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低放射化核融合炉構造材料における核変換元素の影響

原子力研究

第2研究グループ
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貝沼紀夫＊3

環境1｛L能部

阿部冨高温＊4

粘碧励起場ステーション

野田哲二

Σ｛Zナ戎8杢i三越芝～μ1戎12勾三1蔓二

要　　約

勉＊1、村瀬義治、八木晃一、

　1ジ型炉以降の核融合炉の第…拶産及びブランケットで使用される構迄材料候補のfi又右翼である低放射化フェライト鋼について、

目性子欺射によって材料内に生成する核交換ヘリウムが孟1起するヘリウム脆化に対する「石君・長｝1鵠卜llでの耐性を調べた。種々の

低放二化フェライト鋼にα心隔磨でヘリウムを尚温注入し、核融津幡環境でのヘリウム生成を模擬した試1ξ斗を用いて照射後ク

リープ試験を凱施した。実験に使用した全ての紙放射化フェライト鋼が、873KをL限としたそれぞれの想疋∫｛又両使用Ill、、㌃艮：おい

て、1日暴雨での殴大1：、：1不三ll：と考えられているヘリウム丘（1，000aPpm）を含む全てのヘリウム㌧tレベルで、ヘリウム脆化に対す

る婁好な耐性を承し、ヘリウムによるクリープ特性の有はな劣化や、粒界破壊の誘発は認められなかった。またヘリウム脆化の

メカニズムに関する検討の結果、ヘリウムを位内に効扉よく留めて粒界への移動を妨げることがヘリウム脆化の1堵制に繋がるこ

と、ヘリウム脆化が粒界に存在するエネルギー的に汝走でないヘリウムx｛泡の不安定成長によって引き起こされることを疋1：的

に明らかにした。

　　　　　　　　　　1緒　　言

　核融合炉では、炉を構成する機器が炉心プラズマからの

高エネルギー中性子によって照射され、機門に使用されて

いる種々の材料が誘導放射能を帯びる、いわゆる「．放射化」

と呼ばれる現象が起こる。この現象は環境女全性、廃棄物

処理及び社会的受容性の観点から極めて重大あり、材料に

生じる誘導放射能の低減化を図ることは、核融合炉開発に

おける最重点課題のひとつに数えられている。とりわけ核

融合エネルギーを電気エネルギーに変換できることをプラ

ント規模で実証する使命を負う原型炉D以降の炉では、材

料が実験炉レベルより遙かに高い線量で照射されることか

ら、この問題の重要皮は格段に堵すものと考えられる。中

でも第一壁やブランケットで用いられる構造材料は、プラ

＊1 ﾛ一ド

㍊拶在：原r力女全委員会
＊3 ｻ在：アジアエンジニアリング株式会社

糾現在：「痔価ステーション

ズマに最も近く、放射化が者しいために、その低放射化に

は格別の関心が払われている。一方、これらの材料は上で

述べた高エネルギー中姓子の重照射に代表される厳しい核

融合炉環境下で健全性を維持し続ける必要があり、核融合

炉の実用化のために原型炉以降を指吟1した百姓能低放射化

構造材料の開発が強く望まれている。

　本研究は、核融合炉用先巡構造1司’料である低放射化フェ

ライト鋼等を研究対象とし、中性ヨ・による照射損傷の内、

中性千と材料1三薄成原子の核反応によって材料内部に発生す

る核変換元素が引き起こす特性変化、特に核麦換ヘリウム

によって惹起される可能性がある力学的特性の劣化（ヘリ

ウム脆化）、に注濡して、各材料に対する影響の程度を比

較・検討・評価し、将来の原型炉用低放射化核融合炉構造

材料の開発に寄与することを目的とする。併せて、合全設

計に有益な指針を得るために、特1ど1変化が起こるメカニズ

ムの解明を目指す。このため本餓充では、サイクロトロン

によるイオン照射（α線照射）でヘリウムを内部に注入し
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1．真空排気系
．真空度（試験中），＜5×10匿7丁。，，

2．澱熱及び温度測定・制御系

。試験i昆渡：573K～肇073K
・均　熱　性；〈2K（平行部＋州let部〉

・温度測定封度：±2　K

・温度捌碑精度：±1　K

3．荷量付加・瀾定系

　・最大付加荷重：50　kg

　・荷重付力日精度：士20g

　・荷重測定精度：±20　9

4．伸び灘定系

　・最大測定佃び：20臨

　・伸び測定二度：　τμm

　・伸び灘定感度：o，1μm

5．データ記録系

　・コンピュータ1温度、荷璽、伸び、幽幽度
　のデータを鉦意の時間間隔（＞1sec．）で取得

　・打点記録計：温度、紳び

駆動モータ

オブトマイク

LVDT

嘗

移動クロスヘッド

q一ドセル

プル康ツド

TMP

ヒーター

試験片

9～．P

図1電気機械サーボ・クローズドループ・フィードバック式クリープ試験機の概略隠i及び主要性能

て、核変換効果を模擬した試験片にっいて、力学特性デー

タを取得し、それぞれの材料の性能を比較・検討する。こ

の際、ヘリウム脆化が発現し易いとされる長時間試験2．4）

であるクリープ試験を実施する。また、破断試験片等に対

して電子顕微鏡等を駆使した組織観察・分析を実施し、得

られたデータと特性変化の相関を明らかにするとともに、

現象を説明する理論モデルの構築を通して、核変換元素に

よる特性変化機構の解明を試みる。

　2　イオン照射微小試験片用クリープ試験装置の開発

2．1装置開発の必要性

　先にも述べたように、中性子照射を受けた材料では、核

変換反応によって内部に発生するヘリウム等のガス元素が

力学特性に大きな影響を与えることが知られている。この

現象を調べるため、種々の原子炉照射、イオン照射やトリ

チウムトリック等の様々な手法を用いて研究が行われてい

る。この中でイオン照射は、照射試料の放射化が小さい、

実験パラメータの制御が比較的容易である、試料へのガス

元素導入速度が大きく、加速試験ができる等の利点を持

ち、有力な実験手段のひとっであるとされている。

　ところがイオン照射では、一般に荷電粒子の材料中での

侵入深さが浅いために、特性評価に当たって、場合によっ

ては厚みが数十μmという．極めて薄い試験片を用いざるを

得ず、信頼性の高い試験デ～夕を得るためには、使用する

試験機に通常のバルク材用のものにはない高い精度が求め

られる。特にクリープ試験においては、高温での長時間試

験の間、常に高真空度を維持して酸化等による試験片の劣

化を防ぐとともに、破断時間の応力依存性が高い場合など

には、全試験期間を通して荷重変動を数卜g以下に抑える

必要が生じる。既存形式のクリープ試験機でこのような要

件を満足するのは不可能であり、電子制御を利用した新し

いタイプの試験機の開発が必要となる。

2．2開発したクリープ試験装置の概要および性能

　図1は開発したクリープ試験機の概略図を主要性能とと

もに示したもので、試験機の形式は電気機械サーボ・ク

ローズドループ・フィードバック式となっている。なお、

加熱系は試験片の均熱性を重視して外熱式にしてある。試

験片にかかる荷重はロードセルで常時計測され、所定荷重

からのずれに応じて発せられるPID信号に従って、駆動

モータが移動クロスヘッドを動かすことにより荷重のずれ

が補正される。移動クロスヘッドの左右には差動トランス
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低放射化核融合力構這材零1における核斐押元素の影響
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図2LX磯械サーボ・クローズドループ・フィードバック式クリープ試験機によるクリープ試験の例

が配され、クロスヘッドが動いたときに発生する変位を

PID信号としてオプトマイクに入力し、それによってオプ

トマイクの内蔵モータが蓋動トランスのコアを元の位置に

戻す方向に動作する。その際に、岡じくオプトマイクに内

戦されるエンコーダが発するパルス信号を利用して試験片

伸びが測定される。試験片、プルロッド及びロードセル等

は真空チャンバーに収納され、高冥空に保持されることに

より、正確な荷重測定が可能となり、かっ試験片に有意な

断面減少をもたらす酸化が抑制される。試験機の監視およ

びデータ収集はコンピュータによって行われ、1台のコン

ピュータが4台の試験機を順次監視しっっ、温度、管重、

伸び、具：上度のデータを集積する。

　本試験機システムを使用して、Fe－Ni℃r系オーステナイ

ト合金および低放射化フェライト鋼のクリープ試験を実施

した。なお試験片のゲージ部は、長さ10mm、幅4mm、

厚み0．2～0．06mmであった。試験結果の一例を図2に挙

げる。これらのクリ・一プ試験においては、温度勾配が存在

する中で正確な荷重測定を行えるようにロードセル出力を

補償する回路を付加し、また冷却水流量を流量調整によっ

て一定にする等のきめ細かな注意を払うことにより、試験

中の荷重精度を概ね±20g以下にすることができた。ま

た、試験片伸びに関して上で述べた手法を採用することに

よって、伸びの測定精度が1μmとなった。これらの値は、

以網に我々がイオン照射微小試験片用に開発した直荷重型

の試験機に比べて、荷重精度が約1／5、伸び測定精度が約

1／10となっており、顕著な性ぼ旨向上が晃られる。更に破断

時同が千時間を超える試験を実施した場合でも、試験中の

温度変動は±1℃以下に抑えられ、本試験システムを用い

ることよって、微小薄板試験片においてもバルク材の試験

基準を満たすクリープ試験が実施できることが明らかと

なった。

2．3　　ノ」、　　　　士舌

　イオン照射材のクリープ特性を凋べるために、図1に掲

げる性能を有する新しい方式の微小薄板試験片用高精度ク

リープ試験機を開発した。

　　　　3各材料の耐ヘリウム脆化特性の評価

3．1　はじめに

　低．放射化を指向した核融合炉構造材料の開発は1980年

代後半より精力的に進められており、幾つかの候補材料が

提案されている。その申で通常の耐熱フェライト鋼のMo，

Nb添加をW，　V，　Taで置き換えた低放射化フェライト鋼

は、工業的成熟度の観点から、特にヨーロッパ各国及び我

が国において最：も有力な材料として三三づけられてい

る5＞。低放射フェライト鋼は、これ以外にも熱的性質に優

れているほか、ボイド・スェリングや照射下クリープが小

さく、またヘリウム脆化に対しても優れた耐性を持ってい

るとされている6）Qところが同材料の良好な耐ヘリウム脆

化特性は、引蚕試験や曲げ試験などの短時間の試験で確認

されただけであり、ヘリウムによる劣化が著しいとされる

長時間試験24）はほとんど行われておらず、原型炉の開発
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に向けて早期のデータ取得が望まれている。

　本研究ではこの要請を受けて、標準的な低放射化フェラ

イト鋼であるF82H－IEA，　F82H－PrelEA及び、より高温で

の使用が期待できる9Cr3WVTaの3種類の材料につい

て、サイクロトロンのα線照射によってヘリウムを導入

し、核融合炉での核変換効果を模擬した試験片を用いて、

照射後（ヘリウム注入後）クリープ破断試験を実施した。

研磨によって作製した。なお、これらの熱処理によって材

料は平均粒径l13μmの完全なマルチンサイト組織になっ

ていた。作製されたクリープ試験片の寸法形状を図3に示

す。試験片の厚みが極めて薄いのは、後述するように、α

線の侵入深さが小さいためである。

　ヘリウム注入は金属材料技術研究所の材料照射専用小型

サイクロトロンを用いて実施した。照射ターゲットの模式

3．2　F82H－IEA

3．2．1　実験方法

　本実験の供試材は、IEA（国際エネルギー機関）の下で

の世界的なラウンドロビン試験7）の対象となったF82

H－IEA（Fe－0．09％C－7．82％Cr－198％W－0．19％V－0．04％Ta－

0．07％Si－0．1％Mn－0．003％P－0．001％S）で、日本鋼管株式

会社において大型溶解（5トン）されたものである。クリー

プ試験片は、焼準（1313K，2．4　ks）及び焼戻（1023K，3．6

ks）を受けた厚み25mmの板材から、放電加工及び機械

Thickness：70－80μm

r＝5

　1

①
9

／d＝4

①
1

｛

」己1∴：」
　　9

図3　クリープ試験片（寸法単位：rnm）
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図4照射チャンバー内部模式図及び典型的なビーム・プロファイル
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図と典型的なビームの空間強度分布を図4に示す。サイク

ロトロンからのα線（20MeV）は、回転する32枚の厚み

の異なるAl箔からなるエネルギー減衰器に通過すること

によって、エネルギーをOMeVから20　MeVまで変化さ

せられた後に試験片に照射され、4枚の試験片の厚み方向

全体にヘリウムが均一に導入される。なお、20MeVのα

線の試料への侵入深さはSR王M96コードで8）82．5μmと評

価され、この値から上述の試験片厚みを決定した。また、

縦及び横方向の均一性はビームを走査させることによって

達成される。実験中の試料温度は照射部の中央に置かれた

ダミー板に点溶接した2対のK熱電対で常時測定され、

照射中のビーム揺動に由来する所定温度からのずれは、試

料後方に配された応答速度の速い赤外線ランプヒーターに

よって捕償される。

　試料へのヘリウム注入を実施した温度は、F82Rの最高

使用温度である823Kで、ヘリウム注入速度L1～L4×

10…3appm／sで、注入ヘリウム量が100　appm及び300

appmになるまで照射を行った。照射中の温度変動は6K

以下であり、左右の熱電対の温度差は15K以下であった。

　注入後クリープ試験はヘリウム注入と伺じ823Kで、上

記「2．」で詳述したクリープ試験機を用いて真空中で行い、

破断時間が概ね4Msまでのデータを得たQなお、試験中

の応力変動及び温度変動は、それぞれ±1MPaおよび±1

K以下であった。また、クリープ特性に対するヘリウムの

効果を明らかにすることを欝的として、ヘリウムは注入さ

れていないが注入材と同じ履歴を持つコントロール材も同

様のクリープ試験に付した。これらの試験の破断材は全て

走査型電子顕微鏡（SEM）による破面観察に供せられ、破

断モードに及ぼすヘリウムの効果が調べられた。
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3．2．2　実験結果及び考察

　図5は100appmと300　appmの二つのヘリウム注入レ

ベルにおいて、ほぼ岡じ応力でクリープ試験を行ったヘリ

ウム注入材とコントロール材のクリープ曲線を比べたもの

である。図から分かるように、100appm注入の場合は両

者の間に差違はないといえるが、300appmではヘリウム

によって破断時間が長くなっている。同様の傾向はクリー

プ破断線図（図6）においても認められ、得られたデータポ

イントから判断する限り、ヘリウムの導入によって破断時

間が約5倍になっている。表1はクリープ破断時間を付加

応力についての指数則（破断時間㏄｛寸煽応力．一りで整理し

たときの指数を掲げたものである。それぞれの注入レベル

において注入材とコントロール材の値がほぼ一致してお

り、このことはヘリウムによって破断機構が影響されな

かったことを示唆している。なお表1の数値から計算する

と、300appm注入のようにクリープ破断時間の応力依存

性が高い場合は、荷重精度が±100gであっても本実験の

応力範囲で破断1｛寺間に約3倍の誤差を生じ、微小薄板試験
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　　較

300

欝250氏
邑

沼

2

あ200

F82H一巨三A

、

　　　　　　　　　　　　　823K
　　　　ゆ

　　　　　　　　　　　＼ト＼
　　　　　　　　　　　　　　、、oo：Con匙rol

　②：100appmHe
　國：300appmHe

104 105　　　　106

Ruρture丁ime（S＞

107

図6F82H－IEAのヘリウム注入材及びコントロール材のク

リープ破断線図

片の実験には「2」で述べたような高精度試験機の開発が

必要であることが分かる。

　前段で述べたように、実験データ点で比較する限り、300

appm注入においてはヘリウムによって破断時間が約5倍

に延長したことが見て取れる。通常の場合、5倍の差は十

分に大きなものであり、有意であると考えられるが、本実

験のようにクリープ破断時間の付加応力下網生が大きいと

き（表1参照）は、応力の僅かな違いによって破断時間が

大きく異なるので、5倍という差が意味を持つか否かは即
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断できない。そこで、この違いが真に意味を持つものかど

うかを判断するために統計学的手法で解析を行った。具体

的には「該当するデータを回帰して得られた破断時間の推

定値と、対応する別のデータセットの破断時間の実験値が

一致する。」（例えば、「ヘリウムを300appm含む試片の試

験結果を回帰して得られた破断時間推定値と、同じ実験条

件で得られた同コントロール試片の破断時間実測値が一致

する。」）を帰無仮説として、t検定を実施した。表2はその

結果をまとめたものである。表中の数字は帰無仮説が棄却

される有意水準（実測値と推定値が一致しないとする判断

が誤っている確率）の最大値を示している。ここで閥題に

したヘリウムを300appm念む試片と同コントロール試片

については、どの場合でも有意水準最大値が5～10％であ

るので、これら2者の差があることは統計学的に確認され

たと見なせる。差異の原因については、300appmヘリウ

ム含有試験片においては結晶粒内に微細なヘリウム気泡な

いしはクラスターが析出し、転位運動の障害になったもの

と考えられる。

　一方クリープ．破断伸びに関しては、國7に示されるごと

表1F82H－IEAのHe注入試片及びコントロール．試片の823

　　　Kにおける破断：時聞クリープ指数則（t，㏄σ監1：’ノ7t，．

　　［sec．］瓢A－n伽σ［MPa］）定数

He注入量　　試験片の種類 A n

100apρ伍

300aPP皿

He注入材

コントロール材

He注入材

コントロール材

121

1IG

201

198

！9．9

17．9

34．6

34．4

蓑2　F82H－1EAのHe含有試片’．及びコントロール試片のクリープ破断時間に関するt検

　　定における最：．大有意水準

実　　測 推　　　定　　（回　帰　　式）

100ppm 30⑪ppnl

He含有言式片　　コントロール言式片　　　　He含有’試片　　コントロール言式片”

100app翔　He含有試片 ＞50％ ＞5G％ 20％ 10器

50％ ＞50％ 20％ 10男

30毘 ＞50髭 5驚 40％

50％ 20％ 10％ ＞50％

コン樽一ル試片 ＞50％ ＞50箔 40％ ｝0男

＞50％ ＞50器 20％ lo％

＞50罵 30器 5％ 30％

20毘 40％ 5胃 20％

300app聡　　　H　e含有言式♪† 喋。男 30毘 ＞50％ 10毘

10％ 5％ 40器 5％

5％ 2露 ＞50駕 10％

コントロール言式片 5％ 5％ 5％ ＞50男

5％ ｝G路 5路 4G器

＞50器 ＞50％ 5％ ＞5G男
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堅8823Kでクリープ破断したF82H－IEAの南面；上図：

　　　コントロール材（破断時間＝770ks）、下図＝ヘリウム

　　　注入材（破断時間：4．02Ms）

表3　823Kでクリープ破断したF82H－IEAのHe注入材及
　　　びコントロール材の平均クリープ破断伸び

100

He注入量 注入材（駕） コントロール材（駕）

1DOappm

300appm

3．9±1．3

4．2±2．0

4．4±2．2

3．5±1．6

±：2σ信頼限界

く、100appm注入材、300　appnl注入材及びそれらのコン

トロール材ともデータ点のばらつきが大きいが、平均値で

比べれば表3に掲げるごとく値に有意差はなく、ヘリウム

の影響は認められなかった。

　次にクリープ破断面のSEM観察結果について記す。ヘ

リウム脆化は、材料中での溶解度が低く、粒界との親和性

の高いヘリウムが粒界に凝縮することによって引き起こさ

れる一種の粒界脆化である。そこでヘリウム脆化が実際に

起こったかどうかを判定するに当たっては、ヘリウムの導

入によって粒界破壊が誘発ないしは促進されたか否かを調

べることが重要である。このような目的で行ったF82

H－IEAのクリープ破断試験片の破面観察の典型例を図8

に示す。この例を含めて、ヘリウム注入量に拘わらず全て

のヘリウム注入材及びコントロール材が同図に示されるよ

うに百パーセント粒内延性破壊を呈しており、ヘリウムに

よる粒界破壊の誘発は見られなかった。観察された破壊形

態はナイフ・エッジ型（図8の左の2図）及びディンプル

型（三図の右の2図）に大別される。このうちディンプル

型破面の割合を図9に、またその平均値を表4に示す。こ

れら二つの破壊形態の量比についてもヘリウムの影響は認

められず、過去に実施されたフェライト鋼のクリープ試験

や引張試験で幾つかの報告9」D）があったヘリウムによる
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図9　クリープ破断したF82H－IEAのヘリウム注入材及びコ

　　　ントロール材におけるディンプル破面率を破断時間の

　　　関係

表4　823Kでクリープ破断したF82H－IEAのHe注入材及
　　　びコントロール材のクリープ破断面に占めるディンプ

　　　ル破断率平均値

He注入量 注入材（％） コントロール材（沿

100appm

300appm

26±20

35±20

29±36

31±44

±：2σ信頼限界

ネッキング傾向の抑制もなかった。

3．2．3小括
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　圏際エネルギー機関で核融合炉構造材料参照材に選定さ

れ、世界的規模で研究が進められてた代表的な低放射化

フェライト鋼であるF82mEAの耐ヘリウム脆化特性を

調べることを目的として、ヘリウム注入後クリープ試験を

実施した。得られた主な結果は以下の通りである。

1）F82R－IEAは、同鋼の最高使用温度である823　Kにお

いて、ヘリウム注入量が300appmに至るまでクリーープ破

断強度及び破断伸びの劣化がないことがないことが明らか

となった

2）　クリープ破断した試験片に対する破面観察の結果、ヘ

リウム含有材も対応するコントロール材も完全な粒内延性

破壊で破断が起こっており、ヘリウムによる粒界破壊の誘

発がないことが分かった。
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3．3　F82H－PrelEA

3．3．1実験方法

　F82H一王EAとi司じく大規模（5トン）溶製されたF82H－

PrelEA（Fe－0．1％C－7．5％Cr－2．1％W－0．18％V－0．03％Ta－

0．09％Si－0，07％Mn－0．003銘P－0．003％S）を用いて、「3。2，1」

で詳述した実験方法を踏襲し、高濃度ヘリウム注入後にク

リープ’試験を行った。

　供試材に加えた熱処理は同国の標準熱処理（1313K：，2．4

ks＋1013K，7．2　ks）で、この処理により供試材は約24μm

の結晶粒径を持った完全なマルチンサイト組織になってい

る。試験片へのヘリウムの導入は、前節と岡じくサイクロ

トロンのα線照射を利用して、本材料を核融合炉環境で使

用するときの上隈温度であるとされる823Kで実施した。

ヘリウム注入速度は1．5×10“鞘3ppm／sで、注入量は1，000

appmであった。この量は典型的な核融合原型炉Dでブラ

ンケット交換縛までに蓄積される最大ヘリウム量に相当す

る。ヘリウム注入後クリープ試験では、試験濃度を注入一

度と同じ823K：とし、破断時間～4　Ms（約1，00011月間）まで

の長時間データを収集したQなお、照射中等の熱履歴の効

果を補償し、ヘリウム効果を正確に評価するために、ヘリ

ウム注入材と同じ熱履歴を持つ非照射材であるコントロー

ル材に対してもクリープ試験を実施した。破断試片の破面

はヘリウムによる粒界破壊の有無を調べるためにSEMで

観察されたQ
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図HF82H－PrdEAのヘリウム注入材及びコントロール材
　　　のクリープ破断線図

表5　F82H－PrelEAの1，000　appm　He注入試片及びコント

　　　ロール二三の823Kにおける破断時間クリープ指数1ミ彗

　　（tr（κσ…n＝♂77t，［sec．］；A－n♂ησ〔MPa］）定数

試験片の種類 A n

3．3．2実験結果及び考察

　図10は上記のようにして得られたクリ・一プ試験結果の

一例で、概ね等しい付加応力の下で得られたヘリウム注入

材と非注入材のクリープ曲線が描かれている。また、図11

には本実験での全ての試験結果がクリープ破断線図として

まとめてある。これらの図から分かるように、クリープ破

断時令ないしは破断強度については、ヘリウム注入材とコ

ントロール材の問に差異があったとは言い難い。表5は、

國11に描かれたデータを破断時間の応力指数則（破断時

Ke注入材

コントローノレ材

l11

1正5

18．1

18，6

聞Q・付加応力…n）で整理して、最小二乗法で算定した定数

を示したものである。図11中の直線は、この解析結渠をも

とに描かれている。表5に記されたように、注入材とコン

トロール材の定数はほぼ一致しており、本実験の範囲内で

はヘリウムによるクリープ破断時間の低下はなかったと結

論できる。
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表6　F82H－PrelEAの1，000　appm　He注入試片及びコント

　　　ロール試片の823Kにおける最小クリープ速度のク
　　　リープ指数則（ε臨．（xσm二♂ηε蜘．［1／sec．］＝B十m♂ησ

　　　［MPa］）定数

試験片の種類 B m

He注入材
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図14　クリープ破断したF82H－PreIEAのヘリウム注入材

　　　（下図：t，＝559ks）及びコントロール材（上図：t『＝

　　　473ks）で見られる破壊様式

図13　F82H－PrelEAのヘリウム注入材及びコントロール材

　　　における最小クリープ速度と付加応力の関係

　同様のことはクリープ破断伸びについても言える。図12

には破断伸びを破断時間に対してプロットした図が掲げて

あるが、注入材、コントロール材とも破断伸びが破断時間

に対して明確な依存性を示していない。このためヘリウム

の効果について判断するのは困難であるが、破断伸びの平

均値を比較したところ、注入材、コントロール材の伸びの

値は、7．5±2．9％及び9．1±5．2％（±：2σ信頼限界）とな

り、平均破断伸びは2σの範囲で互いに重なり合っていて、

有意差は認められなかった。

　図13及び表6には最小クリープ速度に関する実験結果

及び解析結果が示してある。図13のプロットや表6の最

小クリープ速度の応力指数則の定数に関する統計解析結果

から分かるように、最小クリープ速度についてもヘリウム

注入材とコントロール材で違いがなく、ヘリウムの導入に

よって最小クリープ速度が大きく変化することがなかった

ことが見て取れる。

　クリーフQ破断した試験片の破面形態をSEMで観察した

ときの典型的な観察結果を図14に示す。コントロール材、

ヘリウム注入材ともナイフ・エッジ型（左上図及び左下

図）、ディンプル型（右上図及び右下図）の双方の形態が認

められるが、何れにせよ破断が100％粒内延性破壊で起

こっており、ヘリウムによる粒界破壊の誘発は全く観察さ

れなかった。

3．3．3小括
　核変換ヘリウムが低放射化フェライト鋼の高温・長時間

力学特性に及ぼす影響を調べることを目的として、標準的

な低放射化フェライト鋼のひとつであるF82H－PrelEAを

用いて、核融合原型炉で想定される条件（ヘリウム濃度：

1，000appm、使用温度：823　K）を模擬した高温ヘリウム注

入後クリープ試験を実施した。以下に列記するように、同

鋼は本実験の範囲内（破断時間：約1，000時間まで）で高

温ヘリウム脆化に対して良好な耐性を示した。

1）高温（823K）で高濃度のヘリウム（1，000apprn）が注

入されたにも拘わらず、クリープ特性には有意な劣化は認

められなかった。

2）　クリープ破断面はヘリウムの導入後もコントロール材
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と同様に完全な粒内延性破壊を、樂しており、ヘリウムによ

る粒界破壊の誘発は皆無であった。

　これらの結果は、低放射化フェライト鋼が核融合炉照射

．環境で高温長時間に至るまで高い耐ヘリウム脆化特性を維

持しうる可能性を示唆するものであり、二二が原型炉用材

料として七二であることを示している。

3．4　9Cr3WVTa

3．4．1　はじめに

　「3．1」でも述べたように、低放射化フェライト鋼は耐照

射性や熱的特性に優れ、また冷却材との両立性が良好であ

る等の長所を備えており、原型炉以降の核融合炉において

第一壁／ブランケット構造材料の有力候補となっている。

しかしながら同鋼は高言クリープ特性をはじめとした耐熱

性に難があり、核融合発電に軽水炉発電やCO2園二型火力

発電などの他の低CO2放出二大．規模発電と競合しうる経

済的を持たせるためには、使用できる温度を高めることが

必要とされている。

　そこで本研究では、成分調整によってF82H－IEAやF82

H－PrelEAよりも耐熱性を高め、溶解材としては最も耐熱

性に優れると思われる材料を用いてヘリウム注入後クリーー

プ試験を行い、耐ヘリウム脆化特性を調べた。

3．4．2実験方法

　実験に使用した材料は、当研究所で開発された9Cr3

WVTa鋼（Fe－0．17C％一9．2Cr％一3．IW％一〇．16％V－0．10％Ta－

0．007％B－0，008％O－0．003％N）である。同材料は高純度．素

材から高周波真空溶解によって17kgインゴットとして溶

製され、熱間鍛造及び熱間圧延を経た後に二二圧延と二三

焼鈍を繰り返して、0．9mm厚の板材に加工された。クリー

プ試験片は、この板材から図3の形状に打ち抜かれ、表面

及び側面の機械研磨によって表面状態が整えられた。最終

熱処理は焼準（1373K，　L8　ks）及び焼戻（1073　K，3，6　ks）

で、試験片に対してこの処理を施すことにより、結晶粒径

約27μmの完全なマルチンサイト組織にしてある。本供試

材は、この状態で良好な高温クリーープ強度と低温衝撃特性

を両立させており、また他の鋼種に比べて照射硬化も小さ

くなっている12）。

　ヘリウム注入はF82H－IEA及びF82H－PrelEAのときと

同じく、サイクロトロンを利用してα粒子を試験片に打ち

込むことによって行い、注入速度1．6×10…3appm／sで約

100ppmのヘリウムを導入した後にクリープ試験を実施

した。なお、α線照射温度及びクリープ試験温度は共に

873Kであり、標準的な低放射化フェライト鋼であるF82

H－IEAやF82－PrelEA実験温度より50　K：高くなってい

る。
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図169Cr3WVTaのヘリウム注入材及びコントロール材の
　　　クリープ破断伸びと破i騨寺間の関係

　得られたクリープ試験の結果を、ヘリウムは含まないが

ヘリウム注入材と同じ熱履歴を加えたコントロール材の

データと共に、図15及び図16にまとめる。これらの図に

は、より低温で試験を行ったF82　H－IEA及びF82　H－

PrelEAで見られたのと同様の状況が観i察され、9Cr3

WVTaについては873Kにおいてもヘリウムによるク
リープ特性の有意な低下は認められず、同鋼がヘリウム脆

化に対して優秀な耐性を有することを示唆する結果が得ら

れた。

3．4．4　　！」、　　　括

　本実験では高温での使用が期待される低放射化フェライ

ト鋼9Cr3WVTaの100　appmヘリウム注入材のクリープ

試験を873Kで実施し、同鋼のクリープ破断強度及び破断

伸びがヘリウムによって低下しないことを明らかにした。

3．4，3　実験結果

一190一



低放射化核融合炉構造材料における核変換元素の影響

a 嘉・勤熱

　’　　　　　i200nm

機’

婦．

．銚

正

油

焉

器

α：　0

葦

＆

畳

号
。ユ

　　　　　　　　　lntragranular　He　Bubble

　　　　　　　　　　　　　T＝873K
　　　　　　　　　　　　　　　　　2m（400MPa）　　　　　　　　　　　　　Y＝2．O　J／m

コ35230　　　　m（OMPa｝＝42240

　　／

r＝7，2nm

…一一・ F400MPa

一＝O　MPa

図17ヘリウム注入後クリープ破断したFe－25％Ni－15％Cr

　　　合金中のヘリウム気泡；a），b），　c）：析出物上の気

　　　泡、d）：双晶上の気泡、　e），　f）：粒界上の気泡

2 5 10 20 50

　　　　　4　ヘリウム脆化の抑制と機構解明

4．1安定ヘリウム気泡

　「3．2．2」で言及したように、ヘリウムは材料中での溶解

度が極めて低いために、特に高温においてはヘリウム原子

が互いに凝集し、図17に示されるような、内部にヘリウム

原子を含む空洞（これを「ヘリウム気泡」と言う）を形成

する。そこで本研究では、クリープ試験で破断したヘリウ

ム含有試験片を透過電子顕微鏡（TEM）で観察して得られ

たヘリウム気泡のサイズ分布を元に、ヘリウム脆化ついて

の理論的検討を展開した。このような手法においては、先

ず第一段階として個々の気泡の安定性について考察するこ

とが重要である。従来は観察している気泡がクリープ試験

で応力がかかっている状況下で安定であったものとして解

析を実施してきたが、実際には破断時に付加応力がゼロと

なる応力緩和が起こり、気泡がこの新しい条件下で安定状

態に移行するため、気泡からの原子空孔が放出される。本

研究ではこの事実を反映して、気泡が応力緩和後の安定状

態にあるとして計算を実施し、種々の検討を行った。計算

に使用した組織データを取得した試験片のリストを表7に

掲げる。試験温度以外の実験パラメータが広範囲に渡って

いることが見て取れる。

　ヘリウム気泡の安定状態は気泡の成長速度式を利用する

ことによって求めることができる。すなわち成長速度がゼ

ロになるときが、気泡の自由エネルギー曲線の極小及び極

大点に相当し、極小点に当たるときは気泡が安定状態にあ

ることを意味し、更に極小点が一つしかない場合には平衡

状態にあることになる。この際に必要なことは成長速度を

精確に評価することである。この点に関して我々は、上記

で述べた応力緩和の問題以外にも、高圧力状態のヘリウム

気泡に対しても適応できるLenard－Jonesポテンシャル型

の剛体球状態方程式を採用し、かっ近似式等を用いないコ

　　　　　　　　　Bubble　Radius（nm）

図18数値計算で求めた粒内ヘリウム気泡成長速度の気泡半

　　　径依存性
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図19　ヘリウム注入材とコントロール材のクリープ破断時間

　　　比と粒内ヘリウム保持率の関係

ンピュータの数値計算で直接成長速度を計算する方法を開

発し、この方法で気泡成長速度を精度よく評価した。

4．2　ヘリウムの粒内捕獲と材料のヘリウム脆化特性

　図18は、上記で述べた応力緩和を考慮したときと考慮

しなかったときで、成長速度及び気泡内のヘリウム原子数

がどの程度異なるかを例示したものであり、半径が7．2nm

の粒内気泡について評価してある。図中の曲線は気泡成長

速度の気泡半径依存性を示しており、当然のことながら応

力緩和がある場合とない場合で曲線形状が異なっている。

それぞれの曲線で成長速度が正の値から負の値に変化する

点で気泡は安定となる。図から分かるように、半径7．2nm

の気泡内に含まれるヘリウム原子数は、応力緩和がないと

き、すなわち400MPaの応力が印可されているときは

35，230個であるが、応力がゼロのときには42，240個と算定

され、大きな相違が生ずる。前節で述べたように、本研究

では後者の考え方を採用し、この条件下で求めた個別の気

泡についての原子数を総計することにより、粒内及び粒界
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図20　粒内ヘリウム保持率と粒内初期析出物の数密度との関係

でのヘリウムの存在比を求めた。

　このようにして導出したヘリウムの二三保持率を横軸

に、ヘリウム注入材とコントロール材の破断時間比を縦軸

にプロットしたのが図19である。図示されているそれ

ぞれの合金について、ヘリウム粒内保持率が大きいほどヘ

リウムによる破断時間の低下が小さくなる傾向があること

が分かる。このことは、ヘリウムの粒内捕獲を促進するこ

とによって、材料のヘリウム脆化に対する感受性の抑制が

期待できることを示唆している。従って材料の性能改善の

ためには、高い粒内保持率が何によって達成されているか

を明らかにすることが重要である。

　以前からTEMの定性観察よって粒内析出物上にヘリウ

ム気泡が数多く生成していることが分かっており、これが

粒内保持率を高あている可能性がある。この仮説を確かめ

るために、粒内析出物とヘリウムの思置保持率の関係を調

べた。結果を図20に示す。図に見られるように、二等析出

物密度が大きいほどヘリウムの粒内捕獲率が高い傾向にあ

り、上記の推論が検証された。この結果は、骨内析出物の

ような強力な気泡捕獲場所の粒内高密度分散が、耐ヘリウ

ム脆化特性の改善に寄与しうることを示唆するものであ

る。

　上でも述べたように、粒内析出物のヘリウム気泡捕獲に

よってヘリウムの粒界への移動が妨げられ、ヘリウム脆化

の低減化に寄与するであろうことは、過去においても定性

観察レベルでは視認されていた。しかしながら、我々がか

って行った応力緩和を考えない計算では図19や図20に描

かれたような明確な傾向は認められず、定量的には確認さ

れていなかった。今回実施した応力緩和を考慮した計算を

通して、実験結果をより明快に説明できるようになり、評

価方法に改善が見られた。

4．3粒界臨界ヘリウム気泡とヘリウム脆化

　図21はヘリウムによって誘発された粒界破壊の例を表

　　冥鯛　…吋・・：y∵二，，・…螺髪”㌧　　　．，．

図21　クリープ破断したFe－25％Ni－15％Cr－Ti，　P合金の破

　　　面（T；923K，σ＝160　MPa）；a）：コントロール材

　　　（t，＝1．14Ms）、　b）：ヘリウム注入材（CH，＝60　appm，

　　　　tr＝LO7　Ms）

1．4970CW〈ln－beam）

T＝873K，σ＝420　MPa
量r＝59ks，　C縛e犀800　appm

8207TMT　（pos電lmpL　l

T累923K，σ＝120　MPa
建「＝839ks，　CH已＝50　appm

図22　クリープ破断したヘリウム含有試験片の粒界能面拡大図

1．4970CW（ln－beam）

丁瓢873K，σ＝4虐0醗Pa

tr＝34　ks，　CHe＝700　appm

図23　クリープ破断したヘリウム含有試験片の粒界における

　　　粗大ヘリウム気泡
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図25ヘリウム注入後クリープ破断した82系合金で観察さ

　　　れた粒界ヘリウム気泡サイズ分布と応力緩和後の臨界

　　　気泡半径の関係

したSEM写真である。このような粒界破面を拡大して見

ると、多くの場合において図22に掲げるような数百nm

から数μmの大きさのディンプルが全面に分布しているの

が認められる。一方、ヘリウムによって粒界破壊を起こし

た試験片のTEM観察においては、図17e）、f）に掲げたよ

うな小さな粒界ヘリウム気泡が認められるほか、観察例は

少ないものの図23のように上述の粒界塁壁のディンプル

とほぼ匹敵する大きさの空洞が見られる場合がある。以上

の一連の観察結果は、粒界ヘリウム気泡の成長によって粒

界破壊が引き起こされたことを想起させるものである。こ

れを受けて様々な理論的考察が行われた結果、現象を説明

する有力な説のひとつとして、粒界ヘリウム気泡にはある

種の臨界サイズが存在し、これより大きな気泡が不安定成

長を起すことによって粒界破断に至るという粒界臨界ヘリ

ウム気泡説がある。

　本研究では、上記「4．1」で述べた気泡成長速度の計算法

を応用して、粒界臨界ヘリウム気泡サイズを求め、TEM

観察で実際に得られた粒界気泡のサイズ分布と比べること

によって、ヘリウム脆化に至るメカニズムを検討した。

　図24は臨界気泡サイズを算定した例を掲げたものであ

り、923K：で120　MPaでクIj一プ試験をした場合を示して

いる。同図に描かれた2本の曲線の内、点線の方が応力負

荷状態での臨界気泡の成長速度式を表している。ここでは

成長速度は半径r＊，でゼロである以外は常に正の値であ

り、気泡は常に成長を続けることになる（不安定成長）。と

ころがクリープ破断によって付煽応力がゼロになると成長

速度は実線のようになり、気泡は新しい外的条件下で空孔

を排出して、半径がrO。になるまで収縮することになる。実

際にTEM観察を行うのは応力緩和後であるので、気泡の

半径がrO。より大きいか小さいかが不安定成長の分かれ目

になる。図25はヘリウム注入材のクリープ破断試験片に

対するTEM観察で実際に得られた：粒界におけるヘリウム

気泡のサイズ分布の例で、回覧には当該実験条件のもとで

の臨界気泡半径の大きさも併せて表示してある。サイズ分

布測定に使用したTEM試料は破断部のごく近傍から採取

されており、観察結果は破断直前の状態を反映していると

考えられるQ従ってクリープ破断時に粒界には縮当数の超

臨界気泡（臨界サイズを超える気泡）が存在したことにな

る。

　同様の解析は表7に掲載した全ての試料について実施し

た。表8はDIN　L4970　CWとAISI　316L　CWの場合の結

果を示したものである。何れの場合も表中のs。（臨界半径

以上の大きさを持つ粒界気泡の平均間隔）の値は数百nrn

となり、クリープ破断したヘリウム含有材の粒界破面上の

ディンプル間隔との間によい対応が見られた。この事実は

表7に掲げた金ての試料に関しても同じく当てはまり、臨

界サイズ以上の粒：界気泡の不安定成長によってヘリウム脆

化が誘発されたことが窺える。応力緩和効果を含まない計

算では、表7月示した内の4試料について臨界サイズ以上

の気泡が存在しないと結論され、実験結果と整合しなかっ

た。このことは計算に応力緩和効果を取り入れることの重

要性を強く示唆するものである。

4．4小　　括

　粒界ヘリウム気泡の成長速度を介して気泡の安定性に関

する議論を展開し、得られた結論を現実に観察された気泡

サイズ分布と照合することによって、ヘリウム脆化のメカ
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表7　微細組織データを取得したヘリウム注入試験片のクリープ試験パラメータ

材料＊）公称組成 クリープ　　試験温度付加応力注入He暴He注入速度

試験モード　　［K］　　瞬Pa］　　［appm］　［aPPB｝／s〕

DIN　1．

AISI

　∫PCA　SA

　JPCA　T醍T

　82G茎　T酷τ

　8202　T粥T

　8203　TMT

　8204TMT

　8206　丁轟｛T

　8207　T醗τ

4970　CW　15醗三15Cr－T…一C

316L　CW　　l2四i18Cr－1Gw　C

16醗i15Cr－Ti－C

16Ni重5Cr－Ti－C

25Ni15Cr－Ti－C

25鰻i15Cr－Zr－C

25Ni15Cr－V－C

25Ni15Cr－V－N，C

照山中

照射中

照射後

照射後

照射後

照射後

照酎後

照射後

25Ri15Cr－Ti，醤b－C　貝走ミ身寸1麦

25Ni15Cr－V，τi－C　　裂竃ミ身寸孝麦

873　　　　400－470

873　　　　240－300

923　　　　185－237

923　　　　180－320

923　　　119

923　　　1三9

923　　　119

923　　　119

923　　　118

923　　　120

150－120G

170－500

　50

　　50

　5⑪

　50

　50

　50

　50

　50

2×1『2

3×10－2

6×10－4

4－9＞（10－4

9XIG叫

8×10－4

1×1G－3

8×正OP4

9×10P4

1×10四3

＊）SA：溶体化処理材、　CW：加工材、　TMT：加工熱処理材

表8粒界臨界ヘリウム気泡に関する組織データ

クリープデータ 粒界臨界ヘリウム気泡

材　料 付加応力　　He濃度

［醗Pa］　　　　　　［appm3

rl

［n田］

睦，

［ゴ］

Sc

［葺nl］

D豆N　l。爆979　CW

AlS歪　316L　CW

470

440

婆20

400

300

240

15G

420

570

12GO

170

500

4．2

4，5

4，7

4，9

6．3

7，7

L7×1012

8．7＞（10R3

3．5×1013

5．1×1013

3，8＞く三〇且3

5．9Xloi3

7．7×lo2

1．1×loz

l．7×102

！．4×10コ

1，6×102

i．3×102

露：応力緩和（応力＝0）後の粒界臨界ヘリウム気泡半径

d。：臨界半径を超える大きさを持つ粒界気泡（超臨界気泡）の面密度

s。：臨界半径を超える大きさを持つ粒界気泡（超臨界気泡）の平均間隔
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低放射化核融合力構造材料における核変換元素の影響

ニズム等ついて機構論的検討を加えた。成長速度を求める

に当たっては、現実に存在する高圧力のヘリウム気泡にも

適応できる剛体球方程式を使用し、コンピュータの数値計

算で成長速度を直接計算する手法を用いると共に、材料が

破壊したときの応力緩和も考慮した律式を行い、これまで

にない高い精反で成長速度を求めた。得られた主な成果を

以下に記す。

1）粒内及び粒界に存在する個々のヘリウム気泡に内包さ

れるヘリウム原子数を求め、粒：内と粒界に存在するヘリウ

ムの量比を算定した。ヘリウムの二二存在比が大きいほど

ヘリウム脆化が抑制される傾向があることを定量的に証明

した。また、粒内析出物の数密度が大きいほど、ヘリウム

の粒内捕獲率が大きくなっており、脆化の低減に有効であ

ることを定量的に検証した。このことは有力なヘリウム捕

獲サイトの粒内高密度分散によって、ヘリウム脆化を低減

できる可能性を示すものである。

2）粒界ヘリウム気泡が不安定成長を起こす境目となる臨

界粒界サイズを求め、ノξ際にTEMで観察された粒界気泡

サイズ分布と比較した。粒界には相当数の超臨界気泡（臨

界サイズより大きな気泡）が存在しており、ヘリウム脆化

が超臨界気泡の不安定成長によって引き起こされたことを

示す有力な証左を得た。

　　　　　　　　　　5結　　言

　核融合炉原型炉の第一壁／ブランケット構造材料で最有

力候補B」4）となっている低放射化フェライト鋼の高温・長

時間における耐ヘリウム脆化特性を評価することを目的と

して、核融合炉中性子による核変換ヘリウム生成効果を模

擬した一連のヘリウム注入後クリープ試験を実施した。ま

た、ヘリウム脆化に関する機構論的検討を加え、検討結果

をクリープ破断試験片で得られた観察結果と照合すること

により、ヘリウム脆化のメカニズムの解明に寄与すると共

に、将来の材料性能改良に向けての合金設計の指針となる

知見を得た。本研究で得られた結果を列記すると、以下の

ようにまとめられる。

1）　微小試験片用高盟三能クリープ試験機の開発

　イオン照射された薄板微小試験片のクリープ特性を評価

するために、従来型とは全く異なった電子制御式の高精

度・高真空クリープ試験装置を開発した。同試験装置は長

時聞に至るまで士20gの精度で荷重を制御できる。これに

より、荷電粒子の材料中への侵入山さが浅いために必然的

に薄板試験片を使用しなければならないイオン照射材につ

いても、通常のバルク材と同等の精度でクリープ試験が実

施できるようになった。

2）低放射化フェライト鋼の耐ヘリウム脆化特性の評価

　IEA（国際エネルギー機関）の下での世界的規摸でのラ

ウンドロビン試験の対象となったF82H－IEA，　F82H－

PreIEA及び、より高温での使用が期待できる9Cr3WVTa

の3種類の低放射化フェライト鋼に関して、サイクロトロ

ンのα線照射によりヘリウムを注入して核融合炉での核

変換効果を模擬した試験片を用いて、それぞれの鋼の最高

使用温度（823K及び873K）で最大破断時間1，000時間程

度までの照射後クリープ破断試験を実施した。なお注入ヘ

リウム量は、最大で原型炉のブランケット寿命までの蓄積

量に相当する1，000appmとした。ヘリウムを含まないコ

ントロール材との試験結果の比較から、これら3種類の鋼

ともヘリウムの導入によってクリープ特性（破断時間、破

断伸び、最：小クリープ速度）が劣化しないこと、また粒界

破壊が誘発されないことが明らかになった。

　これらの結果は、今まで重要とされながらも研究が行わ

れていなかった低放射化フェライト鋼のクリープ特性に対

する核変換ヘリウムの影響を調べたものであり、本研究に

よって、低放射化フェライト鋼が短時間だけではなく、長

時間に至るまで高温ヘリウム脆化に対して強い謝性を持ち

うることが初めて示唆された。

3）　ヘリウム脆化機構に関する検討

　ヘリウム気泡の成長速度式を、気泡の内圧が高いときに

も適用できる剛体球方程式を用い、かっクリープ破断後の

応力緩和を考慮して、律式化した。コンピュータの数値計

算によって成長速度を今までにない高精度で評価すること

ができた。

　この手法を活用して粒内のヘリウム保持率を定温的に評

価し、マトリックス中に強力なヘリウム気泡の析出場所を

高密度分散させて、粒内でのヘリウム捕獲率を土げること

によってヘリウム脆化を軽滅できることを示した。また、

粒界気泡が不安定成長を起こす臨界気泡サイズを評価し、

実際に観察された気泡サイズ分布と比較することにより、

ヘリウム脆化が臨界気泡サイズを超える気泡の不安定成長

によって引き起こされることを示した。

　以上の研究二二を踏まえ、今後は研究対象により先進的

な低放射材料を加え、クリープ試験のみならず疲労試験や

引張試験も実施し、力学特性に及ぼす核変換ヘリウムの効

果を総合的に評価する〕・定である。また、ヘリウム脆化の

機構論的検討に関しては、速度論的な観点からの考察を加

え、寿命等に関する予測式の構築を目指す。
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低エネルギーイオンによるシリコン初期酸化過程の研究

振興調整費：重点基礎毒心

第2研究グループ

中村（板倉）明子＊1、北島正弘＊2

力孚特性研究部

平里」敏幸＊3

第4研究グループ

耀京量裕＊4

平成12輝度

要　　旨

　シリコンム面の酸化縛に生じる表面応力は、半導体デバイスなどの分野でも馬弓な研究であるが、プ．：験手段が少ないためあま

り研究されてこなかった。我々はプラズマ中の酸索イオン、あるいは活性酸素原注を率ll用してシリコンム面の酸化を行い、0～5

nm程度のlj．r二三の形成中に蕉じる馨鋸応力の変．動を測疋した。また、エネルギーを二郷したイオン酸化によってどのような応

力が生じるかを考’察するため、低エネルギーのイオン銃を設計、試作し、終段レンズ分離型低エネルギーイオン銃で、2eVまで

低エネルギー化を笑現した。低エネルギーの酸素イオン．銃を微少応力測定表ilと績み合わせることによって、プラズマ酸化によ

る1心力測疋で台まれていた中性原1・、電子、バイアス印加効果などの影響をのぞいた純粋な酸化応力をlll［1定することができた。

また、低エネルギーイオン銃を用いた勉の実験では、これまで行ってきた低エネルギーのイオン損傷の研究を拡大して、中エネ

ルギーから商エネルギーにかけての広いエネルギー範囲で、点欠陥と応力との関係を晃出した。

　　　　　　　　　　1緒　　言

　物質の表面や表而近傍は内部とは異なる性質を持ち、そ

のため薮表面から始まる酸化反応はその初期段階において

特異な振舞いを示す。特に半辱体デバイスとして使用され

るシリコン表面の酸化物絶縁属は薄膜化が求めらており、

極薄膜での鴬気特性や桟械的特性が問題になってきてい

る。表面応力は諺1：膜絶縁膜の耐性、信頼性を議論する上で

重要なキーワードであるが、薄膜での測定が困難なため実

渕の結果報告はあまりない。知られている現象としては、

高温に加熱することによるシリコン基板のゆがみや熱応力

の発生が、索子の微細化や高集積化に伴って、信頼性低下

の原因として問題になってきている。また酸化膜を形成し

たとき、熱応力以外にも、表面でのSiとSiO2の格子’定数

の違いによる真性応力が発生することがわかっている1・2）。

しかしこれらの応力もシリコン、酸化物の界面に形成され

る構造緩和層の存在で左右されるので、解明されていると
‘ま謡働し、嚢罫套し、Q

＊1 ｻ在：材’料研究所物性解析研冗グループ
＊2 ｻ在：材料研究醒物性解析研究グループ
＊3 ｻ在：桝料研ノ≦所力学機構研究部
＊「i

搓ﾝ：ナノマテリアル研究所ナノデバイス研究グループ

　我々はシリコン基板の酸化中に生じる表面応力につい

て、単結晶試料の微小な．歪みを直接検出するという方法で

研究を行ってきた3・4）。プラズマを用いて、シリコン（001）

表藺を数ナノメートル酸化すると、酸化膜厚に伴った引っ

張り応力や圧縮応力が生じることが分かった。第2章に実

験装置について、第3章にプラズマ酸化中の応力について

まとめる。また、プラズマにはイオンの他に中性粒子や先

回も存在するので、酸化に係わる粒子と酸化反応の関係を

厳密に解釈するのは困難である。そこで、表面及び表面近

傍の酸化反応の評価として、シリコン酸化を酸素イオンの

エネルギーを裂えて行い、酸素結合サイトに関辻した表面

応力の変化を検出することを試みた。そのため、．酸化源と

してのイオン銃を没計、製作した。第4車’には低エネル

ギーイオン銃の開発と性能評価をまとめるQ性能評価とし

て、希ガスイオンの照射によるシリコン表面損傷の実験を

行った。この実験は希ガスイオン照射の研究としても興味

深い結果が出たので、第4章に合わせて報告する。また、

第5章には製作したイオン銃からのイオンを用いたときの

シリコン表面の酸化応力測定を、プラズマを用いた酸化実

験との比較、検討と舎わせて報告する。
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図正真空容器等酸化実験装置（プラズマ酸化のセッティン

　　グ中）

た試料のバイメタル現象を用いて実測し、数時間の連続的

なプラズマ照射後でも1℃程度の温度上昇であることを確

認している。これはプラズマ中心から試料を離し、リモー

トプラズマを利用して一卜分遅い速度で酸化を行っているた

めである。なお、この温度変化はSiO2とSi間に生じる熱

応力に換算すると、後に述べる真性応力に対して十分小さ

いとみなすことができる。希ガスイオン照射時の表面損傷

の実験に関しても、プラズマを用いる場合はほぼ同じ実験

条件としている。

　4章のイオン銃を用いた希ガス照射実験および酸化実験

には、応力測定試料の正面に、イオン銃口が約20mmの距

離に来るようにイオン銃を据え付けて実験を行った。応力

測定試料が、イオン銃の静電レンズ系を通してイオン化室

を直視するので、輻射熱による試料の温温とそれによる熱

応力が懸念されたが、試料位置での温度変化は実験中に1

度以内と小さく、十分無視できる値と見なした。

イオン，電子，中性粒子など

灘！！！継
藁蟹覆沸

i懸鰹霧1懸籔灘蕪

　　　　　石英冨

　　　　レ～ザー

㍉・　　　　　　糞置外謝

　ぎ　　　　　　ノくマ

　＼．グ鍵反射位置

　　　　検韻器

図2応力測定システム

　　　　　　2微小応力測定システムの開発

2。三実験装置

　酸化をはじめとする表面反応時の応力測定の実験は、全

て図1の真空容器内で行った。真空容器はターボ分子ポン

プとイオンポンプで排気し、130度36時間のベーキング後

に、到達圧力4×10…7Paに達する。ただし、図1に一例と

して描き入れたプラズマ照射等の実験中には、可変開ロバ

ルブを介してターボ分子ポンプのみで排気を行い、容器内

の圧力がプラズマ発生に必要な中間流領域になるよう制御

した。また、イオン声作同時には、イオン三十のみを真空

容器本体とは別のターボ分子ポンプで作動排気し、真空用

基本体の真空はイオンポンプで保った。なお、応力測定は、

真空容器内側の壁面の石英窓からおよそ2mmの位麗に応

力測定用の試料を取り付けて行った（図2参照）。応力検出

システムの詳細については2．2節で述べる。

　3章のプラズマ酸化は酸素ガス圧1．3Pa、周波数13，5

MHz、500　WのRF放電によって生成した酸素プラズマに

より行った。プラズマにより生じる温度上昇によって生じ

ることが予想される熱応力の効果は、片面に金属を蒸着し

2．2微小応力測定システム

　表面反応中の微小応力を検出するために、原子間力顕微

鏡の探針として用いられるカンチレバーの短冊形のレバー

部分を試料とし、立てこ法で歪みの測定を行った。カンチ

レバーはSi（001）の単結晶、厚みは1から4μm程度。

フッ化水素および脱イオン水で洗浄後、真空容器内で

700℃で30分間アニールして洗浄化した。真空容器の壁に

取り付けた試料をプラズマで酸化しながら、面恥応力に

よって生じる試料の歪みを、真空装置外部から入射した

レーザー光の反射光位置から測定した％反射位置検出装

置は、位置検出と共に総光量の変化を検出して読み出し信

号を規格化することによって、反射率の変動による歪みの

位置精度の低下を防いだ。試料の歪みは、検出された試料

先端の変位をσ、酸化膜圧をtとしたときに、等方弾性体

理論により導かれたStonyの公式

　　　σ＝δEh2／3L2（1一ン）t

を用いて、応力σに換算した5）。ここでしは試料の長さ

（450μm程度）、hは試料の厚さ（1～4μm）、　Eとレはそれ

ぞれヤング率とポアッソン比である。ただし数原子層程度

の薄膜の決定は困難であり、また不確定であるため、以下

の実験結果は酸化層金紙の作る応力tσの形で表示した。

なお、応力検出系と真空容器を一イ本化してポンプ系からの

振動を抑えることによって、検出感度は試料先端の変位に

してIAの分解能を達成した。これは応力に換算すると2

×10．．4N／mである。この値は、最表面のみの構造変化や高

分子の吸着による応力変動6＞、極微量の点欠陥が引き起こ

す表面応力ηの検出にも十分なので、関連の研究に大いに

活用されている。

　3　プラズマを利用したシリコン酸化中の応力変動

3．1　実験と結果
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義臣電子効果 i表醐の酸働果 1聾：バックボンドの

　　酸化の効果

2

　　　　　　　　　　　　

