少度が著しく小

さくなった。図桧にすべての破壊靱性値をその温度

での降伏強さの関数としてプロットしてある。各材料

の各試験温度でのデータはほぼそれぞれ直線上にのっ

ている。室温での高純度化による靱性値向上はわずか

である。しかし，77，4Kにおける靱性値向上は顕著

で，降伏強さ依存度は大きい。これら低温では降伏強

さ低下分以上の靱化機構が働くと判断される。

　α牽β合金の低温靱性についての研究は多くない。

R．L．　Tobler13）はELIグレード材で明確なエネルギー

遷移を報告しているが，他にそのような報告はなく，

本研究の結果とも一致しない。著者らがTl－6A1－4V

合金の低温破壊靱姓値の熱処理による改善を行った結

果団では，β域熱処理を最適化することでやはり室

温値程度の優れた値が低温でも得られることがわかっ

ており，本研究の結果と相似している。しかし，そこ

では優れた破壊靱性値は比較的小さいコロニーサイズ

の針状α組織によっていることが明らかにされており，

等軸α＋β組織は室温，低温でも同程度の低い靱性値

となり，低温靱性にとっては必ずしも有利な組織とは

考えられなかった。表3の最測位に示した値は，R曲

線でのき裂進展直線の傾きであり，き裂進展抵抗の弓

安と考えることができる。これらの結果は純度の違い

の顕著な効果を示している。すなわちSP£Uグレー

ド材は，ELI材，酌rma1材と比べて優れたき裂進展

抵抗を室温及び低温でも有していることは明かである。

100

80

鴇6。

£

§

s40
藷

20

0

293K 77K 4K

△嘗『罵 ﾂ扁曽口…櫓…一『・△・＝二二＝△
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1000　　　　　　　　　　　　　1500

　　降伏強さ（MPa）

2000

図12　各材料，各温度での降伏強さと破壊靱性値の関係

このことは4K（図6）でも現れている。　Normal材，

ELI材では最初のPop－inで試験片が破断しているが，

SPEU材では少なくとも2回以上のPop－inが破断ま

でに起こっている（セレーションとの明確な区別がで

きない）。このようにSPεUグレード材が低温でも優

れたき裂進展抵抗を有していることは明らかであるが，

それが何によるものかについては今後の検討が必要で

ある。本研究においては3章で述べたように馬面に

純度による特徴的な差を認めることができなかった。

また，純度それ自身によるものか，加工履歴，微視組

織の違いによるものかなどを明確にする必要がある。

4．3　疲労き裂「内部発生」

　Ti－6A1－4V合金などで空隙，介在物などを起点と

しない疲労き裂「内部発生」がしばしば観察されてい

る15）16）。そして起点となっているのは，α粒が割れ

たファセットであることがほぼ一致して認められてい

る。しかし，反面，異説も存在しうる。そのなかで，

環境とりわけて水素化物形成によるとするもの，その

他機械的条件（例えば荷重軸のずれ）によるとするも

のなどが検討の対象となりうる。

　表5中にNormalグレード材77K，1103MPaの疲

労寿命データが4個あるが，それぞれ試験周波数が

異なっている。水素化物生成が「内部発生」起点を与

えるとすると，r内部発生」は時間依存の破壊挙動と

なり，ある特定の時間で破断に蒙るとすると，破断繰

り返し数は高周波数ほど大きくなると考えられる。し

かし，結，果はそのようにはなっていない。また，4K

においても水素化物生成に十分なほど水素が活発とは

考えにくい。しかし，4Kでも「内部発生」は生じて

おり，水素化物起因説は一般的には受け入れ難い。

　何らかの方法でヂ内部」起点が特定の組織等に同定

できれば，間接的に機械的条件などの異説に対する反

論となりうる。

　著者らはTi－5A1－2．5SnELI合金4），冷問圧延

SUS316LN重切においても，長寿命，低応力側で同

様の「内部発生」を観察しており，それぞれ微細な

Feリッチ粒が集合した領域18＞，　Mo，　Cr偏析ゾーン

という組織的に不均一な領域正ηが「内部発生」の起

点となっていることが確かめられている。本合金にお

いても，「内部発生」起点のEDAXによる組成分析を

行ったところ，Fe，　Vの純化は認められずα相組成

であった19）。これは他の報告と一致している。

　また「内部発生」が生じるのは鍛造材で降伏強さの

0．65以下，圧延材で0．8以下の応力であり，臣視的

には極微小の塑性変形しか生じえない領域である。前
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述の冷聞圧延SUS316LN鋼では，冷間圧延無し，冷

