


研究報告集7（昭和61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所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，国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謡えて，優れた性能を有する新材料の開発，金

属の製錬・精製，塑性加工等を対象とした革新的製造技術の開発，及び安全性と信頼性確保のため

の材料評価技術の開発など，幅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出しております。

　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園発行）

　（2）金属材料技術研究所年報（年1回発行）

　（3）　Transact沁ns　oゼ　Nationa藍Research　Inst髭ute　for　Metals　（欧文，年4回発行）

　（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，漏話発行）

　（6）クリープデータシート（英文，漏話発行）

　（7）金材技研ニュース（毎月発行）

　（8）要覧（和文：年1團，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報告」

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

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

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

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

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

未発表の研究論文や技術報告なども掲載しております。

　ここに発刊する「研究報告集7」（昭和61年版）には，昭和58年度に終了した研究課題を主に，プ

ロジェクト研究7テーマ，経常研究8テーマ，調査研究1テーマ及び共同研究1テーマに関する計

17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「研究報苦集Jについて，ご批判，ご叱正をいただければ幸いであります。

　　昭和61年2月

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　金属材料技術研究所所長

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　中　川　龍　一
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核融合炉用高抗張力超電導磁石材料に関する研究

原子力研究

極低温機器材料研究グループ

井上　廉，和田　仁，黒田憧生，太刀川恭治＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　核融合炉において超電導マグネットの使臣はエネルギーバランスを成立させるうえで必要不

可欠である。しかし核融合炉に使われる超電導線材は極めて大きい応力下，中性子照射一．ドで高

磁界を発生できなくてはならないが，琉在，実用されている超電導斜1材はこのような環境下で

使湿するには問題点が多い。

　本研究ではこのような使燐環境を考慮し，核融合炉用超電導オ；オ料として，当研究所で発明さ

れた；．i・1性子取ミ射に対する耐性の優れたV、H｛基ラーベス型化合物とNbTi基bcc合金を対象として，

線材化及び高磁界特性己父善を園つた。V2縦恭ラーベス型化合物の線材化法としては切接加エ法

や複合加工法等を検討した。特に，複合力II工法により得られたV2（｝｛f，　Zr＞極細多芯線け実Jl褥

Nb3Sn極細多芯線とi罵程度かそれ以上の高磁界特性を示すことを明らかにした。

　NbTi基グ）高磁界特性改善に関しては，種々の添加元素効果や，線材製造条件の検討を行った。

特に蟹等の重金属元素の添力li叢ぴに冷聞加工が高磁界特’駝の改警に有効であることを明らかに

した。

　さらに，核融合炉用超電導材＊liで最も深刻な問題となる応力効果に関して，各種の超電導線

材について測定を菅い，材質や線材構造による応力蒋性の違いを明らかにし，その原因に関す

る検討を進めた。騎に，第3元索添加やln　s…£u法1こよ1）降伏応力を国粋させたNb3Sn線材やV3

Ga線材では，高い歪を加えても特性劣化が起りにくいことや，施（蟹，　Zr）線材は歪による特

性劣化を全く示さないこと等を見い出した。

1　緒 雷

　核融合炉では超高温のプラズマを閉じ込めるため巨

大な趨電導マグネットを必要とする。しかも核融合反

応で発生するエネルギーよりも，このマグネットの磁

界発生［i寺溝費電力を著しく小さくしなくては，核融合

炉は経済的に成立しない。従って消費電力のほとんど

ない超電導マグネットの使用が不欝欠である。莫雁段

階の核融合炉用超電導マグネットとして考えられてい

るものは内径が数鵜以上の臣大なもので，しかもユ2丁以

上の高磁界発生を想定しており，二大な電磁力が超電

導線材にかかる。さらに線材は核融合反応により発生

した中性子線に照射され，特性が劣化する。このよう

に核融合炉用超電導線材は強い応力下，中性子照射下

並びに高磁界中という過酷な環境下で大きい臨界電流

現在の所隅：＊筑波支所長

Jcを持つことが：不可欠と考えられている。

　現在までに三口されている超電導材料には舎金系超

電導材料のNbTiとNbZrが，また，化合物系超電導材

料のNb3SnとV3Gaがある。これらの材料のうち，核融合

炉；用として極細多照形式の線材に加工されたNb噴合金

とNb3Sn化合物が各国で検討されている。しかし，NbTi

合金は応力と中畑子照射に対する耐性は優れているが，

高磁界特性が不充分で，4．2Kで使用した場合，発生磁

界の上限は8～9Tである。一方，　Nb3S職化合物は高

磁界特性が優れており，15τ程度までの磁界発生に利

用できる。しかしもろい物質であるため強い応力下で

の使用が難しく，また，中難子線照射への耐性も不充

分である。このように規在実場化されている超電．導線

材はいずれも核融合鷹司として適しているとはいえず，

新しい核融合炉用超電導線材の開発が耀まれている。

　本研究では当研究所で発見された中性子照射に優れ

た雌性（Nb3Sn線材の10倍以上）を有する高磁界超電

導材料のV2蟹基ラーベス型化合物の線材化研究を行い，

1



金属材料技術研究所研究報告集7（1986＞

複合加工法により優れた超電導特控を持つV2（Hf，　Zr）

極細多芯線の試作に成功している。また，NbTi合金系

超電導材料に関しては，製造条件，添加元素効果等の

検討を進め，合金系超電導線材の最大の問題点である

高磁界特性を改善することを試み，加工条件の最適化

と蟹添加によりNbTi合金の高磁界特／生が著しく向上

することを見い出した。さらに，核融合炉用超電導線

材で最も深刻な問題となる応力無燈に関しても，各種

超電導線材の引張応力下での超電導特性の変化を調べ，

材質や線材構造による応力特性の違いや，その違いの

原因に関する基礎的検討を進めた。

2　直接加工法によるラーベス相化合物を

　　含むVHfNb，　V8fNbTi合金テープの

　　作製と超電導特性

　V2蟹基のラーベス相化合物はHc2（4．2K）が20T以上

と高く，また，他の高磁界超電導化合物に比べ，中性

子照射に対する耐性が1G倍も優れていることから核融

合炉用超電導材料として注冒されている。また，V2Hf

にNbやZrを添加するとT、やH、、が向上するため，実用

上有利である。本研究では，まずこれらのV2Hf基ラー

ベス相化合物の線材化の研究にとりくんだ。

　超電導体を実用線材化するには，何らかの方法で線

もしくはテープ状の趨電導体を作製する必要がある。

これには直接加工する方法が最も簡便であるが，化合

物系超電導材料に直接加工を適用するには化合物特有

のもろさが大きな障害となる。V2Hf基ラーベス相化合

物は高磁界超電導化合物であるA15型化合物やB1型

化合物に比べるとビッカース碩度は1／2以下であり，金

属間化合物としては比較的もろくない。そこで最：も高

いTcを持つラーベス相化合物を含むVHfNb　3元合

金及びVHfNbTi　4元合金について冷聞加工性と超

電導特性を調べた。

2．1　試料作製法及び測定法

　あらかじめ電子ビーム溶解により精製した原料を

目的組成に配合し，アーク溶解により，V切at％Hf

（33．3・κ）at％Nb及びV・3cat％蟹・〃at％T涙33．3・⑳沼）a£

％Nb合金のボタン状インゴットを作製した。これから

板状の試料を切り出し，平ロールによリテープ状に冷

間加ヱした。中間焼鈍はV蟹Nb　3元合金では1500

℃で，またVHfNbTi　4元合金では1300℃で行った。

冷間加工後，テープ試料を600～12GO℃で熱処理し，両

端にRhまたはCuメッキをほどこし，電圧リード，工臨

リードをハンダ付けして，4端子抵抗法によりTc，Hひ

（4．2K）および耗（4．2K）を測定した。

2，2　実験結果

　本研究の合金はbcc相とラーベス相から構．成されて

いる。図1（a＞に示すようにV切at％｝｛f一（33，3諾）at％Nb

3元合金の硬度は，H膿度麓の増加に伴ない単調に増

加し，同時に加工性も劣化し，麓＞17at％では冷問加

工できなくなる。これは3融合金中のラーベス相化合

物の体積率が同図（b）に示すようにHf濃度の増加に伴な

い単調に増えるためである。さらに1000～1400QCで時
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　　後，各種熱処理を施したV」，τat％Hf・

　　（33．3・κ）at％Nb合金テープのビッカ

　　ース硬度とラーベス相体積率。

20

効処理するとbcc相から粒状のラーベス相が析出し，

ラーベス相体積率が増加する。一方，9GO℃以下の温度

でこの3元合金を熱処理すると，ラーベス相の量は変

らないがbcc相中に極めて細かい析出物が観察される

ようになり，3元合金は硬くなり，展延性が劣化する。

図2に示すように，この3元合金テープのT。はHf配合

量ocの増加に伴ない単調に増えており，また，1100～

140G℃で時効処理を施すとτ、は向上する。

　V一■at％Hf・（33．3・∬）at％Nb　3元合金テープの全断面

積当りのJ，（overall　J、）及びH、、は図3に示すように∫

の増加に伴い急激に増える。また隣効処理はT、だけで

なくoverall　J、及び掛、を大巾に向上させる。この加工

した3元合金テープの最高の超電導特性は，塾17a編

2



核融合炉用高抗張ソ」超電導磁イ．∫材’料1こ闘する研究

｝｛f46．3atNbで得られ，　Tc罵9．5K，　Hc2（4．2K）→6．8

T，overa113、（4．2K，10T）罵8×1G7A／m2であった。
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図3　丁々の熱処理を施したV・憩t％磁一〃at％

　　Ti・（33．3一姫〃）at％Nb合金テープの全断

　　積轟りのJcの磁界依存性

　図5（b）に承すようにV－17at％｝｛至・〃a£％Tl《16．3・〃）at

％Nb　4元合金のビッカースイ硬度はTi濃度の増プJIIに｛半い

単調に減少しており，冷闘加工も容易になる。さらに

T、とovera｝l　J、も図5（a）に承すようににTi添力【iによ1）

増加する。その他，Ti添加は最適時効処理温度を4GO

℃程度低’．．．ドさせ，耀1危温度を200℃程度低…iぐさせる妊ま

しい効果がある。

　図3に種々の時効処理を施したV－」じat％Hf一聯％Tl一

（33．3一灘〃）at％Nb　4元合金テープのovera｝13c（42K）

の磁界依存性を3元合金テープと比較して示した。Ti

添加はoverall　3cとHc、を著しく向一．．しさせることがわか

る。冷間加工した4元合金テープで最高の趨電導特性

はV・19at％｝｛f－6at％Ti・8．3at％Nbで得られ，　H、、（4。2

K）＝＝22T，　overall　3c（13T，4。2K）＝1×108A／m2，

Tc＝9．9Kであった。

2．3　考　　　察

　本研究の合金に含まれるbcc朴iはいずれも7、が5K

以下と考えられるので，本報告のTc，Hc、およびoveral1

3cはすべて合金中のラーベス相によるものである。ラ

ーベス相化合物は高温では塑性変形できると考えられ

るが，冷聞加工のできるラーベス相化合物は知られて

3
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園5　V－17at％鐙望at％Ti一（16．3一〃）at％Nb　4元

　　合金のTc，　overall　Jc（4．2K，6．5T）及び

　　ビッカース硬度の丁斜度〃による変化。

いない。本研究の合金は40％もの体積率のラーベス相

化合物を含んでいるにもかかわらず冷間加工が可能で

あり，興味深い。この合金が冷間加工できたのは，一

つはこの合金中に禽まれるラーベス相化合物が，室温

で若干の塑性加工性を持っているためであり，さらに

は，合金申で塑性加工性に富むbcc合金相に数十μm程

度の大きさのうーベス相が包み込まれているため，ラ

ーベス相化合物への局部応力集中が緩和され，比較的

均一な応力がかかり，割れが発生しにくくなったため

と考えられる。

　加工したままの試料と比べ，時効処理を行うことに

よりoverall　J，は4～10倍増加するが，析出によるラー

ベス相体積率の増加は1．5～2倍である。従ってこのよ

うな大「｝」なoveraH　J、の増加の主な原因は析出したラ

ーベス相が大きなJcを持つことによるものであり，析

出したラーベス相の結晶粒界もしくは表面での磁束線

のピン止め機構が重要な役割をはたしていると考えら

れる。

　本研究で得られたVHfNb及びv斑NbTi合金テー

プのJ，一B特性は実用的に見た場合，まだまだ低く，

5～10倍増加させる必要がある。しかし化合物系超電

導材料が直接冷間加工により線材化できる育能性を初

めて指摘したものとして意義は大きい。さらにTi添加

により加工性や，趨電導特控の向上が兇られたことは

この線材化法に改良の余地があることを示している。

3　複合加工法によるV2（8f，Zr）極細多芯

　　線の試作と超電導精性

　超電導体を超電導磁石に応用しようとする場合，長

尺の線材に加工しなくてはならないのはもちろんであ

るが，核融合炉では線材は強い変動磁界にさらされる

ので，安定性に優れ，交流的使用もできる極細多芯形

式の線材であることが望まれる。極細多芯線とは超電

導体をフィラメント状に分割した線材で，工業的に製

造する唯一の方法は複合加工法である。昭和51年まで

の予備的研究により，複合加工法により単芯の二季オが

作製でき，比較的優れた超電導特性が得られることが

明らかになっている。本研究では実用に近い乱数を持

つV2（Hf，　Zr）極細多芯線が作製できるか検討し，また，

試作した極細多芯線の特性を測定し，実用線材として

の評憾を行った。

3．1　実験方法

　電子ビーム溶解により精製した原料を目的組成に配

合し，アーク溶解により棒状インゴットに溶製した。

このインゴットをスェージング加工により丸棒状に加

工し，複合体の原材料とした。最：初に純Vをマトリク

ス材，Zr｝至f合金を芯材とした多芯複合体を作り，極細

多芯線作製を試みた。しかしマトリクス材と芯材の硬

さの差が大きすぎ，複合加工に失敗した。そこでVに

少量の元素を添加して硬化させ，ZrHf合金の硬さに近

づけることを検討した。Zr，　Ti，　Cr，　Mnを1～3at％

添加したV基合金をマトリクス材とし，ZrHf合金を芯

材とする藁囲の複合テープを作製し，硬さの差や超電

導特性に関する検討を行った。以上の予備実験により，

極細多芯線を作製する場合，V－1at％Hf合金をマトリ

クス材として使うことに決定した。図6にV2（H｛，　Zr）

極細多芯線の製造法を模式的に示した。まず，種々の

組成のZrHf合金丸線を作製し，これをV－1at％｝｛f合金

丸捧にあけた19個の縦穴に挿入して19芯の複合体を作

製した。この複合体を溝ロール，スェージング及び昏

乱加工等の冷間加工により目的に線径の線材に加工し

た。この冷間加工において断面滅少率が約30％に達し

た段階で，800℃Xlhの中間焼鈍を真空中で行った。

この複合線を更に数本～数十本束ねてV－1a麟Hf合金

のパイプ中に再複合する。この再複合する時に挿入す

4
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る複合線の数を変えることにより，種々の脚数の極細

多芯線を作製した。この再複合した複合体をさらに冷

間加工により0．5～1m狙φの線状に加工した。最後にこ

の複合線を石英管中にアルゴン封入し，850～1050℃で

熱処理を行い，V－1at％｝｛f合金マトリクスとZr蟹合金

芯の拡散反応によりV2（蟹，　Zr）フィラメントを生成さ

せた。超電導特性は第2章と同様の方法で測定した。

Zr－Hf合金芯　　複人体

冷閤伸線加工 複合線

4．2K：）を比較して示したものである。V－2a£％Hf合金，

V－1a£％Hf－1a乞％Zr合金，　V－1at％Hf合金のll頁でそ

280

2荏0

⑤曜3⑧

回働⑲

V－1％Hf合金

マトリクス

叫

．再複合化

一一（一＝＝＝⊃　中田焼鈍

　800℃

響（寺広｛．田田製処瑳罷850～王000。C）

　　80ρ℃

図6　複合加コニ法によるV2偉f，　Zr＞

　　極細多芯線の製造二：1二程

竃

ミ
3200
0
蟹

　王60
＞

加

Zr－40at％Hf

＿ノ」ノ
占！／臓

3。2実騒寅結果

　純Vをマトリクス材とし，Zr撫合金を芯材として複

合加工法により極細多芯線の作製を試みたが，複合線

材中のZr蟹合金芯の芯径が0．3mゆ程度以下になるま

で伸線加工すると，最初は芯材にくびれが発生し，さら

に伸線加工を進めると芯材が断線し，極細多芯線を作

ることができなかった。これはZr蟹合金の方が純Vに

比べ硬さが著しく大きいため，複合体の断弼形状の比

率を岡一に保ったまま伸線力II工．するのが難かしいこと

による。

　図7に純V及びZr一（25，40）at％｝lf合金の硬さが冷

聞舶工によりどのように変化するかを示した。Zr磁合

金はHf濃度が高くなるほど硬くなる。一方，　Vの硬さ

はZr蟹合金の硬さの半分以下である。極細多芯線を作

るためには，このような硬度差を小さくする必要があ

る。このため，マトリクス材を合金硬化させることを

検討した。図8（b）に純VとZr，　Hf，　Tl，　Cr及び臨を

1～3at％添加したV基合金について断面減少率50％

の冷問加工を力llえた場合と，1000℃×1hの焼鈍をした

場合についてビッカース硬度を比較して示した。いず

れの元素添加によっても硬さは増加するが，特にHf添

加による効果は著しい。図8（a）はそれらのV蒸合金を

マトリクス材，Zr－35at％Hf合金を芯諸；オとして使比し

た忌日複合テープを，900℃×ユ00hの熱処理でV2（Hf，

Zr）層を拡散生成させた場・合について，　Tcと1。（7τ，

120
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圏7　Zr－25at％Hf，　Zr－40at％｝｛f及び純Vの

　　ビッカース硬度の加lll：｝率｛こよる変化
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図8　Vマ｝・リクス材に1～3at％の各種元素を添棉し

　　た場合の硬度変化と，そのV田舎企を使った単芯

　　線材のTcとIc（7T，喋．2K）
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れそれマトリクス材として使った複合テープが優れた

物性を示した。V－2at％Hf及びV－1at％Hf－1at％Zr

合金は初期加工に若干難点があるため，本研究では極

細多芯線のマトリクス材としてV－1at％Hf合金を使用

することにした。

　図9に純V，V－1at％Hf合金及びZr一（25，35，40）at％

Hf合金について断面減少率50％の冷間加工を加えた後，

1時間の焼鈍をした状態での硬度と焼鈍温度の関係を

示した。ZrHf合金は750℃以上の温度で1時間の熱処

理により完全に焼鈍される、一方，V－1at％Hf合金は

900℃以上の温度にならないと完全には焼鈍されない。

従って，800℃付近の温度で焼鈍を行った場合，ZrHf

合金は完全に焼鈍されるが，V－1at％Hf合金は部分的

にしか焼鈍されず，焼鈍後の両合金の硬度差はかなり

小さくなる。このため，これらの合金の複合体では中

間焼鈍温．度は800℃付近が最も・適している。

280

Zr－45at％Hf合金を芯材として用い，平均芯口約10、μm，

外径0．5mmでマトリクス／コアの断面積比が約4．3の線

材である。
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図9　純V，V－lat％Hf合金及びZr一（25，35，40）at％Hf

　　合金を50％冷間加工した後，1時間焼鈍した時，

　　その硬度の焼鈍温度による変化。

　以上のような製造法上の種々の改善により，急性が

10μm以下の極細多芯線の作製が可能となった。図10に

試作した1425芯のV2（Hf，　Zr）極細多芯線の断面写真

を示した。この線材はV－1at％Hf合金をマトリクス材，

図10V2（Hf，　Zr）極細多芯線断面SEM写真。

　　　（1425芯；Zr－45at％Hf／V－1at％Hf）

　脆（Hf，　Zr）層厚は熱処理時間の平方根に比例して増

加しており，ZrHf合金芯が消費されてほとんどなく

なってしまうまで，V2（Hf，　Zr）層の生成速度の鈍化は

見られなかった。また，生成速度は芯数及び芯組成に

よってあまり大きな変化を示さなかった。

　図11はV、（Hf，　Zr）極細多芯線のT、，　H，，（4．2K）及び

線材全断面積当りのJc（4．2K，10T）（overall　J，）の

ZrHf合金芯組成への依存性を示したものである，T。，

H，、（4．2K）及びoverall　Jc（4．2K，10T）　はいずれも

ZrHf合金芯中のHf濃度増加に伴って増加し，　Hf濃度

が45at％の時，　T、とoveraIl　Jc（4．2K，10T）は最：高値

1を示した。また，H，，（4．2K）は芯材のHf濃度が50at％

の時，最高値22．1Tを示した。

　図12にV。（Hf，　Zr）極細多芯線のoverall　Jcの磁界依

存性を種々の組成の芯材を使った場合について示した。

10T以下の低磁界ではZr一（40～45）at％Hf合金芯を使

った極細多芯線で最：も高いoverall　J、（4．2K）が得られ

た。また，13T以上の高磁界ではZr－50at％Hf合金芯

を使った極細多芯線で最高の値が得られ，4．2K，16T

で1×108A／m2以上のoverall　J、を示した。

6
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図12　種々の維成の芯材を使ったV2（Hf，　Zr）極細多芯線

　　overa11　JG（4．2K）の磁界依存性

3，3　考　　　察

　極細多芯線の始線フJII工がうまくいくためには複合体

を構成しているマトリクス材と芯材が均一に加工変形

される必要がある。理論的には複合体を構成している

A，B両材料の境界傭にカII工．時にかかる最：大せん断応

力を変形抵抗の小さい方の材料のせん断降伏応力より

小さく保った状態で伸線加工すれば均一に変形する。

経験的にはマトリクス材と芯材の降伏応力の比が1～

2の場合，均一一な複合加工が容易であるが，比が2以

上になると伸線糠工はしだいに難しくなり，婆を越え

ると現在の技術では均一な仰線力li工は不可能となる。

　降伏応力はおおよそ硬さに比例すると考えられる。

従って図7に示したように純VとZrHf合金の硬度比

は加工途中で2以上になる場合があり，降伏応力の比

も2を越えていると考えられ，このような複合体の均

一な紳線加工は鄭｛iしい。本研究で述べたようなマトリ

クス材のVへ三at％Hfを添加して合金硬化させたこと

や，中間焼鈍温度を800℃に選んだことにより，加工

途中でのマトリクス材と芯材の硬度の比は1．2～1．6に

まで低下しており，このことがV，（蟹，Zr）撫細多芯覇1

の加工に成功した理由と考えられる。

　V2（Hf，　Zr＞極細多芯覇芝において，　Zr慧f合金芯が拡散

反応によって漉費されつくすまではV2（Hf，　Zr）層の生

長は飽和しない。これはV2（｝｛f，　Zr）層の生成にマトリ

クス材と芯材の構成元素のすべてが有効に使われてい

るためであり，本製造法の長所の一つである。例えば

ブロンズ法により製造されたNb3Sn極細多芯線ではマ

トリクス材のブロンズ（Cr　7　at％Snがよく使われる）

中のCuがNb3Sn化合物の構成元索ではないため，Nb3S臓

層が生長するに伴い，マトリクス風月のSn濃度は低；下

していきNb3Sn層の生長が抑えられる。従ってブロン

ズ法の極細多芯Nb3Sn線材では最大のoverall　J、を一与

えるマトリクス／芯の断顛積比が決まっており，経験

的にはこの比が2．5～3の時，最大のoverall　Jcを与え

る。一方，このV2（Hf，　Zr）極細多芯線の製法ではマト

リクス／芯断面積比を選“彊鮎磁度がブロンズ法と比較

して大きい。本研究ではこの比を4。3にしており，芯材

が完金に反応した場合，線材中のV2（Rf，　Zr）の体積率

は57％になる。この比はまだ高めることが可能で，

overall　Jcも向」二の余地が残されている。

　T、，H，、およびJ、に関して単芯線材で得られた値と

極細多芯線で得られた値に大きな差は認められなかっ

たQV2（Hf，　Zr）相熱中のHf／Zr十｝｛f濃度比は母材1τ1二1の

濃度比より濃くなる傾向があり，この傾向は高温で熱

処理するほど著しい。V2（｝｛｛，　Zr）相層でHf／Zr＋Hf2

7　一
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0．5の時Tc，｝至。、及びJcが最：も高くなる傾向があった。

　超電導体を安定化するには極細多芯線化する方法が

有効であるが，芯径dが次式で表せる径dより小さく

なくてはならない。

δ＜（107πSTo）垂／4Jc （1）

　ここでSは超電導体のエンタルピー（J／m3），T。置Jc

／（一d3、／δT）（K）である。　V2（｝｛f，　Zr）極細多芯線を

考えると，4．2KではS≧3×103J／m3，安定度の悪く

なる2T以下の低磁界ではTo雄6～7K，　Jc＝101GA／m2

となるので式（1＞からd〈20μmならV、（蟹，Zr）極細多

芯線は安定化することになる。従って本研究で作製し

た芯径1GμmのV，（Hf，　Zr）極恩多芯線は安定な線材と

考えられる。実用超電導線材はさらにCuを複合して安

定度を高めることが望まれる。V，（縦，　Zr）極細多芯線

の外曲にさらにCuを複合し，950℃で熱処理したが，　Cu

とV－1at％Hfマトリクスの境界には拡散層は生成せず，

このように複合したCuは安定化材として極めて有効で

あることがわかった。

　本研究により実用的芯数及び芯径を持つV2（Hf，　Zr）

極細多芯線の製造法を実験室レベルで確立した。さら

にこの極細多芯線を1，8Kまで冷却すると，3、及び｝至、、

が大巾に向上することが見い出されている。

4　Nb眉墓の2元及び3元合金の超電導

　　特性に関する研究

　NbTi基の合金系超電導線材はNb3SnやV3Ga等のA

15塑化合物系線材に比べ，はるかに加工性に富み，中

性子照射や高応力に対し優れた耐性を示し，この点で

は核融合炉に最も適している。通常NbTi合金は強加工

を加えた後，時効処理を行い，αTi相を析出させるこ

とにより，大きい」、をもたらすことができる。製造コ

ストが安く，取扱いが簡単なことから最も広く多董に

利用されている。しかし核融合炉という応用を考えた

場合，NbTi合金では高磁界特性の改善が最も望まれる。

さらに核融合炉用超電導ケーブルは太くて大容量であ

ることが望まれるため，なるべく低い加工度で大きい

Jcが得・られることが望まれる。

　本研究ではNbTi合金の蒔効析出による組成及び微細

組織の変化が超電導特姓におよぼす影響を系統的に把

握するため，NbTiの高温相（β相）に大きい圃溶度を

持つ元素を相当量添加した一連の3元合金（第1グル

ープ）を作製した。このような3元合金を低温で熱処

理すると多量のα相の析出が期待できる。次に，熱処

理と析出を有機的に組合せた加工熱処理により超電導

特性を向上させることを狙って，TiCuの共析組成にNb

を添加した一連の3元合金（第2グループ）を作製し

た。この合金では熱処理により硬い金属間化合物と柔

い固溶相からなる層状の共析組織を発生させ，これを

冷間加工し，國溶相中に多量の転位を導入することを

試みた。

鷹．1　実験方法

　アルゴン雰囲気下でアーク溶解により作製した第1

グループの合金のインゴットは，まず，1200℃におい

て15min均質化焼鈍したのち一回目の冷間力｝1工を行っ

た。次に，厚さ1mmの板状に切断し，110G℃にいて15

min中闘焼鈍した後，厚さ0．5m拠まで冷間圧延した。こ

れを10GO℃おいて5h最終焼鈍し，断面減少率50％の

冷間圧延を施した。第三グループの合金に対する時効

処理は300～800℃において24h行った。一方，第2グ

ループの合金インゴットは1200℃で2h均質化焼鈍し

た後，さらに1000℃で5h焼鈍した。このインゴット

からhm厚の板状試験片と5田m角の柱状試験片を切り

出した。前者は時効効果を調べるのに使用し，後者は

ステンレヌ、管に封入し，500℃，あるいは600℃におい

て熱引力rl工した後，40G℃，50G℃，600℃において時効

した。それらのうちいくつかは時効の前に冷間加工を

施した。以上の第三，第2グループの合金の組成を表

1と表2に示す。

　超電導特等については第11章で述べたのと岡一の方

法で測定した。第2グループの合金については加工熱

処理の効果を調べるため微細組織を観察したり，X線

回析によ弓相変化を調べた。

蓑1　第1グループ合金の化学組成
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4、2．1　析出処理（第1グループ合金）

　図13（a）～（i）には3元合金のTcと時効温度の関係を示

した。比較のためNbTi　2元合金の曲線も記入してある。

Cr，撮，　Moの添加によりNbT玉2元合金のTcは低下す

る。時効処理を施すとT。はかなり囲復するが，依然と

して2元合金のTcより低い。図14（a）～（c）には2元及び

3元合金のR、、（4．2K：）を添加元素選との関係で示した。

T。と同様にR，、も三目により低下する。ただし第3元

素を2％添加した合金では時効にかかわらずかなり高

い疑、を示すことから，析とlllによる高磁界のJ，改善が

期待できる。図15におけるJ、の測定結果はこれを裏

付けている。すなわち，A1あるいはCrを2％添加した

合金，A302とC302の8TにおけるJcはこの合金のべ

．一

　　へ　ほ
＼A　　　▲

＼　o　　　　　　　◎

　　　o

。ム。＝熱処理前

◎Aザ M処理後の｝娠の

　　最高｛直

0

　　　りのず　　へじつの　　　　　　ゴ　の

ガNT3

昼誌＼

1（・〉勉＿
　　　　　　一

024681002468
　　　　　　添加元素量（原子％）

10　12　14　16

一スとなった2尤合金NT3のJcを上まわった。

10

8

6

鼠10
て

『8
蟹

雑6・

縫
　10

8

6

（a）

（d＞

C106

浅T1
（b） NT　2

一幽h ■一　A102ン醐一rンー・一 A2Q2
一國

A106 A206
，」艦

9

AIIO A210
7曽

一州旦L＿＿一．
（e＞ NT　2

曹P

9停「二一炉“一’

Yぐ・ C206
C202

幽，

巳9

C2玉0

←一一甲一璽　　　ト 一州…一｛一門一
NT　1 （h） NT　2

一憎
騨一

（c）

A302

A310

A306

NT3

C110

（9）

M105

M110

　　卜｝（f＞

　　　　ヨ

．／醸．一一

C306　　　　C310

一一黶p一一

　　　　　　ト　　　け　　　　　（i）

　　　　　　　NT3
　　　

。、、。”’ @・3・・二1
　　　’響『　　　　睡310　　　　．

醤315

　108
薫

≧

二

ら

薬
弩

養

蘇10・

鑓

ゆ

赴

2
堅

｝ト

QO　106

図i4　第1グループ合余のHc〆4．2K）にお

　　よぼす第3元舅ξの影響

0　　400 800　0　　　　400　　　800　0　　　　400

　　時効温度　（℃）

図13　第王グループ合金のTcと時効温度の

　　関係（晦効時櫃｝嵩24縛問）

800

口’一’

1

」

念

　　〆〔瓦
　，！’　　　、、

，’ @　　あ　　・
　　　　　　、
　　　8
　　　　　　　、⊂k

、

OA202
⑭A3⑪2

△C202

愈C302

企C3G6
0NT　3

、
、、【コ

　　、陶

O
△

0 200　　　　　　400　　　　　　600　　　　　　800

　　　時効温度　（℃〉

図15　第1グループ合金のJc（4．2K，8T）におよぼ

　　す時効温度の影響（時効温度牒24蒔間〉

4．2．2　加工熱処理（第2グループ合金）

　騨6にはこのグループの合金に時効処理を施した場

合のT，の変化を示した。Nb量が多い方がT、が高い。

また時効処理によるT、の変化はNも量が少ない方が著

しい。晴効は500℃イ・†近において最も急速である。図17

には60G℃で加工した後，500℃で時効した第2グルー
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増加した。この他，時効処理前に30％の押回加工を施

したが，T、及びHc、にはほとんど効果がなかった。図

19には10Tまでの磁界rlトにおけるJcを示した。加工熱

処理によってJ、は著しく改善され，加工熱処理前には

3cがほとんどゼロであったNb董の少ない合金でも大き

いJ、が得られている。X線圓析によると加工熱処理後

にはα相，β相，Ti2Cu相が存在する。
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プの合金のT、を示した。いずれの合金においても析出

反応が著しく進展し，T、は30～40％のNbを含むNbTi

合金のTcに匹敵する高い値となっている。この加工熱

処理は．通常の時効処理の場合の約60倍の析出速度であ

ることが判明した。光学顕微鏡の観察によると析慮は

加工組織上に選択的に生じることが確認された。図18

には加工熱処理前，中，後の｝｛、，（4．2K）を示した。加

工熱処理によりH、、がNb量の少ない合金でも飛躍的に
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4．3　考　　察

　弗1グループの合金では，A重，　CrおよびMQの添加効

果を調べた。A｝，　Cr，　MoはいずれもTiのβ相に大彙に

周溶する元素であり，熱処理による大鉱のα相の析出

を期待した。本研究の結朱によればAlとCrを添加した

3元合金で熱処理の効果が演題である。特に少＝｝二のAl

とCrを添加した場介，　JcとHc、をそれほど低下させる

ことなく」、を改奪することができた。熱処理条件を詳

しく検討することでさらに」，の改新が得られると思わ

れ，抵掬工度で大きいJcが得られる点で核融合炉など

の火型マグネット用線材に適している。

　鉄鋼におけるピアノ線の製造法であるパテンティン

グにおいては，炭化物を含む屑忍車析組織を発乙ヒさせ，

これを冷局加』i：託することにより大量の格子欠陥を導入

することができる。このような大量の絡子欠陥は超i通

導材料においてはJcを増加させることが期待できる。

第2グループの合金においては加工熱処理によってα

相とTi2Cuの析出が生じたが，パテンティングのよう

な冷同加工は充分に施すことができなかった。しかし，

加工熱処理により析出は回しく加速され，Nb｝1二が少な

いにもかかわらずかなり優れた赴己導特性が得られた。

今後は，より適当な組成の選択により冷同加工が可能

な微細組織を得ることができればJcはさらに向上し，

夷用土興昧深いと考畠えられる。

5　Nb唱ト｛f系合金の超電導特性に関する二三

　NbT量合金は最も実用的な材料であるが核融・合炉用超

’こ導線材として使用するには，i！磁界における超毛織

特性，とくに」、を火きくする必要がある。それには，

まず，Hc、を望めることが膨まれる。一般に原子番号の

大きな原子の添加はスピン軌道散乱効果を増大させHc、

を1Il上させる作用がある。そこで本研究では原子番号

72の縦を添加し，添加元素ll：，熱処理条件及び加ユ．．桑

畑が超昏眠特性におよぼす影響を検討した。

5．　董　実響寅方5去

　紅子ビーム溶解で精製した原料を矯い，42種類の

Nb噴賑合金をアルゴンガス中でアーク溶解し，約80

gのロッド状インゴットを作製した。その維成はNbが

25～60at％，　Hfが0～15at％で残りがTiである。

　ロッド状インゴットは冥空中で1200℃×1h加熱し，

均熱化した後，冷問圧延と1100℃×1hの焼きなまし

を繰返して行い，最終的には真紅加二L率8G％で，板厚

0，2斑mの板とした。

　各糸n成の板より捧状言式料を切出し，300～800℃で各

24hの時効を行った。これらの試料の赴し確特性を第

2章で述べたのと圃一の方法で測定した。

　これらの測定結果に基づいてTi－40at％Nb（TN40）

合金及び℃一違Oa£％Nb－3就％｝至f（TN｝｛4003）合金につ

いて外径0．5引田の無芯複合線（安定化C縫を複合した線）

と外径0．5囎の7芯複合線を作製した。これらの線材に

ついて熱処理条件による特牲変化を調べた。

　このほか，処理条件による硬度変化を調べたり，X

紡願1折により時効処理に伴う相変化を調べた。

5．2　実廣寅護…去果

　図20に40at％Nb系の合全の力i1二1．及び焼きなましによ

る硬さの変化を示した。図中の試料名は合全の主成分

の醜合組成を意味し，例えばTN40は40at％Nb－Ti，

TNH4003は40at％Nb－3at％｝憂一Ti，　TNH4006は40at

％Nb－6at％Hf－Tiという具合に前2季行がN翫重：，　後2

桁がRf孟を示している。区｛中（a）に1100℃で1h焼きな

ました後の加工硬化の様予を磁添加：llをパラメーター

として示した。農Oat％Nb系ではHfを3at％添加しても，

硬さは40at％Nl）一Ti　2元合全とあまり変らず，むしろ

若』桝次化している。しかし6at％以上Hfを添加すると

硬度は著しく増大する。3at％添加した合金では加工

硬化挙動も2元合金と変らず，加ユ：性も2元会金と変

わらないことが予想される。ただし50，60at％Nb－Ti

系では3at％雛添加で通常の事事弄硬化が見られた。

　図20（b）は加工率80％の試料を各丁度で1h焼鈍した

時の軟化特性を示したものである。各合金とも約40G℃

から軟化しはじめ，600℃ではほぼ九全に軟化している。

300
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鞠

鰹200

150
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漸面減少率（％）　　　　焼鈍温度（℃）

図20　撫：lr二と焼判による硬さの変化

　図21に各試料の加ユ》1犬態のT、を示した。肖Nb含麿材

ほど高いTcを示すが，｝｛f添加によるT、の変化はN聴二

によって異なり，30at％Nb以上の合金では3at％｝｛f付

11
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近にTcのピークが見られる。40at％Nb－Ti（TN40）の

Tcより40at％Nb－3a£％｝｛ξ一Ti（TNH4003）のTcは約

0。3K高い。

っている。加工度は単芯線で99％，7芯線が99．94％で

あった。また，｝｛f添加の効果は，特に7芯線の高磁界

側で顕著であり，Jcが大きく改善される。

、．鐸熟
　　　　70　　ノ　　　　！

◎　受、Σ
　　　’（も／o

／

15咳

10露。

　　　㌧

　　5

60 50　　　　40　　　　30

　　Nb（、at％）

図21擁二L状態のTc

20

　姻22は加工状態におけるNbTl蟹合金のHc2（4．2K）

の測定結果である。Hc、（4．2K）は33～42at％Nb，0～

3a£％Hf，58～67a宅％Tiの組成領域でピークを示す。

最高のHc2（4．2K）は竃「1－40厩％Nb－3aε％｝頚TN｝難003＞

で得られた11．7であった。

£109
尋

ざ

曙

醤

舅

罵10呂
蟹
養

墾
TN40

　　　　　　3Tesla

（方餌こしニノ曳：編9996＞

（a）

8

9T

璽

（b）

TN｝｛4003
3Tesla

．5

6．5

8

9T

350　　　　400　　　　450　　　350　　　　400

　　　　　貝寺効温度（℃）

450

105

10哩

図23　」、（4．2K）におよぼす時効の影

　　響（臼寺効隣闘－50艮寺間）

緩鋳界磁界　 （4．2K）

o
＼

　o

○一〇
＼　　＼

　O　　　O

15咳
1。亀

　　㌧

　5

109

o
＼

　o

　　　　O－10，5」Tesla

籟礎｛1笠鉾
50 　40

Nb（at％）

30

図22　加工状態のHc，（4．2K）

20

　最もHc、の高いTNH4003とTN40については単芯線

と7芯線を作製した。図23は特旨の複合線の時効によ

る」、の変化を，磁界をパラメーターとして示したもの

である。TN40，　TNH4003いずれの合金においても，

最高の」、を与える蒔効条件は磁界が6。5T以上とそれ

以下で異なる。それぞれの合金の最適条件で時効した

場合の5。を比較すると，とくに高磁界側で差が見られ，

TN｝｛4003の方が高くなっている。また，最：適時効処理

温度はTNH4003の方がTN40に比べ約30℃高くなって

おり，析出速度がHf添加により変化していることが推

察される。

　図24はTN40及びTNH4003の単芯及び7芯の複合線

を375℃×50h時効した場合のJc－H曲線である。NbTi

合金の場合，加工度が大きい程，時効後のJ、が陶上す

ることが知られているが，図24に示すようにTN｝｛4003

においても加工度の高い7芯複合線の方がJ、が高くな

曼

ざ

ぎ

毬10・
・卑

餐

圏
養

107

il寺交IX　375。C×50h＞

弓．2K

OTN40　　　玉芯

⑭TN40　　　　　7∫じく

△TN｝｛4003　1芯

血・TN｝｛4003　7芯

　　1〕㌫　（99％力i｛］二）

　　7）㌫（99．94％力［i＝】二〉

セし

1唖

1聖

↑

0 　　5

1滋　　界（T）

図24　磁界によるJc（4．2K＞の変化

10

5．3　考　　　察

　本実験で最高の特性が得られたTN婆003はNbTi　2元

合金と問程度の優れた加工性を持つことが硬度測定か

ら期待できる。

　X線圖折によれば，蟹が多量に添加された場合の析

12
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山相はα相であり，NbTiHf合金の磁束ピン止め点はNb

Ti　2元合金と同様に，転位組織と微糸胴抽出したα相で

あると思われる。さらに簸f添力riによりα析出相は微細

化され，そのためJcが向上したものと考えられる。

　時効析出挙動は加工度によって変化するので取適時

効処理条件も，それによって変化する。本実験では，

加工軍99．94％の7芯線材の3cの方が，舶工率99回目

単軸線材のJcより，簿時仏の時効でピークとなってい

る。これは加工度が大きいほど析出が早くおこるため

であり，実用極細多芯線の場合，強加工がかかるので，

さらに低温，短時間へ最適時効条件がずれるであろう。

　国議の蟹添燐によるHc2」昇には三つの理由が考え

られる。一つはT、が碧加したことであり，もう一つは

Hf添加により残溜比抵抗ρnが蝉聴したことによる。こ．

れは琉，が伽とTcの積に比例するからである。さらに

｝｛f原子のような王い元山の添加はスピン軌迫赦乱効果

を増大させ，やはりHc、を押し上げる作∫i3をする。

　Kramerの理論によればr．、∫磁界におけるJcは｝｛c2に支

配される。TN｝至4003の1“1日目における3cの改善は、組

織の微細化によるピン止め力の増大とこの難。、の上昇

の二つの要困によって得られたものと考えられる。

　なお，このNbTi｝｛f　3元合金については，実用Nb

T圭線と同程度の強加工を加えた極細多芯線の製造条件

に歯する研究を進めており，1．8KでNもTi線材を凌ぐ

高磁界特性が得られることが明らかにされている。

　その他，合金系起こ導材料としては，TaをV噴2元

合金に添加するとHc、が大巾に向上し，特に1．8Kでの

特性が優れていることを見い鵡した。この材料もNb

Ti合金と1司様に力II二lll性が優れているので，新しい実用

線材として有望であり，線材化を進めている。

6　超電導線材の応力効果

　核融合炉では臣愚な勧磁界趨「こ導マグネットが必妄

とされており，超二尊財には巨霊な冠磁力がかかるこ

とが予想される。NbTi合血忌線材は応力下での特性は

優れているが，H、、（4．2K）が低いため，4．2Kで運転し

た場合，発生磁界は9Tが限界である。9T以土の11

磁界を発蕉するには，R、、（4．2K）のト1い化合物系超宅

導線材の硬用が不可欠であるが，化合物はもろいため，

応力下で割れが発kしゃすい。さらに近年，Nb3Snや

V3Ga等のA王5型化合物線材では，引張歪を加えると

化合物層に翻れが発生しなくとも特性が劣化すること

が知られるようになり，核融合二等の大ノ「猛1磁界マグ

ネットの設計上大きな問題となっている。金材技研で

は租々の回磁界赴電導化合物線材の開発を進めてきた

が，これらの線材が応力下，歪下でどのような特姓を

承すかは不明の点が多かった。本研究では，このよう

な特性を明らかにすることにより，核融合煩絹赴己導

線材としての適性の評価を試みた。

6．1　実験方法

　超’じ轟線材の旛力（歪）特姓を測定する方法は，ま

ず線材に一定の引張歪を加えておいて，磁界を変えな

がら王。を測短することで，その盃「重翼：でのIc－B特性を決

定する。次いで引張そを増やして洞様にlc－B特性を測

定する。このように引張養育を徐々に増やしたり，さ

らに，引張応力ゼロに戻して再測定を繰返すことによ

り，王ビイ1特性の磁界依存性を測定した。この引張歪を

加えた試料の一部については，表面のマトリクス樗を

硝酸で溶かしさり，化合物層をむきだしにしてSEM

で観騙した。また，赴し導線を構成している種々の材

料の熱膨張の温度依存性を測定して，化合物層に擁わ

る正餐二二量を見積った。

6．2　実験結果

　図25にNb3Sn櫨細川芯線の1。一盃特性を｝｛fとG歌をi司

時添加した場合と，しない場合について示した。後述

するように線材中のNb3Sn層には残留圧縮熱盃がかか

っているので，引張釜を加えると，最初はNb3Sn層に

加わる正味の墨は小さくなり，Icは増加して極火活を

とる。さらに歪を加えると，Icは劣化しはじめ，ある

歪εirrでNb3Sn層に割れが発生してIcは不可逆的な劣

化を起こす。Nb3SnにHfとGaを旧時二二すると歪に

よるIcの変化が少なくなり，εlrrも増加していること

がわかる。

　　　　粥、．歪ε（％）　　　　ル長歪ε（％〉

図25Nb3Sn極績多芯1漿の1c一歪特性への巖及びGaの
　　1ロ1時添繍の影墾煽

　　（a）Cr　7％Snマトリクス，　Nb芯を使った線材

　　（b）Cu－5％Sn－4％Gaマトリクス，　Nb－5％

　　　　Hf芯を使った線材
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　図26にV3Ga単芯複合テープと！n　s至tu型V3Gaテープ

の至。一歪特姓を示した。V3Ga線材でもNb3Sn線材と同

様にlc一歪特性に極大が現れるが，　Nb3Sn線材ほど顕

著でない。In　si加型ぬGa線材ではε重rrは約2％であ

り，化合物系線材としては極めて大きく，実用的に興

味深い。

　V2（Hf，　Zr）単芯複合線材は図2アに示すように釜を力1：1

えても，IGは最初まったく変化せず，εirr＝G．4％で

V2（Hf，　Zr）層に割れが発生して，　Icは不可逆的に劣化

する。

　Nb3Sn極細多芯線を構成しているCu－7at％Sn，　Nb，

Nb3SnとV2（Hf，　Zr）複合線材を構成しているV，　Zrr40

at％Hf，　V2（Hf，　Zr）の拡散反応温度（それぞれ100QK

と1200K）と4．2Kの間の熱膨張を図28に示した。
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図26　V3Ga単芯四二テープ（A＞とV3Ga玉n　situ型

　　テープ（B）のlc一．盃特姓

一2．0

　　複合線
Zr－H歪　，γ
　　　，詫
　！1，”

V

V2（｝粟f，　ZI・）

図28　Nb3Sn複合線材哲｝隊成Nb，　Nh3Sn，　Cu－7％Sn合

　　金及びV2（Hf，　Zr）複合線材を季韓成しているV，V2

　　（｝｛f，Zr），　Zr－40％｝玉fの熱膨張

Nb3Sn線材中のNb3Sn層には熱膨張の差により圧縮歪

が，また，V2（｝狂，　Zr）線材中のV2（｝玉f，　Zr）層には引

張歪がかかっていることがわかる。V3Ga複合テープ，

In　s三tu型V3GaテープでもNb3Sn極細多芯線の場合と

同様にV3Ga層には残留圧縮熱歪がかかっている。こ

れらの残留熱愛の影響を差し引いて考えると，圧縮歪，

引張歪のいずれがA15型化合物層に印加されてもT、，

疑、、およびJ。は劣化する。図29はNb3コ入，　V3Gaおよび

V2（｝｛f，　Zr）層に加わる正味の民心による斑、（4。21（）の

変化を示したものである。歪によるHc，の劣化はNb3

4T

　凸＿ロ＿ロ＿ロ　6T
10　∠k脳＿＿噸△＿△一胴胴＿＿閑一△　　 8T
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図27　V2（Hf，　Zr）単軸複合線材の1。一盃特性

0．2　　　　　　0．4

　　真　歪　（％）

0．6

図29　Nb3Sn，　V3Ga及びV2（｝｛f，　Zr）に加えられた正

　　味の歪による恥、（4．2K）の変化

一14



核融合炉胴高抗箏1乏力超電導磁石材料に1期する研究

Snが最：も激しく，次いでV3Gaで著しい。一方，V×Hf，

Zr）は歪により弩。，がまったく変化しない。

6．3　考　　　禦

　核融合炉用超電導線材としての利用を考えると，化

合物系線材の応力（歪）特性においては，ε玉rrができ

るかぎり大きいことと，超電導特性とりわけ1，の歪依

存性が小さいことが望まれる。A1年型化合物線材にお

いてεirrを向上さ正せるには第3元素の添加や，1n　si焦

法が有効であることが本研究により明らかになった。

S£M観察によると化合物層の捌れは，線材が局部変

形した場所に集中発生している。従って，線材の構成

材料の降伏応力が向上すると，局部変形が抑えられる

ため，引張応力下でも化合物層に均一の歪がかかり，

割れが発生しにくくなる。HfやGa添加によりマトリク

ス材や芯材の降伏応力は向上すると考えられる。1職situ

型線材では芯径1μm以下の極めて細かい化合物フィラ

メントが多数CいGa合金マトリクス中に分散した線材

構造をしており，線材が繊維分散強化されているため，

通常の極細多芯線より降伏応力が2～3倍も大きくな

る。In　situ型線材で2％もの大きいεlrrが得られたの

はこの大きな降伏応力によるところが大きいと思われ

る。さらにNb3SnやV3Ga線材では化合物層に残留胚縮

熱歪がかかっており，これもε圭rrを増加させる作用が

ある。

　超電導蘭界値のうち，T、とH、，の歪依存性は超電導

材料によって異なるが，合金添加してもあまり変化し

ない本質的な特性のようである。従って，なるべく歪

によって特性が変化しない超電導化合物を使った線材

が応力（歪）特駆上好ましい。この点ではV2（Hξ，　Zr）

糸麟オが理想的である。一方，駝の歪依存性は合金添加

によりある程度改善できることが明らかになった。図

26に示したようにHf，　Gaの同時添加により翼b3Sn極細

多芯線の1、一歪特性は平担化しており，これは合金添加

により，騒。、が向上したこととピン止め力の磁界依存

性曲線の形状が変ったことによる。同様にTi添加した

Nb3Sn極細多芯線でもεirrの向上と，Ic一釜特性が平担

化することが肯い出されている。

　降職熱歪はNb3SB線材やV3Ga線材のように圧縮歪が

化合物層にかかる方が，化合物層に翻れが発生しにく

く，εirrが増加するので好ましい。　V2（｝｛f，　Zr）線材で

は約0．4％の残留熱歪が加わっており，この影響でこ

の線材のεirrは小さくなっているものと考えられる。

従って，もしV2（Hf，　Zr）線材に熱膨張率の大きい材料

を複合すればε量rrを向上することが可能であろう。

7　結 言

　本研究においては，V2愚亭ラーベス相化合物の線材

化，及びNbTi合金の特性改善等の研究を核融合炉用超

電導線材の綾用環境を念頭において進めた。また，核

融合炉で特に深亥彗になると想定される応力効果につい

ても検討を進め，以下の結論を得た。

1＞V2Hf基ラーベス相化合物を体積率で⑳％含むV

HfNも合金は冷聞加工が可能であり，冷間加工後，

1200℃付近で時効処理を行うとうーベス相化合物がさ

らに析出して，超電導特姓が向土する。

2）V2H｛基ラーベス相化合物を含むV蟹Nb3元合金

にTiを添加すると加工雛及び超電導特性が改善され，

時効処理温度が低下する。

3）中閻焼鈍温度を遷当に選び，マトリクス材を合金

硬化させる等の方淡でVとZrHf合金の複合加工性を向

上させることにより，V2（｝｛f，　Zr）極細多芯線が製造で

きることを実験室規模の線材試作により明らかにした。

4＞V2（H｛，　Zr）極1細多網糸雪乏は本質的に安定しており，

核融合頬等の交流磁界が重畳される用途には適してい

る。さらにこの線材は4．2Kで実用Nb3Sn極細多芯線に

匹敵する大きいovera1｝3cとHc、を示した。

5）醤bTi合金にA1，　Cr等を添加すると時効によるαTi

の析出が増加し，「靴，HC，を損うことなしに」，を増加

させることができる。さらにNbTiCu　3元合金では熱

聞加工と蒔効熱処理を組合せることによりαTi析出を

増大させ，J，を向上させることができた。このような

下身工度で大きい」、が得られる線材は核融合炉用等の

火容量導体を作製するのに適している。

6）騒一40at％Nb－3at％賑合金1まNも駆2元合金に比

べ，加工性はほとんど変らず，T、，　H、，が向上し，高磁

界でのJ，が向上するので実用上興味深い。

7）Nb3Sn及びV3Ga線材ではIRsitu法による繊維分散

強化あるいは第3元素添加による合金強化により，局

部変形を防ぐことによりεirrを碁子させることができ

る。

8）Nb3Sn及びV3Ga化合物に1軸性の歪を加えると

Tc，騒。，及び互。は劣化するが，　V2（Hf，　Zr）では劣化しな

い。

9）Nb3Sn及びV3Ga線材では熱膨張率の差により超電

導化合物層には圧縮釜がかかっている。この残留圧縮

歪はεirrを引き上げる作用がある。一方，　V2（Hf，　Zr）

線材では超電導化合物層には残留引張歪がかかってお

り，εlrrを引き下げる作用をしている。
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　以上の結論からV、（Hf，　Zr）極細多芯線およびNbTiHf

合金線材が実用上極めて興味深いことがわかる。今後

は核融合炉により近い環境下（超流動ヘリウム中，交

流磁界下，繰返し応力下）で実用性を検討する必要が

あり，研究を進めている。
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軽水炉施設の超音波探傷技術に関する研究

∫募ミ子・プ，禰F多E

材料強さ研究部

木村勝美箕福原煕明，星本健一，松本庄次郎，

山脇　寿，伊藤秀之，植竹一蔵

ll召和56年度～昭和58年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　現在稼働中の発電用原子炉の大三i塘占める軽水炉の縢力容器内面を，容器の外から超音波探

傷により検査する技術の確立を旧指し，（イ）ステンレスオーバレイ付落鋼板の探傷に適した探熱

源及びその駆動方法の開発，（切オーバレイに硬用されているオーステナイト系ステンレス溶接

金属の超音波特性の検討，及び（ハ〉超巌二波探傷への信’号処理技術の応用による欠陥グ）検出性及び

寸法測定精度のi擁一ヒ，の3点を柱として検討を行った。

　厚鋼板の探傷に1・｝窪いる大型・点集束斜・角探触二∫一としては振動子径80皿m，周波数2．25MHz及ひ’

同40田田，5鮫Hz，いずれも願折角45Dのものを試作した。振動子の大型化に伴うインピーダンス

の低下に対糊するため，振動子を等面積のリング）1｝こに分割して別個に駆動及び受贈を行い，信

号を湘算することで良好な結果が得られた。

　溶接金属の超音波特｛生の検討の結果，（1）音速及び減衷が顕著な異方牲を示すこと，ω縦波と

比較して横波の減衰は極めて大きいこと，岡縦波は嬬臨呈liの軸方向に対’して45。の方i鍬こ伝播

しやすいこと，及び（i・）母材からオーバレイに入射した横波（SV波）は贋1折と偏肉の撚1乗効果に

より伝播鳥肉が辛きく変化すること，等が明らかとなった。そのためオーバーレイ部の探傷に

は，通常使用されている横波よりも，縦波を使用するのが合現的であることが理論的にも証明

された。

　｛爵号処理としては，マイクロコンピュータを用いて探傷結果を1田i像表示することにより，欠

陥検出能力が向．L二することがわかった。またフーリエ変換とフィルタリングを纏合わせた信号

処理により，雑音除去と寸法測定の高精度化とをはかることができた。また二次元醐像に速馬

処理をほどこす操作によれば，簡単な処理でもS／N比の大｝幅な向上をはかれることがわかった。

　以．．．しの技術を実地に応用するため，オートクレーブ中で酸化処理をほどこした疲労き裂の探

傷爽験を行った織果，オーーバレイを貫通したき裂の探傷では好結果を得たものの，オーバレイ

中に留まる微小き裂の寸法測定等にはまだ問題が残った。

1　緒 書

　現在の発電用原子彊・fの大半を占める軽水灯・1の圧力容

器の健全姓を確保することは，原子炉の安：全運転をそ学

う上で欠くべからざるものである。そのため，毎年1

測行われる供用期闘中検査において，圧力容器のき裂

の有無が検査されている。しかし墨型容器は厚さ150～

250mmの厚鋼板で作られており，かつ，その内醐には腐

食を防止するためにオーステナイト系ステンレス鋼が

現在の所属警（財）日本1容接技術センター

オーバーレイ（溶接肉盛り）されている。そのため，

圧力容器の外噸からの超音波探傷に際しては，厚叛を

通して遠方の微細なき裂を探るという難しさに加えて，

溶接金属の粗火結晶組織1二起因する音波の減衰や妨害

的信号の発生という難題を克服しなければならない。

現状では，内薗近傍の小さなき裂は，寸法の計測はお

ろか，発見さえ圏難である。

　魂三破壊検査研究室では昭和52年以来，点集束斜角探

触子の設計方法の検討を行い，設計法の確立と探触子

の試作に成功した1）その結果，厚さ40mmの鋼板溶接部

の溶込不良について，その先端から発生する超音波反

一一 P9一
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射波を捕える端部エコー法を適用し，その寸法を誤差

G．馳磁以内で測定できるようになった。

　本研究はこの成朱を踏まえ，

　イ）遠方の欠陥を高感度で検出することを目的とし

て大型・点集束斜角探触子を設計・製作し，これを用

いて庄力立器壁オーバレイ部の探傷能力の向上につい

て検討する，、

　ロ）オーバレイに使用されているオーステナイト系

ステンレス溶接量感の超昔波特姓を検討し，オーバレ

イ部探傷技術上の問題点を理論的に解明する，

　ハ）近来，急速に発展している情報処理技術を応用

して欠陥検出性能の向上と漫ll定の繭精度化をはかる，

の3点を柱として検討を行った。以下にその糸チ1矛を述

べる。

2　大型・点集束斜角探階子の開発

2．1　はじめに

　原子煩，特に沸騰水型の圧力容器においては，その

構造上，圧力’合器外面からの超音波探轡が，蓋．な鹸査

手段となっているが，圧力容器の構造上，赴音波探傷

の適用には，いくつかの同題点がある。その第1は，

圧力容器壁の厚さである。圧力容器は，厚さ15Gmm～

25伽孤の鋼板を溶接することによって作られており，し

かも，内面に発生する傷を外面から血沈するため，超

音波は往復500狙mもの跳離を伝ぱしなければならない。

第2の聞ア魂点は圧力谷器内藤にほどこされた，ステン

レス・オーバーレイである。圧力容器外藤より伝ぱし

てきた超∴波ば，オーバーレイ部に入射するが，溶接

境界面での反射や，溶接金属紺織による散乱のため，

オーバーレイ中へ伝わるノU音波が減少してしまうこと

になる。このように原F炉圧力容器の超音波探傷にお

いては，探傷距離による拡散及びオーバーレイでの反

射・散乱による，超音波強度の減少が大きく通常の超

薮二波探傷；法では感度不足により，欠陥信号の検出が困

難になる可能性がある。ここでは，これらの解沃法と

して，大饗の超音波探触覚の設計・製作と，その尾気

的駆動方法について検討を行い，上記の問題点の改善

を図った。

2．2　大型。点集束斜角探触子の設欝

　超音波探傷において，超音波送儒弧捷の！’功li，超音

波受｛ll感度の「・1上には次のような方策が町えられる。

まず，超［煽戸送信用圧冠素予へEi功ilする記圧パルスの

商「こ圧化であるが，これは1三L貼素子の耐一こ圧特性の限

界があり，それほど効朱が得られない。また受信感度

の増加では，受信器自体の翼、1感度化があるが，氾気雑

音の悶題のため，感度上昇にも限度があり，これらの

方法はいずれも今後の材料及び技術的な進展を待たね

ばならない。そこで，他の方法が必要となるわけであ

る。

　当研究所では，従来より，厚さ数十厭狽の鋼板の溶接

部の害ilれなどの欠陥検査を目的として，点集束斜角探

煎子について研究を行っていた。それにより，点集束

斜角探面子の設計方法の確立を図り2），試作にも成功し3），

厚：さ嘆Om際の鋼板溶接槻～の，溶け込み不良部の寸法測定

を誤差0。5m皿以内でできるようになっていた1）そこで，

この点集束探蛭子の技術を，原子炉圧力容器の欠陥検

査へ応用することを考え，検討を行った。

　点集束探触子とは，圧電セラミックなどで作られた

走．口二波振動子の前に音響レンズを付けたり，あるいは，

超音波振動子自体を凹面にすることにより，光学的方

法と同じ原理によって，振動子より発生した趨音波を

集束し，焦舐近傍に強い超音波ビームを作るものであ

る。集束することにより超石波強度が上るだけでなく，

超音波ビームの太さも細くしぼられることにより，欠

陥の霜露や臨きさをより高い精度で測定することが可

能となる。音響レンズの場合，レンズ内での多重反射

が起こり，趨音波の波形が乱れるなどの問題があるた

め，当研究所では註、として球面状の振動子を用いた超

．ド：波集束法について研究を行ってきた。

　点集束広量子を，原子炉圧力容器の探傷へ応用する

ための舷計上の要点は，いかに超幽破ビームを細く，

しかも崖力容器内面近傍に集束させるかである。圧力

容器の場合，深さ約200田mのところに超音波を集束さ

せなければならず，このような遠距離の所ヘノし音波を

集束させるためには，特に大型の超音波振動子を用い

なければならない。計算：によれば，角度45。で横波超音

波を入射させる時，周波数5MHzでは，折動子直径は

4Gmm，月波数2MHzの場合には，直径8伽研もの大型

のものが必要になることがわかった。

2．3　大型・点集束探触子の駆動

　点集束品触子の設計の結果，極めてナ型の振動子が

必友であることがわかったが，この場合に大きな問題

がある。1ヨ己抜動子は，強誘魚体であるためG気的に

は大きな容達を持ったコンデンサーと同じである。し

たがって，ソ型になるほどギ孟は大きくなり，その憲

果，己気的インピーダンスはきわめて低くなる。この

様な容量姓の低インピーダンスの負荷に，超占波探傷

の高霊圧パルス発生器を接続した場合，パルス発生器

とのインピ…ダンスが不整合となるため，圧電振動子

に印加される電圧が低下してしまう。圧地振動子より
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発生する超｛1二波強度は印力li電圧に比例するため，この

妨合，発生する超音波は微弱なものになってしまい，

点点兼による効果を十分発揮することができない。解

決法としては，低インピーダンス出力の碕毘厩パルス

発生器を用いることになるが，この様な場合，極めて

大きなパルス宛流を流さなければならず，自恕のスイ

ッチング動作をさせるための冠気素子などに制約があ

り実用的でなく，パルス輻が拡がってしまう可能性も

ある。このような考えから，当研究所では，従来のil

宅圧パルス発生器を論い，しかも，集束効朱を損なう

ことなくヅπ！点集束探触子を駆動する方法として，大

～財自動fの刀i剖並列駆動について検討を行った。

　分翻並列駆動においては，まず，火型振動子の分割

を行う。振動子をそのままで使用すると低インピーダ

ンスであるが，n分割すれば，分罰した振動予一鯛あ

たりのインピーダンスはn倍になる。したがって，大

型振動予をノ｝心して，一個あたりの振動子のインピー

ダンスが，遷常の超テ波探触子と問じになるようにす

れば，その一一鯛の振動子に対しては通口の両六甲パル

ス発生器を民用して十分な効率で趨☆波を発生するこ

とが曜能となる。こうして，分害llした振動ヨ・の各々に

パルス発生器を接続し，並列動作をさせることにより，

肖効率でヅπ！振動子から超二品皮を発生させることがで

きる。一つy，受信の揚合には各々の振」カチによって受

信された信号を加算すれば良いことになる。振動子を

分割しない場合は，各々の振動子を並列接続したのと

同じになり，受信信号は平均化されて掲力されるが，

各々の振劫子の受イ1’信号を加算すれば，単純計算では，

分割しない振動子のn倍の受信信号電圧を得ることが

できる。このように，振動子を鼠害11し，複数のパルス

発生器で駆動し，また受仁信号を加算することにより，

送IL；超音波強度のみならず，超1ず波受信感度において

も大きな改襟が期待でき，ここで使用する大型点集束

斜角探触子の駆動に大きな効果が望める。

2．略　圧力容器模擬試験片

　この研究において，高言姓能試験を石＝うために，試

験片をどのようにするかは，二『E要な問題である。圧力

谷器の厚さとステンレス・オーバーレイも：τ蚕である

が，摸提欠陥をどのようなものにするかがもっとも同

寸となる。原子炉に発生しうるき裂をシミュレートす

るためには疲労き裂を導入するのがもっとも良いと考

えられるが，圧力谷器と同じ厚さの鋼板にり反労き裂を

任意に作ることは回忌が多く，また，疲労き裂では応

力除去後，蜜墳することが考えられノこ際の圧力容器の

応力状態を再現することが田難である。そこで，ここ

では，き表模疑欠陥として三角溝を採心することにし

た。図1がその試験1・ll’である。鋼板は，厚さ22Gmm，材

質は，ASTM　A533相当で，その底1肖1にSUS　308しの

スァンレス・オーバーレイが，厚さ8皿阻に施されている。

き裂摸擬用三角溝は，試験／底面より，それぞれ，4，

8，12mmの深さに加工されており，それぞれ，オーバ

ーレイ中にとどまったき裂，オーバーレイ境界面に達

したき裂，オーバーレイを貫通したき裂を絞擬してい

る。試験片の一方の端には探傷距離を確認するための

麹径3狙mの横穴が加工されている。試験片の材質及び

オーバーレイの施工条件は，現在使用されている軽水

炉とほぼ岡じものである。

700一G7　　　一「

箋　§　§

鋼板材質：AST赫A533

ステンレスオーバーレイ境界面

§露§

丁

　§

」70．↓70↓7。凋　　　　φ3キリ
　　　　　　　　オ＿バ＿レ粥質：SUS308L505050

編r　l　　；

W興

オーバーレイ付厚鋼板試験片（図中の．寸法の単仁エは闇）

ij材

曽

ユ

翌

12mm

3ぴ

8鵬m
オーバーレイ

4凧m

き裂模擬三．角溝の詳細

図1　オーバーレイ付厚鋼板試験片’及ひ’

　　き裂を模擬した三，角砧の詳細

2．　5　　・渋饒i確言忍実辱寅

　ここでは周波数5M｝至z，振動子直径4伽mのヅ♂！点集

末横波斜角払二宮子を用レ・て行った実験について述べる。

図2は探触子に用いた圧屯振動子である。曲率半経が

500mmの球面状振動ゴ・をl／ング状に4つに等面積に分

留している。また，この振動子を駆動するための探傷

装讃の構成を図3に冒す。ここでは4つのパルス発生

器と，4つの受イt、器を用い，それぞれの娠動fで受細

された超匡戯皮信号をイ議一㌻加算器で加えあわせるように
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図3　大型点集束横波斜角探触子ナ・目超音波探

　　傷装羅ブロック図

なっている。

　まず，ここで使用した探触子の超音波ビームの特姓

の測定結果を図4に示す。図4は，140mmから240mmま

で20mmの深さ間隔にあけられた直径3mmの横穴を探傷

した暁の，穴からの反射超音波強度の探触子位置によ

る変化をもとに得た，超音波ビーム太さと，最大振幅

の，切離特性を求めたものである。ビーム太さは反躯

超音波強度が最大値から6dB下がったところまでの探

触子の移動距離より求めている。この図からわかるよ

うに，この探触子は，深さ140mmから24伽狙まで全体に

わたって，約8狙mの細いビーム太さを持ち，しかも，

反射波強度は約3dB以内の変化しかなく，金体にわた

って十分な超音波強度を持っていることがわかる。こ

のように大型点集束探触子を採罵することにより，非

図4　大型点集束横1皮斜角口触子の超音波ビー

　　ム強度の艶離特性。

　　実線：超音波ビームの半鱒隔の太さ

　　破線：超音波ビームの最大強度の跳離特性

　次に分譲1並列駆動の実験について示す。写真1は4

分調の振動子を1個および4飼のパルス発生器で駆動

した時の探傷波形である。探傷の対象は試験緯の深さ

1伽鶏の三角溝でかる。（a＞は4分割された振動子を電気

的に並列に接続し，それを1個のパルス発生器で駆動

し，同様に1飼の受信器で受信した探傷波形であり，

振動子の電気インピーダンスが低くなっているため十

分な感度が得られていない。それに対し，（b＞は，4つ

の振動子を各々個別に駆動し，4つの受信信号を船算

した波形である。（a）に比べ，約1G倍の受信感度の改善

がみられる。この方式によれば，探傷装置の数が増え

るものの，分割を増すことにより容易に感度を上げる

ことができ，原子炉圧力答器のような高感度を必要と

する場合に非常に有力な方法といえる。

2．　6　ノ」、　　　≡｝舌

　原子炉圧力答器の超音波探傷を目的として，大型点

集束探触子の設計・試作を行い，その駆動方法につい

て実験，検討を行った。その結果，

　1）原子炉圧力容器などの厚板の超音波探傷に対し

て，大型の点集束探甲子を用いることにより，遠距離

であっても十分な感度と分解能で探傷が可能である。

　2）大型の振動子を駆動する場合，振動子を複数個

に分割し，各々に送受信器を接続し，受信信号を加算

することにより，大型探触子を効率よく駆動でき，容
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易に感度を．1転げることができる。

　などが明らかになった。

軽水炉施設の超音波探傷技術に関する研究

a）

　　　　　　　　　　b）

　　　　　　　　　　　　周波数：5MHz
　　　　　　　　　　　　l｛1赫帰プ‘3：45deg．

　　　　　　　　　　　　横　波

写興1　オーバ…レイ付試験片の深さ12醗灘ク）三角溝

　　　を探傷した時の信号波彫

　　　a）4分害麺大型探触子を1個の送受信器で

　　　　　駆動した時

　　　b）4分割．火型探触一・」㌦を4個の送受信器で

　　　　　並列駆動した時

3　オーステナイト系ステ’ンレス溶接金属

　　の超音波特性

3，1　はじめに

　源子炉圧．力容器内1再を覆うステンレス・オーバレイ

は容器壁の厚鋼板一」二に，オーステナイト系ステンレス

鋼を溶接肉盛りすることによって作られる。この溶接

金属は，凝固時の熱流方向に戒長した柱状晶の整列糸｝i

織から成るために顕著な弾性異方性を示し，その結果

として超音波の畜速が伝播方位によって異なることは

もちろん，趨音波ビームの伝播方向が波の撫に勲直な

方向には進まず，偏向するなど複雑な現象が生ずる。

また柱状晶の太さは100μm程度から，il寺には1mmを越

える程の粗大なものであり，そのため超音波の散：乱に

よる滅衰が極めて大きい。そしてこの滅衰もまた超音

波の伝播方位により，また音波のモードにより畏なる。

　このように複雑な特姓を有するオーバレイ部の探傷

を行うには，その音響特性を十分に知らなければ不薄

能である。そこで本研究では溶接金属中での縦波及び

横波の音速及び滅衰の方位依存性を測定し，この結果

をもとに弾性異方性の圭難圭論より超帝波の偏向及び属折

の解析を行い，探傷上の問題点を明らかにした。

3．　2　　実験：方法

　特姓測定熔の試験片は実機のオーバレイ溶接金属と

なるべく近い特性を持つものとするため，板厚150mmの

厚鋼板（AST酸　A533B）上に，溶接肉盛りによっ

て通常のオーバレイを更に厚く盛り土げたものを嗣い

だ。溶棲条件は表1に示すとおりである。溶融金属の

肉厚は約40mmであった。製作された溶桜金属は母材と

の界獅から，室ii三状晶がほぼ錘直に伸びた組織を呈して

いた。この柱状晶の軸方1絢に対して各種方位をとる試

験片を作るため，写藝2に示すようにワイヤーカット

により，厚さ1伽狙の級を切り出した。製作したものは

方位θが0．から90。まで150おきに7種類とした。こ

こでθは櫨状贔の車i面向と，試験片の板獅の法線との

間の角度である。

　減i衰測定は幽寂波探傷器（東京計器㈱製UM731＞の

ブラウン管．i二で，連続する底面エコーの高さを測定し

た。また音速は，シンクロスコープ（ヒューレットパ

溶

方　　　　法 サブマージア

姿　　　　勢 フラット

ベースメタル SA－533，　Gr．

溶接ストリップ

@第1パス

@第2－12バス

W£L　ESS

v£L　ESS

フラックス WEL　BED
合計パ．ス数 12

D1｝　　　　　　　　～云1巳　　　　　　　　胡し 1200A

電 27V

溶接速度 3mm／s

入　　熱　　量 10．8kJ／mm

パス間温度 60－160℃

表1　超音波特姓測定用試験1且「製作のための溶接条件

　　　　　　　　　　　　　接　条　件

1

309L：0．4tX75w

308L：0．4t＞〈75w

F－8

一23一
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写真2　溶接金属からの超音波特性測定用

　　　試験片の採取

ッカード社製1740A）内蔵の遅延走引用クロックを利

用して連続するエコー間の時間差を測定した。時間測

定の誤差は1％以下である。

　使用した探触子はいずれも垂直形のもので，横波で

は2．25MHz（Panametrics社製V154，2．25／0．5），縦

波は2．25MHz（同A105S，2．25／0．5），5MHz（同A109

S，5／0．5）及び10MHz（同A112，10／0。25）を使用し

た。

　試験片に横波を入射させるには粘性の高い接触媒質

（Sperry試製Heavy　Viscosity50，　A4084）を用い，探

触子面に均等に荷重をかけて約1時間放置した後，測

定を行った。

3．3　溶接金属中での超音波の減衰

　2．25MHzの超音波の，溶接金属中における減衰率の

測定結果を図5に示す。図画でθは柱状晶の軸と，超音

波の同位相波面の法線方向（実際には垂直探三子を使

用しているので，試験片の音の入射面の法線）との成

す角度である。減衰係数α．は以下のように計算した。す

なわち溶接金属と比較して減衰がほとんど0と見なし

1．5

うる材質（焼入れ焼戻し組織を有するSNCM439鋼）

の同じ厚さの基準片の底面エコーの大きさを測定して

これをBs、とし，各試験片から得られた底面エコーの

大きさをBθ、（エコーの大きさはいずれもdB表示とす

る）とした時，減衰係数αを

α一（Bs1－B・・）・・sψ

　　　　　　t

により計算した。ここでtは試験片の板厚，またψは

超音波ビームの偏向角である。3．5節で述べるように，

超音波は波面法線方向（この場合には試験片の板面の

法線方向）とは角度ψだけ異なった方向へ伝ぱするの

で，板厚を一定としても，各方位の試験片で実質的伝

ぱ距離はt／COSψとなるので，これを補正している。

　異方性を示す物体中では一般に2種類のモードの横

波（厳密には疑似横波）が存在する。図においてはT

1は柱状晶の軸と波面法線とを含む面に平行な偏波方

向を有する横波，またT2はこの面に垂直な偏波方向

を有する横波である。

　さて図5によれば，通常の斜角探傷で使用される横

波（SV波）に対応するT1波も，また通常は使用され

ないが，オーステナイト系ステンレス溶接金属の探傷

に有効だとの指摘のある4》SH波に対応するT2波も，

共に縦波に較べて減衰が極めて大きいことがわかった。

　図6は溶接金属中における縦波の減衰の伝ぱ方位依

存性を，周波数を変えて測定したものである。通常，

1．0

目1・0

古

ε

悩

2．25MHz

運。’ｨ
’

’

’

’

　　　　　　　　　　　横波齎

　　　　　　　　　　　　ノ

　　　　　’

00

　　／♂
」顧ノ

縦波

一、

・、横波T1
、、

脹
商

30　　　　　45　　　　　60　　　　　75

超音波の伝播方向θ（度）

．8

15

藷．・

巴

遥
礪．4

00

10MHz

図5　SUS　308L溶接金属中における各モードの超

　　音波の伝ぱ方位と減衰係数（2．25MHz）

5

90

2．25

24一

30　　　　　　　60

超音波の伝播方向θ（度）

図6　SUS　308L溶接金属版における縦波の減

　　衰係数の周波数による変化

90



軽水煩施設の超音波探傷技術に1契1する研究

オーバレイの斜角探傷に使用する45。近傍の角度では

10MHzの縦波でも2．25M翫の横波に比較して減衰係数

ははるかに小さく，欠陥長船には横波よりも縦波の方

が有利であることがわかった。

3，　4　音速と彗単性率

　図7に縦波L及び二種のモードの横波T1及びT2

の音速（位相速度）の測定結果を各記号で示す。

z

θ

z

7

6

認

璽4態さも

罪3

2

1

＼・、、◇翻’ノ

　　T1

x

X

θ

　ロ
ll
口
、l

li

　華

グさ陶隔

図8　柱状晶と座標系

y

001020304。506070809。
　　　　　　　ず云措｝．ノゴ1ξ雀」：θ （度）

図7　SUS　308L溶接金属中にオ5ける縦波L及び二

　　種の横波T1とT2の伝ぱ方位依存姓．各記
　　．号は実験結果，繭線は埋論値である。

　オーステナイト系ステンレス溶接金属は前述のよう

に母材との界面からほぼ垂直に伸びた柱状1界1の整列維

織から成り，柱状［晶の軸は面’已・立方晶の〔100〕結灘lih

におおむね平行である。一方，この軸に藏角な方向で

は，各結贔は特定の優先方位は持たず，等方的と考え

られる。このような材料の弾性的性質は5個の独立な

弾性定数により記述される。単結晶などの弾性的性質

を議論する際に慣用的に硬われる衰記法に従い，楡状

晶の軸をz軸方向にとると，5催の独立な弾性定数は

Cll，　C12，　CB，　C33及びC44となる。

　今図8に示すようにz軸に対して角度θを成すz’軸

の方向に伝ぱする平面波を考えると，各モードの超音

波の位相速度Vpは次の式で表わされる。

（Vρ）L

（Vg）了1

C33’÷C5、’±（C33LC5♂）2＋4C35’2

、｝’

（協）　厚

2ρ

ただし，上式中で

億…s・…（壱Cl・＋c・・）・・バ・θ・噺…“θ

………
i3．1＞

（3．2）

侭・壱（・・s・蔽・・s・θ〉…2θ・（壱c1・＋c・・）…2…s2・

賊・・s・θ・吉（q1－Cの・・n2θ

爆・を（G・一・C…C・3＞・・べ・・鴨…s22θ

であり，ρは密度である。式（3．1）中の符号±のうち

÷はし波，一はT1波の位相．速度に対応する。

　図7に示した実測値に適合するように各弾姓定数の

籠を計算した結果をi喪2に示す。またこれらの定数の

簸を用いた音速の理論値を図7中に，L波は実線，　T

1波は破線，またT2波は…点鎖線で示した。なお弾

蓑2　SUS　308L溶接金属の弾’i竺li率（10nN／田2）

CΣ1
Σ1

C12 一Ci3　　C33 C44 C66

48 1．13 1．42　　2．14 1．26 0．68

25一
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性率の算出において，密度は7％鰍g／m3（実測値）とし

た。

3．5　超音波ビームの偏向

　異方性を承す物体中では，電磁波や弾性波のエネル

ギは綱位相波面の法線方向（前節に述べたz’軸，すな

わち平面波の伝播方向）とは異なった方向に伝播する

ことが知られており，オーステナイト系ステンレス溶

接金属についてもTomlinsonら1）Silkl）Fortunkoら4）

などにより指摘されているところである。溶接金属中

における超音波の波面法線方向とビームの伝播方向と

の成す角度ψは式（3．3）～（3．5）で与えられる。

軌・
V響榛糠轟野｝・一（・・3）

伽・・…｛蠕謡1轟烹1軍｝……（…）

・一1 o語｝　　……・…・・（・・5＞

ただし，上式中において

・・3’・ o｝（C・撫副・…2θ・C13（・…θ…s・θ）

50

40

30

20

　　10
窓

一　　〇

＿鶏一L
一一一 ?｝一一T1

＿＿＿
驍o一「r2

口

口

口

　　ノ　　　へ
　　／　’賢
　’働　　　、
　1
　1

醗1

　

嚇

‘

q・’・（・・c・s2θ一偏n2θ〉…2θ一
i壱C13…）…θ・・s2θ

劔・畜（C66－C44）…2θ

　　　　　C35戸
　δし二
　　　ρ（Vp）L2－C55F

　　　　　C35’
　δTl＝
　　　ρ（Vp）T12－C33’

である。これらのうち＆とδTlとはそれぞれ疑似縦波

しと疑似横波T1における粒子速度の疑似成分と純粋

成分との比の値である。表2に示した弾性率の値を用

いて武（3，3）～（3．5）から計算した，波の伝ぱ

方向θと，これからのビームの偏向角度ψとの関係を

図9に曲線で博す。

　音速の測定に用いたものと局じ試験片を使用して，

超音波ビームの偏向角の灘定を行った。すなわち各方

位の平板状試験粋の片面からL，T1及びT　2の各モ

ードの超音波を音速測定と同じ要領で入射させ，裏面

における音場をエレクトロダイナミックセンサーで走

査して測定した。音場の一例を図10に示す。これらの

測定結果から音場の中心を算出し，その結果から偏向

角を計算した。結果は図9中に記号で示す。図10に見

られるように，とくに横波の音場はかなり複雑なものと

なり，ばらつきも大きいが，平均的偏向角は計算値と

ほぼ一致した。

㌔1。三

一20

一30

一40

一50

・＼　　 30　，　　60

　盃＼、　　’　　ロ
　　　＼　　　’
　　　　「＼」血　　　　／ロ
　　　ム　ト・一一て’
　　　　　　
、　　　　　　　　’盃
、　　　　　　’
、　　　　⑭’
、　　　　　　’

　、　　　　　’

　画　　ノ
　　、、一！
　　　　柱状晶の軸　　　　　超音波ビーム
　　　　　　　　　　　　　　　の方向　　　　　　　　波揃法線方向

、

＼翻

　＼

　＼

アθ渡）

て

砕

図9　SUS　308L溶接金属中における超音

　　波ビームの師向

辱撫と
1唐門

　　　　身一）じ

図10　SUS　308L溶接金属平板試片の片面から

　　T2波が入射した際の裏面の音場

3．6　屈　　　折

　溶接金属の柱状酷が母材との界面に対して成す角度

は溶援施行条件により或る程度異なる5｝が，ほぼ垂盧に

近い。そこで，この角度を垂直として屈折角の計算を

26一
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行った。図11は縦波が母材から溶接金属に入射した場

合の，Snellの法則による反射，屈折の三二学的関係を

示したもので『｝図中の曲線1ま音波の位相速度の逆数を

櫨座標でプロットしたものである。越沖の源点に部Jか

う実線の矢印Lは入射する縦波の波薩法線の方向を示

し，原点を出て上方に向う矢印L及びTは界面で反射

した縦波と，モード変換によ1）生じた横波とを示して

いる。溶接金属中に入射した趨音波はSnellの法購に

従って二折し，その波禰法線は点線の矢Eflで示すとう

り琢及びT1多の方向を向く。ここでし’は疑似縦波，

Ti’はモード変換により生じた疑似横波を表わす。と

ころで前節で述べたとおり，溶接金属中では，超音波

ビームは波薫1法線とは異なった方向へ伝播する。その

偏向角を式3。3及び3．4から計算して図示すると，

それぞれ実線の矢印島及びT1急の方向へ伝播してゆく

ことがわかる。

．母材ド（A533B）
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⑳

オーバーレイ
（SUS　308L）

’

図11　．母材からオ…バレイ溶接金属へ縦波が入射す

　　る晴の反射及び屈折の幾何学的八八η

　以上のようにして計算した縦波の入射角と厨折角と

の関係を図12に旧す。図申の点線は波乱1法線の方向、

実線はエネルギの伝播方向，すなわち実際の超音波ビ

ームの伝わる方向を示す。図に兇られるように入射角

が150程度より大きくなると，胤折縦波の似ぱ方向の変

化は／1・さくなり，穣状贔の軸に対して40。ないし50。の

方向に伝わりやすいことがわかる。これは超音波ビー

ムが，音速の大なる方殉へ偏向するためである。溶接

金属中で縦波；が，柱状贔の軸に対して45．に近い方向

に伝播することはYo配yamaら8＞によって報告されて

いる。その測定値をプロットしたのが門中の黒丸であ

って，ほぼ計算結果と一致することがわかった。なお，

モード変換により発生する横波（T1波）は，いずれ

　　　　／　　　　　　　一＿一，一一一柳一一一齢一一
　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一’
　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　

　　　／　　，’／　T1・
　　　ノ　　　　　　　　ノ
　　ノ　　　　　ノノ

　！ク／
／ク！

10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80　　　90

　　　　　　　　　　　　入射角（度）

T1’
ﾃ

壌12　A533B．｛．1爾』からSUS　308L溶接金属へ入射し

　　た縦波の屈折（実1験値はYoneyamaら聖こよる）

の入射角に対しても負の方向に伝ぱすることがわかった。

　母材，溶接金属界面における横波（SV波．溶接金属

中ではT1波）の屈折の計算及び実験の結果を図13に

示す。実験は，柱状晶の軸が表面に垂直になるように

切り出した平板状試験片の葦乏裏に問一高折角の斜角探

触子を対向させて置き，一方を送儒，他方を受信とし

て受信された信号の強度が最大となるときの二つの探

触子の相互位薫関係から厩折角を算出した。園10にホ

したような音場の複雑さを反影して測定｛葭はかなりば

らついているが，平均的雁1折角はほぼ計算値と一致す

ることがわかった。ここで淺鷺すべきことは，入射角

が45。の付’近において屈折角がほぼ0となることである。

すなわち，通常数多く使屠される，屈折角45。の横波斜

角探触書を用いて超醤二波探傷を行った場・合，溶接金属

に入射した超音波は村三状晶のli由にほぼ平行に伍播する。

Yoneyamaら9）はまさにこのような現象を晃出し，これ

を導波管的効渠と呼んだ；が，その原閃は超音波の堪1折

と偏向に起凶するものであることが，以上の検討から

明らかとなった。

　入射角が45。よりも小さいと，T1波の趨音波ビーム

の堀折角は負となる。すなわち超音波が，探触子から
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図i4　A533　B・母材’からSUS　308L溶接金属へ入射し

　　た横波（T2波＝SH波）の屈折

見て手前下方に曲がるという現象がおこり，通常の斜

角探傷では陰となってしまうき裂背面からのエコーが

出現することがある。このようにT1波は複雑な屈折

現象を示すので，これを用いての探傷には注意が必要

である。

　図魑は，溶接金属中ではT2波となる横波，　SH波の

屈折の計算結果を示す。SV波の場合と異なり，　S｝｛波

は屈折による伝ぱ方向の変化が比較的小さい。界面が

偏波方向に平行であれば，S癬皮は原理的にはモード変

換を生じないので，使いやすい探触子が開発されれば，

探傷に有効であろう。ただし3．3に述べたようにθ

が大になると散乱による減衰が大きく，したがって，

雑音も増加するのは避けられない。

3．7　オーバレイの探傷における縦波と横波の比較

　以上に検討して来た結果を総合して，オーバレイ部

の超音波探傷を行う際の縦波と横波（一般的に使用さ

れるSV波）との比較について述べる。

　まず減衰については，横波の滅衰は縦波に比較して

極めて大きい。特に斜角探傷で入射する音波の伝ぱ方

向では，図12及び13と図5からわかるように，横波の

減衰は縦波の玉0倍以上にもなる。この滅衰の原因は主

として，結晶粒による超音波の散乱によるものであり，

この散乱はまた，超音波探傷における雑音である林状

エコーの原困である。したがって探傷信号のS／N比の

比較では，この減衰率の差以上に，さらに縦波が有利

であるといっことができる。

　次に，屈折角45。の斜角探傷の場合，母材からオーバ

レイに入射した縦波の伝ぱ方向はほとんど変化しない。

これに対し横波のビームは屈折と偏洵の相乗効果によ

り，母材とオーバレイの界面にほとんど1垂直に，つま

りオーバレイ表面に垂直に進む。したがってオーバレ

イ表面に垂齋に入ったき裂の場合，超音波がき裂面に

ぶつかって反射する確率は極めて小さい。オーバレイ

の溶接金属の結晶組織はかなり粗いので，超音波の燧

折方向もばらつきが大きくなって，或る程度の反射は

期待できるものの，とくにオーバレイ内に留まったき裂

を横波斜角探触子により検出することは，理論的に考

えて極めて難しいと言わざるを得ない。各種探触子に

よる探傷性能の比較については次章の画像衰示の項に

おいて述べる。

3．　8　ノ」、　　　ま舌

　溶接町回りされたオーステナイト系ステンレス・オ

ーバレイ付き鋼板の超音波探傷技術の基礎的問題を検

討するため，溶接金属の超音波特性を笑験的ならびに

理論的に調べた。その結果以下の事が明らかとなった。

1）縦波は横波に較べて滅衰が小さい。特に通常，オ

一28
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一ハレイの斜角探傷に遭用される掘折角45。の近傍て

は，煮」材からイ黍接金属への人戸の際の乃向変化もほと

んと無く，探傷も歓めて有利てある。

2）遍當の羽角探傷に使用される横汲，SV汲は1り材か

ら溶接金属へ入射の際の屈叛挙動か極めて複雅てある。

鵯に入刎角か45。の場合，超音彼ヒームは入射点から

界面に亘［肖に，十1状品の軸1ひ｛z行な方向に伝播する。

これより入剖角が小さいと，属折角は実質的に負とな

る。θか15。から60。の闘ては減哀も極めて大きく，し

たがってオーバレイ部の探傷に刊心するには，一i分な

直i二意が必要てある。

3）S｝｛妓は屈折による方向変化か小さく，SV汲のよ

うな複雑な現象はカ・さないのて，良い探風戸さえ開発

されれは探f笏に冒用てきよう。しかしθか安きくなる

と赦乱減哀か極めて大きくなり，そのため結晶組織か

らの翰爵エコーも増加する。

4）島隠と屈折色面の．・…薫からみて，オーバレイ内に留

まったき裂を横波を用いた斜角探傷により検出するこ

とは微めて凶朔てあるとイ，～論てきる。一ゐ縦波は減哀

も少く，したがってS／N比に腐れ，またオーバレイ人

身1鴎の伝ぱ力向変化も小さく，探傷に魑している。

レ／一パー
目危A！D下思孟げ

　〔60MI｛z〕 履ノ！ロスコーフ

パルサー

壬爲少∫

テ凶ク1／フ
コ／し＿　ター

曝　信号処理の応用による探傷性能の向上

尋。1　はじめに

　最近のil～報処理機器の普及及ひ牲能の飛躍的な向ま

により，毒”破壊検査の分野においても各不鰍，号処理法

を心用することによってイロ頼列の向．1及ひ探傷の高晶

艮化か隣られている。

　本研究の対象てあるオーステナイト系ステンレス浴

接金属は姐人な結品紹織のために，超音波探傷におい

て多くの雑8エコーを発生し，そのためにきすの発見，

・1｛去測定なとは多大の困難をともなう。そこて探傷チ

ータに対してマイクロコンピュータを硬用した画像表

不及ひ砧号処理を避用し，欠陥戚別能力の1∫1LI＿と，欠

陥胡’測の高圧展化について検，，づを行った。

4。2　実験方法

　失望張囲の概要を図15に小す。また失験に川いた試

験ハは第2歴て述へた三角構想き厚銅板試【1剣～てある。

テスクトノプコンピェータによって制御されるスキャ

ナーを屑いて，各種鹿笛イにより試験烈一レを抑線状に

走査し，一定問臨の地声において超霞波鶴写を，高趣

A／D変換器を用いてサンプリングし，コンピュータに

臨み込んで磁気ティスクに記録した。各種処理はこの記録

をもとにオフラインてコンピュータにより有った。なお，

使摺した探触子はいすれも第2章て述へたものてある。

フロ／ター

ス㍉rナー

フロ／し一アィスク

20：睦ノ、イ　ト

ハー 宴eィ護ク

麟15　画像　｛口置処理のためのフ、験鼓爵の椛成

4　3　画像表示

　図16は試験ナ1の∬伯断1印を05mm×05m狙のマトリク

スに分卸し，その各要玄内に対応する位溺から鴛られ

た仏号’の最大伯を乃｝1敵図的にプロノトしたものて，4

麺頻の探触子によって同一の難所を走査した結呆を撫

したものてあり，熱熱触イの勃徴を明瞭に見てとるこ

とかてきる。

套

ぎ

、式」瞬さみil｝1

a｝225顛H4蜘皮

硫欝1、毒薫懸磁窪

　　　　　　b／　5罫II藍z｛員で皮

灘

。）225氏IHzrし‘皮　　d＞　5汽H｛z㌻1しで皮

陵16　各称目凹∫による，二角講試験（凶1＞

　　の疋奔晶果の1晦低太ノ」、

　図16（d）は225M｝｛z，（b）は5MHzの，いすれも屈折角

45。の嶺波斜角探触目による結果てあり，走査は図の1

みから…卜乃に向かって旧った。図のノξあ方向は床さ乃

向てあって，水’】りJ向に較へて2鮎に拡大して飯那し

てある。図中の矢印は超勘波ヒームの入射フ」向てある。

損孜は浴接金属の報：人編晶和等に起【ノ・iする籍名てある

林駄エコーを発生しやすく，牡に5鍛翫の横隔てそれ

か顕著てあることかわかる。しかしながら（b）図の一Lカ

の12狙mのき裂モテルからのエコーに見られるように，

5MHzの横波は，き裂か躍層とオーバレイの界面を貫

通する位；・覧明瞭に検出（んから2番目のLI　9する鋭

一29一
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敏さをそなえている。それ故，見出された欠陥の形状

・寸法等を精密に検査する際には有効に利用できるで

あろう。

　さらに，通常の探傷におけるブラウン管表示（Aス

コープ表示）では，オーバレイ内に留まっているき裂

を5醗｛z横波の探触子を用いて検出することは極めて

困難であるが，図（b）のように画像表示を行えば，図の

下方に見られるように，図形の様子からき裂の存在を

知ることが可能となる。

　図の（c）及び（d）はそれぞれ，2．25MHzと5MRzの縦波

による探傷結果を示す。縦波は横波と比較してオーバ

レイからの雑音が極めて少いことが図に褒われており，

これは前章で述べたように，溶接金属中を縦波が通過

する際に，粗大結晶組織による散乱減磁が極めて少な

いことに対応している。2，25M｝至zではき裂先端からの

散乱波は比較的弱いが，5醗｛zではき裂先端と，底面

に開口したき裂のコーナーからの反射とを双方とも明

瞭にとらえている。

　以上に示した図16の表示は探瘍結．果を直観的に把握

するのに非常に優れたものであるが，欠陥の位置及び

寸法を定量的に知るには不便である。すなわち図16で

は一つの反射源からの反射が，入射した超音波ビーム

に直角な方向に大きな拡がりを持っている。これは，

集束形探魚子を使用しても，30伽瓢もの距離を隔てると

超音波ビニムの集束に限界があることによる。

　そこで反射源の位置を特定するために，図16に利用

したデータのうち，周囲と比較して信号の大きさが極

大値をとる点のみを拾ってプロットしたのが図17であ

る。図申で円の直径は信号の強度に対応しており，円

内の十字線の交点が信号源の位置を示している。砂中

の数字は園から測定された信号源問の距離を，またか

っこ内の数字は試験片における実際の寸法を表わして

L

10n｝m／div

　　　　　　　死70（70） 70（70）

一10mm／div

図17　図16に示した5瓢Hz縦波による走査結果の，信号

　　極大位概のプロット園の横軸は試験片の水平方向，

　　縦軸は深さ方向に対応している

いる。一国の反射源と思われるものが複数個の円で構

成されているのはノイズによる揺号強度の変動などの

影響であり，厳密な位置評定のためにはさらに高度の

画像処理が必要であるが，この程度の処理でも欠陥位

鷹の判定及び寸法の測定は極めて容易となることがわ

かった。なお，以上の表示では音速及び超音波ビーム

の伝播方向は常に一定と仮定しているが，前章で解析

したように，オーバレイ内での超音波は結晶異方姓の

影響を受けて，音速及び伝ぱ方向共に複雑な変化をす

る。しかし，いくつかの聾心子による走査結果を組合

せて解析することにより，画材中の反射源とオーバレ

イ中の反身蠣1とを区噂することができる。それ故，以

下の信号処理及び前章の解析結果を組合せることによ

り，厳密な寸法測定を行うことは可能である。

4．4　超音波探傷波形の高分解能化

　ステンレス・オーバレイ部の超音波総揚において大

きな湖題となるのは，繰返し述べているように粗火結

晶軸織による散乱超音波が，探傷貝的であるき裂から

の反射波の強度と比較して決して小さくないことであ

る。したがって何らかの方法で，き裂からの反射波の

みを取出すことが必要である。これを目的として，ス

テンレス・オーバレイの探傷により得られた超音波信

号波形に対して，デコンボリューションとスペクトル

外挿法IG）との2つの信号処理手法を適用した。

　一般に超音波探傷によって得られる信号は送信され

た超音波パルスが様々な反射体に当たって返ってきた

波の重ね合わせであ1），反射体の位田と反射率及び送

信波の波形がわかっていれば，コンボリューション（た

たみ込み）の計算により，受信波形を理論的に求める

ことができる。また逆に，送信波形と受信波形がわか

れば，反射体の位概と反射率をデコンボリューション

の計算によって，原理的には得ることができる。

　オーバーレイの探傷によって得られる信号波形は，

き裂などの大きな反射率を持つ少数の反射体と，結論

粒のような，位置的に広がって存在する多数の，反射

率の小さい物との，二種類の反射体からの信号の重ね

合わせと考えられ，デコンボリューション法により，

これらを判別できる可能性がある。そこで5MHz縦波

斜角探呼子を使用して，オーバレイ中に埋もれた4mm

のき裂モデルから得られた探傷波形に対して信号処理

をほどこした。その結果を図18に承す。図の（a）は受信

波形であって最火振幅の鬼遣Aがき裂先端からの反射

波であり，その直後にある，約半分の振幅の波B’がき

裂の底面開口部のコーナーからの反射波である。さら

に図に見られるとうりオーバレイで散乱された超音波

30一
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幅

B

射の大きさと位置を示すインパルスAがやや強調され

たことと，き裂開口部コーナーからの反射BがAとは

位相が反転しているため，インパルスが負の側に表わ

れていることとが特徴的であるが，雑音の除去といり

点ではほとんど効果は見られていない。この原因とし

ては次の点が考えられる。

1）使用したA／D変換器（10ビット）の分解能が不十

分なため量子化誤差が大きく，波形が忠実に再現され

ていない。

2）溶接金属中での散乱減衰及び電気的雑音等により

波形が変化し，基準波形との相似性が失なわれた。

3）使期している超音波の周波数帯域が，デコンボリ

ューションに必要な周波数範囲に比して狭いため，デ

コンボリューションの際に，特に高い周波数．域におい

て誤差が極めて大きくなる。

　以上の問題点を解決し，雑音を除去する処理として

図19に示すヌ、ベクトル外挿法の適用を検討した。この

送僧波形データ 送信波形テーダ
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図18デコンボリューション及びスペクトル外挿法

　　による受揺波形の高分解能化

膚効1i零波数範囲設定 FFT

125257 @3。モ・＾・語1一

が雑音として大きくまた多還：に存在する。

　図の（b）は（a）の信暑に対してデコンボリューションの

演算をほどこした結果を示す。デコンボリューション

には送信波形が必要であるが，実際には送信波形は顕

離によって変化してしまうため，ここに示した処理で

は，試験片の母材のみの厚鋼板にノッチを力1】工し，そ

の先端からの反躯波を受信したものを基準波形として

採用した。得られた結果を兇ると，き裂先端からの反

一31一

　周波数領域での
デコンボりユーション

有効岡波…数範顛外

データの切捨で

IFT

有効緊縛範囲外
データの切捨で．

FFT

為’効周波数範囲内

データのはめ込み

1FT

　　　反復？yes

no

結果の表示

図19　スペクトル外挿法
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ブテ法ζ7）基＝挙こ白勺考えプヲ1ま，

1）フーリエ変換により得られた周波数領域のデータ

において誤差の大きいと考えられる周波数．域のデータ

（特に上記の両い周波数領域のデータ）を，デコンボ

リューション波形の変化と対比させながら補正する，

2）このデータを逆フーリエ変換して得た時間領域の

データにおいて，明らかに雑音とわかるデータを切捨

てる，

の2点から成り，この操作を繰返して波影のし（書を図

ろうとするものである。

　図18（c）は（b）のデコンボリューション波形に，スペク

トル外挿法による反復補正をほどこした結果である。

き裂先端からの正のインパルスAとき裂開口部コーナ

ーからの負のインパルスBとが明瞭に表われ，一方溶

接金属による散乱波の信号レベルが明らかに低下して

いる。このようにスペクトル外挿法により，き裂から

の反射波を，散醜波に妨害されることなく明瞭に捕ら

え，また送信波の時間的広がりに影響されることなく，

反射源位潰に対応する細いインパルスが得られ，両分

解能のき裂位置測定を行える可能’圏三が見出された。

　しかし，この方法の適用にあたっては基準送信波形

のとり方，有効周波数範囲の設定などにおいて不確定

部分が多く，今後，波形のサンプリング条件，超音波

の周波数などの検討が必要である。

羅．5　超音波探傷データの二次元信号処理

　前2節において探傷信号の二次兀画像表示及び受信

波形のデコンボリューションを基本とした信号処理に

ついて検討した。そこで当然，これらを組合わせた二

次元信号処理法の適用によるr。J糖度化が考えられる。

その結果を以下に述べる。

　図2αa）は先端が母材とオーバレイの境界面に達して

いる三角溝き裂モデルを前節と岡じ51畷z縦波斜角探

蔽子を用い，スキャナーによって走査したデータの2

次元表示である。左の山はき裂先端からの反射波，右

はき裂開口部コーナーからの反射を示している。また

図の（b）は基準波形として用いたパターンであって，母

材縛まで貫通したき裂モデルの先端から得られた信号

にハニング形のウィンドウをかけ，不要部分をカット

したものである。いずれの信号も検波処理によって，

負側の信号は正服に折返してある。

　以上をもとに，（a＞，（b）の波形を2次元フーリエ変換

し，デコンボリューションを行った結果が［烈。），また

この信号レベル30％の点にしきい値を設け，それ以下

を切捨てたものが図の（d）である。特に後看の図からわ

かるように，欠陥位齢に対応したインパルスが明瞭に

（b）基噛1‘波形データの二次元ガ〕ミ

鋸盤
ノ

垂垂垂憂蕪＝嚢一鶴工一一増＝鷲謹醤．＿

一難…一萎萎一一　i尋種
一騨■＝皿一順　　　　　　　　　＝篇翫コ

（d）二次元デコンボリューション（しきい僖30％）

図20　2次元デコンボリューションによる

　　探傷波形の高分解能化

表われている。特に，（a）においてき裂先端とコーナー

との信号レベルがほとんど同じであったのに較べて，

（d）では先端に対応するインパルスが，コーナーのイン

パルスより明らかに火きい。これは基準叢叢として用

いた信万が母材中のき裂先端からのものであったため

に，処理波形においてもき表先端からの信．号がコーナ

ーからの信号に較べて，芯準波影との相似性が高かっ

たためと考えられる。

　このように2次元船号処理は前簾の1次元の砺今に

較べて情報まが格般に多いため，波形のわずかな変化

にも敏感に反応する。したがってスペクトル外挿法な

どの特殊処理を行わずとも，デコンボリューション処

理のみによりS／N比の向上をはかることができ，また

各種基準波形と比較することにより，信号源の種類ま
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でも判別できる可能性があることがわかった。

罎。6　小　　　猪

　マイクロコンピュータを用いた画豫・信心・処逝｝l！によ

り，オーバレイ部の超音波探傷結身モの信頼暫三並びに測

定精度の向上を図った。結果は以下の通りである。

1）探傷結果を2次元画像審判することにより，横波

によるオーバレイ部の探傷でも，欠陥検娼能力が向上

することがわかった。

2）遜常のAスコープ（時開一娠幅）データにデコン

ボリューション及び，畑田領域並びに庸波数領．域にお

ける適墨なフィルター処理をほどこすことにより，S／

N比を上げ，欠陥識別能力をr「繧上させ得るとの兇通し

が得られた。

3）Bスコープ（2次元画橡）に購しデコンボリュー

ションの処理をほどこすことにより，フィルターを用

いた処理等を行わなくても，欠陥識別能力が向⊥する

ことが認められた。

5　疲鱒き裂の検出

5．1　はじめに

　爽際のき裂では，き裂先端は極めて小さく，また検

査時にはき裂は閉じている場合もあろう。その際，十

分な検出が可能かどうか。き画面が酸化膜で覆オつれて

いれば反射が起こりエコーが得られる可能性がある王㍉

　そこで，実際の疲労き裂をオ…バレイ中に導入し，

さらに原子炉稼1動中のき裂進展を摸擬するために高温

高圧中で疲労き裂を酸化させ，本研究で得られた探傷

法の有効性についてさらに検討を茄えた。

5．2　嘉慶き裂の導入

　疲労き裂の導入には，まずオーバレイ付添鋼板（板

厚220m組）からオーバレイを含む60×40×700（m聰1）の切

片を・切出し，オーバレイ面…i二に1幅0．2m阻，深さ1m｝n（応

力集中係数Kt二7．3）のスリットを機械加工で入れ，

疲労言式験片を作製した。これを疲労i試験機（鷺難F－50，

島津製作所製）で0一艇MPaの繰返し応力負荷1こより

疲労き裂をスリット底部に発生させ，試験片側面でき

裂進展を監視し，オーバレイを貰通し，母材に6瑚m程

度進展した大き裂，境界漸の手前2n麟lil度で留ってい

る旧き裂を廷1標にき裂導入を行った。

5。3　疲労き裂の酸化処理

　疲労き裂試験片はボルト締付けによる三点曲げによ

って疲労き裂を開口させ（ウ憲学顕微鏡によって確認〉，

オー1・クレープで10◎気／li三，300℃，流速551／hの酸素

飽和させた純水中で172時間の酉菱化処理を行った。

5。　4　超音波探｛纂慈吉果

　超醤二波探傷は酸化処埋を施したオーバレイ側の疲労

き裂を反対側の涌から縦波斜角探氏子G二皮数5MHz，

屈折角45。，振動子直径12．5副で繭後ブ鍾比し，語漏エ

コーを求めた。

　写真3は火き裂と小き裂についての探傷結果である。

写真中，記号Aはき裂の端部エコー，記号Cはき裂と

底醸とでっくるコーナーからのコーナーエコーを表わ

す。写真（a）は大き裂のコーナーエコー最大の場合で，

（b）は大き裂の端部エコーが最火を承す前後走査位概の

エコー黒現状況である。（a）のコーナーエコー一に比べる

と（b＞の端部エコーは小さいが，それでも明瞭に現れて

おり，端部エコー法によって疲労き裂呼法の測建が可

能であることが実読された。（c）は小き袈の揚合である。

コーナーーユコーは明瞭に現れているが，端部エコーは

明瞭に認めることはできなかった。

o

・1、1

1、・1

卜　遣i

（a）プくき裂のコーーナーーエコーCカご最＝

　火となる位置に探触子を｛；｛1：いた

　場合

侮）大き裂の端部エコーAか．最大と

　なる位置に探触チをi；F道いた場合

（c＞小き裂ク）コーナーエコーCが最

　大となる位羅に探二子を置いた・

　場合

写真3　酸化処理した疲労き裂のi臼三分置能

　　　縦波斜角探傷波IF多

　前述のように，横波ではコーナーエコーは明瞭に現

れなかったことを考えると，オーバレイ中の重き裂も

縦波斜角探傷によってコーナーエコーとして検出でき

ることの意義は柔きい。さらに，大き裂では端部エ

コーは明瞭に規れていること，及び，オ・…バレイ内に

先端が留まっているき裂モデル小欠陥でも端部エコー

は明瞭に現れていたことを合せ考えると，長時間，高

一．．．一 @33　一
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温水中の腐食疲労で発生，進展している疲労き裂は先

端の鈍化，酸化の進行でオーバレイ内に留まっている

き裂でも端部エコーを検出できる可能性が増している

と考之られる。よって，コーナーエコーを検出し，き

裂を確認し，監視を続けながら端部エコーが現れた時

点でき裂の寸・法測定に入る探傷手法が最：も適切な手法

と考えられる。

5．5　小　　　括

　オーバレイ中及び貫通した疲労き裂を原子炉の稼働

中環境で酸化処理し，母材側から超音波探傷を行った。

その結果，縦波斜角法を使用すればオーバレイ中の小

き裂もコーナーエコーとして十分検出でき，近接して

現れる端部エコーの出現を待ってき裂寸法の測定に入

る手法が最良であることを明らかにした。

　終りに，疲労き裂の導入には材料強さ研究部中野恵

司主任研究官，き裂の酸化処理には腐食防食：研究部清

水義彦室長，大橋重雄研究貝に御助力載いた。記して

感謝の意を表したい。

6　結 言

　現在の発電用原子炉の大半を占める軽水炉の圧力容

器の内面を，容器の外から超音波によって探傷する技

術の確立を目指して，

　イ）ステンレス・オーバレイ付き厚鋼板の探傷に適

　　した探触子及びその駆動方法の開発

　ロ〉オーバレイに使用されているオーステナイト系

　　ステンレス溶接金属の超音波特性の検討

　ハ）超音波探傷への信号処理技術の応用による欠陥

　　の検出性及び寸法測定精度の向上

の三点を柱として検討を行った。その結果を総括する

と以下の通りである。

　’1）厚さ220mm程度の鋼板裏面のき裂を探傷するた

め，振動子径8Gmm，周波数2．25M｝至z及び同4伽狙，5MHz

の，屈折角45。の横波点集束斜角探触子を設計・試作し

た。振動子の大型化にともなうインピーダンスの低下

に対応するため，振動子を畑瀬積のリング状に4分割

し，4台のパルサー・レシーバを用いて男il欄に駆動し，

4つの受信信号を加算することにより良好な姓能が得

られた。

　2）オーステナイト系ステンレス溶接金属の超音波

特性を検討した結果，（イ）音速及び滅衰が顕著な異方性

を示すこと，回縦波と比較して横波の減衰は極めて大

きいこと，（ハ）縦波は柱状晶の1趣身に対して45。の方向に

伝ばしゃすいこと，及びく二）母材からオーバレイに入射

した横波（SV波）は屈折と偏向の効果が重なって，伝

ぱ方向が大きく変化することが明らかとなった。

　3）上記の検討の結果，オーバレイ部の探傷には，

通常用いられる横波よりも，縦波による探傷が優れて

いることが理論的にも明らかとなった。屈折角45。の横

波による斜角探傷では，オーバレイ内に留まっている

き裂の検出は困難であることがわかった。また5MHz

の縦波によれば，オーバレイ内の小さなき裂モデルで

も，先端，コーナー共に十分な感度で検出することが

できた。

　4）マイクロコンピュータを用いて探傷結果を2次

元画像表示することにより，欠陥検出能力が向上する

ことがわかった。またフーリエ変換とフィルタリング

を組合わせた信号処理により，雑音の除去と寸法測定

の高精度化とをはかることができた。

　5）以上の成果を実地に応用する可能姓を検討する

ため，オーバレイ付き試験片に疲労き裂を導入し，こ

れにオートクレーブ中で酸化処理をほどこして実材に

近い条件のき裂を作った。屈折角45。の縦波斜角探触

子を用いた探傷では，オーバレイ部を貫通したき裂に

ついては先端及びコーナーを明瞭に検出できた。き裂

先端がオーバレイ中に留まっている面欠陥ではコーナ

ー部のみしか検出できなかった。したがってオーバレ

イ中の微小き裂を確実に探傷するためにはさらに問題

点を煮詰め，解決してゆく必要がある。
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　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　科学技術庁における出講58年度科学技術振興調整費による「新材料翻製のための素材のハイ

ブリッド化に関する調…酬の一一部として，幽研究所が委託を受け，金属性ハイブリッド化素材

についての現状と創製の可能性に関する調査を行った。この調奄に当り，当研究所に産学嘗各

界の専門家を含む調益ワーキンググループを設置し，3次元的大きさをもつバルク物質に比べ

て極端に薄い膜や継い線のような低次元の外形を有するため，量子効果による特異な物性を示

す次元制御ハイブllッド化索麺，金属賜化合物のような構成元素の性質とは異なる機能を有す

る高次構造制御ハイブリ・ソド化素材，水素吸蔵合金やガスセンサーのような金属一気体ハイブ

リッド化素材，および金属一金属や金属一セラミックス間の接合または混合によるヘテロ結舎

に磁来する新機能を具えた組織制御ハイブリッド化素材のそれぞれについて，その技術の現状

と新素材の創製の可能性を調査した。その結果，今後とくに礪究が必要とされる分野として，

次ブδ制御素材，とくに磁性流体と人工多層膜に関する研究，またそれ以外では金嘱腿化合物や

金偶一水素系素材などを提案した。

1　緒　言

　理化学研究所の山旺i暎氏を中心に，坐研究所の職墳

も含めて組織された「ハイブリッド材＊；｝三舞会」は，

昭和58年2月にハイブリッド材料に関する研究野晒化

現在の所属：寧金属力li工研究部，＊2材料物姓研究部，昭構造1構

　　　　　御研究部，越機能材料研究部，＊5粉体技術研究部

調査報告書を作製した。この中に素材のハイブリッド

化という新しい概念と，それを適糊した新材料の例が

示されている。しかしここで述べられているハイブリ

ッドの定義は多分に哲学的であり，実状に合わない点

や矛盾を指摘する声も多かった。また内容も多少高分

子に中心が偏っていたが，ハイブリッドという物の見

方を普及するのに大いに貫献した。

　この理研を中心にした調査を受けて，もっと広い範
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囲の研究者と分野を網らした調査活動が科学技術庁の

手によって行われたが，それが本報告の以下に述べる

内容である。

2　調査の匿的および方法

　最：近，先端科学技術を支える材料の高度化が注目さ

れるようになり，素姓能化，多機能化など，材料機能

に対する要求が高まっている。しかし一方では金属を

始め，プラスチックやセラミックスなど，各種の材料

の性能向上は限界に来ているという見方が強い。ハイ

ブリッド化素材とは，有機物や無機物，あるいは金属

とセラミックスといった従来の物質や材料の概念のわ

くを取払い，それらの合いの子の新素材をさす轡葉で

ある。この素材はその要素となる物質の旧姓をかね具

えるだけでなく，それらにない新しい機能を有するも

のである。このためには原子・分子のレベルで材料の

構造を制御することにより，金属結合，共有結合，イ

オン結合などの異なる結合様式を禽んだミクロな複合

材料を作る必要がある。

　このような分野の研究は現在，各研究機関で鰯別に

始まってはいるが，極めて基礎的な研究に偏している。

また既存の材料研究の分野の境界領域の研究であるた

め，その進展が十分でないといった問題がある。産学

嘗の各々が得意とする分野で協力することにより，新

しい機能姓を有するハイブリッド化素材を創製するこ

とができないか，またその用途は何かを検討し，将来

の研究開発の方向を明らかにすることを濁的として，

本調査を行った。

　本調査は科学技術庁が主催し，各分野における専門

家より構成されたハイブリッド化索材に関する調査推

進委員会を設置し，さらに本委員会の下に次の4つの

ワーキンググループ（WG）を置いて行った。

　（1）分子性ハイブリッド化三二WG

　（2／　イ．才ン性　　　　　　〃

　〈3）金属姓　　　　　　　〃

　〔4）共有性　　　　　　〃

　これらの各WGはそれぞれ，（1＞理化学研究所，（2）無

機材質研究所，（3）金属材料技術研究所，傾三々公社茨

城電気通信研究所，が科学技術庁より委託を受けて組

織した。

　各WGの調査渚動の相互連絡や調整は，各WGの主

査及び推進委買会の委買長（当時電々公社茨城通研所

長の新関暢一一氏）より成る主査会議において行い，調

査対象であるハイブリッド化素材の定義や範囲及び調

査項週などを決定した。

3　金属牲ハイブリッド化素材の調査結果

3．1　調査検討項目

　主査会議で決定した共通項目は，次元制御素材，高

次構造制御素材，（高次）組織制御素材の3つである。

このうち，高次構造と高次組織の二語はファインセラ

ミックスの分野で用いられている用語で，金属学では

いずれもミクロ組織に相当する語であるが，前者はよ

リミクロな原子的レベルの構造を，また後者は結晶粒

などよリマクロな構造をさしている。以下，金属性ハ

イブリッド化素材の分類二日騎に調査結果の概要を述

べる。

3．2　調査結果の概要

3．2．1　次元制御素材

　超微粒子のように極めて小さい系（0次元），及びそ

の集合体，直径が極端に細い繊維（1次元），または厚

さ方向が極めて薄い膜（2次元）など，極端な外形を

持つ物質は，3次元的な大きさをもつバルク物質と異

なり，その極端に小さい方向に沿った原子の個数が少

いことが原閣となって，理論的に特異な物性が期待さ

れる。このようなものを低；次元物質と呼ぶが，この種

の物質特有の構造にもとつく物性を利用するため，人

為的に構造を後述の方まで制御し，またそれを3次元

的に構成した人工多層膜などの素材をここでは対象と

した。

　現実の低次元物質は，理論が予測する量子効果を示

しているとは限らず，むしろ表面吸着原子など，予想

外の効果に支配されやすく，原子レベルでの構造制御

技術が最も必要とされる分野である。

　（a）　0次元制御素材

　金属超微粒子の高温プラズマによる作製法及び，金

属とセラミッタスの超微粒子の混合物を製造する方法

などの検討を行った。また，金属超微粒子をベースに

した磁性流体の可能性を調査した。

　磁姓流体とは，金属酸化物微粒子を鎖状有機物分子

でつつみ，水やケロシンなどに懸濁させたもので，有

機物と無機物のハイブリッド化素材の典型例である。

実際，磁界のない状態での磁性流体：はさらさらした水

のような物質であるが，磁界をかけるとねばねばした

ゴムのような物質に急変する。このような特性を三州

し，磁気シールなどの摺途に現在用いられている。従

来の磁性流体は磁性体として金属酸化物が用いられて

いるが，もしこの代りに金属を用いると，磁性流体の

物性はさらに多様化，高度化し，種々な応用が新たに

考えられる。その例としては，磁性流体を作業物質と
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した高効率エンジン，冷凍機などのヒートポンプやヒ

ートパイプなどがある。研究開発が必要な点は金属微

粒子を酸化させることなく，有機分子でつつむ技術な

どである。

　（b）　1次元制御心材

　外形が1次元的な細い線（1次元量子化繊維），また

は外形は必らずしも細くないが，結晶構造からみて1

次元，または2次元的構造を持ち，さらに物性の異方

性を有する物質（1次元電気伝導体など），または塑性

加工の組合せによる一軸対象異方性を与えた物質（ヴ

ィーガンドワイヤ）について調査を行った。このよう

な物質は，低次元化による蚤子効果として，電価驚度

波の発生や久保効果など，電子の状態密度の異状が現

れるため，電子及びイオンによる伝導の特異性など，

注日すべき性質を発現する。

　応用として，銅よりはるかに電気伝導度の高い常伝

導繊維，同体分離用材料や燃料電池用國体電解質とし

てのバナジウムブロンズ系遷移金属酸化物など（図1

参照）がある。

図1　バナジウム酸化物V205のもつ一次元的トンネル状の孔

　　列構造（薗丸：O，黒丸：V＞

　外形がユ次元的な細線を得ることは技術的に難かし

いが，2次元（薄膜〉材の一部を旨いて1次元墨子化

繊維を得る試みが行われている。

　（c＞　2次元制御素材

　pVD（物理蒸着）やCVD（化学蒸着）による薄膜や，

人工格子（人工多層膜）について調査した。周辺技術

を含めた真空蒸着技術の進歩によって，一原子層の薄

膜を積み重ねて入工的に格子を作りま二げるという試み

を可能にするまでになっている。これを入工多層膜，

または人工格子と呼ぶが，半導体の分野で実用化され

ている計算機制御の超高真空蒸着装置すなわち分子線

エピタクシー（MBE）装概に改良を加えて，図2に

A

A

B

B

A

A

B

A

B

A

圃2　人工格子の概念図D

示すような金属の人工格子を作る研究が始まっている。

　こうした人工多層膜は，低速で蒸藩させることによ

り，物質Aと物質Bの原子を一層ずつ重ね，天然には

全く存在しないハイブリット化素材としての新物質を

作ることに相当し，しかもでき上った新物質は，成分

物質A，Bいずれにもない物牲を示すものがある。例

えば，AuやCrは超電導；体ではないが，厚さ1。9n㎜の

Cr膜をAu膜にサンドイッチした入工3層膜は2．4K

以下で超電導を示す。このような例は他にも報告され

ており，理論的にも構造と物性の関係を予測しやすい

ことなど，材料科学技術の究極の研究穆標とも言える

重要な分野である。しかしAu／Cr／Auの3層膜の結果

を発展させ，AuとCrの練子層を交亙に並べた人工格

子を作ることは，一般にそれほど簡単ではない。こっ

した薄膜作製技術の高度化に必要なことは，不純物に

汚染されないための1G…三2ピorr台の極高真窒の実現や，

蒸発源と基板の温度の再検討と高精度制御などであ

る。

　基板温度については，半導体分野で用いられている

ように，高温にして原子の移動を促進させるよりも，

室温以下の低温にして移動を抑制する方が金属では好

ましいとも審われている。しかし，A乙子の層の上に

B原子の膜はできるが，その上にA隙子の膜はできな

いといった問題があり，技術上のネックとなっている。

また，膜薦に垂直方向の鋼御は可能になっても，ユn㎜

程度の膜画内の均一性を確保することや，膜の構造や

欠陥，膜間の相：互作用や界颪反応，熱的安定牲など取

り組むべき問題は多い。
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3．2．2　高次構造翻御金属間化合物及び合金

　次元制御素材のような特殊な形状のものではなく，

従来から広く紹いられている金属・合金においても，

異なる元素を原子レベルで混合するというハイブリッ

ド化の考え方の好例をみることができる。とくに極微

量の元素を添加しただけで，性質が著しく向上するマ

イクロアロイングなどの技術は，その一例である。ま

た金属閣化合物も∬二種以上の金属原子から成るが，そ

の構成療子にない新しい性質を承すハイブリッド化素

材とみなし得る。とくに元素の綴合せによって，金属

とセラミックスの中言の特性を虜する素材ができる。

このようなバルク材のハイブリッドとしての特性と構

造に着目し，その可能性を検討するとともに，構造解

析法や構造制御法についても研究開発すべき方向を調

蓋した。

　（a）構造解析法

　構造解析の方法として，ほ＞X線や中性子線の隠折に

より逆格子を決定する方法と，②高分解能透過電子顕

微鏡により，直接実空間の凍子像を見る方法がある。

（1）の方法も使い方によっては異種原子のクラスタリン

グのような地理的情報も鴛られ，最近はシンクロトロ

ン放射光のような新しい手段による進展があるが，格

子欠陥の構造のような情報は（2＞にたよらざるを得ない。

②についても，得られる知見は2次元的なものである

などの問題も多く，（1）と（2＞の両手段の聞をうめる研究

手段の開発が必要である。

　（b＞構造制御法

　とくに溶湯急冷法及びスパッタリング法による合金

及び化合物の特殊構造の作製の現状と工業的応用につ

いて調査した。溶湯急冷法はアモルファス化，非平衡

相生成などのほか，偏析抑欄効果も重要である。この

ような効果の環状を調査するとともに，企業化が進め

られている軟磁性スパッタ膜で，図3に示すように他

種の磁性層を中間層として多層化したハイブリッド薄

膜の例などを調査した。

　金属闘化合物の加工姓を改善するために，材質及び

塑性加工技術の両面からのアプローチの方法を検討し

提案した。

　（c）構造と物性の関係

　鵬界温度の高い超電導体は，A15型の金属聞化合物

が多い。しかしこれは加工控が悪いこと，平衡状態で

は化学丁丁二成のものを合成するのが難かしいなどの

問題がある。そこでPVDやCVD，あるいは高圧下

の合成が必要であるが，現状ではこれらの技術は十分

ではない。将来の超電導材料といわれる非フォノン型

SiO・・C・・Ni・・F…Fe－S且01μm土S
Fe－Sl　O1μm 下

　　弩CE。ロム全膜厚：1，5μm（15暦）
窪80　μH⑱　盤　愈

僚
≧

き320

檜

　160

中間層の厚さS（nm）

3000

　　食

　　．ε

2000ミ

　　㌶
1000

0

50

図3　Fe－6．5％Siスパッタ多層膜の磁性に及ぼす「二戸闘暦とし

　　てのSlO2，　Co，　Ni8GFe2。の各膜の原さの効果2｝

（励起子型）の超電導については，いくつかの考え方が

提案されているが，金属と半導体の混合構造を非平衡

加圧法で得る方法などの提案を行った。

　永久磁石合金であるSm－Co系で，その特控を左右

する因子として，合金中に瓢種以上の化合物がミクロ

に混合したハイブリッド構造が存在することが明らか

にされた。Fe－Pt系でも従来の特性を大幅に．とまわる

結果が化学三論組成から大きくずれた組成で得られ，

ハイブリッド構造との関連が調べられている。このよ

うに従来の経験にたよった合金開発も，ハイブリッド

構造のような新しい見方から理論的に進めることが可

能となるであろう。

　2棚ステンレス鋼の構成2相の組成や形状を適当に

選ぶと，醗SCC（応力腐食割れ）性が単…相の場合

より向上することが見仕1されている。（函4参照）この

ように既存の合金についても，そのミクロ構造をハイ

ブリット的混合状態という視点で見直しを行うことに

より，新しい材料開発の遵が開けることを例示した。

　金属間化合物の機械的性質については，ハイブリッ

ドによる効果の例として，強度の逆温度依存性がある

が，その結果として金属とは異なり，800℃ほどの高温

で強さが最大となるという瞬熱材料に適した特性を有

する。この強さ叢大となる温度を現在より高めること

は，従来データで見る限りあまり期待できない。現在

逆温度依存姓の凍因は理論的にわかりかけてきてはい

るが，より高温まで耐える化合物の可能性は，それら

の高温での成型加工技術とともに未だ残されていると
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　　係3）

，慰われる。

3．2．3　金属一気体ハイブリッド化素材

　水素吸蔵合金やガスセンサーは，金属などの酬本に

ガス分子を吸着した…種のハイブリッド化素材と考え

られる。LaNi5などの水素吸蔵合金を胴いてC2H4を

C2H6に変換するような触媒作用の研究を提案した。

最：近の研究により，従来の酸化物担持金属触媒より優

れた特性を持つ水素吸蔵材料も見出されている。

3．2，瑠　組織制御ハイブリッド化素材

　これは異種の金属闘，または金属とセラミックス間

の接舎または混合によって，その界面または混合領域

に籍しい特異な物性を発現させる．ような索材，すなわ

ちヘテロ結合素材を対称とした。

　（a＞ヘテロ結合技術

　溶解や熱処理などのように，熱平衡状態を利用する

通常の方法では作り難い素材を，蒸着，イオン漉入，

プラズマ溶射，レーザー照射，CVD，スパッタリン

グなどの方法を熔いて作製するというテーマについて

調鷹を行った。これについては他のWGとの共催によ

り斯界の第一人者を講師として，「高真空における樗料

化技術」，「MBE技術」，「酸化物・窒化物薄膜の称三升

技術」，「PVD法及びCVD法」などについて講演会

を行い，新しし｝技術開発の方陶を討議した。

　イオン注入法については，従来半導体へのドーピン

グ技術として知られているが，新しく金属の表而改質

技術としても有望であり，表面へのアモルファス層の

導入など注目される結果が得られている。火磁力レー

ザを熱源とした表獅改質も，非平衡相や極微細共山畑

織の形成や表療合金化など，広い応用が考えられる。

光CVDの金属薄膜への応用なども興味が拷たれる。

　㈲ヘテロ結合素材

　A15型金属閣化合物の化学蚤論組成を，　PVDやC

VD法により得るという考え方は前述した。Nbのよう

に低温脆性を有する材料に，電解法によって表面に酸

化膜を作ると，この膜とNbの界面から刃状転位が発

生し，低温脆性が消失することがわかっている。この

ような考え方を用いるとFeなど他の体心立方金属に

ついても，表面をハイブリット化することによって，

低温脆性がない理想の構造材料が生れるかも知れない。

そのためには，こうした物の出方を整理し，新しい材

料開発への取り組み方を整備することが必要である。

3．3　ハイブリッド化素材研究の螺題

　個々については前述したが，全般的な問題としては，

ハイブリッド化素材の特殊性のゆえに，イオン性，共

有性，分子性など，他の分野との境界に位羅する素材

の研究，および他分野にも共通する素材の合成技術，

分析，解析技術の高度化の研究がとくに重要である。

また従来の研究のネックを突破するには，素材の物恥

を理論的に予測したり，それを実現するための構造を

設計し，その構造を得るための工学的方法を見出し，

さらにでき上った構造や物性が予想通りであるかを解析

するといった，それぞれの晶晶技術を，現状より大r隔

に前進させることが何よりも必要である。ここのとこ

ろをなおざりにして，ハイブリッド化素材という藷然

には存在しない物質の入為的創造にチャレンジするこ

とは，紳の摂理に対する冨とくとなり，その仕返しと

して妓術の壁を鵡に途方にくれることになるであろう。

とくに産学官が各々の得意とする技術を治し合って協

力し，広く総合的な研究体制を糸ll垂むことが必要であ

る。

4　結　言

　以上述べたように，本調査の中心は次元1修1御素材に

潰かれ，とくに磁性流体と人工多1品触などに興味が持

たれた。それ以外では金属問化合物や金属一水素系素

材などに調査の重点が置かれ，具体的な研究課題が提

案された。これらの照査結果は前述の調査推進委翼会

に報告したほか，臼本学術会議の研究調査小委員会に

概要を説明し，了承された。また昭和59年3月にB5

判66ページの「金属性ハイブリッド化素材についての

現状と創製の可能性に関する調査」と題する調査研究

成果報告書にまとめて託巳版し，調盗活動を終了した。
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本報告書（金材技研発行）はまた他のWGの調査報告

書とともに合本として昭和60年6月に科学技術庁研究

調整局からも発行されている。

　本調査の結果の活幣については，科学技術庁が本調

査の中間段階の結果を参考に，独自で提案した科学技

術振興調整費研究の昭和59年度の新規テーマ「ハイブ

リッド化購造設計技術による新材料創製のための基盤

技術に関する研究Jに，一部ではあるが取上げられ，

5ヶ年計画で研究がスタートしている。

謝 辞

　本調査は主催者である科学技術庁碍究調整局総合研

究課の協力のもとに行われた。とくに佐藤征夫特定分

蟹重要総合研究調整嘗と八木晃一および秘田仁専門職

（いずれも当時）の熱心な支援によるところが大きレ〕。

また，調査推進委貫会の新関暢一委員長（当時電々公

祉研究所長），分子性ハイブリッド化素材調査WGの由

田暎主査，イオン性ハイブリッド化素材調査WGの白

崎イ晋一主査，共有牲ハイブリッド化素材調査WGの上

村税男主査には，主査会議や講演会を通じて調査活動

に協力していただいた。

　金属性ハイブリッド化素材調査WGの委貝には4回

の会合における講演や討論，さらに外部機関の調査行

や報告書の原稿執筆を依頼し，とくに幹事には数々

の雑用をしていただいた。また事務処理については管

理部企画課の鈴木儒安企画係長と強力材料研究部中村

森彦室長に負うところが多かった。最：後に上記WGの

二二名を記して感謝の意を表したい。

　金属性ハイブリッド化素材調査WG構成メンバー

主査　古林英一（金材技研）

委翼　青木晴善（　〃　）

　　　明石和夫（東京大学工学部〉

天野宗幸＊（金材技研）

上島徳夫（古河電工㈱中研）

宇田雅広（金材技研）

海江田義也（

川村春樹（

小口信行（

斉藤一男（

笹野久興（

四竈樹男（

！ノ

！ノ

〃

ノノ

〃

〃　）

白木靖寛（㈱曝立製作所中研）

新庄輝也（京都大学化研〉

高出新司（㈱B立製作所中研）

竹内　伸（東京大学物性研）

働口吉秋（金材技研）

辻本得蔵（　〃　）

寺崎富久長（住友金属工業㈱中研）

中谷　功＊（金材技硝）

中村治方（　〃　）

中村森彦＊（　〃　　）

花［日修治（東北大学金研）

平賀賢二（　　〃　　　）

山内清隆（臼立金属㈱磁性研）

横山侑子・（電総研）

吉川明野（金材技研）

吉原一紘＊（　〃　　）

　（＊印は幹事）

参考文献

1）新雇…輝也：イヒ学とコ〔業36（1983），　p．545．

2）熊坂登行，他：第7回霞本応用磁気学会学術講演概要集

　（1983／11），　p．7p1）一4．

3）H．Nagato　et　al．：Int．　Col正oquium　on　Stainless　Steels

　（St。Etienne，　France，1980）．

一42一



石炭利用新技術材料に関する研究

指定研究

エネルギー機器材料研究グループ

山崎道夫，渡辺　亨，中島宏興星野明彦解

冨塚　功，新井　隆，沼田英夫搾宮地博文ざ

山県敏博，板垣孟彦，小池喜三郎，呂芳一，

小野寺秀博，石園章，小林敏治，楠克之

昭和56年度～昭和58年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　ほ1石炭ガス化発電システムの構造材料を念頭におき，材料改良または開発のための基礎資

料を得た。鍛圧可能なγノ析出強化型ニッケル基超口熱合金の設計γ〆量は，40mol％以rドに抑

えるのが適当である。またタングステン繊維強化超耐熱合金材’料を鋳ぐるみ法で作製するため

の手法を検講し，実用化のための問題点を示した。暴露実験は既存超耐熱合金を拡散被覆処

理した供試財に対し湿式脱硫したガス化原ガスを燃焼した雰囲気で行ったものであるが，耐食

性は問題なかった。乾式脱硫ガスによる暴露試験を実施する必要がある。

　｛2）高温圧力容器贋低合金鋼は，高温高圧の水索環境下で操業r†】に水素侵食を受けることが

聞題点の一つである。本研究ではこれと密接な関係のある鋼中の水素の拡散挙動について調べ

た。すなわち，2．25Cr－1Mo鋼を600℃，300kgf／cm2の水素中で暴露処理すると，鋼は水索侵

食を受けて内部にメタンの気泡が発生した。そして軸索はメタンの気泡に捕捉されるため，そ

の拡散係数は暴露時間とともに低下し，1000時間後には暴露処理前の依1×10…5c揃2／secの％

まで低下した。

　〔3）湿式環境で顕在化したエロージョン・コロージョン現象の機構解明及び対策化のため，

316系ステンレス鋼のスラリー衝撃による侵食機構について検討した結果，材’料の電気化学的特

性，特に再不働態化特性が耐エロージョン・コロージョン性を律速していることが分った。

　（4｝王OWの炭酸ガスレーザを使用してレーザビームによってCVD被覆が可能であるかどう

かを検討した。その結果熱伝導度の比較的小さい材料についてはこのような方法によるCVD

被覆は原理的に可能であるが細部は検討すべき点が多いことが籾羽した。

1　研究の背景

　石炭液化，石炭ガス化，石炭ガス化発電という一連

の技術においては，その装鷹・機器の使用環境は非常

に厳しく，材料の開発ないし選択は重要である。また，

その環境は非常にバラエティーに寵んでいるのも特徴

である。即ち，高温の腐食性ガス，高温スラリー，湿

式の腐食とエロージョン等，極端に植えば考えられる

．種々の悪環境のショウケースのようなものである。我

々は，これらの各種部位に対膳する材料の硯究と評価

を全て行うのでなく，我々の過去のポテンシャル及び

設備と装置を考慮して，我々の行える範囲の硯究を実

施した。以降に述べる各サブテーマがそれぞれ互に無

関係のように見受けられるのは以上のような理由によ

るものである。

　石炭ガス化及び液化の実環境を蒋現することは夢｝三常

に困難であり，そのため，本研究は実際の装置を扱う

人々にとって必ずしも魅力のあるものではないかも

しれず，また研究期問も短かったので不充分の点が多

い。しかし，なんらかの参考になる情報が含まれてい

ると考えている。

現在の所属：＊金属加工硯究部

　　　　　＊2腐食防食研究部
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2．1　緒　言

2　特殊耐熱合金

金属材料技術研究所研究報告集7（1986）

　石炭ガス化複合発電システム用の構造用耐熱材料を

念頭においた材料開発のための研究を行った。このよ

うに考えるとつぎの2つのタイプの材料に大別される。

すなわち，ガス化炉周辺の比較的低い高温域で用いら

れる材料と発電用ガスタービン周辺の非常に高温度で

用いられる材料とである。本テーマではこの2種類の

材料について，使用が想定される既存材料の性能向．h

もしくは新材料開発のための基礎資料を得ることを目

的とした。

　前者においてはガス化炉内での耐食性を考慮に入れ

かつ鍛圧可能でしかも強力な材料を得ることが望まれ

る。ここではプ析出強化型ニッケル基超耐熱合金と

して目的の合金を得べく，γノ量と加工性の関係を打

撃型の鍛造性試験機を用い検討を行う。

　後者においてはガス化発電用ガスタービン雰囲気で

の耐食性を考慮に入れ，しかも既存で最強の鋳造型超

耐熱合金の耐用温度をさらに向上させることが望まれ

る。このような目的に対しては既存鋳造合金の一方向

凝固法による柱状晶化あるいは単結晶化が広く行われ

ている。また広い意味での複合材料としてODS（酸

化物分散強化）合金あるいはDSE（一方向凝固共晶）

合金の研究も盛んで一部ではすでに実用化されている。

また，Artificialな複合材料として金属中最高の高温

強度を持つタングステン繊維により超耐熱合金を強化

する方法の開発研究が米英を中心に行われてきた。試

みられた成形法はいろいろあるがそれぞれに一長一短

がある。本テーマでは鋳ぐるみ法によリタングステン

繊維強化耐熱合金を作製する方法を検討する。

　またこれら材料の研究開発を進める上では，使用雰

囲気下における耐食性を検討する必要がある。本テー

マでは発電用タービン材料を対象とした雰囲気での実

機試験を行った。供試材としてはこれらの用途にその

使用が考えられている既存超耐熱合金に耐食，耐酸化

表面被覆処理を施したものである。本暴露試験は電源

開発㈱が主宰し三菱重工，日立製作所及び東芝が実施

したサンシャイン計画の一部に我々が参加したもので

ある。

2．2　タングステン線鋳ぐるみ耐熱合金

2．2．1　鋳ぐるみ法による成形

　クリープ破断試験片の形状に成形する方法をまず検

討した。ロストワックス鋳型の試験片平行部の中心に

W線の束をセットし，これを鋳型加熱器内に入れ真空

高周波溶解炉内に入れる。一方，溶製されたマトリッ

クス合金溶湯を一定温度に加熱した鋳型内に注入し，

溶湯がW線東土の隙間及び鋳型とW線束の間の空間を

埋めることにより成形が行われる。

　鋳型の形状により成形性が大きく影響される。いろ

いろの改良を行った結果，縦型で試験片を同時に6本

作製できる鋳型形状を決定した。写真1に鋳型と作製

したインゴットを示す。鋳型形状が決った場合，鋳込

温度と鋳型予熱温度との組合せにより成形性が異なる。

コバルト基耐熱合金X－45（表1）をマトリックスとし，

妻

　　　　竃
　　納　　．窪

灘》

養

鍮

1斗　　隅

薪

鎌

a．ロストワックス鋳型　b．クリープ破断試験片インゴット

写真1　ロストワックス鋳型及びインゴット

表1　マトリックス合金（X－45）の化学組成（wt％）

C　　Cr　　Co　　W　　Ni’　B　　Mn

X－45 0．25　　25．5　　　bal　　　　7　　　　10．5　　0．01　　　1．0

表2　タングステン線の不純物，
（ppm）

K　AI　Si　FeMoCu　Ni　Cr　CaMg Na

W－PLN 40　　　正0　　20　　30　　25　　　2　　　2　　　2　　　10　　　1 5

1600

δ

製1500

1400

累：i＼．

△

△

o　　　　o 口

O　　O　O

o良好結合
△過剰結合

ロ不足結合
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鋳型予熱温度（℃）

図1　鋳込温度，鋳型予熱温度と成形性
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写真2　クリープ破断試験片平行部の横断面

直径1mmの市販ランプ・フィラメント用純W線を体積

率で約50％になるように束ねたもの鋳型にセットし，

鋳込温度と鋳型予熱温度を種々変えてクリープ破断試

験片に鋳込み断面の顕微鏡組織を観察することにより

良好成形条件を決定した結果を図1に示す。良好成形

の得られた範囲を○印で示し，平行部中央部の横断面

の組織を写真2に示す。△印はW線とマトリ’ bクスと

の結合不十分な条件そして□印はマトリックス中へW

線の溶け込みがみられた条件である。良好成形可能の

範囲はかなり広く，鋳込温度あるいは鋳型予熱温度の

いずれか一方を決めた場合，もう一方は±40℃以上の

許容度がある。

2．2．2　クリープ破断強さ

　良好成形条件で作製した複合材試験片を1000℃の大

気中でクリープ破断試験した結果を図2に示す。マト

リックス素材及びW素線（受入れ材及び1400℃一5分

間焼鈍材）の結果も併記した。複合材の強さはW線と

マトリックスとの間にあり，W線によるマトリックス

合金の強化が行われたことを示している。焼鈍材につ

いては後述する。

60
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　唐6
ρ
甕

妻10

蔦7
檀　5

3

～・：遷惑。受入礎
　　　　　　　　＼こ魅、w線焼鈍1400℃一5分

　　　隔8『『『『一96」8）～QO馬。

　　　　　　　　　　　　　、複合材
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　　　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　　　　　●、

　　2　　1　　　　　　　5　　10　　　　　　50　100　　　　　’500．1000　　　　5000

　　　　　　　　　破断時間（h）

図2　複合材，マトリックス素材及びW素線の1000℃における

　　応カー破断時間線図

　つぎに強化材であるW線とマトリックスのそれぞれ

の2次クリープ速度（以下εIIと略す）から複合材のε1、

を複合則により求めた計算値と，実際に複合材のクリ

ープ試験から得た実測値との比較を行った。用いた複

合則1は，McDanelsら1）によるもので複合材を構成す

る2つの要素のクリープ過程がそれぞれ（1）式に従い，

かつ複合材として変形する時にはそれぞれが同じ歪速

度で変形する．という仮定のもとに提案された（2）式であ

る。

　　　　ε＝K・σπ　　　・・………・……・・………・（1）

　　　　σ。＝K1・Vf・ε，1／π十K2（1－Vf）・εc1／襯　（2）

　ここでて2）式の右辺第1項は複合材中でのW線部分が

分担する応力を示すものである。ところで我々の行っ

たW素線のクリープ破断試験では構造⊥クリープ伸び

の測定が出来なかったため，この第1項に代入すべき

乱レπの値を持っていない。

　そこでB．Harrisら2）が行ったW線のクll一プ・デ

ータを利用し，我々が使用したW線の破断寿命（図2）

から2次クリープ速度を推定することにちた。すなわ

ちB．Harrisらは1000℃をはさんだ4通りの温度で求

めた応カー破断時間線図が，この中での最高温度であ

る1371℃，10時間以上で直線が折れる以外はすべての

温度でほぼ直線であり，しかも平行であることを示し

た。さらに個々のクリープ曲線から求めたξnと応力

との関係が，一番低い温度である649℃の場合以外は

（3）式で近似できることを示した。

　　　　εII＝AeBσ・f（T）　　…………・…・……・（3＞

　以上のデータをもとに，我々の用いたW線の1000℃

での破断時間は彼らのW線と比較すると1245℃の値に

相当することを知った。この温度と（3）式とにより我々の

W線の1000℃での‘IIを仮定した。

　図3に上記の方法により求めたW線（受入れ材）の

εIIとマトリックスのε11をそれぞれσに対しでプロッ

トし実線で示し，さらにこれらの値を（2）式に代入して

求めた複合材の計算εIIとσとの関係を破線（受入れ

材）で示した。複合材の実測ε11は●印でプロットし

た。この実測値は計算値を示す破線よりかなり低応力

側に分布している。このことは本方法で作製した複合

材が，複合則から予測される理論強度を得ることがで

きなかったということで，成形時における受入れW線

の強度の低下あるいは他の要因による劣化等がその理

由と考えられる。

　成形時に受入れW線の破断強度が劣化することは，

図2に示した焼鈍材（成形時にW線が受ける熱的条件

を，成形時に鋳型温度を計測することにより近似した）
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10

の強さがかなり低下していることから明らかである。

ここでこの焼鈍W線のε1…も前述と構様の方法で求め，

この値を用いて得た計算値をもう一本の破線（焼鈍材〉

で示した。この破線は受入れW線のε1【から計算した

破線に比べるとかなり実測値に近い。しかし実測値は

この破線よりまだ若干低い。すなわち複合材の実測隔

は，成形時に劣化したW線の強さを考慮に入れてもさ

らに予測強度を下廻っている。この理由としては，成

形蒔にW線とマトリックスとの界面に生成する金属間

化合物量が脆いためクラック発生の起点となること，

マトリックス申に含まれるM成分とW線との梱互作

用（Nl誘起再結晶と呼ばれている〉によりクリープ試

験中にW線が劣化されること等によるものである。W

線表面に対する拡散防止被覆あるいはマトリックス組

成の調整等今後の課題である。

2．3　ニッケル舎金の加工性

　合金設計の観点から加工性を見る場合，最：も重要な

ことは組成と加工性の関係をあきらかにすることであ

る。合金組成は強度と密接に関係しており，強度と加

工性はしばしば背反関係にある。加工姓に対する要請

は用いられる手法，コストなどに大きく左右されるた

め必ずしも明確でない。したがって鍛造用合金の設計

において加工性と強度の平衡点をどこに設定するかは

大きな問題となる。ニッケル基超耐熱合金の高温強度

がγノ相の析出墨に依存することはよく知られている。

鋳造合金においてはγノ析畠蟹65mo1％で析出強化が

最大限に活用される3）と報告されているがそのような

合金は一般には塑性加工に適さない。ここではN｛monic

80A（γ’量12mol％）を例にと｝）γ’蚤と加工性の検討

を行った。加工性の爾から許容できる最大γノ析出量

を求めるのがその目的である。供試合金の組成を表3

に示す。これはNimonlc　80Aの組成から相分離計算に

より求めたγ及びγノ相の組成をもとにγノ董を0～

60mo｝％まで変化させたものである。加工実験には両

槌打撃式の鍛造性試験機を使用した。

　変形抵抗は単位歪あたりの変形仕事量で与えられる。

変形抵抗は温度，歪速度，歪に依存するが打撃型の試

験機では一般に歪速度と歪を独立に変化させることは

できない。ここでは試験片の断罪積と打槌質量を変え

補正計算によって両黒子を分離することを試みた。そ

の結果，供試合金の変形抵抗は歪速度200～800sec－1，

対数歪0．2～1．5の範囲で爾冊子と指数関数関係にある

ことが確認された。その結果から，得られたデータ

に補正をほどこし歪速度600sec　1，対数歪0．5に対応

する変形抵抗を求めると図4のようになる。この図で

左下の点線部分は合金中のγ■相が労金圃溶する範礪

である。変形抵抗がγ’蚤に大きく依存すること，γ

相の組成によってはほとんど変化しないこと，温度に

対してもほとんど直接的依存を示すことなどがこれか

表3　供試合金の化学組成 （重量％）

Nl Cr Al Ti Zr C B Si Mn　　設計γノ量

Nimonic　80A

80A－0

80A－20

80A－40

80A－60

残

ノノ

ノノ

ノ，

〃

19．5

2L8
17．9

13．9

9．86

1．40

0．78

1．79

2．81

3。86

2．40

1．18

3．19

5．25

7．34

0．06

0．06

G，06

0，06

0．06

0．06

0．06

0．06

0．06

G．⑪6

0。003

G．003

0。003

0，003

0，003

0，3

G．3

0．3

0．3

0．3

0．3

0．3

0．3

G。3

0．3

12．3rno1％

0

20

40

60
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　図5　供試合金の変形能

らわかる。

　材料の変形能は割れを発生することなく加えうる最

大歪で与えられる。図5に示すように供試合金におい

てはγ’量Omol％の合金を除き中間温度域で変形能

は極大値をとる。変形能が極大となる温度は合金によ

り異なるが，いずれも1050～1150℃の間にあり，これは

ニッケル基超耐熱合金の一般的加工温度とも一致する。

変形能をこえる歪を加えると材料は破壊するが破壊の

形態は条件により異なる。塑性流動をおこした後に勇

断割れを発生した場合その材料は延性的に破壊したと

言える。一方，ほとんど塑性流動の痕跡なしに勇断割

れを生じた場合，塑性流動は認められるが粒界へき開

割れを生じた場合などは脆性的破壊と言うべきである。

延性破壊と脆性破壊の例を写真3に示す。図5におい

て黒く塗りつぶした点は脆性破壊をおこす条件での変

形能，白抜きの点は延性破壊をおこす条件での変形能

である。図からこの材料の延性一脆性遷移が変形能0．4

近傍にあることがわかる。

　ある材料が加工可能であるかどうかの判定は採用す

る加工手段によって異なるが，少くとも脆性破壊をお

こす材料の加工が延性破壊をおこす材料の加工より著

しく困難であろうことは推察できる。延性破壊をおこ

す材料が工業的に加工可能であるとは言えないにして

も，その材料が加工技術の検討を行うに足るものであ

るかどうかを判定する基準として延性一脆性遷移ある

いは変形能0．4を採用することは意味がある。また以

上の結果を総合して鍛造用ニッケル基合金の設計にお

いては設計γノ量を40mol％以下に抑えるのが適当で

あろうと考えられる。

　　　　　　　　　　　」・㌦、　》葡三一；臨論1議i雨脚・

　　1150℃　延性破壊 1250℃　脆性破壊

写真3　80A－40合金（γ’40mol％）における2種類の割れ

2．4　石炭ガス化ガスによる燃焼ガス中での暴露試

　　　　験

2．4．1　供試材

　供試材は表4に示した既存のニッケル基及びコバル

ト基の超耐熱合金を基材として，アルミナイジング処

理（基材中IN－617合金の場合はクロマイジング処理も

追加した）をほどこしたものである。試験片の形状及

び寸法を図6に示す。中央の2つの孔に支持棒を通し

試験条件別のカセットに設置して試験帯に入れる。そ

の様子を写真4に示す。

2．4．2　試験条件

　試験温度（700℃及び900℃），試験時間（300h，700h

及び1000h）及びガス流速（3m／sec及び100m／sec＞の

計12通りの組合せで，各2個宛の試験片を用いた。図
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表4　被覆標準材基材合金の化学組成（wt％）

C Cr Ni Co Mo W Nb Ta Hf Ti Al B Zr Fe La

IN939C 0．15 22．4 残 19．0
一

2．0 1．0 1．40
一

3．7 1．9 0，009 0．10 一 一

Mar　M247 0．15 8．3 残 10．0 0．7 10．0 〈0．1 3．0 1．5 1．0 5．5 0，015 0．05 一 一

IN738LC 0．17 16．0 残 8．5 1．75 2．6 0．9 1．75 一 3．4 3．4 0．01 0．01 0．05
一

HA188 0．08 22．0 22．0 残 一
14．0

一 一 『 一 一 一 一 一 0．08

IN617 0．07 22．0 残 12．5 9．0
一 一 … 『 一

1．0
一 一 一 一

表5　原ガス及び燃焼排ガスの組成

CO2
i％）

02
i％）

　　　（％）CO　　（ppm） H20
i％）

HC1
ippm）

H2S
ippm）

SOxppm NOxppm
Dust
高〟^Nm3

原　ガ　ス 14．5～20 〈0．1～0．4 5～12 0．2～2．4 35～133 300～716 0．1～1．0 1～10 ＜0．1～5

燃焼排ガス 12～15．7 2．7～7．3 ＜25 3．1～15．1 0．9～6．7 91～205 8～88 8～29

一連番号

ガス流
↓

　　　　　　　5±0．2
　　φ4・5±0・2一

ξ

記

記号

醤一一ヨ圏

図6　試験片の形状及び寸法

銀

ユ

黒瀬鷲…・

輪．

1難
写真4　試験帯に入れた供試材

石炭ガス化

　　ガス
　　，

燃焼器　　温調 温調

↑

12・・℃…℃ゾー・…℃↑

燃焼器

図7　試験装置の系統図

3m／sec

100m／sec

7に試験装置の系統図を示す。100m／secのガス流速は

ダストによるエロージョンの影響をみるためである。

2．4．3　石炭ガス化ガス（原ガス）及び焼焼ガスの

　　　　　　組成4）

　太平洋炭を原料としてガス化した原ガス及びその燃

焼排ガスの組成を表5に示す。原ガスは石炭技術研究

所（財）の5t／d及び40t／dガス化炉から得られたガスを

湿式脱硫及び脱塵したものである。また燃焼排ガス中

のダストは平均0。25μm程度でその主成分はSiとAl

であり，酸化物としてそれぞれ約45～59％と0．4～12．8

％含まれている。この他Na，　S及びK分は酸化物とし

てそれぞれ0．08～3，31％，0，56～12．7％及びく0．01～

0．57％含まれ，V，　P及びLi等は検出限界以下であ

る。このガス組成から酸化性のガスであることがわか

る。

2．4．4　実験結果及び結論

　今回の暴露実験ではすべての供試材に実用上問題と

なる程度の損傷はみられなかった。すなわち，寸法変

化によっては試験条件及び供試材間の評価を行うこと

は全く不可能であり，重量変化により腐食の初期段階

における，供試材問の差が若干認められる程度であっ

た。写真5に900℃で300h暴露（流速3m／sec）したH

A188アルミナイジング供試材の外観を示す。供試材の

種類及び番号を示す刻印が全くはっきり残っているこ

とからも腐食が如何に少なかったかがわかる。

　暴露後の供試材表面のX線回折及びEPMAによる

解析の結果，表面に顕微鏡的に生成した腐食層中には

Sはどのような形においても全く検出されず，すべて

酸化物の薄い層であることがわかった。酸化物の種類

はアルミナイジング材ではA1203，クロマイジング材

一48一



石炭利用新技術材料に関する研究

雪

嵩

ε
縫

酬

20

10

0，5

写真5　暴露後の外観

30 102

暴露時間（h）

103

図8　HA188Al供試材の70G℃一3m／sec系における暴露時間と

　　と重量減

ではCr203及びNiCr204であり，これは供試材表面

のAINi及びCr被膜の表面が酸化されたものである。

すなわち今回の暴露：試験は高温腐食というよりむしろ

ほぼ単純な高温酸化といえる。

　ここで10，000時間暴露時の最：大侵食深さを推定する

ことにより供試材の評価を行った。図8にHA188にア

ルミナイジングした供試材の暴露時間と重量減の関係

を示す。この後，酸化重量減が暴露時間に対して放物

線則に従うと仮定して10，000時間経過時の平均酸化減

量を外挿法により求める。ここですべての供試材の密

度は非常に近いので平均密度を8g／cm3と仮定するこ

とにより平均の侵食深さを求めた。実用時の侵食深さ

のばらつきを最大5倍程度と見込んで最大侵食深さを

求めた。供試材の最：大侵食深さはすべての供試材及び

試験条件で160mμから300mμの聞にあり，この値は

実用上全く問題とする必要のないものである。

　今回の暴露試験の雰囲気ガスは前述したように，湿

式脱硫した原ガスを用いたのであるが，低カロリーガ

ス化複合発電システムでは熱効率をよくする意味でも

乾式脱酸が用いられることになるので，今後乾式脱硫

したガスを用いた燃焼ガスによる暴露試験を行い，新

材料開発のための基礎データとする必要がある。

2．5　小　括

　石炭ガス化複合発電システムにおける構造材料とし

てガス化系と利用系とに分け材料開発のための基礎的

研究を行った結果，ガス化野材料ではγノ析出強化型

ニッケル基超合金で鍛圧可能限界として設計γノ量を

40mol％以下に抑えるのが適当であることを示した。

また利用系材料としてはタングステン繊維強化複合材

料を鋳ぐるみ法で作製する基本的手法を検討したが，

実用とするためには今後に多くの問題を残しているこ

とを示した。

3　耐水素損傷低合金鋼

3．1　緒　言

　高温圧力容器用低合金鋼は，高温高圧の水素環境下

で操業中に水素侵食を受け，鋼材内部にメタンの気泡

が発生して材質が劣化することがある。また操業停止

時には水素脆性割れを起こすこともある。これらは此

中の水素の拡散と密接な関係のある現象であるといわ

れている。一方水素の拡散係数は鋼の製造履歴や使用

条件により著しく変化することが指摘されている。し

かし本上種の水素拡散係数には必ずしも一般化された

ものはなく，特に水素侵食を受けた試料については測

定例がまったくない。

　本報告は上に述べた鋼種の水素侵食に関する研究の

一環として，これが水素の拡散係数に及ぼす影響を調

べ，メタンの気泡と水素の相互作用について検討した

ものである。

3．2　実験方法

　供試材には真空溶解した2．25Cr－1Mo鋼を使用し

た。化学組成を表6に示す。鍛造及び熱延により13mm

の角棒とした素材を930℃で1hオーステナイト化し

た。これをただちに水冷してマルチンサイト組織とし

たものと，700℃×20h及び450℃×1hの等温変態に

より，それぞれフェライト十パーライト組織及びベイ

ナイト組織とした三種類の試料を用意した。これらに

720℃×4，4h（焼戻しパラメータ：20．5×103）の焼戻

しを施した。水素暴露処理は実験用オートクレーブを

表6　供試材の化学成分（wt％）

C Si Mn P S Cr Mo

0．16 0．25 0．55 0，002 0，004 2．30 0．97
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用い，600℃，3GOkgf／cm2の水素専掌i気中で，それぞ

れ300h，600　h，1000　h行った。水素拡散係数の測定

は電気化学：的方法によった。liill定試験片は板厚約0．8

mmの薄板を直径6mmの円形の水素透過部をもつよ

うに切り出し，電解研磨により表面を50μm除去した

のち，片面に約500Aの厚さのニッケルメッキを施し

た。これを図9に示すように，二つの電解槽ではさみ，

試験片の片面（カソード側）に0．1NH2SO4水溶液を

・満たし，定電位電源により一1100mVvs．　SC£に設定

して水素を陰極電解により吸収させた。また試験片の

裏面（アノード側〉には1NNaOR水溶液を満たし，

定電位電源により水素原子のイオン化反応に充分なO

mVvs．　SCEに電位を設定して，透過水素をイオン化

電流i、として検出した。

　水素の拡散係数Dは，時間の関数であるi。をlog～ズτ

・1、（t＞vs、ゼ1にプロットしなおし，その傾きを測定

して次の関係から決定した5）。

　　　　　　　　　　　　0．1086L2
　　　1・9π・1。（t）一一　　　　　　　　　　　　　　　　　→一5．88－i－log　Co＞「ly
　　　　　　　　　　　　　　Dt

またカソード側表面における水素の圃溶蚤Coは上式

の切片からきめられる。なおしは試験片の厚さであり，

1、とCoの単位はそれぞれμA／cm2，αη3H2／100gFeと

し，他のパラメータはすべてCgS単位系で表わされた

ものである。
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　　　　　　　　　　専
@　　　　アルゴンガス
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　1
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詞ｱ片　測定側（1N

対Na

図9　水素透過曲線測定装置
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3．3　実験結果及び考察

　まず暴露処理前後の試験費についての密度変化の測

定や組織観察から，水紮暴露処理は試料内部にメタン

の気泡を発生させ，しかもその鑑は暴露時間と共に増

加することが確かめられた。

　図10は水素の透．過曲線におよぼす暴露処理時間の影

響を調べたものである。これによると，暴露処理しな

い試料では水素の透過が罪常に速く，電流密度が急速

　　　0　　　　　 100　　　　　200　　　　　300

　　　　　　　　月毒問（s）

図iO　水素透過曲線に及ぼす暴露蒔間の影奪彗三

に増加し，約300sで飽和値に達した。すなわち，結酷

格子をメタンの気泡の影響を受けずに移動する成分

（体拡散成分）はこの時点でほぼ定常状態に達した。

　これに対し暴露処理を行うと，暴露巨寺閣と共に水素

の透過が遅れる。特に1000hの暴露処理材では，300　s
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を過ぎてようやく水素の透過が始まり，気泡の影響を