　試料にかけた
印加バイアスの効果

バックボンドの酸化の効果

図3プラズマ酸化による応力変動

　　　（a）酸化開始直後の応力変動　（b）長時間酸化縛の応力変動

　　　縦軸は応力で蕉方向が引っ張り応力、負方向が圧縮応力に相当する。横軸は反応時間。

　　　試料には45Vのil三バイアスを印加した。参考のため、応力を王からV間での範囲に区分し、現在考えられているそれぞれの応力

　　　の原因を轡き込んだ。1；過剰電子効果、∬；表面層の酸化効果（図4（a）の引っ張り応力に相当）、皿；バックボンドの酸化効

　　　梨（図4（b）の圧縮応力に椙当）、IV；試料にかけた印加バイアスの効果、　V；バックボンドの酸化効果。

　シリコン表面のプラスマ酸化中の応力変動の時間変化を

測定した。試料にバイアスを印加する事で、プラズマ中か

ら試料に照射される粒子をある程度鋼御し、酸化速度を変

えることができる8）。正バイアス、負バイアスを印加して

酸化したときの、典型例を示す。図3は試料に正バイアス

（÷45V）をかけて酸化させたときの応力である。横軸は酸

化時間、縦軸はプラス側が引っ張り応力、マイナス側が圧

縮応力に対応する。図3（a）は酸化開始から400秒ほどの

初期のもので、大きく3っの部分に分けることができる。

酸化が始まると、まず、数秒から数十秒の闇、急な圧縮応

力が見られる（1）。これはすぐに40～150秒の間に現れる

引っ張り方向の応力（E）で緩和され、そのまま絶対値と

しても引っ張り応力が現れはじめる。しかし、150秒のと

ころで0．14N／mの最大引っ張り応力にあった後は、再び

圧縮方向の応力（皿）が発生する。この後も酸化を続ける

と、もう…度Wの引っ張り応力を経てVでは緩やかに圧縮

成分が現れる（図3（b）参照）。Vの圧縮成分は、我々の測

定範閥内では逆向きの応力に転じることはなかった。

　これらの応力カーブの5っの区分を示す振舞いは、試料

バイアスをOVから＋45Vまでかけた範囲で岡様である。

また、応力の時間変化（応力カーブの傾き）は正の’試料バ

イアスが大きくなるに従って急になる。これは単純に正バ

イアスを大きくすると酸化速度が速くなるためである8）。

　一方、負バイアスをかけて酸化したときの応力は、酸化

の初期において正バイアス時とは全く異なった振る舞いを

示した。図4で灰色の線で示すように、負バイアス（一60

V）をかけて酸化したときの応力カーブは正バイアス時に

ム土
室
諺

婁

ゆ

ヨ
9

O．2

0．1

　　　　45v
　　　　　　　　　　　　　　　　　〆が。・Or「 @　　　　　　　　　　　　〆

一〇，3

0 500　　　　　　　1000　　　　　　笈500　　　　　　20◎O

d隻scharge　time（sec）

図4プラズマ酸化初期に現れる応力変動（バイアス印加効

　　　果）

　　　黒線は酸化バイアス＋45Vを印加、灰色線は一60　Vを

　　　印加して酸化を行っている。

現れた1、豆の領域が欠落していた。長時間の酸化で現れ

る応力については、定性的にはバイアス依存性がなかっ

た。これらの酸化時間に対する応力変動の描く曲線は、プ

ラズマ条件の違いにより生じてしまう酸化速度の変化に

よって時間依存性のみ多少変化したが、応力変動の形に関

しては、同一の印加バイアスについては非常に・再限性がよ

く、変動は数パーセントの範囲に入っていた。

3．2考　　察

3．2．1プラズマ酸化膜厚

　試料にバイアスをかけた状態でプラズマ酸化を行うと、

バイアスに依存して酸化速度が異なる8）。酸化膜の光学定
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（a）

噸團・卿・es四囲櫃齢

（b）

図5酸化中に現れる表面構造の模式図

　　正バイアスを印掬して酸化した場合。○；シリコン原

　　子、㈱；酸素原子。

　　（a）図3で150秒に現れた引っ張り応力発生時の構造。

　　（b）図3で1，000秒前後に現れた圧縮応力発生時の構

　　造。

数として、SiO2のバルクの値（n＝1．46）を用いて偏光解析

法からおおよその膜厚を同定すると、＋45Vのバイアス時

には10，000秒で5nm、一60　V時には10，000秒で2．5　nm

程度である。非常に緩やかな酸化であり、また表面が平坦

であることから、酸化層は層状成長9）していると考えて以

下の応力の考察を行った。応力測定終了後、4nm以上の膜

厚においてオージェ分光法により深さ方向分析を行うと、

酸化膜厚は偏光解析法の測定とほぼ等しい値力｛出た。裏面

の酸化状態についてもオージェ分光法で確認したが、自然

酸化膜程度の膜厚であった。この裏面の酸化層は大気搬送

時に生じたものであり、応力実験の測定中に、裏面の酸化

膜の影響が現れることはないと判断した。

3．2．2　プラズマ酸化応力変動（正バイアス時）

　試料に正バイアスをかけて酸化した場合に現れる応力に

ついて考察する。1Eバイアスを印加したとき、試料にはプ

ラズマ中の電子、励起酸素原子、そして酸素の負イオンが

照射されるQ

　図3の領域1で現れた十数秒間の圧縮応力は、酸化があ

る程度進んだ状態（昼領域や凱領域）で酸化を中断し、再

びプラズマを発生して酸化を再開した場合にも現れる。

よって、これはシリコンが酸化したことによって生じた定

常的な真性応力ではないことがわかる。このプラズマ開始

直後の圧縮応力は、正バイアスをかけたときに顕著なた

め、プラズマ中の電子が関与していると考えられる。H領

域の引っ張り応力について、以下のモデルを提案した3）。

図5はシリコン（001）澗を横方向から見た図で、酸化前の

表面としては紙面に垂直にダイマー列が並んでいる表高で

ある。直列して隣り合ったそれぞれのダイマー中に酸素が

入り込むことによって、ダイマー列とダイマー列の間隔が

短くなり、新たな吸着サイトができる。そこに酸素が吸着

することにより酸素の架橋（OxygeD－bridge）ができ、直

列した左右のダイマーを形成していたシリコン原子を引っ

張る。その結果、（a）のように表面が収縮した形になる。

カンチレバーは（001）ウエハーの＜011＞方向に方位を合

わせてつくられており、表薗は（1×2）、（2×1）のダイマー

構造を持つiぐメインが交互に現れているはずである10）。酸

化によってこの酸素架橋に起因する収縮が起こり、引っ張

り応力として検出されたと考えられる。これら1、nの応

力は酸化前の試料の表面状態に強く依存する。酸化前に表

面をアルゴンイオンで叩いて荒した試料の酸化では、1、

Hの応力は検出されなかっだ2）。最表面層の酸化が終了

し、下層のボンドに酸素が入り始めると、難領域の圧縮応

力が現れる（図5（b）参照）。

　IVの領域に関しては、現在の所、決定的な解釈は行えて

いない。この領域は正バイアス、負バイアスをかけて酸化

したときの双方の応力に見られるので、ある程度酸化が進

んで三次元の構造ができた後に起こる構造転移の可能性も

無視できない。しかし、印加バイアスをゼロにすると同時

に消えるので、酸化膜が出来たことに起因する真性応力で

はなく、バイアス姦凶の電気的な応力であると考えられ

る。真性応力を測定する実験としてはこの効果を回避する

必要があるが、プラズマを用いた実験では難しい。最後の

Vの圧縮応力は酸化を続けても引っ張り応力に転じな

かった。古くから解釈されているように、SiとSiO2の格

子常数の違いに起因する体積膨張のためだと考えられる。

3，2．3　プラズマ酸化応力変動（負バイアス印加時）

　試料に負バイアスをかけた場合、酸化に関与するのは主

にプラズマ中の酸素の陽イオンであると考えられる。プラ

ズマ中の酸素イオンは、印加電圧により運動エネルギーを

持ってシリコン表面を衝撃する。

　図4の灰色の線で示したように、負バイアスをかげなが

ら酸化したときの応力カーブは、一珍して正バイアス時に

現れた1、Hの領域がないように見える。まず王領域に関

しては、負バイアスにより電子の流入が妨害されるのでこ

の領域が消えたと考えられる。一方、陽イオンは印加した

バイアスによって加速されて表面に当たる。この運動エネ
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図6酸化中に現れる表面構造の模式図

　　負バイアスを印加して酸化した場合。図4の灰色線0

　　～200秒に現れた大きな緩縮応力の構造。中連酸素原

　　子に運動エネルギーを与えて、表面に直入射した場合

　　の分子動力学計算の結果を参考にした。○；シリコン

　　原子、⑯；酸素原子、○；酸素原子が滞在、移動した

　　跡。

ルギーにより、酸素は酸化初期から表面第1層ではなく、

もっと下層のボンドの中に入り込む。最表面層のダイマー

聞への吸着に起因するE領域の引っ張り応力がないのはそ

のためである。下層のボンドに入った酸素は体積膨張を引

き起こし、正バイアスの璽領域と同様に圧縮側の応力を作

る。図6は原子状酸素を運動エネルギーを持ってシリコン

表面に直入射したときの酸化の安定位置を分子動力学から

求めた図である。ダイマー内やダイマー列間など最表面の

サイトを酸素原子が酸化できるのは、運動エネルギーが4

eV程度の時のみである。特に、12eV以上では山詞は、ダ

イマー間、第1バックボンドを経由してシリコンの第2原

子層以下のサイトを酸化するので、酸化時には体積膨張が

起こる事が説明できる。
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図7　低エネルギーイオン銃の模式図

　　（a）終段レンズ分離型イオン銃のコンセプト、（1）イ

　　オン化蜜、（2）引き出し電極、（3）集束レンズ系、（4）

　　集束レンズ系、（5）滅速常極およびディフレクター、

　　（6）終段レンズ系あるいはエネルギーセレクター、（7）

　　（b）一・般的なフローティングタイプのイオン銃

3．3　　ノ」、　　　士舌

　シリコン表面をプラズマ酸化したことによる真性応力

は、Si－Si原子間に酸’素が入り込むことにより格子定数が

変わり、そのために発生する圧縮応力が知られていた。し

かし、実際に数ナノメートルまでの酸化を行いながら実時

間で応力を測定すると、圧縮応力のみではなく、引っ張り

応力や圧縮応力が繰り返し観測された。この中には酸化方

法としてプラズマを使用していることに起因する電子の影

響、印加バイアスの影響など、シリコンの酸化に直接関わ

らない応力も含まれている。

　　　　　4低エネルギーイオン銃の開発

4．1　設計コンセプト

　酸化に伴う応力測定の実験における、イオン、中性原子、

電子などの影響を厳密に解釈するには、プラズマを利用し

た酸化では様々な効果を分離できない等の制約が大きい。

また、応力測定試料にかける印加バイアスの影響なども考

慮に入れなければならず、この現象については解明されて

いるとは雷い難いので、不確定要素が大きくなっていって

しまう。

　低エネルギーの酸素イオンを用い、シリコン表面の酸素

の吸着位置（浸入深度）を制御しながら酸化するために、

最小エネルギ・一5eV以下の低速度、かっエネルギーの

揃った酸素イオンを発生できるイオン銃を試作した。既存

のイオン銃（収東レンズ2段およびディフレクター付き、

フローティングタイプ）で、試料とイオン銃の電位差を下

げることで理論的には低エネルギーのイオンを試料表面に

当てることが出来るが、実際には空間電位やイオン銃獺か

ら試料位置聞のイオンの広がりによって、必要なイオン電

流値を得ることが出来ない。また、試料に印加バイアスを

与えることによって、真性応力以外の電気的な応力を検出

してしまうことが分かっているので、試料にはバイアスを

かけないこと、あるいは試料バイアスをイオンエネルギー

とは独立に制御できることが必要である。図7に通常のフ
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ローディングタイプのイオン銃の模式図（b）と、試作した

終段レンズ分離型低エネルギーイオン銃の模式図（a）を

示す。終段レンズ分離型低エネルギーイオン銃では、試料

直前の位置に試料側から支持しイオン銃本体とは分離した

最終段のレンズ系（アインッェルレンズ型、あるいはグ

リット型）を付加し、コントロールのみをイオン総量から

行う。終段レンズの電圧を試料のそばで固定しておくこと

によって、試料澗辺の電位を安定させておく目的のためで

ある。また、試料直前まである程度の速度を持ったイオン

をとばし、直前で減速することによって、イオンの広がり

を抑え、単位面積あたりのイオン流量をあげることも目的

としている。（a）の下に書いたイオン電位の図が示すよう

に、終段のレンズは、エネルギーセレクターとしても用い

ることができる。最終的には、酸素またはクリプトン等の

希ガスイオンで、5eV以下の低エネルギー化実現を目標と

した。

2．5
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ε
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窪

暮1・o

．遷。。5
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図8紙エネルギーイオン銃の姓能。

　　アルゴンガスを用いた場合のイオン電流とイオンェネ

　　ルギー

4．2　　1殴三倉旨言平但巨

　まず、イオン銃本体の設置と共に銃のイオン化室を作動

排気するシステムを、真空容器に増設した。これは、酸素

イオンを生成する際に、高圧の酸素によってフィラメント

が劣化するのを防ぐためであり、また、生成イオン内に不

純物イオンが混入するのを防ぐためである。フィラメント

材は、一般的に、酸素に対してはタングステンより回金等

の方が耐性が強いとされているが、タングステンフィラメ

ントの線径を太くした物の方が、線径の細い他のフィラメ

ント材よりもフィラメント電流値が安定しているので、実

験中の銃の制御の為にタングステンフィラメントを用い

た。

　イオン銃の銃口から20mmの試料位置に、20×20　rnm

の金属板をおいて、イオンエネルギーとイオン流量の測定

を行った。図7（a）の引き出し電極（2）を1，000Vに固定、

（3＞，（4）のレンズ系のうち1段レンズをほぼ700～800V、2，

3段レンズでは微調整を行い、（51の減速電極の値を0～

1，000Vまで変化させて測定した。（2）と（5）の差がイオンエ

ネルギーとなる。図8に示すように、イオンエネルギー

140eV以上ではイオン電流はL5μA以上でほぼ安定して

おり、少なくとも単位面積あたり037μA／cm2以上とな

り、イオン電流としては実験に充分であることが分かっ

た。イオンエネルギー10eVにおいても、0．！μA／cm2以上

の電流値が得られることが分かる。また、この値は電流を

読み込んでいた金属板のサイズがイオンのスポット径より

も十分大きいため、実際には中心部分の電流はこれより大

きい。応力測定試料はそのもっとも電流値の高い部分に図

7（a）の（5）のディフレクターを用いて調整する必要があ

る。たとえば1，000eVのイオンについてはスポット径が2

mm以下なので、66μA／cm2のイオン流量が得られるが、

低エネルギーイオンになると、スポット径が大きくなるた
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図9イオン照射中の応力変動

　　縦軸は応力で正方向が引っ張り応力、負方向が圧縮応

　　力に相当する。横軸は反応時間。

　　クリプトンイオン照射エネルギーはA；1，00GeV，　B；

　　1，000eV，　C；500eV，　D；200eV，　E；100eV、時間t瓢

　　780，1，500，2200，3，375secでそれぞれ、応力のゼロ点

　　を補正している。

め、それぞれのイオンエネルギーでの調整が必要である。

4。3　クリプトンイオンを用いた試運転（イオン照射実験

　と考察）

　シリコン及び酸化表面に2eVから2，000　eVの範囲での

不活性イオンを照射し、表面応力の変動を測定した。図9

に、室温のシリコン試料へのクリプトンイオン照射時の応

力変動を示す。縦軸正方向が引っ張り応力、負方向が圧縮

応力に穣当する。Aのエネルギー一1，000　eVのクリプトンイ

オン照射時の応力変動では、照射時間と共に圧縮応力が直

線的に増大する。照射を中断すると応力の変動も止まるの

で、この応力が電気的、あるいは動的ではないということ、

また、この時間内での応力緩和現象は起きていないことが
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分かる。：再びBで1，000eVのクリプトンイオンを照射す

ると、圧縮応力の増大が見られた。図を見やすくするため

に、Bの照射の後、応力のゼロ点を修正した（一L5N／mを

0．ON／mにシフトさせた）。　Cでは500eVのクリプトンイ

オンを照射している。A，　Bと比較して傾き（stress／time）

の大きなの違いは見られなかった。それに対して、D（200

eV）およびE（100eV）では、傾きが小さくなっていた。

　実験結果をまとめる。シリコン表面に中速度（100－500

eV）のKrイオンを照射すると、エネルギーに依存した圧

縮性の直線的な応力変動が観察された。これはシリコン表

面にエネルギーに依存した欠陥ができるためである。500

eV以上になると、応力の照射蒔間依存性にエネルギーに

よる違いは見られない。このエネルギー範囲での欠陥生成

率が飽和しているためと推測されるQ2－50　eVの低速イオ

ンの照射については、やはり圧縮性の応力が現れたが、短

時間で飽和し一定値を示した。このエネルギー範囲のイオ

ンの浸入深さは1～2ナノメートルであり、その範遡での

表面構造が充分乱れてしまったためだと思われる。これ

は、試料バイアスによりプラズマ中の正イオンを加速して

行ったアルゴン衝撃の結果とも一致していたη。

　一・方、酸化表面に30eV程のクリプトンイオンを照射す

ると、引っ張り応力が現れた。これは圧縮性の真性応力を

作っていた酸化物に欠陥が生じ、圧縮性応力が減ったた

め、見かけ上引っ張り応力として観測されたためである。

4．4　ノ」、　　手結

　終段レンズ分離型低エネルギーイオン銃を試作した。試

料直前の位置に試料側から支持しイオン銃本体とは分離し

た最：終段のレンズ系を付加し、コントロ・一ルのみをイオン

銃側から行ってクリプトンイオンで、2eVまで低エネル

ギー化を実現した。中エネルギ・一から高エネルギーにかけ

ての希ガスイオン照射の実験では、これまで行ってきた低

エネルギーのイオン損傷の研究を拡大して、広いエネル

ギー範囲での点欠陥と応力との関係を見出した7・m。

5酸素イオン銃を用いたシリコン酸化中の表面応力変動

5．1実験および結果

　40eVの低速イオンによるシリコン酸化を行ったQ図10

（a）に、酸素イオン照射中の応力変動をしめす。このエネ

ルギーでは、シリコンのバックボンドから酸化が始まるの

で、圧縮性の応力のみが観測された。イオン電流値で酸化

速度が決まるので、横軸を比較することは出来ないが、酸

化に従って、圧縮応力が大きくなっているのが分かる。プ

ラズマ利用時のイオン酸化と酸化膜厚の関係から推測する

と、（a）の2，000秒付近では、酸化膜の成長が止まって、そ

のため応力が変わらなくなったと考えられる。

5．2プラズマ酸化との比較、考察
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図10酸素イオン照射中の応力変動

　　　（a）低エネルギー酸素イオン銃を用いた場合。

　　　（b）プラズマを馬いた場合。灰色線；試料バイアス十

　　　45V、黒色線；試料・バイアスー40V。

　　　時間t＝9，000secで試聡｝印加バイアスをゼロにしてい

　　　る。矢印は、バイアス変化によって変動した応力。

　図10（b）にプラズマ酸化中の応力変動の図を示す（図4

の長時間範囲の図である）。灰色の線が正バイアス印加聴、

黒の実線が負バイアス印加時である。負バイアス印加時に

はプラズマ中の酸素イオンが酸化に係わるのでイオン銃に

よる酸化と直接比較することが出きる。プラズマ酸化と比

較すると、（b）の負バイアス印加蒔（イオン酸化）の応力

で5G秒以降に現れる引っ張り応力の成分、つまり、4．3節

で説明したプラズマ酸化である程度酸化が進んだときに現

れてしまう試料バイアスの効果（引っ張り応力側に生じ

る）は、（a）のイオン銃を用いたイオン酸化では現れてい

ないことが分かる。（b）図の正バイアス印加時の応力で

9，000秒の所での急な変化はプラズマ酸化を続けたまま、

一時的に試料バイアスをゼロにしたために現れたものであ

る。つまり、一中の両矢印のおよそα5N／mの応力は、酸

化による値ではない。イオン銃で生成したイオンを用いた

一酸化実験では、この効果を除外することが出来るため、真

性応力のみを測定することが出来た。

　なお試料バイアスが応力に及ぼす効果は、－酸化の実験と
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は別の着眼点から見ても非常に興味深い。本イオン銃を用

いた実験と、プラズマからのイオン酸化を比較することに

よって、今後、試料に対する電気的な条件が応力に及ぼす

影響についても、研究を進めていくことを考えている。

5．3　1」、　　手舌

　シリコンのプラズマ酸化応力の研究を拡大し、エネル

ギーを制御したイオン酸化によってどのような応力が生じ

るかを考察するため、低エネルギーのイオン銃からの低速

イオンを用いて酸化を行った。低エネルギーの酸素イオン

銃を微少応力測定装置と組み合わせることによって、これ

までプラズマ酸化による応力測定で含まれていた中性原

子、電子、バイアス印加効果などの影響をのぞいた純粋な

酸化応力を測定することができた。

　　　　　　　　　　6結　　言

　我々はシリコン表面の微小な応力を測定するために、高

検出感度を持つ応力測定システムを開発し、酸化中の応力

を実時間で測定した。その結果、プラズマ酸化の極初期に、

これまで知られていなかった引っ張り応力が存在すること

が分かった。この応力は、シリコンの第1原子層の構造に

起因する物であることが確認されている。また、プラズマ

酸化応力の研究を拡大し、イオン酸化によってどのような

応力が生じるかを考察するため、低エネルギーのイオン銃

を設計、試作した。終段レンズ分離型低エネルギーイオン

銃で、2eVまで低エネルギー化実現を実現した。低エネル

ギーの酸素イオン銃を微少応力測定装置と組み合わせるこ

とによって、プラズマ酸化による応力測定で含まれていた

中性原子、電子、バイアス印加効果などの影響をのぞいた

純粋な酸化応力を測定することができた。酸素ガス使用ド

での銃のフィラメント寿命が短い等の問題点があるため改

造の余地は残るが、不活性イオンについては低エネルギー

の粒子が欠陥を生成する過程を広いエネルギー範囲におい

て実時間で測定することが出来た。
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　　構造材料の環境脆化における水素の機能に関する研究

一金属間化合物材料の水素化物形成による脆化挙動の解明一

振興凋整費総合研究

第3研究グループ　中村森々、阿部英・］、熊谷達夫＊1、GAO　Kewei＊2

平成10年度～平成12年度

要　　約

　TiAU†企属同化白物を両温水素ガス暴蕗することにより水索化物の形成などのミクロ組織友化が生じるか、材料はどのよう

に脆化するのか、水素ガス環境中での脆化君動はどのようなるのか、などを調べ、宥金属二化念物の環境脆化低減の二三を回る

とともに、他の金属間i司化合物や鉄鋼材料との脆化の違いを検討した。得られた無暗は次の遽りである。

　1）1073Kで3時hl　l気圧の純水素ガスに暴露することによりTi－49at％Alはおよそ200～3GOwtppmの水素を吸威し、室温

から573Kでの宵’聖中引張試験1こより脆化を示した。脆化はγ単相材に上ヒベて（γ＋ラス）2相材で軽減された。2）1073K・3時

間の水素ガス暴露材申には、X線や透過・難顕によって水素化物は観塚されなかった。高分解能し顕観察によれば、2相夢中のラ

スを構成している微細（α2一トγ）ラメラ組織にはラメラ境界にアモルファス相の存在が認められた。3）Ti－48Al－2Cr－2Nbγ単ホlll材

では、窒温冥空【＝Pでおよそ4％の伸びを示すが、純水素ガス申ではi％に伸びが滅配する。こうした水素環境脆化は973K：まで

の実験すべてにおいて認められた。4）Tl－48Al－2Cr・2恥γ単村；1柑では、4％以下の鎚し巾引張予イ．みによって水丈ガス中引彊延性

は抵下する傾向を承し、1逆中引張予歪みは水素ガス環境脆化を改蕩するよりはむしろ促進することが明らかとなった。こうし

た結果は、TiAl蝶A全の水素環三，k脆化が水素段入によって材料内部に形成される水索化物によるものではなく、材料内口1≦にお

ける円堂水手、によって生じ、聡悟近傍のみならず両温までの甲皮領域で生じること、また、脆化する箇所は鉄鋼材髄料やLlz型生

属lj化ム物とは契なり、結1弄1！粒界ではない。さらに、　TiAPII旨全の水層による脆化にはン～｝姓変形により導入される極位によって

もたらされる四所的な水素の集積がきれつの発生伝播に大きな役廻を果たしていることを小唆している。

　　　　　　　　　　　1緒　　言

　TiA1基金属間化合物材料は軽さと高温高強度を兼ね備

えた構造材料として研究開発が進められ、実用化が始まり

っっある。しかしながら、いくつかの問題点が残されてい

る。その一つは、室温大気中における環境脆化主・2）で、大気

中の湿気と材料荻而の反応で生じる水素による脆化と考え

られている。したがって、環境脆化の低減のための方策を

言えるためには水素による脆化挙動を把握しておく必要が

ある。また、航空宇憲関連機器などへの利用が考えられて

いるため、水素利用推進システムや水素侵入環境下での機

械的性質の変化、特に脆化挙動を明らかにする必要があ

るQ

　TiAl甚合金は多くのTiを含み、陰極チャージ3）や画温

高圧水素ガス暴躍）により多登の水素を導入することによ

り水素化物の形成が認められているため、Ni3　Al系、　Co3

Ti系金属問化合物材料の環境脆化で認められている粒：界

破壊と異なった破壊様式が考えられるとともに、脆化挙動

においても夫なった様相を呈する可能性がある。そこで、

TiAl基金属間化合物材料を1．毒汽水素ガス暴露することに

より水素化物の形成などのミクロ組織変化がどのように生

じるか、高温水素ガス暴露によって材料はどのように脆化

するのか、水素ガス環’語中での脆化挙動はどのようなるの

か、などを調べる。このために、材料を憤温加工と熱処理

を行ってミクロ組織を制御して、高温水素ガス暴震を行

い、ミクロ的i丞i子とマクロ的脆化挙動がどのように関係し

ているかを検討し、今後のTiA1基金属間化合物材料の環

境脆化低減の指針を得るとともに、他の金属聞間化合物材

料や鉄鋼材料との脆化の遅いを明らかにする。

＊1

ｻ在1防衛大
＊2 rTAフェロー、現在：北5」、科垂メ：プく

　　　　　　　　　　　2実験方法

　用いたTiAl県金属間化合物材料は、　Ti49AlおよびTi－

48Al－2Nb－2Cr（at％）で、化学組成は、各々Ti－49．O　at％Al

（C：0．01，SiO．01，　Mn：0．02，　Fe：0．04，　Ni：0．02，0：0．020．　N：

0．002，H：0．0003　（wt％））、　Ti－48。19at％AH。97at％Nb－

2．02at％Cr（C：0．008，　Si：0．007，　Mn：く0．005，　Fe：0．10，

Ni：0．02，0：0．053，　N：0．004L　H：0．0009（wt％））である。
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図1Ti－49Alのミクロ組織＝熱処理温度

　　（a）1423K，（b）1573Kandc）1703K

熱処理による組織制御を容易にするために、前者では消耗

型真空アーク溶解により溶製した後、1473Kで恒温鍛造に

より円盤状に73％加工し、後者ではインダクションスカ

ル溶解により溶製した後、1473Kで熱間押出し（押出し比

およそ1：7）により直径およそ16mlnの棒状に加工した。

　水素環境脆化を調べるため、インストロン型引張試験機

を用いて、一定のクロスヘッド速度（主に0．2mm／min、

初期歪み速度：2．2×10－4s『1）で引張試験を行った。試験環

境は真空（＜1。5×10－3Pa）、1気圧純水素ガス流、および大

気で、試験温度はTi－49Al合金では室温から573K，　Ti－48

Al－2Nb－2Cr合金では室温から973　Kである。試験は各温

度で15分保持後開始した。同一条件での試験には原則3

本の試験片を用い、得られた引張特性値には平均値を用い

ている。

　引張試験片は平行部長さ15mm、平行部断面積1．5×4

mmの板状試験片で、円盤状鍛造材あるいは押出材より放

電加工により切りだし、表面研磨した後ミクロ組織を整え

るための熱処理を行った。熱処理後、機械研磨および電解

研磨をして表面欠陥を除去した後引張試験に供した。

　ミクロ組織調製のための熱処理と得られたミクロ組織は

次の通りである。Ti－49Al恒温鍛造材ではArガス中1423

K・4時間の加熱により等軸γ一TiAl単相組織（図la）、

1573K・2時間の加熱により等軸γ相州中にα2－Ti3　Al／

γ一TiAlラスをもつ（α2＋γ）2相組織（図1b）、1703　K・30

分の加熱により完全α2／γラメラ組織（図1c）が得られた。

Ti－48Al－2Nb－2Cr押出材では1313　K・50時間の加熱によ

り、等軸のほぼγ単相組織（図2）が得られた。

　一部の試験片では、高温水素ガス環境暴露後のミクロ組

織変化、引張特性を調べるために、1気圧純水素ガス気流

中、1073Kでの加熱処理をした後水素ガス気流中で炉冷し

た。

　水素ガス暴露後の試験片中の水素量は1200K以上まで

の昇温脱離試験前後の重量変化から推定した結果、1073

K・3時間暴露材では200～300wtppmであった。昇温脱

離試験速度は200K／hで放出水素量の変化は四重極質量

分析計によって測定した。

　また、高温水素ガス暴露によるミクロ組織変化を調べる

ために、光学顕微鏡、X線回折、走査電顕（SEM）、透過電

・縛P騨

，眺

　　蹴
欝

轍須
図2Ti－48Al－2Cr－2Nbのミクロ組織

　　（2次電子線像）

図3Ti－48Al－2Cr－2Nb合金のミクロ組織

　　（1673K・1時間熱処理）

顕（TEM）を用いた。

　　　　　　　　　　3実験成果

3．1高温水素ガス暴露によるミクロ組織変化

　Ti－48A1－2Nb－2Cr押出材から熱処理後、直径4mm×長

さ5mmの円柱状試料を切り出し、高温水素ガス暴露試験
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d

愚
　・．孕

さ　　　2巨煕．

図4γ／α2　ラメラ組織試験片断面の反射電子像

　　（a）未水素暴露、（b）1h、（c）6h、（d）24　h、1073

　　K水素暴露．

灘“・

毒夢，

轟卑

官5Ti－49A12相合金の透過電顕組織

　　（γ粒内でのラス形成）

を行った。暴露試験は炉内を真空引きした後高純度水素ガ

ス中、1073K・1～24時間で行った。高温水素ガス暴露後

の試験片は、長手方向に垂直になるように試料中心で切断

し、切断面の光学顕微鏡およびSEM観察を行った。X線回

折は、円柱試料の両端の平面部を暴露ままの状態で調べた。

　高温水素暴露試験には比較的粗大で均質なラメラ組織材

（図3）を用いた。1073K・1日の水素ガス暴露した合金の

ミクロ組織は、水素暴露前の組織と比較すると、試料表面

部近傍、中心部ともにミクロ組織変化は認められない。し

かし、試料表面には図4（SEM反射電子像）に示すように

非常に薄い被膜が形成される。

水素ガス暴露前は試料表面に被膜は認められないが（図4

a）、1073K・1時間の暴露により約0．5μmの薄い被膜が形

成される（図4b）。1073K・6時間の暴露では被膜は2～3

μmまで厚くなるとともに、被膜の中は白、黒、灰色のコン

トラストの混在した複雑な組織を呈するようになる　（図4

c）。さらに長時間の1073K・1日間の暴露を行うと、図4d

に示すように被膜は5～6μmまで厚くなるとともに、図4

cに示した被膜とマトリクスγ相の間に黒と白の2っの

フィルム状の層（図中2つの矢印で示した）が形成される

ようになる。

　これらの被膜のX線回折結果によると、水素ガス暴露

前の試料、1時間水素ガス暴露材ではγ相以外の相の確認

はできず、6時間暴露材ではγ相に加えてTiO2および水素

化物と考えられるピークが認められた。1日暴露材では、γ

相とともにTiO2，　A1203および水素化物と考えられるピー

クが観察された。

　これらのX線回折結果と図4に示したSEM観察結果

から、長時間高温水素ガス暴露によりTiA1基合金の表面

にはTiO2，　A1203とともに水素化物から構成される被膜が

形成されたものと考えられる。暴露時間が長くなるとこれ

らの被膜とマトリクスの間には黒と白のコントラストを示

す層が形成されるが、白色のコントラストを示すものほど

Ti原子の濃度が高いことを考慮すれば、被膜側にA1203、

母相側にα2－Ti3　Alのフィルム状の層が形成されたものと

推測される。

　以上のようにTiAl基合金の高温水素ガス暴露（1073K）

による組織変化について調べた結果、試料表面にはTiO2，

A1203、水素化物で構成されると考えられる皮膜が形成さ

れ、暴露時間が長くなるとこれらの被膜と母相の間にA12

0，α2－Ti3　AIと考えられるフィルム状の層が形成されるこ

とが分かった。また、硬さ試験によれば被膜近傍の堅甲で

著しい増加傾向を示したが、内部では逆に減少傾向を示し

た。すなわち、長時間の高温水素ガス暴露によってTiA1

基合金試験片の表面には水素化物が酸化物と共に形成され

るが、試験片内部に水素化物が形成されているかどうかは

不明である。さらに、TiAl基合金の引張特性は試験片の表

面状態に大きく依存して変化するため5）、試験片内部に侵

入した水素が合金のミクロ組織にどの様な効果を及ぼすか

を知ることが大切である。そこで、次に高温水素ガス暴露

したTiA1基合金のミクロ組織を透過電顕を用いて調べ
た。

　Ti－49　at％AI合金の組織をラスを含むγ等軸粒組織（2

相組織）に調整し、引張試験片と同じ1．5mm厚の板状試

験片を切り出して1073K・3時間水素ガス暴露した後、透

過電顕によりミクロ組織を観察した。

　図5は2相組織合金の代表的TEM組織を示す。ラスは

母相γ相の｛111｝面に平行に形成している。これらのラス

は｛111｝γ／／（0001）。2とく110＞γ〃〈1120＞。2の方位関係を

もつ微細なα2／γラメラ構造6）をしており、制限視野回折

（SAED）パターンを図6aに示す。

　高温水素ガス暴露の前後で母相γ相に観察できるような

変化はなく、水素化物は認められない（図6b）。しかしな

がら、水素暴露後のα2／γラスには大きな変化が生じてい

る。すなわち、図6cに示すように、　SAEDパターンにはア
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図6　電子回折パターン

　　（a）水素暴露前、（b）一（d）水素暴露後

　　（a），（b），（d）：ラス、（b）マトリックス

モルファス状態に現れるハローが見られる。こうしたハ

ローパターンは水素暴露前の試料では、図6aに示したよ

うに認められない。また、図6cのγ相およびα2相の回折

スポットは拡がっており、これらの相に大きなひずみが生

じていることがわかる。ハローパターンは水素暴露試料に

共通に認められ、また、試料をtiltすることによりハロー

リングは弱くなる（図6d）から、アモルファス領域に異方

性があることが予想される。

　図7aは図6cのSAEDパターンの方向にとった高分解

能電顕像である。この写真からラスが厚さ数10nmのα2

とγ相板から出来ていることがわかる。写真中矢印で示す

ようにα2／γ界面では格子像のコントラストがはっきりし

ていない。これは図7bに図7aの枠で囲った部分の拡大

図ではっきりと認められる。この写真から、相境界の付近

の狭い領域が厚さ数nmのアモルファス領域に対応して

いることがわかる。また、ここに示すようにアモルファス

領域の層状の形態が図6cやdで示すハローパターンの強

度変化を上手く説明している。EDSによる微細組成分析

によると、アモルファス領域のTi／Al比はα2相のものと

ほとんど等しい。α2／γ相境界の特徴は水素暴露前と違って

おり、水素暴露前の試料ではラスのα2／γ相境界は原子レ

ベルで平らである。

　これらの観察結果をまとめると、「高温水素ガス暴露し

たTiA1基合金試験片の表面には、長時間の暴露により水

素化物が酸化物と共に認められるが、試験片内部ではγ相

においてもα2相においても水素化物は観察されない。た
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図7（a）ラスパケットの高分解能電顕像（α2一γ微細ラメラ）

　　（b）（a）の枠内の拡大像、（c）EDSによるミクロ化学

　　分析
　　（直径1nm以下の電子プローブ使用）

　　注意］アモルファスとα2相のTi／Alの比は近似的に

　　同じで（Ti－36．0±2．O　at％Al），

だし、ラス中のγ／α2微細ラメラ境界におけるα2相にアモ

ルファス相が存在する。」ことが明らかとなった。

3．2高温水素ガス暴露した（γ＋α2）2相合金および等軸γ

　単相合金の引張破断挙動

　Ti－49　at％Alは恒温鍛造後に熱処理することによってミ

クロ組織を変えることができる。図1に示すように1423

K，1573K，1703Kから室温まで冷却することにより等軸粒

γ単相組織、板状などの析出相を含むγ等軸粒2相組織、

完全ラメラ組織が得られる。

　これら3種類のミクロ組織をもつ材料のうち、完全ラメ

ラ組織網は真空中であってもほとんど引張延性を示さな

かったので、引張試験は前2者について行った。

　図8に（γ＋ラス）2相合金の真空中室温における引張変

形挙動の例を示す。未水素暴露材では良好な室温延性を示

すものの、水素暴露材では延性は著しく低下するとともに

降伏強度の上昇が認められる。水素暴露材はArガス中

823Kへの加熱によって、未水素暴露材には及ばないもの

の大きく延性を回復し、また降伏強度も未水素暴露材と同

様になる。473K，573Kでの応力～塑性ひずみ曲線も図8

と同様に、高温水素ガス暴露による引張延性の低下と降伏

強度の上昇が認められる。また、加工硬化率の上昇も見ら
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　図9に破断伸びの試験温度および高温水素ガス暴露によ

る効巣を示す。比較のために、未水索暴露材の室温大気［i＝1、

および水索暴露後Arガス中加熱材の室温真鴛窯中での破断

伸びも示してある。水素ガス暴露により破断伸びはいずれ

の温度でも紙下している。特に室温での低下が大きい。す

なわち、室温だけでなく、473K，573K：においても水素．暴

露が延性低下に及ぼす効果が大きいことを示している。ま

た、未水索暴露材の大気中での伸びは水索暴露材とほぼ同

じで、大気環境による脆化が大きいことを示している。水

素暴露後Arヰ1加熱材では、未水．索暴露材の伸びまでは回

復しないものの、大きな伸びの匝1復が認められる。

　図10に0．2％耐力の試験温度および高掘水素ガス暴露

による効果を承す。高澱水素暴露により0．2％耐力はいず

れの温度でも若干上昇し、未水索暴露材の室温大気中、水

素暴露後Ar加熱材の室温！真空中でのα2％耐力は雪水．素

暴露材の真空中と同様な値を示す。すなわち、高温水素ガ

ス暴露によって試験片ll：卜達へ導入された水索は0．2％耐力を

上昇させる効巣を持つ。

　高温水素ガス暴露した試験片1：：1二1の水素の湯度による放出

挙動を調べるために、水索の昇温脱離（TD）試1験を行った

結果を図11に示す。「網11は水索・暴露試験片のTD試験結

果で、およそ650Kから水「索の放出が始まり、1050　Kで．放

出はほとんどなくなる。TD試験前後の試験片の璽量変化

から水．索濃度を推定すると約300wPPmである。一・方、水

．素暴露後Arガス中加熱した試験片のTD試験の結果で

は、900K：以上でわずかな水素の放出が見られるだけで、

Arガス中加熱によって水素暴露後の試験片中の水素はほ

とんど放出されることがわかる。また、引張試験温度であ

る室温～573Kにおいては水索はほとんど放出されないこ

とを示している。これらの結果は、図8～図10において示

された各温度での引張特姓の変化が高温水．素ガス暴露に

よって試験片中に導入された水索によってもたらされるこ

とを回している。
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図12　水素暴露していない2相合金の引張面面

　　　a）室温，b）473K，　c）573K，　d）大気中室温
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図15水素暴露γ単相合金の引張盤面

　　　a）室温b）473K，　c）573K，　d）大気中室温

　図12に真空中引張破断した未水素暴露材のSEM観察

破面を示す。一般に、破面は粒界割れと鼠壁開割れが混在

したものとなっている。室温では白壁開画論面を呈するが

試験温度が473K，573Kでは粒界二面が多くなる傾向があ

る。室温大気中での破面も真空中破面と同様に擬壁圏割れ

と粒界割れが混在する。水素暴露材の暉麗は未水素暴露材

の破面と同様に粒界割れと擬舅圏割れの混在した破面で、

大きな変化は認められない。

　図13にγ等軸粒合金の破断伸びの試験温度などによる

変化を示す。未水素暴露材の伸びは473K，573　Kで2，5％

以上に大きくなるが、水素暴露材では、いずれの温度でも

伸びは認められず、すべてα2％耐力以下の応力で早期破

断を示す。一方、水素暴露後Ar中加熱脱水素材では、わず

かではあるが伸びの回復が認められる。また、未水素暴露

材の室温大気中試験では若干の伸びの低下が認められる。

図14に0．2％耐力の温度変化を示す。温度上昇により

一212

α2％耐力の低下が認められる。一方、未水素暴露材、水素

暴露後Ar中加熱材、未水素暴露材の大気中試験では2相

合金と同様0．2％耐力の変化は認められない。

　図15にγ等軸銅合金未水素暴露材の真空中引張破面を

示す。2相合金と同様に粒界割れおよび擬壁開割れの混合

破面であるが、2相合金に比べて粒界割れの割合が大きい。

温度が高くなると粒界破面の割合はさらに大きくなる。一

方、室温大気中での膨面は真空中破面に比べて擬舅開様工

面の割合が大きくなる傾向にある。水素暴露材の真空中引

張破面では、図15に比べて、各温度で擬壁開様破面の割合

がおおきくなる傾向がある。

　高温水素暴露したγ等軸粒試験片のTD試験結果によれ

ば、水素放出は700K付近から始まり、1150K付近まで続

く。TD試験前後の重量変化より水素濃度を推定すると約

230wpprnで、2相合金の場合の約300wppmとほぼ同じ

含有水素量である。



構右材料の環境脆化における承素の機能に紺する研究

　以上の結果は次のようにまとめられる。

　1073K水解ガス等．諄によるTi－49　at％Alの脆化はミク

ロ組織により影響を受け、（γ＋ラス）2摺組織合金ではγ

単帯組織合全に比べ、目一の水素ガス茶蕗でも室温～573

Kで比較的大きな引張延性を示す。…方、水索棊硲したγ

単相組織材では寵温～573Kでは引張延性を示さず、すべ

て0．2％耐力以下の応力で卑期破断を示した。また、水素

暴評した2相材では、耐力、加工硬化率の土昇が，忍められ

るQ1073K水素棊慰した2札1材、単三材共に光顕、　X線、

電顕観察によれば、水弾化物は認められない。したがって、

水．素泰路による引張特性の変化は、試験片中に侵入した固

浴水素によってもたらされると考えられる。

3．3高温水素ガス雰囲気中の脆化挙動

　目IJ郎で述’べたように、　Ti－49A12相等では1～2％の伸び

が得られたQそこで、2相材を用いて、至温～573Kでの高

温水素ガス纂婚材および未泰婚材の亘空中引張特性、未暴

露材の水素ガス中引張特性を比較検討した。

　図16に0，2％耐力の573K：までの温度依存性を示すQ未

泰剛材の冥しと中学力は温度一1二昇によって低rする傾向にあ

るが、未泰首材の水素ガス申、水索暴露材の莫空中耐力は

温度上昇によってほとんど変化しない。573Kまでの温度

では冥？し中水素焼踏材、水素ガス中未基馬脚の而1力はほぼ

同じ値をもち、冥空中未暴露材に比べて高い組をもつ。

　図17に伸びの温皮依存姓を示す。未泰6材の冥弧申伸

びはいずれの一度においても4％琵度と比較的良好で、

573Kまでの温皮｛二型により若卜低下する傾向が認められ

る。一方、水系暴・露材、未貼扇材水素ガス申の伸びはおよ

そ2％と其空中の未泰壽材と比較して小さく、脆化力認め

られ、温度上昇で若Fのr、舶の傾向も孟忍められる。すなわ

ち、Ti－49AI（γ＋ラス）2概材では、水素環境脆性は573　K

でも生じる。高温水．素瓠。壽材にも水素化物の存在がX線、

篤顕によって観察されなかったから、ここで認められた脆

化は闘溶水素によるものと考えられるQ

　図18に鯨二温および573Kでの引倒のSEM写莫を示す。

真空中未割増材、泰響町、水素ガス中研暴路材’ともに、室

温においては跨開様破面を示し、脆化に対応した破L〔u変化

は兇られない。573Kにおいても脆化に対応した破面の変

化は認められないが、試験温1支の士寿によって粒界刮れが

多く兇られるようになる。したがって、水素脆化は基本的

に破諭形態の変化をほとんど伴わず、勢）藷llれ強度を低下

することによって生じると考えられる。

　Ti－49A1（γ＋ラス）2部材において蜜温から573　Kの灘

度範囲で水素環境脆化が認められたので、Ti－48Al－2Cr－2

Nbγ単相材（図2）を用いて室温から973Kの温度範輝で

の未暴露材の引張特｛竺ヒを呉空中および水素ガス中で比較し

た。本歩度範囲を選んだ理由は、TiAl基合金の引張」工反は

1073K以上で忍激に低ヂし、卜居は急激に⊥署するため、
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図17　2相ζ金の伸びの温度依存性
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脆化の発境が期待できないこと、水．素ガス推進システムに

おいて必菱とされる温度が923Kとされているηためであ

る。

　図19に0．2％i耐力の1吊！度依存性を示す。耐力は臭一芝中、

水索ガス中で同様の温度依存性を示すが、水索ガス中で霧

干高い。また、573Kで耐力は低下するがそれ以ヒの温度

ではほとんど変化は認められない。図20に引張強度の温

反’依存性を示す。引張」虫度から評価する限り、573Kl以上

では水尋環境脆化はほとんど。忍められないように見える。

　図21に伸びの1「！度｛望更存性を示す。973Kまでのすべての

温度において水素ガス中で伸びの低下が認められる。すな

わち、Ti－48A1－2Cr－2Nbでは973　Kの高温でも真空中で平

均5％の伸びが水素ガス巾ではおよそ2．5％まで低下し、

水素環境脆化が生じることを示している。

　室温から973Kの引張破面は、　Ti－49A1と1司様、各温度

において冥宝中と水素ガス中で破面に相異は認められず、
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図19Ti－48A1－2Cr－2Nb単相合金の0．2％耐力の温度依存性

室温では共に舅開破面が主である。試験温度が上昇するに

つれて粒界割れが多くなり、973Kにおいてはほとんど粒

界割れのみが観察されるが、真空中に比べ、水素ガス中に

おける破面において若干の壁開割れが認められる。

　以上のように、鉄鋼材料の水素脆性8）やし12金属間化合

物の環境脆化の温度依存性9・1。）と異なってTiAl基合金で

は973Kの高温まで水素ガス環境中で伸びの低下が認めら

れる。

3．4　水素環境脆化に対する予歪み効果

200 400 600　　　　800

温度TIK

1000

図21Ti－48A1－2Cr－2Nb単相合金の伸びの温度依存性

　TiAl基合金においても真空中で比較的良好な室温伸び

を示す場合がある。L12型金属間化合物Ni3（Si，　Ti）にお

いて予歪みが水素脆化を低減するに効果を持つことが報告

されているll）ので、　TiAl基合金において同様な効果が期

待できるかどうかをTi－48Al－2Cr－2Nbのγ単相材（図2）

を用い、室温および573Kで真空中予歪みを与え、除荷し

た後水素ガス中再試験を行うことにより検討した。また、

水素ガス中での引張変形中に水素による損傷がどの程度生

じるかを調べるために水素ガス中で予歪みを与えて除荷し

た後、真空中で再引張試験を行った。予歪み温度と再荷重

温度は同じである。

　図22に室温で予歪み＋再試験した試験片の応力～伸び

曲線の例を示す。真空中予歪み÷水素ガス中再試験の場

合、水素ガス中予歪み＋真空中再試験の場合共に、予歪み

曲線と再試験曲線はなめらかにつながっており、特に再試

二時に予歪み後の除荷・再荷重の間で生じる効果は認めら

れなかった。図23に573Kにおける同様な応力～伸び曲

線の例を示す。室温の場合と異なって真空中予歪みでも水

素ガス中予歪みでもその後の再試験初期には変形応力の上
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昇が認められる。変形応力のこうした挙動は歪み蒔効が生

じていることを意味しているが、予歪み、再試験共に真空

中で行った場合にも同様な大きさの変．形応力の上昇が認め

られるから、この歪み時効に水素が関与しているとは考え

にくい。

　図24に釜温真空申あるいは水素ガス中鷺歪み後の水索

ガス中あるいは真空中での再引張試験による伸びの変化を

示す。図申破線で囲まれた部分は予歪みを与えない場合の

伸びのバラツキの範囲を表す。真空中言歪み騒の増加に

伴って再試験時の伸び1ま低下する傾向を示す。すなわち、

本実験範囲の真空中予歪みは環境からの水素トラップなど

の効果をもたらさず、むしろ変形組織を導入することによ

り水素脆化を促進すると考えられる。水素ガス中予歪みを

与えた場合には、再試験時の／申びもまた予歪み董の増加に

伴って低下する。しかしながら、この場合には、予歪み量

と再試験時の伸びの合計は予歪み墨の増加と共に減少傾向

にはあるが、予歪みなしの糞空中伸びのバラツキから考え

8

　6
璽

活
．4

葦

譲2

0

O翼窒中老歪み＋水繁中再引張
㊥水素中予歪み十爽空中再引張

△水索中予歪み材の上製み十真空中破断歪み

圏翼空中予歪み十翼空中破断歪み

需予歪みを付与しない場合のバラツキ

0 4　　　　　2
　予歪み，εo（％）

3

図25　573K伸びに及ぼす予ひずみ．効果（Ti－48Al－2cr－2Nb

．単相合金）

ると予歪みはほとんどないと考えられる。すなわち、本実

験範囲の水索ガス中での予歪みによる変形組織は、その後

の真空中での．塑性変形にほとんど影響を与えないと考えら

れる。

　図25に573Kにおける：薩試験時の伸びの予歪み依存性

を示す。室温におけると同様に、真空中予歪みは水素ガス

中再試験暗の伺…1回忌減少させる傾向をもつ。また、水素ガ

ス中予歪みは真空中再試験時の伸びにほとんど影響を与え

ない。

　　　　　　　　　　　4検　　討

4．1高温水素ガス暴露によるミクロ組織変化

　TiA1基合金の高温水素ガス暴露（1073K）による組織変
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化について調べた結果、試料表面にはTiO2，　A1203、水素化

物で構成されると考えられる皮膜が形成され、暴露時間が

長くなるとこれらの被膜と二相の嗣にA1203，α2－Ti3　AIと

考えられるフィルム状の層が形成されることが分かった。

硬さ試験では被蹴返傍の二相で回しい増加傾向を示した

が、内部では逆に滅少傾同を示した。

　一方、1073K水索ガス二二によりラスと等軸γ粒からな

る2相合金のミクロ組織変化を高分解能地頭を用いて調べ

た結果、「1．．母相γ相中には水素化物は認められない。2，

ラス中微細α2／γラメラ組織の相境界に沿ってα2相領域に

アモルファス相全域が認められる。3．このアモルファス糧

はTi－Al－H系で生じ、透過電顕内で弄下することにより

1000K付近で結晶相となる。」ことが明らかとなった。

　Ti－Al一州全では、広い組成範囲にわたってアモルファ

ス相の自由エネルギーが糸＝卜品榿よりもはるかに高いことが

知られているt2）。実際、　Ti－Al杏金のアモルファス相は非

常に1令却速反の速いスパッター蒸着によって得られてい

る12細。したがって、本実験で得られたアモルファス相は

Ti－A12二相として存在するのではなく、Ti－A1－H3三相と

して存在すると考えるのが妥当であろう。すなわち、固溶

した水素はアモルファス相を安定化すると考えられる。透

過電顕内で水素暴露材を昇温しながら観察すると、1000K

まで昇温した後にはアモルファス相はナノ結晶相に変化す

ることが確かめられている。こうしたことから、最初、水

素はα2／γ相境界を通って急速にバルク試料中に拡散し、

ついでα2／γラス内のα廉版に選択的に固溶する。こうし

た過程でα2，γ相境界付近のα2相がアモルファス相に変化

すると考えられるQ

4．2高温水素ガス暴露した（γ＋α2）2相合金および等軸γ

　単相合金の引張破断挙動

　高温水素ガス暴藩が引張特性に及ぼすミクロ組織の影響

について考える。

　TiAl基合金における水素の拡散速度は明らかでないが、

Ti中の水素の拡散データを用いるどD、1073　Kでは厚：さ

し5mmの板状試験片中に数分でかなり均一に拡散するこ

とが予想される。したがって、1073K・3時闇の水素ガス

暴酒によって、ごく表門付近を除いて水素はかなり均一に

分散していると予想される。災際、水素暴爵した試験片の

表面を除去した後TD試験を行うと表面除去しない試験片

と同様な水素放出曲線が得られ、また、TD試験前後の重

量変化かり推定される水工濃度にも変化が見られない。

　また、2相合金の水素濃度がγ等軸粒合金に比べて高い

ことは、合金中に存在するα2相やγ／α2ラメラ界面に水素

が濃縮される可能性を示唆しており、α2相に酸．素や水素の

ような不純物が優先的に闘溶することが知られてい
る1掘〉。また、γ／α2ラメラ界面近傍のα2相中に水素濃度の

上昇を示唆する結果も尾頭観察によって得られていること

は前節で述べた。

　図8～図10に見られる高温水素暴蕗による麦化から、内

在水素は引張延性を低下させるだけでなく、α2％耐力の

上昇の増大をもたらしている。光頑．観察、X線回折、電顕

観察ではγ相、析出物ラス中に水素化物が認められていな

いから、［噺容水素が耐力に影㌍を及ぼしていると労えられ

る。

　四面は、水素暴七七と未水．三野零材ともに基本的には粒

界割れと四壁園七これの混在したものである。図12と図

15を比較して明らかなように、未水素暴蕗材の破薗では、

2相試験片に比べてγ等軸麺二野片で粒界割れが多く認め

られ、2相試験片中に存在するラスが粒界割れを抑えて、

引張延性を改善していると考えられる。一方、水素暴露材

では未水素暴。暴材に比べて、γ等軸粒試験片に擬壁開割れ

の増加が認められたが、2相試験片では、大きな変化は見

られない。γ等軸粒幟片での水干暴蕗による大きな延性

の低下は、擬舅開割れの増加、粒界割れの減少と関係して

いることを示している。

4．3高温水素ガス雰囲気申の脆化挙動

　3，3節で述べたようにTi－49A1合金は、室温から573　K

の温度範囲で、水素ガス中未暴露材は水素暴露材に近い

α2％耐力、伸びを示すが、引張試験後の含有水素エには著

しい違いがある。また、α一Ti中の水素の拡散速度から摺疋

すると、水素ガス中において引張試験片表面から拡放に

よって侵入する水索は著しく少なく、引張変形中に転位に

よって試験野中に導入される水素によって水素ガス中未暴

蕗材では脆化が生じると考えられる。すなわち、水素ガス

環境中での脆化では、変形中に転位によって導入され、局

所的に集積した水素が効果をもち、｝均として高い．水素含

有量を必ずしも必要としないと考えられる。水素含有量が

多い高温水素暴二二においても脆化に効果のある水素は、

転位によって置所的に集積した水素であるため、水素含有

量が著しく多いにも関わらず、水素ガス中未暴蕗材と同様

な脆化を示すものと推測される。

　T重一48A1－2Cr－2Nbでは973　Kまでのすべての温度におい

て水素ガス中で伸びの低下が認められる。すなわち、973K

の高温でも真空中で平均5％の伸びが水素ガス中ではおよ

そ2．5％まで低下し、野州環境脆化が生じる。水素ガス中

での伸びにはバラツキが少ないのに．対して、真空中の伸び

にはバラツキが大きい。水素ガス巾では塑性変形に伴って

転位によって導入される水素の局所的集積が試験片の破断

を決めるため、試験片自身の表薗における欠陥などのバラ

ツキが伸びに大きな影響を与えないのに対して、真圭申で

はこれらの欠陥などが伸びに効果を持っため伸びのバラツ

キが大きくなると考えられる。

　973Kの高温になると水素の拡散速度は大きくなり、試

験片表！fuから内部への多量の水素の拡散が．生じているはず
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である。しかしながら、TMgAlに認められるように、多く

の水素を念有する湖温水糸暴蕗材と水素ガス中未暴路材の

冤温から573Kでの伸びに大きな起いが認められないか

ら、Ti－48A1－2Cr－2Nbにおける高温水累環境脆化も室温付

近と同様に、塑性変形中の転位によって試験片内へ導入さ

れた水索の局所的集積によると考えられる。

　また、破面観察によれば、TiAI基合金における水素ガス

環境は、Ni3A1などのし12型金属間化合物と異なって粒界

割れを助長することによる脆化ではなく、むしろ騎開割れ

を助長することによる脆化であると考えられる。

4．4水素環境脆化に対する予歪み効果

　冤温において臭空中で引張変形によって与えたr歪み

は、その後の水素ガス中野引張試験時の変形応力に影響を

与えず、伸びは垢卜するよりもむしろ低下する傾向を示し

た。573Kにおいても其空中予孟みは莫空中再試験時の変

形初期以外は窯野司様変形挙劫に影響せず、再・試験時の伸

びの低下をもたらす。すなわち、室温および573K：におい

て冥空中引張f歪みによって導入した変形組織は環境から

侵入する水素のトラップサイトになって水素脆化を低減す

るよりはむしろ、破．壊の発生サイトになって水素侵入に

よってもたらされる脆化を助長するように働くと考えられ

る。

　水素ガス中での引張延姓の低下が引張変形の過程で徐々

に形成される変形組織によってもたらされるならば、水素

ガスゆ1での与えた了歪みがその後の郵圧平伸びに影響を与

えると考えられるが、1＊124と25にからわかるように、水

素ガス丁丁歪みはその後の伸びにほとんど影響を与えない

ように思われるQ

　図26に密21－！真空中における高温水素暴路材の引張特性

を示す。多量の水素を含有する暴蕗材は水素ガス中埋門、5

材よりも高い02％耐力を持ち、含有水素が弦度に対して

効果を持つが、伸びは水素ガス中堅暴蕗材よりも小さな廼

を示し、多：一蓬圭の会有水素の効果は認められない。すなわち、

Ti－48Al－2Cr－2Nbにおいても水素による脆化は塑’i／l変形中

の1エ位連動によって局所的に集穫された水素がきれっの発

生伝播に大きく害与して、試験片中に存在する水素の直接

の効果は少ないことを示している。

　TiA1基合全は、水素化物が形成される様な苛酷な環境

ドでなくとも、微曇の水素が塑性変形に伴って集中的に侵

入する様な環／兄1ぐであれば脆化を生じる可能性があり、ま

た、こうした水素脆化は一興だけでなく700℃までの高温

でも生じるから、本系合金を安全に使平するためには、微

彙の水素侵入によって生じる脆化を低減するミクロ組織あ

るいは化学組成を制御した合金、あるいは、延靭性・伸び

の絶対値が水素侵入環境下でも大きな合金を追求する必要

がある。さらに進めて、微重水素侵入環境下でのクリープ

社町、疲労挙動の把握も必要となろう。
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図26　Ti－48Ai－2Cr－2Nb単1「i／令水素暴露試験1二1ドと一三婿。式

　　　験片’の四二溢，L引張特性の止ヒ較

　　　　　　　　　　5結　　言

　TiAl基金属問化合物をi。1温水素ガス暴露することによ

り水素化物の形成などのミクロ組織変化が生じるか、水素

ガス環境中での脆化挙動はどのようなるのか、などを調べ

た。その結果、水素．環境脆化は水索侵入により形成する水

素化物ではなく、固溶思索によって生じ、室温のみならず

973Kの高温まで生じること、脆化は結晶粒界で優先的に

生じるのではなく、壁開様野面により守内で生じることを

明らかにした。また、本金属同化合物の水素脆化には塑性

変形により導入される転位がもたらす局所的な水着の集磧

が大きな役割を果たしていることが示唆される。したがっ

て、本系合金を安全に使用するためには、熱処理等により

ミクロ組織を制御して微注の水素侵入によって生じる脆化

を低減する、あるいは延靭性・伸びの絶対値を水野侵入環

境下でも大きくすることが必要である。
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プラズマソースイオン注入による表面改質に関する研究

経常研究

第4研究グループ第2サブグループ

新野　仁＊1、貝瀬正次‡1、池野　進寧1

機能特性研究部第5研究室

篠原嘉和瞬、今井義雄＊i

第3研究グループ第4サブグループ

橋本健紀＊2

平成10年度～平成12年度

　　　　　　　　1砥究の背景と目的

　プラズマソースイオン注入はガスプラズマ中に材料を置

き材料に負の高電圧パルスバイアスを印加し、プラズマ中

の正イオンを高エネルギーに加速して材料表面から注入す

る表面改質法であるD。この方法は従来のビームライン型

イオン注入法と比較して、3次元的に複雑な形状をした物

体の蛍藺にも、物体を回転する操作なしに一度にイオン注

入できることや、注入コストが低いため広い応用範囲に利

用できる特長がある。またイオン注入法により得られた表

面改質層を、他の物理的および化学的蒸着法による表面被

覆層と比較すると、基材と被膜の界面での原子混合層の厚

さを大幅に増加できるため密着力の優れた表面改質層が得

られる可能性がある。これらの原理的な利点はあるが未解

決の問題点もあり、まだ他の方法を凌いで広く利用される

には至っていない。本研究ではプラズマソースイオン注入

の実験を様々な条件で行い、その特性を明らかにし、プラ

ズマソースイオン注入の新しい効梁的な利用法を見いだ

す。

　また本研究ではイオン注入の材料開発への利用のための

実験的研究を行う。イオン注入法を用いると室温で固体物

質中に他元索を強制的に注入できるため、物質合成法とし

て極めてユニークであり他の方法で得られない物質が得ら

れる。そこで炭素基板に窒素イオンを種々の条件で注入

し、超硬質物質と期待されているC3N4化合物をイオン注

入で作製する方法を探索する。さらに、高愚嗣耐摩耗材料

としてのγTiAlとAIN，　TiB2及びSiCの複合合金開発に

おけるイオン注入表面改質法の適用について検討する。こ

のため複含合金の表面層を合金元素添加により改質し、摩

耗特性に及ぼす影響について調べる。

＊t ｻ在：物質・材料研究機構、材料研究蕨、エネルギー変換材料

　　　研究グループ
＊2

ﾞ職

　　2　プラズマソースイオン注入による表面改質

2，1緒　　言

　プラズマソースイオン注入はプラズマ中に置かれた物体

に負のパルス状高電圧をかけ、プラズマ中の正イオンを加

速して物体の表面にイオン注入するため、複雑な形状の立

体物の表面全体に一度に均～にイオン注入処理を施すのに

適している。従って従来のビームライン型イオン注入に比

べて処理速度の大幅な向上が期待されている。しかしプラ

ズマが侵入しにくい小さな孔の内面などではイオン注入量

が他の部分よりも少なくなる問題点もある。プラズマはガ

ス圧が高いほどプラズマシースの厚さが薄くなり小さな孔

の内部にまで侵入しやすくなると考えられるが、一方で

ア・一ク放電などの異常放電を起こしやすくなり物体表面に

傷が付く危険性が考えられる。そこでガス圧を変化させて

プラズマイオン注入の実験を行い、放電状態の変化を調べ

る。

　約2Pa以上のガス圧では、高電圧パルスにより誘起さ

れたグロー放電プラズマが発生し、外部プラズマ源による

プラズマと一緒になってプラズマイオン注入に寄与する。

またこの条件では外部プラズマを切っても高電圧パルスに

よるプラズマだけでプラズマイオン注入ができる。アセチ

レンガス中でプラズマイオン注入により炭素膜（水素を含

む）を作製する場合、外部プラズマ源を用いる場合には

チャンバー内壁にも炭素膜が付着するのに対し、高電圧パ

ルスによるプラズマだけを用いる場合にはプラズマが基材

の周囲に集中して発生するためチャンバー内壁への炭素膜

の付着が罪常に少なく、メンテナンスが容易になる利点が

ある。しかし、この方法ではガス圧が高いことからイオン

とガス分子との衝突によりイオンエネルギーが低下してい

ると考えられ、炭素膜の膜質や基板との密着性に悪影響を

及ぼすことが考えられる。ただし、パルス電圧がかかって

いない時にはプラズマが消滅しているのでプラズマCVD

による膜の堆積は行われない。この事はむしろ膜質や密着
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プラズマソースイオン注入装置 実験装置
シュルツゲージ

高周波発信器
　13．56継Hz

高電圧パルス電源
　　一20kV

マッチング
ボックス

基板

高電圧パルス

一V

　プラズマ

ガス導入

ArG2H2

石英管

ク

試料

拡散ポンプ

DP

RP

図2パルス高電圧に伴うグロー放電を利用したプラズマ

　　ソースイオン注入装置の模式図

図正　プラズマソースイオン注入装置の模式図

性に良い影響を及ぼすと考えられる。またプラズマの発生

するガス圧を下げる目的で基板に永久磁石を取り付けてプ

ラズマイオン注入を行い最低動作ガス圧に及ぼす影響も調

べる。この高電圧パルスによるプラズマだけを用いたプラ

ズマイオン注入による炭素膜の作製について作製条件と堆

積速度の関係を調べ、ラマン分光によるキャラクタリゼー

ションおよび配管継ぎ手部品に被覆したときの摩擦抵抗へ

の影響についても調べる。

2．2　実験方法

　図1に放電状態とガス圧の関係を調べるために用いた実

験装置を示す。装置は真空チャンバー、高周波電源、高電

圧パルス電源、ガス導入系、高電圧フィードスルーおよび

試料ホルダーより成る。プラズマを発生させるための高周

波電源は周波数13，56MHzで最大出力300　Wである。高

電圧パルス電源は直流高電圧発生回路と電子管（4PR－1000

A）を使用したパルス発生回路より構成される。最大パル

ス電圧は一20kV、最大パルス電流は1A、パルス幅は10

～20μs、パルス繰り返し周波数は100～1000Hz、パルス形

状は方形で立ち上がり時間は0．5μs、立ち下がり日寺間は1．6

μsであった。ガスはアセチレンとアルゴンの混合ガスを

用いた。長さ200mmの高電圧フィードスルーのチャン

バー内の電極は放電防止のため石英管で覆い、電極先端に

アルミニウム製の試料ホルダー（30×⑳×1mm）を取り付

け、試料として15×15×1mmのガラス基板を2枚取り付

けた。基板⊥に堆積した被膜の膜厚を段差計により測定

し、堆積速度を求めた。

　図2にパルス高電圧に伴うグロー放電を利用したプラズ

マイオン注入の実験装議を示す。真空チャンバーは600

mrnφ×600　mmのSUS304製で、ガスはアセチレン、アル

ゴン、酸素の混合ガスを用いた。試料はスライドガラスお

よびステンレス製配管継ぎ手部品を用い、高電圧フィード

スルーの電極の先端に取り付けたアルミニウム板の試料ホ

ルダー上にのせてパルス電圧を印加した。図3に試料およ

び試料ホルダーを示す。また膜構造を調べるためラマンス

ペクトルを測定した。さらに低摩擦係数である炭素膜を配

管継ぎ手部品に被覆し、低摩擦による締め付けトルクへの

影響を調べた。また最低動作ガス圧に及ぼす磁場の影響を

調べるため高電圧フィードスルーの先端の試料ホルダーに

永久磁石（35mmφ×5mm）およびガラス基板（15×10×

1mm）を取り付けてパルス高電圧を印加した。ガス底とパ

ルス電圧を変えてパルス電流を測定し、放電状態を観察し

た。

2，3結果と考察
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図4　プラズマソースイオン注入における電圧電流波形

図3　試料ホルダーの模式図

2．3．1　プラズマソースイオン注入におけるパルス電圧誘

　起放電の発生とガス圧の関係

　図4aに低ガス圧中で高周波プラズマがないときにパル

ス電圧をかけたときの電圧電流波形を示す。パルスの立ち

上がりと減衰の時に電流のピークが観察されるが、これは

電源とフィードスルーを接続する線や試料ホルダーとチャ

ンバーの問の浮遊容量による変位電流で、試料に流れる電

流ではない。高周波プラズマを発生させた状態でパルス電

圧をかけたときの電圧電流波形の例を図4bに示す。この

場合、パルスの立ち上がりの時の電流ピークに続いて時間

とともに減衰する電流が観察されるが、これが試料および

試料ホルダーに流れる電流であり電子電流、イオン電流、

2次電子電流を含んでいる。

　先ず、ガス圧およびガス組成を変えてプラズマ中でパル

ス電圧をかけ、パルス電圧とパルス電流の関係を調べた。

高周波出力は進行波を100Wとしたが、反射波は主として

ガス圧に依存し50～80Wであった。パルス電流と電圧の

関係はアセチレンとアルゴンの組成比にはあまり依存せ

ず、全ガス圧に依存して変化した。ガス圧が高い場合には

図4cに見られるように電流波形は正常なプラズマイオン

注入で見られる波形とは大きく異なっており、異常な放電

が生じていると考えられる。

　一方、ガス圧が高い場合には高周波プラズマがない場合

でも図4dに示すようにパルス電流が流れることが観察さ

れた。この時、図5に示すように試料ホルダーを取り囲ん

図5試料ホルダーを取り囲んで発生するプラズマ

でプラズマが発生しているのが観察された。従ってこのパ

ルス電流は高電圧パルスにより誘起された放電にともなう

プラズマと考えられる。この高電圧パルスによるプラズマ

は試料ホルダーの表面付近に集中して発生しているが、こ

のことは複雑な形状の立体物の表面に沿ってプラズマが発

生する可能性を示唆しており、小さな孔の内面へのイオン

注入に役立っ可能性がある。また通常は高周波プラズマ中

でのアセチレンの反応生成物がチャンバー内壁に大量に堆

積するが、高電圧パルスによるプラズマのみを利用してプ

ラズマソースイオン注入を行えばチャンバー内壁への堆積

はほとんどない。

2．3．2パルス高電圧に伴うグロー放電を利用したプラズ

　マイオン注入による炭素膜の作製
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実験結果
1．堆積速度のガス圧、パルス電圧依存性
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図7パルス高電圧に伴うグロー放電を利用したプラズマ

　　　ソースイオン注入により堆積した炭索膜のラマンスペ

　　　クトル

ω　アセチレンガス圧とパルス電圧の影響

　アセチレンガス中でのパルス電圧によるプラズマを用い

たプラズマイオン注入について、炭素膜の堆積速度に及ぼ

すガス圧とパルス電圧の影響を調べた。試料はスライドガ

ラスを用い、パルス幅は10μs、パルス繰り返し数はl

kHz、蒔間は1hで行った。図6に実験結果を示す。図から

分かるように、堆積速度はガス圧が高いほど大きかった。

これはガス圧が高いほどプラズマ密度が大きいこと、およ

びイオンとガス分子との衝突によりイオンエネルギーが低

下しておりスパッタ率が小さいためと考えられる。

　堆積速度はガス圧が5．3Paより高い領域ではパルス電

圧が高いほど大きかったが、これはパルス電圧が高いほど

グロー放電によるプラズマの密度が大きいためと考えられ

る。ガス圧が2．7Paのときは堆積速度はパルス電圧の増加

に従って増加したが途中パルス電圧が12kV付近で少し

減少しそれを過ぎると再び増加した。これはパルス電圧の

増加に従って単調に増加するプラズマ密度の影響と最初増

100

図8堆積速度のアセチレン、アルゴンおよび酸索混含ガス

　　のガス組成比による変化

験するがパルス電圧が12kV付近で最大となりそれ以上

のパルス電圧では減少に1i転ずるスパッタ率の影響が複合し

てこのような複雑な変化をしたものと考えられる。ガス圧

がL3　Paのときは堆積速度はほとんど0かマイナスで

あった。これはプラズマ密度が小さいことと、イオンとガ

ス分子との衝突が少なくイオンエネルギーが高くスパッタ

率が大きいためと考えられる。図7に得られた炭素膜のラ

マンスペクトルを示す。スペクトルは約1550cm．1にピー

クを持…ち、DLC（diamond　like　carbon）膜のラマンスペ

クトルの形状と…致している。

②　アセチレン、アルゴン、酸素混合ガスの影響

　アセチレンと酸素の混合ガスについて濃度比を変えて炭

素膜の作製を行った。ガス圧は2．7Pa、パルス電圧は一10

kV、パルス1隔は10μs、パルス繰り返し周波数は1kHz、時

間は1hであった。図8（a）に濃度比と膜堆積速度の関係

を示す。混合ガス中の酸素濃度が増加すると堆積速度は急

激に減少し、アセチレン88％、酸素12％で堆積速度は0

になった。これは酸素イオンにより炭素膜が酸化されCO

やCO2として失われるためと’考えられるQ

　次にアセチレンとアルゴン希釈酸素（95％アルゴン十

5％酸素）の混合ガスについて濃度比を変えて炭素膜の作

製を行った。他の条件は岡じでガス圧は53Paであった。

図8（b）に濃度比と膜堆積速度の関係を示す。この場合に

はアルゴン希釈酸素濃度の増加に対する堆積速度の減少は

緩やかで、アセチレン12％、アルゴン希釈酸素88％で堆

積速度0になった。この結果から本実験ではアルゴンイオ

ンによる炭素膜のスパッタリングの影響は小さく、酸素イ

オンによる酸化除去効果が支配的であると考えられる。

（3＞配管継ぎ手の締め付けトルクへの影響

　炭素膜は摩擦係数が小さい特長があるので、配管継ぎ手

の締め付けの際の固体潤滑剤として利用できる可能性があ

る。そこで本実験では配管継ぎ手部品（フェルール）にプ

ラズマイオン注入により魅惑膜被覆を行い、締め付けトル

クに及ぼす影響を調べた。
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図9色々な厚さの配管継ぎ手部品（フェルール）上の炭素

　　膜に対するトルクと回転角の関係

　　膜厚二〇；500nm、△；700nm、●；2．5μm

　先ず、アセチレン中でのパルス電圧によるプラズマを用

いたプラズマイオン注入により、ステンレス製配管継ぎ手

部品に炭素膜を被覆した。ガス圧5．3Pa、パルス電圧一12

kV、パルス幅10μs、パルス周波数1kHz、処理時間4hで

被覆したところ被膜は自然に剥離した。このとき同時に被

覆したガラス基板上の膜は剥離せず、膜厚は2．5μmで

あった。一方、他の条件は変えず、ガス圧1．3Pa、パルス電

圧一15kVで時期0．5　h、ガス圧2．7Pa、パルス電圧一14kV

で時間1h、ガス圧5．3Pa、パルス電圧一12kVで時間4h

と低ガス圧から順にガス圧を上げながら処理して被覆した

膜は剥離せず、肥厚は2．5μmであった。これは高がス圧で

はガス散乱によりイオンエネルギーが低下するためステン

レス基板と炭素膜の界面における密着力が弱く、また低ガ

ス圧から順にガス圧を上げながら被覆した膜では堆積初期

のイオンエネルギーが高いため界面の密着力が強かったた

めと考えられる。500nm～2．5μmの異なる膜厚の炭素膜

を被覆した配管継ぎ手部品を使用して締め付けトルクを測

定した結果を図9に示す。締め付けトルクは炭素膜の膜厚

が厚いほど小さく、炭素膜による潤滑効果があることが分

かった。

　（4）最低動作ガス圧に及ぼす磁場の影響

　ガス散乱によるイオンエネルギーの低下を防ぐためには

ガス圧を下げる必要がある。このため永久磁石を取り付け

て高電圧パルスによるグロー放電を行った結果、最低動作

ガス圧は磁石のない場合の1．3Paから5，2×10－lPaに下

がり、低ガス圧でパルス電圧によるプラズマを利用したプ

ラズマイオン注入を行うことができた。プラズマは永久磁

石表面で濃く基板周囲には薄いプラズマが発生した図10。

永久磁石を取り付けた状態ではガス圧が1．3Pa以上でパル

ス電流が電源容量（1A）を越えたため実験は1．3　Pa以下

で行った。

2．3．4　小　　　千舌

図10永久磁石の周囲のプラズマ

　　　ガス圧；8×10－1Pa、パルス電圧；一20　kV

　アセチレン、アルゴンの混合ガスを用いたプラズマソー

スイオン注入の実験を種々の条件で行い、次のような結果

が得られた。

（1）パルス電流と電圧の関係はアセチレンとアルゴンの組

成比にはよらず、全ガス圧によって変化し、ガス圧が5．2

Pa以上の場合には通常のプラズマイオン注入で見られる

減衰型の電流波形とは異なる電流波形が見られた。

②　ガス圧が高い場合の電流波形の変化は高電圧パルスに

より誘起された放電によるものであった。この放電は高周

波プラズマがなくても発生し、試料電極の周囲に局在して

密着するプラズマを発生した。このプラズマは小さな孔の

内壁などのプラズマが入りにくい部分へのイオン注入量を

増加させ、イオン注入の均一化に役立っ可能性が考えられ

る。

　またアセチレンガスおよびアセチレン、アルゴン、酸素

の混合ガス中でのパスル高電圧によるグロー放電プラズマ

を利用してプラズマイオン注入を行い、次のような結果が

得られた。

（3）ガラス基板の表面に炭素膜を作製し、膜堆積速度に及

ぼすガス圧、ガス組成、パルス電圧の影響を調べ、低ガス

圧では膜が堆積せず基板がスパッタエッチングされる効果

があることが分かった。

（4）酸素との混合ガス中では炭素膜の酸化除去効果がある

ことが分かった。

（5）得られた炭素被膜のラマン散乱はDLCと同じスペク

トルを示した。

（6）配管継ぎ手部品への炭素膜被覆の結果締め付けトルク

が低減した。

（7）永久磁石を取り付けたことにより最低動作ガス圧は

5．2×10『1Paに下がり、低ガス圧でパルス電圧によるプラ

ズマを利用したプラズマイオン注入を行うことができた。

これは注入するイオンのエネルギーを低下させないために

必要である。
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　　　　3　イオン注入による超硬C3N4の創製

3．1　はじめに

　破：質材料としてDLC（Diamolld　like　carbon）、　BN，　Si3

N4などがよく知られているが、1980年代、　Liu，　Cohenら2）

によってβ℃3N4化合物の硬度がダイヤモンドより高いと

発表されて以来、非常に大きな注目を集めている。ダイヤ

モンドの硬さは10，000kgf／mm2で体積弾性率は435　GPa、

一方、β一C3　N4の体積弾性率は計算上483　GPaが得られて

いる。ひC3N4はさらに高い硬度を有すると考えられてい

る。C3N4化合物の作製方法としてこれまでに種々の方法、

例えば反応性スパッタリング、イオンアシスト蒸着法、カ

ソードアークプレーティング法などが報告口されている。

しかし、いずれの方法においても満足いぐ霞さが得られて

いない。その原因としてC3N4化合物のなかでβ一C3N4は構

造的に非常に不安定であり、計算上硬度が最も低いα℃3

N4（体積弾性率189　GPa）が比較的安定な構造であるた

め、これまでの報告では、生成物はα℃3N4穂造を示してい

る。さらに、窒素原子は拡散速度が速いため、組成比N／C

罵L33の窒素過剰炭素膜を作製することは難しい。このた

めダイヤモンドの硬さにせまるC3N4化合物の合成はいま

だ成功していない。また、作製された腹は非晶帯構造を示

しており、結晶性C3N4化合物は確認されていない。　しか

し、炭素、窒素は資源的にも環境的にも作製において問題

ない物質であり、C3N4化平物は将来的に字宙、真空環境下

のしゅう動部のコーティング材として応用されることが期

待される。そこで本実験ではC3N4輌這の薄膜材料を作る

ことを目的とし、まず、スパッタリングで各積基板上に炭

素膜を作製し、次に筆素イオンを照射してC3N4化四物の

翻製を試みた。

3．2試料と実験方法

3．2．1炭素膜の作製方法

　炭素膜は単元のマグネトロンスパッタリング装置を用い

て蒸着した。ターゲットは直径6インチ、厚さ5mmのグ

ラファイト。基板（10×10×1mm）にはサファイヤ、　Siの

単結晶、Ni，　Ti，　A1の純金属、そしてステンレス鋼のSUS

304及び321、さらに低合金鋼の9Cr系を用いた。　Ni，　Ti，

A1，9Cr系はエメリー研磨のみ、ステンレス鋼は電解研磨

で平滑、鏡面に仕上げ、早態表面の表面粗さの影響を調べ

た。スパッタリングガスはAr及びNをそれぞれ単独で導

入し比較検討した。蒸着中のチャンバー内圧力は6Paと

した。タ・一ゲットー基板間距離は30～65mmの聞で変動し

た。なお、基板加熱は行っていないが、蒸着中の最高到達

温度は453Kであった。このスパッタリング条件での蒸福’

速度は0．45～L7　nm／secである。窒兼ガス奪入で蒸着した

場合は、Arガス導入の場合に比べ4～5倍速い試着速度で

あった。膜厚が1～5μmの炭素膜試料を作製した。
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3．2．2　窒素イオン注入

　注入イオンはシングルのNイオンである。加速電圧は

150～180KeVとし、照射中の電流密度は40～55μA／cm2

とした。注入量は1×1017～5×lo17ions／cm2である。この

注入条件におけるNイオンの飛程は0．1μln襲正反と見積

もった。今回の実験では、…一般的に行われている宝温注入

と試料を極低湿まで冷却した状態で注入した場合の2通り

行い、照射中の試料温度の影㌍を調べたQ圏Uは試料の1イ、

却方法を示したもので、ターゲットチャンバーに循環型

Heガス冷却による照射ステージを組込み、試料を30　K前

後まで冷却出来るようにしてある。なお、試料近傍に取り

付けた熱電対により照射1二｛］の試料温痩をモニターし、本門

験ではイオン照射により約15K温度が上昇した。照射後、

試料温度を2時1昌1かけて室温まで上げた。なお、室温照射

では試料は約100Kヒ比した。

3．2．3　炭素膜の評価

　各『種基板上に形成した炭素膜試料、窒索イオン注入用し

た試料及びイオン注入後クエンチ熱処理した試料について

X線測定（JEOLXR－3500型、　CuKα）により檎造を調べ

たQまた、炭素膜表面の形態を走査亀顕（SEM）により観

察した。

3．3　結果と考察

3．3．王基板、スパッタリングガス種の比較検討

　エメリー研磨のみのAl基板上に成貸した試料のSEM

観察結果を図12に示す。Arガスで蒸着すると、1時間ス

パッタで約1μmの炭素膜が得られ、基板の研磨傷が観察

される（図12．a）。窒索ガススパッタでは約5μmの厚さと

なり、その膨面には微細なクラックが膜全面にわたって生

成しているのが認められる（図12。b）。このクラックの発

生は、本スパッタリング条件での形成膜に引張応力が働い

ているものと考えられる。そこでさらに基板の距離を近づ

けてスパッタ粒子のエネルギーを高めて蒸着したところ、

クラックの生成密覆”は減少したが微細なクラックは確認さ

れている。図13は電解研磨したSUS321基板上に成膜し
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（a） 〈b）

図12Al基板上に作製した炭素膜のSEM観察写真

（a） （b）

図13SUS321基板上に作製した炭素膜のSEM観察写真

（a＞
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図14A1基板上に作製した炭素膜（スパッタリング導入ガスはN）にNイオン注入した試料のSEM観察写真

た試料のSEM観察結果を示す。　Arガスで蒸着した場合、

二三が2μmになると、膜表面に凹凸が生じるようになる

（図13．a）。この結果はAl基板上に蒸着した場合でも同様

で、形成膜に圧縮応力が働いていることを示している。窒

素ガス蒸着ではやはり微細なクラックが生成している（図

13．b）。このことから、表面の凹凸や微細なクラックの生

成は基板の種類や表面の粗さに依存しておらず、膜の内部

応力が原因と考えられた。つまり本スパッタリング条件に

おいては、Arガスによる蒸着の場合は圧縮応力、　Nガス

による蒸着の場合は引張応力が生じる傾向にあることがわ

かった。

3．3．2窒素イオン注入結果

　Al基板上に窒素ガスで蒸着した膜に窒素イオン照射し

た試料のSEM観察結果を図14に示す。注入量及び試料

温度が異なる条件で比較した。窒素ガスで作製した厚さ5

μm試料に室温で窒素イオンを5×1017ions／cm2照射する

と、蒸着時に形成されたクラックの領域で損傷が大きく、

基板の地が露出するほどダメージを受けている（図14．

a）。残った膜にも新たな亀裂が生じており、膜表面および

クラックからNイオンが発散していると考えられた。一

方、同じ注入量を極低温で照射した場合には、膜の損傷は

少なく（図14．b）、膜表面にブリスタリングが認められた

（図14．bノ）。このブリスタリングは注入量を1×1017ions／

cm2まで減らしても観察されている。これは、試料温度を

極低温から室温まで上げた時、注入された窒素が拡散によ

り凝集して生じたものと理解された。

　次に、Arガスで成難した試料の場合を図15に示す。室

温照射では窒素イオン照射により膜表面に新たな亀裂が生

成しているのが認められた（図15．a）。しかし、亀裂の生

　　　（a） （b）

纏
縫

灘

図15A1基板上に作製した炭素膜（スパッタリング導入ガ

　　　スはAr）にNイオン注入した試料のSEM観察写真

成密度は小さく、膜の損傷も少ないことから、さきほどの

Nガス成膜の試料より多くの窒素が残っていると予想さ

れる。また、試料を冷却して照射した場合には同じくブリ

スタリングが観察されている　（図15．b）。　SUS321基板に

おいても上記のAI基板成膜試料と同様の結果であった。

　以上の結果から、基板の種類や表面粗さに関係なく、室

温照射では膜の損傷が著しい。注入された窒素は膜から発

散していると考えられた。一方、極低温照射の場合は、注

入された窒素がブリスタリングを形成して膜内部に残存し

ているという結果が得られた。その結果、Arガスを用いて

作製した炭素膜は膜内部に圧縮応力が残留し、Nガスで作

製した炭素膜には引張応力が働いていることが判明した。

この原因は、ArとNでは質量が異なるため、ターゲット

のグラファイトにイオン化したガス粒子が衝突した時、飛

び出したグラファイトの原子、クラスターのエネルギに差

が生ずるためと考えられる。また、蒸着した炭素膜内部に

取り込まれたN原子は拡散係数が高いため、膜表面から

Nの拡散、発散に伴ない体積収縮が生じ、基板との拘束か

ら引っ張り応力が生じると考えられた。両ガスで作製した
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（a） （b） （c）

図16　SUS321基板上に作製した炭素膜（スパッタリング導入ガスはN）にNイオン注入し、さらにクエンチ熱処理を行った試料の

　　　SEM観察写真

炭素膜は非晶質であった。これらの炭素膜試料にNイオ

ンを照射してイオン照射誘起偏析によるC3N4構造の生成

を期待した。照射中の試料温度を一般的な室温照射と冷却

照射ステージを用いた極低温照射で比較した。それによる

と、室温照射では炭素膜の損傷が著しく、さらに注入した

Nイオンの膜からの離脱が顕著であり、イオン注入法では

C3N4化合物の作製は困難であるというこれまでの報告と

一致した。一方、本研究で行われた極低温イオン照射では、

炭素膜内部にNのブリスタリング（気泡状態）が認められ

た。つまり、炭素膜内部に高濃度のN領域を形成すること

が初めて可能となった。しかし、このNはN原子単体で

はなくN2でエネルギ的安定状態にあることがその後の測

定で判明した。C3N4化合物は形成されていない。

3．3．3　イオン注入後のクエンチ熱処理結果

　イオン注入結果から、室温照射では注入された窒素は大

部分が膜から抜け出ている。一方、極低温に試料を冷却し

た状態で照射した場合は、ほとんどの窒素が膜内部にある

と予想される。そこで、この極低温注入試料を熱処理によ

りC3N4化合物が生成するかどうか調べた。熱処理方法は、

窒素の拡散を抑制するため急加熱、急冷却のクエンチ処理

とした。高温の炉内に試料を挿入し、30秒後引き出して大

気胃冷却を行った。図16に窒素ガスでSUS321基板上に

スパッタリング成膜した試料のクエンチ処理後のSEM観

察結果を示す。573Kではほとんど変化は見られないが、

773Kの場合は成膜時に生成していた微細クラックの幅が

拡がる傾向が認められた（図16．a）。さらに973Kになる

とクラック領域に著しい損傷が確認された（図16．b）。こ

れは、極短時間熱処理ではあるが炭素が酸素と反応して炭

酸ガスとなって発散したものと考えられる。一方、同じ窒

素ガス成膜試料に窒素イオンを30Kの極低温に保持した

状態で5×1017ions／crn2照射したあとにクエンチ処理した

場合には、図に見られるようにクラック領域での損傷は比

較的少なく、ブリスタリングは残存している（図16．c）。し

かし、局所的に割れが生じておりここから注入された窒素

イオンは多少抜けていると考えられる。

3．3．4XRD測定結果

　これまで炭素化合物の構造解析にはラマン分光測定が行

われているが、近年、X線測定でC3N4化合物の指数付け

500
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図17Au基板上に作製した炭素膜（スパッタリング導入ガ

スはN）にNイオン注入した試料のX線回折

が報告8）されており、本実験ではこれを参考にXRD測定

を行った。図17はA1基板にNガスで蒸着した呼唱5μm

試料に45Kの低温で窒素イオンを5×1017　ions／cm2照射

した場合のXRD測定結果である。得られたX線ピークは

全てAlからのもので、注入前とほとんど変化は認あられ

なかった。膜はアモルファスのままである。また、注入後、

953K×30　sec．のクエンチ処理後のX線測定結果において

も明確なC3N4化合物の形成は検出されていない。今回の

実験では、イオン注入の特異な現象である照射誘起偏析に

よるC3N4化合物の形成あるいはクエンチ処理における熱

反応による化合物の合成は確認されなかった。以上の結果

から、レーザーによる高温極短時間クエンチ処理あるいは

炭素イオンの再注入による自己イオンビーム励起結晶成長

を期待するなどの新たなプロセスが必要と考えられた。

　そこで新たに、蒸着した炭素膜内部にC3N4化合物を形

成するのではなく、基板表層に形成することを試みた。つ

まりイオン注入の特徴である熱スパイク効果を活用するも

のである。まずマグネトロンスパッタリングにより膜厚

0．08μmの炭素膜をAu基板上に成閉した。その試料を30

Kの極低温まで冷却、保持し、Nイオンを加速電圧100

KeVで2×1017　ions／cm2照射した。照射したNイオンは

炭素膜に衝突して炭素原子をAu基板まで強制変位させ

る。一方、Nイオン自身も平均進入深さは約0．1μmである

ので炭素膜内部を通過しAu基板に到達する。そのとき運

動エネルギを熱エネルギに変え化合物形成の反応を促進す
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図18Au纂板上に作製した炭素膜（スパッタリング導入ガ

　　　スはN）にNイオンを注入した試料のX線回折

る。図18は、そのイオン注入試料をX線測定した結果を

示したものである。β一C3N4の（110）ピーークが確認された。

ピーク自体は小さいが、これまでの作製方法ではX線測

定で検出できなかったことから、今回の作製手法はβ一C3N4

化合物の合成に活路を開く画期的なプロセスといえる。今

後、さらに炭素膜の厚さ及びNイオン注入条件の最適化

を図ることにより、β℃3N4化合物の生成量を向上すること

が可能であると考えられる。

3．4小　　括

　マグネトロンスパッタリングにより各種基板上に炭素膜

を形成し、スパッタリングガス、基板及び基板表面粗さの

影響を調べた。また、これら炭素膜に窒素イオンを室温あ

るいは極低温に冷却した状態で照射して試料温度の影響を

比較検討した。以下の知見を得た。

1）　スパッタリングにおいて、Nガス導入による成膜は引

張応力が生じ、微細なクラックが認められる。Arガス導入

の場合は圧縮応力となり、表面力欄凸になる。この結果は

基板の種類、表面粗さに依存しない。

2）　Nガス導入二二試料にNイオン注入した場合、室温

での照射では膜のクラック領域の損傷が顕著になり、Nイ

オンは膜から発散したと考えられる。一方、極低温で注入

すると、膜にブリスタリングが形成され、ほとんどのNイ

オンが膜内部に残存していると予想される。

3）XRD測定結果から、察温そして極低温でNイオン注

入した試料ともピークの変化は認められず、CN化合物は

検出されていない。また、ブリスタリングが生じた試料を

クエンチ熱処理したがCN化合物は確認出来なかった。

4）熱スパイク効果を利用したイオン注入プロセスにより

β一C3N4の（110）ピークが確認された。膜厚が比較的薄い

0．08μmの炭索膜をAu基板上に成膜、その試料を極低温

でNイオンを照射した。照射したNイオンは炭素膜に衝

突して炭素原子をAu基板まで強制変位させる。一方、　N

イオン自身も炭素膜内部を通過しAu基板に到達する。そ

のときイオンは運動エネルギーを熱エネルギーに変えて反

応を促進し、C3N4構造を有する化合物が形成されたもの

と考えた。

　　　4表面硬化層による暇Al一セラミックス

　　　　　　　複合合金の摩耗特性改善

4．1緒　　言

　TiA1金属間化合物は軽量で高い高温強度を持ち、その

耐摩耗特性は鉄鋼などの通常金属に比べて優れている9）。

また衝撃に対する靱性値はセラミックスより高い利点があ

る。しかし、その硬度がセラミックスの1／5～1／10と低

い｝0・B）、また融点もセラミックスより低いため使用温度が

限られる欠点がある。TiA1金属間化合物とセラミックス

の複合合金を作製すれば両者の長所を生かして高温用耐摩

耗材料が得られる。しかしTiAI金属間化合物とセラミッ

クスの複合合金の摩耗特性はまだ詳しく調べられていな

い。

　複合合金の組織はその製造方法により変化し、機械的性

質に影響を与える。特に複合合金の表面層の機械的性質は

摩耗特性に重要な影響を及ぼす。比重の異なるTiAlとセ

ラミックスを均一に分散させるため、粉末を用いてホット

プレス法で複合合金を作製した。γTiA1とAIN，　TiB2及び

SiCの粉末を用いた。　AIN，　TiB2及びSiCは高温強度の高

いセラミックスであるQセラミックスの濃度は3at％～40

at％とした。さらに複合合金の表面層の硬度を向上するた

め、合金元素Sbを5at％添加してその効果を調べた。酸

化物系のセラミックスは酸素がγ一TiAlの靱性値を著しく

下げるので使用しなかった12）。

4．2　実験方法

　原料粉末は300メッシュのγTiA1，　AIN，　TiB2及びsic

を用い、ボールミルで60時間混合した後、高温でホットプ

レスした。カーボンダイスを用い、焼結温度1423K、圧力

6MPa、時間3．6　Ksの条件で2×1『3Paの真空にi＝1で行っ

た。図19にボールミルによる混合、ホットプレスの条件の

模式図を示す。表1にγTiAl，　AIN，　TiB2及びSiCの物理的

性質を示す。表2は複合合金の成分を示す。試料の大きさ

は直径20mm、高さ20mmであった。焼結したままの状

態及び研磨後の試料表面の硬度はマイクロビッカース計に

より測定し、結晶構造はX線回折装置により解析した。

　摩耗特性の測定には大越式試験機を用い、大気中、室温

で行った。試験片の荷重は20．6N～125N、摩擦距離は200

m、摩擦速度は0．2m／s～3．6m／sで試験を行った。相手材

には焼き入れしたS54Cを用い、その硬度は650であっ

た。図20に摩耗試験機の原理を示す。

4．3結　　果

　図21に試料の研磨面と摩耗痕を示す。研磨組織は30～

50μmの結晶粒の粒境にセラミックスが分散した組織に

なっている。試料表面は50～100μmの硬い層になってい

た。摩耗痕は摩耗溝に細かい摩耗粒子が分散している。摩
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慧1

①ボールミルによる漂斜含金粉末の混合

…300メッシュ、20－30μコn．大無中密封

…50急r
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ホットブレスによる成型
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力　腿Pa

展　ま423X

423K
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ットブレス

ーボンダイス

末試料

麹ホットプレス法による複合合金の作製

　　a）ボールミルによる混合　b）ホットプレスによる

　　成型

TiAI

】N

iB2

ic

表1
造　　　　　　　　融点

lo　　a　＝3．976　　　　1723K

　　c　＝4．4049

ルツa瓢3，08　　　2673K

　　c＝4．93．

I8　2　a　＝3．0245　　　　3253K

　　c　瓢3．2326

ルツa繍3．076　　2473K
　　c　二篇5．048　　　　（分解）

TiAlとセラミックスの物駐

ッカース硬度

00

200

370

140

表2
iAl－　3a宅邦A｝N

iAl－　5at兆A三N

iA1－10at箔AIR

iA1－2◎at箔Al擁

iA王一30at男Al艮

iAl－40at駕A1遅

合合金のγTiA正とセラミックスの濃度

　　τiA1－　3at器Ti3　2

　　TiA王一　5at箔TiB　2

　　TiA1－10at冤TiB　2

0　　TiAl－20at踏TiB　2

1　　TiA玉一30at箔TiB　2

2　　TiA玉一40at箔TiB　2

3　τiA1－　3at箔TiB　2　－　5at箔Sb

4　　TiAl－　5at箔TiB　2　－　5at駕Sb

5　　TiA至一10at冤TiB　2　－　5at毘Sb

6　　丁圭A1－20at駕TまB　2　－　5at駕Sb

7　　7iAI－30at冤TiB　2　－　5at箔Sb

8　　τiAI－4Gat駕TiB　2　－　5at駕Sb

P荷蜀

ノ

’駅

r／
一Ψ＿

、

　S試験片
越式摩耗賦験醜

摩耗．題Ws　謹

9

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

G

iA1－　3at晃Sic

iAl－　5at賠Sic

iA1－1〔｝at駕Sic

iAl－20at鑑Sic

iAl－30at髭Sic

iA茎一40at毘Sic

iAl－　3at毘Sic－　5at箔Sb

iAl－　5at冤SiC－　5at駕Sb

iAl－10at完SiC－　5at％Sb

iAl－20at鬼SiC－　5at駕Sb

iAl－30at漏Sic－　5at冤Sb

主Al－4〔｝at覧Sic－　5at胃Sb

耗して削られた選

ーターのした仕事

　b13bo／8rPd

20　大越式試験機の原礫

溝が明瞭に．観察されるのは摩耗損失量が大きいことを表

。従ってTiAl－40　at％AIN，　TiAl－40　at％SiC，　TiAl－40　at

TiB2の順番に耐摩耗特’性が上がっているのがわかる。

表3に研磨面と表面層の硬度を示す。複金合金がかなり

濃度のセラミックスを含んでいるのに関わらず、研磨面

硬度は低いことがわかった。表面層の硬度はTIA1－TiB2

金においてTiB2濃度の増加とともに著しく増加するが、

iAl－AIN合金ではAIN濃度が増加してもほとんど増加

ていなかった。TiA1－SiC合金でもかなり表面硬度は増

するが、贋A1－TiB2合金ほどの増加は認められなかった。

b添加により表面層の硬度は、　TiAl－Sb－TiB2合金の場合

はTiAl－TiB2合金にやや比べ低下した。　TiA1－Sb－SiC合

の場合にはTiAl－SiC合金に比べて表面層の硬度は増加

た。

図22aと図22　bはそれぞれ荷重Pと摩擦速度vの増加

よTiAl－3　at％AINとTiAl－40　at％AINの比摩耗率Ws

変化を示す。摩擦距離1は2001nである。　TiAl－3　at％

INにおいては、20．6Nの荷重では、2．Om／s以下の摩擦

度で表面硬化層も研磨面も比摩耗率が実用合金ステライ

より大きいことがわかった。またいずれの荷重でも0．2

／s以下の摩擦速度では比摩耗率が実用合金ステライi・

り大きく、耐摩耗性は劣った。TiAl－40at％AINにおい

はいずれの荷重でも0．2rn／s以下の摩擦速度で研磨面と

面硬化層の比摩耗率が実用合金ステライトより大きかっ

。図23aと図23　bにT重Al－20　at％AINの表面硬化層と

磨面のX線回折パターンを示す。この場合の表面硬化

はA12丁重05であることがわかる。またγTiA1とAINか

の回折線の他、Ti2AICからの強い回折線が認められる。
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a）

b）

c）

図21　試料の研磨面及び摩耗痕

　　　a）TiAl－40　at％AIN　　b）TiAl－40　at％TiB2　c）

　　　TiA1－40　at％SiC

　図24aと図24　bはそれぞれTiAl－3　at％TiB2とTiAl－30

at％TiB2の荷重と摩擦速度を増加させた場合の比摩耗率

の変化を示す。表面硬化層の存在により、TiAl－3　at％TiB2

ではLOm／s以上の摩擦速度で比摩耗率がステライトより

小さく、耐摩耗性が上昇している。また表面硬化層の存在

により、TiAI－30　at％TiB2ではいずれの摩擦速度でも比摩

耗率がステライトより小さく、耐摩耗性が上昇している。

図25aと図25　bにTiAl－5　at％TiB2の表面硬化層と研磨

面のX線回折パターンを示す。この場合の表面硬化層も

A12　Tio5であることがわかる。またγ一TiAIとTiB2からの

回折線の他、A13AICからの強い回折線が認められる。

　図26aと図26　bはそれぞれTiAl－3　at％SiCとTiA1－40

at％Sicの荷重と摩擦速度を増加させた場合の比摩耗率の

変化を示す。TiAl－3　at％Sicにおいては表面硬化層も研磨

面も摩擦速度が0．2m／sでは比摩耗率がステライトより大

きく、耐摩耗性が劣ることがわかった。一方TiAl－40　at％

SiCにおいては、表面硬化層の比摩耗率は測定したすべて

の摩擦速度でステライトより小さく、耐摩耗性が上昇する

ことがわかった。図27aと図27　bにTiAl－10at％SiCの表

面硬化層と研磨面のX線回折パターンを示す。その表面

硬化層はほとんどα一A14sic4であり、少量A12Tio3を含ん

でいることが示される。表面硬化層と研磨面にはその他、

AI3AICからの強い回折線が観測された。

　図28aと図28bにTiAl－TiB2とTiAI－TiB2－Sbにおける

表面硬化層の比摩耗率のTiB2濃度による変化を示す。

TiAl－TiB2では30　at％以上のTiB2濃度で、　TiAl－TiB2－Sb

では5at％以上のTiB2濃度で比摩耗率がステライトより

小さく、耐摩耗性に優れることがわかった。図29aと図29

bにTiAl－5　at％TiB2とTiAl－5　at％TiB2－5　at％Sbの表面

硬化層のX線回折パターンを示す。Sb添加によりA12

TiO5からの回折強度が相対的に上がっているのが認めら

れる。

　図30aと図30　bにTiAl－SiCとTiAl－SiC－Sbにおける

表面硬化層の比摩耗率のSiC濃度による変化を示す。

TiAl－SiCでは10at％以上のSiC濃度で、　TiAl－SiC－Sbで

は20at％以上のSic濃度で比摩耗率がステライトより小

さく、耐摩耗性が優れていることがわかった。Sb添加はこ

の合金系では耐摩耗性に悪影響を与えることがわかった。

図31aと図31　bにTiA1－10　at％SiCとTiAl－10at％SiC－5

at％Sbの表面硬化層のX線回折パターンを示す。　Sb添加

によりA12TiO5からの回折強度は相対的に減少した。

4．4　考察及び結論

　摩擦速度が1m／s以上ではいつれの合金もステライト

より耐摩耗特性が良好であるが、1m／sの摩擦速度に対し

てはセラミックスの種類とその濃度によって耐摩耗特性が

大きく変化した。これは一般にホットプレス法で作製した

複合合金の硬度が成分セラミックスの硬度を大幅に下回っ

たことによる。これはγTiA1とセラミックスが溶着してい

ないためと考えられる。

　しかし、γTiAl－TiB2とγTiAl－sicにおいてはセラミック

スの濃度が高くなり、表面に酸化膜の層が形成されると、

その硬度はγTiAlと各種セラミックスの中間の値となり、

低速度から高速度まで耐摩耗特性が良好になった。特に

γTiAl－TiB2では5％sbの添加によし表面層における酸化

物の割合が増加し、Sbが酸化物の靱性の強化と相まっ

て13）、複合合金の耐摩耗特性を向上させた。γTiAl－SiCで

は5％Sbの添加によリ表面層における酸化物の害IJ合が減

少する傾向にあり、その硬度は上昇するが耐摩耗特性を向

上させることが出来なかった。

4．5小　　括

　高温用耐摩耗材料を開発するため、ホットプレス法で

γTiAlとAIN，　TiB2及びsicの複合合金を作製して、その

摩耗特性を調べた。セラミックスの濃度は3at％～40　at％

とした。さらに複合合金の表面層の硬度を向上するため、

合金元素Sbを添加してその効果を調べた。

　摩耗特性の測定は大越式試験機を用いて室温、大気中で
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表3　蓑蘇硬化層と研磨面のビッカース硬度と摩擦速度02m／sの耐摩擦特性

　　　（スライドより良好。，劣るx）

表面硬化厨

歯磨面

表面硬化層

研磨面

表面硬化層

表面硬化騒

研磨面

表面硬化魍

τiA1－3at器Al｝哩　　　5at駕AIN

　596　　　　　　816

　X　　　　　　　　　　　X

　217　　　　　372

　X　　　　　　　　　　　X

TiAl－3at覧τiB　2　　5at箔TiB　　2

1292　　　　　　　　　　●1069

　x　　　　　　　　　　　x

　509　　　　　560

　X　　　　　　　　　　　X

τiAI－3at器TiB　2　　5at罵TiB　　2

　　　－5at箔Sb　　　－5at男Sb

　1623　　　　　　　　　正850

　　×　　　　　　　　　0

TiA1－3at寒Sic　　　5at鑑Sic

　793　　　　　　1028

　X　　　　　　　　　　　X

　387　　　　　　366

　X　　　　　　　　　　　X

TiA1－3at簿Sic　　　　5at冤Sic

　　　－5at罵Sb　　　－5a亡駕Sb

lG94　　　　　　　　　　　1623

　X　　　　　　　　　　X

10at駕AIN　　　　2〔｝at完AIN　　　　30at鑑A1遅

716　　　　979

x　　　　　　　　　x

337　　　　　432

X　　　　　　　　　X

10at駕TiB　2　　2Gat箔TiB　2

1102

×

514

X

1409

×

542

X

997

×

558

x

10at箔TiB　2　　20at瓢TiB　2　　30at髪TiB　2

一5at駕Sb

1477

0

一5at駕Sb

1348

0

40at箔AIH

935

x

518

x

30at箔TiB　2　　4Gat罵TiB　2

18M　　　　　　1810

0　　　　　　　　　0

640　　　　886

X　　　　　　　　　X

　　　　　　40at辮i32
－5at罵Sb　　　　　－5at男Sb

1933　　　　　　正596

0　　　　　　　　　0

10at瓢SiC　　　　20at駕SiC　　　30at髭SiC

lG37　　　　　　　1480　　　　　　　1290

0　　　　　　　　　0　　　　　　　　　0

572　　　　　　　　674　　　　　　　　627

X　　　　　　　　　X　　　　　　　　　X

10at鑑SiC　　　　20at駕SiC　　　　3〔｝at駕SiC

－5at簿Sb　　　　　－5at簿Sb　　　　　－5at箔Sb

1615　　　　　　　1856　　　　　　1704

×　　　　　　　　　　O　　　　　　　O

4Gat漏Sic

1409

0

672

x

40at箔Sic

－5at駕Sb

1463

0
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速度ではいずれのセラミックスの種類と濃度でも実用合金

ステライトに比べて複合合金の耐摩耗特性は向上した。し

一230一

の
825K

b）

醜，

量樺

図23

10 50 1◎o 120

TiA1－20　at％AlNの袈面硬化薇a）と研磨．面b）とX

線回折



プラズマソースイオン油入による表面改質に関する研究

lo

乏

♂1G』

二lo幽δ

量

茎，σ・

ヨ

1σ沿

0　　　　1．0　　　　　　　　　　30　　　　4．O

a）　　　摩擦速度　　田／s

10“5

　働

㍉一・

に

垂1σδ

目

蓋｝σ9

睾σ泊

　O
　b）

Ti鵡 荷重研鰹面硬化勝
1

一3Gat覧τiB2 20・6N　ロ
U2．7N　罵

c3

＝25N　図 3
翼

ス況ライト
／

　／
^

　　　　’@　　！
@／^ コ｝

の／ o
一

ド c　　ロ1
‘’

闘 講

3

濡

B聲

鵠

口

回
口

腫

凹

1

　篇
@日

@　　　…
@　　　ll　　l

1．0　　　　20　　　　3・0　　　　4．o

摩擦速度　　m／s

に

雲等。

韓

蟹ξユ。

　紹6Io

㊥④⑰

艸C

T｛A正

E3瓢SΣC

荷穏研醒面硬化届
Q0．6N　＠

U2，7N　④

P25N　＠
◎

ス碧ライト
　一710

　／
^

　　　’@　〆@／^⑫

詣一㎜

／ ⑱　　　㊥

ﾋ　＠
◎◎

等σδ

・馨
⑤④鯉

⑱
㊥　　　㊤

・9
?。

・り

P0 目 li　　l 1

o　　　　監・o 2G 3．o 4．o

a） 摩擦速度　　m／s

準♂・

マ

子，び7

㌃

≡

∴δ
垂1。

蔚

臨び9

罪δゆ

　0　　　　　1，0　　　　　20　　　　　30　　　　　4．O

　b）　　　 摩擦遼度　　 陪／s

7iAl
留重研磨面硬化職

一40瓢Sic 2σ．6配⑫ ⑦

62．7N④ ④

125撹㊥ ◎

ゆ
ステライト

7

㊨
　’P

ムー一 一一一｝
／

＠ ／

／
／

⑫　　　＠⑤o⑨　　　④

＠

㊨

④　　◎o　　　④ ⑤◎⑬◎

⑫　　　㊥ ◎

⑭

1 II

図％　a）TiA1－3　at％TiB2　b）TiAl－30　at％TiB2の研磨面

　　　と最高硬化縷の比摩耗癖の　摩耗速度と荷重による変

　　　化

図26a）TiAl－3　at％SiC　b）TiAl－40　at％SiCの研磨il薗と

　　　衷面硬化縢の比摩耗率の摩耗速度と荷重による変化

5K

TiAl－5下i82

の

82．5K

a）

ム

ξ

o

5副
鞭§1§

聯ヌ

i、…

ト
／

，1
’，

孔

義

マ0 50 課00 120

10K

TiAレ｛OSIC

の

き5K．

a）

　　§

　　琴

／．

i

8
隠

。
転
ヒ

二

δ

そ二
　’ヌ

ll

L

10 50 100 120

5K

の

82．5K

b）

｛

／

l1

1

襲
『／

　　8尉
　　F’o
　　㎡o
l’v

、1　・　ε

10 50 100 悪20

図25　TiAi－5　a£96T圭B2の表面硬化層a）と研磨面b）とX

　　　線回折

5K

碧…

b）

　ロヒ

箋1

…

1§
！　蔑
［㌧　　そ

　　　　「．羅

1，1
諮．扁賑．．．へ　．・駄，

10 50 100 歪20

図27TiAl－10at％SiCの表面硬化層a）と研磨雛：i　b）とX

　　　線回折

かし1m／s以下の摩擦速度では、セラミックスの種類と濃

度により、ステライトに比べて耐摩耗特性が向上する場合

としない場合があった。

　TiA1－30　at％TiB2～40　at％TiB2とTiA1－10at％～40　at％

Sicでステライトより性能の高い複合合金がえられた。

5％Sb添加はTiA1－TiB2合金に有効で、表面層の靱性が増

加し、TiAl－5　at％～40　at％TiB2－5　at％Sb合金でステライ

i・より耐摩耗特性が向上した。しかしTiA1－SiC合金に対

しては表面層の硬度は増加するが、Sic濃度の低いTiAl－3

at％SiC～10％atSiC－5　at％Sb合金でステライトより耐摩

耗特性が劣化した。

　　　　　　　　　　　5結　　言

　プラズマソースイオン注入において外部プラズマ源を用

いずに、パルス電圧によるグロー放電を利用したプラズマ

イオン注入を行うと、基材表面の形状に沿ったプラズマが
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　　　の表面硬化層のX線園折

基材付近に局在するため、均一にイオン注入や被覆ができ

る。またプラズマCVDによるチャンバー内壁の汚染がほ

とんどない利点がある。動作ガス圧が高いとガス散乱によ

るイオンエネルギーの低下のため基材との密着性が損なわ

れるが、永久磁石の導入により動作ガス圧を下げられる晃

通しが得られた。

　またイオン注入を利用した超硬質物質C3N4化合物の合

成実験において、マグネトロンスパッタにより作製した

CN膜に窒素イオン注入を行った結果、β一C3N．1の生成がX

線回折により確認された。また高温用1耐摩耗材料としての

γTiA｝とAIN，　TiB2及びSiCの複合合金開発において

TiAl－TiB2複合合金の摩耗特性はSb添加による表面層の

靱性の増加により向⊥することが分かった。従ってイオン

注入を二士した表面改質によりT圭Al－TiB2複合合金の摩耗

特性向上も期待されるQ
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超伝導マグネットのコイル電流密度向上のための要素技術開発

振興調整費：流動促進研究

第4研究グループ

井上　廉＊聖、菊池章弘＊1、飯嶋安男＊1、吉田勇コ2

平成10年～平成12年度

要　　約

　急熱急冷・変態法によるNb3A1線材で得られる、優れた」。を実際の庵用におけるコイル電流密度向上に、結びつけるため、

銅の複合による安定化技術の開発を試み、CuイオンプレーティングとCuメッキの組み合わせる事や、　Cu複合した線材を更に

HIP処理する事で、　Nb／Cu界面での農好な接合が得られ、安定化に寄与する事を明らかにした。また、急熱急冷・変態法Nb3A1

線材で優れたJ。が得られる原因を明らかにするため透過電顕による組織観察を行った。変態で生成したNb3A1中には数十nm

間隔で積層欠陥が多難に発生している事、及び積層結果周辺でA1濃度が轟くなっている事を発電した。この積層欠陥はNb3A1

化金物中の最も有力なピン止めセンターである。さらに、電顕で得られた知見に基づき、高温で、パルス状熱処理で忌門変態を

起こし、強磁場特性を向上させる2段急熱急冷処理法の考案に至った。一方、急熱急冷変態法Nb3A1線材に対する添加元素効果

を研究申、Cu添加が、高磁場特盤向上に極めて有効である事を見出した。　Cu添加した線材では急冷処理時に、　bcc相からNb3

Al彬への変態が起るため、鷹接Nb3Alが生成するように観察されるが。変態が高温で行われているため、　Cu添加により高磁場

特性が大幅に向上したと考えられる事を明らかにした。その他、本研究では急熱急冷変態法を他の系の超伝導線財作成法に拡張

する事を試み、Nb3（Al，　Ge）の線材化で、有望な結果を得た。

　　　　　　　　　　1緒　　言

　近年、我々は急熱急冷・変態法と呼ばれるNb3　Al極細

多芯線材の新製造法を開発することに成功した。この製法

では極細平芯構造のNb／Alマイクロ複合体線を通電過熱

により2，000℃に急熱し、次いでGa浴中を通過させ、急冷

する事でNb－25　at％Al過飽和固溶bcc合金フィラメンi・

を生成する。次いでこの線材を700～850℃で追加熱処理

してNb3AIA15フィラメントに変態させる製法である。こ

の追加熱処理は、変態を誘発させる作用と結晶長距離秩序

度を回復させる作用がある。このようにして得られたNb3

A1線材は現在の実用Nb3Sn超伝導線材の3～5倍大きい

」、値を持っている。一般に、コイル電流密度を向上させる

には」。を高めるだけでなく、超伝導線材の安定度を高め

る必要があり、純Cuなどの電気伝導度の優れた材料を超

伝導線材に複合する必要がある。ところが、急熱急冷法処

理はCuの融点をはるかに越える高温で、行われるため、

Cu複合は急熱急冷処理後に行わなくてはならないQ単純

に急熱急冷処理した線材にCuメッキをしてみると、　Cu

とNb（線材マトリックスがNbのため表面はNbとなっ

ている）の界面にクラックが発生し（図1）、界面における

電気抵抗、熱抵抗が大きいため、安定度が悪い。Cu複合に

よる線材の安定度を高めるため、次のような検討を進め

た。

＊1 ｻ在：超伝導材料研究センター
宗2

ｻ在：退宮

　　　　　2Cu複合による急熱急冷変態法

　　　　　　　　Nb3Al線材の安定化

　より安定度を高めるため、Cu／Nb界面の接合の改善に

努めた。その一つの方法がCuイオンプレーティングによ

る前処理の利用である。この方法は急熱急冷処理後の線材

に、イオンプレーティングにより1μmの厚みでCuを被

覆し、その上にCuを10～100μm電気メッキする方法で

ある。強固なNb／Cu界面が得られ、図2に示すように
Nbl　A1線材が安定化する事が確認された。イオンプレー

ティング前処理では、20CInの線材の処理に20　secかかっ

たので、10k艶長の線材では、単純計算では、107秒（約

280時間）かかる事となる。ただし、イオンプレーティング

が起っている空間中で、線材を20回程度折り曲げて、イオ

ンプレーティングする方法が等が考えられ、実質的なイオ

ンプレ・一ティング速度を20倍以上に向上させる事は比較

的容易で、10km長程度の線材の安定化には、このような

安定化法で工業的に対応できる。ただし、Cuメッキが複

合法として割高である事から、安定化線材の製造コストが

高くなる欠点がある。

　もう一つ別個のNb3Al線材の安定化法がCu／Nbの拡
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（a）without　lon－Plating

