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析出・相変態制御による脆性材料の靭性向上に関する研究
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要　　約

　セラミックスの中でも靭性の高い部分安定化ジルコニアについて，高靭化に寄与する正方晶から単斜晶へ

の相変態に及ぼす冶金学的効果を明らかにする目的で，ZrO2－9．7mol％MgOの相変態挙動を主として熱膨

張測定によって調べた。その結果，正方晶から単斜晶への相変態は，冷却巾に1000－1200Kの高温ステージと

400－700Kの低温ステージの2つの温度域で進行すること，低温ステージは9．7mQl％MgO濃度の正方論析とel

物の変態に，高温ステージは立方晶の共析分解によって生じたMgO濃度の非常に低い正方晶の変態による

こと，加熱冷却を繰り返し共析分解が進行すると高温ステージが優勢になることを明らかにした。圧痕法に

基づいて破壊靭性値Klcを測定し微紐1組織との関係を調べ，　Klcを向上させるには正方晶をある程度不安定化

し応力誘起相変態を起こさせることが重要であること，相変態の効果以外にも単斜晶そのものがKlc向上に

寄与している可能性があること，Klcは硬さと逆比例の関係を呈し金属材料で見られる強度一靭性バランス

と類似の挙動を示すことを明らかにした。

　核融合炉用瀬放射化9Cr－WVTa鋼の中性子照射脆化及び熱処理による脆化挙動を引張試験，計装化シャ

ルピー衝撃試験により調べ，巾性子照射脆化は主として照射硬化によることを明・らかにし，照射硬化の原因

は原子空孔一画素原子クラスター形成によると推論した。また，熱処理により転位密度を変化させると硬化

によって脆化するが，時効により炭化物の組大化が進行するとへき開破壊応力の低下によって脆化すること

を明らかにした。

1　緒　　言

　Y、03，MgO，　CaO等で部分安定化したジルコニアはセ

ラミックスの中でも高い靭性を有するが，き裂先端で正方

晶が単斜品へ応力誘起マルチンサイト変態することなどに

より破壊応力を緩和して高靭性化されているといわれてい

る1）。従って，相変態によって高僧化を計るには，まず，正

方晶を準安定状態で室温まで持ち来すこと，次に，応力下

で単斜晶に変態させることが必要である。正方晶の変態の

し易さ，すなわち安定性にはY、03，MgO，　CaO等の安定

化元素の濃度，結晶粒径，マイクロクラック等の欠陥など

種々の因子が影響すると言われている。

　本研究では，正方晶の安定性を冶金学的観点から明らか

にすることを琵1的として，繰り返し加熱冷却中の変態挙動

を熱膨張測定により調べ無応力下での正方晶の熱安定性に

及ぼす組織因子を検討するとともに，室温で硬さ試験によ

る圧痕法で硬さやK畳。を評価して組織との関係を調べ，高

靭化に及ぼす組織因子を検討した。

　一方，マルチンサイト変態による組織潮御を利用する焼

戻マルチンサイト鋼においても，核融合炉へ応用する際は

中性子照射脆化の克服が重要な課題になっている。本研究

では，中性子照射材の他に転位密度や析患物サイズを変化

させた試料を用いて，脆化挙動に及ぼす微細組織の効果を

検討した。

2　部分安定化ジルコニアの相変態挙動及び靭性

2．1　ZrO2－9．7mol％MgOの組織と相変態挙動

（1）加熱冷却中の組織変化と相変態挙動

　試料は，MgOの公称濃度が9mol％の東ソー製9MGジル

コニア焼結棒材で，主要な不純物として20wtpprn　SiO2，50

wtppm，　Fe203，100wtppm，　Na20を含んでいる。MgOの

濃度をEPMAで分析したところ，9．7mol％であった。この
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試料は，1973K近傍で焼結後室温まで徐冷の処理が施され

ている。

　焼結したままの試料中の構成相の体積率をX線回折によ

り測定したところ，正方晶が0．48，立方晶が0．33，単斜晶

が0．19であった。組織を透過電顕で観察したところ，立方

晶のマトリックス中に正方晶と単斜晶がレンズ状あるいは

回転楕円体状に析贔していた。正方晶と単斜晶の析出物は

焼結後の徐冷中に生じたもので，母相の立方晶の（100）面内

の3つの［100］方向に直：交した分布をしていた。析出物の

サイズは，長さ100－2GOnm，直径20－50nmで，高密度に分

布していた。

　図1に，3×4×18mlnの角棒状の試料を用いて室温か

ら1490Kの温度範囲で加熱冷却を繰り返しながら熱膨張

変化を測定した結果を示す。加熱冷却速度は10K／minで，

加熱冷却を68回繰り返した。園には，見やすくするため，

1，4，6，10，20，40，60サイクル目の結果のみ示した。

最初の3サイクルまでは，図に示した1サイクル目の結果と

同一で，熱膨張曲線には二二ないし折点は見られず，試料

中に正方晶や単斜晶が多量に含まれているにもかかわらず

変態は認められない。このことは，上述した焼結したまま

の試料中の正方晶や単斜晶析出物のサイズが相変態のため

の臨界サイズより小さいことを示唆している。正方晶や単

二二の析出物は立方晶の母相によって拘束されているため，

析出物が小さいと体積変化を伴う変態が進行できない。4サ

イクル以上になると，熱膨張曲線に屈曲が繰り返し現れる

ようになった。加熱中に長さが減少する屈曲は単斜晶から

正方晶への変態に，冷却中に長さが増大する屈曲は正方晶

から単斜晶への変態に対応する。冷却中の変態は加熱中に

比べより低温で進行した。

　図2に，図1の熱膨張脇線の温度微分曲線を示す。温度

微分曲線は，熱膨張曲線に屈曲が現れる温度域でピークを

示すので，ピーク温度を変態温度と定義した。特徴的な点

は，加熱中，冷却中とも変態は2段階に分かれて進行する

ことである。すなわち，加熱中の場合は，850－1000Kと1350

－1400Klの2つの温度域で，冷却中の場合は，400－700Klと

1000－1200Klの2つの温度域で変態が進行する。2つの温

度域に対応して，以下では低温ステージ及び高温ステージ

と呼ぶ。加熱中の低温ステージは冷却中の低温ステージに

対応し，高温ステージについても同様である。加熱冷却の

サイクル数を増していくと，始め低温ステージが出現し急

速に変態量が増大した。約10サイクル以上になると，低温

ステージでの変態量が滅少していく一方，高温ステージが

増大していき，20サイクル以上では高温ステージが主体と

なる。高温ステージは，20－30サイクルではさらに2つのサ

ブステージに分かれるが，40サイクル以上ではお互いが重

なり合うようになった。また，変態温度に関しては，サイ
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図1　ZrO2－9．7mol％MgOの繰り返し加熱冷却中の熱膨張曲
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図2　熱膨張瀕線（図1）の温度微分曲線。上が加熱中，下が冷却

　　　中の結果。
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クル数が増すにつれ，低温ステージ，高温ステージとも高

温側にシフトし，一定値に近づく傾陶が見られた。60サイ

クル後の高温ステージの温度は，加熱r十1は1380K，冷却中は

1180Kで，これらは純ZrO2の変態温度2）に近い。

　加熱冷却サイクル数が増すにつれ，正方晶と立方晶の体

積率が減少する一方，単斜酷の体積率が増大するとともに

MgOが生成することがX綺趣i折，透過電顕観察によって

認められた。68サイクル後の試料は，ほぼ単斜晶とMgOか

ら成っていて，組織は単斜田のマトリックス中にMgOが

多数分布するとともに，縞f”粒界に沿って多数のマイクロ

クラックが生じていた。マイクロクラックは，変態歪みを

緩和するために生じたものと思われる。単斜晶の体積は正

方晶に比べ4～5％大きい1）。図3に，TEM－EDXで組成分

析した結果を承すが，Mgはマトリックス中ではほとんど

枯渇しており，試料はMgO濃度の非常に低い単斜晶と

MgOから成っていた。

　以．．ヒの結果より，加熱冷却中の組織多音達及び変態挙動は

図4の状態図31を用いて以下のように説明できる。まず，焼

結ままの試料中には変態に関与する正方晶及び単斜品が析

出物として多淫に含まれているが，析出物のサイズが小さ

いため変態は進行できない。しかし，加熱冷却を繰り返す

と，析出物が次第に粗大化し変態のための臨界サイズ以上

となり，低温ステージで変態が進行するようになる。MgO

濃度が9．7mol％と高く準安定化されているため，変態温度

は純ZrO2に比べてかなり低温となる。さらに加熱冷却を繰

り返すと，立方晶の共析分解が進行しMgO濃度の非常に

低い単斜晶あるいは正方晶と，MgOが生成していく。この

新たに生成した単斜晶あるいは正方品はMgO濃度が非常

に低いため，変態は純ZrO2の変態温度に近い高温ステージ

で進行する。また，共析分解に伴ってMgO濃度の非常に低

い車斜晶，正方晶の体積率が増大するので，低温ステージ

が次第に減少し高温ステージが優勢となる。

　共析分解は拡散が関与する現象なので，報告されている

拡散データを用いて加熱冷却r・｝吻Mgイオンの平均拡散

距離を見積もり，本実験条件で共析分解が進行し得るほど

の拡散が起こっているかどうかを検討した。加熱冷却中の

平均拡散距離Xは，次式により与えられる。

X罵［∫。τ照D。exp（一Q／RT）dt］1〆2

≒［2πRTm。x2Dmax／αQy∫2

（1＞

（2）

ここで，τは1サイクルに要する時閲，11は加熱冷却のサイ

クル数，DGとQは拡散係数D嵩exp（一Q／RT）］の前指数

項と活性化エネルギ・一，αは加熱冷却速度（α瓢dT／dt），

Dmaxは最高加熱温度Tm。xにおける拡散係数である。立方晶

ジルコユア中のMgイオンの拡散データDo二5．9×／0弔

m2^s，　Q置293k∫／mo14｝と，本実験の加熱冷却速度α篇0．／7
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K／s（10K／min）を用いると，室温からTm。。＝1490Kまで

の加熱冷却の1サイクル（η＝1＞中のMgイオンの平均拡

散距離は5×10㎜2μmと児積もられる。図5に，平均拡散距

離の加熱冷却サイクル数依存性を示す。高温ステージが現

れ始める10サイクルではX＝1．5×10皿1μm，低温ステージ

が消滅しほぼ高温ステージのみとなる40サイクルでは

X二2．8×10－1μmとなる。10サイクル以上でのMgイオン

の平均拡散距離は，透過電顕で観察したMgO粒子間の平

均距離約0．2μmと同程度となる。従って，共析分解が進行

するの必要なMgイオンの拡散は十分起こっていること

がわかる。

（2）ZrO2－9。7mol％MgOの相変態挙動に及ぼす共析分解

処理及び加熱冷却速度の効果：

　前節で，ZrO2－9．7mo1％MgOの相変態挙動は加熱冷却

中の正方晶や単斜晶析出物の粗大化，立方晶の共析分解と

密接に関係することを示した。これらの組織変化は拡散に

よって進行するので，予め共析分解処理を施した試料や，

Mgイオンの平均拡散距離を変えるために加熱冷却速度を

変えた条件で変態挙動がどうなるかを検討した。

　図6に，共析分解処理のために予め1373Kで焼鈍した試

料の熱膨張曲線を示す。焼鈍時聞が長くなるにつれ，共析

分解が進行し，次第に高温ステージが優勢となった。図1

と比較してわかるように，焼鈍時間を長くすることは加熱

1

冷却の繰り返し数を増やすのと嗣じ効果を有するが，これ

は正方晶析出物の粗大化や共析分解による組織変化が拡散

によって進行するためであることを示している。

　図7と図8に，加熱冷却速度を1K／minから20K／minま

で大幅に変えて，変態のピーク温度及び変態量の加熱冷却

サイクル数依存性を調べた結果を示す。加熱冷却速度が大
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きくなると，ピーク温度一サイクル数曲線及び変態量一サ

イクル数曲線とも高サイクル側にシフトしている。これも，

低温ステージ，高温ステージを引き起こす組織変化が拡散

によって進行するためであることを示している。ところで，

組織変化が拡散のみによるならば，組織変化は（2）式の平均

拡散距離によって推定できるが，（2）式より加熱冷却速度

αとサイクル数簸が各々異なってもη／αが同一であれば

平均拡散距離は同一となる。そこで，図9に冷却中の正方

晶／単斜晶変態のピーク温度の冷却速度：依存性をいくつか

のη／αについて示す。図10には変態量をη／αに対して示

した。低温ステージのピーク温度は酬αが岡一であれば冷

却速度に依存しないことから，拡散による組織変化が支配

因子であることがわかる。高温ステージのピーク温度は，

η／αが圓一であっても冷却速度が大きいと高温側にシフ

トした。変態量に関しては，高温ステージでの変態量：が低

温ステージより多くなる臨界のπ／αは加熱冷却速度αが

増大するにつれ3から1．7まで低下した。π／αが岡一であれ

ばαが大きいほどπが大きくなるので，本実験結果は高温

ステージの変態温度や変態量は拡散のみでは決まらずサイ

クル数にも依存することを示している。サイクル数が増す

とマイクロクラック生成数が増したが，マイクロクラック

が生じると体積増加をもたらす正方晶／単斜晶変態の優先

サイトとなるのでより高温で変態が進行するため，変態温

ま
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0

　　　　　　　　　　　鳥
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図10変態量のη／α依存性。ηはサイクル数，αは加熱冷却速

　　度。
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度は上昇し変態量も増大することが推察できる。マイクロ

クラックは低温ステージが優勢なサイクル数が少ない領域

ではほとんど認められず，高温ステージが優勢になるサイ

クル数の多い領域で，特に結晶粒界に沿って顕著に認めら

れた。

2．2　部分安定化ジルコニアの靭性と組織

（1）圧痕周辺のクラック進展挙動

　圧痕法で破壊靭性値Klcを測定するとともに圧痕周辺の

クラック進展挙動を観察し，靭性に及ぼす組織の効果を検：

討した。素材は東ソー製ZrO2－9．7mol％MgO，　ZrO2－3

mol％Y203および日本セラテック社製ZrO2－8．7mo1％

CaO粉末で，通常の焼結法とアーク溶解法で試料を作成し

た。アーク溶解法によると数100μm～数mmの粗大結晶粒

が得られ，結晶粒界に影響されない母相の特性評価には好

都合であるが，溶解後の冷却速度が大きいため多数のクラ

ックが結晶粒界に沿って発生し易かった。Klcは，圧痕端か

ら生じるクラックの長さを測定し新原の式5）を用いて求め

た。

　図11にZrO2－9．7mo1％MgOアーク溶解材および焼結材

の圧痕端部から生じたき裂の長さと新原の式から求めた

Klcの関係を示す。図12に，圧痕端部に発生したき裂の例を

示す。尼／a＞0．25（£：き裂長さ，a＝圧痕の対角線の長さ

の1／2）ではき裂が圧痕端部から1本だけ発生していた

（a）が，£／a＜0．2のKlcが急激に上昇している領域ではき

裂の最大長さは小さいが，数個のき裂が発生していた（b）。

き裂が2個以上発生する場合は，最大き裂長さでKlcを評

価すると見かけ上大きく見積もることになる。本研究では，

ZrO2－9．7MgO

き裂が圧痕端部から1本だけ発生し，しかも尼／a＞0．25を

満足する条件5）でのみKlcを評価した。

　図13に，ZrO2－9．7mo1％MgO，　ZrO2－3mo1％Y203，　ZrO2

－14mol％Y203，ZrO2－8．7mo1％CaOの焼結材とアーク溶

解材のKlcとビッカース硬さの関係を示す。硬さが増すと

KIcは低下する傾向にある。大部分正方晶からなるZrO2－

8．7mol％CaOのKIcが低く立方晶単相のZrO2－14mol％

Y203と同程度なのは，正方晶が非常に安定で応力誘起相変

態を起こさないためと思われる。ZrO2－9．7mol％MgO焼

結材を繰り返し相変態させると，単斜晶の量が次第に増す

が，それに伴って硬さは単調に減少するのに対しK疋。は極

大を示した後減少する挙動を示した。以上により，KIc向上

のためには応力誘起相変態を起こすほどに正方晶を適度に

不安定化することが重要と思われる。

（2）ZrO2－MgOのKlcにおよぼす熱処理の影響

　セラミックスは軽量，高強度で高温に耐える材料として

注目されているが，金属材料と比べ破壊靭性が低い。セラ

ミックスの中では破壊靭性が高いとされる部分安定化ジル

15

喧
　　！0

、
画

5

○アーク溶解

●焼結

●

一→　1／a＞0．25

○

0 0．2

1／a

0．4 0．6

㎏α03P縦評1ρ圃豊5

図11ZrO2－9．7mol％MgOのき裂長さとKIcの関係
図12ZrO、一9．7mol％MgO焼結材の圧痕端部に発生したき裂。

　　（a）き裂が1本の場合，（b）き裂が複数の場合。

一406一



析幽・相変態制御による脆性材料の靭性向上に関する研究

コニアにおいてもK王。は10MPa～鉦程度しかなく，靭性向

上に対する研究が期待されている。本研究では，熱処理に

よって構成相，特に単斜晶の体積率を大幅に変え，K：lcや硬

さに及ぼす影響を調べた。熱処理粂件をまとめて表1に示

す。

　ZrO2－9．7mo1％MgQを1373Kで時効すると，単斜晶の

体積率が増大し，硬さは低下した（図14）。熱処理によって

単斜晶の体積率を変え，硬さあるいはKlcとの関係を調べ

た結果を図15と図エ6に示す。単斜晶の体積率が0％から50％

まで増加すると硬さが約14GPaから9。5GPaまで低下する

が，50％以上では硬さの減少はわずかであった。図16で白

抜きの印で示した焼結材のKlcは，単斜晶0％の4MPa価

から20％の約6．5MPa価に上昇するが，さらに体積率が

増加してもほとんど上昇せず約7MPa～砺を示している。

黒印のアーク溶解材も，単斜晶の体積率の増加にともない

KIcが上昇する傾向を示した。

16・

塁1瑠＼

§10｝

8　〈〉ノ
。．1

i1373K時効

1

時効時間／ks

10

＼

　　150
㊧｛

i40婆

蜘　　憐
　　30灘

　　　　e
　　20螺

＼＼　瞬
　　＼麗信。

　　　　　io

　　　　lOG

図14　1373K時効によるZrO2－9．7mo1％MgOの硬さ変化お

　　　よび単斜晶体積率の変化
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　　　　　　　　　　　　硬さ／GPa

図13　ZrO2－9．7mol％MgO，　ZrO2－3mo1％Y203，　ZrO2－14mo1

　　　％Y203，　ZrO2－8．7％CaOのKlcと硬さの関係
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図15ZrO2－9．7mo1％MgOの硬さの単斜晶体積率の依存性

表1　ZrO　2－9．7moi％MgOの熱処理条件

記号 熱処理

ASS 焼結まま

SAC ASS十2023K，3．6ks→空冷

SAG ASS十1873K，14．4ks→空冷十1373K時効

SCY ASS繰り返し加熱冷却

ASM アーク溶解まま

MAC ASM十2023K，3．6ks吟空冷

MFC ASM十2023K，3．6ks→炉冷
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　図17は，熱処理によって構成相を大幅に変えた試料およ

び粗大粒のアーク溶解材と微細粒の焼結材全てについて，

Klcと硬さの関係を示したものである。バラツキはあるが，

すべてのデータがKlcと硬さが逆比例する関係として理解

できる。すなわち，硬さ約8GPaのK正。約7MPa而から，

硬さの上昇にともない14GPaの約3。5MPa而まで破壊靭

性が低下している。このように，結晶粒径の異なる焼結材

とアーク溶解材でしかも単斜晶の体積率を種々変化させた

熱処理材がいずれも同じ傾向を示し，破壊靭性が硬さに強

！0

〈依存していることが明らかである。これは，高比強度金

属材料であるチタン合金やマルエージ鋼で認められた強

度一靭性バランスにおける強度の上昇にともなう破壊靭性

の低下6＞と類似している。

3　9Cr－W系焼戻マルチンサイト鋼の組織と脆化挙動

8
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、
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図16ZrO2－9．7mol％MgOのK【cの単領知体積率依存性
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熱処理により単斜鼻体積率をいろいろ変えたZrO2－9．7

mol％MgOのK星。と硬さの関係

3．1　9Cr－W鋼の照射硬化挙動

　フェライト／マルチンサイト鋼の潜性子照射脆化挙動を

基礎的観点から解明する研究の一環として，中性子照射材

の塑性変形挙動を引張試験により検討した。

　試料は，核融合野拙低放射化鋼として金材技研で溶製し

た9CdWVTa鋼，9Cr－3WVTa鋼，及び，従来鋼の9Cr－

1MoVNb鋼の3種である。平行部長さ17mm，平行部幅5

mm，厚さ0。5mmの板状引張試験片を熱処理した後，臼本

材料試験炉（JMTR）で中性子照射した。照射条件は，照射

温度538K（523－553K＞で照射量は2×1023及び3×1024n／m2

（E＞0．1MeV＞の2レベルである。この照射量はdpa（dis－

placeme撹per　atom＞レベルに換算すると，それぞれ0．03

及び0．45dpaとなる。引張試験は，室温から873Kまでの温

度範囲で，クロスヘッド速度0．4mm／min（歪み速度4x

10－4／s）の条件で行った。

　照射による降伏応力増大（△σy＝σy，irビσy，剛，，）は照射量

の1／4乗に比例し，従来鋼の9Cr－1MoVNb鋼に比べ低放射

化鋼の9Cr－1WVTa，9Cr－3WVTa鋼の△σyは小さかった。

このことから，硬化に起因する照射脆化は低放射化鋼の方

が小さいことが予想できる。△σyが照射量の1／4乗に比例す

るのは，△σyが照射欠陥クラスターの数とサイズに比例し，

数とサイズの各々が照射量の1／2乗に比例するモデル7㎜8）で

理解できる。なお，照射欠陥は透過電顕で直接観察できな

かったことから，10nm以下の微小な原子空樽型のクラス

ターと推察された。図18に，△σyの試験温度依存性を示す。

試験温度上昇に伴って，△σyは573－673Kでさらに増大した

後，673－873Kでほぼ完全に回復する。573－673Kでの△σy

の増大は，照射によって原子空孔クラスターの他に原子空

孔一炭素原子対が形成され，この対が573－673Kで分解し

てより大きな原子空孔一炭素原子の複合クラスターになり

転位のより強い障害物として作用したためと推論した。673

－873Kでの△σyの回復は，複合クラスターも含めて照射

欠陥が囲復消滅したことによる。

　573－673Kで原子空孔一炭素原子対が分解して複合クラ

スターを形成できるかどうかを検討するために，原子空

孔一炭素原子対の分解速度すなわち炭素原子が対から離脱

する速度を計算した。離脱速度は次式で与えられる。

図17

P＝レexp［一（Em＋E。）／RT］ （3）

ここで，レは炭素原子の振動数，Emは炭素原子の移動の活

性化エネルギー，EBは炭素原子と原子空欄の結合エネルギ
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図18　中性子照射材の降伏応力の差（△δシ箒δy，歪r卜δy，u，lff）の試験

　　温度依存性

一である。フェライト鋼に対して妥当な数値，ソニlx！013／

s，Em＝83－96kJ／mol（0．86－1eV＞，　EB罵39kJ／mol（0。4

eV）を用いて離脱速度の温度依存性を求めたのが図19であ

る。

　500－55GKより高温になると離脱速度が1／sより大きく

なることから，573－673Klでは小さな対が容易に分解して

より大きな複合クラスターを形成できる可能性がある。た

だし，原子空孔一炭素原子対については，今後実験的検討

をさらに行う必要がある。

3．2　9Cr－W鋼の組織と脆化挙動

　フェライト／マルチンサイト鋼の組織と脆化挙動の関係

を基礎的観点から解明するために，中’腔子照射材の他に熱

処理により転位密度，炭化物サイズを変化させた9Cr－1

WVTa鋼等を用いて討装化シャルピー衝撃試験により延

性一脆性遷移温度（DBTT），動的降伏応力（σyd），へき開破

壊応力（σf）を測定し，脆化すなわちDBTT上昇がσyd，

ゲ，微細組織とどのように蘭係するかを検討した。試料

は，中性子照射材の誘導放射能低滅のため，1／3サイズの小

型シャルピー試験片（3。3×3．3×23．6mm，0，51mm－30。V

ノッチ）を用いた。

　図20に，焼入一焼戻，焼入のみ，873Kでの低温焼戻処理

により転位密度を変えた試料について，全面降伏荷重

（Pgy）と最大荷重（Pmax）の温度依存性を示す。室温での

　　　　300　　　　　　400　　　　　　500　　　　　　600

　　　　　　　　　　　　温度，T／K

図19　フェライト鋼中の原子空孔一炭素原子対の分解速度の温

　　度依存性
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Pgyは転位密度の違いを反映して，焼入材では非常に大き

い。σydと（バは次式9㎜10＞により求めた。

σyd＝2．99Pgy／Bb

σを＊皿2．18　（2．99Pgy＊／Bb）

（4＞

〈5）

ここで，Bは試験片幅，　bはりガメントサイズ，　Pgy＊は

Pgy＝Pm。xとなる温度：でのPgyである。図21に，室温での

σyd，（べ及びDBTTを焼戻温度の関数として示す。焼戻温

度が高くなるにつれ，過剰転位が図復するためσydは顕著

に低下するが，研＊はほとんど変化しないこと，DBTTの変

化は主としてσydの変化に対応することがわかる。一方，長

時間時効により炭化物粗大化が進行する場合は，σydはほと

んど変化せずに，ゲ及が低下（図22）し，DBTT上昇は

主として研＊の低下によっていた。透過電顕観察によると，

9Cr－1WVTa鋼の場合，焼入焼戻熱処理後は大きさ約0．1

μmであった炭化物が，650℃，3000h時効により0．3μm程

度まで粗大化していた。そこで，Petchll）の提案しているへ

き開破壊応力の結晶粒径や炭化物サイズ依存性の式を用い

て，炭化物の粗大化によってへき開破壊応力がどの程度変

化するか計算した。その結果を図23に示す。Petchの式中に

含まれる剛性率等のパラメータにはフェライト鋼として妥

当な数値1を用いて計算したが，粒径d漏10－20μm（本鋼の旧

オーステナイト粒径は約20μm）の場合，炭化物サイズが

0，1μmからG．3μmに粗大化するとゲは最大に見積もっ

て約500MPa低下し，概ね実験結果を説明できる。中性子

照射材では，照射によってσydの増大は認められたが（がは

ほとんど変化しなかったことから，照射硬化が脆化の主た

る原因と結論した。照射硬化の内容は前節で述べた。
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図23Petch9）の式に基づいて計算したへき開破壊応力の

　　　結晶粒径，炭化物サイズによる変化．

4　結　　論

　部分安定化ジルコニアのZrO2－9．7mol％MgOについて，

正方晶から単斜晶への変態挙動は微細組．織と密接な相関が

あり，変態温度や変態量は正方晶のサイズやMgO濃度，立

方晶の共析分解，マイクロクラックに影響されること，こ

れらの因子を考慮した組織制御を施すと変態挙動を制御で

ぎることを明らかにした。また，K【c向上のためには正方晶

から単斜晶への応力誘起変態の他に単無口そのものの寄与

も考慮していく必要があること，Klc単独でなくKlc一強度
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析繊・相変態制御による脆性材料の靭性向上に関する研究

（硬さ）バランスとして材料を評価する必要があることを

示した。

　焼戻マルチンサイト鋼の中性子照射脆化は照射硬化が主

たる原因であることを示し，照射硬化は原子空孔一炭素原

子の複合クラスター生成によると推論した。また，転位密

度を増大させると硬化を通して脆化をもたらすこと，炭化

物粗大化はへき開破壊応力の低下を通して脆化をもたらす

ことを明らかにした。
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薄層水膜腐食のモデリングと電気化学測定に関する研究
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環境性能研究部

小玉俊明，黒沢勝登志牢，馬場晴雄，田原　晃

平成5年度～平成7年度

要 約

　金属表面に生成する薄い水膜を介して起こる素食反応の実例は大気腐食，室内腐食，有機酸腐食あるいは

露点腐食で見られる。この薄い水膜が金属に対して電気化学反応を誘引する。さらに，膜が非常に薄いため

反応に関与する物質の移動あるいは拡散現象が活発であり，その反応速度は逓常の水溶液環境より極めて大

きくなる。この薄い二二下での電気化学測定のために通常の浸漬型参照電極を惑いると，ルギンキャピラリ

近傍の表町張力による水溶液膜厚の不均一等の原圏から，正確な電位分布が困難となる。従って，薄層水牛

内の局部電位や電流分布，あるいは薄層内の物質拡散は未知な部分が多く，これらを解明していくことが必

要である。

　本研究では，非接触型電極である，ケルビンプローブを用いて，水溶：液薄膜下での金属試料の電極電位の

測定を試みた。純金属の腐食あるいは異種金属が接触した場合に観察されるガルパニック腐食について，電

位分布の測定から犠牲防食の有効範囲について有用な知見が得られた。

　さらに，批界規模での大気腐食データベース構築という観点からタイ科学技術研究所（TISTR）と共同で

行ってきた，熱帯地域における大気腐食に関して，各種裸金属，塗料鋼等の暴露試験結果をまとめた。タイ

国内での大気腐食に関しては，熱帯の特徴である高温多混という環境にも関わらず，都市・工業環境での金

属腐食は世界データと比較しても低い腐食度を示した。金属腐食については，田園，都市，工業，海浜環境

の順に増加したが，有機塗膜の耐候性については暴露地間での差異は小さい。

1　緒　　言

　大気腐食や室内腐食の原因は，金属表面に生成する薄い

水膜を介して起こる湿食反応であることが知られている。

この薄水膜で誘引される湿食反応はまた有機酸腐食あるい

は露点腐食の原因でもある。金属上に生成した，この薄い

水膜が金属に対して電気化学反応を誘引する。さらに，膜

が非常に薄いため電気化学反応に関与する物質の移動ある

いは拡散現象は活発である。そのため，反応速度は通常の

水溶液環境より極めて大きくなる。この薄い水工下での電

気化学測定のために従来の浸漬型参照電極を用いると，ル

ギンキャピラリ近傍の表面張力による水溶液激論の不均一

あるいは対極一試料電極悶の電流線分布の擾乱，さらにキ

ャピラリからの溶液の漏出による試験液の汚染等により，

正確な電位分布が困難となる。従って，薄層水膜内の局部

電位や電流分布，あるいは薄層内の物質拡散は未知な部分

が多く，これらを解明していくことが大気腐食等のより詳

細な研究のために必要である。

　本研究の「薄層水膜腐食」の項Bでは，非接触型電極で

ある，ケルビンプローブを用いて，水溶液薄膜下での金属＊

試料の電極電位の測定を試み，大気腐食への応用の可能性

について検討した。

　さらに，「熱帯地域における大気腐食」の項目では，タイ

科学技術研究所（TISTR）と共岡でタイ国内4カ所で5力

年計画で行ってきた，各種裸金属，塗料鋼等の暴露試験結

果をまとめた。

＊境在：第5研究グループ

2　薄層水膜腐食

2．1　測定の原理）2）

　2種類の異なる金属電極A，Bを導線で接続すると両者

のフェルミレベルが等しくなるため，電極間には接触電位

差VABが生じる。ここで，電極A，　Bを向き合わせ，コンデ

ンサーを形成させると，コンデンサーの容量C。，電位差

VABに対応した電荷Q。が蓄積される。

　　Qo瓢CoVAB，　Co竺εSo／d　　　　（1）

ここで，εは誘電率，S。は電極面積，　dは電極間矩離であ

る。

　電極間の平均距離をdoとし，一方の電極を振幅A。（ただ

しdo＞＞Ao），振動数ωで振動させると，コンデンサーの

容量は次式で表される。

　　C漏εSo／（do十Ao　sinωt＞

このとき，導線を流れる微小な交流電流は
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　　1＝dQ／dt
　　　瓢一VABεSo　Aoωcosωt／（do十Ao　sinωt）2（2）

となる。式（2）より，接触電位差に対して逆向きの電圧を印

加すると接触電位差と等しい電圧の時，交流電流がゼロと

なることが判る。

　また，　d。＞＞Aoの時には，式（2）は

　　　1≒一VABεSo　Aoωcosωt／do2
と近似できる。この式から，プローブの振幅A。を大きくす

ると検出電流は大きくなり，平均電極間距離d。を大きくす

ると検出電流は小さくなることが判る。さらにプローブの

振幅，平均電極間距離を変化させても，交流電圧がゼロと

なるバイアス電圧は変化しないことも判る。このような条

件を満たした場合には検出電流の最小値を与える逆向きの

バイアス電圧が必然的に接触電：位差となる。

2．2　プ日一ブ及び実験装置

　本実験で使用したケルビンプローブは直径0．5mmの金

線（純度：99．95％）を用いて作成した。金線の側面をテフロ

ン熱収縮チューブで被覆し，先端の円形部分をプローブと

して用いた。

　実験装置の概略を図正に示す。上記のプローブをアクチ

ュエータに取付け，発振器で交流振動させた。試料一プロ

ーブ間の導線に流れる微小交流電流をプリアンプで増幅し

た後，ロックインアンプで電流の振幅および位相を測定し

た。検出電流の振編を打ち消すようにバイアス電圧を印加

し，2．3．2節で述べる交点法により接触電位差を求め

た。測定条件の設定，プローブの移動等の一連の操作はす

べてGP－IBケーブルを介してパーソナルコンピュータで

制御し，試料表面の電位分布測定を行った。

　　　Y
・プ4

X－Y軸ステージ

アクチュ

　エータ

プローブ

試1

料

発振器　　一一1

電流入カプリアンプ

門： オシqスコープ

ロックインアンプ

直流電圧発生器

2．3　結果および考察

2．3．1　電位測定の基本条件

　純Cuを試料にした場合の検出電流の振輻とバイアス電

圧との関係を図2に示す。測定は空気中で行い，プローブ

に与えた振動数は780Hzであった。バイアス電圧を変化さ

せると電流の振幅は図のように変化し，ある電圧で最小値

を持つことが判った。この電圧が金電極とCu電極の接触

電位差であり，式（2）の関係が実験的に証明できた。また，

プ四一ブー試料聞の平均距離を200μmと固定し，プローブ

の交流振動の振幅を120，60，30μmと変化させると，検萬

電流の最小値を与えるバイアス電圧は変化せず，電流の振

幅はプローブの振動が大きいほど大きくなることが判った。

　次に，検出される電流の電極間距離依存性を調べた。プ

ローブの振動の振幅を60μmと一定にし，平均電極問距離

60
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6
　
＼　30

鯉
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　　璽
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聰鵬

　　　　　　　／20μm
　　　　　　　㈱
　　　　　　壷

　　　　　　磁

　　　　　壷

　　　　磁　6・。・

　　　壷　　A

ら右・・
輪禽國國・圏躍

4

一L2－LO－0．8－0．6－0．4－0．2　0．0　0．2

電位／V（金電極基準）

図2　検出電流のバイアス電圧依存性及び振幅依存性
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Z軸ステージ

く　40
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　　　　　♂

　　　　ずぞ。・・

　　　㊥　証
　　西語

画詳

罫一訴50μm

図1　実験装置の摸式図
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図3　検出電流の電極間距離依存性
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を！50，200，250μmと変化させた時の電流の変化を図3に

示す。平均電極間矩離が大きくなるほど電流は小さくなり，

また最小値を与えるバイアス電圧には変化がないことが判

った。

　以上より，検出電流の振幅依存性および平均電極間距離

依存性を調べ，式（2）の関係が実験的に満足された場合には

ケルビン電位が合理的に求められることが判った。

2．3．2　接触電位差の測定法（交点法）

　2．3．1節より，電極闇距離を変化させても検出電流

の最：小値を与えるバイアス電圧が変化しない場合には，こ

のバイアス電圧がケルビン電位となることが判った。この

性質を利用して，試料表面の電位分布測定の際にはコンピ

ュー ^アルゴリズムおよび測定の迅速化の観点から，交点

法と呼ばれる測定法を用いた。

　図4に交点法の原理を図解した。任意の電極間距離d三で

二つのバイアス電庄Vl，　V2に対してそれぞれ交流電流の

振幅を測定し，電庄一電流間の直線関係を求める。異なる

電極聞距離d2で同様の測定を行い，2つの直線の交点か

ら，ケルビン電位Vkを求める方法が交点法である。但し，

ケルビン電位を正確に求めるためには，あらかじめ測定範

囲で電位一電流の関係が直線関係にあることを確認してお

く必要がある。

2．3．3　浸漬型参照電極との関係

　ケルビンプローブで測定される，いわゆるケルビン電位

は，先に述べたように金電極と試料電極との間の接触電位

差である。この電位を通常の電気化学的な電位に換算する

ため，以下に示した3種類の電極反応の平衡電位3＞，4）を利

用してケルビンプローブの校正を行った。

　1）AgCI＋e　＝Ag＋C1－In　5％NaCl溶液（pH＝5．5）

　　　　　　E聯G．2272Vvs　NHE
　2）CuC12一　一←e一　＝　Cu÷　2Cl－　IR　5％NaCl十正｛Cl　l容1夜

　　（pl｛罵4．45）

　　　　　　£皿一〇．0070VvsNHE

　3）1／2Zn2＋十e㎜罵1／2　Z鷺In　5％NaC1溶：液（pH二

　　5．5＞

　　　　　　E＝一〇．8778VvsN蕪E

　例えば，Cuの電位一pH図を図5a）に示す。反応式2）で

表した平衡反応は図中の太線である。Cu電極上に約800

μmの電解液（5％NaC1＋HCI溶液（p狂慧4。45＞）を乗せ，

浸漬型参照電極（Ag／AgC1電極）で電気化学的電位を測定

した。同時に，Cu電極上のケルビン電位を測定した。ケル

ビン電位測定中はプローブを電解液上200μmの位置で振

幡60μmで振動させた。プローブはX軸方向に沿って，0．25

mm聞隔で測定を繰り返し，計3mm移動させた。その結果

を図5b）に示す。横軸はプローブが移動した電極表面の距

離を，縦軸はケルビン電位を表す。得られたケルビン電位

は測定領域ではほぼ均一な値（約0．3V）を示した。

　同様に，上記3種類の平衡電位の測定およびケルビン電

鯉

、

、

口 電極闇

　　距離 d1

○　　、
　、、　　、

　　＼ここ、

・　　　’㊥
　　　　　　ミこ

V1 　　V2　　　　Vk

バイアス電圧

　糾

翻

讐

〉

＼

1．2

0．8

0，4

0．0

一〇．4

一〇．8

一1．2

図4　交点法によるケルビン電位の求め方
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図5　Cu電極のE－pH図とkelvin電極による電位分布
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位の測定から得られた結果を図6に示す。図中の電位の高

い方からそれぞれ反応式1），2），3）に対応した結果を表す。

図より，ケルビン電位（横軸）と電気化学的電位（縦軸）

の間には

　　　　　EAu＝0．044十〇．980　EAg／Agc1

という関係が成り立ち，傾きがほぼ1の直線関係となるこ

とが判った。そのため，電位の換算には単純に切片のみを

考えればよいことが判った。

2．3．3　純金属の表面電位の測定

　非接触型のケルビンプローブを用いて，電極電位の測定

が可能であり，しかも従来の浸漬型参照電極を使用した電

気化学的な電位への換算が容易に出来ることが判った。こ

のケルビンプローブを利用してまず純金属の電位分布の測

定を行った。

　最初に，鋼の防食に最も重要な商用価値を持っている亜

鉛についてその表面の電位分布の測定を試みた。純Zn板

（純度99．95％）上に純水（陰イオン交換＋中空糸フィルタ

ーによる濾過）を約500μmの厚さに張り放置して腐食させ

た。図7にa）腐食後のZn表面とb）電位測定の結果を示

す。図7a）はZn試料を純水の薄水膜下に放置して，約3

時間後に電位を測定し，乾燥させた表面の様子である。試

料中央部に腐食点が見られ，また臼錆のためその近傍が変

色しているのが判る。水面上200μmの位置にプローブを設

置し，振幅60μmで交流振動させ，図7a）上の線に沿って

プローブを走査させ，0．5mm暉暉で電位を測定した。その

結果を図7b）に示す。ケルビン電位の測定結果には凹凸が

見られたが，必ずしも腐食点に対応していないことが判っ

た。

ゴ

　次に，古くから神社等の屋根材として使われ，その大気

腐食に関しても非常に興味深い金属である，Cuを取り上げ

た。Znの場合と同様の方法で，電位測定を行った。なお，

水膜の厚さは約300μmである。その結果を図8に示す。腐

食後の表面観察の結果，図8a）に示すような，直径2mm程

度の腐食斑点がいくつか観察された。中央部の腐食斑点に

注目し，この斑点を横断するようにプローブを走査して電：

位を測定したところ，図8b）のように腐食斑点部分で電位

の低下が観察された。また，この電位の低下は腐食点境界

近傍で著しいことが判った。

　さて，我々が通常よく見かける異種金属接触腐食，いわ

ゆるガルパニック腐食の卑近な例はZnめっき鋼板の腐

食5）・6）である。この系が薄水膜下で腐食する場合のZnの犠

牲防食の様子を観察するため，次のような試料を作製した。

溶融亜鉛メッキ鋼板の一部に機械研磨を施し，亜鉛層を除

去し，素地のFeを露出させた部分を人工的に作製した。エ

チルアルコールで脱脂後，Zn／Fe境界近傍の電位測定を行

った。表面においた0一リング内部に約500μmの厚さの純

水を満たし，約3時間放置した。3時間経過後の腐食した

試料の表面観察と境界近傍の電位分布を図9に示す。図9

a）の中央部にはZnとFeの境界が見られる。この境界をは
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さんで左側が溶融めっきされたZn表面，右側が素地のFe

表面である。Zn表面上には境界近傍にZnの腐食点が見ら

れたが，境界から離れるにつれ腐食点は観察されなくなる。

境界近傍のFe表面上はZnの犠牲防食効果により腐食は

観察されなかった。また，境界近傍はZnの腐食生成物（臼

錆）がFe表面にまで流出しているのが観察された。一方，

境界から十分離れた0一リングとの隙間部分では赤錆の発

生が見られ，Feの腐食が確認された。水膜が金属試料上に

存在する状態で，ケルビンプローブにより電位の分布を測

定した。電位分布測定は図9a）上のZn／Fe境界を横断す

る線上をケルビンプローブを走査しながら，0．5mm間隔

で行った。Zn表面上では約1．2Vで，ほぼ一定の篭位が保

持された。ところが，境界からFe表面上の領域では測定点

が境界から離れるとともに電位は徐々に上昇し，最終的に

境界から10mm以上離れた部分では約0．5Vに保持された。

境界近傍に電位の分布が観察されるのは，電解液の溶：液抵

抗によるIRドロップによるものであり，古くから数学的

モデルを用いて境界近傍の電位分布を計算した結果7）8）も

報告されている。そこで，電解液を5％NaCl溶液に換えて

同様の測定を行ったところ，電位の分布は観測されず，測

定領域全体に渡りほぼZnの電位に保持されることを確認

した。NaCl溶液下でのZn／Fe系の犠牲防食効果について

は水流ら10）も同様の報告を行っており，ケルビンプローブ

が薄い水溶液膜下の電位分布測定に有効であることが実証

できた。

2．4　　小括
　非接触型参照電極である，ケルビンプローブを利用して，

プローブそのものを九二の小さな電解液中に浸漬すること

なく，各種金属電極の電位を測定することが出来た。また

Zn／Feのような異種金属接触腐食の例では薄水膜下にお

ける境界近傍の電位分布が測定でき，卑な金属の犠牲防食

の領域が明瞭に測定出来ることが判り，ケルビンプローブ

が大気腐食のような浸漬型参照電極を使用できない環境で
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の電気化学測定に有効であることを示した。

3　熱帯地域における大気腐食

3．1　実験方法

3．1．1　暴露試験場所

環境因子から兇て特徴のある次の4ケ所で暴露試験を実
施した11・12）。

　1）都市環境：Chatuchak，Bangkok，

　　　　　　　タイ科学技術研究所（TISTR）構i内．

　2）工業環境：Papadaen，Bangkok，

　　　　　　　鉱業資源局（DMR＞構内，

　3）海洋環境：Hua－Hin，睦軍演国所，

　4＞田園環境：Chiang　Mai：Chiang　Mai大学構内

暴露地1）および3）の環境は類似している。

　また，HuaモIi王｝においては，暴露架台を海岸線から50，

150，1000m離れた3ケ所に設置し，海塩の材料劣化に及ぼ

す影響を調べた。

3．1．2　暴露試料

　暴露試験に用いた試料を表1に示した。試験に供した塗

装鋼は4～5層構造を持ち，全塗膜層として140～380μm

の厚さを有していた。

3．1．3　試験方法

　暴露架台は傾斜角を45．とし，暴露面が爾方を向くように

設置した。金属およびめっき鋼の腐食評価は1次的には質

量減により行い，局部腐食型の金属については最大孔食深

さも求めた。塗装鋼については試料表面の光沢保持率変化

あるいは色差変化で塗料の耐候性を評価した。試料は1年

1匝1採取した。

3．1．4　環境因子測定

　環境の海塩黛は百葉篇に収められた乾燥ガーゼを捕集器

として，これを！月毎に交換し，NaClとして捕集量より換

；算した（JIS　Z　2381＞。

　環境中のSO2量の測定はPbO2を糊状にして円筒状ガー

ゼに塗布したものを捕集器とした（PbO2円筒法，　JIS　Z

2381）。これを毎月交換し，平均集積量としてSO2量を求め

た。

　NOxその他の酸性ガス捕集にはアルカリ濾紙法を併用

した。Hu㌘H沁暴露場においてはこれら汚染國子測定は

海岸線よリ50mの地点で行った。

3．2　結　　果

　表2に暴露試験地4ケ所の気候園子および汚染因子の影

響を示す。1年間の腐食速度から分類する王SOの腐食性分

類（C1～C5の5段階分類で，その数値が高いほど侵食的で

ある〉の判定結果は表1に示されている。Bangkok市内で

の評価値はC3～C4と大気汚染に依存するが，世界の平均

値程度である。Chaing　Mai（田園環境）の結果はC1を示

し，世界水準から児ても腐食性は低い。海浜環境について

は海岸線から50mの地点でC5と異常に高い値を示したが，

150mの地点ではC3と世界の標準的な値となった。

　図10，！1，！2にそれぞれ炭素鋼，亜鉛及び銅の腐食減蚤の

経時変化を示す。腐食減量の経時変化を△W篇KtNと仮定

したとき，計箪より求められたNおよびKの値を表3に

示す。ここで，△Wはμm，tはyear単位である。ほとんど

の金属に対し腐食減量は田園，都市，工業，海洋環境（海

岸線50m）のll頃に増加した。またアルミニウム，SUS304お

よび430鋼については最大孔食深さを求めたが，最大孔食餌

表1　暴露試験試料

分　　　類 試　　　　料

裸　金　属

炭素鋼（SS41）

汢煤i∫王SE4321，Class1）

ｺ（∫ISR3100，C1200P）

Aルミニウム（∬SH400，AlO50P）
rUS304
rUS430

亜鉛めっき鋼

溶融亜鉛めっき鋼
iJIS3302，SGHC，亜鉛量220－250gm㎜2）

d機亜鉛めっき鋼
iJIS3313，SECC，！1E塗益重目30grn皿2）

有機被覆鋼
@　　　（塗装鋼）

長鎖アルキド
^ールエポキシ
哩ｻコム
|リウレタン（臼）
|リウレタン（緑）

ﾓつ素樹脂
ﾊi認油性アルキド

Aクリルウレタン
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表2　大気腐食試験場所とその気候および環境國子

環境分類 都市 田園 工業 海浜

暴露地
Chatuchak
aangkok

ChiangMai大学
@ChiangMai

Papadaene
aangkok

　　Huar｛in

C岸線から50m

平均気温（℃） 28．6 26．3 28．2 27．0

相対湿度（％） 75 71 81 82．5

ねれ時闘（h／year） 538G 3410 5534 5501

SO，（m9／dm2／day） 30 3．1 50 〈0．1

NaCl（mg／dm2／day） 46．8 14．4 38．1 1220

ISO環境閃子分類 τ4－P！－S1 τ4－P餅S1 τ5－P2－S1 τ5－PO－S3

夏SOl禽食：・雛づ｝業頁　（1年） C3 C1 C4 C5（5Gm地点）

C3（150m地点）

　220

　200

　藷80

毎　¶60

底

　140
＼
　歪20
醐

攣100
餌8。

　　60

　　40

　　20

　　0

炭素鋼
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さと平均侵食熊はその傾向が必ずしも一致しないこともあ

った。

　表4は腐食生成物の環境依存性を示す。海浜地域で腐食

生成物としてβ一FeOO王｛，Zn4SO4（OH）6，CuC12・3Cu（OH＞6

など，海岸線域に特徴的な生成物が児出される。海浜環境

では淀FeOOHを検出せず，その他の地域では時間ととも

に安定なα一FeOOHへの変化が認められた。

　有機塗膜の1耐候性は金属腐食と異なり，暴露地4ケ所で

の差異は小さいが，都市・工業地帯での劣化が大きい傾陶

を示した。樹脂の耐侯性はふつ素樹脂〉ウレタン〉塩化ゴ

ム〉アルキドの順であった。

　　　　　　　　　　3　小　　括

　タイ国内4ケ所において大気腐食試験を実施した。高温

多湿という熱帯の特徴にもかかわらず，都市・工業環境で

金属腐食は世界の平均的な値を示した。汚染の少ない閏園

環境では世界データと比較しても低い腐食度を示した。海

浜環境での腐食は海岸線からの踵離に大きく依存した。
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表3　腐食滅量：と経時変化を△W（，μm）・Kt　N（tyear）のN値およびP値

N P

都市 田園 工業 海浜 都市 田園 工業 海浜

炭素鋼

@Zn
@Cu

0．46

P．19

O．72

0．80

O．87

O．31

0．48

O．89

O．64

0．91

O．92

O．44

38．3

P．10

P．45

7．5

O．57

O．87

89．4

k75
P．61

103．4

@6．56

@1．72

表4　腐食生成物の環境依存性

環境 炭素鋼生成物 Zn生成物 Cu生成物
刷了檸

c園

H業
C浜

α一FeOOH，γ一FeOO］！｛，Fe304

ﾁ一FeOOH＞α一FeOOH，Fe304

ｿ一FeOOH，γ一FeOO董【，Fe304

ﾁ一FeOOH＞Fe304＞　γ一FeOOH

Zn、（CO，）、（OH）、

≠高盾窒垂?．

yn，（CO3＞、（OH）6

yn、　SO、（OH）、

Cu203　Cu4　SO4（OH）6

bu203　Cu4SO4（OH）6

bu203　Cu4SO4（OH）6

bu203　CuCI2・3Cu（OH）6

4　結 言

　非接触型参照電極である，ケルビンプローブを利用して，

プローブそのものを電解液中に浸漬することなく各種金属

電極の電位測定が可能であることを確認した。また，Zn／Fe

のような異種金属接触腐食を起こす系では境界近傍の電位

分布が測定でき，卑な金属の犠牲防食効果の領域が明瞭に

測定出来るとともに，大気腐食のような従来型の浸漬型参

照電極を利用できないような環境での電：気化学測定にケル

ビンプローブが有効であることが判った。

　タイ国内4ケ所において大気腐食試験を実施した。高温

多湿という熱帯の特徴にもかかわらず，都市・工業環境で

金属腐食は世界の平均的な値を示した。汚染の少ない田園

環境では世界データと比較しても低い腐食度を示した。海

浜環境での腐食は海岸線からの距離に大きく依存した。ま

た有機塗膜の耐侯性はふつ中耳器〉ウレタン〉塩化ゴム〉

アルキドの順で優れていた。
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チオール保護トリアジンチオールの分子設計及び合成研究

基盤研究

環境性能研究部

馬場晴雄，小1玉俊明

組織制御研究部

三井達郎

平成5年度～平成7年度

要 約

　トリアジンチオール類（TDT）溶液中における銅の反応性及び定電位電解法について電気化学的に検討し，

表現処理による最適電解条件を得る目的で研究を行った。また，表両処理を施した銅の腐食抑制効果につい

て評価するとともに，TDTの腐食抑制機構及び銅との結舎状態の解明を行った。種々のTDT溶液串におけ

る銅の定：電位分極曲線において，1．OVvs．SCE付近の電位でアノード電流のピークを示した。このピーク電

流値における電位E、m。．はTDTのアルキル基（R一）の種類によってわずかに影響した。　TDT溶：液中で定電

位電解した銅の耐食性は浸漬試験及び電気化学的方法によって評価した。その結果，£、揃。、で定電位電解処理

した銅は巖も高い耐食性を示した。3％NaCl溶液中におけるアノード分極測定では，腐食電流はアルキル基

の炭素量の増加とともに低下することが明らかになった。また，銅表面に生成したアルキル鎖の長いTDTに

よる重合皮膜は高撰水性を示すとともに，耐食性を増大した。

　銅管は有機溶剤中で脱脂，洗浄後の残査分によって局部的な腐食を起こす。この腐食は有機酸蒸気すなわ

ち脱脂洗浄で使った溶：媒の分解盆成物である酢酸及びギ酸の凝縮によって引き起こされる。この腐食は食孔

内をトンネル状に枝分かれしながら進行するため，しばしば“蟻の巣状”腐食と呼ばれている。蟻の巣状腐

食の実験室における試験はギ酸あるいは酢酸及び劣化した各種塩素系有機溶銑の蒸気を含む湿潤大気ゆに銅

管を暴露：して再現した。この腐食の発生のメカニズムについて解明した。

1　トリアジンチオール溶液中における銅の定電位電

　　解法における腐食抑制

1．1　緒言
　腐食抑制剤として使用したトリアジンチオール（NC

（SH：＞NC（SH）NC－R，以下にTDTと記す）はチオール基

（一SH）とアルキルアミン基（一R）の両方を持っている。

TDTは以前から銅及び他の金属と高い反応性を示すこと

で知られており，強い化学結合によって金属上に緻密で安

定な表面皮膜を生成するD，2）。チオール基はCu－S結合のほ

かにS－S結合によってポリマーを形成する性質を持って

いる2）。アルキルアミン基は撰水性で且つ電気的絶縁性を

有する緻密なTDT皮膜を与えるので，銅表薦上に安定な

耐食性皮膜を生成させることが期待できる。TDTと金属

との浸：漬処理はジスルフィド結合（S－S結合〉の生成反応

によって腐食抑制作用を示した2）～5）。TDTは循環冷却水系

装置などで使用される銅材料の防食剤として有効であるこ

とが示されている1）。

　本研究はTDTの腐食抑制剤のメカニズムを明らかにす

ることと，金属表面上に緻密で安定な表面皮膜を形成させ

る処理法を提案することから成っている。さらに，腐食抑

制剤としてより効果的なアルキルアミン族の分子構造設計

に指針を与えた。

1．2　実験方法

1．2．1　試料と試薬

　板状及び管状試料はりん脱酸銅（JIS　H3300C1220－

OL＞板及び管から切り出した。試料は20×40×1mm，30×

50×lmmの板状及び外径9．52rnm長さ100mm厚さ0。35

mmの銅管を用いた。試料はエメリー研磨紙＃1200まで湿

式研磨後，アセトンで超音波脱脂，アルコール洗浄，水洗

乾燥して実験に供した。表1は本実験に使用した種々の

TDT類とその略名を示す。

表1　トリアジンチオール類とその略名

一R 略　　名

一N（C、Hg）、

一NHC6H5
－N（C｝｛、CH篇CH2＞2

－N（n－C81｛17）2

－sH

－NHG8H35
－NHC（CH3）2CH2C（CH3＞3

－N（CH2C6H5）2

－N［CH2（C2｝｛5）CH（CH2＞3C｝至3］2

－N［CH2CH（CR3）2］2

－NC7F15CH2α｛2CH瓢CH2

DBN
AFN
DAN
n－DON
TTN
ON
TBN
DBeN
iso－DON

isO－BtN
F15Allyle
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1．2．2　電気化学的灘定及びアノード処理