受けずに結晶格子中を移動する透過の速い体拡散成分

は完全に消失した。

　透過麟線からトランジェント法5）により求めた水素

の拡散係数Dと暴露処理時聞の関係を図llに示す。こ

れによると，Dの値は暴露時間と共に著しく低下して

いる。すなわち，暴露処理しないときのDの値は約1

×10｝5cm2／secであるが，1000　hの暴露処理ではこれ

の約1／10まで低下した。

　図12はこれと同様にトランジェント法により求めた

水素の溶解度Coと暴露時間の関係を示したものであ

る。これによると水素の溶解度Coは暴露時間と共に

直線的に増加している。

　水素侵食により発生するメタンの気泡は図11に示さ

れるように水素の拡散係数を低下させることがわかっ

た。Pressouyre6）は最近材料巾の欠陥を水素の挙動と

いう面から見て図13のように分類した。彼ぽその中で

水素を捕捉する効果をもつトラップのほかに，トラッ

プと反対の作用，すなわち水素を反発する効果を持つ

欠陥としてりペラーあるいはオブスタクルを提案した。

1

㊧
恥

ぎ
9
瞬

㌃0．1
3
鍵
慈

⑪．o玉

ムフェライトーパーライト

囲ベイナイト

⑭ψルチンサイト．

⑭

竃　二／心
／企

オーステナイト化濃度：930℃

o 300　　　600

暴露時間（h＞

1000

園12　水索溶解度に及ぼす暴露時間の影響

アトラックティブトラップ

そしてトラップは，アトラクティブトラップとフィジ

カルトラップの二つに大別されるが，リペラーはアト

ラクティブトラップと反対の効果，すなわち水素原子

が反発力を受けるような結晶格子中の領域を意味する。

オブスタクルは，例えば水素が拡散できない整合な析

出物のような物理的な不連続部を指し，フィジカルト

ラップと反対の効果を持つものをいう。

　りペラーやオブスタクルが存在すると，トラップと

腿じように拡散係数を低下させるので，実験的に拡散

係数を測定しただけではこれらを区別できない。しか

し，リペラーやオブスタクルは水素の侵入位置を物理

的に減少させる暗唱を持つので，水素の溶解度を減少

させるが，トラップの場合は逆に溶解度は増加する。

従って透過法などで水素のトラップ環象を調べる場合

は，拡散係数と1剛1寺に溶解度の測定を行って判断しな

ければならない。

　園12によると，水素の溶解度は暴露処理時間すなわ

ちメタンの気泡の蚤と共に増加することがわかった。

したがってメタンの気泡は水素原子のトラップサイト

であるということができる。

3．4　小　括

　2．25Cr－1Mo鋼を600℃，300kgf／cm2水素中で種

々の時俗暴露処理した結果，次のことが明らかになっ

た。

　水素の拡散係数は暴露時間とともに低下し，1000時

合後には暴露処理前の値1×10㎜5cm2／secの1／10まで

低下した。一方面素の溶解度は暴露処理により，逆に

増加した。従って水素侵食により壷中に発生したメタ

ンの気泡は水素のトラップサイトになっている。

フィジカルトラップ

團13　水素の挙動孫から分類した鋼中の欠陥

4　耐湿食局部腐食ステンレス鋼

4。1　緒　欝

　石油危機以来，石油代替エネルギーの開発が活発化

してきたが，石炭転換及び地熱関連プラント材料の損

傷事例においてエロージョン・コロージョン現象その

他で顕在化してきた。このような侵食現象は硫黄化合

物や塩素イオンのような腐食牲物質ηによる電気化学

的作耀とスラリー衝撃による機械的作用とで複合した

メカノケミカル現象8）によって発生する。

　このエロージョン・コロージョン損傷への対策化も

しくは代替材料の選択に際しては侵食機構の解明への

基礎的研究成果の集積が要望されるので9），本研究に

おいては水溶液環境下で生じるステンレス鋼のエロー

ジョン・コロージョン侵食を材質面及び環境薗より検

討した。
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褒7　供試材料の化学組成（wt％）

C　　　Si Mn P S Cr Ni　　　Mo N

AN1 0，G13 0．7硅 1．1王 0，030 0，002 16．78 13．13 王．98 G，012

AN2 G，015 0．73 1．31 0，031 0，002 16．96 13．36 1．93 0，094

AN3 0，01娃 0．69 2．32 0，028 0，002 16．99 13．31 1．96 0．16

AN4 0，014 ⑪．68 1，i8 0，028 0，003 20．13 13．2G 1．92 0．0ユ1

AN5 G，013 0．70 1．32 0，G28 0，003 20．03 13．21 1．91 0．11

AN6 0，013 0．70 2．28 0，028 0，003 2G．00 1330 1．92 0．21

304L 0，017 0．50 O．63 0，033 0，013 18．27 922 一 一

310S 0，016 0．硅4　　1．21 G，028 0，003 24．31 19．37 0．13

329JI 0，008 0．16　　1，77 0．002　0．008 25．ユ1 5．28　　王。76 0．15

尋．2　実験方法

辱．2．1　供試材料

　供試材料の化学組成は嚢7の通りであり，帯販316L

鋼の再溶解後Cr及び層を添加した鋼種（ANユ～6）

と比較鋼3鋼種よりなり，これら材料の溶体化処理は

1100℃とした。なお電気化学測定には板状試験片に，

エロージョン・コロージョン用には線材に圧延した。

羅．2．2電気イヒ学的演讐定

　塩化物一硫黄化合物水溶液としては，pH－L2～6

に調整した2000ppmCr十〇．01MKSCN水溶液：（50℃）

を使用した。アノード分極における走査速度及び試験

片作成はステンレス鋼の孔食分科会規定ユ0＞に準じた。

　変速モータ

}グネット・ドライノ
^　　　ガス入口

濃調用

M電対

詞ｱ片

　　ガラス容器

qータ端子

図i4　エロージョン・コロージョン試験装麗の概略

4．2．3　工ロージョン・コロージョン試験法

　本実験に使用した圓転式エロージョン・コロージョ

ン試験装黄の概略を図14に示した。この試験機ではシ

ャフトの圃転によって試験片（4φ×50mm）が円周測

回し，その周速度は3m／sであった。この試験におけ

る溶液のpHは2．5及び4とし，この塩化物一硫黄化合

物水溶液中に2G％の＃120　Sicを添加して試験片の侵

食量の経時的変化を測定した。

4．3　実験結果

4．3．1　電気化学的測定結果

　Ar脱気した2000ppmCL十〇。01MKSCN水溶液中に

おけるアノード分極曲線を解析すると，pH－L2の強

酸性域では活性溶解ピークが現れ，限界電流密度Ic

には合金元素，特にCrの作用が顕著であった。また本

実験では1。値のN量依存性で認められたが，316L鋼

の1。値はN量に依存しないという結果謝もあり，この

相異は硫酸濃度，走査速度及びCl『の有無による。ま

たこのpH値において高Crのステンレス鋼の310S及

び329J王鋼の1，値が高いのはMo無添加及び低Ni量に

起因していた。

　pH蹴2．6においては304鋼以外は耐食状態のlc＜王0

μAとなり，また304L，ANI（316L）鋼以外は安定不｛動

態域を示し，N添加による不働態膜の安定化が認めら

れた。それに伴って腐食構構も過食：発生型となるので

耳食電位Vcを測定した結果，塩化物一硫黄化合物水溶

液中においてはCrとNの糟乗効果によるVc値の上昇，

更にはMoの窟効性が認められた。耐孔食姓鋼として

開発された329J玉鋼はpH＞2．5では優れた特性を示す。

　pH謹4においては一働態保持電流密度Ipが低下し，

一方Vc値も低下する傾向が認められた。このpH瓢4

でのVc値を3．5％NaCl溶液中でのVcとの比較より硫黄

化合物KSCNの存在による不働態の不安定化，局部腐食
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の促進作用12）が認められた。

　pB上昇による孔食電位Vc値の変化をAM（316L），

AN3（316LN＞及びAN6（A－3i7J3）鋼についてpH一電位

図もしくはCDC麟13）として函15に示した。図より明

らかなことはpR＞2では下働態漠の局部破壊による

孔食が発生し，VcはpR上昇に伴って低下する点であ

り，この塩素イオン単独の場合と様相が異るのはSC邸

の作用に起記すると考えられる。また3鋼種の比較よ

りNは孔食発生電位Vcの上昇には効果的であるが，

再不一態化への効果についてはCrに比べて劣ること

が分る。

　1．0　　　　　　　「
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8
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翻
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Plttlng
Vc
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　　　　　　　　　P｝｛

図15　塩化物一眈黄化合物水溶液中におけるp｝ト電位1図

4。3．2　工ローージョン・：コロージョン試験

　静止条件下においては門門態安定域にあるpH篇2．5

及び4の水溶液中においてエロージョン・コロージョ

ン侵食量の経1！寺的変化を測定し，pH－2．5における結

果を鶴16に示した。スラリー衝撃による侵食量の経時

変化においては潜伏期は認められず，侵食量への材質

的効果の大きいことが認められた。この材質的効果と

しての合金元素が強度的もしくは耐食性酒からの作用

によるかは検討すべきであろう。・図中には溶体化材と

しての硬さ（｝lv）を示したが，　AN　6や329J1の高硬度

材の侵食：蟻が少ないことから硬さの寄与が大きい傾向

が見られるが，…方304L，310S，　AN　1鋼について検

　6．

励
δ

ロ篶4

2

　　　Hv　　　　　壬｛v
O．AN　1（129）x304L（146）　1100℃ST　　p｝12．55G℃

◇AN3（174）・310S（130）　　　＃120　SIC
　　　　　　　　　　　　　　　20％3m／s⑯AN　4（154＞一1－329」玉（2《5）

③．AN　6（181）

　　　　　　　　　　　　　　　x／
　　　　　　　　　　。／話／8／

謬浅葬三難題　
0　　　2　　　嘆　　　6　　　8　　　10

　　　　　　　　早漬時鐸il（h＞

図16　エロージョン・コロージョン侵食の経跨的変化

慨すれば耐エロージョン・コロージョン性への強度因

子の効果は少なく，前述のAN　6，329J王鋼の耐エロー

ジョン・コロージョン性はその硬さよりも耐食姓に依

存していたと結論された。翻16における侵食：董は304

L＞31GS＞AN　1＞AN　3，AN4＞AN　6，329J1と滅少

し，この順位はpB漏4においても岡様であり，環境

［天1子としてのpH依存性を示している。

　pH上昇に伴って鋼種i｛雪］の格差は接近するが，　G．

Hoey14）は中性環境の洗炭プラントにおいては304及び

316鋼のエロージョン・コロージョン侵食量は岡等で，

この環境下ではスラリー流速のみが律速園子であると

述べている。316鋼の304鋼への優位性は耐エロージョ

ン・コロージョン性に関しては認め難いが，すきま腐

食感受控については316鋼の優位姓を確認している。

　前述の図15のCDC図をLaliberte15）の方法によっ

て解析した場合も，高電位域では局部腐食感受性は低

いけれども，低電位の活性域近傍では局部腐食感受性

は大きく，しかもdepasslvation　pH型のすきま腐食が

予測され，スラリー静止状態での問題点を提起してい

る。

尋．3．3　躍気化学的特性と耐工ロジョン・コロー

　　　　　　ジョン性との絹平姓

　エロージョン・コロージョン特雛の律遮因子を酊千軍：

性の画より解析するため，侵食量と電気化学的特姓値

との相関性について検討した。限界電流密度王。に関

しては304L鋼ではpH－2。6において2500μA／αn2で

あり，地鋼種での1、，はく10μA／c瓶2となり2桁以上も

異るのにも拘らずエロージョン・コロージョン侵食量

では，図16より明らかなように，オーダでは異なるも

のでなかった。

　耐食電位Vcとエロージョン・コロージョン雛との関

係は図1アの結果となる。図17の実線で示すように，…

定pH値においては良好な相関牲が得られ，　i前門食性

鋼を耐エロージョン・コロージョン材として選択可能

なことを暗示している。しかしpH簸が変動すると癩

中の2本の藏線が示すように異った相関性を回した。

　次に再門門態化電位については小記号’によって隠17

に示したが，その相関’1生は破線で示した関係となり，

pH依存姓のない関連性が認められ，一．一・定流速下におけ

るエロージョン・コロージョン現象は再労働態化によ

って律速されることが明白となった。

　この再不働態化電位（E臣1・1のは孔食発生を箭提とし

て測定されるので，329」1鋼のように孔食発生しない材

料では両電位の測定は不可能となり適賦性にも限界で

ある。それでも図17から明らかなように，破線の下方
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図17　エロージョン・コロージョン侵食量と電気化学的特性と

　　の相関性

にはMo無添加の304L及び高Cr高Mの310S鋼がプ
ロットされており，この塩化物一回忌化合物水溶液中

での耐エロージョン・コロージョン性の向上には材質

面におけるMo添加の有効性が認められた。

　上述の再不働態化律速はスラリー流速3m／sでの結

果であり，5～6m／sでもこの再不無偏化，すなわち

コロージョン律速説が適用可能と推測される。地熱プ

ラントにおけるエロージョン試験結果として，池内16｝

は流速亙00m／sの2相流下ではpH；2となれば316鋼

に比べて310S鋼には著しい侵食が生じることを報告

しており，この高流速域でも強酸姓域ではコロージョ

ン律速性が適用しうると考えられた。

曝．3．4　鋭敏化材における照隠一ジョン・コ厩一

　　　　　　ジョン試験結果

　溶接熱影響などによる耐エロージョン・コロージョ

ン性の変化を評価するため，溶体化材に700℃×2hの

鋭敏化処理を施し，組織観察，電気化学的測定及びエ

ロージョン・コロージョン試験を実施した。

　鋭敏化工のエロージョン・コロージョン試験はpH＝

4において行ったが，溶体二二での結果に比べて鋼種

によっては侵食量の著しい増大が認められた。すなわ

ちAN　3，AN　6以外の鋼種の侵食量が増大したが，特

に溶体化材ではAN　3（316LN）と同等であったAN　4

鋼での増大が著しく，これは10％存在していたδフェ

ライトがσ相に変質したことに起因しており，329」1鋼

もこの鋭敏化処理によってσ相変質のため劣化した。

　304L及び310S鋼でも侵食量が増大したが，この場

合は炭化物の粒界析出によることが試験片の表面状況

の観察より確認されている。

　通常エロージ．ヨン・コロージョンのような流動条件

下においては環境条件の均質化のために局部腐食は発

生し難いけれども，上述の鋭敏化による組織変化にお

いては選択的侵食で生じることが認められた。N添加

したオーステナイト・ステンレス鋼は鋭敏化状態でも

耐エロージョン・コロージョン性は劣化しなかったけ

れども，これはNの単独効果によるものでなく，Moと

の複合効果によることがMulfordら正7）の研究結果から

も推察された。

4．3，5　材料特性の評緬

　これまでの2000ppmCr十〇．01M　KSCN水溶：液中で

の結果より，各鋼種の特性を総括して衰8に示した。

耐全面腐食性はpH＝1．2～2における1，値を基準と

しており，316LN系でCrを20％とした鋼種（AN　6，

A－317」3）が最良で，高Crの310S及び329」王より優

れている。耐局部腐食性は上食電位を基準として評価

し，上述の316LN－20Cr（AN　6）よ1）も2相ステンレ

ス鋼が儂iり，一方304Lは不良となる。耐エロージョン

・コロージョン性は溶体化材としての評価で，耐孔食

性の評価と若干一致し，硬さ田v）とは必ずしも対応

しない。鋭敏化感受性は前述の700℃×2hの処理後の

特性を基準とし，前述のδフェライト含有の316L－20

表8　材料特性の評価

耐全面腐食性 耐局部腐食性
耐エロージョン

Rロージョン姓
硬　　さ 鋭敏化感受性 コス　ト

316L △ △ △ △ △ ○

316L．20c， ○ ○ ○ ○ × △

316LN ○ ○ ○ ○ ○　　　　　　○

316LN－20c， ◎ ○ ◎ ○ ○ △

304L × × × △ × ◎

310S △ △ △ △ △ ×

329Jld．plex △ ◎ ◎ ◎ × △
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Cr（AN　4＞及び2相鋼等で不良と評価された。最終の

コストは材料コストを意味し，コスト・パフォーマ

ンスを指すものでない。結果として310Sはこのよう

な環境には不適であり，2二二は溶接を伴わなければ

最：良の材料で，これに続くのは316LN－20Cr（AN　6）

及び316LN（AN　3＞となる。

4．4　小　括

　湿性環境串のステンレス鋼のエロージョン・コロー

ジョン侵食機構を解明するため，316L系ステンレス鋼

その他について塩化物一硫化物水溶液中における電気

化学的測定及びエロージョン・コロージョン試験を実

施し，次のような結果を得た。

　（1）エロージョン・コロージョン侵食量はpHに依存

するとともに，合金組成の効果が顕著であった。この

侵食量は材料の耐食性に依存し，硬さには依存しない。

　（2）エロージョン・コロージョン侵食蚤は一定pH値

では孔食電位と良好な相関性を示すが，pH値が異なれ

ば独立した相関牲を示した。一方再不働態化電位には

pH依存性は認められず，耐エロージョン・コロージョ

ン性の評価には有効であると推測された。

　（3＞鋭敏二三について再三働二化電位による評価法

を適用した結果，N添加した安定オーステナイト鋼で

は相関性が適用されたが，粒界鋭敏化した304L鋼や

δ→σ相変態する鋼種においては，流動条件下でも選

択腐食が生じるので適用は不可能であった。

5　特殊コーティング

5．1　緒　雷

　周知のように，構造用金属材料は化学的には十分に

は安定でないために環境によっては腐食を受け，つい

には本来の用途に耐えなくなることがある。このよう

な場合には，与えられた環境に耐え得るような別の材

料を選定できれば理想的であるが，それが経済上その

他の理由で不可能な場合にはいわゆる防食対策が採用

される。防食：対策には防食：剤の使用，電気防食などさ

まざまなものがあるが，材料の表面にある種の化学的

に不活性な物質の層をもうけ，金属材料を腐食性の雰

囲気から遮断する方法，すなわち被覆法もよく行な

われる方法で，環境が高温の気相の場合には特に好ん

で用いられるようである。被覆法には塗装のほかメッ

キ，溶射，PVD，　CVDなどいろいろの方法がある

が，それぞれに一長一短があり，万能というものはな

い。このうちCVDは気体の被覆原料を高温に保った

被覆対象物の表面に供給し，そこでこれを熱分解させ

て聞体の被覆層を得る方法で，炭化水素ガスを供給し

て炭素材料の表面に別種の炭素の被覆層を形成させる

プロセスについては当研究所でもかなり以前に行なわ

れたことがある18）。CVD法による被覆の長所は被覆

原料が気体の形で供給されるため，細孔の奥の方など

他の方法では不可能な場所にも比較的容易に被覆がで

きること，被綾層の厚さや形状，種類などを比較的広

範囲に選択できることなどにあるが，短所としては，

被覆層の成長が遅いためその施工に時間がかかり非常

に高価につくこと，被覆対象物を制御された雰賑気中

で高温に保つ必要があるため大型の物体に施工するこ

とが難しいこと，被覆対象物の近くに別の熱源を謎い

てそのふく射熱で被覆対象物を加熱する方法（いわゆ

る間接加熱方式〉を採ると被覆層は均一になるが熱源

の方にも二二が起き被覆原料が大量に無駄になること，

逆に二段対象物に複接電気を通したり，外部に置いた

高周波コイルなどで加熱したりするいわゆる直接加熱

方式を採ると被覆対象物の形状によっては試料の温度

分布が不均一になって，満足な被覆ができにくいこと

などが挙げられる。このようにCVDでは原料系の選

択とならんで加熱方式が重要であるという事実から，

本研究においてこの加熱にレーザ光線を使用すること

の是非を検討し，その問題点を探ることとした。加熱

源にレーザ光線を用いることによって期待される利点

には次のようなものがある。

　（11レーザ光線の密度の高いエネルギーを用いるこ

とによって被覆対象物のうちの所要の部分のみを局所

的に加熱することができれば，被覆対象的が大型であ

っても容易に被覆を行なうことができる可能性がある。

　（2＞現在でも弱いレーザ光線の場合は光ファイバー

を利用して光源から直接見えない所にもレーザ光線を

当てることができるが，将来光ファイバーによるレー

ザ光線の搬送が強いレーザ光線にも可能になれば，こ

れを利口して複雑な形状の被覆対象物の内部の任意の

場所にも被覆ができるようになる可能性がある。

　（3）被覆原料によってはレーザ光線の特殊な波長に

よって熱分解が促進され，これによって効率よく被獲

を行なうことができる可能性がある。

5．2　実　験

　今川の実験に使場した装擢の要部の模様を写真6に

示す。写真の左側から突き出ている角状のものがレー

ザの光源である。この光源は厩本赤外線工業社製の型

番NC－1010で，最：大出力10W，炭酸ガス7％，窒素ガ

ス14％，残りHeの混合ガスを乱用して1G．6μmのレ

ーザ光線を発振する。レーザ光線は，ここから発振さ

れたのち，写真6の中央部に示したように，途中に球
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写真6　被覆装置

のついた水平方向のガラス管の中を通り，水平ガラス

管と垂直ガラス管の交点に置かれている試料に当たり，

そこでこれを加熱する。CVDの原料にはチタン酸イ

ソプロピルを使用したが，これは垂直ガラス管の真下

に置かれてあるマントルヒーターの中のあるフラスコ

内に蓄えられており，マントルヒーターの加熱によっ

て気化したこの化合物の蒸気が，上に昇り，被覆対象

物と接するようになっている。水平に置かれたガラス

管の中央部に付いている球は垂直ガラス管の方から流

れて来るチタン酸イソプロピルが滴となって外部に漏

れるのを防ぐトラップで，この部分は図示のビニール

管を通じてアルゴンガスが供給されて正常に正圧に保

たれ，チタン酸イソプロピルのミストが光路を妨いで

いる。垂直ガラス管の上部は常時開放されていて，こ

こから廃ガスが外に出るように意図されている。なお，

ここから熱電対を挿入して試料の温度を測定する試み

を行なったが，合理的な値を示さなかった。また，ガ

ラス管の外から光温度計を用いて温度を測定する試み

も行なったが，ガラス管の内面に析出物が生じるため

満足な測定はで．きなかった。

5．3　結果及び考察

　いろいろな材料について被覆を試みた結果，材料に

よって被覆が可能な場合と不可能な場合とがあった。

一般にカーボンファイバーのフェルト，ステンレス細

線のフェルト，多孔質のセラミックス板など熱が拡散

しにくいものは試料にレーザ光線が照射されると，そ

の部分が赤熱もしくは白熱し，そこでチタン酸イソプ

ロピルが熱分解して酸化チタンが生成することが認め

られた。写真7に示した写真はステンレス製のフェル

ト状のものに被覆を試みた際に得られたもので，この

写真にある2つの被覆層は同じ実験で得られたもので

ある。このように被覆層の模様は，場所によって相当

に異なるが，これはレーザ加熱の場合は，極く短い距

離でも被覆の条件が大きく異なるためであって，均一

な被覆層を得るためには光線を走査するか，試料を適

当に移動する必要があることが明らかになった。

　一方，金属板などの熱が拡散しやすいものではレー

ザ光線の照射によって試料を赤熱状態に持っていくこ

とが出来ず，チタン酸イソプロピルの熱分解も認めら

れなかった。これは光源の出力が不足している為であ

ることは明らかであるが，単に光源の出力を増加して

もこの問題はおそらく解決しないと考えられる。その

理由は単に出力を増すと下地の昇華などの有害な現象

が現われるためで，光源のデフォーカス，別の熱源に

よる下地の適当な温度までの加熱など他の方法を適宜

併用する必要があるものと思われる。

　ところで，今回の実験ではレ「ザ光線が系に入る入

り口は一種のエアーカーテンを用いた開放状態とした

が，このような状態では，一応は原料の熱分解が起き

て，試料の表面に被覆層が形成されるものの，被覆条

件の選択範囲は大きな制約を受けざるを得ない。写真

写真7　ステンレス細線上の被覆層の例（線の太さは約20μm）
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7に示した被覆層の組織が糧いのは，今國の実験では

化学的な条件まで検討する時闘的余硲が乏しかったた

めであって，レーザ光線に透明な物質を用いてレーザ

光線の通路に窓を設けることも考慮したが，この種の

物質は高価な上に空気中の水分などによって劣化しや

すいなどの問題点があったので，実際には試みなかっ

た。

5．4　小　括

　10Wの炭酸ガスレーザとチタン酸イソプロピルの蒸

気を用いて，レーザを利用したCVDが可能かどうか，

その可能姓があるとすればどのような問題点があるか

を検討し，次のような所見を得た。

　（11上記の方法によるCVDは可能な場合と不可能

な場合とがあったが，その原困は直接にはレーザ源の

昌功不足にある。すなわち，カーボンファイバーのフ

ェルト，ステンレス細線のフェルト，多孔質のセラミ

ックス板などの一般に熱が拡散しにくいものは試料の

レ～ザ光線によって照射された部分が赤熱もしくは廟

熱され，チタン酸イソプロピルが熱分解して酸化チタ

ンが生成するのが認められた。しかし金属板などの熱

が拡散しやすいものではレーザ光線の照射によって試

料を赤熱状態に持っていくことが出来ず，チタン酸イ

ソプロピルの熱分解も認められなかった。

　（2）今回の実験ではレ～ザ光線が系に入る入1報ま一

種のエアーカーテンを用いた開放状態とした。このよ

うな状態でも原料の熱分解は起き，試料の表雨に被覆

層が一応は形成された。しかし，被覆条件の選択範囲

は大きな制約を受け．被覆層は組織の粗いものになら

ざるを得なかった。レーザ光線に透明な物質によって

窓を設けることも検討したが，この種の物質は高価な

上に空気中の水分などによって劣化しやすいなどの問

題点があったため，’実際には試みられなかった。

　（3）レーザ光線の光東中に入れたレンズの位置を調

節したり，レーザ光源から試料までの矩離を調節する

ことによって試料表面の温度を変えることは比較的容

易であったが，この変化は専ら魯の変化によって識別

されたもので，レーザが照射されている部分の温度を

熱電対や光三度計で計測することはできなかった。
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指定研究

機能材料研究部

宇田雅広罪大野　’【奮小沢英一郭奥山秀男縞目　義雄寧

昭和57年度～昭和58年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　金属超微粒子は毅しい機能性をもった素材として，例えば，磁気記録材料，導電材料，超電

導材料，極低温材料，水素貯蔵材料，エネルギー変換材料，触媒材料，焼結材料等，磁々の分

野への利用が指向されている。これらの試みが工業的に成立するためには、高品位の金属超微

粒子を安定に供給しうる生産技術の確立が必要である。

　金属材料技術研究所では先に，水素プラズマー金属間の反応を利脳した新しい金属超微粒子

製造法を開発した。この製造法の特色は簡便な装罵により高純度な各種の金属超粒子を容易に

製造できる点にある。

　本研究は上記金属超微粒子製造法における趨微粒子の製造条件・処理条件の確立，ならびに

その応網を指向した超微粒子の基本特性を｝塀らかにすることを饅的としている。本研究ではま

ず，上記製造法により，Ag，　A1，　Co，　Cr，　Cu，Fe，　Mn，Mo，Ni，Pd，Sc，Si，Ta，Ti，V及びWの各

金属の超微粒子を作成し，その形態，構造を明らかにするとともに，各金属の超微粒子発生速

度を測定した。また，この超微粒子発生速度と金属の物理化学的牲質の関係について検討した

結果，本法における超微粒子の発生機構は，プラズマ気相中の活性水素b（笹子状水素）と溶融

金属の反応過程で生じる一種の強制蒸発現象に基づくものであることを明らかにした。

　次いで，鉄超微粒子の安定化処理（超微粒子表面への保護酸化被膜の形成）過程における酸

化挙動について検討し，その酸化速度が放物線則に從うことを見出した。

　さらに，本製造法における超微粒子発生機構の概念を金属化合物（窒化物，酸化物，炭化物

等）の超微粒子化に応用する試みとして，窒素，水素及び酸累プラズマを用いて各種金属化含

物の超微粒子化の可能性を検討した。その結果，プラズマ気相呼1に存在する活性化変種（N，

R，0等）の著しい炭応性を利用することにより，金属のみならず，金属窒化物，金属酸化物，

金属炭化物等の超微粒子化が可能であることを兇出した。

1　緒　　言

　閲体物質の縦，横及び高さの各次元をそれぞれ減じ

てゆくと，もとの物質には見られなかった様々な特異

的性質を発現するようになる。このような性質を表わ

す粒子は超微粒子（集合体としては超微粉）と1呼ばれ，

蒸着膜のような薄膜を二次元材料，ウイスカーを一次

元材料とすれば，零次元桝料とも言うべきものであり，

齪体物質の取り得る一つの極限状態にある材料である。

　この超微粒子の大きさに対する明確な定義はないが，

一般には光学顕微鏡の分解能を超えた，すなわち電子

現在の所属二＊粉体技術研究部

銀微鏡を用いなければ観察されないくらいの粒子（粒

径1μm以下）を超微粒子と呼んでいる。

　超微粒子化によって発現する特異的性質は，電磁気

的，光学酌，熱的，焼結性，化学反応姓など，極めて

多岐にわたっており，それらの特牲を利用した用途開

発や研究が各方諏で進められている。たとえば，顔料

として使嗣される二酸化チタンやカーボンブラックな

どは超微粒子の光学特性を利用したものであり，磁気

テープや磁性流体は磁性体の超微粒二r化にともなう磁

気特性の変化を利用したものである。さらに，各種の

触媒やコロイドなどもまた超微粒子の特性と不可分な

関係を有するものである。

　このように，超微粒子は優れた機能性を発揮する材
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料として広く利用されており，その需要は今後さらに

増大するものと思われる。とくに，最近注翻されつつ

ある金属微粒子は，金属という特性を有する超微粒子

であり，かつ従来の無機化合物系超微粒子に比べはる

かに多種多様な特性を発現することが期待されている。

　この金属趨微粒子の製造法としては，ガス中蒸発法，

プラズマ蒸発法，気相反応法，ガス還元法など，各種

の物理的あるいは化学的方法が開発1）～ηされており，

その一部は工藁的な製造法として適用されている。し

かしながら，これまでに開発された金属超微粒子製造

法においては，製造能率，製造可能な物質や超微粒子

の純度などに関し，各製造法ともそれぞれ固有の問題

を有している。

　一一方，金属材料技術研究所では，アーク等で活性化

された水素（原子状水素）と溶融金属とを反応させた

場合，溶融金属から多量の金属微粒子が発生する現象

を見出し，これを基に「水素プラズマー金属」反応に

よる金属超微粒子製造法を開発した8＞・9）この製造法の

特色は，比較的簡単な装置により各種金属の超微粒子

を効率良く製造できるとともに，雰獺気に水素を使噛

するため高純度でかつ表面汚染の少ない超微粒子の得ら

れることにある。

　本研究は，上記金属超微粒子製造法における超微粒

子の製造条件・処理条件の確立，ならびにその応用を

指向した超微粒子の基本特性を明らかにすることを目

的としている。そこで本研究ではまず，周期表の壌、

から瓢，族に属する各種金属の超微粒子の製造を行い，

得られた超微粒子の形態，構造を明らかにするととも

に，超微粒子の発生速度と金属の物理化学的性質の関

係について調査し，本製造法における超微粒子発生機

構について検討した。ついで，金属超微粒子の取扱上

最も重要な問題である安定化処理（超微粒子表面への保

電極

アーク

ハース

冷張i曝

、

ガス

人口

試料

電源

十　　ガスボンベ

サイクロン（×3）

園1　金属超微粒子製造装麗の概略図

→．ガス

　千日

レター

護酸化被膜の形成）について，その処理過程における

超微粒子の質量変化を測定しうる高麗を試作するとと

もに，鉄面微粒子を対象に安定化処理過程における酸

化挙動を調査した。さらに，前記研究の過程において，

水素プラズマ，窒素プラズマ及び酸素プラズマにより，

金属あるいは金属化合物を加熱・溶融することによっ

て，金属酸化物，金属窒化物あるいは金属炭化物等の

超微粒子の得られることを見出し，これを基に各種金

属化合物超微粒子の製造法の開発を行なった10脚）。

2　金属超微粒子の製造

2．1　案験方法

　本実験に使用した金属超微粒子製造装置の概略泌を

図1に示す。本装置は堅型円筒状の超微粒子発生炉，

超微粒子捕二五，アーク放電用電源及び真空排気系な

どの各部から構成されている。

　超微粒子の製造は，面内を1～2Pa程度の真空度

に排気し，所定の水素一アルゴン混合ガスで置換した

後，水冷銅バース上に出置した試料（陽極〉とタン

グステン電極（陰極）間でアークを発生させ，試料を

溶融する。この溶融により，水素プラズマー溶融金属

間の反応が生起し金属超微粒子が発生するが，発生し

た超微粒子は発生炉上部から下部へ向う旋竹流（雰囲

気ガス〉によって下部の冷却器に運ばれ冷却された後，

捕集器へ送られ捕集される。なお，捕法器にはガラス

製サイクロン（3段）と円筒洒紙（東洋酒紙：No．86　R）

を組合せて梗肥した。

　実験に使用した金属は，Ag，　Al，Co，　Cr，　Cu，　Fe，　Mn，

MG，　Ni，Pd，　Sc，　Si，Ta，　Ti，V及びWの16種類であり，

その純度はいずれも99．5％以上のものである。なお，こ

れら各純金属は，脱酸及び成形を目的に，約3×10－6m3

の体積に相当する質量を5％H2－Ar雰囲気中でアーク

溶解し，ボタン状インゴットとした後超微粒子製造用

試料とした。

　超微粒子の製造条件は，いずれの金属の場合も，雰

隙気組成：50％H2－50％Ar（血圧0．1MPa＞，ガス流速

：5×1『4m3／s，アーク電流：260Aの条件で行なっ

た。また，超微粒子の発生速度の算慮は，反応前後に

おける試料の質量の差を基に算出した。なお，得られ

た超微粒子は，X線回折，電子顕微鏡などにより構造

解析，形状観察を行なった。

2．2　超微粒子の形態及び構造

　本実験で得られた金属超微粒子の粒径は金属の種類

によって異なり，一般的には融点の低い金属ほど粒子

『径が大きくなる傾向を示した。しかしながら，比較的
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低融点であるAl，Ag等においても，最大の粒子径はは

200～500nmであり，1μmを超すような粗大粒子は認

められなかった。

　図2及び図3に，Pd及びCr超微粒子の電子顕微鏡

写真を示す。また，表1には，X線回折及び電子線回

折により見出された金属超微粒子の結晶構造を示す。

　超微粒子の形状は大多数の金属ではPd超微粒子と

同様に球形であるが，Cr超微粒子の場合には図3に

見られるように顕著な晶癖の発達が観察された。この

Cr超微粒子の晶癖は，　Kimotoら12）がガス中蒸発法

秀

’ 勧

図2　Pd超微粒子の電子顕微鏡写真

（90％Ar－1G％02，皆無880Pa）で作成したCr超微粒子

と同様に，主として立方体及び菱形十二面体であるが，

一部には偏菱形二十四面体と思われる一癖も観察され

た。また，構造解析の結果，Cr超微粒子の大半は体心

立方晶のα一Crであるが，一部にはKimotoらの報告

したδ一Cr（単純立方晶）の存在が確認された。なお，

Fe，　C・，　Ni，M・等の立方晶系金属の超微粒子において

も，わずかではあるが晶癖を有する超微粒子が観察さ

れた。

　図4には，Tiから作成した超微粒子の電子顕微鏡

写真を示した。写真に見られるように，この超微粒子

は球形よりもむしろ楕円形の形状を呈している。構造

解析の結果（表1参照），この超微粒子は金属Tiでは

なく，TiH2に相当する水素化物であることが判明し

た。同様の粒子形態はScから作成した超微粒子にも

観察され，この場合もその構造はScH2であることが

わかった。なお，V及びTaから作成した超微粒子も

またそれぞれの金属が多量の水素を吸蔵した場合の構

造を示した。

　このように，Ti，Sc，V及びTa等の水素との親和力

の強い金属から作成した超微粒子は，いずれもそれら

金属の水素化物あるいは・それに近い構造を有している。

本実験結果からのみでは，これらの超微粒子が水素二

．議

．蜜♂

図3　Cr超微粒子の電子顕微鏡写真

．　．贈！
綾．laqQ蜘．∴．．＿一献

　　図4　チタン水素化物（TiH2）超微粒子の電子顕微鏡写真

紬嘱

表1　「水素プラズマー金属」反応法により作成した金属超微粒子の結晶構造

元　　素 Ag A1 Co Cr Cu Fe Mn Mo

結晶構造 f，c．c． f．c．c． f．c．c．
b．c．c．

ﾂ一Cr
f．c．c． b．c．c．

β一Mn

ﾂ一Mn
b．c．c．

元　　素 Ni Pd Sc Si Ta Ti V W

結晶構造 f．c．c． f．c．c．
水素化物
iScH2）

ダイアモ

塔h型
水素化物

水素化物
iTiH2） 水素化物 b，c．c．
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物として溶融金属から発生したのか，あるいは金属超

微粒子として発生した後雰囲気中の水素と反応して水

素化物を形成したのか明らかではない。しかしながら，

これら金属の水素化物がいずれもその金属の融点近傍

で不安定であることよりすれば，金属超微粒子として

発生した後，その冷却過程で水素化されたものと考え
　　　　　　●
る方が妥当であろう。なお，これら金属の水素化物生

成過程においては，著しい発熱と体積膨張を生じるこ

とが知られているが，これらは超微粒子の粒成長（焼

結）や変形を惹起する要因となるものであり，TiやSc

から作成した超微粒子に兇られる楕円形球子の形成に

関与しているものと考えられる。

2．3　超微粒子の発生速度

　表2に，実験に使用した16種類の金属についての趨

微粒子発生速度（みf）の測定結果を示した。なお同表中

に記したように，Ag，　Al，Sc，　Cu，　Tiの各金属の場合，

超微粒子の発生とともに，溶融金属の小滴（～100μm＞

が飛散する現象（Spatteri陰g現象）が観察された。この

Spatter｛ng現象は，溶融金属巾に過飽和に溶解したガ

ス成分（H，N等）が溶融金属中に気泡として放出さ

れ，この気泡が溶融金属から放出される際に溶融金属

の一部を飛散させる現象13＞であり，アーク等で活性化

したガスと溶融金属との反応過程でしばしば見られる

表2　「水素プラズマー金属」反応法による

　　　各種金属超微粒子の発生速度

元　素 」騒／mols－1

Mn 2．81－6．00×王0－3

Ag 5．11－8．69×10司＊

Al 4。64－7．33×10－4串

Cr 1．39－6．75×10｝4

Sc 4．28－4．36×1G－4＊

Si 828－9．58×10－5

Pd 7．56－7。83×10－5

Fe 5．86－7，86×10｝5

Cu 2．55－8．19×10　5＊

Co 4．玉7－5．36×10㎜5

Ni 1．53－2．27×10㎜5

Ti 1．0王一5．25×10－5＊

V 0．56－LO4×10㎜5

Mo 3。78－8．8王×10－7

Ta 3．78×王0㎜7

W 2。88－3．24×10㎜7

＊スパッタあり

特異的な現象である。したがって，本質的にはこの

Spatもer粒子も「水素プラズマー金属」反応に基づく

ものと見倣される。なお，本実験ではその性格上，こ

のSpa£ter粒子を國収・秤量し，反応後に残留した試

料の質量に加算して超微粒子の発生速度を算出した。

　また，Mn及びCrの両金属は，融点近傍における蒸

気圧が高いため，Ar雰躍気中でのアーク溶解のように，

雰闘気に水素が存在しない場合においても蒸発による

超微粒子の発生が観察された。そこで，このアーク加

熱による蒸発量を補正するため，Ar雰囲気中でこれら

金属をアーク溶解（電流260A，ガス流速5×10｝4m3／s）

し，その蒸発速度を測定した。その結果，Mn及びCr

の蒸発速度としてそれぞれ9．97×10　4mol／s及び5．17

×10－5mol／sの簸が得られた。表2中のMn及びCrの

超微粒子発生速度は，いずれも上記蒸発鐙を補正した

値（正味の水素プラズマー金属反応による発生速度）

であるが，これからもわかるように，本製造法は単な

る加熱蒸発に比べて極めて高い超微粒子製造能力を有

している。

　なお，表2に見られるように，本製造法における金

属超微粒子の発生速度は金属の種類によって著しく異

1），Mnにおける4。40×1『3mol／sからWにおける3．07

×10　7mo1／sまで極めて広い範囲に分布している。ま

た，これら超微粒子の発生速度は，金属の融点の上昇

とともに低下する傾向が認められる。

2．4　超微粒子発生機購の検討

2．4．1　アーク加熱による金属の蒸発速度

　周知のように，大気圧下のアークプラズマは10000K

以上の高温にある。このようなアークを熱源として金

属を溶融した場合，アーク気相と接する溶融金属界面

（ア～クスポット部）の温度は，溶融金属の平均温．度よ

りも著しく二三となることが予想される。したがって，

もし本製造法における超微粒子の発生がアーク加熱に

よる金属の蒸発現象であるとすれば，超微粒子の発生

速度とアークスポット部の溶融金属の温度（蒸気圧）と

の間に何らかの相関が存在することになる。

　このアークスポット部の溶融金属の温度測定例は極

めて少いが，Cobineら鋤，橋本ら15）及び著者ら16＞の

測定結果よりすれば，W，　Ta，　Mo等の高融点金属を除

く大部分の金属のアークスポット部の温度はそれら金

属の沸点に近い温度に達していると推定される。そこ

で，極めて定性的ではあるが，このような条件下にお

ける金属の蒸発速度について考えてみる。

　低圧下（約10Pa以下）における単位時間（1s）単位面

積（1n12）当りの金属の蒸発速度（」のは次式に示すHerz一
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Langmuir－Knudsenの式に従う。

　　　Jy／mo1＝彦8Pルf／翻　　・…・・……（1）

ここで，孟：時間（s），S：蒸発面積（鵬2＞，　PM：温

度TKにおける金属の蒸気圧（Pa），　R：気体定数（」／

moレK），　T：金属の溶融温度（K＞，　M：金属の原子量

依g／mo1）である。

　前述のように，式ほ〉は低旺下における蒸発速度を示

すものであり，本実験のように，溶融金属の周囲に雰

囲気ガスが存在する場合，雰囲気圧力の増大とともに

蒸発速度は低下することが知られている。17）・18＞この雰

囲気ガスの圧力（∫）G）が金属の蒸発速度（Jm／mols－1m｝2）

に及ぼす影響は大略次式によって表わされる。

　　　Jm漏κPG一ε　　　　…・……・…・……………（2）

ここで，Kは比例定数である。なお，指数πの値は，

雰囲気ガスや金属の種類，温度，装遣等の実験条件に

よって異なるものと考’えられるが，Fi＄herら19）・20），

Fromm21）及びllsoh肥rらの測定結果より，約0．6～0．7

（平均0，65）の範囲にあるものと推定される。

　表3に，上記の仮定を基に算出した各種金属の融点，

融点と沸点の中聞温度（（m，p．十b，p．）／2＞及び沸点にお

ける蒸発速度を示す。なおこれらの計算に当り，蒸発

面積Sには1．257×10｝5m2（本実験条件下におけるアー

クスポット部の平均直径4mmより算出）の値を用い，

表3　融点から沸点の範i塑における

　　　金属の蒸発速度の計算値

Jm／moレS一三

元　素
mp （mp楠p）／2 bp

醗n 7．30×10－8 3．39×10皿6 3．87×10｝5

Ag L27×王r｝o 4，91×10－7 2．71×10｝5

Al 7．王5×10－16 1，47×10㎜7 5。05×10－5

Cr 2。32×10　7 5．OG×10㎜6 3．55×10－5

Sc 5．42×10㎜9 2，52×10－6 3．71×10㎜5

Si　　2．90×1G㎜11 4．75×1G　7 4．40×1G皿5

Pd 1．34×1r9 7．00×10㎜7 2．36×10｝5

Fe 9。91×10㎜10 4．78×10　7 3．32×10㎜5

Cu 1．93×1r11 3．46×10㎜7 3。27×1G｝5

Co 3．77×10｝10 9．94×10㎜7 3．19×10『5

Ni L68×10『三〇 5．G2×10㎜7 3．21×10－5

Ti 2．91×10－10 4．85×1G－7 3．36×10－5

V 4．39×10do 7．59×1創7 3．20×10皿5

Mo LO2×10－9 6．43×10｝7 2．03×10－5

Ta 1．45×10　10 2．70×10｝7 1．37×1G－5

W 6．98×王0　10 4。06×10㎜7 L34×10｝5

沸点以外の温度における金属の蒸気圧はKubaschew・

sldの熱化学データ22）を用いて舞出した。また，比例

定数Kは，1）G；10PaがK：nudsen領域の限界圧力と仮

定し，Jvの値より算出した。

　蓑3に見られるように，融点における蒸発速度は金

属の種類によって異なるが，温度の上昇とともに金属

間の差異が滅少し，沸点においてはいずれの金属もほ

ぼ同程度の値を示すようになる。

　このように，超微粒子の発生が溶融金属の温度（蒸

気圧）のみに依存するものとすれば，金属の種類と超

微粒子発生速度の間には特別な栢関性が存在しないこ

とになる。

　さらに，Mn及びCr以外の金属では，Arアークによる

蒸発量が極めて少ないことや，Fe－Si，　Fe－Ni合金趨微

粒子の組成の母合金組成からの偏｛奇23）が溶融金属の平

均温度（恕2000K）に近い値を示すことなどよりすれば，

本法における超微粒子の発生が単にアーク加熱による

金属の蒸発現象にのみ起因するものとは考え難い。し，

たがって，単なる蒸発現象以外に金属の蒸発をより促

進しうる駆動力の存在が必要となるが，その点に関し

ては次項で検討する。

2．4．2　超微粒子発生の駆鋤力（水素プラズマー

　　　　　　金属反応）

　図2には，水素プラズマー溶融金属聞において生じ

る反応の概念図を示す。ここでは系をアーク柱，アー

ク気相と溶融金属海瀬が接している近傍の温度境界層，

溶融金属表面，境界層直下の溶融金属層（超高水準濃

度域〉（Hの，その周囲の溶融金属層（過飽和水素濃度

域）（1fs）及びアーク直下から離れた領域の溶融金属（微

過飽和水素濃度域X砺）の6部分に分割している。

　アーク柱の高温（10000K以上〉下では，水素分子は

ほとんど完金に解離し，水素原子あるいは水素イオン

の状態で存在している。この解離した水素は混度境界

「一

アーク柱

‡．
＝準番

賢2→2躍

2｝｛十M　一〉．H2十M＊

　麗→塾

　2H→H2十UFP
　　　　（超微粒．子）

　2H→H2十UFPr鶉＿H、（超微粒子）

溶融金属

7「
　i

ユマ　マ
趣一．．

旦・

麩B

号二二1「即興

」騨一卿｝’一 n’一停　智一’一
　　　　　　　　　　　微過飽和濃度

Hu恕1Hs＞HB

図5　「水素プラズマー金属」反応の概念図
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層内で一部は再結合し分子状水素となるが，一部はそ

のまま原子状水素として残留し，境界層と接する溶融

金属表面に到達する。この溶融金属表面に達した水素

原子の一部はその表面において再結合して分子状水素

となるが，一部はそのまま溶融金属中へ急速に溶解す

る。その結果，境界層直下の溶融金属には，多量の水

素が溶解した超高水素濃度域が形成される（この領域

の水素濃度は境界層内の原子状水素と一種の擬平衡に

あるものと考えられる〉。

　この溶解した水素は溶融金属の対流や拡散によって

溶融金属内部へ移動するが，溶融金属にはその温度及

び圧力によって規定されるある一定の水素量のみが溶

解可能であるため，上記溶解水素は容易に過飽和濃度

に達する（過飽和水素濃度領域）。この領域では，過飽

和に相当する水素が溶融金属表面（過飽和度が著しく

高い場合には溶融金属内部においても）において再結

合して分子状水素となり，溶融金属から放出される。

このように，過飽和に相当する水素の大部分は上記領

域において放出されるため，その領域よりさらに外側

の溶融金属の水素の過飽和度は著しく低下し，雰囲気

（非アーク気相）の水素分圧に対応する平衡水素溶解量

よりもわずかに高い濃度となっている（微過飽和濃度

領域）。

　以上のように，プラズマ中の水素と溶融金属の反応

蒔には，プラズマ気相から溶融金属への急速な水素溶

解と放出が生じている。ここで注臆すべきことは，溶

解水素（原子状で溶解）の放出過程では必然的に水素

の再結合反応を生じることである。周知のように，水素

原子の再結合反応は次式で示すように第3の物体（Me）

の存在下で急速に進行し，その際発生する反応熱（△Hの

は第3の物体に付与される。ここで，式（3）における第

3の物体

　　　R十R十Me＝H2十M♂　一……………・・（3＞

が溶融金属であるとすれば，反応熱を付与された溶融

金属（原子XMeつは過熱されることになる。

　そこで，本製造法における金属超微粒子の発生がこ

のようにして過熱された溶融金属（原子）の蒸発（強

制蒸発）に起因するものと仮定すると，1mo1の水素

分子の生成による蒸発量は反応熱と溶融金属の蒸発熱

（ゐs）との比（一△∫脅／五5）で表わされることになる。ま

た，式（3＞が右辺に移行する割合，書い換えれば有効に

利用できる反応熱は，平衡状態において，単位体積中

（気相）の水素分子の数密度擁2）に比例することにな

る。したがって，本法における金属超微粒子発生り難

易は定性的に次式のように表わされる。

　　Rp＝（一△∫∫T／。乙s）・（πH2（T＞／ηH2（273））　　　・。。…　　（4）

　　　　Rp：超微粒子発生の難易を表わすパラメータ

　　ムHT　：温度丁における式（3）の反応のエンタルピ

　　　　　　変イ乞（J／鷺玉oi）

　　　　ムs：温度丁における金属の蒸発熱（」／mol）

　　πκ、（T＞：温度丁における水素分子の数密度（m『3）

　鮒、（273）：273．15Kにおける水素分子の数密度（m　3）

　図6には，朋、（273）鳳1。34347×1025ガ3（本実験に

使用した雰囲気ガス組成が50％恥一50％Arであるこ

とより）として箕出した各金属の融点における反応パ

ラメータ（Rp＞と金属超微粒子の発生速度（漏）の関係

を承した。同図に見られるように，＿ヒ記パラメータは

極めて粗い近似にもかかわらず超微粒子発生速度と比

較的良好な相関関係を有している。このことは，前述

の仮定，すなわち本法における超微粒子発生の駆動力

が主としてしし過飽和に溶解した水素の再結合・放出過

程で生じる反応熱にある”ことの妥当性を注すもので

あり，その発生機構は一種の強制蒸発現象であると考

えられる。

　またこの観点よりすれば，本法における超微粒子の

発生速度は，プラズマ気相から溶融金属への水素の溶

解速度，すなわち過飽和水素濃度領域における溶解水

素の過飽万度の大小によって変化することになり，前

報9）で示した鉄超微粒子の発生速度が雰囲気水素濃度

の増大とともに指数関数的に増大した原因と考えられ

る。

　　　　10－2

10－3

㌔

竜

ξ10一・

《

高

熱rr
莚

10－6

⑤ムスパッタあり

△総金属水素化物

至

　　　　　　　　げ垂

　　　　　　　戸

　　　　　／

＿ノi
，〇一’

10－7、

　10、2

Mn

Ag
Ai
Sc
Cr

Sl

Pd
Fe
Cu
Co
Tl
Nj

V

Mo
Ta
w

10｝1

Rp／（一）

foo

図6　反応パラメータ（Rp）と金属超微粒子発生速度（」轟のとの

　　関係
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3　鉄超微粒子の安定化処理

3．1　金属超微粒子製造装置

　図7に，本実験に使用した6電極型金属歯微粒子製

造装瀧の概略図を示す。本装概は大別すると，超微粒

子発生煩，超微粒子捕集器，超微粒子処理室，ガス循

環系，アーク電源，及び真空排気系の各部から構成さ

れている。

　超微粒子発生炉は，上部に6本の放電用電極り下部

に水冷銅パースを酎羅した釣鐘形状のアーク溶解炉で

ある。炉壁は水冷二重壁で，炉頂部には超微粒子の排

出厩が設けられている。

　超微粒子挙動器は，いずれもグローブボックス（超

微粒子捕手室）内に収納されており，捕暗した超微粒

子を大気に触れることなく麟収できるようになってい

る。

　超微粒：子処理室は，前述の捕集室に接続したグロー

ブボックスで，捕集董との闘で試料の受け渡しができ

るように，闘室間には気密性の仕切り扉が設けられて

いる。また，本匠には，箆内雰囲気を監視するための

質量分析器（日電アネルバ製）がバリアブルリークバ

ルブを介して取付けられている。なお，後述する安定

化処理過程測定装縫の秤燈器は同室内に設備した。

　ガス循環系は，最大送風鏡L5×10－3m3／sのダイヤ

フラム型ポンプ（イワキAP－45D）2．機で構成されてお

り，国忌器を通過したガスはこのポンプにより再び発

生炉内へ放電用電極を介して帰還され，超微粒子発生

に盆棚遡される。

〔〕ｧ御器．

フレキシブル
Vヤフト

Nラ　㌧’　Dンフ

　マイクロ

Rンピュータ

試料容器

電子天秤

処理室

図8　安定化処理過程測定装羅季薄成図

系を秤蟻部から分離したものである。なお，捌8に示

したように，処理蓋i内には秤量部のみが設酸され，天

秤圭蓋制御は全て処理室の外部から操作できるようにし

た。また，天秤の出力はマイクロコンピューター（P

C－8801）と渡結し，リアルタイムでデータの記録・宿

院が行なえるように構成されている。

　試料容器は図9に示すような形状のガラス製気密容

器であり，中央の摺動軸（テフロン製）はねじにより

両方向に移行できるようになっている。なお，本容器

を天秤の直上に心腹に取付け，フレキシブルシャフト

を介して処理察外部から容器の開閉を行うことにより、

系内面剛気に擾乱を与えることなく試料を天秤に載比

することができる。

テフロン軸

不ジ

　ガ

灘
遡源

　口〕ω
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ガス入爲

禽
・酬

　試料巳’ U．
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似鵬σ
　隔環ポ・プ

　　　　il
　　　　u

サイク　フィル
ロン　　　　ター

捕縛室　　　処理室

図7　6電極型金属超微粒子製造装｛囲物略図

3，2　安定化処理過程測定装置

　図8に，試作した安定化処理過程測定装麗の機器構

成の概略図を示す。本誠信に硬屠した秤燈器は電子天

秤（鵬津：ED－H60，最大秤最60　g，読取限度G．王mg，

偏差0．15mg）の秤蝿部をiP蒲200mm，奥行き250mm，高

さ150mmの寸法にまとめるとともに，その制御，表示

蕪

婁

ノ

！

0一リング

ガラス

図9　試料省：器

一10mm
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3．3　実験条件

　鉄超微粒子の製造に使用した純鉄は電解鉄（純度

99．5％以上）であり，これを5％H2－Ar雰霞気中でア

ーク溶解し，ボタン状（約24g）に成形したものを試

料とした。

　超微粒子の製造は，雰囲気組成：50％H2－Ar，雰囲

気全圧：67kPa，アーク電流：140Aの条件で行った。

なお，この条件で製造された鉄超微粒子の粒径は約50

～200nmの範囲に分布しており，その平均粒径は約100

nmであった。

　超微粒子園収時における捕集釜内の雰囲気は，超微

粒子の酸化を極力避けるために，系内を約10Pa程度

に排気したのち，50％H2－Ar混合ガスを導入して置換

した。採取した超微粒子は詞室内でハンドプレスによ

り約5mmφ×2！nm　tの寸法に成形したのち，図6で

示した試料容器に封入した。

　安定化処理過程の測定は，，試料容器を処理蓋内に設

置し，系内を10Pa程度に排気したのち，空気及びAr

を導入して所定の空気一Ar混合ガス雰闘気（全圧0．1

MPa）を調整した。なお，雰囲気組成の確認は質量分

析器を用いて行った。ついで，電子天秤の電源を投入

し，所定の時間（3～4時聞）経過後，外部操作によ

り試料を天秤上へ載竃し，その質量の経時変化を測定

した。なお，この安定化処理時の雰囲気の温度は，大

略壼温（23～27℃）に等しかった。

3．4　鉄超微粒子の安定化処理過程

　図10及び図11に，酸素分圧が護．9Pa及び642Paの斜

照気申における鉄超微粒子の質量変化（酸化増量）と

時間の関係を示す。これらの図に見られるように，鉄

超微粒子の酸化は雰囲気酸素濃度の高いほど急速に進

行する傾向を有している。また，いずれの雰囲気にお

584

398

396

394

ぎ392
勲，

麟390

388

386

384

384，1mg

（30sec）

1）02＝642Pa

0 250 　500
鐸寺艮寡／rnin

750 王000

図ll　Po2需642Pa雰隈気中における鉄超微粒子の酸化挙動

衷4　雰囲気酸素分圧と見掛けの安定化時間及び酸化率の

　　　関係

酸素分圧
oo、／Pa

見掛けの定植化時闘

@　　〃min
酸 化％ 率

4．9 750 1．27

15．4 620 L51

196 440 3．06

418 350 2．86

642 300 2．60

582

580

鍾57＆

醤576

574

5Z2

570

573．Img

（30sec＞

1⊃02＝4．9Pa

　　ρ　　　　　　　　　　牙50　　　　　　　　　500　　　　　　　　　750　　　　　　　　1000

　　　　　　　　　　時問／min

図10Po2＝4．9Pa雰囲気中における鉄超微粒・子の酸化挙動

いても時間の経過とともに次第に酸化速度が低下し，

ある時間経過後はほぼ一定の櫨を示すようになる（以

後，見掛けの安定化時間）。

　表尋には，雰囲気酸素濃度を種々変えた場合におけ

る見掛けの安定化時間及びその時点における酸化率

（酸化増量／初期質量）を示す。同法に見られるように，

見掛けの安定化時聞は雰囲気酸素分圧の低下とともに

長時間側へ移行する傾向を示している。また，見掛け

の安定化時間に対応する試料の酸化率は，雰囲気酸素

分圧の増加とともに増大する傾向を有するが，Po，漏

196Pa以上ではほぼ詞程度の値（2．5～3％）となって

おり，これらの条件下では鉄超微粒子の安定化がほぼ

完了したものと考えられる。事実，Po，＝196Pa以上

の雰閉気中で処理した試料は，大気中に取出した際に

も発熱等の変化を生じなかったが，Po、讐4．9Paの雰

囲気中で処理した試料は大気中で急速に酸化し，試料

の一部は完全にα一Fe203となった。

　なお，安定化した鉄超微粒子の表面に形成される酸

化被膜は，Diepenら24）やHaneda25）によって，　FeO，

Fe304及びγ一Fe203などの酸化物で構成されている
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ことが見礁されている。しかしながら，本実験で得ら

れた鉄超微粒子（安定化処理済）のX線及び電子線厩

析では，ブロードなγ一Fe203のピークのみが検出され，

他の酸化物の存在は確認できなかった。また，上記の

酸化率は，D｛epenらの使屠した鉄弓微粒子（40nm）の

酸素含有量（約20％）に比べて著しく低い。この隙困

は供試鉄超微粒子の粒径の相違（本実験：約100nm）と

ともに，超微粒子の吸湿量の差異（本実験ではほとん

ど無視できる）などによるものと考えられる。

　なおここで，鉄超微粒子が全て粒径100nmの球形粒

子から成り，かつその表諏酸化被膜がγ一Fe203単相

であると仮定した場合における被膜の原さは，上記1〕o、

肥196Pa以上の雰囲気では約2nmとなり，常温で酸化

させた鉄（3ull｛）表面に形成される保護酸化被膜の厚さ

約2．5nm26）・27）とほぼ一致している。

3．5　鉄超微粒子の酸化速度

　一般に，酸化被膜の厚さが薄い場合（数nm以下）に

おける金属の酸化速度は逆対数則あるいは対数則に従

う28）～301ことが知られている。前項で述べたように，

本実験において鉄山微粒子の表爾に形成された酸化被

膜は約2n凱と推定される。したがって，本実験におけ

る鉄超微粒子の安定化処理過程（酸化過程）もこの対

数あるいは逆数対数則に従うことが予想された。

　しかしながら，鉄超微粒子の安定化処理過程はそれ

らの速度則には合致せず，測定開始後の遷移期間（5

～50分〉を除き，次武に示す放物線則に従うことが見

轟された。

　　　（ムレ7／Wε）2篇＝ん’一i－C　　　・…　。・一・・。。…　。・・…　一・（5＞

ここで，△W：試料の酸化増量（kg），隣：試料の初期

質暴（kg），置：時間（s），ん，　C：定数である。

　図12及び図13に，種々の雰囲気中で処理した鉄超微

粒子の（△W／Wの2と時間の関係を示した。ここで注目

されることは，いずれの酸素分圧下においても，酸化

増蟹が放物線則に従う以前に遷移期間があり，かつそ

の期間は雰囲気酸素分圧の増大とともに短時聞欄へ移

行していることである。また，．この遷移領域から放物

線則へ移行する点の酸化率は，いずれの雰囲気におい

ても0，5～0．7％の範囲にある。このことは，この遷移

領域以前の酸化速度が別種の速度式に従うことを示唆

するものであるが，本実験ではデータの採取間隔（30

秒）が大きかったため，遷移領域以前の酸化速度につ

いては正確な情報が把握できなかった。

　また，雰囲気酸素分圧が大きい場合（図13参照），あ

るH帰日経過後放物線則に変曲点が出現し，その後再び

異なった速度定数の放物線則へ移行することが認めら

し
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図t2　1）o．＝4．9Pa及び15．4Pa雰1綴気中における鉄超微粒子の

　　酸化増鎚の放物線則プロット

も

ぎ

3
く

ヨ

90

80

70

60

50

40

30

20

1G

00

　Po2．
一壷一196正）a

『◎一418Pa

一←642Pa

〆

血

　／
／

／蕊

／．

／

蝕

25 50　　　75
鋒寺間／min

100　　125

図13　Po、繍196Pa，418Pa及び642Pa雰囲気中における鉄超微

　　粒畢の酸化増最の放物線購プロット

れた。この変曲点の出現する蒋間及び酸化率は，雰囲

気酸素分圧の増大とともに短II寺聞，低酸素率側へ移行

する傾向を示している。なお，この速度定数の変化が，

酸化機構の変化に起眼するものか，あるいは実験条件
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に起因するものであるか，本実験結果からは不明であ

る。

　以上のように，鉄超微粒子の安定化処理過程におけ・

る酸化速度は，酸化初期の遷移領域を除き，おおよそ

放物線則に従うことがわかった。なお，この放物線則

は一般に酸化被膜が厚い場合（数十～数百nm以上）に

成立す’る速度式とされ28），かつ純鉄の酸化では約200

℃以上の高温下で観察されている30）（Winterbottom26）

は本実験と同様に，20℃における酸化に対して放物線

則が成立すると報告している）。

　このように，鉄超微粒子の酸化過程が従来（Bulk）

の結果と異なった挙動を示す原因は明らかではないが，

超微粒子の大きさが酸化被膜の厚さに比較しうるよう

な大きさであることと関連するものと考えられる。す

なわち，このような大きさの粒子では，酸化による粒

子温度の上昇や吸着酸素により生じた空間電場の相互

作用を生じることが考えられる。これらはいずれも酸

化速度や機構に影響を与える因子であり，超微粒子特

有の酸化挙動をもたらすことも考えられ，今後の解明’

が要望される。

4　金属化合物超微粒子の製造

4．1　実験方法

　本実験では，窒素，水素及び酸素の3種類のアーク

プラズマを使用したが，表5に示したように，窒素プ

ラズマは窒化物，水素プラズマは酸化物及び炭化物，

酸素プラズマは酸化物，の各論微粒子の作成にそれぞ

れ適用した。なお，これら超微粒子の作成には，図4

に示した金属超微粒子製造装置を使用し，窒素，水素

及び酸素の各プラズマのガス．組成としては，100％N2，

50％H2－Ar及び100％02を用いた。また，アーク放電

電流は80～140Aの範囲とした。

　表5には，本実験で使用した出発物質とプラズマガ

スとの関係を示したが，同表に記したように，出発物

質の純度は金属の場合99％以上，他の物質の場合はい

ずれも試薬1級以上のものを使用した。なお，2種以

上の物質を出発物質とする際には，各々の粉末（一100

mesh）の混合物を圧縮成形してペレット状としたもの

を試料とした。また，得られた金属化合物超微粒子は，

X線図析及び電子顕微鏡により，物質の同定，形態観

察を行なった。

4．2　窒化物系超微粒子

　金属を窒素プラズマ溶解して作成した金属窒化物超

微粒子の一例として，ZrN超微粒子の電子顕微鏡写真

を図14に示す。このZrN超微粒子の結晶構造はNaC］

型であり，立方形や菱形の素謡を有する粒子がわずか

に認められる。一方，同じNaCl型構造のTiN超微粒

子においては，極めて晶癖が発達していることが観察

された3D。

　表6には，本実験で得ちれた各種金属化合物超微粒

図14　ZrN超微粒子の電子顕微鏡写真

　　　（出発物質：Zr，窒素プラズマ）

表5　プラズマガスと出発物質の関係

プ　ラ　ズ　マ　ガ　ス

窒　　　素 水　　　　　素 酸　　　素

出　発　物　質

　　　Al
@　　　Si

@　　Ti
@　　Zr
`IN（Wurzite　type）

ｿ一Si3N4（hcp）

siN（NaCl　type）

α一A1203（Corundum

baO（Lime）

lgO（Periclase）

sio2（Rutile）

yrO2（Baddeleyite）

α一Sic（hcp）

vC（hcp）

si十C

v十C
vO3（Monoclinic）

¥C

Mo
mb

v

目標の超微粒子 窒　化　物 酸　化　物 炭　化　物 酸　化　二

戸　　　　　度 金属：99％，その他：試薬1級以上
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表6　窒素，水素および酸素プラズマにより作成し・た金属化合物超微粒子の組

　　　成及び結晶系

プラズマガス 出発物質 生　成　物（超微粒子）

窒　　素

Ti，　TiN

yr

`l，　AIN

ri，　Si3N4

TiN（NaCl　type）

yrN（NaCI　type）

`l十AIN（Wurzite　type）

ri（Diam・nd　type）

水　　素

CaO
lgO
`1203

sio2

yrO2

ric

si十C

v十C
vO3十C
vC

CaO（Lime），［Ca（OK）2］

lgO（Periclase）

ｿ一AI203（Corundum）

sio2（Rutile）

yrO2（Tetragonal＞Cubic＞Baddeleyite）

ﾀ一SiC（Cubic）》α一SiC（Hexagonal）

sic（NaCl　type）

vC（Hexagona1）〉β一WC（Cubic）〉α一W2C

vC＞α一W2C（Orthorhombic）

vC＞β一WC

酸　　素

WMoNb WO3（Monoclinic）

l・03（Orthorh・mbic）

mb205（Monoclinic）or　NbO2（Monoclinic）

子の組成及び結晶系を一括して示した。同表に示した

ように，金属あるいは窒化物を出発物質とし，窒素プ

ラズマにより作成された超微粒子の組成は金属元素の

種類によって次の3つのタイプに分類される。（i膣化

物超微粒子のみ：Ti，　Zr，（ii）金属超微粒子と窒化物超

微粒子の混合物：Al，㈹金属超微粒子のみ：Si。

　このように，金属の種類によって得られる超微粒子

の組成が変化する原因は，主としてこれら元素の窒素

との親和力の大小に起因するものと考えられる（窒素

との親和力はZr＞Ti＞Al＞Siの順に減少する）。また，

出発物質が金属あるいは窒化物のいずれの場合におい

ても，ほぼ類似した超微粒子組成となることよりすれ

ば，窒化物超微粒子の生成過程は次の様に進行するも

のと考えられる（Meは金属）。

　　　M，．N虹M，（1）＋N＿．．＿．＿（6＿1）

　　　M。（1）璽一M。（9）・一…・………（6－2）

Me（g）十N一一→Me・N（UFP）……（6－3）

なおここで，（6－1）式の反応は出発物質を窒化物と

した場合であり，その窒化物がアークによって分解す

る反応である。（6－2）及び（6－3）式はそれぞれ金

属蒸気の生成及び窒化物の生成反応である。なお，（6

－3）式の窒化物生成反応は，金属元素との親和力の

大小によって影響を受けることが予想され，その結果，

金属の種類によって超微粒子組成が変化したものと推

定される。

　また，（6－2）式における金属蒸気の生成は，一単な

るアーク加熱による蒸莞ではなく，水素プラズマによ

る金属超微粒子の生成（2．4．2項参照）と同様に，プ

ラズマ気相中で活性化した窒素の溶融金属中への溶解

・放出の反応過程で生じた一種の強制蒸発現象による

ものと考えられる。

4．3　酸化物系超微粒子

　図15に，水素プラズマを用いて作成（出発物質Tio2）

したTio2超微粒子の電子顕微鏡写真を示す。写真に

見られるように，Tio2超微粒子はほぼ球形であり，粒

径は約10～100nmの範囲に分布している。また，この

糀
。

＿紹魁｣1驚1
図15　Tio2超微粒子の電子顕微鏡写真

　　　（出発物質：Tio2，水素プラズマ）
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Tio2超微粉は若干青味を帯びた黒色を呈しているが，

X線回折及び電子線回折の結果（表6参照），Rutile構

造のTio2であることが確認された。

　酸化物を出発物質とした水素プラズマによる超微粒

子の作成は，上記TiO2の他，　CaO，　MgO，　A1203おび

ZrO2について実施した。その結果，これら酸化物もま

た水素プラズマによって超微粒子化されることが判明

した。また，表2におけるZrO2超微粒子の結晶形か

らもわかるように，本法においては主として高温安定

相の超微粒子が得られる傾向を有する。なお，CaOよ

り作成した超微粒子からは，CaOとともにCa（OH）2

が検出されたが，このCa（OH）2はCaOが大気中の水

分と反応した結果生じたものと考えられる。

　以上のように，酸素との親和力の大きい金属の酸化

物の場合，水素プラズマによって超微粒子化が可能で

あることが見出された。しかしながら，これら酸化物

超微粒子の発生速度は酸化物の種類によ・って異なり，

大略MgO，　CaO＞TiO2，ZrO2＞A1203の順に低下する

傾向を示した。ここで注目されることは，この順序は

各酸化物の塩基度の順序32）とほぼ一致している点にあ

る。すなわち，アーク溶融した酸化物系スラグの水素

溶解度はスラグの塩基度と密接な関係を有し，塩基度

の増大とともに増加する傾向を有している33）。

　本実験に使用した酸化物の水素溶解度は知られてい

ないが，単味の酸化物に対しても上述の傾向があると

すれば，前記酸化物超微粒子の発生速度の順位は各酸

化物の水素溶：解度の順位と一致することになる。この

ことは，本法における酸化物超微粒子の生成に対し，

溶融酸化物中へのプラズマ気相からの水素の溶解・放

出反応が関与していることを示唆するものである。な

お，前記超微粒子の発生速度と各酸化物の蒸気圧34）・35）

との間に相関性が認められない（A1203＞MgO＞TiO2

＞CaO＞ZrO2の順に蒸気圧が低下する）ことも上記

推論を裏付けるものと考えられる。

　このように，水素プラズマによる酸化物超微粒子の

生成機構も一種の強制蒸発現象にもとつくものと推定

される。また，この場合における超微粒子の生成過程

は，前項の窒化物超微粒子の場合とは異なり，溶融酸

化物から直接酸化物分子あるいは低級酸化物分子が強

制蒸発するものと考えられる。

　次に，金属を出発物質とし，酸素プラズマにより作

成した超微粒子の一例としてWO3超微粒子の電子顕

微鏡写真を図16に示す。写真に見られるように，WO3

超微粒子は種々の晶癖を有する粒子と球形粒子の混合

したものであり，その粒径範囲は約10～200nmであっ

図16　WO3超微粒子の電子顕微鏡写真

　　　（出発物質：W，酸素プラズマ）

た。なお，表6に記したように，Mo及びNbを出発物

質とした場合にもそれら金属の酸化物超微粒子が得ら

れた。ただし，Nめ酸化物の超微粒子の組成は，　Nb205

とNbO2が同一の結晶構造（Monolinie）を有するため，

本実験（X線回折）ではいずれの化合物であるか同定

できなかった。

　なお，これら金属の酸素プラズマによる超微粒子発

生速度は，Mo及びWが極めて大きく，Nbはこれらよ

りも著しく小さい値（約数十分の一）を示した。この

差異は，MoO3及びWO3の蒸気圧が極めて高く（融点

においてそれぞれ2×107Pa及び5×108Pa）35），　Nb酸

化物（Nb205）のそれが著しく小さい（融点で約2×102

Pa）35）ことに起因するものと考えられる。すなわち，

前2者では一種の燃焼反応によって超微粒子化が進行

するのに対し，後者では酸化物（もしくは金属）の蒸

発が主体となって超微粒子化が生じたため，上述のよ

うな差異を生じたものと考えられる。なお，Nb酸化物

のような低蒸気圧の物質においても超微粒子化が主起

することよりすれば，窒素あるいは水素プラズマの場

合と同様に，酸素プラズマによっても強制蒸発現象を

生ずる可能性があるが，本実験結果のみでは明らかで

はない。

4．4　炭化物系超微粒子

　本系における出発物質としては，a）炭化物（Bulk），

b）金属粉と炭素粉の混合物，c）金属酸化物と炭素粉の

混合物，など種々の組合せが考えられる。表5に示し

たように，本実験ではこれら各組合せの出発物質を対

象として水素プラズマによる超微粒子化を試みた。

4．4．1　炭化物（Bulk）を出発物質とする場合

　本系においては，α一SiCおよびWCを出発物質とし

てそれぞれの炭化物超微粒子を作成した。一例として
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図17　WC超微粒子の電子顕微鏡写真

　　　（出発物質：WC，水素プラズマ）

螢．酒

　．　　　　　　　　　　　　－　曜

憾塗：鳳．
図18　Tic超微粒子の電子顕微鏡写真

　　　（出発物質：Ti十C，水素プラズマ）

　　く
べ曜

磯

WC超微粒子の電子顕微鏡写真を図17に示す。この

WC粒子は主として球形であるが，一部には晶癖を示

す粒子も認められる。また，このWC超微粒子はSic

超微粒子（50～500nm）や後述するTic超微粒子に比べ

て極めて微細（約5～20nm）となっている。

　なお，表6に示したように，Sic及びWCの超微粒

子はいずれも単一組成のものではなく，前者はβ一Sic

にわずかのα一Sicを含んだ組成であり，後者はWCに

β一WCを含んだ組成となっている。

4．4．2　金属と炭素の混合物を出発物質とする場

　　　　　　合

　本系の組合せとしては，Ti十C及びW十C（いずれ

も金属と炭素のモル比は1：1）について実験を行な

った。Tic超微粒子の電子顕微鏡写真を図18に示し

たが，Tic超微粒子は極めて晶癖が発達している。ま

た，その粒径は約20～200nmの範囲であり，前述のW

C超微粒子よりも著しく大きく成長している。なお，

本系で得られたWC超微粒子の形態及び粒径は前述の

WC超微粒子とほぼ同一であった。

　また，得られた超微粒子の組成は，Tic超微粒子が

NaCl型のTic単相より成り，　WC超微粒子はWCと

β一WC及びα一W2Cの3相より構成されていることが

判明した。

4．4．3　金属酸化物と炭素の混合物を出発物質と

　　　　　　する場合

　本系の組合せとしてはWO3十C（モル比1：4）につ

いて実験を行った。本系における超微粒子の発生は，

アーク加熱直後より急激に生じ，時問の経過とともに

次第に発生速度が低下し，ある時間（試料の大きさに

より異なるが大略30～60秒）経過後は前述までのWC

あるいはW十Cにおげる発生状況とほぼ類似した定常

状態となる（この時点における残留試料（ボタン状）の

組成は大略WCの組成となっている）。

　このことは，本系における超微粒子の生成に対し，

WO3の還元反応（COの生成反応）が大きく寄与して

いることを示すものである。

表7　各種プラズマガスにより作成される金属化合物超微粒子

親　和　力
プラズマガス 出発物質

系 強　さ
超　微　粒　子

○ 窒化物（TiN，　ZrN，　VN…）

窒　　素 金　属 Me－N △ 金属十窒化物（Al十AIN…）

× 金属（Si…）

酸化物 Me－0 ○ 酸化物（A1203，TiO2，MgO…）

水　　素 Carbide

letal十Carbon
n幻de十Carbon

Me－C ○ 炭化物（T量。，SiC，　wc…）

酸　　素
Metal
iOxide） Me－0 ○ 酸化物（WO3，Nb205，MoO3…）

○　強，△　中間，×　弱
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　本系で得られた超微粒子の自戒はWC及びα一W2C

の2栢であるが，超微粒予の形状及び粒径は前述まで

のWC超微粒子とほぼ一致している。

　このように，酸化物一炭素系における超微粒子の発

生挙動は特徴的な様相を鑑するが，その原因はCOの

生成熱やCO　Boil｛ngにともなう炭化物の強制蒸発が

プラズマ気相から溶融炭化物中への水素の溶解・放出

にともなう強面蒸発現象に骨面されたためと考えられ

る。

　以上，本実験においてはプラズマ中に存在する活性

化学種（原子状の水素，窒素あるいは酸素）の著しい

反応性を利嗣して各種金属化合物の超微粒子化を試み

た。得られた結果をプラズマガスー出発物質一金属と

窒素，酸素あるいは炭素との親和力の関連により整理

し，表7に示した。これらの結果からわかるように，

プラズマ化学反応を利用することにより多種多様な金

属化合物超微粒子を得ることが可能である。

　本研究を遂行するにあたり，御協力を頂いた技術課

黒勉技士ならびに材料物性研究部本舗一広技官に謝意

を表します。
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原子炉用金属材料の耐環境性向上に関する研究

指定研究

原子炉材料研究部

鈴木　正，田辺龍彦，陽部冨士雄，古屋一一夫，

武藤　功，坂井義和，白石春樹

強力材料研究部

貝沼紀夫，平野敏幸

エネルギー機器韓料研究グループ

三田平太郎

疲れ試験部

金沢健二
｝ユ召不056年度‘～日召電【］58壬1三1斐

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　原子炉の構造材料には冷却零‘オ環境中の共存性が要求される。高速炉の冷却材には液体Naが

粥いられ，特に炉心材料用鋼のNa環境性が重要な検討課題であり，また高温ガス炉の冷却材

にはHeガスが用いられ，特に中闘熱交換器用Ni基超耐熱合金の王鉛環境姓が問題になる。

本研究はこれらの附環境性｛でil．」：メ．こついて基礎的知見を得て，優れた材料の開発に資することを

濤的とした。

　Na中の共春＝性では，　V鋳金の研究にll樽いた316ステンレス鋼製／1・型Naループを解体して醗

管材料の変化を調べ，650℃以上ではVが難燃1†…に浸入してσ相の析出を促催するため好ましく

ないことを明らかにした。また，証しいNaループを製作して高速炉炉心に近いナトリウム環

境をつくり，下流効果を調べてその原因は腐食種の沈藻によることを示した。さらに，炉心用

のオーステナイト鋼及び析出強化型高Ni合金の共存性を詳細に調べ，その腐食機構は主にNi

及びCrの選択的溶出によって説明できることを明らかにした。

　高温ガス煩矯Ni基超耐熱合金では，次世代候補材料とされているNi－Cr－W系合金の微尉｛｛紐

織とHe申のクリープ破断特性に及ぼすCr，　W骨格組成の影響を解明し，またこの合金の大

気及び｝｛e中のクリープ破断特性に及ぼす微量添加元素の影響を調べてB及びZrの複合添加

が良好なことを示した。さらに，超耐熱会金のRe中の腐食に及ぼす温度及びSio2膜の影響を

明らかにした。

1　緒 言

　高速炉及び高温ガス炉の構造材料にはそれぞれ冷却

材として用いられる液体Na及び高圧のHeガスの中

の耐環境性が要求される。特に，高速蝉では炉心材料，

また高温ガス炉では申間熱交換器材料が厳しい環境に

さらされる。本研究は，これらの候補材料について主

に冷却材申の腐食：，機械的性質などを解明して優れた

材料の開発に資することを租的に行った。

2　液体ナトリウム中の共存性

2．1　小型ナトリウムループの解体及び配管材料の

　　　　変化

2．1．1　緒　言

　本ループは昭秘48～54年度に，主にV合金の液体Na

中の共存性の研究に用いた材料試験用小暫型Naループ

である。Naに接触する構造材料に316ステンレス鋼管

を朋い，TIG溶接で溶接し，約4．9kgのNaを低流速

（～0．01m／s）で循環させながら，その最高温度（700℃）

部に試料のV合金を入れて合計約17，000h運転した。
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表1　試料の加熱温度及び変化

試料番号 位 置： 温度（℃） 変 化

1

2

3

4

5

6

7

8

上流

上流（溶接部）

V合金浸せき部
V合・金浸せき吝i～

下流（溶接部）

下流

下流

コールド・トラップ

550～600

～600

700

700

650～700

～650

～550

～120

なし

Vが沈着

σ柑及び炭化物が析出

σ相及び炭化物が析繊

σ相及び炭化物が析出

Vが沈着

Vが沈着

各種の金属酸化物が沈着

また，バイパスのコールド・トラップ（温度120～130℃）

を連続運転してNa申の酸素濃度を1～2ppmに保っ
た。

　本ループは所期の際的を達したため解体し，またV

の分布と維織変化に着屋して配管材料の変化を調べた。

なお，同様な研究Dはあるが，最高使用温度が低い（600

℃）ため本研究のように明瞭な組織変化は認められて

いない。

2．1．2　実験方法

　本ループのNa配管及び試料の採取位置を図1にま

た試料の加熱温度を表1に示す。

　解体時にはNaをコンテナに移し取った後，保温材，

電気ヒータ，熱電対などを取りはずした。その後，Na

配管をできるだけ小さく切断し，替着したNaは最初

にエチルアルコールと反応させ，つぎにエチルアルコ

ールと水との混合液を用い，次第に水の割合を増して

最：後は水で洗浄した。

　配管から切り出した試料は光学顕微鏡観察，X線マ
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　　　試料8
　　　　　7　　　　　試料4
　　x
　　　コールド’トラップ試料3

　　臥　　　　　　試料2
　　　　　　　　／　N
　　　　　　滋
オ　電磁ポンプ

　　　　　　　電磁流量計ダンプ・タンク

　　　　　　1800

f
§

lT
　V合金
苫試験片
　挿入部

（27．2φ）

　　↓

イクロアナライザ壌PMA）及びエネルギー分散型X

線分析装薦（EDX）による分析，　X線聴骨，炭素，窒

素及び酸素の化学分析，及び室温における弓脹試験に

より評価した。

2．1．3　結果及び考察

ほ）解体及び洗浄　表面積が小さいNa塊はエチルア

ルコールとの反応に長時問が必要である。金属Naと

水は反応，

　　2Na十2H20一＞2NaOH÷｝12

を激しく起して水素を発生するため，特に開口部がせ

まい配管内のNa洗浄では，Naとエチルアルコールと

の穏やかな反応をできるだけ完全に行わせ，水との反

応による水素爆発を防ぐ必要がある。

（2＞配管の変化　V合金試験片を浸せきし，700℃に加

熱された試料4で内面（Naとの界面）側の粒界に沿っ

て格子定数a響0，883nm及び。漏0．460nmの大きな（ア

相の析出を認めた。しかし，Naと接しない外面（大気

との界面）側では析出するσ相が少なく，大きさが小さ

い（写真1）。内面側のσ相はEDXによる分析から主

にVを含むFe，　Cr，　Moから構成されていることがわ

かる（表2）。Naと接する内面側に析出するσ相は650

～700℃に加熱された溶接部でよ1）顕著であり，細かい

ものが溶融部及び熱影響部の内面鰯に数多く認められ

表2　試料4のσ網及び母相の化学緩成

　　　（EDXによる，　wt％）

σ　相 母　　相

内磁側　　中心部　　内面側　　中心部　　外面側

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（単位：mm）

図1　小型NaループのNa配管及び試料（試料1－8）の採取イ立地

Mo
V
Cr

Mn
Ni

Fe

7．1

4．0

28．2

LO
4，7

残

6．1

0．1

34．7

L4
4．9

残

1．4

1．1

15．0

0．8

13．0

残

1．1

0．0

17．2

1．9

13．0

残

1．2

0，0

18，0

L7
12，8

残
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　　　　　　　　Na
ウ　　　　　　　　　　　　　ズモ　　　ロ　　　　　　　　　　　　　レ　　　　の

♂．

」．

写真1　試料4の内面（Naとの界面）側及び外面（大気との界

　　　面）側の組織

た。また，試料4ではσ相以外にM23C6型の細かい析

出物が一様に生成している（写真1）。一方，650℃未満

の部分の試料では組織変化は認められず，内面にVが

メッキ・されたように沈着した。また，コールド・トラ

ップではFe，　Cr，　Niを含む酸化物が認められた。

　以上の結果から，VはV合金試験片浸せき部から下

流側に広く分布することがわかった（表1）。約650℃

以上の部分では316鋼の粒界に沿ってVが浸入してσ

相の析出を促進するが，650℃以下の部分ではVは内面

に沈着するのみである。

　また，σ相の析出のため，引張強さの増加及び破断

伸びの減少（～70から40％）が認められた。さらに，

V合金浸せき部の内面では316鋼の脱炭素及び脱窒素

が認められた。

2．1．4小括
（1）水素爆発が最も危険なため，Na洗浄時にはNaをエチ

ルアルコールとできるだけ完全に反応させる必要がある。

〔2）316鋼を配管材料としたNaループへV合金を浸せ

きすると，VはNa中へ溶出し，650℃以上では316鋼

中へ浸入してσ相の生成を促進し，316鋼の機械的性質，

とくに延性を低下させる点で好ましくないこと，一

方約650℃以下ではVは配管内面に沈着するのみで，

V合金と316鋼との共存性が良好なことがわかった。

2．2　材料試験用ナトリウムループの下流効果

2．2．1　緒　言

　高速炉の炉心材料には316鋼の冷間加工材が用いら

れてきたが，中性子照射によるスエリング及びクリープの

ため，核燃料の燃焼率向上がむずかしいとされている2）。

このため，炉心の燃料被覆管及びダクト用の新しい鉄

合金の開発が進められ，これらの材料の液体Na中の

共存性の研究が必要になった。また，一般に炉心材料

の放射性腐食生成物の質量移行をできるだけ抑制して

炉の保守が容易に行えるようにすることも重要な検討

課題である3）。

　本節では，炉心用材料のNa中の共存性を調べるた

めに試作した材料試験用Naループの概要及びこの装

置の腐食に及ぼす下流効果を述べる。

2．2．2　本装置の概要

　316鋼に関する従来の研究から，流動Na中の腐食速

度は主に装置の最高温度，Na中の酸素濃度，及びNa

の流速によって決まる4）。例えば，700℃における316

鋼の腐食速度は，約0．5～3ppmの範囲でV市平工法5）

で求めたNa中の酸素濃度に比例して増加し，3～4m／s

以下の範囲でNaの流速の上昇とともに増加し，それ

以上でNaの流速によって変らなくなるとされている6）。

（1）配管材料　配管材料の腐食が影響を与えないよう

に，例えばMoのようにNaにより腐食されにくいもの

を用いるのが好ましいが7），実用性から316鋼にした。

（2＞常用最高温度　燃料被覆管のホットスポット温度

とされている700℃にした。

（3）Na中の酸素濃度　コールド・トラップを連続的に

働かせ，Na中の酸素濃度をV線平衡法による1～2ppm

にして実験用高速炉の実績8）に合わせた。

（4）Naの流速腐食速度が定常になる下限値を参考に

して常用値を4m／sにした。

〔5）主ヒータ　主ヒータを配管の外側から加熱する方

式にすれば，その配管の腐食が影響する恐れがある。

そこで，Naに直接交流を流す3電極直接通電式のもの

にした。

（6）試験片及びホルダー　試験片は厚さ約0．5mm，幅

10mln，また長さ約13～43mmの薄板にした。試験片は

ホルダーの長さ方向に400mmまで1列に並べ，その両

側の流路（各断面8×1．5mm）をNaが流れる構造に

した。

（7）下流効果　ステンレス鋼製Naループの最：高等温

度部内の下流側では腐食速度が小さくなる。この現象

は一般に“下流効果，，と呼ばれ，配管の形状が一定であ

れば，等温部の上流端における腐食速度を翫，上流端
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からの距離をゐ，またみにおける腐食速度をRで表す

と，

　　logR漏1091～0一一1（（ゐ／D）

になる。ここで，DはNa流路の相当直径（4×（流路

断面積）／（浸辺長）），またκは下流係数である。本ルー

プではみ／P値を広くとって恥の近似僚を求めた。

　製作したNaループの酉己管の概略を図2に，また常

用運転条件を衷3に示す。

2．2．3　下流効果の実験及び考察

　316鋼の冷間力li工材，316（CW），及び溶体化材，316

（ST）（表4），の試験片を常用運転条件のNa中に浸

せきしてRとみ／Pとの関係を調べた（図3）。この結

果から下流効果は明らかで，316（CW）及び316（ST）

（表4）についてK値がほぼ一致する。また，昔様な条

件で調べた，Fe－15Ni－15Cr－Ti合金（三q5，表4）及び

316（CW）のRとみ／Dと関係からもほぼ岡様なK値を

得た（図4）。

　図4の1000h浸せき後の316（CW）のデータについ

て，〃D値100～200の範囲で，1～値を0．581ng／cm2と

〉

D

’一騨惰曹　一一一一騨P鵯や曽”髄騨舳嘔曽一曽一　一一一一刷　騨謝一一一　一一一，　一一r”辱棉湘曽＿　一一”需＿
ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　

i　　》i了i

．」　　　；

　　　摯G

つロの　　　　

　4L

表3　材料試験用Naループの常用運転条件

C

～

B

B

》

》

F

A　F

薫」

1

A

B

C

D

E

F

材料試験用Naループの醗管の概略

　　　　G：Na～束糸吉吝i～

E

F

　　　図2

電磁ポンプ

Na－Na　2重闇闇交換器

直接通電式主ヒータ

試験ll‘ホルダー挿入部

空気冷却器

電磁流薫k㌃計

1．0

H

一〇．5
墨

ミ
ぎ

を

遼

潮0．1

整

　0．05

く

H：Na中の酸索及び炭素のモニター部

互：ダンプタンク

」　：コールド・トラップ

矢剛：Naの流動方向

破線：アルゴン・ガバーガス系

材料

Na質量
最高醗度

試験片のL／D

Na流速
主ヒータ電流

コールド・トラップ温度

N農ゆの酸素濃度

溝費電力

316鋼

～13kg

700℃

～63－224

～4．Om／s

～1750A

～126℃

1～2ppm
～20kW

logR＝1◎9Ro－Kα．ノD＞

700℃
、、、　　、

@　　、、R16r一房一。　　　　αり

4m／s　「

P－2ppm　O（Na

@O　500h

1・り

O
、　、　　、、　　　、

　、R16徳か

試験片

　0　　　　　　　　100　　　　　　　200
　　　　　　　　　　　L／D

図3　316鋼の腐食速度，Rと〃D値との関係

衷4　合金の主組成及び処理

合金番号 主　　組　　成 処 理

17

18

24

K15
25

26

27

37

40

49

50

316（C、V）

316（ST）

Fe－14Ni－16Cr－2．5Mo－Nb

Fe－14Ni－17Cr－2．5Mo－Ti

Fe－14Ni－15Cr－2．5Mo－Tl

Fe－15Ni－15Cr－2醤lo－Ti

Fe－20Nレ15Cr－2．5Mo－Ti

Fe－25Ni－15Cr－2．5Mo－Ti

Fe－30醤ト15Cr－2．5Mo－Ti

Fe－25Ni－15Cr－2．5Mo－Ti－Zr

Fe－15蝿一15Cr－3．5Mo－V－Nb－Ti－Zr

Fe－43Ni－17Cr－3Mo－Al－Ti

Fe－42Ni－16Cr－Mo－A1－Nb－Ti

Fe＿11▼5Ni－17Cr－2．5亙～io

Fe－11．5Ni－17Cr－2．5Mo

ST十19．8％CW

ST十19．5％CW
ST十8．5％

ST十20％CW
ST十10．6％CW

ST十10．6％CW

ST十8．5％CW

ST十1LO％CW
ST÷10．6％C、V

ST÷｝i寺効（800℃，1Gh＞十8．7％CW

ST÷時効（850℃，10h＞十8．2％CW

ST÷CW
ST十CW十ST

ST　溶体化熱処理，　CW　冷隅舶工
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図4　316鋼及びFe－15Ni－15Cr－Tl合金の腐食速度，　Rとム／P

　　値との関係

R：馬食速度，ム：主ヒータ出口からの距離，P：Na流路の相

当直径，CW：～一群1力liユニ材’，　ST：泌山本でヒ季オ，（1T／（1ゐ：主ヒー

タにおけるNaの加熱勾配

仮定すれば，試験日及び試験片ホルダー内面の質墨

滅少は約0．055g／1000h＊1），　Na流蟄は2．7×109g／1000

鑓2），またこれらの比は約2×10－11になる。…方，700

℃のNa巾のFe，　Ni，　Crなどの溶解凌は1pp㎜の桁で

ある。2×1r11と10－6とは約5桁違うため，下流効

果はオーステナイト鋼の成分元素の上流側における溶

解によりNaが飽和に近づくことからは説明できない。

また，Cr及びFeはNa巾でそれぞれNaCrO2及び
Na4FeO3を生成して腐食するとされている9＞。これら

の生成のみで腐食が進むと仮定すれば，必要な酸素量

は0．05g／1000h以下＊3》，　Naからの酸素供給量は約2，700

g／1000h串4）になり，これらの値は約5桁違うため，下

流効果は上流側における酸素の枯渇からも説明できな

い◎

　したがって，下流効果は最：高等温度部で上流町から

溶出した固体金属及び腐食生成物が下流側で沈藩して

腐食活性点をつぶすとする負触媒作用10）が妥当なこと

樹0．58×（〃1）100－200における試験片の表面積及びホルダー

　内面の表顕積）匙0．58×95電0．055（g／1000h）

吻（Na流速）×（流路断頂i積〉×qi寺間〉×（Na密度）

　匙4×100＞〈0．24×3600×1000）〈8匙2．7＞〈109（g／1000h）

＊3｝Crの場合：（酸素原子量）×2×0．58×（〃D　100－200におけ

　る試験片の軽鴨積及びホルダー内面の表材積〉／（Cr原図鑓）駕

　16＞＜2＞＜0．58＞〈95／52．0霜0．034（g／1000h）

棚Feの場合：16×3×0．58×95／55．8霜0，蟹7（g／1000h）
＊4） @（Na流量〉×（酸索擢廷度）電2．7×109＞〈三〉〈10ム6紀2，700（g／1000h）

が裏づけられた。

2．　2．　峰　ノ」、　霊舌

　高速煩の炉心に近いNa環境をつくることができる

Naループの必要性，試作したものの概要などを述べた

後，下流効果を調べ，その原撚1は上流側で生成した腐

食種が下流側に沈藩して腐食活性点をつぶすためと考

えた。

2．3　オーステナイト鋼及び析出強化型高Ni含金

　　　　のナトリウム中の共存性

2．3．1　緒　言

　本研究では，高速炉の燃料被覆管及びダクト用の新

合金開発のために試作されたオーステナイト鋼，析挫1

強化型高Ni合金，及び比較用316鋼について炉心に近

いNa環境中の共存性を調べ，これらの合金のNa中の

腐食機構を明らかにしょうとした。下種の商用合金の

Na中の共存性を調べた報告はあるが6・1D，試作合金に

関するものは見当らない。

2．3，2　実験方法

　表3において，合金17及び18はそれぞれNb及びTi

を添加した改良316鋼，合金K15及び24－27はTiを添

加したFe－Nl－Cr－Mo系合金でそれぞれNi濃度が異

なるもの，合金37及び40はFe－Ni－Cr－Mo系合金でTi

の外に微董金属元素を添加したもの，合金49はγノ相

で析出強化した高Ni合金，また合金50はγノ及びγ”

相で析出強化した高N1合金である。これらの合金は

表4に示す処理を施し，ASTM4．0～7，5の結凝，粒度を

もつ，厚さ約0．5mmの薄板にし，引張試験片及び矩形

試験片にした。

　表3の条件で試験片をNa中へ2000　hまで浸せきし

た。また，各試験片の評個1は質量測定，1ヨDXをつけた走

査型電子顕微鏡を用いる表面の観察及び分析，光学顕

微鏡による断面観察，炭素，窒素及び酸素の化学分析，

及び盤温における引張試験により行った。

2．3．3実験節吉果

U）腐食速度　Na中に浸せきした試験片の単位表面積

当りの質量減少，R，ゐ／D及びκ簸からRoの近似値

を求め，RがNa中の酸素濃度に比例すると仮定して

酸素濃度1ppm時のRoの近似簸を求めた。さらに，

これを年間の腐食：速度（狙g／cm2・年）に換算し，各合金

の密度を8．Og／cm3と仮定して年聞の損耗速度も求め

た。

　Na中に1000及び2000　h浸せきした場合の年間の腐

食速度と壷金のNi含有鐙との関係（図5，6）から，

腐食速度はNl濃度が高くなるほど増加し，1000及び

2000hにおける腐食速度とM濃度との関係は例外の
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図6　Na中の腐食速度と合金のNi含有量との関係（2000　hの

　　場合）

合金17，37及び316（ST）を除いてそれぞれ1本の曲線

で表わされること，また図6から浸せき時間の増加と

ともに腐食速度が減少すること，しかもNi濃度が高

いほど著：しいことがわかる。

（2）表面観察　Na浸せきによる表面の変化はオーステ

ナイト鋼（合金K15，17－40，及び316鋼），γノ析出強

化盲目Ni合金（合金49），及びγノ十γ”析出強化新高

Ni合金（合金50）の3種類に分けられる。写真2で，

オーステナイト系の合金25は平滑な表面，合金49は小

さい腐食ノジュールと深い浸食とが混じり合った“さ

んご状構造“，また合金50は深い粒界浸食に特徴がある。

また，Mo含有量が少ない合金50を除く大部分の合金表

面に小さい腐食ノジュールが認められ，Ni濃度が高く

なるほどその数が多くなった。

50

316CW

　　10μm

写真2　Na浸せき後の合金表面のSEM写真（白い．はん点状の

　　　ものが腐食：ノジュール．）

（3）表面組成　EDXを用いた試験片表面の分析結果

を表5に示す。Na浸せきにより，いずれの合金も表面

のNi及びCr濃度が低くなってFe濃度が高くなり，

しかも浸せき時間が長いと著しくなる。また，腐食ノ

ジュールではMo濃度が高い。

（4）断面組織　オーステナイト鋼ではほとんど変化が

なく，一方析出強化型高Ni合金49では深さ10μm程
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蓑5　Na浸せき前後の合金の表緬の分析結果

　　　（1£DXによる，カll速電圧20kV，走査薗積約0．06m！n2，

　　　＊：腐食ノジュールの点分析）
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図8　Na浸せき蕪後の合金の室温における引張試験結果

49 　0
1000京

3．3　　16．7　　34．2　　44．3

34．5　　　11，7　　　41．5　　　12．2

注＞Si，Ti及び厳nも問時に定量し，

　　を100、vt％にして求めた。

7元素の分析値の秘

度の表諏浸食層，また合金50でも粒界浸食贋が認めら

れた。

（5）諜金属元素の含有量及び引張試験の結果をそれぞ

れ図7及び図8に示す。

2．3．尋　考禦
　オーステナイト鋼及び析出強化蟹量高Ni合金の腐食

速度は，例外を除けばN濃度の関数になり，Ni濃度が

高くなるほど増加する。また，初期に大きく，時間の

経過とともに減少する。

　いずれの合金についてもNi及びCrが選択的に1著剖：1

してFeが富化し，とくに浸せきの初期にこの傾向が

著しい。これは，腐食速度がNi濃度をill弩くすると大

きくなり，また時間の経過とともに小さくなることと

一致し，同時にCr濃度が高くなると大きくなること

も予想させる。

　オーステナイト鋼では比較的雌」一に腐食が進み，Ni

及びCr濃度の減少により表面付’透iがフェライト相に

変化するが，性質は母相とほとんど変らない。一方，

析掲強化型高Nレ詮｝金では表面に浸食層が認められる。

さらに，合金の大部分の褒雇にM（》が富化した，小さ

い腐食ノジュールが生成し，Ni濃度が高くなるほどそ

の数が増加する。これはNi及びCrの選択的溶出及び

Moの存在に起隣する。

　雰金属元素を・安定化するTiなどを含むオーステナ

イト鋼では炭素，窒索及び酸素の質蟹移行がほとんど

認められず，316鋼に比べて安定なことが明らかである。

一方，炭素安定化元素の含有猛が多い析出強化烈；斯Ni

鋼ではわずかに浸炭の傾向が認められた。また，0．03
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wt％の窒素を含む合金では脱窒素及び脱炭素が進み，

しかも近似組成の合金に比べて腐食速度が約2倍にな

った。これは窒素含有量を約0．01wt％以下にする必要

があることを示している。

　また，引張試験から耐力の減少及び引張強さの増加

の傾向を認めたが，破断伸びに明らかな変化がなかっ

た。これは主に熱時効によるものと考える。

2．　3．　5　　ノ罫　　季舌

　オーステナイト鋼及び桁出強化型高Ni合金につい

て高速炉炉心に近いNa環境中の腐食：速度，金属及び

非金属元素の質量移行などを詳細に調べた。また，Ni

及びCrのNa中への選択的溶出が無代なことを剥し，

Na中の共存性の合金組成及び時間依存性などが主に

この事実から説明できることなどを明らかにした。

80

Ni

20　　γ　　80

　　　　　　113MA

∫40181118。
ぐ　　　　　　　　13

　　γ十α一w60

60珍
　　写

　　量
　　40

20

3　Ni基合金の高温強度及び耐食性

3．1　M－Cr－W系超耐熱合金の微細組織とHe中ク

　　　　リープ破断特性に及ぼすCr，W骨格組成の効

　　　　果

3．1．1　目　的

　Ni－Cr－W系合金は高温クリープ破断強度が大きい

ので，高温ガス炉の1000℃級中間点交換器用材料とし

て有望視されている。この系の材料の高温強度はγ母

相の固溶強化に加えて炭化物やα一W（W主体のbCC相）

の析出強化によっている。

　本研究では，Ni－Cr－W系合金の開発に資する基礎的

知見を得る目的で，炭化物やα一Wの板出挙動及びHe

中クリープ破断特｛雪三に及ぼすCr，　W骨格組成の効果を

調べた。

3．1，2　実験方法

　表6に試料の化学組成を示す。113MAは比較材とし

て用いた。合金組成の選択にあたっては，Cr，　W組成

が異なっても，1000℃における炭化物とα一Wの析出量

は合金間で同一になるようにした。すなわち，炭素濃

度は約0．05％とした。また，α一Wの析出量を同一一にす

るため，図9の状態1耽ヒで合金組成がγ／（γ十α一W）

w
α一w

20 　　　　　　　　　　　　Cl・40　　　60　　　　80

Cr（wt％）σα＿Cr

隈9　Ni℃1一W合金の1000℃における状態図

相境界線から等距離になるようにCr，W濃度を選んだ。

表6の右端のパラメータCr／（Cr十W）は，各合金のCr

とW濃度のバランスを表わす。

　合金No．13～王6は真心高周波溶解した10kgインゴッ

｝・を熱悶鍛造した後，1300～1350℃で溶体化処理をし，

平均結晶粒径を400μmに調整した。113MAも結晶粒、

径は400μmであった。

　時効は，1000℃で3000hまで行なった。析出のカイ

ネティックスは，母相の格子定数を測定して調べた。

　He中クリープ破断試験は，平行部直径6mm，長さ

30mmの画派型試験／・1’を屠いて1000℃で行なった。供

給したHe中の不純物組成はH20瓢3，HF300，　CH4

＝15，CO講100，　CO2－1μatmであった。

3．1．3　実験結果及び考察

　由　炭化物，α一Wの析出挙動

　図10に，1000℃での時効による母相の格子定数変化

を示す。各合金とも2段階の変化をしている。組織観

察から，3h程度までの第一段目の変化は炭化物の析

と巳に対応し，10h以降で起こる第二段目の大きな変化

はα一Wの析出に対応することがわかった。過飽和炭素

襲6　試料の化学組成（、vt％〉

　　　ミ

モ苑ｪ Cr　　　W Ti　　　Zr Cr／（Cr十W）

No．13 0，045　52．58 32．50 14．19 0．50 0．02 0．70

No．14 0．044　56．29 26．60 16．43 0．53 0．02 0．62

No．15 0．044　　58．87 20．25 20．19 0．52 0．04 0．50

No．16 0．040　59．26 14．77 25．30 0．50 0．04 0．37

113MA O．050　57．23 23．60 18．40 0．54 0．03 0．56
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図1G　1000℃での時効によるγ．母報の格壬定数変化
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1000℃

原子の析出は3h程度で完了するが，その後炭化物の

凝集粗大化が起こる。α一Wの析出は，合金組成が低Cr

高Wになるにつれ長時間側にずれる。議いかえると，

析出速度が低下してレ・＜。α一Wの概】二1速度の合金組成

依存性を析患に関する速度武を用いて検討した。析出

物の密度が合金問でほぼ剛一であったことから，析出

速度の違いは核生成ではなくて成摂速度の違いによる

と考えられる。合金No．13はNo．16に比べて，愚痴中

のW瞭子の拡散係数が102倍大きいと推定される。

　各合金とも析とhした炭化物は，（Cr，　W）23C6及び

（Cr，　W）6Cと同定された。これらの量比の合金組成依

存性は，Cr／（Cr十W）＞0．52の寸余では（Cr，　W）23C6，

Cr／（Cr十W＞＜0．52では（Cr，　W）6Cが大部分であった。

　高温クリープ破断強度に対して重要と考えられる結

愚粒界の析出物は，高Cr低W組成になるにつれ炭化

物が主体となり，α一Wは母相中に析出した。一方，低

Cr高Wになるとα一Wが主体となった。

　（2／　He中クリープ破断特性

　図11に負荷応力と破断時間の関係を示す。図には比

較のために，在来の鍛造合金の中で高温クリープ破断

強度が最も大きいインコネル617の結果も示した。溶

製合金はいずれもインコネル617よりもクリープ破断

強度が大きい。これはインコネル617の破断強度がγ

母相のi鞘溶強化と炭化物の析出強化によっているのに

対し，溶製合金ではこれらに加えてα一Wの析出強化

が有効に作用しているためである。なお，破断様式は

各合金とも粒界破断であった。

30 102

破断時間（h）

103

図11　1000℃のHe申における負鷲応力とクリープ破断時間の

　　関係

5

£
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ぎ
努
藝

藪
謬

卜3

へ

2

1000℃

　　　　　　113MA

論∵1晒・
　　　　　↓

500h

1000h

0．2 0．嘆　　　　　0．6

　Cr／（Cr十，W）

0．8

図12　1000℃のHe中におけるクリープ破断強度と合金組成の

　　関係

　図12に図11の結果から求めたクリープ破断強度の合

金組成依存性を示す。破断強度はCr／（Cr÷W）讐0．5

で極小となる。高Cr低W組成になると，Cr／（Cr十W）

；0．56で極大を示した後，破断強度は再び低下してい

くQ

　高Cr低W組成になるにつれ，定常クリープ速度が

低下するが，破断伸びも低下した。最：も高Cr低W組

成のNo．13では，破断伸びが10％以下であり，引張応

力方向に露直に近い結晶粒界に沿って多数のクラック

が認められた。これらのクラックは粒界に析出した

（Cr，　W）23C6と母相の界爾で発生していた。…方，α一

Wが粒界析出物の主体をなす合金No．16では，クラッ

クの発生はほとんど認められなかった。

一83一



金属材料技術研究所研究報皆集7（1986＞

　クリープ破断試験中に脱，浸炭及び酸化が起こった。

特に，炭素濃度の変化は，耐熱合金のHe中高温腐食

による材料劣化を検討する上で垂要なパラメータの…

つである。高Cr低W組成になるにつれ，浸炭しやす

くなることがわかった。これは高Cr化に伴い合金の

炭素活量が低下していくことによる。なお，浸炭は合

金表面に生じたクラックの先端付近で顕著に起こり，

その生成物は（Cr，　W）23C6が主体であった。一方，酸

化により合金表画にCr203スケールが，衰齎付近の母

相巾にTiの内部酸化物も生じたが，これらの生成墾

は合金間で大きな差はなかった。

　以上の結果より，図12に示した破断強度の合金組成

依存i生は次のように説明できる。高Cr低Wになると

定常クリープ速度が低下していくが，Cr／（Cr十W）＞

0．56ではクラックが発生しやすく，また三次クリープ開

始後の力持命も低下するため，破断強度が低下するも

のと考えられる。一方低Cr高Wになると，定常クリ

ープ速度は増大するが，粒界にα一Wが析出しクラック

の発生及び伝ぱが抑制されるため，Cr／（Cr十W）〈0．5

で再び破断応力が増すものと考えられる。

3．　1．4　小　括

　（1＞1000℃での時効により，炭化物の析出は3h程

度で完了し，その後凝集肥大化が起こる。α一Wの析出

は，10h程度経過してから始ま｝箆00Gh程度まで続く。

　（2）結1黒粒界析撫物は，高Cr低W合金では炭化物

が主体で，低Cr高W合金ではα一Wが主体であった。

　（3）He中クリープ破断強度はCr／（Cr十W）＝0．5で

極小を示した。

　（4）高Cr低W組成になるにつれ，定常クリープ速

度が低下するが，破断伸びも低下した。

　（5＞　クリープ破断試験中に脱，浸炭及び酸化が起こ

った。高Cr低W組成になるにつれ，浸炭が起こりや

すくなる。浸炭は表面クラック先端付近で顕著に起こ

った。

3．2　M－26Cr－17W合金のクリープ破断特性に及ぼ

　　　　す微量添加光素の効果

3．2．1　目　的

　前節の結果から，高Cr低W合金は，破断延性は悪

いが定常クリープ速度が低いので，延性の改良をはか

れば優れた合金になる可能性がある，そこで大型プロ

ジェクト開発合金中最も優れたクリープ破断特性を有

するU3MA12＞とほぼ同等の長病を有しているNo．14合

金（Nl－26Cr－17W）に注灘し，本合金のクリープ破断特

性の向上を目的として，まずWを1％増加させ，骨格

組成をNi－26Cr－17Wとし，この合金にZr，　B，Hfを

単独又は複合添加し，これら微量元素のクリープ破断

特性に及ぼす影響を調べた。

3，2．2　向向方法

　溶製合金の骨格組成の目標をCr：26，　W：17，　Ti：

0．5として，Zr添加材（0．05Zr），B÷Zr添加材（0．004B

十〇．05Zr）及びB十Hf添加材（0．004B十〇．05Hf）（単

位wt％）を真空高周波溶解炉で溶製した。表7に試料

の化学組成を示す。インゴット（17kg）を24　h，1250℃

で三熱後45mm叛厚の板に切断し，1000℃で10mmま

で熱間崖延してクリープ破断試験片の素材とした。ク

リープ破断試験片は’素材を1275℃1h溶体化処理した

後，前節と同じサイズに切り出したものを用いた。結

晶粒径は全ての試料で約600μmであった。クリープ破

断試験は1000℃の大気中で主として行ない，大気中で

最も優れたものについて前節のHe雰囲気中（He－2つ

1000℃で試験をした。

3．2．3　実験結果及び考察

　ほ｝大気申クリープ破断特姓

　図13に大気中1000℃での負荷応力とクリープ破断時

5．0

£嘆・0

甕

訟

9
寂3．0
憩

薯

2．0

＼；、嬰
　　　　　　＼＼
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⑩

102

破断時間（h）

io3

図13　大気中1000℃における負荷慈力とクリープ破断時間の関係

表7　試料の化学組成（、vt％）
B，O，　N：wtppm

合金 C Cr w Ti Zr Hf B 0 N Ni

1401　　　0．05　　　25．94　　　16．62　　　0．52

1402　　　　0．05　　　26．16　　　16．84　　　0．52

140娃　　　　0．05　　　26．08　　　16．62　　　0．53

0．03　　　－

0．04　　　－

0．GO2　　　　0．01

10

50

4G

30

39

53

16

16

19

bal．

bal．

ba1．

一84一
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聞の関係を示す。比較のために113MAのデーダ2）を

示す。溶製合金はいずれも113蟹Aと同等あるいはそ

れ以上のクリープ破断寿命を膚していることがわかる。

微景添加元素の効果からみるとB率Zr添加材（1402）

が特に長響命となっており，Zr添加材（1401）及びB十

Hf添加材（1404）は大差ない。1404ではHfは添力1曝標

を大巾に下まわっているので，その効果はないと考え，

ここでは醐合金をB単独添加材とみなしておく。

　舎金1402のデータの麹：線を延長して1000℃，5万時

間及び10万時間の破断強度を求めると2．3及び2．1kgf／

mm2となり大型プロジェクトの膿標（1000℃，5万時

聞で1kgf／m㎜2）をはるかに上胤つたクリープ破断強

度を岡合金は有している。

　図14は溶製合金の10GO℃，3。駄gf／m鵜2の負荷応力に

おけるクリープ曲線を示す。破断伸びはB十Zr添加

ミ

§

選
塑

E

10』断1

へ10『2

製
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図14　1000℃，3．駄gf／n｝m2におけるクリープ1由線
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図16　定常クり一プ速度と負鷲応力の関係
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破断麺i’性と破断時1；｝1の関係

材が最も優れており，定常クリープ速度は｝3添加材が

最も低いことがわかる。これらの傾向は実験範囲内に

おいてほぼなりたつ（図15，16）。

　以上の結果からNi－Cr－W系合金においても微髭添

加元素により，クリープ破断特性が著しく変わり，B

十Zrの被合添加が岡系合金のクリープ破断特性の師J

上に有効であることがわかった。

　破断後試料の組織観察から，粒界は主として炭化物

が，又粒内にはα一Wが析出しており，前鱒1の高Cr低

Wの額向と一…致しているが，析出物の分散状態は微量

元索の存在によって異なり，13添加材（王404）1謎［圭大

化したα一Wが粗に存：在しているのに対し，B十Zr添

加材では微細なα一Wが密に存在していた。Zr添加材

はその中間の状態である。

　クラックは粒界を通って進展していたが，進展の仕

方も微董元素の存在によって異なり，Zrを含む合金で

は主として衰面粒界からクラックが進行するのに対し，

B単独添加材では，内部にも多数の進展した粒界クラ

ックがみられた。合金1404は定常クリープ速度が小さ

いにもかかわらず寿命が合金1404に比べて短い原因

の一つは粧界のクラックの進展のしゃすさにあると考

えられる。

　クラックの進展のしゃすさはクラックの表面エネル

ギーと関係があり，・表面エネルギーが大きい方がクラ

一一 W5一
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ックは進展しにくくなる13）という関係を使って太田等

は表面エネルギーγ，定常クリープ速度ε翔。，破断寿

命孟，の間の関係式を求めた1の。

　　　ε醒。・畠一αv7（α：一一定）

　上式を使って彼等はNi－15Cr－25W合金のクリープ

破断強度に及ぼすZrの添加効果を解析し，　Zrの添加

によりクラックの表面エネルギーが上昇し，その結果

粒界クラックの発生成長：が餐購漏れ，クリープ破断強

度が増加することを示した勘。

　本実験結果について太田等と同様の解析をしたのが

図17である。この図で切片がγの大きさに対応してい

ることから8添加材はクラックの表調エネルギーがZr

含有材よりも小さいということができよう。このため

に合金1404は内部にも多数の進展したクラックが観察

されたものと思われる。一一方Zr添加材及びB十Zr

添加材はほぼ一つの直線上にのっていることからZr

の存在下におけるBの存在は表面エネルギーの上昇に

対する寄与はほとんどなく，定常クリープ速度の低下

に嵜与しているといテことができよう。

の1頃向である。大気中1000℃近辺でクリープ破断試験

をすると，試料表面から窒素が入っていくが，Ni－Cr

－W系合金の場合，CrあるいはCrとWの窒化物が形

成され，時間とともに窒化物の形成領域（変質層）が

増大していく。変質層が増大すると大気中のクリープ

破断寿命の劣化をもたらすことが考えられるので窒化

の程度を1000℃，4kgf／mm2の負荷応力で破断した合

金について講べたのが表8である。Zr添加材は破断時

間が短かいにもかかわらず著しく窒化しているが，B

含有材はそれが少ないことがわかる。従って大気中高

温クリープにおいてはBの含有は窒化による変質層の

増大を抑制すると推定される。

表8　大気中1000℃，4kgf／mm2で破断した試斗ε1トの窒素含

　　　有量（ppm）

合　　　金　　　インゴット 破断時聞（h） 破断i試料

1401（Zr） 16 610 848

1402（B＋Zr） 16 929 299

1404（B） 19 516 140
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図17　定常クリープ速度と破断時間の1娼係
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　以一ヒのことからNi－26Cr－17W合金における微量元

素B，Zrの役割はZrはクラックの表面エネルギーの

上昇に寄与し，破断延性を向上させ，Bは定常クリー

プ速度の低下に寄与し，その結果B÷Zr複合添加材が

優れたクリープ破断特性を有することになったと考え

る。

　その他に微量元素の添加による特徴的な相違は窒化

　（2＞He雰囲気中クリープ破断特・性

　大気中でクリープ破断特性の最：も優れた合金である

B十Zr添加材（1402）について1000℃のHe雰囲気中

でクリープ破断試験をして得られた結果を図18，i9に

示す。比較のために113MAのデータも同時に示して

いる。破断簿命は，He中でも113MAに比べて1402の

方がはるかに長く，10万時間の推定破断四十ミ度は2kgf／

mm2である。又図13の大気中クリープ破断曲線と比較

するとHe中でも破断強度に大きな変化はないので破

断強度自体の環境依存性は少ない。

　破断延性についても113MAよりも優れているが，

大気中に比べて低…ドしている。前節の結果から，高Cr

5．0
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図18　He中1000℃での負荷応力とクリープ破断時間の関係
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　　の関係

衰9　He中1000℃でクリープ破断した、1式料の炭素濃度変

　　　化（PPm）
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低W組成は段炭しゃすいこと及び炭化物は粒界に主と

して析出することから，浸灰による脆化が延姓低下の

原困と考えられる。そこで破断後試料の炭素濃度変化

を調べたのが表9である。破断幽幽が短かい問は試料

の外側（表1百1から1m期厚さの部分）の炭糸量が増大

するが，破断時目が長時間になると内測も炭泰定が増大

していく。従って破断時漏が長くなると浸炭による廷性

低下領．域が仏がって破断延牲が低下するものと思われる。

3，　2。　4　ノト　ま舌

　（1＞Ni－26Cr－17W合金に微量のB，　Zrを単独又は

複合添加した場合，大気中のクリープ破断特姓はB十

Zr複合引力II材がjl）ごも優れている。同材は大刑プロジェ

クト開発・全令113MAよりも破圏〒強度：が火きく（1000

℃，1G万時l　i推疋2kgf／lnm2）破断延性も優れている。

　（2／1GGO℃のKe中でもB十Zr複合添加材のクリー

プ破断特雛は113MAよりも優れている。クリープ破

断強度は大気中グ）それとほぼ同程度であるが，破断延

姓は浸炭により大気申よりも悪くなる。

3．3　超耐熱合金のHe申腐食挙動に及ぼす温度及

　　　　び酸化膜の効果

3。3．1　目　的

　回温ガス炉（HTGR）の中間熱父換器αHX）に用いら

れる起耐熱合金のHe申での腐食については多数の報

告がある12｝’ま5）。その中でも特に脱・浸炭回目はiil温の

機械的晶質に及ぼす影響が大きいために16＞～181．嚢要な

間越である。

　材料の脱・浸灰現象は易1！1≡」気の族素活計と材料の灰

素活ーヨニの差によって生じるが，活テは’沖ii気のガス組

成，圧力，合金の構成元素が一定の場合，温度に依存

する。又，合金表面に酸化膜が形成された最合，炭素

の移動に対する障壁となる可能性がある。

　そこで本研究では醗熱合金のHe中の脱浸炭を支配

する汰i子として温度及び酸化膜の存在を取高げ，これ

ら因子の脱浸炭挙動に及ぼす効未について調べた。な

お，酸化膜の二朱については，従来浸灰抑制に蒋効で

あると報告19＞・20》されている合金添加元素Siに泣目

し，その有効性は薄いS沿2皮膜が合金表面に均一一に

存在することに依ることを検証し，更に合全表醐に

Sio2皮膜をτ極的に被覆して，　He’ハ囲気中での合金

の脱浸炭抑制の用8能性について調べたQ

3，3．2　実験方法

　脱浸炭挙動の温度依存性を調べるために用いた試料

は王HX候補合金の一つで，又｝｛e中の酸素・疾素活繭

の微妙な変化にその腐食挙動を敏感に変化させるイン

コネル617を用いた。試料の化学成分を褒10に乱す。

用いたHe雰囲気は3．1．2で示したガス組成のうち

CH4のみ4μatmで他は同じとした二成（He－2）であ

る。試験温度は900～1040℃で腐食時閏1ま200及び500

hとした。ガス流廷，ガス圧はそれぞれ，50cc／min・

c騰2 Cゲージ圧0。4kg／cm2であり，本節の実験は全て同

流設，醗圧下で行なった。

　S｛の脱浸炭抑制効果における役割を検討するために，

Si濃度が異なる3種類のオーステナイト系耐熱鋼を｝le

－2中で腐食試験を行なレ㍉その脱しぐ炭挙動を調べた。

試料の化挙組成を衰11に晒す。F－1はSUS304相当合

金，F－2はインコロイ800相当合金，F3はSUSXM15J　1

相当合金であり，それぞれSiを0．59，0，55，3．38wt％含

む。試験温度は800～1000℃で試験時1旬は500hである。

腐食試験後，表面酸化物は腐食表患側及び葦乏緯i側の絢

面から観察した。裏曲弓田の観祭は景面皮膜を鋭利なけ

がき針で剥離させ，その剥離させた皮膜を粘藩テープ

に接着させて行なった。

　Sio2皮膜を合金夢面に旗憾的に被覆して脱浸炭抑制

の可能性を調べるためにインコネル617の片面に活姓

化マグネトロンスパッタ法によりSi及びS1酸化物

（S｛0、，0〈x譲2）の被覆を行なった。スパッタ脅動

ガスは4PaのAr十Yvol％02（0≦Y≦40，酸素をY

87一
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表10　インコネル617の化学組成（wt％）

C Si Mn Cr Mo Al Ti Fe CQ Ni

0．07　　　　0．21　　　　0．05　　　　20，3　　　　8．6　　　　0．72　　　　0．57　　　　1，02　　　11．71　　　　Bal

衰11　供試材の化学組成（wt％）

C Si Mn N1 Cr Mo Ti － Fe

F－1 0，063 0．59 0．98 8．69 18．00 0．04 ㎜ 一
Bal

F－2 0，061 0．55 0．94 31．27 20．76 0．03 0．．43

一
BaI

F－3 0．049　　3．38 0，48　　13．13 18．84 0．07 ㎜皿 一
Ba1

vol％含むArガス）で只F入力は1kWとした。スパッ

タターゲットには純度99。999％の単結晶Si片を使用

し，被覆中の試料の温度は300～350℃に保持した。蒸

着速度は，作動ガス中の酸素濃度に強く依存するが，

Ar十17vol％02の場合で，6～8μ田／h，　Ar十30vol％

02で～2μm／hであった。被覆した試料をHe－2中で

900及び1000℃で200h腐食試験を行なった。

3．3．3　実験結果及び考禦

　ほ1インコネル617合金の脱浸炭の温．度依存姓

　図20に示すように試料の中央部から炭素分析繭玉片

を切り出し，表面部と中心部の2つの部分について炭

素濃度を分析した。その結果を図21に温度の関数とし

て示す。腐食前の試料の炭素濃度は700ppmであり，

図中に一点鎖線で目す。1000℃以下の温度では中心部

の炭素濃度の変化は殆ど認められなかった。表面部は

200及び500h腐食とも900から975℃の温度範囲で浸炭
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図20　試料形状及び炭素分析片の採取位置
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図21　炭素濃度変化の温度依存性

1050

するが，浸炭量は温度一ヒ昇による単調増加関数ではな

く94◎℃に極大点を持つ。一方990℃以上では脱炭し，

脱炭量は温．度の上昇と共に増加していく。1020℃以．し

では表面部のみならず中心部も脱炭する。浸炭から脱

炭への遷移温度は200及び500hとも975℃である。本実

験結果は遷移温度975℃以下では高言気の炭素活量が

インコネル617のそれよりも大きく，逆に遷移温度以

王ではインコネル617の炭素活量が雰囲気のそれより

も大きいことを示している。

　酸化についてみるとHe中で生成した表面酸化物は

大気中と同様主としてCr203から成っている。しかし

大気中では塊状のち密な酸化物が均一に試料表面を覆

うのに対し，｝弛中で生成された酸化膜は非常に多孔質

である。従って，HTGR近似Heのような低酸素ポテ
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ソシャル雰囲気中では非常に多孔質な酸化物しか生成

されず，雰囲気と合金の間で起こる脱浸炭反応に対し

障壁とはならない。

　〔2）脱浸炭挙動に及ぼすSiの効果

　図22は腐食試験後のオーステナイト耐熱鋼の試験片

（20mm×10mm×6mm板）の試料の中央部を（1＞と同様

に切り出し，試料表面から1mmの部分の炭素濃度の

腐食前後における変化を温．度の関数として示したもの

である。800～1000℃の温度範囲で，F－1及びF－2合金

は（1）のイン．コネル617とほぼ同様な脱浸炭の温度依存

性を示すのに対し，F－3合金は，ほとんど脱浸炭を起

こさない。この温度範囲全部にわたってF－3合金の炭

素活量がHe－2中のそれと常に平衡しているとは考え

られず，この合金の表面近傍で脱浸炭を抑制するもの

があることを示唆している，脱浸炭を抑制するものと

300
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図22　炭素濃度変化の温度依存性

して表面酸化膜が考えられる。

　X線回折，EPMA，　EDX分析から各合金共表面

酸化皮膜は，外側のMnCr204及び内側のCr203の2

層から成る。腐食試料断面の合金元素の分布をEPM

Aを用いて調べた結果を模式的に図23に示す。本実験

で用いた雰囲気ではM11，Cr，Ti，Si，Alが酸化される。

Mn及びCrは前述のように表面酸化皮膜，　MnCr204，

Cr203を形成する。　F－2合金ではγノ（Ni3Al）相の析

出を目的として若干のAl，　Tiが添加されているが，こ

れらは合金の粒界に沿って内部酸化物を形成する。合

金問で最もその分布に差異が見られるのがSiである。

F－1合金では，Siは粒界に沿って深く内部酸化される。

F－2合金では，SiはMn，　Cr表面酸化膜直下に粒状に

内部酸化される。一方F－3合金は腐食試料断面の観察

ではSiの表面近傍での濃縮は認められなかった。オ

ーステナイト系耐熱合金に高Siの添加をした場合は

Siの内部酸化が観察されないという報告がある21）・22）。

そこで表面酸化皮膜の裏側のSiの濃縮の程度をEP

MAで調べた。写真3はSiK。線による面分析結果を

示すが，Siが皮膜裏面にほぼ均一に分布することがわ

かる。EDXによる皮膜裏面の元素濃度分布を調べた

結果を表12に示す。これからもF－3合金の皮膜裏面で

のSiの濃縮は明らかである。

　　写真3　F－3合金表面皮膜裏面のSiの濃度分布

F－1 F－2

MnCr204

@Cr203

ri　Oxide

`l　Ox｛de

　　『〆、

F－3

MnCr204
Cr203

図23　表面近傍での酸化状態の模式図

表12　EDXによる表面皮膜裏面の元素濃度分布（wt％）

（a）900℃

Si MI1 Cr Ni Fe Ti

F－1 5．26 13．65 68．18 1．04 11．84

F－2 1．61 3．14 83．77 1．77 4．72 5．0

F－3 8．94 9．18 81．71 0．0 0．17

（b）　1000℃

Si Mn Cr Ni Fe Ti

F－1 9．3 19．12 60．58 0．91 10．08

F－2 1．61 6．25 74．71 5．47 8．77 3．18

F－3 18．81 12．27 65．66 0．31 2．95
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　これらのことからF－3合金ではMn，　Crからなる表

諏酸化膜の磁下に1μm以下の薄いSlO2皮膜が均一

に存在することにより，雰囲気と合金の間で起こる脱

浸炭反応に対し障壁となり，図22に示された結果が得

られたものと推察される。又Sio2の有効性は低酸素

分圧でCr203より安定であることに依っているものと

思われる。ただし，この薄いSio2皮膜は降温ll寺に剥

離しやすく，そのため表面酸化膜全体が剥離する欠点

がある。

　（3）インコネル617合金へのSio2被覆による脱浸

　　　炭抑網効果

　スパッタガス中の酸索濃度とインコネル617上に生

成された被覆膜の維成及び膜厚との関係を表13に承す。

図24に試料形状，炭索分析片採取位概を，　又図25に炭

素分析結果を示す。900及び100G℃での夢ll：三被覆側（図「i＝…

破線）は共に250～350ppm程度浸炭している。被覆側

（田中実線）では酸素濃度（被覆膜の化学組成）によっ

て炭素濃度の変化が著しく異なる。Sio、（×＜2）被

覆側では，むしろ非被覆側よりも浸炭が助畏される。

…方SlO2被覆側ではインコネル617の浸炭は無視し

得るほど抑制されている。Sio、（x＜2）で浸炭が助長

爽13　スパッタガス中の酸素濃度と被覆膜の維成及び

　　　膜厚との関係

スパッタガス中
ﾌ酸素濃度（％）

被覆膜の組成

0 Si

10 SiOo，75

17 Sio1，3

25 Sio2

30 Sio2

35 SlO2

40 Sio2

　　　　　　　磯／癖

被覆膜厚（μm）

6

34

40

14

14

9

6

被覆測

炭索分析片

（単位：mm）

図24　試料形状及び炭素分層片の採取位置
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園25　炭素濃度変化に及ぼす被覆の効果

されるのは，腐食の進行中に皮膜中のSiが二二に拡

散し，基材中のCr，　Niが被覆膜中に拡散してNi，　Cr

珪化物が形成され，さらに皮膜が多孔質で剥離しやす

いためと考えられる。…方S沿2皮膜の状態は腐食試

験生後で変化なく，耐浸炭性，i耐酸化性及び二二性が

良好であった。

3．　3．　4　ノ」、　括

　｛1）He雰膿気申でインコネル617は900～970℃の温

度範闘で浸炭し，990℃以上の温度で脱炭する。浸炭か

ら脱炭への遷移温度は975℃でそれ以下では浸炭量は

94G℃で極大となり，975℃以上では温度上，昇に伴い脱

炭黛が増舶する。実験温度範囲内で生成された表蕨酸

化膜は雰常に多孔質のCr203であった。

　（2＞Siを0．5～0．6wt％含むオーステナイト系耐熱

鋼は900℃以上のHe雰囲気中で激しい1悦浸炭を受ける

（F－1，F－2合金）。一…一方F－3合金の8GO～1000℃での脱

浸炭は無視し得る程度であった。これはF－3合金中に

3．4wt％含まれるSiが表面Mn，　Cr酸化膜藏下に‡勺質

な薄いSio2皮膜を生成し，これが強い防食効果を持

つためと考えられる。しかしこの皮膜は降温時に剥離

しやすい欠点がある。

　／3）活性化マグネトロン．スパッタ法によりインコネ

ル617基材．ヒにSiO2被覆をした場合，　Be中900，1000

℃での射脱浸炭性向上の効果は顕著である。しかし，

Sio、（x＜2＞被覆材では腐食試験中に被覆膜と棊材

の賜に反応が起き，剥離が起こり，防食効果はほとん

ど示さず，むしろ浸炭を助長する。
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4　結 言

　本研究は，高速煩炉心贋Fe合金及び町回ガス炉中

周熱交換器用Ni合金についてそれぞれ液体Na及び

Heガス中の耐環境性の向上を主H標にして行った。高

速炉炉心用材料のNa中の共存性では，解体したNaル

ープの配管材料の変化からV合金と316ステンレス鋼

との共存可能な二度範囲を明らかにし，新しいNaル

ープについては下流効果を調べてその機構を考えた。さ

らに，オーステナイト鋼及び析出強化型胃Ni合金の

腐食及び質量移行を洋細1こ調べ，腐食は主にNi及び

Crの題：択的溶幽により説明できることを示した。高温

ガス癖中下熱交換器用Ni合金に関して，次世代候補

合金と考えられるNi－Cr－W系超面月明今金の微細緻織

とHe中のクリープ破断特姓に及ぼすCr，　W骨格組成

の影響を解明し，この合全のクリープ破断特性及び腐

食に及ぼす微二1エ添加元素の影響を調べてB及びZrの

複合添加が優れていることを示した。さらに，超耐熱

合金のHe中の脱浸炭及び腐食：に及ぼす温度及びSio2

の影響を明らかにした。なお，He中の超耐熱合金の疲

労特性については研究報告集423）に報告しているので

害翻愛した。
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溶接のシミュレーションに関する研究

指定研究

溶接研究部

岡田　明，春日井孝晶，頴娃一夫，村松由樹

平岡和雄，小林志希男

金属物理研究都

由本　巖野横川忠晴＊

昭和56年～昭和58年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　溶接施工の生産性と儒腰1生の向上のために，溶接歴象をコンピュータを用いて数殖実験し，

その施：工条件を評雛iするシステムの朋発を巨｛的としたものである。本研究は特に誰でもがどこ

でも容易に使用できるマイクロ・コンピュータを利用し，アーク溶接における熱下向，溶融・

凝固，冷却過程中の変態などのコンビニし一タによるシミュレーション方法及びそのプログラム

の開発を行い，一．．ド詑のような特徴をもつ「溶接熱伝導シミュレーータ」システムを先成させた。

1．溶接における種々の不確楚な条件の決建に対して，①研究者の推測による条件設定，②コ

ンピュータによるその条件での熱伝導計算とその結果の表示，そして③事実との比較照合によ

る①の修正，の繰返しからなる試孝丁錯誤による問題の解決を，対話形式で容易に行なえるシス

テムの検討が行われ，この考えによるアーク熱源設定方武や溶季妾施工条件の選定方法などを開

発した。

2，誰でもが容易に溶接における熱伝導計算を行なえるようなシステム，すなわち熱伝導を計

算したい物体の形状とその熱源位置をC武T（ブラウン管）画面．．．ヒに図示するだけで，自動的に

心綱近似による熱伝導計算が実際されるシステムをi粥発し，τ型，十字継手及び箱彫構造物の

熱伝専について検討した。

3．著者らが長年にわたって作成してきた約200湿田の低炭素低石｝金鋼溶接用SH－CCT図を本

システムにデータベースとして記憶させ，鋼材の成分（i心素），特定元素以外の全ての成分範

囲，あるいは各臨界冷却時問を旨旨弔すると，これらに対応したCCT図が即座に選定され表示さ

れる機能をもつシステムを開発した。ここで選び畠されたCCT図と計算された熱サイクル冷却

曲線とから溶接熱影響部の組織釜i｝ll合と硬さが自動的に推建1される。

1　緒 雷

　溶接は一般に接合部を燭部的に溶かすため，その付

近の材質は火きく変化する。また高温になるため熱膨

張などにより種々の応力が発生し，溶接中や溶接後に

材料が割れたり変形してしまうことがある。

　信頼性・安全挫の高い溶接を行うためには，溶接を

した時の溶接部の各位観の温度変化の挙動を明確に把

掻し，それによる溶接部の材質変化を惟定し，溶接す

現在の所属：＊材『料物’i生研究部

る構造物の材料や形状。こ対して最も適した溶接施工条

件を選ぶ必要がある。

　従来，漆接をしたときの溶接都の温度変化過程を計

算するのにノモグラフ（計算図表）が用いられP’2），約

20年前になるが，著者らの研究室でも種々の溶接法に

対するノモグラフを作成した経験がある。計算尺や訴

嚇し計算器が一般的な計算手段であった轟時は，複雑i

な計算を短時岡で処理するのにこの方法が最も合理的

であった。

　溶接する物体の形状・材質は千差万別であり，また

溶接方法の種類やその条件も数多く，さらに溶接では
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主に時間とともに熱源が移動するいわゆる移動熱源で

あり，このような種々の条件下での熱伝導計算はかな

り複雑なもので，現在でも大型コンピュータを駆使し

ないと正確な解は得られない。

　当時作成したノモグラフは，多くの実験式を基にし

たもので，今から考えると十分ではなかったが，短時

間でかつ容易に溶接部近跨の温度変化を予測できた。

さらに当研究釜で当時から並行して研究が行われてい

た溶接用CCτ図（連続冷却変態図）の作成18）～31＞や溶接

割れなど溶接性に関する研究成果と相まって，溶接熱

影響部の組織の変化や機械的性質などを推定・評価す

るのに大いに役立ち，溶接便覧や種々の溶接関連のデ

ータ集など多くの文献に掲載され，以後溶接設計や溶

接施工条件の決定に寄与してきた。

　近年，発展のめざましいマイクロ・コンピュータに

着目して，このノモグラフに代るべき熱伝導計算シス

テムと，今までに作成し蓄積した約200鋼種の溶接用

CCT図のデータベースをマイクロ・コンピュータによ

り開発したものが以後説明する「溶接熱伝導シミュレー

タ」である3ト8）。万難を排してマイクロ・コンピュー

タを採用したのは，ノモグラフと同様にこの研究成果

をより多くの人々がどのような場所でも容易に利屠で

きることを最終的な目標としているからである。

2　システムの特徴

2．1　機能の概略

　本システムは図1に示すようにアーク溶接時の熱伝

導計算システムと，低炭素低合金鋼を主体とした溶接

熱影響部でのCCT図のデータベースから構．成されてい

る。

　対話形式により溶接構造物の材質・形状および溶接

条件などの数多くのデータを合理的に入力し，アーク

溶接時の溶接継手の溶込み（溶融した部分）や熱影響

部（HAZ＞の領域を推定しその結果を画像としてディ

スプレイする。画像上の各位置での加熱・冷却繭線と

データベース内の溶接用CCT図データとの照合により，

熱影響部の組織変化や機械的性質を評価できるシステ

ムである。

　（基本入力）

騨難劉

聯巡

航巨、導；、i算

7スアム

　　（野心出力）
①溶込み形状及び熱影｛1

　響部（HAZ）の領域
②熱サイクル冷却曲線

碕接用CCIi茎1

テ一文ヘース

L－r＿幽畠＿一r＿一刀一曾」

④揚定された条件を満

海溝ぱ

図1　溶接熱伝導シミュレータの機能の概略

　なお，CCT図データベースを単独に使用して，鋼材

の化学組成とCCT図特性との関連を詳細に検討するこ

とも可能である。

2。2　条件決定における対話形式の導入

　コンピュータとの対話を積極的に行う方式を開発す

ることによって，コンピュータ処理で欠けている創造

性や融通性を十分に確保する。

　例えばコンピュータで溶接条件を決定するような場

合，コンピュータにあらかじめ適当な実験式を入れて

おいて一方通行でコンピュータに溶接条件を決めさせ

る方式では，誰がやっても同じ答しか得られず，進展

性に乏しいばかりか溶接技術で最も重要な融通性，適

応性に欠けるおそれがある。

　本システムを利用した溶接条件の決定は，コンピュ

ータが主体ではなく人間が主体である。すなわちコン

ピュータ処理過程の途中で，その中聞結果に応じて，

溶接技術者の経験や推測を可能な限りインプットでき

得るようなアルゴリズムであり，コンピュータの演算

能力と人聞の創造性，融通性とを組合せて問題を処理

する方式である。

　図2は本システムの各処理過程における基本手順を

示したものである。4ステップによるループからなる

システムの構成は月中の（1＞～（4）に示す。コンピュータは

（2）および（3＞の処理を行うだけで，（1＞および（4）は対話者

の判断にまかせられる。なお（1）の希望的溶接施工条件

というのは対話者の経験・推測あるいは要望・制約な

どに基づく条件のことである。

（1＞

（2）

（3＞

（4）

対話者の希望的条件の提示

この希望条件が埋論的に妥当

かどうかのチェック

この処理の内容や結果を対話

者にわかりやすくテとスプレイ

修正の必要ありゃ？

（対話者が判断〉

図2　対話による条件設定のための基本手願

　この手順には次のような特徴がある。

①対話者が意識的に試行錯誤を繰返すことにより，

対話者に熱伝導特性に関する種々の知見を与えるとと

もに新たな発想を起こさせる機会を与える。
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②溶接施工条件は熱伝導的見地のみカ・ら決短され

るものではなく，種々の施工上の制約も当然考慮され

なければならない。多分開先条件や溶接条件の．種々の

維合せに対して，熱伝導計鼻による舟板の溶融や熱サ

イクル的見地から満足する解は1つだけでなく多数あ

るに違いない。この手順はこの巾から対話者の希望（施

工上の制約など）に最も適した1つの条件を効導的に

選定することができる。

2．3　マイク瓜。識ンピュータの専用化による性能

　　　　の向上

　本システムでは坂も一般に率及しているパーソナル

コンピュータ（CPU：Z80相当）を使用した。当然メモリ

の少ないことと処理速度の遅いことが問題となる。

　また本システムはコンピュータと対話しながら処i超

し，数多くの試行錯誤を行いながら結論を出すシステ

ムであるので，｝Lコ速処理が要求される。

　これをマイコンで実現させるために，マイコンの取

扱い易さを生かして，ソフトウェアおよびハードウェ

アの拗醐で熱伝ぶ計算専∫露の単能機化したシステムに

している8もこれにより性能を大きく向上させることが

できる。

3　熱源の形状やその与え方に関する解析例

　この例は，各種アーク溶接法による移動アーク，静

止アーク，パルスアークおよびウィービングアークな

どに関して，本システム利用により熱源形状や熱源投

与の方法による溶融・早出およびその後の冷却過観な

どを検討する場合などであり，これらに対しては点熱

源の解析解91の総和により処理する。

3．1　アーク溶接の熱伝導的な取り扱い

　アークによる局部的な溶融・凝懸およびその後の冷

却を検討する場合，一般に熱伝導理論によるが，この

際に実際の溶接アークをどのような熱源として取り扱

うかという点で問題がある。

　一般にアーク溶接では電極ワイヤと母材（被溶判物）

との目でアークを発生させるが，溶接アークは円錐形

となり，アークに接している号材の表面は溶融し，い

わゆる墨画池を形成する。溶融池上のアークは局部的

に極点（陽極点あるいは陰極点）を形成し動馴してい

る。溶融池にはアークによるプラズマ気流が作用し，

溶融池のアーク直下近膀の溶融金属はこのプラズマ眠

流のために後方へ押し下げられる。・また溶融金属には

温度差で生ずる表難1羨力値の差や地磁力などにより対

流が発生している。

　このようなアークおよび溶融池の溶融金属の挙動を

含めた熱源をどのように表現するかが重要な問題とな

る。

　次にこのような熱源を母材のどのような位置（深さ）

に設定するかも問題である。母材の形状寸法はさまざ

まで，溶接するときの条件Cこ流・宅圧・速度）など

によって晋材に入る熱量が定まり，この入唖唖と母材

の形状寸法に応じて，寸」：材のどの位㌍でアークが発生

するかが異なるからである。

　従朱溶接における熱伝導解析では，アーク熱源を，

移動する点あるいは線熱源とみなし，点熱源の場合は

板の表面に熱源を設短し3次ノし熱燗導として取り扱う。

また線熱源の場合には板厚方i口1に板厚と問じ長さで設

’短して2次九熱伝導として取り扱っている。この場合，

溶融池の挙動については考慮されない。このような熱

源設定による熱伝導解析では，アーク溶接によって形

成される溶込み形状は横断療でみれば半円形または矩

形となってしまい，i実際のものとは大きく暴なり，溶

接部近陽の熱サイクル（力II熱・冷却曲線）においても，

特に高翫頑域で種々の差が盤、じる。

　本システムではアークカや胴丸金属の流れなどの溶

融池の挙動の影響を想短して，3次元の重みつき粗布

熱源を設配することで，より実際に近い溶込みや．熱影

響部の形状並びに熱サイクル冷却曲線を熱伝導計算に

よって求めるものである。

　図3はこの分布熱源を設定するためのCRτ表示例の

写真であるが，ここに表示されているような線，用お

よび半楕円などの塞本熱源形状エレメントを用意し，

それぞれの寸法を設定するとともにこれらを組合せる

ことによって，各浴接法におけるアーク熱源をある程

度模擬でき得るように配慮している。水田の（1＞，（2＞は

横（長さ2×｝狙），縦（長さDH）の線分熱源であり，
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図3　アーク入熱を模擬するための熱源形状の荘

　　本エレメントの組合せと入熱分布の設定
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これは線方向に1m皿間隔で点熱源を配置することで構

成されるもので，この間隔で各位置に対して口熱比率

が設定できる。（3）は円板状の面熱源（半径RH）を構成

する円熱源で，これは点熱源からなり，この円熱源を

同心円状に半径1m皿間隔ごとに重ねることで構成され，

半径が1m皿間隔の同心円ごとに入熱比率を設定できる。

なお円周方向の点熱源の聞隔はπ／2㎜である。（4）は溶

融池の後半部を想定した半楕円状面熱源であり，この

半楕円部分を（2）の線分熱源で等間隔（2，5mm）に埋めた

ものである。ここで半楕円の短軸は8で設定され，長

軸は全入熱を表面移動点熱源として与えたときの計算

される溶融池長さに等しくなるように自動設定される。

なお図中？印は，システムがその値を要求しているこ

とを意味し，対話者は順次？の次の位置に適当な値を

入力していけば熱源設定が行える。

　熱源エレメントはすべて点熱源の集合で構成され，

したがって考察点の温度は分布熱源を構成する各点熱

源による考察位置での温度上昇の総和を求めることに

よって計；算することがでさる。

3．2　溶込み・HAZ形状のシミュレーション

　図4はCO2アーク溶接をしたときの溶込みおよびH

AZ形状の算出・表示の例で，主要な分布熱源の入熱割

合（横，縦の線分熱源のみ），溶込みおよびHAZ形状

の境界線（点線，右側半分のみ），溶込み，HAZの断

面積および寸法（深さ，幅），溶融効率（溶込み断面の

部分を融点にするに必要な熱量／母板に与えた熱量）

が表示される。

　溶込み・HAZの境界線を決めるには，分布熱源を構

成する全点熱源による温度の総和が融点および・4c1点

になるような位置を3次元でサーチしなければならず，

移動点熱源の解析解9）の多大な繰返し計算（約100万回）

を必要とする。

　図5は同じガスメタルアーク溶接において，種々の

溶接条件でのシミュレーション結果と実際の溶込み・

HAZ形状を示したもので，このときのアーク熱源とし

ては「T」型の熱源に半楕円状熱源を組み合わせたも

のである。

『．陽。“rA【r恥．iOOIr恥し口

0　　　　5　　　　旧　　　　15　　　　rO　　l．1

輩

（a）　取IIG溶接（1＝450A，　E＝31V，　vこ0．5cm／s）

巳■巳。，1暁恥鵬OI．【r』L酷

□　　　　5　　　　10　　　　15　　　　zo　　I．1

1：、

（b）MIG溶接（1＝450A，　E；28V，　v＝0．5cm／s）

1L山止竺個
0　　　　　5　　　　　10　　　　　［5　　　　　m　　　l－1

1：

（c）CO2溶接（1＝450A，　E；36V，　v；0．5cm／s）

図5　ガスメタル・アーク溶接における溶込み・

　　熱影響部形状とそのシミュレーション

L＿　厳．昏
1 0　　　5　　田　　　15　　2D　㈲

●　　・

○　　　・

510

　　　　　　　　　●・　　　■

Dogt同監．巳蘭　Ui砒h輔

【踊．。fP潤しr・ti㎝呂HAZ】

構

図4　CO2アーク溶接での溶込み・熱影響部

　　形状のシミュレーション

4　継手形状や開先形状に関する解析法

　本研究では，初期条件や境界条件をCRT画面上に図

示するだけで，即座にその熱伝導計算が実行できるマ

イクロ・コンピュータ・システムについて検討してい

る5もすなわち本システムを利用するとき，熱伝導方程

式やその種々の場合の解などを知る必要はなく，熱伝

導を計算したい溶接構造物の断面形状および熱源形状

をCRT画面上に描くだけでよい。あとはシステムがそ

の差分計算を自動的に行って，温度分布を計算し表示

一96一



溶接のシミュレーションに関する研究

する。

　例えば図6のようなT型すみ肉継手のハッチ部を周

部予熱したときの熱伝導では，T型の断薦形状をCRT

画面上に擶き，そこに加熱部分を特定のグラフィック

シンボルで描けば，ただちに差分計算が行われる。図

7はこの計算結果の一例とその実験結果の比較を示し

たものである。

o

妨
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（b）

認，
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（400
邑

認

［聾350
灘

300

o
o

o
O

o

0　実測植

一副’算値

200

図6　丁型すみ肉継手にお1ナる局部酷熱

　　　　（ハッチ部が加熱領域）

150（
　8

100；難

5Q

　3次元島流の場合には少なくとも3枚の図を必要と

する。これでは図を描くのもめんどうであり，マイク

ロ・コンピュータの処理にも限界があるので，次のよ

うな単純化した3次元形状だけを取り扱うことを提案

する。すなわち，ある方向（例えば溶掻頭方向）に直

角な断爾が常に一定な形状を有する3次元物体である。

この場合力目熱形状もその方向に薩角な断羅iは常に一定

であるものとする。

　溶接継手の三舎，溶接線方向に直角な断顧は一般に

一定であり，大部分の場合この取扱いが適用できるも

のと思われる。このような単純化3次元形状による取

り扱いは，CRT画面に1枚の図を描くだけですみ，ま

た加熱位概もその図中に書き込むだけでよい。すなわ

ち奥行き（C沢T画了醸こ直角な方向）の寸法は数値で入

力できる。本システムの応用として，薄肉の筒や箱な

ど構造物に対しては，その展開図をCRT画爾に描くこ

とによって，これらの構造物の熱伝導計算も近似的に

可能となる。

　図8，9は一藤が開放されている箱の1つの稜線の

部分を局部加熱したときの場合で，図8はこの展開図

をCRT画面に描いたもので市松模様が加熱部分である。

図9はこのときの計算結果（実線）と実験結果（○印〉

を示したものである。

0　　180　　360 　　　　　　　　　　　0540　　　　720　　　　960　　　1080　　　126Q

時間（s）

㈲　麟6（a）の場合（2次元熱流）

500

2
暴…

慈

300

o o実測値・

一計算侮

300

．200

　ρ
100）

　惑

0　　　120　　240
0

360　　　　480　　　　600　　　　720　　　　840

侍問（s＞

　（b）　図6〈b＞の場合（3りく元熱流）

図7　図6の場合の実測餓と計算：結果

暑

等

瞬

131工謝

國8　一闇が開放されている箱の展開図の

　　CRT頗獅の表示翅j
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図9　図8の稜線部分を局部加熱した時の計算結張（実線）

　　と実験結果（○印）．（x印は測温点）

5　溶接用CCT図データベース

　溶接用CCτ図は，　HAZの材質変化，硬さ変化および

ミクロ組織害姶などを知るために有絹な図であり，ボ

ンド部面階のHAZにおける切欠きじん姓あるいは低温

害ilれ感受性を推演llするのに役立っている17＞レ22＞しかし，

刷新施工者が溶接稽CCτ図を利用する場舎，これを収

集する｝8）司鵬か作成するかという困難さがある。

　本システムは溶接用CCT図の収集・整理の煩わしさ

を解消し，かっこれを有効に活用するために，著者ら

が統一した見解i卸4）’勘のもとに作成した約200鋼種の

溶接用CCT図とその関連図をパーソナル・コンピュー

タにデータベースとして蓄積し，これらのデータを有

機的に処理することによって希望する化学組成をもつ

溶接嗣CCT図を推定できるようにしたものである。な

お，ミクロ組織の分類方法は溶接学会溶接冶金研究委

貝回と諏W　IX委員会との合同ワーキンググループによ

ってまとめられた考え方三6）に従った。

　本システムにおける溶接用CCT図，ミクロ組織およ

び硬さの推定はいずれもデータベース内の溶接用CCT

図とその三連図を基に行い，例えば溶接低温割れに対

するPc㌫1ゆ値，あるいは硬さに対する百合岡11）寺1鯉2）ら

が提案している評価式のような化学組成から統計的処

理で行うものではない。すなわち本システムによって

出力される溶接用CCT図を種々比較照合して，．才望す

る化学組成をもつ鋼材の溶桜用CCT図を利用者1自身が

推定する方式である。

　図10には，希望する化学組成をもつ鋼材の溶接用C

CT図やミクロ組織夢合および硬さを推定するときに，

データベース内から該当する鋼材を合理的に抽出する

ための三洋りの方法（手順）が示されている。

・ユ8）～39）は溶接・熱影撃響部，40）～荏6）は溶接金属を対1

　象とした溶接用CCT図。

開始

CCT図の選択
菇@の指定
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盾樗ﾙ
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手徽1王
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dさ・組繊斜合
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図10　溶接1＝11CCT図の逮i択方法

嗣誓値書主著

揃疋特性値に

近い特性植の

CCT副表ノ1こ
および重ね合

撃覇値に与え

る成分の影響

　手順1：希望する鋼材の化学組成と梵〔燃した溶接機

CCT図をデータベース内から選び，これを基に溶接時

のHAZにおけるミクロ組織割合と硬さを推定する。こ

こでは，入力した成分に対して表1の基準を満たす溶

接用CCT図をデータベース内から選択する。表1の選

択基準は，著者らがこれまで行ってきた研究結果26）～30）

と，各種鋼材の溶接用CCT図作成時に経験的に得られ

た結果を参考とした。特に表1の基準作成には化学成

分を狭い範囲におさえ，入力した成分の溶接爆CCT図

とデータベース内から選択された溶接絹CCT図との差

異をできる限り小さくなるようにした。なお乖離索低

合金鋼において，V，　A1，…，　Bは添加箪が極微量で

あり，その有無により判定することにした。またPお

よびSも0．02～0．001％程度であり，この程度の差異は

CCτ図にほとんど影響しないと考えられる。Cuは醗候

性鋼のような特殊な場合を除き0．4％以下で，この場合

もCCT図に及ぼす影響は小さいものと考えられ，　P，

SおよびC犠は成分指定からはずした。

　入力した11成分と類似する溶接／藩ヨCCT図がデータベ

ース内にあれば問題ないが，約200盤景の溶接屠CCT図で

は十分にカバーできない。そこで1成分または2成分

が選択基準から外れたCCT図もデータベースから選択

する。なお不幸にして選択基準から1成分または2成

分が外れたCCT函も見つからない場合は，もう少し広

い視野のもとに，金属学的経験から，求めるCCT図を
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表1

　　S｛

麓n，N｛

Cr，　Mo

V　A1　τi
Nb，　B

鋼　材　選　択　基

血（Si％×0。4）以内，｛旦しSl％が1％以一｝二の時は±0，4％以内

±（賊％XO。2）以内，｛1．iしM％がし25％以．．しの時は±0．25％以内

｝．…

…　
…．．．．…

……

一…
（洗）　M％はMn，　Ni，　Cr，鍛。それぞれの重量％

推定しなければならず，乎順Hのルーチンを硬用する。

　図11はCRT画囲」二に出力された溶接1≡1ヨCCT園の例

であり，図12は1成分または2成分が選択基準外のCCT

図をCRT翻泊1上で重ね合わせ，比較照合（内挿または

外挿〉によって入力した成分のCCT騒を推定する例で

ある。

鰯
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図11　溶接用CCT図の表ン罫．（左縦軸：温1蔓：（℃），横軸：

　　A3からの時間（S），　A：オーステナイト，　F：フ

　　ェライト，P：パーライト，　Z：中問段階組織

　　　（ベイナイト〉，M：マルチンサイト

5

國12　2枚の溶接用CCT図の．重ね合わせ

］

｛：：：1ぐ

lll：：：：ミ

」

　手順II：溶接朋CCT図，ミクロ組織鋼合および硬さ

に及ぼす化学成分の影響を鹸討する場合で，検討した

い特定成分の鑑のみ異なる鋼材をデータベース内から

選択する。ここでは，特定成分元索以外のそれぞれの

成分圭至i二の範囲を設定し，すなわち成分系を設定し，そ

の成分系における特定成分元素最のみ異なる鋼材をデ

ータベース内から選択する。この選択リストのうちの

2鋼材の溶接用CCT図を重ね合わせ，合金元素の影響

を調べる。

　手順IIは11成分すべての成分量の範顯を指定して，

この成分量範瞬内の垂11朝材のCCT図を調べることもでき，

これは先に述べた乎順1における溶接用CCT図選択の

選択基準を対話者自身が設定するものである。

　乎順Ill：下心欄限など溶接施工条件に誓約がある揚・

合の鋼材選択，あるいは溶捗i低温割れや切欠じん性と

密接な関係をもつC・’やCf’などの臨界冷却時1｝1117｝・22｝と

鋼材の化学成分，成分系またはCC7図との開係を調べ

るのに使用する。ここでは乎順1や手骨Hと異なり，

野拙値であるC・’（中間段階組奉哉が生田する臨界冷却｝i寺

間），Cf’（フェライトが析冒する臨界冷去［」時問），　Cp’

（パーライトが析忠する臨界冷却i博聞）およびCゼ（ミ

クロ組織がすべてフェライトとパーライトとなる臨界

冷去11時間）の範囲を指定し，この範囲内の鋼材をデー

タベースから選択する。

　乎順1，Hあるいはmのいずれでも，データベース

内の鋼材の溶接用CCT図が選択されCRT画叩上に褒

示されたとき，A3から773K（5000C＞までの冷却時聞を

指定するか，あるいは熱伝導計算によって計算された

ボンド部の溶接熱サイクルを用いると，そグ）冷却にお

けるHAZのミクロ組織害ll合とビッカース硬さ（荷重10

Kgf）が白動的に図13のように衷示される。このミク

ロ組縄藩1合と硬さの予測は，溶接用CCT図作成時に岡

時に作成された図14のような，冷却時聞と組添1幾綱合お

よび硬さの関連麟をコンピュータが参照して，与えら

れた冷却山山に対する組織害ll・合と硬さとを表示するも

のである。

　以上のように，溶接用CCτ図データベースを独立し

て硬用する野合には鋼材の溶接性i・1三1三価，鋼材選定等に
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利用でき，次章で述べるように熱伝導と連動して使用

する場合には使用鋼材の溶接施工条件選定等に活用で

き，実用に十分供することができる。
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　　溶接条件の選定方法
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図14　溶接用CCT図作成時に得られる冷

　　却時間とミクロ組織割合および硬

　　さの関連図

　鋼材等の熱処理の分野においては，多数の熱処理用

CCT図，　TTT図および焼入れ性曲線が公表されている。

しかし，ここで述べた溶接用CCT図データベースのよ

うな手軽に材料の熱処理特性を評価するシステムはま

だ公表されていないようである。その理由の1つとし

て，データ入出力，特にデータ入力の煩わしさに原因

があるものと思われる。著者等はデータ入力方式を簡

易にするため写真1のような「CCT線図読みとり変換

システム」を開発している4η。これはカーソル移動機構

のついた台に溶接用CCT図を置き，入力したい変態曲

線等に沿ってカーソルを移動すると，変態曲線等の座

標がコンビュータへ自動的に読み込まれ，さらにこれ

らのデータがマイクロ・コンピュータ付属のフロッピ

ディスクへ格納されるシステムである。このシステム

は溶接用CCT図に限らず，あらゆる図面データをコン

ビュータへ入力するときに利用できる。

6．1　適正溶接条件の選定についての思想

　著者らは溶接条件の選定に関し，長期的，系統的な

検討を行ってきた。

　まず材質的な条件選定からは，各種溶接用連続冷却

変態図（SH－CCT図）を開発し，長年にわたって各種

鋼材についてこれを作成してきた2）。

　同時に各種アーク溶接法における溶接条件と熱サイ

クル冷却過程との関係を検討し，冷却過程推定ノモグ

ラフを作成した2〕’18＞。この溶接用CCT図と冷却過程推

定ノモグラフを組合せることにより，その鋼材のある溶

接条件に対応する溶接部の変態挙動，硬さおよび冷却

後の組織などを推定することができる。さらにこの組

織変化を溶接割れや溶接部の切欠じん性などと関連づ

けて，鋼材の適正な溶接施工条件の設定に資すること

ができる。

　一方，形状的な条件選定からの検討としては，片面

溶接における裏波ビードの形成に関し，特に実用上き

わめて重要な開先内での溶融について検討し，溶込み

の特性と溶融効率の考えを基に開先内の溶込みに対す

る開先条件と溶接条件の相互の関連づけを行った。す

なわち比較的厚い平板上にビード置きしたときの溶融

特性と溶接条件との関連を調べておき，これを基に与

えられた板厚や開先条件に対して，適正な溶接条件を

選定する手法を提案した18）

　この溶接熱伝導シミュレータによる適正溶接条件の

決定においても，過去において著者らが提唱してきた

溶接条件の選定に対する考え方を継承している。

6．2　対話形式による適正溶接条件の決定のための

　　　　手順
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　ここでは最も一般的な例として，材質と叛厚が与えら

れているものとし，これに対する適正溶接施工条件を

求めるものとする。この手順を図博に示す。このフロ

ーチャートは溶接施工条件を決定するためのものであ

るにもかかわらず，いきなリスチップ（2＞で「開先条件

・溶接条件の設定」があるが，2辛で述べたようにこ

こが本システムの特徴的な一つである。ここで対話者

は経験，施工上の制約及び能率的畑地など種々の判断

から希望条件を入力する。入力した開光条件はすぐに

図孫になってCRTに表示される。溶楼条件を入力して，

さらに対1活者がその溶融特性についての2，3のデー

タを入力すると2章で述べた乎法で開尤内での裕冶・

溶融領域が表示される。これを兇ながら対話者はアー

ク熱源の設矩位撒を決定して入力する。ただし溶融＝重二

や溶融位摂が予想に反したもので詑）つたなら，もう一

度開先条件や溶接条件の設定をしなおす。

材質・板1．」：の入力

開先条件・溶嶽条件の設定

開先形状図藤の表勾乱

溶融効率・溶込み形状比の指定

開先内での溶融領域の推定

一1己の衣承

設定条件に修正の必茨菱）れば②へ（乎操作）

熱源‘没£位置の指定

熱源エレメントの選駅・入熱紀分の指定

作妊条件の表示

熱f

溶込み・HAZ彫状の表示

。綻条件に修」：i三の必要あれば②へ（丁操作）

熱サイクル算出位｛；！lの指年

魚サイクルの算1．｛．｝

熱サイクルの麟画プロット

溶接用CCT図の11煙出し・照合

硬さ，組織害ll．合の推定

．．｛＿記の衣小

微械的性質関連テ』一タとの照．合

設定条件の修正の必要あれば②へ（ぜ操作）

設定条件と全ての処理結果のプリント

図i5　最適溶接施L条f‘トの決走のための乎1碩

　開先内での溶融領域がある程度満足するものであれ

ば次に溶桜方法，溶接粂件などに応じてアーク熱源を

シミュレートするような基本熱源形状エレメントの選

択とその入熱配分を行う。これらを入力すると熱伝導

計算に入り，演算の過程とその中間結果を進行に応じ

て表承するので，進ちまく状況が意に反するようなも

のとなったら，即時ストップをかけ，熱源粂件が適正

かどうかを再検討する。

　溶込み・HAZ形状の表示を見て満足すべきものであ

れば，こんどは任意の位罷の熱サイクルを詩算させる。

これは画藤上に表承された溶込み・HAZ形状の任意の

位ド＝1にカーソルを移動させ，指示すれば即座にその糊

粘の熱サイクルが計算され，範がプリントされるとと

もに必要に膳じてXYプロッタに作図できる。

　次にステップ17の溶接朋CCT図の呼出し・照合であ

るが，硬屈する鋼材の成分を入力すると，本システム

に記憶されている約200鋼種のCCT【灘のrl＝…から入力し

た成分に最も適今すると推定されるCCτ図の成分リス

トを5～10鋼種観度CRTI凶i面に表示する。対話者はこ

の成分リストの中から適当なものを指定するとそのC

CT図がCRT画抑しに表小される（1粟111参照）。このC

CT図上にあらかじめ求めた冷却曲線をプロットすると

この冷却曲線による硬さと組織割合の推定糸i㌃朱がCCT

園右下の余白の部分に表承される（図13参照）。

　またこのCCT図に関連づけて溶接割れや切欠じん性

などの機械的性質に対する臨界冷却曲線などがあり，

これらのデータとの照合も行える。

　以上冷却過概あるいは組織割合，機械的性質との関

連が満足するものであれば，その設疋条件と算出した

全ての結果がプリンi・される。

7　結 言

　マイクロ・コンピュータを利用してアーク溶接にお

ける熱伝導角1析及び溶接施工条件評価を行うシステム

について，このシステムの蒸本式胡‘思想，分漁熱源の

紋定法及び本システムを用いての熾正溶接条件の選ヲ竃

手順を観冷した。さらに熱伝導を計算したい物体の形

状とその熱源イ鋸1をCRT（ブラウン管）画洋上に描く

だけで即座にその熱伝導計算を尖行ずるシステムの開

発を行なった。一方計算された溶接部の加熱・冷却｝1｛1

線から，熱影響部の組織綱／｝及び硬さなどを推定する

ために溶接用CCT図のデータベースシステムを開発し

た。

　以上の塗膜や開発に基づき，システムを構成し運用

した結，果，予期した効果を得た。

　本システムはその処埋か法において，下記のような

特徴をもつ。

　（1＞溶接施二L条件を本システムで検討するときの基
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金属材料技術研究駈研究報皆集7（1986）

本手順として，まず対話者が推測あるいは要．望などに

基づく条件を提示し，コンピュータ．はこの条件が熱伝

導二上妥当かどうかチェックし，その結果を対話者に

わかりやすく族示する。対話者はこの結朱により最初

に鮎示した条件を修正するかどうかを判断する。この

営門の特長は，以上のような試行錯誤を繰返すことに

より合理的で，かつ新たな条件を発見する機会が与え

られることと，施工上の下下などに対して最も融通性

のある施用一件を選定することができる点である。

　（2）アークの分布，アーク力及び溶融金属の流れな

どによる影響を含ませた重みつき分布熱源を設定する

ことにより，より夷際に近いシミュレーションを行う。

　この分布熱源をコンビュータへ設定する方法は，点

熱源の集合によって形成される棒，円板，半楕円板あ

るいは半楕円の回転体藤などの熱源の刊本形状エレメ

ントを用意し，システムのC只τ画町上で対話形式によ

りこの基本形状エレメントの各寸法及び入熱分配比を

設定するとともに，これらのエレメントの組合せを指

定する。これによって，分布熱源を梼成する全てのパ

熱源の座標及びその入熱比率のテーブルをメモリ内に

作成する。

　（3）開先内での熱源設定に際し，熱源を開先内のど

のような位置にかつどのような範囲に設定するかを決

定する方法として，溶融効率，平均溶融幅及びワイヤ

溶融量の平均的データを使用して，開先内での溶着・

溶融領域の第一次近似的な推定を行い，この結果をC

Rτ薩面上に表示し，これを基に熱源の設定を行う。

　（4）適正浴接施工条件の決定のための手順は，①母

板の溶着・溶融領域の第一次近飢，②分布熱源での熱

伝導計算による溶込み・HAZ形状と熱サイクル冷却曲

線の推定，③熱サイクル冷却曲線と溶接用CCT図との

顯合による組織割合及び硬さの推定，の3ブロックか

ら構成され，各ブロック母に取初の条件設定のステッ

プにもどって修蕉ができ，溶融現象並びに溶接冶金的

な立場から条件選定が可能である。

　（5）二次元熱伝導で処理が可能な任意の形状の物体

を仔まの形状に撫熱したときの熱払淳（表面からの熱

放散も含む）による1、、渡分布を，その物体および加熱

部分の形状をCRT癩面上に二次元で図示するだけで自

動的に計算が行われる方法を旋案した。

　これはCRT田干上を格子状に分割し，分割された個

々の要素に対して，種々のグラフィック・シンボルで

埋めることによって，物体の境界や加熱部分を表示す

ると同時に，これらの条件をその位置の要素に対応す

るメモリに入力し，これに基づいて各回素同の差づ」計

算を実行する方法である。

　（6）溶接線方向に直角な附1胸が常に一定な形状の三

次元熱伝1享による温度分布を，溶接線方向に直角な断

面形状およびその断面内の加熱位薫をCRT廼」肥土に騒

承し，溶接線方向の寸法および加熱範囲を数値で入力

することによって計算する方法を綻果した。

　（7）薄肉の筒や箱などの中空構造物に対して，その

展開図をCRT画面上に描くことによって，これらの構

造物の熱伝導を近似的に計算する方法を琵干した。

　これは展嗣図の各辺において，相亙に接する辺には

同一番号を付け展開図の口辺を描くときにはその辺番

号を入力し，これに棊ついて同一の辺番号の要素をそ

れぞれ対応させながら各要素聞の差分計算を実行する

ものである。

　（8）板が比較的大きく，板厚以外の板の寸法の影響

を無視できるような揚合について，加熱部分の形状を

CRT画藤上に図承することによる熱伝導の目動計算シ

ステムを提案した。

　これは描かれた形状の内部を点あるいは線熱源によ

り適当な問隔で自動分散：酎概を行い，翼下あるいは線

熱源による温度の解析解の総和を計算するものである。

　（9＞ある鋼材のCCT図を求める場合，求めたい鋼材

の化学組成（11丁目）を入力すると，データベース内

から入力した各成分の選杁基準の範協（表1）内に金

成分が該当する鋼材のCCT図の成分リストを選択し，

C鼠τ画面上に表小する。このとき11成分中，三または

2成分が送扶基準範鱒から外れる場合も，その外れた

成分量の下にアンダーラインを引いて表示する。

　対話老はCCT麟成分リストの番号を指定すれば，そ

のCCT図をCRT画面上に重ね合せて表示することが

可能で，内挿あるいは外挿により求めたいCCT図を推

疋することができる。

　（1①　特定の成分がCCT図に及ぼす影響を調べる場合，

特定成分以外の全成分の範囲を指定してデータベース

内からこの指定範囲に入るCCT図の成分リストを逃択

・表示する。

　対話者はこれらのリストから適当なものを選び，C

沢丁画面上でそれぞれご蓑ね合せて，特定成分の影llを調

べることができる。

　（11）溶接施エ条件が限定されているときの鋼材選択

あるいはCC7特性を検討する場合，　CCT図の各管腔値

（各臨界冷卸臨同）の範囲を指定して，この範囲内の

特性簸をもつ鋼材のCCT図の成分リストをデータベー

ス内から選択・表示する。

　働　種々の溶接用CCT図をデータベースとしてシス
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テムに入力するために，カーソル移動機構のついた台

にCCT図を置き，入力したい変態曲線等に沿ってカー

ソルを移動すると，それらの座標がシステムに自動的

に読み込まれるようなCCT線図読みとり変換システム

を開発した。
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磁性流体に関する研究

経常研究

金属物理研究部

中谷　功田増本　剛蛇

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　低蒸気圧の炭化水素油（アルキルナフタリン）に界面活性剤（ポリブテニルコハク酸ポリア

ミン）を添加した液体下地上に、酒塩真空蒸着装握を用いて，Coを真空蒸着することにより，

Co微粒子が液体中に高濃度で分散したCoコロイドを作製した。このCoコロイドは次のよう

な特徴をもっている。（1｝Coコロイドを構成しているCo粒子の粒径は約20Aであり，粒径は

よく揃っている。（2＞また各粒子は健々孤立しており，単分散状態をとっている。（3）Co粒1子

は酸化されていない。

　この蒸着したままのCoコロイドを270℃で20分聞減圧下で熱処理し，粒径を適切な大きさに

増大させると同晴に濃縮することにより，飽和磁化が2．70×10｝2Wb／m（270Gauss）のCo磁性

流体を作製した。このCo磁性流体は246K以上で超常磁性を示し，凝集に対して安定である。

またそれに含まれるCo微粒子は粒径が40～80Aであり，その数密度は約1017個／ccである。

1　緒　言

　磁性流体は外部磁界に対して強く磁化する液体であ

る。磁性流体の構造はコロイド的サイズの強磁性微粒

子に鎖状購造をもつ界面活性剤分子を吸着させ，それ

を油などの溶媒中に高密度で分散させたものである。

界爾活雛剤分子は強磁性微粒子どうしが静磁気力によ

りくつづき合うのをi肇間的に隔てる役目をはたすと同
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　コ
階に強磁性微粒子と溶媒分子とを継ぐなじみの役割り

をはたしている。磁気を掻っている単位は半々の単磁

区構造の強磁性微粒子であるが，そのサイズが十分小

さければ，微粒子の熱運動が微粒子聡の静磁気的引力

に抗し，微粒子は凝集することなく，単分散状態をと

り安定なコロイドを形成する。その結果，磁性流体は

分子溶液などと固等な連続体と見なせる液体となる。

　従来開発されている磁性流体は直径100～150Aのマ

グネタイト（Fe304）微粒子を用いたもので，作製法と

しては表面活性剤を含む液体中でFe304粗大粒子を長

時間粉砕する粉砕法と，表面活性剤を含む水溶液中か

ら水溶液反応でFe304微粒子を析出させる湿式析出法

が知られている。この種の酸化物磁性流体は飽和磁化

の値が2～4×1r2Wb／鵬2（200～400Gauss）であり，

その値が小さいことが，磁性流体の応用分野を限られ

たものにしている。これはFe304自身の飽和磁化がノ1・

さいことに原因している。一方，本来飽和磁化の値の

大きい強磁性金属を磁性流体の構成微粒子として用い

れば，1．2～1．5×10－1Wb／m2（1200～1500G錨ss）程度の

磁化をもつ磁性流体を得ることができると予想される。

しかし，粒径数1GAの金属微粒子を，粒径を揃え，単

分散状態で多蚤に作製することは容易でなく，金属磁

性流体を合成する研究はいくつか試みられているもの

の，成功していない。

　本研究では，金属磁性流体の合成を真空蒸着法を屠

いて行った。

現在の所属：率構造制彼附f究部，＊2東北大学

2　輿空蒸着法による金属磁性流体の作製

　1塚体の下地に真空蒸着を行う際に，二次元的に連続

な真空蒸着膜が形成される初期に，いわゆる島状構造

という微粒子が下地上に形成される段階があることが

知られている。この微粒子は数10Aの大きさをもち，

かつその大きさが均一で，個々の微粒子が孤立してい

るという特徴をもっている。したがって，この微粒子

は前節で述べたとお｝），磁性流体を構成する微粒子と

して必要な条件を満たしている。そこで島状構造の微

粒子を液体中に取りこむために，本実験では油溶性表

面活性剤を添加した低蒸気厩の炭化水素油を下地とし，
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　　分子膜
　

下地液体

一｝界面活性斉肝膜
暫＼㌦＿．

図1（a）真空蒸着装置の略図

　（b＞下地液体の構造の模式魍

その上に真窒蒸着を行った。

　図1（a＞に本実験で用いた真空蒸着装置を示す。真空

槽は直径190mmのパイレックスガラス製の円筒と金属

製のフランジをもったドラム状の圓転体である。この

底部に下地となる液体が入れてあり，中央部に原料ル

ツボが圃定されている。ルツボはアルミナ製でタング

ステン線を円すい状に巻いた抵抗線により加熱され，

蒸発源一下地間距離は70mmである。真空ドラムを團

転ずると底部の液体は膜状となってドラム内壁に展開

し，ドラム上部で蒸着が行なわれ，金属微粒子が発生

し，金属微粒子は底部の液体溜めにもどっていくと同

時に新しい液体膜が蒸着部に供給される。この過程を

継続することにより，底部の液体は高濃度の金属コロ

イドに変化してゆく。蒸着時の下地液体の温度上昇を

防ぐために，ルツボ周囲をタンタル板製の輻射防熱板

で覆い，かつドラムの全表面を水流により冷却した。

ドラムは透明であるため，蒸着時の微粒子の発生状況

は目視により観察が可能である。

　下地液体は蒸気圧が低く，かつ紫外線や熱輻射によ

り分解あるいは重合などを起こさないものでなくては

ならない。本実験ではアルキルナフタリン＊（C，、H2岡一

　　ゴ，π～18，平均分子量38G，また20℃及び10G℃

における蒸気圧はそれぞれ1×10－7mmHg，2×1G－4

mmHg）に後述する界面活性剤を10％の濃度で溶解し

た液体100ccを下地液体として了いた。界面活性剤は

エンジン油添加剤，機械用潤滑油添加剤，染料カップ

リング剤などとしてすでに開発されている油溶性界面

活性剤の中から先に述べた条件の他，アルキルナフタ

リンに適度に溶解し，かつアルキルナフタリ口調に分

子膜をつくって農開すること，また自然乳化を示すこ

さなく吸水性を持たないことを条件として選択した。

その結果，本実験では主としてポリブテニルコハク酸

ポリアミン＊＊（平均分子量，約1300）を硬旧した。その

構造式は次のようなものである。

　＊ライオン（株）製のライオンA

＊寧．三洋化成（株）製

R－CH－C　　I墨一（CH・CH・・H）・一・

　　CH2－C
　　　　　㌔

　　　　ただし只はポリブテニル基

なお界面活性剤は真空中で150℃に加熱し，水分，並

びに低沸点成分を除去した後使用した。

　蒸着時の真空度は2×王0－4m～ηHg，蒸発速度は0．3g／

分，ドラム隊転数は2圓／分である。なお蒸発原料とし

ては電解Co（99．9％）を使用した。

　つぎに界面活性剤を用いることの意味について述べ

る。界面活性剤を添加しないアルキルナフタリンを下

地として，真空蒸着を行った場合，蒸着量は極めて少

なく，高濃度の微粒子分散系を得ることは困難である。

これは，下地油が到達原子に対して化学的結合力をも

たないため，到達原子は油表面にとどまることなく再

蒸発するためである。これは真空蒸着において経験的

によく知られている事実である。一方，界面活性剤を

添加したアルキルナフタリンを下地として用いると到

達原子に対する付着性は著しく大きくなり，発生微粒

子は効率よく液体申に取りこまれる。本実験はこのよ

うな事実を利用したものである。この機構の詳細は不

明であるが，図1㈲に示すように，界面活性剤分子は，

その親油基であるポリブテニル基が油に接し，吸着性

の官能基であるポリアミン鎖が抽面上に出て油薗を覆

った構造をとると考えれば，液面が金属原子の付着に

対して活性な液面となることが理解される。また，液

弼に発生した微粒子は界面活性剤分子の官能基が表面

に吸着する結乗，微粒子全体は親袖性を帯び油中に取

り込まれるものと推察される。

　以上のようにして得られた蒸着したままのCoコロ

イドは粒径が小さく，磁性流体として必要な大きい磁

化を示さない。そのため以下に述べる熱処理を行い，

粒子の融合成長を促進させることにより，粒径を適当
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に増大させ，かつ濃縮した。すなわち，蒸着したまま

のコロイドを蒸留びんに取り出し，真空ポンプで圧力

を制御することにより沸点を調節し，煮沸した。この

過程で粒径は増大する一方，同時に界面活性剤による

分散安定性は失われ，沈殿を生じる。脱水トルエンに

よりこれを希釈した後，遠心分離を行い，上澄液を捨

てる。このようにして得られた沈殿に再び先に用いた

界面活性剤を適量添加し，加温振とうすることにより，

沈殿は再び解遍し，安定なコロイド，すなわち目的の

Co磁性流体が得られた。なお，熱処理条件により粒径

を制御することができるが，270℃，20分の熱処理が最：

適であった。

曹

魑

回

3一触）、11G…（・）22・31告122　FCC伽 6Q

3　キャラクタリゼーション及び磁気測定

002　　101　　　102　1　0

00 HCP　Co

　得られたCoコロイドにおけるCo微粒子の結晶構造

及び微粒子形態の測定は粉末X線回折計と電子顕微鏡

を用いて行った。X線回折には厚さ2mmの額縁型の

アルミニウム板の，一方の面にマイラー箔を，他方の

面に厚さ2μmのチタン箔をそれぞれ張り付け，両者

のすきまにコロイドを充回したものを試料として用意

し，チタン箔の側からX線を入射し，また反射X線を

取り出した。測定にはMoK。線を用いた。

　電子顕微鏡用試料としてはシートメッシュ上の炭素

膜に，コロイドの滴を付け，それを脱水ベンゼンに浸

して洗い落とし，残って付着したものを用いた。

　磁気測定は試料振動型磁化測定器を用い，液体窒素

温度から室温の間で，最大1．17MA／m（15kOe）の磁界

を用いて行った。液体の保持が可能なダイフロン製の

気密な容器を試料ホルダーとして用いた。

4　結果及び考察

4．1　Coコロイドの結晶構造及び形態

図2（a）は蒸着したままの，また（b）は熱処理後のCo

コロイドのX線回折図形である。＊印で示した小さな

回折線はサムプルホルダーのTi箔からの回折であり，

また低角度の強い回折線はコロイド分散媒の液体から

の回折であり，その他の回折線がCo粒子からの回折

である。Co粒子からの回折は幅の広いハローであり，

それは熱処理によって変わらない。指数付けはCoの

高温相であるfcc相によって可能である。しかしなが

ら，低温相に相当するhcp成分も含まれている様であ

り，hcp的積層欠陥を含むfcc相と解釈するのが妥当

である。また回折線の幅は熱処理によって変化しない

ことから，微粒子の粒径が小さいことを反映している

というよりもむしろ積層序列の乱れを反映しているも

1

慧

回3

CoO・、　CoO
111　。2㌍＊＊

峯1廓

　　　　　2回折角（度），
（b） 40

図2（a｝，（b）C。コロイドの粉末X線回折図形

　　　　　（a）は熱処理前，（b）は熱処理後

60

11護

1幽鱒。．

・r轟・t・・．

　　　　　　　　　　　．勝・．

　　　　　　　　　鷲呼

線野、織錨

写真1　熱処理後のCoコロイドの電子顕微鏡写真

のである。本実験で得られたCo微粒子のこの結晶学

的特徴は，低温下地に蒸着したCo蒸着膜における特

徴と類似している。

　写真1は熱処理後のCoコロイドの電子顕微鏡写真

である。粒子は結晶構造の対称性を反映した形状は示

さず，粒子形状は不安形である。粒径は数10Aの範囲

に分布しており，100Aを超える粒子はほとんど含まれ

ていない。このように粒径が比較的揃っていること，

また，個々の粒子が会合しておらず単分散状態をとっ

ていることが，本作製法による微粒子系の特徴である。

これらは磁性流体を構成する微粒子系として満足すべ

き重要な要件である。

　なお，蒸着したままのコロイドは電子顕微鏡観察か

ら，粒径は約20Aであることがわかった。
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4．2磁気的性質
　熱処理後のCoコロイドについて液体窒素温度から

室温の間の種々の混度Tで測定した磁化∬の磁界Hに

対する変化を選3に示す。騒のように磁化をH／Tで

プロットすると，341，296，及び246Kでは温度によら

ず一定の曲線上にのる。また170K以下では磁化の値

はその曲線からはずれてくる。それと同蒔に磁化はヒ

ステリシスを示すようになる。このことから，246K以

上で超常磁性を示し，磁性流体として必要な分散性を

持っていることがわかった。また，飽和磁化ゐは2．70

×10－2Wb／m2（270Gauss）であることがわかった。

　超常磁性の磁化曲線は一般に次のランジュバン関数

で表現できる。

　　　・一・｛面（劉一画｝………・一・1・

　　　∫5菖ハ1ηこ　・一・・・・・・・・・・…　。…　。…　一。・。・。。。…　。・。（2）

ここでんはボルツマン定数，Nは単位体積中の粒子数，

3

ηは粒子1欄当りの磁気モーメントである。園4は微

粒1子を構成するCo原子の磁気モーメン1・が，魂状Co

のそれと変わらないとし，（1＞式から求めた曲線と実測

値の比較である。実測値は低磁場側では80Aの粒径の

ランジュバン関数で再現され，高磁場側では40Aの粒

径のそれで再現される。したがって，粒径はおおよそ

40～80Aの範匪1に分布しているということができる。

この値は先の電子顕微鏡観察結果とほぼ一致する。ま

た粒子数密度は（2）式から約1017個／ccであることがわ

かった。

Co

き影
鋤
三1

0

o

T（K＞

⑲341
0296
△246
企170
縣123
盟　77

G　　　　　2　　　　　　4　　　　　　6　　　　　　8

　　　　　　　　　｝｛／「r（103A／騰・K）一

園3　熱処理後のCoコロイド（Co磁盤流体）の磁化曲線

5　結　雷

　憾転真空蒸着装羅を用いて低蒸気圧の炭化水素油

（アルキ・ルナフタリン）に界酒活性剤（ポリブテニルコ

ハク酸ポリアミン）を添加して得られる蒸着原子の付

着に対して活性な液体下地上に，Coを莫空蒸着するこ

とにより，Co微粒子が液体中に高濃度で分散したCo

コロイドを作製した。このCoコロイドは以下のよう

な特徴をもっている。

　（1）Co粒：子の粒径は約20Aであり，よく揃っている。

　②　また各粒子は、個々孤立しており，単分散状態

　　　をとっている。

　（3）Co粒子は酸化されていない。

　この蒸着したままのCoコロイiごを270℃，で20分間

減圧下で熱処理し，粒径を適切に増大させると岡三に

濃縮することにより，飽和磁化が2，70×1『2Wb／m（270

Gauss）のCo磁性流体を作製した。このCo磁性流体

は246K以上で超常磁性を示し、凝集に対して安定であ

る。またそれに含まれるCo微粒子は粒経が40～80A

であり，その数密度は約1017個／ccである。

研究発表

3

↑

£
ミ2

塁

し

ご

H
　1

5
8

P

　　配ゆ鱒瀞＋軸邸一一一
ダダ

T（K＞

⑭　341

0296
△　246

　　む　80A

　　む一40A

1＞磁性流体製造法，中谷　功，増本　剛，特願昭59－15281．

2）磁牲流体製造装鑑，巾谷　功，増本　剛，特願昭59－15282．

0

図4

　　　　2　　　　　　4　　　　　　6　　　　　　8
　　　　　　　　H／T（103A／m・K）一

熱処理後のCoコロイド（Co磁性流体）の磁化1｝II線の測定

値とランジュバン関数による計算姫（実線）の比較
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複合材料のエネルギー吸収特性に関する研究

経常研究

機能材料研究部

渡辺　治，塩田一一路

昭和56年度～昭和58年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　繊維強化型複合材料は，本来力学的特性に蒲闘された新材料であるので，その羅究の多くは，

力学的特性に優れた材料を秘生することに注がれている。しかし高価な繊維を使用することや，

これ迄の金属材料に比べて成形加工が複雑多岐にわたることから，力学特性の利用ばかりでな

く，機能材料としての特性も発揮するならば，その利用分野も広がり，工業用材料としての確

立も促進されるものと考える。

　そのような観点から，強化繊維の高弾牲，低密度を有効に利用することを考えた。すなわち

CVD繊維を表贋のみに配難した，繊維含有量の小さい板状のAl合金複合材を作製し，その曲

げ疲労特性を測定した。その結果G。16V∫の繊維含下灘の複合材料が，785MPa以上の曲げ応

力での疲労試験に添えることを見出した。しかもその疲労試験中にへたり現象も認められなか

った。またこの応力は，曲げ破断応力の80％以上であり，通常の金属で認められている割舎よ

りも，雰常に高いことを認めた。この結果から繊維の配列を制御することによって優れた板バ

ネとして利用し得る可能性を示唆した。

　一方繊維と棊譜金属の複合寮母の状態によっては，振動エネルギー吸収が起り得るのではな

いかと考え，CVD繊維強化のA1合金複合材について，酔持梁娠動法による挙動減衰能を測定

した。その結果0．1～0．3Vfの間で，基材金属より減衰能が高い極大をとる振動を認めた。さ

らにこの複合材料を高温で長li寺間，熱処理した所，その極大傾向が消失し，理論的に予測され

る値に近づくことを見出した。このことから，繊維と基材金属聞の結合⊇｛犬態を制御することに

よって，棊材金属より振動減衰性能の高いものを作り得ることになり，その特性を利用した応

爾面が拡大することを示唆した。

1　緒　　言

　近年新材料の開発が，各方調で注目されているが，

そのうちの1つとして複合材料が挙げられている。こ

の複合材料については，次世代基盤技術開発研究のプ

ロジェクトとしても，数年前から開発研究が行なわれ

ている。甲でもFRMにおいては，短期間に著しい成

果が挙げられているようである。これ迄のFRMの研

究の主流は，その力学特性に向けられ，理論予測を満

足するような擾れた力学特性をもつ材料を如何に工業

的手法で作製するかにあった。しかしFRMの素材が

作られるようになると，その利用爾を考えることが必

要となる。FRMが広く利用されるためには，力学特

性に優れると同時に，機能特性も加味されると，より

応用分野が拡大するものと思う。

　繊維強化型複合材料は，逓潮目れた力学特性を持つ

繊維を用いることを特色とすることと，人為的に繊維

と金属を複合化するために生ずる繊維と基材金属問

の界面を形成することになる。そこで本研究では，繊

維の力学特性を最大限に有効に利照する手段として，

繊維を特定の位鍛に配した複合材料の曲げ疲労特姓に

ついて調べるとともに，繊維と金属との聞の界面近傍

の性状がエネルギー消費に影響するかいないかを検討

するために振動滅蓑能について調べることとした。

2　表面近傍にCVD繊維を配した
　　Al合金複合材料の曲げ疲労特性

2，1　序

　繊維強化型複合材料の特色は，繊維材と基材金属の

夫々の弾性率と，強さの値から，複合則によって複合

一109一



金属材料技術研究所研究報告集7（1986）

材料の弾性率や，強さを予測し得る点にある。したが

ってFRMの研究では，先づ可能な限り，複合則に近

い力学特性をもったものを作ることが重要である。こ

れについては，現在成形技術の著しい進歩によって，

非常に明るい見通しがっくようになってきており，最

近では，応用面に関心が持たれる所まできている。

　そこで本研究では，FRM用の強化繊維が高弾性，

高強度，低密度という特性を有する所から，特に高弾．

性特性を板バネ材料として有効に利用するため，軽合

金をマトリックスとして，繊維を特定の配列に並べた

板状の複合材料を作製し，その曲げ疲労特性について

検討した。

2．2　試料及び実験方法

　現在FRM用の強化繊維としては，　B，　Sic，　B4C

などの100μm以上の太径のCVD繊維と，CF，SiCp．、，

A1203などの5～20μmの細い径の前駆体繊維が主体

であるが，本実験では，繊維の弾性率及び繊維配列の

制御の容易さから，B4Cを被覆したB繊維を強化用繊

維として用いることとした。なお用いた繊維の力学特

性を測定し，その値を表1に示した。またマトリック

スとして用いたAl合金線材の化学組成を表2に示し
た。

　疲労試験用の板状の複合材料の作製方法としては，

先づ直径300mmのステンレス製の円筒上に，繊維を53

μmの一定の間隔で巻く，それに不活性なAr雰囲気中

で線材用のガス溶射装置（写真1）を用いて，Al合金

線を，酸素一アセチレン炎と高圧Arによって溶融溶

射し，繊維含有率として約50％の中間複合素材である

プリシートを作製した。得られたプリシートと別に用

意した6061Al合金箔を図1のような複合成形体とな

るように積層した。それを黒鉛製のダイスに入れ，2．3

×10一3Paの真空中で，850K，30MPa，900　sで加圧

成形した。得られた試料の寸法及び繊維の方向は図1

－aに示す通りである。なお繊維含有率は同図1－b

の場合には，0．162，同図1－cでは0．33であった。

　加圧成形によって得られた板状試料を長手方向（繊

維軸方向）に対し巾5mm及び10mmに切り出した。

幅5mmの試料は，さらに長さ55mmに半載し，それ

孫灘塁罵轡『

灘．i

写真1　ガス溶射装置
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H
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図1　強化繊維の配列分布状態

　C

（mm）

表l　B4C疲覆B繊維と6061Al合金の機械的性質

材　料
密　度

iMg／m3）

引張強さ

iMPa＞

弾性率

iGPa）

径（μm）

降件点

iMP乱）

疲れ強さ

iMPa）

勇断強さ

iMPa）

B4C／B 2．27 3280 370 142
一 一

606f襲 2．70 315 70
一

280 10σ磁 210

滞熱処理：T6

鰍167r．p．s，5×108サイクルでの回転曲げ疲労強度

表2　6061Al合金の化学組成（％）

Si Fe Cu Mn Mg Zn Cr Ti B A1

0．40

`0，80
0．7

0．15

`0．40
0．15

0．8

`1．2
0．25

0．04

`0．35
0．15 0．06 残
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を一対として，一方を曲げ破断試験に，他方を疲労試

験に供した。それらの値は常に一対として，曲げ破断

応力に対する疲労試験時の応力の翔合を求めた。

　曲げ破断試験は，片持ち曲げの方法で行なった。こ

れらの曲げ破断試験及び疲労試験の際，試料に加える

応力は試料の支持点から荷重点までの顕離（スパン）

を変えることによって調節した。実際の疲労試験に際

しては，初期へたりを考える必要性を検討するために，

疲労試験蒔の4．Ommに対し，初めに4．2mmのたわみ

を与えた所，図2に見られるように，大きな歪が残留

するが，その後所定の4．Ommのたわみを与えると，残

留歪が，それ以上大きくならないことを確認した。し

たがって本実験では，4．2mlnのたわみを与えた後，疲

労試験時の定振巾である，4m㎜のたわみを生ずる応

力を荷重して疲労試験を行なった。また疲労試験巾に

も，試料内部に欠陥が，発生・拡大することによって，

定振巾でも実際の応力が低下していることが考えられ

る。そこで，その応力低下の有無を検出するため，疲

労試験の途中，及び終了時の103，105，107圃の隠に，

試片を疲労試験機より，一時取り外し，曲げ試験によ

り疲労試験と間じスパンで，4mmのたわみを与える

のに必要な応力の瀬定を行なった。なお疲労試験終了

後の試片について，曲げ破断試験を行い，疲労試験開

始前の曲げ破断応力と比較した。また比較のため，強

化繊維を含まない6G61Al合金のみの試料を，複合材料

を作ると問じ工程を径て作製し，同様の曲げ破断試験

及び疲労試験を行なった。

　一方巾10mmの複合材料試験片については，片持ち

で，振動を与えて共振周波数を求め，その共振周波数

及び試料の形状，密度から曲げに対する弾’駝率を求め

た。

　　複合材料

1台墨5回1…｛10垣1巨i

∠7　6

万

7

参妻琴蚕イヒ6061A1割金

1鷹】§ 5熈目　10麺］目

星 拶

2．　3　結果と考察

　強化繊維を…方向に配した複合材料の，繊維方向に

おける弾性率は，周知の複合則で与えられる。しかし

本実験のように，表面近傍にのみ繊維を分布させた複

合材料では，複合則による弾性率値を，曲げに対して

適用することはできない。すなわち曲げに対しては，r

変形量の大きい表面部が，最も大きな効果を持つゆえ，

表甑近傍のみに繊維が，分布している複合材料では，

全体の体積に対する繊維含有率は意味を持たない。そ

こでここでは，110mm×王Omm×1mmの試片について，

リード（reed）法によ｝）振動させた晦の共振周波数，及

び試料寸法，密度から曲げに対する弾性率を求めた。

その結果，図1－bの試料では，王80GP、，1－cの試

料では，200GP。程度の値が得られた。

　この値を基礎として，つぎの曲げ試験のスパンと応

力を決定した。曲げ破断強度は，図1－bの試料の場

合約1．OGP、，エー。の試料では約1．1GP、であった。

また破断強度の測定値のノくうツキは，bの試料より。

の試料の方が大きかった。また試料bと。では，曲げ

に対する弾四二には，あまり大きな差が認められなか

ったので，いずれの試料についても，4mmのたわみを

与えるのに必要な応力は，試料の支持点から，荷重点

までの顕離（スパン）を，28mmから45mmまで変化さ

せることによって，曲げ破断応力の20％から100％ま

で変化させることができた。

　以上の結果を用い，初期荷重を変えて疲労試験を行
　　び
つた。図1－bの試料についての疲労試験結果を図3

に示した。また闘図の最下段には，マトリックスであ

1．0

一〇’8u
豊。，6

裁

・21nm　4m鵬
4mm

4．2：nm

．歪

0．2

mm
　　4mm

8「O一＿O

Oolミミこ8㍉、一

　　　　　　　x～o楠一剛ロー一一〇＿

O O
O o＿

6

o O＿4q o

2

Q一含堕。＿x
0
1｛｝o　玉01 1G3 1G5 1｛｝7

繰返し数

図2　組返し自力を与えた場一合の応カー．盃曲線（各麟形は起点

　　を移動してガ：ミした。） 図3　鼠C／B／W－6061Ai合金複合材’と6061Alの曲｛ず疲労
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る6061A1合金のみの場合を示した。図中の○印は，そ

れぞれの繰り返し数の時の4mmのたわみを与えるの

に必要な応力の測定値であり，×印はそこで試料の破

断が起った繰り返しのlq数を示している。

　この絆果に見られるように，6061A1合金のみでは，

若干の塑姓たわみを含めて，0．1GP、を越える程度の小

さな曲げ応力によってさえ106国の繰返しに系る以前

に破断が起った。これに対し本実験で作ったFRMで

は，その曲げ破断応力（1．OGP、）の80％にも至る大き

な曲げ応力を支えた場合でも，107圃の繰返しに耐え，

しかもその漏の4mmのたわみを与える応力の低下も

非常に小さい。曲げ自力が70％以下の場合には，その

応力低下さえ全く認められなかった。また初期荷璽が，

曲げ破断応力の90％以上の高応力の場合には，破断ま

での高命に4桁程度のバラツキが見られ，ほとんどの

試料は，107回転疲粥試験終了前に破断した。それらの

うち比較的長寿命であったものについても，103回，105

回と繰り返し数が，増加するのにともない4m猟のた

わみを与えるのに必要な応力は，二次低下し，その低

下は初期応力が80％以下の場合に比較して大きかった。

また疲労試験によって破断した試料について，破断部

近傍を笑体顕微鏡で観祭したところ，いずれも繊維に

直角な面で破断していた。

　図1－cのFRMについての試験結果は，ここでは

示していないが，結采を要約すると次のようになる。

この試料では繊維含有率が，bの試料の2搬であるが，

曲げ破断耐力は，約1。欝P、でbに対し王0％程度しか目

上していない。また疲労試験については，図4の応力

を1G％大きくしただけで，繰り返し圓数と応力の関係

は，ほぼ図4と隔心の傾向が見られた。しかし曲げ破

断応力に対し約80％の初期応力を支えた二合，bの馬

料では107回の繰り返し後の4m；nのたわみを与える

応力は，6％程度しか減少しないが，cの試料では10

％程度減少した。90％以上の初期応力を与えた蛎合，

破断するまでの寿鋤は，cの試料では6桁案度のバラ

ツキであって，bの場合よりも大きかった。破断した

。の試料を実体顕微鏡二一したところ，bの場合と異

なり繊維に藏角の亀裂のみでなく，中立鐡に近い方の

繊維の界面に張って試料の長手方向への剥離が認めら

れた。また疲労試験で嗣じ山王度の応力を与えた場合で

も，寿命のバラツキが見られたが長寿命を示した試料

に比較して窺寿命の試料では繊維の界面に沿った剥離

の状態が長いという傾向が見られた。

　以上の結果は，次のように諾えられる。曲げにおい

ては，試料の上下表面に近い蕨程引張りと圧縮が大き

く働き，回信の厚さ方向中心，すなわち曲げの中立面

においては伸び，または圧縮変形はない。また試料の

厚：さ方向における勢断応力の分布については，中立面

において最大となり，上下の表面において0となる。

以上のことと，cの試料の中立面に近い繊維の界弼に

沿っての剥離が見られたことから，この試料の破断に

は，勢断応力が大きく審与していると考えられる。ま

たいずれの試料も，同一条件で作製したにも拘らず，

cの試料では，同応力下における疲労試験後の界藤剥

離長さに，差呉が認められたことから，繊維とマトリ

ックスの界癒の接合の程度に相対的な差異があり，そ

れが勝因で「嗣げ強度，及び疲労寿命のバラツキが大き

くなったと石えられる。

　一方bの試料においても，cの試料について述べた

と同様の試験片相互の門の界面の接合の程度に差異が

存在すると考えられる。しかしこの試料では，申：シ而

から遠く，勇断応力の小さい表面近傍のみに繊維が配

しされているゆえ，曲げにおいては，その破断は主と

して繊維の引張り破断に起［洞し，上記のような繊維と

母材の界面の接合強さの寄与は小さいと考えられる。

複合材料の中には多くの繊維が含まれ，それらが同時

に変形を受けるゆえ，繊維の力学的特性は平均化され

る。それゆえ曲げ試験においても，また疲労試験にお

いても複合材料としての特性は主として平均化された

繊維の引張強度特性に依存するゆえ，界面接合強さの

寄与の小さいbの試料は，cの場合よりも測定値のバ

ラツキが，小さかったと考’えられる。またbの試料の

破断には勇断の寄与は小さいゆえ，疲労試験片の破断

面に界面の勇断が認められなかった。

　一般に疲労が大きな問題とされるバネ鋼などの場合，

応力の低下にともない寿命が長くなり，疲労限界は引

張り強度：の約40％の曲げ応力であることが多い。しか

し本実験の試料では，前述のように引」長強度は，複合

則で表わすことができるのに対し，曲げ強度は，繊維

の分布状態に依存するという特徴があるゆえ，従来の

疲労の考え方を単純に適用するのは困難である。それ

ゆえ，ここでは曲げ破断応力に対する疲労試験応力を

取った。一般に均一物質では，引張破断応力よりも曲

げ破断応力の方がオニ干荷いが，それを考慮に入れても，

本実験の複合材料の疲労限界が，曲げ破断応力の80％

在度であるのは，充分高い驚であると言えよう。

2。4　小　括

　本実験の結果をまとめると，表層近傍にのみ繊維を

配した複合材料では，曲げに対して鋼と同程度の71牲

率が得られた。また疲労限界が曲げ破断強度の80％程
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度であった。この値はバネ鋼の疲労限界よりも，かな

り高いと言える。繊維を表層近傍のみでなく，さらに

内側に配した試料では，内側の繊維の界面における勢

断の寄与が大きく，試料相互間の相対的な界面接合の

程度の差が，疲労寿命に大きな影響を与えた。本実験

のような複合材料は，従来の鋼製のバネ材料と同程度

の曲げ特性を持つにもかかわらず，見掛密度が1／3程

度しかないことから，バネの自重が問題となるような

高速で駆動する部品への応用に非常に期待される。

3　FRMの振動減衰能

3．1　序

　金属の強化用としての炭素繊維，ボロン繊維，炭化

珪素繊維などの無機質繊維は，金属材料や有機材等に

比べて高い弾性率を持ち，かつ低密度であるので，プ

リンターのような非常に早い振動に対する応答を必要

とする部材に利用すると，極めて有効であろうと考え

られる。そのプリンターへの利用のような場合には，

激しい振動への対応と，振動疲労が重要である。その

ような特性を検討する1つの手段として，振動減衰性

を知ることが有効であると考えられる。

　金属材料の振動減衰機構として，これ迄（イ）強磁性型，

（ロ）転位型，の双晶型，（⇒複合型があるとされてきた。

このうち複合型に入る代表的なものとして鋳鉄が挙げ

られている。しかしこの鋳鉄の減衰機構については，

今の所明確にされていない。しかし複合型の減衰が，

異相界面近傍又はそれぞれの複合素材内のいつれか，

あるいはその複合した型で起るものであるならば，繊

維強化型複合材料の，振動滅衰性に期待がもてるので

ないだろうか。

　繊維強化型複合材料の振動滅衰能については，FR

PやCFRPなどの樹脂を基材にしたものについて既

に調べられており，前者についてはHashin2）Adams

and　Bacon3）が，後者についてはShimizu4），　Dudek5），

Adams等6）による報告がある。しかしながらそれらの

報告は，すべて強化繊維の体積率が0．3以上の比較的

高い繊維含有量のものについてである。それ亀甲研究

では，これ迄の報告との対比の意味で，低繊維含有量

のFRPと，0～40％の体積率のCVD繊維で強化し

た金属基複合材料における振動減衰能について調べた。

3．2　供試料

　振動滅亡能測定複合材料の強化繊維としては，CV

D法で作られた142μm径のB4C被覆のB繊維並びに

Sic繊維を用いた。これらの繊維をステンレス製の円

筒上に，予め算出された問隔で巻く。この繊維間隔は，

6で，1菱訟
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写真2　B4C／B／W－6061Al合金複合材料の断面（VfO．33）

板状の供試料成形体において，厚さ方向と巾方向にお

ける繊維間隔が，写真2に示すように略同じになるよ

うに，予め計算された間隔である。マトリックスには

6061Al合金を用い，この線材状のものを上記の配列繊

維上に，Ar雰囲気中での酸素一アセチレン炎で，溶融

溶射して，中問複合素材としてのプリシートを作製し

た。プリシート中の繊維含有量は，6061Al合金の溶射

量によって制御した。このプリシートを所定の大きさ

に裁断した後，積層し黒鉛ダイスに装入して，真空中

で高温加圧成形する。成形条件は，6061Al合金で液相

が出始じめる温度直下の838Kで3×10－3P、の真空下，

30MP、の加圧力で900　s保持した。得られた板状の複

合材料は，供試料の大きさである長さ110mm，巾5mm

に切断した。なお厚さは，予め全ての試料について1

mmになるように作製した。

　また振動減衰能に及ぼす繊維材とマトリックス界面

の影響を見るため3×10－4P。の真空下で833K，36×

103sの加熱処理を施したものを供試料とした。

3．3　実験方法

　振動減衰能の測定には種々の方法があるが，ここで

は共振法によることとし，その測定器の構成を図4に

模式的に示した。試験片の保持方法は，図に示すよう

に片持ち梁である。この方法は，本実験に用いたよう

な小さな試験片の場合，他の方法に比較して，試験中

に試料を一定の位置に保持することが容易であり，試

料が飛び上ったり，移動したりすることによる測定上

の困難をさけることができる。試験片の先端には後述

する加振の目的で，また中程には振巾を検出する目的

で，それぞれ70μmの極軟鉄薄片をアクリル系接着剤
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図4　片持梁振動法による減衰能一定についての模式図

で付した。

　測定の手順は，…端を固定した試験片の瀾温品に外

部より，サイン曲線を縛つ交番磁場を与え，試験片を

言振する。そして交番磁場の周波数をIH、～10kH，の

範囲で変えながら試料の共振周波数を求める。共振周

波数には，基準モードの振動に対応するものから高次

のものまで多くあるが，本試験では，2次のモードの

周波数を求めた。この周波数はほとんどの試験片で数

百H、の所にあり，この領域の周波数は，実際の機械

要素の振動にとって最も重要である。またいくつかの

試験片については，上記共振周波数を与えた場合の娠

串より3δB小さい振巾を持った共振周波数をはさむ

2つの周波数を求めた。この2つの周波数からは，損

失係数を求めることができるのであるが，この測定は，

測定器の制約から全部の試験片については行うことが

できなかった。

　一般に金属材料などの振動減衰能は，内部摩擦Q｝1

として表わされ，Q㎜1の値が大きい程減衰能がすぐれ

ている。共振周波数で振動している試験片に対する加

振を止め，物体を自由減衰振動させたときの振幅は

　　　A嘱・exp（一π∫ガ孟・Q｝1）　・・…………・（1）

に従う。ここで酒。は初期振幅，∫。はπ次の共振周波

数，湾は時闘である。α）式の自然対数をとり，常贋対

数に直した後，デシベル定数

　　　P（dB）謹20×log　Aみ40　　　　・…・……・…〈2）

qコ

時　閲

図5　娠動減衰の対数勾配

を曙い，さらに毒漏1sのときのDの値を4とすると，

（1＞は次のように表わされる。

　　　　　　　　4
　　　Q㎜1讐　　　　　　　　　　　　。・・。・…　。・・・・…　一…　一一・・（3）

　　　　　　27．3＞〈∫π

ここで♂は，♂B変化量の傾きの値と同じになる。騒5

に対数変換記録計により記録された結果の1例を示す。

このチャート上の曲線の傾きの最大のところに接線を

引くと，その傾きが4として求まりQ｝1が得られる。

ここでこの接線の傾きが大きいほど4の値が大きくな

り，Q－1として高い櫨が得られる。

　測定は，室温293Kの空気中で行ったが，振動減衰の

測定値が振巾依存姓を持たないこと，及びQ㎜1が，10－3

以上であることから，空気による減蓑の影響け無視し

得ることを確認した。

3．4　複含材料の二二能

　振動三二特性に種々の表わし方があるが，ここでは

上述したように振動減衰能Q㎜1で示す。均一材料にお

けるQ一三は，1／2π（△W／W）で定義される。ここで△W

は，1サイクルで消費されるエネルギーで，Wはその

サイクル中での最大歪エネルギーである。またQ擁は，

複素弾性率E誉…（漏E！十認りと関係していて，

　　　E”㎜2πQ－1E！　　…………………………（4＞

の関係がある。ここでEノは動的弾性率の実車であり，

E”は動的弾性率の座主である。

　従ってQ｝1は，次式のように示される。

　　　¢1暁・垂垂・多………・一…

このEノ，E”は片持梁振動では次式のように表わされ

る。

　　　・・一1デ（叫・＋÷（・・）・）…・一・（・・

一114一



複合材料のエネルギー吸収特性に関する研究

　　　Q一・環・響泓・多………・…5・

ここでρは試料の密度，Zは振動スパン，8は断弼積，

αfは振動モードによって決る帯数，∬は断面二次モー

メント，ω。は共振周波数，△ω，は共振ピークより3dB

低い所における二点闘の振巾である。なお常数αは基

本法動αoでは1，875で，より高次のα1，α2はそれぞれ

4，694，7，855である。

　繊維強化型複合材料の場合に，もしE’とE”に対し，

それぞれ独立に複合則が適用し得ると仮定すると，振

動減衰能は次のように表わされる。

¢1挙?議・器1牽器鴇1…
ここで添字翫は母材，∫は繊維，cは複合紡料を表わ

す。この（8）式は，Bashlnか粘弾牲的挙動をする繊維強

化複合材料が，ある振動数の範囲で，連続体の弾性理

論が適用できるとし，引張弾性率，勢断弾性・率，ポア

ソン比などにテンソルを用いて有’効複素弾性率を表わ

した結果と一致している。ここで複合材料の軸方向の

応力における振動補殺能については，〈8）式の分母，分

子をE皿ノ（1－V∫）で割り，さらに繊維の搬動地嚢能が，

マトリックスのそれと比較して，非常に小さいとする

と次式のようになる。

　　　　　　　　　Qガ1
　　　Q，一1一　　　　　　　　　　　　　　　　㌔・・・…　一…　一・（9）
　　　　　　　　　E／・y∫
　　　　　　1十　　　　　　　　E，、ノ（1－y∫）

この武からは，複合材料の振動減衰能は，マトリック

スの振動減褒能から，繊維のそれまで単調に減少する

ことが予測される。

3，5　結果及び考禦

　ホットプレス法によって得られた複合材料における

断頂i状態が写真2に示してあるが，【姦三三に見た瞬，

繊維とマトリックス問の反応や，マトリックス中の別

品欠陥などが認められなく，満足すべき試料であると

轡える。またGFRPの低繊維含有量の実験試料につ

いては，空晶が可能な限り少なくなるように特別な注

意を払って作製した試料の透視観察及び断面観察から，

ほぼ満足すべきものであることを確認した。

　これらの複合材料の減衰能lllll定に際し，先づ本i漿験

で使胴したマトリックス金属を中心にして，2，3の

金属材料に対し，複舎材料と崩じ形状試料にして測定

した結果を衰3に示した。これらの値は従来から出さ

れている値とかなり良い一一一致を示している。このこと

から本実験の精度は十分に信頼し得ると認められる。

　次に低繊維含有量のGFRPについての減衰能を測

衷3　2，3金属の振動減衰能（Q一三）

6061Al Mg Ti
　18－8　綱スァンレス

4．9×10昭 8．9×1r3 4．0×10皿3 2。6×1G　3
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図6　GFRPにおける繊維含有『：縫と振動減馨ξ能の関係

定し，高繊維禽有量の場合と同じように，複合材料の

減衰能がHashinの理論に定姓的に従うか，どうかを

調べた結果が図6である。この結果は，低繊維含有量

でも，定性的には理論に従うことを示すものである。

このことは，マトリックス樹脂の減蓑能が，繊維の減

衰能より非常に大きいため，繊維の減衰能は，無視し

得ることを意味する。この結果は，また灘定試料が，

ガラス繊維と樹脂マトリックス聞の界鐡結合が十分で

あたために，界面での減蓑効果が現われていないので

はないかとも推測される。しかし何れにしても本四験

方法が，複合材料にも十分適用し得ることを示唆した

ものである。

　そこで次に予備実験として2，3の複合材料につい

て測定し，得られた結果を表4に示した。なお以下の

繊維種の表記法は筋引脚注に従う。これらから解るよ

うに複合材料の振動減十能がかなり高いことが知れる。

このような結果をもとにして，0～0．4y∫のB4C／B／

W及びSic／C繊維で強化した6061A1合金複合材にお

ける振動減衰性について調べた結果を，図7，図8に
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表慶　2，3のFRMの振動減衰能

複　合　材　料 y∫（％） Q　1

A1合金一B4C／B／W 26 8．3×10…3

一B／W 26 7．3

一Sic／C 25 5．6

一Sic／W 27 8．0

一A1203 50 3．9

Mg合金一Sic／W 26 3．2

一A1203 55 5．6

一C 40 6．3

脚注：恥C／B／Wはタングステンを芯線としたB繊維の上

　　　にB4Cを被覆したもの。

　　　S1C／Cは炭素繊維を芯線としたS三C繊維

　　　A1203はアルミナ繊維

　　　他は以上に準ずる。
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図7　B4C／B／W－6061A1合金複合材における繊維含有量と滅

　　押目の関係

示した。これらの図は，先のGFRPの結果と異なり，

0．2と0．3y∫の間に基材金属値より高い値の極大を持

つような様子を承している。しかもその極大値は，金

属の中では高い振動減衰能を持つと言われているMg

の値と同程度のものである。このように極大を示す傾

向は，（9試によっては十分に説明し得ない。この働式

からの偏移は，繊維の振動減衰能とともに，繊維と金

属界面の減衰能への影響を無視し得ないことを示唆し

ているものと考えられる。しかし減衰性には多くの要

因が考えられるので，何れが主な原困であるかを明確

にすることは非常に困難である。特にE。”の挙動を知

ることが望ましいが，本実験の自由振動減衰法では，

図8　SiC／C－6061Ai合金複合材における繊維含有量と減衰能

　　の関係

直接求めることはできない。それ故図7と，函8から

（6｝式を用いてE，！を先ず求めた。㈲式において第2項

の係数が1／8と小さく，かつ数種類の試料についての

精密な測定から△ωがωに比べ，かなり小さいので，

この第2項を無視し，そして得られたE♂の結果を図

霞

。
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図9　B4C及びSic強化6061A｝合金複合材の振動減衰特性か

　　ら求めたE。とy∫の関係
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9に示した。この図は，B4C／B／W，　Sic／C繊維系の

何れも，複合則から算出した値と比べてやや低い値を

示している。このわずかの差は第2項の無視によるも

のの外に，複合材料の密度を求める際に無視した試料

に付してある鉄片に起閃しているのではないかと考え

られる。何れにしても実験的に求めた値と理論値のE。ノ

とが非常に近い値を示していることが解る。このこと

は，E〆とE∫！がホットプレス成形．過程で，変化しな

いことを意味しているものと推定できる。

　…方，成形したままの複合材料に対するB，”は，15），

（6試から求め，これをE∫”を無視し得ると仮定した理

論式Ec”一E。、”（1－y〆）と比較したのが図10である。　E，”

の場合は，理論値よりかなり高い値を示している。若

し複合則をEノとE”に対し，夫々独立に適用し得るな

らば，測定値は理論値と…致しなければならない。そ

れ故複合材料の振動減衰能において極大を示す挙動は，

E，”が，E，，”と1㌃”だけでなく，他の何らかの要困にも

依存することになる。そこで著者等は，F汽Mの振動

減衰能は，E詔とE∫”以外に繊維材と基材金属間の界

面での摩擦が大きく関与するであろうと考えた。成形

したままの複合材における繊維と金属の問の界面の結

合が，強園でなく，振動中に滑りが起るかも知れない。

そのような場合，その滑りによるエネルギー消費が，

Em”や珊”に加わることになり，損失係数£，”は，無

視できない位に大きくなることにもなる。この界面の

減衰能に対する影響を知る最も有効な三段は，繊維材

と基材金属間の二二犬態を変化させることであろう。
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図10　B4C及びSic強化6061Ai回金複合材の振動減衰特性か

　　ら求めた艮”と巧グ瀾係

それには，高温での熱処理によって成形体試料申の繊

維と基材金属聞の界藤の悉吉合状態を二二にさせること

である。そのような熱処理材について測定した結果を，

図7から図沁までに示してある。これらの図から解る

ように熱処理によって，三三能が低下し，Hashinによ

る理論曲線に近づくことが明らかである。このQ－1に

比べE♂は，熱処理によって殆んど変化していないこ

とが認められる。…方E、”は熱処理によって変化して

理論値に近づくことが解る。このことは，界藏結合の

増大によって，振動エネルギーの損失が減少すること

を示すものである。このような界弼の影響を考えると

き，界面の蟻位面積が，繊維倉二二にかかわらず同じ

寄与を持つとすると，振動減衰能はy∫の増加につれ

て，増大することが当然考えられる。従って繊維強化

型複合材料においては，界面結合を網御することによ

って減衰性能の高い機能性材料を作り得る可能姓があ

ることを示唆し得る。

3．6　小　括

　CVD繊維のSic繊維，　B4C被覆B繊維で強化した

6061Al合金の娠動減衰能を，片持梁三二法によって調

べた。あらかじめこの方法による信頼性を確認するた

め，金属及びGFRPについて測定した所’，これ迄に

報告された値と良い一致を示した。またGF武Pの振

動減衰能は，強化繊維の食有量の増加とともに三二に

減少し，その減少傾向は定性的1こは，Hash沁の示した

減蓑能に対する複合則によって説明し得ることを認め

た。

　これに対しCVD繊維強化の6061Al複合材料の振

動減三二は，ホットプレス成形したままの状態では，

繊維丁丁量の0．1と0．3y∫の聞で極大をとることが認

められた。この現象は，繊維と金属聞二三の結合を高

めることによって溝失し，定性的に複合綱に従うこと

を見出した。このことから繊維強化型金属複合材群！の

界面の結合状態を制御することによって振動二二能を

制御することが可能であることを示唆した。

4　結 言

　力学特’1生に特色づけられる繊維強化型複合率オ料を，

構造用材料としてのみでなく，機能特牲も力ll味した材

料として応嗣を想定して，根状の臨げ疲労及び振動滅

嚢能について調べた。

　繊維を特殊な醜列，すなわち表而近傍に繊維を配列

した0．16y∫のB4C／6061A1の板状複合材の，曲げ疲

労応力として801（g／mm2以」二の葬常に高い応力に耐え

たことを見出した。この応力は，曲げ破断応力に対す
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る比で示すと約0．8で，通常の金属材料では見られな

い高応力である。

　一方振動減衰能でも，0．1～0．3V∫の問で極大を示す

挙動が認められ，繊維と基材金属間の界面状を制御す

ることによって，減衰能の高い複合材料を作り出せる

ことを示唆し得た。
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低温磁性材料に関する研究

経常研究

極低濃機器材料研究グループ

前田　弘，佐藤充典，上原　満

昭和56年度～昭和58年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　低温を効率良く発生させるための磁気冷凍材料の開発を巨指し，その冷凍性能について研究

するとともに，極抵温における新しい磁化構機並びに電気的接合について基礎的研究を行った。

　磁気冷凍材料においては，蓋温近傍における磁気冷凍作業物質を検討するために，室雛近傍

にキュリー温度T、をもつMn系のNi2MnSn合金，　Mn3AIC化合物およびFegoZrlo系非晶質

合金を選び，第3元素｛置換によるT，や磁気エントロピー変化△SMの変化について調べ，これ

らをGdの値と比較するとともに，分子場近似を用いて計算した値と比較検討した。その結果，

すべての系において△SMの最大値はGdのそれに比較して約半分と小さい。しかし，非晶質合

金においては，△SMの温度変化が極めて緩やかで，これはエリクソン型磁気冷凍鳩の作業物質

という観点から見ると非儒に有用な特性と考えられる。また，分二∫・場近似による△S掻の計算

値は，結酷体では実験値と良く一致するが，魂三楯質では全く違ってくる。

　磁化機構においては，希二i瀬コバルト磁石の磁化反転機構に関連して，まず，一定磁界下で

の磁化の時間依存性について理論的考察を行った。次に，低温での一定により，50K以下の

温度では兇かけの活性化エネルギーが減少する，保磁力の温度依存性が消失する等の覗象を

見出した。これは熱活性化過程を記述するアレニウスの速度式がもはや成立しなくなること

を意味している。さらに低温になると磁化曲線に不連続な磁化の跳びが現われる。これは磁壁

の集闇的な動きに関連しており，多くの磁性体に共通して現われる…・般的現象と考えられる。

　極低温における電気的接舎においては，酸化物超電導体について予備的実．験を行った。

1　磁気冷凍材料

1，1　緒　言

　1976年，Brownl）は磁気冷～東｛乍業物質としてGdを

．選び，逆エリクソンサイクルによる磁気冷凍システム

によって室温から248K：までの低温をうることに成功

した。それ以来，磁気冷凍の研究が液体ヘリウムを対

象とした低温のみならず篭温まで行われるようになり，

現在，室温近傍における磁気冷凍機の概念設計も行わ

れている2）。磁気冷凍法は従来の気体冷凍法に比較し

て低騒音，低振動化が可能で，小型軽鼠化やコンピュ

ータ制御ができる優れた特徴をもっている鋤。この磁

気冷凍法を実用化するために，適切な冷凍サイクル

と高性能作業物質の開発が望まれている。

　磁気冷凍作業物質においては，外部磁界に対する磁

気エントロピー変化△SNが大きいことが必要である。

この△SMは磁化の大きさMに依存し，キュリー温慶

T，近傍で最大値をとることが予測される。したがって，

蓋温から低温までの広い範囲の冷凍にはT，の異なる

種々の磁性体が要求される。理論的考察によれば5），

蓋温近傍ではGdや種々の希土類化合物において大き

な△SMが得られる。しかし，3d遷移金属系磁性体，

特に，非凝1質合金は希土灘｛に比べて耐食性，耐酸化性

また経済性の藤から有利で，この系の特性を調べるこ

とは今後の爽用姓を検討する上で重要と考えられる。

　本研究では，室温から200K近傍までの温度領域に

おける磁気冷凍を対象とした作業物質を検討するため

に，蓋温近傍にT，をもつ2，3のMn系合金，化合物

並びにFe－Zr系非赫質合金について，　Tc近傍での磁

気エントロピー変化△SMの温度，磁界依存姓を調べ

た。これらの結果をGdの性能と比較するとともに，

分子場近似による計算結果とも比較検討した。
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審．2実験方二二鼓

雪．　2．　1　試　 寧三｝

　Mn3AIC化合物においては，　T，を抵下させ，これが

篁温以下になるように，Mnの一部をCr及びCで置換

したM級欠乏型の化合物Mn3－y一、CryAIC1＋、（z漏0。1

でy篇0，0．06，G．15，0。26）系，更に，　Cの影響を

調べるために，MnとCを置換した化合物（y篇0でz

一一 f．16，一〇．08，0）系を選び，これら試料をアル

ゴン雰囲気で高周波溶解し，真空中1273Kで500ks均

質化処理後負冷した。Ni2MnSn合金においては，　Mn

の一～部をv及びNbで潰換したNi2（MnhM、）Sn（x漏

0．1，0。2，0．3，0．4）系試料をアルゴン雰囲気中でアーク

溶解し，真空中1073Kで108ks，均質化処理後急冷した。

X線マイクロアナライザー及びX線麟析の結果，試料

はすべて均質な単相であった。

　Fe－Zr系非晶質合金においては，　Feの一部をNl，

A｝，Si，　Ga，　Ge，　Sn等で置換した（Fe1一．M。）goZr1。（x

＝0．01，0．02，0。03，0．05）組成の厚さ約20μmの非晶

質薄板を片ロール法及びピストンーアンビル法で作製

した。これらの試料のX線側折図形は非晶質三帰のハ

ローパターンを示した。

董．2．2潰り定
　磁気エントロピー変化△SMは磁化M一温度丁曲線

から；算出した。M－T曲線は言式料振動型磁力計を用い，

試料の温度を77～320Kまで0．016ks『1の速度で連続的

に昇温しながら，2K以下の温度変化中に電磁石で磁

界Hを0～1．12MA・m－1まで変えて0．16MA・m－1間隔

で測定した。更に，超電導磁石を用い，試料の温度を

77～278K範照にわたって約5K間隔で，一一定に保持し，

Hを0から5。6MA・m㎜王まで0。4MA職　1間隔で変化さ

せてMを測定した。測定黛から各磁界における微係数

（∂M／∂T）を内挿多項式による微分法で決定し，

…イ（訓，・H……・……一…（1・

より△SMを2K闘隔で算出した。　T，はArrot－Plot

法で決定した。M，はM－T2外挿法によりOKでの値：

を求め，その値と1／Hの関係からH一・。に外挿して決

定した。

1．　3　　実験藩吉果

　図1には，Ni2（Mno，8Vo．2）Snについて．種々の磁界で

の磁気エントロピー変化△SMと温度Tとの関係を湿

す（破線は後述の計算値）。△SMはT。近傍で最大値を

とり，また，磁界Hにほぼ比例して増加する。図2に

は，M2（MnhV、＞SnについてH＝L12MA・m｝1での

T。近傍における△SMと温度丁との関係を実線で示す。
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　　化と温度との闘係。破線は分子場近似による計算曲線。
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　　一変化と温度との関係。破線は分子場近似による計算懸線。

V置換によってT，が低下するため，△SM－丁曲線はx

の増加とともに低温側に移行し，その最大値（△S副漁、

はほぼ直線的に減少する。Nbを置換した場合も同様な

傾向を示すが，△SMの値はV置換に比べて小さくなる。

　図3には，Mn3－y一、CryA｝Cl＋zのキ・ユ1）一温度Tc，

飽和磁化M、，磁気モーメントμM。及びH＝1．12MA・

m『1での磁気エントロピー変化の最1大値（△SM）漁、と

概換量（y十z）との関係を示す。T，及びM、はCr，　C

置換量の和（y十z）の増加，すなわち，Mn蚤の減少と

ともにほぼ直線的に減少する。△S酵一丁曲線はMn量

の減少とともに，T，の低下にともなって，低温｛則に移

行する。（△SM）M、、の値は，化学量論縄成よりMn欠

乏の組成範網において，（y十z）の増加とともに直線

的に減少する。一方，化学量論組成よりMn．過剰の組

成範囲において（△SM）M、、は著しく小さくなる。

　図4には，（FehNi、）goZr圭G非晶質合金のT，近傍

におけるH望L12MA囎一1での磁気エントロピー変化

△SMと温度Tとの関係を示す。　X≦0．G5のわずかな量
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國4　（Fe1一．Nl、）9GZr：o⇒｝三愚質合金のN寵し12MA・m…Σでの磁

　　気エントロピー変化と温度との関1系。

でT，が240Kから繁温まで一L昇するため，△SM～T曲

線もxのわずかな増加とともに蓋温まで移行するが，

その最：大値（△S紛M。。を示す温度はすべての試料にお

いてT，より15K程度低い。（△SM）M、，はxの増加とと

もにM，が増加するため，漸次増加する。また，△S逼

の温度による変化は非常に緩やかである。これらの特

性は非酷質薄板の作製法にはほとんど依存しない。図

5には，（Feog5Mo．G5）goZr王。夢｝㍉：罪1質合金のH＝1．12MA

・1ガ1での磁気エントロピー変化△SMと温度丁との関

係を示す。羅換元索MによってT，が変化するため，

△SM－丁曲線もそれにともなって移行するが，（△S紛M。、

を示す温度はこの場合にもT，より10～15K程度低い。

T，は原子番号の大きいほど高くなる傾向にある。しか

しながら，（△SM）M。，の値は概換元素の種類Mによっ

ては変化しない。また，施鈷質合金の場合も△SMは

ほぼ磁界Bに比例して大きくなる。

1．4　考　禦

1．4．l　Gdとの比較

　函6には，庶系で得られた代表的△SM－丁曲線をGd

のそれと比較して示す。いずれの系においても，磁気

エントロピー変化の最大値（△SM）M。、はGdの半分程

度と小さいが，Fe－Zr系非晶質合金では△SMの温度

変化は極めてゆるやかになっている。このような特徴

は非晶質体における磁化の温度変化が結晶体のそれに

比べて非常にゆるやかになることを反映している。こ

の特徴は磁気冷凍の実網性を考慮した場合，広い温度

範園にわたって冷煉効率が大きく低下しないことを意

味し，エリクソン型磁気冷凍用の作業物質という観点

から眺めると非常に蒋紹な特性と考えられる。さらに，

非口碑合金においては，x漏0から0．05までの両君蚤

でT，は240Kから室温まで容易に変化できるので，わ

ずかにT，の異なった数種の非晶質合金薄板を組合せ

ることによって△SMが温度に対してほとんど変化し

ない冷凍素子を作ることも可能であると考えられる。
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1．4．2　分子場近似による計算及び実験結果との

　　　　　　比較

　分子場近似によれば，磁化Mは原子に関する全角運

動量子数Jと，磁界Hと温度Tに関するαとの2つの

パラメータによって次のように表わされる6）。

M一…拐げ励21｝1・一押ゐ・）……

ここで，

　　　　　　λM十H
　　α＝9μBJ　　　　　　　　　　　…　一・一…　。・一・・・・・・・・・…　（3＞

　　　　　　　kT

　　　　　　2k　　λ＝　　　　　　　　　　　Tc　……・…・……・…　（4＞
　　　Ng2μB2」（J÷1）

Nは単位体積中の原子数，侮はボーア磁子，gはg係

数，kはボルツマン定数である。さらに，原子1個当

りの磁気モーメントμは，

μ篇9μB研　　　　・・・…　一・・・・…　。・・・・・…　　（5＞

で表わされる。

　各試料のJの値：は，測定値から求められる磁控原子

の磁気モーメントから式（5）を用いてNi2MnSn系では

し6，　FegoZrlo系では0，8と得られる。この値を式（2）～

（4）に代入してM－T曲線を求め，式（1）を用いて計算し

た（△SM），。1－T曲線をそれぞれ実験結果に対応する図

1，2及び図7に承す。N12MnSnのような結晶体にお

200 240　　　　　280

　　　T（K）

320

図7　（Feo．g5Geo，05）goZrl。夢拝晶質合金の磁気エントロピー変化

　　と温度との関係。実線は分子場近似による計算曲線。

いては，計算値は実験値に比べてT，より高訓側でわずか

に小さく，低温側で逆に大きい傾向を示し，（△SM）M。、

もわずかに大きくなるが，計算値と実験値は比較的良

い一致を示している。一方，非晶質合金では，計算値

と実験値との相違は非常に大きくなる。両者を強いて

一致させると，」は15～20という非現実的な値をとら

なければならなくなる。

2　希土類コバルト系化合物の低温磁化反転

2．1　緒　言

　低温技術の進歩に伴ない極低温度で使用される材料

が多くなっており，このような状況に対応して磁挫材

料の低温特性を検討する必要がある。特に希土類金属

と3d遷移金属との金属間化合物を主体とした磁性材

料では，低温になると希＝i二類原子の寄与が増大し磁気

特性が大きく変わる可能性がある。

　一一方，磁性材料の実熔上の特性に密接に関連してい

る磁化過程の問題について見ると，希土類コバルト系

化合物の場合には，その本質は，あくまでも熱活性化

過程が関与した磁区の再編成の問題であり，従来の磁

性材料とは著しく異った磁化反転の振舞いを示す。

SmCo3，5Cu1．5においては，磁壁に沿った部分に熱ゆら

ぎによって反転磁区の芽が生じ，それが律速過程とな

って磁化反転が進行する7β）。しかし，このような磁化

の振舞が液体ヘリウム温度以下の極低温でも成立する
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であろうか。本研究では，初めに，磁気余効．現象の理

論的取扱いについて若干の考察を行い，次に，いくら

かの材料で見出された磁化反転の低温異常現象につい

て検討した。

2，2　磁気余効

　StreetとWooley9）によれば，温度Tで一定磁界に

おける磁化Mの変化速度は，

、鴇㍗一因濃・（・（・）いe一・一欄

　　　　　　　　　　　　　・……・…………・…（11

で与えられる。ここで，

λ＿■e一・…kT

　　　τo

である。E（H）はある与えられた磁界における活性化

エネルギーであり，f（£田））は活性化エネルギ・一の

分布関数，τoは臨界制動における特性緩和時聞を示し

ている。M、は飽和磁化，　kはボルツマン定数である。

式（1）は次のように書替えられる。

癒響一・・∬・（・（・））・一・dλ………（・・

関数f（E（H））はe皿λtに比べて変化がゆるやかなので

⊥］壁＿kT甑（R））＿旦＿．．＿＿＿＿，（3）

　　　　dt　　　　t　　　　t　2Ms

となる。ここで，E（H）竺kTln（t／τo）である。

S（H，τ）のわずかな変化は

÷一艶・（E（HkT））

に比べて無視することができるので，磁化の変化速度

1／τ漏（1／2M、）d簸／dtは

÷ゐ脚（一割…・……・……一（・・

と表わすことができる。ここでτo’漏τo／S（H，T＞は

定数と考えられる。

　以前，我々は大きな磁気異方性をもつ材料では，

E（正｛）㏄1／Hの関係があることを見出した10～ユ2）。した

がって，式（4）は平均の活性化エネルギーが磁化の変化

速度の対数と1／Hとの関係から求めることができるこ

とを示している。実際に，SmCo3．5Cu1．5単結晶の場F合’

には種々の温度で測定した磁化の変化速度ln（1／τ）を

磁界の逆数でプロットするとそれぞれ直線関係が得ら

れ，その外挿点は一一点（1／τo窪1012＄一1，1／Ho㎜0．024

kOe㎜1）に集中する。　Vτo及びHoはそれぞれ磁壁の特

性振動数とOKにおける保磁力を示している。このよ

うな外部磁界の逆数に対して直線的に変化する活性化

エネルギーは，磁壁が局部的にキンクを生成したり，

消滅したりしながら進行していくモデルで説明できる13）。

このモデルに従えば，平均の坊門化エネルギーは

・一（・F）（甦ｮs）2 i査一爺）…・……一…

で与えられる。ここで，アは平均磁壁エネルギー，F

は形状係数でほぼ1に等しい。α＝（△S／S一△：ア／γ）

は局部的な磁壁表面の変化△S／Sと磁壁エネルギーの

変化に関係している。磁界｝｛。ノ；〈2α／π）・Haは熱活性

化がないときのキンクの生成及び溝滅磁界，Haは異方

性磁界であり，hはエレメンタリーな磁壁の反転振巾

を示している。

　式〈5）の有効性を調べるために，

・Td（ln（τ／τoпi1／H））〉 ﾏ一1飴・2K（・曜（・）

の変化を比較した結果を図8に示す。ここで，K（T）

は異方性エネルギー，NMs2（T）は交換網互作用エネル

ギー，a。は平均の格子間隔である。50K以上の温度領

域で直線関係が得られ，その外挿線が原点を通ること

から，キンクの生成，消滅モデルによる平均活牲化エ

ネルギーの表示がよく成立していることがわかる。

　低温になると明らかに謹線関係からのずれが認めら

れる。この50K以下の温度領域では，本質的な磁気量

鯵s，H、，アの値はほほ一定と考えられるので，この変

化は熱活性化過程そのものが変化したものと考えられ
る14）。

　　　　　　　　400300200　1000T（K）
　　8。0マ

　鼻

く　6．4
や

邑　4．8

曾ε

鳶≧3・2
ε唱
で　　L6

　1　　0
！

’
！

ノ
1

ノ
’

！
ノ

！

’

0　　　　　　　　　　40　　　　　　　　　　80　　　　　　　　　　120

　　K（T）NM、（T），（K・GA・m｝1・ce11一1）

図8　SmCo3．5CuL5単結温の磁気余効の灘定より求めた

　　　d（h（τ／τo））
　　　　　　　　　とγ2／M，＝K（T＞N凝、（T）との関係。　　T　　　　d（1用〉

2．3　磁化機構

　上述のように，希土類コバルト磁石の磁化機構は本

質的に熱活性化過程が関与しており，磁壁のキンク生

成，消滅モデルで保磁力H，の温度依存性を説明する

ことができる1。）。しかし，図9に示すように，10K以

下の極低温領域で珪の温度依存牲に異常が認められ

る。即ち，10K近傍でピークをもち，それ以下の漏四
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　　化。矢印はH，（T＞の異常ピークを示す。磁線は温度依

　　存性の計算曲線。
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図10　Sm（Co－Cu－Fe－Tl）6．8の種々の温度におけるヒステレシ

　　ス曲線。

で逆に正の温度依存牲を示すようになる。この温度領

域ではアレニウスの速度式が厳密に成立しないことは

図8より明らかである。この低温異常については堕在

考察を進めており，単純な磁壁の量子振動を取入れた

モデルでこの現象を説明できることが明らかとなった鋤。

　もうひとつの低温異常は，磁化曲線に不連続な跳び

が現われる現象である15＞。図10には種々の温度におけ

るSm（Co－Cu－Fe－Ti）6．8合金のヒステレシス曲線を示

す。いずれの場合も一定のスイープ速度で磁界を変化

させているが，明らかに低温になると大きな磁化の跳

びが観察される。不連続磁化反転に対応した，磁化の

時間微分を蒔問の関数として測定することにより，そ

れぞれの磁化の跳びはおおよそ10～20msの間に完了

していることがわかる。試料の大きさを変えても，磁

化反転の様子はあまり変化せず，試料内の距離的に隔

った場所で部分的な磁化反転が一斉に起っているとい

える。これは通常のバルクハウゼンジャンプとは異な

り，広い範囲で変化が同時に起る一種の協力現象を意

味していると考えられる。

　ここで示した低温での磁化の急激な跳びは，希土類

を含む非晶質磁性材料16・17），スピングラス18・19），Nd－

Fe－B　20）等でも観察されており，多くの物質で見られる

一般的現象だと考えられる。さらに，これらの現象は

非平衝状態から平衝状態へと移り変わる典型的な遷移

過程であることを注意する必要がある。単に磁姓材料

だけではなく，他の物理過程にも類似の現象が現われ

ること；が期孝寺される2D。

　なお，本研究の一部はフランス・グルノーブル高磁

界センター並びにルイ・ネール研究所で行われた。

3　極低温における電気的接合

　極低温で使用される導体の接合においては，電気抵

抗が極めて低く安定で，熱サイクルに強いことが要求

される。本研究ではペロブスカイト型酸化物超電導体

BaPb1一．Bi．03とLiTiO4に着際し，　Ag－Ba－Pb－B｛合

金とAg－L｛一T｛合金を酸素気流中1023　Kで内部酸化さ

せた。Ag地中にBaPb。．75Bio．2503を酸化析出させた

試料では，誘導法による超電導遷移開始温度として11。9

Kが得られ，極低温における電気的接続に利耀しうる

可能性を見出した。
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硫黄センサーに関する研究

経常研究

製錬研究部

告松史朗，田中稔野郡司好憎2有富三芳撃

新妻主計，檀武弘撃中村博昭，小川寺羊一

昭和56年度～昭和58年度†

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　園体電解質となる硫化物を得るためCaS－Na2S，　TiS2の調製法とY2S3の伝導機構の研究を

行い，次のような結果を得た。

1）CaSはイオン伝導体であるが導電率が小さいことから電導率を増加するために，　Na2Sを

ドープする方法を検討した。CaS－Na2Sの焼成は王373K以上の温度で［湖溶しているNa2Sが山

林することが確認され，1323Kが最適溝度であることが明らかになった。

2）TiS2は固体電解質用の材料として検討されていたが，熱天秤法を用いて1523K以下の水素

還元の結果，低硫黄ポテンシャル領域で不安定にな1）嗣体電解質として利膚することは園難で

あることがわかった。

3）金属イットリウムと硫黄から作ったY2S3の円板を1423Kで焼成を行い，交流ブリッジ圓

路を用い，温度973K～1223K，硫黄分圧PH2s／P｝12＝lr4～1G2の範囲で導電率を測定した。

導電率は低硫黄分圧領域側でPs2㎜3／i6に比fダ1し高硫黄分圧領域側でPs23／16に比例した。これ

らの結果からY2S3は低硫黄分圧領域ではn型伝導性でYi…が最も支配的な欠陥であると推定

される。高硫黄分圧領域ではp型伝導性でVゾ”が最も支配的な欠陥であると推定される。

導電率の等温線の極少値からY2S3のバンドギャップを計算すると約2．8eVであった。

　複合脱酸生成物の生成機構に関する宇縢実験のための地上予備笑験においては，使用する脱

酸剤，ベースメタル，るつぼに関する脚本的条件について検討をおこなった。その結果，脱酸

剤については，溶質元素の拡散にかかわる諸条件から考慮して，10％以下の脱酸元素を含む鉄

基合金を用いることが望ましいことがわかった。またベースメタルとしては，可能な限り高純

度の電解鉄を痒いる必要があり，またアルミナるつぼでの脱酸においてるつぼ中の微量のSi

が溶融し脱酸生成物に影響を与えることなどが明らかとなった。

　オートラジオグラフィーによる鋼の凝羅偏析に関する研究においては微小部分の偏析状態の

観察に必要な方法の検討をおこない顕微鏡とフォトメーターを併用した高精度な黒化度測定法

を開発した。

1　硫黄センサーの開発と利用

1．1　緒　言

現在の所属：佃商岩井㈱，＊2住友金属工業㈱，

　　　　　＊3エネルギー機器材料研究グループ

†サブテーマ宇宙材料実験に関しては56年度～57年度のみで，

　58年度以降は「無重力環境を利用した新材料の飼製に関する

　総合研究（科学技術振興調整費研究）」に変更。オートラジオ

　グラフィーによる鋼の凝糊組織偏析については56年度～57年

　度のみで，58年度以降は「金属材料等へのアイソトープの潤

　用に関する研究（経常研究）」に変更。

　閲体電解質に関する研究は主として酸化物およびハ

ロゲン化物が対象とされ，それらの嗣溶体を使用した

囮体電解質について広範瞬にわたった応贋研究が行な

われている，その中で酸化物固体電解質を利用した酸

素センサーは，溶融金属中あるいはガス中の酸素蚤を

直接迅速に起電力として測定でき，品質管理や種々の

工程の自動一喝に用いられている。硫化物は酸化物と

類似したイオン結晶であり，硫化物も國体電解質とし

ての可能性がありセンサーとして期待が持てるが，（1）

硫化物の講製が困難である，（2）反応性が大きいので高
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温での取扱いが困難である，などが原困となって物理

的，化学的性質さえも十分に解明されていない硫化物

が多い。この研究は製法と伝導機構を明らかにしたH、

族のCaSD，　MgS2），　SrS2），に続き1。，　III、，　W。，の

硫化物について製法と性質さらに伝導機構を明らかに

して，圃体電解質としての可能性を検討したものであ

る。

1，2　実験方法

1．2．1　硫化物の調製と電導率の測定

　CaSは導電率が小さいことから，導電率を増加させ

るために異原子価の硫化物Na2Sをドープする方法を

検討した。CaS粉末はCaSO4十4H2→CaS十4H20に
よる反応によ｝）作るが，H20によ｝）酸化されCaOに

なるのを防ぐために1％硫化水素を食む高純度水素に

より，必要II善間だけ加熱して作った。　Na2Sは特級試薬

96％以上を使い，細心の注意をはらい再結晶を数測繰

返し行い精製した後，Na2S・9H20の結晶を取り出し

た，結晶水を取り除くために；真窒凍結乾燥を行った後，

真月中で常温から約323Kまで三々に昇温し，この温

度で数時間放置した。その後Na2S・XH20を取り出し

必要な蒔聞だけ水素雰囲気中で高温に加熱して作った。

得られた硫化物の吸湿を防ぐために，精製したアルゴ

ンガス雰囲気のグローブ・ボックス内でCaSに数モル

％のNa2S粉末を混合した，この粉末を686MPaの圧

力によって圧縮成型し面積1cm2，厚さ1～3mmの円

板を得た。罵板の焼成は，図1に示す方法で円板と同

⑤

○

○、

○

○

C

　　　　　i　　　f

@　　・：．・：ごで’．　eh　　　l」邑1・

C

○

○

○

○

○

a：SiC発熱体　　　b：A1203管　　　c：A1203るつぼ

d：N重gOるつぼ　　e：CaSるつぼ　　 f：CaS－Na2S円板
9　：CaS－Na2S壕分末　　　　h　：CaO彩｝末　　　　i　：CaS季反

壌1　CaS－Na2S円板焼結の概略園

C

e

糠　趨

　　9

b亀

d／

a．金属粉　　b：硫黄蒸気　　C：硫黄の液体

d：電気炉　　e：熱電対’　f：石英製アンプル

g：冷・却ファン

図2　硫化物合成装器の概略図

じモル比の粉末で円板をくるみ種々の温度でヘリウム

雰囲気中数時間焼結した。

　TiS2，　Y2S3粉末は，それぞれの高純度金属粉と，高

温部分酸化3＞によって精製した高純度硫黄を，それぞ

れのモル比に混合して石英製アンプルの中に入れ真空

封入した。これを図2の装置を用いて常温から高温ま

で除々に昇温し，必要な時間だけ高温に保持してそれ

ぞれの硫化物を作った。また得られた硫化物をX線回

折を行いASTMカードと比較すると，いずれの硫化

物とも非常に良く一致した。合成したTis2，Y2S3，粉

末の低硫黄分圧中での反応性を調べるために，熱天秤

を使い還元雰囲気中での重量変化を測定した。

　Y2S3粉末は還元雰囲気中での熱天秤による重量変

化が検出できないことから，一応画体電解質用の電解

質と考えられ種々の硫黄雰囲気中での導電率測定罵の

L試料として，686MPaの圧力で円板に圧縮成型した。

この円板を図3に示す方法で焼結した。Y2S3爆）円板を

Y2S3粉末でくるみ石英製アンプル内に真空封入し，そ

のアンプルを1423Kで3．6～1800ks加熱した。図尋は

焼結時間と密度の関係を示すが，Y2S3円板の密度は18

ks焼結でほぼ一定となったので，導電率の測定には72

ks焼結した密度3．三4～3．20Mg／m3の円板を使用した。

図4に点線で示される3．855Mg／m3の値：はY2S3結贔
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製を用い，リード線には金線を使用しその先端に金板

を圃煙し，試料は金板にはさみ，導電率の測定には交

流ブリッジ法によって測平した。

1．　3　実験結果ど；考察

1。3．1　CaS－Na2Sの焼成温度

　CaSにNa2Sをドープした円板を焼成してX悪習折

を行い，CaSの幽折線と比較した。その結果1323K：以

下の温度では國折角の小さい方にずれ，王373K以上の

温度で長時間焼成した試料はCaSの回折線のみであっ

た。図5はCaSにNa2Sをドープして1173K～1423K
　　　　　　　ロの温度で，焼成した蒔のNaの残年を源1子吸光分析で

分析した測定値である。図5から明らかなように1323

K以上の温度ではドープしたNa2Sが昇華しているこ

とがわかり，焼成温度が明らかになった。
d

㍗

漁
煮

a：石英製アンプル　　b：Y2S3粉末　　c：Y2S3円板

d　熱電対　　　e：電気煩

函3　Y2S3騰板焼結の概略図

励8
芝

0．50

3．8

3．4

3．0

2，6

Ca監cu夏ated　va重ue　（3．855）

　　　　O一〇一一一一一一一一〇

o

o一

3．6 18　　　36　　　　　　　　18G　　360

　　　　Time／ks

王800

0．25

　　　1173　　　　　　　　　　　1273　　　　　　　　　　　　1373

　　　　　　　　　　Temperature（K＞

図5　CaSにNa2Sをドープして焼結した時のNa残麓と温度

　　の関係

図4　Y2S3悶板を1423Kで焼結した時の密度と蒔賜の関係

の格子定数から計算した理論密度であり，この悠を用

いて計算した焼結円板の気孔率は約16％である。

　電滋機構を解明する上で必要な広範囲にわたる硫黄

分圧の調整は，高純度水素と硫化水素を使用した。水

素の精製は白金アスベストを573Kの温度に保ちその

触媒作用により，水素中の酸素を水蒸気としさらに約

600Kに加熱したマグネシウムチップ内を通し脱酸を

行った。脱水には五酸化リンを通してから，液体窒素

を使ったコールド・トラップを数團通して脱水した。

広範囲にわたる硫黄分圧の調整は，試作した定景微量

ポンプを使い精製した水素あるいは硫化水素を注入し

て調整を行っ．た。導電率測定周ホルダーは透明石英

1．3．2　暇S2の水i粟還元

　常温から1523Kまでの温度範囲でT｝S2がH2により

還元される状態を熱天秤を使い測定をした。その結果

473KよりTis2の重縫変化が始まり温度を除々に上げ

るとともに試料の重量が減少していく傾向が見られた。

1523Kまで昇温し一定にしたところ，排気系からは反

応によって生成した（TIS2十2H2→Tl÷2H2S）H2Sは

検出出来なかった，また熱天秤による重撮の測定結果

からもTiS2が水素によりほとんど還元されることが

明らかになった。Tis2を園体電解質として利用するに

は，高い濃度の還元されない硫黄分圧に隈られ，低い

硫黄分圧では使胴出来ないことが解明された。

1．3．3　Y2S3の平衡到達晧問と定論位分極

　図6に硫黄分圧を変化させた時のY2S34）の電気抵
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図6　硫黄分圧を変化した時のY2S3の電気抵抗と時間の関係

抗の時間変化を示す。図6からわかるように1223Kで

硫黄分圧を10－5～1r3Paに変えると電気抵抗は約1．8

ksで一定値となり，しかも硫黄分圧を変化する前の値

に復帰している。このように反応管内の硫黄分圧およ

びY2S3内の欠陥の化学平衡は比較的短時間に達成さ

れていることがわかった。さらに測定値の再現性が平

常によいことから，測定中のY2S3円板の酸化および

不純物の混入は完全に防止できていると考えられる。

　Y2S3の伝導；性が電子伝導によるかイオン伝導によ

るかを検討するために定電位電解を行った。図7に

示す，1123Kにおいて硫黄分圧PH2s／PH2－0～10－2，

直流電圧50mVで定電位電解しても抵抗の経時変位が

全く見られず，電解の起らないことがわかった。この

結果からこの硫黄分圧および温度ではY2S3は電子伝

導あるいは正孔伝導が主体の半導体であり，イオン伝

導性は全く存在しないか，または存在しても極めて少

1000

　　　　　　　　　　H2S／壬｛2＝10－2
0一㊥一〇一〇一〇一〇一西一〇一〇一噛一6－o－o一國・o一一

ないと推定された。

1．3．4　Y2S3の導電率の硫黄分圧依存性

　Y2S3円板と金電極との接触を良くするために，1173

Kの温度，1r7Paの硫黄分圧下で72ks保持してから

所定の温度および硫黄分圧で導電率を測定した，硫黄

分圧はPH2s／PH2を10刈～102の範囲で制御し，測定

中の混合ガスの流量を約1．67×10－6m3／s（100cc／min）

に保ったが，所定の温度および硫黄分圧での電気抵抗

が一定となってからさちに1．2～三．8ks保持して測定値

を得た。

　図8は973K～1223Kの各温度におけるY2S34＞の導

電率の硫黄分圧依存性を示す。各温度において測定点

を通る直線の勾配は一3／16および3／16にきわめて近い

ことが分かった。そして各等温線には導電率の極少値

が見られ，この極少僚より低い硫黄分圧ではn型伝導

性，高い硫黄分圧ではp型伝導性を示すことが明らか

になった。

一〇，4

一〇．8
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　　　　　　Tlme（m三n）

図7　Y2　S3を1123Kにおいて直流50mVで定電位電解した場合

　　の抵抗と時間の関係

一11　　一一9　　－7　　－5　　－3　　－1　　　1　　　　3　　　　5

　　　　　　　　109（Ps2／Pa）

図8　Y2S3の導電率と温度及び硫黄分圧の間近

　異なる2種類の試料についての測定値を最少自乗法

を用いて計算し，次のようなY2S3円板の導電率と硫

黄分圧および温度との関係式を得た。

n型領域：

瓠一1・22×眺㌦（2．07×105　　RT）…（1・

P型領域：

偏一・・…瞬・脚（6．65x104　　半割）……（・・

　ここでσは導電率（S・m皿1），Ps2は硫黄分圧（Pa），

Rは気体定数（8．3144J・mol　1・r1），　Tは絶対温度（K），
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を表わす。

1．3．5　Y2S3の欠陥構造

　図7に示すように，n型伝導性を示す低硫黄分圧領

域およびp型伝導性を示す高硫黄分圧領域において，

同じ温度におけるlogσと10gPs2の関係は非常によ

い直線性を示す。また各等温線の極少値は非常にせま

く，定電位電解によって抵抗の経時変化が見られなか

ったことから，各領域では単一の欠陥反応が伝導に寄

与していると推定される。イオン結晶の中に起り得る

欠陥反応はきわめて多いが，Y203について検討した

TallanとVest5）の研究を参考にすると，等温線の勾

配が血3／16になる欠陥反応は次のようになる。

　低硫黄分圧領域においては格子点の間に侵入したY

イオン（Yジ）が最も支配的であると考えると，欠陥

の生成反応は次のようになる。

　　　　　　3　　　　　　　　　　3
　　　　YY十一Ss羅Yi’”十3e’十一S2　……（3）
　　　　　　2　　　　　　　　　　4

　ここでYY，　Ssはそれぞれ格子点にあるYおよびS

を示し，e’は電子を示す。　n＝〔e’〕とすると平衡恒数

は，

　　　　KYi…漏〔Yl…〕・n3・Ps23／4……………（4＞

電気的中性条件は，　3〔Yi…〕＝nなので

　　　　3KYi…＝n4・Ps23／4　……………………（5＞

したがって，

　　　　n鑑（3KYI…）1／4・Ps2－3／16……………（6）

高硫黄分圧領域においては，イオン化したYの空孔

（VY’”）が最も支配的な欠陥であると，欠陥の生成反

応は次のようになる。

　　　　％，＿V，…＋3h・尋S，＿．＿＿＿（7）

　　　　4　　　　　　　　　　2

ここでh’は電子二歩を示す。p；〔h●〕とすると平衡恒

数は，

　　　　KvY…讐〔Vマ”〕・P3・Psゴ3／4　　………（8）

電気的中性条件は，

　　　　3KY◆幽’讐P4・Ps2㎜3／4　　…・・…・………　（9）

したがって，

　　　　p＝〔3Kvぜ”〕1／4・Ps23／16　　・・…・……（1①

　以上のように，973～1223Kにおいては，低硫黄分圧

領域では格子点の間に侵入したYl…，高硫黄分圧領域

ではイオン化したYの空孔VY’”が最も可能性のある

点欠陥であり，式（1）およひ12＞で示される導電率の硫黄

分圧依存性はこれらの点欠陥によって説明できると考

えられる。

！．3．6　Y2S3のバンドギャップ

　Becl＜er，　Frederikse6＞は導電率の等温線の極少値が

狭い場合に，極小値の温度：変移からバンドギヤツプを

計算する方法を提案している。

　温度および圧力の全範囲にわたり，電子濃度と空孔

濃度はそれぞれ次のように表わされる。

　　　　一q（・戸・・岬儲）……・一…（11・

　　　　・一飾（・）・蝋謙）…一・…・…・1・

ここでC，Cp；N，Np，N，は電導体における状態密度，

Npは価電予帯における状態密度を示す，　W。およびWp

は活姓化エネルギーで，バンドキャップEgはEg罵W。

十Wpで表わされる。

　下等漁線が極小の時のpおよびxをそれぞれpoなら

びにXGとすると，

　　dCnpo
　　　　　㌶一xo（2W，一E轄）無xo（2Wp－Eg）　…（13）

・（÷）

式（1＞，〈2）およひ／l3＞からEg≒2．8eVとなる。

1．　4　　ノ」、　｝舌

　CaS（Na2S），　TiS2の調製法とY2S3の伝導機構を

検討し次のような結果を得た。

（1）CaS－Na2Sの焼成は1373K以上の温度でNa2S

が昇華することが確認され，1323K口囲：適温度である

ことが明らかになった。

（2＞TiS2は水素により還元され，掘体電解質用の材料

として利嗣することは困難であろう。

（3）Y2S3の導電率は低硫黄分圧領域ではPs2㎜3／16に

比例し，高硫黄分圧領域ではPs23／16に比例し，導電

率等温線の極小値はきわめてPs2の狭い範囲に存在し

た。これらの結果からY2S3は低硫黄分圧領域ではn型

伝導性で格子点の間に侵入したYi…が最も支配的な

欠陥であると考えられる。高硫黄分圧領域ではp型伝

導性でイオン化したYの空孔VY’”が最も支配的な欠

陥であると考’えられる。

（4＞Y2S3の導電率等温線の極小値の温度変移から，測

定温度：範闘におけるY2S3のバンドギャップは約2．8eV

と計算された。

2　複合騰酸生成物の生成機構に関する宇露実験

　　のための地上予備実験

2．1　研究の背景と推移

　当研究部では，昭祁53年度～昭和55年度の経常研究

「鋼中介在物の低減及び改質に関する研究」において，

複合脱酸剤による溶鉄の脱酸と生成する非金属介在物

の性質や，鋼の凝固過程における脱酸生成物の生成機
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構等を明らかにしてきた7）。しかし，地上では溶湯中

の脱酸生成物は，比重差による浮上，熱対流による溶

湯の三拝等によって移動するため，鋼塊中に観察され

る脱酸生成物がいつ，どこでできたかを知るのは，凝

固過程で生成するような特殊な場合を除いて，一般に

非常にむずかしい。一方，無重力下で脱酸した鋼塊中

の脱酸生成物は，ほぼそれが生成した位置で成長した

とみなすことができるため，その生成機構の解析が容

易になると考えられる。このため，昭和54年度に宇宙

開発事業団が募集したスペースシャトルを利用した宇

欝材料実験のテーマとして応募し，当研究所から応募

した他の6テーマとともに，昭和55年度の約1年間，

「宇宙材料実験のための地上予備実験に関する研究」を

行い8），宇宙実験は技術的にはほぼ可能との結論を得

た9＞。

　しかしながら，宇宙実験では試料の大きさ，実験時

間，実験方法等の舗約があり，またマランゴニ対流の

影響など未知の問題が多く，適当な実験条件を決定す

るためには，文言調査や計算によるシミュレーション

とともに，地上実験によって多くのデータを蓄積する

必要がある。このため昭和56年度においては，溶鉄巾

への脱酸元素の拡散や，使用する原料鉄の純度による

脱酸生成物の組成の違い等について予備的な検討を行

った。昭和57年度では，溶解に用いたアルミナるつぼ

が脱酸生成物の生成にどのように影響するかを，やとく

にMn脱酸の場合について考察した。

　なお，本研究は，昭和57年度から，新しく発足した

科学技術振興調整費による「無重力環境を利用した新

材料の創製に関する総合研究」の中でも並行して行わ

れることになり，昭和58年度からは完全に同研究課題

の中で昭極61年度までの予定で進められている。

2。2　研究内容

2．2．1　溶回申へのAl，　Si，　Mnの拡散

1）羅的

　溶鉱中のAl，　Sl，臨等の拡散係数には様々な値が報

告されているが，各元素ともオーダーは同じであり相

互の比較はできない。本実験は拡散の様柑がAl，　Si，

Mnでどのように違うかを予備的に講べることを目的

とした。

2）方法

　内径10m醗φ，肉厚2mm，高さ30mmのアルミナるつ

ぼ（A1203＞99．5％）中に普通純度の電解鉄を真空溶解

した9mmφ×10mm（約5g）の鉄塊を入れ，その上に約

1cmの高さA1，　Si，又はMn塊を装入する。これを内

径16mmφのモリブデン下中に入れ，高周波で1600℃，

5mln保持した。雰囲気は3％H2－Arである。得られ

た鋳塊の縦割り断面をダイヤモンドペーストで鏡面仕

上げし，中心軸上のA1，　S重，　Mnの濃度分布をX線マイ

クロアナライザーで調べた。

3）結果

　Alの拡散については，拡散係数を10－4cm2／secと

したFe－Alの相互拡散に近い結果が得られた。しかし，

Siの場合は数mmの範囲にわたって二相領域が形成さ

れ，濃度分布はFe－Siの相互拡散のprofileとは全く

異なっていた。またMnに関しては，鉄試料下端まで

高濃度のMnが検出されることがあり，当然濃度分布

のprofileもFe－Mn相亙拡散によるものとは異なって

いた。このような違いは，熱対流による溶湯の動きに

粘性が関係することや，尺鉄と脱酸元素の密度差，等

に起園するのであろう。そしてこれらの結果から，宇

宙実験に用いる脱酸剤としては脱酸元素が10％以下の

由基合金が望ましいと結論した。

2，2．2　原料鉄の純度と脱酸生成物の組成

1）圏的

　同じ脱酸をしても原料鉄の純度によって脱酸生成物

の組成が異なる可能性がある。本実験はこれを調べる

ための予備実験である。

2）方法

　原料鉄としては普通純度：の電解鉄とS，Pがそれぞ

れ10ppm以下といわれる高純度電解鉄を用いた。いず

れも，測一条件で電子ビーム溶解し，約10gの大きさ

に切断し，化学研摩で表面を清浄にして実験に供した。

酸素量は両試料とも200～300ppmの範囲にあった。溶：

解に絹いたるつぼと加熱方法は前述の拡散の場合と同

様であるが，脱酸元素の添加量は0．3～0．5％の範囲と

し，1600℃，25min保持した後凝固させた。鋳塊の縦

割り断面を電解で深くエッチし，介存物の分布や形態

等を走査電顕で調べた後，、介在物をレプリカに抽出し

てその組成を分析電顕及びX線マイクロアナライザー

で調べた。

3）結果

　S童脱酸で生成した脱酸生成物の組成は最：も単純で，

SiO2あるいはこれに少量のFeやA1を含むものであ

った。A1脱酸の場合は，粗大な脱酸生成物は鋳塊の円

周部や頭部に高密度に存在しており，これらの大部分

はA1203で少量のAINが混在していた。しかし鋳塊中

央部ではAI203はほとんど検出されず，　AINや，Alと

酸素以外に多量のSiやFe，　Ca等が検患される介在物，

あるいはAlとSのみ検出される微細な薄い介在物等

が存在していた。Mn脱酸での脱酸生成物は一般にS，

一132一



硫黄センサーに関する研究

Si，A1などを含んでいた。そして，このような傾向は

用いた2種の原料鉄で同様であり，定璽的に有意差を

認めることはできなかった。これらの結果から，更に

高純度の鉄試料を用いた実験が，るつぼの材質の検討

とともに必要と結論された。

2．2．3　M轟脱酸生成物の生成に及ぼすアルミナ

　　　　　　るつぼの影響

1＞欝的

　従来，アルミナるつぼrやでSl，　A1，あるいはMnで

脱酸後，一方向凝固させた山塊中の酸素最，脱酸生成

物の形態，組成，分布などから，鉄の凝固過程での脱

酸生成物の生成機構を検討してきたが，これらの結果

を比較し，特にるつぼ材質が大きな影響を鋳っている

と考えられるM巖脱酸の場合について考察することを

嗣的とした。

2）方法

　置いたアルミナるつぼの純度（A1203＞99．5％〉や実

験方法は，Si，　Al，あるいは臨脱酸の場合すべて岡

様であるη。

3）結果

　Mn脱酸した鋳塊1繧＝：1の酸素量はFeO－MnOスラグ共

存下でのMn－0平衡から推定される酸素鐙より非常に

少なく，Mn十〇十A1203（s）漏MnO・A1203（s）でのMn－

0平衡の酸素量に近い値であった。分析電顕により多

数の介在物の組成を調べた結果，CaやNaなどが検出

される複雑な介在物もあったが，代表的な球状の脱酸

生成物の組成は概略4MnS－2MnO－SiO2－0．11A1203と

推定された。これらの結果と脱酸生成物の形態，分布

等から，アルミナるつぼ巾での脱酸生成物は，まずMnO

・A1203として核生成し，　Mn，　S｛，　S，0などと反応し

ながら低融点の化合物として成長したものと推定した。

Siの分析値が脱酸後増加していることから，るつぼ中

に不純物として存准ずるSlが混入してくるものと思

われ，るつぼ壁における醗nO・A1203の生成がそれを

促進するのではないかと考えられる。

　以上の結果から，アルミナるつぼ中でMn脱酸すれ

ば脱酸生成物の組成にるつぼ中の不純物，とくにSlが

混入しやすいと結論される。

2．3　小　括

　宇笛実験のための地上予備実験を行い次の結果を得

た。

（1）溶田中へのAl，　Si，M陰の拡散実験から宇宙実験に

　贋いる脱酸剤としては脱酸元索が10％以下の鉄基合

　金が望ましいと結論した。

（21純度の異なる市販電解鉄を用いた脱酸実験の結果

　から，更に高純度の鉄試料を用いた実験が，るつぼ

　材質の検討とともに必要であると結論された。

（3＞Mn脱酸生成物の生成過程におよぼすアルミナる

　づぽの影響を考察し，脱酸生成物の組成にるつぼ中

　の不純物，とくにSiが混入しやすいと結論された。

3．オートラジオグラフィーによる鋼の凝固偏析

　　について

　一般に偏析を大別するとマクロ偏析とミクロ偏析に

分けられる。このうちミクロ偏析は熱処理などによっ

てほとんど除宏することができるが，マクロ偏析は熱

処理や鍛造圧延などの塑性加工によっても除去されず

最後までその履歴を残す。

　したがってどんなに秀れた鉄鋼材料でもそれを溶解

鋳造したとき，その鋼塊が不均…な鋳造組織であるな

らば，材料の信頼牲に欠けることになる。

　偏析のない均一な鋳造組織をもつ鋼塊を作ることは，

鉄鋼材料の品質向上という点から考えて重要なことで

ある。

　このため鋼塊の凝闘機構．を明らかにしそれによって

凝固組．織を自由に制御する方法を見出すことは，均一

な鋳造組織を得るために必要なことである。

　凝固機構を考えるときもっとも重要なことは，凝飼

条件とくに凝固速度と樹枝状晶領域に濃縮する溶質の

状態，すなわちミクロ偏析との関係を調べることであ

る。

　ミクロ偏析の状態を調べることはマクロ偏析の状態

を把握するうえで必要なことである。

　硫黄のように軽元素で蒸発しやすい溶質のミクロ偏

析の状態をX線マイクロアナライザによって検昌：1する

ことは容易なことではない。とくに本実験で用いた微

量濃度の硫黄の検出はいっそう嗣難のようである。

　このような微量濃度の硫黄の検出にはオートラジオ

グラフィーが有効である。

　オートラジオグラフィーは，放射線量を露幽日数の

積算として記録することができるので微箪な放射性核

種でもその位羅と最を確認することができる。

　いままでこのオートラジオグラフィーによって機械

構造用炭索心中の硫黄のマクロ偏析と鋳・純麗織との関

係を放射姓硫黄35Sを溺いて調べてきた。

　これからの実験の羅的は柱状嘉や等軸酷の樹枝状贔

領域に濃縮する硫黄の濃度分布の形状を調べることで

ある。

　このときオートラジオグラフに示された鋳造組織が

大きくミクロフォトメータで塩接樹枝状卜騒領域に示さ
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れている黒化濃度すなわち放射性硫黄35Sの濃度分布

が測定できれば問題ないが，種々の条件を一定にし再

現性を良くするため直径の小さい鋼塊を用いて実験を

行ったので，鋳造組織が微細で直接フォトメータで樹

技状晶領域に濃縮する35Sの黒化濃度を測定すること

は，困難であるのでオートラジオグラフを一度顕微鏡

で拡大して乾板に写し，つぎにこのネガフイルムを反

転してポジフイルムを作ると，このポジフイルムはも

とのオートラジオグラフと同じようなポジフイルムで

ある。このポジフイルムの黒化濃度をフォトメータで

測定することになる。

　このとき問題となるのは顕微鏡で拡大したときの黒

化濃度値と黒化濃度分布の形状とが，もとのオートラ

ジオグラフのそれと一致すればよいが，それが異なる

と顕微鏡などで拡大して黒化濃度を測定しても意味が

ない。

　本実験では標準黒化濃度板（菓京光電製）を用いて

顕微鏡などで種々の倍率に拡大し，露出時間を変えて

黒化濃度のネガフイルムを作りつぎにこれを用いてポ

ジフイルムを作ってこのポジフイルムをミクロフォト

メータで測定した。

　その結果黒化濃度の分布の形状はもとの標準黒化濃

度板の黒化濃度の分布の形状とはほぼ同じ傾向を回し

た。
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経常研究

製錬研究部

亀谷　博，青木愛子，小林幹彦，三間達也寧

昭和56年度～昭和58年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　本研究は銅及びニッケルの連続製錬に関する基礎的な研究と応月ヨ的な研究を含む。

〔基礎的な研究〕　湿式製錬において特に重要である懸濁系の反目について，閲体粒子の半導

体的性質が反応速度に及ぼす影響を明らかにすることを目的としている。このためには反膳を

電気化学的に調べると共に，粒子の半導体的性質を旗：接的に灘話する必要がある。

　前者については，定電位酸化法によりCuSおよび黄銅鉱の反膳速度の懸濁電位依存性につい

て調べた。いずれも懸濁電位が0．40V以下では反応速度が減少し，それ以上では一定であった。

低電位における減少はターフェルの式で表わされ，懸濁系においてもターフェルの関係が成り

立つことが示された。

　後者については電流を流さずに測定できる熱電率を取り上げ，定電位酸化過程において反応

の進行に伴なう黄銅鉱の熱電率の変化を調べ，反応中に熱電率が変化することを明らかにした。

　その他，硫化鉱浮輪精鉱，硫化鉱（塊鉱）の熱電箪の灘定により，無鉱系の精鉱の熱電率が

Cu含有率により変化すること，主として黄鉄鉱よりなる黄鉱の熱電率が黄銅鉱含有率により変

化することなどが確められた。

〔応用的な研究〕　ニッケル熔錬について，ニッケルマットの高品位化（45→70％Ni）に噴霧

熔錬を応用することを試みた。ユッケルマット粒子を最高温度12GO℃の反応管中を落下させ，

落下中の酸化速度を調べると共に，酸化生成物にフラックスを加え再熔融し，マットースラグ

の分離を調べた。その結果より，実炉操業の際の操業条件を明らかにした。

　また前記の基礎研究の結果より，黄銅鉱の加胆に際し懸濁電イ～笠を制御することにより浸出速

度を蝦大にし得ること，銅精鉱中の黄鉄鉱を残溶として分離し得ることが明らかにされた。さ

らに熱電率灘定データの蓄積に伴い，浮遊精鉱の測定値の著難動，異なる鉱床問の比較，一．・つの

鉱体内の熱電率の変化など，より広い分野における応嗣が四徳されている。

1　緒　　誉

　非鉄金属の鉱石は種類，含有物が多様であり一一般に

低品位であるため，製錬に先立って鉱石を粉砕し，浮

遊選鉱比重選鉱などの前処理により有価物の品位を

高めるのが普通である。従って湿式製錬にては溶解の

ために固一液懸濁系の反応が多く利用され，また溶解，

精製した有価物を最後に沈澱生成，すなわち繊一液懸

濁系の反応によって間体として齪収している。乾式製

錬においても熔錬の出発点にて，自熔炉製錬などのよ

うに圃一気懸濁系の反応を利騰することが多い。

現在の所属：率長岡技術科学大学

　以上のような議1一液懸濁系の反応は，關体粒子の性

質が複雑であるため，多くの研究にもかかわらず不明

な点が少なくない。特に非鉄金属の硫化鉱は多くが半導

体的性質をもつが，この半導体的性質が懸濁系におけ

る反応速度に及ぼす影響については，従来まったく研

究が行われていない。

　もし半導体的性質と懸濁系における反応性との関係

を調べようとすると，まず2っの問題点が生じる。そ

の一つは懸濁系における反応を電気化学的な面から調

べることであり，他の一つは粉体の半導体的性質を直

接的に測定することである。

　懸濁系の反応については一毅に化学的な面から反応

機構を調べた研究が殆んどであるが，半導体的性質，
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すなわち電子現象と結び付けるためには，反応の電気

化学的な解明が必要と思われる。しかし懸濁系では，

電極電位の測定，印加電圧や電流の制御は不可能であ

る。このため，懸濁系において測定が可能な懸濁電位

を取り上げ，この懸濁電位と反応遼度との関係を明ら

かにするため，研究を行った。

　他の…つの問題，粉体の半導体的性質の直接的な測

定については，試料（粉体充旗層）に電流を流さずに

測定できる熱電率を取上げて測定装置を考案し，多く

の試料の判定を行いデータを蓄積した。また，このよ

うな粉体試料は鉱石の大小，概，脆さに関係なく準備

することができるので，鉱物試料相互の比較を幅広く

行うことが可能になった。

　上記のような二三に基づいて行った湿式製錬基礎

及び粉体試料の物性測定，ならびにDr．　F．　R，　A．

Jorgensen（訓点58年度招へい研究員）と共に行った研

究に係るニッケルマットの連続熔錬基礎について報記

する。

2　湿式製錬基礎

2．1　球形粒子の溶解に関するモデル1）

　懸濁系における粒子の溶解に関しては，逓常，球形

粒子の表面反応速度律速あるいは拡散：速度律速の速度

式が用いられている。一般に単純な系の反応速度は，

単純化した反応機構のモデルから速度式を導き，こ

れに基づいて解析が行われるのが普通である。しかし

硫化鉱懸濁系のような複雑な系においては，反応機構

を単純化して速度式を求めるのは困難である場合が多

く，上述の表面反応律速や拡散律速の速度式をそのま

ま適用できないことが多い。このような場合には種々

の仮定に基づいて，予めさまざまな型の反応速度式を

求めておき，実験結果と最もよく適合するものを探し，

その仮定から反応機構を推定するという逆のプロセス

が考えられる。ここでは，このような考えに基づき球

形粒子の溶解に関して種々の速度式を求めた。

2．　1。　1　α一一log　t図

　一般に熔いられる反応速度式の多くはf（α）篇kt＝θ

の形をしている。ここでf（α）は反応率αのみの関数，

k，tはそれぞれ反応速度定数（T－1）及び時間で，θ

は還元時間と呼ばれる無次元数である。異なる反応条

件（添字1，2で表わす）で反応を行わせた蒔には，

f（α）灘kltl－k2t2一θであり，　t2／t1罵k1／k2－const。

となる。

　この式の特徴を最もよく表わすことができるのは反

応曲線をα一10gt図上にプロットした場合で，　kの異

なる（k王及びk2）2つの反応曲線は，反応機構（すな

わちf（α））が同じである限り同じ形で，その間隔は，

Iog（k1／k2）で表される。従ってこのような反応速度

式では，予め各種の反応について標準化した億曲線を

α一10gθ口上に用意しておくと，実験的に得られた曲

線と重ね合せることにより容易に反応速度式の適，不

適を決定できる。そこで以下では，求めた反応速度曲

線はα一logθ図上にプロットした。

　反応の条件が平衡に近づくと，反応速度は一般に減

少する。この減少の仕方についてα一log　t図を屠いる

と次の3種目モデルが得られる。

　図1（a）は反応曲線が平行移動する場合で，上記の説

明の如くf（α）の形が変わらない限り曲線の形は一淀

で，平衝において右方無限大（速度ゼロ）に移る。（b＞

は反応曲線の勾配が変化する場合で，平衡においては

水平線となる。この時の速度式はf（α）讐ktの簡単な

形で表わすことはできない。（c）は反応の飽和値が平衡

に近づくにつれて低下する場合で，平衡においては㈲

と同様水平線となる。反応の飽和櫨を1としてαを決

め再プロットした隣に，（a）のように平行シフトで表わ

しうる場合と，㈲のように勾配の変化で表わしうる場

合と，これらのいずれにも属さない場合が考えられ，

この最後の場合の反応は極めて複雑なものと思われる。

俊
→ヨ

婆

1

0

1a｝ （bl （c）

logt log　t ｝ogt

図1　反応曲線の3つの型　（a｝：平行シフト，（b｝：勾配変化，

　　（c＞：飽和値変化

2．1．2　種々のモデルから導いた反応速度式

　ここでは初半径r。，密度ρの球形粒子が一様に溶け

る場合について考え，これに種々の仮定を系統的に加

えて速度式を導いた。すなわち粒子表面に活性点を

仮定し，粒子の溶解速度が表而の全活性点数に比例す

る（一次モデル），あるいは2コ口比例する（二次モデ

ル）と仮定した。ただし，ここでいう高湿点は数学上

の取扱いが同じであれば特に通常の意味の活性点と考

える必要はない。さらに活性点密度N力詠間と共に0

～2次で減少するとして表1に示すような種々の速度

式を導いた。速度式は田中に示した無次元のパラメ

ーターθ，β，γを用いて標準化速度式を示した。ま

た各速度式の特徴を表中の右欄に，それぞれの反応曲
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（a＞

（b）

｛c＞

（d）

〈e）

Nの変化

N＝No　（0次〉

dN
一＝～ 汲QN
dt

　　　　　（王次）

dN
一＝一

汲QN2

dt　　　（2次）

dN
πマ譲細裂）

坐し」豊N・
dt　　　No
　　　　（2次）

表1　種々の速度式

　標準化．速度式
1一（1一α）．き＝θ

1一・団」 ｬ一（θβ）｝

一ln（1一α）＝3θ

1一（レα｝㌧β1・（号＋1）

・＋・
|〔・＋・・一・・｛・即（

　　　　　　　11一（1一α〉雪＝一

　　　　　　三　1
　　　　　　万÷万

　　dr

　　dt

No． 特 徴

…（1）

　…]来のモデル

一

｛2）

β→・。：（11式，

ﾀ環1：（3）式，

β＞1：

ﾀ〈1：

（3＞ 擬1次反応

（の β→。。：（1戯

（一号闇 （51

β一γ；（1）式，

ﾁ》1：2段反応

γ吟○○：

｝…

16）

　　　　　一
ﾀ一・・。：（11式，

ﾀく1：途中停止

　　　㎜

ﾀ≧1：

・・一・…1次・デル
i4πr2ρ二÷二＝一4πr2k1N）・・…2次・デ・レ（・・略1一癬）・

完全溶解

途巾｛亭止

完全溶解

・職・1…職・篭・・蕩・垂

線を図2に示した。
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1

図2　種々のモデルから得られた反応霞i線，回～〔ωは褒王中の

　　（a）～㈲に対応

2．2　硫酸溶液中のCuSの酸化三度に及ぼす三位

　　　　の影響2）β）

　銅製錬工程を環境爾や連続化の面で膚利な湿式製錬

に置き換えようとする．種々の試みがあるが，その一一つ

に中間生成物の銀を直接酸化して銅を得ようとするも

のがある。この場合には反応途中に生成するCuSの酸

化反搭が遅く律速段階となる。そこでこのCuSの酸化

溶解の機構を基礎的に調べることを隠的として，定電

位酸化法により反膳速度の電位依存牲を調べた。

2，　2．　1　試　 肇斗

　試料としては不純物の影響のない沈殿CuS，及び慮

鍍を陽極酸化して作製したCuSの2遷りを用意した。

　沈殿C疑Sは硫酸銅水溶液を60℃に加熱し，NaORで

pHを2に保ちつつH2Sを吹き込み，沈殿したC膿Sを洗

浄，乾燥（Ar中）して用意した。陽極酸化CuSは現場

白銀（一200～350mesh）を小型の｝覧絆型電解槽を用

いた懸濁電解により1場極酸化し，懸i濁電位が0．35V

（SCE基準）を越えて急激に上昇したところで電解を

止めて作製した。

2．2．2　実験装綴及び方法

　定電位酸化の装鍛及び方法についてはすでに報告が

ある4）ので詳細は省略する。基本的には酸化剤（ここ

ではKMnO4）を加え，懸濁電位（Pt－SCE）を一一定に保

ちながら反応を行わせる方法である。

　試験溶液には1GGg／dm3　R2SO4，◎．1m。1／d鵬3　Fe，

0，2mol／dm3　CuでpHが0のものidm3を用い，懸濁

電位は0．34～0．65V，温度は40～90℃でそれぞれ一定

とし，試料を1面につき10霧装入して実験を行った。

なお10gのCuSを酸化するのに必要なKMnO4最はS。

生成反応の場合6．6g，　SO42一生成反応の場合は26．4g

である。

2．2．3　実験結果及び考察

（1）沈殿CuSの反応曲線

　90℃の反応曲線の例を図3に示した。反応曲線は躍

示の如く，電位が低くなるにつれ右方に移動する。ま

た電位が0．40V以下のものを除いて，反応終了時の

KMnO4添加貴はいずれも6．6gに近くso生成反応が

起こっていると考えられる。一一方、G、40V以下では

KMnO4が異常に多く入るようになり，特に0．36Vでは
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図4　90℃におけるCuS（陽極酸化）の反応曲線の懸濁電位によ

　　る変化

16．5gが添加されてもなお反応は終了せず，S。生成反

応と同時にSO42｝生成反応が起こっていることを示唆

している。反応残渣中の単体SをCS2抽出により調べ

ると，0．36V以下の時にはS。生成率がほぼゼロであり，

電位の上昇と共に増加して0．45Vでほぼ100％になる

ことが判明した。

（2）陽極酸化CuSの反応曲線

　90℃における反応曲線の例を図4に示した。沈殿

CuSとは異なり，全実験条件にてKMnO4添加量が6

～6。8gで反応が終了し，残渣分析からも陽極酸化CuS

の反応はS。生成で進行することがわかった。

　電位が0，38Vから高くなると反応曲線はほぼ平行に

左方に移動し反応は速くなる。電位が0．45Vと0．50V

での曲線は一致し，反応速度は変らない。むしろ0．60，

0．65Vの反応曲線に見られるように，電位が高くなる

と反応の後半でやや遅くなる傾向が認められた。

（3）速度定数の電位依存姓

　沈殿CuSと陽極酸化CuSの反応曲線と翻2の曲線

とを比較して検討した結果，それぞれ（dl，（a）のモデル

曲線と一致することがわかり，それぞれの母曲線と重

ね合せて反応速度定数群（讐k1／ρr。）を求めた。

　図5にklノの電位依存性を，陽極酸化CuSについて

求めて示した。各温度とも0。42V以上ではほぼ一定で

あり，0．40V以下では電位の滅少とともに急激に減少

した。これは0．33V付近にCu2＋／CuSの電位が下限と

して存在するためと考えられる。

　図5中には90℃における沈殿CuSの速度定数k、ノを

黒丸で示したが，陽極酸化CuSとほぼ同様な傾向を示

した。同じ90℃の0．42V以上の一定値で比較すると約

30倍程度大きいが，ki！中に粒子径が含まれていること

を考慮すると両者のklはほぼ一致することが明らかに

された。

　0．6
『

面
釜。．、

翠

鑛。．4

0．3

　　　　i60℃「9嘗。，△端蝋。蜘S

10哨以下

　　　　LO　　　　　1　　　　　10
　　　反応速度定数，kl’，h－1

図5　反略速度定数の懸濁電位依存性

2。3　酸性硫酸溶液中の黄銅鉱の酸化速度に及ぼす

　　　　懸濁電位の影響5）

　前報6）では，本研究と同一条件にてCuFeS275％，

FeS217％を含む銅精鉱巾のCuFeS2の反応を調べた。

今回はほぼ純粋な黄銅鉱を用いて実験を行ない，回報6）

の結果と比較・検討した。

2。3．1　実　験

　試料は佐由鉱山産の標本用黄銅鉱の塊をN2中ボー

ルミル富鉱し，平均粒径7．7μ（空気透過法）としたも

のである。化学分析値はCu，　Fe，　S，各31．9％，29．0

％，32．8％で，これによりCuFeS292％，FeS22％

の組成と推定される。供試量は1國につき10gである。
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　方法は前報6）と同じで，Fe3ツFe2＋を含む硫酸々姓

溶液巾でKMnO4を酸化剤として定電位酸化法で浸出

を行なった。

2．3，2　結果及び考察

　図6のように，全体の反応はほぼ擬1次反応で表わ

すことができた。試料投入の第1闘めの方が遅く，初

期反慮を含む。また，塵図7及び図8に示すように0．33

～0．65V（SCE）の範囲で懸濁電位によって反応が変

わる。はじめ電位が上昇すると反応速度も大となるが，

0．40～0．47Vではほほ一定になる。さらに0，50～0．65
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反応1撫線に及ぼす懸濁で猛位の影響（90℃）

Vでは反応速度はかえって滅少し，電位に依らずほぼ

一一 閭C直をとる。

　図8の（i）について，懸濁電位0．40V以下では反応速

度定数K（h｝1）と電位銭m（V）の間に，ほぼ，

　Em＝0。393→一〇．063豆ogK　　　　…　一。・・…　。・。。・…　。・・・・…　　（7＞

の直線関係がえられる。これは電極反応におけるター

フェル式に相当するもので，さらに電極反1芯の形の式

に書き替えると次式になる。

・㏄鉱・｛1・1・晋（£m－EG）｝・・一一……（・）

ここでF，R，　Tは常用であり，　nは反応に与る電子

数である。また，係数1ユ5は反応に与る電子数と透過

係数の積に相当する。また，EoはCuFeS2の陽極酸化

における可逆電位を示すが，簸は不明である。

　反応．率は0．40VでCuFeS2について＞99％である。

堅甲終了後の残渣の化学分析を行なうと，この電位付

近で単体イオウ生成率は84％であるが，電位の上昇と

ともに減少し0．65Vでは64％になる。

　したがって，この付近の電位を境として反応の様相

が変わることが推定される。まず，S。生成反応，

　CuFeS2篇Cu2＋十Fe2牽（Fe3＋）÷2S。十4（5）e　…（9＞

が主であるが，G．47Vを越えると，硫酸イオン生成反
応，

　CuFeS2十8H20襯Cu2＋十Fe3＋（Fe2つ十2RSO4一

　　　　　　　　　　十15H千一｛一17（16）e　。・。…　一・…　　（10）

が岡時に起っていると考えられる。

　鍛鉄初濃度0．01～0．50mol／dm3の範囲でその影響を

調べた（0．40V）が，前報6＞と問様，大きな影響は認

められなかった。

図7

3　こッケルマットの連続三吟に関する基礎研究η

硫化鉱からのニッケルの熔錬は，まず自熔炉にて45
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％Ni（2G％Fe）を含むニッケルマットをつくり，次い

でFeを酸化して70％Nlを含む高品位ニッケルマット

（ニッケル日銀または精鍛）に変え，さらにマットの直

接電解あるいはアンモニア浸出一水素還元法にて金属

ニッケルを得る。上記工程のうち濃鼠への転換工程は

転炉を用い，回分法で行われるため操業上の問題点が

多い。

　当所で銅熔錬に関し，熔融銅マットに酸素ガス等を

吹き付け膿霧化して高能率かつ連続的に熔錬する方法

が開発された8）。今鴎はこの噴霧炉をニッケルマット

の熔錬，すなわち低品位マット（45％M）から高品位

マット（70％Ni）への転炉工程に応用できるか否かを

基礎的に調べることを目的として行われた。

　このため噴霧炉の機能を，（a）熔体の噴霧による微粒

子化，（b／この微粒子の酸化反応，（c＞セッツラーにおけ

るマット・スラグの分離の3段に分けて考え，実験上

の制約から，（b）にて酸化されたFeによる反応の阻害

の有無と，粒子径と反応速度の関係，㈲にて高品位マ

ットの生成の確認，に重点を眠いた。

　上記の（b）については，マット粒子（74～210μm）を垂

直反応管（1100～1200℃の長さ30cm）中に落下させ，

反応管内に空気～90％02のガスを向流または並流で

流し，生成物を急冷して捕集した。また排ガス中の酸

素分屋，SO2を連続測定した。この結果，粒子径105μm

以下，酸素／マット重量比0．24，02濃度21％以上，並

流の条件にてほぼ100％の反応率が得られることが判

明した。

　（c＞については，上記の酸化生成物に計算量のフラッ

クス（Sio2）を加え，　N2中で1430℃，30分で熔解，反応

させ，高品位マットの生成，スラグとの分離の良否を

調べた。その結果，ニッケルのスラグロス4％以下で

高品位マットが得られること，この際スラグ組成に注

意する必要があることなどが判明した。

　以上の結果から，喰温言を用いて45％のニッケルマ

ットを連続逐一し70％ニッケルの高品位マットに変え

る新しいプロセスが可能であることが判明した。

4　硫化鉱粉体試料の物性測定

　湿式製錬の立場から見ると，浮選精鉱のような粉体

試料の半導体的性質1呼野1子が変質するような処理（例

えば粒子破壊を伴う高圧のプレス，高温における焼結）

を行わずに，直接的に測定する必要がある。ここでは，

粒子間の接触抵抗などの不確定な要膿を避けるために，

電流を流さずに測定できる粒子充順層の熱起電力を取

上げ，これより求めた熱電率に重点を概いて研究を進

めている。

4．1　熱電率及びその活性化エネルギー

　粉体試料の塩湯層の熱電率測定の原理，装置につい

てはすでに報告9）があるので詳細は省略し，ここでは

以下の報告に必要な説明のみに止める。

　熱電率α＊（μV／deg）及びその活牲化エネルギーE。

（eV）は，αo＊を定数として次の近似式で表され，通常

70℃（343K）における黛を計算し相互の比較に用いた。

　　　・・一隅餅　　…………・………・一（11）

ここでeは電子の電荷，Tは絶対温度である。±の符

号は概ねバの符号と一致するが，複雑な天然硫化鉱で

はこれらの符号が一致しないことも多い。E。は常に正

の値であるが，多くの測定値を用いる場合±の符号を

省くと混乱や間違いがあるので，E。は士の符号をつけ

て用いた。

　熱電率と同時に測定した充鎭層の常流抵抗（正及び
　　　　　　　　　　　　　　　　　ふ逆方向の単均値＞K（Ω）と，電気伝導度についての活

性化エネルギーEσ（eV）は，次の近似式で蓑され，α＊

と同じく70℃の計算値Rを比較に用いた。

　　　長一蜘（EσkT）……………………α・）

ここで，％は定数，kはボルツマン定数である。　Rの

値は充損状態により若干変動するが，Eびの値はおよそ

10％以内で再現性があることが判明している。

4．2　硫化鉱二選精鉱の熱電率lo）

4，　2．　罹　試　 窒斗

　硫化鉱は一般に粉砕，磨鉱，浮遊選鉱により有価物

を濃縮し，精鉱にしてから製錬に供される。従って原

鉱の半導体的性質と竹富精鉱の半導体的性質とはかな

り異ることが予想される。

　同和鉱業花岡．選鉱場から提供された11種の精鉱及び

尾鉱を用いて熱電率を測定したところ，測定が可能で

あったのは，Cu－Pb精鉱，　Cu精鉱，　Pb精鉱及びPy

精鉱（Py：黄鉄鉱）の4種で，他のZn精鉱，尾鉱は

抵抗が高く測定不能であった。

　次いで，これらの測定可能な精鉱について，20日間

にわたり各10個の試料を採取し，採取臼による熱電率

の変化を調べた。

4．　2，　2　濃讐定蕃吉果

　測定可能であった4種の精鉱の測定値を表2に示し

た。Cu精鉱（主に黄銅鉱）は一29μV／degの熱電率を

示しn型半導体，Pb精鉱（垂に方鉛鉱）は143μV／deg

を示しp型半導体であった。Cu－Pb精鉱の熱電率はほ

ぼ上記の櫨の和に近い117μV／degであった。この精鉱
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表2　硫化鉱浮選精鉱の熱電率等測定値

試．料　　　　α串　　　Eα

　　　　　μV／〔圭eg　　　　eV

R
Ω

Hσ

eV

Cu－Pb精鉱　　　玉17　　　　0．05

Cu靖…彦鉱　　　　　 一29　　　　　　0．05

Pb精鉱　　　王43　　　0ほ5
Py芳告鉦：　　　　　　　　9．6　　　　0，005

75G

6G

52G

240

0．45

0．03

0．08

0．16

の中のC“及びPb精鉱は単純な混合状態と推定される。

Py精鉱（主に黄鉄鉱〉は絶対値は小さい（9．6μV／deg）

がP型半導体であった。
　　　　　　ざ
　この結果に基づき，1月7Bから同28βにわたり各

160

120

曽

ミ

ζ80

碍

藪i

　40

0

一40
　　　791113　　182022242628

　No．1234　　567　 910
　　　　　　採取EIと試料番号

㈱：CuPb精鉱，○：Cu精鉱，△：Pb精鉱

及び　企：Py精鉱

図9　各種精鉱の採敬日による熱電率の変動

精鉱について浮遊選鉱場より10ケの試料を採取した。

これら試料の平均の化学分析簸及びこれより計算した

鉱物組成を表3に示した。各精鉱とも主成分以外に多

くの不純鉱物を含むが，これは黒鉱系の鉱石は微結晶

の鉱物が多く，浮選が園難なことによる。

　採取日による熱電箪の変動を図9に示した。この変

動は以下のように各精鉱でかなりの差がある。Cu－Pb

精鉱の熱電率は特に大きい変動を示し，13Bに急増し

たのちさらに増加したが，22最に急減し以後再び増大

している。Pb精鉱は全体として漸増しているが，11日

と13日の間で滅少，2G日と22日の聞で増大し，　Cu－Pb

思置の変動とは逆の変動を示している。Cu精鉱の変動

は少いが，20日に小さなピークが認められている。Py

精鉱の変動は比較的に小さい。これらの変動は操業上

の変動を反映していると思われる。

4．2．3　Pb精鉱のCu含有量と熱電率の開係

　Pb精鉱の熱電率について種々に検討した結果，精鉱

中のCu含麿董により熱電率が変化することが認めら

れた。この熱電率とCu含蒋量（モル分率）の関係を屡

10に示した。

　同図に既報の黒鉱系Pb精鉱A～Fの測定｛1葭1Dも示

した。Cu含有量0．1以下でおよそ300から260μV／degの

値を示すが，0．1を超えると熱電率は急速に低下する。

［雲i中の黒点が今圓の測定値で，ほぼ垂礁：に近く…列に

並び，三体として町中の破線で示される。すなわち，

Cuモル分率0．1を境とし，この簸以下ではPb精鉱の

熱電率はおよそ300μV／degで一定でp型半導体である

が，この値以上で熱電率は急速に抵下することが判明

した。

4．3　松峰，野釣及び深沢丁田産の硫化鉱物の熱電

　　　　率12）

4．3．1　試　料

　天然鉱物の半導体的性質，特にホール定数の測定は

研究例が多いが，天然鉱物は大きな結晶が少い，疵が

多い，脆い，などの回国で，研究が極めて門限されて

いる。

表3　精鉱分析値及び鉱物組成（平均値）

分析値，％ 鉱物組成♂％
試　料

Cu Pb Zn Fe Cp Gn Sph Py

Cu－Pb精鉱　8。62
Cu騨量鉦；　　　　21◆33

Pb精鉱　　　　5．37

Py審ii量鉱　　　　　　0。46

18．81　　　19．50

5．03　　　5．59

56．76　　　6．62

0．70　　　　1．GO

13e31　　　28．3

28．28　　　64．0

4．G8　　　17．1

42．53　　　　1，4

24．7

6．0

72．1

0．9

33．G　　　　14．0

8．7　　21．3

10．9　　　－

L6　　96．2

黙Cp：CuFeS2，Gn：PわS，　Sph：ZnS，王）y：FeS2
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図11　松峰，深沢及び餌釣鉱山産の黄鉱鉱石及び黒鉱鉱石につ

　　いての熱電率と活性化エネルギーの相関

図10　Pb精鉱中のCu含有』∫li：と熱電率の騰係

　粉体試料の熱電率二三は，上記のような測定用試片

作製時の制約がなく，測定用試料の作製が極めて容易

で広い汎耀性をもっている。この長所を生かして，表

題の3鉱由の黄鉱鉱石及び黒鉱鉱石の熱電率を測定，

検討した。

　二二由より提供を受けた塊状の原鉱は粗凹し挾雑物

を除いたのち，再破砕して24～60メッシュ及び一60メ

ッシュの2種に節別して測定に用いた。細かい鉱物結

晶を含む原鉱は，破砕または水洗して結晶粒を集め，

量が多い時は籠別して用いた。

　黄鉱及び黄鉱質鉱石は全試料が測定可能であったが，

黒鉱鉱石の一部と珪鉱凝灰岩，安山岩は測定不能で

あった。測定可能な試料は松峰鉱鼠1試料20種，餌釣鉱

山試料5種，深沢鉱山試料1種で，金52点であった。

試料の一部を化学分析し，計算により鉱物組成を求め

た。

4．3．2　熱電率測定値の分布

　試料の熱電率はα＊一聡α図を用いるともっともよく

その特徴を表すことができる。図llに全測定値と参

考のため黒鉱系のPb精鉱の測定値王Dをあわせて示し

た。

　測定点は全体として図中の破線に沿って分布してい

る。中央部から左下にかけて三野鉱石が分布し，黒鉱

鉱石は右上部と左下部の2つの部分に大別される。中

央部の黄鉱鉱石は，各鉱山（鉱床）によりそれぞれ点

線の領域内にまとまった分布を示し，深沢，松峰，餌

釣の順に熱電率が正（p型半導体）から負（n型）に

変化し，熱電率についての活性化エネルギーはこの逆

に負の傭に移る。右上部の点線内の黒鉱鉱石は，主と

して方鉛鉱一部閃亜鉛鉱で，Pb精鉱も同じ点線内に

ある。左下の点線内の黒鉱鉱石は一般に黒鉱と呼ばれ

る狭義の黒鉱鉱石で，その組成は平均として黄銅鉱：

方鉛鉱：閃亜鉛鉱：黄鉄鉱がおよそ1：0。2：1：L5
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　図12　四囲鉱石中の黄銅鉱含有率と熱電率の関係



銅及びニッケルの連続製錬に関する研究

の比になる複雑な硫化鉱である。以上のように熱電・率

測定結果から，二三鉱石と黒鉱鉱石の差，各鉱由（鉱

床）による分布の差などあることが判明した。

4．3．3　黄山回眉組成と熱電率の関係

　黄雲鉱石の主成分は黄鉄鉱であったが，含有黄銅鉱

のモル％と熱電率の関係を調べたのが図12である。

　岡図は複雑であるが，熱電率と組成の間に密接な関

係があることを示している。黄銅鉱が王．2モル％以下

の黄鉄鉱は，黄銅鉱に関係なく水平線1（平均値：

一108μV／deg）で表される。　L　5モル％にて不連続に熱

電率が増大して約100μV／degになり，1．5～20モル％の

間は直線Hに沿って熱電率が低下する。この直線11は

次式で表される。

　　　α串竺160－300109（Cp）　　　　　。・韓鱒。。・鱒師・・…　一・（1鋤

ただし，Cpは黄銅鉱モル％である。

　破線至IIは餌釣，深沢の試料と閃亜鉛鉱の高い試料を

含み，直線Hと平行にずれた傾向を与える。なお，頁

及びIIIの右下は一300μV／degの熱電率を与え，これは

大雑把に去て黄銅鉱または黒鉱鉱石（狭義）の熱電率

と見ることができる。

4．4　湿式酸化過程における黄銅鉱粒子の熱高率の

　　　　変化14）

　黄銅鉱の反応性を調べるために，銅精鉱，標本用黄

銅鉱などを用いて懸濁系で定電位酸化浸出を行なって

きた。本研究では，さらに黄銅鉱粒子の物性が反応の

進行にともなって，どのように変化するかを調べるこ

とを目的とした。

4．¢．1　巽　験

　黄銅鉱試料は前記5）と岡じものを同様に粉砕し，平

均粒径3．2μm（空気透過法）としたものである。化学

分析によればCu，　Fe，　S，各33。3％，29．8％，33，5％

でCuFeS296％，　FeS21％の糺1成と推建された。

　物性測定用試料は，上記の試料を懸濁電位（SCE）

G。35，0。40，0．47，0．50及び0，55Vにて定電位酸化し，

各電位におけるKMnO4反二二から反応率αが0．03，

0．10，0．30及び0．60に達した時に反応を中断し，洗漁，

乾燥後，残渣中の単体イオウをCS2にて抽出除出し，

N2中で十分乾燥したものを熱電率測定試料とした。

4．4．2実験誰吉果

　反応率αが変わると，各電位について熱電率α＊は

図13のように変化する。処理前の鉱石（図中，破線Cp）

は絶対値は小さいが正の値をとる。しかし，α：0．03

とわずかな酸化処理によっても，各電位についてα寧

は負の値をとる（処理時闘は0。40Vで約1分）。さらに

αが大きくなると，α＊は再び靴の値をとる。0．50，0・55
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図13　定電位酸化過盤における黄銅鉱粧子の熱電率の変化
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國14　定電位酸化過程1こおける黄銅鉱粒．」’・の熱電率についての

　　　活性化エネルギーの変化

Vでは反応率が変わってもほぼ同じ値をとる。

　図14にはαとE。の関係を各電位について承した。

α：0．03におけるE。の上昇はわずかで，電位によっ

て正負，双方の値：をとる。その後はα＊と同様の傾向

を示すが，α：0．3，0，6ではやや混乱がある。

　なお，本研究で用いた黄銅鉱の磨鉱試料は熱電率が

小さく，これのみでは半導体の特微が明らかでない。

しかし，同じ黄銅鉱の6×5，5mmの塊状試料はα＊：
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一291μV／degのn型半導体であった。

　以上の結果から，硫化鉱の物姓は磨鉱及び湿式酸化

過程で変化することが明らかにされた。
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　　　　　一硫黄の不均化反応に関する研究一

経常研究

金属化学研究部

前橋和酒千葉実ナ2加賀屋豊＊2

製錬研究部

亀谷　博，心妻主計

昭和56年度～昭和58年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　硫黄，硫化物を含む系の反応は，準安定中闘化合物や硫黄ポリマーの生成，不均化反応など

のために，…般に数種の反応径路がお互いに交絡しながら同時に進行し，反応機構が極めて複

雑でその解明が遅れている。

　このような反応の解析には，反応中の微量の中1｝i｝生成物を分離，定最し，その挙動を明らか

にする必要がある。このため本研究では，硫黄アイソト山プを用い薄層クロマトグラフィによ

る分離とオートラジオグラフィによる定量法を併敵して研究を進めている。

　薄層クロマトグラフは微最成分の分離に有効であるが，液組成，共存溶質の影響を受けるこ

とが多く，その分離条件は与えられた条件により異なる。したがって，より良い分離条件を見

出すために，展開液，薄層プレートなどについて検討し，7種の薄膚プレートを圭ヒ撰した結果，

セルロース系プレートが良好な結果を与えることが輝明した。さらに電気泳動法の使粥につい

て，各種イオンの分離に及ぼす印加電圧等の影響を棊戦的に調べた。その結果，多種のアニオ

ンの分離に際しては，この電気泳動法は液組成，雰匿i気，温度に敏感であり，それらの条件を

確立するために多大の時事を要すると思われるのでここでは見合わせることにした。

　アイソトープを用いて解析する蹴出として，最も基礎的な反応である硫酸溶液串の単体硫章で

の挙動を取り上げた。すなわち，硫酸溶液中に硫黄末哲奨入すると懸濁電位が変化し，さらに

pRを上昇させると電位が上昇高下降の変化をして平衡に達する。35Sを用いて，この過程にお

ける溶液中のll簸i：可1容成分を調べた結果，　S3062㎜，　S4062｝などのイオンが検と】1された。

1　はじめに

　非鉄金属は硫化鉱として産出することが多いが，そ

の湿式製錬に際し酸化あるいは還元反応における硫黄

の挙動は極めて複雑である。すなわち，アルカリ性溶

液巾の反応においては，最終生成物であるSO42一やS2｝

の他に反応中間生成物として熱力学的に不安定である

チオ硫酸イオン，ポリチオン酸イオンなどが長時間に

わたり安定に存在する。また酸性溶液中の酸化反応に

おいても，熱力学的に生成しないとされる単体硫黄が

生成し，また微蟹であるがポリチオン酸の生成が認め

られているD。

現在の所属：＊退宮，囎製錬研究部

　これらの現象が起る隙田としては，（a）硫黄化・合物に

Sが直鎖状に連がって生じるポリマー（例，ポリ硫化

水素，ポリチオン酸など）が存在し，また硫黄の原子

価が多いため全体として化合物が多様であること，㈲

…つの反応においてある硫黄原子が酸化されるのと岡

時に他の硫黄原子が還元される反応が含まれる場合が

多い，の2つが挙げられる。後者は不均化反応と呼ば

れる。これらの原掘が絡み合って反応経路を複雑にし，

一般的に反応の熱力学的考察及び速度論的な解析を困

難ならしめている。

　本研究は，単体硫黄及び硫化物の懸濁溶液中におけ

る酸化機構について，放射性35Sを用いて中間黒k成物

の挙動を明らかにし，製錬反応等の改善を図ることを

！ヨ的としたものである。硫黄を含む中間生成物は，一
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般に種類が多いこと，濃度が低いこと，反応中に生成，

消滅すること，などにより，一般的な化学分析法を利

用することは不可能に近い。アイソトープを利用する

にあたっても，多量の共存塩が「轡罵生成物の分離に及
　　ノ
ぼす影響を充分に把握する必要がある。このため，薄

層クロマトグラフィによる分離2）β）に際し，試料の展

開条件の改善とあわせて，電気泳動法なども選討した。

また，ターゲットとする反応として，もっとも棊本的

な反応である単体硫黄の酸性懸濁液における不均化反

応を取り上げ，コールド実験による反応条件の確認後，

ホット実験による中間生成物の問定を行った。

2　薄層クロマトグラフィ法及び電気泳動について

2．1　薄層クqマトグラフィ法について

　本研究において硫黄の中間生成物の分離・岡定に用

いる薄層クロマトグラフィ及び薄層ラジオクロマトグ

ラフィ法について説明する。

　本法は，ペーパークロマトグラフィ法より発展した

ものであり，ペーパーの代わりに基板一ヒに各種の吸着

材を塗付した薄層クロマト（TLC）プレー1・を使用

するものである。実験は，このプレートに試料を付着

させて容器内に垂燈＝に畏し，液（展開液）に浸して液

の浸透・上昇と共に各イオンの展開（移動）を行なわ

せる。液の先端が適当な位讃に達した時点で取り出し

て，乾燥する。こうして得られたものが薄層クロマト

グラムであり，試料に放射控同位元素（ラジオアイソ

トープ）が含まれている場合には薄層ラジオクロマトグ

ラムである。使用したプレートは，ガラス基板に厚さ

0．2mmでシリカゲルを塗付したもの1種，プラスチッ

ク基板に厚さ0．25mmで各種シリカゲルを塗付したも

の3種，プラスチック基板に厚さ0．10mmで各種セル

ロースを塗付したもの3種の，計7種である。

　試料の付着はアルゴン雰囲気のグローブボックス内

で行い，プレートに試料溶液を滴下し乾燥させた。試

料溶液の量は通常10×10～3cm3以下とした。

　展開容器はガラスの円筒であり，展開液を入れ容器

内面に沿って游紙を装入し展開液を浸透させておく。

試料プレート装着後は一定時悶アルゴンガスを導入し

た。

　展開液はイオンに1芯じて選択する必要がありBlasius

ら4｝・5）・6）のものを参考に，本研究の目的イオンである

硫黄酸素酸イオンのために約10．種類について実験を行

ない，η一ブタノール：1，エタノール：1，水：1，

酢酸カリウム：0．5ω％（No。44）が良妊な結果が得られ

たのでこれを使用した。

　薄層クロマトグラフィ法及び薄層ラジオクロマトグ

ラフィ法によるイオンの同定は，移動率（恥値：）を用

いて行なう。移動率（Rf値）とは，零点（試料付着点）

から展開液の先端までの距離に対する，零点から試料

スポットまでの距離で表わされるものであり，隅一プ

レート・同一展開液で展開した場合にはそのイオン圃

有の値をもつ。ゆえに予め存在が予想されるイオンの

Rξ値を求めておき，これと照合することにより同定を

行なう。展開した試料スポットの位置は，非放射性試

料の場合は各イオンに対応した呈色液による呈色（発

色）により求められ，放射性試料の場合には放射能測

定とX線フィルムの黒化により求められる。

2．2　電気泳動法について

　本研究において硫黄中間生成物の分離・嗣定のため

に試験的に硬解した電気泳動装置は東洋科学製P£一2

型に恒温．装撮を取り付けたものである。本実験におい

て用いた緩衝液は酢酸カリウム水溶液であり，泳動材

としては泳動用涌紙と薄層クロマトプレートを用いた。

　游紙泳動の場合は通常の方法により緩衝液で湿潤さ

せたのち，アルゴン雰囲気中で通電して泳動を行う。

　本研究では電気泳動の影響を調べるため，展開で用

いたと同じ薄層クロマトプレートを使用した。この場

合はあらかじめ湿潤させたプレートの両端に同じく湿

潤させたリボン状のを戸紙を介して通電を行った。

　本法により同定を行う場合には，薄層クロマトグラ

フィ法と圃様に，まず既知のイオンの泳動を行って泳

動距離を求め，これと未知試料の泳動距離を比較して

行った。

2．3　硫酸イオンの展開形態

2．3。1　硫酸イオン濃度の影響

　一般的な硫化物の反応では溶液中に多量の硫酸根が

存在するのが普通である。これが微量イオンの化学的

な定蚤を困難ならしめている一つの原因であるが，薄

層クロマトグラフィ法においてもこの高濃度の硫酸根

が，微量イオンの展開挙動に及ぼす影響は大きい。こ

のため試料溶液（Na2SO4）の濃度をH3SO4を加えて8

×1r3～4×10－1　mol／dm3に変えて展開した結果，図

1に示すように硫酸イオン濃度が増加すると展開スポ

ットがブロードになり，展開位置の下限及び最高濃度

点（放射能強度最高点）が下方に移動することが判明

した。

　一般に硫酸を添加し，pHを下げると平衡としてSO42一

イオン濃度が減少し，HSO42一濃度が増加する。従っ

て，SO42一イオンの綱合が多いとシャープな展開スポ

ットになるが，RSO42一の割合が多くなると，この挙
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図1　硫酸イオンの展開位置

動がSO42　の挙動と異るため展開スポットがブロード

になると考えられる。

2．3．2　Cu，　Feの影響

　反応溶液は一こ口Cu2＋，　Fe2＋を含んでいる。　Cu2＋

濃度0．12mol／dm3，　Fe2＋濃度0．30mol／dm3のものを，

それぞれ．単独で及び混合してNa、＊SO、溶液に添加し

て，展開した結果を写真1に示した。これは硫酸銅・

硫酸鉄の形で展開したと思われる図形である。

　以上のように上記2．1の結果を含め，種々の組成

の試料液で展開を試みたが，いずれの場合にも硫酸イ

オンのRfの上限はほぼ一定で，シリカゲル薄層プレ

ートを用いて展開した時，Rfは約0．65であり，従来

の研究における硫黄中間生成物であるポリチオン酸イ

オン（SnO62一）のRfの範囲0．7～0．9より低く，従って

硫酸イオンの共存は，ポリチオン酸イオンの展開の妨

R｛

讐ゴ』

　

1
　

事

牽

｛i

蒋

1：Na，蹄SO、，2：Na、串SO、十CuSO、，3：Na，寒SO、十FeSO、，

4：Na2串SO、十CuSO4十FeSO㎡

写真1　Cu2＋，　Fe2＋を含むNa、＊SO、のオートラジオグラム

害にならないと考えられる。また，この結果から以後

の実験に展開液として，すべてNo．44液を使用するこ

ととした。

2．4　元素置換についての検討

　多くの硫黄化合物（中間生成物）を含む溶液にて，

ラジオアイソトープ35Sを含む硫化物，硫黄を用いて

反応を行なわせる場合，硫黄化合物間の置換反応を考

慮する必要がある。このため各種の硫黄化合物を組合

せ，一方の化合物に35Sを含有させ，この35Sから他

の一方の化合物に置換するか否かを調べる必要がある。

しかし，現時点ではすべての組合せを調べることは不

可能であるので，ここでは硫酸イオンのみを取り上げ，

これと他の硫黄化合物の間にSの置換があるかないか

を調べた。

　実験は，35Sを含む硫化物Cu＊Sを35Sを含まない

硫酸溶液中で陽極酸化させるのと同一条件で，35Sを

含まない硫化物CuSを35Sを含む硫酸溶液中で陽極酸

化させ，反応終了後に残渣硫化物及び反応により析出

した単体硫黄中の35日目量を測定した。硫酸溶液中の

35Sは10．OmCiであるが，残渣及び単体硫酸黄門の35S

は6．2×10－5mCi及び8．2×10－6mCiで，いずれも35S

添加量の10－5－10　6であった。この結果，硫酸イオン

中の35Sが他の硫黄化合物中のSと置換する反応は殆

んど起こらず無視できる程度であることが判明した。

なお，上記のように極微量の35Sが検出されたことは，

これが実験誤差（例えば吸着した35S）によるか，あ

るいは極く僅かでも置換反応が起るのか，については，

その必要性が生じた時に改めて調べる予定である。

3　単体硫黄の硫酸酸性懸濁液中の反応

　硫酸溶液中に単体硫黄（粉）を懸濁させると，懸濁

電位は一度上昇したのちゆっくり低下し，最終的に一

定値に1なる。90℃（363K）にてpHを変えてこの一定値

の変化を調べると，この懸濁電位は，（1）式の実験式で

表され，（2）式の反応についての電位式（3）式7）と対応す

る。ここでEm及びESCEは，　SCEを参照電極とした

時の，それぞれ90℃（363K）における読取高と，熱力

学的な計算値である（単位はそれぞれV）。

　　　Em＝0．112－0．066pH　　　　　　　　　　　　　（1｝

　　　S十2H＋十2e＝H2S　　　　　　　　　　　　　　（2）

　　　EscEニ0．002－0，074pH－0．037・10g（H2S）　（3）

　この反応は平衡に達するまで4～6時間かかり，ま

た懸濁電位の変化から，溶液中に中間生成物が生成し，

これがS及びH2Sと平’衡に達して，上記の電位を与え

ると推定される。このため，薄層クロマトグラフィー
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法を用いて，この中間生成物を検出，同定することを

試みた。

3．1実験方法
　単体硫黄には市販品に35Sを混合し，0．20mCi／gと

したものを用いた。硫酸溶液はH、SO、：1mol／dm3を

用い，pHは約1．8変化させた。

　実験中は，懸濁電位及びpHを測定し，電位が変化

．するのに伴って，試料溶液（20cm3）を取・り炉過した。

この試料溶液20×10　3cm3を薄層プレー1・上に滴下し

て展開し，約90分後に展開長さ10cmに達してから乾燥

し，薄層ラジオクロマトグラムのTLC　2πガスフロー

カウンターによる放射能測定と，薄層ラジオクロマト

グラムとX線フィルムを密着させて7日間露出した後，

現像処理して得られたオートラジオグラムの黒化した

スポットのミクロフォトメーターによる黒化度測定を

併用した。

　また35Sの溶解量については試料溶液を液体シンチ

レーター中に直接入れ，液体シンチレーションカウン

ターによる放射能測定を行なった。

　硫酸イオンが高濃度なため，薄層プレート上のスポ

ットの分離状態が良好ではなく，中間生成物は全体と

しての存在は認められたが，各ポリチオン二等の分離

・同定は困難であった。

　以上のようにホット実験の結果，薄層クロマトグラ

フィ法について更に改善する必要が認められたので，

ホット実験を中断し，基礎的に薄層プレート，その他

の検討・実験を行なった。

3．2　ポリチオン酸イオンの合成

　前記のような結果から，よりよい分離のために，各

種薄層プレートを比較することを試みた。このため，

ポリチオン酸イオンを合成して展開の実験に用いた。

硫黄中間生成物として存在する可能性のある化学種は

SO、2一 iHSO、2つ，SO、2一（HSO、2『），S、0、2一，ポリチオ

ン酸イオンとしてS，0、2一，S、0、2一などがある。前の

3種については35S化合物の市販品があり，既にかな

りの量の実験が行なわれたが，後の2種は市販品がな

い。非放射性塩として，四チオン酸カリウム（K、S、0。〉

が市販されているので，以前にこれを用いて硝酸銀溶

液による呈色法により実験し，S、0、2一のRf値を得た。

三チオン酸塩は市販品がなく，文献8）によれば，S，0，2｝

のRf値はS、0、2一のRf値に非常に近いが，少し低い

値となる。また，両イオンが共存した場合にRf値が

どう変化するか，については全く知られていない。

　以上の点を明らかにするため，それぞれのNa塩を

合成することを試みた。

　三チオン酸ナトリウム（Na、S，06＞の合成はヨ原料と

してNa、S、0、を用い，　H、0、による酸化により行なっ

た9）。

　四チオン酸ナトリウム（Na、　S、0、）の合成は，原料と

して同じくNa、　S，0、を用い，ヨード（1，一KI溶液）による

酸化により行なった1ω。放射i生三チオン酸ナトリウム

Na、＊S，0，及び放射性四チオン酸ナトリウムNa、零S、0、

の合成は，いずれも原料として放射性チオ硫酸ナ1・リ

ウムNa、＊S、0。を用い，それぞれ上記と同じ方法を用

いた。

3．3　シリカゲル薄層プレートと他種プレートの比較

　上記のように合成した三及び四チオン酸ナトリウム

を用い，従来使用してきたシリカゲル薄層プレート（ヤ

マト科学製），展開液No．44により実験した結果を写真

2に示した。それぞれ単独で展開した場合のRf値は

S、0，2一イオン：0．73，S、0、2　イオン：0．83であるが，

両イオンを混合した場合のR正値は0．69～0。88に拡が

り分離状態が不良であることが判明した。このためシ

リガゲル薄層プレートに代わる他のプレートを調べる

ことにした。

　試験に用いたプレートはシリカゲル60，シリカゲル

60シラナイズド，濃縮ゾーン付シリカゲル60，セルロ

ース，セルロースF254，PEI一セルロースF（メルク製）

のプラスチックベースのプレー1・である。これらのプ

レートを用いて，合成ポリチオン酸イオン単独の場合

の展開を行なって得られたオートラジオグラムを写真

3に，黒化度測定によるRf及び最高濃度点（放射能

強度最：高点，西中の黒丸）を図2に示した。そしてこ

の実験に良好な結果を示した3種目プレート（シリカ

ゲル60，セルロース，セルロースF254）を用いて，両

イオンを混合して展開を行なって得られたオートラジ

オグラムを写真4に，更に，黒化度測定による分離状

態を図3に示した。これよりセルロース系プレートの

恥li？

　　　

0

1・・

　　…演　　鳶：綴
　　　　　：濃度0．5mo互／dm勉a：Na、＊S，06，

　　c　：Na，＊S306十Na2累S、0“，

1：濃度0．3mol／dm3，　II

b：Na、串S、0。，

各プレートの右スポットはNa、＊S、0，（標準）0．3mol／dm3

写真2　ポリチオン酸イオンのオートラジオグラム（D
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合的に良好な結果が得られたので，以後の実験ではセ

ルロースプレートとセルロースF254プレー1・を用いた。

しかし，シリカゲルプレートを使用した場．合は，10cm

展開するのに約90分であったが，セルロース系プレー

トでは120～150分を要した。
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3．4　実験結果

　前記3．1の実験に比較し，次の点を改善した。

a）反応の再現性があまり良くなかったので，コールド

実験を繰り返して，その原因を調べた。その結果，試

料採取時に反応容器に空気が入ることが原因と考えら

れたので，反応容器の気密性・硫黄末の投入法・pH調

節用NaOHの添加法・試料採取法などを改良した結果，

再現性が向上した。試料採取には注射器を用いた。

b）硫黄は撰水性があり，硫黄末の投入に時間を要した。

このため，あらかじめ少量のエタノールで硫黄末全体

を湿らせた後，硫酸溶液（5mol／dm3）中に浸して保存

しておき，使用時にガラス管内で多量の硫酸溶液（1

mol／dm3）で十分に洗浄後このガラス管から直接，反

応容器内に投入することとした。

c）薄層プレートを，従来のシリカゲル系プレートとセ

ルロース系プレートの併用とした。

d）試料溶液の濃縮として，次の方法を試みた。

　今まで研究してきた，無電源電解や陽極酸化反応に

おいては薄層クロマトグラフィ法による分離・同定に

要した試料の量は1～10×10－3cm3であったが，この

単体硫黄懸濁系の反応では，妻問生成物の濃度が低く，

上記の量では全く不十分であった。そこで薄層プレー

トを5×20mmに切断し，これに試料溶液を滴下，乾

燥させ，これを繰り返して濃縮試料を得た。この方法

で0．4～0．5cm3の試料が濃縮できる。なお，この操作

はグローブボックス内で行い，この濃縮による試料の

酸化は認められなかった。このようにして得た濃縮試

料片は，薄層プレートに密着させて，通常の方法によ

る展開を行った。

　懸濁電位の変化を図4に示す。図中に単体硫黄投入

及び，pHを変化させた時点，ならびに1～5の矢印で

試料採取を示した。

　上記のように濃縮した試料を用い，薄層クロマトグ

ラフィ法により展開した一例を写真5に示した。Rf

O．5～0．9の範囲にプレートの左右の端にそれぞれフィ

ルムの黒化した箇所が認められる。
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　この黒化した箇所の確認として，同じ条件で展開し

たプレートを用い，硝酸銀溶液噴霧による呈色反応試

験を行った結果，同一箇所が黒色になることが認めら

れた。このように黒色を呈するイオンはS、0、2一，

S，0、2一，S、0、2二があり，従って，上記オートラジオグ

ラムにより検出された箇所は，これらイオンの何れか，

あるいは混合物と推定される。Rf値から見ると，

S、0、2一，S，0，2一及びS、O、2　はそれぞれ0．56，0．73及

び0．83であり，上記0．5～0。9の範囲から見ると，これ

ら3種の混合物と見るのが妥当であろう。

　これらイオンの展開において，黒化した箇所が2つ

に分れた点については，予想もしなかったことで推定

にすぎないが，多量の硫酸イオンが中央に展開したた

めと思われる。すなわち微量成分の濃縮に伴い，硫酸

イオンも同時に濃縮され，これが展開の際に他イオン

を押しのけた結果，スポットが2個になったと推定さ

れる。これは，このような条件下でも微量成分の分離

が可能であることを示唆する点で意味がある。

　放射能測定より求めた微量成分の濃度は概算である

が6×10　5mol／dm3である。従って，少くともこの程

度の低濃度の中間生成物が硫黄懸濁系の反応に関与し

ていることが推定される。

4　電気泳動法についての検討

　電気泳動法は薄層クロマトグラフィ法に比べて試料

の取り扱いや分離時間の短縮が比較的容易と思われる

ので検討を行った。

4．1　泳動材の比較

　実験は緩衝液として，濃度10－3mol／dm3の酢酸力Il

ウム水溶液を用いて，泳動材としては，泳動用消紙No．

51と薄層クロマトグラフィ法において体用した全プレ

ート7種を試験して，泳動距離・スポット形状などの

　　　睡．．餓．誓乱薫薫釣1…¢l

　A：民衆，B：シリカゲル，　C：シリカゲル60，

　D：シIJカゲル60濃縮ゾーン付，　E：セルロース，

　F＝セルロースF25らG：PEI一セルロースF

　印加電圧500V，泳動時間10分

写真6　寧SO、2　イオンの電気泳動（オートラジオグラム）

魯
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　泳動時間（mi・）　　　泳動時間（mi。）

　A図：セルロース，B図：セルロースF254，

　印加電圧　○一〇：500V，●一●：1000V，

　及び　×一×：1500V。

　　　　図5　Na、SO、の泳動距離

窟
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ミ
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6

4

■　　■

■

　　6
℃　　4
串

ミ
建10

亟6
謬・

糞

■

1
■

　　　ユ0。5。。1。。。15b。　エ0。5。。1。。。15。。

　　　　　印加電圧（V）　　　　　　印加電圧（V）

　A図：セルロース，B図：セルロースF254。泳動時間5分。

　　　　　図6　Na、SO、の泳動速度

比較を行った。試料は，非放射性硫酸ナトリウムNa、SO、

と放射性硫酸ナトリウムNa，＊SO、を用いた。

　セルロース系プレートにおいて泳動距離・スポット

形状共に，良好な結果が得られた。各泳動材による泳

動状態を示すオートラジオグラムを写真6に示した。

4．2　セルロース系プレートによる電気泳動

　上記の実験において良好な結果を示した。セルロー

ス系プレート（セルロース，セルロースF254）を用い

て，基礎データを得るための実験を行った。（印加電圧

×時間）と泳動距離についてと，印加電圧と泳動速度

について実験を行った。（印加電圧×時間）と泳動距離

の結果については図5に示した。（印加電圧×時間）の

値が同じ場合は，印加電圧の高い方が，泳動距離は大

きくなる。印加電圧と泳動速度（mm／v・sec）の結果に

ついては図6に示した。500Vと1000Vでは，ほとんど

差はないが，1500Vになると若干の差が認められた。

また電圧によるスポッ1・の大きさ，形状の変化はなか

った。
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　次にセルロース系プレートを用いて，S、0、2㎜，　S、0、2『

及びS、0、餅の泳動を行った。しかしこれらのイオン

の挙動は，SO、2一イオンの挙動と比較して雰囲気，温

度に敏感であり，現在の泳動装遣では密閉性不良，温

度制御不良で再現性が十分でなく，これらのイオンを

分離できないことがわかった。そこで，これらイオン

に対する電気泳動法は今後改善を麟っていくこととし，

ここでは従来通り薄層クロマトグラフィ法による同定

を行うこととした。

　　　　　　　　　　5　まとめ

　単体硫黄の硫酸酸性懸濁系の反応について，35Sを

用いて，巾間生成物の挙動を調べることを羅的として

研究を行った。薄層ラジオクロマトグラフィ法を利屠

して微壷の中間生成物の分離・岡定を行なったが，そ

の濃度が極めて低いため，各種イオンを分離するに至

らなかった。しかし，S、0，2｝，　S、0、2　，　S、0、2の存在

が確められ，これらの濃度がおよそ10－4mol／d函3のオ

ーダーであることが判明した。
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弾塑性破壊靱性の測定法に関する研究

経常研究

二二強さ研究部

安中　嵩，武内朋之罪岩尾暢彦芝古屋宣明

池田省三罪木村勝美，紹山脇　寿，松本庄次郎

疲れ試験紙

西島　敏，金澤健二

昭和56年度～昭和58年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　納

　比較的に高靱性の材料の単一試験片による弾塑性破壊靱性Jlcl；1一法及びさらに大きな靱性

をもつ材料の廼性破壊についての評価法の研究を行った。

　（1＞超福破璽薩透過法及び斜角反射法を併屠することによって，コンパクトテンション試験秤

厚さ中央部の予き裂の鈍化，安定き裂の進展及びこれらの過程間の遷移過程を検出することが

できる。そしてこク）方法を用いて単一試験片によってあ。を測定することが可能である。この

超音波法による峯｛τ80鋼，A533B4鋼のJlcはよく一致した。ただしSM50鋼のJlcは遷移過程

が大きくなり外挿法であるR曲線法によるJ犀。は超自書法による真のき裂進展開始点から求め

られる3Icより低い値とな6た。なおこの超音波法によればき裂伝播抵抗」一R曲線も月乏一尉式験

片により測定できる。

　（2）大きな延性をもつ材料における割れの進展挙動を観察するための簡単な試験法を提案した。

この方法を用いてSUS316L鋼のllllれ進展挙動における寸法効果を明らかにするために，厚さ

を一定にして，平面寸法を比例的に変えた（W二20G～30m旧段）コンパクト試験片の荷重一変

位曲線の系統的な観察を行った。延姓及び靱性の大きな材料で，平面応力型の破壊が起こると

きには，JIに相当する靱性値は板厚に比例して増大する。

1．緒 雷

　鋼構造物や機器の破壊を防止し，その安全性を確保

するためには破壊現象を解明するとともに，破壊靱性

ないし破壊抵抗の評価法の確立が重要である。

　比較的に高延性の材料の破壊抵抗の評論については

平面ひずみ破壊靱性Klcは大きな寸法の試験片を必要

とし現ii燵的には測定は困難になる。そこでより小さな

寸法の試験片でも測定できる弾塑性破壊靱姓」【cが用

いられるようになり，その測定法はASTM£813及び

日本機械学会規準JSME　SOO1で規定されている。し

かしその基本は多数の試験片を必要とするR曲線法で

あり，単一試験片法が望まれている。

　さらに大きな延性をもつ材料についてはJlc測定で

率日本科学技術憐報センター，寒2日本溶接技術セン

ター，＊3機能材料研究部

さえ非常に厚い板厚の試験片が必要となり測定が困

難になる。しかも現実に三曲されているのは3【cが適

用される厚板材だけではなく，Jlcの測定ができない

薄板材も多く使われている。したがって板厚が比較的

薄く，延姓が極めて大きい材料が延性破壊するときの

靱性を評価することも重要である。

　そこでJlcの単一試験片法及び板厚効果を含めた高

延性材料の靱性の評価法について研究した。

2　超音波法による弾塑性破壌靱性試験法

現在の所属：

2．1　囲　　的

　弾塑性破壊靱性Jlcの単一試験片法には，電位差法，

A£法，両論コンプライアンス法のほかに超音波法が

ある。超回申法は平弼ひずみ状態にある試験片の厚さ

中央部でのき裂の進展を測定できるという他の方法に

ない特徴をもっている。この方法には超音波をき裂面

に平行に入射する反射法1），き裂面に鋸臨に入射する
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反射法2》3＞，さらに表留日法動が報告されている。

　コンパクトテンション（CT）試験片による測定の場

合，．これらの方法にはそれぞれ問題がある。例えば，

第2の方法はき裂の表瀬形状の影響を大きくうけるな

どき裂の進展状況によっては適切でないこともある眺

そこで本研究はき裂の衷面形状の影響をあまりうけな

いと考えられる超音波をき裂面に垂直に入射する透過

法（以後蟻に垂直透過法という）と予き裂の鈍化状態

をみるための斜角反耕法を併用することによって，R

曲線法によるものとよく一致するJ［cの測定が可能な超

音波単…試験片法を確茎Zすることを廻的とした。

2．2　試料及び実験方法

　供試材は｝至T80，　A533B－1及びSM50B鋼で，その機

械的性質を表1に示す。図1（a）はき裂進展検出のシミ

ュレーションに用いた試験片である。破壊靱性試験に

は図1（b）の厚さ25mmのCτ試験片を用いた。疲労予き

裂導入時の最’火応力拡大係数は，29MPam蓬／2以下とし

た。破壌靱性試験はASTM　E813及びJSME　SGO1に

準拠して行った。ただしき裂長．さ増分は垂直透過法の

測定範囲に対応して，試験片中央部3mm又は6mmの

範囲の7点の平均値をとった。

．表1　供試材の機械的’性質とCT試験1．1’のき裂面．万位

8

50

ノ・0．12r

@械切欠

@　40
巳　　　25mm厚NP2

　　　　　（a＞

（a）垂戴透過法のシミュレーション

NPl
oFNP

○ PFA

8
5

22
雪

卓

50

匝！・瞬

　　（b）

（b）破壊靱性試験

　超音波測定のブロック図を図2に示す。漿疸透過法

では送信用探厨子としてビーム径3mmの点集束垂直

感触子（PFNP）又は振動子径6。25m狙の垂直二心子

（NP1），受信官庫触子として振動子径12．5mmの．錘笹

探触子（NP2），斜角反射法では堀折角荏0。，ビーム径2．5

mlnの点集束斜角探触ニデ（PFAP）を屠いた。一触子

の超音波周波数はいずれも5酸Hz，接触媒質にはグリ

セリンを燐いた。

　超音波法では予き裂先端に対し四切子を所定の位置

に蕉確に取付けなければ，パルス高さ変化の再現性が

損なわれ，測定ができなくなる。張藏透過法では測定

範囲の狭いPFNP－NP2と測定範囲の広いNP1－NP2

の探触子の組合せを嗣いだが，前者の場合PFNPのビ

ーム径が3mmと小さいので，疲労幽き裂面を利嗣し

た。すなわちPFNPは反射法により予き裂面からの反

射パルス高さが最大値の1／2になる位概に取付けた。

そしてNP2は透過パルス高さ（Et）が最大になる位

図1　試験片の形状『．寸法と探触二rの取付’位｛i’ll，単位mm
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図2　超音波渕定説のブロック麟

羅に取付けた。後者の場合はビーム径が大きく，疲労

予き裂面は利用できない。そこで図3に示す治具を用

いて探触子の位置を定めた。まずき裂の影響をうけな

い位置でEtが最大になるようにNP1とNP2の相互の

位羅を調整した。ついで，探触子間の相乃1位遣を変え

ずに予き裂方向に送り，Etが予き裂に遮られて1／2

に低下する位概を求め，その位置に探触子を固定した。
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図3　垂直透過用探月一チの取付位概測定1台具

繭者の探触子取付』方法によると，後者の方法よりもき

裂進展に伴うEtの変化の感度は低下するが，臥変化

の挙動には本質的な差はみられなかった。

　斜角反射法ではPFAPは予き裂先端からの最大の反

射パルス高さ（E、）が得られる位置に固建した。なお

すべての二軸子の取付位羅の1夫定は予き裂導入時の疲

労繰り返し最大荷重より小さい適当な萄重（本春1！＝究で

は10kN）をかけて行った。

2．3　実験結果及び考’察

2．3．1　超音波によるき裂進展検出のシミュレー

　　　　　　ション

8

．切欠面からの反射

パルス高さ

．＿∠

　　A　軸＼、

　　　　　＼

　　　　　　＼

　　　　　　　、

　　　　　　　、

　　　B

　／
画一透過パ．

ルス高さ

0．0　　0．2　　　0，4　　　0．6　　　0．8

　　　　　祷目線変位（mm）

図5　CT試験片の変形による超膏波パルス高さの変化
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図4　模擬き裂進展に伴う透過パルス高さの変化

　　　（探触子：PFNP－NP2）

　き裂が進展したときの超齋波パルス高さ変化の基礎

的知兄を得るために，模擬的実験を行った。まず試験

片に変形がなく，き裂の進展のみが起こる場合として，

図1（a）の切欠付試験片の両｛1｛1搬i．＝でPFNP及びNP2を

移動装lll乏により櫃i別に又は岡時に移動させたときのパ

ルス高さの変化をしらべた結果を図4に示す。B曲線

は前述のPFNP－NP2の組合せの探隔子の位i鵜調整後

の状態におけるE旦の変化である。摸擬き裂の進展に

つれてEtは減少している。この場合i閣中に承す約1

m瓶のき裂進展の測定が一能な骨植があった。つぎに

試験片の変形のみがおこる場合として，疲労旧き裂の

代りに切欠先端半径0．12mmの機械切欠付のCT試験

片を用い，負荷，除荷を繰り返し最大イ冒∫露を増しなが

らEt及びE。を同定した。その結果を図5に示す。こ

の場合き裂の進展はなかったので，E、の変化は非常に

小さかった。しかしEtはマクロ的な意味で，弾性領域

では増加，塑性領域1では減少した。単調な引張におい

て，予き裂先端形状に変化がなければ，荷重線変位の

増加とともにEtは初期には増加し、ついでほぼ直線

的に減少する。

2，3．2．超音波パルス高さの変化とき裂進展過程

　HT80鋼のCT試験片の荷重線変位に対するEt，E。

の変化を図6に示す。機械切欠試験li1’でき裂の進展が

ないときの変化（図5）と比較して異なる点は，瓢は

荷重線変位の増lj【iに伴って最初と矢陣で示すところで

急激な滅少がみられることであった。Eaは初期にはほ

ぼ一窺水準を保つが，しだいに増加したのち，矢印で

示した点で急激で不安定的な変化へと移行している。そ

してEtとEaの矢印で示す急激な変化は岡時に起こっ

ていることがわかる。このときの荷重線変位をδ1，，とす

る。楚査型電顕による破爾観察の結果，δi。は安定き裂

進展開始点であり，また£、の増加は予き裂の鈍化に対
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　　荷重の変化（．露礁透過法の探触子：NP1－NP2）
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図7　A533B－1鋼の破壊靱姓試験における超膏波パルス

　　高さ，荷重の変化
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図9　き裂進展過程とパルス鳶1さ変化の対応

応していた。図7，8はそれぞれA533B－1，　SM50B鋼

の場合の瓢及びE、の変化である。A533B4鋼からSM

50B鋼へと強度が低下するにつれて，δi，における㌫

の急激な変化は不明瞭になり，代ってδ［n直前に£aが

殆んど増加しなくなる領域があらわれた。この領域で

は，拡大したストレッチゾーン内に成長はしているが

孤立したボイドがみられるほか，主き歯面に垂直方向

に入った微小き裂も拡大していた。この段階は予き裂

先端の鈍化から安定き裂進展開始にいたる遷移段階と

いえる。図9はEt，£、の変化を摸式的に示したもの

である。

2．3．3　Jlcの測定
　超音波法によりδi，を検出することができるので，こ

れによって」藍。を測定することができる。すなわち単

一一 詞ｱ片によるJlcの測定が可能である。　A533B－1鋼

について，超音波法によって灘諭した安定き裂が進展

を開始するときのJ積分値（Jm〔e））とR曲線法による圃

様の」積分値（Ji。｛R））との比較を図10に示す。　Ji。〈u）と

31、（R｝はよく一赦している。これらのJi。は有効性の条

件を満足しておりJiCとみなされる。暗中にはδ1。臨前

の概略の遷移領域が斜線で示されている。表2に超音

波法とR曲線法によるJ［cの平均値をまとめてかかげ
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弾塑性破壊靱牲三の剛建法に関する研究
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邸O　A533B4鋼のR曲1県と超音波法によるJiR

　　（錐直透過法の探触子：PFNP一一P2）

500

沿4GO
ξ

ヨ30Q

余200

灘

h100

0

α

衰2　Jlc値（垂葭透過法の探触子　NP工一NP2＞

JIc（kJ／m2）

鋼　　　種
R曲線法 超音波法

HT80

`533B－1
rM50B

110

P65

P62ホ

111

P79

Q01

0　　　0．2　　 0．4　　 0．6　　0e8　　 1．0

　　　き裂進展長さ△。（mm＞

図12　A533B－1鋼の超音波法によるJ－R曲線
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た。R曲線法は鈍化盧線とR直線との交点から」【，を求

める外挿法であるので特に遷移領域の大きいSM50B

鋼では調法による差は大きい。

2．3．4　J穰分き裂伝播抵抗曲線
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図11漁鷹透過パルス高さの根鰐減少量とき

　　裂進展長さの関係，A533B－1鋼，探

　　触子PFNP－NP2　Gら，Vn｝訓饗9参照）

　き裂の進展に伴う臥の減少量はき裂の進展長さ4a

を衰わしていると考えられる。纂実，∠aとEtの滅少

量は図特のように直線関係がある。この直線の勾配を

用いてJ－R曲線を求めた塁）ただしδ1，までは予き裂の

鈍化によるき裂の進機として，ゴa篇J／2σζと仮定した。

ここにσfは降伏応力と引張塔力の平均値である。数本

の試験片についてまとめて図12に下す。図中の白丸は

」aの実測値：である。試験片により若干のばらつきは

あるがよく一致しているといえよう。

2，4　小　　括

　超音波法による弾即下破壊靱性の単一試験片泌につ

いて研究し，次の結果を得た。

　（1）超音波三州：透過法及び斜角反射法を併用すること

によって，CT試験片厚さ巾央部の」遥i当な範囲におけ

る予き裂先端の鈍化，鈍化から安定き裂進展にいたる

遷移過程及び安定き裂の進展等の破壊過程を区刷して

測定することができる。

　（2＞この超音波法によって，蝋一試験片でJ【cを測定す

ることができる。

　（3）超音波法によるHT80鋼及びA533B－1鋼のJ【cはR

曲線法によるJlcとよく一致：した。しかしSM50B鋼に

ついては安定き裂進展開始荊に起こる遷移領域が大き

く，外挿法であるR曲線決によるJinは超音波法による

真のき裂進展翻始点から求められるJlcよりもかなり低

い麺となった。

　（4＞超音波彙薩透過法によりJ積分き裂伝播抵抗曲線

（J一武曲線）を単一試験片で測定することができる。

3　大きな延性をもつ材料の破壌試験法

3．1　目　　的

　延性の相対的に大きな材料における割れの進展｝粥始

を特徴づける量としては，3Icという量が一般に用いら

れている7）鴨しかしこの騒は，．寸法効果を無視した平
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金属材料技術研究所研究報皆集7（1986）

面ひずみ型の材料常数としてとらえられているために，

この実測イ直が有効とされる試験痔の最少寸法は，靱性

の増大とともに大きくなる。Jlcが有効とされない相対

的に小さな試験片では，～般に割れの進展はその形状

及び寸法に依存する。この研究の目的は，大きな延性

と臥病をもつ材料における延性翻れの進展現象の寸法

効果を，簡便に灘定するための試験法を確立すること

である。

3，　2　破壌言式薯夷1法9）

　インストロン型の試験機は，試験片に加えられる力

に無関係に，クロスヘッドの変位速度を一定に保つと

いう特性をもっている。そこでまず，最も簡単な破壊

試験である丸棒の引張り試験と，広く用いられている

コンパクト試験片の引張り試験をインストロン試験機

で行い，それぞれの荷重一変位曲線の比較を行った。

　用いた材料は強度及び靱性の大きな代表的な鋼とし

てのSNCM439鋼である。素材は75mmφの丸棒であり，

これを鍛造及び圧延によ1）16mmφの棒及び26～L　3mm

の各種の厚さの板にし，完全焼なまし状態で試験片に

加工した。この試験片をSC（S孟ow　Cool）材とし，そ

の他は850℃から油焼入れのあと，550～700℃の高温

領域で30分焼もどしを行った。

　図13に示された形状の丸棒試験片（D瓢8m鵬φ）の荷

o
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図13　丸棒引張り試験片’，単位mm

図15　コンパクト試験片の形状，単位nlm
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図16板厚8mmのコンパクト試験片の荷重一クロスヘッ
　　　ド変位曲線に及ぼす焼もどし温度の影響（T－L）
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図14SNCM439鋼丸棒の荷重一変位曲線の焼もどし温

　　度による変化（引張り速度　5mm／min＞

重一変位曲線に及ぼす焼もどし温度の影響を図誓に示

す。コンパクト試験片の形状を図15に示す。図16は割

れ面が圧延方向に平行になるように切り患した，8mm

の厚さのコンパクト試験片を図14と同じ熱処理をした

あとの荷重一変位曲線である。この機械変位の曲線は，

コンパクト試験片と「司じ位置にピン穴をあけた25×40

×60珈狙3のブロックを，弾弓的に引張ったときの荷重

一クロスヘッド変位曲線である。横軸をピン変位（荷

重線変位）として荷重一変位曲線を承すためには，ク

ロスヘッド変位から対応する荷重の機械変位を差引い

たものをピン変位とすればよい。

　延牲割れの定常的な進展の開始は，最：大荷重点の近く

であるから，そのときまでに外力が試験片に与えた仕

事Jlは，荷重一ピン変位曲線から求めることができる。
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弾塑性破壊靱性の1｝1り定法に関する研究

靱性値をJIとして定義すると，図14と図16の比較から，

強度レベルが1GPa程度より大きくなると，靱姓が急

激に低下することを，直観的にとらえることができる。

綱れの進展がいわゆるポップインと1呼ばれる現象で始

まるような材料では，平面ひずみ破壊靱姓値KlcLO）を

容易に決めることができる。

　以上のような実験方法によって，いろいろな厚さ（25

～1．3mm）の板から，スリット面が圧延方向1こ平行及

び直角になるようなコンパクト試験片を多数作製して，

延牲割れの進出における試験片厚さの効果を，系統的

に観察した結果，次の結論が得られた。

　α〉大きな靱姓を示す材料における延性穿れの発生及

ひ進展挙動は，コンパクト試験片をインストロン型の

試験機で粥募るときに記録される荷七一変位ll聯牙1から，

その特微を容易に測滅することができる。

　（2）荷重一変位曲線の最プ〈荷重点は，一軸引張り試験

の荷重一伸び曲線の破断点に対応する。

　（3）割れの不・安定伝ぱがおこらないときには最火荷重

点は割れの定常的な進展の開始する点であり，その大

きさは，試験片の厚さとともに単調に増大した。

3．3　オーステナイトステンレス綱における割れの

　　　　進展

　この材料は基礎的な観点からみれば，延姓あるいは

靱牲の非常に大きな，一一つの理想的な材料とみること

ができる。SUS3王6鋼の園溶化処理材について，1胸節

と1司様な方法で，厚さ4～24mmのコンパクト試験片

の荷重一変位曲線を観察した結果鋤によると，外力（試

験機〉が最大荷重点までになした仕事として求められ

る3cは，板厚に対して単調に増加することが明らかに

された。熱れの進展現象にみられるこのような寸法効

果の全体像を明らかにするためには，試験片の厚さを

一定にして，平面寸法を比例的に変化させたものにつ

いての系統的な底魚データが必要である。

3．3．1　材料特性

　この実験に用いた素材はSUS316L鋼の，1～1殖了寸法

が1×0。5m2で厚さが4．5，6，及び10mmの購溶化処

理材であった。

　精一ステナイ｝・ステンレス鋼は，一般に破断までの

伸びが大きく，しかも．熱伝導度が小さいため，大気中

の引張試験では，試験片中央部の拓、t度…【二品は，破断il寺

には数十度Cになる。このことが，測定される引張特

性に与える影響をはっきりさせるためには，試験片の

温度一L昇が起こらない条件下での引張試験デ一一タが必

要である。そこで厚さ10mmの板から凶猛方向に平行

に図13のD罵5mmの試験片を切り出し，その引張試
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図17　丸棒試験片を水中で引張ったとき（実線），及び平板試

　　験片を空気中で引張ったとき（点線）の荷垂一伸び曲線

　　　（T一方位）

験は水中で，十分にかく絆をしながら肴つた。図17の

実線はこのようにして得られた荷重一伸び曲線である。

22℃では引張速度を10倍にすると（B→A）変形応力

は3．3％増力IIし，変形温度を22℃から100℃にすると（B

→C）最大荷重は約20％減少した。破断点における断

面収縮率は80～82％の問に入っていた。

　園17の点線Dは岡じ素材の平板試験片の荷薫一伸び

曲線である。初期の立上り部のこう醗が小さくなるの

は，チャック内のクサビ形のつかみの試験片への食い

こみのためである。三三荷重が丸棒の22℃と100℃の

値の中聞に入っていることは，最大荷重点における試

験1、’1・｝・1央部の温度が3G～40℃ま＝潤したことを意味して

いる。そしてくびれの起こった部分または最後に破断

する一閃ではさらに高い温度になる。

装3　板状；試験片の引張試験結果
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　平板試験片を大気中で引張った時の荷重一伸び曲線

から得た最大荷重及び破断荷重を始めの断面積で割っ

た値（σM，σの，破断伸び及びくびれ変形の間の荷重低

下率［（伽一σぎ）／伽×100］を衰3に示す。伸びは標点

距離50mmの日盛線から求めたものである。最大荷重

点までの一様伸びは破断伸びから約14％差引いた大き

さである。平板試験片では，絞り値の測定が困難であ

るので，それに代るものとして，荷重低下率を用いる

のが便利である。例えば4．5m鶏の厚さのT試験片の荷

重低下率が小さいことは，絞り値の小さいことに対応

し，以下に述べるように翻れの進展が起こりやすいこ

とと深い関係をもっている。

3．3．2　コンパクト試験片

　コンパクト試験片の平藤寸法を図18に示す。それぞ

因ド
［牙i響

鴨

8

．　’一一「’

@　　落タ
　　営｝■@　　o一　　．＿＿L＿一

T
峯

⊥

れの寸法は公称幅（W）を規準とした倍数で示してある。

Wとしては200，150，100，70，50，及び30mmの7種．

類を選び，それぞれスリット諏が圧延方向に垂薩（L

－T）及び平行（T－L）になるものを作成した。板

面はすべて素材のままとし，スリット先端部は機械切

欠きのままで試験を行った。

　板厚が10瓢mで公称幅Wが200から3Gmmの間で変化

したときの荷重一ピン変位曲線を図19に承す。縦軸は

ピン荷重を厚さと幅の積（B・W）で割った応力の単位

で示し，横軸はピン変位XをWで割った無次元董で示

した。すべての試験はピン荷璽が最大荷重の半分にな

るところまで変形させ，そこで除荷重した。
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図19　摩さ10mmのコンパクト試験片の荷重一変位曲

　　線に及ぼす公称r幅Wの影響

　荷重一変位曲線から得られた最大荷薫のデータのす

べてを（B／W）に対してプロットしたものが図20であ

る。最：大回重点は延性割れの定常的な進展の開始点で

ある。その時の鈍化した割れ先端の開口変位，δc（C

TOD）は延性割れの進展開始を特徴づける一つの特牲

値である。この値は図21に示したように，荷重線から

塑性回転の中心までの闘離を。とすると

　　　・・一X・（cまa）　　　（1）

で与えられる。コンパクト試験片の回転中心の位遣は

外力のモーメントとリガメント断面に働くモーメント

の平衡条件から，B／W盗1のときには

　　　・一（a2碧）1／2　　（・〉

で与えられる。

　T－L試験片で得られた最大荷重点塑性変位（XM），

をWで割った蚤の（B／W）に対する変化を図22に示す。

XMのプロットがB／W＜02の領域で，原点を通る直線
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弾塑性破壊靱’ヒ｛三の測定法に関する研究
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図21　最大萄重点における試験片の形状

0．2

図22の実線はB／Wく02の領域では，限界開r】変位δc

が厚さBに比例すること

　　　δc篇acB

を示しており，この比例常数a，は靱雛を表わす一つの

材料函数である。

3．4　小　　揺

　以上の実験結果のうち，とくに丸棒試験片とコンパ

クト試験片の荷璽一変イ立：曲線の比較という観・よくから，

いろいろな力学的な考察を行った結果，次の結論が得

られた。

　（1）延性翻れの発生及び進展は，害i」れ先端近くに現わ

れる主応力の最大慷が，丸棒の一軸引張試験から得ら

れる破断輿応力を越えたときに起こる。

　（2）一一軸引張試験で餐｝られる平均破断応力と降伏応力

の比が1に近づくとKlcの測定が可能になる。逆にオ

ーステナイトステンレス鋼のように，その比が5以

」二になると，害llれが進展するためには，その先端部に

火きな塑牲変形と加工硬化が先行しなければならない。

4　結 雷

T－L

7▽

　　　　　　　　　　　厚さm田

　　　　　　　　　　　　　　o’　　　　　　・ガ：ノ／

　　　、△／
　　／。一4・5

∠△o

0‘15

0．1

0．05

0．1　　　　　0．2

　厚さ／輻（B／W）

0．3

0

函22　最大萄重点塑’i生変位XMの（B／W）に対する変化

　　　（T－L方位〉

古

ε

Q

　二二牲破壊靱性の単一試験片法としてR曲線法に

よるものとよく一致するJi。を測定できる超音波法を

確立することができた。CT試験片にかぎられること

や低温雰：囲二等への適用は今後の問題としても，試験

片厚さ中央部の1｝il淀ができるとい調寺徴のある試験法

として提案される。

　また，う非常に大きな延性をもつ材料に関しては，手

続きが簡単で自動化可能な試験法を提案し，さらに，

材料内の1兆しの進展が一軸粥長り試験から得られる破

断真応力と関係づけることができることを止した、

参　考　：文　献

上に乗ることは，XM及び（1）式で与えられるσcが厚さ

だけに依存することを意草している。この方位の試験

片は，厚さによって各直線の勾配がはっきりと異なっ

ていた。これはそれぞれの素材の加工及び熱処理の履

歴が少しつつ異なるために，圧延方向に沿って並ぶ傾

向のある，介在物，δ相，排出物等の分布状態が少し

つつ異なり，その方向に進展する割れが，これらの内

部組織によって大きな影響を’受けることを意味してい

る。特に厚さが4。5鶏mの試験片で得られた直線の勾配

が特に小さいことは，表3の引張試験結果のところで

述べたように，厚さ4。5mmのT一方位の試験片の絞り

に伴う荷重低下率が異常にノ」・さいことに対応している。
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ステンレス鋼のクリープ域における残存寿命予測に関する研究

経常研究

クリープ試験部

横井　信ざ門馬義雄，新谷紀雄ナ宮崎II召光，

田巾秀雄，京野純郎野永井秀雄

昭祁56年度～昭和58年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　クリープが問題となる温度，応力条件で稼働している高温機器などに使用されている材料の

残存寿命を予測するための基盤的研究として，

　　ほ｝クリープ破断データの整理法

　　〔2）クリープ破壊機構領域図の作成

の二つのサブテーマを設定し，オーステナイト・ステンレス鋼を対象に研究を行い，次の結果

を得た。

　SUS304，316，321及び347ステンレス鋼のクリープ破断データを統計的に整理し，平均値

のみならず統計的に保証町酷な下限を算1：1二1するプログラム・パッケージを完成させるとともに，

標準的な最適化TTP（時間・温度パラメータ〉法とその適用上の問題点を明らかにした。さら

に，TTP法の適網に必要なパラメータを化学成分から決定する方法を提案した。

　SUS304，　316及び321ステンレス鋼についてクリープ破壊機構領域図を作成し，クll一プ破

壊機構の温度及び応力条件による変化を明らかにした。また，実験的に明らかにしたクリープ

破壊．機構を理論的な鰍ヲ予による．機構と比較検討し，実機における長期｝ill使用条件』1ぐで生ずると

二予測されるσ’魯恥き描き裂による破i断壽命は，おもにσ相界1蟹に生じたキャビティの粒界拡散成

侵によって支配されるなど，多くの傭見を得た。

1　緒 言

　発電用超高温・超高圧プラント，高速増殖炉，高温

ガス炉，石炭液化・ガス化プラントなどの各種の新し

い高温プラントの開発が進む一方で，高度成長期に作

られた火力発電プラントや化学プラントなどの老朽化

の問題が顕在化しており，長期闇使用したプラント設

備を設計蒔命を超えてできるだけ畏く，しかも高い安

全性，儒頼性を保って使用していくという矛盾の解決

を求めた設鮪診断技術の開発が課題となっている。

　本研究は，この設備診断技術の基礎をなすクリープ

温度領域における材料の劣化・損傷｝1三1三価に基づいたク

リープ残存寿命の予測に関するもので，高温構造材料

として最も代衰的な18－8オーステナイト系・ステン

レス鋼について，｛1）クリープデータシート試験により

得られたデータを信頼性工学的な立場から整理・解析

し，舞命予測の基礎となる強度の評価法を確立する。

（2）クリープ破壊モードを調べ，クリープ破壊機構領域

図を作成し，破壊に至らしめるクリープ損傷を明らか

にし，その評価方法を確立することを懸的に行った。

現在の所』属：＊材深1；1強さ研究部

2　クリープ破断データの整理法

2．1　クリープ破断データのTTP法による取扱い

　材料のクリープ破断特性を実証li勺に把握するために

は，クリープ破断試験により得られたデータを客観的

に整理・解析する必要がある。このために，反亦速度

論を基礎とした時間・温度：パラメータ（TTP：time・

temperature　parameter＞法（以下，　T　T　P法と呼ぶ）

が提唱され，比較的短時間のクリープ破断データから，

例えば許容応力の設定に必要な10万時聞強度のような

長時間強度を外挿で求めることが，一般的に可能とさ

れてきたD・2）。

　しかし，TTP法による外挿は，最近まで図視（マ

ニュアル）によるデータプロット法が主に用いられ，
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金属材料技術研究所研究報告集7（1986＞

その客観姓及び精度について，大きな疑問が残ってい

た。

　本研究では，4種類のオーステナイト・ステンレス

鋼（304，316，321及び347）についてNRIMクリーープ

データシート試験により取得された約王0万時間までの

クリープ破断データを用いて，客観的で汎贋性のある

クリープ破断データの整理法の確立を目指したもので

ある。なお，本研究はコンピュータによる統計解析を

前提としている。

　任意の温度（T）及び応力（S）の下で得られるクリー

プ破断時間（のに対して，

TτP法による主破断曲線の一般形は

　P漏f（T，の㍊9（S＞　・……・………・…………α）

であり，関数釜については，様々の提案があるが，代

表的なものは，

　Larson－Miller：PLM＝TK（C十Y）　・…………・・（2＞

　Orr－Sherby－Dorn：Pos正）一Y－Q／（19．1506TK）　（3＞

　Manson－Scuccop　l　PMs聰Y十BTK　　……………（4＞

　Manson－Haferd：PMH＝（Y－Y。）／（TK－Ta）　…（5）

などである。ここで，C，　Q，　B，Y。及びT、はパラメ

ータ定数，

TK－T（℃）十273．15，そしてY讐10gtである。

　応力関数gは一般にk次の対数応力（X漏logS）の

1

始　め

クリープ蔽

断データ

ファイル

○
爵

簡易パラ
メータ法
（CMTTP）

パラメータ
定数
分散分重層

標準誤差Yes　2
〈G，三5

　No
パラメータ定　　Yes

薮の初期鰺

　　No
パラメータ定

数の最適化
（OPCNP）

最適化された

パラメータ定数

2

雰線型TTP
（NLTTP／

纐ノラメータ

繊標準灘i

TTPの
回帰分析
（CFTTP）

主破断曲綜
の残差

応力表の作成

N・・燃差のYes
　　検討OK？

データの　　No
　　　　　　作図指定羅捌

1

Yes

．応力破断

特性鷹
（PLTXX）

終　り

図1　クリープ破断データの解析乎川貞

多項式で表される。

　g（S）＝bG十b1X十b2×2十b3×3十…　　十bkXk　（6＞

ここで，bo，　b1，b2，一・，bkは鳳帰係数であり，多

項式の次数kは計算誤差の点から，5以下とした。

　従来のTTP法ではパラメータ定数を閲定（例えば

Larson－MlllerでC譜20）していたが，1組の破断デ

ータからTTPを用いて，対数破断時間の残差平方和

を最小にするようにパラメータ定数を定め，式（6）の回

帰係数を定めることができる（最適化TTP法）3）・4＞。

図1は本研究で開発されたプログラム・パッケージを

幣いてクリープ破断データを解析するときの手順を示

す。

2．2　丁TP法によるあてはめと外挿の精度

　破断データに対するTTP法による「あてはめ」の

良さを定量的に表すものとして，対数破断時間の標準

誤差（SEE：standard　error　of　estimate）がある。

SE£一
ﾇ（・一全・）・／（・＋N，一1）…………（・）

ただし，Yl瓢1番目のデータの対数破断時間

　　　　　　（＝logti＞

　　　　へ　　　　Yi＝積の推定値

　　　　n漏データ数

　　　　k漏主破断曲線の次数

　　　　Np竺TTPに含まれる定数の数

　一方，TTP法で計算された主破断曲線を用いて，

時問外挿を行ったときの精度は，例えば計舞に用いな

かった時間データに対する対数破断時間の平均二乗誤

差（RMS：root　mean　square）を示す次式で計算され

る。

　　　　　の　　　　　　　　ム
　RMS欝　Σ（Y」一Y3）2／（m－1）　　……・……・…・（8）
　　　　　コニ　
ただし，Yl漏｝番目の長時間データの対数破断時間

　　　　　　（＝漏10gt｝）

　　　　ム　　　　Yl＝Ylの推定値

　　　　m；長縛間データの数

　S蹴E及びRMSの概念を図2に示す。なお，盆M
Sの計算では，ある一・定の制限時間（t，，cut－off　time）

により，破断データを2分割するが，本研究ではt。一

3GOOhとした。一一般に，　SEE〈RMSであるが，も

しRMS値がSEE値と同程度あるいは／」・さければ，

精度の高い外挿が行われたと考えられる。後述するよ

うに，1つのヒートからのwel｝一balancedな破断デー

タ（データ点が多く，温度・応力の範囲が程良く分布

している）に対しては，SEE値は約0．1以下となり，

良好なあてはめが行われたといえる。

2．3　TTP法によるあてはめと外挿の精度

　NRIMクリープデータシート試験により，比較的
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S££＝Σ（YrYl）2

　　　　n－k－Np－1＞

竃’3

T玉

T2

釈

log　t（罵Y）

頑、響・2

T3

Tl

T2

　し　
星Ogt　（罵Y）

囲2　SEEとRMS」の概念図

授時間のクリーフ門門データが得られている4門門の

オーステナイト・ステンレス鋼：304｝｛（AB），　316｝｛

（AA），321H（AC）及び347H（AE＞についての各3ヒ

ートを選び，それぞれのピーi・について，次の3．種類

の計算を行った。

（A＞全部のデータを使用して，パラメータ定数を最

　　　趨化，

（B）3000h以下のデータを用いて，パラメータ定数

　　　の最適化，

（C）3000h以下のデータのみを朋いるが，パラメー

　　　タ定数は金データにより最適化されたもの（A）

　　　を使用。

　なお，TTP法のモデルとしては，検：号したTTP

の中で比較的良いあてはめを示したOrr－Sherby－Dorn

〔式（3＞〕を用いた。

　嚢1にOrr－Sherby－Dornパラメータ法によるあて

はめと外挿の精度を示している。クリープ破断曲線に

折れ曲がりなどの異常がない限り，約10万li寺聞付近ま

での破断データを含むデータ・セット（ヒートごと〉に

対するあてはめの精度は約0．1以下であり，最適化T

TP法グ）蒋用性が確認される。一一般的にはSEEある

いは沢MSが約0．15以下であれば良いあてはめあるい

は外挿が可能であったといえる。躍3及び翻馴まそれ

ぞれあてはめと外挿の精度を承す。

　長時間強度に著しい劣化が認められた…部のヒート

（A8A及びAAFなど）については，外挿の精度のみ

ならずあてはめの精度も低い。これからのヒートでは

荊章で述べたようにクリープ破断様武の急激な変化が

あり，全体として…つの律速過程とみなすことには無

理がある。

表1　0rr－Sherby－Domパラメータ法によるあてはめと外挿の精度

パラメータ定数（Q）（kJ／mo｝’K） SEE（1◎9 tR） RMS（1・舅tR＞
鋼　種 ヒート名

（A） （B） （C） （A） （B） （C） （B） （C＞

ABA 304．0 43L1 304．0 0．1847 0．0893 0．1529 0．6508 G．2662

ABC 396．7 419．0 396．7 0．1158 0．0793 0．0865 0．0938 0．0940
304R

AB鷺 379．3 441．8 3793 G．1092 G．0467 0．0920 0．3280 0ユ527

ABN 441．4 462．1 441．4 0．1437 0．1玉10 0議172 0．3642 0．3044

AAB 412．1 418議 412．1 0．0726 0．0676 0．0671 0．0823 0．0717

316H AAF 336．4 350．8 336．4 0．1457 0．G667 0．G722 0．2836 0．2674

AAL 429．0 436．7 429．0 0．0595 0．0677 G．0588 0．0866 0．0753

ACA 359．0 388．0 359．0 G．0750 0．1029 0．1062 0．1491 G．0780

321H ACG 310．1 353．1 310．1 G．0779 0．⑪653 0．0748 0．2379 0．0980

ACM 317．3 340．6 317．3 0．1040 G．0610 0．0686 0．18GO 0．1199

AEB 313．6 417．8 313．6 0．1317 0．0782 0．1555 0．5110 0．1469

3471｛ AEF 299．9 35L6 299．9 0．G981 0．G711 0．1176 0．2935 0．1003

AEG 237．5 269．1 237．5 0．1541 0．1814 0．1773 0．2070 0．1756

｛A）：全データによるパラメータ’定数最遷化，

〔B）：t，欝3000h以下のデータによるパラメータ定数の最適化，

（C）：（A｝のパラメータ定数を用いて，t，＝3000h以内のデータにあてはめ。
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　　精度

　図5及び図6はOrr－Sherby－Domノぐうメータ法に

よるあてはめと外挿の例である。TTP法の原型とし

て，C篇20のLarson－Miller法がこれまで広く用いら

れていたが，最適化TTP法の有用性は明らかである。

綱限時間t，瓜3000h以内の短時聞データから10万暗間

強度を予測した時の比較を衰2に示す。これらの値は

600℃に対するものであり，RMS値：とは異なり必ず

しも全体の傾向を示すものではないが，観時聞データ

による外挿値は一般に十目の非安全側を予渇する。

2．4　パラメータ定数の新しい決定法

　前節で述べたように，TTP法により長膝問クリー

プ破断強さを外挿する場合，長時間データに基づいて

最適化したパラメータ定数を使用すれば，短時聞デー

タのみからでも，ある程度満足すべき精度で外挿が可
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図6　316H鋼（AAL）のGSDパラメータ法による外挿

能である。しかし，一般的には侵時間データをすべて

のヒートについて取得するのは極めて圏難であり，各

ヒートの破断特性を反映したパラメータ定数を短時間

データのみからは決定できない。そこで，長時間デー

タにより最適化されたパラメータ定数を破断データ以

外の要因（化学成分）からの推定を試みた。すなわち，

上記の4鋼．種30ヒートについて各ヒートごとに長時間

データを含む全データから最：適化したパラメータ定数

を罵的変数，化学成分（wt．％）を説明変数として変数

選択型の線型璽贋帰分析（F㍊2．5）を適用5）した。オ

ーステナイト・ステンレス鋼のOSDパラメータ定数

（Q）を与える懸帰式として次式を得た。

　　Q＝873．1－1831．3S～20．87N｛一22．95Cr

　　　　÷348．8Cu十119．58Ti十4964．6N　…・・…・（9）

　　　　（SEE竺5。77，　COD讐0。825）

　この回帰式から計算されるパラメータ定数を用いて，．

長時聞強度を外挿すると，単に短時間データから最適

化TTP定数を決定する場合に比べて，かなりの外挿

精度向上がはかられる場合もある（表3）。
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表2　TTP法による600℃，10万蒔間強度の比較（＊＊は推引不勝能）

鋼　種
全データによる推定値 tc＝3000h以下の外挿値の偏藻（％）

ヒート名
厳HP（MPa＞ LMP　C讐20 OSDP MHP

ABA 1G6 十15 十16 十9
ABC lG1 十5 十5 0

304R
AB聡 1G2 ÷8 十11 0

ABN 141 一13 一8 0

AAB 112 ÷4 ÷5 一12

3161｛ AAF 117 十11 一6 一17

AAL 121 ÷1 ÷3 一5
ACA 137 ÷19 十13 一14

321B ACG 85 ÷38 牽22 ÷6

ACM 98 十29 十11 ÷4

AEB 139 ÷27 十27 ÷16

3471｛ AEE 87 ÷55 十29 十10

AEG 111 ＊＊ 十16 ＊＊

表3　Grr－Sherby－Domパラメータ　P罵、一〇．052218（Q／Tk＞による差）てはめと外挿精度に及ぼす

　　　パラメータ定…数の決定法の影響

PC（＝Q）　（kca1／mo1．） S1菟（1・gの R醗S（1・gt）
鋼　鍾 ヒート名

（A） （B） （D＞ （A） （B） （1）） （B） （D＞

304H ABE 　　　「X0．60 105．54 94．92 0．1092 0．0467 0．0733 0．3280 0．1880

316H AAL 102．35 104．32 99．24 0．0602 0．0677 0．0635 G．0866 G．0838

321R ACM 75．79 8L35 76．28 ⑪．10填0 0．0610 0．0674 0．1799 0．1224

347B A獄鷺 7L68 84．05 8L18 0．0982 0．G710 G．074嘆 0．2938 0．2426

（A）

（B）

の）

全部のデータを使って，パラメータ定数を最適化，

30GOh以下の短時闘データを使って最適化して，外挿，

化学成分から計算〔式（9）〕されるパラメータ定数を使い，3000h以下のデータにあてはめた後に外挿。

2．5　小　括

　本研究はクリープ破断データの整理を客観的に行う

ための最適化TTP法と，その適用上の闇題点を明ら

かにしたものである。ここで確立された最適化TTP

のプログラム作成については文献（4）にll羊述されている。

また，本研究で新しく提案された化学成分からパラメ

ータを決定する方法は，大量の長時聞データを基礎と

しており，今後の発展と実用化が期待される。

3　クリープ破壊機構領域図の作成

　高温における金属材料の破壊機構にはいく種類かあ

り，どのような機構により破壊するかによって破断延

性，破壊に蓋らしめる鎖傷，破壊寿命の応力や温度依

存性等が異なる。したがって，破断蒜命の外挿や余寿

命の予測を行う場合，または高温機器の設計や安盃≧管

理にあたっても，使用条件下で魁ミ定される破壊機構を

把握しておくことが望ましい。破壊機構は材料により，

また温度や応力などの使用条件により異なるので，材

料ごとに，各破壊機構の働く範圏を示す破壊機構領域

図が必要となる。

　最近Ashbyらのグループ61、8）が各種純金属，2％Cr－

1Mo鋼1304及び316ステンレス鋼について，　Krlshna

ら9）がTiについて破壊構構領域図を，またMillerら101

が316ステンレス鋼について理論的な計算に棊づ』いた

クリープ破壊機構領域図を作成している。しかしこれ

らの多くは長時聞破断データの不足などにより実用上

最も重要な領域で破壊機構の推定や霧屯囲の設定にjll三確

さを欠いている。そこで304，316及び321ステンレス鋼

を対象とし，既に得られている約10万時間までのクリ

ープ破断試験結果に金属学的及び理論的な解析をカ「iえ，

支出的に鋤いているクリープ破壊機構を推定して，実

用上問題となる応力，温度条件を含むクリープ破壊機
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構領域図を作成した。

3．1　クリープ破壊機構領域図の作成

　破壊機構領域図としてAshbyらはT／Tm（ここでT

は試験温度，Tmは融点で，ともに絶対温度）をX軸に，

σ／E（σは応力，Eはヤング率）をY軸としている。

それに対しMillerらはX軸にTm／Tをとっている。

Millerらの図では組織変化など他の因子による影響が

少ない場合には，各破壊機構領域内で，等破断時間線

図が平行した直線となる。したがって，破壊機構を考

えるうえで有効である。本研究ではMillerらの主張し

ている利点を考慮し，また簡便さから1／TをX軸に，

Y軸はσ／Eとし，クリープ破壊機構領域図を作成した。

なお，ヤング率はASME　B＆PV－VIH　（Pressuer

Vessels）の値を用いた。クリープ破壊機構の判別はク

リープ破断試験片のクリープ損傷の計測と破面及び破

面近傍の観察により行った。クリープ破壊機構が変化

する境界では2種類の破壊機構が同時に働いているが，

より支配的と考えられた破壊機構を採択した。等破断

時間曲線は応カー破断時間曲線の内外挿により作成し

たが，10万時間破断応力曲線は高い精度にある。設計

における最大許容応力は発電用火力設備の技術基準1D

により設定されており，同領域図中に示した。

3．2　作成したクリープ破壊機構領域図

3．2．1　304ステンレス鋼

　304ステンレス鋼について長時間クリープ破断試験を

行っている9ヒートの中で特徴的なヒート，すなわち，

高温・長時間破断応力が著しく低下するヒートについ

てのクリープ破壊機構領域図を図7に示す。304ステン

レス鋼のクリープ破壊はまず粒内クリープ破壊と粒界

クリープ破壊に大別され，粒界クリープ破壊は写真1

　　　　　温　度（℃）
800　　　750　　　700　　　　650　　　　　600　　　　　550

304スチン日鋼 ･縫

a）650℃，12kgf／mm2，　b）700℃，8kgf／mm2，　c）700℃，4．8kgf／mm2，

　tr＝468Gh　　　　　　　　　tr＝5550h　　　　　　　　　tr＝19600h

　襖形き裂　　　　粒界炭化物界面に生粒界σ相と地との界

　　　　　　　　成したクリープキャ塞き裂

　　　　　　　　ビティ

写真1　304ステンレス鋼の粒界クリープ破壊試験片に観察され

　　　た粒界損傷
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図7　304ステンレス鋼のクリーフ被壊機構領域図

に示すくさび温き裂，粒界キャビティ及び粒界σ相界

面き裂による破壊に分けられる。図7において高価ク

リープ破壊（T型）及びくさび形き裂による破壊（W

型）の領域では等破断時間曲線は比較的直線的であり，

かつ勾配は小さく．曲線は両領域内で同様な傾向をも

つ。粒界キャビティによる破壊（C型）の領域に入る

と等破断時間曲線は下側に曲がり，勾配が大きくなる。

σ相界面き裂による破壊（σ型）の領域ではさらに大

きな勾配となる。発電用火力設備の技術基準の許容引

張応力を一中に破線で示したが，100，000h破断応力が

約650℃以上で，30，000h破断応力が約750℃以上で許

容：引張応力より低応力となる。

　許容引張応力以下の実用的な使用条件下では図7の

領域図より，起こりうる破壊はσ型のものであること

がわかる。σ型の破壊の領域では，等破断時間曲線の

勾配が他の領域と著しく異なるため，他の領域のデー

タからσ型の領域にある条件への破断時間や破断性質

の外挿や推定は困難であり，このような外挿は実際よ

りかなり高破断強度を推定するので危険であることを

示している。なお，破壊機構の一連の変化過程は，他

の8ヒートについても同様であり，またσ型の破壊領

域ではいずれのヒートも等破断時間曲線の勾配が大き

くなるが，破壊機構が変化する境界の位置はヒートに

より異なっている。

3．2．2　316ステンレス鋼

　図8に316ヌ、テンレス鋼の高温・長時間破断応力が著

しく低下するヒートについてのクリープ破壊機構領域

図を示す。破壊機構変化は304ステンレス鋼と類似し

ており，高応力から低応力破断になるにつれ，T型，

W型，C型及びσ型へと変化する。800。Cの高温までク

リープ破断試験を行ったヒートには，σ相と同じよう
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図9　321ステンレス鋼のクリープ破壊機構領域図

玉2

に粒界に析出するκ相の界面き裂による破壊（κ型）の

領域がみられるが，κ型はσ型と岡種の破壊機構と考

えられる。最：大許容応力はぴ型の破壊の領域にあり，

実際にはこの許容応力以下で使胴されるから，実贋的

な使嗣条件下で起こる破壊は，主としてσ相の破壊で，

一部高温側ではん型の破壊であることが予想される。

　実際の破損例を調べると，Chastelら12）が設計寿命

以下の数万時間の比較的短隠間で破整聾した3王6ステン

レス鋼のボイラ管にσ相とそれに伴ったクリープキャ

ビティやき裂を多数観察している。また木凍ら13）も米

国，エディストン発電所の超高温，高圧ボイラの316

ステンレス鋼製の主蒸気管のリーク事故原廼iの調査を

行い，粒界σ相に生じたクリープき裂をその原園とし

ている。

3．2．3　321ステンレス鋼

　図9に321ステンレス鋼について作成したクリープ

破壊機構領域図を示す。クリープ破壊機構は高応力か

ら低偶力破断になるにつれ，T型，表丸き裂による破

壊（S型）及びσ型へと変化しており，304及び316ス

テンレス鋼とはかなり異なり，W型及びC型の破壊が

みられず，代りに表傭から負御芯力の垂漁方向の粒界

に沿って進展するき裂によるS型の破壊が広がってい

る。しかし，実際上問題になる低応力・長時間破断，特

に最：大許容応力以下の応力においては304及び316ステ

ンレス鋼と同様にσ型の破壊である。

　等破断時聞曲線をみると，σ型の領．域では304及び

316ステンレス鋼と「司様に大きな傾きを示している。T

型及びS型の領域においては傾きがほぼ同じであり，

両領－域の破断寿命は闘じ律速機構に支配されているこ

とを示唆している。

3．3　クリープ破壌機構

3．3．1　粒内クリープ破壌及びくさび丸き裂によ

　　　　　　る破壌

　T型及びW型の破壊機構に対して提案されるモデル

の多くは，これらの領域内での破断脅命はクリープ速

度に依存するとしている。

　そこで，3艦ステンレス鋼を例にと｝）T聞及びW型の

破壊の領．域でのクリープ速度と破断時間との関係を検

討する。図10に破断時間とクリープ速度の応力依存牲

40

潅20

量11

窺
2

1

304ステンレス鋼

、ミ点w

温度㏄｝

？oo

750

775

tr

田

φ

Ψ

／ξ耐

口

◇

▽

q：クリープキャビテイション
σ：σ祖と地との界賢き裂

10 102　　103　　104　　106
　tr（h）or　1／ε漁（％／h＞一Σ

106

図10　304ステンレス鍛における破断時間及び最小クリープ速度

　　の応力依存性の比較
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図12　304ステンレス鋼の破断時間のアレニウス・プロット

を，図11に最小クリープ速度についてのアレニウス・

プロットを，そして図12に破断時間についてのアレニ

ウス・プロットを示す。応力依存性についてみると，

C型及びσ型の破壊領域内では最小速度と破断一間と

の聞に明らかな差異がみられるのに対し，丁型及びW

型の破壊領域では両者の差は小さい。また温度依存性

から求まるクリープの見掛けの活姓化エネルギー410

～510kJ／molに対し，　T型及びW型の領域でのクリー

プ破断の見掛けの活性化エネルギーは410～460kJ／mol

と朗吟に近い値を示している。このように最小クリー

プ速度と破断時間の応力及び温．度依存姓はT型及びW

型領域では一致しているとはいえないが，その差は小

さい。この差を生じる原照としてクリープ中の組織変

化の影響などが考えられる。したがって，両領域にお

ける破断師命は組織変化などの影響がノ」・さくないとし

ても，主としてクリープ速度あるいはクリープ速度とほぼ

岡じ律速過程によって支配されると考えてよいであろう。

　なお，316ステンレス鋼の細心及びW型の破壊につい

ても同様の結果が得られている。304及び316ステンレ

ス鋼のC型の領域では破断寿命の応力や温度依存性は

一定の値：を示さず，遷移的な段階で次のσ型の破壊へ

と移行するので，どのような機構によって律速されて

いるのか推定するのは困難である。しかし，この領域

での破断寿命はクリープ速度との関連がなくなってく

ることから，少なくとも沢a114）が提案しているクリー

プキャビティの累乗貝ll成長（power－law　growth）による

破壊は当てはまらない。

3．　3．　2　表面き裂による破壊

　表面き裂が主原困で破壊するS型の領域をもつもの

は，実験した鋼種の中では321ステンレス鋼だけであ

るので，321ステンレス鋼の結果について考察する。

　321ステンレス鋼の破断寿命とクリープ速度とを比較

すると，S型の領域の破断寿命及びクリープ速度のそ

れぞれの応力依存性及び混度依存性は類似であること

が示されており，破断寿命はクリープ速度によって支

配されているものと推測される。

　表面き裂の生成の機構は明確でないが，表面き裂は

全て粒界に発生し，粒界に沿って進展することから，

くさび形き裂と同様に粒界すべりが表面き裂生成の原

服と考えられる。真空中及びアルミめっき試験片によ

るクリープ破断試験を実施したが，表面き裂生成にほ

とんど影響がなかったことから酸化の影響は極めて小

さいといえる。

3．3．　3　σ相界面き裂による破壊

　酪11erら10）は316ステンレス鋼について，各種破壊

機構に対する比較的単純化した破壊寿命の計算式に基

づき，破壊機構領域図を作成している。それによると，

最も低応力側ではクリープキャビティの粒界拡散成長

による破壊だとしている。この破壊に対するモデルで

は，試験開始疇にクリープキャビティが核生成してい

ると仮定し，破断寿命に対し次式の関係を与える。

　　t，㏄σ一1exp（Qgb／RT）　　一…・………………（1㊥

　（亡，：破断時間，び：応力，騒b：粒界拡散の活性化

　エネルギー，只：ガス定数，T：絶対温度）

　304ステンレス鋼のσ形破壊の領域におけるクリープ

破断の見掛けの活性化エネルギーは160kJ／mo1まで低

下しており，304ステンレス鋼の粒界拡散の活性化エネ

ルギー（Qgb：177kJ／mo115））と近似している。またt，㏄

σ叩’ ﾉおけるn’は約1．4まで低下している。α①式の応
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力指数1とはやや典なるが，他の破壊モデルのn’より

は近いイ直となっている。

　σ型破壊の過程として，まず粒界にσ相が析拙1・糧

大化し，σ相界面にクリープキ・ヤビティが空t成する。

このキャビティが粒界に沿って成長し，き管状となり，

さらに成長連結合体し，大きな粒界き裂となり，破壊

を生じると考えられる。σ相界面に生成するキャビテ

ィの核生成までの時閨が破断時聞に対し充分短い場合，

例えばσ型の領域内で充分長時閏で破断する揚合など

は，破断寿命はこれらのキャビティの成長により支配

されるであろう。またこの成長は少なくとも粒界拡散

によって律速されると考えてよいであろう。

　以上，304ステンレス鋼のσ型破壊のデータをもとに

考察してきたが，316ステンレス鋼のσ刑及び駕塑の破

壊，及び321ステンレス鋼のσ型破壊についても全く

同じことがいえる。

3．　4　ノ」、　才舌

　ボイラ餐．；粥304，316及び321ステンレス鋼についてク

リープ破壊機構領下図を作成し，クリープ破壊機構の

温度及び応力条件による変化を明らかにした。また，

実験的に明らかにしたクリープ破壊機構を理論的な解

析による機構と圭ヒ較検。ナした。得られた主要な知見は

次のとおりである。

　1）用いたいずれの耕種もij応力から低応力破断に

なるにつれ，下国クリープ破壊から粒界クリープ破壊

へと変化する。304及び316ステンレス鋼の粒界クリー

プ破壊は，さらにくさび形き裂による破壊，粒界キャ

ビティによる破壊及びσ相あるいはκ相界面き裂によ

る破壊に，また321ステンレス鵡の粒界クリープ破壊

は表面き裂による破壊とび相界諏き裂による破壊とに

分けられる。

　2）設計における敢大台谷応力以下の実際の押型応

力輩翻llは，いずれのオーステナイト・ステンレス鋼と

もσ相あるいはκ癬弄響き裂による破壊の領域にある。

　3）営内クリープ破壌，くさび形き裂及び軽羅1き裂

による破壊の領域では，応カー破断時間曲事湶は直線的

であり，また破断寿命はおもに最小クリープ速度に依

存している。

　4）σ相界面き裂による破壊は，その破壊領域内で

破断速反は著しく低下する。また，破断寿命は，おも

にσ相界画に生じたキャビティの粒界拡散成長によっ

て支配されると考えられる。

4　結 雷

両翫構造材料の瀞命・余寿命予測1技術の1用田は，現

在，最も引田を要する重要な課題として，園内外で取

り上げられ検討されている。

　本研究の成果は，持命・余寿命予測技術の基盤をな

すデータ整理・解析・，、陥封を含んだデータベース構築

のための開発研究や，科母技術振興調乱費による「構

造材料の信頼姓評愈茸技術の開発に関する研究」に受け

継がれ，より豊かな実りを膿指している。
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　　雄，村田正治，貝瀬正次，今弾義雄，横井　儒，ほ本鉄綱協

　　会第103圃講演大会，57．4．

7）Cr－Mo－V鋼におけるクリープ損傷の高温疲れ簿命に及ぼす

　　影響，新谷紀雄，京野純郎，今井義雄，横井　信，日本鉄鋼

　　協会第1031難講演大会，57．4．

8）304ステンレス鋼の粒界析繊物と長時聞クリープ破断性質，新

　　谷紀雄，田中秀雄，貝瀬蕉次，村［畷E治，横井　信，露本学

　　衛振興会第123委員会，57．4．

9）316ステンレス鋼のクリープ破断性質と微細組織変化，新谷紀

　　雄，田中秀雄，貝瀬正次，村照正治，横弾　信，露本鉄鋼協

　　会第104團講演大会，57．9．

10）簡易TTP法によるオーステナイト・ステンレス鋼クリープ

　　破断データの外挿精度とパラメータ定数，門馬義雄，坂本正

　　雄，宮崎昭光，永井秀雄，森下　弘，横井　信，日本鉄鋼協

　　会第104鷹i講演大会，57．9．

11）オーステナイト・ステンレス鋼の化学成分と長時聞外挿のた

　　めのTTP定数，門馬義雄，坂本正雄，宮崎昭光，永井秀雄，

　　森下　弘，横弗　信，濤本鉄鋼協会第105園講演大会，58．4．

12）高温用材料のクリープ破壊機構と余蒔命予測，横井信，新

　　谷紀雄，化学工学協会第17回秋期大会，58．9．

13＞SUS321ステンレス鋼の微細組織とクリープ破断性質，新

　　谷紀雄，田中秀雄，貝瀬正次，村濁蕉治，日本鉄鋼協会第

　　106回講演大会，58．10．

14＞Cr－Mo－V鋼におけるクリープ損傷と高温疲れ寿命，新谷紀

　雄，京野純部，九島秀昭，日本鉄鋼協会第106團講演大会，58．

　　10．

15）オーステナイト・ステンレス鍋の長時聞クリープ破断強度予

　　測の精度，門馬義雄，坂本正雄，宮崎昭光，永井秀雄，森下

　　弘，日本材料学会・第21團高温強度シンポジウム，58．12．

16）クリープ余寿命予測のためのクリーフ翻心機構領域図と損傷

　評価，新谷紀雄，田中秀雄，京野純郎，横井　信，日本鉄鋼

　協会第108回講演大会，59．10．

　子，横井　信，新谷紀雄，京野純郎，九島秀昭：鉄と鋼，68
　　（1982＞，　819．

2）Accuracy　of　Extrapolation　and　Optl鵬ized　Para　meter

　Constant　for　Stress－Rupture　Data　of　Austenite，　Monma，

　YりSakamoto，　M．，Miyazaki，AりNagal，｝｛．，Morishita｝｛．

　and　Yokoi，S．：Trans．　ISIJ，23　（1983＞，B－220．

3）Chemlcal　Compos量tion　and　TTP　Constant　for　Long＿Time

　Extrapolation　of　Austenitic　Sta沁less　Steels，　Monma，　Y．，

　Sakamoto，　M，，Miyazaki，A．，醤agaLHりMorishita，｝｛．　and

　Yo髭oi，S．：Trans．至SIJ，23　（1983＞，B－299．

4）SUS3G4ステンレス鋼の長時間クリープ破断性質とタリー

　プ破壊機購領域図，新谷紀雄，京野純郎，田巾秀雄，村国正

　冶，横井信：鉄と鋼，69（1983），1668．

5）クリープ破断強度外挿法の精度と標準化，藤田利夫，門馬義

　雄：鉄と鋼，70（1983），327．

6）Creep　Fracture　of　Type　304　and　316　Sta童nless　Steels，

　Shinya，　N．，Tanaka，　H．　and　Yokoi，S．：Second　International

　C・nfereace・n　Creep　and　Fracture　of　Engineering

　鍼aterials　and　Stmctures，　PartII，（1984）．

7）L3Mn－0．5厳。－0．5Ni鋪のクリープ破壊機構と破断寿命，

　萩谷紀雄，京野純郎，九島秀昭，横井　信：材料，33

　（1984），　367．

8）Long－Term　Creep　Fracture　of　Types　304　and　316

　Stainless　Steels，　Shinya，　N，，Tanaka，　H．，Yokol，S．　and

　Uchiyama，王．：B仏科学協力事業；セミナー，　Fundamental

　Aspects　of　Mechanical　Properties　and

　Microstructures　Evolution　of　Stainless　Steels　at　High

　Temperatures，（1984）．

9）SUS316ステンレス鋼の10万時間破断試験に棊つくタリー

　プ破壊機構領域図，新谷紀雄，田中秀雄，村田正治，員瀬正

　次，　横井F　｛言：鉄と多岡，　7響　（1985），　114．

（誌上）

i）0．5Mo鑛のクリープ破壊挙動と破断延性に影響する冶金的悶
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レア・アースの製錬と物性に関する調査研究

調査研究

製錬研究部

長谷川良佑，小川洋一一

金属物理研究部

吉川明静＊

金属化学研究部

大河内春乃寧

機能材料研究部

大庭幸夫，松本武彦＊

極低温機器材料研究グループ

佐藤充典

謎召不058年度

　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　今後の先端科学技術の発展には新機能材料の開発が不可欠の要素であるが，その重要構成元

素の一つとしてレア・アース元素群が，酷似した化学的性質による梱互分離の腱難さ故に機能

特訓において未探索の領域が多く残されている点で特に注醗を集めている。

　そこで著者らは，製錬，分析，並びに磁気，電気，光学，熱・化学及び機械・加工等の諸性

質について，文献調査を行い，最近の僻究開発動向の整理を行うとともに将来の発展方両を摸

索した。

　詳細は本調査研究の報告書としてまとめられているので，ここにはその概略のみを記した。

1　まえがき

　本調査研究は，希土類元素群の製錬から物性探索ま

で広く展望し，その現況と状来について整理，取りま

とめたものである。

　これからの先端技術の発展には新機能材料の開発が

不可欠の要素であるが，その重要構成元素としてレア

メタルが注目されている。その中でも，レア・アース

と総称される元素群（Sc，　Y及びランタン族15元素）

は，機能特性において未深索の領域が多く残されてい

る点で特に期徳が持たれている。希土類の機能特牲の

探索が遅れた主たる原凶は，化学的性質が極めて類似

し相互分類が厄介であったことに依るが，ここ数年の

溶媒抽出法の急速な発展がその障害を取り除きつつあ

り，分離希土の物性を活用した機能材料の開発はます

現雀の所属：＊材料物駐研究部

ます盛んになることが予想される。

　そこでこのような諸情況を勘案し，過去2年間に遡

及して，製錬，分析，並びに磁気，電気，光学，熱・

化学及び機械・加工等の諸牲質について，文献調査を

行い，最近の研究開発動向を辛1｛醗するとともに将来の

発展方向を模索した。

　調査方法は，日本科学技術情報センター（JICST）

の科学技術文献ファイル及びChe面cal　Abstract　Se－

arch（CAS）のデータファイルを屠い，文献・特許調査

を主体にした。またそのほかに，数祉の企藁を廼り，

担当め専門家から意見を穂取した。

　表題に関する我が国の総合調査は今回が初めてと思

われるが，金属材料については電子材料工業会の自主

調査があり，本調査研究を進めるに当たりその報告書

も参考にした。

　以下，2では，機能特性及び元素の出現頻度など，

燈的調査の結果について先行調査と比較して述べた。

3，4では，検索文献の抄録から選択した重要文献350
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件のうち，言語及び入手の障害がない文献のフルペー

パーを通読し，各分野ごとに現況と問題点をまとめた。

5では，3及び4の記述を基に希土類全搬の将来の発

展方向と研究課題を概述した。

2　研究開発鋤向の量的調査

2．1　機能特姓出現頻度

　嚢1に，合金関係の検索論文について、それらの論

文が研究対象として取上げている機能特性の刷子頻度

を検索区分別に示す。必ずしも1論文1特性ではなく，

電気一磁気，磁気一光学のように2つの特牲にまたが

る機能や，水素吸蔵金属間化合物のように吸蔵材とし

ての熱化学的姓質と磁気的性質の両齎より興味をもた

れている物質があるので，特性出現件数の総和は合金

関係の論文総数をはるかに上廻る。また，表ユを見る

かぎりでは，分類コード別による特性の偏りはなく，

素材の主要構成元素としても添加元素としても幅広く

検討されていることがわかる。

　また図1に，特性出現頻度の先行調査との比較を示

す。機械的特性に関する研究は明らかに後退し，熱・化

学，電気などの新機能特性に研究の主力が推移してい

1．　磁　気　白勺　章生　質

II．電気的性質

【II，光学的性質

Iv，熱・化学的性質

V．機械自勺’i生心

w．加　　工　　性

粗．そ　　の　　他

ることが示唆される。

2．2　希土類及び舎金元素の娼現頻度

　図2に論文における希土類の元素別出現頻度を，先

行調査と比べて示す。軽希土類元素中のY，La及びCe

の出現頻度が高く，Gd以下，重希土類になるにつれ滅

少する全体的傾向は同じであるが，斜線部分のミッシ

ュメタルは減少し，また重希土類元素の出現頻度も平

均化の傾向にある。すなわち，研究対象の素材が特定

元素の合金に偏椅せず，希土類元素を含む種々の素材

に拡がりつつある。また化合物では，合金の場合に多

いCe，Gdが少なく，着色ガラスや固体レーザ用のNd

や螢：光体に使用されるEuの出現頻度が高い。

2．3　形態及び結晶状態の出現頻度

　合金，化合物の形態及び結晶状態の出現頻度は，い

ずれにおいても未だバルク及び多結晶が大半を占めて

いる。しかし，機能材料の開発を意図した研究が進む

含 金 化合物

46．0 37．6

8．0 　　12．8

Q．9

11．6 18．6

9．2

T．7

　6，9

Q．1

23．6 19．1

0 20

図　　董

40　0 20　　40（％）

Sc
Y
La
Ce
Pr
Nd

（Pm）

Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu

RE

電子材料工業会
2，523件

本調査研究　　本調査研究
2，699f牛　　　　　　1，352傾二

（1．4） （1．7） （L5）

（12．6） （12，7） （11．8）

（9．2） （10．3） （12．4）

αL9＞ （13．6＞

（4・2）　ミッンユ

@　　（2．9）　メタノレ

（3．6）

i2．9）

（5，ぴ

@　（1．8）

i4．7）

i4，7）（8．9＞ （7．5）

（1．2＞ （1．4） （13．1）

（13。7） （10．2） （5．8）

（7．4）．

（6．4）

i4．8）

@　　（3．9＞

@　（2．0）

i1．6＞

iL1）

i5．θ｝

（4，6）

i4．9）

i4．3／

i5．0＞

@　（1．8）

i1，1）

i1．1）

（4．7）

i4，5）

i4．7）

i6．6）

@　　　（3．8）

@　（2，7）

@　（1．6）

α3．2） 正。．4

0 10　　0 10　　0

図2　希土類元素の出現頻度

10（％）

表1　合金の分類コーiご鋼特性出現頻度

検索罵分 RE合金 含有合金　　　　添加合金 R鴬一Co磁石 合金全体

（論文数） 583 588　　　　　　　590 209 197G

特性大分類 件数 ％％ 件数　％％　　件数 ％ 件数 ％ 件数　　％

磁気的性質
d気的性質
�w的性質
M・化学的性質

@械的性質
ﾁ　　工　　性

ｻ　　の　　他

243

T2

R3

P35

S5

P1

P91

3違．2

V3
S．6

P9．0

U3
P．5

Q6．9

284

P23

P9

P08

S9

Q4

P50

37．5　　386

P6，2　　152

Q．5

P4．3

U．5

R．2

P9．8

11

P54

W0

P5

P21

42．0

P6．5

P．2

P6．8

W．7

P．6

P3．2

89

P4

P4

X8

P8

R46

31．5

T．0

T．0

R4．8

U．4

kO
P6．3

1，002

@341

@77
@495

@192

@53
@508

37．6

P2．8

Q．9

P8．6

U．9

Q．1

P9．1

合　　　計 710 （100） 757 （10G） 919 （100） 282 （100） 2，668 （100）
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につれ，簿膜もしくは単結晶・アモルファスの占める

比率が増大するであろう。なお，合金の相状態として

は，固溶体と金属間化合物がほぼ半々である。

2．4　製錬及び分析法の出現頻度

　表2に製錬法の出現頻度を示す。製錬については，

基礎研究より操業上のノウハウのほうが重要であるこ

の分野独特の事情により，最：近5ケ年間の文献数は著

しく少なく，統計を取るにまでは至らないが，表2に

よりどのような方法が研究対象になっているか程度の

認識は得られる。なお，検索文献中には鋼の脱酸脱硫

関係が4分の3近く含まれているが，ここでは除外し

た。

　分析関係では，一般的な水溶液試料の分析が多く，

金属材料もしくは製錬関連物質を対象とする研究は跳

較的少ない。方法としては，単元素分析では吸光光度

法，螢光分析及び原子吸光法，多元素分析では高周波

誘導発光分光分析αCP），螢光X線分析及び放射化分

析が多い。

2．5　内容別特許件数

　表3に内容別の特許件数を示す。量的には，鉄鋼関

係での脱酸・脱硫ないし結晶粒微細化作用による鋼質

改良，それに飼いる母合金，あるいは鋳物関係で黒鉛

介在物の球状化に用いるイノキュラントが4割を占め，

しかもほとんどソ連特許である。また触媒は省油精製

の盛んな米国が多く，エレクトロニクス・磁気等の機

能材料関係で我が国が多い。また論文では少ない製錬

表2　製錬法繊現頻度

論　　　　　　文 欝

方　　法　　等 件数 方　　法　　等 件数

電解精製（溶融塩）

n　媒　抽　出

Aエレクトロトランスボート

C　オン交換
�禔i赤日，チタン鉄鋼）

禔@捜　塩　化

磨@酸　　　出

?トロフロール法

^　空　蒸　留

ｼ式分離（超音波）

Y素還尤（禮接令金製造）

@　（5．5ケ年分）

イオン交換及びクロマトグラフィー

ｸ1　　　　収
n　媒　抽　とi当

ｪ　離　濃　縮
ｷ式分離（分別沈殿）

冝@電　処　理

@　　　　製

@　　（L5ケ年分）

表3　内容刷特許件数

内　　　容 件数 ％ 備　　　　　　考

1 鉄　　　　　　鋼 62 17．4

2 鋳　　　　　　鉄 51 14．3 ソ連が庄倒的に多い。

3 イノキュラント 21 5．9 3，4もほとんど鉄鋼関係。

4 概　　合　　金 19 5．3

5 合　　　　　　金 16 4．5 うち、鉄棊合金8件
6 触　　　　　　媒 34 9．6 米国が多い。

7 水　　　　　　素 2 0．6

8 エレクトロニクス 34 9．6

9 磁　気　関　係 25 7．0

｝躰が…

10 螢　光　物　質 王6 4．5

11 その他光学 2 0．6

12 化　　合　　　物 10 2．8 （その他）

13 分離　・回　収 25 7．0 プラスチック添加剤，僻磨粉，

14 分　　　　　　析 12 3．4 耐熱コーテング桝，医療贔，

15 そ　　の　　他 27 7．6 センサー，Na精製など。

（計〉 356 100
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関係の分離・回収についても，総件数の1割弱ほどあ

る。

　　3　砥究開発鋤向の質的検討1（製錬関係）

3．1　製　錬

表4に製錬工程と関連技術を示す。希土類の主要鉱

石には，軽希土が主成分であるモナザイト及びバスト

ネサイト，並びに重希土，特にYを多く含むゼノタイ

ムの三種がある。表5に各鉱石の精鉱の組成例と主産

地を示す。モナザイトは放射性元素のトリウムを含み，

またバストネサイトは危険物のフッ素を含んでいる。

ゼノタイムは主に東南アジアでスズ鉱石に随伴して産

嚢4　製錬工程と関連技柵

工　程 現　行　法 適　用　範　囲 関連薪技術 備　　　　　　　考

酸　　分　　解 低品位鉱 公害対策（SO。，　HF）

精鉱処理
アルカリ分解
磨@化（湿　式）

モナザイト

oストネサイト

。倣電処理） バ鉱への適用

（乾　式） ノノ ・（炭素被覆直接塩化） オキシ化物を含まぬ無水塩の製造

隙子価変換 Ce3＋→C♂＋

溶　媒　抽　出 高濃度：希土溶液 （協同効果） 高性能抽出剤の開発

分離精製 ・（非平衡溶媒抽出）

イオン交換 低濃度溶液（主に重希工） 。（交換繊維，交換膜） クロマトグラフィー技術の向上

・（アルコール利用） 極微量希土の圃収

金　属　還　元 単体金属

（還元拡散） SmCo5 （RSi2の製造〉 適用範照の拡大，反応基礎の研究

金属及び 譲臨化物 ミッシュメタル

合金製造 塩　（酸化物） ・ミッシュメタル （Y－Al，Y－Mnの製造） 実用化技術の開発
轟（フ。化物）

高純度Ceほか
（水溶液電解） アマルガムの合成

蒸留一昇華 ガス系不純物，Ta 高真空

高純度化
真　空　溶　解

]ーン溶解

ガス系不純物

熨ｮ不純物

　ノノ

痰｢日溜まり

（エレクトロトランスポート〉 少量精製

注）・印は我が国で開発された技術である。

衷5　主要鉱石（精鉱）の組成

成　　　分 モナザイト＊ バストネサイト ゼノタイム赫

RE203 63 68～72 54．1

精 ThO2 6．6 ＜　0．1 0．8

鉱 F
一

4．7 一

組 CO2
一 20．0 ｝

成 P205 263 ＜0．5 26．2

その他 4．1 7～3 18．9

La203 20．2 32．0 0．5

CeO2 45．3 49．0 5．0
希土

Pr6011 5．4 4．4 0．7

Nd203 183 13．5 2．2
組成

Sm203～Gd203 ＞4．6 0．9 6．2

Tb407～Lu203
x203

＜4．0

@2．1

｝・・2 24．7

U0．8

産 インド，ブラジル 北　米 東南アジア
地 オーストラリア寧 （マレーシア＊ホ〉

（資料　Mlneral　Facts　and　Problems，1980，）
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呂する。大？資源で注目される串国希土鉱石は，鉄鉱

石の鉱脈中に混在して賦存し，バストネサイト60％，

モナザイト40％の混合鉱石と報告されている。

3、1．1　鉱石処理

　精鉱の分解処理法には鉱石により畏なるが，酸又は

アルカリ分解（主にモナザイト及びゼノタイム）と塩

化（バストネサイト〉とがある。野晒解には濃硫酸が

揖ヨいられ，低品位鉱柔1にも適朋でき，反応生成物を水

で抽出できる利点がある。しかしながらSO。やHFの

発生を伴うので，近年は，か性ソーダの濃厚溶液を用

い，オートクレーブ中，15G℃で分解させるアルカリ分

解にかわりつつある。後者の欠点はバッチ式であると

同時に希土類のリン酸塩であるモナザイトには適用で

きても，フロロ炭酸塩であるバストネサイトにはほと

んど効力がない点にある。

　この点の改蓄策として，低濃度か性ソーダでスラリ

ー化した原料を放電処理にかけ，モナザイトとバスト

ネサイトを同時に分解する方法が考案されている。ま

た，精鉱粉末に両周波，しfビーム，プラズマないし

レーザ光線を照射し，溶解性を促進させる報告もある。

溶解の前に熱処理を行うこと自体は珍しくないが，密

度の高いエネルギーを直接印加することにより，通常

の熱処理以上の効果が期待できれば興味深い。固体下

姓に些ついた基礎研究と大エ処理技術の開発が必要で

あろう。

3．1．2　分離精製

　分離栢製法は希土類製錬のキー・テクノロジーであ

る。歴史的には分別占析，分別沈澱などの組合せによ

る方法からイオン交換法に移行し，さらに裕媒抽出法

の導入へと発展した。

（原子価変換法）　希土類元素の原r価は通常3価で

あるが，Ceは4価に，　EuやSmは2価に酸化ないし

還元できるので，これを利用して分別沈澱分離が可能

である。特に処理量の多いCeの分離には有効で，共

沈剤などの研究も進められている。

（溶媒抽出法〉　抽出段数に制限がなければ，允全分

離も可能であるが，実際にはマーケットの確保された

Eu，　Gd，　Sm及びYなどの選択分離に活用されている。

代表的な抽河系としては，TBP－HNO3系やD2EHPA－

RC1系などがあり，工業的には相互平均分離係数2．G

前後の海い分離能を示す後者が使期される。工業的に

使用される抽出剤の条件は分離係数が大きいこと，及

び有機相への抽出率が火きいことであるが，当分は種

々のアルキル側鎖を有する有機リン化合物を中心にそ

の開発が進められるであろう。また全く新しい型の抽

出剤としては，金属イオンの分子内取り込み機能を有

する環状ポリエ篇テルやらせん構造のポリエチレング

リコールなども考えられている。

　抽出剤の探索とともに，それを有効に用いるソフト

ウエアの開発も必要である。例えば，二種別抽出剤を

混合使耀した際の協同効果によって分離係数の縫を向

上させる試みもあり，TABAとTBPの混合平韻剤で

Prとしaの分離に対し3．5の係数が得られている。ま

た，分配平衡濃度の差だけでなく，分爵し速度の差も考

慮した分離効率の唱い抽出操業法として，非一握蛾容媒

抽出法も開発されており，きめ細い工積ド理技術の達

成とともに更に発展するであろう。

（イオン交換法）　イオン交換体の活性陽イオンを希

土類イオンで扁換したのち，溶離剤で抽出するのがイ

オン交換法であるが，クロマトグラフィー技術の発展

により多元素の系統的分離が可能になっている。クロ

マトグラフィー技術そのものについてはかなり多数の

研究があるので，処理液の流通性やイオン交換性能に

優れた友罪体の開発が今後の課題とみなされる。近駐，

イオン交換繊維やイオン交換膜が開発されているが，

今後の発展が櫨まれる。

3．1．3　金属及び合金製造

　金属還元法と溶融塩電解法とがあるが，前者は三註に

分離精製工程で得られた単体附属化合物からの金属製

這，後者は主に鉱石処理の工程で得られた混合希土化

合物からのミッシュメタルの製造に用いられている。

　溶融塩凹こ解には塩化物浴・塩化物冠解とフッ化物浴

・酸化物、閣下とがあり，ミッシュメタルや｝i純度La，

Ce及びYなどの製追に使われるが，特に複合酸化物の

圧粉体をアノードとしてY－A1，　Y－MRなどのスーバア

ロイ贋母合金を製造する方法は，その実用化が期待さ

れる。

　金属還元は通冨，レトルト巾で真空排気または不活

燃分闘気下で行われ，還元剤にはCaや三二L類全属そ

そのものが用いられる。純Sm金属を得る還元蒸旧法

やY金属を得る方法は既に定着しており，さらにS㎜203

とCoの混A粉末をCaH2で還元しつつ，同時に拡散反

応を進行させてSmCo5を得る還元拡散法は，原理的に

も経済的にも優れている。これらの方法はいずれも製

造技術としての開発が先行しているが，それを更に発

展させるためには，関連物質の詳細な熱化学的性質や

反応そのものについての基礎的研究が必要と考えられ

る。

3．1．4　高純度化

　両純度全属を得るには高純度の製造原料をll月いるこ
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とが原則であるが，最：終的な精製法としては真空溶解，

蒸留・昇華，帯域溶融及び固相電解の4つがある。前

二者は10－8To四の高真空下で1500℃程度に加熱して

行われ，真空溶解は残存するCa還元剤並びにH，C，

0，N及びFなどの気体系不純物の除去，蒸留・昇華

は希土類金属に溶解しやすいTaの分離にそれぞれ効

力がある。帯域溶融は金属系不純物の除去には優れて

いるが，雰團気による逆汚染に注意が必要である。圃

相軍解は棒状試料に大電流を流し，金属及び気体系不

純物を棒の一端に移動させて除く方法である。

　希土類金属中の極微量不純物は磁化率や低温電子比

熱に微妙な影響を与えるので，分離希土金属の機能特

性の開発が進むにつれ高純度化技術はますます重要に

表6　分析法出現頻度

鉄 非 合 酸 地環 水 そ

金 化 球 合

分　析　試　料
o

暫 化境

w 溶 の
混

工業

的試

含 材 試 計
鋼 鉄 物 料 料料 液 他

論　　文　　数 10 7 14 25 17 35 4 112

滴　　定　法 2 2 2 6

発吸光光度法 3 1 6 1 1 20 32

索　猟歯髄光法 1 1 3 2 2 3 1 12

方
舞螢滑析　電気分析

1

1 1 61 2 62 16

S

1　　C　　P 2 3 3 2 10

1 2 2 2 7

1 5 3 1 10

法 質量分析 1 1 1 1 4

1 1 1 5 1 9

P　玉　X　E 1 1 2 4

表　面　分　析 王 2 3

なるであろう。

3．2　分　析

　金属材料関連の主たる分析法とその出現頻度を表6

に示した。各材料ごとに区分をしたが，別の観点で見

ると，材料中の希土類元素の組成が問題になる場合と

希土類そのものの中の不純物が問題になる場合とがあ

る。また分析法としても種々の方法の適用が考えられ

る。

　古典的な分析法である吸光光度法は，前処理として

相互分離を必要とするが，装置の価格等を考慮すると

今後も使用されるであろう。また分離法としては，高

速液体クロマトグラフィーが興昧深い。原子吸光法は

重希土の単尤素分析に，王CPは多元素の同時定量にそ

れぞれ有効であり，特に後者は今後研究すべき重要な

分野である。迅速分析としてはエネルギー分散型螢光

X線分析が有望と見られる。少量試料の非破壊分析に

は，PIXE（加速粒子励起X線分析法）及びそれとマイク

ロプローブの組合せが新しい分野であり，加速器の普

及にともない更に活用されることが予想される。また

最も重要な分野である高感度分析には，原子螢光分析

や質量分析などへのレーザ励起源の活用が期待される。

そのほか，表面分析や気体系不純物の定量についての

研究も不可欠である。

4　研究開発動向の質的検討1玉（物性関係）

4．1　磁気的性質と関連材料

　表7に磁気的性質関連材料の機能と用途を示す。希

土類元素の磁気的性質は，光学的性質と並んで，4∫

電子の特性が最も直接的に反映される物姓である。そ

の磁気モーメントは4∫電子が内殼の奥深くに局在す

表7　磁気的性質関連材料の機能と用途

機　　能 物　　　　　質 用　　　　　　途

SmCo5係 永久磁石
Sm2（C・，　Cu，　Fe）17系 磁気ディスク駆動用アクチュエータ

硬　　磁　　性 Sm2（Co，　Cu，　Fe，M）17系（醗：Zr他） 通信機器，音響機器

Nd15Fe85＿。B。 電算機ステップモータ

精密計器

RFe2（R：Tb，　Dy，Er，Tm，　Sm） 磁歪振動力

磁　　　　歪
Tbo3Dyo．7Fe2 超音波振動子

TbFel，6Coo．4 可変周波数振動子

超音波遅延テバイス

Gd

ス　　ピ　　ン Gd2（SO4）3・8H20
磁気冷凍作業物質

エントロピー Gd3Ga5012

Dy3A15012
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表8　代表的希土類磁石材剥・とその特性

残留磁束密度 保磁力 最大エネルギー積
磁　石　の　種　類

β，（T） ∫遅，（K〃m） （BH）m、，（K〃m3）

SmCo5系 1．05 796 215

Sm2（C・，Cu，Fe）17系 1．00 560 2G8

Sm2（Co，　Cu，　Fe，M）17系M：Zr他 1．12 2，300 260

Nd15Fe85＿。13。 1．25 890 290

アルニコ 1．30 110 44

フェライト 0．4 400 35

るので，電子のスピンと軌道運動の爾方によって生ず

る。

4，1．1　永久磁石紡料

　1968年にVelgeらがSmCo5微粉末磁石について最大

エネルギー積，（BH）。、。。篇64．5κ」／7π3のイ直を発表して

以来，極めて大きい結1難磁気異方性を有する希土類元

索とCoあるいはFeとの金属問化合物が，アルニコ，

フェライトにつぐ第三の磁石材料として注懸されてい

る。表8に代表的磁石材料とその特性を示す。Sm℃o

磁石には，SmCo5型（1－5系）とSm2C◎17型（2－17

系）の2系統があり，最初に開発された1－5系磁石

は高保磁力の特徴を有し，2－17系磁石は（BH），、、．に

おいて優れ，それぞれの特徴を生かして小型で蕩性能

な産業用，民生嗣機器に用いられている。

　希＝1二類元素とCo，　Feなどとの聞には多くの金属問

化合物があり，翼に優れた永久磁石材料が見いだされ

る可能性が大きい。また，極低温機器の普及にともな

い永久磁石材料も編広い温度領．域で使用される可能性

が大きいが，4～4001（での特牲を明確にしておく必要

があろう。製造面では，原料粉末の表帯安定化技術の

確立，還元拡散反応の基礎的反応特性，並びにアモル

ファス合金の研究において開発された技術の導入など

が重要と考えられる。

4．1．2　磁気冷凍材料

　超電動技術などの進歩にともない，極低温環境を効

率的につくることが極めて重要な聞題になっている。

従来の気体の圧縮と膨張を繰り返す冷凍法では，20K

以下になると効率が著しく低下し，特に超流動ヘリウ

ム温度（L8K）を得るには大きな減屋ポンプを必要と

する。そこで磁気冷凍法が注属されている。磁気冷凍

は，磁性体の磁化，消磁にともなって生じる発熱吸

熱を利嗣する方法で，高効率，低振動，低騒音及び小

型軽澱化が町回とされている。磁気冷凍システムには，

高性能の磁気冷凍作業物質と熱スイッチの開発が不可

欠である。

（磁気冷凍作業物質）　磁気冷凍作業物質には，（a）磁

気モーメントが大きい，（b）磁気変態温度が低い，（c）比

熱が小さい，（d）熱伝導率が大きい，などの特陛が要求

される。これらの観点から，磁気モーメントの大きい

Gd系及びDy系化合物が有望視される。現在までの研

究では，Gd（SOの3・8H20，　Dy3A15012，　Gd3Ga5012な

どが対象に’なっている。今後の溺発が期待される物質

としては，…・般に熱伝導率の高いA｝を含むガーネッ

ト，例えばGd3（Ga・A1）5012の欠陥の少ない単結愚，

Gd3Ga5012とCuないしAgなどとの高密度焼結体，並

びにDy系化合物がある。

（熱スイッチ）　磁気冷凍作業物質からの放熱・吸熱

を外部に伝達する熱スイッチとしては，ヒートパイプ

方式などが検討されている。しかし，作業物質，例え

ばGd3Ga5012の熱伝導率とピーi・パイプの熱伝導率か

ら冷凍機としての時間的サイクル姓能を比較すると，

熱伝達牲能は数10分目1であり，作業物質の高い熱伝

導率がほとんど生かされていないのが現状である。従

って熱伝達率の高い熱スイッチの1粥発は，作業物質の

開発とならんで，磁気冷凍機の実用化には不可欠であ

る。

4．1．3磁歪材翠斗

　磁歪材料としては，従来，Ni合金系やフェライト系

表9　RFe2系金属間化合物の飽秘磁歪定数λ、（3001（〉

多　結　量 単　結　晶

λ、×10『6 λ111×王0…6

Tb　Fe2 1，750 2，460

Dy　Fe2 433 1，260

旦r　Fe2 一　229 一　300

Tm　Fe2 一1，560

Sln　Fe2 一王，068 一2，10G

Tb⑪．3Dyo，7Fe2 995

Tbo．28Dyo．72Fe2 1，100

Tb　Fe1．6Coo．4 73G

（描系，フェライト系〉 140～601
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が使用されてきたが，近年，希土類元素と鉄とのラー

ベス相金属間化合物RFe2に芭大な磁歪現象が見いだ

され，新しい応朋分野に関心が寄せられている。表9

に代表的なRFe2系金属間化合物の3001（における飽

和磁歪定数λ、を示す。

　希土類の磁歪材料はλ、が大きいため高い機械的強

度が必要とされ，醗。を添加して機械的強度を改善した

SmFe2疇Mo．などが研究されつつある。今後の方向と

しては，比較的小さい磁界でもλ・が大きく，強度的に

充分な材料の開発が望まれる。

4．1．4　その他

（高透磁率材料）　希土類元素を含む合金及び化合物

は，結晶磁気異方性が大きく，一般的に保磁力が大き

い。したがって，高透磁率材料では希土類元素を添加

物として活用する方向に可能性があろう。

（感温磁気センサー材料＞　NdCo5やPrCo5などは，

温度によってスピンの再配列が起こり，磁化容易方向

が変化する現象がみられ，新しいセンサー材料として

の可能牲を有する。

（磁気バブルメモリー材料）　磁気バブルを利用した

メモリー素子材料については，光バブルと並んで多く

の研究がなされている。材料としては希土類が一ネッ

ト膜を対象に，バブルの高密度化やイオン注入による

バブルの安定化などが進められている。

（理論的研究）　希土類元素を含む化合物に特有な現

象である強磁性と超電導姓との共存，スピングラスな

どについて，学問的興味から最：近多数の報告がなされ

ている。現在のところ，これらの現象が希土類元素の

用途に結びつくか否か明らかでない。

4．2　電気的性質と関連材料

　表田に電気的性質関連材料の機能と用途を示す。こ

の分野では，合金及び化合物固溶体の電子伝導性に基

づく抵抗発熱体や，4ノ電子のスピン配列が関与する

超電導物質が重要と考えられる。そのほか，物質の仕

事関数が関与する電子放射材などがある。

4，2．1　電気抵抗材料
　高温環境を清浄に震現できる高温発熱体としては，

従来より金属系発熱体と非金属発熱体が使用されてき

た。前者は，（1山気的制御が容易，（2）材料強度が高い，

（3）取扱いが簡単などの理由で広く使用されている。ま

た後者としては，より高温域で雰囲気ガスに安定な

Sic及びMoSi2などが優れている。

　最近では，希土類の化合物闘溶体であるLaCrO3系

の発熱体材料が開発され，大気巾1800℃での使用も可

能となった。LaCrO3は800℃以上で抵抗値もほぼ一

定となり，またSicに較べその温度特性もよく，大気

中での高温制御に適している。しかしながら，真空中

や還元姓雰囲気では，Crの酸化数が変化して格子酸素

の脱離が答酬になるため，使用できない。

　LaCrO3はペロブスカイト型複合酸化物の1つで，

原子価制御半導体であり，類似の特性を示すLa以外

の複合希土酸化物も少ない。またこの化合物材料では，

三選の希土類元素の一部を原子価の異なるCaやSrな

どで置換し，混合原子価状態にすることによって電荷

密度を変え，抵抗率を制御することが可能である。な

お，現在は未だ結晶構造学的な制約もあって，軽希土

表10　電気的性質関連材料の機能と用途

機　　　能 物　　　　　　　　質 燭　　　　途

電気抵抗特性及

ﾑ電子伝導性

1輪難Σ：1：総意響二二りBaTiO3（La203，CeO2添力II）（原子価制御型半導f本n型）Gd－Co－Ni合金膜

高温発熱体（1800℃，大気）

R料電池電極

oTCサーミスタ

､C，LSI用抵抗体
Fe－Ni－Cr－A1合金（Y，　La添加） 耐酸化性発熱体（1300℃，大気）

R。Mo6×8（X＝S，　Se；シェブレル型化合物〉 超高磁場発生屠

RM4B4（M－Rh，　Ru） Gdo，2PbMo6S8，∫ノ。罵52T（4．2κ）

R3T4M13（黒酢Rh，Os；M置Sn，Ge＞

RT3M2（丁罵Hu，Os；M罵Si，B＞

超伝導特性 RRuB2（R＝Y，　Lu；Tc鱗王OK（LuRuB2））

Y4Co3

RTc2（ラーベス相，高いT。：R＝Y，　Sc，Lu＞

RS、　（R竺La，　Sm）

RB2C2（R望Y，　Lu）

屯　子　放　射 LaB6 電子ビーム陰極材
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元素の複合酸化物が主体であるが，重希土元素が使わ

れるためには，今後それらの化合物國溶体の結爵剤磐製

やその特姓の解明が必要であろう。

4．2．2　超電導材料

　超電導の利膳は，実験窯での高磁界発生に始まり，

今Bでは核融合炉でのプラズマ制御やエネルギー貯蔵

などへの火規模な展開をしつつある。

　希土類金属で超電導特性を示す元素は，磁気的性質

との関連で，僧圧下ではしaのみであり，また極低温

の加圧下で高圧誘起型の超電導特性を示す元素もYと

Ceだけである。ところが最近になって，ロジウムボラ

イド（RRh4Bのや三元系モリブデンカルコゲナイド

（RMo6S8）などに興味ある超電導特性が見いだされ，

学問的に関心を集めている。すなわち，これらの化合

物はいずれも特殊な結剛構造を有し，庸二1ヒ類元素の持

つ磁気モーメントと遷移金属元素に起麟する電導性が

共存する，いわゆる“磁性超電導体”としての性質を

示す。現在では未だ，これらの化合物の合成は容易で

はなく，また常伝導から超電導への遷移温度（T，〉も

…般に低いことから，実用材料に向けての研究は進展

していない。しかしながら，それらの化合物の中には，

Gδを含むシェブレル化合物（Gδα2PbMo6S8）のように

高臨界磁場（52T，4．2K＞を有する物質や，一連のラー

ベス型化合物の巾でRfV2よりも高い臨界温度をもつ

ScTc2（T，讐10．91（）などの物質が見いだされている。

そこで，これからの研究の方向としては，これらの超

電導性を呈する化合物について，結鼎作製技術を含め，

詳細なデータの集積が早急に望まれる。

尋．3　光学的性質と関蓬材料

　嚢llに光学的性質関連材料の機能と用途を示す。希

土類が光学的性質に寄与する役罰は大別して2通りあ

る。1つは4∫電子の振舞いを逓して現われる性質で，

磁気光学効果（スピン再配列〉，光導電性，圃体レーザ

発光，ルミネッセンス（電子遷移）などがそれである。

もう一つは希土類元素周回の物性を通して特性の向上

をはかるタイプのもので，電気光学効果や光屈折率効

果がその代表例である。

4．3．1　光磁気寵録材料

　光が磁性体を透過又は反射するとき，磁性体のもつ

自発磁化により屈折角が変化し，偏光面が圓転ずるな

どの現象を磁気光学効果という6この効果を利臆した

情報の記録は光熱磁気記録法によって行われる。すな

わち，膜面に垂巌な磁気十方牲をもつ強磁性体又はフ

ェリ磁性体の薄膜に外部磁場を印加しておき，絞った

レーザ光で局所的，瞬間的にキューリ点または補償温

度以上に加熱した後，弱い磁場申で冷却する。レーザ

光の当った部分には他の部分と反対向きの磁化が記録

される。この方式で現状ではμ鋭単位の高密度記録が

なされており，さらにサブμmの記録に対する研究が

すすめられている。信暑の読み出しはレーザ光により

記録媒体の磁気光学効果を利用して，記録された自発

磁化を信号として読み患すことによって行われる。こ

のように記録材料としては，微少な磁区が安定に存在

し，書き込み感度が大きいこと，また読み出し材料と

爽ll光学的嬉野関連材料の機能と屑途

機　　能

磁気光学効果

光電気効果

光四折率効果

光導電　性

エレクトロ・

クロミズム

物　　　　　　質 用　　　　　途

○非晶質磁性薄膜 高月度，高速記録用メモリー

Tb－Fe，　Dy－Fe，Gd－Co

（Gdo．26Feo．74）1一．Sn1一工

OR王Gエピタキシアル薄膜 メモリー転写，読み黒し用素予，磁気厩舞

BiR2Fe2012（R：Lu，　Yb，　Tm） 格子材糧

13iY2Fe3．8GaL2012（GdトエPbκ＞3Fe5012

OErCrO3 高速光磁気変換素子

○（Pb1＿エLaの（Zr1＿ぴTiり）03－1）LZT 光変調胴素子

〔PbzBal＿エ）1＿2／3シLaシ〕Nb206 （光IC，光バブル，光スイッチ，表示素畢）

OR2Ti207（RlLa，｝）r，Nd） 光シャッター

○（Sr，Ba）Nb206：Ce2墜 光メモリー

OR2×3（R：La，　Sm，　Gd，　Dy，　X：S，　Se） 光導電材料

LaRhO3

○（CaF2，SrF2）；Ce2＋ 赤外線検知材料

○希土類・ジフタロシアニン 多色表示索子

RH（Pc2）（R：Lu，　Yb，　Pc：フタロシアニン〉
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しては，磁気光学効果の大きい物質が望ましい。この

ような特性をもつ材料として，表11にあげたように，

書き込み用材料には希土類一遷移金属アモルファス合

金が，読み出し用には，希土類一鉄ガーネット（RIG）

系のものが有望である。材料的な観点からここ数年の

研究の趨勢をみると，維成の多元化，藏膜の多層化な

どにより，磁気光学特性や熱的特性の改善がはかられ

大きな進歩をとげている。

4．3．2　躍気光学桝料

　結晶に電陽がかかると，屈折率が変化する現象を電

気光学効果という。屈折率の変化は光の振輻，位相，

偏光状態を変えるので，これらの変化を逓して情報信

号を送ることができる。この性質を利用したものが光

変調素子である。光IC，光バブル，表示素子，光ス

イッチなどの用途が考えられている。光変調用材料と

して希土類元素が関与していて最も優れたものは強誘

電体セラミックスPLZT一（Pb，　La＞（Zr，　Ti）03一であ

る。これは多結晶にも拘らず，光散乱が極めて少く高

い光透過性をもち，他の単結晶材料に匹敵する優れた

電気光学特性を示す。希土類元素を含む単結晶では

R2Ti207（R：La，　Pr，　Nのがあ｝），電気光学効果が高

温まで大きく，周波数特挫もよく，光シャッター材料

として考えられている。

4．3。3　光導電材料

　光を照射すると電気抵抗が変わる材料を光導電材料

という。禁止帯輻の大きい半導体は光導電性を顕著に

示す。希土類化合物では，艶X3儘：希土類，　X：S，

Se）及びLaRhO3がかなり大きな光導電姓を示す。ア

ルカリ土類のフッ化物（CaF2，SrF2等）に希土類イオ

ンを添加したものは光伝導のしきい値が下がり，特に

Ce2＋を添加したものが一番低く，赤外線検趣器への応

用も検討されている。

準．3．4　エレクトロ・クロミック材料

　電圧を印加すると，酸化還元反応によって色や，光

の透過度が可逆的に変わる現象をエレクトロ・クロミ

ズムという。エレクトロ・クロミズムを示す材料（E

C材料）としてはWO3薄膜が代表的であるが，これは

単色表示しかできない。近年，多色表示ができ，応答

速度が速いEC材料として希土類・ジフタロシアニン

が注口されている。Lu・ジフタロシアニン又はYb・

ジフタロシアニンが最も有望で，±1．5Vの電圧変化に

対応して，赤・緑・背・紫の4色に変わる。薄膜化し，

電解液中に浸漬して使われるが，膜厚，電解液の種類

や酸性度が膜の電気化学的三三に大きな影響を与える。

これらの関係を明らかにし，安定な表示素子をうるた

めの検討が、盛んに行われている。

4．3．5　蛍光体材料

　螢光体材料における希土類元素の役割は主に賦活作

用であり，4∫電子の遷移スペクトルが利用される。

既に種々の希土類元素について賦活剤としての特性が

調べられつつあり，最近ではTb3＋を用いた口演色螢

光ランプなどが開発されている。この分野での問題は

螢光物質の劣化に対する対応であり，その意味で寿命

の長い螢光体の開発が重要である。

4．4　熱・化学的性質と関連材料

　表12に熱・化学的性質関連材料の機能と用途を示す。

この分野では，化合物固溶体のイオン伝導性を活用し

たセンサー，各種の触媒能，水素貯蔵特性などに将来

の発展が期待される。これらの機能材料では，希土類

元素のイオン半径，電荷及び化学的姓質が二三に活用

される。

曝．4．1　固体電解質（化合物固溶体）

　固体電解質の代表的な例に，ZrO2の結晶にY203又

はLa203などの希土類酸化物を1酬容させた，安定化ジ

ルコニアがある。ZrO2の4価のZrサイトが3価の希

土類元素で置換されると，結果的に，ホタル剛構造の

四面体位置を占める酸素サイトに窒孔子点が形成され，

02㎜イオンの移動が可能になる。すなわち，02｝イオ

ンについて選択的伝導挫を示すことになる。そのほか，

特異な結晶構造を有する層状化合物では，層間を通り

抜けできるイオンに対し選択的伝導牲を有することに

な1），希土類化合・物ではLaO－AgS系でAg＋イオンの

伝導牲が見いだされている。固体電解質関係で今後の

開発が特に期待される材料の1つにプロトン伝導体が

ある。現在はまだ伝導度が抵いが，もaYO3のしaの一

部をCaで置換した化合物などが有望な材料となろう。

　このような固体電解質が機能材料として優れている

点は，イオン伝導機能と隔壁機能を併せもち，しかも

耐熱性があることである。また，固体電解質の本質的

な欠点として内部抵抗の大きいことが挙げられるが，

薄膜化技術の確立によってそれを解消できれば，応用

技術の顕著な発展の引き金となるであろう。

4．4，2　触　媒

　今日，世界の希土類需要の約1／3は触媒，化成品の

分野であり，なかでも流動床による石油の接触分解に

用いるゼオライト触媒には大量の軽希土が使用されて

いる。また，触媒の担体材料としても広く用いられて

いる。希土類の特性を活用した新しい触媒としては，

ペロブスカイトを主体とする酸化物触媒，金属間化合

物触媒及び各種有機合成への新展開が期待される有機
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襲12　熱・化学的性質関連材料の機能と用途

機　　　能 物 質 　●p　　　　　　　途

圃体電解質 ZrO2－Y203，　CeO2 酸素センサー，02一伝導体

（イオン伝導体） Y203，CeO2－Gd203

LaAlO3－CaO，　Bi203一

R203（只一£r，Oy，Tm）

kaF3一£uF2，LaF3一
化合物間溶体

フッ素センサー

SrF2，LaF3－CaF2

La2S3－CaS 硫黄センサー

Na2SO4－Y2（SO4）3 SO。センサー

Na5RSi4012（R：Y，　Yb，　Ro，　Dy） Na＋伝導体

LaYO3（Ca，　Cd，　Ba，添加） R＋伝導体

LaO－AgS（層状化合物） Ag＋伝導体

触　媒　材　料 CeO2 〆CO酸化，　NO。除去（自動車排気ガス浄

RMO3（ペロブスカイト 型各種複合酸化物） 化用）

Pd，Rh－La203，Rh－CeO2 CO2水素化，エタノール合成

担当効果 ksO2還尤

CeCo3，CeRu2 アンモニア合成

有機錯体触媒 有機合成

水素貯蔵材料 RNi5＿。Co。 水素同位体分離，水紮ポンプ，熱貯蔵

R2Ni7＿エCoκ 水素純化，中性子減速材，中性子源

RNi3＿。Co。 触媒，ヒートポンプ，etc

RFe3 ㊧水素化物の物性という諏では更に多くの

MmNi5一。M。系，　RMg2 希土類化合物について研究が行われてい

R6鍛n23 る。

錯体触媒がある。ペロブスカイト型酸化物の触媒作用

は単体酸化物の複合効果と見られ，異種元素による置

換はその効果を促進するだけでなく，新しい触媒能の

発現につながる可能性が高い一方負の効果になる場合

もある。

　このような触媒機構の解明を含め，高温で安定な活

姓を醒す新しい触媒材料の研究開発にこれからの発展

が望まれる。また，一連の希土類元素の連続的な物性

変化を活用して，触．媒能の定量的な制御に発展させる

ことも興味ある問題と考えられる。

4．4．3　水素贈蔵材料

　希土類金属は水素と反応してRH2やRH3の水素化

物を容易に形成するが，その分解温度は700～800℃と

高いものが多く，室温付近での水素化物の形成・分解

が望ましい水素貯蔵材料としてはそのままでは具合が

悪い。そこで，希土類金属一水素結合を弱めるような

合金化や化合物合成を行い，適当な温度・圧力での水

素の吸収・放出ができるような材料特性の制御が必要

となる。その典型的な例としてLaNi5などのCaCu5型

構造の物質が挙げられる。

　実用的な水素貝宇蔵材料の条件として，活性化が容易，

水素吸蔵董が多いなどの当然の要件の他に，（1）繰返し

使用に対する耐久性，（2）物理的にも化学的にも安矧生

が高い，（3）水素との反応特性が良好，凶有害物質でな

い，及帆5＞廉価で入手容易な材料であるなどである。

希土類系材料は（1）～（4｝の条件をほぼ満足するが，さら

に（5）の条件に対処するためミッシュメタルを用いた材

料の開発が盛んである。

　金属水素化物の用途としては，高密度水素貯蔵材料

のほかに，水素の吸収・放出の際の無位体効果を利用．

した露水素，三重水素の分離臨1収，発熱・吸熱を利用

したヒートポンプなどがある。いずれの胴途において

も繰返し使用でおこる微粉化を抑制できる難微細化材

料の開発が重要である。

4．5　機械・加工特性

　この分野で希土類元素の利屠は添加効果による材料

特牲の改善であり，表13に最近の研究麗発動向をまと

めた。この方面の研究は，希土類の工業的利用に対し

て，依然として最も大きな分野の1つを形成している。

機械・加工特牲に及ぼす希土類元素の添加効果の応鳩

範囲は，表13に示されているように極めて幅広いが，

その添加効果について一通りの研究がなされており，
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表13材料の機械・加工特牲に及ぼす希土類の添加効果

機 能 材　　料　（添加希こ1⇒ 用　　　　途

高　温　強　度 Nii誌耐熱合金（Y） ガスタービン翼

酎ク　リープ 〃 タービン翼，自動車用エンジン

Mg合金（Y，Nd＞ 自動車用エンジン

耐　熱　性

ﾌ　向　上

耐熱サイクル

虚d化防止

熱障壁被覆材（ZrO2－Y203）

lg合金溶接継手（RE）

ee－Co－Si－B非晶質合金（RE）

ガスタービン翼

ｩ動車用エンジン

�ｻ質磁性材

窒化セラミック（Y203） エンジニヤリング・セラミック

焼　結　補　助 Alろうづけ材（La）

センダスト等難焼結材（RE＞ 磁性材

高　温　耐　食 Fe－30Cr－5Al合金（Ce＞ 焼結炉用格子材

ステンレス・耐熱鋼（R1£〉

耐　食　性 金属一セラミック複合材（R鷺）

の　改　良 耐　　　　　食 ステンレス（Y，La＞ 原子炉材

低合金鋼（RE＞

Fe－Cr－Co一系磁性合金（Ce） 悪環境下用リレー，電磁弁

耐　酸　化　性 ステンレス（RE）

耐酸化性
ﾌ　向　上

焼　結　補　助

耐酸化NiCrAl系合金（Y）

mi－Cr系合金（Y）

m三一Cr焼結合金（R据0）

溶射被覆タービン翼材

d熱線

セラミックス（Y203＞ （二二紮D

低　温　脆　性 純Mo材料（La，　Yなど） 鳳子炉材，電子管紡

高強度・ 高　　強　　度 高張力鋼溶接部材（Ce）

靱性の向上 結晶細粒化 AI－Si合金（Y，La，Ce＞

介在物特性 鋼（RE）

切　削　性 （熱間加工性） 高速度鋼（Ce＞ 工具材

の　改　善 べllリウム銅合金（Ce，　Sm） ばね材

耐被労性 車軸鋼（RE＞ 輩軸

糸屯Mo材料・（Sc，Y，　La＞ （前出）

加　工　性 Cr基合金（La） インバー合金

の　改　善 二相ステンレス鋼（Ce，La）

含P鋼（沢£〉

そ　の　他 照　射　脆　化 ステンレス鋼（Y，La，Ce） 原子炉材

また効果の理論的解釈や添加に関連する技術的乎法も

一応の確立がなされているように見受けられる。した

がって今後の発展が余り望めないかといえば，決して

そうではない。その根拠は製錬技術の進歩による高純

度分離希土の普及にともない，改善される特性と個々

の元素の対応がより明確になってきたことにある。例

えば，高純度NレCr合金の耐酸化性の陶上に対しては，

希土類元素の単独添加よりは複数元素の同時添加の方

が効果的であることが指摘されている。これは希土類

元素の添加効果の複雑性を示す一例であるが，この方

面での研究にはまだ未知の領域がいろいろと残ってい

ることを承唆している。

4．6　その他の性質

（脱酸脱硫剤）　4・5節とも関連する希土類元素の

冶金学的用途であり，鉄鋼添加剤として世界の希土需

要の1／3を支えている。添加希土類としてはミッシュ

メタルやそのケイ化物が用いられ，その果す役翻は硫

化物（介在物）の形状制御と硫化水素による応力腐食：

割れに対する耐性の陶上である。この方面では介在物

の形状，サイズ，分散性などに対する基礎研究が依然

として重要である。

（中性子吸収材）　｝恥は比較的大きい中性子吸収断面

積をもち，（π，γ）反応で生成する娘核種のそれもま

た大きいので原子炉の制御材に用いられる。他方，Sm

やGdは吸収断面積が大きいが娘核種のそれは小さい
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ので可燃毒として核燃料に混入され，原子炉の出力の

平担化に薦いられる。

（原子揃揺動）　理論的に興味ある現象として原子価

の揺動の問題がある。通常，希土類の原子価は3価で

あるが，例えば硫化物のような固体化合物中ではその

他の原子価状態が安定に存在できる場合がある。そし

て，これらの価数のいずれか一方をとるのではなく，

両者が適当な比率で共存し，また時間的に相互に原子

価が入れかわり，分光学的には両原子価の中閣の状態

として検出されるので，学問的に非常に興味を縛たれ

ている。

5　今後の展望と研究課題

　量的調査及び質的検討1，Hから，今後の希土類の

研究開発指針として得られた結論は次の3つである。

　（1＞分離精製技術の高度化と高純度金属の製造

　（2＞高品質単結贔の育成と機能面牲の探索

　（3＞櫃捌材料ごとの問題点の克服と機能特性の向上

このうち，q吸び（2）は希土類関連材料の機能特姓の探

索にとって，共通の問題である。分離精製については，

高性能の溶媒抽出剤もしくはイオン交換体並びにそれ

らを効率的に使う技術の開発を続けることが重要と思

われる。さらに，原料問題も含め，より高度な製錬法

を開発し，より安緬に，より高品質の金属を汎用化さ

せることが，結局は，新機能材料の創出と希土類産業

の振興に資すると考えられる。また，導電特性や櫨低

温の磁気物性の研究では，微量不純物によって著しく

影響されるので，できるだけ高純度の金属が必要であ

る。

　高晶質単結晶の育成は，機能特性追求の原点であり，

また実細意材料に発展させ得るか否かのキー・テクノ

ロジーになる場合が多い。現状では，容易に結晶をつ

くれるような合金・化合物についての機能特性の多く

は既に研究されているが，高品質化により薪しい特牲

が発見される可能姓もあろう。シェブレル化合物，カ

ルコゲン化合物のような難育成性の結晶の製法と物性

の探索が未開発であり，今後取り組むべき分野であろ

う。

　（3）の欄々の闇題については，それぞれの分野で，希

土類プロパーの材料と云うよりは，材料の構成元素の

中の…つとして希土類を扱っている場合が多く，共通

項霞を見つけて全体をくくることが難しい。ここでは，

選3の樹木隠に今後とも発展の可能性のある材料又は

機能について表示した。地面下の表記事項は関連して

必要な技術ないし研究項目である。

電気的性質

　　　磁気的性質

孤　　　　　　磁気冷凍ξ
　　磁石　　　　　（作欝物質，熟スイッチ）

　ロ　　　ひ

＼1二搬・

　Nd－Fe一日

　　超電導材料
　　（ミラー型核融合炉｝

　　　電予富ll品1

　［麟｛脚半導体

避
機械的蛸三日

中牲乎吸収材

酎熱牲三．耐食姓合金

1糊壷度金綴材料

　娩結補助
　結晶化防．ii～

研磨材

鉄鋼添亜∫il剤

4

f

電

∫・

磁歪噴く磁気バ・尉

（応力棚i擁予）

　　　編、記辮、憶、オ

　　光スイッチ　光プリノター

螢。、苑鱗∫
　　　　　光7的屑質

レーザ用ガラス

　　熱・｛ヒ学的牲質

触。／　水轡，。以
ぺ・ブスカイト襲　分灘勲ど｝

犠離瓢蝕・・梛・淋、

　　　　　プロトンセンサー有機錯体
　　　　　電煙
　　　　　薄膜電解質

触媒（FCC＞
化　成　品

製錬　　　　　　　　　分折　　　　　　物性基礎　　華、亜‘晶fぎ成　　　概次元化

精製分離の高度化　　　分鰐ζ交徳の確烹　磁性超蹴導体　　i葛品質鞍晶　　火1師積｛底欠陥薄膜

新抽出斉［1，月頃効果　　療子級光　　　スピングラス　　難背成縞ll塞　薄膜多層化技術

イオン交換休　　　　　IcP　　　　原・fL擬揺動　　　　　　　　　　アモルファス薄膜

庭接合金甲　　　　　　　PIx彩
エレクトロトランスボ…ト

図3　これからの希土類機能樗料

6　あとがき

　レア・アースの製錬から物性にわたる広範囲の対象

について，研究開発の現況と将来を概観した。機能物

性の研究鵬発状況を“鉱山㍗こ例えて伝うならば，4／

電子の特性というLL主鉱道”及び添加元素物質という

“副鉱道”に沿って，商議しやすい場所が集1播嘘勺に堀

られてきたとの印象を受ける。しかし，罵りにくい場

所や抗道の奥を更に堀回すれば宝石が見つかる可能性

は豊かであり，これがレア・アースが注屋される根拠

でもある。17元素に相盗する“山々”のそれぞれに盃

る道路を，マイナーが容易に入蜘できるよう整備拡充

することが製錬サイドの勤めに相当するが，現在はま

だ決して良い道路状態ではない。

　　　　　　　　参　考　資　料
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　技報堂出版（1980）．
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（口頭）
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　佑，競合材料研究会，1984．10．

2＞Survey　Research　on　Rare　Earth　alIoys　and　Compounds，

　R．厳asegawa，1st　ICRE　（北京），1985．9．

（誌上＞
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　料技術研究所，（1984）．

2＞希土類元素の製錬と物性一最近の研究開発の動向一，　（依頼

　技術資料），長谷用良佑，鉄と鋼，71（1985），1837．

1）レア・アースの研究開発・利用動向と今後の課題，長釜川良
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低温用チタン合金（Ti－5Al－2．5Sn　E〕）の極低温下での
　　　　　　　　　　　　　機械的特性に関する研究

共「司研究

極低温機器材料研究グノレープ

太刀川恭治野石用圭介，長井　寿，平賀啓二郎

緒形俊夫，中瞥根祐司，幽々哲美

神戸製鋼所

溝口孝遠，伊藤喜愚，佃　淳二，冨阪　泰，

堀内健文，吊眼雅生

昭和57年度～昭和59年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　超電導発電などの超電導利用技術の実用化が大きな関心を集めている。その縦使贋される構

遣材料は，液体ヘリウム温度（4K，一296℃）の極低温にさらされ，かつ従来のものより高い

強度，靱性が要求されている。また，安全設計のためには，破壊靱性値，疲れデータの取得が

不層理である。

　チタン合金は，強度，比強度（強度／密度），非磁性などの性質が，オーステナイト系ステン

レス鋼より優れており，極低温下における測転，振．動などの作用部材として有力祝されている。

しかしながら，チタン合金の4Kにおける機械的性質評価はほとんど行われていない。そこで，

当僻究蕨では，丸秘57年度から59年度にかけて，㈱神勝製鋼所と共隣して，低温用チタン合金

として最有望視されているTi－5Al－2．5Sn　E誠合金の母材，孚IG溶接材について，4Kに至る

までの引張特性，シャルピー衝撃特性，破壊靱性植，疲労寿命などの機械的性質を求めた。

　その結果，細帯においては，4Kにおける降伏強さが1400MPa，破壊靱性値が90瓢Pa蕊の

極めて優れた殖が得られ，溶接材は，溶接時の酸素汚染により，若干靱性値が低下することが

わかった。本合金は4Kにおいても脆性破壊することはなかったが，低温で特徴的な破面が琉

われて，靱性が砥下した。

　・母材の4Kにおける疲労寿命は，77Kよりも復iれているが，低繰返し応力側で，疲労き裂起

点が試験痺内部になることと対’漏して，墨引のばらつきが大きくなる傾向が認められた。また，

溶接材’の4Kでの疲労舞命は母材よセ）劣り，・母材の77K程度となる。この鮒三質低下は，溶接金

属部に導入された微小な溶接欠陥1こよるものである。

　また，本僻究では，極低温疲れ試験の際，高い試験周波数は試験片内部の大きな温度上昇を

もたらし，試験結果の信頼性を著員なう危険があることも明らかにした。

（勝ミ稿受理日　昭和60年8月15日）

匪　緒 言

　近年磁気浮上列車，超伝導発電機等，超伝導利用技

術の実用化へ大きな関心が払われるようになり，極低

温用構造材料の諸特性評価の必要性が広く認識される

ようになった。ここで極低温とは，液体ヘリウム温度

（一269℃，約4K）伺近の溜変を言う。現在，極低温

現在の所属：＊筑波支所長

用構造材料としては，用途にしたがって種々の材料が

検討されておりチタン合金もそれらのひとつにあげら

れているIL2）チタン合金は，軽董（比重はオーステナ

イト系ステンレス鋼の約55％）でかつ高強度であるの

で，極めて高い比強度が得られる§｝また，熱伝導度が

低い，透磁率が極めて小さい，電気比抵抗が大きいな

どの点でも，超伝導胴極低温機器材＊…捷しては，オース

テナイト系ステンレス鋼よりも優れた姓質を有している。
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　低温用構造材料は一般的に優れた靱性が要求される。

チタン合金においては，強度は低温ほど上昇するが，

延姓・靱性は一般に低下する4もチタン合金の延性，靱

姓は，侵入型元素濃度に大きく依存する5）とされ，良

好な靱性を確保するためには，EH（ex£ra－low－inter－

stitia1＞基準3＞が不可欠とされている。さらに，　h．　c．　p，

単相のα型合金は低温での延牲の低下が少ない4｝ので，

b．c。c．相を含むα＋β型，β型合金より低温用として

有利であると考えられている。なかでも，Ti－5Al－2．5

S玖ΣL王合金は，高強度高田丸の抵温州チタン合金と

して注翻されている。

　しかしながら，この合金については従来薄板の20K

までの機械的性質は，いくつか求められている5）剃が，

厚肉材のデータおよび液体ヘリウム温度（4K：）のデー

タはほとんどない10胆も特・に，各機器の安全性，．信頼性

を保証するために不可欠となる疲れデータ，破壊靱性

値1については，4Kにおけるデータの蓄積は皆無であ

る。そこで，本研究ではTl－5Al－2．5Sn　ELI合金の厚

肉材において，母材および溶接材について，4Kにお

ける機械的性質および疲労寿命特性を求めることを昌

的とした。また，この合金の極低温における疲れ破壊

については，ほとんど知見がないので，破面観察を行

ない，破壊機構についても調べることとした。

2　実験方法

2．1　試験材料

　高純度のスポンジ・チタン等を原料として，神戸製

鋼所において1トン鋳塊を溶製した。その後，熱間鍛

造及び熱間圧延により，90×90mmの角棒にし，最終熱

処理として973K：で7．2Ks焼鈍し空冷した。これを母

材としたが，その化学成分は襲1に示してある。Fe，

0および不純物忌蚤は、すべてAMS規格のEU基準12）

（No．4924C；Fe〈0．25w£％，0〈0．12w£％，　Fe十〇〈

0．32wt％〉を満たしている。

　溶接材は，角棒から切り出した約30mm厚の板材を，

圧延方向に垂直な面どうしが突き合わせになるように，

TIG溶接によって接合したものである。開先形状は開

先角度60。のV字型で，溶接棒は共感，酒盛は10パス以

上である。表1に溶接材の化学成分，引張性質をあわ

せて示してある。溶接部では，0の増燦が認められる

が，一応前述のAMS規格ELI基準を満足している。

2．　2　弓陽長言式凹凹ミ

　圧延方向に平行に切り出した，平行半径3．5mm，平

行部長さ2Gmmの丸棒引張試験片を用い，インストロ

ン型引張試験機で試験をした。歪速度は約8．33×10－4

s一三 ﾅあった。4Kの試験は極低温クライオスタット

中で液体ヘリウムに浸漬したまま行った。

2．3　シャルピー試験

　10×10×55mmのJIS　4号V一ノッチシャルピー試験片

（L－S方向）を用いて，各温度でのシャルピー吸収エネ

ルギーを求めた。77Kの試験は，液体窒素中で試験片

を冷却後取り出して行った。4Kでは金材技研で開発

した試験方法13）によった。すなわち，試験片を厚さ3

mmの発泡スチロール板製の特別な容器中に入れて，

液体ヘリウムを試験片に吹きつけながら打撃を加える

方法で，試験片の温度を4．6K以下に保持できる、

2．4　破壌靱性試験（コンパクトテンション試験）

　平面歪破壊靱性値（Klc＞を求めるためにコンパクト

テンション試験（CT試験〉を行った。試験片は厚さ25

m組のCT試験片（1T）を用いた。4Kでは，12．5mm

厚（1／2T）試験片も併用した。試験杵の採取一ノッチ

方向はL∴S方向である。室温で疲労予き裂を導入し，

最終的に試験口幅の約0．5の予き裂とした。インスト

ロン型引張試験機によってクロスヘッド速度1mm／

孤inで負荷した。これは負荷速度K圧にすると，1Tで

G．50MPav雁7s，1／2Tで0、28MPa萬7sであった。

2．　5　疲れ試霧黄

　試験片は，図1に示す砂時計型平滑試験片（羅材，

溶接材）および円周切欠（切欠係数Kt罵5．7）を施し

た切欠試験片（母材のみ）を用いた。試験片の採取方

向は，すべてL方向（長手方向が圧延方向に平行）で

ある。

　液体ヘリウム温．度での疲れ試験には，極低温疲れ試

験装置14）を用いた。この装置では，冷凍機から寒冷を

供給し，再凝縮によって極低温三内の液体ヘリウム量

を一回目保つようになっており，破断まで液体ヘリウ

ムの補充なしに，4Kでの長時間試験が可能である。

試験機は油圧サーボ型で，容量は動的レベルで±5ト

ンである。荷重波形を応力比R二〇。01の正弦波とし，

各繰返し応力レベルでの4Kの疲労寿命を求めた。様

表1　．母材および溶接部の化学組成（重量％）

C Fe　　　　N 0 薮 Al Sn Ti

母材 0，012 0．19　　0．0024 0，057 0．0058 5．15 2．66 bal．

溶接部 0，OG8 0．21　　　　一 0，102 ⑪．0040 5．13 2．64 もaL
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低温用チタン合金（Tl－5Al－2．5Sn　ELI）の極低温下での機械的特性に関する碓究
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（c）泓度測自用試験片

図1　疲労試験片の寸法（1鵬の

々な制約から，最高106サイクル前後までの疲労褥命

が得られる範囲で試験を行った。なお，比較のために

母材平滑試験片について77Kの疲労壽命も求めた。

　ところで，極低温における機械的性質を評価する際

には，歪速度・変形速度に留意する必要がある15）三6）。なぜ

ならば，極低温においてはわずかな発熱要素が存在し

ても，弓田的にもしくは全域でかなり火きい温度上昇

が生じて，試験温度を不確定なものにするからである15）16｝。

疲れ試験においては，試験周波数に留意する必要があ

ると考えられている。よって，図1（c）のように中心軸

にそってドリル穴を開けた砂時計型試験片を用い，繰

返し応力，周波数を変えて，試験片内部と表弼の温度

上昇を調べた。温度測定にはAu－0．07％Fe，クロメル

熱電対を使用し，冷接点を液体ヘリウム中に麗いて，

液体ヘリウムとの温度差を求めた。図2は，試験片内

部の温度上昇の測定結果である。これによると降伏強

さの1／2程度（725MPa）では10Hzでも温度上昇は認め

られない。しかし，応力が高くなって2／3（970MPa），

3／婆（1G88MPa）レベルとなると，内部における温度上

昇が明確に認められる。以上の結果から，長瀞命（低

繰返し応力〉側のデータを得る際の温度上昇がなるべ

く小さくなるよっに，試験周波数を4Hzとした。なお，

試験片表纐における温度土昇は，検討範囲内では最：高

0．1　　　　　　　1

　　試験周波数（Hz）

’10

図2　試験周波数，応力振輻を変えた場一合の試験片内部

　　の温度．上昇

で0．6K：であり，内部よりかなり低かった。77Kにお

いては，温度上昇は著しく小さい。77Kでは試験周波

数は骨力レベルに応じて1～48zとした。

2．6　破颪観察など

　舞材，溶接材の光学顕微鏡による組織観察，疲れ破

断後の破薦の走盗電子顕微鏡（SEM）による観察など

もあわせて行った。

3．実験結果

3．1　組　　織

　糧材および溶接材の光学顕微鏡二慰真を三山1（a），（b）

に示す。母材は平均粒径約30μmのα粒組織であり，

それ以外の第二相等の組織は明確ではない。しかし，

X線マイクロアナライザ（XMA）による分析では．　Fe

の罵化した数μm程度の微粒がかなり観察される（写翼

1（b＞）。XMAによる線分析の結果では，　Feはマトリ

クスの5倍以上の濃度になっている。このFeリッチ織

については，β棚であるという報告7）があるが，ここ

では相問定は行っていない。Feリッチ粒は主にα粒の

境劉寸近に観察される。

　溶接部は，中心部で粒径が最高1mm程度にまで及

ぶ粗大な前β粒からなっており，その内部組織はマル

チンサイト状（写真1（b））もしくはウイドマンステッ

テン状のβ域からの急冷組織である。母材近傍では組

織は徐々に微細となるが，斑材で認められたFeリッ

チ粒は観察されず，Feは一様に分布している。

3．2　強度・靱性と破面

　機械的性質をまとめて衷2に示す。

　図3に引張試験の結果を図示する。降伏強さ，弓脹
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表2　母材および溶接材の機械的性質

（a）母　材 引 張 特 性 シャルピー K江。

試験温度 吸 収

（K）

降伏強さ
iMPa）

引張強．さ

iMPa）
一様伸び
@（％）

破断伸び
@（％）

絞 　　り
i％〉

エネルギー
@（J）

（MPa／m）

701 761 9．2 13．7 22 51．4 156．8
300 709 784 9．9 15．5 33 50．4 146．5

54．5 143．8

1203 1275 10．7 15．1 25 8．4 113．3
77 1215 1278 9．8 15．5 38 14．0 13L1

6．4 117．7

1409 ユ482
一

9．7 27 13．3 87．3 74．5＊

4 1401 1484
一

10．2 13 12．3 97．5 96．3＊

8．8 96．3 91．0＊

己

（b）溶接材 ＊1／2TCT

1373 1458
一

5．2 13．1 71．1

4 1364 1459
一

7．2 13．1 63．7

14．0 62．1

強さ共に試験温度の低下につれて徐々に増加し，4K

では300Kの2倍近くにまで達する。4Kでの降伏強

さは1405MPa，引張強さは1480MPaになる。破断イ申

びは300K、77Kで15％程度だが，4Kでやや低下して

10％となるd

　図4にシャルピー吸収エネルギーの温度変化曲線を

示す。300Kでは50Jを示すが，77Kで低下し，以下10

J程度となる。文献17）にある20Kまでのデータをあわ

せて示したが，低温ではそれと同等の値を示している。

　CT試験片によって求めた破壊靱性値KQの結果を

図5に図示する。KQは試験温度の低下と共に低下し，

4Kで約90MPa緬一となる。上中にKQがKiCとなる範

囲（板厚条件が最も厳しい条件である）を1T，1／2Tそ

れぞれについて示してある。これによると，4Kでは

”1戴

　　磁職
員㈱瞳

写真1　母材（左上）および溶接材（右上）の光学顕微鏡写真。下段右は，Feの特

　　　性X線像写真で，下段左は同視野の二次電子像電真。
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すべて平爾歪条件が満たされKlcが得られており，1T．

1／2Tの値にも大きな差異は認められない。

　溶接材の4Kでの機械試験の結＝果は表2にあわせて

示してある。
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図3　引張強さ，降伏強さ，破断伸びの試験温度による変化

3GG

図5　コンパクトテンション試験で求めた破壊靱性値の試験

　　温度による変化。破線で示した境界は，それぞれの大

　　きさの試験片に対’して，validな破壊鞭‘1三植（Klc）がえ

　　られる野帰を示している。
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図4　シャルピー吸収エネルギーの試験結渡による変化（実線〉。

　　破線は文献17｝から弓開した値（20Kまで）。

　まず引張特性についてみると，降伏強さ，引張強さ

共に栂材と比較して約30MPa低い。破断伸びもかなり

低下して約6％となっている。

　4Kでのシャルピー吸収エネルギーは撮材とほぼ同

等の値を示し，溶接による低下は認められない。1TCT

試験によるKlcは平均して約65MPa＞伍となり，母材に

地別して約30％低下している。
　　　　　　　　　　　　　
　引張試験片，シャルピー試験片の破断面の試験温度

による変化を写真2にまとめて示す。300Kにおいては，

ともに典型的な等軸ディンプル破闘から成っている。

その中には，数十μ搬オーダーの大きいディンプルが

数多く兇られる。それに対して4Kにおいては極めて

特徴的な破面が現われ，数十μmオーダーの等軸ディ

ンプル破顧は全くみえなくなる。ここではこの特徴的

な破禰を形態状からなぞられて，“溝門破面（groove＞”

と呼ぶことにする。77K：では溝状破闘は4Kより少な

く，弓脹試験片ではごくわずかしか観察されなかった。

溝状破颪の大きさは，幅が20μm前後で長さが30～50

μmであった。一個の結晶粒に数個平行に溝丹田爾が

観察されることになる。この溝状破面の出現は現象的

に破断伸び・破壊靱性値の低下とよく対応している。

すなわち，引張試験では，溝状破面が多く現われる4

Kで伸びが初めて低下し，シャルピー試験では溝状破

颪が多く現われ始める77Kから吸収エネルギーが低下

している。CT試験片の破断衝の試験温度による変化

はシャルピー試験片と岡じであった。

　写轟3は溶接材シャルピー試験片（4K）の破面写莫

である。比較的低倍率では溝状破画と微細なディンプ

ル破諏からなる字面のようにみえるが，拡大してみる

と微細なディンプル破面のほかに長さ数μm位の微小

な溝露髄颪がたくさん観察される。しかも，それらは

ウィードマンステッテン状に分布しており，微視組織

に依存していることがわかる。

3．3　畏耕の疲れ特性と疲労破颪

　図6は母材の平滑・切欠試験片のS－N線図をまとめ

て示したものである。表3には，それらの試験条件を
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搬…簗　暫：．　．礁．照　．　髪．　．蔭　懸．一．　・＿・　簗．

　写真2　母材の引張試験片（上段），シャルピー試験片（下段）の各試験温度における破面写真：

　　　　　　　　左；293K，中；77K，右；4K：

灘灘

写真3　溶接材（シャルピー試験片）の4Kでの破面写真
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低温周チタン合金（Ti－5Al－2．5Sn　EU）の極無温下での機械的特性に関する研多毫

嚢3　疲れ試験の試験粂件と疲労寿命，き裂発生無

試験温度　　　最大応力　　　試験周波数
　（K）　　（MPa）　　　（Hz）
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（cycies＞
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示す。平滑試験片の77Kでは疲労舞命のばらつきは小

さいが，4Kにおいては低繰返し応力側でばらつきが

大きくなる傾向が認められる。しかし，4Kでの疲労

寿命はすべての繰返し応力レベルで77Kより長野命側

にあり，低温ほど安全側に移行することがわかる。従

来の最低温度までの試験であるF．KSchwartzbergら

の0．1インチ厚の薄板試験片（室温の弓i張強さ796磁Pa）

によるデータ17）では，77Kおよび20Kにおいて1～2
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図6　母材の平滑・切欠試験片の4KにおけるS－N線図，

　　平滑試験ノ．1一の77Kの結果も示してある。

X105サイクル程度で疲労限（それぞれ約820，890MPa）

に至っているが，本研究の二二では疲労限を求めるこ

とはできなかった。製造履歴等が不明であるので単純

に比較はできないが，問じ繰返し応力で比較すると，

少なくとも77K：では今囲の方が疲労寿命は長く，4K

の蒜命も彼らの20Kでの毒命より明らかに長寿命側に

ある。

　切欠試験片’の4Kでの疲労寿命のばらつきはかなり

小さい。晦間強度で比較すると，平滑試験片のユ／3溝

後であり，切欠係数Kt載5．7からすると比較的切欠感

受性が小さいようにみえる。

　4Kでの試験周波数はすべて4駐zであるが，1176MPa

の繰返し応力で周波数エ0翫の際の疲労蒔命を求めて

みた。疲労薄命は4Hzの結果とし比較して，かなり

短落命側となっている。（園6中φ印〉。図2の結果か

ら推定すると，1176MPa，10mではかなりの温度上

昇が考えられる。短薄命側へ推移することは，試験温

度の憐からみると高温側へ移行することに対応する。

したがって，10Rz試験での綱麻命化は，試験片温度

の上昇によってもたらされた可能性があり，極低温に

おける疲れ試験において試験周波数に特別留意するこ

との重要騰を示している。

　写爽4は，平滑試験片の4Kにおける疲労き裂発生

点の近傍のSEM写真である。これからわかるように，

一193一



金属材料技術研究所研究報告集7（1986）

欝懇

　　　　　　ゴ趣＾

｛ゲ乳…1「

轟・

蠣

難

論

驚

写真4　母材4Kにおける疲労き裂発生点近傍のSEM写真：

　　　左882MPa、中1078MPa，右1372MPa。上段は下段
　　　の高倍率写真。矢印は，へき開状ファセットを示す。

4Kでは繰返し応力1274MPa以下で破断したものは，

いずれも試験片内部に疲労き裂発生点がある。高応力

では試験片表面からき裂が発生しており，扇状にき裂

が伝播していくのに対して，低応力では一部円状にき

裂が伝ぱする。77Kでは繰返し応力レベルにかかわら

ず試験片表面からすべて疲労き裂が発生した。4Kに

おける切欠試験片においても，すべての条件でき裂は

切欠底から発生している。すなわち，疲労き裂内部発

生は平滑試験片の低繰返し応力での破断に特有の現象

であることがわかる。写真4の上段には，き裂発生点

近傍の拡大写真を示すが，き裂発生点には介在物や空

洞などの欠陥は認められなかった。また，第2相の存

在，特定元素の偏析などについても特定はできなかっ

た。起点近傍の破面の特徴に，破断面に対して高角度

に傾いたへき開状ファセット（写真4，矢印）が共通

して観察されることがある。このへき開状ファセット

については，表面き裂発生の場合にも起点近傍に観察

された。

　発生点の位置にかかわらず，起点近傍の疲労破面は

組織依存性が強く，結晶粒の大きさに対応するとみら

れる平坦なファセットが観察される（写真4上段）。し

かし，起点よりもおよそ0．4mm以上離れた領域では，

4K，77Kともにストライエーション形成機構が支配

的なき裂進展となっている（写真5佐））。写真5㈲は，

4Kでの最終破壊の破面を示すが，溝状破面が主とし

て観察される。

3．4　溶接材の疲れ特性と疲労破面

　溶接材平滑試験片の4KにおけるS－N線図を図7に

示す。試験条件については表3にまとめてある。やは

り，検討範囲内では疲労限を求めることはできていな

い。またばらつきもかなり大きい。図中に母材平滑試

験片のS－N線図を比較のために示すが，溶接材の寿命

はすべての繰返し応力レベルで母材よりも短く，母材

の77Kの疲労寿命程度となる。溶接材の引張強さは母

材の引張強さの約99％であるが，時間強度比は約85％

であり，溶接材の疲れ特性は母材よりも劣っていると

判断される。

　写真6は溶接材の疲労き裂発生点近傍のSEM写真

である。溶接材においても低繰返し応力側で，き裂の

内部発生が認められるようになる。しかし，この内部

発生点は写真6上段の拡大写真でわかるように，大き

さが100μm程度のボイドである。ボイドの内面には結
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写真5　ストライエーション部（左）と最終破断（右）のSEM

　　　写真（母材；4K，1274MPa）

写真6　溶接材4Kにおける疲労き裂発生点近傍のSEMの

　　　写真：左；686MPa，中；882MPa，右；1274MPa。

　　　上段は下段の高倍率写真。
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図7　溶接材平滑試験片の4KにおけるS－N線図。点線は，

　　母材平滑試験片の結果。

晶粒界が認められる。母材の同一条件下の試験ではこ

のようなボイドが観察されなかったことも考えあわせ

ると，このボイドは溶接の際に生成したブローホール

であることがわかる。しかし，このブローホールは事

前の探傷，組織観察等では検出されることはなかった。

また，ブローホールが起点となる場合，疲労破断面は

必ずしも砂時計試験片の最小径断面とはならず，極端

な場合最小径断面から5mmほど離れた断面で破断した。

これは，ブローホールの存在確率の小さいことも示し

ているが，5mm離れた断面における応力値は，最小

断面での約85％であるので，ブローホールがき裂発生

を容易にさせ，疲れ特性を低下させる原因になってい

ることを示す結果にもなっている。このような場合，

厳密には繰返し応力値を破断断面の位置によって補正

しなければならないかもしれないが，通常の破断面は

最：小径断面から±2mm以内にあり，この範囲では応

力の低下分はせいぜい3％である。よってここでは，

最小径断面を基準とした応力値のみを示した。

　表面近傍からき裂発生が起こる場合でも，写真6圏

に示すように，起点にはなんらかの界面がはく離した

ようなファセットが観察されることがあった。これら

の結果は，溶接材にはブローホールに限らず破壊しや

すい応力集中サイトが含まれていることを示しており，

そのことが母材と比べて疲れ特性が劣る要因となって

いると考えられる。

　き裂近傍の疲労破面はやはり組織依存性が強く，進

展に伴ってストライエーション形成機構が支配的にな

り，最終破断に至るという様相は，母材の結果と同じ

であった。

4　考　　察

4．1　溝状凹面について

　写真7は，CT試験片（4K）に現われた溝状凹面を，

その長手方向の低角度から観察したものである。手前

の研磨面は破断面に垂直に切断したものである。全体

的には断面がU字形をした溝状破子は，詳細にみると，

溝の中央に2～3μm幅の若干鋭いV字形の中央溝を

有し，そこから両側にひろがった特徴のない平滑な平

面を持ち，最終的には隣接する溝状破面との境界に明

確なシアリップを伴っている。V字形の中央溝は，結

晶粒界と考えられるところで屈曲したりしているが，

全体としては連続して生成している。写真8は，溝状

三面のマッチング写真であるが，凸のところは凸に，

凹のところは凹に対応しあっていることがわかる。以

上からすると，溝状破面は延性的三面であって，V字

形中央溝が起点となっていることがわかる。・

写真7　溝状破面の横断面写真。写真手前が切断面。マクロ的

　　　的なクラック進展方向は右から左。
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．．．　　写1．見

耀鷲． 　　　　　魑灘

　　　　　；戸．．

　　　．ノ　　　　　　　　　　　　　　幾

。．，彫醒．、離

　　　　　　　’

写真8　溝状四面のマッチング写真。マクロ的なクラック進展方向は下から上。

　R．H。　Van　Stoneら7）・8）は，この溝状破面を“elongated

dimple”に分類し，その核を双晶界面もしくは結晶粒

界と双晶もしくはすべり帯との交叉によるオフセット

に生成する‘‘cigar－shaped　void”に求める仮説を立て

ている。しかし，elongated　dimpleは引き裂きモード

でのディンプルに通常使用される呼び方であり，前述

したように溝状破面を生成する変形モードは，一軸引

張もしくは残月モードによるものと考えられる。よっ

て，混乱を避けるためには，このような呼称は控えた

方がよい。しかし，cigar－shaped　voidは本研究におけ

るV字形中央溝を説明する有力な考えとなりうる。

　写真9は，引張試験片の各試験温度での縦断面の写

真である。すべて，破断部近傍のものであるが，これ

らの間には際立った相違がみられる。まず，双晶であ

るが，77K，4Kで認められ，4Kの方が多く生成し

ている。各断面において，サブクラックやボイドが観

察されるが，その様相が全く異なっている。300Kでは

比較的大きなサブクラックやボイドがみられるが，そ

の数は少ない。77K，4Kでは大きなサブクラック，

ボイドは観察されないが，より小さな，断面が楕円状

のボイドが観察される。そして，その数は4Kの方が

圧倒的に多い。注意してみるとこれらのボイドは双晶

とマトリクスの界面に生じていることがわかる。

　このように，77K，4Kの引張試験片の断面で観察

されたボイドは双晶界面に発生しており，ボイドの少

ない77Kで溝状破面が少なく，ボイドの多い4Kで溝

状破面が多いという対応関係がある。このように，溝

状破面の生成は，変形双晶と深く関わっていることが

わかる。この点では，cigar－shaped　void説はV字形中

　5．　　．・　ヂ

　　。輸、癒寧
　　　暢愛
　　　　　　．鴬　灘

・叛，・礎噂
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写真9　引張試験片の横断面エッチング写真：

　　　上；293K，中；77K，下；4K。
　　　（右側が破断部）
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央溝の生成をよく説明している。

　しかし，写照8，9によると，V字形溝は破面と商

角度をなしており，対応面で凹どうしである。書誌．

Van　Stoneらはすべ1）面上のオフセットに生成する微

小ボイドをcigar－s癖ed－voidとしているが，すべり薗

または双晶となんらかの界面の交叉線近傍に発生する

微小クラッグ8）19）の方が上記のような特徴を示しやすい

と考えられる。また，微小クラックは，微小ボイドよ

りも生威エネルギーが小さいと考えられるので，溝状

破面が等軸ディンプル壁面より低エネルギー破漁であ

ることも説明可能になる。このように溝良民爾の起点

を双晶が関与する微小クラックとすると，延性，靱性

の低温での低下は，溝状破颪の生成によって説明でき

る。

4．2　溶接材の靱性について

　溶接金属部の破壊靱性値が，母材に比して低かった。

溶接金属部はいったん溶解してから～刀去1】される過程で，

β域を通っている。したがって，その機械的性質は，

β域熱処理材のそれに近いと考えられる。ところで，

組成，試験片採取方向が岡じであれば，β域熱処理を

施したものの方が破壊靱性縫は優れていると考えられ

る20＞。また，単にβ域熱処理を加えただけならば，降

伏強さは上昇することはない20｝。しかるに引張試験に

おいて溶接金属部が叡大荷重（応力にして約1460磁Pa）

においてもほとんど変形しなかったことを考えれば，

溶接金属部における降伏強さは母材のそれ（約1405MPa＞

をかなり上まわっていると判断される。化学分析の結

局によれば，溶接金属部の酸素濃度は，母材の2倍苓．

両かった。酸素濃度が上昇すれば，一般に強度は上昇

し，靱性は低下する5）。よって，溶接隣の窒気成分，特

に酸素による汚染が溶接金属部の降伏強さの上昇，破

壊旧姓値の低下を招いたと考えられる。

4．3　疲労き裂の内部発生について

　nearβ1qチタン合金，　T圭一6Al－4V合全等のα＋β型

チタン合金において，珪化物粒子やボイド（焼結材に

おける空際など）が存除する場今に，疲労き裂発生が

試験片表面からではなく，内部から生じることが種々

報告・されている2D。一方，そのような内部欠陥を特定

できない内部き裂もいくつか眼告されている21）～2の。後

者の場合，内部き裂発生は組成、組織，壊境（湿度）

などに依らず現われるが，多くの場合低繰返し応力側

で現われやすいことが示されている。また，き裂起点

と判断されるところには，破断爾に対して両角度に傾

いているへき開状ファセットや粒界illlれなどが観塚さ

れている。それらの発生機構としては，なんらかの界

面への，伝位の堆積に伴う応力集中によって生じる，

α相中のへき閉クラック，β相中のへき開クラックな

どが挙げられている。これらの報告例はすべて室温に

おけるもので，内部欠陥によるき裂内部発生とは芸な

って，疲労寿命に対しては大きな影響はないとされて

いる。

　母材平為試験片の4Kにおけるき裂内部発生は，内

部欠陥によらないこと，即応心妻で現われること，起

点にへき1ヲ措状ファセットが存孔することなど，他の結

果と共通した特徴が認められるが，いくつか異なった

点もある。それは，α型合金における初めての報告例

であること，77Kでは現われず，4Kで初めて錘二1現す

ること，また疲労脅命のばらつきを大きくしているこ

となどである。

　低応力側で現われやすいことは，応力レベルによっ

て淳劫的なすべり系（h．c．p．）が変化することから説明

されている。つまり，低応力では械憾すべりが支配的

で他のすべり系（錐面すべり，底涌すべり）はまれな

ため，変形に不均一性が生じ柱面すべり撫での転位の

堆振が起きやすく，内部き裂発生の原因となる23）。こ

の不均一性は不純物の多いほどまた低温ほど助長され

ると考えられるので，侵入型元素磁の少ない本合金に

おいて，低温で初めて現われたということは，この仮

説と矛盾はしない。その場合，堆積界面としてα粒界，

Feリッチ粒の界面，低温で顕諸＝になる双晶変形25＞の

窃：与などを考慮する必要がある。

　しかし，この仮説では内携き裂発生の位『1的な必然

性を説明しきれない。多結晶体中において転位堆積に

よる応力集中が敢大となる方位関係を有する結了一界

藤対が越択されるというのであれば，たまたま場所的

に内部で発生する確率が円くなること，またへき開状

ファセッi・が負イ・f応力軸と特定の角度をなしているこ

とも理解できる。しかし，本研究においては図8に示

したように低応力ほどき裂発生点は内部になっており，

これは単なる偶然のようには考えられない。また，前

述したように内部発生でなくても起点近傍にへき開状

ファセットが観心されること等，上記の仮説がき裂内

部の位t翼1的必然性を明らかにできていないことを示し

ている。

　墨描試験の結果は，4Kにおいて試験片内部と表面

の間に温度勾配があることを養している。簡単な世心

から試験片中心部が最も高い温度を示し，平面が液体

ヘリウム1渡に堰も近く低いであろうと予想される。

試験温度が低いと疲労寿命が長くなることは，降伏強

さの低温での上昇と対応していると考えられるので，
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4Kにおいて試験片内部が表面より高温であることは，

内部の方が疲労による損蕩をより受けやすいことにな

る。これは，内部発生を促進する要灘とはなる。しか

し，繰返し応力が高いほど試験拷申心の温度は一L乏し，

表面との温度差はより拡大すると考えられ，試験片の

温度上昇から，き裂内部発生が低応力ほど試験片内部

になる現象を説明することは困難である。ただ，疲労

損傷は長時聞にわたる現象であり，試験痔内部の膳力

分布が温度分布の影響を受けて時間的に変化すること

など，より複雑な現象の可能性は否定できない。

　以上のように，本合金において4Kでき裂の内轟発

生が現われやすくなることは，現象的に理解できるが，

内部発生の本質的な理解のためには，疲労損傷過程な

どについてより詳しい検討が必要である。

黛

8
謎
躍

孚

食

き裂発生点（4K）

lO

o　－O

砂時計型：6φ
O

0　　　　　　　　750　　　　　　　10⑪0　　　　　　1250

Oつ　　150

最大応力（嫉Pa＞

図8　き裂発生点の試験片表面からの踵離。最大1芯力が低一ド

　　するにしたがって，内部へ移行する。

5　結 言

　極i低温用構造：材斗書トとして有力なT三一5A1－2．5Sn£H

合金について，母材およびTIG溶接材の4　Kに至るま

での引張特性，シャルピー衝撃特性，破壊靱性値，疲

れ特性について総合的に調べた。その結果，4Kにお

ける偲材の機械的性質は，降伏強さが約14GOMPa，破

壌靱性値が約90MPa～后と極めて優れた強度一破壊靱

性値のバランスが得られた。溶接材の破壊鞍牲イ［1〔は母

材より若干低下するが，これは溶接時の汚染による酸

索濃度上昇が原因である。シャルピー吸収エネルギー

は，10」程度と低いが，溶接によって悪化することは

なかった。

　低温において特徴的な破面が現われ，ここでは溝状

破面と名付けて検討した。溝状破面は双［界1変形と密桜

な関係を有しており，比較的吸収エネルギーの小さい

延’1生i波而と考えられる。

　母材の4Kにおける疲労壽命は77Kよりも優れてい

る。しかし，低応力側では，疲労き裂起点が試験片内

部に存在するようになることと対罪して，寿命のばら

つきは大きくなる。溶接材の4Kにおける疲労辞命は，

母材よりも劣り，母材の77K程度となる。これは，溶

接金属部にブローホール等の内部欠陥が溶接時に導入

され，それらが疲れ特性を低下させるためである。母

材，溶接材共に，起点近傍は組織依存’i盤の強い疲労破

面であるが，き裂の進展と共にストライエーション形

成機構が支配的となり，最終破断に至る。最終破断面

は，溝状破面が観察された。

　また，本研究において，高試験周波数が試験片の温

度土昇をもたらし，疲れデータにおける試験温度を不

確定にする危険性を明らかにした。これは，今後の極

低温疲れ試験における重要な留意点となる。
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NRIMクリープデータシート作図システム＊

クリープ試験部

宮崎昭光，森下 弓エ、，松崎恵子，門馬義雄

　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　当研究所で昭和凝年度以来，実施しているクリープデータシート試験計画では対象材料とし

て約41種類，延べ約360ヒートの1垂瞳高温用金属材料を取り上げている。これらについての試

験により得られた高温引張，クリープ破断及びクリープ伸びデータは試験片換算約1万本にも

達している。クリープデータシートの刊行にあたっては，鋼種ごとにデータを整理・解析し，

結果を蟹表として表す作業が必要である。このため，高温強度データのファイル化と評価のた

めのソフトウエアの腿発を進め，評価の結果をXYプロッタにより処理する作図システムを完

成した。

　本報告は，パーソナル・コンピュータとXYプPツタを論いて特に高温引張及びクリープ破

断データの整理・解析するシステムの開発経緯を述べるものである。この整理・解揖システム

は当初，中型計算機及びミニコン用として開発し，その後パーソナル・コンピュータ贋に改良

している。昭和57年度以降に刊行したクリープデータシートの騒面はすべてこのシステムによ

るものであり，最近では，日本原子力研究所からの依頼により，岡所で建設嘩の大姻ヘリウム

実験ループH£NDELや多目的高温ガス実験煙の設計・解析の基礎データをこのシステムを用

いて提供した。（原稿受理日　昭和60年8月15日）

1　緒 書

　当研究所で実施しているクリープデータシート作成

のための試験は，火力発電プラント用のボイラ・熱交

換器用鋼管，ボイラ及び圧力容器層鋼板，蒸気タービ

ンのロータやブレードなどの鍛圧材，タービンケーシ

ング用鋳造品，またガスタービンや石油化学プラント

用の耐熱合金，原子炉用の耐熱鋼，耐熱合金，更に溶

接継手など，計41種類の高温用金属材料を対象として

いる。この試験計醐で特徴的な点は，それぞれの供試

材についてマルチヒートであることである。すなわち，

典型的には1種類あたり3製造者から3ヒート（キャ

スト〉ずつ，計9ヒートをサンプリングしている。し

たがって，試験の対象となる材料は延べ約360ヒート

にも達する1）

・材料強さデータシート，クリープデータシートの作成α）昭

和41年～昭和55年度及び1畷II）昭和56年～昭手［160年度に関す

る技術報皆。

　データの内容は多岐にわたっているが，クリープデ

ータシート試験の最：大の特徴は，最長10万時闇に及ぶ

連続試験であ1），データの取得に多大なll寺闘とコスト

を要し，貴重なデータとしての評価を得ている。クリ

ープデータシートを作成するためのデータ取得は，供

試材の受入れ以降，試験片加工，化学分析，高温引張

試験，クリープ破断試験及びクリープ伸び試験などを

一連の手順で長時間（最長約15年閻）1こわたり，計画

的に進めてきた。これまでに，高温引張約3，300本，ク

リープ破断約8，000本及びクリープ伸び約1，600本の試

験を行い，他に例をみない系統的かつ膨大なデータを

取得・している。

　これらのデータを解析・評価するために，初期は中

型計篤機（NEAC－3100，　ACOS－45G＞及びミニコ

ン（OK夏TAC　Sys£em　50／4G）を耀いた。現在ではよ

り効率化をはかるため，パーソナル・コンピュータ

（NEC　PC－98G1，0KIlf800－M50）に作翻装置（XY

プロッタ）と園形入力装鍛（デジタイザ）を組合せ，

NRIMクリープデータシート作図システム（PLTCDS）
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を開発し，これをデータの解析・評｛西に有効に使用し

ている。

　本報告は，このようにクリープデータシート　（NRIM／

CDS）刊行のために推進してきたシステムのうち，完

成した高温引張及びクリープ破断データのファイル化

と，これらの特性を整理・解析して図表で表示するシ

ステム（PLTCDS）の開発経緯と現状を述べるもので

ある。

2　開登の目標と経緯

　本システム（PLTCDS）の開発構想は，クリープ

データシート試験計画のかなり初期からあった。開発

の目標としては次のようなものを考えた。

1）長期的な展望に立った試験計画と整合性があり，

データの蓄積がスムーズにできること。

2）その時点で利用可能なハードウェア資源を活用す

ること。

3）データの信頼性を特に重視して，入カデータのチ

ェックが容易なこと。

4）出力する函形は，なるべくそのままの形でNRIM

／CDSに印刷できること。

5）将来のデータベース化に備えて，なるべく広範囲

なデータ（レコード）項目が入力できること。

6）高温強度データに特有のばらつき評価が可能な構．

造のファイル・システムであること。

7）高温強度データを各．種の整理方法により統計的に

評価できるようなソフトウェア体系であること。

　PLTCDSの開発環境は中型の電子計算機（NEAC－

3100からACOS－450）及びミニコンOKITAC　System

50／40（クリープ試験温度監視三蹟2）・3）を経て，現在は

図1に示すパーソナル・コンピュータ・システムに変

えている。このため，試験結果の原始データファイル

は当初のIBM形式80欄カードのイメージを現在でも

受け継いでいる。開発は，まず試験の種類に応じて高

温引張及びクリープ破断データをファイル化し，それ

らをXYプロッタで2次元的な散布図として作図する

プログラムを作成した。次に，回帰分析や時間・温度

パラメータ法によりあてはめた結果（曲線）を加えた。

引続き，化学成分や熱処理などの材料仕様のファイル，

そして，最近ではクリープ伸びデータのファイル化へ

と進んでいる。開発に用いた言語プロセッサは中型機

及びミニコンではFortran，パーソナル・コンピュー

タではBasicを用いた。

　一般に，XYプロッタには基本的なサブルーチン群

や作函コマンド群がOS（オペレーティング・システ

ム）とともに供給されているが，現実的にきめ細かな

作図指定を行うには不充分であったので，グラフ用の

スケーリング（特に対数目盛）やシンボル（材料の種

類や温度と対応づけるため）のサブルーチン群を独自

に作成した。

3　CDS作図システムの詳細

このPLTCDSは図2に示すように，大別して原始

試験データ

テLタファイル

作成・更新

○
爵

NRIM／CDS

データファイル群

データの

解折・評価
図形入力

ディスプレイ

○圃

フロッピディスク XYプロッタ
＝：二：二＝＝』＝よ

随
：二二∵」＝二：：

図形入力

結果の
作画・と1二1力

XYプロッタ プリンタ

プリンタ

園1　ハードウェアの構成

図2　NRIM／CDS作図システムの構成

データの入力及び更新，高温強度データの解析・評備，

そして結果の作懸プログラム群とから成る。

3．韮　データファイル

　NRIM／CDSデータファイルはカード・イメージで
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原始データを保存したもので，現在までに，次の4．種

類のデータファイルを各材料の種類ごとに作成した。

　CDSCC：化学成分，製品形状，熱処理，製造者コ
　　　　　　　　　　　　う　　　　　　　　一ドなど

’

！
！
1

！
！

！
ノ

！
！

CDS孚D
、

、

、

、

、

、

、

、

、

、

、

、

、

　CDSTD：室温及び高温引張データ

　CDSRD：クリーフ．破断データ

　CDSCD：クリープ伸び一時間データ

　これらのなかでCDSTDとCDSRDファイルの内容

をそれぞれ図3及び図4に示す。衰肇にクリープデー

タシートとして刊行した供試材と，それぞれCDSTD

CDSRD

，’”

、

、

、

、

、

　　　　　　＼

o　＼、
　　　　　　　　、

、

、

、

、

、

、

、

、

、

、

、

、

図3　高温引張試験データ（CDSTD）のファイルイメージ 図4　クリープ破断データ（CDSRD＞のファイルイメージ

裟1　供試材のデータファイルの要約及びCDS刊谷

高温引
クリ 一プ破断試験

CDS
mo．

材　　　　　料　　　　　名
ヒート
@：数 張試験

i本数） 試験温度範
ﾍ　　（℃〉

本数 延試験時問
iX103h＞

初版年月
改訂年月
iA版）

1 STBA22（tube） 11 110 500～650 257 3，906 1972－03 1976－09
2 STBA23（tube＞ 10 100 500～650 240 3，201 1972－03 1976－09
3 STBA24（tube＞ 13 120 500～650 383 5，413 1972－03 1976－09
4 SUS3041｛TB　（tube） 9 99 600～750 293 4，624 1972－03 1978－03
5 SUS321HTB（tube） 9 99 600～750 290 6，094 1972－03 1978－03
6 SUS316正｛TB　（tube） 9 99 600～750 293 5，040 1972－03 1978－03
7 STB42（加be＞ 9 81 400～500 197 4，670 1973－03 1979－03
8 STBA12（tube＞ 12 108 450～　550 230 3，956 1973－03 1979－03
9 AS隻’M　A470－8（forg三ng） 1i 90 500～650 278 4，477 1973－03 1979－03

10 SU｝｛616（bar） 9 90 500～650 246 3，503 1973－03 1979－03

U SCMV4－NT（N窪’piate＞ 7 60 500～650 181 3，661 1974－09 1980－09
12 STBA25（tube＞ 9 99 500～65G 222 4，846 1974－09 1980－09
13 SUS403一・B（bar） 9 8王 450～600 225 3，560 1974－09 1980－03
14 SUS316HP　（pl血te） 3 24 600～850 79 542 1974一．09 1982－03
15 SUS316－B（bar） 6 72 600～850 156 1，149 1974－09 1982－03
16 SCH22℃F（tube） 14 168 800～王100 275 3，814 1974－09 1980－03
17 SB49（Plate） 8 72 400～500 122 2，480 1975－09 198レ03
18 SBV2（piate＞ 5 50 450～550 104 2，王53 1975－09 198FO3
19 STBA26（加be＞ 11 110 550～700 261 2，400 1975－09 198レ03
20 STBA20（tube＞ 9 81 450～600 2王5 2，775 1976刃9 1981－09
2王 SCMV3咽T（N僕’p韮ate） 14 130 500～650 327 5，121 1976－09 1981－09
22 A286（disc＞ 4 22 550～700 93 1，079 1977－09 1982℃9
23 S590（bar） 3 36 650～800 82 1，039 1977－09 1982－09
24 Incone1700（bar） 2 24 700～850 54． 508 1977－09 1982－09
25 SPV50（piate＞ 21 210 400～　550 339 3，308 1978－09 01983－09
26 NCF800｝｛TB　（tube） 6 66 600～1050 150 1，007 1978－09 01983－03
27 NCF800BP　（plate） 6 66 600～1000 135 875 1978－09 01983－03
28 SUS347HTB　（tube＞ 9 99 600～750 248 2，489 1979…．09 01983－09
29 Inc・ne1713C（casting） 8 48 850～1000 188 1，474 1979－09 01984－09
30 X45（castlng＞ 4 40 750～950 101 805 1979－09 01984－09
31 ASTM　A356－9（cas虜ng） 9 90 450～600 177 1，568 1980－09 01984－G9
32 SUS304KP　（weid＞ 45 107 500～　700 587 2，6ユ2 01982－09
33 N155　（cast．　and　forg・） 9 63 550～850 137 408 01984－03
34 U500　（cast．　and　forg・〉 1王 76 700～1000 160 583 01984－03
35 SCMV2－NT（plate） 8 80 450～650 164 1，051 01985－03
36 ASTM　A542（QT　plate） 7 70 450～650 214 1，499 01985－03

余 349 3，040 7，703 97，690

○　本システムを使用
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及びCDSRDファイルの要約を示してある。クリープ

破断データファイルの延べ試験時間は1万年を超えて

いる。

3．2　データ評価

　高温引張及びクリープ破断データを評価するために，

次のようなソフトウェア群を既に我々は開発している。

　駐EGRS　1　：回帰分析

　REGRS　2　：区間推定付の線型重回帰分析

　REGRS　3　：変数選択型回漏分析

　ORTHGNL二直交多項式によるあてはめ

　CMTTP　：TTP（時間・温度パラメータ）法によ

　　　　　　　るあてはめ

　CFTTP　：主破断曲線と指定温度・年間に対する

　　　　　　　推定応力

　これらのプログラム群の詳細及び応用例については

既に発表した4＞が，これらのデータ評備プログラム群の

最大の特徴は，単に平均｛直（回帰曲線）を求めるのみ

ならず，統計的に保証可能な上下限界鰹を予測区間あ

るいは同時許答区聞5）・6）として計算できることである。

3．3　作図プqグラム群

　クリープデータシートに記載すべきデータとしては

供試材の製造履歴，化学成分，熱処理，及び引張特性，

クリープ破断特性，クリープ変形特性などがある。表

2には，データファイルを作成及び更新し，評価した

結果を作詞出力するプログラム群を示す。これらのプ

ログラムは，パーソナル・コンピュータ上でKB（キ

ーボード）入力とCRT（キャラクタディスプレイ）表

示による対話型環境で取扱えるようになっている。図

形出力は，必要に応じてCRT画面のハードコピー又は

XYプロッタによる作図を選ぶことができる。

4　解析・評価例

　図5は，高温引張データのプロットと多項式回帰に

より求めた平均値と下限界値（予測区間，同時許容区

間）をNCF800R合金について示した例である。

　クリープ破断データとその整理結果については，取

得データの応カー破断時間プロット（図6＞，TTP法

による主破断曲線（図7＞，等温破断曲線（図8）ある

いは等時破断曲線（図9＞の形で出力できる。そのほ

かに，これらをまとめた高温強度設計曲線（図10）も

作成できる。

　これらの出力フォーマットは，NRIMクリープデー

タシートの1982年度版から活用している（表1の○印

参照）。またこれは，月本鉄鋼協会高温強度研究委員会

が刊行した「金属材料高温強度データ集第5巻」8）に

おいて前面的に活用されており，このデータ集におけ

表2作劉プログラム

使用するNRIM／CDSフ アイル

プログラム名 機　　　　　　　　　　　能
CDSCC CDSTD CDSRD CDSCD

MDATAIO ○ ○ ○ ○ データの出力及び更新

醗PLTFL ○ ○ ○ ○ 汎用データ作調

MPLτTD ○ 高温引張データ図

MPLτSR ○ 主破断曲線麟（応カー時間温度パラメータ曲線）

MPLTRD ○ 等温クリープ破断曲線図（応カー破断時間曲線）

MPLTRC ○ 等蒔クリープ破断曲線図（応カー漁度曲線）

MPLT£R ○ 高温延性図（伸び，絞り〉

MPLTR蟹 ○ ○ 破断時間一最：小クリープ速度曲線麹

MPLTSM ○ ○ 応カー最小クリープ速度油線騒

MPLTCC ○ クリープひずみ一時間曲線図

MPLTCL ○ 対数及び片対数クリープひずみ一時間曲線図

酸CDSTD ○ クリープデータシート曙高温引張データ図
MCDSRD ○ クリープデータシート用応カー破断曲線図

澱CDSER ○ クリープデータシート用高温延性図
MCDSMS ○ ○ クリープデータシート用高温構造設計データ図
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る図颪はすべてPLTCDSによる出力である。そのほ

か，日本原子力研究所がVHTRの研究開発のために建

設中である大型構造機器実証試験ループ偉ENDEL）

の炉内構造物実証試験部（T2）に関する設計解析のた

めに，我々が提供した80昭合金の高温強度データの解

析・評嫡にもこのPLTCDSを活用した暑）

5　結 言

　クリープデータシートを作成し刊行物として，発表

するのに必要な高温強度データをファイル化し，適切

な解析・評価を行った後に，各種の図面を出力するク

リープデータシーi・作図システム（PLTCDS＞を開発

した。

1）化学成分，熱処理，高温引張，クリープ破断及び

クリープ伸びデータの原始データファイルを設計し，

取平した試験データの蓄積を進めた。

2＞これらのファイルを使い，温度を変数とする多項

式による高温引張特性の回帰分析，クリープ破断デー

タのTTP法によるあてはめなどの解析・評価プログ

ラム群を完成させた。

3）解析・評価の結果を療病データとともにC只丁（キ

ャラクタディスプレイ）あるいはXYプロッタ上に作

函出力するプログラム群を作成し，各種の図形出力を

そのままクリープデータシートとして刊行できるよう

になった。

　本システムは，現在，より多機能化をめざして改良

中であり，クリープ伸び一時間データ（クリープ曲線〉

についても，本稿では触れなかったが暫定的に取扱え

るようになっている。

　今後の課題は，パーソナル・コンピュータによる開

発環境の整備と，各種の解析・評価のためのデータフ

ァイルの取扱いに汎用性を持たせること，すなわち，

データベース化の方向をめざすことである。
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