
叢

雲
塁

9
ぢ

霧

雲

£

墓

暴

言

落

8
量

量

£

8

暑

ε

器

董

＄

塗

£

3
蔭

言

2
．毅

窪

窯

竃

蓋

窪

芝

も

＄

毒

ξ

高分解能電子顕微鏡による界面構造の研究

経常研究

表面界面制御研究部

池田省三，B，Chellevier

計測解析研究部

小川一行

平成2年度～平成4年度

要 約

　高分解能透過型電子顕微鏡でイットリア（Y203）および超伝導酸化物の結晶構造像を観察し，界面構造の

解析の基礎となる，対称性のやや少ない結贔の結晶構造像，界面に侵入した元素の直接観察，照射欠陥部分

とその界面周辺の構造変化等を研：辞した。1）Y203の電子顕微鏡像と計算像とを比較し，点分解能0．17nmの

電子顕微鏡でも0．035nmの原子列のシフトが観察できること，および，酸素空態列の位置がY原子列のシフ

トによって判定できることを示した。2）ヨウ素を添加したBi系超伝導酸化物のヨウ素は，ペロブスカイト

をはさんだBi－o二重層のブロックのBi－Bi界面にインターカレートし，結晶の対称性に変化を起す。このブ

ロック問の。方向の距離が伸びても超伝導遷移温度Tcが本質的には変わらないことから，超伝導の発現は，

一層のブロックで起こりうることを示している。3）！80MeVのCuイオンでBi系超伝導酸化物を照射する

と，Tcはやや低下するが，磁場申での臨界電流密度Jcが増加する。照射により，イオンの透過部に直径2

－8nmの，柱状のアマロファスが形成され，その周辺には歪み場が形成される。573K，12時間の焼鈍で柱状

アマロファスの周辺部から結晶化が起こり，平均直径は4．5nmから2．9nmに減じ，周辺の歪場も減少する。

焼鈍で，Tcは回復し，∫cは部分的な回復にとどまる。柱状のアマロファスによる磁束のピンニングカは，柱

状欠陥のサイズと関係する可能性がある。

1　緒　　言

　界面近傍の原子配列は，強度や超伝導特性に深く関係す

る。そのため，界面近傍の構造を，原子オーダーで知る必

要がある。界面近傍の構造を知る有力な手段として，高分

解能電子顕微鏡がある。しかし，高分解能電子顕微鏡で得

られる像は，必ずしも原子の単なる投影とはならない1＞。そ

こで，観察像から原子配列を推論する為には，動力学的回

折効果に基づいた計算像と観察像との比較が必要である。

本研究では，界面近傍の複雑な原子配列の解析に先立ち，

投影原子位置が金や鉄の（100）や（11ωのように必ずし

も鏡面対称の線上にはないが，比較的単純な構造で，今ま

で構造像が観察されていなかったY203をとりあげ，観察像，

計算像，原子の投影位置の関係を調べた結果を述べる。

　超伝導発現機構は結晶およびその欠陥構造と深く関係す

る。従って，高分解能電子顕微鏡法は，酸化物超伝導体の

特性を理解する研究に必要な手段の一つである。超伝導酸

化物では，各種元素の添加や，照射欠陥の導入による超伝

導特性の改善が試みられている。これらの処理をしたBi系

は，c方向には薄いものがあり，その場合，薄膜の断面観察

法を応用する必要がある。c藤では極めて剥離しやすいBi

系についても断面観察法が適用できることは，既に著者ら2）

が示した通りであり，本研究ではこの方法を応用する。ま

ず，ヨウ素の添加によるBi系酸化物の構造の変化とヨウ素

の位置を調べた結果を述べ，超伝導特性との関係を論ずる。

　超伝導体を強力磁場発生用の材料として使うとき，磁場

中で高い臨界電流密度Jcが要求される。そのためには磁束

のピンニング点の導入が必要である。銀をベースに。軸配

向したBi系超伝導酸化物テープに，高エネルギーイオンを

照射し，欠陥を導入すると，磁気的に計ったJcが著しく増

加する3）。本研究では，照射で導入される欠陥の構造，およ

び焼鈍による変化を調べ，超伝導特性との関係を論ずる。

2　Y203のY原子のシフトに対応した結晶構造像

2．1　はじめに

　Y203はC希土構造で，対称性はla　3である。単位格子は

ホタル石構造（CaF2）の陰イオン8個のうち立方体の対角

方向の2個を空孔にしたものをサブセルとし，異なる〈1！1＞

方向に酸素裂孔列を持つサブセル8個で立方体を構成して

いる。空孔の存在で格子の引力が変化し，面心立方の位置

にある陽イオンが35pmシフトしている4）。この大きさは，

現在の電子顕微鏡の点分解能170pmより短い距離である。

一219一



金属材料技術研究所研究報告集ユ6（1995）

本研究の昌的は，点分解能よりも微小な量原子がシフトし

ているとき，シフトに対応した結晶構造像が得られるかど

うか，また＜m〉方向から観察したとき，酸素空孔の位置

を知ることができるかどうかを知ることである。

2．2　結晶構造とその投影

　図至にx線および中性子線回折で得られているY．O富の構

造の（O01），（m）および（m）面の投影を示す。この結

最は立方晶であるが，（O01）面への原子の投影の配列は図

王（・）のように［100］方向と［O王O］方向とでは異なってい

る。すなわち，［O川方向のY原子列の半数はシフトした

原子の組合せで二重になっており，シフトの方向も一つお

きに異なっている。これらの原子列が二重になった方向と

位置が観察像のうえで判別できるかどうか，結果として，

［！00］と［O王0コ方向との判別がつけられるかどうかを明

らかにする。

　（110）面への投影では図王（b）のように，［川］方向のす

べてのY原子の原子列は三重にずれている。三重のずれ方

は横一列と，上向き三角，下向き三角があり，図1（b）の様

に配列している。このようなずれが電顕像に現れるかどう

かを明らかにする。

　（Hユ）繭への投影図（図至（・））をみると，Y原子の［u1コ

方向の各列は直線上にあるが，これらの原子列は〈m〉方

向にはジグザグに並んでいる。投影位置の並び方は6回回

転対称である。鏡面対称がないので，この配列は裏側から

見たものとは重ならない。酸素空孔列は6回圓転対称の対

称軸にある。観察像で駿素空孔列の位置が分かるか，裏と

表との判別がつくかどうかを明らかにする。

2．3　実験方法

　焼結したY．O雪を粉砕，一部は板状に切断後凹面研磨及び

イオン研磨して，加速電圧400kV，球面収差係数O．94mmの

電子顕微鏡で観察した。一連の観察像は，マルチスライス

法計算プログラムMacTe岬asによって作られた計算像と

比較した。

2．4　実験結果および考察

2．4．1　（001）面の像

　写真1に（O01）面の像の例を示す。白点の間隔は，2個

ずつ近づいている。すなわち，投影図（図1（・））から期待

されるように，単位格子の半分の周期で像の模様が繰り返

されている。写真2に示した回折像でも400と200との強度

が異なり，像の模様の周期がa／2であることを裏づけている。

比較的観察像に近い，厚み8．5nm，焦点はずれ35nm，機械

的振動O，05nmの計算像を写真互に挿入してある。白点の閥

隔は計算像においても2個ずつ近づいている。図2は，動

力学的回折効果を考慮した際みユO㎜1の圓折図形である。hkO

とkhOの強度が異なることに注扇すると，図2と写真2との

対応がつき，写真1のa，b方向は確認できる。これらの緒

果を総合して決めた原子の投影位置が図1に単位格子の大

きさ分だけ，重ねて示してある。
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　Y・O。の（OC1）爾，（！川薗および（u！）面への原子の投影

位置。大小の丸は，それぞれイットリウムおよび駿素を示す。

2．4．2　（uO）面の像
　写真3に，代表的な（1ユO）面の像を示す。この写真の上

部のA付近で，原子配列に近い像が現れている。この部分

の拡大図を，写真4に示す。比較的観察像に近い計算像と
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写真1 Y．O宮の（O01）面の結晶構造像の例。挿入図は負焦点35
nm，厚み8．5nm，機械的振動O．05nm，Cs＝O，94mm，

開き角O．6mrad，焦点ぼけ10nmの計算像および対応す
る原子位置。

写真2 Y．Oヨの（O01）面の電
子回折図形

○’●01壮●●．○
○　●　●●　●　○●　○　○

　　　　　040●○○●・，○●○●
●○○　■●　■●●●
　　　　　000　　400　＊
●●●■■■，■a●
●●●■○　●●○●

●●●●○●●○●
○　○　●●○●■　■　○

●　o　●●●　○●　○　■

図2　マルチスライス法で計
　　算したY．O冨の（001）

　　面の動力学的電子回折

　　図形。厚み10nm。

原子の投影位置を挿入してある。上向き及び下向き三角に

並んだ三重の原子列A，Bに相当する黒点が一列おきにジ

グザグに［110］方向に並んで，その間の黒点Cの列は直線

上に並んでおり，結晶構造の投影，および計算像と対応し

ている。ただし，ジグザグの変位量は，観察像，計算像と

も投影位置の変位量よりも大きい。すなわち，観察像の黒

点は正確な原子の投影位置にはなっていない。

　写真5（・），（b）に光回折および電子回折図形を示す。光回

折は試料の薄い部分の像から得たもので，禁制反射の110，330

等は220より弱い。このことについては，観察像が結晶構造

［一
〇
〇・

記nm

写真3 Y．Oヨの（110）面の高分解能電子顕微鏡写真。Aの挿入
図は厚み4，5nm，Bは18nmの計算像

＿221一



金属材料技術研究所研究報告集16（1995）

写真4　Y．Oヨの（110）面の結晶構造像。写真3のAの部分の拡

　　　大。挿入図は負焦点40nm，厚み3nmの計算像および

　　　対応する原子位置
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写真5　（・）試料の薄い部分の光回折図形，および（b）厚い部分の

　　　電子回折図形

から期待される周期性と，ほぽ同じであることを意味して

いる。

　写真3の試料の厚い部分Bでは，原子の投影位置と白点

または黒点とは全く違っている。また，挿入した計算像は

観察像と似てはいるが，やや違っている。その違いは，回

折図形で現れている。すなわち，試料の厚い部分を多く含

んでいる電子回折では写真5（b）のように110，330等が，220

と同程度に，はっきりと現れているのに対し，マルチスラ

イス法の計算で求めた厚み10nmにおける電子回折は図3の

矢印のように110，330の強度はない。観察で得た電子回折に

これらの禁制反射が現れるのは，平行性の悪い電子線によ

って起きた多重回折による。計算像と観察像との相違の原

因の一つは，マルチスライス法では大きな角度でスライス

厚みよりはるかに長く散乱した後起こる多重回折の効果が

取り入れられていないからである。

2．4．3　（111）面の像

　写真6及び7に，代表的な（1ユ1）面の像，対応する計算

像，及び原子の投影位置を示す。写真8に電子回折及び光

回折図形を示す。計算で求めた電子回折図形図4を見ると，

572と275あるいは462と264等の強度が異なっており，観察

図3　マルチスライス法で計算したY．Oヨの（110）面の動力学

　　的電子回折図形，厚み10nm

写真6　Y．O。の（111）面の結晶構造像の例。挿入図は負焦点50

　　　nm，厚み1．8nmの計算像および対応する原子位置

写真7　Y．Oヨの（1ユ1）面の結晶構造像の例。挿入図は負焦点70

　　　nm，厚み1．8nmの計算像および対応する原子位置

方向が［111］か［111］かが区別できる。観察像の写真6

は挿入した50nmの負焦点の計算像に近い。写真7は挿入し

た75nmの負焦点の像に近い。黒点または白点の位置は正確

な投影位置にはない。計算像でのシフト量は投影位置のシ

＿222＿
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写真8　Y．O茗の（111）面の試料の（・）電子回折図形，（b）光回折図

　　　形

404

3　ヨウ素をインターカレートしたBi系酸化物
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図4　マルチスライス法で計算したY．Oヨの（111）面の動力学

　　的電子回折図形，厚み10nm。

フト量より小さい。写真6と7では三角格子の交点が酸素

空孔列の位置である。酸素の原子散乱因子は小さい。しか

し，酸索空孔列の位置は，Y原子のシフトによる像の対称

性から判定できる。

2．5　ま　とめ

　C稀土構造の結晶の高分解能電子顕微鏡像の初めての例

として，Y．O。の（O0！），（110），（111）面の結晶構造像を得

た。原子のシフトの量が電子顕微鏡の点分解能より小さく

ても，明らかにCaF。構造とは異なる像が得られる。

1）（O01）面の像では，ずれて二重になった原子の位置を

推論することはできる。しかし，二重になった原子列を細

長い黒点としては観察できない。

2）（uO）面の像では，ずれに伴う原子のジグザグが観察

できる。

3）（111）面の像では，酸素空孔列の位置がY原子の位置

のずれに伴う像の対称性から判定できる。

3．1　はじめに

　超伝導酸化物の遷移温度Tcは，結晶構造，特にcに軸長

と深く関係している。Tcの向上を目指し，あるいは，構造

と超伝導特性との関連を理解することを目指して，種々の

元索の添加や置換が試されている。層状物資の層間の結合

が非常に弱いとき，物質はこの層問にインターカラントを

受け入れることがある。Bi系超伝導酸化物はBi二重層の間

の結合が弱いので，インターカラントを受け入れやすい層

状物資といえる。Xiangら5〕．は，ヨウ素がBi系超伝導酸化

物単結晶に添加できること，および添加によりC軸長が変

化することを見い出した。本研究では，ヨウ素の添加によ

る構造の変化およびヨウ素の位置を調べ，超伝導特性との

関係を論ずる。またヨウ素が分子状か原子状かを論ずる。

3．2　実験方法

　Bi．Sr．CaCu．O。の単結晶をヨウ素と共に真空封入し，548

Kで1時問加熱した。試料をSi板ではさんで接着し，（010），

（110）または（100）面に沿って切り出し，機械研磨と，

〃

．●．●”〃．B』

3・叶

、σ．○●●
●●？●●●

●●●●●●
●●1●●●●

．．1．．．．

●●9●●
　　　I

●●6●●●
（・〕、●1●●●●

30．7A

［l1・］

11ム

写真9　［110］方向から見た，ヨウ素をふくまないBi系の，
　　　（・）結晶構造像，（b）Bi原子位置，（・）電子回折図形
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イオン研磨で電子顕微鏡観察用の試料にした。ヨウ素はイ

オン研磨および電子顕微鏡観察中に極めて容易に脱離する

ので，JIT－100型イオン薄膜作成装置の印加電圧および電流

と温度上昇との関係を調べ，イオン研磨中の温度が，323K

を越えないよう，4kV，O．3mAで薄膜作成を行なった。

3．3　実験結果

　写真9および10に，ヨウ素を添加する前後の110入射の電

子回折，電子顕微鏡像を示す。既に多くの報告にも見られ

るように，写真9ではBi．の二重層が大きな黒点の列として

見える。ヨウ素を添加した試料の写真10は，焦点はずれが

やや大きく，試料が厚いために原子が白点で現れている。

原子の配列はペロブスカイトをはさんだBi－O層のブロック

には変化がない。しかし，模式図に白丸で示したように，

ブロックの間に大きな原子半径の原子が一列加わって，ブ

ロック問の距離が3．5A伸びている。そして，上下のブロッ

クのc面内の相互位置は互に（a＋b）／2ずれている。ヨウ素

が添加される前は二倍のブロックで一つの単位格子を作っ

ているが，ヨウ素が添加されると上下のブロックにa，b面

内のずれはなくなり，ブロック毎の距離がC軸の格子定数

＼o▼㌧ぺ▼。、収氏、　●●’●●●●　Bi
　　　　　　　心　“●％㍗％o品「「

　　　り！8。つ，◆！グ

箏　｝　o　○　　　＾　じ　‘
　　　　　｝。、q

●
o
●

．．4．．

00000
●●●●●●●

18．6A

（・）’｝榊　［1・・1

写真10　［！！0］方向から見た，ヨウ素を含むBi系の，（目）結晶

　　　構造像，（b）Biとヨウ素の原子位置，（・）電子回折図形

となる。この変化は，結晶構造の対称性に変化を生じ，写

真9（・）のように添加前には禁制であった110反射が，ヨウ素

の添加後には写真10（・）のように現れている。

　写真11はヨウ素を添加した場合の（100）面の像である。

Bi系で特徴的な変調構造のモードには変化がないけれども，

変調の周期はやや長く且つ周期にゆらぎがある。また，変

調構造に伴うC方向の原子面の変位の振幅が，やや増大し

ている。

3．4　考　　察

　ヨウ素が比較的低温で導入され，イオン研磨中の加熱，

あるいは電子照射中に容易に失われて元の構造に戻ること

を考えると，上記プロックの間に形成された原子層がヨウ

素であると考えられる。図5にc軸方向および［110］方向

から見たヨウ素の添加前後の原子位置の模式図を示す。ヨ

ウ素は，a－b面内ではBiの作る格子の中心に位置し，3．8A

離れた位置にある。分子状のヨウ素の原子距離は2．7Aであ

り，Van　der　Waars結合の距離は4．6Aである。また，写

真11からわかるように，変調に伴うBiの濃縮部と希薄部と

に対応してb方向に近接または離れていることを考えると，

分子状で入っていると考えるよりも，むしろ原子状態で入

っていると考えたほうが妥当である。超伝導遷移温度は，

ヨウ素の添加でわずかに低下するだけであるので，Cパラメ

〃煩
　童

副．9淵≡’」

写真11　［100］方向から見た，ヨウ素を含むBi系の，（・）結晶

　　　構造像，（b）電子回折図形
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図5　c軸方向および［！10コ方向から見た，ヨウ素を含むおよ

　　　びヨウ素をふくまないBi系のBiとヨウ素の原子位置

一タそのものが直接Tcに影響するのではなくて，ペロブス

カイトをはさんだBi－O構造が単独で超伝導遷移温度Tcを

決めていること，インターカラントは本質的にはこの構造

を乱していないこと，変調構造の周期もTcには直接影響が

ないことを示している。

3．5　ま　とめ
　ヨウ素を添加したBi．Sr．CaCu呈O。の単結晶の構造を，薄

膜の断面TEM観察法を応用して調べた。

1）ヨウ素はBi－Bi層の問にインターカレートして，ペロ

ブスカイトをはさんだBi－O構造のブロックのc方向の距離

を広げ，a，b面内でも互いに（a＋b）／2変位させた。

2）ヨウ素は分子状ではなく，原子状にインターカレート

している。

3）超伝導遷移温度TcはペロブスカイトをはさんだBi－O

構造によって単独に決まっており，このブロック問の距離

はTcに関係しない。

4　180MeVのCuイオンで照射したBi系のテープに形

　　成される欠陥

4．1　はじめに

　適量の重イオン照射は，磁束のピン止め点を導入し，高

Tc超伝導酸化物の臨界電流を向上させる。銀を基盤とし，

（OOユ）面に配向したBi．Sr．CaCu．O。のテープに180MeVの

Cu’’十のイオンを照射すると，磁気的に計ったJcは上昇する

が，！011／cm2以上の照射ではTcが次第に低下する。透過型

電子顕微鏡で観察すると，イオンの透過した線を中心とし

て，柱状のアマロファスからなる欠陥ができている。柱状

の欠陥の周りは，応力場が存在し，この応力場が，Tcを低

下させている可能性がある。この歪み場を除くために，低

温焼鈍を行なった。その結果Tcは回復したけれども，Jcは

若干低下した。しかし，磁気的に計ったJcはイオン照射前

と比べると，まだかなり高い。本研究の目的は，照射によ

って生じた欠陥，及び低温焼鈍による構造変化を知り，超

伝導特性との関係を考察することである。

4．2　実験方法

　銀を基盤とした厚さ15μmのBi系超伝導テープに，180

MeVのCuイオンを5×／011，1．1×1012及び1．7×1012／cm2

照射した。そのうち1．7×10’2／cm2の試料については，573K

で12時間加熱した。これらの試料を銀の側から凹面研磨機

で研磨し，中央に小さな孔をあけ，電子顕微鏡でその孔の

周辺を観察した。照射痕の大きさの統計的分布の変化，及

び照射痕の周りの歪みを測定した。

　一部の試料は，Si板で挟んで接着し，基盤に垂直に切り

出す事によって，照射の痕跡に沿った電顕用薄膜を作り，

また，一部の試料は試料面から45度傾いた方向から照射し，

欠陥の形状を観察した。

4．3　実験結果およぴ考察

　写真12に5×1011のイオンを照射した試料を，照射ビーム

の方向から観察した電顕写真を示す。大小の丸い部分の内

部には，格子縞が見えないので，アモロファス状であると

考えられる。照射の痕跡の直径は2－8nmに分布した。調

べた二つの試料で，平均直径はそれぞれ4．3±O．3及び4．6

nm±O．3であった。照射痕の密度はファラデーケージで測定

した値よりも，それぞれ4．2及び3．7分の1だけ少なかっむ

古野らは，MoO茗にC19＋を照射した場合についても痕跡の密

度がファラデーケージの測定結果の3分の1であったこと

を述べ，二次電子の発生による誤差であろうと述べている6〕。

焼鈍した試料の照射痕の密度は，ファラデーケージで測定

した値の5．7分の1であった。この場合は，完全な再結晶が

護綴・・
藁嚢馨’．

写真12180MeVのCuイオンで照射したBi系超伝導酸化物テ
　　　ープに形成された柱状のアマロファス状照射痕の断面
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起こった照射痕があることを示している。平均直径は2．9±

O．2nmに減少した。

　照射痕はその周辺よりも明るく観察される。照射後焼鈍

した試料では，照射した領域が明るく，その中心にアマロ

ファス状に見える部分が残っている。つまり，照射によっ

てできたアマロファスの再結晶は，アマロファスと結晶の

界面から起こり，中心部に向って進む。

　写真13に照射痕を高倍率で示す。アマロファス状に見え

る領域の外周をはさんだ結晶面の距離は，照射痕から離れ

た場所の面問隔と比べると，図6のようにa方向に少し減

少し，b方向には少し拡大している。Roas7〕らのYBCOの

観察では，均等に3．8％の収縮があったのに対し，本研究で

のBi系で異方性があるのは，Bi系ではYBCOに比べ，変

調構造に見られるように，a，b方向の構造の異方性が蓬か

におおきいことによる。

　写真14と15に断面観察の方法で照射痕に沿って作った電

顕薄膜の写真を示す。写真14の上部は柱状の欠陥部の太さ

に比べて試料が厚いので，結晶部分と重なって，欠陥は次

第に見えなくなっている。下部は薄いので結晶部分と重な

らず，アマロファス状に見える。やや低倍で見ると，写真

15のように照射痕に沿って輸郭のはっきりしない白と黒の

帯が見える。これは，アマロファス結晶との体横変化に基

づいて生じた，局所的な弾性変形によるコントラストであ

る。

　テープの表面から45度傾けて，2．2×1012ion／cm2の照射を

行なった。この試料を銀側から凹面研磨機で研磨して孔を

開け，その周辺を電子顕微鏡で観察した。低倍率の観察で

は，イオンビームの投影方向に縞模様が観’察された。検出

喜

写真13　照射痕の拡大写真

　　　　　　　　　　b

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　アモロファスコア

図6　模式的に書いた，アモロファス状の芯の周りの歪み場。

写真14 180MeVのCuイオンで照射したBi系超伝導酸化物テ
ープに形成された柱状のアマロファス状照射痕の縦断

面
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　　　　　　　　　　3）焼鈍による欠陥密度の減少にくらべ，逆転磁場による

’C

写真15180MeVのCuイオンで照射したBi系超伝テープに形
　　　成された柱状のアマロファス状照射痕の縦断面の低倍

　　　率写真に現れた歪み場のコントラスト

機の誤差を考慮した上での二本の柱状欠陥の平均問隔は，

14nmである。歪みが検出される領域はコア（平均約5nm）

の2ないし3倍である。歪みが検出される領域は，ユO－15nm

である。

　照射によってできたアマロファスの573Kで起こる再結晶

は，アマロファスと結晶の界面から起こり，中心部に向っ

て進む。逆転磁場におけるヒステリシスに部分的回復があ

り，ピンニング効果は少なくなる。Tcは照射前に涙る。し

かし，Jcは照射前とくらべるとかなり高い。歪みの若干の

回復が，超伝導状態の領域を増加させてTcを回復させ，ア

マロファス領域の減少が，磁束の固着力を若干減少するも

のの，尚働いている。焼鈍による欠陥密度の減少は数10％

であるのに対し，逆転磁場におけるヒステリシスが焼鈍に

より1桁近く回復することから，磁束の固着力は，欠陥の

サイズと関係する可能性がある。観察された欠陥のサイズ

がBi系のコヒーレント長と同じオーダであることが，この

可能性を裏づけている。

4．4　ま　とめ

　！80MeVのCuイオンで照射したBi系のテープに形成さ

れる欠陥及びその低温回復状態を電顕観察し，超伝導特性

との関係を検討した。

1）イオンの透過は，柱状のアマロファスと歪み場を形成

する。

2）573Kで焼鈍すると柱状のアマロファスは周辺から結晶

化し，周辺の歪み場も減少する。

ヒステリシスの回復が著しいことから，磁束の固着は，欠

陥のサイズと関係すると考えられる。

　　　　　　　　　　5　総　　括

1）Y．O君のY原子の原子列が，電子顕微鏡の点分解能より

微細な量だけジグザグにシフトした状態を観察し，計算像

と比較して電子顕微鏡が点分解能よりも詳細な情報を提供

していることを示した。しかし，結晶構造が複雑になると，

電子顕微鏡像の黒点または白点の位置は必ずしも正確な原

子の投影位置にはならないので，粒界近傍の原子列の像は，

原子の投影位置から若干ずれている可能性がある。

2）ヨウ素を添加したBi系超伝導酸化物では，ヨウ素はペ

ロブスカイトをはさんだBi－O構造のブロックの界面にイン

ターカレートする。上下のブロックにシフトがおこる点は，

グラファイトインターカレーションと同様である。

3）Bi系超伝導酸化物テープに180MeVのCuイオンで照

射すると，柱状のアマロファスと歪み場が形成され，磁束

のピン止め点として働き，磁気的に測ったJcが増加する。

しかし，電気的に測ったJcとの対応は充分検討されておら

ず，今後，単結晶を使い，欠陥のサイズや分布との関係を

研究する必要がある。
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磁性体雪超伝導体の磁気緩和現象に関する研究

経常研究

表面界面制御研究部

上原　満，門脇和男串’

平成2年～平成4年

8．8arbara串2

要　　約

　YBa2Cu30〒一五，Bi（Pb）空Sr．Ca．Cuヨ○滴温超伝導体の磁化の長時間緩和現象を調べた。ゼロ磁場冷却（ZFC）

の状態から試料面に垂直に磁場を加えると，時間の経過とともに磁東けラクソン」が妻武料内に連続的に侵

入していく。このときの平均の活性化エネルギー五は，五工H。（τ）［∬■LH。’1〕と表される。ここで，∬。（r）

は熱カ学約臨界磁場であり，∬および仇は，それぞれ外部磁場と定数である。比例常数および特性磁場尻

の億は実験の基準となる反磁性帯磁率玲二4π必／∬のレベルに強く依存している。10K以下の温度になると

見かけの活性化エネルギーが小さくなり，フラクソンの侵入確率は熱活性化過程を仮定して見穫もった値よ

りも大きくなる。この現象は，磁東の渦「VOrteX」の試料中への侵入に量子トンネル効果が関与している可

能性を示唆している。熱活性化型から最子トンネル効果支配型へのクロスオーバー温塵はYBaCuO，Bj（Pb）

SrCaCu○で，それぞれ乃F6Kおよび8Kと屍積もられる。

1　はじめに

　最近低温物理の分野でマクロな系の量子トンネル効果に

関する閲題が注目を集めている。これは非平衡状態にある

系がより低いエネルギー状態へと変化していく遷移遇程に

関連しており，高温では熱的励起によって途中の山を越え

ていたものが，低温になると熱励起がなくなり鑑子トンネ

ル効果によって遷移していく可能性を閥題にしている。現

実の系としてはジョセフソン接合が有カな候補1・2）と考えら

れているが，筒様な効果が磁性体の磁化反転茗’5），第2種超

伝導体のフラクソイドの運動にも昆られる可能性がある副。

本研究では，磁性体，超伝導体の磁気緩和現象を調べるこ

とにより低温における磁性体の磁化反転，混含状態のダイ

ナミックスを明らかにすることを昌的吾こ1している。強磁性

体の磁化反転における区視的トンネル効果に関する研究は

現在進行中であり7一’I〕，ここでは主として多結晶高温趨伝導

体の磁化の長時閥緩和現象についてのみ報告する。

　　2　高温超伝導体における磁化の長時闇緩和6〕

2．1　試料と案験方澄

　高温超伝導体の磁気緩和はフラックスクリープ現象とも

直接関連しており，臨界電流密度との関連で議論されるこ

とが多い。しかし。ここでは最も単純な状況として，ゼロ

磁場冷却（ZFC）の状態から試料面に垂直に磁場を加えた

削現在1第玉研究グループ

”仏鰯ルイネール研究所（CNRS）

ときの，試料内に侵入する磁東の量を温度，磁場および時

間の関数として測定した結果を述べる。具体的なピン止め

申心等については言及しない。

　用いた試料は1203Kで焼結したY8a．CuヨOH12），Bi（Pb）。

Sr．Ca．Cu。○。1茗〕の多結晶体である。多繕晶試料の形状はバル

ク試料より切り出した厚さ約O．8mmの円板状である。磁気

測定は主にSQUID磁力計と試料振動型磁カ計を周い，試料

面に垂直に磁場を加えて行った。

　ZFCの状態からH・1より高い磁場を加えると，一定磁場

の下でも磁化〃は連続帥こ変化し，磁東が時閥の経過と共

にゆっくりと試料申に侵入していく様子を見ることができ

る。このことは，また実験的に混合状態を決めるには，温

度と磁場だけではなくて測定の時閥スケールも岡時に規定

しなくてはならないことを意味している。ここでは特定の

フラックスクリープモデル等は採用せず，単純に，一定の

磁場を加えたときの磁化の値が，初期値仏、、F∬μπから

最終値〃戸巧∬／4πに減衰するときの特性時閲ηを磁場と

温度の関数として測定する。ここで，巧は0≦巧≦！の閥

にある無次元の数である。

2．2　緒果と考察

　われわれの実験では，外部磁場を∬二〇から或る一定の

値，∬二H、，、に増大したときの磁化の値を時閻の関数として

連続的に測定している。磁化の初期値はまだVO搬Xが試料

中に侵入していない状態なので払皿ド∬／4πである。磁化

の最終値をμ戸巧〃／4πと表す。ここで，丹は図王に示す

ように第2種超伝導体の混合状態を表す王より小さい無次

元の数である。片の選択は任意であるが，一連の実験では
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図至　Bi（Pb）SrCaCuO試料における，（・）ゼロ磁場冷却磁化〃

　　　と，（b）反磁性帯磁率P＝一4π〃1〃の外部磁場による変

　　化。矢印は磁場を10000秒聞保持したときの〃およびP
　　　の変化を示している。挿入図には一定磁場の下での，〃と

　　Pを時間の対数でプロットしてある。

玲の値を目安とし，常に同じ値を基準にして磁場と温度の

効果を比較している。異なる丹の値の実験を行っており，

その結果は後に示す。

　磁化が払月F∬／4πから必＝巧∬／4πに変化するときの

緩和時間τは次の式で与えられる：

　！　d（1⊃／兄）
　一・・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（！）
　τ　　dτ　　p一。、

　ここでP。はオ竺τ。に対応する初期帯磁率（片＝！）であ

る。巧の近傍でのP（左）の測定により，1〕二巧におけるdP／砒

の測定が可能であり，平均の緩和時閏τを決定できる。

　（！）式は次のように理解することができる。強磁性体の磁

気緩和とのアナロジーにより（文献［3］およびその中の

RefS．），磁場に存在するエネルギー障壁の分布を考慮して，

規格化された不可逆帯磁率は次のように与えられる；

岩一吻小［叩）1州・ （2）

圭卜舳［肺）1ρ作州亙（・）1・・

P・＝巧について，この式は

　1／τ＝・1㌔（dP／dま）戸＿丹コ1／τ。exp［一E（／1）コ／光五τ　　　（3）

となる。ここで亙（∬）およびτは，！〕＝巧のレベルにおけ

るVOrteXの侵入に伴う平均の活性化ユネルギーと，それに

対応する平均の緩和時筒であり，τは1／τ＝島（dP／dよ）・寸

によって定義できる。

　われわれは，磁気緩和の温度および磁場依存性がYBa・Cびl

OHおよびBi（Pb）。Sr．Ca．Cu．O。の二つの試料で正確に同じ

であることを見いだした。磁化の測定は服Cの後，それぞ

れの温度および磁場の下でSQUID磁力計によって行われた

（図1）。二つの試料とも超伝導体の体穣率がほぼO，9であ

ることが確認されているので1州，規格化された反磁性帯率

戸竺4π〃／∬は10％の因子で修正されている。図2（a）はBi

系試料のそれぞれの温度におけるlog（d戸／dま）と∬との関

係を示している。測定時聞の制約と，全ての実験で同じ片

の値で比較しなけれぱならないという要請からヨ与えられ

た温度に対して磁場の値を大きくとることはできない。従

って，図2（・）より直ちに別∬）の磁場依存性を決定するこ

とは困難である。もし仮にE（∬）㏄（瓦一H）曲，α＞O，の

関係があるとするならば，このプロットはτ竺τ。になるよ

うな十分に大きな磁場から低磁場豪で直線になるはずであ

る。それぞれの温度におげる［log（1／τ）コ”血と（払一∬）の

限られた範囲を直接外挿してみると，いかなる点において

も交わらず意味のない結桑になる。一方，もし乱れた強磁

性体系の磁気緩和の研究で得られた結果が3舳■三6〕，この場

合にも適用できるとするなら，E（∬）は1／∬に比例するは

ずである。同じデータを磁場の逆数1／∬でプロットすると

図2に示すように，それぞれの温度における1og（！／τ）の直

線外挿は，瓦竺9．1kOeと王／τ。＝2．5×1011s凹1の点に集申す

る。同様な結果がY系試料においても得られており，この

場合私72．9kOeと王／τド4×ユoユ2s■1となる。これらの結

果から五（H，T）・・（1／∬一工／私）g（τ）の関係が広い磁場

の範麗で成立していることが分る。関数g（r）はこれらの直

線群の勾配を求め，一rd［1n（τ／㌘。）コ／d（ユ／∬）とτをプロ

ットすることによって決定できる（図3）。得られたデータ

点を，試みに超伝導体の臨界温度孔を含む関数g（τトg

（O）［1一（τ／乃）2］αと比較してみる（Bi系およびY系の乃

は王08Kと9ヱK）。α竺ユにおけるユOK以上の温度での一致は

驚くほど良い。O、王＜T／T。＜O．8の温度範麗において，われ

われの結果は次のような平均活性化エネルギー：
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図2　Bi（Pb）SrCaCuOの，3K～80Kにおける磁東の試料中へ
　　　の侵入速度の磁場依存性。（a）片＝C．5を通過するときの磁

　　東の侵入遼度の対数1og（〃／捌を磁場Hの関数として
　　　プロットしてある。（b）と（c）は巧刈．5と玲鶯O．C89を通過

　　するときのin（〃／捌を1／∬でプロットした結果であ
　　　る。それぞれのプロットは一点に集申する直線群を示して

　　　いる。

Bi（Pb）SrCaCuOおよびYBaCu○の二つの試料における
玲＝o．5に対応するイγdln（τ／τ。／d（！／∬）コの温度依存

惟。点線は関数g（T）＝g（O）［！一（τ／η）空］の温度変化

を示している。ここで乃は趨伝響臨界糧度である。
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図4　g（O，玲）および亙。（巧）の巧による変化。外挿によって

　　得られた私（O）はH。里（0）を意味しており，ここでは磁

　　東が完全に試料刺こ侵入している。

肌τ）一州L！＋〕↑去圭一　（・）

を与える。巧＝O．5におけるそれぞれのパラメタの値は次の

通りである。

　8i一試料；乃・・108K，g（0）・・480KkOe，瓦竺9．1kOe

　Y一試料；乃＝91K，g（0）竺ヱ100KkOe，H戸2．9kOe。

これらのパラメタ，私とg（O）は超伝導体の混合（vortex）

状態を特徴づける巧の値によって大きく変化する。Bi一試

料において異なる丹の値についていくらかの実験を行った。

図2（c）に示すように巧を変えてもエネルギー障壁に対する

磁場および温度依存性を示す関数形は変化しない。〃こ対

するパラメタg（0，巧）および尻（O，巧）の値を図4に示し

た。

　これがこの研究の主な結果であり，二つの異なった高温

超伝導体でも，また翼なったVorteX状態においても統一の

とれた，すっきりとした振舞が示される。さらに，われわ

れが見出したEα・ユ／Hという磁場依存性はYeshur㎜と

Malozeηユoff三ηおよびTinkham州によっても示唆されてい

る。温度依存性に関連して，われわれはクロスオーバ温度

乃、より低温では亙（T）㏄τ，高温では亙～［王一（T／n）2］

～H。（T）であることを見いだした，ここでH。（τ）は熱カ

学的臨界磁場である。この後の結果は，VOrteXの中心部に

おけるエネルギーの局所的な低下に基づく単位長さ当たり

のピンニングエネルギーが∬。螂～∬。瓦λξ～φ。私（T）に比

例することから理解できる。ここでλ（r）～ξ（τ）の比例関

係とGinzburg－L棚dauの関係19）φ。竺2万πH。ξλを仮定し

ている。この温度変化はBi一試料ではγ。戸6K以上，Y一
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試料では乃、＝8K以上の温度のみで従っている。乃、以下

になるとE（τ）は温度と共に直線的に減少する。同じよう

な変化が，方位付けされたYBa呈Cu．O。一δ粒子についてCam－

be11達刎とXu達21）によっても報告されている。詳細に検討

した緕果，われわれは，この見かけのエネルギー障壁の低

温域における減少を，緩和時閲の非常にシャープな分布に

基づくとか，或るいはSing1evortexからvortexg1ass状

態へのクロスオーバによる22■25），といった立場はとらない。

乱雑系強磁性体〕・4・1H6で行われた解析に従って，Arrhenius

員目に従うような有効温度τ曲を定義する；

　1／τ＝1／τ。exp［一亙（／1）／κ月丁弗］。　　　　　　　　　　　　　（5）

τ＞乃、のような高温では，τ幸＝τであり，ルより低温で

は7「申＝乃。。。‘である。図5に示すように，乃。とτとの関

係は

　　　　　　　dユn（τ／τ。）
τ㌧g（τ／乃）
　　　　　　　d（1／∬）

（6）

をプロットすることによって得られる。このプロットは明

らかに，われわれの仮定を実証しており，BiおよびY系試

料で，それぞれ㍗、＝6Kおよび乃F8Kの値を得る。活

性化エネルギーをE二BHV＊と書くと，低温では活性化体積

V串は，例えば1kOeの磁場の下で，V㌧7×王O川cm雪とな

り，これはもはや微少な活性化現象ではなく，（40A）且～王04

原子の範剛こもおよぶコヒーレントな現象となる。有効温

度丁華対τのプロット（図6）は熱活性から非熱活性化へ

の遷移について非常に暗示的であり，同様の振舞が強磁性

体系における極低温での磁壁運動で見いだされてい
る宜一4・宮舳1三6〕。非熱的なプロセスによる磁壁の緩和は，弱い

敬逸中での量子トンネル効果によると考えられる。趨伝導

体におけるフラクソンの試料中への出入りに基づく緩和の

場含には，むしろ強い散逸を伴うVOrtiCeSの量子トンネル

効果によると思われる。この現象はジョセフソン接合にお

ける巨視的量子トンネル効果の場合1・洲と非常に似ている。

2．3　まとめ
　Bi系およびY系高温超伝導体におけるvorticesのダイナ

ミックスを，平均の緩和時閲を用いて統一的に記述できる

ことを示した。このとき，第2種趨伝導体の混合状態を特

徴づける反磁性帯磁率巧を基準にとることが重要である。

この緩和時聞に対応するエネルギー障壁Eは磁場の逆数に

比例し，E～（ユ∬一1／払）となる。巧の値によってエネルギ

ー障壁は大きく変化する。従って磁気緩和の実験では，片

のレベル（磁性体における磁化に相当）を一定にしておく

必要がある。エネルギー障壁の温度依存性は，ほぽ10K程

度より高温で，E～［1一（τ／乃）2］となり，熱カ学的臨界磁

場の温度依存性と一致する。王OK以下になると，温度の低

下に伴ってEの値は急速に減少し，フラクソンの侵入確率

が増大する。このクロスオーバ温度は，捌系およびγ系試

料で，それぞれ乃、＝6Kおよび8Kであり，これより低温

で緩和のメカニズム自体変化し，熱活性型から温度に依存

しない緩和へと遷移していく。この現象は磁性体の磁化の

量子トンネル効果3，州・1洲と類似しており，VOrtiCeSが試料

表面における障壁を量子トンネル効果によって侵入してい

くと理解される。それぞれのエレメンタリな過程にはおよ

そ！04個の原子が関与していると推察される。このような巨

視的な系の遷移過程では，バルクの磁性体で見られたよう

に岬，VortiCeSの運動に伴う，ほんの僅かな試料の加熱に

よっても低温でのダイナミックスは強調され，強い敵逸の

γニア　　　　T／T幸＝一｛｛T／g（T〕xdln（τ／τ。）／d（ユ／H〕｝

　　↓↓

　　　　　刈J＋　　　　　ム

3C

1．OO

皇0．50

←

O．OC

○Bi（Pb）SrCaCuO

A　YBaCuO

！C　　　　　　20　　　　　　30

Temperature（K）

｝

←

20

10

ユC　　　　　　　20　　　　　　　30

T（K）

図5　Bi（Pb）SrCaCuOおよびYBaCuO試料のτ／τ＃の温度変

　　化。低温および高温域はそれぞれ直線で示され，二つの直

　　線は，クロスオーバー温度乃、二6Kおよび8Kで交わる。
図6　有効温度㌘とτの関係を示しており，矢印は熱活性化
　　　から最子オンネル効粟へのクロスオーバ温度を示している。
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効築があるものと思われる。

参　考　文　献

！）A．O．Caldeila　and　A．J．Leggett：Phys．Rev．Lett．46

　　（1981），211．

2）RJ．Voss　and　R．A，Webb：Phys．Rev，Lett．47（1981），

　　265．

3）M．Uehara　and　B．Barbara：J．Physique4フ（1986），235．

4）M．Uehara，B．Barbara，B．Dieny　and　P．C．E．Stamp：

　　Phys．Lett．王14A（ユ986），23．

5）B，Barbara，M．Uehara　and　P．C．E．Stamp：J．Physique

　　49（I988），C8－529．

6）M．Uehara　and　B．Barbara，J．Phys．I　France3（1993），

　　863．

7）B．Barbara，C．Pau1sen，L．C．Sampaio，M．Uehara，D．

　　Fruch肌t，J．L　Thc1ence，A－Marchand，J．Tejada　and　S．

　　Lindero亡h，Proc．至！一t．Workshop，肋伽∫〆肋鰍柵

　　〃ψ偉γ伽∫ぴ〃惚肋〃〃8∫α〃　ア肋〃他／ωα伽召f0

　　〃α妙〃∫S6加肌召，edited　by　Dormann　and　Fiorani（Ei－

　　sevier，Amsterdam，1991）．

8）C，Paulsen，L．C．Sa㎜paic，B．Barbara，D．Frchart，A．

　　Marchand，J．L．Tholence，and　M．Uehara，Phys．Letters

　　161（1991），319．Also　J，Magn．Mat．，116（1992），67，

9）C．P舳王sen，L－C．Sampaio，B．Barbara，R．Tucoulou－

　　丁昼choueres，D．Fruchart，A．March舳d，J．L．Tho］ence

　　and　M．Uehara：Euro－Phys，Lett一，至（1992），643．

1C）B．Barbara，L　C．Sa㎜paio，A－Marchand，M．Uehara，C．

　　Paulsen，J．L．Tho1ence，and　D．Fruchart：Proc．4th　In亡．

　　Symp　on　Foundations　of　Quanttum　Mechanics　in　the

　　Light　of　New　Techno王ogy，edite（王by　M．Tsukahara　et

　　al．，（JJAP　Tokyo，1993）．

11）B－Barbara，L．C．Sampaio，J．E．Wegrowe，B．A，Rat－

　　na1］ユ，A．Marchand，C．Pau1sen，M．A．Novak，J．L，

　　Tho王ence，M－Uehara　and　D．Frcbart：J．AppI．Phys．，73

　　（1993），6703．

ユ2）木村一弘，松下明行，青木晴善，漉困省三，」二原　満，本多

　　均一，松本武彦および小川恵一：日本金属学会誌，52（1988），

　　4虹．

13）T．Hatano，K．Aota，S．Ikeda，K．Nakamura　and　K．

　　Ogawa：J．J．A．P－37（ユ988），L2055．

1垂）B．3arbara　and　M，Uehara：Physica86－88　（1977），

　　工48！；玉nst．of　Physics，Proceedings　of　the　rare　earth

　　conference　o｛Durham，Conf．Ser一，37（1978）203；I．E，E．

　　E．Trans，Mag．，12（1976），997．

15）B．Barbara：Proc．2nd　Int．Symp．on　Anisotropy　and

　　Coercivity（1978）1341J，Phys．，37（1973），玉039．

ユ6）M．Uebara；J．Appl．Pbys．，48（ユ977），5ユ07；49（玉978），

　　4玉551J．M．M．M．31・（1983），m7．

！7）Y－Yeshurun　and　A．P．Ma王ozemoff：Phys．Rev．Lett．，60

　　（！988），2202－

18）M．Tinkham：Phys．Rev．Lett．，4フ（ユ98！），265．

！9）P．J．De　Genne：Supercond砥ctivity　of　Metals　and　AHoys

　　（W．A．Benjamiη，夏nc．New　York，Amstertam，ユ966）．

20）茎．A．Campbe王I，R－Fruchter　and　R．Ca1〕ane1：Phys．Rev，

　　Lett．，64（玉990），4784．

2玉）Y－Xu，M．Suenaga，A．R．Moodenbaugh　and　D．〇一Welch

　　Phys．Rev．，B40（1989），10882．

22）M．P－A－Feigel’Mann，V．B．Geshekenl〕e1n，A，I，Larkヨn

　　and　V．M－Vinokur：Phys．Rev．Lett．，63（！989），2303．

23）A．P．M－Fisher：Phys．Rev．Lett．，62（1989），！41S．

24）S，D－F｛sher，A．P．M、別sher　and　A－O．H蝸e1Phys．Rev．，

　　B43（！991），130．

25）I｛．K、ダischer　and　T．Nattermaηn：Phys．Rev．，843

　　（互99！），！0372．

26）H－M．Devoret，J．M．Martinis　andJ、αarke：Phys．Rev．，

　　Lett．，55（ユ985），1908，and　references　therein．

27）Y・○tani，J．M－D．Coey，B．Barbara，H．Miyajima，S．

　　Chikazumi　and　M－Uehara，J．App王．肺ys．，67（1990），

　　垂619．

研　究　発　表

（口　頭）

1）高温趨伝響体におけるフラックスの侵入速度II，上原　満，

　　日本物理学会，1990．4，

2）高温趨伝導体におけるフラックスの侵入遼度1Il，上原　満，

　　ヨ本物理学会，1990．玉O．

3）Bi．Sr皇CaCU．O壇単縞晶の磁化の長時間緩和ユ，土原　満，門

　　脇和男，日本物理学会，1991，3、

追）First　Evidence　for　Macroscopic　Quantum　Tunneling　in

　　Ferronユagnetic　SmaH　Particies，　C．　Pau1sen，　L，　C，

　　Sampaio，B．Barbara，D．Fruchart，A．Marchand，J．L．

　　Tholence　and　M．Uehara，The至ntemational　Conference

　　㎝Magnetism199！，Edinbur亡h，／991－8．

5）Bi．Sr．CaCu．O呂単緕晶の磁化の長時閲緩和II，上原　満，門

　　脇和努，B本物理学会，199王、10．

6）Observation　of　Quantum　Tunne王ing　of　the　Magnetiza－

　　tion　Vector　in　Smali　Particle，B．Barbara，C．PauIsen，L．

　　C．Sampaio，M．Uebara，D．Fruchaれ，J．L　Thoユence，A－

　　Marcband，J・Tejada　and　S．Lindercth，至nt．Workshop　on

　　Na恥o　Particies，Rorna，1991．11．

7）跳Sr．CaCu．O島単緒晶の磁化の長時間緩和I至I，上原　満，門

　　脇和男，字治進也，日本物理学会，1992．3－

8）Macrososcopic　Quantum伽nneling1n　Ferromagnetic

　　Part1c王es，B．Barbara，L．C．Sampaio，A　Marchand，M．

　　U曲ara，C．Paulsen，J，LTho王ence，andD．Fruchart，第

　　4回瞳子力学の基礎と新技術」国際会議（夏SQM－Tokyo’

　　92），東京，！992，8．，国際シンポジウムr盤子物理学と宇

　　宙」，東京，1992．8．

9）Tj．oV苗。巣繕鑑の磁化の長時闘緩和，上原　満，平野敏幸，

　　日本物理学会，玉992．9．

10）Quantu－n　Tunneling　in　Magnet1c　Systems　of　Various，

　　Sizes，B．Barbara，L，C・Sampaio，J．E．Wegrowe，B．A．

　　Ratnam，A．Marchand，C．Pau－sen，M．A．Novak，J．L

　　Tholence，M．映hara舳d　D．Fruchart，36th　Int，Conf．on

一233＿



金腐材料技術研究所研究幸轟皆集16（1995）

　　　Magnetism　and　Magnetic　Materia玉s，Houston，1992．12．

ユ1）T1彗。V彗。，V畠Si単結晶超伝導体の磁化緩和，上原　満，沼澤

　　　健則，平野敏幸，B本物理学会，1993．3．

（誌　上）

1）Anomaious　Demagnetization　Process　in　Nd－Fe－B　Mag－

　　　nets，Y．Otani，J．M．D．Coey，B．Barbara，R．Miyajima，

　　　S．Chikazumi　and　M－Uehara，J．Appi．Phys．，67，（ユ990），

　　　4619．

2）Observation　of　Quantum　Tlユmeling　o｛the　Magnetiza・

　　　tion　Vector　in　Small　Particles　with　or　without　Domain

　　　Walls，B．Barbara，C．Paulsen，L　C．Sampaio，M．Uehar－

　　　a，D．Frucbart，J．L．Tholence，A．Marchand，3．Tejada

　　　and　S．Linderoth，Proc．Int．Workshop，肋肋∫oグ〃αg・

　　　〃〃0〃0μ肋∫ぴF加ε肋γ〃8∫α〃〃伽他／召むα舳ま0

　　　ルfαた”α／∫∫c加椛oθ，edited　by】）orrnann　and　Fiorani　（E1－

　　　sevier，Amsterdam，1991）．

3）Mesoscopic　Quantum　Tumelingin　Small　Ferromagnetic

　　　Partic工es，C．Paωseη，L．C．Sampaio，］3．Barbara，D．

　　　Fruchart，A．Marcband，J．L－Tholence，and　M．Uehara，

　　　Pbys．Letters，161（！991），3！9．Also　J．Magn．Mat．，1至6

　　　（1992），67．

遠）Macroscopic　Quantum　Tu㎜eiingEffects　of馴och　Walls

　　　in　Sma1王Ferro㎜agnetic　Particles，C．Pau王sen，L　C．

　　　Sampaio，B．Barbara，R．TucolユIou－Tachcueres，D．Fru－

　　　chart，A．Marchand，3．L．Tho1ence，and　M．Uehara，Euro

　　　－Phys．Lett．，工（1992），643．

5）Field　and　Temperature　Dependence　of　the　Mean　Pene－

　　　tration　Rate　of　F王uxons　in　the　Mixed　State　of　mgh－Tc

　　　Superconductors，M－Uehara狐d　B．Barbara，J．Phys．至

6）

France，3　（1993），863．

Macrososcopic　Quantum　Tunneling　in　Ferromagnetic

Particles，B．Barbara，L．C．Sampaio，A．Marchand，M．

Uehara，C．Pau1sen，J．L．Tlユo1ence，and　D．Fruchart，

Proc．4th　亘nt．Symp　on　Foundatio鵬　of　Quantum

Mechanics　in　the　Light　of　New　Techno1ogy，edited　by　M．

Tsukahara　et　a1．，（JJAP　Tokyo，1993）．

7）Quantum　Tumeling　in　Magnetic　systems　of　Various

　　　Sizes，B，Barbara，L　C．Sampaio，J．E．Wegrowe，B．A－

　　　Ratnam，A．Marchand，C．Paulsen，M．A．Novak，J．L．

　　　Tholence，M．Uehara　and　D．Fruchart，J．App1．Phys．，73

　　　（1993），6703．

＿234一



変態超塑性による材質変化の解析に関する研究

経常研究
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申島宏興＃，宮地博文，山本璽男

反応制御研究部

古林英一

平成2年度～平成4年度

要　　約

　趨塑性は材料が特定の条件下で比較的低い応力によって大きな塑性変形を超こす現象であり，微細緒晶粒

趨塑性と変態趨塑性とがある。変態趨塑性では，応力を負荷した状態で掘変態域を加熱あるいは冷却するこ1

とによって大きな塑性変形が現れる。欄変態にはフェライト・パーライト変態，ベイナイト変態，マルテン

サイト変態があるが，ベイナイト変態における超塑性についての研究は少なく不明な点が多い。

　一方，低炭素のベイナイトあるいはマルテンサイトは比較的商い強度と優れた靱性を持つことから，熱間

鍛遺または熱閲圧延のままで使用する非調質型の低炭索低合金鋼の開発が進められている。これらの鋼では，

ベイナイト変態が主な変態であることから，本研究ではその1鋼種を取り上げて，ベイナイト変態における

趨塑性挙動を検討し，負荷憾力と超塑性ひずみ鐙の関係などを明らかにした。更に，超塑性変彩によってベ

イナイト組織に変化が生じること，趨塑性変形後の引張性質にはほとんど変化がみられないことを明らかに

した。

王　緒　　蕾

　応力を負荷した状態で相変態域を加熱あるいは冷却した

ときに現れる趨塑性現象は変態超塑性と呼ばれ，微細繕晶

粒趨塑性に比べると研究が少ない…j。棉変態の種類について

みると，フェライト・パーライト変態に関するものが多く2トm〕，

マルテンサイト変態については負荷庵力の大きい変態誘起

塑性（TR夏P）1’〕を含めてかなりの研究がなされている12ト16）。

一方，ベイナイト変態については報告が少ない三室〕刈。

　最近，低炭素のベイナイトあるいはマルテンサイトが変

態したままで比較的高い強度と優れた靱性を有することを

利用して，非調質型の低合金高強度鋼（HSLA鋼）の開発

が進められている。この種のHSLA鋼では広範麗の冷去P速

度でベイナイト変態が起こるものが多い17〕。本研究ではMn

－Cr－Mo系のHSLA鋼を周いて，連続冷却によるベイナイ

ト変態における超塑性挙動，超塑性変形による組織及び機

械的性質の変化について検討した。

　　　　　　　　　　2　実験方法

　供試鋼の化学組成を表王に示す。この鋼は広範麗の冷却

速度でベイナイト変態が起こり，冷却後の組織はペイナイ

トとMA－constit独entが室体となる。

噸在：法政大

　趨塑性変形周の試験片は，直径10mm，標点長さ40mmの

中実丸棒で，標点位置に伸び測定用の突起をつけた。応カ

の負荷は引張方式とし，冷却過程において負荷を与えた。

負荷は試験片温度が650～60ぴCに達したときに開始したが，

応力が大きいほど負荷に時間を要するのでより高温から開

始し，ベイナイト変態開始前の約570℃で終了するように調

整した。応力の除荷はベイナイト変態終了後の300℃で行っ

た。

　熱サイクルは20℃／㎜inの速度で加熱し，900℃で5minの

オーステナイト化後，空冷（800～500℃の冷却遼度は1．5℃／

s）した。Ac1は740℃，Ac・は850℃であった。伸びは試験片

の突起都の変位を，石英棒を介して電気炉外に取り出し，

デジタルリニアゲージを周いて測定した。温度の測定は試

験片表繭部に溶接した服熱電対によって行った。熱サイク

ル中は試験片周麗にArガスを流すことによって酸化・脱炭

の抑制をはかった。

　応カを負荷した状態で損淀されるベイナイト変態温度域

における伸びには趨塑性ひずみのほかに，相変態による体

穣変化と熱膨張によるひずみが含まれている。後者のひず

みは無応力のときに測定されるひずみに相当するので，応

力を負荷したときに測定される伸びから無応力のときの伸

びを差し引くことによって超塑性ひずみを求めた。ヱ試験

片について上記の熱サイクルを3回繰り返して与えた。そ

の際，サイクル回の増加と共に試験片の断面積が減少する
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ので，負荷荷重を減少させることによってサイクル毎の応

力が一定になるようにした。超塑性ひずみ量は3回の測定

値の平均値とした。

　引張試験及び組織観察は，上記の熱サイクルを3回繰り

返して与えた後に行った。引張試験は直径6mm，平行部長

さ30m㎜の試験片を用いて，引張速度3．3×ユO…2／minで室温

及び液体窒素中で行った。組織観察は2％ナイタールで腐

食し，光顕及び走査型電顕によって行った。

3　案験結果及び考察

3．王　ベイナイト変態挙動に及ぼす負荷応力の影響

　図1に応力を負荷しない場合及び負荷したときの冷却過

程における伸び一温度曲線の例を示す。応力負荷直後に伸

びが現れるが，これはオーステナイト相における弾性変形

と塑性変形によるものである。その量は負荷応カの増加と

共に増大するが，本実験の190MPa以下では，この変形は

試験片温度がベイナイト変態闘始温度（以下B。）に達する

前に終了した。これはオーステナイト相の加工硬化と温度

低下による強度上昇によるためと考えられ乱このときに

生じた伸びのうちの塑性ひずみ分を負荷応力に対してプロ

ットすると，図2のようになる。約100MPaで塑性変形が

生じ始め，それは負荷応力の増加によって急激に増大する

ことがわかる。

　8。に及ぼす負荷応力の影響を図3に示す。B。は50MPaで

は応カ負荷の影響を受けないが，80MPa以上では負荷応力

の増加と共に上昇し，しきい応力値は降伏点よりも低い60

MPa付近にあると思われる。さらに，図4に示すように，

負荷応力の増加はB。のみならずベイナイト変態温度域全体

をも高温側へ移行させる。等温ベイナイト変態が応力の負

荷によって促進されることはすでに報告されている’2川洲。

連続冷却変態では促進現象が変態域の高温側への移行とし

て現れたと考えられる。

　ベイナイト変態促進のしきい応カ値については，従来の

研究結果は必ずしも一致していない。Porterら12〕は共析炭

素鋼の等温変態において4ユ～55MPaであり，この値は降伏

点（O．2％耐力で144～192MPa）よりかなり低いことを報告

している。一方，梅本ら三呂〕はNi－Cr鋼における等温ベイナ

イト変態の促進は，負荷応力が降伏点を超えると顕著にな

ることを報告している。

　190MPaの応力を負荷にした後，ベイナイト変態が始ま

る直前に（約520℃）この応力を除いた場合のベイナイト変

態挙動は，無負荷の場合と同様であった。このことは，上

表至　僕試鋼の化学組成（maSS％）

O．n

Si

O，20

Mn

2．05

Cr

！．02

Mo

O．31

Nb

O．O027

丁三

C．020 O．O017 〇一〇C19

9
8
　　1も

雲

一1

王90MPa

除荷

王40MPa

除荷
　　ユOCMPa

　す
除荷無負荷

↑

負
荷

7C0　　　　900

訳

芯
ト2

6
劃
鰯

ユO0　　　　　　　　300　　　　　　　　500

　　　　　　　　温度（℃）

図1　9CぴCから空冷したときの伸び一温度曲線に及ぼす負荷応

　　カの影響

　　　　0　　　　　　　　　　100　　　　　　　　　　200

　　　　　　　　　　　負荷応力（MPa）

図2　約570℃におけるオーステナイト相の塑性ひずみに及ぼす

　　負荷応力の影響
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変態超塑性による材質変化の解析に関する研究
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負荷応力（MPa）

200

述のベイナイト変態の促進は応力が負荷された状態で生じ

た現象であることを示している。

　ベイナイト組織の光顕及びSEM写真を写真に示す。応力

無負荷の場合にはラス状のbainitic　ferriteと粒状の

bainitic　ferriteとの混合からなるが，負荷応力の増加と共

に前者の割合が減少し後者が増加した。そして，ユ90MPaで
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図3　ベイナイト変態開始温度（Bs）に及ぼす負荷応力の影響

　’’’　　　減，’’
一～　　　　篶｝”　　　　“　｛
／・）’S、瞭分一’竺余二、淡」

図4　ベイナイト変態に及ぼす負荷応力の影響

写真　ベイナイト組織の光顕写真及び走査電顕写真

　　a，b：無負荷，c，d1負荷応力190MPa
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はほとんど後者のみの組織となった。ba1nitic　ferriteの境

界に生成するMA－co貝stituentにもこれに対応した形態変化

が認められた。このような組織変化は一般に冷却速度の減

少と共に起こることが報告されているが’7剛，同一冷却速度

でも変態温度域の上昇が同様な効果をもたらしたと考えら

れる。

3．2　変態超塑性ひずみに及ぼす負荷応力の影響

　変態趨塑性ひずみと負荷応カの関係を図5に示す。図中

のひずみ値はユ試験片について繰り返した3回の熱サイク

ルにおける平均値であるが，サイクル毎のひずみ鑑はサイ

クル團の増加と共に若干の増大傾陶を示した。ただし，そ

の程度は図申に示されている試験片毎のばらつきよりも小

さい程度のものであった。なお，従来の研究では，熱サイ

クルを繰り返した場合の累積ひずみ董は，応力が一定の範

麗では繰り返しサイクル数に対して直線的に増加すること，

すなわち！サイクル当たりの超塑性ひずみは一定であるこ

とが報皆されているI3ト15〕。

　図5で趨塑性ひずみは負荷応力の増加と共に増大してい

るが，その割含は比例関係をかなり趨えている。変態趨塑

性ではある隈界応力値まではひずみ鐙と負荷応力との剛こ

線形則が成立することが知られている2）一7舳）。井口らηは線

形則の成立する限界応カ値は材質の強度に関係するとし，

例えばS20Cのフェライト・パーライト変態では6MPaの

せん断応カ値を報告している。Porterら’2〕は共析炭素鋼の

等温ベイナイト変態において，371℃で210MPa，316～260℃

で320MPa以上であることを報奮している。本実験鋼の隈

界応力値は50MPaあるいはそれ以下にあると思われ，Porter

らの報皆値よりもかなり低いが，これは本実験鋼のベイナ

イト変態域温度が商いためと考えられる。

　　　　／

／
■璽

盃■

　本実験の冷却速度は1．5℃／s（800～500℃）とかなり遼い

が，超塑性ひずみとして測定されたひずみ値の中にクリー

プひずみが含まれているかどうかについて検討した。ベイ

ナイト変態温度域では変態の進行のために，等温保持ある

いは連続冷却のいずれにおいてもクリ㍗プ遠度の測定が困

難である。そこで，オーステナイト相，ベイナイト相のそ

れぞれについて連続冷却におけるクリープ速度を別々に測

定し，ベイナイト変態温度域では両者の混合則が成立する

と仮定して，両者の値からベイナイト変態温度域のクリー

プ速度を求めることにした。

　まず，オーステナイト相については応力を負荷した状態

での冷却過程において，560℃から520℃までの4ぴC間で生

じたひずみをその閲の冷却時閲で除した値を平均クリープ

速度とした。負荷応力190MPaの場合，4試料の測定値は

1．7xlO■3～一王．9×ユO一君％／minの範麗にあり，平均値は一

〇．5xlO■3％／n伽であった。従って，ベイナイト変態温度域

はこの温度区間よりもさらに低温であることを考慮すれば，

オーステナイト相におけるクリープは無視できると考えら

れる。次に，ベイナイト相のクリープについては，応力を

負荷した状態で5℃／minの速度で580℃まで加熱・冷却し

ながらそれぞれの20℃聞で生じたひずみをその閲に要した

時間で除した値をもってその温度区閥の平均クリープ速度

とした。負荷応力！90MPaの結果を図6に示す。加熱過程

では40ぴCから若干のクリープが生じ，580℃では10’2％／min

に近い値に達する。しかし，冷却過程では温度低下と共に

クリープ速度は急激に減少し，550℃以下ではOになる。従

って，ベイナイト相についてもベイナイト変態温度区間で

はクリープは無視できると考えられる。これらの結果から，

10

訳2

逢

紅

6
鎚
翻
鰻ユ

　　　　　　　⑬　　　　　／
　　　　璽

　　玉O0　　　　　　　　　　20C

負薇応カ（MPa）

図5　ベイナイト変態において生成する趨塑性ひずみに及ぼす負

　　荷応カの影響
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4C0 　5C0　　　　　　　　　　60C
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図6　190MPaの応力を負荷して加熱及び冷却したときのベイナ

　　イト様におけるクリープ速度
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図5において趨塑性ひずみとして示した値には，クリープ

ひずみは含まれていないと考えられる。

　超塑性変形の特性の一つとして，負荷応力σとひずみ速

度εとの関係式σ讐Kεmにおいて，ひずみ速度感受性指数

刎が0．3以上となることがあげられる1）。負荷応力とひずみ

速度の関係を図フに示す。ひずみ速度はベイナイト変態申

に生じたひずみをその閥の冷却に要した時間で除した平均

値を用いた。本実験の応カ範囲では直線関係が成立し，曲

線の勾配より求めた舳値はO．84であった。変態趨塑変形に

おける榊値は低応力ではヱに近い値をとり，高応力では王

より小さくなること6ト葛）21〕22〕，クリープひずみが含まれると

舳値は小さくなること呂〕が報告されている。本実験では前述

のようにクリープひずみは含まれていなかったので，榊値

が1より低い主な原困は負荷応力が高いことにあると考え

1000

巾
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只100
遺
鯉
姻

玉O

■

！

　馴
！

　　1　細
／

／…・84
属
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ひずみ遼度（m三n1’）

られる。

　ベイナイト変態による超塑性ひずみと他の変態によるそ

れとの比較を表2に示す。その際，超塑性ひずみは図5・に

も示したように，負荷応力が高くなると比例関係を趨えて

増大するので，ひずみ鐙と応力との聞に直線関係が成立す

る範馴こおいて比較した。各変態共に鋼種や測定者による

変動が大きく，趨塑性ひずみ量と変態の種類との関係を明

確にすることは困難であった。この間題は今後の研究課題

の一つであると考えられる。

3　3　変態趨塑惟変形後の引張性質

　ユOO～190MPaの応力を負荷した趨塑性変形を3回繰り返

して与えた後の室混及び一96℃における引張性質を，無負

荷の場合と比較して図8に示す。室温における引張性質は

趨塑性変形の付与によって変化しなかった。一9げCにおい

ては室温に比べて強度の上昇と絞りの低下が生じたが，超

塑性変形付与の影響は同様にほとんど認められなかった。

趨塑性変形によって組織に変化が生じることは前述したと

おりであるが，この程度の変化は引張性質に影響を及ぽす

に至らなかったと考えられる。
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驚
〕…300
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墜1100
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図7　ベイナイト変態における負荷応力とひずみ遼度の関係

5｛〕o

　200　　0

鋼碕応力（MPa）

図8　超塑性変形後の引張性質に及ぼす負荷応力の影響
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表2　連続冷去鉋変態における超塑性ひずみの比較

変態＃ 鋼 超塑性ひずみ 最大負荷応力榊 文献
（！0I3％／MPa） （MPa）

A→F＋P SCM415 5．8 20 8
A叫F令P AISI1018 12 17 4
A→F一トP AISIl045 13 ユ7 4
A→P AIS至1C95 8．7 17 唾

A→P AISI52100 8．7 17 4
A→P O．9％C鋼 4．6 54 12

A→B O，1％C低合金鋼 6．2 50 本研究

A→M O．9％C鋼 7，3 ！40 12

A→M 15％Ni－Fe合金 6．6 150 玉5

A→M 33％Ni－Fe合金 ！0 玉50 15

A→M 20％Ni－Fe合金 2！ 80 16

弗A：オーステナイト，F：フェライト，P：パーライト，B：ベイナイト，

　M：マルテンサイト

洲負荷応力と超塑性ひずみとの聞に直線関係が成立する範顕の最大応カ

一239一
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4　結　　言

　低炭素低合金鋼の連続冷却によるベイナイト変態におけ

る超塑性挙動について検討し，次のような結果が得られた。

　ω　ベイナイト変態開始温度及びベイナイト変態温度域

は，負荷応力が約60MPaを超えると負荷応力の増加と共に

高温側へ移動する。

　12）ベイナイト組織は応力を負荷しない場合にはラス状

のbainitic　ferriteと粒状のbainitic　ferriteの混合である

が，負荷応カの増加と共に前着の割合が減少し，後者が増

加する。そして，負荷応力工90MPaではほとんど後者のみ

の組織になる。

　（3）変態超塑性ひずみは負荷応力の増加と共に増大する

が，約50MPa以上では比例関係を超えて増大する。

　14）ベイナイト変態による超塑性変形を与えた後の引張

性質には，室温，一9ぴC共にその影響が認められない。
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切削加工域の金属学的解析に関する研究

経常研究

組織制御研究部

山本重男，中島宏興串1，宮地博文

囲村良雄曲2，書田嘉太郎＃3

平成元年度～平成4年度

要　　約

　鋼を切削中の切削抵抗値を予測することは，機械都品の生産速度，加エコストなどと結びっくことから，

解析の巣純な高速切削域を中心に研究されてきた。

　ここでは，切削刺こ工具の先端に固着した壌積物，いわゆる，構成刃先が生成する切削速度域について，

切肖螂を金属学的な見地から解析し，抵抗憧の予測について検討した。

　まず，試作した微小切削装置を周いて切りくずが生成するための変形領域である切りくずせん断領域の鰯

（Ws）について測定した。この際，同時に構成刃先の先端半径（Br）を測定した。この2因子について，被

削材の硬さ（R）および切削速度（V）との関連を明らかにした。次いで，従来の実験結果を解析して求めた

切りくずせん断領域の変形抵抗（Kfs）と構成刃先の先端領域の変形抵抗（K妨）の2閃子についても被削材

の硬さ（R）と切肖腿度（V）との関連を明かとした。これら唾因子（Br，Ws，Kfs，K拓）にっいて，各切

削条件における切削低抗分カとの関連を重圓帰分析してHおよびVから切削低抗（主分力，送り分力，背分

力）の算出式を導いた。

　さらに，従来の実験結果から構成刃先が消滅した高速切削域についても検討した。切りくずの厚さと対応

する切りくずせん断角（φ）および切りくずと切削工翼が激しく擦過して生じた変形流動層（Fμ）の2困予

について，HおよびVとの関連を求め切削低抗の算出式を導いた。

　このようにして算出した値と実測値の関連は良い相関を示し，十分実禰できると思われた。

互　緒　　言

　鋼の切削加工において，切削工具に加わる低抗値は工呉

寿命や切りくず生成機構の観点から重要である。このため，

切削部の幾何学的な解析結果から，構成刃先の消滅した切

削速度域を中心として，切削抵抗の算出式が導かれている’〕・2〕。

　ここでは構成刃先が生成する切削速度域を中心とした切

削低抗の変化について検討することとした。このため切削

低抗に大きな影響を及ぼすと思われる工）切りくずせん断

領域の幅（Ws），2）構成刃先の先端半径（Br），3）切り

くずせん断領域の変形抵抗値（Kfs），4）構成刃先先端領

域の変形低抗値（K施），の4因子に注目した。

　まず，新しい方法によってWsを測定した。その原理お

よび測定装置について述べ，並行して顕微鏡観察によりBr

を測定した。次いで，K童sおよびKfbについては著者らが

先に行った実験結果富）を用いて算出した。さらに，これらの

削現在：法政大

咋ト測解析研究普11，現在：退官

曲茗千藥大

4困子を被削材の硬さ（H）および切削速度（V）と関連づ

けることにより，I｛およびVから切削低抗を算出すること

を試みた。なお，構成刃先が消減した切削速度域において

も，従来の実験繕果舳である切りくずせん断角（φ）およ

びきりくず裏面の変形流動層（Fμ）より切削低抗の算出式

を導いた。

2　爽験方法

2．1　被削材の組成と切削部の採取

　硬さが広範囲に変化している被劇材について切肖蔓抵抗を

算出する必要から，ミクロ継織の異なるSCM435鋼を被削

材として用いた。表至に被削材の組成と熱処理条件，硬さ

を示した。

　切りくずせん断領域の鰯始および終了域の測定に燭いた

切削都は，旋盤に取り付けた特殊刃物台（急停止装置）を

周いて採取した5）。すなわち，切削中に切削速度を上回る速

度で工具を切削部から離脱させることで，切りくずが生成

中の切削部を採取した。さらに，樹脂に埋込んだ状態で切

りくず幅の中央断面を研磨して切りくずせん断領域測定用

の試料とした。なお，切削部を採取する際の切込深さは1．5
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　表1　被削材の組成と熱処理

　　被削材の組成（maSS％）

C　　Si　Mn　　P　　S　　Cr　Mo

0，35　　0，25　　0，78　　0．018　　0．023　　1，12　　0．16

被削材の熱処理条件と硬さ

被削材（φ：60mm，1：300mm） 硬さ（HV）

焼なまし材 1123K・1．5h→炉冷 ！68

焼ならし材 1113K・1．5h→空冷→923K・2．5h→空冷 204

球状化材 （l033K・3h→炉冷→983K・3h）・4回→炉冷　　　！58

焼入・焼戻材 1113K・1h→水焼入れ，873K・1－5h→油焼入れ　　　305

mmで工具送り量はO．2mm／rev，切削速度はO．33および1．O

m／sで行った。

2．2　切りくずせん断領域の幅（Ws）の測定法

　まず，切りくずせん断領域の測定原理を図1に示した。

図1（・）のsおよびe線で囲まれた切りくずせん断領域を挾ん

で，未変形のマトリックスと加工硬化した切りくずでは硬

さが大きく異なる。切削部を矢印の方向に微小切削した場

合，切削抵抗は図1（b）のようにs点までは被切削試料のマト

リックス硬さに対応し，e点からは切りくずの硬さに対応す

るものであろう。従って，S点からe点までの勾配部分を切

りくずせん断領域とみなすことが出来る。

　次いで，図2に切りくずせん断領域を測定するために試

作した微小切削装置を示した。X軸とY軸上に切りくずせ

ん断領域の測定用試料が取付けられている。Z軸には歪みゲ

ージ方式の工具動力計が組込まれ，その先端に切削工具が

付いている。切削方式は形削盤と似てはいるが，この装置

では測定用試料が移動する。なお，測定用試料には切削方

向への振動（振幅：8μm，振動数：50Hz）を与える装置が

取付け可能である。各軸の速度と位置決めは，プログラム

コントローラからのパルス信号によるステッピングモータ

の回転で制御される。そして，切削面を観察するための光

学顕微鏡（～400倍）を備えている。

　切削工具は超硬KlOであるが，ダイヤモンド砥石で入念

　　　　　切りくず

　　　　　切削方向
杣

噌
嘉
喀

（b）

1切りくず

　　言

。々
　　　りくず
　　　せん断領域

被削材

切削抵抗

図1切りくずせん断領域を微小切削した際の切削抵抗の変化

に仕上げた場合でも切刃部にはWC粒子に相当する3～5

μmの刃こぼれが認められた。さらに，ダイヤモンド微粒子

と樹脂を混和させたダイヤモンドシートで研磨して刃こぽ

れの無い切刃部を得た。

　図3は微小切削の条件を選択するために行なった実験結

果である。硬さがHV190～470まで異なる試料を図3（・）の1頂

序で並べて微小切削した際，試料に振動を加えない場合（図

3（b）と加えた場合（図3（・））の抵抗線図である。切削条件

は切込深さ（Dc）10μm，工具送り量（f）5μm／ストロー

クであり，切削しない戻り工程では切削工具が試料面から

離れた状態となる。切削速度は50μm／sである。図3（b）で感

度の良い送り分力（Fs）を見ると，まず，最も硬い試料（右

から2番目）を切削中の抵抗値は大きく変動している。ま

た，抵抗値が試料の硬さに対応していない。すなわち，右

から1番目，3番目そして4番目の試料では硬さがそれぞ

れ異なるが抵抗値は硬さに対応していない。これに対して，

図3（・）は切削方向に振幅8μm，周波数50Hzの振動を試料

に加えた場合である。全体的に試料の硬さに対応した切削．

で

試料

戸て

図2　微小切削装置
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図3　微小切削中の被削材の硬さと切削抵抗の関連

抵抗を示しており，同一試料を切削中の抵抗値の変動も少

ない。このような結果から，振動を加えた場合の送り分力

に注目して切りくずせん断領域の測定を行なった。

　図4は急停止装置を用いて採取した切削部を振動を加え

ながら微小切削後の写真（・）と，各切削位置における切削抵

抗の送り分力（b）を示したものである。図4（a）では図の左側

から切削を開始しているが，工具の1ストローク毎の右側

への送り量は5μmであり，ここでは100μm毎の切削抵抗

を図4（b）として示した。（a）の1の位置を切削した場合，（b）

の表面側に対応する位置で切削抵抗が若干増加している。

3の位置では切りくずせん断領域と予想される位置で，図

1（b）にみられるs点およびe点に相当する変化がみられる。

4の位置では3より切りくずせん断領域が被削材側で現れ

ている。5と6は構成刃先の部分を切削しており，抵抗値

も著しく増加している。

図4　微小切削後の状態と各切削位置における切削抵抗の変化

3　実験結呆

～、㎜

3　1　切りくずせん断領域の幅（Ws）およぴ構成刃先の

　　　　先端半径（Br）の測定

図5は球状化材を切削速度O．33m／sと1m／sで切削した

図5

　　　　　　　　w、．
　　　　　　　　　せん断領域　、
　　　　　㌣σ・つつ　　、
　　　　　　　　　　　㌔、
　　　　　　　　　　　　　ひO・O■0・Oつ

　　　　　　　　　　　　　　H（a）1033，（b）10（m／s）　　　　　　02mm

　　　Dc：1．Omm，f1O．1mm／rev

切りくず生成状態と切りくずせん断領域。

（被削材：球状化材）

ときの切りくず生成状態と切りくずせん断領域の開始およ

び終了域を示したものである。図5（・）においては構成刃先

の前方で切りくずせん断領域の開始位置が湾曲している。

終了線は構成刃先と切りくずとなったばかりの表面側を結

ぶ形となっている。図5（b）においてはO，33m／sより終了線

が切りくずの流出方向に移行している。その結果，切りく
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ずせん断領域の幅は切削速度o．33m／sより1m／sで拡張さ　　　　拡大されている。この他，焼ならし材についても同様な方

れている。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　法で切りくずせん断領域を測定した。

　図6は焼入・焼戻し材の場合であり，図6（・）の切削速度

O．33m／sにおいては，先端半径の小さい構成刃先が生成し

ていることに原因して，球状化材に比べ切りくずせん断領

域の幅が狭められている。しかし，図6（b）の切削速度1m／

Sにおいては，構成刃先は消減しており，せん断領域の終了

域が切りくず流出方向に大きく移行し，せん断領域の幅が

　150
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紺100
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　Dc：1．Omm，f1O．lmm／rev

図6　切りくず生成状態と切りくずせん断領域
　　　（被削材：焼入・焼戻材）

／
　　　　■

■

■

　50　　　　　　　　　　100　　　　　　　　　ユ50

切りくずせん断領域の幅〔Ws〕（μm〕

200

図7切りくずせん断領域の幅と構成刃先先端半径の関係

　図7に切りくずせん断領域の平均幅（Ws：せん断領域の

開始および終了線の間）と光学顕微鏡を用いて測定した構

成刃先の先端半径（Br）の関係を示した。全体的に相関を

示している。ここで，BrおよびWsを被削材の硬さ（H：

HV）および切削速度（V1m／s）との関連で重回帰分析し，

次式が得られた。

Br＝107－O．21（H）十66．1（V）・・

Ws＝95－O．2ユ（H）十122．4（V）

（1）

（2）

3．2　切削域における変形抵抗値

　球状化材，焼ならし材，そして，焼入・焼戻し材の各切

削抵抗分力の平均値を図8として示した。なお，焼なまし

材の切削抵抗値は焼ならし材に近似しているため省略した。

図8（・）の球状化材においてはFsのピークが焼ならし材（図

8（b））ほど大きくはなく，主分力（Fc）は切削速度の増加

に伴って減少している。焼入・焼戻し材は図8（・）に見るよ

うに切削抵抗のピークが球状化材および焼ならし材に比較

して低速切削域に移行している。このような切削抵抗分力

の変化は，鋼の青熱脆性に関連づけて説明される構成刃先

の生成状態などに原因するものであろう6〕。本実験で用いた

と同等な被削材の組成およびミクロ組織の鋼の青熱脆性に

ついては，切削の際の歪み速度・温度に近似した条件で圧

縮試験が行われ変形抵抗値（Kf）として示されている3〕（図

9）。

　図9より，構成刃先が生成する切削速度域における切削

抵抗は，切りくずせん断域の温度（θS）および構成刃先の

先端領域の温度（θb）における被削材の変形抵抗値（Kf）

と密接に関連していると思われた。この場合のθbは，構成

刃先の先端部によって形成された切りくず裏面および仕上

面が次の瞬問には工具すくい面および逃面を擦過しながら

流出することを考慮すると，工具一切りくず（仕上面）接

触界面温度（θf）に近似すると考えられる。著者らは代表

的なミクロ組織のSCM435鋼にっいて，工具一切りくず熱

電対法により構成刃先が生成する領域の切削温度（θf）お
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図8　代表的なミクロ組織の鋼の切削抵抗分力
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図9　代表約なミクロ組織の鋼の昇温域における変形抵抗

よび切りくずの酸化色から切りくずせん断領域の温度（θS）

をそれぞれ測定した3〕。これらの結果を被削材の硬さ（H：

HV）および切削速度（V：m／s）について重回帰分析する

と

（3）

熱脆性域の不明瞭な焼入・焼廃し材を除けば良い相関が認

められた（図省略）。このことから（5）式の試験温度（T）に

（3）および（遂）式から得られる温度を代入することで，切りく

ずせん断域の変形低抗憧（Kfs）および構成刃先先端域にお

ける変形低抗値（Kfb）をHとVを周いてそれぞれ算出で
きる。

　　　　　　　　　　4　考　　察

　被削材の硬さ（H）と切肖U速度（V）から切りくず生成領

域に関わる4困子（構成刃先の先端半径（μm）：Br，切り

くずせん断領域の幅（μm）：Ws，構成刃先の先端領域の変

形低抗値（N／mm2）：一Kfb，切りくずせん断領域の変形抵抗

値（N／mm2）：Kfs）の推定値を算出し，これらの4困子に

ついて，構成刃先が生成する切削速度域（V：O．15～1m／

S）で実測した切削低抗分力との関連を重回帰分析した結果，

次式が得られた。

Fc＝一2915＋68．3（Br）一36．7（Ws）十ユ．8（Kfb）

　　十〇．25（Kfs）・…………・…　　　　　　（6）

θf≒θb＝429＋O．7（H）十469（V）・・

θs二409＋O．74（H）十280（V） （4）

が得られた（切削条件，Dc：1．5㎜m，f：O，2mm／rev）。こ

の際，θSは切りくずの酸化色から推定したものであり，切

削速度ヱm／s以上では切りくずの冷去口効果の影響が大きく

なると思われたので，切肖聰速度O．ユ5～ユm／s範顕の切りく

ず温度を取り込んだ。従って，θfについても同様な切削速

度範鰯の値を用いた。

　ここで，青熱脆性域を申心とする変形低抗値（Kf）は図

9より，試験温度（T：K×10…2）および被削材の硬さ（H：

HV）との関連で表すことができる。すなわち720Kに極小

値，860Kに極大値をもつ

　Kf（N／mm2）＝一3（T－6．5）（T－7，9）（T－9．3）

　　　　　　　　十kH・・…　…・・…一……・・……・…一…・（5）

が予想された。kは係数であり実測値との関連で0．36が得ら

れた。470～970Kにおける実測値と計算値との関連は，青

Fs＝一3128＋51．8（Br）一23．6（Ws）十5．6（Kfb）

　　一3，7（Kfs）…………・　　　　　　　　　　　　（7）

　Ft＝一王728令32．8（Br）一15．8（Ws）十2．5（Kfb）

　　　一1．45（Kfs）　……………・・…・…………………　（8）

　図10に（6）～18）式によって算出した切削抵抗分カと実測健

の関連を示した。変動の激しい送り分カ（FS）についても

一応の相関が得られている。

　図11は焼ならし材を切削中の切削低抗合カ（R）（図8（b））

と微小切削装置を用いて測定した切りくずせん断領域の幅

（Ws）（図5および6）の関係を示した模式図である。Rの

極小と極大を示す切削速度域において，Wsは前者の方が縮

小されている。このようなWsに加えて，切削低抗を算出

するためには切りくずせん断領域の面積を求める必要があ

るため，切りくず厚さに近似する切りくずせん断領域の長

さ（図ユユ（邊）のLs）を求めなければならない。しかし，著者

らは構成刃先が消滅した高速切削域において，図11（・）に示

すような切りくず裏面の変形流動層の厚さ（Fμ）が切りく

ず厚さ（せん断角（φ））と良く対応することを示したヨ川。

ここでFμは温度の関数である被削材の変形低抗値（Kf）

に対応することが判っている。この結果を構成刃先が生成

する切削都に適用すると，切りくずせん断領域の長さ（Ls）

は構成刃先の先端領域の変形抵抗値（Kfb）に依存すると考

えられる。

　切削低抗に及ぼすこれらの諸困子の影響を考えると図11

（・）のように，切削低抗合カが極小を示す切削速度域におい

ては，構成刃先の先端領域の変彩低抗値（Kfb）が極小を示

す温度域にあり，このため，工具一切りくず間の見掛け上
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の摩擦係数，構成刃先の先端半径（Br），切りくずせん断領

域の幅（Ws），切りくず厚さがそれぞれ減少し，切削低抗

の極小と結びついたものであろう。これに対して，図1ユ（b）

の切肖聰抵抗が極大を示す切削速度域においては，構成刃先

は消減あるいは薄い平板状となっており，切りくず裏面は

青熱腕性の極大を示す温度域に達していると考えられる。

このため，摩擦係数，Ws，切りくず厚さが増して切削抵抗

王OOO

z

寧
般
舅
〕　500
只
牽
揺
覇
轟
黒

　　　　Ψ
　　　w異

　甲／ψ
　　岬甲曹VW　FS

籔
Ft

　　　　。㎜■

　Fc♂。軋

　　　騨

／

切削速度（c．16～ユ．cm／s）

　　　　5CC　　　　　　　lOOC

切削低抗分力〔計算値）（N）

；：lllllllllllll；lllllllζ：lllll㌫l1鴛）「

Ft＝一1728令32．8（Br）一15．8（Ws）十2－5（K舶）一1．45（Kfs）」

の極大を引起こしたものであろう。なお，（5）式から得られ

る切りくずせん断域の変形抵抗値（Kfs）は被削材によって

は大きく異なるが，構成刃先が生成する切削速度に対して

は顕著な変化は認められなかった。

　さらに，切削速度ユ．3～5㎜／sにおける切削低抗分力につ

いては，剛1（c）に示す切りくず裏面の変形流動層（Fμ）お

よび切りくずせん断角（φ）を重要視して茗），4），被削材の硬

さ（H）と切削速度（V）との関達を求め次式を得た。

Fμ（μm）＝27－0，050（H）一1．30（V）・ （9）

　φ（rad）xO．028＋O．00163（H）十〇．0373（V）　・・…・（王O）

このようにして算出したFμとφについて，切削低抗分力

との関連を重回帰分析して次式を得た。

Fc＝一2609＋ユ28（Fμ）十3957（φ）・・

Fs　x－5257＋2ユ7（Fμ）十6270（φ）・・

（！！）

（12）

図10構成刃先の生成する切肖u速度域における切削抵抗分力の実

　　測値と計算儂の関係

　Ft　x－3972＋162（Fμ）十4694（φ）・・・・・…………・…　（13）

図12はω～（亘3）式によって算出した切削低抗分力と実測値と

の関連を示したものである。送り分力（Fs）で変動幅が増

しているものの，良い相関が得られた。

図13に構成刃先が生成する切削速度域と消減した高速切削

速度域における，切削低抗の主分カ（Fc）と送り分力（Fs）

ユOC0

　王400

尾

只
如ユ200

揺
揮
鐘
辱

　1000

（a）

E．

　ll

　｝N1
今

（C〕
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C．2 O．5　　　　1　　　　2

　切肖竈速度（m／s）

500

FS博桝
　聯w蹄暇

　　皮甲

、揖

／

切削速度（ユ．3～3m／s）

　　　　5C0　　　　　　　　　ユOCC

切削抵抗分力尉算働（N）

Fc　i－2609÷128（Fμ）十3957（φ）

Fs二一5257令217（Fμ）今6270（φ）

Ft＝一3972斗162（Fμ）令4694（φ）

図至1各切肖劃速度域における切削抵抗合力と切りくずせん断領域

　　　の模式図

図12構成刃先が消減した切肖u速度域における切肖劃低抗分力の実

　　測値と計算値の関係
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　　　　　　　　　　　切削速度（m／s）
　　　　　　　　　　　　　　（切削速度10．15～5．0m／s）

図13低遼から高速切削域における切削抵抗の笑測値と計算値の

　　関係

の実測値（平均値：点線）と計算値（式16）～（8）および（1ユ））

～（玉3〕）から算出した値：実線）を比較して示した。Fsは構

成刃先の影響を最も強く受けるため変動が激しいにも拘ら

ず全体的に良い対応を示している。

について楯関の良い重圓帰式を得ることが出来た。

　（3）構成刃先の消滅した高速切削域側において，先に行

った実験結果から3）・4切削低抗分力に及ぼす切りくず裏面の

変形流動層（Fμ）および切りくずせん断角（φ）の影響の

大きいことが予想された。被削材の硬さ（H）および切削速

度（V）とFμおよびφの関係式を導き，これらと実測し

た各切削低抗分力との関連を重圓帰分析して良い相関を得

た。
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研　究　発　表
5　緒　　言

　代表的なミクロ組織をもつ鋼の切削において，被削材の

硬さ（H）および切劇速度（V）から切削低抗分カを算出す

る方法について検討した。この際，切削抵抗に大きな影響

を及ぼすと思われる切削部の変形因子をHおよびVとの関

係で算出し，これらの値と実測した切削低抗分力との関連

を璽圓帰分析した。主な結果は次のとおりである。

　（ヱ）構成刃先が生成している際の切りくずせん断領域の

開始および終了域を測定するため，試作した微小切削装置

を用いた。微小切削の際の切削低抗の変化から切りくずせ

ん断領域の幅（Ws）を測定し，また，顕微鏡観察によって

構成刃先の先端半径（Br）を求めた。さらに，これらと被

幽材の硬さ（H）と切削速度（V）との関係式を導いた。

　（2）先に行った実験結果3）を用いて，構成刃先先端域にお

ける変形低抗（Kfb）および切りくずせん断領域の変形低抗

（Kfs）を，HとVから算出する実験式を導いた。これら

はWsおよび8rと共に，実測した各切削低抗分カとの関連

（口　頭）
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アーク放電プラズマにおける蒸発挙動とイオン化に関する研究

経常研究

組織制御研究部

岡田　明，平岡和雄，Johan　Zijp串

平成2年度～平成4年度

要　　約

　アーク放電プラズマにおける蒸発現象ならびに混合ガスプラズマ申の各粒予のイオン化状態を計測するた

めの手法について検討し，次のような成果を得た。

1）陽極となる金属板の成分元素が溶融金属面の蒸発形態に影響を及ぽし，これに趨因して陽極彩態が支配

されることについて，特に溶融金属繭から特定の金属蒸気の属都的蒸発に基づく陽極点の形成とその挙動に

ついて，計測手法の提案とその実験結果から関らかにした。

2）プラズマ申で混舎ガスの組成が変化することを前提とし，かっ局所熱平衡が成立すると仮定したときの，

プラズマ中の局都ガス組成及びその温度を同時に計溺する手法を提案し，この手法を用いたAr－He混合ガス

における計測繕果が今までの検討結果と舎致することから，この妥当性を明らかにした。

1　研究の背景と経緯

　プラズマあるいはそのイオンを燭いて，材料の微細加工

や表面改質あるいは新材料の合成などを行うプラズマプロ

セスにおけるプラズマの発生，制御およびその計測につい

ての基礎知識を得ることを圏的とし，特にプラズマの発生

効率のよいアーク放電プラズマを対象とし，金属材料を蒸

気化するための蒸発現象やその蒸気がイオン化したときの

プラズマ状態の計測技術の基礎研究を行っている。

　前研究三・2〕で，溶融金属繭での金属蒸気の蒸発速度分布と

放電電流分布との関連が明らかになり，放電電流分布の計

測法を開発することにより，金属蒸気の蒸発現象をある程

度把握することが可能となった。本研究では，この金属の

蒸発と放電現象との関連をさらに検討して，特定の金属の

局部的な蒸発に基づく，局部放電すなわち陽極点の彩成と

その挙動についての計測の研究を行った。

　一方，アーク放電プラズマにおける蒸発現象に著しい影

響を及ぼす重要因子に雰鰯気のガスの種類が挙げられ，現

実には，陽極材料蒸発促進のために水素，窒素やヘリウム

がアルゴンに混合されて利用される。

　このような混合ガス雰囲気におけるアーク放電プラズマ

現象は，従来ほとんど系統的に検討されていないし，この

ようなプラズマの状態特性（イオン化特性）解析は，さら

に少ない。

　多成分粒子混合場のアーク放電プラズマの状態特性解析

は，プラズマプロセッシングの基礎技術として極めて重要

なものであり，系統的現象理解を推し進める学術的意義も

高いと考えられる。

　前研究’・3）においては，アルゴンとヘリウムの混含ガス雰

囲気下において陽極板上のプラズマガスを質量分析した結

果，予め混合したガス組成とは］致せず異なる現象が存在

することを明らかにした。

　本研究では，この現象を前提として，2成分ガス混合雰

囲気下でのアーク放電プラズマに対するプラズマ診断法を

検討・開発することを貿的とした。

　2　静止GTAによる溶融金属表面の蒸発現象と

　　　電流分布

＃STAフェローシップ研究賢

2．王　緒　　言

　アーク放電プラズマを形成する最も一般的な方法は，棒

状のタングステン電極を陰極とし，陽極には水冷した銅板

かあるいは特定の金属板を用い，両極に電源を接続し，ア

ルゴンガスなどの不活性ガス雰囲気で，両極を瞬間的に接

触させるなどして，両極閲にアーク放電を起こさせ，プラ

ズマを発生させる。このような方法によるアークをGTA（Gas

Tungsten　Arc）という。

　陽極が水冷鋼板の場合には，銅は熱伝導がよいので，そ

の板の表面はほとんど溶融しないが，他の大部分の金属で

は，その表面は溶融する。

　このプラズマの発生熱で，陽極となる金属板を溶かし，

溶接などを行う場合には，普通陰極（タングステン電極）

を移動するが，単に溶解など金属を溶かしたり，あるいは

蒸着などで金属蒸気を取り出す場合には，電極を動かす必

要はなく，静止の状態でアーク放電が継続される。

一249一



金属材料技術研究所研究報告集16（I995）

　本研究はこの静止GTAによって，陽極である金属板の表

面が溶融しているときの，溶融金属面からの蒸発挙動に関

連した現象について，この面に流れる電流分布に着国する

ことによって検討した。

　従来，水冷銅板を陽極として用いた場合，すなわち陽極

面で溶融していない状態なので，陽極面の電流分布につい

ては，Nestor4）によって分割した水冷銅板陽極を用いること

で詳細に計測されている。このときの計測された電流密度

分布は，プラズマの中心軸が最も高い概略ガウス分布に近

いパターンとなった。

　しかしながら陽極衝が溶融している状態，すなわち溶融

金属面での電流密度分布は，いままで全く計測されておら

ず，この場合の分布は水冷銅板の場合とは大きく異なるこ

とが予測される。この理由は溶融金属繭から蒸発する金属

蒸気が陽極現象に大きく関与すると考えられるからである。

　これは，金属蒸気の電離電圧がArなどの雰麗気ガスの電

離電圧に比べてかなり低いことに起因している。電離電圧

の例をあげるとプラズマの雰囲気ガスとして用いられる不

活性ガスでは，Arでユ5，7V，Heで24．46Vであるのに対し，

金属蒸気の電離電圧は表1に示されるようにきわめて低い。

アーク放電において陽極では陽イオンは放出しないので，

プラズマヘ陽イオンを供給するためには，陽極前剛こおい

て電離が行われる必要があり，このとき雰囲気ガスよりも

電離電圧の低い金属蒸気の発生個所で選択的に電離が行わ

れ，そこが陽極への電子の流入路となる。

　すなわち陽極面での電流分布は金属蒸気の蒸発によって

支配され，溶融金属繭からの蒸発速度の分布とこの面に流

れる電流分布とは，概略対応すると考えられる。そこでこ

の溶融金属面に流れる電流分布を計測することが可能にな

れぱ，溶融金属面での蒸発挙動をある程度把握することが

できるはずである。

　本研究はこのような観点から，種々の金属板を陽極とし

たときの溶融金属面の蒸発現象，特に溶融金属面から電離

電圧の低いAiなどの金属蒸気が局都的に蒸発したときに起

表至　試験材成分のうち比較的電離電圧の低い元素と

　　　その蒸気圧

こる局部放電に起因する陽極点の形成などについての計測

方法について検討し，その陽極現象と蒸発挙動との複雑な

関連を明らかにした。

2．2　Ti合金板の溶融金属衝の電流密度分布

　せいぜい直径ユOmmたらずの溶融金属面での電流分布の

計測手法の提案については，すでに前研究1・2〕で明らかにし

ている。このときの計測に使用した陽極板は，板厚3．5mm

のTi合金（Ti－6Al－4V）であり，計測結果は溶融金属面

の広い範囲にわたって陽極領域が存在し，その電流分布は

等電流密度分布に近いことを明らかにした。

　すなわち，陽極面からほとんど金属蒸気が蒸発しないと

考えられる水冷鋼板の場合には雪アークプラズマの申心軸

が最も電流密度が高く縄辺にいくほど低くなるが，金属蒸

気が広範囲から蒸発していると考えられる溶融金属面では，

中心近傍は平坦な等電流密度に近く，全体的には台形のよ

うな分布となる。

　表ユは主な金属元素のうち比較的電離電圧の低い元素と

その蒸発のし易さを表わす蒸気圧を示す。ここでAiは比較

的電離電圧が低く，かつ蒸気圧も比較的高い元素で，実験

に使用したTi合金板の場合のようにその溶融金属中にAlが

均等に分敵して存在する場合には，溶融池面の広範囲から

Aiの蒸発が起こり，その蒸発量が面積に概略比例するもの

とすれば，電流分布は等電流密度分布に近づくと考えられ

る。

2．3　溶融金属面に金属酸化物が存在する場合の陽極挙

　　　　動

　前項で検討した陽極がTi合金板の場合には，その表面の

溶融金属面には金属酸化物などスラグ片は全く存在せず，

鏡面のようにきれいで，電流分布は広範剛こ均等に分散し，

安定で静的な陽極領域を形成している。

　陽極を鋼板にした場合には，そこに含まれる多くの微量

元素によって，その溶融金属面には，普通スラグが生成す

る。このスラグの生成とその分析については，多くの研究

があるが，例えばステンレス鋼に関してPo王Iard5）は，Ca，

A1，Ti，Mg，Si，Mn，Crなどの酸化物を含み，スラグの

形態も鶏状と粒状のものがあることを明らかにしている。

　鋼板の中にAlやCaなどの微量元素を含んでいると，こ

れらは酸化物を生成し易く，溶融金属面にこれらスラグ片

として局部的に浮遊する場合には，これが蒸発するとその

蒸気の電離電圧はFeの蒸気の電離電圧より低いことから，

選択的にこのスラグ片に局部的により多くの放電電流が流

れる。このように，溶融金属剛こスラグ片が存在しない場

合の均等に分散した陽極領域の形成の他に，溶融金属面の

スラグ片に局部的な陽極点が形成し，そこに電流の一都が

流れる可能性が考えられる。

　この実証は，微量元素のA1及びOの含有量の比較的多い

鋼材を陽極としたときに，その溶融金属面により輝度の高

い点が存在し，これがプラズマの中心轍を軸として回転し
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ているのを目視観察することができる。輝点が圓転するの

は，そこに放電電流の一部が流れ陽極点を形成しているこ

とを示すものである。すなわち，この團転は溶融金属面に

浮遊するスラグ片に流れる電流の水平成分と，陽極板に流

れる電流通路によって生じた磁場の垂直成分によって，ス

ラグ片に発生する圓転カによるものと考えられ乱

2．4　陽極点挙動とその電流の計測方法

2．4、王　薄板の表面に点麗流源が存在するときの嚢面

　　　　　　の蟹位分布

　いま薄板の表面に点電流源を与えたとき，板の裏面にお

いて点電流源直下から距離dの位置の電位E（d）は板の電気

低抗値を一定と考えるとラプラス方程式の数値計算によっ

て求められ，図1のような電位分布が得られる。

2．4．2　陽極点の回転に伴う母板の二点聞の電位差の

　　　　　　振幅特性

　いま溶融金属上の陽極点に放電電流の一部が流れ，陽極

点が回転運動をしているときの，この陽極点に流れる電流

やその動きを調べる。全電流のうち陽極点に流れている以

外の電流は，先の電流分布の計測2〕から溶融池面のある程度

の範囲まで静的に分散しているものと予想される。

　ここでは陽極点に流れる電流やその位置を陽極点が回転

していることを利用して検出することを検討する。いま図

2のように母板表面の溶融池繭上を一つの陽極点が国転し

ているものとする。この回転において回転方向や回転速度

は変化してもかまわない。

　電位の計測は母板裏面で距離L離れたA及び3点の二点

聞の電位差をとり，陽極点の位置がA，B点を結ぶ直線の

直上にきたときの申心からの距離をX，X’で表す。XとX’

80
Tr■■　　T一’丁■丁

を区別したのは完全な円でなレ）ことを表すためである。

（1）陽極点の回転の内側における二点閥の電位差

　図2において陽極点がAS点に存在するときのA点，B

点の電位は，

　VA・＝E＾十Ia・E（X－L／2）　…………………………（1）

VB＝EB＋玉a．E（X＋L／2） （2）

　ここでE。，E。：陽極点に流れる電流Ia以外の陽極電流

　　　　　　　　によるA点，B点の電位

　　　　　E（d）：板の裏剛こおける陽極点直下から距離d

　　　　　　　　の位置の陽極点による単位陽極点電流

　　　　　　　　当りの電位

A，B間の電位差V。。は

　V舳コIa・｛E（X－L／2）一E（X＋L／2）｝十E＾一E邊

同様に陽極点が回転してAS’に位置したときの電位差は

　V’＾邊：・・Ia・｛E（X’十L／2）一E（X’一L／2）｝十E＾一E瞠

よって陽極点がAS－AS澗を回転したときのAB間の電位

差の振幅A。。は

　AAB＝V＾B－V’＾B皿Ia・｛E（X－L／2）一E（X＋L／2）

　　　一E（X’十L／2）十E（X’一L／2）｝…………………　（3）

　70
く
＼
＞60
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薯
）50
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畠

導40
鯛
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部
駕

鯛20
導
踏

　ユO

AS

rdヰ
．4mm

ER：100μΩ■c狐

　　　02垂6810121416　　　　　　　　　　腹灘，d（㎜m）

鰯1　板の表衝に点電流源（AS）を与えたときのその裏面の距

　　離dの位蟹の単位電流当りの電位

　いま仮に鐵王の距離dと裏面電位E（d）との関係が蕊線で

近似できるものとすると（3）式は，A・・＝一2・玉a・E（L）で表

せる。すなわち，陽極点の圓転の内側の二点聞の電位差の

振幅は，主に陽極点電流豆aと計濁閲隔Lでおおかた定まり，

陽極点の位置X，X’の影響は鈍感になると考えられる。

　具体的な値として，L＝2㎜n，X二1～5㎜m，X㌧．5

X～王．5Xとする。すなわち陽極点が回転したAS’点に達し

たときXの±50％変位することを考える。

図3はこれらの値を（3）式に入れたときの結果を示したもの

で，XやX’の変化に対して，振幅A／Iaが±王O％以内にと

X X’

AS
噌

AS’

〆
＼
、㌔㌔＿一L！！ ノ’

一

　　　　’　　　一一’　！“一．

C A］B D

一 LL

図2　溶融金属面の鯵極点観測のための二点間電位差法
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　　　ユ　　　　2　　　　3　　　　4　　　　5　　　　6

　　　　　　　　　陽極点の位置，X（mm）

図3　陽極点が回転したときのA－B闘の電位差の振幅特性

100

80

6C

40

20

LL：ユ2mm，TH：4mm，ER180μΩ一cm

C　　2　　4　　6　　8　　ユC　　12
　　　　　陽極点の位置，X斗X’（狐m）

図4　陽極点が回転したときのC－D闘の電位差の撮幅特性

どまる範囲はきわめて広く，XやX’の値が不明でも，陽極

点に流れる電流夏aを±10％程度の精度で求めることができ

る。また目視観測などでX，X’の概略値が判れば，Iaをさら

に正確に求めることができる。

（2）陽極点の回転の外側の二点問の電位差

　図2において，先と同様陽極点ASによるCD間の電位差

V・・は，CD間の距離LL＞X＋X’のとき，

VcD＝Ia・｛E（LL／2－X）一E（LL／2＋X）｝

　　　十EビEパー一…・…

陽極点がAS’の位置へ来たときは

V’co＝Ia・｛E（LL／2＋X’）一E（LL／2－X’）｝

　　　十E。一Eパ……………

よって，その振幅は

A。。＝Ia・｛E（LL／2－X）一E（LL／2＋X）

　　　一E（LL／2＋X’）十E（LL／2－X’）｝

（4）

（5）

（6）

仮に距離dとその電位E（d）との関係が直線なら，

A。。＝一2・Ia・E（X＋X’）となり，すなわち陽極点の回転の

外側の二点間の電位差の振幅は，陽極点の位置X，X’に敏感

に影響を受ける。

　具体的な値として，LL工12mm，X＝O～6mm，
X㌧．5～ユ、5Xとして（6）式を計算したのが図4で，単位陽極

点電流当りの振幅A㎝／Iaは陽極点の回転径（X＋X’）によ

って与えられる。

　以上の検討から，実際の計測では陽極点の圓転の内側と

外側のそれぞれの2点聞の電位差の振幅A。。，A。。を求め，

（3），（6）式の特性を利用して陽極点電流夏aと陽極点の回転径

X＋X’を求めた。

2．5　低炭素低合金鋼及びステンレス鋼板での陽極点挙

　　　　動

　比較的大電流領域においてスラグ片によって形成される

陽極点に流れる電流は，全電流の内の一部分が流れるので

あって，それ以外の電流は溶融池面の温度に応じた蒸発領

スラグ片

図5　スラグ片からの蒸発による陽極点電流玉aと溶融金属繭か

　　　らの蒸発による陽極領域電流

域において，等電流密度に近い分布で流れているものと予

想される。図5のように各電流路は並列回路を形成してい

るので，スラグ片によって形成される陽極点に流れる電流

Iaは，スラグ片からの蒸発蒸気の電離電圧とその蒸発量に

対して，溶融金属面からの蒸気の電離電圧とその蒸発量と

の相対的な比率によって影響を受けると考えられる。すな

わち母材主成分中に電離電圧の低い元素が存在し，かつ溶

融池面の温度が高くその元素の蒸気が広範囲から発生して

いるほど，陽極点電流至aは小さくなるはずである。

2．5．至　二種類の母材における陽極点電流の計測

　静止アークにおいて，溶融池面を回転する一つの陽極点

が形成される母材として，微量元素S，O及びAlの含有量

がやや多いステンレス鋼板を用いて，その陽極点電流を計

測する。板厚4mmの板の裏面を水冷しながら，裏面のそ

れぞれAB及びCDの二点閥（L＝2mm，LLxlO㎜m）の
電位差を計測する。

　図6はこの電位差の計測波形で，上段の波形がV㎝，下段

がV・・を示す。波形の周期は陽極点の回転周期を示し，上下

二つの波形の振幅から陽極点電流とその回転半径を求める
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図6　陽極点の圓転周期の変化
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ことができる。特に下段の波形の振幅は概略陽極点電流に

比例しているとみて差し支えない。この試片における陽極

点の固転周期を大別すると二つあり，図6の左側のように

比較的長い1～3秒のものと，右側の比較的短いO．5～O．8

秒のものとがある。こ1の図は一定電流（王50A）で途中から

回転周期がたまたま変化した場合を示す。

　この二点電位差の波形の振幅から求めた陽極点電流につ

いて，アーク放電電流との関係を図7に示す。この上下の

両鰯とも見かけ上同一条件で実験がなされたものであるが，

溶融池面上に生成されるスラグ片の大きさなどの違いによ

って陽極点挙動やその電流値にある程度の相違が生ずるこ

とを示す。しかし両図から判るように陽極点電流値のレベ

ルやその特性の傾向は明確に判る。

　まず放電電流を100Aから200Aまで変化させていくが，

各電流値ともおおよそ60秒閥程度維持して，次の電流値へ

移行する。最初に気づくことは放電電流に比較して陽極点

電流Iaが概略そのユO％程度であって，陽極点が昌視で明確

に観察できる割にはその電流値が小さいことである。次に

100Aから電流を上昇していく過程においては，陽極点の回

転周期は1～3秒の長い場合が多く，ある放電電流に達す

ると，．5～．8秒の短い周期に変わる。

　放電電流値を上げていくと，それに応じて陽極点電流も

増加する傾剛こなるが，ある電流値以上（この試片では！50

A以上）になると陽極点電流の値が周期的に変動する現象

が現れる場合がある。図8はこの場合の二点閥電位差の波

形を示したもので，下殻の波形の振幅は概賂陽極点電流に

比例しているものと見てよく，波彩の振幅が大きいレベル

と小さいレベルに約2秒程度の周期で変化していることが

　　　　．　　　　＼
／　　　　陽極点竃流の周期的変動

玉20　　　　　！4C　　　　　160　　　　　180　　　　　200　　　　　220

　　　アーク放電電流，至（A）
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　　　　　　　アーク放電電流，I（A）

図7　ステンレス鋼板の溶融金属面の陽極点の電流（上下両図と

　　　も同一条件で計濁）

判る。この場合陽極点の圓転周期はほとんど変化しない。

　さらに電流を増加すると陽極点電流は突然急減する。こ

の状態においても，陽極点は輝いて明確にその存在が観察

できる。そして溶接電流を下げるとこの陽極点電流は急増

する。この場禽の二点間電位差波形の記録を図9に示す（ペ

ン書き記録計のためそれぞれの記録位置は少しずれている）

が，放電電流を工60Aから200Aに変化したと同時に波形の

振幅が急減する様子が明確に判る。

　この試験片は相対的に微量元素OやSの含有量が多く，

かつA1が多いのが特徴で，生成されるスラグはAlを含む

複合酸化物と予想される。これが蒸発したときA1の電離電

圧は5，96Vである。一方母材の主成分の中で最も電離電圧

の低い元素はCrで6．74Vである。これはFeの電離電圧7．83

Vより約1V低くかつ蒸気圧も胎よりやや高いことから，

陽極点電流に与える大きな要因となり得る。すなわち放電

電流に比較して陽極点電流が意外に低いのはCrの影響であ

ると考えられる。またステンレス鋼板では放電竃流が180～200

A程度になると溶融池面のかなり広い範囲からCrをふくむ

蒸気が多劃こ蒸発し，Ti合金板の場合と同様にこの領域内

では等電流密度に近い分布で電流が流れるものと予想され

る。この結果陽極点を彩成するスラグ粒は存荏し，かつ高
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図8　陽極点電流の周期的変動

温度で輝いてはいるが，そこに流れる電流は低下する。

　放電電流を下げると溶融池面の温度は低下し，それに応

じて蒸発領域は限定され蒸発量も減少し陽極領域電流が低

下すると，相対的に陽極点電流は増加する。また溶融金属

面の温度が上昇し広範囲から多量に蒸発する直前の状態で

は，この現象が周期的に現れる場合がある。これは，溶融

金属面の広範囲から多量に蒸発が起こった場合，表面温度

はわずかに低下し，温度が回復するまでにわずかの時閥を

必要とするため，蒸発鐙が断続的に変化したと考えられる。

　以上，陽極点電流は母材の主成分元素の内の最も低い電

離電圧の元素とその蒸発量によって影響を受ける可能性が

明らかになってきた。次にこの電離電圧が比較約低いCrが

存在しない一般の鋼材を周いてその陽極点電流を計測する。

　図10は，安定に回転する4mm厚の冷聞圧延鋼板におけ

る陽極点電流を計測した結果である。陽極電流Iaはステン

レス鋼板に比較して2～3倍に増加している。また放電電

流を200A程度にしても陽極電流は低下しない。
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図9　アーク放竃電流の増加（160→200A）にともなう陽極点電

　　流の急減

2．5．2　複合金属酸化物を添加したときの誘導電流と

　　　　　　陽極材成分の影響

　溶融池面上に安定な陽極点を形成させることは，陽極と

する金属板の微量元素（A1，Ca，O，Sなど）の含有量に

よって大きく影響を受け，入手できる材料の中から，これ

を探し出すのは容易なことではない。

　そこで強制的に陽極点を形成することを考える。陽極点

を形成するためのスラグ片の原料としては，容易に入手で

きる複合金属酸化物55％Al，O、十41％SiO・の直径1nユmの

絶縁管を用いる。

　先に提案した二点間電位差法で陽極点電流を計測するた

めには陽極点が移動するかあるいは特定の位置に新しく発

生するような変化が必要である。

　そこで図11のように丁至Gアークの溶融池にフィラーワイ

ヤを添加する要領で，直径1mmの複合金属酸化物の先端

を溶融池の縁からアーク内に挿入すると，先端が溶融し，

このスラグの溶滴が溶融金属に鐘触するやいなや，その表

面張力によってかなりの速度で溶融池の中心に向かって引
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　図10冷間圧延鋼板の溶融金属面の陽極点電流

X Al．O茗令SiO。
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っ張られ，このスラグ片はその勢いで中心を通過して対障

まで到達する。

　この事実は金属酸化物を添加した溶融池の縁のちょうど

正反対の縁にスラグの一部が付着することで証明できる。

添加したスラグの溶滴が溶顧池の申心を横切って対岸に達

するまでの剛こ，途中アークによって加熱され蒸発が起こ

り，このスラグ片に電流の一部が誘導され，この状態で対

岸まで移動する。このスラグ片に誘導される電流を計溺す

ることによって，その母材における陽極点電流を評価しよ

うとするものである。

　この実験における二点間電位差の波形の一例を図12に示

すが，スラグ片が溶融池の中心から距離X移動したときの

二点間電位差のゼロ基準からの振幅Aは，次のように表さ

れスラグ片に誘導する電流Iiと距離Xを求めることができ

る。ここでXの位置は溶融池の縁になることがほとんどで

ある。

　A＾1F｛E（X－L／2）一E（X＋L／2）｝・Ii

図12複合酸化物の溶滴に流れる電流によって生ずる電位差
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図13　アーク放電電流150Aでの溶融金属面を移行する複舎駿化

　　物の溶滴に流れる電流

この様な方法で，放電電流ユ50A一定で種々の母材について

その誘導電流Iiを計測した結果を図13に示す。この結果は

予想通りであり，冷閲圧延鋼板はある程度のOおよびSな

どの微量元素が含まれており，溶融金属面からの蒸発の抑

制効果が作溺して，純鉄の場合よりも誘導電流は増加する。

これは同じステンレス鋼板でもわずかにSの含有鐘の高い

ほうが誘導電流がやや大きいことからも判る。当然A1を含

むTi合金板での誘導電流は最も低い値になる。

　以上の結果から陽極点電流に及ぽす母材成分の影響がき

わめて大きいことが明らかになった。すなわち陽極点電流

の大きい母材は冷閥圧延鋼板など一般の溶接構造用鋼材で

あり，Feよりも約！V電離電圧の低いCrを多量に含むス

テンレス鋼板の場合は陽極点電流は小さい。

2．6　小　　括

　Arシールドガス雰麗気での静止アーク放電プラズマにお

ける溶融金属繭からの局部的な金属蒸気の蒸発にともなう

陽極点形成現象に関し検討を行い，得られた主な結果を以
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下に要約する。

（1）静止アークによるほぼ円形に近い溶融池面に一つの陽

極点が回転しているとき，板内部あるいは裏面における二

点間の電位差の振幅に着冒すると，こ1れは陽極点に流れる

電流，二点悶距離及び陽極点の回転位置の関数となる。こ

こで，

1、ユ）陽極点の回転の内側の二点閥の電位差の振幅を計

測したとき，陽極点の圓転位置の影響はきわめて鈍感にな

り，この特性を利用すると陽極点の位置が未定でも，陽極

点に流れる電流を±！0％程度の精度で求めることができる。

1．2）陽極点の圓転の外側の二点間の電位差の振幅は，

陽極点の位置，特に回転径の影響を敏感に受ける。

！．3）陽極点の回転の内側と外側のそれぞれの二点閥の

電位差の振幅の計測から，陽極点電流と陽極点の圓転径を

求めることができる。

（2）電流100～200A，アーク長3mmの静止アークにおいて，

溶融池面に陽極点が形成され回転しているのが明確に昌視

で観測されるステンレス鋼板（4mm厚）を用いて，その

裏面を水冷しながら二点閥の電位差を計測した結果，

2．王）陽極点の回転周期は主に比較的長い1～3秒のも

のと短い．5～．8秒の二種類である。

2．2）放電電流が王OO～ユ80A程度までは陽極点電流はせ

いぜいその10％程度の値である。ユ50～180Aの領域では，

陽極点電流の値が約2秒程度の周期で減少する振動現象が

発生する場合がある。放電電流がユ80～200Aの領域では陽

極点電流は数Aに急減する。この状態でも陽極点は園視で

明確に観測でき，特に変化はない。

（3）同様に冷閲圧延鋼板（4mm）による陽極点電流は，ス

テンレス鋼板の場合より2～3倍程度に増加し，また放電

電流を200Aにしても陽極点電流は急減することもなく，振

動現象も発生しない。

（4）上記の二つの母材での陽極点電流の計測結果から，次

のことが推測できる。

4．1）Alなどを含む複合金属酸化物から成るスラグの小

片が溶融池面に浮遊している状態では，これがアークによ

って加熱され蒸発したときA1の蒸気種も含まれ，Alの電離

電圧は5．96Vと他に比較して低く，これに電流の一畜竃が流

れ陽極点に移行する場合が多い。

4．2）溶融池面からの各元素の蒸発によって形成される

各電流通路は並列であるから，スラグ片によって形成され

る陽極点に流れる電流は，スラグ片から蒸気の電離電圧と

その蒸発量に対して，溶融金属面から他の各元素の蒸気の

電離電圧とその蒸発量との相対的な比率によって影響を受

けると考えられる。ステンレス鋼での主成分中で最も電離

電圧の低い元素はCrで6．74Vであり，これはFeの電離電

圧7．83Vより低く，かつ蒸気圧もFeよりやや高いことから，

Crを含まない溶接構造用鋼板などに比較すると陽極点電流

は低くなることが予想できる。またステンレス鋼板では放

電電流をユ80～200A程度に増加すると溶融池径が急増する

傾向があり，溶融池面の広い範観からCrの蒸気が多量に蒸

発し，広範囲な陽極領域が形成されることが予想できる。

このような状態では陽極点電流は急減する。

（5）直径玉mmの複合金属酸化物（55％Al・Oゴ41％SiO・）

の絶縁管の先端を静止アークの溶融池の周囲から挿入し，

その溶滴が溶融池面を移行するときにアークによって加熱

され蒸発が起こり，これに電流の一部が誘導される。この

誘導電流を計測することによって，その母材における陽極

点電流を評価できる。この結果誘導電流の大きい母材0）順

番は，冷間圧延鋼板，純鉄，S含有量のやや多いステンレス

鋼，やや少ないステンレス鋼の，Ti合金（6A1－4V）の煩

となり，これは（4）の考察の実証となる。

　以上の検討結果から，溶融金属面からの蒸発形態に起困

する陽極形態に関し，広範囲から均等に金属蒸気が蒸発し

ているときには，これに対応して広範麗な陽極領域が形成

される。また溶融金属面に浮遊するスラグ片からの電離電

圧の低い金属蒸気が局部的に蒸発したときには，そこに陽

極点が形成される。これと同時にスラグ片以外の溶融金属

面から他の金属蒸気の蒸発によって，この局部放電と並列

に放電が起こり，これによる陽極領域が形成され，通常陽

極点は陽極領域内に存在する。

　このように陽極材の成分元素により，その溶融金属面の

蒸発形態は異なり，これによって陽極形態も影響を受ける。

　以上陽極材の成分に応じて，その溶融金属面での陽極形

態が金属蒸気の蒸発形態によっ支配される例であったが，

陽極彩態はプラズマから溶融金属面への入熱形態を表すも

ので，この入熱によって溶融金属が加熱され，蒸発が起こ

ることを考えると，上記とは逆に陽極形態が蒸発形態を支

配する場合もあり得ると考えられる。多分この現象はアー

ク放電プラズマの状態が何らかの方法で変えられ，陽極形

態が変化したときに起こるものと予想される。このプラズ

マの状態の計測については次章で検討がなされる。

3　アルゴン。ヘリウムガス混合アークプラズマの

　　イオン化特性の解析

3．王　緒　　言

　従来までに報告された混合ガス雰囲気下での大電流アー

ク放電プラズマの診断結築としては，Keyら・〕の論文がある

が，彼らが示したプラズマ温度分布は，極めて奇異なもの

である。また，この論文では，従来からの考えに従って，

プラズマ中のガス組成と雰囲気の混合ガス組成は同一であ

るとして取り扱われている。

　しかし，前報｝），3）において，二種類（アルゴンとヘリウム）

の混合ガス雰囲気下でのアーク放電時に，陽極母板上のプ

ラズマガスを採取して質量分析した結果，予め混合した雰

囲気ガス組成とは異なる組成に変化する。すなわち，ヘリ

ウムがアーク中心轍近傍に集中して，プラズマ中では必ず

一256＿
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しもガス組成が均］分布にならないことを示唆してきた。

　そこで本報では，プラズマ中での混合ガス組成は，予め

設定されて供給されるガス組成とは異なる，すなわちプラ

ズマ中のガス組成は未知であるという新しい観点から，簡

便にアークプラズマの組成並びに温度を同時にその場評価

する発光分光プラズマ診断法を検討・開発して，混合ガス

プラズマの基本的状態特性を明らかにすることを貿的とし

た。

3．2　案験方法

　（1）アーク発生装置

　全てのアーク発生は，直流電源を用い，トリア入りタン

グステン3．2mm径，先端角度好電極マイナス，水冷銅母板

プラスで，アーク長5mmで行った。また，全ての実験は

雰囲気チャンバーを利用して行い，遜常のTIGアーク溶接

と同様にシールドガスを流しながらアークを発生させた。

なお，チャンバー内は気密弁を介してガス放出させること

でO．106MPaを保持している。アルゴン，ヘリウムガスの

混合率はそれぞれのガスを微少流鐙計にて予め調整した後，

混合器を逓じてトーチシールドガスノズルに供給した。

　12）発光分光分析装置

　図至4は分光計溺システムの概絡図である。アーク光集光

系は，焦点距離200mmの凸レンズ，絞りとO．6mm径の採

光孔を持つスクリーンで構成され，これらを一体化してX－

Z軸可動パルスステージ上に設置した。スクリーン上には約

3倍に拡大したアーク像が投影され，このO，6mm径（実ア

ーク部のO．2mm径に相当）の採取孔からの光を光学ファイ

バーで分光器或は赤外線放射温度計に導き分析を行った。

また，パルスステージは，コンピュータによって，図申に

定義するX，Z軸方向に最低移動量O．！mmで走査させた。

　一方，アルゴンのラインスペクトル分析系では分光器に

250mmモノクロメータ（ニコン製P－250）を，回折格子に

は，500nmブレーズ波長の60（〕本／mmグレーティングを用

いた。その出カを水冷安定化光電子増倍管で受光し，フォ

トメータを通してA／D変換し，パーソナルコンピュータで

処理した。

X－Zノく」レスステ’・一ジ

アーク

ロ．

ト⊂ユγ／
パーソナル　　O．251羽モノクロメータ
コンピ＝L一夕

図14分光計測の概略図

　本実験では，対象ラインスペクトル波長の近傍に他のラ

インスペクトルがないことを確認して，スリット巾をO，！mm，

スリット高さをユOmmと設定して計測した。このときの波

彩分解能は約O．5nmである。波畏の選択に当っては分光計

測によく使用されていること等を考慮して，ここではArI（励

起スペクトル）と1して696．5nm7〕を，Ar至I（イオンスペク

トル）として480．6nm呂）を採用した。但し，これらのライン

スペクトル強度には連続スペクトル成分がバックグラウン

ド強度として含まれるので，対象波長前後の連続スペクト

ル強度も同時に測定してその分を差引いて換算しなおした。

　また，電子密度計測では黄地ら9〕によって提案された制動

放射理論に基づく赤外線放射温度計測法を採燭し，波長2

μ血に感度をもつPbSセンサーを内蔵する赤外線放射温度

許（チノ製互R－A㌘）を用いた。その温度出力をA／D変換

し，計溺温度をプランクの式によって計測放射光鐙に換算

して処理した。

　13）発光分光分析処理手順

　発光分光分析の手順について述べる。まず，計測Z位置

函において，アークプラズマを充分に包含するX軸の範國圓

を60点に分割し，各X軸座標位置毎でアークの覚かけの計

測放射光鐙を30圓計測しその平均値を求め，得られた分布

の対称性を確認する。次いで，その計測放射光鑑の分布を

アーベル変換m）することによってアークプラズマ空閻の各位

勧こおける単位体稜当りのアーク放射光強度を算出する。

そして，最後にその強度分布を逆アーベル変換することに

よって計測光最分布との誤差を確認する。

　以上の操作によって，データの僑頼性を確認しながらア

ーク光の放射強度分布を決定した。

3．3　混合ガス雰囲気プラズマの状態解析

　前報の質鑑分析による雰囲気ガス細成とプラズマ中ガス

組成とは異なるという繕果を踏まえて，すなわち豆｛eがアー

ク中心に集中し易いという点も含めて，局部のガス濃度と

温度がともに未知数であるとし，かつ局所熱平衡が成立す

るとして，プラズマ中心部近傍の状態を定鐙評価すること

を検討する。

　ここでは，未知数が温度と濃度の二つであるので，最低

二本のスペクトル強度の測定が必要である。今，解析対象

を！5，OOOK以上のプラズマ領域とすると，この領域では，

温度の上昇によりAr　I強度は低下し，逆にAr互I強度は増

加することから，僅かの温度変化に対してこの二線の強度

関係を利用するのが最も有効であると判断した。

　そこで，以下の三つの処理を遜じて未知数を求める。

（1）Ar　I（励起）とAr五I（一倣電離）の強度関係は次式…］〕

　で与えられる。

Ln・　　　N：　Zo（T）
　　xC－　　　　exp（一（ε1。一εo。）／kT・・　　　（7）
Ion　　　No　Z1（T）

玉。、：Ar　Iラインスペクトル強度

＿257一
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　　Il。・1ArI至ラインスペクトル強度

　　N。：原予状態の粒子密度

　　Nl：一価電離状態の粒子密度

　　ε。、：n番貿レベルの励起エネルギー2〕

　　ε1・・：n’番目レベルの一価電離エネルギ」2〕

　　　T：温度
　Z。（T）：原子の内部分配関数

　Zl（T）：一価電離原子の内部分配関数

　　　k：ボルツマン定数

　　　C：Ar　I，Ar　I至の波長によって決まる定数および

　　　　　分光分析計測系の波長一透過光感度特性によっ

　　　　　て決まる定数

（2）原子状態の粒子密度（N。）と一価電離状態の粒子密度

　（N三）は，多元成分系におけるサハの電離平衡に関する

　連立方程式’昌〕から算出するものとする。図15は，サハの方

　程式を種々のAr－He混合組成で計算した熱電離平衡状

　態図である。

（3）100％ArアークにおけるI。、の最大放射計測強度を1と

　して，至。、，Il。・の強度を全て換算しなおす。

　そこで，まず本分光計測系によって影響される定数Cを

決定する必要がある。図亘6は，Arアークの種々の発生条件，

および種々の位置で，対にして計測したAr至（696．5nm）

とAr　I至（480I6nm）の強度関係を処理（3）を実行した上で，

全てプロットしたものである。これらのプロット点に最も

適合するような定数Cを（7）式，サハの式を解いて決定する。

図中の実線は最終的に得られた定数Cを用いて，本計濁系

におけるAr　IとAr王Iの強度関係を示したものである。Ar

夏とAr　I夏のスペクトル強度データの関係はほぼ一定の関係

で整理できることがわか乱この王00％Arアークでの関係

を基準にして種々の混合ガス組成のプラズマの状態を評価

する。

3．4　局部プラズマの温度と組成の評価

　図17は，剛5のサハの方程式から算出された種々の組成

におけるAr－He混合雰鰯気での平衡状態図を刷・て前節の

（7）式で求めたAr　I－Ar　I至強度関係を示したものである。

なお図申の破線は等温線を示してある。この図に10％，25

％，50％He添加時と100％ArアークのAr　I，Ar　II強度

の計測データをプロットした。なお，70％以上の亙e濃度で

はAr　I，Ar　H強度が弱く評価誤差が大きくなるので割愛

した。

　例えば，シールドガスのHe組成王O％の場合には，プラズ

マ中のHeガス組成は20％の組成の線近傍に評価されること

がわかる。また一方，アーク中心（r＝O㎜m）の温度はm

％Arアークのそれと大差なく，概ね17，OOOK（z＝ユmm，

r＝O　mm）前後である。

　図18は50％Heまでのシールドガス組成におけるアーク中

心部（rユm㎜，r＝Omm）のプラズマの局部Heガス組
成（（・）図）と温度（（b）図）を図17から算出同定して○印で

　　　1C25
　　　　　　　Ar（Pu肥Ar〕，HE｛Pur硅Hd

　　　　　　　　Arけ5Ar〃5HE〕，H直｛2ヨAr〃5H巴〕

　　　　　　　　　Ar（5竈AτノヨOH壇〕，He｛50Arノ…OH直〕

　　　　　　　　　　Aτ｛15Ar〃5H直〕，Heげ5Ar〃5H巴〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ar＋（25A＝〃5He〕
　　　王O別　　　　　　　　　。丁伽、畑直〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ar＋｛75ATノ拓He〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A■｛Pu祀Ar〕

　　ぐlO鵬
　　冒
　　〉

　　麹
　　筆

　　鑓10・1

　　　！0！1

　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　買e“

　　　　　　　　　　　　llピ　。’1
　　　　　　　　　　　｛蹄Ar〃5買e〕　’　’　　　He㌣術Ar〃5H芭）

　　　1020
　　　　5　　　1C　　　ユ5　　　20　　　25

　　　　　　　　　　　温度（x1O茗K）

図至5　1気圧におけるアルゴン・ヘリウム混合時のサハの熱電離

　　　平衡状態図

　　5
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　　　O　　　　　　　　O．5　　　　　　　　玉
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図16　アルゴンアークにおける励起線スペクトル（Ar玉）強度

　　　と電離線スペクトル（Ar　I至）強度の関係

O◎

王OO％Arアーク放電電流，卜100－2CCA計測位置，Z＝卜2mm　　　　γ＝0－3mm
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プロットしたものである。（劃）図からHeがアーク軸近傍に濃

縮するという結巣を得た。また，（b）図からは，He添加によ

ってもアーク申心温度は，ほぼ17，OOOKで一定であり，He

の添加でアーク温度が著しい減少も増加もしないという結

果を得た。

　4翻
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　　　O　　　　　　　　　O．5　　　　　　　　　／

　　　　　　　Arユ（696．5nm）線スペクトル強度

図王フ　Ar一｝至e混合ガス雰畷気でのサハの理論式からの算出スペ

　　　クトル強度関係と計濁スペクトル強度関係の照禽

3．5　種々の計測結果の照合

　発光分光分析には，局所熱平衡が成立することが重要な

条件であるが，大気圧でのArアークは成立しているとして

扱われるが，大気圧の！00～200A程度のHeアークでは局所

熱平衡は達成され得ないと考えられている亘］〕。

　このことは，HeをArアーク中に混合する場合，局所熱

平衡の成立を仮定した上記解析法に疑閥を生じさせる。

　そこで，層所熱平衡の仮定を必要としない質鐙分析法で

のガス組成計測と赤外線放射温度計測法での電子密度計測

から発光分光解析縞築を照合する。

　まず，アーク印心部でのガス組成を検証する。剛8（・）図

中の実線は前回報告したアーク長ユminでの質鐙分析緒果

である。この質鐙分析結果は発光分光分析結果と極めて良

い一致を示し，Heがアーク中心部に集中し易いことを表わ

している。

　次いで，赤外線放射温度計測法で電子密度を計測した。

図19は，種々の組成でのAr－He混舎ガスアークにおいて，

電極直下1mmのプラズマ半径方向の赤外線放射温度計測

法によって評価された電予密度分布の結果である。なお，

Arアークでは局所熱平衡条件をほぼ満たしていると考えら

れていることから，Arアークにおける赤外線放射温度計測

からの計測電子密度の最大値（r＝0．8mm近傍の極大億）を

熱電離平衡におけるサハの関係式から算出される最大電子

密度値2×102宮（nユ■雪）（剛5参照）でもって校正してある。

ArアークヘHeが添加されるに伴い，アーク中心都での電

子密度が著しく減少を示す結果となっている。

　図20は，図18の発光分光分析によって得られたアーク中

玉oo
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／

　　　　　　　放電竃流1！COA
／　　陰極下、㎜の蝿

／

0　　　　　　　　　50　　　　　　　　　ユOC

　　　供給シールドガス申のヘリウム濃度（％）

（劃）

17

　　×
　　ら

　こ

　蟄
　襲（…・）Qユ6
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　・2
　栓
　　ヘ

　　ト

三5

　0　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　ユOC

　　　　　供総シールドガス≡巾のヘリウム濃陛（％）

アークプラズマ印心での局部ヘリウム濃度　　　　　　　　　　　　　　（b〕アークプラズマ中心温度

　　　　　　　　図18　アークプラズマ申心における基本プラズマパラメータの評価緒梁
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1．5

ε

＞
ら

×
）　　王

趣
簿
串
鯉

0．5

放電電流：王OOA

陰極下ユmmの位置

　　1　　　　　　　　2　　　　　　　　3

アーク申心からの顕麟（mm）

図ヱ9　アルゴン・ヘリウム混合ガスシールドアークプラズマにお

　　　ける電子密度分布

心のガス組成と温度から図ユ5の状態図を用いて電子密度を

算出し○印でプロットしたものである。これに図19におけ

るアーク中心の電子密度計測値を実線で示した。この結果

も両者極めて良い一致を示し何の矛盾もきたさない結果に

なっていることがわかる。

　以上の結果を総合的に判断するとき，局所熱平衡を仮定

した本分光解析手法は50％未満のRe組成のアークでは充分

妥当なものであり，かつArアーク中へのHeの添加ではア

ーク申心にHeが集申すると判断できた。

3．6　小　　括

　混合ガス雰囲気下のアークプラズマ中の状態（ガス組成

割合及びアーク温度）解析を試み，以下のような結果を得

た。

（1）アークプラズマ空閥でガス組成が変化することを前提

に，かつ局所熱平衡が成立するとして，Arアークに種々の

ガスを少量添加したときのプラズマ中の局部ガス組成およ

びその温度を，サハの熱電離平衡の方程式解から得られる

Ar亙とAr　I玉ラインスペクトル強度の相関関係から，岡時

に同定する手法を提案した。

（2）提案手法によって，アルゴンーヘリウム混合ガスアー

嚢
〉

遡
翻
怜
鯛

工O別

夏O呈茗

ユcユ2

10ハ

赤外線放射潟度計による緕果

○ 発光分光解析による評価繕果

’一’王7，OCC～ユ8，COOKを仮定したときの

サハの理論から算出された繕桑

一 一　｝　、　　　、．㌔

、
、㌔ 、 、 、

㌔

、
＼
＼

放電電流：100A

陰極下1mmの位置

0　　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　　1CO

　　　供給シールドガス申のヘリウム濃度（％）

図20発光分光解栃によって得られたアーク中心の電子密度と赤

　　　外線放射温度言十測によって得られたアーク中心の電子密度

　　　との照合

クプラズマ空間において，アーク申心軸近傍にヘリウムが

集中し，供給シールドガス組成から変化することを示した。

また，アーク中心近傍の温度は，50％He組成未満の領域で

Arアークの温度とほぼ同じであることを明らかにした。

13）ヘリウムの混合率を変化したときのアーク中心でのヘ

リウム濃度変化は，前報の質量分析器による測定結果と極

めて良い］致を示した。

（4）プラズマ中心部の局部組成を用いて電子密度を局所熱

平衡を前提とするサハの式から算出した結栗は，局所熱平

衡の仮定を必要としない放射温度計測法による計測電子密

度値に一致した。

　以上の結果を総合的に判断するとき，局所熱平衡を仮定

した本分光解析手法は充分妥当であり，本法の開発によっ

て，二粒子混合雰囲気下のプラズマ中の局所での各中性粒

子密度，各イオン粒子密度及び電子密度の各イオン化パラ

メータが定量的に評価できた。

4　結　　言

　アーク放電プラズマにおける陽極材の溶融金属面での金

属蒸気の蒸発形態と陽極形態との相互作用について考察が

なされ，特に蒸発形態が陽極形態に影響を及ぼす事象につ
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アーク放電プラズマにおける蕪発挙鋤とイオン化に隣1する研究

いて検討がなされた。

　今後はこの逆の事象すなわち陽極形態が蒸発形態に影響

を与える場合について検討が行われる。この検討には，種々

の放電条件におけるプラズマ構造を明らかにする必要があ

り，本研究で闘発された発光分光解析による混合ガス雰囲

気下でのプラズマ診断の季法がこの現象解明に威力を発揮

するものと考えられる。
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直接通電方式による金属間化合物の接合に関する研究

経常研究

組織制御研究部

福島貞夫＃

平成3年度～平成週年度

要　　約

　軽鐙耐熱構造材料を指向した？iA1金属閥化合物を対象としてその接合方法を検討した。対象とした方法は

Ti／A1混合圧粉体をインサート金属とした，直接通電による抵抗発熱を利用する高潟圧接である。この方法

の特徴は，インサート金属中のAlが昇温過程で優先的に溶融して液相になるため，固相での拡敵接合におけ

る表面処理の要求を緩和し得ることである。

　接合は，底繭が11x王！mm，高さ30mmの角柱母材を，精密切断砥石を周いて申央で2分割し，この切断面

をアセトン洗浄のみを行い，純Ti粉末と純A1粉末をmo1比で1：1に配合した痩径u．3mm厚さ！mmの

混合圧粉円板を切断蘭閲に挾んで，加圧力邊熱保持するという方法で行った。

　接合温度は1473K，1373K，1273K，接合力はO．57kNから2．！6kNの間で5段階に，接合時間はO．60ksを

1として玉呈：2・：32：4・の比になるように設定した。

　接合縞果の検討は金属組織観察を主体に行い，一部の継手については室温での4点曲げ試験によって戯げ

表面での弓1張破壊応力を求めた。

　得られた結論は以下のとおりである。

11）この接合方法では，加熱過程においてTi／A1混合圧粉体中のA1が優先的に溶融するので，接合界面にお

ける圏欄（母材）一液相（A1融液）閥の反応が接合に有効に作用する。

／2）この接合方法では，接合部申心と外周都との簡でインサート金属の組織にあまり差異を生じない状態で

接合するために必要な接合（圧）力範鰯が存在した。この実験範鰯では，インサート金属の原断圃積に対し

て10MPaから14MPaの範囲がこれに楯当した。

（3〕この接合方法は拡散接合であることから接合温度と接合時間の組合わせが璽要な意味を持つ。この実験

範鰯では，接合温度が／473Kの場禽接合時闘がO，60ks以上，ユ373Kの場合2．40ks以上で接合が得られた。

1　研究の発端

　金属系の新しい材料を模索する過程において金属間化合

物が注目され，MTi金属聞化合物に代表される形状謝意特

性や超弾性を利周した新素材と称するものが実用化された。

これを追う形で高温強度を向上した軽量構造材料として

TiA1金属間化合物（以下TiA1合金という）が注目され，

物質のミクロ構造に立脚した各種の研究が行われ，材料と

しての諸特1生が解明されつつある。一方，この合金を材料

として利用する場合には，被削性，成形性，鋳造性ととも

に接合性についても情報を蓄積し，提供することも重要な

課題である。

　著者らはここ数年来，新素材と称される材料に着目し，

これらを利用する場合に問題となる接合性について実験と

検討を進めてきた1〕。この研究はその一環をなすもので，当

所において重点研究の対象となっているTiA1合金を対象と

咽官

し，比較的簡易な手法による接合の可能性を検討するもの

である。

　一般に，金属間化合物の接合には，融接よりも固相接合

が適していると考えられている。しかし，液相を介するこ

となく接合しようとすれば，接合しようとする面同士の清

浄さと密着の度合を向上させることが重要な課題となり，

表面の前処理と接合時の雰麗気が常に間題となる。

　ところで，耐熱超合金の接合に利用される液相拡散接合

では，母材よりも低い混度で液相となるインサート金属を

用いて，接合温度において液相を介して母材面同士を密着

させることが行われる。すなわち，液相の存在は密着性の

向上に非常に有効である。一方，接合の対象となるT1A1合

金の製造には，慶己燃焼反応を利用した反応焼結（SHS法＝

自已伝播高温合成法）が利周されている。この方法では，

Ti粉宋とA1粉末とを貿的とする組成比刊箆合し圧粉体とし

たのち着火して反応を開始させることになるが，この適程

においてA1粉末は溶融して，液相のAlと固相のT1粒子が

反応することは自明である。この過程の詳細な研究が日比
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野ら2〕によってなされている。

　そこで，Ti／A1混合圧粉体の焼結時に生成するA1の融液

を液相拡散接合における液相媒体として利用すれば，固相

繭岡士で接合を行うよりも母材表面の前処理に対する要求

が緩和されるものと考えられる。また，インサート金属と

して用いる混合圧粉体は組成比を自由に変えることができ

るので，母材の組成に合わせたインサート金属が容易に得

られるという利点もある。このような思想のもとでこの研

究は行われた。

　なお，TiA1合金の接合についてのまとまった報告はほと

んどなく，国内においては，申尾，篠崎ら3〕による圃相拡散

接合に関する中閥報告が園を引く程度であり，口頭での報

告としては，前者のほか，恩沢，鈴村ら4〕による拡散接合及

びろう接の結巣，困口ら彗〕，小林ら6）によるTi／A1混合粉を

インサート金属とする接合結果，古河ら7），宮下ら呂〕による

摩擦圧接の結果がみられる程度である。一方，海外では，

米国において航空宇宙関連産業の要講を受けて，Ti－14Al－

2ユNb合金の融接を対象とした溶接性に関する一連の研究結

果がBaesiackら9〕，Davidらlo）によって，また，6．5voI％

のTi8を添加したTi－48A1合金の融接を対象とした溶接性

に関する報告がPatterSOnら’’〕によって提出されている程度

である。

2　供試材料及び実験装置

2．1　供試材料

　この研究の貿的が，前述の接合手法の有効性を確認する

ことにあるので，入手の容易さから，供試母材にはTiとA1

がmo1比でユ：1の組成比を狙って当所でプラズマ溶解した

円柱鋳造材を，ユ473K，86，4ksの条件で均一化焼鈍して用

いた。分析の結果，母材のmo1比は61：39となっており，

α・相（Ti・A1）令γ相（TiAl）の2相領域の組成であることが

わかった。この母材から円柱の長手方向に，底面が11×u

mm，高さが約30mmの角柱を切り出し，この角柱を精密切

断砥石（GC150N）を周いて中央で二分割し，アセトンで趨

音波洗浄したのみで砥石切断面同士を接合した。

　接合に用いるインサート金属は，粒度一44μm（平均粒径

32μm）の純Ti破壊粉末と，粒度一150μm（平均粒径43μm）

の純A1空気アトマイズ粉宋をmo1比で1：1になるように

混合し，底面積が1cm2（直径でu．3mm）厚さ！．Ommに

圧粉成形した円板である。圧粉体の計算上の充壊率は80％

（TiA1合金の密度を3．76Mg／m茗として）である。圧縮カは

40kNとした。

2．2　実験装置

　実験装置の全景，加圧機構のクローズアップ及び加熱状

況を写真1に示す。実験装置の主要構成要素は，加熱機構，

加圧機構，雰囲気の調整機構である。対象とする材料の構

成成分であるTi及びA1はいずれも活性な元素であること

に加え，固相拡散接合では表面の清浄さを確保することか

ら，接合雰囲気には一般に真空環境が用いられる。しかし，

本研究では，Alの融液を接合媒体に利用することと，Tiが

O（酸素）に対して大きな固溶限を持つことを根拠として，

大気圧下でのアルゴン雰囲気を接合雰囲気に採周した。こ

の雰囲気は，写真1に示すごとく，接合試験片を囲むよう

に下部電極上に置かれたガラス管内にアルゴンガスを流入

させて，空気を自然置換する方法で得ている。ガラス管の

上方は大気中に開放されている。

　加熱機構としては，巻線比200：1の通電加熱用変圧器に

加え，温度制御を容易にするためにエレマ炉燭の可変変圧

器と位相制御が可能な電流開閉器を組合わせて使用した。

　加圧機構は，自作した一方向動作の加圧シリンダのピス

トン上に加圧用の下部電極を載せ，受圧用の上部電極は巫形

フレームのクロスヘッドに絶縁周のべ一クライトブロック

を介して固定して構成した。この構成によって，可動部分

での摩擦による力の損失を低く抑えることができたが，そ

の一方で，接合試験片を加圧申心線上に注意深く設置しな

ければならないという織約が生じた。加圧の動力源には，

空気圧を増圧機（増圧比！1倍）を用いて漉圧に変換して用

いた。圧力の調整は空気圧側で行い，加圧力（接合力）は

瀦圧側の漉圧ゲージの読みとピストンの断面積との積から

可動部分の質量を力に換算し差し弓1いて求めた。なお，上

下電極はいずれも水冷してある。

　　　　　3　実験方法，実験結果及び考察

3．至　実験方法及び予備実験

　接合条件因子には，接合温度ヨ接合圧力，接合時間の主

要3因子に加え，接合しようとする母材の表面（以下母材

接合面という）の仕上げ状態と前処理，インサート金属の

組成と圧粉条件，インサート金属の厚さ，接合雰囲気，昇

温過程と冷却過程などがある。本研究では，主要3困子に

注Eヨし，他の接合条件因子は固定してほとんどの実験を行

った。

　接合圧力については，母材が角材でインサート金属が円

板であるため，圧力として表示することの意義が不明確に

なる。したがって，接合条件としては接合力として推力で

表示することにした。

　接合温度は，下方に位置する母材の母材接合繭側面に取

付けたO．3mm径のPt－13％Rh熱電対による測定値を採周

した。また，この熱起電力を温調計の入力に用いた。接合

試験片の昇温及び冷却速度の調整は，手動により電流を増

減させて行った。また，接合温度での保持は温度計によっ

た。なお，接合過程中，アルゴンガスは25cm彗／sの割合で流

したままとした。

　この実験の主旨から，変化させる接合条件獺子は，接合

温度，接合力，接合時間の3因子となるので，支障のない

かぎり接合条件を，接合温度一接合力一接合時間の形で数

値を列記して示すことにする。
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図1　インサート金属及び母材のX線圓折縞果の例

　　　　　　　　　　一266一



直接通電方式による金属間化合物の接合に関する研究

　予備実験の段階で，インサート金属がどのように変化し

ているかを確認するため，接合面に平行なインサート金属

の断面及び母材の断面についてX線回折を行った。図1（・），

（b）には，X線回折の結果並びに試料からの回折線と標準物

質からの回折線の自動照合結果を示した。標準物質側の線

の上に黒丸印を付してあるものが，試料からの回折線と合

致するものである。インサート金属断面での測定結果（図

1（・））をみると，試料からの回折線はTiA1，Ti茗A1及びA1

のそれぞれの標準物質からの回折線とよい対応を示してお

り，Ti／A1混合圧粉体であるインサート金属は接合の過程に

おいて接合の対象とする金属問化合物へ変化することが確

認された。なお，Alからの回折線は，TiA1及びTi富Aiから

の回折線との分離が難しいため，別途検討する必要がある

が，後述するごとく，EPMAによる分析結果からAlとし

て残存する相はないことが確認されている。一方，母材断

面での測定結果（図1（b））では，Ti君A1標準物質からの回折

線との対応が主体であるが，TiA1標準物質からの回折線の

うち2θ＝21．80線との対応も認められることから，母材

ではα・相とγ相との共存が確認された。

3．2　接合部のミクロ組織に与える接合力の影響

　既発表の拡散接合実験宮〕を参考にして，接合温度1473Kを

主体に，接合時問を一定にして接合力を変化させた場合に

接合界面及びインサート金属のミクロ組織がどのように変

化するかを調べた。

　組織の観察面は，接合部中央の接合面に垂直な切断面の

中心部と外周部である。断面は，600番のエメリー紙まで研

磨したのち，アルミナ研磨材を用いてバフ研磨し，ついで，

メチルアルコール150cm宮，n一ブチルアルコール85cm3，過

母材

箏＾
崇・・
・・■、

㌧㌻

ヴ’・、
ぺ・！、㌻

｝砧辛
O．57kN

母材’・　　㍉．

塩素酸15cm3の混合液中で，233Kから238Kの温度範囲で電

解研磨を行った。腐食液は，塩酸7cm3，弗酸3cmヨ，水ユ90

cm3の混合液を水で3倍に希釈して用いた。

　写真2は，一例として，接合条件因子の2つを1473K－O．60

ksに一定して，接合力をO，57kN，O．97kN，O．37kN，1．77

kN，2，16kNに変化させて得られた接合部の中心部断面に

おけるミクロ組織を一覧したものである。これら組織の共

通点は，接合界面において腐食の濃い部分と薄い部分が存

在することと，2．16kNの接合力で得られた接合部以外の組

織において母材とインサート金属が反応して生成したと推

測される薄い層が存在することである。

　そこで，まず，接合界面における腐食の差について検討

する。一例として，1．37kNの接合力で得た接合部を取り上

げ，EPMAによって組成分析を行った。この過程で得たSEM

像，組成像（BEI）及びAlの特性X線像を写真3に示す。

入射電子線の加速電圧は20kVである。腐食の進んだ部分は

層状のγ層を含む2相組織（いわゆるラメラ組織）を呈し

ており，他は単相の組織である。また，この合金がTiとAl

の2元素であることから，組織像での濃淡はAlの濃度分布

に対応する（濃い部分（暗い部分）でAlの濃度が大）。SEM

像及び組成像にみられる2相組織となっている部分が母材

を侵蝕している状況並びに写真2にみられる接合界面の細

かいうねりから，インサート金属中の溶融したAlが母材と

反応して合金層を作り接合が進行したものと推定された。

一方，接合界面部分の点分析から，光学顕微鏡組織（以下

光顕組織と略称する）で，腐食の濃い部分のA1濃度は48～50

at％前後，腐食の浅い部分のA1濃度は40～33at％の範囲

になっており，とくに，インサート金属の単相組織の部分

O．97kN I．37kN

卿　　4岬ウ
　　　　素・■・ぷ

1．77kN 2．ユ6kN

100μm

ユ473K－O．60ks

写真2　接合力を変化させて得られた接合部中心部のミクロ組織の例
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母
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属

ム 。。。像　　　　／

1473K－1．37kN－O．60ks

組成像

A1特性X線像

写真3　接合界面近傍のSEM像，組成像及びA1特性X線像の例

では粒の周辺に近づくにつれてAlの濃度が高くなることが

わかった。母材では，A1濃度は40～41at％であった。この

ことから，研究の計画段階でのインサート金属中の溶融Al

が接合に寄与するという予測が一部裏付けられた。

　さて，写真2において，O．97kN，1．37kN，1．77kNで得

た接合部のインサート金属の光顕組織は，腐食の浅い相の

量に多少の差は認められるものの，組織の形態は類似して

いる。これに対して，O．57kN及び2．ユ6kNの接合力で得た

接合部の組織では，インサート金属に腐食されにくい部分

が多く認められた。このため，腐食されにくい部分の組織

を観察すべく，さらに腐食を行った結果，前3者における

腐食の進んだ部分に相当する後2者での領域は過腐食の状

態になっている。後2者における腐食の浅い部分の組織を

比較してみると，O．57kNで得た接合部ではインサート金属

の組織は腐食の浅いマトリックス中に腐食の浅い粒子が島

状に浮かんでいるという様相を示しているのに対し，2．16

kNで得た接合部では，腐食の浅い部分は単一相になってい

るように見受けられた。なお，写真としては示していない

が，2．16kNで得た接合部の外周に近い部分では，O．57kN

で得た接合部にみられる組織と類似の組織を呈していた。

この光顕組織の差を明らかにするため，EPMAによる点分

析に加え，前と同様に組成像を撮影することにした。写真

4は撮影した結果である。左側の写真が中心部，右側の写

真が外周部である。O．57kNと接合力が低い場合には，写真

の濃淡から，中心部のマトリックスのA1濃度と外周部での

それとの問には大きな差はないものと推定された。これは，

昇温過程においてA1融液がほとんど押し出されないことに

よる。光顕組織において，マトリックス中に島状に浮かん

でみえた部分はA1濃度は低く，この部分はAlとの反応が

未了のTi粒子の部分と推測された。点分析の結果，マトリ

ックスの部分のAlは55at％，島状に浮かんでいる部分のA1

は36at％，母材のA1は39at％であった。また，接合界面

で腐食の進んだ部分のAlは49at％で，通常，α・十γの2相

組織を示すといわれている組成域の値であった。これに対

して，接合力が2．16kNと高い場合には，中心部の光顕組織

での白色相はA1濃度が33～37at％と母材での40at％に近

く，一方，接合界面での腐食の濃い部分のA1濃度は49at％

であった。ところが，外周部での腐食の浅いマトリックス

の部分のA1濃度は56～62at％，島状に浮かんだ部分のA1

濃度は約30at％であった。この中心と外周でのA1濃度の差
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　　　　　　　　　　母材

1一　ツ　　4

’1

母材　　　　　／

写真4

　　　　　　　　　　坐
低い接合力で得られた接合部インサート金属中のA1濃度分布と高い接合力で得ら

れたそれとの差異を示す例（EPMAによる組成像）

は，昇温過程においてインサート金属中の溶融Alが相当量

外周に押し出され，中心部ではA1が不足し，外周ではA1が

過剰になることによって生じたものといえる。また，特徴

的なことは，A1濃度の高い腐食されにくい組織に隣接した

部分には，多量の腐食されやすい相を含む部分が存在する

ことである。これは，インサート金属中の溶融したAlが外

周に押し出される過程において，この部分のA1濃度がちょ

うど2相組織を生じる領域になったためであろう。なお，

写真3の右下を除く他の3枚におけるマトリックス中のA1

濃度のむらは，接合時間を延長することで，拡散して消滅

するものと予想される。

　光顕組織としては示さなかったが，外周部のミクロ組織

に対する接合力の影響はほとんど認められなかった。これ

は，中心部から一定量のA1融液が外周へ押し出されても，

この量は外周へ向かうほどそれを吸収する部分の体積（厚

さを一定とみなせば円環の底面積）は大きくなり，濃度と

してはあまり大きな変化を生じないためと考えられる。

　なお，接合力O，57kNの場合には，インサート金属中のA1

濃度にむらを生じないという利点はあるものの，インサー

ト金属に残存する空隙が他に比べて多く，焼結による綴密

化の観点から接合力が不足していると判断された。また，

接合力2．16kNの場合には，中心部と外周部で甚だしい組織

の差を生じるため，接合部としては好ましいものではない

と判断された。よって，以後の実験では，主として，接合

力O．97kN，1．37kN，1．77kN（インサート金属の公称断面

積に対して9．7MPa，13．7MPa，17，7MPa）の3条件につ

いて検討を加えた。

　光顕組織の写真は示さなかったが，1373K－2，40ksの条件

下においては，上述の接合力の範囲では，ミクロ組織に大

きな差は認められなかった。また，中心部と外周部での組

織の差は存在していた。接合温度1273Kにっいては，系統

的な観察は行っていない。

　ここで，接合界面及びインサート金属のミクロ組織の生

成過程について考察を加える。

　日比野ら2〕は，TiA1金属問化合物の燃焼合成における反

応機構の研究において次の点を明らかにしている。すなわ

ち，①TiA1の燃焼合成では，Alの粒子から著しい温度の

上昇が観察され，この温度から燃焼合成が開始する。また，

反応に伴って試料の膨張が観察される。②Ti／A1混合粉試

料を加熱すると，まずA1粒子が融解しTi粒子の周囲に浸

透する。この融液がTi粒子内部に吸収されるために試料が

多孔質となる。③TiとA1の反応は，Ti粒子とその周囲に
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浸透したA1融液との間で起こり，金属間化合物はこれらの

両相の間に生成する。④Ti／TiA1／A1の3層球殻モデルによ

って反応機構を検討した結果，反応初期ではTiA1層内のAl

の拡散が支配的であるが，反応終期ではTiA1／Ti界面での

反応が支配的である。

　ところで，本実験においては，接合しようとする母材表

面に対してインサート金属であるTi／A1混合圧粉体のTi粒

子とA1粒子がランダムに接触している。通電によって接触

面及びその近傍の温度が上昇しAlの融点に達すると，A1粒

子は溶融し，インサート金属中のTi粒子及び母材である

TiAl（又はTiヨAl）と反応する。A1粒子と接触していた母

材の部分はAlの融液との反応によってA1濃度の高い合金

が生成する。一方，母材と接触していたTi粒子は母材と反

応すると同時に周囲のA1融液とも反応してTiA1合金を形

成する方向に向かうが，反応時問に相当する接合時間の長

短と周囲のA1量によってA1濃度の低い合金に変化する。

昇温過程でのA1の融点近傍ではTiとTiA1（又はTi呂A1）

の反応は温度の面であまり期待できそうになく，また，後

掲の写真5及び写真6に示すように，Ti粒子と母材との界

面に融液が浸透したとみられる痕跡があることから，界面

でのAI濃度の低い相は，A1融液の不足が主因となって生成

したものと推論された。

　また，日比野らによる燃焼合成では反応に伴って空隙が

生じるが，本実験では接合力を加えているため，この空隙

は反応の進行過程で押し潰されることが予測できる。前述

の実験結果で，接合力O．57kNの場合に外周に押し出される

A1融液がほとんどなくインサート金属中に空隙が多いのに

対し，接合力を増してA1融液が外周に押し出されるような

条件下で得られた接合部には空隙が少なくなっているのは，

この予測を裏付けているものといえる。

　すなわち，接合力の効果を考えると，］つはインサート

金属中で溶融したA1がTi粒子と反応することで生成する

空隙を押し潰す作用と，もう一つは，インサート金属中に

保持されるA1融液を押し出して母材面との接触を機械的に

助けることの二つといえよう。しかし，接合力が過大であ

れば，Alが溶融した段階でインサート金属である圧粉体が

甚だしく圧縮変形し，中心部の溶融A1が外周に押し出され，

中心部と外周部とで反応すべきAlの量が異なって，インサ

ート金属に組織のむらを生じることになる。したがって，

インサート金属の組織のむ弓の生成を抑え・かつ・空隙の

少ない接合部を得るために適した接合力の範囲が存在する

といえる。

母材

㌔　　　　　　　　　・＼’

・叩イ坪

O　ks

｛㌶

嫁

ぎザ錦

O．60ks

綴慈響

＾

2．40ks 5．40ks　　　　　　1OOμm

1473K－O．97kN

写真5　接合時間を変化させて得られた接合部中心部のミクロ組織の例
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3　3　接合部のミクロ組織に与える接合時間の影響

　この方法が液相拡散接合の原理を応用しているかぎり，

接合時間が重要な因子である事は自明である。そこで，そ

れぞれの接合温度，接合力のもとで接合時問を0．60ks，5．40

ks，9．60ksから適当に選択して接合を行い，断面のミクロ

組織を観察した。上の接合時問はO．60ksをユとして，12：

22：32：42の割合で増加してある。

　光顕組織の変化を示す］例として，1473K－O．97kNの条

件において接合時間をO　ks（接合温度に到達した直後から

冷却に入る），O．60ks，2．40ks，5．40ksに変化させて得た接

合部の中央における接合面に垂直な断面の中心部における

光著組織を写真5に示す。

　接合温度に到達した直後から冷却に入った接合部では，

母材とインサート金属との界面において，溶融したAlが母

材と反応して生成したと推測される合金層（反応層）が認

められる。この合金層は，固相反応の段階では母材とTi粒

子とが接触していたであろうと考えられる部分（写真中の

矢印の部分）にも生成していることが大きな特徴である。

一方，インサート金属では溶融したA1がマトリックスを作

り，この中に未反応のTi粒子が浮き島状に残存している。

また，マトリックス中にも空隙が存在する。このような状

態が，1473Kに保持されることによって，時問の経過とと

もにマトリックス中のA1とTi粒子との間の拡散が進行し

て，組成の均一化と結晶化が行われる。同時に，界面に存

在していた合金層も結晶化する。空隙の挙動は明確ではな

いが，結晶化とともに減少したように思われた。写真5に

示した接合部の外周に近い部分においても，光顕組織写真

は示していないが，組織が変化する傾向は類似であった。

また，接合力を高めた！473K－1．37kNの条件で，接合時問

を変えて得た接合部における組織変化の傾向も同様であっ

た。

　1373K－O．97kN，1373K一ユ．37kN，1373K－1．77kNの3種

類の接合条件において，接合時問を変化させた場合につい

て，同様な観察を行った。まず，接合部中心近傍の組織に

注目する。接合温度が前述のものより／00K低いため，拡散

の進行も遅く，O．60ksの接合時問では，いまだ写真5に示

したO　ksと類似の組織であった。接合時間が2，40ksになる

と，母材との界面に生成した合金層の結晶化が明確に認め

られた。しかし，インサート金属内部の組織にはAlと十分

には反応していないTi粒子の痕跡が相当量，また，マトリ

ックスの部分では結晶化した状態が観察された。接合時問

が5．40ks及び9．60ksと増すにつれて界面の結晶は成長し，

また，Ti粒子の痕跡も消減してくるが，9．60ks保持した接

合部中央の組織でも，1473K－2，40ksで得た接合部中央のそ

・母材

…母材

母材

母材

ω

上

o

メ芋　　　　　　　　　　　　　　ト
　　　　　　　　　　　寸

　　　　　　　　　　　　　100μm
　　　　　　　　　　　　　］
写真6　接合時問の増加によるインサート金属マトリックス中のA1濃度の変化を示す例
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れ（写真5）と類似する程度であった。一方，接合部外周

では，中央部より移動した溶融A1のために，光顕組織上で

は腐食されにくい単相の組織であった。また，島状に点在

したTi粒子は時間の経過とともにマトリックス中に溶解し

て消減した。

　1273Kの接合温度については接合時問の影響を系統的に

は調べていない。

　ここで，1473K－O．97kN－Oks及び1473K－lI37kN－5．40ks

の各条件下で得られた接合部について，組成分布の面から

検討した結果を述べる。写真6は，EPMAによる接合部の

組織像を示したものである。上段が接合温度において保持

時間を与えなかった接合部で，左側が中心部，右側が外周

に近い部分である。この組成像において，接合界面にはA1

濃度がほぼ一様と推定される5μm程度の層が連続して存

在している。この層は，昇温遇程においてインサート金属

中に生じたA1溶液が母材として生成したものと考えられる。

この境界層部分の点分析を行ったところ，A1の濃度は47～67

at％であった。この接合部は，913Kから1473Kまでを186

sかけてほぼ直線的に昇温したのち（平均で3K／sの加熱速

度），直ちにユ173Kまで36sで冷却後（8．3K／sの冷却速度），

373Kまで333sで冷却（平均で2．4K／sの冷却速度）したも

のである。また，光顕組織において腐食の浅いマトリック

スの部分のA1濃度は47～68at％，一方，島状に点在する部

分では27～28at％であった。組成像において，島状の部分

とマトリックスとの境界に灰色の層が認められるが，これ

はTi粒子A1融液とが反応の過程にあることを示している。

　写真6の下段は，5．40ks，この実験では長時問側に属す

る接合時間で得た接合部の組成像である。左側が中心部，

右側が外周に近い部分である。写真5に示した接合部に比

べ，接合部が高くなった分だけ中心部のA1融液が外周に押

し出されたため，中心部ではA1濃度の低い部分，すなわち，

光顕組織で腐食の浅い部分の面積が多くなっているが，マ

トリックスの部分を含めて結晶化は進行していることがわ

かる。点分析によるA1濃度は，光顕組織で腐食の浅い部分

では40at％，腐食の進んだ部分でも46at％であった。外周

部においては，写真2の左上（O．57kN）に示した腐食の浅

いマトリックスの部分と類似の光顕組織が観察されたが，

この部分の組成像（写真6の右下）では，一様に見える部

分でも結晶化が進んでいることが示されている。光顕組織

で腐食の浅い部分のA1濃度は54at％，やや腐食されて茶色

に見える部分で51～53at％，より腐食の進んだ部分では49

at％であった。

　写真7は，1273k一ユ．77kN－9．60ksの条件で得られた接合

部のEPMAによる組成像である。この接合部では，後述す

る4点曲げ試験において破断時の表面引張応カとして391

MPaより大きい値が得られている。写真7の上段が接合部

中央，下段が外周に近い部分で，接合温度が1273Kと低い

にもかかわらず，接合時間を大きくすればマトリックスの

部分で結晶化が進み得ることを写真は示している。点分析

の結果，マトリックスのA1濃度は中央部で46～5ユat％，外

周部で56～62at％，島状に点在する部分では30～33at％と

なっており，Ti粒子との反応は上記の条件下ではいまだ十

分ではないことがわかる。接合境界層でのA1濃度は48～53

at％で，組成的には1273Kでのγ相の領域の値を示してい

た。また，境界層も10μm程度の厚さをもっており，長時間

加熱によって接合が進行したことを示唆している。なお，

光顕組織は示さなかったが，接合部中央では，細かい結集

粒からなるマトリックス中に，A1との反応が不十分なTi粒

子の痕跡を持つ腐食の浅い部分が浮き島状に点在する組織，

外周部では，腐食の浅い単調なマトリックス中に，中央部

よりは小さいTi粒子の痕跡が点在し，この粒子の周囲はマ

トリックスよりもやや腐食の程度が進んだ組織であった。

また，インサート金属中の空隙の程度から，1273Kでは，

o　’

母材　　　　　　　　　、

1273K－1．77kN－9．60ks

写真フ　低い接合温度で接合力及び接合時問を増した場合のイン

　　　　サート金属中のA1濃度の変化例
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接合力を高め，接合時問を延長しても，インサート金属の

焼結密度を向上することがかなり難しいと推察された。

3．4　接合部のミクロ組織に与える接合温度の影響

　接合温度が接合結果に与える影響が大であることは自明

であるが，ここでは，確認の意味を兼ねて簡単に取扱う。

　写真8は，一例として，接合力及び接合時問をO．97kN－

2．40ksとして，接合温度を1473K，ユ373K，1273Kの3段

階に変化させて得た接合部の中心部における接合面に垂直

な断面中央部の光顕組織を示したものである。ユ473Kで得

た接合部と1373Kで得たそれとでは，光顕組織に粗さの差

はあるものの，組織の形態に本質的な差異は認められない。

それに対し，1273Kで得た接合部のそれは前二者と異なっ

ており，とくに，インサート金属中のTi粒子とA1の融液

をもとにしたマトリックスとの反応がかなり遅くなってい

ることを示している。しかし，接合界面には，薄い層では

あるが，結晶化した領域が認められることは注目に値する。

　写真9には，1373K－O．97kN－2．40ksの条件で得た接合部

の中心部における接合面に垂直な断面のEPMAによる組成

像と，同一断面の外周部におけるそれを示した。光顕組織

において腐食が浅く面積の広い相は，点分析の結果，A1濃

度が26～31at％でα。相の領域組成範囲であった。一方，マ

トリックスにおいては，腐食の浅い相を点分析すると，A1

濃度が25at％，35at％，36at％と低いものと，51at％，59

at％，60at％と高いものが混在しており，腐食の進んだ相

では，A1濃度が47～48at％であった。また，接合界面の薄

層において腐食の浅い相では，A1濃度が50at％，51at％，

59at％，褐色に腐食された相ではA1濃度が48at％であっ
た。

　以上の結果並びに3．2及び3．3で述べた結果を総合

すると，接合温度が高ければ接合時問は短くともよいこと，

接合温度としてはユ473K及び1373Kが適当であり，1273Kで

はやや低いと判断されたこと，接合界面においては母材と

インサート金属中の溶融A1が反応して合金層を形成してい

ること，接合界面及びインサート金属は組成的にはα。相及

びγ相が混在した組織となっていること，とくに，α。相中

にγ相が層状に析出した相（結晶粒）は腐食の進行が早く，

α。相及びγ相がそれぞれ単相の場合には腐食されにくいこ

とがわかった。

　なお，組織観察の結果，1473k－O．97kN－O．60ks，1473K

．一〇一97kN－2－40ks，1473K－1．37kN－O－60ks，ユ473K－1．37kN

母材
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　　　　　　一も跳オ
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母材
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　　　　　　　　　　　　1373K

母材」
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㌻・∴

ぐ
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O．97kN－2．40ks

写真8 接合温度を変化させて得られた接合部中心部のミクロ組織の例

273一



母材

　　・．・’一’・心・，い

…・；．　　　　　　　　　　　　　’，

　　　　　　、プ．ヅバ
　　　’　’’・一一一’…’ら・

母材
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金属材料技術研究所研究報告集ユ6（1995）

　　　　　　　　　5mmである。接合部が押しローラの中央に位置するように

　　　　　　　　　試験片を支えローラ上に置く。表面での引張破壊応力は，

　　　　　　　　　4点支持の弾性梁の表面応力を求める式により，破壌時の

　　　　　　巧’ら警

　　　　　　　　・．I．ら

　・、．　　　　　　　　　　　　　　　一’・

　　　　　　　’｝一二・・一j
．．、’±一

　　　　　　　　　　　　坐
1373K－O．97kN－2．40ks

写真9　接合温度を下げて得られた接合部インサート金属中のA1

　　　濃度分布の例

一2．40ks，1737K－O．97kN－2．40ks，1373K－O．97kN－5．40ks

の6条件で得た接合部は良好な接合結果が期待されたので，

継手としての強さを確認することとした。

3．5　接合部の強度

　継手としての強さを求めるためには丸棒による引張試験

が望ましいことは当然であるが，本実験では，使用した母

材は角材であり，しかも，長さが約30mmと短いこと，さ

らに，角材から丸棒引張試験片を加工する有効な手法を持

たないことから，試験片としての加工が容易な平板の曲げ

試験片を用いた4点曲げ試験によって，試験片表面での引

張破壊応力を求めることとした。試験温度については，供

試材料が高温での性能向上を指向しているものであること

から，高温での試験が望ましいが，曲げ治具での制約から

室温での試験のみを行った。

　4点曲げ治具の主要寸法は，支えローラの中心問距離が

20mm，押し金具のローラ中心問距離が！0mm，ローラ径が

荷重から算出した。

　接合した継手の一面をグラインダによって平面に仕上げ

たのち，切断板上に接着剤を用いて固定し，精密切断砥石

を用いて平板に切り出す。切り出した平板から，さらに両

側の未接合部と判断される外周部を砥石によって切断除去

する。この処理は，角材の母材に対して円板のインサート

金属を用いたため，止むを得ないものであった。切り出し

た平板は，最後にエメリ紙を用いて四面を長手方向に研磨

し，稜の部分を丸めて曲げ試験片に仕上げた。

　曲げ試験の結果を図2に示す。供試継手は，前述の6条

件で得たものに加え，これらの中聞の接合力及び接合時問

で得た4種類の継手と，接合温度を1273Kとし，接合カ及

び接合時間を増して得た継手1種類である。図中において，

同］の印で示した複数の点は，ユ本の継手から複数本の試

験片を切り出して用いたことを，また，黒く塗り潰してあ

る印は接合部で破壊したことを示している。

　曲げ試験の結果，ほとんどの試験片が母材で破壊してい

るが，その破壊応カがユOOMPaを中心に大きくばらついて

いる。これは，母材として鋳造材を用いたことと，’この鋳

造材から小さい試験片を切り出したことに起因するものと

考えられる。母材強度が異常に低い理由については未検討

であるが，おそらく，高い強度が得られる組成域からのず

れが原因ではないかと考えられる12〕。

　そこで，従来からの報告にみられるように，母材強度が

200MPa以上は得られるものと仮定して，図2の結果を考

える。表面での引張破壊応力が200MPa以上を示した試験

片は全部で11本あり，そのうち4本が接合部で，残りの7

本が母材で破壊している。接合部で破壊したもののうち3

本は360MPa以上の値を示したが，1本は227MPaとやや

低い値であった。低い値を示した試験片は，破壌後の破面

の観察から，接合部に隣接した母材に欠陥が存在し，これ

が破壊の起点になったのではないかと推測された。

　この曲げ試験の結果から，楽観的ではあるが，この研究

で対象とした接合方法によって，母材強度に近い継手強度

が得られるものと推論された。

　写真10には，曲げ破壊した試験片のいくつかを，接合条

件と引張破壊応力を並記して示した。

3．6　インサート金属の形状の検討

　3．5までに述べた一連の実験に用いたインサート金属

は，直径ユ1．3mmの円板であり，このため，母材接合全面

を覆ってはいない。したがって，四角形の断面の四隅には

インサート金属は存在せず，接合力を加えたことで圧縮変

形したインサート金属がこの部分を後から覆うことになる。

このため，四隅には欠陥が生じることは容認し，検討の対

象は最初からインサート金属と接していた部分に限定した。
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接禽条件　　O

　　表臓1での弓廠破壌応力（MPa）

ユOC　　　　　　　　　　　2CO 300　　　　　　　　　　　40C

1473K－O．97kN－O．601（s

△　　△　△ ○

1473K一三．！7kN－O．60ks

○

1473K一ユ．371｛N－O．60ks

△ ○　　△ △

1473K一ユ．37kN一王．35ks

○

玉473K－C．97kN－2．4Cks

△△ △ ○

1ゑ73K－／．王7kN－2．40ks

○

王473K－1．37kN－2．4Cks

3舳◇ ○ △

玉373K－0．97kN…2．4Cks

△　　△ ○△ 禽喰
｝373K－O．97kN－3．75ks

○

！373K－O．971｛N－5．40ks

△ △　◇
○禽

◇

工273K－！．77kN－9．60ks

☆一

図2　雀点幽げ試験による継手の破壊強さの例

このような隈定された範囲において，一応匡ヨ的とする継手

が得られたので，母材接合面全面を欠陥のない状態に接合

し得るか否かを検討した。母材は前と同じu×ummの底

面積を持つ角材であるが，インサート金属はTi／A1混合粉

O．9gを，直径19．5mmの円形をダイス（底面積3c㎜2）を

周いて，120kNの圧縮カで円板に成形した圧粉体を燭いる

ことにした。圧粉体の厚さは約ユmmである。

　まず，インサート金属である圧粉体を母材閲に挟んで固

定したのち，周囲を削り落とし，母材接合面の形状と一致

させる。このインサート金属を周いて前と同様の手順で接

合を行った。接合条件は，1473K－9，2MPa－O，6Cks，1473K

－13．4MPa－O．60ks，！373K一王O．1MPa－2．40ks，1373K－13．7

MPa－2，40ksの4種類を周いた。接合力は母材接合面に対

する接含圧カで示した。

　接合した試験片の表蘭を削り代を最小隈にして平面に仕

上げ，その面を観察すると，写勲至（・）に例示したように，

角桂の四隅では挿入したインサート金属が酸化して，接合

が得られていないことがわかった。そこで，インサート金

属の大きさを母材接合面より1mm程度周馴こはみ出す寸

法に削り出し，1473K－9．7MPa－O．60ksの条件で再度接合し

て，接舎した試験片を上と同様に仕上げてその面を観察し

た。この場合には，写鄭1（b）に示したように，曽視では四

隅の部分もほぽ接合されていると判断された。なお，母材

接合面と同じ大きさのインサート金属を燭いた場合には，

昇温遇程で溶融したA1がインサート金属の側醐こ押し出さ

れるのが観察された。これに対して，母材接合繭よりも大

きいインサート金属を用いた場合は，突き合せ面から押し

出されてくるA1融液の鑑もごく僅かであった。

　そこで，この試料から精密切断砥石を周いて片側から頗

次約3mm厚の板を切り出して4点曲げを行った。その結

果，継手試料の外側面が引張側の位置した試験片は接合繭

で破壊し，そのときの表面引張応カは9．5MPaと甚だしく

低い値を示した。なお，破断面の隅部には酸化して着色し

た部分が認められた。一一一方ラ継手の内部から切り出された

試験片では，破壊は母材部で生じ，破断時の表面引張応力

は23．！MPaであった。後者の母材部で破断した試験片の接

合部中心及び外剛こ近い部分の光顕組織を写鄭2に示す。

中心部の組織と外周部のそれとの閥には，円板をインサー

ト金属に周いた場合ほどの甚だしい差異は認められないが，

やはりA1融液の外周方陶への移動に起因すると思われる組

＿275一



金属材料技術研究所研究報告集16（1995〕

1473K一ユ．37kN－O．60ks

↑σ＝305MPa　↓σ＝178MPa

ユ473K－O．97kN－O．60ks

↑σ＝251MPa

↓．．

1373K－O．97kN－2．40ks

↑σ＝364MPa　↓σ＝387MPa

1373K－O．97kN－3．75ks

↑σ＝230MPa

，醸．籔蒙1

1373K－O．97kN－5．40ks

↑σ＝383MPa　↓σ＝145MPa

写真10　曲げ破壊した継手の例（矢印は接合部を示す）
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直接通電方式による金属間化合物の接合に関する研究

母材

1473K－9．7MPヨーO－60ks

母材

母材

写真11インサート金属の大きさの差による接合部外周の状態変

　　　化の例

織の差は完全には解消していない。また，写真を示さなか

ったが，接合部外側面において目視では欠陥がないと判断

された部分でも，顕微鏡下では未接合部が認められれし

かし，この欠陥は表面のごく浅い層に限られている模様で

ある。すなわち，母材接合面よりも大きいインサート金属

を用いた場合でも，突き合せ面の周囲が雰囲気と線接触す

る形となり，この部分の酸化が完全に防止できないため，

浅い欠陥が残ったものと思われる。このことから，接合部

に仕上げ代を設けられない場合には，真空中での接合を行

わざるを得ないと結論される。

　　　　　4　研究のまとめと今後の諜題

4．1　研究のまとめ

　軽量構造材料を指向したTiA1金属間化合物を対象に

Ti／A1混合圧粉体をインサート金属に用いる接合方法の可能

性について実験的研究を行い，以下の結論を得た。

（1）この接合方法では，力口熱過程においてTi／A1混合圧粉

体のAlが優先的に溶融するので，接合界面における固相（母

材）　液相（A1融液）問の反応が接合に有効に作用する。

（2）この接合方法では，接合部中心と外周部との間でイン

サート金属の組織にあまり差異を生じない状態で接合する

100μm

1473K－9．7MPa－O．60ks

写真12母材突合せ面より大きいインサート金属を用いて接合し

　　　た接合部のミクロ組織の例

ために必要な接合（圧）力範囲が存在した。この実験範囲

では，インサート金属の原断面積に対して10MPaから14MPa

の範囲がこれに相当した。

（3）この接合方法は拡散接合であることから接合温度と接

合時間の組合わせが重要な意味を持つ。この実験範囲では，

接合温度がユ473Kの場合，接合時問がO．60ks以上，1373K

の場合2．40ks以上で接合が得られた。

4．2今後の課題
　この研究の期間内において検討が未了の事項及び今後検
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討を要すると考えられるいくつかの事項を以下に列挙する。

　接合現象に係わる問題

（1）Ti／A1混合圧粉体申の溶融したA王と母材表面との濡れ

現象の解明

（2〕粉末表面及び母材突き合せ面に存在する酸化膜の挙動

施工方法に係わる悶題

（ヱ）任意形状の接合しようとする面を全面で完全に接合す

るための手法の開発

（2）接合雰囲気の問題，とくに，真空環境の必要性の確認

（3〕インサート金属に用いる混合圧粉体の最適な形状0）確

認

　継手の性能評価に係わる閥題

（！）室温及び高温での引張強さの確認

　　　（この実験では室温における4点曲げでの曲げ強さし

　　か求めていなレ））

（2）強度のぱらつきの少ない母材による継手強さの再現性

の確認

　本研究を実施するに当たり，有益なご助言と試験母材を

賜わった第3研究グループの信木稔氏，追加試験母材の作

製に尽力を賜わった組織制御研究部の三丼達郎第6研究室

長及び佐久間信夫氏，カ学特性研究畜晴の高橋順次氏，イン

サート金属の作製に対してご助言と尽力を賜わった第4研

究グループの武田徹前第ユSGリーダ並びに鰐川周治，割11

和已の両氏，物理分析にご指導を賜わった計測解析研究部

の土肥春夫，木村隆の爾氏，材料試験の実施に当たり格別

のご配慮を賜わった損傷機構研究都の岸本哲氏，その他研

究の遂行に当たりご援助を賜わった関係各位に深甚の謝意

を表する。
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毛管浸透に対する温度分布の影響に関する研究

経常研究

組織制御研究部

雀部　謙，平岡和雄

平成3年度～平成4年度

要　　約

　本研究は字宙環境におけるブレージング技術確立のための基礎研究であり，現象の一次近似約観点から，

熱伝導理論によるブレージング現象のシミュレーションを試みた。最初のステップとして，熱伝導論と表繭

張力論を基礎に，ブレージング時の温度場の変化を有限差分法によって数値解析するための基本的な考え方

について検討した。その概念を基礎にして試作したシミュレーションプログラムを走らせて得られた着予の

緒果から，溶融したフィラーが間隙に浸透する際の混度場の変化の特徴を調べた。その結果，本システムは

ブレージング時の温度場の経時変化をかなりよく反映し得るものであることが明らかになった。

互　緒　　雷

　本研究は，宇宙環境における接合技術確立のための基礎

的研究である。

　宇宙構造物では薄肉管構造物が多用され，比較的低温・

少エネルギーで強固な継手を得る技術が必要であり，その

ための接合技術としてろう接（ブレージング）が有望であ

るとされている。宇宙環境の特色である真空および微小重

カはろう接に対して理想的な環境であるだけでなく，太陽

光による接合も可能であるなど，ろう接は宇宙環境の自然

的制約に良く適合した接合技術である。

　ろう接は数十～数百μmの狭い閥隙に溶融金属（ろう）

を流入・凝固させて材料を接合する技術であり，溶融金属

の接合間隙申への毛管浸透が第一義的に必要である。毛管

浸透の駆動力である液体の表面張カは温度によって変化す

るため，璽力の影響を無視し得る微小重力環境下では，加

熱中の接合部の温度分布が毛管浸透に大きく影響すること

が予想される。しかし，宇宙環境での実験は試行錯誤馴こ

行うことはできないため，地上であらかじめ可能な隈り現

象を把握し，宇宙環境での実験を極カ少なくすることが必

要である。

　一方，ろう接においては材料を極カ加熱せずに，狭間隙

中に完全に溶融ろうを浸透させることが必要である。しか

し，狭い間隙中に所定通り完全に溶融ろうが浸透したか否

かは外観から判断できない場合が多く，実際のろう接過程

では技術者の経験や勘に依存した職人的ノウハウによる加

熱操作が行われていると言っても過言ではない。

　そこで，加熱にともなう被接合材の温度分布の変化と溶

融ろうの聞隙中への浸透過程との関係を明確にできれば，

各種材料の組合せおよび種々の形状の継手に対して，いか

にろうを供給し，いかに加熱すべきかを厳密かつ効率よく

議論できるようになると考えられる。

　本研究ではろう接現象の一次近似的観点から，熱伝導理

論によるろう接現象のシミュレーションを試みた。本研究

の主たる貿的は，シミュレーションをすること禽体にある

のではなく，シミュレーションをするためにろうの挙動を

どのような困子で定義すべきか，また狭間隙閲の熱伝導を

どのよう1こ定義するかなど，基本的に検討されるべき要困

を明確にし，シミュレーション手法確立のための基本的概

念ならびに展開の方向を明確にすることにある。

　すなわち，シミュレーションプログラムを開発するに当

たって溶融ろうの挙動を数値的に取り扱うためには，被接

合材をぬらして変形・移動するろうの質鐙および熱螢移動

形態と移動速度をどのように定義すべきかなど，多くの未

知の間題に直面する。これを簡単な仮定の設定から出発し

て，現実のろう接現象で検証するとともに，さらに基本要

因解明のための実験を追加して，その結果を再びプログラ

ムの中に還元し，シミュレーションの高度化・精密化を図

る。

　本報告では，その最初のステップである熱伝導論と表繭

張力論を基に，ろう接時の温度場の変化を有隈差分法によ

って数値解析するための基本的な考え方について検討した

結粟を述べる。さらに，その概念を基礎にして試作したシ

ミュレーションプログラムを走らせて得られた若干の結果

を示し，溶融ろうの間隙中への浸透にともなう温度場変化

の特徴を示す。
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　　　　　　　　2　熱伝導計算処理

　ろう接においては，初期状態では被接合部材間およびそ

れらとろうとの閥は一体化された連続物体ではなく，二つ

以上の物体の接触状態である。加熱にともなって進行する

溶融ろうの間隙中への浸透とともに，それらの一体化が進

む。さらに，一体化の過程である熱容量を保持する融液が

形状を変えながら移動する過程をともなう。したがって，

ろう接における継手の形成を考えるときには，ろうと被接

合材，あるいはろうと二種類以上の被接合材等，一般には

異材の接触と一体化，および熱容量を保持する物体の移動

を取り扱うことになる。

　これらの条件のもとで温度分布を求めるには解析解を利

月目することは不可能であり，有隈差分や有限要素法などの

数値解析に依らねばならない。ここでは，長方形要素によ

る二次元有隈差分法によって温度分布を求めることを試み

た。

　図至に示すような要素閻の基本熱伝導は，次式で表わさ

れる。

　　　　η一乃
σ。＝kλ・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（］一）

　　　　　■z

　　ここで，σ。1熱流量，k：熱伝導率，λ：境界要素断圃

積，〃：単位要素閲の距離である。

　今，ろう接時に考慮されねばならない上述した種々の問

題に対して，以下の仮定を設定する。

　（ユ）異材閥の熱伝導率kは，各材の熱伝導率klおよびk・

から次式のように処理される。

2　　工　　1
一＝一十一
k　kl　k。

（2）

　（2）接触状態での熱の伝導は，要素境界の有効伝導断面積

を介して行われる。これは接触熱低抗の概念1〕を簡絡化した

もので，理論的には表面糎さや圧着圧カ等のパラメータを

指定しなければならないが，ろう接時の特性を知る上では

これらの指定は処理を繁雑にするので，一体物ではないと

いうことの処理パラメータとしてβを導入する。

　βは図2に示すような2物体間の接触率とし，要素境界断

△坦Cm

図三　熱伝導の基本概念

a1

a茗下■I

弘τ二
a；

A＃二a1＋a1十aゴ←a坤十a；

図2　有効伝熱断面積の考え方

面積λと有効伝導断面積がの比として（3）式のように定義

する。

　　　β㍗〃／λ　　　　　　　　　　　（3）

　（3）ろうが溶融し，かつ，それに隣接する要素部分の温度

がろうの融点以上になったとき要素部分はろうによってぬ

れたと判断し，以後，材料とろうは連続体（βエユ）として

処理される。

　（4）轄射による熱伝達は，次式により計算される2〕。ただ

し，接合間隙閲の相対する要素聞での輻射による熱の授受

は無視する。

q、＝αパλ｛（η十273）」（ハ十273）4／

　　＋αゴ小／（η十273）一（η十273）／

　＝α・λ（η一τ）　　　　　　　　（4）

ここで，α1：轄身寸熱伝導率，α。：対流熱伝導率，α：全実効

熱伝導率，η：伝達側の温度，η：被伝達側の温度である。

　これらの仮定のもとに，パーソナル・コンピュータを利

馬して非定常熱伝導計算を行う。計算処理は〃秒毎の繰

り返し演算により行われるが，いかに単純化した本計算モ

デルにおいても，温度によりろうと被接合材と接触状況が

変化すること，および熱伝達率が温度に極めて強く依存す

ることから，繰り返し毎に温度場チェック処理を必要とす

る。さらにろう接では，狭問隙の設定により極小要素によ

る離散化が行われるため，〃が極めて小さくなり，演算回

数が多くなるなど，膨大な計算劃こならざるを得ない。

　　　　　　　3　溶融ろうの挙動処理

　温度分布は，与えられた境界条件の下で前項で述べたよ

うな仮定のもとに算出できるが，ろうの溶融とぬれの進行

に伴い，計算対象物体の境界条件が変化する。それ故，溶

融ろうの挙動を合理的に表現するための仮定を設けなけれ

ばならない。

　接合閥隙閻の溶融ろうの基本的なぬれ挙動として，次の
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2事項を仮定する。

　（！）閲隙を挟んで相対する被接合材料のろうに隣接する各

要素の表繭温度ηおよびηがいづれもろうの融点η，”に達

したとき，溶融ろうが温度η，用の被接合材の表面をぬらし，

両者の聞隙中に瞬閥的に移動する。

　（2）ろうの瞬閥的な移動に伴い，そのろうが保持していた

熱容量も同時に瞬間移動する。

　これらの仮定による溶融ろうの闇隙浸透時の計算処理法

を，図3に示す。

　これらの仮定は，浸透ろうの先端部は部材表面温度（ろ

うの融点）によって決定され，ぬれた瞬閥のろうの移動は，

閥隙間にある溶融ろうが断熱約に剛体移動することを意味

している。

　以上までの簡単な仮定のもとで，基本的なろう接加熱時

の温度場変化を知ることが可能である。

4　システムの概要

　本システムを用いてシミュレーションを行うためには，

継手形状や材料の物性値などの基本入カと加熱条件の入力

を必要とし，具体的には次の手煩による。

　①ろう接継季形状と材料の組合せの入カ（要素はすべて

　　均一サイズとする）

　②溶融ろうの浸透領域の指定（フラックス使用時の初期

　　設定領域の指定を兼ねる）

　③溶融ろうの添加位置の指定

　④各材料定数等の設定

　⑤材料の初期温度の指定

被接合材

閥隙

被接合材

l1Tl1 丁宝111 Tl11

←一溶融ろう

　⑥（a）加熱される要素と加熱董の指定，または，（b）

　　轄身寸を受ける要素面とその要索への輻射体の温度の指

　　定

　上記の①～⑤は基本入力，⑥は加熱条件の入カである。

⑥の（a）はトーチろう接に対応し，（b）は炉中ろう接に

対応する。

　また，計算途申で緒果を見ながら，随時加熱条件の設定

を変更することも可能である。

　　　　　　5　本システムによる計算例

　本システムの有効性を調べるための一例として，薄肉パ

イプの重ね継季のろう接に対して，外周部に熱鐙分布を与

えた場合と混度分布を与えた場合について，二次元断面混

度分布の経時変化の計算例を示す。

5，1　熱鐙分布を与えた場合

　継手は，図4に示すような断面形状を持つステンレス鋼

薄肉円管とフランジ栓とし，計算対象領域の各部に①～⑨

の番号をつける。

　想定した継手と計算モデルとでは三次元と二次元悶題の

差があり，またその一都のみを計算対象とすることから，

切取り端部の境界条件（モデルでは断熱となる）にも差が

ある。しかし，溶融ろう浸透時の局部温度場に対する定性

的な理解のためにその影響が現われない短時閲範麗内で検

討する。

　ろう接時の温度分布は，加熱の仕方（熱源分布），材料の

熱定数，被接合材の形状によって著しく変化するが，ここ

では熱源分布のみを変化させて，混度分布の経時変化の特

徴を調べる。計算に用いた材料定数を表至に示す。また，

熱的接触率を30％，ろうの融点を870℃とし，ろうは溶融状

態で②の位置から供給されるものとする。ただし，ろうは

接合閥隙面以外の部分では被接合材には接触してはいない

　　　　　　　　　溶融ろう侵入位蟹

④　レ　　　　　　　　　　　　　　　　　　①

図3　溶ろうが間隙に侵入するときの計算処理法 図4　薄肉パイプとフランジ栓の継手と計算対象領域
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表1　材料定数

熱伝導率　ca1／cm・sec

密度　　　g／cmヨ

比熱　　　ca1／g・k

母　材

0．0780

7．800

0．1500

ろ　う

O．2930

8．390

0．0900

溶　剤

O．O022

1．200

0．7000

（a）

　　　　　　　設定熱源分布

■　　〔眠壷　藺囲　　　　　　　囲1　－　　1　　　1　－　　l　　　l　－　　1　　　｛　一　　田　　　日　一　　田　　｛o冒1／冒）

ものとする。

5．1．1　入熱が比較的大きいとき

　設定熱源分布を図5（a）に示す。図中の数字はその場

所での入熱量（ca1／sec）を表わし，数字と数字の問は均一

な入熱勾配を持つ。設定入熱量を段階的にカラー表示して

あるが，これは視覚的な目安であり，実際の値とは必ずし

も一致していない。（b）以下は，ある時問加熱後の計算さ

れた温度分布の例である。

　図の一要素に対応する実際の寸法は，縦O．1x横O．5mmで

ある（以下同じ）。

　約1．8秒の加熱（b）により，フランジの②③および⑤⑥

側（図4参照）は90ぴC以上に達しているが，パイプ側は850℃

以下であり，ろうは間隙中には浸透しない。

　約3秒経過後に（c）パイプ側の②の位置の温度がろう

の融点以上となり，間隙に相対する要素が同時にろうの融

点以上となったため，溶融ろうが間隙に浸透を開始する。

間隙に浸透した溶融ろうを介して急速に熱がパイプ側に伝

導し（d），それによってろうが狭間隙を充填する（e）。

ろうが溶融を開始してから間隙の充填が完了するまでの時

問は約O．4秒であり急速であるが，フランジ内のパイプ側の

昇温はろうの流入によって規定されている。

5．1．2　入熱が比較的小さいとき

　図6は全体の入熱量を5．1．1の場合の約1／4に減じ，時問

　　　　　　　　　　　　2（・）

　　　　　　　　　設定熱源分布

　　一　固固　冨困蟷　　　　　　困　　月一3　3－3　3－2　2－2　2－1｛o宕1／冒，

1）麟肇嚢堅璽麓昌橘

（e）

固｛　棚

～　駅日

■山　棚
～　棚

／燈鍵

図6　設定熱源分布と温度分布変化　例2

阻螂
醐棚
8翻

晒87藺
醐糊
一糊

何番目のデ’タが必要ですか？31

図5　設定熱源分布と温度分布変化　例1

をかけて加熱した時の結果である。

　約11秒後に溶融ろうが間隙に浸透を開始し，そのO．015秒

後（d）には間隙の充填がほぼ完了している。5．1．1の場合

より入熱量が少ないが，パイプ側の温度分布が良好である

ため，溶融ろうは瞬問的に問隙を充填する。また，問隙中

へのろうの浸透がきわめて短時間であるため，ろうの流入

にともないフランジ側からパイプ側への熱の伝導面が瞬問

的に拡大するため熱伝導が追従できず，ろうの浸入場所付

近で温度の低下現象が発生する（C）。

5．1．3　放熱が比較的大きいとき

　図7は，外周部の入熱は5．1．2の例と同じであるが，フラ

ンジの上下端部（⑤～⑥および②～③）の入熱量を1／5にし

た場合の温度分布である。

　入熱のわずかな変化で温度分布の様相は著しく変化し，

重ね部の温度上昇が緩慢になる。また，フランジの昇温が

十分でないために，ろうが問隙に浸透を開始した後，熱の

伝達は溶融ろうを介してパイプ側からフランジ側へ進行し，

温度上昇は効率良く行われていない。この場合，接合間隙

への溶融ろうの浸透は不可能である。

（a）

（b〕

（C〕

　　　　　　　　　　1

　　　　　　　設定熱源分布

H芦’門　回．日弼く。。1、冨〕

図7　設定熱源分布と温度分布変化　例3

肥山　棚
困｝　棚
｝　8花

困～　釘臼
囮山　髄〇
一～　棚
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5．1．4　入熱量分布の微小な変化による温度分布の変

　　　　　　化（1）

　図8の入熱量分布は，図7に示した5．1．3の場合の入熱量

分布に対して修正を加え，フランジの④および⑤の位置の

入熱量を若干増加させ，パイプの②の位置の入熱量を若干

減少させたものである。これにより温度分布は著しく変化

し，重ね部が比較的効率良く加熱されている。溶融ろうの

間隙浸透速度がきわめて速いため，ある時間経過後にろう

の浸透部付近で温度の低下現象が発生し，浸透開始時点（b）

で90ぴC以上であったものが（c）ではろうの融点まで低下

している。

5．5．5　入熱量分布の微小な変化による温度分布の変
　　　　　　化（2）

　図9は，5．1．4の入熱量分布に対してさらに若干の修正を

加え，パイプ側の②の位置の入熱量を3倍に，フランジ側の

⑤の位置の入熱量を1／2に，⑥の位置の入熱量をoにしたと

きの温度分布の変化である。

　この修正によりろうの浸透速度は低下したが，溶融ろう

が浸透する部分にかなり効率良く熱を集中させることがで

きるため，ろうの侵入部付近に見られた温度低下現象は発

（a）

帖

（b）

（C）

（d）

　　　　　　　設定熱源分布

一　　匝田困ヨ　o■一口■■　　　　　　　　㎜囲
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固山　舳
o｝　8≡肥
｝　糊

耐山　副祀
㎜～　ε棚1＾　細

図8　設定熱源分布と温度分布変化　例4

生していない。

5．5．6　入熱量分布の微小な変化による温度分布の変

　　　　　　化（3）

　図10は，図9に示した5．／．5の入熱量分布に対して，パイ

プ側の②の位置の入熱量を2／3にしたときの温度分布変化で

ある。

　この修正によりろうの浸透部分はさらに効率良く加熱さ

れ，ろうの流入速度は約2倍になっている。

　これらの結果から，重ね代が大きい薄肉パイプの継手の

ろう接では入熟量の微妙な変化により温度分布が著しく変

化し，理想的な温度分布を得るのはきわめて難しいことが

わかる。また，これらの結果は従来経験的に知られている

加熱のノウハウを良く説明でき，理論的な根拠を与えるも

のとなっている。このことは，本シミュレーションシステ

ムが実際の現象を良く反映し得るものであることを示して

いるといえる。

5．2　温度分布を与えた場合

　炉中加熱に対応するものとして，二重円管スリーブ継手

の外周に一定の温度分布を与え，ろうの設定位置を変化さ

せたときの接合部の温度分布の経時変化の計算例を示す。

継手は薄肉ステンレス鋼管スリーブとし，接合間隙の一部

に溝を切り，その部分にあらかじめリング状の固体ろうを

設置したものとする。材料定数は，5．1と同じである（表1）。

　真空中で外周を100ぴCに加熱したときの，ろうの設置位

置と温度分布の経時変化，ならびにろうの流入挙動の計算

結果を，図1ユ～14に示す。それぞれの計算結果を示す図で

は，計算領域全体の図の上に，ろう設置位置付近の太線で

囲った部分を拡大した図が重ねて描いてある。

5．2．1　間隙中央内側にろうを設置したとき

　図11（a）は，設定試料の断面図である。（b）は一定時

問経過後，外パイプ側のろうに隣接した要素部分がろうの

融点に達し，ぬれが開始した時点を示す。（C）はさらに時

間が経過して内パイプ側のろうに隣接する要素部分がろう

の融点に達したために問隙の相対する面でぬれが生じ，問

｛b）

｛o〕

　　　　　　　　　　．1

　　　　　　　設定熱源分布

一　　囲　　o　　　　　　　　醐2－　1　　1－　i　　1－　1　　一一　藺　　0一　日　｛硯1■彗〕

・蟹

図9　設定熱源分布と温度分布変化　例5
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図10設定熱源分布と温度分布変化　例6
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図11設定雰囲気温度分布と温度分布の変化　例1 図12設定雰囲気温度分布と温度分布の変化　例2

隙への溶融ろうの浸透が始まったことを示している。しか

し，この場合は左右対称に同時に浸透が開始するため，何

らかの作用によって左右の釣り合いが乱されない限り原理

的にはこれ以上浸透できない。

5．2．2　間隙中央外側にろうを設置したとき

　図12は，図11と同様の試料で，ろうの設置位置が外周パ

イプ側に設定されている。（b）で外周パイプ側にぬれが生

じ，（C）で内パイプ側のろうに隣接する要素部分がろうの

融点に達したために問隙の相対する面でぬれが生じ，間隙

への溶融ろうの浸透が始まろうとしていることを示してい

る。しかし，この場合も左右対称に浸透が開始するため溶

融ろう一は釣り合いの状態にあって動けず，原理的にはこれ

以上浸透できない。

5．2．3　間瞳端から1／4の位置の内パイプ側にろうを設

　　　　　　置したとき

　図13は，間隙の左側1／4の位置の内パイプ側にろうを設置

した場合を示す。大略の温度分布は，ろうの設置場所に対

して，外パイプ右方＞外パイプ左方＞内パイプ左方＞内パ

イプ右方　の順で低くなる。（b）では外パイプのろう設置

位置に隣接した右側の要素部分の温度がろうの融点に達し

たためぬれが生じ，（C）ではさらに外パイプの左側の要素

部分でもぬれが生じている。

　さらに一定時問経過後，内パイプの左側の要素部分もろ．

うの融点以上となり（d），間隙左方へのろうの浸透が開始

するものと考えられる。現段階ではこのような場合の溶融

ろうの流動挙動を決定するプロセスが解明されていないた

め液面の形状を決めることができず，これ以上の予測はで

きない。しかし，少なくとも溶融ろうは時問の経過ととも

に左方へ浸透し，右側の間隙は充填されないものと推定さ

れる。

5．2．4　聞隙端から1／4の位置の外パイプ側にろうを設

　　　　　　置したとき

　図14は問隙の左側1／4の位置で外パイプ側にろうを設置し

たときの様子を示す。この場合も5．2．3の結果とほぼ同様の

結果を示し，温度分布はろうの設置場所に対して，外バイ

プ右方＞外パイプ左方＞内パイプ左方＞内パイプ右方　の

順になる。したがって，図ユ3と同様に，溶融ろうは問隙中

を左方へ浸透して右側は充填されないものと推定される。

　これらの結果から，微小重力環境下で真空中でろう接を

行う場合，溶融ろうを問隙中に十分に浸透させるためには，
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ろうの設定位置と加熱方法を十分に検討しなければならな

いことがわかる。

　　　　　　　　　　6　結　　言

　本シミュレーションシステムは完成されたものではなく，

基本的な設計概念を固めつつある段階である。温度場と溶

融ろうの挙動との関係については未知の部分が多く，極め

て難しい問題が山積されている。たとえば，溶融ろうの表

面形状を決めるプロセスの解明，質量移動と熱量移動の関

係の定式化など，実験的研究結果を加えながら検討を進め

なければならない。

　現実の問題としては，ろうは狭問隙外に初期設置される

場合が多い。特に真空ろう接では，ろうは予め特定の場所

に封入されて設置される。このような場合には，狭間隙外

にある溶融ろうの溶融時の表面形状とそのぬれ形状も充分

考察しなければならず，そのろう質量がどの様に変形・移

動し，且つそれがどれだけの熱容量を保持しているかを定

義する必要がある。

　これらの点を明らかにして本システムに取り入れるため

に，次ステップとして，次のような点から検討を加えるこ

とが合理的と考えられる。
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　いま，接合閥隙入口にある一要素分のろうが閲隙内に浸

透した瞬聞を考える。このとき，（王）一要素が浸透したあと

の要素部分の新規保有熱量は，間隙外部のろう要素の熱盤

から補充される。そのときの各閥隙外要素の熱容量は，閥

隙外要素の全熱量を，一要素浸透直前の熱容量比率にした

がって配分する。（2）間隙外要素の溶融ろうと材料界面にお

けるぬれは，閥瞭内での仮定と岡義とする。（3）溶融ろうの

形状は表面張力理論にしたがって決定される。（4）ろうと材

料の界面条件が十分ぬれる状態にあるときは，外部溶融ろ

うの端部の形状は材料とのぬれ接触角に依存する表面形状

で規定される。

　このような基本的考えの下にろう接時の温度分布シミュ

レーションのためのプログラム鰯発を行っているが，実際

の実験との照合を通じて理解すべきこ1とが多く，上記の基

本約条件だけでは合理的なプログラミングはできない。

　しかし，本研究による溶融ろうの挙動に対する熱伝導論

的解析結粟は現実を良く反映しているものと考えられ，基

本概念は妥当なものと考えられる。したがって，モデル実

験等から得られる知見を加味しながらさらに精密化・高度

化を図ることにより，効果的なシミュレーションシステム

とすることができるものと期待できる。

参　考　文　献
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ビーム1固体相互作用の過渡応答計測技術に関する予備的研究

経常研究

計測解析研究都

岸本直樹，雨倉　宏，山内

第2研究グループ

白石春樹

平成2年度～平成4年度

泰，斎藤鉄哉

要　　約

　粒子線と圃体の相互作用の素過程において，照射による励起・緩和過程及び生成欠陥の寿命等を明らかに

するためには，粒子線照射下での講物性の遇渡応答計測技術を開発する必要がある。

　イオン照射による時聞分解計測は，イオンによって起こされる速度論的過程を調べる上で基本的な方法で

あるが，粒子線のパルス化が困難であり，粒子線がもたらす大きな熱的擾乱や放射線場がその場計測を困難

にしている。

　本研究では，小型サイクロトロンの軽イオンビームをステンレス系モデル合金や半導体材料に照射し，そ

の際の歪変形や光伝劉こ着目し，粒子線照射下の物性計測・評価技術の検討を行った。

　照射下の歪（照射クリープ）計測に関しては，ヘリウム冷却及び直接通電・温度制御方式を採用し，熱負

荷応答特性を独自の赤外温度測定装置等を用いて実験的に評個し，ビーム変動下の物性計測技術の要件（熱

時定数，加熱／冷却比等）を定量的に明らかにして，高精度・高速応答の計溺を可能にした。パルス変調・照

射下で歪をその場計測した結果，特異な過渡的変形，すなわち，特定のパルス幅領域のみで起きる“共鳴的・

照射クリープ変彩”と呼ぶべき新現象を屍いだした。また，速度論約な点欠陥モデルによって解析し，この

過渡変形が，従来信じられている転位の運動によるものではなく，欠陥複合体の生成に起因するということ

をあきらかにした。

　照射下の光伝導に関しては，小型サイクロトロンに分光器等を組み込み，粒子線と光の複合照射に関する

諸問題の検討を行って，軽イオン照射下光伝導測定装置システムとして完成し，結晶Siにっいて・照射とと

もに遷移する赤外・可視域光伝導を計測した。その結巣，照射欠陥によって生成された深い電子準位から伝

導帯または価電子帯に光学遷移された電荷キャリヤーによる光伝導が，基礎吸収端より長波長側のスペクト

ルとして成長していく過程が明瞭に検出された。また・低線量では，照射欠陥が予め存在する自由キャリヤ

ーに対しトラップするという側面が強いが，比較的高線量では，深い準位はキャリヤーの供総源として作用

することがわかった。

1　緒　　言

　材料にイオンを照射すると，激しい原子変位や内部励起

等により極端な非平衡状態を実現することができる。また，

イオンはエネルギー，数密度，価電状態などが精密に制御

できるという利点もあり，薄膜生成，元素注入，分析，さ

らには核融合炉中性子の模擬試験や核物理研究など・広範

な分野に亙り新技術への突破口として期待されている。

　イオン照射による照射損傷や原子移動は，非常に動的な

現象であり，ピコ秒以下から年月の時聞尺度で生起する種々

の素遁程の集穫であって，その動的な様相，すなわち，照

射による励起状態や生成欠陥の寿命や発達・緩和の過程等

を把握するには，その場でかつ動的に計測する技術が重要

となる。その1つの方法として，材料に対しパルスイオン

を照射し，材料の過渡応答を計測する方法が有効となる。

パルスイオンによる時間分解計測法は基本的な技術である

が，現状では，パルスレーザ等を利用した光の時分割計測

に比べて技術的に非常に遅れている。その第一の原因は，

イオンのパルス化が困難であること，次に，イオンがもた

らす大きな熱的擾乱や放射線場がその場計測を困難にして

いるこ二とにある。

　しかしながら，もしそれらの技術的課題を克服すること

ができれば，光の過渡計測技術が電子緩和適程の解析に対

し威力を発揮したのと同様に，原子的欠陥の動的過程の解

析評価に対して有効な手法となる。すなわち，パルスイオ

ンによって生起される材料の遇渡現象は，原子欠陥の存在

比率に対して意図的な撰動を与えた場合の材料応答であり，

その緩和過程に関する動的な情報をもたらすと期待される。
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その一例がパルスイオン照射下のクリープ歪計測である。

そこで，パルス照射という側面については照射クリープ，

そして光計測やその場計測という側面については，光伝導

をとり上げ，それらの基礎技術等について研究を行った。

　　　　　2　パルスイオン照射下の歪計測

2．ヱ　序
　照射下のクリープ変形機構については，応力誘起優先吸

収，すなわち，照射欠陥と転位間の応力に関する異方的相

互作剛こ基づいて説明されてきた1）皿3〕。そのような弾性的相

互作用が重要な役割を果たしていることはおそらく間違い

ないが，具体的なモデルについては，関連する素過程，す

なわち，照射欠陥集合体の核生成／成長，転位の上昇／すべ

り運動等の寄与を同定する必要があり，いまなお議論が分

かれている。最も広く受け入れられているSIPA（応力誘起

優先吸収斗上昇運動）モデルについても，いくつかの説明

できない実験事実が出てきた。例えば，オーステナイト鋼

の原子炉照射において，低温（≦473K）でのクリープ歪速

度が予想に反して大きく，また，転位の少ない容体化処理

材が冷間加工材と同程度の歪速度を与える4〕。短時間のイオ

ン照射が原子炉照射と比べて概して大きな歪速度を与えが

ちであるこ’となどが挙げられる5〕。これらは，照射クリープ

において過渡的な過程が重要であることを示していると見

られるが，その機構はよくわかっていない。

　パルス応答計測技術は，照射クリープの機構の具体的過

程を明らかにする可能性がある。ビームのパルス化は，格

子聞原子と原子空孔との生成比を摂動的に変化させること

から，組織変化等他の影響から分離して，それぞれの照射

欠陥の寄与を抽出するという利点があり，素過程の速度定

数を明らかにする可能性がある。

　パルス効果の研究は元来，核融合炉がパルス運転である

という工学約な観点で実験的及び理論的に注貿を集めて来

た。近年では核融合炉研究の進展により，プラズマ燃焼時

間は十秒以上持続することが技術的に可能になっており6），

高温の照射欠陥の寿命等が十秒より短いとみられることか

ら，材料へのパルス効果は以前より重要視されなくなった。

実際，照射クリープヘの顕著なパルス効果は，肯定的な理

論的予測7卜9）にも拘らず，今までに観測されていない岬1〕。

しかしながら，照射下ではピコ秒以下から年月の時間尺度

に対応して種々の速度過程が存在することから，広い範囲

に周波数を変化させ，かつ，応力誘起過渡過程や初期組織

変化他の影響’2）■M〕を除く工夫をすれば何らかのパルス効果

が検出できると考えられる。

2．2　試料作製

　真空溶解されたステンレス鋼モデル合金を，申間焼鈍

（～1373K）をはさみながら厚さ約110μmまで冷聞圧延し，

最後に，結晶粒径20μmになるよう1223Kで溶体化処理を行

った（SA材）。この熱処理により試料厚みに亙り約5個の

結晶粒を含むこととなり，バルクに近い機械的性質が得ら

れる。溶体化処理材の一部はさらに20％の冷問加工を施し

た（CW材）。

　用いた合金の化学縄成は表豆に示す。それらの薄板は多

数積み重ねて機械加工により図1のように成形した。試料

は照射に先立ち，24時間以上，荷重と温度を一定に保ち，

定常クリープ状態に到達させた。

2，3　パルスイ才ン照射

　金材技研サイクロトロンで生成できる高エネルギー軽イ

オンのうち，試験片厚み方向に均一な損傷分布を形成し，

かつなるべく大きな照射欠陥生成速度を得るため10MeVの

重陽子を用いた。本実験のビーム空間分布の調整には，ビ

ーム走査装置を適周できないことから均一化磁石を用い，

別途パルス化を行って試験片に照射した。王パルスあたり

の歪変彩が小さいことから，デルタ（またはステップ）関

数に対する応答は計測が困難なので，周波数変化を採った。

　繰り返し周波数は，図2に示すように250Hzから5x三〇…4

Hz（パルス幅昂讐2msから1000s）の範囲が可能となった。

ミリ秒域の高繰り返し周波数の場合は，図3に示すように

サイクロトロンの加速用高周波をパワー変調してビームを

チョップした。また，数秒以上の周波数域では，自動タイ

マーこより機械的にビームシャッターを開閉した。ビーム

ON／OFFの場合の試料温度制御の信頼性を確保するため，

ビーム電流は小さくし，低損傷速度2．O×10■7dpa／s（ONの

表至　パルス照射下クり一プ用試験合金の化学組成

　　　　　　元素
合金

Fe－25Ni一ユ5Cr合金

　　　（7807）

C　　　　M　　　　Cr　　　Fe

O．07　　　25－7　　　！5．7　　　Ba1．

§

o．ユt

2．5

図至　パルス照射下クリーズ用試験片の形状
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～　10hrs　　→τp←一

図2　パルス照射モードの模式図

とき）とした。

2．4　パルス照射下クリープ歪計測

　単軸引っ張り式クリープ試験装置（図4）によってパル

スイオン照射下の歪計測を行った。照射クリープ自身は試

料温度にさほど敏感な現象ではないが，試料の熱膨張変化

と分離して計測するためには，±O．1～O，3K程度の高精度の

温度制御が必要となる。本装置は低熱膨張材料等で構成さ

れ，元来は連続照射下のクリープ測定のために開発された

ものであるが，一定の制約のもとでパルスイオン照射実験

にも適用できる。

　イオン照射の場合，試料にはジュール加熱による大きな

熱流入があることから，その熱的揺らぎを補償して温度を

一定に保つことが眼目となる。とりわけパルスイオン照射

の場合，ビームONとOFFの問の大きな熱負荷の相違を補

償しなければならず，高速・高精度の温度制御が必要とな

る。

架台

’…測定器

A1反射鏡

図4　単軸引っ張り式照射クリープ試験装置

　　　低熱膨張材料のインバー合金及び石英等で構成

共振器

加速

電極

Q＝3000

高周波電子管

：鮒へ

同調器

駆動ユニット

広帯域

増幅器
水晶発振器

パルス

変調器

自動利得需り御

図3　ビームパルス化方式。サイクロトロンの加速用高周波をパワー変調。
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　試料温度特性についての非接触・その場計測が重要であ

り，放射温度計が必須となるが，市販の機種では，O．1ms程

度以下の高速応答性と放射率補正機能を兼ね備えたものは

ない。そこで，図5に示すような新しい赤外放射温度計を

開発し本実験に適用した。これは放射率補正のための二波

長式と，高速の単波長域方式を複合化した赤外温度計測装

置「二波長比較／単波長域方式の高速・高精度赤外温度測定

装置」である。

　本実験ではビーム加熱を除去するために，試料面に対し

て平行方向に100m／sのヘリウムガス層流を吹きつけて強制

冷却し，その熱的変動を補償するために，試料抵抗（また

は赤外温度計出力）で温度をモニターし，DC直接通電加熱

法（応答速度6ms）により，高速／高精度の温度制御を行っ

た。

　本実験では制御する側（温度制御器）にのみならず，制

御される側，すなわち，試料側の熱応答も高速でなければ

ならないという要請がある。我々の用いたヘリウム強制冷

却方式は，熱除去ばかりでなく，試料の熱時定数を小さく

するという役割を果たしており，パルス照射実験には重要

な要素である。

　図6は上記の赤外温度測定装置で計測した試料の熱応答

性を示すものである。この図より，ヘリウム自然対流の場

合，試料の熱時定数はτ＝540msと比較的長いが，ヘリウム

強制冷却時の熱時定数は160msであることがわかる。

　フォイル状試料の実効的な熱時定数は，冷却速度hに逆

比例し，概ね

τ＝
ρCd

h
（1）

で与えられるI4〕。ここでρは密度（7，99／cm3〕，Cは比熱（O．5

J／gK），dは厚みの半分（O．O05cm），そしてhは平均熱伝

図6　ヘリウムガス冷却におけるフォイル試料の熱応答性

　　　テストパルスに対する温度の時問変化（100ms／div．〕

　　　自然対流（上）と強制対流（下）

［ホールド］
高速温度出力

温度表示

InSb

プレアンプ

鵬

照準器
PbS

’I□

チョツパー

検出器部

増幅器

放射率
補正

ラツチ　／ニアライザA／D日日8日
制御　　　　　　　　変換

由

サンプル　対数
ホールド　変換

サンプル　対数

ホールド　変換

制御出力

偏差
増幅
　　　　　　　　　偏差表示

1減算器

操作電源部

設定

関数　　放射率

発現　　演算

放射率表示

図5　二波長比較／単波長域方式・赤外温度測定装置のブロックダイヤグラム
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達率である。ヘリウム強制対流のとき，DC電力より実測さ

れたh＝O．王2W／cm2Kを代入すると，τ工！60msとなり，熱

応答の実測値と一致する。この時定数の値自体もかなり短

い応答時間であるが，適渡的な温度精度を要求すると，計

測制御の時定数は10ms以下の高速応答性が必要となる。な

ぜなら，熱時定数程度では，ビーム変動に対応する温度変

動分の1／e程度の揺らぎを許してしまうからである。連続照

射ではビームの揺らぎ（通常数％）程度を制御すればよい

が，パルス照射では100％のビーム変動を補償しなけれぱな

らない。一方，高速応答の制御系で，ループ利得を上げる

と系は発振しやすくなる。これらの点に，パルス照射の温

度制御が，連続照射の場合よりはるかに厳しいものである

ことが集約されている。

　温度制御システムの制御精度は，図7に示すように，非

照射条件下で，試料の熱負荷を急変動させ，それに対する

温度変動幅により評価した。予めヘリウム流速と熱除去速

十10K

一ユOK

膏IR

一壬玉e

　　ユユ5＾／。

図7　試料熱負荷の急変動に対する温度制御性
　　　ヘリウム流速を急速させた場合の歪み変動（温度変動）

度の関係を計測評価しておき，ヘリウム流速を急に変化さ

せて，それに対応する温度変動幅を熱膨張歪変化から読み

とった。その結果，ヘリウム流速が100m／sに近い場合には，

ビームON／OFFの熱負荷変動に対して高精度の制御性

（～土O．3K）が得られることがわかった。

　このようにして，イオン照募寸という大きな熱釣擾乱の下

で，高速・高精度の温度計測・制御を実現し，照射下の高

精度歪計測（△ε～10■5）を実現した。

2．5　共鴫的照射クリープ

　図8はFe－25Ni－15Cr合金において，連続照射後にパル

ス照射に切り替えた際の歪変化を示す。非照射試料に対し，

連続照射を開始すると，最初数時閥においては試料は過渡

的に収縮（体穣変化）と，その後定常クリープ状態に到る。

本実験で用いた低線鐙率では，見かけ上歪は一定値になる。

この最初に長時閥の連続照射を経るという操作により，初

期収縮や応カ誘起過渡現象を実験帥こ分離し，純粋に「パ

ルス照射効果」を拙出することができる。

　連続照射では試料はほとんど変彩しないにも拘らず，図

8に見られるように，パルス幅ち一100sでパルス照射する

と試料は著しいクリープ変形を呈する。連続照射からパル

スモードヘの切り替えの際，応カと温度は一定で，また，

ビームのピーク電流（ON）も不変，すなわち，平均電流（平

均損傷率）は半分に減少している。それにも拘らず，3～5

時閲という短時閥で，ε～王O…4の大きな歪がもたらされた。

この現象は，τF20s～100sのパルス幅領域でのみ出現した。

また，各々のパルス照射の閲に，連続照射をはさんだが，

連続照射では決して起きないことを確認した。

　一方，より速いパルス領域，またはより遅い領域では，

パルス誘起のクリープ促進効果はまったく見られなかった。

図8

　123孝5678　　　　　　　　t（hr）

Fe－25M－15Cr合金冷間加工材のパルス照射下のクリープ。

長時間連続照射の後のパルス照射に切り替え，達続照射を

挟みながらパルス1隔を変更
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ち≧200sでは，歪みはパルス照射開始後減少し，時間とと

もに飽和した。共鳴周波数域のパルス照射の後，あるいは

連続照射の後にパルス照射を行うと，正の歪変形が一部回

復（収縮）したかのように見える。また，ち≦王Sの高速パ

ルスでも，クリープ変形の促進効果は全く見られない。

　図9は，Fe－25Ni一王5Cr合金の，パルス促進照射クリープ

におけるパルス幅（繰り返し周波数）依存性を示したもの

である。ここでクリープ歪みは一定歪み遠度には到らない

ので，一定時閲後の歪み変化量で比較することとし，パル

ス照射開始後3時間の歪みをとった。パルス促進歪みは，

673K，2x1O…7dpa／sの条件で，CW（冷閻加工）材及びSA

（溶体化処理）材ともに，宏F5トユOOs付近でピークをと

った。このピークは非常に鋭くはないが，これが共鳴的な

現象であるといえる。このピーク値は約2xlO■4であり，定

常クリープ速度5）を仮定した場合の変形量に比べて，102倍程

度大きい変形速度である。ピークに対応するパルス時聞幅

は，SA材の方がCW材より長い。ピークにおける歪を比較

すると，CW材の方がSA材より2倍程度大きいが，ここで

重要なことは，転位密度の相違（＞102借）ほどには違わな

いことである。SIPA等転位運動モデル三）…富〕では，クリープ

歪みが転位密度のO．5～王乗に比例することを考慮すると，

パルス促進変形は，むしろSA材にとって有利な現象である

ことを示唆する。応カ依存性については，比例関係よりも

緩やかではあるが，歪みと応力は正の相関があり，このこ

とから，体積変化等ではなく応力誘起の現象であることが

確認される。

　図10は，Fe－25M－15Cr合金のCW材の，パルス促進歪

みのピーク値，すなわち，玲＝msにおける歪みの温度依

存性を示したものである。中間温度673Kでピークをとり，

（　　3
竃

3
－　2
＜

ユ

　2XI　　　　　　　　　／
o

　巾

玉（
　ε

一ユ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3
－2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一ユ
　1012　　　　　ユC　　　　　102　　　　　ユC■ヨ
　　　　　　　　　　　局（S）

図9　Fe－25Ni－15Cr合金のパルス促進照射クリープのパルス幅

　　依存性。パルス照射開始後3時問の歪みで比較。○と△は

　　冷闘加工材，⑱と瓜は溶体化処理材。小さな数字は照射煩

　　序

101；

　8

ユO■4

　8

lC…；

Fe－25Ni－I5Cr一．07C

　　　CW2C％
　　　2×ユC…7dpa／s　　玲＝王OOs

　　　～200MPa

ユ．2　　　　ユ．3　　　　1．4 1．5　　　　！．6　　　　ユ．7　　　　1．8　　　　ユ．9

1／T（ユO皿ヨ／K）

図10Fe－25Ni－15Cr合金冷問加工材のパルス促進歪みの温度依

　　存性

より低温側及び高温側では小さい。特に，573Kにおける値

が，673Kより小さいことは注昌される。

　パルス促進歪みは少なくとも過渡的に大きな歪みを与え

るが，より長時間，高線量までの系統的挙動は未だわかっ

ていない。測定した全周波数域を繰り返していくと，漸減

する傾向がみられる。

2．6　共鳴的照射クリープに関する考察

　パルス照射クリープは元来，核融合炉プラズマが，パル

ス駆動であり，その条件での材料挙動を把握することが必

要であることから，研究が行われてきた。しかしながら，

肯定的な理論的予測があるにも拘らず，実験的には，照射

量補正等を行えばパルス促進効果はほとんどないというの

が，従来の結論である岬1・1茗）。今般，我々がパルス促進効果

を観測し得たのは，広範な周波数領域を系統的にしたこと

及び連続照射から切り替える実験方法により，パルス効果

を分離魏出できたことによる。

　工学的な観点からは，本実験結果は，特定の周波数領域

ではたとえ照射線量が低くても大きなクリープ変形が発生

する恐れがあることを示した。また，従来の予想では，SA

材については照射による転位網が発達する以前はクリープ
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変彩が少ないはずであったが，特定のパルス照射ではSA材

も同程度の変形がもたらされることになる。次期核融合実

験炉ITER等では申性子線量率が小さくかつ王OOs以上の長

時聞プラズマ燃焼を設計仕様としている6〕。このため連続照

射・高線鐙率のデータから推定する隈り，照射クリープは

重要な課題ではなくなった。しかしながら，本結果によれ

ば，100s程度のプラズマ継続時間は，r連続照射」とはみな

せず，むしろパルス効果が強調されるパルス幅となってい

る。100sを「共鳴パルス幅」とし，これより十分長いパル

ス幅でも，または短くても変形は少ないが，このパルス幅

付近で大きな変形がもたらされることになる。

　もし楽翻的な見方をすれば，この効果は遇渡的であり，

照射線量が増すに従って短時間で飽和するのかもしれない

が，少なくとも，ボルトのような応力保持の必要な部晶の

応力緩和4｝，照射疲れその他の過渡変彩に対する配慮は必要

となるだろう。

　学術約な観点からは，本実験からはミクロの速度論的情

報をかなりよく定義できる形で与えているという特色があ

る。すなわち，温度や応力一定の下，連続照射で準定常状

態に到達してからパルス照射に切り替えると，金属組織的

なパラメータ等は同じで，点欠陥比率のみを摂動的に変調

できる。従って，照射下で並行しておこるその他の現象，

すなわち，擬弾性的照射クリープm・12），応力誘起過渡現象H〕，

負の初期クリープ等を考慮しなくてよく，点欠陥的摂動に

対する応答と考えることができる。

　照射クリープの機構として可能性のあるものは，一般論

として，！）応カ誘起転位運動1〕’茗）・16〕，2）照射損傷組織変

化…7・’豊〕，3）照射偏析・析出等が考えられる。最初のグルー

プ1）はS至PAとかS夏PA駆動すべりのモデルであり，理

解しやすくよく定式化されていることから，最も広く受け

入れられている。最近，低温で大きな炉内照射クーリープが

報告されたが4〕，その著者は低温での遅い空孔拡散による孔

子間原子の非平衡的な濃化過程を考慮し，これらのモデル

に非平衡的要素を加味すれぱ，説明できるとしている。し

かしながら，今圓見つけられたパルス促進クリープは，SA

材にも同程度に作用する過程であることを示している。今

回の低線量（0．O07dpa／lO時間）では，照射による転位網の

生成はあり得ず，応カ誘起転位運動は主な機構ではないこ

とを意味する。また，グループ3）も，低線量では起こり

得ず，特に，今圓のようなモデル合金では未知の析出等が

生成する可能性も低い。

　照射初期の変化の主なものは照射欠陥のクラスター化と

欠陥集合体の形成である。とりわけ孔子閥原子ループの形

成によって歪みが生じるSIPAモデル｝7〕は，転位の存在を予

め仮定する必要がなく矛盾がない。実際，ループがその面

法線を外力に一致させるように優先的生成することは透過

電子顕微鏡でしばしば観察されるところである18）。SIPNモ

デルによれぱ，クリープ歪みは外力に対し優先的に配向し

たループの過剰割合によってもたらされる。

　パノレス照射によって惹き起こされる状況は点欠陥モデル

によって説明される。すなわち，

　　　Ci…G－RC．CrKiCl　　　　　　　　　　　　（2）

　　　C。＝G－RC，Ci－K。（C、一Cvth）　　　　　　　（3）

ここでCl，C、はそれぞれ格子間原子，原子空孔の比濃度，

Gは欠陥対の生成速度dpa／s，Rは再結合速度，K，，K、は

それぞれ，格子闘原子，原子空孔の欠陥シンクヘの吸収遠

度である。SIPNモデルにおけるクリープ歪みはネットの原

子流れ，すなわち，

　　　φ㎝KiCrK．C、　　　　　　　　　　　　　　　（4）

に比例し，この項のみが連続照射とパルス照射の違いをも

たらす。このφは定常状態ではほぽゼロであるが，転位バ

イアスの応力依存性のためわずかにずれ，それが定常クリ

ープの源泉である。しかしパルス照射ではこのような些細

な違いをはるかに越えた激しい状況になる。

　これらの微分方程式（2），（3）は，時閲の関数として数値

的に解くことができる1帥。その解は，繰り返し周波数に対し

て，ゆるやかではあるが共鳴的な挙動を示す。剛1は，式

（4）のφ振幅が最大となるパルス幅τ。＝100s，転位密度ρF

lO14／m2の場合の点欠陥密度を示す。転位密度一定の条件の

もと，格子間原子，原子空孔密度はτ。＝100s付近で最大振

幅を与え，フラックスφの振幅が最大となる。数値計算結

果によれば，ち≦10sではパルス化は速すