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研究報告集9（昭和63年版）の発刊にあたって

　金属材料技術研究所は，昭和31年7月，科学技術庁附属の研究｝：リテとして設立されて以来，金属材

料を専門とする国立試験研究機関として，三民生活の一層の充実に寄与するよう努力を重ねてまい

り’ました。すなわち，関係各方面からの強い要請に応えて，優れた性能を有する新材料の開発，金

属などの革新的加工技術の1群発，及び安全性と儒頼整1三確保のための材料評価技イ赫の開発など，i隔広

い研究活動を積極的に推進してまいりました。

　当研究所における研究活動には，特別研究，原子力研究，科学技術振興調整費研究，指定研究，

材料強さデータシート，及び他省庁経費研究などのような，特に大規模かつ長期的に取り組む「プ

ロジェクト研究」と，革新的なシーズの創出及び学術・技術水準の向上を目指した経常研究とがあ

り，それぞれの分野で数々の成果を生み｛二1：比ております。

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

　（1）金属材料技術研究所研究報告集（年1圓発行）

　（2＞金属材料技術研究所年報（年1回発行）

　（3）Transactions　of　Na之lonal　Research　Institute　for　Metals（欧文，年4圓発行〉

　（4＞疲れデータシート（英文，随時発行〉

　（5）疲れデータシート資料（和文，随時発行）

　（6）　クリープデータシート（英文，随時発行〉

　（7）　看奇ホオ才支石門ニュース　 （4｝垂月多憲イ「f）

　（8）要覧（和文：年1園，英文：隔年発行）

　「研究報告集」は，昭和33年度から昭和53年度まで刊行された「金属材料技術研究所研究幸i乏告」

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

で実施した研究課題が終了したとき，あるいは研究が…段落した｝1寺点で，その成果を取りまとめた

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

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

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

未発表の研究論文や技術報告なども掲載しております。

　ここに発刊する「研究報告集9」（昭和63年版）には，昭和60年度に終了した研究課題を主に，プ

ロジェクi・研究9テーマ，経常研究17テーマ及び調査研究2テーマに関する計28論文と技術報告1

編が掲載されています。この「研究報告集」が関係各位に広く活用されることを希望いたします。

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

この「研究報告集」について，ご批判，ご叱正をいただければ索いであります。

　｝i召雫目63年2月

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　金属材料技術研究所所長

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　中　川　龍一
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セラミック粒子分散強化型高性能複合材料の開発に関する研究

特別研究

材料強さ研究部

吉田秀彦＊1，星本健一＊2

金属加工研究部

中川龍一＊3，小口　醇＊4，信木　稔，海江田義也＊4，

太田口稔＊4，武田　徹＊4，村松祐治顯，鰐用周治＊4，

原田幸明＊4，皆川和己＊4，小島重信，酉村　睦寧4，

古林英一，浅井義一，小黒信高

エネルギー機器材料研究グループ

山崎道夫，高橋仙之助＊5，池野　進，川崎要造，

楠　克之

溶接研究部

入江二二

昭和56年度～昭和60年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　機械的合金化技術を利用し，Ni基の超合金中へY203超微粒子を分散させた趨耐熱材料の製

造技術について，基礎的な立場から研究を行った。

　この材料の製造工1程は，1）母合金粉の製造、2＞機械的合金化，3）固形化、4）一方向再結凝1及

び析出，に分けることができる。本研究ではこれらのそれぞれについて，機械的合金化との関

連において，技術上の問題点の抽娼，各工程での材料状態におよぼす種々の閃子の影響の解明，

最適化への方向の提示を行うことを目標とした。

　母合金粉の製造については，機械的合金化処理の高効率化と材料組成の均質化の観点から，

愚合金の種類をできるだけ少なくし，かつ粉末の微細化及び含有酸素量の低減をねらいとした。

その結果Ni－Mo－W系，　Cr－Al－Ta－Tl－Zr系及びY203の3種の粉末を臨調樗料とすることが

できた。又高圧水喰霧法を開発した。

　機械的合金化については，小形の乾式高エネルギーボールミルを試作し，その運転特性及び

Ni粉末，　Cr粉末，　Y203超微粉末を用いた実験で機械的合金化過程を明らかにした。ついでこ

のデータをもとに，MA6GOO相当の材料について機械的合金化を行った。

　機械的に合金化した複合粉の固形化については，油圧鍛造プレスを利用した押臨し実験装潰

を試作し，まずNl基超醗熱合金粉末を用いて熱1騨｝咄しの実験を行った。これによって押出し

ビレットの形状及び押出し条件と，押出し材の健全性，組織について調べ，最適な作業条件を

求めた。この条件をもとにして，MA6000相当の機械的合金化粉末の熱聞押出しによる画形化

を行った。

　一方向再結晶については，高周波加熱による再結晶装置の試作を行った。これを用いて前工

程で得られたMA6000網番粉末の固形化材の再結鹸実験を行い，押出し条件との関係で再結【饗，

の最適条件を求めた。その結果，アスペクト比で10～10Gのものを得ることができた。

　一方向再結晶を行った材料に析出熱処理をほどこした後，1150K，1250K及び1350Kを中心

現在の所属：＊1職業訓練大学校

　　　　　串4粉で本技衛研究離

翅材料物性研究部

鞠退官

＊3所長

1



金属材潤・技術乖月二究所研究轍告集9〔1988｝

としたクリープ試験を行って材’判一の高温強度の評価を行った。その結果，すでに報想されてい

る酸A6000と同等の性能を有していることが明らかになった。

　この一連の研究により，機械的合金化を利用したセラミック粒子分散型，超1耐熱材料の撃廷造条件の

基礎を求めることができたが，更にこの技術を用いて，種々の物質の組合わせによる新材料綱

製の可能性を明らかにすることができた。

1　はじめに

　面1熱合金の耐熱性を1「iJ上させるには，固溶強化，析

出強化，一方向性結目化（または単結晶化）及び劣故

強化の4種類の方法が知られている。このうち，分散

強化は，合金のマトリックス中に，高温でも安定な酸

化物等の微粒子を均一に分散させることによって行わ

れる。この分散法は従来の溶解と鋳造による方法では，

分放粒子の重力偏析を引起こすので困難である。また

従来の粉末回金法では分散強化機能を持つ酸化物等の

微粒子の均一な分散が得られにくいことなどの問題が

ある。Du　Pont祉が開発したTD－Ni及びTD－NiCrは，

NiOとThO2を一八的に共沈させて，　Niだけを三元し，

マトリックス中にThO2を微細に分散させた材料であっ

たが，添／jll元素をほとんど入れられないことと，ThO2

の誘導放射能の問題などから，実用化されていない。

　近年，これらの従来法による製造上の困難性を除く

一つのノ∫法として，機械的合金化法1）を用いた酸化物

粒子分散強化（ODS）材料の製進方法が開発された2）。

機械的合金化法では乾式の同エネルギーボールミル（ア

トリッタともいわれる）を使用する。この高エネルギ

ーボールミルは従来のボールミルより10倍以上高い粉

砕速度を持っている1＞β）。この弱エネルギーボールミル

で，団的とする組合わせの金属混合粉末を，測滑剤を

添加しないで，乾式で粉砕すると，金属粉末は変形を

受け，原子的に清浄な新表面が形成され，この新表面

同士が接触し，ボール（鋼球）の間に狭まれて冷間圧

接される。この粉砕と変形と冷間圧接を繰返すうちに，

粉末は複合化され，機械的に合金化されていくと考え

られている至｝・3）引，これを酸化物等の粒子の分散に利

用するものである。

　この方法を用いてすでに数穫頬の超耐熱材料が製造

されており，優れた高温強度を示すと報告されている2｝。

これは今後の新材料創製に広く利用し得る技術である

が，ノし耐熱材料に応用された栃合について報告された

方法はかなり複雑であり，製造の各工不上における技術

ヒの円題点やその解決方法なども明らかでない。

　イ報告では，機械的合金化法を用いてNi基の超合金

中にY203の超微粒子を分1択させた，超耐熱材料の製造

技術に関する研究の結果を報｛二する。目標とした材料

はlnco社のMA6000（Ni－15％Cr－4％W－2％Mo－4．5％

A圭一2．5％Ti－2。0％Ta－0，05％C－0．01％B－0．15％Zr－

L1％Y203）相当品とした。

　製造工程は概略，1）母合金粉の製造，2）機械的合金

化，3）間形イヒ，4）一方1司μ∫結晶・厨†と巳と分けることが

できるが，以降はこれらのそれぞれについて，機械的

今金化との関．連において墓礎的に実施された実験結泉

を述べ，最後に得られた材料のクリープ試験の結果に

ふれる。

2　超合金用母合金粉の製造

2．1　母合金粉の組成選定

　複数の成分粉からなる混合粉の機械的合金化処理に

おいて，合金化速度に影響を及ぼす因子としてミルの

供給エネルギーとそれを受ける粉末のミリング特性が

ある。一般に麹接的な副者の影響が大きいが，後者も

その粉末の製造版歴，粒子径，成分などによっては大

輻に変わることがあり，そのときには著しい影響をも

たらす。つまりミルエネルギーが一定でも配合する粉

末の性質を適正に変えれば，合金化速度を上昇できる

ことになる。

　粉末配で，の例としてODS超合金MA6000製造の場

合をみると，Incoでは10種類に及ぶ粉末を用いる8）。

その中，Al，　Ti，　B，　ZrはNi些骨合益、で，またNi，

Cr，　Mo，　W，　Taは単一成分皿で加え，それにY203

を酎合している。Al，隣などは酸素量との関係で微細

な粉末が使えない。そこで金属倒化合物を生成し，脆

化するような組成の母合金としてミリング時の被砕性

を増し，成分偏糧を防ぐ。Mo，　Wなどは一350メッ

シュ粉で，一般に2次粒子からなる。ミリングにおい

てそれらは微細な1次粒子に山砕され，粒子径では合

金化に有利な条件を備える。Ni粉は平均粒子径が4～

7μmのものを用いる。合金化におけるN圭の役割は重

要で，延姓に冨むNiに他の単一成分一や一合金粉が微

細化しながら訓練されるマトリックスになる。そのと

き多種配合では当然成分によって合金化速度に差が生

じ，合金化完了高聞が延びる。ここにこの粉末配合の

問題がある。

2



セラミック粒子分散強董ヒ型高性能複合材』料の開発に関する研究

　上記多種混合粉において個々の粉末に必要なミリン

グ特性は，Ni以外の粉末では微細化が容易に進み，か

つ合金化速度が等しいことである。それを実現する一

つの方案は，NiとY203以外の成分を一括して母合金

をつくり，3種混合粉とするものである。その場合，

Nl粉と野合金粉との配合比は願に7：3になる。従っ

て鳩合金中でW，Moは約20％をL！iめ，たとえばアーク

溶解による車掌でも数次の繰り返しを必要とする。そ

れを避けるにはW，醗。を母合金からNlに移したNi目

塗合金とY203以外の他の成分を一一一粘した母合金との

組合せが考えられる。このNl基母奔金はW，　Moを計

8％含むが，FCC構造を坐し，　Niに比較して極端な

延姓低下は起るまい。この合金粉の製造にはNi粉のカ

ルボニル法より工業性の高い水噴霧法が適用できる。

その方法は酸素と親和力の高い成分を含む合金に対し

ては生成粉の酸素量が高くなり好ましくないが，ステ

ンレス鋼の場合9）からみてCrもNi基母合金に移せる可

能姓がある。問題はまず酸索量にある。そこで表2・1

ま
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図2・1水償霧従来法によるNi基二合金粉の1｝寄贈および酸

　　賃率の，炭素量による変化

表2。l　Ni．基母回金1ξ分の化学維成（wt％〉

獄分粉宋

Cr W Mo Co Nl

A 16．2 …．． 5．7 18．3 ba｝

B
　 一

6．8 21．8 bal

C
一

5．4 2．7
一

bal

に示す3種の化学維成の合金粉を水噴霧で調製してみ

た。噴霧では水圧13MPa，流蟹5．3m3／ksで発生した

頂角1．05radの円錐⊇1ナこジェットを用い，各合金の溶湯

を1870Kまで昇温後，三770　Kで直径3．5mmの溶湯ノズ

ルから流下させて粉化した。表中，粉来AおよびBは

超合金Astro｝oyを対象としたもので，　Wを含まない。

Cは前記MA6000のNi蒸．母合金である。Aでは炭素量

を0．8％まで変化し，生成粉の収率と酸素量に及ぼす

影響を調べた。結果を図2・1に示す。図のように炭素

量が増すに伴って一350メッシュ粉の服率は減少する。

炭素量が増すと合金の融点が低下するが，噴霧温度を

1770Kに画定したため，合金の馬継が高いほど，喰霧

時の凝固が遅く，生成溶滴の衝突による溶着の確率も

高い。この粗粒化が収率低下の原因と考えられる。一

方酸索量は炭素量増加とともに低下し，炭素量0。8％

で約2000ppmになる。この酸素蟻の低滅は噴霧雰囲気

およびジェットから供給された酸素の一部が溶湯の炭

索と反応してCOを発生するためとみられる。粉末B

およびCの酸索量はそれぞれ約700ppmおよび500ppm

で，粉末Aの1／4～1／3と低い。機械的合金化の源料と

なる金属粉は低酸素であることが望ましい。従って水

噴霧法を適用するNl棊母合金にCrの添加は避けるべ

きである。

2．2　M基肥合金粉

　上記結果から水噴霧法によるNl基甲介金はMA6000

を対象とする場合，衰2・1の粉末Cの維成とした。カ

ルボニル法によるNl粉と対比して，この母合金のいま

一つの問題点は粒子径；こある。従来の唆霧技術では，

カルボニル法のように数μmの粉末を収率よく製造で

きないのである。高言水噴霧法はこの要求から生れた1ω。

㊦高欄波溶解炉
A真空ポンプ
B電1原
C噴霧ノズル
D水タンク　　　⑦楓⑥水ポンプ　　　　　1

禽　影

、①i　　　②　　5　　、

@§1

③

一

⑤

転例凶

’　④

⑧ ⑩
～500

○
⑥

⑦調圧バルブ
Gアキュムレータ　　　　　　　。

渚wタンク　　観⑪

！”〆！，’”♂！’”〆！！，ノノ’〆’’’”！ノ！「’　”〆

⑪遠心分離機 ’■　　　　　　　’　　　　　　　　’　　　　　　　　　”　r ノ

図2。2　高薦水噴￥雰装澱の構造
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2．2．1　高圧水噴霧装置

　図2・2に50MPa水ポンプを設置した高圧水噴霧装置

の構造を示す。合金溶湯は高周波炉によってアルゴン

雰囲気中で調製される。最大溶解量は鉄換算約2kgで

ある。炉は3本のネジ支柱に添って上下動するエレベ

ータ方式で，噴霧温度に達すると炉を下降，脳底をノ

ズル室に密着させた状態でレバー操作によってストッ

パーを抜き，溶湯を流下させる。その粉化は図2・3の

ような円錐状ジェットによって行なう。このジェット

は最高水圧75MPa，流量6．9m3／ksで発生し，頂点直

下では比較的緻密で，激しい振動を伴っている。従来

の噴霧装置では頂角θの最大値は0．7rad程度であり，

それ以上大きくするとジェットの一部が逆流して溶湯

を吹き上げ，連続して噴霧を行えない。本装置ではθ

を1．4radと2倍にしても安定した噴霧が続くノズル構

溶湯

　＼
水ジェット

μ

総
θ1

頂点

図2・3　円錐園圃ジェット

造11）をとっている。ジェットの溶湯注入側の気圧は

一1．3×103～一1．3×104Paに保たれ，合金の種類，溶

湯ノズル径に応じて最適値に設定できる。この負圧の

発生でノズル周辺の雰囲気にジェットへ向う流れが生

じる。その流速は’4×103Pa程度の負圧でも100m／sに

及ぶこともある。すなわち溶湯流はその流れに吸引さ

れ，水ジェットに達する前に，ガス噴霧初期に相当す

る分裂を受ける。雰囲気が空気であればジェットに吸

引されて水との2相流体を形成して生成粉の酸素量を

上昇する。図2・4に水圧上昇に伴うジェット頂角およ

び吸引圧の変化の一例を示した。この場合のノズル頂

角は0．96radで，圧力上昇とともにジェット頂角が増

し，吸引圧が繭篭する。吸引はジェットの頂点近傍で

最もはげしい。頂角増大に伴ってその部分の圧力が上

昇し，ジェットに弱い逆流が生じたことが吸引圧減小

に効いたとみてよい。

　噴霧ノズルの下部に噴霧室があり，それは従来法で

一10

蚕一・

重

の曹　一6

一4

1．2

駆＿
よ　コ
〉雪

H　1ユ
，N

10 20　　　　　30

　水　圧（MPa）

40

図2・4　ジェット発生水圧とジェット頂角および

　　　吸引圧の関係

は大きい容積を占めるが，本装置では内径約40皿mの1

本のパイプからなる。噴霧室の容積が大きいと生成し

た微粉が壁面に付着して除去しにくく，次の噴霧の生

成粉に混入する。パイプの場合には，内面がジェット

によって洗われるため，付着する粉末はない。生成粉

は捕集槽の下に置いた遠心分離機によって脱水，捕集

される。

2．2．2　微粉化

　Ni基母合金の溶解原料には電解Niおよび80W－20Ni，

80Mo－20Niの各母合金を用いた。これら母合金は混合

粉圧粉体を1370K，3．6ks，水素気流中で焼結したもの

である。これらを所定の組成に配合し，アルゴン雰囲

気中で溶解し，1850Kで直径2mmの溶湯ノズルから流

下させ，設定した水圧で発生したジェットで粉化した。

　図2・5に一500メッシュ粉の収率および平均粒子径

に及ぼす水圧の影響を示した。平均粒子径はFisher’s

Sub－sieve　sizerによって測定した。水圧上昇に伴っ

て収率は著しく増加し，40MPaでは25μm以下の粉末

が95％を上回る。平均粒子径も微細化して約6μmに達

した。この値は前記IncoでMA6000の原料としたNi

粉の平均粒子径範囲にある。なお20MPaでも70％に近

い高収率を得たが，これは溶湯ノズル径が細いこと，

つまり溶湯流量／ジェット流量比が小さいことよりも，

4
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図2・6　ジェット発生水圧と生成粉の粒度分布の関係

頂角θの増大による粉化効率の上昇にある。

　図2・6には生成粉の粒度分布に及ほ1す水圧の影響を

示した。図のように粒度分布は対数正規分布則に従う。

図中（　）内の数値は順にメジアン径，幾何標準偏差を

表わす。水圧上昇につれてメジアン径が小さく，幾何

標準偏差が増加する傾向にある。写真2・1はNi基母

合金を従来法（13MPa）および本方法（40MPa）で噴

霧した粉末の形態を比較したものである。本方法によ

る粉末は微粉の球状化は進んでいるが，比較的粗な粒

子は不規則である。写真2・2は350～500メッシュの範

囲にある粉末をみたもので，粒子の多くは微細な1次

粒子で構成された2次粒子である。これは噴霧時，発

生した微細粒子が凝固を完了する前に衝突し溶着し合

った結果，生成したとみられ，頂角θの増大は衝突の

確率もまた高くすることを示唆する。

　図2・7には粉末酸素量に及ぼす還元温度の影響を示

す。なお還元は水素気流中，各温度で3，6ks行った。

噴霧したままの粉末の酸素量は700ppm程度で，前記

従来法によるものに比較して幾分高い。粉末の比表面

積は数倍高いことから，1粒子当りの酸素量は従来法

の粉末より低い。これは粒子径が小さくて冷却速度が

高いため高温での酸化量が低くなった結果とみてよい。

図のように還元温度の上昇に伴って酸素量が低下する

が，実験の範囲では温度効果は小さい。温度上昇はむ

しろ粒子間の焼結，造粒に効いて好ましくない。そこ

で還元温度は970Kに固定した。この温度で焼鈍も十

5
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図2・7　粉末酸索量と．還元温度の関係

分に4テえる。

2．3　Cr基冥合金粉

1200

　2・1でNi基駕：合金粉の組成を機械的合金化の観点

から検討し，MA6000用としてN圭一2．7Mo－5護Wの組

成を．選定した。Y203を除く残りの成分を一一即すると，

Cr棊億合金になる。ここではこの母合金をアーク溶解

法で調製し，そのミリング特性を調べた。

2。3．1　アーク溶解

　Cr棊母合金の組成を衰2・2に示す。　Crに酎合した

他のいずれの成分もCrより酸索に対する親和力が高

い。その溶解には不純物の混入や酸化が比較的少ない

アーク溶解法を採った。そのとき炉内圧を8×10一4Pa

以…ドにした後，高純度アルゴン（99，999％）を0．05

MPaに封入し，アーク電流は最高650mAの条件で溶

解した。表の組成の成分を単独で配合した場合，高融

点のτaの合金化がむずかしく，7～8測の再溶解を

繰り返してもなお合金化が終らない。そこで66Cr－34

Taの母合金として醍合した。これによって表，裏2回

の溶解で充分な合金が得られた。この溶解でCr約2

％，Al約0．7％，　Ta，　Ti，　Zrでそれぞれ0．2％程度減

少する。各歩留を考慮して1ロット70gの溶解を行っ

た。

装2・2　Cr基母艦金粉の化学組織（wt％〉

2．3。2　母合金の被砕性

　Cr基母合金の被砕姓はCr量依存姓が強いと考えら

れる。そこでCr量の異なる母合金をアーク溶解で調

製し，それらを趨硬製ポットおよびロッドを用いてス

タンプし，45μ鶏以下に粗砕後，それをさらに娠動ボ

ールミルによって粉砕して被砕性を検討した。その結

果，最適Cr攣は60～70％であることが判明した。こ

の母合金はInco法で堀いたNレTi－A1系偲合金より被

砕性がすく“れている。MA6000用原料としては表2・2

の組成の概舎金が最大の被砕性をもつことになった。

　Cr棊偲：合金は粉砕が進み比表面積が増すにつれて

酸素量も上昇する。従って大気中で行なう粉砕では粗

粒で止め，ボールミル中で微粉砕するのが望ましい。

ボールミルには粉砕可能な限界粒二野径がある。まずそ

れを確認する実験を行った。

　図2・8は振動ボールミル粉砕における装入粉末の出

発粒子径と一20メッシュ粉の生成量との関係を比した。

装入量は玲Ogに一一定した。出発粒子径は各粒子の質量

から逆算した。図のように出発粒子径が約1，臨飛以下

では数分以内に一20メッシュに粉砕される。しかし鐵

発径が約6m皿以」二になると721｛sの粉砕でも一20メッシ

ュ粉の生成螢は30％以一1ぐと少なく，ポット内の粒は装

入時と中数が変わらない。すなわち粒は処理申，角部

が取れて一20メッシュに移行したに．過ぎない。以上の

結果から粉砕可能な出発救子径は約1．5組m以下である
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ことがわかった。もちろんこの出発粒径は合金組成に

よって異なり，たとえばCr単独（電解Cr）では約8．5

m磁（20メッシュ〉以下が粉砕可能であった。一20メッ

シュ粉の粉砕結果を図2・9に示す。いずれの出発粒径

においても粉砕時聞の延長に伴って平均粒子径は減少

するが，出発粧子径が大きい粉末ほど，その減少率は

火きレ㌔そのため粉砕時間が9ks以上になると，平均

粒子径は出発粒子径によらずほぼ一定となった。この

結果が承すように出発粒子径を特に細かくするメリッ

50
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図2・9　粉砕時闇と平均諸il‘乎径の関係

トはない。1，5mmと粉砕限界植に返い粒予を用いる方

が吸湿や酸化の影響が少なく，安定した凍料供給がで

きる。

　図2・紛には各装入量に対する粉砕時聞と平屡J粒子径

との関係を示す。網から要求される粒子径のCr基母

合金粉を得るための粉砕時問が封1三定できる。装入量が

増すと粉砕到達米ま〔子径は粗粉側に移行する。この傾向

はボール装入数によっても変る。粉砕効率はボール量

／粉末量の比が大きいほど高い。

2．4　Y203超微粒子

2．4．1　水酸化物沈澱法

　図2・11にY203超微粒子の遍｛：1∠度調整工穫を示す。こ

の方法は名古屋工楽技術試験｝折が開発した水酸化物沈

澱法であるが，条件等は多少異なる。ここでは製造法

の把握と最終段階の焼成における結晶予径の謬制整につ

いて検討した。

　この調整に必要とされる溶液は，原料Y203：15gに

対し，硝酸（HNO3：8N）を56。55cm3，アンモニア水（28

％NH40H）を243cm3，エタノール（C2H50H）をL5
dm3，　N一ブタノール（C｝｛3（CH2）2C｝｛20H）を3．7dm3と

蒸留水を56．55cm3である。これらを調整する器具は，

ビーカー（5dm3用），マグネットスターラー，濾過器（濾

100
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　f：700

　9：900

　　10
平均粒．子日（μm）

図2・1G　平均粒子径と粉砕時闘の関係
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図2・li　Y203超微粒・子の暑切隻調整法

7



金属材料技術研究所研究報告集9（1988｝

紙No　3），遠心分離機，乾燥炉，焼成炉（1470K），磁

製ボート，サンドバスおよびステンレス製蒸発容器（5

dm3用）を必要とした。

　まず，原料をHNO3で硝酸塩に溶解した後，　H20で

希釈したものを処理液とした。この場合，溶解を速め

るために350～360Kに加熱した。これにC2H50HをL5

dm3加え，　NH40Hで沈澱生成反応させて水酸化物とし

た。この水酸化物はポリマー状であるため，マグネッ

トスターラーでよく縄絆，分散させることが重要であ

る。濾過後，CH3（CH2）2CH20Hを加え，更に分散，

濾過した。これによって，ほぼ余分なNH40H等が除

かれるが，H20の除去は不十分である。そこで，更に

CH3（CH2）2CH20Hを加え，　H20との共沸蒸留を行っ

た。温度は390～391。5Kで，留出時間を18ksとすると

留出量は2dm3であった。この場合。突沸を防ぐため

に突沸どめを装入した。冷却後，遠心分離機で溶液と

分離したが，回転数が3000rpm以下では上澄みが濁っ

ており，分離は不十分であった。約4000rpm以上では

1．8ks程度で澄む。乾燥は大気中で383K，18ks行った。

2．4．2　超微粒子化焼成

　図2・12に焼成温度と結晶子径との関係を示す。結晶

子径はX線プロフィルの積分幅より求めたもので，Si

で補正した。また測定には2θ：0．51radに現われる

222面による回折線を用いた。図のように結晶子径は

温度とともに大きくなり，1420KでD（222）は88．2nm

となった。この値は原料の78．9nmに近い。なお，原

料のY203は数μm～サブμmの粒子であった。本研究

における目標結晶子径は15～20nmとした。したがっ

200

って，図2・12より焼成温度は870Kが妥当である。

　写真2・3に870Kで焼成した生成物Y203の電子顕微

鏡写真を示す。粒子は凝集し，2次粒子を形成してい

るが，STEM像による1次粒子の大きさは約4－20nm

の範囲であった。数十粒子の平均値は17nmで，　X線回

折で測定した値より大きい。

▼　響二．．．．．．馬齢．罵．．
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写真2・3870K焼成後のY203粒子

2．5　小　括

　Inco社MA6000相当材料用母合金粉末について，機

械的合金化に適した母合金組成及び粉化技術について，

次の結果を得た。

（1）母合金粉は　i）Ni－W－Mo系，　ii）Cr－A1－Ti－Ta－

　　Zr－B系，　iii）Y203の3種とすることができた。

（2）Ni基の母合金粉末については，50MPaの高圧水

　　噴霧装置を試作し，これによって25μm以下の粉

　　末を収率95％以上で製造することが可能となった。

（3）Cr基の母合金粉末については，原料をアーク溶解

　　した後，機械的に粉砕して製造した。

（4＞Y203超微粉については，市販の粗粒のY203を原

　　料とし，名古屋工業技術試験所が開発した水酸化

　　物沈澱法によって超微粉を製造した。

3　機械的合金化

図2・12　焼成温度と結晶子径の関係

　本章では，機械的合金化法のために試作した小形の

乾式高エネルギーボールミルの運転特性と構造上の問

題点を明らかにし，又モデル材料粉末として，Ni粉末，

8
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Cr粉末及びY203．趨微粉末を用いて実験を行い，機械

的合金化過程を明らかにした結果を報告する。

　また，この機械的合金化技術を絹いて，越A6000粉

末を製造した。

3．1　試作高エネルギーボールミル

3．1．1　全体構成

　試作した高エネルギーボールミルの全体の構成を図

3。1に示す。タンクVは，軸を垂直に取付けられ，そ

の回転軸を無理変速機丁を介して，3．7kWのモータM

で駆動する基本構造をとった。タンクV内は真空に引

ける構造にし，タンク下部には製造した粉末を圏興す

る装置を設けた。

M

T

o

o

i
V

図3・1　試作高エネルギーボールミル（アトリッタ＞

　　　M：モーター，τ：変速機，V：タンク

　タンクV内の詳細な構造を図3・2に示す。園転軸に

13Crステンレス鋼製の4本のアジテータAを取付け，

最下端には鋼球跳ね上げ朋インペラ1を取付けた。イ

ンペラ材はSCM435Rである。タンク側諏は水冷ジャ

ケット」で冷却を行い，底面には処理した粉末の回収

取出し口0を設けた。回転軸はタンクのふたにアンギ

ュラ球軸受けで取付けた。回転軸とふたの間は0一リン

グで真空シールを施した。

　タンク内径は200皿順，深さ190m揃，容積は6dm3であ

る。使用したボールは直径9．5湿田の難球で，その硬度

はHv㌶700，アジテータ長さ（回転直径）は15臨終で

あった。

や

命命

A

A

A

3 J

A

i

0

図3・2　高エネルギーボールミルのタンク

　　　A：アジテータ　　　1：インペラ

　　　3：水冷ジャケット　0：処理粉末掻駅口

3．匪．2　運転条件

　高エネルギーボールミルの運転条件は，多くの予備

実験を行って，50hで盛的の機械的合金化が果せるよ

うに，次のように定めた。処理粉末重議1．Okg，ボー

ル重量15kgとし，圏転数はアジテータ最先端周速が2．5

m／sとなる309rpmとした。運転開始前にボールと粉末

をボールミルに装入し，2×10－2Pa以下の真空度まで

タンク内を排気した後，超高純度アルゴンガス（純度

＞99．999％〉を大気圧より2XIO4Pa高めに封入して

運転を行った。以下にはすべてこの運転条件で得られ

た結果について報告する。

3．2　高エネルギーボールミルの運転特性

　高エネルギーボールミルは，普通のボールミルとは

異なって，固定したタンクの中で次の3要素が運動し

ている。（1）國転軸に固定されて面転する自由度が小さ

いアジテータとインペラ，（2）アジテータとインペラで

エネルギーを与えられて運動する自由度の大きい鋼球，

（3＞常にタンクの底部に滞留し勝ちで，鋼球問及びイン

ペラとタンク底の間の摩擦を高める粉末。この3要素

の影響で，高エネルギーボールミルの円滑な運転が困

難になる場合がしばしば起こった。これは，解析の結

果，以下に続く3主要因によるものであることが明ら

かになった。

9
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3。2．1　アジテータとタンク内壁との間隔

　アジテータ先端とタンク内壁の間隔と錨1証球の直径

の比をR値とする。R値が約1であると，アジテータ

先端とタンク内壁との問に心当を噌み込んで，高エ

ネルギーボールミルの運転は，阻害された。R㌶2ま

では，R値を増して行っても，鋼∫求の噛み込みは起こ

った。R舘2．4以上の間隔であれば，噛み込み現象を

おこさずに順調な運転ができた。このため，最終的な

寸法として，R二2。4とし，この間隔距離を22．騒憩と

し，3．1．1節で滅したアジテータ長さを決疋した。

3．2．2　インペラとタンク内壁の間隔

　インペラとタンク内皆の闘；屈ま3次元的空問を成

すので，ここと蹴球の直径との関係，特に噛み込みと

の山面は複雑であった。丈に，インペラには鋼球を上

方に跳ね上げる機能の他に，被処理粉末がタンクの底

面に滞留しないように払う機能も受持っているので，

この闘隔と鋼球の運動と粉末の挙動の間の関係は重

要である。多くの試行錯蕩、田実験によって，インペラ

とタンクの底面及び側面の聞隔は2m恥が最適である

ことを見出した。このII寺，この間隔と鋼球直径との比

もまたR値とすると，R罵0．21である。以後の夷験は

全て，この門口で行った。なおインペラの細雨は，全

面が底面に平行な一平面であると，粉宋を練り込んで

焼き付きを起こし易くなるので，底面後方を斜め上方

に．逃がす必要があることも見出だした。

3．　2．　3　ボーノレ

　高エネルギーボールミルに使用されるボールは，ア

ジテータ及びインペラによって激しくかくはんされ，

ボール同士も衝突するので，もし鋼球を使用すれば，

鋼球の摩耗粉の鉄分によって，被処理粉末が汚染され

る可能性が考えられる。そこで最初は純ニッケル球を

硬用して，運転条件を検討してみた。しかし，ニッケ

ル球は鋼球に比べて，はるかに硬度が逐いので，上述

の3・2・2節で求めた最適条件でも，インペラとタンク

内壁との間にニッケル球が噛み込まれて，運転するこ

とができなかった。

　一方，鋼球は運転時間に伴って，原料粉末がま面に

竪く付着し，原料粉末によってコーティングされた。

180ks運．｛，1した鋼球表面の1弓｝末を除去して，直径と重

量を測矩したところ，新品の山面との有意差は検出さ

れなかった。これらのことから，Hack12）も報告してい

るように，鋼球からの競う」の汚染は無いと考えられた。

従って本研究では鋼球を使用した。

　しかし，この鋼球も360ksを越える連続．運転を行う

と，鋼球表面に付藩する粉末が多すぎて，鋼球間の摩

擦を高め，過負荷となってモーターが停止した。この

ような状態では，原料粉＊の大部分が鋼球，アジテー

タ，インペラ及びタンク内壁に付肩して，機械的合金化

粉末の回収はできなかった。この問題の解決と，毎回

の運転条件を同一に保つために，1回の実験（180ks）

ごとに直球とタンク内の洗浄を行った。この様な条件

での実験では，機械的合金化．粉末の回収薫は，投入量

1kgに対して，600～800gであった。残量は鋼球，ア

ジテータ，インペラ及びタンク内壁に付着して回収不

能であった。

3．3　機械的合金化過程

　試作した高エネルギーボールミルを用いて，実際に

粉末の機械的合金化過程を調べた。

3。　3．　1　実演寅言式料

　使用した実験試料は，カルボニルNi粉末，＝こ解Cr

粉末，Y203超微粉末である。原料としての配合率は，

Ni：75％，　Cr：24％，　Y203：1％であった。粉末の粒

径はそれぞれ，瞳：約3μm，Cr：44μm以下（一325

メッシュ），Y203：約20mnであった。

3．　3。　2　　実験＝方法

　試料の機械的合金化のための高エネルギーボールミ

ルの運転条件は前述（3・1・2節〉の通りである。このボ

ールミルの自転の途中，9ks目隔で連転を停止し，試

料のサンプリングを行い，機械的合金化過程の途中の

粉末試料の諸性質を調べた。粉末の粒度分布，50％累

積粒径，体積平均粒径，及び比表面積は，マイクロト

ラック粒度分析計で測定した。本勿二二は，レーザ回

折式粒．度刀板計で，光学系にHe－Neレーザ光源と測温

光受光・変換システムを持ち，測定データはマイクロ

コンピュータで処理される。使用レンジとして，粒径

1．6～300μmを使用した。本分析計の特徴として，温

度，湿度，粉末形状，比毛の影響が無く，個人差が無

いことがあげられる。測定は，1s間に4回行なえるが，

これを50s闘行った。本実験ではこの測定を2圓行っ

た平均，すなわち4GO劉の測定の単均値を求めた。こ

の他に，粉来の硬度をマイクロビッカース硬度計で，

磁性をFoerster透磁率1｝Ill定器で測定し，粉末の形状

は走査！l」岨子顕微鏡（SEM）で観察した。試料の粉

末中の元素の配分を一子糸田乏マイクロアナライザ（EPMA）

でノJ嘉した。また機械的合金化の耐斐をX線回折によ

って調べた。

3．3．3　実験結果

　機械的合金化過程における粉末の粒度分布の時間

的変化を図3・3にン」｛す。これによると，腺料粉末の

75％は直径3μmのNi粉末であるのに，9ksの機械的

一10一一
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図3。4　機械的合金化処理粉宋の粒径と単

　　　位体積当りの比表面積

合金化で，約2～150μmの広い粒度分布になったのが

分る。また，処理時間の増力IIと共に，粒度分布が狭く

なり，その粒径が増加して行くのが分る。50％累績粒

径と体積平均粒径及び比表面積が，ボールミルによる

処理時間で変化して行く様子を図3・4に示す。2種類

の粒径は，どちらも，処理時闘の経過と共に増加して

行く。処理時間が短い闘は体積平均薩径の方が5G％累

積粒径より大きいが，時間の経過と共に，その藻は減

少して行った。また比表面積は，最初の36ks位の間に

旧きくさがり，この後時問の経過と共に徐々に小さく

なって行った。

　粉末の硬度と透磁率が，ボールミルによる処理時聞

と共に変化して行く様子を図3・5に示す。硬度は約36

ksの処理時間で急激に増加したが，その後の上昇の程

度は小さく，約108ksで一定値に達した。透磁率は処

理時闘と共に一様に滅少し，約108ksで粉末は磁土を

失って常磁性に変わったことが認められた。

　高エネルギーボールミルによる180ksの処埋を受け

0．1π

Ni

Ni

0．15π

Cr

Ni

0，2π

（Os）

Cr

Ni

Ni

0。1π 0．15π　　　　　　　　　0．2π

1亘1ま斤∫｛3　　2θ（rad＞

図3●6　1京牽：i魂分斗く（Os）と機季戒自勺4｝金イヒ180Rs処到iミ彩｝末（180

　　　ks）のX線鴎折解梅

た粉来の£PMA解析によれば，　NiとCrは互いに均一

に混合してお｝），Y203がその中に均一に分散していた。

また，X線圓折による結果を図3・6に示す。これによ

ると，混合した原料粉末（Os）には，　NiとCrの測折

線が現れ，Niの測揖ピークは鋭く高い。しかし，180

ksの処理を行った粉末には，　Crの側折線は兇られず，

Niの團折ピークの角度は小角側へずれ，そのピークは

抵く，幅が広がっている。

3，3．4　考　察

　1東料粉末には，44μmのふるいを通過した大きなCr

粉末が入っていた。しかし，9ksの機械的合金化で，

11
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大きなCr粉末は見当たらなくな｝），園3・3と図3・4に

示したような粒度分布と，平均粒度20～30μm位の粉

末になってしまった。これは，9ks程度の短い時間に，

高エネルギーボールミルの強力な粉砕作用で，大きな

Cr粉末が粉砕されてしまったことと，この粉砕された

Cr粉末と3μmのNi粉末がボールミルの冷間接合作

罵で接合されたことによると考えられる。図3・4に示

したように，この後，約180慧sまでは粒径が増加して，

180ks程度では粒径はほぼ一定の値：になった。また，

図3・3に示したように，粒度分布も粒径が大きい方へ

移動し，その分布の編も狭くなった。この結果は，高

エネルギーボールミルの2種の相反する作用によるも

のであることを示している。高エネルギーボールミル

は通常のボールミルと同じく粉砕作用を持つ。ところ

が，この粉砕されてできた粉末の新生面同士が，高い

エネルギーを持つ鋼球によって押し付けられ，叩かれ，

冷間接合されて，粉末の粒径が増す。即ち，高エネル

ギーボールミルは冷間接合作用も接っている。これに

よって機械的合金化過程の初期には，高エネルギーボ

ールミルの粉砕作用で大きなCr粉末が粉砕され，次

に，ボールミル運転時間の増加と共に，粉末岡田の冷

間接合が進んで，粉末の粒径が増加して行ったと考’え

られる。図3・4に示したように，約180ksの機械的合

金化によって，粉末の粒径は約65μmのほぼ一定値に

なった。これは，小さい粉末は互いに冷間接合されて

大きくなり，大きい粉末は粉砕され，結局ある程度の

時間が経過すると，接合作用と粉砕作用が釣り合って，

中程度の粒径及び粒度分布になったと考えられる13）。

　図3・4で，比表面積が時間と共に小さくなって行っ

たのは，次のように考えられる。ある1個の粉末が直

径4の完全な球形であると仮定すると，その比表面積

Sは次のようになる。

　　S篇（π（12）／（π（置3／6）＝6／（！（μ田2・μm－3）

　　　＝6／d（m2・cm皿3）…・・…・…・…・………（3・1）

従って，粉末の直径が大きくなる程，比表面積は小さ

くなる。図3・4において，粒径の測定値から式（3・1）

によって比表面積を計算すると，処理時間が短い程，

マイクロトラック粒度分析計で測定した測定値より計

算値の方がはるかに小さい。ところが，180ksの処理

時間になると，測定値は，G．111m2・c田一3であるのに対

して，65μmの粒径に対する計算値は，S諜0，092m2・

cm－3であった。即ち，測定値と，粉末が完全に球形で

あると仮定した場合の計算値とが，ほぼ問じ値になっ

た。これは，処理時間の経過と共に，粉末の粒径が増

加しただけでなく，粉末の形状が初期の不規則形粉か

ら球状粉へと変化して行ったことを示すものである。

　閉3・5に示した処理時間に対する硬度の変化は，二

心の衝突によって，粉末に塑性歪みエネルギーが蓄積

された結果である。特に最初の36ks位の間に，粉末は

大きく山山変形し，十分に加工硬化したため，完全塑

性体に返くなり，硬度も一定となったと考えられる。

　一方，図3・5の透磁率の変化は，極めて特徴的で，

処理時間が約108Rsまでほとんど測定のばらつき無し

に直線的に下がって，1G8ks以上ではほぼ磁性を失い

常磁性となった。これは，粒度分布や粒径及び硬度の

変化が高エネルギーボールミルによって粉末が受ける

加工の程度と形態の変化を示しているのに対して，粉

末内部の冶金学的変化を示している。即ち，NiにCrが

画溶すると磁性が減ずるという良く知られた事実から

考えて，図3・5に示した透磁率の変化は，機械的合金

化された複合粉末が，NiとCrの微粉末の単純な混合

物ではなく，ボールミルによって粉砕と接合を繰返し

受けている間に，NiとCrが原子レベルでち密に混合

され，冷聞で固溶体化したことを示している。この事

実は，EPMA分析でMとCrが均一に混合しているこ

と，及び，図3・6の180Rs処理粉末でCrが完全にNi中

に固溶してしまったと見られるX線回折によっても裏

付けられる。また図3・6で180ks処理粉末の回折線の

ピークが小角側へずれたのは，合金化による格子定数

の変化のためであり，ピークが下がってr隔が広がった

のは粉末が受けた塑牲変形の程度を示している。

　最後に，Yの面分析の結果から，180ksの機械的合

金化処理でY203が粉末中に均一に分散したことが分

る。これは，機械的合金化による原料粉砕と接合の繰

返しによって，粉末同士が次々と細かく畳み込まれて

複合粒子となって行く過程で，塑性変形しないY203粉

末もこの複合粒子中に包み込まれ，マトリックスとな

る金属鳳来の層間距離が狭まったため10｝，時間の経過

と共に均一な分散状態になったと考えられる。

3．4　小　抵

　合金基地中に酸化物粒子を分散させる機械的合金化

法のために，小型の乾式高エネルギーボールミルを試

作し，その運転特性と構造上の問題煮を明らかにした。

また，Nl粉末，　Cr粉末及びY203粉末を用いて，機械

的合金化過程を明らかにした。得られた主な結果は次

の通りである。

（1＞直径9．5皿鵬の鋼球を用いる内容積6dm3の高エネ

ルギーボールミルを試作した。180ksで目的の機械的

合金化を果せる条件は，処理粉末重量LOkg，ボール重

蚤15kg，回転数309rpmであった。
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（2）高エネルギーボールミルは，普通のボールミルと

は異なって，繊定されたタンクの中でアジテータが圃

転し，ボールと粉末を強制的にかくはんするので，円

滑な運転が非常に困難であった。これを解決するため

には，アジテータとタンク内壁の闘隔とボールの直径，

及びインペラとタンク内壁と底壁の勝闘とボールの臨

径の関係を最適条件にしなければならないことが明ら

かになった。

（3）試作した高エネルギーボールミルを屑いて，Ni，

Cr及びY203粉末の機械的合金化を行った結果，処理

晴間の経過と共に，粉末の粒度分布は高粒径側に移動

し，その粒度分布の輻も狭くなった。平均粒径は処理

晴間と共に増大し，約180ksで65μm程度となった。比

表面積は逆に処理時間と共に減少し，粒径が増大した

ことと，粉末形状が球形に近閃いたことを示した。こ

れらのことは，粉末の走査型電子顕微鏡観察からも裏

イ寸けられた。

（4＞粉末の硬度は，初期の処理時間内に急激に上昇し

てその後一定硬度に達し，透磁率は直線的に減少した。

またエ80ksの処理を受けた．粉末の電子線マイクロアナ

ライザ（EPMA）の分析とX線回折の結果から，　Niと

Crは均一に混合され，しかも固溶して合金化している

ことと，Y203が均一に分散していることが確められた。

これらは，高エネルギーボールミルによって，粉末が

強力な粉砕とその結果現れる新生面の冷間接合を繰返

し受け，粉末騒士が次々と細かく畳みこまれていった

結果であると考えられた。

（5）これらの研究によって，機械的合金化の技術を確

立し，MA6000合金の母合金の機械的合金化に適用し，

Y203がこまかく分散したMA6000合金を製造すること

ができた。

4　固形化

　合金粉末の固形化，成形加工方法には多くの提案が

ある。特に聴聞押出し法は粉末を1パスで固形化し，

同時に必要な組織制御も行いつつ成形加工するという

特徴がある。これらの特徴を十分引き出すためには，

合金粉末押出し特有の問題（装置の許容財界に達する

押出し圧力や，押出し材の内部割れ欠陥，押出し加工

集合組織等）について解決する必要がある。14）

　本章では押出し加工による粉末の圃形化（高温で粉

末に周囲から圧力が加わると，粒子は互いに変形して

すきまなく詰った状態となるがこれを本文ではち密化

という。また，複雑な塑性変形や粒子間の拡散によっ

て，強固なバルク材となる。これを固形化と呼ぶ）で

重要なビレットの製造法，厳しい押出し条件下で問題

となる押出し圧力や健全な固形化材を得るための方法

について基礎的な実験検討を行った結果について述べ

る。これに棊ついて，前章に述べた機械的合金化法に

より製造した複合粉末の押出し加工を行った。

4．遷　試料および実験方法

　実験には市販のNi棊超耐熱合金As毛roloy粉末を用

いた。使貸したAstroloy粉末は微細なデンドライト維

織の，平均粒径95μmの球状粉である。この合金のγ’

相圃溶温度は王389Kである。

　ビレットは粉来とこれを入れる容器（軟鋼をTIG溶

接して作製した。以後缶と呼ぶ）で構成される。粉末

の充てん率（同一体積の固形化材に対する充てん材の

重量比）は59～63％であった。製造したビレットの形

状を図4・1に示す。

缶 粉末
一

・聾瀬

麟il灘　　　　　　　遇

115m獄

嵩

き

ビレット A B C D E P
虚（副 3．5 6 7 9 3．5

　

Fs（％〉 23．1 37．7 43．1 53．2 23．1 100

α（rad＞ π π π π π／2
㎜

＊｛鷺材『

Fs：ビレットを輪冠りにしたときの缶の団七積比

隅4・i　押出しビレットの形状

　押出し加工は油圧鍛造プレスを利用して，押鵬し比

5～17．5（設定1直）に変えて行った。押出しダイの潤

滑にはビレット加熱温度で粘度が60Pa・sとなるガラス

粉末成形体を使用した。

4．2　実験結果

4．2．1　ビレットの製造

　TIG溶接法を利用して大気喋繰作で，加熱，脱ガス，

真空封入する方法を開発し，670Kで3．6～72ks脱ガ

スを行って，真空度L3×1r3～3×1G㎜4Paで真空封入

したビレットを作製した。これらのビレットを押出し，

加工材の酸素分析を行った結果42～33pp鶏であった。
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この数値は実験に用いたAstroloy粉とi司程度であった。

これらの結果，本方法で脱ガス真空封入が完全に行わ

れたものと考えられ，ビレットの製造法が確立された。

4．2．2　押出し変形特性

　押出し速度（約40mm／s），押出し比（12．9）は一定で，

ビレットの形態や加熱温度を変えて押出しを行った場

合の押出し荷薫一ステム変位の関係の例を圏4・2に示

す。押出し荷重はステム変位と共に急激に増加し1園

～数回ピークを示す。押出し荷重はその後一旦低下し，

ほぼ一定の値でいわゆる定常押出し状態となる。ピー

ク荷重．はビレット撫熱温度が低い場合および缶の断面

積比が小さい場合に高い値を示し，ビレットの内部先

端角度（α）が小さい場合にピーク荷重の低下が認めら

れる。

4

デンドライトが残留した状態で固形化していた。

　押出しを途中で停止した材料断面の硬さ分布は，ビ

レット加熱温度がプ三囲容温度以上の場合にはち密化

状態と固形化状態とほぼ同じであった。プ相固溶温度

以下の場合には弓形化状態よりち密化状態の方が硬い。

4．2．4　押出し材の健全性

　缶の断面積比およびビレット加熱温度を種々変えて

押出し比12．9～16。4で押出しを行った場合の押出し材

の健全性について調べた結果を図4・3に示す。

　（c）A，1320K

　（e）E，1320K＼

（d）　D，i320K

（b＞A，14001く

60

23
邑

攣2
茸

妻

轟1

i

＿（a）ビレットタイプF，
力口i熱f蹟度　　1400K

00　10　2。　30　40　50　60　70
　　　　　　　ステム変位（m狙〉

図4・2　押出し荷重とステム変位の関係

§

貿40
灘

導

醗

茄20

　　　　　　　　　◎◎
⑳⑥③③③⑥　　　　　　　　　＼D

⑪⑳⑥⑧③③＼、

◎⑳⑳③③③・駅ビレット
　　　　　　　　　　タイプA

9

　庭

6蚤

　e

3

4．2．3　粉末の固形化

　粉末の熱間押出し過程では，以下に示すように極め

て短時間のうちにビレットのアプセット段階における

ち密化と押出し段階で大きな塑性ひずみを加えて固形

化を完了する。

　ビレット加熱温度1323K，鯉出し比12．9で，押出し

ピーク崖力に達した時点で停止して取り出した材料の

断面観察を行った結果，粒子間にキャビティは認めら

れず完金にち密化した。さらに押出し定常状態で停止

した場合には，ダイアブローチに沿って粒子が変形し，

芯材の流れ方向に長くイ申びた状態であった。

　ビレット加熱温度がプ堅固溶温度以上の場合にはち

密化した部分及び押出し部分にデンドライトは残留せ

ず，分解している。プ堅固溶温度以下の1348K：の場合，

アプセット段階ではデンドライトが残留しているが，

ダイ出口側ではデンドライトが完全に分解している。

ビレット加熱温度がさらに低い場合には押出し材にも

1250　　　1300　　　i350　　　i400　　　1450　　　1500

　　　　ビレット加熱温度（K）

　⑳：くびれ欠陥　◎：為れ欠陥　⑤：健全田

図4・3　押回し材の健全性と手1｝i出し力1｝工粂件の関係

　押出し材のマクロな欠陥は主にビレット加熱温度が

プ相固溶温度より低い場合に生じ，押出し材表層部の

くびれやちぎれに到る欠陥とさらに芯材にいわゆるも

みの木状のクラックを生ずる場合がある。押出し材の

内部欠陥は押出し比が小さい場合にみられるカップ状

の欠陥や，ビレット加熱温度が高い場合にみられる再

結酷粒界に沿ったクラックである。

4．3　考察
4．3．1　押出し圧力

　押出し圧力は材料の変形抵抗のみならずビレットの

形態や押出し比，押出し速度，材料とコンテナおよび

ダイ間の摩擦力など，複雑な影響を受ける。操業上押

出し圧力はできる限り低く抑えたいが，一方押出し加

工材に要求される結晶粒径，加工ひずみ，集合組織な

どを制御するためには押出し条件を一定の範囲に保持

しなければならない。15）したがって，予めこれらの押

出し条件が設定されたときの最大押出し圧力を推定す

ることが望ましい。

　押出し圧力（P）と押出し比（Re）の関係は単純に（4・

1）式のように表示される。

　1つ二＝α一トわんlnRe　・・・・・・・・・・・・・・・・・…　◆・・・・・・・…　一（4・1）

ここで，α，ゐは定．数，んは押出し材の平均変形抵抗

である。ゐはほぼ缶の断面積比に比例しており，いわ

14
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ゆる複合則が成り立つ。その場舎の平均変形抵抗は，

　ん　＝＝たsFs十（1－Fs）ん。　・・・・・・・…　一・・・・・・・・・…　（4・2）

と表示される。ここでFsは缶の面積率，んS，んCは欝

欝および芯材の平均変ナ杉抵抗である。

　一一方高温における材料の変形応力は絶対温度（7▼）の

逆数に比例することが知られている。16＞そこで実験の

結果を（4・1）武の第2項の圧力と1／Tの関係で整理し

た例を図4・4に示す。なお同図にはFs＝0の場合を外

2．0

　L5
欝
き

ζLo
h

　O．5

0

6．8

＊外挿圧力

7．0 7．2　　　7．4

T『1　　（K一…）

7．6

図4・4押出し崖力と1／Tの関係

7．8

X王σ4

挿した結果も合せて示した。この図から押出しのピー

ク圧力は用いた合金のプ相嗣溶温度をほぼ境にして2

本の直線関係で近似できることがわかる。そこで（4・2）

式の誌，ん。は

　んs＝αs→一ゐs／T，　ん。＝αc十δc／T・・…　一・・…　（婆・3）

と表示される。これらの結果を整理して押出しピーク

圧力は結局式（4・4）のように表示される。

　∫）＝38十〇。39｛Fsんs十（1－Fs）ん。｝ln1～e…　（4・4）

ここで各定数はαs＝一2，28×1G3，αc＝一2．26×103

（ビレット加熱温度がγ’相川溶温度以上），αc駕一1。07

×104（岡γ’相画溶温．渡：以圃．．ド），　δs＝3．9×10…6，　δc＝

4．9×10－6（同γ’相固溶温度以上），ム。＝1．61×10－7G司

プ相固溶温度以下）。実験結果と推定したピーク圧力

は誤差±10％以内であった。

4．3．2　固形化

　実験の結果から，健金な鷹形化材を得るためには，

押明しによる圃形化過程の前に拡散を伴ういわゆる焼

結を行うことは押出し圧力の上昇や欠陥発生等につな

がり不利となる。結局，揖旅しのアプセット時にち密

化が完全に行われ，ダイアブローチ部付近の変形領域

でち密化した粒子相互間のすべりや粒子自体が塑性変

形を十分生じて固形化を完了するようなビレット加熱

温度，押出し比等の粂件を与えることが重要であると

考えられる。

4．4　小括
　合金粉末の熱間押出しによる圃形化に関する実験を

行い以下の結果を得た。

（1）TIG溶接法により容易，確実に粉末を真空封入し

たビレットを製造する方法を明らかにした。

（2）押出しの初期にピーク圧力を生じ，これが最大押

出し圧力となる。ピーク圧は缶の材質やビレットの形

態，澗滑等の条件を改善することで低減させ得る。

（3）拡散および再結贔を伴う粉末の圏形化が，押出し

変形領域で行われる場合に押出し圧力や内部欠陥防止

のために有利となる。

（4）健全な圃形化材とするためには，少くとも変形抵

抗に火きな差を生じない缶材とし，押出し比10以上で，

押出し変形領域で固形化を兜了させることである。

5　一方向再結晶

　酸化物粒子分散強化型合金（ODS合金）は，熱間

加工後の熱処理によって形成される二次再結醒聖組織を

制御することにより，高温強度特性が著しく向上する。

結醒1粒の輻に対する長さの比（アスペクト比）が15以

上に達すると特に著しく向上するといわれており，こ

れは引張応力に対して直角に交わる結縄粒界をできる

だけ少なくする必要があることを意味している。この

ことから特定の方向に二次再結晶粒を成長させる一一方

向再結晶処理は，ODS合金の高温強度を向上させる

一15一

銅冷却ブロック
　　　　　＼□一

興

結品粒径：約0．2μm

團／……

蜘

壷

國5・1　一．．．・方詞・再結卜鴇過程の原理羅
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点で不可欠であるといえる。

5．1　実験装置

　本研究で使用した一方向再結晶装麗は，高周波発振

機，集中制御盤，一方向再結晶炉本体，；真空装置及び

冷却水循還装置の五つの部分から構成されている。一

方向再結晶炉本体は，真空チャンバー，試料の回転及

び昇降装置，直接誘導加熱コイル及び水冷銅ブロック

から構成されている。加熱コイルは図5・1に示すよう

に二段になっており，その際間から放射温．度計により

温度測定を行った。一方向再結晶処理にとって重要な

温度勾配は水冷銅ブロックの位蹟を変えることにより，

最：大1cm当り400Kまで任意につけることができる。

5，2　再結晶応答性

5，2．1　一方向再結晶の原理

　一方向再結晶は，まず高周波コイルの部分で糧大結

晶粒の粒界が形成されそれが熱間押出し加工によって

形成された0．2～0。5μmの微細な一次再結晶粒を侵食

して，押出し加工方向に沿って成長していくという過

程である。図5・1のように試料を冷却して粒成長を抑

制しつつ局所加熱帯の中を徐々に通過させることによ

り，一方向に長く伸びた大きな結晶粒を得ることがで

きる。

5．2．2　恒温熱処理と組織形態

　一方向再結晶の応答性は押出し条件により大きく左

右される。そこで押出し後の試料について1470K～

1620Kの温度範囲で【亘温熱処理を行い，粒成長の組織

観察を行った。この結果をふまえて一方向再結贔処理

の温度を決定した。

　押出し条件の違いによって以下の三種類の組織形態

が観察された。

（1）押出し時のビレット加熱温度：1270K・押出し比

：15．1，及び同じく1300K：・15．8の二つの試料は固相

線温度近くの1570Kまで昇温したが，試料全面にわた

りごく微小な領域に粒成長が起きたのみであった。

〈2＞　1325K・15．3，1325K・19．5，1325K・24．2，1350

K・19．5，1355K・23．2，及び1375K・17．1の各試料

は，全面にわたって粒成長が起きた。

（3）1355K・23．2，1325K・23の試料は共に試料外周

部だけ粒成長が起き，中心部では起こらなかった。な

お1325K・23の試料は通常7．2ksのビレット加熱時間

を2倍の14．4ksとしたものである。

5．2．3　硬さ試験と再結晶応答性

　図5・2は押出し材の硬度分布を試料全面にわたって

示したものであり，白ぬきのプロットは良好な粒成長

を示した点，黒く塗りつぶしたプロットは粒成長を示
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図5・2　押出し後の試料のビッカース硬度と

　　　一方向再結晶応答性
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図5・3押出し後の試料の熱膨張率測定結果

さなかった点を表している。5．2．2の（おの澗試料は

ビッカース硬度｝｛v：720～800と｝葛い値を示してい

る。5．2．2の（2＞の各試料は1375K・17．1の試料につい

てはHv：640とやや低かったが，それ以外の4本の試

料については660～700の範囲に集中していた。5・2・2

の（3）の両試料はHF630～660の範囲であった。

5。2．4　熱膨張試験と再結晶応答性

　図5・3は押出し材の熱膨張を測定した結果である。

この図を見ると，全面にわたりごく微小な領域のみで

粒成長が起きた試料（1275K・15。1及び1300K・エ5．8）

や外周部のみ粒成長が起きた試料（1325KX14．4ks・

16一
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23）では約1翻5K：から始まった収縮が1570K付近まで

続いているのに対して，黒豚にわたって良妊な粒1成長

を示した試料（1325K・15．3及び1325K・24，2＞では

約1525Kで再び膨張を開始することがわかる。

5．2．5　一方向再結晶結果

　慨温熱処理によって良妊な粒成長を示した試料につ

いて一方向再結晶処理を行った。温度は1545～1590K，

試料移動速度3～18μm／s，温度勾配は400K：／cm（一疋）

の条件でアスペクト比がユ0～100のものが得られた。

5．3　小　括

（1）良好な一方向再論議応答性を示す押出し条件はビ

レット加熱温度1325～1375K，押出し比15．3～24．2の

範囲内であった。

（2）その時の押出し材のビッカース硬度は約640～700

の範囲内であった。

（3）良好な再結贔応答性を示す試料は，熱膨張測定時

に一旦収縮した後すぐに膨張を開始するという知見が

得られた。

（4）一方向再結鼎条件が温度1545～1590K，移動速度

3～18μm／s，温度勾酉MOOK／c鵬（一定）の場合に，一

方向に長く仲びた結晶粧（アスペクト比10～10G＞をも

つ試料が得られた。

6　クリープ試験

　母合金粉末の製造，機械的合金化，熱問押患し，一

方向再結鵡という一連の過程で遂行してきた本研究の

最：終的な評価をクリープ試験で行った。

　一方向再結晶処理を行ったMA6000合金は通常1505

KX1．8ks，空冷→1230K×7．2ks，空冷→1120KX

86．4ks空冷という熱処理を経る17）。これはヅを一旦圏

溶させてから微細な核を均一に多数析1二llさせ，それを

平衡菟まで成長させるというプロセスである。そこ

で本研究においても一方向樽結晶を骨つた試料につ

いて剛様の熱処理を行いクリープ試験を行った。尚，

一方向再結晶を行っていない試料についても問様の熱

処理及び溶体化時間を3．6総とした熱処理を行ったも

の，及びL8ksの溶体化処理の前に1535K×3．6ks，空

冷という恒温熱処理を行ったものについてクリープ試

験を行った。

6，1　クリープ試験条件

　一方向再結鹸処理を行った試料については，クリー

プ試験条件はMA6000及び他の耐熱合金との比較評価

表6・1　クリープ．試験結果

熱　　処　　理 アスペクト比
試験温度・応力
@（K：・MPa＞

伸び
i％）

弁命
iks＞

　　P　．江、．：1．

@γ　烈
imol％）

A 1 王325・156．9 一
0 47

B 1 1325・117．7 128 0 44

1535K×3．6ks，空冷・一ナA く5 1325・117．7 2．5 G．83 44

B 王 王325・117．7 59 0 36

1535K：×3．6ks，空冷一＞A 1 1325・117．7 5．0 0 36

一方向再結晶　　　　　　　　　　　→A（1580K・6μm／s＞

34～52 1125・294．2 8．9 641 38

一方向再結晶　　　　　　　　　　　一→A（1580K・3脚／s）

27～54 1225・199．1 5．8 281 38

一方向再結晶　　　　　　　　　　　→A（159GI（・3陣／s）

9～50 1295・147．1 6．4 551 38

一方防再結晶　　　　　　　　　　　→A（1580K・6μm／s＞

27～107 王325・132．4 4．G 3395 38

一方向再結品　　　　　　　　　　　吟A（1555K・6働／s）

10～50 1125・294．2 6．7 5191 45

一一
綷?再結晶　　　　　　　　　　　→A（1545K・11噸／s）

20～50 i225・199．三 5．7 20761 45

一方向再結晶　　　　　　　　　　　→A（1555K・1iμm／s）

20～5G 1325・156．9 4．7 9140 45

A：1505日目1．8ks，空冷一→1230K×7．2ks，空冷→1120　K×86．4ks，空冷

B：15051くx3．6ks，空1舎一→1230　K×7．2ks，空冷→1120　K×86．4ks，空冷

一17一
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が容易に行える様考慮し，原則として1125K・294．2

MPa，1225K・199．1MPa，1325K・132．4MPaの3点

とした。一部1295K・147．1MPaの条件でも行った。尚，

一方向再結鹸を行わなかった試料については主に1325

K・117．7MPaで，一部1295K・147．1MPaの条件でも

行った。

　クリープ試験は直径4mm，標点踵離が16mmの試験片

を罵いて行った。

6．2　クリープ試験結果

　クリープ試験の結果を表6・1にまとめる。一方向再

結晶処理を行わなかった試料については0．83ksの寿命

をもったものが一本あったのみで，他はすべて瞬断し

た。G．83ksの寿命をもった試料は通常の溶体化，析出

処理の前に1535K×3．6Rsの瞳温熱処理を行ったもの

で，粒成長が起こり，アスペクト比も5程度にまで達

し，その影響が出たものである。尚，溶体化処理時間

を3．6ksとした試料は，伸びが128％，59％と超塑性的

な挙動を示した。

　一方向再結晶処理を行ったものはアスペクト比が約

10～100と増大しており，破断舞命も0．28～20．76Msと

飛躍的に増大している。図6・1は，この一方向再結晶

処理を行った試料のクリープ試験結果をLarson・Mlller

パラメーターに対してプロットしたものである。劇中

の白ぬきの丸は，Inco社のMA6000のクリープ試験結

果掴を元に，同様にプロットしたものであり，直線は

それを最小自乗法で整理したものである。今回の試験

結果は黒丸で示してある。この図から明らかな様に，

下間本研究で一連のプロセスを経て製造したODS合
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R
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塩；辱囎　　　　1293K

髄＼1323K

　　　25　　　　　　　30
Larson－Millerパラメーター
T・〔20十lo9〈破断弁命（h）｝〕

図6・1　クリープ試験結果のLarson－Millerパラメータ

　　　一週置

金は，設定したすべての条件下でMA6000とほぼ同等

の姓能を示した。

6．3　小段
（1）一方向再結晶処理を行うことにより，本合金のク

リープ寿命は飛躍的に増大し，アスペクト比10～100

が得られた試料ではMA6000とほぼ同等のクリープ強

度を示した。

（2）一方向再結昂処理を行わなかった殆んどの試料は

1瞬断した。

（3＞一方向再結晶処理を行わなかった試料中，1505K

の溶体化処理時間を3。6ksとしたものは超塑性的な挙

動を承した。

7　おわりに

　機械的合金化技術を利用し，Ni棊の超合金中へY203

超微粒子を分散させた超耐熱材料の製造技術について，

基礎的な立場からの研究を行った。得られた結果は各

章の小姑に述べた通りである。

　この研究によって，各工程の技術的問題点やその解

決のための検討方向について，かなり明らかにするこ

とができた。しかしモデル材料として取り扱ったMA

600G相当の超耐熱材料の製造技や1サという点からすると，

必ずしもこの材料圃有の最適加工条件を設定し得たと

はいえない。これを確立するためには，試作した材料

について各種の評価試験を実施し，それに基づいて各

工程の最適化を図ると同時に，各工程間の相互作用に

ついても最適化をする必要がある。本研究は，MA6000

相当材料固有の製造技術の確立というよりも，機械的

合金化技術を利用して新しい材料の創製を行おうとす

る際の指針を得ようとするものであった。そのため，

本研究の中で得られた材料は，その性能の藤で既開発

材料より優れているとはいえないが，製造工程の要素

技術については種々の材料製造へ応用できる基礎的知

見，基本的ノーハウを蓄積することができたと考えて

いる。
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軽水炉用金属材料の腐食疲労及び応力腐食に
　　　　　　　　関する研究（中間報告）

原子力研究

腐食防食研究部

永田徳雄，石原只雄，松島志延，佐藤俊司，

大橋重雄，片田康行，佐々木靖男，池田清一押

清水義彦寧2

科学研究官

金尾正雄＊3

筑波支所長

鈴木正敏＊4

疲零し言式彫ミ音1～

西島　敏，太田昭彦，（故）佐々木悦男

昭和55年度～65年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　軽水炉一一次圧力バウンダリの構造材料は高温の冷却材葺嚢境にさらされ，その寿命期間弓・1を通じ

て高度の健全性が要求される。本研究はこれらの構造材料の環境轟き裂損傷に及ぼす影響因子

を定撚的に評価し，安全裕度の確認を行うとともに，き裂の発生及びイ云ぱの機構を解明し，寿

命評欄技術に資することを目的として，i）圧力容器用抵合金鋼の腐食疲労，　ii）一次系酉己管と

くに炭素鋼配管材料の応力1鍵喰割れ（SCC），　iii）蒸気発生器伝熱管粥ニッケル基舎金のSC

C及び，iv）ジルカロイ燃料被覆管のSCCに関する研究を推進してきた。本報皆はこれらSC

Cに関する研究成果を中心にこれまでの成果を中間報告として取りまとめたものである。得ら

れた成果のうち，主要なものは以下のとおりである。

　（1）BW盆冷却材環境を模擬した高温高圧水中で罷力容器用低合金鋼の疲労き裂伝ぱ挙動に

及ぼす環境影響因』爺として温度，溶存酸素（DO＞濃度，流速の影響を検討した。その結果，

き裂伝ぱ速度はこれらの閃子に強く依存し，温度では373K，　DO濃度では8000ppbで著しい加

速が認められた。しかしいずれの場合もASME　Code　Sec，刃の基準曲線を超えることはなか

った。

　（2）騰力谷器網鋼のBWR模擬環境中疲労寿命特性はASME　Code　Sec．　IIIの疲労設計曲

線に比べて疲労寿命にして1桁，応力にしてファクター2程度の安打裕度のあることがわかっ

た。

　（3＞一次冷却材配管堀1オ料とくに炭素鋼配管材料について高温純水中のSCCに及ぼす温度，

DO濃度等の13ii速因子の検討及び繰返し負荷の景多響を調べた。その結崇，00濃度：が100ppb以

．しでDOの増加とともにSCC感受性が高くなり，またSCCと繰返し負荷が重畳した場合に

き裂損傷の加速が現われることが明らかになった。

　（4）蒸気発生器用ニッケル基600合金について電気化学的活性化法（EPR法）によるSCC

感受性を評価した結奨ξ，高い相関性のあることを多選した。さらにPWR一次冷却材模擬環」寛中

でSCC感受牲に及ぼす環境1型子の影響を調べ，pHとDOの重畳によるSCC加速効果の著し

現在の所属：殴材料彊1さ硯究部

　　　　　寧3退官

翅信濃育英会

網大同特殊鋼（株）

一21



金属材料技ρ1剃1＝究所研究報告集9（ユ988＞

いことを見出した。

　（5）燃料ペレットー被覆管相互作用によるSCC挙動を調べるため，ジルカロイー2合目に

ついてヨウ身　囲気中で低ひずみ速度引張試験を行った。その結果，SCC感受性は再結晶材が

高く，温度，ヨウ素分圧の博いほど，またひずみ速度の遅いほど蕩くなることが判明した。

1　緒 言

　ウランの核分裂エネルギを利用して発電を行う原子

力発・‘は我が圓の総発巳品の約1／3を祖うまでに成長

し，エネルギ資源に乏しい我が国にあって汝回した信

頼性の高いエネルギ源となっている。しかし原子力発

亘の歴史は浅く，設謝騒騒に鋼達した商用原子炉はま

だ現われていない。この間，不幸にも米国のTM至事

故やソ連のチェルノブイル発屯所1枚を経験し，原子

力の安全はいまや地球規摸の命題となっている。構造

材料は原子がシステムの基幹要素として高い健全性と

信頼姓が唆求されている。商用発電炉のほとんどを占

める軽水冷却型原子炉においては過去に応力腐食害llれ

に起因する配智割れや蒸気発生器細管割れを経験して

おり，軽水炉環境中の材料の健金性，信頼性の確保は

原子力安全姓研究の至要な柱のひとつとなっている。

　軽水炉環境下で供料中の材料の損傷要凶には腐食や

炉の起動，停止等による腐食疲労櫓縄が考えられ，そ

れらの定量的血忌が材料の信新畑確保の観，点から極め

て重要である。イー研究は，これまで推進してきた軽水

幻用金属材料の腐食と安金性に闇する研究に腐食疲労

の研究を加えて，軽水炉一次圧力バウンダリ構造材料の

冷却材環境中の健全姓評価を一元的に推進することを

目的として昭和55年度よりIll期10ヶ年計画で発足した

ものである。

　研究の範囲は大きく4つのサブテーマに分かれ，の

圧力容器用鋼の腐食疲労，ii）…次系配管材料の応力

腐食割れ（SCC），　iii）蒸気発生器家来材料のSCC

及びiv）ジルカロイ被覆管材料のSCCからなってい

る。いずれの場合も実機を模擬した環境中で材料のき

裂の発生，伝ぱに及ぼす力学因子，環境因子，材料因

子の影響炭子を定量的に把握し，さらにその機構を解

明し，桝料の環境強き表損傷の評価と予測に資するこ

とを目的としている。このうちSCCに関する研究は

繭テーマからの継続でもありほぼ所定の目標を達成し

たことから，ここにそれらの研究成果を中心に本研究

のこれまでの成果を中間報告として取りまとめた。

2　圧力容器用低合金鋼の腐食疲労

2，筆　はじめに

　軽水炉圧力バウンダリを構成する圧力容器，冷却材

一次系配管等の構造要素は炉の運転，停止，出力変動

等により熱応力，変動応力を受けるため，その設計，

建設，健全性の；干価に当っては構造材料の環境中疲労

特性を把択し，設計基準，供用中検査甚準へ反映させ

るとともに，き裂損傷の発生，伝ぱに及ぼす環境因子

及び力学的因子の影響を明らかにし，データベースの

確立を図る必要がある。そこで本研究では，圧力容器

用低合金鋼について軽水炉冷却材環挽を模擬した中盤

高圧水中における腐食疲労試験を実施し，材料の疲労

き断書ぱ特性及び疲労寿命特性に及ぼす環境囚rの影

輝を明らかにすることを目的として実験を行った。ま

た，き裂伝ぱ試験の計測技術に粗して高温高旺水中疲

労き裂の目視観察装撮を開発し，直接観察を試みた。

2，2　高温高圧水中の圧力容器用低合金鋼の疲労き

　　　　裂伝ぱ挙動

2．2．1　実験方法

　供試材は，原予炉圧力容器用低合金鋼JIS　SQV2A

（ASTMA533BCL1相ニコ）でその化学組成を表1に

示す。温度及び溶存酸素（DO）濃度依存性について

は供試材1を，流速及びS含有一：の影響については供

試材II（中S材：M材，低S材：L材）を用いた。実

験に用いた試験片は，ASTM　E399Dに準拠した1T－

CT試験片A及び大型CT試験片B（温度依存性のみ使

用，板厚は25m幻で，その形状寸法を図1に示す。実

験表置は1・包ヌく油圧サーボ疲労試験機（容童98KN），オ

装1　圧力容器用低合金鋼供試材の化ごト組成（wt％）

C Si 酸n P S Nl Cr Cu Mo V

1 1 SQV2A低S材’ 0」9 0．24 1．28 0，008 0，GO7 0．64 0．19 0．04 0’．45 tr

SQV2A低S材 0．17 0．24 1．37 ⑪，003 0，004 0．60 0．07 0．02 0．46 一
II

嗣　　中S材 0．21 0．29 1．45 G，007 0，014 0．65 0．03 0．03 G．51 一

III lSFVQIA　材 0．17 0．28 1．38 0，003 0，003 0．74 0．15 一 0．48 0，003
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0．25W

【↓1

図I　CT試験片・

ao W B

A 10 50

B 24 120
25

（揃田）

一トクレープ（内容積151）及び純水循環装羅からな

る。その概略園を図2に示す。実験条件を表2に示す。

水環境条件については沸騰水型炉（BWR＞模擬環境を

基本とし，温度，DO及び流速をそれぞれ独立に変え

て実験を行った。

　き裂長さの測定は高ll、，｛．高圧水中1：il．差動トランス

（LVDT）を用いたコンプライアンス法により回ったが，

温度依存姓の影琴學については，一部高温水中一ドのi豊1祝

観察により直接試験片表ifilのき裂．長さを測定し，コン

プライアンス法による結果と比較検討した。翻3に嶽

研究所で開発した高温高厩水中疲ウタき裂観察装置の概

略魍を承す。オートクレーブの耐圧窓及び高温水中の

窒素ガスゆ

酸素ガスゆ

イオン．交換器

↓

臥

オートクレーブ

親測・H
　　　　Conδ

↓

圧力混合槽

↓

循環
ポンプ

DO

pH

COBd

↑

一水道水
熱．交換器

軸

冷

却
器

保圧弁

ぎ

　　オートクレーブ
　DO入口側測定

α一｝ 蓄贋三器

→

高圧ポiンプ

↓

←

噂

予
熱

器

疲労．試験機

。。

o

オートクレーブ

！試、験片

ロードセル

アクチュエーター

園2　実験装置の｝既略図

表2　実験条件

材－　　　料

試　 験　　片

応　力　比

繰返し速度

波　　　形

制御モード

温　　　度

圧　　　力

JIS　SQV2A
CT試験片

0．2

0．0167Hz

i正三弦波

荷　重

561K

8MPa

オー P㌘ミン
　ノ　　　が　へ　　　 も

　ノ　ノ　　　　 へ

　／／　　　　　、、

　い　，　辿＿
　、、、、　　　　　■一二

　　　　　ノ　　ノ　＼’＼．一ぷ〉’
　　＼、＿一，♪ぐ、
　　　　　ヘ　　ヘ
サファイア　瞭、

　ガラス

水 質 至）0　　：0．2ppm

pH　　；6．5±0．3

Cond．：く0，2μS／／cm

試験片・　　　ファインダー

観察窓　　カメフ

望遠鏡

　照明罵窓
ハーフ．ミフー

｝一

C

㌧ノ

クセノンランプ

図3　高温水中疲労き裂1荘接観察装置概ll昏図
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光路媒体として単結晶サファイアを用いた。観察装置

の光学系は作動距離450皿mの望遠鏡で，フィルム倍率

で2，5及び10倍の長時間自動連続撮影が可能である。

2．2．2　実験結果及び考察

　i）温度の影響　温度条件は，室温～593Kの範囲の

9条件とした。各温度において得られた疲労き裂干ぱ

速度da／dNと応力拡大係数範囲△Kの関係（1TCT）を

図4に示す。図中の実線は，圧力容器の供用中検査基

準であるASME　Boiler　and　Pressure　Vessel　Code

Sec．）狂2）の参照曲線である。図より，373Kの結果が

最も加速し，448Kでは最も遅くなっているのがわかる。

しかしながら，373Kの場合でも水中の基準曲線を超す

ことはなく本供試材が十分な安全零度を有することが

わかる。図5は，1TCT及び大型CT両試験片による

結果において特定の△K値におけるda／dNを温度の逆

数に対してプロットしたものである。図のように，373K

及び448Kでda／dNがそれぞれ極大値及び極小値をも

つという複雑な温度依存性を示した。又熱中には文献

から引用したBWR及びPWR環境下での実験結果3）～5）

を併記したが，これらとの比較より，1例を除き本実

験範囲でda／dNは試験片寸法や炉型によらずほぼ同様

な温．度依存性を示すことがわかった。写真1に直接観

察装置による試験片表面のき裂の観察例を示す。試験

片表面の縦線は2mm毎のマーカーである。図6は，一定

間隔の撮影フィルム上のき裂の長さから求めたき虚伝

ASME　Code　Sec．　XI

署

ミ

573　　473

T，K
　373 273

10－2

昌10－3・

諸10－4

ζ

喜

逃

絢

10－5

！ハ、、

／

！

！　　　　　、

！

ノ

／　ノ

！

0

＼
、

＼
＼

、
、

、
、

（BWR）

22惣t（A533B）

　o　Prater　（A333－6）
＿＿＿＿・Kondo　（A302B）

（P寅R）声ダ

医三蹟瀦留

1．5　　　　　2．0　　　　　2．5　　　　　3．0　　　　　3．5　＞く10－3

　　　　　　　　T－1，K－1

図5　da／dN－1／Tの関係と炉型に及ぼす温度の影響

10　2

冠

§

　
昌

Z10－3
ミ
碧

楚

緬10－4

10τ5

　100

SQV2A　I特

高温水中 綿・

霧

　　　　　大気中の
　　　　　　データ

温度（K）

翻
鵬1

謡1
；携

　　　101　　　　　　　102

応力拡大係数範囲△K〔MPa4m〕

図4　da／dN一△K線図に及ぼす温度の影響

写真1　高温水中疲労き裂の直接観察の例（448K）

ぱ曲線と，同時に求めたコンプライアンス法により得

られた曲線を373K及び448Kについて比較したもので

ある。いずれの温度においても両者は良い一致を示し

ており，高温水中において試験片表面のき裂伝ぱ挙動

は試験片板厚全体の平均的なき裂の伝ぱ挙動と比べて

巨視的にみてほぼ同じ傾向であることがわかる。直接

観察結果より，試験片表面のき裂伝ぱ挙動は，微視的

にみるとサブクラックの分岐を繰返しながら伝ぱして
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　　　　　。／

　　　　go

・ンプライ…麟1嶽

　　　艶気法〔8購

0 6　　　12　　　18　　　24
　　繰返し数N〔，y。le〕

30×103

園6　疲労き裂伝ぱ曲線の直接観察法とコンプライアンス

　　法による比較結果

1『2

至

艮

ミ
葦

毫

鳶玉r3
唱

越

逃

　
憩10－4

10噛5

ASME　Code　Sec．　X正／

SQV2A　I材

高温水中
も・ ﾚ

Φ10
xi

　　　101　　　　　　　1G2
応が拡大係数範圏，△K（MPa4m〕

1p油から8ppn｝までの5条件とした。図7に，　da／dN一

△K曲線に及ぼすDOの影響を示す。図より，　DOが

1000ppb以…ドではda／dNにほとんど差はないが，それ

以上では急激に加速する傾向が認められた。高DOのき

裂伝ぱ1辮泉が途甲から滅画する傾向がみられるが，これ

は，DO増加に伴って促進される酸化物誘起き裂目目の

ため，△K。ffが減少したためと考えられる。又BWR／

PWR両環境に対膳するDO条件についてもda／dNに

有意差はなかった。このことは，図5において，da／dN

に及ぼす温度依存性が炉型に依らず1司傾向であること

と矛盾しない。

　ii｛）流速の影響　流速効果については，10～601／h

の流量で，内径3mmのノズル管を用いて，試験片切欠

部に直接吹込む方法により検討した。図8は，（a）吹付

有，（b）吹付無および（c＞バルブ切換による爾者の比較を

行ったもので，問じM材について，吹付無の場合すな

わち低流速の場合には，吹付有に比べて明瞭な痔命滅

少が認められた。又切換の場合には，個々の区間での

挙動は，それぞれ単一条件下の伝ぱ挙動の傾向とよく

対応したものとなっている。L材については，いずれ

の条件でも図中の（a）の曲線に近い傾向を示したことか

ら，この流速効果は，S二丁量の大きなM材の方がL

材に比べてより顕著であることがわかった。

1：：1耽惣／｝

鷺：：諜一汗壷塑

　　0　　　　　　3　　　　　　　6　　　　　　　9　　　　　　　12　　　　　　15＞く103

　　　　　　　　繰返し数，N〔cycle〕

100

図8　高温水中疲労き裂然ぱ翻線に及ぼす流速の影響

図7　da／dN一△K線図に及ぼす溶存酸索（DO）濃度の影響

いく様子が認められ，また温度によっては大きな枝分

かれを示す場合もあった。図6でコンプライアンス法

により求めたき裂長さが薩接観察の結果より若干大き

いのはき裂のトンネリング効果によるものと考えられ

る。

　li）漆存酸素（DO）濃度の影響　DO粂件としては，

　以上の結果より，高温水中疲労き裂伝ぱ機構につい

ては，まず図4より，少なくとも単一の熱活性化律速

支配の現象ではないことがわかる。この場合，448～

473K：の温度域でda／dNが極小となる理曲についてはi現

存のところ必ずしも明らかではないが，馬面観察より，

この温度域で破面の凹凸が特に大きいこと，又473K

のコンプライアンスの結果や直接観察の結果にも，こ

の破瀬粗さにほぼ対応したとみられるステップ状き裂
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や分岐き裂が認められたことなどから材料げ仔に起囚

した△K，Hの減少等の力学的要困，あるいは腐食迂位

の温度依存二等の冠気化学的要因等が考えられる。こ

の加述効未は，MnSとして介在しているSの含有瞳が

多いほど大きくなるが，き裂先端への吹付けによりこ

の加速効果が大きく滅嘱することなどから，同環境下

のき裂伝ぱ機構には力学的汰仔や材料因子のみならず

それに付随して燥境囚fとの二曲作用によりき裂先端

部の液の性状（pHや腐食電位）が大きく箒与している

ものと考えられる。

2．3　高温高圧水中の圧力容器用低合金鋼の低サイ

　　　　クル疲労特性

2．　3．　1　実験：方法

　実験装置は基本的に2．2，1で述べたと蝋様の宅置く油

圧サーボ疲労試験機（容量±49KN），オートクレーブ

（内容積51）及び試験水循環装置からなっており，平

行部轟径8鴉m，平行部長さ16mm，つば間長さ4伽聰のつ

ばイ寸心俸平滑試験片を昇得いて，高温高圧水中の軸ひず

み制御完全両振り低サイクル疲労試験を行った。軸ひ

ずみについては，試験片のつば間の変化をオートクレ

ーブ外のLVDτによって測定する乃法をとった。供試

材は表1に示す原子炉圧力答器善北合金鋼圧延材JIS

SQV2A（表1－D及びi・弓鍛造1ζ毒【SFVQ　l　A（A508C｝．

3相当）である。試験環挽はDO10Gppb，　pH6。2－6。5，

温度561K，圧力8．2MPa　GのBWR冷却材．二七環境

および隔温大気とした。また疲労試験はひずみ速度が

0．1％s－1の三角波で行った。

2．3。2　実験結果及び考察

　図9は圧力容器用低合丘鋼2鋼種のBWR模擬環境

中のS－N曲線を室翫大気中の結果と比較して示した

ものである。疲労寿命としては攻大応力の25％低下時

　4。0

　3，0

　2．0

畿Lo

著。・5

璽0・3

潔4．0
《3。0
『ひ2．OI

潮1．0

（・）　　　SQV　2Aひずみ速度0・％・

｝・＼

　　＼気ミ＼
四穎温火気中

▲瀦蹴、

ト　よ＼＼
　　　㌔受　　　　ト．　　　皿
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　　一r邸＿

　0．51

　0。3
　　102　　　　103　　　　104　　　　105
　　　　　　　　疲労寿命N25（cycle）

図9　SQV　2　A及びSFVQ　l　Aの高温水中及び室温人ズ；41

　　のS－N線

の繰返し数N25で整理した。（a）にみるように，　SQV2A

では，両対数で示した全ひずみ範囲△εtとN25の問に

は△εtの雨下とともにN25の直線的な堀加が認められ，

両温水中の疲タ」寿命は室温大気中に比べて1／2～1／3低

い。しかし△εtが0．5％の低ひずみ範困ではむしろ商

温水中の寿命が長くなる傾向がみられた。これに対し

し（b）のSFVQlAでは，毒i温水中と大気中で疲労寿命

にほとんど差がないか，むしろ△εtが1％以下の広い

範麟にわたって高翫水中の方が長寿命を示す傾向が品

められた。両鋼種の案温のS－N曲線はほぼ岡一レベ

ルにあることから本供試材の場合SQV2Aの方が｝・石温

水環境における疲労損傷の感受性が商いと考えられる。

表王に示したように両鋼種の化学組成は留主しており，

機心的性質にも差はない。このため，商温水坂境r｝の

疲労感受性の差異は輌者の微視的特性の相違に起因す

ると予想される。低合金鋼の高温水中の疲労き皆伝ぱ

の研究ηによれば，き裂伝ぱ速度は材料の不純物とく

にSの嶺有量に依存し，0．010wt％以上ではそれ以下

に比べて明瞭な加速が認められている。このような観

点で両鋼種を比べるとSFVQ　l　Aが0。003wt％である

のに対してSQV2Aは0．007w£％であり，後者の方が

明らかに高い。しかしいずれも0。010wt％以下であ1），

き直伝ぱ速度のS依存性だけでは説明できない。低サ

イクル疲労試験の疲労損傷はき裂の発生と伝ぱの二つ

の過程を含んでいる。上に述べたように｝lid鋼種闘でき

裂伝ぱ特性に差がないとなると残るはき裂発生挙動に

絞られる。平楕材の疲労き飯老生点は表面近傍の誹三金

属介在物のような応力集中点が起点になることはよく

知られている。低合金鋼は高温水中で孔食を生じるが，

これが応力集中点になることは一口分に考えられる。孔

食の発生はSのような不純物に敏感であり，両語種の

腐食：疲労損傷に対する感冥応が材料の面縛：挙動とどの

ように関連しているかについては今後さらに検討を進

めて行く必要があろう。

　図9の高温水中のS－N曲線を原子炉設計，寒準とし

て規定されているASME　Boiler　and　Pressure

Vesse1　Code　Sec．　IIIの設計疲労曲線と比較したもの

が図10である。縦軸は1／2△εtにヤング率を掛けた仮

想応力で表わしてある。図解の設計疲労曲線はフェラ

イト鋼の大気中における疲労データを些に，そのベス

トフィット曲線から疲労辞命で1／20，応力で1／2の下

限曲線として定められており，実機における冷却材環

境や放射線環境の影響はそれらの安全此度の中に見込

まれている。図にみるように，本心画材のS－N曲線

はASMEの設計曲線と比べて疲労寿命にして1桁，応
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図1G　高温水中疲労寿命データとASME疲労設計基拶曲1｛寂

　　との比較

106

力にしておよそファクター2大きく，両温水環境…ドに

おいても大きな安全裕度を持つと考えられる。

2．　4　4、　才舌

　軽水炉冷却材環境を模擬した両強堅罷水中で原子・炉

圧力容器用鋼の腐食疲ツ」試験を実施し，疲労き裂伝ぱ

挙動及び疲労寿命特性に及ぼす瀞斐，DO等の環境困

子の影響について検討し，以下の結果を得た。

　（1＞高君水中疲労き裂伝ぱ速度は婆48Kで最も低く，

373Kで最も商い複雑な温度依存性を示した。この傾向

はBWR及びPWRの環境条件によらずほぼ目じであ

った。

　（2）DO濃度依存性についてはDO濃度が10GOppb

以下ではき裂伝ぱ速度はほとんど変らなかったが，そ

れ以上では大きな依存性が認められ，3～5倍の加速

が認められた。

　（3）き昼下ぱ速度は流速にも依存し，低流速ほど加

速が認められた。この傾向はS含有誌の晦いほど顕著

であった。

　（の　しかし，いずれの影響下でもASM£Code　Sec．

】qの水中の基準曲線を超えることはなく，本供試材が

十分な安金裕度を有していることがわかった。

　（5＞圧力容器用鋼の両国水中疲労寿命特性は室温大

気中に比べて環境による劣化が認められた。しかし，

ASME　Code　Sec．　IIIの疲労設計曲線と圭ヒ較すると疲

’労寿命にして約1桁，応力にしておよそファクター2

大きく，『ヨ温水環境下でも大きな安全裕度を持つと考

えられる。

3　STS42炭素鋼の高温水中における応力腐食

　割れに及ぼす環境因子と繰返し負荷の影響

3．1　はじめに

　1974年以降に，園内外の沸騰水型原子炉（BWR）の

一次冷却系のステンレス鋼配管の溶接書影馨義陪llにおい

て粒界応力腐食割れが発生してから，その原凶究明と

対策のための調盛・研究が行われた。当研究所におい

ても，ステンレス鋼の応力腐食割れ（SCC）問題に関

しては，SCCの加速田子及びメカニズムの解明など

基礎的な面からの検討を行ってきた。

　前報8）においては304ステンレス鋼配管材の高温水中

SCC過程に関する検討糸，裂について報告したが，引

続きBWRプラントのし動・停止時に想だされる心境

及び応力の変動がSCCに及ぼす影響を明らかにする

目的で，水温，溶存酸素濃度及び膳力因子などをとり

あげ，それぞれが時目的に変化する過渡的乗件のもと

でのSCC力［i琴唄子及びSCCと・嚢面皮羅莫姓状との1莫」

係などを明らかにした。なおそれらの詳細については

すでに他誌9》にも拓伐されており，ここでは紙面の都

合で割愛した。

　現在では304ステンレス鋼酬；における椋界SCC

の原圃も解明されており，諸対策が実施されてからB

WRプラントの稼働率．も著しく向上した。一方，304ス

テンレス鋼に代る対策材の一つとして炭素鋼が現在禅

機において使用されている。また炭製鋼はBWRプラ

ントにおいて腐食速度が小さく，全面腐食が問題とな

らないような蒸気系や給水系配管などにも仏範囲に使

用されている。灰素鋼配管材の｝，』力腐食個れ拝討は実

機においてはこれまで全くなく，耐SCC性の憎い材

料であることはすでにり、証されているが，実験隆ミ的な加

速条件下ではSCC感莞性を有することも報qo｝～圭2｝

されている、，

　そこで，本研究においては，炭素鋼配管材の丹心、t純

水中における応力腐食膨れに及ぼす溶イ∫酸素濃度と水

温などの環境側の加速凶子について調べ，SCCの発

生条件の検討から始めた。次に，これらの加速環境下

で試験片に繰返し応力を負荷した場合の力学的困子に

よる綱れの加速条件ならびに割れ形態への影響につい

て調べ，SCCと腐食疲労の相乗作用による害11れ伝播

の加速副管についても一部検討を行った。

3。　2　　実験＝方法

3．2。1　供試材
　供試材には，」王SSTS42｝，：、1圧配管用炭素鋼鋼営（C

O．16％，　SiO．14％，　嫉簸1．20％，　PO．026％，　SO．G15％，

Fe　Bal．）を胴いた。内径100m田，肉厚8．8厩皿の冷｝・1仕上

継巨】無鋼籏から平そ；∫部の長さ20鵬m，幅5融皿，厚さ2m孤

の平板の引」長試験片を機械加工により作製した。試験

片は金面をエメリー紙500番まで研磨した後，アセト
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ンを用いて脱脂洗浄し，試験に用いた。

3。　2．　2　実昏寅方法

　内容積1．91の循環水型オートクレーブ内に試験片

を設置し，p｝｛6．5±0．5，導電率0。エ～0．2μS／cmのイ

オン交換純水を約51／hの流量で循環系統内に通水

して試験を行った。

　温度によるSCCへの影響については，溶存酸素

（DO）濃度を約8ppmに調整した試験水により423～

563K：の温度範囲で，8．3×10－7sec－1及び4．2×10－6

sec　1の2種類のひずみ速度で，抵ひずみ速度引張試

験法（SS只τ〉による加速試験を行った。またDO濃度

の影響については，523K及び563Kの各温度条件で，

DO濃度0ユ～8ppmの範囲内について上記のひずみ速

度でSS只丁法により試験を行った。なお，水曜のDO

濃度は試験水貯槽においてN2と02ガスの混合比を変

えることにより所定の濃度に調節した。

　一方，繰返し応力の影響については，DO　8ppm，523

Kの高温水中で試験片に荷重制御またはひずみ制御方

式により，図臼に承すような繰返し負荷法を適用して

稼

〈a） （b） （c＞

濡話においては破断時間または破断繰返し数によりS

CC感受姓を評価したが，破断しなかったものについ

ては，500～1200hで試験を中断し，試験片表面での回

れの有無を走杏型電子顕微鏡により調べて割れ感受性

の評価を行った。

3．3　実験結果及び考察

3．3．l　SCC感受性に及ぼす温度の影響

　DO　8ppm，423～563Kの温度範囲において，上記2

種類のひずみ速度でSSRT法によりSCC試験を行っ

た時の，試験温度一SCC破面率の関係を図12に示す。

いずれのひずみ速度においても，温度423Kの場合に

は，肉眼観察からも全面腐食を起こしており，また破

諏のSEM像からも機械的破断による延性三面のみを

示しSCCの発生は認められなかった。一方，473K：以

上の温度条件においては，単三観察からも全て粒内S

CCが観察され，試験温度が高くなるに従ってSCC

破面率が増大し，割れ感受性が高くなった。また割れ

感受性のひずみ速度依存姓が観察され，ひずみ速度が

遅いほど割れ感受姓は高かった。

100
150

　温度，℃
200　　　　250 300

＼

毒：4．2×10－6s…玉｛

乙：8．3×10－7s－1

時　周

図11応力負荷モード

SCC試験を行った。同図には，（a）繰返し荷重（三角

波），（b）単調増加荷重＋繰返し荷重（鋸歯状波），（c）S

SRT＋繰返し荷重（三角波）の3種類の負荷法を示す

が，今回は比較のために定荷重法による試験も行った。

なお，これらの負荷法においては，割れを加速する目

的で，最：大応力として供試鋼の団長り強さに近い490

MPaまで負荷したが，最初の数圓の繰返し負荷によっ

て材料は加工硬化を起こして繰返し負荷期間中は弾牲

的挙動を伸した。

　試験片の挿入されたオートクレーブを所定の試験温

度まで昇温した後，上記の負荷法でそれぞれ試験を開

始し，試験片が破断するまで試験を行った。試験後，

試験片をオートクレーブより取り出し，乾燥後試験片

表面及び破面状況を走査型電子顕微鏡（S£M）により

調べた。SSRT法による試験後の各試験片については，

二面写真より二面全体の面積に対するSCC破雇率（％）

を求め，SCC感受性の評価を行った。一方繰返し負

80
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図12　言式験温度：423～5631（におけるSCC破目率

600

　試験後の試験片表面のSE麓像からも，低合金鋼な

どで観察されているようなクリスマスツリー状の腐食

生成物11）が全面に認められた。それらを取り除いたあ

とには，浅い食止を起点にした微小割れが観察された。

　ここで，試験片表面に生成した酸化皮膜の組成と孔

内及びSCC感受性との関係について検討を行った。

SCC試験後の酸化皮膜について，　X線回折法により

同定を行った。DO　8ppm，温度423～563Kのいずれの

温．度においても，マグネタイト（Fe304，内層〉及びヘマ

タイト（α一Fe203，外層）の2層二二からなることが

確認された。割れ感受性は外層に生成したヘマタイト

と密接な関係にあることが推測される。すなわち，低
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DO濃度水のようなマグネタイト皮膜のみを生成して

いる試験片においては，SCC試験後の破面も延性下

面を示し孔食も割れも認められないのに対し，本実験

条件の場合のように，ヘマタイトの混准ずる試験片に

おいてはすべて孔食を生じており，473K以上において

は孔食を起点にして門内割れを生じていた。炭素鋼に

おける孔食及び1辱1れ発生が水温やDO濃度とも密接な

関係にあることは他にも報告…3）・掛されている。

3．3．2　SCC感受性に及ぼす溶存甲声濃度

　　　　　　の影響

　DO濃度0．1～8ppmの範囲でSSRT法により試験を

行った時のDO濃度とSCC破藤率との関係の一例を

図13に示した。563Kの場合には，523Kの場合よりも

全般的にSCC感受性は高かったが，いずれの温．度で

もDO濃度の増大に伴って割れ感受性は増大した。試

験後の表面酸化皮膜のX線園三法による同定の結果か

らも，DO　O．2pgm以上では，全てマグネタイト（内層）

十α一ヘマタイト（外層）の2層皮膜構造からなること

がわかった。すなわち，DO濃度0．2pp窺以上では，マ

100

523K

→一一一と：4．2×10m6s｝1

．＿
宦Qε：8，3x王0－7s一』1

　　　　　　　　　　0　　／’　　　O
　　　　　　　　　　ρ／
　　　　　　　『／
　　o　　　　　　　　，／

　　　O　　　／

　．〆6

　図1ヱの負荷モード（a）～（c）において，応力変動帳78～

49GMPaの範囲で応力比（R）及び繰返し速度をパラメ

ータにして加速試験条件下で繰返しSCC試験を行っ

たときの，最大負荷応力と破断時闘との関係を図14に

示す。問図には比較のために定荷璽試験の結果も示し

た。

　上記負荷モードで，最大応力が490MPaの場合には，

（b）を除きいずれの場合も破断しており，392MPaに比

べて破断しやすく，（c＞の組合せ負荷条件で最も破断し

やすかった。またくb）の呼笛せ負荷では，最大応力が392

MPaの場合で，応力比0．75においてのみ破断したが，

他は割れ発生のみで破断はしなかった。畠中に示した

ように破断はしなかったが，孔食を起点に微小割れ

（SCC）を生じているものがあった。このような例は，

主として負荷モード㈲の場合に観察された。破断した

試験片の破涌のS£M観察からも粒：内SCCを生じて

いた。

600

　80

鍵60

暴40

　20

0

0．1 　　　1
溶存酸素濃度，ppm

1G

函13　523Kの高温水中におけるDO濃度とSCC

　　破礁率の関係

グネタイトが一部ヘマタイトに変化したものと推定さ

れ，このような皮膜状態においては前述のように孔食

を起点にして割れを起こしやすくしたものと考えられ

る。

　一方，DO濃度0．1ppmの場合には，学食も隣れ発生

も見られず，破断後の試験片断颪も著しく絞られてお

り壁面のSEM像からも，延下破薗を示した。

　以上の結果からも，本実験条件で得られた回れ発生

の限界DO濃度は，約0．2ρpmの低濃度域に存在するこ

とが確認された。

3，3．3　繰返し応力負荷条件下におけるSCC挙動

娼5002
頁400

懐300

　200

100

0

523K
DO8ppm

3Sm

2Sm

Sm

⊥　　（，）（b）

　　　　定荷重試験

　　　　　　　　　⑫破断
　　　　　　　　　ム子し食十SCC
　　　　　　　　　o割れなし

10 102

破断時闘，h

103

函14　各種負荷条件におけるSCC挙動

104

　一方，定荷重試験の場合には，設計応力強さ（Sm）

の約3倍に相当する392MPaまたはそれ以下の応力で

は破断せず，490MPaにおいてのみ破断した。しかし

定生野試験では，上記のいずれかの繰返し負荷条件に

比べても破断しにくかった。

　以下には，図14に承した試験結果を応力比，繰返し

速度及びひずみ速度等のパラメータにより整理して検

討を行った結果について述べる。

3．3．4　破断欝命に及ぼす繰返し速度及び応力比

　　　　　　の影響

　翻15には，負荷モード（a）の場合について繰返し速度

による破断H寺間または破断繰返し数への影響を示した。

繰返し速度または応力比の増大とともに，破断時間及

び破断繰返し数とも増大する傾向を承した。一方，負
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図16　罰れ凹凹の分類

工

荷モード（c）で応力比0．4の場合には，繰返し速度の増

大とともに，破断時間が短くなり，破断繰返し数は増

大した。

　次に，応力比と繰返し速度をパラメータにして割れ

の形態を分類すると図16のように2つに区分できる。

すなわち，応力比0．2～0．8で，繰返し速度6．8×10…3

～2．9×10…1cpmの場合には孔食先行型の害qれ（SCC）

となるが，0．16～0，42cpmの場合には，　SCCのほか

に腐食：疲労（CF）によって生じたと推定される破面が

観察された。このようなSCCに腐食疲労が重畳した

場合の綱れ伝播速度は，SCC単独の場合よりも著し

く加速されるという新しい知見が得られた。

3．　尋　ノ3、　才舌

　STS42炭素鋼配管材の高温水中SCCに及ぼす温

度，溶存酸素濃度及び繰返し応力などの影響について

調べた結果，以下のような結論が得られた。

　（1）試験温度423Kでは割れ発生は認められなかっ

たが，473～563Kでは川内SCCを生じ，高温側ほど

割れ感受性は高くなった。

　（2）溶存酸素0．1ppmでは試験温度に関係なく割れな

かったが，溶存酸素0．2ppm以．｝二において粒内SCCを

生じ，二二酸索濃度の増大とともに割れ感受姓は高く

なった。

　（3＞翻れの発生した試験条件とその試験片表面に生

成した酸化皮膜のX線回折法による嗣定の結果から，

割れ発生は外層皮膜び）α一Fe203の生成と密接な関係に

あり，このような皮膜を生成した試験片においては，

いずれも孔食を起点にSCCを発生していることが確

認された。

　（4＞繰返し負荷法によるSCC破断への影響につい

ては，SSRTと繰返し荷重の組合せ条件下では定荷重

試験に比べて著しく破断しやすく，破断時間はひずみ

速度が遅いほど短かった。

　（5）繰返し負荷法において，応力比一定の場合には

繰返し速度の増大とともに破断しやすくなったが，応

力比と繰返し速度の両方が増大する場合には，破断し

にくくなった。また，応力比と繰返し速度をパラメー

タにすると割れ形態が二つに分類できることがわかっ

た。

　（6）以上の結果は，炭索鋼においてもSCC感受性

があり，とくにSCCと腐食疲労が重畳した場合にき

裂掻傷の加速が現れることを示唆している。

4　PWR蒸気発生器用Ni基600合金
　　の応力腐食割れ

4．1　はじめに

　PWHの蒸気発生器細管（SG管）に二曲されている

Ni基60G合金に発生する応力腐食割れ（SCC）を防止

するために，923Kで20時間程度の熱処理が提唱され

ている15＞。この熱処理による割れ防止の機構を検討す

るために，広い範囲の溶体化及び後熱処理条件につい

て粒界腐食とSCC感受性の関連を調べた。

　また，SG管に一一次側から発生するSCCは，デン

ティングなどによる過密な応力，あるいは動的なひず

みがその原凶とされている16＞。しかし，翻れの必要条

件となるべき環境側因子が何であるかの検討はあまり

されていない。本研究では，ほう酸溶液中において温

存酸索（DO）濃度，ほう酸濃度およびp｝｛の影響を，動
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的ひずみの有無，熱処理条件と組・合わせて検討した。

4．2　実験方法

4．2．1　粒界腐食とSCCの關係
　表3に示した維成のM基600舎営の板材を用いた。

試験片を所定の形状に加工後，1173K－1423Kで溶体

化した後，823K－923Kで5時間，973Kで5及び20時

問の後熱処理を行った。また，1373Kで溶体化した試

料については973Kで50時闘及び1023Kで5下聞の後

熱処理も行った。

　r　　Cr

板16．7

管15．4

表3　Ni基600供試材の化li望：組成（wt％〉

F・「r C Si Cu S

8．49　　0．23 0．02 0．13 0．2王 0，006

8．26　0．26 0．03 0．29 0．03

　電気化学的四丁帽三化（EPR）法は試験条件を検討し

た結果，025M｝｛2SO4十10一3M　KSCN溶液中で一400

mVから＋600mVまで6V／hで掃引し，600：nVに10分間

保持してから四竹引するのが．適当であることが判明し

たので，この方法により往路と復路のピーク電流値を

測定し，往路に対する復路の電流値の比から再滋姓化

率を求めた。

　沸騰硝酸試験は」夏SG－0573に定める硝酸濃度を65

％から40％に変憂して行った17）。

　SCC試験はひずみ速度6．7×10…7s㎜｝の低ひずみ速

度引張試験（SS沢τ〉法によって，　pH4，573K：の四三脱気

高温水巾で行った。P｝｛の調整は室温で塩酸により行っ

た。

4．2．2　一次水中における環境因子の検討

　SSRT試験は板材を，逆U字1撫げ言式験は管材を用い，

受入れのまま，1373K溶体化後973K×5hrの鋭敏化，

および1373K溶体化後973K×20hrの後熱処理の3条

イ牛について検討した。

　SSRT試験はひずみ速度を6．7×10…7s一三または3．3

×1G　7s｝1とし，試験温度は，573Kとした。試験液は，

B濃度として500または4000ppmになるようなほう酸

溶液に，0または2ppmのLiをLlOHとして添力［1した。

DO濃度は8ppm～〈10ppbとした。　pHはほう酸濃度

及び塩酸により6～4に調整した。試験液は51／hで循

環したが，試験申にはDO以外は調．整しなかった。

　逆U字曲げ試験は，管財より切り出した試験片を熱

処理・研磨後，内而を外側にU字型に曲げて用いた。

加速のため試験温度は623Kとしたが，そのほかは

SSRT法と同じにした。2GO－500時間毎に試験片を取

1）昌二1し割れの有無を調べて10GO－25Gα｛寺閲まで試験し

た。

4，3　結果及び考察

購．3，1　粒界腐食とSCCの関係

　ステンレス鋼の粒界腐食試験に適用されているEPR

法18）をN圭基合金に適用するため改良し，£P薮法によ

る粒界腐食感受性に及ぼす熱処理条件の影響を調べた。

　その結果図17に示すように，溶体化温度ごとに粒界

腐食感受性を最大とする後熱処理条件が存在し，それ

より高温又は長時間の熱処理によって粒界腐食は抑制

される。この後熱処理条件は溶体化温1変が低いほうが

低温又は短時間であり，紋界腐食感受性の最大値も低

くかった。

　10
ミミ　5

涛

慧1
龍

謹。・5

o．1

》
ぜ

一一
]奉・▽一7陣1273K一．．江

／

噛癖

渚体｛ヒ温度

　U73K一・…

　i373K一一⑰一一
｝1423K一’命’…

　　1　あ

て氏・、誉　　1

　　　ロヘム　　　　　　

　　　　一
　　　　　　．　　．　一　．　　一

　　　×20h　X　50h　X　5h

一！ユ

溶体化823K　873K　923K　97言k∬973K　973K　1023K

のままX5h　×5h　X5h　×5h

　　　　　　　後口処理条件

図1ア　EPK試験による粒界腐食感受性に及ぼす

　　熱処理の影響

　4G％沸騰硝酸溶ll菱による粒界腐食感受性と熱処理条

件の関係もEPR試験の結果とほぼ同じ傾向を示した

が粒界腐食感受姓のピークを示す後熱処理条件は各溶

体化温度ともEPR試験より高温又は長時間側にずれ，

1273K，1373K及び1423K：では973Kで20時1司の後熱

処理によっても耐粒界腐食感受牲の匡ll復は十分でなか

った。

　SSRT試験の結果を表4に示した。結果はIsccで示

してあ｝），Iscc＝Pm、。／Pm。，1，である。ここにPm、、、は環

境中破断荷重，Pm，d，は同温度における機械的破断荷重

である。

　粒界腐食試験結果と瞬様に，溶体化温度ごとに割れ

感受性が最大となる後熱処理条件があり，それは溶体

化温度が高いほうが高温又は長時闘となった。SCC

を生じる後熱処理条件の範翻は溶イ本化温度が高いほう

が広く，1423Kでは溶体化のままでもSCCが起こっ
た。

　各熱処理によるSCC感受性の傾向は，沸騰硝酸試

験よりEPR試験による粒界腐食感受性の傾珂とより
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表4　非脱気高温水中における応力腐食割れ感受性に及ぼす熱処理の影響

　　　　後熱処理

n体化温度

溶体化

ﾌまま

823K

?５h

873K

?５h

923K

?５h

973K

?５h

973K
?２0h

973K
?５0h

1023K

?５h

1173K 1 1 1 0．8 1 1
一 一

1273K 1 1 1 0．6 1 1
一 一

1373K 1 1 0．7 0．8 0．6 0．6 1 1

1423K 0．9串 0．3＊ 0．3＊ 0．3 0β 0．5
　 一

＊：心内割れと粒界割れの混合

表5　低ひずみ速度引張試験及び表面観察結果

pH 4．0 4．5 5．6

ほう酸濃度（ppm） 4000 4000 500

印西酸素濃度（ppm） 空気飽和 1000 ＜10 空気飽和 〈10 空気飽和 く10

受入れ材 0．89（IG） 1．0（▲）串 1．0（▲） 1．0（△）
一

1．0（△） 1．0（○）
熱処理

鋭敏化材 0．67（IG） 1．0（△）＊ 1．0（○） 1．0（△） 1．0（△） 1．0（△） 1．0（△）＊

後配処理材 0．72（IG） 1．0（△） 1．0（△） 1．0（▲）
　

1．0（△） 1．0（△）

数字：Iscc，ひずみ速度＝6．7×10－7s－1（ただし＊印は3．3×10－7s－1）

（　）内：表面観察結果一（○）：割れなし，（▲）：孔食，（△）：微細割れ，（IG）：粒界割れ

よい一致を示した。これは前者が粒界に析出したCr

も溶解するのに対しユ9），後者はCr欠乏層のみを溶解す

ると考えられており，非脱気高温水中のSCCの機構

が前者と同じCr欠乏層の溶解であるためと推察され

る。

4．3．2　一次水中における環境因子の検討

　表5にNi基600合金のSSRT法によるSCC試験
結果をまとめてしめした。B濃度が500ppm，4000ppm

の溶液のpHはそれぞれ5，6，4．5となったがこの条件で

はDO濃度にかかわらず機械的に破断した。　B濃度4000

ppmの溶液にHCIを加えてpHを4に調整するといず

れの熱処理材も粒界応力腐食割れ（IGSCC）を生じた。

溶体一十の割れば孔食を起点としているが，鋭敏化材

の割れば特に孔食を起点とした形跡がなく，ほぼ全面

がIGSCCであった。後熱処理材の結果はバラツキが

多く，pH4の溶液中で試験片Q保持部とチャックのす

き間の中でのみ割れたものと，鋭敏化材とほぼ同等の

割れ感受性を示したものがあった。

　以上の結果より，各熱処理材の酸性溶液中での割れ

感受性は鋭敏化材≧後熱処理材〉受け入れ材での順で

あると考えられる。これは4．3．1に示したEPR試験

の結果とよい対応を示した。従って，非脱気酸性ほう

酸溶液中のIGSCCの機構と非脱気酸性高温水中のそ

れは同じで，共にCr欠乏層の溶解であると思われる。

　伸び一荷重曲線及び破面にはIGSCCの痕跡を見出

すことが出来なかった場合でも試験後の試験片の表面

を観察すると，表5に▲や△で示したように深さ10μm

～20μm程度の微細な割れが多数発生していた（写真2）。

写真2　微細割れ表面，受け入れ材，

　　　空気飽和，pH5．6
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このような微細割れは，脱気溶液中では’受入れ材には

兇られず，他の熱処理材でも空気飽和の国国より数が

少なかった。またpHの比いほうが害llれの数が多かっ

た、，従って，微小割れについてもDOが綱れを舶速し，

受け入れ材が他に比べて劉れ感受姓が低いことが示さ

れた。

　割れが生じた条件でひずみ速度の影響を見ると図18

に例を示したように，ひずみ速度を遅くすることによ

って割れば加速され，その影響は顕著であった。

　一方，動的応力の付加されてレ・ない逆U字曲げによ

る定ひずみ試験では，環境困子の研究の他に試験に先

立ち，試験片の形状，予ひずみ及び酸洗の効果等を調

べたが蓑6に示すようにそれらの条件にかかわりなく

割れば生じなかった。更に，低ひずみ速度引張試験で

は害11れを生じた聖気飽和のpR　4の溶液ロドでもどの熱

処理材も2500時聞まで金く写れを発生しなかった。こ

れらの結果はNi棊合金のSCCには，動的なひずみが

必要であることを示している。

600

」

甕

200

6▼7×10一？s一玉

～3．3×1r7s－1

　　　　1　　　　2　　　　3　　　　4

　　　　　　　変　位mm

園18　伸び一ひずみ曲線に及ぼすひずみ速度の影響

　　く受入才し季オ，　pH4

4．4　小　括

　（1）Ni基600合金の各種熱処理材の罪脱気高温水中

でのSCC感受性の傾向は，£PR法による粧界腐食

感受性の傾向と良い一致を示した。

　（2）各溶体二巴度ごとに，SCC感受性及び粒界腐

食感受性を最大にする後熱処理条件が存在し，それよ

り高温又は長時間の熱処理によって両者とも防止でき

る。

　（3＞PWR一次水中のNi基600合金のSCCはpHと

DOの両方の影響を受け，　pHの低下とDOの増加が当

時に起こると1刷れば著しく加速された。しかしB濃度

500ppmの脱気溶液巾でも微細な割れの発生があった。

　（む　動的なひずみの存総するSSRT法で高い割れ感

受性を示した環境条件でも定ひずみ試験では長時聞割

れを生じなかった。このことは割れの発生に動的な応

力が必要であることを示している。また，SSRT法で

はひずみ速度が遅いほうが劇れは巡回速された。

　（5）今圓の結果からは，実機の運転条件で害11れにつ

ながる環境因子については明かとすることが出来なか

ったが，動的なひずみが最大の舗れの鯨蝋と推定され

る。

5　ジル早口イ被覆管の応力腐食割れ

5．1　はじめに

　軍水炉に使用されるジルカロイ燃料被覆管は，出力

急昇時に燃料ペレットと被覆管の機械的早早二作鴛ヨによ

り，被覆管内側に局部的な応力集中が薫じ，それと核

分裂生成物のヨウ素の作用によって応力腐食割れ（S

CC）が誘発される可能姓があると云われている。炉

外でのSCC試験において，　SCCの環境｛貝1灘子のう

ち，SCCの臨界ヨウ素濃度については，試験法の違

表6　逆U字曲げによる定釜．試験結果のまとめ

試　験　項　目 環境条件　熱処理＊ 加工％ 酸洗跡 試験時間 備　考　・　結　論

予備試験 空気飽和 A，B 0，　2 無 500 平行部巾：5m田

平饗部巾の影響 空気飽孝［1 A，B 0 無 800 5田m一半罰り

引張り加工の影響 ＜10ppb AR，　A 0，2，5，10 無 1600 0－10％の引張り加工

酸洗の効果 く10ppb AR，　A 0．10 有，無 1000 硝酸：弗酸：水嵩275：50：65

微小料れの経時変化 く10ppb AR，　A 0 有 100G 200時悶毎に取呂＝1しSEM観察

皮膜破壊の効果林 ＜10ppb AR，　A 0．10 有，無 600，800 皮膜の破壊と応力の緩和防止

酸性溶液の効果pH4（HC1） 空気飽和 AR，　A 0 有 2500 SSRTで早れ発生の条件

共通条件平背都巾：11国孤，B：500ppm，　Li：2ppm，試験温1斐：623K

寧　熱処理　AR：受け入れのまま　A：1373K溶体鶉＋973Kx5　h　B：1373K溶体化＋973Kx50h

＊＊　200時聞毎に脚間隔を1闘つつ縮める。
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いにより，臨界ヨウ素濃度は一致せず，試験温度に依

存することが知られている20）～27も動li勺応力付加法とし

て…般に広く用いられている低ひずみ速度試験法（S

SRT）によるSCC感受性のひずみ速度及びヨウ索
濃度依存性についての砥究は少ない23｝・26＞・27）。

　そこで本研究では，轟乱軸粥長り試、験片について，S

SRT法により，従来までに得られたものよりもさら

にひずみ速度の小さい領域でのSCC挙動をヨウ索分

圧，温度及びひずみ速度などをパラメータにして調べ，

ヨウ素SCCの発生条件及び機構等に関し基礎的な検

討を行った。

5．2　試料及び実験方法

　供試材には内径10．795mm，肉厚0．864mmのジルカロ

イー2被覆管の再結晶焼金屯田（RX）及び冷間加工材

（CW）を溺い，平行部20mm，　Iill，B　m狙の引張り早馬剣．1’を

作成した。その形状及び寸法を図19に示す。

2一φ5．5

12・5
ﾁ

　A－a

峯単位・一

45

6R　A
・γ　

置 1

14　　6
・£・・に亡

一
60

図博　試験片の彫状及び寸法

0．86t

辱

5，3　実験結果及び考察

5．3。1　SCCに及ぼす環境及びひずみ速度の影響

　ジルカロイー2のRX材及びCW材についてまず，

573KにおけるSCC感受性を三二した。Ar及びヨウ

素環境中でひずみ速度，8．3×10一7s…王の場合について

得られたRX材の応カーひずみ曲線の一例を図20に承

す。このような挙動はほかにも報告2ηされており，・電

解質中におけるステンレス鋼のSCCの場合の挙動と

は若干異なる。すなわち，ヨウ陣中の応カーひずみ曲

線における破断時の挙動はステンレス鋼のSCCのよ

うに破断応力が著しく低下することもなく，むしろ高

張力鋼の食塩水中における陰分極下での水素脆性によ

り破断するときの応カー伸び線図29｝と似た挙動を示し，

300
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ひずみ（％）

20　　　30 40

£．

震200
含

ζ

塗100

00

εσmax・

C b
a

2 4　　　6　　　8
変　化（皿m＞
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図20　573Kでアルゴン及びヨウ素環境中における再結晶

　　焼鈍材’の応カーひずみ曲線（ε罵8．3×10－7s－1＞

　　a：Ar　　b：12570Pa　　c：121100Pa

　試験温度は573K及び623Kの2種類とした。ひずみ

量はクロスヘッドの移動距離から鱒：出し，試験片のゲ

ージ長さを20mmとしてひずみ速度を求めた。　SCC感

受性に及ぼすひずみ速度の影響を調べるために，　8．3

×10－6，4，3×10…6及び8．3×10－7s－1の3種を選んだ。

萬述のようにSCCを起こす臨界ヨウ素濃度は，試験

法によっても著しく変わるが，一例としてジルカロイ

試験片の表面積1cm2当り3×．10－3gのヨウ下中では四

丁闘でSCCが起こり，2×10－5g以上では全く割れな

いことが報告2G）されている。本実験においてはArを

キャリヤーガスとしてヨウ素を流しながら試験を行う

ため分圧で表示する必要がある28）。上記ヨウ素濃度を

分圧に換算するとそれぞれ10，000Pa又は75Paに相当

する。本実験におけるヨウ素分崖は，1100Pa以下とし，

一部門試験片については，3600Paまで試験を行った。

試験後の試験耗については，SEMにより表面及び破

面における．削れ状況について調べた。

塁80P、＠　　・・ミミミ§ミー＿

舞60察　醍L念
薯・・

』宏。35　10・　　510・
　　　　　　ヨウ素分圧（Pa）

3

図21　573Kにおける再結晶焼鈍材ノ吏び冷闘力「にr材のヨウ

　　素分圧と断面収縮率との1莫】係

△＝8．3＞＜10－6s…1，　㊥＝4，2＞＜10　6s『1，　（）叢8．3＞く10．．．『7s一且

脆化は空として絞｝）段階でみられる。図21はRX及び

CW材について破断後の断面収縮率を調べたものであ

る。ヨウ素がなければ，ひずみ速度には関係なく延性

破壊を承したRX材の試験片も，ヨウ素分圧を40Paに
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するとわずかではあるが，Ar中よりも断面収縮率は低

下し，それ以上のヨウ素分圧で特にひずみ速度が8．3

×10－7s－1の場合に断面収縮率の低下が顕著になった。

一方CW材ではRX材にくらべて断面収縮率の低下は
／J・さかった。

　試験日の試験片について，SCCを特徴づける一面

形態をSEMを用いて調べた。Ar中で破断した，　RX

及びCW材のいずれの三面もディンプルと呼ばれる延

性破面がみられた。このような印面は，ひずみ速度に

は関係なく観察された。写真3は573Kでヨウ素分圧

・擁護「：

紬

1離ヨ．・

1難

『　剛剛縣

写真3　573Kでヨウ素分圧1100Paで破壊した再結晶焼鈍

　　　材のSEM像
　　　㈹‘＝8．3×10一6s一上　（B｝ξ＝8．3×10－7s－1

300
0 10

ひずみ（％）

20　　　30 40 50

を1100Paにしたときの二面形態とひずみ速度との関係

を調べたものである。ひずみ速度の小さい8．3×10－7

s－1の場合ではピット径は小さく，それらを起点とした

粒内SCCによる破壊も部分的に観察されるようにな

った。

　623Kでの試験はRX材のみについて行ったが，応カ

ーひずみ曲線の一例をひずみ速度の遅い8．3×10－7s－1

の場合について示すと図22のようである。このように

ひずみ速度が小さい場合にはAr中に比べ最大応力値

の低下が認められた。ヨウ素分圧と断面収縮率との関

係を調べた結果を図23に示す。570Pa以上にヨウ素分

圧を増すと断面収縮率も低下し，SCC感受性が高く

なることがわかった。

　623Kでヨウ素分圧を570Paにしたときの破面形態を

写真4に示す。片側の矢印で示した領域のみが延性破

面で，他は脆性破面である。さらにヨウ素分圧を増大

すると写真5にみられるように，ピット発生もなしに

ヨウ素脆化による三内SCC三面が観察された。ひず

み速度の速い場合にSCC感受性が認められないとい

80会＼騒　　　　験

ま

掛60

掴40

　　　　　8＼
　　　　　　　　8

Ar　　3　　5　　　102　　　　　3　　5

　　　　　　ヨウ素分圧（Pa）
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図22623Kで’アルゴン及びヨウ素環境中における再結晶焼

　　鈍材の応カーひずみ曲線（ξ＝8．3×10－7s－1）

　　a：Ar，　b：1240Pa，　c；12570Pa，　d：121100Pa

103

図23　623Xにおける再結晶焼鈍材のヨウ素分圧と断面収縮

　　率との関係
　　　　　△＝8．3×10　6s－1

　　　　　●＝4．2×10　6s－1

　　　　　⊂）＝8．3＞く10　7s－1

　　　　　　　　継継

誓♂㌦

写真4　623Kでヨウ素分圧570Paで破壊した再結晶焼鈍材

　　　のSEM像（εコ8．3×10－7s－1）

35



金属4；ろ」半十才支そ市f雁汗究戸1テ石封＝究幸艮告身ξ9（1988）

．陣触灘

購1磯蛋

中

』獄し轡

写真5　623Kでヨウ素分圧1100Paで破壊した再結晶焼鈍

　　　材のSEM像
　　　（A）δ＝4．2×10－6s－1　　　（B）乙＝8．3×10－7s－1

う傾向はUneらの報告23）とも一致する。本実験の軸方

向引張りによる8．3×10一7s－1のひずみ速度において，

ヨウ素環境中でのSCC感受性が増大するという新し

い知見が得られた。ヨウ素環境中でのジルカロイの場

合にも，電解質中でのステンレス鋼のAPC型のSC

C発生メカニズムと同じく，皮膜破壊及び新生スベリ

面での溶解と皮膜補修が重要な因子となり1D，上記の

ようなひずみ速度の小さい領域においてジルカロイ試

験片での付加応力による塑性変形によって皮膜破壊が

生じ，すべリスチップでのヨウ素による局部的な反応

によって，ヨウ素は表面あるいは表面直下で脆化に寄

与したと考えられる。

5．3．2　割れ発生機構

　623K：でヨウ素濃度が高い場合には573Kの割れ形態

とは違いピットの発生はなく脆化が生じた。SEMに

よる破面観察からも明らかなように，573Kのヨウ素環

境中においてはピットの発生を伴った踏面形態を示し，

ピット発生がSCCに何らか関与していることも考え

られる。ピットの特性X線によって元素の濃度分布を

調べると，ピットの周りの一部分にSnが検出され，さ

らにピット内部及び微細割れの生じている場所ではFe

の分布がみられた。

　Zrとヨウ素の反応速度は，573Kの場合が最大にな

るとの報告もなされている。SCC感受性の低い40Pa

及び150Paのヨウ素中で試験した後，室温に冷却後の

表面皮膜をX線回折により同定した結果では，ZrI2と

微量ZrO2が検出された。ヨウ素分圧が低い場合に形

成されたZrI4はAr中の微量酸素（0．1mass　ppm以下）

の存在によって，ただちにZr14十〇2→ZrO2十212の

反応が起こり酸化物に変化すると考えられる。この酸

化皮膜が有効な障壁となってピットの発生をおさえて

いることも推定される。このことは，ヨウ素中の酸素

の存在によってSCC感受性が低下27）・32）することから

も酸化皮膜の有効性が実証されよう。しかしヨウ素分

圧が高くなると保護皮膜は破壊され，塩化物水溶液中

でのステンレス鋼のピット発生機構と同様皮膜の破壊

個所から局部的に腐食が進行し，ピットが形成され成

長していくことが推論できる。ジルカロイ及び純Zr

についてヨウ素環境中でピットがSCCの開始点にな

ることが報告27）・31）されているが，本実験においても，

ピット内部に微細な割れが観察されたことからこのこ

とが裏付けられる。被覆管内面に存在する欠陥がSC

C発生の核になり得るとの指摘22）・33）・34）もある。

　623Kでヨウ素分圧150Pa以下では573Kと同様ピッ

トを起点とした割れが観察されSCC感受性は低かっ

たが，この場合の割れ発生もヨウ素環境中での酸化皮

膜の破壊によるピット生成に起因していることが推定

される。一方570Pa以上ではピットの発生はなく割れ

を生じでおりSCC感受性は著しく高かった。

　ヨウ素によるジル口試イのSCC機構に関しては，

これまでにも諸説が提案20）・31）されているが，定説はな

い。573Kにくらべて623Kでの上記条件におけるジル

カロイの破断時の応カーひずみ曲線は水素脆化による

破断挙動に著しく似た傾向を示したことと，破面形態

などから判断して，573K及び623Kの低ヨウ素分圧に

おいてピットを起点としたSCC発生機構とは異なり，

ジルカロイとヨウ素の反応によって，Zr－Zrの結合を

弱めることにより割れを生じ進展させるメカニズムが

最も合理的であると思われる。

5．4　小　括

　ヨウ素環境中におけるジルカロイー2の引張り試験

片について，SSRT法によりSCC挙動に及ぼす試験

温度　ヨウ素分圧及びひずみ速度などの影響をパラメ

ータにして調べ，SCCの発生条件及び機構等に関し

検討を行なった結果，次のような結論を得た。

　（1）ヨウ素環境中でのRX材のSCCは試験温度依

存性が大きく，573Kよりも623Kの方がSCC感受性

は高かった。ひずみ速度が8．3×10－7s－1と小さくなる

ほど割れやすくなり，またヨウ素分圧を570Pa以上に
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増すことによっても著しくSCCを促進することがわ

かった。

　（2）573KにおけるCW材はヨウ索分圧及びひずみ速

度には関係なく，SCC感受姓は認められなかった。

　（3）ヨウ素環境中でのジルカロイー2のSCC発生

は試験温度によって異なり，573Kでは腐食ピットを起

点にSCCが発生しており，一方623Kでは，ヨウ素

分圧570Pa以上で，ひずみ速度：8．3×10㎜7s－1の場合に

は，ピットの発生はなくヨウ素脆化によるSCCが認

められた。

6　結 書

　本研究は，原子力安全委貝会策定の「原子力施設等

安全研究年次計画（昭和56年度～60年度）」に設定され

た研究課題「軽水炉構造材料の腐食疲労」，「軽水炉構

造材料の応力腐食回れ」及び「ジルカロイ被覆管のヨ

ウ索による応力腐食座れ」をまとめた形で実施してきた

もので，当初第1期（昭和55年度～57年度），第1王国（昭

和58年度～60年度），第II1期（昭和61年度～6婆年度）の

年次計画で発足した。しかし安全研究年次計画（昭和

61年度～65年度）の策定に当り，前年次計画見甘しに

より第II期研究を昭和61年度までとして応力腐食割れ

及び腐食疲労に関する研究を終了し，昭和62年度より

第王II期研究として「腐食疲労一応力腐食割れ相互作用

に関する研究」を実施する運びとなった。そこで，こ

れまでの第三期及び第H期で得られた成果をとくに応

力腐食割れの成果に重点を置いて中鷺報告として取り

まとめたものである。
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クリープデータシートの作成（II）

材料強さデータシート

クリープ試験部

田中千秋，門馬義雄，池田定雄，伊藤　弘，

馬場栄次，清水　勝，宮崎昭光，出崎政義，

坂本正雄，田中秀雄，横川賢二，永井秀雄，

今井義雄，村田正治，金子隆一，貝瀬正次，

江頭　満，松綺恵子，森下

本郷宏通，宮崎秀子，渡部

八木晃一，金丸　修，村田

材料強さ研究部

横井

｝：1召示056年度～肩四丁［160年1妻：

弘，九島秀昭，

隆，長島伸夫，

下押鈴木正敏＊2

儒＊3，新谷紀雄，京野純郎

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　金財技研クリープデータシート作成の第11期計懸では第二期に着手した41種類（約360ヒー

ト）の高温用金属材料の10万時間饅標試験を引き継ぐとともにひずみ制限荷重下における高温

構造設計の基盤データを取得するため，非弾性解析用クリープデータシート計噸に着高した。

このため2．25Cr－1Mo鋼，304，316，321ステンレス鋼及び800H合金について，クリープひ

ずみ量が非常に少ない領域における系統的なクリープ伸び試験を行っている。

　STBA24とSUS304HTBとについて，第玉期計画の．最終醤季票であった10万隣間クリープ破断

データを含むクリープデータシート（B版）を初めて公表した。今後，年度をおって他材種に

ついての授時測クリープデータシートB版を次々に公表する学定である。また，長蒔間強度の

外挿法，クリープひずみ評価式，クリープ損傷，寿命・余寿命予測技移了などの関連研究も並行

して進めており，外挿法の高度化と標準化，クリープ構成方程式の最適化，ク弓一プ破壊機構

領域翻の提示，クリープキャビティの定量化による余寿命予測などに関して多くの成果をあげ

ている。

　長時闘クリープ試験技術については，ひずみ測定の自動化を図り，PR熱電対の劣化に関す

る大量のデータとその解析・評価結果を発表した。また，長時聞の低ひずみク弓一プ試験を高

精度で実施するために複式クリープ試験機の…部の改造も進めている。第11期計画中に26ラ｝偲

（初版7分冊，A版17分冊，　B版2分．冊）のクリープデータシートを刊行し内外約380個所の関

係機関に送付した。これまでに約3200本の高1撮・31張，約8000本（10万時聞を超えて破断したも

の65本を含む）のクリープ破断データをコンピュータ・ファイル化している。これらのデータ

は現在，当研究所が日本科学技術情報センターと共同開発を進めている金属材料強度データベ

ースの中核として活用される予定である。

　これらで得られた研究成果は，材料の高温強度の信束頁性向上に寄与し，ひいては高温構造物

や機器・装置の信頼恒三・安全性の確保・向上｛こ資するものと確揺する。

1　緒 言

現在の所属　　＊1　神奈川県立荏田高拳交，

　　　　　＊3　．東海大学

＊2　火同特殊製鋼㈱

　金材技研クリープデータシート（NR王M　Creep　Data

Sheet）計画は，昭和30年代後半の我が国における社

会経済基盤拡充期が火力発電や署油化学プラントなど

において高温・高圧化及び大型化が進んだため，それ
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らの設計・製造や運転のために高温構造用金属材料の

長時間クリープデータの蓄積とその特性解明を必要と

していた時代的要請に答えるものであった。昭和41～55

年度の第1期計画では中立的な立場から高温罵金属材

料の設計許容応力値の実証に必要な最長10万時間（約

11年半）目標のクリープ破断試験データを取得して，

その結果をクリープデータシートとして公表すること

を主眼においていた。この隊的のために，高温構造物，

機器・装置などで実際に使用されている耐熱鋼・耐熱

合金41種類約360ヒート（チャージ）を採取し，凸計画

用として特に手躍された1000台を超えるクリープ試験

設備を擬って計画的，組織的かつ系統的に長時間試験

を実施してきた。第1期の終りの時点（1981年3月）

で，すでに31種類の材料について延べ45分冊のクリー

プデータシートを刊行している。1）

　これらの試験計画の策定に当っては，日本鉄鋼協会

高温強度研究委二会の金材技研クリープデータシート

連絡分科会（主査：田中良平，現在　横浜国大教授）

を通じて広く産業界の意見・要望を反映させるように

努めた。2＞

　以上のように第1期においては，高温における金属

材料の時間依存性破壊（クリープ破断〉を主要な研究対

高鹸器の蹴（嚇翻鍵調

iｷ機器のクl／一プ破壊事故及び機能損失の防比

安　金　設　計　　　　　保守管理のイ蘭曲｛性向上

高温材料の基盤的クリープデータの整備
i⑪多種材料　　　　⑦L乏時聞⑧系統的で大美見摸　㊥高精度＄中点的）

　　高温強度研究の推進

ii鎌鋤i熱就1｝

長時間クリープデータの取得と解桁評価を

莱ﾆ的立場で金属材料技術研究1聾が行う

詞　　　烙
ﾝ　　　準
ﾞ　　　度

金属材’料技術砥究瞬

ヒド　　栖

ｺケ　　　く蹄
g｛　　　　　1，

f哩　　　　　　　滴

?　　　　　ド

クリープデータシート

i金属材料強度データベース）

材料強度

fータシート懇談会

杜会からの
jーズ
@悶の瓶策

E融　〕腰1塵、

｣界力，の錨

晶質保証テータ

@財料製造鋤

設計テータ
ﾀ械構コ鋤製造考1

保守管理テータ

P1紺ま，構造物護1儲｝

機器・構造物の安全性・信頼性の1自1上

象としたが，第II期ではこれを発展させて，高温にお

ける時間依存性の変形（クリープひずみ）をも加えるこ

とにした。この背景としては次のような情勢がある。

　長期的なエネルギー戦略のために，昭和44年度にナ

トリウム冷却型高速増随炉（FB珊の実験炉「常陽」の

建設がナショナル・プロジェクトとして着工され，高

温構造設計において新しい要請が生まれた。すなわち，

ひずみ制限型荷重下における材料のふるまいに対する

正確な知見が高速炉の構造設計における強度基準を確

立するために不可欠となった。しかし，その基盤デー

タの整備には長期的な観点からの取組が必要である。3｝

そのため昭和56年度からの第II期計薩1では，長時間ク

リープ破断データ取得を中心とした第1期計画を継続

するとともに，FBRの実用炉設計に対して国家的見

地から当研究所が先導的に対応すべく，新たに非弾性

解析用クリープデータシートを作成するためのクリー

プ伸び試験に着手した。

　図1は高温強度評価研究におけるクリープデータシ

ートの位置付けを示している。

2　長時間クリープ破断特性

2．l　lO万時間クリープ破断データ取得

　第1期計画のためにサンプリングした試験材料を喪

1に示す。これらの材料はいずれも金材技研クリープ

データシート連絡分科会田本鉄鋼協会に設置）での審

議に基づき，日本鉄鋼協会を通じて産・学界から当研

究所へ要望されたものである。一部の耐熱合金を除き，

これらの材料の多くは10万時間目標の長時間クリープ

破断試験を継続中である。1986年末の時点で約1100本

の長時間試験が進行中である。なお，この表の末尾に

ある新溶製材とは，初期に採取された材料の中でその

400

300．

　　　㎜
…一一．一……一｢一一

　働△△

1

・…　①轟騨講一誰懲
　　　　　　　　　一⑤　　㎝）①．〔D．

⊂）600℃

⑨625℃
△650℃
画675℃
凹700℃
回725℃

10 102　　　　　　　103　　　　　　　104　　　　　　　　105

　　Time　to　rupture（h）

106

図1　高温強度評1薦研究におけるクリープデータシートの位潰

　　付け

図2　クリープ破断データのばらつき例（SUS304HTB，9ヒー

　　ト，NRIMICI）S／No．4Bから）
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　　クリープ．データシートの作成（II）

衰1　クリープデータシート試験材料

材料区分 材　料　名 形状 ヒート数 用途 CDS　No．

0，2C（STB　42） 管 9 ボイラ・熱交換器 7A
炭素鋼　〔3） 0．3C（SB　49） 板 8 ボイラ・熱交換器 17A

1．25Mn（STB　52） 管 2 ボイラ・熱．交換器 ［40／

0。5Mo（STBA　12＞ 管 12 ボイラ・熱．交換器 8A

High　strength　steel（Sf）V　50） 板 21 圧力容器 25A

1．3Mn－0．5Mo－0．5Ni（SBV　2） 板 5 ボイラ・三二容器 18B

0．5Cr－0．5鍛。（STBA　20） 管 9 ボイラ・熱交換器 20A

1CrO，5Mo（STBA　22＞ 管 11 ボイラ・熱交換器 1A

1Cr－0。5Mo（SCMV　2　NT） 板 8 二二容器 35

低合金鋼｛13｝ 1Cr－1Mo－0．25V（ASTM　A470－8） 鍛造 11 タービンブレード 9A

1Cr－1Mo－025V（ASTM　A356－9） 鋳造 9 タービンロータ 31A

1．25Cr－0．5Mo－Sl（STBA　23） 管 10 ボイラ・熱交換器 2A

1．25Cr－0．5Mo－Si（SCMV　3　NT） 板 13 崖力容器 21A

2．25Cr－1Mo（STBA　24） 管 12 ボイラ・熱交換器 3B

2．25Cr－1Mo（SCMV　4　NT） 飯 6 庄力容器 11A

2．25Cr－IMo（AST厳A542＞ 板 7 圧力容器 36

5Cr－0．5Mo（STBA　25） 管 9 ボイラ・熱交換器 12A

9Cr－1Mo（STBA　26） 管 11 ボイラ・熱交換器 19A

12Cr（SUS　403－B＞ 棒 9 タービンブレード 13A

12Cr－1Mo－1W－0．3V（SUB　6玉6－B） 棒 9 タービンブレード 10A

18Cr－8Ni（SUS　304　王玉TB＞ 管 9 ボイラ・熱交換器 4B

18Cr－8Ni（SUS　304－HP）　　　　　　　板及び溶接継・手 39 原子炉構造材 32

18Cr－12Ni－Mo（SUS　316｝ITB） 管 9 ボイラ・熱交換器 6A

18Cr－12N卜Mo（SUS　31卜HP） 板 2 反応容器 14B
高合金鋼⑯

18Cr－12Ni－Mo（SUS　316－B） 捧 6 高温用棒 15A

18Cr－10F巨一Ti（SUS　32i　HTB） 管 9 ボイラ・熱．交換器 5B

18C1－12N卜Nb（SUS　347　HTB） 管 9 ボイラ・熱交換器 28A

Fe－21Cr－32Ni－Ti一一Al（NCF　800H　TB＞ 管 6 化学工業贋管 26A

Fe－21Cr－32N卜Ti－A1（NCF　800H－P＞ 板 6 化学二業1・§板 27A

25Cr－12Ni－0，4C　（SC｝｛　13＞ 鋳造 5 高温用鋳鋼品 37

25Cr－20Ni－0．4C　（SC8　22－CF＞ 管 14 石上化学絹遠里管 16A

25Cr－35Ni－0．4C　（SC｝｛　24） 鋳造 7 石油化学用遠山管，高温屠鋳鋼「粘 38

Fe－15Cr－26Nl－1．3Mo－2．1Ti－G．3V（SUH　660＞ 鍛造 3 ガスタービン網ディスク 22A

Fe－20Cr－20N卜20Cr4、、島4Mr4Nb（S　590＞ 棒 3 ガスタービン用ブレード 23A

Fe－21Cr－2G賛i－20Co－3Mo－2．5W－Nb－N（N　155） 鋳造及び鍛造 9 ガスタービン月ヨブレード 33

N卜15Cr－8Fe（翼CF　600B　TBβ，P） 管・棒・板 5 化学工業胃管，楓高温1群奉 ［41］

耐熱合金（9｝ Ni－15．5Cr－25Tiム0，7Ai－1Nb－7Fe（NCF　750－13） 棒 4 原子炉構造材 39

Ni－13Cr－45Mo－0．75Ti－6Al－2，3Nb－Zr－B（lnconel　713C） 鋳造 8 ガスタービン用ブレード 29A

Ni－19Cr－18Co－4Mo－3Ti－3A1－13（U　500） 鋳造及び鍛造 11 ガスタービン用ブレード 34

Ni－15Cr－28Co－4Mo－2．5Ti－3A1（亙nconel　700） 棒 2 ガスタービン用ブレード 24A

Co－25Cr－10Ni－75W－B（X　45） 鋳造 4 ガスタービン場ブレード 30A

41　材種 361ヒート

2．25Cr－1Mo　（STBA　24） 管 王 ボイラ・熱交換器
［ ］

新溶製材’

18Cr－8Ni（SUS　304　HTB） 管 1 ボイラ・熱交換器
［ ］
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　　　　　　　　　　計画

ﾞ料名　　　　　年度

第1期計薩 第II期計画 第III期計画 以後の計噸CDS
mo．

50　　51　　52　　53　　54　　55 56　57　58　59　60 6162　63　64　65 66　　67　　68　　69　　70　　71　　72

BB
一　A

|　A

|　A
BB

○：初版

`：改言」’第1版（A版）

a：改訂第2版（B版｝

AAA

B
BBBB

AAAA

B

AAA

B

BBBB

AA

B

BA

B

○○○｝… AAAAA

○○ B

STBA　22

rTBA　23

rTBA　24

rUS　304　HTB

rUS　321　RTB

rUS　316　HTB

rTB婆2

rTBA　12

`STM　A470－8　　　・

rUH　61ひB

rCMV　4　NT

rTBA　25

rUS　403－B

rUS　316－HP

r｛∫S316－B

rCH　22－CF

rB　49

rBV　2

rTBA　26

rTBA　20

rCMV　3　NT

rU｝｛660

r590

Pnconel　700

rPV　50

mCF　800H　TB

mCF　800H－P

rUS　347｝｛TB

hncone｝713C

w45

`STM　A356－9

rUS　304～1｛P

m155

b500

rCMV　2　NT

`STM　A542
rC｝玉13

rCH　24

mCF　750－B

rTB　52

mCF　600H（B，　P，　TB♪

　　　　　　B

aB　　　　　　B

B

○○○ AAA

B
○○○ AAAA

BB

B○○○

BBAAA

B○

○ A
○○

A

　　A

a　　BAA○○○○

AAAA

○　　　　○

○ A

図3　クリープデータシート1：d行計麟
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クり一プデータシートの作成（H）

製造プロセスに大きな進歩が認められ，かつ今Eiなお

重要度の高い2鋼種を特に追加したものである。

　1986年12月には，第王期計画の臼標であった10万時

問破断データを含むクリープデータシートB版をボイ

ラ・熱交換器用鋼管STBA24（CDS／No．3B＞とSUS304

HTB（CDS／No．4B）とについて，初めて公表した。こ

れらのデータには，例えば図2に示すようにヒート聞

に大きなばらつきが認められ，実用材料におけるクリ

ープ破断強度推定の困難さを物語っている。図3は長

時間クリープ破断特性に関するクリープデータシート

の刊行計画を示す。

　本計画と並行して，クリープ破断データの解析法及

びクリープ破断特性に及ぼすミクロ損傷や金属学的な

研究が実施されている。の比較白蝋え時間のクll一プ破断

データから長時問のクリープ破断強度を予測する外挿

法については，予報9で述べたTτP（網目・温度パ

ラメータ）法の標準化5）をはかり，更にその高度化4）

を検討した。また長時rjクリープによる破壊様式は短

晴間試験から予測することは極めて困難であることを

明らかにしている。すなわち，長時聞クリープ破断試

験片の破壊様式の系統的な検討により一連のオーステ

ナイト・ステンレス鋼についてクリープ破壊機構領域

図6－8）を作成している。

　侵時間クリープ破断デーータを注意深く検討すると，

長時漏破断強度について，これまで経験的あるいは断

片的に知られていた微量成分の効果が次のように明確

に認められる。

1）Moによる族四駅のクリープ強度上昇。

2）ほとんどすべての耐熱鋼において，長囲間強度と

　延性に及ぼすA1の悪影響。

3）TiやNbなどの微細炭化物形成元素によるオース

　テナイト・ステンレス鋼のクリープ強度上昇。

　これらの成獣は10万時門データを馬丁としているた

め，長時同使用した高温用機器・装置の余寿命予測技

術開発において実証的な基盤を与えるものである。

2．2　紛万時間試験の処躍

　継続中の長時間試験については，すべてのデータ点

について10万時間に到達した晦点で見直しを行い，今

後の予想寿命が約2万聴間以内であれば続行し，それ

を超える場合には原則として中止している。藝物しした

試験片については，ひずみ測定，組織変化，密度変化

によるクリープ損瘍の計測などを行ってデータを蓄積

している。これまでに10万時問で申止した試験片は111

本（10万時間を超えて破断したものは65本）である。

3　非弾性解析用のクリープデータシート計画

　高赴増殖炉（FBR）はこれまでの軽水炉（BWR，

PW只〉とは異なり，材料のクリープ変形を考慮しな

ければならない温度域（フェライト難戦で約400℃以上，

オーステナイト縞鋼で約500℃以上）で運転されるため，

「1解翻〒による言曳「諦（des｛gn　by　analysis）」という新しい

設計思想に基づいている。これは米国機械学会（AS

ME）のボイラ・旺力容器コード・ケース1331（現在

はN－47）に端を発するもので，面温における材料の

ふるまいをより正確に把握することによって有限の設

計隷命に対応する時同依存性の設計許容応力値St，ク

リープ変形や応力リラクゼーション挙動を考慮した等

時応カーひずみ線図（isochronous　stress－strain　dia・

gram），クリープと疲労の相互作劇などを総合的に取り

扱う非弾性構造解析法を確立する必要がある2）わが国

では実験炉「常陽」に続き騨型炉「もんじゅ」の建設

のために動燃事業団を中心としてN－47をベースにわ

が国独自の両温構造設計出郷づくりが開始され，その

原案が完成された。10｝図4は高温構造設計基準に対す

るクリープデータシート計画の寄与を示すものである。

本格的なFBRの実用化は21世紀に入ってからと考え

られているが，大型笑用炉の構造健全’i生を萄正するた

めの基盤として非弾性構造解析用の基礎データの取得

と評価には長期的な帆風iによる推進が必要である。な

お，材料の非弾性とは時日に依存しない弾塑性変彩，時

間に依存するクリープ変形及びこれらの相互作照を意

瞭する。

　コード・ケースN－47には数種類の代表的な材料に

限定して1～30万時間の等時応カーひずみ曲線が与え

られているが，その妥当性については実証的なデータ

が乏しく，どれだけの安全裕皮でわが国の材料に適朋

できるかも不明であった。そこで，本計画ではN－47

　　　　　　〔高温構造物で防止すべき破損様式〕

　　　　1）延性破断　　　　5＞クり一プ破断

　　　　2）過大な塑性変形　6＞過大なクリープ変形

　　　　3）疲労破損　　　　7＞クリープ疲労破損

　　　　4＞弾塑性座尾　　　8＞クリープ座屈

ASME　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Code　Case　N－47

w職ロ揚騨脳e鴨県ode（高幽幽殖騒1温かス畑

応力評価

ﾀ全係数

高温化
椏ｬに依存する変形
ﾏ形制限（1％，2％5％1
pﾋによる設計

発電用火力設捕の灘tlノ矧

発電用原子力技術基準
高速原型炉㌶51種機器
ﾌ高温構造設、；1『指針

CDS　（1）　　　　　　　　　　CDS　（ID，（Ill＞

図4　r，1；温構造設灘’基準に対するクリープデータシートの寄逆
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で採り上げられ，高温構造材料として最も重要度の高

い次の5材種を対象として，短時間精密引張試験並び

に1～数万時間に及ぶクリープ伸び試験を主要な温度

で行い，1～30万時間強さと等時応カーひずみ関係を

明らかにして，クリープデータシートとして発表する

ことを新たな目標とした。

（1｝2．25Cr－1Mo鋼（Ann非オ及びNT材〉

（2）304ステンレス鋼

（3）316ステンレス鋼

（4）321ステンレス鋼

（5）NCF800R合金

　しかし，材料の等時応カーひずみ曲線を求めるため

には広範閉な温度・応力条件でクリープ伸び試験を実

施する必要があり，試験コストの上からは試験条件の

選定を慎重にする必要があった。更に，とりべ精錬や

真空脱ガス溶解など，材料製造技術における近年の進

歩に沿った材料選定として，清浄度の高い低Siの低

合金鋼や低C高Nのステンレス鋼などを加えることと

した。

　304ステンレス鋼について得られているクリープ伸び

データの一部を図5に示す。得られたクリープ伸びデ

ータを温度一応力～ひずみ一時間の乱曲関係として表

現するクリープ構成方程式にまとめるために，データ

の取得から解析まで一貫したシステムを作り上げる必

要があった。クリープひずみの温度・応力依存性を表

現するために種々の模型が提案されているが，予備的

な検討として最も簡易なGarofaloの式H＞を採りあげ

た。まずクリープ曲線を弾塑性成分とクリープ成分に

分けると。

eし＝eo＋e，…・………・一………………・……〔1）

　ここで，e、は全ひずみ（％），　eoは初期弾塑控ひずみ

（瞬聞伸び，％），e。は時間とともに増加するクリープ

5

塩

§3

暮、

皐

　1

0

器216脳157MPa
304

U00℃

137M戸a
o 118MPa

　1　　。
X8氓hPぜ

一R o 　ooO
奄P

蓋「、　　　，、

調

oQ

．」 黷P　　　　　⑲

@o。浸。。 ⊂P（9 α5＞　　θ6｝

，幕細・
0 40000

時　聞

80000

（h＞

図5　304ステンレス鋼のクリープ曲線

120000

ひずみ（％）である，，

　次にクリープ変形を第1次（遷移）クリープと第2

次（定常）クリープ成分に分解して，Garofaloの式

ec＝9ユ［1－exp（一92t）3十6mt　・…　一・。・・…　一一・　（2）

で表示する。ここでg1とg2とは遷移クリープのパラ

メータ，tは時間（h），　emは最：小クリープ速度（％／h）

である。これらのパラメータの温度・応力依存牲は多

数のクリープ曲線を式（2／にあてはめ，得られたパラメ

ータに統計処理を行って，次のようにまとめた。

10g　g1窺一2。0843十〇。9242茎ogS　　…・………・…・〈31

｝og　g2＝一3．7161－0．0612S十1，244×10－4TS　（4｝

log　6m＝一19．9214－56．7895玉ogS

　　　　＋49，1209（log　S）2－16．3038（log　S）3

　　　　十1．9788（logS）4十〇．0377（T＋273）　　（5）

ここで，Sは応力（MPa），　Tは温．度（OC）である。

　図6は304ステンレス鋼のクリープ曲線をGaro董alo

の式（2）一く5）によるクリープ構成方程式として整理した

例である。

1．0

ま。・8

橋0，6

ト0．4
E

へ0．2

0

　　　　　　　　1　　　　　　650℃，98MPa
ﾞ料定数を式（3｝，｛4吸びて5｝から求めた一般化した

o

1 購成式

板　　　　　1
管

引

0 500　　　　　1000　　　　　1500　　　　　2000　　　　2500

　　　時　間　（h）

図6　クり一プ構成方程式によるクリープひずみデータ整理例

4　溶接継手のクリープ特性

4．1　溶接継手のクリープデータシート計画

　大型の高温構造物において溶接継手部は保守・点検

上最も注意すべき部位である。溶接部は一般に不均質

な急冷却凝固組織のため冶金的な切欠きとみなされ，

高温での長時間使用により損傷を受け易い。一方，溶

接部の高温強度は溶接法，溶接材料（溶接棒，フラッ

クスなど〉及び施工条件（開先形状，入熱量など）な

ど多数の鍍子が極めて複雑に影響を及ぼすので標準的

な参照データを目指しているクリープデータシート計

画で取り上げるのは困難であった。しかし，FBRの

原子炉容器などのようにクリープ域での構造健全性評
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袈2　SUS304のSAW継手の溶接施工条件

母 財
施工

溶　接 材　料
開先 入熱量計　画

主な成分
原板寸法

imm）
会社 ワ　イ　ヤ

径（mm＞ フラックス
@（mm）

粒　　度
iメッシュ〉

形状
バス数

（kJ／cm）

Mod．3G8 （4．0） Fused （48×250） 16 28．2

　　　＊
謔P段階

0．07％C

@9％Ni

厚さ：　25

ｷさ：3000

掾@：1524
湿od．308 （4．0＞ Bonded （12×65＞

u
15

P4

25．1

Q6

19 20．6

11 20．2

u 9 26．4

9 33．1

Mod．308 （4．0＞ Bonded （12×65）
13 20．2

X 10 26．4

0．05％C 響さ：　23
9 33．3

串＊

第2段階 19％Cr 長さ：6730 1 13 20．2

9％N歪 編　：2000 u 10 26．4

8 33．3

酸od．308 （4．0） Bonded （12×1G）
15 20．2

X 1王 26．4

9 33．2

AWS廻R308
（4．0＞ Bonded （12×65） u 10 26．4

＊第王段階は1975年から着手し，1982年3拷NR刑／CDS／No．32として刊行した。

＊＊第2段階は1978年から着手して試験「：1＝1である。

衷3　SUS304のGTAW及びEBW継手の溶接施工条件

狭　開　先　GTAW　溶　接

溶　接　材　料
言十　画

母　　　材

蛯ﾈ成分
施工会祉

ワ　イ　ヤ 径　（mm）
パ　ス　数

入　熱　量

ikJ／cm）

第2段階

0．05％C

@19％Cr

@9％Ni

1 Y308 （1．2） 9 16，6～22．6

電　子　ビ　一　ム　溶　接　条　件

母　　　　材 溶　　接　　条　　件

計　醐
主な成分

厚　さ
imm＞

施工会社 加速電圧
@（kV）

ビーム電流
immA）

溶接速度
imm／min）

真空度
imm鷹9）

12 150 70 1100 6×10－4

第2段階

0．G5％C

@19％Cr

@9％Ni
23

1

150 80 200 6×10　4

＊第2季彙1；皆1ま1978年Oこ着手。

価が重要な研究課題として浮かび上がってきた。

　そこで，昭和51年度から高温罵として最も基準的な

304ステンレス鋼を対象として溶接継手のクリープデー

タシート作成計画に着手した。第1段階として，クリ

ープ破断特性に及ぼす溶接施工者による影響を調べる

ことを目的に，衷2に示すように同一の304鋼板を母

材として4社のファブリケータ（溶接施工業者）に依

頼して溶接条件をほぼ揃えて（溶接材料は施工者がそ

れぞれ選択した）サブマージアーク突合せ溶接（SA

W＞継手を製作した。この304鋼母材，308溶接金属及

び溶接継手のクリープ破断特性を，NRIM／CDS／No．

32として昭和57年度に発刊した。
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　さらに，第2段階の計画として，クリープ破断特性

に及ぼす溶接施工条件の影響を明らかにすることを目

的に，表3に示すように，サブマージアーク溶接法に

よって改良溶接材料を2種類，それぞれの溶接材料に

ついて開先形状を2種類，また，それぞれの開先形状

について溶接入熱蟄を大，中，小の3条件で計12条件

の溶接継乎を製作した。なお，比較材として従来の溶

接材料についても標準的な条件のものを1条件製作し

た。さらに，最新の溶接技術である電子ビーム溶接（E

BW）で2条件及び狭開先TIG溶接（GTAW）でも

突合せ継手を製作し，クリープデータシート作成のた

めに試験を行っている。

峰．2　304ステンレス鍛溶接部のクリープ破断試験

　上に述べた条件で製作した304ステンレス土突合せ

溶接継手について，304ステンレス鋼母材が2種類，サ

ブマージアーク溶接継手では溶接音llから採取した308溶

接金属試験片が17種類，同じく溶接部から切り出した

小型丸山の溶接継手試験片が17．種類，さらに，電子ビ

ーム溶接継手が2種類及び狭開先T王G溶接継手から

1種類の小型丸棒溶接糸区手のクリープ試験片を採取し

た。上記の計39種類の試験片について500～700℃でク

リープ破断試験を行っている。

4．3　304ステンレス鋼溶接継手におけるクリープ破

　　　　断特性の問題点12）

　サブマージアーク溶接法で製作した溶接部の308溶

接金属のクリープ破断特性は，図7に示すように溶接

施工者による差は小さく，使用した溶接材料によって

破断強度に差がみられた。また，308溶接金属のクリー

プ破断強度は低温長時間側で304母材よ1）も大きくな

り，継手試験片も304母材原質部で破断していた。

　しかし，308溶接金属のクリープ破断延性は，図8に

示すように長時間側でかなり低下しており，1万時間

　500
　窪00

　300
需
ぬ
芝200

書

抑100

　80
　60
　50
　40
　　10王

308淳宇李妾金、属

一里
一

▽WM－A，

ﾌWM－B，C，D

V　　　魑

A、
@舳噌

、鴨三身

@　　啓
一、@　囎、、一
ｳ、

鼕u隔、噛

@　　一、一

噌　m一

@　、、@　　憎一一
D

　　500℃、掴、

・駄　　、 「面壱
く噛、

、噛
@、　、 550℃

　　碧］「「、、、　　、　、

　瓶、
A＼

A　　　　　　．、

▽黛、、、　　、　、 ミ　　　「一、

600℃

、　　　　　　　圃、へ

、　、

．、
、、

、　　　　　　　　憩_
、

†MSP－2
m叢66

650℃

V00℃

102 亙03　　　104

｛波附三口寺1司（h）

105

50

40

避30

壷

垂

覆20

10

0

10

550℃

▽　　□
､十・　　□

▽

口

▽

N業16

目　　1□噛噌

102　　　　103　　　　104

　　破断時間（為）

105

106

図7　サブマージアーク（SAW）溶接金属のクリープ破断特性

図8　サブマージアーク（SAW）溶接金属のクリープ破断延性
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じ∴鷲：撲三三：鵬1）

800

を超えると10％以下となっている。現在までに得られ

た304ステンレス鋼溶接部のクリープ破断データから，

クリープ破断強度については溶接法及び溶接．施工者に
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関係なくほぼ100％の継乎効率が得られている。しか

し，長聴間側でクリープ破断延性が低下することは高

温低サイクル疲労及びクリープ疲労簿命の上で好まし

いことではなく131，溶接継手の長晴間クリープ延性の

確保は今後の課題である。

　図9に電子ビーム溶接継手，狭開先T夏G溶接継手

及びサブマージアーク溶接継手と304恐材のG2％耐力

及び引張強さの温度依存性を示す。いずれの継手もA

S簸Eのコード・ケースN－47のSm値を満足している。

5　クリープ試験技術

5，1　クリープ紳びの自動測定

　非弾性解析用のクリープひずみデータ取得には前述

のように非常に短時聞のクリープ伸び試験から，10万

時間で全f申びが1％来満のような熱く低ひずみレベル

までの試験を実施する必要がある。これまでの問題点

として，遷移クリープの極く初期におけるひずみの測

定間隔を短縮すること及び低ひずみレベルでのクリー

プ伸び測定の陥動化と精度の向上が必要であることが

わかった。

　そこで，一部の単式クリープ試験機については図10

のようなクリープ伸び測定半割による肖動化を図った。

さらに，昭和60年度から4年計画で，複式クリープ試

験機の一部（16台）を改造して，橡点距離150mmまで

の大型試験片を用いた高精度クリープ紳び試験を実施

している。

5．2　PR熱電対の劣化14）

　本計画のクリープ試験で使用している温度センサー

はすべてPR熱電対であるが，全体で約3400対にもな

る。これらの熱電対は原剛として試験の前後に約±1

℃の精度で校正して，池月のような温度監視システム

で利用している。

　～般にPR熱竃対の熱起電力は温度や時罎1とともに

低下（劣化）することが知られている。図12はこのよ

うな長時間劣化の例で，一般的な傾向として膝間軸を

対数で示すと約1万時間まではゆるやかに，その後は

コモン
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急に劣化が進むことを明かにしている。1万時間にお

ける劣化傾向をクリープ及びクリープ破断試験のJIS

規格における温度の許容範囲と比較すると，図13のよ

うに，平均的な劣化量は許容範囲内にあるが，最も大

きな劣化の場合は750℃以上で許容範囲を超えること

がわかった。

　PR熱電対の最大劣化量は温度と試験時間に依存し

次のような実験式で表現できる。

Y＝一12．8十1。79Gog　t）十6．75×10－2（log　t）2

　　十1．14×10－2T　　……・・…………・…………（6）

ここで，Yは劣化量（℃），　tは使用時間（h），　Tは温

度である。なお，この式の適用範囲は

　　1℃≦Y≦5℃，450℃≦丁≦900℃

　　t≦100，000h

である。

　500℃以下の温度ではクリープ試験の許容範囲を超え

る劣化は実際上起こらないとみなせる。
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　　　　6　クリープデータシートの刊行

　クリープデータシートは原則として各材種ごとに1

分冊とし，発行順の通し番号（N沢IM／CDS／No．）付け

て刊行している。それぞれの材種についてはおおよそ

1～2万時問，3～5万時間、そして10万時間のデー

タが得られた時点でそれぞれ初版，A版そしてB版と

して発表している。クリープデータシートのB版には

10万時間クリープ破断データ（CDS／No．3Bの延べ試

験時間は500万時間を超える）を中心に材料の製造履歴，

化学成分，クリープひずみデータ，試験前後のミクロ

図14　STBA24の設計曲線（NRiM／CDS／No．3Bから）
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図15　SUS304｝iTBの設計曲線（NRIM／CDS／No．4Bから）
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クリープデータシートの作成（II）

研究で開発した評価法15）による解析結果も含めた（図

14，15）。

　クリープデータシートは，国内外の産・学・官機関

に対して同種の技術資料との交換を行って送付してい

る。これまでに受け取った交換文献は国内玉86機関，

海外194機関から約王000点である。

7　高温強度データの蓄積

　本計画で取得された高温強度データはクリープデー

タシートとして印刷出版するとともに機械可読なコン

ピュータ・ファイルとしても蓄積している。表4はそ

の一部の要約である。図16にクリープ破断データの蓄

積動向を示す。これまでに，41鋼種約360ヒートにつ

いて約3200本の高温引張，約8000本のクリープ破断デ

ータ（延べ試験時聞は約1万3千年）がファイル化さ

れている。

　これらのデータは当研究所が臼本科学技術情報セン

ター（JICST）と共岡開発甲の金属材料強度データベ

ースに今後反映させていく予定である。

　NRIM／CDS　　　　　　／
　　　　　　　　　　　　　　　ム　　RUP「URB　Dκ「A肌Eペイ；

　　　　辮撒累手二二評
　　　　　　　。謡岬賀

　　　　　　調ゆ鵬した謝踊

．〆
，碧ク／

の設計許容応力値をベースに設計・製造され20年以上

にわたって運転された老朽化した高温プラントにおけ

る桝料が今後どれだけ安全に運用できるかを推定する

こと（余寿命予測）は今日，高温強度評価の研究者／

技術者に課せられた使命である。このような課題に対

処するために，産・学・官を結集して本計藤の関連研

究として昭和58年度からは科学技術振興調整費研究「構

造材料の信頼性評価技術の開発」2。）が本計画の関連研

究として推進されている。

　本計画による成果は高温構造設計や余寿命予測にお

ける強度評価の標準参照データとして高温機器・装薫

の安全性・信頼性の向上，材料選択ならびに新材料開

発など多方面で今後とも活常されよう。

　先に図3で示したように本計薩の完遂までには，な

お相当の長期にわたる試験継続が必要である。

謝
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園16　クリープ破断データの蓄積

8　結　　雷

6000

0

　近年，火力発電の蒸気条件を現在の

亜臨界庄：538℃（1000F）／176kg｛／cm2（2400　psi）

超臨界圧：566℃（1050F）／246kgf／cm2（3500psl）から

超々臨界圧：649℃（1200F＞／350kg£／cm2（5000psl）

へ上昇させて高効率化すれば大幅な省資源がはかられ

ること16）が明かにされており，そのための技術開発の

一環として長μ寺問クリープ破断強度の確保とより高温

強度の高い新材料の開発1肩9）とが進められている。

　また，火カプラントの6割以上が既に10万時間を超

えて運転されているが，法定の定期点検周期を現行の

1年から2年へ延長する動きもある。このように現行

辞

　本計画の推進に当り学協会，産業界の各方諏から様

々なご指導，ご協力を賜った。特に日本鉄鋼協会高温

強度研究委翼会の関係諸氏には金野技研クリープデー

タシート連絡分科会の活動を通して本計画の当初から

昭和61年6月の廃止まで20年以上にわたり薩接的なバ

ックアップを受けた。田中良平主査をはじめとする関

係諸氏に深く感識致します。

　一方，所内にあっては，材料試験業務課の担当者に

よる毎51夜にわたる電気・空調のサポートなくしては，

このような俊期にわたる連続試験は不可能である。さ

らに，物理分厭室及び化学分析室による分析サービス

はクリープデータシートの充実に大いに役立っている

ことを記して感謝します。
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　　　　　金属材』判・技～41f｛i汗究所’li｝i二究報．11～集9（1988＞

表4　高温引張及びクリープ破断データファイルの現状

商温引張 ク リープ破断試験

CDS　No． 材　料　名 ヒート数 温　度 言式　験 温　度 試　験 累計破断時聞

レベル 本　数 レベル 本　数 （×103h）

1A STBA　22 ll 10 110 4 267 4，338

2A STBA　23 10 10 100 4 254 3，445

3A STBA　24 12 10 120 7 299 5，247

4A SUS　304珂TB 9 11 99 11 308 5，331

5A SUS　321｝｛TB 9 11 99 4 309 7，176

6A SUS　316　HTB 9 11 99 4 312 5β01

7A STB　42 9 9 81 3 202 5，258

8A STBA　12 12 9 108 3 237 4，554

9A ASTM　A470－8 9 10 90 4 220 3，908

10A SUH　616－B 9 10 90 4 254 3，962

UA SCMV　4　NT 6 10 60 4 185 3，729

12A STBA　25 9 11 99 4 228 5，489

13A SUS　403－B 9 9 81 4 231 4，120

14A SUS　316－RP 2 12 24 6 54 495

15A SUS　316－B 6 12 72 6 156 1，149

16A SCH　22－CF 14 12 168 5 276 3，925

17A SB　49 8 9 72 3 122 2，480

18A SBV　2 5 10 50 3 108 2，647

19A STBA　26 11 10 110 4 263 2，509

20A STBA　20 9 9 81 4 234 4，447

21A SCMV　3　NT 13 10 130 4 319 6，466

22A SUH　660 3 11 28 4 68 783

23A S590 3 12 36 4 82 LO39

24A Incone1700 2 12 24 4 55 508

25A SPV　50 21 10 210 4 349 4，313

26A NCF　800　HTB 6 11 66 6 166 1，345

27A NCF　800H－P 6 11 66 5 151 1，267

28A SUS　347　HTB 9 11 99 4 260 3β29

29A Inconel　713C 8 6 48 4 192 1，676

30A X45 4 10 4G 5 101 805

31A ASTM　A356－9 9 10 90 4 178 1，615

32 SUs　304－HP 39 11 107 5 499 2，167

33 N155 9 7 63 4 154 745

34 U500 U 8 76 4 192 LO48

35 SCMV　2　NT 8 10 80 5 188 1，860

36 ASTM　A542 7 10 70 5 229 2，075

37 SCH　13 5 6 30 4 75 332

38 SC｝王24 7 8 56 3 88 294

39 NCF　750－B 4 4 16 4 75 171

40 S「rB　52 2 4 8 3 19 62

41 NCF　600H（B，　P，　TB＞ 5 3 15 4 51 124

舎　　　　計 359 3171 8010 112，084

（12，780年）
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　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　近年，各種の高温機器材料は，エネルギー効率を高めるため作動温度を最高限まで高めるこ

とが要請され，ほとんど金属材料の使用限界1品度にまで達しているごこのような過酷な環境に対

する対応策として壱金属にセラミックスを被覆・接合した金属一セラミックス複合化材料ある

いは金属とセラミックス粒子を焼結したサーメット材料，さらにセラミックス粒子を主体に焼

結したセラミックス材料の開発が重要視されている。

　本研究は，金属とセラミックスの被覆・接合法として，2，3章では，イオン注入法による

表面改質を利用してステンレス鋼とSUS304炭化チタン・セラミック膜の密茄性に及ぼす影響

を講べた。その結果，炭化チタン膜が1μm以下と薄い場合に，密着性改善の効果が顕著であ

り，膜緯が陣くなると，注入条件の外に被覆条件に大きく依存することがわかった。4章では，

表1貢1析日二1を利用してステンレス鋼とアルミナの接合性，密着性の改善を行った。その結果，S

US321表面のTic析出iこよって接合・密着性のすぐれたアルミナとの間相接合体あるいはアル

ミナ被覆体を作製することができた。5章では，サーメット材の焼結において重要な金属とセ

ラミックスとの濡れ性の評価法を検討し，従来の四囲法に静滴輪郭全体の2次ラO的靖報を取り

入れることにより高精度化を図った。この方法により，部分安定化ジルコニアーニッケル合金

系および針乏一黒鉛系の濡れ姓を1不定した。6章では，窒化ケイ素常圧焼結体の静的および繰返

し疲労特性を常温から1773Kの温度範瞬で調べた。その結果，いずれの温度条件下においても

繰返し疲労の存諭｛は認められないこと，常温では環境に依存した静的疲労（遅れ破壊）が生じ，

また1773KではAl奮有の有無に依存するクリープ損傷が生ずることが明らかとなった。

1　緒 言

現在の所属：＊1税学砥究官，寧2構造制御研究部，＊3エネ

　　　　　ルギー機器材料研究グループ，＊4櫨低温機器材

　　　　　料研究グループ，＊5粉体技術購究部，寧6化学

　　　　　技術研究所，＊7東京理科火学

　高性能の構造材料や機能材料を開発するためのキイ

・テクノロジーとして，材料の表面および界藤の制御

技術が注目されている。本研究は主として金属／セラ

ミックス界強の組成や構造を微視的に制御し，それら

と界颪接合性との関係を明らかにするとともに，その

結果を基にして，高性能の表弼複合化材料，サーメッ

一53一



金属材料技術｛i月究所研究報告舞≦9〔1988｝

ト材料，セラミック材料の開発を図ることを目的とし

ている。

　本研究は，4つのサブテーマからなっており，それ

らの目的はα冒オン濾入法を利用した金属／セラミッ

クスの密着性改善，（ID表面析出を利用した金属／セラ

ミックス複合材料の開発，（IIDサーメットの濡れ性測定

と焼結条件の解明，働セラミック焼結材料の高温疲労

特性の解明などである。

2　イオン注入法によるステンレス鋼SUS304と

　　炭化チタン選一ティング膜の密趨性改善

2，1　目　的

　先の研究で，Tiイオン濠入により鉄鋼衰藤層を非晶

質化した後，炭化チタン膜をコーティングすると炭化

チタン膜との密着性が改善されることを報告した。9

密着性向上の機構は，非晶質構造蕃有の原子構造に由

来する機械的性質，熱的性質と密接な関連があること

を述べた。

　本研究においては，Nイオン注入した鉄鋼表面に炭

化チタン漠をコーティングし，その密着性に及ぼすN

イオン注入の効果を調べることを目的とした。Tiイオ

ン注入の場合と異なり，Nイオン注入では鉄鋼表獅を

非晶質化する作用はない。Nイオン注入効果は，鉄鋼

表面に熱平衡条件では達成できない窒素の強制固溶相

を形成し，それにより基叛表面に内都圧縮応力を導入

すること，濾入三三と炭化チタン膜の反応を誘起する

こと，窒化物を形成することが考えられ，これらの効

果とコーティング膜の密着性との関連を検討した。

2．2　実験方法

　基板試料としてSUS304ステンレス鋼の板状試片（10

mm×1GmmXO．5mm）を用いた。試料表面は，アルミ

ナ研摩剤（粒度0．05μm）により鏡面仕上げした。Nイ

オン注入は，室温において加速電圧90keVで1×10正7，

3×1017，5×1017個／cm2の3種類の注入量を施した。

これらの窒素浅入試料および未注入試料の各試料表面

に摩さ1μmの炭化チタン膜を反応姓高周波スパッタ

法により蒸着した。蒸着条件は，反応ガスとしてメタ

ンCH4を用い，分庄3×10－4torrとし基板バイアス，

200Vをかけて行った。　Nイオン注入したSUS304基板

および未注入SUS304基根上に炭化チタン膜をコーテ

ィングし，それぞれの試料について微小硬度計による

表面詰さの測定，圧痕による被膜害ilれの観察および摩

擦係数測定装置による摩擦抵抗の測定，引掻き試験に

よる被膜剥離の様相を調べ，基板と炭化チタン膜の密

着性の評価を行った。

2．3　実験結果

2．3．l　N注入したSUS304表颪層における窒素

　　　　　　の深さ分布と表面罵さ

　図1は，SUS304表丞1に加速電圧90keVで窒素イオ

ンを1×1017，3×1017，5×1017綱／cm2濤入したとき

の窒素の深さ分布をオージェ電子分光法（AES）で

調べた結果である。窒素濃度の最大ピーク位置は，試

料表面からおよそ50nmの深さにあり，注入量の増加と

ともに8，19，27at％と鮫大濃度徳は上昇している。窒

素の分裂は，LSS理論2）で予測されるガウス分布に

近い形状をしているが，照射誘起拡散あるいは照射加

速拡散によって分布の尾部分は，150nm深さ付近まで

拡がっている。このようなNイオン注入層の微小硬さ
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　　よる変化
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の注入量による変化およびその荷重依存性を図2に示

す。図からわかるように，N注入量の増加とともに硬

さは増加し，荷重が小さいほど硬さの変化は顕著にな

る。イオン注入層の硬さを測定する場合には，圧痕の

深さが注入イオンの飛躍と同程度であることが望まし

いので，圧痕サイズの測定誤差があまり大きくならな

い範囲内でできるだけ低荷重下での硬さ測定が有効で

ある。たとえば，5×1017個／cm2の窒素を注入したS

US304基板表面の表面硬さは，荷重1gを使用したと

きH，2800となるが，このとき圧子の侵入深さdは〔1）

式で与えられ，

d（，μm）26，032×v耶　　……・…・・〔1）

P＝1g，　H，；800としてd＝0．2列目がえられる。この

値は，図1の窒素の深さ分布からみて注入層の厚さと

ほぼ対応しているとみなせるので，低荷重工gでの微

小硬さが注入層そのものの硬さをよく反映していると

考えることができる。しかし，硬さの絶対値は単純に

定義できず，あくまで相対的な変化を比較することに

意義がある。

2．3．2　炭化チタン膜の割れの発生と硬さの荷重

　　　　　　依在性

　次に，SUS304基板上に1μm厚さに炭化チタン膜

を蒸着し，その炭化チタン膜の圧力による割れの発生

の様子を荷重を変えながら調べた。未注入基板上に蒸

着した炭化チタン膜の場合には，図3に示すように荷

重10g以上で不規則な形状をした割れが発生すること

が観察された。同時に圧痕の周囲にガス噴出を思わせ

るような多数の孔が発生した。これらの孔は局部的な

被膜の剥離によるものと考えられる。一方，Nイオン

注入した基板上の炭化チタン膜の場合には，このよう

な不規則な割れば認められず，1×1017個／cm2の注入

では図4に示すような圧痕割れを生じた。さらに注入

量を増加し，3×1017個／cm2以上の窒素注入を行った

SUS304基板上に蒸着した炭化チタン膜は，しわ状を

．◎

傘

捧50μm

一　　　　1E17 　　　　　3E17　　　　　　　　5E17

図4　注入基板上のTiC膜の圧痕割れ（荷重50g，注入量1，

　　3，5×1017cm－2）

4000u
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図3　未注入基板上のTiC膜の不規則割れ（荷重15，25，50g）
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窒素イオン注入量（×1017cm－2）

図5　注入基板上のTic膜の微小硬さの荷重依存性と注入量に

　　よる変化

呈しているが，圧痕による被膜割れの程度は小さい。

　図5は，基板上に蒸着した炭化チタン膜の微小硬さ

の値と基板へのNイオン注入量との関係を荷重を変え

て測定した結果である。図からわかるように，荷重が

5g，10gと比較的大きい場合には，炭化チタン被膜

の見掛けの硬さは，基板の硬さを反映してNイオン注

入量の増加とともに増加する傾向を示すが，2g以下

の低荷重では，被膜硬さの注入量依在性が逆転し，炭

化チタン膜の硬さは，窒素注入とともに減少するとい

う結果がえられた。

　また，引掻き試験では未注入基板上に蒸着した炭化

チタン膜は，荷重100g程度で剥離するが，窒素注入基
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板上の炭化チタン膜は剥離が起こらなかった。このと

きの摩擦係数の祷重依存性の1例を衷1に示した。未

注入の場合に比べて注入基板上の被膜の摩擦係数は荷

重の増加にともない大きく変化している。この結果は，

後で述べるようにNイオン注入した基板上のチタン膜

の硬さが基板との密着性のため見掛け上滅逸すること

に起因する現象であると考えられる。

褻1　未注入基板土あるいは注入蒸板上のTic膜の歴擦係数の

　　荷ll撫こよる変化（洗入量3x10王？個／cm2＞

荷重（g＞　Tic／未注入基板Tic／油入基板（3E17N＞

50

100

150

0．12

0．18

0．20

0，18

025
0．44

2．4　考　察

2．4，1　微小硬さ試験法によるコーティング膜の

　　　　　　密三軸諏価

　SUS304鋼玉頂iにコーティングした一一定厚さの炭化

チタン膜に荷重1gから50gまでの圧子を押し，被膜

の割れの様子を調べると，図3と翻4を比較すると明

らかなように，未注入基板上の被膜は，荷重10g以上

で圧痕周闘に不規則な割れが発生し，さらに荷重を増

していくと薄氷が害11れるように亀裂が広い範囲に伝播

した。この亀裂の伝播は，圧痕と四時に起こることが

多いが，しばしば数秒後に遅れて突然起こることが観

察された。また，亀裂や割れの周囲には多数の孔が認

められた。このような現象は，圧子による被膜と下地

基板の塑挫変形量の差によって被膜／基板界面に勢断

箆みが生じ，被膜が割れたり剥離する現象と考えられ

る。庄子を除去した後，数秒後に遅れて破壊する現象

は炭化チタン膜と基板金属の弾性定数の差異によって

誘起される内部盃みの緩示i：1現象と考えられる。割れの

周翻に発生する多数の孔は，局所的な膜の剥離とみな

されるが，何らかの理由で密着性の悪い部分が存在し

ていることを意味している。未注入基板では，後述す

るように表爾にOH皿基の存在が認められることから，

表郷にR20分子が吸着しておりそれらが局部的な密着

性の劣化を起こすと考えられる。～方，Nイオン注入

基板上の炭化チタン被膜には，上述のような圧痕割れ

が認められないことから，Nイオン注入によってSUS

304鋼表雨と炭化チタン膜の密着性が改善されたこと

がわかる。ただし，Nイオン注入量が3×1017欄／cn｝2

以上になると炭化チタン被膜の表面状態は，かなりし

わがよっている様相を示し，被膜に内部応力が存在し

ていることを示唆している。このようなしわ模様の発

生原因や構造については今のところ明らかではないが，

そのしわ模様が引掻き試験後の引掻き荷重針の痕跡底

部の組織によく似ていることは注鍵される。すなわち，

注入基板上の炭化チタン膜のしわ状組織は，炭化チタ

ン膜の蒸着後の冷卸過程にともなう内部歪応力によっ

て生じたひび割れではないかと推測される。この場合，

炭化チタン膜と基板との密着性そのものが劣化してい

るわけではなく，被膜の機械的強度との兼ね合いで起

こる被膜割れの現象とみなされる。

　以上は，コーティング被膜の割れ，剥離の発生の挙

動から旧版どの密着性を定性的に評価してきたが，さ

らに微小硬さ試験による被膜の密着姓の良否を判定す

る方法について検討してみる。

　いま，厚さん，ヤング率Eの被膜上に荷重Pのビッ

カース圧子を押したときの被膜の変形量を次のような

近似で求める。薄板の弾牲論3）に従えば，厚さん，半

径Rの縁辺が単純支持の薄板円板の中心に荷重Pが鋤

いたときの変化量ξは，次式で与えられる。

　　　3P（1一γ）
ξ（r）罵
　　　　4πh3£

膿（瞬）一・歯（呈）｝・2・

ここで，γはポアソン比，γは呼1心からの距離である。

したがって，ヰ1心r罵0における変形鎚は，

　　　　　PR2　PR2
ξドK（のh・四一 ・………・………・………

i3）

ただし，K（γ）篇3（1一γ2）（3＋γ）／4π（1＋γ）で1程度

の定数である。このとき基板の影響は，単純支持され

ている半径位置Rを指定することにあるとし，基板自

身の硬さ測定を行ったときの圧痕の対角線長さの％で

与えられると考えた。すなわち，基板の硬さをH，と

すれば，

・（・・〉一壱・43・・6距研〔…………………

これは，基板が被膜に比べて十分柔らかく被膜の変IF多

をほとんど塑性変形で担っている場合で，セラミック

ス／金属系の場合には妥当な近似と考えられる。

　もし，炭：化チタン膜とSUS3Q4鋼表面との密着性が

十分強固であるとし，（2）式で与えられる炭化チタン膜

の変形ξ（r）が荷重を除去した後もそのまま残存する

とすれば，そのときの炭化チタン膜の見掛けの硬さは，

洋式を（31式に代入して，ほ試より次武で与えられる。

HTIc／s罵1．7×10　4×（わ3E）2H、2／P3　…・・……・…（5）
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　いま，（5｝式において実測｛直HTIc／s窪2500，　H、飯500，

P＝2g，ん＝1μmを代入して被膜のヤング率Eを求

めてみると，E飯22×10職gf／mm2がえられる。バルク

の炭化チタンのヤング率が40×103kgf／mm3程度とされ

ているので，被膜のヤング率は，見掛け上％程度に減

少していることを翻している。これは，炭化チタン被

膜と基板とに密着力が存在するために，被膜の弾性変

形に対応して生ずる復元応力が滅少することになり，

被膜の弾姓定数が兇掛け上減少したと理解することが

できる。以上の様子を図6に模式的に示した。

　一方，炭化チタン膜と基板との密着性が全くなく，

圧子による炭化チタン膜の弾性変形が完全に回復する

場合には，園6〈b）のように炭化チタン膜の硬さは，基

板の硬さとは関係なく炭化チタン膜の塑性変形量で決

まり，それはバルクの炭化チタンの硬さに等しいと考

えられる。すなわち，

H，、c、s囁挫　………・……・…………・・一…（6）

が成り立つ。したがって，被膜と基板との密着性が良

好であるときは，微少硬さ試験を行ったとき被膜の弾

性変形を下地の柔かい金属基板が忠実に複写する効果

が存在し，（5＞式で与えられるように被漢の硬さが基板

（a｝

ビッカース圧子

　　P

　　　　　　　　幽

（b｝

　　　　　　ト』引　　　1

聡慧亀睡餌欝乎干
棊板：H、

園6　圧予によるコーティング膜と基板の変形挙動

　　〔a｝圧子ξ重圧，（b）駐三・子・除去（密蝦悟三なし）

　　〔c旺子除去（密着性あり）

の硬さに依存し，被膜の硬さは，兇掛け上バルクの値

よりも小さくなることになる。このような密薦牲強化

による被膜変形複写効果は，微小荷重による被膜の弾

性変形領域において顕著に検患されることが期待され

る。実際に図5に示したように，低荷重2g圧子を使

用した場合，被膜の硬さの窒素注入蟄依存性をみると，

未注入基板上の炭化チタン膜の硬さよりも注入基板上

の炭化チタン膜の硬さが小さくなっており，これは基

板へのNイオン注入によって炭化チタン被膜の密着性

が向上したことを示す結果とみなすことができる。荷

重が大きくなり，被膜を破壊して圧子が基板に達する

場合には，その硬さは被膜の硬さと基板の硬さが重畳

されたものとなり，被膜と基板との密着控の評価は，

むしろ巨視的な被膜割れの様相から判定することが妥

坐であろう。

2．4．2　Nイオン注入による旧藩性強化機構

　以上述べてきたように，SUS304基板へのNイオン

注入は，炭化チタンコーティング膜の密着性を改善す

ることが明らかとなった。Nイオン注入したSUS304

表爾層のAES，　XPS分析結果によれば4），注入表

階層にはFe酸化物，　Fe203，FeOやCr酸化物，　Cr203

の：存在とともにCr窒化物，　CrN，　Cr2Nが形成される

ことが示された。また，来注入基版表面に存在するOH一

暴がNイオン注入により滴失することが認められた。

さらに，Nイオン注入基板と炭化チタン膜との界面領

域のAES，　XPS分析を行った結果5！注入窒素は一

部炭化チタン下欄に移動し，～部は基板欄に大きく拡

散侵入することがわかった。また，界面付近に存在し

た酸索が基板構成元素であるFe，　CrからTiへの結合

に移動を起こしていることが示された。これらの結果

から，炭化チタン被膜中のTlは，棊板との界面領域で

Tic－T汽C，　N）一T圭（C，　N，0）と結合様式を変化さ

せながら界護輻の広い遷移化合物層を形成していると

考えられる。このような化合物層は，急峻な界両をも

たず，なだらかな組成変化からなる遷移層であり結合

力も大きいので炭化チタン膜と基板との密着性強化に

有効に働くと考えられる。また，イオン注入により基

板表欝のOH　基が消失することは，蒸着前にH20分

子の表面吸着が除去されることを示唆しており，被膜

の密着性改善にとって好ましい表薦状態がえられてい

ると考えられる。

2．　5　　’」、　手舌

　Nイオン注入したSUS304鋼表面に蒸着した厚さ約

1μ1nの炭化チタン膜について微小硬さ試験法により

密着性評価を行った。その結果，2g以下の低荷重の
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場合には炭化チタン被膜の硬さがNイオン注入により

見掛け上小さくなることが見い出された。また，10g

以上の比較的大きな荷重の場合には，未注入基板上の

炭化チタン膜は，圧痕を起点として亀裂剥離を起こす

のに対し，Nイオン注入基板上の炭化チタン膜は亀裂

剥離は認められなかった。これらの結果は，基板への

Nイオン注入により炭化チタン被膜との密着性が改善

されたことを示すと考えられた。

　炭化チタン膜の密着性向上の原因は，q腔入窒素が

膜側および基板内部に拡散侵入し，界面領域にTIC－

Ti（C，　N）一Tl（C，　N，0）で表わされる遷移化合物層が

形成されること，（ii嚇板表面のFe203，　FeO，　Cr203

などの酸化合物は，分解してτi酸化物と窒化物を形成

すること，脚窒素注入によりOH一基の少ない表面が出

現することなどが有効に作用していると考えられる。

3　ステンレス鋼（SUS304）に被覆した炭化チタ

　　ン皮膜の密着特性の引張試験による検討

3。1　農　的

　イオン注入による接着界面改造の改質及びそれに伴

う蒸着皮膜の密着特性の変化を検討するため，被覆材

の引張試験を行った。金属上に薄いセラミックス皮膜

を蒸着する技術は，切削工具，装飾品，耐摩耗部品，

耐食材料などで近年，広く積極的に謄いられてきてい

る。この技術の実用に際しては，蒸着皮膜の剥離が重

要な問題となる。本実験は耐剥離特性改：善を目的とし

て行った被覆基板の蒸着前処理としてのイオン注入の

効果を被覆材の粥長変形下での表面皮膜の翻れ，剥離

特性を検討することにより検証しようとしたものであ

る。

　セラミックス被覆材の耐剥離特性はa）皮膜の島田

に対する物理的密着力，b）皮膜，基材の弾姓定数の

相違，及び。）密着界面層の厚みとその機械的特性に

依存する。これら3つの要因は互いに相互関連が強く，

分離して検討することは困難である。イオン注入はこ

れらいずれの要因にも関与しうると考えられる。本研

究では窒素イオン淫入の炭化チタン皮膜／ステンレス

鋼SUS304被覆系の1耐剥離特性に及ぼす効果を上記3

つの要因それぞれから考察検討する。

3．2　実験方法

　図7に示すような平行部，幅4mm，長さ12mmの引

張試験片をステンレス鋼（SUS304）より打ち抜き法で

作成しその表面をエメリ紙で研磨後，最終的に電解研

磨により鏡面研磨した。その後，Zymet製イオン注入

装概により窒素イオンを90keVの加速電圧で試料表面

43　　12

倉引・触

、

　、、

§

4

δ

A露

検出器

図7　引張試験片の形状と引張試験時の位置1莫｝係

に室温で1×101L　5×1017綱／cm2まで照射し蒸着基

板とした6㌔この基板およびイオン照射を施さないが他

の処理は金く同様に行った基板上にイオン・プレーテ

ィング法（IP法）及びマグネトロン・スパッタ法（M

S法）により炭化チタン皮膜をほぼ5～20μmの厚み

に被覆した。被覆温度は623～873K，蒸着速度は，王

P法，MS法の場合でそれぞれ約亙μm／面n，2μm／h

である。IP法での基板バイアスは一200Vである7｝・8！

次に，蒸着した試験片を室温でインストロン型試験

機により約0．7×10－3の歪速度で引張変形し，その時

の炭化チタン皮膜の割れ剥離挙動をアコースティック

・エミッション（AE）計測及び光学顕微鏡による観

察を通じて検討した9！光学顕微鏡によるその場観察に

は今圃「皮膜微視的割れ剥離検出装置」を作成しそれ

により行った。

3．3　実験結墨

　Nイオン注入した基板上への蒸着プロセス中での一
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部皮膜の剥離が促進される傾向が認められた。これは

特に673K以下でのIP法蒸着及びMS法蒸着で顕著

であった。823K以上でのIP法蒸着ではこれは認めら

れなかった。図8に一定時間での蒸着量に及ぼすNイ

オン注入の効果を示す。低温蒸着ではNイオン注入の

照射量の増加に伴い蒸着量が減少している。図9に623

K，IP法蒸着膜の表面走査型電子顕微鏡写真を示す。

Nイオン注入を施したものでは蒸着中の一部剥離に伴

う貝殻状パターンが観察される。

　蒸着皮膜には高い圧縮性の内部応力が存在すること

が被覆材のたわみから認められた。良く知られた弾性

皿矧

襯i
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　　　　　oo
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　　　　　o

MS　350℃・　　●

1×1017　　　3＞〈1017　　　5×1017

窒素イオン注入量（cm－2＞

図8　蒸着量のNイオン注入処理のドーズ量依存性

　　（未注入材での同一時間での蒸着量を1とした）

モデル10）・1Dを用いてこの内部応力を評価すると，IP

法による炭化チタン皮膜中では623K蒸着のものでほ

ぼ4～7GPa程度と見積られた。これは以前同様の試

料に関してX線回折法により見積られた値12）と良く一

致する。

　次に，引張変形下での皮膜の割れ，剥離挙動につ

いて検討した。図10に873KでIP法により被覆した

試料からの変形初期のAEの発生状況を示す。ここで

示すAEは皮膜の微少割れに伴い発生するAEである

ことが光学顕微鏡によるその場観察などから推定され

る。白抜きの点は5×1017までNイオン注入したもの

であり，黒い点は非照射の標準材である。明らかにN

イオン注入により皮膜の割れの発生が高明側にずれて

いるのが認められる。このNイオン注入に伴う効果を

表2に示す。この効果は一般的に823K以上の高温で

蒸着を行ったものにはっきりと認められ，低温で蒸着

したものでは明瞭には認められない。場合によっては

低温蒸着のものではNイオン注入が逆に皮膜の割れを

低歪側にずらす場合すら認められた。

繭105

＼

国

≦

ヨヨ104

国

く

0．1 1 10

1000

　毎
　邑

100壇

100

歪（％）

（c）　　3＞く1017 （d）　5×1017

日

き

9

図9　623KでIP法で被覆した炭化チタン膜表面のSEM写真，
　　（a）未注入，（b｝1×1017cm－2，〔c｝3×1017cm－2，〔d）5×1017

　　cm－2注入

図10　被覆材の変形挙動と被覆の割れにともなうAE放出挙動

　　（873KでのIP法被覆材）白抜き：5×1017cm－2注入材，

　　黒：未注入材

表2　炭化チタン膜のコーティング条件と被膜の割れおよ

　　　び剥離挙動（ε。：クラック開始時の歪，εm：クラッ

　　　ク頻度の最大時の歪，ε，：剥離検出の臨界歪）

基板処理 蒸着温度
εc

i％）

εm

i％）

εe

i％）

未注入 350℃ 1．4 1．7 15．0

窒素注入（5×1017） 〃 1．9 2．7 41．0

未注入 550℃ L4 2．4 29．0

窒素注入（5×1017） 〃 1．8 2．6 24．0

未注入 600℃ 1．6 1．0 13．0

窒素注入（5×1017） 〃 0．4 3．1 16．0

一59一



金属材料・技術研二究所研究報告集9（1988）

0，6

0．5

00．4
：≧

躍0．3

鯉0．2

0．1

0

　　　　　　　　　十／

　　　　　レピ

　　幽
　　　ト斗一十オー1〆／／

1・十／

0 5 　10　　　　　15
基板歪（％）

20

図i1　基板歪みと被膜中の亀裂月雪t／｝の関係（623Kでの玉P

　　法被覆材），白抜き：5×1017cm｝2注入材，黒：未注入

　　材。

　図11に623KIP法による被覆材の基材の引張変形

に伴い炭化チタン蒸着皮膜に発生する引張方向へ直角

な多数の亀裂の亀裂間隔～と膜厚孟との比孟μの基

材歪み依存性を示す。この値は皮膜の破断強度σ及び

界面に発生するせん断応力τと関係する事が以前の研

究より明らかになっている9｝・13）。図11から分かるよう

に低温（623K擁P蒸着ではNイオン注入は孟／1を減

少させる。しかしこの効果は高温IP蒸着ではさほど

顕著ではなかった。

3．4　考　察

　Nイオン注入基板上への蒸着中に皮膜剥離が生ずる

という実験結果はNイオン注入により皮膜の基材への

物理的密着強度が劣化したことを意味している。低温

IP法蒸着では蒸着皮膜に5GPa程度の強い圧縮性内

部応力が生ずることは今実験から，又，先の実験12）か

らも明らかである。この強い内部応力は密着界面に強

いせん断応力を生じ，このせん断応力は層厚の増加に

応じて増加してゆく。せん断応力が皮膜の物理的密着

力を越えると皮膜は剥離する。このため物理的密着力

に劣るNイオン注入処理したものでは薄い膜厚に達し

た所で蒸着中に剥離が発生したと考えられる。MS法

で最もこの剥離が顕著であったのは1P法と比較して

圧縮性内部応力が同程度であるが皮膜の物理的密藩強

度が数分の1程度であるためと考えられる。夏P法に

よる高温蒸着の場合Nイオン注入に伴う被覆中の剥離

が認められなくなった理由としては，a）高温での蒸

着では皮膜中の内部応力が小さくなる。b）Nイオン

注入で打ち込まれた窒素が拡散しNイオン注入による

物理的密着力の低下効果がなくなる，の2つが考えら

れる。a）に関しては先に述べたX線回折からの結果

から873K以上の蒸着では皮膜中の圧縮性内部応力は

低潟蒸着の場合と比較して10分の1以下となることが

明らかになっている。b）の機構については823K以

上におけるステンレス鋼中の窒素の拡散速度を考えた

場合充分に考えうる。

　基材金属の引張変形下での表方皮膜の亀裂発生頻度

が最大となる時期は皮膜の破壊強度だけでなく，基材

金属のヤング率，剛性率，塑性時の加工硬化係数など

に依存する事がこれまでの研究から認められてきてい

る。もう～つの重要な因子として密着界颪の実効厚み

δはこの亀裂発生が最：大となる歪みに大きく影響する。

一般的にδが大きい程この歪みは大きくなる。本研究

におけるNイオン注入の効果として認められたこの亀

裂発生頻度が最大となる歪みの増加は主にこの界面実

効厚みδの増加によると孝えられる。この効果が高温

蒸着でより顕著であったのは，高温蒸着中に打ち込ま

れた窒素の拡散，及び基材表薗付近の照射損傷を大き

く受けた層に多量に存在する原子空孔等による皮膜，

基材の相互拡散の助長によるためと推察される。

　特に，高温蒸着でNイオン注入の効果が明瞭に認め

られたことは上記界衝近傍での高濃度の照射欠陥の存

在が重要であることを示唆している。照射した窒素の

存在そのものは上記低温蒸着における剥離の発生にも

見られるようむしろ密着性を悪くし望ましくないと考

えられる。腰S法において，被綾界面の酸窒化物，酸

炭化物の存在が皮膜の密着特性を劣化させる事はこれ

までの実験から明らかになっている§）高温での蒸着は

この界面に局在する窒素を拡散により希薄にする効果

がある。

　界面実効厚みの増加は基材引張変形下の皮膜に働く

せん断応力を緩和する事が期待される。これまでの実

験からせん断応力τと，皮膜の破断強度σと亀裂間隔

‘μとの間には，

τ瓢（1／2）（言／♂）　σ’

の関係が成立することが指摘されている。

　囲11にNイオン注入に伴い孟／1が減少しているこ

とが示されているが，ここで皮膜の破断強度σは変化

していない（同一の条件で被覆）と考えられるのでこ

のことは，界面に働くせん断応力τがNイオン注入に

より減少していることを示していると考えられる。

3．5　小　括

　窒素イオン注入したSUS304鋼上に被覆した炭化チ

タン皮膜の密着特性を引張剥離試験により調べた。厚

さ5～20μmの炭化チタン皮膜を673K以下の低温で蒸
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着した場合Nイオン注入はむしろ皮膜の密着性を劣化

させる傾向が認められるが，823K以上の高温蒸着では

Nイオン注入が皮膜の耐剥離特性を改善することが示

された。以上の結果は，皮膜の内部応力の等厚および

蒸着温度依存性と注入窒素と照射欠陥の拡散による応

力緩和が密接に関連していると考えられる。

4　AI203／ステンレス鋼複合材料の開発

4．1　目　的

　アルミナ（A1203）は高温でも安定した硬度と優れた

耐食性を示すセラミックスであるが，機械的，熱的衝

撃に弱いという欠点を持っている。このような欠点を

補うものとして，高い靱性を持つ材料である金属や合

金にA1203を接合，あるいは，被覆した複合材料が注

目されている14）この複合材料は，過酷な高温腐食環境

にも耐えうる耐熱耐食高強度材料である。しかしなが

ら，熱膨脹率やヤング率など基本的物性の異なる材料

同士を組合わせるために，接合することができなかっ

たり，被覆した場合には高温の使用環境下では，A1203

皮膜が剥離したりしやすいという欠点を持っていた。

そこで本研究では界面の組織や組成を表面析出現象を

利用して制御する方法15）を用いて，このような欠点を

克服し，高性能複合材料を開発することをめざした。

4．2　実験方法

　本研究には市販のSUS304及びSUS321の2種類の

ステンレス鋼板を用いた。また，このステンレス鋼に

接合させるA1203は市販の焼結体を用いた。　SUS321

を真空中で加熱すると，その表面に炭化チタン（Tic）が

析出する16）が，SUS304の場合には，イオウが表面偏

析する17）ことが報告されている。このように表面での

偏析・析出現象の異なる2種類のステンレス鋼に，A12

03焼結体を加圧接合したり，PVD法を用いて，A1203

を被覆したりして，Tic表面析出現象が，どの位，　A12

03のステンレス鋼に対する接合性や密着性などに寄与

するのかを調べた。

　ステンレス鋼とA1203焼結体の接合は，10－5torr以

上の真空中において900K以上の温度で行った。さら

に，ステンレス鋼に対するA1203の接合力はインスト

ロン試験機で測定し，接合体の破断面の観察には走査

型電子顕微鏡（SEM）を用いた。また，その破断面

の表面組成分布については，走査型オージェ電子分光

分析器（SAM）を用いて調べた。

　A1203のステンレス鋼への蒸着は，　A1203焼結体を

ターゲットに用いた高周波マグネトロンスパッタ法で

行った。A1203皮膜の密着性は，真空中1100Kで1時

間保持した後，急冷し，この結果，生じたA1203皮膜

の形状変化をSEMで観察することにより行った。A12

03皮膜の高温での耐食性は，酸素雰囲気中において

1200Kで3時間保持した後，急冷するというサイクル

を繰返し，これによって生じたAI203皮膜の形状変化

を観察することで行った。さらにこのような特性を改

善する要因となると考えられるA1203とステンレス鋼

の界面の化学組成と化合結合状態については，それぞ

れ，SAMとX線光電子分光分析器（XPS）を用い
て分析した。

4．3　実験結果

　図12（A）に，A1203の円盤をSUS321の丸棒ではさ

み，これを10－5torr以下の真空中，1200Kにおいて，

0．75kgf／mm2の力で10分間加圧することで作製した接

合体を示す。引張り試験の結果，この接合体は2．2kgf

／mm2の接合力を持つことがわかった。さらに，その破

断は，図12（B）に示すように，A1203焼結体とSUS321

の界面ではなく，ほとんどA1203焼結体内部で起こっ

ていた。なお，1100K以下の温度では接合体を作製す

ることはできなかった。一方，SUS304の場合には，

1600KでもA1203焼結体を接合させることはできなか

った。

　図13に，半球状のA1203焼結体をSUS321に，10－9

torr以下の真空中1000Kにおいて，25kgf／mm2の力で

Ai

竃

蠣晦

B…

葺1

図12　（A）SUS321／A1203／SUS321接合体

　　（B）SUS321／A1203／SUS321接合体の破断後
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10分間押し付けて，引き離した後のSUS321とA1203

の各表面のSEM像を示す。　SUS321表面には付着物

ぜ
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図13　A1203をSUS321に押付け引離した後の各接合面のSE
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　　　　画

図14　A1203を引離した後のSUS321表面のABS像とSAM像

が存在し，これ．とほぼ同じ形状の穴が，A1203表面に

あいていることがわかる。このようなSUS321上の付

着物とその近辺の表面組成分布をSAMで調べた結果

を図14に示す。図からわかるように，SUS321上の付

着物すなわち，ABS（吸収電流像）で観察される中央

の楕円状の領域には，Alと0が存在し，その領域を取

り囲むようにFeとTiとCが存在していることがわか

る。したがってこの付着物はA1203であるといえる。

すなわち，1000Kという比較的低温でも真空度を良く

したり，加圧力を高くすれば，SUS321にはA1203が

接合可能であることが示された。ただし，900K以下で

はA1203焼結体をSUS321に接合することはできなか

った。

　図15に，A1203を0．7μmスパッタ蒸着したステンレ

ス鋼を真空中，1100Kで1時間加熱後，急冷した後の

SEM像を示す。　SUS304上のA1203皮膜は一部剥離

しているが，SUS321上のA1203被膜は全く健全であ

ることがわかる。

　50μm

トー

A1203

む　

SUS
304

A1203

0n

SUS
321

図15A1203を蒸着したステンレス鋼を登戸した後のSEM像
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AI2030n　304

AI2030n　321

304

321

　　10mm

図16Al　203を蒸着したステンレス鋼と未蒸着ステンレス鋼の

　　曲目イヒ言式1聖子麦

　図16に，未処理のステンレス鋼と，A1203を0．7μm

スパッタ蒸着したステンレス鋼を酸素雰囲気中におい

て1200Kで3時間加熱後急冷というサイクルを132回

繰返した後の写真を示す。SUS304の場合には，A1203

皮膜がかなり剥離して，酸化が下地のステンレス鋼に

まで及んでお｝），耐酸化性に対するA1203被覆の効果

が全く見られないが，SUS321の場合にはA1203皮膜

が安定であり，A1203被覆が対酸化性に対してかなり

有効であることがわかった。

　以上の結果からSUS321の方がSUS304よりもA12

03との接合性，密着性，及び，耐酸化性がf憂れている

ことがわかった。そこで，この原因を調べるために，

A1203を12nmスパッタ蒸着したSUS321と，これを真

空中1100Kで1時間焼鈍したものについて，アルゴン

イオンでスパッタリングしながら，AESとXPSで

深さ方向の分析を行った。図17にA1203を蒸着したS

US321の焼鈍前の試料の深さ方向の組成分布を示す。

図17からわかるようにA1203皮膜中の深さ方向の組成

は界面まで均一であり，界面近傍の組成変化が急峻で

あることがわかる。焼鈍後の試料の深さ方向の組成分

布を図18に示す。図18に示されるように加熱前には検
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図17　A1203を蒸着したSUS321の深さノ∫1「llの糸l／成分イ1∫
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図18　A1203を蒸着したSUS321の焼鈍後の深さ方1「1」の組成分布

出されなかったTiとCが界面近傍に濃縮し，さらに
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AI203皮膜内にも侵入していることがわかった。さら

に，このように分布している各元素の結合状態をXP

Sで調べた。その結果，析噛したTl化合物はA1203皮

膜の最判事では，一部，酸化してTlO2となっているが，

A1203皮膜中，及び，　SUS321内部ではTICとして存

在していることがわかった。

4．4　考察
　A1203焼結体の接合性やA1203蒸着皮膜の密着性に

ついて，SUS304よりもSUS321の方が擾れている理

由は，SUS321の場合にのみTICがA1203とSUS321

の世職に析出し，さらに，A1203内の気孔中に成長す

るためであると考えられる。A1203を接合，あるいは，

蒸着したSUS321を真空中で加熱するとSUS32圭巾の

Ticがその歪みエネルギーと界画エネルギーを下げる

ために，分解してTiとCになり，これがA1203とSU

S321の界灘まで拡散して，その界面で再結合してTic

として析出する。この現象はTiCがSUS321の表面に

析出するときと周じ機構である。さらに，界面に析出

したTiCはA1203内の気孔中に成長し．充帯していく。

すなわち，このようにTicが事事，及びA1203内に抗

を打こんだような析出形態をとることで，A1203とS

US321との接合性，密藩性，及び，耐酸化性が，　Tic

の墾田が起こらないSUS304よりも，高められたもの

と考えられる。なおXPSでは，析出したTICとA12

03との反応は認められなかったが，このことから，A12

03とTicの接触界面での化学反応が全く生じていな

いとは，言えない。例えば，A1203をCVD法で超硬

合金に被覆する場合には直接，被覆することは難しい

が，Ticなどの炭化物を介すると，被覆することがで

きる。このことは，A1203とTiCの界面で何等かの反

応が生じていることを示唆するものである。したがっ

て，本実験の場合，A1203とSUS321の界隈に析出し

たTiCが，　A1203と接触し，そこで単層程度の範囲で

反応が生じSUS321とA1203の接合性や密着性を改善

させていると推定できる。

4．5　小　括

　TiC劇画析出現象を利照して，　A1203のステンレス

鋼との接合性，及び，密着性を改善することを試みた。

その結果，強い接合力を持つA1203／SUS321固相接合

体を作製することができるとともに，密心性と耐酸化

性に優れたA1203皮膜をSUS321に被覆することがで

きた。すなわち，開発した表面複合化材料は，優れた

耐熱耐食高強度材料であることが明らかになり，A12

03以外のセラミックスを接合したり，コーティングし

たりする場合にも，Tic表両析出現象を利用すること

で，その接合力や密着性を改善することができるもの

と期待される。

5　サーメットの焼結に間する研究

5．1　呂　的

　サーメット型複合材料は切削工具等の硬質材料とし

て古くから実用されているが，近年高温電極18）・19），高温

加工用治具20）などの素材として注目を集めている。本

研究では高温用サーメットを開発するための基礎研究

として，耐熱性の優れた酸化物系サーメットの焼結に

ついて検討した。

　サーメットは金属とセラミックスの粉末を混合，成

形したのち焼結することにより製造されるが，性質が

全く異なる逸話を混合したものであるため，焼結は極

めて難しいと言われている。硬質材料として実用され

ている炭化物系サーメットにおいては，焼結時に炭化

物の金属への溶解による融点降下が生じ，液相焼結が

答易となる。液相焼結は金属と炭化物の接合姓の向上

に寄与するばかりでなく，残留空隙の除去にも有効で

ある。さらに冷却時には炭化物が贔出あるいは析出す

るため，この系においては金属の粘さと炭化物の硬さ

とを兼ねそなえた良好なサーメットが得られる。一方，

耐熱サーメットにおいては，耐熱性の観点から融点降

下は好ましくなく，金属とセラミックスの反応は極力

抑えることが必要である。このためセラミックスとし

ては金属中で高温．安定度の高い酸化物が多く用いられ

ており，酸化物のうちでも生成自由エネルギー（一△G）

がより高いMgO（2000　Kで6．40×105　J／搬ol）以上のも

のが推奨されている。しかしながら，このような酸化

物系サ～メットの多くは難焼結性であり，焼結には高

温・高圧が必要となるなどの製造上の問題が多い。

　本研究の目的は先に述べたように酸化物系サーメッ

トの焼結方法の開発にあるが，具体的には成形～焼結

のみの工程により密度比（真密度に対する比）が95％

以上のサーメットを得ることを旨標とした。

　酸化物系サーメットあ焼結には真相焼結と液相焼結

があるが，本研究においてこの両者について検討した。

そして前者においては，Moと安定化されていないZrO2

との組合せにより高密度・高靱姓のサーメットを得る

ことに成功した。後者においては，金属と酸化物の濡

れ性の重要性を指摘し，その評価方法を開発すると共

に，この方法により部分安定化ZrO2－Ni合金系サー

メットの焼結条件の最適化を図ることに成功した。本

報告では紙面の関係上濡れ性について検討した結果の

みを述べることにする。
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5．2　衷颪張力及び接触角の測定方法

　濡れ性を評価するには融体の表面張力と接触角を知

ることが必要である。これらの測定には各種の方法が

あるが，Fe，　Niなどの比較的融点の高い材料にたいし

ては静滴法（Sessile　drop法）が良く用いられている。

この方法においては，静滴の輪郭を表わす方程式の解

析解を求めることができないので，古くより数値計鱗

による方法がとられてきた。BashforthとAdams2Dは

表面張力，密度などをパラメータとし，数値解を求め

表にしている。これまでの方法は静滴輪郭上の座標を

得ることによりBashforthとAdams表より逆算して表

面張力を求めている。しかしこの方法においては座標

の計測には極めて高い精度が要求される。また，高精

度で測定できたとしてもこれらの値は単に輪郭上の局

所的な一点を代表するにすぎないという問題があった。

本方法はグラフィックデジタイザー等により，輪郭全

体より得られる二次元情報を一括して処理することに

より従来の問題点を解決しようとするものである。

5．2．1　静滴法による表面張力及び接触角の測定

　　　　　　原理

　図19に示すように，融体が平面基板上に静止してお

り，融体と基板の間には反応がないものとすると，M

点における力の釣合は次式であたえられる。

び（1／R十1／沢’）篇ρg（h－y）十2σγb　　……・・…・（7）

ここにσ：表面張力，R，　R’：M点における主曲率半

径，ρ：融体の密度，δ：P点における主曲率半径，

ん：融体の高さ，g：重力の加速度である。さらに静

滴輪郭上の各日の法線の角度を図のようにφととるな

らば，

　R「＝x／slnφ…………・…一………一・一・…〈8）

曲線の弧の長さをSとすると

　R識ds／dφ　……・・……・…………………………（9）

P
X

一一 @M（x， y）

／1

h

〆’’’　　　／

θ

φ

　　ノ　’ノ’

0

トー一一一r一一一一1

図19　静滴の形状

となり，4S襯

より

4κ2÷吻）2，吻／4炉ニーt雛φの関係

dx／dφ；篇（ds／dφ）cosφ，　dy／dφ；一（ds／dφ）sinφ

　　………・…・……・……・・…………・…………（10）

が得られる。この式と17）式より静滴の輪郭を表わす曲

線は，

課驚ll。鴨1畑1。φA）〕｝・11・

（ただし，沌；ρg／σ，B篇ん，　C＝2／δ）

の連立方程式をκ篇0でザ＝ん，φ＝0の初期条件で

解いたものに相当する。すなわち，相互に独立な変数

を決定することは輪郭を表わす形状をあたえる必要充

分条件となる。形状が決まることにより静滴の体積が

得られ，あらかじめ測定した質塗より密度が決まる。

その結果，A＝ρg／σより表面張力が得られる。また釧

＝0のときのφは接触角θに等しいことから，彩＝0

とするφを得ることによりθが得られる。

5．2。2　形状係数のA，B，　Cの求め方

　形状係数み，B，　Cはコンピュータを用い以下の方

法で求めた。

a）濡れ試験により得られた穿真より，静滴輪郭上の座

　標（κ’，宮のを読み取る。

b）楕円近似などの粗い近似を用い蓋，B，　Cに初期値

　、40，．Bo，　Coをあたえる。

c）編，Bo，　Coを係数として微分方程式（111をφをパラ

　メータとして数値：的に解く。

d）数値的に解かれた近似曲線と（㌶，9∂との距離の二

　乗の和Sを求める。

e）Sを係数湾，．B，　Cについて数値：微分し，　Sをより

　小さくする微変化△A，△B，△Cを得る。

のん＋1篇ん÷△、4，B汁1罵B」十△B，　G＋1罵C，＋△C　と

　し，c＞に戻ってSの最小癒が得られるまで繰返す。

5．3　濡れ測定装置の試作

　実際の雨滴の輪郭を綴えるために，濡れ測定装置を

試作した。その外観を図20に示す。また，内部構造を

翻21に示す。本装置は最高使用温度2G73Kの加熱炉（図

21の5）と炉内を撮影する装置（8，9）及び門内雰囲

気調整装置（10）よりなる。金属とセラミックスの濡れ

姓には雰囲気中の酸素量が大きな影響を及ぼすと言わ

れているので，本装撮では酸素分圧を広範に変えるこ

とが出来るようにすると共に，ZrO2系酸素センサ（11）

を殺げ，煩内の酸紫蚤を連続的に測定できるようにし

た。
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図20　試作濡れ測定装置の外観 a

9
8

7

　　6　　　　　　5
［＝＝＝＝＝コ　。。σ。。。。

1　4
2　3

　［＝＝＝＝＝コ　。。。。。。。

　　　　　　　　　5ユ1

10

図21　濡れ測定装置の内部構造

　実験の手順は以下のようである：

25mm×25mm×（2～3）mm程度の寸法を有するセラ

ミックス板（2）上に金属片（6mmφ×5～6mm）及び

Moの標準試料をのせ，炉内中央にセットした。次に炉

を真空ポンプで減圧したのち所定のガスを8．3cm3／s

（0．5〃min）の流量で導入した。ガスを流しつつ8．3×

10－2K／s（5K／min）の速度で1823Kまで昇温し，保持

した。保持直後より適当な時間間隔で3．6ks静滴を撮

影し，8．3×10－2K／sで冷却した。撮影写真をもとに静

滴の形状を前項で述べた方法により解析し，表面張力

と接触角を求めた。

5．4　測定例及び考察

　図22はAr（酸素量：23ppm）中において，1823Kで部

分安定化ジルコニア（PSZ）板上でNiを溶解した時

了酒 醤融蓼 惣

図22　濡れ試験例（PSZ／Ni）

響

．淵醐畷』

1．4騨→3　i79．4　　　．9註脚6i　　一．田燈6974

　　．摺　　　覆i：難瀦
　　　1窪　　　揮1：綴器

蹴1撫一　嚇…
　　ゴ曜打m6F　115，田7

齢馳肱
■

1，漁
　　　．、

㌔

；

ノ

b

　　　　　　図23　コンピュータによる計算例

　　　　　　a，デジタイザーによる入力時の状況

　　　　　　b．計算終了時の状況

の状況を撮影したものである。この結果をもとに，コ

ンピュータ解析した結果を図23に示す。aはグラフィ

ックデジタイザーで入力した状態を示す。輪郭上の178

個の点が座標化され入力されている。bはコンピュー

タが計算を実行し，終了した時の状態を示している。

表面張力は1．810N／m，接触角は116．，また静滴の密度

は7．65Mg／m3であり，いずれも妥当な値と考えられる12）

　本方法の精度を確めるために，PSZ－Ni系につい

て同一条件で3回の濡れ測定を行い，各々につき2回

ずつ，すなわち6回の測定を行った。その結果，表面

張力の平均値は1．802N／mであり，各測定の確率誤差

εは，

　　ε＝±0．029N／m

であった。算術平均確率誤差Eは，

　　E＝±0．012N／m

であるから，結局表面張力γは，

　　γ＝1，802±0．012N／m

となる。一方，BashforthとAdamsの表より求めた表

面張力γ’は，

　　γ＝1．732±0．085N／m

であった。以上の結果より本方法の測定精度が高いこ
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図24　銀の表面張力の1品1渡依存性

表3　銀の表面張力

1500

研究者 ．ノ∫　法 表面張力
P234K（N／m）

（1γ／dT

i10－T4N／mK＞
文献

Metzger M．B．　P． ．898 一1．4 23）

Lauermann M．B．　P． ，900 ．… P．8 24）

L哉uermann M．B，　P． ，9玉3 一1．6 25）

Rhee S．D． 。957 一1．4 26）

Bernard S．D． ．911 一．一 k4 27＞

．笠　観 S，D． ．964 一L9 28＞

鮪三問 theoriticai 一2．4 28）

本研＝究 S．1）． ，907 一1．97

M．B．P．最大泡圧法，　S．　D．静滴法

とが分かる。

　Agの表猟張力の温度依存性を図24に示す。雰囲気は

．．L記のNiと｝多様なArであるが，本実験ではPSZ板

にかえ，黒鉛板を髄用した。表醐張力γAgは，

　　γAg（T）＝一1．97×10団丁十1．15（N／m）

と表わされる。表3にこれまでに報告23～28）されている

値を示す。Agの表面張力は雰囲気の酸索公圧に依存す

る29＞・30》ため厳密な比較は【蒸1難であるが，一般にこれ

までは静滴法で得られる結果は最大泡圧〈1＞laxlmum

bubble　pressure）法により得られたものより旧きな値

をとる傾向があるのに対し，本結果はむしろ最大泡圧

法に近いイ直を示している。また，温度依存性が従封ミの

ものより大きくなっているが，刷目，飯田らによるモ

デル計算値に近い値となっている28）βD。

　Ag一躍鉛系の接触角は極めて火きく，180．に近い鶴

となった。このように火きな接触角は従来の写真．．．1．メこ

接線を描く方法によっては測定が1丞灘であったが，本

方法により比較的容易に測定できるようになった。一

定の温度で保持した場合，時間と共に接触角は低…ドし

た。この傾向はFe一各種酸化物（A1203，　MgO，　ZrO2，

SlO2）系においても認められている32）。

5．　5　 ノ」、　乎舌

　サーメットの焼結において重要な金属とセラミック

スとの濡れ性に関して，その評価．方法について検討す

ると共に，この方法によりPSZ－Ni系及びAg一骨鉛

系の濡れ性を調べ，以下の結果を得た。

1。濡ナし性の評佃iに必要とされている表噸張力，接触

　角を測定するために静滴法に注idし，静・滴輪郭．．．1二の

　多数の二次元靖報を一括してコンピュータ処理する

　ことにより，従来のBashforth－Ada㎜s法より高い

　精度でこれらの物性額を求めうることが分かった。

2．本望究で開発した方法をAr黒鉛系に適1・｝導し，Ag

　の表面張力の温．度依存性を調べ，

　　γAg（T）罵一L97×10－4　T十1，15N／n｝

　の関係式を得た。この結果を．文献値と比li咬すると，

　Bashforth－Adams法　（静滴法）　より得られるイ直よ

　り小さく，むしろ最大泡圧法に近い411釜となることが

　分かった。また，この系は濡れ性が悪く，接触角は

　18G。に近いこと，接触角は時闘とともに低一．ドするこ

　とが明らかになった。

6　SiCの高志疲労特性に関する研究

6．1　霞　的

　高温．環境下で硬オつれる機械構造材料として，セラミ

ックス利用の可能牲を考える場含，静的疲労特性と繰

返し疲労特上の明確な把握が重要な課題となる。これ

までセラミックス材料の疲労挙動に関する研究は非常

に少なく，とくに高温疲労特’烈三についての系統的研究

は皆無に等しいのが現状である。本僻究では，第1期

成果に基づき作製されたSiC焼結体について，その疲

労特’隆をゴ三に温1幽翠’存’陸と荷重負蒋形態（静的負蒋・

繰返し負荷）の観点から検討した。

6．　2　 実霧寅方ラ壁…

　2種類のSic’常圧網糸十体（S－1材：A1を奮まない

もの，S－2材：0．4％AIを含むもの）を供試材とし

た。試験片』寸法は4×3×40mmとし，最終表瀬研摩は

鏡面価．．｝．二げとした。疲労試験に先立ち，ビッカースも

．．… @67　一一
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しくはヌープ屋子により表藤き裂を導入したが。それ

らき裂の半長aは鷹子荷重に依存して40～120μmの範

囲にあった。これらのき裂導入材に対して，静的疲労，

動的疲労および繰返し疲労の各試験を，いずれも4点

曲げ荷重を付与することにより行った。試験温度は常

温，1043Kおよび1773　Kとし，常温試験は大気中で行

い，高温試験は高純度Arガス中で実施した。

6．3　実験結果

6．3．1　高温における疲労特性

　図25は予き裂材に対し1773Kにおいて荷重速度0．1

kg／sの条件で負荷した場合の応力と曲げたわみ量の関

係を示している。これから，Alを含有しないS－1材

は高い高温強度を有するがほとんど塑性変形を示すこ

となく破断に至るのに対して，Al含有のS－2材は低

強度であるが高延性の傾向にあることがわかる。図26

は，はじめ静的疲労試験を行った後（約70分後），台形

波による繰返し疲労試験を行った際のたわみ量と繰返

し数（又は時間〉の関係を示している。この結果から，

60

5G

£

毫40
魅

己30
養

禦20

10

0

　　　　　動的疲労条件

　　マイクロビッカース（lkg）による
x　　表面欠陥：～80μ孤

S－1纒速度：0．1kg／。

　　試験温度：1773K

　　　　！×

　　　　ls．2

0，1mm

H
たわみ鍵

図25　Sic予き裂材の応力とたわみの関係

　　　　　　　　時　｝｝i鼠h）

024681012141618203，0

クリープ条件下においてもS－1材に比しS－2材が

大きな変形を承すことが明らかである。樹試験片には

破断応力で焼格化された応力σmax（＝0．89σf）が繰返

し付与されているが，S－1材は7．7×103cycle（約16

h）で破断したのに対し，S－2材においてはその繰

返し数（又は時間）では破壌の徴候は認められない。

以上のように，SicにAlを含有させることは短時間で

荷重が負荷される場合には若干の強度低下を招くが，

逆に比較的低荷重が長時間にわたり継続的に付与され

る場合には強度・破壊特性にとって好ましいことが判

明した。

　1043Kにおける動的疲労（定荷重速度負荷）の際の

破断応力はS－1材が28．1kg／mm2，　S－2材が29．1kg

／mm2であった。これらの値の85～90％にあたる比較的

高い応力を静的に並びに繰返し付与したところ，両試

料ともいずれの負荷形態の場合もき裂進展は認められ

なかった。したがって中程度の温度領域における材料

の破壊は時聞や繰返し数に依存せず，応力レベル（残

留応力も含む）のみによって決まるものと推定される。

6，3．2　常温における疲労特性

　図27はS－1材に破断応力の67～84％の応力を大気

中で静的に負減した場含（静的疲労）のき裂長さと霜

融の関係を示したものである。この図から破壊の進行

は明らかに膝間に依存していることがわかる。S－2

材においても出様の傾向が認められた。これは1043K

での破壊挙動（催しArガス中）と大きく異なる点であ

る。この静的疲労試験で用いたと同一応力を繰返し負

荷した場合にも破壊は同様に起こるが，時間依存型破

壊を生じない応カレベルでの繰返しではき裂進展は起

こらないようであり，SiC焼結体では本来繰返し疲労

が期待される応力範囲（もしくは応力拡大係数輻の領

0．婆

　2．5
‘言

互2．o

重し5
喰．
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0．5
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静的繰返し
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司式罵灸涯孟厘巨　：1773K

波形：即rV
　　　2s
　　　　　x

　　　012345678910　　　　　　　　　繰ま唇し数（×103）

図26　SiC予き裂材の繰逐し疲労の際のたわみ1横の変化

蔭。’3

蔦

轟

罵。・2

0．1

　　　　　　Sic（S－1＞　　　　ノ
　　　　　　ビッカース圧子：5kg
　　　　　　，陶エ！・、幽日
　　　　　　吊侃

　　　　む

／・廓
。

寮

ビッカース圧痕時

。－〇一　10．Okgf／mm2

一68一

　　0　　　10玉　　102　　103　　104
　　　　　　　時　間（min）

図2ア　S一．1材の静的疲労によるき裂進展
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域〉が遅れ破壊感受性の高い領域に含まれていること

が示唆された。

6，4　考察
6．4．1　破断応力の温度依存性

　図28は輝き裂材の破断応力と試験温度の関係を示し

ている。いずれの材料も高温ほど高強度となる傾向に

あるが，その原因の1つは，初期欠陥導入の際の圧痕

薯

ε60

ぎ

套・・

暴

　20

0

Sic

ビッカース圧子：1kg

OS－1

●S－2

　　　　　　　o

。∠・

1043　　　　　　　　　　　　1773

　　島式商舗L度　（K）

図28　Sic予き裂材の破断応力と試験温度との関係

〔b）

図29　高温疲労後の表面き裂形態，〔a〕S－1材，【b｝S－2材

により生じた引張残留応力の解放にある。この残留応

力はより高温に保持されるほどanneal－outの度合は高

く，1043Kでは残留応力の影響が残存していたものと

考えられる。もう1つの要因は高温でのき裂先端鈍化

による応力集中の緩和である。しかしながら，後述す

るようにき裂先端の鈍化はS－2材で顕著に認めちれ

ることから，1773Kでは材料自体の特性に依存する破

壊抵抗の変化が大きな要因として考慮されるべきであ

り，ここに材料の組成を改善する必要性が強く認識さ

れる。すなわち，図28は残留応力，き裂先端鈍化現象，

材料の破壊抵抗の3要因がそれぞれ温度依存を受けな

がら変動した結果として理解されるべきものであろう。

｛

図30高温疲労でき裂進展したS－2材の破面：

　　回低倍率写真一領域Aが高温で形成された箇所

　　〔b）領域Aの高倍率写真

（al

（b｝

一69
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6．4，2　高温疲労過程における紛期き裂の形状変

　　　　　　化

　図29はヌープ圧子により表諏欠陥を導入したS－1

材及びS－2材に対して1773Kで繰返し疲労を行った

場合の表面き裂形態の一例である。S－2材のき裂は

その先端が鈍化されながら徐々に進展していく傾向に

あるのに対して，S－1材ではこのようなき裂の進展

は認められず，き裂先端半径は極めて小さい。両材料

のこのようなき裂形態の違いは，繰返し疲労の場合の

みでなく静的疲労の場舎にも認められる。これらの材

料を室温で破壊させることにより高温で1形成された割

れ破面を現出させ調べたところ，S－2材の破面は粒

界破壊で特徴づけられており（図30），そこには粒界変

形の痕跡も認められた。またS－1材においては，特

徴ある破墨は認められず，高温で低速き裂進展した領

域（極めて狭いと考えられる）を特定化することも困

難であった。

　以上のようにS－2材の方がS－1材よ1）き裂は容

易に低速成畏する傾向にあるが，図26に示したように

S－1材の方が早期に破断に至る事実は注閣に簸する。

この詳細については今後さらに検討が必要であるが，

Alの存在が高温延性の増大（あるいはき裂鈍化作用〉

に関与していることは明らかであり，Al含有量の制御

により細れた高温構造材料としてのSiCの開発が期待

できよう。

6．　5　ノ」、　才舌

　Sic常圧焼結体の静的および繰返し疲労秘鍵を常温

から1773Kの温度範囲で調べた。その結果，いずれの

温度条件下においても繰返し疲労の存在は認められな

いこと，常温では環境に依存した静的疲労（遅れ破壊）

が，また1773Kではクリープ損傷が生ずること，この

クリープ損傷はAl含有の有無に大きく依存すること

等が明らかとなった。
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風カー熱エネルギー利用技術に関する総合研究（II）

科学技術振興調整費研究

腐食防食研究部

佐々木靖男
機倉旨ヰオ料石田究吝「～

天野宗幸，柴田美智男，渡辺亮治＊

材料物性研究部

平田俊也，松本武彦

日召矛055年度～日召零060年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　風カー熱エネルギー利用システム確立のために実証試験機を製作し，特に本実証機における

蓄熱器にはFe－Tl－0系水素貯蔵合金を用いて，その蓄熱放熱プロセスを解明した。本合金は水

素化のための活性化処理を不要とする特牲を有し，実屠材料として本システムの長期間運転に

充分その姓能を発揮した。

　本実証機を温烹の保温のために実証運転し，野菜の握成栽培などに適用してその実用化をは

かっている。

1　緒　　言

　“風カー熱エネルギー利用技術に関する総合研究”は

昭和55年度から60年度にわたって実施され，その第H

期において，実証試験機の設計製作及び実証試験を行

った。

　金体計醸のとりまとめを科学技術庁研究開発局が撫

当した。本研究では20kWの風車を製作し，風車の回

転機械力で空気を断熱圧縮して高温空気をつくる（熱

発生装罎〉，風車から熱発生装概にいたるシステム上流

部のとりまとめを航空宇宙技術研究所が分担した。

　得られた高温空気の大部分は農業用ガラス温室に供

給され，余剰の高温空気は金属水素化物を水素貯蔵合

金と水素ガスに分解させるのに用いる。風前不調晦や

夜聞寒冷時に恵び水素ガスと水素賠蔵合金とを反応さ

せると金属水素化物生成熱が発生し，この熱をガラス

温室へ導入する。蓄熱装概から温室に至るシステム下

流部のとりまとめを当研究断が分狼した。

　昭和60年度において風車から温室に贈る全システム

が秋田県立農業気乏期大学圏場に完成した。図1に全シ

ステムの概略を示すが，風車翼の直径は14mで，水素

計灘制御装羅及び
計測・制御蜜　　＼、姻

ブレード＿一　　　　　　　獣ン4〆

　　　　1．・

競駕脅

謎．

獺鰺
，κ

　　ガラス温室
、．／（熱交換器及び

　・糠　　　温水槽〉

・編四一齢4礫欝ヒZ
　　　　く響　　械室

図1　風カー熱エネルギー利用システム全体概略図

現在の所属：＊東洋大学工学部

ガス冒頭タンクの内径は2mに及ぶものである。

　システム下流部のうち当研究所が主として分担した

研究分野は，蓄熱器に充」眞するFeTil，150。．。24水索貯

蔵舎金を2．7ton多量製造し，その水素貯蔵特性の確認

と性能保証並びに不純物ガスを含麿する水素ガスとの

水素貯蔵反応の解明など材料開発分野からのアプロー

チであった。システム下流部機器の設計製作は当研究所

と川崎重工業（株）との緊密な協力によって推進された。

本報告においては当研究所が推進したFe－Ti－0系水素

貯蔵合金の多量製造技術の確立，多量製造された本合

金の性能評価，不純物ガスを含誉する水素ガスとの反
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応及び本合金の基礎的諸姓質を示すFe－Ti合金の諸特

性の解明を順を追って記述する。

2　Fe－Ti－0合金の多簸製造技術の確立

2．1　多壁製造技術確立の必要性

　実証大型蓄熱器に使用する水素貯蔵合金として，Fe－

Ti－0合金が選定されたため，その合金の多量製造技術

の確立が必要となった。

　Fe－Ti－0合金は化学的に活性なTiを約5Gat％含有し

ているため，合金を汚染させることなく溶製するため

の工夫が必要であった。また，Fe－Ti－0合金の水素吸

蔵上姓は，その組成により著しく変化するため，合金

の多鷺製造においては，組成のばらつきを少なくする

技術の確立が必要であった。

　第1期計画においては，Fe－Ti－0合金の多量製造1に

必要な要素技術を確立することを目的とした。その内

容としては，合金を溶製するためのるつぼの選定およ

び溶製方法を確立するための水素貯蔵合金小型製造装

鷺の試作を行った。また，溶製した合金の特性評価方

法の確立を行った。第2期計画においては，蓄熱装概

の大型化研究に250kg，実証蓄熱装置用に2。4トンのFe－

Tl－0合金が必要となり，第1期計幽で得られたノウハ

ウに基づいて品質の均一な合金を2．アトン製造し，そ

の特性を評価することを目的とした。第2期における

合金の多量製造は，大岡特殊鋼（株）との共同研究によ

り行った。

2．2　方　　法

2．2．1　るつぼの選定1｝

　水冷旧るつぼ（溶口中に材料の汚染が最も少ないが

量産には不適当）を使用してアルゴン雰囲気中のアー

ク溶解法によ1）FeTiL13を溶製し，これを標準試料と

した。景産に適したるつぼを選定するために，標準試

料を黒鉛（C），アルミナ（A1203），ジルコニヤ（ZrO2）

およびマグネシヤ（MgO）製の各るつぼ内でアーク溶

解法により翼溶解した。再溶解した試料の水素吸蔵特

性の測定と化学分析を行って，水素吸蔵特性を劣化さ

せず，不純物による汚染が少ないるつぼを選定した。

2．2．2　合金の溶製に関する三二技術2）

　本研究において，黒鉛るつぼが量産に適したるつぼ

として選定されたので，黒鉛るつぼを使用し，1團に

藍gの合金の三二ができる水素吸蔵合金小型製造装鷹

を試作し，溶解実験を行った。

　図2に試作した装置の概略図を示している。この装

置はアーク溶解炉であるが，水冷の銅製回転円盤を内

蔵しており，黒鉛るつぼ中で溶製したFe－Ti－0合金の

C

d

a

b

り

e

グ’f

h

図2　急冷装置を内蔵したアーク炉。（最：大1000A）

　a．水冷阿南，b，タングステン電極（12磁mφ），

　c，溶揚（最大1kg），　d．黒鉛るつぼ，　e。タ

　ンディシュ，f．ヒーター，　g．理博，　h．水

　安寧1転円盤（120国mφ）

9

溶湯を円盤上に落下させ，．粉砕が丁田な薄片状試料を

作製できるようになっている。本方法により製造した

薄片状Fe－Ti－0合金の水素吸蔵特性を検：下した。

2．2．3　合金の多箪製造技術の開発3｝

　チタンを含有する舎金の溶製時に不純物による汚染

が最も少ないのは，水冷銅るつぼを使用する場合であ

るが，通常のアーク溶解法では1圓当り数百グラムし

か既製できないため，多量製造には適していない。一

方，プラズマスカル溶解法も水冷銅るつぼを使用する

が，出力を数百kWにすることができ，またるつぼ壁

には溶製する合金と同一組成の合金層（圏三目）を形成

させ溶湯の冷却を防ぐ1割彗牟法であるため，合金の多童

製造が可能になる。Fe－Ti－0合金の多量製造にもこの

方法を用いた。

　合金を溶製した大岡特殊鋼（株）のプラズマスカル溶

解炉の1厨の出湯最は約工5kgであり，インゴットは1

畑当り15～55kgであった。合金の溶製は，水冷銅るつ

ぼ中に所定の害il合で野合した電解鉄とスポンジチタン

および酸化第二鉄を入れ，真空排気後Arを1気圧導入

してからプラズマアークを発生させた。溶解中はコイ

ルで磁界をかけることにより溶湯を撹絆し，充分な均

一化を闘った。得られたインゴットはハンマーで約50

mm角程度まで破砕し，次にロールジョークラッシャを
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使用し，大気中で5m搬径以下まで1分砕した。その粒度

分布は，1～5二二径のものが金体の83％弱であった。

製品はビニール袋に入れ，上部を縛るという簡単な方

法を用いて保存した。

2．2．4　璽産したFe－Ti－0合金の特性評価3）

　プラズマスカル溶解法でFe－Ti－0合金を約2．アトン

製造し，5m孤以下に粉砕してから保存したが，その特

性評価として，初圓の水掛化特性，水素吸蔵特性，繰

り返し使用に対する耐久性，水素中の不純物に対する

醗久性などを検討した。

　初灘の水索化特性としては，合金の初回の水素化に

及ぼす保存期聞，保：存瑛境および合金粒度の影響を，

水素圧変化測定法および反応熱測定法を用いて杉こ討し

た。水素圧変化測定法は，一定の容積に合金試料と水

脚ガスを閉じ込め，水素化に伴う水素圧の変化から水

素化速度を求める方法である。実験には水素純度7N

のものを梗用し，初期の水線圧は6麓Paとした。試料

は1～2g，システムの内容績は約10ccであり，保持

温度は298Kであった。反応熱測定法はデュポン祉製の

示差糠査熱量計を用いて行った。測定条件としては，

試料を約40mg装置にセットし，真空にした後3MPaの

水素を導入した。次に，0、33K：／sの加熱速度で約280

℃まで加熱し，その後叢｛温まで自然冷却した。

　水素吸蔵特性の検諄寸は，圧カー編成等温曲一三1（PC

T曲線）を求めることにより行った。PCT測定装羅

は第1期計画において開発したもので，3種類の試料

がi司時に測定できるようになっている。

　合金の献久性としては，蓄総轄鷺に使用する場合の

ように合金と水草が共存する閉じた系における鶴久姓

試験と，合金が水素化する場合には常に新しい水素を

使用する開いた系における耐久性試験があるが，本研

究においては上記2種類の耐久性試．験を慮った。

2．3　結果と考察

2．3．1　るつぼの選定D

　図3には，標準試料（水冷銅るつぼで溶製したFe

Ti1．　Bで，1灘1・1・】では黒丸で示している）を黒鉛，アルミ

ナ，マグネシやおよびジルコニヤの取るつぼで再溶解

した試料の3i3Kにおける水素放出等温曲線をカミして

いる。これから明らかなように，黒鉛るつぼで再溶解

した試料の水素吸蔵特…性は標準言式料のそれとほとんど

変らないが，アルミナ，マグネシやおよびジルコニヤ

の各るつぼで再溶解した試料のそれは著しく劣化して

おり，特にアルミナるつぼで構溶解した試料の水素吸

蔵量は著しく誠少している。

　表1には水冷釧るつぼで溶製した標準試料FeTi　L　13

10

聡
色

色

　18

暴

0ユ

。黒鉛

△Ai203

0M90
▽ZrO2

㊤Cu

313K

マ

0 0．2　　　0．4　　　0．6　　　0．8

　　1タi〔子比，H／（Fe一ξ．一Ti）

LO

図3　水冷鋼るつぼで溶製したFeTi圭，13（黒丸）を黒鉛，アル

　　ミナ，マグネシやおよびジルコニヤの各るつぼで栂溶

　　解した試料の313Kにおける水索放出等温i壌線。

表1 水冷鴨るつぼで溶製したFeTi1詔を黒鉛，アルミナ，

マグネシやおよびジルコニヤの各るつぼで再溶解

した後の化学分析値

る　つ　ぼ 0 C Ai 赫9 Zr Ti Fe

黒　鉛 0．0η 0，053
一 …

・．… 49．14 Bai．

A1203 1．2
圃闇… 1．55 ■一圃．．

㎜
47．01 Bai、

轟｛90 024
一 一

0，033 …． 47．35 Ba！、

Zr20ヨ 0．34
… ｝圃 　

0．67 47．82 Bai．

Cu（水冷） 0，061 0，0H … 一 一
49，2弓 Bal．

とそれを黒鉛，アルミナ，マグネシやおよびジルコユ

ヤの各るつぼで再溶解した試料の化学分析値を示して

いる。黒鉛るつぼで再溶lq皐した試料においては，標準

試料に比較して炭素がわずかに増えているが，その他

の不純物にはほとんど汚染されていない。一方，アル

ミナ，マグネシやおよびジルコニやるつぼで栂溶解し

た場合には，各るつぼ成分が多鑓に試料中に混入して

いる。マグネシや中のマグネシウムは溶湯に混入後，

高い蒸気圧のためにほとんどが蒸発するため，試料中

には酸素だけが高くなっている。

　以上の結果から今圓検討したるつぼの中では，黒鉛

るつぼがFe－T｛系水回吸蔵合金を多量に溶製するのに

最も遥iしていることが明らかとなった。

2．3．2　合金の溶製に関する要素技術2》
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　図2に示した装概を罵いてFe－Ti－0合金の溶解実験

を行ったところ，厚さ0．10～0．15醗狙，幅5～20阻m，長

さ50～10伽組の薄片状合金が得られ，その紺成は目標と

した組成範囲に入っていた。

　図4には，薄片状FeTi　L2300，007を16～32メッシュ

に粉砕し，デシケータあるいは蒸留水中に種々の期間

保持した場合の初回の水素化特性を検討した結果を示

している。いずれの試料も繁温で活性化処理の必要が

なく容易に水素化している。

1．2

　1．0

訟…

琵。．6

曇。．4

奪

墜0．2

　　0．

　　　　ドド
。窯気中で「粉砕直後

6デシケータ中に2週間
ワテ．．シケータ中に1ヶ月

目デシケータ中に1ヶ月
水中に10分聞
デシケー田中に3ヶ月σ

水中に5日問

ダ

アH　一

10王 工02

L＿ゑ＿⊥⊥」」⊥＿　　L＿L」＿1

時間／min）

103 104

図4　薄片状FeTi1．2300，。。7を空気中で16～32メッシュに粉

　　砕屑，デシケータあるいは蒸留水中に種々の期問保持

　　した揚玉の298Kにおける初手の水素化特性。初期の

　　水素圧は6MPa。

　以上のことから，黒鉛るつぼを梗賞すればFe－Ti－0

合金の特性を劣化させることなく多：量製造できること，

および水冷圓転円盤を使用した溶湯急冷法を行えば粉

砕が容易で水素に対して活雛な薄片状Fe一騎一〇合金が

多量製造できることが明らかとなった。

2．3，3　合金の多雪製造技術の開発3）

　プラズマスカル溶解法で製造したFe－Ti－0合金のイ

ンゴット間の総成のばらつきを検討した。

　表2には各インゴットが15kgの揚合の組成のばらつ

きを示している。この結果から明らかなように，各成

表2　15kgインゴッ｝・の化学分析値（wt％〉

溶解番号 Fe Ti 0 原子比表示

C6701 50．5 49．3 0．33 FeTil．1400．023

C67G2 50．3 49．6 0．34 FeTi1．1500．024

C6703 50．4 49．4 0．24　　　FeTi乳，】400．。17

C6704 50．4 49．6 0．20 FeTi1．1500．01、

C6705 50．5 49．5 0．19 FeTl韮．140。，。B

目標範瞬
48．7

T0．8

49．1

T1．2

0．15

O．42

分は目標範囲内に入っており，インゴット間のばらつ

きも小さい。55kgのインゴットに関してもインゴット

間の組成のばらつきは小さかった。

　溶製したFe－Ti－0合金の縄織は，　FeTi棚申にβTi

相とほぼFe7TiloO3でナ」ミされる円成の酸化物相が共に

重量で数％分散した組織になっていた。FeTi相は水素

の可逆的な吸収・放出の役害llを担っているが，βTi相

および酸化物相が共存すると，FeTiの初回の水素化特

’1生力ご：著しく改二善される似5｝。

　表3には，表2に示した各インゴットについて，X

線翻折によって相の岡定とその格子定数を求めた結果

を示している。この結果から明らかなように，インゴ

ット間における各相の格子定数の誤．差範囲以上のばら

つきは認められない。

衰3　X線回折による相の同定と格子定数の決定

溶解番号
FeTi相。

}0．001A

βTi相　。

}0．005A

酸化物携

y⑪．GO5A

C67G1 2，983 3，195 11，337

C6702 2．985　　　　　　　　　　3．192 王L330

C6703 2，984 3，194 U．335

C6704 2，985 3．i87 11，333

C6705 2，984 3，194 11，337

　以．．！二のことから，プラズマスカル溶解法を用いれば

組成のばらつきの少ない高品位のFe－Ti－0合金を多量

に製造できることが明らかとなった。

2．3．4　璽産したドe一Ti－0合金の特性評価

　量産したFe－Ti－0合金の298Kにおける初弾の水素

化精性のインゴット問のばらつきを検討した。粉末粒

度が等しければ初圓の水素化特姓のインゴット間にお

ける相違は認められなかったが，粉雪粒度が異なれば

詞一のインゴットから得られたものでもその縛性に大

きな相違が認められた。

　図5には，初回の水．素化特性に及ぼす粉刺i：、膿：の影

響の典型的な例を示している。いずれの試料も粉砕後

脚気中に約1ヶ月間さらされたのちに水素化特姓が検

討された。1図から明らかなように，水素化が始まるま

での溝伏期岡は粒度が大きいほど短くほ00メッシュよ

り小さい粒度の試料においては1．5×105s経過しても

水索化していない。この結果は，Fe運i－0貯金を空気

にさらした状態で保存する丁合，粒度を大きくしてお

けば水素に対する活性が失われないという重要なこと

を示唆している。
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図5　Feτil、150σ．Q目の初回の水素化特性に及ぼす粉末粒度の影響。

　図6には，Fe－TiO合金（FeTIM500，024，16～32メッ

シュ）の初回の水素化特性に及ぼす保存環境の影響を

検討した結果を示している。デシケータに長期醐保存

した試料および蒸留水につけた試料の水素化が始まる

時間は，短期間デシケータに保存していたものより長

時間側へずれており，また蒸留水につけた試料の水素

化速度はわずかに遅くなっているが，この程度の姓能

劣化は実用的には問題にならない。蒸留水中に長期間

つけても水素に対する浜性を失わないことは，むしろ

驚くべきことである。

約413K近傍からFeTi相の水獣化に基づく2つの発熱

ピークが見られる。高温側のピークはβ水素化物の生

成に基づいており，低温側のピークはγ水素化物の生

成に恭ついている。図中の上部には，水素化した試料

を再度加熱および冷却した場合に見られるピークを示

している。0点は上部に移動させている。加熱曲線に

は，約358Kと約433K：にそれぞれγ水素化物とβ水素

化物の分解に基づく吸熱ピークが新たに見られる。

12
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B：2度目のサイクル
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図7　FeTh．1500、014（12～24メッシュ〉の熱分撰，　lj11熱速度は

　　0．33K／S，水素圧は3MPa，冷’却速度は制1飼！していない，、

δLO
土
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図6　F8il，150。．。2．1（16～32メッシュ）の初回の水索化特性

　　に及ぼす保存期間と保存環境の影響∩

　図7には，Fe－Ti－0合金（FeTiu50αo14，12～24メッ

シュ）の熱分析の結果を示している。園巾の下部に示

している加熱・冷却曲線において，約423K以上から

見られる大きな鋸刃状の発熱ピークはβTlが水素化す

る際に亀裂の発生を伴うことに起困している6｝。粉末粒

度が小さい場合はこのような鋸刃状の発熱ピークは見

られなかった。次に，約523Kから冷去llしていくと，

　図8には，粉末粒度が小さいFe－Tl－0合金の水素化

に伴う典型的な発熱特性を嘱している。試料は空気中

でFeTi】．1、0〔）．。23を～100メッシュ以下に粉砕して，600

S後に装i照こセットしたもの（曲線A）と10日闘デシケ

ー華中に保持したもの（曲線B＞の2種類である。粉

砕後短時問の内1こセットした場合には，約413KにβTi

の水素化に基づく発熱ピークが認められるが，粉砕後

10臼間空気にさらした場合にはピークが約553Kまで

シフトしている。この結果は，粉末粒度の小さいFe－

Tl－O舎金は．長時間空気にさらすと水素化が臨難になる

ことを示している。

　以上の結果から次のようなことが明らかとなった。

Fe－Ti－0合金はFeTl根，βTl相および酸化物相から成

っており，それらの相境界は空気にさらされた後でも

水素を容易に侵透させる。水素’は相境界から侵入して，

まずβTi相が水索化し，その際に生じる体積膨脹によ

ってFeTi相に亀裂が発生して清浄な面が形成されFeTi

相も水素化する4）㎜6）。一方，酸化物相は，それ自身水素

を徐々に吸収するが7）・8），その主な国手ilは，水素を侵透

しやすい相境界を増火させるとともに，亀裂の発生を

容易にすることに寄・与していると考えられる。

　熱分析結果に示した図6と麟7より明らかなように
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轟
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図8　FeTh，NOo，023（一100メッシュ）の熱分析。空気中で粉

　　砕後空気中に600s保持した試料（曲線A＞。と10日箔1

　　デシケータ中に保存した試料（曲線B）。加熱速度は

　　0．33K／s，水素圧は3MPa。冷却速度：は制御していない。

Fe－Ti－0合金を加熱するとβT至相から水素化するが，

察温においてもβTi相から水素化することがx線爪折

より明らかとなった2》また，相境界から水素化するこ

とは走査電子顕微鏡観察により確認した6㌔

　次に，量産したFe－Ti－0合金の水索吸蔵山鼠を検討

するために，圧カー組成等温曲線を求めた。

　図8と図9には，均質化処理をしていないFe－T｛一〇

合金（Fe噴三，瓦50。．。24）の門中に示した温度における水

素吸収等温曲線と水素放出曲線を示している。図9か

ら明らかなように，例えば313Kで3MPaの水素を導

入すると合金は原子比で約0．7まで水素を吸収する。

また，図10から，水素放出圧力を3MPaにするには

423K以上に加熱する必要・があることが分かる。

　PCT曲線におけるインゴット間のばらつきを棟討し

たが，各インゴットから採取した合金試料を活性化さ

せた後のPCT曲線は，測定誤差を考慮に入れるとほ

ぼ問じと見なすことができた。
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図10　鋳込んだままのFeTil．t50。』24の水素放出等曲線。
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図1！均質化処理をしたFeTiu500．D2、の水素放とh等温i｝｛i線。

　図11には，Fe－Ti－0合金（FeTiL150。，G24）を1273　K

で72時間の均質化処理した試料の一中に示した温度に

おける水索放出等温曲線を示している。均質化処理を

していないものとの大きな相違は，低濃度側にβ水素
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化物に基づくプラトーが見られ，また抵温においては

高濃度側にγ水．素化物に基づくプラトーが見られること

である。このようにプラトー特性が良くなれば，蓄熱

などへ応用する際の水素の膚効移動輻が数％～1G％改

憩乱される。

　次に，量産したFe－Tl－0合金の繰り返し使用に伴う

水．素吸蔵特性の劣化を検討した。

　図12には，蓄熱装置に合金を組み込んで使用するこ

とを想定したシミュレーションテストの例を示してい

る。水索が共存する閉じた系において，Fe－Ti－0合金

（FeTi［．且500、。2、）に298Kで水素を吸蔵させ，473Kに

加熱することにより水．索を．放出させる過程を1サイク

ルとした。図には，サイクル数と313Kにおける水素

吸蔵量の関係を示している。この結果から，Fe－Ti－0

合金を．上記のような条件下で2000サイクル以上使熔し

てもほとんど劣化しないことが明らかとなった。
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図i2　躍じた系において，加熱・冷却により水．素の放出・吸

　　収を繰り返した場合のFeTiu50〔｝．〔12、の313Kにおける

　　水素吸蔵量の．変化。最高および最低水素圧はそれぞれ

　　4．2MPaと2．1MPaであり，使用した水素の純度は7N。

場合の水索の貯蔵量の変化を示している。園には，Fe－

Ti－0合金（FeTILま50。．。24）を1273Kで72時間の均質化

処理した試料と鋳込んだままの試料を比較している。

均質化処理した試料の313K：における水素吸蔵量は，

鋳込んだままの試料に比較して，繰り返し数が約200

回まではわずかに多くなっているが，それ以後はむし

ろ少なくなっている。両試料の水一真函歳鍵は繰り返し

：数が数百回以上になるとほぼ一定となっているので，

初期に認められる水索吸蔵量のわずかな減少は，水素

中の微盤不純物によるものではなく，試料中に形成さ

れる転位などの格．子欠陥により試料が硬化するためと

考えられる。図11における閉じた系における醗久姓試

験で劣化が認められなかったのは，繰り返し時の最高

水索圧が4．2MPaと低いこと，いいかえれば1サイク

ルごとの水索吸蔵・脱蔵量が少なく，体積変化が小さ

いことに起鵬していると考えられる。

　図14には，均質化処理をしたFe－Tl－0合金（FeTi…、玉5

00．024）の313Kにおける水素の吸蔵・脱蔵の繰り返し

に伴うX線スペクトルの変化を示している。その繰り

返し処理をした舜式料のX線回折を行う場・合には，真空
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　　試料の313Kでの水素の吸蔵・脱蔵の尋凝り返しによる水
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　図13には，水素の吸収・放出の繰り返しによる合金

の耐久性試験において，合金の水索化時には新しい水

素を導入する方法で，水素の吸蔵・脱蔵を繰り返した
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図14均質化処理をしたFeTi、」50。．G2、、の313Kにおける水素

　　の吸蔵・脱蔵の繰り返しiこ｛半うX線スペクトルの変化。

　　　X線園折は室温で’真空り1き処理をした後に行った。
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引き処理をしてFe臓相の水素化物は分解させている。

この結果から明らかなことは，水素吸蔵・脱蔵の繰り

返しに伴いFeTi相の回折線幅が増大してお1），内部

応力が増大していることが分かる。また，酸化物相に

基づく圃折線が低角度側へ移動しており，その格子定

数は1200回の繰1）返し処理により約2．7％増大してい

る。これは酸化物相が水素を徐々に吸収することを示

している。

　図15には，313Kにおいて水素の吸蔵・取立を12GO回

繰り返した後の均質化処理したFeイi－0合金（FeTi｝．コ5

0。，。2のの水素放：出等温曲線を示している。この結果と

図10の比較から明らかなことは，水素の吸蔵・脱硝を

繰り返すとプラトーが傾斜を示すようになり，特に高

濃度側のプラトーはその傾向が著しい。これはγ水素

化物の形成が困難になることを示している。
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図15　313Kにおいて水素の吸蔵・門田を1200図繰｝）返した後

　　の均質化処理したFeTil1500．024の水素放出等温曲線。

　以上の結果から，水素の吸蔵・銭蔵を繰り返すと，

Fe－Ti－0合金中に格子欠陥が増大して硬化するために，

水素化物の形成が困難になると結論できる。

　既存の水素吸蔵合金の共通の欠点は，水素中にCO，

CO2，02，　H20などの不純物が存在すると，水素吸蔵

特性が著しく劣化することである。本研究では極々の

不純物ガスが水素と共存する場合の，Fe一瞬一〇合金の

被毒効果とその測復について検討した。

き，考えられる次の響究項目を分担し研究を行った。

（1）CO，　CO2，酸素などの不純物を含有する不純水素ガ

ス中での水素吸収・放出特姓及び，（2＞表面での合成反

応。

3．1　水素吸収・放出特性

　図16は活性化したFeTiL．140。，。3について，各種不純

物を含む水素ガス3．4MPaで10minの吸収，　G．1MPaで

10繍nの放出サイクルを与えたときの水素吸収薫をサ

イクル数に対してプロットしたものである。比較のた

めに，高純度水素ガス（7n純度）でのサイクルによる

結果も示してある。この結果により，本水素貯蔵合金

は高純水素での長期間使用において水素吸収量の観点

から問題はない。一方，CO，　CO2を含む水素によるサ

イクルでは，サイクルによる水素吸収量の減少は著し

く，酸素を含む水素によるサイクルでは，その水素吸

収量の減少はCO，　CO2の場合に比べて大きくないこと

がわかる。

0．6

0，5

0．1

0

　　　
一α一）一かつ一〇蜘
　　　　　　　　　　　　　　　1

翫〉一℃「』ン

　　　　4

3　不純物ガスを含有する水素ガスと本合金との反応

FeT呈系水素貯蔵合金を本プロジェクトに利用すると

、6 t一℃＿＿路

02468王01214i618　　　　　　サイクル数，N

図16　FeTiL1400、σ3における水口吸収一放出サイクル数に対

　　　する水素吸収彙〔｝▽M〕の変化。

　　　1：iし：罫i糸屯1隻オ（索　　　　　 5：210ppmCO十H2
　　　2　：110ppmO2十R2　　　　　　6　：410ppmCO十H2

　　　3　；680ppmO2十H2　　　　　　7　：340ppmCO2十H2

　　　4　：50ppmCO十H2

　図17に示すように，CO，　CO2を含む水素によるサイ

クルによって減少した水素吸収量は，高純度水素によ

るサイクルによって容易に圃復するが，酸素を含む水
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素でのサイクルによって減少した水素吸収量の測復は

きわめて困難であることがわかる。COまたはCO2に

よる“表面被毒”の機構が酸素の場合と異なっている

ことを明らかにした。

0．5

0．4

牛

島。・3

巴

疑0．2
蜜

懸

0．1

0

ト純・・ 1

2

3

　　　0　　　2　　　4　　　6　　　8　　　10　　12　　14　　16　　18

　　　　　　　　　サイクル数，N

図17　FeTil．｝、0〔鵬を不運包水素でサイクル後，高純度水素で

　　サイクルを与えたときの水素吸収量の圏復。

　　1：410ppmCO＋K2
　　2　：340ppmCO2一トH2

　　3　：680ppmO2十K2

などの炭化水素が合成されることを明らかにした。

灘

鯉
，＼

ヤ

1一

＊32
　㌔

＊28

1　・i　・

＊16

＊15

質量数

図18　410ppmCOを含む水干で’サイクル後，糠熱した合金の

　　573Kにおけるマススペクトルの一例。

4，Fe一Ti二元合金の水素貯蔵特性

3．2　表面での合成反応

　水素ガス申にCO，　CO2の不純物を含む場合，　FeTl系

水素貯蔵合金表面で，CO，　CO2とH2との反応により

CH4，C2H、などの炭化水索が合成されることを，ガス

クロマトグラフ，質量分析計によって明らかにした。

また，炭化水素の収量，選択率は水素分子の解離が容

易であるか否かに左右されることを明らかにした。図

18は410ppmCOを含む水素でサイクルを与えたFeTILま4

0。，。3を，573Kまで加熱したときの放出ガスの質量ス

ペクトルの例を示したものである。質量数m／e＝15

（CH古），16（CH‡，0菱つと28（C2｝礁，　CO＋）のイオン

電流がBG（バックグラウンド）に比べて異常に高いこ

とより，C2｝玉4やCH霜が生成されていると考’えられる。

このことはかスクロマトグラフによっても確認された。

検出されたC2｝｛4，　CH4はCOを倉む水素によるサイク

ルを行った後，水素化物の分解によって．放出される水

素と表面円索との反応によって生成されたのである。

水素が吸収されるときも，水素分子の解離によって生

成した活性〔｝｛〕とCO，　CO2との反応により，C琵4，　C2H4

　本研究に用いたFe－Ti－0系水素貯蔵合金の水素ガス

との反応性や水素吸蔵特性の機構解明をはかるため本

三元系合金の主成分である金属間化合物FeTiの水索

貯蔵特性をFe－Tl－0系などの三元合金のそれと比較検

討した。

4。1　FeTiの酒性化過程における材料挙動

　高真空，もしくは水素雰捌気rトで400℃近傍迄の加

熱を必要・とするFeTiの添雛化処理は酸化皮膜の除去を

展的としている。高真空ゆでの活性化処理の揚合，酸

化皮膜の一韻は真空によっても還元されるであろうが

大部分は酸．素の内部への拡散によって水素との反応抑

止力を失っていくためであろうと推論される。ところ

が，水索雰囎気中での活性化処理についてはその材料

挙動は明らかとなっていない。とくに，実用レベルで

は高真中での活性化処理は一般に鮒難が予想されるた

め，水素雰囲気中での活性化過程を解明することは極

めて重要となる。

　水’田干過程における材料挙動はその場X綜側揖によ

って観察された。高圧水素雰囲気用X線回折装薦は以
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前詳細に報告した。10｝本実験での活性化処理は，3M

Paの水素雰囲気中で640Kに試料を加熱し，保持時間

は3．6ks，その後ひき続いて室温へ冷却という手順で行

われた。尚，X線実験で酸化皮膜の回折線を得ること

は瞬難である。したがって，FeTiの酸化物を添加し，

その水索化過程での変化から活性化過程での酸化皮膜

の挙動を推察した。

　活性化処理による水素化の進行挙動は室温へ冷却後

のX線測折図形の経縛変化より明らかにされた。その

結果，室温へ冷却直後の圓折園形の特長は，酸化物相

の［堅折線が紙角度側へ移動することに反してFe賢相

の回折線，（110）FeT｝の位置も強度もほとんど変化しな

いことから明らかである。このことは，図19（b＞の冷却

直後の結果と活性化処理前の結果〔図19（a）〕とを較べる

と明らかである。更に，晦間が経過すると（110）1・，Tl相

の強度：が弱くなると同時にFeTiのγ一水素化物相111

の回折線が現われてくる。

　また，640Kから冷却申に測定した回折角の変化から

酸化物相，FeT湘の面間締の変化を図20に示した。こ

の結果，酸化物相とFeTi相との間の盃は冷却と共に拡

がることが明らかである。室温への冷却直後には歪の

差は5％にもなる。この結果は，酸化物相が活性化処

理の間に水素を固溶しる一．方，Feτi相は殆んど水素を

吸収しないことを示唆している。

（RT）

0．6

蕊

一〇．4

ミ

な
マ0、2
層

　0

本、一

｝ドー一

　　38　　　　40　　　　42　　　　44　　　　46　　　　48　　　　50

　　　　　　　　2θ〔deg．）
図！9　酸化物を含むFeTiの国状化処理によるX線國挺線の経

　　時変化D
　　〔の活性化前の1嚢i折図形，添字0は酸化物を炎わす。

　　／b／活性化の初期過程。室温へ冷却癒後の測劇F図形。

　　（c）活性化の中間非…越階。FeTlのγ水素化物に相当する回

　　折線が認められる。参考文献（7＞から計算されたγ水素

　　化物の回折角が騒中に示されている。

300 550　　　600

温度（K）

650

図20　活性化過程での面間隔の変化。

　　○；FeTi相　　㈱；酸化物相　　△；ホルダー。

　　dl12とd。はそれぞれ3MPaの水素雰囲気中および2×

　　103Paの真空中で得ら才した植。

　これらの結果から，水素雰囲気中の活性化処理によ

る水素化過程は次のように推論される。

　①酸化皮膜が水素を吸収する。これにともない，約

　　5％の格予膨張が生じる。（図19（b），図20）

　②下地のFeTi相と酸化皮膜との間の5％の歪によっ

　　て酸化皮膜の剥離が生じる。（図20）

　③新鮮なFeTi相が水素に魔手妾さらされる。

　④FeTi相と水素とが鷹接反応し，水素化物相を形成

　　する。（図19（c））

　ところで，Sandrockら且2｝は少量の0を含むFeTiは

水素化速度が著しく速くなることを報告している。彼

らは，この埋由として，酸素の園溶によってFeTi祁

の破壊靱性が低下することを挙げている。しかしなが

ら，我々の結果は酸化物の水素吸収による膨張がFeTi

相に亀裂を発生させる可能性を示唆している。すなわ

ち，その亀裂の発生にともない新鮮なFeTi相の発生

が水素化反応を加速すると予測される。

4．2　Fe－Ti－0系及びドe－Ti。Nb系合金の水素化

　　　　過程

　活性化処理なしに金属間化合物FeTiを三七化するた

めの材料の改良には実用的な利点が多い。合金元素を

添加した多くの研究の結果，β一Ti相を含む屯eTlは水
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素との反応が室温で容易1ヒ起こり，活劇化処理は不要

になる。しかしながら，この活挫FeTiの水素化の機構

は明らかではない。したがって，本研究においては，

水素雰囲気中でのその場X線圃折によってβ一Ti相を

含む活性FeTiの水素化挙動を調べた。

袈4　本実験に用いられたβ一Ti相を含む1露姓FeTiの

　　組成と各相の格子定数

試 料
絡イ・定．数（nm）

FeTi相　　β一丁湘

Feo．gNbo．IT三

FeTi2

Feτ茎L2400．04

0．2989

0．2986

0．2984

0．3234

0．3170

0．3ま68
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がら，この段階では，FeTi相の回折線に注自されるよ

うな変化は現われない。

　水素導入後6ks経過した函21（c）のスペクトルでは，

β一Ti相の回折線は殆んど認められなくなる。と輝国に，

FeTi相の（110）の近傍にf苑かな変化が起っている。こ

れは，FeT三相が水素と反1芯を起こしだしたことによる

ものである。18ks経過した図21（d＞のスペクトルは，　Fe

Tiのγ一水素化物相（単斜贔系，　a訟。端0．4711nm，　b灘

02835nm，β篇97。）とβ一Tiの水素化物（Ti水素化物：

立方晶CaF2構造，　a＝0．4433nm）とで完金に指数付け

が可能であった。

（d）

　ミ
　；

　芒

　賢
　暴
（b＞園

（a）

25　　　　　20

　　2θ（deg．）

　1．2
讐

芭。．8

齪

忘。．4

欝

at　295K

　　（c）
（・〉↓
↓

↑

（d）

15

図21　活性FeTi（FeU，gNi。．1Ti＞の水素化過程におけるX線

　　回折闇闇グ）経時変化。Mokα線による。

　　（の水索導入前のスペクトル。β一Ti相からの測折線には

　　βの添字がついている。

　　（i））水素導入後3ks

　　（c）水素導入後6ks

　　（d）水素導入後18ks。　Ti水索化物の翻折線の指数は（　）

　　付で本されている。それ以外は，FeTiのγ水素化物。

　実験は，表門に輻される秤量組成をもつ試料につい

て行われた。いつれも，FeT圭相及びβ一Tl相を含み，

それぞれの梢の格子定数もその表に示されている。

Fe。．gNb。，圭Tlの試料について，室温で水素を導入し，

X線回折の経時変化を測定した結果が図21に示されて

いる。水素導入前のスペクトル（図21（a））と比較して，

水素導入後3ks経過したスペクトル（図21（b））では，

β一Ti相の回折線（110β，200β）の強度が弱くなり，2θが

16。近傍に新しい圓折ピークが認められる。しかしな

103 　　104
匡￥聞（S＞

105

図22　活性FeTi（Fe。．gNb〔1．ITi）の水素化過程における水素

　　吸理又：ll｛：の経時変化。図中，（b＞，（c＞，（d）は泌21のそれらと

　　対－応g

　図22には，この試料における水素吸収量の経．時．変化

が示してある。図22中に，（b＞，（c），（d）と矢印で示してあ

る位潰は図21の（b＞，（c），（d）に対応している。麟21と区122

との結果を比較すると次のことが明らかである。

①図22に示される5ks以前の反応の潜伏期に於いて

　　さえ，β一Tiの水索化が始まっている。（図21（b））

②反応の急速な開始時点（5ks以降）にはβ一Ti相は

　　全てTi水素化物を形成している。

　これらの特徴は，異なった他の2つの組成を持つ試

料についてもまったく同様に観察された。したがって，

　水素化の初期過程でβ一Ti相がTi水素化物を形成す

るという事実は，FeT｛相の水回との反応に対してβ一Ti

相の水素化が引金となっていることを示唆している。こ

のことは，β一Ti耀の水伊興による大きな体積膨張から

説明される。一般に，合金で原子一ヶ当り平均の原子

体積，Vは

　　V＝V。／n

となる。ここで，V。は単位：胞の体積，　nは単位胞内の

原子の数である。β一Ti相の水素化による体積変化の劇

り合い：εは，次式によって与えられる。

　　ε端（vレV，）／V，

ここで，Vβと瑞はβ一Ti相及びその水素化物での金属
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鳳子当りの平均体積である。表4に示された試料につ

いて，εの値は0．29～0．34となった。すなわち，Ti水

素化物の形成による体積膨張は約30％もある。

　以上の結朱は，β一Tl相を含む活性FeTlの水素化の

機構として次のような提案を鰐能にしている。反応は

FeTi相のなかに分散したβ一Tl相の水素化によって始

まる。Ti水素化物の形成にともなう大きな体積膨張に

よる応力がFeTl相に亀裂を生じさせる。すなわち，水

素と畠山なFeτ1の新生面が発生する。あるいは，逆に

FeTiの破壊靱性が大きい場合には，　FeTi相からの拘

束によって，Ti水素化物相自身に亀裂が生じたり，そ

のTi水素化物相がFeTi相から分離することなどが予

想され，結局，FeTi相の新しい表面が水素に晒される

ことになる。いずれの場合にしても，β一Ti相の水紮化

によってFeτ1相の水素化が引き起されると結論される。

5　結　言

　本研究の蓄熱装置に允嶺したFe－Ti－0系水素貯蔵合

金の成分は，すでに報告しているように脚3｝主成分で

あるFeとTiの原子比がTi／Fe＞1で，かつ少：1‘の0を

含有する合金成分FeTiL1、0。．〔）24の場合その水素吸蔵速

さや水素吸蔵薫が最大となる。

　本合金の多直製造に関する主な研究課題は，a）合

金自製時に溶湯の汚染を避ける方法の確立，b）合金

組成の均一化剛，c）合金の保存方法の確立，　d）耐

久性を含めた合金の特性評価などである。

　a）に関しては，Fe－Ti－0合金の溶製に黒鉛るつぼを

使用すればよいことを明らかにした。水冷銅るつぼは

1ぞ製時に不純物による汚染が最も少ないが，冷却効果

が高き過ぎるため四点製造には適していない。しかし，

水冷銅るつぼを玉屑する場合でも，プラズマスカル溶

解法を行えば高品泣のFe－Ti－0合金の多註製造ができ

ることを明らかにした。

　b）に関しては，合金孤臣ぎ1にコイルで磁界をかける

ことにより溶湯を擬絆することと，鋳込み条件を一定

にすることにより解決した。

　c）に関しては，Fe写i－0合金を粉砕後の保存方法に

よって変化するのは初1彌の水素化特性であるが，合金粉

末粒度が数十メッシュより大きければ，たとえ蒸留水

に長時間つけても合金の初回の水素化特性はほとんど

劣化しないことが明らかとなった3

　d）に関しては，多量製造されたFe－Tl－0合金の水素

化特性および水素吸蔵特性は，実験室視模において理

想的な条件下で製造されたFe－Ti－0合金のそれらと比

較して劣っていなかった。また，実証蓄熱装冠を想定

したシミュレーションテストにおいてFe－Ti－0合金は

優れた耐久性を示した。合金を水素化させる度に新し

い水索を使用する耐久姓試験においては，使用した水

素が高純度の場合には合金は良い耐久性を示したが，

CO，　CO2，02などが水素と共存する場合は，既存の水

素吸蔵合金と同様に，その水素吸蔵特性が君：しく劣化

した。不純物により被毒した二二の水素吸蔵二二は，

両純度水素中で加熱巾却を繰り返すと回復することが

明らかとなった。また，水素と共存するCOおよび，

CO2は，四温においてFe－Tl－0舎金の差晦で容易にC｝｛4

あるいはC2H、などの炭化水素になることが明らかとな

ったが，このような触媒効果は合金の新しい用途にな

り得る。

　以上のように，Fe－Ti－0合金の二二製造に関する主

な研究課題に取り組み多くの成果を得た。水素貯蔵合

金を2．4ton使用した三熱装紅の実証試験から，今後の

水素貯蔵合金の利用開発に多くの貴重なデータを提供

できると思われる。

　本システムは秋田県画業短期二字に設置され，その

後連続運転がなされているが，前報15）でも報告したよ

ように本合金の姓能劣化は認められていない。
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薄膜問反応を利用した金属間化合物の合成と

　　　　　　　その構造に関する基礎研究

科学技術振興調整費による露点基礎研究

構造制御研究都

吉原一紘，藤原　純

材料物性研究部

松本武彦，八木沢孝平

原子炉材料研究部

山内　泰

昭和60年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　近年，金属闘化合物は従来の金属材料にはない新しい性質を持つ素材として注k｛を集めてい

る。本馬究では金属薄膜三層の反ll㌫を積極的に利用して金属燭化合物を合成するという考え方

に棊ついて，特殊な構造を有する金属問化合物を合成し，その構造を解析することにより，新

しい金属間化合物を開発するための基礎的研究として，（1）薄膜を基板上に蒸着させたときにど

のような反応が生じるか，②蒸拝した薄膜の目蒲性にはどのような界i蒲反応が寄与するか，（3）

薄膜中でどのような物質移動が生じるか，（4）生成した化合物の結晶構造をいかに精密に解析す

るか，という4項日の研究を行った。

　これらの研究に関する主な結諭は以下の通りである。

（1）蒸燕した物質は基板と電チをやり11殴りをして密培していくが，この反応は蒸着物質の厚さ

が単層程度までである。

（2＞SUS304，　SCS32王ステンレス鋼．ヒにA1203を蒸着した場合，　SUS321ステンレス鋼上では

Ti－0－A1結合が生じているためにSUS304ステンレス鋼．」∴に比べてA1203との密着性が優れて

いることが分かった。

（3＞薄膜中の物質移動は表面拡散支配で菱）り，移動速度は通常のバルク物質よりも梅違いに大

きい。

（4）　リートフェルト法を用’いた迅速で高精度な構造解蘇手法の踏∫…備ができた。

1　緒 言

　近年，金属聞化合物は従来の金属材料にはない新し

い性質を持つ索材として1三1三毯を集めている。本研究で

は金属薄膜岡士の反応を積極的｛こ利用して金属闘化合

物を合成するという考え方に基づいて，特殊な構造を

有する金属岡化合物を合成し，その構造を解析するこ

とにより，新しい金属闘化合物を開ぢ邑するための棊礎

研究を行った。

2　薄膜形成の初期過程に関する研究

　Nb／Si／Au系金属問化合物は縷iれた｝超電導特性を有

することが予測されている。本研究ではNb／Si，　Au／

Si系に関し，イオンビームスパッタ法によりSiをNb

基板とAu基板に蒸着させ，その反応の初期過程をXP

Sにより観察した。

2。　1　　実験＝方法

　本爽験に用いたイオンビームスパッタ法とは，アル

ゴンイオンビームを産査させながらターゲットをスパ

ッタし，飛び出したターゲット構成元素を基板．ヒに堆

積させる方法である。従来のスパッタ法では真空度が

10－3torr台で蒸着しなければならず，不純物尤索の巻
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き込みの影響が避けられなかったが，この方法では10－7

torr台で蒸着させることが可能であり，高純度の薄膜

を形成させることができる。

　蒸着及び表面分析は，すべて真空答器内で表画汚染

を受けずに行えるようになっている。本実験に用いた

基板・ターゲット・分析器等の装置の配概を図1に示

した。試料ステージを回転させることによって，スパ

ッタ蒸着と分析がそテえる。

　ヌ、バッタ時間を変えながら表面に蒸着したSiの22

電子のエネルギーをXPS（Xray　Photoelectron

Spectroscopy）を用いて測定した。

　　　　‘　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　，
　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　1　（一　 一）i／三
・一バ『皿芒当
　　　　丁。フィラメ。ト試料　　CMA

　　図1　基板・ターゲット・分析器の配置図

2．2　実験結果及び考察

　閣2に測定結果を示す。図2は蒸着したS圭の2p電

子のエネルギーが薄膜状態とバルク状態でどのように

異なるかを承したものである。この図から，Nb／Si系

に関しては，Nb銘版にS圭を蒸着すると，　Siの2ジ電子

のエネルギー準位は単体のときより＋側に移動する。

このことは，Nb基板にSi側から電子が流れ込むことに

より反応が進行する事を示している。一方，Au／Si系

に関しては，傾向が逆であり，この場合には，Au基板

からSl側に電子が流れ込むことにより反回が進行する

ことが明らかにされた。この傾向は，Si，　Au，　Nb間の

電気陰性度の違いにより説明できる。

　また，このような電子の移動が生ずるのは，蒸着し

た膜の厚さが単層程度のときのみであった。即ち，Si

を蒸着すると，まず，第一層が基板と電子のやり取り

により反応し密着性を保つ。その後，Siはバルクと同

じ電子状態で成長していくと考えられる。

2．3　小　　括

　Nb／Si，　Au／Si系に関し，イオンビームスパッタ法

によりSiをNb基板とA疑基板に蒸着させ，その反応の初

期過程をXPSにより観察した。得られた結果は以下の

通りである。

（1＞Nb／Si系に関しては，　Nb基板にSi側から電子が流

れ込むことにより反応が進行する。

（2）Au／Si系に関しては，　Au基板からSi側に電子が流

れ込むことにより反応が進行する。

（3）この傾向は，Si，　Au，　Nb聞の電気陰性度の違いに

より説明できる。

（4）Siを金属基板に蒸着すると，まず，第1層が基板

と電子のやり取りにより反応し密着性を保つ。その後，

Siはバルクと同じ電子状態で成長していく。

一原子層

monolayer

曽i

響Au。。Nb

3　薄膜の密着性に関する研究
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　　一〇．5

1

SionAu

⑭
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　　　　　　　　蒸着時閥

SionNb

Si　Si
轡e一轡e…
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図2　NbまたはAu土に蒸渚したSi薄膜のSi　2　p電子

　　のエネルギーレベル。

　　縦軸はSl　2　p電子のエネルギーレベルのバル

　　ク状態からの差，横軸は蒸着時間（分）。

　SUS321ステンレス鋼上にスパッタ蒸着したAI203

は，SUS304ステンレス鋼上に蒸着した場合よりも密

着姓が優れていることが当研究所の研究により明らか

にされている塾1）しかし，密着性が向上する原因は，S

US321ステンレス鋼の場合は真空中で加熱すると表面

にTicが析出するためだと推定されているが，まだ明確

な確証は得られていなかった。本研究では，SUS321

とA1203との間の密着性向上に寄与する反応を明らか

にするためにスパッタ蒸着したA1203とステンレス鋼

表面との反応をXPSにより調べた。

3．1　実験方法

（1）試　　料

　市販のSUS304ステンレヌ、鋼板，　SUS321ステンレス

鋼板をそれぞれ10mm正方の大きさに切り出したものを

基板とした。ターゲットには，市販の16mmφ99．5％

A1203焼結体を厚さ約2mmに切り出したものを用いた。

　SUS304，　SUS321はエメリー紙，ダイヤモンドペー

ストで研磨し，超音波洗浄器を用いアセトンで十分洗
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浄した後，舶熱ホルダーに取り付け，XPS／AES装置

（PHI558）に入れた。　A1203も同様に研磨・洗浄した

後，空気中で加熱（373Kまで0．02K／sで昇温，373Kで

3．6ks保持後0．04K／sで773Kまで昇温）した後，放冷

したものを，図1に示すXPS／AES装麗内のターゲッ

ト用ステージに取り付けた。

（2）蒸着・加熱・分析

　AI203のスパッタ蒸着は，　アルゴンイオン（加速電

圧3kV，電流密度0．1A／m2，室温）でA1203ターゲッ

トをスパッタし，対向させたステンレス鋼妻斗星上に蒸

着させた。蒸着したA1203量は，オージェスペクi・ルの

強度でモニターした。

　基板の加熱はTaフィラメントを用いた電子衝繋によ

り行った。

　XPSの測定にはX営門としてMgKα線を用いた。

3．　2　実霧貧結果

（1）加熱による変化

　SUS304，　SUS321の表面を釜温でアルゴンイオンス

パッタ（加速電圧3W，電流密度0．5A／搬2）により清

浄化した後，A1203をイオンビームスパッタ法により表

面被覆率0。3程度（オージェピーク強度比より推定）に

なるまで蒸着した。これらの基板を3×10－9torr以下

の真空ゆで約1000Kに加熱して加熱前後のXPSスペク

トルの変化を測定した結果を図3に示す。加熱により，

SUS304上の0は約1。8eV高エネルギー側にシフトし

たのに対し，SUS321上では約0．7eVしかシフトせず，

SUS304上のAl－0結合の方が強いことを示している。

また，両ステンレス上で加熱によりFe　2　pピークの肩

（Fe－0結合に起因する）が滅少したことより，蒸着時

に存在していたFe－0結合が切断したことがわかった。

ステンレス鋼にはこのほかCr，　Niなどが含まれている

が，これらの元素が驚着雛へどのように窃与するかに

関しては現在検討中である。

（2）A圭203蒸着による変化

　SUS304，　SUS321ステンレス鋼をあらかじめ1000K：

に加熱した後，A1203を蒸着し，蒸着前後のXPSスペ

クトルの変化を測定した。SUS321ステンレス鋼の場

合，表灘にはTicが析出している。その結果を図4に

示す。SUS304では，　Fe2pピー．クの高エネルギー側

に眉が現れFe－0結合の生成が示され，　SUS321では，

Tl　2　pピークの高エネルギー側に肩（Tト0結合に起因

する〉が現れTi－0結合の生成が示された。
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図3　A1203を蒸暗したSUS304，　SUS321ステンレス

　　鋼のFe，　A1，0の加熱前そ麦のXPSスペクi・ル

　　変化

3，3　考　　察

　以上の結果より，A1203を蒸着するとSUS304上では

Al－0－Fe結合が形成され，　SUS321上ではAト0－

Tl結合が形成されることがわかった。Fe－0結合より

Ti－0結合の方が強いため，加熱によりSUS3G4では

Fe－0結合が切断して，基板と剥離し，A1203膜が凝聚

するのに対し，SUS321ではTi－0結合が切断せず，

AI203とSUS321との密着性を良くしていると考えられ

る。両ステンレス軸上で，A1203と基飯がどのように反

応するかというモデルを図5に示した。

3．4　小　　括

　A茎203を蒸着したSUS304，　SUS321ステンレス鋼を

加熱した時，及び加熱したSUS3艦，　SUS321ステン

レス鋼上にAま203を蒸労した時のXPSスペクトル変化

を測定した。得られた結果は以下の逓りである。

（1）A至203を蒸着するとSUS304上ではAl－0－Fe結

合が形成され，SUS321上ではAl－0－Tl結合が形成

される。
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図5　SUS304，　SUS321ステンレス鋼と蒸着した

　　Al拷03との界面反応モデル

（2）加熱によりSUS304ではFe－0結合が切断して，

基板と剥離し，A120，膜が凝集する。

（3）SUS321上ではTi－0－Al結合が生じているため

にA1203との密着性が優れている。

4　薄膜中の拡散現象に関する研究

　トリスタン計画などの高エネルギー物理学研究の推

進には，高いエネルギー利得の粒子加速を行うことが

できる高周波加速器空洞の開発が不可欠である。現在，

加速空洞については，電力損失が少なく，連続運転が

可能である超電導空洞が主流になりつつある。この超

電導加速空洞用の材料として，従来，金属の中で最も

高い超電導遷移温度と臨界磁場を特ち，且つ，低温脆

性にも優れているNbが使われてきた。しかしながら，

Nbは熱伝導率が低いために，空洞の電力損失の原因と

なる表面抵抗と表面電流による局所的なジュール熱の

発生を十分に抑えることは困難であった。そこで，熱

伝導率が高い金属であるCuにNbを蒸着すれば，この様

なジュール熱の発生を極力抑えることができるものと

考えられる。

　そこで，当研究所ではNb被覆Cu空洞作成の基礎とし

て，まずCu表面に密着性の高いNb膜を蒸着することを

試みた。その結果，Cu表面に直接Nb膜を蒸着した場合

にはNb膜は剥離するが，　Cu表面にまずTiを蒸着し，そ

の上にNbを蒸着すると密着性に優iれた超電導皮膜が得

られることが分かった。

　本研究では，Nb膜の密着性に及ぼすTiの効果につい

ての基礎的な知識を得るために，Nb膜中のTiの拡散現

象について調べた。

4．1　実験方法

　基板には純度99．9％のCuをダイヤモンドペーストで

研磨した後，アセトンで脱脂洗浄したものを用いた。

Nb及びTiの基板への蒸着は高周波マグネトロンスパッ

タ法で行い，まず，Cu上にTiを1．5μm蒸着した後，　Nb

を1．9μm蒸着した。基板の加熱は特に行わなかったが，

基板温度は蒸着中に約400Kまで上昇した。

　その試料をAES（Auger　Electron　Spectroscopy）装

置内にセットし，真空中で加熱しながら表面組成の変

化をAESを用いて測定した。

4．2　実験結果

　図6に蒸着膜の断面のSEM写真を示す。膜は柱状組

織からできていることが分かる。

図6　Cu上に蒸着したNb／Ti皮膜の構造（×400）

　試料を真空中で約750K以上に加熱した場合，ある時

聞が経過すると，表面にTiのオージェピークが観測さ

れる。図7に真空中，823Kで2時間加熱後のオージェ

チャートを示す。図7からTiと共に，加熱によりCも

表面に濃縮する事が分かる。

璽
dE

C

Ti

0　　　　　　　　400　　　　　　　800
　　　　　電子エネルギー，（eV）

　　図7　Nb／Ti／Cuを823K：で2時間力11熱後

　　　　のオージェチャート

　図7は，TiがNb膜中を通って，表面に濃縮する事を

示している。TiがNb日中を拡散により表面まで移動し

てくるとすると，表面にTiが観測されるまでの時間，

’は，膜厚をκ，拡散係数をZ）とすると，簡単には（1）式
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のように表せる。

　　炉（20の’／2　……・…・……………一・・（1）

したがって，Tiが，表面で観察されるまでの加熱時闘

を測定することにより，Nb膜中のTiの拡散係数を求め

ることができる。

　図8にはこのようにして求められた拡散係数の温度

依存性を示す。これから，拡散係数は748K～a73Kの

範囲で／2＞式のように表せる。

　　∠）＝＝1．31exp（一231／コ！「）　　　・一…　一・・・・・・・・・・…　　（2）

　　（拡散係数の単位はm2／s，活性化エネルギーの単

　　位はkJ／mol，温度の単位はK＞

lo’．．14

範

を

爵10．一15

彗

10一玉6

L1 1．2

1／7㍉（K［1＞

L3

図8　Nb膜中のTiの拡散係数の温度依イ∫＝性

4．3　考　　察

　スパッタにより蒸着した膜中には，アルゴンガスゆ

に存在する微量のCや0が蒸門中に巻き込まれ，不純

物として存在していると考えられる。加熱をすると図

7に示すようにCが表面に偏析してくる。偏析したC

はTlとの結合力が大きいため，この結合力が駆動力と

なり，丁量が表面に濃縮するのではないかと考えられる。

　Nb金属rPのTiの拡散係数，　Dに関しては，1898K～

2348Kの間で，温度を7とすると（3）式のように表され

るという報告がある。②

　　Z）濫4xiO…5・exp（一370／7㌦）　　…　一一・一・・（3）

　　（拡散係数の単位はm2／s，浜姓化エネルギーの単

　　位はkJ／mol，温度の単位はK）

温度範囲が異なるため完金な比較はできないが，近似

的には，本実験で測定されたNb掌中のTiの拡散係数の

値はバルク申の拡散係数に比べて，おおよそ105倍であ

り，活性化エネルギーもバルクの値の約1／2であるこ

とが分かる。このような値は，金属の表爾拡散係数の

値（3）に近いものである。

　スパッタで蒸着した膜の構造は，蒸着温度や，雰國

気の圧力によっても異なるが，本実験の場合，園6に

示されるように，膜は多くの柱状組織からできている。

したがって，蒸着膜はバルクの材料に比べて際闘が多

く，Tiは膜の中の柱状組糸哉の表面を拡散し，表面に到

達するものと思われるため，蒸箔膜申の拡散係数はバ

ルクの材料の場合に比べて非常に大きくなると考えら

れる。

4．　4　　’」、　　　手舌

　C登基板上にマグネトロンスパッタ法により蒸着した

Nb膜の密着性に及ぼすTlの効果についての基礎的な矢［．1

識を得るために，C疑蒸板にあらかじめTiを蒸着し，さ

らに，その上にNbを蒸着した試料について，真空中で

那熱しながら表画組成の変化をA£Sにより調べた。得

られた結果は以下の通りである。

（ユ＞TiはNb割出を通って，　Nb膜表面に濃縮する。

（2）膜中に不純物として含まれているCも岬町に偏析

する。

（3）表山iに偏析したCはTiとの結合力が大きいため，

この結合力が駆動力となり，Tiが衰面に濃縮するので

はないかと考えられる。

（4＞TiのNb膜中の拡散係－数の活性化エネルギーは約

23舞」／molであった。この値は衰敢i拡散の場合に対応

する値である。

（5）Tlは膜のゆの野営組織の憂乏顛を表雌拡散：により拡

散し，旋面に到達するものと思われる。

5　粉末X線回折による構造解析に関する研究

　金属や合金の結贔構造には概して対称性が高い単純

なものが多く，その結晶構造を粉末X線囲折図形から

求まる強度や團折角を用いて解析することは比較的容

易である。しかしながら，結論の単位胞を構成する原

子の数も多く，秩序化した臣子配列を持ち，複雑な構

造を取る一部の金属間化合物や酸化物などの化合物格

子の格子定数や原子の占i有状態を粉末X線回折実験か

ら決定する事はそれほど容易ではなかった。従来は単

結赫を合成し，そのX期限折結果から解析することが

基本であった。しかしながら，1969年に発表された中
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性子の粉末回折結果を用いて結晶解析の精密化を行う

画期的な解析手法，いわゆるリートフェルト法（4）の適

用によって，粉末X線回折図形からの構造解析も，近

年：飛躍的に進展している～5）

　当研究所における研究対象も最近は簡単な金属，合

金に留まることなく，金属間化合物，カルコゲナイド

化合物，化合物半導体あるいは多元素酸化物と多岐に

瓦っている。これと共に，物性解明を進めるために三

島構造の精密化が必要とされてきた。そこで，粉末X

線國折実験から，最終的にはリートフェルト法を用い

た迅速で高精度な構造解析が可能なハード面及びソフ

ト面での整備を行った。ところで，リートフェルト法

を利用する場合，角度分散X線回折データと共に解析

の撫発点として結晶構造モデル（格子定数，空間群，

源：子座標等）を必要とする。したがって，未知物質の

結晶構造解析を粉末X線回折のみから実行するのは必

ずしも容易ではない。当面，未知物質からの粉末X線

解析データについては，次の2つのプログラムから解

析ができる。しかし，未知物質の解析に当たってはこ

れらのプログラムの使用者は電子顕微鏡やX線マイク

ロアナライザーなど他の手段を用いて対象とする物質

あるいは対象とする相の構造や組成を可能な限り明ら

かにしておくことが望ましい。

5，1　回折線の指数付けプqグラム

　　　　（ヴィサーの方法）

　未知物質のX線回折図形については，その回折線の

散乱角（2θ）のデータのみを用いて単位胞の格子定数

ブラベー格子などを決定する。この場合，結贔構造が

不明な2種類以上の物質の混合状態については解栃が

不可能である。したがって，とくに未知物質について

本プログラムによる解析に先立って，X線マイクロア

ナライザーなどでその物質が単一の組成となっている

ことを確認することが必要である。

　本プログラムを実行するには散乱角についてのデー

タファイルを端末より予め作成する。なお，例として

ラーベス相金属問化合物Mg2Nlについて作成されたデ

ータファイルが表量に示されている。実行には最：小20

本の図折線が必要であり，実行時間の大部分はプリン

ターの出力に要する時間であることを付け加えておく。

5．2　プ殿ファイル解析

　　　　（り一トフェルト法）

　リートフェルト法では，回折線の十四を与える格子

定数に加えて，回折図形全体のプロファイルを与えて

いるバックグランド，回折線の強度や形状を数値的に

高精度に再現する結晶構造パラメーター（原子座標，

その席占有率，温度因子等）を決定する。このリート

フェルト法の原理は，i番目の回折データについての

計算強度，∫i（C）と観測強度，∬i（0）との重み付き

残差2乗孝［i

　　∫（κ）＝Σz〃i［∬i（o）一∫i（c）32　　　・・一・9・・・…　　（4）

を最小とするように1組のパラメーター，κを求めるこ

とから最：も確からしい構造モデルを決定する。この解

析結果の確からしさは次式に示されるR因子によって

評価している。

　　1モ～二二Σ　11「i（o）一ノFi（c）　1　／乏7！i（o）　　　・・一・・（5）

ところで，この∫i（c）は次式の様にブラッグ反射強度

∫iBとバックグランド強度ハBGの和で与えられる。

　　∫i（c）罵∫iB＋∬i㏄　…・…・…・…・……一（6）

表1　ヴィサーの方法（プログラムヴィサーのコント隠一ルファイル）

Line

1．　MG2M
2．　　11

3．

4．　19．67

5．　39．96

6．　53．75

7．　67．03

8．

9．　ΣND

王．54178

20．13　　　　　20．80　　　　　23．87

4G．20　　　　　40．93　　　　　44．26

55．66　　　　　57．98　　　　　58．53

69．70　　　　　72，58

28．30　　　　　35．王王　　　　　37．09　　　　　39．48

45．14　　　　　45．80　　　　　49．07　　　　　52．49

59．53　　　　　63．42　　　　　65．07　　　　　65．58

注＞Line　1：コメント行

　Line　2，3：パラメータ行，ブランクの場合は既定値

　Line4～7：データ行，8F10．5
　Line　81ブランク（1組のデータ終了後ブランク行挿入）（他のデータ，Llne1～8の繰ll返しも可）

　Line　9：END（コントロールファイル終了）
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このため，実際このプログラムを利用する場合には，

例えば2θ議20～100。の角度範囲で2／100～5／100。間

隔のステップスキャンによって團折強度の測定を行わ

なくてはならない。これらの強度データ総てを対象に

して解析を行うことにより，園折線の分離が難しい複

雑な回折パターンを示す物質についても結贔構造の精

密化と岡時に正確な格子定数を求めることが可能であ
るもの・（5）

　稀土類金属間化合物LaNi5についての本プログラム

を用いた解析結果を参考例として図9に承す。観測値

（黒点：・）と計算値（実線：一）は良く一致し，構造が

精密化されている。この場合，R値は約9％であった。

なお，本プログラム（リートフェルト法）の当研究所へ

の移植に快く岡意して下さった無機材研，泉寓士夫氏

に深く感謝いたします。

　星3500

　12000

　10500

舞gooo

毯750D
86000

　4500

　3000

　1500

LA．．M　5

を

匡　鵬圏　　　ll　　　附覧　　　3國‘彫　翻辱　　　　眸　昌　1ヒ慌」

「門一一一一　一一’』一一卿Fρ

2D　　25　　30　　35 讐θ65707580859095里00

図9　LaNi5の粉末園折プロファイルとり一トフェ

　　ルト解梼の結果。観測値（・〉と計算簸（一），

　　∠Yは観測簸と計算叙垂の藻を表している。

金属闘化合物を合成するという新しい考え方に基づい

て，特殊な構造を有する金属間化合物を合成し，その

構造を解析することにより，新しい金属聞化合物を開

発するための棊礎的研究として，ω薄膜を基板上に蒸

着させたときにどのような反応が生じるか，（2＞蒸着し

た薄膜の蜜着性にはどのような界醸反膳が寄与するか，

（3＞薄膜中でどのような物質移動が生じるか，（の生成し

た化合物の結齢構造をいかに精密に解析するか，とい

う4項羅の研究を行った。

　これらの研究に関する主な結論は以下ク）通りである。

（1）蒸着した物質は棊板と電子をやり取りをして密着

していくが，この反応は蒸燕物質の厚さが単層程度ま

でである。

（2）SUS304，　SUS321ステンレス鋼上にAI203を蒸

着した場合，SUS321ステンレス鋼上ではTl－0－A1

結合が生じているためにSUS304ステンレス鋼上に比

べてA1203との密着性が優れていることが分かった。

（3）薄膜中の物質移動は表面拡散支配であり，移動速

度は通常のバルク物質よりも桁違いに大きい。

（4＞リートフェルト法を用いた迅速で高精度な構造解

析手法の準備ができた。

6　結 言

本研究では金属薄膜同士の反応を積極的に利用して
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　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　イオンビームを利用して非平衡状態における源子打ち込みあるいは1京子混合を行い，金属表

面，薄膜材料の微視li勺構造，組成を制御する方法は，熱平衡状態網にとらわれずに低温でも可

能なプロセスであるため，新しい構造・紺成制纐1法として注目されている。

　本研究では，超伝導牲化合物MoNをイオンビーム法により合成することを試み，その構造変

化と超伝導特性を調べた。その結果，窒索イオンビームの照射によりMo薄膜の超伝導遷移温

度は，約7Kまで上昇し，それはB1型のMoN化合物の形成によることが明らかになった。　B

1型MoNの電子構造の検討から，実際の81－MoNは，窒索空孔を含んでいることが推測され

た。

　また，磁気記録媒体CoNi－N系舎金薄膜をイオンビーム法により作成し，熱処理による構造

変化と磁気特性変化を調べた。その結果，窒索イオン乱入によってCoNl薄膜の磁性は学｝乱騰する

が，その後の熱処理によって飽和磁化や保磁力は，2段で［曙復することがわかった。えられた

保磁力の最大値は，従来のものの7割程度であった。

1　緒　書

　イオンビームを利用する原子打ち込み法は，局所的

な超高温，超急冷，超高圧状態などの非平衡状態での

原子混合あるいは原子挿入法である。したがって，熱

力学的な制約なしに金属表面，薄膜の微細構造や組成

を制御することが可能となり，従来法では作製するこ

とが園難な非平衡物質材料を創製することが期待でき

る。本研究は，イオンビームを利用して金属表磯，薄

膜の物性，特性を改変するための基本原理と機構を明

らかにすることを湿的として，まず，イオンビーム法

により超伝導牲MoN化合物薄膜の合成を試み，その構

造変化と超伝導性との相関を調べた。次に，イオンビ

ームを利用して磁気記録媒体CoNi－N系合金薄膜を作

製し．その後の熱処理による構造変化と磁性との相関

を調べた。

2　イオンビームによるMoN系超伝導性薄膜の

　　構造変化と超伝導特性

現在の所属：率構造制御研究部

　エネルギー・バンド理論計算の結果，B1型構．造の

MoN化合物は，～30Kという高い超伝導遷移温度Tc

をもっと予測されている♂）・2）それ以来，各種の方法で

B1型MoN化合物の合成が試みられているが，3）・4）B1

構造が本質的に非平衡構造であるため，安定で理想的

なB1型MoN化合物を作成することは困難であると言

われている。本研究は，イオン注入法によりMoN化合

物薄膜を作製し，その構造変化と超伝導特性との関連

を明らかにすることを臨的とした。

2．　1　三一山方5i去

　マグネトロン・スパッタ装概を使用して，ガラス棊

板上にMo薄膜を100～150nmの厚さに蒸着した。これ

らのMo薄膜に舶速電圧亙25～150KeVでN2＋イオンを室

温で淫入した。注入量は，1×10三7から16×1017イオ

ン／cm2の範囲で10種の注入を行った。　N2＋イオンの平
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均飛程は，約70～80nmと計算され，ほぼMo薄膜の中

央部の深さに対応している。注入試料の電気抵抗およ

びTc測定は，4端子法で液体ヘリウム温度（4．2K＞

までの低温領域で行った。注入試料の構造変化は，X

線鴎折法，オージェ電子分光法（AES），　X線光電子

分光法（XPS）で調べた。また，注入表面の硬さ変

化を微小硬度：計により測定した。

2．2　実験結果

2，　2．　1　電気抵抗凹目定

　図1は，Mo薄膜への窒素イオン注入蟄と超伝導遷移

温度Tcとの関係を示した。遷移温度Tcは，1×エ017

cm皿2から5×10三7cm－2までの注入量でほぼ直線的に増

加することがわかる。その注入量範囲では，遷移幅は

8

ρ
1

＼

7～10×1017cm　2の注入量範囲でおよそ9Kであった。

　室温における抵抗値及び残留抵抗比（RRR）の値を

窒素イオン注入量の関数として図3に示す。その残留

抵抗比RRRは，窒素注入量の増加とともにわずかに

減少し，16×1017c日α『2では1よ｝）小さくなる。室温抵

抗は，注入量とともに億とんど直線的に増加し，図巾

に示されるように勾配の異なる2つの過程が存在する

ことを示唆している。すなわち，注入初期過程は，後

に述べるように，γ一Mo2NからB1型MoNの形成過程

であり，注入後期は，六方晶δ一MoNの形成・成長．過

稚に対応すると考えられる。

6

禽

盗4

2

00

’
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N2イオン注入量（1017cm－2）
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閣1　窒素注入量にともなうMo薄膜の超伝導遷移温度Tc

　　の変化

0．3K以下と小さく，5×1017cm㎜2の注入量でTcは最

大値6．8Kに達した。抵抗一温度曲線の1例を図2に

承す。5×1G17cm－2の注入に対して，遷移過程が明確

な2段階で起こっており，それぞれ遷移温度は，5．6K

と6．8Kであったδ高濃度注入では，　Tcを抵抗変化の

中点とした場合，そのTcは実質的に増加しないが，遷

移輻はかなりひろがる傾向を示した。遷移開始温度は，

　5　　　　　10　　　　　15
N2イオン注入量（1017cm｝2）

LO

1E17　　　2E17　3E17　　　4E17　5E17
し欧　　　　　　　　　　　　　　　嘱」　　気一」
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図3　窒索注入にともなう織温抵抗（白丸）と残留抵抗比

　　（黒丸）の変化

2．2．2　AεS分析
　注入した窒索の深さ分布をA£S分析により調べた。

図4にその結果を示す。Mo薄膜の厚さは，約150級m

である。深さ分布をえるためのArイオンによるスパッ

タ速度は，1nm／翻nである。　AES分析結果から，濃

度分布曲線は，1×1G17／c田2から5×1017／cnほ2までの

しO
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図2　5x1017／cm2までの窒素注入試料の抵抗一温度曲線
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窒索注入量では，しだいにその高さを増すが，それ以

上の高濃度注入になると，ピーク位置が試料表面側に

移行するとともにその高さは減少する傾向を示すこと

がわかる。この結果は，窒素注入にともなう表画スパ

ッタ現象によるものである。

2．　2。　3　X線圓折

　Mo薄膜中の注入窒素の分布は，　A£S分析結果をみ

てもわかるように，一様ではないが，注入膜の構造変

化をX線回折法により調べた．図5は，種々の注入量

にともなうX線回折図形の変化を示したものである。
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図5　窒索注入したMo薄膜からえられたX線劃折パター

　　ンの淀入量にともなう変化

スパッタしたままの状態のMo薄膜は，　bcc構造であ

り，（UG）や（200）等の側折線を示し，その格子定数

は，a＝0．314烈mであった。1×1017／cm2の申入後に，

Mo（110）の両脇に立方晶γ一Mo2Nの測折線が出現し，

その格子定数は，a篇0．416nmであった。その後，5×

1G17／cm2の症入で，γ一Mo2N圓折線の位置から少しず

れた位羅に新しい園折線が現れ，その格子定数は，

a＝0．420～G．422nlnであった。この値は，　B　1型MoN

相に対する予測勉に等しいことから，B1一酸oN相の

形成を示すと考えられる。また，このB1－MoNの國

折線が出現すると同時に，六方晶γ一MoN柑の回折線

が現われることがわかった。この結果は，B1－MoN

相が，ある注入量範囲で熱力学的に安定な六方晟δ一

MoN相と共存していることを示している。δ一MoN相

の格子定数は，a篇O．572nm，　c＝O．556nmと求められ，

注入量の増加とともに，δ一MoN回折線が優先的に成

長する。

2。2．4　XPS分析
　薄膜中の窒’素とモリブデン原子の電子状態を調べる

ために，芯電子レベルのXPSスペクトルを測定した。

その結果，N1、およびMo3pピークの結合エネルギーシ

フトが起こり，その値は，深さとともに変化し，窒素

の最大濃度付近で最も大きくなることがわかった。図

6には，こっしてえられたエネルギーシフトの最大植

を窒素注入量の関数として示した。ここで，注厨すべ

きことは，Mo3p，　Mo3d5〆2のMoの芯電子レベルのエ

ネルギーシフトは正であるのに対し，泣，のエネルギ

ーシフトは負となることである。これは，淀入試料中

では，Mo原子からN原子側に電子が移動し，いわゆる

電荷移動が起こっていることを示す結果である。そし

て，その電荷移動は，ちょうど5×1017／cm2の注入量

に対して最：大となり，それ以上の注入量ではほとんど

一定となるか，あるいはわずかに減少する。本実験で

Tcの最大値は，5×1017／cm2の注入量でえられている

が，そのとき，MoからNへの電荷移動が二野となるこ

0．5

0

一〇．5

o

o

o

　　Mo　3d5／2
0　　　　　　　　一◎一

Mo　3P

Nls
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図6　窒素注入にともなう芯電子レベルの結合エネルギー

　　変化

1500

0 5　　　　　　10
N2イオン注入量（io17cm…2）
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図7　窒索泣入にともなう賊。薄膜の微小硬さの変化
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とを示す重要な結果である。

2．2．5　微ノj、硬さ測定

　窒素注入したMo薄膜の硬さを比較的軽い荷重5gf

を使用して微小硬度計により測定した。測定される硬

さの値は，下地のガラス基板の硬さの影響を受けるの

で来注入状態の硬さと比較した相対的な硬さを与えて

いるとみなすべきである。図7にその結果を示す。デ

ータに多少のばらつきがあるけれども，5×1017／cm2

の臨界注入量のあたりで硬さの極小が観察される。こ

のような硬さの変化は，注入試料の相変態にともなう

Tcの変化と相関があることを示唆している。

2．3　考　察

2．3，1　構造変化

　X線回折法により，窒素注入したMo薄膜の構造変化

は，次のような順序で起こることが示された。

　　bcc　Mo一＞cubicγ一Mo2N一匹B1－MoN

　　→hexagona1δ一MoN

　ここで，立方晶γ一Mo2N格子は，幾何学的見地から，

擬B1構造すなわちB1構造の窒素副格子の半分が空

孔となっている欠陥を含むB1構造とみなすことがで

きる。したがって，γ一Mo2N相からB1－MoN相への相

変態は，その窒素副格子の空軍サイトを埋めて行くこ

とによって連続的に進行すると期待される。

　理想的なB1型MoN化合物の電子エネルギー・バン

ド構造は，Papaconstantopoulosら5）1こよって計算され

ており，そのフェルミ・レベルは，高エネルギー側の

主にMoのd一£2g状態からなる反結合バンド内に位置す

ることが示されている。リジッド・バンドモデルの枠

内で，窒素副格子の工面は，価電子の有効数を減少さ

せ，フェルミ・エネルギーを下げることになるので，

欠陥を含むB1構造を安定化することが期待される。

　特に，初期の窒素注入の段階では，γ一Mo2Nのよう

な窒素不足のB1構造が，照射欠陥特に空孔の存在下

で安定な形で核形成することが考えられる。注入量の

増加につれて，窒素空孔は，統計的にしだいに埋めら

れて欠陥を含むγ一Mo2N相は，よく秩序化したB1構

造に近づく傾向を示すであろう。さらに高濃度注入に

なると，BI－MoN相は，熱力学的により安定な六方晶

餌MoNに変化して行くと考えられる。

2．　3．　2　　超イ云導性

　図1の結果が示すように，注入試料の超伝導遷移温

度Tcは，注入量依存性をもち，これは先述の注入薄膜

の構造変化と密接な関連があると思われる。

　まず，窒素注入量にともなう初期のTc変化について

B1構造をもつMoN相中の窒素空孔の影響を考える。

強結合理論から，超伝導遷移温度Tcは，電子一フォノ

ン結合定数λに依存する。MoN化合物の場合は，その

結合定数λは，重い金属Moと軽い非金属Nからの寄与

の2つに分解されて，次のように表わされる。

　　　　・一撃撫轟1・N畿謙〉　（・）

ここで，N（EF）は，フェルミ・エネルギーEFにおける

状態密度，〈12＞は，フェルミ面で平均化された電子一

フォノン行列要素，Mは原子の質量，〈ω2＞は平均のフ

ォノン周波数である。我々のXPS測定結果では，フ

ェルミ・レベル近傍における価電子バンドのスペクト

ルは，初期の注入量範囲でほとんど変化がないことが

わかった。この結果は，MoNエ（0．5≦コe≦1．0）と表わし

たときの窒素空話濃度1－」じの変化に対して全体のN（EF）

がほとんど変化しないというPapaconstantopoulosと

Pickettの計算結果と一致している6）。したがって，

初期のTc変化を単純に全状態密度N（EF）の変化に帰

着させることは無理である。

　そこで，初期の注入段階でMo原子からN原子への

電荷移動が起こり，その電荷移動量が窒素注入ととも

に増加するという事実が重要になってくる。この結果

は，MoN。のエネルギー・バンド構造が，」〔の変化とと

もに，非リジッド・バンド的に叢干変化し，窒素空孔

が減少するとともに，フェルミ・レベル近傍に新しく

N2p状態が現われ，その結果として主にMoのd状態か

らその新しいN2p状態への電荷移動が起こることを示

唆している。したがって，Mo－N結合の共有性は，一

部破れて，Mo－N格子にイオン性が付与されることに

なり，この電荷移動が注入試料の超伝導性と相関をも

つと考えられる。伝導電子は，裸のイオン電荷を遮蔽

する強い傾向をもつので，MoN格子のイオン結合性の

増加は，電子一フォノン相互作用〈12＞を増大させ，

それによりTcの増加をもたらすと考えられる。別の見

方は，NbC化合物に対して提案されたp－d散乱機構．

により与えられるη。もし，MoNの場合も，フェルミ・

レベルの直上に空のN2pバンドが存在するならば，フ

ォノン異常やフォノン軟化が誘起され，Tcの増加をも

たらすと考えることができる。

　以上のように，初期のTc変化は，　B　1構造MoNの

窒素空孔の存在を考慮し，その電子一フォノン結合定

数λの立場から定性的に理解できた。しかし，実際に，

観測されるB1－MoNのTcは，理論的な予測値よりも

かなり小さい。これは，注入試料の不均一性や各種の

照射欠陥の存准に起撫すると考えられる。

　最：後に，Mo薄膜の窒素注入にともなう硬さの変化は，
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Mo－N格子の結合牲の変化に関連すると考えられる。

すなわち，1×1017／c田2の注入による初期の硬さ増加

は，Mo4dとN2p状態が強く混成している低エネルギー

側の結合バンドに電子を満たすことによって共有性の

Mo－N結合が生じたと考えられる。注入蚤が増加する

と，付加される電子は，高エネル・ギー側に位践する反

結合バンドを満たすようになり，その共有結合性は一

部こわれて，イオン結合的な性格をもつようになる。

この結合性の変化が，硬さの実質的な滅少をもたらす

と考えられる。六方晶δ一MoN租の形成期に対応する

その後の硬さの増加は，B1型構造と異なる電子構造

および原子構．造をもつδ一MoN相の硬さを反映してい

ると思われる。

2．　4　4、　才舌

　窒素イオンを注入したMo薄膜の構造変化は，正方贔

γ一Mo2NからB1型MoNが形成され，最終的に安定な

六方熱δ一MoNに変態した。超伝導遷移温度Tcは，注

入初期に増力llし，5×1017／c月ほ2で最大値6．8Kに達した。

初期のTc増加は，　Mo原子からN原子への電荷移動量

が注入量とともに増加する段階に対応することから，

B1構造のMoN中の窒素空孔を考慮した電子構造の立

場から理解された。注入Mo試料の硬さ変化は，構造変

化にともなう共有結合性からイオン結合性への変化に

よると考えられた。

　本報告6では，CogoN恥薄膜の結果について述べる。

3．2．l　X線回折
　図8は，厚さ120nmのCogoNilo薄膜に，加速電庄150

KeVで1×1017cm－2の窒素イオンを注入し，その後350

～450℃の温度で熱処理したときの構造変化をX線圓

折法により調べた結果である。図8（a）は，蒸着後アユ

ールした窒素を含まないCogo睡正。合金薄膜からの測折

線を承し，それらは，稠密六方爵…α一Coの（100），（002＞，

（101＞圓折線に相当する。（b＞は，窒索イオン注入した

試料で，α一Coの（100），（101）圓折線は消失するのに

対し，α一Coの（002）回折線の強度は増茄する傾向を

示した。（c＞は，注入後350℃で24h熱処理したもので，

熱処理により窒化物の形成が起こり，斜方凝1δ一Co2N

の園折線が明確に現われてくると同時に，α一（Co，　Nl）

の（101）回折線が回復してくる。これは，淫入した窒

素の脱出にともなうα一（Co，　ND相の出現と考えられ

る。さらに，350℃で75hの熱処理を行うと，（d＞に示

すようにく。）とほぼ同じ状態を維持している。350℃で

233hの熱処理後になると，前述のδ一Co2Nの回折線は

溝えて，六方繍α一（Co，　N）の囲折線だけになり，注入

前のスパッタしたままの状態（a）に近づくことがわかる。

この段階では，注入した窒索は，ほとんど薄膜結晶内

から脱出してしまうと考えられる。

3　イオンビームによるC◎一Ni系磁性薄膜の講

　　造変化と磁気特性

　Co－Ni系合金簿膜は，高密度磁気記録媒体の一種と

して知られている。笑際に，多量の窒素を含むCo－Ni

スパッタ薄膜を280℃以上で熱処理すると磁化曲線に

おいて角型性のよい高保磁力の磁性薄膜がえられるこ

とが報轡されている8）・9。本研究では，イオンビーム法

によって窒素をCo一心薄膜に注入し，その後の熱処理

による構造変化と磁気特性の変化を調べることを目的

とした。

3．　1　　実験方法

　高周波2極スパッタ法により，液体窒索で冷却した

ガラス基板及び石英ガラス基板上に，厚さ約100nmの

Co7。N13。及びCog。Nilo合金薄膜を作製した。それらの

Co－Ni合金薄膜に，室温で加速電圧150KeV，1×1017

cガ2のN畜イオンを注入した。窒素注入した膜の組成

分布は，AES分析により調べた。注入後の熱処理に

ともなう結晶構造の変化は，X障囲折法により調べ，

四姓の変化は，試料振動型磁力計を使用して測定した。

3．　2　実霧寅結果
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3．2．2　AES組成分析
　図9は，CogoNilo薄膜に窒素イオンを1×1017／cm2

注入した試料について，AES分析法により膜内の組

成分布を調べた結果である。この場合，スパッタ速度

は約1．8nm／minで深さ分布の測定を行った。図からわ

かるように，膜表面側にはCがかなり多く含まれてい

るが膜内部の混入はない。注入した窒素の濃度ピーク

は，スパッタ時間にして30minほどの位置，すなわち

約50nmの深さに存在し，薄膜の厚さが120nmである

ので，ほぼ中心部に達している。膜成分であるCoおよ

びNiの分布の様子とも比較して，注入した窒素は，膜

内でほぼ均一に分布しているとみなすことができる。

LSS理論にしたがって計算される注入窒素の分布は，

ガウス分布となり，このようなむしろ平坦な分布には

ならないはずであるが，今回の注入実験は，ビーム電

流を大きくとって照射しているため，ビーム加熱の作

用によって注入中に窒素の拡散が起こっている可能性

が充分考えられる。
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図9　1×1017cm－2の窒素イオン注入したCogoNilo薄膜

　　のAES組成分布

した試料を電子顕微鏡内で400℃において30～401nin

加熱処理しながら透過観察を行った。その結果を図10

に示す。

　図10（a）は，Co－Ni薄膜の透過組織写真であり，球状

の析出物が形成されている。その電子回折図形を（b）に

示すが，環状の回折線は，斜方晶δ一Co2Nの回折線に

よく対応するので析出物は（Co，　Ni）2Nの窒化物であ

ると考えられる。これらの回折環の一部から暗視野像

をとると（c）に示すように，δ一（Co，　Ni）2N粒子が薄膜

試料内に一様に分布していることがわかる。

3．2．4　磁気測定

　窒素イオン注入により，Co－Ni合金薄膜の磁化は減

少し，約2×1017個／cm2で非磁性になることがわかっ

た。注入後の熱処理による磁化の回復の様子を図Uに

示す。飽和磁化の変化は，350。Cの熱処理で1～10h

後で1段目の増加がみられ，10～80hにかけては停滞
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図10窒素イオン注入したCogoNilo薄膜の熱処理後の透過

　　組織写真（a），電子回折図形㈲，および暗視野像（c）
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図11窒素イオン注入したCogoNi1。薄膜の350℃等温熱処

　　理にともなう磁性の変化

期が存在し，80～300h後にかけて再び増加を示し飽和

値に達する。一方，保磁力は，1～10h後に1段目の

減少を示し，10～80hにかけて明確な停滞期を経て，’

80h後から2段目の緩やかな減少を示す。このように，

イオン注入したCo－Ni薄膜では，磁化の回復が2段階

で起こることが見出された。これは従来の方法で作製

された窒素を含むCo－Ni合金薄膜では起こらない現象

であり，注入された窒素の特異な拡散挙動に関連して

いると考えられる。

3，3　考　察

　X線回折法により，窒素イオン注入したCo－Ni合金
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薄膜の熱処理にともなう構造変化は，

　　α一（Co，　Nl）一一ナδ一（Co，　Ni＞2N一一・α一（Co，　Ni）

と衰わされる。従来，窒素ガス雰騒気ゆでスパッタさ

せて作製した窒素を含むCo－Nl合金薄膜では，δ一窒化

物相の形成は認められておらず，

　　α一（Co，　Ni）一→γ一（Co，　Nの3N一→α一（Co，　Ni）

のように，γ一窒化物相が形成するとされている。また，

熱処理にともなう脱窒素過程は，すべて1段で起こり，

比較的急速に進行することがわかっている。これは，

一般に窒素が結晶の格子間位置に入り，格子間拡散を

することに起卜していると考えられる。また，六方論

γ一（Co，　Ni＞3Nは熱処理漁度において容易に分解し，解

離したNは格子鵜拡散により膜外に急速に散逸すると

みなされる。

　一方，イオン注入された膜内には，γ一（Co，　Nの3Nは

形成されずに，δ一（Co，　N圭）2Nが形成されることは，イ

オン照射にともないγ一（Co，　Ni）3N相が欠陥構造となり，

他の相に変態する可能性を示唆する。すなわち，γ一

（Co，　Ni）3N相がイオン照射によって，　Co，　Ni原子が抜

けて（Co，　N三）2N組成のδ相に変態すると考えられる。

その結果，δ相中の窒素は，Co細孔あるいはNi空孔と

の相互作用により強く束縛された状態になり，その拡

散が抑制されることになる。したがって，窒素注入薄

膜内の脱窒素過程は，点欠陥を含んだ形の（Co，　Ni）2N

格子の形成により，説話の脱出が遅延化し，その脱出

過程が2段になると考えられる。このようにして先に

述べた飽和磁化や保磁力が2段で変化することを理解

することができる。

　また，磁気三牲を改善するという立場からすると，

斜方酷δ一（Co，　Ni）2Nの形成は，δ一（Co，　Nl）2N一・

α《Co，　Ni）の変態過程を促進するわけではないので，

磁気的性質の改：善には直接寄与しない。とくに保磁力

の値を向上させるためには，（1）薄膜多適中の配向性を

改善すること，（2＞結贔粒界や粒内に非平衡非磁性相を

分散：させることが有効と考えられているが，今圃のイ

オン注入実験では，特に結晶配向性の改善はえられな

かった。また，非平衡非磁性柑の導入については，む

しろイオン注入試料の場合，熱処理によって熱平衡の

安定構造が形成される傾向があることがわかった。

3．　4　’j、　≡｝雷

　窒素イオンをイオンビーム法により注入したCo一鮪

薄膜は，注入後の熱処理により，六方晶α謄（Co，　Nl）曲

斜方贔δ一（Co，　Ni＞2N→六方贔α一（Co，　NDのように構

造変化した。飽和磁化や保磁力の櫨は，熱処理によっ

て改善されるが，その反応速度は遅い。注入材でえら

れた保磁力は，従来のCo譜i合金系薄膜の値よりやや

小さく500～6000eであった。
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活性金属化合物の合成と物性に関する基礎研究

科学技術振興調整費による重点基礎研究

製錬研究部

審松史朗，長谷川良佑，神谷昂司，

小川洋一，砂金宏明，本多均一，上平一茂

材料物性研究部

大河内春乃，松本武彦，山田　圭，松下明野

昭和60年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　新機能材料の飼製に資するため，轍希土類元素及びガリウムを対象に，抽出，精製，合成，

物性及び分析にかかわる種々の課題を選択的に取りあげ，二三の検討を行った。

　α）プラセオジム，ネオジムの高真空溶解精製実験を10kWI魑子ビーム溶解炉を周いて行い，

4種の侵入襯不純物冗索（酸素，窒素，炭素及び水素）のゆでは水索のみが数＋pp斑レベルま

で除去されることを示した。

　（2）擬二次元結1鴇構造を持つK2NiF4型の正方贔La2Nio4単結1｛引…を赤外イメージ炉を粥いて

育成し，ペロブスカイト層1蛾こ垂直なC・｝ii財∫向と平行なallil｝．方向とでは電気伝導度，磁化牽が顕

著に異なることを示した。

　（3＞NaC1構造のプラセオジムりん化物の育成を有英封管による沃化物系化学輸送反応法に

より試み，生成沃化物グ）蒸気圧の関係でりん化物単結晶の育成には1300K以上の高温を要する

ことが示唆された。

　（4＞希土類元素一遷移金属の金属間化合物の舎成について，ρ認2を還元剤とする還元拡散

法の悲礎実験を精密熱天秤で蕎い，還允反応は中聞酸化物の生成を経て二殴階（1000及び1300

K付近）に進むことを示した。

　（5）二会構造のプラセオジム・フタロシアユン錯体を舎成し，この錯体がDMF，　TCB，ジク

ロロメタン等の溶媒巾で赤，緑等のソルバトクロミズムを呈することを示し，さらに溶媒中で

の分子種を推察した。

　（6）鉄鉱石中のガllウムの抽出技術の開発に関連して，　NaCl及びCaC12による酸化ガリウ

ムの塩素化について調べ，Fe203，　CaCO3の共存は反応を促進するがCaO，　SiO2は反応の進行

を阻害することを示した。

　（7）銑鉄中のガリウムの迅速定量法を確立するため，鮒フッ化水素酸トーチを用いたICP

分析法について検討し，GaO．10％以上では内標準法，検量線法とも良好な結果を得た。多元

素同時定量についても検討した。

1　緒 言

　活性金属化合物は機能素材のシーズ探索物質として

期待されているが，凍料金属の精製が難しい，単一相

の化合物が得られにくい，並びに物性データが少な

いなどの問題を抱えている。また際料金属の安定供

給の面でも，新資源の開拓やその活用が望まれている

ものも少なくない。本研究では，種々の活性金属の申

でも新機能材料の構成元素として垂要視されている希

土類尤索並びに資源的な面で問題のあるガリウムを対

象にとりあげた。

　すなわち，希土類元素の関係では産出比が大きい捌

には量的朋途の開発が不充分な軽希土類元素に重点を

蹟き，原料金属（Pr，　Nd）の高真空溶解精製，並び

に機能性希土類元素化合ギ勿（La複酸化物，　Prりん化

物），遷移金属金鵬悶化合物及び希土類元索有機錯体
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（Pr・ジフタロシアニン）の合成と物性測定について

検討した。

　他方，発光素子や高速圓銘の半導体素子の構成元素

として今後の需要の増大が期待されるGaについては，

含Ga鉄鉱石を原料にして製造される銑鉄からのGa

の抽出を想定して，中聞原料としての重要性が予想さ

れるGaC13の合成反応並びに銑鉄中のGaの迅速定量

法について検討した。

2　原料金属の高真空溶解精製

　希土類金属には，通常，少量の金属系不純物のほか

に，数1000ppmに達する多量のガス系不純物の（0，N，

H及びCなど）が含まれており，その除去は希土類金

属を新素材合成に膳遇するに当たり重要な課題である。

しかし、これらのガス系不純物元素と希土類金属元素

との親和力は櫨めて大きいので，その除去は容易では

ない。いわゆる恥やTiなどの高融点の活性金属中の

これらの元素の除去に対しては電子ビーム溶解が極め

て有効であるが，希土類金属への応用はほとんど試み

られていない。本実験では融点近傍の蒸気圧が比較的

抵いPr，Ndを対象に，電子ビーム溶解を試みた。

2．董　爽験及び方法

　溶解試料には，市販の純度3N（REO）のPrロッド（直

径10狙m，長さ5G～70m狙，鉱漉中保存）を用いた。表面

酸化物層をヤスリ及びエメリー紙で除き，アセトンで

充分に脱脂したのち，溶解実験に供した。溶解装置に

は日本真空㈱製の1GkW電子ビーム溶解炉，溶解ルツ

ボには水冷銅パースを用いた。操業中における真空度

の急激な低下によるフィラメントの損傷を避けるため，

始めの20分間は段階的にビーム電流を増し，さらに20

分間，定電流（0．25A）で本溶解を行った。この間，水

冷銅パースを30m皿／lnin及び10皿旧／minの速度で往復さ

せてロッド全体を溶融し，いったん炉冷したのち試料

を裏返して測上の溶解操作を繰り返した。この繰返し

を最高5回迄行った。溶解ずみの試料をアセトン中に

保存し，随時，精密カッターで分析用試片に裁断し，

さらにグローブボックス中で表藤研削したのち化学分

析に供した。

2，2　結果及び考察

2．2，1　Pr中のガス系不純物の挙動

　図1及び図2に繰返し溶解の圓数と不純物元素の除

去率の関係を服した。黒丸印は数園の分析の平均値，

丸印に付した棒の長さは標準偏差を表わす。1圓の繰

返し溶解で平均7％のPrの蒸発損失があった。図の

除去率はその際，はじめのロッド申の各不純物元素が

揮発せずにそのまま濃縮された場合を基準にして算出

した値である。この仮定は，不純物の大部分が介在物

である場合に，真空脱ガス自体の効果を知るうえで有

用である。単純に始めのロッド中の不純物濃度を基準

にしたときの除去率の大きさは，図中の点線からの片

寄りで示される。

　分析試料作成までの過程における汚染がないものと

すると，始めのPrロッドには03900土80，　C　1150土

200，N680土80及びH76土4w£。ppmの各不純物元素

が含まれており，これらのうち顕著な精製効果が見ら

れるのは水素だけである。そのほか，酸素と炭素は連

動して若干除かれ，窒素はむしろ濃縮される傾向にあ

ることが示唆される。
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図l　Pr中の酸素濃度及び炭索濃度の溶解廼1数による変化
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図2　Pr申の水素濃度及び窒素濃度の溶解園数による変化

2，2．2　Nd中のガス系不純物の挙動

　表1にNdについての結果を示した。水素の場合を除

けば，不純物元素濃度の増加の傾向が著しい。その原

因の一つはゲッター効果であるが，その他にNdの著し
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い蒸発による不純物元素の濃縮が考えられる。実際に

Ndの蒸発損失はPrの3倍以上あり，2回の繰返し溶

解でほぼ半減した。他方，酸素1モル当たりの酸化物

の標準生成エンタルピー（一△Hlg8）は1，8GOKJllで，Pr

の場合と大差がない。蒸発損失の抑制には溶融温度の

精密制御が必要であるが，通常の電子ビーム溶解興趣

には構造上及び安全上の観点から測温系が具備されて

いない。操業は覗き窓を通しての溶解状況の観察と経

験的なビーム電流値の選択で行われ，本実験ではPr

もNdも同じ電流値で溶解された。

嚢1　Nδ中のガス系不純物元素（pp恥）

溶解國数 0 1 2 3

5000　　　8900　　　9700　　　4200

400　　　　　500　　　　　450　　　　　640

　3　　　　3　　　　2　　　　3

140　　　　　350　　　　　390　　　　　140

の圃相～囲相反応は1073K以上の高温域で進行するが，

手筆化性雰囲気下ではしa2Nio4瓢La2NiO4一、十％xO2

の工期により酸素の一部が解離し，正方晶から斜方晶

に転ずる原照となる琶）本実験では，空気ないし酸素流

通下での合成を行った。

　原料粉末には純度3N　upのしa203粉末（ローヌプラ

ン製）及び試薬特級のNio緑色粉末（小宗化学製）を

用い，いずれも含有水分を除くため1273K24時間，空

気中で焼成した。両者をモル比1：1の割合で採取し，

ボールミル（陶磁製）で24時間以上の乾式混合を行い，

さらに節分して200mesh以下にし笑験に供した。

　空気中で三473K，24時間単位の連続焼成を繰り返し

た場合の，反応生成物のX線圃折結果を図3に示す。

O

C

H

N

2．2．3　その他

　溶解前後の試料断薗を研磨して£PMAで観察した。

研磨面の三酸化が著しいので，研磨後，直ちに金蒸着

を施した。窒素については固溶窒素しか早いだされな

かったが，酸素の場合には固溶酸素のほかに多数の介

在物が観測された。本実験では，このような介在物が

電子ビームの衝撃により分解除去されることを期待し

たが，顕著な効果は見いだされなかった。高融点の活

性金属の場合には揮発性の低級酸化物が生成され，そ

れが脱酸効果に大いに寄与しているが，希土類金属に

ついてはそれらに関する熱力学的数値や実験データが

乏しく，現時点では精製機構の総論が難しい。

ミ

ー

La2Nio4

La203

NlO

3　機能性希土類化含物の合成と物性測定

　希土類元素化合物には，希土類元素の持つ内殻の4f

電子の存在や寸法効果等に基づく構成元素としての優

れた性質によって，種々の特異な物性の発現が期待さ

れるものが少なくない。ペロブスカイトはその代表的

な例の一つであるが，本研究ではペロブスカイトの関

連構造物質で，金属一半導体遷移や2次元的な反強磁

性の現象で関心が持たれるK2NiF4構造の正方晶La2

Nio4の合成を試みた。また，そのほか，　NaCI型の結

晶構造を有する等厘櫛比りん化物で，電気的性質など

で関心が持たれるPrPなどの合成を試みた。

3．1　正方晶La2NiO4の合成

　　La203（s）十NiO（s）二La2NiO4（s）

20 40

2θ

60

隅3　反絡生成物（La2Nio4）のX線回折結果

80

　この温度では24時間焼成でも100％近く反応が進行

するが，焼成時間の増大とともに2θで31。付近にある

La2NlO4の主圏折ピークが鋭くなり，より完全な反応

の進行が示唆された。また，回折パターンはGolめら3｝

がしa炭酸塩とNi水酸化物から合成したLa2Nio4のそ

れとほぼ一致した。反1芯の進行とともに試料粉末は顕

著に収縮し，また焼成隣間の増大とともに反応生成物

の黒色は青味がかった黒色へ微妙な色調の変化を呈し

た。また，図4に1823K，酸素気流中で焼成した場合

のLa2蟻04の生成率と時間の関係を示す。この温度で

は約30分で反応がした。なお，生成率は凶聞折線のピ

ーク面積と検量線から評価した値である。

3。2　単結晶の育成と物性測定

　La2Nio4は高融点のため通常のルツボ融解が難しく，

また鴬温付近では導電性が悪いので高周波溶解も難し

い。そこで，ハロゲンランプ赤外イメージ炉による帯

溶融を試みた。原料粉をロッド状（径1伽m，長さ70㎜）
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100

蕊

渕L50

　　　　　　　　　　　　△　　　　　　　　△／
△／△／

1823K

0 10　　　　20　　　　30

　　時…間（min）

図4　La2Nio4の生成率と反応時間の関係

　　（1823K，酸素気流中）

40

に加圧成型した後，酸素気流中で1823K，30分間予備

焼成して得たLa2Nio4ロッドをイメージ溶融に供した。

ロッドを毎分約30回転の割合で回転させつつ，その一

部を赤外線集光加熱で局部的に溶融し，さらに2㎜／h

の速さで溶融部の移動を行い，単結晶化した。なお，

反応管内には空気を51／minの速さで流した。

　育成直後のロッドは光沢のある円滑表面であったが，

デシケータ中に数日放置したところ表層部が細片とな

って脱落し，中心部のみが残った。これを図5に示す。

この中心部は比較的安定しており，表層部のような顕

著な崩壊は認められない。また，La2Nio4の融点は未

一．・． 　ρ．課緯置語1

・、、“ 漉ﾋ詮・欝、∵1．．

　　　　レ
嘆三　　．．㌻．　　　　　、「『

知であるが，ほぼ2023K前後と判定された。

　この育成ロッドをX線解析により調べたところ，ほ

ぼロッドの長さ方向にC軸を有する正方晶の単結晶で

あることが示唆された。そこでさらに精密な方位測定

を行った後，結晶方位にあわせて3×2皿n大の試片を

切り出し電気伝導度及び磁化率の測定を行った。電気

伝導度は室温付近で0．1から10Ωcmの値で，　C軸方向

（ペロブスカイト層に垂直な方向）で抵抗値が大きく，

a軸方向（ペロブスカイト層に平行な方向）で小さい

ことがわかった。また，外磁場をa軸に平行に置いた

場合よりもC軸に平行に置いた場合の方が磁化率が若

干小さくなり，電気伝導度とともに結晶異方性が見い

だされた。

3。3　PrPの合成
　PrPは前記のようにNaCl型の結晶構造を有するが，

閃亜鉛型結晶構造を持つGaPやBPと同様に化学輸送

法による一単結晶育成が可能か否かに関心が持たれてい

る乞）MironOv5）は沃素の関与する輸送法でサブミリサイ

ズの結晶を得たと報告しているが確証はない。

　本実験では，まず，PrPの直接合成を試みた。石英

ルツボに赤Pん1gを入れ，あらかじめ黄りん化した

のち，ルツボごと別の石英管の一端に置き，さらにそ

の石英管の中央にPr金属粉4　gを充損し，管内を5×

10－4mmHgに真空排気後，他端を溶照した。りん部を

573K，　Pr金属部を873Kに加熱して2日間保持したと

ころ，ルツボは破損したが内部のPrは黒色の塊状物

に変化した。この塊状物は図6のX線回折結果に示さ

れるよう単一相のPrPであった。さらに，

2PrP（s）十312（g）二　2　Pr13（g）十％P4（g）

で表わされる輸送反応により単結晶の育成を試みた。

内径8mm，長さ20cmの透明石英管4本に上記の合成

PrP各1gを加え，さらに1227．4，46．7，90．1及び13

8．5mgを真空封入した後，試料が位置する反応部を1073

K，析出部を1273Kに保ち，100時間加熱した。高温側

1．0

25mm

…トー一一一一→

呉

一

0

● ●

●　　　●

20

図5　La2Nio4単結晶

図6

30 40　　　50　　　60
　　2θ（deg．）

70

反応生成物（PrP）のX線回析結果

（CuKα，40kV，20mA，黒1丸印はシーロン膜）
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を析出部に選択した理由は，上記の反応が発熱反応で

あるというMironouの報告に基づく。加熱後，反応管

内の析出物を検討したところ，沃紫景46．7孤gのもので

は，極微量の微細なひげ状結晶が見いだされた。この

沃素量は，他の実験例で経験的に知られている輸送剤

の最適箪（5mg／cm3）に相当する。他方，反応部の方

には淡緑色のPr13や過冷りんの生成が認められた。

従って，反応部では上記の反応が右側に進行している

ことは明らかであるが，PrPの析出が顕著に進まぬ隙

因はPr13の蒸気圧が1073K付近ではまだかなり低い

ことにあると推察される。

辱　遷移金属系金属間化合物の合成

　希土類元素のような高活性元素を含む金属間化合物

の合成方法としては還元拡散法が優れている。従来の

Ca還元剤を用いる方法では，　Caの溶融（1121K）と岡11寺

に多大の発熱を伴う爆発的な還元反応が起り反応の制

御が鯉難である。一方CaH2を還元剤とすると，還元反

応が起る以前にCaH2が溶融し反応物質中に分散浸透

し，更にCaH2の分解が吸熱反応であることにより還

元反応の全発熱墨がCaの場合の約％程度になること

が予想される。そこで本研究では，CaH2を還元剤とし

た還元拡散法について熱重量分析及びX線囲折により

基礎的に研究した。

4．1　但州装置及び方法

　図7に熱蝉吟分析装画の概略図を示す。内径35mmφ

のアルミナ製反応管内に試料を充順した石英製バスケ

ット（外径1伽mφ，高さ10孤鵬）を石英製吊り手（外0．5

狙mφ）にて吊す。天壌の平衡からのずれは差動トラン

スにて検出され増幅器を経てXY記録計に入力される。

更にバスケット下下の温度をPt一一恥Rh熱電対にて検出，

エレクトロメーターでインピーダンス変換した後XY

記録計に入力し，温度一重量変化曲線を得る。加熱用

電気炉は，プログラム温度調節器とSCRの組み合せ

により町君昇温・降温される。又実験中反応畿内は，正｛e

－H2混合ガス比を変ることにより水素分圧を一定に保

った。｝｛e，懸2ガスはそれぞれ，シリカゲル，P205，

液体窒素，CaH2，ガスクリーンにより脱水，脱酸して

用いた。

　希土類元索（R£）にしa，　Ce，　Pr，　Nd，　Sm，　Yを選

び遷移金嘱元素（TM）としFe，　Ni，　Coを選んでそれ

ぞれの組み合せについて鍵験した。RE／TM二垢の比率

になる様に出発原料の希土類酸化物粉末，遷移金属粉

末を秤最，所要量のCaH2粉末を添加後混合して新英

バスケットに充損し，装櫨内にセットする。1～5K／

翻nの昇温速度で蜜温から1423K附近まで加熱後炉冷

あるいは急冷し，冷却後の試料をX線圓折分析した。

4。2　爽験結畢及び考察

4．2．1　水素分圧

　雰囲気中のP馳を0及び1にして実験した結果，Pa2

罵0では913K附近から重量変化が一様滅心するのに

対し，PH2罵1では希土類酸化物RE203が二段階で還

元される事が判った。これはPH2＝0では，還元剤Ca

H2が913～1053K：で熱分解しさらに分解生成したCaが

蒸発するため，衰E203の還元による重董減少と熱分解

及び蒸発による減燈が璽なりあったためであるので，

以後の実験はPH2諜1に保って行った。

4．　2。　2　還元窪越度

　図8に，Ndについての遷移元素の無い場合及びCo，

Ni，　Feと変えた場合についての還元曲線を示した。昇

温に従い還元曲線は，脱水，遷移金属粉末表面の還元

により重量減少を示し，その後～1073Kまでは何の変

化も示さないが～1078K：附近からNd203の第－1段の還

北が始まる。第1段還元が終了すると～1313K附近ま

で再び無変化の状態が続き，～1313Kを越えると第2

段の還元が起る。この時の重量変化量（還元量）は，

第1段の重最変化董＿■
第2段の重量変化蟹　　2

He

H2

A

C

匹●　旺コ

C
旺

王

K

M

L

A：シリカゲル　B：P205　C：流鮭計　D二脱酸剤　E；液体窒素トラップ　F：石英パスケ・ノト

G：鮎電対　H：差動トランス　【：増大器　」：SCR　K：温度調節器　L：X記録計

M：エレクトロメーター

図7　熱重量分析装撒概略図

の比率になっており，この事から還元反応は，

（第1段）：10TM＋RE203＋Ca猛2→2TM5R£0＋

　　　　　CaO十｝｛2

（第2段）：TM5REO＋Ca｝｛2→TM5RE＋CaO＋H2

なる反応式に従って進行することが推定できる。しか

し中間生成物TM5R£0は極めて不安定であることが

予想され，急冷試料のX線圓折にても同定不可能であ

った。この様にして得られた第1段，第2段の還元温

度をLa，　Ce，　Pr，　Nd，　Sm，　Yについて，褻2に示した。

この漏度は遷移金属の種類によらず，希土類尤素に固
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有のほぼ一定の値であった。

撃

蟹

譲

RE203十10TM十3CaH2→2RETM5÷3CaO十3H2

Fe

773

温度：（K＞

図8　還元曲線の例

表2　還元温度

1273

1st．Red． 2nd．Red．

La 一553K ～743K
Ce 一653 一1128

Pr ～1143
？

Nd 一1078 ～i313

S磁 ～1123 ～1323

Y 一1173
？

5　希土類元素有機錯体の合成と物性測定

　大環状π電子系有機化合物の一種であるフタロシア

ニンと遷移金属との錯体は可視光波長領域に特徴ある

吸収帯を有し，従来から色素として使用されてきたが，

近年は触媒や有機半導体などとして注目されているρ

他方，フタロシアニンと希土類金属との錯体に関して

は，近時，Luなどの重希土類元素との化合物がエレク

トロクロミック特性を呈することで注目されている乙）

希土類金属との錯体は，遷移金属が相手の場舎と異な

り，イオンサイズの関係で2つのフタロシアニン環が

希土類金属イオンを挾むサンドイッチ構造（2層構造）

をとるため，従来にない特異な機能の発現が期待され

る。本研究では資源的に豊當であるが応罵開発の遅れ

ているPrの化合物を合成し，その基礎的性質について

調べた。

5。1　ビス（フタ自シア巖ナト）プラセオジム（Ill）

　　　　錯体の合成

　酢酸プラセオジム（III＞3水和物2．Ogと結晶状フタロ

ニトリル12。Ogとを冷却管つきフラスコ中で擁拝しな

がら冷熱すると，433～443Kで溶解し始め，さらに

573～583Kまで加熱すると赤紫色の結晶塊が得られる。

この赤紫色の粗生成物を熱N，N一ジメチルホルムアミド

（DMF）に溶かし，無金属フタロシアニン（PcH2）と

思われる不溶性の赤紫色固体をろ過して除いた後，ろ

液をアルミナカラム（2．8φ×30cm）に吸着させ，カラ

ムクロマトグラフィーを行った。四塩化炭素で展開す

ると初めに分離の悪い赤と濃緑色の成分が溶離され，

クロロホルムでは緑色成分が溶離された。さらにメタ

ノールで溶離すると青色の成分が大量に溶離された。

この青色成分を集め，大部分のメタノールを留去する

と，Prジフタロシアニンの賠緑色の結晶性粉末が得ら

れた。この粉末をろ過し，クロロホルム，メタノール，

及びエチルエーテルで洗浄し，デシケータ中で乾燥さ

せた。元素分析結果：C，65．46；H，2．80；N，18．60％，計

算値：（PrC64H33N16として）C，65．87；H，2．85；N，19．20％。

5．2　赤外線吸収スペクトル

　5．1で得られた錯体の赤外線吸収スペクトルを図

9に示す。測定は日本分光㈱製DS401　G型赤外分光

光度計を用い，KBrディスク法により行った。吸収ス

ペクトル（実線）はPc翫のもの（破線）と良く似た

形を示し，この錯体がフタロシアニン骨格を有してい

ることを示している。又，Pc｝｛2特有の1008cm皿1の強

い吸収帯はほとんど消失し，PcH2では1本しかなか

った1098cm－1のピークが分裂して1080c珈dと1059cm－1

の2本になり，金属イオンに配位したフタロシアニン

環特有のスペクトルを示した。以上のことから，フ日

月シアニン環がPrイオンと錯形成をしていることが

確認された。
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図9　PrPc2H及びPcH2の赤外線吸収スペクトル。一：Pr

　　Pc2H，一…・一：PcH2

5．3　紫外・可視吸収スペクトルと溶媒効累

CARY　14型自記分光光度計を用い，光路長1cmの石
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英セルで測定した。図10に種々の有機溶媒中における

PrPc2H錯体の吸収スペク｝・ルを示した。DMF溶液中

では333．8m鼠Bバンド）及び635．2践m（Qバンド）に強

い吸収帯を示し青色を呈した。一方，1，2，4，一トリクロ

ロベンゼン（TCB）溶液中では，Bバンドは325．9nmへ

と短波長シフトするがQバンドは679．2nmへと長波長

シフトし緑色を呈した。

趣

蜜

，へ

　　　　　　　　　　　　1、

築　　1榔
＼二二《＼遜ノ1

　　　’＼＿一〕う・ヅ’　　　複、

300 500

波長（mm）

700

図10PrPc2H錯体の種々の有機溶媒ゆにおける紫外・』断晃吸収

　　スペクトル。（a）一DMF溶液；（b）一一ピリジン溶液；（c）

　　……TCB溶液；（d）……ニトロベンゼン溶液

　種々の溶媒中におけるBバンド並びにQバンドの極

大波長の値を喪3に示した。又，DMF溶液中ではQバ

ンドの長波長側にもう一つの吸収極大（667．6nm）が現

われる。ジメチルスルポキシド（DMSO）やピリジン溶液

中では同じ波長領域に肩吸収を示すだけで，吸収極大

は観測されなかった。

表3　各種有機溶媒中におけるPrPc2H錯体のBバンドお

　　　よびQバンドの吸収極大波長

Bバンド Qバンド
溶媒

波長／nm 波長／nm

ピリジン 334．4 637．1

DMSO1） 333．6 636．1

DMF2｝ 333．8 635．2

メタノール 333．3 635．3

ジクロロメタン 321．8 679．4

TCB3） 325．9 679．2

ニトロベンゼン
4）

680．6

5．4　エレクトロク鐵ミズム

　PrPc2H錯体の酸化還元反応に伴う吸収スペクトル

の変化を調べた。測定は4．3と同様に行った。元日に

DMF溶液中のエレクトロクロミズムを示す。青色のD

MF溶液に1当量のCe（SO4）2を加えるとQバンドは

長波長シフト（682．9nm）し，緑色を呈するようになった。

この墨色の化学種の吸収スペクトルは，TCB溶液申の

吸収スペクトル（図10）とほとんど一致している。更にも

う1当量のCe（SO4＞2を加えるとQバンドは消失し，

50伽mに新たに吸収帯が起こり赤色を呈した。これら

の溶液を亜鉛一水銀アマルガムで還元すると容易に元

の吸収スペクトルに戻り，これらの色調変化が可逆的

であることがわかった。

　また，大過剰のCe（SO4）2ないし過硫酸アンモニウ

ムで酸化するとQバンドは2本に分裂し，PcH2に似た

吸収スペクトルを示すようになった。この溶液を還元

しても吸収スペクトルは変化せず，フタロシアニン環

の2層構造を留めていないものと思われる。

　PrPc2H錯体を塩化アンモニウムーDMF飽和溶液

に溶かし，ろ紙電気泳動（100V，1mA）を行った。青

色の化学種は正極側に泳動した。また1当量のCe（IV）

で酸化した三色の化学種は正負のいずれの電極側にも

泳動しなかった。Ce（IV／は一電子酸化剤であるので，

二色の化学種が一価の陰イオンPrPc2㎜，一電子酸化生

成物である緑色の化学種は無電荷のPrPc2であること

がそれぞれわかった。

蟹

蓼

　　　　　　　　　　　　　　　　　「

鎌

・、，　　　　A

1）DMSO血ジメチルスルポキシド；2）DMF罵N，N一ジメチルホルム

アミド；3）TCB瓢1，2，4一トりクロロベンゼン；4）ニトロベンゼンの

吸収｝こ臆される。

300 500

波長（n恥〉

700

図11DMF溶液中における酸化後のPrPc2｝｛錯体の紫外・可視吸

　　収スペクトル。（al一酸化前のPrPc2H錯体；

　　（b＞一1当量のCe（W）で酸化後；（c）……2畿量のCe（W）

　　で酸化後；（d）……小過剰の過硫酸アンモニウムで酸化後。

　問様のエレクトロクロミズムがジクロロメタン溶液

中でも観測され，緑色の溶液を亜鉛一水銀アマルガム
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で還元すると青色（吸収極大波長635．6nm），ヨウ素で

酸化すると赤色（5GOnm）を呈した。

　4．4で述べたエレクトロクロミズムと4．3で示された

顕著なソルバトクロミズムとは本来，異質の現象であ

る。本研究の結果においては，溶媒分子との電子二相

亙作用を考慮することにより両者の結果を一応矛盾な

く説明できるが，さらに詳細な検討にはESRやボルタ

ンメトリーによる測定が必要であると思われる。

6　固体塩化剤による塩化ガリウムの合成

　Gaは地殻巾には数p碑程度平均して存在し，天然に

は濃縮され難い元素として知られており，対象となる

鉱物がなく，亜鉛精錬またはアルミニウム精錬の副産

物として溶媒抽出，電解法話の湿式法により國収され

ているにすぎない。しかし，生成したGaの精製を考え

るならば，濃縮方法として秀れている湿式法のみでは

問題がある。ハロゲン化物を径由する方法は，格子聞

浸入型不純物として問題となる0，N，　Cの混入なく

高純度化することが可能である。

　有価金属の園収のため，現在まで行なわれて来たハ

ロゲン化法として実寸されたものとしては，光和プロ

セス8）とセグレゲーション法9）がその主なものである。

　上記方法は，いずれも固体塩化剤を使用しているが，

Gaに対しての塩素化法は未だ試みられたことがなく，

塩素化の可能性についても未知であるため固体塩化剤

を使用した酸化ガリウムの塩素化の可能性を知るため

の基礎実験を試みた。

6．1　実験方法

　実験方法としては，図12に示される様な導入ガス予

熱管の付いた石英反応管を用いて，S1203ボートまた

は黒鉛るつぼ内に試料として，試薬Ga203とCaC12を

めのう乳鉢で混合したものを挿入し，Ar気流100ml／

minで加熱，反応させ試料の揮発減少量より反応率を

求めた。

電気炉

ガス導入管

　　試料ボート

石英反応管

　　千Arガス
ミ＿吻

，坐商篠、置

簗〆

　固体塩化剤としては，光和プロセスではCaC12が最

良とされ，またセグレゲーション法ではNaClが良い

とされている。Gaに対しては未知であるため，この2

種類の固体塩化剤の比較を行った。結果は図13に示さ

れるようにCaC12が適していることが知れた。

　固体塩化剤を使用して塩素化を行う場合，炭素の存

在がなければ殆んど塩素化は行なわれない。これは塩

素化反応で生成した02を速やかにCO2またはCOと

して反応望外に除去するためである。実験結果，Ga203

に対しても炭素が存在することで塩素化は容易となっ

た。本実験では反応控を考慮して活性炭を使用した。

　CaC12の塩素の発生はCaC12のmp1045より生じ，

Ga203の塩素化は1273K以上でなければ効果がなく反

応残漬のX線測折結果は，図14に見られるように，Ga

C13・15C又はGaC13・35Cが認められた。

　共：存物質としてFe203，　CaCO3，　SiO2，　CaO等の影響

を示したのが，図15である。Fe203又はCaCO3は揮発

反応を促進するがCaO，　Sio2は反応をかえって遅らせ

る効果がある。江島ら10）によればCaC12の塩素発生はSl

O2の添加により反応表面積の増力目と中間生成物であ

るCaO・SiO2により促進されるとしているが，　Ga203

の場合は効果がない。CaCO3の添加は生成CO2によ

り塩素化で生じた02が除去されるため効果があったも
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図13　Ga203の塩索化に及ぼすNaCi又はCaC12添加の影響
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のと思われる。Fe203の場合はGa203とほぼ同じ程度

の塩化物生成自由エネルギーを有するため同時に塩化

するため揮発効果があった。

　以上の結果，Ga203はCaC12によ｝）炭素存在下で，

1273K以上で塩素化される。又，揮発減量は反応温度

の上昇と共に増加する。共存酸化物の塩素化への影響

はFe203，　CaC13で効果が認められた。

還

咽

20。 30。

　　　　　　　　黛
　　　　　　　照
　　婁　　　蹄

萎1わ薫
§30　華δ

曵

§

Q妻

　書

漂
。誕

認

40。

鷺鱗鴇δ鴇
Q。 ]

　o

　　蓉

華
。　　　　o

509

讐

δ壽1

2θ（deg．〉

図14　坂索化試料（残1査）のX線回析パターン
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図15Ga203の塩素化に及ぼす共存物質の影響

7　1CP発光分析法による銑鉄の中のガリウムの

　　迅速定璽法

　含Ga複雑鉄鉱石からガリウムの回収，精製を翼的と

するプロセス研究において，銑鉄中でのガリウムの挙

動解明のために定量法の確立が要望されている。そこ

で誘導結合プラズマ発光分析法（以下ICP－AES）に

よる迅速定量法について研究を行った。

　ケイ素を多量に含有する試料の迅速な溶解法を検討

し，塩酸，硝酸，フッ化水素酸の混酸を用いることに

した。通常，ICP－AESの試料溶液導入系はガラスや

石英製であり，フッ化水素酸の使用により腐食：される。

そこで，PTFE下部晶，　P£一lr製ネブライザーから成

る耐フッ化水素酸トーチシステムを使用することにし

た。

7．1　実験及び方法

7．1．1　装置及び試薬

　島津製作…所i製ICPV－1000型ICP－AES装置を用いた。

使罵した分析線はGaI294．36田n（以下Ga分析線）で

発光強度，バックグラウンド（BG）レベル，分光干渉

の観点から最良の発光線を選択した。プラズマトーチ

及び溶液導入は耐フッ化水素酸トーチシステム（PTFE

部品の表面を金属ナトリウムで処理して親水性を持た

せたもの11）を用いた。

　酸類は試薬特級を用い，金属標準溶液はGa203，　Al，

Co，　Cr，　Cu，　Fe，　Mn，　Mo，　Nb，　Nl，　Sl，　S臓，　Ta，　Ti，　W，　Zn

（Johnson　Matthey　Chemicals社製及びSpex　Indust－

rles野選）の高純度金属（又は酸化物）を酸に溶解し，

1又は5mg／cm3の濃度のものを調製した。また，　Mg，

P，S，　Vは試薬（特級）より調製し，1mg／cm3の濃度

とした。

7．1．2　分析方法
　試料0．50gをPTFEビーカー（玉00cm3）にはか｝）取り，

フッ化水素酸，硝酸，塩酸（1＋1＋1）の混酸15cm3を加

え，熱板上で加熱分解（約423K，600s）する。不溶解物

をこし分け，内標準元素としてNi溶液（5mg／cm3）1cm3

をマイクロピペット（1c田3）で加え100c鵬3とする。検盤

線は純鉄0，500gを試料と同様に溶解しGa標準溶：液（1

mg／cm3）0～20cm3を段階的に加えて作成する。ICP－A

£Sにより内橡準法及び検盤割法によりGaの発光強度

比（又は強度）を測定してGaを定量し，分光干渉を補

正する。

7．　2　爽験結果と考察

7．2．1　測定条件

　分析精度に影響の大きいプラズマでの観測高さ（測

定範囲10～20阻m），キャリヤーガス流量（測定範園0．5

～1．2dm3／60s）を変化させた場合のS／N比への影響に

ついて検討した。Gaのみならず多元素問時定最も考慮
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してGa分析線（原子線）及びイオン線の代表としてMn

分析線（MnII257．61nm）を用いて両元素とも満足する

良好なS／N比の範囲を求めたところ，観測高さ12m磁，

キャリヤーガス流量1．Odm3／60sであった。いずれの場

合も外側ガス，中間ガス，パージガスの各アルゴン流

量はそれぞれユ6，1．5，2．Odm3／60sとし，高周波出力

は1．2kWとした。

7．2．2　分光干渉とその補正

　波長表12｝によりGa分析線に対する分光干渉について

検討したところ，V及びFeによるBG上昇が予想され

た。その他，波長表に不記載の元素による分光干渉の

調査のため，A至，　Co，　Cr，　Cu，　Fe，　Ga，　Mg，　Mn，　Mo，

Nb，　Ni，　P，　S，　Si，　Sn，　Ta，　Tl，　V，　W，　Zr，　Znの各標

準溶液5mg／1QOcm3の濃度のものを調製し，同～酸量

のみを含有させた溶液をBG測定用として，　Ga分析線

に対する分光干渉を検討した。その結果，Mgのスペク

トル線の重なりによる分光干渉とV，FeによるBG上

昇による分光干渉を認めた。分光干渉の補正係数は純

鉄溶液（0．500g／100cm3）をBG測定用とし，同濃度の純

鉄溶液に干渉元素（試料中の濃度としてMg，　V各1％）

を独立に添加して算出した。鉄の分光干渉は純鉄溶液

濃度を0．400g／100cm3に減少してその差より補正係数

を求めた。その結果，補正係数は1％Mg当り0．068％

Ga，1％V当り0．006％Ga，10％Fe当り0，004％Gaで

あった。

7．2。3　分析糖度と定騒下限

　純鉄溶液にGa標準溶液を段階的に添加して作成し

た合成試料のGaの分析結果を衰4に示す。6回測定し

としてMg，　V各1％共存時（GaO．10％含有）における

分光干渉未補正のGa定量値は0．174％であったが分光

干渉の補正により0．10％と正確な定量値を与えた。し

かし，GaO．010％含有試料の定量においては内標準法，

検配線法ともに定量困難であることが判明した。純鉄

溶液よりGaの定量下限（10σ）を求めたところ0．04％

（2μg／cm3）であった。なお，　Gaのみの希薄酸溶液にお

ける定量下限は0．2μg／cm3であり，鉄共存により約10

倍感度が低下した。これは鉄によるBG上昇及び溶液の

粘性増加による霧化効率の変化等，試料導入系の物理

的干渉に起因するためである。

7．2．4　実試料の分析結果

　本法を用いて実試料の分析を行った。クロスチェッ

クの目的で原子吸光分析（以下AAS法）も同時に行っ

た。その結果を表5に示す。試料番号3番（AAS値；Ga

4．76％）においては，内標準法，検量線法ともに良好

な結果を得た。しかし，試料番号1（AAS値，　Ga　O．013

％）においては内標準法で定量できず，検量線法にお

いてもバラツキが大きく定量困難であった。試料番号

2（AAS値，　GaO，20％）においてAAS法に比べて若干

低値を示した。本法による酸不溶：性GaはICP－AES

では検出されなかった。なお，AASではsoLGa　O．32

％の場合，insol　Gaは0．0015％及び0．0020％であり，

sol．　GaG．18％の場合，　insol．GaO．0005～0．0015％であ

った。

喪5　銑鉄中のGaの分析結果

　　　　共存元素
試料番号

　　　　　（％）

本法（Ga定量値％，　B鳳6）

表4　合成試料溶液a）中のGaの分析結果
内標準法　　　検量線法

憂　　σ　　至　　σ　　憂

原子吸光法一

（Ga定量｛直

％，n凱2＞

Ga添加量b）

　（％）

Ga定量イ直（％，　n＝6）

内標準法

薫　　σ・

検量線法

又　　σ

1　　VOβ1，C4．5　－0．006±0．003　0．012±0．006　0，013

2　　　　V1．5，　C　4．5　　　 0．163＝ヒG，004　0．174±0．009　　0．20

3　　　　C5．9　　　　　　　　4．80　＝ヒ〔｝．08　　4．67　＝ヒ〔｝．07　　　4，76

0

0．010

0．10

0。10c）

0。50

1．00

一〇．005＝と0．004　　　　0．002ゴ＝0．002

　0．006＝ヒ0．004　　　　0．011ニヒ0．006

　0．099ゴ＝0．005　　　　0．099＝ヒ0．007

　0，100±0．003　　　　0。099±0．009

　0．502±0．007　　　　0．50　土0電03

　1．00　±0。02　　　　0．98　±0．04

a）純鉄0．500g／100cm3　b）試料中濃度

。）共存元素Mg　1％，　V　1％（試料中濃度）

た平均値とその標準偏差を求めた。測定は内標準法と

検字線法の2法によった。合成試料による分析結果で

はGaO．10％以上で満足すべき定量値を得た。妨害元素

7．3　多元棄同時定盤への適用

　本研究では耐フッ化水素酸トーチシステムを用いた

ICP－AESにより銑鉄中のGa定量を重点的に検討を行

い0．1％以上のGa定量法を確立した。　ICP－AESの特

長は多元素同時定量であり，合わせて他元素（妨害元

素の定量は補正のため必要）の微量成分定量も試みた

結果，高純度鉄（JSSOO3－1）における不純物（0．00x％）

定量ではCo，　Cr，　Cu，　Mg，　Mn，　Mo，　Ti，　Vにおいて標

準値と良い一致をみた。しかし，B，　Nb，　P，　S圭の定量

は更に検討を要することがわかった。なお，各元素の
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分析線は文献11で使用したもののほか，BI208．96，R

178，29，TiI王337．28nmである。また，より濃度の高い

0．00x～1％領域の元素含有量についての耐フッ化水

素酸トーチシステムによる多元素同時定量の検討を現

在進めている。
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　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　遷移金属の最高けい化物CrSi2，　MnSi1．73およびFeSi2は白熱・磁酸化性に優れ，大きな熱起

電力が得られるため，高温の大気中で利用できる熱電エネルギー変換材料として興味がもたれ

ている。これらの化合物の中で，特にCrSi2は融点が高く，熱を電気に直接変換する効鄭も火

きい。本研究では熱電性能の優れたCrSi2を取一1∴げ，その安願な製造技術を確立した。

　スリップ鋳造法は複雑な形状をもつセラミックス，けい化物および炭化物を作る技術である。

CrSi2の粉末化工程において混入するFeがスリップ孝【ii度とp｝｛の関係，グリーン試料の密度お

よびCrSi2焼結体の熱電響iご1三に及ぼす影響について調べた。その結果は次のとおりである。Fe

量はボールミル運転時間の増加にともなって直線的に増加し，8．86×105sの運転時聞によって

得られる平均粒径1，05μmの粉末には，2．3mass％のFeが混入する。またFe量の増加にとも

なってスリップ粘度は増加し，グリーン試料の見掛け密・度は低一．ドするが，Feは焼結促進剤とし

て働くため，CrSi2焼結体の密度を高める。このCrSi2焼結体の室温における熱電能α，比抵

抗ρおよび出力因子α2／ρは，高純度のものより，それぞれ約21，30およびU％抵下する。し

かしながら温度藻800Kにおける有効な最大出力は高純度のものより2，3％抵…ドするのみで，

混入Fe：縫に無関係にほぼ一定の値を示す。以上のことから，　CrS12製造にこのス弓ップ鋳造法
　　　　　　　　f
を用いると，混入Feはとくに除去の必要はなく，安欄なCrSi2熱電材’料を製造することがで

きる。さらにスリップ鋳造技術の応用として，学位状および複稚な形状のCrS｝2寿毛結キャップ

の試作を行った。

1．緒 雷

　遷移金属けい化物は，耐熱材料として開発されてき

た化合物（1）一（4）であるが，CrSi2，MnSiL73，FeS12およ

びCoSiは大きな熱電能を示し，比抵抗が比較的小さ

いので高温用熱電材料として興味ある物質である⑤一（7）。

また，これらのけい化物は低純度の工業用原料を如い

ても十分な熱電特性を示し，安価な熱電材料が得られ

るので，その製造技術の開発も期待されている（8）　（10）。

これらのけい化物の中で，CrSi2は他のけい化物に比

べ熱電性能指数が大きく，しかも融点が高いので高温

の大気甲で利騰できる熱電材料として優れた性能をも

つ（5）一（71（8XゆqP。

現在の所属：＊東北ノく学二1二学部

　一方，スリップ鋳造法は古くから窯業で行われてい

る粘土製品の成形技術であり，金属，酸化物，炭化物

などの粉末を適当な電解質溶液中に分散させた，いわ

ゆるスリップを石膏鋳型に流し込み，水分を鋳型に吸

収させて成形体（グリーン試料）を｛布三る方法である。

この方法は冷問プレスやホットプレス法では簡単に製

作することのできない複雑な形状の製品を製造する場

合に有用であり，しかも高級，高価な設舗を用いなく

ても，手軽に成形体を作ることができるという特徴を

もつ。現厩，この技術は，金属112｝㎜（14），窯化物（15），炭

化物q6），酸化物（17×18），などの粉末を嗣いだ成形品の製

造に応贋されている。けい化物については，MoS12発

熱体（191およびCrSi2とCoSi熱電材料（20）に対するス

リップ鋳造法に関する基礎的な研究がなされている。

　この研究は，上記のスリップ鋳・造法の特徴を利用し
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たCrSi2熱電材料の安価な製造技術の開発にあたり，

CrSi2の粉末化工程において必ず混入する不純物の鉄

がスリップの粘度，焼結体の密度および熱電特性にど

のような影響を及ぼすかを調べたものである。

2．実験方法

2．1　CrSi2粉末の作製

　この実験では実用性を考慮して，低純度の工業用Cr

（993％）および金属Sl（98％）を原料として使用した。

これらをCrSi2組成になるように秤量し，溶解量10kg

の高周波溶解炉により真空溶解した。得られたインゴ

ットの上端，中央および下端の各部について，粉末X

線回折法により同定し，CrSi2単相であることを確認

したのち，インゴット全体を鉄鉢中で砕いて一32メッ

シュの粗粉末にした。スリップを作るための粒径3μm

以下の微粉末はボールミルまたは石川式撹搾機を使用

して，この粗粉末を再粉砕することによって得た。

　ボールミルのポットは市販の鋳鉄製（内容積約1，5の

とし，ボールには外径13，15および18mmの3種類の市

販モリブデン鋼球をそれぞれ0．7，0．5および1．4kg使用

した。ポットに粗粉末0．8kgおよびエタノール200m♂を

充てんし，1．73×105s（48h）～9．14×105s（254h）ボ

ールミル粉砕を行い，平均粒径の異なる5種類の粉末

を作製した。鉄鉢とボールミルの粉砕工程で混入する

Feの量は化学分析により決定し，粉末の平均粒径は空

気透過法（Flscher　Sub－Siever　Sizer）により測定し

た。これらの粉末のボールミル運転晴間，平均粒径お

よびFe量の関係は表1に示す。

　表中には各粉末（試料B1～B5）それぞれを10％希

塩酸で数時間酸洗いし，混入Feを減らしたもの（試料

811～B51）についても示してある。

　さらに，CrSi2粗粉末の微粉化においてFeが混入し

ない粉末を得るために，石川式掩拝機を用いてアルミ

ナ鉢およびめのう鉢により粗粉末を粉砕した（この粉

砕において，前者はエタノール（試料A1＞および水

道水（試料A2）の2種類を，後者はエタノール（試料

M1）を使用した）。このようにして得た粉末について

ボールミルしたままの粉末の場合と比較するためにこ

れらの粉末の平均粒径，Fe量の分析結果などを表1中

に一緒に示す。表中の試料HPは混入Feの有無の熱電

特性への影響を調べるために作製した高純度CrSi2焼

結体であり，純度99。9％の再電解Crとn型高純度Si

単結晶をAr雰囲気中でアーク溶解したのち，アルミ

ナ鉢で粉砕してホットプレス法により焼結した比較用

試料である（9×21＞。

2．2　スリップ鋳造

　本実験においては，結合剤の申でも比較的安価なア

ルギン酸アンモニウムを蒸留水に0，5mass％加えた水

溶液を標準電解質溶液として使用した。すでに報告さ

れている基礎データに基づいてq9）（20），スリップにおけ

るアルギン酸アンモニウム水溶液Wと粉末Mの重量比

W／Mは0．210に一定とした。また，スリップの粘度：η

は一定量のスリップが断面積一様な細管中を流れ出る

に必要な時間彦を測定し，η一‘特性の較正曲線から

表1　CrSi2の粉末粒径とその粉砕法

試　料
@No．

粉砕方法
運転時間
@（s） 酸洗い

粒　　径
@（μm）

鉄　　量
imaSS％）

B1 ボールミル L728×105 無 2．08 1．7

B2 ボールミル 3，456×105 無 1．86 2．0

B3 ボールミル 3．888×105 無 1．74 2．2

B4 ボールミル 5．616×105 無 1．43 2．7

B5 ボールミル 8，856×105 無 1．05 3．4

B11 ボールミル 1．728×105 有 2．99 0．8

B21 ボールミル 3．456×105 有 1．74 0．7

B31 ボールミル 3．888×105 有 1．64 G．8

B41 ボールミル 5．616×105 有 L31 0．7

B51 ボールミル 8。856×105 有 0．97 0．7

A1 アルミナ乳鉢 L80×104 無 0．62 L1

A2＊ アルミナ乳鉢 1．80×104 無 0．75 1．0

M1 メノウ乳鉢 1．08×104 無 1．20 L1

HP聯 アルミナ乳鉢 1．44×104 無 1．05 N．D

＊：水使用，＊＊　高純度粉末
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決定する方法（20）を用いた。スリップの粘度とpH値の

関係は，スリップに2mass％HCIまたは3mass％NaOH

水溶液を1～2滴加えて良く撹拝し，スリップのpHを

変化させ，pHメータ（東洋ろ紙Model　T型）によりpH

を測定したのち，その粘度を測定して求めた。

　鋳型の材料には教材用石膏を使用し，石膏と水との

比を7：10とし，円柱状のグリーン試料（4mmφ×40mm）

が得られる写真1（a）に示すような2つ割りの石膏鋳型

を作製した。それを乾燥したのちスリップを直接流し

込むと，グリーン試料の型離れが悪く，型崩れを生ず

るのでスリップを流し込む前に鋳型に1mass％アルギ

ン酸アンモニウム水溶液を注入し，約300s（5min）後

その溶液を除去して，鋳型内面に多孔質状のアルギン

酸アンモニウムの膜を形成させてからスリップを流し

込む。スリップ鋳込み後の石膏鋳型は，その状態で2

日間自然乾燥したのちグリーン試料を取り出す。その

グリーン試料を写真1（b）に示す。この写真の左側の2

本は上記の型離し用多孔質膜Fがグリーン試料の外側

にコートされた状態にあり，中央の2本はこの多孔質

膜を剥離したグリーン試料である。グリーン試料の見

掛け密度（かさ密度）は試料の寸法と重量を測定する

ことによって決定した。

写真1　（a）は石膏鋳型とグリーン試料

　　　㈲は左の2つが鋳造したまま，中央の2つが表面フィ

　　　ルムFを取り除いた．グリーン試料および右の2つが焼

　　　結CrSi2の外観

浮力法（JIS，Z－2505）により測定した。また各焼結試料

の一部分をダイヤモンド・カッターで切り取り，エメ

リー紙研磨および粉末粒径0．5μmのA1203によるパフ

研磨後，光学顕微鏡および走査型電子顕微鏡（SEM）

を用いて金属組織を観察した。この組織の組成はX線

マイクロアナライザー（XMA）によって決定した。

2．4　熱電特性の測定

　室温における比抵抗ρは図1のように被測定試料の

両端面をインジウム箔（厚さ0．5mm）の付いたアクリ

ル板で挟み付けて電流端子とした。電流1を流したと

き一定間隔の距離しの探針を試料に点接触させて，探

針間の電圧Vをデジタルボルトメータ（TR6515D型〉

を用いて測定し，ρ一（V／1）（S／L＞により算出した。

ここでSは試料の断面積である。試料両端面をインジ

ウムの箔で挟み付けることにより電流密度ベクトルが

試料の軸に平行でその大きさが断面で一様になるよう

にしている。また，探針間の温度差により生じる熱起

電力の影響は，電流の向きを逆転し，その平均を取る

ことにより取りのぞいた。

　室温における熱電能αは，図2の装置を用いて測定

した。試料の上端に小型ヒータ，下端には熱電冷却

・加熱を応用したクールニクスにより恒温水を通した

放熱銅ブロックを設置した。試料の両端に2K以内の

　平均の比抵抗および熱起電力の温度差特性の測定は，

図3に示す熱電特性測定装置で行った。試料の温度差

V
2．3　焼　結

　グリーン試料はまず残留アルギン酸アンモニウム（結

合剤）をできるだけ取り除くため，約2．8×10『2K・s一1

の昇温速度で1150Kまで真空焙焼したのち，焼結を行

った。CrSi2の最適焼結温度は1523Kであると報告（20）

されているが，本実験では粉末中にFeが含まれている

ので最適焼結温度が変ることを考慮して，表1のB1

～B5およびB11～B51のグリーン試料においては，

Ar雰囲気中1473および1523Kの温．度で，1．08×104s（3

h）焼結を行った。他のグリーン試料については比較

的焼結状態が良い1523Kで1．08×104s（3h）Ar雰囲

気中において焼結を行った。これらの焼結体の密度は

L

A 電流源

図1　室温の比抵抗測定の概略図
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3．実験結果および考察

3．1　粉末粒径および鉄混入澱

　鋳鉄製ポットを用いたボールミル運転時間と平均粉

末粒径および鉄混入最の関係を図5に示す。平均粉末

粒径4はボールミル運転時間’の増加に伴って指数関

数的に小さくなるが，ボールミル粉砕によって混入す

る鉄の貴Qは直線的に増加している。したがって～の

増加に伴って4が滅少する率より不純物としてFeが

混入する率が高くなることがわかる。また，Qの直線

を孟漏0まで外挿した交点Qoはボールミル運転前の

Fe鐙として1，25mass％が得られる。

　一方，CrSi2の合成に使用した原料の工業臆Crお

よび金属Sl中に含まれている主な金属不純物はFeで

あり（22），CrSi2インゴット中のFeの分析値は0．6±

0，1mass％であった。また蓑1の試料B11～B51に見

られるように，鉄鉢およびボールミルの粉砕工程で混

図3　熱電特性測定養芝ii’li

は，一端を小型ヒータによって加熱し，他端を銅管に

ハンダ付けして水冷することによって与えた。冷却端

の温度は高温端の温度上昇に伴って高くなるので，冷

却水の流最を変化させて300±5Kになるように調節

した。高温端には直径0．5mmのPt線を巻き付けて電

流リード線とし，高温端と低；瀧端の各温度はそれぞれ

の部分に直径50μmのPt－13％釈h熱電対をパーカッ

ションでスポット溶接して測定した。これら3対の熱

電対のPt線を利用して，熱起電力および電流り一ド
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図5　CrSi2粉末中のFe量と平均粒径に及ぼすボールミル運
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入したFeを酸洗いによって取り除いた粉末の残留Fe

量は0．7～0．8mass％であり，この籔はCrS12インゴッ

トの分析f直とほぼ一致し，粉末粒子中に含有するFe

量であると考えられる。さらに表1の試料A1，　A　2

および鍛三は鉄鉢で粉砕した粗粉末をアルミナあるい

はめのう鉢で微粉末にしたもので，この工程において

Feの混入は考えられないから，これらのFe蚤（1．0～

Llmass％）は粗粉末に含まれているものである。これ

らのことから，鉄鉢による粉砕工程においてFeが0．4

～0．5mass％混入されており，Feの分析精度を考慮す

ると，ボールミル運転前の粗粉末のFe量は1．2±0．1

mass％となり，このf直はQ。に一致し，図5のQ－1

特性が直線的な変化を承すことは妥当であると考えら

れる。以下においてはボールミルしたままの粉末（B

1～B5）および酸洗いした粉末（B11～B51）をそ

れぞれボールミルおよび酸洗い試料と呼ぶ。

3．2　スリップの粘度とグリーン試料

　CrSi2スリップに希塩酸または水酸化ナトリウム溶

液を添加してpH値を変化させた場合のスリップ粘度

ηとpH値の典型的な関係を図6に示す。これらのス

リップに使屠したアルギン酸アンモニウムは蒸留水に

0．8

0．7

　0．4

⑤
鼻

9

ZO．3
て

翼

毒

　0．2

0．1

0

騨、璽s

i州、。発。，＿隻

↓、　よ

5 6 7

P8

8 9 10

図6　ボールミルしたままと酸洗いしたCrSi2のηとpH問の典

　　型的な関係
　　Sはスリップを調整したままで，うぐ自」はpHの方向を示す，

溶解すると酸性電解液にな1），この0．5mass％水溶液

のpR値は5．00である（20｝。この水溶液と表1の粉末と

の比をW／M篇0．210に一一定としたスリップのpH値（園

5中のS点）はアルギン酸アンモニウム水溶液より大

きい方にずれ，酸洗い試料（Bエ1～B5王）において1ま

5．35～5．55となり，ゴの違いによる差は小さいが，ボ

ールミル試料（B1～B5）では6．05～6．55となり，

4が小さくなるとpH値は大きくなる。図6中の矢印

はpRの変化方向を示し，白抜き印は酸洗い試料のス

リップ粘度’（B11とB51）で，黒印はボールミル試料

のもの（B1とB5）である。両者ともpH値の増力II

（破線）に伴ってηは2次関数的に減少し，pH値を9

以上のアルカリ性にした後，希塩酸の添加によってpH

偽を低めると実線に示したようにηは増加する。蒋び

pH値を高めるとηは，ほぼ実線に沿って減少し，スリ

ップは安定した状態になる。写真1（a）に承した石膏鋳

型に鋳造できるηは約0．22Ns鶏…2以下であり，鋳込み

薄能なp正｛値は酸洗い試料のスリップ（白抜き印）では

粉末粒径に関係なくpH≧5．5であった。しかし，ボー

ルミル試料のスリップ（黒印）の鋳込み可能なpH簸

は酸洗い試料のものより高く，B1ではpK≧6．35，　d

の小さいB5ではpB≧6．80になり，不純物として混入

したFeによってηは増加することを示す。

　一方，CrS12粉末を含まないアルギン酸アンモニウム

水溶液のηが増加するゲル化領域はpH≦4。0であり（20｝，

騒6のηの変化はスリップ中のアルギン酸アンモニウ

ム水溶液のゲル化によるものでないと考えられる。

VasilosとK｛ngery（｝5｝および1些i田と坂Hヨ（2G）は，酸性溶

液中に微粒子が存在する場合，これらの粒子は帯電し

て，陽イオン（または陰イオン）と陰イオン（または

陽イオン）とで形成される二重層によって，浮遊安定

性を生じることを報告’している。また，後者らはアル

ギン酸アンモニウム水溶液中の金属けい化物粒子がス

リップ中で分極され，その粒子の曇りにアルギン酸イ

オンが集中して陰イオンの層ができ，スリップ中の粒

子があたかも負に帯電したように振舞うことも報告し

ている。さらに彼らはスリップのpH纏を減少させる

とアルギン酸陰イオンの増加によって陰イオン層が厚

くなり，スリップ中の粉末粒子の見掛けの火きさが増

加するためにηが増加することも指摘している。これ

らのことから，CrSi2スリップはCrSi2粒．子の周りに

形成したアルギン酸陰イオン層の厚さによってηが変

化し，スリップ中に混入したFeはアルギン酸陰イオ

ン層を形成する促進剤として働くと考えられるが，こ

の陰イオン形成機構の詳細はまだ明らかでない。
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図7　ボールミルしたままと酸洗いしたCrS12粉末のグリーン密

　　度：依存性

　図7はη≦0．22Nsm－2の鋳造可能な領域でpH緯を

変化させて鋳込んだグリーン試料の見掛け密度を示す。

グリーン試料の見掛け密度Dgはη（図6の実線）と逆

比例的な関係を示し，酸洗い試料では4による差は，

ほとんど認められない。しかし，ボールミル試料のDg

は酸洗い試料のものより低い値を示し，4が小さい，

すなわち不純物として混入するFe量（図5＞が多いほ

ど低下する。このようなD8の変化が生ずる原因とし

ては，すでにpH値とηの関係で述べたようにスリッ

プ中のCrSi2粒子の周りにアルギン酸陰イオン層が形

成されることを考慮すると，沿H値の滅少に伴って陰イ

オン層が増加するため，グリーン試料中の粉末粒子の

周りに付着する残留アルギン酸量が多くなり，pHの減

少に伴ってDgが低下すると考えられる。このことは

不純物として混入したFe量の増加によるDgの低下や

pH値の減少に伴うηの増加現象に定性的であるが対

応している。

　石膏鋳型に注入するのに適したスリップはηが小さ

く，しかもDgが高いことが望ましいので，図6およ

び7に見られるようにスリップのpH値はできるだけ

高くする必要がある。しかし，スリップのpH値が9．5

以上のアルカリ性領域になると，型離れ用として石膏

鋳型内面に形成させた多孔質アルギン酸アンモニウム

膜の溶出が生じ，グリーン試料の型離れが悪くなり，

型崩れが起きる。したがって以下の実験に使用するグ

リーン試料はスリップのpR値を9、。0～9．3に調整して

石膏鋳型に鋳込むことによって作製した。このように

して得た1）8はCrSi2の理論密度魏（4．98Mg・m－3）（6x23＞

との比P8／D置と粉末粒径4の関係として図8に示す。

酸洗い試料（B11～B51）のDgは4に関係なく，密度

比は，ほぼ一定で51％である。しかし，ボールミルに

よるグリーン試料の密度比は酸洗い試料のものより小

さく，4の減少に伴って減少し，Feの混入蟹に依存し

ている。また，アルミナ鉢（A1とA2）および，め

のう鉢（M1）で粉砕したグリーン試料の密度比は49

～50％であり，ボールミル粉末のB1と（最も粗い粉

末）とほぼ一致している。
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図8　埋論密度に対するグリ…ン試料および焼結体密度の比と褒

　　1に示すCrS12平均粒径の関係

3．3　焼結体

　焼結温度1473および1523Kの焼結体密度Dsは理論

密度D孟との比1）3／P置と粉末粒径4の関係としてグリ

ーン試料のPg／加とともに，図8に示す。焼結体密度

Dsは焼結温．度1473および1523Kともに酸洗い試料よ

り小さいDgをもつボールミルの方が高い値：を示し，

粉末化工程で混入したFeは焼結促進剤の働きをする

と考えられる。また，1473KのDsは4の減少に伴って

増加しており，この焼結温度では均一な密度をもつ焼

結体が得られない。しかし，1523Kの1）5は6コ口る変

化が少なく，酸洗いおよびボールミルのものは，それ

ぞれ4．67～4．71および4．71～4．77Mg・m－3で，しかも

1473Kの密度より高く，均一化した焼結体を得ること

ができた。したがって，以下の熱電特性の測定は4の

依存性の小さいD5をもつ1523Kの焼結体において行

った。焼結温度1523Kのボールミル試料の焼結体の典

型的な偏光顕微鏡写真とSEM組成像を写真2に，ま

一120一
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写真2　ボールミル粉末を用いた焼結CrSi2の典型的な偏光微

　　　細組織〔a）一（c）とSEM組織d｝一〔f｝

　　　Aは1対．けい化物の析出

…（alBU

　　　　．凋

褻　，．　収

∫畢L

写真3　酸洗い粉末を用いた焼結CrSi2の典型的な偏光微細組

　　　織

た酸洗い試料の焼結体の偏光顕微鏡写真を写真3に示

す。これらの偏光微細組織に見られるように，当然の

ことながら，焼結体の結晶粒径はdの減少に伴ってボ

ールミル試料（写真2（a）～（c））および酸洗い試料（写真

3）ともに小さくなっている。しかし，ボールミルお

よび酸洗い試料の焼結体の平均結晶粒径Cgとdとの

比Cg／dをとって見ると，この値はdの増加に伴って

大きくなり，それぞれ5．0→7．6および3．9→6．0であり，

しかも前者は後者より約1．3倍大きな値を示す。この

ことは酸洗い試料よリボールミル試料の焼結体の方が

再結晶の進行がはやく，Feの混入によって焼結が促進

されDsが高くなることを示唆している。

　焼結体のSEM組織像の観察において，ボールミル

試料（B1～B5）のものには写真2（d）～（f）に示すよ

うに白い析出物4が点在しているが，酸洗い試料（B

11～B51）および撹拝機試料（A1，A2，M1）のも

のでは析出物を確認することができなかった。この析

出物はFeの混入量の増加（dの減少）に伴って細かく

分散しており，写真2（d）～（f）の面積（黒い焼結孔を除

⇔から評価した析出物と固相の面積比率はFe量の

もっとも少ないB1およびもっとも多いB5において

それぞれ3．3および6．7％であった。

　つぎに，焼結体の粉末X線回折の測定によって，ボ

ールミル試料のものは六方晶D64に属するCrSi2型（6）（23）

と立方晶T4に属するFeSi型（6）（24x25）の2相であるが，

他のものはCrSi2型の単相であることを同定した。ま

た，焼結体のXMA定量分析結果（測定精度±0．5mass

％）から，ボールミル試料焼結体の母相中のCr，　Feお

よびSiはそれぞれ48．2，1．0および51．8mass％である

が，写真2〔dl～（f）の析出物はCr，FeおよびSiがそれ

ぞれ32．5，33．3および34．2mass％であった。この母相

中のFe量はSaltzkovaら（26）によって報告されている

CrSi2中のFeSi2最大固溶限（2mol％）に一致してい

る。これらのことから，ボールミル試料焼結体の母相

はSi不足の最高けい化物Cro．g8Feo．02Si1．g5で，このSi

組成はCrSi2のSi固溶範囲内にあり（7x23），分析誤差

（±0．5mass％）を考慮すると，表1に示すFe量が1．O

mass％以下の酸洗いおよび撹絆機試料の焼結体は．単相

であることが理解できる。また，CrSi－FeSi系は固

溶体を形成することから，ボールミル試料の焼結体中

の析出物は門門の固溶限以上のFeが焼結中にCrSi2

と反応し，Cro．51Feo．4gSiを形成すると考えられるが，

FeよりCr量が多い固溶体になる理由はまだ明らかで

ない。

3．4　熱電特性

　表1に示す各試料の粉末を1523Kで焼結した場合の

各試料のFe量，室温における熱電能α，比抵抗ρお

よび出力因子α2／ρを表2に示す。ボールミル試料焼

結体（B1～B5）のα，ρおよびα2／ρはFe量の増

加，すなわち♂の減少（表1）に伴って小さくなって

いるが，酸洗いのもの（B11～B51＞はボールミルの

ものより大きな値をもち，またdの大きさには関係な

く一定である。一方，列拝機による粉末焼結体のαお

よびρはめのう鉢を使用したもの（M1）の方が，ア

ルミナ鉢（A1，A2）より大きい値をもつが，α2／ρ

は粉砕用鉢の材質や撹絆に使用した液体（エタノール

あるいは水）による差は認められず，ボールミルと酸

洗い両試料の中間の値を示す。また，Feが検出されな

い高純度焼結体（HP）のα，ρおよびα2／ρは最も大

きな値をもち，酸洗い試料のものよりもそれぞれ約8。0，

12．7および3．1％大きい。

　これらの結果はCrSi2の原料に含有するFeと粉末

化工程で混入したFeが室温におけるα，ρおよびα2／ρ

を低下させることを示している。しかし，α2／ρの低下

率はαおよびρ単独のそれより少なく，それらのもっ

とも小さい値をもつボールミル試料焼結体（B5）の

場合でも，高純度および下洗い試料よりそれぞれ10．8

および7．9％程度の低下にすぎない。また，ボールミル

試料の焼結体において，αとρが高純度および酸洗い

試料のものより小さい理由として，次の2つの原因が

考えられる。（i＞CrSi2単相領域におけるαとρはSiの

増加に伴って大きくなることが報告（10×20×23）（27）されて
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衰2　1523Kで1．08×104s焼結したCrSi2の熱電パラメータ

　　試料番号は表王に対応し，HPはホットプレスした標準試料

薬」∴ 温 温　度　差 800K
料 鉄　量

熱電能 比抵抗 出力泳1子 熱起電力 平均の比抵抗 有効な最大出力
Nα （maSS％） α ρ α2／ρ Eo r P

（μV／K） （μΩ・m） （w・k2／m） （mV＞ （μΩ・m＞ （W・m／m2＞

B1 1．8 74．0 5．60 9．78×10－4 95．8 12．8 177

B2 1．9 72．8 5．58　1 9，5G×10－4 95．4 12．6 181

B3 2．4 72．6
5．54　1

9．51×1G　4 95．0 12．5 181

B4 2．6 72．0 5．50 9，43×10－4 94．6 12．4 180

135 3．4 68．6 5．08 9．30×10－4 90．8 11．5 179

B11 0．7 80．6 6．40 10．15x10司 103．6 14．4 186

B21 0．7 80．0 6．36 10．06×10㎜4 103．3 14．4 185

B31 0．8 80．2 6．36 10．11×10｝4 103ユ 14．1 188

1341 0．8 80．0 6．38 10．G3×10一環 102．9 14．2 186

B51 0．7 80．3 6．35 10．15×10｝4 103．3 M．2 188

A1 1．0 74．5 5．62 9．88×10－4 95．7 12．5 183

A2 0．9 74．2 5．60 9．83×104 95．6 12．6 181

M1 1．0 75．2 5．72 9．89×10－4 97．0 13．0 182

HP N．D 87．2 7．30 10．42×10㎜4 108．0 15．4 189

おり，この焼結体の申得は前簸で述べたように，Si不

足の画溶限であるためαとρは小さい値を示す。｛｛i）こ

の焼結体にはFeSi型の析出物湾が存在し，FeSi引け

い化物は，一・般には室温以上の温度領域において金属

的な牲質を示すので（5＞織D，君の増加（前節）に伴って

αとρが減少する。

　一方，Saltzkovaら（26＞はCrSi2中のFeS12固溶量は

2mo1％以下で，　FeS12の増加に伴ってαおよびρは大

きくなることを報告している。しかし酸洗いと撹1絆機

試料の焼結体の単相のCrSi2型けい化物で，しかも

Saltzkovaら〔26｝のFe固溶範囲に菱）るにもかかわらず，

これらの焼結体のαおよびρは高純度（HP）のもの

より小さい値をもち，Fe量が多くなると減少するとい

う結果が得られている。このような矛盾は現在まだ明

らかではないが，本実験の原料として用いた元素が工

業用の低純度であり，Fe以外の未知不純物が多く含ま

れている（22）ため，これらの不純物の影響によるものと

考えられる。1523Kで焼結した試料の典型的な熱起電

力飾および平均の比抵抗アの温度差特性をそれぞれ

図9および図1◎に，また温度差800Kを与えたときの

EQ，γおよび有効な最大労力P＝君02／（4のを，室温

における熱電特性と対比させて，衰2に承す。図9に

示されているように，焼結体のEoは温度差△Tの増

加に伴ってS字曲線的に増加し，△丁篇800Kにおける

EGは，室温におけるα（表2）と同様にFe蚤の増加
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図9　試料HP，　B31，　B玉一一5のCrSi2用柱焼結体と写当誕4

　　に示すキャップの熱起電力の温度差依存｛‘藁

にともなって小さくなっている。また酸洗い試料のEo

一△丁特性は，典型的な例として図9中のB31に示し

た変化にすべて一致し，粉末粒径dによる差は認めら

れず，△丁叢800Kにおける酸洗い試料のEは約103mV

122



高性能熱発電材料に関する研究

寮15

呈

器1。

響

§

0 200　　　　　 400　　　　　600

　温度差　△T（K）
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図10試料HP，　B31，　Bl～5のCrSi2円柱焼結体と写真4

　　に示すキャップの平均の比抵抗の温度差依存性

の一定な値を示す（表2）。門門機試料のEo一△7特性

はFe量の最も少ないボールミル試料のそれ（Bl）と

ほぼ一致しているが，めのう鉢試料を使用した場合は

△τ＝800KのEoがアルミナ鉢試料の場合より大きな．

値（表2）を示す。このようなことは室温におけるα

とρ（表2）にもみられ，めのう鉢試料におけるEo

がアルミナ鉢試料の場合より大きくなる理由は，アル

ミナより硬度の低いめのうが掩幹粉砕のときに混入し，

その主成分であるSio2が焼結中にCrSi2と反応した

結果，アルミナ鉢試料の焼結体よりSi過除になったた

めであると考えられる。

　図10に示すように，焼結体のγは△Tの増加に伴っ

て約650KまでS字曲線的に増加し，この温度以上で

は減少している。これらの値はEoと同様にFe量の増

加に伴って減少し，またγの最大値を示す△Tも低下

している。CrSi2は縮退半導体であり，比抵抗ρは温

度丁〈600Kにおいて不純物伝導に対応し，　Tの上昇

に伴って大きくなるが，T＞600Kでは固有伝導領域に

なりρはTの上昇に伴って急激に減少する（6）一（10×21）（27も

このことから，図10のγの変化は△T〈650Kにおいて

は縮退状態の不純物伝導が，△T＞650K以上では固有

伝導領域の変化がおもに寄与している。また，rの最

大値は上述のように，Feの増加に伴って△Tが低い方

向に移動するから，Fe量の多い焼結体のγの変化には

△Tの低い領域から固有伝導が寄与していると考えら

れる。

　一方，△T＝800KのEoとγから算出したPは，表2

に示すように高純度試料（HP）と酸洗い試料焼結体

ではほぼ一致する。また，ボールミル焼結体のPはFe

量には関係なくほぼ一定の値を示し，雪山機試料のも

のと大体一致し，高純度のものより数％低下するだけ

である。これらのことから，ボールミル試料焼結体は

粉末化工程において混入したFeを特に霜囲あるいは

酸洗いなどにより取り除かなくても，熱電材料として

十分な出力をもつことがわかる。

3．5　CrSi2キャップ

　熱電材料は一般にp型とn型両半導体の一端を接合

した熱電対（熱電素子）として利用され，発電用のも

のとしては，p型とn型ともに耐熱性に優iれ，しかも

化学的に安定していることが望まれる。したがって，

この対のどちらか一方の分枝あるいは両者ともに化学

的に不安定な場合には，熱電材料表面を耐熱性ガラス，

セラミックスなどで被覆するか，保護キャップを使用

する必要がある（9）。CrSi2はけい化物熱電材料の中で

も特に耐熱および耐酸化性に優れているので，この材

料をキャップ状に成形した焼結体は保護キャップを兼

ねたp型分枝として利用することができる。そこでス

リップ鋳造の応用の一例としてCrSi2キャップを試作

した。

　CrSi2キャップの成形に使用した粉末は表1中のB

5で，このスリップは図6に示すように，ηが高くス

リップの鋳込性が悪い。しかしこの粉末の応用例を示

した理由は，この粉末で成形できる形状は他のもので

は容易にできるからである。写真4はスリップ鋳造法

によって試作したCrSi2の円筒（a）と肉厚の異なるキャ

ップ（b）の外観および断面を示す。これらのキャップは，

外観と同じ形状の石膏鋳型にスリップを注入し，数秒

間保持して鋳型内面近くのスリップをゲル化させたの

ち，中央のスリップ（ゾル化部）を取り除き，キャッ

．・ [

．（b）．

10mm

写真4　ストレート〔a｝と複推形状〔b）をもつ焼結CrSi2キャップ

　　　の縦断面
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プに成型したグリーン試料を焼結したものである。こ

のキャップの内径はスリップ注入後の保持時問によっ

て決定されるが，鋳型からスリップを振り出す際に，

完全に取り除けなかったスリップがゲル化部に付着す

ることがあり，内径の精度が低く，キャップの歩留り

も低くなる。そこでゲル化しないスリップはキャップ

内径と岡形状の金属学を振動または加温．しながらゾル

化部に挿入して除去した（28）。このようにして内径2．2

搬m，外径4．2mmおよび長さ26．5瓢mの寸法のキャッ

プを容易に成型することができ，歩留りも95％以上で

あった。写真4のキャップはガス器具安全装置（9xlo）の

温度センサに利用する目的で試作したもので，このキ

ャップの底とn型CoSiまたはコンスタンタン棒を接

合した熱電対（熱発電素子）として使用する（29）。また，

写真4働のキャップはp－n接合部（キャップの底）

を細くして温度検出感度を高めるとともに，キャップ

開口部を太くして低温電極の機械的強度と放熱効果を

高くした形状のものである。このキャップの熱起電力

∬および平均の比抵抗γは，それぞれ図9および10に

示すようにボールミル試料のB5とほぼ一個日，焼結

体の形状の違いによる差は認められない。

4　結 論

　CrS12の粉砕工程において混入するFe蚤は鉄鉢に

よる粗粉末では約0，5mass％であるが，鉄製ボールミ

ルによる微粉末化ではボールミル運転時間オの増加に

伴って直線的に増加し，平均粒径がLO5μmの粉雪の

作製に要する‘；8．86×105s（246h）においては2．3

mass％にも達する。このFeはCrS12スリップの粘度を

高め，グリーン試料の見掛け密度を低下させるが，焼

結の促進剤として働くので，焼結体の密度をFeの混

入していないものより約1．5％高めることができる。

　焼結体の室温における比抵抗ρ，熱電能αおよび出

力因子α2／ρはFe混入董に伴って減少し，もっともFe

量の多い‘瓢8．86×105sの粉末による焼結体のρ，α

およびα2／ρは高純度のものよりそれぞれ約21，30お

よび11％低い。しかし，ボールミル粉末による焼結体

に温度差を800K与えたときの有効な最大出力は，　Fe

量に関係なく180±1W・四一1の一定な値を示し，これ

は高純度あるいは酸洗いのものより数％の低下にすぎ

ない。

　以上の研究の結果，スリップ鋳造法を旧いると混入

Feは特に除去する必要もなく，安価なCrS12熱電材料

を製造することができることがわかった。さらに，ス

リップ鋳造の応爾例としてCrSi2キャップを試作し，

写真4に示すような形状のものも容易に作製できるこ

とを示した。
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遷移金属間化合物一水素系の物性に関する研究

経常研究

材料物性研究部

大河内真，八木沢孝平，下田正彦，平田俊也，

吉川明経

昭和58年度～昭和60年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　遷移金属酸化物及び金属間化合物において，水素により賦与される新しい物性を求めて，次

の4つのサブテーマについて碓究を行い，次の成果をえた。

　〔勤　HxV205の結鹸構造

　特異なトンネル構造をもつV205は，アルカリ金属や貴金属を添加すると特徴ある物性を示す

ことが知られている。本研究では，添加元素として未開拓の水素を．選び，水素級蔵による結論

構造の変化に伴う格子常数の灘定を行い，水素嗣子の存在位齢を推定した。R．V205はx二3．8

まで水素を吸蔵し，α・β・γの3相を形成する。各租の格子常数の変化はトンネル構造中の水

素位置で説明でき，この考えは國折線巾の実験結果とも一致した。

　（2｝狐V205の電気伝導性

　V205は低次元物質でもあり，水素を吸歳した場合の電気伝導度の異方性を単結晶を用いて，

α相の範囲で調べた。電気伝導度の温度依存性は半導体的で大きな異方性を示した。水素を添

加すると極大値をとり，その後電気伝導度は低下する。ESRの測定から電子は局在し，ほと

んどスピン対を形成していることが明らかになった。伝導度の大きいb方向に動くバイポーラ

ロンと3次元的に動くシングルポーラロンの挙動を考えて，現象は説明できた。

　（3｝金属間化合物と水素の結舎性

　金属間化合物中の水素の存在位置や周りの1票子との結びつきを水素のi爺位元素であるミュオ

ンを空いて調べた。室温で安定な水素化物を形成するTiCoのミュオン・スピン圏転での緩和

速度と水素の存在位田と磁場との関係を理論的に調べた。τiCoに水素を睡1溶させた実験では，

Coに近い八面体口囲をミュオンが占めることが判明し，水素との相関関係が強いことが明らか

になった。

　｛4）遊移金属化合物の表面活性

　遷移金属を含む金属間化合物は純金属・合金ではみられない表面活性を示す。本研究では，

Fe竃表面におけるCOの水素化反応について，ガスクロマトグラフィ・X線回折・光電子分

光によって調べた。繰り返した実験で水素化反応は複雑な履歴効果を示した。FeTiのα相のli多

成や，β水累化物の形成もしくは分解するときの活性水素が表1百i活性に支酎的な役割を果して

いるものと結論した。

1　HxV205の結晶構造

1，1　序

　V205は水素を多量に吸収する点において注目に値

する。最大吸収時の組成はH3．8V205で，これは水素吸

蔵材として知られるFeTi合金のH1．8FeTiに匹敵する

ものであり他の遷移金属酸化物一水素系のHL6MoO3や

Ho．3WO3に比べて吸収壁は大きい。これはV205の結晶

構造の特殊性に起國すると考えられる。また，一般に

物質の性質は水素添加することによって著しく変化す

ることが知られている。これらのことから本節では，

V205結酷中のどのような場所に水素が侵入するかを主

としてX線圓折法によって調べた。

1．2　実験方法
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　CERAC杜製のV205粉末試料（純度99．5％，粒度

200mesh）に塩化白金酸（H2PtC16＞の水溶液を1昆合し，

それを加熱乾燥させた。塩化白金酸を用いた理由は後

述のように，V205粒子上に白金原子を遊離させ，水素

分子解離のための解媒とするためである。V205に対す

るH2PtC16の担持量は4×10一3mol％である。乾燥さ

せたV205粉末1gを水素添加用試料容器に入れ，真

空に引いた後200℃20分間加熱して塩化白金酸を分解

させた。70℃まで冷却した後，高純度水素ガス（99．99

％以上）を試料容器に導入し，気体状態方程式に基づ

いて所定の水素量をV205に吸収させた。このように

して得たH、V205粉末試料（x＝0．4，1．0，1．6，2，1，2．7，

3．0，3．8）のX線園折実験を室温において，理学電機社

製装置を用いCuK。線で行なった。

1．3　実験結果

　回折実験から明らかになったことは水素化物にα，

β，γの3種があり，いずれも出発試料V205と隅じ

く斜方晶系に属している。水素吸収蚤（x）が0≦x≦

0．4ではα相，0。4≦x≦1．6ではαとβ相の共存，xさ

2，7ではβとγ相が共存し，3．2≦x≦3．8ではγ相のみ

が形成された。出発試料V205の格子定数は，
　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

　a議11．50A，　b＝3．56A，　c嵩4．37A

である。水素蟹xの増加にともなって回折線の位遣が
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図1　水素吸収鐵に対するα，β，γ相の格予定数a，b，　c

　　の変化。β十γはβとγ相の格子定数の平均顛：。

シフトし，また，回折線が散漫になるがそれぞれの相

の格子定数はおおよそ次の通りである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むα相：a篇11．51，　　b＝3．56，　c＝4．37A

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むβ相：a≡≧12．5～6，b罵3．42，　c＝4．23A

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むγ相：a寮12，4～5，　b罵3．41，　c＝4．33A

　水素吸収に伴う格子定数a，b，cの変化の様子を図

1に，また，回折線（200），（400），（110），（001）の線

上の変化の様子を図2に示す。図1が示す特徴的なこ

ととして1）水素量0≦x≦0．4で形成されるα相の格

子定数aはxの増加にしたがってわずかに大きくなる

が，b及び。はほとんど変化しない。2）0。4≦x≦1．6

で形成されるβ相の格子定数aはα相のaに比べて急

激に大きくなった後に徐々に増加する。一方，bおよ

び。は急激に小さくなり，bはわずかに減少して行く

が。はほとんど変化しない。3＞2．1≦x≦；3．8で形成さ

れるγ相ではaが徐々に減少するが，bはほとんど変

らず，cは急激に大きくなった後ほとんど変化しない。

図2が示す特徴的なことは，1）β相の回折線（200）及

び（400）の巾が急激に増すのに比べて（110），（001）の

巾はゆるやかに増加する。2）γ相では（200）及び（400）

の巾は減少した後ほぼ一定になるが（110）の巾はゆる

やかに増加する。一方，（001）の巾は急激に増加した後

にやや減少する。3）γ相の（001）の巾は他の圃折線の

巾に比べて倍近く大きい。

1。4　考　察

　水素量増力iJに伴うH．V205の格子定数変化及び回折

線巾の変化を踏まえて，水素原子がV205結晶格子中

のどのような場所に侵入して行くかを以下に考察する。

図3は母晶V205の原子配列を示す。（＆）はa－c面上

の，また，働はa－b面上への投影図である。これら
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図4　β頻とγ相における水素糠チ侵入サイト1（①〉

　　（aね一。面上の投影ラ（b壌一b納1一．しの投景多

02

の図から分かるように，b軸に沿うトンネルと。軸に

沿うトンネルが存在しトンネルの内容積をV2051分

　　　　　　　　　　　　　　　　む子当りに換算すると約3．6×3．6×4．4A3の大きな空隙

になる。磁金原子の介在によって解離した水素凍子

（H2→2H）は母相を斜方晶に保たせたま・このi麩隙に

入ると考えられる。α相ではこの窒隙に水素原子1個

が入るとすると母晶には大きな歪をもたらさないこと

が期待され，格子定数a，b，cがほとんど変化しない

ことが理解できる。

　β相ではこの空隙に2個の水素原子が図4（a）（a－

c画上の投影図）及び（b）（a－b鐡上）に示される位

蹟に入って歪をもたらすとすると，水癌原子を取り囲

む酸素原子が変位して，実線（酸素原子を結ぶ）の多角

形が鎖線のように変形しその結果，図1の特徴2）で

ある格子定数aの急激な増大，b及び。の急激な減少

がもたらされる。

ご　⑭⑭　強

，”　 、、

、、　，’

（a｝ 〔b）

図5　γ相における水素原予侵入サイト11（⑧）

　　〔a｝a－c面上の投影，（b）a－b醐上の投影

　γ相ではこの空隙に更に2個の水素原子が図5（a吸

び（b）に投影される位置に入るとすると，これによって

生じる釜は酸素原子を結ぶ実線の多角形は鎖線のよう

に変形してその結果，格子定数aが増大し。が減少す

ること，及びbはほとんど変化しないことが期待され，

これは図1の特徴3）に合致している。

　β梢では図4に示した水素侵入サイトは100％占有

されるのではなくて未占有のサイトがあるためにβ相

の（200）及び（400）回折線の巾が大きくなっていると思

われる。γ相では3．2≦xの範獺においてこのサイトが

ほぼ10G％llli有されるため（200）及び（400）の線中が小

さくなっていると解釈される。岡様に，γ相の（001）

の線rDが減少して行くのは図5に示したサイトの占有

率が高くなるためと考えられる。図2においてγ相の

（00Dの線rlJが（200）などに比べて著しく大きいのは緯

晶V205の構造に基因すると思われる。すなわち，図

3（a｝に示した点線上の酸素凍子は上下にあるバナジウ

ム原子と弱いファン・デア・ワールスカで結合しており，

この点線の示す（a－b）に平行な面が結晶の壁開面に

なっている。図5に示すサイトに水索原子が侵入する

と，上述のように結合力が弱いため。軸方向の格子間

隔が撹乱されやすくその結果，（001＞の線巾が大きくな

るものと解釈される。

2　H。V205の電気伝導性

2．1　序

　V205は半導体的な電気伝導度性を示すが，その大きさ

は結贔の方位により大きく異なることが知られているき・2）

またV205の結晶中の釜隙にはアルカリ金属等（以下

睡と表わす）が入ることが知られている§，5）とくにM

＝Naの場合X＝M／V205＝0．40のβ相について詳しく
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調べられており，スモールポーラロン弗）のホッピング

による伝導が実現していることがわかっている§）他に

Li，Ag，　Cd，　Cuの1価金属をドープした系についても

調べられている押本研究では，Mとして1価の陽イ

オンになりかつ原子半径が最小で研究がなされていな

い水索を選らんだ。水索はイオンとして他の元素より

結晶内で動きやすいと考えられ，これが電気伝導性に

どう影響するかに興昧があった。

2，2　実験と結果

　V205の単結酷はBridgman法で作成し，これを抵抗

測定用に形を整えてから水素をドープした。水素濃度

はα相のX罵0．0～0．27のものについて測定した。抵抗

測定は通常の4端子法及びMontgomery法6）を用い温

度範囲は77Kから300Kまでで行った。X罵0．33の試料

でESRの観測も行い，線輻・スピン磁化率を測定し
た。

　図6に，a，b及び。軸方向の電気伝導度σ。，σb及

びσ。の温度依存性を示す。実線（σb），破線（σ。），点

線（σ，）はX罵0．0の場合で，○（σb），㈱（σ、），＊（σc）

で示したのは，X罵0．20の場合である。X＝0．0の場合，

高温側（1401〈以上）ではσb：σ、：σ，～100：10：1であ

り，活性化エネルギーE、は約0．2eVである。　X＝0．2

の場合x二〇，0と比べると全体に電気伝導度が小さく

なり，しかも多少異方性が大きくなっているが，E、は

ほとんど変わらない。このようにE。は，140K以上で
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図7　H．V205　T＝250Kにおける電気伝導度の水素濃度依存性

　　を示す。㈱，☆，＊はそれぞれσb，び、、，σ、を表わす。実

　　線はデータ点を近似的に表わしたもの。
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図8　ESRの共鳴線幅を〉｝くす。黒丸⑱はHo．33V205、実線は

　　Lio．33V205を表わす。

は方位にも，水素濃度にもほとんど依存しない。図7

は丁篇250Kにおける電気伝導度の水索濃度依存姓を

示す。σbをみると，Xを大きくするとX～0．06までは

わずかに増加し，それ以上のXでは減少していくこと

図6　正｛、V205の電気伝導度の温度イ茎（存性を示す。実線，破線，

　　点線はそれぞれX嵩0のときク）σb，σ、，σ、。○・⑭・＊

　　はそれぞれX二〇．2のときのσb，σ。，σ，。

＊）電気分極を伴う格一∫・の歪みと電子からなる複合粒・チであるポ

　ーラロンのうち，歪みの拡がりが，単位胞より小さいものを

　首う。
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える。b方向の伝導にはシングルポーラロン（以下S

P）とBPのiilIl方が寄与するが，　B　Pのほうが動きにく

いと考えると，全体の移動は8Pのホッピング頻度で

律せられることになる。従って移動度に関するEinstein

の関係式より，

σb篇（Ne2b2／kBT）γBp・exp（一£Bp／T）．

0 100

温度（K）

200 300

玖V205のスピン磁化率κを表わす。点線は水素原イ・のう

ち5％がスピンを持つ電子を与一えるとし，これがCurie

財に従うとしたときの計算値

がわかる。σ、及びσ’，ではX～0，G6に極大があるかど

うかそれほど明瞭ではないが，傾向はσbの場合と岡

じである。このように1価元素を入れてσがほとんど

増えずにむしろ減少していくのは，Na。V205等の場合

と大きく異なっている。図8にHo．33V205のESRの

線1隔の温度依存性を示す。室温での共1鳴線の形状は，

LoreRtz型なので國の線幅の変化は，　T＞200Kでは電

子の運動は比較的活発だが，Tく200Kでは局在性が強

まったことを示していると考えられる。岡図に示した

Llo．33V205の結果7）と比べて，すべての温度で1～2

桁線輻が広く，Ho．33V205のほうが電子の局在性が強

いと醤える。図9にスピン磁化率の温．度変化を示す。

T〈200Kではスピンは局在しているとしてCurie則で

解析しスピン濃度を求めると，水素が一個ずつ電子を

出すとしてX＝0．33から期待される璽の5％にしかな

らない。これはスピンー璽項が形成されたため，不対

スピンの数が少なくなっていることを示すものと思わ

れる。

2．　3　考察と結論

　M、V205で一般に考えられているように，H．V205で

水索が出す電子は，V原子上に周在してスモールポー

ラロンを形成し，ホッピングによる伝導をすると仮定

する。さらにこの場合スピン磁化率の結果から考えて，

このうち95％はスピンー重項の対をなしバイポーラロ

ン8）（以下BP）となっているとする。このBPは図3

に示すようにb方向に伸びるV原子のジグザグ（V1－

V2－Vl…）の中にあり，この鎖内のみを移動すると考

ここでNは電子の濃度，bはb方向の格子定数でホッ

ピング距離に等しい。γ13pはT→Ooでのホッピング頻

度でEI3pはホッピングの活性化エネルギーである。翼

が大きくなるとBP岡志が密に詰まって動きにくくな

りγBpが小さくなる。従ってσbはN・γBp（N），すなわ

ちXとXに対し減少するγBp（X＞との積に比例するこ

とになり，これがX～0．06での極大を与えると考えら

れる。一方，鎖に垂直な方向にはSPのみが移動する。

a方両の経路は，V1－V2－OrV3一…で1ある。　SP

は，それ自体の移動度はBPより’充分速いが，　VrV2

にBPがあるとそこを通過できないとすると，　SPの

ホッピング頻度はBPのそれで決まる。従って，

σ。＝（Nspe2／k8T）（a／2）2γBl・・exp（一憂〕託3p／T）．

ここでNsp～0．05Nはスピン磁化率より一与えられたS

Pの濃度，aは格子定数である。従ってσ’b／σ、＝（N／

Nsp）（2b／a）2は10程度になり一桁の異方牲が説明でき

る。c方向の経路はVl－02－Vf…である。ここで

02－Wの結合は魂三五に弱いので。方向へのホッピン

グ魔｛度はb方1句より／1・さいと考’えると，

σ。罵（Ne2c2／kBT）γ。・exp（一Ec／T）．

ここで。及びE。はそれぞれ。．方向の格子定数及び活

字化エネルギーである。実験結果からEBp～E，と考

えられるので，σ、／σ、議（γBp／γ，）（a／2c）2～2。6（γBp／

γ，）となる。γ，～γ13p／4とすればσ、／σ，～10が説明で

きる。Nが増えると。方向の経路の中にBPがいる確

率が増加しSPの移動を妨げる。従ってγ。もγBpと岡

様にNとともに小さくなり，σcもNが大きくなると減

少すると考えられる。濃度依存性がLi。V205などと異

なるのは，H、V205では動きにくいBPができやすい状

況にあると考えられる。NMRの実験からH．V205の

水素は局在性が強いという結果が得られており，この

こととBPの小さい移動度が関係していると推測され

る。

　以上の考察から，B、V205の電気伝導度の毒i等方性と水

索濃度依存性は，b方向のジグザグ鎖上のみを動くB

Pと3次元的に動くSPを考えることにより説明する
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ことができた。

3　金属問化合物と水素の結合性

3．1　序

CsC互型結贔構造をもつ金属間化合物は単純な結贔構

造でしかも共有結合・イオン結合・金属結合などの結

合様式を研究するのに適した物質群である。Tiを含む

CsCl型結晶構造の金属間化合物は水素吸蔵性のある

物質として興味がもたれている。TiFeは室温．附近で水

素を吸蔵・放出をする。TICoはよい安定な水素化物を

形成し高温でないと吸蔵した水素を放出しない。した

がってTiCoH系は金属間化合物中の水素原子の存在

位置や拡散速度を研究するのに適した物質であり，こ

のことは水素吸蔵姓を基本的に理解するのに役立つこ

とである。

　本研究では水素の同位元素であるミュオンを用いて

TiCo金属間化合物に水素を固溶させて水素の存在位

櫨や拡散速度を研究したものである。はじめに実験手

段であるミュオン・スピン回転の理論的研究を述べ，

次に実験結果と考察を記述する。

3．2　ミュオン・スピン画転の理論的研究

　水素の質量の9分の1で，電荷およびスピンの大き

さが水素と岡じであるミュオンは，水素の放射性岡位

元素とみなされている。物質中に打ち込まれたミュオ

ンは磁場中でそのスピンのために回転し，寿命2．2μs

で崩壊しその時のミュオンのスピンの方向に陽電子を

放出する。このミュオン・スピン回転でミュオンスピ

ンが物質原子の磁気能率と相互作用をして緩和を起こ

す。緩和関係は，

R（t）漏exp（一ro2t2）　　…・…・・………・……｛1）

の形に書け，緩和速度「oは双極子近似で，

　　…引き・・（・・／・・）・み・・…1・（1・・1）

　　　　X（1配os2θ12＞2／r∫6　………………（2）
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図10　TiCo金属間附会物中の番号づけられた烙子間位置。〔a｝八

　　面体位置，〔b）四面体位置，ここで○はTi原子，㈱はCo

　　原子を表わす。
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図11　TiCoの八面体位概でのミュオンスピンの緩和速度の磁揚
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図12TiCoの四諏体位置でのミュオンスピンの緩和速度の磁場

　　．方向依存性

となる。ここでγμ，γノは各々ミュオンとノ番濤の原子

の磁気回転比で，ミュオンの位置からりの距離にある

原子の磁気量子数1ノが外部磁場方向とりのなす角がθノ

である。更に覧はプランク常数，μGは真窒中の透磁率

である。

　TICo金属間化合物ではCo原子しか核磁気モーメン

トをもっていないので水素原子の存在可能な八面体位

置と四面体位置のミュオンの緩和が異なってくる筈で

ある。図1αa）に示すように単位胞の八面体位置に番号

づけをして，（2試によって緩和速度を計算すると図11

に示すようになる。岡様に6個の四面体位置について

の結果を図12に示す。

　このようにミュオンスピン回転の実務で臆Coの（UO）

結晶面における緩和速度の磁場方向依存性をllミll定すれ

ば，水素と等価と考えられているミュオンの存在位置

が明らかになる筈である。なお，多結晶では結晶方位

について平均して緩和速度Toは次のようになる。

Ti原子を最近接にもつ八麟体位置ro＝0．178MHz

132



遷移金属間化合物一水素系の物性に関する研究

　Co原子を最近接にもつ八描体位董ro＝0，286睡Hz

　四面体位置　　　　　　　　　　　rFO，250MHz

したがって緩和速度「oを測定することによってTiCo

金属間化合物中の水素猿子の占める位概を決定するこ

とができる。

3．3　ミュオンスピン贋転の実験と考察

　ミュオンスピン回転の実験は高エネルギー研究所の

中間子科学実験施設のπポートで行った。試料はJM－

TiおよびJM－Coをアーク溶解した多結晶である。ワイ

ヤ・ソーで厚さ0．35ミリの薄板試料にし一隅の活性化

処理の後に水素化処理を行った。T三CoのCsCl型結晶

構造を保つ範圏で水素を最大限に固溶しているTiCo

Ho．ogの試料を用いた。区l　i3は典型的なTiCor｛qogのミ

ュオン・スピン回転のスペクトルである。萄1櫛ではミ

ュオンが格子間位置に静止している場合を考えたが，

ミュオンが運動している場合には（1）式は，

R（£）＝exp｛一ro2τc2〔exp（一t／τc）一1十t／τc〕｝（3）

と書き換えられる。ここでτ，は相関時間で，ある位概

に滞在する平均時1鰍こ関係していて，1／τ，は拡散係数

に対応できる。

　4～300Kの測定温度範囲でミュオン・スピン図心の

実験結果を｛3）式で解析した。図14は解析の結果得られ

た緩和速度「oの温度依存性である。

　金属間化合物の格子間位鷺の大きさを単純に剛体球

モデルで計算するとCo原子を最近接にもつ八面体位

罎が一番大きく，次に四面体位縫で，Tl原子に近い八

爾体位置が一番小さな空隙となっている。水素を充分

に置溶しているT｛CoHo．ogの試料は図Mからわかるよ

うに空隙の最も大きいCo原子を最近接にもった八面
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図13TiCoBo．Ogのミュオンスピン1痛転の典型的なスペクトル，

　　実線は「。二〇，271廻Hz，τ，＝5．09μsを用いた笑験式。測

　　定温度は60K。

0
　　　40
温度の逆数（103K…1）

80

図15　TjCo｝虹og中のミュオンの拡散係数（1／τc）の温1臭1依存性

体位置にミュオンが存在することがわかる。したがっ

て既に固溶した水素隙子も岡じ八面体位置に優先的に

占めていると考えられる。一方水素を圏溶していない

TiCoの試料では250～300Kではミュオンは四薗体位

概に存在している。ここは空隙の大きさの点では不利

であるが，Ti原子に近い位麗にある。水素に対する親

和力はCo原子よりTi原子の方がずっと大きいので単
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独の水素の場合は四面体位置を占めるのであろう。水

素の固溶量が大きいと格子歪を緩和するために空隙の

大きな八面体位概に存在位概を換えると考えられる。

　図15はTiCoHo．og中のミュオンの相関時間の逆数の

温度依存性である。1／τ。はミュオンの拡散係数に比例

する量で，高温側の濡性化エネルギーは0．024eVで，

これはαFe中の水素の拡散エネルギー0．047eVと比べ

ても小さい。一般にミュオンは水索と等価に考えられ

ているが，拡散の点では質塗が小さいために，かなり

速いと思われる。また，60Kの温度を境にして低温で

は拡散速度が速くなるのは量子効果のためと思われる。

熱エネルギーによらない波動関数のトンネル現象によ

る拡散：と考えることができる。

　本研究によりミュオン・スピン回転による金属間化

合物中の水弾の研究は放射姓を利用した物性研究とし

て有用であることが明らかになった。

4　遷移金属水素化物の表面活性

4．1　序

　固体表面では，原子を取りまく環境が固体内部と異

なり結合する原子が隣りにいなかったり，種々の欠陥

が存在していて，構造はけっして均一ではない。また，

化学継成も内部と異なっている。このようなことから，

固体表面では，種々の元号やガスの吸着が起り，反応

がすみやかに行なわれるという“表面活性”の働きが

ある。本研究では，固体の“表面活性”の観点から純

金属，合金ではみられない特性を示す遷移金属を含む

金属間化合物上でのCOの水素化反応について調べた。

特に，水素分子の解離のサイト，反応前後における合

金表面の変化に注目して研究を行った。

4．2　実験方法

　実験に使用した合金FeTh．1400，03はアーク溶：解によ

り作製したもので，FeTl，β一Ti，及び組成がFe7Tllo

O3の酸化物相三相から成っているものである。反応に

は粉末状（王6～32メッシュ）のものを使用し，合成ガス

として，水素に410ppmCOを含有するものを優耀した。

反応後のアウトガスをガスクロマトグラフにより分析

した。また反応前後の合金表面の変化をX線回折，X

線光電子分光によって調べた。

4．3　実験結果

4．3．1　活性な合金

　粉末にしたままのFeTILI40G．03上では，　C　Oの水素

化反応は起らなかった。活性な締金を得るためには，

水素中の熱処理が必要であった。図16は4MPaの水素

中で粉末状の合金を2℃／minで320℃まで加熱したと

40
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o 玉OG　　　　　　20G

　　温度，℃

300

図16　FeTh，1400．03を活性にするため純水軽骨での320℃まで

　　の加熱及び炉冷に伴う水素圧力変化。FeTi－H2系におい

　　て，α相，β水索化物が存外できるドメンを示すために，

　　β水素化物の解離圧も麩iに示してある。

き，及び反応炉の電流をオフにしたときの水素圧力の

変化（○印）を示してある。図にはまた再加熱したとき

の圧力変化（㈱印）と，α相及びβ水素化物が存在でき

る領域を示すために，FeTl－H2系におけるβ水素化物

の解離圧の曲線を一点鎖線によって示してある。粉末

状の合金を加熱申に，圧力の急激な低下が240℃で観

察され，これにより合金がCOの水素化反応のために

活性になることがわかった。この急激な圧力の低下は

合金を構成している相の異なる膨張によって引き起こ

されるクラックにより誘起される，水素の吸着とそれ

に続く嗣溶であると結論された。

4．3．2　COの水素化反応
　護．3。1で述べたようにして活性にした合金表面で，

COの水素化反応によりC2H4，CH4などの炭化水素が

生成されることがわかった。図17は活性にした合金表

薗で第1回目の合成反応を行なった場合のアウトガス

中のCO，C2H4，　CH4の濃度を反応温度に対してプロ

ットしたものである。100℃附近でCOの濃度が減少し，

それに対応してC2H4，C恥の生成量が増加している。

また150℃附近でC2H4，　C｝｛4の主成速度が増している

ことがわかる。一方，水素化反応を繰り返すと，炭化

水素の生成鑓が滅少し，したがって，COの濃度の合

成ガス中のそれにしだいに近づいていくことがわかっ

た。図18は水素化反応を繰り返し行なった場合につい
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図18　水素化反応を繰り返したときのCH4COの温度に斌づ．’る

　　変化

て，（CH4／CO）の変化を反応温度に対してプロットし

たものである。合金の活性の度合いを表わすと考えら

れる（CH4／CO）の値が，水紫化反応を繰り返すととも

にしだいに減少していくことが明らかである。

4．3。3　水繁化反応前後の合金変化

　水素化反応前後の合金変化をX線國折，X線光電子

分光により調べた。図19は粉末にしたままの合金｛a＞，

活姓な合金（b），水索化反応を4聞繰り返した合金（c｝，

720 710　　　　　　　 700　　　　　　　　460

　結合エネルギー，eV

図20　X線光電子分光スペクトル

　　瞬粉宋にしたままの合金

　　〔b｝濡性な舎金

　　（c｝水素化反応を繰り返した合金

450

に対するX線測折パターン（CuKα）を示したものであ

る。（alでは，β一Tl，　FeTi，　Lb　O”で表わしている酸化

物相が存在している。（b）では，β一TiがTiH2に変

しているとともに，酸化物相が消失している。反応を

繰り返した（c）では，この酸化物根が再形成されている

ことが明らかである。この酸化物相の再形成が，図玉8
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で示したような水素化反応を繰り返したさいの，炭化

水素の生成量の減少の耳蝉と考えられる。X線光電子

分光によってもX線図折の結果を支持する結果が得ら

れた。図20は粉末にしたままの合金衙，活性にした合

金（b），水素化反応を繰り返した合金（c）に対するX線光

電子スペクトルを示したものである。（a）と（c）のスペク

トルは似ているが，（b）のスペクトルはこれら2つのも

のと著しく異なっている。これらのスペクトルから，

（a）ではFeTiの酸化物相が存在していて，制ではそれ

が消失し，（c｝で再形成されていることが明らかである。

4．4　考　察

　図21は活性な合金で第1回目の水素化反応を行った

とき，生成するCH4濃度の対数玉ogloC（CH4）をPH2，

10910C（Sのとともに，温度に対してプロットしたもの

である。ここで，PH2とS目はFeTi一｝｛2系におけるβ

水素化物の解離圧，及び水素の溶解度である。それぞ

れ，

log三〇PH2＝4。8－1257／T（K），及びlogloSH＝（1／2）

logloPH2－1。86－556／T（K）で与えられる。また，　SF

nH／（nTi＋nFe＞であり，n｝｛，　nFe，　nT童はH，Fe，　Tlの

モル数を示す。合成反応を行った圧力PB2（実験）謹4

barがPH2より低ければ，β水素化物は形成されずむ

しろ分解する。したがって，本実験条件の下ではTが

30℃以上では，β水素化物は分解する。三〇〇℃以下の

CH4の生成について，β水素化物が分解するときの活

性水素が重要な役目をしていることを示している。図

17の100℃附近で，CO濃度の減少とそれに対応する
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C2H4，CR4生成量の増加は，β水素化物が分解すると

きに活性水素によるものと説明できる。さらに，120℃

以上のlogloC（CR4）の曲線は婦中に一点鎖線で示した

｝og三〇C（SH）の曲線に非常に似ていて，250℃でCH4の

生成がほぼ停止していることが出藍される。この温度

はα相が，固溶水素で飽和する温度に相当している。

FeTi中の水素の最大圃溶度はlogloS鼠最大）篇1．1－

1340／T（K）で与えられ，α相の最大固溶度SH（最大）

無G．03では，その温度が230℃となりCH4の生成が停

止する温度にほぼ一致している。

　このように，本合金のCOの水素化反応では，α相

が形成されたり，β水素化物が形成もしくは分解する

ときの活性水素が支配的な役割を果しているものと結

論される。
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電子顕微鏡のデジタル画像処理に関する研究

経常研究

材料物性研究部

深町正利，田村良雄，木村　隆，小川一行

昭和58年度～昭和60年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　写真や麟形などの画像情報をデジタル電算機で処理することができる。このコンピュータ画

像処理と呼ばれている技法は広範囲の分野において応騰が試みられており，急速に三農してい

る。山冠処理の分野で扱われている主要な項自をあげてみると，（1厩像の鮮明化，（2樋像計測，

（3）顧像の理解・分類，（4）下川データの管理，などがある。

　当研究所においては，昭和55年度より昭秘56年度にわたり，　「高性能電子顕微鏡の開発に関

する総合研究」により，0．1nmの分解能をもつ高性能電子顕微鏡の可能性について検討した。そ

の結果，電子顕微鏡を改良して0．1簸mの分解能を達成することは，現状では雰常にむずかしい

が，通常の電子顕微鏡写真にデジタル麟像処理をすることにより，超高分解能電子顕微鏡像が

得られる可能性のあることを電算機を使用したシミュレーション実験で明らかにした。

　この研究の飼的は（1）小型電算機（いわゆるパーソナル・コンピュータ）を使用したコンピュ

ータ画像処理システムを開発し，（2）材料組織の高精度な言平価への応用を検討することである。

　研究の結果，8ビットの小型電算機をベースにしたコンピュータ画像処理システムを構築す

ることができること，これを電子顕微鏡写真に応用すると通常の電子顕微鏡観察ではそ｛｝られな

い，観察しようとする対象が鮮明にされた電子顕微鏡像を得て，材料組織を高精度に評価する

ことができることが明らかにされた。

1　緒 言

　高倍率で観察した醸像ノイズの大きい電子顕微鏡像

を鮮明にすることが試みられている。まず，アナログ

式の方法がある。フィルムより写真に焼付けるときに

観察する対象が良いコントラストで記録されるよう現

像処理を工夫したり，原子配列を観察する格子像のよ

うに周期性のある電子顕微鏡像に対しては，その繰り

返しの周期だけ画像を移動して重ね焼付けをすること

によリノイズをへらす工夫もある。この研究ではデジ

タル画像処理を扱った。画像を数値の集団に変換し，

これにコンピュータによる数値計算をほどこすことに

より，電子顕微鏡写真に含まれている画像情報を扱う

技法である。

　電子顕微鏡写真1枚に含まれる情報蚤は非常に大き

く，コンピュータ画像処理においては，高速度でデー

タ処理のできるメモリ容量の大きい電算機を必要とす

る。近年，小型電算機がいろいろな仕事に使用できる

汎用コンピュータの形にまとめられて，いわゆるパー

ソナル・コンピュータとして普及している。このよう

な小型の電算機を研究室単位で，ときには傭人で専有

して仕事ができるようになった。主メモリであるRAM

があり，CPUがあり，キーボード，　CRTディスプレイ，

大容量の外部記憶装概，プリンタ，プロッタ，各種の

データ入出力インターフェイスなどが付属している。

このような小型コンピュータを基に画像処理装竃を構

築する場合，処理速度や扱えるデータ量は小さくなる

けれども，装置を身近に董いてしかも専有して使用で

きるために，各自が研究者・作業者として養ってきた

材料組織の評価に対する専門家としてのセンスをプロ

グラムに組込んだ画像処理装概を手軽に使用できる効

用は大きいであろうと考えた。また，2年～3年で新

らしい小型コンピュータが市場に現れる環状をみれば，

数年後には小型コンピュータの性能が向上し，小型コ

ンピュータを使絹してもコンピュータ画像処理が充分

実網になるであろうと考えた。
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　本研究により，汎用小型電算機をベースにしたコン

ピュータ画像処理装置を構築して，コンピュータ函像

処理を電子顕微鏡写真に対して検討し，コンピュータ

画像処理が材料組織の判型iに有効であることが明らか

にされた。

2　コンピュータ画像処理装置

　本研究に使粥したコンピュータ画像処理装讃は，昭

和55年度～昭和56年度にわたる「高性能電子顕微鏡の

開発に関する総合研究」で開発したデジタル画像処理

装鷹を研究目的にかなうように再構成したものである。

主な変更点は，〔1＞コンピュータとデジタルレコーダ問

のデータ通信を高速度で行うためにGP一更Bバスを採用

したこと，（2＞フォトメータの出力電圧を0～2．5Vより

一2，5V～2。5Vに変更してレンジを2倍にしてデータ

の扱いを容易にしたこと，（3）コンピュータのRAMメモ

リを32KBより48KBに増加したこと，などである。

　図1は画像処理装置において酬象データの流れを示

すブロック図である。この図をもとに，構築した装置

がどのようなものであり，どのようにしてコンピュー

タ画像処理をしたかについて説明する。いわゆるコン

ピュータ画像処理装置として市販されているものを設

遣したわけではなく，算用目的の機器装置として市販

されているものを集めてきて研究用のプロトタイプの

実験装置として構築してあるので，このような説明が

必要であるし，また参考になるであろうと考える。

フォトメータ

MTデジタル
激Rーダ

小型電貌機
ラインプリンタ

X－Y

プロッタ

角度を電気信号に変換して画像上の位置をきめており，

その位置でのフィルムの黒化度は，透過光または反射

光の強さをフォトマルを使齢して電気信号に変換して

測定している。このようにして，画像は平面上の位置

（1，J）とその位置での黒化度g（LJ）がデジタル化さ

れて，デジタル・レコーダに記録される。

図1　画像処理装撮における画像データの

　　流れを承すブロック図

　フィルムに記録された画像をフォトメータ（レスカ

社，ドラムスキャナー）にかけて，フィルムの濃淡を

電気信号に変換する。フィルムは1軸方向に移動しつ

つ，その軸のまわりに回転する透明な円筒に固定され

る（図2）。軸に沿った移動距離と軸のまわりの圓転

←一う一 、％
1

図2　ドラムスキャナーによる電子顕微鏡写真

　　のデジタル爾像化

　フォトメータを使用して写真をデジタル画像化する

方式はTVカメラを使用する方式に比較すると（1）装置

が高価であり，（2＞デジタル化するのに時間がかかるけ

れども，（3）デジタル化された画像には幾何学的なゆが

みがない，（4＞濃淡度を測定する精度がよい，（5）広い範

囲にわたる黒化度を細かく測定できるので写真をデジ

タル画像化したとき，デジタル化に之もなう画像デー

タの欠落がない，などの特徴をもっている。そのため，

高倍率で記録した画像ノイズの多い電子顕微鏡写真や

物質の圃定や方位決定をする微妙なコントラストをも

つ電子線圃折写真をコンピュータ画像処理する場合に

は，現在のところ唯一の画像のデジタル化装置である。

ところで，TVカメラの姓能が急速度で向上しており，

フォトメータに相当する姓能のTVカメラが画像のデジ

タル化装置として使屠されるようになりコンピュータ

画像処理がより高速化されることが期待されている。

　フォトメータより出力される電気信号はデジタル・

レコーダ（ティアック社，DR－20GOA）でデジタル変

換して磁気テープに記録する。最大サンプリング周期

201讃z，±2．048Vの信号を12ビット（4096レベル）に

デジタル変換する性能がある。フォトメータは回転軸

のまわりに回転する円筒の回転角度があらかじめきめ

られた値になって，フィルムよりの反射光・透過光の

測定位置が画像の予定した位置に一致するとともに，

きめられた一定の間隔（フィルム上で，200μm，10G

μm，50μm）できめられた数（1）だけサンプリング・

パルス信号を発生する。これと同期させて，アナログ

電気信号に変換されたフィルムの黒化度をA／D変換器

でデジタル化して磁気テープに記録する。これをあら
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かじめきめられた園数（」）だけ圃転軸方向に円筋を1

國転毎に移動させることにより，フィルム上の電子顕

微鏡像がデジタル画像g（1，のとして磁気テープに記

録される。

　磁気テープ方式のデジタル・レコーダを画図処理の

大容量の補助メモリとした理由は，（1）擾用した小型電

算機の処理速度が遅くて，フォトメータの圃転に同期

して電子顕微鏡写真をデジタル画像化できなかったた

めであるが，（2＞磁気テープ記録装概はどのような高姓

能なコンピュータとも接続が可能であるので，大容量

のメモリが必要なコンピュータ画像処理における外部

補助メモリとして磁気テープ記録装概の使用方法を検

討する必要があったこと，（3＞通常の大型電算機を使用

して画像処理の研究をしょうとする場合に，ほとんど

の場合，計算センターには写真を計鉾：機にデータとし

て入力する設備が設置されていないけれども，磁気テ

ープ装置は標準付属穿下として例外なく設置されてお

り，しかも磁気テープに記録されたデータはどの計算

機でも取り扱えるので，データを他の場所へ転送して

別のコンピュータ・システムで処理しようとする場合

に，汎用性のあるデータの記録・保管法になること，

などである。なお，現在では，16ビットの小型電算機

が広く使用されるようになり，処理速度が速くなった

ために，フォトメータの薩像データを直接コンピュー

タに入力することが可能である。また，磁気テープ1

巻分の記録容量よ1）も大きな40MBの記録容量をもつ

ハー hディスクが外部補助メモリとして小型電算機に

付属されるようになるなど，小型電算機をコンピュー

タ爾像処理に応用する環境には長足の進歩がみられる。

　コンピュータ画像処理に使臆した小型電算機は，テ

ィアック社のPS－80である。これはタンディ・ラジオ

・シャック社のTRS－80と同じものである。これに，

アップル社のAp沿le　llとコモドール・ビジネス・マシ

ン社のPETを加えて，世界最初の低価格のパーソナル

・コンピュータ3機種とされているy小型コンピュー

タの性能向上が急速であり，現在，いずれも市場から

姿を消してしまった。CPUは8ビット（Z－80），メモリ

（HAM）は48kB，　ROMに書かれたBASIC言語を使っ

てプログラムを作成した。白黒のCRTモニタ，キーボ

ード，デジタル方式のカセット磁気記録装置，XYプロ

ッタ，プリンタで画像処理システムが構成されている。

プリンタはプログラムを作成する際にプログラム・リ

ストを出力するとともに，10階調の濃淡画像の出力装

置として使用した。XYプロッタも10階調の濃淡画像の

出力装置として使用した。なお，現在では，高分解能

CRTモニタに酬象を出力し，それをハード・コピー装

置で永久保存する方法がとられるのが通例である。

　この小型電算機を使用して数値計算によるコンピュ

ータ画像処理をする上で問題になることは，（1）メモリ

が小さいので処理できる画像が制限される，（2）温度が

上昇すると誤動作が起るため，室温27℃以上の環境で

は使用できない，などである。表1に醸像を構成する

画素数とメモリの関係を示した。（1）単精度でフーリエ

変換処理をする場合には64×64繭素の画像，（2）整数デ

ータで薩像を扱う場合には128×128幽門の画橡が，こ

の小型電糞機で処理できる画像の大きさの限度である

ことになる。なお，現在では，16ビットの小型電算機

の中にはRAMメモリが7500kBのものがある。　また，

512×512画素の大きさの酬象を処理するのが現在の標

準である。多少とも，高精度な爾像処理を意図する場

合には，1024x1024画素の大きさの画像が扱われてい

る。

衰1　画像の大きさと使用するメモリの大きさ

画像の火きさ

瞬索数累画素．数

1024窯1024

　512累512

　128峯128

　64来64

　32烹32

　　　使用するメモリの大きさ

実空間処理　　　　　フーリエ変換処理

整：数データ　　単精度データ　倍精度データ

2097、21くB

524．3

　32．8

　8，2

　2．1

8388。7王（B　　　　16777．3KB

2097．2　　　　　　　　4194，4

131．1　　　　　　　　262，2

　32．8　　　　　　　　65．6

　8．2　　　　　32β

3　コンピュータ画像処理の方法

　画像は平帯上の場所によって濃淡の変化する点の集

合g（LJ）として表わすことができる。フィルムに記

録された電子顕微鏡写真では，この点が細かく無数に

分布しており，濃度も連続して変化している。これを

デジタル画像としてコンピュータで扱うためには，

醐像を縦・横に並ぶ画索に分帯し，その画素を有

限個の不達続なとびとびの濃淡レベルで黒く染めて電

子顕微鏡像を表現する。電算機の中では，このデジタ

ル画像を画素の位1賦しJ）と濃淡度g（LJ）を数値で

表わすことにより，画像を数値の集合体として処理す

る。画像は実空間で処理したり，画像をフーリエ変換

して周波数空間で処理したりする乞〉β）

函像処理を数式で表現すると一般に次のようになる。

　実空間での繭像処理；
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（m，n）・9（m，n）………（1＞

g（m，n）は画像処理する前の画像の（m，　n）点における

画素の濃淡度であり，g’（1，J）は処理後の（1，J）点に

おける画素の濃淡度である。Fu（m，　n）は画像gの画素

に対してほどこされる画像処理の内容である。範囲

1＝ms（1，　J）～m／（1，　J），　Jコns（1，J）～n／（1，　J）に

わたる画素の濃淡度によって処理後の（1，J）点の濃淡

度がきまることを示す。適当な数値を使うことにより，

像を回転したり，拡大・縮少したり，コントラストを

強調したり，平滑化したりすることができる。

　周波数空間での画像処理；

・（叩）一捕・（エ・）・同一…Im吉Jn）……（・）

は入力画像g（1，J）をフーリエ変換G（m，n）したこと

を表わす。

G（m，n）

2

・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…
@　　（3）

はパワスペクトルと呼ばれる，画像の特徴を抽出して

写真に記録された内容を把握するのに用いられる。

ぎ（1，J）一菓1誌・（・・）・・（・，・）・exp（・・」Im志面）

　　　　　　　・・・・・・・・・・・・・・…　一…　一・・・・・・・・・・・・・・・…　　（4＞

は周波数空間でフィルタ．F（m，n）をかけて，データ

G（m，n）をフーリエ逆変換して再生画像g’（1，J）を得た

ことを表わす。このようにして，画像ノイズを除いた

り，観察しようとするものを強調したり，像のゆがみ

を除いたりすること，などができる。なお，F（m，n）＝

1とした場合にはg’（1，J）は入力画像g（1，J）と同じも

のになる。

　この研究では周波数空間でおこなうコンピュータ画

像処理を扱った。その理由は，周波数空間でおこなう

画像処理は，コンピュータに大量の計算処理をおこな

わせるために，大型の高速度な電算機以外ではおこな

われていなかったけれども，数式を検討すると実空間

処理と周波数空間処理は等価であり，また計算量が大

きくなる程，周波数空間で処理する方が計算速度も速

くなることに気がついたからである。また，小型電算

機でどの程度の対応ができるのかを確かめる必要があ

ったからである。

4　画像の鮮明化

4．1　格子像観察への応用

　電子顕微鏡観察を原子レベルでの材料組織評価へ応

用するためには，通常，電子顕微鏡の性能の限界のと

ころでデータを解析するために良い画質の画像を期待

することがむずかしく，写真をそのまま見ていたので

は材料組織を評価することが困難であることが多い。

このような場合にコンピュータ画像処理を応用すると，

画像が鮮明化されて材料組織の観察が容易になるため

に，材料物性におよぼす材料組織の作用因子を解析す

るのに有効である。

　図3は，コンピュータ画像処理をサマリウム・コバ

ルト合金Sm2（Co，Fe，Cu＞17の格子像観察に応用した

例である。入力画像（3－a）を式（2）にしたがってデータ

処理して得たパワスペクトル像を（3－b）に示す。パワ

スペクトル像は，入力画像に上下方向と左右方向に沿

って間隔0．2nmの縞があること，また上下方向に沿う

縞の方が左右方向に沿う縞よりも鮮明であることを示

している。（3－c）はパワスペクトルを参照して実空間

におけるコンピュータ画像処理をした例である。上下

及び左右方向に周期0．2nInの繰り返し周期構造がある

ことをもとに，繰り返し周期だけ画像を縦方向と横方

向に，それぞれ，5繰り返し単位ずつ平行移動して，

像を25枚重ねることにより，画像ノイズを軽減したも

のである。この方法で画像が平均化されて原画像と比

較すると画像が鮮明になることがわかる。

一140一
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図3　サマリウム・コバルト合金の格子像に対するコ

　　ンピュータ画像処理。入力画像（a），パワスペク

　　　トル（b），規則性を抽出した像（c），および原子配

　　列の乱れを鮮明にした像（d）を示す。
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　（3－d）は，式（4）を使ってフーリエ変換を用いた画像

処理の例である。式（2）で変換された画像データのうち

0．2nmの周期をもつものだけが用いられて画像が再生

されるようにフィルタF（m，n）を調節して得たフーリ

エ合成像である。繰り返しの位相までを含めた画像デ

ータ処理がなされるために，原子配列の乱れがあれば，

それを平滑化してしまうことなく画像を鮮明にできる

ので，格子像の輝点の分布する様子を観察することに

より，成分元素の分布する様子や，原子配列の乱れな

ど局部的な材料組織の評価に有効であることがわかる。

格子像の鮮明化処理のみにとどまらずに，将来は，こ

れと格子像が実際どのような原子配列に対応するのか

を理論的にシミュレートする技法とが複合化されて材

料組織の評価が精度よくおこなわれるようになろう。

試作したシステムではそのような計算処理能力はない。

4．2　非晶質合金構造の観察

　溶融状態から合金を急冷すると，液体とも結晶構造

とも異なる原子配列をもつ金属材料いわゆる非晶質合

金が得られる。鉄をベースにした非晶質合金では，製

造したままの材料では靱性があり，180．折り曲げても

破損しないけれども，低温で加熱すると材料が脆化し，

曲げると簡単に破損するようになる。この材質の変化

にみあう材料組織の差をコンピュータ画像処理を応用

し検出した例を示す。

　図4は，Fe－19．5日目i－10％Si－12％B非晶質合金

のデジタル入力画像とその特徴を示すパワスペクトル

像である。（4－a）は製造したままの靱性のある試料で

　　　　　　　コ　　ニゆ　　ニ　こノコゆ　　　　　　ロ
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図4　非晶質合金に対する画像処理。靱性ある非晶質合金の入

　　力画像（a）とそのパワスペクトル像（c）および脆化した非

　　贔質合金の入力画像（b）とそのパワスペクトル像（d）

（4－b）は498Kで36KS（10h）加熱して脆化した状態の

試料を示す。入力画像をそのまま観察していたのでは

材質の変化にみあう組織変化がよくわからない。入力

画像をフーリエ変換してバワスペクトル像を描いてみ

ると材料組織の差がはっきりする。すなわち，靱性あ

る試料（4－c）では黒くあらわされる強いスペクトル成

分が中心より離れたところに分布しており組織が細か

いことを示しているのに対し，脆化した試料（4－d）で

は強いスペクトル成分が中心に集合していて材料組織

が粗いことを示している。このように，パワスペクト

ル解析は，画像の特徴を抽出するのに有効である。

　図5は，式（4）を用いて画像の特徴がはっきりするよ

うに処理したフーリエ合成像である。この非晶質合金

は1～2nmの微細な結晶から構成されていることが電

子線回折像の解析から推定されているがρこれら微細

な結晶粒の分布を明らかにすることを目的として画像

処理をしている。1nmよりも大きい組織が観察される

ようなフーリエ成分だけを使って再生した微細結晶粒

の分布がわかる画像を靱性ある試料（5－a）と脆化した

試料（5－b）について示す。また，結晶粒の分布に加え

て，Q．2nmの格子縞の分布が鮮明になるように再生し

たフーリエ合成像を靱性ある試料（5－c）と脆化した試

料（5－d）について示す。

図5　画像処理により特徴が鮮明にされた画像。微細な結晶

　　粒の分布がわかるようにしたフーIl工合成像を靱性あ

　　る非晶質合金（a）と，脆化した非晶質合金（b）について

　　示す。また，格子縞が観察されるように処理したフー

　　リエ合金像を，靱性ある非晶質合金（c）と脆化した非晶

　　質合金（d）について示す。これらフーリエ合成像は図4

　　に示した画像より得たものである。
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材料が脆化することにより結晶粒がわずか大きくなり，

また結晶粒が結合しはじめている。脆化することによ

り格子縞がはっきりし，広い領域にわたり観察される

ことがわかる。すなわち，脆化にともなって原子配列

がきちんとしてくることを示す。

4．3　境界における原子配列の観察

　異なる物質が接合している場合や結晶粒界などのよ

うに，ある面を境界にして原子配列が異なる場合があ

b
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る。このような場合に，接触している物質が互に相手

の原子配列に影響を及ぼしあっていることが期待され

る。電子顕微鏡の分解能が向上し，また電子顕微鏡像

の理論シミュレーション技術が進歩するにつれて，こ

のような境界の観察に興味がもたれるようになった。

この場合にむずかしいのは，接触しあう部分の像が互

に相手方にしみ出してしまったり，遠ざかったりして

しまうために，境界がはっきりしないことである。コ

ンピュータ画像処理により，どこまで画像が鮮明にな

るかをためしてみた、

　図6はセラミックス（SiC－A1203系）の粒界を観察し

た例である。（6－a）は入力画像であり，（6－b）はその

パワスペクトル像であり，（6－c）は格子像が鮮明にな

るようにして再生したフーリエ合成像である。粒界を

はさんで原子配列が連続することがあるかどうかを調

べたものである。左と右の部分の格子像が鮮明になる

ようにフィルタを調節して観察している。部分的に左

右の部分で格子縞がつながっているところがあり，粒

界をはさんで原子配列に連続性があるところがあるこ

とを示している。

　図7はイオン打込みをうけたシリコンにおける，原

子配列の乱れを観察したものである。（7－a）は入力画

像，（7－b）はそのパワスペクトル，（7－c）は格子像が

鮮明になるように再生したフーリエ合成像である。イ

Ia．

野「

図6　粒界の観察、入力画像（a），パワスペクトル像（b）

　　および粒界の原子配列がわかるように鮮明化さ

　　れたフーリエ合成像（c）を示す。

1nm　c
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図7　イオン注入を受けたシリコンの観察．

　　入力画像（a），パワスベクトル像㈲および非晶質

　　相に近接した部分における原子配列の乱れを示

　　すフーリエ合成像（c）。参考のためにイオン注入

　　による乱れを受けない部分の格子像（d）を示す。
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オン打込みにより原子配列が乱れて非畠質化した層の

下に，原子配列が少し乱れた結晶質があることがわか

る。

　いずれの例においても，入力画像が鮮明化されて，

原子醗列のよくわかるフーリエ合成像が得られている。

　　　　　　　　　　5　まとめ

　本研究では，小型電；算機を用いたコンピュータ画像

処理システムを構築し，これを電子顕微鏡写真の解析

に応用して観察対象のはっきりした鮮明な電子顕微鏡

像を得て，よワ精密な材料組織の評価をする可能性を

検討した。また，画像の鮮明化にフーリエ合成像を用

いたコンピュータ画像処理法を選び研究した。その結

果，本研究が，電子顕微鏡羅真を鮮明にして観察対象

をはっきりさせること，材料組織の特徴をはっきりさ

せることに有効であることが明らかにされた。応用対

象は原子の配列が整然とした結晶構造をもつものや，

非醒1質のように原子配列の乱れたものについても有効

である。

　12K：Bのベーシック，48KBのRAMメモリで構成され

るごく初期の小型電算機（いわゆるパソコン）を使用

した画像処理システムを用いた研究であったが，画像

を鮮明化して材料三三を精密に解析するのに有効であ

ることがわかり，本研究の成果は，EPMAにおける画

像ノイズの多い不鮮明なX二二を処理して精密な材料

組織の評価へ応用すべく，昭和61年度より昭和63年度

にわたる「X線マイクロアナライザにおけるデジタル

画像処理の研究」に引き継がれて発展されつつある。

小傷コンピュータ部分は8ビットより32ビットに概き

変えられ，メモリも48KBよ｝）5000KBに増加され，プ

ログラムは12KBベーシックより500KBべ一ジッタにな

る，などこの研究で使用したコンピュータに比較する

と100倍以上高性能なコンピュータを捜騰したシステム

を使屠したものであることを付記しておく。

　　　　　　　　　参　考　文　献

1）イ溝1晴久：パーソナルコンピュータ隙1冊サイエンス〉，

　（1981＞，Ei経サイエンス．

2）安居院猛，中嶋！1三之：コンビュ…タ醐像処理，（1979），

　産報出版，

3）XVil｝iam　K．　P　：1）igita｝至mage　Pr（）cessing，（1978），　Joh籍

　、Viley＆Soas．

4）Fukarnachi　M．，｝｛oshimoto　K，　and　Yoshida　H．：Proc．4th

　Int、　Conf．　on　Rapidly　Ouenched　Metals，（1981），　417．

　　　　　　　　　研　究　発　ii受

（r二】頭）

1）麹i像処理による13Ni－15Co－10Moマルエージ鋼の微細析出物

　　の研究，深町正忌，河部義邦，田村良雄，日本金属学会，

　58．4．
2）両像処理を使った10Ni－18Co－14Moマルエージ鋼の微細析1．il

　物の研究，小川一．・．．．．．・行，深瞬亜利，河蔀義邦，日本金属学会，

　58．4．
3）マルエージ鋼時効析畠物の画像処珊1による観察，深町正朔，

　河部義都，ili；｛村良雄，日本金属学会，58．9．

4）Tiを含む18Niマルエージ鋼の時効析畠，小Ill一一行，深町正秘，

　　河部義邦，8本金属学会，58．9．

5）デジタル画像処理による破画解析，木村　隆，深一構棚，河

　部義鍔1，日本金属学会，59．4，

6）コンピュータによる電子顕微鏡像の解析，深町蕉利，ステレ

　　楽日ジー学会，59．9，

7）デジタル図像処理による剛臆解析，木村　隆，深刻蕉利，河

　部義郷，iヨ本金属学会，59．10．

8）パソコン礒像処理を応用した破1耐彗皐析，木村　隆，深重∫蕉利，

　ギ盤景15…淺…タ三1～，　EI本金属1掌会，　60．　10．

1＞電子顕微鏡のコンピュータ醐像処理，深町正利，田村良雄，

　Hitachi　Scientific沁strume凪News、26（1983），1，

2）電子顕微鏡のコンピュータ醐像処理，深町正秘，田村良雄，

　　EI本金属学会会報，23（1984），651．

3）パソコンによる電子顕微鏡像のi．げli像処理，深町正利，熱処理，

　24（1984），　213，

4）パーソナルコンピュータを慮書した高性能臼取処理システム，

　寺朶i｛i．∫ユE癖」，　蛋失と蛮岡，　7！（1985），　138、

5）コンピュータ画像処理の手法，灘i∫正利，ぶんせき，

　　6（1985＞， 397．

143一
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　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　この研究を閣始した当時は，鉄鋼とセラミックスの接合は困難であった。この困難を克服す

ることを目的として，最も実用的な材料である炭素鋼とアルミナセラミックスの接合を試みた。

全く物性の異なる金属とセラミックスを接合させるためには，物性の緩和領域を形成する中間

厨が重要な役割を果たすものと考えた。

　中間麟として鉄の低級酸化物であるウスタイト（FeO）を選択して，10　3Paの真空中，約1450

K，29．3醗Paの圧力下に1時聞保持することにより鉄（Fe＞とアルミナ（A1203）の接合体を作製

することが撮来た。これらの界面の観察をX線マイクロアナライザー，電子國折，オージェ電

子分光，X線光電子分光等で行なった。更に接合体の引張強度を測定した。

　その結果，接合の原動力となっているのは，Fe／FeO界爾には，応力差から生じた格子歪を

緩和するために酸素量に依存する数100nm程度の遷移領域が存在すること，またA1203／FeO界

面には数μmのFe，　Alおよび0からなる複合酸化物反応層が生成することが判明した。しかし

FeO単独では脆くて接合強度は低い。この問題を解決するために，　FeとFeOの混合物からな

る複合化中積層（1）を介在させた結果，Fe－25mol％FeO（1）の場合，　Fe／1／Fe接合体におい

て145MPa，　A1203／王／A1203接合体で王35MPaの引張強度を得ることが出来た。

　このような複合化中間層を用いた「化学的接合法」は多くの金属とセラミックスの接合にも

適用でき，実用化への可能性をもっている。

1　緒　　雷

　近年，セラミックスの耐熱，耐食，耐摩耗性などの

優れた特性と，金属の加工性および強靱性など，互い

に相反する特性を共存させる技術を用いた「金属とセ

ラミックスの接合材」が新材料として注目されているy

　金属とセラミックスのような異種材料をくっつける

接合方法を大別すると，隻〉接着剤による接合，，2）機械

的接合，3）化学的接合がある。1）の接着剤による方法

は，昔から研究されて来ており，かなり高い接合強度

をもつ有機接着剤ができている。その申には耐熱性を

現在の所属：＊1

　　　　　＊2
　　　　　＊3

痕京理科大学

科学研究官

構造制1卸研究部

指向したものもあるが，一般には高温用材料の接合に

は適さない。また比較的高い温度の接合用として古く

から水ガラスなどのような無機接着剤が用いられてき

たが，これは気密性や強度の点で問題がある。2）の機

械的接合は，ネジや焼きばめのような機械的な方法で

あり，種々の形状や方式による接合がある。しかし，

現在注目されているのは3）の化学的接合法であり，今

後の発展性もこの接合法にあると考えられる。

　化学的接合法に分類される中にも，数種の手法があ

り，どちらかというと技術開発が先行していた。しか

し，近年直接的接合法としてH夏Pによる方法銑9）活

性金属10噌11）あるいはA玉やGeなど12～13）を介在させた

活性金属法，セラミックス褒面に導電層を彩成してろ

う材を作用させるメタライズ法捧16）および無機物介
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二二合法17）などの多様な「化学的接合法」が研究対象

として取り上げられるに至って，ようやく科学として

の歩みを始めた。

　一方，金属とセラミックスの異種材料間の接合界面

の問題がクローズアップされ，金属からセ・ラミック

スへの遷移領域の挙動を解明するために，格子像に

よるミクロな界面原子配列についての研究が精力的に

行われているき8ト22＞接合界面近傍の諸現象を解明する

ためには，多種多様の分析法を駆使して総合的な見地

からミクロな機構を明らかにすることが必要である。

それらの結果から，屋的とする組合せ材料の材料特性

を考慮した接合設計法が確立されて制御された新材料

の実用化への道が開けて行くであろう。

　われわれは，金属とセラミックスの接合を「境界領

域における現象」の解明という立場で，この研究を始

めた，対象とする材料は何れでも良かったが，過去に

於て研究の蓄積があり純度が高く，結晶構造が単純で

あるものを希望した。当時，鉄（Fe）とアルミナ（A1203）

は接合できないと言われていた。最：もポピュラーなFe

と，酸化物セラミックスの代表であるA1203の間に，

中間層としてFeの低級酸化物であるウスタイト（FeO）

を介在させて，母材との界颪反応と中間層による熱応

力緩和を利用した新しい接合法を開発しようと試みた。

　ここでは，初めにもつとも基本的な原理となるFeO

を中間層として用いたFeとA1203の接合体の界面につ

いて，つぎに接合強化のためにFeとFeOの複合化中

間層を用いたFeとA1203の接合体の界諏現象と強度の

温．度依存性について述べる。

2　中間層の役割

　先ず，母材のセラミックスと金属の種類を限定せず

に，特等の全く異なった二種類の材料を接合するには

どうしたら良いだろうかと書うことを単純に考えてみ

よう。ある特殊な条件下で直接接合させるとか，焼き

ばめなどの機械的な接合方法を除外するならば，以下

のような特性を中間層に求めるのが当然であろう。

　第一に，申間層はセラミックスとも金属とも良く騨

染むことが必要である。馴染むと云うことは，異種材

料間における原子配列の整合性や広義の化学反応を伴

うことを意味する。

　第二に，中間層はセラミックスと金属の熱膨張差か

ら生じる応力の緩衝領域とならなくてはならない。

　第三に，中間層は母材と同程度の強度を持つことが

望ましい。

　上記の三つの特性を備えるものは，基本的にはセラ

ミックスと金属を複合化した材料であろうと考えた。

3　アルミナと鉄の接合

　A1203とFeとの組合わせでは，最も基本的な材料で

ありながら，この研究を始めた頃は，接合不能である

と考えられていた。われわれはそこで昔から研究され

ていたFeの酸化機構に立ち返って考えてみることに

した。Fe表面を空気中あるいは02中で840K以上の温．

度で酸化したとき，図1に示すように，Fe表面に接し

て低級酸化物のFeO層が厚く発達し，その上にマグネ

タイト（Fe304）層が，外気に接してヘマタイ1・（Fe203）

層が薄く生成する13）FeO層が厚いほど，酸化物層はバ

ルクのFeと剥離することなく密着性がよいと言われ

ている。空気中あるいは酸素雰囲気中で最も安定な酸

化物はFe203である。

　しかしバルクのFeと接しているのはFeOであるか

ら，FeとFeOを人為的に接合させることは容易であ

ろうと予想される。一方，A1203のような酸化物は状

態図にみられるように，相手が酸化物であれば複合酸

化物を生成する。FeOでもFe304でもFe203でもよい

わけであるが，バルクのFeとの接合を考慮するとFeO

を選択することが必要である。

　　　　　　　　　　Fe203
　　　　　　　　　　　↓

Fe3α

ウスタイト

（FeO〕

Fe

図1　高温酸化させた鉄の表面近傍における断面の摸式理

3．1　ウスタイトを中間層とした鉄／アルミナの接合

3．1．1　試料作製

　Fe材料は炭素鋼でよいが，問題を単純化するために

純Feブロックを用いた。　A1203は市販の焼結A玉203で

もよいが，純度99．99％の易焼結性A1203粉末を原料と

して選択した。直径30mm，厚さ5mmの純Feと1650
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A1203

●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

Fe

’演繊1臨1濁1：≒．

FeO

FeO／A1202界面をX線マイクロアナライザー（EPM

A）および電子顕微鏡（TEM）で観察した。　Fe／FeO

界面は，写真1の組成像にみられるように，Feから

FeOへの遷移が急唆でEPMAの分解能では観察する

ことができなかった。FeO／A1203界面近傍のSEM像，

Fe，　Alおよび0のX図像を写真2に示す。写真にみら

れるように，界面に平行にFe，　AlおよびOを含む新し

い反応層が約6μmのr隔をもって生成し，この反応層

はFeとAlの複合酸化物であることを示している。こ

の反応層の結晶構．造をX線回折により同定すると反射

ピークはブロードであり，スピネル型構．造を示す反射

反応熱

グ’ 宴tァイトダ’イス

　　φ30mm

図2　ホットプレス用ダイス中にサンドイッチ状に配置した

　　Fe／FeO／A1203接合体用材料

Kでホットプレスした直径30mm，厚さが2～5mmの

A1203焼結体を準備した。中間層として用いるFeOは，

特級試薬Fe203を10－3Paの真空中1470KでFe204に

還元した後，Fe304とFeの混合粉末を1420～1470K，

10－3Paの真空中で十分に反応させて作製した。　X線回

折による同定の結果は，FeO中に微量のFeが混入し

ていることを示した。それぞれの材料を図2に示され

るようにサンドイッチ状にセットして10－3Paの真空

中，約1450K，29．3MPaの圧力下に1時間保持した後

ゆっくり降温した。このようにしてFeOを介在させる

ことによりFe／A1203の接合体を作製することができた。

3．1．2　接合体の界面観察

　得られたFe／FeO／A1203接合体のFe／FeOおよび

魏撚
絵灘：憾

｝ご叢驚

．・ゼ・．」㍉：！晒．ア．重

AL・9 ?べ一π．．．．

d

鄭轍Al

罐

一隻

鱒

鱗
讃

襲　露

灘灘
／0：．、

．謙

Fe

・賀

　5μm

写真1　Fe／FeO界面近傍のSEM像

一147一

写真2

㌶，K

10μm

FeO／A1203界面近傍のSEM像とX線像
｛a｝SEM像，（b1Fe，〔c｝Al，（d）0
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と，A1203固溶体と思われる弱い反射が観測された。ス

ピネル型構造の格子定数は0．8171nmで，　FeA1204の

格子定数0．8119nmより僅かに大きい。これは状態図か

らスピネル型Fe（Fe，　Al）204であろうと推定される。

他方，FeO／A1203界面領域をイオンミリングにより穴

をあけ，そのエッジを用いて光学顕微鏡写真と電子顕

微鏡写真を撮影した結果を写真3に示す。写真中の1

は反応層，2は反応層とFeO層の境界，3はFeO層

を示す。1，2および3の位置に対応する電子線回折

像を写真3（c）に示す。反応層1はハローパターンを，

2はハローパターンと結晶化したFeOのパターンが重

なって境界に対応することを示し，3は結晶化したFeO

のみのスポットを示している・。

b

，1
「

2　　3
’．　夕

0．2μm

H

c

1

2

物層は，Fe（001）面に支配され（001）Fe〃（001）FeO

面をもつことがX線回折により確かめられた。方位関

係はラウエ写真から［001］Fe〃［110］FeOをもつこと

が判明した。表面からAr＋スパッターをしながらFe

下地に到達するまでのAESピ一寸　0（503）とFe（703）

のピーク高さを測定し，その強度比（相対強度）から

表面からの距離に対する酸化の程度を求めた。また同

一条件で作製した試料について，MgKαを用いてXP

Sにより，表面からの距離に対応するFe2p3，2の結合

エネルギーを求めた。X線回折で結晶構造を予め確か

めた標準試料Fe，　FeO，　Fe304およびFe203の結合エ

ネルギーを測定し，ハイドロカーボンClsの結合エネ

ルギー284．6eVでこつ正したところ，それぞれ706．6，

709．4，709。6および710．7eVであった。Feに対するケ

ミカルシフトはそれぞれ2．8，3．0および4．1eVとなる。

同様に，AESに対しても標準試料の0（503）とFe（703＞

の相対強度比を求めた。図3に中程度の皮膜厚さをも

つ試料の皮膜表面からの距離に対する0（503）とFe（7。3）

の相対強度比Io／IF，とケミカルシフトムEを示す。　Ar＋

エッチング速度は約0．1nm／sとした。図にみられるよ

うに，最外表面はFe203であり，表面から1－2nmで

Fe304層に到達し，試料作製時の急冷速度に依存する

厚さ5～7nmのFe304層ができる。更に深いところに

H2／H20混合気体中で加熱保持した時間に依存してFeO

層が10～230nmにわたって厚く生成する。FeO層から

Fe下地に近づく過程で，02酸素量が減少し，　Io／IF、

が距離に比例して減少する組成勾配領域（T一領域）が

230～420nmにわたって存在する。その後，指数関数的

にIo／IF。は減少してFe下地に到達すち。このT一領

域はFeOの厚さに依存し，　FeOの厚さが66nmのとき

約15nm，220nmのとき190nm程度であり，厚さ2μmの

場合も定性的に類似のふるまいを示した。このT一領

　写真3　FeO／A1203界面近傍の顕微鏡写真と電子線回折像
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　　　　（a｝光学顕微鏡写真

　　　　（b）透過電子顕微鏡写真　　　　　　　　　　　　　　　曙
　　　　一子線回折像，1：1階層，2・堺，3・F，・層審2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　膏
3。1．3　オージェ璽子分光及びX線光電子分光に趣
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　報1
　　　　　　よる鉄／ウスタイト界面の観察

Fe／FeO界面はEPMAではFeOからFeへの遷移
が観察不能であったので，Fe単結晶上にFeO皮膜を

制御されたH2／H20混合気体中で加熱して作製した試

料を用いて，オージェ電子分光（AES）およびX線光

電子分光（XPS）で，表面からFe下地に到達するまで

の深さ方向の分析を行った。Fe（001）単結晶上の酸化

0

Fe203

Fe304

FeO
T

　　　ロ　メへ　よ　
　1δ　　20　　　　　200　　　　　300

図3

一148一

　　　　　　　　　1
　　　・　　　　　月

一＿＿一き止
　　　　　　　　　0400　　　　　500　　　　　600

表面からの距離（nm）

△E

6一　宅

　ゐ
4　卜

　，N

　ミ
2　や

　’げ

Fe単結晶上に作製した酸化皮膜を表面からAr＋エッチン

グしながら深さ方向に測定したオージェピーク高さの比

Io（503，／IF。（7。3）と対応するFe2p3／2のケミカルシフトムE
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域がFe／FeOの接合に寄与していると考えられる。

3．1．4　接合強度

　界面接合強度を測定するためにFe／FeO／Fe及び

A1203／FeO／A1203接合体を作製して引張強度試験を行

った。引張速度は0．083mm／s（0．5mm／min）である。強

度は中問層の厚さに依存し，厚さが約300μm　のとき

Fe／FeO／Fe接合体は約7．35MPa，　A1203／FeO／A1203

接合体は約5．8MPaであった。厚さが約50μmのとき

はそれぞれ平均53．9MPaおよび30．4MPaと強度が増

加するが，何れの場合も写真4に示されるように中聞

層内部で破断した。

　純Fe母材，　A1203焼結体および密度4．85Mg／m3（サ

ムソノブ24｝による密度の83％に相当）のFeO焼結体の

引張強度は，それぞれ288．1，283．2および45．1MPa

であった。

aD

0ユ2nゆ

写真4　接合体の破断状態

　　　（a〕Fe／FeO／Fe接合体

　　　〔b｝A1203／FeO／A1203接合体

3．2　鉄とウスタイトの複合化中間層を用いた鉄／

　　　　アルミナ接合

　FeとA1203の問に，中間層としFeの低級酸化物で

あるFeOを介在させて接合体を作製することに成功し

たが，FeOは元来脆いため接合体の引張強度試験を行

うと，中間層の厚さに依存して約300μmのとき8MPa

以下，約50μmのとき50MPa以下で中間層内部で破

断した。したがって，接合体を強化するためには中間

層自体を強化することが必要である。そこで中間層強

化を目的として，FeとFeOを複合化した中間層を，

FeとA1203の間に介在させて接合体を作製した結果と，

中間層として用いたFeとFeOの複合材料自体の特性

について述べる。

3．2．1　試料作製

　原材料として，前記と同様に金属には純Feあるい

は低炭素鋼を，セラミックスには純度99．99％の易焼

結性A1203を，中間層原料としてFeOと，　H2水素中で

表面の酸化物を取り除く処理をしたカーボニル鉄粉を

混合した粉末を準備した。Feに対してFeOが10，25，

30，40，50，60，80mol％を含む混合粉末を直径30mm

のFeおよびA1203の間に介在させ，ホットプレス・ダ

イス中にサンドウィッチ状に設置して，約1500K，10　3

Paの真空中，29．3MPaの圧力下で1時間焼結した。

このようにして何れの組成の場合にも接合体を作製す

ることができた。マルチワイヤーソーを用いて，これ

らの接合体の接合界面に垂直に切断後，樹脂に埋め込

み研磨して界面観察用の試料を得た。

　一方，引張強度特性測定用試料として，厚さ10mm，

直径30mmのFeブロックおよびA1203焼結体を準備し，

上記の複合化中間層粉末（1；（100一κ）mol％Fe一π

mol％FeO）をFeブロック同志あるいはA1203焼結体

同志のあいだに介在させて，Fe／1／FeおよびA1203／1

／A1203接合体を，　Fe／1／A1203接合体と同様な条件で

ホットプレス法で作製した。これから長さ20mm，接合

部の巾5mm，厚さ1mmの試験片をきりだした。ここ

で∬こ30mol％以下のFe／1／Fe接合体では，バルクの

強度を高めるために低炭素鋼（S10C）を用いた。

　また中間層として用いたそれぞれの組成比の複合材

料のみからなる焼結体をホットプレス法で作製して，

界面観察用試料および上記と同寸法の引張強度用試験

片を準備した。何れの試料も作製後，特に熱処理は行

っていない。

3．2．2　接合界面の観察

　接合界面の観察は光学顕微鏡およびX線マイクロア

ナライザー（EPMA）により行った。写真5および写

；真6に複合化中間層（1）の組成がFe－25mol％FeOの

接合体界面のEPMA写真を示す。Fe／1界面は，写真

5にみられるように，バルクのFeと複合化中間畠中

のFeが相互拡散して強固に接合している。またA1203

／1界面には，写真6にみられるように，A1203／FeO界

149一
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a

b．

c

←FeO

写真5　複合化中間層（1ごFe－FeO）を介在させたFe／A1203

　　　接合体のFe／1界面近傍のSEM像とX線像
　　　〔a）SEM像，｛b｝Fe，（dO

面に生成した反応層と同様なFe，　Al，0を含む数μm

の複合酸化物反応層が生成して接合に寄与している。

Fe／1／A1203接合体では，何れの組成の複合化中間層を

介在させた場合にも，このような反応層が生成してい

る。

　引張強度試験用Fe／1／FeおよびA1203／1／A1203接合

体の場合もFe／1／A1203接合体と全く類似の挙動を示

して接合している。ただし組成10mol％FeOのA1203／

1／A1203接合体では，複合化中間野中のFeOは反応層

生成のためにA1203側に拡散して中間層からは消失し

てFe層のみとなっている。

3．2．3　引張強度の組成および温度依存性

　Fe／1／FeおよびA1203／1／A1203接合体試験片を用い

て，引張強度特性の組成依存性をしらべた結果を図4

の曲線に示す。引張速度は0．083mm／s（0．5mm／min）で

ある。複合・化中間層1二Fe一κmol％FeOの，それぞ

れの組成比に対する強度は，FeOが25mol％以上では

強度は急激に減少し，40から80mol％の間ではほぼ一

定の値を示した。図4の曲線にみられるように，母材

ai

中間層

懸辮酒盛

恥総懸脚

　　　1幽幽

C

d
．A1．

　10μm

・H
写真6　複合化中間層（1＝Fe－FeO）を介在させた接合体の

　　　1／A1203界面近傍のSEM像とX園圃

　　　lal　SEM，　lb｝Fe，　ld　O，　ld）Al

がFeでもA1203でも類似した特性を示している。ただ

し，Fe／1／Fe接合体の方がA1203／1／A1303接合体より

相対的に約1．6倍の大きさの値を示した。しかし，中間

層中のFeOが25mol％以下ではA1203／1／A1203接合体

の強度は急激に減少する。破断部の光学顕微鏡写真を，

写真7（a＞，（b），（c），（d），（e）および（f）に示す。（a），（c），（e）は

Fe／1／Fe接合体を，（b），（d），（f）はA1203／1／A1203接合体

の破断状態を示す。複合化中間層中のFeOは凝集しや

すく，破断は中間層中のFeと凝集したFeOの界面を

結ぶように生ずる。A1203／1／A1203接合体の場合，中

間層がFeOのみのときは試料作製時に発生した界面に
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図4　複合化中間層（1；Fe－FeO）を介在させた接合体および

　　中聞層用複合材料焼結体の引張強度の組成依存性

　　Fe／1／Fe接合体，　A1203／1／A1202接合体および複合材料

　　1こFe－FeO焼結体

に示す。図にみられるように，強度は母材強度に大き

く支配される。（a）は中間層がFe－10mol％FeO，（b）は

Fe－30mol％FeO接合体であり破断は何れも中間層中

で生じるが，30mol％FeOにおいてはほとんど温．度依

存性を示さない。すなわち，接合体の高温強度を増大

させるためには金属母材の強度を高めることが必要で

ある。
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写真7　複合化中間層を介在させた接合体の破断状態

　　　〔a），〔cl，〔e）　Fe／（Fe－FeO）／Fe接合体

　　　〔b），〔d），〔f）A1203／（Fe－FeO）／A1203接合体

　　　中間層組成；（a｝，（b｝FeO

　　　　　　　　（c｝，（d〕　Fe－50mol％　FeO

　　　　　　　　〔e｝，〔f｝　Fe－25mol％　FeO

垂直なクラックを結ぶように破断するが，中間層を複

合化することにより試料作製時のクラックの発生を抑

制することができる。FeOの組成zが小さく強度の強

い試料の反応層と中間層の界面近傍を良く観察すると，

反応層に接する中間層にはFeOが全く存在せずFeの

みからなる狭い領域が存在し，破断は主として反応層

とこの狭いFe層との界面で生じる。一方，κが大き

い試料ではFeと凝集したFeOとの界面で破断が生じ

た。

　接合体Fe／1／Feの300から800Kの温度領域における

引張強度の温度依存性を母材Fe（S10C）とi共に図5

300　　　400　　　500　　　600　　　700　　　800　　　900

　　　　　　　　温度（K）

図5　Fe／Fe－FeO／Fe系接合体における引張強度の温度依存

　　性
　　中間層の組．成；〔a）Fe－10mol％FeO

　　　　　　　　（b｝Fe－30mol％FeO

4　中間層用複合材料の特性

　Fe／1／FeおよびA1203／1／A1203接合体の引張強度試

験の結果は，中間層を複合化することにより接合強化

を計ることが出来ることを示すが，その強度は主とし

て複合化中間層中のFeOの組成比に依存することが判

明した。そこで，中間層材料自体の強度と，その強度

の根源となっている複合材料中のFeとFeO界面の接

合状態との関連を解明することが必要である。

4．1　引張強度特性

　各組成の複合材料1＝（100一κ）mol％Fe一κmol

％FeO焼結体について常温で引張強度試験を行った。

強度の組成依存性を図4のFe－FeO曲線に示す。図

にみられるように，曲線は接合体のFe／1／Fe曲線と類

似の組成依存性を示し，FeOの組成πが30mol％以上

になると強度は急激に減少し，劣が40～80mol％の間
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写真8　Fe一劣mo1％FeO複合材料の破断状態

　　　〔a）10mol％，（b｝30mol％，〔c｝50mol％

　　　（d）80mo1％

ではほぼ一定の値を示す。κが40mol％以上での相対

強度は，Fe／1／Fe＞A1203／1／A1203＞1の順となって

いる。破断は写真8（a），（b），（c）および（d）の光学顕微鏡

写真に代表されるように，複合材料中のFe／FeO界面

を結ぶように生ずる。FeOの組成κが30mol％以下の

ものは強度が強くFeに塑性変形が生じていることが

写真にみられる。10mol％FeO焼結体の試験片では，

低炭素鋼S10Cの強度288MPaに対して約286MPaと

いう高い強度を示し，いわゆる分散強化型金属の特性

を示す。

5　結果の考察

　FeとA1203の間にFeOを介在させることにより，Fe

とA1203の接合体を作製することができた。このとき

接合の原動力となっているのは，Fe／FeO界面では応

力差から生じた格子歪みを緩和する酸素量に依存する

数百nm程度の遷移領域であり，A1203／FeO界面では数

μmのFe，　A｝および0からなる複合酸化物反応層であ

ることが判明した。しかし中間層がFeO単独では脆く

て強度が弱いので，この中間層強化のためFeとFeO

の複合化中間層（1）を用いたところ，Fe／1界面はバル

クのFeと中間口中のFeが相互拡散し，またA1203／1

界面にはA1203／FeOにみられたのと類似のFe，　Al，

0を含む反応層ができて接合に寄与している。複合化

中間層（1＝Fe－FeO）を用いたときの強度は組成比

に依存し，破断は主として中間層中で発生した。そこ

で中間層として用いた複合材料Fe－FeO系焼結体の

特性を調べたところ，強度は複合化中間層を介在させ

た接合体と類似の組成依存性にほぼ対応する強度を示

し，破断は複合材料中のFeとFeO界面を結ぶように

して生じていることが判明した。

　接合体の強度特性を総合的にみたとき，FeOを25mol

％含む複合化中間層を介在させたFe／1／Feで145MPa，

A1203／1／A1203接合体で135MPaの最大強度を示した

ことから，この組成のものがFe／1／A1203接合体とし

て最適であろうと考えられる。また接合体強度の温度

依存性は，主としてバルクの金属の強度に依存するの

で，高温強度を高めるためには耐熱鋼を用いることが

必要であろう。このような「化学的接合法」は種々の

形で実用材に適用できる可能性をもつと考えられる。

　最後に，試料作製に協力下さった渡辺治，塩田一路

両氏，鉄単結晶を提供して下さった武内朋之氏，鉄単

結晶の酸化を指導して下さった池田雄二氏，EPMA

の測定に本間一広，松島忠久両氏，X線測定に土肥春夫

氏，電子顕微鏡写真撮影に小川一行氏，光学顕微鏡撮

影に大越恒雄氏，オージェ電子分光測定に吉原一紘，

土佐正弘両氏，引張強度試験に，古屋宣明氏，試験片

切削に加藤忠男氏等その他ご協力下さった多くの方々

に心からの感謝を捧げます。
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金属磁性流体の作製とその磁気的性質に関する研究

経常研究

構造制御棚二野音［～

中谷　功尊高橋　務ず古林孝夫奪花岡博明寒

昭和59年度～昭和60年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　金属磁性流体の1滋気的性質，：並びに分散安定性の向上を闘的とし，界誼i活性剤液麟連続劣三‘空

蒸着法により作製したCo微粒子コロイド溶液に対t，熱処埋をほどこし，熱処理によるCo微粒

子の粒径の変化，Co微粒チ表面に吸着1している界1鋪活性剤の変化，並びにCo微粒子の分散性の

変化を調べた。その結果次のことがわかった。

（1＞真空蒸着したままのCoコロイドではCo微粒子の琴亜径は約30Aであり，その大きさは下地液

　；／」に含まれる界瀬活性剤濃度に依存しない。さらにそのコロイドを熱処理することにより粒

　径は増大し，粒径増大の害ll合は，3％の界面活性剤を含む下地液に真窯蒸蔚したコロイドに

　対し，280℃で20分開の熱処理を行ったとき約2倍である。また，下地液rl・・署の界海活性剤濃度

　が抵いとき，この傾向は著しい。

（2）真空蒸着したままのCoコロイドでは，界穣1活性剤分イ・はCo微粒子表llllに吸隠している。そ

　のCoコロイドに対して熱処理をほどこすことにより，級蒲していた界面活性剤分子は変成す

　る。

（3）真棄蒸風後のCoコロイド，並びにそれに熱処理をほどこした後頭分散させたCoコロイド

　はいずれも超常磁性を示す。熱処理，再分散ブ．ロセスを行うことによりCoコロイド中の微粒

　子体積密度は増火し，飽和磁化が増大する。その結果，飽秘磁化G．066TをもつCo磁i生流体が

　得られた。このようにして合成したCo磁性流体は良好な分散性を有して㌧・る，、

1　急 雷

　強磁性金属（Fe，　Co等）の微粒子を有機溶媒等に分

散させた金履磁性流体は，フェライト（MFe204，M罵

Fe，　Mn，　Zn等）を分散させた酸化物磁性流体と比較

して，火きな飽和磁化を持つことが期待されている。

　金属磁性流体の合成法としていくつかの方法が報告

されているがllいずれも現在開発の途上にあり，完成

された技術ではない。それらの中で，界正極二軍剤液雛i

連続真空蒸着法2）は微粒子径の制御が容易であり，か

つ種々の鉄族．遷移金属・合金に対して広い．適用姓を持

った方法である。

　界調活性剤辣面連続真望盈蒸着法は，後に述べるよう

に，前段の微粒子を発生させ，それを捕集する真空蒸

着プロセスと，後段の微粒子径を適切に調節し，分散

安定性を高める熱処理プロセスから構成されている。

本研究では界面活l！l三剤液頂達続真空蒸箔法における後

段の熱処理プロセスに着囲し，熱処理過程により，微

粒子径，微紋子分散性，体積密度，微紋子表面に吸着

している界面活性剤，磁気的性質がどのように変化す

るかを，Co磁性流体に対して検討した。

現在の所属：寧機能材‘料研究部

2　実験方法

2．1　装　置

　本実験に用いた界醐活姓剤液爾連続真空蒸藩装澄の

概略を図！に示す。装麗は中央に蒸発源が固定され，

その周囲をガラス製のドラムが回転する。蒸発源には

タングステン線抵抗加熱のアルミナルツボを屠いた。

また蒸発源一下地液体膜聞の距離は約7cmである。

界面活性剤を含んだ溶液（下地液）がドラムの底部に

保持されており，これが図転に伴って液体膜となり，

ドラム内壁に沿って展開する。蒸着された金属原子は
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蒸発源

真窯

　真空蒸着に続き，ここで得られたCoコロイド溶液に

ついて，図2に示すような熱処理プロセスを施した。

原料調整

・地・脚難鯉タレン繍

熱処理（280℃，20分）

ドラム　　亡≒羽｛学， h地液体

國1　真窒蒸着装潰の概略図

醐i醗剤）

この液体膜表面に付着して微粒子を形成する。発生し

た微粒子はドラムの底部へ回収される一方，新しい液

体膜が底部から供給される。この過程を継続すること

により，底部に高濃度の金属コロイド溶液が縛られる。

なお，蒸着中はドラムを流水により冷却している。ド

ラムの圓歯数は約2rpmである。蒸着時の真空度は5

×10－5以上，蒸着速度は約0．1g／分，蒸着時の下地液

体膜の温度は約40℃であった。

2．2　原料

　本研究では抽細面界面活性剤としてポリブテニルコ

ハク酸イミドテトラエチレンペンタミン，

　　アセトンートルエン溶液添加

フロキュレー．一ション

磁界勾醒で分離

アセトンートルエン溶液添加

振とう洗浄

界面活性剤添加

アセトン除去

再分散

瀦熱濃縮（トルエンの蒸発〉

磁1登流体

分子式：

　　　　　　0
　　　　　／
R－CR－C
　　　　　　
　　】　　N一（C琵・CH・NH）ヂH
　　　　　／
　CH2－C
　　　　　、
　　　　　　0
分子最は約1300，Rはポリブテニル基

を1，3，10重量％の各濃度で添加したアルキルナフ

タレン，

分子式

粘く工）

を用いた。下地液量は100m1である。蒸発原料として

は純度99．9％の電解Co，約25　gを用いた。

2．3　磁性流体の作製

図2　金属磁性流体の合成プロセス

すなわち，ロ一一リーエバボレーターを用い，大気圧

のAr雰囲気下でかくはんしながら280℃，20分間熱処

理を行った。冷却後，アセトンートルエンの混合溶媒

を加え，凝集した微粒子成分を磁界勾配により分離回

収した。この微粒子成分をさらにアセトンートルエン

の混合溶媒を用いて数回振とう洗浄一し，アセトン成分

を加温除去した後，界面活性剤を添加し再分散させた。

このコロイド溶液からさらにトルエン成分を加温蒸発

させて濃縮し，所定のコバルト磁性流体を得た。

2．4　測定方法

　種々の界藤活薫製濃度の下地液を用いて行った上記

一連のプロセスの申で，真空蒸着後，熱処理直後，及

び再分散処理後の各段階の試料について，透過電子

顕微鏡を用いて，微粒子径，微粒子の凝集形態を観察

した。さらに熱処理後分離圏収した微粒子成分をアセ

トンートルエンの混合溶媒で5回洗浄した後，真空乾

燥させ，フーリエ変換赤外線吸収分光（FT－IR）に
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より微粒子表面に吸着している界面活性剤の分子構造

を調べた。また振動試料型磁化測定装置（VSM）を用

い．室温において1．2×106A／m（15k．Oe）までの磁界を

加えて磁化曲線を測定した。

3　結果並びに考察

3．1　電子顕微鏡観察

艶

』，き・

峯．轡姦

濫霧，

i影．

臨
（a）真空蒸着後

，’

Q～
500A

卜一一一

垂縮

、》1

謬幣1

500A
←一一一一｛

　　　　　　　　（b）熱処理後

6

障

　　　　　　　　　喩蚤飽ノ

｝尋ぺ1毒
∵．，轟鑑㍉

　　　　　　　　　既1

　　　　　　　　　　　、顧

（c）熱処理後

　界面活性剤濃度3％の下地液に真空蒸着し，熱処理

プロセスを行ったコロイド溶液の透過電子顕微鏡写真

を写真1に示す。蒸着直後のコロイド（写真1一（a））

　　　　　　　　　むは，粒子径が20～30Aと比較的粒径がそろっており，

各粒子が孤立して存在し安定に分散している。

　それに対し，熱処理直後のコロイド溶液は分散安定

性を失い，大きな二次粒子を形成する。（写真1一（b））

この時，二次粒子を形成している個々の微粒子は相互

に融合成長してその粒径が約2倍に増大していること

がわかった。

　写真1一（c）に示すように，この二次粒子に対して界

面活性剤を添加することにより，粒成長した微粒子は

再び孤立して分散するようになり，安定な分散系を形

成することがわかった。

3．2　赤外線吸収分光測定

　蒸着後，及び熱処理後の微粒子のIRスペクトルを図

3に示す。図3一（a）から1770～1660cm－1，また1560cm－1

にそれぞれC＝0，NH2またはNHの界面活性剤の親

水基を特徴づける吸収ピークが認められる。また蒸着

後の下地液に含まれる界面活性剤濃度が減少していた

ことから，蒸着後のCo微粒子の表面には界面活性剤の

（a）

（b）

C＝

　　　C＝O
　　　　　　　　　　CH3　　CH3
　　　　c＝璽。恥一牛一亭

一CH3　．NH－　CH・CH・
一CH2一　　　　　一〇H　－CH

　　　一CH3

－OH　　－CH2一

一CH

CH3
－6－　9H・

6H、一9　

　　　CH3

写真1　Co磁性流体の合成プロセスの各段階におけるCoコロイ

　　　ドの電子顕微鏡写真。（a）真空蒸着後，（b）熱処理後，（c）再

　　分散及び加温濃縮処理を行い，Co磁性流体としたもの

4000 2000　　　　　　　　1500

　　　波数（cm－1）

1000

図3　Co磁性流体の合成プロセスの各段階におけるCoコロイド

　　微粒子の赤外吸収スペクトル。（a）真空蒸着後，（b）熱処理後
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吸着層が存在していると考えられる。

　図3一（b）では，界面活性剤の親水基を特徴づける上

記の吸収ピークが消失していることがわかる。また熱

処理後のコロイド溶液には，構成する成分と異ったも

のが生成していることが確認されたことから，蒸着後

において吸着していた界面活性剤は熱処理によって変

成を受けたものと考えられる。さらにこのことが先の

電子顕微鏡結果で見られるi熱処理纏後の凝集の事i爽に

対応しているものと思われる。

3．　3　磁イヒ潰U定

　界面活性剤濃度6％の下地液に対して得たCoコロイ

ド溶液の真空蒸着颪後の試料の磁化曲線と，それに熱

処理プロセスを施し，再分散させて得た試料の磁化曲

線をそれぞれ図4（a），及び（b＞に示す。これらは犠温で

の灘定結果であるが，いずれもヒステリシスを示さず，

残留磁化を持たない，真空蒸着後の試料の磁化曲線は

初磁化率が小さく，一方熱処理プロセスを施した試料

では初磁化率が増火する。

4
王S一齢一一一一一一一一一

で再塊される。ただし”乙は微粒子1個あたりのΣ二手磁

気モーメント，た13はボルツマン定数，Tは測定温度で

ある。またHは外部磁界H、に対して式，

∬同筆＿1一∫
　　　　　3μo

（2）

により反磁界の鋪正を行った有効磁界である。

　またムは飽和磁化であり，融子数密度をNとしたと

き，

4鵬N魏

で与えられる。

　愛鳳1＞は，7？遅／1免丁力｛一1．・ラ〉ナこきいとき，

（b）

属（　　　　んBT1一　＿　　　　死H）

3

ρ
叩

禽2
さ

H

1

（a）

at　298K

Is一一一一一一一一一

0 　0．5

H（×106A／m）

1

　　図4　Co磁姓流体の〈〉成プロセスの各段階における

　　　　　Coコロイドの磁化曲線e（a）真空蒸潰後，（b）毒

　　　　　分散及びカii温濃紐i処理を行い，　Co磁性流体と

　　　　　したもの

　これらの磁化曲線煮H）はいずれも，超常磁性3）に対

して成り立つランジュバン関数，

・一ム｛・…（翻一器｝ （1）

（3）

（4）

と近似されるので，磁化曲線を1／H→0に外挿する

ことによリムを，またその勾配から獄及びNを求めた。

　その結果，真窒蒸着後の試料では，

　　ノs諜G．0114　T，

　　7η諜1940μB，

　　N二5．07＞く1017／cm3，

であり，熱処理プロセスを経て再分散を行ったCo磁性

流体では，

　　1rS＝＝0．0388　　τ　　　 （4πA4s嵩388G），

　　7フ¢工11300μB，

　　ノ▽工2。93×10玉7／cm3，

であった。

　また微粒子における1原子あたりの磁気モーメント

がバルクのそれと変らないとし，また微粒子を球形と

して，辮から磁気的平均粒径4を求めた。それらの値

　　　　　　　　　　　　むは真空蒸着後の試料では29A，熱処理プロセスを施し

　　　　　　むた試料では52Aと求まり，先の電子顕微鏡観察と同様

之熱処理過程により粒径が増大し，同時にコロイド中

の粒子体積密度，及び飽和磁化ムも増大することが明

らかになった。

　なお，熱処理後のかくはん条件を改善することによ

り，ノsはさらに増大し，0．066T（4π！14s嵩660G）の

飽和磁化を持つCo磁性流体1が得・られている。

4　結 雷

　金属磁性流体のli玄玄気的性質，三lf三びに分散安定性の向

上を1ヨ的とし，界1宜1繕姓剤液雛1連続真空蒸着法によっ

て作製したCo微粒子コロイド溶液に対し，熱処理を施
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し，熱処理によるCo微粒：子の粒径の変化，及びCo微粒

子表面に吸着している界面活性剤の変化及びCo微粒子

の分散安定性の変化を調べた。その結果以下のことが

わかった。

（1）真空蒸着後のCo微粒ニトは粒径が約30Aであるが，

　熱処理を施すことにより約2倍に増大する。また界

　顯活性剤濃度が｛氏いときにはその傾向が著しい。

（2＞界面活性剤は，真空蒸着後においてCo微粒子表面

　に吸着している。その界憾活性剤は熱処理を施すこ

　とにより変成する。

（3）真空蒸浩後，並びに熱処理プロセスを施し再分散

　させたCoコロイド溶液はいずれも｝超常磁性を示す。

　熱処理により粒子体積密度は増大し，飽和磁化も増

　大する。その結果飽和磁化0．066τのCo磁性流体が

　得られた。
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破壊に及ぼす歪の局在化に関する研究

経常研究

機能材料研究部

池田省三＊

昭和58年度～昭和60年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　3G4ステンレス鋼，純アルミユウム，純鉄の単結晶を∫三翔いて，繰り返し変形によって破壊が起

こるまでの過程を研究した。304ステンレス鋼では，室温で歪軸が2％になると，繰り返し変形

中にマルチンサイト変態が起こり，異状に着きな繰り返し硬化を示す。型幅が1％の場合，お

よび歪幅が2％でも400Kに加熱して繰り返し変形すると，異状な硬化は起こらない。

　純アルミニウム，純鉄の〔110）結贔では，繰り返し変形すると，試験片の中央部がくびれ，

その両測ではふくらみがおこる。この現象は，繰り返し変形で起こる非可逆的な変形の，もっ

とも単純な厭却と考えられる。一般に試験片は引張り変遷多で細くなり，圧縮変説で太くなるか

ら，引張り変形では真応力が児かけの応力よりも増大し，圧縮変形では真旛力は見かけの応力

よりも低くなる。太さの異なる部分を持つ試験片では，粥疑り変形のとき細い部分の変形がよ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ナり大きく増火され，圧縮変形では細レ培il分の変形がより抑圧される。結果として細い二部分は引

張りの残蟹歪を生じ，太い部分は駐三縮の残溜羅を生ずる。亀裂も一種のくびれと考えれば，同

じ機構による非可逆的な塑性変形によって，進展の説明ができる。

1　緒 書

　疲労破壊現象は，金属や結晶に限らず，グラステッ

クスや粘土等も含めて，ほとんどの固体に存准ずる。

したがって，繰り返し現象で起こる破壊現象は，結凝！

塑粧の考え方を使わないでも，連続体の力学を使って

解ける筈である。もちろん，結晶では，結酷特有の現

象，すなわち£り線の集中，加工硬化，軟化，局部的

脆性破壊等が，疲労蒋命に影響を及ぼしていることは

言うまでもない。マクロには繰り返し復元する変形条

件の下でも，物体の内部では非可逆的な変化が起こっ

ており，初期には比較的均一であった歪の分布が，亀

裂の発生時点において，きわめて局在的に変化する。

この機構を，比較的単純な材料の繰り返し変形を観察

することによって導き出そうとすることが，本研究の

羅的である。

2　304ステンレス鋼単結晶の疲粥破壌

2．1　はじめに

現在の所属：＊構造制1卸研究部

　304ステンレス鋼は，オーステナイトの単相であるか

ら，疲労破壊を追求するためには，比較的単純な材料

と考えた。また，本陣の疲労心仏は若干調べられてい

るが｝｝まだ単結昴については例がない。そこで，まず

単結晶の作成を試み，その疲労過程を研究した。

2．2　304ステンレス鋼単結晶の作成

　内径13mm，長さ100mmのタンマン管に，惰販のSUS

3G4鋼を挿入し，3％H2－Ar雰囲気中で，一方向凝闘炉

を用いて溶解し，下部から徐冷した。それらの1†1に，

横断面で5～8mm，成長方向に70mm程度成褒する結1界，

があった。比較的大きい結贔の成長方両は，〔100）に

近かった。磁気で測る簡易フェライトインジケーター

によると，インゴットには，7．5％～10％のフェライト

楊が含まれていたので，石英管に封じ込み，1100℃，

48時間の加熱により，約2．5％に減少させた。

2．3　疲労試験

　この単結鼎を，平行部が細い板状試験1なに整形した

後，図1のようなつかみ部を電子ビームで，溶接した。

サーボ油圧試験機を使い，肩の部分A，Bを伸長計で

1｛｛脚，定変位制御で，繰り返し変形した。

　図2に，応力振幅と繰り返し数との関係を示す。室
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試験片’

つかみ部 つかみ部

溶接部

　900
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＿700
毛

＼600
z
三500

蟹400

R300

　200

　100

　　0

A　　B

図1　ステンレス鋼単結晶試験片とつかみ部

1

　　　　　　　　400K〔112〕2％　ll
　　　　　　　　　　　　　　　1」

10　　　　　　100　　　　　1000

　　繰　返　し　数

図2　304ステンレス鋼単結晶の応力振幅と

　　繰返し数との関係

温では〔100〕結晶も〔520〕結晶も歪幅2％の場合に

異常に大きな繰り返し硬化を示した。破断後のフェラ

イト量は，15％以上であった。歪幅1％の場合には，

〔100〕結晶も〔821〕結晶も，このような異常な硬化

とフェライト量の増加は無かった。破断後の試料の透

過型電子顕微鏡観察によると歪幅2％の試料では50％

以上の領域に写真1（a）のようにマルチンサイトが形成

されていた。歪幅1％の試料では，主に，写真1（b）の

ような，転位ダイポールが多く観察された。マルチン

サイトの形成は，疲労現象の解析を複雑にするので，

次に，シリコンオイル中で400Kにおける疲労を調べた。

図2に細い点線で示すように，400Kでは，〔510〕，〔110〕，

〔112〕結晶ともに口幅2％でも，異常な硬化現象はみ

られず，また，疲労後の組織は，写真1（c）のように，

平行なセル壁が形成され，マルチンサイトの形成は認

められなかった。

　400Kで疲労した試験片の表面をSEMで観察した。

側面は凹凸がある。ステレオ観察すると凸部は丸みが

あり，凹部は急峻で，凹部のかなりの場所に亀裂があ

ったφ破面には写真2（a）のごとく，亀裂の先端の進行

を示すストライエーションがあり，亀裂が十分進んだ

場所では写真2（b）のように明瞭なディンプルがあった。

写真1（a）

寛

304ステンレス鋼単．結晶を室温・歪幅2％で

疲労した時に形成されたマルチンサイト

写真1（b）

監＼8．乏

304ステンレス鋼．単結晶を室温・歪1111111％で

疲労した時に形成された転位ダイポール

写真1（c） 304ステンレス鋼単結1｝IIを400日目歪幅2％

で疲労した時に形成されたセル構造

この事実は，この材料では，亀裂先端より先にすでに

空洞ができている可能性が強いことをしめしている。

2．4　考　　察

　本研究で作成した単結晶では，フェライト相のデン

ドライト組織があった。オーテナイト相だけの大きな

単結晶を作るためには，オーステナイト安定元素とし

てのNi量をもっと増やす必要があったと考える。
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写真2（a）

　　　　　　　写真2（b）

写真2（a），（b）304ステンレス鋼単結晶を400K歪ll囁

　　　　　2％で破断させた後の断面のSEM写
　　　　　真。（b）は（a）の一部の拡大

　多結晶304鋼でも，歪幅の増大によりマルチンサイト

の形成時期が早まることが知られている邑）図2をみる

と〔100〕結晶は〔521〕結晶よ1）も加工硬化率が大き

く，また，前者の方が少ない繰り返し変形で異常に大

きな繰り返し硬化が始まった。この事は加工誘起マル

チンサイトの形成には，歪の増大よりも応力の増大が

重要である事を示している。

2．5　小　　括

　304ステンレス単結晶の繰り返し変形では，室温．では

容易にマルチンサイトが形成されるので，現象が複雑

である。

3　アルミニウム単結晶の繰り返し

　　変形に伴う歪の局在化

3．1　はじめに

　繰り返し変形中に試験片の平行部の一部が細く，残

りが太くなるマクロな形状変化が鉄単結晶で見出され，

繰り返し変形における非可逆的な物体の流れを知るた

めに適した研究材料と考えられた含）しかし鉄は体心立

方格子であるから，らせん転位の運動の非対称性が，

この現象の原因ではないかとの凝問があった。304ステ

ンレス鋼単結晶を400Kで疲労した場合には，マクロな

形状変化はみられなかった。オーステナイトステンレ

ス鋼は，たり帯が比較的平面状であり，繰り返し硬化

も比較的大きいことが，マクロな形状変化を起こしに

くい原因とも考えられた。そこで，£り帯が鉄のごと

く散漫であるアルミニウム単結晶を供試材として選び，

繰り返し変形を試みた。その結果〔110〕結晶を423K

に過熱し，且つ歪速度を低下させた場合に，マクロな

形状変化があらわれた。その結果を述べる。

3．2　実験方法

　99．98％のアルミニウムを，底の尖ったルツボに溶か

し，bridgeman法で単結晶を作った。この単結晶から

図3の形に〔110〕方位の試験片を切り出し，前報3）で

述べたつかみ具を用いて，423Kのシリコンオイル中で

繰り返し引っ張り圧縮変形をした。歪幅4％，歪速度

5×10－4s－1であった。

5

＜←28

@　10

頃

8 10

oう

ユ

」

図3　アルミニウム単結晶の試験片

3．3　実験結果

　写真3に，高温，低歪速度，大振幅で繰り返し変形

したアルミニウム〔110〕単結晶の破断後の側面の様子

を示す。〔110〕方位の面心立方格子金属の匙り系は，

図4に示すように2つの対照的な辻り面があり，それ

写真3　アルミニウム〔110〕単結晶を423K、歪幅4％，

　　　歪速度5×10－4s－iで疲労破断させた後の形状
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働
’

　　へ　8　〔・⑪

§巡も⑲
ご、

図4　アルミニウム〔110〕単結晶の辻り系

〔11G〕

それ2つの方向のたりヴェクトルが存在する。それら

2つのたりベクトルの和は，試験片の側面に平行であ

るから，幾何学的にはbcc金属の〔110〕結晶と【司じ事

になる。342回の繰り返しで破断したあとの形は，写真

3のように，平行部の中央が細くなり，その両側は太

くなっている。断面収縮は約25％であった。試験片の

輻はほとんど変わらなかった。応力振幅と繰り返し数

との関係を，図5に示す。最大振幅の25％に減少した

繰り返し数は，約270サイクルであった。その位置は，

図5に矢印で示してある。外形の変化はおおむねこの

繰り返し数で形成されていたであろう。

50

40

30

　20
藷

邑10
摸

G
㌻

譲一10

一20

一3θ

一40
　　－2 一1　　　0　　　　1

　　ひずみ（％）

図6　アルミニウム〔110〕単結ll＝1…の423Kに

　　おける自力，歪，ループ

2

40

需
窪3。

藪

饗・・

　10

o

　　　　ノへ8藷匙

／　圧縮、
　　　　　　　　　　　　　　　

1 　10
繰返し数

100 1000

図5　アルミニウム〔110〕単結晶を423K，球脚4％，

　　歪速度5x10』’4s…1で疲労させたときの応力振幅と

　　くり返し数の関係

　試験片の一つは図6のように，異なる歪幅で繰り返

し変形された。真歪εと真応力σの関係は直線で近似す

ると，σ＝19十380・ε　　　　　（1）

になった。

3．4　考　　察

　単一たりの方位を縛つBCC金属の繰り返し変形によ

るマクロな歪の局在化はNineら4）によって調べられ，

ラセン転位の運動の性質の葬対称性によって説明され

ている乞｝しかし，FCC金属では，ラセン転位の運動の

性質の罪対称姓では，考えられないので，繰り返し変

形で起こる〔110〕アルミニウム単結晶の形状変化は，

らせん転位の性質によるものではない。したがって同

様な形状変化を示す〔110〕鉄単結目の形状変化も，ら

せん転位の運動の引三対称性によるのではないであろう。

これらの結晶ほど大きな形状変化を承さないが，類似

の形状変化は，Coffin6）によって2Sアルミユウム多

結繍で観察されている。彼は，この形状変化が，柔ら

かい材料で顕著であると述べている。この形状変化は，

太い場所と細い場所とで平均応力が異なることによる

と，彼の論文の付録に定性的に述べている。彼の理論

をアルミユウム〔110〕単結贔の形状変化に適用してみ

る。

　太さが異なり長さ1の試験皆1と2が図7のように

←→
① ②

図7　試験片の直ダll要素モデル

→←

直列につながっているとする。試験緯1と2の断雨積

をそれぞれS（1－m）とS（1＋m＞とする。ここでS

は平均断面積，mはネッキ・ング壁である。この連結し

た試験片が与えられた歪蟷Dで繰り返し変形されると

き，1と2の見かけの歪振幅Bとは，引張りのとき

　　（BIT十B2T）／　2鵜D　　　　　　　　　（2）

圧縮の時
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　　（Blc十B2c）　／2＝＝D　　　　　　 （3）

の関係がある。ここで添え字1と2はそれぞれ試験片

1と2を，TとCとはそれぞれ引張りと圧縮を意味す
る。

　一般に，純金属の場合には，繰り返し変形が進むと，

応力幅は歪幅に厭却な値に漸近する事が知られているζ）

それらの関係は図6から近似的にえられた式（1）で表わ

される。直列にした試験片では，細い部分は大きな応カ

ー歪ループを描き，太い部分は小さな応カー歪ループ

をえがく。しかし，厳密に考えると，真の歪幅は引

張りの時と圧縮の時とで同じにはならない。試験片1

と2が直列に連結して繰り返し変形するとき，引張り

では断弼収縮のために真応力が見かけの応力よりも大

きくなる。圧縮では，真応力は見かけの応力よりも小

さくなる。真応力と見かけの応力との差は，歪が大き

い程大きいから，引張りでは細い部分がより大きく変

形が促進され，圧編では細い部分がより大きく変形が

抑制される。結果として，細い部分に引張りの残留釜

ができ，太い部分に圧縮の残留歪ができる。

　1サイクル毎の残留歪を求めるには，式（2＞と（2）のほ

かに，最大引張り変形のときと，圧縮最大変形のとき

とについて，試験片1と2の荷重が等しいという条件

の式から求まる。すなわち，引張りのとき，

　　σ1・S（1－m）　（1－BΣT）

　　　　瓢σ2・S（1十m＞　（1－B2T）　　　（4＞

圧縮のとき，

　　σ1・S（1－m）　（1十Blc）

　　　＝σ2・S（1十m＞　（1十B2c）

また，（1＞式のεは

　　ε二h（1＋BiT＞

　　Fln（1－Blc）

ここで，添えご脳は＝1または2である。

ら，残留歪，

がそ尋られる。

　　　　1『2

竃

　
著10『3

訴

濁
鳳

八

聯10『㎜4

＞

’爵

10 T

　　　　　　　　　⑧／

／ダ
／　　6

⑤／

（5＞

　　　　　　2（BIT－Blc）篇2（B2T－B2c＞

複雑な関数で求まる。数値計算で求めた関係を図8に

示す。ネッキンッグ速度d恥／dNは残留歪に等しい，

すなわち，

　　dm／dN二2（BIT－B、C）

　　　　　ニー2（B、rB、c＞

したがって，dm／dNとmとの関係が得られたことに

なる。図8を見るとネッキング速度は，ほぼmに比例

している。近似的に

　　　dm／dN＝0．0243・　ra

関係が得られる。この式を積分して，N瓢270のとき狙

雄0．25とすると，ネッキングの進行を表わす式として

　　　m瓢3．5×1G－4　eO’0243N

（6）

（7＞

式（1＞一（7）か

　　がmの

0，001 0，01　　　　0．エ

ネツキ・ング1；｛i：，m

図8　アルミニウムの応カー義ループと図7の

　　モデルから計算で求めたネッキング速度

　　とネッキ・ング最との関係

1

3．5　小　　括

　以上の考察の結果，アルミエウムを高温，忌詞速度

で繰り返し変形した場合の形状変化は，Co｛finの考え

に基づいた現象であると結論する。室温で変形した場

合に形状変化が現われない理蜘は，アルミニウム単結

晶がきわめて大きな加工硬化を示し，また，充分迅速

な繰り返し軟化を示さないからであると考えられる。

4　鉄挙結晶の繰り返し変形に伴う歪の局在化

4。1　はじめに

　110方位の鉄単結繊の塑性変形は，図9に示すように

2つの対称的な位置にある｛112｝〈111＞たり系に限定

され，たり方向は（銀0＞面内に限定されている。そこ

で，繰り返し変形で起こる物体のながれを理解するた

めに（110）雨に格子を弾み，繰り返しに伴う形状変化

を光学顕微鏡で遮跡した。また，ウッドメタルの接続

部を持ち，試験片の着脱時に過大力がかからないつか

〔110〕

図9　鉄〔110〕単結晶の辻｝1系
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み具をつくり，（00工）面の凹凸の変化過程を，詳細に

幽走査型電子顕微鏡で観察した。さらに，試験片表面近

傍の組織と，内部の組織とを透過型電子顕微鏡で観察

して，繰り返し変形の下で局部的には歪が一方向に進

む機構について考察する。

4．2　マクロな形状変化

　〔110〕方位の鉄単結晶の（110）面に，針で格子を刻

み，試験機に取り付けた低倍の顕微鏡で写真を取りな

がら，繰り返し変形した破断に至るまでの変化を，写

真4に示す。この試験片の平均及び細くなった部分，

300

太くなった部分の応力振幅，太さの変化と繰り返し数

との関係を図10に，三幅を変化させて調べた応カー歪

ループを図Uに示す。形状変化は繰り返し硬化が飽和

する以前から始まっている。格子はネッキング部で曲

っており，各要素は回転を起こして全体のながれに適

応している。試験日には見えなかった粒状のコントラ

トは，単結晶の内部に含まれた島状結晶によるもので，

粒界があると，表面凹凸が拡大されることを示す。試

記200
三

幽R100

　　　厚ざ一
厚い部分

　　　　　　　　　　　　平均厚さ　　　　　　不ツク部

　　　　ネ。贈　　＼
　　　　　　　平均
一応国璽　一一屋τ葡一一

歪幅2％

00100200300400500600700
　　　　　繰　返　し　．数

18運

、1馨

ll蟹

誠

δ

100

一100

一3　　－2 一1　　　0　　　　1

　ひずみ　（％）

2 3

図10　鉄〔110〕単結晶の繰i）返し数と

　　応力振1隔・厚さとの関係

図11鉄〔110〕単結晶の応カー歪ループ

民

　　　　　〔110〕〔091〕

　　　　　　　　（110）Load　Axis

li鷺署讐：i1．

1ぞ

　　　　コ　ヒ　　　コ

繍　．　　．　，　　■　　．　　．　，

薩礁臨帯轡：1響墨黒

　1mm

蟹． i．

嚥

≦｛1←一声り＝1～1」

　　　　．．．．いt鱒』：

．．海面芯無曲面～㍉’．洩1

　　　　　　　　　　干潮：

ら・Vず

・欄~藍鍵藤：烈i

写真4　鉄〔110〕単結晶を室温，歪幅2％で繰り返し変形した時の（110）面の形状変化
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験片全体から見ると，細くなり始めた中央部は繰り返

しとともに次第に細く，太くなりはじめたつかみ部の

近くは，繰り返しとともに太ってゆく。太い部分の曲

率に比べ，細い部分の最大曲率は大きい（曲率半径は

小さい）。ネッキング底は硬化し，太い部分は初期硬化

の後軟化してい・る。ネック部の硬化率が太い部分の軟

化率より激しい。歪の局在化はネック部の方が太い部

分より激しいといえる。

4．3　ミクロな形状変化

　〔1ユ0〕結晶を歪幅2％で繰り返し変形し，試験機か

らはずし，走査型電子顕微鏡で観察した表面の凹凸を

写真5（a）と写真5（b）に示す。変形が激しい場所につい

て，400回から450回目いたる間の変化を，引張り圧縮

軸の周りに30度傾斜してスクラッチの曲り方で見ると，

突き出し部は丸く，しわの底は鋭い。底は引き伸ばさ

れて新田面がでており，亀裂になり始めている。もう

少し開顕の状況を写真6に示す。溝が約200μ1n間隔で

形成されており，溝の底では特にしわの発達が激しい。

これらの表面の形状を観察すると，マクロネックも溝

も，しわも凸部に比べて凹部の曲率が大きく，どの場

合も類似の力学的法則に支配されて，一種のノッチ効

舞．．l

li　

筆

・．

写真5（a）鉄〔110〕結晶の繰り返し変形中の

　　　　表面のしわの発達

写真5（b）鉄〔110〕結晶の繰り返し変形中の

　　　　表面のしわの発達

貯ゆ二

驕p～．

⑲面

輪羅翻麟。

100μm

⑲ω

（110）

写真6　鉄〔110〕結晶の表面形状のSEM写真

（110）

果の存在が推定できる。すなわち，引張りでは溝の応

力集中部の変形が強調され，圧縮では溝のつぶれによ

る応力緩和のために凸部も若干の変形を起こし，結果

として，溝が深く山が高くなる非可逆的な変形をする。

4．4　下部組織の観察

　〔110〕結晶を歪幅2％で100回繰り返し変形した後，

試料の（001）表面にそって薄く切り出し，次にワック

スで鉄の板に張り付けて表面部を保護し，試料の内部

の方から電解研磨で薄くして，表面部の薄膜を作った。

写真7（a）の明暗の縞が表面の凹凸に対応する。同じ試

験片の内部は写真7（b）のようなセル構造ができている

のに対し，表面部の転位密度はかなり低い。明暗の縞

は表面の凹凸に対応するが，凹部と凸部とのあいだに，

転位配列の差は見当たらなかった。写真7（c）は，表面

に，鉄をメッキしてから断面を切り出して薄膜とした

ものである。表面ではセル壁の密度が低い。セル壁の

位置と表面凹凸との関係はとくになかった。

4．5　考　　察

　〔110〕方位の鉄単結晶のマクロな形状変化を，前章
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でアルミニウムについて行ったのと同じモデルで解析

した。繰D返し加工硬化曲線の形を

　　　σ＝85　十　 2000ε

で近似して求めた歪幅2％の時のネッキング量とネッ

キング速度との関係グラフを図12に示す。写真（一部

写真4に示した）から求めたネッキング速度を白丸で

示す。ちらばりがあるとはいえ，おなじオーダーの値

写真7（a）

ろ⑳1

陰

になっている。この線は，近似的に

　　　dm／dN＝1．3×10－2m

で表わされる。積分すると，

　　　　　　　　　0．013N　　　m＝const・ε

となる。ネッキング量と繰り返し数との関係の実測値

と，繰り返し硬化曲線と図7のモデルから求めた関係

とを，図13に示す。計算値（鎖線）は実験値（実線）

よりも小さい。計算値を実験値に近い値にするには，

10－2

尾

誉10－3
唱

遜

塑

へ
八

＞10－4
’爵

1『5

　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　，”
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　　　　　　　　　　／o
　　　　　　　　　，！
　　　　　　　　，’
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／憾

。
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　　　　　　ネッキ・ング量，m

図12　鉄．〔110〕単結晶のネッキング速度と

　　　ネッキング量との関係

1

　　　　　　　　　写真7（b）

写真7（a），（b）鉄〔110〕単結晶を室温で100回繰り返し

　　　　　　変形したときの表面融a）及び内部（b）の透

　　　　　　過型電子顕微鏡写真

写真7（c）疲労した鉄の表面をメッキして作った断面薄膜

　10－2
竃

　
毒10一・

圃
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専
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　　　　　　　繰返し数，　N

図13繰り返し数に対するネッキング量及び

　　ネッキング速度の関係
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同じネッキング蚤にたいしてネッキング速度を，約半

分にする必要がある。その場合の関係を翻12と13に点

線で示すモデルの単純さから考えて，この程度の差は

さけられないことであろう。

　鉄及びアルミニウムの低サイクル疲労組織は一般に

セルまたは亜粒界構造である。この構造からは，ただ

ちに歪の非可逆性を推論しがたい。写真5から推論さ

れるように，変形は不連続であり，セル壁は繰り返し

中に移動消滅を起こしているであろう。これが表顛凹

凸と組織との対応がない原困であろう。

4．6’」、　才雪

　鉄の〔110〕単結繍のマクロなネッキングはアルミニ

ウムとおなじモデルで説明できる。

5　総 括

　繰り返し変形で局所的に歪が一方向に進む原因とし

て，粥長りと圧縮における非対称的応力場が必要と考

える。表弼形状が引張りと厩縮とでわずかに異なるこ

とがその原困の一つとして考えられる。マクロネック，

表面の溝，しわ，及び亀裂は，寸法比を無視して図14

のようにみると，嗣じ形態である。したがって，亀裂

の場合も一種のくびれと考えれば，同じ機構による非

可逆的な塑性変形によって，進展すると見ることがで

きる。

マクロネック

　　図14　マクロネッキング，

　　　　　グ
）　 劉ミ　fj弐riで1三

セ

旨

講またはしわ　　亀裂

　溝，しわ，亀裂
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形状記憶合金に関する研究

経常研究

機能材料研究部

鈴木敏之，梶原節夫，縫野久興，上原重昭，菊池武玉児

昭和58年度～昭和60年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　形状記濾合金の開発及び実用化研究の現状をふまえた上で，これまでに当研究所で行われた，

各種合金のマルチンサイト変態に関する基礎研究とTiNi金属間化食物の機械的姓質並びに製

造法に関する研究の成果をさらに発展させるべく，形状記憶合金を広い視点から見直し，第1

に（a）新しい形状記憶合金の開発，既存の合金については，（b）新しい合金製造法の考案と実用化，

そして（c）疲労特性の把擬の3つの面から研究を進めた。異体的には，次の4つのサブテーマ，

瑚ち

（1）鉄工形状記憶合金の開発

（2）チタン基彫状記憶合金の開発

（3）亜鉛蒸気拡散浸透法によるCu．Zn－A1合金の製造

（4）TiNi合金の疲労特性

を設堅し研究を掘った。その結果は次のとおりである。

1．鉄基形状記憶合金としては，Fe－Ni－C系高合金鋼を足がかりとして，将来完全な形状記憶

効果を示す実用鋼を作りだすことができるとの見通しを得た。

2．チタン基形状訓意合金としては，駆一Mo－A1系のβ型チタン合金は，ひずみ継が3％以内

ならば完全な形状記憶効呆を示し，かつ形状回復温度を室温を中心に広い範i捌に設定し得るこ

とを明らかにした。

3。加工性の良いCu－Al　2元合金を素材とし，これを：亜鉛蒸気1＝i翔でカll熱して藤鉛を拡散浸透さ

せる，亜鉛蒸気拡散浸透法によれば，嚢三確に制御された亜鉛組成を持つ，公いかえれば，任意

の形状圓復温度を持つCu－Z恥Al系形状記鷺合金の製造が可能であることがわかった。

4．TiNl合金の実ナ…剛夫態をシュミレートした多様なモード下での疲労試験の結果からは，高応

力下でマルチンサイト変態とその逆変態が繰返し行われる場合に，形状記憶将性の劣化が最も

著しいことが明らかにされた。

1　まえがき

　形状記憶合金は最初の合金の誕生からほぼ30年を経

過したが，今や形状記憶効果の発現機構の解明など，

基礎研究の段階を終えて実絹期に入ったと云うことが

できる。その間，形状記憶効果を示す多数の合金が見

出されたが，現在実用に供されているものは，等源

子比のTi－Ni合金とC縫一Zn－Al合金のたった2種類に

すぎない。これは，設定し得る形状隅復温度の範囲，

形状測復率，形状団復に伴って発生する応力の大きさ

といった基本的な性能もさることながら，合金製造の

難易，合金の緬格といった技術的，経済的な諏がネッ

クとなっていることも兇．逃すことができない。

　このようにして生き残ったT重一餓合金とCu－ZルAl

合金も，それぞれいくつかの問題点を抱えている。す

なわち，Ti－Ni合金は特轍の面ではほとんど聞題は無

いが，形状測復温度の設定，云いかえれば，溶製時の

精密な合金組成のコントロールが難しく，これが合金

の価格を著しく高いものにしている。また，Cu－Zn－Al

合金もTl－Ni合金と岡様に形状回復温度の設定に問題

を残しており，さらに決定的な問題点は，繰返し動作

に伴う粒界破壊の発生である。

　本研究では，まず上述した形状詑憶特性，合金製造

技術そして経済姓の3つの関門をク弓ヤーし得る，漸
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形状記憶合金の開発を目指して数種の鉄基合金とチタ

ン基合金の形状記憶効果を調べた。既存の合金につい

ては，問題点の解決法を探るべく，まず溶解によらな

い，正確な亜鉛組成制御が可能なCu－Zn－A1合金の製

造法の開発の可能性を追求した。Ti－Ni合金の組成の

コントロールについては，前年度までの研究，即ち粉

末冶金による合金製造によってほぼ目的を達したので，

残された問題である繰返し動作に伴う諸特性の劣化の

メカニズムの解明を行った。

2　Fe－Ni－C合金における形状記憶効果

2．1　はじめに

　今日まで完全な形状記憶効果を示す合金は数多くみ

いだされている。しかし，そのほとんどが非鉄合金で

ある。f列えば，　TiNi，　Cu－Zn，　Cu－Zn－Al，　Cu＿Zn＿Si，

Cu－Al－Niなどである1・2）。一方，鉄合金で完全な形状

記憶効果を示す合金系は今までに報告されているのは

次の4種類のみである。すなわち，Fe－Pt3，4），　Fe－Pd5），

Fe－Mn－Si6・7），　Fe－Ni－Ti－Co8）の合金系であるが，こ

れらはいずれも炭素原子を含んでいない。このことは，

炭素原子は形状記憶合金の合金元素としては不適当で

有害な元素であるかのような印象を与えている。

　本研究の第1の目的は，炭素原子は決して形状記憶

効果を阻止するものでなく，Fe－Ni－C合金のようなき

わめて単純な鋼でもある種の条件さえ整えばほぼ完全

な形状記憶効果が発現されることを示すことにある。

さらに，この鋼では，荷重下でもある程度良好な形状

回復を示すことを報告する。

2．2　完全形状記憶効果発現のための条件

　形状記憶合金における変形モードは一般に3種類あ

り9），1）応力誘起マルチンサイト変態によるもの，2）

マルチンサイトのバリアント（兄弟子）の結晶境界の

移動によるもの，3）1つのマルチンサイトからさらに

別の稠密構造をもったマルチンサイトへの変態による

ものであるが，鉄合金の場合は主として1）に限られる。

そして1）の変形モードによる場合は，a）母相のオース

テナイト相が塑性変形しないこと，b）オーステナイト

とマルチンサイトの相境界が昇温によって可逆的に移

動することが完全形状記憶効果を示すための条件とな

る。さらに，このb）の条件を満たすためにはマルチン

サイトの形態は板状でなくてはならず，炭素を含んだ

鋼の場合には板状マルチンサイトであるための条件は

マルチンサイトの軸比（c／α）が大きいことが必要とな

る1ω。

　これらの条件が満たされるならば，炭素を合金元素

とした鉄基合金でも完全な形状記憶効果を示すことが

予想される。

2．3　実験方法

　炭素濃度の異る2種類のFe－Ni－C合金を用いた。す

なわち，Fe－31Ni－0．4CとFe－27Ni－0。8C（重量％）で，

Ni量は変態温度（Ms）がほぼ同じになるように調整し

た。本実験の場合，実験のやりやすさということを考

えて，Msは液体窒素温度（77K）直下に設定した。真

空溶解で合金を作製し，熱間圧延，均一化焼鈍の後，

1470Kで1時間溶体化処理を行い，室温に焼入れた。

形状記憶効果は，77Kの低温で曲げるか，インストロ

ン型の引張試験機で1～8％引張った後770～1070K

の高温に急熱して調べた。形状回復率は，曲げ試験の

場合は曲率を，引張試験の場合は長さの変化を測定し，

決定した。試験片の形状は，0．4×4×（20～60）mmの

板状のものである。なお，試験片の室温以上での加熱

は，大きな加熱速度を得るために，ソルトバスに試料

を急に浸漬するか，赤外線により急熱した。

2．4　実験結果および考察

　写真1は，Fe－31Ni－0．4Cの形状記憶効果について

／へ＼
　　　　ロL）

．・@！

／　　、

〔bl．

〔q

啄．、

Fe－31Ni－0．4C

需．

（e｝

．厭・一

写真1　Fe－31Ni－0．4C合金の形状記憶効果。（a），（b），（c）

　　　は77Kで曲げたもので（d），（e），（f）はこれらを1070K

　　　まで急熱したものである。〔a）一（d）、（b）一（e），〔c）一

　　　㈲のペアの写真がそれぞれ同一試料のものである。

曲げ試験の結果を示したものである11）。写真（a），（b），

（c＞は77Kで曲げた試料形状を示し，（d＞，（e），（f）はこれ

らを1070Kに急熱した後の試料形状を示す。曲げる前

のオーステナイトの状態は（a）が溶体化処理のまま，（b）

が室温で25％圧延したもの，（c）が50％圧延したもので

それぞれの硬度はビーカース硬度（VHN）187，316，

384であった。この写真でわかる通り，オースフォー

ムによってオーステナイトを強化した試料の方が良好

な形状記憶効果を示す。特に（b）～（e）の場合は，ほぼ完
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全に形状回復している。（b）の曲げ変形は2．2％歪に相

当し，（e＞の形状回復率は95％であった。写真2（a）は，

写真1（b）のように曲げた試料の表面を示す。応力誘起

されたマルチンサイトの表面起伏がみられる。これを

550Kに熱したものが（b）で，矢印で示したマルチンサ

イトの巾が減少している11）。これはオーステナイト（γ）

とマルチンサイト（αりの相境界が昇温によって後退し

たことを示している。すなわち，γ／〆相境界は逆変態

に際し可逆的に秒動したのである。このことと，γ相

をオースフォームによって強化し曲げ変形時にγ相に

塑性変形が起らないようにしたことが，写真1（b）～（e）

でほぼ完全な形状記憶効果を示した原因である。

　図1は，写真1に示したと同じ試料について，変形

量を数％以上に増した場合の形状回復率を示したもの

である12）。変形量を5％歪程度に大きくしても，形状

回復率は約50％程度得られることが分る。またこの場

合も，オースフォームによって強化した試料の方がよ

い形状回復率を示しているようである。Fe－27Ni－0．8

Cについてもほぼ同様な結果が得られた（図2）。

　図3及び4は，荷重下での形状回復率を示したもの

である12）。図3はFe－31Ni－0．4C，図4はFe－27Ni－0．8

Cのものであり，図中のA，B，……Eの測定点は次の

ようにして得られたものである。まず図中に挿入した

ような形の試験片をシャープな針によって長手方に直

激」 蕪鞭襲

写真2　（a）室温で25％圧延した後，77Kで曲げることによって生じたマルチンサイトの表面起伏。

　　　（h）550Kに昇温後の同一視野。矢印で示したマルチンサイト晶板の巾が減少している。
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図1 Fe－31Ni－0．4C合金の形状回復。変形は77Kで行い，

を示す。

これを1070Kに急熱したときの歪の回復
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図2　Fe－27Ni－0．8C合金の形状圓復。

　　変形は77Kで行い，これを1070Kに急熱したときの歪の回復を示す。
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図4　Fe－27Nl－0．8C合金の応力下での影状測器。

角に線を引き，A，B，……Eの5つに分ける。そして

77Kで引張の前後，及び高温に急熱後にコンパレータ

ーによって正確にそれぞれの長さを測定する。それら

の値から77Kでの引張歪e1，昇已後の残留歪e2が求ま

り，形状回復率の値R4ere2）／e1が得られる。　Rの

簸に，かなりのばらつきが同一応力下でもみられるが，

応力が増すとRが滅少することがわかる。0．8％C合金

のものは，応力下では形状圏復率はいちじるしく低下し

ている。これは，多分，炭素濃度が高すぎ昇温中にマ

ルチンサイトの中に大きな炭化物などが生じたためと

考えられる。しかし，0。4％C合金についていえば，例

えばe1＝4％応力100MPaでR薫40％の値が得られ

ており，試料が800K近くまで熱せられたことを考慮

に入れると，かなりよい形状國復率と言える。また，

図3，4は，同一試験片でも，試料の部分部分によっ

て回復率Rがかなり異なることを示しているが，これ

は77Kでの引張変形時に導入されたγ相での塑性変形

量の差によるものと考えられる。応力が高くなるとR

が減少する原因は，おそらく荷重下で高温に昇温中に

γ相の巾に塑性変形が起ってしまったことによるので

あろう。γ／α’相境界自身は応力下（荷重下であるから

逆応力）でも，昇温によって可逆的に移動（後退）し

ていることが上記A，B，……Eの各部分を電顕で調べ

ることによって判明した。このことは，マルチンサイ

ト変態による形状変形は元の状態に圓復しているとい

うことを意味する。したがって，今後，形状測復率を

高めるためには高温での荷重下でも塑性変形しないγ

相をつくりだすことが一つの重要なポイントとなろう。

2．5　まとめ

　以上述べたように，これまで形状記憶合金にはタブ

ーとされていた炭素原子を合金元素としてとり入れて，

かなり良好な形状記憶効果を得ることができた。この

ことは，鉄合金の古来からの一大特徴が炭素原子を薗

溶して始めて，種々の特性をつくりだしてきたことを考

えれば，実に意味深いことである。本実験は，将来い

わゆる鋼で形状記憶効果をもった実用鋼を作り出すこ

とができることを示唆している。

3　T卜M◎一烈合金の形状世才効果

3．1　はじめに

　チタン合金では，既にTi－35Nb13）とTi－1GV－2Fe

－3A114》15）合金が形状記憶効果を氷すことが知られてい

るが，最近我々はTi－12Mo－3Al合金も明瞭な形状記憶

効果を示すことを見出した。本報告では，Ti－12Mo－3

Al合金の形状記憶効果の挙動とその機構を明らかに

すると共に，モリブデン及びアルミニウム含有量を変

えて，組成と形状記憶効果との関係について検討した

結果について述べる。

3．2　実験方法

　アルミニウムを3％一定とし，モリブデン量を変え
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た6種のTi－Mo－3Al合金と，モリブデンを14％一定と

し，アルミニウムを。～5％の範囲で変えた3種のTi－

14Mo－Al合金の・合計9種の合金を，スポンジチタン，

高純度アルミニウム線及び純モリブデン板を原料とし，

非消耗電極式のアーク炉にてアルゴン雰囲気中で溶製

した。得られたボタンインゴットは充分均一化焼鈍を

行った後，熱間圧延と冷間圧延によって厚さ0．5㎜の

板とした。引張り試験片はこの板から打抜き型を用い

て採取した。試験片の標点距離と平行三幅はそれぞれ

15㎜と4mmである。試験片の熱処理は，まず試験片を

高真空の石英管に封入し，1223Kで3．6ks加熱した後

直ちに水中で石英管を破壊する方法により行った。

　形状記憶効果は引張り試験機を用いて調べた。すな

わち，試験片にインストロン型の試験機を用いて一定

量の引張りひずみを与えた後，オイルバスに30s浸漬

し，長さの変化から形状回復率を求めた。

3．3　実験結果および考察

　β相領域から急冷したTi－Mo－AI合金の光学顕微鏡

組織を写真3に示す。Ti－10Mo－3AIとTi－11Mo－3Al

の両合金は試料全体が針状のマルチンサイト組織とな

っているが，合金のモリブデン量が増すとこの針状の

マルチンサイトの量は減少し，14％Mo以上の合金で

はもはや出現せず残留β相のみとなる。12％Moと13

％Moを含む合金はこれらの中間で，マルチンサイト

は部分的に，特に結晶粒界に優先的に生じている。こ

の金属組織学的な観察から，Ti－12Mo－3AlとTi－13Mo

－3Al合金のMs点は室温直上にあり，モリブデン量が

14％以上になるとMs点は室温以下となることがわか

る。また，Ti－12Mo－3AIとTi－13Mo－3A1の2種の合

金が部分的なマルチンサイト組織を示したことは，こ

れらの合金のMs点とMf点の温度差が相当大きいこと

を示唆している。

　形状記憶効果は，試験片に一軸引張り応力を加えて

3％変形させた後，加熱に伴う形状回復挙動を観測す

ることによって調べた。この形状回復試験の結果の一

部を図5に示す。逆変態による形状回復は12％以上モ

（3§

嘱

《2
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弼
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図5　Ti－Mo－3A1合金の形状回復に及ぼすMo濃度の影響。
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リブデンを含む合金において認められた。擬弾性によ

る除町に伴う（加熱によらない）形状回復もいわゆる

形状回復と考えるならば，Ti43Mo－3A墨とTi－14Mo

－3Al合金はいずれも完全な形状回復を示すと云うこと

ができる。一方，モリブデン含有量が11％以下の合金

は変形前から完全なマルチンサイト組織を示すが，加

熱による形状回復は全く観察されなかった。なお，モ

リブデンを13％以上含む合金は150Kでも擬弾性挙動

を示すため，モリブデン量とAs点との関係を明らかに

することはできなかったが，濁点がモリブデン燈に強

く依存することは園5から明らかであり，1％モリブ

デン量が増すとAf点は約75K下ることが確かめられた。

　本合金の変形ひずみ量と圓復ひずみ壷との関係をし

らべた結果が図6である。12％以上のモリブデンを含

5

△Ti－11Mo－3Al　oTi－14Mo－3Ai

xTi＿12Mo－3A1　　⑧Ti－15Mo＿3A1
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図7　Ti－14Mo－A｝合金の形状記憶効呆に及1き1すアルミニ

　　ウム濃度の影響。
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図6　Ti－Mo－3Al会金における変形ひずみ最と翻復ひずみ

　　量の関係。

む合金では，変形ひずみ量が3％までは完全な形状回

復を示すので，爾ひずみ量は1：1の対応を示すが，

それ以上の変形ひずみを与えると回復ひずみ董は急激

に低下し，7％以上では全く回復しなくなる。

　本合金のアルミニウム含有量が形状記憶効果に及ぼ

す影響について，14％Moを含む合金を用いて調べた。

その結果は図7に示すように，アルミニウム最が低下

すると回復ひずみ量も急激に低下することがわかった。

β型チタン合金におけるアルミニウム含有量が焼入ω

の生成に及ぼす影響は明らかではないが，アルミニウ

ムの存在が時効ωの董を減少させることはよく知られ

ている16）。もしも，アルミニウム添加鐙の増加が焼入

ωの生成温度を低下させるならば，アルミニウム含有

簸の減少に伴う圓復ひずみ量の低下は，焼入ωの存在

が応力誘起マルチンサイト変態をおこしにくくしてい

（c＞

54 56　　　　　58

2θ　（D£G田3E）

60

図8　Ti－15Mo－3Al合金のデイフライトメータによる回折

　　線の変化（CuKα）。〈a＞変形荊，〈b）室温で4％変形後，

　　（c）（b）を473Kで30s加熱後。

るものと考えることができる。

　Tl－15Mo－3A1合金を．室温で変形させると応力誘起生

成物が生じ，これを473Kに加熱すると大部分の応力

誘起生成物は消失する。この過程をX線回折によって

調べた結果が図8である。Ti－15Mo－3A1合金は変形前

は完金なβ相組織であり，シャープなβ相の｛200｝

圓折線のみを示す。これを室温で4％変形させると，
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β根の｛200｝回折線は小さくなり，それに代って斜

方島マルチンサイト（α”）の｛022｝とく200｝回折線

が環われる。しかし，これらの回折線も473Kに加熱

すると消失し，興折線の巾は広いもののβ相の｛200｝

圖折線が再び強く現われる。これらの結果は，本合金

における応力誘起生成物がグマルテンサイトであり，

これが加熱によってβ相に逆変態することを示してい

る。

　本実験でとりあげたTi－Mo－Al合金の形状記憶効果

の機構を明らかにするためには，マルチンサイト変態

にあたっていくつのバリアントが関与しているかを確

かめる必要がある。我々はTi－Mo－Al合金を変形させ

た時に生ずる応力誘起生成物は斜方晶マルチンサイト

（αつであり，その結晶構造は焼入れた際に生ずるマル

チンサイトと岡一であることを先に報告した17）。そし

て，β相とα”相の方位関係は次の舞：1く表わすことがで

きることも示した。

　　　　（011）β〃（OG1）α〃，〔100〕β〃〔100〕α〃

もしもこの方位関係が完全に成立つものとすれば，β

相から〆相に変態するにあたって，1つのβにはα”の

6つの等纐な方位が存在する。一方，〆からβへの逆

変態では，〆の対称性が低いために，1つの〆はβの

ただ王つの方位しかとり得ない。云いかえれば，α”が

βに逆変態する場合には元の方位しかとり得ないとい

うことである。したがって，本合金の形状記憶効果の

発現は，マルチンサイト相の対称性の低さが主たる要

因となっていると云っことができる。

3．4　まとめ

　Ti－Mo－A1系合金の形状記憶効果について調べた結

果，応力誘起マルチンサイト（αつから血相であるβ相

への逆変態に伴って生ずる形状圓復は，モリブデンを

12％以上，アルミニウムを3％以上含む合金において，

変形ひずみ量が3％以内ならば完全に行われることが

明らかになった。

加工性の良いα圃溶体の銅合金で最：終製贔に近い形状

まで加工し，これを亜鉛蒸気中で加熱することによっ

て，亜鉛を拡散浸透させて形状記憶合金を製造するこ

とを試みた。本報告はCu－Al二元合金を素材として，

亜鉛源として純亜鉛を用いた場合の加熱条件と形状回

復温度の関係等の製造条件に関するものである。

4．　2　　実験方法

　A玉を6．39mass％，4．12mass％含む2種類のCu－Al

二元合金を線引きまたは冷間圧延して，1m珈φの線と

1mm厚の板としたものを素材とした。これらの素材と

純亜鉛を同一石英管に封入し，これを図9に示すよう

に温度傾斜をイ寸けた睡中に，低温側に純亜鉛，高温側

石英管

鰻

試　料 亜鉛源

4　亜鉛蒸気拡散浸透法による銅基形状記

　　憶合金の製造

4．1　緒　言

　心持実用されているTiNl，銅基合金等の形状記憶合

金は，何れも冷間加工性に乏しく，このために薄板，

細線や複雑な形状の製品の製造には多くの工程が必要

である。またこれらの合金の形状回復温度は，組成の

僅かな違いによって大きく変動するために，通常の溶

解法によって希望する形状圓復温度を持つ合金を製造

することは難しい。これらの問題点を解決するために

㊦

n E o o o 皿 晒

o o 0 o

星巨　離

図9　実験装置の略図。

に素材を置くようにセットして加熱した。亜鉛源温度

は873～973K：，素材温度は880～1190Kとして素材に

拡散浸透する亜鉛濃度を制御した。試料表面の亜鉛濃

度と拡散層の亜鉛濃度分布を£PMAによる線分析によ

って求めた。亜鉛の拡散浸透によって形成されるβ相

及びγ相の厚さ測定は光学顕微鏡観察によって行った。

亜鉛を拡散浸透させた試料について，電気抵抗測定に

よってマルテンサイト変態点及び逆変態点を求めると

ともに，引張り試験によって，変形及び回復応力，回

復ひずみ量を測定した。

4．3　実験結果および考察

　種々の条件で亜鉛を拡散：浸透させた場合の試料表面

の亜鉛濃度を図10に示す。試料温度と亜鉛源温度の差

が大きい場合は，表面の亜鉛濃度は低く，温．度差が小

さくなるにしたがって亜鉛濃度は高くなり，β相やγ

相が形成される。表面の亜鉛濃度は亜鉛源温度が923

Kの場合に示されるように加熱時間によらず，加熱温．

178



形状記憶合金に関する研究

1200

　王100
玄

翼1000

惑

　9GO

800

973K，5h

　　03h
　　xlOh
873K，20h

　　0　　　　10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80

　　　　　　　　Zn濃度（mass％）

図10　拡散浸透後の試料表薗の亜鉛濃度と加熱温度の関係

　　（6．39％AD。

度のみによって決まる。また，この図の各相の存在範

囲は平衡状態園のそれと一致していることから，試料

の表面濃度は常に亜鉛蒸気圧と平衡する濃度にあると

考えられる。銅基合金の形状記憶効果は，β相のマル

チンサイト変態とその逆変態と密接な関連があるため，

表面にβ相が形成される場合のβ相の成長速度につい

て検討した。β相の厚さ（W）は，β相とα相中の拡散

速度に依存するために，厚さは肉離ωの平方根と扮；散

速度の温度依存性（exp－Q／RT）の平方根に比例し，ま

た爽爾の顯鉛濃度：（Cβ）と4／β梱境界のβ畑中の亜

鉛濃度（Cβσ）に比例するものと考えられる。したが

って，β相の厚さは武

　W＝A・へ圧（Cβ一Cβα）exp（一Q／2RT）一・・…（1）

で表されると仮定した。図臼は，この式にしたがって

ε
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図i2　変態温度に及ぼす試孝；i・糠熱温度の影響，亜鉛源温度

　　：973K。
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図1i　Cu－A｝一Zn合金のβ相の厚さと拡散条件の関係。

実験データをプロットしたものである。この式を用い

れば任意の厚さのβ相を形成させる条件を求めること

ができる。

　図12には，亜鉛源温度を973K一定とし，試料温度

を変えた場合の電気抵抗測定によるマルチンサイト変

態と逆変態温度を示す。Al量が異なるいずれの合金に

ひずみ（％）・ 1％

ト
図i3　各試験温度における応カーひずみ曲線。

おいても，試料温度が高くなるにしたがって変態温度

は次第に高くなっている。このことは，試料温度を適

当に選ぶことによって，叢重温以下の温度ならば任意の

形状園復温度の合金が得られることを承している。

　本方法で得られた形状記憶合金の引張り試験の結果

の例を図13に示す。Af点以下の温度で変形した場合に

残留するひずみは，Af点以上に加熱するとほぼ完全に

［酬謁し，またAs点以上の温度で変形すると擬弾性現象

が現れた。これらの特姓は溶解法で得られるもののそ

れとほぼ等しかった。

4．4　小　括

　冷悶加工が容易なCu－Al二元合金を二二として，こ

れを亜鉛蒸気中で加熱して亜鉛を拡散浸透させてCu－

AレZn形状記憶合金を製造するための条件について調
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べた。この方法では合金の形状回復温度の精密な制御

が可能であり，得られる製品の形状記憶特性も溶解法

で作製したものと岡三であった。

5　TiNi形状記憶合金の疲労特性

5．1　緒　書

　TiNi合金は形状記憶合金の中で最も広く用いられて

おり，油圧配管の継手，乾燥器や電子レンジの窓の開

閉用のアクチュエータ，ブラジャーの芯線等に利用さ

れている。現在，エンジンや自動車部品等の新しい分

野の用途開発が行われている。しかしながら，形状記

憶合金の信頼性が足りないため，すなわち繰り返し形

状記憶効果を利用する場合に特性が変化する恐れがあ

るため，形状記憶合金の用途開発が妨げられている現

状にある。

　噴Ni合金の疲労挙動について，宮崎らは一定温度に

おける擬弾性効果の変化を調べている18）。Meltonと

Mercierは一定温度下での，疲労破壊強度を調べてい

る19もMcNlcholらは熱とひずみサイクルの一種類の組

合わせ条件下での疲労破壊強度について報告してい

る20）。しかしながら，同じ試験片を用いて熱とひずみ

（応力）サイクルの様々な組合わせ条件下での疲労特性

についての報告はほとんどない。

　本実験では，サーモスタットやエンジン等の実際の

用途に即した熱とひずみ（応力）サイクルの組合わせ

条件下での疲労に伴う形状記憶特性の変化について調

べた。

5．2　実験方法

5。2．1　試験片

　用いた試耕は50．2at％Ni合金を25％冷間加工した

直径0．5飢磁の線である。これを直径5．5田m，ピッチ1狛m

のコイルに加工して773Kで1。8ks加熱して形状を記憶

させたものを試験片とした。この試験片のマルチンサ

イト1変態温度は，Mf：245K，　Ms：276K，　Mf：296K，

Ms’：317K，　As：301K，　Af：336Kであった。ここで

Mf’とMs’はそれぞれR相と呼ばれる中間相の冷却時

の生成終了温度と生成開始温度である。

5，2。2　疲労試験のモード

　本実験に用いた試験片は，283Kでは三相にR相が

析出した維織をしているが，この温度で荷重を加えて

変形を与え，除賛すると変形は残る。この状態では組

織は応力誘起マルチンサイトであるが，これをAf点以

上の温度3娼Kに加熱すると元の形状に戻る。この過

程は図14（A＞のMode　1に示される。　Af点以上の温度

である343Kでは組織は母相であり，変形を与えるた

5

4

芭3

麟2
灘

1

0

（A）

343K

Mode　3

343K

283K

　343K

Mode　2

Mode　1

（B）

Mode　4

243K－343K

243K

　湿ode　5

　343K
0　　　　20　　　40　　　60　　　　　0　　　　20　　　40　　　60

たわみ（mm／5ピッチ）　　たわみ（mm／5ピッチ）

図14　疲労試験のモードを示す黄重一たわみ［康線。

めには大きな荷重が必要であるが，この混度で変形を

与えると三二は変形に伴って応力誘起マルチンサイト

に変化する。この状態で二三するとMode　3の下側の

曲線に沿って元の形状に戻るとともに組織も二相に戻

る。283Kで変形してそのまま固定し温度を343Kに変

化させると，組織は応力誘起マルチンサイトのままで

荷重がほぼ3認Kの三三時のレベルまで上昇する。こ

の状態で温度を343Kにすると荷重は低下する。すな

わち変形を与えた状態で温度を変化させるとMode　2日

置うに荷重が変化する。Mf点以下の温度，すなわちマ

ルチンサイト組織の状態で変形を与えると，変形に伴

ってマルチンサイト晶の中の双晶境界が移動しマルチ

ンサイトが再配列して応力誘起マルチンサイトと同様

の組織になる。変形に要する荷重は283Kで変形する

場合に較べて大きいが，変形後Af点以上に加熱すると

元に戻る。この過程の蔚重一たわみ曲線は図14（B）の

Moδe　5に示される。以上の4種類のモードの荷重と温

度の組合わせたサイクルを繰り返し与える試験の他に，

温度のみをMf点以下とA£点以上の間で繰り返し変化

させたMode　4の試験を行った。

　以上の疲労試験モードとこれに伴う組織変化をまと

めて表1に示す。

5．3，実験結果および考察

　各モードで200回の疲労試験後の343Kにおける荷重

一たわみ曲線を図15に示す。疲労試験で与えたたわみ

は6伽m／5ピッチであり，コイル表面のせん断ひずみは

6．3％に相当する。（C）と（E）の曲線の形状は疲労前

の形状とほとんど変わらない。これらの結果は，応力

がかからない状態でマルチンサイト変態とその逆変態

が繰り返し起こっても（Mode　4）形状記憶特性は変化

しないし，応力の変動があっても組織が変化しなけれ

ば，形状記憶特性は変化しないことを示している。（B）
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表1　疲労試験モードとこれに対臨する相変化

モード 温　度 ひずみ 荷　　重 相　　変　　態

1

283K

R43K

0－d_／　0
0→誠1→0_／　　0

pre．魑一SIM
@　＼P／

2
283K

R43K
δ

Lli
�kh

S正M（reorie識ted　M）

3 343K 0－d~d一一一レ0
0一一レLh

~もh一一←0 P一一→S正M
~SI賑一→P

4

243K

R43K
0 0 1＞一・

5

243K

R43K

0一→d
_／　0

0→U2一ゆ0
_／　　0

M一一reorien£ed　M
C≧歩　　　　　　pre，　M

P：母相

M：マルチンサイト相

pre．　M：R棚

SIM：応力誘起マルチンサイト相

reorlented　M　l再配列したマルチンサイト梢

と（F）の曲線は疲労前の曲線とかなり異なっており，

永久ひずみも残っている。Mode　1で疲労させた場合は

比較的低い応力で変形し，これに伴ってマルチンサイ

トの前駆段階のR相の組織から応力誘起マルチンサイ

トが発生する。その後応力がかからない状態で母堂に

戻る。Mode　5の場合は変形を与る前の組織がマルチ

ンサイトであり，比較的低い応力下でマルチンサイト

の再配列が起こり応力誘起マルチンサイトと同様の組

織になる。その後応力がかからない状態で山相に戻る。

（D）の343Kの一定温度で擬弾性サイクルを与えた場

合は曲線の変化が最も大きく，大きな永久ひずみが残

っている。すなわち，このモードでは疲労に伴う形状

記憶特性の劣化が最も著しい。このモードでは変形に

高い応力が必要であり，変形に伴って母相が応力誘起

マルチンサイト変態を起こす。除荷に際しては高い応

力下で逆変態が起こる。これらの結果から，形状記憶

特性の劣化は1芯力がかからない状態での相変態には影

響を受けず，高旛力下で相変態が起こる場合に最も著

しい影響を受けると結論される。

　疲労の進行に伴う形状記憶特性の劣化の様相を調べ

た例を図16に示す。各種モードの中で最も特記劣化が

著しいMode　3で，60皿m／5ピッチのひずみを与えた場

合のひずみサイクル数に伴う荷重一たわみ曲線の変化

である。初めの10サイクル迄に急激に劣化が起こり，

呈00サイクルを超えるとそれ以上の劣化は進行しない。

ひずみ量を少なくすると劣化が進行しなくなるサイク

ル数は少ない方へ移動した。

　形状記憶合金の性能は，上述したような力学的機能

特性ばかりでなく形状回復温度で表される。そこで疲

労に伴うマルチンサイト変態と逆変態温度について調

べた。Wangらはマルチンサイトと母相の間で繰り返

し変態させても変態温度は変化しないことを報告して

いる2㍉本実験でもMode　4で疲労させた場合にはこれ

らの変態温度は変化しなかった。これに対して，疲労

に伴う力学的機能特性の劣化が著しいMode　3で疲労

させた場合は，図17に見られる様にMsF，　Mf「，　Ms，

酸f点の冷却時の変態温度が疲労に伴って変化した。し

かしながら，形状圓復温度と密接な関係にある加i熱時

のAs，　Af点の変態温度は殆ど変化しないので，実用

上は疲労に伴う変態温度の変化を考慮する必要はない

と考幽えられる。

5．4　小　指

　ひずみサイクルと温度サイクルの組合わせを変えた

5種類のモードでTiNi形状記憶合金の疲労試験を行

った結果，高い応力下でマルチンサイト変態とその逆

変態が起こる疲労サイクルを与えた場合に最も形状記

憶特性の劣化が著しいことが明らかになった。

6　あとがき

　形状記憶合金に関する研究として，4つのサブテー

マを設けて行われた研究結果は次の通りである。

1．新しい鉄基形状記憶合金としては，Fe－Ni－C系高
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図17　Mode　3による疲労試験後の変態温度の変化。

合金鋼を足がかりとして，近い将来完全な形状記憶効

果を示す実用鋼を作りだすことができるとの見通しを

得た。

2．新しいチタン基形状記憶合金としては，Ti－Mo－Al

系のβ型チタン合金が完全な形状記憶効果を示し，か

つ形状刑罰温度を室温を中心に広い範囲に設定し得る

ことを明らかにした。

3．加工性の良いCu－Al二元合金を索材とし，これを

亜鉛蒸気中で加熱して亜鉛を拡散浸透させる，亜鉛蒸

気拡散浸透法によれば，正確に制御された亜鉛組成を

持つCu－ZR－Al系形状記’1意合金の製造が可能であるこ

とがわかった。

婆，T量一N量合金を，実用状態をシュミレートした多様

なモード下で疲労試験を行い，高応力下でマルチンサ

イトとその逆変態が繰返された場合に，形状記憶特性

の劣化が最も著しいことが明らかになった。
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粒界を制御したモリブデン及びモリブデン合金に関する研究

経常研究

原子炉樗料研究部

岡田雅年，　野田哲二，　男Z岡　　辛谷，

森藤文雄，含意紀夫，平野敏幸

機能材料研究部

藤井忠行，渡辺亮治＊

溶接研究部

入江宏定

科学研究窟

（故）内山　郁

昭和58年度～昭和60年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　モリブデンは融点が高い，高温強度が優れている，熱膨脹係数が小さい，熱伝導度が大きい

などの特性により，現在高温材料として使用されている。しかしながら，モリブデンを今後核

融合炉材料として実用化するためには，再結晶脆化および溶接あるいは中性子照射による材料

の劣化などの諸問題を是非とも解決しなければなちない。以上の問題はいずれも結晶粒界に関

係したものである。そこで本研究では，粒界をなくして単結晶化を図ったりあるいは粒界不純

物を低減するなど，いわゆる粒界を制御することによる問題の解決を目指した。具体的な研究

項罠を以下に示す。

　（1）2次再結愚を利帰したモリブデン単結贔の製造

　結晶粒界そのものをなくすること，すなわち単結晶化は，結贔粒界に係わった脆化の問題を

根本的に解決するための手段である。ここでは，’2次再結晶現象を利用した単結最化技術の確

立を図り，また得られた結晶の機械的特性の評価を行った。

　単結晶化のための基本的甲子は，①CaOおよび蟹gO等の第2相微粒子の分散および②臨界加

工度（60％）以上の強加工の2つである。得られた単結晶の延性一脆性遷移特性は残留島結姑

および結晶方位の影響を受けたが，〈001＞近傍方位の引張軸を持った単結晶浸炭材が最も低い

延性一脆性遷移温度（DBTT）を示した。また高温クリープ特性に関しても，同引張軸を持っ

た結晶が他の結晶に比べて良好なクリープ抵抗を示した。

　（2）多結晶モリブデンの脆性改善

　Moの脆性は酸素，窒素，炭素等の侵入型不純物の存在』と密接な関係があるとされている。こ

こでは，水素雰囲気中アーク溶解によるMo鋳塊の高純度化および脆性に及ぼす粒界酸素の影

響について検討した。

　水素濃度が5％以下の雰囲気中で溶解した鋳塊の不純物量およびDBTTは，電子ビーム溶解

材のそれらと同程度に良好であった。炭素またはBの添加は，水素脆化を効果的に抑制するこ

とがわかった。また粒界酸素のわずかの増加により，破断強度が著しく低下し，隅時に室温付

近の延性も低下した。酸素付加により脆化したMoの延性は，真空加熱脱酸により脆化前の値

まで回復した。

　（3）モリブデンおよびモリブデン合金の溶接性，耐ゆ性子照躬特性

現在の所属：寧束洋大学
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　ReはMo素材の機械的特性を改善する元素として知られている。ここでは，顛。の溶接性改

善の目的でReを少景添加したMo－Re合金の電子ビーム溶接継手の引張特性を調べた。1～5

％のRe添加によりMo溶接継手の延性は著しく改善された。

　単結晶は，多結晶に比べて延性一脆性遷移特性が優れており，また良好な高温クリープ特性

も測」待できる材料である。ここでは，2次再結晶を利用して製造したMo単結凝1の中性子照射

脆化挙動を調べた。6，6×1G23轟／職2までの中性子照射を受けた単結晶の延性は，同量の炭素を

含んだ多結晶に比べて良好であった。

1　2次再結晶を利用したモリブデン単結晶の製造

1．1　まえがき

　Moの実用化を妨げている問題の一つとして，再結

晶脆化を挙げることができる。単結晶は，このような

いわゆる結贔粒界に係わった問題を根本的に解決する

ための有効な手段と云える。よく知られたMo単結晶

の育成方法は電子ビームあるいは高周波浮遊帯精製法1）

および歪焼鈍法2）である。前者は凝個過程における結

晶成長を，また後者は高温時の結晶粒成長を利用した

ものである。しかしながら従来の育成方法の欠点は，

得られる単結晶の寸法・形状に制約があることである。

更に技術面および経済面でもいくつかの間口がある。

このため単結晶の用途も主に実験室的研究に限定され

てきた。本研究では，まず最初に単結晶の実用化を目

指して，2次再結晶現象を利用してMo巨大一単結晶を

製造するための必要条件を検討した。つづいて2次再

結晶機構の解明のために2次再結晶粒の核発生・成長

の様子を調べた。最：後に本法により得られた単結晶の

延性一脆性遷移特性，高温クリープ抵抗等の機械的特

性の評価を行った。

1．2　2次再結晶を利用した単結晶製造のための必

　　　　要条件

1．2，1　第2相微粒子の分解

　2次再結晶を支配する函子の一つとして，素材中に

分散した適当な第2相微粒子が挙げられる3）。本研究

では第2相微粒：子としてCaOおよびMgOを選んだ。

これらの元素を一定量添加したMo熱延板を粉末冶金

法により製造し，その結晶粒成長挙動を調べた。CaO

およびMgO無添加材の場合，2573K：の温度に到るまで

温度上昇に伴い結晶粒径は徐々に増加しただけである。

これは正常結晶粒成長と呼ばれる。これに対してCaお

よびMgを総量で0．002％，0，010％添加した材料の場

合，ある温度までは正常結晶粒成長が顕著に抑制され

たが，その温．度以上になると急激な結晶粒成長が起っ

た。これがいわゆる2次再結晶，別名異常結晶粒成長

である。2次再結晶が臨界的に起り始める温度（2次

再結晶温度）およびそれに要する時間は添加量に依存

し，添加量の増加に伴い高温側，長時間側に移行する

傾向を示した。

1．2．2　臨界加工度（船下率）

　2次再結晶を支配するもう一つの因子として，1次

再結晶集合組織の制御が挙げられる4）。ここではCaお

よびMgを総量で0．005％添加したMo熱延板の結晶粒

成長に及ぼす圧下率の影響を調べた。圧延過程はいっ

たん1573Kで1時間焼鈍後（初期結晶粒径は0．03m鵬），

1パス毎に2％の圧下率でクロス圧延を行い最終圧下

率を10～70％としたものである。図1は高温焼鈍後の

平均結晶粒径と最終圧下率の関係を示したものである。
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囲1　（Ca十Mg）添加モリブデン熱延板の結晶粒成長挙動

　　に及ぼす加工度（圧下率）の影響。

最終圧下率が50％以下の場合，温度増加に伴い正常結

晶粒成長を示し，また平均結晶粒径は最：終圧下率の増

加に伴い明瞭に減少した。一方最：分圧下率が60％以上

の場合，2273K以下の温度では再結晶粒径が0．05～

0．0伽膿の整粒組織になった。しかしながらそれ以上の

温度になると異常結晶粒成長を起し，結果的に単結晶
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を得ることができた。

1．　2．　3　圧延加ユニ方法

　通常根状の素材はストレート圧延あるいはクロス圧

延により得られる。図2はCaおよびMgを総：量で0．0玲

％添略した磁。熱延板の結晶粒成長に及ぼす圧延加工

方法の影響を示したものである。クロス圧延試料の方

がストレート圧延試料に比べて焼鈍後の結鵡粒径は全

体的に大きくなった。しかしながら圧延加工方法によ

る結晶粒成長挙動の本質的な違いは認められなかった。

すなわちCaおよびMg無添加材は正常結綴粒成長を示
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爵1
羅。．，
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○⑭　ストレ・一ト圧延
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　　　板厚
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　　　　　5

　　　　　…

　　　　　；
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　　　　　　焼鈍温度（K＞

図2　モリブデン熱延板の結晶粒成長挙動に及ぼす圧延加

　　工方法の影響。

寵1粒成長）を起す。この段階においてCaおよびMgは

マトリックス中に溶込み，「剛i寺に酸素は粒界拡散によ

り試料外に放出される。なお2次再結晶粒の成長はま

ず最初試料表面に沿って起き，つづいて板厚方向に起

きる。以上の過稚を図3に模式的に示した。

　単結繍まで成長する2次再結愚粒の結描方位を調べ

た結果，｛127｝〈1191＞近傍方位と｛235｝〈55

1＞近傍方位の2つに大別された。これらの方位はク

ロス圧延したBCC金属板の最も強い成分である｛1

00｝〈011＞方位をマトリックスにして，＜110＞

軸の周りにそれぞれ約15。あるいは30。だけ圓転した方

la）

2次捲結晶粒

　1次群結晶糧
（b）

し，またCaおよびMg添加材は2次再結晶温度以上で

異常結晶粒成長を示した。

1。3　2次再結贔粒の核発生。成長の様子

　CaOおよびMgOを適量添加したMo熱延板の2次再

結鹸粒の核発生・成長機構は，焼鈍中での素材の化学

組成の変化および巨視的，微視的組織の観察により次

のように推定された。最初CaOおよびMgO等の第2

相微粒子が1次再蝉騒粒界をピニングし，正常結細粒

成長を抑制する。2次再結晶の初期段階において，1

血m以上の厚板の場合試料表面直下の特定の1次再結贔

粒が土記の酸化物の分解に起因して局部的併合を起す。

つづいてある一定の大きさに成長した2次再結贔粒が

周囲の1次再結晶継粒を侵食し，急激な成長（異常結

（c）

l　　　l

　　　　　目結品

図3　2次再結晶織の核発生及びア或長の様子。

位に相当する。言い換えれば，2次再結繍紘の結晶方

位は1次再・結繍集合組織の極めて弱成分である。次に

これら2通りの結繍方位を持った2次再結晶粒の核発

生および成長挙動を調べた。その結果，｛127｝〈119

1＞方位の方が核発生・成長共にし易いことが示唆さ

れた。また核発生のための活性化エネルギー値は，3

％珪素鋼のゴス方位である｛110｝〈001＞方位に

対する値（4．31×105J緬ol）5＞とだいたい一致してい

た。一方成長のための活性化エネルギー値は，Moの【難

己拡散のための活姓化エネルギー（3．86×105J／mol）6）

に比較して若干小さかった。

1．4　単結晶の機械的特性の評価

1．4，1　延性一脆性遷移特性

　BCC遷移金属においては通常温度の低下に伴い材

料の延性が急激に損なわれるという現象が晃られる。

これを延性一脆性遷移現象と呼漏ぐが，特に画革Moの

場合このような現象が常温骨近で起るため，実用上し

ばしば問題となる。ここでは2次再結戯法により得た

単結晶の低温破断挙動を結愚方位の違いおよび残留島

結鹸の観点から検討した。
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　本単結晶の破断挙動の特徴は，結晶方位に関係なく

破壊が結晶表面あるいは内部の島結晶から開始するこ

とである。図曝に＜011＞近傍方向の引張車巨iを持っ

た単結晶の77Kにおける破断強度と島結晶との関係を

示した。破断強度は起点となった島結晶の大きさに依

存し，島結晶の大きさの増加に伴いほぼグリフィスの

破壊規準に従って急激に抵下した。しかしながら結晶

の表面層を研磨除去するかあるいは浸炭処理を行うこ

とにより破断強度が全体的に上昇し，また島結最の大

1500

塁1000

0

0

。∵．　，．・’・　　・巽・・一…　㌧・∵空；ム

　　O　　　　　o　　　　　　　　．111
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A袈面研磨材　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A△浸炭材（1473K）　　　　　　4

E浸炭材（1773K）001　　011

0．050　　　　0．100　　　　0．150　　　　0．200

　島結晶の大きさ。（圃m）

図4　77Kにおける破断強度とき裂の開始点となった島結

　　晶の大きさの関係。

試　料
　　無延・1生燈移温度　ムr1）T（K）
P00　　　　　　　　150　　　　　　　200　　　　　　　250

単結晶（A）
@焼鈍材』
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　　　　　i　　　　　　　I
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単結晶（B＞
@焼鈍材
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　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　聖
@　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　塞
@　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　1

多結品

@再結晶材

1　　　　　；1　　　　　　　　　　　　　　　1

堰@　国
浸炭材（17731（） ＿＿⊥＿＿　　　I　　　i

図5　車結晶の無延性遷移温度。

きさに依存せずに一定値を示した。前者の結果は研磨

処理による島結晶の大きさの見掛け上の減少により，

また後者は浸炭処理による島結晶とMoマトリックス

の界面強度の上昇により解釈された。つづいて引張試

験の結果より単結晶の延性一脆性遷移温度を見積り，

図5にまとめた。図より〈001＞近傍方向の引張軸

を持った単結贔浸炭材が最も良好な低温延性を示した。

1．4。2　高温クリープ特性

　Moは現在高温材料として使用されており，また将

来この分野での用途拡大が期待されている。ここでは

単結晶の高温クリープ特性の評価を行った。クリープ

特性を表す量としては破断薄命および最小クリープ速

度の2つがある。

　973Kおよび1273K：における応カー破断時聞の関係

を調べたところ，単結酷の破断応力は多結晶に比べて

〈001＞近傍方位の引張軸を持った結晶で0。4～0．6

倍，〈011＞近傍方位の引張軸を持った結贔で約0．3

倍低；かった。しかしながら破断時間（置，3．6ks）と温．

度（T，K）の両因子を考慮に入れたラーソンーミラ

ーパラメーター，Z＝T（14．3＋logのに対して応力

を再プロットしたところ，図6に示したよっになった。

LO

6
言

　0．5
鯉
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欝

芝100
ζ

h
碧
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一凡。　　　多結晶

　　　単結・＼＼

　　　　　　　　＼

王0　　　　　　15　　　　　　20

　ラーソンーミラーパラメ一眠ー×10一3

図6　ラーソンーミラーバ．ラメーターに対してプロットした

　　破断応力。

単結晶の応力は多結目、に比べて全体的に低いが，〈00

1＞近傍方位の引張軸を持った結晶の方が応力レベル

が高くまた高温・長時間になるに伴い多結晶との応力

差が小さくなる傾向を示した。

　一般的に0。5～0．25T㎜（融点）の温度範礪において，

最小クリープ速度霞ま次式で表される。

　　6謹‘oexp〔一（σo一砂σ）／んT〕

的は定数，ひ。は活性化体積，”は変形方法，外部応力
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の方位等に依存した鑑である。973Kおよび1273Kに

おいて得た単結晶のクリープ特性は多結最に比べて全

体的にかなり劣っていた。しかしながら管下方位の違

いによる影響はGlebovs蓑iyら7）の結果と定性的にだい

たい一致しており，また破断寿命の結果と岡様に〈0

01＞近傍方位の引張軸を持った結晶の方が良好なク

リープ特性を示した。

1．5　小指
　（1）　2次再結晶を利用したMo単結晶製造のための

基本的園子は，適量のCaOおよびMgO等の第2相微粒

子を分散させることおよび臨界加工度が60％であるこ

との2つである。

　（2）2次再結晶法により製造された単結晶の結論方

位は，｛127｝〈1191＞近傍方位および｛235｝

＜551＞近傍方位の2つに大別された。2次再結覇業

の核発生・成長速度は共に前者の方が高かった。

　（3）　2次再結贔法により製造した単結晶の延性一脆

牲遷移特性は残留島結贔および結晶方位の影響を受け

たが，〈001＞近傍方位の引張軸を持った竪結癌浸炭

材が最も低いOBTTを示した。また同引張軸を拷つた

単結酷の方が他の結卜鴇に比べて良好な高温クリープ特

性を承した。

2　多結晶モリブデンの脆性改善

2．董　まえがき

　優れた高温強度特性を有するMoは将来の高温構造

材料として期待されている。しかしながら，一般に延

性一脆性遷移温．度が高いため，室温またはそれ以下の

温度で脆いという欠点がある。このようなMoの延性

を改善するためには，粒界の不純物，特に酸素，窒素

のような侵入型不純物をできるだけ除去する必要があ

る。本研究では，水素雰囲気中アーク溶解によるMo

の高純度化およびMoの脆性に及ぼす粒界酸素の影響

について検討した。

2．2　水棄三囲気中アーク溶解によるモりブデンの

　　　　高純度化

2．2．1　緒　雷

　従来Mo中の不純物を除去する方法としては，電子

ビーム溶解法が優れているとされている。しかしなが

らこの方法では歩留りあるいは合金尤素鍛の1闇卸に難

点がある。このため本研究では，より簡便な設備で行

えるア～ク溶解法を用い，水素プラズマによるMoの

高純度化を試みた。

2．　2．　2　　実選寅方法

　用いたMo素材は純度99．85％の粉宋を直径約20mm，

厚さ7mmに圧縮成形したブリケットであった。粉末中

の主な不純物として酸素量3000脚m，炭素量100ppm，

Si量90ppmであった。約20gのMoブリケットをアー

ク溶解炉内の銅パースに藪き，炉内を約1×10…3Paま

で真空引き後，水素とArの混合ガス（水索ガス0～30

vo1％）を9．6×104Paまで炉内に導入した。溶解にはタ

ングステン非消耗電極を用いた。溶解条件は20V，300

Aであった。得られたMo鋳塊に対して，化学分析に

よって純度の評価，および曲げ試験によってDBTT特

性の評価を行った。【鑑げ試験片の大きさは幅3mm，厚

さ2狙鵬，長さ25狙mであり，試験は温度200～1223K，

クロスヘッド速度ユ．67×10…5m／sの条件で行った。

2．2．3　実験結果

2．2．3．1　水素雰囲気中アーク溶解によるMo

　　　　　　　　の糟製

　Arのみの雰闘気中アーク溶解の場合，溶解形状が丸

くはならずまた表面の光沢が得られなかった。しかし

ながら水素雰囲気中アーク溶解の場合，溶解時聞の経

過とともに試料形状が丸くなり，表爾の光沢が得られ，

また結鵡粒径が粗大化した。Ar＋10％H2雰閥気申で

溶解した場合，Mo中の罪金属不純物元素量は溶解時

間と共に減少し，特に酸素量は顕著に抵減した。また

脱酸は雰囲気中の水素分圧が高いほど短時間で進行し

た。一方金属不純物元素も溶解時間とともに除去され，

約30Gs後にはK，　Ca，　Cr等が2ppm以下に，またFe，

Si，　Al等がほぼ数1Gppm程度まで低減した。結局水索

野馳気中アーク溶解によって不純物濃度は，粉末に比

べて約2桁低減した。

2．2．3．2　モリブデン鋳塊の機械的特性

　図7は得られた．種々の鋳塊に対’して曲げ角と試験温

度の関係を示したものである。降伏応力はいずれの試

料に対しても1GOMPa程度のバラツキ範照内で岡程度

であった。一方曲げ角は試料により大きく異なった。

Arのみの雰囲気中で溶解した鋳塊は1223Kにおいても

弾性限度内で破断した。これに対して水素雰囲気中で

150。
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溶解した鋳塊の場合，不純物濃度の違いがほとんどな

いのにもかかわらず，雰囲気中の水素濃度の減少に伴

いDBTTが低下した。例えば，10％H2中で溶解した

鋳塊は600K以上でも脆性破壊したのに対して，1％

B2中で溶解した鋳塊のDBTTは電子ビーム溶解材の

それと同程度に良好になった。醸。鋳塊の水素分析を

行った結果，高濃度水素雰囲気中ではより水素が固溶

し易いことが判明した。図8は水素含有蚤とDBTTの

関係を示したものである。函より，Mo中に水素が約

2ppm以上固溶するとDBTTが著しく上昇することが

900
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水素含有量CH（ppm＞

って葬常に大きな影響を受ける8）。本研究では，Moの

粒界脆化と粒界酸素蚤との関係を調べた。

2．3．2　実験方法

　用いた試料は純度99．97％の焼結Mo板である。厚さ

0．4鵬鵬まで圧延した後，1673Kで3。6ksの再結晶熱処理

を施し，結贔粒径を約0．015皿田にそろえた。Mo粒界へ

の酸素付加は，1×10｝2Paの酸素を含む純度99．9995

％の不活性Heガス気流中，1273Kでの加熱により行っ

た。酸素を付加した試料に対して引張試験，オージェ

分光分析（AES）および化学分析を行った。引張試

験は温度77～1200K，歪み速度1．7×10－3s－1で行った。

AESは1．3×1r8Paの超高真空中で衝撃曲げ破断さ

せた試料の粒界破面に対して行い，4個の分析点の平

均値を分析値とした。

2．3、3　実験結果

　図9は77KにおけるMoの破断強度を粒界酸素濃度の

関数として示している。77K：において，すべての試料

は粒界の酸素量に無関係に弾性限度内で脆性破断した。

粒界破面率は粒界酸素量とともに増し，酸素量約5at

％において100％になった。一方，破断応力は粒界酸

素最がわずかに増加しただけで急激に低下したが，そ

の後酸素：量に関係なくほぼ一定値となった。SEMに

よる粒界破面およびTEMによる粒界組織の観察結果，

粒界酸素量が10数at％になると，粒界はステップ構造
0

図8　Mo－0。1％C及び廼。－0．005％BのDBT「rと水素含

　　有量の関係。

わかる。しかしながら炭素およびBを添加した試料で

は，多量の水素を含んでいる場合でもかなり低いDB

TTを示した。これはAES分析の結果，粒界にMo2C

あるいはMoBが析出しており，これらの析出物あるい

は金属界面に水素がトラップされているためであると

判断された。

2，2．4小括
　（1）Mo中の不純物量は溶解前に比べて約2桁低減

し，電子ビーム溶解材相当になった。

　（2）水素濃度が5％以下の雰囲気中で溶解した鋳塊

のDBTTは電子ビーム溶解材と同程度に良好であった。

　（3）炭素またはBの添加により，水素脆化を効果的

に抑制できた。

2．3　モリブデンの脆性に及ぼす粒界酸素の影響

2．3．1　緒　醤

　前節で述べたように，Moの延性は微量の酸素によ

　100
ま
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図9　77KにおけるMoの破断強度と粒界酸素堂の関係。
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になった。ステップの間隔は約500轟m程度であった。

粒界破断応力が酸素濃度に無関係にほぼ～定値になっ

た原因は，このような粒界のステップ構造に起困した

兇掛けの破断表面積の増加によるものと考えられる。

　脆化したMoを高真空中で加熱すると再び延牲が回

復するといった現象が見いだされた。そこで真空加熱

脱酸に伴うMoの伸びの変化を調べた。國10は平均粒

界酸素蚤が16at％である試料を5×10－5Pa以下の高真

空中，1423～1673Kの温度で加熱した時の粒界酸素塗

の経時変化を示している。粒界酸素蚤は加熱初期に急、

　　　　　　　　　置（ks＞

024681012141618100

ま10
ヨ

嘱
懸

覧

課1

0．1

1673K
　　　　1573K

1　　　　2　　　　3　　　　4

　　脱酸時間　言（h）

5

激に減少し，その後暁聞とともに指数関数的に低下し

た。また温度の上昇とともに脱酸は急激に進行した。

図11はMo試料の室温紳びと種々の温度における真空

加熱時闘との関係を示している。ある一定の時間が経

過すると，急激に仲びが増舶した。脱酸によって室温

イ申びはほぼ脆化前の値（約42％）まで戻ることが確か

められた。また厚い試料ほど延性の國復が遅いことが

わかった。

　図10および図1ヱの結果より，粒界の酸素の拡散率を

求めることができる。窒温伸びが急激に増加する脱酸

時間」・と拡散率Dの間には次のような関係式が成立

する。

　　1／εr＝π2エ）／（4君2）〉＜定数一『・一・一・一・・・・・・…　一・　（1＞

ここで2君は試料厚さである。図12は粒界酸素濃度の
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図1G　粒界酸素量と脱酸時間の関係
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図il　モリブデンの伸びと脱酸時聞の関｛系。

6

経時変化および延性測復より求めた酸素の粒界拡散率

の温度依存性を示している。1423～エ743Kの温度範囲

での酸素のMo中粒界拡散率Dは

　　D（窺2／＄）；

　　　7．8＞く10－3exp（一〈27日目J／mo1）／RT｝　・・・…　（2）

で与えられた。

2．3．4ノ」、括
　（1）粒界での酸素富化により室温付近での延性は著

しく低下した。

　（2＞粒界の破断強度は粗界酸素蚤が約3at％で極小

値をとり，その後酸素量の増加に伴い逆に上昇した。
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　（3）粒界への酸素富化により低下したMoの延性は，

真空加熱脱酸により回復した。

　（4）延性回復および粒界酸素の脱離挙動より，酸素

の粒界拡散率が見積られた。

3　モリブデンおよびモリブデン合金の溶接

　　性，耐中性子照射特性

3．1　まえがき

　Moを核融合炉材料に適用するためには，溶接ある

いは中性子重照射による材料の著しい劣化の問題を是

非とも解決しなければならない。本研究ではまず最：初

に，0．5～5％の少蚤のReを添加した3種類のMo－

Re合金に対して電子ビーム溶接を行い，得られた溶接

継手の引張特性に及ぼす択e添加の効果について検討

した。つづいて，1。4で多結晶に比べて抵温延性が優

れており，さらに良好な高温クリープ特性も期待でき

ることが示された単結晶に対して中性子照射を行い，

その照射脆化挙動を調べた。

3．2　モリブデンーレニウム合金の溶接牲

3．2，1　緒　書

　Moの素材の機械的特姓に及ぼすRe添加の効果につ

いてはこれまでに多くの研究がある。例えばRe添加に

より合金軟化現象を示し9），また7．5～11％以上の添加

量で二二の曲げあるいは引張直島一脆性遷移温度が低

下するとの報告10）がある。しかしながらMoの溶接性

に及ぼすRe添加の効果についての研究は少なく，特に

数％程度の少量のRe添加の効果についての系統的な

研究は皆無と言える。そこで本研究では，0．5～5％の

少量のReを添加した3種類のMo－Ke合金に対して電

子ビーム溶接を行い，得られた溶接継手の特に低温延

性に及ぼすRe添加の効果について検討を行った。

3．2．2　実験方法

　供試材は電子ビーム溶解法により製造した厚さ0，7

mmのMo－Re合金板（0．5，1および5％Re）であっ

た。溶接はメルトラン方式で電子ビーム溶接を行った。

加速電圧50kV，ビーム電流60mAおよび溶接速度3伽皿

s－1であった。溶接方向は素材の最終圧延方向に直角

とした。また溶接ビードが試料平行部の中央に位置す

るように引張試験片を作製した。各試験片の表面を平

滑にした後，応力除去処理（1173Kで3．6ks加熱）ある

いは再結晶処理（1773Kで3．6ks加熱）に供した。溶

接金属部および母材部の金属組織を光学顕微鏡で観察

した。引張試験は203Kおよび2931（の2温．度で，クロ

スヘッド速度L67×10－5m／sで行った。破断後，走査

型電子顕微鏡を用いて破面観察を行った。

3．2．3　実験結果

　203Kおよび293Kにおいて得た溶接継手の強度およ

び延性を図13に示した。溶接後応力除去処理材，再結

晶処理材ともに降伏強度はRe量の増加に伴い低下し

た。これはReの軟化作用に関係するものと考えられる。

また再結晶処理材の強度は応力除去処理材に比べて全

体的に100～130MPa低かった。また引張強度および破

断強度に関して，応力除去処理材の場合Re量に関係

なくほぼ一品目あった。一方再結晶処理材の場合，強
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需

邑
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蟄

　　0

　　　　　（a）

．i一
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図13　77Kにおける溶接継手の降伏強度（a），破断強度（b＞，

　　及び全伸び（ωとレニウム量の関係。

度はRe量により違いが見られた。0．5％以下の場合，

再結晶処理材の強度は応力除去処理材に比べてかなり

低下した。しかしながらRe量が1～5％の場合，両処

理材の強度はほぼ岡程度であった。さらに溶接継手の

延享は両処理材ともにRe量の増加に伴い改善された。

特に1％以上のRe添加による溶接継手の延性改善は

非常に顕著であった。また再結晶処理材の方が応力除

去処理材に比べて全体的に高い延性を示した。さらに

KloppとWitzkeらの再結晶させた素材に対する結果と

比較して，本研究の方が少量のRe添加による延性改

…善がより著しかった。

　203Kで破断した試験片の破断観察を行った結果，い

ずれの材料においてもへき開および粒界破面の両方が

観察された。破壊はすべて試料表面あるいは内部の結
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晶粒界から開始し，応力除去処理材では溶接ボンド部

あるいは溶接金属部中央に沿ってまた再結最処理材で

は母材部に沿って伝ぱした。次に結晶粒界上での析出

物の分席は以下のようであった。溶接ボンド部あるい

は溶接金属部巾央での粒界析出物はRe量に関係なく

非常に細かくまた均一に分布した。一方母材部での析

出物は，Re塗が5％では比較的細かく均～に分布して

いた。しかしながら，Re量が0．5％以下では粒界析出

物の分布が不均一であったり，あるいはほとんど観察

できなかった。

3．　2．　4　ノ」、　括

　1～5％の少童のRe添加によ｝）モリブデン溶接継手

の延性は顕著に改善された。これは軟化作屠に関連し

た降伏強度の減少および微細析出物の均～分布に関連

した高い破断強度（あるいは引張強度）により，両強

度差が増着した結果であると解釈された。

3．3　モリブデン単結畠の中性子照射脆化

3，3．雀　緒　書

　Moは中性子照射により著しく脆化する1H3）。また

中性子照射によるMoの脆化の度合いは結繍粒界の強

度および照射硬化に依存する1の。単結［：犠はユ．4で示し

たように，多結凝1に比べて優iれた低温延性を有してい

る。したがってもし照射硬化が同程度であると仮定す

れば，plコ性子照射後の延性も単結晶の方が多寸延に比

べて馬漕であることが期待できる。本研究では，日本

原子力研究勝の研究炉で中性子照射を受けたMo単結

醍…の室温から873Kにいたる引張特性を調べ，多結鼎

に対する結果と比較検討した。

3．3．2　実験方法

　供試材は2次再結贔法により製造したMo単結晶板

（厚さ1狙阻）である。引張試験片の大きさは，平行部の

輻4狽m，長さ14旧mである。結晶方位については面方位

がく001＞から約150離れた方向であり，長軸方位は

＜011＞から約1G。離れた方向である。照射繭熱処理は，

真空「・P1173Kで3．6ks加熱する（単結鈷焼鈍材）かある

いは1773Kで1。2ks浸炭処理した（単結晶浸炭材）。焼

鈍材および浸炭期中の炭素蚤は6および2布pmであっ

た。中性子照射は日本原子力研究所の研究炉である

JRR－2で行った。照射温度は983～1023Kで，照射量

は6．6×102㌔／m2（E＞1MeV）であった。比較材とし

て多毒蛾浸炭材を用いた。照射後引張試験は室温～

873Kにおいて，歪み速度L1×10司s㎜1の条件で行っ

た。

3。3，3　実験結果

　単結晶と多結晶の降伏強度および引張強度は共に照

射により著しく増加した。特に単結晶の照射硬化は，

温度が低くなるにしたがい多結繍に比べてより大きく

なる傾向が認められた。一方，単結晶および多結酷の

延牲は照射により著しく低下し，またDBTTが上昇し

た。単結最焼鈍材は整温でほとんど延性を示さなかっ

た。しかしながら473K以上の温度ではかなり高い延

性を示し，断面収縮率の点からは多結1界，に比べてはる

かに大きい値であった。なお473K以上の温度では単

結晶中の炭素蚤による照射後の強度特性・延性の違い

は認められなかった。

　一般：的に照射により材料の降伏強度および破断強度

が変化する。そこで降伏強度の変化の方が大きく，破

断強度の変化を無視できると仮定すれば，DBTTの変

化は単純に降伏強度の変化によって決められる。本研

究ではDBTTとして降伏強度と破断強度が等しい温度，

すなわち無延姓遷移温度を選んだ。無延性遷移濃度は

実験的に各試料に対して得たこれらの強度の温度依存

性より外挿して見積られる。結果を図14にまとめた。

試　料
　　無延性遷移温度　ハFDT（K＞
P00　　　150　　　200　　　250　　　300　　　350

単結晶焼鈍材

@　照身重前
@　照射’後

単結晶浸炭材
@　照身輯li∫

@　照射後

多結晶浸炭材

@　照射｝1i∫
1

照射緩 l　　　l
1　　　　　　　　　　　一

図14　照射鹸及び照射後の単結晶の無延性遷移1熟度の

　　見積り植D

なお本研究では破断強度が照射により変化しないと仮

定し，便宜上単結晶非照射材の173Kにおける値で代

表させた。また室温以下において単結晶焼鈍材，浸炭

材の鋒伏強度は隅程度であると仮定した。単結晶の照

射脆化は照射硬化に対応して多結贔に比べて若干大き

かった。しかしながら，予想どおりに照射野の材料の

延性自体は単結晶（単結晶浸炭材）の方が多結晶（多

結晶浸炭材）に比べて良好であることが明らかにされ

た。

3。3．4小括
　（1）単結晶の降伏強度は中置子照射により著しく増

舶し，また延性は低下した。

　（2）単結脇の照射脆化は多結贔に比べて少し大きか

った。しかしながら，単結晶浸炭材は照射後の延性が
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他の材料に比べて最も良好であった。
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懸濁電解による廃水処理に関する研究

経常研究

製錬研究部

亀谷博＊，小林幹彦，後藤建次郎

昭和58年度～昭和60年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

1　湧性硫黄末による酸性溶液中の銅の除去

　硫黄末表面に硫化銅を析出させたいわゆる活性硫黄末を用いた酸性溶液中の銅の除去の速度

について調べ，電気化学的な検討を癩えた。

　活性硫黄末はアンモニア性溶液中における不均化反応を利用して作製した。この活性硫黄宋

200gを銅を含む酸性溶液串に装入し，アルゴン細腕気下で撹拝すると，溶液中の銅は硫化銅

として硫黄末表面に析出して除去される。

　圓分法の実験により鋼の除去下限が耀ill値よりも充分に低いことを確認し，更にその速度に

及ぼすpH，銅初濃度，温度，活性硫黄末中の銅含有率の影響を調べた。次いで液中の銅濃度

を一定に保って反膳を行わせる定濃度法の実験により，銅を連続的に除去した。

　銅除去反応について検討を行なった結果，硫黄が酸化するアノード反応が律速していると推

定された。また鋼除去の速度から，粒子表面における電流密度を計算し，懸濁電位との関係を

調べたところターフェルの関係が懸濁系においても成立していることがわかった。

2　廃液中のセレンの除去および幽服

　比較的高濃度の0．1mo｝／d田3亜セレン酸廃液については，亜硫酸ナトリウムを耀いた定電位

還元法によりセレンの除去および購収を試みた。硫酸酸性溶液中では平衡電位より約50mV低

い電位で還元処理することによ｝），十分に速い反応速度で処理後の残存セレン濃度を10鵬g／dm3

以下に，セレンは単体セレンとして團収することができた。定電位還元法によれば危険なセレ

ン化水素の発生は避けることができると考えられる。

　廃水中のセレン濃度を米国或いはソ連の排出規制値である0。1mg／δm3以下にするには、水

酸化第二鉄による吸着法が優れていた。第二鉄単位質量当りのセレンの吸着：1辻aと残留セレン

濃度Cの聞には

a罵βC1／3

で表わされるFreundlichの吸着式が成立した。吸着された亜セレン酸はアルカリ溶液中での

溶出により濃縮することが，また630K以上に加熱することにより二酸化セレンとして鋤収す

ることが可能である。

1　緒 言

　廃水中に含まれる金属は資源の少ない我が国として

は貴重な金属資源であり，再利用しやすい形で除去す

ることが望ましい。この考えに基づき当所で開発され

たのが懸濁電解法である。更にこの方法の発展として

表面に硫化鋼を析出させた硫黄末（以下活性硫黄末と

現在の所属：率東京理科大学

呼ぶ）を懸濁させると，電解によらずアンモニア性溶

液中の銅が除去できることを既に報告した。

　一方銅を含む廃水の多くは酸性であることから，活

牲硫黄末による酸性溶液中の銅除去の可能性について

試験を行ない，その除去速度について調べた。更に速

度論的な検討より，懸濁系の反応速度についての電気

化学的な取り扱いについて考察した。

　またセレンは複写機，ガラス，半導体などの工業で

使用されているが，セレンあるいはその化合物には急
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性あるいは慢性毒性が知られており，セレニウム沈着

症などの皮膚障害や赤血球の分解したポルフィリン尿

などの増加等の症例が報告されている。従って，今後

需要が増大することがあれば，それによる環境汚染も

考’慮しなければならない。現在，我が国においては環

境法上のセレンの水質規制はないが，労働省の作業環

境における許容濃度はセレン化水素では0．05ρpmと厳

しく，また，米・ソ両国における環境への排出規制は

0，1mg／dm3とやはり厳しい。このような状況を先取り

し，セレンの廃水処理法を検討した。

2　活性硫些末による酸性溶液中の銅除去1）

2．1　緒　書

　銅を含むアンモニア性溶液中に硫黄末を懸濁させる

と硫黄の不均化反応により銅が硫化銅として硫黄末表

面に析出する。この反応は硫化物化電解または不均化

反応により硫黄末の表面に硫化銅を析出させたいわゆ

る活性硫黄末を用いると，表面の硫化銅が触媒的には

たらき反応速度が増大することがわかった琶）この反応

は常温でも進行し，当所の銅を含むアンモニア性廃液

の処理に実屠されている。

　上記の硫化銅の触媒作用は酸性溶液中でも起こり，

銅が除去されるのではないかと予想される。ここでは

この反応が起こることを実験的に確かめ，銅除去の速

度：について検討した。

2．2　爽験装置及び方法

2。2．1　試　料

　実験に用いた活性硫黄末は，銅一アンモニア性水溶

液中での硫黄の不均化反応による硫化銅の析出を利用

して，市販の硫黄粉末の表面に数％から十数％の硫化

鋼（CuS）を析出させたものである。その作製方法は

次の通りである。

　硫黄粉』末20Ggを，所定量の塩化第二銅を含む塩化

アンモニウム水溶液中に入れ，pHを10～11に調節し，

ポリ容器に入れて密閉する。343Kに加温してCuSの

析出反応を促進させるが，この際1～2時間ごとにポ

リ容器全体を振畳し，硫黄粉末表面に均一にCuSを析

出させた。

　銅含有率0．5～13w£％Cu（CuSにして0．8～19．6wt

％）の湧性硫黄末を作製したが，空気透過法により測

定した比表面積および粒子径はいずれの試料もそれぞ

れ1500cm2／g及び20μmで一定であった。またこれらの

値は銅除去の実験の前後で有意の変化を示さなかった。

2．2，2　実験装置

　装置は恒温水槽中に浸漬した容量2dm3の5ツロ丸

型フラスコ，電位および碍測定用の電極類，並びに電

位計，pHメーターなどから構成されている。フラスコ

の中央の口にはガラス製縄絆羽根を装着し，約800rpm

で蝿絆を行なった。他の口にはそれぞれ電極，温度計，

冷却管，アルゴンガス入り口及びpH調節用の水酸化ナ

トリウム溶液の滴下U，サンプル採取口を取付けた。

ガラス画帳絆羽根の下に長さ3cm，直径1mmの白金線

（圖転白金電極）を取付け，飽和カロメル電極（SC

£）を参照電極として懸濁電位を測定した。またpRの

測定にはガラス電極を用いた。なお以下では，懸濁電

位はSCE基準の読み取り値をそのまま用いた。

2．2．3　実験方法

　本実験の目的の1つは活性硫黄末による酸姓溶液中

の銅の除去反応の廃水処理への応用であり，このため

には銅の除去限界を知る必要がある。そこで，まず回

田法による実験を行い銅の除去限界について検討し，

その結果に基づいて銅濃度を一定に保ったままで反応

させる定濃度法の実験を行った。

　（1）回分法による銅の除去

　試験液1dm3を含む反応容器を恒温水槽中に浸漬し，

所定の温度に昇温した後，｝玉2SO4によりpHを所定の

値に調節する。溶存酸素を除去するため七戸に予め，

アルゴンガスを500c田3／mi訟で3時間以上吹き込み，銅

の除去開始後は液表面に吹付けた。

　所定の温度及びpHに調節した溶液に，200　gの活性

硫黄末を添加し，温度及びpHが一定になったことを確

認したのち実験を開始した。硫酸銅を所定量投入した

時点を実験開始時間とし，以後適当な時間間隔で分析

用溶液を採取し，液中のCu濃度を原子吸光光度法で

定量した。

　銅の除去反応の進行に伴い溶液のpHが低下するこ

とが認められたので，pHメーターに接続したコントロ

ーラーによりNaO｝玉溶液を添加して試験液のpH値を

一定に保持した。

　実験は主として硫酸塩系（Na2SO4－H2SO4コ口SO4）

溶液を用いて行った。標準的な実験条件並びに実験条

件の変化の範囲を表に示す。また一部の実験では実験開

始時に硫酸根を含まない塩化物系（NaC1－HCI－CuCI2）

溶液を用いた。実験条件は硫酸塩系溶液の標準実験条

件と同一である。塩化物系溶液を用いた実験では，反

応中に生成した可溶性の硫黄化学種の分析をICP発

光分光分析法により行った。

　②　定濃度法による銅の除去

　実験装置は国分法の場合とほぼ同じであるが，銅の

除去反応中の懸濁電位（すなわち銅濃度）が一定に保
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たれるように，試験掌中にCu濃厚溶液を添加した。

　実験は硫酸塩系溶液を用いて標準実験条件で行なっ

た。懸濁電位の設定値に対応するCu濃度より若干高い

濃度の溶液を用いて銅の除去反応を開始する。反応の

進行に伴い液中のC疑濃度が低下し，懸濁電位が設定値

に到達し，Cu濃厚溶液の添加が腿陣した時刻を時間0

とし，以後適当な時間間隔でCu濃厚溶液の添加塗を

読取り記録した。

褒　硫酸燈系溶液を用いた回分法による実験条件

標準条件　実験範囲

　　　　　使用蚤

活性硫黄末　銅含有率

　　　　　比表面積

（9）

（wt％）

（c鶏2／9）

200

　1　　0．5～13

150G

　　　　　液盤圭　　　　　　　　　（d鵬3）

　　　　　銅初濃度　　　（！ng／d！n3）

試　験　液　硫酸ナトリウム（mo1／d疏3）

　　　　　P訊

　　　　　温度　　　　（℃）

　L3

100

　0．5

　3．5

go

2G～100G

1～5，5

90～30

2．3　実験結果

2．3．1　回分法による鋼の些些反応の実験結果

　（1＞銅除宏反応の経過

　例として，pHを4。50とした以外は標礁実験条件で行

った硫酸塩系溶液での実験及びpHを3．48に設定し行

った塩化物系溶液での実験の経過を図1に示す。後巻

ではICP発光分光分析法により分析した可溶性硫黄

の濃度を，直中に併せて示した。

　図1からわかるように硫酸塩系においては，Cuの除

去速度は反応の進行とともに次第に減少した。一方塩

化物系では，Cu濃度は時聞とともにほぼ直線的に減少

し一定のCu除去速度を示すが，5mg／dm3以下になる

と除去速度が減少した。Cu濃度は硫酸塩系では約3時

間で，塩化物系でも3時間30分でいずれも0．2mg／d搬3

以下に減少した。

　懸濁電位はいずれの系においても反応開始後ほぼ直

線的に減少するが，C蔚農度が約10mg／dm3以下になる

と急速に低下した。また岡じCu濃度で比較すると，塩

化物系の方が硫酸塩系の懸濁電位よりも0．035～0．050

V高かった。塩化物系の実験においては0．16V付近

に懸濁電位の停滞部が認められたが，硫酸塩系の実験

ではいずれの場合にも全く認められなかった。

　図1（b）において，実験開始時に既に151ng／dm3のSO42　

の存在が認められるが，これは実験に用いた試薬に由

来するものと思われる。SO42一生成量はCuの除去反応

の進行とともにほぼ直線的に増大するが，Cu除去反応

の終了薩前にSO42　濃度が鋭いピークを示した。これ

は塩化物系のp琵2。0の実験においても認められた。

　（2＞銅除去速度に及ぼすpHの影響

　図2は標準実験条件下においてpHを変化させCuの

除去実験を行なった結果を縦軸にCu濃度の対数を横軸

に時閾を取ってプロットしたものである。図中のCu除

去曲線はいずれも湾曲した曲線で表わされ，反応の初

期の各曲線の勾配は緩やかで1次反応で近似できるが，

C犠濃度が20～30mg／dm3付近よりその勾配は急になる。

　最終的にpHO．93の結果を除き，その他はいずれのpH

においてもCu濃度は0．2…職g／δm3以下に減少する。こ

0

　　　　　i退引1琵1（h＞
10　　　　　20　　　　　　30　　　　　40 50 60

王GO

　200
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0
（a）
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（b）

猛m
0

Cu Cu
0

0
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8讐
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ぐ
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0　　1

2340！23456　　時間（h）
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勤
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　　　　　坐
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　　　　　　03，5
　冒一脚一〇一　　　　 ロ4．5

　　　　　　△5，5

G 2 4　　　　6
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図1　多分法による活牲硫黄末を用いた脱銅実験の経．過

　　（a）硫酸塩系溶液使用，㈲塩化物系溶液硬粥

図2　銅除去に及ぼすpHの影響
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の値はいずれも排水基準の3mg／dm3と比べて充分に

低い。なお，温度を303K～343Kの間で変化させて行

った実験を除いて，すべての実験においてCu濃度は

0．21n齢dm3以下にすることができた。

　（3）銅除去速度に及ぼす銅初濃度の影響

　前節において述べたように活性硫黄末による酸性水

溶液からのCuの除去速度は反応の進行に伴い減少す

ることが認められた。この原因として液中のCa濃度

が反応の進行に伴い減少したことが考えられる。そこ

でC雛除去速度に及ぼすC慧濃度の影響を調べるために，

標準実験条件においてC“初濃度を19．6～926mg／dm3

の範囲で変化させて実験を行った。

　銅除去曲線は，図2の曲線と同じ傾向を示し，反応

初期は1次反応で近似できる。同じ時間における銅の

除去速度はCu初濃度が大きい程大きく，またCu濃度

が同じであっても，Cu初濃度が大きい程Cuの除去速

度は早いことがわかった。

　（4）銅除虫速度に及ぼす温度の影響

　標準実験条件で温度を363K，343K：，323K及び303

Kの4水準で変化させCuの除去実験を行なった。　Cu

の除去速度は温度の低下と共に急速に減少し，30℃に

おいては，処理時間45時間で93mg／dm3から82mg／dm3

までしか除去されなかった。

　（5）銅除去速度に及ぼす活性硫黄末中の銅含有率の

　　影響

　標準実験条件においてC翌含有率0．5～13wt％の各種

活性硫黄末を用いてCuの除去実験を行なった。得ら

れたCuの除去曲線の形は図2に晒したものとほぼ同

一で，圃分法による実験ではすべて同じ傾向を示した。

　Cuの除去速度は活性硫黄末中のCu含有率が高くな

るほど早くなった。例えば，Cu含有率0．5wt％の活性

硫黄末を用いた実験では二二のCu濃度がG2mg／dm3

になるのに29時間を要するが，13wt％のものを用いた

場合には1時間35分で0．14鵬g／dm3となった。

2，3．2　定濃度法による実験結果

　定濃度法の実験結果を図3に示した。図の縦軸は懸

濁電位を一定に保つために加えられたCu量であり，口

中の直線の勾配は大体Cuの除去速度（g／h）に相当す

るが，その速度はNo．6を除き液中のCu濃度が高くな

るほど早くなる。

　口中に示した如く定濃度法の実験は，懸濁電位の設

定値：を0．214～0．278Vとして行なった。それぞれの懸

濁電位に対応して上中のCu濃度は15～791mg／dm3で

ほぼ一定に保たれた。

　口中の線は，No．4を除きほぼ直線となり，　Cuはほ

ぼ一定の速度で除去されることがわかる。

2．4　考　察

2．4，1　硫黄の不均化反応

　活性硫黄末によるCu除去反応にてCuは硫化物とし

て除去される。このときの生成硫化物はCuSであり、，

その析出反応は363Kにおいて（1）式で，電位式は（r）

式で表わされる。

Cu2＋一←S十2e＝・C縫S……………一…・…一（1＞

EscE＝・0．386十〇．03710g（Cu2＋）………（1’）

ここでESCEはSCE基準の電位，（　）はmol／dm3単位

の濃度を表わす。電位式の計算は矢沢らのデータ3＞を

用いておこなった。（1＞式はCuイオンの還元反応であ

り，これに対旛する酸化反応が同時に進行する必要が

ある。すなわち，硫黄の一部がアノード反応により酸

化され，ここで生成した電子が（1）式のカソード反応に

より消費される，硫黄の不均化反応が起こっていると

考えられる。

0．4

島。・3

噛0．2

δ

0．1

0

　　　　　　　　　　ノ　　　　 ノ4

　　　　　　　／／

0 2 4　　　　6　　　　8

時間（h）

10

No． 1　　2　　3　　荏　　5　　6　　7

C建濃度（mg〆dm3）　　15　　29　　　64　　92　　273　　309　　791

懸濁電位（V．SCE＞0．2140，2300，2400，250026202650．278

図3　定濃度法の実験におけるCu添糠量の変化

　アノード反応生成物としては種々の安定／準安定な

硫黄の酸化化学種が考えられるが，仮に安定な酸化化

学種であるRSO4フSO42一の生成を仮定すると，アノー

ド反応は次の（2＞または（3＞式，その電位式は（2’）または

（3’）式となる。

S十4H20二｝｛SO♂十7H＋十6e・・………・…（2）

£scE工0．313－0．086pH十〇．01210g（HSOごっ　（2’）
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　　S十4H20瓢SO42　÷8H＋十6e………　………（3）

　　EscE瓢0．351－0．099p｝｛十〇．01210g（SO42つ…（3’）

低pHでは（2）式，高溺では（3）式の反応がそれぞれ起こ

り，その境界p｝｛は363K：では3．2である。アノード反応

生成物としてSO42　を仮定すると，全反応式は（1）および

（3）式を組み合わせて得られる（4）武となる。

　　3Cu2＋十4S十4H20＝二3CuS十SO42　十8H＋・……・（4＞

（4＞式の反応ではpHを一定に保つためにはアルカリを加

える必要があるが，除去されたCu2＋と添加アルカリ

量より求めた生成H＋のモル比は0．49～0．37となり，（4＞

式の3／8とほぼ一致した。塩化物系溶液を用いた実

験におけるSO～一生成量とCu2＋除去量のモル比は0．30

2～0．333で〈4）式の0．333と1まぼ一致する。

　硫酸塩系溶液を用いた脱銅実験において，液中のCu

濃度C（mo茎／dm3）と懸濁電位Emの聞には，　Cuが0．爆

mg／dm3以上でpHに無関係に（5）式の関係が認められ

た。

　　Em灘0．347十G．03410gC　……………・…・・（5）

（5＞式はほほ〈1）式と対応しており，CuSの析出反応はC♂＋

／C縦Sの平衡に近い状態で進行すると考えられる。すな

わち，（1＞式のカソード反応は迅速でく2）式又は（3）式のア

ノード反応が律速と考えられる。

2．4．2　銅除去の速度式

　定濃度法による実験結果について縦軸をCu除去速

度，横軸をCu濃度（懸1昼苛電位）にして両対数表示し図4

に示す。図からわかるようにC縫除去速度とCu濃度C

（mg／dm3）の間には直線関係があり，次式で表わされ

る。

　1〈p｝｛＜5　　k瓢0．249［H幸〕　o・32　………（9）

　P｝｛＞5　　　　　　k罵3．16×10｝2［H＋］｝1　一・・一（1①

（ii）　鼓の初濃度依存性は次式で表わされる。

　　　　　　　k＝0．487Coo’47・一・・・・・・・・・…（11）

〈iii）見掛けの活性化エネルギーは343K～363Kでは

　　125kJ／mol，343K：以下では37RJ／molであった。

（iv）活性硫黄末中の銅含有率，［％Cu］の影響は次武

　　で表わされる。

　［％Cu］＞1　 k工瓢3．3［％Cu］o『5　一・・・・・…一（王2）

　［％Cu］＜1　　k＝3．3〔％Cu］2　……………（13）

；ミ100

墜

妻

鎚

δ10

　　　　　　　　　　　。／

　　　　　　～／⑧

　　　⑧／
／ポ／

10 　　　100
Cuゴ農∫蔓：　（田9／dm3）

1000

一評一・C・…一……・・……………＜・）

　ただしkは見掛けの反応速度定数である。C犠初1農度

をCoとして（6）式を積分すると（7＞式を得る。

　　C。o・60－Co・60＝0．601（t・……一…・……・一（7）

（7）式を用いて回分法による脱銅の速度を解析してkに

及ぼす各種困子の影響を調べたところ次のような結果

を得た。

　（i）　kのpH依存粘はそれぞれのpH範圓で次の（8）～

　　　（10）式で表わされる。

　　pH＜　1　　　　　　　Rこ皿・1．58＞く10皿4［｝｛＋〕一1　・・・…　（8）

0．22 0．24　　　　　　0．26　　　　　　0．28

懸濁電位（V，SCE）

図4　’定濃度法の実験における銅除去速度と銅濃度（懸濁電位）

　　の関係

2．4．3　懸濁系の反応の羅気化学的検尉

　C縫除去の速度式（6）式と，懸濁電位とCu濃度の関係

式（5）式を組み合わせると（瑚式が得られる。

　　Em＝a十〇．085109　1　dC／dt　l　一。・・・・・・・・・・・・…　（14）

ここでaは定数である。（14）武における反応速度はアノ

ード反応が律速であり，電流密度に書き換えることが

できる。　擦C／dtiを電流密度iで蔵き換えると（1の式は

ターフェル式となる。

　懸濁系における電流密度として単位時間当たりに反

応に関与した電子数を粒子全表面積で割った値と仮定

する。上記の仮定を採用した場合に実際にターフェル

式が成立するかを調べたのが図5であるの。

　隅中の点は銅濃度の分析値より間接的に求めたもの

で，各pHごとに勾配83mVの直線になる。電極反応の

理論よ1）導かれる勾配の74mVとほぼ一致し，上記の仮
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定により懸濁系においてもターフェル式が成立するこ

とを示し，電極反応の理論が適屠できることを示唆す

る。

面0．3

8
ピ

縁0．2
鐸

叢

　0．1
10－9 1G｝8　　　10　7

109（電流密度〉（A／cm2）

10－6

図5　活性硫黄末による脱銅実験における懸濁電位と粒子表面の

　　電流密度との関係

2。5　小　括

　表面に硫酸銅を数％～亡魂％析出させた活性硫黄末

を，銅を含む酸性溶液中に懸濁させたところ，液中の

銅は不均化反応により活性硫黄末の表面に硫化銅とし

て析出除去され，その除去下限は1mg／dm3以下であ

ることがわかった。この銅除去速度に及ぼすpH，銅初

濃度，温度及び活性硫黄末中の銅含有率の影響を調べ

た。更にその速度について電気化学的な検討を加えた

結果，通常の電極反応の速度に適用されるターフェル

の成が成立していることがわかった。

3　廃液中のセレンの除去および回収

3，雀　緒　雷

　通常廃液中のセレンは亜セレン酸根の形で溶存して

いることが多いので，本報では亜セレン酸溶液中のセ

レンの除去および回収についてのみ研究した。セレン

濃度にして0．1mo1／dm3の比較的高い濃度の廃液につ

いては，亜硫酸ナトリウムを用いた還元反応により不

溶性の単体セレンとして除去および回収することとし

た。また100mg／dm3以下の微量のセレンについては，

水酸化第二鉄へ吸着させることによる除去処理，およ

び処理後の沈殿を加熱分解することによって二酸化セ

レンとして回収する方法を検討した。

3．2　亜硫酸ナトリウムによるセレンの除玄および

　　　　回収

3．2．1　爽験方法

　試験液はO．1mo1／dm3のH2SeO3（Se（N）と記す）を

含む0．5あるいは3mol／面3の｝｛2SO4溶液，或いは0．5

孤ol／dm3のNa2SO4溶液で，その0．8dm3を内容積1dm3

のセパラブル・フラスコに取り，アルゴンガスで溶存

酸素を除去しながら，313Kに加温した後，溶液の電位

が一定になるようにNa2SO3溶液の滴下量を電磁弁で

コントロールしつつ，Se（IV）を還元した。還元反応が

進行するに従い赤褐色の沈殿が生成した。X線および

化学分析によってこの沈殿は単体Seであることが分

かった。

　実験中は適宜10c田3ずつ試料をサンプリングし，残

存Se（IV）量を沃素滴定法により求めた。　Na2SO3溶

液の添加蚤とSe（IV）の減少量とはSe濃度が0。01mol

／dm3以下になるまで定量的に比例していた。

3。2．2　実験結果および考察

　図6は還元反応の進行の一例を3搬ol／dm3H2SO4溶

液の場合について示したもので，Se（W＞の減少速度は，

初期に大きく次第に遅くなって最終的にほぼ一定の濃

度で零になった。一般に設定電位が低いほど反応速度

は大きく，最終残存濃度は小さかった。この傾向は0．5

mol／面3H2SO4或いはNa2SO4溶液の場合も同様であ

る。0．55Vにおける例のように，一般に反応量がわず

かで比較的短時間のうちに反応が終了する場合は，誤

差も大きく，以下の反応の解析は困難であり省略した。

0．1

＿0．08
㌃

三

三0．06

認

鰹0．04

δ

お

竈0．02

0

0．1

曾ミ検一廻

　　　　　　＼廻鐵＼51と

　　0．5　　1　　　　　　5　　10　　　　　　50　 100

　　　　　時間（h）

図6　NaSO3溶液によるSe（W）の還元挙動

　　0．imo1／dm3Se（W）十3moi／dm3　H2SO4，313K

　反応の様子を解析するため，Se（酬の反応率をαと

して来反応のSe（IV）量（1一α）の対数と時間の関係を求

めた。その一例は図7に示すようで，反応速度は以下

の式で表わされるような2つの直線で示された。

一1n（1一α）＝kit　…・・…………・……………（15＞

ここでkiは一次反応の速度定数で添え字は反応の第1
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段k1および第2段k2を示す。他のH2SO4濃度やNa2SO4

溶液の場合にも同様な準線で表わすことができた。

Lo

o．5

1　0．1

一

0．05

0．01

ム

＼　　・
　ム＼。．，。V

　　＼

　　　、

　　0．54V

　　　o

㊤　　0．53V

　　　　②

0．51V

＼
o 10 　20

時聞（h）

30

図7　Na2SO3溶液によるSe（IV）の還元反応速度

　　0．1mol／dm　3　Se（IV四一3moi／dm31｛2SO4，313K

40

　（15）式より求めた速度定数と電位の関係は図8に示し

たようで，第1段，第2段の反応の双方ともそれぞれ

ある臨界電位以上では，電位と速度定数の間に直線関

係があり，かつその勾配はそれぞれのステップで共存

する酸や塩の種類の濃度によらず一定で，設定電位を

Emとすると以下の関係が得られる。

と電位の間に直線関係が得られたが，H2SO4溶液中で

はそれ以下，すなわち上述の反応速度の増加の起こる

電位ではその直線から予想される量よりも小さな残存

濃度となり，Na2SO4溶液中では残存濃度はG，05mol／

dm3付近ではほぼ一定になった。残存濃度が10mg／dm3

0．5

面

Q
辺

＞

　0．4
遂

縛

0．3

適＼墨～＿
　　　　　　　　　　　　騨鞠幅｝一つ　　　　　　唱一⑬

噛、」…＿～．

噂＼鳴
0．01 0．05　　0．1　　　　　　　　0。5　　1．0

　　　速度定数（h）

5．0

策1段　 £m瓢E正十〇．GO3610g装1・……・…・（16）

第2段　　Em二E2十〇．GO72iog　l｛2　。・…　一◆・…　（17＞

E1，ε2は溶液の種類によって異なるが，　pHの高いほど

大きな値になるものと思われる。この式を整理すると

次式が得られる。

第・脳一
o一1・72爵（一）｝一一

第・段弛一
o一・・86爵（一｝・・…鋤

係数の一1．72および一〇．86のところは，通常一1．0～一

〇．5になるが，（靭式の値はそれよりも小さく，さらに高

次の反応を考えなければならないものと思われる。

　図8の破線で示した電位域では反応速度は急に大き

くなりその原因は明らかではないが，半導体電極を用

いた電極反応では岡様な急激な反応増加が起こる現象

が知られており，何等かの関連があるものと思われる。

　図9に反応終了時の残存Se（W）濃度と設定電位の

関係を承した。実線の電位の範囲では残存濃度の対数

図8　Se（W）の還元反応速度1こおよぼす電位の影響乏

　　0．1mo1／dm3　Se（IV）＋1〈a）3鵬ol／dm3　H2SO4／（b）0．5mol／d1n3

　　H2SO4／（c）0．5mol！dm3　Na2SO4｝，313K

　　Ok1，爾k2
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函

Q
撃
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紹
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残脚：濃度（mol／dm3）

反応終了時の残存Se（IV）濃度と電位の聞係
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以下になったのは，3および0．5mol／dm3　H2SO4溶：液

中の場合でそれぞれ0．5ユおよび0．40Vの設定電位の時

であった。これらの電位では反応速度も大きいので，

この条件は比較的高い濃度のSe（IV）廃液を処理し，

．単体Seとして回収するのに適しているものと思われ

る。

　Na2SO4溶液中では残存濃度が0．05moVdm3以下に

は下がらず，酸を加えて酸性にしなければ廃水処理は

困難である。

　実線を外挿し，Se（IV）濃度にして0．1mol／dm3に相

当する電位とp疑の関係を示したのが図沁の○であり，

その濃度のSe（W）が還元反応を起こす電位である。

実線は文献の値5）にSe（W＞濃度を0．エmol／dm3として

図の下に示した式より求めた平衡電位であり，（a）式の

値はほぼ実験値と一致している。㈱は十分速い反応速

度でSe（IV）の残：存濃度が10mg／dm3以下になった電位

を示している。従ってp｝｛が0．2以下であれば（al式よ

り約50mV低い電位で還元反応を行なわせることによ

り残存濃度を10mg／dm3以下に下げることができると考

えられる。

　（b＞式はSe（IV）が危険なH2Seに還元される電位を示

しているが，単体Seへの還元電位よ1）300mV以上離

れており，本実験におけるような定電位還元法によれ

ば十分に危険は避けられるものと考えられる。実際，

全実験を通して｝｛2Seの発生は認められなかった。

0．6

60．4
⇔

辺

〉

葦

　0．2

0

鼠

＼◎
　　　⑳

（a｝

（b）

o

（c）

（d）

一1 0 1

P｝｛

図10　0．1mo1／dm3　Se（揮〉溶黎挺の電位一p貝図

2 3

○測定値，㈱10【ng／dm3以下に残存Se濃度を下げることの

出来た電位

（a＞Se＋3｝120　　　匹H2SeO3→一4｝｛＋＋4e

（blH2Se＋3H20　二H2SeO3十6H＋十6e

（c｝H2SeO3　　　　－HSeO3一＋｝1＋

（d｝Se＋3H20　　　工HSeOゴ＋5H＋＋4e

3．3　水酸化第二鉄によるセレンの除去および園収

3．3．肇　実験方法

3．3．1．1　セレンの除去

　実験はSe（IV）の濃度にして100mg／dm3のH2SeO3，

鉄の濃度にして1000mg／dm3のFeC13（Fe（m）と記す）

を含む溶液1dm3に1mol／dm3のNaOH溶液を少量加え

てp｝｛を上げ，30分後10～25c臓3の分析馬試料を採取し，

更にp｝｛を上げ，30分後，再び試料を採取するという方

法を繰り返し，pHと残存Se（IV）量との関係を調べた。

また，Se（W）の除去におよぼす中性塩の影響を調べた

実験では，0．1～1mol／dm3のNa2SO4を試料に加えた。

温度は293および313Kで，実験中はマグネチック・ス

ターラーで常に液を蝿はんし，また液のpH，電位およ

び温度をガラス電極，銀・塩化銀電極および白金電極

で測定した。分析用試料は通常No．1のろ紙でろ過後，

0．8μmのメンブランフィルターで再・ろ過してから，NaBH4

によるH2Se発生を罵いた原子吸光法でSe（Mおよび

Fe（Ill）の分析を行なったが，　pH4．5以下の試料のろ

過性は悪く，メンブランフィルターによるろ過の前

にNo．5A，5B，5Cのろ紙によるろ過を適宜行なった。

なお，今回の実験では，Se（IV）およびFe（III）の分析

限界はそれぞれ0。01および0．1mg／dm3である。

3．3．1．2　Se（IV）：Fe（m）初濃度比の影響

　Se（IV）濃度にして0．37～8g／dm3，　Fe（1至D濃度にし

て1～20g／dm3の種々の濃度比の溶液各50c珈3を313　K

に保ち，ガラス棒で捜：はんしながら1mol／dm3NaOHあ

るいはNH40H溶液でpH5ほ～6．0に調節した後，　No．5

Cのろ紙でろ過し，ろ液中のSe（IV）濃度を沃素滴定法

および原子吸光法により分析した。

3．3。1．3　セレンのアルカリ溶出および濃縮

　100cm3の100mg／dm3Se（IV）溶液を入れたビーカー5

個を用意し，その第1のビーカーに100g／dm3のFe（III＞

溶液を1cm3加え，1mo茎／dm3　NaOH溶液でpH5。1にし

た後，5分燈はんしてからろ過した。沈殿は溶出液（は

じめは80cm3の純水〉に入れ，5mol／dm3のNaOH溶液を

加えてp｝｛を12．0に調節して5分間撹はんし，ろ過後少

量の水で洗浄してから，第2のビーカーに入れ，この

沈殿を用いて以後岡様の吸着・溶出操作を繰り返し，

Fe（OH）3の再使用およびSe（IV）の濃縮の可能性を調

べた。ろ紙はNo．5Cを用い，温度は293Kとした。ろ紙

に付いた沈殿を落とすのにも少量の水を用いた。洗浄

水は溶出液に加え，そこから0．エ。旧a3の分析用試料を採

取した。

3．3．1．4　熱分解によるセレンの回収

　Fe（OH）3に吸着されたSe（W＞を回収するための基
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礎実験として以下の要領でFe2（SeO3）3試料をつくり，

熱分解実験を行なった。G．2dm3の0。Imol／dm3FeC13

溶液に0．3dm3の0．1mol／d瓢3｝｛2SeO3溶液を加え，　pH

3。5まで1mol／dm3NaOH溶液で中和した後，傾しゃを

繰り返して沈殿をよく洗浄し，上澄み液がpH5．0にな

ったところでろ過・洗浄して風乾し，シリカゲル・デ

シケー門中に4週間放擬した。化学分析の結果，この

試料はFe2（SeO3）3が94．6％で，残りは水分であると

考えられる。X線回折では無定形であることが確認さ

れた。

　熱分解実験では，0．1063gの試料を熱天秤に載せ，

微量のアルゴン・ガスを流しながら10K／minの昇温速

度で重量変化を測定した。

3．3．2　実験結果および考察

3．3．2．1　セレンの除去

　［pHの影響1313および293Kにおける中控．塩を加え

ない場合のろ液中のSe（IV）濃度を図日に承した。醐者

ともおよそpH3，9まではpHを上げるに従いSe（IV）お

よびFe（II｛）濃度は急激に低下し，それ以上では分析限

界以下になった。しかし，313Kの場合にはp｝｛5．7，293

Kの場合にはp｝｛6．0を越えると，Fe（III）濃度は増加

100

50
『←一『一㎜一一⑭

しないが，Se（IV）濃度は急激に増加し始めた。規制値

0．1mg／dm3は313Kではp｝｛3．6～6．9で，293Kではp｝｛

3．7～7．6の範囲でクリアできた。

　［中姓塩の影響1実際のSe（IV）廃水中には種々の塩

が共存していると考えられるので，中姓塩としてNa2SO4

が共存した場合のSe（W）の除去におよぼす影響を調べ

た。その結果の一例を図11に併せて示した。Na2SO4濃

度が0．2および1mo韮／dm3のいずれもほぼ同じ額向を示

し，どちらも残存Se（W）濃度は0。1mg／dm3以下になら

なかった。

　そこで，Se（IV）の初濃度を下げてpH5．0～5。5で処

理した結果を図12（293K）に示した。293KではNa2SO4

の共存がなければ270mg／dm3までのSe（IV）を処理可

能で，また0．5mo1／dm3以下のNa2SO4が共存していて

も40mg／dm3以下のSe（IV）廃液の処理が可能である。

10

5

零

葺1
餐。・5

お

0．1

0，05

0．01
0 2

0．5

劔／

　鼠

し

＿＿紬蕊＿

〆
爵

画「凶
ムム

　
／

㈱4　　　6　　　8

　　　pH

10　　12

£
毛

更

80ほ
翼

墾0．05

さ

お

檸

く0，01

o

／
o

0

ム

100
▲

ム

／

図ll　Fe（0珊3によるSe（W）除去におよぼすpRおよびNa2SO4

　　共存の影響（313K）

　　0100mg／dm3　Se（W）｝容汀互（293K）

　　⑱100mg／dm3　Se（W）溶液

　　△五〇〇mg／dm3　Se（四）十〇．2mo茎／dm3Na2SO4

　　《、1GO鵬9／dm3　Se（W）＋1鵬01／dm3Na2SOら

200

Se（恥初濃度（mg／d孤3）

300

図12　Fe（0｝｛）3によるSe（IV）除去におよぼすNa2SO4共存の影響

　　（293K）

　　魚　100mg／d田3　Se（IV）

　　㈱10Gmg／d膿3Se（W）＋0．1mo1／d斑3Na2SO4

　　0100mg／dm3　Se（IV）＋0．2mol／dm3　Na2SO4

　　△王00mg／dm3　Se（W）＋0．5mo1／dm3　Na2SO4

3。3．2．2　Se（W）：Fe（III）初濃度比の影響

　Se（IV）およびFe（111）の初濃度の種々の着㌶；1み合わせ

の溶：液を1mol／dm3NaOH或いはN恥0疑溶液で中和処

理した尾下中のSe（IV）濃度を求め，　Se（W）：Fe（HD初

濃度比で整理した結果は図13のようで，残存Se（W＞濃

度（mg／d！n3）をR，，，　Se（IV）およびFe（m）初濃度（g／dm3）

をそれぞれ（Se），（Fe）とするとNaO｝｛およびNH40R

の中和剤の種類によらず，以下の関係が得られた。
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図13　残存Se（IV）濃度と初期1（Se）／（Fe）濃度比の関係

ただし，（Fe）が20g／dm3の場合（図中の記号に心棒を

付けたもの），初濃度比が小さいところで鷹線から上方

へはずれているが，これはFe（0｝｛）3の生成量が多過

ぎて，溶液の撹はんが不十分であり，局部的にp｝｛の高

い部分ができて，Se（W）の再溶解をまねいたものと考

えられる。また，pHが5．6以上の場合にも同様のこと

が起きやすく，直線より上方へはずれたもの（矢印を

付した）があった。

　N｝玉40Hで中和した場合（⑭）にはNaOHでの場合（○）

よりも直線への回帰が良く，かつ，残存Se（W）濃度を

0．01mg／dm3以下に下げることができた。塩基度の小

さいアルカリを使用した方が，局部的なpHの上昇が起

こりにく．く，残存Se（IV）1農度を低くできたものと考え

られる。従って溶液の撹はん速度の大きい方が残存Se

（IV）濃度をより下げられると考えられるが，本実験と

図11の同一条件の実験結果を比較した場合，残存Se

（N）濃度は図11の方が低かったのはやはり撹はんの影

響と考えられる。

　Fre疑ndlichの吸着式は，吸着剤単位質量当りの吸着

された物質のモル数をa，溶質の濃度をCとすると，

次式で表わされる。

a濡βCI／n……・… …………
@…一（21）

溶質の最はR、，であるから⑳式から次式が導かれる。

　　（Se）一R，。
　　　　　　　環β’R，き／n…………・…………・・（％）
　　　（Fe）

　残存Se（W）濃度の二いところでは（Se）》R，eである

から，n＝3，β＝3．9とすると伽式より⑳式が得られ，

Fe（0賢）3によるSe（IV）の除去作用はFreundlichの吸

着式で説明できた。

3．3．2．3　セレンの濃縮

　図11からアルカリ控溶液中ではSe（W）の再三解が起

こることが明らかになったので，それを利用したSe

（W）の濃縮実験を行い，併せてFe（OH）3の繰り返し

使用の可能性を調べた。吸着処理後の液中および溶出

液中の残存Se（鮒濃度を図纏に示した。処理船中およ

び溶出液中のSe（N）濃度とも処理回数を増すことによ

り，4測までは濃度が増加した。処理液中のSe（IV）濃

度を規制値以下に押さえることができたのは第1圃の

時だけではあったが，5圓の繰り返し梗用にもかかわ

らず，処理液中のSe（N）濃度を最大で0，43mg／dm3と

低く抑えることができた。溶出液中のSe（IV）濃度は1

回繰｝）返すごとに約108mg／dm3ほど増加したが，5圃

目は増加量が減った。溶出液量は次第に増加するので，

その影響か，あるいは溶出の限界なのかは明らかでは

ない。

0．5

£0．4
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ここで，β，nは定数であり，1／nは吸着指数と呼ばれ，

通常n二1～5の範囲の値をとる。

　本実験における吸着剤はFe（OH）3であり，　FeC13と

して舶えられたFeはpH　5．1～6．0の範囲ではほとんど

Fe（OH）3になっていると考えられるから，吸着剤の量

は（Fe）に，一方吸着蚤は（Se）一R、eに比例するので，

1 2　　　3　　　4

　　回　数

5
0

図14　Se（IV）のアルカり溶出およひ’濃縮

3．3，2。4　セレンの園収
　Fe（OH）3に吸着されたSe（W）を回収することを目

的としてFe2（SeO3）3に相当する生成物を熱分解した

結果は翻15に承したようで，320K：以上からゆっくりと

した重量減少が認められたが，420～600K：ではほとん
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ど変化しなくなった。この初期の重量変化は主として

水によるものであり，SeO2も含まれている。600K以

」：二で重彙減少速度は急激に大きくなり，排気管には融

色のSeO2結晶が析出した。900K以上では重量変化は

認められなくなった。熱分解残査は化学分析の結果，

綴成からFe203であると推定された。　Fe（Om3に吸

着したSe（W）も6GOK以上に加熱することにより，SeO2

として測収できるものと考えられる。

80

存Se（N）濃度を下げることができた。　Na2SO4が共存

するとSe（IV）の除去作用は減少し，313Kでは0。2～

1mQl／dm3のNa2SO4の共存で0．1mg／dm3以下に下げ

ることはできなかったが，293Kでは0．5mo1／dm3の

Na2SO4が共存していても初期Se（W）濃度が40mg／dm3

以下であれば0．1mg／d…n3以下にすることができた。

　Se（IV）およびFe（III）比を0．02～4まで変えて残存

Se（IV）濃度Cとの関係を調べた結果，　Fe（0紛3への

Seの吸着量をaとすると

　60
蕊

；40
憂

　20

o
300　　　　400　　　　500　　　　600　　　　700　　　　800　　　　900

　　　　　　　　温度（K）

a罵βC1／3

で表わせるFreundllchの吸着式が得られた。

　Fe（0｝｛）3に吸着したSe（IV）はアルカリ溶液で溶出

することが干網で，これを利用してSe（W）の濃縮を試

みた。またFe2（SeO3）3試料の熱分解実験から600　K

以上に加熱することにより，SeO2としてSe（W）を圓

収することが可能であると考えられる。

図15　Fe2（SeO3＞3の熱分解による重量減少

3．　4　4、　書舌

　Na2SO3を用いた定電位．還元法によるSe（W）の処理

実験を行ない，硫酸酸姓溶液rl：】では

Se十　3H20罵｝｛2SeO3牽　4｝｛＋＋　4　e

の平衡電位より約50mV低い電位にて十分に速い反応

速度で残存Se（IV＞濃度を10mg／dm3以下に下げること

ができた。この方法によれば，Se（IV）は単体のSeと

して［酬又することができ，また危険な｝｛2Seの発生を

避けることができる。しかしNa2SO4溶液にH2SeO3

を加えた溶液については約G．Gsmol／dm3以　｛マにはSe

（IV）濃度を下げることはできなかった。

　Fe（OH）3によるSe（IV）の吸着法では，共存塩がなけ

ればSe（W）初濃度が100mg／dm3の場合pH3。7－7．6（293

K），pH3．6－6。9（313K）の範囲で0．1mg／dm3以下に残
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経常研究
製金束石テf究普i～

亀谷　博矧，新妻主計，加賀屋豊

昭和59年度～昭和60年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　本研究では35Sを用いて鋼の柱状晶と等lilil囁領域に濃縮する硫黄の濃度分布の形を，オートラ

ジオグラフィによって調べた。その結果，柑三状品領域ではおおむね台形状の偏析を示し，等軸

【罪！領域では三角形状の偏析を示していることが確認された。このことは金く新しい知兇であっ

てラジオアイソトープにより初めてわかったことである。

　また，もう一つの研究では単体硫黄粒子Sの表糊にCuS麟を付着させた活性硫黄末による，

銅のアンモニア性溶液からの脱銅反応はSの不均化反応を含み，チオン酸イオンなどが中1昌1的

に生成することが予想される。このため35Sをトレーサーとしてこの反恋を利用してチオン酸イ

オンなどの生成条件を明らかにすることを試みた。

　測定方法として薄贋ラジオクロマトグラフィ及びオートラジオグラフィを層いて，反応中に

生成する硫黄酸化化学．種の同定及び濃度を測定し，懸濁電位等との関係について検討した。

　その結果，活性硫黄末による銅のアンモニア性溶液からの脱銅反応の前半でテトラチオン酸

イオン（S4062つ，トリチオン酸イオン（S3062一）及びこれらイオンとCuとの錯化合物，反応後半

においてS3062㎜ ﾆチオ硫酸イオン（S2032つの存在を確認した。また反応を参じて硫酸イオン

（SO42つの存在は認められなかった。

1　凝固におけるミクロ偏析に関する研究寒2

1，1　緒誉
　鋳塊のマクロ偏析を把握するためにミクロ偏析の現

象については古くから検討が試みられているが，未だ

この醐者の関連については明らかでない。しかも現在

行われているような鋳造法を続ける限りマクロ及びミ

クロ偏析は避けられないのが現状である。偏析の問題

を考える場合にはミクロ偏析の状態が基本となる。

　本研究では35Sを用いてオートラジオグラフィによ

ってマンガンや硫黄の量の異なる鉄鋼材料の柱状晶や

等軸贔領域に濃縮する硫黄の濃度分布の状態を調べた。

1，2　爽験方法

　試料は溶解してから加熱槽と冷却槽を組み合せた鋳

型に鋳造し凝圏させた。凝圃後，試料を取り出しその

断面を鏡旛仕上げしてから洗浄し乾燥させた。乾燥後

X線フィルムを用いてオートラジオグラフをとった。

試料の成分を表1に示し，そのオートラジオグラフを

写真1に示した。これらのオートラジオグラフの柱状

晶と等軸晶の鋳造組織を示すところを顕微鏡で拡大し

撮影した。撮影したところの位置は写真1に矢印で示

し，そのところを拡大した穿真とその黒化濃度曲線の

結果を隠1から図7まで示した。

1．3　実験結果及び考察

　図1は表1のNo．1の試料を直径15恥mの円筒に鋳造し

たものを拡大したものである。岡関の下の黒化濃度分

布の形はいずれも三角形を示している。この國のもと

表1　試料の化学成分 （重量％）

試料　　C　　Si　　M轟　　S Fe
35S

（μCi＞

現在の所属：ホ1棄京理科・大学

＊2本サブテーマは昭和61年度まで延長され，銅及び亜鉛の連続

　製錬に関する研究に変更。

1

2

3

4

5

0．25　　0．30　　0．006　　0．025

0．25　　0．30　　0，006　　0．045

0．25　　0．30　　0，006　　0，060

0．25　　0．30　　0．10　　　0．020

0　25　　0．30　　0．15　　　0．030

Balance

〃

〃

〃

〃

｛ 3GO

　500

：：1

：：1

（100μCi篇3．7MBq）
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図1．

No．1

．殴

No．2

図3

No，3

錨

写真1　表1の試料のオートラジオグラフで図1から図7までの

　　　矢印で示したところを拡大した，

　　　No．1は表1のNo．1の試料で内径15㎜の円筒に鋳造

　　　No．2は表1のNo．1の試料で内径30㎜の円筒に鋳造

　　　No，3は表1のNo．2の試料で内径15mmの円筒に鋳造

図4

図5

No．4

坐

No．5

毘

No．6

　　　　　　　5mm

写真1　No．4は表1のNo．3の試料を内径15㎜の円筒に鋳造

　　　No．5は表1のNo．4の試料を内径30㎜の円筒に鋳造

　　　No．6は表1のNo，5の試料を内径30㎜の円筒に鋳造

の鋳造組織を写真1のNo．1で観察すると全体が等軸

晶よりなっている。

　図2は表1のNo．1の試料で図1と同じ成分のもの

であるが，これは直径30皿の円筒に鋳造したものであ

る。同国の下の黒化濃度の分布の形は台形を示してい

る。これのもとの鋳造組織を写真1のNo．2のオートラ

ジオグラフで観察すると，両側面から数珠状に柱状晶

のようなものが成長していて柱状晶本来の形をしてい

ない。

δ

鰹

葦
曄

1．5

試料測定位置

0．2mm

図1　写真：表1のNo．1の試料を内径15㎜の円筒に鋳造した

　　もののオートラジオグラフの拡大写真

　　下図：上の写真のAの位置の黒化濃度曲線

　図3は表1のNo2の試料を直径15mmの円筒に鋳造し

たものを拡大したものである。図の下の黒化濃度分布

の形は図1と同じように三角形を示している。これの

もとの鋳造組織を写真1のNo．3で観察すると全体が

等軸晶よりなっているものである。これは写真1のNo．

1と同じである。

　図4は表1のNo．3を直径15mmの円筒に鋳造したも

のを拡大したもので，図の下の黒化濃度分布の形は先

端のところは部分的に黒化濃度に高低が見られるが全

般的に平均して見れば台形を示している。これのもと

の鋳造組織を写真1のNo．4で観察すると両側面と下

部から典型的な柱状晶の発達したものである。図5は

同じ鋳造組織の別の位置を倍率を変えて拡大したとき

の写真と黒化濃度分布の形でこの分布の形は明らかに

台形を示しているのがわかる。

　図6は表1のNo．4を直径30㎜の円筒に鋳造したも

のを拡大したもので，図の下の黒化濃度分布の形はほ
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＿1．5
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㌍

畔

02mm

試料測定位置

一1．5e

㌍
副i

舶

〕

0．2mm

図2　写真：表1のNo．1の試料を内径30mmの円筒に鋳造した

　　もののオートラジオグラフの拡大写真

　　下図：上の写真のAの位置の黒化濃度曲線

催当

試料測定位置

0．2mm

図3　写真：表1のNo，2の試料を内径15㎜の円筒に鋳造した

　　もののオートラジオグラフの拡大写真

　　下図：上の写真のAの位置の黒化濃度曲線

とんど台形を示している。これのもとの鋳造組織を写

真1のNo．5で観察すると両側面と下部から柱状晶が

よく発達しているのがわかる。

　図7は表1のNo．5を直径30mmの円筒に鋳造したも

ので，図の下の黒化濃度分布形は台形を示している。

これのもとの鋳造組織を写真1のNo．6で観察すると

両側面と下部から柱状晶がよく発達している。

　先（12）に鉄鋼中の硫黄の偏折をオートラジオグラフィ

で詳細に調べた結果，偏析の状態はマンガンや硫黄の

量に関係なく鋳造組織に著しく関係することを示した。

いままで述べた本研究の結果，硫黄のミクロ偏析にお

いてもその偏析の状態は，柱状晶や等軸晶によって異

なることがわかった。

1．4　小　括

　柱状晶と等軸晶領域に濃縮する硫黄の濃度分布の形

を35Sによるオートラジオグラフィで調べた結果，マ

ンガンや硫黄の量に関係なく鋳造組織によって決るこ

とがわかった。

　すなわち柱状晶領域ではほぼ台形状の偏析を示し，

等軸晶領域ではほぼ三角形状の偏析を示すことがわか

った。殊に等軸晶領域に濃縮する硫黄の濃度分布が明

らかにされたことは，いままで多くの見解が示されて

きた等軸晶の生成機構についてなんらかの示唆を与え

るものと考えられる。

2　硫黄の不均化反応に関する研究

2．1　緒　言

　硫黄の酸性溶液中の反応において中間生成物として

微量ではあるがポリチオン酸イオンの存在が認められ

3），またアルカリ性溶液中の反応においても中間生成

物としてチオ硫酸イオン，ポリチオン酸イオンの存在

が認められている乞）これらは本来，熱力学的には生成

しない，または不安定なものとされている。これらが

生成する要因の一つとして，Sの不均化反応が考えら

れる。これは，一つの反応において酸化・還元が同時

に進行するもので，反応系は複雑なものとなる。
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図4　写真：表1のNo．3の試’料を内径15mmの円筒に鋳造した

　　もののオートラジオグラフの拡大写真

　　下図：上の写真のAの位置の黒化濃度曲線
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図5　写真1表1のNo　3の試料を内径15㎜の円筒に鋳造した

　　もののオートラジオグラフの拡大写真

　　下図：上の写真のAの位置の黒化濃度曲線

　本研究は，中間生成物としてチオ硫酸イオン，ポリ

チオン酸イオン，および硫酸イオンなどの生成が予想

される，Cuのアンモニア性溶液からの活性硫黄末によ

る脱Cu反応4）について放射性硫黄35Sをトレーサーと

した実験を行ない，硫黄中間生成物を同定し，これに

より不均化反応の機構について考察を行なったもので

ある。

2．2　実験方法

2．2．1　35Sを含む硫黄末の作製

　35Sに少量の硫黄を混合し，熔融して均質な固形硫

黄にし，これを粉砕・磨鉱して35S硫黄末を作った。

同様にして作った非放射性硫黄末に35S硫黄末を混合

して使用した。

2．2．2　実験装置および方法

　硫黄の活性化（CuSを付着させる反応）および脱Cu

反応は下記の装置・方法を用いて行なった。

〔実験装置〕　　反応容器は，恒温槽に固定したセパ

ラブルフラスコで，マグネチックスターラにて三拝し

た。pH・懸濁電位測定用電極を装入し，　pHを一定とす

るためNaOH溶液の自動滴下装置を取り付けた。

〔実験条件〕　　溶液は1dm3中にCu（CuC12使用）5

g，NH40HO．2dm3を含み，温度50℃，　pH10で反応を

おこなった。反応中はArを容器内に流した。

〔実験方法〕　　まず35Sを使用しないコールド実験

を行ない，反応についての確認を行なったのち，35Sを

使用するホット実験に移った。容器内にCu溶液を入

れ，撹拝しつつ活性硫黄末（活性化の場合は新しい硫

黄末）を投入し，更にNH40Hを添加すると溶液は，

懸濁状態になる。反応中，pH・懸濁電位・NaOH添加

量などを記録し，懸濁電位が所定の値に達した時に溶

液を採取し，ろ過して試料溶液とした。

　反応中の残存Cu濃度はコールド実験にて原子吸光

法により分析したが，ホット実験では分析しなかった。

2．2．3　硫黄中間生成物の分離・同定法

　試料溶液中の硫黄中間生成物化学種（以下S化学種

とする）の分離に用いた薄層ラジオクロマトグラフィ，
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一図6　写真：表1のNo．4の試料を内径30mmの円筒に鋳造した

　　もののオートラジオグラフの拡大写真

　　下図：上の写真のAの位置の黒化濃度曲線

菖

㌍
酬｛

1．5

Ol．2mm

試料・測定位造．

0．2mm

図7　写真：表1のNo．5の試料を内径30mmの円筒に鋳造した

　　もののオートラジオグラフの拡大写真

　　下図：上の写真のAの位置の黒化濃度曲線

および同定に用いたオートラジオグラフィは次のよう

にしておこなった。

〔薄層ラジオクロマトグラフィ〕　　試料溶液（通常

10×10－3cm3以下）を薄層クロマトグラフィ（TLC）用

プレート（以下プレートとする）の零点の位置に滴下

し，Ar雰囲気のガラス製円筒容器の中で，展開溶媒に

浸す。上昇法で展開（零点から10cm）させる。プレー

トはメルク製セルロースプレートを用い，展開溶媒は

n一ブタノール：エタノール；水＝1：1：1（容量

比），酢酸カリウム0．5wt％の溶液を用いた。展開終了

後，プレートを取り出し溶媒を蒸発させて，移動した

S化学種のスポットを固定する。

　次に，このプレートをTLC用放射能測定器（アロカ

製，TLC－101）により測定してカウン1・曲線を得る。

このカウント曲線から分離の可否と，計数値を調べた。

〔オートラジオグラフィ〕　　上記のプレートをX線

フィルム（フジフィルム製，1－100）と密着させ，計数

値を参考にして露出させた後，現像して得られたフィ

ルム（オートラジオグラム）を黒化度計（小西六製，

PDM－5）により測定して黒化度曲線を得た。黒化度曲

線のピークからスポットの位置を求めた。これをRf値

・（スポットの移動距離／展開距離：10cm）で表わすと

＊S4062一：0．49，＊S3062一：0．38，＊S2032一：0．20，およ

び＊SO42一：0．11であることは，これまでの研究にて判

明しており季）この値を用いて同定を行なった。

2．2．4　S化学種の濃度
　各S化学種の濃度は次の方法により求めた暑）

a法：黒化度曲線のピーク面積（ピーク高さ×半値幅）

と濃度が比例することを利用して，検量線により濃度

を算出する。

b法：プレートを分割し，放射能測定器で計数値を測

定し，35S量を算出する。

　また，反応後の溶液中のS2032一の濃度もヨード滴定

により求めた。

　上記の各方法について，測定した35S量，滴下液量，

および活性硫黄末中の35S含有量より，非放射性Sを
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含めた濃度を各化学種について計算した。

2．3　実験結果

2．3．1　反応の経過

　ホット実験は，硫黄末の活姓化実験と，この活性硫

黄末を用いた脱Cu反応の実験を4幽行なった。代表例

として第2國脱Cu実験の結果を図8に示した。口中の
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図8　脱銅反応（第2i難実験）

10

CuHアンモニア性溶液，　p｝｛10，50℃

§

甦10
器

憂

蓉

肖

騒ゆ1～王2：試料・番号

番号は試料溶液の番号である。懸濁電位は初めゆっく

り低下し，一〇．12Vに達すると急に低下し一〇．23Vに

なる。この階溶液は青色から無色になる。一〇。24V付

近をゆっくり低下し小さな折点となった後，再び急に

低下して一〇．30～一〇、32Vで一定値になった。残存C登

濃度はコールド実験におけるCu濃度と懸濁電位の関

係から推定したものであるが，ほぼ側線的に減少し，

上記の一〇．12Vにて600脚m，一〇．23Vでほぼ0にな

った。NaOHの添加は約3時描1の誘導隙間を経てから

始まる。反応申は一定の速度で添加が続き，一〇，13V

に低下した跨に終了する。

2．3．2　懸濁躍位およびNaOH添加の変化

　殴9，図！0にそれぞれ懸濁電位とNaOH添加量を示

0
O
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幽嘲｝
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Iiξ闘（h）
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咳10　NaO｝1添加の変化

　　Cu11アンモニア性溶液，　pH10，50℃

　　x　：妻香’i盤イヒ実験，　○：第1［自i，　幽：第2匡三1，　△：第3腹1

　　および愈：第4踊脱銅実験

した。いずれも纒8と岡じ変化を示すが，硫黄末の活

性化は長時間を要し（図9），この原因はNaO｝｛添加の

言秀導時間が長いことによる（図IG）と推i定される。脱C“

を繰り返すと，曲線は左にほぼ平行に移動し，反応時

聞が短くなる。これは活性硫黄末中のCuS付着鐘が実

験を重ねる毎に増大することと関係があると思われる。

2．3。3　S化学種の同定

　図8に示した試料のオー｝・ラジオグラムおよび黒化

度曲線を写轟2および図llに示した。他のホット実験

　　　　　　　D
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図9　懸濁電位の変化

　　Cunアンモニア性溶液，　p憂｛10，50℃，×：活性化実験，

　　○：第王画，⑭：第2國，△：第3圓および《：第4圓脱銅実験
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図11　オートラジオグラムの黒化度曲線（第21颯脱銅実験）

　　試料番号1図8参照，A，B，CおよびD＝写真2参照
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写真2　展開後プレートのオートラジオグラム（第2回脱銅実験）

　　　試料番号：図8参照，Mニマーカー，　A：串S401　，　B：寧S301一，　C：宰S201一およびD：零点＊S。

　　　試料液量：5×10－3cm3，展開距離：10cm。

の結果もほぼ同じであるので省略する。A，　Bおよび

CのRf値は0．55，0．36および0．14で前記の値（0．49，

0．38および0．20）から＊S4062τ＊S30♂二および‡S20♂一

と同定された。また展開に際し移動しない＊S化合物

（零点＊S）が賜い出された。＊SO42一については全く

認められなかった。

2．3．4　反応中の理化学種の濃度変化

　反応前半にて零点＊Sが検出されたので，これを含め

て反応を調べることが必要になった。定量にはa法の

方が誤差が少ない（後述）が，零点＊Sの定量にはa法

よりb法の方が適しているので，これらを組み合わせ

て反応中の各化学種の濃度を調べた結果を図12に示し

た。反応時間約6時間を境にして反応の様相が異なり，

前半では＊S4062＝＊S3062幽および零点＊Sが認められる

が，7．2時間以後は＊S2032一と＊S3062一力ご認められた。こ

の7．2時間は脱Cu反応が終了した時期に相当する。

2．4　考察
2．4．1　展開のまとめ
　2．3．3で述べたように，展開により＊S4062τ＊S3062一

および＊S2032一を同定することができたが，＊SO42一の

生成は認められなかった。零点＊Sについては，次のよ

うに考えられる。Cu（NH3）42＋の生成安定度定数logβ4

112－146）に対しCu（S203）2　の生成安定度定数logβ2

：12．296）であり，S4062πS3062　については不明である

が，これらも上記の値から見て錯化合物を生成し易い

と思われ，この錯化合物が展開の際に移動しないと推

定されたので，次のようなコールド実験を行なった。

アンモニア性溶液に合成S4062一を添加した溶液（A）お

よびCuを含むアンモニア性溶液に合成S4062一を添加

した溶液（B）を展開した結果が写真3である。Aの場合

はS4062一のスポッ1・のみを示す（少量S3062一，S2032一が
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図12　反応中の各化学種の濃度変化
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写真3　Cu2一一S401一錯化合物の展開（コールド実験）

　　　検出：AgNO3呈色，　A：〔S401　〕0．1mol／dm3，

　　　B：〔S40都〕〔Cu2＋〕共に0．1mo1／dm3，

　　　a：S201一（標準），試料液量：5×10－3cm3，

　　　展開距離：10cm。
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認められる）。Bの場合には零点Sが認められ，濃度が

高いため環状ではなく円を示した。BのS40627）スポ

ットはAと比較して大きさが滅少している。これは遊

離のS4062『が減少したことを示す。　S3062一についても

写真と同様な結果が得られた。以上の結果から零点S

はCu2÷とS4062＝S3062　との錯化合物と思われ，これ

らは展開に際し，移動しないことが確認された。

2．4．2　a法とb法の比較

前記のようにa法とb法で求めたS化学種の濃度を

比較した結果を，図13に示した。図中の直線は濃度比

諜1である。低濃度ではb法の値が低くなる傾向が認

められる。また，点を順に結ぶと上下の変動が大きく，

b法のバラツキが大きいことを示した。このため以下

の検討では別堀化学種についてはa法の値を用いた。

なお，a法の誤差は主にスポット形状に変化があるた

めである。
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図13　a法とb法の比較

×：活性化実験，○：第1園，㈱：第2回，△：第3園および盒：第41酬悦銅実験

2．4．3　各化学種の濃度変化と懸濁璽位の関係

　各・化学種の濃度は，主に懸濁電位と関連して変化す

ると考えられるので，この関係を調べた結果が図14で

ある。一〇．12～一〇．14V（臨界電イ立1）にて大きな変化が

認められる。＊S4062一および零点℃はこの臨界電位以

上で濃度が高いが，以下では検出されなかった。＊S3

0計は臨界電位以上では高濃度，以下でも一定濃度が

検出された。＊S2032一は臨界電位以下でほほ一定の高濃

度で認められた。活性化の実験を除いた脱Cu反応に

ついて各化学種のモル濃度を調べ，その平均を表2に

まとめた。図9の懸濁電位において，いずれの実験に

ても一〇．24Vに小さな折点が認められたが，図エ4では

この電位に対応する変化は金く認められなかった。

　ところで，残存Cuは一〇．23　Vに低下すると検出さ

れなくなる。この電位を脱Cu反応の終了点とすると，

脱Cu反応には化学種濃度の変化から得られた臨界電

。
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図14　懸濁電位と各化学種の濃度

　　×：活性化実験，○：第1園，㊥二第2図，△：第3麟および愈：第4纏i脱銅実験。
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袈2　各化学種の濃度

　　　（実験値と計算値〉

懸言蜀電位

　（V＞
化学種

濃度（mo｝／δm3＞

アノード反応

4S十6｝｛20漏S40♂『十12H＋十1Ge　…………（2）

3S十6｝｛20＝S3062　十12H＋十10e　…………（3）

実験値 計算値

Cu（H）　　0。079

琵＋　　　0．13

0．079

0。14

全反応は次式で表わされる。

　10Cu（N｝｛3＞42÷十17S十12｝玉20＝10CuS十S4062｝

　　十S3062　十40NH3十24H＋　………・…・・……（4）

一〇．07（実験開始）

一〇．13

壕墨，点牢S　O．013a）　　　0．004b）

＊SO42一 @検出されず　一一

＊S4062㎜　0，003　　　　　0．003

＊S3062－ @0。OG2　　　　　0．002

・S2032一 沛oされず　→

＊S2』　　検鵡されず

合計

0．009

H＋ 0．03 0．06

（4）式で生成したNH3とH＋は次の平衡

　N｝｛4＋二N｝｛3十H＋　一………………・……………（5）

　〔NH3〕／〔NH♂L〕罵5．75　　pH二＝10　・。・・・…　一・一。（5’）

に従って，NH3，　NH’および過剰の｝｛＋（NaOHでゆ和）

になる。（4）式のNH3と蘇＋について近似的に

　40N｝13十24H＋＝6NH4＋十34NH3十18H＋。・・…　（6）

一〇．13

一〇．34

＊SO影　検出されず

＊S4062一検出されず

＊S3062－ @0．0008　　　　一

＊鋭0影 ｫ0・022
ネS2“酬　　不　　明

a）〔S）田。∀δm3，　b＞S3，506として計算，　c）実験終了後ヨード

滴定により求めた。

位と反応終了点の2つの電位があることになる。当初，

脱Cu反応が終ってから＊S40誌＊S30♂一が＊S2032㎜に

変化すると思われたが，それぞれ独立した反応に対応

する電位と考えられる。

　以上の結果を要約すると次の通りである。実験開始

の一〇．07～一〇．13Vまで＊S4062τ＊S3062『および零点

＊Sが存在する。一〇．13～一〇．34V（平均）の間は＊S2032｝

と＊S3062”が存在する。反応中一〇、24Vで折点を示すが，

化学種とは関係がない。

2．4．4　脱Cu反応
　前記のように脱C慧反応と化学．種の変化が一致しない

ので，全体の反応はやや複雑になる。次に，懸濁電位

により区分して説明を試みる。

〔一〇．07（実験開始）～一〇．13V〕　　仮に＊S4062㎜と

＊S30～一の濃度が等しいとすると，脱Cu反応は次の（1）

～（4）式で表わされる。

　カソード反応

　Cu（NH3）42→十S十2e＝CuS十4NH3…………（1＞

である。この過剰の18｝｛÷を中和したとすると，表2中

の｝｛＋：0．14になり，実験値0．13とほぼ一致する。零点

＊Sについては平均的にS3．50♂一がCu　IIと錯化合物を作

ったとすると0．004Mに相当し，生成したチオン酸の和

は0．009である。（4）武より10Cullに対し合計2職olのチ

オン酸が生成するはずであるが，計算ではCuの約1／

10のチオン酸が生成した。

（一〇．13V〕　　この臨界電位は＊S4062「および＊S3062一

と＊S20動の間のredox反応と推定され，次の反応が考

えられる。

　S4062一十2e＝2S2032皿………………　…………（7）

　S3062一＋S＋2e＝2S2032一……………・・……・（8）

これらの反応で・S2032一が生成するためには，対応する

アノード反応が必要である。このアノード反応は

　2S÷3H20＝S2032『÷6H＋畢4e　…………（9）

これらを組み合わせると，S共存の条件で

　2S4062一十2S十3H20＝5　S2032隔6H＋……（1①

　2S3062一十4S＋3H20罵5　S2032一十6H＋・…・・（11＞

の反応が考えられる。いずれも2貌olのチオン酸から

5mo正のS20劉が生成する。脱C疑反応にて，チオン酸

合計0．009×2．5は0．022mo董であり，実験値O．028　mo1

とほぼ一致する（表2）。

〔一〇．13～一〇．34V（実験終了点）〕　　この電位範囲

では，それぞれ一定濃度の＊S2032皿と＊S3062『が存在す

る。従ってこれらの間に電位に無関係な平衡があると

推定され，S共存にて（11）式の反｝芯が考えられる。
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　脱Cu反応において＊S20ま一を最終生成物とすると，

全反応式は（12）式になる。

2Cu（NH3）42＋十婆S十3H20＝2CuS十

　　　　　　S2032一十8舛H3十6｝｛÷…………（12）

ここで生成した8NH3＋6餅はp｝玉10で（5’）式に従って

近似的にNH’＋7NH3＋5H÷になる。表2にて，この

過剰の5H＋は0．079　molのCuHに対し0．20　molになる

ので，実験値よりやや高い値である。

　以上のような種々の反応について検討すると，いず

れも計算値と実験値とは一致しない。この原因として

準安定化学種の活量係数などが考えられるが，今後解

明を要する問題といえる。

2．5　小　括

　硫黄宋の表面にCuS層を付着させた活性硫黄末を用

いると，50℃前後にてアンモニア性溶液中のCu2＋を除

去することができる。この反応における硫黄中間生成

物を，35Sをトレーサーとして用いた薄層ラジオクロマ

トグラフィおよびオートラジオグラフィにより同定す

ることを試みた。国定された各S化学種の濃度は，オ

ートラジオグラムの黒化度甲線から求めた。また展開

に際し，試料滴下点から移動しない＊S化学種（零点

＊S）については放射能測定により濃度を求めた。

　反応は全体として懸濁電位により区分することがで

きる。一〇．07V（実験開始）～一〇．13Vまでは＊S4062；

＊S3062πおよび上記の零点＊Sが検出された。この零点℃

の化学種は，Cu2＋と＊S4062τ＊S3062一の錯化合物であ

ろうと思われる結果を得た。一〇、13V付近にて℃4062　，

零点＊Sの消滅および＊S30♂一の減少と共に＊S20rが現

われた。この℃2032　と低濃度の＊S3062㎜は実験終了時

の電位一〇．34Vまで，それぞれ濃度はほぼ一定であった。

　以上の結果より，脱C疑反応およびSの不均化反応に

ついて考察を試みた。
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高合金材料の機械加工性向上に関する研究

経常研究

金属加工研究部

中島宏興，山本重男

昭和58年度～昭和60年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　次世代の構造部材として漉1ヨされている非磁性高マンガン鋼の難削性の房く因を中心に検討し

た。被劇材は炭素蟻の巽点なる高マンガン鋼3種類と，比較材として非四姓のステンレス鋼を用

いた。実験は副番及びドリル穿孔によって行った。

　鋼の中でも最も切肖lj力ll工の淑難iなハドフィールド鋼（C：1％，　Mn：13％）の難削性の｝llく因は

切劇の際の激しい変形による燐ユニ硬化による。この際の加工硬化は加ユニ誘起マルチンサイト変

態によるものでなく，観察された激しいすべり線から，積屑欠陥など格子欠陽～の生成に基づく

ことが示唆された。特に，IJ口工硬化はドリル穿孔中のチゼル部によって著しく増大することが，

心厚を変えたドリルや心厚のないドリル，あるいはチゼル部に切刃をつけたドリルを用いた実

験により確認された。

　旋肖1舛；の構成刃先はハドフィールド鋼の場合，切削速度10m／min以下で生成した。その形状

は平板であるため切削抵抗擁を増大させている。そして，生成する切りくず形状は鋸歯状であ

るため，広範囲な切肖11速度域でびびりを発生させている。このような鋸歯状切りくずの生成す

る機構についても考察した。一方，中昔索及び低炭素の高マンガン鋼の被削性はハドフィール

ド鋼に比べ擾れているが，オーステナイト系ステンレス鋼よりは劣ると思われた。

1　緒 醤

　最近，高マンガン非磁性鋼が磁気浮上高速鉄道のガ

イドレールや核融合実験炉の超電導磁石の補強枠など

葬磁性構造部材として注目されている1｝これらの材料

には熱膨張率が小さいことや，冷風掬工によって透磁

率が増大しないこと，低温まで安定したオーステナイ

ト組織であること，降伏強度が高いことなどが要求さ

れているヨそして，ハドフィールド鋼に代衰されるよ

うに著しく切削加工の烈難な材料でもある邑）ここでは

高マンガン鋼の切削挙動を調べるため，炭素董の異な

る高マンガン鋼3種類を用いた。

2　供　試　材

2．1　供試材の組成及びミクロ組織

　供試材は精密工学会・切削加工專門委員会・被肖種牲

小委員会の共同実験材であり，衰にその化学分析値を

示した。SUS304鋼は高マンガン鋼とi司様，非磁性鋼

であり比較材として用いた。

　写翼1は供試材のミクロ組織である。低炭素高マン

ガン鋼は熱闘圧延状態であり，混粒組織となっている。

硬さも併記した。

2．2　供試材の機械的性質

　切削中の切りくず生成条件に近似した条件（温度及

表　　供試材の化学分析｛直（wt％）

C　　　S｛ 簸n P S Cr Nl Mo N

低炭素高マンガン鋼 0．24　　G．49 29．6 0，009 G，005 0，009 0，013

巾炭素高マンガン鋼 0．40　　0．32 17．8 G，005 0．026　　4．03

ハドブイールド鋼 1．10 0．56 王2．4 0，038 0．008　　0，11　　0．08 0．02

SUS3G4　　　　　　　　　G．06 0．52 1．1 0，034 0．026　　王8．22　　8．31 0．13　　0．06一
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蒙1鰯lll：蕊蒙；芝1斎：レご．漁☆温

低炭素高マンガン鋼（HVI　185）　中炭素高マンガン鋼（HV；206）

　　　　　　　　　　　懸
寒・．

脂汁∵
　ハドフィールド鋼（HV：199）　　　　SUS304（HV：159）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　…猛：．．

写真1　供試材のミクロ組織

び歪速度）で求めた供試材の変形抵抗値を図1に示

す。この際，用いた試験材は向い打ち型の槌型鍛造性

試験機である。試験条件は最大歪速度2．3×102s　1で，

常温．から600℃の各温度で10φ×10（㎜）の試験片を15

min加熱後，衝撃圧縮を行って，その変形量から変形

抵抗値を求めた。

75

した挙動を示している。

3　実験方法

　実験は旋削抵抗，ドリル穿孔抵抗の測定及び構成刃

先の観察を中心として行った。旋削の際の工具は低速

切削域（切削速度40m／min以下）では超硬K10種，中

速から高速切削域ではサイアロン系のセラミック工具

を用いた。工具形状は〔一6，一6，6，6，45，15，0．8〕で，

セラミック工具は面取りされている。切込深さは1．5

血mで，工具送り量は旋削抵抗の測定の際には0．2㎜／rev，

構成刃先を採取する際は刃物台の剛性の点から0．1mm／

revとした。

　構成刃先の採取は特殊刃物台4）を用いて行った。この

刃物台は切削中，切削速度を上回る速度で工具を切削

部から離脱させる機能をもつ。切削部の観察位置は図

2に示すように，切込深さ（d）の中央部であり，矢印

の方向から観察した。なお，切削部を被削材から切り

取る際には，旋盤に取付けた高速カッターを用いたた

め，切削部はかなり加熱されている。

70
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塞・・
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　　　＼
　　　低炭
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￥
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　　　　　　試験温度（℃）

図1　昇温域における供試材の変形抵抗値

：エ←
d幽

　常温での変形抵抗値は各試料間で大差ない。そして，

400℃近傍で各試料とも極大値が認められる。昇温域で

の変形抵抗値はハドフィールド鋼と低炭素高マンガン

鋼及びSUS304と中炭素高マンガン鋼はそれぞれ類似

　　　観察方向

　切りくず流出方向

←工具送り方向

　図2　切削部及び構成刃先の観察方向

　ドリル穿孔試験に用いたドリル形状はチゼル部の加

工硬化への影響を明らかとするため，図3に示すよう

に心隔の異なるドリル（超硬，先端角135．）及びチゼル

部のない（心厚がない）ドリル（超硬，先端角1350）やチ

ゼル部をシンニングして切刃とした特殊ドリル（高速

度工具鋼，先端角130．）を用いた。なお，特殊ドリルは

耐摩粍性を増すためTiNコーティングがなされている。

爾

牛寺殊ドリノレ

（シンニング，

TiNコーティング）
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心厚のない

ドリル　　　心厚の異なるドリル

図3　ドリル穿孔試験に用いたドリル形状



4。1　旋削抵抗

4　実験結果

高含金材料の機械力1］工性向上に関する研究

　図4（a）～（c）に旋削抵抗と切りくず形状を示す。図4

（a）のSUS304の切削では中速切肖lj域において背分力の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　切幣速度
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（m／min）
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図4（a）旋削の際の切削抵抗分力と切りくず形状
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　図4（b）旋削の際の切七夕抵抗分力と切りくず形状
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増大に原因してかびびりが生じている。切劇速度18

m／minにおいては連続したリボン状の切りくずが生成

し，その処理性はきわめて悪い（写真は人為的に切断

したものである）。しかし，中速切削域以上では切りく

ず表面の四凸の激しい鋸歯状切りくずであり，処理性

は良好となる。

　図4（b）の中炭素高マンガン鋼の切削では比較材’（SU

S304）より主分力の増大が著しい。高速切削域ほど切

りくずの処理性は良好となっている。

　図4（c）のハドフィールド鋼の切削では低速切削域で，

比較材の4劇程度も主分力が増している。そして，中

速切削域におけるびびり範囲も広い。切りくずは比較

材及び中炭素高マンガン鋼よりも著しい鋸歯状となっ

ている。切削速度370m／minにおける切りくずは赤熱し

た状態で，形状は微細である。なお，ハドフィールド

鋼の実用切削速度域は60m／min以下であるが，サイア

ロン系のセラミックニ1二具を用いた場合，4GOm／minの速

度域での切削も充分可能と，思われた。

　図5に構成刃先及びびびりが生じない高速切削．域で

の切りくずせん胃角（ψ）及び切りくずせん断域におけ

る圧縮応力（σ）とせん断応力（τ）を示した。ハドフィ

ールド鋼ではσの増大とτの減少が顕著である。特に，

この切削速度域におけるφの増大（切りくず厚さの減

少）は図4（c）で示した主分力の滅少と対応している。

　　一300　　．SUS304　　「P炭索i窃　　　ハドブイール

　　　　　　　　　　マンガン鋼　　ド鋼
追
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　　図5　高速工臨域における切りくずせん断域の応力

　　　　　及び切りくずせん断角

4．2　構成刃先の観察
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図6　低速切削域における構成刃先と切削部の様相

　図6に特殊刃物台を用いて採取した低速切削域にお

ける構成刃先及び切削部の様相を示した。田中の切り

くずせん断域の点線はせん断領域の開始と思われる部

分を結んだもので，仕上面の加工変質層と連続している。

　構成刃先はSUS304と中炭素高マンガン鋼の場合，

切削速度5m／minにおいて背面及び腹面の発達した先

端半径の小さな形状であり，あたかも鋭利な切刃で切

削している状態と言える。生成する切りくず厚さも薄

い。これに対して，同一条件でもハドフィールド鋼の

構成刃先は平板状で，切刃が鈍化したと同様な状態で

切りくず厚さも増し，図4（c）に示した切削抵抗主分力

の著しい増大と結びついていることがわかる。ハドフ

ィールド鋼の構成刃先は切削速度10m／minでほとんど消

滅する直前であ｝），SUS304と中炭素高マンガン鋼を

40m／minの速度で切削したときと類似している。

　SUS304及びハドフィールド鋼の切りくず断面は一切

削速度40m／minにおいて，写真2に見られるように鋸

歯状を呈している。しかし，双方の切りくず形状はか

なり異なることから，その生成機構の異なることが推

察される。すなわち，この段階のSUS304の鋸歯状切

りくずは消滅域の構成刃先の不安定な挙動に関連して，

周期的に切りくずせん断角が変動しているかに見える

が，構成刃先が消滅した高速切削域においても切りく

ず断面の凹凸が周期的であることが報告されている言〕

これに対して，ハドフィールド鋼の場合は図6にも示

されているように切りくず断面の凹凸は不規則である。

この不規則性は切りくずせん断角に対応した形で生じ

ている切りくず中のクラックの形態から推察して，せ

ん断域におけるクラックの発生・伝播に原因している

と考えられる。すなわち，ハドフィールド鋼の切りく

ずせん断域は各結晶粒の結晶方位が異なるためか，生

成したすべり線の方向及び密度が異なるためと考えら

れる。

f．

d猛。

、

　　　　　　　　　　　　　．工具

璽折丁，
　0．1㎡由

写真2　切削速度40m／minにおける切りくず生成状態

　　　（写真左はSUS304，右はハドフィールド鋼）

4．　3　ドリワレ穿矛L

　チゼル部の異なるドリルを用いたときの穿孔抵抗を穿

孔深さとの関連で図7に示す。ハドフィールド鋼のド

リル加工では心土が2．7mmの場合，スラストは最大470

kgfにも達している。しかし、心厚が1．7mmでは270kgf

に減少し，二三のないドリルでは220kgfとなっている。
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　図7　心彫の異なるドリルを用いた場合の穿孔抵抗
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低炭素高マンガン鋼と中炭素高マンガン鋼の比較では

心厚が2。7田mの場合，前者のスラストが増しているが，

心厚が1．徳mと心厚のないドリルでは双方の試料間で大

差ない。なお，4。Om恥の下穴をもつ場合，スラストは双

方の試料とも30kg｛程度であ｝），高マンガン鋼のドリル

加工においてはチゼル部のスラストへの影響が非常に

大きいことを示している。トルクは心魂が異なっても

試料間での差は少ない。しかし，チゼル部（心厚）のな

いドリルでハドフィールド鋼を穿孔した場合，増大が

認められた。

　ドリルのチゼル部をシンニングによって切刃とし，

さらに，TiNコーティングした特殊ドリルを用いた場

合の穿孔抵抗を図8に示す。特殊ドリルは通常ドリル

に比較してスラストを減少させており，この傾向はハ

ドフィールド鋼の場合に著しい。

　特殊ドリルを用いて穿孔を中断した際の穿孔断面の

硬さを図9に示す。穿孔穴の側壁のA部分及び穿孔方

向で切刃中央部のB部分の硬さは比較材よりもハド

フィールド鋼のほうが火輻に増している。さらに，チ

ゼル部によるC部分の硬さは最大HmV600にも達し，

0．1mm離れた位置の硬さもA及びB部分を大帳に上測

っている。一方，通常ドリルを用いてハドフィールド

鋼を穿孔した場合，C部分の最大硬さはH斑V700にも

達している報告がある曾
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図8　特殊ドリル（シンユング，TiNコーティング’）

による穿孔抵抗

　写真3に特殊ドリルを用いてハドフィールド鋼を穿

孔中，チゼル部によって穿孔された断面：慰：真を示す。

激しいすべり線が認められ，図9に示した硬さの増大

一225一



と対応している。

600

3
遷500

誼

費400

掌

吉300

こ

レ　200

ム

■

」

＼

　ロ只、＼㌔

　ロ’陵　　㌔一■

　　、　　［トロー・［r一口

穿孔断面』ラ

・↓炉

　　旦

コ

v　ハドブイー
　ルド鋼
　ロ
　＼

　、
小咽　　　＼■鴨■

　、も、

　　コSUSノワ㌔、
　　　　のロロ304　　　　　τ】

金1萬材料技術研究所研究報告集9（1988）

、皇
　＼

　　＼

　　＼

＼，＼

　＼
　ローゴ唱一q一ロ

卜一一一一＋一一一→一P一一一一一→一一一一一卜一　トー一r一一トー一一一引一

〇　　〇，1　0．2　　　0．1　　0．2　　　0．1　　0，2

切削面からの距離（㎜）
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写真3　特殊ドリルによるハドフィールド鋼の穿孔

　　　断面のミクロ組織（図9，C部分）

5　考　　察

　現在，

した鋼，析出硬化した鋼，複合材料（FRM），チタン合

金などが代表的であり，難削性の原因はそれぞれ異な

る。

　高マンガン鋼の中でもハドフィールド鋼は最も難削

な材料である。その激しい加工硬化は加工誘起マルチ

ンサイト変態によると考えられていた乙）しかし，本実

験でも観察されたように，切削加工部の激しい変形領

域でマルチンサイト相は認められなかった。それにも

かかわらず，ドリルのチゼル部による切削域の硬さは

1　難削性の原因について

　　多くの難削材が存在する。耐熱合金や焼入れ

HmV600にも達していた（図9）。このことはハドフィ

ールド鋼のオーステナイト相はきわめて安定であって，

加工による硬さの増大は積層欠陥などの格子欠陥の生

成によってなされていることが，すべり線の存在から

示唆された（写真2，写真3）。ハドフィールド鋼の切

削では激しい加工硬化層をさらに切削する形で進行す

る切削加工法はきわめて不利な加工形態であり，この

点で鋼の中では最も加工困難な材料と思われた。

　低炭素および中炭素高マンガン鋼の加工硬化はドリ

ル穿孔試験から推察して，ハドフィールド鋼ほど激し

いものではない（図7，図8）。すなわち，切削部で形

成された積層欠陥が固溶炭素と相互作用を起こして

硬さを上昇させる度合が，炭素の減少によって緩和さ

れている機構が示唆される。したがって，被削性の観

点からは低炭素高マンガン鋼の組成は望ましい。低炭

素高マンガン鋼は冷間加工による透磁率の増大が少な

く，熱膨張係数の点でも優れていることが報告されて

いるぎ

　昇温域における衝撃圧縮による変形抵抗値（図1）と

切削抵抗値（図4，図7，図8）との一義的な関連は認

められなかった。この原因は，例えば，300℃の変形抵

抗値は加工率にして20％前後と低く，このため，ハド

フィールド鋼でさえ試験後の試料の硬さは試験前の

1．6倍程度であり，切削表面のように激しい加工を受け

た状態でないと著しい加工硬化は生じないことによる

と思われた。

5．2　切削挙動について

　構成刃先の生成機構は三熱脆性や加工硬化と関連す

るものであろう。ハドフィールド鋼の切削中には切り

くずせん断域の激しい加工硬化によって，工具すくい

面への切削応力が増すことで，工具すくい面近傍の温

度上昇が比較材よりも激しくなると考えられる。構成

刃先の形状から切削部の温度を推察すると，図6に見

られるようにハドフィールド鋼を切削速度5～10m／min

で切削しているときの温度は，構成刃先の形状から比

較材及び中炭素高アンガン鋼を40m／minで切削してい

る状態と近似していると思われるが，青熱脆性域は歪

速度が大きいほど高温側に移行することを考慮すると，

実際には切削速度20～30m／minと対応していることが

予想される。この場合の温度は図1の青熱脆性域の後

半の400～450℃が示唆される。

　比較材の切削中に認められる鋸歯状切りくず（写真2）

の生成機構については，例えば，中山は切りくずせん

断域ではせん断歪が増大し，ある限界値（破断歪）に達

したとき，クラックが自由面側から発生するとしている暑）
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ハドフィールド鋼の場合，加工硬化の度合が比較材よ

り激しく，歪速度の小さい低速切肖臓から破断歪に達

し，クラックが発生・伝播するものと考えられる。こ

の際のクラックの発生起点は切りくずせん断域の自由

面側にある結鼎粒界が予想される。すなわち，比較材

の鋸歯状切りくずの凹凸はほぼ一定の周期をもつのに

対し，ハドフィールド鋼のそれは不規則である。この

ことから切りくずせん断域に達した結鼎粒単位でせん

断歪が増し，結晶粒間のすべり方向が異なることにも

影響されて，結晶粒澗での変形方向が同調し難いため，

粒界にクラックが発生・伝播しやすいことが承唆され

た。

6　まとめ

　炭素量の異なる3種類の非磁性高マンガン鋼の難削

性について検討した。その結果を次に要約する。

1）切削加工の最も烈難なハドフィールド鋼の切削機

構は，観察された激しいすべり線及び測定した微小硬

さから，切削部の激しい変形によって生ずる加工硬化

によることが示唆された。そして，嘱目工硬化は積層欠

陥などの格子欠陥の生成によると思われた。反面，鋼

中炭素量の減少は積層欠陥と圏溶炭素との相互作用を

減少させることで加工硬化を少なくし，難削性を滅聴

することが推察された。

2）構．成刃先の生成状況から，ハドフィールド鋼の低

速切劇中には切田部の激しい加工硬化によって，中炭

素高マンガン鋼及びSUS304鋼より激しい温度上昇が

示唆された。

3＞ハドフィールド鋼を中速域で切削するときに生成

する鋸歯状の切りくずは，比較的一定周期の凹凸をガ気

すSUS304鋼に比べ不規llljである。この源：因は切りく

ずせん断域において，結論粒単位で増した歪が，結1黒】

粒問のすべり方向が異なるため，結果的に，結晶粒界

でクラックが発生しやすい機構に基づくと考えられた。
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固液2相を組合せた成形加工に関する基礎的研究

経常研究

金属加工研究部

田頭　扶，城照　透，小島重信，菊地政郎

斎藤　正
正i召書目56年∫隻：～鰭召ラ｛…［：160年1良：

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　異種材料・を維合せ，単体の材料では得られない特性・機能をもつ複合材料ならびにそのため

の複合化加工技術が注目されている。本研究は，固相，液相状態のそれぞれ異種の材料を1｛ほ合

せ，成形と複合化を同時に行わせる新しい．複合化加工法を提案し，その技術的可能性とそ才しに

かかわる基礎的問題点の検註寸を行ったものである。本研究で提案する具体的な加工様式の概要

はつぎのとおりである。すなわち，任意の形状をもつ金型巾で容器状またはパイプ状の金属（外

皮材となる）に，これとは甥種の溶融金属（内部材となる〉を注入し，ポンチにより加圧する

ことで，外皮材にバルジ変形を与え，金型中に充満させた後，これらを凝織一体化させるよう

な加工方式である。これは従来法では得られにくい被捜型の複合成形体の製造を目指したもの

である。本研究では，まず比較的単純な形2｝犬をもたせた金型を試作し，種々の金属の組合せで，

本加工．方式による力ii工実験を行った。その結果，被覆型の複合成形体の製造に成功し，本加工

様式が技術的に可能であることが確かめられた。また，詞時に得られた複合成彫f本の表1ぎll性状，

内外材ク）接合状態および内部樗の品質は良好であった。…方，本加工様式にかかわる基礎的な

問題点として，高温における板1；オ’のバルジ加」二性のil．ll題ならびに固液界面反応による接合性の

問題がある。前者に関連しては，厩力媒体に溶融塩を♪．済いたバノレジ加工実験を行い，各種の実

用材’料の高漏．におけるバルジ成形特姓およびその変形状態を明らかにした。また，後者に関連

しては，溶融金属中での引張実験を行い，画液界面の接合牲におよぼす塑性変形の効果を検討

した。その結果，塑性変形の付与が反応の促進ならびに搬合性の向．」．二に大きく寄与することを

明らかにした。

1　避 雷

　近年の工業材料に対する要求の多様化にともない異

種の材料を維合せた複合材料，あるいはそれらを製造

するための複合化加工技術が注目を集めている。とく

に塑性加工に関達した分野でも，圧延，押ほ1し，爆着，

圧接さらに最近では粉末冶金主ト31半溶融力1に正二4）を応用

したクラッド化，複合化技術の開発が行われている。

　しかし，これらの方法で製造される複合材の多くは

板，棒あるいはパイプ状のものに限られており，バル

ク形状の複合成彩体を文環象とした加工淡は少ない。ま

た，いったん，複合化された材料の二次加工は，界鋤

の剥離が起こるなど難点が多い。これらの点を考慮し，

さらにプロセスの簡略化・’1直接化を背景として，最終製

贔に近い形状をもつ複合体の直接的な製造法の開発が

耀まれ．ている。そこで，本研究では，複合成形体の製造

を肛的とし，臨し液二相の組合せにより，複合化と．成形を

同・時に行わせるような新しい加工法の開発を穏指した。

ここでは，その具体的な加工様式の提案ならびにその

技術的な可能性の検討を行うとともに本加工様式にか

かわる基礎的な闘題点の検討を行った。

2　固液2相を組合せた新複合化加工法について

2．1　まえがき

　新しい複合化掬工法として，本僻究で提案する加工

様式は液相金属と界面を接する異種の圃翻金属に塑性

変形を与えて，成形加工を行い，液枳金属の凝嗣とと

もに痢金属を一体化させるものである。これにより，

被覆型の複合成形体の製造が可能となる。この技術は

従来技術との関達からみれば，バルジ加工と高庄鋳造
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とを維合せたもので，ここでは「キャストバルジング」

と命名した。本章では，その具体的な加工様式の概要

を述べ，実際に試作した金型で加工実験を行い，加工

条件を検討するとともに，得られた複合体の接合状態，

内部材の品質などの調査をとおして，本加工様式の技

術的可能姓について検討を行った。

2．2　キャストバルジングについて

　本加二L法の基本的な様式は図1に示すようなもので，

容器状の中空体金属に溶融金属を注即し，ポンチによ

り金｝襲内に加圧充満させて成形を行なうとi司時に凝固

後は両者は複合一体化させる。すなわち，中空体金属

（1注湯） （加圧）

内部材
　　　　外皮材

⇒

（被覆成形体）

図1　キャストバルジング概念図

は外皮材に，法入金属は内部材になる。キャストバル

ジングと命名したゆえんは内部材が高崖鋳造され，か

つ外皮材がバルジ変形を与えられるからである。これ

によってバルクな形状のクラッド複合体を得ることが

でき，その外皮材の厚さは鋳ぐるみよりは薄く，メッ

キによる表面処理よりは厚くし得る。また，外皮材が

内部材より高融点材料となる点でも鋳ぐるみと異なっ

ている。材料を複合化した場合，つねに問題となるの

がli｛ll材料の界面における接合性あるいは接合力である

が，本加工様式では，加工時に界面に高圧が作用する，

溶湯により熱的に活性化する，塑姓変形により外皮材

に新生面の露出や肌あれを起こす，などにより強圃な

接合が促されると予想される。ここで，本加工法によ

って期待される加工技術的な効果を列挙してみると（1）

在来法では得られない形態の複合体の製造，（2＞強圏な

接合あるいは従来接合し難いものの複舎化（圧力5》，温

度，新生面などにより），（3）緻密な内部組織（高圧によ

り），（4）良好な表面性状（外皮材の軟化および内圧によ

り），（5＞金型への熱的負荷の緩和（溶湯と非接触のため），

（6）省力，省エネルギー（工繰の直接化，複合化などに

より），などが考えられる。また複合体：を作る意義とし

ては，一般のクラッド材や表面処理材と1置字に外皮材

と内部材の選択によって，（イ）相互補完的な複合特牲を

もたせ得る（例えば表面特性として耐食，耐熱，耐摩

など，内争特性としては強度，靱性，軽蚤，制娠など），

（ロ〉高価希少材の飾糸｛」，低級・廃材の利用，が考えられ

る。

2．3　実験方法

　加工爽験には図2に示すような金型を使贋した。金

型の試作にあたっては，外皮材に用いる素材の形が容

易に入手できるもの（ここではパイプ状とした）であ

ること，また製作が容易であることなどを考慮した。

（加圧箭） （加圧後）

ダイス ポンチ

一＿一

1

襯一

パイプ
一二．噛

1

L「噂一

訷
一二二

＝齢幽

溶湯 一一冊

鼈

’．一

f臼
＿㌦ 一一 二、

＿＝ 二一＿卿

曹一葡 一＿一Q駒

」一 静一＝

一＿冊 H幽v
學 幽一

1

図2　1Jlに1二方式及び金型

　バルジ変形部の形状は，その部分のダイスを変える

ことによって変えることができる。外皮材には市販の

引抜きパイプ（外径30mm，肉厚1mのを長さ115mmに切

断したものを用いた。外皮材の種類としてはアルミニ

ウム，銅，65－35黄銅，軟鋼及び18－8ステンレス鋼

（SUS3ρ4＞をとりあげた。それぞれについて軟化焼鈍

を行い実験に供した。

　内部材にはニュートンメタル（Pb－Sn－Bi一合金，融点

：367K＞，スズ（Sn，505K），鉛（Pb，600K），亜鉛

（Zn，693K：），アルミニウム（Al，933K）およびAl－

5％Si合金（850～913K）をとりあげた。なお，　これ

以外に比較のためパラフィン（333K）を加えた。内部

材に低融点材を用いたのは本研究のねらいが，本加工

様式の可能性を確めることにあるからである。加圧に

は50tonプレスを用いた。

2．4　実験結果及び考察

2．4。1　加圧条件及び加圧成形実験

　まず耕園後の加圧のタイミングを決めるために，注
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600

500

400

300

a）注湯温度の影響

653K

603K

553K

600

箪500

鐙

鷺400

b）金型予熱温度の影響

423K

473K

R．T．

表1　各内部坐剤の実験条件

300

600

c）金型とパイプ間のクリアランスの影響

融　点 注　湯 金型予 注試補の加圧
内　部　材 温　度 熱温度 タイミング

（K） （K） （K） （s）

　一pフフィ　ン 333 373 R．T 600

ニュートンメタル 367 423 R．T 80

ス　　　　　ズ 505 603 423 50

鉛 600 703 523 40

亜　　　　鉛 693 793 603 38

アルミニウム 933 1073 623 14

A1－5％Si 913－
W50 973 623 10

500

400

300

　②観初

0・18畑

0 60　　　　　　120　　　　　　180

　注湯後の時間　（S）

図3　注湯後の内部材の温度変化

240

写真1　キャストバルジングによる成形品
湯直後からの溶湯温度の変化を測定した。図3はその

結果の一例である。溶湯温度は凝固点で停留し，その

後降下するが，加圧はこの未凝固状態である停留期間

内に完了する必要がある。ただし，加圧のタイミング

が早過ぎるとポンチ～パイプ間の隙間から湯もれが生

じ，逆に遅過ぎると凝固が進み，圧力伝達が不完全で

あったり，パイプが座屈したりする。上記の温度変化

は，材料の組合せ，注湯温度，金型の予熱温度，パイ

プと金型問のクリアランスなどに依存しているが，こ

のうち，とくに金型の予熱温度とパイプ・金型間のク

リアランスの影響が大きい（図3参照）。そこで，適切

な加圧タイミングを決めるため，各材料ごとに条件因

子の影響を検討し，表1に示すような加圧条件を得た。

これらの結果をふまえ，バルジ変形部の形状をソロバ

ン玉状（最大径40mm）及び円筒状（同じく40mm）とし

た金型を用い，荷重16tonで各種材料組合せで加圧成形

実験を行った。その結果，写真1に示すような複合成

形体が得られ，本加工様式が技術的に可能であること

が確められた。

2．4，2　外皮材の変形挙動

　加工中に，外皮材は金型に充満するまで破裂しない

ことが必要である。そこで各材料の組合せで破裂限界

を調べた。図4はバルジ部の最大径を60㎜と大きくと

った金型で自由バルジ試験を行い，破裂限界（（円周ひ

ずみ）を求めたものである。加工温度は内部材の凝固

温度を示しており，外皮材もほぼその温度で加工され

ていると思われる。各材料の破裂限界の温度依存性を

みてみると，Alや軟鋼のように破裂限界が室温より高

くなる温度域が存在する例とか，逆にCuやSUS304鋼

のようにあまり変わらないか，あるいは下がる例もあ

り，材料によって様々である。ここで興味のあるのは

黄銅で，333Kのパラフィンを内部材とした場合には高

い破裂限界を示すにもかかわらずニュートンメタル（367
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0．6

　　　　　　（内部材）

Par．　N．M．　　Sn　　Pb　Zn A1

0．4
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0
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　　　、，ウム
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縣

へ　空隙
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＼　　　，λ空隙

＼

田

目R

アルミニウム SUS304鋼 軟　鋼 銅

b）

縄

SσS304塗周

図5　接合界面における空隙の分布

みとめられるが，強固な酸化膜をもつAlなどの場合は

とくにその効果が顕著である。写真2は界面のミクロ

組織であるが，界面には合金層がみられ冶金的な接合

が起っていることを示している。また，加圧により，

0．4

0．2

0

c）

＿＿＿一一【 怐D

黄銅

＼w’

’

’
’

溶融塩による加圧

300　　　400　　　500　　　600　　　700　　　800　　　900

　　　　　　加工温度（K）

図4　加工温度と破裂限界との関係

K）からSn（505K），　Pb（600K）までは破裂限界が激

減してお1），Zn（693K：）で再び高い破裂限界を示す。

一般に，液体金属中で固体金属に応力または変形を加

えた場合，材料組合せによっては固体金属が急激に脆

化することがあり，この材料組合せを脆化対と称して

いる。低破裂限界を示した黄銅試料をみると，いずれ

もネッキングのない極めて脆性的な破壊の様相を呈し

ていた。また同一温度域で凝固点をもつ溶融塩を圧力

媒体とした同様な破裂試験を行ってみたが，破裂限界

の上昇がみられた（図5－c参照）。これらのことから，

上記の破裂限界の激滅は脆化対構成の結果と考えられ

る。このように本加工様式では固相金属の変形挙動に

も冶金的な相互作用が働くことに留意する必要がある。

2．4．3　界面の接合性

　本加工様式では，加工中の圧力及び塑性変形の効果

が接合に寄与すると予想される。そこで，接合実験と

して，（1）注湯後，そのまま凝固（無加圧材），（2）脚湯後，

バルジ変形を与えず加圧凝固（加圧材）及び，（3）キャ

ストバルジング，の三とおりの実験を行い，それらの

接合状態を比較検討した。図5は界面の空隙（非接合

部〉の存在を模式的に示したもので，加圧の有無によ

る比較がされている。加圧により，接合促進の効果が

　Σ

出9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ

　　　　　　

囲1’

山へ1・．

㍗CN
キミ…．

＊旧

藩

　　　　　　　騰嚢薫．、二三

1麹璽

写真2　接合界面のミクロ組．織

　　　50μm藍

軟鋼～Al

合金層が薄くなっているが，これは金型への密着によ

り，界面の冷却速度が大きくなったためである。一方，

キャストバルジングのように塑性変形が加わった試料で

は合金層にうねりがみられるようになるが，これは塑

性変形に伴って生じた表面の肌荒れのためと解釈でき

る。つぎに界面の接合強度を調べた結果，図6に示す

ように，加圧材の接合強度は無加圧材のそれより高く，

キャストバルジング材はそれをさらに上まわる強度を

示している。前述の界面の観察結果との関連から，加

圧による接合強度の増加は界面の空隙が加圧によっ

て大きく減少したこと，また合金層の成長抑制効果

が，これに加わったためと考えられる。一方，キャス

トバルジング材では塑性変形が付加されているため，

接合反応がより促進され，これに界面のうねりの効果

が重なって，さらに接合強度が高まったものと考えら

れる。
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（外部材）

F・：・；・1・：・：・＝・1

内部材：亜鉛

mコ無加圧

?加　圧
ﾁ鋼キャストバルジング

　銅

﨟@鋼
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内部材：アルミニウム
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写真4　内部材のミクロ組織（A1－5％Si合金）

試験片を切り出し，引張試験を行ったが，図7に示す

ように，引張強さ，伸びともに加圧材の方が高い値が

得られた。以上のように，加圧は内部材の材質を向上

させることがわかったが，この点では，従来の高圧鋳

造材6）あるいは溶揚鍛造材と同等の材質が期待できる。

図6　各種材’料組合せにおける接1｝強度

2．4，4　内部材の品質

　写真3にキャストバルジングで得られた成形体のマ

クロ組織を示す。これは内部材がAlの例であるが，こ

の組織では，いわゆる粗大な柱状晶は見られず，こま

かい等軸晶から成っており，またマクロ的なポロシテ

ィもなく健全なものであった。写真4は内部材のミク

ロ組織の一例で，加圧により，デンドライト組織がこ

まかくなると同時にミクロポロシティが消失している。

一方，内部材の機械的性質をみるため試料の軸方向に

150

需
畠100
邑

蜘
瀕
墨

節　50

0

，護

欝

無加圧 加圧

15

10

5

0

図7　内部材の機．械的性質に及ぼす加圧の影響

§

畢

写真3　成形体内部のマクロ組織（外皮材：軟鋼，内部材：AD

2．5　小　　括

　ここでは，被覆型の複合成形体の製造を目的として

高圧鋳造とバルジ加工とを組合せた新しい複合化加工

法「キャストバルジング」を提案し，その技術的可能

性とそれにかかわる基礎的な問題について検討を行っ

た。得られた結果はつぎのとおりである。

　（1）本加工様式の加工条件について検討し，簡単な

形状ではあるが，複合成形体の製造実験に成功した。

　（2）加一時には，溶湯を圧力媒体とするバルジ成形

性が問題となるが，材料組合せによっては溶湯との冶

金的相互作用の影響がでる。

　（3）得られた複合体の接合状態は強固なものであり，

これには加工時の温度，圧力及び塑性変形の効果が寄
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与している。

　（4）複合体の内部組織は加圧成ヲ移により，こまかく，

欠陥のない健全なものが得られた。

3　高温におけるバルジ加工について

3．1　まえがき

　前章では，被一型の複合成形体の製造を目的とした

新しい複合化力【江法を提案し，その可能性を確めた。

　しかし，本加工様式を実際に応用するためには，こ

れにかかわる基礎的な問題点を押えておく必要がある。

　本加工法は，前述のようにバルジ加工をその基礎に

おいているが，本加工法のような高温．域でのバルジ加

工のデータはほとんどない。そこで，ここでは，圧力

媒体に溶融塊を使用し，本力［江様式をベースにしたバ

ルジ加工実験を行い，各種材料の高温バルジカi1工性を

検討した。一方，この様な溶融塩を用いた高温バルジ

加工自体，これまでにない加工法であることから，こ

れが，ひとつの成形加工法として成立し得るかどうか

の検討も併せて行った。

3．　2　　実験方法

　図8は実験に使冒した金型で，加工素材にはパイプ

材を用いるものである。実験として，素材を破裂に至

るまで嘩由バルジ変形させるため，変形部には充分な

空隙をもたせている。加工材としては，褒2に示すよ

うな材料を取り挙げ，外径30m孤，肉厚1mmの市販パイ

プを長さ115m搬に切断して実験に用いた。圧力媒体と

しての塩は，熱処理用として用いられているものを流

用し，凝固温度417～931Kの範1蕪1で種類を選択した。

ポンチ

一曹騨
、　　¶　＿

一F
溶融塩 憎鱒

ﾋ一営
力li工材

薗｝

｝一嘗
一瓢一

一

｝層 脚一
一一 幽騨9
一髄騨 一謄・
幅冒一 一幽一
一冒曹 ■一卿｝暑

層一暫 幽一一｝9 瞠甲讐 一冊一一
一一■ 幽冊一閏

謄曽馴 響一
騨需 ¶需冒

一己幽 需一回

一一・ 一・髄

一讐・ 弊胴騨

φ 30mm

1

図8　実験での加江方式及び金型

袈2　パイプ材の規格と熱処理条件

パイプ材 JIS記号 熱処理条件

アルミニウム A－1050 673K　x　36GGs
銅 C－1220 873K　X　36GGs

黄　　　　銅 C－27GG 773K　×1800s
軟　　　　鋼 STKM－11A 973K　X　360Gs

ステンレス鋼 SUS－304 購入のまま（焼鈍済み）

それらの主成分と凝固温度を，衷3に示す。この他に

室温に近い圧力媒体としてパラフィンを卜いた。実験

は，パイプ材を金塑に入れ，用意された溶融塩を開口

部より注入し，所定の時間をおいた後ポンチにより加

圧する。この時，塩の種類によっては金型を予熱する

が，舶工材を予め加熱することはしていない。

表3　塩の成分と凝固温度

　　成分
Na起03 KNO3 Ll葭03 聾aNO2 BaC12 Naα CaC12 その他

凝［哉温度

@（Kl

聾・1 50～60 40～50 微量 417

四・2 65 35 491

N・3 80～90 5～15 5～7 微量 580

C・1 50～60 10～20 25～30 734

C・2 6ト75 2ト35 2以下 931

3．3　実験結墨及び考察

3．3，1　塩及び加工材の温度変化

　本加工様式でバルジ舶工を行うには，内部の変形域で

の液相の存在が不可欠であり，一方，内圧保持のため

には，塩自身に自己シール性をもたらすポンチ近傍の

凝固状態が問題となる。また熱媒体としての溶融．塩か

らの熱伝導が材料の加工温度を決定する。そこで，各

位置における脚湯後の温．度変化を調べた。図9にその

一例を示す。金型の中央中心部における温度は注湯後

速やかに下降し，凝四点に達した後は，その温度で相

当時間の停留がある。この間では少なくとも固液2相

の状態である。一方開口部の塩の温度は凝固点での停

留はわずかである。また，パイプの温度は注湯後急激

に上昇し，最高温度を示した後にゆるやかに下降す

る。

　これらの温度変化は漉湯温度，金型温度に依存する

ことはもちろんであるが，塩の種類によっても大きく

変化する。図10は種々の塩におけるパイプの最高到達

温度を示すが，これにより，塩の種類により加工温度

を選択し得ることがわかる。
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表4実験条件
塩の撫類 　一pフフィン N－1 N－2 N－3 C－1 C－2

雛】温度（K）

�@　　件
328 417 491 580 734 931

金型温度（K＞ RT RT RT 323 473 523

注湯温度（K） 353 523 573 673 823 973

加圧タイミング（s） 360 300 180 120 60 30

パイプ温度（K） 310 383 428 528 656 773

図9　注説後の温度変化
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図10　パイプの最高到達温度

1000

雀503

煙45
塞

鎧40

35

31GK@383K428K‘ｿK　656K
　　　　　　　　　＼

2

。8i騨ンレス
　二品、
　目：アルミニウム

△

773K

3　3．2　ポンチ部のシール性

　ポンチ部において，内圧を保持するためのシール性

が得られるか否かは，その部分の塩の凝園状態に依る。

　したがって，注湯後の加圧のタイミングがひとつの

基本的な因子となる。しかし，その他にもポンチ先端

部の幾何学的条件やラム速度にも左右される。そこで

各々の塩について上記の因子の影響を検討した結果，

加圧タイミングの一般的な傾向として，低温の．塩ほど

開口部での三富開始から時間を置いて舶圧しなければ，

完全1なシールが得られないことがわかった。またポン

チ先端の幾何学的条件としては，先端直径（パイプと

のクリアランス）と平行部長さの影響をみたが，クリ

アランスが小さく，平行部が長いほどシール性は良く

なった。一方，ラム速度については，これを遅くする

ほどシール姓は向上することがわかった。

3．3．3　バルジ変形挙動

　各塩についての加工条件は前節までに示したような

300 400 500　　　600
力1蔦に温度（K）

図11　破裂時の張り出し直：後

700

予備的な実験を参考にし，表4日示したようなものを

標準とした。図11は塩（加工温度）を変えて自由バル

ジ変形を行ない，破裂に蚕つた時の張り出し直径を各

材料についてみたものである。横軸には塩に対応した

パイプ温度を示してある。結果をみると，材料によっ

ては，室温よりも大きな張り出し量を示す例がみられ，

高温バルジングにより加工性の向上が期待できる。し

かし，どの材料についても，舶工温度に対して，一定

の傾向はあまり明確には見い出せず，これがそのまま

材料の成形性の温度依存’1生を示しているとは言い難い。

一般に限界張り出し量は材料特性以外に，力li工時の応

力状態（内圧，軸力など）に依存する。本加工様式で

は，前述のように，ポンチ部の肉已シールにより内圧

を保持しているが，このことでポンテーパイプ間の塩

の凝固層をとおして，ポンチの進行に伴なう材料の送

り込みが軸方向に作用する。

　他方，パイプー金型闘では，内圧によりこれを妨げ

るような摩擦力が働く。このll】幡のバランスによって

軸方向の拘束が左右される。そこで，変形後のパイプ

をみると，軸方向に縮んでおり，変形．域に材料が流入

していることがわかった。この縮み童と張り出し量の

関係を調べてみると，いずれの材料も張り出し量の大

きいほど，縮み量も大きい傾向をみせた。また，最大
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銅 65－35　黄金同 アルミニウム

写真5　破裂試験後の試料外観

変形部の直径と板厚を測定し，相当ひずみを求めてみ

ると図12のように，材料，温度，変形量のいかんにか

かわらず，円周ひずみとほとんど一致していることが

わかった。このことから，途中の経路は不明としても，

ほぼ円周方向に対し，単純引張りに近いような軸方向

の拘束条件で変形したということができる。
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図12　変形後のひずみの状態

　また，この軸方向の拘東条件で決まる材料流入がバ

ルジ変形部の形状を多様なものとしている。例えば，

628K（N－3）における変形部の外観を各材料について

示したのが写真5である。軟鋼は幽幽的標準的な変形

をしているが，ステンレス鋼，アルミニウムではパイ

プネック部が，変形域に押し込まれたような座屈が現

われている。一方，黄銅では，ポンチの下死点でも破

裂に至らない様な大きな張り出し量が得られている。

　変形部の形態は，加工時のパイプ部の軸方向の温度

分布にも関係していると思われる。加工直前の温度分

を測定してみると，金型に接触している上下のネック

部の温度が低かった。したがって，局部加熱的な変形

がなされていると考えられ，ネック部と変形部の変形

抵抗の比が大きいほど，座屈しやすいといえる。

3．4　小　　括

　本加工様式をベースとし，圧力媒体に溶融塩を使用

したバルジ加工実験を試み，高温域におけるバルジ加

工性の検討を行った。結果はつぎのとおりである。

　（1）塩の凝固条件ならびに加圧条件を適切に選択す

ることにより，静水圧的に高温でのバルジ成形を行わ

せることができる。

　（2）材料によっては，室温よりも大きな張り出し量

を示し，加工性の向上が期待できる。

　（3）加工中のバルジ部の変形は，円周方向に対し，

単軸引張りに近いような軸方向の拘束条件で行われて

いた。

　（4）以上の検討より，本加工方式が，新しい簡易な

高温．バルジ加工法となり得ることが確められた。

4　固液界面反応を利用した接合における塑性変

　　形の効果

4．1　まえがき

　本研究で提案した複合化加工法「キャストバルジン

グ」においては，外皮材の成形性の問題とならんで内

外材の接合性の問題が重要である。本加工法での接合

には，固液界面反応がその基礎になっているが，これ

には，加工時の温度，圧力及び外皮材の塑性変形の効

果が寄与しているものと考えられる。塑性変形を接合

に利用した例として，従来では，クラッド圧延のよう
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に1遍相一圃相接合があるのみで，本加工法のように隔

相一液相接合に応用された例はほとんどない。そこで，

ここでは，本加工法に関連した棊礎実験として，溶融

金属串での引張実験を行い，縢ヨ液界面の接合姓に対す

る塑粧変形の効果を検討した。

4．2　実験方法

　図13に試作した溶融金属瓢1コ引張試験用の治具を示す。

これにより，溶融金属中で棒状の言式験片に引張ひずみ

を与えることができる。試料を取りまく円筒状の金型

は，引張変形後，試料を炉から出す際に試料の一部に

溶融金属を円粧状に凝圏一体化させるためのものであ

る。

倉
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o

o

o

達二

乎順はつぎのとおりである。まず，試料を所定の温度

の溶融金属中に挿入し，一定時間保持後，引張りを開

始し，所定のひずみ（e）を与える。そのまま断定の

時聞まで浸漬させ，試料を金型中の鋸商虫金属とともに

取り出し，水冷により試料と溶融金属を馬寮…材最化さ

せた。図14は試料挿入後の試料近傍の溶融金属の温度

変化と引張開始のタイミングを承したものである。引

張りにはインストロン型の試験機を用いた。
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図13　溶融金属中引歴ミ試験用治具

ホルダー

溶融金属
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炉
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浸漬時腿t（min）

5

図糾　試料・近傍の溶融i金屈の漏．度変化および

　　引張開始のタイミング

　引張実験の実験条件を表5に示す。得られた試料に

ついては，界彌のせん断試験用の試験片を作成し，せ

ん断試験を呪うとともに，界面の組織観察を行った。

表5実験条件

条　件　臨 子 Cu～Sn AトSn

溶融金属の温度 T（K） 573～673 673～823

浸　漬　時　問 t（min）＊ 3．5～15 4

クロスヘッド速度照田m・miガ1） 50 20

弱張ひずみ e（％） 0～2G 0～30
寧Cu～Snの場合t＝t2，　Al～Snの場合t罵trt。

　試料のこの部分は後述するように界面の接合性1；三1三価

のための試験片となる。撫棚金属としては純銅（99．9

％，以下Cuと記す）及び純アルミニウム（99．6％，以

下Alと記す）を取り挙げ，それぞれ873K×1h（真空

中）及び723K×1h（火気中）の軟化焼鈍を行い実験

に供した。試験片は直径4mm，撰さ28Gmmの棒状のも

のである。また，液相金属としては純スズ（99。9％，

以下Snと記す）を嗣いだ。ここで取り挙げた維合せの

うち，Cu～Snの場合は界磯反応が比較的起こり易い

組合せであり，Al～Snの場合は逆に強［劃な酸化膜ゆ

えに反応が起こり難い維合せである。引張変形実験の

4．3　実験結果及び考察

4．3．1　Cu～SRの組合せの場合

　（1）界面の接合強さ

　図15は，573K及び673Kにおける界面の接合強度（τ）

と浸漬時間（t）との関係を示したものである。図中，

変形材とあるのは，浸漬中に引張ひずみを与えたもので，

ひずみは20％とした。一方，無変形材とあるのはひず

みを与えなかったものである。両煮を比較してみると，

接合強度に大きな差がみられる。とくに，浸漬の初期

段階でその差は顕著で，無変形材のτが低い簸である
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図15　接合界面の強度

のに対し，変形材のそれはかなり高い値を示している。

しかし，浸漬時聞が長くなると両者の差はなくなる。

以上のように固相一液相反応時に塑性変形を加えた効

果として，接合後の界面強度を高くすることが確めら

れた。また，変形による効果は，浸漬の初期段階で大

きくあらわれることが明らかになった。

　（2）界面の組織

　界面の接合強度は界面の接合状態に支配されている。

そこで，界面のマクロ形状ならびにミクロ組織を調べ

た。写真6は試料の断面形状をマクロ的にみたもので

ある。写真中，Snのマトリックス中に白く見えるのは

CuとSn化合物η相であり，この存在は，界面で溶解

反応が起ったことを証明している。断面形状に着目す

ると，塑性変形の有無による差がみとめられる。無変

形材の場合，その形状は凹凸であり，界面反応が場所

的に不均一に起ったことを示している。とくに浸漬時

間の初期段階のものは未反応部が残っている。これに

対し，変形材の方はいずれもスムーズな真円を呈して

おり，反応が場所的に均一に起ったことを示している。

とくに初期段階の試料でも未反応部は全くない。

　写真7に界面のミクロ組織を示す。界面には合金層

が見えるが，Sn側からη相（鋸刃状），ε相（薄い帯状）

である。これらの合金層は浸漬時間とともに，あるい

は温度とともに厚くなり，粗大化してくる。この傾向

写真6　接合後の試料の断面形状

　　　（浸漬時間3．5min）

写真7　接合界面のミクロ組織
　　　　（浸漬時間10min）

は変形材，無変形材ともに変らない。しかし，同一条

件で比較してみると，合金層の厚さに違いがみられる。

とくに帯状のε相に着目してみると変形材の方が薄い

という傾向がみとめられる。以上のように，マクロ的

にもミクロ的にも塑性変形の影響があらわれた。一般

にCu～Snの場合，界面反応として，まずSnによるCu

の酸化膜の還元反応があり，Sn中への溶解反応ならび

に合金層生成反応がこれに続くものと考えられている。

浸漬後直ちに還元反応が起こるが，本実験結果を見る

と，その反応の活性点が不均一に分布していると思わ

れ，反応は不均一である。しかし，ここで塑性変形を

付与させると，酸化膜の破壊が起こり，活性点が均一

に分布し，写真6にもみられたように反応が全面に及
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ぶようになる。浸漬の初期段階でとくに塑性変形の影

響が大きかったのはこのためであろう。一方，合金層

の生成及び成長過程に塑性変形を付与すると，合金層

の破壊が起こり，結果的には合金層の成長を抑制する

ものと考えられる。前項の接合強度との対応をみると，

無変形材の接合強度が低かったのは，上記のような未

反応部の存在が主な理由であるが，無変形材における

合金層の過度の成長も接合強度を低める一因とも考え

られる。

4．3．2　Al～Snの組合せの場合

　Al～Snの組合せはAlの安定な酸化膜のため，界面

反応がきわめて起こり難い組合せである。そこで，こ

の様な組合せでも，塑性変形の付与により接合が起こ

り得るかどうかを検討した。図16は，温度を773Kに

設定し，引張ひずみを変えて界面の接合性をみたもの

である。無変形材では接合は全く起こらないが，ひずみ

を10％，25％と高めてゆくと接合するようになる。こ

の様にAl～Snの場合，塑性変形の効果はきわめて大き

いことがわかった。接合界面のミクロ組織をみると写

真8のように，SnのマトIJックス中にAlの初刷（白

い部分）が見られ，また界面はこまかい凹凸状を呈し

ていることから，界面で，溶解反応が起こったことを

裏づけている。以上のように，きわめて安定な酸化膜

をもつ組合せでも，塑性変形の導入により，反応し，

接合可能となる。これは，ひずみにより，酸化膜が破

壊され，新生面と溶融金属が直接接触し，反応を起こ

した結果と考えられる。

養1L漏」

9

．’

Sn

　　　　　　㌔　．　　　　’　、．

　を
・＼ D∵’臨1：
　　　　　　　　　論1．箪1

　15
四

三

遡10
熱

5

OO
O

Al～Sn

〇一〇一

T＝773K

t＝4min

10　　　　20　　　　30

　引張ひずみe（％）

40

図16　接合強度と引張ひずみとの関係（AI～Sn）

写真8　接合界面のミクロ組織

4．4　小　　括

　溶融金属中での引張実験を行い，固液反応を利用し

た接合における塑性変形の効果について検討を行った。

　得られた結果はつぎのとおりである。

　（1）浸漬中の固相金属に塑性変形を与えると，酸化

膜の破壊により，接合が促進される。とくにAlのよ

うに安定な酸化膜をもつ場合には，きわめて効果的で

ある。

　（2）塑性変形の導入は，界面反応の活性点の分布の

均一化を促し，接合をより完全なものにする。

　（3）界面で合金層の成長がある場合は，塑性変形の

導入により，これを抑制する効果がある。

　（4）以上の効果により，接合性の向上ならびに接合

時間の短縮化がはかれる。

5　結　　言

　本研究では，被覆型の複合成形体の製造を目的とし

た新しい複合化加工法を提案した。これは，従来のバ

ルジ加工と高圧鋳造とを組合せたもので（キャストバ

ルジングと命名），一応，この方式により，成形と複合

化を同時に行わせ，バルク形状の複合体が得られるこ

とを確めた。一方，本研究では，本加工様式に関連し

た基礎的問題の解明のため，溶融塩を圧力媒体とした

バルジ加工実験ならびに溶融金属中での引張実験を併

行して進め，高温域でのバルジ加工特性ならびに固相

一液相反応による接合特性を検討した。ここで得られ．

たデータは，本加工様式の特長を実験的に明かにする
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ものであり，岡時に，本加工様式を笑際に応用してゆ

くうえでの指針を与えるものである。なお，本研究は，

現在のところ，基礎的な段階にあり，ここで提案した

加工様式の具体的な加工対象は特定されていない。し

かし，さらに技術的な可能性を明らかにしてゆくなか

で，新たな罵途が開発されることを期待している。
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経常研究

溶接研究部

入江宏定，塚本　進
ll召羅…1］58無三∫隻：～翼～当率LI　60年起芝

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　電子ビーム溶接始終端部においては，溶接現象が過渡状態となるため，種々の溶接欠陥が発生

しゃすくなる。本研究では，電子ビームの形状並びに分布を制御することにより，これら諸欠陥

を岡時に防止し，許容設定条件範躍をプく幅に緩秘するとともに，高品質な溶接継・手を得ること

を目的としている。

　近年淳板構造物への電子ビーム溶接の実用化はめざましいものがあるが，その始終端部では

部分溶込み溶性部が不可欠となり，こうした部分で入熱条件が大幅に変化するため，ポロシテ

ィ，凝固割れ並びに鋭いスパイクに伴ったルートポロシティ等の欠陥が発生する条件に遭遇し

やすくなる。しかもこれらの欠陥は，その形成機構がそれぞれ異なっており，従来；司時に防止

すること力魅1難とされてきた。

　本研究では，上記欠陥の発生機構1こ関する基礎的研究に基づいて，これを防止するために，

4極の磁極で構成された電チビーム形状変換コイルを試作し，本コイルから印加された磁場に

より，電子ビームの形状並びに分布を｛iiil御した。種々の条件の下で電子ビーム特性を調べた結

果，被溶接物の表面では溶接．方向に，またルート部ではこれと直μ1方向にで【llびた樹．L｝形の電子

ビームを成形できることが見出された。本望姓の電子ビームを用いると，ルートポロシティの

発生を携1制したうえで，ポロシティ並びに凝1碑謝しを助止することができ，従来困難であった

両者の欠陥を同時に防．ll＝することができた。

　…方，電子ビーム溶接の特長の一つである歪の無い高精度な1ギ罫接を行うためには，溶込み彫

状をできるだけシャープに保つ必要がある。しかしながら，溶込みを鋭くすればするほどルー

トポロシティも発生しやすくなる。そこで，電子ビームによる母材の溶融状態を，照射位羅か

ら発生する熱電予等を測定することにより検出し，これをフィードバックして，ビーム彫状の制

御を試みた。その結果，シャープな溶込みを維持した状態で，ルートポロシティの発生を大幅

に搾制することができた。

1　緒 醤

　近年，電子ビーム溶接機の大出力化及び真空チャン

バーの大型化に伴い，圧力容器等の厚肉部材を有した

大型構造物への本溶接法の適屠が盛んになりつつある1ト3も

こうした溶接は，通常貫通溶桜で行われることが多い

が，終端部ではクレーター処理を施す必要があるため，

部分溶込み溶接部が不可欠となる。特に厚板の溶接に

際しては，このような部分で，スパイクに伴ったルー

トポロシティや種々の凝i超割れ並びに火きなポロシテ

ィといった欠陥が発生しやすくなる。既に報告したよ

うに4）～7），電子ビーム溶接部でしばしば見られる典型的

な欠陥の多くは，溶接現象と密接に関1座して発生する。

また、溶接現象を決定する最も支配的な要因として，

電子ビームのパワー密度分布及びこれが溶込み方向に

どのように分布するかという点が挙げられる。そこで

本研究においては，電子ビームの形状並びに分布を積

極的に変化させ，これにより溶接現象を制御】すること

を隣的として，4極の磁極から構成された電子ビーム

形状変換コイルを試作し，これを用いて雄終端部で発

生しやすい緒欠陥の防止を試みた。

2　始終端部で発生しやすい欠陥とその発生機構

ここでは，始終端部で発生しぺ・すい欠陥の種類とそ
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の形成機構についての検討結果を述べる。

2．1　ポロシティ及び凝固割れ

　図1には，ポロシティ及び凝固割れの典型的な一例

を示す。この種の欠陥は，図2に示すように，縦断面

における凝固金属の先端面（凝固壁）が局部的に湾曲

した時に発生しやすい。湾曲した位置では，凝固の進

行が周囲と比べて時間的に遅れるため，以下このよう

な現象を局部的な凝固の遅れと称する。図3には，凝

固の遅れの形成機構を模式的に示す。電子ビーム溶接

においては，図2に示すように，ビーム孔前面で溶か

された溶融金属が，ビーム孔の周囲を回り後方へと送

局部的な凝固の遅れ

ナゲット状凝固

溶融金属による．二次溶融

ビーム孔内での溶融

熨ｮのたまり

溶融金属の上下方向への流動

ビーム孔底部での
金属蒸気圧の強さ

溶融金属の流動を

阻害する要因

［a｝ポロシティ （b）凝固割れ

図1　ポロシティ及び凝固割れ

　　　　　　電子ビーム

ビーム孔

轟

ルー磁／

凝固壁．

図2　ポロシティ並びに凝固割れ発生時の溶融金属の挙動

＊ガスによる気泡の形成

＊局部的な金属蒸気圧の増大

＊ビーム孔の開口が小さい場合

図3　局部的な凝固の遅れの形成機構

られる。後方では比較的多くの溶融金属が存在するが，

これはビーム孔底部からの周期的な金属蒸気の噴出に

よリビーム回外への流出と流入を繰り返す。このよう

な溶融金属の上下方向への流動がなんらかの原因で阻

害された場合，例えば底部でのパワー密度の低下によ

り金属蒸気圧が低くなったり，溶融金属が噴出するビ

ーム孔の出口（図2aの部分）が小さかったりすると，

ビーム孔内にはしだいに溶融金属がたまり始める。溶

融金属量がある程度以上に達すると，これが電子ビー

ムと衝突し，異常に加熱され，大量の金属蒸気を伴っ

てビーム回外へと噴出する。この際，大量の溶融金属

のたまりもしくは急激な湯流れにより凝固壁が二次溶

融され，局部的な凝固の遅れが形成される。その後再

びビーム孔内に溶融金属がたまり始め，同様な現象が

周期的に繰り返されるが，溶融金属が凝固の遅れ部を

完全に埋めきれない場合には大きなポロシティが残留

する。また完全に埋めきった場合でも，遅れが生じた

位置で溶融金属が凝固する際には，既に周囲が凝固し

ているため，最終凝固層に歪が集中し，凝固割れが発

生しやすくなる。

　以上述べたように，ポロシティ並びに凝固割れの発

生は凝固の遅れと密接に関連しており，これを防止す

るためには，溶融金属の上下方向の流動を活発にする

必要がある。

2、2　スパイク

　スパイクとは，ルート部において溶込み深さが不規

則に変動する現象をいい，始終端部のような部分溶込

み溶接では多かれ少なかれその発生が認められる。し
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コールド
シヤット

スパイク

ルートポロシティ

LP駈Pr・トP2一トP；～一季．・

　　　　……一トP塞｝

図4　平均スパイク長及びポロシティ発生率の決定法

かしながら，図4に示すように鋭いスパイクが形成さ

れると，冷却速度の大きな先端部分まで溶融金属が埋

めきれず，ルートポロシティと呼ばれる小さな空洞が

残留し，溶接継手の品質劣化につながる。鋭いスパイ

クは，一般に溶接速度が小さく，下焦点において発生

しやすいといわれている。図5には，溶接速度鋤＝25
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図5　スパイク並びにルートポロシティ発生率に及ぼすルー

　　　ト部でのビーム径の影響
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cm／min，焦点距離DF瓢210mmで溶接を行った場合の，

スパイク並びにルートポロシティの発生率に及ぼす焦

点位置の影響を示した。図中の対物蹉離D。は，図6に

示すように，収束レンズの中心から供試材の表面まで

の距離を示す。またルートポロシティの発生率Lpは，

珪練レンズー一}

供試材’一→レ

ab二DQ／DF

図6　焦点距離並び｝こ対物劉．i離

図4に示すように，溶接長1cm当たりのルートポロシ

ティの長さの総和（Lp＝PΣ＋P2＋………Pの，さらに

平均スパイク長△ん1，は，佃々のスパイク長さ△んpの平

均繊で衷示した。図5を見ると，ルート部におけるビー

ム径が最小の時，すなわちルート部に∫、1ミ点が存在すると

き，スパイクが最も鋭く，かつルーi・ポロシティの発

生箪が最も顕著になることがわかる。またこの時に溶

込み深さも下火となっており，シャープな溶込みを得

ようとすればするほどスパイクが顕著に発生する。一

方ルート部でのビーム径が同一でも，図7に示すよう

に，電子ビームがルート部において収束途上にあるか

発散：途上にあるかによってスパイクの発生傾向が異な

電子ビーム
　　↓

ビーム孔
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図7　ルート部での電子ビームの叡束状況
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図8　スパイクの発生に及ぼすビーム収束状況の影響

る。図8はその結果を示したもので，瞬一ビーム径で

も，収束途上にある電子ビーム（図中○印）の方がよ

り鋭いスパイクを発生する傾向にある。これは，スパ

イクが電子ビームの穿孔作用によって形成される欠陥

で，ルート部に向かってパワー密度が増加するほど，

より穿孔能力が大きくなるためと考えられる。

　以上述べたように，スパイクはルート部での穿孔能

力がいかに強いかによって決定される欠陥で，これを

防止するためには，ルート部でのパワー密度を小さく

することが望ましい。しかしながら，単にルート部で

のパワー密度を低下させただけでは，2．1で述べた

ように，底部から噴組する金属蒸気圧が低下し，凝圃

割れやポロシティの発生につながることもある。

EB ，翻、

一・
P・唖｝

供試材

図9　ビーム形状変換コイル概略魍

3　電子ビーム形状制御による欠陥の防止

　図9には，電子ビームの形状を制御するために試作

したビーム形状変換コイルの概略図を示す。本コイル

は，たがいに向かいあった磁極が同極でかつ腿磁位と

なる4極の磁極から構成されている。これを収束レン

ズ直下に設置し，磁場を印茄すると，電子ビームに対

して山中のX軸方向に発散，Y軸方向に収束する力が

働く。その結果，岡コイル内で電子ビームの形状がX

軸方向に伸びた楕円形となる。また，印加する磁場の

強さは，各励磁コイルに流す電流至sを変えることに

より変化する。

　まず，本コイルを争いたときの電子ビーム手寺姓を明

確にするため，収束レンズ電流一定の下で，変換コイ

ルに流す電流込を変化させ，各対物距離における電

子ビームの形状，電流分布．並びにビーム径を調べた。

この時の照射条件を表1に示す。電流分布並びにビー

ム径は，高速回転（240～520rpm）させた直径5mmの

タングステン棒により，電子ビームをX及びY軸方向

に極簿下問遮断し，このときにファラデーカップで受

けた電流の変化を微分することにより調介した。また

電子ビームの形状は，各対物距離において，1秒間銅

板上に電子ビームを照躬し，このときの溶融痕跡と，

測定したビーム径の結果から推定した。

表1　電fビーム照禦条件

　前述したように，始終端部で発生しやすい諸欠陥は，

欠陥の種類によりその形成機構が異なる。ここでは，

電子ビームの形状を制御することにより，これらを同

時に防止する方法について検討を行う。

3．1　4極子コイルによる電子ビーム形状の制御

加速’電圧

ビーム電流

変換コイル電流

渕定方向

対’物距離

収束コイル電流

Vb
Ib

Is

Do

L

50kV

50mA

O～3A
X＆Y
125～225mm

4．90A

　図10には，X及びY軸．方向で測定した電流密度分布

波形を示す。これを見ると，X軸方向においては，　is

の増加に伴いビーム径が増火し，かつ台形分布に近く

なる傾向を示す。一方Y軸方向では，これとは逆にls
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図10　ビーム形21紹ili｝御時におけるX及びY軸．方向での電流分布

の増加に伴いビーム径が低下するが，D⑪＞DF（DF；変

換コイルを用いない場合の焦点位：置，本実験ではDF

＝20諏m）になると，逆に増加する傾向を示した。

　図11には，ビーム軸に沿った各位置での電子ビーム

形状の一例を示す。これをみると，D。＜DF（20諏溺で

は，X軸方向に伸びた楕鰐もしくはこれと類似した形

状であるのに対し，Do≧DFでは，二軸方向が9G度変

化し，Y軸方向に伸びた楕円形となる。このように電

予ビームの形状は，変換コイルを用いない場合の焦点

Vr、耶50kV　I卜謡50rnA　If講4．98A　1，罵3A

Do
k嚇1 ビーム形状

Do
kmm｝ ビーム形状

Do
kmm｝ ビーム彰状

125

X

Y 165 205

135 175 21b

145 185 225

155 195

位撮を境に大きく変化する。そこで次にその原困につ

いて検討を行った。

　既に報告したように8），変換コイルを用いない場合，

電子ビームの電流分布波形は，焦点位置より収束レン

ズ側では台形分布，焦点位置もしくはこれよりも下側

では正規分布波形となる。図エ0に示したように，変換

コイルを用いた場合もこれと岡様な傾向を示すが，台

形から正視分布へと移行する位讃（図劇岐線で示す）

は，正sの増加にしたがい，X軸方向ではD。が大なる

側へ，またY軸方向では小なる側へと移行する。図12

には，各対物距離におけるY軸方向でのビーム径を示

す。これを見るとビーム径が最小となる位置すなわち

Y軸方向における引掛け上の焦点位置は，Isの増加

にしたがい，D。が小なる側へと移行する。図13には，

X軸方向でのビーム径の結果を示す。変換コイルを使

用した場合，本実験の測定呂調内（125≦1）o姦225m鵡で

は，Doの増加に伴い，いずれも減少傾向が認められた。

しかしながら，Do＞225恥mでのビーム径をABテスi・に

より測定すると，破線で示したように，最小値すなわ

ちX軸方向での晃掛け上の焦点位概が存在し，その位

置は，更sの増加に伴い，Doが大なる側へと移行してい
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た。このように変換コイルを用いた場合，X及びY軸

方向での電子ビームの焦点が，それぞれ異なった位置

で結ばれるようになり，その位置は，Isの増力ilにした

がい，しだいに変換コイルを用いない場合の焦点位概

の両サイドへと離れる傾向にある。この傾向は，図10で

示したビーム電流分布波形の変化傾向とよく一致する。

　以土のような結果から，電子ビームの形状が図11に

示したように変化した源困について検討を行った。図

14には，変換コイルの有無によるビーム径の分布の変

化を模式的に示す。変換コイルを用いた場合，電子ビ

ームに対して，X軸方向には発散，またY軸方向には

収束する力が働くため，ビーム径の分布は胎中に示し

た破線のようになる。その結果，電子ビームのY軸方

向での焦点位概は，変換コイルを屠いない場合の焦点

位置より奴東レンズ側へと移行するのに対し，X軸方

向でのそれは逆方向へと移行する。このため，D。〈DF

となるA－AF断礪では，　X軸方向でのビーム径がY軸

方向でのそれを上闘り，X軸方肉に伸びた楕円形の電

子ビームとなる。一方，D。＞DFとなるB－B’断雛iで

は，Y軸方向でのビーム径が，既に発散途上にあるため，

X軸．方向でのそれを上圓り，Y軸方向に伸びた楕円形

の電子ビームとなる。罵11に示したように，電子ビー

ム径の伸びる方向が，変換コイルを用いない場合の焦

点位li！四境に鹸：角．方向へと変化したのはこのためである。

区
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図14　ビーム形状制御の有1照こよるビーム径の分布の変化

　以．ヒ述べたよっに，電子ビーム形状変換コイルを用

いることにより，種々の特性の電．予ビームを得ること

ができる。またその特性は，収束レンズに流す電流If及

び変換コイルに流す電流lsにより決定される。例えば，

X軸方向には台形分布，Y軸方向には正規分布波形と

なる電子ビームを得ることも可能である。また溶込み

方向の一ヒ部と底部においてその長軸方向が互いに直交

した1；留：q形の電子ビームを得ることもできる。

3．2　ポRシティ及び凝固割れの防止

　郎∫述したように，ビーム形状変換コイルを昭いるこ

とにより，種々の特性の電子ビームを得ることができ

る。これをうまく利用すれば，溶融金属の流動をli｝ll御

し，溶接欠陥の発生を防1｝＝することが可能と考えられ

る。そこで，ここでは溶接欠陥の防止に本コイルの適

用を試みた結果について述べる。

　2．1で述べたように，ポロシティ及び凝固割れの

発生原瞬となる局都的な一睡の遅才しは，ビーム孔内に

たまった溶融金属の二次溶融によって形成される。こ

のため，これを防止するには，溶融金属を上下方向に

活発に流動させる必要がある。特一に図2に示したビー

ム孔の開口部（aの部分）が狭いと，溶融金属の流動

が阻害され，遅れの発生を助長する。遁常この防止策

としては，溶接線もしくはこれと直角．方向へのビーム

オシレーションが有効とされている。しかしながら，

溶接方向にビームオシレーションをかけた場合には，

電子ビームが溶融金属を再加熱するため，スパッタの

放出が激しく，また条件によっては鋭いスパイクの発

生につながる。一方，溶接線と湾角方向のオシレーシ

ョンは，溶融1隔の増加により溶接精度の低下をきたす。

　そこでビーム形状変換コイルを用い，図15に示すよ

うに，供試材表面では溶接方向（X方向）に，またル

ート部では溶接線と直角方向（Y方向〉に伸びた電子

ビームを成形し，凝固の遅れの防止を試みた。これは，

表面において溶接．ノ∫向にビーム孔を開口することによ

り，溶融金属をスムーズに流動させ，これにより遅れを防

止すると共に，ルート部においては，これと直角方向に伸

びた電子ビームにより，実質上のパワー密度を低下させ，

スパイクの抑制効果を期待したものである。またこれと

は逆に，表晦ではY方向に，ルート部ではX方向に伸びた

電子ビームでも溶接を行い，その防止効果を調べた。

　その結果の一例を図16に示す。変換コイルを摺いな

い場合，写真を見てもわかるように，ネック部の下付

近で大きな遅れが形成されている。一方，図15のよう

に表面でX方向に伸びた電子ビームにより溶扱を行っ

た場合，Isが2A付近から遅れの抑制効果が認めら

れ，3Aになると遅れの発生が旧く認められなくなる。

またルートニ部では，わずかながらスパイクの抑制効果
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図15　ビーム形状制御による欠陥防止法

が認められており，前述したビームオシレーションの

ように鋭いスパイクを伴うことなく，凝固の遅れを防

止することができた。図15とは逆に表面でY方向に伸

びた電子ビームで溶接を行った場合にも，Isが2A以

上で遅れの防止効果が認められた。しかしながら，Is

が3Aになると，わずかに溶込み深さが低下すると共

に若干スパイクも大きくなっており，総合的に判断す

ると，図15に示したビームを用いた方がより効果的と

いえる。

　以上述べたように，ビーム形状制御を行うことによ

り，鋭いスパイクを抑制したうえで，ポロシティや凝

固割れの発生原因となる局部的な凝固の遅れを防止す

ることができた。

3．3　スパイクの防止

　2．2で述べたように，スパイ．クはルート部でのパ

ワー密度が高いときに発生しやすい。また溶込み形状

をシャープにすればするほど，その発生は顕著となる。

しかしながら，歪の少ない高精度な溶接が要求される

場合には，できるだけシャープな溶込みを得ることが

望ましい。本項では，ビーム形状を制御することによ

り，できるだけシャープな溶込みを維持したままでか

つスパイクを抑制する方法について検討する。

　前述したように，ルート部において溶接線と直角方

向に伸びた電子ビームを成形すれば，ある程度スパイ

クの発生を抑制することができる。そこで，種々のIf

並びにIsの下で図15に示したような電子ビームを成形

し，スパイクの防止効果を調べた。図17には，その結

果を溶込み深さ伽とルートポロシティ発生率Lpの

関係で示した。図中の白ぬきマークは無制御時，また

黒ぬきはビーム形状制御を行った場合の結果を示す。

これを見てもわかるように，同一溶込み深さで比較す

ると，ビーム形状を制御することによりしpが滅少して

おり，スパイクの抑制効呆が認められた。しかしなが

ら，抑制効果が叩きな領域（口中Lpが2磁融程度になる

領域）では，無制御時に最大溶込みを得る条件と比べ

ると，15～20％溶込み深さの低下をきたした。

　ここで電子ビームによる母材の溶融機構を考えてみ

ると，図18に示すように，ビーム孔前面で電子ビーム

10mm

図16　ビーム形状制御による局部的な凝固の遅れの防止
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図17　ビーム形状制御によるルートポロシティの抑制効果

電乎銃

電子ビーム

↓・・一ブ

が主に照身寸さ更し∫ている位：圭最が，衷面からルート剖～にかけ

て周期的に移動しており，これにf半って周期的な溶麺1｛が

行われているといわれている。このため，電子ビームがル

ート部を照射しているときにのみビーム形状を制御して

やれば，シャープな溶込みを維持したままでスパイクを

抑制できると考えられる。既に報告したように蒐図19に

示すプローブを溶接部斜め後方にi没概し，これにより

ノ

図19　プローブによる照射位澱から発生する熱電・了・等の湖周

一一
n接方向

EB

スパイク

図18　電子ビーム溶接における母材’の溶融機構

電子ビーム照射位田から発生する熱電子，二次電子及

び反射電子等を測馨してやれば、溶融状態をうまくキ

ャッチすることができる。図20には，スパイクが最も

顕著に発生した条件でのプローブ電流波形を示す。プ

ローブ電流は，電源リップルに対応した100Hzで大き

く脈動するが，これ以外にも破線で示すように，より

低周波での脈動が観察され，かつその底部では，図中

☆印で示したように，プローブ電流がほぼ0となる状

態が比較的長時間持続する。またこの脈動の周波数は

18Hzで，溶融金嘱の流動周波数とほぼ一・致し，これが

ビーム孔lll舶iでの周期的な照射位置の変動を示してい

ると考えられる。ここで電子ビームがルート部を照射

している状態を考えてみると，熱電子等が周りのii鷺1体

壁に遮られ，プローブまで到達しにくいと予想される。

このため，図20に☆印で示した時点では，電子ビーム

がルート部付近を熱射していると考えられる。

　そこで図21に示すように，プローブ電流をフィード

バックし，これがある設定電厩Vthより狐；いときのみ変

換コイルを作動し，ビーム形状のli彫卸を言エにみた。

　図22には，その結果の一例として，最もスパイクが

発生しやすい条件でVu，を種々変化したばあいの結果

を示す。図を児てもわかるように，Vn、罵0．王5Vにお

いて，Lp並びにムノL1，の大幅なll戎少が認められた。また

この時の溶込み深さは，無個御時とまヒ較して約9，5％

低’．．．．ドしているが，無制御時にスパイクによる溶込み深

さの変動が10％程度あったことを考えると，スパイク

分だけ紙下したこととなり，その簸下率は非常に小さ

い。図23には，この時のプローブ電流と変換コイル電
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図2；　フィードバック制御によるスパイクの防．1．L法

流の波形を示す。電子ビームがルート部を照射してい

ると予想される☆印のli壽二挺で変換コイルがうまく作動

しており，これにより溶込み深さをほとんど低下する

こと無くスパイクが抑制されたものと考えられる。

　以上述べたように，照射位撮から発生する熱電子を

フィードバックし，電子ビームがルート部を照射して

いる時にのみビーム形状を制御することにより，比較

的シャープな溶込みを維持したままでスパイクを大幅

に抑制することができた。
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　　ルートポロシティの抑制効果
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4　結

☆ ☆ ☆

．躯ローブ繍

一一 ﾏ換コイル電流

　　　　Time

図23　フィードバック閣立時のプローブ電流と変換コイル電流

論

　電子ビームの形状を欄御することにより，始終端都

で発生しやすい面欠陥の防止を試みた結果，以下のよ

うな結論を得た。

1）4極の磁極から構成された電子ビーム形状変換コ

イルを贋いることにより，電子ビームの形状を制御で

きることがわかった。

2）収束レンズ並びに変換コイルに流す電流を適切な

値に設定すると，本コイルを絹いない場合の焦滅〔位置

を境に，この両側において，その長軸方向が鷺いに直

交した楕円形電子ビームを成形することができた。

3）被溶接物表面では溶接方向に，またルート部では

これと直角方向に伸びた楕円形の電子ビームを用いる

ことにより，鋭いスパイクを抑制した上で，ポロシテ

ィ及び凝固捌れの発生原臨となる山野的な凝固壁の遅

れを防止することができた。

4）電子ビーム形状のフィードバック制御を行うこと

により，比較的シャープな溶込みを維持した状態でス

パイクを大雪に榔制することができた。

　本研究を遂行するに当たり，電子ビーム形状変換コ

イルを試作して頂きました当研究駈管理部技術課魚津

良雄氏に感謝の意を表します。
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非破壊試験法による欠陥及び材質変化の定量的検出に関する研究

経常研究

材料強さ研究部

木村勝美lq斉藤鉄哉，伊藤秀之，福原煕明

星本健…艀松本庄次郎，植竹一蔵，山脇寿

昭和58年度～昭和60年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　構造飛金属材料に存在する欠陥あるいはその材質の変化を，罪破壊試験法により検出し定量

的に評緬するための基礎的研究として，大別して二種類，すなわち，（D電磁気的手法及び働超

音波的手法，の非破壊試験法について検討を行ってきた。

　q）電磁気的手法においては，直流磁化特性の測定により，クロムモリブデン鋼の焼戻脆性の検

出について研究を行った。その結果，複数の磁気的特性値を組合せて朋いることにより，焼戻

脆性の検出が可能であることを示唆した。また，漏洩磁束陸圏法により，傾斜翻れの角度及び

寸法の推定について実験的に検討するとともに，実測僚と一一致した傾向を与える傾斜害賦しの磁

気双極子モデルを提唱した。これら…連の実験の結果として，異なるリフトオフでの漏洩磁束

を…度の滝査で測定し，傾斜角度を推定しうるセンサの開発を行った。

　（il）超音波手法においては，欠陥検出ならびに寸法推定の高精度化を巨i的として，計算機シ

ミュレーションを主とした理論的考察と実験との両面から，超音波探傷の基本的1詣ll題点の検

討を行ってきた。すなわち，まず，一次冗厚み娠動モデルを用い，超音波探傷子シミュレー

ションを行い，波形に及ぼすさまざまな石子の影響を明らかにした。次に，斜角探｛勢に関して

欝東変位，音響異方性の影響等を実験及び計算機シミュレーションによって明確にした。さら

に，顕著な柱状晶組織を呈するオーステナイト系ステンレス溶接金属串の超畜波の減衰を支配

する田子について検討し，粗大結1異‘粒による散乱がその主原因であることを示した。

1　緒　　言

　構造物の大形化あるいは高性能化に伴って，使用さ

れる材料の信頼性の確保はますます重要な問題となり，

非破壊試験の果すべき役筈llは大きくなってきている。

従来，非破壊試験は材料に存在する欠陥，特に割れな

どの面状欠陥の検出及びその寸法推定を大きい目標と

して発展してきたが，それに加えて，材質変化の検出，

定量化をも行おうとする試みが活発化している。

　そこで本研究においては，大別して二つの手法，即

ち，電磁気的な非破壊試験法と超音波試験法とを用い

て，構造用金属材料の微視的・巨視的欠陥あるいは材

質変化などの検出及びその定量的評価に関する基礎的

検討を行ってきた。

2　電磁気的方法による欠陥・材質変化の検出

2．

2．

現在の所属：＊1（財）日本溶接技術センター，

　　　　　＊2キオ料隼勿性石牙究音1～

1　クロムモリブデン（2％Cr－1M。）鋸の時効処理

による磁気特性の変化と脆化の検出D

l．1　はじめに

　クロムモりブデン鋼のうち，特に2％Cr4Mo鋼は，

石油化学工業において反応容器用材料として広く用い

られている。この材料は500℃近傍での長時間加熱に

よる焼戻脆化が知られており，設備の保全，安金の上

からその非破壊的検出が注目されている暑）

　ここでは，磁気的手法による脆化の検出に着録して，

2％CdMo鋼について，蒔効処理条件と直流磁化特性

の変化との関係を調べ，脆化検出方法の検討を行った。

2．　1．　2　　実験方法

　（1）供試材及び試験片
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　胴いた2％Cr・1Mo鋼は市販の管材（外径50，肉厚8

m田）で，キルド（Si）材を熱間及び冷間加工後，完全焼

鈍したものである（組晶粒度：6．5）3）。化学組成を表1

に示す。

表l　Cr－Mo鋼の化学嘱1成（wt％）

C Si Mn P S Ni Cr 錘o

0．09 0．40 o．45 0，O18 0，008 0，047 2．17 0．97

Cu Al N

0．06 0，010 0，O11

　磁気測定用試験片は，二二をリング（外径47，内径35，

高さ8mm）に機械加工した後，時効（加熱）処理を行っ

た。時効処理はマッフル炉を用い，温度妬0～650℃，

保持時間500～5000h（放冷）である。温度，時間の組合

せを衰2に示す。

表2　時効処理の温度，時間の組合せ

時効温度T（℃） 保持時間 t（h）

＊ 0（受入れ材）

450 500 1000

500 250 500 1000 1500

2000 3000 4000 5000

550

600 500 1000

650
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攣
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［
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図1　磁化紬線と磁化特性
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UOO
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　　掛
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　（2）磁気測定

　時効処理条件を変えた材料の磁化特性の測定は，上

述の試験片に1，2次巻線をし，自動直流磁化特性測

定装置（BHトレイサ：（株）横河電機i製　3257型）を用

いて，初磁化曲線，履歴二線を測定した。得られた磁

化哺線より磁化特性値として飽和磁束密度（B、），透磁

率（μ），残留磁束密度（B，）及び保磁力（H。）を求めた

（図1）。

2．1．3　実験結果と考察
　（1）　｝1寺四日寺問と磁イヒ特’1生

　図2は蒔効蒔間と磁界｝｛罵1000eにおける最：大磁束

密度（B，），残留磁束密度（B，〉，保磁力（R，）及び磁界

H－100eにおける透磁率（μ10）の関係を示す。時効時

間はいつれも1000hである。

　飽和磁束密度B，について見ると，500℃近傍で僅か

に増加するが温度とともに減少し，特に650℃で急

減する。残留磁束密度B，は，時効によって増加し，450

　　0　　　　　　　　400　　　　500　　　　600　　　　700

（受入才し垂イ‘）　　　　　　闘警墾劇」諾是1斐　丁（。C）

図2　時効温度と磁化特性値

　　（1000h時効〉

～550℃で最大値を示す。

　透磁率μ10は，500℃近傍において突出して大きな値

を示す。（2）においても述べるが透磁率の変動は単調で

はない。保磁力は，磁気履歴曲線においてヒステリシ

ス損失と最：も関連するが，実験結果によれば550℃以

下の時効温度ではほぼ一定であるが，650℃では著しく

減少する。この変化は，飽和磁束密度でみられるもの

と同じである。

　2％Cr－1Mo鋼の焼戻時効処理による脆化については，

一般に500℃近傍の加熱において最も著しく，400℃以

下，650℃以上ではここで問題としている脆化は生じな

いことが知られている§）図3において，残留磁束密度

Br及び透磁率μ10の増加は脆化が生じる温度域に対応

し，また飽和磁束密度B，及び保磁力H。の減少は，脆化
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をおこさない高温域での時効に対応する。

趣

灘19
奪話18
謹

趣　14
婁彊13

崖話12

鰹　11

只⑤7
響96
蝋ま

　　5

B、

B，

　　｝｛，
　　　　　⑥一一一一一〇

　　三
1100藁

　　掛

1000溜

　0　　　 1000　　2000　　　3000　　4000　　　5000

（受入れ材）　　保持時間（1の

　図3　時効保持時間と磁化特性値（500℃時効）

　この温度を変えた試料では，時効（保持〉蒔間を

1000hとしたが，次項（2＞に示すように1000hで十分置考

えられる。

　（2）保持時間と磁化特性

　図3は，温度500℃において保持蒔間を250～5000h

で変えたとき，上記4種目磁化特性B，，B，，μo，　H，

の値を示したものである。

　図において，飽和磁束密度B、は，5000hの長時聞に

おいて僅かに増加の傾向がみられるがその変化は小さ

い。残留磁束密度B，は，保持時間500hまで増加し，

その後は緩やかな増加を示す。このような変化は，一

般に知られている脆化が1000h程度で十分に進行し，

また凶聞と共に脆化の程度が進む傾向に対応している。

　透磁率μoの保持時間による変化は，図に示すように

250，500hといった比較的短い時間において大きなイ直を

示し，1000hを過ぎると4000hまではほぼ一定の値を示

す。このような脆化が進行している時間範囲にみられ

る特異値は，脆化の機構，一般に燐P，珪素Si等不

純物元素の粒界への移動析出と関係があるものと考え

られる。高い透磁率値は，磁壁が動き易いこと，高磁

界においては磁化軸の回転の容易さを示すもので，不

純物元素原子の粒界への可動性に伴って生じる磁壁運

動等の抑止力の低下によるものと考えられる。図3に

示した透磁率の変化は図2の場合と岡様に，磁界強さ

慧皿100eにおける値である。

　（3）脆化の磁気的検出について

　以上のような実験結果から2％Cr－1Mo鋼において焼

戻脆化が見られる500℃近傍での長特間被加熱履歴の

検出について考える。醤2，3に示されたように，450℃

以上の加熱を受けたことを示す磁化特性として残留磁

束密度が有用である。

　脆化が見られる加熱温度は，前に述べたように500℃

近傍が中心となるため，残潔磁束密度B，のみでは，600℃

を越える非脆化域も含むことになる。このような高温

域にさらされたことの確認には，図2に示すように，

保磁力H。あるいは飽和磁束密度B，が役立つ。ここで

は環状試験片により正式な磁化特牲測定を行ったが，

工業的には電磁石を用いた磁気測定によらなければな

らない。これらの手法については今後の検討を予定し

ているが，飽和磁束密度B、に比較すると，保磁力H，

の方が残留磁化の影響を受けにくいので測定を精度良

く行うことができる。

2．　1．　4　 ノ」、　才舌

　2％Cr1Mo鋼に温度450。～650℃（保持時間1GOOh）；

保持時間250～5000日目1掃．度500℃）の時効処理を行ない，

その直流磁化特性を測定し，焼戻脆化を磁気的に検出

する方法の基礎的検討を行った。得られた結果を次に

示す。

　（1＞残留磁束密度は，450℃以上の時効処理によっ

　　て値は大となり，加熱を受けたことの検知に利用

　　できる。

　（2＞保磁力あるいは飽和磁束密度は，650℃以上の

　　時効処理によって急激に｛直が減少し，脆化の範囲

　　を越えた高温の加熱を受けたことの検知に利用で

　　きる。

　（3）透磁率は，5GO℃で500h以下の時効で特に変動

　　の大きい値を示し，脆化の機構と磁気特性に関連

　　がある。

　（4）焼戻脆化の磁気的検出には2つ以上の董（例え

　　ば残留磁束密度，保磁力）を組合せて用いる必要

　　がある。

2．2　漏洩磁束探傷法による傾斜割れの評価

2．2．1　はじめに

　圧延鋼材の表面以れは内部に傾斜して在存するもの

が多く，その傾斜角度を知ることは表面からの割れ深

さを精度よく知る上で重要となる。しかし，これまで

に傾斜割れの傾斜角度と漏洩磁束の関係の詳細及び傾

斜角度の推定法については明瞭にされていない。

　また現在行われている圧延鋼材の漏洩磁束探傷では，

干れの信号’出力とli多llれ深さとの対膳が非常によいとさ

れているが，傾斜下れの場合，傾斜角度の影響を考慮

していないため出力と深さとの対応が悪く，深さ推定

月頃差も大きい。
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　これらのことから，傾斜割れと漏洩磁束との関係5）

を調べ，傾斜角度推定法6）についての検討及び磁気双極

子モデルの磁荷分謝とその大きさについての考察を行

った。

2，2．2　磁気双極子モデル

　材料が磁化されると割れの両端面に極を生じ，空間

に磁束を漏洩する。この漏洩磁束は翻れ立ll｝面に磁気双

極子を一様に配難させたモデルを考え，それによる空

間計謀で理論的に前倒、できる。

　図4は傾斜割れの磁気双極子モデルを示す。割れば

y軸方向に無限に長いものとすると，P点における磁

場の接線成分H．及び法線成分H、は次式で表されるZ）

z

P

mm）の中央に，ワイヤカットで人工欠陥を加工したも

のを用いた。傾斜割れ各部の名称を図5に示す。人工

欠陥の寸法は，1漏3，6mm及びd－1．5，3mmで，各々

θ漏10。～90。，2a＝0．3～0．4m搬である。

Z

2w

y

X

／

、

θ

d

喰

r2

r1 図5　傾斜捌れ各部の名称

X

1

△σセ

　　／

θ

△σ1

　　　　　學1

図4　磁気双極子モデル

磯〔　　　　　　　　　　　　　　　1｛（x＋wsinθ・tan－1　　　　　　　　（x÷w）2＋z2＋1｛）鍔、1辮1）＿，｝

一告…・・1・（x＋w）2＋12＋〆＋2i｛z．slnθ一（綱鵬θ｝］

　　饗

　1
一一

bOSθ砂1迎

　2

　　　　　　　　　　（X÷W）2÷Z2

一一

ksinθ・tan－1　　　　　　　　（x－w〉編〉垂ll、1㌍誤圃

　　　　　（x－w）2十12十z2十21｛z・sinθ一（x－w）cosθ｝

レ罫・θ・1・

　　　　　（x－w＞2÷z2

……・………………………・……・……
i1）

（x＋w）2＋12＋z2＋21｛z・sinθ一（x＋w）cosθ｝

〕

　　　　　　　（X－w＞2十Z2十1｛Z・sinθ一（X－w）COSθ｝

2．2．3　試験片及び測定装置

試験片は，SM50B鋼板（300（長）×100（幅）×18（厚）

　　　　　　　　　　　（x＋w＞2＋z2

・・…・・翻
i　　　1｛（x＋ww÷W）2＋Z2刊）o考｝1諜暮〉…，〕

夢〔・・θ・1・（X一“）2＋1禦1謬＋幅θ｝

・・…・・ガ1｛（融θ＋z　θ｝ p・・2・

　センサにはホール素子（寸法：0．2（厚）×1×2mm，

シーメンス社製〉を用い，測定時の素子の移動は0．1田m

ステップとした。

2．2．尋　実験結果及び考察

　ほ）割れの傾斜角度と漏洩磁束

　図6は、割れの傾斜角度θと漏洩磁束の法線成分B、

（ピーターピーク）との関係を示す。図における実線は

1が一定，破線はdが一定の曲線である。1一定の場合に

は，θの増加とともにB、が増加し，およそsinθに比例す

る。一方，dが一定の場合には，θの増加とともにB、

が減少することが示され，その変化はおよそsinθに反

比例するといえる。また，1，dともに大きい方が，

B、も大きい。

　ここで，θ冨90。，1－6mmの割れによる漏洩磁束の

値で規準化した各漏洩磁束をBlで表わす。傾斜悟れの

輻を一定とした場合，割れの形状パラメータd，1及

びθは相互に関連して変化する。そこでこれらのパラ

メータとBlとの関係は，三次元直交座標系を用いて表

わせば，より明瞭になる。図7はd，1及びθとBlと

の関係を表わす。水平藤の二軸はdと1を，また垂直

軸はB凌表わす。図中の太い実線は1竺3及び6mm各

一定の曲線を示し，太い破線はd瓢1．5及び3mm各一

定の曲線を示す。また，原点を通る二点鎖線はθが一

定の曲線を示している。

　（2＞傾斜角度の推定

　　1）傾斜角度と割れ深さの推定

　漏洩磁束の振幅とピーク比（垂直成分波形の正ピー
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でなければならない。

　　2）リフトオフ変化による傾斜角度の推定

　センサのリフトオフを変えて漏洩磁束を測定すると

同一割れからの異る情報が得られる。りフトオフと漏

洩磁束の関係8》は，リフトオフhの増加とともに振輻

が著しく減少する。一方hとピーク比R，、との関係は，

hの増加とともにR1、が大きくなる傾向を示す。両者の

関係を示す曲線の傾きG（＝dR．、、／dh）は罰れの傾斜角

度θに依存することが実験的に得られた。したがって，

Gの：大きさがわかれば，θの推定が可能である。

ホール素イ・

h2

クと負ピークの絶対値の比）を同時に測定してそれ

らの関係をd，1及びθをパラメータとして表わした図

より，傾斜角度を推定する方法について考える。

　図8は，ピーク比R，、と漏洩磁束研との関係を示す。

右下りの曲線は，1が一定の下れ，右上りの曲線は，

dが一定な割れの場合である。したがって，餅とR。が

得られれば，図より1とθを求めることができる。た

だし，精度よく測定するためには，リフトオフは一回

目1

欠陥

図9　二個の素子を組込んだセンサ

　この測定は，図9に示すような垂直方向に平行配櫨

した二個のホール素子を組み込んだセンサを用い，リ

フトオフの異なる漏洩磁束を一渡の走査で読み取り，
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迅速に行うことができる。

　（3）磁気双極子モデルの磁荷分布について

　磁気双極子モデルによる空間磁場を表わす式（1吸び

（2＞中の磁荷△σ1及び△σ2の分布と大きさについて考

察を行った。図10（a｝～（d）は磁気双極子の配置を模式的

に示している。

汐’一

△σ杢＿△σi

であるから，ACにおける磁荷△σ2を構成する微小磁

荷を△σACとする時，△σACはACに沿って均一に分布

しているとすると，△擁は式（4はり，

△σ2 △の

1△σ21諜1△のi

　　（a）

　　A　　　B
一『g《．、，。。l

　　　C　／　’

　　　　△σ6’

1△σ益1＝1△σ｛1

　　（b）

B

h・撃メ^／△。i

　△σを

1△σ≦1漏i△σli

　　（d）

∫1・σAC・…θ・酷△・琶…・…………………・一（・）

と書くことができ，式傾，（5），（6はり，

1△σ≦1二1△σ≦1

　　（c＞

∫1△σAC・酷△σ1…・…・・………………………（・・

∴△σAC＿と・△・、……・…………………・・……（8）

　　　　AC

図紛（aト（d｝磁気双極子の酉己置

　図10（a）では，θ＝90。，各磁荷は△σ1漏△σ2の関係

にあり割れ端子に一様に分布している。割れが傾斜す

ると，漏洩磁束はθの正弦に比例する㈱6参照）こと

から，磁荷の大きさは△σ・sinθとなると考えられる。

　図10（b）は，Zatsepinら7）によるモデルを示しており，

磁気双極子は表面に平行で，端面に沿って均一に配置

されている。この配置で△の竺△σ2として式（1＞，（2＞を

計算すると空間磁場は表面近傍の△σ2の影響を大きく

受けて実測値との定性的一一致が見られなくなる。

　害llれ断面の磁粉模様から，割れ端面の磁力線は面に

対して直角であることが確認されており，これは磁気

双極子の極の方向に一一致していると考えられる。した

がって，傾斜翻れの場合，磁気双極子の配置は図10（c）

のように考える。表面近傍では三角形の磁気双極子が

できる。

　三角形の磁気双極子の項点をそれぞれA，B，　Cと

し，辺ACにおける磁荷△σ2と点Bにおける磁荷△σ1

は等しいとすると，

［△σ1　＝1△σ酬　 ・・…

@一・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　一・一・…　　（3＞

銘：：瓢諭一…・・…一一……・一……・4・

となる。したがって，AC間の微小磁荷はB点の磁荷

の1／ACに等しくなる。

　これらのことから，ACを含む割れ壁面の磁荷△σ2

は，点Bを含む端薗の磁荷△σ1よりも，見掛け上小さ

くなると考えることができる。

　このような考え方の妥当性を，①図10（c）に示す磁

気双極子配置で，△σ圭＝slnθ，△σ1＞△σ2と置いて式

（2）の計算を行う，①　△ABCの磁気双極子が△σ1／AC

《△σ三を満足するとして，△ABCの部分を削除し図10

（d＞に示すモテルを想定することにより△σ1＝△σ2騙sinθ

と置いて式（2＞の計算を行うという二つの方法で，確認

した。その結果いつれも，θによる空間磁場の変化が

実測値とよく一致することが明らかとなった。

2，　2．　5　 ’3、ま舌

　傾斜割れの傾斜角度と漏洩磁束（ピーターピーク）の

関係についてまとめると以下α）～（3）のようになる。

（1）傾斜角度θによる漏洩磁束の大きさは，

　a）1が一定であればsinθに比例する。

　b）dが一定であればslnθに反比例する。

（2＞傾斜角度が同じであれば，1またはdの大きい方

　が漏洩磁束は大きい。

（3）磁気双極子モデルは，表面からの角度が鋭角を持

　つ割れ端薦の磁荷を△σ1とするとき，△σ1＞△σ2と

　考えることにより，笑測値との定性的な傾向がよく

　一致するようになる。

　また傾斜寄11れの傾斜角度及び寸法の推定には，次の

方法が有用である。

ほ）漏洩磁束の振幅とそのピーク比を測定し，傾斜角

　度と長さを推定する。

（2）　リフトオフによるピーク比の変化率を測定し，傾

　斜角度を推定する。

と置ける。また，

　1△σ｛1＝1△σ≦1・・……・・………一…一・……一（5）
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3．超音波探傷の高精度化及び超音波シミュレー
　　も　　　　　　　ヘ

　　ンヨノ

3．1　探触子シミュレーションによる超音波波形の

　　　　検討

3．1．1．はじめに

　超音波による欠陥及び材質の検査を行う場合，超音

波波形は重要なパラメータである。探傷の精度向上，

周波数分析による材料評価，欠陥の定量化等において

は，波形のパルス輻，周波数スペクトル，距離振幅特

性などが大きい影響を与える。したがって，超音波波

形に影響を及ぼす送受信器，接触媒質あるいは伝播雛

離などについて検討することは重要である。

　ここでは，一一次元厚み振動モデル9）による波形シミ

ュレーション手法を用いて行った一連の検討結果の中

より印加電庄パルス，接触媒質の影響を取り上げて報

告する。

3．1．2　超音波探一子シミュレーション

　超音波探愚子の波形解析をイテうには，まず圧電素子

の一次元厚み振動モデルを用い，次の圧電方程式から，

厩電素子の電気端子と音響端子との関係式を導く1ω。

　T＝CS－hD………………・…9……………・・…・9（9｝

　E竺一hS十・（1／ε）D　……・・…………・…・…・・……（1①

　ただし，T：応力，　S：のび，　E：電界，　D：電束

　　　　　密度，h：磁電定数，　C：弾性定数（ステ

　　　　　ィフネス）　ε：

　さらに，庄電素子中を周波数wの正弦波の弾性波が

伝播するとして，波動方程式を解き次式を得る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド　ξ竺Aei（wt一マx＞十Bei（w什マt）　………………・・…・（11）

　ただし，ξ：粒子変位，v：音速，　A，　B：比例定

数。

Ul一一唖

P王

イ

十

一一ｨu2

V　　　一　

P2

図1董　圧電素子パラメータ
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　この式を用い，図月のように，電気端子および機械

端子における変数を決定し，境界条件より，係数A，

Bを決定して，式（9），（10）及ひ111）から各端子間の関係を

求めると次のようになる。

V議一i（1／wCo）1－i（h／w）U圭十i（h／w）U2　・……・・〔12）

P1＝一i（1／wα）1－iZGcotθ・U1十iZocosecθ・U2　〔13）

P2＝一i（1／wα）1－iZocosecθ・U1十iZocotθ2・U2

　　　　　◆…　　◆・・・…　　一・◆…　　含参・…　　曾・一『・…　　曾・・一・曾・陰…　　◆・…　　9　〔14）

θ議wd／v

Co瓢εa／d

…　　9◆・・・・・・…　　一…　　一一・…　　一…　　一・…　　一・…　　　一。…　　一一・…　　一　（15）

……・・……・・………………・…・…・……
曹U）

　ここで，aは駈電素子面積，　dはその厚さ，　Zoはそ

の音響インピーダンス，Coはその静電容搬である。ま

た，音雁Pと応力Tの関係は　P．漏一Tとしている。

さて，圧電素子に貼り付けられている吸音材は，電気

雛1路における半無限長線路と同じ扱いとなり，端面で

の音庄Pと粒子速度Uとの関係は，

　P欝Z2U…・…………・……………………………◆｛17｝

となる。Z2は引音材の音響インピーダンスである。圧

電素子の端然2に級青材をはると，圧電素子の端面1

の音圧，粒子速度と，電気端子の電圧，電流の関係は

次の様になる。

1：Hl：∵1∴鳶1；

　　　　　　1
　　cotθ十i
　　　　　　wCO

一・。1。・）

・一
ﾃ（襯号一・・　）

　また，1三｛三電素子にはり付けられる前面板の両端｝画で

の音圧と粒子速度との関係は，圧電素子の圧電定数h

漏0と等価であり，次の行列式で表わされる。

［1：H㌻：i劉［ll／・・…㎜

　超音波が伝播する媒体の場合は吸音材と同様の半無

眼長線路的取り扱いとなる。このようにして得た探瞳

子構成要素の関係式を基に，超音波探触子の超音波送



受信シミュレーションを行う。

　　　送信低抗
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図12　超音波送受信モデル
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一20

　図12に超音波送受信の等価回路モデルの概略を示す。

このモデルに従って，前記の各要素の式を継み合せる

ことにより，超音波探触子の超音波送受信における入

力電圧と出力電圧の関係，すなわち伝達関数が得られ

る。伝達関数は周波数wの関数として得られるので実

時間の受信波形は逆フーリエ変換を用いることにより

得られる。この場合，入力電圧波形はインパルス波形

に設定されるが，送信電圧パルスの波形を計算に取り

入れるには，たたみ込み積分を行えばよい。

3，1．3　探里子波形への印加電圧パルスの影響

　超音波探傷において，探傷器やパルサーが異なると

同一探触子を用いても波形やエコー高さが変化する。

送受信回路の差など種々の要因が考えられるが，ここ

ではその…つである探触子への印加電圧パルス波形の

影響について検討した。

　探触子に印加される電圧パルス波形を次式で近似する。

v一
¥61㎜青）……一…・……………一・………・⑳

　ただし，t：時間，　A：パルスの始りからピーク電

圧に達するまでの時間を表わす係数。

・＋・伽・｝・＋・・伽，

　　　　　　｝

　　　　　　　　　　　」＿

0　　　0．5　　　1．0　　0　　　0．5　　　1．0　　0　　　0．5　　　1．0

　　　　　　　　時　闘〔μS）

図｛3　入力電旺三パルスのパルス幅によるエコー波形変化

　図13は，Aを変化させた時の超音波探触子の受信波

形の変化の例を示す。ここでは，圧電素子は共振周波

数5M翫のチタン酸バリウム，前面板は5M｝｛zで％波

長の厚さのタングステンカーバイト，超音波伝播媒体

は鋼を想定している。図において，A竺Onsはインパ

ルス波形を入力した場合に相当するが，パルス幅の変

0 80　　　　　　160　　　　　240　　　　　320　　　　　400

　時間（ゼロからピークまで）（ns）

図14入力電圧パルスのパルス幅あるいは立ち上り時間による

　　るエコー高さ変化

化で受信波形が大きく変化することが明らかである。

また，図14は，・パルス編あるいは立ち上り時間の変化

による超音波パルス強度（エコー高さ）変駕を示して

いる。図心○印はパルス幅を変化させた場合，×印は

立ち上り蒔間のみを変化（立ち下り時間はA鴫200nsに

同じ）させた場合の結果である。

　以上のように，超音波受信波形，エコー高さのいつ

れについても，印加電嵯パルスの影響が大きいことが

明らかであり，超音波探傷等の測定において注意が必

要である。

3，1。4　波形及びエコー高さに及ぼす接触媒質層

　　　　　　の影響

　超音波振動子を用いた測定では，油やグリセリン等

の接触媒質が一般に用いられる。試料表面が粗い場合

や粘性の高い接触媒質の場合など，媒質層の厚さが大と

となりエコー高さや波形が大きく変化することがある。

探御子シミュレーションでは，この媒質層を音響イン

ピーダンスの小さい前面板として扱うことにより，そ

の影響を知ることができる。

　図15は前面板のかわりに油膜があるとして計算した

受信波形である。図より明らかなように，油膜厚さの

変化によって波数が急激に増加する。これは油膜との

界面で超音波が反射され素子中で多重反射をするため

原波形

f

L／λ篇0．1％

｝

Lノノλ二Lo％

0　　　 0．5　　　1．0　　0　　　0．5　　　1．0　　0　　　0．5　　　1．0

　　　　　　　　時間（μs）

図15　油膜厚さによるエコー波形の変化
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であり，油膜のみの影響では認められない。また，図

0

　一10
硲

3＿20
旗

↑＿30

q
　－40

一50

9　　　　　一一：5NI｝一働z， 工E弓酒豪支

＼　　　　　　＿＿：3．5i～｛｝玉z，　ll三弓玄享皮

＼9　　。ゴパルス波，樋好÷学轍
　＼9　．：パルス波，油膜のみ
　　＼9
　　　＼＠囮

　　　＼　　砧
　　　　　　　ロ
　　　　　　＼く・，
　　　　　　　　　　　　ざ　　　　　　　　　＼　　δ　6
　　　　　　　　　　＼＼隻・・δ
　　　　　　　　　　　　　＼＼ミ・

0　　　　　　　　　　　王．0　　　　　　　　　　2．0

油膜厚さ／波長：（モータ油，：f，鱗5MRz）　（96＞

　図16　油膜厚さによるエコー高さ変化

3．2．2　音場の乱れに関する計算機シミュレーシ

　　　　　ョン

探傷瞬

基準位置

R　　θo

〇　十

振
動　　　！

子　　1
♪’！

！rノ！1

反射炉1

Y

16は油膜によるエコー高さの変化を示す。油膜厚さの

増加によるエコー高さの減少は，いつれの条件の超音

波に対しても，同様の傾向を示している。しかし，

5MHzの蕉弦波の場合，油膜の存在によってエコー高さ

がむしろ大となる現象が認められる。これは圧電素子

中での多重反面による共振が原因と考えられるが，正

弦波に限らず波数の多い心墨子ではこのような現象が

予想され，実験的にも確認されている1D。

3．1．5　小忌
　超音波を用いた各種の測定において，波形の影響を

知ることは重要である。特に，材質評価などで，より

詳細な情報を得ようとする場合，超音波波形の謡本的

特性を杷書することは物理特性を明らかにし定量性を

商上するために不可欠である。したがって，この様な

観点から，本意織子シミュレーションは材質評価への

超音波の適用の一助となると考えられる。

3．2．超音波斜角探傭における全反射条件下の音束

　　　　変位とビーム路程変化

3．2．1．はじめに

　溶接部欠陥検出やその定量化等で重要な超音波斜角

探傷の高精度化を目的として，従来より，超音波パル

ス波形と干渉，音束変位とコーナ反射，音響異方性，

ビーム集束と欠陥寸法推定精度等基本的問題について，

実験及びシミュレーションにより検討を行ってきた。

　ここでは，斜角探傷で多用されるSV波について，

全反射条件下での音束変位とビーム路程の変化に関す

る考察を行った。鋼板の探傷などで見られる底面での

全反射条件下では，音無変位が生じることは既に実験13）

及びシミュレーション14）に示されている。全反射条件

下の音束変位の存在に関連して生じる音場の乱れを計

算機シミュレーションで示すとともに，ビーム路程そ

のもののずれが存在するかどうかを実験的に検討した。

T
Q■（点反射源〉

、 θo

、

θ、」！！

！

！
！

！1

ド1一浅

1
〆

！ず

　Q（点反身三原〉

露17音圧及びエコー高さ計算方法

　図17に示すように，屈折角θo，高さBなる振動子が

与える見掛けの振動子を探傷面上yコ0に仮定し，音軸

上Rなる距離に点反射源Q，及び反射面で反射しQと

鏡像の関係にある点反射源Qノを考える。振動子がyな

る位置にある時，Qノの音圧PQ箏・exp〔iδQ’y）は次のよ

うに与えられる。

　　　　　　　　　選　Cjy
P・’ W・xp〔iδQ’y〕＝C・嵩冊●Kガ・xp〔ゆ・・〕’

　exp〔ikjy・rjy〕　…　一・・・・・・・…　一・・・・・・・・・・…　。。・…　。・一一・。。（21）

　ただし，N：数／直計舞上の振動子分割数，1：分劃

　振動数微小要素番号，C。：定数，　k」y：位相定数，

　rjy：微小要素と反射源との距離。

Kjジexp（1～Ply〕は弾性体中の自由界薗におけるSV波

の反射率でサフィックスを除いて示すと次のようにな

る18）。

・一

oii轟昏｝…　…　，，鴻・一一⑫・）

一柱舞）　s”『㈱

　ただし，qロC、／Cl，　C，：横波音速，　Cl：縦波音速，

　S竃sinθ0，θ0：入射角。

ちなみに，Qノからのエコー高さh眺は，

・・轟激・・レ脚〔・δ・レン驚…ex・〔吻・〕・

exp〔圭k｝y。rjy｝　・・…　。・一。・・・・・・・・…　。一・…　一…　一一・・・…　一　（24＞

で与えられ，Qからのエコー高さは反射率Kly・exp
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〔1ξjy〕＝1と置いて求めることができる。
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嬉鞠離職　鵬寸角：7・・
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（a） （b）

図18　SV波の全反射における音束変位のシミュレーション

　翻18は円筒型振動子から出た鋼中SV波がある距離

で全反射する際の音場変化を計算した結果を示してい

る。図18（a＞は入射・反射角が34。の場合であり，同（b）は

70。の場合である。（a）では超音波ビームが，反射後前方

にずれ，（b＞では逆に後方にずれている。これらの結果

は前後走査グラフとも上記のとおり関係しており，超

音波ビームが前方にずれる時は前後走査グラフのピー

クは後方へのずれとなり，超音波ビームが後方へずれ

る時は，その逆となることが理解される。

3．2．3．横穴の前後走査グラフの実験

（a）

（b）

算結果で予測されるところである。
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（a）直射用試験片　（b）1回反射用試験片

図20横穴の直射法と一鵬反躯法に

　　よる前後走査グラフの比較
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図19　実験に供した試験片

　図19に示すような直射，1回反射用横穴試験片を用

い前後走査グラフの実験を行った。使用した探触子は

5Z15×15A70（ジャパンプP一ブ製），探傷器はUM731

（東京計器製），接触媒質はスピンドル湘であり，探触

子には1kgfの負荷をしてエコー高さの安定化に努め

た。また，探触子距離は鋼製スケールで測定した。

　図20は実験で得られた前後走査グラフである。横軸

は探触診距離で，横穴中心と探触子のA1入射点間距離

を直接示している。点線のピーク位置は，実線のそれ

より左方（前方）に存在している。70。の入射角の全反射

条件下では，このような傾向を示すことは前述した計

図21　横穴の慮射法と・．一圏反射法に

　　よるビーム路程．の比較

　図21は図20と問じ実験において，ビーム路程を測定

した結果を縦軸に表示したものである。1回反財と直

射では，実験誤差範囲内でほぼ一致した結果となって

いる。すなわち，ビーム路程は，全反射によって不連

続的変化を示さないことがわかる。したがって，直射

と1回反射の比較より，音束変位は存在するがビーム

路程には変化が観察されない。直射と一回反射の前後

走査グラフの最：大エコー高さにおいてビーム路程に差

が生じるとすれば，音束変位による探触子距離のずれ

に基づく幾何学的距離の変化によるビーム路程差と考
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えられる。
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函22全反射による音束変位△yとそれによって

　　生じるビーム路程の変化△wとの関係

　今，図22に示すように直射による前後走査グラフの

ピーク位置を基準とし，その時のビーム路程WI），1回

反射の場合の探触子距離のずれを△yとすると，その時

のビーム路程WRは直射の時の点線と等価となり，十分

遠距離のビーム路程差△Wは次式で表わされる。

△W躍W沢一WD＝△y・sinθo　・一・………………25）

ただし，θo　探触子の屈折角。

王0

ミ

者
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吾
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図23　規準化した音束変位△y／λ，規準化した

　　ビーム路程差△W／λの入射角依存性

実線：△y／λ

_線：△w／λ

が，θoの小さい領域では△Wは△yよりもかなり小さく

なる。

3，2．4　小括

　超音波斜角探傷において罵いられるSV波の全反財

の際のビーム路程について検討した。その結果，全反

射によってはビーム路程の不連続的ずれは存在しない

が，音束変位により前後走査グラフにおいて探触子・距

離のずれを生じ，そのためにビーム路程のずれが現わ

れることを明らかにした，また，それは単なる幾何学

的距離の変化としてのビーム路程の変化として取り扱

えることがわかった。

3．3．オーステナイト系ステンレス溶接金属中での

　　　　超音波の滅衰

3．3，1　はじめに

　オーステナイト系ステンレス溶接金属は一方向に成

長した粗大な柱状贔を呈することが多く，その音響特

性は強い異方性を示す。超音波の滅衰も，音波のモー

ドや進行方向により大きく変化する151したがって，

超音波探傷を行うに際してはこの特性を正確に把握し

ておく必要がある。

　ここでは，オーステナイト系ステンレス鋼による溶

接肉盛り部の超音波探傷の信頼性の向上に資すること

を屋的として，減衰特性の検討を行った。

3．3，2　柱状晶組織における超音波の滅衰
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　図23は音束変位の角度依存性（実線）と式⑳による

幾何学的ビーム路程のずれ△W（点線）の計算結果を示

す。屈折角θoの大きい傾域では両者はほぼ一致している

0 　30　　　　　　　60
超音波の伝播方向（deg．）

90

図24　SUS308L溶接金属中における各モードの超音波の

　　減衰と伝播方向の関係（周波数2．25MHz＞
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　図24は柱状晶組織を持つSUS308L溶接金属中での，

各モードの超音波の滅罪の測定結果である。図中でL

は縦波，T1は偏波方向が柱状晶の軸　（〔100〕方位）を

含む平面に平行な横波，T2は前記の平面に垂慣な偏波

方向を持つ横波である。また，横軸の伝播方向は，柱

状晶の軸と音波の波面法線とのなす角度で示してある。

　ここに晃られる減衰の大部分は粗大な柱状晶組織に

よる音波の散乱によると考えられるが，その他にも次

に述べるようないくつかの問題点がある。

　（1＞各柱状晶の軸は互いにほぼ平行で，この勒に垂

直な方向には，材料は等方的と見ることができる。こ

の様な材料中を伝播するL波には波薗法線に垂直な変

位成分が存在し，T1波には波面法線に平行な変位成分

が存在する。したがって，探触子で縦波または横波の

みを入選しても，材料中にはしとT1波が同時に誘起し

別々に伝播する。また，受信される信号も，これら擬

似モードの内純粋な縦波あるいは横波成分のみである。

すなわち，最終的な受信信号の大きさはその分だけ低

下する。

　（2）異方性を示す物体中では，超音波のビームは波

齎法線とは異なった方向に伝播する。したがって平行

平板状の試験片に垂直に超音波を入射させても音波は

斜め方向に伝わる。その角度は波のモードによって異

なるほか，波面法線と柱状晶の軸との成す角度の関数

である。そのため，一定厚さの試験片を用いた場合で

も，波のモードと伝播方向とに応じて実質的な伝播距

離が異なってくることになる。

　（3）Silk三6）も指摘している様に，超音波ビームが一

定の太さで伝播するのではなく，広がりを持つ場合に

は（2＞に指摘したビームの偏向の影響で，広がりの角度，

つまり発散の程度は伝播方向と，波のモードとに応じ

て異なる。

　以上のように測定上の問題が指摘できるが，定量的

な補正は難しい場合が多い。図24は，（2｝に挙げた伝播

距離の補正のみを施したデータである。

3．3．3．散乱減衰の方位依存性

　いま，溶接金属中を伝播する音波を考え，その位相

速度をVb，振輻をabとする。次に溶接金属中の一本の

柱状晶（単結晶）に着目し，他の部分は異方性は持つ

が均質と考える。この均質部分を伝わってきた波が柱

状晶部分に入射した場合を考えると，一般に柱状晶の

中には3種類のモードの波が発生・伝播する。入射後

の波面法線方向は以前と変わらないと考え，3つの波

の位相速度をv1，　v2，　v3，また振輻をa1，　a2，　a3とす

る。波薗法線方向に対する，各変位ベクトルの方向余

弦をξ1，ξ2，ξ3とすれば，

a韮＝二ξiab，　（量＝1，　2，　3＞　　・…　。・・・・・・・・・…　一・・・・・…　（26）

ξ12一トξ22→一ξ32－1　　一一・…　一一・一・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　（27）

となる。全体の波のエネルギーは各モードの波に分散

されるが，その分配率は

（ai／ab）2響ξi2

すなわち，方向余弦の二乗に比例することになる。い

ま，散乱に寄与する因子として

（Vi－Vb），　（　量＝＝1，　2，　3）

を考える。また単結晶の方位は，柱状晶の軸方向には

〔100〕方位とし，これに直角な方向にはランダムとす

れば，全体の散乱の程度を表す因子として，次の係数

Dを定義できる。

　　　　　ヨ・一〔∫：π茗｛・・（。、＿。、，）｝・d・〕1・2〆（傷。、）…⑱

ここでαは柱状晶の軸の回りに単結贔を回転させた場

合の回転角で，ξiとViはαの関数である。Dの数値計算
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図25　超音波の徴播方向と散鼠係数Dの関係

結果を図25に示す。ここで，voとしては以前の報告17）

に示した値を用いた。単結晶については弾1生率を，

　C三1漏2．16＞〈1012　　dyne／cm2

　C12瓢1．45＞く1012　　　　　〃

　C44＝1．29×1012　　　　　〃
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とした。図24と図25とを比較して，オーステナイト系

ステンレス溶接金属中の超音波の減蓑を支配する因子

は，粗大結晶粒による散乱であると結論することがで

きるであろう。

　園24を見ると，伝播方向が柱状晶の軸に平行に近い

時に比較的減衰が大きいが，この原因については今の

ところ不明であり，更に詳細な検討をすることが必要

である。

3．3．4’」、括

　顕著な柱状贔組織を呈するオーステナイト系ステン

レス溶接金属中を伝播する超音波の減蓑について理論

計算を行った。音波の減衰の原因は主として粗大柱状

贔による散乱であると考えられる。そこで，散乱の大

きさは，材料中の平均音速Vbと1個の単結晶中の3つ

のモードの波の音速Viとの差に依存すると仮定して数

値計算を行い，実験結果をほぼ説明することができた。

　　　　　　　　　4　結　　　書

　構造材料の非破壊試験については，構造物予寿命の

診断などとも関連して精力的に取り組まれている。し

かし，本研究においても取り上げた材質変化の雰破壊

試験法による検出，あるいは割れなどの欠陥の高精度

な寸法推定などにおいては，なお多くの解決すべき問題

が残されており，今後とも検討を行ってゆく必要がある。
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　1玉WCM）T，60．11．

16）ビームの集束及び高分解能波形による精密探傷の数値実験，

　福原煕場，日本非破壊検査協会，61．3．

17四日を利鳩するNDT（非破壌検査）における指示の検出のフ

　ァジィ（あいまい）的取扱い，伊藤秀之，植竹一蔵，日本非

　破壊検査協会，61．3．

（誌上）

1）漏洩磁束探傷におけるリフトオフ効果と欠陥寸法評価方法，

　植竹一一蔵，伊藤秀之，非破壊検査，33（1984＞，788．

2）斜角探傷における横波の全反財の際の音束変化に関する実験

　的検討，福原煕明，木村勝美，非破壊検査，33（1984＞，907．

3）横波の金反射の際の膏束変位に関する数値実験、福原煕明，
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　非破壊検査，35（1986），12．

4）斜角探錺におけるコーナー反射の実験的研究，福原煕明，

　非破壊検査，35（1986），855．

5）二つの異なった弾性媒質中における円筒澗波の通過率，福

　原煕明，非破壊検査，36（987），206．

特 許

1＞漏洩磁束探傷法による表面欠陥の非破壊計測法，植竹一蔵，

　炉藤秀之，斎藤鉄哉，特願昭61一一〇26856，61。2．12．
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経常研究

腐食防食研究部

福島敏郎，福田　豊，福田芳雄，黒沢勝登志

昭和58年度～昭和60年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　各種の表面被覆により，鉄鋼及びアルミニウムの豪然環境における耐食性を向上させること

を目的として研究を行った。

　さびのち密化と緩衝能の増加などを意図して，Cuを鋼表面に微量析出することによりさび層

を形成した。これを下地とした塗装鋼は，酸洗芋に塗装したものより耐食性が良好であった。

　組繊と性状の岡じ共逓試験片を使用し，日本及びインド国内において金属材料及び防食被覆

鋼の屋外暴露試験を行った。その結果，冷間圧延鋼及び耐嫉｛生鋼の腐食速度は，温帯，亜熱帯，

熱帯における違いがほとんどなかったが，海岸，工業，都市などのような地域によって相違し

た。耐海水鋼及び溶融亜鉛被覆三岡の耐食性が群れていた。都市，工業，海岸における炭強欲の

腐食速度の園帰式が得られた。また，さび鋼を化成処理し，さび趨のち密化について検討した。

　　　　　　　　　りさびの細孔は半径10A付近でその分布にピークがあり，化成処理しても細孔分布は変化しなか

った。化成処理することによってさび層がち密になることが判明した。

　近年，A｝のアノード酸化皮膜に新しい機能を付与した研究報告が多くみられるようになった。

その1つに多孔質皮膜の細孔を正月可した垂直磁気ディスク基板の開発がある。そこで13M硫酸

溶液巾で生成した皮膜の構造を電気的手法で調べ，バリヤー層に微細な空隙が存在しているこ

とを兇出し，この窒隙を利用して磁性金属の郵駅が容易にできることを確かめた。

　電析は，それぞれ1＞100g／l　FeSO4・7H20＋5g／IC6H807（p｝玉4．1）および2’）70g／lCoSO4

・7｝玉20＋30g／1｝｛3BO3（p蛋｛3．9）溶液中でカソード電流0．05A・dnr2を与えて行った。

　磁気特性の測定糸暴f果によると，蝶番方向抗磁力はFeについては700～7800e，　Coの場舎は

600～7000eであった。

　一方，電子機器などの腐食原因を究明することにより，防食に関する基盤技衛を構築するこ

とを目的として，アセアン諸屡の濫立研究機関との協力研究を行った。すなわち，タイ，フィ

リピン，インドネシア及びマレーシアより僻究者を招へいし，これらの懸の蓋内に暴露したAg，

Cuなどの共通試験片の腐食状態を解わ〒した。その結果，屋内腐食は海罎，都市のような地域環

境及び部屋の種類のような周所的環境の両者に影響されることが判明した。また，歴内空気汚

染の積算測定法を確立するとともに，風速の増加（～3m／s）によって屋内腐食が促進されるこ

とを明らかにした。

1　緒　　書

　自然環境における構造物の長期防食を図るため，鋼

には化成処理，塗装，Alにはアノード酸化，金属析出

などを行って耐食姓を向上する方法を研究した。

　耐候性鋼が普遜鋼に比べて酎食性が良い理由は，ほ｝

さび層がち密である，／2／さび層の酸に対する緩衝能が

高い，（3ぬれ時におけるさび層の還元量（カソード反

応）が少ないのでそれにみあった鉄の溶出盤（アノー

ド反応）が少ない，などのためであり，これらはCuに

よるものといわれている1｝。そこで，こうしたCuの効果

を期待し，Cuを鋼表面に微最析出することによりさび

層を形成させ，これが塗装下地となり得るかどうかを

検討した。

　従来報告されている大気腐食の研究ではそれぞれ別

個の材料を胴いているため，それぞれのデータを他の
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地域で利用する際照合上に問題があった。本研究では

組成と性状の同じ金属材料及び防食被覆鋼を用い，臼

本国内10ケ所，インド圏内3ケ所において屋外暴露試

験を行い，腐食速度及び耐食性を測定した。

　従来から，ホウ酸塩及びモリブデン酸塩を用いたさ

び鋼の化成処理に関する研究を行い，耐食性の優れた

方法を開発した2＞β）。ここでは，さび鋼及びこれに化成

処理した試験片の比表面積と細孔分布を測定し，さび

層のち密化に及ぼす化成浴のpHの影響について検討

した。

　13M硫酸溶液中において生成したA1のアノード酸

化皮膜（13M皮膜）は，従来知られている1．5M皮膜に

比べて皮膜の構造が異なっており，バリヤー層を介し

て素地金属に達する空隙が存在していることを見出し

た。この空隙を利用して何らの前処理なしに酸化皮膜

の細孔を磁性金属で充填することにより，垂直磁気デ

ィスク基板として十分利用できるものと考えられる。

　アセアン地域や日本では高温多湿なため，電子機器

などの故障原因として腐食が丁丁視されている。それゆ

え，腐食原因を究明することにより防食に関す．る基盤

技術を構築することを目的として，アセアン諸国の二

立研究機関との協力研究を行った。

　タイ，フィリピン，インドネシア及びマレーシアよ

り研究者を招へいし，ほ1予備的研究として各国の屋内

に3ケ月間暴露した金属の腐食面を解析するとともに，

（2腐食に影響する屋内空気汚染の測定法及び（3渥内腐

食に及ぼす風速の影響について研究した。

2　直上への塗装などによる防食

2．1　実験方法

　～令間圧延鋼板SPCC（10G×50×1mm）をトリクロ

ロエチレン巾で超音波洗浄を行ってから，硫酸銅水溶

液（CuSO4・5H20，5g／dm3，25℃）に10　s浸漬→自然乾

燥（25～27℃，30min）の処理を2回繰返し，さび層を生

成させた。その後水洗してから電着塗装を行った。こ

のほか，上記の方法で調製したさび鋼を沸とう水中に

約10min浸漬することにより赤さびを黒さびに還元し

た鋼板，及び塩酸酸旧した鋼板を塗装した。

　電着塗装の条件は，既報4）と同じである。顕微鏡に

より観測した塗膜厚さは，さび層を下地とするものは

2G～25μm，黒さび層の場合が20μm，下洗の場合が22

μmであった。同一処理の塗装鋼3枚ずつをそれぞれ2

dm3の3％食塩水（25～27℃）中に10B間日漬するこ

とにより耐食性を評価した（エッジはロジンワックス

で被覆した）。

2．2　実験結果

　食塩水浸漬試験の結果，さび層を下地とした塗装鋼

には3～5個のふくれしかみられなかった。これに対

し，黒さび鋼の場合には約20欄，酸洗鋼の場合は50個

以上のふくれが生じていた。

2．3　考　察

　Cuの微璽極出によって生成したさび層を下地とした

塗装鋼の耐食性は，酸予後塗装したものより良妊では

あるが，10日後に3～5掴のふくれが生じた。さび層

によって鋼のアノード部の面積が減少した分，酸三三

の場合よりも塗膜下の腐食は緩慢であろうが，さび層

の還尤反応はあまり抑制されていないと考えられる。

また，さび層を黒さびに還元しても防食効果はあまり

あがらなかった。これは，ぬれ時の塗膜下におけるさ

びの還元反応は抑制されても，黒さび層は電子伝導性

が良好なため，もう一つのカソード反応である酸素還

元反応を防止できないためと推察される。

2．4　小　括

　鋼表面にCuを微薫析出することにより形成したさ

び層，及びこれを黒さびに変えたものを下地として電

着塗装を施し，酸洗鋼に塗装したものと耐食性を比較

した。その結果，醗食性はさび層〉黒さび層〉酸洗の

順であった。

3　屋外暴露試験及び化成処理による防食

3．1　屋外暴露試験

3．1．1　実験方法

　共逓試験片として，大きさ10×15cm，厚さ1～4mm

の板状の冷間圧延鋼（JIS　G3141，SPCC），耐候性鋼及

びステンレス鋼を用いた。その化学組成を表1に示す。

ほかに，金属被覆鋼及び無機塗装鋼を供試した。冷間．

圧延鋼及び耐候性鋼は，日本国内では沖縄（5ケ所），

東京（2ケ所），筑波，横須賀，銚子の10ケ所，インド

国内ではジャムシェドプール（内陸部），マドラス（東

岸部），デイガ（東岸部）の3ケ断であり，合計13ケ所

に暴露した。これ以外の試験片は，日本国内では4ケ

所，インド国内では3ケ所に暴露した。

　一方，気象因子が腐食に及ぼす影響について，冷間

圧延鋼を当研究所本所，インドのジャムシェドプール

及びディガにおいて約1年間にわたり1ケ月ずつ暴露

し，月毎に求めた腐食量と環境因子の橿関性を調べた。

3．1．2　実験結果及び考察

　（1＞腐食：速度

　表2に日本製試験片の冷間圧延鋼と面重候性鋼の腐食

速度を示す。冷間圧延鋼の腐食速度は，1年暴露では
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衷1　試験片の材料の種1類と紺成

材　　　料 C Si Mn P S Ni Cr Mo Cu

冷閲圧延鋼板 0，030 く0．002 0．22 0，012 0，012 0，030 0，036 0，001 0，006

耐　候　性　鋼 0，G91 o．49 0．39 0．11 0，014 0．10 0．58 0，010 0．30

面・1’海　水　鋼 0，056 0．69 0．48 0，026 ＜0．005 5．21 23．28 1．51 1．04

SUS　430 0，069 0．44 0．55 0，G34 G，009 0．26 15．91 0，011 0，018

SUS　3162B 0，053 0．64 1．97 0，033 く0．005 1L44 17．06 2．20 0．21

SUS　304　BA 0，061 0．50 1．11 0，025 0，011 8．83 18．31 0，043 0，040

SUS　3042B 0，067 G．80 1．60 0，029 0，005 8．74 18．09 0．14 0．11

SUS　304　D 0，067 0．56 1．22 0，030 0，006 8．76 17．94 0．11 0．54

注：SUSの2B，　BA，　Dは表面イニll．．．しの記．号を表す

褒2　日本製冷間崖延鋼（SPCC）と麟候性鋼（WS＞のll痔食速度

（エドf立：mg／dm2／day）

東　　京 横多闇闇 銚．．．．∫・

筑　　　波 読谷 那覇
で／　　幽摩且ニ

z1両 酉滋 具志川 ジャム＊5 ディガ マドラス

鋼種
下腿

iy） 撫1ぎ判 撒｛∫席2 海門 田園 H．i園 ［1：闘＊3 海犀 都．市 海羅 田園 海爆 工樂 海彫 工業・麟

1 8．02 6．33 11．21
…

8．48 8．42 12．45 6．65 9．94 8．30 7．92 5．64 1L59 6．71

SPCC 2 6．83 嗣…． 一一 6．30 6．28 6．54 9．40 4．81 8．23 6．04 5．44 3．74 7．75 4．53

3 4．87 3．46 8．91 4．95＊4 5．05 5．64 8．55 3．90 7．67 5．08 4．10 2．70 8．56 6．58

1 5．61 4．50 8．78
｝

7．22 6．41 8．44 4．85 6．55 6．33 5．65 2．99 5．45 4．11

WS 2 3．31 3．12
　

3．08 4．60 3．93 5．22 2．98 5．26 4．54 3．65 L90 4．00 2．10

3 3．22 1．92 4．50 2．96＊‘婁 3．56 3．82 3．91 2．24 2．98 3．05 2．60 1．28 3．52 3．20

＊1：地上，＊2：崖上，＊3：ネットの下，

表3　インド製軟鋼（NMLMS）と耐候性鋼（WS）の腐食

速度

＊4：3．5年間のデータ，

（蘇凹凹：：mg／dm2／day）

東　募、 筑　波 ディガ ジ．ヤムシエ
hブ㌦．．一ル

芒種
期　間

iy） 都　市 田　纒 海　岸 工　業

1 9．10 10．94 17．71 9．12

NML
lS

2
一 一

16．32 5．61

3
一 一

2．4G 4．22

1 6．73 6．26 8．79 3．06

ws 2
一 皿

3．97 2．85

3
一 一 0．37 2．37

5．64～12．45mdd（畿mg／dm2／day），3年暴露では2．70～

8．91m記の範圏であった。耐候性鋼の腐食速度はそれ

ぞれ2．99～8．78mδd，1．28～4。50mddの範囲であり，冷

間圧延鋼と比較して岡一地点での腐食速度は小さかっ

た。海岸における腐食速度はいずれの鋼においても大

きかったが，都市，田園，．工業，海摩・工業における

腐食速度の差は，ほとんどなかった。

　温帯気候に位羅する関東地方での腐食速度は，亜熱

帯気候である沖縄及び熱帯気僕であるインドとほぼ同

　　　　＊5：ジャムシェドプール

程度であった。このことから，鋼の腐食速度に及ぼす

気象因子は温度だけでなく，湿度，雨量，ぬれ時間，

大気中の汚染因子などが関与すると考えられる。

　表3には，インド製試験片の軟鋼と醗候性鋼の腐食

速度を示す。日本製試験片と比較して同一暴露場所で

はインド製試験片の腐食速度が大きかった。1年間暴

露した場合，日本とインドにおける腐食：速度は冷聞厩

延鋼で9，10～17．71mdδ，耐候性鋼で3．G6～8．79mddの

範囲であった。海岸で腐食速度が最も大きく，他の地

点ではほぼ「司程度の腐食速度であることが判明した。

　（21ステンレス鋼及び防食：被綾鋼のさび発生程度

　次に，ステンレス鋼，耐海水鋼，金属被覆鋼及び無

機質塗装鋼の耐食性を検討した。イン創端内における

1年間の暴露試験結果を表爆に示す。ステンレス鋼を

除いた耐海水鋼及び金属被覆鋼の赤さびとしみの発生

面積は，日本国内と比較して大きかった。これらの試

験片は，3年闘の暴露試験を行う予定である。なお，

日本における暴露結果はすでに報告した5）。

　表5には，インドi製試験片を1年聞酒外暴露した結

果を示す。溶融亜鉛被覆鋼の醗食姓が最も優れ，SU

S430が最：も劣った。筑波における暴露は，東京と比較
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表4　日本製試験片の屋外儲口1年後の赤さびとしみのレ

　　　イティングナンバー

暴露場所 ジヤムシェ
hプー．．．一ル ディガ マドラス

鋼種　　評価箇所・ 表 裏 表 裏 表 裏

SuS　430 9 9 7 6 5 6

SUS　316 9 9 7 8 8 8

SUS　304BA 8 9 6 5 7 6

SUS　304D 9 9 7 6 7 7

耐海水鋼 9 9 8 8 9 9

溶融A1被覆鋼 8 7 8 8 8 8

溶射A1鋼 8 7 5 4 6 5

溶融Zn被覆鋼 8 8 7 5 6 7

溶射Zn鋼 8 8 7 8 6 7

NR皿1⑪；欠陥麺積0％，　RN罵9；～0．1％，　RN＝8；

0．1～0．25％，RN罵7；0．25～0，5％，　RN＝6；0．5～

1．0％，RN躍5；1．0～2．5％，　RN＝4；2．5～5％，　R

N罵3；5～10％，RN＝2；10～25％，　RN＝1；25～
50％，　RN罵0　；　＞50％

表5　インド製試験皆の屋外暴盛1年後の赤さびとしみの

　　　レイティングナンバー

暴露場所 東京（都市） 筑波三園）

多種　　　評価箇所 表 裏 表 裏

SUS　304
10

i10）

10

i5）

　9

i9）

10

i4）

SUS　430
　8

i5）

　5

i3）

　6

i2＞

　4

i2）

SUS　316
10

i10＞

10

i8）

10

i8＞

10

i4）

無機塗装鋼板＊
10

i8＞

　8

i5）

10

i8）

　7

i6＞

溶融亜鉛被覆鋼
10

i10）

ユ0

i10）

ユ0

i10）

ユ。

i10）

数字は赤さびまたは白さびのレイティングナンバー

（　）：赤さび＋しみのレイティングナンバー

　＊：良さびのレイティングナンバー

して赤さびまたは細さび及びしみの発生面積が大きか

った。

　13）炭素鋼の腐食速度と環境逆子との相関性

　冷間圧延鋼の腐食速度と環境麗子との相関性を検討

し，腐食速度の回帰式を求めた。その結果，それぞれ

の暴露地において，次の式が得られた。

　東京（都市）：

　　Y謹9．115×10－3×1十〇．839×2十6．897×

　　　　10－3×3－5．048　　・……・・………………〔1）

　ジャムシェドプール（内陸部，工業）：

　　Y＝10一十〔0。11（X2一十X3十X4）R〕／R三　……（2）

　ディガ（東海岸，海岸）：

　　Y＝10（24SX1）R1　……………………・…・・（3）

ここで，Y＝腐食速度（孤dd），　X1＝ぬれ時間（h），　X2

篇温度：（℃），X3＝相対湿度（％），　X4羅平均雨量（mm），

R＝雨日数（日），　R1瓢総：雨量（min），　S＝海塩粒子

（NaC19／dm2／day）。

　上記11）～（3｝式により計算した月間の腐食速度と実測

値がよく一致することが確認された。そして，ジャム

シェドプールでは雨期（6～9月）において腐食速度

が大きく，乾期（10～4月）では試験片の表面がぬれ

ている時聞が短いため腐食速度が小さかった。これと

は反対に，海岸であるディガにおいては海から飛来す

る海塩粒子の影響が大きく，雨季である6～9月には

試験片表面の海塩粒子を雨が洗い流すため，腐食速度

が小さいという特徴が認められた。

　東京においては，予想のとおり冬季には気温が低く

てぬれ時間が短いために腐食速度が小さく，反対に夏：

季には腐食速度が大きいことが明らかとなった。

3．1．3　小括
　組成と性状の同じ共通試験片を使用し，日本及びイ

ンド国内13ケ所（温帯，弧熱帯及び熱帯）において，

金属材料及び防食被覆鋼の歴外暴露試験を行った。そ

の結果，次のことが判明した。

　（1｝冷間圧延鋼及び耐候性鋼の腐食速度は，3年間

の暴露試験によってそれぞれ2．70～8．91，2．99～8．78

mddであった。腐食速度は温帯，亜熱帯，熱帯による

違いはほとんどなくて，海岸，工業，田園，都市のよ

うな地域差に依存することが認められた。

　（2）ステンレス鋼及び防食被覆鋼のうち，耐海水言

及び溶融亜鉛被綾鋼の耐食性が最も優れており，SU

S430が最も劣った。同じ鋼種を比較すると，インド

製とB本山の試験片の間では闘じ結果が得られた。

　（3）都市，工業，海岸における炭素鋼の腐食速度の

回帰式が得られた。

3．2　鉄鋼の防食方法に関する研究

3．2．1　実験方法

　5ケ月間当研究所本所に屋外暴露してさびを作成し

た後，ワイヤブラシで浮きさびを落したさび鋼をpH

1～6の0．1M　Na2MoO4＋H3日中4水1翻口中に浸漬して

化成処理した。そして，液体窒素温度において窒素ガ

スを吸着し，BET式より比表面積を，　Inkley式より

細孔分布を計算した。
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3．2．2　実験結果及び考察

　化成処理前後のさび鋼の細孔分布は，いずれのさび
　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

も二二10A近傍にピークがあ｝），ここから半径ユ50A

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むまで漸次滅少した。化成処理した鋼は，ユOAのピーク

がやや低下するものの，未処理のさび鋼と比較してほ

とんど変化が認められなかった。

　図1回目，さび鋼を化成処理した場合の比表三三，

60
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遡40
筆

慕30
瞳

鰻20
噸

10

0

比表擢1積

｛ヒ成40℃10mm

　　　　　　　　　　み
　　　　　　　　，窟’
レイティングナンバー　　／
化成＝25。C議min　　　タぐ’

　　　　　　！　　　《、　／
　　ノ　　　　　　ノ
　　∠’！鳳、’冨

ガ。膜露㌔一へ

　　化成：〃0℃・10・1・　＼

無処理
。

無処理
△

113

巽
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誌

盛
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　　ρ
　　章
　　ヨ

0．5嚥

　　蟹

1　2　　3　4　　5　　6

　　　　pH

0

図1　化成処理したさび鋼の比表海積，醗食性及び生成皮

　　膜重量に及ぼすpHの影響。

　　（化成処理：0．1M　Na2MoO4＋H3PO4水溶液中で処

　　理，耐食性：化成処理したさび鋼に鉛丹とアルキド

　　塗料を施し，塩水噴霧試験93日後に発生したさびを

　　レイティングナンバーとして表示）

化成皮膜重量及び塗装後の耐食性に及ぼすp醸の影響6）

を示す。比表薗積はpH　3で最小値を示し，　pH　6では

最大値となり，無処理の場合とほとんど同じであった。

すなわち，化成皮膜重墨が多くなると比表号積は小さ

くなった。このことから，化成皮膜はさび層のクラッ

クの底，ワイヤブラシ跡などの鋼表面に生成すると同

晴に，さび層の微細な孔にも生成すると考えられる。

なお，塗装鋼の耐食性と比表齎積の関係は認められな

かった。

3．2．3小餅
　化成処理したさび鋼の比表面積及び細孔分布を測定

し，さび層のち密化について検討した。その結果は，

次のとおりである。

　　　　　　　　　　　　　む　（1＞さびの細孔は，半径10A付近でその分布にピー

　　　　　　　　　むクがあり，50～150Aの範囲で同程度に分布していた。

これを化成処理しても，細孔分布は変化しなかった。

　（2）pH　3の0．1M　Na2MoO4水溶液中で化成処理し

たさび鋼の比表面積は最も小さく，化成処理を行うこ

とによってさび層がち密になることが判明した。

壕　機瀧的アノード酸化

4．　1　実験方法

4．1．1　試料及びアノード酸化条件

　Al板A1100P－m8（50×20×1田鵬，枝付き）を用い，

トリクロロエチレン中で超音波脱脂し，次に5％水酸

化ナトリウム溶液（500C）中でエッチングし，10％硝酸

溶液中でスマット除去後水洗した。

　アノード酸化には対極として鉛板（200×50田m）2枚

目試料板の両糊におき，電解液には13M及び1．5Mの

硫酸溶液（温度20℃，空気二二）を用いた。電流密度

及び電解時間はそれぞれ変化させた。

4．1．2　インピーダンス測定法

　皮膜化成には13M及び1．5醗溶液中において，電流

密度1A・dm－2，電解時間20面Rの条件でアノード酸化

したもの，13M溶液中30Vで38m沁酸化したもの，及

び40Vで18濾n酸化した試料の合計4種類を用いた。

これらのほか，比較試料として4．1．1項の前処理だけ

を施した試料（以下A1（etching））を用いた。測定には

コンデンサブリッジを用い7），30mV（ρ一p）の0，5－30k

Hzの正弦波を印加した。測定セルは100mlビーカー，

白金網の対極（φ⑳阻鵬，長さ50mm）及び試料から構成さ

れ，これに3％K2SO4溶液（25℃）を満たして測定し

た。

4．1．3　磁性金属（Fe及びCo）の電析条件

　アノードとしてカーボン板（100×50m淘2枚を試料

板の両三に置いた。電解液には，それぞれ100g／l

FeSO4・7H20十5回目l　C6H807（調4．1）溶液及び70g／1

CoSO4・7R20＋30g／H｛3BO3（潤3．9）溶液（マグネチ

ックスターラーによる二丁〉を用い，カソード電流密

度は0．05A・dm－2で電析時間を種々変化させた。

4．1．4　磁性金属電析璽の二二分析

　試料を硝酸（1÷1）20m圭を含む100mlビーカーに入

れて約5min加熱し，磁性金属を溶解した。溶液を冷

却したのち250mlメスフラスコに移し，蒸留水で二線

まで希釈し，その一部をとって原子吸光分析を行った。

4．1．5　磁気特性の測定

　試料は15皿m角に切り出し，石英製支持棒に固定し，

試料振動型磁力計を用い，最大6kOeの磁場をかけて

磁気履歴曲線を記録した。

4．2　実験結果及び考察

4．2．1　定羅流聡解時の溶電圧と贈解時間の関係

　1A，　dm｝2，20℃において得られたE－ta曲線（図2）

が示すように13M及び1．5M硫酸溶液のいずれもアノ

ード処理の開始から数秒後に臨界電圧（56V及び22V）
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図2　溶電圧とアノード酸化時間の関係

40

に達し，その後ただちに36V及び17Vに低下するが，

13M溶液の場合には電解時間の経過にともない浴電圧

の値が徐々に上昇して38Vになる。1。5M溶液の場合

には浴電圧の変化はなく，17Vの定常値を保つ。

　一方，3A・dm　2，20℃の場合，臨界電圧通過後，　L　5

M溶液では浴電圧は22Vで定常値を保持するが，13M

溶液では20min後に浴電圧が急に上昇して“焼け，，が

発生した。

4．2．2　インピーダンス測定

　インピーダンスの抵抗成分と周波数との関係（図3）

については，いずれの曲線も低周波数側で抵抗値が大

きく，周波数が高くなるほど小さくなる。13M皮膜は
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⑱A1索地

102 103　　　　　　104
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図3　周波数と電気抵抗の関係

105

1．5M皮膜に比べ，いずれの周波数においても抵抗成

分は小さかった。13M皮膜は前処理（4．U項参照〉だ

けのAl（etching＞とではほぼ同じ値を示した。

　インピーダンスの抵抗成分の測定によると，種々の

条件で化成した13M皮膜はほぼ岡じ値を示し，かつ水

酸化ナトリウムでエッチングしたままの試料と同様に電

気抵抗値が小さいことが明らかになった。これは13M

皮膜のバリヤー層にはバリヤー層の底から素地金属に

達する微細な空隙が存在するためと考えられる。この

空隙にインピーダンス測定に用いる硫酸カリウム溶液

が浸透し，A1素地に到達するので電気抵抗値は小さい

のである。空隙の生動は皮膜中に多盤のSO42一逮が含

まれ，体積膨張によって亀裂が生じるためと思われる。

皮膜化成時にはこの亀裂による空隙は金属側からA13＋

と溶液からのSO42一が結合して生じた物質によって埋

められており，この物質が高い電気抵抗を有するため

化成電圧が著しく高い値を示す。

　我々はFe8）及びCu9＞を13M溶液中でアノード酸化す

る場合，それぞれの金属表面が高抵抗の腐食：生成物

（硫酸塩皮膜）で覆われ，40V以上の浴電圧を示すこと

を見出している。このようなアノード挙動はA叢につい

ても起り得ると予想できる。この腐食生成物は電場下

では高い浴電圧を担うことができるが，いったん電場

から離れて水中に放置すると溶解して濾失してしまう。

電気抵抗が小さいのはこのためである。

　一方，これに対し1．5M皮膜では空隙がほとんど存

在せず13M皮膜に比べてち密なので電気抵抗が大きい

ものと考えられる。

4，2．3　電析時の表面状態と浴電圧と電解時間の

　　　　　　関係

　電流密度1A・dm4，電解時間10minアノード酸化し

た皮膜の磁性金属電析時の浴電圧は，例えばFeの場

合には電解初期に1．4Vに達し，4minには1．OVまで滅

少し定常状態となり均一電析が進行した。その際の表

面状態は電析時間約5畷nで薄い黒色を呈するようにな

り，15～30顯沁では電磁雄魂の経過にともない均一な

黒色化へと変化した。

4，2．4　皇帝鰻の定餓分析

　10minアノード酸化した皮膜の細孔に，　Fe又はCo

を電析させたときの電析時間と電命量の関係を図4に

示す。Fe及びCoの渡世量は電析時間とともにほぼ直

線的に増加した。乳母董はいずれの電析時間において

もCoの方が多いことがわかった。

　電析条件は一定にして，皮部厚さの異なるアノード

酸化皮膜と電析量の関係を図5に示す。Fe及びCoと
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も皮膜が厚いほど電析量が多くなり，その割合はFe

よりCoの方が多かった。

　皮膜が厚いほど電析童が多くなる理由は，細孔内が

アルカリ姓になりやすく，その結果電析董が増加した

ものと思われる。

4．2．5　磁気特性の測定

　図6～7に垂直方向抗磁力と洋品暁問及びアノード

酸化時聞の関係を示す。

　図6は皮膜厚さ5μm，電析はカソード電流0．G5A・

0

図7

　　10　　　　　20　　　　　30
　アノード酸化時間t試min）

抗磁力とアノード酸化時間の関係

d鵬一2を与えて電析時聞を変化させた。

　Feの抗磁力は700－7800e，　Coについては60G～700

0eといずれもわずかであるが増加している。

　図7の抗磁力と皮膜厚さの関係では皮膜が厚くなる

と電析量が多くなる（図5）にもかかわらず減少する傾

向にある。これは磁性金属の電析の形状が皮膜厚さに

よって異なるためと考えられる。

4．34、括　　　　　　　
1）定電流電解における浴電圧の値は13M溶液の方が

大きいが，この理由はa）バリヤー層表面において，

HSO可の脱プロトンにより生成したSO42一がA13＋と反応
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して難溶性のA12（SO4＞3をつくるためであり，　b）電解

時間の経過とともに皮膜が厚くなるとバリヤー層表薗

で溶出したA13＋の沖合への拡散が遅いためである。

2）インピーダンスの測定によると，13M皮腰の場合，

水酸化ナトリウムでエッチングしたままの試料と同程

度に電気抵抗が小さい。この理由は13M皮膜に多量の

SO42一が含まれるため，体積膨張により亀裂を生じバ

リヤー層を通ってAl素地に達する微細な空隙が：存在

するためである。

3）細孔中へのFe，　Coの電析量については，いずれ

の電析時間でもCoの方がFeより多く電析すること

がわかった。

4）垂直方向抗磁力はFe，　Coとも600～7000eであっ

た。又，皮膜が厚く，しかも電析量が多いのに航磁力

は減少する傾向があった。

5　電子機器材料の防食

5．1　実験方法

5．　1，　1　暴露試験

　Ag，　Cu，　Nl，　Co，　Zn，　Al，冷間圧延鋼（CRS）及び耐

候性鋼（WS）の板（厚さ0，3～2mm）を30×30mmの大

きさに切断し，190×100×3mmのアクリル樹脂製プ

レートにエポキシ樹脂系接着剤ではり付けた。これを

タイ，フィリピン，インドネシア（2ケ所）及び日本

（2ケ所〉の室内（表6）において垂直に3ケ月間暴露

した。暴露試験は，直前に金属表面をアルミナペース

トをつけたガーゼで研摩し，水洗，乾燥の後開始した。

暴露後の試験片は，表面の目視観察，光沢度測定を行

ってから，オージェ電子分光分析に供した。

5．1．2　屋内空気汚染の測定法

　従来屋外大気汚染の測定に用いられてきた方法が，

濃度レベルの低い屋内空気汚染の測定に適用できるか

どうかを検討した。汚染因子としては，腐食生成物の

分析結果に基づき，腐食性の比較的強いH2S，　NO2，

HC1，海塩粒子及びSO2を選んだ。

　（1／H2Sの測定

　従来の酢酸亜鉛円筒10）に代えて，東洋ろ紙No526（5

×13cm）に25％Zn（CH3COO）2・2H20溶液をしみ込ま

せて50℃の恒温槽中で1h乾燥したもの（酢酸亜鉛ろ

紙）を1ケ月間室内に垂直に暴露した。これにZnSと

して捕集されたS2一イオンの定量をメチレンブルー吸

光光度法11）により行った。

　（2）NO2の測定

　ろ紙N面26（5×13cm）に50％K2CO3溶液をしみ込ま

せ，50℃で1h乾燥したもの（アルカリろ紙）を1ケ

月間暴露し，KNO2として捕集されたNO2一イオンの

定量にザルツマン法1三）を用いた。

　（31HC1の測定

　アルカリろ紙に問時にKCIとして三七されたCl一イ

オンの定量を，クロラニル酸水銀（1の法12）及びチオシ

アン酸水銀（H）法mにより行った。

　（4）七口粒子（NaCl粒子）の測定正3）

　木枠に張ったガーゼ（10×10cm）を1ケ月間暴露し

て捕集した海塩粒子を，｛3）と同じ方法で分析した。

　（5＞SO2の測定

　ガーゼを巻いたガラス円筒にPbO2を塗布したもの

（二酸化鉛円筒＞131を1ケ月間暴露し，生成したPbSO4

のSO42｝イオンを，クロラニル酸バリウム法」4）モリブ

デン酸バリウム法15吸びクロム酸バリウムージフェニ

ルカルバジド法の簡易法16｝により定量した。

表6　暴露個所の環境

国 タ　　イ ブイリピン インドネシア 日　　　　　本

機　　関
タイ科学技術

､究所

フィリピン工
ﾆエネルギー　　　9

､究開発会議

臨立金属碓究 スラバや工業

蜉w
金材技研 金材技研

所在地 バンコク マニラ バンドン スラバヤ 東　　京 東　　隔

地　　域 都　　市 都市郊外 圏　　園 海　　摩 都　　市 都　　市

部　　屋 事務蓋（空調〉 事務盤（空調） 事務室 倉　　庫 化学実験室 事務室

温度（℃）最高

@　　　最低
@　　　平均

27

Q5

Q6．5

＝25
27

Q3

Q3

32．9

P9．1

Q6．5

34

P6

@

34

P6

湿度（％）最高

@　　　最低

@　　　平均

＝52．3 三60
85

S7

V4

三78
80

U0

p

80

U0
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5．1．3　風速の影響

　当研究所の室内（容積30m3，小さな窓2つ，2G～22

℃）において，1下風機（30cm径）から適当な蓮離と角度

を選んで，風速が1，2及び3m／s（ビラム微風計に

よる）になるような位董に試験片（Ag，　Cu，　CRS）及び

汚染捕集デバイスを遣き，14日間の暴露試験を行った。

風をあてた時闘は1d当り7又は8hで，総計80　hで

あり，暴露i｛寺間（336h）の約1／4であった。

5．2　実験結果

5．　2．　1　暴露言詞験

　老視観察及び光沢二心定の結果，スラバヤの倉庫と

東京の化学実験室での腐食が著しく，東京とバンコク

の事務室がこれに次ぎ，バンドンとマニラの事務釜で

の腐食は少ないことが分った。

　オージェ電子分光分析の結果，腐食生成物から0，

S，Cl，　N及びCの5つの元索が検出された。

5．2．2　汚染の測定法

　H2Sはメチレンブルー法により，　NO2はザルツマン

法により定量できた。HC｝及びNaCl粒子は，クロラ

ニル酸水銀（H）法では感度が低いため検出できなかっ

たが，チオシアン酸水銀（II）法によると定量できた。

SO2（SO42一としては）は，クロラニル酸バリウム法と

モリブデン酸バリウム法では検出できなかったが，高

感度のクロム酸バリウムージフェニルカルバジド法に

よると定量できた。

　以上の定量可能な方法により，いろいろな部屋で測

定した結果を衰7に示す。

5．2．3　風速の影響

　風速が増加するとともに，デバイスに吸収される汚

染の量は増力IIし，金属表面の光沢度は減少し，腐食生

成物の蚤は増加した（図8）。
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図8　種々の風速下で生成したAgの表面皮膜の深さ．方向1…｛1成

　　分布

5．3　考察
　スラバヤの倉庫と束京の化学実験蓋で腐食が著しか

ったのは，前者は海岸に近いため，後者は腐食性のガ

スが発生するため，と考えられる。これらに対し，バ

ンドンとマニラの暴露霊位はそれぞれ田園と都布郊外

の事務室という腐食性の弱い環境なので，腐食が最も

少なかったのであろう。これらの中軸的な環境にある

東京とバンコクの纂務室は，中闘的な腐食挫を示した。

このように，屋内腐食は海摩，都慮，田園などのよう

な地域環境及び部崖の．種類のような局所的環境の両者

に封影響されるといえよう。

　従って局所的な汚染の測定が重要であり，検討を行

った。その結果，酢酸亜鉛円筒は調製の容易な酔酸亜

鉛ろ紙に代え，SO2の分析法は高感度のものに代える

など，…掛仏の改良を敵えることにより濃度レベルの漉

油ア　積算測定法による屋内空気汚染の測’定日吉果（昭和61年1月7雛～2月6日・金材技研（東京）において）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（園iイ立：：μ9／day／dm2）

S2㎜ NO2 Cl一 NaCi SO3　　　　　　　　　　　　　　汚染

@　　　　　　　　　　　　捕集法

ｪ定断　　吸光光度、ミ
酢酸亜鉛ろ紙法 アルカリろ紙法＊ アルカリろ紙法＊ ガーゼ法寧 PbO2円鋳法＊

メチレンブルー法＊ ザルツマン法＊ チオシアン酸茎2水銀法＊ クロム酸Ba一ジフェ
jルカルバジド法

務　劉流しの近く）

V　　（中央）

0．22

fユ1

109．53

P王0．40

0．92

O．92

L48

P．44

10．82

P1．21

化学実験室（流しの近く）

@　〃　　（窓際）

0．19

f．12

6L58

U8．73

6．33

V．17

4．92

T．12

10．17

S6．73

機器分析盆（空調，無風〉

@〃　（空調機よりの風～0．5m／s＞

0．27

O．48

72．33

X2．96

0．71

k54

0．69

P．32

0．45

O．45

髭外（4階嵐上．潜葉艦内） o．11 78．73 9．25 14．83 178．46

＊：従来，騰外大気汚染の測定に用レ・られている方法
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い屋内空気汚染の測定法を確立した。

　このほか，風速が増すにつれて腐食が促進されるこ

とが分かった。これは，風によって表面に供給される

汚染の貴が増加するためである。

5。4　小括
　タイ，フィリピン，インドネシア及びマレーシアよ

り研究者を招へいし，これらの国の蓋内に3ケ月間暴

露したAg，　Cuなどの腐食状態を比較した。その結果，

屋内腐食は海岸，者肺などのような地域環境及び部屋

の種類などのような局駈的環境の両者に影響されるこ

とが判明した。また，屋内空気汚染（H2S，　SO2，　HCI，

NaCl及びNO2）の積算測定法を確立するとともに，風

速の増力IIによって屋内腐食が促進されることを明らか

にした。

6　結 論

　塗装鋼の防食姓を向上させるため，下地処理法を検

討した結果，中表画にCuを微璽析出することにより

形成したさび層を下地としたものは，酸洗鋼に塗装し

たものより耐食性が良妊であった。

　共通試験片を用いて日本とインド国内において歴外

暴露試験を行った結果，冷間圧延鋼及び耐候性鋼の腐

食速度は，温帯，亜熱帯，熱帯によって違わず，海岸，

工業，都市などの地域によって相違していた。そして，

環境踊子による炭素鋼の腐食速度の圃丁丁が得られた。

また，さびの細孔分布を求めるとともに，化成処理に

よってさびがち密になることを明らかにした。

　13M硫酸溶液中で生成したアルミニウムのアノード

皮膜のバリヤー層には微細な空隙が存在しており，こ

の空隙を利用して磁姓金属が容易に電析できた。磁気

特性を測定した結果，垂直方向抗磁力はFeについて

は700～7800e，　Coの場合は600～7000eであった。

　アセアン諸国の国立研究機関と，電子機器用金属の

屋内腐食に関して協力研究を行った結果，屋内腐食：は

海燦，都市のような地域環境と部屋の種類のような局

所的環境の両者に影響されることが判明した。また，

屋内空気汚染の測定法を確立するとともに，風速によ

って汚染の物質移動が増加するため，屋内腐食が促進

されることを明らかにした。
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高抵抗率腐食環境における腐食計測法の確立に関する研究

経常研究

腐食防食研究部

藤井哲雄，小玉俊明，馬場晴雄

昭和58年度～昭和60年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　淡水中のように，商抵抗率環境で電気防fミを行う場合，電解質中の電位および電流分布は金

属界測の電気化学分極よりもむしろオーム降下によって支醍されるため，アノードの設置方法

が重要である。そこで，電位及び電流分布を解くための計算式を等角写像法から白びいた。こ

れを用いて電気防食設i汁における最火電庄，最大最小電流密度比を与えたうえで，最適アノー

ド本数と醜置の推定を可能｛こした。．さらにこれを淡水タンクの電気防食設計に遷帰｝した。

　一方，淡水中における銅管の孔食源因の多ヒ明に対して，電位計測法を適1・｝」することによって

孔食発生の検知，紺孔食性評価法の検討を行った9すなわち，フィチン酸の水中添加による腐

食抑制効果は電位モニターによって抵電位に保たれることを，珪酸ナトリウムの添加によって

孔食臨界電位とさゴドしる＋150mV（SCE）を越えることが明確に検出されることが明らかになっ

た。この方法は給湯用銅管材牽三｝の開発や，孔食感受性水質の評｛鹸去として適用環能である。

1　高抵抗率媒体中の電気防食に

　　おける電極配置

1，1　緒　　言

　淡水やコンクリートのように電気抵抗の高い媒体中

における電気防食：では，液抵抗降下（オーミック降下）

が支酬1勺である。このような場合，被防食体の“かげ”

となる部分や，アノードから遠く離れた場所へ到達す

る電流は極端に小さくなりがちであり，電極配置の決

定には十分な検討を行っておく必要がある。

　家庭用及び業務用での給湯設備の普及に伴ない，貯

湯タンクに対する電気防食の要求は増加の一づ金をたど

っている。岡様にコンクリート埋設された鉄筋に対す

る要求も高まっている。高抵抗媒体中における電気防

食設計は今後の諜題である。

　貯湯用タンク缶イ本に炭索鋼を用いる場・合には，有機

あるいは無機ライニングと電気防食が併稽される。ス

テンレス鋼，特に304鋼をタンク缶体として嗣いる場・合，

以前は無防食で使用されていた。しかし，応力腐食割

れが頻発した経緯があり，ステンレス鋼に対しても電

気防食を施すことが一一般化しつつあるも）この場合，溶

接線のごく近傍にアルミニウム等の犠牲アノードを取

りつけ，溶接部のみを保護する方法と，白金めっきチ

タン線等の不溶性電極を用い，衡体内面全体になるべ

く均質な防食電流が得られるよう設計された外部電源

方式の2方法がある。ここでは主に外部電源方式を念

頭に置き，電位／電流分布の計算及び作園法，極問抵

抗の計算，電流密度の均質さの評価を系統的に導こう

とするものである。

1。2　貯湯槽の防食の実際例

　外部電源方式によるタンク防食におけるアノードの

設難例を図1に示す。この例では6本のアノードが缶

体の中心部を回転対称にして張られる。アノードは通

常1．馳瓢φの白金めっきチタン線が用いられる。ステン

レス鋼の缶体に対しては防食爾での電流密度が50～

100mAm…2となるよう印加電圧が調節される。タンク

の中心軸上にアノードが置かれたときに最も均質な電

位／電流分：布が得られる。

　典型的な…例を考えてみる。タンク内径を1．5m，

水の抵抗率を500m（5k52cm）とする。これを1．5mmφ

のアノードを贋い10GmAm…2の防食電流を保持するこ

とを想定する。1個のアノードを中心軸上に醜羅した

ときの極間電膳は26Vにも達するものと評価できる。

過大な防食電圧を低下させるための対策として，太い

径のアノードを用いることも考えられるが，経済性か

らいっても，その効果からみては得策ではなく，図1
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図1　タンクの電気防食における電極細置

　　A：アノード，1：絶縁体

　　S：支持旧

いる。

1．3　写像関数と電位／電流流線図

　次の形式の複素関数を考える。

2篇γc

αe砂十1

　eω十α

z＝κ＋ly

ω謹π＋P

ω

に示されるように，線状アノードAを缶体に近づける

と同時に複数個のアノードを設置することが実用され

ている。アノード設置位置を缶体面に近接させるほど

極間電圧は低下するが，防食電流の均質性は低下する。

適切なアノードの個数と設置位置を選定することによ

り，実用上十分に均質な電流密度分布と低い極問電圧

が得られる。このような条件を系統的に見出すことを

目的として解析を行った。

　上に示した実用条件下での防食電圧における電気化

学的分極成分と液抵抗降下における寄与を簡単に評価

することとする。カソード面における分極抵抗飾は

通常209！n2（20k52cm2）程度であるのに対し，淡水の抵

抗率（ρ）は509m（5kざ2cm）程度ある。このとき，　L，罵

1脇ρで表わされる分極パラメータは4c鵬である。す

なわち，タンク径7cに対するゐ。比が界面における電

気化学分極の効果を示している。γ。置1mとするとこ

の効果は4％程度に過ぎない。即ち，このような系で

の，電位電流分布はほとんど抵抗降下成分に支配され

ていると考えてよい。したがってLaplace方程式の境

界値問題として解いた電位／電流分布が，上記条件の

解析に十分良い近似をもって利用できることを示して

　ここで1＝〆で丁であり，αは正の莫数で0〈α＜1

であるとする。図2（a）のようにω平茸上で祝軸及び砂

軸に平行な直線群（z‘＝・cORst及びθ瓢constなる線群）

を考える。これらの直線群は式α）の変換により，2平

面上では直交する円群に写像される（図2（b）），％罵0

のとき式（1）は12】二γcを満たすから，線z4罵0は原

点0を中心とし，半径7，の隣に写像される。この基準

円をカソード面（タンク壁）とみなす。％→。。の線は

2＝αア。の点に写像される。これを線状アノードに対

応させる。したがってαはアノード位概を示す変数で

ある。アノードは実際には蒋限な径，んを有するから，

V

W面

2π

0 Ua

（a）

Z諏
y

u

0
A

C

（b）

X

　　　　　　　　　αe如・十・1
図2　等角：辱：像z二γc

　　　　　　　　　e～”十α

　　W平面．i．二の平行電揚（のはg平面上の円形カ

　　ソード（C＞と点状アノード（A＞に写像される。

アノードを表わす線としてはε＝αγ、の近傍で半径がγ。

であるような小円Aを選ぶ。円Aを与えるような祝の

値をπ、とすれば，図2（a）に示されるω平面上の斜線部

は図2（b）上，2平面の円Cと円Aにはさまれた領域に

関数（1）により写像される。

　一方，κ及びθをκとyの関数とみなしたとき，Ca－

uchy－Riernann条件から，π（κ，　y）及びρ（κ，夕）はLapla－

ce式を満たし，互に直交する。　z♂＝const線がカソー

ド及びアノードの形状に対応できたのであるから，％

＝constなる線群を等電位線群に対応させるのがこの

場合は妥当である。何故ならば，アノード及びカソー
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ドのような導体表面は等電位線であるからである。（分

極抵抗が無視できる場合），π篇const線群と直交する

〃＝cons毛線群は等電流流線群を与える。

　次に銘を正整数とし式（1）を変形した関数（2＞を考える。

・一 s《鐸）聴 （2＞

これは式（1）と同様π篇0でlgl二7cを満足する。す

なわち，電位0に保たれた等；電位線（カソード壁）に

擬似することができる。一方，π→。。の点は

　　　　2一〉α7cexp（2πj窺／7z＞　　　　　　　　　　　（3）

　　　　駕＝0，1，…，η一1

と中心からα7，の距離にあり，かつη國の圓転対称にあ

る点に写像される。これらはη欄の線状アノードに対

応する。

　具体的にγc瓢1，α＝2／3，η＝4と仮定し，関数（2＞

をプロットして求めた図は図3に示される。η鷹1の場

合と問様，図2（a）のω平極上の斜線域が，図3の円内，

掬】≦7cに1価に写像される。π／0の電位／電流対

応は図2の場合と岡様である。

＼

漉、

～・，脳

　　　　　　タ　コ　　　し＼＼　　lhl≠！
＼　　　　’働A
　　　　覧　　v

　　　レ1

響欝《

　　、

／

θ

／

　　　　　　　　　　〉く9

　　　　　　　／’，，）銘

　　　　　　　当婆≦；

，，，難

≒．

＼

・・等鵬・一・ C器ヅ
　　円状カソードの複数｛固の点状アノードから

　　なる系。この場合η罵4，α＝2／3

　図3に示されるようにη≧2の場合の等電位線群は

η＝1（図2）の場合とは異なり真円ではない。しかし

式（2）を2濫αγ，の近傍（A。，Al，・・A、の近傍）でe㎜脚に関

して展開し，ゼ2配賦以上の高次項を切り捨てることに

より次式を得る。

　　　　脆（〆z÷i一α’～＋1）

z舞娩＋　　　　　　e…脚

　　　　籠（α覗1一♂＋1）e一’14
＝α篇十　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e皿”z”　　　（4＞

　すなわち，9嵩αγ、近傍の等電位線はこの点を中心と

する円に近似できる。式（2）は厳密には円アノードの醜

置に対する電位／電流分布を与えるものではないが，

アノード半径7αが7cに比して十分ノ1・さいときには良い

近似解を与えるものである。

1．4　極間抵抗の計算

　複素数ω＝び＋控は無次元墾とするが，％を電位に，び

を電流線に比例する量に対応させたとき，系の二次元

抵抗R2は次式のように表せる。

　　　　　　　％2㎜％I
　　　　R、＝ρ一一　　　　　　　（5）
　　　　　　　〃2一〃1

ここでρは抵抗率である。この式を図2（a）の斜線域に適

用すると次の関係を得る。

R2＝ρ％α／2π （6）

一方，ω平面のある領域が9平面上に写像関数

9＝∫（ω）により一価に写像されるとき，2平懸での抵

抗は不変である。したがって，図3のような電極配概

に対しても式（6）は成立する。ただし，砺はアノード極

Ao，　A1…の外周を表すθ＝const線（等電位線に対応）で

ある。

　アノード半径γαがカソード半径r、に比して小さいと

き，円群を与える方程式（4）でもって等電位線群が近似

的に表せることを見た。式（4）において，1ε一αア、】＝

γ。およびπ罵砺とおくと次式を得る。

　　　　　　ノ宕グπ÷1一ゴz乎i｝

　　　　7。≒　　　　　e耀。　　（7）

式（6）及び（7）より複数個配観されたアノード及び円形の

カソードからなる系（図3）の二次元抵抗は次式になる

ことが導かれる。

　　　　凡一、傷［1・傷・1・1謬∴」（・〉

これは三次元的に見た場合，凡は無限に長い円筒面に

おける単位長さ当たりの抵抗であり，R2及びρはρm

の次元を有する。有限長さ1の円筒については近似的に

次式が導かれる。

凡一 ﾐ♂［晴…贈ザi］

（9）
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に関する変数αの関数とし，またアノード個数ηをパラ

メータとして求めた図が翻4である。導電紙法により

実験的に求めた凡／ρもこの図中に示されるが，実験値

と計算盤は良い一致を示した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　金属材料技術側；究所研究報告集9ほ988）

式（8＞にお陥／回00と」凡／ρをアノ｝雌 @1撃÷・三一僻一剖
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が成立する。これより次式が成立する。

．8

r。編二100

隈

（13）

一儲2・（調2一（劉2・（調2

．7

．6

．5

な

＼．4

，3

．2

．1

00

ム

△

日　1

2

　4

響ここ＿

．1　　．2　　．3　　．4　　，5　　，6　　．7　　．8　　．9　　1

図4　アノード位置（α）と個数（η）の関数としての電気

　　抵抗（持ρ）。この場合ノで／叛＝100と仮定

　　　　　　　　　　　　　　　！

　式（8）を変形して

　　　　　　　　　　　1　1α一昌＋懸守引
　　　π1～2／ρ罵R＊／ρ＋　　1n　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）
　　　　　　　　　　2π　　　　η

なる形式を考える。ただし，R＊は

　　　　　　ρ　　　プ。
　　　R＊＝　　　　　　　1r一　　　　　　　　　（11＞
　　　　　2π　　7α

であり，半径々の円形カソードの中心軸上に半径γ。

の円形アノードがあるときの極間抵抗である。

　　　　　　　　　1　　1α一η＋1一αη＋li
図5は尺＊／ρ及び　　　1n　　　　　　　　　　　　　　　　　　の計算曲線
　　　　　　　　2π　　　　η

である。この曲線から，アノード個数，アノード位置

（α）及びカソード／アノードの半径比（γ、／γα）を定めれ

ば凡／ρを求めることができる。

1．5　電流密度分布

　カソード面における電流流線分布の均質さは電気防

食の良否を示す指標となるから，求めた写像関数から

これを導くことが必要である。二次元場における電流

密度ガ（κ，ッ〉は次式で与えられる。

　　　糊一（∂ノ∂κ）2・（影）2　⑫

一方，写像関数2＝〆＠）においてはCauchy－Riemann

条件により

．8

．6

；［

謡　　．4
1　嬬

軍

・「・2

三

套・

一．2

102

rc／r、

103 104

L淫

一．4

　0　　．1　．2　。3　．4　．5　．6　．7　．8　．9　　1

　　　　　　アノード位置α

　図5　浴抵抗を計算するためのチャート

　　　　（図3に対するもの）
ム～／ρ漏［ln｛（α一”．“．藍一α”．←1）／｝婿　一レ1n（’乞／ノ乙）］／21耽

L2

　曇
LO＼
　ざ
。．8曇

　黛

0．6

0，荏

（14）

これまでの取り扱いでびを電流流線に対応させ，かつω

平面上の0≦v≦2πが平薗上の基準円（カソード面）一

周になるように扱ってきた。全電流をムとし，∫→ム

がト2πに対応するよう次元合わせを行うと，
　　　　zノ　ニ＝；　2　7じZ／ノrご　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（15）

を得る。これと式（12），㈹より写像関数と電流密度を結

びつける式が得られる。

　　　　編一釧劉　　　（1の

写像関数（2）に式（16）を適用することにより

鵜畜劉1一（97z一’（1一’7りα4％）〃｝｛（z拓）。．副　（1の

を得，任意位置における電流密度が計算できる。電気

防食で重要なカソード面での電流密度ガ、は，カソード

表面で12i＝γ。であることを式（17）に代入し，かつθ＝

arg（9）とおくことにより，

　　　　　∫‘　　　　1一♂〃
Zc罵
　　2π％ 1－2αηcos（ηθ）十α27z

1
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一司 1一α2π

1－2α’～cos＠θ）＋α27z

一｝

（勘

を得る。ゴ，は平均カソード電流密度である。アノード

個数η＝4，アノード門門αをパラメータ，角度θを変

数とするカソード電流密度を式（殉より求めた國が図6

に示される。電極七月とθの位置的関係は騒3に示さ

れる。

　正

　，9

　．8

　．7

1・6

こミ．5

萎

2

i・，野

㌔

’一 @1

n諾4

α

．4

．5

，6

．7

．8

0
0　　　王0　　20　　30　　40　　50　　60　　70　　80　　90

　　　　　　　θ（deg）

図6　4本の線アノードを用い1：弓筒カソード内甑を防食

　　したときの防食電流密度比σ。／～。）。

　　θは図3に図示される。

　電流密度ガ，はCOS（ηθ）瓢1において最大値imB1を，

COS（ηθ）＝ヨにおいて最小イ蔭伽をとる。最小値と最

大値の比が伽／ガmaxは

　　　ガm、、、編。x篇｛（レα7～）／（1＋αノり｝2　　（1⑦

であるが，これをアノード欄数ηをパラメータ，アノ

ード位概αを変数として描いた図が劉7である。電流

密度分布はガmi・〃m、x罵1で最良であり，　0で最劣であ

る。アノード個数を増舶させるにしたがい電流密度は

均質になる。設羅アノードの個数と位齪ぎめはカソー

ド径，水の抵抗率，要求される防食電流密度とその均

質性，許答しうる極間電圧，及び経済性から決定され

る。図4～7はその判断資料として用いることができ

る。

1．6　円筒外周部の防食及び二次電流分布への拡張

　図8はパイプや円柱など，円筒外銀を複数個のアノ

0

0　　．王　．2　 ．3　 ．4　　．5　 ．6　 ．7　 ．8　 ．9　　1

　　　　　アノード位羅α

図7　アノード位撮（α）を変数とし，アノード個数＠）

　　をパラメータとする防食電流の最火／最ノ1・1直比

　　（～，，。．／～曲）

A
⑧

A
⑯

A．
㊥

C

申一19C

　　　αrc

A
⑧

図8　円筒外面の複数アノードの防食。図3と同じ

　　式がこの解析に適用できる。

一ドでもって防食する例を示している。式（2）はα＞1

と仮定したとき，そのまま園8のような電極配概に適

用できる。これから導かれる諸式（式（4）～⑲）も有効

である。

　図6～8は横軸において1／α→αなる換算をして読

みとればそのまま使用できる。

　等角写像に界面分極の影響を組み入れることは一般

には困難である。しかし，分極パラメータ五、が比較的

小さく，かつ直線分極が成立するときにこれを近似的

に求め得る可能性があり，これを示す。このためには

式（2）に対応し分極パラメータまでを取り入れた式とし

て
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ただし

・一（為十五。’）（綴箒1）恥

α’二碗／（る＋みの

1・
i　　ゐざ1牽）一碧

⑳

⑫1）

を考える。αは幾侮学的なアノード位置である。これ

は仮想のカソード径として実際の幾何学的カソード径

（プ，）に分極パラメータに相当する長さ（しのの和を考

える。αは幾何学的なアノード位置である。これは仮

想のカソード径として実際の幾何学的カソード径（7c）

に分極パラメータに相当する長さ（五のの和を考え，

この円内の一次分布を求めた後，幾何学的カソード径

（7c）で切断するものであり，近似解である。

1．7　小　　括

　複数個のアノードを配置して円筒壁を防食する場合

のアノード配置に関する最適条件を得ることを目的と

し、その電位／電流分布，極間抵抗及び防食電流密度

分布を与える計算式を等角写像法から導いた。電位／

電流分布を与える基本写像関数として

　　　織（｛騰の聴

が提唱される。ここで2は位置を表す複素数，躍は複

素ポテンシアル，7cは円筒（カソード）半径，αはアノ

ード位置を表す変数である。これから極間抵抗，電流

密度分布を与える式が導かれた。これらの式及び図を

用いて最適な電極配置を求める手順が示された。この

式は淡水のように抵抗率が大きく界面分極に比して抵

抗降下が支配的な系に適用できる。

効果を有することが山本らηらによって見い出された。

しかしフィチン酸添加によって生じる保護皮膜の性状

や，孔食抑制効果について不明な点が多い。

　そこで，本研究では，腐食試験ループを用いて建物

内の給湯配管系の条件を模擬し，フィチン酸添加によ

る孔食：抑制効果について生成した皮膜の組成と電位と

を関連づけて検討した巳〉また孔食の成長速度について

は，極値統計を適用して最：大孔食：深さ値の推移及び孔

食薄命の予測を行った。

2．　2　　実験方法

　試料は外径12．70mm，15，8舳m及び22．22mmの燐脱酸銅

管（フルハード材〉を長さ800m搬に切り出したものを用

いた。腐食試験装置は溶液調整槽を介して試験配管系

を循環する二つの独立したループを有する。

　本実験に用いた試験水の水質分析例を表1に示す。

試験水はステンレス鋼製タンク内で所定の水質，温度

に調製し，循環ポンプにより試験配管内を常時循環し，

管径を変えて流速を0．39～1．31m／sの範囲で変化させ

た。残留塩素濃度（R－CDは食塩電解法で発生させ，

窒素ガスをキャリアーとして試験懐中に導入した。イ

ンヒビターとしてのフィチン酸は微量定量注入ポンプ

により0．8mg〃（Pとして）の割合で注入した。　R－CI

は3mg〃，　pH　7．0になるよう条件を設定した。銅管内

奥の自然電位の測定は塩橋を介して，踏外に設置した

飽和カロメル電極（SCE）に対して求めた。

表1　試験水の水質分析結果

水 質 水道水　　A　　B

2　給湯銅管の孔食及びフィチン酸に

　　よる抑制効果

2．1　緒　　言

　給湯銅配管系に生じる孔食，及びフィチン酸水中添

加によるその抑制効果を電位計測に基づいて評価する

方法を検討した。

　著者らはこれまでの研究において晒6）銅管の孔食発

生に及ぼす電位，pH，残留塩素などの影響を求め，銅

管の電位がほぼ＋15GmV（SCE）を越えると孔食を生

じやすく，残留塩素の存在が銅管の電位を押し上げる

効果があることを明らかにした。

　最近になって，米ぬかなどに含まれる有機燐酸化合

物で天然食品添加物として広く用いられているフィチン

酸（C6H6〔OPO（OH）2〕6の水中添加が銅管の孔食抑制に

温　　　度（℃）

　pH
導　 電　 孫三（μS／cm）

1容存湾菱素　（加9／～）

魑アルカリ度（CaCO3，　mg〃〉

獄CO5

総　硬　度

Ca　硬度

厳9　硬度

C1一

（mg／の

（CaCO3，　mg〃）

（　　〃　　）

（　　〃　　〉

（mg〃）

6．1

7。08

255

12．8

32ユ

39．1

76．9

57．3

19．6

3L7

59。2　　60．2

6．94　7．15

306　267

10．5　　12．0

21．9　 21。3

26．7　　26．0

79．7　　77．9

5793　　56．3

22．4　　21．6

60．5　　47．5

Sα…　　　（　〃　） 17．0 17．7 17．9

NOぎ一N　　　（　〃　〉 2．58 2．97 3．06

SlO2　　　（　〃　） 22．3 25．0 25．8

残留颯素　（　〃　） 1．0 3．2 3．3

フィチン酸　（　〃　） 一 一 0．78
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図9　銅管の自然電位の経時変化に及ぼすフィチン酸添加の影響

2　3　実験結果

2．3．1　フィチン酸添加の影響

　銅管の自然電位の経時変化に及ぼすフィチン酸の水

中添加の影響を図9に示す。フィチン酸を添加しない

場合は，銅管の電位は次第に上昇し，80日後には孔食：

電位の＋150mV（SCE）に達している。これに対して，

フィチン酸を添加した場合は＋90～＋110mVの比較的

低い電位を示し，孔食発生の電位＋150mV（SCE）に

達していない。

　222日経過後における銅管試料内面状況及び断面の

顕微鏡写真を図10に示す。フィチン酸を添加しない場

合は水平配管の管下面側にピットの生成に伴う緑青附

図10試験後（222日）の銅管内面の状況及びピットの断面

　　a：無添加　b：フィチン酸添加

の盛上りが多く点在した。ピット部以外は黒色の酸化

物で覆われている。一方，フィチン酸を添加した場合

はまったくピットの発生は認められず，試料内面は青

緑色の酸化皮膜で覆われている。表2はピット部の腐

食生成物及び非腐食部の皮膜についてX線回折による

同定結果を示す。ピット上の緑青色盛上りは塩基性硫

酸銅（Cu4（OH）6SO4）であり，非腐食部皮膜は外層が

180 200 220

表2　ピット部の腐食生成物及び非腐食部

　　表面皮膜のX線回折結果

組　　　成
腐食生成物又は析副物

A　水 　　B　水
oブイチン酸0．8m鼠、Il

孔食上の盛上り部 Cu、（OH），SO、
一

孔食内の腐食生成物 Cu20
一

内　層 CuSio3・H20 Cu20

非腐食表面
外　層 CuO＞Cu20 非晶質

CuOを主体とする酸化物である。また内層には珪酸銅

（CuSiO3・H20）が検出された。この皮膜は25％HNO3

溶液で下地を溶解することにより透明薄膜が分離され

るものに相当すると考えられる。それに対してフィチ

ン酸を添加した場合には外層に沈澱性の非晶質皮膜の

生成がみとめられた。内層にはCu20が検出されたもの

のCuOやCuSio3・H20は検出されなかった。

　この事実はCu20が検出され，　CuOが検出されない条

件では薄薄発生の可能性がないとする電位一pH図の検

討結果を支持している害）さらに，CuOの生成やSio2

の沈澱が銅の箪食発生に大きく関与し，Sio2の沈澱

はCuOを生成する条件で随伴することを示している。

　図11は試験開始後111日まではR－Cl　3　mg／1で通水

したのち，中途からフィチン酸0．8mg〃を注入した場

合における銅管の電位変化を示す。65日経過後には

＋150mVを越えており，ピットの発生が認められた。

しかし，フィチン酸を添加することにより，電位は次

第に低下し，実験終期には＋90mVの低い値に落着いた。

このように中途からフィチン酸を添加した場合，銅管

の電位を十干発生の目安となる＋150mVよ｝）も低い電

位を保持するようになり，一担発生したピットの成長

は抑制される可能性を示している。流速の影響につい

ては0．78m／sと1．31m／sでは自然電位に大きな差はな

かった。EPMAによる面分析の結果では，ピット上の
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図il　フィチン酸を中途から注入した場合の鋸管電1立の経時変化

盛i上り部にPが多く検出され，Pを含むフィチン酸と

銅からなる化合物がピット上面を被覆していることを

示唆している。また，ピット底部にはCIの濃縮が認め

られるが，この化合物が針状に成長した塩基性硫酸銅

の空隙を埋め，ピット内との物質移動を妨げることに

よってピットを不活性にするものと考えられる。

　園12は試験開始後から111日間はフィチン酸を0，8

mgμの割合で注入し，その後はフィチン酸の注入を停

止した場合の銅管の電位変化を示す。フィチン酸注入

中は＋120mV以下の比較的低い電位にとどまるが，停

止することによって，しばらくは低い電位を持続した

後，しだいに電位は上昇してついには＋150mVに達し，

ピットを発生する。このようにフィチン酸の注入を停

止することによって，フィチン酸化合物からなる沈澱

性皮膜が流れさり，CuO及びC縫SiO3・R20が生成して

孔食感受性が高くなっていくものと推測される。

2．3．2　MVLUE：法による銅管の最大孔食深さ値

　　　　　の推定と孔食爵命の予測

　残留塩素濃度3mg／／，　pH　7及び溶存酸素濃度10田g

〃に保持した60℃の水道水による長期の銅管の孔食再

現試験において，所定日数経過後に外径22．2伽無，長

さ80伽mの試料銅管を順次取り出して，長さ2cmの円環

を10個切り出し，各区画における孔食深さを顕微鏡で

測定して，その中で最も深いものを選んだ。

　Gumbe19）によれば，二重指数分布の最大値分布は

　　弄｝（。）＝碑♪〔一ε《輔／α〕；一・。＜κ＜。。　（1）

で表わされる。ここで，λは最頻値でありαは定数で

1／αは橡礁偏差のv駈倍に等しい。二重指数分布に

おける規準化変数ッは

　　　y罵（κ一λ）／α　　　　　　　　（2）

で定義され，（1）式は

　　弄｝ω＝ゆ（一θ一」’）　　　　　　　　　　（3）

で与えられる。（3）式の関数形をグラフにした極値碓率

紙を用いる。各区醸における最大孔食物さを大きい順

に並べて極値確率紙にプロットした結果を図13に示す。

各期聞のプロットともほぼ問じ勾配をもったよい直線

関係を示し，最大孔門深さの分布が二重指数分布にし

たがっことがわかる。

　データへの直線の当てはめをMVLUE法にしたがっ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ム　　　ハて解析すると，Gumbelの最大値分布の推定量はκ諜λ

　ム÷αyの形をした。

　　分＝ΣのXf÷（ΣあX∂ッ　　　　　　　（4）

で与えられる。（4）式を潤いて各期間の推定量を求める

と，

　　露80　　＝二　53．56十24．29y　　（　80日そ麦）

　　ハ　　κ11正　畿1G8．9　十26．20夕　 （111B後）

　　ム　　κ198　＝260，1　十22．90夕　　（198Eヨ4麦）

　　ム　　κ222　＝；311．9　＋26．95夕　　（222日ぞ麦）

　200
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図i2　フィチン酸注入を中途で停．i．しした場合の銅管の電位変化
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図13　鮫大孔醜聞さの極値プロットとその経時変化

の蝋燭直線がえられる。

　再帰争闘丁罵1，GOO（129，4dm2）における最大孔食深

さの推定値をMVLUE法により計算すると，8G日後で

221μm，111割麦で290μm，198Ei後で418μm，222日後

で498μmが得られた。

　図擁はフィチン酸を添加しない場合，及び111日後の

中途から添力llした場合について222［ヨ経過後の最大馬食：

深さ値を極値確率紙にプロットした結果を示す。

　最大三食深さの推定織と試験時間との関係を潤対数

グラフにプロットした結果を図15に示す。このプロッ

トの直線関係からX襯κ罵15．7’o’63の圓帰式が得られ，

これから残留塊素3mg〃の害拾で注入した腐食促進条

件下では肉厚0．81mmの銅管に対して523瀾の獅命が推

定される。
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図14　フィチン酸無添糠及び途中から添帰した場合

　　の最大孔食深さの極値プロット

3　給湯銅管の孔食に及ぼすけい酸塩及び

　　ポリりん酸塩の影響10＞

3　1　緒　　讐

　給水配管の内砺腐食によって生じる，いわゆる赤水

を防止するため，ポリりん酸塩あるいはメタけい酸塊

などの給水防錆剤が添憩される。また，わが圏は火山

国としての地勢上の関係から天然淡水中の溶性けい酸

濃度は高い。これらの給水防錆剤が給湯銅管の孔食：に

及ぼす影響については明確になっていない。そこで，

本研究では塩素を注入して腐食性を網御した60℃の水

道水における銅管の孔食に及ぼす，けい酸，ポリりん

酸塊の影響について踏面皮膜の組成，腐食電位，分極

特性と関連づけて験回した。さらに，馬食の成長速度

は極1廼1統計を適卸して，最大園田深さを推定した。

3．　2　　実験方法

　試料は前章で述べたものと同様で，外径が異なる3

種のリン脱酸銅管を硬円した。試験水は菜京都水（利

根川系）を基本とし，食：塩鱈解法により発生した塩1素

ガスを酸素ガスと混合して貯湯タンクに吹込んだ。溶
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表3　試験水の化学分析値

水　　　質 LoOP1 LoOP2 LoOP3 水道水

温　　度（℃） 59 60 58 21．6

pH 7．1 7．4 7．1 7．1

導電率（μS／cm） 223 404 243 216

溶存酸・素（mg／の 7．3 8．7 7．5 12．8

Mアルカリ度（CaCO，，mg〃） 34．7 97．6 42．8 40．4

HCO5（mg〃） 42．3 119 52．2 49．3

総硬度（CaCO3，　mg〃） 79．8 86．0 60．2 79．0

Ca硬度（　〃　） 59．0 63．2 53．4 57．0

Mg硬度（　〃　） 20．8 22．8 6．8 22．0

Cl一 @　（mg〃） 26．1 48．0 28．5 24．3

SOI一　　（〃） 34．2 22．0 43．0 35．0

SfO2　　（〃） 15．8 39．3 12．2 14．6

残溜塩素　（〃） 0．7 3．1 3．1 0．8

P、05　　（〃） tr tr 15．1 tr

HCO言／SO舞一（〃） 1．24 5．41 1．21 1．41

存酸素濃度は7～8mg〃（60℃），　pH　7．0～7．2，流速

0．3，0．6，1．Om／sとした。

　本研究に用いた試験水の水質分析結果を表3に示す。

給水防錆剤の注入は微量注入ポンプにより，メタけい

酸ナトリウム溶液を原水中に含まれる溶性けい酸と合

計して全溶性けい酸濃度が35mg〃（Sio2として）にな

るように調整した（Loop2）。　Loop3ではヘキサメタ｝）

ん酸ナトリウム溶液を添加し．，全リン酸濃度を15mg〃

（P205として）とした。

　電気化学測定は照合電極として飽和カロメル電極を

用い塩橋により銅管内面と液絡する方法，銀線を塩素

化した銀一塩化銀電極を直接試験液に浸漬したものを

用いた。分極曲線の測定は動電位法により50初巧！隅腕

の電位走査速度で行った。分極抵抗，Rpは便宣的に

0．156μA／o㎡のアノード電流i、を30秒間通電1した後

の電位（E，）と腐食電位（E、。。。）の差（∠E＝E、一E、。，の

から，Rp＝∠E／iaにより評価した。

3．3　実験結果及び考察

3．3．1　残留塩素濃度の影響

　水道水中に含まれる残留塩素は強い酸化剤であり，

殺菌作用を有するが，過剰な残留塩素の存在は銅管の

電位を上昇させ，孔食感受性を高める可能性がある。

著者らはR－CI　3　mg／」とやや多量に含む促進条件で孔

食再現実験を行った結果，実験開始80日後に＋150mV

（SCE）を越え，酒食発生をみた。実用的見地から孔食

発生を抑制する臨界濃度の決定が望まれる。水道水で

は給水栓において，遊離塩素として0．1mg／1以上含む

ことが必要とされるが，末端においてこの値を達成す

るため通常，0．6～1．Omg〃の残留塩素が含まれる。

　図16は実際の給湯系に近づけるため，R－ClO．7mg’1

とした場合の銅管の自然電位を示す。電位は120日経過

後から電位の上昇がみられ，ほぼ150日で＋150mVを越

えている。R－CIを低く保つことにより電位の貴下は

遅くなり，孔食発生を遅らせることが示唆される。

　図17はR℃10．7mg〃における222日後の銅管試料内

面およびピット断面の顕微鏡写真を示す。R－Cl濃度の

低下により，ピットの発生は遅くなるものの，ピット

自体の形状，腐食生成物組成はR－Cl　3　mg〃の場合と

大差ない。

　図18はR－Cl　O．7mg〃における銅の動電位分極曲線の

図17　R－CI　O．71ng〃を含む温水中で生じた

　　子L食と凶「直f（222日千麦）

　200
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図16　R－Cl　O．7mg／～を含む温水中における銅管の電位の経時変化
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高抵抗率腐食環境における腐食計測法の碓立に関する研究
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図18　R－Cl　O．7mg〃を含’む澁L水中の銅管の分極曲線
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　　　　　　　　　時　間（日）

　　図20　銅管の自然電位の経時変化に及ぼす

　　　　　けい酸塩添加の影響

経時変化を示す。同図からアノード反応が時間の経過

とともに著しく抑制され，それによって銅の自然電位

が貴化することを示している。一方，長さ2cmの円環

に分割した銅管試料内而に観察される最大孔食切さの

極値確率紙プロットを図19に示す。最：大孔食深さの分

布は試験時間の経過とともに深い側に移り，ピットの

成長を示している。しかし，R－Cl　3　mg／Zに較べて浅

くなっている。
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図19　R－Cl　O．7mg／～を含む温水中で生じた孔食：の極値プロット

3．3．2　けい酸塩添加の影響

　図20は銅管の自然電位の経時変化に及ぼすメタけい

酸ナトリウム添加の影響を示す。原水にはSio216mg／1

を含むが，それに約20mg／1増加させることにより，電

位の貴化が非常に早く起り，15日後には150mVを越え

その後170～230mVと高い値を示した。図21は115日後

の銅管内面の状況，生成したピットの断面写真を示す。

銅管内面には多孔質のゲル状をした黄土色スケールで

覆われ，所々に緑青色のアメーバ状の盛上りがみられ

る。このような特徴的なピット形状はビル給湯銅管の

孔食事例と良く類似している。またピットの密度はけ

い酸塩無添加の場合に較べて極端に小さくなった。ピ

ット部の腐食生成物，非腐食部の皮膜組成をX線月下

を行った結果，表2に示したと同様であった。非腐食

部外層の黄土色スケールを赤外分光によって調べた結

果，Cu2　Sio4・xH20（オルトけい酸銅）と同定された。

これは実際のビル給湯銅管内面に生成するものと同一

であり，東京都内の事例では銅管内面の皮膜中にはけ

い酸分がSiO2として20％以上も確認されている。

図21　メタけい酸ナトリウム添加によって生成した

　　ピットの形状及び断面

　以上のように，R－Cl　3mg／」を含む温水中へのけい酸

添加によって，短期間にCu2　Sio4・xH20皮膜が生成さ

れるとともに，その内層にはcuo及びCuSio3・H20皮

膜が形成される。CuSio3・H20皮膜上で塩素の還元波
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は大きく，銅の電位は畢期に孔食発生の臨界電位を越

え，ピットを発生するものと考えられる。

　図22は最大孔食深さ慎の極値プロットの結果を示す。

最大値分布の推定箪は51日後でκ＝262．6千24．87y，113

暇後でκ轟268．0＋28．24yの測帰直線が得られる。再帰

期間T載1，000（20m）における最大孔食深さの1、一走繊

は51臼後で434μ以113日後で463μ7ηとなった。けい

酸を添加しない場合，115日後において最大推定孔食深

さ290μ規と比較することにより，ピットの著しい成長

がみとめられることがわかる。
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3．3．3　ポリりん酸塩添加の影響

図23は銅管の自然電位の経時変化に及ぼすヘキサメ

タりん酸ナトリウム添加の影響は示す。R℃13mg／♂

を含む温水中にポリりん酸塩15m琴／～（P205として）添

加した場合，電位の貴化は緩慢でほぼ110～120珊γの

比較的低い値にとどまった。鋼管内面は均質な黄土色

の沈澱皮膜で綾われ，内層皮膜は赤掲色を呈し，ピッ

トの発生は認められなかった。これらの皮膜について

X島回析を行った結果，内層の赤褐色のCu20が検出さ

れたが，CuO及びC疑Sio3・難20などは検出されなかっ

た。

　また非晶質皮膜について赤外分光分析を行った結呆，

1，120及び910cm－1に吸収が認められた。これはりん酸

基あるいはポリりん酸棊の存在を示唆するものの，具

体的組成については不明である。

　銅管の動電位分極曲線に及ぼすけい酸塩，及びポリ

りん酸塩添加の影響を求めた結果，図24に示すごとく，

アノード分極特性には大きな差がみられなかったが，

ポリりん酸塩の添加はカソード反応を著しく抑制した。

ポリりん酸塩はCu（H）とキレート形成傾向が強いため，

CuSiO3・H20やCuO皮膜の生成を妨げる。替ってりん

酸基を含む非晶質膜がCu20の上に生成するが，これ

はけい酸塩皮膜と異なり，塩素あるいは酸素の還元反

応に対して活性を示さないためと考えられる。
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高抵抗率腐食環境における腐食計測法の石崔立に関する研究

3．4　小　　括

　本研究では電位計測法を適用して銅管の孔食発生の

検出及び抑制効果の評価が可能であることを明らかに

した。すなわち，給湯銅醗管系を模擬した腐食試験ル

ープを鵬いて，残留燈素を0．7～3．0韮聡g〃含む促進腐

食試験条件で，フィチン酸，メタけい酸ナトリウム，

ヘキサメタリン酸ナトリウムの水中添加の影響につい

て検討した。その結果，

1）残留塩素は銅の電位を貴化させ，孔食感受牲を高

める。残留塩索1農度を低下させることにより孔食発生

を遅らせる。

2）フィチン酸の添加は銅管内面にCu20及びPを含

む銅との化合物の沈澱性皮膜を生成し，電位を低い値

にとどまらせ，孔食発生を抑える。

3＞けい酸塩を多く含む温水中では銅表面に多孔質な

オルトけい酸銅皮膜及び内層にCuOとCuSio3・H20が

生成することにより，電位は早期に臨界電位を越え，

高い電位を示すとともにアメーバ状のピットを発生す

る。

4）ポリりん酸を添加した条件では，銅管表面にはP

を含む均質な非酷質皮膜が生成し，CuOとCuSio3・

H20の生成は抑制される。そのため鋼索の還元反応は

抑制され，釧の電位は150mV以下の博い値にとどまり，

ピット発生は拍｝制さ噂しる。
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変動荷重下における疲れ寿命予測に関する研究

経常研究

疲れ試験獣

心i；臼昭彦，二瓶正俊，今野武志

昭和58年度～昭和60年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　橋．梁，車輔，圧力容器などの実構造物が受ける荷重履歴の多くは時閲と共にその振幅や平均

値が不規則に変動するランダム荷重である。

　このようなランダム荷重を受ける構造物の疲れ強さを訓と価するためには，構造物に存在する

幾何学的形状変化に起因する応力．集中部における疲れ持姓を把握することが必要である。

　本研究は，構．造用圧麺鋼を用し・変動荷重一ドにおける疲れ寿命予測乎1歪ミ確立の基礎に資するた

め計験した。

　本研究では，荷重振1臨の累積歩如変分布がガウス分布となるプログラム荷重試験とランダム荷

重試験を実施し，疲労損傷パラメータを用いた寿命予測を行った。その結果，ランダム荷重試

験結果に対しては，臨界損傷量を⑪．51こする必要が生じた、，

　また，単純な変動荷重である二段多重荷重をき裂材’に加え，き裂伝ば特性を調べた。その結

果，残留応力の存在しない母材では，き裂伝ば速度が複斜liに変動するものの，引張残留応力の存在

する溶接継乎ではき裂伝ば速度は定振幅1；｝忙験の結果から予測できることが明らかとなった、

1　まえがき

　橋梁，車輔，圧力容器などの実構造物が’受ける荷重

履歴は，多くの場合尋問とともにその振幅や平均敏が

不規則に変動するランダム荷重である、、

　このようなランダム荷重一．卜’で用いられる構造物の疲

れ強さを評罐する1こは，幾何学的形状変化に基づく応

力集中部における材料の疲れ特｛ゴ1三を把握することの重

要姓が指摘されているD。

　変動荷重下の疲れ特性に関する研究は，従来，生と

して試験技術上の制約から，振幅の異なる一定薪重振

幅のブロックを複数鋼組合せ，全体としてある衛重頻

度分布を模擬したブロックプログラム荷重試験が行わ

れており2），その成果は溶接構造物の疲労設計棊準など

にも反映されている3》～41。

　一方，実際の負績1∫状態に近いランダム荷重下の疲れ

挙動に関する研究も，特定の構造物を対象に近時唱わ

れるようになった5＞。特に，現在の民闘航空機の多くが，

それぞれの負荷パターンに従うランダム荷重疲れ試験

を仕様承認の条件にしていることはよく知られている。

しかし，…般構造物の設計の際の基礎資料となるよう

な工業材料についてのランダム荷重試験結果は極めて

少ない。これは，荷重頻度分布が産業分野ごとに異な

り，それを特定できないため，lil】；究機関ごとに独立し

た研究を行わざるを得ないことにもよる。実際，荷重

頻度分布の口状が異なると，疲れ寿命6｝及び疲れき裂

伝ば速度7）が変化することが知られている。

　本報では，溶接構造物に広く使ズつれている庄麺鋼板

を用い，変動荷重…ドにおける疲れ寿命予渕乎法確：立の

基礎に資するために爽施した環状切欠丸棒；；式験片のブ

ロックプログラム試験，ランダム荷重試験及び中火き

裂試験片の二段多重き裂伝ぱ試験の結果について報告

する。

2　ブ環ックプログラム荷重下の疲れ寿命

　変動荷重振幅の累積歩貞度分布がガウス分布となるよ

うに8個のブロックで代表させた荷重波形パターンを

用いるLBFの標準試験法8）に従う疲れ試験を実施し，

マイナー則を基本とする褥命予測を試みた。なお，こ

こで用いた荷重波形パターンは，西ドイツ工業規格の

DIN　150183）に規定されているP分布パラメータがP罵

0に該当している。
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金属材料技術研究所研究報告舞三9（1988）

　マイナー則は次式で示す直線被害則であり，疲労に

よる損傷量1）が，ブロックごとの応力振幅σ。かに対す

る平均寿命N・と繰返しを受けた回数級の比の単純加

算として表わされ，これが1となったとき破壊が生ず

るとするものである。

　　D一Σ鯖1　…・……一・一……一（1＞

2。1　疲れ試験

　疲れ試験は，±20tonf油日サーボ疲れ試験機を用

い，軸ひずみ1罰御で行った。供試材は構造燭1王延鋼

SM50Bを嗣いだ。化学成分及び機械的性質を，それぞ

れ表雀及び衰2に示す。疲れ試験片は図1に示す環状

切欠丸棒試験皆で，応力集中係数は1．3である。なお，

切欠底の仕上加工はパフ研磨とした。

1．0

お0．8
≧

の

葬。．6
牽

ミ

ヨ　0．4
紀

ゴ

蓼。・2

逐

　　O
　　IOG

1
、

’131　1
l　l・4…　1
i　旨　グ’、1　15＊

　　1A
、

　、
@　、
P

N＝No・EXP（一X2／2＞　　　　　一

w幕5257（S、i／S。）

mo嵩106
7

1
1

！　1　1　旨　1
　一一u「　　I　l

8

101　102　10・　104　105　106　107
レインフロー一法により計数した繰返し数，N

図2　荷重振幅の累積魔t度分布

袈1　供試材の化学成分（wt％）
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　荷重振幅の頻度ラ｝布はガウス分布とし，図2中の実

線で示すように8つのステップで代表させ，図3に示

す順序でブロックを構成し，これを繰返した。なお，

王ブロックの繰返し数は5×105測とした。

R5

φ18　　　　　φ10

隅1　環状．切欠丸棒試験称

　　　κεユ1．3

　また，平均応力の効果を調べる農的で第5ステップ

の応力振輻と等しい平均応力を加えたブロックプログ

ラム試験（S。罵0．575S∂もイテつた。

　試験速度は，各ブロック毎に変化させ，0。2～50Hz

とした。また，平均応力が0の一定振幅試験を20Hz

で憩った。

時　聞

　　　　　図3　　ブロックプログラ∠、荷重波形

2．　2　糸吉果と考墨翼

　一定荷重振幅試験を図4の白丸印で示した。なお，

園中の実線は機械学会基準9）によって求めた回帰泊：線お

よび90％信頼区間である。疲れ限度は基準に従い，小

標本ステアーケース法により求め，232MPaの値が得

られた。

　図中の破線は，き裂発生二間に対する圓帰山i：線であ

り，高応力側では破断寿命の約85％，低応力側では95

％程度がき裂発生に費され，全寿命に対するマクロな
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図4　ブロックブ．ログラム荷重疲れ試験結果
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変動荷：滋下における疲れ醤命予測に関する研究

き姫島ぱ寿命が少なかったことを沖している。なお，

き裂発生寿命は，20年目ルーペを酬い，表面で観察さ

れるき裂畏さが0，5～1m狙として定めた。

　図4の△印はli至il振りの，▽印は平均蒋重を加えたブ

ロックプログラム試験結果を示している。この場合，

縦軸には応力振幅頻度分霜の最大値S、すなわちステ

ップ1の応力振幅をとった。この表示に従うと，変動

荷重試験の場舎には，一定蒋重振ii囁試験より長・野命と

なり，正の平均荷重によって疲れ寿命が低下し，両振

りの場合の1／5になった。

　破面上にはビーチマークは観察されず，疲れき裂伝

ぱ台命が比較的短く，全寿命の大半がマクロな疲れき

裂の発生に費されたことがうかがえた。

　図5に，変動荷重下の疲れ警命予測を行うための乎

順を示す。ここでは，荷露の平均値の効果も評価対象

とするため，疲労損陽パラメータA貯を朋いる。疲労

損傷パラメータについては，他に種々の提案がなされ

ているが，平均値効果に対する評価精度が寿命換算で

約3劇以内と比較的良く10），しかも広く贋いられてい

るスミス等1Dの久附を用いた。
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図5　変動荷重．下の疲れ・凱」Σ命予純乎順
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…………・……・・……

i2）

ここで，σ熈κとε。はそれぞれ切欠底における局飯応力

の最大値と局駈ひずみ振i隔，Eはヤング率である。

　切欠底における局所応力σと局所ひずみεは最も簡

単な表示式であるノイバー12＞の式（3）を鳩い，公称応力

Sと応：力集申係数孤から推定した。

…一
ﾁ・・　…・………・………・……（・）

また，材料の繰返し応力・ひずみ関係は（4＞式に従うと

した。

・一
?・（σκ）’俄’…・……・…一一一（・）

なお，3〆＝G．192，K’血1100とした。

　疲労抵抗曲線としては，（5＞式1ωを用いた。

A・し忍丁罵　　σチ2（2ノ〉ン）…2占一←σチ・E。εチ（2ノ〉ン）㎜〈δ千。）　一・　（5）

σチ，εチ，ゐ，cの簸は，マンソン・コフィンの関係式の

定数で，本材料ではそれぞれ985MPa，0．255，0．098，

G．457であった。

　図5の手順に従い，各荷璽ステップごとに切欠底の

局部応力・ひずみに対応する疲労損傷量を求め，順次

この量を累積し，累積値が1となったところで破壊が

生ずるものとして予測寿命を求め，実験点と共に予測

結果をバンドで示した（図6）。～点鎖線は両振りの，

二点鎖線は平均値のある場合の予測結果である。実験

点と予灘曲線の勾配が異なっているが，これは主とし

て（3）式による局所ひずみの推定が過大となったため，

本研究のような高繰返し数領域ではわずかの推定誤差

が予測寿命を過少に見積ることになったためと考えら

れる。しかし，一定祷璽振幅下のデータから推定した

90％繕頼区闘の中に大部分のデータが含まれており，

平均値の効果も含めて比較的良い寿命推定が行われた

と云えよう。
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図6　ブロックプログラム荷重試験の寿命予鯛結果

2。3　小　括

　8ステップのブロックプログラム試験を，応力集中

係数が1．3の環状切欠丸棒試験片について，両振りと

単均応力のある場合について実施し，疲労損傷パラメ

ータPS暇を用いた疲れ壽命予測結果と比較した。その
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結朱，平均応力効朱も含めて比較的良好な寿命推疋が

行えることが明らかとなった。

3　ランダム荷璽下の疲れ寿命

　筋節と岡様，ガウス分布に従う荷重波形パターンに

よる疲れ試験を，ミニコンピュータを溺いたランダム

波によって実施し，痕方損陽パラメータP～野による予

測寿命と比較する。なお，ここで川いるランダム荷．重

疲れ試験システムは，金材技研と（株）明石製作1肝が（特〉

新技術開発華嚢団の委託を受けて開発したものである。

3．1　疲れ試験

　用いたランダム荷重疲れ試験システムは，試験速度

160Hzで荷重容量が±60kN，300Hzで±25kNの性能を

有する高速のサーボ油圧疲れ試験機に，ミニコンピー

タが発生するタンダム波を与えて試験を行うものであ

る。ランダム波の生成には，32×32のマトリックス」．

にあらかじめ所要のイ・頭二頻度分布を構築しておき，そ

のマトリックスの各要一素をランダムな順序でデジタル

出力させるマトリックス法81を罵いた。

　il式験片に与えられた荷重は，レインフロー法により

32段階のレベルに刀類計数され，フィードバック信号

としてミニコンピュータによる制御に用いられた。

　イ・1∫重頻度分布としては，106剛を1ブロックとするガ

ウス分布を採用し，マトリ・：・クス上には荷二丁：の極大値

および極小値をそれぞれ行と列とし，各昇平にそク）発

生頻度を入れた。このマトリックスには，萄重振輻と

平均荷重の頻度情報が含まれていることになるので，

マトリックスの構築の仕方を変えることによって平均

値の変動が異なる種々のランダム波影が同じガウス分

布について生成できる。本研究では，図7に示す不規

iまil波指数1＝0．99の麺1振りの波形を瞬いた。なお，41｛∫重

負荷速度は公称弾性ひずみ換算で約7％／sを基本とし，

比較的広巾：域のランダム図工疲れ試験となっている。

函2中の○印は，試験片に負荷されたランダム波形を

レインフロー法により計測した薪重振輻の集積頻度分

布であり，破線で示すガウス分布を忠二度両く心行し

ていることが分かる。

　用いた試験片は前節と岡一で，図1の形状のSM50B

鋼である。なお，本研究の試験範囲内では，300Hzで

の試験に於ても試験片に発熱は生ぜず，ほぼ室温状態

で試験が実施されることを確認した。また，約3×107

【Bjのランダム荷重試験に要した時闘は約150hであった。

3．　2　結果と考察

　ランダム荷重疲れ試験結朱を，図8中の麗印で示し

た。なお，この図にはブロックプログラム蔚重及び一一

定振旦荷重の尉矛も合せて示した。共にガウス分布に

従うランダム荷重疲れ試験結果と絢払ミリのブロックプ

ログラム荷王1式．験結果（△印）を比写すると，前者は

後者の約半分の寿命となっていた。
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図8　ランダム蕾：亜疲れ試、験結果
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　ランダム荷τ式験で破断した試験片の破面はマクロ

には一ノ妊振輻及びブロックプログラム試験によるもの

と三差は見られなかった。

　プログラムランダム荷重試験と同様，図5に示す手

順に従ってランダム荷目下の疲れ寿命予測を行った。

なお，この場合には対象とするある期間のランダム波

をレインフロー法により計数し，疲労損傷パラメータ

による損傷評価を行い，累計値が臨界イ直D。に達した時

を破壊とした。この方法によれば，取込んだ荷重波形

について時々瑚々の損傷量を集計する実時尉評価も可

能である。

　図9に，このようにして予湖した芽命曲線を実線で

イくナ鈷疑ljI皮手旨数，　1翼0．99
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変動荷重下における疲れ寿命予測に移11する｛i珪究
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図9　ランダム荷重下の疲れん磁育予測

実験点及びブロックプログラム試験の揚合と共に示し

た。なお、累積損傷の臨界値0。は，ハイバッハ等13）の文

献データに基づく調査結果を参考にしてランダム荷重

ではOc篇0．5とした。実験点は予測寿命の90％信頼区

闘の内側にほぼ含まれている。

　ブロックプログラム試験の場合はOc二LOとして予

測したのに対し，ランダム荷重の場合はZ），瓢0。5とし

なければならなかったが，これは鰻重の頻度分冶∫のみ

でブロック荷重下の疲れ言∫爬験結果からランダム薪峠下

の結果を評癒するのは危険側となることを示している。

　種々の構造物設計規程では，累積損傷の臨界値1）ご

は1となっている3・…4・15）、，シュッツ16＞は，D，をG．5とす

ることを提案しており，本研究の結果もこれを支持す

るものとなっている。

3．3　小　　括

　ミニコンピュータを用いてガウス分布に従うランダ

ム蒋重試験を応力集中係数が1．3の環状丸棒試験片に

ついて実施し，疲’労損傷パラメータPwτを用いた疲

れ寿命予測結果と比較した。その結果，累積損傷量の

臨界値を0．5とすると良い推定寿命が得られることが

明らかとなった。

究が多数行われており，変動荷重下では．ド限界郷△1（’ノ，が

一定振輻試験のそれより大幅に低下する7・｝7・｝8｝とグ）指

摘がなされている。一方，溶接継手では綴材に現われ

る応力比効采が消失する19）結果が得られており，母材

に比べ」κノ、が著しく小さくなる。

　本研究では，溶接継手に於ても変重荷重ドでは沼ノくど1，

が低下するか否かを検評した。

4．　1　　き裂伝ぱ言文験

　疲れき裂伝ぱ試験は，±4G£onf油圧サーボ、；｝覧験機を

用い，軸荷重制御でそこ」＝つた⇔なお，疲れき裂長さの測

定は読取顕微鏡を用いて行い，伝ば速度はき裂増分を

それに．要した繰返し数で除して求めた。応力拡大係数

！ぐの算出には（6＞式を用いた。

　　κ一魯絡｛・77・・．227鮒

　　　　一・・51（（諮）2・…（諮）3｝・・一・一・・（・）

ここで，Pは荷重，αはき裂半長，罪は板輻，βは板

線である。

　供試材は溶接構造月：銑1三延鋼HT8Gを用いた。化学成

分及び機械的性質を，それぞれ表3及び表4に示す。

表4　供試材の機械的性質

鋼　種

　　　　π降伏強さ

ﾐ，（MPa）

引張強さ

ﾐ，バMPa＞

伸　ひ’

ﾂ（％）

ビッカース硬さ

@Hザ10

HT80　　　　784 824 31 286

1二300

自
ll

（mm＞

4　二段多重荷重下の疲れき裂伝ぱ

　繭節までは，き裂状の欠陥のない構造物の疲れ寿命

について述べた。しかし，溶接構造物などではき裂状

の欠陥からの疲れき裂の伝ぱが全獅命の大部分を領め

る場合がある。この場合には疲れき裂伝ぱ速度の予測

が重要である。母材については疲れき裂伝ぱ速度の研

巨堅10　き多芝f云は．、｛式絢1片

溶接はガスメタルアーク法により，入熱1魂．1MJ／価で

施行した。試験片は図10に示す中央き裂試験片を場い

た。

　二段多重試験の荷重波形・くターンを図llに示す。…

袈3　　供試材』のfヒ’7二lj配分　（wt％）

鋼　種 C Sl Mn P S M Cr Mo V Cu A｝ B

HT80 0．12 0．32 0β5 0，013 0，003 0．80 0．48 0．41 0．04 0．20
m　O．056

0．0007
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金属材料技術研究所硝究報告集9（1988｝

応力拡大係数K

。篇＝憂ll＝：：

当確、

1ブロック　　　　　　nブロック

NH　NL NH　NL
『l／・ 補h　l 雫　，

　曽

o・

　　　績こ返し数，N

（a｝応力比，H瓢0

応力拡大係数K

　」＿Klirn‘竃x
△KH＿K圧．】mln
△KL｝此一＝＝唾くしm照

　　？　KLmi日

1ブロック

NH

『こ

Nl、

憂N・一

ユN

玉玉一

nブロック

NH　NL
」5

読”

　　　　　　　　△K（kgf／mm3溜〉

　　唾　 6　810　　 20　　40　6080100　　20010－5

10－6

　　　繰返し数，N
（b）応力比，R二〇．9

図1i　二段多重き裂伝ぱ試験波形

定振幅試験で得た∠κ納をはさむように二段多重試験の

大振輻κ汲び小振ll畠κLを定めた。

4，　2　結果と考」察

　一定振輪試験の結果を図12中の1撫線でナ：」ミす。母材の

場合，応力比が1に近づくにつれ隠の左側へ移動する

応力比効果が現われている。一方，溶接継手の結果は

実線で示すように応力比が0から0．9の問で同一とな

った。溶接継手で応力比効果が消失するのは，き裂長

さの増大につれ残留応力が再当分し，き裂先端に常に

誘起される引張残留応力の作屠により，き裂閉口が生

じなくなるためである19｝。なお，図中の白印は，K“

と等しい一定振幅試．験の結果である。

　二段多重試験結果に直線被害園を適胴する場合，

本研究のように△1（酌以下の1（しが含まれると取扱い

は単純でない。すなわち，一定振輻試験ではんムでの疲

れき裂伝ぱ速度は0となるためである。ここでは，

二段多重荷重下の推定寿命を次の2種の式で求めた。

（7＞式では，二段多重荷重下に於ても盈に対する伝ぱ

速度が0であるとして茄に対する伝ぱ速度を計算し

た。

　　（olα／ゴη）汚＝δご～ノ〃．／π・ハノ｝1　　　・・・・・・・・・・…　一・・・・・・…　　（7）

ここで，δθ“乙は二段多重九重下で進展したき裂の増分，

πはブロック数，N｝，は1ブロック当りのκF∫の繰返し

数である。

　（8）式では，二段多重荷重下に於てもK11に対する伝

ぱ速度は一定娠幅試験時の速度：（磁／伽）“に等しいと

し，凡に対する伝ぱ速度を計算した。

翁
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図12　二段多重き裂伝ぱ試験結果

　　（磁／4アのト｛δα“一η・八弓1（磁／伽）“｝／η・八間．　（8）

ここで，莇、は1ブロック当りのκの繰返し数である。

　図中の半黒印は（7）式で，黒印は（8）式で推定した伝ぱ

速度と，κF，及びκの関係をプロットしたものである。

応力比が0と0．4の母材の場合，半黒印は一定振幅に

対する由印より2倍程度力1類しており，黒印は明らか

に一定振当試験の結果を示す曲線の左側に位概してお

り，一一定振幅試験の結果から二段多重試験の結果を推

定するのは凶難なことが分かった。

　一方，応力比が0。9の母材と，応力比が0の斗升継

手の場合，半黒印と白印はほぼ一致し，一定振輻試験

の結果から二段多重試験の伝ぱ速度の推定が良好に行

えることを凹している。また，二段多重荷重一ト’に於ても

∠κ〃、が低下することはなかった。

　二段多：重荷重下に於ける伝ぱ速度の加速又は∠κ〃、

の低下の原鵬を調べる翻的で，疲れき裂開閉鑓を調べ

た結果を図13に示す。（a）は加速が生じた場合で，島ρで示

すき裂開口荷頭：が二段多重荷重試験では一定振幅試験

より低下し1き裂に浜下に作用する荷重範囲JP。∬が増

したことを示している。．4鳥∫ノの増刷がき裂伝ぱ速度を

加速したことが明らかとなった。一方，（b＞は加速が生
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変動祷重下における疲才し寿命予測に関する研究
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図13　二段多蕪荷重下の疲れき裂開閉日挙動

じなかった場合で，一定振輻試験に於てさえき惣堀目

が覗われず，従って，二段多重荷重下の伝ぱ速度も一

定振縣蕎重下の結果から良妊に推定できたことが判明

した。

4，3　小　　括

　二毅：多重き外伝ぱ試験を巾央き裂試験片について実

施し，偲材の場合に現われる伝ぱ速度の力1漣又は』κ〃，

の低下がき裂開U荷重の変化に起困ずることを明らか

にし，き裂閉口が生じない溶接継手の場合の変動蒋重

下の伝ぱ速度の推定は一定振輻荷重下の結果から戯線

被四則で良好に推定できることが明らかとなった。

5　まとめ

　変動荷重下に於ける疲れ寿命予測手法確立の基礎に

資するため，ブロックプログラム荷重及びランダム荷

重試験を環状切欠丸棒試験片について実施し，疲労損

傷パラメータa・暇を用いた疲れ寿命予測を行った。ま

た，二段多重荷重試験を甲導き裂言容験片について実施

し，直線被害則によるき裂伝ぱ速度の予測を行った。

　その結果，跡力集中部における疲れ寿命予渕が疲労

損傷パラメータPWTを含む予測手順によって良好に

実施できた。なお，累積損傷量の臨界イ齪），の値は，ブ

ロックプログラム荷重については1，ランダム荷重に

ついては0．5であった。

　き裂伝ぱ速度の藏線被害財による推定は概材につい

ては答易でないものの，溶桜継手については良好に実

施できた。良妊な推定は，疲れき裂閉口現象が引張の

溶接残留応力によって起らなくなったために行えたも

のである。
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長時間歪保持低サイクル疲れにおける

クリープ疲れ損傷に関する研究

経常研究

疲れ試験部

山［コ弘二，鈴木直之，金尾正院金澤健二
舞召零058年度～日召孝瓢60年1斐

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　火力，原子力発電プラント，あるいは化学工業プラントなどの高温機器においては，装概の

起動・停止に伴う熱応力の発生がさけられない。そのため，クリープ疲れ損傷の評価は，高温

機器の安全性，信頼性を確保する上で重要となる。現在，プランi・の老朽化に伴い，高温機器

部材の脊命・余寿命管理が緊急な課題となっており，科学技術庁振興調整費研二究「構造材料の

信頼性評価技術の1多§発に関する研究」等において産学窟一体となって研究を実施している。

　本研究においては，高温機器用材料のクリープ疲れ寿命・余寿命予測技術の確立に対して，

その基礎資料となる様に，各種醗熱材料のクリープ疲れき裂伝ぱ挙動等を中断試験片から検討

するとともに，破壊条件に対する直線損傷則による評価，及びクリープ破断延性値を胴いたク

リープ疲れ寿命予測法などについて調べたものである。

1．緒　　琶

　高温機器のある要素が装識の起動と停止によって受

ける温度変化を図1の（a）のように考えると，表面部

は内部との温度差と内部からの拘束によって（b）のよ

うな熱応力が発生し，その繰返しによって恋疲れ損傷

が生じる。表面部のこのような熱応力履歴を単純に模

擬するには，（c＞のような全ひずみ幅が4εtの引張側

ひずみ保持台形波を最高温度一定下で繰返し与えれば

良いと考’えられているD。

　クリープ温度域における材料の疲れ褥命は，引張側

にひずみ保持が導入されることによって著しく低下し2），

いわゆるクリープ疲れ特性は高温機器の設計，保守管

理等で重要な問題となる。実機の稼動条件から考えら

れる！サイクル当りの時問は，火力発電プラントで半

日か1iヨ，原子力発電プラントで約1週間3》と云われ

ている。そのため，長周期長時間クリープ疲れ寿命の

評価が重要であるが，実際には長縛問クリープ疲れ試

験は実施が園難であるため，現時点ではひずみ保持時

聞が数時闘程度までの試験が多くなされている。

　本研究では，耐熱構造用材料として広く用いられて

いる各種オーステナイト系ステンレス鋼，耐熱鋼，合

金鋼についてクリープ疲れ試験，中断試験を実施し，

き裂の成長過程，き裂密度の変化，破壊形態等を微視

的に観察するとともに，破壊条件に対するクリープ，

疲れ損傷の評価，及びクリープ破断延性簸を用いた毒

命予測の可能性等について検討した。

、、選

十

〔1・｝ミ

　響

　畷｛ロへひ

1
△1εt

　　　　　1
　　　　　…
＿一＿＿＿＿＿一＿一Ψ＿＿一

図1　高温機器の熱応力履歴と模擬試験

2．供試材と実験方法

規在の所属：＊退官 本実験に嗣いだ供試材は，SUS304，3工6（3ヒート），

一299一
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321，NCF800，1去Cr一当Mo，1CrMo－V鋼で，化学

成分等を表1に示す。

　クリープ疲れ試験は，平行部直径6㎜，平行部長さ

が15mmの平滑丸棒試験片を油圧サーボ型疲れ試験機を

．用いて，軸ひずみ制御で行った。加熱には傍熱型電気抵

抗炉を用いた。ひずみ波形には対称三角波と引張側ひ

ずみ保持台形波を用いた。両波形の立ち上がりのひず

み速度は，3～6×10－3／sと比較的速く設定し，保

持時間は0，1～1時間を主とした。試験温度は500～700

℃である。

　中断試験は，1時間ひずみ保持台形波について316

（C1），304，　NCF800，1Cr－Mo－V鋼について行った。

　破面の観察は走査型電顕を用いて行った。粒界破面

率は筆算：法によって9枚の写真の平均値から求めた。

1Cr－Mo－V下等低合金鋼の破面上の酸化膜は，10％硫

酸水溶液＋0．5％ネオレスチン液4）を80℃に加熱し，超

音波洗浄器中に約30～40秒浸すことによって除去した。

3　クリープ疲れき裂の伝ぱ挙動

　種々な繰返し数比で中断したクリープ疲れ試験片の

縦断面には写真1のようなき裂が多数発生している。

図2は中断及び破断試験片の縦断面に観察されたき裂

の密度を，図3には縦断面に観察されたき裂の内，最：

大き等長さをそれぞれ繰返し数比に対してプロットし

たものである。各材料の各試験条件毎のクリープ疲れ

寿命は，図に示した様に異なるが，繰返し数比でまと

めると，最大き裂長さの変化は，材料や試験条件によ

って大きな違いはなく，比較的まとまっており1つの

バンド内におさまっている。しかし，き裂密度の変化

は，オーステナイト系材料では1つのバンド内におさ

まっているが，1Cr－Mo－V鋼は非常に小さくなってお

表1　供　試　材

葡1へ．吾　箆漕、撮…

写真1　中断試験片縦断面のき裂
　　　（SUS304，600℃，」εt＝0．75％，n／Nf＝0．75）

3

7
甕
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湘

舶ノ
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0

クリープ疲れ，

　　材料・

▽316（C1）

△316（C1）

0304

ロNCF800

　　1h保持
△εt　Nf　温度

0，0150100　600。C

O．0075500600。C
「0，0100　800　600。C

O．0100　94600。C

◇1Cr－Mo－VO．0100610550℃

o

令

▽

　　　　　　▽　　　　　口

▽　　／
　／◇

0　　　　　　　0．5　　　　　　　　1

　　　繰返し数比，n／Nf

図2　縦断面き裂密度の変化

化　学　成　分　　（重量％）
材　料　名 熱　処　理 結晶粒度 製品形状

C Si Mn P S Ni Cr Mo Ti A‘ V
SUS304 1100℃／0．5h水冷 6 板 0．05 0．54 0．88 0，029 0，010 9．10 18．53 0．12 0．02 0，023

一
SUS316（P） 1080℃水冷 4 管 0．06 0．60 1．70 0，026 0，007 12．95 16．50 2．15 0，002

『
SUS316（F） 1070℃／6．5h水冷 4 棒 0．05 0．42 1．74 0，032 0，011 11．30 16．42 2．06 0，001

一 一
sus316（C1） 1050℃水冷 6 棒 0．08 0．52 1．60 0，027 0，006 10．15 16．73 2．18 0，033 0，002

｝
SUS321 1200コ口0．5h水冷 1 棒 0．05 0．83 1．78 0，025 0，012 9．68 18．18 0．17 0．33 0，058

一
NCF800 1100℃／0．5h水冷 3 棒 0．07 0．33 0．84 0，010 0，004 33．92 19．55

一
0．38 0．53

一

1÷Cr去M・

930℃／1．5h空冷

V10℃／1．5h空冷

U80℃／1h炉冷

8 板 0．13 0．61 0．59 0，008 0，006 0．14 1．36 0．55 0，002

1Cr－Mo－V
955℃／19h空冷

U80℃／38h炉冷
7．5 ロータ 0．29 0．30 0．74 0，006 0，003 0．39 1．12 1．16

一
0，003 0．25
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ンにも若干修正して旧幣されている。

　本実験結果より得られた直線損傷則の評捕iの結果が

図5である。オーステナイト系材料と低合金鋼の聞で

1

10．’ユ

憂

3
運

遭

　10『了2

遡
灘
璽

迫

瑚ノ

図3　縦断面最附き裂長さの変化

り，材種による相違が認められる。

　縦断面におけるき裂長さaの変化を，各試験条件毎

に繰返し数nの2次多項式で近似し，1サイクル毎の

き裂伝ぱ速度：da／dnを計算してひずみ拡大係数との関

係で示したのが図4である。単純三角波試験のき裂伝

ぱ速度は，破断試験片破面のストライエーション間隔

から求めたものであり，破面は材種等によらずほぼ完

全な粒内破壊しており，粒内き裂の伝ぱ速度はひずみ

拡大係数に対してほぼ1本の三線で示すことができる。

一方，クリープ疲れ破爾は，材種等によって粒界破面

率が図4に示した様に異なる。ひずみ拡大係数で整理

したクリープ疲れき裂の伝ぱ速度は，粒界三智率が増

すほど大きくなる傾向が明らかである。

10一．3
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4　クリープ疲れ破壊の線形損傷則による評価

　クリープ疲れ相互作絹に対して，工学的に広く用い

られている線形寿命損傷則は，材料に生じる損傷をク

リープ損傷と疲れ損傷に分けて考え，両者の和が1の

とき破壊すると仮定するもので

　　　t／賛十n／No驚1・………・……・…………（1）

で表わされる。ここで，毛はある一定旛力の作用時間，

t，は同一応力に対するクリープ破断時間，nは与えら

れた～定ひずみの繰返し数，N。はそのときの純粋な疲

れ舞命である。この方法はASM£の設計クライテリオ
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図4　き裂伝ぱ速度と粒界破面率の朴i関
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大きな相違があり，かつ同一系においてもばらつきが

大きいため，（1）式を用いたクリープ疲れ寿命予測を行

ったとしても精度は期待できない。また，低合金鋼の

クリープ損傷量が著しく小さな纏をとるのは，クリー

プ疲れ試験中に繰返し加工軟化が大きいためである。

5 クリープ破断延性値を用いたクリープ疲れ寿

命予測法

に相関があることが示唆されたので，

プ疲れ痔命と粒界破面率の関係を調べてみる。

　保持三間による寿命の低下の屠安として寿命比Nh／N。

（同じひずみ幅における台形波のクリープ疲れ寿命Nh

と三角波の疲れ寿命N・）を考え，粒界破面率｛iとの関

係を調べると図6のようになる。寿命比は鋼種，保持

時間，温度等にあまり依存せず，粒界三面率と相関が

あると考えられる。すなわち，粒界破醤率はクリープ

疲れ試験中に生ずるクリープ損傷の指標になっている

と考えられる。

5．1　寿命と粒界破面率の闘係

　3節でクリープ疲れき裂伝ぱ速度と粒界半面率の間

　　　　　　　　　　　　　　　　ここではタリー

1

0304

△NCF800
【＝コ　1Cr一ハ厘。－V

∫316亨　321

㊥実11Cr一とMo

延性値の関係を謂べた。その結果が図7で，クリープ

と同様にクリープ疲れの場合も，クリープ破断延性｛直

と粒界破高率の問には鋼種，保持時間，温度等にあま

り依存せず，相関があると考えられる。ただし，各鋼

のクリープ破断延同値は，クリープ破断時間に著しく

依存する。そこで図7の縦軸のクリープ破断延性値D。

にはクリープ疲れ寿命時間と同じクリープ破断時間の

D，の値：を用いた。
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図6　寿命比（低下度〉と粒界破鑛率の関係

　単純クリープ破壊では，クリープ破面の粒界紙面率

はそのときのクリープ破断延性値D、と相関があると云

われている琶）D，は真破断ひずみとも呼ばれ，破断絞り

RA（％）を用いてD，＝頗〔100／（100－RA）〕から求めら

れる。そこで本実験で得られたクリープ破面及びクリ

ープ疲れ破面の粒界破面率とその材料のクリープ破断

Xクリープ破断

0　　　　　　　　　0．5　　　　　　　　　　1

　　クリープ及びクリープ疲れ破画の
　　粒雰破面率，fi

図7　クリープ破断延性値と祉界破面率の｝娼係

　以上図6，7から，粒界破面率を介してクリープ疲

れ寿命とクリープ破断延性値の間には相関があると期

待される。

5．2　寿命と破断延性値の関係

　塑性ひずみ編4ε∫と疲れ寿命N。の関係は，次式のよ

うなMansorCoffin式

　　　4ε∫N。m霊F…………・…………・…・…・・（2）

で表わされる。ここでm，Fは鋼種，温度等に依存す

る定数である。また，疲れ寿命は古くから引張破断延

性値Dpと相関があると指摘されている。

　ここでは，塑性ひずみ編4εどを破断延性値Dで基準

化することを考える。すなわち，疲れ破壊（粒調破壊）

に対しては∠ε〃Dp，クリープ疲れ破壊（粒界破壊）に

対しては∠ε〃D，を用いて，寿命との関係を調べてみ

る。ただし，D、はクリープ疲れ寿命時間と同じ破断時

間の値を用いる。図8は600℃の各種オーステナイト

ステンレス鋼とNCF　800鋼についての結果である。ク
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り一プ疲れ蒜命の短舞命棚でばらつきはあるが，疲れ，

クリープ疲れ試験の区別なく，また鋼鍾，保持時二等

にも依存しない，1本の直線関係にあると考えられる。

1去Cr一一二一Mo鋼，1Cr－Mo－V二等についても問様な結果

が得られた。
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ぼる耐熱材料の多数ヒートについて約10万時間までの

クリープ破断蒔聞，破断延性三等が記載されている。

また最近の研究によれば｝1）破断延性値と化学成分との

窄目関も明らかになりつつあり，このようなクリープデ

ータシートを参考にしてD。の値を推定する場合，化学

成分などのチェックは麿効な手段の1つになるであろ
う。

　最後に，クリープ破断延性櫨を用いたクリープ疲れ

寿命予測の長時間側の検証（たとえば10時間ひずみ保

持，二挺1万蒔間以上の試験）が工学的に重要と考え

られ，現在ヒートアクチュエータ方式，カムレバー方

式等の長時聞クリープ疲れ試験機を用いて実証試験を

実施している。

　　105

10

図8　各種オーステナイトステンレス鋼とNCF　800鋼の600℃

　　における延性値で基準化した塑性ひずみ輻と醤命の関係

5　3　クリープ疲れ寿命予測法

　本山究で得られた実験式は，次のような簡単な関係

式で表わすことができる。

　　　釜・r一・………一・・………一倒

定数nとGは鋼種や試験温度毎に定まる。識とGの値

はオーステナイトステンレス鋼，NCF800鋼の600℃の

場合，それぞれ0．62，0。50，700℃の場合0．74，0．59，

1透℃r港一Mo鋼の600℃の場合0．69，0．49，1Cr－MrV

鋼の550℃の場合0．92，1，44であった。したがって，

（3）武からクリープ破断延性値D，がわかれば，任意の塑

性ひずみ幅∠εぎに対するクリープ疲れ蒜命Nhが求ま

り，舞命予測が可能である。

　（3）式による寿命予測の精度を検証するため，クリー

プ破断延性値が明らかにされている文献データ6ト9）と

今図の実験データについて，予測寿命と実簿命の比較

を行った。その結果が図9で，文献データ（593℃の

316鋼§）7）705℃の316鋼§）9）593℃の2寺Cr－1Mo鋼9））36点，

本実験データ135点のうち実用上重要な長警命側のデ

ータはほとんど壱～2の範遡におさまり，ほぼ満足．で

きる精度を有していると考えられる。

　クリープ破断延性値が不明であったり，長時間側の

データがない材料についてのクリープ疲れ舞命予測は，

金材技研クリープデータシードωが参考になる。金材

技研クリープデータシートには，これまで38鋼種にの

10’匙
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　　．．文：i獣のデータ

1P ▲ 102 　103

実ノ」～命

10』；

園9　〈3）式による予測寿命と実寿命の比較

6　結　　言

105

　各種耐熱鋼の引張側ひずみ保持台形波のクリープ疲

れ試験を行い，き島伝ぱ過程，直線二二則による評価，

及びクリープ疲れ舞命予測三等について検討した結果

は，次のようにまとめることができる。

　（1）繰返し数比で表わすき裂密度の変化は，材料に

よって著しく異なるが，最大き裂畏さの変化は，材料，

試験条件等によらず1つのバンドの内にまとまった。

　（2）クリープ疲れき裂の伝ぱ速度は，三内を伝ぱす

る疲れき三三ぱ速度より著しく大きく，その大きさは，

粒界破三訂と相関があった。

　（3）クリープ疲れ破壊に対する三線損傷1ミllによる評

価は，材料間によるばらつきが大きかった。

　（4）保持晴問による寿命の抵下の目安となるタリー
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プ疲れ寿命と疲れ寿命との寿命比は，材料等によらず

粒界破面率と相関があった。また，クリープ疲れの粒

界破面率は，クリープ疲れ鞭命蒔問と周じ破断時間の

クリープ破断延性値：とも相関があった。

　（5＞　クリープ疲れ試験結果から，

　　　沼εピ
　　　　　Nhn麗G…・…・…………・…………（4）
　　　　Dc

なる実験式が得られた。ここで∠εゴは塑性ひずみ幅，

Nhはクリープ疲れ寿命，　D，はクリープ疲れ寿命時間τ

Nh（τは保持隠間）と同じ破断時間のクリープ破断延性

櫨，轟とGは鋼種，試験温度毎に定まる定数である。
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調査研究

金属加工研究部

古林英一，宮地博文，信木

田頭　空

疑軽風060年度

稔，中島宏興，

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

塑性力1α二に伴なう応力を利用し，合金の材質を向上させる新しい加工熱処理には何が考えら

れるか，とくに変態や析出によって生ずる梱のバリアントの選択現象を解析し，応力によって

その選択性を制御する方法や，その可能性を見い出す方法に力点を｛鴛いて調査を行った。

　バリアントの選択性の存在は古くから注囲されていたにもかかわらず，従来その選択llllの解

明が遅れている理由を分析し，その解決法として集合組織の測定による解析法を提案した。こ

の方法によれば，計算機シミュレーションと実験で求めた極点図を比較するだけで，選択財モ

デルを検証できる。この方法によって，塔力如何によっては，これまでとは全く異なる新しい

集合組織が得られることが予想される。

　再結繍の応力による制御についても検討したが，集合維織制御という観点からは，再結晶（焼

鈍）平繍が注属される。しかし未だその手掛りは見出されていない。

　残留応力も含めた応力の積極的利用は今後の諜題であり，そのための手段として析出の利用

が考えられる。応力下での析出により，除鵜後の再結晶や変態を制御するといった技術も検討

に値する。

1　緒 言

　塑性加工の本来の目的は，材料の外形を利用に便利

な形に変化させることであるが，それとともに加工に

よって材質が向上する効果にも最近関心が集っている。

後者を目的とした加工技術は，マルチンサイト鋼のオ

ースフォーミングによる高強度化1＞や，「フェライト鋼

の制御圧延による強靱性向上2）などの技術が知られ，

いわゆる加工熱処理と呼ばれている。上述の例は高温

で加工を行うが，加工と熱処理の組み合わせを広く考

えれば薄鋼械の再結繍集合組織制御3）のように冷聞湘

工後熱処理を行うような場合も，舶工熱処理の一部門

考えてよいと思われる。その場合，そこで生じている

変形と加熱・冷却の素過租を，固相反応という次元で

見た場合には，未だかなり広い金属学の分野が未開拓，

未利用のまま残されているように思われる。

　塑性加工学的立場から見ても，加工熱処理による材

質術ll御の研究は初歩的段階に止まっている。回復再結

晶，析出，変態などの固相反応は，材料中の歪や応力

に左有されるが，とくに局部的な材料フローの梢異が

重要である。局部フローを生む材料内の不均一変形は

工具と材料の摩擦や潤滑により大幅に変化する急一7）加

〕：二におけるトライボロジーに立ち帰った新しい舶工熱

処理の概念設計8》は，非常に大きな効果が期待される

分野であろう。しかし現状ではこの種の研究はほとん

どなされていない。

　以上の観点から，本調査研究では広義の加工熱処理

の可能性を整理し，従来研究と比較して未開拓の有用

な研究分野を明らかにし，研究課題を提案することを

闘的とした。とくに材料の結酷配向性，すなわち集合

組織の制御の可能性に調査の重点を置いた。以下に調

査結果を述べる。

2　集合組織制御技術に対する全般的課題

2．1　陳板と薄板の研究動向の対比

　鉄鋼板料の加工熱処理では，強度・靱性を問題とす

る厚板と，成型加工性や電磁気特性＊を問題にする薄

板が対象となる。従来の狭義の加工熱処理では，主と

＊〉　電磁鋼根もここでは薄板に念めて考える。
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して厚板に対し，結晶粒の徴細化のような顕微鏡組織

の制御を目的としている。一方，薄板では加工性や磁

化特性を左右する集合組織の制御が第一義的な自的と

なる。これらの異なる目的のため，厚板と汎濫ではと

くに鉄鋼メーカーでは取扱う研究組織が異なり，全く

別々の取り組みを行っている。その結果，若干の例外

を除けば，厚板の研究に従事している者は集合組織の

知識がなく，薄板の研究者は変態による顕微鏡組織の

変化に関心がないといった状況になっている。しかし

ながら，薄板の集合組織の源は板厚がかなり厚い熱間

圧延の時に形成されること9・10）が最近明らかになった

り，制規でも集合組織が強靱性を左右する重要な因子

であること3）が見出されている。つまり，これらの分

野は互に関連づけて研究すべきものである。

2．2　藥合組織制御のねらい

　　　　　　異方性材料と粒界設計・制御

　集合組織制御の目的は本来，材料が単結晶であれば

得られるであろう優れた特性を，多結鹸体で低コスト

で実現することにある。その根拠は性質が結晶の方位

によって大きく変化するという姓質（異方性）に由来

する§）多くの性質は異方性を有するので，集合組織を

自由に制御できれば，今実用化されている既：存材料で

も性能を数段向上させることが可能となる。しかし現

在の技術ではたとえ一番良く知られている加工または

再結晶による集合組織でも，思い通りの結晶配向を持

たせる方法はわかっていない。

　集合組織のもう一つの利用法は結晶粒界の制御であ

る。単一の結晶配向からなる多結晶が得られれば尊そ

れらの結晶粒の間の粒界は小角粒界のみとなる。また

いくつかの異なる方位成分から成る多結晶では，特定

の方位差，すなわち特定の性格をもつ粒界が多い材料

が得られるはずである。材料の性質を粒界が左右する

ような場合（例えば，水素脆性は大傾角一般粒界に沿

った割れによって生じる11））には，特定の好ましい粒

界のみをもつ材料が得られれば，その性質が格段に向

上するであろう。その結果一般の材料に求めがたい超

性能材料が生れる。

　このような技術を粒界設計・制御12）と呼ぶが，技術

的には異方性利用の場合よりかなり困難さの大きいテ

ーマである轡その理由の第一は，粒界の性質（耐破壊

強度，附食性，移動度，拡散など）が粒界をはさむ結

晶の方位差のわずかな変化に敏感に左右されることで

＊）　実際　3％けい素（Si）では，方位差が平均3度という極
　　めてするどい単一の方位から成る再結晶粒が工業的．方法
　　で得られている。

ある。再結晶によって，このような高精度の方位制御

を行うことは難しい。第二に，粒界はそれをはさむ両

結晶の方位制御精度誤差が加算的になることであり，

特別の困難さがあると3）

2．3　制御対象となる固相反応の特性

　加工熱処理によって集合組織を制御する場合，関連

する要素となる現象としては，次のようなものが想定

される。

　（1）塑性変形による方位回転3）

　（2）再結晶による優先方位粒の形成3）

　（3）再結晶粒成長隠の双晶の形式14）

　（4）変態による母橿と一定方位関係にある結晶の形

　　成3）

　（5）析出による國復・再結晶3）または変態現象の抑制

　（6）回復による変態，析出，再結晶15・16）の抑制

　（7＞変形による変態，析出，再結晶への異なる促進

　　効果17・18）

　このほか，温度に対しても変態，析出，回復・再結

晶は異なる速度論的依存姓があり｝9）既存の擁工熱処理

技術はこうした現象をすでに巧みに取り入れている。

ただし，（3），（4），（6＞については，未だその効果を利用

した技術は生れていないと言える。

表1　圖相反応の特性による分類

「相」を区別し，現象を特徴づける駆動力匿子

固胡反応の分類
格子型 合金元素分配 歪

國復・再結晶 × △ ◎

（整合）析出牢 ○ ◎ △

拡散変態＊ ◎ ○ △変態

マルチンサイト変態 ◎ × ○

◎：現象を第一義的に特徴づける園子

○　：第二義白勺［漏子

△：環象と関係の少ない因子

x：むしろ関係のないことを特徴とする因子

＊：両者の区別や境界はつけにくい

　喪1に種々の固相反応の特性を比較して示す。変態

や析出では，その反応の結果，母相とは異なる格子形

の相が生れるが，再結晶では歪の少ない同一の格子形

（再結晶粒）が形成する。しかし今後の統一的議論を

進めるため，再結晶粒のように母相と同一の格子形で

も，歪の異なる結晶を，母相とは異なる「相」とみな

す。この広i義の「相」を以下では単に相と呼ぶが，こ

の表現を用いれば，再結晶とは歪エネルギーを駆動力

とする相変態であると言える。熱処理中には実際，再

結晶と析出または変態が岡時に起こる，言いかえれば
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再結玉と析出などの中間の現象が生ずることも多い。

いずれにせよ，周相反応とは一般に新しい相が発生し，

各々個有の熱力学的駆動力によって相間界面が移動す

る現象という共通点がある。

　駆動力が表1のように個々の現象で異なるため，そ

の欄性が出る。再結錨では変態の場合より相間の結酪

方位関係が不明確であること1）再結晶は歪の影響を受

けるが応力の影響を受けにくいこと劉一方マルチンサ

イト変態は拡散変態に比べても非常に応力の影響が大

きいこと2ωなどがその例である。

2，4　変態におけるバリアントの選択性

　従来の集合組織制御は再結晶を主な対象としていた

ので，加工における歪に注縛してプロセス設計がなさ

れている。しかし変態を対象とする場合には，歪より

も応力を中心に考える必要があるであろう。変態で生

成する結晶学的に概相と等価な方位関係にある変態期，

すなわちバリアントは，いずれも異なる方位を有する

ので，集合組織を制御するにはこのうちの特定のもの

だけが優先的に生成するよう，変態現象を誘導するこ

とが必要である。これをバリアント制御と呼ぶことと

する。これまでの報告によれば，バリアンi・の生成は

選択的であることが確かめられているが，その選択性

を支配する法則が不明確である暑2）この点が明らかにな

れば，バリアントの制御は比較的簡単であることが予

想される。それは応力が支配因子であるからである。

　　　　バリアント1母イ：ll（α鉄）

　ll

　　l－

i－1

バリアント2

一　一

@一黶@　　　　　　＿

1

ll
?　§

｛a｝応力なしで時効　〔1〕｝．Lnド方1「llへの引張（c／｝＝1潅1｝応力．．ドで

　　　　　　　　応カー．ドで時効　　　　時交力

図1　α鉄の｛001｝懸に板状に整合析出するα’PFe16N2のバリアン

　　トに及ぼす応力の効果（森らの結果23・25）を価す模式図／原

　　図は控薩木による48｝）

　簡単な例として，α鉄（Fe）中に析出する準安定鉄窒

化物α㌧Fe16N2は図1に模式図を示すように，四相で

あるα鉄の｛001｝顕に平行に板状に形成される整合析

出物である。α”析出物の格子は正方晶で，板面法線方

向すなわち。軸が長いため，撮相を板画に垂直に拡張

するような内部応力が析出によって生ずる。そのため，

引張りの弾性応力を加えながら時効すると，図1（b）

のように引張応力軸に垂直またはそれに近いバリアン

トのα”だけが析出し，（a）のような応力を加えず単に

時効した場合にすべてのGGO1｝の3種の）バリアント

が生ずるのと大きく異なるζ3）また逆に罷縮応力下での

時効では，応力軸に平行に近いバリアントが選択され

る劉

　この例は整合析出の場合であるが，後述するように

マルチンサイト変態でも応力下での変態によるバリア

ント選択があり，それは類似のメカニズムによるもの

と推定される。

2．5　組織・材質の制御に利用する加工乳と応力

　従来の加工熱処理では，再結酷はもちろん，変態や

析出による組織の制御には，繍工による歪の効果を利

用していると言える。そしてその分野では幽面新しい

発展が考えにくい。しかし，加工時に（及び加工後に

も）作用する応力を利用する組織制御は，未だほとん

ど手付かずの状態にあると思われる。そこで本調査で

は主として応力利用の力II工熱処理について調査を行う

こととした。

3　従来研究の概要と具体的問題点および考察

3．1　応力下の析出および拡散変態

　整合析出の過程で弾性応力を付加する応力下の時効

を行うと，析出に伴う自由エネルギー減少分のうち，

歪エネルギーに由来する成分の大きさが生成相のバリ

アントによって変化するため，特定のバリアントが優

先生成する現象が現れる。既出の図1のα一Fe中のα”の

析ほ｝24・25）のほか，水素化物16・27＞アルミニウムー銅合金

中のθ’析出28・29＞などでこのことが割出されている。

　析出相が成長して地との整合性が失われると，応力

の効果は少なくなる。バリアント選択の有無は明らか

ではないが，析出物や拡散変態相の成長の異方性が応

力によって生れることは，粒界反応型析出1。）鋼のパー

ライト変態3，Dニッケル合金中の炭化物32）などで見出さ

れている。また，規則不規則変態の規則化33）やスピノ

ーダル分解にも応力によるバリアント選択が期待でき

る。このように応力時効によってバリアント制御のな

された析出組織が，そうでない場合より時効時の応力

と同種の外プ、一対し，より高い強度を示す23・25）ことは

知られているが，それを実用材料の強イヒに応用する技

術は確立していない。

3．2　応力下のマルチンサイト変態（1）

　　　　　　昌昌弾性型変態を中心に一

　マルチンサイト変態は一種のせん断変形とみなしう

る。その変形はバリアントごとに異なるため，応力下
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で有利なものと不利なものに分かれ，バリアントが選

択される。この事実はかなり以前から知られていたが，

前述の簡単な3個月バリアントしかないα一Fe中のα”の

析出の場合に比べ，一般に24飼のバリアントが存在す

るため，図1に比べると直観的なバリアント選択のモ

デルを考えにくい。HigoらはFe一クロム（Cr）一Nl系の

合金を用い，応力下で生成したマルチンサイトのバリ

アントを透過電顕を用いて，…つづつ解析し，選択則

を提案した鮒しかしこうした研究は博士の学位取得研

究に相当するほどのボリュームになる。これに対し，

極点図を測定するだけでバリアント選択を解析する方

法が最近撮案されている暑5β6）

　それはともかく，応力下での膳力誘起マルチンサイ

ト変態させたこれまでの実験では，バリアントの選択

的生成が明らかになっているが，一方，加工後に変態

させた場合にもバリアント選択を考えなければ説明で

きない結果が得られている。また加工中と加工後での

変態のバリアント選択の差を直接示すような確実なデ

ータは未だ得られていない。

3．2．1　マルチンサイト変態のバリアント選択モ

　　　　　　デル

　これまでに提案されているマルチンサイトのバリア

ントが応力の作用下（または変形状態）でどのように

選択されるかの考え方を分類すると次のようになる。

（a＞形状変形モデル

　応力（または変形）によって影響を受け，バリアン

ト選択の原因になる支配因子（これを以下では応力支

配因子と呼ぶ）として，よく知られているのは変態で

生じる試料の外形変化（形状変形という）である。す

なわち，形状変形に対して（外部）応力がなす仕事が

最も驚きいバリアントが生成しやすいというモデルで

ある§7＞Pateiら37）は形状変形の内容として，鹸へき齎

に平行なせん断変形と垂直な体積膨脹を提案している。

しかし，このモデルは前述の騰gOらの実験34）と全く

合わない。その理由を推察すると，彫状変形による因

子が有効に働くのは変態生成物がある一定の大きさに

達した後であるためであろう。むしろマルチンサイト

変態晶では，互に双酷関係にある複数のバリアントが

隣接して成長している20）事実はこのモデルでよく説明

できる。バリアント選択は主に核生成段階で行われる

と考えられる証拠が多いζ3）

（b＞晶へき面モデル

　BokrOSら38）はマルチンサイトの晶へき颪の法線が，

変態前のオーステナイトの塑性変形において，あまり

活動していないと思われるすべり系のすべり方向の近

くに存在するということを電顕観察から結論したまこ

の結轟をもとにBorikらはバリアント選択に単一ステ

ナイト（γ）のすべり系と晶へき面の対応を考えるモデル

を提案し，実験と比較してよく合うと結論している葛9）

晶へき面とバリアントは一義的関係にあるので，この

モデルは成立するが，Borlkらの計算には致命的欠陥

があり，その点を考慮して再計算すると実験と全く合

わない§5）

（c）活動すべり系モデル

　応力支配因子として，γ相の活動すべり（せん断変形）

を考えるモデルは，主として我が国の非常に多くの研

究者が解析に応用しているき・40－43）K－Sの方位の平行関

係で｛111｝γとくOli＞γは各に7のすべり面とすべり方

向に相当する。それをそのままバリアントに結びつけ

たモデルである。しかしこのモデルの物理的根拠は極

めて薄弱であると言わねばならない。また実際にこの

モデルを用いて計算してみると，実測の集合組織で消

失している成分が説明されない毫5）その理由はすべり系

の数（助だけの互いに双晶関係にある対をなしたバリア

ントが残るためで，モデルの欠陥と言える。

㈹　双晶せん断モデル

　活動すべり系モデルに似ているが，応力支配因子と

して7相の活動しやすい双晶せん断変形を考えるもの

である乞4・34）このモデルは先の場合と異な｝），Bogers

らのマルチンサイト変態のミクロな形成機構（二重せ

ん断機講）44）において，応力がその第一せん断を助け

る度合の大きいバリアントが選ばれるという意味付け

ができる。このモデルでは互いに双晶関係にあるバリ

アントが残る問題はない。実験との一致も良い§4β5）双

晶せん断には向き（方向性）がある点がすべりせん断

とは異なる点がこれらの相異の源である。

（e＞格子変形モデル

　本調査研究甲唄者が提案し実証したものであるか16・47）

その考え方は以前よりある乞5・46）マルチンサイト変態の

現象論3）において，格子変形（Ba童n変形）そのものが

応力支配因子であると考えるモデルである。このモデ

ルの利点は，Bainの方位関係と組み合わせたとき，最

大のメリットが生れる讐すなわち，Bainのバリアント

は3個口かないので極めて単純化され，しかもK－Sや

Nの関係を胴いた場合との誤差は，表2に示すように

各々11．エ度，9．7度と小さい。

　格子変形とBa沁の方位関係の相互関係を図2に示す。

この図でγからαへの格子変形は，γ相のZ軸方向への

　　　＊）
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表2　鋼の変態におけるγとαの結鹸方位関係乞5・48）

方位関係 方｛立関係
バリアン

gの数

B哉inバリア

塔gとの方

ﾊ差

Kurdlumov－

rachs（K－S）

｛王111γ〃｛0王i｝α　　㎜一く011＞γ〃＜111＞α

24 11．1。

Nisわiyama

iN）

｛111｝γ〃｛011｝α　　一｝＜1i2＞γ〃＜0王1＞α

12 9，7。

Bain
｛00王｝γ〃｛001｝α

モP00＞γ〃＜110＞α

3 0

巳、

1
○

囎 ○○　　一

@〇 一

／
⑭：γ講中の体心正方格子

x ！

　　1／　　　　　＼出　”l

　　I
　　　　　ノ　＼　　　　　　ノ
　　　　’　　　’

zz

γ

γ

（の

（bl

（cナ

45。

x’

図2　鋼のγからαへのマルチンサイト変態における格子変形

　　とBainの方位関係の関係。（a）γ棚中の体心正方格子，（b）

　　格子変形により体心立方α根の形成，｛C）格子変形菌後の

　　（Bainの）方位関係。原図は古林による§，

約20％の収縮と，それに直：角な（X及びY）方向への

約12％の膨脹に相当するので，Z軸をBa短の収縮軸

と名付ける伊Z軸方向への圧縮力がこの格子変形を最

も有効に助ける単純応力である。このZ軸方向の圧縮

力は，双晶せん断系への分解せん断応力が非常に大き

いので，双晶せん断モデルと格子変形モデルは類似の

結果を導くことが期待され，笑際にも実験データの説

明に成功している§6・47）

3．2．2　モデルの検認方法の提案

　従来の研究でバリアントの選択モデルの正当性を証

明する方法には，次のような共通した問題点を指摘す

ることができる。まず第一に，バリアントの方位を24

話すべて計算するには手続きが繁雑なため，変態前の

γ相の集合組織をわずか三～4個の少数の方位のみで

代表してしまっていることがある。この点がわざわい

してモデルの検証をあやまった例は非常に多いことが

わかった§5｝第二には，モデルによる計算結果と実験結

果の比較が安易であり，合わない方位が多少あっても

目をつぶり，おおむね合致するといった結論を導いて

いる。またこれらと関連するが，第三にはそうした結

論が正しいのかどうかの直観的判断材料が欠けている。

これらの問題点は，計箪機によるシミュレーション手

法の導入によってかなり解決できるほか，Bainの方位

関係を合いて藏観的判断を可能とするような工夫が必

要である。そこで以下では，そのような立場に立って

計算機シミュレーションを行った著者の例を述べ，今

後の問題をさぐることとする。

　これまでに実測されている集合組織データの中から

γの加工による応力がマルチンサイト変態のバリアント

選択に影響していることを明確に判定できそうな例と

して，阿部，「 ﾉ藤らによるFe－M合金の極点図41・49）

に注欝した。図3にその代表的極点図を示す。これら

の極点は精緻に画かれており，バリアントの解析に適

するとの判断による95＞後述のように，多くのα相の極

点図が｛011｝極について測定されているが，これらは解

析に適さず，図3のように｛001｝極が必要である琶。）

　バリアント選択員llを検証するには，次の条件を満た

すデータが必要である。

　（i）変態前のγの方位が明らかであり，かつできる

　　だけ分散が少ないこと。

　㈲　変態後の方位成分が特定できること。

　㈲　変態が（圧延）加工中，または加工後のいずれ

　　に生じたかが明らかであること。

阿部らのデータは変態前に図3（a＞のような純銅型の

圧延集合組織が発達するため，十分γ相を温間圧延さ
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せていること，また変態はすべて圧延後に生じるよう

配慮している点で，上記三条件を満たしているものと

考えられた。このうち（b）はマルチンサイトの生成条件

が低温であることから，双晶を含むマルチンサイ1・の

ものである可能性が強く，それだけバリアント選択の

要素が複雑であることが予想される。そこで転位型の

マルチンサイトである（c）の場合について解析を試みた。

　その結果35・36）の要点を述べると次のようになる。ま

ず図3㈲のγの集合組織に含まれる方位成分を推定し，

全部で360飼の方位を用いてその1001｝極点の分布が図

3（a）に近くなるようにする。それを試みたのが図4（a）

のシミュレーション極点図である。これを｛1U｝極点の

分布に鷹して純銅型集合組織の｛111｝極点図（本報告に

は示さず）と比較しても，一致が大変良いことから，

図4（a）はかなり実際に近い方位を表わしていると考え

られる。次にこの方位を一つづつ変態させた後の方位

を示したのが（b），（c），（d）であるが，ここではバリアン

トが金くランダムに選ばれると仮：定している。出発点

（a）は同一であるが，用いた方位関係によって得られる
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図3　Fe－Ni合金の変態前後での集合組織の変化を示す10011極点醤（阿部らによ観1・49｝）

（a）：Fe－30．2％Ni合金を150℃のγ域で97％腿延した純銅型膨延集合組織。　Fe－25．7％Ni合金もほぼ同様の集合絹織が発達する。

（b）：（a）の試料・を一ig6℃に冷却して生じた変態集合組織。

（c）：Fe－25．7％Niを400℃で90％崖延後空冷で生じた変態集合組織。
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一311一一



金属材料技術研究所研究報．告集9（1988）

αの方位分布が変わり，Bai鷺（b＞，　N（c），　K－S（d）となるに

つれ，分布が広がる。しかし方位成分という点では類

似している。このことを直観的に理解するために用意

したものが図5である。すなわち，立方方位のγの単

結晶がαに変態した後，どのような方位になるかを

BainとK－Sの方位聞係で比較した図である。Bainのバ

リアントは3個であるが，その各々のまわりに11．1

度はなれて8個のK－Sのバリアントが存在している。

Baln関係を用いても，　K－Sを用いるのと大差ない結果

が得られる36）のはこのためである。

O

　○

駝÷一器

x

跳

O盒ZOO
　O

帯下， 暑④

　　　　　　　　　翻

。蓋巳・　　　・鑑、

　　　＼ぐ歳ノ
○・変齢鋼励位
孟：ベィンバリアントのノ∫向G私y，Zの3111嚇

O　：K－Sバリアントの〃位（24個〕

図5　立方方位のγ単結品から変態で生じうるα根の方位を示す

　　｛001｝極点図。（原図は古林による351）

　図4㈲を図3（c）と比較すると，実測される方位はバ

リアント選択がないという想定で求めた予想方位と比

べ，限られた方位成分しか含んでいないことが明らか

である。その点を解析すればバリアント選択の法則が

明らかになるであろう。図4㈲の極点分布を図6のよ

うな方位の系列（A，B，C）に分けて考えてみると，

図3（c）ではA系列の極点が欠落していることが了解さ

れよう。3・2・1で述べたいくつかのモデルを用いて計

測機シミュレーションを行い，國6に照らしてそのモ

デルの妥当性を分析した。

　その結果の一部は萌述したが，双晶せん断モデルと

格子変形モデル以外は，図3（c＞のような「8」の字型の

｛GO1｝極点分布を得ることはできなかった§5・36）図7は

格子変形モデルによる計算極点図である。これら成功

したモデルの特徴は，応力の向きによって結果が異な

るという「応力の極性」を持つことである琶6）図7（a＞は

圧延中に作用する外力を適当な仮定にもとづいて計算

に取り入れた場合であるが，実際（Fig．3〈c））と合わない。

（b）は圧延後の残留応力を仮定した計算で，この方が実

測に近い乞7）阿部らの実験条件は圧延後の変態となって

いるが，従来変態集合組織の解析にこの応力の極性の

効果を取り入れた例は存在しないので，これを手掛り

として，新しい変態集合組織の制御法の研究の指針が

得られるという期待がある。また，この事実はマルチ

ンサイト変態機構にも深くかかわっているため，バリ

アント選択の研究から変態機構の新たな理解に発展す

る可能雛もある。これは集合組．織研究の効用として残

された有用な分野であろう。

3．2．3　土合組織測定にからむ問題点

　以上のような解析を一般に行われているような｛011｝

極点図によって行うとどうなるかを試してみた。

RD

四

目

：Series　A

：Ser三es　C

皿 ：Series　B

図6　図4（b）の｛001腿点分布に含まれる方位成分の分類（原図

　　は壊走（による35））
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図7　格子変形モデルによりバりアントを選択させた計算機シミ

　　ュレーション1001｝極点図。（a）：圧延巾の応力による選択，

　　（b）：圧延後の残留応力による選択。

　図8は図7（b）と溝一のバリアント選択が有る時と無

い時で，｛01∬撒点の分布がどのように変化するかを

承している。バリアントの選択の蒋無の判定は［雲14と

7の｛01エ｝極点翻では容易であるが，図8の｛011；極

点図では非常に難かしくなる。

　次に，最近集合継織研究に広く用いられるようにな

図8　格子変形モデルによるバリアント選択の有無が｛011｝極点

　　分布に与える影響を示す計算機シミュレーション極点図。

　　㈲バリアント選択麿り（選択嗣は1懇7㈲と問一）。

　　㈲バリアント選択なし（バリアントはランダムに選択）

つた三次元表示（ODF）法はこの量的に適するであろ

うか。原理的には本来三次元的量である「方位」が二

次元（極点図）に縮退しているので，ODF法が有利で

ある。しかしODF法でも三次元窒問内の多重性の扱い

や，表示法に工夫をしないと新たなODF特有の問題が
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生ずると思われる。この点では｛001｝極点図より有利

であるとも言えないという結論となった。

3．3　応力下のマルチンサイト変態（11）

　　　　　　熱弾性型変態の場合

　応力によるバリアントの選択現象は，形状記憶効果

や変態擬弾性においても，それらの発現機構の本質を

なしている。すなわち，これらの効果が現われるには，

次のような方法でバリアントが選択されることが必要

である。

　（1＞すべてのバリアントを含み記憶可能な状態にあ

　　るマルチンサイト（マルチンサイト変態に伴う歪

　　を多種類のバリアントが微細結晶の形で生成する

　　ことにより，それぞれの歪を打ち消し合って全体

　　としては外形変化を生じないように自己調整され

　　た状態にあるマルチンサイト）に外力を加えるこ

　　とにより，特定方位のバリアントを生成させる（通

　　常の一方向形状記憶）。

　（2）母相に外力を加えて応力誘起マルチンサイト変

　　態により特定方位のバリアントを生成させる（Fe－

　　Nl一チタン（T圭）一コバルト（Co）合金，　Fe一マンガン

　　（Mn）一シリコン（Si＞合金などの（1＞以外の一方向形

　　♪｛犬言己’1意）。

　　　この場合，外力をA、以上で加えると，応力下で

　　のみ安定な応力誘起マルチンサイトが生成する（変

　　態擬弾性）。

　（3＞母相から冷却のみによる変態により，特定方位

　　のバリアントを生成させる（二方向形状記憶）。

　形状記憶効果や変態擬弾性はこれら特定方位のバリ

アントが，高彫したり加熱したときの逆変態の際に，

形状変化を伴って母相に戻る現象であるといえる。

　しかしながら，これらのバリアント選択現象におよ

ぼす化学組成，熱処理，結晶粒径，結酷方位，応力セ

ンスなどの影響は十分に解明されていない。また（3）を

起こさせるには，母上あるいはマルチンサイトのいず

れかの状態で，（a）大きな変形を加える方法，（b）変形後

その歪を拘束したまま比較的低温で加熱する方法とが

ある。また（c）母相中に析出物を作っておいて変形した

ときや，繊1）や（2＞の形状記憶効果や変態擬弾性を繰り

返し行うとi現われることが知られている。この場合に

も，バリアントの選択現象には変態時に応力が関与し

ていることは明らかである。

3．4　応力下の回復・再結晶

　応力下の再結晶によって集合組織を変えようとした

研究はほとんどない。それは前述のように再結合の駆

動力が歪（による転位エネルギー）が中心であり，応

力のエネルギーや応力による粒界の易動度の変化があ

まり期待できそうもないからであろう。再結晶で優先

方位が現れるのは，応力の効果よりはるかに大きな蓄

積エネルギーの存在下であるからである。

　筆者は以繭，一次再結晶の途中で生成する双晶（再

結晶双晶と呼ぶ）が応力の影響を受けてバリアントが

変化するかどうかを調べた。蜜温以上では安定なγ相

を持つFe－33％Nl合金の粗大結晶を低速度で圧縮変形

し，動的再結晶粒中の双晶が応力の下での変形双晶の

形成と同一の仕方で形成した証拠を見つけようとした

が成功しなかった乙41こうした実験は条件設定を厳密に

行わないと，たとえ現象として存在していても発見で

きないことが多いように思われる。

　優先方位の制御という観点から離れてこの動的な応

力下の團復・再結晶をみると，その大きな特徴として

応力の大きさに応じた（再）結酵1粒径に向って変化するこ

とが知られているζ1＞この様子を模式的に表わしたのが

図9である。重い荷重を舶えておくと，最初はその外

力がまともに材料内（の転位）に加わるが，次第に結晶

粒の微細化という形で内部応力が高まり，外力が直接

内部に有効応力として働く度合が減少する。この変化

は内部応力と有効応力がほぼ等しく，外力の半分位に

なるまで続く乞8）このような，いわば金属の環境（温度

と応力）への適応反応は，集合組織制御との関連性の

有無にかかわらず，利用価値があるものと考えられる乞8）

　再結晶双晶の成因については，従来の教科書のほと

んどが採用している粒界エネルギー抵下説はほぼあや

まりであると言ってよい駐52）むしろ再結鹸現象の一部

と考えると説明しやすく轡今後の研究によって興味あ

る制御対象になる可能性がある。双晶についての現在

の知見は著しく限られ，不可解な点も多い。例えば，

積層欠陥エネルギー（SFE）と双晶の密度は関係がある

と信じられているが，SFEの高いはずの高純度Niの

蕾お
重も
　り

飛
　　　　　有
一　・・　勉
　　　　1心
　　　　　力

ノ、

内

部

」↓三

田高温煽一しのはじめ （2／高温加工が進んだあと

図9　応力下での週復・再結晶（ゆるやかな高温加工）によって，

　　金属内部で生じる外界（応力）への適応反応鯉
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再結贔で双晶がしばしば発生する暑D最近の研究では，

SFEの低い方が双晶が少ないというデータ53）も得られ

ているからである。

4　結 書

　以上のような調査・検討の結果から，鋼を中心に金

属の構造制御の新しい方法をさぐる研究として，今後

取り組むべき分野を次のように提案した。

　（1）バリアント選択性を利用して，集合組織を制御

　　するためのマルチンサイト変態（または逆変態）

　　の研究。

　応力の効果を最も受けやすいマルチンサイト変態で，

集合組織が変えられれば，現在の加工プロセスを少し

変更するだけで，新しい特性を付与した構造材料を生

みだすことが可能となる。

　応力によるバリアントの選択現象は，形状記憶効果

のミクロメカニズムの一部を構成している。この効果

をさらに有効に発揮させるため，合金構造や析出状態

などを調整して，内部応力や相安定性を最適化する新

技術が，同様のアプローチから生れることも期待しう

る。

　（2＞整合盃を有する析出物を利用した制御の研究

　内部応力を析草物によって変化させ，変態や圃復・

再結晶を間接的に制御する技術も麿望である。析出相

は体積比は小さいが，変態や再結鍼を通じて大きな効

果を及ぼし得る。従来から知られている微小析出物に

よる再結晶集合組織の春冬i】技術も，このような面から

新しい見直しが必要である。換言すれば応力によって

非拡散的に核生成を起こしてバリアント選択を優先さ

せ，拡散：引導現象によってそれを戒長させるような技

術である。

　バリアント選択による集合組織制御というテーマは，

一般に考えられているほど複雑怪奇な問題ではなく，

極めて整然とした自然の摂理を正しく，適格にはあく

する方法を見出すことによって，比較的容易に解決し

うるものと推定される。

　なお，本調査研究の結果を受けて，昭和61年度より

バリアント制御加工法に関する研究が開始され，

　G）Fe－Nl系マルチンサイト合金の温間圧延による

変態集合組織の欄御，

　㈲　オーステナイト鋼の焼鈍双晶の密度やバリアン

トの制御，

　の二つのサブテーマが取り上げられている。

　本調査研究を行うに当たり，機能材料研究部梶原節

夫氏の御意見を参考にさせていただいた。また日本鋼

管㈱の稲垣裕輔氏と筑波大学の大塚和弘氏には，マル

チンサイト変態のバリアント選択について討論をして

いただいたことを付言し，感謝の意を表する。
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レーザの金属加工への適用に関する調査研究

調査研究

溶接研究部

入江宏定，塚本　進，中村治承

強力材料研究部

浜野隆一

昭和59年度～昭和60年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　安建な大主力レーザ発振器が実犯するに従い，その高エネルギー密度特性，高集束性を利訂

した材料加工に関する研究，開発が盛んになってきた。本硝究では文献調査及び1～10kWCO2

レーザ装置を用いた実験により，レーザによる材料加工の現状，問題点，可能性を調べ，今後

設定すべき研究課題のための調査を躍った。

　レーザの特徴を活贋した材料加Jlは，可能性の段階のものまで含めると罪常に広範囲に亙っ

ているが，大瑚すると，

　1）深溶け込み特性を利用した精密溶接，溶断

　2＞急熱急冷とくに急冷効果を利用した，各種表面処理

　3）微少加熱特性を利用した，微細加工

に分類できる。この内切断（1＞，トリミング，スクライビング，マーキング（3）は既に広く実

用化され，特殊な材料を対象としない限り，基礎的研究を行うべき問題点は少なく，実駐ヒの

加工ソフト，データの蓄積が重要となる。

　溶接のように一部で実用化されている分野では，レーザ加工独自の現象に対する基礎研究が

盛んであるが，今後もこの函での研究が必要であり，続けられると思われる。

　一方レーザ加熱による高温からの急冷現象を利用した忘絹分野では，冷却迷度が条件によっ

ては異常に大きくなるため，熱帯平衡論的な凝固と冷却が期待でき，素材表傾に特性の異なる

層の形成（表藤改質）や局部的に組織の災なる新素材の創製などの可能性が指摘されており，

今後の魅力的なレーザ亦嗣分野と考えられる。

　以上のような文献などで指摘されているレーザによる財料加工に関して，簡単な実験を試み

た。’その結果，それぞれの分野において，文献ゆで簡単なモデル実験により可能性が実証され

たものについても，少しでも実用化を考慮した条件下では極めて多くの問題点が存在し，レー

ザの有する優れた特徴を活用した材料加工を実現するためには，加工における諸現象の解明を

始めとした十分な基礎研究と慧il富なデータの蓄積が今後不可欠であると思われる。

1　緒　　言

　近年，CO2及びYAGレーザが安定した大出力を発

振できるようになり，材料加工への適用が工業的に検

討され始め，いくつかの分野では実用化が進行してい

る。しかし今臼検討されているレーザの応用分野は罪

常に広く，その多くは可能性が指摘されているのみで，

実用化のための問題点の解決についての開発はもちろ

ん，基礎的研究も不十分である。そこで本研究では，

主としてCO2レーザの金属材料（非金属材料との組合

せを含む）舶工への適応性および問題点を，文献及び

実験により調査し，今後当研究所で進めるべき高密度

エネルギー加工の研究課題についてのFeaslbillty

Stuδyを行った。

2　文献調査

2．1　学術論文

種々の学術雑誌，国際会議のプロシーディングスに
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掲載された文献を調査したきヤ2G）しかし研究分野は非常

に広く，論文数も多数であるので，個々の内容につい

て善及することは困難である。そこでレーザ，とくに

CO2レーザによる材料加工の研究の現状，問題点，可

能性について総括したい。

　レーザはコヒーレント光として，大出力を微少藤高

に集中させることが1つの大きな特徴であり，連続出

力で，108～109W／cm2の庵力密1隻：が得られるだけでな

く，短時間の高エネルギーパルス出力（CO2でミリ秒，

YAGでマイクロ秒以下のオーダー）も苺能である。

このような高エネルギービームの利用は大部分熱源と

しての利堀である。そして集中熱源としての利用分野

を分類すると，

　1）深溶け込み特性を利用した精密溶接，溶断

　2）急熱急冷とくに急冷効果を利用した，各種表面

　　　処理

　3）微少加熱特性を和」暫した，微細加工

に大別できる。欄々の分野について調査結果をまとめ

る。

　1）深溶け込み特’駐利用

　精密溶接や溶断技術は，すでに電子ビーム溶接やガ

ス溶断の分野で比較的基礎的な研究が行われてきてお

り，それらとの現象の比較からのレーザ独自の問題点

の研究，加工品質（欠陥1坊止），舶工ソフトに関するも

のが多い。就中レーザ切断ではすでに研究段階よりも

実襯化段階にあり，板金加工では，パンチプレスに多

数置き変わって利用されている。この分野ではFRP

等の難切断材の高速切断の可能性が検討されている。

一方溶接分野では，とくに電子ビームと比較したもの

が多いが，レーザの材料への吸収効率の向上，溶融部

から発生するプラズマとの相亙作屠によるレーザの減

衰，ブローホール等の溶接欠陥の防止などの研究のほ

か，セラミックスなどレーザの利用が有利と考えられ

る材料の溶接蔭究も盛んである。実灘化されたものは

比較的少なく，シート金属の高速溶接などが報告され

ている。

　2）急冷効果利用

　集中熱源特性を利用した表面処理は，様々な材料，

様々なiヨ的を前提として非常に多くの研究が，とくに

アメリカの研究機関において行われてきた。麟内でも

多くの研究が開始され始めた。この利用の特徴は，レ

ーザ照射条1牛によっては，101王K／secにも達する冷却

速度が得られる点にある。そしてそのメリットを要約

して列挙すると，

　イ）素材の熱による劣化を招くことなく，表面層な

　　　ど局部的に改質できる。

　ロ）精密に制御された厚さ（深さ）を熱処理できる。

　ハ）熱平衡理論からずれた組織が得られること，た

　　　とえば，⇒｝三贔質層（ガラス状組織），維成的過飽

　　　和組糸哉がえられること。

　二）凝固組織が微細なエピタキシャルなセル組織に

　　　なり易く，かつ成分偏析の少ない均質なものに

　　　なり易いこと。

が挙げられている。

　次に具体的なレーザ照射過程を分類すると，

　イ）素材を嗣体のまま処理する（焼入れなど）

　ロ）一部溶融を伴い処理する（アニーリング，グレ

　　　ージング）

　ハ）添加物を導入して処理する（合金化など）

　しかしこれらの特性を実用化したものは非常にすく

なく，研究際的で分類すると，

　イ）耐摩耗牲，耐エロージョン性の改善

　ロ）耐食性の改善

　ハ）半導体分野でのアニーリング（イオン注入後の

　　　アニーリング，溶融凝固による微細組織）

　二）微細論調粒：恩納トの．製造

などが考えられている。

　あるいは上記の分類に入り難いが，レーザ照身郭寺の

衝撃効果を利用する研究もある。

　3）　イ数糸田力n工

　微細加工技術もレーザ応用で注目を集めている分野

である。とくにエレクトロニクスにおける基板上での

抵航などの回路素子のトリミングによる形成は，大き

なメリットのため広く利胴されている。またアルミナ

基板などの微細孔開けとスクライビング，製品の製造

番号などの記入のためのマーキング技術も実用化され

ている。これらの分野では，レーザ光の偏光，集束技

術，照射位置の制御技術が開発の中心となるもので，

特殊な材料を対象としなければ，材料面での研究的要

素は少ない。

　その他レーザには材料加工のほかに種々の熱的利用

が考えられているが本研究の目的ではないため，省略

する。

2．　2　 特冒用調査

　1972年（昭和47年）～1984年（同58年）途中までに公開

された特許のうちレーザ加ユニに関するもの（圏際分類

B23　K／GOなど）を調査した。図1に特許数の年次別集

計を示す。園から明らかなように，特許数は1976・年頃

から増加をはじめ，1981年からは急速に増加した。特

許の公開は通常出願してL5年を要するため，レーザ
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鰯1　レーザIJIL．しの公開特il午の年次別口1｝i’

の壌内での本格的開発は1974～5年頃と見られる。と1＝1

願人は，初期にはレーザメーカーがほとんどであり1983

年においても，その優位は変わらないが，徐々にユー

ザの患願も増加している（ただしメーカーであっても

利用部門からの出願も有り，厳密には分類できない）。

今後はユーザ主導型に移行して行くとみられる。

　過去4年聞の特許を，内容で分類したものが表1で

ある。発明箇所で見ると加工方法に関するものが圧倒

的に多い（この分類では2カ所にまたがるものが著干

有り合計件数が実際よりも多い）。レンズ，ミラー系の

発明にはオプション（加工補助機器）に属するものと，

ハー hに属するものが混在するが，これを考慮にいれ

ると，オプションに関するものも非常に多い。この結

果，レーザ装議等ハードな部分の発明は少なく，加工

ソフトに関するものが圧倒的に多い。一方発明分野を

みると，いくつかの分野に跨る共通的なものが多いの

は当然のことであるが，レーザ実∫襯幾の出荷台数の圧

倒的数回を占める切断，スクライブ，その他（トリミ

ング，マーキング）に関するものが非常に少ない。こ

れらの分野では研究報告も少ない。このことは，これ

らの分野が比較的レーザを導入しやすく簡単に実用化

でき，醗発がノウハウの部類に属するものと考えられ

る。他方溶接には非常に多くの特許がli：1願されている。

これは溶接分野にレーザの実用化の関心が集まってい

ると岡時に開発すべき問題点が多数残されていると考

えられる。また基礎研究の論文数が多い割合には，特

許が少ないのが表面改質である。これは圏内での開発

研究が少ないことにもよるが，表面改質により達成さ

れるべき材料の機能が十分把握できず，工業的価値が

認識されるには程遠い状態にあると考えられる。しか

し特許内容は棊本的なものが多い。

2．3　アメリカでの調査

　約1カ月訪米しレーザ加工の訴状を調査した。訪問

先は，レーザメーカー4社，大学4カ所，国立研究機

関2カ所であり，主として溶接を中心とした金属加工

を研究，開発している機関である。レーザメーカーは

日本での大企業開発型と異なり，ベンチャービジネス

として患発した150人程度の会杜が多い。それぞれ独

自の発振器を開発し，現在ではメンテナンス及び取扱

表1　公開特許の涌的攣j分類

発　　明　　箇　　駈 発　　明　　分　　野
　　　　分類

ｺ和年

装1遅 レンズ系
オプション 加工ソテ法 消耗材 その他 溶接 切断 口開 ヌ、

Nライブ

焼入 表面改質 その他 共通

合計

件 2 9 19 55 1 0 22 8 9 1 2 4 4 36 86
　55
i1980） ％ 2 10 22 64 1 0 26 10 10 1 2 5 5 41

件 1 17 22 91 6 1 55 29 10 5 5 3 6 25 138
　56
i1981） ％ 1 12 16 66 4 1 38 20 7 3 3 1 4 22

f牛 8 31 44 139 11 11 73 23 14 6 7 5 20 90 238
　57
i1982） ％ 3 13 18 58 5 5 31 10 6 3 3 2 8 38

件 17 53 64 141 17 5 107 35 17 6 2 11 17 95 290
　58
i1983） ％ 6 18 22 49 58 2 37 12 6 2 1 4 6 31

件 28 110 149 426 35 17 257 95 50 18 16 23 47 246 752

合計
％ 4 14 19 56 5 2 34 13 7 2 2 3 6 33
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いが容易な装置としてのソフトの部分の開発に主力を

置いている。一方日本でのハード部分の開発中心であ

る大出力化は，過去に盛んであったが，大主力機の

需要が少ないため開発は殆ど中止していた。従って薄

板の溶接，切断を中心とした小型加工装置及びそのソ

フトに開発の力点があり，この用途にはレーザは既に

工作機械として取扱われている。大学，国立研究機関

における研究は，各々の機関ごとに特徴を有している

が，積極的にレーザ利用をアピールしているところで

は，加工における基礎現象から加工材の品質まで幅広

く取扱っていた。ほかでは数多くの加工熱源の1つと

して取扱っていた。

3　加工実験による調査

　本調査研究では，（株）東芝の協力を得て，10kW，5

kW，1kWのCO2レーザ装置を用いて，文献調査と平

行して，レーザ加工の問題点として考えられているが，

実際にはほとんどデータが報告されていない点を中心

に，実験により加工現象を観察した。

　個々の実験結果を記す前に，今日レーザ加工のパラ

メータの慣用的な使用法がないため，これについて

簡単に記す。図2に示すようにレーザ発振器から発生

したレーザビームはミラーシステムにより伝送され，

加工部上部のベンダーミラーにより方向を転換され．

集光レンズで集束されて試料に照射される。このとき

溶融部の空気による汚染の防止，レーザ光を散乱する

プラズマの除去，レンズの金属蒸気，スパッターから

の保護を目的としたシールドガスは，ビーム軸方向に

ノズルから供給した（センターシールド）。プラズマ除

去のため5kW以上ではHeを，5kW以下ではArガス

を使用した。このときの主なパラメータはレーザパワ

ーP，加工速度v，レーザ焦点と試料表面との関係で

ある。一方レーザによる溶融幅を増加させるため，図

2（b）に示すように，レンズから試料に至る間に1対

の平面ミラーを配置し，1つのミラーを回転してビー

ムを振動させた。このときのパラメータは上記のもの

に振動周波数fと振幅Aが加わる。

　実験では，レーザによる溶融だけでなく，1部比較

のため，同質の熱源である電子ビームによる実験も行

った。

3．1　溶接実験

　溶接実験では，10kW機によるステンレス鋼の溶接と，

1kW機によるカラーステンレス鋼の変色に関する実験

を行った。後者は切断の結果と同様であるので，後述

しここでは省略する。レーザ出力8kW時の溶接結果を

写真1に示す。溶込み深さは，速度1m／minで約10mm

である。溶込み深さに対するパワー効率は，同じ径の

電子ビーム溶接でのそれと比較して，1／2～1／2．5であ

る。ビード幅は電子ビーム溶接部のそれよりも著しく

広くなっており，レーザの吸収効率が低下しているよ

りも，大気圧下でのプラズマによるビームの減衰及び

ビームの穿孔作用の低下（金属蒸気噴出力低下による

溶融金属の排除力の低下）などによると思われる。断

面，とくにルート部において多量のブローホールの発

生が認められた。断面での凝固線から判断すると，こ

れは図3に示すように，センターシールドのガス流が

ルート部で溶融金属を圧迫し溶融金属が停滞し，ガス

が閉じ込められたり，溶融金属の流動が不安定になる

ためと考えられる。従ってブローホールを防止するた

レーザ溶接：SUS304ステンレス鋼，8kW　Heシールド

v；1m／min　　　　　　　F2m／min
リン　　　へ

諺臨

ベントミラー

塑

CO2レーザー発振器

レンズ

ー　ノズル
／一＝麩

ヴ7v

ミラー

　2A
／一

7

ra＞直線 〔b｝オシレーション

図2　レーザ加工パラメーター模式図

v＝4m／min
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図3　レーザ溶接状態模式図

めには貫通溶接を行う，シールド方法を変える，溶接

方向にビーム振動を行うことにより溶融金属の撹絆を

行うなどの方法が考えられる。

3．2　切断実験

　切断はとくにSPCC鋼などの炭素鋼板で広く実用

化されており，シート鋼板については重要な問題は少

ないと言われている。そこで比較的切断品質の悪いス

テンレス鋼板（lmm厚），熱影響を調べるためにカラ

ーステンレス鋼板，及び有機材料の切断性を調べるた

めにビニール系のフィルムを貼ったカラーステンレス

鋼をそれぞれ切断した。使用したCO2レーザはシング

ルモードの1kW出力で切断ガスは酸素を使用した。結

レーザ切断：P＝900W

SUS304ステンレス鋼（v＝6ヒn／min）

カフー　SUS304ステンレス鋼（v＝6m／min）

表面被覆カラー　SUS304ステンレス鋼（v＝6m／nlin）

表面被覆カラー　SUS304ステンレス鋼（v＝L2m／min）

表面

写真2

裏面　トL鞠
レーザ切断結果

一321

果を写真2に示す。SUS304鋼板の切断では切断は良

好であるが，裏面にドロスが付着しやすく，この除去

対策が利用上の問題となる。しかし他の熱切断に比べ

て格段に品質は良好である。カラーステンレス鋼板で

も同様の切断品質が得られる。熱による周囲の変色は

用いた濃い色（赤）の系統では著しい変色部は1mm程

度である。他方ビニールフィルムを貼ったステンレス

の切断は著しい困難をきたした。上記ステンレスと同

じ条件では，広範囲に変色し，溶融部も裏面まで達せ

ず幅広くなった。これは貼慶したフィルムが燃焼し，

高温ガスが形成されレーザビームが散乱されたためと

思われる。このため低速切断を行った結果，v＝1．2m

／minで平行な切断が行われた。しかし表面には樹脂の

残津が付着し，裏面では大きなドロスが付着し良好な

結果とは言えない。FRPなどの切断でも同様の結果

が予想される。これらの切断では鋼板の切断面の品質

が劣化しても燃焼防止の不活性ガスの使用が不可欠と

思われる。

3．3　溶融実験

　表面改質などの基礎資料を得るため，5kW装置によ

りmelt－run方式での溶融実験を行った。レーザはTE

Mo1＊で不安定共振器ミラーはM二2．0である。実験で

はビーム径と移動速度を広範囲に変化させたが，ビー

ム径は合金化実験を考慮して，上焦点とした。さらに

速度20m／min以上は回転治具を使用した。表面はフラ

イス仕上げのままである。

　最初に溶融形状を分類する。写真3に示すように，

キーホール型，ボウル型，矩形，矩形＋アンダーカッ

トに分類できた。全体にボウル型，矩形断面の時は表

面ビードも非常に滑らかである。照射条件と溶融部形

状の関係を図4に示す。図のように，ビーム径0．5mm

　　キーホール

ボウル

矩形

アンダーカット

写真3　レーザ溶融断面形状分類
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に変化させた。ビードリップルに起因すると考えられ

る粗さ（最下段）は3μm程度と思われ非常に良好であ

る。この他7～10mm周期で緩やかなうねり（10μm

max）があった。これはビーム電力の脈動によるものと

思われる。

　この実験で得られた溶融凝固部の組織を調べた。結

晶粒は，母材（熱影響部）の粒界がそのまま溶融部表

面へと伸びた細長い形状になり，溶融ボンド部近傍で

は母材結晶粒と凝固部のそれとがほぼ1対1の関係を

有する（1つの母材結晶粒から複数の結晶粒が成長す

ることもある）。表面に近付くに従い，周囲からの結晶

粒が集まるため錯綜した結晶粒分布となる。

　SUS304ステンレス鋼を溶接すると，凝固組織は

一般に，冷却速度の大きいところでは，セル組織冷

却速度が低下するに従い，セルラーデンドライト，

さらにデンドライトへと移行する。そしてこのとき

初晶にδフェライト相が晶出し，やがてγ相の晶出

も行われる。レーザ溶融では，冷却速度が大きいとき，

γ相のみが晶出するという報告もある。本実験で得ら

れた凝固組織の1例を写真4に示す。凝固組織は溶融

部の場所ごとにことなるため，溶融部のほぼ中央で観

SUS304ス．テンレス鋼，

v；0，5m／mln

単　　嵌：7μm

5kW，　dbニ1．Omm

　　v＝1m／min

㍉、～

　｝ド烈，

11轄懸
　　　dc：5μm

図5　レーザ溶融部の表面粗さ

のとき，低速ではキーホール型であるが，高速になる

ほどボウル型，矩形へと移行する。径1mmにすると

ボウル型から矩形に移るが，高速ではアンダーカット

を伴う。以上のようにエネルギー密度，入熱の減少に

伴い，キーホール→ボウル→矩形→アンダーカットと

なる。電子ビーム溶接での入熱と比較すると，矩形断

面を得る条件では溶込み深さに対する入熱の効率は1／

30～1／50と悪化し，この条件ではレーザ光は吸収され

ず，ほとんどが反射されると考えられる。

　表面改質を前提としたとき，矩形で滑らかな表面が

得られる条件が望ましい。これが達成されるのは最大

移動速度10m／min程度までである。このときの表面粗

さを測定した1例が図5である。図では感度を3段階

v；2m／min

》・・偽
桑

鄭幽

　。。。．鮮

dc：3，7μm

v－30m／mi駐，

瀦y　　、斜掛

　　三
dc：0．8μm

v＝101n／min

一322一

　　ミ　　’

　　　　ギが・　二

∵　｝｝猟1　，

．．遭1熱編

　　　　　　d，：1．8μm

v＝50m／min

dc：0．6μm

写真4　レーザ溶融部断面のミクロ観察結果
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察した。低速においてはネット状のδフェライトが晶

出しているが，速度増加とともに細い線状や細切れと

なり，非常な高速では光学顕微鏡でδ相を識別するこ

とは困難であったが，フェライトコンテントメーター

ではδ相の存在が確認され，melt－runでは期待された

δ相の消失は実現されなかった。しかし凝固組織の大

きさd，（セルまたはデンドライトの間隔）を測定すると，

写真のように，冷却速度の増力口とともに著しく微細化

される。このようにレーザによる急冷により，凝固組

織は微細化されるため，偏析の少ない均質な組織や過

飽和組成の熱非平衡凝固が期待できる。

3．4　合金化実験

　レーザによる表面改質技術の1つに，表面層を合金

化して，異成分の層を形成する方法がある。この方法

には2種類の考え方が可能である。第一は合金元素を

添加し，母材部を十分に溶融し，かつ十分なミキシン

グを行って均質な合金層を形成する方法である。第二

は添加材のみを主に溶融し，母材の混入をできるだけ

避ける方法である（後者は合金化ではなく肉盛りやク

ラッディングなどと呼ばれることも多い）。本実験では

両者を試みた。

　予備実験により，主として2つの技術上の問題点が

見いだされた。1つは添加材の供給方法であり，他は

レーザ光の反射防止である。

　添加材の供給法として図6に示す，3種類の方法を

試みた。分析を容易にするため，母材に炭素鋼（SM

50），添加材に純Niを用いた。第一はメッキ・による添

加単層の形成，第二は粉末状の添加材の配置，第三は

シート材を治具で抑えて使用した。レーザの吸収を高

めるため，真空管に利用されているコロイド状のカー

ボンを塗布し乾燥したものをしばしば利用した。

　さらに過去の文献では，ほとんどが直線状の溶融で

比較的均質な合金層を得ているが，実用上は非常に問

題があるため，ビーム振動による広帯域な溶融を行っ

た。

　溶融実験の結果の1例を写真5に示す。同じNiメ

治具

母材SM50鋼，4．7kW，　v；50cpm，　f－10Hz，　Aこ5mm

写真5　種々の添加法における溶融結果

ッキを施した材料にCを塗布したときとしなかったと

きを比較すると，前者が母材まで十分に溶融できたの

に対して後者ではNi層を溶融できただけであり，　C

塗布はかなり吸収を向上させた。しかしC塗布により

気孔が発生しやすくなった。．他方，10～50μmのNi粉

末を置いたとき，Niも母材も十分溶融することができ

た。これは粉末では空隙が十分ありレーザが内部まで

進入し易いこと，粉末でのレーザの反射が乱反射とな

り内部へも反射するためと考えられる。またNiシー

トを配置したときは，シート材と母材は熱的に独立し

ているため，混合は少なく，表面張力で塊となったNi

が混入し大量に遍在する結果となった。

　以上の結果，粉末を利用するとレーザの吸収も向上

し母材との混合も良好になりうることが判明した。そ

SM50鋼十Ni粉末0，16mm：P；4．7kW，　v－12．5cm／min，　A；5mm
｛a｝f＝5目2：

欄　　　脚　　　驕

’嚇

｛b）子累7Hz

拶ジ

圃　メッキ　　㈲　粉末　　回　シート材

k ＿　　瑞　　嬉鴨　　　ひ「 ・　鯉届灘’ご1

図6　合金元素添加方法

（c｝を＝10韓z

懸
隔、 獄儀…鞭㌧ご繁一．

一323

写真6　粉末添加法における添加結果
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こでこれにより溶融条件と混合状態の関係を調べた。

さらに同様の実験を電子ビームにより行い結果を比較

した。最初にレーザ溶融による溶融断面を写真6に示

す。写真では他の条件を一定にしビーム振動の周波数

を変化させた結果である。周波数f＝5Hzでは層状の

Niの偏在（黒い筋）が顕著に形成された。周波数を増

加させるとかなり均一な分布が得られた。これを板厚

方向にEPMAで線分析した結果が図7である。明ら

かにかなり均一なNi分布が得られた。

　種々の条件でのEPMAでの分布結果を表2にまと

LB－1：4．7kW，12．5cpm，　f＝10Hz，　Aニ5mm，　Ni粉末0．16mm

一一 u「 ．一．．

@一
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　　図7　添加合金元素の分布状態
＿0

める。周波数が上昇するに従い（LB－1～3）偏在

の程度が減少する。これは周波数の増加と共に，同一

箇所での再溶融回数が増加するためと思われる。従っ

て均質な合金層を得るためには繰り返し溶融すること

が望ましい。しかし溶融回数を増加させると，母材へ

の入熱量が増加し，変形や熱影響部面の増加をもたら

し，レーザのメリットが相殺されることになる。従っ

て粉末の供給方法やレーザの走査法などを今後十分検

討する必要がある。

　次に電子ビームとの比較であるが，ほぼ同じ溶融形

状の得られる条件下で電子ビーム溶融を行った（EB

－1）結果，Ni粉末はほとんど混入しない。そこでNi

量を約2倍にすると（EB－2），ほぼ同程度の量が混

入した。しかしEPMAの分析結果，図8のように層

状の偏在が非常に大きい。電子ビーム溶融中の観察結

果から，この原因を推定したのが図9である。電子ビ

ームは真空中で作動し，電子ビームで加熱された粒子

は高温になり蒸気を激しく発生する。噴出蒸気の反力

（ジェット推進力）により粒子は激しく飛散する。また

発生した金属蒸気は前方にある粒子が溶融部内に入る

のを阻害し，溶融部前方では粒子が互いに接合し，フ

ィルムを形成し，これがコイル状にかたまる。そして

十分に大きくなった粒子塊が一知こ溶融される。この

結果電子ビームでのNiの混合量は少なく，分布も偏

在しやすくなる。これを防止するためには，密着した

固体（メッキ層など）を用いて試みる必要がある。

　次に表面に添加材だけの層を形成させるいわゆる肉

盛りについて検討した。上記の粉末法を中層も重ねて

行けば，当然望ましい層が形成されるが，入熱血好ま

しくない。そこでNiメッキ層を溶融した（表2，　L

B－4）。この結果かなり高濃度のNi層が形成された

が，母材の溶融を制御し，一定厚さの純Ni層に近い

層を形成するのは非常に困難であった。そこで粉末法

表2　添加合金元素の分布状態分析結果

P（kW） v（cpm） f（Hz） A（mm） び（mm） Ni（wt％）

LB－1 4．7 12．5 10 5 0．16 14．0±1．0　　　13．5±0．5　　13．1±0．8

LB－2 4．7 12．5 7 5 0．16 12．5±1．7　　12．7±1．6　　12．7±1．2

LB－3 4．7 12．5 5 5 0．16 11．3±2．8　　　12．7±1．2　　12．6±0．7

LB－4 4．7 50 5 5 0．12寧 46．2±1．6　　46．2±0．3　　44．4±2．4

LB－5 5．0 パルス100Hzデューティ50％ 0．40 75．1±3．7　　71．8±2．9　　70．0±2．8

EB－1 0．8 12．5 10 5 0．19 3．7±0．3　　　3．8±0．8　　　3．9±0．6

EB－2 0．8 12．5 10 5 0．30 11．3±1．7　　　10．7±1．6　　16．4±6．5

Ni粉末；10～50μm，98，4wt％

＊Ni一メッキ・

324
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FB－2：0．8kw，12．5cpm，　f＝10Hz，　A＝5mm，　Ni粉末0．30mm

長

図8　電子ビーム溶融による合金元素添加結果
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｛a）電子ビーム 伽レーザ

レーザと電子ビーム溶融による合金元素の添加状態の比

較

でパルスレーザにより瞬間的に粉末と母材を溶融凝固

させ，混合をできるだけ抑えることを試みた。このと

きもNi粒子が飛散し易く，ビード形成はかなり困難で

あったが，表，LB－5の結果に示されるように，母

材の混入の少ない層が得られた。本方法では，入熱量

が非常に少ないため，レーザの特徴が発揮でき，好ま

しい方法の1つと考えられる。

4　結　　言

　文献，実験を通じて，レーザによる材料加工の特徴，

問題点，現状を調査した。レーザによる材料加工の分

野は，可能性の段階のものまで含めると，非常に広範

囲であり，必ずしも十分な調査ができたか否かも疑問

である。しかし既に十分確立されたと思える従来材料

の切断，トリミング，スクライビングなどを除けば，

実用化に最も近い溶接を始めとした多くの分野で，問

題点は非常に多く，基礎的研究は不十分である。とく

にレーザの集中熱源特性を利用した急冷効果は，得ら

れる結果が熱非平衡状態であるため予測が困難であり，

換言すれば表面改質や新素材創製などに対して未知の

魅力ある可能性を含んでいるが，この可能性を具体化

するためには，実験で一部明らかになったように，非

常に多くの問題点が残されており，この面での基礎研

究　　レーザ特性と材料との関係，レーザ加熱された

材料の挙動など一を十分行い，ち密な解析と豊富な

データの蓄積が不可欠であると思われる。
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　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　海洋開発用構造材料には耐食性，耐隙間腐食性，耐腐食疲労性，耐水素脆性，耐キャビテー

ションおよびサンドエロージョン性，耐摩耗性，耐低温脆性等が要求される。これまで海洋開

発用購造材料として鉄鋼，セメント，アルミニウム合金，銅合金等が硬用されてきたが，最近

必要な機能が高度化し，それに対してチタン合金，複合材料，セラミックス等が登場してきた。

　材料として成熟度の高い普通鋼，高張力鋼は特に大きな欠点は持っていない。最大の欠点で

ある耐食性は防食：技術により回避できる。一方，成熟度の低い，新しい材料は何らかの大きな

欠点を持っている。しかしこれらの新しい材料は他の材料にない優れた特性を持っており，今

後欠点を克服して特性を生かす方向に進むであろう。

　2．において「海洋構造物粥強力材料の現状」，3．において「海洋構造物の破壊の原因J，

4．において悔洋構造物用材料に必要な特性と対策」について述べる。

1　はじめに

　本報告は指定研究「海洋購造物用強力材料の疲れ特

性向上に関する研究」に係って調査を行った結果をま

とめたものである。

　海洋開発は宰苗開発，エネル・ギー開発，バイオテク

ノロジーなどと同様にナショナルプロジェクトの一つ

として位麗づけられている。海洋開発用構造材料に要

求される特性には，通常の購造材料に要求される特性，

すなわち強度，靱性・延性，加工性，接合性以外に耐

食性，耐すき闘腐食：性，耐腐食疲労性，耐水素脆性，

耐キャビテーションおよびサンドエロージョン性，耐

摩耗性，耐抵温脆性，耐海生物付着性などがある。こ

れまで海洋構造物用材料として鉄鋼，セメント以外に

チタン合金，アルミニウム合金，銅合金などが使用さ

れてきた。しかし，これらの材料だけでは海洋石2由開

＊指定研究ヂ海洋購造物用強力材料の疲れ特性向上に関する研

究」（昭和60～62年度）に係る披術報告。

発，海洋エネルギー開発等用構造物に必要な機能を高

度化するには不十分であることがしだいに明らかにな

り，最近の新材料開発ラッシュと相まって複合材料，

セラミックスなどにも海洋構造物用材料としての期待

がかけられるようになってきた。

　ある特性を有する材料が必要になった場合，ある材

料が使構できるか，あるいは今使用できなくても必要

な性能を開発できるかどうかは，その材料の成熟度に

よりある程度予測できる。

　普通鋼，高張力鋼は成熟度のll簿い材料である。これ

らは安い価格で入手できて，これ以上研究投資しても

現在以上に安くすることは極めて困難である。また今

持っている特性以上の特性を開多逢するのも容易ではな

い。これらの材料を海洋という産業分野に適爾する際，

既存の特性で間に合えば問題はないが，これに対して

より高度な特性を必要とする場合，例えば高い耐食性

を必要とする場合，電気防食：，表面被覆などの技術に

よる解決を選択した方が得策である。

　一方，複合材料やセラミックスのような成熟度の低
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い材料の特徴は現在持っている特性より高い特性ある

いは別の特性が開発される可能性があることである。

しかし可能性があるということと実用化されることの

間には隔たりがあり，その過程に対して莫大な費用と

時間がか・るのが普通である。例えば構造材料として

のS量C，S圭3N4などのセラミックスの実用化のテンポは

当初予想されたよりかなり遅れている。
　　　　　　　裏1　材料特性の比較

鉄　　　鋼
i高張力鍛）

チタン合金 高分子材料 セラミックス
複合材料
iFRP）

成　　　熟　　　度 ◎ △ ○ △ △

強　　　　　　　度 ○ O X △ ○

ヤ　ン　グ　率 O △ × ◎ △

比　　　強　　　度 △ ○ Q ○ ◎

媛　　　　　　　性 ◎ ○ △ × △

簾　　　ユニ　　性 ○ △ ⑪ X △

高　　温　　強　　度 ○ △ X ◎ ×

甜　　　食　　　性 △ ◎ ○ ◎ ○

力学待性のバラヅキ
i均質性〉

○ △ △ X △

量　　　塵　　　性 ◎ △ ○ X ×

リ　サ　イ　ク　ル ◎ ○ × × X

コ　　　ス　　　ト ◎ X ○ × ×

　表1は代表的構造材料の種々の特性を定性的に比較

したものである。◎，○，△，×の順にその特性が優

位にあることを示している。この表によると鉄鋼には

特に大きな欠点はなく，全般的に優れた材料であるこ

とが分る。それに比べて他の材料は何らかの大きな欠

点を持っている。特にセラミックスおよび複合材料は

現状では欠点の多すぎる材料であることは一饅療然で

ある。しかし，これらの材料は他の材料にない優れた

特性を持っており，それを生かすための開発研究が進

められている。高分子系の複合材料は耐食性のある軽

量高比強度材料であり，将来の海洋構造物用材料とし

て期待できる。

2。海洋構造物用強力材料の現状

2．1　鉄錨材料

　船舶には引張強さ36kgf／m田2までのTMCP（熱

加工制御法）鋼などが使用されており，技術的には

TMCPによる100　Rgfんm2級までの鋼の製造は可能であ

る愚・2｝しかし，通’常の船舶には45kgf／醗磁2をこえる高

張力鋼を使用するメリットは少ないと書われている。

　TMCP高張力鋼は従来の鋼板に比べて炭素当量が低

いために大入熱溶接による熱影響部の靱性が良いので，

氷海域などで使用する塞冷海洋構造物用高張力鋼とし

て期待されている。

　石油堀削装置，深海潜水船，係留索などの海洋構造

物においては，安定性，作業空間の確保，あるいは構

造上から高比強度材が指向される。その結果，これら

の海洋構造物には50～100kgf／m照2級の書岡が使用されて

いる。

　甲板昇降式石弓堀削装置のラック，ブレースなどに

は｝｛T80鋼が使用されている。「しんかい2000」の耐圧

殼には10舷gf／mm2級の強力鋼が使用されている。現在

ナショナルプロジェクトとして開発が進められている

海底マンガン団塊採鉱システムの揚鉱管には105kgf／

m鵬2級の強力鋼管を使用する計画になっている。

　係留系にはチェーン，ワイヤロープ，テンションレ

グなどがあり，高比強度鋼が使用される。チェーン用

として95kgf／mm2級丸鋼が，　テンションレグ用として

95k頭／m磁2級3．5％Ni－Cr－Mo－V鋼が使用されたことが

ある。また，ワイヤーロープは160～180kgf／mm2の鋼

線をより合せたものである9）海洋構造物用高張力鋼お

よび強力鋼の例を表2に示す。

2．2　チタン合金

　チタンおよびチタン合金の引張性質を表37＞に示す。

チタン合金は鉄鋼に比べて金属学的に単純な材料であ

り，組織的にはhcpのα型，　bccのβ型，それにα十β型

の3種類に大別できる。α型は強度はそれほど高くな

いが，靱性，耐食性が優れている。β型は高強度で加

工性に優れている。代表的チタン合金は約20年前に開

発されたα十β型のTi－6A1－4Vで，汎嗣性のある合金で

あり，これを越えるものは開発されていない。

　チタン合金は深海潜水船，海水淡水化プラント用熱

交換器などに使用されているが，値段が鉄鋼に比べて

桁違いに高いので，使用量は決して多くはない。しか

し，チタン合金は海水に対して優れた腐食特輯を有し，

軽量高比強度であることから海底石油堀潮装置，海洋温

度差発電装置などへの適用が期待されている。

深海潜水船耐圧慣用材料の例を表48）に示す。

　現在海洋科学技術センターで開発を進めている6500

m潜水調査船耐圧殼用材料はTl－6Al－4V（EL更），そして

外殼の骨組用材料は純チタンおよびチタン合金である。

2．3　アルミニウム合金

　船舶・海洋構造物用として引張強さが30Rgf／mm2前

後のアルミニウム合金が使われている。軽量で，耐食

性がよいので漁船などの船舶，水門，いけす枠などに

優生されている。海洋構造物としては海中油田堀削リ

グ上のヘリコプター発着台，潜水船の耐圧殼（表4参

照〉に優用される程度である。

2．4　セラミックス

　代表的セラミックスであるSi3N4，　Sic，　ZrO2，お

一328一



　　　　海洋構造物用強力材’料の規状と将来

嚢2　船舶・海洋構造物用高張力鋼及び強力鋼の例

化　　学　　成　　分　　（％〉 機械的性質

鋼　種
C Si Mn P S Cu 概 Cr Mo V 鰻b Al B Ceg

降伏点
ikgf／

ｯm2）

引張強さ

ikg正／

cm2）

伸び
i％）

衝撃値

魔d

汲№?・m

文献

50kgf／m浴2

堰iTMCP＞ 0．10 0．36 L45 0，012 0，003 0．01 0．02
～ 一

Tr
一

0，061

iSoL＞ 一
0，344 38．2 52．1 22

　34．1

i一20℃）
2）

100kgf／職m2

堰i丁酸CP） 0．11 0．22 ⑪．go 0，004 o．ooo6 0．23 2．32 ⑪．58 0．53 0，043 ⑪，012 O，077 e．0013 O，579 104 107 23 　18
i一60℃〉

1）

KT80 0．11 O．19 LO1 0，003 0，002 0．2崔 0．77 0．68 0．4喋
… 一 一 ㎜

81．3 85．2 32 3）

長尺4種チェーン

O．22 ⑪．27 L35 0，023 0，004 0．73 0．97 O．48
一

0，028 0，032
一

9崖ユ 97．4 17．6 4）

10流一8Co 0．11 0．15 0．17 0，OO6 0，002
一

9．54 2．00 O．85
｝ …

Co
W．72

129．4 137．5 20．0
　15．0

i一80℃）
5＞

裏3　チタン及びチタン合金の引張性質7｝

引張性質（塞温．）
溶

合金名（組成％〉 熱処理 引張強さ
汲№?／恥m2

耐　　力
汲№?／mm2

伸び％
備　　考 接性

CPチタンJIS1種（0＜0．15） 加工鰐 28～42 ＞17 ＞27 数値の幅は不純分と加 有

三度

〃　　　　J王S2種（0〈G，20） 〃 35～52 ＞22 ＞23 有

〃　　　　J玉S3手重（0く0．30） 〃 49～63 ＞35 ＞18 有

T玉一Pd　Pd（0．12～0．25） 焼　鈍 43 32 26 耐食性良 有
α型

T卜5Ta 焼　鈍 40 30 6 耐食性良 有

near　α
5－2，5（5A1－2，5Sn） 〃 87 83 18 α型の初期開発 有

5－2．5EL玉 〃 78 65 20 有

8－1－1（8Al－1V－1Mo＞ 〃 112 105 15 高強度

6－2－4－2－S（6Al－2Sn－4Zr－2Mo一 〃 91
｝

15 鰍熱・耐クリープ

0．1Sl＞

王湿1685（6Al－5Zr－0．5Mo－0．25Si＞ 〃 108 9G 12 〃　　　　　　　〃

6－4（6Al－4V） 焼　鈍 101 93 14 汎用性大 有

〃 時　効 119 113 1G

6－4EL王 焼　鈍 91 84 15 極低温靱性 有

α＋グ型 6－2－4－6（6Aト2Sn－4Zr－6Mo） 日寺　効 129 12G 10 高温強度大，焼入性

6－6－2（6A1－6V－2Sn＞ 1ノ 130 119 10 〃

IM1679（11Sr5Zr－2．5AlqMo一 〃 130 116 11 高温特性良

0．25Si）

13V－11Cr－3Al 時　効 130 125 8 初期の開発

β1韮［（1L5簸。－4．5Sn－6Zr） 〃 141 134 11 力II工欄外・強力 有

βC（4Mr8V－6Cr－3Al－4Zr） 〃 147 140 7 〃　　　　　　　　〃

β型 1GV－2Fe－3Al 〃 125 118 8 〃　　　　　　　　〃

8賊。－8V－2Fe－3Al 〃 133 126 8 〃　　　　　　　　〃

15－5（15Mr5Zr） 〃 160 7．5 〃耐食性（要ω注意） 有

15－5－3（15醗。－5Zr－3Al） 〃 150 147 14 力ll工性良・強力
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表4　潜水船の耐圧殻に使われる主な材料の例8〕

材 料　の　種　類
密　度
i9／c隠3）

0．2％耐力
i蓑gf／mm2／

引張強さ
ikgf／mm2）

ヤング率
ikg｛／mm2）

比強度
苧ﾍ樒劇

使　　用　　例

廻Y－100 7．85 ≧70 一
2．1×104 8．9 ALVIN（建造時）の耐圧殻

HY－140 7．85 ≧91 …．圃「 2．1×104 11．6 DSRVの耐圧殻

超高張力鋼 NS　90 7．85 ≧90 約100 2．1×104 ll．5 しんかい2000の1劔’圧殻

10Nl－8Co 7．85 ≧120 約130 2．1×104 153

18Ni－Maraging 8．04 ≧140 ≧玉48 1．gx104 17．4 Deep　Questの餌圧殻

T重一6Al－2Cb－1Ta－0．8Mo 4．49 70 80 L20×104 15．6 ALV王Nの耐崖殻
チタンおよ

Ti－6Al－4V（焼鈍） 4．43 ≧84 ≧91 1．15x104 19．0 ALVINの浮力球，　DSRV
びチタン合

の外殻骨組
金

Ti－6Al－4V（焼鈍ELI） 4．43 81 88 1．15×104 18．3 しんかい2000の耐圧容器

アルミ合金 7079－T6 2．74 47．8 54．8 0．7×104 17．4 ALUMINAUTの耐圧殻

表5　開発セラミックスの基本特性（常圧焼結）剛

材’　　質 比　重 ヤング率
ix王04kgE／mm2）

熱膨脹係数
kRぞ～800℃，×10『4℃）

熱伝導率
ical／（cm・S・℃〉）

削’熱衝撃性

i△T，℃）
抗折強度
ikgf／mm2）

ヴィッカース硬度

ikg／mm2）

　Si3N4
iS翼一601）

3．16 2．9～3．1 3．1 0．03 480 50～60 1，400～1，600

　　S重C

iSC－901＞
3．10 4．1～4．3 4．3 0．15 300 40～50 2，200～2，400

　ZrO2
iZ－403）

5．95 2．4～2．6 8．9 0，006 200 70～80 1，400～L600

80％一A1203
iA－380）

3．37 2．0～2．2 7．5 0．04 150 27 800～1，000

A1203 92％一A1203
iA－392＞

3．62 2．9～3ユ 7．7 0，0嗅 150 37 1，300～1，500

99．7％一A1203

iA－3997）
3．92 3．9～4，1 8．1 0．08 150 30 1，500～1，700

表6　各種材料の破壊靱性1D

材’ 料 種 類 Klc（MPam1／2＞

｝
けい酸塩ガラス 0．7～1、0

ガ フ　　ス
ホウ酸堰ガラス O．3～0，9

コンクリート 0．2～L5

耐火レンガ ⑪．5～2，0

　　、Xピ不ル 0。5～2、0

A1203 1．⑪～1．8

セラミックス S1C 3～5
S13N4 1～5
安定化ZrO2 5～9

FRC Sic／LAS y∫50 25

C／LAS 巧35 10

B／1100A1合金 レ∫48 3ユ

FRM
B／6061／AI合金 γ∫48 50

B／Ti U∫50 81

C／Ai y∫28 26

アルミニウム舎金 40

金 属 鋼 弓0～80

TRIP鋼 200

よびA1203の基本物性を表510）に示す。セラミックス

は高温強度：など池の材料にない優れた特性を持ってい

るが，靱性が低いので使用する際用途に綱約を受ける。

各種材料の破壊靱性を表611）に示す。耐食性，耐摩耗

姓がよいので，海水系ポンプ，バルブなどへの適用が期

待される。Sicは熱伝導率が鋼より高いので海水系熱

交換器への逓用が試みられている。一般にSicのように

凍子比が1：1の単純な格子構造を持つ材料は高い伝

i熱性を有する！o）ZrO2はセラミックスの中で最高の靱

性を有し，熱膨張係数は鉄鋼のそれに近く，そして熱

伝導率は極めて小さいので，鉄鋼あるいはその他の金

属材料と複合複素材にすることにより断熱性を必要と

する構造部材としての用途が考えられる。

　セラミックスの短灰を補い，優れた機能を生かすた

めの金属との接合に関する研究開発が活発化している12｝

2．5　複合材料

　複合材料は補強材と母相から構成されており，高比
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表7　代表的繊維の特蝦三尉

種
引張強さ 弾牲係数 密融点 密　度 S／ρ×103 β／ρ×106 直径の例

繊維の物質，製法 s £×103 TM ρ
類

（kg／mm2＞ （k9／mm2） （℃） （9／cm2） （m） （m＞ （μ搬〉

A1203，M→W 210～240 17．5～25 2040 3．2～4，0 ～60 ～5．5 10～250

SIC（Mcalon＊） 200～350 20 2．8 ～llO 7 5～10
連 Graphite　HS

fraphite　BM

270

Q00

25

S0

3650

R650

1．75

P．95

150

P00

14

Q0 ；鵬噸
続 EglaSS，　M・一＞W 250 7．4

｝
2．54 100 3 （4ト12

S慕｝ass，　M→W 410 8
一

2．5 160 3 〃

繊 Keviar　49纏 280 13
…而翔隔 1．45 190 9 ～12

w．D 410 41 3400 19．2 20 2 ～10，150～250

維 晦4熱鋼，D 410 18 1350 7．9 50 2 50～100

Be，　D 130 25 1280 L8 7⑪ 14 1GO～250

Ti，D 170 13．5 1800 4．5 40 3

心 B．CVD 340 40 2300 2．6 130 15 100～150
線入

SiC・coated　B，　CVD 310 40 2690 2．7 115 15 100～150

り Sic，CVD 270 40 2690 3．5 80 11 100

了 B4C，CVI） 240 40 2450 2．7 go 15 70～100

さ C単繊維，CVD 200 15 3650 1．9 105 8 70

〃 C繊維心．．上にB，CVD 240 2300 2．2 110 100

A1203 2100 43 2040 3．96 530 11 3～10
BeO 1300 35 2570 2．85 457 12 10～30

ウ
B4C 1400 49 2450 2．52 555 19

イ Sic 2100 49 2690 3．18 660 15 1～　3

S13N4 1400 38．5 1900 3．18 440 12
ヌ、

C 2000 71．5 3650 1．66 1200 43

カ Cr 900 25 1890 7．20 125 3．5

Cu 300 125 1083 8．92 34 L4
Fe 1300 20 1540 7．83 166 2．6

茄 390 22 1455 8．98 434 2．5

注1＞

溢三2）

　〔製法〕M一＞W：溶体からの線引き，CVD：

　　＊察本カーボン製

　＊＊Du　王）ont祉．製

＊＊＊麹：．径約13μmのW誇｝1上に繊維を構成させたもの

化学気相誘出，D　線引き

強度，高此弾性率．を特徴とする。母相にはプラスチッ

ク，金属，セラミックスが使われ，それぞれFRP，

F只M，FRCと呼ばれる。代表的繊維を表7三3）に示

す。ケプラーは有機繊維（アラミド）であるために比

強度，耐食姓がよく，係留系に使用される。ただし紫

外線による劣化には注意を要する翻

　FRP製のボートや漁船がある。プラスチックがガ

ラス繊維，炭素繊維などで強化されている。繊維には

織物，連続繊維，あるいは簿繊維がある。母相にはポ

リエステル，エポキ・シ，ポリイミドなどの樹脂が梗わ

れる。前述の6500m潜水調査船の外殻構造の外皮はF

RPである。また海洋科学技術センターの波力発電装

置の実海域実験における送電ケーブルには軽量で，耐

食性があるということでFRP鎧装線が使用されてい

るき4＞連続繊維系FRPは軽量，高比強度，耐食，耐疲

労破壊，耐エロージョンなどを必要とする海洋構造物

胴材料，例えば波力発電のタービンブレード，海洋温

度差発電の取水管材料として期待されている乙5）

　FRMは炭索繊維強化A｝，　Sic繊維強化Tlなど多

数の繊維と母湘の組合せの材料が研究されているが，

繊維と羅相問の接着あるいは反応などに問題点が多く，

FRPに比べて研究開発は遅れている。現在のところ，

FRMは航空・寧宙分野での適用が本命であり，海洋

構造物用材料としてあまり期待されていない。

　FRCは成熟度の低い材料であるが，耐摩耗性，耐

食姓，耐熱性をかね備えた材料であり，将来海洋開発

に関連した機能的構造材料として有望である。
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3　海洋構造物の破壊の原因

　物が破壊する過程はき裂発生およびき裂伝播に分け

ることができる。海洋構造物においてき裂が発生する

原因として次のものが考えられる。

　（a）応力集中部◆海洋構造物には1分間に5～10回

の波の周期に対応する繰返し応力，および台風，潮流

の変化など比較的大周期の繰返し応力が加わる。した

がって溶接部，介在物等の材料欠陥での応力集中箇所

から腐食を伴った疲労き裂が発生する。

　（b）腐食ピット◆海水環境下ではマクロ的には全面

腐食が進行している所でも，ミクロ的には腐食は局所

的に進行し，写真1に示すようなピットを形成，それ

がき裂発生源となる。

戴　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．赤、
　　，　’　　㌧　嵐　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　・1等4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　黒

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100μm
　　　　　　　　　　　　　　　　　　卜一一』r一→1

写真1　腐食面縦断写真

　　　HT50－CR鋼，25℃，3．5％NaC1水溶：液に0．5年間

　　　浸漬

　（c）すき間腐食◆ボルト締め部，異物の付着部など

のようにすき間があるとそこでピットが発生すること

がある。

　酸素濃淡電池説16）によれば，すき間の酸素がカソー

ド反応で使いはたされると系の電気化学的バランスを

保持するために外部からすき間にCレイオンが侵入し，

金属塩を形成するが，これが加水分解してHCIを生じ，

その結果局所的に腐食が進行する。

　（d）フレッティング腐食疲労◆海水中繰返し荷重下

にある構造物に異物が接触しているところあるいはス

クリュー，ワイヤーロープ，チェーン，ボルト締め部

などのように繰返し荷重下で摩耗を生じる部分では力

学的あるいは電気化学的にき裂発生が促進される。

　（e）キャビテーション・エロージョン◆熱交換器，

ポンプ，バルブ等で流速が変化するところにさらされ

る箇所では気泡が消滅する際物体の表面で局所的に非

表8　海洋構造物の破壊を支配する因子

材料的因子 力学的因子 環境的因子

a）種類 a）疲労 a）Cl一

b）組成 応力比 b）H＋

c）結晶構造 繰返し速度 c）溶存酸素

d）微視組織 波型 d）流速

e）不純物 b）切欠寸法 e）温度

f）強度 c）残留応力 f）海水の状態

9）異方性 d）摩耗 海上，海中，飛沫帯

e）キャビテーション 9）pH

h）生物付着

常に高い圧縮応力が生じて表面に損傷ピットが発生す

ることがある。係留系など海底に近いところではサン

ドエロージョンが生じる場合がある。

　以上の（aト（e）が原因でまずき裂が発生し，それから

伝播に移る。き裂伝播過程は腐食疲労と応力腐食割れ

（SCC）に分けることができる。100kgf／mm2級高張力

鋼や高力チタン合金は海水中では単なる腐食疲労では

なくSCCを伴なった腐食疲労になる。電気防食を施

すとき裂先端で水素を発生するので，SCCの割合が

増加する。A1203，　Sicなどのセラミックスには疲労

はなくき裂はSCCにより伝播する。

　海洋構造物の破壊を支配する因子のいくつかを表8

に示す。

4　海洋構造物用材料に必要な特性と対策

4．1　軽量高比強度

　海底石油堀削装置の半潜水式リグの脚部，ジャケッ

トのノードあるいは海洋温度差発電装置などには軽量

高比強度材が必要である15）図117）および図218）に示す

ようにFRP，　FRMなど複合材料の比強度は鉄鋼，

チタン合金，アルミニウム合金の比強度に比べて全般

に高い。複合材料は成熟度の低い材料であるにもか・

わらず，すでに多数の高比強度材が存在するが表1に

示したような欠点を持っている。

　金属材料の中では，チタン合金も軽量高比強度材料

として有望である。チタン合金の中でβ型は開発の遅

れている分野であるが，引張強さが140～150kgf／mm2

クラスのTi－15Mo－5Zr－3Al，　Ti－3Al－8V－6Cr－4Mo－4

Zrなどがすでに開発されている。しかし，高張力鋼の

場合と同様に引張強さが高くなると靱性が低下する。

複合材料およびβ型チタン合金は比強度に関してはか

なり高い水準に到達しているが，靱性の向上と信頼性

の確保が今後の重要な課題である。
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　　高張力鋼

　　　アルミ

　　　チタン

ガラス．繊維／

エポキシ樹脂

　炭素繊維／
エポキシ梼聖旨

強度
比強度証

密度

0 2 　4　　　6　　　8
比強度　（106cm）

10

　　高張力鋼、

　　　アルミ

　　　チタン

ガラス．繊維／

エポキシ樹脂

　炭素繊維／
エポキ・シ樹脂

　　　　　　0　　　2　　　4　　　6　　　8　　　10

　　　　　　　　　　　　比弾性率（108cn1）

図1　樹晶系複合材料と各幸1重材料との比強度およひ’比弾雑三率の

　　　比較監7，

　　　　　　　　　　　　強度比弾性辱値一

密度

かる。属3には承されていないが，アルミニウム合金2ω

およびセラミックスも海水に対する耐食性の高い材料

ハステロイC

純チタン

Type　316

T－ype　304

Ni－Cr合金

N卜Ca合金

ニッケル

70〆3eCu－Niζ0． 5i2e

9G！圭OCu－Ni〔0．5Fel

銅

アドミラルティー

A1黄銅

G青辞．層

Nl－Al青銅

N卜Al一浩’塞n．毒＝銅

Mn青銅
オーステナイトNi鋳鉄

炭素鋼

□

こ＝＝＝＝＝深い孔食以外なし＝＝＝＝＝：〕

〔＝＝＝深い孔食以外なし二＝

＝深い蟻食以外なし＝＝＝

一イし食以外通常く1mPy
一深いイL食以外逓常
　　E＝＝＝＝＝＝｝　　　　　　〈lmPy

　　　　　　　　一
　　　　　　　　こ
　　　　　　　　□
　　　　　　　　　　こ

　　　　　　　　　　こ

　　　　　　　　　　〔コ

　　　　　　　　　　＝脱．亜鉛

　　　　　　　　　　　　　□

　　　　　　　　　　　　　　　E

　2．6

　2．4

　2．2

　2．0

31．8
長し6

峯1・4

－1．2

翼LO
餐。β

噸
　0．6

　0．4

　0，2

　0

　　　　　比弾性率（km）
　　2，000　　4，00G　　6，00⑪　　 8，000
1，000　　 3，000　　59000　　　77000

SICcVD／Ti－6Al－4V

　　　　　　　　□

　　　　BF／Ai6061
　　　　（L．方向）

Ti－6Ai－4V
　　　　∠△4340婁鰐

M・A28噌IZ旦麟）
Ai6061（rr6＞ム

　　　　　ムA監6G61（0）

鷲・1
□

　Sicw
　／7075Ai

　

　BF／Tl
目｝（T』方lrlj）

｝BF／A16061
　（Tソ∫向）

7．O

　SiCCVD
6．0／6061A1

5．O

　　釜
4．0図

　　翼
3．0繁
　　潔

2．0

LO

O

　　　0　　　　50　　　100　　150　　200　　250　　300　　350

　　　　　　　　上ヒ闇闇’1駐三辱二　（inX10－6）

図2　金属系複合材料と各種番4「料の比強度および比弾性率の比

　　　較18，

4．2　耐食性
　平穏海水中および流れのある海水中の各種金属の腐

食減量を図3および図4に示す乙9）これらの図からハス

テロイ，純チタン，ステンレス鋼，ニッケルなどは流

速の有無に関係なく海水によりほとんど腐食：されない

こと，しかしステンレス鋼，ニッケルには深いピット

が生じること，炭素鋼は海水により容易に腐食され，

腐食壷は流速の増大とともに著しく増力liすることがわ

　　　0　　0．1　　0．2　　 0．5　　1　　　2　　　　5　　 10

　　　　　　　　　　　　　　　注mil＝0．001in　　　平均浸食度（mils／year）
　　　　　　　　　　　　　　　　mpy瓢mils〆yea19

図3　平穏海水中での各種金属の腐食減もt卿

ハステロイC

純チタン

SUS　316

SUS　304

渥i－Cr合金

M－Cu合金400

ニッケル

70／30Cu－Nl
　　合金〔5Fe）

炭素鋼

渥卜Al．1建1」銅

隅一A［一Mm！f銅

G夢81二銅

オーステナイト

　　　Ni鋳鉄
Mn．喜鋼∫銅

70／30Cu－Ni
　合金（0．5Fe）

なし

なし

なし く1mpy

なし く1mpy

なし く．1mpy

なし く1mpy

なし く1mpy

なし 7ヨnpy

30mpy 300mpy

＜至OmPy 30mPy

く10mpy 30mpy

＜10mPy 拗　　擁’ 笏 40mPy

く10mpy 多髪 30隅）y

z 笏　勿聴鉛

〈10mpy
！

50mPy

20　　40 60　　　80　　　夏00

海水流迅二（｛t／sec｝

120　　140

図4　各種金属の腐食滅；猛に及ぼ’弓m海水流速の影響19）
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である。腐食に対してはpH，睡g⇒Gr，　SO4……イオン，

溶存酸素，温度，流速などが影響する。

　鉄鋼は一般に耐食姓の低い材料であるが，合金の組

成を変えることにより磁食性をある程度あげることは

可能である。11種類の低合金鋼について海洋大気，干

満帯および海水中における3年間暴露データの腐食減

量および最大ピット深さの重回帰分析結果2Dによれば，

Cr，　A｝を添加した場合耐食性はよく，保護錆を生成す

るようであるが，干満帯のピット形成に対してはCrは

有害である。80Rgf／mm2級高張力鋼による干満帯をシ

ミュレートした疲労試験において，少董のCr添加は不

安定な争議態被膜形成を助長し，ピット形成を容易に

するので疲労寿命低下の原田とみなされる暮2）

　鋼の腐食：撞球に対する温度の影響は大きく，HT80

鋼の25℃海水申の腐食減量は4℃海水中の腐食減量の

4倍に達する13）

　以上のように鉄基材料は他の材料に比べて海水中で

腐食されやすいが，適切な電気防食を施すことにより

阻止できる。

4．3　秘すき問腐食性

　各種金属の100日間暴露後のすき間腐食深さを図5

に示す。同訓は北海の沖合プラットホームの海水循環

系稽材料であるCu合金は高速流水による乱流あるい
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノは疲労に起顕した撰傷を被るのでその使用限界と代替

材料を検討するために行われたすき間腐食試験結果で

ある§o）園5によればチタン，ハステロイC4は極めて

優れた題すき間腐食特姓を承す。

　草すき間腐食性に対してR＋，Crイオン，溶質酸素，

流速，温度などが有害であり，これらの影響傾向はピ

ット生成に対する傾向と類似している。

　ステンレス鋼のすき間腐食に対してはCr，　Ni，Mo，

W，Cuなどが有効尤素であり，Rb，　Pdは有害元正で

ある§4）

　越すき間腐食性チタン合金としてTi－0．3MQ－0．8M

　1000
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釜800
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盈600
葺

錠500
塁400
絢　300
日

目200
　10∩

　　0

すき闘腐食なし すき間腐食顕著

（AS7MG12）25＞およびTi－0．15Pdが開発されており，

一部の海水淡水化装概の伝熱管に実用化されている。

チタンのすき間腐食防止のための犠牲陽極としてCu

基合金，Fe－9％Ni合金がある§6）後者は大型淡水化装

置に使用されている。チタンのすき間腐食に対して，

PdO・TlO2の混合物の被覆処理も有効である17＞

　すき間腐食は一般には（Dすき間をなくす，（ii）耐すき

間腐食性合金を用いる，（iiil電気防食を施す，あるいは

（iv厳覆処理を施すことにより防止できるが，本質的に

すき間腐食感受性の高い合金に対しては電気防食は逆

効果であるという報告もあるlo）

4．購　耐腐食疲労

　疲労性質は動的応カー歪み曲線，応カー破断繰返し

数曲線（S－N曲線），疲労き裂伝播速度一応力拡大係

数範囲1短線（da／dN一△K曲線）などにより表わされる。

構造物設計や材料選択上はS－N曲線およびda／dN一

，△K曲線が重要である12｝

　S－N曲線は大気中では一般に引張強さσBに依存

し，耐久限は鯨の1／2～1／3である。チタン合金，アル

ミニウム合金は海水中においても大気中と同程度の耐

久限を示す。一方，高張力鋼は海水中自然腐食下では

腐食のために耐久限は存在しない。電気防食を施すこ

とにより海水中の耐久限は図6に示すように大気中の

耐久限に同じ水準になる。しかし切欠が存在すると海

水中電気防食下の疲労寿命は水素のために大気中の疲

労壽命より短かくなる。

　da／dN一△K曲線は大気巾ではヤング率の影響を受け

るが，σBには依存しない。海水中では高張力鋼は腐食

の影響を受けて疲労き裂伝播速度は速くなる。電気防

食を施すことにより疲労への腐食の影響はほとんど陽
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止できるが，その際発生する水素が水素脆性（SCC）

の原因となる。その結果，図7に示すように，1村鋳］疲

労き裂伝播速度域では電気防食下のda／dNは海水中自

然腐食下のda／dNより速くなる。この傾向は鋼の強度

水準が高くなるとともに顕著になる。

　以上のように海水中における高張力鋼の疲労き裂伝

播および切欠からの疲労き裂発生に対して電気防食は

水素発生を伴うので必ずしも万能ではない。しかし防

食電位，あるいは防食電流密度の適正値を使用するこ

とにより水素の影響をある稚度制御することは可能で

　　　△K（MN／m3／2＞
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破断までの時問，（h）・

HT80鋼の飛沫帯をシミュレートした条件下での応力振
幅（△σ、）と破断時ll｝1（hr）との関係22｝

ある§o）なお，実海域には流速があるので，防食電位へ

の流速の影讐には十分な淫意が必要である11β2）

　図8に示すように電気防食が有効でない飛沫帯では

高張力鋼の疲労寿命低下は著しいので，田代あるいは

合せ板などにより十分な対策を講ずる必要がある。

　図9に60kgf／mm2級2相ステンレス鋼の疲労き裂伝

播速度（da／dN）と応力拡大係数範闘（△K）の関係を示

す。高△K域では海水中のda／dNはSCCのために火

気中のda／dNに比べて速い。しかし低△K域ではda／dN

は海水中と大気中でほ・“岡じであり，この2相ステン

レス鋼が優れた耐海水疲労特性を有していることが分

る。この傾向は次に述べるチタン合金の傾向と類似し

ている。

　チタン合金は海水に対して儂iれた醗食性をラ｝ヒすが，

da／dNはSCCの影響を受ける。　Ti－8Al－Mo－IVの擁、

水中のda／dNと△Kとの関係を図10に示す。高△K域

ではda／dNは繰返し速度が遅いほど速く，da／dNはS

CCの影響を受けていることが分る。一方，低△K域

ではda／dNは繰返し速度に依存しない§4）

　実機で重要な低△K域のda／dNをTi－6Al－4Vを用い

て種々の応力比で求めた結果，図11に示すように，海

水巾のda／dNと△Kとの関係は大気中のda／dN一△K曲

線より全般に高くなる。しかし，海水中と大気中のda

／dNの比は最大でも3程度であり，また海水中の疲労
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図11Tl－6Aレ4Vの人工海水中疲労き裂手圭番速度（da／dN）と応

　　力拡大係．数範睡（△K）との関係35）

き裂は大気中の疲労き裂伝播下限値以下の△Kでは進

展することはない§5｝海水中ではほとんど腐食しないチ

タン合金であるにもかかわらず，海水中のda／dNは大

気中のda／dNに比べて速い。それは次のように理解さ

れる。大気中では破面に凸凹があるのでda／dNは遅い。

…方，海水中では新生面はすきま腐食が生じるので破

謝は平担になりda／dNは速くなる。すきま腐食は電気

防食によ1）防ぐことはできるが，SCCのda／dNへの

影響が大きくなるので注意が必要である。

　アルミニウム合金は活性な金属であり，接触腐食，

ピット，SCCを生じる可能性を有している。3。5％

NaC｝水中のda／dNと△Kとの関係を図12に示す。

2017－T3の塩水中のda／dNはき裂閉口のために大気中

のda／dNよ1）遅い。一一方，高強度の7075－T6の場合，

塩水中のda／dNは大気中のda／dNより速いがその比は

2程度である。7075－T6の．塩水中の破面は粒界割れで

あり，da／dNはSCCの影響を受けている§6）

4．5　耐フレッティング腐食疲労

　90kgf／mm2級係留用次による大気中，海水中および

海水中電気防食下のフレッティング疲労強度を図13に

承す。低応力振幅側では海水中フレッティング疲労強

度は大気中のフレッティング疲労強度に比べて著しく

低い。このような傾向は繰返し速度が低くなるととも

に著顕になる。この海水中のフレッティング疲労強度

は電気防食（Zn犠牲陽極）により著しく改善され，大

気中のフレッティング疲労強度より高くなることが図

13からわかる。これは電気化学的にピット生成が阻止

されることおよび電解生成物がフレッティング部に付
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着し，それが潤滑剤の働きをして摩擦係数を低くする

ためである§7）

　2相ステンレス鋼の場合，高張力鋼とは異なり，海

水はフレッティング疲労脅命に対してほとんど影響し

ない18）

　以上のことから海水中で高いフレッティング疲労強

度を得るには腐食ピットを生成しない材料を選ぶ，腐

食ピットを生成する材料に対しては適切な電気防食を

施す，接触部の摩擦係数を小さくする接触材を選ぶこ

とが重要である。

4．6　酎キャビテーション・工ロージョン

　耐キャビテーション姓は一般に附食性のある高硬度

材あるいは高加工硬化材が優れているが，結晶構造や

化学成分などの影響もうける。結晶構造的にはfcc，

hcp，　bccの順にキャビテーション壊食に対する抵抗は

大きく，fccの壊食率はbccの壊本曇の10～100倍に達

する§9）

　耐キャビテーション性が優れている合金はCo基合

金，Tl合金，300シリーズ及び析出硬化型ステンレス

鋼，Nl－Cr合金などであるきQ）

　オーステナイト系300シり一ズステンレス鋼におい

て海水中の耐キャビテーション性は鋼種により異なる。

SUS304の重量減を1とした場合SUS316は3．5，　S｛J

S329J王は2．3である。またSS41の重蚤減は圭0以上に

なる。SS41に窒化処理を施すことによりその値は2．5

になる。SUS304が優れた耐キャビテーション性を示

すのは表面が加工誘起マルチンサイトになるからであ

る11）ステンレス鋼の耐キャビテーション性はマルチン

サイト系，オーステナイト系，フェライト系の順に高

く，エロージョン抵抗は金属組織に依存する12）

　炭素に対するCrメッキのように母材より硬い金属

のメッキは耐キャビテーション性に対して有効である

が，メッキ層が母材に対して貴である場合メッキ層を

貫通したピットが形成され，内部深くまで浸食されるき3）

　Tレ6Aレ4Vにおいても耐キャビテーション牲は維織

に依存し，溶体化処理後時効したものは優れた耐キャ

ビテーション性を示す望表面を窒化することにより耐

キャビテーション性をさらに向上させることができるき5）

表爾を酸化処理したチタンチ6）窒素イオン注入チタン合

金47）などは摩耗に対して優れた特性を示す。

　セラミックスはポンプ，バルブなどのように直接使

用する以外に，セラミックスの耐食性，硬質性を生か

してCVD，　PVDあるいは溶射による被覆材として

開発が期待されている鯉9）

　以上のように表颪処理は摩耗などの特性を向上させ

るのに有効な方法であり，処理自的から袈9のように

分類されるlo）

衷9　各種表面処理方法の処理目的からの分類50＞

方　　　　　法 装館i 耐食 耐摩耗 耐酸化

焼き入れ（高周波， ○
物方 電解，火炎）
理
製法 加工硬化（ショッ ○

トピーニング

浸炭・窒化 ○

化．方
ボロン化 △ ○

学
的法 浸　　1流 △

金属浸透 ○

乾　　　式

溶融めっき △ ○

被 溶射めっき △ ○

真空蒸着 ○ ○ ○ ○

化学気相めっき △ ○ ○ ○
覆

湿　　　式

電気めっき ○ ○ △

法 化学めっき ○ ○

陽極酸化 ○ ○

化成処理 O ○

4．7　海虚位付着防止

　海棲物の構造物への付着を防止するには，（a＞鋼系材

料を使用する，銅または銅合金で被覆する，〈b＞超音波，

振動，電気的刺激を用いる，（c｝塩素，毒性魔料，バク

テリヤ（天敵）を胴いる，（d）付着しにくい形状にする，

流速を定期的に変える，などが検討されている琴1）海飼

物が付着しにくい材料は現燕のところ銅系以外は児っ
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かっていない。

5　おわりに

　工業化社会から高度情報化社会への過渡期における

海洋構造物としてはエキスパートシステム化された船

舶・海洋構造物，ファッション性を備えたレジャー用

海洋構造物，離島用海洋エネルギー開発装置，海上都

市などが今後開発されて行くであろう。また資源ナシ

ョナリズムが再燃すれば海洋石油開発，海底マンガン

団塊採鉱も火急の課題になってこよう。それに伴って

海洋構造物用強力材料に必要な諸特性はさらに高度化

すると思われるが，海洋という環境の特殊性を考慮す

ると，種々の技術による材料欠点の兄畑も重要になっ

てこよう。さらに構造材料に要求される特性以外に，

絶縁性，非磁性，吸音性，透明性などの機能特性をも

兼ね備えた材料が必要になってくるものと思われる。
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