　電気化学測定は5mMTDT類のナトリウム塩と0，1
MNa2CO3を含む溶液を電解液とし，作用極に銅板（露出面

積！cm2），対極に白金板を用いて行った。電位は50mV／min

の電位走査速度で自然浸漬電位からアノード方向に走査し，

動電位アノード分極測定を行った。分極測定の問，溶液温

度：は40℃に｛呆持した。電：位は飽和カロメル電極（SCE）基準

で測定した。分極曲線より種々のTDTの最大電流値
（E、m。x）における電位値を決定した。　TDTの保護的な皮

膜を生成させるために，銅試料は5mMTDT類のナトリウ

ム塩を含む0．1MNa2CO3溶液中でアノード処理を行った。

アノード電流はあらかじめ決定した最大電流値（Ea際ax）に

おける電位で定電位的に銅試料に適用した。最大電流値が

明白でない場合はアノード酸化電位が観察された電位で定

電位電解を行った。また，比較材として，銅試料を5mMベ

ンゾトリアゾール（BTA＞溶液中で70℃，5分浸漬処理し

たものを用いた。

　アノード皮膜の構造及び特性はフーリエ変換高感度反射

赤外分光分析（FTIR），ゲル浸透クロマトグラフィー

（GPC）及び接触角測定によって調べた。反射FTIR法の適

用はアノード酸化した銅の皮膜を剥離することなく分析で

きた。GPCによる分子量分布の測定において，アノード酸

化した銅試料はテトラヒドラジン（C4H80，THF）中に浸漬

して皮膜を溶解し，そのアノード酸化皮膜を含むTRFを

ゲル浸透クロマトグラフィーへ注入した。また，アノード

酸化皮膜の撰水性は金属表面上に水滴を落下して接触角を

測定することによって求めた。

1．2．3　TDT処理した銅の腐食試験

　アノード処理した銅及び無処理の銅については，電気化

学測定及び溶解試験によって評価を行った。銅の耐食性に

及ぼす電気化学的な評価は，TDT溶液中でアノード処理

及び浸漬処理した銅試料をアルコール洗浄後，25℃，3％

NaCl（pH6。6＞溶液中で分極測定により行った。また，アノ

ード処理した銅は静一止状態で25℃，4h，0。1MHCOONa

（pH6．8）溶液中に浸漬することによって，耐食性を評価し

た。腐食抑制効果は処理したものと無処理のものの溶解速

度の比によって評価した。この場合の腐食速度は試験溶液

中に溶出した銅イオン量を原子吸光分光分析（AAS）によ

り決定した。

1．3　結果及び考察

　図1－a及び一bは40℃の各種TDTを含むアルカリ溶液中

における銅の動電位アノード分極曲線を示す。TDTの濃

度はすべて5mMである。銅試料を自然浸漬電位からアノ

ード方向に動電位分極すると，アノード電流は0，8VvsSCE

付近から急激に増加し，最大電流値E、m。、を示したのち減

少する。£。m。xの値はTDTの種類によって変化する。各種

TDT溶液中における最大電流値の電位で定電位電解して

銅表爾にアノード処理を施した。最大電流値が一SHのよう
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図1　5mM各種TDT溶液中における銅の動電位アノード分

　　極曲線

に明白でない場合はE。＝0．5V　vs，SCE付近の卑な電位を

選んだ。

　Cu－TDT結合反応及びTDT重合反応は（1＞式，（2）式に

示す。

　　　Cu十HSXSI｛＝CuSXSH十H＋十e一　　　　　　（1＞

　　　2HSXSH＝HSXS－SXSH十2H＋十2e一　　　　（2）

ここで，TDTはHSXSHで表し，解離しないと仮定する。

硫化水素に類推して，式（1）の電位は式（2）の電位よ

り卑になると考えられる。Cu－Sの生成反応及び硫化水素

によるS－S重合（あるいはS元素としての沈殿）は次のよ

うに表わすことができる。相当する平衡電極電位はpH及

び硫化水素濃度の関数として与えられる。

　　　2Cu十H2S＝Cu2S÷2H＋十2e一　　　　　　　　（3）

　　　E罵一〇．303－0．0296iog［H2S］一〇．0591pH

　　　　　　　　　　　　　　（Vvs．　SHE）　　　　（4＞
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　　　H2S畿so十2H÷十2e一　　　　　　　　　　　　　（5）

　　　　E＝十〇．144－0．0296109［H2S］一〇．0591pH

　　　　　　　　　　　　　　（Vvs、　SHE）　　　　（6）

硫化水素の場合，Cu－S結合は水素発生より低い電位で起

こる。

これに反して，硫黄元素としての析出あるいは重合は水の

安定領域の電位で起こる。溶解した酸素は非常にゆっくり

した反応ながら，重合あるいは硫黄元素（so）を沈殿するよ

うに作用する。TDTの重合反応は溶解した酸素によって

も起こるが，アノード酸化することによってその重合反応

をさらに加速することができる。

　図2－a及び一bはアノード処理した銅試料について，3％

NaCl溶液（pH6，6）中でアノード分極測定を行った結果を

示す。この溶液において，銅は！価すなわちCuC12『で溶解す

るものと考えられる。アノード処理した銅の電流ピークは

無処理の銅のそれよりも低く抑えられることがわかる。
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◇一N（C4Hg）2　　（D8N）

十一NHC6H5　　　　（AFN）

瞬一NHC（C卜｛3）2CH2C（CH3）3

　　　　　　（TBN）
σ　一N（CH2C6H5＞2　　（DBeN）

◇幽N［CH2CH（CH3）2】2

　　　　　（isO曽BtN）

一〇．2 一〇．1 　O　　　　　G．｛　　　　　02

電位（Vvs　SC日
（a＞

0．3 o．4

TDT溶液中で銅をアノード処理した場合，重合によって

銅表藤上の被覆率及びCu－TDT結合の両方とも増大する

傾向を示した。アノード分極による電流密度の測定は銅の

腐食抑制効果を決定する手段として適胴でき，電流密度の

低いものは優れた腐食抑制剤であることを観察した。

　アルキル里中の炭素原子が多く，また，アルキルアミノ

基にフッ素を付加したTDT溶液中でアノード処理した銅

はアノード分極曲線における電流密度の減少が著しく，ア

ノード反応を抑制することが明らかになった。すなわち，

一N（C8H17）2（n一ジオクチルアミン，　n－DON），一N〔CH2（C2

H5）cH（CH2）3CH3］2（iso一ジオクチルアミン，　iso－DON）

のようなアルキル鎖の長いTDT及び一NC7F15CH2CH2
CH＝CH2（F15Ally至e）のようなアルキルアミノ基にフッ

素を付加したTDTは腐食抑制剤として著しい抑欄効果を

示した。表2は0．1M　HCOONa（pH6．8）溶液r沖における銅

の溶出に及ぼす定電位電解した種々のTDT類の腐食柳制

率を示す。腐：食速度は溶解した銅を化学分析によって決定

した。抑制率（IE＞は王E（％）＝100×（1－CR／CRO）として求

めた。ここで，CRQは無処理の銅の腐食速度，　CRはTDT

溶液中でアノード処理した銅の腐食速度である。図2で観

察された傾向と一致して，アルキル鎖の長いアルキルアミ

ンのTDTすなわちn－DONあるいはiso－DONは高い腐
食抑制率を示した。これらの試料は30日の浸漬試験管でも

金属光沢を示した。表3は種々のTDT溶液申で処理した

銅試料の水滴下による接触角を示す。この結果より，アノ

ード酸化によって接触角が増大することを観察した。接触

角が大きくなるほど銅表面は高揆水性になるとともに，腐

食抑制率も高くなることが明らかになった。

　私たちは銅の腐食柳制に及ぼすアノード酸化電位の影響

について検：討を行った。銅試料は40℃の5mM　iso－DON溶

液中において，アノード電位0．5V，！．32V及び1．70Vvs．
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燧
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図2　各種TDT溶液中で定電位電解した銅の3％NaC1中にお

　　　けるアノード分極曲線

表2　各種TDT溶液中で定電位循言解した銅の腐食抑制率

R－TDTD
@　沢

略　名
　CR2）
iμ9／cm2．h）

IE3｝

i％）

　Ea4，

iVvs　SCE｝

Bare　Cu 0，594 弊 一

一N（C、H，）， DBN 0，172 71．0 1．05

一NHC6H5 AFN 0，781 一3L5 0．90

一N（CH，CH篇CI｛2）、 DAN 0，250 57．9 1．00

一N（n－C、H、7）2 nつON 0，063 89．4 1．00

一SH TTN 0，219 63．1 G．30

一NHC、8H35 ON 0，063 89．4 1．07

一NHC（CI｛3）CH、C（CH3）、 TBN 0，641 一7，9 1．00

一N（CI｛2C6H，）、 DBeN 0，141 76．3 1．05

一N［CH2（C2H5）CH（CH2）3CH3］2 iso－DON 0，109 8L7 1．32

贋［CH，CH（CH、）、｝、 isO－BtN 0，250 57．9 1．00

一NC7F監5C王｛2CH2CH二CH2 F15Allyle 0，156 73．7 1．16

⑪．1M　NaCOOH（pH6．8），25℃，4h

　1）トリアジンシチオール2）腐食速度3）抑制捧至1E（％）篇100（1－CR／CRり）

　4）アノード電：解電位
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衷3　各種TDT溶液中で定電位電解した銅表齎上の接触：角

R－TDTI｝

@一R
略　名

θ2）

i度）

Bare　Cu 67．0

咽（C、Hg）2 DBN 83．0

一NHC6H5 AFN 79．2

一N（CH、CH＝CH、〉、 DAN 83．3

一N（n℃8H17）2 n－DON 92．2

一S｝1 TTN 80．4

一MICI8H35 ON 96．9

一MIC（CH、）CH，C（CH、）、 TBN 88．4

脳（CH、C6H5）2 DBeN 79．6

一N［CH、（C、H，）CH（CH、）、CH，〕， lso－DON 9L8

一N〔CH2CH（α｛3）2］2 iso－BtN 82．0

一NC7F、5CH2CH、CH瓢C｝｛2 F15Allyle 107．1

1）トリアジンチオール

2）銅表面の水滴下による接触角

るために，銅の表面皮膜構造について分析を行った。図4

はそれぞれEsp，　E、　m。xコ0．5V，1。32V及び！．70V　vs．SCE

で定電位電解処理した銅表面皮膜の赤外吸収スペクトルを

示す。1520cm－1付近の吸収はピリジンやピロールに観察さ

れるもの2）・6）と同じ吸収と推測され，チオール型の存在を示

すC罵N結合に由来するC＝N伸縮吸収だと確認できる。

これより，銅の表面皮膜はTDTから成っていることが明

らかになった。しかし，FTIRの結果のみではアノード酸化

電位に依存する多くの構造変化を観察することができない。

　図5は5mM　iso－DON溶：液中において銅を自然浸：漬処

理及び各電位で定電位電解処理した皮膜のゲル浸透クロマ

トグラフィー（GPC＞を示す。クロマトグラフの強度は溶媒

中に溶解した皮膜の分子量の対数の関数としてプロットし

た。曲線Espは印加電流なしの自然浸漬処理した銅の皮膜

の分子量分布を示す。曲線はそれぞれ0，02V，0．5V，　L32

V及び1．70V　vs．SCEで定電位アノード酸化によって処理

したものに相当するEaO．02V，　EaO．5V，　EaL32V及び

SCEで定電位電解処理を行った。アノード処理した試料は

25℃，3％NaCI溶液中でアノード分極測定によって腐食抑

制効果を評緬した。その結果は図3に示した。了然浸漬処

理（Esp）したものは高いアノード電流密度を示し，銅の溶

出が観察される。低電流密度領域内の0．5V　vs．SCEの低

い電位でアノード処理した試料は卑な電位でアノード電流

の上昇を示した。これに対して，ピーク電流値，それ以上

の1．32V及びL　70V　vs。SCEでアノード処理した試料につ

いてはアノード電流密度の滅少がみられ，一〇．／V～十〇．2

Vvs．SC£の範囲でアノード電流の上昇を抑制する。この

ように，銅はより貴な電位で定電位電解した場合，低いア

ノード電流挙動を示すことが明らかになった。

　銅の腐食抑制に対するアノード酸化電位の依存性を調べ
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図3　TDT（iso－DON）溶液申の各電位で定電位電解した釧の

　　　3％NaCi申におけるアノード分極曲線
図4　TDT（iso－DON）溶液中の各電位で定電位電解した銅表

　　　面皮膜のFTイRスペクトル
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　　分　子　量
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図5　TDT（iso－DON＞溶液中の各電位で定電位電解した銅表

　　面皮膜の分子量分布

Ea！．70Vとして示した。これらの結果より，自然浸漬処理

（Esp＞で生成した皮膜は重合（DON－TDTの質量は384）し

ていないことを示した。すなわち，溶解している酸素は重

合に寄与しないことを示している。曲線Espに示されるよ

うに，モノマーのピークの害llれはCu－TDT化合物の形成

に趨因するだろう。lso－DONはEaO．5V以上の電位で定電

位アノード酸化処理することによって，分子量1，000～

50，000の重合を示した。（分子量は対数スケールでプロット

した。）

　表4はiso－DON及びF15Allyle申で自然浸：漬処理及び

各電位で定電位アノード酸化処理した銅の腐食抑制率及び

接触角との関係を示す。最大電流密度におけるアノード酸

化処理は高い接触角及び高い腐食抑制率を示した。本研究

から，TDTのより高い重合は銅表酉を保護性にすること

によって耐食性を与えることがわかった。

1．4　結論
　銅に対するトリアジンチオール（TDT）の腐食抑制効果

を評価した結果，以下のような結論が得られた。

〈1）銅の腐食はトリアジンチオール中でアノード酸化処

理することによって大きく抑制された。

（2）アルキル鎖の長い簸一及びiso一ジオクチルアミン

（DON）トリァジンチオール溶液申で定電位電解処理した

銅は高い才獲水性を示すとともに，高い腐食抑制率を得た。

（3）銅表面への印加アノード電流はTDTの重合及び表

面皮膜成長の両方を増大する。これはFTiR及びゲル浸透

クロマトグラフィーによって証明した。

（4＞銅表面に生成したTDTの重合皮膜は高撰水性を示

すとともに，耐食性を増大する。

2　湿潤有機酸蒸気中における銅の局部腐食

2．1　緒醤
　銅は高熱伝導性，醍食性等に優れ，且つ接合性，加工性

にも優れているため，冷凍空調機器の熱交換器管や冷媒用

配管として広く使用されている。透年，これらの銅管に配

管系や貯蔵槽系に児られるような二食タイプとは異なった

局部腐食：が起こっていることが報告されている7）β）。この腐

食は加水分解した塩素系有機溶剤中で洗浄，処理した銅管

で起こることが経験的に観察されている。銅管の腐食現象

は給水給湯中で起こるType　1あるいはType　2孔食と形

態学上異なっており，食孔内をトンネル状に枝分かれしな

がら進行する特徴がある。これは形態学上弓の巣に似た形

状を示していることから蟻の巣状腐食と名付けられてい

る7）8｝。能登谷9）～12）はギ酸あるいは酢酸を含んだ湿潤大気中

で蟻の巣状腐食を：再現できることを最初に報告した。これ

表4　TDT類溶液中の各電位で定電位電解した銅の腐食抑制率と接触角の1肝油

R－TDTI》

@一R
略　名

　Ea2＞

iVvsSC動

IE3）

i％）

θ4）

i度）

一NこCH、（C、H，）CH（CH、）、CH，］、 isoつON Esp

n．50

P．32

P．70

60．6

V1．0

W1．7

X2．1

91．1

X0．7

X1．8

X2．0

一NC7F15CH2CH2CH＝CR、 F15Allyle 0．50

P．00

P．16

P．70

一26．3

T2．7

V3．7

W6．9

10L7
P052
P07．1r106．2

1）トリアジンシチオール

2）アノード電解電位

3＞書∫1珊司率

4＞銅表顧の水滴下による擾触角
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を契機に一連の研究が活発に行われた13）14＞。

　蟻の巣状腐食を起こす有機酸は金属の洗浄に使用される

塩素系有機溶剤の分解生成物であることが知られている。

高橋らは15）～王8）岡様な腐食形態は銅管の製造工程中使用し

た潤滑剤の劣化によって起こることを再現した。彼らはま

た銅管の腐食に及ぼす有機酸の持つアルデヒドの還元試薬

の共存による影響について研究を行った。その結果，アル

デヒドは局部腐食を加速し，金属状態まで酸化物を還元す

ることによって銅酸化物皮膜を破壊することを明らかにし

た。また，合金による蟻の巣状腐食：の抑制は宮藤ら圭9）によっ

て報告された。彼らはMnやMgの添加は耐食性を向上す

るのに有益であったことを示した。

　本研究において，私たちは種々の濃度のギ酸及び酢酸蒸

気を含む湿潤大気環境中に銅試料を暴露して，蟻の巣状腐

食の実験i釜的な再現について報告する。また，銅と有機酸

との相互作用について検討する。水分添加後，加熱還流及

び紫外線照射による劣化試験は銅管の脱脂洗浄剤として使

用されている各種塩素系有機溶剤を用いて行った。劣化し

た溶剤は腐食試験に使用した。

2．2　実験方法

2．　2．　1　腐食試験

　供試管は外径9．52mm，肉厚0．41mm，長さ100mmの軟

質りん脱酸銅管（」1SH3300C1220＞を用いた。この試験片

は内径12mmのガラス製試験管に入れ，上端約8mmを出

し内容積1尼のガラス製密閉容器内に斜めに置いた。この容

器内には10㎜3～1vol％ギ酸及び酢酸溶液を100認入れ，十

分に酸素ガスで置換後密閉し，室温で40日半暴露した。水

や酸の凝縮は銅表面上で生ずるため容器は完全に密閉した。

試験装置は図6aに示した13）。

　腐食試験後，銅試料の．ヒ端部（気相部）を切断し，樹脂

に埋め込み研磨後，断面を光学顕微鏡で観察した。試験後

の試料表薦の変色部及び腐食生成物についてX線回折

（XRD＞，フーリエ変換赤外分光分析（FTIR）により分析し

た。気相中のギ酸，酢酸濃度は図6bに示すようなガラス製

密閉容器内に置いたアルカリろ紙に吸着させ，それらの抽

出溶液を　Dionex社製イオンクロマトグラフィーにより

測定した。

2．2．2　塩素系有機溶剤の劣化試験

　熱分解及び紫外線照射による劣化試験は1，1，1一トリクロ

ロエタン，トリクロロエチレン，テトラクロロエチレン，

メチレンクロライドの4種類の特級試薬を用いた。熱分解

は各溶剤190m£にイオン交換水10謡添加（5％水分添加〉し，

沸騰状態で48時間加熱還流後冷却した。加熱還流後，溶剤

の分解生成物は劣化した溶剤中へ岡じ容量の水を加えるこ

とによって水相中に抽出した。これをイオンクロマトグラ

フィーで分析した。その電気電導度及びpHも測定した。さ

らに劣化させる目的で，熱劣化した溶剤の一部は200酩の石

英ガラス製試験管に入れ，キセノンランプ30W／m2で98h

・．’ E、’．’．L’・∵1’・．’”　　　　　　．・，’陸・層－・’「

o

湿潤酸素雰囲気

『ご㌦　　　　　＿「＝一＿一一二．＝’二＝二

≠ｲ　　　　’一」＿『＿一＿一＿一＿　＝＝

試験溶液10

1旦ガラス製密閉容器

a）

供試管

ガラス試験管

。

500謡ガラス製密閉容器

アルカリろ紙
（12．8cmX5c掛）

供試管

ガラス試験管

試験溶液　100醗£

b）

図6　a）銅管に及ぼす蟻の巣状腐食の再現試験装置

　　b＞気桐申における有機酸三三試験装置

紫外線照射し，腐食試験に用いた。

2．3　結果及び考察

　図7は0．Ol～1％酢酸（CH，COOH）溶液の湿潤大気環境

中で生成した銅の局部腐食の断面の光学顕微鏡写真を示す。

0．1％CH3COOH溶液の湿潤大気環境中で起こる蟻の巣
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図7　A）0．01％B）0．1％C）1％酢酸（CH、COOH）の湿潤大気

　　　環境中で起こった銅の局部腐食

状腐食は図7Bに示すようにトンネル状で枝分かれした

特徴を有している。図7Cから明らかなように，酢酸濃渡

が高くなると食孔の形態は球状に変化することが確認され

た。また，図7Aに示すような0．01％より低い濃度の酢酸

環境中では蟻の巣状腐食はほとんど起こらなかった。

　図8は0．005～1％ギ酸（HCOOH）溶液の湿潤大気環境中

で生成した銅の局部腐食の断面の光学顕微鏡写真を示す。

これらの写真から，ギ酸環境中における食孔内の枝分かれ

は酢酸中よりも激しくなることを確認した。図8C，Dのよ

うに，0．1～1％HCOOHの湿潤環；境中で起こる食孔は、典型

コ　じ　　　ミ　　　　　コ

A：∵
．　　　　　」　　　．　「

lll　1』㌧デ＝’

襲’．・．．．・．．．．↑

；〉く∴ご・∴　　・一

　　一　　＼’一一・
ぶ　ヘ　ロ　　　　　マ

∫IB》＼．’

も　．

／C
蝋

職

0」mm

図8A）0．005％B）0．01％C＞0．1％D）1％ギ酸（HCOOH）の

　　　湿潤大気環境中で起こった銅の局部腐食
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的な蟻の巣状腐食を示した。このように，蟻の巣状腐食は

酢酸環境巾よリギ酸環境中で典型的な特徴を示した。1％

CH3COO琵溶液の湿潤大気環境中に泰露した銅表面は全

顧に緑青色の腐食生成物の生成が認められた。

　銅土塗の変色は酢酸あるいはギ酸濃度の増加とともにす

ばやく起こる。！％CH3COOR溶液の湿潤大気環境中では

銅表面全体は緑青色の腐食生成物で覆われ，0．Ol～0，1％

cH3COO｝｛では暗紫色を示し，これより薄い溶液中では金

属光沢を保持した。図6bに示すようなアルカリろ紙法に

よって気相中の酸濃度を分析した結果，気相における酸濃

度は液相濃度に比例する（ヘンリーの法則〉ことが証明さ

れた。X線回折及びFTヨRによる分析の結果，右表而の黒

色に変色した皮膜はCu20から成っており，盛り上がった

緑青色の生成物はCu（IDのギ酸塩あるいは酢酸塩である

ことが明らかになった。この緑青色の盛り上がった腐食生

成物は副生成物として沈殿したものである。腐食生成物の

分析から有機酸のCu（1）化合物は存在しないことを確認

した。私たちが以前行った温水中における銅管の孔孟の研

究において20），外層の固くて緻密なCuO皮膜は鼠食発生の

臨界値以上に電極電位を高める役割りをすることを観察し

た。温．水中における三食の事例に反して，ギ酸及び酢酸溶

液の湿潤大気環境中で生成した銅の外層表面皮膜はCu20

から成っていた。

　表5は塩素系有機溶剤の熱分解生成物の化学分析結果を

示す。5％水分添加した塩素系有機溶剤試薬を沸騰状態で

48h加熱還流後，水相ゼ1・1に抽出した。熱分解によってpHの

低下と電気電導度の増加が認められた。試験した溶剤のな

かでは，1，1，1一トリクロロエタンが最も早く酢酸塩，ギ酸

塩及び塩化物イオンに分解される。図9は5％水分添加し

た50％1，1，1一トリクロロエタンの加熱還流時聞に及ぼす

分解生成物の濃度の関係を示す。分解生成物である有機酸

及び塩化物イオンの濃度は加熱還流時言とともに増加した。

細熱還流時間が長く且つ水分添加量が多いほど有機酸及び

塩化物イオンの生成熊は多くなり，pHは低下した。また，

加熱還流を行わなかった溶剤は分解生成物にほとんど変化

がなく劣化しなかった。表6は！，1，1一トリクロロエタンの

認
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紛

璽

0．1

○

△

C鴨COO　　O

△　Cl

HCOO
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∠

1；、

霊OO

10
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表5　加熱還流（5％水分添加）後における各種塩素系有機溶剤

　　の分解生成物の化学分析

イオン濃度㎜9〃
溶　　　斉1｝

CH、COO而 正一至COσ CI一 ジクロロ酢酸

PH
’し導度

ﾊS／cm

正％圭慮レトリクロロエタン

氏唐P．1．レトリクロロエタン

T0％1．1．1一トリクロロエタン

6．7

¥2．6

S1．6

0．1

O．4

U．6

15．8

P9．5

U9．1

3．5

R．4

Q．8

153

P92

T49

10％　トリクロロエチレン

T0％　トりクロロエチレン

0．1

O．3

0．三

O．5

1．0

V．5

0．2

P．9

5．6

R．7

‘．9

WG．2

50％　テトラクロロエチレン 1．2 Lo 20．7 圏 4．3 79．6

50％　メチレンクロライド 0．2 o．1 LO 而 7．6 17．0

0 20 　　40　　　　　　　　60

カ11糞嚢li寺隅J　（h）
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図9　50％1，1，1一トリクロロエタン（5％水分添加）の加熱還流

　　時闘と分解生成物濃度の関係

表6　加熱還流（5％水分添加〉後紫外線照射した50％！，1，！一ト

　　　リクロロエタンの分解生成物の化学分析

イオン濃度m9〃
溶　　　剤

CH3COO“ HCOO㎜ Cr
pH 電導度

ﾊS／cm

5G％L1，レトリクロロエタン 26．6 48．9 18．3 3．2 300

紫外線劣化による分解生成物の化学分析結果を示す。1，1，1

一トリクロロエタンは加熱還流後（5％水分添加），48h紫外

線照射を行った。表5及び6から比較すると明らかなよう

に，紫外線照射は酢酸塩よリギ酸塩の分解を促進すること

がわかった。

　銅の腐食試験は図1に示すような塩素系有機溶剤の分解

生成物の存在する密閉ガラス容器内の湿潤大気環境中で行

った。図10は加熱還流後の1，1，レトリクロロエタン気相中

で起こった銅の蟻の巣状腐食：の断顧光学顕微鏡写真を示す。

この腐食溶液は加熱還流した1，1，｝トリクロロエタンと水

を1：1に混合して調製した。図11は加熱還流後，』 ㈱O
線照射した50％1，！，1一トリクロロエタン気相中で起こった

銅の蟻の巣状腐食の断面光学顕微鏡写真を示す。図10及び

11に示す腐食形態はギ酸（図8）で生成したものと岡様で，

蟻の巣状腐食の発生には1，1，トトリクロロエタンの分解生

成物であるギ酸の生成による可能性を明らかにした。トン

ネル状で枝分かれした蟻の巣状腐食は紫外線照射後の劣化

した溶剤中でも起こることがわかった。これは分解生成物

中のギ酸が多量に存在するためである。

　銅の電位一pH図はそれぞれ図12及び13示すように，　Cu一

酢酸塩とCu一ギ酸塩を含む溶液から成っている。電位やH

図の作図において，溶解した銅イオンの総濃度は10－3mo1・

kg－1，酢酸あるいはギ酸イオンは10　lmol・kg　1と仮定し
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図10　加熱還流した50％1，1，1一トリクロロエタンの湿潤大気環

　　境中で起こった銅の蟻の巣状腐食断面の光学顕微鏡写真
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図11加熱還流後紫外線照射した50％1，1，1一トリクロロエタン

　　　の湿潤大気環境中で起こった銅の蟻の巣状腐食断面の光

　　学顕微鏡写真

1

図13　ギ酸塩（form）を含んだ溶液中における銅の電位一pH図

　　　溶解した銅イオンの総濃度10－3mo1・kg－1，ギ酸イオン

　　　10－1mol・kg－1と仮定
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図12酢酸塩（ac）を含む溶液中における銅の電位一pH図

　　　溶解した銅イオンの総濃度10－3mol・kg－1，

　　　酢酸イオン！0－1mol・kg4と仮定

た。酢酸第二銅及びギ酸第二銅の安定定数はデータ集21）か

ら選んだ。

　　　Kf。m＝［Cu　form＋］／｛［Cu2＋］［form一］｝＝102・o

　　　Ka，f。rm＝｛［H＋］［form「｝／［H　form］＝10－3・75

　　　K。。1＝［Cu　ac＋］／｛［Cu2＋］［ac一］｝＝10L67

　　　Kac、＝［Cu　ac、］／｛［Cu　ac＋］［ac一］｝＝100・98

　　　Kac、＝［Cu　ac、一］／｛［Cu　ac、］［ac「｝＝100・42

　　　K。，。，＝｛［H＋］［ac「｝／［H　ac］＝10　4・76

ここで，form及びacはギ酸塩及び酢酸塩基を示す。これ

と同じ表示法は電位一pH図中にも使用した。第二銅（Cu

（II））は酢酸及びギ酸ともに可溶性の錯体を作るが，わず

かに酸性領域にあるためその安定度は低い。第一銅（Cu

（1））錯体の熱力学的データは見当たらないため，図画に

その安定領域を含めることができない。しかしながら，Cu

（1）錯体は銅に対する塩化物の作用と同じように，Cu20

の安定領域を少なくするようにふるまう。これらCu（1）の

錯体（Cu（1）Xで示す。）はギ酸塩あるいは酢酸塩の濃縮し

た溶液中で存在しなければならない。

　食孔入口に近接している溶液中では，Cu、0は食孔入口

でアニオンの堆積のためにCu（1）Xまで溶解する。電位

はCu（1）状態まで活性溶解できる第二銅／第一銅の酸化

還元によって決定される。

　　　Cu（II）X＋十Cu十X『＝2Cu（1）X

Cu（1）Xは相対的に安定度が低いため，　X一に分離する。そ

の結果，Cu20はトンネルの表面上に沈殿する。

　　　2Cu（1）X十H20＝Cu20十2H＋十2X　

あるいは，溶解した酸素によってCu（II）の錯体へさらに酸

化されるだろう。このように，食孔入口における活性化の

結合過程及び食孔壁面における比較的早い再不二態化はト

ンネル状に成りうる機構として説明できる。蟻の巣状腐食
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のメカニズムを説明する上で，Cu（1）錯体の存在は重要な

役割をふるまう。しかしながら，私たちは電気化学的な分

極測定において，0．01～0．1mol・dm㎜3のギ酸塩ではCu

（1）錯体の存在を証明することができなかった。おそらく

より高い濃度ではその存在が確認されるだろう。Cu（1）の

生成物が存在しなくても，有機酸は錯体イオン型になるこ

とによってやや低いpHを保持し，銅の溶解を加速する傾

向を示すことがわかった。能登谷11）はCu（1）及びCu（II＞

のギ酸塩の存在を基にした蟻の巣状腐食の類似なメカニズ

ムを提案した。Cu（D錯体の存在はやがて証明されるであ

ろう。

2．4　結論
　種々の濃度のギ酸及び酢酸を含む湿潤大気環境中に銅管

を暴露することによって，蟻の巣、状腐食を再現し有機酸と

銅との相互作用について明らかにした。さらに，銅管の脱

脂洗浄剤として使用している塩素系有機溶剤について，加

熱還流及び紫外線照射による劣化試験を行い，分解生成物

を分析するとともにこれらを含む環境申に暴露して蟻の巣

状腐食を再現し，そのメカニズムについて検討した。蟻の

巣状腐食は有機酸蒸気すなわち酢酸あるいはギ酸の凝縮に

よって再現できることを示した。溶剤の劣化及び酸の凝縮

の実験室的模擬試験は熱分解及び紫外線照射で行った。水

分添加後，加熱還流した1，1，！一トリクロロエタンはトリク

ロロエチレンやテトラクロロエチレンのような他の塩素系

有機溶：剤よりも酸への分解がより容易に起こるとともに，

銅管に蟻の巣状腐食を趨こす。加熱還流後，1，1，！一トリク

Pロエタンを紫外線照射すると，酢酸よりギ酸の生成を加

速し，銅管に蟻の巣状腐食を再現した。蟻の巣状腐食はギ

酸の増加及び紫外線照射とともにより著しくなった。金属

の洗浄には1．1ユートリクロロエタンの使用を避けるように

すること。また，溶剤中に水の混入を避けること。そして，

溶剤の劣化に注意することが肝要である。

　最後に，本研究に試料の提供と実験に御協力していただ

いた岩手大学工学部森邦夫教授及び平原英俊助手に感謝の

意を表する。
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要　　約

　21世紀に向けて，環境と調和し，環境への負担を軽減する材料及びその関連技術の開発など，材料の新し

いあり方が求められている。本研究は，材料の製造から使用，廃棄，そしてリサイクルを含む全うイフサイ

クルにおける環境負担性の評価方法を確立するとともに，リサイクルを薗提とした材料設計技術など，材料

のエコマテリアル化のための基本指針を得ることを目的とした。

　（1）エコマテリアルデータベース基盤確立に関する研究では，材料の特性とその環境負担性の統合データベ

ース構築の基礎として，材料の環境海潮性の表現・評価手法の検討をすすめた。そのなかで環境負担性の表

現・評髄手法として環境ライフサイクル評懐（LCA）を取り上げ，　MLCA（Materials　environmental　Life

－Cycle　Analysis）として材料設計へのフィードバックを念頭に概いた環境負荷評価手法を新たに提唱し，そ

のデータベースの要素として鉄鋼材料を対象にCO2，SOx，NOxなどの環境負荷値を算定し，具体的な適用

例を示した。

　②高温用圃溶合金の構造設計に関する研究では，耐熱鋼のエコバランス改善に不可欠な長時間高温特性の

支配因子を明らかにするために，炭素鋼の長時闇クリープ強度に及ぼす微景圏溶元素の効果について愚相中

の固溶元素の配置の観点から検討した。統計熱力学手法による母相フェライト中の圃溶元素量及び原子配灘

を予測し，炭素鋼の長時間クリープ強度に及ぼす影響について重回帰分析により検討した結果，クリープ強

度はMn－C及びMo－C原子対濃度と高い相関を示し，これらの原子対によって高温強度が支配されていると

結論された。

　（3）複相組織の限界特性に関する研究では，微細組織制御によって構造用金属材料のリサイクル性を向上さ

せるための材料設計手法の検討を行った。現状調査の結果，単純組成で微細組織制御による性質付与がリサ

イクル性に有効であることが結論づけられた。次に，疲労強度などの限界特性に及ぼす金属学的圏子の影響

を検討した。その結果，組織の微細化が疲労強度の向上に有効であることが分かった。そこで単純な化学組

成を持つアルミーシリコン鋳造合金について，従来にない手法での組織微細化による性質向上の可能性を検

討し，端緒的な成果を上げた。

　大量生産，大量消費，その結果としての大量廃棄による環境への負荷の増大，資源枯渇など深刻化する地

球環境問題に対応して，環境と調和し，環境への負担を軽減する材料及びその関連技術の開発など，材料の

新しいあり方が求められ，素材自体が資源循環型社会に適合するものへと転換が追られている。r材料のエコ

マテリアル化」という考え方も，そのような状況を背景にして生まれてきたものである。そこでは，図1に

示す3つの座標軸に対する材料の総合的な発展が図指される1）。それは，

＊1ｻ在：企画室良
＊2 q員研究官（東京大学生産技術研究所）

＊喀員研究官（早稲田大学理工学部〉

糾現在：宇宙開発事業団
＊5ｻ在：第3研究グループ
＊6ｻ在：計算機材料研究部
＊7ｻ在：エコマテリアル研究チーム
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金1萬材’料一ま支争断研：多門｝垢石月＝究幸侵｛　；ヒユ．9　（1997＞

1＞

2）

人類の活動圏を広げ，活動環境を拡張する

　　　　　　　　　　・…・フロンティア姓

人類活動円と外部環境との調和を図る

　　　　　　　　　　…・・環境調和性

　3）活動圏の申で，生活環境に豊かさを与える

　　　　　　　　　　　　　　……アメニティ性

である。従来の人工材料はこの中でもフロンティア性に対して積極的にその特性を紳ばしてきたが，他の二

つの座標軸に対しては評価の指標さえも不明確であった。他方で天然素材は環境調和性に富みアメニティ性

も優れているがフロンティア性では問題が残る。このようにこれまでアンバランスだった材料の発展の方向

を総合的な方同に向けていく，特に，これまで仮用時の特姓にのみ注目していた人工材料の開発において使

用環境や製走から廃棄にいたるまでの地球環境との係りを意識する，すなわち，ewironme撹consciousに

していくことがエコマテリアル化の基本であり，資源循環型社会における材料開発の方岡である。

本研究では，この材料のエコマテリアル化のための基．礎技術として，1．エコマテリアルデータベース基盤

確立に閃する研究，2．高温川画溶合金の1蒋造設計に関する研究，3．複相組織の限界特牲iに関する研究，

をとりあげた。以下それぞれについて述べる。

環境耳輪性

翻

　．．然

材料
、．鮮蔓　雛

懸難

　　　　　　　　　　・工岬マァ
　　　／　　　＼

／／　／
　　　　／ノ

　　／

　　／

／：／／弊

ダ
従来材秤

羅雛鵬
　　フ

グアル必

ンティア性

アメニティ性
図1エコマテリアル化の概念図

図1　エコマテリアル化の概念図
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1　エコマテリアルデータベース基盤確立に関する研究

1．1　緒　　言

　エコマテリアルとは材料にエンバイロメント・コンシャ

スな性格を付与して総合的な発展を遂げようとする開発方

向のベクトルである。このことは，総ての材料がエコマテ

リアルとなり，総てのプロセスがエコマテリアル化に寄与

しうることを意味しており，それを暴富するために材料や

プロセスに対するエコマテリアル化へ向けての進行度の評

価基準が必要であり，その最も重要な座標が環境との関り

を評摘するエコバランス評価である。本研究では，材料，

特に代表的な耐熱鋼および構造用鋼について，各材料の組

成および強度などの特性と，それぞれの材料の製造，使用

などのライフサイクルの諸段』でのエネルギー消費や

CO2甥呼量など環境負まレ1性データを集積し，これをもとに

材料と環境輪姦性との統合知識データベースの構築を図る

うえでの必要要件，評価手法などのデータベース構築基盤

技術の確立をLl指した。特に，環境負担性の評緬に関して

は一般的な手法は確立しておらず，データの形式や構造，

連関，インターフェイスなどに急立ってエコマテリアル化

を評毒する手法そのものの検討から出発しデータベースお

よびその要素データの必要要件の検討を進めた。

1．2　方法

1．2．1　エコバランス評価手法の検討

　材料のエコマテリアル化にとって重要な要素である材料

の環境負担性に関しては定量性のみならず判断基準および

その方向性さえ現賢寺点で一般的に合意しうる手法は確立さ

れていなかった。本研究は，まず，この材料の環境負担性

評価方法の検討から着手した。そのために，材料のみなら

ず一般の製品などの様々な環境負荷評価技術を検討し，そ

の中から最も有望な環境負荷評価技術としてLCA（envi－

rollmental　Life　Cycle　A鷺alysis／Assessment）を取り上げ

財料への適用を検討した。その際，LCAは製晶に舛して開

発されてきた評価技術であり，LCAをそのままでは材料に

係る評価関数として用いることはできないため材料の特殊

性を考慮したLCA，すなわちMLCA（Materials　LCA＞，

を新たに提案しそ0）必要要件を検討した。

1．　2．　2　要素データ

　次いで，このデータベースの要素となるファクトデータ

について検討を進めた。すなわち，通常のデータベースで

は適用形態に合わせてフォーマット等を定めデータの収集

を行うが，環境：負荷データの場合は対象，範曙，範囲，算

定基準などデータの棊本心性格に関しても性格の異なるデ

ータが存在もしくは欠落しており，データの算定，算定手

法の定式化およびそれらに要する情報を整理し，．そこから

各種金属および鉄合金に関するCO、，　SOx，　NOxなどの

環境負荷データを算定し，それらをもとにデータベースシ

ステムのプロトタイプを構築した。

1．2．3．丁丁化手法の検討

　また，これらの環境負荷データを強度等の材料特性とリ

ンクさせ統舎化する手法の検討として，統合化されたアウ

トプットのパターンに関する検討をすすめた。

1．3　研究結果と考察

1．3．1　エコバランス評価手法の検討

　桝料が地球環境に及ぼしている影響とその評価について

検討した。

　［環境負荷要素］材料の一・生とその問に材料が地球環境

に及ぼしている負荷を簡単に図示しすると図2のようにな

る。材料の場合は使用時の直接約影響として睡性を出すも

のや腐蝕物の離脱なども挙げられるが，むしろ製造や処分

など使用時には薩接瞬に触れない部分で地球環境に負荷を

与えている場合が多い。使用時の性能はむしろ使溺量や寿

命などで材料のライフサイクルの循環量や頻度などとして

全体の環境負荷に効いてきている。これらの環境負荷の評

価に関する研究や取り紺みは比較的以前から行われている

が，その目的，立妨，考え方などの違いで多様な手法が取

られている。表1にそれらを注目要素の違いによって整理

した。

　　懲彫1琵粟物

／　理、
突

＼＼

はぶ　　

出壌鷺　採掘
水質，看濁

廃棄　　鋤質

リサイクル

分甥・処理

NOx｛
　　　輸送

馨箋糠

エネルギー

認1

水質，ぢ、婁

解体・処分　槻

製錬

，蔽鶏

　　　　　　キあ使用　　離

　必要量
　寿命

機械加コ 霜嘱

材料加工

図2　材料のライフサイクル

表1　環境負荷評嫡の各要素

評価のパラメータ

　汚染物質，エネルギー消費量，資源消費量，

　被害予測，費用負担

評価の範囲

　生活地域，4雇地点，影響領域，地球全体

評価の対象

　直接投入・発生，面接投入・発生，ライフサイクル

二二の方法　　　，

酌：接排出・消費1ヒ．比較，最少ご飯高評価，

チェックリスト法，希釈こ1～量，影響因子化
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　［評緬パラメータ〕あらゆる評価と同様，環境負荷評価

も評価パラメータが問題である。環境負荷の評価パラメー

タとしては，汚染物質，エネルギー・資源消費量，被害予

測値，同復に必要な費用負担などが用いられている。これ

らのパラメータの統合化のアプローチも行われている。ス

ウェーデンの環境研究所ではそれを酸1生雨影響，温暖化影

響など影響項目毎に検討し拡散性，蓄積度なども含めた被

害予測をもとに指数付けしELU（環境負荷単位）としてパ

ラメータ化している手法は注しiされる2）。また，「環境経済

分析」3｝や高月の「ライフサイクルコスト」4）のように原状

復帰や浄化処理に要するための費用負担を算出してパラメ

ータとする方法もある。しかし，統合化の際の主観や評価

の対象範囲の相違が係っており，現時点でコンセンサスの

得られる学舎的評価パラメータは存在しておらずいまだ研

究対象の課．題であるといえる。

　［評価対象1評価の対象も多様なアプローチが行われて

きている。初期に行われた環境負荷評価の対象では生産過

程なら生産過程での直接的な投入や発生に限ったものが多

かったが，最近は間接投入を意識したものが増えてきてい

る。閲接投入や闘接負荷を積算する方法としては，「積み上

げ法」もしくは「産業関連法」5）が用いられている。

　［評撫方法〕最も単純なものは直；接的な排出量や消費量：

の比較であるが，複数の環境負荷因子を分析する場合には

単純にはいかない。ギ最少＝最良」評価は負荷因子の質の違

いは無視してあらゆる因子が最も小さな値になることがベ

ストであり，それにどれだけ近づいているのかを比較する

方法であり，「チェックリスト法」とは臨界を越えた負荷項

目の存在，不在をチェックしていく方法となっている。

　匡CA（ライフサイクルアナリシス）］さまざまな環境負

荷評価の中で国際白鳥に注目されているのがLCA（ライフサ

イクル分析／評価）である。LCAは，図3に示すように，

製造から廃棄に至る全プロセスでの環境負荷を列挙するイ

ンベントリーαnventory），その負荷の地球環境に及ぼす

影響を評価するインパクト分析（lmpact　analysis），それ

らをもとに改善点を晃出すインプルーブメント分析

αmprovement　analy＄is）の3つの部分により構成されて

おり6＞，ある製品について，そのライフサイクルの始めから

終わりまで（原料の取得から製造，加工，運搬，使用，再

生，廃棄，処理・処分にいたる一生）の間に発生する環境

への負荷（資源・エネルギー消費量，固形廃棄物発生量，

大気汚染物質排出量，水質汚濁物質排出量など）を定量的

な調査・分析し評価する方法である。この方法は，従来の

環境負荷分析ではある製品の耐雪時なら使溺時，廃棄時な

ら廃棄時のみと限定した条件での負荷が議論されていたの

に対し，ある製品なら製品の係っている総ての負荷を考慮

して評価しようとするものであり，現在の広範に広がった

環境問題に適合しており，本研究の膿的である材料の環境

負荷評価のベースとして適していると判断できる。

　／　闘

　　　三Y1…皿　

　　／

　丹、

　ズ＼
＼粛　＼ζi
’、・、／

トi／

　　躍　勢
　　　に一　　　　　’ 「

♪

インベントリー

製造　　力土工。輸送 使用・サ伽ト廃棄

　　　　製品のライフサイクル

図3　LCAの概念図

　［LCAの材料への適用の問題点コLCAを環境を意識した

材料およびシステムの材料設計に適用する例はこれまでな

かった。その原因はLCAのimprovement　ana妙sisの結果

はほとんどが材料設計者の取り扱い対象と異なっているこ

とがあげられる。その例は材料の分類にも現れている。従

来のLCAでは材料は鋼鉄，ブリキ，アルミニウムのその他

程度にしか区別分類されておらず，これらをどのように組

み合わせるかが主であり，どのように使用している材料を

改善するのかは直接的村象にはなっていなかった。材料の

視点からは，いかにして材料設計に関連したimprovement

analysisのできるLCAを確立することが課題であり，揺

簸から墓場までの各ステージを考慮し，材料設計に関連づ

けられるimproveme11亡に結び付く環境負荷のこの解析を

MLCA（Materials　environmental　Life　Cycle　Analysis）

と呼ぶこととした。

　［MLCAの必要要件］

　材料の特性はその組成および微細構造に依存している。

製造のステージでの材料の環境の負荷は主に原材料の種類

や量および処理のタイプやレベルに依存している。原材料

やプロセスの組み合わせばまた同時に材料の組成および微

細構造を決定する。そして，組成および微細構造はリサイ

クルや廃棄処分の困難さに影響してくる。このように，材

料の環境負荷はその特性と同様に組成と微細構造の関数で

ある。材料設計は微細構造と組成のパラメーターを材料の

特性と関連づけestimateする技術である。これらのパラメ

ーターが環境の：負荷と関連し合わせることができるとき，

環境との関係を考慮した材料設計技術を開発することがで

きる。最適の構成および最適のプロセスは適当な構．造を得

るための最小の環境の負荷で必要とされる状態に満足を与

えることの特性によって決定される。このことからMLCA

に必要な要件として，「distinguishable」，「cornparable」お

よび「differelltiable」の三者が挙げられる。「Distinguish－

able」は明確な材料と同僚の材料との識別性である；例え

ば鋼鉄とシームレスパイプ，ステンレスとSUD304しや，ア

ルミニウムから3004合金を区別できることである。「com一
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parable」であることは同一のレベルで環境の負荷が比較さ

れることができることを示す。データ取得の手続きや算定

方法がそれぞれの材料の間に異なっている場合には互いに

共逓の手続きで和解できる点より以上に相違を論じること

は：不可能となる。「differe簸tiable」であることは数学的意味

で微分可能であることを意味する。組成や他のパラメータ

の変化による環境の負荷の連続的変化を比較することによ

って，これらのパラメータの最適化ベクトルが定量的に得

られるようにすべきと考えられる。

　MLCAで上記の3特性を取得するためには，次の2つの

手段が有望である。①対象とする材料の性能を使用段階の

representative　valuablesとして扱うこと，②出版など公開

されたデータからエキスパートの知識を用いて環境の負荷

を推定することである。前者は使用時点での複雑なバリエ

ーションや多様性を簡単に取り扱い，LCAにおける製品の

機能のように材料自体に定量：的に割り振ることができる。

また後者で，製造の過程をそれぞれに明確な材料のための

基本的なユニットに分割し環境の負荷の推定の手続きで行

うことができる。このようにMLCAはLCAと比べて2つ

の特有の方法，すなわち計算による推定，および特性によ

る表現を持つことが必要であると結論づけられる。

1．3．2　環境負荷デ「夕取得・算定

　［算定方法］

　MLCAを対象とした本算定では，上記の目的のために①

一貫した手法，②横並びの比較可能なデータ，③普遍性，

④公開性を追求した。そのため，環境負荷値としては，横

並びでの処理の可能なCO2，　SO。，　NO、に限定し，また，普

遍性の追求のため統計データを活用し個別事情を捨象した

概括汎用的データとすることを屓指した。本算定における

基本的手順は以下のようになる。

1）原単位の算繊：　まず製造プロセスを要素1に分割し

　　それぞれの要素の原単位データUiを文献等により収

　　訳した。この時，要素への分割は，原燃料構成が明ら

　　かにできる分割レベルに対応させた。各要素プロセス

　　での原単位データが無い場合には統計データ（鉄鋼統

　　計年報η，資源統計年報8）など〉の原燃料費Flおよび生

　　産量vjから割り高した。

2）発生量の計算：　次いで，原燃料消費にそのプロセス

　　に該当する負荷要素のkの排ll践係数Ek，」を掛ける

　　ことにより，その要素プロセスでの原燃料消費に伴う

　　発生量を求めた。

3）循環の処理：　コークス炉ガス，高炉ガス等は他のプ

　　ロセスにおいても循環使用され単純に要素プロセスを

　　発生源として扱うことは適当でない。そこで，図4の

　　ようなシステムの循環関係を基にし，また分配係数な

　　どを考慮した単位プロセスでの成分分配関係を調べて

　　マスバランスのもとで排出値：を配分した。

図4　鉄鋼一貫プロセスのガス等の循環利用

4）環境設備処理の補正：　日本の多くの生心システムの

　　場合脱硫装置や脱硝装置が付けられている場合が多い。

　　そこで必要な場合には発生量に対してこれら環境装置

　　の処理率をかけて排出量を推定した。

5＞マテリアルフローに基づく結合：　1－4）で求めた各藩

　　素プロセス毎の環境負荷（排出量）をプロセスのフロ

　　一にしたがって積算し，インゴット，鋼板などの素材

　　の製造段階における環境負荷を得た。

　［算定結果］

　図5～7に金属各種の算定結果を示す。図心の濃い部分

は購入電力を除く原燃料消費（自家発電も含む）に伴う排

出量であり，薄色の部分は購入電力分を日本の電力事情に

合わせて加算したものである。環境負荷は材料によってか

なりの差があり，特にCO2とNO。では電力使用に伴う二次

的発生の占める割合が大きく電力多消費型製錬プロセスで

の負荷が大きくなっていることがわかる。

　鉄鋼の場合のマテリアルフローから，焼結，コークス炉，

ペレット，高炉，転炉，電気炉，連続鋳造などの要素プロ

セスでの環境負荷が得，さらに加工工程に関しても原燃料

消費原単位と電力，蒸気などの共通ユーティリティの負荷

を分配して，熱延，冷延，メッキ，シームレスなどの各一

次仕上げ加工レベルで分割された項目毎に鉄鋼材料の環境

負荷値を得た。さらに，ここまでの各要素プロセス毎の値

をマテリアルフローに従って累積し一次加工の最終工程ま

での積算した環境負荷値を得た。

　合金鋼の場合は，原料として各種のフェロアロイを考慮

した。すなわち，必要な合金組成に相当する各成分に対応

するフェロアロイを電気炉に挿入するものとして，目的と

する合金組成に合わせて原料としてのフェロアロイの環境

負荷を加算することにより，その組成に対応する環境負荷

を得た。この場合フェロアロイの製造時の環境負荷が重要

となるが，それらは鉄鋼便覧などの文献から得られた原燃

料消費の原単位を用いて同様の手法で算定した。図8には，

こうして得られたフェロアロイの環境負荷値を，合金lt
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図8　合金成分1％桐当のフェロアロイの環境負荷

の目的成分1％あたりの量として示す。また，フェロアロ

イの原鉱石はそれぞれに応じて世界中より輸入されている

ため，フェロアロイ製錬以前の段階，即ち，輸送および採

掘時の負荷もその品位や輸入経路などから算定して全体の

総和を示した。この場合フェロニッケルの環境負荷が極め

て大きいのが特微罪であり，また鉱石の品位の低いレアメ

タルも採掘などの負荷が大きくなっている。

　［任意組成への拡張］

　これらフェロアロイの環境負荷を用い，それらを成分組

成に合わせて加算し，それに相当する鉄の環境負荷を減算，

関連するプロセスの負荷を加えると，合金1t当たりの環

境負荷を得ることができる。すなわち，合金ltあたりの

製造時の環境負荷Zkは
ZK忽Σel’yl，k十ge，ゼ←｛1－0．OlΣ　（el／FI，k）｝gp講、

　　　　　　　　　　十　（Σel・C［一ec）9。，k十9あk

で与えられる。

　ここで，elはフェロアロイiを使用するi成分のパーセ

ンテージであり，
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第一項Σe董・yl，kはフェロアロイの製造に要する環境負荷，

第二項g，，玉、は電気炉の操業による環境負荷，

第三項｛1－0．01Σ（e正／Fl，k）｝9p．kは鉄の製造に要する環境負

荷からフェロアロイとして供給される鉄分を差し引いたも

の，

第四項（ΣeドCI－ec）9Q，kはフェロアロイから持ち込まれるカ

ーボンの脱炭に要する環境負荷，

第五項翫、は素材の仕上げとして加工プロセス1を選択し

たことによる環境負荷である。

　［リサイクル性，資源枯渇性の表現〕

　MLCAの串でもリサイクル性の評緬や様々な枯渇性原

料を含む素材のトータルの資源枯渇性の定量的表現は難し

い。これは従来の環境負荷の評緬手法が循環型社会を十分

には意識していなかったことに起國する。ゆえにMLCA

では，これらの環境負荷を指標化して材料に対して定量的

に表現することのできる新たなパラメータの開発が必要と

なる。そこで鉄合金のリサイクル性を表すパラメータGG

（汎用再溶解希釈度〉および資源枯渇性を表すパラメータ

としてTD（耐用年数消費時間）とYG（形成地質年代相当）

の二種を提案し，」1Sの各種合金鋼に対してこれらを算定

した。

　GGは再溶解1｛寺に合金鋼1tを汎用の鉄源とするための

希釈に要する鉄のトン数を意味する比であり，各成分の維

成をその成分の汎用可能な上露値で除した値の最大値とし

た。

　TDは合金1tに含まれる各成分量が当該資源の耐用年

数のどれだけの時間分に相当するかを表す時間値の総和と

した。

　YGはTDと同じく資源枯渇性を表すが，合金1t当た
りの消費資源が鉱脈形成の地質活動の侮年分に相当するか

を恒常的な地質活動を仮定して算定したものである。これ

らをJISの材料組成に関して計算した例を図9に示した。

これにより，リサイクル性に関しては従来なかった定量的

表現化が可能となり，資源枯渇性に関しても，異種の枯渇

性資源を含む素材の絹世盛の比較が可能とすることができ

た。

　…騨麗一屯75i
：ll撮羅鑛羅謡講由・；

　S潤C2

　　う　

0．1　　　0．3 1 3 沿　　　　30

図9　リサイクル性と資源枯渇性パラメータ

1◎◎
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1．3．3　統禽化手法

　以上のようにして算定された結果は，材料毎に整理され

て，材料ECO－sheetと名づけたデータベースに格納した。

図10はそのデータの一部を図示した例であ｝），JISの組成

に基づいてそれぞれの合金鋼に面してCO2，　SO。，聾0。の発

生量およびリサイクル性，資源枯渇性を示している。従来

の製撮を中心としたLCAではこれらの鋼種の違いはほと

んど無視されていたが，本研究の結果，欝欝によってかな

り大きな環境負荷の相違があることがわかる。

　このような環境負荷データを材料性能と結合させる統合

化の手法としては，要求性能カットオフ，必要量換算組み

込み，最少負荷探索などのいくつかの形態がありうる。こ

こでは，材料設計へのパラメータを提回しうる取り扱いの

ケーススタディーとして，粉末冶金の鉄系機械部晶焼結材

料に適用した例を検討した。これは，1992年の粉末冶金国

際会議で発表された様々な鉄系焼結合金の開発の報告に基

づき9），使用された原料粉末，粉末製造方法，焼結および熱

処理プロセスからそれぞれの環境負荷値（図1！ではCO2）

を算定，同時に発表された材料特性（図11では引張強度）

との関係をプロットしたものである。この種の合金の場合

0．75Cr，0。85Moを含む鉄粉末が世界的によく用いられて

おり，それにNi，　Cr，　Mnなどを添加したり，焼結条件を高

温化するなどしてより強度の高い合金を得ようとの試みが

多数なされている。豚】11のCO2と引張強さの関係に関して

のみいうならば，NiやCrを添加して強度を上げようとす

る試みは，同時にCO2の発生量の増大をもたらし，一方で

Mn添加ではあまりCO2発生量を増大させることなく強度

を上げることができているのがわかる。これはまさにエコ

マテリアル化の考え方の材料の総合的発展の3座標（フロ

ンティア性，環境調和性，アメニティ性）のうちの前2者

のベクトルに枳観しており，このように整理することによ

り，どのアプローチがECOMATER王Aしの方に進んでい

るかを知ることができる。
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図10　各種鉄鋼材料の環境歪含損性データの例



金属材料技術研究所研究報告書19（1997）

CO2発生塁（g／kg製品）
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図11　二二焼結合金の環境負荷と性能の例

2　高温用固溶合金の構造設計に関する研究

2．1　研究目的

　金属材料に使用される合金元素の種類と量を低滅させる

ことは，合金元素の採鉱，精練等にかかるエネルギー消費

やCO、などの環境負荷物質の発生を少なくすることにつ

ながり，また希少資源の節約にもなる。従って，金属材料

の使用性能と環境負担性の総合的なバランスを向上させる

ためには，できるだけ少ない合金元素の種類と量で特性の

向上を図ることが重要と考えられる。本研究項目では，発

電設備等に使用される耐熱鋼について，基底クリープ強度

の概念に基づいて長時間高温特性の向上を図るとともに，

できるだけ合金元素の種類と量を低減させることによりエ

コバランスの改善を図ることを目的とした。そのため，第

1期では，耐熱鋼のエコバランス改善に不可欠な長時問高

温．特性の金属学的な支配因子を解明することを厨的とした。

た12）。．

2．2．1　鋼種及びクリープデータ

　Mo，　Mn，　Cr等の微量元素量の異なる16種類の0．2mass

％C（STB410＞及び0．3mass％C（SB480）炭素鋼，及び

実用的な10種類の耐熱鋼について，金材技研クリープデー

タシート14）に報告されているクリープ破断データを用いて，

長時問クリープ破断強度に及ぼす添加元素：量及びフェライ

ト中の1概容元素の影響に関する解析を行った。

2．2．2　フェライト中の固聴覚素量の解析

　フェライト中の固溶元素量の計算にはSundmanら15）が

開発した相平衡計算ソフトウェア“Thermo－calc．”を使用

した。この方法は，従来の格子サイトの取扱いを格子間サ

イトに拡張し，侵入型固溶体への適用も可能とした副格子

モデル16）に基づく計算ソフトである。

2．2．3　フェライト固溶体中の原子対濃度の解析

　Central　Atoms　Mode1（CAM）17）を用いて，フェライト圏

溶体における各原子の配置を求めた。CAMは，個々の原子

を順次中心原子とみなし，それを囲む近接殼内の溶質及び

溶媒原子の配置の確率を計算するもので，近接歌内に特定

の原子配置の起こる確率とその状態の縮重度を求め，自由

エネルギーの極小化条件から最大確率をとる原子配置が求

められる。本研究では，炭素と各原子の聞の相互作用パラ

メータの値として，Fe－Mo－C及びFe－Cr－C系に関する

Wadaの報告値εCMo－10018），εCCr－7219），を計算に用

いた。εCMn－26については，阿部ら20）の報告している

Mn－C原子対の結合エネルギー，0．27eV／Pair，から推定し

た。

2．2　研究方法

　基底クリープ強度とは，木村ら10・11）が，フェライト系耐熱

鋼に関する金材技研クリープデータベースの解析に基づい

て提案している概念で，組織形態と時間に依存しない本質

的な強度特性であり，長時間クリープ強度特性を支配する

ものである。この基底クリープ強度の支配因子を解明する

ことを目的として，フェライト鋼と同じフェライト母相を

有し，実用耐熱鋼に比べて合金元素添加量の少ない炭素鋼

を対象として，複数ヒートのクリープ強度特性に及ぼす微

量合金元素の影響を調べるとともに，実用耐熱鋼と比較検

討した。さらに，熱力学モデルに基づく相平衡計算により，

炭素鋼におけるフェライト中の固溶元素量を推定し，固溶

原子の長時問クリープ破断強度に及ぼす影響について検討

した12＞。さらに，原子の配置を考慮した熱力学モデルである

Central　Atoms　Model（CAM）13＞を用いて，フェライト固溶

体中に存在する種々の原子対濃度を求め，これらの原子対

の長時間クリープ破断強度に及ぼす影響について検討し

2．3　研究成果

2．3．1　実用炭素鋼の基底クり一プ強度のヒート依存

　　　　　　性

　9ヒートの0，3massm％C炭素鋼（SB480＞について約10

万時間の破断寿命までのクリープ破断データを解析し，応

カークリープ破断寿命曲線の形状から，773kにおいて約

150MPa以下の応力での曲線は基底クリープ強度に到達し

ているとみなされた。その，基底クリープ強度のレベルは

Mo含有量の増加とともに増大し，0．03mass％Moで最大

値を示すことがわかった（図12参照）。耐熱鋼の場合は，高

応力側では広い範囲で寿命のバラツキが認められるが，低

応力側では0．02－0．03mass％のMoを含む炭素鋼の基底

クリープ強度の範囲に収れんしている。従って，フェライ

ト系耐熱鋼の場合は，いずれの鋼種も最大に高められた基

底クリープ強度を有するため，高温長時間側で同程度の強

度レベルに収れんすると考えられる。
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図12　Mo塁の異なる17ヒートの廉潔鋼及び10種類のフェライ

　　　ト系耐熱鋼の基底クリープ強度。

2．3．2　実用炭素鋼の長時間クリープ破断強度とフェ

　　　　　　ライト中の固溶元素量の関係

　M簸，Mo，　Cr等の微量元素量の異なる16ヒートの0。2及

び0。3mass％C炭素鋼について，773kにおけるフェライト

相の組成をThermo－cak．を用いて計算した。平衡絹とし

ては，セメンタイト，M（N，C）の炭窒化物，　MoC炭化物が

生成していた。フェライト中の圃無知素量と88MI）a／773K

におけるクリープ強度との関係について，単回帰分析によ

り検討した結果を図13に示す。クリープ破断強度はMn量

及びMo量の増加とともに増大する正の相関関係が認め

られ，特に，Mo：量との闇には高い相関係数（r罵0．95）が

得られた。一方，Si量及びC量の増加とともにクリープ破

断強度は減少する逆相関の関係が認められた。腕固溶元索

最の問には，図14に示すように相互に関係があり，Si量及

びC量が多い合金ではMn及びMo量が減少する傾向が

認められる。従って，SiやCの増加による強化より，Mnや

Moの増加による強化の効果が大きいために，逆相関関係

が得られたものと考えられる。

　NはCと口封にMnやMo等の置換型元素と原子対を
形成する傾向があり13），Cと同様な効果を持つことが予測

される。しかし，本研究ではクリープ破断強度との間に相

関関係は認められなかった（図13参照〉。また，図13及び図

14から明らかなように，Mn貴及びMo量が多くクリーープ

破断強度の高い合金では，N量は10atppm以下の極めて微

量となっていることから，固溶Nが強化の門門とは考えら

れない。

2．3．3　長時間クリープ破断強度とM－C対濃度との関

　　　　　係

　各合金のフェライト中のM℃原子対濃度をCAMを用

いて計算し，クリープ破断強度との関係について重回帰分

析により検討した。重工｝帰分析の結果，Mn－C及びMo－C

対の濃度はt検定で1％有意を示しており，得られた圃帰

式を示す。

Log（tR）＝！．11・XMn－C十13，60・XMo℃十1．45　　ω

　　tR：773K，88MPaにおけるクリープ破断短命（h）

XMn－C，XMo－C：Mn－C及びMo－C原子対濃度（atppm）

図15に示すように両変数を用いた圃帰式で実測値が精度良

く予測できることがわかった。以上の結果から，フェライ

ト中に固溶したMnとMoが侵入型固溶元素のCと原子

対を形成し，高温・長時間での強化に寄与していると考え

られる。

2．4　考察
　本研究で解析を行ったクリープ条件では，木村ら11）の解

析によると定常クリープ変形速度の応力指数，n，が5～6

の値であり，転位の刃状成分の上昇運動がその律速過程で

あると考えられる。刃状転位の場合，図16に示すように，

ジョグが空孔を吸収することで上昇運動が起こる。溶質原

子Mが転位との結合力の強いCとの原子対としてジョグの

部分に存在すると，ジョグは気孔を吸収し難くなり，上昇

運動の大きな抵抗となると考えられる。つまり，フェライ

ト鉄中のMnやMoの拡散係数は鉄の自己拡散係数と同

程度である21）が，Cが転位とこれらの溶質原子の接着剤の

役割をはたすため，転位ジョグにおける空孔の吸収速度を

遅くすると考えられる。

　木村ら10・11）は，炭素鋼の基底クリープ強度が微量のMo

量に依存して増大するが，その効果は0，03mass％（0．015

at％）Moで飽和することを報告した。本研究の16鋼種に

ついて（3拭から求めたクリープ破断強度と合金のMo含

有量の関係を図17に示した。クリープ破断強度は，約0．03

mass％MoまではMo含有量の増加とともに急激に上昇

しているが，それ以上Mo量が増加してもクリープ破断強

度の上昇はほとんど認められない。これは，（3＞式から明ら

かなように，Mn－C及びMo－C原子対濃度の両者が0．03

mass％Moで飽和することと対応するものであ1），合金

中の各元素含有量とフェライト串の愚息元素量の関係及び

図14に示した各間溶元素間の関係に起礪すると考えられる。

　以上の結果及び考察から，本研究で解析に用いた炭素鋼

の基底クリーープ強度はMnやMoとCの原子対の濃度で

支配されており，その強化機構はこれらの原子対が転位の

上昇運動を妨げる効果によるものと結論できる。

3　複相組織の限界特性に関する研究

3．1　研究目的

　大量生産，大量使用される鉄鋼材料が材料リサイクルに

占める翻合は大きく，また鉄鋼の年間生産量の約35％がス

クラップ鉄を原料とした二次素材である。鉄鋼においては，

スクラップしかも老廃屑と呼ばれる〒肯中屑の発生量は年々
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増加することが予測されている。

　老廃屑中においては他金属の混入がスクラップ鉄の主た

る品質低下原因である。一方，高性能化された各種鉄鋼材

料の比率が高まってきており，高性能化のために意図的に

添加された合金暗索の増加がスクラップ鉄の品位制御のも

うひとつの阻害要因と考えられている。

　鉄鋼は組織制御によって各種特性を変化させることので

きる性質を有している。この性質を積極的に利用すれば，

複雑な化学組成，合金組成による高性能化の方法を採らず，

リサイクル随害要因の極めて少ない単純な組成で微視組織

を制御することによって広範囲の性質を実現することが可

能と考えられる。本研究ではそのための材料設計概念の確

立を図る。

　鉄鋼材料の高性能化は，ある特性だけの向上が単純に求

められることはなく，高強度でかつその特性が十分に発揮

されることが期待されている（複数機能の同時実現）。複数

機能の同時実現は，その概念が複合材料にあるように，性

質の異なった材料を組み合わせることにより達成すること

が可能な場合がある。しかし，そのように作られた複合材

料はほとんど再生不能材料の典型とみなされている。鉄鋼

材料では特徴の異なった相の組合わさった微視組織を作り

込むことが可能である。また，その組み合わせ方，割合，

寸法などの制御は無限の可能性を持っている。リサイクル

を前提とした材料設計のために，この性質を最大限活かす

ことを検討した研究は今までにない（図18）。

　本研究の第1期では，二相からなる合金において，強度

と隈界特性（特に疲労強度〉のバランスに及ぼす微視組織

因子の影響を定量的に明らかにする。
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3．2　研究方法

　1）鉄鋼のスクラップリサイクル調査，合金設計の基本

検討

　鉄鋼を初めとした金属のマテリアルフローを調査し，基

本的なリサイクル阻害要因を抽出する。それに基づいて検

討すべき基本化学組成，微視組織設計などの合金設計の基

本検討を行う。

　2＞既存データ解析

　二相が実現できる金属は鉄鋼の他にも，チタン合金，ア

ルミ合金などの基盤金属材料で例示できる。したがって，

鉄鋼に及ぼす，チタン合金などの既存データの解析に基づ

き，限界特性を左右する微視組織因子の抽繊を行う。

　3）組織因子の興野試験法の開発，データ取得

　微視組織因子の抽出のために微視組織を変化させると強

度特性も変化する。限界特性は強度の関数でもあるので，

この方法では微視組織困子の有効な抽出が困難である。そ

こで，低温域での試験技術を確立し，実験合金について温

度変化による強度特性，隈界特性変化を求め，強度困子の

寄与を抽出して微視組織自体の効果を評価する方法を検討

する。

　これらに基づき強度，限界特性のバランスの微視組織鋼

御による設計を行う。

　4）単純組成二相合金の組織微細化

　単純組成二相合金の維織微細化を検討する。合金元素の

助けに依らず，加工や熱処理によって組織微細化ができ，

しかも，なるべく単純なプロセスであることが求められる

3．3　研究成果および考察

3．3．1　鉄鋼のマテリアルフ麟一とりサイクル阻害要

　　　　　　因の調査

　図19は1990年の日本における鉄鋼資源の流れを示してい

る22～2〃。日本の野冊生産高はここ20年以上1億トンライン

を前後している。用途は大きく分けて普通鋼，特殊鋼に分

類される。特殊鋼には高強度鋼，ステンレス鋼などがあり，

機械，プラントなどに使用される。両者の割合はそれぞれ

85％，15％で，普通鋼の比率が圧倒的に大きい。普通鋼需

要分野も広範だが，鉄鋼製品全体のシェア10％を越えるも

のは，建築幽（17．5％），自動車（11．6％）である。

　スクラップについては，工場等からでる自家発生屑はほ

ぼ100％再利用されている。さらに，市中屑のうちで老廃屑

と呼ばれる建築土木，自動華，家庭製品，飲料罐などがあ

り，スクラップ資源は全体として粗鋼の原料として約35％

占めるようになっている。今後のスクラップ発生量の推定

結果では，自家発生屑や市中屑の中でも加工屑は技術進歩，

生産の海外移転に伴いむしろ減少するのに対して，老廃屑

○国内における鉄資源の流れ（1990＞

粗鋼　　製品10522　　用途
建築

転炉
V564

普通鋼
W891

電炉
R470 特殊鋼

単位1631

用途 スクラップ
転炉556 家132

電炉
R444 市中

R448鋳物など
@826

輸出40　　　　　　　　5235

○スクラップ量増大の見通し

単位：万トン

1846

1224

万トン

輸入
　80

（鉄鋼連盟資料より作成〉

1990

ﾀ績

2000

¥測

2010

¥測

自家発生屑 1347 1184 1184

市中屑 3491 4508 5150

輸入屑 79 50 50

合計 4917 5742 6384

鉄鋼蓄積量 95419 135989　164142

老廃屑屑比率（％〉 2．7 2．7　　　2．7

（（財）地球環境産業技術研究機構による予測（1992．6＞）

図19　日本における鉄鋼のマテリアルフローとスクラップ発盆

　　蚤予測

は鉄鋼蓄積量の増大に比例して今後も増え続ける。現在の

生産・消費規模が維持されるとして，今から20年後には1500

万トン増え，スクラップ発生量は粗鋼生産量の60％弱とな

ると予測されている。

　ところで，日本では鉄甲石とコークスを主な原料とした

高炉一転炉一連鋳の一貫プロセスで作られるいわゆる転炉

鋼が主流を占め，粗鋼の約65％を生産している。一方，電

炉におけるスクラップ配合率はここ20年はとんど変わらず

約95％であるが，転炉では当初2G％前後あったものが現在

では5％程度となっている。したがって，老廃屑はほとん

ど電炉原料になっている。すなわち，廃車からの鉄鋼スク

ラップは電炉で溶かされ，ほとんどが建築用棒鋼などに形

を変えている。再生品は質の低下を招くが，もともと自動

車鋼板などには不純物を極力低減した極めて高品質の転炉

鋼が使用され，現状では再生鋼が踏み込む余地はない。

　今後の老廃屑増加は現在の鉄鋼のマテリアルフローその
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ものを変える要素を持っている。分別，分離のプロセスが

スクラップ回収において重要な理由は，他の素材や不純物

の混入を避けることにある。しかし，スクラップ中の鉄鋼

素材を100％にしても，低品位化が避けられない技術的問題

もある。

　一つは化学成分の他品種化である。合金成分である金属

元素はSi，　Mn，　Cr，　Mo，　Ni，　A1，　Cu，　V，　Ti，　Zrなど，およ

びその組み合わせも多岐にわたる。Zn，　Snなどのメッキも

ある。

　もう一つは，鉄鋼の精製プロセスそのものの性質による

ものである。鉄鋼の精製においては，鉄よりも酸化されに

くい元素はほとんど溶鋼中に残存する。そのため，鉄鋼中

の元素は，

　ア）ほとんど溶毒中に残存する元素：Cu，　Ni，　S漁，　Mo，

　　　　　　　　　　　　　　　　　Co，　W，　As

　イ）100％は取｝）除けないもの　　　：Cr，　Mn，　P，　S

　ウ）沸点，蒸気圧等の関係でなくなるもの：Zn，　Cd，　Pb（，　Sb＞

　エ）ほとんど鼻高中から除去されるもの：Si，　A1，　V，　Zr，　B

　　　　　　　　　　　　　　　　　　など

に分類される。

　合金添加鋼が何回もスクラップ再生され，また分別過程

で除去されず混入してくる場合には，Cu，　s1｝Ni，　Moなどは

徐々にその濃度を高めていく恐れがある。これらの元素は

もともと鉄鋼の性質を高めるために合金化されているが，

いずれも国営加工性を損なうなどの悪影響もあり，含有量

を制御する必要がある25）。

　残存元素を含まず，なおかつ現在も普通鋼の主流を占め

ている合金組成を検討したところ，鉄鋼においては，基本

組成としてFe－C－Si－Mn系を選択すべきであると結論づ

けられる。
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図20　Fe－C－Si－Mn℃uにおける引張強さ，降伏強さと疲労強

　　度の関係

3．3．2　Fe－C－Si－M憺系鋼の機械的特性に及ぼすCu

の影響の検討

　Cuは熱間加工性などを損なう残存元素として忌避され

ているが，一方，鉄鋼の有力な強化元素としても知られて

いる。そこで，鉄スクラップが最も多く使用される建設分

野を想定し，その分野で最高性能レベルにある一般溶接構

造用鋼SM50C相当の鋼について，　Cu混入の場合の機械的

性質そのものに及ぼす影響を評価した。

　すなわち，SM50C相当組成において，　Cuの含有鑑を

0，0．5，1．0，1．5％と変化させた場合の引張特性，高サイ

クル疲労特性を室温において評価した。その結果，Cuの含

有は，引張強さを有効に増加させると共に，延性の大きな

低下もないことが分かった。また，Cuの含有は強度の上昇

によって，極めて有効に疲労隈を向上させていることも判

明した（図20参照）。熱間加工に起幽する阻害因子を除け

ば，機械的特性に対するCu自体の効果がむしろ良好であ

ることは興瞬蔑漿い。

3．3．3　疲労眼に及ぼす微視組織因子の検討

　　ア）各種強化機構との関係に関する従来の研究

　一般の鉄鋼の各種強化機構と疲労限との関係について，

阿部ら26＞は，低・中炭素鋼平滑材圓転曲げ疲労強度を強化機

構溺の強化分に分け，その関係を次のように求めた。

　σwo（kgf／mm2）＝8．4十〇．92△σ（嗣溶強化）十〇．70△σ

（栃」四強イヒ）÷0．53△σ（パーライト強化）÷0。43△σ（細粒強

イヒ）十〇，23△σ　（転位強イヒ）

　　ここで△σ（）はそれぞれの強化機構による降伏強さ

への寄与である。

　菓磯ら27）は，フェライトーパーライト琴唄延鋼板（400－

600MP級）で岡様の検討を行い，各強化機構による引張強

さ上昇分△σB（）による疲労限の増加△σwoへの寄与

率を求めた。その結果は，

　1捌溶強イヒ：0．91，析出強化：0．97，パーライト強イヒ：

0．21，細粒強化：0．59，転位強化：0．32

となっており，ほぼ一致した内容となっている。その結果，

フェライトーパーライト鋼においては疲労き裂起点となる

フェライト相を析出，固溶強化し，変形抵抗を高め，き裂

発生をしにくくすることが求められるとしている。

　転位強化は共通して寄与度が小さい。これは，高密度の

転位が繰返し変形で再配列し繰返し抵抗が低下していくも

のと考えられている。

　細粒化強化の寄与が意外と小さいというのも共通した分

析結果である。しかし，疲労限とフェライト粒径の間には

ホールペッチ型の経験式が求められている。この点につい

ては，横幕ら28）が，完全フェライト組織でフェライト硬さを

同レベルにして細粒化した場合，細粒化による強化分がほ

ぼ疲労限上昇に効いていると報告している。暗者二者では

この点の分析が不十分であるので，細粒化も大きな寄与を
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期待できる強化機構であるとみなすことができる。

　　イ〉細粒化による疲労強度寄与分の測定

　しかし細粒化による強化の疲労強度への寄与が，従来の

統計手法によって正確に求められているかどうかは不確か

な点がある。すなわち，処理データにおいて細粒化による

強度変動範囲が小さい場合は，寄与率の評価は正確さを欠

く恐れがある。

　試験温度を変化させると，金属組織因子を変化させるこ

となしに強度レベルを変化させることができる。特に室温

より低温域では有効に強度レベルを変化させることができ

る上に，酸化や拡散などの影響を受けず試験ができる利点

がある。

　そこで，低温でも変態しないオーステナイト系ステンレ

ス鋼を用い，熱処理によって，同じ形態の結晶粒組織を有

し，結晶粒径を二水準にした試験片を用意した。これらの

疲労強度を室温，77K，4Kの三温度で測定し，それぞれ

の温度で細粒化による疲労強度上昇分を評価した。同時に，

20％冷間圧：延材についても同様に検討をしている。（図

21）。

　その結果，結晶粒径の微細化は強度上昇分に匹敵する疲

労強度の上昇をもたらすことが明らかにできた。冷間加工

（すなわち，転位強化〉も77Kでは同様に結果が得られて

いるが，4Klでは強度上昇が疲労強度上昇にほとんど寄与

せず，従来の整理の妥当性が確かめられた。

　ウ）細粒化もしくは微細化は微視組織起因微轟き裂の

　　　単位の微細化と関連

疲労環象は変形と破壊が絡み合った現象である。破壊で

は特にこのき裂の大きさが重要な要素となるが，一般に強

化機構と言われている中でき裂の大きさと密接な関係があ

るのは細粒化もしくは微細化である。したがって，き裂の

単位の組織制御がより重要かも知れない。つまり，強化に

寄与する微細化であっても，疲労強度の上昇への寄与の仕

方が異なる可能性がある。例えば，等軸粒組織と板状粒組

織では微細化すべき組織単位が異なると考えられる。一般

には，結晶方位の揃った領域の大きさを微細化し，分散さ

せるべきであると考えられる。

　特に複数の相からなる組織では，歪み分配に関係する因

子は，構成心心，形状と分布状態，組織の大きさ，強度比

など複雑であるが，微視き裂が発生する組織への変形の集

中の分散化，微視き裂の成長を抑制する構造設計などの可

能性があると考えられる。

　Ti－6Aレ4V合金（α十β組織）の著者らの従来データ29）

に基づいて，疲労強度を分析した結果，疲労強度は材料強

度だけでなく，二相組織の形態に大きく依存するという分

析結果が得られた。すなわち，隣接する岡士のき裂発生相

の方位，特に結晶方位のランダムさが重要と考えられる。

　　エ）強度一疲労強度のバランス改善のための組織制御

　以上の検討により，強度，疲労強度の優れたバランスを

得るための組織制御方針は，

・固溶強化，適当な析出強化によるき裂発生相の強化

・組織の微細化，しかも，同結晶方位単位の微細化

と結論される。

　さらにリサイクル性を考慮すると複雑な合金組成系は好

ましくないので，前者の固溶強化，析出強化の利用は余り

期待できない。したがって，後者の組織微細化を徹底的に

追及する必要があることが分かる。
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図21　オーステナイト系ステンレス鋼における細粒化，冷間左

　　延による強度上昇と疲労強度の上昇の比較

3．3．4　単純組成二相合金の組織微細化の試み

　　ア）A1－Si共晶系合金の選択

　単純組成二相合金の組織微細化を検討するために，まず

比較的ハンドリングが容易で，スクラップリサイクル上で

問題となっている実用合金を対象とすることにした。

　A1－Si共晶系合金は，軽量で優れた耐熱性，摩耗性を活

かして自動車部品などに，鋳造合金として使用されている。

この合金はクラーク数の高いA1とSiのみで基本的に構成

されている単純組成二相合金（A1リッチ母相牽初晶Si），

しかし，鋳造組織の微細化のために，第3元素が微量添加

される。有効な微量添加元素には複数あるが，製造者によ

って添加する元素の種類が異なっているのが現状である。

しかし，それらの効果は他の元素と共存する際に失われる

ことがある。したがって，異なった製造者によるA1－Si合

金は回収して再溶解する価値がないのが問題となっている。

　現在，極めて有力な手法として溶融金属を喧射凝固させ，

微細な凝固組織を得るスプレーディポジッション法がこの
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系の合金に適薦され効果を上げている。しかし，この方法

は高コストであり，一般化には問題がある。より安価な微

細化方法が求められている。

　　イ）加工を利用した微細化の検討

　熱間加工の可能性をまず検討した。冷間での加工は難し

いが，共晶温度直下で50％までの熱間加工が可能であるこ

とが分かった。しかし，熱問加工では十分に微視組織を制

御できなかった。

　そこで，冷間加工について詳しく検討することにした。

帝廟加工では，約20％前後の歪みを与えると試験片全体が

割れてしまうが，組織観察の結果，破壊の起点がシリコン

晶の割れによることが分かった。そこで，20％以下の歪み

でシリコン晶のみが割れた試験片を所定の温度で焼鈍する

とシリコン晶の割れが消える上に，割れたシリコン晶がよ

り細かく分布することを見つけた。その結果，上記のプロ

セスを数回繰り返すことによって，シリコン晶の大きさを

出発材より5分の！にまで容易に微細化することができた。

このように微細化した材料は，99％以上の加工歪みを加え

ても回れは発生せず，また，強度が2倍強になることが確

かめられた（図22）。

　今後は，より簡便な製造パスの開発を検討すると共に，

他の単純組成二元系合金への適用を試みる予定である。

4　結　　言

　エコマテリアルデータベース基盤確立に関する研究では，

これまで未開の領域であった材料の環境負荷評価に関する

新たな視点と手法を確立し，またその評価に必要な材料の

環境負荷データに算定およびデータベース化を行い，今後

の材料の社会的位識付けを考慮した開発方陶のガイドづく

りに，概念面および具体的評価技術面であらたな可能性を

開いた。

　また，高温用固溶合金の構造設計に関する研究では，炭

素鋼の長il寺聞クリープ強度に及ぼす微量固溶元素の影響の

解析から，クリープ高温強度：がMn－CおよびMo－C原子対

によって支配されていることを明らかにし，フェライト系

耐熱鋼の長時間クリープ強度が二相の化学組成の最適化に

より改善され，レアメタル等の微量元素を必要最低限の量

だけ有効利用できる可能性を示す事ができた。

　さらに，複絹組織の限界特性に関する研究では，単純組

成での微細組織制そ逢1｝による性質付与がリサイクル性に有効

であること，微細組織化が疲労強度改善にも有効であるこ

とを示し，かつ，A1暖2％Siを対象に冷間加工と熱処理の

適切な組み合わせのもとで複相組織の微細化とそれに伴う

特性改善が可能な事を実証した。

　「材料のエコマテリアル化」は，一種の概念先行型の研

究としてスタートしたが，これらの研究成果を通じて，「エ

コマテリアル化」に必要な基礎技術要素，すなわち，環境

負担性評価技術，添加成分ミニマイズのための微量元素の

役割の明確化，リサイクラブル設計のための複相組織制御

技術，を具体的な実例を伴いながら鮮明にする事ができた。

今や「エコマテリアル」は日本が世界に発信した材料コン

セプトとして普通名詞化してきているが，本研究は，その

ための技術的根拠を与えた研究として位置づけられよう。
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材料の紫外線劣化に関する研究

環境性能研究部

小玉俊明，黒沢勝登志屑，馬場晴雄，田原　晃

Ladawal　Chotimongkolホ2，　Cyllthia　V．　Bemas紹

要　　約

　平成7年度振興調整費・個別重要国際共同研究「材料の紫外線劣化に関する研究」として，タイ科学技術

研究所との共岡研究を単年度予算で実施した。金属の塗覆装に使用される高分子の紫外線劣化機構を分光学

的に解明するとともに，劣化に及ぼす環境及び材料側閃子の指標化を行うことを臼的とした。以下の結果が

得られた。

1）東南アジアの自然大気環境で塗装鋼を暴露し，光沢保持率でその劣化を評価した結果，樹脂としての耐

　　候姓の序列は白色ふつ素樹脂〉緑色ウレタン〉白色ウレタン〉白色塩化ゴム〉白色アルキドの順であっ

　　た。

2）上記試験片の表層部20μmの赤外分光分析を行った。アルキドの場合その光酸化の進行は著しく，1年間

　　暴露で塗料内樹脂の2G％程痩が酸化される。高分子の酸化速度と光沢保持率の変化の間に平行する関係

　　を認めた。

3）カルボニル指数法に基づき，標準ポリエチレン膜を用いて熱帯環境の島分子材料に回する紫外線劣化の

　　地域の指標化を試みた。フィリピン・マニラにおけるカルボニル指数は鉦i本における植の2倍以上あり，

　　それだけ高分子に対する侵食性が強いことを示した。

4）キセノンランプを紫外線源とする塗装膜の光酸化試験を実施したところ，人工光による樹脂の光酸化の

　　耐久性傾向は自然暴露と同様であった。

1　緒　　言

　日本金属の大気腐食に関する環境閃子の指標化は

ISO／TC156／WG4により地球規模で実施されてきた。金

材研では「1本一ASEAN科学技術協力・大気腐食研究プロ

ジェクトにより，タイおよびフィリピンにおいて1988年か

ら5年間にわたって上記ISO／TC156／WG4に準拠する暴

露試験を実施した。ISOの試験では熱帯環境でのデータ

が欠落していたからである。我々の結果は，熱帯環境の金

属に対する侵食：性はその高温多湿な気候にもかかわらず，

温帯地域とあまり変わることなく，世界の標準的な値を示

した。また田園環境のように，清浄な大気中では世界標準

値より低い値を示した。金属腐食は気温や湿度の影響より

も，大気汚染因子や海塩量の影響の方が大きい。これに対

し鋼構造物に塗布された有機被覆の劣化度は温帯地域に比

して大きいことを示唆するデータが得られつつある。経済

発展の著しいASEAN諸国において，社会基盤構造物の保

護には金属素地の腐食よりも金属上に被覆された塗装の劣

化に配慮する必要があることを示している。

　平成7年度振興調整費・個溺：重要国際共同研究防騨曇1の

紫外線劣化に関する研究」として，タイ科学技術研究所と

の共同研究を単年度予算で実施した。これは上に述べたよ

うに，ASEAN諸国等，熱帯環境での，塗覆装の紫外線劣

化データの取得及びその劣化過程の解明が必須と考えたか

らである。

　大気中における高分子の劣化は紫外光による光酸化反応，

熱及び湿度による酸化反応が複雑に関与するとされる。そ

の中でも光酸化反応は主たる反応であり，本研究では屋内

外で塗装試片の劣化試験を行い，光酸化に注目して劣化過

程を調べていくものである。

　この光酸化過程では高分子骨格の切断，crOSS－linking，

光配列，未飽和化等の反応が関与しているとされる。その

結果として高分子の低分子化が進むとともに，高分子材料

としての特性や物性に種々の特性変化を生じる。たとえば

色差，光沢等の光学特性の変化，強度，衝撃力，伸び等の

力学特性の劣化，ぬれ性の増加，接着性の増加等の表面特

性の変化をあげることができる。表藤で起こる変化は内部

へ進展し，材料の破断や崩壊を招く。また塗装用高分子材

料では塗膜の割れやピンホールが形成される。水分や侵食

性物質はこれらの湖隙をぬって浸透し素地金属の腐食を誘

発する。

組現在：第5研究グループ
＊2 ^イ科学技術研究所
紹ブイリピン工業技術側：究所

一451一



金属材料技術研究所研究報告書19（1997）

2．東南アジア大気環境における塗装鋼及び標準高分

　　子膜の劣化

2．1　フィリピンにおける暴露試験

　フィリピン工業技術関発研究所（ITD茎）と金属材料技術

研究所は日本ASEAN科学技術協力プロジェクトのもと，

フィリピン国内の4ケ所で各種金属，塗装鋼，FRP等の大

気腐食試験を1989年より5ケ年計画で実施してきた。ここ

では塗装鋼の大気暴露の内，紫外線劣化を求めた結果の報

告をするものである。

　また地域の自然環境の高分子材料に対する試食性を指標

化する団的から，標準ポリエチレン膜を用いた紫外線劣化

度の評価を試みた。

2．2　実験方法

暴露試験場所

　塗装鋼の暴露試験は，マニラ首都圏のBicutan，　Her－

ran，Cavite，　Sucatの4カ所で実施した。4カ所の気象条

件はほぼ岡一であるが，環境因子において異なる値を与え

た。そのうちCaviteの実験場は海岸線からの距離が50m

と至近にあり，大気中海塩鱒で海洋の影響を大きく受ける

環境にあった。標準ポリエチレン膜の暴露は研究所αTDI）

のあるBicutanで実施した。

暴露試科

　暴露試験に用いた有機被覆鋼（塗装鋼〉は主に車両用に

実用されている多層塗り系のものであり，最外層（top

coat＞が長油性アルキド（臼〉，タールエポキシ，塩化ゴム

（臼〉，ポリウレタン（臼），ポリウレタン（緑），ふつ索樹

脂（臼〉からなる6種であった。これらの塗装は4－5層構

造：を持ち，全塗膜層として125－230μmの厚さを有してい

る。表1にこれら6種の試験体の塗装仕様が示される。

　環境の侵食性指標化のために用いた標準ポリエチレン膜

はトランスビニレン基を含む高密度ポリエチレン，厚さ0．2

mmのものであり，耐寒（候）試験機の照射エネルギー構

成標準試験片として入手できる。これは人工紫外線源の紫

外線量の積算値を求めるために標準化されたものであるが，

日本及び世界で暴露及び劣化評価され，地域の高分子材料

の侵食度の目安としても利用されている。

表1屋外暴露試験用塗装システム

コード，色 引田最外層 プライマー及び内層

1 A　臼 長鎖油性アルキド，35μm 4層，125μm
2

TE黒 タールエポキシ，goμm Zn－sp，タールエポキシ，200μm

3 CR臼 塩素化ゴム，35μm Zn－sp，塩素化ゴム3暦，125μm

4 PU臼 ポリウレタン，35μm Z・一sp・エポキシ3厩230μ罫

5 F　臼 フツ素樹脂，35μm Zrsp，エポキシ3層，230μm
6 pu緑 ポ1；ウレタン，35μm エポキシ3層，35μm

Zn－sp：亜鉛ショップライマー

2．2　試験方法

　試料面の水平面のなす角度，傾斜角が450になるよう，ま

た暴露表面が南方を向くよう暴露架台を設定した。塗膜の

表層部の劣化の指標を求めるため，数ヶ月毎に1回，塗装

鋼表面の光沢保持率変化を測定した。光沢率測定は非破壊

測定であるため，破壊試験に試料を使用する場合以外，試

験片は架台に：再設置し，連続測定を行った。

　光沢保持率以外に，白亜化検査（chalking　test，　ASTM

D4214－89），光流インピーダンス測定，赤外分光，走査電

子顕微鏡観察等による評価を行った。

　赤外（FTIR）分光による塗膜の劣化評価は次の手順によ

り行った。厚さ約200μmの塗膜のうち最外層（top　coat）

のみの劣化に着目し，そのための試料採取法を採用した。

塗装表面を磨耗試験機（スガ試験器MJS　ISO暖）を用い

て一一定厚さの塗膜をかき落とす方法である。この試験機は

ASTMD4060にほぼ準拠する。磨耗に用いたエメリー紙は

320番であり，あらかじめ擦過回数と塗膜の磨耗減量の検定

値を求めっておき，磨耗深さが20μmとなるまで擦過を繰

り返した。擦過後，削りとられた粉末状の塗料片をかき集

め，KBrで希釈・庄内しペレットとしたものを，　FTIR用

の試料とした。赤外分光測定では透過法を用いた。

　紫外線劣化の指標化する目的から10×30mmの標準ポ

リエチレン膜は塗装試料と同一条件で暴露架台に設置され

た。これは1月間暴露されたのち採取され，その紫外線劣

化の程度が赤外分光法FTIRにより測定された。この場

合，ポリエチレン膜は再度使用されることなく，毎月1回，

新しい試験片に取り替えた。

　ポリエチレンの劣化の評価はJIS　K7200－1986に示され

る，いわゆるカルボニル指数法によった。これは大気暴露

した標準ポリエチレン膜を赤外分析することにより，酸化

反応により生成したカルボニル基（一COOH＞の相対濃度を

求めるものである。すなわちカルボよル基の吸収（1715

cm－1＞強度をメチレン基の吸収（2030cm－1）強度で割った

ものをカルボニル指数と定義する。

　この場合，標準ポリエチレン膜は粉末化せず，フィルム

状のまま透過測定用試料として，FTIR試料台に設定する。

上記カルボニル指数はさらに暴露日数で割り，一日当たり

のカルボニル指数として換算したものを指標とした。

2．3　試験結果

　図1は各種塗装鋼の光沢度保持率変化を暴露時闇の関数

としてプロットしたものである。金属腐食と異なり，気象

条件がほぼ等しいマニラ市内の暴露地4ケ所での光沢保持

率の差異は小さく，金属腐食には大きな影響を及ぼす海塩

量の影響も見られなかった。図1にプロットされる値は4

ケ所における平均値である。樹脂としての耐側生の序列は

白色ふつ素樹脂〉緑色ウレタン〉白色ウレタン〉臼色塩化

ゴム〉白色アルキド〉タールエポキシの順である。

　図2は白色アルキド樹脂の大気暴露による高分子材料の
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図1　マニラ近郊4カ所における各種塗装の光沢率の経時変化

劣化を赤外分光法により検繊した結果である。光沢保持率

の湖定結果からはタールエポキ・シが劣化の最も著しいもの

である。大気暴露前後の赤外スペクトルの変化から次のこ

とがわかった。元来アルキド樹脂に存在するカルボニルエ

ステル（フタル酸エステル）に起因するCロ0吸収（1720

cm　闊ﾈ外に新たに生成したC＝Oに起困ずる吸収が
1670cm㎜1近傍に現れ，ること。2920，2840cm～1におけるメチ

レン基CH：2の吸収が著しく低下することが認められた。す

なわち大気中における紫外線劣化の主反応はメチレン基の

酸化によるC＝0の生成である。以下の仮定のもと，この生

成量の定量的評価を試みた。フタル酸エステルの吸収（1720

cm㎜閧ｪ暴露前後に：不変として，暴露後の吸収スペクトル

に重みをかけた後未暴露試料の吸収スペクトルとの差をも

とめ，この差からCH結合の減少比とC＝0結合の増加比

を求めた。アルキド樹脂に対して求めた，赤外線分光によ

る化学結合の変化は結果は図2に示される。アルキドの場

合その劣化は著しく，熱帯環境において，表膚部20μm　の

高分子のうち20％が酸化されてしまうことになる。他の塗

装系に対しても同様に赤外分光による変化を求めたところ，

高分子材料の酸化傾向と光沢保持率の変化の問に平行する

関係を認めた。しかし，赤外分光法で差スペクトルをとる

場合に，高分子を構成する基のうちどれを不変と仮定する

かによって，酸化量の推定値は異なった値を与える。光酸

化を定量化するためには今後検討していかねばならない点

である。

　塗膜を漏れのある誘電体とみなして求めた交流インピーー

ダンスによっては顕著な変化は認められなかった。白亜化

試験ではポリウレタンでは3年暴露：後に，また，フッ索樹

脂では5年暴露後に変化が認められた。

　標準ポリエチレン膜を用いた月平均のカルボニル指数を

フィリピン・マニラで求めた結果が図3に示される。これ

とともにマニラにおける積算太陽光エネルギー値がプロッ

トされる。カルボニル指数と太陽光エネルギー値の間によ

い相関を見ることができる。

　同じロットのポリエチレン膜を用いて，世界各地で求め

られたカルボニル指数の年間平均値を表2に示す。ポリエ

チレンのカルボニル指数は各種高分子材料に対して良い相

関があることが示されているが，これをもとに地域の高分
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子材料に対する侵食i生の指標とすることができる。表2の

結果からは，マニラにおける高分子材料の侵食1生は日本の

約2倍であると見なすことができる。

2．4　新しい暴露試験の準備

　材料の耐候性への影響として熱帯地域の効果が最：も顕著

に現われるのが高分子材料に対してであることが標準ポリ

エチレン膜によるカルボニル指数から予測できた。東南ア

ジア地区における実用塗装材料の侵食度を日本におけるも

のと比較しつつ求めていく必要があると考えられ，このた

めの試験を開始した。

　金属の塗装用に用いられる典型的な高分子膜及び金属塗

装片を日本で準備し，日本国内2カ所及びタイ国内2ヵ所

で暴露試験を開始した。B本国内ではっくば市金属材料技

術研究所及び千葉県銚子市（財）日本ウェザリングテスト

センターの2カ所に，またタイではバンコク市科学技術研

究所及びチェンマイ市のチェンマイ大学の2カ所において

暴露試験を開始した。各試験場においては毎月1回，塗装

試験片の紫外線劣化度を光沢度により評価し，この値があ

る一定値以下に達したとき，試験片を採集し，塗膜の赤外

分析及びゲル透過クロマトグラフィーによる分子量の測定

を行う予定である。

3　人工紫外線源を用いた塗装用高分子の劣化の評価

3．1　実験方法

　塗装高分子の紫外線劣化の評価を園的とする実験は下記

の手順によって行った。アルキド，エポキシ，ポリウレタ

ン樹脂を主体とする白色塗料を出発物質とした。これら白

色塗料を遠心分離法により樹脂と顔料に分離し，その樹脂

部のみを利用することにより，同一の組成を有するクリア

塗料を得た。表3に塗料樹脂及び白色顔料の成分を示す。

臼色顔料はrutile，　calcite，　A12Si205（OH）4，　kaolinite

が含まれる。

　塗膜のシミュレーションとしてこれら塗料を5×15cm

の磨りガラス上にバーコターを用いて50μm厚さに塗布し

た。エポキシ及びポリウレタンの場合には塗布直前にメー

カー仕様に従って硬化剤と混合した。塗布後，50℃，18h乾

燥後，試料に供した。これら，塗布樹脂試料はキセノンラ

ンプウェザーメーター内に，82，225及び410h置かれ，紫外

線照射を受けた。試験片表面での紫外線強度は17Wnr　2で

あった。

　紫外線照射前後の塗装試片をフーリエ変換赤外線分光光

度計（FTIR）を用いて分子構造変化を測定した。　FTIR

測定ではKBr錠剤を用いて，透過スペクトルを求めた。ガ

ラス上に塗布された塗膜をそぎ落としKBrと混合希釈し

たペレットを測定試料とし，透過法により赤外スペクトル

を求めた。

表3　人工紫外線源照射試験に用いた塗装系

樹　　脂 臼色塗料の顔料

アルキド

Gポキシ

長油性フタル酸樹脂

Gポキシ＋ポリアミド硬化剤

Tio2，　CaCO、

sio2，　CaCO3，カオリン

3．2　実験結果

　紫外線照射により赤外スペクトル上に明瞭に現れる変化

は1724cm　三付近におけるピークの増加である。これはC＝

0の伸縮振動にもとつく吸収である。エポキシには当初は

カルボニル基が存在しないため，紫外線照射による生成量

の評価は容易であり，照射後に生成する1724Cln㎜1の吸収ピ

ークを指標とした。これをC一｝1伸縮に対応する吸収帯

（2926cm⇒との相対値（lc。。）で標準化し，劣化度を表す指

標とし，これを経時変化としてプロットした。

Ic一♂（1724cm－1の吸収〉／（2926cm｝1の吸収）

　アルキド樹脂の場合には本来の樹脂そのものにフタル酸

エステルによるカルボニルが存在する。これによるC＝0

と照射後の酸化反応生成物としてのC＝0と重なったため，

この場合にはC＝0吸収によっては劣化の評価はできなか

った。代わって，1167Cln－1における弱いC℃吸収ピークが

照射とともに発生し，時間とともに増加することが判明し

た。この吸収は塗料中に元来存在するフタル酸エステル以

外のエステルの形成に対応する。アルキド樹脂塗料の紫外

線劣化の評価は次式により行った。

Ic－o＝（1167cmdの吸収）／（2926cm一1の吸収〉

　図4及び5はそれぞれエポキシ及びアルキドのの紫外線

照射に伴う酸化生成物の相対生成量（IC一。及びIC一。〉の経
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時変化を示したものである。ポリウレタン及び堀化ゴム樹

脂では，この程度の照射：量によっては，あるいはこの計測

手法によっては分子構造上の欠陥を検出することはできな

かった。カルボニル生成量はほぼ時間とともに

1＝1。。（1－exp（一kt））

なる形式に従う。自然環境大気暴露においても，酸化反応

生成量は類似の形式に従う。

　このことは劣化が一次反応的に進行していることを示し

ている。すなわち高分子材料内の活性点濃度をCとして，

その崩壊速度は次式で表せることを意味している。

dC／dt＝＝一k：C

　またTio、を主成分とする顔料を含む白色塗膜の場合そ

の紫外線吸収効果により樹脂の劣化を1／3程度に抑制する

効果があることを示している。

4　まとめ

　平成7年度振興調整費・個別重要国際共同石ヲF究「材料の

紫外線劣化に関する研究」として，タイ科学技術研究所と

の共同研究を単年度で実施した。金属の塗覆装に使用され

る高分子材料の紫外線劣化機構を分光学的に解明するとと

もに，高分子の劣化に関する環境側及び材料側の指標化を

行うことを目的とした。以下の結果が得られた。

1）東南アジアの自然大気環境で塗装鋼を暴露し，光沢保

持率でその劣化を評価した結果，樹脂としての耐候性の序

列は白色ふつ素樹脂〉緑色ウレタン〉白色ウレタン〉臼色

塩化ゴム〉白色アルキドの順であった。

2）上記試験片の表麟部20μmの赤外分光分析を行った。ア

ルキドの場余その光酸化の進行は著しく，1年間暴露で樹

脂高分子材料の20％が酸化されてしまう。高分子材料の酸

化量と光沢保持率の変化の間に平行する関係を認めた。

3＞∬SK7200－1986に示される，いわゆるカルボニル指数

法に基づき，標準ポリエチレン膜を用いて熱帯環境の高分

子材料に対する紫外線劣化の指標化を試みた。フィリピ

ン・マニラにおけるカルボニル指数は日本における値の2

倍以上あり，それだけ高分子材料に対する侵食性が強いこ

とを示した。

4＞キセノンランプを紫外線源として塗装膜の光酸化試験

を実施したところ，人工光による樹脂の光酸化の耐久性傾

1臼1は自然暴露と同様であった。

　以上赤外分光法は塗料の劣化評価に極めて有効であるこ

とが示された。同時にこの手法が塗装膜の劣化評価手法と

して標準化が進むことが望まれる。
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CCDカメラ撮像型電子顕微鏡を用いた合金規則度の測定法

及び規則化過程に関する研究

総合研究

第1研究グループ

木本高義，竹田寿之＊1，聴聞重成ホ2，孫　威＊3，大創建一綱

精密励起場ステーション

斎藤鉄哉＊5

平成5年度～平成7年度

要 約

　ダイナミックレンジの大きな冷却型CCDカメラを用いてオンラインで電子線臨折強度の精密測定を行い，

電子線團折強度から微小領域における舎金の長範囲規則度（以下，規二度と言う。）を求めるための「微小領

域の規則度計測システム」（以下，「規則度計測システム」と雷う。）を新たに開発するとともに，これを硝い

て微小領域における規則度を測定して規則化過程等に関する研究を行った。動力学的な電子線回折強度の計

算手法としては対称入射粂件に適したMulti－slice法を採用し，園折領域内での試料の厚さ分布を考慮した

圃折強度の計算と逐次近似法とによって，規則格子反射と基本格子反射の強度比から規則度を求めるための

計算機プログラムを開発した。また，規期度の計算に必要な回折領域における試料の厚さを精密かつ迅速に

測定するための実験手法を開発した。さらに，より少ない実験誤差で規則度の計測を行うための芦品領域に

おける厚さ粂件を払出した。「規則度計測システム」を用いて測定したCu3Au合金の規則度S瓢0．989±

0．076（Thomas－Fermi－Diracの原子散乱因子を用いて計算した値）は，　X線団晶晶で測定した規則度の値

S＝0。972とほぼ良い一致を示した。電子の結晶内での吸収係数を実験的に測定する方法も新たに開発し，規

則度の計算に及ぼす吸収の効果も検討した。吸収効果を実験的に測定する手法を開発したことにより，「規則

度計測システム」の測定精度の向上や各種物質への応用が可能となった。

　高温から急冷した後に規則化の熱処理を行ったCu3Au合金の規則度を「規則度計測システム」を用いて測

定した結果，粒界に近づくほど規則度が小さくなることを見出した。逆に，高温で熱処理を行った後に電気

炉内でゆっくりと冷却を行ったCu3Au合金では，粒界のごく近傍における規則度は面内に比べて高くなる

ことが分かった。この興味深い粒界近傍での規則度の変化は，高温での熱処理によって導入された過剰な原

子空孔による規則化の促進効果を仮定することによって説明できた。また，高温から急冷後に規則化の熱処

理をしたCu3Au合金では，高温から炉内で徐冷した場合に比べて，規則化の初期段階における規則度の空間

的なゆらぎが大きくなることを話出した。Ni3Al合金の粒界脆化がB添加によって改善される原因として，粒

界近傍での規則度が低下することが従来提唱されていた。そこで，「規則度計測システム」を用いてNi－23．6

Al－0．9B合金の粒界近傍の規則度を測定したが，粒界近傍での明瞭な規則度の低下は検出できなかった。

1　緒 言

　合金等の長範囲規則度（以下，規則度と言う。）の定量測

定は，1940～1950年代ころからX線回折法1）一2）やゆ性子回

折法3）を用いて行われてきた。これらの方法では，従来より

圃折強度を精密に測定することが可能であったことと，回

折強度の計算が比較的容易に行えたことの2つの理由によ

＊1 O来研究員（筑波大学学生）
＊2 O来研究員，現在：いわき明星大学

紹科学技術特別研究員

祠客員研究官（筑波大学教授）
＊5 ｻ在：研究総務宮

り，規則格子反射と基本格子反射の強度比から規則度を精

密に計測することができた。これに対して，電子線團折法

では，圏折強度を精密に測定するための手段がなく，また

回折強度の計算が極めて難しいため，回折強度の測定値か

ら規則度を定量的に計測することはできなかった。しかし，

X線回折法や中性子同三法ではミクロな領域における規則

度を測定できないという欠点がある。もし，電子線回折法

でも規則度の精密測定が可能になれば，ミクロな領域にお

ける規則度が計測できるようになり，原子の規則配列に関

連する研究において著しいブレークスルーがもたらされる

ことが期待される。

　最近，冷却型CCDカメラを透過型電子顕微鏡（以下，
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TEMと言う。）の撮像に利用することが技術的に可能とな

った。また，よりダイナミックレンジ（検出可能な最大の

信号量と最小の信号量の比率）の大きな冷却型CCDカメ

ラを用いれば，電子線回折強度をより精密に測定すること

ができる。そこで，本研究の研究責任者は，平成4年度の

振興調整費重点基礎研究において，CCDカメラとしては最

大のダイナミックレンジ（64，0GO）を有する米国のフォト

メトリックス社製の冷却型CCDカメラを用いて，電子線

回折強度の精密測定が可能な「電子線回折強度の精密計測

用CCDカメラシステム」（以下，「回折強度計測システム」

と言う。）を開発した。これは，TEM罵の写真フィルム（ダ

イナミックレンジは10－100）を用いて回折強度を測定する

従来の方式に比べて，約600～6，000倍もの高い精度での電

子線回折強度の測定を可能にする。しかも，写真フィルム

を使用した場合には数週間も要する回折強度の測定が，こ

のCCDカメラシステムを用いるとわずか数秒間で行うこ

とができるという利点も有する。

　本研究では，平成4年度に開発した「回折強度計測用シ

ステム」を発展させて，電子線回折強度からミクロ領域の

規則度を計測するための「微小領域の規則度計測システム」

（以下，「規則度計測システム」と書う。）を開発すること

を第1の研究目的とした。そのために，従来から極めて困

難とされてきた電子線回折強度から規則度を計算するため

の計算機プログラムを開発することにした。また，電子線

回折強度の計算に必要な圏折領域における試料の厚さを迅

速にかつ精密に測定するための実験方法を開発することに

した。さらに，規則度の計測誤差のより少ない回折領域で

の試料の厚さ条件を見出すことにした。開発した「規則度

計測システム」の妥当性を検証するために，X線回折法に

よる規丁度の測定データが豊富なCu3Au合金に着目し，

Cu3Au合金の規則度を「規則度計測システム」を用いて測

定し，X線回折法で測定した規則度と比較・検討した。電

子線の試料内原子による吸収の効果は溢血強度に影響を及

ぼす。この吸収効果は実験条件に依存するため，回折強度

の測定と同一の条件下で，実験的に吸収係数を測定するた

めの計算機プログラムの開発も行った。測定した吸収係数

を用いて規則度の計算を行い，規則度の計算に及ぼす吸収

の効果についても検討を行うことにした。これは，測定精

度を向上させるために必要なことであった。

　本研究では，開発した「規則度計測システム」を用いて

ミクロ領域の規則度を測定し，規則化過程に関する知見等

を得ることを第2の目的とした。このため，規則化の熱処

理前に高温から急冷を行った場合と電気炉内で高温からゆ

っくりと冷却しつつ規則化を行った場合とで，Cu3Au合金

の結晶粒内あるいは結晶粒界近傍でのミクロ領域の規則度

の差異を調べることとした。これは，急冷によって試料中

に凍結された過飽和な原子空孔には規則化促進効果がある

ことを予想し，そのメカニズムを解明するために行った。

この実験において試料の急冷速度を速めるために，特別に

設計した電気炉を作製することにした。ところで，B添加

によるNi3A1合金の粒界脆化が著しく改善されることは

良く知られているが，そのメカニズムに関しては諸説紛々

としていて，未だ解明されていない。その内のひとつの有

力な説に，Bの粒界偏析により粒界近傍で不規則化が生じ，

粒界の近くで転位の移動がスムーズに行えるようになるた

めに粒界脆化が改善されるとの説がある研5＞。そこで，開発

した「規則度：計測システム」を用いて，B添加したNi3Al合

金の結晶粒界近傍での規則度の変化を調べ，この説の検証

を試みた。

2　「微小領域の規則度計測システム」の開発

2．1　電子線回折強度の測定法及び規則度導出の方針

　平成4年度に開発した「電子線回折強度の精密計測シス

テム」（以下，回折強度計測システム）の概略を図1に示

す。圃折強度の精密測定を可能にするために，以下の3つ

の工夫を行っている。

1＞ダイナミックレンジ（検出可能な最大の信号量と最小

　　の信号量との比）が64，000とCCDカメラとしては：最

　　大の値を有するPhotometrics論点のスロースキャン

　　式の冷却型CCDカメラを用いることによって，測定

　　精度の向上を図った。

2）YAG蛍光板の電子線による照射損傷を最小限に抑え

　　るために，機械的なシャッターを設け，回折強度の測

　　定時だけYAG蛍光板に電子線が照射されるようにし

　　た。

3）電子顕微鏡から発生するX線を吸収して，CCDカメラ

　　の受光面に到達するX線量を極力小さくするため，光

　　ファイバープレーートの長さを13．5cmと長くした。

透過型躍子顕微鏡

（」旺M－201G）へ
　　　↑

鵜一扁「←聾撃曽ター

←究工てバー

←駅止歪き苫漆ラ

　　↓

カメラコントローラ
及び轟ンピュータへ

→冷却水錘珊器へ

図1　「電子線回折強度の精密計測システム」の概略園
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　図2に，850℃で30時間の熱処理後に急冷した後，250℃

で1369時間の規則化の熱処理を行ったCu3Au合金につい

て，回折強度計測システムを用いて撮影・測定した（001）回

折図形と各反射点における強度の値を例として示す。この

ような（001）対称入射条件で撮影した回折図形における規

則格子反射と基本格子反射との強度比から規則度を計算す

ることにした。後に示すように，Cu3Au合金やNi3AI合金

のようなし12型の結晶構造を有する合金では，（100）規則格

子反射と（200）基本格子反射の強度比は吸収の効果を殆ど

受けないことが分かったため，その強度比を用いて規則度

の計算を行うこととした。計算に用いる（100）及び（200）反

射の強度の実験値として，各反射で等価な4点における回

折強度の平均値を用いることにした。

BG三246 BG需255
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図2　「回折強度計測システム」を用いて撮影・測定したCu3Au

　　　合金の（001）回折図形と各反射点における回折強度

2．2　薄膜試料の厚さの精密かつ迅速な測定法の開発

　電子線回折強度から規則度を計算するためには，回折領

域内の試料の厚さ分布を精密に測定し，これに基づいて回

折領域からの回折強度を計算する必要がある。そこで本研

究では，制限視野回折領域の中心における試料の厚さを迅

速かつ精密に測定するための方法を新たに開発した。

　電子は試料を透過する際に原子核によって散乱されるた

めに，試料後方に絞り等を置くと，結像に寄与する透過電

子の個数は，試料があまり厚くなければ，厚さとともに指

数関数的に減少することが知られている6）。この散乱吸収

による透過電子臨め減少の仕方は試料の結晶方位には依存

せず，試料後方に置かれた絞り等の大きさ，原子番号及び

加速電圧に依存する6）。そこで，TEMの条件を一定にし

て，予め透過する電子の個数（電流値）と試料の厚さとの

関係を求めておけば，透過電流値を測定することにより試

料の厚さを知ることができる。このことを利用したのが本

研究において新たに開発した試料の厚さ測定法である。図

3は，開き角の小さい直径約10nrn以下の電子線をCu3Au

合金に照射した場合の透過電流の測定値を縦軸に，収束電

子線回折（CBED）の方法（Bragg条件）で測定した同一領

域の試料厚さを横軸にプロットして得られたものである。

Bragg条件でのCBED法による厚さ測定の精度は，Cu3Au

合金のように単純な結晶単位胞を有する結晶に対して，

約±2％以内であると報告されている7）。厚さ測定に用いた

CBED図形は（311）反射を励起した条件下で得られた。散

乱吸収による透過電流値は回折条件には依存しないので，

図3の関係は試料の結晶方位によらず成立する。制限視野

回折領域の中心における厚さは，直径10nm以下に収束し

た平行電子線の透過電流値をファラデーカップで測定する

ことにより，図3から瞬時に測定できる。また，電流計を

見ながら試料移動を行うことによって，希望する厚さ条件

を満足する視野を容易に捜すことができる。
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図3　Cu3Au合金における微小領城における透過電流値と

　　CBED法で測定した試料の厚さとの関係

2．3　厚さ分布を考慮した電子線回折強度の計算手法の

　　　　開発と実験条件の検討

　電子線回折強度から規則度を計算するためには，回折強

度を精密に計算する必要がある。ところで，試料の厚さが

変化すると電子線回折強度は大きく変化する。また，回折

領域内での厚さが一定であることは現実にはあり得ない。

そこで，本研究では，回折領域における試料の厚さ分布を
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求め，これを考慮して回折強度を計算するための計算手法

を開発した。

　例えばCu3Au合金の場合，その電子顕微鏡用試料は電解

研磨によって作製できる。すなわち，直径3mmの試料中に

小さな穴をあけ，穴の周辺の薄い領域を観察する。Cu3Au

合金の場合には観察領域の厚さは，その穴の端からの距離

に比例して増加していた。従って，C蝿A観合金の制限視野

圏折領域における試料の厚さ分布は，その磯・1心の厚さと穴

の端からの距離から簡単に求めることができる（図4a）。

図4bに示すように，まず制限視野回折領域を穴の端に平

行に同じ幅で細い「たんざく」状に分割し，各たんざく内

では試料の厚さを一定であるとする。次に，各たんざくi

からの回折強度Ilを動力学的な計算手法に基づいて計算

し，すべてのたんざくiからの圃折強度しとその面積Siと

の積を求める。最後に，すべてのたんざくiについてLSi

の総和を行えば，回折領域からの回折強度至t。t。1が求まる。

隣合うたんざく聞の厚さの差は厚さ方向の格子定数の大き

さとした。動力学的な回折強度の計算手法として，対称入

射条件に最も適したマルチスライス法（Cowley－Moodie

法）8）を採用し，各スライスの輻は厚さ方向の格子定数とし

た。計算に贋いた回折波の個数は17x17＝289個である。

a） 回折領域
　↓

試料の端
　↓

←a
・←一一一幽b

螺紳一。　　｝

料の噺面
　　1

　　　c　　　tO　　b
　　　冒㌔試料の厚さ
b）
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睾
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　回折強度比から規則度を導出する場合の誤差の要因とし

て，試料の厚さ測定に伴う誤差の影響が最も大きいことが

予想される。そこで，Cu3Au合金の規則度を（001）対称入射

条件での（100）規則格子反射と（200）の基本格子反射の回折

強度の比11。。／12。。から計算する場合について，実験誤差

を小さくするための試料の厚さ条件を調べた。

　図5は，Cu3Au合金の（001）対称入射条件における（100）

規則格子反射と（200）基本格子反射の強度：比Iloo／1200の

計算値を図折領域の中心での試料の厚さt。の関数として

示している。計算は規則度をS＝1として行い，回折領域

における試料の厚さの変化量△t（＝最大の厚さ一最小の

厚さ〉が100，200，300，400，500及び600Aの場合につい

て行った。この図から，試料の厚さの変化量△tが増加す

ると，強度比1100／12。。が回折領域の中心厚さ妬とともに

より緩やかに変化することが分かる。また，△tが約500A

以上では，強度比の極小あるいは極大を与えるt。の近傍に

おいて，強度比は非常に緩やかに変化する。このことから，

1戴折強度から規則度を導出する場合の実験誤差に及ぼす厚

さtoの測定誤差の影響は，△tが約500A以上でtoが強度

比の極小・極大値を与える場合に極めて小さくなることが

分かる。このため，Cu3Au合金では厚さの変化量△tが約

600Aでかつ強度の極大値を与える中心厚さt。＝約950A

の回折領域を選んで回折強度の湖定を行うことにした。
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図4　回折領域の厚さを考慮した回折強度の計算方法

200　　400　　600　　800　　1000　1200　肇400　1600　1800　2000

　　　園折領域の中心における厚さ（A）

図5　Cu3Au合金の（001）回折図形における（1GO）規則格子反射

　　　と（200）基本格子反射の強度比と圓折領域の1劃じ・での厚

　　　さt。の関係。規則度S瓢1として，囲折領域における最：大

　　厚さと最小厚さの差△tを変えて計算。

2．4　規則度計算用の計算機プ日グラムの開発とX線回

　　　　折実験との比較による検証

　電子回折における規則格子反射と基本格子反射強度から

規則度を計箪するための計算機プログラムを開発した。2

元合金における長範囲規則度Sの定義は，次式で与えられ
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るBraggらの定義9＞に従った。すなわち，

　　　　rα一XA
　　S漏　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）
　　　　1－XA

ここに，r。は結晶格子位置αが原子Aによって占有され

る平均的な割合であり，XAは原子Aの濃度である。プログ

ラミングは，規則度が強度比11。。／12。。の単調増加関数で

あることに着目し，2．3で述べた回折領域内での試料の

厚さ分布を考慮した壷折強度の計算と逐次近似計算の手法

とを組み合わせて行った。最初に予想される規則度の最大

値：Sm。xと最小値Smi，を入力し，その平均値Sav漏0．5×

（Sm。x＋Smi。）を規則度として計嘉した（圭00）と（200）の強

度比Rcalを実験論R。。pと比1i変ずる。規則度の値が予想でき

ない場合にはSm。．罵1，Smi。＝0とすれば良い。もし，　R、al

がR。xpより大きければ，　Smaxの値をSavの値で置き換え

る。逆ならば，Smi。の飽をS。vの値で置き換える。次に，新

たなSmaxとSmi。の値を用いて，圓様な計算・比較・置き換

えを行う。これを繰り返し行えば，Sm。。とSmi。の差は小さ

くなり，Sav漏0．5×（Smax十Sml。）は求める規則度の値に限

りなく近づいてゆく。最終的に，SmaxとSmmの差が0．0005

以下になった時点でこの逐次近似計算を打ち切ることにし

た。もし，強度比の実験値R，。が規則度S＝1で計算した強

度比Rs司よりも大きい場合には，上記の逐次近似計算は破

綻する。このため，逐次近似計算に入る前に，R，、とRs－1

との大小の判定を行い，Rex＞Rs一正である例外的な場合に

は規則度S（＞1）をR，．の2次関数で近似（運動学的な近

似）して計算することとした。本来，規劉度が1を越える

ことはあってはならないが，実際に規則度が1に極めて近

い場合もあり，実験誤差を韻幽して，1を越える規則度も

定義しておく必要があると考えた。計算機プログラミング

はC欝語を用いて行った。

　開発した規則度導出システムの実験的な検証を行うため，

X線匿｝折法による規則度の測定データが豊富なCu3Au合

金について規則度を測定し，X線回折法のデータと比較す

ることとした。表！に850℃で30時聞の熱処理後に急冷した

後，250℃で1369時聞の規則化の熱処理を行ったCu3Au合

金について，室温で4箇所，低温で3箇所の異なる試料位

置で行った懸折強度：の測定結果及び規則度の計算結果を要

約して示す。規則度の計算は，Thomas－Fermi－Diracの計

算方法で得られた原子散乱礪子を用いた場合lo）と｝｛artree

ヂockの計算方法で得られた原子散乱因子を用いた場

合塒とについてそれぞれ行った。7個の測定点で得られた

規則度の平均値1及び標準偏差値は，Thomas－FermレDirac

法による原子散乱因子を用いた場合にはS＝0．989±0．076

であり，Hartree－Fock法による原子散乱因子を用いた場

合にはS＝0．929±0．058であった。これらの値は，高温か

らの急冷後に250℃で21時間の規則化の熱処理を行った

Cu3Au合金についてX線回折法で測定された規則度の値

S＝0．97212＞に近い。このことは，本研究において開発した

表1　850℃から急冷後，250℃で1369時間の規則化の熱処理を

　　行ったCu3Au合金について，開発システムを用いて規則

　　度を計測した実験結果の要約

。。。纒糟歩哨調1識鱗雛の誤雛、臨欝欝l」留灘，ck
　　　　｛t誌1／2△t）　　qOO）反射　　12〔IO）反射　　1；oo／12。o　l）；rac法の原子法の｝1；i　r散乱因

　　　　　　　　　　　　　　　　　散乱囚f・を使川イ㌔を焼llj

P－1　300K

P－2　　300K

P－3　300K

P－4　300K

P－5　　　11〔｝韮く

P－6　　　1221く

P－7　　　1341く

651－1470
（生06三±409｝

554－1349
（952±397ヌ

593－1300
（947±353）

693－1287
（990血297）

531～1416
（974±442）

7圭5～1228

（972±256）

571～1459
〔IG15＝ヒ・珂4＞

35GO±215　　畏4382漁4375　　｛L2・｛34　　　　0．9819

32G5±337　　k333玉歩4668　　｛L　24〔M　　　　　G、9712

3995恋65圭　　圭7744±4133　　0．2026　　　　　G．9】75

3946止95　　圭7845±55至4　　〔［．22美1　　　　　玉，〔jG【〕圭

3073止524　　圭2463±5092　　0．2466　　　　　0，9780

4408恋270　　圭6194±75GO　　〔｝．2722　　　　　1．1651

3366±29G　　I5789出5〔」40　　〔｝．2圭32　　　　　0．9263

0．9136

0．9614

0．8628

0．895G

王．0235

（1，9907

o．8599

規則度導出システムがほぼ妥当なシステムであることを示

している。

2．5　電子線の吸収係数の測定法の開発と春期度の計算

　　　　に及ぼす吸収の効果

　2．4で行った規則度の討算においては，いわゆる電子

の吸収の効果を無視していた。しかし，曄断領域の厚さが

増加するほど，回折強度に及ぼす吸収の効果（2．2節の散乱

吸収とは異なる現象）は大きくなる。一般に吸収の効果は，

結晶内ポテンシャルVに虚数項Viを追加することによっ

て扱うことができる13＞。

　　V＝Vr十iVi　　　　　　　　　　　　　　（2）

虚数部の実数部に対する比V／V，が大きいほど吸収は大

きい。吸収の効果は主に，プラズモンとの相互作用，内核

電子励起及びフォノンとの相互作用の3種類の現象によっ

て引き起こされる。9＝（0，G，0）以外の反射に対しては，フ

ォノンとの相互作用の寄与がほとんどすべてであるζ理論

的にV／V，を計算する試みも行われているが，大部分はブ

ラック条件を満足する場合に隈られている14－16）。V／V．の

値は，電子線の入射条件等に依存するため，本研究では，

回折強度からVl／V，を計算するための計算機プログラムの

開発を行った。例えば，表1に示すCu3Au合金のデータ点

P4の回折強度分布からの最小自乗法によるパラメータフ

ィッティングにより，lgl＜4の9＝（000＞以外の反射に対

して次式を得た。

　Vl／Vr＝0，044ig12－0．232191÷0．31　　　　　　　（3）

ここに，例えば9畿（200）ならばlgl＝2である。表2は規

則度の計算に用いる規則格子反射と基本格子反射の強度比

の組み合わせを1、。。／王2。。，Il、。／亙2。。，　LO。／122。，　I110／

1220の4組とした場合，吸収の効果を考慮した場合と考慮

しなかった場合について，表1の7つの測定点で計算した

規則度の平均値を比較したものである。規則度：の計算には
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Thomas－Fermi－Dirac法の原子散乱因子を用いた。この表

から明らかなように，強度比の組み合わせとして11。。／

12。。を用いた場合には，吸収の効果を考慮しない場合と考

慮した場合とで，規則度：の計算値はほとんど変わらない。

他の強度比の組み合わせでは両者の差は著しく大きい。従

って，Cu3Au合金の場合には，11。。／12。。の強度比を用いて

規則度の計算を行えば，吸収の効果はほとんど無視できる

ことが分かる。しかし，Cu3Au合金（あるいはL12型の結

晶構造：を有する合金〉以外の物質についても，吸収の効果

が無視できる強度比の組み合わせが存在するとは隈らない

ので，一般的には実験的に吸収係数（Vl／V，〉を求めて，吸

収の効果を考慮して規則度を計算する必要がある。

温度コントローラー

詔

鉛ブロック

表2　表1の7つの測定点について，異なる強度比の組み合わ

　　せを用いて，吸収の効果を考慮しない場合と考慮した場

　　合に計算された規則度の平均値の比較。（規則度の計算に

　　使用した原子散乱因子はThomas－Ferimi－Dirac法によ

　　　る値1を用いた。）
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記
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表1の7つの測定点について計算して得られた規則度の平均範

縦型横型切り
替え用回転軸

図6　縦型横型兼用急冷用電気炉の概念図

規則度の計算に用いた
弼析強度比の激甚斑点

の紐み倉わせ 吸収効果を考慮しない場合　　　吸双効呆を考慮した場合
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3　「微小領域の規則度計測システム」の応用

3．1　縦型横型兼用急冷式電気炉の作製及び実験方法

　Cu、Au合金については，規則化に及ぼす過剰な原子空酒

の効果を調べるために，高温からの急冷により過飽和な原

子空回を凍結させてから規則化の熱処理を行った。高温か

らの急冷をなるべく高速で行うために，図6に示すような

電気炉を新たに開発・作製した。急冷を行う場合には，縦

型横型切り替え用圓転軸を用いて，図6のように縦型状態

にして使用する。直径3mmの電子顕微鏡用試料はMoで

作製したボートの溝に入れ，これを透明石英管に真空封入

し，試料昂り具に取り付ける。熱処理後に試料吊り具を支

えていた水平可動支持板をはずし，鉛ブロックで圧縮され

ていた強力バネの弾性力を利用して，試料吊り具を高速落

下させる。落下開始から約0，3秒後に，試料を真空に封じた

透明石英管は一10℃の寒剤（食塩水）中の金属ブロックに

衝突して破壊され，試料は寒剤によって急冷される。炉の

温度は3個条マイコンで制御される温度コントローラを用

いて制御し，鉛直方向の温度勾配を極めて小さくした。図

6の詳細な寸法入りの設計図は研究者自らが作製した。

　Cu3Au合金はアーク溶解で作製した。組成の均一化を図

るため，アーク溶解を数回行い，アーク溶解後のCu3Au合

金は850℃で7日聞の均一化の熱処理を行った。その後，圧

延と打ち抜きを行い，直径3mmで厚さが0．1－0．21nmの円

盤状の試料とした。次に，透明石英管に真空封入し850℃ま

たは930℃で30分間の歪み取り熱処理を行い，電気炉内で徐

冷似下，「炉冷」と呼ぶ。〉，プライヤーを用いて石英管の

寒剤中に割入（以下，「準急冷」と呼ぶ。），または図6に示

す縦型横型兼用急冷用電気炉による極短時間の急冷（以下，

「超急冷」と呼ぶ。）を行った。準急冷では，熱処理直後か

ら寒剤中への割込までに要した時評は約7秒であり，超急冷

での所要時間は約0．3秒であった。その後の規則化の熱処理

条件等は省略し，本稿で掲載する実験結果の記述とともに

その都度併記することとする。

　Bを添加しないNi3Ai合金とBを添加したNi3Al合金

は，NiとAIの組成比やBの添加量を変えて13種類，いず

れもアーク溶解により作製した。試料中のNi，　Al及びB

の量は化学分析によって測定した。試料は圧延と熱処理を

繰り返し，厚さ0．1－0。2mmの板状にしてから，3mmの円

盤状に打ち抜き，最後に1000℃で1時間熱処理を行い，急冷

した。

　Cu3Au合金及びB添加したNi3A至合金はいずれも電解

研磨により電子顕微鏡用の薄膜試料とした。開発した「規

則度計測システム」を用いて，Cu3Au合金とB添加した

Ni3AI合金について，結晶粒界近傍等における微小領域の

規則度の測定を行った。

3．2　Cu3Au合金の結晶粒内近傍の規則度の変化

　図7に，850℃から超急冷した後に250℃で1時間の規則化

の熱処理を行ったCu3Au合金について，結晶粒界の近傍で
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規則度を測定した場合の電子顕微鏡写真を示す。白い円形

で示される制限視野回折領域の直径は約！00nmである。こ

の制限視野回折領域における規則度を計測したわけである

が，その中心と結晶粒界との距離及び「規則度計測システ

ム」を用いて計測した規則度を図7の写真に示してある。

その距離が大きくなるに従って，制限視野回折領域内の規

則度は増加していた。図8に，850℃あるいは930℃から超

急冷後，250℃で1時間あるいは3時間の規則化の熱処理を行

った試料について，規則度と結晶粒界からの距離との関係

図7　850℃から超急冷後，250℃で1時間の規則化の熱処理を

　　行ったCu3Au合金の結晶粒界近傍の電子顕微鏡写真。矢

　　印は試料の端及び結晶粒界を示す。臼い円形のコントラ

　　ストは規則度の測定をおこなった制限視野回折領域を示

　　す（2重露出法で撮影）。

を示した。参考までに，結晶粒界から十分に離れた位置

（matrix）における規則度のレベルを矢印で示してある。超

急冷した場合，いずれの試料でも，粒界からの距離が短く

なるほど規則度は著しく減少していることが分かる。フィ

ッティングは最小自乗法で行った。もし，過剰に存在する

原子空孔が結晶内での原子の移動速度を速め，規則化を促

進する効果があると仮定すれば，図8に示される規則度と

結晶粒界からの距離との関係について以下のような説明が

可能である。まず，高温からの超急冷によって試料内には

過飽和な原子耳孔が凍結される。その後の規則化の熱処理

中に，この過飽和な原子空耳の効果により急速に規則化が

進行する。しかし，規則化と同時進行で，過飽和な原子空

孔は結晶粒界に吸収されて消滅してゆくであろう。このた

め，結晶粒界に近いほど原子耳孔の濃度は次第に低くなり，

規則化の進行は遅くなり，図8の結果に至ったと考えられ
る。

　図9に，930℃の温度で熱処理を行った後に電気炉内で試

料をゆっくりと冷却し，その後250℃あるいは380℃で3時

間の規則的の熱処理を行った場合の規則度と結晶粒界から

の距離の関係を示した。結晶粒界のごく近傍では高い規則

度を示しており，結晶粒界から150～250nm離れた位置に

規則度の極小が存在する。後に示すように，規則化は炉冷

中にすでに進行していた。そこで，原子穿孔による規則化

促；進効果を仮定し，図9に示される粒界近傍における規則

度の変化については次のような定性的な説明を試みた。

930℃の高温からの炉着時に，原子空孔は結晶粒界を伝って

試料の表面に徐々に逃げてゆくであろう。従って，試料温

一〇一250Cxl　h（Q．　from　850C）S＝0．466　in　matrix

－e－250Cx3h（Q」rom　930C）S冨0．886　in　matrix
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度がCu3Au合金の規則・不規貝ll転移点温度であるTc瓢約

394℃以下になると規則化が進行し始めるが，この規則化の

開始時期において原子空撮の濃度は一様ではなく，結晶粒

界からの距離とともに変化していた。おそらく，結晶粒界

に近づくほど，原子空孔の濃度はゆるやかに減少していた

と考えられる。しかし，もし，約394℃の温度において，結

晶粒内から寄せ集められた原子空孔が結晶粒界を伝ってな

おも移動中であるならば，結晶粒界から結晶粒内に逆拡散

した原子空孔の存在により，結晶粒界のごく近傍では逆に

原子空孔の濃度が高められる。このため，原子空孔は粒界

からある距離で極小をもつような濃度分布となったであろ

う。その結果，図9に示されるように，規則度：が粒界のご

く近傍では高く，粒界から150～250nm離れた位置で最も

小さくなったのかもしれない。請い換えれば，図9の規則

度の結晶粒界からの距離依存性は，炉冷中における規則化

の開始温度（約394℃）から室温にいたる時間における原子

空盲の濃度勾配を反映していると考えることができる。

　以上，原子空石による規則化の促進効果を仮定すれば，

図8と図9の実験結果はおおよそ説明できる。この実験結

果は，屈起な熱処理を行うことにより，粒界近傍の幽幽度

を制御できることを示している。結晶粒界近傍の規則度は

結晶粒界の強度にも影響を及ぼす。従って，将来結晶粒界

近傍の規則度を制御することにより，金属聞化合物等の粒

界脆化を改善することが可能になる。

3．3　Cu3Au合金中の結晶粒内の規期度のゆらぎ

　表3にCu3Au合金の結晶粒内の任意に選んだ数箇所の

微小領域（直径約100nm）について測定した漏話度の平均値

と標準偏差値を示す。この表から以下のことが要約される。

衷3　Cu3　Au合金における熱処理条件と結晶粒内における規

　　則度の測定結果の要約。

試料

番号

熱　処　理　条　準 規網度の測定擁
歪取り熱処理　一〉冷却法一・　規1判化熱処理 測定数　」1弓勾硫±擦準偏差

　　較〉。

4）超急冷した試料では，規則度の標準偏差の平均値に対

　　する比率が規則化の熱処理時間とともに減少する（S－

　　1，S－2，S－3聞の比較）。

上記の1）と2）の結果は，急冷によって凍結された原子

空孔による規則化促進効果を示している。また，3＞と4）

の結果は，この原子空孔によって促進される規則化の過程

において，大きな規則挑め空間的ゆらぎが生じていること

を示唆する。特に，規則化の初期において規則度の空間的

なゆらぎが大きいようである。測定誤差が存在するため断

定：的なことは雷えない。おそらく，規則化の初期過程が核

形成を伴いつつ進行している状況において，原子空孔によ

る規則化の促進効果が結晶内で均一には働かず，非常に速

く規則化が進行する領域を生じているのかもしれない。な

お，超急冷後，380℃で180分規則化の熱処理を行った試料

（S－8）の規則度はS＝0．810士0．182であるが，この値は

38ぴCで熱処理したCu3Au合金についてX線回折を用いて

測定された熱平衡状態における規則度の値S漏0。78712）に

近い。

3．4　B添加したNi3Al合金の結晶粒界近傍の規鋼度

　　　　の変化

　B添加によるNi3Al合金の粒界脆化改善の機構に関し

てはいくつかの説がある。そのうちのひとつに，結晶粒界

にBが偏析し，粒界近傍で不規則化が生じることにより，

粒界近傍での転位が動きやすくなることがその原因である

とする説がある餅5）。この説を実験的に検証するため，Ni－

23．62at．％AlにBを0，0．38，0．38，0，94，1．31at％添加

した5種類の合金，Ni－25。03at。％AlにBを0，0．51，

0．88，1．21at．％添加した4種類の合金，　Ni－23．23at。％Al

にBを0，0ユ9，0．33，0．89at．％添加した4種類の合金の

合計13種類の合金（各組成は化学分析イ直）をアーク溶解し

て作製して，粒界近傍における規則度の測定を試みた。こ

れは，本研究の最終年度（平成7年度）に予定していた研
§＝1
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究であったが，「圖折強度計測システム」が平成7年11月に

故障したため，上記の13種類の合金のうちでNi－23．6Al－

0．9B合金の1種類しか粒界近傍の規則度を測定できなか

った。その結果を國10に示す。図10に示されるように，粒

界近心における規則度の明瞭な変化は認められなかった。

この結果だけから，粒界近傍における不規則面心に関する

実験的検：証について結論付けることはできない。目的とし

た実験的検証を行うためには，すでに作製済みの他の12種

類のB添加（あるいは無添加）したNi3Al合金について

も，今後より高い精度で粒界近傍での納期度を測定する必

要がある。

4　結　　言

　対称入射条件で撮影した電子線面折図形における回折強

度をCCDカメラを用いて精密に測定し，瀾証した電子回

折強度から合金の規則度を計測するためのシステムを開発

した。このため，回折領域の厚さを測定するための新しい

方法を開発した。また，動力学的回折強度の計算手法とし

てマルチスライス法を用い，回折領域における厚さの変化

を考慮した鳳折強度の計算手法を開発し，これと逐次近似

法を組み合わせて，規則格子反射と基本格子反射の強度比

から規則度を計算するための訂算機プログラムを開発・作

製した。開発システムを用いて，Cu3Au合金の規則度を測

定した結果，従来X線を用いて測定された規則度の値とほ

ぼ良い一致を得た。また，測定精度を向上させるとともに，

より一般的な物質の規則度の測定にも対応できるシステム

とするために，回折強度から電子の吸収係数を実験的に測

定するための手法も開発し，吸収効果を考慮した規則度の

計算も行った。開発システムを用いて，Cu3Au・合金の微小

領域の規則度の測定を行った結果，急冷後に規則化の熱処

理を行った試料では結晶粒界に近づくほど規則度が減少し，

逆に，炉冷した試料では粒界のごく近傍で規則度：が増加す

るという非常に興味ある結果を得ることができた。このよ

うな現象は，原子空孔による規則化促進効果を仮定するこ

とにより説明できた。また，急冷試料では，炉冷試料に比

べて規則化の初期において規則度の空間的なゆらぎが大き

いことを示す実験結果を得た。B添加したNi3Al合金につ

いても，開発システムを用いて結晶粒界近傍の規則度の変

化を調べたが，顕著な変化は認められなかった。これは，

結晶粒界近傍での不規則化がB添加によるNi3A！合金の

粒界脆化改善の原因であるとの従来の説を否定する結果で

あるが，今後より高い品定精度：で多くの試料について検討

しなければ確定的なことは言えない。今後，本研究で開発

した「微小領域の規則度計測システム」を酸化物高温超伝

導体のような先端材料の規則度：の測定等にも適用し，材料

開発のための強力な手段に高める予定である。
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総合研究

第1研究グループ

門脇和男＊，竹屋浩幸，茂筑高士，平田四人

強磁場ステーション

北沢英明，青木晴善

物性解析研究部

松本武彦

要　　約

　強い電子相関を持つ金属や金属問化合物は様々な特異な電子物性を示すことが知られている。本研究では，

特に，稀土類を含む新しい4元系月塞炭化物超伝導体：YM2B2CやHoNi2B2C，価数揺動系超伝導体CeRu2，

近藤絶縁体FeSiなどを中心として高品質かつ大型の単結晶育成を試み，電子輸送現象，超伝導特性，磁気帯

磁率，磁化，比熱，ドハースファンアルフェン効果，串性子散乱，その他低温物性を詳細に調べ，実験結

果をバンド計算等の理論的結果と比較することによってこれら一群の物質の電子状態の統一的理解を目指す

ものである。

1　緒　　言

　　通常の金属や金属聞化合物における電子状態は多くの

場合，自由電子モデルを出発点としたゾンマーフェルトの

電子論を基礎として統一的に良く理解することができる。

一方，これらの対極的物質として，特に電子枳関効果が顕

著に表に現れ，電気抵抗，低温電子比熱や磁気帯磁率が通

常金属の100倍から1000倍以上にもなる一連の物質群があ

り，「重い電子系」と呼ばれ，過去15年以上にもわたり多く

の研究がなされてきているD。この聞，得られた最も重要な

結果の一つは，強い電子網関を持つ電子系では，電気伝導，

磁性などに一見極めて異常とみられる現象が発現するが，

電子状態を電子相関の強さに関連したある物理パラメータ

ーでスケールすると統一的な描像が可能となるという認識

にある。このことは，数多くの物質の性質を電子糊関を直

接反映した物理量で統一的にスケールできることを示唆し

ている。事実，このようなスケーリングは図1に示される

κ一γ2＞プロットやA一γ3）プロットなどとして実験的に知

られており，多くの物質スペクトルを広くカバーする普遍

的な関係として極めて重要な意昧を持っている。すなわち，

このような普遍的な関係が成り立つことは，これらの物質

群においてはある共通の物理パラメーターを根底としてス

ケーリングを行うことによってすべての物質の性質をあた

かも自由電子系と類似の取り扱いで記述できることを示唆

している。このことは，さらに，このような電子系の根底

には電子状態を支配するより基本的な法則が存在している

ことを意味するが，これらの系が自由電子の概念の延長に

＊現在：筑波大学

あることから，それは電子がフェルミ粒子であることに由

来するパウリの原理であることがわかる。これは，ランダ

ウのフェルミ液体論と概念論同等のものである。すなわち，

このような系における電子集団の振る舞いに関した最も基

本的に重要な概念は，電子がフェルミ粒子としての属性を

維持し，フェルミ統計によって記述され，したがって，フ

ェルミ面が存在し，それが特異点となって様々な形態で

様々な物理量に反映されるとするものである。

　「：重い電子系」の研究の歴史は古く，その発端は1979年，

F．Steglichによる稀土類を含む金属間化合物，　CeCu2Si2

の超伝導の発言4）に端を発しているが，彼の研究の背後に

は磁性不純物に関する近藤効果が問題意識としてあった。

通常3d遷移金属を含む金属の近藤効果は磁性不純物とし

ての遷移金属濃度がppmオーダーで発現するが，稀土類元

素を含む場合，近藤効果と同様の現象が稀土類元素が100％

（金属閲化合物であるからCeCu2Si，の場合は最大で

20％）であっても発現するため，その発現機構に関して多

くの関心が集まった。CeCu2S12の超伝導の発見は，　Ceが近

藤効果を撹う元素であることかちさらに特異な現象であっ

た。なぜなら，磁性不純物，特に近藤効果を引き起こす磁

性不純物は超伝導対破壊効果が極めて強いことが知られて

いたからである。その後，稀二｝二類のみならずアクチノイド

系の，特にウラン化合物，UBe、3，　UPt3，　URu2Si2などの超

伝導が次々に発見され，これらの物質の基底電子状態の存

在形態に関して数多くの研究がなされてきている。現在，

重い電子系の基底状態として，①磁気秩序状態，②超伝導

状態，③磁気秩序と超伝導の共存状態，④フェルミ液体状

態（磁気秩序状態と共存する場合もある），⑤基底状態にギ

ャップが発生した絶縁体状態（近藤絶縁体）の5つの状態
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図1　A一γ（a）κフ（b）に関するユニバーサルなスケーリング則

　　γは電子比熱係数

Aは電気抵抗のT2の係数　κは磁気帯磁率

が知られている。特に，磁気秩序状態及び超伝導状態は極

めて密接に，かつ複雑に絡み合っており，新しい磁気秩序

状態や超伝導状態として今日においても物性物理学の最も

重要な研究対象として数多くの研究がなされている。

　このような過去の状況を省みて，従来の重い電子系の研

究にこだわらず，しかも最も重要な問題点として残されて

いる磁性及び超伝導や近藤絶縁体に関連した新しい研究の

切り口を開くことを本研究では念頭においた。すなわち，

新しい稀土類を含む磁性超伝導体RENi2B、c（RE＝稀土

類元素）を中心に，関連した物質CeRu，，近藤絶縁体FeSi，

Ce，Pt3Bi、，　CegAUgBi、などを取り上げ，大型高晶質単結晶

を育成し，磁性と超伝導，多体効果による電子状態のギャ

ップ出現機構の解明などを試みた。磁性と超伝導に関して

は，1970年代後半に発見されたRERh、B、やREMo6S8のよ

うないわゆる磁性超伝導体5）と同等と位置づけられる。し

かしながら，これらの物質では単結晶の育成が困難であっ

たから実験は多結晶体でのみ行われた。したがって，磁性，

超伝導，及び，それらの共存問題，重い電子系の発現機構，

磁束系の特異な振る舞いなど，理論的研究が先行し，実験

結果は曖昧な点が多く残されたままになっている。このよ

うな状況で新しいREN｛2B2C系金属問化合物超伝導体の

出現はこの問題解決に最適であると判断した。

2　研究目的

　本研究の目的は，これらの物質の大型，かつ高品質単結

晶を用い，電子相関効果：によって発現する異常電子状態，

すなわち，磁性，超伝導，重い電子状態，近藤絶縁体状態

などの様々な現象を輸送現象，ドハースファンアルフェ

ン効果，比熱，磁気帯磁率，中性子散乱などを用いて実験

的に解明することにある。

3　研究方法

　　本研究では，次の2点に焦点を置いた。すなわち，第

一に，新しく発見された超伝導体である稀土類を含む棚化

炭化物の単結晶育成を行い，物性測定，特に，超伝導特性，

熱力学的特性（比熱，熱膨張係数など），中性子散乱を用い

た結晶構造のダイナミックスなどの測定などを行うことで

ある。第二に，強い電子相関効果によって電子状態にギャ

ップが発現する2，3の興昧ある化合物の磁気特性（磁化

率，磁化，NMRなど），輸送糊生（電気抵抗，磁気抵抗な

ど）の測定である。
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4　研究成果

4．1　稀土類醐化炭化物に於ける磁性と超伝導の研究

4．1．1　背景
　1994年1月，Y－Ni－B－C系が12K～13Kで超伝導をしめ

すことがNagaralan等にまって報告された6）。　Cava等は

ただちにこの超伝導がRENi2B2C（REは稀土類元素）で表

される新しい金属問化合物によるものであることを発見

し7），Siegrist等によってその結晶構造：が解明された8）。それ

によれば，結晶構造は重い電子系などで良く知られている

正方晶ThCr2Si2型の誘導；体で，　Thサイト面にCが層状に

挿入された変形構造をなしている。空間三王4／mmm，格子

定数はa＝3，5267士0．00011A，　c＝10．5393±0．00040Aであ

る（常温）。図2に結晶構造の模式図を示す。

　これまでの研究によれば9），遷移金属がNiの場合，超伝

導はRE＝Y，　Dy，　Ho，　Er，　Lu，　Tm，　Th，　Scの8種類

のときのみであり，その他の稀土類元素に対しては化合物

としては存在するが非超伝導体である。Dy，　Ho，　Er，　Tm

を含む系は超伝導と磁性が共存するいわゆる磁性超伝導体

となる。Yb系は非超伝導体でγ～600mJ／mo1K2の重い電

子系でありlo），　Y，　Lu，　Thを含む系は超伝導体であるがしa

系は非磁性であるにも係わらず超伝導にならない。このこ

とは超伝導の発現が原子半径に強く依存することが示唆さ

れる。

図2　YM2B2Cの結晶の構造

Y

Ni

B

C

　Ni以外の遷移金属に対しては，　PtはY（T，＝10K），　La

（T。＝5K），Th（T、＝6．7K）において超伝導を示す。Pdに対

しては，特に高い超伝導転移点を示し，YでT。詑3K，　Th

でT，＝14．5Kを示す。この値，23Kは高温超伝導体，フラー

レンなどを除けば金属闇化合物としては現在知られている

最も高い超伝導転移温度である。しかしながら，この系の

結晶構造は必ずしも明らかではなく，低温で不安定である

と考えられている玉環2＞。

4．1．2　結晶成長機構の解明

　　RENi2B2cの磁性と超伝導に関する詳細な物性測定

を行うためには大型で，かつ良質の単結晶が必要不可欠で

ある。この系は新しい物質であるから枳図に関しては既存

のデータは無い。しかも4元化合物であることから当初は

困難が予想された。

　どのような析出相が液相から生成するか分析するため化

学当量比（Y：Ni：B：c漏1：2：2：1）のY系の原料を

アーク溶解し，融液状態からアークを遮断し急冷して組織

のSEM観察を行った。その結果，急冷組織の串に既に週的

の化合物の析出物が特徴的な層状構造をなし，その他の化

合物析超：物YB2C2，マトリックスとしてのYNi4（B，C）、と

共存していることがわかった三3）（写真1）。不純物相の量と

種類から，第一に，直接液相から相轟量の目的相の析鋤が

可能であること，第二に，包晶反応を経由して目的相が析

患することなどの情報が得られ，経験的蔽感から直接液相

から単結晶育成が可能であるとの強い感触を得た。

　さらに，詳細に目的相の析出機構を探るため，Y系の化

学当量比から出発した原料棒を作製し，赤外線加熱炉で局

所的に溶融，ゾーン移動し，急冷後，その組織を光学顕微

鏡，SEMを用いて詳細に観察した14＞。写真2に光学偏光顕

微鏡写真，及び観察された内部組織の模式図を示す。その

結果，YM2B2C相の析出機構が次のように判明した13『15｝。

①．単結晶YM2B2cはYINi＝2：5画面液Y2Ni5（B，c）。

から析出する。

②．融液Y，Ni，（B，c）、は原料棒のYNi、B，cが分解溶融反

応2YNi2B2C吟YNi2C2十L（Y2Ni5（B，C＞xに近い組成の

液相〉によって生成される。

③．原料棒のYNi、B、cの分解反応，融液から単結晶YNi、

B2Cの成長が定常的に行われ，平衡状態を保つ。

①～③の過程から，この物質は浮遊帯域溶融法を用いるこ

とによって単結晶育成が可能であることが判明した。この

ような解析から得られた相図を示す13－15）。このように，

YNi2B2Cは液相から包晶反応を経て単結晶化可能である。

尚，この相図で組成がYNi2B2Cから大福にずれた領域は

正確さにかける。また温度軸も巨安程度であり不正確であ

る。

4．1．3　単結晶育成

　上記の考察に基づき，浮遊帯域溶融法を用いてYNI2B2C

の単結晶育成を行った。原料棒の多結晶試料は化学当量比
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懸灘灘懸鐵…

灘繋囚懸
灘灘購難

・、蔽、

難

写真1　アーク溶解後、急冷された試料の組織SEM写真（右）

　　　　と単結晶のSEM写真

護：陰

D難 ・灘i｛

総纒聡蒙張

籔、言

　‘率層

YB2C2

固液界面

↑分

溶融域

原料棒

Y2Ni5（B，C）x

　　↓

YNi2B2C多結晶体

溶融物質

　　　②

鐵蟹嶺纏：

④

1

固液界面

成長結晶

YNi2B2C単結晶

3

写真2　急冷された容融帯の偏光顕微鏡写真（左）と、YNi，B，C

　　　単結晶成長機構の模式図（右）
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の原料組成から出発し，アーク溶解することで，直径約10

mmφ，長さ約15cmに成型されたものを使用した。原料は

Y：99．9％，Ni：99．995％，　B：99．8％，　c：99．995％を用い

た。試料は長時間高温にさらされ，わずかな残量酸素によ

っても酸化されることから，酸化を防ぐため高真空対応型

赤外線集光加熱方式を用いた。成長炉内は高真空にした後，

99．9999％高純度アルゴンガスをさらにモレキュラーシブ

スを用いたカラムを通し循環し，脱水，脱酸素を行った。

この操作をすることによって単結晶育成期間中に試料の酸

化を防ぐことができる。

　同様な手法でHoNi2B2cの単結晶，10Bを同位体11Bに

置換した単結晶も育成された。

　写真3に育成された単結晶YNi2B2cの一例を示す14）。

直径7～10mmφ，長さ～10cmで，成長軸はほぼab面内で

ある。様々な実験から，単結晶性はその成長速度によって，

結晶性，異相混入率が大きく変わることが判明した。写真

4は成長速度依存性とSEM観察により組織を比較したも

のである。成長速度は20mm／hから1．5mm／hまで5段階

とした。この図からわかるように，3mln／h以上の速度では

うメラー状の異相組織が単結晶内にセル成長したまま残留

しており包晶反応が完結していないことがわかる。一方，

1．5mm／h以下では組織観察では全く異相混入が見られな

い単一組成である。1．5mm／h以下0．5mm／hまで成長速度

を下げても結晶性やその他物性に際だった変化が見られな

かった13）。

　単結晶育成に関しては，世界的に見るとアメリカ，アイ

オワ大学，エイムズ研究所のcanfield等16），ドイツ，ゲッ

チンゲン大学のWinzer等17）のグループがフラックス法で

作製しているものに限られる。フラックス法は正攻法であ

るが，得られる試料が通常1mm以下で，しかも多くの場合

結晶成長の精密な制御ができない。したがって，得られる

。

◎一レa Crystal　Habit：｛001｝

燦

獺畿

℃　、　　ミ、・’縦　　’蕪ミ・㍉　嚢難’’”

Growth　Direction→

写真3　育成されたYNi、B、c単結晶の一例（上）と、結晶成長

　　　方向（下）

（a

強

¶‘

7

2・mm

　　　　　　　　めのヒ

20mm／h 10mm／h 5mm／h 3mm／h L5　mm／h

、

（b）

≧’

写真4　FZ法で育成された単結晶YNi、B、Cの表面構造（a）と内部組織（b）の成長速度依存性
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単結晶の質の制御ができず，また歩留まりが極めて悪い欠

点がある。RENi2B2Cの場合も例外ではなく，フラックス

法で現在得られている単結晶は～1mm3以下の小さなもの

に限られている。これは通常の輸送現象などの測定はかろ

うじて可能であるが，以下に述べる中性子回折の実験には

小さすぎる。我々の場合，単結晶として直径～10mmφ，長

さ～10cm，体積約5cm3あり，中性子眠折などにも十分であ

る。

4．1．4　単結晶とその特性

4．1．4．1　組織観察

　育成された単結晶は艶のある金属光沢をしており，自然

成長面としてファセット面（001）が現れている。結晶表面か

らx線ラウエ法によって調べた結果，多くの場合，育成さ

れた結晶全体が一つの単結晶をなしていることがわかった。

　結鹸内部は切断後，研磨し，光学顕微鏡，SEMにて観察

した結果，単一相のYNi2B2cであることがわかった。単結

晶においては多結晶試料で見られた多くの劉れ（クラック〉

が全く見られず，分析感度限界でY：Ni＝1：2である。　B，

Cに関してはEDAXでは定量性がないため他の分析法（高

感度誘導結合プラズマ法）で解析した。

4．1．4．2　物理，化学分析

　不純物の原因として，原料の純度がまず問題である。使

用したYの純度は99．9％（金属元素で）である。この原料

の主な不純物はTaで，～100ppmあることが判明した。現

在，Taの混入を避けるため，純度99．99％のYを用いて結

晶育成を行っている。

　Bに関しては純度が99．8％であったため，他の不純物を

知るため独立に蛍光分光法による元素分析を行った。その

結果，10BはA1，　Mg，　Si，　Ca（主要4元素）が網当量検出

された。この方法では元素の絶対存在値はわからないが数

100ppm含まれていると推定される。11Bに関してはCa，

Si，　Fe，　Mgが微量検出されたのみでAlは検出されなかっ

た。Cu，　Mnが微量検出されたが，その他の元素（Bi，

Ba，　Pb，　Mo，　As，　Ga，　Nb，　V，　Sn，　Cd，　Sb，　Ag，

Ti，　Ni，　Zr，　Co，　Cr，　W，　Zn，　Ta）は全く検出されなか

った。

　軽元素であるB，CはEDX，　EPMAでは精度良く決定：で

きない。そこで高感度誘導結合プラズマ法質量分析

（ICPMS），誘導結合プラズマ法分光分析（ICPIR）を用い

て単結晶YNi2B2c，　HoNi2B2cの尤素分析を行った。その

結果を表1に示す。Y系，　Ho系両者で多結晶の場合，　Cに

数％から10数％の欠損があることがわかる。単結晶ではB，

Cにおいても検出誤差内で組成比からのずれは検出されな

かった。

　Niに関しては99。995％は現在入手可能な最も高純度な

ものである。

　ここで述べられたように，出発元素の純度が当初から最

適だった訳ではない。その後，出発元素と結晶育成の条件

の関連を様々な実験から調べた結果，結晶育成に関して原

料の純度が極めて重要であることがわかった。上述した結

晶育成の結果は上述された出発組成に基づいたものである。

現在，出発原料の純度をさらに高め，さらに結晶育成条件

に検討を加えた結果，きわめて良い結晶性，高い純度の単

結晶が得られている。詳細は現在検：討中である。

4．1．4．3　結晶性の評価

　2結晶法平行x線で単結晶YNi2B2Cのロッキングカー

表1　YNi2B2C薮oNi2B2Cの微量不純物分析及び組成分析の結果

YorHo Ni B C

YM2B2C
　（Polycrysta1）

　　EDX
　　ICP一更R

　（Single　Crystal）

EDX
　　ICP－IR

　　玉CP十MS
HoNi2B2C

　（Polycrystal）

　　EDX
　　互CP－IR

　（Single　Crysta1）

　　EDX
　　正CP十MS

　　ICP－IR

1．00

1．00

1．00

1．00

1．00±0．G1

1．00

1．00

1．00

1．OG＝ヒ0．O1

1．00

2．05

2．07

1．94

2．00

1．91＝ヒ：0．04

2．15

2．05

1．86

2．06＝ヒ0．03

L98

2．G3

L99
王．98±0．04

2．00

2．11＝ヒ0．03

2．00

G．971

LO2

0．868

0．966
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ブの測定を行った。その結＝果，ブラッグ点（0，0，8）における

反射のロッキングカーブの半値幡は0．063．であり，サテラ

イト構造：やピークの分裂など全く観湖されないことから，

結晶性は一極めて良いといえる。ロッキングカーブの測定例

を図4に示す。刺生子囲折でも同様の結果が得られ，軽元

素の格子点を含めて結晶性は極めて高いものであることが

わかった。

　BやC等の軽元素はしばしば欠損や格子闇位置などへの

余剰侵入現象が見られるがX線圃折，咽生子散乱の実験か

らはこれまでのところこのような欠損，余剰元素等は観測

されていない。
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図4　単結晶YNi2B2Cの（O．08）プラーグ反射のロッキングカ

　　　　ーブの一例

4．1．4．4　超伝導特性

　アーク溶解後の多結晶体試料，及び単結晶試料（as

grownで熱処理なし〉の超伝導特性を図5に比較した。磁

化はスクイド磁束計を用い，外部磁場5G中で測定されたも

のである。この図から単結晶は転移点幅が0．4Klと鋭く，転

移点もIKほど高い。磁化のヒステリシス遽線は単結晶に

おいては多結晶よりヒステリシスの幅が小さく，Hc2近傍

ではほとんど閉じてしまう可逆状態に近い状態が出現して

いる。このことはピン止め力が小さいことを意味している。

さらにH。2近傍では図6に見られるようなピーク効果が観

測された。これに関しては5。7で詳細に述べる。この物

質朔望当初，結晶構造から強い2次元的電子状態であろう

と推測されたが，超伝導特性，特に｝lc2はせいぜい15％程度

の異方性しか見られない〈H。2ab＞H，2c）。また，超伝導転移

点の圧力効果は負で小さく，d7ンdヵ≦一〇．2K／GPaであ

る18－22）。

　　　　8　　　10　　　芸2　　　14　　　16　　　18　　　20

　　　　　　　　　　Temperature（K）

図5　アーク溶解多結晶体とFZ法で育成されたYNi2B2C単

　　　結晶の超伝導転移点の比較
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アーク溶解多結晶体とFZ法で育成された単結晶

YNi2B2Cの磁化曲線の比較

4．1．5　YNi2B2Cの物性

4．1．5．1　電気抵抗

50

　単結晶YNi2B2cの電気抵抗を図7に示す。電気抵抗の温

度依存性は常温付近からほぼ直線的に減少し，低温でρ漏

ρ。＋AT2で良く記述される。比例係数Aは，1．4×10－9
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Ωcm／K2（a軸）で電子比熱係数γ＝21mJ／K2mo1の値とユ

ニバーサルな関係式3）を良く満たしている。異方性は結晶

構造から類推されるほど大きくはなく，300Kでρ。／ρr86

μΩcm／75μΩcm＝1．15，残留抵抗値でρoc／ρo、瓢6．2μΩcm／

2．56μΩcm二2．42である。残留抵抗比RRRはa軸，　c軸方

向で／3．9，29．3となる。このRRR値は比較的低く，何らか

の結晶の不完全性が残っていることがわかる。これは，前

述のようにx線回折，中性子回折などの手法では検：出困難

であった。微量のBやCの原子状欠陥などが原因として考

えられるが現在のところ明らかでない。

1x10－4

8x唯0刷5

　6x10ゐ

曾
＆

と叡咽。る

2x唾0心

　　ノ0
　0　　　　　50　　　　穫00　　　肇50　　　200　　　250　　　30◎　　　350

　　　　　　　　　　　τ（K）

図7　単結晶YNi2B2Cの電気抵抗の音頭依存性

4．1．5．2　磁気帯磁率

　YNi2B2Cの磁気帯磁率の温度依存性は低温でわずかに

上昇傾向を示すが，ほぼ温度に依存せず，κ罵6．65×10－7

emu／g（c軸）である。この値はユニバーサルなん一γ関係

式2＞を満たしている。

4．1．5．3圭ヒ熱
　70K以下0．3Kまでの比熱を熱緩和法を用いて測定した。

その結果，高温側は格子からの寄与が主で，デバイ温度は

222．8K（17K〈T〈26K）である。この値はHilscher等23）

の多結晶の測定結果と良く一致する。しかし，この値は熱

膨張係数の解析から求められた値500K～600Kと大きく異

なる20－22）。この違いは，低温でのフォノンの比熱への寄与

が異常であることに起因すると思われる24）。低温では，超伝

導に伴う鋭い飛びが観測され，△C／C（電子比熱のみ）惣

1．77でBCS弱結合の値1，43よりやや大きい。特徴的なこ

とはゼロ磁場での超伝導状態のエントロピーと，Tc以上か

ら電子比熱の延長を正常状態の電子状態と仮定したエント

ロピーが一致しないことである23・25・26＞。この矛盾は，T。以下

の温度での正常状態の電子比熱を高温側から単に温度の一

次に比例すると仮定し，延長したことに原因がある。磁場

12T（〉｝王。2）中での比熱の結果ではT。以下で比熱が増大し

T＝OKへの外挿値で約C／T（OK）exp／C／T（OK）extrap。達ate＝

4．2倍の増大が見られる（図8＞。このことはT，以下の電子

状態に何らかの強い電子相関効果があることを強く示唆す

る。この強い電子相関として電子附子相互作用が関与して

いる可能性がある。中性子非弾性散乱の結果からは，音響

フォノンの強いソフト化が見られ，T。以下で超伝導秩序パ

ラメーターを直接反映するような局所約な新しいフォノン

モードが急激に成長してくることが実験的に見つかってい
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図8　単結晶YNi2B2Cの磁場中比熱
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る（中性子散乱の項目参照）27－30）。超伝導状態でこのよう

なフォノンモードとの強い結合現象はこれまで観測された

例がなく，新しい現象として大変興味深い。

4．1．5．4　ドハースファンアルフェン効果

　本研究にて育成されたYNi2B2C単結晶試料を用いてド

ハースファンアルフェン効果が観測された31－3η。現在の

ところ，［001］を中心としてα，β，γ，δ，εの5本のブラ

ンチが観測されている。α，β，γブランチの周波数は［00コ

方向でそれぞれ504T，6960T，11700Tである。　Go1138）等に

よるさらに高感度の実験では10数本のブランチが同定され

ている。バンド計算の結果によれば3胴3），状態密度はフェ

ルミ面上で鋭いピークを持ち，Ni3d電子がおもに，　B2p，

C2p，　Y5d電子がそれぞれわずかに寄与している電子構造

となっている。バンド自身はほとんど3次元的で，当初，

結晶構造から類推されたような層状電子構造：ではない。こ

れは電気抵抗（5．1参照），H。2（5．9参照）等の異方

性が小さいことと矛盾しない。

　ドハースファンアルフェン信号のうち，最も信号強度

が強いαブランチは極値断面積がブリリアンゾーンの

1。2％であり，Lee等43）の結＝果によれば，　r点近傍にあるほ

ぼ球対称の小さい電子ポケット（！8・番バンド）のそれとほ

ぼ一致する。このαブランチのバンド質量は約0．35±0．01

m。である。そのほかのバンドは実験とどのように村応ずる

か明確ではない。現在，小口等44）はさらに精密なバンド計

算を行っており近い将来その対応が可能となろう。

　ドハースファンアルフェン効果に対応して，低温で磁

気抵抗に同様の振動効果（Shuvnikov－de　Haas　Oscilla－

tion）が観測された45・嬬6）。振動は現在のところ1種類で周期

がドハースファンアルフェン振動のαブランチの周期

と全く同一であることから，岡じフェルミ面からの儒号と

岡聴した。

　この物質で特徴的なことは，ドハースファンアルフェ

ン信号がH，2以下の超伝導状態でも観測されることであ

る3ト37）。しかも信号強度は低磁場では減衰するが磁場が，

0．2Hc2付近の混合状態奥深くまで観測されることである。

その一例を図9に示す。これまでこのような例としては，

1976年，GraebnepRobbins47）により2R－NbSe2で初めて指

摘されて以来，Nb3Sn48），　CeRu249）の例があるだけである。

この実験事実は，超伝導状態でも正常状態と岡様に超伝導

電子の軌道運動がランダウ量子化されていることを意珍し

ており，磁場中での超伝導の取り扱いに新しい概念を導入

する必要があることを示唆している。最近，理論的にも精

力的な研究がなされており，特にWasserman－Springford50）

の超伝導；のquasi－particlesがあたかも電子と岡じ様なラ

ンダウ量子化を起こすとする取り扱いは実験結果を良く説

明するように兇える。今後，超伝導の対称性を含めたより

精密な実験と理論との比較検討が必要と思われる。

　ド苦心ス　ファンア　ルフェン効果はHoNi2B2C系で
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図9　YNi2B2Cの混合状態でのドハースアルフェン効果によ

　　　る振動信号の挿入園はそのフーリエスペットラム

も明瞭に観測された36）。YNi2B2cの場合のαブランチに

対応すると思われる，周期が655Tの強い儒号が［0013方

向で観測されるが，わずか2．c軸から傾けただけで信号が2

本に分裂し，儒号強度も急激に減少する。周波数の角度依

存性も［001］付近で急速に変化する。このような特異な振

る舞いは，Hoの磁気モーメントが反強磁性的秩序状態に

あり，その磁化過程（5．8参照〉で見られた不連続的な

変化と関連しているかもしれない5η。現在詳細な実験を行

っている。

4．　1．　5．　5　 NMR
　NMRは電子状態の微視的情報を得るために極めて有効

な手段である。特に，この超伝導体はNiを含むため，3d電

子の磁性がどのように超伝導状態発現に影響を与えている

かが興味の焦点である。スピンー格子緩和時間丁1はT、T罵

一定（Korring則〉が低温では成立しないことから反強磁性

相関が強い系であることが指摘されてきた52）・53）。また，超伝

導転移点以下でのT1の振る舞いは指数関数的にならない

こと（指数関数的であるとする報告もある54）），T。直下でコ

ヒーレンスピーク（Hebel－Slichterピーク）が見られない

ことから超伝導が単純なs波的ではないことが主張されて

きた55）。Niが磁性元素であることから超伝導がd波である

可能性も指摘されている。しかしながら，実験的には，超

伝導以下で線幅が急速に広くなること，スペクトラムには

T。以下で超伝導を反映するものとしないものとに分裂し，

不均一超伝導状態が拙現していることなどいくつかの問題

点が常にあった。この問題は我々の単結晶を用いることで

解消され，これまでの問題が粉末試料に起因していること

が明らかになった（単結晶でも粉末にすると共鳴スペクト

ルが分裂することから，粉末にすることによる歪み効果が

極めて大きいと推定される）。現在実験の途中であるが，単

結晶においても①Hebel－slichterピークは観測されない
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こと②T、の温度依存性がT、以下で指数関数的でないこと

が得られている。

4．1．5．6熱伝導度，熱膨張係数

　熱伝導度56）は77Kでa軸，　c軸方向でそれぞれκ。＝280

mW／Kcm，π♂200mW／Kcmであり，温度減少とともに40

K付近から急速に減少する。T。では明瞭なκの減少が観測

され，磁場をかけることでこれが復活する。

　熱膨張係数20皿22）αは9×10－6K　1（300K）と極めて小さい。

これより求められたテバイ温度は⑨ヅ500－600Kに達する

（300Kまでの測定では不十分〉。この値は比熱から求めら

れた値～220Kと全く一致しない。これは低温でのフォノ

ンのソフト化によるものと考えられる。一方，高圧X線回

折の結果より得・られた圧縮率B＝200－300GPaと良い一致

を示す2G－22）。

4．1．5．7　ピーク効果

　単結品YNi2B2cの超伝導磁束状態の磁化過程はヒステ

リシスが小さく，典型的な第2種超伝導体の磁化特性を示

す（図6）。H，、近傍では顕著なヒステリシス効果が再び現

れ，いわゆるピーク効果を示す。ピーク効果を含めた磁気

相図を図10に示す。これより，H、2（0）罵7．OTよりコヒーレ

ンス長ξ＝68．6A，H、1（0＞亭350Gよりギンズブルグーランダ

ウパラメータ・一F17，超伝導磁気侵入長λ＝1166Aを得

る。最近，ピーク効果の起源に関して，Fulde－Ferre1157L

Ovchinnikov－Larkin58）（FFLO＞相が新しい超伝導相とし

て出現しているとする理論的指摘59）がある。FFLO相出現

の条件として，常伝導状態でのスピンパウリ磁性が大きく，

超伝導H。2がパウリ極限（クロングストン極限）で制限され

ていてパウリ磁性によるエネルギーが超伝導；の凝縮エネル
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図10　単結晶YNi2B2cの超伝導磁気相図

ギーより大きい必要があるが，この物質の常磁性帯磁率は

κ＝7．65×10－7emu／gと小さく，パウリスピン効果による

磁気エネルギー（E，。，e，pa，amag皿πξ2λ∫h2／2＝1．7×10－8erg／

cm＞の得は，超伝導エネルギー（Ec。re，super＝πξ2Hc2／8π＝5．

0×10－7erg／cm）の3．4％にすぎない。この事情はCeRu、で

も岡様であるが，その比は約30％60＞である。また，FFLO相

は1次転移である可能性があるが，比熱には異常が児られ

ない24）。磁化の磁場変化（熱的に非平衡〉にはピーク効果が

現れるが温．度依存性（熱平衡）には現れないこと，臨界電

流密度の磁場依存性はFFLO相から予想される秩序パラ

メーターの節が現れることによる臨界電：流密度の減少が見

られないこと鋤などFFLO相の存在には否定的であり，こ

のピー効果の起源に関してはコレクテイブピニングと考え

るのが妥当であると思われる61・62）。しかしながら，FFLO相

を実験的に否定する決定的実験事実はないので，今後，

STMや中性子囲折など，より直接的かつ微視的実験が必

要不可欠である。

4．　1．　5．　8　　弓重ミ磁場磁イヒ過不呈

　パルス強磁場下，36Tまで磁化を測定した。　YNi2B2cは

Hc2以上では弱い常磁性で，高磁場帯磁率は低磁場のそれ

と一致する。H、2近傍ではピーク効果を再現できた。

　HoNi2B2cはT，＝8K，　TN＝5．8Kの反強磁性体である。

ゼロ磁場下ではさらにTNI＝5．2K，　TN2＝4．7Kで磁気相転

移を示し，インコメンシュレートな複雑な磁気構造をとる

ことが知られている63）・64）。C軸方向が難易軸である。　H／／a

の場合，磁化は1T以下で3段のステップ構造をとる。この

様子を図11に示す。H／／cでは小さな2段の磁化の飛びが

10Tから15Tにあり，30丁付近で大きく磁化が飛ぶ（図

12＞。磁化の大きさが約9μBありHoモーメントの飽和値に

近い備：となる。このような複雑な磁化曲線はスピン間相互

作用が長距離に及びかつ電子状態と磁気状態が密接にかか

わっていることを示唆している。詳細な磁気構造の解析は

現在中性子回折を用いて解析ているところである65）。

4．1．5．9　中性子回折

　中性子同折のためにBを，同位体である11Bに置換した

単結晶を育成した。11Bの純度は99．5％であり，10Bが0．5％

含まれている。分析結果によれば天然Bで検出されたAl，

Mgはほとんど検出されなかった。しかしながら，単結晶育

成を行うと天然Bの場合と11Bの場合では明らかに違いが

見られた。UBの場合，融液が長時間融体移動後粘性を失い

不安定になる傾向が見られた。この理由は，おそらく分析

では通常検出できないUBに含まれる酸素，あるいは非金

属元素不純物が次第に融液に蓄積されるためと考えられる。

　超伝導発現機構及び超伝導と磁性との関連を調べるため，

単結晶YNi211B、c，　HoNi211B2cを用いて中性子非弾性散

乱の実験を行った28㎜30）。フォノンに関しては，Q篇（0．25，0，

8）を選び，低エネルギー側を中心に散乱強度スペクトルの

温度依存性を測定した。その結果，光学フォノンの一つの
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50

ブランチが常温付近から急激に低エネルギー一側ヘシフトす

るフォノンソフトニング現象が観測された。この現象は

LuNi、B、cで既に知られている現象と本質的に同じ現象で

あると考えられる。このソフトニング現象は約50K以下に

なると約6meV付近に幅の広いピークを持つがそれ以下の

温度で温度依存性を示さない。ところが，T。以下になる

と，温度の減少とともにさらに低エネルギー側の4．7meV

付近に鋭いピークが成長：し始める（図13）。このピーク強度

はあたかも超伝導の秩序パラメーターと同様の温度依存性

を示すことから超伝導発現によって引き起こされた何らか

の励起モードであると考えられている。このような励起モ

ードは超伝導体で観測されたのは初めてであり詳細はまだ

明らかでない。今後の問題である。

　一方，HoNi2B2Cは極めて複雑で現在なお解析中である

が，インコメンシュレート相では。軸方向にほぼ22枚周期

であること，磁場とともにスピンがそろうが，そのそろい

方がCeBi等のようにスピンクラスター的（連続的でない）

であること等がこれまでのところ明らかにされた65）。

4．2　近藤絶縁体の研究

4．　2．　1　　FeSi

　この物質は歴史的に古く1960年代の後半からベル電話研

究所で3d遷移金属とSiとの化合物として広くかつ精力的

に研究された。3d遷移金属珪素化物としてはFeSiは極め

て特異で，結晶構造は立方晶に属するB20型（図14参照〉，
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電気的特性は半導体的である66）・67＞。低温の電：気抵抗から得

られたギャップは約55meVと小さいが，光電子分光ではさ

らに小さいギャップがフェルミ面上にあることが報告され

ている68）。磁気特性も極めて異常で磁気帯磁率は約500Kに

極大を示し，低温側で急速に減少し非磁性的になる69）。70K

付近から低温側で再び上昇に向かうが，これは通常，Fe1＋。

Si、．xなる固輝輝が存在することによる他の磁性を持つFe

化合物が不純物として混入するためと考えられてきた（相

図上はx＝±2％程度澗溶福がある）。しかし，これが不純物

相の混入によるか，本質的な性質かは現在でも明らかでな

い。いずれにしろ，このような低温に於ける異常な物性は

温度効果とともに強い電子相関効果によって電子状態にギ

ャップが発生するとによるものと考えられている。

　本研究では低温領域，特にこれまで測定されていない1K

以下での諸物性を調べる目的で，高純度原料（Fe：99．999％，

si：99．9999999999％）を用い，極めて清浄な雰囲気中で細心

の注意を払い，浮遊帯域法を用いて単結晶を育成し，電気

抵抗，磁気抵抗，比熱を測定した。途中経過であるが新し

く得られた諸特性について以下に示す。

4．2．1．1　電気抵抗

　図15に1K以下の電気抵抗の温度依存性を示す。これま

での報告によれば低温で抵抗値が飽和するものが多かった。

しかし，本研究で得られた単結晶の電気抵抗はIK以下で

も急速に上昇し最低温度20mKまで飽和しない。温度依存

性は単調ではなく，0．2K付近で肩が見られ，この温．度付近

から低温側でより緩やかな温度依存性に変わる。このこと

は，抵抗の起源に2種類あるように見える。すなわち，電

子状態として単純な単一ギャップを仮定する半導体的描像

が良くないことを示している。また，これまでの報告にあ

るように抵抗が高温側で単純な温度のべき関数としは表す

ことができない。我々の結果が本質的かどうか現時点では

明らかでないが，このような低温で飽和しない温度依存性

は初めてであろう701。この問題の先駆的な物質として知ら

れているCeNiSnにおいては，最近，良質の結晶が得られ

るにつれ電気抵抗は金属的振る舞いを示し，電子状態のギ

ャップは存在しないと見るのが本質であろう。FeSiはこれ

とは対照的であるように見える。いずれにしろ，このよう

な絶縁体的，あるいは極あて少数キ・ヤリア系の振る舞いは

欠陥を含むあらゆる不純物に極めて敏感であることが知ら

れており，より緻密且つ慎重な実験が必要である。

100
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　　図15　単結晶FeSi磁場中電気抵抗率の温度依存性

4．2．1．2　磁気抵抗

　磁場17Tまでの磁気抵抗を図16に示す。0．2K以上では

磁気抵抗は大きな正の値（200％以上）であるが，それ以下で

は負の比較的小さな値に転じ，その絶対値は温度低下とと

もに増大する傾向が見られる。何れの領域でも高磁場で飽

和する傾向がある。さらに～0．2K以下の温度では低磁場

に磁気抵抗の鋭いディップが見られる。これは最低温度領

域まで晃られ，低磁場領域ではヒステリシスが現れる。こ

の原因は明らかでなく現在詳細に検討中である70）。

4．　2．　　1．　3　　上ヒ熱

　0．4Kから70Kまでの比熱を緩和法で測定した。その結

果を図17に示す。特に驚くべきことは，低温での比熱がほ

ぼ温度の1次に比例し，あたかも自由電子系と同様な振る

舞いをする。これを仮定すると，高磁場下ではγ皿2mJ／

mo1K2を得る。このような振る舞いは半導体的電子状態か

らは全く期待できない。

4．3　その他の化合物

　新しい試みとして，低温で強い電子栢関効果で電子状態

にギャップが発生する化合物として知られているCe3Pt3

Bi4，　Ce3Au3Bi4を取り上げ単結晶育成をBi過剰のセルフ

フラックス法で試み，磁化率を測定した。その結果，Ce3Pt3
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図16　単結晶FeSiの低温磁気抵抗
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図17　単結晶FeSiの磁場中圭ヒ熱

｛00

Bi、は73Kに磁気帯磁率の極大があり低温では非磁性的で

あるが，Ce3Au3Bi4は高温からCurie－Weiss的であり3．4K：

で鋭いピークを持つことからこれ以下で反強磁性的秩序状

態が発生したものと考えられる。

　この物質はY3A“3Bi4型の一連の化合物の一つであるが，

詳細な結晶構造：が不明であった。そこで4軸結晶解析装置を

用い結鼎構造を決定した叫72）。それによれば，両者，立方

晶，空聞群1－43d，＃220で，　Z羅，格子定数はPt化合物で

a罵10．046A，Au化合物でa⇒0．18！Aである。この物質は

空気中で反応し，数日で粉末化してしまう。

究を高純度大型単結晶を用いて行った。この系の高い超伝

導転移点は強い電子格子相互作用に起因することが比熱，

中性子睡折の実験から示唆された。ドハース　ファン　ア

ルフェン効果，シュブニコフ　ドハース効果によって

YNi2B2C系の電子状態が明らかにされた。超伝導はd波の

可能性があることがNMRにより指摘された。　HoNi2B2c

系はその磁気状態，電子状態ともに極めて複雑であること

が中性子回折，ドハースファンアルフェン効果で指摘され

た。これは，TN以下でのスピン配列と超伝導との多彩な競

合現象の結果の一幕であろう。このように，磁性超伝導体

の研究がREM2B2Cの高品質大型単結晶が育成できるこ

とでようやく本格的研究ができるものと期待される。ボル

テックスを含んだ新しい磁束状態も理論的に予需されてお

り，その検証を含めて将来の発展が期待される分野である。

　1K以下のFeSiの電気抵抗，磁気抵抗の測定によって，

低温領域に2つの伝導機構があることが初めて明らかにな

った。電気抵抗は20mKでも飽和せず，典型的物質とされる

CeNis鍛とは対照的である。強い電子網関効果の本質がど

のようにこれらの物質に現れるかを明らかにする事は今後

の極めて重要な固体物理学の課題であろう。
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新しい金属間化合物超伝導体に関する研究

総合研究

第1研究グループ

戸叶一正，熊倉浩明，北口　仁，藤井宏樹，跳動高士，竹屋浩幸，

中村恵吉，有沢俊一，福富勝夫，小森和範

平成7年度

要　　約

　最近発見された棚炭化物超伝導体（REM2B2C）について，　M瓢Pd，　Ptを中心に相安定性を解明するための

幾つかの硬究を行った。まず，REPd2B2C系およびREPt2B2C系でREを変えた試料をアーク溶解で合成

し，Pd系ではR£瓢La，　Ce，　Pr，　Nd，　Smで，またPt系ではRE＝La，　Ce，　Pr，　Nd，　Sm，　Gd，　Tb，

Dy，　Ho，　Yで1221相が出現し，また焼鈍によって単相化が著しく促進されることを明らかにした。また，超

伝導特性はPd系ではRE＝Laの場合に現れ（Tc・2K），　Pt系ではR£瓢La（Tc＝10K），Pr（TF　6K），．Y

（Tc＝10K＞で現れた。次に，　Y（Pdl．。Pt。）2B2Cの擬2元系についてアーク溶解で生成した場合の相安定性と

超伝導特性を調べ，0．7〈x〈1の範隈では1221相の体積比は比較的大きく，Xがこれ以下では体積比は急速に

滅少して，x＝0。2では1221は生成されなくなること，またTcはxの減少とともに単調に上昇し，　x〈0．2領

域への外挿はY（Pdl一，Pt。）5B3C。．3試料のTcと一致することなどを明らかにした。また最高の23KのTcを

もつYPd2B2C相はアーク溶解しても得られないが，この組成を液体状態から超急冷すると1221相が生成さ

れ，20K付近で明らかな超伝導性を示すことを発児した。この結果は，液体急冷法が，　M瓢Pd，　Pt系のよう

に1221相が熱力学的に不安定な場合に，その相の合成に有効な手段であることを示している。

1　緒　　言

　1911年に超伝導現象，が水銀で発病されて以来，より高い

臨界温度Tcをもつ超伝導物質の探索が精力的に行われて

きた。Nb－Tiなどの合金系やNb3Snなどの金属問化合物

系が発見され，1972年にはNb3Geで23Kが記録された。そ

の後は金属系では臨界温度の上昇が見られず，1986年にい

わゆる酸化物系高温超伝導体が発見されて以来，高臨界温

度の物質探索の中心は酸化物系に移った。

　一方，！993年にインドとフランスの共同研究グループが

Y－Ni－B三元系で12K付近の超伝導性を見いだし，磁性元

素を含むこと，また棚化物であるのでクラスター構造が期

待でき，非銅系の高温超伝導物質開発を目指す研究者の関

心を集めだ）。ところが，同グループが合成した試料は多相

で，超伝導相は微小量しか含まれていなかったため，その

組成，構造を決定するには到らなかった。しかし，米国

AT＆Tと東京大学の共同厨究グループは，この材料で炭

素の混在が超伝導性発現に重要な役劉を果たしていること

を見いだし，超伝導相がYNi2B2Cの化学董論組成をもつ

物質であることを突き止めた2）。次いで，同グループは1994

年の初めに，Y－Pd－B℃の組み合わせで23Kの超伝導性を

見いだし，Nb3Ge以来の金属系で高Tcの発見として注目

を浴びた2）。このAT＆Tと東京大学グループが合成した試

料も多相であったため，試料の中のどの桐が23Kの超伝導

性を示すのか不明であったが，筆者達のグループは組織と

超伝導特性との関連について詳細な研究を行い，23K超伝

導相が板状結晶として内在し，YNi2B2Cと類似構造を持つ

ことを初めて明らかにした鋤。

　このように，棚炭化物系超伝導体はごく最近発児され，

急速に脚光を浴びた物質であるため，まだ明らかにされて

ない部分が多い。本研究の目的は，この物質の相安定性を

解明し，その合成のための基盤を確立することにある。こ

れによって，超伝導材料開発に新たな可能性を提供し，さ

らに応用の発展に貢献する。

2　REPd、B、C系およびREPt、B，C系の相安定性と超

　　伝導特性

　今までに発児されている棚炭化物超伝導体は，希土類元

素（RE）一Ni，Pd，Ptの遷移元素（M）一棚素（B）一炭素（C＞か

ら構成され，その化学鷺論組成はREM2B2C（1221相）で表

示される。M漏Ni，　Pd，　Ptの中でRENi2B2Cシリーズに

関しては，相が比較的安定に含成できることもあって，非

常に数多くの研究がなされており，また単結晶，薄膜など

も作られて基礎物性の研究も数多くなされ始めている。し
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かし，REPd2B2C系およびREPt2B2C系については，　M＝

Ni系に比べて相が不安定で合成しにくいこと，また超伝導

性を示すREの数が少ないことなどもあって研究が少ない。

しかし，Y－Pd－B－C系のように相の不安定性は，高いTc

に結びつく可能性があるため，興味深い物質系である。こ

こでは，M霊Pd系，　M羅Pt系で希圭類元素（RE）を変化さ

せた場合の超伝導特性の変化を調べた。

　この研究で用いたRE元素は，　Y，　La，　Ce，　Pr，　Nd，　Sm，

Gd，　Tb，　Dy，　Ho，　Er，　Tm，　Luである。これらRE元素の

原料（塊状，99．9％）と，Ni（塊状，99．99％），　Pd（板

状，99．99％〉，Pt（板状，99．99％），　B（フレーク状，99．9％）

C（板状，99．99％）を原料とし，アルゴンアーク溶解によ

って試料を準備した。仕込み組成はRE：M：B：C環1：2：2：1

である。アーク溶解は水冷銅パース上で行い，ボタン状試

料をひつくり返して，数回繰り返した。最終的な重量損失

は1％以下である。また，1221相の熱的安定性を調べるため

に，高温での焼鈍実験を行った。焼鈍は1×10略Torr台の真

空申で，約1000℃から約2000℃の間で5h行った。

　試料の組成分析は，X線マイクロアナライザー（EPMA）

で行い，X線号折（XRD）および電子線回折（ED＞は試料を

粉砕して行った。SQUIDによりDC磁化測定を1．8K以上

の温度，1－1000eの磁場中で，ゼロ磁場冷却（ZFC），磁場

冷却（FC＞の両モードで行った。超伝導相の体積比率を

ZFCの磁化率から見積もった。超伝導臨界温度Tcは，磁

化曲線の遷移の開始点として定義した。

　Pd系では，溶解直後は全ての試料が多相から構成され，

また1221相はRE瓢La，　Ce，　Pr，　Nd，　Smでのみ存在し

た。これらを1400℃で焼鈍すると，RE＝Smを除いて1221

の単相に近いものに変化した。SmPd2　B2C相は1300℃で既

に分解を始めるので，他の1221相に比べて不安定であると

推定される。RE＝Y試料は，溶解後も焼鈍後も全く超伝導

性を示さなかった。

　Pt系も，溶解直後は全ての試料が多相から構成され，ま

た1221相はRE＝La，　Ce，　Pr，　Nd，　Sln，　Gd，　Tb，　Dy，

Ho，　Yで存在した。また，　Pd系と同様に1400℃での焼鈍

によって単相化が著しく促進された。RE＝La，　Ce，　Pr，

Nd，　Tbでは，ほぼ1221相の単相試料が得られたが，　RE＝

Sm，　Gd，　Dy，　Ho，　Yでは焼鈍後も若干の不純物相の混

在が認められた。このことは，原子半径が小さい程，相と

して不安定になることを示唆している。

　図1はPd系について，RE元素のイオン半径による格子

定数の変化を，溶解直後および焼鈍後についてプロットし

たものである。ここではイオン半径として，3価の値を採

用している。図から分かるようにPd系の場合は，イオン半

径とともに。陣由は減少し，a一軸は増加する非常に綺麗な直

線性を示している。一方，Pt系の方はこれより若干複雑な

変化をするが，しかし単位胞の大きさは，Pd系，　Pt系共に

イオンサイズの増加とともに増加する傾向が見られた。

　超伝導特性は，Pd系ではRE＝Laの場合に現れ（Tc＝

2K），またPt系ではRE＝La（Tc羅10K），Pr（Tc＝6K），

Y（Tc離10K）で現れた。それぞれの超伝導遷移を図2に示

した。Pt系ではLaPt2B2CとPrPt2B2Cは鋭い遷移を示し

たが，YPt2B2Cは2段の遷移を示した。しかし，このYPt2

B2Cも焼鈍すると上述したように単丁丁が促進されるた

め，図3に示すように一段の遷移を示すようになる。すな

わち，約1500℃以下の焼鈍温度では，溶解直後の2段遷移

のうち，High－Tcに相当する遷移が消滅し，　Low－Tc相に

相当する遷移のみが残り，そのシグナルも大きくなる。し

かも，同じしow哩。でもそのTcは焼鈍温度によって増加

し，1500℃で最高値となる。このようなTc変化は格子定数
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　　線。

の変化を伴うので，組成（多分BかCの量）が微妙に変化

するためと推定される。そして，1500℃を越えるとシグナ

ルは再び小さくなり，しかもHigh－Tc相に相惑する・1・さ

な遷移が溶解疸後と同様に含まれるようになって，遷移は

：再び2段化するようになる。これらのことから，Low－Tc

相は比較的低温で安定領域を持つが，その組成は温度によ

って変化し，またHigh－Tc梱は比較的高温に安定領域を

もつものと推定される。

　棚炭化物系超伝導体で現在：最も高いTcはYPd2B2Cの

23Kである。しかしYPd2B2C相は，極めて不安定な相で

1221を出発組成としても全く合成されず，YPd5B3C。．3付近

を出発組成とした時にのみ生成される。したがって試料は

複数の相から構成され，1221超伝導相は試料のごく一部と

して混在するだけである。一方，前章で述べたようにYP宅2

B2C相の場合は，殆ど単相に近い形での合成が可能であ

る。PdとPtとは原子半径が極めて逐いFために（rPd＝0．！37

nm，　rPt＝0．139nm＞，　Pdに対するPtの置換がどの程度

／221相を安定化させるかは興味深い問題である。そこで，

本研究ではYPd2B2C－YPt2B2C擬2元系の組織と超伝導

特性を調べた。

　Y（塊状，99．9％），Pd（板状，99．99％），　Pt（板状，

99．99％），B（フレーク状，99．9％）C（板状，99。99％）を

原料とし，アルゴンアーク溶解によって，Y（Pd1－xPtx）2B2

Cの仕込み組成の試料を準備した。xは0から1まで0．1毎に

変化させた。また，上記のシリーズに加えて，Pd側でY

（Pdl一。Pt。）5B3C。，3（Z＝0．02，0．06，0．1）を出発組成とする

3試料も用意した。アーク溶解は水冷銅パース上で行い，

ボタン状試料をひつくり返して，数團繰り返した。最終的

な重量損失は1％以下である。また，1221相の熱的安定性を

調べるために，高温での焼鈍実験を行った。焼鈍は1×10　5

Torr台の真空中で，800℃以上の温度：で，1－24hの紙面行っ

た。温度測定は1700℃まではR熱電対で行い，それ以上の

温度はヒータ電流値から外挿した。

　図4は，いくつかの試料について溶解直後のXRD図形

を示した。図から分かるように全て多相である。しかし，

0．7〈x〈1の転瞬では1221相の体積比は比較的大きく，Xが

この範囲以下では体積比は急速に減少して，x漏0，2では殆

どXRDでは見えなくなる。また焼鈍による1221相の体積

比の増加がx＞0．4の試料について観察された。図5は一例

としてx＝0．8の試料を種々の温度で5h焼鈍した時の

XRD図形の変化を示した。不純物相の混在は1200℃で最

小になり，1600℃では再び1221相の存在比が低くなる。し

たがって，1221相は1200－1600℃間のある温度：で分解を始

めるものと推定される。

　アーク溶解直後のゼロ磁場冷却（ZFC）の磁化曲線から，

超伝導性はx＞0．2の試料で観察され，またxの増加ととも

に反磁性のシグナルは大きくなった。これらは前述の

XRDの結果と対応している。一方，オンセットで定義する

Tcはxとともに低下する傾向が晃られた。閣6はPt－

1221（x⇒）試料とx＝0．7試料の，溶：解直後と焼鈍後の

ZFC磁化曲線を示す。溶解直後の試料は明瞭な2段階の遷

移を示した。このような2段の遷移はx＞0．7のPtに富んだ

溶解直後の試料で共通に観測された。しかし，図から分か

るように焼鈍すると遷移は一段となった。
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1

図7　1221相中のPdとPtの割合によるTc変化。データ（w

　　　の値1）はY（Pd三一。Ptx）2B2C焼鈍試料およびY（Pdl－z

　　　Pt、）2B2C溶解試料中の1221桐の組成をEPMAで分析す

　　　ることによって得られた。

　図7は，遷移の開始点で定義したTc変化を，　EPMAで

決定した1221超伝導相の中のPt量（w＞の変化でプロット

したものである。Y（Pdl．。Pt。＞2B2Cシリーズでは焼鈍後の

組成をプロットした。またx〈0．2では超伝導性が観測され

ないので，Y（Pdl．，Pt，）5B3CG．3試料の溶解後のTcと，その

時内部に含まれる板状の超伝導相の組成をプロットした。

これから分かるようにTcはPdの量とともに単調に増加

することが分かった。ここで注譲すべきは，w＝0の23K

は，Y（Pd1．xPt。）2B2CシリーズのLow－Tc相のTcの外挿

と一致することである。したがって，もし，Pd側にHigh

－Tc相に相当するものが合成できれば23Kよりさらに高

いTcが得られる可能性のあることを示唆している。

一486一



新しい金属間化合物超伝導体に関する研究

4　液体急冷による準安定相の生成

　前述したように23Kの最高のTcを示すY－Pd－B－C系

では，1221組成をアーク溶解しても超伝導相は全く得られ

ない。むしろ化合物組成1221からはるかに離れたYPd5B3

Co．3付近の組成をアーク溶解した時にのみ，超伝導性が得

られる。図8はYPd5B3C。．5の組成をアーク溶解して得られ

た試料の走査電子顕微鏡写真である。1221相は板状に生成

され（写真では針状に見える），当然のことながらその体積

分率は10％程度で極めて低い。しかし，前述したように出

発組成を1221に近づけてもアーク溶解した試料中の1221相

の体積分率はむしろ急速に小さくなり，1221出発組成のと

ころでは1221超伝導相は全く生成されなくなる。

　これはM＝Ni系に比べると極めて奇妙な現象であり，

筆者らはY－Pd－B－C系の1221相は大幅に組成が離れた固

相一液相の包晶反応で生成され，かつ1221相は狭い温度領

域でのみ安定であると推定している。この場合，1221組成

を液体状態から急冷し，周辺の安定相の生成を抑制して過

冷却状態を出現させれば，その過冷却液体から直接122！相

が生成される可能性がある。そこで，Y－Pd－B－C系の液体

急冷実験を行った。

　急冷は，試料の小片をアーク溶解し，これをアルゴンガ

スジェットによって吹き飛ばし，銅基板の上に付着させる

方法を採用した。この方法によって105℃／sec以上の超高

速急冷が達成される。また，試料表面をパルス加熱して，

局部的に溶融凝固させる方法も試みた。この方法によって

も同程度の高速急冷が達成される。

　図9はこのように超急冷したYPd2B2C組成試料の磁化

曲線を示す。測定はSQUIDによって行った。図から分かる
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図8　YPd5B3C。、5組成をアーク溶解した時の組織。1221超伝導

　　相は板状で生成されるが，写真では針状に見える。
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図9　YPd2B2C組成を液体急冷した時の磁化一温度曲線。

30

20K付近で超伝導性を示し，1221相が生成されたことを

示している。

ように超急冷した試料は20K付近で明らかな超伝導性を

示すようになる。しかし，これらの手法によってもまだ1221

相の単相が得られるまでには到っていない。しかし，超急

冷によって122！組成の融液から直接1221超伝導相が生成さ

れるようになったのは，極めて興味深い事実である。なお，

YPd5B3C。．5組成を上述の方法で液体急冷すると，1221相は

逆に生成されなくなる。また，筆者達は，アーク溶解して

も全く生成されないLuPd、　B2C化合物が，液体急冷すると

生成され，かつTc＝15Kの超伝導性を示すことを見いだ

した。

　以上の液体急冷の結果は，1221組成の三三を急速冷却す

ると過冷却状態が得られ，それから非平衡的に1221超伝導

相が生成されることを示唆している。このことは，M＝

Pd，　Pt系のように1221相が熱力学的に不安定な場合に，特

に有効な手段であると思われる。

5　まとめ

　最近発見された棚炭化物超伝導体（REM、B、C）について，

M・Pd，　Ptを中心に相安定性を解明するための幾つかの

研究を行い，合成のための基盤を確立した。

　まず，REPd2B2C系およびREPt2B2C系でREを変えた

試料をアーク溶解で合成し，1221相の出現および超伝導特

性を調べた。Pd系ではRE＝La，　Ce，　Pr，　Nd，　Smで，ま

たPt系ではRE＝La，　Ce，　Pr，　Nd，　Sm，　Gd，　Tb，
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Dy，　Ho，　Yで1221相が存在した。また，　Pd系，　Pt系とも

に溶解後の焼鈍によって巣相化が著しく促進された。1221

相の生成および焼鈍による単相化が原子サイズが大きいほ

ど容易で，網として安定になるものと考えられる。超伝導

特性は，Pd系ではRE＝Laの場合に現れ（TF　2K），また

Pt系ではRE罵La（Tc＝10K），Pr（Tc漏6K），Y（Tc＝10

K）で現れた。

　次に，Y（Pd1一．Pt。）2B2Cの擬2元系についてアーク溶解

で生成した場合の相安定性と超伝導特性を調べた。0．7〈x

〈1の範囲では1221相の体積比は比較的大きく，Xがこの

範囲以下では体積比は急速に減少して，x＝0．2では1221は

生成されなくなる。またTcはxの減少とともに単調に上

昇し，xく0．2領域への外挿はY（PdトzPtz）5B3Co，3試料のTc

と一致する。

　上述したようにYPd2B2C相は1221組成をアーク溶解し

ても得られないが，この組成を液体状態から函嶺冷すると

1221相が生成され，20K付近で明らかな超伝導性を示すよ

うになった。また，アーク溶解しても全く生成されない

LuPd2B2C化合物が，液体急冷すると生成され，かつTc＝

15Kの超伝導性を示すことも見いだした。これらの結果

は，1221組成の野州を急速冷却すると過冷却状態が得られ，

それから非平衡的に1221超伝導相が生成されることを示唆

している。このことは，M讐Pd，　Pt系のように1221相が熱

力学的に不安定な場合に，特に有効な手段であると思われ

る。
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要　　約

　新軽墨耐熱材料として期待されるTiAi基金属化合物材料の各種特性の改善をEl的に種々の研究を進めて

きている。本研究テーマでは加工熱処理によるミクロ組織制御，引張延性に及ぼす環境効果，クリープ破断

特性や耐摩耗特性について調べて以下の結果を得た。等軸粒組織，α2相やBCC一β相などを種々な形で含むγ

粒組織，ラメラ組織など各種ミクロ組織に制御する基本となる組織である均～微細な粒状組織に制御するた

めの高温での加工条件を明らかにした。また，大気環境により室温延性が低下すること，室温から773Kまで

の温度上昇によっても引張延性が向上することを児い幽した。1373Kでの高温ガス炉近似ヘリウム中での腐

食からTi－50．6A1は高温ガス炉高温構造部材として適用可能と考えられ，　Larson－MillerプロットからTF

46AlはIncone16！7合金と同じ以上のクリープ破断強度を1173－1373Kでもつことを明らかにした。さらに，

室温大気中耐摩耗性は耐摩耗性実用材料スチンライトと同様であること，耐摩性の良否は摩耗痕下の層の転

位組織と関係があることを云い出した。この他プラズマ対向材料としてセラミックス複相材料やW合金など

超高温材料の耐熱衝撃性などについても調べた。

1　緒　　言

　航空宇宙関連機器，自動車エンジン部晟などに使用され

る高温部材の軽量化が求められている。こうした要求に応

える材料としてTiAl基金属聞化合物材料が注羅されて来

た。TiAlは融点が1730Kと高く，比重が3．8と小さいため

早くから注目されていたにも係わらず種々の問題点を持つ

ため実用材料として使用されていない。これら問題点とし

て，室温引張延性，塑性加工性，1370Kといった高温での

高強度化，耐酸化性，靱性などがあり，それぞれ多くの研

究がなされている。例えば室温延性の欠如については既に

我々は少量のMn添加によって改善できることを示したD。

困難であった塑性加工も恒温鍛造をはじめ色々な方法で可

能となってきた2＞。室温靱性はミクロ組織と結びついてい

て，延性の小さなTIA1一γ／Ti3Al一α、ラメラ組織で良好で，

延性が比較的良好な等軸粒組織では小さいことが知られて

＊1：現在　環境性能研究部，

＊2：現在　機能特性研究部，＊3：退官

いる3）。高温高強度化，これに付随する延性改善，耐酸化性

改善，高温特性としてのクリープ破断特性の評価など残さ

れた問題は多い。

　室温延性など力学特性はミクロ組織によって大きく影響

を受ける。溶解凝園材のミクロ組織制御はTiAl基合金の

特性向上のための重要な因子である。我々はTiAl基合金

についてミクロ組織制御を軸に室温延性，塑性加工性，高

温高強度化，高温耐酸化性など種々の面から検討を加えて

いる。これらの研究は現在「超耐環境性先進材料開発のた

めの組織と特性（1．高比強度化合物）」（工業技術院産業科

学技術研究開発プロジェクト，旧次世代プロジェクト），「特

性発現モデルに基づく先端材料の特性解析技術開発に関す

る国際共同研究（サブテーマ：金属間化合物の特性解析一

変形破壊特性に関する研究）」（振興調整費総合研究サブテ

ーマ）とともに，本研究テーマとして行われてきた。本研究

テーマとしては，上記2研究テーマで取り扱っていない問

題を取り上げて検討を進めてきた。

　本研究テーマでは，TiAl基金属閥化合物について1）加工

熱処理によるミクロ組織制御，2）引張延性に及ぼす試験環
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境・温度の効果，3）クリープ破断特性，4）磨耗特性につい

て検討した。したがって，高温高強度化，熱処理によるミ

クロ組織形成のメカニズム，塑性加工性などの高温特性，

耐酸化性に関する検討などは本研究テーマとしては取り上

げていない。

　この他プラズマ対向材料としての超高温材料の熱衝撃特

性についても検討した。

A C

、

H　丁iAl基合金の加工熱処理によるミク臼組織制御

　TiAl金属潤化合物は融点（約1730K）まで規fl［j構造を保

ち，Ti合金と比較して，変形抵抗とその温度依存性やひず

み速度依存性がきわめて高く，変形能が乏しい。そのため

Ti合金と同様の加工方法で熱問塑性加工や特性向上のた

めの加．薫熱処理による組織制御を行うことはできないD。

これまでに小部品のCaO鋳型を胴いたガソリン・エンジン

のターボチャージャ・ロータや排気バルブなどの精密鋳造

および100kgオーダーのコンセル・アーク溶解，数10kgオ

ーダーのプラズマ・ビーム溶解などによるインゴットの製

造と恒温鍛造，恒温圧延やキャンニング・ビレットの熱間

押出などによる材料特性の評価を行った例がある2・3）。

　常温延性や靭性に優れた材質を得られるTiA1基合金は

若干Tiゴich組成（！～3at％〉であ｝），γ枳（TiA1）マトリッ

クスと5～15vol％のα2桐（Ti3A1＞や数vol％以下のBcc一

β相で構成される4）。このような組成の合金は特性改善のた

めの微量添加元素や格子聞不純物濃度，製造プロセスさら

に加工・熱処理によってミクロ組織形態が多様に変化す

る5－10＞。すなわち高温におけるTi一固溶体（α相，β相〉の単

相・等軸粒組織常温におけるγ梢やα、相の単相・等軸粒

組織あるいはγ相とα2相やβ相との混合・等軸粒組織で

ある。またγ相とα相あるいはα2相との全面ラメラ組織

はTiAI基合金に特徴的なミクロ維織形態であり，その結

晶方位関係は，（0001＞α211｛！！1｝γ，＜1120＞α、IK110＞γ

である。α相からγ相への相変態においてはバリアントは

ひとつであるためにα相とγ相の冠状維織となる。逆にγ

相からα噛枳への変態ではバリアントが4つあり，板状のα

相がγ相にウィデマンステッテン状に析出した組織にな

る。さらに、これらの各柑の等軸粒とラメラ粒との七四組

織や各相の粒径およびグレィンアスペクト比など様々な粒

界形態の組織がある（図H－1参照）。

　TiAI基合金の常温延性は微細粒状組織やα相がγ相に

ウィデマンステッテン状に析出した組織，靱性や高温強度

は金西ラメラ組織が優れるとされている。このようなミク

ロ組織形態を加工・熱処理によって制御するためには加工

プロセスでまず均一微細な再結晶組織を得ることが必要で

あり，その後に種々の形態に制御される。さらに，材質に

およぼす組成の影響を正しく評価するには組織形態の影響

因子を最小にすることが重要である。そのためには均一粒

状組織とすることが有効である。本研究ではこうした背景

ゆ 　乙
甲多茎ヨ
．，髪孝1

F

図II－1　TiAI基合金の加工熱処理により形成する典型的なミ

　　　　クロ組織（模式図）

のもとにTiAl基合金の溶製材を加工熱処理により均一微

細な粒状組織に制御するための加工条件に関する詳細な研

究を行なった。

II－1　供試材および実験方法

　供試材は直径約60mm，長さ約200mm，質量約L5kgの水

冷銅鋳型によるプラズマビーム溶解インゴットおよび約

100mm×200mm，噛高さ約200mmの水冷銅鋳型によるイン

ダストスカル溶解，グラファイト鋳型鋳造インゴットであ

る。化学組成はTi－46～51Al（以下at％〉のTi－A12元系お

よびTM7～48AI－2V－1．5Nb－IX（X：｝lf，　Ta，　W，　Re）で

ある。不純物酸素はいずれも約600wtppm以下である。それ

らのインゴットを切断し，真空中1470K～1620K，5～48時

聞加熱，空冷（AC）の均質化処理を加えた後に25×30mm，

高さ40mmのビレットをワイヤー放電切断および研削加

工により作製した。高温塑性変形に伴なう変形応力，変形

能，組織変化および加工熱処理により形成されるミクロ組

織は，高温加工シミュレーション装置を用いて，Arガス

中，温度：1070K～1620K，ひずみ速度！×10－4～0．1s－1，真ひ

ずみ0．5～1．2の定ひずみ速度圧縮変形により変形応力を求

め，サンプルのバレリング変形部に割れを生じたか否かで

変形能の評価を行ない，変形中にArガス急冷して形成さ

れるミクロ組織および加工後にさらに真空中，1070K：

～1620K，1～10時間の熱処理を加えた材料のミクロ組織を

調べた。

II－2　実験結果および検討

H－2－1鋳造材の均質化熱処理
　鋳造材はほとんどがγ／α2相のラメラ組織であり，若干量

のγ粒状組織を含む。酸素含有率600ppm以下のように格

子間不純物の含有率が低いTi－A12元系のTi48～50Al合

金の場合には函H－2に示すα牽γ枳領域の高温で熱処理を

加えることにより，このラメラ組織を分解し微細なα2相と

γの粒状組織に調整できる。しかし，このような組成でも酸
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図II－2　Ti－A12元系の平衡状態図仲央部分）

素，窒素等格子間不純物の含有率が高い場合や鋳造材に偏

析が著しい場合，固溶強化元素を添加した合金およびTl－

rich組成のTiAl基合金ではうメラ組織が安定であり，単

に均質化の熱処理では均一な粒状組織を得られない。従来

の均質化熱処理はα十γ相領域の1470K：／24時間等で行な

われていた。しかし，蘭溶強化元素を添加した合金やさら

にTi－rich組成の合金では均質化熱処理はα一transusよ

り50～60K高温．のα相領域で短疇間加熱が有効であるこ

とが均質化処理後の恒温鍛造結果から明らかになった。こ

の場合に，冷却速度が遅いとγ粒を含むが，AC材では全面

ラメラ組織となる。また，α域に長持間加熱すると結晶粒

の粗大化が著しく，後の高温加工性，ことに変形能が低下

することに注意する必要がある。

H－2－2　恒温鍛造・熱処理による組織の微細・粒状化

　塑性加工を加えてTiAl基合金のミクロ組織を制御する

ためには，十分な変形能を有する加工条件が必要である。

種々の条件で高温変形挙動を調べた結果，以下のことが明

らかになった。動的再結晶を伴なう高温変形においてはひ

ずみの増加に従って変形応力は増加してピーク応力を示し，

それ以上のひずみでは応力が斬減する。ラメラ組織材は，

低温側（〈1470K）でγ単相組織材より変形応力が比較的高

くなる。全藤にラメラ組織の材料ではγ単糖材もしくはう

メラ粒の少ない材料と比較して，ことに低温側で変形応力

が高いので，より低ひずみ速度で十分な変形能を有する条

件がミクロ組織三三のために必要である。高温における変

形能は加工中の温度やひずみ速度の変化に敏感であるため，

ひずみ速度の変化が大きく，加工材に大きな温度差を生じ

易い通常の熱間鍛造や熱間圧：延では，著しく高い変形応力

とクラックを生じ，ミクロ組織の糊御のみならず健全な加

工材を得ることが困難となる（図H－3，4参照）。

　変形中，十分に復旧を生じる粂件として，2元系のγ単

相材では1070K，1×10｝3sd，關溶強化元素を添加したγ基

合金では1270K，1×10－3s－1などで塑性変形を加えると，動

的再結晶を生じる。γ相の結晶粒は1470Kの高温でもこの

ような変形条件で双晶変形を生じる。このような低ひずみ

速度変形の初期にはγ粒界の張り幽しによる，バルジング

機構による動的：再結贔であるが，真ひずみ0。5などの大きな

ひずみ域や0，1s㎜1などのひずみ速度が比較的高い場倫には，

双晶一十等からも再結晶を生じ，核発生機構による動的再

結晶である。この場合に動的再結晶に対してγ相の双晶変

形が大きな役割を撫う。γ相の動的再結晶粒径は，ピーク応

力が200MPaで約3μm，300MPaで約2μmの極めて微細な

組織になる。

40。

　歪σ1

と

踏1♂

惑

　1σ3

500　　450　　400
　　　　　　　　350

　　　　　　　　300

　　　　　　　｛：こ250

200

制50

ilOO

：80

・60MPa

1σ4／1ご

1200　　歪2・50　　｛300　　i350　　1400　　｛450　　1500

　　　　　　　　　　温度／Kl

図II－3　Ti－48．2at％A1合金鋳造材の加工性マップ

　　　　各曲線の右端の数値はピーク応力，影の範園は真歪み

　　　　1．0以上健全に変形できることを示す。
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図H－4　賢一A12元系合金鋳造材のピーク応力が300MPaに達
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　高温における塑性変形で形成する再結晶組織は，変形前

の均質化処理材が不均一組織でα相の偏析があり，粒状の

γ相マトリクッスにα2相の微細粒がバンド状などに分布

している場合には，α2相が密に分布する領域が疎に分帯す

る領域よりも微細な再結晶γ粒となる。結果として再結晶

γ粒の不均一分布を生じ，いわゆる混粒組織となる。α2相の

体積率が約！0vol％のように少ない場合にはこの傾向が顕

著に見られた。全面γ／α2相のラメラ組織あるいはラメラ組

織に粒状γ相が含まれる組織形態の場合には，γ／α2界面が

負荷応力軸にほぼ平行なラメラ粒はすべり変形によるプレ

ートの湾曲や双晶状の変形（γ相プレートの双晶変形とα2

相プレートの局部的なすべり変形）が活発で，双晶状変形の

界面が動的再結晶の核発生サイトになり，結晶粒の微細化

が進行する。しかし，γ／α2界面が応力軸にほぼ直角な方位

のラメラ粒はプレートの湾曲や双晶状の変形を生じること

無く，動的再結晶を起こしにくい。動的再結晶はα2粒やラ

メラ粒が偏在すると，その附近では微細な再結晶γ粒とα2

粒の組織になり，不均一な混粒組織やサブグレインを含む

未再結晶ラメラ粒を含む組織になりやすい。α／α2共析温度

以下の高応力条件で加工すると，その傾向が一層顕著にな

る。

　再結晶組織を微細・粒状化するためには，1回の高温変形

材に未再結晶ラメラ粒が残留した場合，ひずみ付加方向を

変えて繰り返し変形を加えることが有効で，均一な再結晶

組織を得やすい。γ粒にラメラ粒を含む組織形態の場合に

は，2相混合組織であることの他に，ラメラ粒の強い塑性

異方性のために高温塑性変形で均一組織に制御するための

条件は厳しい。α2粒あるいはラメラ粒が偏在した組織の材

料では均質化処理でウィデマンステッテン状のα相が均

一に析早した組織に制御した後に（α＋γ）2相撃域内の高

温で恒温鍛造を行うことが再結晶組織の均一化に有効であ

ることが明らかになった。繰り返し恒温鍛造を行う場合にr

は，初期の恒温鍛造はα／（α十γ）枳変態温度：より30～100K

低温で行い，高温における塑性ひずみが拡散による組織の

均一化を助長する効果を利用する。ラメラ粒の分解には

（α÷γ）相貌域内の高温でひずみ付加方向を変えて加工を

行うことが重要である。次いで細粒化には再結晶温度以上

の高Zパラメータの条件で加工を行うことである。

　微細粒状聖典の再加熱に伴なう結晶粒成長や析出相の形

態に関する実験の結果，γ帯域またはα／α，共析温度以下で

熱処理する限り結晶粒成長だけである。その際にγ相とα2

相やβ相が混合した組織を有する場合には粒成長が極め

て遅い。（α÷γ＞2相領域に加熱すると，α相あるいはβ相

がγ相の粒界に膜状に析出する。同2相域の高温に加熱す

ると，γ相の粒内に板状のα2相がウィディマンステッテン

状に形成する。この温度域での熱処理による結晶粒成長は

γ相の粒界に膜状析出する温度域の場合よりも遅い。さら

に高温のα町域に加熱すると結晶粒成長は急速にな1），短

時間の加熱で結晶粒の粗大化を生じる。γ相およびα2相の

微細な粒状組織材をα相領域で加熱して一旦ラメラ組織

にすると，これを低温で時効してもγ相とα2相の均一な粒

状組織には戻せない。なお，Hf，　W，　Re添加TiAl基合金

に見られたβ相はγ粒界析出，粒状成長であり，α相で見

られたような板状析出形態をとらない。

　TiAI基合金の力学特性に影響を及ぼす結晶因子には，固

溶，析出，粒子分散，結晶構造，規則度などがある。組織

形態因子には，本実験検討の結果から明らかになった典型

的な結晶組織形態（図H－1＞の他に，結晶粒径，γ／α2相のラ

メラ組織のコロニーサイズや層間隔，γ相プレートのドメ

インサイズおよびそれらの形態，集合組織，結晶粒界面形

態，析出物等の体積率などがある。とりわけ，グレイン・

アスペクト比，結晶集合組織，析出物のバリアントなどの

ミクロ組織制御は，合金の塑性異方性や再結晶，析出の特

徴を利用した加工熱処理以外の方法では達成できないもの

である。高温強度に対してミクロ組織形態の影響は極めて

大きいので，材質改善には最適な組成と結晶組織形態の制

御が必要不可欠である三1）。

1正一3　1」、括

　Ti　46～51AIのTi－A12元系およびTi－47～48Al－2v－

1．5Nb－1X（X：Hf，　Ta，　W，　Re＞のTiAl基合金の溶製材

を用いて，種々の条件で均質化熱処理，恒温鍛造・熱処理

の実験を行ない以下の結果を得た。

1．溶製材の均質化熱処理をα栢領域の高温で短時間実施

することにより，加工熱処理のプロセスで均一なミクロ組

織を得やすい。

2．TiA1基合金に特徴的なラメラ組織を均一微細な粒状組

織に分解するには，（α＋γ）相領域の高温，低ひずみ速度の

条件で塑性加工を加える。一方向の強加工よりひずみ付加

方向を変えて，繰り返し変形を加えることが有利である。

微細化のためには最終加工を高Zパラメータの条件で行
なう。

3．高温塑性加工により得たγ／α、の粒状組織は（γ＋α、）相

領域では安定である。加工材を（γ＋α）相領域の高温に再加

熱すると，γ粒界へのα相あういはβ相の析出，さらに高

温ではγ粒内へ板状のα2相がウィディマンステッテン状

に析出した組織となる。

III　TIAI基合金の引張特性に及ぼす試験環境・温度の

　　効果

　TiAl基合金の引張特性は温度によって変わり，873K以

下では延性をわずかしか示さず，973K以上で良好な延性

を示すことが報告されている1）。これに対応して引張強度

は1073K以上で低下する。またTiAlにvを少量添加した

合金の引張延性の改善が473K付近で得られており2＞，　TiAI

基合金は脆性であると言われている室温から773Kの温度

範囲での引張特性の変化も期待される。また室温冷性は試
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験環：境によって変わり，真空中では3％程度の曲げ延性を

示す合金が大気中では1％以下の曲げ延性しか示さないこ

とを既に報告した3）。すなわち，本合金の室温延性は大気環

境の影響を受けなければ，知られているほど脆性ではない

ことを示している。この様に本合金の力学特性は温度，試

験環境によって影響を受ける。

　本章では，はじめに室温引張特性に対する試験環境の影

響について恒温鍛造と熱処理によりミクロ組織を変えて調

べ，次に室温から773Kの温度範囲で引張特性の変化をミ

クロ組織を変えて調べた。

III－1　室温環境脆化に及ぼすミクロ組織の影響

III－1－1　実験

　用いた合金は真空アーク溶解により溶製し，1473K／24時

間均質化処理，1473K／2時間／180MPaのHIPを行った

後，1423Kで80％，5×10－4s　1の歪み速度で恒温鍛造した。

化学組成を表IIH－1に示す。引張試験片形状は平行部長さ

15mm，断面積1．2×4mmで，恒温鍛造材から放電加工によ

り切りだし，表面研磨してミクロ組織を変えるための熱処

理を行った。熱処理として1473K～1573Kで2～24時間加

熱した。また一部の試験片では更に1273Kで7日間再加熱

を行った。引張試験は熱処理後表面を電解研磨してから，

インストロン型試験機を用いてクロスヘッド速度0．1mm／

min（見かけの歪み速度1，1×10｝4s　1）で，大気中（相対湿度

65～85％），真空中（〈1×10『3Pa）あるいは純水素ガス中で

行った。

III－1－2　実験結果と検討

　熱処理によって恒温鍛造材のミクロ組織は様々に変化す

る。図III－1－1にMn添加合金およびCr添加合金の熱処理

によるミクロ組織変化の例を示す（SEM反射電子像）。　Mn

添加合金では1573K／2時間の熱処理によりγ粒と多くの

α2相（臼い領域）の細かな2相組織になり，α2相の体積率は

表III－1－1合金組成（wt％，＊：at％）

合　金 AI Mn Cr 0 C N H Ti

AI－richTiA1

TiAl－Mn

TiA1－Cr

36．6

50．6＊

34．5

48．4＊

33．1

46．9＊

1．70

1．17＊

4．87

3．58＊

0．045

0．044

0．034

0．006　　　　0．0039　　　　0．0004

0．007　　　　0．0025　　　0．0006

0．007　　　　0．0045　　　0．0002

bal．

bal．

bal．

（α）

（c）

図III－1－1

100μ面

恒温鍛造・熱処理により得られたミクロ組織（SEM反射電子像）

a）TiA1－Mn，1573K／2h，　b）TiAl－Mn，1573K／2h十1273K／7days，　c）TiAI－Cr，1473K／2h

（わ）
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およそ37％である（図a）。これを1273K／7日問再熱処理重す

るとα2棺は著しく少なくなって（α湘の体積率はおよそ

4％），ほとんどγ単相組織になる（図b）。また，Cr添加合

金は1473K／2時間の熱処理によりγ相とBCC一β相（臼い

領域）の細かな2桐組織となり，β相の体積率はおよそ27％

である（図。）。1473K／2時間熱処理材はγ÷BCGβ相の2

相であることはX線回折により確認した。

　図HH－2にβ相を多く含む1473K／2時聞熱処理Cr　l恭

加合金（図m－！級。）の真空申および大気中の引張変形挙動

を示す。真空中では4％以上の良好な伸びを示すが，大気

中では紳ぴは！％以下に減少する。すなわちγ相とβ粗の

細かな混合組織は大気環境により著しい脆化を受けること

を示す。図m÷3にM難添加合金の熱処理による室温伸び

を真空中，大気中で比較して示す。偽相を多く含む1573K／

2時間熱処理Mn添加合金（図IIH－1a＞では真空中，大気

中共に紳ぴは変わらず，一方α2相をほとんど含まない1273

600

ε400
峯

婆

　200

○

TIAトCr
　1473K／2h

真空

1％

ト

大気

　　　　　　　　　　　塑性ひずみ

図m－1－2TIA1℃r（1473K／2h＞の室温真空中および大気中の

　　　　引張変形挙動

K／7Ei間熱処理合金（閣H歪一！－1b＞では真空中では伸びは大

きいものの，大気中では伸びは減少する。すなわちγ相中

に微細に分散したα2栢は環境脆化を防ぐことを示してい

る。1573K／24時聞熱処理材と1273K／7日闇再熱処理材の

関係も上記の熱処理材の関係と岡じであるが，厚いα2相が

γ粒界を覆う形で形成された本熱処理材では真空中におい

ても伸びは小さい。

　Cr添加，　Mn添加合金ともに降伏強度は大気中，真空中

とも変わらない。

　図HH－4に熱処理によりα2相を11vol％含むMn添加合

金を用いて水素ガス圧が引張特性に及ぼす影響を示す。真

空中では3％以上の良好な伸びを示すが，水素ガス圧が高

くなると伸びは低下して，784kPaガス圧では1％以下の

伸びしか得られなくなる。β枳を12vol％含むCr添加合金

でも同様に真空中で良好な伸びを示すものの水素ガス中で

は！％程度の伸びになってしまう。すなわち，大気中と同様

水素ガス中においても室温延性は環境脆化を示す。

　図H夏一1－5にMn添加合金の室温伸びに及ぼすα2相の体

積率の効果を示す。真空巾ではいずれも比較的良好な伸び

を示すが，大気中，水素ガス中では躍2相の減少に伴って伸

びは低下する傾向にある。また大気環境と水素ガス環境で

は同様な効果を持つようである。また，M3A1，　Ni3Feに関

する最近の研究によれば，水分と金属聞化食物表面との反

応により水素が形成されることが確認されたのから，TiAI

基合金においても同様に大気環境脆性は水素脆性であろう。

したがって，α2相を多く含むγ網では，α2相による水素の

scavengi捻gが環境脆化を軽減していると考えられる。

　環境脆化を示した破面と真空中破藏の特微を比較した。

5．O

4．O

　3．0

逮

餐）20

1．O

0

400

τiAl－Mn

真大
空気

1573K／2hI573K／2拠　瞭3K／24h5ア3K／24h
　　　　刊273K／7d　　　　　　　＋i273K／7d

　　　　　　　　　　　熱処理

図Ill十3熱処理したTiAレMaの引張伸びの試験環境（真空

　　　　中，大気中）による変化

£

峯

遺200

0

TiAレMn　　　　　　　　　　　784kPa－H2
　　　　　　　392kPa－H2

　　　　98kPa－H2

真空

1 2

塑性ひずみ

3 4

図m－1－4　TiAl－Mn（11vo1％α、）の室温水素ガス申引張変形挙

　　　　動
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＼

4

2

TiAl－Mn

◇、一

”◇＼一

　　　　　／　　　夕／
　／／口
◆！@　△

／
／

◇：真空

蕾i藪臨
△；784kPa－H2

／
／

／

＼）熔
／／／

　　　0　　　　　　　　20　　　　　　　40

　　　　　　　　　　α2の体積率／％

図IH－1－5　TiAl－Mnの室温伸びに及ぼすα、相体積率の効果

本合金系は環境脆化を受けやすいから，きれつの発生点近

くであると考えられる試験片表面付近の破面をSEMを用

いて観察した。図III－1－6に11vol％α2相を含むMn添加合金

の真空中（図a）および水素ガス中（392kPa）（図b）での引張

三面を示す。環境脆化を示した水素ガス中では擬温品様三

面を呈するが，良好な延性を示す真空中では粒界割れが多

く認められる。β相を含むCr添加合金でもMn添加’合金

と同様に良好な延性を示す真空中では粒界三面が多く認め

ちれ，水素ガス中では擬壁開様破面を示す。またA1－rich合

金においても同様な傾向が認められた。したがって，TiAl

基合金では環境脆化は結晶粒内の壁開破壊強度を低下させ

て伸びの低下をもたらすものと考えられる。ただし，本合

金での不安定破壊破面は壁開山である。

III－1－4　小括

　TiAl基金属間化合物の室温延性に及ぼす試験環境の影

響をMn添加材およびCr添加材を用いて，ミクロ組織を

変えて調べた。その結果，α2相を微細に分散形成したγ粒

組織では環境による脆化が少なく，またCr添加によりβ

相を微細に分散したγ粒組織では真空中では良好な室温

伸びを示すものの環境による脆化が大きいことが明らかと

なった。したがって本合金系では本質的には比較的良好な

延性を示すにも係わらず，大気中では延性の欠如が問題と

なる。環境脆化を軽減する一つの方法としてα、相を利用し

たミクロ組織の制御が有効であることを示した。

m－2　TiA1基合金の脆性一延性遷移挙動

HI－2－1　TiAI基合金の延性に及ぼす温度の影響

III－2－1－1　実験方法

　用いた合金は表III÷1のAI－rich　TiAlおよびTiAI－Mn

で，同様に恒温鍛造したものである。恒温鍛造材から平行

部が0．4×4×15mmの引張試験片を放電加工機により作

製し，真空中で1470Kおよび1550K／2時間の加熱処理を行

いミクロ組織を調整した後，エメリー紙研磨および電解研

磨により平滑・清浄な試験片表面とした。Ar雰囲気中，ひ

ずみ速度3×10－3および5×10－4s－1で，室温から770Kまで

50K間隔で引張特性を調べた。合金組織および引張破面を

SEMにより，また引張変形組織をTEMにより観察した。

III－2－1－2　結果および検討

　図III＋1（a）一（d）に示すように，1470K／2時間熱処理材

は2元系・3元始にかかわらずγ相の粒径は100μm程度で，

数μmの粒状α2相を少量含む組織（図（a），（c）），1550K／2

時間熱処理材はγ相粒径が平均50μmと幾分小さものの，

3ヵ向以上を向いた板状α2相を含むγ相粒，または塊状α2

相を含むγ相論からなる組織である（図（b），（d））。図m－2一

（a） （b）

図III－1－6　TiAl－Mn（11vol％α2）の試験片表面近傍の真空中（a）およ392kPa水素ガス中（b）の引張破面
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図III－2－1　Al－rich　TiA1（a，　b）とTiAl－Mn（c，　d）のミクロ組

　　　　織（SEM反射電子像）

　　　　a，c）1470K／2h熱処理，　b，　d）1550K／2h熱処理

2（a）一（c）にひずみ速度3×10－3s｝1で得られた引張特性を示

す。なお，ひずみ速度5×10－4s一’での結果も同様であった。

図III－2－1（b）および（d）で示すミクロ組織材は図II－2－2（a）

に示すように室温において3％程度の伸びを示す。また温

度上昇に伴う伸びの顕著な増加が3元系において470K以

上の温度で認められる。一方，図III－2－1（a）および（c）の組

織材の室温伸びは1％程度と小さいが，2元系，3話頭と

もに温度上昇に伴う伸びの増加はより低い温度370Kで始

まり，570K付近で飽和する傾向を示す。常温伸びに及ぼす

γ相粒径の効果5）は本実験の範囲では小さく，またα2相量

の多寡およびMn添加の有無に拘わらずセレーションが

観察されることからα2相の不純物の吸収によるγ相の変

形能の増加6）も大きくないと考えられる。常温延性が大き

い1550K／2時間熱処理材にはα2相が多量に含まれること

から，最近提唱されたα2相の｛0001｝とγ相の｛111｝の間

に存在する転位が変形能の向上に寄与するとの予測η，お

よび多量のα2相は環境の影響を受けにくいとする報告8）な

どが常温伸びに関する本実験結果を説明する。一方，α2相

を僅：かに含む1470K／2時間熱処理材は2元系，3元系とも

に低い常温伸びを示すものの，試験温度の上昇に伴う伸び

の増加は比較的低い温度から始まり，570K付近で飽和す

る。また，1550K／2時問熱処理材の試験温度の上昇に伴う

伸びの増加は僅かである。これらの結果は環境脆化が温度

上昇により抑制されるとする考え9）で理解できる。すなわ

ち，環境脆化を抑制する多量のα2相を含む1550K／2時間

熱処理材では温度上昇に伴う伸びの増加は僅かであるが，

少量含む1470K／2時間熱処理材では温度上昇に伴う伸び

の増加が明瞭に検出される。1550K／2時間熱処理材の3元

系にのみ認められ，470K以上で生じる伸びの増加は別の

因子が作用していると考えられる。室温においても双晶変

300

400 600 800

窪200
＼

訳100
N
o

　2

600

（b）

□

○

●

■

□ 昌

O　　O
　　　●

■

□

○
●

邑

8

日

δ
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猿
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（c）

　　　　　　口

冒8。
●　　　●
　　　　　　●

口

。

●

□

■

9

□

■

9

　　鮎0　　400　　600　　800
　　　　　　　　　　　　温度／K

図HI－2－2　引張特性の温度依存性

　　　　（●，○：A1－rich　TiA1，■，□lTiA1－Mn，●，■：

　　　　1470K／2h，○，□：1550K／2h）

　　　　a）伸び，b）0．2％耐力，　c）引張強度

形は生じるが，多くの変形双晶は相互に交差した場合，そ

の後の成長は抑制される。その原因は図HI－2－3に示すよう

に変形双晶の交差は臨界二二応力CRSSの高い1／2＜110］

（001）転位を生成することにあると考えられる。470Kで

3％の伸びを示す3白系1550K／2時間熱処理材の変形組

織には多量の変形双晶が観察され，室温において変形双晶

の交差点付近に認められた1／2＜1！0］（001）転位の密度は著

しく低下している。この事実は470K以上の温度で3元功

1550K／2時間熱処理材の伸びが明瞭に増加することと対

応する。2元系1550K／2時間熱処理材および3元系1470

K／2時間熱処理材では変形双晶の顕著な増加は認められ

ないことから，Mnの固溶による1／2〈110］（001）転位の
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1》響

♪ノへ

（a）

．μL4．

（b）

幽・

図III－2－3　AI－rich　TiAI（1470K／2h）の室温変形後の変形双晶と双晶交差点から発生した1／2〈110］（001）転位

CRSSの変化だけでは説明されず，双晶転位の発生源の量

的差異も関連すると考えられる。

III－2－2　TiAl一γ相の延性に及ぼす温度の影響

III－2－2－1　実験方法

　高純度99．9％Ti（酸素含有量100wppm）および99．99％

Alを原料として用い，　Arアーク溶解により作製した2元

治Ti－50at％Al，一52at％Alおよび一54at％Alボタンイン

ゴットから平行部が0．4×4×15mlnの引張試験片を放電

加工により作製し，真空中，1470K／4時間の加熱処理を施

し，γ単相試料とした。前節と同様にAr雰囲気中，ひずみ

速度3×10－3s－1で室温から770Kまで50K間隔で引張特性

を調べた。SEM組織観察を行い各合金はγ単相で，平均結

晶粒径は250，350，400μmであることを確認した。またX

線回折によりγ相の格子定数を測定した。

III－2－2－2　結果および検討

　図III－2－4に伸びの温度依存性示す。室温における伸びは

50Alおよび52Alでは1．5％程度の値を示すが，54A1は

1％以下と小さい。また，温度上昇に伴う伸びの増加は50

Alの場合，470K付近で始まるが，54Alでは670K付近で始

まる。前節で少量のα2相を含む51Al合金の1470K／2時間

8

7

6
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㌃
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ζ）3

　2
1

0

■　　50Al

△　52AI

0　54Ai

合　　　墨

O　　　　O

■

△

O

■

△

○

■

合

△

o

200 300 400　　　　　　500　　　　　　600

　温度　T／K

700

図III－2－4　γ単相材の伸びの温度依存性

800

熱処理材では温度上昇に伴う伸びの増加は370K付近です

でに観察されたことは，γ単相50Alが100K高い470K付近

で始まること，および54A1に至っては670K付近で始まる

ことと比較するとα，相の役割およびγ相中のAl濃度は

重要であることがわかる。すなわち，温度上昇による環境

脆化の逓減効果はα2相の有無およびAl含有量に依存して

作用することを示唆している。52Alの伸びの温度依存性は

50AIと54A1の中間の傾向を示しており，　Al含有量も温度

上昇に伴う延性の増加挙動に影響を及ぼすことを意味して

いる。これらの結果のうちAl含有量の効果を最初に，次い

で温度の効果を検討した。

　妹尾ら10＞はTi－54．7at％Alおよび一58at％Al単結晶合金

を用いて組織と圧縮変形挙動を検討し，高AlのTiAl相単

結晶合金において形成されるTi3A15相は54．7AIでは短範

囲規則相として生成し，58Alでは長範囲規則相となること

を明らかにするとともに，973K以下では58Alでは長範囲

規則相が安定であり変形応力は高く，973K以上では不安

定となり，双晶変形が増加することを示した。この実験結

果から，本実験に用いた合金の組成範囲では変形挙動に及

ぼすTi3A15相の影響は大きくないと推察される。従って本

実験結果に対して以下の検討を行った。

　図III－2－5に本実験で求めたγ相の格子定数とLlo型結

晶格子におけるTiおよびA1サイトにおいて組成平均し

た原子直径を用いて計算した最近接構成（N．N．N）図を示

す。本図中縦軸の歪みパラメータは最近接原子数12（TiAl

の結晶に適用される）の時のTiサイトの原子直径DTiと格

子定数から求めた隣接Ti原子間距離d「との差を，同様に

求めたAlサイトの原子直径DAIで規格化した値である。な

お，各サイトの原子占有率は配合組成に比例するとし，直

径は組成平均した値である。横軸は原子直径の比DTi／DAl

である。N．N．N難中のTi－Al　contact　line上にγ相の値

があるとき，TiとAl原子は丁度互いに接する位置に存在

し，TiとTiまたはAlとAl原子は原子サイズ比に応じた

距離に位置することを意味するユ1）。また，Ti－Al　contact
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図III－2－5　TiAl系金属間化合物の最近接構成図（縦軸，横軸，各

　　　　記号の意味は本文を参照のこと〉

図IH－2－6格子定数から求めた単位格子体積と組成平均した

　　　　TiとAl原子の平均原子直径の関係

lineから離れて．L部または下部にγ相の値が存在する場

合，上部（または下部）に離れる肉離が大きいほど，Tiと

TiまたはAlとAIの原子聞距離が小さい（大きい）ことを

意味する。すなわち，図中Ti－Al　contact　lineから50A1が

上部に最も大きく離れていることは，Ti－Ti聞の結合力は

3組成のγ相の中で最も大きいことを意味している。一

方，図liI－2迅に示すように測定した格子定数から求めた単

位格子体積は，組成平均した構成元素の平均原子直径dに

逆比例して，すなわちAl濃度の増加に伴って増加する。こ

の事実も構成原子1耀巨富が50Alにおいて最も小さく，原子

闘結合力は大きいことを意味し，勢目捕破壊強度は3合金の

中で50Al合金が最も大きいことを示唆している。これらの

解析結果はこれまでに報告されている知見と良くヌ話出して

いる。すなわち，TiA1では結品全体に広がった自由電子よ

りボンド的な振る舞いをする電子が結合へ大きく寄与して

おり，理論的な計算やX線回折による電子密度分布の測定

からボンド的な電子はTi－Ti原子聞で顕著であるとした

Luらの報告12）にN．N．N図の解析’結果は対応している。

また，TiAl相単結晶でlll【」定された弾性定数のA1濃度によ

る変化13＞は，デバイ温度TDがA1濃度の増加に伴い上昇す

ることを示していて，Al含有量により原子間結合力（方向，

大きさ，など）に変化が生じることを示唆しており，本解析

結果と対応する。

　一方，本実験で得られた，温度上昇に計う延性の増加は

50Al単玉合金において比較的低温で起こり，54A1合金で

は比較的高温で始まるという事実は以下のように理解でき

る。すなわち，川原らのデータ13＞から，54at％A1単相結晶

のデバイ温度TDは570Kであり，56at％A1単品結品のTr）

は587Kである。この知見から50at％A1のTDを推定すると

536Kとなる。すなわち，50A1と54A1では34Kの藁がるあ

る。TiAl相のTDと任意のすべり系のCRSSの相関関係は

明らかにされていないが，一般にTpが低い程，低い温度で

変形が容易になる傾向があることが経験的に知られてい

る14）。従って，TDがより低い50Al合金において，比較的低；

い温度で延性の増加は始まり，TDがより高い54A1合金に

おいて，比較的高い温度で延性の増加が起こるという本実

験結果が説明される。

H正一2－3　　ノ」曽舌

　TiA1基合金の延性を引張試験温度を室温から773Kま

で変えて調べ，通常延性が欠如して’いると報告されている

873K：以下で延性に変化のあることを兇い出した。特にα2

相を多く含むγ粒組織では室温でも3％の良好な延性を

示し，473Kあるいは573K以上の温度で更に延性の向上が

認められる。また50at％以上のAlを含むγ単相合金では

温度上昇に伴う延性の上昇は，Al濃度が多くなるほど小さ

くなる。こうした結果はデバイ温度のA1濃度による変化

と舛歯して説明できる。

iV　T卜Alの高温強度に関する研究

　軽量耐熱構造用材料之して期待されているTi－Al金属

間化合物について試験環境及び金属組織のクリープ破断特

性に及ぼす影響について調べた。試験温度の上限は次三代

プロジェクト「超耐環境性先進材料の研究1粥発」における

臼標温度1373Klを念頭においた。試験環境については本系

化合物の大気中での耐食性が悪いという従来の知児を考慮

して大気，真空及び低酸素ポテンシャル雰病気の代表とし

て高温ガス炉近似ヘリウム（He－2’）の3雰囲気を取り上げ，

特にHe－2’についてはTiAlの使用可能性を調べるため同

雰囲気中での腐食試験を行った。また，金属組織の影響に

関しては3種類のラメラー粒径を熱処理により調整してク

リープ破断試験の供試材とした。

lV－1　低酸素ポテンシャル雰囲気中の腐食

　TiAl金属間化合物は高温での大気との共存性が良くな

いこと及び室温での延性が小さいことから化合物の適用範
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囲がかなり限定されてきているのが現状である。最近室温

延性の改良に向けての努力が実りつつあり，残る問題の一

つは高温での耐食性の改良である。

　このような状況に鑑み，TiA1金属間化合物は当面は大気

よりも小さい酸素ポテンシャル雰囲気中での使用を考える

のも一つの方法と思われる。そこで本研究では低酸索ポテ

ンシャルの一つの代表的な例として高温ガス炉近似ヘリウ

ムを選んだ。

IV－1－1　実験方法

　供試材として1423Kで80％の恒温鍛造されたTi－50．6

at％Al及びTi－47．2at％Alに1473Kで86．4ksの熱処理を

施したものについて透明石英レトルトを用い，高温ガス炉

近似ヘリウム雰囲気（｝｛e－2’（不純物ガス，H2：300，　CO：

100，CI｛4：15，　CO2：1，｝i20：3vpm））中，1373K：で3．6

Ms（1000h）までの腐食試験を行った。また，｝le－2’の1373K

における酸素ポテンシャル及び炭素活：量を図w－1のTiと

Alの相安定状態図中に示す。本図は合金中のTiとA1の

活量あるいは酸素圧に関するRahmel等1）のデータを使っ

て作られた。この図からHe－2’中でTiA1は酸化浸炭が生

ずると考えられる。

　5×10×15mrn3の短冊状試，験片を用い，腐食前後の重量

測定，炭素分析結果から腐食による重量変化，浸炭量及び

酸化増量を求めた。酸化増量を求める際には蒸発量を無視

し，重量変化は脱浸炭及び酸化だけによるものとした。な

お比較材として本研で開発した高温ガス炉用超耐熱合金

1408（Ni－26％Cr－18％W）及び酸化物粒子分散合金王nconel

MA754（Ni－20％Cr－0．6％Y203）を選んだ。選択した合金の

0
He－2’　1373　K

うち前者は！273KのHe－2’中で優れたクリープ破断特性を

示し，後者は1373KのHe－2’中で優れた耐食性を示した合

金である。

W－1－2　実験結果及び考察

　図IV－2にこれら合金の1373Kでの腐食増量の曝露時間

依存性を示す。MA754の腐食増量が最も少なく，Ti－47．2

A1のそれが際だって多い。一方，　Ti－50．6A1の増量は長時

間側で1408とほぼ等しく，MA754とTi47．2AIの中聞に

ある。これらの結果からTi－47．2A1は低酸素ポテンシャル

中でも耐食性が非常に悪いということが出来る。そこでこ

れ以後の取り扱いは主としてTi－50．6AIを対象とする。表

IV－1に腐食試験後の各合金の炭素量を示す。　MA754及び

1408はこの雰囲気中で脱炭するが，TiAI合金はいずれも浸

炭している。この結果を用いて酸化増量の二乗の時聞依存

性を求めたのが図IV－3である。いずれの合金もほぼ放物線

期を満足している。また，Ti－50．6AlはNi－cr－w合金1408

よりも長時間側で献酸化性が良く，また酸化速度も

MA754とほぼ等しい。速度：常数の値はTi－50．6AIで

1．739×10｝12，MA754で1．308×10－12，1408で3．795×10－12

（r2cm㎜4sd＞である。これらの値1をHindam等3＞の値と比

較してみると，1408の速度常数はCr203形成合金の速度常
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図iv－1　Ti－50．6A1におけるTi及びA1の相安定状態園

　　　　（⑭はHe－2’の1373Kにおける炭素活量及び酸素ポテ

　　　　ソシャルを示す。P＊，。は文献（2）の図4と同じ意味を持

　　　つ。）

0 　　　2

曝露耳聞丁／Ms

4

図1V－2種々の合金の1373K，　He－2’中における腐食増量の記聞

　　　依存性

表IV－1種々の合金の腐食試験後の炭素分析結果（ppm＞

合金 0 0．36 0．72 1．8 3．6Ms

Ti－47．2AI

si－50．6A1
P408

lA754

63
V9

S16
T44

302
Q48－16

516
R18
W3
Q5

427
S84
U6
Q6

488
P60

S5
P1
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図IV－3種々の合金の放物線則による酸化増量の時間依存性

数の分布における下限近く（5×！0一正2）にあり，Crを多量に

含む合金としては1408は優れた耐酸化性を有している。一

方，Ti－50．6A1及びMA754の速度常数はA1203形成合金の

速度常数の上限近傍（2×10d2＞にあるものの1408のそれよ

りはるかに小さいので，Ti－50．6Alは酸化を問題にする限

り高温ガス炉の高温構造部材として使用可能と考えられる。

　前述の考察において50．6A1ではA1203が形成されるこ

とを前提としていたが，EPMAによる試料断面の成分元素

の面分析及び線分析の結果及び試料表面のX線回折結果か

らTi－50．6Alの最表面にはAI203が形成されているのが

確認された。本化合物ではさらに腐食生成物としてAl、03

の下に浸炭によりTi2AICが，またさらにその下にTi3Al

が存在することが明らかとなった。腐食生成物としてTiC

は検：出されなかったことから，図IV－1の相安定状態図は不

十分であることが判明した。完全な状態図を作るためには

Ti2Alc，Ti3Al等の熱力学データが必要である。

腐食生成物としてA1203，　Ti2AIC及びTi3Alが認められ

たことから，これらの腐食生成物を形成する化学反応の例

として以下のものが考えられる。

2TiAl十3／202（or　O）霊AI203十2Ti

2TiA1十C＝Ti2AIC十AI

2Al十30＝A1203

TiAl十2Ti＝Ti3AI

（iv－1＞

（IV－2）

（IV－3）

（IV－4）

ここでまず蒸発による損耗は無いと仮定する。また，Tiの

酸化物が存在しないのでTiは内方へ，　AIは外方へ拡散す

ると仮定する。さらに全てのαv－1＞式のTi及び全ての（Iv

－2）式のAlが（IV－4）式のTi3Al及び（IV－3）式のA1203を

形成するのに使われると仮定する。この時，GV－1＞式で形

成されたAI203がxmol，（IV－2）式で形成されたTi2AIC

がymolとすると（IV－4）式で形成されたTi3Alはxmol

となる。すなわちモル式では

　x（Ti3Al）＝（x十y／2）（A1203）一y／2（Ti2AIC）　　　（IV－5＞

が成立する。（IV－5）式は前述の腐食生成物を作る他の可能

な化学反応を更に加えても右辺の全てのTiが（IV－4）式の

Ti，Alを形成するために使われるとすれば常に成立する。

　試料に取｝）込まれた。及び。によってA1203及びTi2

AICが繊来るのであるから，（IV－5）式を使うことにより

Ti3Alの生成量が算出できる。表IV－2にこのようにして算

出した腐食生成物の試料に対する体積分率を示す。Ti3Al

では全体積分率と内部体積分率に分けているが，これは表

面直下の層状Ti3Alの外に試料内部の粒界あるいは双晶

境界にもTi3Alが生成されており，曝露時間とともに試料

内部に生成領域が広がっていくという実験結果に基づいて

いる。内部体積分率は層状Ti3Alの厚さから層状部分の体

積分率を計算し，全体積分率との差をそれとした。

　このなかでTi2AICの体積分率が3．6Msの腐食後に著し

く小さくなっている。これは炭素含有量が1．8Msまで増加

し，それ以後減少に転じたことと関係する。すなわち，そ

れまでの浸炭が1．8Msを越えたある時点から脱炭に転じ

たと考えると理解撫来る。その際の各境界での反応は

　2Ti2AIC＋30瓢AI、03＋4Ti＋2c　アルミナ／炭化物

　TiAl率2Ti＝Ti3Al　　　　　　　　Ti3Al／TiAl

と考えられる。上の式でCがアルミナを通ってガス側に行

くことでA1203が増加しかつ脱炭が進行し，　TiがTi3Alを

通ってTiAlに行くことでTi3AIが増加するという結果に
なる。

　酸化量と浸炭量の時間依存性は函坪一4から，

1n（△O）篇一6，437534十〇．39832741n（X）

In（△C）＝一8．804666十〇．52079711n（X）

で表される。ここで△0及び△Cは酸化量及び浸炭量（g／

cm2＞を表し，　Xは経過時間（Ms）である。

　これらの式を使い，どの時点から脱炭が始まったかを見

積もった結果，2．52Ms（700h）まで浸炭しその後脱炭に転じ

たとすると3．6Msにおけるそれぞれの腐食生成物の体積

分率が説明できる。

表IV－2　腐食生成物の体積分率と曝露時間の関係

　　　　体積分率（％）瓢100×（腐食生成物の体積）／（試料の体

　　　　積〉

暴露
時間（Ms）

腐食生成物の体積率（％）

A1203　　Ti2AIC　　　Ti3AI

全体積分率内部体積率

0．36

0．72

1．8

3．6

0．54

0．56

0．82

1，06

0．18

0．25

0．42

0，08

0．75

0，73

LO4
1．64

0．22

0．29

0．52

0．50
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IV－2　Ti－46at％Alのクリープ破断特性に及ぼす環境及

　　　　びミクロ組織の影響

　1373Kでの使用を目的に研究開発が進められている

TiAl金属間化合物はミクロ組織が制御できるので室温延

性あるいは高温強度との関係について種々の研究が成され

ている。しかし高温クリープについて，特に1273K近傍で

のデータはほとんど見あたらない。また，より低温のデー

タも圧縮クリープのデータが多い。本研究では試験温度の

主体を1273Kに置き，1173K及び1373Kでのデータも取得

することを一つの目標とした。また，Ni基耐熱合金と同じ

試験片を使い引張クリープを行うことをもう一つの目標と

した。試験雰囲気としては大気，真空，高温ガス炉近似ヘ

リウム雰囲気（He－2’）の3種を選び，雰囲気のクリープ破

断特性に与える影響について検討した。ミクロ組織につい

てはラメラ粒径を熱処理により変化させて，クリープ破断

特性に与える影響について検討した。

IV－2－1　実験方法

　熱間押し出しされたTi－46at％Al丸棒を真空中1603－

1663Kの温度で熱処理を施し，ラメラ粒径を150，350，1500

μmの3種類に変化させた。1623Kまでの熱処理ではγ粒

とγ十α2の層状粒（ラメラ粒）の混合状態になるが，1663K

の熱処理によりほぼラメラ粒の体積分率が100％となり，粒

自体も粗大化する（図IV－5）。これらから通常の平行部6

mmφ×30mmを有する丸棒引張クリープ破断試験片を採

取した。試験雰囲気を大気，真空（＜6．7×10　3Pa）及びHe

－2’とし，1173K，1273K，1373Kの温度で最長5000時聞程度

のクリープ破断試験を行った。その際の試験温度と試験雰

囲気，ミクロ組織の組み合わせば次の通りである。ラメラ

粒径350μmについてはHe－2’中で3温度で，また大気及び

真空中で1273及び1373Kで試験を行った。ラメラ粒径150

及び1500μmについては真空中1273Kでのみ試験を行った。

したがって，ミクロ組織の影響は1273Kの真空中のデータ

から，雰囲気の影響については1273Kでのうメラ粒径350

μmのデータから検討した。

　なお，比較材として市販のNi基超合金Inconel　617（Ni

－20％Cr－12％Co－8％Mo－1％Fe－A1－Ti－C－Si）を用いた。本

合金はクリープ中に炭化物が析出して強化されるという

特徴を有している。

IV－2－2　実験結果および検討

　a）ミクロ組織の影響

　TiA1系金属間化合物のクリープ曲線においてもNi基

超耐熱合金と同様に，遷移，定常，加速の3段階がはっき

りと確認できた。

　図IV－6（a），（b）に真空中1273K，負荷応力49MPa及び

受　入　材
1603K×lhf．c．
1」．G．　vol．＝70％

1623K×1h£c．
L。G．　vo亘．：82％

1663K×2hf．c．
LG．　vo皿．：100％

図Iv－5　Ti－A1合金の受入材及び熱処理後のミクロ組織
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図IV－7　Ti－46A1合金の応カー破断時間曲線のラメラ粒径依存

　　　性（1273K，真空中）
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図IV－6　Ti－46Alにおけるクリーープ曲線のラメラ粒径依存性

　　　　（1273K，真空串）

　　　　a）49MPa，　b）19．6MPa

　102　　　　103
クリープ破断時間　／h

104

図W－8Ti－46A1の破断伸びと破断時間の関係（1273K，真空

　　　　騨i鐸）

19．6MPaにおけるクリープ曲線のラメラ粒径依存性を示

す。粒径150μmの試料では破断延性が非常に高くクリープ

伸びは100％以上で，絞りも十分あり，チゼルポイント破壊

を示した。粒径1500μmの試料では高応力側で破断伸びが

！0％以下と小さく破壊も脆性的であったが，低膳力側では

それが膳復し破断紳びは40％以上となり破壊も延性的にな

った。図IV－7，8は洞じ条件での応カー破断時聞曲線および

破断伸び一破断時問曲線のラメラ粒径依存性を示すが，上

記の現象を反映して，粒径最大の試料では高応力側で定常

クリープ速度が小さいにも係わらず寿命が中間粒径（350

μm）のものよりも短かいが，低応力側で延性の醗復により

中間粒径のそれよりも長くなる。中間粒径の試料では応力

レベルに係わらず寿命，破断延性とも良好で，且つNi基超

耐熱合金Incone1617よりも5000時間程度までは破断強度

が高い（図IV－7）。破断延性は通常，邸V－7における三ncOIle1

617の結果が示すように低応力長時間側で低下するが，
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TiA1では図に示されているように上昇する傾向にある。こ

れはIncone玉617のような超耐熱合金では時間とともに粒

界に炭化物等の析出物が析出成長し，クラックがそれらの

析出物に沿って発生成長するため長時三三で低下するが，

TiAlでは動的再結晶現象が長時間側で生じていることに

より破断延性が上昇するものと思われる。粒径150μlnの試

料ではチゼルポイント破壊が示すように，動的・再結品が高

応力短時i：鰐側で既に存在しているが，粒径350および1500

μmのものでは応力！9．6MPaで破断絞りが88及び78％に

なって，チゼルポイント破壊に近い。実際　ミクロ組織観

察をすると最小粒径のものでは試料の全ての部分で細かい

再結晶粒が認められ，それ以外の試料では破断部近傍に近

づくほど細かい再結晶粒が多くなっていた。破断伸びは従

って，動的再結晶の生じた範囲の大小によって決まるよう

思われ，る。

　図IV－9には定常クリープ速度一負荷応力関係のラメラ粒

径依存性を示す。定常クリープ速度は粒径が大きい方が小

さい。ε瓢A♂における応力指数nは粒径150，350，！500μm

の試料でそれぞれ2．5，2。3，3．0であった。粒径最大のもの

だけ若干大きいから定常クリープ範眠での変形機構に柑違

のある可能性を示唆している。図W暖0は岡じデータをラメ

ラ粒径を横軸にしてプロットしたものである。粒径が150

μmから350μmに変化した場合の定常クリープ速度の減

少は350μmから1500μmに変化した場合のそれよりもか

なり大きい。ラスの間隔が同じで完全にラメラ構造を持っ

ている材料の定常クリープ速度の粒径依存性は，転位の上

昇運動を律速過程とした場合には，粒径100μm以上ではな

いと言われている4）。本研究での試料では粒径最大の試料

7

子

還

100 1273K，真空

鐘10一2

㌃

ζ

藩

・0備・

　　　　　　　　　　　応力

　　　　　　　　　019．6MPa

　　　　　　　　　□29．4MPa

　＼　　　　　　㊥49．O　MPa
［≡乳　＼

　＼　　　、＼

　＼＼　　’＼

・．、＼ _臥旧～一一一一一一～⑲

　　　　　　
　　＼、　遡

　　　　　て〉、、

　　　　　　　　　　　　　　㌔一〇

図IV－10

ラメラ粒径　／103μm

103

ラメラ粒径と定常クリープ速度の関係（1273K，真空
中）

を除いて完全にラメラ構造：ではないから粒径が大きいとこ

ろでの弱い粒径依存性はそのことを反映しているのかもし

れない。

　b）雰囲気の影響

　図IV－11，12，13は！273K応力49，29．4，19．6MPaにお

ける大気，真空及びHe－2’の3種の環境で得られたクリー

プ曲線を示している。曲線の形状は葛応力側では環境によ

る相違は無いが低応力側になるにつれ，大気中の曲線の形

7

ぞ

馨

100

響1・一2

よ

嚢

｛凄

0　150μm
㊥　350μ鵜

□1500μm

／
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図IV－9　定常クリープ速度の負荷応力依存性のラメラ粒径によ

　　　る変化（1273K，真空中）
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Ti46AI合金のクリープ曲線の雰囲気依存性（1273K，

49MPa）
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状が他の環境中のそれと大きく異なってくる。またそれに

従い，他の環境中より破断寿命が長くなり破断伸びは小さ

くなっていく。このようなクリープ曲線の形状を反映して

クリープ速度と時聞の関係は大気中と他の雰囲気と異なっ

てくる。

　図IV－14（a），（b＞に同材料の応力19．6MPaにおけるクll

一プ速度と時間の関係を示す。遷移，定常，加速の3段階

がHe－2’中及び真空中のデータでは認められるが，大気中

（b）

　100　　　　102
クリープ経過時聞　／h

104

図W－14Ti－46AI合金におけるクリープ速度一時間関係の雰

　　　　囲気依存性（1273K）

　　　　a）He－2’及び真空中，　b）大気中

では一度定常クリープ段階を経た後，さらに遷移段階及び

定常段階が現れ，その後加速段階に入っている。異常に長

い破断寿命が大気中低応力下の試験で得られたのはこのた

めである。大気中の場合，試験片平行部の径は試験終了後

には腐食のため6mmから破断時問に比例して増加し，応

力19．6MPaの例では7．9mmにまで達していた。径の増加

は大気中の酸素，窒素とTiあるいはAlの反応でTio2，

AI203，TiN等が生成するためであるが，高応力下で破断し
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た試料には試験片中心部に金属部分が残っているものの，

径が7．9mmになった試料では全面がセラミックスからな

っていた。したがって，破断寿命の異常な増加及び定常ク

リープ領域が2箇所に現れるのは径の増加と金属かちセラ

ミックスへの遷移によるものと思われる。

　真空中とHe－2’中のクリープ曲線，クリープ速度あるい

は破断寿命にも大きな差が認められる。図IV－15は応力29．4

MPaで破断した試料のミクロ組織を示す。明らかに真空中

で破断した試料の組織は大きなラメラ粒が残っているが，

He－2’中で破断したものはうメラ粒が細かくなっている。

すなわちHe－2’中では細粒化が進むことにより破断伸びは

大きくなるが寿命は短くなる方向に行くと思われる。この

ような細粒化は粒自体の変形が容易であることを意味し，

真空中で逆に粒の変形がHe－2’中よりも困難になっている

点に雰囲気の影響が現れている。雰：囲気の影響として考え

られるのはHe－2’中では前述の如く，酸化及び脱浸炭であ

る。表IV－3は試験前後のバルクの酸素量及び炭素量を示し

ている。真空中でも酸化及び浸炭が認められる。酸化につ

いては5×10一5torr程度の真空はHe－2’に比べるとかなり

の高酸素ポテンシャルといえるので酸化するのは当然であ

るが，浸炭は真空ということだけからは考えにくい。しか

し，例えば，拡散ポンプのオイルのまわりこみ，あるいは

尋

ド
蕊

層

占

冨

〉

爲

二

等

口

さ刈＾

と

1273K，σ：29．4MPa

図IV－15　クリープ破断材の組織の試験雰囲気による相違

レトルト，プルロッド，チャックの脱炭（真空中で試験する

前はHe－2’中で延べ時間にして数万時間の試験が行われて

いた）で出た炭素をTiAlが吸収した可能性はある。いずれ

にしても取り込まれた酸素あるいは炭素が表面酸化膜ある

いは表面直下における浸炭層として存在するかどうかを

EPMAで確認したところ，酸化膜はTiを主体としたもの

が両雰囲気中で破断した試料に認められたが，浸炭層は

He－2’中で破断した試料にのみ観察された。このことは真

空中では浸炭が試料のなかにまで行き渡っていっているこ

とを示唆するものである。また，1273Kの真空中では浸炭

速度がHe－2’中よりも大きいことを表IV－3は表している。

したがって，真空とHe－2’の相違は炭素が炭化物層を作っ

て表面近傍に留まっているか，なかに拡散しているかとい

う点にある。表面近傍に層として存在している場合はクリ

ープ強度の上昇には結びつかないが，拡散し，内部で分散

炭化物を形成する場合あるいは固溶している場合はクリー

プ強度の上昇に結びつくことが考えられる。但し，粒子分

散強化では例えばNi基合金では応力指数nが7あるいは

それ以上となるのが普通であるが，本実験で得られたn値

は2－3程度であるので，炭化物粒子の分散強化ではなく炭素

の固溶強化が可能性として考えられる。Worth等はTi－48

Al－1Vについて1088Kでの最小クリープ速度に及ぼす炭

素の添加効果を調べ，炭素の固溶強化により950ppmの炭

素を添加したものは220ppm添加したものよりも最大で1

桁以上（組織依存性がある）下がることを見いだした5）。本

実験では炭素量は最大で500ppm程度であるが，相応の固

溶強化は期待できると考える。また，Worth等の試料では

Ti3Alcの析出が認められているので，固溶炭素量はさら

に下回るはずであり，実際炭素の固溶限はTi－48Alの場合

300－350ppmと彼らは考えている。　Ti－46Alでは炭素の固

南限がどの程度か不明であるが，炭化物の析出は透過電顕

でも認められなかったから500こ口m程度までは固溶してい

表IV－3　クリープ破断試験前後の試験片の炭素及び酸素量

　　　　　　応力（MPa）寿命（h）　　炭素量（ppm）　　酸素量（ppm）

試験前　　　　　　　　　　　　　　　　　73　　　　　　　338

1173K

TiA12

TiA13
TiA18

1273K

TiAI5
TiA16

T1A17
1373K

TiA110
TiAI9

1273K

TiAIV2
TiAIV5
TiAIV7
1373K
TiAIV1

He－2’

He－2’

He－2’

真空

真空

98

68，6

49

49

29．4

19．6

112

432．6

2080．4

72

479．2

869、4

29．4　　　　　68．6

ユ9．6　　　　330P2

49　　　411．5
29，4　　　1247．4

19．6　　　3620

19．6　　　238．3

ユ30

216

141

104

258

421

308

1114

527

505

450

527

1600

1030

1850

1390

2360

3440

22800

2870

1740

3540

6300

3890
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ると思われる。このようなことから現在のところ，真空中

とHe－2’中のクリープ強度の相違は炭素のi颯溶強化にある

と考えている。

　C）温度の影響

　図IV－16はTi－46Alについて1173K暖373Kの温度（T＞に

おける破断寿命（t＞と応力の関係をLarson－Millerパラメ

ータ表示したものである。！273Kまでは参考として上げた

王獄co。617とほぼi司じか若干強い強度を示しているが，1373

Kになると617を上i国つた強度を示す。これは617ではこの

ような高温になると炭化物が短il寺問で粗大化してクリープ

強度への寄与がなくなること，一方TiA1では炭素の固溶

強化が期待できることなどが原因であろう。表W－3に示す

ように1373Kではまた，｝夏e－2’中の破断寿命が真空中のそ

れを上回っているデータが得られたが，炭索含有量を考え

ると妥当な結果と思われる。しかし酸索含有量が一部でか

なり大きくなっていることから，1273KのHe－2’中での長

時翔の使用は避けた方が良いだろう。

正V－3　　ノ」、括

（a）低酸素ポテンシャル雰謝気の代表例として高温ガス炉

近似ヘリウム中でT｛A1金属間化合物の腐食試験を！373Kl

で行った結果，以下の結論を得た。

　1）TiAI金属間化合物は高温ガス炉近似ヘリウム（He－

2’〉中で酸化および浸炭される。酸化速度は放物線則に従

う。酸化速度常数はNi－Cr－w基耐熱合金よりもはるかに

低く，酸化物粒子分散合金MA754のそれとほぼ等しかっ

た。これらの結果から，Ti－50．6Alは高温ガス炉高温構造部

材として適用可能と考えられる。しかし，Ti－47．2Alは耐食

性が悪いので適用不可と考える。
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図IV－16　Ti－46AI合金のLarson－Millerパラメーター表示

　　　　（111cone王617合金との比較〉

　2）Ti－50．6AIではA1203，　Ti2AIC及びTi3Alの3種の腐

食生成物が試料表面に形成された。

　3）Ti－50。6A1の腐食生成物の体積分率は若干の仮定のも

とに可能な化学反応を考えることにより評緬出来る。それ

によると，2．52Ms（700h）後から脱炭が始まりTi2AICの厚

みが滅少していく。

（b）Ti－46A1について1！73－1373Kの濫度範囲で大気，真

空，He－2’中で定荷重引張クリープ破断試験を行い，クリーー

プ破断特性に及ぼすミクロ組織の影響，雰囲気の影響，温

度の影響について検討した結果次の結論を得た。

　1）ラメラ粒径が小さいとクリープ破断延性は大きいが壽

命は短い。ラメラ粒径が大きすぎると，高負荷応力短時問

側では破断延性が小さくなり，寿命はやはり短くなる。し

かし低応力長時間側では寿命は最長となった。

　2＞TiAlにおいてもクリープ曲線に遷移，定常，加速の3

段階が存在していた。定常クリープ速度：はうメラ粒径が大

きい方が小さかった。

　3＞概して低応力長時間側で破断延性が増加した。これは

加速クリープ段階で動的再結晶が起こるためである。

　4）1273Kの大気中のクリープ1撫線は低応力長時間側に

なるにつれ他の雰囲気中で得られたクリープ曲線と異なっ

てくる。これは大気による腐食で材料自身がセラミックス

に変化していくためである。

　5）1273Kの真空中とHe－2’1†1のクリーフQ強度にも大きな

差が存在していた。これは炭素の固溶強化が原1颯と考えた。

　6）Larso簸一MIIIerプロットから，Ti－46AlはInconel　617

合金と同じかあるいはそれより強いクリープ破断強度を

1173－1373Kで有していることが判明した。しかし酸化腐

食を考えると1373Kの｝至e－2’での長時1甥の使用は避けた方

が良いだろう。

V　TiAl基金属間化合物の磨i耗特性

　TiA1を高温用の軽量耐摩耗材として圓転・摺動部晶に

使用できればエネルギーの節約や構造：部材の長寿命化など

が期待されるが，TiAl基合金の摩耗特性についての研究は

殆どなされ．ていない1・2＞。本研究では鋳造材，鍛造材及び組

織制御したTiAl基合金の摩耗特性に及ぼすミクロ組織の

影響を調べ，さらにMn添加合金とSb添加合金を用いて

摩耗特性に及ぼす添加合金元素の影響を調べた。

　Mn添加は双晶の運動を容易にし，　TiAiの室温延性を増

すことを既に報告している3）。双晶の運動による変形であ

れば，転位セル組織は形成されないから，摩耗粒子の発生

が押さえられ，耐磨耗性の向上4・5）が期待される。Sb添加

は，Sb－rich相（D8m型）の硬化相を生じ6），　TiA1の耐摩耗

性が高くなることが期待される。Mnを添加した場合とSb

を添加した場合に暇Alの摩耗特性がどのような影響を受

けるかを調べることは，より高性能のTiAl基耐摩耗耕を

開発する場合に必要である。
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V－1実験方法
　鋳造材はCaOルツボを用いて真空溶解7）し，1873Kで

5×100×60mmの金型に鋳込んだ。鍛造材は誘導スカル溶

解・鋳造材を1473K：／167MPa，3時間mP処理後，！373

K，1×10一3s一互，73％の条件で恒温鍛造：を行った。

　鍛造材を熱処理することによりγ粒組織，デュープレッ

クス（DP）組織（γ粒＋ラメラ組織），ラメラ組織の3種のミ

クロ組織にした。γ粒組織は1273K／24時間保持，　DP組織は

1473K／24時問保持，ラメラ組織はα単桐領域の温度に保

持要急冷することにより作製した。

　MR添加材及びSb添加材はArアーク溶解により50
mmφ×16mmhのボタンに溶製した。表V－1に各合金の成

分を示す。

　　　　　　　表V－1合金の成分al％

Ti Al Mn Sb 0

鋳造材 49．7 50．0 0．3

鋳造材 50．9 49．0 0．1

Mn3 50．22 49．08 0．7

Mn6 5L47 48．13 0．4

Mn7 5L31 47．99 0．7

Mn8 51．16 47．87 1．0

Sbl 52．0 45．0 3．0

Sb2 54．0 40．0 6．0

Sb3 56．0 35．0 9．0

Sb6 57．0 48．0 5．0

　摩耗特性は大越式迅速試験機を使用し，室温大気串乾式

で測定した8）。騒転ずる相手材と接触する試験片に生じる

摩耗痕の大きさから摩耗量が決められる。相手材には焼き

入れしたS55C（硬度655）を用いた。試験片にかかる荷重，

摩擦速度及び摩擦距離を変化させ，摩耗量を試験片にかか

る荷重と摩擦距離で除した値（比摩耗量）により各種材料の

1耐摩耗性を比較した。

　試験片にかかる荷重は20．6N～125N，摩擦速度は0．2m／

s～3．6m／s，摩擦距離は66．6～600mで実験を行った。摩擦

距離の影響は殆ど無かったので，大部分の実験は摩擦距離

200mで行った。

　また摩擦面直下の層の転位組織を電子顕微鏡観察し，磨

耗時の変形機構を調べた。

V－2　実験結果

V－2－1　鋳造材及び鍛造材の摩耗特性

　鋳造材は粒径50μmのうメラ組織，鍛造：材は粒径30μm

のγ粒組織であった。酸素含有量は鋳造材で0．3at％，鍛造

材で0．1at％である。図V4に鋳造材及び鍛造：材の比摩耗量

の荷重及び摩擦速度による変化を示す。

　TiAlの比摩耗量は一般に荷重が増加するに従って減少
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する傾向にあった。荷重が20．6Nから125Nに増加した場

合比摩耗量は約1／2に減少するがオーダーを変えるほどは

減少しない。TiA1の比摩耗量はまた摩擦速度が増すに従っ

て減少する傾向にある。比摩耗量は摩擦速度：0．2m／sの時

の1～5×10｝7（mm3／1nm・N＞から3。6m／sの時の1～4×

10皿8（mm3／mm・N）に減少する。比摩耗量は中間の摩擦速

度1，0m／s～2．Om／sで2　x　10－9（mm3／mm・N）の極小を示

すが，そこでは荷重の変化による比摩耗量のバラツキが大

きくなる。

　図V－2摩擦面直下の層の電子顕微鏡写真を示す。図V－

2aは荷重20．6N，摩擦速度0．2m／sの時の鋳造材のγ相の

写真である。摩耗時の変形は双晶によるものではなく，転

位の運動によるものである。その運動は直線的でフレキシ

ビリティがなく，転位セル組織は形成されない。

V－2－2ミクロ組織と摩耗特性との関係

　図V－3に組織調整材のミクロ組織写真を示す。γ粒組織

の粒径は約200μm，DP組織の粒径は約300μ鴎ラメラ組織

の粒径は約600μmである。図V－4に組織調整材の比摩耗量

を示す。比摩耗：量は摩擦速度0．2m／sの時の2～6×10－7

（mm3／mm・N）から3．6m／sの時の4～8×10『8に減少する。

中聞の摩擦速度：2m／sで1×10－8（mm3／mm・N）の極小を示

すが，その場合も荷重変化によるバラツキが大きくなった。

耐摩耗性はラメラ組織がγ粒組織より高く，DP組織は両

者のゆ關の値を示す。
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図V－2　摩擦面高下層の転位組織

　　　　a）鋳造材（Ti－50Al），　b）Mn8（Ti－47．04Al－1．OMn），

　　　　c）Sb6（Ti－48AI－5Sb）
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図V－3　組織調整材のミクロ組織写真

　　　　a）γ単相，b）デュープ1／ックス組織，　c）ラメラ組織

V－2－3Mn添加材及びSb添加材の摩耗特性
　図V－5にMn添加材及びSb添加材の比摩耗量を示す。

Mn添加材は粒径60mmのうメラ粒組織で，　Mn添加によ

って摩耗特性はTi－50at％A1鋳造材に比べて改善されず，

摩擦速度が1．Oln／s以上になるとかえって低下した。図V－

2bは荷重20．6N，摩擦速度0．2m／sの時のMn添加材の摩

擦面直下の層の電子顕微鏡写真である。変形はMn添加に

もかかわらず，双晶によるものではなく，転位の運動によ

るものである。Mnの添加により転位のフレキシビリティ

が増し，転位セル組織が形成され易くなっている。

　Sb添加材はα2相を含むγ粒と硬いSb－rich相（D8m

型）の共存した組織で，γ粒の粒径は20～60μrn，　Sb－rich相

の粒径は5～40μmであった。Sbを多量に含む（硬いSb－

rich相の多い）試料Sb3では低摩擦速度での耐摩耗特性は

鋳造材やMn添加材に比べて大きく改善されるが，試料

Sb6のようにα2相の量が多い場合には摩耗特性の改善は見

られず，一般にSb－rich相を含むにも係わらずSb添加材

はMn添加材に比べて若干の耐磨耗性向上が認められる

だけである。図V－2cは荷重20．6N，0．2m／sの時のSb添加

材の摩擦面直下の層の電子顕微鏡写真である。写真右側で

は転位，写真左側では双晶が変形に関与したことが観察さ

れる。
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図V－4　組織調整材の比摩耗鐙

V－3　考　　察

　図V－6に荷重31．4Nでの比磨耗量の摩擦速度依存性を

ステライト，Mと比較して示す。　Niの比摩耗量は3×10痛

～2×10｝7（mm3／mm・N＞，実用耐摩耗材ステライトの比摩

耗量は3×10㎜7～2×10｝9（mm3／1ぬm・N）である8）。実験した

TiA1基合金では鋳造材も鍛造材も耐摩耗性は良好で，ステ

ライトに匹敵する比摩耗量である。特に鋳造材，鍛造材で

は1m／s以上の摩擦速度でステライトより良好な摩耗特性

を示す。酸素濃度の高い鋳造材は靱性が低く9），通常構造材

としては不適切である。しかし，耐摩耗材として用いる場

合は支障ないことが示された。

　TiA1の圧縮・引張変形は蜜温では双晶の運動，高温では

転位の運動によるものであることが報告されている10）が，

摩耗の場合の変形は室温でも転位の運動によるものである

ことが電子顕微鏡観察よりわかった。TiAI三舎金の場合，

通常のFe，　Niなどと比べて転位の運動が直線的でフレキ

シビリティがなく，摩耗粒子発生の原因となる転位セル組

織が形成されなかった。これが本合金系での高い摩耗特性

の理由と考えられる。実用材ステライトにおいて部分転位

の運動が観察され9＞，摩耗粒子の原因となる転位セル組織

が形成されなかったことに対応する。

　組織調整材よりも鋳造材や鍛造材の方が耐摩耗性は高い

結果は粒径の違いによるものと考えられる。鋳造材や鍛造

z
銘

ヨ

詮
鼠

鑓

鵡

第

一5

O
荷重　　　　　314N

?擦距離200m
且闕ﾞ　　s5…℃
ﾄき入れ（H・655）

xNi
純Xテライト
ﾏ鋳造Ti－50Al

|鍛造Ti－49Al

⑭γ単相粒
X 《デュープレックス

一6O X 翻ラメラ　　　　X x

一⑧

劃
　　　　　X

8轡 麟

一7O ：＝：X　O

＝
o

＆⑱
o圏 Q

一 圃

一

一 働
醒　　囲。 醒

σ8
薗 恥

一

℃
醒

一

｝

σ9 ll 1 lll
O 1・0　　　　2・0

　　摩擦速度m／s

3，0

図V－6　各種材料の比摩耗黛の比較

4．0

一509一



金属材料技術研究所研究報告書19（1997）

材の粒径は30～50μmで，組織調整材の粒径は200～600μm

である。本実験に用いた大越式試験機のように囲転接触し

ている場合には，試験片の表藤に疲労摩耗を生ずるII＞。材料

の結晶粒径が小さい程疲労破壊に対する抵抗が高い王2・’3＞か

ら耐摩耗性は高いと考えられる。

　Sb添加材ではSbゴich柏が多くてもα2枳の量が多いと

耐摩耗性は低下した。これは，Sb添加材では摩擦面直下の

変形に双晶の運動が関っている（図V－2c＞ことに関係があ

ると考えられるが，詳しいSb添加材の摩耗機構は明らか

でない。

V－4　小　　括

　鋳造材，鍛造材及び組織調整した竃AI基合金の摩耗特

性を測定するとともに，摩擦面直下の組織の電子顕徴鏡観

察を行って摩耗機構をミクロの立場から検討した。また室

温延性を改善するMnや硬化をもたらすSbを添加した場

合の摩耗特性に及ぼす効果を調べた。

　TiA1は実胴の耐摩耗材料ステライトと同じオーダーの

良急な耐摩耗性を示した。摩擦面直下の層の転位活動は局

所的であり，直線状の転位が観察され，摩耗粒子の原因と

なる転位セル組織は形成されなかった。磨耗状態で形成す

る転位の挙動がTiAlの高い耐摩耗性をもたらすと考えら

れる。

　Mn添加材では転位がたわみ易くなり，転位セル組織が

形成される。この電顕観察は摩耗特性の低下に対応する。

硬いSぴrich相を多く含むSb添加材では，特に低摩擦速

度では耐摩耗性は向上したが，一般に硬いSb－rich相を含

むにも係わらずSb添加材の耐摩耗牲はMn添加材より若

干の上昇が見られたにすぎない。摩擦颪直下の層で双晶の

運動が観察されたことと関連あると考えられる。

Vl超高融点材料の耐熱衝撃特性

　超高融点金属あるいはセラミックスは核融合炉のプラズ

マ対向材料あるいは電気絶縁材料の候補材として期待され

ている．本研究では電気絶縁材料としてアルミナーマグネ

シア複合化合物の軽水炉中での高温照射挙動を検討すると

共に，プラズマ対向材料としてW，W－Re合金，　Ta－10W

合金等の超高融点金属やTi一薮Cで構成されるセラミッ

クス複合化合物（TiC÷TiB2十graphite）の耐禦1衝撃特性に

ついて電子ビーム熱衝撃試験機を用いて調べた。

V王一1　アルミナ基セラミックス材料の軽水炉中高温照射

　　　　挙動

　セラミックス材料は核融合炉の重照射環境下で期待され，

アルミナは核融合炉の電気絶縁材料として最有力の候補材

である。しかし，動的照射効果による電気的特性の劣化を

材料の改良により低滅する必要がある。

VI－1－1　実験方法

a）照射方法：照射は大洗のJMTRを使用し，中性子束は

高速中性子（E＞1MeV）でし5×101811／m2s，熱中性子（E＜

0．6826MeV）で2．4×10三8n／m2sである。またγ線のドーズ

レートは5，3×103Gy／sと推定される。照射期間は48時聞

（全出力〉で，全高速中性子フルエンスは6．2×1024n／m2と見

積もられる。

b＞供試材：高純度アルミナ粉末及び高純度マグネシア粉

末を機械的に混合し，真空中1073Kで5分間70MPaの圧力

でホットプレスして30mmφ×2mm厚さのディスクを作

った。使用した粉末の粒径と主要不純物を表V王一1に承す。

ディスクは次に1600Kの大気中で焼結された。アルミナと

マグネシアの化合物の重量の素話及び構造を表VI－2に示す。

5×5×2mm3の試料をディスクから採取し，照射用リグに

収納してJMTRで照射した。

表VI－1焼結に使用したアルミナ及びマグネシア粉末の特性

　　　値

Ai203 MgO
結晶粉径（um） 0．40 0．34

純度 99．99％以一i二 99．9％以上

不純物
（ppm）

Si 17 2！1

Na 2
一

Mg 4
．一

AI
一

222

Cu 1
一

Fe ！3 40

Zn ｝
135

Mn 一
42

Ca
『

17

表VI－2　焼結アルミナーマグネシアの組成及び構造

試料興α 1 2 3 4 5 6

組成
（重量比）

A1203 100 100 100 100 100 100

MgO 0 0．5 1．0 95 100 105

構造 C＊1 C C S＊2 S S

＊1．C　コランダムアルミナ

寧2．S　スピネルMgA1204

VI－1－2　結果及び考察

　アルミナ，アルミナー0．5％マグネシア及びアルミナー1％

マグネシア（試料1，2，3）ではマグネシア相は検出されず，

アルミナのコランダム構造をとっていることがX線電極結

果から判明した（図VI暖）。一方，試料4（アルミナ過剰），5

（ほぼ化学量論組成〉及び6（マグネシア過剰〉はMgA1204

スピネル構造をとっていた。これらの試料では極僅かのア

ルミナコランダム構造も検出されたがマグネシア構造は検

出されなかった。中性子照射は試料のX線回折パターンを

大きく変えることはなかった。

　本実験で製造した説法アルミナコランダム構造は一般的

傾向として優先方位を持っていて，図V1－1で（104）の回折ピ

ークが最も強度が高い。しかし，照射後にこの傾向がなく

なった。これは照射の過程で等方的再結晶が起こったため

と考えられる。
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　　　　　　　　　　回折角（2θ）

図VI－1　焼結試料1，2，3のX線躍折パターン

　　　　a）No．1，　b）No2，　c）No．3，　d＞等方性焼結アルミ

　　　　ナ，e）アルミナ粉末回折パターン

　焼結したスピネル構造材においてははっきりとした優先

方位は認められなかった。またアルミナ過剰材及びマグネ

シア過剰材の照射材では55．7度の（422）ピークが非常に弱

くなること以外に照射による大きなX線回折パターンの変

化は無かった。（422）ピークが弱くなる原因は不明だが，あ

る種の結晶構造の変化を示しているのかもしれない。

　これに反してほぼ化学量論組成のスピネルでは顕著な回

折パターンの変化が兇られ．た。図VI－2は2θの範囲を30－80

度にとった時の臨折パターンを表す。照射後に44．5度の

（400）回折ピークが3個に分離しているのが認められた。粉

末回折パターンではこの1肛i折角近傍でマグネシアの（400）

ピークとアルミナの（113）ピークが存在しており，両ピーク

共ピークのなかでは最大強度になる。従って，圓折ピーク

の分離はアルミナコランダム相とマグネシア立方晶相が照

射によリスピネルr椙こぬ現した証拠である。アルミナコラ

ンダムの他の頂1折ピークも弱いながら確実に存在していた。

鰹

lb｝

2

A

A A

A

1

A

　20　　　　　　　40　　　　　　　60　　　　　　6020　　　　　　40　　　　　　　60　　　　　　　80

　　　　　　　　　　　回　折　角（2θ）

図VI－2　非定量論組成（No．6＞及び近定量論組成（No．5）スピ

　　　　ネルの2θ＝45。近傍でのX線圓折パターンの変化

　　　　a）No．6，　b＞No．5，　1：焼結材，2：照射後

観察された回折ピークの分離はスピネルから単斜晶への変

態とも考えられ，透過電顕観察でアルミナコランダムの存

在を確認している。

　相変化がほぼ化学量論組成の化合物ではっきり確認、され

たことは非化学量論組成は酎照射性の向上に役立つことを

示しているものと思われる．

VI－2　c－B－Ti系材料の耐熱衝撃性

　C系材料は低原子番号元素で構成されていること及び高

融点で熱伝導率が高いことからプラズマ対向材料として

JT60等の実験炉に使われていたし，現在計画中の新しい国

際熱核融合炉（IT£R＞でも候補材料となっている。しかし，

照射誘起昇華，水素同位体の高リテンション，高温での速

い昇華速度，照射による熱伝導率の劣化等の不利な点もあ

る。これら欠点解決の試みの一つとして本研究ではC，B，

Tiの化合物を合成した。これは水素同位体のリテンション

特性および耐熱衝撃性を向上させることを狙ったものであ

る。合成された化合物は高熱流束による損耗に対して高い

抵抗を示した。本研究では合成された化合物の熱的特性を

調べると共に，JMTRで照射しそれらのswell沁g率を測

定した。

V王一2－1　実験方法

　10μmのグラファイト粉，G．15μmのB粉及び10μmの

Ti粉末を乾式で機械的に混合し真空中1073Kにおいて70

MPaの一軸応力下で5分間プレスし，直径30mm厚さ1

～3mmのディスクを製造した。一部の試料はこの後2273

K，Ar雰囲気中196MPaでH王P処理を行った。

　熱的特性については合成されたディスクから6mmφ×

0．5～1mmの試料を採取し，レーザーフラッシュ法によ

り室温から1800Kまでの熱拡散率を測定した。また3．5

mmφx2～3mmの試料を採取し，　JMTRで623K，48時
間フル出力の条件下で照射した。熱中性子及び高速中性子

束は2．34x1017及び3．9×1017n／m2sである。照射後体積の

変化を測定したが，熱拡散率の測定は鵬来なかった。
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VI－2－2　実験結果及び検討

　表VI－3は合成した化合物の組成比（at％〉を示している。

No．5にはTiC及びTiB2の外にグラファイトが存在して

いる。図V王一3はHIP処理されたNo．1，　No．2，　No．3の試

料の熱拡散率の温度依存性を表している。これらの試料は

4～10×10－6及び4～6×10－6m2／sの熱拡散率を室温及び

1200K近辺で持っている。　TiCあるいはTiB2で表されて

いる曲線は文献からのデータであるが，これらと比較して

合成された化合物はほぼ同程度の値を室温で持っている。

最近の高性能化されたグラファイトの熱拡散率は室温で

100×10－6m2／s程度になっているが，照射による劣化のた

め5～7×！『6rn2／sまで落ちる。この値はNo．3より低く

No．1，2と同程度である。図VI－4は室温の熱拡散率の組成

依存性を表している。H王P材と非｝｛IP材に差があり，組成

的にはTiCとTiB2が1：1近辺で熱拡散率が最大になつ

表V夏一3X線回析で評価した合成化合物の各相の組成

ρ
辺
セ

霜

露

）

蘇

20

15

10

5

0

試料　Nα TiB2 Tic　　　グラファイト

1

2

3

4

5

0．15

0．30

0．45

0，36

0．56

0．85

G．70

0．55

0．64

0．24

　0
　0
　0
　0
0．20

　　　　　⑭　　　　×　H［P

　　　　ハ　酬・せず
　　　　1　　、
　　　　／　　＼

　　　／　　　、

．朔＼＼

／／・…
_／＼＼

斎　　lx
lN・・2／

No．1　　　　No．4

NO．5

0．2 0．4 0．6

TiB2／（Tic十TiB2十（G））

0．8

図VI－4　化合物の室温での熱拡散率と化学組成の関係
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図VI－3　合成化合物と文献によるTic，　TiB2の熱拡散率の比

　　　　較（㈱：No．1，0：No．2，圏：No．3）

1

ている。また，No．3の非HIP材は15×10－6m2／sの値：を取

り，TiC及びTiB、のそれよりも高い。このように高くなる

可能性の一つとして一軸ホットプレスとその後の焼結によ

る集合組織の発達が考えられる。一方HIP材では化合物が

結晶化する場合等方的な圧力の存在で等方的になると思わ

れる。逆にHIP材で低くなる原因としてHIP処理により

フォノンを散乱する何らかの欠陥を化合物に導入した可能

性がある。蒸着TicがArのような不活性ガスを内包する

ことはよく知られている。本実験での化合物においても

HIP中にArが導入され，それが劣化を引き起こした可能

性もある。そこで熱拡散率の劣化をArで満たされた空孔

の存在を仮定してEuckenの式1＞から評価してみた。もし空

孔の熱伝導率がArの熱伝導率（0。016W／m／K）と等しいと

すると空孔の試料に対する熱伝導率の比はほぼ0である。

そうするとHIP材の非HIP材の熱伝導率（熱拡散率〉に対

する比はPaを試料の空孔率とすれば，2（1－Pa）／（2－Pa）と

なる。もしPa＝0．1であれば0．85となり，このような可能

性も否定できない。

　照射でできたswellingによる体積の変化を図VI－5に示

す。sweiiingは組成比に依存して変化する。　TiB、／（Tic＋

TiB2＋G）＝o．15のデータを無視すれば，　TiB、の量が多い

ほどswellingは大きくなる。　Bは熱中性子との（n，α）反応

によりHeを生成するのでBが多いほどsweliingが大き

くなるのは理解できる。これまでの合成したグラファイト

ーB系の結果では例えばグラファイトー10％Bにおいては1

at％以上のHeが生成されるはずであるがsweliingは・1・

さかった。このことは合成されたグラファイトーB系の焼

結性（緻密度）が小さいことが原因と思われる。実際，密度
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はC－B－Ti系では4～5であるのに対し，　C－10％Bでは

！．4であった。

　照射による熱拡散率の変化については現在実験が進行し

ている。

VI－3　W及びW含有合金の熱衝撃特性

　最近再びプラズマ対向材料として高原子番号材料に興味

が集まってきていることに鑑み，W，　W－Re合金及びTa－

10％W合金について熱衝撃試験を行った。Wは高融点を

持ち，熱伝導率が高いのでプラズマ対向材料として有望視

されているが，Wが中性子照射による核変換でReになる

ことが一つのネックになると考えられている。そこで，

W，W－5％Re，　W－25％Re及びTa－10％Wについて電子ビ

ーム熱衝撃試験機を響いて最大40秒までの保持時間で熱衝

撃試験を行い，損傷量と金属組織変化の関連について検討

した。

Vト3－1　実験方法

　市販のw，w－5％Re，　w25％Re及びTa－10Wから直

径20mmで厚さ1～10mmのディスクを採取し，熱衝撃試

験用の試料とした。熱唱繋試験機は低エネルギー（40～50

eV）で高電流（100～200A）電子ビームが取れるホローカソ

ードタイプの試験機を使用した。ビーム径は13mmであ

｝），初期熱負荷は23～24MW／m2である。熱負荷の最長持続

時間を40秒とした。エロージョン，蒸発等の現象を解析す

るため試料電流及び試料温度を試験中連続して記録した。

図VI－6は試料電流の例である。熱負荷後試料電流は一定値

まで上昇し，溶融が始まるとさらに上昇しほぼ一定値に達

した後わずかに減少していき，試験終了とともに急激に下

がる。ここで溶融開始までの時問をt配とし，溶融後試験終

了までの時間をt賊と置く。

　試験終了後試料表面の損傷部分を探針装置で調べた。

試料の表面あるいは断面を光学顕微鏡及び走査型電子顕微

図VI－6　熱衝撃試験中の試料電流の変化

　　　　tlE：溶融開始までの潜伏時間，　tM：溶融時間

鏡で観察し，金属組織変化及び内部の損傷について検討し

た。また，試験前後の重量を測定し，蒸発損耗量を算出し

た。

VI－3－2　結果の検討

　図VI－7は4種の材料の溶融開始までの潜伏期間（tlE）と

試料厚さの関係を示している。融点がそれぞれW：3695，

W－5％Re：3573，　W25％Re：3333，　Ta－10％W：3323K

であることを考慮すると，この図から厚みが同じであれば

tlEは融点の高い程長いあるいは閉じ転であれば融点の高

い程薄くてすむということが鵬来る。また，直線の勾配も

ほほ融点の順になっている。
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　試験後の試料表面を図VI－8に示す。損傷を受けていない

部分には目で見えるクラックは存在しなかった。損傷部分

はクレーター状で，W－25％Reではその面積が著しく大き

かった。クレーターのプロフィルの例を図VI－9に示す。ク

レーターの縁に肩の部分があり，また底の部分が狭いのが

金属の溶融損傷の特徴である。グラファイトでは肩は見ら

れず，クレーターの底部は広くなっている。これは損耗の

原因に依存する。金属では溶融と蒸発が損傷の原因である

が，グラファイトでは粒子の放出と蒸発がその原因となる。

クレーター深さと溶融時間（tM）の関係を図VI－10に示す。図

VI－10でW－5％Reのクレーター深さは溶融時間に比例し

て増大する傾向が，またWではある値で飽和する傾向が

見られる。W－25％Re及びTa－10％WではW－5％Reの
直線より正の方に大きく偏奇している。このことはW－25％

b脳二も

d

凹凹

紅、

搬ト

図VI－8　熱衝撃試験後の試料の表面状況

　　　　a）W，b）W－5％Re，　c）W－25％Re，　d）Ta－10％W

Re及びTa－10％Wの損傷がWやW－5％Reに比べて著
しく大きいことを表している。損傷面積と溶融時間の関係

でも同様の傾向が見られる。

　図VI－11は溶融時間と重量減の関係を示している。ここで

はW及びW－5％Reはほぼ一直線上にある。それに対し

てW－25％Reのデータははるかに上にあり，蒸発損耗が著

しく大きいことを物語っている。

　図VI－12，13は試験後のWとW25％Reのクレーター中

央の縦断面組織写真を表している。クレーター底部では長

い柱状晶が中心に向かって発達しており，またクレーター

底部から試料底部に向かっても長い柱状晶が発達し，その

下に粗大粒がまたその下に細かい再結晶粒が存在している。
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図VI－12　Wのクレーター中央部の縦断面組織写真

W－5％Reにおいてもほぼ同様の組織を示した。しかしク

レーター底部でクラックが認められた。W－25％Reではデ

ンドライトが溶融部で生じ，その下に幾分粗い粒の層があ

り，その下に細かい再結晶粒が認められた。巨大な空孔が

クレーター底部の直下にあり，また多数のクラックがデン

ドライトと粗い粒の界面近傍に認められた。Ta－10％Wで

はクレーター底部の直下に巨大な空孔が認められたが，電

解エッチでは金属組織を得ることが出来なかった。

　W，Ta及びW－26％Reの熱伝導率は2273K：でそれぞれ

96，84及び62W／m／Kである。W－5％Re及びW－25％Reは

W－26％Reと同じ固溶体に属し，またTaとWは全率固溶

体を形成するので，これらのデータを使ってW－5％Re，　W

－25％Re及びTa－10％Wの熱伝導率を内挿法で推定した。

得られた結果はW－5％Re：89．6，　W－25％Re：64．1，　Ta－

10％W：85．2W／m／Kとなった。従って熱伝導率はWが

最も高く，W－25％Reが最も低く，W－5％ReとTa－10％W

はほぼ同じ熱伝導率を有しているということが出来る。こ

れらのデータと融点の差からWが最も耐熱衝撃性に優れ，

W－25％Reが最も劣っていることを説明できるだろう。特

にW－25％Reでは熱伝導率が低いため損耗面積が著：しく

大きくなり，そのため蒸発による重量減が大きくなった。

これらの結果は中性子照射によりWが25％までReに核

変換された場合高熱流束により著しい損傷を受けることを

表している。

図VI－13　W－25％Reのクレーター中央部の縦断面組織写真

VI－4小括
（a）電気ヒーターを用いて温度制御照射を1073Kにおいて

　　核分裂炉（JMTR）で行い，助剤を用いず高純度粉末か

　　ら焼結されたアルミナーマグネシアセラミックスの照

　　射後の構造を調べた結果，アルミナーマグネシアセラ

　　ミックスでは再結晶と再構造化が生じていることが判

　　明した。またほぼ化学量論組成のスピネルMgA120、で

　　は照射後アルミナ相とマグネシア相が現れた。

（b）高熱流束材料の開発のため。－B－Ti系化合物を元素粉

　　末のホットプレス及び高温での嶢結により製造し，電

　　子ビーム熱衝撃試験，熱拡散率の測定及びJMTR照

　　射によるswe11ing特性を検討した結果，以下の結論を

　　得た。

1）化合物はTiC，　TiB2及びグラファイトから成ってい

　　た。

2）化合物は室温で3～15×10一61n2／sの熱拡散率を有して

　　いた。化合物の内1種類はTiCあるいはTiB2よりも良

　　い熱拡散率を示した。このことは熱拡散率の改良が組
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　　成あるいは製造方法で可能であることを示唆している。

3）swellingは比較的大きかった。またそれはB薫とと

　　もに増加の傾1［11にあった。

（c＞1編1｛点金属であるW，W－Re含金及びTa－10％Wに

　　ついて熱衝撃試験を℃子ビーム熱衝撃試験機で行った

　　結果，以下の結論を得た。

1）溶融開姶までの時同は試料の厚みとともに増加した。

　　またそれらの勾配は材料の融点に依存した。

2）損耗閣厭あるいはクレーター深さと溶融1寺聞のデータ

　　から高熱流束材料としてWが最も優れており，W－

　　25％Reが最も劣っていることが明らかとなった。

3）W－25％Reでは郵垂二二が著しく大きかった。

4）WからReへの核変換が25％までになると高熱流門下

　　でWは大きな損傷を受けた。

VII結　　言

　新旧漉耐熱材料として期待されているTiAl基金属し51化

合物材料の各種特性の改善をi；1的に種々の研究を進めてき

ている。本研冗テーマではこれらの研究の内，加工熱処理

によるミクロ組織制御，引張延性に及ぼす環境効果，クリ

ープ破断特性や耐屠耗特性について調べて以下の結果を得

た。

1）等軸粒組織，α2相やBCGβ相などを種々な形で含む

　　γ粒紐織，ラメラ組織など各種ミクロ組織に制御する

　　基本となる組織である均一微細な粒状組織に指ll御する

　　ための両温での加工条件を，Ti－A12元肥および各種合

　　金元素を添加した合金を川いて検討した。

2）大気壕境により室温延性が低下すること，室温から773

　　Kまでの温度．L昇によっても引張延性が回上するこ

　　とを兇い出した。

3）！373Kでの蕎温ガス炉近似ヘリウム中での腐食から

　　Ti－50．6Alは肖温ガス炉i，．1温構造部材として適用可能

　　と考えられる。

　　　Larso11－MillerプロットからTi－46Alは至nconel

　　617合金と1月じ以」二の強いクリープ破断強度を1173－

　　1373Kで有する。

5）四温大気中耐磨耗’i生は耐唐山性実用材料ステライトと

　　1司様であること，耐塗耗性の良否は磨耗志下の層の転

　　位組織と関係があることを恥い出した。

　　　この他プラズマ対囲材料としてセラッミクス複相材

　　料やW合金など超ド温材料の耐熱衝撃性などについ

　　ても調べた。
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超強磁場によるワイドギャップ半導体のキャリア有効質量に関する研究
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強磁場ステーション
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要　　約

　ワイドギャプ系の半導体のr担こは，新しい応胴分野を開き得る多彩な機能を潜在するものが多い。ワイド

ギャップ系半導体が有する機能を生かしたデバイスの実現のためには，それらの結晶構造，電子構造そして

光学・輸送特性の間の相関関係の系統的解明を肖指した基礎研究が重要である。本研究の臼的は，強磁場を

利用したサイクロトロン共鳴法により，これらの物質のバンドエッジ周辺の電子構造を解明し，キャリアの

有効質量等を決定することであり，また，その観測技術を確立することにある。我々は，遠赤外レーザーや

ガン発振器による波長119μmから1500μmの遠赤外線からミリ波領域の電磁波と，超伝導マグネットや巻ぎ

線型のパルスマグネットにより発生される強磁場を使用することにより，キャリアの緩和時局が十分長い場

合，比有効質量にして5程度まで観測可能なサイクロトロン共鳴観測システムを構築した。さらにこれらの

装竃を使用して，ワイドギャップ系半導体であるn－GaPおよび11－Z無0のサイクロトロン共鳴を観測した。

サイクロトロン共鳴を観測すると同時にランダウレベルの理論解析も並行して行い，これまで曖昧であった

n－GaPの伝導帯の底部の電子構造の詳細を明らかにした。一方，有効質量について報告値にばらつきのある

n－ZnOのおよその有効質量も明らかにした。

1　緒　　言

　ワイドギャップ系半導体は可視あるいは紫外領域の半導

体レーザ，各種表示デバイス，また，表示デバイスや太陽

電池の電極材料等として応用できる重要な物質群でる。半

導体レーザを例に挙げれば，以前は光ファイバー通解への

応用から近赤外半導体レーザの開発が主流であったが，最

近では可視域での表示用デバイスや，高密度光記録や高密

度集積翻路フォトリンパターニングへの応用を狙った紫外

域の半導体レーザの開発が行われつつある。こうしたデバ

イス開発のステップは，（1＞必要とされるデバイス機能の

原理の提案，（2＞それを実現するためのデバイス設計，（3）

デバイス製作技術の確立，である。（1）に対しては，社会

的要請を見抜く深い洞察力と質の高いデバイスセンス，そ

して幅広い科学的知識カゴ必要であり，（2）の段階では、材

料物質の電子構造などの基礎的なデータや第一原理的計算

設計技術が重要となる。（3＞では，結晶の製造や微細加工

のための，結鹸成長モデルや反応素過程の追跡技術，第一

原理的なシュミレーション技術が必要となる。本研究は，

こうした要請に「強磁場を利用するという立場」から応え

ようというものであり，主に（2＞のステップで重要とな

るワイドギャップ系半導体材料のバンド端周辺の電子構造

を明らかにすることをその譲的としている。また，これを

通じて，物質の結晶構造，電子構造そして光学・輸送特性

の間の相関関係の系統的解明を目指し，デバイス材料の選

択指針に役立てようというものである。半導体デバイスの

設計にとって，キャリアの有効質量は必要不可欠な極めて

重要な量である。これはバンド端周辺の電子構造が分かれ

ば決定できる量であり，逆にキャリアの有効質量からバン

ド構造についてある程度：轡型できる。キャリアの有効質量

を測定する方法にはいくつかあるが，最も直接的な方法が

サイクロトロン共鳴法である。そこで本研究では強磁場を

利用したサイクロトロン共鳴システムを構築することによ

り目的の遂行を冒指した。初期的な実験として，ワイドギ

ャップ系半導体のn－GaPおよび獄一ZnOのサイクロトロ

ン共鳴を観測し，n－GaPの伝導帯の底部の電子構造の詳細

や，n－ZnOのおよその有効質量を明らかにした。ここで

は，開発したサイクロトロン共鳴システムの概要とそれを

使用して得た実験結果等について報告する。

2　サイク臼トロン共鳴観測装置

2．1　はじめに

　サイクロトロン共鴫法は，磁場中に置かれた物質中のサ

イクロトロン運動をしているキャリアに，電磁波（光）を

あて，サイクロトロン運動と電磁波の周期が一致したとき

の共鳴現象（例えば，購書光吸収など）を観測するもので
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ある。電磁波の共鳴角周波数をω，共鳴磁場をB，キャリ

アの有効質量をm，電子の素電荷を一e，とすると

m＝e8／ω （1＞

という関係が成り立つ。また，キャリアの緩和時間（キャ

リアが散乱されずにサイクロトロン運動をしていられる時

間〉をτとすればωτが大きいほど共鳴は鋭くなり，測定

はやり易くなる。したがって，測定対象の多様性に対応す

るために，広範囲な波長の光と強磁場が必要となる。

2－2　磁場発生装置

　共鳴磁場を高くすることにより，キャリアの緩和時間が

短い試料の測定や，大きな有効質量のキャリアを測定する

ことが可能となる。したがって，測定対象の多様性を考慮

すると高磁場発生技術が重要である。現在水冷マグネット

による定常磁場は30数テスラであり超伝導マグネットでは

21テスラ程度である1＞。一方，パルス磁場を使用すれば，数

百テスラから千テスラ程度を発生することも可能である。

しかし，これらの高磁場はクネール法や爆縮法号により発

生されるため，測定の度に試料は破壊されるし，磁場発生

時間がマイクロ秒のオーダーであるため測定波長によって

は光検出が技術的に難しいといった問題があり，サイクロ

トロン共鳴用の磁場発生法として必ずしも適当ではない場

合がある。本研究ではこれらを考慮し，最高磁場が数十テ

スラ程度の巻き線型パルスマグネットを使用した。磁場の

立ち上がり時闇は約4こ口秒程度である。巻き線には，大

きなフープ応力に耐えられる銅銀合金線材を使用している。

マグネットの有効口径は17mmであり，液体窒素で冷却し

て使用される。試料は外径16mmのヘリウム冷却式クライ

オスタット内にセットされマグネットに挿入される。マグ

ネットの振動をクライオスタットや光学系に伝えないよう

にするため，クライオスタットとマグネットとの接触は避

けている。また，ガン発振器を使用した低エネルギー領域

のサイクロトロン共鳴では，機械的な振動によるノイズが

ほとんどないこと，試料空間を大きくとれることから温度

綱御を正確に行い易いこと，また，共鳴磁場自体も比較的

小さくて済むこと等の理由から，最大磁場約14Tの超伝導

マグネットを使用している。

2．3　光学系

　半導体中のキャリアの緩和時間や複雑なバンド構造の解

明に対応するためには共鳴波長を幅広く用意しておく必要

がある。また試料のバルク的物性を知るには試料からの反

射光ではなく透過光の測定が重要である場合が多いため，

光透過率の低い試料にも対応出来るように光強度が大きい

ことが望まれる。さらに共鳴測定時間内で光強度が十分安

定であることが必要である。我々は以上を考慮して，光源

としては炭酸ガスレーザ励起式遠赤外レーザとガン発振器

を導入した。炭酸ガスレーザ励起式遠赤外レーザは利得媒

質ガスを炭酸ガスレーザで励起することにより遠赤外線を

得るものである。したがって，利得媒質ガスを変えること

により広い範囲で発振波長を選択できる。一方，ガン発振

器はガンダイオードを発振させてミリ波領域の電磁波を得

るもので，発振波長は遠赤外レーザ発振波長領域より長波

長領域にある。遠赤外レーザに比べ取り扱いが容易で，発

振器の温度を一定に保つことにより，光強度を長時間にわ

たって一定に保つことができる。表1にこの研究で導入し

た遠赤外レーザのこれまで発振を確認した遠赤外線の発振

波長や出力強度およびガン発振器のスペックを列挙する。

光検出器は波長200μm程度までの短波長領域ではGaド

ープ型Geフォトコンダクターを使用し，それより長波長

領域ではInSbホットエレクトロンボロメーターを使用し

ている。光の導波には光損失の比較的少ない真鍮製のライ

トパイプを用いているが，パルス磁場にさらされる部分は

キプロニッケル製のパイプを用いている。これは低温での

キプロニッケルの電気抵抗率が真鍮に比べて大きいため，

パルス磁場発生時にパイプにかかる電磁力を小さくでき，

パイプの変形や振動を防ぐことが出来るからである。しか

しキ・プロニッケルは反射率が真鍮比べて低いため，光損失

が若干増えるという問題がある。なお装置の概略は図1お

よび図2に示す。これらにより，キャリアの緩和時間が長

ければ，比有効質：量にして5程度まで観測可能なサイクロ

トロン共鳴観測システムが構築された。

3　n－GaPのサイクロトロン共鳴

3．1　はじめに

　結晶構造：が閃：亜鉛構i造をとるGaPの伝導帯の底部はX

点近傍にあるが，結晶構造に反転対称性がないために，そ

の構造はX点近傍に二つの極小点を持った”酪駝のこぶ構

造（アレー状構造とも）”をとる可能性がある。しかし，こ

の物質が可視域の発光デバイスなどにも応用される重要な

物質であるにも関わらず，その詳細はまだ必ずしも明らか

になってはいない。もし騎駝のこぶ型のポテンシャルを形

成するとすれば，低エネルギー領域におけるキャリアの二

つのサイクロトロン軌道は一つのエネルギー状態に縮退し

ているが，磁場が増加してサイクロトロン軌道エネルギー

がこぶの高さを越えて二つの軌道が融合するとその縮退が

解け，ランダウレベルが分裂するという興味深い磁気ブレ

ークダウン現象が観測出来るはずで，この現象を詳しく観

測することにより，騎駝のこぶ構造の詳細を決定できる。

したがって，この電子構造決定のためには酪駝のこぶと同

程度かそれ以下の高さの低エネルギー領域のサイクロトロ

ン共鳴の観測が望まれる。これまでになされたn－GaPの

サイクロトロン共鳴エネルギーは10．45meV，3．68　meV

であり，理論的に推定されていた騎駝のこぶの高さより大

きい。そこで我々は，より低エネルギー領域のサイクロト

ロン共鳴を観測することにより，この構造の詳細を調べた。
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コンデンサーバンク

5kV　125kJ　又，1ま

　　遠赤外レーザ

　30

ε

慧20

幾1。

　　00　2　4

　　　　図1

　　　パルスマグネット　　液体ヘリウムクライオスタット

　　　　　　　　　　　　　　　　　　液体ヘリウム

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　出。　図

計測システム制御計算機

　　　　　　n－GaP　　　　　　　　　　　　　液体窒素

　　　　　　B／／＜100＞

　　　　　　｝鼎m醗　・一タリーポンプ

　　　　　　　　　　　　蓼

　　　　　　　　　　　　ε

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光受儒機

　　　　　　6　　8　10
　　時間（msec）

　　　パルスマグネットを使用したサイクロトロン共鳴観測装潰の概略1洲

プリアンプ

光送信機

ガン発振器λ＝箋．5mm
反射鏡

　　　P＝4mW

ｳ　＿3m＿ A
酌［＝＝＝4 ウ

光導波管 lnSb光検出
／

ライトチョッパー

クライオスタット 1
11

超伝導マグネット
1

1

鵬四駅　　＼ 1
Il

OT－12T　　　：0，22T／rnin 1
竃2T－13．8τ＝0，17T／min i

11

温度制御範囲
1

1

3K－300K
L

試料空問直径
50mrn

試料 及射鏡 ヒーター

図2　超伝導マグネットを使用したサイクロトロン共鳴観測装置の概略図

　　　　　　　　　　　　　一521一



金属材料技術研究所研究報告書19（1997＞

表1遠赤外およびミリ波ラインー覧表

発振波長（μm） 利得媒質ガス 超越ライン 光出力強度（mW） リップルノイズ（％P－P） デバイス

119 CH30H 9P36 150
｝

FIR

184 CH2F2 9R32 150 0．5 FIR

215 CH2F2 9R34 100 0．2 FIR

394 HCOOH 9R18 40 1．0 FIR

419 HCOOH 9R22 30
一

FIR

433 HCOO｝1 9R20 40 1．0 FIR

513 HCOOH 9R28 20 LO FIR

690 13bD31 10P10 20 0．2 FIR

806 13bD31 10P12 4 0．4 FIR

1222 主3bH3F 9P32 1
㎜

FIR

！500 一 一
4

一 GD

注）FIRは遠赤外レーザ，　GDはガン発振器を意昧する。

3．2　n－G∂Pの伝導帯の有効ハミルトニアンとランダ

　　　　ウレベル構造

　LawaetzはSiとGaPとの比較に基づいてGaPの伝導
帯の酪駝のこぶモデルを提案した2）。図3一（a）に示すよ

うに，Siのバンド構造は二つのバンドがX点で縮退してい

て伝導帯の極小点は僅かにX点からずれている。このずれ

のためエネルギー分散構造式にk線形項が加わることに

なる。一方GaPでは結晶構造に反転対称性がないために

SiのX点における二重縮：退は解かれ，　XユとX3の二つのバ

ンドになる（図3一（b））。その結果，伝導帯の底周辺の等

エネルギー面はその主軸がr甲州に沿うアレー状の構造

をとり，ブリルアンゾーン内に3種類の主軸方向のアレー

状等エネルギー面が存在することになる。伝導帯の底部欄

辺のエネルギー構造はk線形項を摂動として取り入れた

有効ハミルトニアンを対角化することにより得られる。磁

場を加えた場合は，有効ハミルトニアンの各要素を磁場の

関数として表現し対角化する。固有関数は調和振動子関数

の線形結合として表され，対角化の際求められる圏有値が

ランダウエネルギーとなる。GaPの伝導帯の有効ハミルト

ニアンを（2＞式に示す。

（2）

ここで々“と紅はそれぞれ〈100＞方向の波数成分とそれと

垂直な波数成分を表す。△はX点におけるXlバンドとX3

バンドとのエネルギー差であり，、4＝争・，8瓢争・1は有効質

量パラメーターを反映したパラメーターである。また，C

はk線形項の大きさを表すバンドパラメーターである。X、

バンドのエネルギーは式lH－E（k＞1隠0を直接解いて，

昨鮎脚一
o（会y耀｝÷

となる。＜100＞軸上の伝導帯極小位置は

妬謝1一劇去

となる。ただし，

　　C2△・＝

（3）

（4）

（5）

ここで△≦△。の条件が満たされたとき，伝導帯の底部は騒

駝のこぶ構造を持つことになり，そのこぶの高さは

・E喜（1一念）2　　　　　（・〉

となる。そして，勧＝嬬における極小点での見かけの有効

質量挽“は

彫〃覗（1一（念）2｝一1　　　　（・）

となる。したがって，規〃は△／△。が1に近いとき彿1よりは

るかに大きな値をとることになる。次に磁場がアレー状等

エネルギー面の主軸に垂直に加わっているときのランダウ

レベル構造を求める。（2＞式に

蝋劣）去（万）÷（ガ＋・）剛

蝋劣）÷（身）÷（ガー・）

を代入して有効質量方程式

（8）

（9）
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図3　SiとGaPのバンド構造の概略と伝導帯底部の構造の比較（a）Si，（b）GaP。下図は，それぞれのバンド構造の全体を

　　　表した上の図の四角枠内を拡大した概念図である。

㌻書会∴会〕〔翻lllのω

を得る。ここで

幅一（2劉（躍）㍉一。騨（書）÷
（11）

である。8は磁場であり，Ujは1番穏の調和振動子波動関

数，a＋とaはそれぞれ生成，消滅演算子であり，交換関係

［a，a稲＝1を満たす。式はすべてMKAS単位系で表現

されている。方程式（10）式を解くと，N番震のランダウ

レベルの波動方程式は次のようになる。

蝋蕩紳（x）・〔暮β1隔Φ（苓）

Φ涛一 k暮・痢蝋蕩眺Φ（悉）
（12）

ここでΦ㌔とΦ一NはそれぞれX正とX3バンドのブロッホ閣

数である。その結果ランダウレベルの固有値はEN＋とEN皿

の二つのシリーズに分けられる。一連のバンドパラメータ

ーmt，　ml，△，△。を（2＞式に代入すれば，（2＞式の無限

次元の行列式を対角化することにより数値解析的に任意の

磁場に対してランダウレベルエネルギーを求めることが出

来る。各レベルの波動関数の包絡線関数が多数の調和振動

子関数を含んでいるため，例えば，0＋からr，0一から2÷，

といったN±からNダ±への共鳴遷移が許される。特筆すべき

ことは，共鳴遷移が相い隣合うランダウレベル間のみなら

ず，原理的にはパリティーの異なるすべてのレベル間で共

鳴遷移が起こり得るということである。

3．3　実験

　ここで使用したサンプルは硫黄を不純物としてドープし

たGaPのエピタキシャル単結晶である。キャリア濃度は

4．0×1015から5．0×1016cm－3程度である。エピタキシャル

単結晶の厚さは約100μmである。能い隣り合うランダウ準

位間のサイクロトロン共鴫吸収に比べ，より離れた準位間

の共鳴吸収は小さいので，透過率変化のダイナミックレン

一523一



金属材料技術研究所研究報告書！9（1997）

ジを稼ぐため数枚の単結晶を重ねて測定試料としている。

試料温度は試料まわりのヒーターや冷却用のヘリウムガス

で制御した。

3．4　実験結果と考察

　図4は波長119，215，433，690，1500μmにおけるサイク

ロトロン共鳴吸収スペクトルである。ただし，磁場は結晶

軸〈10G＞に平行である。この磁場配置においては2種類の

ランダウレベル構造が存在する。ひとつはアレー状の等エ

ネルギー面の主軸が磁場に平行であることに由来するもの，

もうひとつは等エネルギー面の主軸が磁場に垂直であるこ

とに由来するものである。前者の場合，相い隣り合うラン

ダウレベル間のエネルギー差は

並B　　　　　　　　　　　　　　　　（13）
ηz‘

と表される。

　一方後者の場合は，3－2の（8）式以降で議論されてい

る。図4中のPT－1～PT－5の吸収ピークは，アレー状等エ

ネルギー面の主軸が磁場と平行であるものによるランダウ

レベル構造に起國するピークである。これから縦有効質量

パラメーターmtは波長119，215，433，690μmで，それぞ

れ（0．249±0．005）mo，（0．247士0．005）mo，（0．253

±0．005＞m。，（0．0254＋0．005＞m。となった。この波長域で

はmtに特に波長依存性は認められなかった。これらの平均

値は（0．251±0．005）m。でありこれまで報告されていた値

8

　　n－GaP

　　B〃＜100＞

9
霞6
畏
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£4
巻
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図5　縦有効質量パラメーターと酪駝のこぶの高さとの関係
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図4　サイクロトロン共鳴スペクトルの共鳴エネルギー依存性

はこれとほぼ一致している2）一5）。一方，共鳴吸収ピークPL

－1～PL－4は3－2で述べたように磁場配置がアレー状態

エネルギー面の主軸に垂直なものに起因すると考えられる。

これらの吸収ピーク磁場位置は波長215，433，690，1500μm

でそれぞれ20．5T，15．5T，21．5T，　llTである。690μmの

吸収曲線における15。5丁付近の吸収変化はサンプルボル

ダーの電子ズピン共鳴によるものである。

　3．2で述べたように，ランダウエネルギー構造を決定

するためにはバンドパラメーターmt，　ml，△，△。が必要と

なる。職，△はよく確．立した値と考えられるが，ml，△。は

低エネルギー領域におけるサイクロトロン共鳴が観測され

ていないため未だに曖昧さが残っている。そこで我々は，

m正と△，△。の関数である△Eの決定を試みた。もし，mtと△

が与えられれば，磁場Bと波長λを共鳴点の値に固定する

という条件のもとで，△Eはmlの関数と児なすことが出来

る。図5はこの関数曲線を示したものである。例えばPL－

3はr→1＋の遷移に由来すると仮定するとml対△E曲線は

図5の（c）のようになる。ひとつの吸収ピークからひとつの

m…対△E曲線がかけることになる。もしそれぞれの吸収ピ

ークの起源を正しく仮定すればすべてのm歪対△E曲線は

一点で交わることになる。そしてその交点が求めるm正，△

εを与える。試行錯誤の末，図4の共鳴吸収，PL－！，　PL－

2，PL－3，　PL－4の起源をそれぞれ〇＋→2一，〇一→2＋，0一→

1＋，1一→2＋と仮定すると，4本のml対△Eは図5に示され

るようになりほぼ一点で交わった。これから，mβ
0．90±0．04，△E＝2．7±0．1meVと求められた。（6）式に

より，この△Eの値から△。が422．6±1．4meVであること

がわかった。図6は，バンドパラメーターmt，　m圭，△，△o
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を用いて求めた，アレー状等エネルギー面の主軸に磁場が

垂直である場合のGaPの伝導帯のランダウレベルである。

図6における矢印はサイクロトロン共鴫遷移プロセスを示
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図6　GaPの伝導帯のランダウレベルエネルギーの磁場依存

　　性と共鳴遷移プロセス

n－ZnO

394μm
B⊥（1010）sur看ace

80K

すものである。（7）式から兇かけの有効質量m“は（3。06

±0．18）m。と求められた。この値は酪駝のこぶ構i造を反映

してm1の値より3倍以上大きい値になっている。

3．　5　　小非舌

　我々はこの研究を通じてGaPの伝導帯の騎駝のこぶ構

造の明1快な描像を得た。バンドパラメーターmt，　m1，△。バ

はそれぞれ（0．251±0，005）m。，（0．90±0．04）m。，422。6

土！．4meVと求められた。これらのバンドパラメーターか

ら，見かけの縦有効質量および魚町のこぶの高さはそれぞ

れ，（3．06土0．18）mo，2．7±0。1meVとなった。

4　n－ZnOのサイク麟トロン共鳴

　5
6
）c
．9

の
．辺
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2
鐘

←
m～0．3mo

Q24681Q竃2竃416
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図7　n－ZnOのサイクロトロン共鳴スペクトル

4．1　はじめに

　ZnOは圧電素子，透明電極，光伝導デバイス，紫外線発

光デバイスなどへの応用が考えられる極めて有望な物質で

あるが，デバイス設計に欠かせないキャリアの有効質量に

ついては未だに曖昧な点が多いη一9）。本研究ではサイクロ

トロン共鳴法により，n－ZnOの伝導電子の有効質量の決定

を試みた。

4．2　実験

　試料は酸素分圧を制御した水熱合成法により製作された

単結晶ZnOである互。）。ホー・ル効果の測定からn型半導体

であることが確認されている。試料の大きさは4．9mm×

3．7mm×0．34mmである。　ZnOはウルッ鉱構造をとるた

め，有効質量にも異方性があると考えられるが，試料の形

状から測定は（1010）面に対して磁場が垂直という条件のみ

で行った。

4．3　結果

　隠7に波長394μmにおけるn－Z難0のサイクロトロン共

鳴スペクトルを示す。試料温度は80Kである。共鳴磁場の

値から有効質量は約0．3moとなった。

4．　4　 ノ」、凄舌

　我々はn－ZnOの伝導電子の有効質量についてもサイク

ロトロン共鳴法で明らかにすることを試み，観測波長394

μm，磁場は（1010）面に垂直という条件で，有効質量が約

0．3m。であることを明らかにした。しかし，今嗣の測定で

は，用いた試料の透過率変化が小さいことから高い精度で

有効質量を決定することができなかった。今後は，測定精

度の向上のため，試料温度を下げてキャリアの緩和時間を

大きくし，また，光励起技術を導入することでキャリア量

を増やすなどの工夫が必要である。

5　まとめ

　サイクロトロン共鳴観測装置を構築し，初期的な実験と

してn－GaP，　n－ZnOのサイクロトロン共鳴を観測し，　R－

GaPについてはその伝導帯底部の電子構造を明らかにし，

n－Z110については伝導電子の有効質量のおおよその値を

明らかにした。今後，水冷式ビッタパルスマグネットの導
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入等により操作性を改善し，キャリアの移動度を大きくす

るための試料の冷却技術やキャリア生成のための光励起技

術の開発などにより，測定対象物質範囲が大きく広がり測

定精度も向上するものと期待できる。ワイドギャップ系窒

化物半導体や酸化物半導体への展開は今後の重要な課題の

ひとつである。
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総合研究

第4研究グループ

青木晴善，寺嶋太一，宇治進也，清水禎，木戸義勇，竹端寛治，押切光丈，北沢英明

強磁1場ステーション

浅野稔久，井上廉，佐藤明男

要　　約

　フランスのグルノーブル強磁場磁石研究所と共岡で強磁場下の極低温多鞍しと強磁場下での量子現象に関す

る研究を行い，以下のような結果を得た。

1）当研究所のハイブリッドマグネットに適合した極低温発生システムを完成させた。

2）強磁場下で半金属CePおよび有機超伝導体κ一（ET＞2Cu（NCS）2の鱒1書な量子現象を調べた。

a．CePでは強磁場下で磁場の逆数に周期的なステップ状の磁化の増大生じることが知られている。ハイブリ

ッドマグネットを用い，磁気抵抗によりこれらの磁化の異常に対応する伝導現象の異常を直接観測する事に

成功した。ドハースファンアルフェン効果の測定結果とあわせ，この異常な磁気の変化の成因に関する重要

な知見を得た。

b．有機超伝導体κ一（£T）2Cu（NCS）2で盤じる量子振動の基本周波数の差の周波数が異常な強度を持つこと

が明らかになっている。その成因が熱力学的な物理量の振動現象によるものであることを明らかにした。

1　諸　　言

　当金属材料技術研究所では，強磁場施設の諸設備が定常

運転に入りつつあり，また，強磁場下での種々の精密測定

ができるシステムと技術が確立しつつある。本研究は，こ

れらを利用して強磁場での特異な現象の探索と解明をはか

ることを爵的とする。強磁場下での物性の最たる興味は，

量子効果の発現にあるが，量子効果の発現のためには，強

磁場と低温の組み合わせが不可欠である。そこで，本研究

においては，ハイブリッドマグネット用の極低温システム

の設計・制作を行った。また，物性研究の対象としては，

量子極限状態に到達しやすい，半金属と有機導体とに的を

絞り，低キャリアー高密度近藤物質CePおよびκ一（ET）2

Cu（NCS）2を取り上げた。

2　ハイブリッドマグネット用極低温システムの設

　　計・制作

　一般に量子効果の発現の目安となるパラメーターは，磁

場そのものではなく，磁場を温度で割ったもの，すなわち

H／Tである。従って，より低温まで測定が可能なシステム

を構築することは，強磁場施設を有効に利用するにあたっ

て非常に重要である。そこで，ハイブリッドマグネット中

での極低温発生に豊富な経験と実績を有するグルノーブル

強磁場磁石研究所と協力し，3Heを減圧して約0．4Kまで

到達可能でかつその温度において精密野地が可能なシステ

ムを設計・制作した。本システムの特徴を以下に箇条書き

で述べる。

（1）減圧方式

　通常の3He極低温装置の場合，3Heの減圧にロータリー

ポンプを長いる。しかしながら，本システムの場合，ハイ

ブリッドマグネットの大きな漏れ磁場のため，通常の機械

式ポンプを用いることはできない。そこで，クライオスタ

ットにソープションポンプを内蔵する方武とした。通常，

温度の制御は，ニードルバルブを手動で調整し，ポンプの

吸引力を加減することにより行うが，ハイブリッドマグネ

ットの場合，運転中マグネット室に立ち入ることができな

い。そこで，ソープションポンプに液体He配管とヒーター

をとりつけ，ソープションポンプの温度を調整することで，

その吸引力を制御することとした。安定した制御のために

は，蕪e流量を調整することが必要であるが，通常の電磁ニ

ードルバルブは，漏れ磁場のため作動しないことが明らか

であったので，モーター部分に磁気シールドを施す対策が

必要であった。

（2）温度測定及び制御方式

　極低温域でもっとも一般的に用いられる温度晋i＾は抵抗温

度計であるが，これらは磁場により抵抗値が変化し磁場下

での温度計湖に不適当なことが多い。一方，キャパシタン

ス温度計は磁場による影響を受けないが，熱履歴の影響が

大きく校正が困難である。そこで，磁場依存性の小さな酸

化ルテチウム及びセレノックス抵抗温度計とキャパシタン

ス温度計を同時使用する複合温度計lllil綱具システムを開

発した。これにより，磁場下においても正確に温度を計測

しかつ制御できるようになった。さらに非常に精密な温度

計測・制御を必要とする測定に備えて，各プローブに蒸気
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圧測定用のキャピラリを用意し，3He蒸気圧の測定による

温度計測が可能なようにも設計した。

（3）交換式テール

　当研究所のハイブリッドマグネットは，内側の水冷銅マ

グネットを交換することにより，最高磁場35Tボア径50

mm，最高磁場40Tボア径30mmの二つの設定で使用する

ことができる。どちらの設定においても，本システムが使

用可能であるよう，クライオスタットのテール部分を交換

可能に設計した。

（4＞ソイズ軽減策

　クライオスタットとハイブリッドマグネットが機械的ま

た電気的に接触していると，ハイブリッドマグネットから

振動及び電気ノイズが伝搬し，測定の信号強度比が悪化す

るのみならず，最低到達温度も上昇する。そこで，クライ

オスタットを床面から直接保持することとし，そのための

架台を用意した。架台には，クライオスタットの水平面内

での位置及び傾きが調整できる機構をとりつけ，マグネッ

トボアに対する厳密な位置合わせを可能とした。

（5）プローブ

　50mmボア用に2本，3Gmmボア用に1本のプローブを用

意した。特に50mmボア用のプローブのうち1本は，大き

な試料空間を有効活用し磁場申での自動試料圃転が可能な

よう設計した。

　今後本システムを利用し，蕪／Tの大きい領域で，半金

属，有機導体はもとより人工極微細構造物質等における新

奇の量子効果の探索を行う予定である。

3　低キャリアー高密度近藤物質CePの強磁場磁性

　CePはNaCl構造の半金属であり，その複雑で特異な磁

気相図や高濃度近藤効果に似た異常な伝導物性のため盛ん

に研究されている。この化合物のキャリアー数は1％／Ce

以下で通常の金属に比べて極めて少ない。この少数キャリ

アーとCeイオンの4f電子との強い相互作用が，異常な

物性を理解するための鍵であると考えられている。図1に

磁場（T）〃『001］

10

8

6

4

2

0

相II
相m

0

相1
常磁性

無性紐温度（K）
図1　CePの低温，磁場10丁以下の磁気相図1）

低温，10丁以下の磁場下での磁気相図を示す。1）各相での磁

気構造は，中性子回折により詳しく研究されている。2）（図

2）結晶構造的には，Ceイオンのサイトは一つしかない

が，1，11，m相においては2種類のCeスピンが存在す

る。一つは約2μBの大きな磁気モーメントを持つr8ス

ピンであり，他方は約0．7μBの小さな磁気モーメントを持

つrアスピンである。　r　8状態は，結晶場分裂のためr7

状態よりも160Kもエネルギーが高いことが分かっており，

なぜ僅かな磁場でr8状態が安定化するのかは，明らかで

はない。1相の磁気構造（測定磁場2．7T）は11層周期で，

強磁性的に結合した2枚のr8層と，反強磁i生的に結合し

た9枚のr7層からなる。いずれのスピンも［001］方向に

平行である。一方II相においては，　r　7層のスピンがスピン

フロップを起こしている。II相の周期は，1相から磁場を

増大してII相に入った場合には11層周期のままであるが

（測定磁場5．5T），磁場中冷却（同様に5．5T）して1相を

通ることなくH相に入った場合にはr8層2枚とr7層

8枚の10層周期になる。また，Ili相ではr7層のスピンが

常磁性状態になっている。周期は，r8層2枚とr7層8

枚の1G層周期である。20丁以上の高磁場で，多段のメタ磁

性転移が発見されている。3）（図3）興味深いことに，メタ

磁性転移の転移磁場は，磁場の逆数に関して等問隔に並び，

その間隔の逆数から求められた周波数F＝（△（1／H））一1

は，初期に行われたシュブニコフ＝ドハース振動の周波数

と良い一致を示すことが知られていた。

　私たちは，これまでに，この物質の詳細なドハース＝フ

ァンアルフェン（dHvA）振動の測定を行い，メタ磁性転移

の転移磁場から求められた周波数が，ブリルアンゾーンの

X点に存在する楕円体状フェルミ面からのdHvA周波数

と角度変化を含めよく一致することを明らかにした。の（図

4）本来，伝導電子のランダウ量子化に起因するdHvA振

動と4f電子の局在磁気モーメントの協同現象であるメタ

磁性転移とは無関係であり，このような相関は予期されな

いことである。

　今年度は，メタ磁性転移の直接的観測をめざし，ハイブ

リッドマグネットを用いた磁気抵抗測定を試みた。図5に

温度15K，26Kでの測定結果を示す。磁場方向と電流方向

は平行でa軸方向である。5Tおよび12Tにそれぞれみら

れる急激な電気抵抗の減少は，常磁性状態からm相への磁

気転移に相当する。常磁性状態では無秩序なCe4fスピン

（r7及びr8スピン〉により伝導電子は散乱を受けるが

（スピンディスオーダー散乱），III相に入ることによりr

8スピンの方向が揃い，その分だけ伝導電子が散乱を受け

なくなるために，電気抵抗が減少する。スピンディスオー

ダー散乱の大きさは，スピンの持つ磁気モーメントと，ス

ピンと伝導電子の間の交換相互作用の大きさでスケールさ

れるため，他の希土類に比べ磁気モーメントの小さいCe

イオンの場合概して小さい。これほど顕著なスピンディス

一528一



相1

葺ヒ子飛曇匡艮における電子物’1生に関する耐F究

鰭購糞i

直写ii…

　　　相II

図2　CePの磁気構造2）

蕪鱗i；

i麟雛ii

相IH

（a）

J・・5／2　ｾ
　　9

　　池

）　　1

翠　F7

（b）

0

難急
↑　B　A
C

CeP　　4、2　K

　　磁場／／［001］

10　　20　　30　　40　　50　　60

　　Magnetic　Fieid（丁）

　　　　　　A　B　C　D　E　F

0　　　0．01　　0．02　　0．03　　0．04　　0．05

　　　　　　　・／磁場（T－1）
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図5　CePの磁気抵抗

オーダー散乱が観測されることは，この系においてCe4f

スピン，特にr8スピン，と伝導電子の間の相互作用が強

いことを示している。

　メタ磁性転移によると思われる磁気抵抗の異常は，15K

でははっきりとしないが，26Kで15T付近より高磁場側で

明瞭に観測された。図6に当該領域の拡大図を示す。ヒス

テリシスを伴う多段の転移が約15，19，24，29丁付近にみ

られる。磁気抵抗においてこの多段メタ磁性転移を観測し

たのは，これが初めてである。低温よりも26Kという比較

的高い温度で，転移が明瞭になる点は，阪大グループのパ

ルス磁場での磁化測定の結果とも符合している。注目すべ

き点は顕著なヒステリシスが見られる点である。この多段

メタ磁性転移のメカニズムについて，ランダウ準位の交差

によって引き起こされているとする説が現在有力であるが，

その立場でこのヒステリシスを説明するのは困難なように

思われる。

　今回の実験で得られたもうひとつの重要な知見は，抵抗

が30Tに至るまで減少を続ける点である。通常金属の磁気

抵抗は正であり，抵抗が磁場とともに増大する。観測され

た負の磁気抵抗は，高磁場で電子構．造の変化が起きている

ことを示す。理論的には，高磁場でr8スピンが安定化

し，その数が増大すると考えられているので，増大したr

8スピンと伝導電子の聞の相互作用が，この電子構造の変

化を引き起こしているものと考えられる。

　以上のように，今回の実験は，当研究所のハイブリッド

一530一



量子極限における電子物性に関する研究

50

　∈≡

0　40
α

）
　　30

榎｝

縣20
厭
1留

　　星0

謁 CeP
磁場／／電流／／a軸

温度　26K

脳
、

魅
　15　　　　　　　　　　20　　　　　　　　　　25　　　　　　　　　　30

　　　　　　　　磁場　（T）

図6　メタ磁性転移を示すCePの強磁場磁気抵抗

マグネットが，30Tという高磁場において，電子構造を議

論するに耐える精密測定が可能であることを示した。今後

前節で述べた，極低温システムと組み合わせて，より詳細

な実験を行う予定である。

4　有機超伝導体κ一（E丁）2Cu（NCS）2のマグネティッ

　　クブレークダウンと量子振動

　κ一（ET）2Cu（NCS）2は，有機物として初めて転移温度が

10Kを越えた超伝導体で，近年盛んに研究されている。5＞複

雑な結晶構造にも係わらず，その電子構造は単純で，バン

ド計算によってよく記述できることが知られている。図7

にバンド討算から得られたフェルミ面を示す。dHvA振動

の測定では，α，βと呼ばれる二つの異なる基本周波数が報

告されている。α振動はブリリュアンゾーン（BZ）境界

に位置するZ点の周囲の閉軌道に由来するものである。一

方，β振動は，磁場中で電子が開いた軌道から閉軌道へ飛び

移り，図に示すようにBZ全体を大きく周圏するマグネテ

ィックブレークダウン軌道にその起源を持つ。さらにSdH

振動の測定では，α，βの和と差の周波数β±αが観測され

ている。6）ここで，和の周波数β÷認は，coupled　network

modelと呼ばれる，マグネティックプレークダウンがある

場合の標準的な量子振動の半古典的理論で説明できる。簡

単に鳶えば，電子がβ軌道を回った後続けてα軌道を回っ

たと考えればよい。しかしながら，差の周波数β一αについ

ては，対応する半古典軌道を考えることはできない。（α軌

道を逆行することになってしまう）

　差の周波数β一αを説明するために，従来シュタルク量子

干渉効果の可能性が議論されてきた。隠7に示したように，

電子がA点からB点に移動するときに，二つの経路が考え

られる。これら二つの経路では，両者で囲まれる部分の面

積，すなわちβ一αの面積に対応した位相差が電子の波動関

数に生じ，結果として千渉効果で，磁気抵抗が差の周波数

β一αで振動することになる。注意すべき点は，この効果は

あくまで干渉効果であり，電気抵抗のような輸送現象には

現れても，磁化のような熱力学量には現れないことである。

言い換えれば，SdH振動では観測されても，dHvA振動に

は現れないはずである。ところが，最近マグネティックブ

レークダウンが存在する場合の量子振動を完全に量子力学

的に取り扱うと，差の周波数β一αが量子振動に存在すると

いう理論が発表された。ηこの場合差の周波数β一αはSdH

振動のみならず，dHvA振動にも観測されることになる。

　ごく最近，κ《ET）2Cu（NCS）2の純良単糸吉晶を用いたト

ルク法によるdHvA振動の測定がグルノーブル強磁場研

究所で行われた。8）彼らの結果では，従来のdHvA振動の報

告とは異なり，差の周波数β一αが観測された。しかしなが

ら，それがトルク法という実験方法に付随するトルク栢互

作用効果による外来的なものなのか，本質的に差の周波数

β一αを持つ量子振動が存在するのかが不明瞭であった。そ

Y
kb

M　αβ

kc

「

　α

ﾀ

Z

kb
Y M

B

kc

「 z

経路1

A

経路2
図7　κ一（ET）2Cu（NCS）2のフェルミ弼5）（左）とシュタルク竪子予渉効果の説明（右）
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こで，本研究ではこの点を明らかにすべく，当研究所の精

密超伝導磁石を用いて磁場変調法によるdHvA振動の測

定を同一試料で行うこととした。

　図8に白鳳の実験で観測された，dHvA振動を示す。ゆ

っくりとしたα振動に早いβ振動が重畳しているのが，は

っきりとわかる。図9にフーリエ変換して得られたスペク

トルを示す。α振動（周波数613T＞とβ振動（周波数4228

T）に対応するピークのほか和の周波数β＋αのピークが

明瞭に見える。差の周波数β噴は，ノイズレベルであり，

この一つの測定結果だけからその存在を断定することはで

きない。そこで，何度も測定を繰り返した結果，すべての

フーリエスペクトルにおいて，強度は弱いものの，常に差

の周波数β一αの位置に必ずピークが現れることが明らか

になった。したがって，差の周波数β一αは量子干渉効果で

はなく熱力学量の量子仁山の可能性がある。実験的確証を

得るために，より高品質の試料とより高磁場での実験が不

可欠である。

12000

5　終わりに

　本国際共同研究を通じて，当研究所での強磁下中の低温

発生技術及び精密測定技術は大きく改善された。その結果，

低キャリアー高密度近藤物質CePの強磁場磁気転移に伴

う抵抗異常を初めて観測することに成功した。また，有機

超伝導体κ《ET）2Cu（NCS）2においては，差の嗣波数β一α

について新しい知見を得た。これらの成果は，強磁場と低

温を組み合わせることが，強磁場施設の有効活用にとって，

非常に重要であることを示している。今後とも，より一層

の低温発生設備の整備が望まれる。

翁
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　図8　κ一（ET）2Cu（NCS）2のd｝lvA振動
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同研究である。また，本研究で使用したCePの単結晶は，
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北大学理学部鈴木孝教授，上沢彰洋氏が育成された。ハイ
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Cu－Ag合金板材の超強磁場マグネットへの応用

ステーション研究

強磁場ステーション

井上廉，木吉司，坂井義和，

平成7年度

浅野稔久，小原健司，田中吉秋

要　　約

　金属耕料技術研究所で開発を進めているCu－Ag合金板材（銀繊維分散強化銅合金板材）は優れた機械的強

度と優れた導電率を併せ持つため，超高磁場用ビッターマグネットの導電材料として最適であることが推測

できる。一方，米国国立強磁場研究所（NHMFL）は，世界最強のビッターマグネット運転・励磁システム

を持っており，また，経験豊窟な高磁場用ビッターマグネットの設計，製作グループを擁している。この板

材の超強磁場マグネット用導体材料としての適性を実証するためNHMFLと共同でC比Ag合金を使った

ビッターマグネットを製作し，水冷銅マグネット単独運転による発生磁場の世界記録34Tを発生することに

成功した。

1　緒　　言

　8～25at％の高い銀濃度のC鷺Ag合金（銀繊維分散強化

銅合金）は，当所で開発された新材料で，高周波溶解され

た合金インゴットを400℃付近の中問熱処理を入れながら，

強度の冷聞伸線加工を加えると，極めて強い機械的引張強

度（～1GPa）と優れた電気伝導度（75～82％IACS）を室

温で示す事を明らかにしてきた。また，この新合金線材は

強磁場パルスマグネット用線材として実際に使用してみて，

謝儀磁場発生用に有望なことを実証してきた。

　一方，同様の製法で板材に冷間加工したCu－Ag合金も

図1に示すように優れた機械的強度と電気伝導度：を併せ持

っており，この板材はビッタ一型水冷銅強磁場マグネット
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図1　Cu－Ag合金線材・板材の室温における引張強度と導電

　　率。比較のためCu－Nb合金線材・板材の特性も示す。

（多数の冷却水用の穴があいた円盤状の板材を重ねて組み

合わせたマグネット〉用の材料として適していると思われ

る。なお，線材で優れた特性が得られたからといって，板

材でも同様の優れた特性が得られるとは限っておらず，図

1に示すようにCu－Nb合金（ニオブ繊維分散強化銅合金）

では板材は，線材と比べ特性がかなり低下する。

　一方，難点として，機械的強度が加工方向に平行と直角

方向で，10％程度，直角方向が優れているという異方性が

見られる。また，通常の銅板と比べ，均一な化学研磨が難

しいという難点もある。したがってこの新しい板材がビッ

タ一型水冷銅マグネット導体として本当に適しているかど

うかを実証するには実際にマグネットを製作してみて，励

磁試験を行って，確かめる必要がある。

　本共同研究では，ビッター型水冷銅マグネットの設計，

製作に優れた実績を持ち，世界最大の水冷銅マグネット用

直流電源と巨大水冷システムを保有する米圏国立強磁場研

究所と共同で，このCu－Ag合金板材がビッター型水冷銅

マグネットに適しているかどうか，検討した。具体的な研

究方法は実際にCu－Ag合金板材を組み込んだビッター型

水冷銅マグネットを設計，作製し，励磁運転を行うことで，

検討した。

2　ビッター型水冷銅マグネットの製作

　米国強磁場研究所から，設計・提案のあった厚さ0．38mm

のCu－Ag合金板材について，最適製造条件を当所で，先行

試作試験により決定した。次いでその条件下で，板材の量

産を行った。この板材を国立強磁場研究所に送り，そこで，

打ち抜き加工，化学研磨によりA1とA2の2種類のビッ

ター円盤に加工した（図2）。絶縁膜円盤と多層に重ねて，

さらに最終的に，A1とA2の2種類を組み合わせることで

ポリビッター構造の水冷銅コイル（図3，図4＞に仕上げ
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図2　Cu－Ag合金板材製のビッター円盤A1（内側）及びA2（外

　　側）の詳細形状。外径は148mm，1／4の部分形状だけ表示

　　する。

］

1．6

図3　A1及びA2を組み上げたCu－Ag合金製最内層ポリビッ

　　　ターコイルの断面構造。

1〃

慰

醸 ”1

図4　A1及びA2を積んで組み上げているCu－Ag合金製油内

　　層ポリビッターコイルの組立工程。

た。このポリビッターコイルを国立強磁場研究所の手持ち

の3重構造ビッターマグネットの最内層コイルAと交換し

て，挿入し，4重構造のビッターマグネットとした。それ

ぞれのマグネット部分の設計パラメーターを表1に示す。

　なお，この最内層のポリビッター構造はNHMFLが提

案している新しい構造の水冷銅マグネットで，まず，ビッ

タ一型マグネットの欠点であるビッター円盤中心部への電

流集中・応力集中を，2組のビッターに分けることで緩和

している。ここまでは普通の多重ビッターマグネットの基

本設計概念と同じであるが，ポリビッターでは，さらにス

タットボルトが内側のビッター（A1）では省略され，代わ

りに外側から押さえ込んで固定する構造となっている。こ

のため，スタットボルトが占めた体積分，コイル電流密度

を上げることが可能となり，発生磁場を高めるのに有利な

構造となっている。

3　励磁試験結果

　この4重構造のビッ二一マグネットをNHMFLの持っ
ている世界最大の水冷銅マグネット用直流励磁電源と巨大

水冷システムに組み込んで励磁試験を行った。一連の励磁

試験で1996年2月，34Tの強い定常磁場を有効内径32mm

の空聞に発生することに成功した。この値はCu－Be合金製

ビッターコイルを最内層に使った3重構造ビッターマグネ

ット（NHMFL）で達成された水冷マグネット単独による

発生磁場の従来の世界記録30Tを大きく更新する世界記

録である。このように大幅な発生磁場記録更新が可能とな

ったのは，このCu－Ag合金板材がCu－Be合金板材を若干

上回る機械的強度を持ち，そのうえ，電気伝導度が2倍程
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表1　34Tビッターマグネットの各コイル部のパラメーター

コイル部名 A1 A2 B C

内半径（m1n）

外半径（mm）

コイル高（mm）

磁場寄与分（T＞

導体材料

最大応力（MPa）

消費電力（MW）
電圧（V）

電流（kA）

Jmax（A／mm2）

発熱密度（W／mm3）

流水景（1／sec）

巖大温度（℃）

ターン数

円盤数／ターン

タイロッド数

円盤厚（mm）

絶縁厚（mm）

　19
　39
　172
　7．O

CuAg
　632
　2．1

　172

　12
　618

　10
　15
　96
　84
　　5

　　0
0．38

0，15

　40
　74
　172
　8．7

CuAg
　621
　4．7

　172

　27
　460
　5．6

　35
　112

　54
　　8

　16
0．38

0．15

　77
149

321

10．1

Cu
330

5．9

150

　39
214

0．9

　51

　64

　78

　9
　18

0．44

0．15

152

305

321

8．1

Cu

　80

6．7

172

　39

　96

0。2

　40

　72

　99

　4
　20

　1
0．15

度優れているため，ジュール発熱が低く抑えられ，設計上

の余裕度が大きく取れたためである。

　その後，このマグネットは4ヶ月程度，現在まで実際に

34Tまでの磁場発生に使われ，故障なしで長期闇運転する

ことができ，寿命の点で問題が少ないことも明らかとなっ

た。このようにCu－Ag帯金板材はビッター型コイル用導

体材料として，加工性，信頼i生，耐久性に富み，極めて優

れ．ていることが実証された。

　また，今後の検討事項としては化学研磨過程で，Cu－Ag

合金板材の一部に銀濃度分布に大きな偏りがある部分が存

在することが明らかにされた。このような濃度分布の偏り

は，電気伝導度や機械的強度の局部的な偏りを引き起こす

ので好ましくない。この組成の偏りは捜i発材料のCu－Ag

合金インゴットの鋳造時に発生したと考えられる。平衡状

態図で液相線と固相線の聞に大きな差のあるCu－Ag合金

のようなインゴットでは，均一な組成分布を実現するのは

至難の技術である。更なる量産化には連続鋳造技術の適翔

の検：討も必要である。
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ステーション研究

強磁場ステーション

壷中　吉秋，黒田　恒生，R．Flukigeビ，　G。Grasso＊

要　　約

　Agシース複合加工法によるビスマス系高温超伝導線材について，AgCu基合金シースにTi，　Zr，　Hf等の

元素を微量添加して作製したテープ線材の酸化物結瀦粒組織の変化およびその超伝導臨界電流密度（Jc）特

性の改善効果を研究した。

1　緒　　言

　ビスマス系高温超伝導線材は，エネルギー。医療・郵送・

学術研究など広い分野で利用される強磁算超伝導マグネッ

トの巻線材料として最も有望な材料である。この材料の実

用化は，酸素透過性の良いAgチューブ中に畑焼した酸化

物粉末を詰め，螺線，圧延等により所定形状の線材を作り，

熱処理を行い内部の酸化物粉末を結晶化させ超伝導線とす

る。いわゆるAgシース複合加工法によって研究されてい

る。この製法の課題は，線材の高強度化，臨界電流密度（Jc）

特性の改良とともに特性のバラツキの小さい長尺線材の製

造技術の開発が挙げられる。なかでも線材の強化は，脆い

酸化物結晶を保護するために重要であるが，従来，超伝導

特性の最適化条件の探究が優先されこの観点からの研究は

後回しにされてきた。一方，Jc特性の向上は，材料固有の

超伝導特性を損わない適度の大きさと分署を持った結晶欠

陥の導入による磁束線のビン止めが有効である。その方法

として，電子線，中性子線，金属粒子線などの照射や酸化

物粉末中への異種元素の混合分散が試されてきたが，前者

ではAgシースの放射化，実用規模の線材に対する照射の

園難さ，後者では超伝導特性の劣化などいずれも実用上問

題がある。

　そこで，本研究では，既に明かにした純Agに較べて2

～3倍の強度をもつAg－7～10原子％Cu合金シースを用

い，これに微量のTi，　Zr，　Hf等の元素を添加したときのJc

特性に与える影響を主催に検討し，実用線材の製造技術の

開発を渇指すことにした。

2　実験方法

　AgおよびAg－7～10原子％のCu合金管を作り，内部に

Bi－2223仮焼粉末を詰めた複合体をテープ状に加工し，熱

処理を行い超伝導テープとした。また，別にAgおよびAg

－7～10原子％のCu合金に各0．1～1原子％のTi，　Zr，　Hf

を添加したシース材を用い岡様に超伝導テープを作製した。

表1に，テープ試料の種類とその略名を示す。AgCu合金シ

ースを用いる場合には，熱処理時にシースからCuが芯の

酸化物申へ拡散侵入することを考慮して，原料粉（T2）は

標準的な粉糊よりもCu濃度の低い組成を使用している。

Ag－7～10原子％Cu合金管は，始めにそれぞれ純度99．9％

の金属粉末を秤量，混合した後プレス成型したボタンをア

ルゴンガス雰囲気中でタンマン炉で溶解し，内径15～20狙m

の金型に注入して棒状インゴットを作り，これを旋盤によ

る表面切削，その後のスエージング加工で8m礁φの丸棒に

成型し，これに内径5．7mmの穴をドリルで開けて作製した。

また，Ti等の微量元素を添加した合金管は，添加する金属

粉末とCu粉末の混合粉末をプレス成型したボタンを真空

中で石英管に封入し1000℃で50時間焼結したペレットから

圧廷加工して得た箔片をAg粉末と混合し，前述の溶解・加

工方法に従って作製した。全焼粉末を詰めた複合体は，8

皿mφから6mmφまでスエージングで，その後1．Om皿φまで

伸線加工を行い，さらに平ロールで約0．2mm厚さまで圧延し

た。これらのテープから長さ5c狙の短尺試料を切りだし，

8％酸素濃度：のArガス雰翻気中で827℃，100時間焼結処

理を行い，その後，室温で200kg海m2の一軸プレスを加え

827℃，50時間の熱処理を行いBi－2223超伝導テープ試料を

作製した。

表王　テープ試料の種類とその略名

シ　一　ス　材 ｝京料粉末 略　　　名

⑪Ag STD Ag／STD

Ag－0．1at％Ti STD Ag－0．1Ti／STD

Ag－0．1at％Zr STD Ag－0．1Zr／STD

Ag－0．1at％Hf STD Ag－0．1H‘／STD

1⑪at％Cu T2 10Cu／T2

Cu－0．1at％Ti T2 7Cu－0．ITi／T2

Cu－0．lat％Zr T2 7CrO．互Zr／T2

Cu－0．1at％Hf T2 7Cu－0．撫f／T2

Cu－0．正at％Ti T2 0．1Ti／T2

Cu－0．1at％Zr T2 G．1Zr／T2

Cu－0．1atHf T2 0．mf／T2

＊ジュネーブ大学

Cr2，0Ca2．2Cu3．00x

Cr、．。Ca、．2Cu2．、0．
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　テープ試料は，4端子抵抗封を用いて4，2K，8－14Tの磁

界中で臨界電流，1，の測定を行なったgI。値は1μV／cmの電

圧が発生した時の電流値で定義し，臨界電流密度，J。値は1。

値を酸化物層断面積で割った値で定義した。また，交流帯

磁率法を用いて，臨界温度，T，値およびSQUIDによる磁気

的特性を求めた。

　次に，テープ状試料の片面のシースを化学腐食によって

除去し，シースと接する酸化物相の界面を走査型電子顕微

鏡（SEM）観察するとともに，　X線回折（XRD）による結

晶構造，配向組織の観察を行った。さらに，高分解能透過

型電子顕微鏡（HRTEM）による結晶微細構造の観察を行

なった。

3　結果および考察

　AgあるいはAgCu合金に微量のTi，　Zr，　Hf等の元素を

添加したシースを用いて作製したBi－2223テープ線材は，

これらの元素を添加しない場合と比較してJ、特性が顕著

に向上する。この効果は特にAgCu合金へ添加した場合に

著しいことが明らかになった。図1に，典型的なJ，特性の

例を示す。図中，括弧内には14Tの1、値を示す通常のAg／

STDやAg－10Cu／T2テープ試料に比較して，　Ag－10Cu合

金にTi，　Zr，　Hfなどを添加すると明らかにJ。値が上昇す

る。図2に添加量1と対するJ，の変化を示す。Ag－10原子％

Cu合金においては0．1冊子％以下と極めて微少な量でJ，

の顕著な向上が認められる。このような著しいJ。特性の改

善の理由として，まず酸化物結晶組織の改善が考えられる。

写真1（a），（b）に，それぞれ無添加のAg／STDおよびHfを

添加したテープ試料のSEMによる酸化物組織を示す。括

弧内は4．2K，14TのJ。値を示す。一般に，高いJ，特性を持

略
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図2　AgおよびAgCu合金シースへの微量の元素を添加した

　　Bi－2223テープ試料の臨界電流密度。

写真1

　　Ag1STD　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O　IHfπ2

　（4，8x正04Aノ・m2）　　　　　　　（8・8x104A～・mz）

（aXb）熱処理後のBi－2223酸化物結晶粒のSEM写真，（a）

Ag／STDテープ，（b）Hf添加テープ。
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　　　　　　　　　　H（Tesla》

種々のBi－2223テープ試料の4．2K，8－14T（テスラ）の

磁界中で測定した臨界電流密度。

括弧内は4．2K，14Tの磁界中の臨界電流値。

つ試料では，写真1（b）のように，Bi－2223結晶粒が著しく大

きく成長し，比較的平坦な円盤状の結晶粒が形成されてい

る。即ち，円盤に垂直な方向はXRDの測定結果によると

Bi－2223結晶構造の。軸に平行になっており，従って，超f云

導電流の流れるab面はテープ試料の長さ方向に平行に向

いている。このような著しいBi－2223結晶粒の成長促進と

結晶面の配向，結晶粒間の電気的結合性の向上がJ，特性の

顕著な改善に結び付いていると十分に推測される。

　次に，図3に3種類のテープ試料について，SQUIDを用

いて5Kおよび50Kにおいて測定した磁化履歴曲線から

Beanの臨界状態モデルを仮定して求めたJ。～磁場曲線を

それぞれ示す。この結果から，無添加の試料に較べて特に

Hfを添加した場合にJ。値が増大していることが確認され

る。この図からさらに，ピニングカバラメーター（Fp＝J。

xB）比の磁場（b＝B／B，2）に対する変化を求めると図4

が得られる。この曲線は，一般に，J、特性に強く関係する磁

束線のピン止め点の種類を示唆するものと考えられており，
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よる酸化物結晶内の微細欠陥，微細構造変化などとの関連

について研究を進めている。
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4　結　　言

　Agシース複合加工法によるビスマス系高温超伝導線材

に関して，AgCu基合金シースにTi，　Zr，　Hf等の元素を微

量添加して作製したテープ線材では，酸化物結晶の生成が

促進され，形成される結贔粒が平板状粗大になり結晶配向

性が著しく改善されるため，その超伝導臨界電流密度（Jc＞

特性が向上する。さらに，これらの微量元素の添加により

新たなピン止め点の導入の可能性を示す実験結果が得られ，

結晶構造串の微細組織との関連など研究を進めている。
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この結果によると，Hf添加試料が高い磁場で曲線のピー

クを示すことから無添加のAg／STD試料とは異なるピン

止め点を有する可能性を示している。このような新たなピ

ン止め点の存在を示唆する結果は，今後の実用線材の開発

に当たって極めて興味深いものである。現在，HRTEMに
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非平衡液相・固相ガス原子クラスターの構造・状態分析に関する研究

ステーション研究

精密励起揚ステーション

古屋一夫，福田芳雄，石川信博，田

C。W．　Allen＊，　R，　C。　Birtcher寧

平成7年度

・＝1美代子，淡路晃弘，

要　　約

　結晶性材料に強制的に注入・析出された原子クラスターの原子レベルの構造を，米圏アルゴンヌ国立研究

所と共瑚で研究した。Alの電子顕微鏡試験片中にXe＋を注入し，析出した微粒子を高分解能観察し，その形

態を解析した。その結果Xe析出物は約4nm以下のFCC構造を持った微結鹸であった。こ011］結晶軸の方

剤から観察すると，AlとXeの両者の格子定数の違いに起閃する2次元モアレが認められ，その間隔はほほ』

AI格子縞3本おきであった。高分解能観察結果は制限視野回折像と一致し，これに基づいて析出物の3次元

モデルを構築した。8つの｛1U｝面と6個の｛100｝禰に1型まれた14爾体を作り，これをA1結晶中に埋め込

んで，マルチスライス法によるイメージシミュレーションを行うと，得られた結果は実験結果をよく説明し

た。さらに軸．i∴照射からわずかに結晶軸を傾斜させた高分解能観察では，　Alの格子縞が観察されずXeのみ

の格子縞が観察でき，析出物の正確な形状が3次元モデルと良く一致していることがわかった。

1　i緒　　言

　結晶性材料に，強制的に注入された原子の挙動を観察し，

その構造や電子状態を解明することは，材料の電気的，機

械的性質に対する影響などの応用的観点ばかりか，非熱平

衡条件下での材料挙動を解明する先端的，学問的な研究課

題でもある。すなわち，平衡状態で気体である元素の場合

圏体として析出したり，半導体では電子が局在する場合に

は特異な伝導現象を示したりする。物質・材料を微細ヘテ

ロ購造にして，特異な物性を発現させる研究は金属／半導

体を用いて活発に行われており，物質中に注入・析出させ

た原子クラスターの挙動解明はこの分野で多大な波及効果

を持つと考えられる。

　このような物質中において注懲すべき現象のひとつは，

不活性ガスのイオン中による1酬本原子クラスターの析出が

挙げられる。図1にはA1中に棉PlするXe原・了・クラスター

の例を示したが，これは不活性ガスを材料に注入した場合，

常温以上の温度領域において非平衡固体として析出する現

象で，特にFCC金属中では母相と岡じFCC構造をとる微

結晶となって析出するL）一3）。この時の微結晶の格子定数は

MやA1にXeやKrを注入したときでは30～50％も母相
より大きいことが電顕による回折像から調べられてい

るD，4）一6）。また高分解能電子顕微鏡法により内部構造の解析

が試みられているが，析出物そのものが超高圧下におかれ

ていることに起因して生じる静水圧や町回構造の変化のた

めにその形態を詳細に解析することが困難であったη一8）。

そこで本研究ではこれまで，この分野で先進的な研究を行

ってきた米国アルゴンヌ国立研究所と協力して，Al中にイ

オン注入したときに生成するXeの微結晶を原子レベルで

観察し，その構造を解析する研究を行った。

2　実験方法

　A1の圧延板から直径3mmのディスクを切り出し673K

で1時間焼鈍した。電顕試聡レは，253Kに冷却した硝酸：メ

タノール＝1：2の電解液を使い，ジェット法による電解研

磨を行って作製した。Xe÷の注入はアルゴンヌ国立研究所

に設置されているNEC－650kV加速器を使い，室温で行

った。Xeイオンが電顕試料中に留まる必要があるため，

X♂のエネルギーは図2に示したTRIMコード9）による計

算で求め，30keVとした。この時のA1中でのXeの飛程は

約19窺nであり，深さ方向の分布幅は約10nmである。また

照射量は最大3×1020io薦／m2であった。照射したままの試

10N
I闇PLA麗τAτ10N

◇

A】

1－10nm

＊米國アルゴンヌ顧立研究所 図1　Al結晶中に析出したXe原子クラスターの模式図
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図2　TRIMコードで計算したA1中における30kVのXe＋を

　　注入したときのXeの分布

図3　30kVのXe＋を3×1020ion／m2照射し，523Kで30分焼鈍

　　　したAl中のXe析出物。　a）低倍率の明視巨像，　b）制

　　限視野回折像，c）a）の黒枠で囲んだ部分の拡大図，　d）

　　　b）の矢印Aで示した回折斑点を使って撮影した。）と同

　　一視野の暗視野像。

料でははじき出しにより数多くの点欠陥が含まれているた

め，結晶内に微小な立場が多数残存しており，高分解能観

察には必ずしも適していない。そこで幾つかの試料は照射

後に再び523Kで30分焼鈍し，照射で導入され，た点欠陥を

取り除いた。高分解能観察を行う前に，JEM－200CX透過型

電子顕微鏡を用いて通常の明視野／暗視野観察を行った。

高分解能観察は金属材料技術研究所に設置されている

JEM－ARM1000型超高圧透過型電子顕微鏡を用い，加速電

圧1000kV，分解能0．13㎜で行った。観察は主にAlの

［011］結晶軸に沿った方向から行ったが，ブラッグ条件か

らわずかに電子ビームをはずして析出物の回折波のみで結

像させることで析出物の形状を正確に測定することを試み

た11）。また，観察結果に基づいて析出物の3次元モデルを作

り，これをAl母相中に挿入し，マルチスライス法によるイ

メージシミュレーションを行ったlo）。試料の厚さは7㎜

とし析出物はモデルの中心に置いた。電子線の結像条件は

JEM－ARM1000に合わせ，焦点のぼけ量△は10nm，球面収

差Csは2．6mm，電子線の開き角αは0．3mradであった。

計算した焦点範囲は十10～一200nmである。以上の結果を

総合的に解析し，Xe原子クラスターの形状と構造を決定

した。

3　実験結果及び考察

3．1　電子顕微鏡によるXe原子クラスターの観察

　図3－a）はXeを注入した後523Kで焼鈍した試料のエ

ッジ近傍の明視野観察結果であり，b）はこのときの制限

視野回折像である。電子線の入射方向は［011］である。a）

では直径数nm以下の析出物が無数に見られ，　b）では母相

と同じFCC構i造をとり，格子定数が母相より約50％大き

な構造が含まれていることがわかる。この析出物をEDS

で分析したところ，析出畑中でXeの特性X線のカウント

数が特に高く，析出物がXeで構成されていることが確認

された。c）はa）の黒枠で囲んだ部分を拡大したもので

あり，d）は同一視野をb）中の矢印で示した回折斑点を

使って撮影したときの暗視野像である。c）の明視野面で

見られる多数の黒点はd）では矢印で示すように反転して

臼点で写っており，析出物はb）で見られたAI以外の回折

斑点によるものであった。TRIMによるXe＋の飛程の計算

結果では厚さ10nm以下の領域にはXeはほとんど存在し

ないはずであるが，a）で見られるように試料のエッジの

ごく近く，すなわち膜厚のごく薄い領域でも析出物が存在

する。この原因としてはまず，照射中及びその後の焼鈍に

よるXeの拡散が考えられる。しかし電顕試料でエッジ付

近が極端に薄い場合，特にA1などの延性金属材料では薄

い領域が容易に湾曲する。湾曲の度合いは，薄膜領域では

90度以上に達する場合も珍しくない。この場合Xe＋の入射

方向からの見かけの試料の厚さは実際より大きくなるため，

ごく薄い領域でもXeが留まってしまうものと解釈された。

しかし以上に示した回折コントラスト像では，析出物は気

泡のようなイメージを示し輪郭も明瞭ではなく，その形状

を決定することはできなかった。

　Xe注入を行ったままの試料のエッジ近傍で，比較的膜

厚の薄い場所を高分解能電顕観察した結果を図4に示す。

電子線の入射方向は試料の結晶軸［011］方向に合わせてあ

る。図4－a）の比較的低倍率の写真では，Alの2つの｛111｝

面と1つの｛100｝面に対応する格子縞が明瞭に観察でき

る。またXeの粒子と思われる析出物が高密度に認められ
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●

鰯

監

図4　A1中のXe析出物の高分解能電顕写真。電子線の入射方

　　向は［011］。a）低倍率での観察像，　b）高倍率での観察

　　像。

る。b）の高倍率の写真では析出物による格子縞が比較的

明瞭に観察され，｛111｝，｛100｝いずれの面でもAlの格子

縞2本おきに二次元に平行なモアレ縞が観察された。また

モアレ縞の現れる範囲を詳細に観察すると，析出物の輪郭

は円ではなく，2つの｛111｝面と1つの｛100｝面を持つ

多角形であった。

　図5には［111］方向から観察したときのXe析出物の高

分解能電顕写真を示した。ここに現れている格子縞は｛220｝

面であり，面間隔が0．14nmと狭いためやや不鮮明である

が，ここでも析出物に起因した二次元的なモワレ縞がA1

格子2本おきに見られる（図5－a））。図5－b）は比較的

膜厚の薄い場所について得られた高倍率の写真であるが，

Xeと思われる原子が黒点で現れている。高分解能電顕観

察では一般に，試料の厚さや焦点はずれ量に依存して結晶

原子位置が臼点として現れたり，黒点として現れたりする

ことが知られている。また原子構造を直接反映する弱位相

物体近似条件は試料厚さが小さく，シェルツァー条件と呼

ばれる焦点はずれ量の時に達成され，そのとき原子位置は

黒点で現れるとされている。b）のXeの原子位置はこの条

件が達成されていることを示すものである。しかし，図中

に現れたXeの形状は［OU］方向の場合と比較すると不明

確であった。

　図6は［2！！］方向から観察したときの高分解能電顕写真

である。この場合の格子縞は，間隔が広く鮮明な線として

現れている｛111｝面と，それと垂直な方向で間隔のせまい

線として現れる｛220｝面で構成されている。ここでもAlの

格子縞2本おきにモワレ縞が見られる。図4から6の3種

類の結晶軸方向はそれぞれ互いに垂直であるため，観察結

果に基づいてXe粒子の3次元的な形状を推測することが

できる。口中に現れたモアレ縞と制限視野回折像から，Xe

粒子はFCC構造をとり，　A1より約50％大きな格子定数を

持っていること，Alと同じ方位を向いていることがわかっ

た。またXe粒子は少なくとも｛111｝面と｛100｝面を持つ

形状であること，｛110｝面をファセットとして持つ可能性

は小さいことがわかった。しかし詳細構造はマルチスライ

ス法を用いたイメージシミュレーションと比較する必要が

ある。

a

2nm』

図5　電子線の入射方向を［111］としたときのXe析出物の高

　　分解能電顕写真。

1

1nm

図6　電子線の入射方向を［211］としたときのXe析出物の高

　　分解能電顕写真。
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3．2　Xe析出物の3次元モデルの構築およびそのイメ

　　　　ージシミュレーション

　透過電顕による観察結果に基づいてXe析出物の構造に

ついてのモデルを構築した。Al中の非固溶性の析出物・

介在物に関しては，イオン注入によるT1やPbの析出が

知られており，この場合のモデルとしては等価な｛111｝面

で囲まれた正8面体や，さらにその6個の頂点を全て｛100｝

面で切り落とした14面体が提案されている12）一13）。これらは

本研究における高分解能電顕観察とよく一致するため，Xe

の場合にもこれを当てはめることとした。図7－a）は格子

定数の差を考慮した場合可能となるモデルの中で最も小さ

な粒子の模式図である。イメージシミュレーションを行う

ために，まずAlの完全結晶からXeの析出物のモデルと等

しい形と大きさの結晶をくり抜き，50％大きな原子半径を

持つXe結晶と入れ替えた。　Xeを挿入した結晶の［111］方

向の投影図が図8－b）である。なおAlとXeの界面におけ

る歪は考慮していない。モデルの大きさは4．1nm×4．9

nm×4．6nmであり，　AIとXeの原子数はそれぞれ5444と

201であった。

　マルチスライス法を応用したイメージシミュレーション

は［111］［211］，［011］の3方向について，焦点はずれ量

を＋一10から一200nmまで変化させて行った。これらのうち

［111］方向の結果を図8に示した。図4－b）で観察され

た高分解能像に最も近いシミュレーション像は焦点ずれ量

が一60nmのときのものであり，この焦点はずれ量は実験

に使用した電子顕微鏡（JEM－ARM1000）におけるシェル

ツァー条件と一致している。この条件ではシミュレーショ

ンでも高分解能像、でも，AlとXeの原子の互いの原子の重

なり合いが明瞭に観察できよく一致している。しかしAl

とXeが完全に重なる位置と析出物外側のAlの原子位置

では，黒点の中心に実際の観察像では見られない小さな臼

点が現れている。この臼点はシミュレーションにおける厚

さの効果の現れと解釈できる。なぜなら，シミュレーショ

ンでは厚さのわずかな変化が計算結果に大きく影響する場

合もあり，同様に格子点の中心に白点が現れるケースは

Xeを層構造とみなしたAl／Xe／Alの3層構造をシミュレ

ートした像でも報告されている8）。さらに興味深い点は，シ

ミュレーション像ではAlと析出物の界面は明瞭に識別で

きるのに対して，実際の観察像では非常に不明瞭な点であ

る。これはシミュレートのモデルにおいてAlとXeの界面

での歪みや緩和を考慮していないためである。実在の結晶

では界面エネルギーを最小にするため，約50％の原子サイ

ズの差を界面で緩和しなければならず，A1とXeの各原子

はモデルにおける位置からシフトしている可能性が高い。

このため高分解能像では輪郭が明瞭に現れないものと考え

られる。AIとXeの界面エネルギーを正確に測定する試み

はこれまでには成されておらず，これがXeの形状の正確

な評価を難しくしていると考えられる。

3．3　ブラッグ条件からはずしたときの高分解能観察に

　　　　よるXe析出物の形態の評価

　前述の通りXe析出物は母相と完全に整合性を保ってい

るので，通常の低指数方位での軸上照射では垂絹と析出物

の両者が同時にブラッグ条件を満たすため，析出物のみを

母相より浮き立たせて結像させることは困難である。しか
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b
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図7　TEM観察結果から作製したXe析出物のモデル。　a）とb）モデルの模式図，

　　　c）XeのモデルをAl結晶に埋め込んだときの投影図。
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図8　マルチスライス法で計算したA1中のXe析出物の高分解能シミュレーション像。

　　　シェルツァー条件の焦点ずれ量（Df）は一60nmである。
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図9　オフブラッグ条件で撮影したXe析出物の。電子線の入射方向は［011］近傍である。

　　　a）高分解能像，b）制限視野回折像。

し，試料や電子線をわずかに傾けて，ブラッグ条件からず

らし析出物の回折だけを強調させることにより，析出物だ

けを明瞭に結像させることが可能な場合がある。図9－a）

はこの様にしてAlの格子縞が写らない条件で撮影した

Xe析出物の高分解能写真であり，　b）はその時の制限視野

回折像である。試料はXe注入後523Kで焼鈍したものであ

り，電子線は［011］方向からわずかに傾けてある。ブラッ

ク条件からずらしたために最適な決像条件をもたらす焦点

はずれ量も変化するため，実験的に最良画像を決定した。

脳中にはXe析出物のみの格子縞が観察され，　Alの格子縞

は観察されていない。析出物のところで見られる格子点の

間隔はこれまでの観察結果同様Alのほぼ1．5倍である。最

も注目すべきことは，析出物の輪郭が明瞭に現れているこ

とであり，その形状を容易に理解することができる。2次
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元羅鶏像で児ると，析出物は4つの｛111｝面と2つの｛100｝

藤によって囲まれた六角形をしており，イメージシミュレ

ーションに使ったモデルを［011］方向から投影した場合と

よく一致した。

　AIとXeの格子定数は大きく異なっているにもかかわ

らず多くの析出物が高い完全結品性を持っていることは注

目すべき点である。Xe析繊物ゆでの欠陥の存在はすでに

報告例があるが鋤これまでは明瞭な像が示されていない。

しかし図gの幾つかの析出物が｛111｝面や｛00！｝面に対

して，必ずしも対称でないことから，結晶中に欠陥が存在

したり，あるいはAIとの界面での不整合性が存在したり

する可能性は高いと考えられる。通常の異種金属界藤にお

いて，格子定数の大きな差や界面での不整合は大きな歪み

を発生し，電子顕微鏡幽像で容易に観察できることが多い。

しかし図3でも観察されるように母相にはXe析出物によ

ると思われる歪コントラストは観察されていない。これは

Xeが結晶性を保ちながらも，原子岡士の結合力が小さい

ため，析繊物としては静水圧成分のみを歪みとして持つガ

ス状の気泡のような振る舞いをしているためと解釈される。

　そこでXeがFCC完全結1粘を保ちながら，　Al中ではガ

スクラスターとして振る舞うと考えた場合のXe析出物の

安定性を見積もった。高分解能像及び制限視野厘｝送像より

測定したXeの格子定数は0．59511mであった。このときの

1モル当たりの体積は3．2×10［一5m3である。　Alldersonら

の報告圭5）による，沸点以上での1潤体Xeの圧力1農掟結果を

そのまま常温まで延長した場合の庄力（P）は，1モル轟

たりの体積から4．65×！08Paとなる。このときの析li土物を

球状のガス気泡で近似し，その表面エネルギーγをγ＝

PD／4（P：高力，　D：直径〉から計算した。析出物の大き

さは，直径1～4nm程度なので表罫エネルギーの値は

0．1～0．5N／mであった。この値はAlの表面エネルギー

1．03N／m3）よりやや小さい實｝1ことなり，　Al申で安定的にXe

析出物が存在することを示している。大きなXe析繊雲が

結晶として生成しにくい理由の1つは，この表面エネルギ

ーによると考えられる。

4　結　　言

　高分解能電子顕微：農法を応用し，30kVのX♂を3×1020

i（）ns／m2まで注入したAI中のXe析出物の形態を解析し

て以下の結論を得た。

　1＞A1中には4nm以下のXe析出物がAIと同一一方位，

　　　結品構造を持って多数観察された。雲隠勿はエッジ

　　　近くのごく薄い領域まで存在した。この理由はXe

　　　の拡散や，エッジでの試料の変形によリイオン入射

　　　方向に舛して試料が厚くなったためと考えられた。

　2）Xeの格子常数はA1のし5倍であり，析lj：聾物ではAI

　　　の3本の格子縞ごとにモアレ縞が兇られた。このモ

　　　アレ縞は［0／1］，［111コ，［211］のいずれの結晶方向

　　からでも観察でき，両者の方位関係を3次元的に確

　　齢することができた。

3）8個の｛111｝面と6個の｛10G｝で囲まれた14面体

　　をXe析出物のモデルとして，マルチスライス法に

　　よるイメージシミュレーションを行った。この計算

　　結果を実際の観察像と比較し，シェルツアー条件近

　　傍で良い一致が得られた。

4）ブラッグ粂件から少し傾けた条件で観察すると，A1

　　の格子縞は観察されず，Xeの格子像だけが観察で

　　き，析出物の形状を正確に決定できた。この結果は

　　3＞で述べたモデルと良く一致した。
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