（b》with　Ion・Plating

鍵 Nb

図1NbとCuの境界のSEM写真

散接合の研究から考案された。Cuとして無酸素銅円盤を

使い、Nb円盤と重ね合わせ、真空中で550℃以上、20　kg／

mm2以上の圧縮応力下で、1時間の処理を行うと、接触面

が強固なCu／Nb接合界面となる事が見出された。興味深

い事にタフピッチ銅を使った場合は、良好なCu／Nb接合

は得られなかった。そこで、急熱急冷処理後のNb3A1線材

に無酸素銅のパイプを被せ、軽く伸線加工した後、両端を

真空封入し、アルゴン雰囲気下で、500気圧で550℃、1時

間のHIP処理を施したところ、良好なNb／Cu界面接合が

得られ、安定化した線材となる事が確認された。この安定

化法は、線材の形が丸線でも、平角線でも、また、あらゆ

るCu比の線材に対しても適用可能であり、大量に製造す

れば、線材製造コスト上昇もそれほど引き起こさない事か

ら、安定化法として今後が期待できる。

　3　TEM観察により明らかにされた急熱急冷法

　　　　　　　Nb3Al線材の微細組織

種々の条件で作製した急熱急冷・変態法Nb3　A1線材の
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図2　Cuで安定化した急熱急冷・変態法Nb3　Al線材の1、一B

　　（Jc－B）特性。　Cuイオンプレーティング有無、　Cu／

　　non－Cu　Ratioの影響を比較している

ぺ驚勧
誠．窓』 凱

、

遜

ノ；翠

図3拡散反応で生成したNb3AIのTEM組織（①bcc相、
　　②σ相、③A15相）

金属組織をTEM観察する事により、この線材で優れた超

伝導特性が得られる原因が徐々に明らかになりつつある。

まず、急熱急冷処理の最高到達温度が低い場合、線材中に

過飽和　bcc合金は生成されず、　A15相が直接生成する。

この状態で、最も高いT。及びH，2（4．2K）を示す試料を

TEM観察してみると、図3に示すような組織が観察され

た。A15相の他、σ相（Nb2A1）やNbにA1がわずかに固

溶したbcc相が観察される。　A15相の結晶粒径は数十～数
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図4拡散生成したNb3　Al中のAl濃度変化（図3の点線部

　　分に対応している）

図6急熱急冷・変態法で作製したNb3A1中の密度の異なる

　　3種類の階層構造を持つ格子欠陥の模式図

図5　急熱急冷処理で生成したNb－A1過飽和bcc固溶体の

　　TEM組織写真

百nmとブロンズ法で作られたNb3　Snの結晶粒径と同程

度であるが、この線材の示すJ。は低い。また、A15相は、

図4に示すように拡散生成の特徴とも言えるAl濃度に勾

配を持つ結晶粒から構成されている。さらに拡散反応で生

成したNb3　Alは積層欠陥を含まないという特徴を持って

いる。

　bcc過飽和固溶体が形成される条件で急熱急冷処理を

行った試料のTEM写真を図5に示す。　bcc過飽和固溶体

の結晶粒は2～5μmと比較的大きく、結晶粒内はほぼ均一

な組成を有している。また、100nm程度の直径のボイドが

いくつか粒内、及び粒界に観察された。この試料に800℃

で12hの追加熱処理を行うと過飽和bcc固溶体からA15

相へ変態する。熱処理後、全てがA15相に変態している事

が確認できた。A15相の結晶構造は図6に示す様に複雑な

階層構造をなしている事が観察された。まず、大傾角粒界

図7　急熱急冷・変態法Nb3　A1中に観察される積層欠陥

で囲まれたA15相結晶粒の大きさは1μm程度で、過飽和

bcc固溶体の結晶粒より小さい。それぞれのA15相結晶粒

は100nm程度の径のサブ結晶粒の集合体から構成されて

いて、サブ結晶の粒界は小傾角粒界で構成されていて、同

一結晶粒の中のサブ結晶はほぼ、同一の結晶方位を持って

いる。さらに興味深い事に、サブ結晶の内部に図7に示す

ように10～20nm間隔で平行に多数の積層欠陥が生成し

ていることが観察された。この積層欠陥は結晶粒界、又は
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図8　急熱急冷・変態法Nb3　AI中の積層欠陥（SF）周辺の

　　A1濃度の変化。組成分析を行った場所をTEM写真で

　　示した

サブ粒界で途切れている。

　さらに、積層欠陥近傍の組成分析によると、図8に示す

様に、A1濃度が積層欠陥近傍で、高くなっている。逆にい

うと、A1に富んだ積層欠陥が導入される事で、　A15相の組

成は化学量論組成よりNbに富んだ組成にずれる。

　急熱急冷・変態法Nb3　Al相中に3種類の格子欠陥が見

出されたわけであるが、まず、大傾角粒界はその密度があ

まりに低いためこの急熱急冷・変態法Nb3　Aの大きいJ。

を説明できる有効ピン止めセンターにはなりえない。ま

た、小傾角粒界は比較的高温で長時間の熱処理すると消失

する傾向がみられるが、このような試料でも比較的大きい

J。を示す事から、やはり有効ピン止めセンターとは考えら

れない。一方、積層欠陥は1っあたりの要素ピン止め力は

小さいが、極めて大量に存在するため、総合的に大きいピ

ン止め力をもたらすと考えられる新しいピン止めセンター

である。

　　　　　　　4　2段急熱急冷法の提案

　過飽和bcc固溶体がA15相へ変態する時、変態温度で

安定なNbに富んだ組成のA15相が生成し、余分なAlは

0』sec　　　O．1　sec
（Time）

図9従来の急熱急冷・変態（RHQT）法と新たに提案され

　　た2段急熱急冷（DRHQ）法の熱処理パターンの比較

積層欠陥を形成する事で消費されるとすると、平衡状態図

に従い、もっとも拡散距離の短い拡散が優先する変態反応

が起ったと考えられる。一般にA15相化合物は化学量論

組成で、最も高いT。を示す事が知られている。急熱急冷・

変態法Nb3A1線材のT。は17．6　K程度であり、これは明ら

かにアーク溶解で作製した化学量論組成のNb3A1のT。＝

18．7Kより低い。これは、積層欠陥が形成されたたあ、組

成が化学量論組成よりNbに富んだ組成へずれたためであ

る。そこで、化学量論組成のA15相が安定する高温でパル

ス状に熱処理し、変態させたら、もっと優れた超伝導特性

が得られないかと考え、提案されたNb3Al線材の製造法

が2段急熱急冷法である。この製法では、急熱急冷処理後、

線材にパルス状の高温変態熱処理を急熱急冷変態装置を

使って加える。図9に急熱急冷・変態法及び2段急熱急冷

法の典型的熱処理パターンを示す。この製法で得られたベ

ストのT，は18．3K、ベストのH、2（4．2K）は29．6Tにもな

り急熱急冷・変態法のNb3　Alで得られたベストのT、＝

17．7KやベストのH、2（4．2K）ニ26。1　Tに比べ、大幅に改善

された。また、18T以上の高磁場中でのJ。も大幅に改善さ

れた。ただし、低磁場下でのJ。は急熱急冷法Nb3Al線材

のJ。を下回った。これは、2段急熱急冷処理により、化学

量論組成に近いNb3　Alが生成したため、変態に伴う余剰

Alが少なくなり、余剰Alの吸収機構としての積層欠陥の

必要度が下がり、積層欠陥濃度が低下し、ピン止め力が低

下したためと考えられる。実際にTEM観察によっても、2

段急熱急冷処理により積層欠陥濃度の低下が認められた。

2段急熱急冷処理によるNb3A1線材は、今後、安定化線材

作成法の検討、最適製造条件の検討、コイル巻き線技術確
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　　　（Nb，　Ti）3　Sn線材及び急熱急冷・変態（RHQT）法

　　　Nb3Al線材と比較して示した

立等、多くの研究課題を残してはいるが、高磁界での

overall　J。が極めて高いことから、新しい高磁場発生用超

伝導線材として有望である。

　　　5急熱急冷法Nb3Al線材へのCu添加効果

　急熱急冷変態法Nb3　AI線材の特性をさらに改善するた

め、Mg，　Ag，　Cu等の第3元素添加の効果を調べていた所、

Cu添加で超伝導特性の顕著な向上が観察された。異体的

な実験方法は、まずA1に2at％のCuを添帯した丸棒を

Nbパイプに挿入した複合体を伸線加工し、できた線材を

さらにNbパイプ中に複合することで、極細多智構造の

Nb／Al－Cu複合線材を作製する（この製法をRod－in－tube

と呼ぶ）。この複合線材を急熱急冷処理したところ、過飽和

bcc固溶体が生成する条件で急熱急冷処理を行ってもA15

穣が直接生成した（図10）。しかも、長距離秩序度を改善す

るための熱処理を行った所、2段急熱急冷処理したNb3AI

線材に近い優れたT。及びH，2が得られた。さらに、驚くべ

き事には」。特性が、高磁場中のみならず、比較的低磁場中

でも改善され、19Tで1，000　A／lnm2もの高いJ。（4．2　K）

が得られた。このJ。値は極細多芯構造の線材で得られた、

最高の値である。TEM観察によると、急熱急冷処理後の

A15相中に明瞭な積層欠陥が認められた。

　この事実から、次の事が推定される。すなわち、Cu添加

はbcc相を不安定にさせ、急熱急冷処理時の冷却時に、

bcc相→A15相の変態を起こした。このため、変態は高温

で起り、高温で安定な化学量論組成に近いNb3　Alが生成

したため、T。及びH，2が著しく改善された。また、変態後、

高温にさらされる時問が、極めて短いため、格子欠陥の粗

大化が抑制され、ピン止めセンターとして働くようになっ

たため、あらゆる磁界領域でJ，が向上したものと考えら

れる。Cu添加急熱急冷法Nb3AI線材に関しても、今後、

安定化線材作成法の検討、最適製造条件の検討、コイル巻

き線技術確立等、多くの研究課題を残してはいるが、高磁

界でのoverall　J。が極めて高いことから、新しい高磁場発

生用超伝導線材として有望である。図11に2段急熱急冷

法、Cu添加急熱急冷によるNb3A1線材の」ごB特性を、高

磁場特性の優れた実用（Nb，　Ti）3Sn線材及び急熱急冷・

変態法Nb3　A1線材と比較して示した。この新しい線材の

高磁場特性がいかに素晴らしいかが理解できる。

　　　　　　　6　Nb3（Al，　Ge）の線材化

　急熱急冷法は大きな可能性を持った熱処理法である。通

常、高熱処理は冷却に時間がかかるため、数十分以下の信

頼性のある高温熱処理は極めて難しいが、急熱急冷法は

0．1秒以下の高温熱処理を可能とする。従って、高温でのみ

安定な相の拡散合成に使用すると、極めて網かい組織の高

温相を得る事ができる。金属系超伝導体は一般に細かい組

織ほど、高いJ。が得られるので、急熱急冷法を他の系の超

伝導体の作成に利用するのは三昧深い。Nb3（A1，　Ge）は、

T。が高いのみならず、H，2（42K）がA15化合物中最高で

ある。そこで、我々は急熱急冷法をNb3（Al，　Ge）極細多

芯線製造に適用する事を試みた。

　まず、A1－20　at％Geのインゴットをタンマン溶解炉で作

製する。この合金は、溶製したままでは、脆いGeのデンド

ライト晶を多量に含むため、加工性に乏しい。400度近傍

の熱処理と軽度の冷間加工を繰り返す事で、Ge相は1μm

程度の径の球状に変化し、良好な加工性を示す様になる。

このNb－20　at％Ge合金丸棒をNbパイプ中に挿入し、

rod－in－tube法で極細多野構造の複合線材Nb／Al－20　at％

Geを作製する。この複合線材を使って急熱急冷処理した

ところ、条件をいろいろずらしても過飽和bcc相は生成せ

ず、A15相が優先的に生成する。Nb3A1線材と同様に、700

～800℃の遍加熱処理をすると、長距離秩序度が改善され、
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図12　急熱急冷処理後、追加熱処理したNb3（Al，　Ge）線材

　　　中のフィラメント部のTEM写真

超伝導特性が大幅に向上した。この線材で、得られた最高

のT。は19．3K、最高のH，2（4．2K）は39Tにも到達した。

J。（4．2K）も、高磁場でのJ。はかなり大きく、22Tで270

A／mm2と実用超伝導線材を上回る高い値を示した。しか

しながら、低磁場でのJ。はあまり伸びず、実用線材に比較

して低い値しか得られなかった。TEM観察によるとA15

相中には積層欠陥は観察されない。しかし、この化合物の

安定な組成域は化学量論組成まで広がっている。従って、

従って、積層欠陥の有無で、このA15相化合物の生成ルー

トがbccからの変態か、拡散反応起源のものか断定する事

はできない。また、図12に示す様に、フィラメント中に

Nb5（A1，　Ge）3相が多量に生成しているためA15相Nb3

（Al，　Ge）の体積率が小さい事が問題である。もし、線材処

理条件等の最適化により、Nb5（A1，　Ge）3相の生成量を減

らし、その分、Nb3（A1，　Ge）相の生成量増大に回す事がで

きれば、J。を2～3倍増大できるので、実用的に大きな意味

がある。

　　　　　　　　　　　　研究発表
（口頭）

　1）Nb3　Al線材化プロセスの歴史的展開；井上　廉，シンポ

　　　ジューム「エネルギー変換・貯蔵等を目指した先進化合物
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新規三元系形状記憶合金薄膜の開発

重点基礎研究

第5研究グループ第2サブグループ

石田　章、澤口孝宏、佐藤守夫

平成12年

要　　約

　近年、ミクロンオーダーの微小流路を刻み込んだチップ上で化学及応を行うマイクロリアクターや、DNAチップなど各種の

マイクロンステムが提案されている。これらマイクロンステムを構成する要索のうち、マイクロポンプやマイクロバルブなどの

微小流体を取り扱うデバイスには、大きな変位量と発生力を達成できる形状言己憶合金薄膜マイクロアクチュエータが期待されて

いる。

　形状記憶合金のアクチュエータ動作は、マルチンサイト変態と呼ばれる掘変態に伴う形状変イヒを利用することから、その動作

特性は形状記憶合金の材料特性に強く依葎する。特に、マルチンサイト変態温度はアクチュエータの作動温度を決定づける重要

なパラメータであり、霊温での安定動作や高温でのアクチュエータ動作を実現するためには、マルチンサイト変態温度を高くし

なければならないが、Ti－Ni二元系では最高でもマルチンサイト変態開始温度（Ms点）は60℃程度に限界がある。

　本プロジェクトでは、従来のスパッタリング装遣よりも組成鰯御に有利なカル一曲ル型マグネトロンスパッタリング装躍を用

いて新しい多元系合金薄膜の組成舗御技術を開発した。また、この方法を用いて作製したTi－Pd一鰍三元系高温形状記濾合金薄

膜において、薄膜では初めてMs点が200QC以上の形状詑憶効果を達成した。また、非化学量論組成の薄膜に適当な熱処．理を施

すことにより、重罰出効果や間溶硬化を禾ll用した形状記憶特性の改善が可能であることが判明した。特に、500℃で1時聞熱処理し

た薄膜では、母相隣に微細に析出したTi2Pd型構造の板状析出物による整合ひずみ場を不ll用することにより、　Ms温度約220℃

において、（440MPa・2。5％）の（発生力・変位量）を達成できた。

　さらに、新規三元系形状記憶合金薄膜としてTi－zr－Ni系高温形状記憶合金スパッタ膜を開発した。700～500QCの低温で熱処

理した（Ti：珊，　Zr翻）Ni達9」合金薄膜において、（Ti，　Zr）Ni麗麗とTiZrNiλ1相の二相からなるサブミクロン・オーダーの複相

組織を形成させることにより、靭性を大幅に向上させ、従来の材料では脆くて不可能であった外部応力下での形状記憶効果の発

現に成功した。また、この結果、500℃熱処理膜はMs温度約100℃において、（600　MPa、3％）もの（発生力・変位量）を達成

した。

　　　　　　　　1　研究の背景：と経緯

　近年、ミクロンオーダーの微小流路を刻み込んだチップ

上で化学反応を行うマイクロリアクターや、DNAチップ

など各種のマイクロンステムが提案されている。これらマ

イクロンステムを構成する要素のうち、マイクロポンプや

マイクロバルブなどの微小流体を取り扱うデバイスには、

圧電アクチュエータや静電アクチュエータなどの従来のマ

イクロアクチュエータに比較して、大きな変位量と発生力

を達成できる形状記憶合金薄膜マイクロアクチュエータが

期待されている。特に、スパッタリング法により作製した

Ti－Ni系合金薄膜は、半導体プロセスを利用したマイクロ

マシン作製プロセスへの組み込みが容易であることや、鉛

などの有害な元素を含まないことも実用化に有利な点とさ

れている1…3）。

　本研究室では、1991年以来、Ti－Ni系合金スパッタ膜の

組織と形状記憶特性に閥する研究を行ってきた。その結

果、薄膜においてもバルク材に匹敵する形状記憶特性、二

方向形状記憶特性、超弾性が確認できたほか、薄膜特有の

非平衡組織を利用することにより形状記憶特性が改善でき

ることも見出している⑱。本研究室で嗣発したTi－Ni二元

系形状記憶合金薄膜の形状記憶特性は既に実用レベルを達

成しており、現在、Si基板上にTi－Niスパッタ膜を堆積さ

せた積層構造のマイクロアクチュエータの作製とその特性

評価など実用化に向けた研究も行っている。

　一方、形状記憶合金のアクチュエータ動作は正・逆のマ

ルチンサイト変態に伴う．形状変化を利用することから、そ

の動作特性は形状記憶合金の材料特性に強く依存する。

Ti－Ni二元系では、マルチンサイト変態温度や温度ヒステ
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リシスなど、いくつかの材料固有の性質に限界があるた

め、より高性能な形状記憶合金薄膜アクチュエータを得る

ためには、新しい三元系合金薄膜の開発が必要とされてい

る。特に、アクチュエータの作動温度を決定づける支配因

子であるマルチンサイト変態温度は組成や組織に敏感な変

数であるが、Ti－Ni二元系では最高でもマルチンサイト変

態開始温度（Ms点）が60℃程度である。このため、近年、

室温での安定動作を実現するために、Ti－Ni系合金より固

有の変態温度が高い新しい形状記憶合金薄膜の開発に期待

が高まっている。高温形状記憶合金薄膜の候補材料の一つ

は、バルク材において高温形状記濾効果が報告されている

Ti－Pd－Ni系などの三元系形状記憶合金である。すでにいく

つかのグループがTi－Pd－N重三元系合金薄膜の作製を行っ

ているが9．田、その組成や組織が形状記憶特性に及ぼす影

響について、材料学的な立場から詳総に調査した例は少な

い。

　三元系合金スパッタ膜に関する研究が少ない理由の一つ

は、その組成制御の難しさにあると考えられる。本プロ

ジェクトではこの問題を克服するために、従来のスパッタ

リング装置よりも組成制御に＝稼利なカルーセル型マグネト

ロンスパッタリング装置を用いた。本プロジェクトでは、

まず多元系合金薄膜の組成制御技術を確立するために、

Ti－Pd－Ni系をモデル合金として様々な組成の薄膜の作製

を試みるとともに、薄膜ではまだ実現されていないMs点

200℃以上の高温形状記憶効果を実現することを目的とし

た。また、この多元系合金薄膜の組成制御技術を用いて、

バルク材では形状記憶効果が確認されていない新しい三元

系形状記憶合金薄膜として、Ti－Zr－Ni系形状記憶合金ス

パッタ膜の開発に取り組んだ。

　　2Ti－Pd－Ni系形状記憶合金薄膜の組成制御と

　　　　　　　　　高温形状記憶効果

2．1．緒言

　Ti－Pd－Ni系形状記憶合金は、共に原子比が50：50の金

属間化合物であるTiNiとTiPdの擬二元系として、　TiNi－

TiPdまたはTi（Pd，　Ni）の様に表すことができる12）。

TiNiおよびTiPdの高温相はいずれもB2型構造であり、

それぞれ低温相のB19’型構造（TiNi）圭3＞あるいはB19型

構造（TiPd）i4）に熱弾性型のマルチンサイト変態を示す。

Ti（Pd，　Ni）のマルチンサイト変態温度はTiNiにおける

室温付近のMs点からTiPdにおける500℃以上のMs点

までPd含有量が増加するに従って連続的に変化させられ

るため圭2）、高温形状高話合金として最も実用化に適した材

料とされており、バルク材において幅広く研究されてい

るi5）。薄膜に関する研究も徐々に始まっており、　TiNiの

Niサイi・を21．8　at．％のPdで置換した薄膜においてMs

点が100℃以上の形状記憶効果も報告されている9）。また、

Pd含有量を変化させることにより、バルク材と同様にマ

ルチンサイト変態温度を室湯付近から500℃以上まで変化

させられることも報告されているll）。

　一方、Ti－Pd－Ni系合金の形状記憶特性は高温ほど劣化す

るため、加工硬化、固溶硬化や析出硬化など、種々の組織

制御を利用した機械的特性の改善が必要であることが指摘

されている16）。また、Ti－Ni二元系合金薄膜では、組成を化

学量論組成からTi過剰あるいはNi過剰として適当な熱

処理を施すことにより、バルク材と同様のTi2NiやTi2Ni3

などの析出物や、G．P．ゾーンなど薄膜特有の組織を利用す

ることにより、形状記憶特性を改善できることが報告され

ている6）一8）」7）。Ti－Pd－Ni系合金薄膜において実用可能なレ

ベルの形状記憶特性を得るためには、このような組織制御

が有効であると考えられるが、組成制御の難しさから、TL

Pd－Ni系合金薄膜の組織と形状記憶特性について定量的な

調査を行った報告はほとんどなされていない。

　本プロジェクトでは、次節で述べる新しい成膜装置を用

いた組成制御技術を確立し、様々な組成のTi－Pd－Ni系合

金スパッタ膜の作製を試みた。目的組成として、Pd含有量

はバルク材のデーダ2＞を参考にして25at％以上とし、こ

れまで薄膜では達成されていない200QC以上のMs点にお

ける形状記憶効果の達成を目指した。また、薄膜の微細組

織制御を利用した形状記憶特性の改善を目的として、非化

学量論組成（Ti過剰，　Ti不足）のT1－Pd－Ni系合金スパッ

タ膜の作製を試み、薄膜の組織および形状記憶特性に及ぼ

す組成の影響を調査した。

2．2．　成膜装置

　成膜装置はカルーセル型マグネトロンスパッタリング装

置を用いた。図1に装置の構成の概念図を、従来の合金

ターゲットを用いたスパッタリング装置と比較して示す。

従来の装置（図1（a））では、真空チャンバーの底部に取り

付けられた合金ターゲットからスパッタされた原子が、真

空チャンバー上部の基板上に堆積するが、構成元素のス

パッタ率の違いから、通常、基板上に堆積する薄膜の組成

はターゲットの組成とは異なる。Ti－Ni二元系では、ター

ゲット上にNiよりもスパッタ率が小さいTiのチップを

適当量置くことによりこの組成のズレを補償することが広

く行われている。この方法では、組成の再現性が得られに

くく、また基板面内の組成分布も生じるなどの問題があ

り、特に三元系ではそれらが顕著となる。

　一方、図1（b）に示すカルーセル型マグネトロンスパッ

タリング装置では、6枚のガラス基板を取り付けた門筒状

基板ホルダを高速（60rpm）で回転させながら、これを取

り巻く構成元素の各純金属ターゲットを、それぞれ独立に

制御された直流電源を用いてスパッタリングを行う。各

ターゲットに投入する電力を独立に変化させることによ

り、任意の組成の多元系合金薄膜を基板上に成膜すること

が可能となる。また、原理上基板の憾言軸方向の組成が均

一244一



新規三三発系形状言凸L煮介全薄膜のi用発

やガス

基板　　　　　Ti韻ターゲット

@　　　　　　　　　Tiチ　　　　　　　　　　！ ソプ

嚇

Ni

　　　水冷
（a）従来のスパッタリング装鍛

基

丁1

Pd

（b）カルーセル型スパッタリング装醗

図1　成｝猿上口の概念図

盆
§

ぞ

ε

言

讐

β

三

（a）

T51，2PN

T49．5PN

T47．9PN

T45．6PN

盆
§

ぞ

ε

璽

馨

葦

（b）

τ51．2PK
◇　　　▼

　　◇

Tま9・5P軽

。

◇▼◇

･

o

o

o

◇

◇

T47．9PN

◇o　　　◇

Q

o

T45．6PN

　③〔コ

②
o

25　　30　　35　　40　　鷹5　　50　　55　　　25　　　30　　　35　　　40　　　45　　　50

　　　　2θ／　de怠．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2θ／　deg．

表1．　各ターゲットの消費しカと粗1友および膜厚の関係

配号 電力（W） 組成 膜陣（μm）

T51．2PN　　　　Ti：800；Pd＝フ0；Ni：133　　　　Ti51．2Pd2フ．GNi2睾8

τ49，5PN　　　　　　TI＝800；Pd：79；Ni＝韮48　　　　　Ti49、5Pd28．5N122ρ

T47．9PN　　　　　Ti：800；Pd：89；Ni：157　　　　Ti47、9Pd29、8N122、3

丁45．6PN　　　　Ti：800；Pd＝70；裡i二183　　　　丁i45．6Pd26、3Ni2臼」

7．0

7，8

8．2

8，1

一になるほか、ターゲットの工ローージョンなどによる各元

索の成膜．速度の経時変化を制御できるため、松野方向の組

成を均一にすることも可能となるQ

2．3．組成および出現相

　成腹は、Ar圧0．3　Pa下で2時1日1行ったQ表1にTi－Pd－

M系合金薄膜作製に用いた．各純金属ターゲットの投入電

力の組み合わせと、2暗間の成脹によって得られた劇莫の

組成および膜厚を示す。薄膜の組成はICP発行分光分析法

（ICPAES）で分析した。また、肱1、：は薄膜の質量と密度

より；算出した。（Pd，　Ni）サイト中のPdの含有量〔は、26～

30at％の範囲であったQ　Tiと（Pd，　Ni）の比率は50：50

の化学註一論組成よりもTi過剰側組成のTi51．2（Pd27、（INi21、8）

薄膜、ほぼ化掌k倫組成のTi49・5（Pd28，5Ni22，0）薄膜、　Ti：不：

足側組成のTi、i7．g（Pd2g．8　Ni22．3）町頭およびTi45、6（Pd26，3

Ni28．1）薄膜など、4種類の異なる組成の敦朝莫が得られた。

以下、それぞれの薄膜についてTi含有量で組成を代表さ

せて、T51．2PN、　T49．5PN、　T47．9PNおよびT45．6PNと表

記する。

　X線回折（【ヨ本冠子製JDX－3500、　CuKα線、35　kV、300

mA）の結果、図2（a）に示すように、いずれの組成の薄

膜もスパッタリング匿後ではアモルファス状態を示した。

結晶化のために、2．7×105Paの棊空1－1＝1、700℃の各温度で

1時間、熱処理を行った。赤外線イメージ炉を用いること

により、室温から所定の温度までの昇温時聞が約1分の急、

速加熱を行い、冷却はアルゴンガス急冷を用いた。熱処理

後の薄膜のX線園毒心を図2（b）に示す。いずれの組成の

表準肢も熱処理により結晶化したことが確認された。

　T51．2PN薄腹およびT49．5PN薄朕は、主相としてB19

彗」構造のマルチンサイ1・継を示した。T47．9PNシ葦膜はB19

図2　各紐成の（a）アズ・スパッタ膜および（b）700℃、

　　　111舗罎熱処理膜のX七口析図

　　　（◇：B19イi1、　［］：B2イ：ri、　璽野：71、i2　Pd｛【i、　⑭：π1、L　r）d3

　　　相）

彬に加えてB2型構造の燭湘からの回折ピークも示した。

T45．6PN薄膜ではB2111が主相であり、　B19相の存在は確

認されなかった。Ti（Pd，　Ni）介金はB2型構造の母1こllか

ら1319型構造のマルチンサイト相にマルチンサイト変態

することが矢［1られている18＞。X紛回折の結果から、　T51．2

PN四肢およびT49．5PNシ剥莫ではMs点がh二温以上に、　T

47．9PN源ljノ｛ではMs点が地温以しでMf点が室温以下に、

T45，6PN薄膜ではMs点が至温以下にあると考えられる。

すなわち、高温形状。己憶四割を得るには、T51．2PN押借お

よびT49．5PN組成が｝月ましいと考えられる。

　また、Ti（Pd，　Ni）相の外に、　Ti過剰組成のT51．2PN鴻｛

膜はTi2　Pd型構造の析出物、　Ti不足組成のT45．6PN薄liノ．

はTi2　Pd3遇構造：の析｝二！1物からのピークを示した。　T49．5

PN薄膜およびπ47．9PN薄膜のX線l！、彗折図［i＝1に1り〒出物か

らのピークは確認されなかった。これらの薄膜はTi（Pd，

Ni）単相であると考えられる。これらの結梁は、バルク材

において職吾されている結占剖薄走および状態図ゆとよく

一教する。

　カルーセル型スパッタリング装置を用いて多兀系三層＼淳

膜を作製する場合、回転する井板ホルダーの側面に数り付

けられた基仮上に、腿！捌にi璽し［賦された純金属ターゲットか

ら飛来するスパッタリング原子が順次堆偉していくことに

なり、基板ホルダーの1｝三ll転回皮が遅い場合には刀板の駄厚

方向に組成分布を生じる一’種の積履膜となるQ従って、合

企膜の作．製を目的とする場合には、膜1乎方向の組成の圭：勾一一

性が1口L遺となるが、X線回折の糸i韮果から、得られた濠1戻中

に出現する各相は平衡状態図とよく対応しており、合金化

は十分に進行していると考えられる。

2．4．　形状記憶特性

　形状記憶特ヒ1は、一疋の引っ張り何丁ドにおけるひずみ
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図3　700℃で1時間熱処理した各組成のTiPd－Ni系合金薄

　　膜のひずか温度特性

一温度特性により評価した。ひずみ一温度特姓の測定は、

小型引っ張り試験器を用いて、ゲージ長さ5mrn×幅0．4

mmに切り出した膜厚7～8μmの試験片に対して、40、

80、160MPaの各一定荷重下、一100℃～250℃の測定温度

範囲で行った。

　図3に各組成の薄膜の各一定荷重下におけるひずみ一温

度特性を示す。T51．2PN、　T49．5PNおよびT479PNの三

組成の薄膜が、各一定荷重下のひずみ一温度曲線巾、ある

特定の温度領域において、降二時の膨張および昇温時の収

縮を示している。降温時の膨張は、マルチンサイト変態に

伴う結晶構造の変化（B2吟Bエ9）により、外力が与える優

先方位へとマルチンサイト・バリアントが再配列したこと

に起因すると考えられる。一方、昇温時の収縮は、マルチ

ンサイト逆変態に伴う結晶構造の反対方向の変化（B19→

B2）により、試料が外力に逆らって高温時の形状に戻ろう

とする効果、すなわち、形状記憶効果に起因すると考えら

れる。T45．6PN薄膜は実験に用いた温度範囲において形状

記憶効果を示さなかった。図3に示すように、ひずみ一温

度曲線から、接線法によりマルチンサイト変態閣始温度

（Ms）、マルチンサイト変態終了温度（Mf）、逆マルチンサ

イト変態開始温度（As）、および逆マルチンサイト変態終

了温度（Af）を算出した。また、回復ひずみおよび残留ひ

ずみを算出して、形状記憶効果を評価した。

　形状記濾効果を示した三組成の薄膜のうち、T49．5PN薄

膜が最も高い変態温度を示した。40MPa下でのMs、　Mf、

AsおよびAfの値はそれぞれ、210℃、203℃、226℃およ

び235℃であり、負荷応力が増加するに従ってわずかに上

昇を示した。温度ヒステリシスは約20℃であり、これまで

に報告されている値と一致した。この値はTi－Ni二元系合

金薄膜において報告されている温度ヒステリシス30℃よ

りも小さい。これは、Ti－Pd－Ni系のマルチンサイト変態時

のB2型構造からB19型構造への格子変形が、　Ti－Ni二元

系におけるB2型からB19’型構造への格子変形に比べて

小さいことに起因すると考えられる。このことは、実用上、

アクチュエータとして高い応答速度を得る上で、Ti－Ni二

元系よりも有利な点と考えられる。この薄膜の囲復ひずみ

は40MPa下で0，7％であるが、負荷応力が増加するに

従って増加し、160MPa下では2，9％に達する。一方、残

留ひずみも負荷応力の増加に従って増加し、160MPa下で

は03％の残留ひずみを生じる。これは、薄膜中に塑性ひ

ずみを生じたことを示峻しており、この回復不可能な永久

ひずみのために形状記憶特性は劣化する。

　T51，2PN薄膜の変態温度はT49．5PN薄膜よりわずかに

旧く、Ms、　Mf、　AsおよびAfの値はそれぞれ、189℃、

168℃、195℃および210℃であった。この薄膜はT49，5PN

薄膜よりも小さい伸びを示した。圏復ひずみと残留ひずみ

は160MPa下それぞれL5％、0．05％であり、変形量は小

さいもののほぼ完全な形状記憶特性を示した。これは、Ti2

Pd第二相による折出効果に起因すると考えられる。

　T47．9PN薄膜の変態温度は三組成のうち最も低く、Ms、

Mf、　AsおよびAfの値はそれぞれ、70℃、36℃、82℃およ

び103℃であった。一方、回復ひずみと残留ひずみは！60

MPa下それぞれ2。5％、α05％であり、　T49．5PN薄膜と同

程度の大きな回復ひずみと、T5L2PN薄膜と同程度に小さ

な永久ひずみを同時に達成することができた。この薄膜は

x線回折の結果、T49．5PNと同様にTi（Pd，　Ni）単相と考

えられるが、Ti不足組成であることから、過剰なPdおよ

びNiがTiサイトを置換することによる固溶硬化により、

降伏応力が向上したためと考えられる。

2．5，　　ノ』、四丁

　カルーセル型スパッタリング装置を用いて、純金属ター

ゲットから、多元系の合金薄膜を作製できることが確認で

きた。また、各純金属ターゲットに投入する電力を独立に

制御することにより、合金薄膜の組成制御を試みた結果、

Tiと（Pd，　Ni）の比率が50：50の化学量論組成よりもTi

過剰側のTi51．2（Pd27．。　Ni2L8）薄膜、ほぼ化学量論組成の

Ti4g，5（Pd28．5Ni22，0）薄膜、　Ti不足組成のTi47．g（Pd2g．8Ni22．3）

薄膜およびTi45．6（Pd26．3Ni28．1）薄1漠など、4種類の異なる組

成の薄膜が得られた。
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　スパッタリング直後の薄膜はアモルファス状態を示した

ことから、各組成の薄膜に対して700℃で1時間結晶化熱

処理を施し、形状記憶特性の測定を行った。その結果、

Ti4g．5（Pd28．5Ni22，0）薄月莫において、薄膜では初めてMs点が

200℃以上の形状記憶効果が得られた。また、薄膜の組成

を化学量論組成からTi過剰側としたTi4g，5（Pd28．5Ni22、。）薄

膜や、Ti不足側としたTi47．g（Pd2g．8Ni2a3）薄月莫において、

それぞれ析出効果や固溶硬化を利用した形状記憶特性の改

善が可能であることが判明した。

　　　　3Ti51．2（Pd27．oNi21．8）薄膜の組織制御と

　　　　　　　　　　形状記憶特性

3．1，緒言

　前章において、高温で形状記憶特性を示した二組成の薄

膜T51．2PN、　T49．5PNのうち、　Ti過剰組成のT51．2PN薄

膜（Ti51．2（Pd27、oNi21．8））は、　Ti2Pd型構造の第二相による

析出効果により降伏応力が上昇することについて述べた。

この薄膜に種々の熱処理を施し、析出物の分布形態など薄

膜の微細組織を制御することにより、形状記憶特性をさら

に改善する事が期待される。本章では、薄膜の微細組織お

よび形状記憶特性におよぼす熱処理温度の影響を明らかに

する目的で、様々な温度で熱処理したT51．2PN薄膜の透

過電子顕微鏡（TEM）組織観察と形状記憶特性の測定を

行った。

3．2．　熱処理温度と組織

　組織観察は透過型電子顕微鏡（日本電子製2000FXHお

よび200CX）を用いて、加速電圧200　kVで行った。　TEM

観察用の薄片試料の作製には、95vo1，％酢酸＋5vol％過塩

素酸中、電解研磨を用いた。

　図4に500℃、600℃および700℃の各温度で1時間、真

空熱処理を行ったT49．5PN薄膜およびT51．2PN薄膜に対

し、低倍率で撮影した透過電子顕微鏡組織写真を示す。T

49．5PN薄膜は、　x線回折の結果と同様にTi（Pd，　Ni）単

相を示し、平均粒径は約1μmであった。熱処理温度が上

昇しても、粒径はほとんど変化せず粒成長は見られなかっ

た。一方、T51．2PN薄膜の平均粒径は1μmよりやや小さ

く、組織は明瞭な熱処理温度依存性を示した。

　図5（a）、（b）にそれぞれ500℃で1時間熱処理したT

51．2PN薄膜の粒内組織の明視野像と、この領域からの電

子線回折パターンを示す。電子線回折パターンは母相の

［100］方位に平行な電子線を用いて得られた。図5（a）よ

り、孔内に互いに直交した二種類の方位A、Bに沿って板

状の析出物の断面と考えられるコントラストが現れている

のがわかる。板状析出物の平均直径は100nmよりやや小

さく、厚さは数nm程度であった。析出物A，　Bの方位は

図5（b）の電子線回折図中、四相の（001）面および（010）

面のスポットが現れる方位と直交しており、これら胃内の
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図4（a）500℃、（b）600℃、（c）700℃で1時間熱処理し

　　たT49．5PN薄膜および、（d）500℃、（e）600℃、（f）

　　700℃で1時間熱処理したT49．5PN薄膜の透過電子顕

　　微鏡組織写真
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図5　500℃で1時間熱処理したT51．2PN薄膜の透過電子顕

　　微鏡組織
　　（a）明視二品、（b）［100］B2電子線回析パターン、およ

　　び（c）解析結果
　　（●：［100］B、，り：［100］・pi2　Pd（A），σ：［100］。、2　Pd（B〕）

析出物の板面が母相の　｛100｝面上にあることが示唆され

る。また、図5（b）の電子線回折図中には＜100＞方位に

沿ったストリークとエキストラ・スポットが観察される。

これらのエキストラ・スポットを含む電子線回折パターン

は、B2相の［100］方位およびTi2Pdの［100］方位に対し

て計算された電子線回折パターンの重ね合わせにより、図

5（c）のように表すことができる。計算にはB2型構造の

TiPd14）および、　Mosi2型（cilb）構造のTi2Pd20）の結晶学

的データを用いた。パターンの重ね合わせば以下に示す二

種類の方位関係に従った。

　　　（001）B2（002）Ti2Pd

　　　（OlO）B2（002）Ti2Pd

前者の方位関係を有するTi2　Pdによって析出物のバリア

ントA、後者の方位関係を有するTi2　Pdによって析出物

のバリアントBが同定される。また、以上の結果、門内の

板状析出物はTi2Pd型（Cllb）構造を示し、｛001｝面を板

面、母相の｛100｝面を晶翁面として析出していること、お

よび母相と以下の方位関係を有していることが判明した。

　　　（100）B211（001）Ti2Pd，　［010］B211［100］Ti2Pd

　析出物の平均直径は、熱処理温度が上昇するに従って増

大した。また、分布形態も粒内から粒界へと変化している
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図6700℃で！時間熱処理したT51．2PN薄膜の透過電子顕

　　微鏡写真

ことが図4（d）一（f）からわかる。600℃で熱処理した薄膜

は主に粒界に平均直径約300nmの板状析出物を示した。

また、胎内にもいくつかの析出物が観察された。700℃で

熱処理した薄膜は粒界に平均直径約500nmの析出物を示

し、甲声にはほとんど析出物が見られなかった。図6に

700℃で1時間熱処理したT51．2PN薄膜の粒界析出物の

明視野像を示す。里中に円で示した領域からの電子線回折

パターンはTi2Pdの［3－11］方位の回折パターンで指数付

けする事ができる。この結果、T51．2PN薄膜中に存在する

析出物は粒内・粒界いずれに対してもTi2　Pd型構造と同

定された。また、図4（f）において、700℃で熱処理したT

51．2PN薄膜の組織中、一つの野相結晶粒に着目すると、こ

れを取り囲む粒界の板状析出物のいくつかに、お互いの板

面の方向が平行または垂直なる方位関係がある。これは、

粒内のTi2Pd析出物と母相との上述の方位関係が、粗大化

した粒界の析出物と単相との間にも成立していることを示

唆すると考えられる。

　近年、Schlossmacherらによって、　Ti54Ni36．8Pdg．2なる組

成の焼結体合金ターゲットから作製された薄膜を500℃で

熱処理することにより、同様の方位関係を有するTi2Pd型

構造の板状析出物が母相粒内に生成することが報告されて

いる21）。この薄膜には同時にTi2Ni型構造の析出物も存在

しており、熱処理温度を700℃まで上昇させるに従い、Ti2

Pd析出物は消失し、　Ti2Ni析出物のみとなる。このことか

ら、Schlossmacherらの薄膜におけるTi2　Pd析出物は低

温での熱処理でのみ生じる非平衡な析出物であると考えら

れる。一方、本研究で観察されたTi2Pd析出物は、700℃

での熱処理でも消失することなく熱的に安定である。この

違いは、両者のPd含有量の違いに起因すると考えられる。

すなわち、（Pd，　Ni）サイトを置換するPd含有量が少ない

組成ではTi2　Ni型構造、　Pd含有量が多い組成ではTi2　Pd

型構造の析出物が安定であると考えられる。
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図7　（a）700℃、1時間熱処理したT49．5PN薄膜、および

　　　（b）500℃、（c）600℃、（d）700℃、1時間熱処理し

　　　たT51．2PN薄膜のひずみ一温度特性

3．3．　熱処理温度と形状記憶特性

　図7に各温度で熱処理したT49．5PN薄膜およびT51．2

PN薄膜のひずみ一温度特性を示す。　T49．5PN薄膜のひず

み一温度特性は熱処理温度を変化させても変化しなかっ

た。これはT49．5PNの組織が熱処理温度によって変化せ

ずTi（Pd，　Ni）単相であったことに起因すると考えられ

る。図中、T49．5PN薄膜に対しては700℃熱処理試料のひ

ずみ一温度特性のみ代表して示す。一方、T51．2PN薄膜の

ひずみ一温度特性は熱処理依存性を示した。

　図8に各試料のひずみ一温度曲線から求めたMs点、残

留ひずみ、回復ひずみの負荷応力依存性を示す。いずれの

薄膜もMs点は負荷応力の増大により、　Clausius－

Clapeyronの関係に従ってほぼ直線的に上昇しているこ

とがわかる。Ms点の応力依存性を応力零に対して外挿す

る事により求めた無負荷状態でのMs点は、700℃で熱処

理したT49．5PN薄膜が209℃、500℃、6000Cおよび700℃

で熱処理したT51．2PN薄膜がそれぞれ145℃、174℃およ

び185℃であった。700℃で熱処理したT49．5PN薄膜の

Ms点はバルク材において報告されている値22）とほぼ一致

した。

　T51．2PN薄膜のMs点がこれよりも低くなる原因には、

母相の組成と組織に関するいくつかの因子が考えられる。

組成に関しては、（Pd，　Ni）サイトを置換するPdの含有量

とTi／（Pd，　Ni）比が変態温度に強く影響することから、

三元系における変態温度の予測は、特に析出物を含む組成

領域において複雑であり、注意を要する。このうちTi／

（Pd，　Ni）比は単相領域中、化学量論組成よりもTi不足側

において変態温度を低下させるもの・であり、Ti組成1at．

％低下にっき約100℃もの変態温度の低下をもたらす

が22）、本章の実験に供した二組成ではこの影響はほとんど

ないと考えられる。Pdの含有量については、バルク材の

データ12）より、Pd組成1at．％の減少にっきおよそ10℃の

変態温度低下が予測されるが、T51．2PN薄膜のPd組成は

T49．5PN薄膜と比較して1．5at％少ない程度であり、15℃

程度の温度低下が説明できるにすぎない。

　一方、固溶硬化や析出硬化など、何らかの強化機構によ
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図8T49．5PN薄膜（＋：700℃）およびT5L2PN薄膜（⑭：

　　　500℃、縢：600℃、V：700℃）の（a）Msl抱乏、（b）

　　　残冒ひずみ、（c）回復ひずみの応力依存性

れており、高分解能じ子顕微塊観察により、愚癖面は

｛100｝B2画であることも判明している1η。これらの微細な

整合析出物は丹相中に整合ひずみ易を生じさせ、母相の硬

化に寄与すると考えられており、通常、粒径100nm以下

の微細な析出物が有効とされる。前節で述べたように、T

5L2PN薄膜のTi2Pd析出物と母相とは、（100）B2】】（001

）Ti2pd，［010］B21】［100］Ti2p、1なる方位関係を有しているQま

た、析出物の｛001｝Ti22pd面と母ll目｛100｝B2面は原子配列が

一致しており、格子常数の差も3％程度と小さい。従って、

Ti2Pd析出物は母国と整合している可能性があり、平均粒

径も100nmよりやや小さい。以一しの考察より、500℃で熱

処理したT51．2PN鴻・膜における残留ひずみの低ドはTi2

Pd型板状析出物による整合ひずみ場に起因する析出硬化

であると推察される。

　T49．5PN薄膜の回復ひずみの応力依存’レ1は、三つの応力

領域に分類することができる。第一一に、0～160MPaまで

は負荷応力の糟加に従って回復ひずみは鞠講に増加する。

この領域では応力の増抽に従って、マルチンサイト・バリ

アントの優先方位配列が進行していると考えられる。200

～360MPaの応力領域では、1亘1復ひずみはほぼ一定の値を

示し、360MPa以．しでは応力の増加に従って回復ひずみは

わずかに減少している。i登腹ひずみの減少は残留ひずみの

増加と対応していることから、伝位の増殖による加工硬化

が回復ひずみ減少の原因と考えられる。．残留ひずみが小さ

いT51．2PN薄膜では、熱処理温度の低下に伴う残留ひず

みの減少に従って、尚応力側における回復ひずみの低ドも

ノ1、さくなっていることが図8（b）、（c）からも確認されるQ

る母相の．硬化により、マルチンサイト変態のせん断変形が

妨げられ、マルチンサイト変態温度が低下することが、い

くつかの理論予測23）あるいは実験により報告されている。

図8（b）に示すように、T5L2PN薄膜の残留応力はT49．5

PN薄膜よりも小さく、熱処理温度が低下するに従ってさ

らに小さくなっており、変態温度の低下によく対応してい

る。この残留ひずみは薄膜中に生じた転位の遅動による．塑

性ひずみが主原因と考えられるから、T5L2PN薄膜におけ

る残留ひずみの低下は、微細組織の変化による・母相の硬化

を示唆すると考えられる。以上の考察から、T5L2PN薄膜

の変態温度低下は母相の硬化が主因子と考えられる。

　各温度で熱処理したT51．2PN薄膜の残留ひずみと微細

組織を比較すると、500℃で熱、処理したT5L2PN薄膜が取

も残留ひずみが小さく、丁丁に微細に分布した板状のTi2

Pd型析出物が最も母相の硬化に寄与していることが示唆

される。時効熱処理したNi過剰組成のTi－Ni系合金淳膜

では、Ti3Ni4析出物が｛111｝B2面を酷癖面として母相と整

合に析出していることが報告されているη。また、結晶化

温度【垂下など低温で熱処理したTi過剰組成のTi－Ni系合

金薄膜では、G．P．ゾーンに似た微小な板状析出物が観察さ

3．4．　　1」、括

　様々な熱処理温度で熱処理したTi51．2（Pd27．〔INi2斜視朝妻

の透逼唱r顕微鏡組織と形状記穏特性の関係を調査した。

Ti2Pd型析勝物は板状を示し、平均粒径は500℃熱処理版

でloO　nmよりわずかに小さく、熱処理温度の．L昇に伴っ

て増加し、700℃熱処理膜では約500nmであったQまた、

Ti2Pd射予出物と母：彬とは、　（loo）8211（oo1）Ti2p（1，　［010］B2

目　［100〕Ti2pdなる方位関係を有していることが判明した。

薄肢の襲性変形に起因する残留ひずみは熱処理温度の低下

に伴って減少し、500℃で1時間熱処理した薄膜が最も畏

好な形状記憶特性を示した。この薄膜は440MPa下、　Ms

鮮度212℃、回緩ひずみ2．5396を承し、．塑性ひずみは

0．14％と小さかったQこれは、母相粒剤に微細に析出した

Ti2Pd型板状析出物による手合ひずみ場に起因する析烈．1硬

化であると考えられる。

　　　4　τi－Zr－Ni系形状記憶含金薄膜の組織と

　　　　　　　　　　形オ犬子己1億牛寺」1生

4．1．緒言

　TINiのTiサイトをZrで臨幽した、（Ti，　Zr）M合金
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は、TiNiと同様にB2型構造からB19’型構造へ熱弾性型

のマルチンサイト変態を示し、Zr含有璽が増加するに従

いその変態温度が上昇することが知られている24濁。しか

し、この材料は非常に脆く、難加工性を示すため試験片の

加工も凶難であり、引っ張り何工ドにおける形状記憶特性

に関する報告例はほとんどない。このため、貴金属を含ま

ずTi－Pd－Ni系に比べて安価であるなどの利点を有してお

りながら、実瑞化には不向きな材料とされてきた。これは、

四相粒界にTi2　Ni型下酒析出物やMgZn2型構造の
TiZrN呈ラーベス相（λDなどが粗大に析出し26・2η、粒界破

．壊が生じやすくなるためと考えられている。

　一方、Ti－Ni二元系を1‡1心とした形状記憶合金薄膜の組

織と．形状記憶特姓に1刻するこれまでの研究の結果、適当な

熱処理を施して作製したスパッタ膜σ）微網組織や非手衡組

織が、薄膜の機械的特性の改再に有効であることが判明し

ている。これは、スパッタ膜がバルク材と比較して容易に

アモルファス状態を得やすいことを利用したものであり、

幅広い門地系に対して応用可能かっ有効な組織制御技術と

考えられる。牢プロジェクトでは、種々の組成のTi－Zr－N重

系灘膜を作製し、様々な熱処理を施すことにより、その組

織制御および機械的特性の改善を行い、この新しい三元系

高温形状記憶合金薄膜の開発を試みた。Ti（Pd，　N重）合金

との類推から、（Ti，　Zr）Ni合金の組織および機械的特性

は、Zr含有量と（Ti，　Zr）／Ni比とに依存すると予想、され

る。Zr含有量はバルク材のデーータ26♪を参考に、　Ms点

100℃以上をねらって15at％として、（Ti，　Zr）／Ni比が

50：50の化学量論組成やN重過剰側あるいはNi不足側の

比化学髭論組成の博膜を作製し、透過電子顕微鏡による組

織観察およびひずみ一蹴皮特性の測定を1矛つた。

表2　Ti－Pd－Ni系合金薄膜における各ターゲット消費亀力と

　　組成および足継の関係

旧号 電力（W＞ 組成 膜厚（μ隔）

TZN49、4　　　　　丁i；598；Zr＝156；Ni：342　　　　T135．7ZrI4．gNi4g．4

TZN49．7　　　　　Ti；565；Zr：｛60；Ni：334　　　　T135．oZr…5．4Ni4g、7

TZN51．フ　　　　　Ti：541；Zr＝153；Ni：349　　　　T133．4Zn4．8Ni51．7

7．2

7．5

7．葉

傘

　5
諺

（a）

（b）

（c）

Tc二4700C

丁c＝4700C

τG＝4730C

350 400　　　　尋50

　温度／。C

500

4．2．組成および出現相

　皆具．方法および組成制御方法は、Ti－Pd－Ni系合金薄膜と

同様に、カルーセル型多元マグネトロンスパッタリング装

置を用いて、各純全属ターゲットに投入する撃力を制御す

ることによって行った。投入電力に関する条件と得られた

薄膜の組成、膜厚の膜」係を表2に示す。成膜条件その他の

実験方法の詳細は2．2節および23節で述べた条件および

実験方法に準ずる。Zr含で『はいずれの薄膜も15at％程

度であった。Ni不足組成の（Ti35．7，　Zr14、g）Ni4g．、1薄膜、これ

よりやや化学－論組成よりの（Ti35．。，　Zri5．4）Ni4g，7、　Ni過剰

組成の（Ti33｝，　Zrt．L8）Ni51．7など、組成の異なる三種類の痔

膜が得られた。以ド、Ni組成で代表させてそれぞれTZN

49，4、TZN49，7、およびTZN51．7の様に表す。いずれもス

パッタリング州境の膜はアモルファス状態を示した。図9

に示差走査熱量計を用いて、墾素ガス申、昇温速度10℃／

minで測定したDSC曲線を示す。いずれの曲線も結晶化

に対応すると考えられる発熱ピークが観察される。ピーク

温度によって求めた結晶化温度は、TZN49．4薄脹および

図9（a）TZN49．4凄膜、（b）TZN49．7赤膜、および（c）

　　TZN51．7　r糊莫のDSC曲線

（
．ゼ

蚤

ぞ

3
云
’お

毎

翌

　　　　　念
　　§　ε
　　♂ρ

ね） 浴G

（b）

（c）

▽

　　B19’

§　§

B璽9’

i　l

§

じ
B2 δ

8
）

1il i　i

3

2θ／deg．

5

図10700℃、1時間処埋した（a）TZN　49．4薄膜、（b）

　　　TZN49．7薄肢、および（c）TZN5L7薄膜のX線回
　　　析図　（Ψ：λ1摺、▽：未1肩定析1⊥糾勿）

TZN49．7～糊莫が470℃、　TZN51，7薄膜が473℃であった。

　各組成の薄膜に対して700℃、1時間の熱処理を施し、X

線回折による構造解析を行った。各薄膜のX線姻折パ
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図11（a）250℃、および（b）室温で測定したTZN49．7薄

　　　膜のX線回三図

ターンを図10に示す。主相はTZN49．4薄膜およびTZN

49．7薄膜においてB19’型構造の（Ti，　Zr）Niマルチンサ

イト相、TZN51．7薄膜においてB2型構造の（Ti，　Zr）Ni

相（以下二相）であった。また、このほかいずれの薄膜に

おいても析出物の存在が確認されだ。図11に高温X線装

置を用いて測定したTZN49．7薄膜の250℃におけるX線

回折パターン（図11（a））を、室温における結果（図11

（b））と比較して示す。主相はマルチンサイト逆変態によ

りB19’マルチンサイト相からB2母相に変化しているこ

とがわかる。一方、析出物からのピークは室温における回

折パターンとほぼ同じ位置に確認された。これら、TZN

49．4薄膜およびTZN49．7薄膜中の析出物はλ1相27）によっ

て指数付けされた。TZN51．7薄膜の析出物は、　Ti－Ni二元

系あるいはZr－Ni二元系の平衡状態図28）より、Ti3　Ni4、　Ti2

Ni3、　Zr2Ni7、またはZr7Niloなどが候補として考えられる

が、いずれの構造によっても図10（c）のピークを同定でき

なかった。

　X線回折の結果から、高温形状記憶効果を得るには、室

温で低温相であるB19’マルチンサイト相を示すTZN49．4

薄膜およびTZN49．7薄膜が望ましいと考えられる。これ

ら、Ni不足側非化学量論組成の薄膜は、透過電子顕微鏡組

織観察あるいは形状記憶特性の測定において、ほぼ同等の

結果を示した。これは両者の組成の差がもともとわずかで

あり、状態図中同じ組成領域（B2相＋λ1相の二相領域）に

存在することに起因する。また、この結果、この組成領域

においてTi－zτ一Ni系合金薄膜の組織および形状記憶特性

が組成に敏感ではないことも示唆している。以上の理由に

　　　　ゼ糠瀕．．

　　　　繋L

　　　　騰・

盤

　な

．華

鷺軌

繰髄
図12　（a）700℃、（b）600℃、（c）500℃で1時間熱処理し

　　　たTZN49．7薄膜の透過電子顕微鏡組織

より、次節以降ではTZN49．7組成薄膜を供試材として、

様々な熱処理温度で熱処理した薄膜の組織と形状記憶特性

について述べる。

4．3．組織

　図12に700℃、600℃および500℃の各温度で1時間熱

処理したTZN49。7薄膜の透過電子顕微鏡組織写真を示す。

三相粒界および析出物のコントラストを明瞭に観察するた

め、組織観察は加熱ホルダを用いて250℃で行った。いく

つかの結晶粒に対して制限視野電子線回折法による構造解

析を行った結果、X線回折の結果と同様にB2相およびλ1
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図13　600℃で1時間熱処理したTZN49．7薄膜の透過電子顕

　　　微鏡組織

　　　250℃における（a）明視野像と（り）電子線装析パ

　　　ターン、および室温における　（c）明視野像と　（d）

　　　電子線回析パターン

相の存在が確認された。結晶粒の平均粒径は母相が約350

nm、λ1相が約180　nmであった。結晶粒径がさらに小さい

600℃および500℃で熱処理した薄膜に対しては、次のよ

うに各結晶粒を同定した。まず、250℃で撮影した明視野

像（図13（a））とこれに対応する電子線回折パターン（図

13（b））に示されるように、600℃で熱処理した薄膜におい

ても出現相はB2相およびλ1相であることが確認された。

また、室温で撮影した電子線回折パターン（図13（d））か

ら、準準は室温においてB19’型相にマルチンサイト変態

していることがわかる。これと対応する明視野像中（図13

（c））には、双晶組織を示す母相とλ1相を明瞭に区別して

観察することができる。TEM組織写真から求めたλ1相の

平均粒径は約70nmであった。また、各温度で撮影した明

視野像を比較して同定された母相結晶粒の平均粒径は約

200nmであった。500℃熱処理膜に対しても同様にして、

各結晶粒を同定した。λ1相および幽幽の平均粒径はそれ

ぞれ約60nm、170nmであった。

　以上の結果、700℃～500℃で1時間結晶化熱処理した

Ti－Zr－Ni系合金薄膜がサブミクロン・オーダーの微細組

織を示すこと、および熱処理温度の低下に従って粒径が減

少することが判明した。Ti－Zr－Ni系合金のバルク材におけ

る母相およびλ1相の粒径は通常10μmのオーダーであり、

薄膜における母相およびλ1相の平均粒径はこれに比較し

て2桁程度も小さい。薄膜におけるサブミクロン・オー

ダーの微細組織は、アモルファスからの結晶化過程が固相

中の原子拡散に律速されるために、結晶粒の成長速度が極

めて小さいことに起因すると考えられる。スパッタ膜にお

けるこのような結晶粒の微細化はTi－Ni系やTi－Pd－Ni系

江

田

・1

－100　　　　0　　　　100　　　200　　　300　－100

（b） （c）

0　　　　100　　　2DO　　　30D－100　　　　0　　　　100　　　200　　　300

温度／OC

図14（a）700℃、（b）600℃、（c）500℃で1時間熱処理し

　　　たTZN49．7薄膜のひずみ一温度特性

などにおいても確認されているが、Ti－Ni系合金薄膜およ

びTi－Pd－Ni系合金薄膜における母相の粒径は1～数μm

程度である。Ti－Zr－Ni系合金薄膜においてさらに微細な組

織が形成された原因としては、粒界に析出したλ1相のピ

ン止め効果などが考えられる。

4．4．　形状記憶特性

　図14に700℃から500℃の各温度で1時間熱処理した

TZN49．7合金薄膜の、各荷重下におけるひずみ一温度特性

を示す。いずれの薄膜も600MPaまでの引っ張り荷重下

における熱サイクル試験で破断することなく、バルク材で

は脆く、引っ張り試験が不可能であったTi－Zr－Ni系合金

の靭性が大幅に向上していることが確認された。また、い

ずれの試料においてもB2型からB19’型構造へのマルチ

ンサイト変態に起因すると考えられる形状記憶効果が確認

された。Ms点は700℃熱処理膜が80　MPa下で117℃で

あり、負荷応力が増加するに従って上昇した。また、熱処

理温度が低下するに従ってMs点は低下した。熱処理条件

によるMs点の変化は析出物の成長に伴う母相の組成変化

と母相の強化に起因すると考えられる。変態温度に及ぼす

組成の影響を予測するためには、母相中Tiサイトを置換

するZr原子の含有量と（Ti，　Zr）／Ni比を正確に定量する

必要があり、本実験では組成の影響を予測することは困難

である。一方、ひずみ一温度曲線から求められる各熱サイ

クル試験の残留ひずみは、熱処理温度が低下するに従って

減少した。これは熱処理温度が低いほど、すべり変形を生

じる臨界の応力が上昇していることを示しており、母相が

硬化したことを意味している。これは、熱処理温度の低下

に伴うMs点の低下とよく対応する。

　α1％以上の残留ひずみを生じる臨界応力によってすべ

り臨界応力を定義すると、700℃熱処理膜および600℃熱

処理膜のすべり臨界応力は、それぞれ330MPaおよび520

MPaであった。500℃熱処理膜は600　MPaでもほぼ完全

な（残留ひずみがα1％以下の）形状記憶効果を示した。一

方、回復ひずみはいずれの薄膜も400MPa以上で3％程度

の値を示した。熱処理温度の低下に伴うすべり臨界応力の
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上昇は母相の桓径の減少と対応しており、母相硬化の原因

として結晶粒径の微細化によるHall－Petch効果が考えら

れる。また低温で熱処理した薄煙は粒径数10nmオーダー

の微細なλ1析出物を含んでいることより、λ1桐による析

出効果も考えられる。

4．5．　　1」、括

　700～500℃の低温で熱処理した（Ti35．。，　Zr15．4）Ni、ig．7合金

薄膜において、（Ti，　Zr）Ni母相とTiZrNiλ1相の二相から

なるサブミクロン・オーダーの微細組織が観察された。こ

れらの薄膜は十分な延性を示し、600MPa下での熱サイク

ル試験でも破断することなく、B2型構造からB19’型構造

へのマルチンサイト変態に起因する形状記憶メカ果が確認さ

れた。また、これによりTi－Zr－Ni系では初めて引っ張り荷

重下における高温形状記憶特性の発現に成功した。残留ひ

ずみは、熱処理温度の低下に伴う母相粒径の減少に従って

減少し、500℃熱処理膜は600MPaでもほぼ完全な形状記

憶効果を示した。

　　　　　　　　　　5総　　括

　従来のスパッタリング装置よりも多元系合金薄膜の組成

制御に有利な、カルーセル型マグネトロンスパッタリング

装置を用いて、新しい多元系合金薄膜の組成制御技術を開

発した。隅隅金属ターゲットに投入する電力を独立に制御

することにより、種々の組成のTi－Pd－Ni三元系呂温形状

記憶合金薄膜を作製することに成功した。

　また、700℃で1時間結晶化熱処理を施したTi4g．5（Pd28．5

Ni22，。）薄膜において、薄膜では初めてMs点が200QC以上

の形状記憶効果が得られた。さらに、薄膜の組成を化学孟

論組成からTi過剰側としたTi4g、5（Pd28．5Ni22，0）蓉瑚莫や、　Ti

不足側としたTi掘（Pd2g．8Ni22．3）薄膜において、それぞれ析

出効果や嗣溶硬化を利用した形状記憶特性の改善が可能で

あることが判明した。特に、500℃で1時間熱処理した灘

膜では、母相と（100）B2目（00王）Ti2pd，［010］B211［100］Ti2p，1

なる方位関係を有するTi2　Pd型構造の板状析出物を微網

に析出させることにより、形状記憶特性を改善することに

成功した。この薄膜は440MPaの負荷応力下、　Ms温度

212℃、匝｛復ひずみ2．53％を示し、塑性ひずみは0．14％と

小さかった。これは、マイクロアクチュエータとして、

220℃においても440MPaの発生力と、2．53％の変位量を

同時に達成できることを意味しており、高温形状記憶金金

薄膜として実用に十分な形状記憶特性が達成されたといえ

る。

　さらに、本プロジェクトで開発された新しい多元系合金

薄膜の組成制御技術を用いることにより、新規三元系形状

記憶合金薄膜としてTi－Zr－Ni系高温形状記憶合金スパッ

タ膜を開発した。700～500℃の低温で熱処理した（Ti35．。，

Zr15、4）Ni4g．7合金薄膜において、（Ti，　Zr）Ni母相と

TiZrNiλ1相の二穣からなるサブミクロン・オーダーの微

細組織が観察された。これらの薄膜は十分な延性を示し、

600MPa下での熱サイクル試験でも破断することなく、B2

型構造からB19’型構造へのマルチンサイト変態に起脱す

る形状霧己憶訪果が確認された。また、これによりTi－Zr－Ni

系では初めて引っ張り荷目下における高温形状記憶特性の

発現に成功した。（Ti35．G，　Zr掲，4）Ni4g．7合金薄膜の残留ひず

みは、熱処理温度の低下に伴う酒石粒径の減少に従って減

少し、500℃熱処球膜600MPaでもほぼ完暇な形状記憶効

果を示した。この薄膜の600MPaにおけるMs点は約
100QC、回復ひずみは約3％である。この結果、マイクロア

クチュエータとして集現可能な発生力と変位呈の組み合わ

せば（600MPa、3％）であり、　Ti－Ni二元系のチャンピオ

ン・データ（600MPa、6％）にも匹敵し得るほどの形状記

憶特性を達成した。
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要　　約

　地上で可変的な重力環境を実現する乎段として、磁気力の利用が考えられている。金属材料技術研究藤では、そのために空閲

的に均一で強い磁気力場（grad　B2／2）を発生させる超伝導マグネットの開発を行っている。しかしながら、どのようなコイル配

置にすれば、空聞的に均一で高い磁気力場を得ることが出来るかについてはこれまで研究がなされていない。それゆえ、非線形

計蘇法を用いてマグネット形状の検討を行い、その結果を用いて試作機を設計、製作した。

　本機は伝導冷却三道伝：導マグネットとして運転するための冷却システムへの組み込みを終え、設計通りの磁気力場を発生して

いることも確認した。マグネットの性能試験の後、本機はタンパク質結晶成長実験に用いられ、良質なタンパク質結焔が本機を

利用することで生成できることが確認されている。

　　　　　　　　　　1研究の背景

1．1反磁性体の磁気浮上

　全ての物質は強磁性、常磁性、反磁性、反強磁性等の何

らかの磁姓を有しており、磁場中では磁場分布と物質の磁

気的性質によって磁気力が働くことになる。磁気力Fmは
　　　　　　　　　　　　　

　　　声耐・響’編　　　　　（1）

で表される。ここで、κ、μ，，は磁化率、真空の透磁率である。

　現在まで磁気力を利用した応用としては、磁化率の大き

な強磁性体のみが主に用いられており、磁化率の小さな反

磁性体に磁気力を応用するものが殆ど無かった。しかしな

がら近年、超伝導マグネットと水冷式の常伝導マグネット

を組み合わせたハイブリットマグネットによる強力な磁場

と勾配磁場を用いて、生きたカエルや水等の反磁性体を磁

気力にて浮上させることが出来ると報告されて以来1）、世

＊ユ

ｻ在：材料研究所・材料塞盤センター・強磁場研究グループ
＊2 ｻ在：日立製作所
＄3 ｻ在：K：Qrea£lectrotechnQlogy　Research　Inst疑ute

祠現在：島津製作飯

涌現在：産業技術総合研究所・環境調和技術研究部門
＊6 ｻ在：産業技術総合マぴ千究所・入間系特別研究体

感中の強磁場発生施設にてガラスや生体物質等の様々な反

磁性体の浮上実験や、その応用に向けた研究が盛んに行わ

れるようになってきた2＞。

　反磁性体の磁化率は磁場依存性が殆ど無く、（1）式は

　　　飼，宏・（醐・　∫却　・12伽　（・）

と表される。この変換において磁化率の異方性は無いと仮

定し、磁界Hの代わりに磁束密度Bを用いた。（2｝式より

分かるように、反磁性体に働く磁気力は磁化率が決まる

と、磁場強度の二乗の勾配に比例することになる。H20の

場合、重力を磁気力で打ち消すためには、1360T2／mの磁

場と勾配磁場の積が必要となる。このような大きな磁場と

勾配磁場の積を得るには15T以上の強磁場を発生できる

超伝導マグネットが必要となる。

1．2　タンパク質結晶成長

　人聞の遺伝子の解読はほぼ完了し、次の課題として、遺

伝情報を基に作られるタンパク質の機能解明が残ってい

る。タンパク質の働きは、そのタンパク質分子の形に基礎

を置いているので、タンパク質の機能を解明するために

は、その分子構造を3次元的に理解することが重要となつ
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てきている。

　タンパク質の立体構造を解析する手段として、NMR（核

磁気共鳴）を用いる方法とX線結晶回折を用いる方法の2

つがある。前者は分子量の限界があり、あまり大きな分子

量を持つタンパク質の構造解析には不向きであるが、水溶

液試料のまま測定できるので、生体内のタンパク質により

近い状態のまま構造解析が出来る利点がある。一方、X線

結晶回折では、分子量の限界は無いという利点があるが、

欠陥の少ない良質なタンパク質結晶を作製する必要があ

る。しかしながら、タンパク質の結晶作製方法は確立され

ていないのが現状であり、良質な結晶を得るために多くの

時間が費やされている。

　近年、スペースシャトル等を用いた二二実験で作製した

タンパク質結晶は品質が良く、X線結晶回折の分解能が向

上したという報告がなされている：3）。この現象の最も大き

な理由として、地上でタンパク質結晶を水溶液から析出さ

せて作製する時には、温度差や濃度差による自然対流が発

生し、タンパク質結晶の品質を落としているが、スペース

シャトル内の重力と遠心力が釣り合った微小重力空間で

は、そのような自然対流が発生しないからと考えられてい

る。

1．3磁気力を利用したタンパク質結晶成長

　スペースシャトルを利用したタンパク質結晶成長実験を

行う機会は少なく、作製時間も限られたものになる。通常、

タンパク質結晶を作製するために必要な時間は数週間から

1ヶ月程度である。よって、地上にて簡単に長時間安定し

た微小重力環境を作ることが、タンパク質結晶成長の分野

で強く望まれている。それを実現する方法として磁気力を

用いることが有効であると提案されている4）。なぜなら、

磁気力は原子又は分子一っ一つに作用する力であり、水中

での浮力等と違い璽力と同様に物体に作用する力となるか

らである。

　重力は空間的に均一なので、磁気力も空二二に均一であ

る必要がある。そのためには、（2）式より分かるように磁場

強度の二乗のグラジエント（この物理量のことをこれ以降

“磁気力場”と呼ぶことにする）が空間的に均一でなければ

ならないQ

　以上の理由より、空間的に均一で強度の大きな磁気力場

を発生させる超伝導マグネットの開発を始めた。

　　　　2　ソレノイド状超伝導マグネットの

　　　　　　　　　発生する磁気力場

　図1に示すように、ソレノイド状の超伝導マグネットの

ボア内部に反磁性体が存在すると、その反磁性体には②

式より、以下で表される磁気力Fmが働くことになる。

　　　莇イ，缶・噺　　　 （3＞

Fmz

F眠r

画

図正ソレノイドマグネットボア内の反磁性体に働く磁気力

ソレノイド状のマグネットが発生する磁場は軸対称である

ので、磁気力も軸対称になり、円筒座標系での磁気力の周

方向成分がゼロになる。よって、円筒座標系で磁気力の各

成分を表すと

　　　肱一蹴（誓β・＋∂穿・の伽

　　　伽イ薦（馨β・・∂穿・の伽　　（・）

　　　F珊θ＝0

となる。磁気力の方向は反磁性体の場合（すなわちκが負

の場合）、磁場強度の弱い方に向くので、図1に示すように

マグネットの赤道面より上方では鉛直L向きの力が働き、

径方向には中心軸に向かう方向に力が働くことになる。磁

気力の大きさや向きは対象となる物体の磁化率と磁束密度

分布に依存した量であるので、磁気力の被積分項の表式に

おいて磁束密度の分布に依存する部分のみを取り出し、そ

の項を磁気力場fmと定義することにした。以降、磁気力

場に関して議論していくことにする。心心軸上では磁場と

勾配磁場の径方向成分はゼロになるので（4）式は、

　　　ア　　　∫艀…▽に812

　　　　　　　　　　∂．89　　　　　∂βγ
　　　　　　　βγ十　　　　　　　　　　　　β9　　　加。＝
　　　　　　　　　　∂竃　　　　　　∂。

　　　　　∂β7　　　　　　　　　　∂伐
　　　　　　　　　　　B9　　　　　　　　　　（5）　　　　　　　Bγ十　　　加，＝
　　　　　　∂，　　　∂γ

となる。更に中心軸上では磁場の径方向成分はゼロになる

ので、㈲式は以下のように軸方向成分のみとなり、その大

きさは磁場の軸方向成分とその勾配の積となる。

　　　　　∂β9
　　　　　　　β9　　　加。＝
　　　　　　∂9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

　　　伽，＝0

理想的な均一磁気力場とは（5）式のfm、が空間的に一様で、

frn，がゼロの状態のことである。

3最適設計手法
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表1　最適設計計算での設計条件

内層コイルの巻線内径

コイルの径方向間隔

コイルの径方向厚み

充填率

通電電流値／臨界電流値

106胴

10m順

50mm以下

60鶉

0，8

O．45研醸 0、40阻m

超伝導
導体

試料空閤内の磁気力場の均一度

軸方向成分の変動　　　　　　　　1，鑑以下

径方向成分と軸方向成分の比　　　2．眺以下

絶縁被覆

図2超電導コイルの巻線部の断面構造
導体

裸径

絶縁被服径

銅比

Nbτ1超伝導導体

0．40細

0．45mm

1，3

であるので、外層コイルと内層コイルの空隙を3mm以上

とすると、コイル巻線部での径方向の空隙は10mm以上

必要になる。よって、10mmと設定した。

　超伝導マグネットは素粒子加速器、核融合、磁気浮上列

車、磁気分離、発電機、電力貯蔵、MRI、　NMR等に用いら

れてきており、その発生する磁場の要求仕様は様々であ

る。しかしながら、本研究が閣指す磁気力場が空間的に均

一になるようなものは今までには無かった。それ故、どの

ようなマグネット形状が均一な磁気力場を発生するのに最

も有効であるかは研究されていず、一から研究する必要が

あった。よって、非線形計画法の一つである拡張ラグラン

ジアン乗数法5）を用いてどのような配置の超伝導マグネッ

トが最も効率良く空聞的に均一で強い磁気力場を発生する

ことが出来るのかの検討を行った。

3．1．3　コイル径方向厚み

　コイルは巻線終了後、巻線部内での隙間を無くすために

ワックスやエポキシ樹脂等によって含浸されることにな

る。含浸することにより、巻線部内での電磁力による導体

の動きを抑える効果が得られ、クエンチが発生し難いコイ

ルになる。含浸する時には内部まで含浸材が行き渡るよう

に真空容器内で含浸を行うことが一般的である。しかしな

がらコイルの巻線部の厚みが大きい場合、含浸材が巻線部

内部に行き渡らなくなり、期待通りのコイルの特性が得ら

れないことがある。よって、コイルの巻厚みは50mm以下

とした。

3．1最適設計の条件

　2個の同軸に配置したソレノイドコイルを考え、それら

はNbTi超伝導導体で巻線されていると仮定した。その他

の設計条件を表1に示す。

　以上の条件の下で、磁気力場が最大となるようなマグ

ネット形状を非線形計画方法の一つである拡張ラグランジ

アン乗数法を用いて求めた。表1の各条件の設定理由を以

下に述べる。

3．1．1　内層コイルの巻線内径

　均一磁気力場発生用マグネットはタンパク質結晶成長実

験に用いられるので、室温ボア内に試料とその温度調節装

置を配置する必要がある。そのため、50mm以上の室温ボ

ア径が要求されている。径50mmの室温ボアから換算す

ると、最内層コイルの巻線内径は86mm以上でなければ

ならない。タンパク質結晶成長実験のみでなく他の物質の

浮上試験等も考慮して、径で201nm余裕を持った106mm

と設定した。

3，1，2　コイル径方向間隔

　コイル聞門内にはコイル外層側の絶縁層、コイル保護用

真鍮巻線部、巻枠、コイル内層側の絶縁層の入る空間が必

要である。各層の厚みは、1mm、1．5mm、3。5mm、　l　mm

3．1．4　充填率

　コイル巻線部の総断面積に対する導体部分（絶縁被覆は

除く）の総面積の比を四三率と呼び、裸径0．4mm、絶縁：被

覆径0．451nmの超伝導線を図2に示すように整列罪した

場合の充的野は、理想的には62％になる。巻線の乱れ等を

考慮して、充墳率を60％に設定した。

3．1．5　通電電流値／臨界電流値

　超伝導導体の臨界電流値は温度と磁場が決まれば決定す

る量であり、超伝導マグネットはそれ以上の電流値で運転

することは出来ない。臨界電流値近くまで励磁すると、超

伝導マグネットの安定性が低下し、僅かな擾乱でも常伝導

状態に転移しやすくなる。よって、用途に応じて臨界電流

値に対して余裕をもった電流値で運転することになる。臨

界電流値に対する通電電流値の比を、密巻の超伝導マグ

ネットとして一般的な値である80％に設定した。

3．1．6　試料空間内の磁気力場の均一度

　重力を磁気力で打ち消す場合、理想的には磁気力場の鉛

直成分が均一で、それ以外の成分がゼロで無ければならな

い。しかしながら、有限なサイズの超伝導マグネットで磁

気力を発生させる場合には必ず磁気力場の不均一が生じ

る。タンパク質結晶成長実験で要求される均一度は径10
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図4　各試料空間長さの最適設計結果

mmの円筒状の試料空間内で磁気力の軸方向成分の揺ら

ぎが1％以内、径方向成分と軸方向成分の比が2％以内で

ある。

3．1．7　超伝導導体

　現在実用化され広く使われている超伝導導体は合金の

NbTi超伝導導体と金属間化合物のNb3　Sn超伝導導体で

ある。前者の臨界磁場は4．2Kで約10Tであり、発生磁場

が10T以下の領域で使用されている。この導体の特徴は

合金であるのでひずみが加わっても超伝導特性が大きく劣

化しないことにある。後者は、4．2Kでの臨界磁場が約20

丁以上と高く、高磁場を必要とする超伝導マグネットに用

いられている。しかしながら、金属問化合物であるのでひ

ずみによって超伝導特性が劣化しやすい。よって、比較的

小型の曲率が大きな超伝導コイルの場合、巻線後に加熱処

理することによってNb3Sn超伝導相を生成させる必要が

ある。以上の理由から、試作機として取り扱いの簡単な

NbTi超伝導導体を使用することを考えた。鋼比は市販品

の中で一般的に低い値であるL3とした。

　最適設計をするに当たり、図3に示すようにコイル厚み

と長さ及び試料空間位置を設計変数にとった。試料空間の

形状は超伝導マグネットと同軸の円筒形とし、径10mm、

長さを10から70mmまで変化させて、それぞれの場合で

最適設計計算を行った。

3．2　最適設計結果

6

0　　雀0　　20　　30　　40　　50　　60　　70　　80

　　　　試料空間長さ（mm）

図5磁気力場の強度と中心磁王易の試料空間長さ依存挫

　図4に試料空間長さ10、20、40、70mmでの最適設計結

果を示す。図中の黒い四角形が試料空闘部分である。試料

空間長さが10mmの場合、内層コイルよりも外層コイル

のほうがコイル長さが長い形状になっているが、それ以外

の場合では外層コイルより内層コイルのほうが長くなって

いる。試料空間はいずれの場合でも、内層コイルと外層コ

イルそれぞれの上端部の問に存在している。

　また図5に試料空間長と最適設計結果での磁気力場の最

大値及び中心磁場の関係を示す。図5より分かるように得

られる磁気力場の大きさは試料空間長さが大きくなるに従

い小さくなっており、試料空間長さが約16mrnの所で磁

気力場の大きさが不連続になっている。これは、16mm以

下のときは内層コイルのほうが外層コイルより短く、16

mm以上の場合、外層コイルのほうが内層コイルより短く

なっていることによって生じた不連続性である。中心磁場

は大きく変化することなく9Tから9．5Tの範囲を外れて

いない。その理由として、中心磁場の大きさは使用する導

体の臨界磁場に大きく依存しているためであると考えられ

る。

　　　　　4　プロトタイプ1マグネットの製作

　NbTi超伝導導体のみを用いて均一一磁気力場発生用超伝

導マグネットの試作機を製作した。以降、本機のことをプ

ロタタイプ1マグネットと呼ぶことにする。

　プロトタイプ1マグネットの磁気力場の均一度に関する

仕様は先に行った最適設計計算でのサンプル長さ20mm

の時と同じとした。それ故、試料空間長さ20rn　rnでの最適

設計結果を基にして詳細設計を行った。その際、中心磁場

を9．2Tから9．OTに落とし、その代わりに、通電電流値を

4．5A上昇させ、外層コイルの巻厚みを減らした。

　プロトタイプ1マグネットの諸元を表2に示す。また、
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表2プロトタイプ1マグネット諸元

巻線内径（mm）

巻線外径（mm）

巻線長さ（mm）

層数

巻数

三種

裸線径（mm）

被覆線径（mm）

銅比

内層コイル

106．0

167．2

355．2

66

53327

NbT　i超伝導導体

0．4

0，44

1．3

外層コイル

187．9

255，0

156．1

72

25559

NbTi超伝導導体

0．4

0，44

1．3

通電電流値（A）

磁場（T）

磁気力場（T2／m）

30．5

9．0

240

試料空間内の磁気力場の均一度

軸方向成分の変動

径方向成分と軸方向成分の比

1．0％以下

2．0％以下

窟

層

0．20

0．15

0．10

O，05

0．00

一〇，05

一〇，1D

一〇，15

一〇．20

「－．’

i
i

i
L．．．．

実線：プロトタイプ1マグネット

点線：最適設計結果

十

図7プロトタイプ1マグネット外観写真
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図6，　プロトタイプ1マグネットの断面図

コイルの断面形状を図6に最適設計結果と比較できるよう

に示す。外観写真を図7に示す。マグネットの上部にはク

エンチ保護用のダイオードが配置していることが分かる。

一〇．2

一〇．3
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図8　プロトタイプ1マグネットの磁場分布

4．1磁場分布

　本マグネットの磁場分布を図8に示す。図より分かるよ

うに最も大きな磁場が発生するのは内層コイルの最内層赤

道面上であり、その大きさは、中心磁場が9Tの時、9．3T

である。外層コイルでの最大磁場は同様に最内層赤道面上

に発生し、その値は4．2Tである。

4．2　磁気力場分布

　本マグネットの中心軸上での磁気力場の分布を図9に示

す。軸上では磁気力場の均一な領域は、軸方向位置で90

mmから150mmの間にあることが分かる。しかしながら

径方向の均一度を考慮に入れると、仕様を満たす試料空間

は軸方向位置90mmから110　mmの長さ20　mmの直径

10mmの円筒空間だけになる。そのことは、ボア内部の径

方向と軸方向の磁気力場の均一度分布を示す図10を見る

ことによって分かる。

　磁気力場のベクトル図を図11と図12に示す。前者はボ
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図10プロトタイプ1マグネットの磁気力場の均一度

　　　左図が磁気力場の軸方向成分の揺らぎ、右図が磁気力

　　　場の径方向成分と軸方向成分の比の分布を示す

ア内の広範囲に関するものであり、後者は試料空闇付近に

関するものである。両者ともベクトルの方向は反磁性体に

かかる力の向きを表すために反転させている。図12を見

ると反磁性体にかかる磁気力は鉛直上向きに大きさが等し

く揃っていることが分かる。

4，3　クエンチ保護回路

　プロトタイプ1のインダクタンスは334Hであり、定格

電流30．5Aを通電した場合の蓄積エネルギーは155　kJと

なる。この蓄積エネルギーは密巻の超伝導マグネットの中

では比較的小さいので、内層コイルと外層コイルのそれ

ぞれに2個ずつ方向の違うダイオードを並列に接続するこ

とにした。ダイオードの常温での電流容量は300Aであ

り、オン電圧は約1Vである。また、マグネットの運転温

度である4K：付近でのオン電圧は約5Vである。クエンチ
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図11プロトタイプ1マグネットのボア内磁気力場ベクトル

　　　図

　　　ボア内の四角形は試料空間を示す
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図12　プロトタイプ1マグネットの試料空間付近の磁気力場

　　　ベクトル図

　　　四角形は試料空間を示す

保護回路図を図13に示す。

　このクエンチ保護回路でのクエンチ解析を行った。解析

を簡単にするためにダイオードのオン電圧の温度依存性は
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図13プロトタイプ1マグネットのクエンチ保護回路
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図14プロトタイプ1マグネットのクエンチ解析結果

　　　（内麟コイルで初期クエンチ発生）

3．0

上から各コイルの電流、電圧、温度、周方向応力の変

化を示す

無視し、5Vに固定した。図14に内層コイルの赤道面最内

属でクエンチが生じた場合のクエンチ時の電圧、電流、温

度、巻線部にかかる周方向応力を示す。図15には外層コイ

ルの赤道面最内層でクエンチを起こした場合の結果を示

す。以上の解析結果より、コイル内のクエンチ後の温度は

150K以下に抑えられており、焼損することが無いと考え

られる。また、巻線部に働く最大の周方向応力も200MPa

以下に抑えられている。通常NbTi超伝導導体の0．2％耐

力は300MPa以上であるので、巻線部の塑性変形による

マグネットの特性劣化がクエンチによって生じないと考え

られる。

4．44．2K液体ヘリウム中での励磁試験

　本マグネットを液体ヘリウムにて浸漬冷却した状態でマ
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図正5プロトタイプ1マグネットのクエンチ解析結果

　　　（外層コイルで初期クエンチ発生）

　　　上から各コイルの電流、隻齪…、温度、周方向応力の変

　　　化を示す

グネットの励磁試験を行った。最初のクエンチは通電電流

28．625A（定格電流値の93．9％）で起き、クエンチを起こし

たコイルは内層コイルであった。その後、液体ヘリウムを

注液しなおし再度励磁試験を行ったが、30375A（定格電

流値の99．6％）でクエンチが起きた。1回目のクエンチと

同様にクエンチを起こしたコイルは内層コイルであった。

1二目より2回目の方がクエンチを起こす電流値が上昇し

たのは、トレーニング効果であると考えられる。以上2圓

のクエンチ時の内層コイルと外層コイルの電圧挙動を図

16と図17に示す。両者を観ると、クエンチ発生直後、内層

コイルの発生電圧がプラス側に生じており、最初にクエン

チを起こしたコイルは内層コイルであることが分かる。2

回目のクエンチ時のほうが電圧波形の変化が時間的に早く

なっているものの、波形の形状は殆ど岡様である。このこ

とはクエンチした部位が綱じであるか、または近くである

と考えられるQ2團隠のクエンチ時の電圧波形の時間的な

変化が早くなっているのは、クエンチ時の電流値が1圓目

より高いので、その分常伝導層の発生の割合が大きくなっ

ているためであると思われる。

　クエンチ解析結果の図14と実際のクエンチ時の電圧波

形を比較すると、実測値ではクエンチ二三0．5秒後に電圧

波形に窪みが生じているが、解析結果ではその変化は見ら

れない。この違いが生じた理由としては、解析ではダイ

オーードのオン電圧の温度依存性を無視し5Vで一定である

と仮定しているが、実際には温度依存性が有り、クエンチ
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図16プロトタイプ1マグネットの液体ヘリウムによる浸漬

　　　冷却状態での1圓囲のクエンチ時の電圧挙動（クエン

　　　チ電流は28．625A）
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図17プロトタイプ王マグネットの液体ヘリウムによる浸漬

　　　冷却状態での2遡目のクエンチ蒔の電圧挙動（クエン

　　　チ電流は30，375A）

鯨曳鐙
　　　　ご

申にダイオードの漏度が一k痛したことによると考えられ

る。

　2回のクエンチの後、30A（定格電流値の98．4％）まで励

磁し、そのまま5分間電流を保持することによって30A

までは安定に運転できることを確認した。

4．5　冷凍機伝導冷却型化と励磁試験

　液体ヘリウム中での励磁試験の後、冷凍機伝導冷却型マ

グネットへの改造を行った。この改造によって、マグネッ

トは液体ヘリウム等の寒剤を必要とせず、4K－GM冷凍機

のみにて4Kまで冷却でき、励磁も可能となる。

　冷凍機には4Kで1Wの冷凍能力がある4K－GM冷凍

機を2台使用し、冷凍時間の短縮を計った。冷却システム

の模式図を図18に示す。冷却システムのサイズがプロト

0 20 40　　　　　60

時間くh）

80

図19プロトタイプ1マグネットの伝導冷却型での冷去1堪1線

タイプ1マグネットと比較して大きく、真空容器内に余裕

があるのは、：本冷却システムがプロトタイプ1マグネット

専用ではなく、マグネットの試験用として汎用に使用する

物であるからである。マグネットは冷凍機の4Kステージ

に熱的に接触している無酸素銅のベースプレート上に配置

されている。また、マグネット全体で温度差が生じず均等

に冷却するために、各コイルの巻枠上部フランジとベース

プレートとを無酸素銅のブスバーを通して熱的に接触さ

せ、コイルの上下から冷却できるようにした。更に、コイ

ルの一方向の温度差を小さくするために、巻枠の内側と巻

線部の最外層に鋼のテープを貼り付けた。

　本冷却システムでの冷却試験結果を図19に示す。冷却

時に一度停電によりマグネットの温度が上昇しているが、

そのロス分を含めても4Kまでの冷却時間は約70時間で

ある。4Kに冷却後、励磁試験を行った。その結果28．9A
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（定格電流値の948％）で最初のクエンチを起こした。この

値は4．2K液体ヘリウム中での最終的なクエンチ電流値

30．375A（定格電流値の99．6％）よりも低くなっているが、

この1票因としては、伝導冷却型への改造時にマグネットに

加わった振動等により巻線部内で微小なズレが生じたこと

が考えられる。その後、更なる励磁試験を行い、クエンチ

竃流は29．5A（天』格電流値の967％）まで上昇し、トレー

ニング効果を示した。29．5A以上の通地は行わず、伝導冷

却型マグネットとして28．OA（走1格琶流値の91．8％）で安

定に運転できることを確認し、励磁試験を終了した。逓彪

電流28．OAの時、中心似ム場は8．26Tであり、試料空聞の磁

気力場は200T2／mである。

4．6　磁気力場分布の瀾定

　プロトタイプ至マグネットの磁気力場を2翅りの．方法で

渕慨したQ一つは縮磁性体のバナジウム小片にかかる磁気

力を測定する．方法である。この方法は磁気力をi亘接測定す

るものである（以下、直接渕定方法と呼ぶ）。バナジウムは

金属の中で最附しL酸姦化卑の大きな常磁性体である。もう

∴っの方法は磁易と勾1肥磁場を別々に測定し、それらの測

定値からト、ll接的に磁気力場を求める方法である（以下、聞

接測走方法と呼ぶ）。磁場はホール素子で測定し、勾配磁場

は直径10mmの円筒にloo　i烈巻線したピックアップコイ

ルをマグネットの中心軸上を．移動させ、ピックアップコイ

ルに発生する誘導E圧から測定する。

ロードセル

圏

図

抵抗計

マンガニン線

上下動用ハンドル
〆

董5C

バナジウム小片

ガイドチューブ

プロトタイプ1マグネット

4．6．1直接測定方法

　疸接測定方法での装戯の概略図を図20に示す。バナジ

ウムにかかる磁気力と重力の合計をロードセルで測遍し、

その測定単子から重力を差し引くことで磁気力場を求め

た。バナジウムの位直は図中に示すマンガニン線の抵抗測

定端子をバナジウムと供に移動させ、4端子法で測早した

マンガニン線の抵抗値の大きさから求めた。測定結果を図

21に不す。この時の、プロトタイプ至マグネットの通電冠

流値は23．09Aであり、中心磁場は6．81Tである。それ以

．ヒ発生磁場を強くすると、マグネット赤道面から下方でバ

ナジウムに働く鉛直」＝向きの磁気力が亜力よりも大きくな

り、ロードセルで過重を計れなくなるからであるQ図中の

点線は磁気力場の計算値である。図より分かるように、磁

気力場の分布は計算結果と綱じ結果になっている。

図20　直接測定力法認ll量の概酪図
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4．6，2　間接測定方法

　聞接測定方法での熱闘の概略図を図22に示す。装置の

構成はバナジウムを使用したものとほぼ同じである。遅い

は、バナジウムの代わりにホール系子またはピックアップ

コイルが敢り付けられ、篇一ドセルカ取り除かれている，嚥

である。

　ピックアップコイルに発生する誘御し圧Vは

、

渥

、
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図21　【頁接測疋方法で1期疋した磁胤力場分布

α4

　　　　　　∂β　　　　　　　　　　　∂B
　　　匹s！▽否rSN・…～葺　　　　　　（7＞

となり、ピックアップコイルの♂亭宅圧と移動遂度から勾

配磁場dB／dzの分布が測定できる。ここで、　S、　Nはピッ

クアップコイルの断面積と巻数であり、vはピックアップ

コイルの移動速度である。磁場と勾配磁場の測疋結果を図

23、24に示す。また、それらの磁島と勾配磁場の測定結果

を掛け合わせて求めた磁気力場の分布も図25に示す。そ

れぞれの図中での点線は計算値である。磁嶋、勾配磁場、

磁気力場σ）分布はどれも計算結果と一致していることが分

かる。
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4．7小括

　プロトタイプ1マグネットは励磁試験、磁場測定の後、

専用の伝導冷却型の冷凍システムに緩み込み、現在は産業

総合技術研究所・関西センター・人間系特別研究体にてタ

ンパク質の結晶成長実験に用いられている。本マグネット

を用いて製作したタンパク質結晶でのX線回折の解像度

は磁場を利用せずに生成した試料よりも向上することが確

認されている6）。今後、更に強い磁気力場を発生する超伝

導マグネットによってタンパク質結晶の品質がより向上

し、生体に関する多くのタンパク質の機能解明に繋がると

一G．4 ℃．2 αO

z（m）

0．2

図25　間接測定方法で測定した磁気力場分布

期待される。

0．4

　　　　　　　　　　5　まとめ

　最適設計手法を用いて空間的な均一度を保ったまま最も

強い磁気力場を発生することが出来る超伝導マグネットの

コイル形状を求めた。その結果を用いて，実際に均一な磁

気力場を発生する超伝導マグネット（プロトタイプ1マグ

ネット）を設計，製作したQプロトタイプ1マグネットは

NbTi超伝導導体で巻線された2コイルから構成されてお

り，定格電流値3α5Aで中心磁場9T，磁気力場240T2／m

を発生できる設計である。

　液体ヘリウムにプロトタイプ1マグネットを浸漬冷却し

て励磁試験を行い，定格電流値の98．4％まで安定に通電で

きることを確認した。この時の中心磁場，磁気力場は8．84

T，230T2／mである。

　その後，液体ヘリウム等の寒剤を必要としない伝導冷却

型超伝導マグネットに改造を行った。伝導冷却型マグネッ

トとして励磁試験を行い定格電流値の96．7％まで励磁で
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きることを確認した。

　木機は専用の冷却システムに組み込み後，産業総合技術

研究所・関西センター・入間系特別研究体にてタンパク質

の結晶成長実験に使用されており，磁気力場を利用した低

重力環境中て作製したタンパク質結晶てはX線圓折の解

像度か向上することか確認された。

　今後，更に強い磁気力場を発生する超伝導マクネノトに

よってタンパク麗結晶の品質かより向」堕し，生体に関する

多くのタンパク質の機能解明に繋かると期待される。
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過飽和歪エネルギーをトリガーとした低摩擦真空材料の創製に関する研究

総合研ノ宅

極高真空．場ステーション

土佐11払、笠原　章、後藤真広

梱l！l場研究センター

吉原一紘

∫IZ∫戎11窮三～玉IZ1戎12年∫蔓

要　　約

　表而偏柄現象の利用により自己組織形成する六方山冠化ホウ索混合銅灌膜の過飽和奄エネルギーを解析・八郷することに

よって低摩擦1献材料、および、超菖笹皮磁気記録メディア材料のための表面改質技術の確17二をめざし、高周波マグネトロンコ

スバッタ蒸着法により取遍低摩擦特性が得られる条件を確疋するとともに、偏析六方｝7：化ホウ素（h－BN）混合膜を薄lr上にダiヨ

製し、その薄片の湾曲度から混臼の内部応力を求めることによってその形成メカニズムをエネルギーダイヤグラムから説明す

るとともに、さらに、．∫訓気圧力を変えて荷重を変えながら津隷特性を倒句できる剛．：i1F傭を’己をll］いて偏析h－BN誘く，薄膜の

，L1高1　．141低イ∫配下における摩擦特性をin－s三tuで魯31零し、　空｝囲x気低1蚕擦化および低萄重下低浮i擦表面女質披膜としての性

能を実証することができた。

　　　　　　　　　　1緒　　言

　裁面偏析する六方錨窒化ホウ素膜（h－BN）は、基板面に

輩直方向に。結晶軸が配向する多層褥造層に形成されやす

い1・2・3）ためにBNの六角網勲状。面間の糸至剛力がa軸方向

に比べ格段に小さく｛彗瀾が起こりやすくなる。このために

基板に対して水平に力が働くと六角網面状のBN原子眉が

容易に滑るため摩擦力は小さくなる。そこで、高周波マグ

ネトロンコスパッタ二子法により励起した過飽和歪エネル

ギーを利用して慮己組織化機栴を発現させ、これにより形

成される偏析h－BN混合銅薄膜を全体配列制御により材料

表面の低摩擦彼後膜として表面改質技術への応用をはかる

べくその形成メカニズムを解明し、さらに、肖己組織化利

用表面改質肩の低摩擦特性のメカニズムを解明するととも

に、低厚i擦冥空駆動系材料、および、超両密度磁気記録

ディスクメディア材料としての諸性能を検討することによ

り、低摩擦化表面改質技術として確立することを試みた。

　　　　　　　　　　2方　　法

　S｛JS304ステンレス鋼板（1莫厚lmmの板および20μm

箔の各基板）を混合膜仮復基板として用い、純銅ターゲッ

トディスク表面にh－BN焼結体片を乗せたもの（ディスク

配距表面積で約20％）をアルゴンイオンで同時にスパッタ

エッチングすることにより、基板上にh－BN／Cu混創莫を

蒸着’し、これを試料としたQこのように作．製した試料表面

の組成分布および表而モフォロジーは、走査型オージェ電

子分光分析杏（最小分析径15nm以下）を用いて観察し、

試料の湾曲による変位と膜厚を光学顕微鏡および表面段差

計によりそれぞれ測定し、発生した内部応力をStonyの

式4）より求めた。また、試料表面上に異なる表面慮由エネ

ルギー成分を持つ｝もOならびにCH212溶液を滴下し、そ

の接触角の値から、Young，　Dupre，　Fowkers5＞の式を用い

て、表面自由エネルギーの分散成分と双極子相互作用成分

をそれぞれ算臨した。さらに、大気圧雰囲気から超高真空

までの広い圧力雰囲気下での摩擦係数μは、当研究所で試

作した超高真空表面ナノ摩擦力評価装置印を用いてin－

situで測定を行った。

　　　　　　　　　　3実験結果

3．王最適偏析h－BN混含銅膜厚および低摩擦表面モフォ

　［コジーの観察

　h－BN片を配にした銅ターゲットを用いて高月波マグネ

トロン励起プラズマにより同時スパッタリングプロセスに

より共蒸看時間を変えて異なる膜厚となる偏析h－BN混合

銅膜をSUS304ステンレス鋼基板上に作製した。図1に成

二時嗣の異なる試料の表面形態の2次電子像の観察結果を

示す。内膜開始5分後に約60nm径の微小粒状構造体が表
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図2　150分類膜後の表面形態とCu，　B，　Nの各元素分布

面に多数形成されており、成膜時間が長くなるにつれ30

分後に約100nm径、150分後に約430　nm径に成長してい

くことがわかる。図2に150分後の元素分布を示す。Cu、

B、Nの各元素ともに15nm径の分解能以下に膜表面に一

様に分布していることことから、作製膜にはCu、　h－BNが

均一に混合しているわかる。図3に基板の成膜時間による

温度変化を示す。基板温度は成膜時間とともに60分後に

は約430Kまで上昇し、その後平衡となる。基板温度が低
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図4　作製試料の摩擦係数の雰囲気真空圧力依存性

10・

い初期の状態では、CuとBNが基板に堆積した後、急冷

されるために微小なナノサイズの粒状島構造が形成され、

その後、基板温度の上昇に伴いこれらの粒子の合体が促進

され成長していくものと考えられる。試料の摩擦測定の結

果を図4に示す。大気圧から徐々に雰囲気圧力を下げなが

ら観察していったところ、1．8ksで作製した被膜が10－6Pa

以下までほとんど変動なしに0．1の摩擦係数を示し、それ

以上長い蒸着時間でも、また、それ以下の短い時間でも作

製した被膜では、摩擦係数が雰囲気圧力が低下するにっれ

増大することが示された。これは成膜時間とともに平滑表

面のまま混合膜が厚みを増していくのではなく、成膜時間

とともに基板温度の上昇や膜の応力の緩和促進によって微

細な島構造の成長など表面のモフォロジーが変化していく

ことが観察され、これが、大気圧から超高真空域の広い雰

囲気圧領域における摩擦変動に影響を及ぼしているものと
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考えられる。

！
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6（B囲表面偏析層）

3．2　h－BN混合銅薄膜からのh－BNの低温偏析のメカニ

　ズムの解明

　混合膜が被覆されたステンレス鋼箔試料は図5に示すよ

うに、直中に発生した内部圧縮応力のために大きく鋼基板

側へ湾曲した。図6に膜の内部応力と成膜時間の関係を示

す。成膜時間とともにひずみエネルギーが蓄積されてい

き、30分後には約150Mpaの最大の圧縮応力となり基板

温度上昇による粒子構造成長により緩和されていくことが

わかる。図7に表面エネルギーの分散成分と双極子相互作

用成分の成膜時間による変化を示す。双極子成分は内部歪

みエネルギーの変動に近い動きを示すが、一方、分散成分

は粒子サイズなど表面のモフォロジーに関係して変動して

いることがわかる。図8に示すように表面偏析のエネル

ギーダイヤグラムを用いてh－BNの低温偏析促進のメカニ

ズムを検討した。通常のBN蒸着プロセスでは、　h－BN蒸

着層は結晶面がアトランダムに形成されるたあ、歪みエネ

X2　　×1　B眠B酬）の濃度：x

固溶限低下

図8混合膜におけるh－BN偏析の駆動力：過飽和歪みエネ

　　ルギー

ルギーもそれほど大きくならないが、スパッタリングプラ

ズマ蒸着という非平衡プロセスを用いることにより、Cu

蒸着膜中に過飽和にBおよびNを強制過飽和固溶させる

ことによってCuの格子歪みが大幅に増大し、このよう膜

内に増大した歪みエネルギーが、室温に近い低温で表面偏

析現象を起こすドライビングフォースとしてh－BNがその

結晶。面が基板に平行になるよう混合膜内に創製されるも

のと考えられる。すなわち、自由エネルギーダイヤグラム

においてBとNの自由エネルギーに対して過飽和強制固

溶により生じた歪みエネルギーが付加されることによりB

とNのCu膜中の固溶限界がさらに低下し、その結果、60

K程度の温度上昇でもBN偏析が促進されるとともに、さ

らに、微小な島状の粒子構造体が形成し成長していったも

のと考えられる。

3．3表面改質層としてh－BN混合銅薄膜の摩擦性能評価

　混合膜表面の諸条件下での摩擦特性を評価するために、
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の解明を行うことかてき、したがって、1≡隙設定は適切て

あったと考えられる。さらに、偏折制御を自己維霧敵化の観

点から捉えて過飽和歪みエネルギーの増大により励起して

低摩擦共蒸着h－BN偏析銅膜をプliJ製した報告例はこれまで

なく、新しい材料創製プロセスを見出し、さらに、その駆

動力をエネルギーダイアフラムから示すことかてきた点て

1刀料物性の分野においても高く評価されている。さらに、

木研究成果である自己組織化による材料構造制御プロセス

は、従来の甲なる低摩擦材料の組み合わせ系と異なり、摩

擦特性を支醍する微構造をナノレヘルから制御てきる革新

的イオ料開発手法てあり、省エネ化や省力化なと高性能マイ

クロトライホロシー材料開発分野への波及効果は大きいも

のかある。

図9f／i製。式馴の尉射系数のq知∫加弔による変動

1013hPaの大気Ll＝から10　bPa台以一トの超高真空圧まてわ

たる可変月＝力雰囲気領域において摩擦力測定をサブNか

らcN～mNレヘルまての印可荷重一トでm－s三tuて行える

摩擦プJ轟’1’価システムを用いた。その結果を図9に示すQ麗

合膜は、’券捌気爽空圧力を低ドさせて場合にも、ほほ01

以一トと安定した砥摩擦係数か示され、また、cNレヘルの

上荷亦1・においてもh－BN焼結体の摩擦係数（μ～02）と

ほほ同等もしくはやや高い程度（μ～03）となり、さらに、

超高真空申においてはh－BN焼結体の摩手鍔ミ係数かL5『1して

いくのとは異なり、脚繰綿係数をmNレヘル以｝の超低加

重一トても維持てきることか示された。以一しのように作製し

た泥目膜は雰囲気環境や荷亜にかかわらす優れたマイクロ

トライホロシー特性を有するといえ、したがって、先進表

口改質層として低ガス放山性の低摩擦典空回動系材料、お

よひ、ナノキャノブ摩擦接触式の超高密度磁気記録メティ

ア材料等への応瑚か期袖される。

　　　　　　　　　　4考　　察

　本研究において、自己組織形成する共郷軍六法比重化ホ

ウ素偏娠（h－BN）侃合銅薄膜の過飽和歪エネルギーの全休

配列制御によって低厚編真空材料のための表面改質技術の

確立するとともに最低摩擦か得られる形威条件・機構を見

い出すことかできた。特に、面板h－BN泥合層の内部歪エ

ネルギーを評価することにより形成機構をエネルギーダイ

ヤグラムから示すとともに、さらに、劣囲気圧力と荷重を

変えなから摩擦特性を測定てきる試作器を用いて偏板

hおN混合薄膜の超低荷重下およひ超高真空巾における摩

擦特性をm－sltuて実黒し、低淳融化表面改質技術として

の姓能を災証てきた点て当初計画していた目的はほほ達成

てきた。また、薫蒸福鴬合膜の出漁による自己組織化は仁

王而て見出すことかてき、膜の低摩擦特姓も優れたものに

なる可能性か示されたため、さらに、第豆期ては、形成の

最適条件の決定とエネルギーダイヤグラムによる形成機構

　　　　　　　　　　5結　　言

　低摩擦真空駆動材料や超高密度磁気記録メティア材料の

ための表面改質技術の確寸をめさし、コ・スパノタ蒸着紘

を用いて低摩擦特性か得られる自己組織化偏析h－BN託昆合

鋼被膜作製の最遡条件を雌証するとともに、h－BN混合膜

を薄片土に作製し、その簿片の湾曲度から麗合層の内部応

力を求めることによってその形成メカニズムをエネルギー

ダイヤグラムから説明するとともに、さらに、’券囲気∫上力

を変えて荷重を変えなから摩擦特性を側定てきる摩擦評価

装置を用いて偏板h－BN混合薄膜の超高岡空中低イ街重留に

おける摩擦特性をm一飢uて観察し、輿空雰囲気低摩擦お

よひ低荷重馬鐸摩擦表面改質被膜としての性能を実証てき

た。
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極高真空環境の創製による超伝導mOSプローブの開発

重点基礎研究

極高真空場ステーション

藤田大介、石毛桂子、大木泰造

第1研究グループ

羽多野毅、高野義彦、有澤俊一

平成12年度

要　　約

　量子力学的効果を発現する極微構造体の電子状態、とりわけ低次元フェルミ懸を可視化するための干しい走査プローブ顕微鏡

の概念を構築し、その実現のための基盤となる要素技術の蘭発を行った。極微構造体、即ちナノメータースケールの構造体は一

般に2次光性や1次元性の顕著な紙次元物質である。このような低次元性物質が発揮する特嚢な機能や物性は、極微領域におけ

る局所状態密度（Local　Dens至ty　oξStates　l　LDOS）を精密にプローブすることにより理解と解明が実現される。このような極微

領域LDOSを実空間において精密に計測し、数学的処理を付加することによりk空間において低次光フェルミ面を可視化する

ための双空間局所状態窪渡：プローブを提案した。このLDOSプローブは走査トンネル顕微鏡（STM）のプローブである探針の

フ凱ルミ準位近傍における縄所状態密度を最適化することにより実現可能である。さらに、対象物のLDOSは探針LDOSとの

コンボリューションであることから、フェルミ準位近傍においてLDOSが顕著な極大を示す超伝導物質のプローブ化を暦指し

た。また、超伝導現象を引き起こす極低温環境で探針表面の清浄性を維持する必要性から、極高真空環境が必要不可欠であり、

様々な極限環境巽現のための技術開発を行った。高感度のLDOSプローブ乎法の確立により、原子構造とフェルミ面形状の同時

可視化が実現され、低次元物性解明が促進されるものと期待される。

　　　　　　　　　　1緒　　言

　近年、極高真空環境に代表される超清浄環境を用いて低

次元構造を有する人工極微構造体の創製に関する研究が活

発に行われ、様々な新規効果を有する機能性量子素子への

応用が試みられている。このような低次元性物質の有する

量子機能は、ナノスケーールでの電子状態、即ち局所状態密

度（Local　Density　of　States：LDOS）に強く依存してい

る。固体表面の局所状態密度をナノメータースケールにお

いて観測可能な計測手法は、走査トンネル顕微鏡（Scan－

ning　Tunneling　Microscopy：STM）がほぼ唯一の手法

である。STMにより効率的に対象のLDOSを可視化する

ためには、プローブであるSTM探針のフェルミ準位近傍

における局所状態密度を明らかにし、可能であれば、制

御・最適化することが重要である。また、計測される

STM像は対象のLDOSとプローブのLDOSとのコンボ
リューションであることから、プローブのLDOSが鋭い

極大ピークをフェルミ準位近傍において示すように制御す

ることができれば、計測されるSTM像に対して、試料の

LDOSを敏感に表現させることが可能になる。フェルミ準

位近傍においてLDOSが顕著な極大を示す物質群として

は、超伝導物質は遷移点以下でこれを満足する。また、超

伝導現象を引き起こす極低温環境で探針表面の清浄性を維

持する必要性から、極高真空環境が必要不可欠である。本

研究の目的は極高真空・極低温環境の創製と状態密度を制

御したSTMプローブ、特に超伝導物質によるSTMプ
ローブを開発することにより高感度の局所状態密度プロー

ブ手法を確立するための要素技術を開発することである。

本手法の確立により、原子構造とフェルミ面形状の岡時可

視化が可能となり、低次元機能物質の物性解明に寄与する

ものと考えられる。

　　　　　　　　　　2理論的背景

2．1　トンネル電流と状態密度の関係

　STMによるナノスケールの計測において、探針LDOS

と対象となる試料のLDOSとが測定結果（トンネル電流）

に対して如何なる形式で表現されるかを理論的に考察して
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図l　MIMトンネル接合におけるBardeenによる理論的ア

　　　ブローチを示す模式図．aに示すような結合系の
　　Schま’odinger．方程式を解く代わりに、　bと。に示す2

　　醐の群系に分離し、Fermiの黄金律を用いてトンネル

　　電流を導く

みる。このような金属／絶縁体／金属トンネル（MIM）接合

を理解する上で最も広く用いられている理論手法は

Bardeenにより開発された時間依存摂動論的アプロ・一チ

であり、その模式図を図1に示す［1］。Bardeenはまず系

を2鰯のサブシステムに分離し、各系の電子状態を定常状

態のSchr6dinger．方程式を解くことにより得た。トンネ

ル現象により電子の移送するレートは時間に依存する摂動

論により計算でき、電子の移送振幅、即ちトンネル行列要

素Mは分割面（separatiOn　surface）における2個のサブ

システムの表薗波動関数の璽なりにより決定される。換言

すれば、トンネル行列要素Mは2個のサブシステム間のz

＝z，，の分割面における面積分により決定される。

　　　M一、紘◎・鮭ψ鰐）・・　　（1）
　　　　　　　　4〔，

ここでんおよびψは2個のサブシステムにおける電子の

波動関数であり、電子の移送レートはFermiの黄金律に

より求められる。郎ち、エネルギー準位Eψにある波動関数

ψの電子がエネルギー準位瑞の状態κヘトンネルする確

率ωは以下のように表現される。

　　　袴…輪（E・一勾　　　（2）

　実際に計測されるべきトンネル電流∫はすべての状態に

わたって総和をとることにより得られる。有限温度下では

サブシステムの電子はFerlni分布関数に従うが、熱的揺

らぎkBTが計測のエネルギー分解能より小さければス

テップ関数により近似できることを考慮すると、バイアス

電圧yにおける金トンネル電流は以下の様に表現される。
　　　　　　くナザ
　　　・一劉・・（EF一θγ十ε）・・（E…）1碗・（3・

　　　　　　　　
ここでρs（E）とρア（E）は各々2つのサブシステム

（sampleとTip）における状態密度である。トンネル行列

要素Mは事象の時聞範囲内においてはほぼ一定と見なせ

ることから、トンネル電流Hは下記のように2個の電．極の
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図2サンプル側に正バイアスをかけた場合の探針LDOSか

　　　らサンプルLDOSへのトンネル過程の模式図（探針・

　　試料ともに金属の場合）

状態密度の畳み込み（convolutiQn）により表現できる。
　　　　　しごしノ

　　　・㏄∫・・馳…）幽＋・）・・　　（・〉

　　　　　　
　ここで璽縦なことは計測結果であるトンネル電流に対し

て、探針の状態密度と計測対象（試料）の状態密度が同じ

重みで寄与していることである。即ち、計測結果から試料

の状態密度のみを抽出するためには探針の状態密度の知識

を十分に得ていることが必要である。探針の状態密度がど

のようにSTM計測に影響を及ぼすかを次に考察してみ

る。試料に対して正のバイアスを印加した場合の、探針

LDOSと試料のLDOSとの関係を図1に模式的に示した。

探針及び試料ともに金属状態である場合、電流はバイアス

にほぼ比例し、LV曲線は原点に対してほぼ対称な線形

関係になる。とくに、探針金属が貴金属などに代表される

ような電子状態が自由電子的、即ちs波的である場合、状

態密度はステップ関数的になり、トンネルコンダクタンス

は以下のように表現できる。

　　　器㏄幽一・・）　　　　（5＞

　即ち、トンネル電流の微分表示であるトンネルコンダク

タンスは試料の局所状態密度に比例する。一方、探針物質

が超伝導物質である場合、超伝導遷移温度以下では、電子

はクーパー対を形成し、Bose－Einstein凝縮を起こすため

に、局所状態密度は図3に示すように非常に鋭いインパル

ス応答関．数的になる。その結果、つまり、バイアス電圧に

相当するエネルギー準位の試料の局所状態密度を選択的に

始出可能なSTM計測が可能となる。本研究の主眼は超伝

導物質によるSTM探針の作製を試み、探針としての可能

性を探ることである。

2，2　双空間STM
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0

（a）

N（巳）

　　り

2△（0）

EF

図3a：探針が超伝専状態の場合の局所状態密度，　b＝サン

　　プル側に工Eバイアスをかけた場合の録針LDOSからサ

　　　ンプルLDOSへのトンネル過程の模式図　（門馬’が心伝

　　際、1氏醤が全1属の搦合）

　本研究において表面局所状態密度をSTMにより二二閣

において高感度に計測することにより、実空間における局

所状態密度や電子状態（トンネル分光）に閃する猜報が得

られるのみならず、数学的変換処理を付加することによ

り、表爾電了構造に関するk二二における猜報を得ること

ができる。これは、実空二二が2次元もしくは1次元表虚｝

電子波の重ね合わせ（漁：子力学的干渉）により生じた定在

波であれば、そのフーリエ変換された像は2次元汲数空間

（k空il粉のイメージとなることを利用している。釜鳳子状態

の特徴的二日であるバンド幡造や表諭ブリルアンゾーンは

k7ウ闇における電子状態を表現したものである。すなわ

ち、STMによる実空IL罰計測と数学的処理（フーリエ変換

と逆フーリエ変換）を継み合わせることにより、実空間と

k空聞の両方の情報を得ることができる。このような

STMの用法をk空間STM（k－space　STM）もしくは双空

聞STM（Dual－space　ST　M）と呼んでいる［2ヨ。従来、表

面のバンド構造や2次元フェルミ面は角度分解紫外光電子

分光（Angle－Resolved　Ultraviolet　Photoelectron　Spec－

troscopy；ARUPS）により計測されてきた。この手法で

は、プローブであるフォトンビームを絞’ることが困難であ

るため、マクロな領域の平均的情報として計測されてき

た。一方、STMはナノメータースケールの実空間像を容

易に得ることが可能である。すなわち、k空間STMによ

り、ナノメータースケールの領域における℃子状態を探索

するプローブを得ることが可能となるQ

　次に双空間STMを夫現するための必無条件を考察す

る。基本的には対象は2次元系もしくは1次元系の自由三

子が表面ナノ構造内と伝搬し、その結果として、電子波の

一臼↓幼果により局所状態密度に生じる変訓構造（波動的に

は定在波）が物遇1的実在でなければならない。表面散乱ポ

テンシャルの周囲において2次元喧子波の形成する表面局

所状態密度の変調構造（42V／4E　（E，κ）＝π偽ノ，κ））は、

ド記のように表現できる。

　　　η（ん折，ユ7）＝二ηo（1－Jo（2たノκ））　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6＞

　ここで、κは散乱ポテンシャル中心からの距離、々／は2

次元波数、ηoはLDOSの平均値、論はゼロ次のベッセル関

数である。このような波の一i渉効果が明瞭に観測されるた

めには電子波が比較的長い距離を非訟生散乱されることな

く伝搬できることが必要である。即ち、コヒーレンス長が

十分に長いことが重要である。コヒーレンス長Zは、位相

コヒーレンスを失う特性il寺1司τとフェルミ速度〃Fにより、

仲τ砺として高義できる。不確定性原理より4E∠麹〃2π

であり、かっエネルギーEは（〃2π）2戸〆／2フηであるから、

　　　　　　η2々F
　　　？8際　　　　　　　　？飾　　　　　　　　　　　　　（7）
　　　　　　フフz

ここでτ制と仮定すると、俘1／∠飾である。フェルミ分布

関数を微分することにより、∠E駕35んβTであるから、

　　　・・毒一，畿デ　　　・8・

即ち、温度を低くするほどコヒーレンス長は．長くなる。ち

なみに金表面の場合、％温ではコヒーレンス長は約5nm

であるのに対し、30Kでは約50　nmに達する。従って、山

子波の干渉効果を反映した局所状態密度を可視化するため

にはコヒーレンス長が計測すべきナノ領域に対して十分に

大きくなるような温度領域まで冷却することが磨戻とな

る。

　　　　　　　　　　3実験方法

　本研究では、局所状態密度纈1御された探針により君象の

局所状態寂皮を岡分解脂で計測能なSTMプローブを二二

に先駆けて実現するための基盤となる技術開発を行い、低

次元機能物質の屯子構造解明へ応用を試みる。そのため

に、①極限環境創製技術の同門及びSTM，す測システムの

高精度化、②低次元表面構造の創製、③状態三農1制御探針

の開発、及び④STM局所状態密度計測への応用、の4っ

の要素技術の開発、材料創製及び計測実験をおこなった。

極限環境創製技術の開発としては、．極高真弗環境を創製す

るための低ガス放出性材料關発に代表される材料則製技術

の闘禿とテクニカルに到遥’其空度を陶上させる安糸技術の

二二をおこなう。低ガス放出材料としては、低温磁場環境

や1題子分光系で使用可能な非磁性かっ低ガス吸着特性及び

低2次亀∫放出特性の新訂材1ξilの乱発を試みるQとくに超

向爵竺中熱処理により目皿修復性のある女定被膜作製手・法

として、表面析出現象を利用する。従来からの灰素固溶

ニッケル合金の表面析出遡」iの酬ノ駈1積をμ盤として、非

磁性ニッケル系合金の探索と材料創製をおこなう。STM

計測システムの高精度化のためには、多面的雑暫低減技

術、即ち、外部からの振動を除去するための除振機構の導

入、音戸による雑音を低滅するためのシステム防音機構の

暮入、及び外部電気系統からの雑音混入を低減するための
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高効率システム電源の導入、を試みた。対象となる低次元

表面構造としては、2次元自由電子的表面状態と準周期的

2次元超格子ポテンシャル構造を有するAu（111）再構成

表面に着目し、極高真空環境において原子レベルで清浄な

表面を創製する。局所状態密度の制御された探針の材料と

しては、遷移金属的電子状態を有するW、慮由電子的な電

子状態を有するAg、　Au、金属超伝導物質であるNb、　Nb3

Sn、さらに新規に登場したMgB2や酸化物系超伝導物質で

あるBSCCOなどに着目し、様々な手法によるSTM探針

化を試みた。創製された探針のSTMとしての特性を試験

し、低温における電子波干渉効果によるAu（111）表面の

変調LDOS構造の計測をおこなった。

（a）

上

銭

乱

C王ean　surface　aエea

《

　　扁

CKLL
謝

N主LMM　Cu　LMM

＼　C。，b。n
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0　　　　200（b）
400 600 800 葉000

　　　　　　　　4　実験結果及び考察

4．1極限環境の創製と計測システム高度化

　LDOSプローブの実現のためには、低温環境と極印真空

環境の実現が必要条件である。極高真空創製技術に関して

は、ガス放出速度のより小さな材料及び残留気体分子の吸

着確率の小さな材料表面の創製という材料開発の面と排気

システムの効率向上・圧力計測システムの高感度化などの

真空工学的技術開発が重要である。材料開発の面では、新

たに濤己修復型表面安定化機構を有する低ガス放出性の材

料を開発した。この材料はCu－Ni合金（コンスタンタン合

金）に対して炭素を固溶させた合金である。これは超高真

空中における固溶した炭素の高配向性表面析出現象を応用

した材料であるが、表面析出現象を利用した極高真空用意

ガス放出性材料として、従来、我々のグループより報告さ

れてきた高配向性6方晶BN析出ステンレス材料［3］や高

配向性グラファイト析出ニッケル［4］と同様の作製原理に

基づく。超高真空中において400℃以上に加熱保持するこ

とにより、炭索原子が表面に偏析し、さらに3次元的に成

長する。これを表面析出現象と呼んでいるが、下地の面方

位に関係なく、最安定面であるグラファイト基底面（basal

plane）が表面を被覆するように配向する。従来、当グルー

プでは純ニッケルに炭素を固溶させたM・C合金において

同様の機能があることを報告してきた。しかし、強磁性体

であるニッケルを主体とした材料は、容易に磁化してしま

うため、電子分光などの低速電子を扱う超高真空用材料と

しては適さない欠点があった。今測、我々のグループが開

発した鋼一ニッケルー炭素合金は非磁性の銅一ニッケル合金

組成を利用しており、完全非磁性である。また、析出する

グラファイトは金属表面と比較して非常に安定であり、特

に基底面上では、前壷においてほとんど残留気体分子ガス

は吸着しない特性がある。図4にグラファイトの析出した

部分と清浄金属部分のオージェスペクトル及び大気暴露前

後の炭素被覆頷域のオージェスペクトルを示す。炭素被覆

により表面が安定化され、大気暴露によっても大気中の酸

素及び水分子などの活性な気体分子の吸着が起きていない

a銑er　exposed　in　air

蜘で慧「

0 200　　　　　　4◎0　　　　　　6◎0

　　　預netic　e烈ergy（eV）

800 遷◎00

図4（a）超高真空中にて600℃加熱前後のC固溶Cu－Ni合

　　金のオージェスペクトル（b）大気暴露前後の600℃加

　　熱処理C國溶Cu－Ni合金のオージェスペクトル

ことがわかる。また、炭素被覆により2次電子放出量が大

幅に低減されていることがわかる。このような2次電予低

減作用は電子分光器としての応用を考えた場合、直接的に

迷走電子の低減につながり、計測システムの高感度化に

とって有用な作用である。

　次に、既存の超高真空低温STM装置において、金属探

針及び清浄表面の創製・維持には、極高真空環境は必要不

可欠である。この観点から、極高真空（1σi2Torr台）を既

存超高真空装置においても実現可能な真空要素技術の開発

を行った。具体的には、温度分布の均一性に配慮したシス

テムの長時間べ一キング、チタン昇華フィラメントの徹底

した脱ガス処理、及び極高真空測定可能な真空ゲージシス

テムの導入である。これらを既存超高真空STM装置に適

用することにより、液体ヘリウム冷却時において従来の到

達圧力（3×10一一llTorr）から極高真空領域（9×1σ42Torr）

に到達することに成功した。さらに今後、真空ポンプの排

気速度容量を増大させる技術開発により、さらに低い圧力

領域を得ることが可能である。

　また、STM探針の完全な超伝導状態を長時間維持する
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ためには、極低温が必要であり、既存の低温STM装置の

冷却下限温度低下への技術的改良措置を行った。現行のシ

ステムでは、液体ヘリウムのクライオスタットにより12K

の到達温度が得られていたが、クライオスタット内の圧力

を低減させるポンピングシステムの導入により、従来の下

限である12Kよりさらに低い8．7K：を達成することに成

功した。このような温度領域は超伝導状態を十分に達成す

るには十分とはいえないが、これは既存の土質を部分的に

改良することに限定した処理のためである。今後、クライ

オスタットのタンクおよびシールドを複層化するなどの抜

本的改良措躍を施すことにより、4K以下の温度を目指す

予定である。

　既存のSTM装置は低温UHv装置であり、ヘッドに物

性解析のために光ファイバー一検出システムを装備してい

る。STMヘッド部分は液体ヘリウムクライオスタットの

下にバネにより懸垂されることにより除振される構造で

あった。このような設計は比較的外部からの擾乱に対して

影響を受けやすいため、原子分解能を日常的に得ることは

容易ではない。考えられる外部からの擾乱としては、外部

からの振動や電気的雑音が考えられる。STM計測システ

ムの高精度化のためには、短期間で実現可能な対策を施し

た。まず、単純なバネ懸垂除振機構にSm℃o磁石を挿入

し、ヘッドのCuブロックに発生するEddy電流を利用し

た振動ダンピングシステムを設計・導入した。さらに床面

からの振動導入を低減するために、空気バネ式の除振台を

新たに設計し、システム全体を除振台子に設置することに

した。外部からの振動は音声や対流による空気伝搬により

影響を及ぼすことから、システム全体を防音するスクリー

ン機構を設計・導入した。さらに、外部電気系統からの雑

音混入を低減するため、安定した100V50　Hz交流波形を

合成する高効率システム電源（2kW）の導入を行った。こ

れらの雑音除去対策は、基本的に短期間で既存STM装置

の高度化をはかるために可能なものをほぼすべて試みたも

のであり、これによりHOPGやSi（111）表面の原子分解

能計測が可能になった。しかしながら、抜本的な対策は堅

牢かっコンパクトなSTMヘッドを設計・開発することで

あり、今後、さらに外部擾乱に対して強固かっ安定な

STM装置開発を継続的に進める必要がある。
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4，2　2次元表面ナノ構造の創製

　2次元表面電子状態の特徴的な対象として、本研究にお

いて研究ターゲットとした表面ナノ構造は主にAu（111）

表面である。この表面は2っに意味で特殊な特微を有して

いる。第一に、Au（111）表面は2次元濤由電子ガスと見な

せる表諭状態（Schockley　surface　state）を有している。

即ち、最表面の電子波は図5に示すような自由電子的な2

次元バンド分散を構成し、ARUPSによれば2次元フェル

ミ面は等方的な円であると考えられている［53。第2の特

一2 一1 　0　　　　　1

k“［n司

2

図5金（111）表面の表面電子状態のバンド園および2次元

　　表面ブリルアンゾーンと2次元フェルミ潤．放物線的

　　バンドは最表彌の電子は2次元自！三iii電子ガスであるこ

　　とを示す

徴は、1次元的な表面再構成構造（Au（111）一22×冨）を

有’することである。この構造においては、最表面に4％過

剰な金原子を有することに起因する表面歪．（応力）を緩和

するための緩和機構により表面に応力ドメイン（stress

domain）が形成されている（國6参照）。　Au（111）再構

成表面のユニットセルの断面図（図6（a））に示されるよう

に、表面にはFCC領域（ABCABC積層タイプ）とHCP
領域　（ABCABA積層タイプ）　が遷移領域　（ソリトン壁：

Soliton　Wa11）を介して交互に現れる。このような再構成

構造（22X百構造）は1軸方陶のみにおいて応力を緩和し

ているため、1次元的構造である。しかし、FCC（111）表

面は、実際には3回対称性を有しており、そのため、澗期

的に応力ドメインが約120。ずつ回転することにより、より

等方的に応力を緩和しなければならない［6］。このような

ドメインの周期的な交替により一次元的な1対のソリトン

壁がジグザグパターンを示すが、このパターンはヘリング

ボーン構造（杉綾模様）と呼ばれている。一方、このよう

なFCC領域とHCP領．域とでは表面におけるポテンシャ

ルに差があることが報告されている［7］。即ち、表面にポ

テンシャルの異なった構造が周期的に構成されており、2

次元超格子構造が印己緩織化的に形成されている。このよ
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図6　Au（111）再構成表面の模式図．　a＝ユニットセルの断

　　面図，FCC領域とHCP領域が遷i移領域（SQIiton
　　Wall）を介して交互に現れる．　b：22×〉冨構造は1次

　　元的構造であるため、周期的に応力ドメインが約120Q

　　ずつ回転する

うなポテンシャルの違いは表面2次元自由電子波の存在確

率にも影響を与えることは容易に予測される。実際、STM

による低温定在波計測によりソリトン壁に沿った定在波に

よる局所状態密度が顕著であることが報告されている

［8］。このようなナノ構造かつ低次元性物質であるAu

（111）再構成表面は電子波の量子力学的干渉効果による

LDosの変調構造（定在波）を観測する上で最も適した対

象であると考えられる。

　Au（111）単結晶表面は、真空薄膜エピタキシャル成長

法によって作製した。壁開したマイカ単結晶基板を真空中

600Kに保持しながら、0．1nm／sの成長速度で金を堆積す

ることにより、単結晶薄膜を作製する。これを超高真空中

においてさらに600Kアニールとアルゴンイオンスパッ

ター清浄化（1keV）を繰り返すことにより、原子レベルで

清浄な再構成表面を得ることができる。このような清浄化

処理により図7に示すような原子レベルで清浄なAu
（111）表面を得ることができる。表面にはストレスドメイ

ンが方向変換するところでソリトン壁のエルボー部分に転

位が入り、原子が1列状に隆起している点が興味深い。さ

らにフーリエ変換処理することにより、k空間での逆格子

イメージングが可能である。また、ヘリングボーン構造を

より明瞭に示したSTM像とそのk空間像を図8に示す。

図7　（a）室温におけるAu（111）再構成表面の22x歪「構

　　造の原子分解能STMトポグラフィー（Vgap＝一〇．5

　　V，1＝0．25nA）（b）STM像のフーリエ変換イメージ

　　（電解研磨W探針）

‘a｝SτM了opography （b｝　FFT　lmage

図8　（a）Au（111）再構成表面のヘリングボーン構造（ス

　　　トレスドメイン）を示した原子分解能STMトポグラ

　　フィー（VgaP＝『0・5V，1＝0．25　nA）．支配的なドメイ

　　　ンのベクトルを矢印で示す．（b）STM像の2Dフーリ

　　エ変換イメージ（電解研磨W探針）．1次元的なライ

　　　ンのk空闇像が点として矢印方向に並んでいる（右上

　　に拡大図挿入）

ここで1個のストレスドメインでのヘリングボーン構造を

規定するヘリングボーンベクトルんを定義する。これは
22×百構造のユニットセルに相当する長さを持ち、ソリト

ン壁と直交するベクトル、即ち［110］方向のベクトルとし

て定義される。図8（b）におけるk空間像において原子構

造に起因する逆格子点のほかに、原点付近においてベクト

ルん方向に等間隔に並ぶ点の列が観測される（原点付近の

拡大図を右上に挿入）。これらの平信は支配的なストレス

ドメインのヘリングボーンパターンをフーリエ変換したも

のといえる。観測された点列のインターバル（約1．O

nm－1 jより22x冨構造のユニットセル長が求められる。

その値（6．3nrn＝2π／1．Onm　l）は、22×落構造の提案され

たモデルと良い一致を示している［9コ。

4．3　状態密度制御探針の開発

　本研究課題においての最も重要な確立すべき技術は、状

態密度を制御したSTM探針を創製する技術である。とく

一278一



極高真空環境の創製による超伝導LDOSプローブの開発

に重要な点は従来困難であった超伝導材料による探針の開

発である。開発対象は、s波的な状態密度を有する探針と

してAg・Au探針、金属系超伝導体としては、　Nb・Nb合

金・MgB2、さらに酸化物系高温超伝導体としてはBSCCO

系を選択した。探針作製手法としては、①バルク線材の電

解研磨法、②既存W探針への薄膜被覆法、③既存探針へ

の接合法の3種類を試みた。電解研磨法は、高純度のバル

ク材から作成可能であることから、不純物の非常に少ない

純粋な探針の製造に適している。しかし、STMにとって

重要な先鋭な探針を作製する技術は、Wなどの一部の金

属を除けば確立されてない。一方、薄膜被覆法は、既存の

STM探針に被覆することから、あらかじめ電解研磨によ

り先鋭な探針を用意できれば、曲率半径100nm程度の先

鋭な探針を得ることが可能である。欠点は純度がスパッ

ターターゲット自体の純度や作製真空チャンバー内の活性

残存ガス種の分圧により制限されることである。③の接合

法はビスマス系ウィスカーやMgB2など電解研磨や薄膜

被覆が容易ではない材料を直接探針の先端に接着する手法

である。この手法はビスマスウィスカーのような針状材料

に適しているが、一般の材料では先鋭な探針を得るために

は、さらに集束イオンビーム（FIB）法などによる微細加工

を施すことが必要である。

　Ag探針は探針LDOSがs波的な物質として、電解研磨

法及び薄膜被覆法により作製を試みた。電解研磨法の場

合、高純度線材（99．99％純度）を素材とし、電解液として

過塩素酸のエタノール溶液を用いて、室温．直流法（10～15

V）により作製した。その光学顕微鏡像を図9（a）に示す。

この探針は比較的鋭い先端を得ることが可能であり、

STMとしてAu（111）面のステップ分解能計測は容易に

達成できる。さらに光ファイバー探針にAg薄膜を被覆

し、STM探針として使用する試みも行った。これは、

STMトンネル電流により誘起される光子を同時計測する

目的である。この場合もSTMとしてはAg（111）面の原

子ステップ分解能が得られている。Au探針は電解研磨し

たW探針にAu薄膜をDCマグネトロンスパッタリング

法（1kV）にて成膜することにより作製した。膜厚は100

nmであり、STMとして原子分解能が得られている。

　金属系超伝導体探針として、Nbの場合は高純度線材

（99．95％）からの電解研磨（電解液：耐酸＋硝酸のメタ

ノール溶液）によりSTM探針を作製した。その光学顕微

鏡像を図9（b）に示す。先端曲率はミクロンオーダーであ

り、今後さらに先端先鋭化条件を最適化する必要がある。

この探針のSTM分解能はAg探針よりさらに良好であ

り、Au（111）表面のヘリングボーン構造を分解する能力

がある。最終的には、探針状態によっては電解研磨W探

針程度の分解能が得られるものと期待される。Nb合金系

の場合はスパッター法による高純度Nb3Snターゲットか

らの薄膜被覆法により探針を創製した。電解研磨された

図9　電解研磨法により作製した純金属STM探針の光学顕

　　微鏡像．（a）純度99．99％の銀探針．（b）純度9995％

　　のニオブ探針

W探針上にDCマグネトロンスパッター法によりNb3　Sn

薄膜を被覆（膜厚360nm）することにより作製された

STM探針の走査電子顕微像を図10（a）に示す。電解研磨

されたw探針の先端曲率が十分に小さいため（～10

nm）、及び薄膜成長モードが島状成長であるため、薄膜被

覆後においても先端曲率半径は～100nmとかなり先鋭な

探針が得られている。酸化物系として、状態密度制御探針

に選択した材料は、当所にて開発されたBi系ウィスカー

である［10］。この手法で創製される超伝導物質は、Bi2Sr2

CaCu208一δ（2212）である。創製されたウィスカーはAg探

針へ銀ペーストにて接合した。得られたビスマス系ウィス

カー探針の光学顕微鏡像を図10（b）に示す。この探針の

低温STM実験により、ウィスカー内部は超伝導相である

が、表面層は厚い絶縁層にて覆われていることが判明し

た。これは通常の20分程度のArスパッタリングによって

は除去できないため、より効率的なその場清浄化方法（例

オージェデプスプロファイリング）を考案することが今

後の課題である。
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図ll電解研磨W探針によるAu（111）表面の低温（27

　　　K）における、フェルミ準位近傍のLDOS可視化像

　　　（a）及びその2D一フーリエ変換により抽出された2

　　　次元フェルミ面（b）

／＼

鐡黛2蒙2W鵬織¢終Ag獅

｛a）Au｛111》at　RT　w旧1　Ag　1’ip　｛b》Au（1劉）at　30K　wi重h　Ag　Tip

V＝508mV　l＝34pA　500nmx500nm V＝2mV茸＝34pA　200nm×200Rm

図10電解研磨されたW探針上にDCマグネトロンスパッ

　　　ター法により薄膜被覆（膜厚360nm）することによ

　　　り作製されたNb3Sn探針のSEM像

図12　（a）電解研磨Ag探針によるAu（111）表面の室温

　　　におけるSTMトポグラフィー像．（b）低温（30K）

　　　におけるフェルミ準位近傍のLDOS可視化像

4．4　表面局所状態密度マッピング

　局所状態密度を計測する上での、測定条件の最適化、

フーリエ変換処理を含む効率的なデータ解析手法の確立、

計測システムの低雑音化を行うことにより、計測手法とし

てほぼ確立することができた。計測装置としての性能を証

明するために、2次元系としては自由電子的な表面状態を

有する金最密面の電子波の低温における振る舞い、特に定

在波による局所状態密度の変調構造をLDOS可視化する

ことを試みた。さらに、表面電子波の干渉パターンを包含

するLDOS像を2次元フーリエ変換することにより、2次

元フェルミ面を抽出した。まず、最初に電解研磨W探針

により得られたAu（111）表面の低温（27K）における、

フェルミ準位近傍のLDOS可視化像、及びその2D一フー

リエ変換により抽出されたk空間像（2次元フェルミ面）

を図11に示す。非常に小さなバイアス電圧（±1～2mV）

を用いてSTMトポグラフィー像を計測することにより

フェルミ準位近傍のみのLDOSを抽出することができる。

このような極小バイアスを用いてSTM像をとること　（極

小バイアス法）により、初めて効率的に2次元電子波の定

在波を可視化できるようになった［8］。このようにして得

られたLDOS像はトポグラフィーによる形状に付加・重

畳された顕著な変調構造を有している。この変調構造は2

次元電子波の量子力学的干渉効果により生じた定在波であ

る。このような定在波を包含した実空間LDOS像を2次

元フーリエ変換して得られるk空聞像は、フェルミ準位で

のフェルミ波数kの電子波の伝搬に関する特徴を表現し

ている。この場合、2Dフェルミ面はほぼ円形であり、等方

的な電子波の伝搬を表している。しかしながら、実空間像

においては、LDOS変調構造はヘリングボーン構造の影響

を強く受けており、k空間での波動の伝搬にも影響を及ぼ

している可能性が指摘されている［11］。より高精度の計測

により、局所領域での2Dフェルミ面の形状を決定してい

くことが重要である。

　次にs波ライタの局所状態密度を有するAg探針の場合

のSTM特性を示す。図12（a）は電解研磨Ag探針による

Au（111）表面の室温におけるSTMトポグラフィー像で

あり、ステップ分解能があることが実証されている。一方、

図12（b）に示される、低温（30K）におけるフェルミ準位
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㈲Auσ11｝at　RT　with　Au1W　Tip

V＝746mV　l冨98pA　500nmx500am

漁鮎編

　o　　　　物　　　　袴　　　　εo　　　　鱒

図13（a）金被覆された電解研磨W探針によるAu（111）

　　　表面の室温におけるSTMトポグラフィーイ象　（b）低

　　　温（30K）におけるフェルミ準位近傍のLDOS可視

　　　化像及び線プロファイル．

近傍のLDOS可視化像は、図11の場合とはかなり異なっ

ている。W探針の場合に顕著に観測された定在波による

LDOS変調構造の振幅は、　Ag探針の場合にはかなり減少

していることがわかる。これは、s波的な電子状態を有す

るAgの場合、フェルミ準位付近の局所状態密度がステッ

プ関数的であることに起因していると考えられる。同様に

s二三局所状態密度を有するAu探針のSTM計測特性を

図13に示す。探針は金被覆された電解研磨W探針である

が、この探針作製法では比較的先端形状を鋭い状態に保持

できる。図13（a）のように室温におけるAu（111）表面の

STMトポグラフィー像は明瞭なステップ分解能を示すほ

か、さらにヘリングボーン分解能も容易に得られている。

図13（b）に示す低温（30K）におけるフェルミ準位近傍の

LDOS可視門門は、ヘリングボーン構造を明瞭に示してい

るにも関わらず、Ag探針の場合と同様に定在波による

LDOS変調構造の振幅は比較的小さい。その断面ラインプ

ロファイルは、ステップ端近傍での干渉構造による振幅が

0．01nm程度であることを示している。このように定在波

振幅が小さくなるのは、Ag探針における説明と同様に

フェルミ準位近傍で探針LDOSにピークなどの特徴のな

いs波的特性によるものと考えられる。

　次に極低温では典型的な金属系超伝導物質であり、T。温

度以上では遷移金属的バンド特性を示すNb探針の場合の

STM特性を示す。電解研磨法により作製され、真空中に

て清浄化されたNb探針によるAu（111）表面の室温にお

けるSTMトポグラフィー像と原子分解能STM像を図14

（a）（b）に示す。一般にステップ分解能とヘリングボーン

分解能は室温では容易に得ることができる。探針状態の良

好な場合は、図14（b）に示すように金属表面の原子分解

能計測も可能である。Nb探針は貴金属探針より高分解能

化が達成しやすいが、これは探針構成物が比較的高融点で

（a｝Au（111）at飛T　with　Nb　Tip

議ili欝蕪
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図14　電解研磨Nb探針によるAu（111）表面の室温にお

　　　けるSTMトポグラフィー像（a）と原子分解能
　　　STM像（b）．
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図15　（a）電解研磨Nb探針によるAu（111）表面の30　K

　　　におけるLDOS可視化．（b）その断面ラインプロ

　　　ファイル．（c）その2Dフーリエ変換によるk空間イ

　　　メージ．

あることから、探針先端での表面拡散速度が比較的小さい

ことに起因すると考えられる。図15（a）に電解研磨Nb探

針によるAu（111）表面の30KにおけるLDOS可視物像

を示す。W探針の場合と同様に、定在波形成によるLDOS

の振動構造がステップ端より顕著に観測される。その断面

ラインプロファイルを図15（b）に示すが、ステップ端近

傍での振動振幅は0．lnm程度に達し、貴金属探針の場合

よりも顕著に増大している。その結果、図15（c）に示す2

Dフーリエ変換によるk空間イメージにおいても、2D

フェルミ面に相当する構造が現れている。W探針と比較

して振動の減衰が大きいのは、探針先端形状の差によるも

のと考えられる。即ち、Nb探針のほうが先端形状はより

鈍く、より広い領域のLDOSとカップリングするために、

振動の減衰が大きいものと推定できる。Nb探針において

も先端先鋭化のための技術開発を行う必要がある。今回の

計測では、超伝導状態に達することができなかったが、今

後、極低温での安定なSTM装置の開発により、超伝導状

態での高精度観測の実現により、さらに高感度LDOS計
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測の蓬成が期待される。

5結 言
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　局所状態繍度を高精度に計測可能な新しいナノプローブ

技術としてLDOSプローーブを提案し、その理論的根拠、実

用化のための基盤要索技術開発、状態密度制御探針の開

発、及び新しいプローブによるLDOS可視化実験を行っ

た。三論的考察より、探針LDOSの計測結果に及ぼす効果

を明らかにし、探針LDOSを制御することが重．要である

ことを示した。さらに超伝導状態ではフェルミ準位近傍で

の状態冶度が極大になることから、超伝導LDOSプロー

ブの開発により、測定結果であるトンネル電流像が対象の

LDOSを顕昔に反映したものなることを示した。また、極

限環境創製技術として、STM装提の極高真空創製鼓術と

低温化技術を確立した。さらに、システムの高精度化をは

かるために、除振、防音、屯気雑音著の援乱除去システム

の確立を行った。また、局所状態密度の異なった様々な物

貢、特に超伝導物質によるSTM探針の作製技術の開発、

及びそれら特殊なLDOS制御探針のSTM法による
LDOS　1・1∫視化特性を調べた。その結果、　STMとして十分

に動作可能な状態密度制御探針、特に超伝導LDOS探針

を創製することに成功した。

　本研究のような状態密度を制御した探針によるナノ領域

での高精度なLDOS可視化の試みは、世界的にみても例

がない。本研究により、局所状態密度の異なった探針では

STM計測によって得られる表繭定在波によるLDOS変調

構造の振幅に大きな差異が生じることが明らかになった。

これは、探針のLDOS状態を最適化することにより、より

両精度に試料表面のナノ領域における亀子状態をSTM法

により解明できる可能性を示したものといえる。今後、さ

らに後れたLDOS制御探針を開発することにより、実用

的なナノ領域の低次禿物性解析手法として確立することが

重要である。
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リサイクル性に優れた無添加合金製造技術の開発に関する研究

環境庁研究

フロンティア構造材料研究センター

佐藤　彰

材料創製ステーション

大澤嘉昭、荒金吾郎、高森　悪、股　福星、長井　寿、梅澤　修、

川原浩司（客員研究衡）、大橋　修（客員研究富）、

エコマテリアル研究チーム

皆川和己、原田幸明

プロセス制御研究部

山本重男

平成8年度～平成12年度

概　　要

　本研究では製造技術を：】二二夫することによってリサイクル阻害添加物を含まなくても済む、代替の高リサイクル性「無添加」合

金素材を開発することを圏的とした。内容としては以下の嘆項［雲iについて研究回標を立て研究を遂行した。

1）　高リサイクル性防振合金の開発：綱振鋼板に代替する高防振合金材料の開発を行った。その結果、M2052という優れた防振

合金を開発した。これは、Mn－20Cu－5Ni－2Fe（at％）の暴本癒1成を持ち、優れた1翻辰性能を示す。様々な方法で、制振特性を評価す

るとともに、そのメカニズムについて明らかにした。

2）蕩リサイクル性焼結鉄合金の開発1垂タ乏一鉄コンポジット焼結合金材料傭多肖発を行った。鉄と鉄とからなる焼結複合桝料の倉【」

製方法を開発した。また粉末粒子の大きさを鶴獅するため、新しいハイブリット粉末作製法を1多目発した。

3）蔦リサイクル性アルミニウム鋳造合金の開発1微細化元索が不要な結1霜粒微細化プロセス技術の開発を行った。アルミニウ

ム鋳造合金に一般に使用されている微細化剤を利用することなく微細な結【鐸1粒：紅峰哉を持つインゴットの翻製を検討した。その結

果、急冷すると同時に強擬搾を力｝：iえるという方法、凝固1痔に超鷺波振動を加える方法を開発した。

4）高1」サイクル性快削鋼の開発：鉛を使用しない快削鋼の開発を行った。被削性の改善はもちろんのこと、鉛快削鋼の製造11寺

のように環境汚染及びリサイクル性の閤難さがなく、切削剤の騰液による環境汚染も生じない快削鋼の開発に成功した。

　　　　　　　　1　研究の背景と圏的

　再生資源の利用促進に関する法律（リサイクル法）が、

第1種指定製品（自動箪等5品目）においては、「使用後に

容易にリサイクルできるように構造・材質等を工夫すべき

である」としているように、製品に使用される素材自体の

リサイクル性を高めることが社会的に重要となってくる。

　自動車等における金属系素材リサイクルにおいて、再資

源化は低品位でしかなされておらず、多董の固形廃棄物を

も生み出している。金属系廃棄物からのリサイクル性向上

を阻害している原因の1っに、金属素材における各種添加

物がある。すなわち、添加物が素材自体の再資源化を困難

にしている。したがって、阻害要因である添加物を必要と

しない材料創製技術を確立すれば、リサイクル性を熊i期的

に向上させ、廃棄物減量か、再資源化を促進することがで

きる。この観点から、本研究では製造技術を工夫すること

によって阻害添加物を念まなくても済む、代替の高リサイ

クル性「無添加」禽金素材を開発することを目的とする。

　内容としては以下の4項目について研究隠標を立て研究

を遂行した。

1）　高リサイクル性防振合金の開発：制振鋼板に代替する

高防振合金材料の開発を行う。

2）高リサイクル性焼結鉄合金の開発：鉄一鉄コンポジッ
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ト焼結合点材料の1捌発を行う。

3）高リサイクル性アルミニウム鋳道合金の開発：微細化

兀素が不要な結i；H粒微細化プロセス技術を酬禿する。

4）　高リサイクル性快削鋼のレil発：鉛を侵摂しない’決削鋼

の開発を行う。

　　　　　2　高リサイクル性防振合金の開発

2．1緒言

　織械、論語からプし生する騒1テは人言にとって耳障りな、

健康にも悪影§を及ぼして有斜なものである。また、振動

は機益の機能や精度を低下させ、西畑体の破壊を招くおそ

れがある。近年、生汗環境のり適性と微罪の肖機能・コン

パクト化のニーズが肖まっており、振動・騒6の低減技術

の開発がさまざまな分野でますます注目されている。振

動・六百低減には、①微話の質量を増やし陶1性を高める、

②共振を回避する、⑧械器に振動減衰装湿を取り付ける、

④装置の構造部材を制振材料で作製することで滅衰させ

るなどの方法がある。しかし、①、②は設計面での大きな

制約となり、天施力囲難な場合が多い。③は振動減衰を＼鼠

を付加することによって、機械のコンパクト化が阻写さ

れ、コストが」昇することから当然ノ｛ましくない。そのた

め、④の替迄部品自身が振動を減衰させる能力をもつ制振

材料の使用が取も効果的な制振対策といえる。自動車の分

野では、軽量化は燃費効率の改善、地球温暖化防止につな

がる一方で、肖機能かつ軽妻tな制振材料が必然的に富豪と

なる。その結果、制振材料は振動低減．機能だけではなくコ

ストパフォーマンス、高強度化、更にリサイクル性も友求

されているD。
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2．2　実験方法

　制振合金の制振性の六情｛iは、対数減衰イニと内部摩ま察があ

る。これらを測定するには、カ1賑器、信号検出唇、信号処

理装置を組み合わせて倒いられている。板状試料の目疋方

式から、／－1罐持ち梁法、二本吊り法と丙蒲自由中夫：面訴法に

分けられる。本姻究では、これらの方法を駆使して新制振

合盗をhl訳する島民を行った。この結果、　Mnをベースに

したM2052合金はMn－20Cu－5Ni－2Fe（at％）の基本組成

を持つ制振合金を隔発した。この合金の高性能化するため

微量元素念有量を変化させたり、熱処理方法を変化させた

りして、減衰能の変化を洞べた。またX線回折、透過電子

顕微鏡観察により、制振性のメカニズムの解明を検討し

た。

2．3実験結果及び考察

　M2052で全をi「｛i溶体化ll－！度から劃贔までの徐1令処⊥｝｛1に

より優れた制振性能が発拝することを見いだした。桐振特

性の測疋結果の例として減衰能の変化を調べた結果を図1

に示す。図1は900℃で固溶体化処理した3種類の念金、

即ちMn－19，2Cu4M－2Fe，　Mn48Cu－5．19Ni－2FeとMn－18

Cu－5．98Ni－2Fe（at．％）の温度に対する対数減衰．率δとヤ

ング率Eの変化である。

　ヤング：イ三Eの変化曲線は、念金組成によって異なる／1皮

で極小値を示す。この極小値は相変．蕊孟度を表すことが、

面謁X急天験によって確かめられた。この図では、ピーク

が2種類観察されるが、高温側のピークは相変態によるも

の、低漏側のピークは双晶変形によるものである。これら

のピークがより高山側で、なおかつ重なるようになれば、

滅衰能は安定して得られることになる。このようにして、

合全設計を行った。

　図2の引張曲線で示したように、M2052｛1｝1賑合全は「1い

減衰’性能を持ちながら、引張強さが540MPa、均一伸びが

30％など、一般的な構造部材としでト分に使用できるガ1二

性能を有することがわかる。

　図3にインパルスハンマーを使ったインパクト試験で得

られたリング状M2052合金の振動激表門果を示す。これ
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は実用を考慮した減衰能評価試験である。φ26×T2×π10

mmのリングを介して200×200×10mmの軟鋼板の中心

部に荷重をかける。リングの断面に約1MPaの応力を与

える。中心部にハンマリングを行い、鋼板の角の位置に加

速度センサーを設置し、中心部から伝達してくる振動を測

定する。時間に伴う加速度と力の変化信号からこの振動シ

ステムの周波数応答関数（FRF）が求められる。ステンレ

ス鋼のリングと比べて、5k～30　kHzの周波数範囲にM

2052合金は大きな制振効果を示した。振動伝達実験の結果

と一致して、10kHz付近の騒音レベルが従来の制振リン

グより大きく下がったことが明らかになった。

　図4に一般金属と制振合金の減衰能と引張強度を示す。

基本性能として強さと、制振性能のバランスから見ても優

れた材料であることがわかる。

　M2052制振合金の振動減衰メカニズムは、熱処理条件を

変化させた試料を電子顕微鏡、X線回折などで詳細に調べ

た。この結果、相変態による生成する双晶界面、あるいは

磁気ドメイン界面の移動が減衰に大きく寄与することが明

らかになった。これは相変態を通して（FCC）面心立方構

造の高温γ相はFCT結晶構造となる。変形ひずみを減ら

すために｛110｝双晶方位を持つ領域が低温で現れる。隣接

する領域のγ相の。軸は、変態前のFCC構造のγ相〈100

＞軸のうち異なる2軸にそれぞれ沿っている。FCT構造

のγ相では、Mn原子の磁気モーメントが。軸に平行に

なって整列し、反強磁性のドメインも双晶界面を挟んで生

成する。このような双晶界面、あるいは磁気ドメイン界面

の移動が外部応力によって誘起され、振動エネルギーを消

耗することが合金の減衰性に寄与することが明らかになっ

た。

　図5にM2052合金から作られた具体的な製品例を示す。

ボルト・ナット、ネジ、台座、ワッシャー、パイプなどが

作られている。また、溶接加工と表面加工は容易にできる

ことが確認されている。この合金は、成形加工性に優れて、

熱間・冷間加工や機械加工が容易である。また、0．1mrn径

の細線や0．05mm厚の箔までの作製も可能である。現在、

M2052合金制振リングは某社の高級乗用車に搭載してい

る。

　　　　3高リサイクル性焼結鉄合金の開発

3．1緒言

　粉末冶金法による焼結機械部品の多くは自動車部品に使

われている2）。近年では、自動車の高級化にともない気筒

数の増加、補機部品の増加の傾向と焼結機械部品の高性能

化が要求され、使用条件が過酷となり、高性能材料の開発
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が活発に行われている。焼結機械部品の高性能化を指向す

るには馬田材料に第3元素を添加し組織の微糖化や高密度

化させて材料特性を向上させている。しかし、これらの材

料のリサイクル性を考えた場合、材料特性を向上させてい

る第3元素は主に酸化物として除去処理を施しているが、

これらは酸化しにくいため製鋼からの分離が困難3）で主要

素材のリサイクル材に混入し低品位化の原因となり廃棄処

分されてしまうケースが多い。そのため分離不可能な第3

元素を含有してリサイクル性を阻害する焼結鉄合金に代替

する高強度焼結鉄合金材料の開発を目指した。

　リサイクル性に富み、従来材と同等以上の特性を有した

材料を開発するには、単純な組成で製造プロセスにより組

織制御された材料でなければならない。そこで、注目した

のが神戸製鋼所（株）で開発された冷間線引き強加工鉄繊維

（サイファー繊維）4）である。このサイファー鉄繊維を繊維

として鉄粉末をマトリックスとした粉末冶金法による繊維

強化複合材料（Fe－Feコンポジット材料）の創製を検討し

た。

　さらに、材料の高純度化や組織の均一微細化の要求に応

えられる手法として液体急冷凝固技術がある。この技術は

様々な合金へ適用されている。この液体急冷法は過飽和固

溶合金、第2癬の微細均一分散やアモルファスを得ること

が可能となる。しかし、これらの特徴を有する材料は粉末

や薄帯状で得られ、これらをバルク化する技術として粉末

押出法やスプレーフォーミング法が開発されている。前者

の場含バルク化するまでの工程が多く品質管理が非常に難

しい。これに対して後者の場合ではバルク化が容易にで

き、しかも生成疇の粒子分散や雰囲気制御による第2相の

微細均一分散などが予測される省プロセスとして注目され

ている㌔また、このプロセスを利用することで再溶解し

ても機能性を有した要素を容易に再現でき、材料のリサイ

クルが可能である。

　このプロセスを応用し生成時に機能性要素を内部に均一

分散させたリサイクル性に優れた微細粉末、あるいは表面

に窒化物や酸化物相を衡した急冷凝固微細粉末をディポジ

ションさせる高強度焼結鉄早事粉末ディポジション装置の

設計・開発を行い、この装置を利用して高強度焼結鉄合金

粉末の微細化を促進させる新たな粉末製造技術（ハイブ

リッド噴霧法）の開発を行った。また、このハイブリッド

噴霧法での粉末の微細化機構を解明し、生成された微細粉

末をそのままディポジションさせる方法を検討した。

3．2　実験方法

　サイファー繊維は（神戸製鋼所）100μm径のものを用い

た。マトリックス粉末には市販のカーボニル鉄粉末（平均

粒子径5μm）を用いた。サイファー繊維表面とマトリック

ス粉末表面への修飾粒子は金属材料技術研究所で開発され

た水素アークプラズマ法6＞にて作製した紅鱒微粒子（平均

マトリックス粉末

（カーポニル鉄粉來）

サイファー繊

鉄超微粒子習

事

幽鮒子、

　　　マトリックス粉末
サイファー繊維

フxライト

マルチンサイト

図6Fe－Feコンポジット材料の概念越】

粒子径50nm）を安定化処理したものを用いた。

　サイファー繊維表面への鉄超微粒子コーティングはエタ

ノール溶液を浸したスラリーによってサイファー繊維表面

へ塗布した。その後、焼結は水素雰囲気中で400℃～

1100℃まで変化させた。焼結体は3点曲げ試験を行いそれ

ぞれの機械的特性を測定した。また、破断面をSEM観察

し修飾粒子／修飾粒子／修飾サイファー繊維の接合界面での

結合過程を調べた。

　高強度焼結鉄合金粉末ディポジション装置の關発を行っ

た。これはかスアトマイズと円心噴霧をハイブリットした

ものである。噴霧チャンバー内には高速圓転ずる遠心盤を

装着し、ガスジェットにより噴霧された微細融糠を高速回

転により飛散させて微細粉末を製造させるような構造とし

た。作製した粉末、ならび積層した試料の粒度分布や、

SEM観察を行った。

3．3　結果及び考察

　この研究では、同じ合金系からなる複合材料の創製を試

みた。鉄の繊維と鉄の粉末からなる焼結材料である。図6

にその概念図を示す。繊維としては、神芦製鋼所で開発さ

れた強加工繊維（サイファー繊維）を使用した。このサイ

ファー繊維は特殊熱処理を施しフェライト母相に微細な針

状マルチンサイトを強化分散させた複合組織となってい

る。線材は連続冷間線引き工程を経て15～100μm径まで

に加工されたものである。

　このサイファー繊維の強度は下縄では4000MPa以上を

示すが、723K以上の熱処理を施すと冷問加工により作製

された微細構造組織が破壊されてしまうためサイファー繊

維が持つ高強度特性を低減させてしまう。そこで、低温焼

結に優れている鉄超微粒子に着目し、低温域での焼結を加
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図8　高強度焼結鉄合金1扮末ディポジション装置の概略

速する鉄超微粒子を結合要素として適用し、サイファー繊

維表面に鉄船微粒子を均…一修飾させる方法とマトリックス

粉末であるカーボニル鉄粉末表面に鉄超微粒子を均一修飾

させる方法を確立させ、サイファーを繊維として鉄粉末を

マトリックスとした粉末冶金法によるFe－Feコンポジッ

ト材料の創製を行った。これにより図7に示す様に、低温

で焼結することにより、高温焼結よりも優れた機械的姓質

の材料を創製することができることがわかった。

　この材料の特性は、粉末の大きさに極めて敏感である。

そこで、ハイブリッド噴霧法を胴発し、通常のガス噴霧法

よりも粒度のそろった細かい粉末を作製することを試み

た。本製造法は、溶湯を微細な溶滴に分裂できるガス噴霧

法と粉末を緻密化でき、粒度を制御できる遠心噴霧法を合

体させたものである。その概念図を図8に示す。溶融金属

をいったんガス噴霧法により数10～数100μm代の均一な

斯界に分裂させ、遠心盤上全面に癒接ガス噴霧流を用いて

吹き付け、遠心盤一しに安定な薄い溶融膜を形成し、高速回

転により飛散させることで金属融体でも敵状分裂やヒモ状

分裂の分裂形態を可能とすることができ、微細でかっ粒度

の揃った活性金属粉末の創製が可能となった。

　図9にハイブリッド噴霧法で製造した粉末とガス噴霧法

で製造した粉末の粒度分布を示す。ガス噴霧法で製造した

粉末は粒度が粗い側にピーク値を示し、100μm以上の粉

末が多く生成されている。これに対して、ハイブリッド噴

霧法で製造した粉末は100μm以上の粗い粉末が減少し、

細かい粉末が増加している。噴射口から50mmに遠心盤

を設置した場合、ガス噴霧の噴霧角度は40。であるためガ

ス噴射の軌道は遠心盤中央から約20mm内に吹き付けら

れる。そのため微細溶滴が効率よく遠心盤上に吹き付き、

遠心盤上に薄い溶融膜を形成したために微細な液滴として

高速圃転により飛散されたものと考えられる。

　　4高リサイクル性アルミ鳳ウム鋳造合金の開発

4．1緒言

　近年、地球温暖化防止対策としてCO2の削減や環境への

負担を考慮して使用材料の軽減による省エネルギー化が求
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チャック

モータ

黒鉛製撹絆棒
耐火レンガ製漏斗

発信機

オシレータ

水冷円筒鋸鋳型

半凝固スラリー

図1⑪　急冷強擁挫装置

水冷銅チル

められている。材料の軽量化には素材強度の向上が要求さ

れ、一般に結晶粒組織の微細化や合金化が図られている。

しかし合金元素の混入は材料のリサイクルにおいて閥題と

なる。そのため結晶粒組織の微細化が望まれている。鋳造

プロセスにおける素形材の製造時の凝固結晶粒微細化は冷

却速度に大きく依存し、微細な組織を得るには冷却速度が

速いほうがよいη。一般の鋳物や大きな鋳塊においては大

きな冷却速度を得ることが困難なため、微縮化剤が用いら

れている。アルミニウム合金においては1949年に
Cibula8）によってTiの微細化効果が見いだされて以来工

業的に広く使われているが、リサイクルの一ヒで大きな閥題

となっている9）。またA1－Si合金などではNa　Sr　Sbなど

を用いて共晶Siの微網羅を図っている。このように工業

的には第3元素を用いてアルミニウムの高強度化を揮し進

めているがリサイクルの面から再利用しにくい第3元索を

添加しない鋳造プロセスによる霊芝化技術の確立が望まれ

ている。そこで本研究では新しい鋳造プロセスとして急冷

強撹揖≧法と超音波振動を直接溶融金属に付加するプロセス

について研究した。

ブースター

ホーン

奮

るつほ

＼

振幅測定機

蕪琵　灘懸

やi
冷却水

き

呼

温魔己録計

4．2実験方法

　新しい鋳造プロセスとして急冷強撹拝法について研究し

た。図！0は急冷強擁絆法の装置の概略である。溶融金属は

耐火れんが製の漏斗により、黒鉛撹絆棒と鋳型との間隙に

流し込み、水冷銅鋳型（以後鋳型と呼ぶ）によって急冷さ

れる。このとき鋳型内に設置されている黒鉛製の撹絆棒に

より撹搾を行う。撹絆棒の最高圏転速度は167s舶1（10，000

溶灘

チル板

冷却水

や
呼

図韮　超音波振動装置

rpm）である。試料は擬絆の効果がわかりやすい過共晶の

Al－20％Si合金を用い、過熱度100　Kで急冷擁搾凝固装置

に注湯した。試料100gを電気抵抗炉で過熱度150　Kで溶

解し、過熱度20～100Kで耐火れんが製漏斗に約50g／sの

速度で鋳込んだ。凝固組織を観察するために半凝固金属ス

ラリーを水冷銅板上に受けた。

　超音波振動を直接溶融金属に付加するプロセスについて

研究した。超音波振動凝固装置を図11に示す。この装置は

周波数自動追尾型であり、超音波発振器（出力1200W、周

波数19kHz）、振動子、振幅測定器、2段の水冷ブースタ、

ホーン、鋳型及び温度計測器で構成されている。ホーンは

サイアロン製ストレート形で直径20mm、長さ288mmで

ある。本実験で用いた超音波振動のホーンの振幅は約20

μmである。振動付加実験に用いたA1－Si合金は亜共晶組

成としてA1－6mass％Si（以下％を用いる）、過共晶組成と

してAl－18％Siになるように行った。溶解は電気炉を用い

800gを1070　Kで溶解し、2個の内径40　mm、高さ90rnm

のCO2型に鋳込み、一方に超音波振動を付加し、他方は比

較用としてそのまま凝固させた。実験後の試料は縦に二分

し、顕微鏡試料を採取しミクロ組織を観察した。過共晶の

初晶Siの解析には顕微鏡写真を画像解析し、単位面積あ
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4．3　実験結果及び考察

　図12に急冷強撹搾法により1蜜径35mmの撹絆捧を使用

した場合の初愚Slの平均粒径（等価円直径）の結果を示

す。鋳型長さか長くなるほと初品S1の平均位径は小さく

なった。また、鋳型長さか30mm及ひ50mmのときは、

撹抄速度か50sl程度まて、初晶Slの平均粒径は急激に小

さくなった。しかし、鋳型長さか75mmのときは、撹搾速

度か速くなるにつれてゆるやかではあるか、初晶Slの卑

均粒径は小さくなる傾向にあるQ鋳型艮さか75mm、｛覧排

速度167slて行った実験て得られたスラリー中の初晶S1

の平均口径の大きさは23μmてあった。副算から撹搾速度

か50s　1程度まては、潜熱量が奪われる割合は撹劉三三農の

一L昇にしたがって急激に増加する。また、鋳型長さか長く

なるほど、鋳型によって奪われる熱量か増加している。す

なわち、鋳型と燈揖≧棒との間隙に鋳込まれた溶融金属は、

鋳型長さが長くなるほと、旧記速度か高くなるほと急冷さ

れ、四通S1粒径かノ1＼さくなると同時に撹捧により破砕さ

れてさらに微細になるものと考’えられる。このことは、初

品S1の平均粒径の測定結果から碓認できると言える。

　図13にAI48％S1合金の結果を示す。振動伺加により

単位面積あたりの初晶Siの個数か大きく増加し、三品粒

径も小さくなり、振動無しに比較して試料内ての初晶Sl

の分布に変化か少ない。初動S1の単位面積あたりの個数

はホーン直干て多くなり、そこては1個あたりの等価円直

径も小さくなる傾向を示す。973K：から共【騨1線まて振動村
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　　　　超音波振動の付加条件

図13　超丹波娠動イ・1加による晴雨ノリコンの粒数及ひ1立径変化

加した場合の加重平均の等価円直径は約30μmてある。本

実験てはCOz型に鋳造し超音波振動を伺加することによ

り初晶Slの微網化に成功した。超音波振動を伺加した場

合の結晶拉の微細化効果は、超音波振動付加により溶湯の

凝固時の核生布か促進され、溶湯内に生しる流れて鋳型内

全体を幽たすと考えられる。

　　　　　5高リサイクル性快削鋼の開発

5．1緒琶

　自動車部品を始めとする機械部品に多く使われている鉛

快削鋼は製造の際の環境汚染およひリサイクル性の困難さ

から、その製造中止の動きか強い1〔1）。このために、我国た

けてなく欧米においても鉛快削鋼の代心材の開発か盾譲て

あるID。

　一方、鉛快削鋼の快削能は商速度工具鋼との関塵て発揮

されてきた。このために現在の註疏L総てある超硬工興て

は一1一分な快削能か発揮し難くなっている。加えて、鉛快削

鋼の切削ては切削部の冷却およひ潤滑を1ヨ的として切削剤

か川いられている。しかし、切削剤の廃蔽による環境汚染

も深刻化しており、トライ切削の酬究か進められている。

　快削鋼の開発については高強度化も求められている。す

なわち、現在の切削加工工程は粥長強さ1000MPa程度の

被削材を上限として構築されているかω、生産性の向上お

よひ機械部品の軽量化・小型化を推進するため高強度快削
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鋼の開発が急がれている。

　以上のように鉛快削鋼の代替材の開発に際しては面面性

の改善は勿論のこと、さらに1）環境汚染、2）リサイクル

性、3）切削工具、4）ドライ切削、5）高強度化、が考慮さ

れる必要がある。

　このような観点からミクロ継織の被削性に及ぼす影響、

切削工具の摩耗に及ぼす介在物の影響、仕上げ面粗さの向

上、工具摩耗、切屑処理性、切削抵抗の改善を目的として

それぞれ検討してきた。

5，2実験方法

　ミクロ綴織の語誌性に及ぼす影響では、供試材料は市販

のSCM420鋼およびSCM435鋼を用いた。マルチンサイ

ト相を鋼中に混在させるために試料をA、3点以上の850～

880℃のソルトバスで加熱・保持後、Ar3点以下の700℃の

ソルトバス中に急速挿入し、保持晴間を変化させた後水冷

した。焼きならし材は850℃から空冷したものであり、姥

較材として用いたSCM420の球状化材は750℃に2h保持

後、炉冷を行ったものを燭いた。

　切削工具の摩耗に及ぼす介在物の影響では、基本組成は

S45C材であり、他にSUJ2相当の材料を用い、材料溶製

時にTiで脱酸した。比較材としては、それぞれ同一条件

で溶製したAl脱酸鋼を用いた。

　切削性試験旋盤を用いて切削抵抗分力（主分力：Fc、送

り分力：Fs、背分力：Ft）を測定した。そして、特殊刃物台

を用いて急停止状態の切削部を採取し、構成刃先の先端部

分における切りくずと仕上面に分1岐する領域、切りくず裏

面の変質流動層（Fμ）について観察した。

（
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図14　AlおよびTi脱酸鋼を各切削速度で切削時の逃げ面1イ済

　　　1毛（VI3）　（」二只：PlO，　Dc：1，5mm，　f：0．2mm／rev）

5，3　実験結果及び考察

　ミクロ組織の被削性に及ぼす影響では、マルチンサイト

とフェライト混合組織にすることにより切削抵抗を減少さ

せることができることがわかった。この原因は切りくずせ

ん断領域で発生したミクロクラックおよび切りくず裏面の

変質流動層に関連していることを明らかにした。

　切削工具の摩耗に及ぼす介在物の影響では、図14にA1

脱酸鋼とTi脱酸鋼S45C相当を切削したときの工面摩耗

を示す。S45Cとは機械構造用炭素鋼である。Ti脱酸鋼で、

工異摩耗がかなり抑えられていることがわかる。Ti脱酸

鋼中に生成するTi系の低融点酸化物が工具磨耗の進行を

著しく抑制するためである。酸化物は切削中に工具面に付

着・堆積して切屑の擦過から工具を保護することがわかっ

た。

　仕上げ面恥さの向．Lを目的として、被削材の硬さ（材料

特性）について検討した。焼戻しによって硬さを変化させ

た軸受鋼を切削形態の異なる鋸目切削、ドリル切削、旋賦

し切削抵抗を調べた。図15に硬さが異なる試料を旋点す

るときの切削抵抗を示す。他の加工法も潤様に被削材の硬
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図17　AlおよびTi脱酸鋼を各速度で切削時の切屑形状

さHV350近傍に切削抵抗の極小値があり、仕上げ面粗さ

の向上に寄与することを見出した。図16はSUJ2相当の

材料でTi脱酸したものとAl　l悦酸したものの工具摩耗特

性を調べたものである。SUJ2とは高炭素クロム軸受鋼で

ある。Ti脱酸したものが工具摩耗を抑制していることが

わかる。また、組織を球状化することにより工具摩耗特性

が向上する。

　工具摩耗、切麿処理性、切削抵抗の改善を肺勺として検

討では、ボロン添加したS45C鋼中には窒化ボロンを含む

複合酸化物が分散し、切削抵抗および切屑処理性が優れて

いた。切削抵抗は変質流動層（Fμ）の厚さと、切屑処理性

は窒化ボロンを含む複合酸化物の分散と関連していること

を明らかにした。

　このような知見から実用規模の快削鋼について、特に切

屑処理性について調べた結栗が図17である。Ti脱酸する

ことにより、切屑の長さが短くなり切屑処理性が優れてい

ることがわかる。

　以上の結果「鉛フリー高強度快削鋼」の開発に成功した

といえる。この快削鋼は自動薙部品を始めとする機械加工

部品の軽量・小型化に大きな役割を果たすことが予想され

るQ

　　　　　　　　　6研究のまとめ

　本研究ではリサイクルしゃすい材料を開発すること、あ

るいはそのために必要なプロセス条件を検討することを目

標として実験を行ってきた。4っの項目についてその成果

を簡単に述べる。

D　高リサイクル性防振合金の開発

　M2052という優れた防振合金を開発した。これは、　Mn－

20Cu－5Ni－2Fe（at％）の基本組成を持ち、優れた制振性能

を示す。様々な方法で、制振特性を評価するとともに、そ

のメカニズムについて明らかにした。

2）高リサイクル性焼結鉄合金の胴発

　鉄と鉄からなる焼結複合材料の創製方法を開発した。ま

た粉末粒子の大きさを制御するため、新しいハイブリッド

法という粉末作製法を考案した。

3）高リサイクル性アルミニウム鋳造合金の開発

　アルミニウム鋳造合金に…般に使用されている微細化剤

を利用することなく、微細な結晶粒組織をもつインゴット

の創製を試みた。急冷すると1二時に強擁絆を加えるという

方法と、凝固時に超音波を加えるという方法を考案した。

4）高リサイクル性快削鋼の開発

　被削回の改善は勿論のこと、鉛快削鋼の製造時のように

環境汚染およびリサイクル姓の困難さがなく、切削剤の廃

液による環境汚染も生じない快削鋼の開発に成功した。

　研究遂行にあたり研究方針を明確に打ち出すことができ

たこと、現象をつかむのに十分な量のデータが得られたこ

と、実用化に鮒えうる材料も開発できたことなどから、こ

の研究の意義は大きいと考えている。

1）

2）

3）

4）

5）

6）

7）

8）

9）

10）
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コールドクルーシブル溶解法による高融点金属の溶製技術に関する研究

経1∫研二究

担当研充豪lb及び窮予究従1者

材料繕製ステーション

扁澤，：、櫻谷和∠、渡造敏昭＊、岩崎智、小林能直

平成9勾1乏～；二成12年度

要　　約

　コールドクルーシブル溶解の特微は、裳1｛刎谷解法のため弓場材からの汚染がなく、lll融点昇竜、活姓金属の溶解を．i∫能にする

とともに、強還冗性及び活性なフラックスを含め任意の緯成のフラックスを用いることができることなど、様々な特徴を有した

装置である。

　本研究では、まず既窪の電源を用いて浮揚溶角巨1を鉄換τ争：で取大2kgを得るため、るつぼとコイルの飯計、製作を行い、所期

の性能を達成した。このシ且…置を用いて、Tl－0系、　Nb－Tl系高融点r＼全の溶製技術を検討した。また、蒸気圧の湧いCr系で金に

ついては小坦のコールドクル．一一一シブルを用い瀬踏み夷験を行一）た。

　Tl－0系では2色Ill，、、炭計の商温における融体と「｝1体の放身；圭率比の問題が残るものの、コールドクルーシブル≠」三四解法と非接

触測温を組み合わせることにより、今まで不可能であった丙温で～辞Eな金1菖鉦杏金の溶融温｝斐測定の「」能1生を不した。

　｝「；融ノ石＝属のNb及びN1）一Tir　I＞の浩製を試みた結果、融点2470℃の純Nbを冤iNこ溶解でき、2800℃以．しで溶融状態を保

持することが確認された、、凝固組織は焼糸1圭1材と異なり、通揃溶解材’と1111様の凝目績織が得られた、，

　小型炉によるCrでま二の溶解実験では、るっぽ、コイル、浮揚試料の輯対的位己の」｛吏適化が図られれば、2000℃以．ヒのrL粥蛭’全

1副オ料の溶解が可能であること、また、コールドルーシブルはCrのような蒸気圧の面い6属の。簿Lロスを格段に抑〆倒できる浴

解法であることが確かめられた，，

　　　　　　　　　　1緒　　言

　アルミナ、マグネシア、J：の酸化物の耐火物るつぼを伎用

した一一般l／i勺な配属．及び合壁の浴解法においては、チタン等

の活性全智では裕ill虫状態において耐火物るつぼと反応する

ため、肖純反の材料を得ることは非、【∫に困難である。また、

両融ノ訊金属の融蝋はこれらの耐火物るつぼのそれよりも旧

いため、謝火物るつぼを使用しての溶解は：不峠能である。

そこで、これらの全属・合介の溶製法として、全属を浮易

させながら溶解することカロ∫能なコールドクルーシブル刑

非接触1∬／波1｛癖導溶解法による1谷製技術の姻売を進めてき

たQ本研究の｝立知勺は、従来の研究成果を踏まえたうえで、

＿＝工し源方式のコールドクルーシブル浮揚溶解法により、

lL、礪虫点金属・合金及びこれを含む金属閥化合物を溶製し、

従来法では得られない均質浴副い凝國組糸酸の材’料を創製す

ることである。

　l」融点金属は融・、：ミが1巧いばかりでなく、比τ＝も大きい

＊i：成11｛二3月退1で

（例えば、Nb：＆6，　Ta：16，6，　Mo：10．2）ため、浮揚溶解が

谷易ではない。単　一のll周波袖方∫を使用した場合、浮1＝ノカ

を百めるため周波数を低くすると、加熱が十分でなくな

り、溶解ができなくなる。また、岡じ電力投入重｝の搦合、

両周波1し藤の摺力支数力河いものを使用すれば、加熱に対し

ては絢効であるが、汀易力が低下し、水冷るつぼ登に接触

して溶解ができなくなる。この欠，感を補うため、コールド

クルーシブルに上下ご．っのコイルを使用して、下コイルに

は比較的低い肖1｛1波冠流を、上コイルには高い周波数の冠

流を印加し、それぞれを制御する（＿＿豆包源ブ」式）ことに

より加熱及び汀揚に適した1イ、叢条件の削発研究を推進して

きた。

　この技術を1」融古全属のコールドクルーシブル浮揚溶解

に応用することにより、画融点金属・ひ金の均質’溶解が可

能となり、従来の粉末冶金法による多孔質組織、あるいは

アーク溶解・電1ゼーム溶角1法のような逐次溶解研美」〆、凝

固組織とは全く艮なった、清浄で均質かっ緻密な凝固組織
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が得られる可能性がある。

　　　　2　高融点金属用浮揚溶解装置の設計

　始めに、溶解材料の量と物性値を考慮し、コールドク

ルーシブルの形状、コイルの形状、二重電源方式による高

周波電力の出力、周波数等の条件を検討し、罵的にあった

コールドクルーシブル、コイル等の溶解装置の設計を行っ

た。

2．1設計の指針

　コールドクルーシブルを設計するに当たって、以下の条

件を考慮した。

1）既存ユーティリティの条件

高周波電源容量　上コイル用電源　150kW　10～50　kHz

　　　　　　　下コイル用電源100kW　3～10kHz
～令却水　　　　　　　供給圧力　　10kg／cm2G

　　　　　　　　　　　　25m3／h（50A配管）

既存雰囲気容器（900mmφx1000mm）内に格納

2）　コールドクルーシブルの条件

・溶解温度　　　3000℃を目標

・内容積　浮揚溶解量を鉄換算で2kgとする。このとき

　　　　　の体積は300cm3に相当。今までの研究成果よ

　　　　　り、浮揚溶解材料の体積はコールドクルーシブ

　　　　　ル内容積の60箔程度が良好であることより、

　　　　　コールドクルーシブル内容積を500cm3とす

　　　　　る。

・形状

　　内径と深さの比　今までの研究成果より、L5～2が適

　　　　　　　　　当である。

セグメント数

スリット幅

内部形状

エッジ

・材質

・水1令方法

多い方が望ましいが、セグメント自

体の水冷を考慮した数とする。

どのスリットにも磁束が均等に入る

ように考慮し、使用周波数と浸透深

さの関係よりなるべく少なくする。

上下コイルの役割分担（加熱と浮

揚）を考慮し、コールドクルーシブ

ル内壁に角度を付ける。

エッジ部には、うず電流が集中し部

分的に加熱される傾向があるので、

面取りをする。

電気伝導性、熱伝導性を考慮して、無酸

素銅を使用する。

どのセグメントも均等冷却できるように

考慮する。冷却水配管の対称性、セグメ

ント内の冷却水路の加工精度、冷却水排

水の圧損失、冷却水の停留等に配慮し、

冷却効率を・上げる。
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・誘導加熱の効率向一ヒ

・継立

コールドクルーシブル重量の軽

董董化により、コールドクルーシ

ブル自体の熱損失を少なくす

る。ワークコイルと被加熱物と

の距離を小さくする。コールド

クルーシブルの肉厚を減らす。

　　　　　　　　　　実験装置の機能として、メンテ

　　　　　　　　　　　ナンス及び修理を考え、分解で

　　　　　　　　　　　きる構造とする。熱履歴による

　　　　　　　　　　　コールドクルーシブルの変形を

　　　　　　　　　　防止する構造とする。島田グメ

　　　　　　　　　　　ントの位置が固定され、多少の

　　　　　　　　　　外力が作用してもコールドク

　　　　　　　　　　　ルーシブルが変形しない構造と

　　　　　　　　　　する。

3）　ワークコイルの条件

・コイル断面形状　角コイルを使用するが、放電防止の

　　　　　　　　　ため角にアールのついたものを使用

　　　　　　　　　する。

・巻数

・コイルの形状

・絶縁処理

・組立

4）　製作一ヒの条件

・精密加工

溶解材料の物性値により上下二っの

コイルの分担割合を考慮する。

コイル端子電圧をなるべく低く押さ

え容器内での放電を押さえる。

コイルー巻き一一巻きの間隔を最小に

取り、漏洩する磁束を小さくし電磁

気的な効率を上げる。

上コイルと下コイルの間の距離をで

きるだけ小さくし、効率を上げる。

コイルとコールドクルーシブルを密

着させ、誘導加熱と浮揚力の効率を

上げる。

周波数の高いほどコイルの端子電圧

が高くなり放電を起こしやすくなる

ので絶縁ワニスに浸漬し、加熱乾燥

を繰り返し絶縁を完壁に行う。

実験装置の機能として、溶解材料の

種類によってコイルを交換できる構

造とする。

浮揚溶解では、浮揚溶融金属は常に

どの方向からも岡じ力を受けていな

いと安定性に欠けるため、コールド

クルーシブル形状の対称性が重要で

あり、精密な機械加工が必要とな

る。

冷却水路の穿孔、加工に関しても、
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図1　コールドクルーブル断面図

・納5

表面荒さや僅かな径の差が冷却水量

に影響を及ぼし、均等な冷却ができ

なくなる。

銅製のコールドクルーシブルには、

多数のロウ付け加工が必要とされる

が、ロウ材質、ロウ付け温度、ロゥ

付け時の熱変形に注意を要する。特

に、銅と同じ熱膨張率を持つ熱変形

を押さえる治具を必要とする。更

に、一体型コールドクルーシブルの

ため、スリットへのロウの流れ込み

によるスリットの閉塞等を考慮す

る。

顕；li議譜霧

写真1酸洗い後の上下コイル（逆置）

・ロウ付け加工

5）その他の条件

・漏洩磁束対策 漏洩磁束による損失を少なくする対

策として、溶解炉組立に必要となる

ねじは非磁性のプラスティク製を使

用する。加熱されることを望まない

部材は、ワークコイルからできるだ

け遠ざけるσ

2．2　高融点金属用浮揚溶解装置の製作

　以上のような設計指針及び条件に基づいて、コールドク
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ルーシブル、ワークコイルの設計を行った。設計した図面

は多数あるが、そのうちの一部を以下に示す。

2．2．1設計図面

　図1は、コールドクルーシブル本体及びワークコイルと

コイル製作用金型の図面である。コールドクルーシブルの

内径と深さは、90φ×130rnm、セグメント数は20である。

壁の傾斜は上部が57。、下部が40。である。セグメント内の

冷却水路は、下部が5mmφ、上部が8mmφである。ワー

クコイルは、上下コイルの役割分担を考慮して、数種類の

ものを設計した。

2．2．2　ワークコイルの製作

　コイルをコールドクルーシブルの形状に沿って巻き上げ

ることが、浮揚効率を上げる上で非常に重要である。その

ためコールドクルーシブルと同じ形状の軟鋼製のコイル製

作用金型を作成し、これにコイルを巻きつけた。巻き付け

たときにコイルの断面が変形しないように、銅製の角パイ

プの中にはアルミナの細粒を詰め、ある程度の張力を保ち

ながらガスバーナーで加熱しながら巻き付けることによ

り、断面形状の歪みを防いだ。

　巻き終わったコイルは、型からはずし、中に詰めたアル

ミナ細粒を取り除き、焼き鈍し処理を行い、ひずみを除去

する。次いで、焼鈍時に表面に付着した酸化物を酸洗いし

た後、透明絶縁フィルムテープを多重に重ね巻きし、更に

その上に、ガラステープを多重に重ね巻きする。写真1は

酸洗い後の上下コイルを示す。絶縁をテープ巻きつけた

後、上下コイルのセンターの一致、コイルの対称性保持の

ため、再度、コイル用金型に被せて、変形等を取り除き、

上下コイルを結束し一体化する。ワニスの含浸処理は、コ

イルをワニス中にどぶ浸けした後、加熱乾燥を数十回繰り

返し、一定の厚みになるまでコーティングし、表面の色が

飴色から黒褐色になるまで行った。

2．2．2　コールドクルーシブルの製作

　図1に示すコールドクルーシブルの製作は外注とした
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転、

写真2放電加工後の本体（逆置）

野懲㌻濯燐『

鱈ジ

聡
写真4　チャンバー内組み込み

輝．

写真5試験溶解（電解鉄2kg）

ドクルーシブル本体と排水マニホールドを組み立てている

ところである。20個の排水路すべてが同じ圧損になるよう

にし、どのセグメントも均等に冷却される構造とした。

　写真4は、雰囲気容器内に、浮揚溶解装置すべてを組み

込んだものである。ただし、溶解炉ケースの内部が見られ

るように、ケースの前板は取り外してある。

　写真5は、雰囲気容器内において弱減圧アルゴン雰囲気

下で、電解鉄2kgを試験溶解しているものである。
写真3上から見たところ

が、事前に入念な打ち合わせを行い、製作中も何度も確認

作業を行った。写真2は、放電加工機によるスリット加工

後のコールドクルーシブル本体である。写真3は、写真2

のコールドクルーシブル本体を上部から見たものである。

スリット上にピンを配することにより、スリット幅の変形

防止とセグメントの対称性を確保している。

　コールドクルーシブルに出入りする冷却水系はロウ付け

で取り付けた。ロウ付けにあたっては変形を防ぐため、多

くの冶具を作成した。写真4は、ロウ付け加工後のコール

　　　　　　　3　高融点金属材料の溶製

　コールドクルーシブル浮揚溶解法による高融点金属材料

の溶製技術としては、以下のような技術を確立する必要が

ある。

　1）溶解原料の形状と溶解原料装入の形態

　溶解原料の形状は、粒状、粉状、チップ状、ブロック状

などさまざまであり、また、これらのコールドクルーシブ

ル内への装入形態により、電力変換効率低下、スタート時

の電流の流れ（過電流によるトリップ）、コールドクルーシ

ブルと溶解原料間でのアーク発生等の問題が生じることが
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ある。これらを解決するためには、コイルの高加熱効率範

囲での、溶解原料形状による適正な装入量と装入形態を選

択し、溶けていくときの棚つり現象などのトラブルを無く

し、適正な浮揚溶融状態を保持することが重要である。

　更に、各種原料による追装方法の技術も重要となる。

　2）　急速溶解技術

　溶解原料の棚つり現象や、溶解過程での溶融金属のコー

ルドクルーシブル壁への付着等のトラブルを避けるため、

溶解原料毎の、初期電力のかけ方から溶解に至るまでの急

速溶解に対応したパワーコントロールは、非常に重要であ

る。

　3）　測温技術

　熱電対による測温は、高周波誘導溶解法では、周波数に

よっては電磁誘導による障害を被って不可能である。更

に、高融点材料の溶解では、温度と溶融金属に耐えうる保

護管は存在しないため、非接触温度計を用いた測温技術は

重要である。

3．1Ti－o合金の溶製とその溶融温度の測定

3．1．1緒言

　始めから2500℃を越すような超高融点金属の溶解を試

みた場合、コールドクルーシブルを溶損するおそれがあっ

たので、1700℃程度の高い融点を持つTi－O合金で実験を

開始することとした。

　チタンのような化学的に活性である金属を通常の耐火物

るつぼを使用して溶解すると、るつぼとの反応により溶融

金属の組成は変化し、その溶融温度を測定するのは困難で

ある。コールドクルーシブル浮揚溶解法では、この溶解法

の特徴である非接触溶解のため、このような金属を溶解し

てもその組成を一定に保つことができる。そこで、コール

ドクルーシブル浮揚溶解法によりTi一〇合金を溶解し、2

色温度計で非接触測温を行うことにより、この合金の溶融

温度の測定を試みた。

3．1．2　装置及び実験方法

　実験に使用したコールドクルーシブルは、内径90

mmφ、深さ130　mm、内容積500cm3、スリット数20で、

上コイルは10mm角8巻、下コイルは8mrn角5巻で、上

コイルには50kHz、下コイルには9，5　kHzの異なる周波数

を使用する2電源による加熱方式を採用した。

　Ti－O合金は、チタンスクラップ（0．023％Fe，0．050％O，

o．oo4％N，　o．oo3％C）と粉末状の試薬TiO2（4N）を所定

の酸素量になるように配合し、コールドクルーシブル内に

チタンスクラップと試薬を層状に装入し浮揚溶解後、均一

成分になるように十分溶融状態を保持し、るつぼ内で凝園

させたものを試料とした。酸素濃度α05％（チタンスク

ラップのみを溶解したもの）から12％までの試料18個を

溶製した。

　短冊状（3cm角で、厚さ0．5～3mm）のチタンスクラッ

プの溶解時は、角がコールドクルーシブル壁に接触してい

ると、その間でアークを発生するため、角の接触部ができ

るだけ少なくするような置き方を採った。また、できるだ

け棚つり現象と溶解時に溶け始めた溶融部のコールドク

ルーシブル壁への接触が起きないような溶解材料の装入方

法を採った。

　溶解は、雰囲気容器内で減圧とアルゴンパージを繰り返

し、容器内の酸素を十分に減少させた後、弱減圧のアルゴ

ン雰囲気下で行った。チタンは酸素をよく吸収することが

知られているが、この雰囲気下では酸素濃度α05％のチタ

ンスクラップのみを溶解したものでも、溶解後の酸索濃度

の増加は認められなかった。

　1圓の溶解量はL2　kgとしたが、高酸素濃度の場合、粉

末状の試薬の容積が大きくなるため、コールドクルーシブ

ル内に入れられる分だけを溶解し、凝固後残部を追加装入

し再度溶解する方法を採った。

　Tio2量にもよるが、高周波電力を投入してから、おおむ

ね、2～3minで溶け落ちるような急速溶解を行い、均一成

分になる溶融状態を5min保持した後、電力を落とした。

電力投入後は、溶解物の加熱状況及び浮揚状況をテレビモ

ニターで監視しながら、また、2色温度計による浮揚溶湯

表面の温度を見ながら2電源それぞれの電力の調整を行っ

ている。

　溶融温度の測定は、供試材を再度浮揚溶解して溶け落ち

後、溶湯が所定温度になった時点で、高周波電源を切り、

溶湯が凝固する際の表面温度を連続的に2色温度計で計測

し、冷却温度曲線の変化より液相線温度、圃相線温度を読

み取った。

　2色温度計では、物質とその表面状態により若干放射率

比が異なるため、純チタン（上記チタンスクラップ）の試

料について、3．51nmφの石英管を保護管とした熱電対

（JIS　Bタイプ、0．5mmφ）を溶湯が凝固する直前に溶湯の

表面近傍に挿入し、2色温度計による溶湯表面の表示値と

比較することにより、凝固点温度での校正を行った。この

場合、挿入時の表面温度が高すぎると、石英管及び熱電対

と溶融合金が反応して測温ができない。また、挿入時の表

面温度が低すぎると、熱電対への三熱が不足するため凝固

点の温度が検出できなかった。挿入時の溶湯温度と挿入の

タイミングの試行錯誤を繰り返し、正常な熱分析曲線が得

られる条件を見出した。

3．1．3　実験結果

　図2は、0．05％0の試料について、2色混度計による表

面温度の冷却曲線と、凝固直前に熱電対を挿入したときの

温度を記録させたものである。2色温度計での凝固時の表

示温度は、1788℃、このときの熱電対の表示温度は16880C

であった。これより、2色温度計は、実温度より100℃高く

表示するものとして校正した。以下の実験結果の温度は校

正した値を使用している。
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3冷却曲線の一例

図3は、冷却温度曲線の一例を示したものである。測定

料は、2％Oである。試料が溶け落ちると、2色温度計は

0℃程度の振れ幅を示すようになる。目視によれば、この

き浮揚溶湯は誘導電磁気力によりかなり激しく撹搾され

いる。電力投入を停止すると、浮揚溶湯は、落下しコー

ドクルーシブル壁に接触すると同時に浮揚溶湯は静止し

冷却が始まる。静止すると同時に2色温度計の振れ幅は

くなり、冷却が急激に進行す1825℃である。更に冷却が

み、凝固が完了すると冷却曲線の傾きが変化する。この、

凝固終了温度とした。この場合の凝固終了（固相線）温

（△）は、1795℃である。このように、一般的な熱電対

使用した熱分析と同じものが、2色温度計による表面温

の連続冷却曲線で得られることがわかる。

図4は、低酸素濃度域（2％以下）での液相線温度、固相

丁度を示したものである。酸素濃度の増加と共に融点の

度は上昇していくが、低酸素濃度域では、固液共存の温

範囲が狭いことが測定されている。ここで、酸素濃度を

％に外装すると、1668℃が得られる。なお、2色温度計の

欄

17℃o

6＠D

　・・旦墓
　　　△

　O　　O　O
　△　　△

　　　　△

　レ→§十し

　s十し→s

　　　　6　　　　8　　　　10

　　　◎圓
図5　高酸素域の相変化

力、記録計の読みの誤差から生ずる温度の誤差は、±5℃

推定される。

図5は、高酸素濃度域（2から12％）での測定結果を示

たものである。固液共存の温度範囲が4％近傍で最大と

り、更に高酸素濃度になると固液共存の温度範囲が小さ

なり、8％近傍を境に広がっていくことが測定された。

．3％oでは、L→αTiの反応が1938℃で起きていること

観察された。

図6は、J．L　MurrayらPが監修したT重一〇状態図を示し

ものである。□記号（E，S．　Bumpsら）、○記号（T．H．

cho§eldら）の結渠は、試料をゆっくり昇温し、ある温度

ら急冷して内部の組織を観察し、溶融物が見られた温度

固相線温度として求めたもので、液相線温度の測定は

っていない。また、温度に関しても、25℃程度の誤差範

302一
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囲を持っている。この状態図によれば、10％Oで、L→αTi

の反応が1885℃付近で起きており、今回の実験結果より

約50℃低い値を示している。図7に今回の測定結果のま

とめを示した。

3．1．4　小聖

　2色温度計の高温における融体と固体の放射率比が同一

なものとして扱えるかどうかの間題が残るものの、このよ

うにコールドクルーシブル浮揚溶解法と非接触測温を組み

念わせることにより、今まで不可能であった高温で活性な

金属・合金の溶融温度測定の可能性が示せた。

3．2　Nb－Ti合金の溶製

3．2．1緒言

　1700QC程．度の高い融点を持つTi－O合金の溶製が出来る

ことがわかったので、次に、2500℃付近に融点を持つNb

とTiとの合金の溶．製を試みた。図8に示すように2）、この

合金は全率圃溶体を作ることが知られているが、Nb、　Ti

の密度は、それぞれ、8．6、4．5、融点は、それぞれ、2469℃、

1670℃とされ、大きくかけ離れているため、溶解時に重力

偏析、溶け残りを生じるおそれがある。そこで、これらを

避ける溶製方法の開発を目指した。

3．2．2装置及び実験方法

　実験装置（コールドクルーシブル、ワークコイル、溶解

雰囲気）は、3⊥2と同じであるので省略する。は、純度

99．9％で、主な不純物は、0．027％Ta、0，028％M、0．004％

C、0．003％Fe、0．003％Si、0．003％Wであり、形状は、3～

5mmの粒状である。Tiは、3．1で使用したものと同じ短冊

状（3cm角で、厚：さ0．5～3　mln）のチタンスクラップである。

　50％Nb－Ti、80％Nb－Ti、100％Nbの3種類の合金の溶

製を行った。50％Nb－Tiは、　Nb600g、チタンスクラップ

600g、80％Nb－Tiは、　Nb　1600g、チタンスクラップ400　g、

100％Nbは、　Nb2000gを溶解原料とした。溶解重量を変

えたのは、密度の違いによる溶解時の体積を考慮したもの

である。

　チタンスクラップを浮揚溶解した場合、コールドクルー

シブル下部から装入物の溶解が始まり、溶融物の直．ヒのも

のから徐々に溶解していく。このため、Nb－Ti合金の溶製

の場合は、一番下層に、チタンスクラップを置き、その上

にNbを置き、またその上にチタンスクラップというよう

に交互に積み重ねる装入方法を採った。80％Nb－Tiでは、

装入量の2／3程度をはじめから100％Nbは、残りの1／3程度

を追注した。100％Nbでは、全量をはじめから装入したQ

　50％Nb－Tiの場合、電力投入から、2minで全量が溶け

落ちた。溶け落ち時の温度は、2130℃を示し、40s後に

21440Cまで上昇し、その後2120～2130℃を保った。目視

では完全に溶解していたので、溶け落ちから7min後に三

一3G3一
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力投入を終了し、コールドクルーシブル内で固化させた。

　80％Nb－Tiの場合、電力投入から、2min　30s後、初期装

入の未溶解のNbが見られたが、　Nbの追装を開始した。3

min　7s後、全量が溶け落ち、このときの温度は、2420℃を

示した。その後、2390～2410℃を保った。目視では完全に

溶解していたので、溶け落ちから5min後に電力投入を終

了し、コールドクルーシブル内で固化させた。

　100％Nbの場合は、全量が3～5mmであるため、高周

波がかかりづらく、また途中で棚つりを起こしたため、電

力投入から、10min後にようやく全量が溶け落ち、このと

きの温度は、2846℃を示した。その後、2850～2860℃を

保った。目視では完全に溶解していたので、溶け落ちから

6min後に電力投入を終了し、コールドクルーシブル内で

固化させた。

　固化した試料は中心軸で半分に切断後、切断面を研磨し、

フッ酸一硝酸溶液にて腐食しマクロ組織の観察に供した。

3．2．3　実験結果

　図9は、50％Nb－Tiを浮揚溶解しているときの2色温度

計の記録である。Ti－o合金の美幸と同様、浮揚溶解時に

図950％Ti－Nb合金の溶解記録

は、温度に振れ幅を生じているが、電力投入を終了すると

振ればなくなり、温度は急速に低下する。L→S＋しとS＋

L→Sの反応が起きるところで、冷却曲線の傾きが変化し

ているのがわかる。

　写真6は、各試料の浮揚溶解後のマクロ組織である。

　50％Nb－Tiでは、電力投入終了時コールドクルーシブル

に接した所と、表面に5～10mmの柱状晶が、その内部に

は2～3mmの等軸晶が観察される。また中央上から10～

20mmの所に引け巣を生じている。80％Nb－Tiでは、下部

から15mmの所まで未溶解のNbがみられる。50％
Nb－Tiではこのような未溶解のNbはみられなかったが、

Nb量が多くなると、溶解の初期に溶けるTiにNbが鋳ぐ

るまれ、比重差でそのまま下部に沈殿し、その部分でNb

が十分に拡散が進む温度に達せず、そのために最後まで溶

け込まなかったものと考えられる。

　この部分を除いて、全体は非常に細かい等軸晶が観察さ

れ、柱状晶は観察されなかった。また中央上から5～35m

の所にまで引け巣を生じている。

　100％Nbでは、電力投入終了時コールドクルーシブル

に接した所と、表面から内部に向かって柱状晶が伸び、等

軸晶は全く観察されなかった。また、側面からと表面から

伸びた柱状晶がぶつかったところには、ブローホールが観

察された。

　いずれのマクロ組織でも、従来の粉末冶金法による多孔

質組織、あるいはアーク溶解・電子ビーム溶解法のような

逐次溶解の積層凝固組織とはならず、均質かっ緻密な凝固

組織が得られた。

3．2．4　小才舌

　高融点金属のNb及びNb－Ti合金のコールドクルーシ

ブル浮揚溶解法による溶製を試みた結果、以下のことがわ

かった。

　1）　100％Nbでも、コールドクルーシブルで溶解が可

能で、多孔質組織あるいは積層凝固組織とはならず、均質

かっ緻密な凝固組織が得られた。

　2）　比重が大きくかっ融点が高い高融点金属の合金を溶

がコつ　　ヨロ　　タマ　　　　ワ　　　　　　　　ゆヒ

1塁壽顧．・

縢糞翻
＼驚驚異／

　　＼ぎ／

50％Nb・Ti 80％Nb－Ti

藷ミ：謡
騨

　　　＼を＿＿』論ノ

　　　純Nb

写真6　マクロ組織
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コールドクルーシブル溶解法による高融点金属の溶製技術に関する研究

写真7小型コールドクルーシブル

製する際には、融点の低い合金を溶製し、これに高融点金

属を追評していくような溶製法をとる必要がある。

3．3　Cr合金の溶製

3．3．1緒言

　Ni基超合金に代わる耐熱材料として種々の高融点合金

が候補として取り上げられている。CrはNiに比べ熱膨張

係数と密度が低く、熱伝導率が高いなど耐熱材料として望

ましい物理的性質を有している。このためCr基合金はCr

の蒸気圧が比較的高いことが指摘されることはあるが、経

済性からは可能性のある系といえる。ここではCr－Fe，

Cr－TaおよびCr－Nbの2元系合金の溶解を試みた。

3．3．2　装置と方法

　全くの試行実験のため、これまでと異なり小型のコール

ドクルーシブル溶解装置を用いた。その仕様の概略は、200

kHz、50kWの電源で、るつぼ内径30　mm、鉄換算50　gの

溶解能力である。チャンバー内の様子を写真7に示す。溶

解原料は純度3N以上の粉末（一100　mesh）を用い、所定

の組成比で300gを混合後HIP（98　MPa，1200℃，2h）で

焼結したものから切り出した。

　実験方法は溶解原料30gをるつぼに挿入後、チャン

バー内の雰囲気を70kPaのArガスに置換し、溶解実験を

行った。加熱、溶解および凝固過程を目視観察するととも

に、2色温度計による測温を行った。溶解および最高温度

を確認するとともに冷却温度曲線により融点を推定した。

3．3．3　結果と考察

　溶解原料として粉末のHIP処理材を用いたことにより、

Taのような高融点金属も溶け残ることなく完全溶解でき

ることがEPMA等の観察からも確認された。表1に合金

組成、溶解後の常温における密度、溶解時の最高到達温度、

状態図から読み取った融点、冷却曲線から読んだ融点およ

び過熱度を示す。

　試料重量がわずかであるにもかかわらず、実測融点はほ

ぼ状態図から推定した値に近く、この温度域における2色

温度計の精度は大略±20～30℃の誤差範囲にあったとい

える。最も高融点で高密度のCr－Ta系が300℃近い過熱度

表1Cr合金の溶解結果

合金系 組成

ia％）

融点（℃〉密度

i9／ec）

最高温

x（℃） 推定 実測

過熱度

i℃）

Cr－Fe Fe30 7．25 1840 1690 ⊥750 90

Cr－Ta Ta25 LO．15 2150 孟900 1880 270

Cr－Nb Nb60 7．77 1930 1870 1850 80

を得られたことは、用いたコールドクルーシブルがより高

融点合金の溶解の可能性を示すものといえる。しかし、密

度7台のCr－Fe、　Cr－Nb系の過熱度が100℃に至らなかっ

た。この違いについて以下に検討する。

　コールドクルーシブル溶解において最適の溶解条件を決

める主な因子として、るつぼ形、状、コイル位置、電源周

波数、供給電力、対象金属の導電度、密度、表面張力があ

げられる。なお、これらの因子のうち、導電度と表面張力

はデータが見当たらないため検討対象からはずした。密度

の異なる合金に高周波電力をかけた場合、低密度の溶湯は

高密度の溶湯に比べピンチカにより、るつぼ中心線上に絞

られる結果、コイルから遠のき誘導過熱を受けにくくな

り、過熱度が上がらなかったと考えられる。このことから、

低密度溶湯の溶解には過剰のピンチカをかけずに溶解する

ために、より周波数の高い電源が望ましいといえる。

　また、いずれの溶解においても、Cr単体の溶解に比べか

なりCr蒸発量が抑えられた。なお、炉内はAr雰囲気とし

ていること、および従来の高融点材用の溶解に用いられる

電子ビーム溶解、プラズマ溶解あるいはアーク溶解のよう

な限られた範囲を超高温加熱する溶解法に比べ、面で誘導

加熱するコールドクルーシブルがCrのような蒸気圧の高

い材料に適した溶解法であることが認められた。

3．3．4　ノ」、括

　小型炉にもかかわらず、るつぼ、コイル、浮揚試料の相

対的位置の最適化が図られれば、2000℃以上の高融点金属

材料の溶解が可能であることが確かめられた。また、Crの

ような蒸気圧の高い金属の溶解においても、他の高融点金

属溶解法に比べその蒸発ロスを格段に抑制できることが認

められた。

　　　　　　　　　　4結　　言

　以上、コールドクルーシブル溶解法の高性能化、高機能

化を検討し、るつぼの改良を重ね、Ti系、　Nb系、　Cr系合

金の溶解を試みた結果、本丁解法が高融点および活性金

属・合金の溶解法として溶解制御性、信頼性、精錬性に優

れた機能を有することが一層明らかになった。今後、本溶

解法の多方面への応用、展開が期待される。
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軽水炉用構造材料の高経年劣化損傷評価の高度化に関する研究
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要　　約

　軽水炉用構迫材料、特に劣化懐擬材料に対する環境劣化損傷敏感性を明らかにするとともに、損傷の発現械構をミクロな観点

から調べ、マクロ損傷との相関性について検討する。これらの知見は、設計基高等における設計裕度の定量化並びにき裂損傷の

発生時期に関する両精度予測に資する。供試材は原子力圧力容器噛癖合金鋼、ステンレス鋼及びニッケル基合金である。得られ

た成果のうちt要なものは以Fの通りである。

　〈11ショットピーニング（SP）処理を施したSUS304鋼を用いて、定ひずみ速度試験（CERT）と定荷重速度試験（CLRT）

の比較検討を行った結果、SPにより硬化した材料の応力腐食割れ特性は、　CERTとCLRTでは、応カーひずみ曲線の形状はよ

く似ているが、荷重一時間曲線の形状は大きく異なった。硬化した材料の荷重一時間曲線の形状は、無処理材のものとほぼ一致

し、両者の割れ感受性に本質的な差はないことがわかった。また、SP材と無処理材を比演ずると、新羅面の活性度を表すピーク

し流には差がなかったが、SP材の再不動体化が着しく遅くなっているのがわかった。

単位rlri狽」たりの新生面から溶出した血属望を求めると、　SP材は無処理材の約2，5倍であった。

　（21高温水中の飽和MnSに浸痘した低合金鋼A533Bの腐食に及ぼす温度と酸索の影響について検討した結果、低合金鋼A

533Bの高温水腐食に及ぼすMnS、温度および溶存酸素の影響を調べた結果、腐食滋1との稚度は、夢i三脱気＋MnS＞非脱気＋MnS

なし〉脱気＋MnS＞非脱気＋MnSなしの順に低下していくことがわかった。また、夢i三脱xぴMnSの場合、腐食減量は448K付

近で極大値を示した。

　（3）空気飽和の溶存酸素を含む563K：の高温水環境下で、鋭敏化処理を行った600念金を薦いて高温水中における腐食疲労

（CF）／応力腐食害llれ（SCC）相互作／三｛可を検討した結果、　CF／SCC複含条仲下のき裂伝ぱ速皮はCFおよびSCCをそれぞれ単独

に行った場合より3～5イ程度加速することから、門供試材にはCF／SCC重畳効果が認められることが明らかになった。

　（4）釜素添加のステンレス鋼を対象に0．5M・HCI溶液中でミクロな孔食発生挙動を調べるとともに、試料表面の性状や窒素含

有量とカンチレバーに作用する原子間力と変位曲線の傾きの囲係を調べた結果、316LN鋼では窯素添加とともに孔食発生モ位

が一ヒ晃すること、高Mn添加316LN鋼では不動四維躯」屯流が窒素の増加とともに小さくなることが明らかになった。また、ステ

ンレス鋼表面に形成された不動態皮膜の粘弾弓挙動を原子間力顕微鏡（AFM）を用いて評価した結果、不動態反膜の枯姓は、分

桓雇櫨の増力ijとともに低下することが明らかになった。

　（5）局、、i‘腐食一こ櫨分布法を用いてレーザ処理部の電位を計測した結果、広域痛積を評価するためには長時間を必要とし、　SCC

のような粒界評価を行うためには、3％NaC1水溶液中では介在物での電位勾配が大きくなり十分な鋭敏化領域の評価が困難で

あった。しかし、8N－HNO3水溶液中での腐良適職勾配分布は、粒界腐食が顕著で浩接金属部及び熱影響部鋭敏化領域で局部霞位

勾配が顕著に大きくなり、粒界腐食感受性が高いことが判った。また、レーザ溶融凝固処理により新たに発生した熱影響部での

鋭敏化領域については、ほとんど存在しないか、存在しても極めて微弱で計測困難であった。この結果、レーザ急冷凝圏処理を
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施すことにより、裕接！三部は熱影！乳llの鋭敏三部の粒界耐食性は改善されることが判明した。

　㈲　ひずみの計測により残留応力を算出した結果、　気のゆらぎのあるアーク鯛や表面においてひずみ月i手記変化を連続的に

ト測することが再能となった。Heを注入した試料の計測の結」さ、向速昂却では溶接引磯1にはおおきなバブルの形成はないが、

熱影ζ，il（HAZ）では一様な形成が観察された。一乃冷却速度が遅くなると浴融金属、撒こも・ぐブル形成が観搬され、熱影響部で

はdislocatiol／にトラッフされていた。5～IOappm夏唖eドープ試米；／においてはバブルが観展されず、このi二が地fビームやレー

ザの忌冷凝日処理における許谷He残劉捷思われる。

　吊　材質劣化損傷領域線図については、既存の文献データを川いてプロトタイプのリレーショナルデータベースを構築し、こ

れを用いてli温水環境ドの劣｛ヒ・頻傷に対する鍍壊機構線図作成！ilzびに損傷纏r測のための川礎的検討を行った私オミ、柱界坂面

率は、溶r∫酸豪（DO）濃捷が0～8ppmの範囲で20～ま00％に対応して麦化することがわかった。またSCCき裂深さは、　DO濃

度が約7PPIn以1＝になると思激に増IJI：1し飯山で2mmに達することがわかった。また、粒界破l／liイζとpHの闘係を、」。1べると、pH

／l【｛が5～IGに対応して位界磯f｛｛率は100～約60％に変化すること、またSCC最大き裂深さについては、同じpi｛の変化籟囲で2

～lmmのき幽寂さに対応することがわかった。

　　　　　　　　　　1緒　　言

　原手力発亀プラントの安全性、信頼性を高めるために

は、その基盤となる構造材料、とくに、放射性物質の則じ

こめを担う圧カバウンダリー用の材料の健全性を長期間に

わたり確保するため、冷却材環境下の孝動を十分に把握

し、設計や安全運転に反映させる必要がある。このような

．観点から、竺1魚信においては、昭和55年から現在まで安全

研究を継続している。対家材料としては、圧カバウンダ

リーを構成する圧力二二用低合金鋼、…一次系配管用炭索

鋼、ステンレス鋼および蒸気発生器伝熱管用ニッケル基合

金等で、主として腐食疲労、応力腐食割れ並びに関連の局

部旗傷機構の解明等に1娼する研究を行ってきだη。これら

の研究成果は、昭和63年度全属材‘料技術研究所報告集9

「軽水炉用金属材料の腐食疲労と応力腐食に関する研究

（中間報告）」および同じく研究報一品14「軽水炉／判金属材

料の腐食疲労一応力属良測れ相互作用に関する研究」とし

てとりまとめられている。

　本研究では、原子力発亀プラントの高経年化に伴う季1奪造

材料の劣化について、材質劣化特性と高温水環境での劣化

特性との相互作用を明らかにするとともに、材貫劣化が顕

著である溶接施工部を対象にレーザー処理法式により損傷

の拡大防止と回復評価を泌り、さらに、得られたデータを

もとに損傷領域線図の作成をH指すものである。

1材質／環境劣化相互作用

　各種劣化模擬材料に対する環境劣化損傷敏感性を明らか

にするとともに、損傷の発現機構をミクロな観点から調

べ、マクロ損傷との相関性について検講ずる。これらの知

見は、設計基準等における設計裕度の気し誰化並びにき裂預

傷の発生時期に園する高精度予測に資する。

2　溶接部劣化損傷回復評価に関する研究

　溶存酸素や塩素イオンなどのSCC発生原因友素を厳し

く制纏した環境ドにおいても、長年に侵用される原子炉に

おいて、最も材質劣化損傷の厳しい部位は溶抜，区及び溶接

熱影響部である。すでに初期に廷設された沸騰水型原子炉

（BWR）においては、シュラウドなどのオーステナイト系

ステンレス鋼の溶接熱影・乞b｛こおけるSCCの発生が報・占

されている。そこで表面に微細な劣化損傷が発生した、あ

るいは劣化損傷発生の可能姓のあるステンレス鋼溶接部及

び溶接熱影響部を対象として、レーザによる再溶融一急冷

凝固処埋による材質特性1品目を1妻｝的として1引回を行った。

3材質劣化損傷領域線図の作成

　高温水環境下の材料劣化損傷特性に対する影響因r、溶

接部材の疲労欝動および損傷回復評価データを中心1こ、材

料劣化損傷領域線図を作成し、原子炉用構た二物設計におけ

る材料選択や材料損傷減額精皮の「司上等に資するΩ

　　　　　　　2　材質／環境劣化相互作用

2．1表面硬化SUS304鋼の高温水中応力腐食割れ

2．Ll　はじめに

　SUS304二等のオーステナイト系ステンレス鋼は、高経

年劣化現象の一つとして中性子照射等により材負硬化を引

き起こす三三がある。このような材料に対してSCC感受

性を、「価する⊥勿合、UベンドやCリング試験のような従未

の定ひずみ試験法ではひずみ付加時に急激な内部応力の圭

昇が生じるため適切なSCC試験・評価が困難となる。そ

こで鼓化材に対してノ鉦荷重試験法の適用の亙」性を検討す

る目的で、SP処躍を施したSUS304鋼を用いて、　CERT

とCLRTの比較検討を行った2｝。

2．1．2　実験方法

　供試材として1しh販のses304鋼（C：0．06wt．％）を用い

たQ試験片は3φ×20mmの試験部を持つ丸枠i引J／式験片

とした。試験片は加工後、1323Kで1．8　ksの溶体化処理を

施し、一部の1；鵡剣1’は溶／オ⊆化後、923Kで7．2　ksで鋭．敏化

処理を行った。熱処理後の試験片に対し、鋼球により10～

50分のショットピーニングを行った。応力腐食割れ試験

は、流速5L／hrの循環型オートクレーブを用い、561Kの
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脱気または非脱気の高温純水中で行った。CERTは、ひず

み速度8．3×10．7／sで行った。定荷重試験は、無加工の溶

体化材について前記のCERT試験条件で得られた応カー

ひずみ曲線に近似した直線を当てはめ、120～300kgは、

0．07kg／minで、300　kg以上は0，02kg／minの荷重速度で

行った。

2．1．3　実験結果及び考察

　鋭敏斜材について非脱気水申でのCERTの結果は、予

想されたように、SP材が無処理材に比べて、硬化してお

り、著しく小さなひずみ量で破断した。鋭敏化したSP材

について、割れを起こしやすい非脱気環境中でのCERT

とCLRTの結果を園1に示した。　CLRTで、ひずみ量が2

～5％で荷重が殆ど変化しないのは、この区間での伸びが

急速であったためで、割れが入ったことによると推定され

る。両試験とも、ほぼ同程度のひずみ量で破断し、SCC四

面率もあまり差がなかった。しかし、CLRTの方がやや小

さい荷重で割れに至っているが、2％以下での応カーひず

み（S－S）曲線の形状は殆ど同じであった。またSCCが起

こりにくい脱気水中では、CERTによるS－S曲線は

CLRTのそれとよく一致した。一方、これらの結果を、時

間をファクターにして見ると、図2に示したようにCERT

とCLRTの試験時間は大きく異なっていた。　S－S曲線で

は、CERTとCLRTは先にも述べたようによく似た挙動

を示したが、応カー時間曲線は、無処理材のCERTのそれ

とほぼ岡じであった。これは、無処理材のS－S曲線に

CLRTの荷重速度を当てはめたのであるから、当然である

が、両者の最大荷重とそれまでの時問がほぼ一致している

ことは、両者の割れ感受性に本質的な差がないのではない

かと考えられる。硬化した材料をCERTで評価すること

によって、破断ひずみ量が小さくなり、一見割れ感受性が

高くなっているのは、硬化した材料の本質的な割れ感受性

を評価していないためであると考えられる。SPの程度に

より表面の硬化の程度が異なるので、割れ感受性が低い脱

気環境中で試験すると、図3に示したようにSPの時間が

長くなるに伴って、硬化していることが判る。しかし、割

れが起こりやすい非脱気環境中でのCERTによる応力腐

食割れ感受性には明確な差は認められなかった。

　SP材と無処理材を比較すると、　SP材は前処理材に比べ

て破断ひずみ量は著しく小さく、破断荷重は大きくなっ

た。一方、この結果を時間をファクターに、爾材の割れ感

受性をCLRTで比較すると、割れ時間も破断三唱も、やや

SP材が大きくなった。　SCCの機構として、皮膜の破壊と

それによって出現した新生面からの金属の溶出の関係を考

察するため、両材料について高温水中でのひずみ電極挙動

を調べた3）。図4はほぼ岡量の急速ひずみを与えたSP材

と無処理材のひずみ電極挙動を比較したもので、新生面の

活性度を表すピーク電流には差がないが、SP材の再不動

体化が著しく遅くなっているのがわかるQこれらの結果を
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図3ショットピーニング時間の影響

もとに単位無学当たりの新生面から溶出した金属墨を求め

ると、SP材は無処理材の約2．5倍であることがわかった。

2．1．4　小括

　硬化材に対して定荷重試験法の適用の妥当姓を検討する

即勺で、ショッ1・ピーニング（SP）処理を施したSUS304

鋼を用いて、定ひずみ速度試験（CERT）と定荷重速度試

験（CLRT）の比較検討を行った結果、以下のような結論

を得た。

　α）SPにより硬化した材料の応力腐食割れ特性は、

CERTとCLRTでは、応カーひずみ曲線の形状はよく似
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ているが、荷重一時間曲線の形状は大きく異なった。硬化

した材料の荷重冠i寺間曲線の形状は、無処理材のものとほ

ぼ一致し、両者の割れ感受性に本質的な差はないことがわ

かった。

　②　SP材と無処理材を比較すると、新生面の活性度を

表すピーク電流には差がなかったが、SP材の再不動体化

が著しく遅くなっているのがわかった。単位面積当たりの

新生面から溶出した金属量を求めると、SP材は無処理材

の約2．5倍であることがわかった。

2．2低合金鋼の高温水腐食に及ぼすMnSと温度の影響）

2，2．1　はじめに

　低合金鋼では、Sは主としてMnSとして存在し、き旧

訳端部の液のpHを低下して水素脆化を誘起すると考えら

れている。MnSの溶解挙動については松島ら8）の研究があ

るが、ここでは、さらに高温水中の飽和MnSに浸漬した

低合金鋼A533Bの腐食に及ぼす温度と酸素の影響につい

て検討した。

2．2．2　実験方法

　供試材は、JIS　SQV2A（ASTM　A533B　cL1相当）の圧

力容器用低合金鋼で、大きさ15×25×2tmmの平板試験

片を用いた。オートクレーブ中に粉末のMnSO．3または

0．5gを白金容器に入れ、561Kにおいて48　h以．ヒ保持し、

MnSが飽和した溶液を試験液とした。　MnSの予備溶解

後、一部の水溶液を取り出して室温においてpHを計測し

た。試験片をオートクレーブ中に取り付け、373～561Kで

48hの浸漬試験を行った。腐食生成物除去のためHCI　500

cm3／dm3一トヘキサミン3．5　g／dm3中に室温で10　min浸漬

した。

2．2．3　実験結果及び考察

　騰食試験後の試験片表爾の腐食生成物は大部分が黒色で

あったが、非脱気で373および448Kの場合、赤さびと黒

さびの発生が認められた。これらの試験片には、腐食生成

物を除いた後馬：食が観察され、また、後述するように、他

の試験片と比較して腐食滅量が多い傾向にあった。なお、

図5A533B鋼の腐食に及ぼすMnSと温度の影響

MnSを予備溶解した後の水溶液のpHは約3，7個口り、試

験後にはpHは5～7程度になった。このように水溶液が

中性化するのは、MnSの溶解で生成するであろうSO、12“、

または麹Sが金属との反応によって消耗したためと推定

される。

　図5は、A533Bの腐食速度に及ぼす　MnSと二度の影

響を示したものである。MnSが存在し、かっ温度が低いほ

ど腐食量の多いことが判明した。また、腐食に及ぼす溶存

酸素の影響も顕著であった。國より、全体的な腐食減量の

程度は、非脱気＋MnS＞非脱気＋MnSなし〉脱気＋MnS

＞非脱気＋MnSなしの順に低下した。また、非脱気＋

MnSの条件では、450　K：近傍で極大値が認められた。通

常、化学反応速度は高温ほど大きいが、二二酸素の腐食に

及ぼす影響については必ずしも一致した見解は得られてい

ない。本研究のように高温で腐食量が低ドしたのはおよそ

次の通りと考えられる。すなわち、水は高温になるほど非

水溶媒の誘電率に近づくとともに、生成した沈殿膜の保護

作用は高温側で著しく、腐食量が減少して溶存酸素と

MnSの影響が少なくなったものであるQ
2．2．4　ノ∫、手舌

　高温水申の飽和MnSに浸漬した低含金鋼A533Bの腐

食に及ぼす温度と酸素の影響について検討した結果は、次

のとおりであった。

　（1）低合金鋼A533Bの高温水腐食に及ぼすMnS、温度

および溶存酸素の影響を調べた結果、腐食減量の程度は、

非脱気＋MnS＞非脱気＋MnSなし〉脱気＋MnS＞非脱気

＋M難Sなしの順に低下していくことがわかった。また、非

脱気＋MnSの場合、腐食減量は448　K付近で極大値を示

した。

2，3600合金の高温水中腐食疲労／応力腐食割れ相互作用

2．3ほ　はじめに

　CFとSCCの両タイプが岡時に作用することによって
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環境助長割れ（EAC）の複合効果が現れ、腐食環1…ドでの

材料のき裂地も瑳浸：が加速されることが考えられる。そこ

で複合負荷応力によるインコネル600合全の膓食疲労き裂

伝ぱ逆度を杉討した。　さらにこれらの結果をSEMによる

図面観察結果とともに考察しステンレス銅溢．敏化材におけ

る結果と比較検討した。

2．3．2実験方法

　供試材は市販のインコネル600合全（Cr：15．3　jLi圭％、

Ni：75重孜％）である。熱処理として、1423　K×1．8　ksと

973K×1．8　ksの鋭．図化処理を行った。用いた試験1一ヂはコン

パクトテンション型試験片（板野：25mm、板厚：12．5

mm）である。き裂．長さの測江はグリップゲージを用いた

コンプライアンス法により行った。試験環境条件としては

試験1［度563K、凹凸1駿索譲度7ppmの純水とした。負

荷条件としては図6に示すように、疲労試験（タイプ1）、

定負付下反試験

（タイプ2）およびタイプ1とタイプ2を緯み合わせた複合

試験（タイプ3）とした。タイプ3については2種頬の負荷

速度条／メ目ぐで行った。

2，3．3実験結果及び考察

　図6はタイプ1～3のデータについて、時間基準で表示

したき裂伝ば迷度と応力拡大係数範囲（△K：）あるいは取

大応力拡大係数（K。、、、、）の関係を示したものである。タイ

プ3については2種類の負荷速度の結果を示した。図よ

り、タイプ1の結果とタイプ2の結果を比較するとタイプ

1の方が約10宿ほど高いき師伝ぱ速反を示していること

がわかる。従ってタイプ1のデータとタイプ2のデータを

単純に線形煽算したものをタイプ3のデータを比較すると

タイプ3のデータがさらに3～5倍麗度の野辺を示してい

ることがわかる。タイプ3のデータはCFとSCCの’撚1：

効果以外にμ均応力が時尉とともに増加していくことから

応力比効果が同時に組み込まれていることになるが、タイ

プ3の試験は少なくともタイプ1の初期の応力比と同じ黍

件で開始しているため、箋藩剣1i線の初期段階を比較すると

応力比のゾ＝はなくCF／SCCの重l11．効果は明らかであると

考えられる。またタイプ3のデータについて負荷速度を変

えて実験した場合、遅い負灯趣度の場合のき裂伝ぱ速度が

ぬ1加速する傾向が見られた。

　タイプ1～3の試験後の試験片破面のSEM観察結渠よ

り、タイプ1の場合、野面は疲乃破壊に特有なストライ

ェーション襖様を含む粒下破面であった。タイプ2につい

ては明瞭な粒界半面を呈していた。タイプ3の場念は粒界

割れが支配的であったが、韻分的に牲内破而が混在してい

るのが認められた。以上の破爾観察結果より、タイプ3の

CF／SCC複合試験では粒内破壊に粒：界破壊が加わること

によりき裂伝ぱ速皮の撫速を引き起すことが明らかになっ

た。

　すでに報堕しているステンレス釦脱．帯化材をllllいて行っ

1．0ε一〇3

　　1．OE－04

璽

奪10E弓5

蟻　1、OE－G6

麺

榊

1．旺一〇ア

塾些三二避
　時日　　　　　　蹄隅　　　　轟隣

　インコネ轟600合盆

ρ⑱　2go℃鵬氷中

野

血　　　　《タイプ2002肋

蕊　　　　　圏タイプ30嚥

血　　　　　鰹｝タイプ30ω〃

lO　　　　　　20　　　30　　40　50　　　　　100

　応力拡大係数範囲，4κ（MN／rn3／2）

八握応力拡大係数，κ〃γ躍儲N／m鍛）

図6き劉云は∫鋤のCF／SCCτ1ま効果

た同様の結果9♪とインコネル600含全の結果を比較したと

ころ、両材料は、いずれの負ぜ∫形式についても同じような

き裂伝ぱ挙動を示しているが、600合金の方がこの試験条

件下では若卜局部損傷感受1揖．は低いように思われる。

2．3。4　　ノ』、才舌

　複今負荷応力によるインコネル600合金の腐食疲労き裂

伝ば速度を軟討するために、空風内評の溶存酸素を今む

563Kのi－」／附く環／．もrで、　CT型試験片を用いて3種類の

荷重負荷方法で試験を行ったQ　さらにSEMによる破lal観

察甜果とともに考祭してステンレス鋼鋭敏化材における絆

果と比較飯歯した糺梁、次の剰倫を得た。

　（1）鋭．敏化処理を行った600合金を川いてi．，1温水1：ll腐食

疲労（CF）／応力腐食害IIれ（SCC）相7L作用について調べた

結梁、CF／SCC複合条件下のき三二ぱ速度はCFおよび

SCCをそれぞれ単独に行った場合より3～5佃程度加建す

ることから、1司供試材にはCF／SCC『猛，Lメカ果が認められ

ること等が明らかになった。

2．4　窒素添加ステンレス鋼の耐食性と表門性状

2．4ほ　はじめに

　局部腐食の司二価には、腐食の起点となる孔食やすき艮」属

食の発生挙動を捉えることが：ザ戻となる。ここでは、供試

材として軽水炉用構造材料として使用されている　素1添加

のステンレス躍を対象にプローブ顕微鐙を用いてミクロな

孔食発生挙動を調べるとともに、試料表面の性状や穿素含

有虻とカンチレバーに作用する原子閣力と変位旺1線の傾き

等の岡係を調べた。

2．4．1実験方法
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図7（a）316LNステンレス鋼、（b）Mn添加316ステンレ

　　ス鋼の0，5M－KCl水溶液中でのアノード分極曲線に及

　　ぼす窒素添加効果

　供試材はオーステナイト系ステンレス鋼SUS316Lを

ベースに介在物元素をできるだけ低減化して窒素濃度を変

えたLN材（NlO．002，0．058，0．！！6，0．171重量％）、および

窒素溶解度を高めるため20％Mnを添加して窒素量を変

えたMn材（N：0．004，0．314，0．394重量％）の2種類であ

る。介在物の解析にはSEM、分析電子顕微鏡（EDS）、原

子間力顕微鏡（AFM）およびケルビンフォース顕微鏡

（KFM）を嗣いだ。またAFMを用いて原子間力とカンチ

レバー変位曲線の傾きから試料表面の不動態皮膜性状につ

いても調べた。

2．4．3　実験結果及び考察

　窒素添加の低Mn・高Mnステンレス鋼の人工海水中の

局部腐食試験の結果、何れの鋼種も窒素含有量が増加する

ほど耐食性が向上することがわかった。また高M難鋼の耐

食性は低Mn鋼のそれより劣ることを明らかにした。高

Mn添加鋼の耐食：性低下の理由は必ずしも明らかではない

が、M難添加により介在物の生成頻度が高まりその部位が

腐食の起点となる可能性が考えられる。

　図7に、（a）316LNステンレス鋼及び（b）Mn添加316

LNステンレス鋼の0．5　M－KCユ溶液中でのアノード分極曲

線示すlo）。316LN材では窒素含有量の増加とともに二食発

生電位が高くなる傾向にあり、また高Mn316LN材では窒

素の添加とともに不動態維持電流が小さくなっていた。窒

素を添加することにより耐食性が陶上することがわかっ

た。0，1M－NaCl溶液中で高Mn鋼の孔食発生後の表面電

位分布をKFMにより測定した結果、腐食の有無により

ピット境界に明瞭な電位の違いが認められ、腐食側の電位

が貴となる結果を示すことがわかった。さらに高Mn鋼の

すき間腐食領域にある介在物（アルミナ／シリカ）によりそ

の表面電位像が逆転するという興味深い結果が得られた。

この結果は、介在物が腐食の発生にどのように寄与してい

るかを調べる有効な手法となる可能性を示している。ま

た、AFM観察時におけるカンチレバーに作用する原子間

力（F）と変位（D）の関係は、図8に示すように、316LN

ステンレスではm、分極電位が高くなるほどF－D曲線の

傾きは低下することが明らかになった。このことからア

ノード分極電位が高いほど粘性の低い不動態皮膜が形成さ

れているものと考えられる。

2。4．4小括

　窒素添加のステンレス鋼を対象にプローブ顕微鏡を用い

て。．5M－HCI溶液中でミクロな二食発生挙動を調べるとと

もに、試料表面の性状や窒素含有量とカンチレバーに作用

する原子間力と変位曲線の傾き等の関係を調べた結集、次

の結論が得られた。

　（1＞316LN鋼では窒素添加とともに孔食発生電位が上

昇すること、高Mn添加316LN鋼では不動態維持電流が

窒索の増加とともに小さくなることが明らかになった。

　②　ステンレス鋼表面に形成された不動態皮膜の粘弾性

挙動を原子間力顕微鏡（AFM）を用いて評価する手法を提

案した。

　（3＞不動態皮膿の粘性は、分極電位の増加とともに低下

することが明らかになった。

　　　3　溶接部劣化損傷回復評価に関する研究

3．1　はじめに

一312一
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　すでにレーザ処理による損傷部処理には、レーザ肉嘆り

補修やレーザショットピーニングによる圧縮応力付力「］処理

が認可され適用されているが、本研究の園的は、粒界腐食

やピッティング腐食が発生した祁位あるいはその可能性の

ある溶接部及び浴平熱影響部を再溶融し損傷音llを処珊する

とi司時に急冷凝嗣によりその耐食性を1司土させることを麟

的としている。したがってこのような処理は、対残留放射

能対策のためにも、また急冷糊置iの目的のためにもファイ

バー一伝送水中YAGレーザ処理が好ましいが、本装置に対

する予算措L』fがなされなかったため、両速亀rビームある

いは高速CO2レーザによる処理凝固処理により摸擬して

行った。

　レーザ溶融凝固による材質劣化損傷圏復において次の3

点が課題となる。

1．　レーザ溶融凝圃処理により耐食性向．ヒの可能性につい

ての検討

2．　レーザ溶融凝固処理に伴う新熱影刑部での残留応力の

発生についての検討

3．　長期使用芳野材＊三1の亀子ビーム溶融凝固処理による

Heバブルの発生についての検討

　なお、本町験に使用した材料はシュラウドなどに多用さ

れているSUS304ステンレス鋼である。

璽謬艦… ”一“一皿｝
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@　　一偏
憐
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溶接金属部

図10　洛接弔及び熱影響立1≦のレーザ温冷凝罎処理1理

3．2　レーザ溶融凝固処理により耐食性向上の可能性

3．2．1耐食性評価法

　本研究では局部腐食評価が工要であるため、ミクロ探針

による局部腐食亀位分布1貝1定法を採用した。園9にその原

理図を示す。試験溶液中で参員、、電極（白金）と試料間に1～

2Vの低磁圧直流L琶圧を印加し、先端径10μmの振劫電極

（＝白金製）を1，F価対象表而上20μm±：10μm上下振動さ

せながら、対象試料金面に走査し、母材、溶接部、熱影響

部、レーザ処列噸≦の各表面における局部腐食這位を計測す

る。このため溶接部の余盛り部分は切削し平坦に研磨して

行う。

3．2．2　レーザ処理法

　すでに上述したように、夷機でのレーザ処理は水中パル

スYAGレーザ処理が好ましい。しかし本研究では図10

に示すCO2レーザ溶融処理を行った。　CO2レーザは定格出

力6kWの装置を使用し、む｝1力5kW、レーザモードTEM

のニアシングルモードである。さまざまな予備実験の結

果、本装直により浴触金属流動がスムーズで滑らかな溶融

凝固部が形成される溶融速反限界は333mrn／secであっ

た。これと溶込み深さの確保と駆動系の1喬頼性を前提と

し、溶融速度は167mm／m短を選択した。このような急冷

凝醒処理により含金元素及び不純物元素の粒界などでの偏

析の抑制により耐食性の改苫が期待される。したがってて：

憂なパラメータとしては凝固遂度である。本条件下におけ

る凝固速度は熱非平衡のため正確に求めることは困難であ

るが、通，1∫利用されている…一次デンドライトアーム間隔と

凝置；速度の関係を外挿して求めた結梁では104～105ksec　l

であり、通常報告されているTIG溶接での102ksec　1に比

べ極めて大きい。レーザ処理は溶接線方向に上記条件でメ

ルトランさせて行うが、1回の処理幅は1mm祝度である。

したがって図10に示すように広面積の処理は、レーザを

溶融幅の1／2ピッチでずらして溶融することにより行っ

た。また通冨原子炉の溶接ではサブマージアーク溶接や

MIG溶接、手溶桜の大入熱溶接が嗣いられるが、本研究で

はTIG裕接により実施した。レーザ処理例として図11

に、TIG溶援部とTIG溶接密1‘及び溶接熱影響司1の≧1三分の

頑域をレーザ処理したときの断1面形状を示す。

3．2．33％NaC藍水溶液中耐食性評価結果

　以上の局部腐食特性評｛亜とレーザ処理法を用いて、通常

用いられている3銘NaCI水溶液の腐食環境下で耐食性に

っいて評価したQ図12はTIG　I容接材にっいて評価した結

果である。このときのTIG溶接条件は100～150　A、裕接

這．皮20mln／sである。図のようにT亙G溶接材の場A、局

部瓦位勾配は溶骸金属部と熱影響部上慎外部が大きく、腐食

されやすいことが判る。この浴接材表面を腐食試験後観察

した結果が図13である。熱影響部では粒界腐食が顕該に

認められ、とくに熱影響部最外部で1ま粒界腐：良が顕著で局

，瓢冠位勾配測定結果と対応しておりTIG溶接による鋭敏

化領域である。3％NaC1水溶液中での局部厄位分布測定に

一313一
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図ll　TIG溶接部（板厚6mm）とレーザ急冷凝固処理部

　　　（10mm）の断面マクロ写真
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　　　局部電位勾配分布
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図12TIG溶接試料の3％NaCl水溶液中での局部電位勾配

　　　分布計測結果

おいて、図12に示されるように、90分での短時間浸漬試

験では鋭敏化領域のおいてわずかであるが局部電位勾配が

増大し、鋭敏化部分の評価が可能である。しかし390分後

難欝i〆，
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蕪

霧
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`、一〆　謬

　　雛

ノ導

図158N－HNO3水溶液申でのTIG溶接のレーザ急冷凝固処

　　　理の局部電位勾配分布

の計測では、この腐食電位勾配のほとんど増大は消失し、

介在物での電位勾配が極端に大きくなる。広域面積を評価

するためには長時間を必要とするため、SCCのような粒界

評価を行いうためには、3％NaC1水溶液中では介在物での

電位勾配が大きくなり十分な鋭敏化領域の評価が困難で

あった。

3．2．48N－HNO3耐食性評価結果

　以上のように3％NaC1水溶液中での耐食性評価が非常

に困難であったため、加速試験として粒界腐食の顕著な過

不動態領域における腐食試験を実施した。図14は8N－

HNO3水溶液中での腐食電位勾配分布を計測したものであ

る。本水溶液中では、粒界腐食が顕著で溶接金属学及び熱
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図16　母材部における介在物とEDX分析結果

影響部鋭敏化領域で局部電位勾配が顕著に大きくなり、粒

界腐食感受性が高いことが判る。この溶接部及び熱影響部

のレーザ処理を施した試料で局部電位勾配分布を計測した

結果が図14である。各部分の特性を比較評価するため、

レーザ処理は溶接金属の中央部から熱影響部にかけての表

面の一方に施した。図15に示されるように粒界腐食環境

下では、局部電位勾配は溶接金属部、レーザ処理部及び母

材の順序で低くなり、レーザ処理を施すと溶接金属部、熱

影響部結晶粒粗大化部及び鋭敏化領域はすべて同じ電位勾

配を示し、母材と鋭敏化部分の中間の耐食性を示した。な

お本試験の結果では、レーザ溶融凝固処理により新たに発

生した熱影響部での鋭敏化領域については、ほとんど存在

しないか、存在しても極めて微弱で計測困難であると思わ

れる。

3．2．5TIG溶接部とレーザ処理部における金属学的な考

　　察

　介在物1ステンレス鋼母材では、図16に示す大きな（2

～3μm程度）介在物が、3％NaCI水溶液中での腐食試験

表面において多数存在した。一方TIG溶接部及びレーザ

処理部では図17に示すように0．2～0．3μrnと非常に小さ

な介在物となり個数も非常に減少する。その発生箇所は一

定していなかった。介在物のEDXによる成分分析を実施

した。図16には母材で観察された介在物の分析結果の一
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図18　レーザ急冷凝固処理で観察された介在物のEDX分析

例を示す。中央部と周辺部に分かれ、中央部（No．1）では

MnとSが大きくSiやAIも含まれ、周辺部ではMnが少

なくSiやA1が中心である。この結果中央部ではMnS系

の介在物が中心と思われる。一方TIG溶接部やレーザ処

理部の介在物の分析結果、図18に示されるように、Mnは

ほとんど検出されず、SiやA1と。が検出されSi（あるい

はSi－Al）系の酸化物と思われる。

　合金元素の偏析：TIG溶接部もレーザ処理部においても

デンドライト状凝固組織になり、初晶δ一フェライトが観

察される。TIG溶接部のフェライトは網目状となっている

のに対し、レーザ処理部は直線的に延びている。そのフェ
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図20　レーザ凝固組織とEPMA線分析結果

ライト問距離は図19及び図20に示すように著しく異な

り、レーザ処理部の凝固速度が著しく大きいことが分か

る。合金元素での成分分析結果を同図に示すが、TIG溶接

部ではフェライト部分のCrがわずかに濃化され、　Niがわ

ずかに減少している。一方レーザ処理部では合金元素の偏

析は観察されなかった。したがって冷却速度の遅い溶接部

では凝固に伴う合金元素の偏析が十分考えられ、一方レー

ザ急冷凝固処理では合金元素の偏析はほとんどないものと

思われる。

以上の結果より、レーザ急冷凝固処理を施すことにより、

溶接金属部は熱影響部の鋭敏病訴の粒界耐食性は改善され

る。これはSCCが溶接引張り残留応力とCr23C6の析出に

よる粒界表面のCr欠乏及び　Sなどの不純物元素の析出

により引き起こされるため、一旦合金元素や不純物元素の

析出した溶接金属部や鋭敏化領域をレーザにより再溶融

し、急冷凝固処理によりこれらを抑制する効果は発揮され

たものと思われる。

3．3　レーザ溶融凝固処理に伴う新熱影響部での残留応力

　の発生についての検討

　レーザ溶融凝固処理により、新たな熱影響部と残留応力

一〇．02

15 19　　　　　　　23　　　　　　　27

τ’用σン。〃mκ∫’α”rの

3’

図22　レーザスペックル法によるアーク溶接各部のひずみの

　　　時間変化測定結果

が発生する。上記の腐食試験ではこの領域での腐食の感受

性増大は観察されなかったが、実際の施工法確認試験など

では残留応力の挙動を把握する必要がある。レーザ処理は

高速で、かっ溶融金属部近傍に残留応力が発生するため、

通常のひずみゲージなどによる計測は困難である。そこで

本研究では、非接触で局部ひずみの計測できるレーザス

ペックル法について残留応力計測の可能性を検討した。図

21はレーザスペックル法の原理を示す。図中左下に示すよ

うにレーザ（単色光）の光源を測定個所に照射し、その面

からの乱反射光を両側に配置された検出素子アレー（セン

サー）により計測する。溶接工及び溶接後の熱履歴の中で

刻々変化する反射信号を計測すると図右上図のような、計

測毎の信号を図中情報の式に基づき相関関数を求めると、

図中右下のように特徴のあるピークが得られる。この位相

差がその時間間隔で発生したひずみ量である。このように

ひずみ量の時間変化を追跡することにより、溶接により発

生した全ひずみを計測することができる。残留応力は計測
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軽水炉用構造材料の高経年劣化損傷評価の高度化に関する研究

されたひずみから有限要素法（FEM）弾塑圏三解析により求

めることが可能である。

　本計測法を、アーク溶接に適用した結果が図22である。

図は表面側でのX軸（溶接線方向）に適用した例である

が、ビード中央及び近傍では圧縮ひずみが時間とともに増

大し、中央部から離れ熱影響部では引張りひずみが発生し

ているQ

　さらに本装置を改良し、図23に示すように2セットの

センサーを設置し、X軸及びY軸の同時に計測すること

を試みた。その結果を図24に示す。図は凝固過程も計測可

能であることを確認するためアーク溶接での裏面、ビード

中央において計測した結果である。このようにひずみの時

間変化はX車由ひずみは時間とともに圧縮応力の増大を示

し、Y軸ひずみは引張り応力で凝固直後にピークを示しそ

の後ほぼ一箆の値を示す。

　この結果空気のゆらぎのあるアーク側や裏面においてひ

ずみ一時間変化を連続的に計測することが可能となる。

レーザ処理はアーク溶接に比べ極めて高速で行ないかっ局

部ひずみとなるが、計測時間及び場所の分解能は、計測用

レーザの径と輝度、センサーアレーのピッチ間隔およびコ

ンピュータ処理速度（CPUのクロック周波数）に依存す

る。従ってコンピュータ処理の急速な高度化に伴い、十分

評価が可能であると思われる。

溶嬢郵のレイー熱処理 醤式験片（SUS3Q4）

＼

データ・鍛ガー

①・

②

コンピュータ

①
③　　　②・

戟[ザー

ひずみ

①①・リニア・イメージ・センサ（摂手方向》

②②リ篇ア・イメージ・センサ（横方向）

③ビーム・エキスパンダー

3．4　長期使用照射材料のレーザ溶融凝固処理によるHe

　バブルの発生についての検討

　原子炉において経年劣化を経験している材料は、その使

用箇所によっては中性子照射などにより、材料中にHeが

発生していることが予想される。そのような箇所にレーザ

溶融凝固処理を施すとHeが集合してバブルを形成する可

能性がある。そこでレーザ処理におけるHeバブル形成の

可能性について実験を行った。材料中へのHeの導入は材

料の原子炉中照射が困難なため、200keVのイオン注入装

置と用いて模擬した。したがってHeドープ量は厚さ方向

に変化する。｝｛e注入し、レーザ溶融処理を施した試料は

ドープ量が最大となる箇所まで電解研磨により減肉し、

FE哩EMでバブルの発生状況を観察した。レーザ溶融実

験ではシールドガス雰閉気中においても表面が酸化され、

電解研磨によるTEM試料の作成が極めて困難であること

が判明した。そこで同じ高密度エネルギー源である電子

ビームにより真空中溶融処理を施した。図25は溶融方法

の模式図を示す。He注入の裏面側を高速で電子ビームを

照射し、裏面側からHeドープ量が最大となる面まで電解

研磨を施し試料を作成した。Heドーピング量は2，5，10，

20，200appmである。電子ビーム照射中試料は両側から上

下に銅ジグにより押さえ、強制的に急冷した。冷却速度は

銅ジグの押さえ位置により調整した。Heバルブの形成は

Heドープ量と電子ビーム照射時のピーク温度と冷却速度

図23　レーザスペックル法による2次元ひずみ測定法原理
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図24

　」葦鱒．．．．．．…　内　嘉．．．．．．　　　翻．　r　　瀬　　　　　ノ初

　　　霧撫診〃ρ辮鐸搾灘醗ゴ鍵磯タ

TIG溶接裏波ビード状での2次元ひずみ測定結果

に依存した。裏面での熱電対計測及び熱伝導方程式により

冷却速度を求め観察した結果が図26及び図27である。図

はHF　200　appmにおいて、冷却速度128　K／sと39　K：／s
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図25YAG溶融を模擬した電子ビーム照射法によるHeバ

　　　ブル形成実験法
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図28SSRT試験における粒界SCC線図の例

謝攣

軍’1

漉・

図26　低冷却速度（39K／s）電子ビーム溶融処理における

　　　Heバブル（Heドープ量：200　appm）

設備検査協会鶴見試験研究センターと共同で実施したもの

である。

　　　　　4　材質劣化損傷領域線図の作成

4．1　はじめに

　材質劣化損傷領域線図の作成を進めるにあたり、既存の

文献データを用いてプロトタイプのリレーショナルデータ

ベースを構築し、これを用いて高温水環境下の劣化・損傷

に対する破壊機構線図作成並びに損傷値予測のための基礎

的検討を行った。

・議．製．”

璋顯翻裏

・響灘

，・ E罐認駅誌． ‘藷．禁

ノ瞬

ぐ灘

図27　高冷却速度（128K／s）電子ビーム溶融処理のおける

　　　Heバブル（Heドープ量：200　appm）

のときの観察結果である。高速冷却では溶接金属部にはお

おきなバブルの形成はないが、熱影響部（HAZ）では一様

な形成が観察された。一方冷却速度が遅くなると溶融金属

部にもバブル形成が観察され、熱影響部ではdislocation

にトラップされていた。さまざまな照射実験の結果、5～10

appmドープ試料においてはバブルが観察されず、この量

が電子ビームやレーザの急冷凝固処理における許容He残

留量と思われる。なお本Heバブル形成実験は、（社）発電

4。2参考文献

　本データベースの基になったSCCデータは既存の関連

の文献を参照した12）。本データベースには、SUS304ステ

ンレス鋼を中心に、高温水環境下のSCC試験結果が収録

されており、その件数は約200件である。SCC試験方法と

してはシングルUベンド試験、ダブルUベンド試験、低

ひずみ速度試験（SSRT）法で得られたものであり、　SCC

損傷評価因子としては、伸び、き罪深さ、割れ発生率、粒

界（粒内）破面率の各因子を収録した。

4．3　材質劣化損傷領域線図からの知見

　SCC損傷値と各影響因子との相関関係を調べた結果、粒

界破面当とDO濃度の関係をみると、粒界破面率はDO濃

度の上昇とともに増加すること、またデータ点の上限値を

結ぶ線が粒界SCCのDO濃度に対する発生限界線を与え

ることがわかった（図28）。次にダブルUベンド試験結果

において、SCCき裂の発生がより顕著であった内側試験片

について、その最大き裂深さとDO濃度の関係を調べる

と、き裂深さはDO濃度が7ppm近傍を境にして急激に

増加することがわかった。粒界破面率とpHの関係におい

て、pHが5～7の高温度域で粒界破面率が60％～80％に
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図29SSRT、t験における頻界SCC線図

10

対応して変化していることがわかった（図29）。さらに、

SCCき裂深さとpHの岡係をみると、岡じpRの変化に対

してき裂深さは2mm～1mmまで変化しているのがわ
かった。粒界破而率と試験片の伸びの関係をみると、デー

タのばらつきは大きいが粒界破面率の0～100％の変化に

対して試験片の伸びは70～20％と負の相関を示すことな

どがわかった。

4，4小括

　既存の文献データを用いてプロトタイプのリレーショナ

ルデータベースを構築し、これを用いて高沈水環境下の劣

化・損傷に対する破壊機構芹1図作1戎並びに損傷値予測のた

めの基礎的検討を行った結果、次の結論が得られた。

　（1）粒界破面織ま、DO濃度が0～8ppmの範囲で20～

100％に対応して変化することがわかった。またSCCき裂

深さは、DO濃度が約7ppm以上になると急激に増加し最

大で21nmに達することがわかった。

　（2）粒：界破面幸二とpHの関係を調べると、　pH個が5～

10に対応して粒界破面率は100～約60％に変化すること、

またSCC最大き裂深さについては、同じpHの変化範囲

で2～1mmのき裂深さに対応することがわかった。
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要　　約

　本研究は、高速実証炉など21世紀の高温機器用構造材181として瓢たに開発された316FR鋼の長時間高温疲労強度特性の評価

と、316FR鋼をベースに化学成分や結晶粒度を瓢鑓整したさらに高温強度特姓に優れた桝料の設計指針を得ることを目的とした

ものである。

　得られた結渠の1っは以下のとおりである。316FR鋼の対称三角波の疲労寿命の温度、ひずみ速度依存性を500℃から600℃

の間で系統的に検討した結果、疲労寿命の温度、ひずみ速度依存性は、著者らが開発したパラメータ解析法で統一的な評備がで

き、かっ、ひずみ速度が10一ソsまでの超低ひずみ速度域の寿命予測とその実験的な検証が出来た。

　2番囲の結果は以下のとおりである。316FR鋼のクリープ疲労寿命特姓をさらに向一ヒさせる目的で、炭素、窒素、マンガン、

クロムなどの主要元素を調整して創製した材料や、結甜粒の微細化を加工熱処理で行った材料について、クリープ疲労寿命やク

リープ破断特性などを評lilllした結果、ベースとなる316FR鋼のクリープ疲労寿命に文、重し、低炭理化（0。002　wt％）と、細粒化（粒

度番号7）の複合効果で、約3倍の長：寿命化が図れることを明らかにした。

　　　　　　　　　　三緒　　言

　我が国の高速増殖炉の原型炉「もんじゅ」における原子

炉容器、配管、熱交換器などの…炊構造部材には、使用実

績のあるオーステナイトステンレス鋼SUS304が使われ

た。次の段階となる大型実証炉など将来の高速増殖炉で

は、安全性を確保した上で、経済性の向上を計る必要があ

るQそのために、

　1）機器の小型化、薄肉化、一体化などによる構造簡素

化、

　2）高温化による発電効率の上昇、

　3）　機器の長寿命化、及び、安全性の確保

などが必要であると指摘されている。

　高速増殖炉に限らず、高温機器に対しては高温クリープ

強度や高温疲労寿命などに優れた新構造材料を開発し、そ

れを適用することは安全性、経済性向上にとって有効な手

段と考えられている。そのためには材料開発とともに、開

発された新材料について各種材料強度基準特性値を整備し

ておくことが必要である。

　本研究の目的は

　1）高速実証炉の構造材料として開発されたオーステナ

イト系316FR鋼の材料強度基準作成のための高温疲労強

度特性の系統的な評価

　2）316FR鋼をベースにしたより高温強度に優れた材

料の開発とその高温強度特性の評価の2っである。

　科学技術庁は電源開発促進対策特別会計で三菱重工業

（株）に「新高温材料による高温構造部材の実機適用姓に関

する研究」というテーマでの研究を委託した。この委託に

よる技術開発で得られた成果を有効に活用し、また、より

信頼性を高めるため、国研の立場から本研究が実施された

ものである。

　　　　　2316FR鋼の高温疲労特性の評価

2．1緒　　言

　316FR鋼は、高速炉実証炉などの高温機器用に開発され
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た新構造材料である閣。この材料を実機に適用していくた

めには、新材料として各種材料強度基準を明確にしていく

必要がある駒。そのなかで高温低サイクル疲労寿命特性

は、高温搬器が起動停止などによる温度変化の繰返しを受

ける場合、その機器の稼働寿命を支配する重要な材料特性

と考えられているの。

　原子力高温機器の設計では、負荷履歴を模擬してひずみ

保持台形波などの非対称波形を用いたクリープ疲労寿命特

性が重要となる6）が、それに加え、繰返しひずみ速度が

1＠3／sの基準的な対称三角波形の疲労寿命曲線が広い温

度範囲において必要となるη。また、10了6／s，108／sの超低

ひずみ速度の疲労寿命曲線も設計L考慮しておく必要があ
る8）。

　本章は、新材料316FR鋼について対称三角波の疲労寿

命の温度、ひずみ速度依存性を系統的に把握するため、温

度、ひずみ速度、及びひずみ範囲などの実験条件を広範囲

に設定してデータを採取し、これらの寿命データを解析し

た結果を述べる。解析法としては、疲労寿命の温度、ひず

み速度依存性が評価でき、かっ超低ひずみ速度域の疲労寿

命について外挿予測ができることから、著者らが提案して

いるパラメータ法9＞を用いた。超低ひずみ速度の実験的検

証としては10皿6／sのひずみ速度試験を実際に行った。長

時間疲労試験後の破薗観察のため、破面、上の酸化皮膜の剥

離を試みた結果などについても言及する。本報告では、こ

れらを第1次の実験と呼ぶことにする。

　316FR鋼のクリープ疲労については第3章で述べるが、

本章では第2次の実験として、鋸歯状波形と引張保持台形

波形が重畳した場合に316FR鋼の破損繰返し数がどれだ

け低下するのかを曲金確認のために行った検証実験の結果

についても言及する。詳細な実験方法、結果等は1次の結

果、解析と区別するため、2．5節で述べる。

表1供試材の化学成分（wt％）
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表2　供試材の引張試験特性

温度

BC

0，2％耐力

@（隔Pa）

引張強度

@（閑Pa）

伸び

i鶉）

R．T． 271 573 62

550 128 406 44

2．2　供試材と第1次の実験条件（対称三角波）

　316FR鋼の化学成分は表1に示す。316FR鋼は、通常の

SUS316鋼をベースにして、炭素を0．008％まで低く抑え

て炭化物の粒界析出を抑え、代わりに窒素をα073％まで

添加して固溶強化をはかったものであるD。そのため、粒

界炭化物の析出に起因するクリープ破断延性の低下が抑え

られ、長時間のクリープ破断、クリープ疲労及び高温疲労

寿命特認の向上などが期待されているL2）。

　素材は50mm厚の圧延鋼板で、溶体化熱処理は1050℃、

60分で行っている。金属組織写真は図1に示すように、結

晶粒径の平均は約50μm程度のオーステナイト単相であ

る。表2は、室温及び550℃における引張特性である。

　疲労試験は、ひずみ制御で行い、疲労寿命の温度、ひず

み速度依存性を検討するため、ひずみ波形は対称三角波と

した。試験温度は、500、550、600℃の3温度、ひずみ速度

は10内2／sから10．5／sまでとした。超低ひずみ速度域の検

。野

ド20d
癖118　　P＝2，0

一．X一・

F＝＝二＿、8 』＿25

丁課
⊥

4

図2　疲労試験片の形状（mm）

証実験としては、550℃において超低ひずみ速度として

10－6／sの寿命試験を行った。

　疲労試験片は平滑中実丸榛で、平行部直径が6mmから

10mmのものを、試験機によって使い分けた。板からの切

り出しは、50mm板厚のユ／4、または3／4の位置から圧延

方向が試験片長手方向になるようにした。疲労試験機は、

ひずみ速度が10ベソs以上は通常の油圧サーボ疲労試験機、

10－5／s以下のひずみ速度はサーボモータ駆動のカムレ

バー型長時間疲労試験機10）を用いた。カムレバー一型試験機

の疲労試験片形状は、図2に示た。

　破面上の酸化皮膜は、オーステナイトステンレス鋼でも

長時間試験では厚くなり、破面観察に支障を来す場合があ

る。本研究では、陰極酸洗い法mを応用した。この方法は、

酸液中で破面を陰極にし、陰極に発生する水素ガスが酸化
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皮膜を機械的に鋼離するものである。電解条件は、5％リ

ン酸水溶液中で、電流密度0．07A／cm2、時間は2rl寺間とし

たQ

2．3　解析方法

　低サイクル疲労寿命を支配する最も重要な因子は、繰返

し塑性ひずみ範囲と考えられている。しかし、疲労試験は

全ひずみ範囲で制御され、工学的にも疲労設計曲線は、金

ひずみ範囲と疲労寿命の関係で表される。そのため、全ひ

ずみ範囲と疲労寿命の関係式において温度やひずみ速度依

存性が評価できることが好ましく、そのため今回はパラ

メータ法を採用した。

　周知のように、クリ・一プ破断強度に対する温度（T）、破

損時間（tr）依存性を171Z価するために、次のようなパラ

メータ

　　　Pc＝T（log　tr十C）

が広く採用されている。このパラメータはLarson－Miller

パラメーダ2＞と呼ばれ、Cはパラメータ定数である。

　疲労寿命の温度、ひずみ速度依存性を統一的に評価する

ため、クリープ破断に対するLarson－Millerパラメータを

修正して、次に示すような新しいパラメータを導入しだ））。

　　　P麓丁（10gN25－Alo9ε十B）　・・…………・…・…・・（1）

ここで、Tは絶対温度、εは対称三角波形のひずみ速度、

N25は疲労寿命、　A，　Bはパラメータ定数である。

　さらに、このパラメータと全ひずみ範囲△ε，の関係を、

　　　P＝A〔［十A叢10g（△ε一△εo）　……………・・……・（2）

という数式で表示できると考えた。これは、いわゆるS－N

曲線に見かけの疲労限△εoの存在を仮定したStrOmyer、

あるいはLangerの式13）を使ったことを意味する。

　式（！）、②のパラメータ定数は、式（1）と式（2＞を等しいと

直き、10gN2蕎を園的変数として、

　　　10gN25＝（A】／T）109（△ε気一△εの

　　　　　　　＋Alogε＋（A（1／T）一B…………・……・・（3）

と整理して、△ε。の値を順次設定しながら最小農乗法で決

定できる。詳細については、文献｝）を参照されたい。
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2．4　実験結果（第1次）と考察

2．4．1　試験結果

　ひずみ速度が1σ2／s，10’3／sの比較的ひずみ速度の速い

結果について、ひずみを全ひずみ範囲、塑性ひずみ範囲、

弾性ひずみ範囲の3っに分けて、それぞれのひずみと疲労

寿命の関係でプロットした一例が図3である。図3は

550℃の結果で、同様な結果が500℃、及び600℃でも得ら

れている。図3から明らかなように、塑性ひずみ範囲と疲

労寿命の関係（△印）、いわゆるManson－Co伍n式は広範

囲の疲労寿命範闘では折れ曲がる傾向が明瞭に認めらる。

この傾向は、他の温度でも同様に認められ、本実験で低サ

イクルから106サイクルの高サイクルまでの広範囲な疲労

0　　　　　　　1000　　　　　　2000　　　　　　3000　　　　　　4000

　　P＝7■（109〈ら5－0．155109言一1，84の

図4　316FR鋼のパラメータ解析によるマスター曲線

寿命が得られたために初めて明らかとなったことである。

従来はひずみ制御の疲労低試験は102サイクルからせいぜ

い104サイクル程度までの低サイクル域の実験しかされな

かったため、高サイクル域で折れ曲がる現象は認識されて

こなかった。しかし、この様な傾向がフェライト系の耐熱

鋼などでも104サイクル以降で起きるこることが、最近の

NRIM疲労データシード4）でも明らかになっている。105，

106サイクル域までの超高サイクルひずみ制御疲労データ

の蓄積は、最近始められたことであり、Manson－CQmn式

がこのように折れ曲がる要因は、まだ不明である。今後

データシート等で各種材料のデータがもう少し揃ってから

検討する考えである。

　低ひずみ速度の結果は、次章以下のパラメータ解析を

行った結果とともに示すことにする。

2。4．2パラメ～夕法による解析結果

　図4はひずみ速度が10〔ソs以外の全データについてパ
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ラメー航法で解析した際のマスター曲線である。また、表

3にそのパラメータ定数を示す。図4のように、横軸に式

（Dのパラメータを用いてデータ整理すると、全温度、全ひ

ずみ速度のデータが1本の曲線上に分布する様子がよくわ

かる。

　式（3）に表3のパラメータ定数の値を代入すれば、疲労

寿命のひずみ速度依存性と、疲労寿命の温度依存性を曲線

表示することが出来る。その結果の一例が図5と図6であ

る。図5は550℃における疲労寿命のひずみ速度依存性を

示しており、白抜きプロットは実験データそのもの、黒印

が10．6／sの超低ひずみ速度の検証実験結果である。図5

から、ひずみ速度が106／sの外挿予測曲線の破線と、検証

実験データの黒印は比較的よく一致していることがわか

る。

　図6は、疲労寿命の温度依存姓を示したもので、ひずみ

速度10．2／sの結果である。温度範囲が狭いため、それほど

大きな温度依存性は無いことがわかる。

　これらの図から、316FR鋼の疲労寿命のひずみ速度、温

度依存性は、パラメータ解析法で比較的うまく評価出来る

といえる。また、溶融ひずみ速度の10－6／sの寿命予測曲線

は、実験データによって、検証できたといえる。

2．4．3繰返し応カーひずみ特性

　繰返し変形特性は、一般に材料の初期状態に応じて、加

工硬化、あるいは軟化した後、定常状態に達して飽和する

傾向がある。今厩の316FR鋼は、溶体化熱処理を施してい

るため、繰返し加工硬化を示した。高温では析出時効硬化

も重畳するため、図7のように繰返し加工硬化は顕著に起

こる。低ひずみ範囲の実験では、加工硬化は飽和せず、破

断寸前まで応力が増加する様子が分かる。

　低ひずみ範囲の図7のような現象は1、2のオーステナ

イトステンレス鋼の高温疲労や熱湯疲労で報告されてお

り15」6・の、この鋼種の共通の現象とも考えられる。高温の

SUS316鋼の試験15）では、今國の供試材と同様に104回以

降から再繰返し加工硬化を示している。また、室潟のSUS

304鋼の試験i6，17）においても、破断寸前まで応力が増加す

る挙動が現れている。その際、同一の低ひずみ範囲の試験

において、105サイクル前後で破断したものは、応力の増加

が余り起こらないうちに破断する。一方、疲労寿命が107

サイクル以上となり破断しなかったものは、磨力は増加し

つづけ、加工硬化が飽和しない。それに伴い塑性ひずみ範

囲は0．0015程度まで減少し、ほとんど弾性的変形にな
る17）。

　繰返し変形特性のもうひとつの示し方として繰返し応カ

ーひずみ曲線がある。繰返し応カーひずみ曲線は、個々の疲

労試験の代表値で表すコンパニオン法と、一本の試験片か

ら求めるインクレメンタル法がある。オーステナイト鋼で

は、一般に両者の結果は一致せず、今園の316FR鋼も図8

のように同様である。コンパニオン法の結果で、低ひずみ

表3　316FR鋼のパラメータ定数
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図6316FR鋼のひずみ速度102／sにおける疲労寿命の温度

　　依存性

範囲の試験、特に0．003以下のひずみ振幅での異常な挙動

は、各低ひずみ範囲試験において繰返し加工硬化特性が破

損直前で蔓に大きくなる結果が反映されている。

　550℃における316FR鋼の繰返し応カーひずみ曲線は、

図8のように、コンパニオン法の結果ではひずみ速度効果

が存在する、また、インクレメンタル法の結果では最大ひ

ずみ振幅の大きさに依存する、など複雑な特性を示す。し

かし、各低ひずみ範囲の試験では繰返し応力は増加しっづ
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け、塑性ひずみは小さくなり、弾性的な変形特性になる。

その結果、さらに低ひずみ範囲の試験では見かけの疲労限

が現れると考えてよいだろう。

2．4．4他の材料との比較

　新構造材料316FR鋼と従来のオーステナイト系耐熱鋼

の比較を、疲労寿命の編度、ひずみ速度依存特性から検討

してみよう。式／3）と表3のパラメータ定数を用いれば、

logN25に対する1／Tプロット、あるいは10gN25に対する

logεプロットすることができる。これらは、いわゆるアレ

ニウスプロットと呼ばれるものである。図9と区ほ0が、そ

れぞれのアレニウスプロットの結果で、これらの図に、各

種オーステナイトステンレス鋼（SUS304，316及びNCF

800鋼それぞれ2ピーi・づっ）の結果14）もプロットするこ

とによって、比較することが出来る。両図とも△ε汗0β％

の結果を示しているが、今回の316FR鋼は、従来鋼6ビー

トの結梁に比べやや長寿命側に位置している。△εt＝1％

の結果は図示を省略したが、ほぼ6ヒートのばらつきの中

間に位置していた。従って、今回の316FR鋼は、対称三角

波の高温疲労寿命特性について、通常のオーステナイトス

テンレス鋼に比べ、同等、あるいは同等以上の疲労寿命を

持つと雷える。また、ひずみ速度が10．潮sまで特に異常な

寿命低下は無いと結論することができる。

2．4．5疲労破壊形態

　疲労破面の観察では、試験温度550℃の結果について、

ひずみ速度の影響の観点から検討した。ひずみ速度が1G…2

から10．刃sまでは、ひずみ範囲の大小に関わらず、ほぼ粒

内破壊で、図11に示すような明瞭なストライエーション

模様が、ほぼ破面全体で容易に観察されたQ

　一方、ひずみ速度が10…5／sでひずみ範囲が0，6％の場

合、試験期間が約半年となり、破面は厚い酸化皮膜に覆わ

れSEM観察が困難となる。そのため、陰極酸洗い法で処

理すると、図12（a）のように明瞭なストライエーション模

様が認められ、粒内破壊であることがわかった。図12（b）

には、処理前の破面写真を示す。厚い酸化皮膜は非電導性

のため、SEM内ではハレーションを起こしやすく白っぽ

くみえ、かっ下地の（a）のような疲労模様を覆い隠す。
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図11550℃、乙；5×10一3／s，△εL＝0，98％の試験における破

　　　面写真

（a）処理後の破面の様相

（a）き裂起点近傍の様相
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　　　真
　　　（a）処理後の破面の様相、（b）処理前の破面の様相
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　　　　（c＞断面き裂の様相

550℃、乙＝10－5／s，△ε，＝120％の試験における破面、

及び断面写真

　また、ひずみ速度が10－5／sで、ひずみ範囲が1．2％の場　　　　在した領域が図13（b）のように認められた。破面全体は、

合も、図13（a）のようにき裂の起点近傍ではストライエー　　　　図13（c）の断面き顔写真のように比較的粒内破壊的で

ション模様が観察された。しかし、一部粒界破壊模様が混　　　　あった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一326一
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図14550℃、ε；10一各／sの試験における髭面、及び断面写真

　ひずみ速度が10－6／sで、ひずみ範囲が1％の場合、図14

（a）のようにき裂の起点近傍では、ストライエーション模

様と粒界破壊模様が混在した領域があり、10－5／sの場合と

ほぼ同様であるが、ひずみ範囲が1。2％になると、図！4

（b）のようにストライエーション模様はわずかになる。破

面全体を断面き裂でみると、図14（c）のように、10－5／sの

場合よりもよりはるかに粒界破壊的な傾向となっていた。

2．5　第2次の試験計画（組合せ波形）と結果

2．5．1　第2次試験計画

　第2次の疲労試験の内容は、slow－fastの鋸歯状波と鋸

歯状波に引張ひずみ保持が重畳した波形の2種類の試験で

ある。この試験の目的は、低速の対称三角波に比べ、非対

称のslow－fast波の疲労寿命の低下はどの程度になるか、

引張ひずみ保持波と比べてどちらの波形の方が寿命低下が

大きいか、及びslow－fast波に引張ひずみ保持が重畳する

と寿命はさらにどの程度低下するのか、複合波形の寿命予

測法などを明らかにすることである。鋸歯状波のslOW側

のひずみ速度は10－6／s、fast側のひずみ速度は10－3／sと

した。保持時間は1時間とした。

　用いた試験機はサーボモータ駆動のカムレバー式疲労試

験機である。この試験機は、油圧サーボ式疲労試験機に比

べ、高ひずみ速度の試験には適しないが、10－3／sのひずみ

速度の試験は可能であることは確認済みである。

2．5．2　第2次の試験結果と寿命予測

　第2次の非対称波形の試験結果をグラフ化すると図15

のようになる。図15で1時間引張ひずみ保持波のデータ

は、文献3）から引用した。立ち上がりのひずみ速度は、

10－3／sである。この図からslow－fast波は、ひずみが大き

いところでは寿命の低下が著しいことがわかる。ひずみが

0．5％程度と小さくなると、slow－fast波と1時間引張保持

波はほぼ同等レベルまで寿命低下するようである。非対称

波形のクリープ疲労寿命特性は、寿命低下が著しいため高

温機器の安全設計などにとっては重要な特性である。

　slow－fast波と1時間ひずみ保持が重畳した複合波形の

寿命予測方法として、直線損傷則で検討してみる。直線損

傷則に従えば、各ひずみ範囲ごとに、次式

　　　1／NSHF＝1／NSF一ト1／NH
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が成り立つと考えらる。ここで、Ns田は鋸歯状波と1時間

保持が重畳した波形の疲労寿命、NsFは鋸歯状波の疲労寿

命、N｝iは1時間引張ひずみ保持台形波の疲労寿命である。

実際にひずみ範囲が1％と0．6％における重畳波形の疲労

寿命を図15のデータから計算してみると、

表43i6FR、及び開発材の化学成分

1％の場合

0．6％の場合

1／NsHF＝1／520一←1／1500

　　　　からNSHF＝386、

1／NsまIF罵1／4175十1／6000

　　　　からNSHF＝2462、

耕料　　C　　S歴　　P　　Mn　　Ni　Gr　～lo　　N　　結晶粒度　　　1韓響（化学成分の特徴〉
、3！6FR　　OOO8　　05塗　．』OQ26．．　⊆L8窪、、　1歴2コ　　169匙．下翼禦．　9073　　　　　亜＿．　　＿差⊆　・ヰオ

鵬　891111騰9器
鷲。♂8あllll蹴
騰。甜3認ll舘儒
㍊．搬纒．1雛；‘ll

｛；81：；8膨18論綴：1：1＝1

蝿、器1題8111「nixel・3一5

；｝1；16／1・1101認

；：二1．賦量爆1器、5．

§穀　381：91188111：器：1．h粍　18誰

1摺　1器B器ll；闘器　ll｛l　l　llll

轟」私産開9蹴転一1謬．．，‡8茎．ll　98努

§19881σ3533110i1冨｝，、8鍛8認9

課，o騒鴛継∵肩、911毘；慧巽89
111二隠器1朧8811認l112911，s，1；1認ll
FR－F、　　GO、1　　0、5　　0G25　　099　　　、2　　　、，06　　22篭　　OO82B

1：認

灘空
high　M隣

high　Mn，　low　P

｝1igh　 一門1　10しv　 P
匠‡i髪燃L一　　　　　　　　　 ＿＿＿＿　一　

一lowC，bwN，卜　　　、noMo

めWOjQwN，h・ahNε．10wCr

lowG「bwN、hzh矩．noMo
lowc、lowN，hghNi，
loL」’　Cr　lo、v　 NF　hlgh　 Ni

lgw　9．　．

と求まる。

　実際の複合波形の疲労寿命は

　　1％の場合　　　458園

　　0．6％の場合　　2206回

であり、上のような直線損傷則から複合波形の寿命をほぼ

予測することができると考えられた。

　316FR鋼のクリープ疲労特性、特に引張保持波のクリー

プ疲労特性については、次章で検討する。

lowC，hi艦hSi．tQwN
low　c，

｝Qwc，hiεhSヒ

　伽睾霧ain5｛，r53

r「聖ogr繍顧＄oFST5

f自egr縁ln50「STO
τme　Rτainr　oT　3i6FR

2．6　　ノ」、　　　手舌

　新構造用高温材料として開発された316FR鋼の対称三

角波の疲労寿命の温度、ひずみ速度依存性を500℃から

600℃で検討した結果、以下のような結論が得られた。

　1）疲労寿命の温度、ひずみ速度依存性は、著者らが以

前に提案したパラメータ法で評価することができた。さら

に、ひずみ速度が10…6／sまでの超低ひずみ速度域までの

寿命予測の実験的検証が出来た。

　2）　ひずみ範囲の小さい高サイクル域の繰返し加工硬化

は非常に顕著となり、繰返し応カーひずみ特性から、このよ

うなひずみ範幽では、ほぼ弾性域での繰返し負荷となるこ

とから、見かけ．．ヒの疲労限の存在を示唆していた。

　3）　他のオーステナイトステンレス鋼のパラメータ解析

結果と比較すると、今匝1の316FR鋼の対称三角波の高温

疲労寿命特性は、同等以上であると欝えた。

　4）　疲労半面は、ひずみ速度が102／sから104／sまで

は門内破壊の様相を暴し、明瞭なストライエーションが存

在した。ひずみ速度が10－5／s、1r6／sになると、平内破壊

と粒界破壊の混合となっていた。

　5）slow－fast波とひずみ保持が重畳した波形の寿命予

測は、直線損傷則から可能であることが明らかとなった。

　　3　オーステナイト系新高温構造材料の開発と

　　　　　　　クリープ疲労特性の評価

3．1緒　　言

　オーステナイト系の新高温構造材料として、SUS316鋼

を改良し低C、高N化された316FR鋼が高速増殖炉用な

どに開発されゆ、現在この材料の材料強度特性データの整

備が活発に行われている。例えば、クリープ変形、クリー

プ破断データなどに加え、高温低サイクル疲労、ひずみ保

持台形波や鋸歯状波のクリープ疲労3・6）、及び第2章で記述

した超低ひずみ速度の三角波の疲労寿命8＞などが敢得さ

れ、これらの結果から高温疲労設計曲線の作成19・20）なども

試みられている。

　更に、高温強度の向上を目指して、316FR鋼の化学組成

の変動の影響や添加光素を増減させることによる改良開発

研究が、科学技術庁の電源開発促進対策特別会計の委託研

究に敢上げられた21・22）。

　本研究は、高温機器の使用寿命を決定する5）といわれる

熱疲労寿命、いわゆるクリープ疲労寿命の向上を図るため

の材料設計指針を得ることを目的とした委託研究2至鋤の評

価の一環として行われたものである。

　材料開発のベースを316FR鋼として、炭素、窒素等の微

量添加元素やマンガン、クロム、ニッケル等の主要元素の

増減や、オーステナイト結晶粒度の調整などの手法で創製

した材料について、クリープ破断やクリープ疲労特性を評

価した。また、各種創製材のクリープ疲労寿命を統一的に

評価するために、クリープ破断延性で規準化したひずみ範

囲分割法で解析した。

3．2　供試材と試験条件

3，2．1供試材
　表4に、木研究で用いた供試材の化学成分、結晶粒度、

及び備考欄に化学成分の特徴を示す。

　溶解は、50～300kgの真空溶解である。基準となる316

FR鋼は工業規模の1000　kg電気炉溶解である。加工は、

すえ込み鍛造（upsetting）、あるいは旧聞圧延されて、板

厚を25mmとしている。ただし、基準の316FR鋼だけは

板厚50mmである。溶体化熱処理は、加工後に1050℃／30

minで行っているQ細粒材は、　S3－F、　ST5－F、　ST6－F、　FR

－F1のように末尾にFを付けているQ細粒化は、溶体化熱

処理後に冷間圧延をして、950～975℃／30minの再熱処理

をし、粒度番号を7まで上げている。

　材料、化学成分等の特徴を要約すると、以下のようにな

る。材料名でAMと名付けられた第1ステップ（AMシ

リーズ）では、AM3が基準的な316FR鋼とほぼ同じ化学

成分で、AM1、　AM2が低C化したもの、　AM4～8は窒素
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の固溶量を上げるため、日Mn化、高N化したものであ

る。ただし、このシリーズでは加工がすえ込み鍛造のため

か、AM1，　AM2，　AM3の結晶粒：組織は混粒（粒度舌号で

3～5）となっていたQ

　第2ステップのSTシリーズでは、蒲工は熱閥圧延であ

る。ST6が316FR鋼の化学成分から低C化したものであ

る。従って、化学成分はAM1と同じになるが、結晶粒組織

はAMIに比べ均一となっている。その他のST材は低C

化、低N化して、弓i度を犠牲にしても、Cr、　Ni、　Mo等を

調盗して、延性の向上を狙ったものである。

　第3ステップのSl、　S4はSiを添加したもの、　S3は低C

化したものでST6と同じものである。　S3－F、　ST5－F、　ST

6－F、FR－F1は、それぞれS3、　ST5、　ST6、316FR鋼を加

工熱処理で細粒化したものである。

3．2．2試験条件

　クリープ破断試験は、試験温度が550℃で、クリープ破

i新時間が約102から1び時胃石度になるような負行応力を

設定して試験を実施した。試験片は、直径10mmの標点間

距離50mmを標準としたが、一部の供試材については、直

径61nmで標点』］止1璃ll　30　mmを川いた。

　クリーープ疲労試験は、試験沮度が550℃で、ひずみ制御

の引張側3時同ひずみ保持波を用いて、ひずみ範囲は1％

で災施した。疲方試験片は、直径8mmの標点間距離16

mmを標準とした。用いた疲労試験機は、長時間クリープ

疲先試験のために設計されたサーボモータを駆野州とする

カムレバー式のものである10＞。立ち一ヒがりのひずみ迷皮は

5×104／sとした。対称三角波形の疲労試験は、油圧サー

ボ型試験機を用いた。引張試験は、ひずみ速度がL25×

10㎝3／sで行ったQ

3．3．1　クリープ破断特性

3．3結果と考察

　図！6～図18は表4のなかから典型的な材料を選んで、

クリープ応力と破断時間、及び破断延性と破断時1副の関係

をそれぞれプロッi・したものであるQ基準となる316FR

鋼厚板材の結梨を比較のため黒丸印で示した。破断延性値

Dは、破断絞りψ（％）から次式

　　　D＝豆rユ（100／100一ψ）

で求めた。クリープ破断延性にはDc、引張破断延性には

Dpと添字を付けた。なお、引張破断延性は、横軸の破断騎

同0．1時間のところに四二薗二四にプロットしている。

　図16は、ステップ1のAMシリーズの内、両Mn化し

たAM4、　AM5、　AM8の結果である。クリープ破断応力

は、316FR鋼よりそれぞれ若こFヒ下する今度であるが、ク

リープ破断延性は、3材料とも低くなっている。特に、AM

8が長時間側で顕著な低下を万す。國には示さなかったが、

低C化したAM1やAM2、及びAM3は316FR鋼とほぼ
岡じ成分材にも関わらず、．破断延性は非常に砥くなった。

AM1～AM3は、表4に示したように粗大粒が含まれ、混
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図16AM材のクリープ、及びクリープ破断延性

歓が原因で、クリープ破断延性力貸馬上しなかったものと考

えられる。また、AM4～AM8の両Mn化、｝。l　N化した鋼

では、σ相の粒界析出などがクリープ破断延性低下の原因

であろうと考えられている2％

　図17は、316FRの墓本組成から低C化だけ行ったST

6、S3の結巣である。クリープ破断応力は、若干低いが、ク

リープ破断延悟は316FR鋼を紺染している。特にS3は顕

6に同、ヒしている。析出物は、316FR鋼に比べ、粒界炭化

物が少ないと報告されている2％

　図18は、細粒材の結果である。クリープ破断応力は、

ST5－F以外316FRとほぼ同等で、クリープ破断延性は4

材とも316FR鋼より向上している。粒界への析出は、細粒

のぶんだけ離＝散的になると抗われている鋤。

　図は省略したが、低C、低N化して、強度を下げて、延

性を期待したST1～ST5のクリープ破断試験結果は、ク

リープ破断強度は1／2七度までさがっても、クリープ．破断

延性は316FR鋼と大きな恐いは出なかった。また、　Siを

添加して旧姓を期待したS1、　S4材は、今園の結果からは

クリープ破断延性の向上にはっながらなかった。

3．3．2　クリープ疲労特性

　図19に各シリーズごとのクリープ疲勢寿命を捧グラフ

で示した。ム圭準となる316FR鋼の厚板材の結果は、岡一試

験条件（△εt罵1％、3時下引張保持）で、約1，000回であ
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図18　細粒材のクリープ、反びクリープ破断延姓

る3・6，。316FR鋼を凌駕するL500回以上の材料に対して

は、ハッチングで示した。最も長寿命化が図れた材料は、

低C化され、かっ細粒化されたS3－FとST6－Fで、2，785

1［iと2，696回となり、3倍近く長くなった。次は、低C化だ

けされ細粒化されていないS3、及びST6で、それぞれ

2，147id、！，688回であった。細粒化だけの効果は、　ST5－F

とFR－F1であるが、それぞれL581回、1，260回であった。

従って、低C化と細粒化の複合効果がクリープ疲労寿命を

顕著に向上させると結論できる。

　逆に、クリープ疲労寿命が最も短い方は、高Mn化され

た第1ステップのAM8、　AM6などであり、AM8は96回

と最低であった。AM4～AM8の島Mn化、高N化した材

料は、クリープ破断と同様にσ相の粒界析出がおこり、粒

界破．壊が促進されてクリープ疲労寿命も低寿命になったと

考えられる。AM1～AM3は、混粒組織であるため、粒度3

の租大粒が粒界破壊を促進させたと考えられる。

　低C、低N化したST1～ST5は、強度が下がっても、ク
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図20316FR、及び唱曲材のクリープ疲労寿命曲線

106

リープ破断延性は向上しなかったため、クリープ疲労寿命

に対しても大きな効果はなかった。Si添加のS1、　S4材も

クリープ疲労寿命の向上はなかった。

　クリープ疲労寿命特性を全ひずみ範闘を縦軸とするS－

N曲線で示すと図20のように、黒丸印のようになる。対

称三角波の結果は、各論供試材の結果（白丸印）に加え、

316FR鋼の文献データ3・2G）（白三角印）も付け加えてある。

　本研究ではクリーープ疲労寿命は、316FR鋼に比べ著しく

短いもの（96厩）から長いもの（2，785回）までが得られた

が、対称．三角波（保持時間無し）の疲労寿命は、各供試材

とも316FR鋼とほとんど岡じになっていた2〔D。

3．3．3　クリープ疲労破線形態

　図21に典型的なクリープ疲労破面の走査型電子顕微．鏡

写冥を示す。

　図21（a）は、最短寿命（Nh＝96）のAM8の破面で、ほ

ぼ全．面が写真のような粒界破壊である。き裂は、表面、内

部のいたるところがら微縮に発生している模様であった。

　図21（b）、（c）は、316FR・鋼とほぼ1司程度（Nh繍1，125）

のクリープ疲労寿命を示したST5の破面である。表面か

ら1mm前後のところには（b）のようにストライエー

ションが観察され、それ以上の深さでは（c）のように粒界

．破壊の部分が明瞭に認められた。

　図21（d）、（e）は、クリープ疲労寿命が1，582頂1と比較

的長い、細柱のST5－Fの審尋である。一部粒界．破壊も認、

められるが、全体的には破壊形態は粒内支配形といえ、明

瞭なストラ三一ションが数多く観察された。

　クリープ疲労尉面の粒界髭面率は、クリープ疲労寿命と

反比例の相関があることは、これまでの各程オーステナイ

トステンレス鋼でも観察されている2Dが、今回の供試材で

も同様の傾向が認められる。

3．3．4　クリープ破断延性で基準化したひずみ範囲分割法

による解析

　Halford，　Hirschberg，　Mansonは、金属材料のクリープ

疲労寿命の解析法としてひずみ範囲分割法25）を提蒸して

おり、ひろく認識されている。さらに、クリープ破断延性

値で基準化したひずみ範囲分割法26）も提案しており、今回

の結果に対して、後者の方法を用いて解析した。

　図22は、その結果である。黒丸印は、316FR鋼の烹角波

の疲労試験（zero　hold）のデータは、クリープひずみ成分

がない完全な塑性ひずみの繰返しと考え、△εpp－Nppの闘

係としてプロットしたものである。その関係式は

　　　△εPpNppα6＝0，5Di）……・………・…・……………（4）

として表される。すなわち、引張破断延性値Dpは、各316

FR鋼の550℃の引張試験結果は材料にほとんど依存しな

いため、その平均値としてL6の値を用いることで、1本の

線で表すことが出来ることを滋味している。

　クリープ疲労寿命は、3時閻保持台形波のデータから

Mansonの云うinteraction　damage　ruleの式25＞から計算

で求めた。△ε，p－Nq、の関係式は、

　　　△ε，pN、p（L6識0．2D、2……・・………・………………（5）

で表され、各材料のクリープ破断延性値Dcの2乗に依存

する関係が得られた。1｛alfordらは、オーステナイト系ス

テンレス鋼に対しては、△ε，pN、po・6＝0，2D、o・（3なる式を徒案

している26）が、今回の材料に対しては以下の検討のように

D，の2乗が適当のようである。

　クリープ疲労寿命が最も長かったS3－Fは、△ε，p－N、［，の

関係においても、最も長寿命側の灰色、三角印としてプロッ

トされる。このS3－F材のクリープ’破断延性値は、図17

のように実験範囲内での最長破断時聞の値を採用すると

Dc＝1．5となり、式（5＞は園22において最も長寿命側の点

線となり、S3－Fの灰色三角印のプロットとよく一致する

ことがわかる。

　クリープ疲労寿命が最も短かったAM8材は、△εq、一Nq，

の関係では、最も短寿命側の灰色三角印としてプロットさ

れる。AM8のクリープ破断延性値は図16のようにDF

O．174であるから、式（5）は図22では最も低寿命側の点線

として書かれ、AM8の灰色三角印のプロットと一致する。

　その他の材料はこれら線の間にプロットされ、式（5）も

申間に書かれる。例えば、Dcの値が中間的な、　Dc罵0．562

のS4材では、図22に示しているように中間的な位置に

データがプロットされ、式（5）とも一致する。

　以上のように、各316FR鋼のクリープ疲％寿命は、ク

リープ破断延性値で基準化したひずみ範囲分メ’IJ法で統一一的

に評価繊来ることが明らかとなった。

3．4　　ノ」、　　　　手馴

　SUS316鋼を改良した316FR鋼のクリープ疲労寿命特

性を向上する1雪気で、炭素、窒素、マンガン、クロムなど

の主要禿素を調整して創製した材料や、結晶粒の微細化を
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（a）AM8；high　Mn

幾

　　　　　塾，

’飢

簾
’ψ
錘，

．泌

（d）ST5・F；fine　grains　of　ST5　（a・＝1斑m）

（b）　ST5；low　C，　low　N，　high　Ni　（a：＝1mm） （e）　ST5・F；fine　grains　of　ST5　（a＞1皿m）

（c）　ST5；low　C，　low　N，　high　Ni　（a＞1mm）

図21　クリープ疲労破面写真

加工熱処理で行った材料について、クリープ疲労寿命やク

リープ破断特性などを評価した。クリープ疲労試験は、

550℃、引張ひずみ保持3時間の台形波で、全ひずみ範囲

1％で行った。その結果、以下のことが明らかになった。

　1）316FR鋼のクリープ疲労寿命が約1，000回目対し、

低炭素化（o．oo2～o．003　wt％）し、かっ細粒化　（粒度番号

7）した材料は、2，785回と約3倍に長寿命化が図れた。

　2）　一方、高マンガン（3．77～7．83wt％）化、高窒素

（0．15wt％）化した材料では、クリープ疲労寿命が100回

を下回るものもあった。

　3）各材料のクリープ疲労寿命の長短は、その材料のク

リープ破断延性の大きさと相関があることから、クリープ

破断延性値で基準化したひずみ範囲分割法で解析すること

によって、各種316FR鋼のクリープ疲労寿命を統一的に

評価することが出来た。
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　本研二究は、平成7年度から平成12年度までに金属材料

技術研究所で実施した電源多様化技術開発評価研究「原子

炉用新構造部材の長時間高温疲労に関する研究」の成果を

まとめたものである。

　その内容は、高速実講三炉など21世紀の高温機器用構造

材料として開発された316FR鋼の各種材料特性評価と、

316FR鋼をベースにさらに高温強度特性の向上を目指し

て材料設計指針を得るために、材料創製した材料の高温強

度特性評価を行った結果を記述したものである。

　第1章では、研究背景、研究目的等を記述し、第2章で

は、新構造用高温材料316FR鋼について、対称三角波の疲

労寿命の温度、ひずみ速度依存性を500℃から600℃の間

で検討した紗果をまとめた。第2章で得られた成果の主な

点は、以下のとおり。

　疲労寿命の温度、ひずみ速度依存性をパラメータ解析法

で系統的な評価ができ、また、ひずみ速度が10－6／sまでの

超低ひずみ速度域までの寿命予測と実験的検証が忠来た。

　第3章では、316FR鋼のクリーープ疲労寿命特性をさらに

向上する閤的で、炭素、窒素、マンガン、クロムなどの主

要元素を調整して創製した材料や、結晶粒の微細化を加工

熱処理で行った材料について、クリープ疲労寿命やクリー

プ破断特性などを評価した結果を記述した。第3章で得ら

れた成果の主な点は、以下のとおり。

　ベースとなる316FR鋼のクリープ疲労寿命に対し、低

炭素化（0．002wt％）と細粒：化α鎧：度番号7）の複合効果で、

約3倍の長寿命化が図れた。また、各材料のクリーープ疲労

寿命をクリープ破断延性で規準化したひずみ範囲分割法で

統一的に訂価することが出来た。
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