間圧延後鋭敏化処理したものなどの低降伏強さ試料で

は「内部発生」は観察されない。鋭敏化処理材では引

張試験において粒界破面延性破壊するにもかかわらず，

疲労き裂は表画発生のみしか観察されていない。

　このように「内部発生」は，高降伏強さ材料の降伏

強さ以下の高サイクル疲労で～般的に観察される可能

性があり，微視組織的不均一性による「弱い環」を起

点として選択する結果生じる現象と考えられる。した

がって，必ずしも「内部」ではなく確率的に表面が起

点となることもありうる。しかし，その場合でも特定

の組織が損傷，破壊するわけで，誌面の様相はいわゆ

る表面発生とは異なっている。したがって，呼称も

「内部発生」よりも「微視組織発生」とした方が正確

に現象を説明していると考えられる。

4．4　疲労強度と金属学的因子

　長寿命側に限定して，純度，加工履歴などの金属学

的因子と疲労強度（たとえば106回li寺聞強度）との

関係を考察してみる。チタン合金と疲労強度の関係に

ついてはあまり明確にされていないが，圧延集合組織

α粒径などの影響が指摘されている。

　A．Som！nerら20）によると，荷重軸がC軸と平行の

場合の方が直角の場合より疲労寿命が長くなる。図

13は各圧延材において祷重軸に平行な1雁：iと直角な面

における三つの主要X線回折線の相対強度を示した

ものである。鍛造材でも同様の検討を行ったが，すべ

て柱醐が荷重軸に薩角，底面が荷重軸に平行となり，

C軸が衛重扇に直角となるような集合組織となってい

る。純度による集積度の違いは示されず，集合組織の

面から疲労強度の違いは説明できない。

　α粒径が微細であるほうが時間強度が高いという結

果L6）2Dがあるが，それが何故であるかは説明が容易

でない。組織が微細なほうが強度も高いことはありう

るが，本研究においてはSPELIグレード材はNormal

グレード材よりも組織が微細であるのに強度は低い。

しかも例えば鍛造材では4KにおいてユG6回時間強度

は絶対値でも強度の低いSP肌1グレード材が最も高

く，強度レベルとの関連で説明することはできない。

　ところでこれらの領域はき裂「内部発生」で特徴付

けられる。本合金ではr内部発生」点はα相に対応し

ているので，「内部発生」と疲労強度との闘になんら

かの関係が存在しうる。「内部発生」点はα相の形状

に依存するので，様々な形状が観察される。一般に鍛

造材では伸長形ファセットであり，圧延材では等軸粒

状ファセットである。よく観察すると低応力ほどファ

3

　2譲

茎

→や @ユ

。

　　　　　V：群群軸に平鴛な面
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図総　圧延材の集合組織の測定結果。枕面，底面，錐面の秘対

　　強度

セットが成長していることがわかる。すなわち隣接す

るいくつかのα相が同一機構によって生成したと判断

されるファセットを形成している。

　様々な形状のものの大きさを比較することは単純で

はない。そこで，ファセットからの疲労き裂の進展を

よく観察してみると，図14のように図解することが

できる。まず一般的にはファセット面は荷重軸に対し

て直角ではなく，ある角度をなしている。また伸長型

ファセットでは疲労主き裂の進展方向は単軸方向で，

荷重軸に直角である。すなわち，「内部き裂」は単純

化して考えると疲労主き裂面に荷重軸方向からファセ

ットを投影した場合の主き裂方向の長さのき裂として

仮想できることになる。図15はファセットの大きさ

をそのような仮想き弓長さで評価し，それぞれの場合

のピーク応力を降伏強さで規格化したものとの関係を

示したものである。降伏強さで規格化したのは，「内

部発生jになんらかの塑性変形が寄与しているとする

著者らの立場を示すものであるが，本合金の場合，降

伏比が99％以上であるので引張強さで規格化しても
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鍛造材

← →

　／

きで

蟹

曾

一トーf一主き裂進展

一②→

且

豊

主き裂進展

f：図15中の

　フアセッ
　トの大き
　さ

く，低い応力では大きいき裂とならない限り主き裂へ

の成長は起こらない。この考えは本研究の結果をかな

りよく説明している。

図14　「内部発生」き裂と荷重軸，き裂面の関係の図解

5　結
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図15　「内部発生」き裂の大きさとピーク応力の関係

事情は変わらない。図から明らかなように，強度とフ

ァセットの大きさにはHa11－Petch式の関係が認めら

れる。ファセット面と荷重軸がある特定の角度をなし

ているとすると，ファセットの大きさはα相の大きさ

を反映していることになり，α粒径と陣間強度の関係

を「内部発生」の観点から説明できることになる。

　ファセットの生成を脆性的な割れによるとすると微

細なα紐織（小さい割れ生成）にはより高い応力が割

れ生成に必要となる。また小さい割れば大きい割れよ

り，岡じ応力下では進展も凶難である。よって相対的

に高い応力では小さいき裂でも破断に至る可能性が高

　Ti－6A1－4v合金の不純物濃度を減じることが極低

温の機械的諸性質に及ぼす影響を調べた。その結果，

酸素，鉄濃度を現溶解法では最大限減じた合金で4K

での降伏強さ1600MPa，破壊靱性値63MPa伍と

いう高強度高靱性Ti－6A1－4V合金を開発できた。し

かし，衝撃特性を大払に改善することはできなかった。

またこの高純度合金は極低温高サイクル疲労特性も，

純度の低い合金と比較して優れていることもわかった。

さらに，α＋β域での加工度を高めて組織を微細化す

ると延性が低下するが，強度及び疲労特性を改善でき

ることがわかった。以上，酸素，鉄濃度を減じた

Ti－6A1－4v合金は極低温．用構造材料として有望な性

質を有することがわかった。

　Ti－6A1－4V合金の4Kにおける伸びは77Kのそれ

と比較して顕著に低いが，これは極低温．特有の「セレ

ーション変形」による塑性変形の局在化による見かけ

の低下であることがわかった。また疲労破壊において

長寿命，低応力側で疲労き裂の「内部発生」が生じる

が，これはα相の割れに対応するものであり，α相の

大きさが起点ファセットの大きさに反映し，かつそれ

が疲労強度を左右していることがわかった。
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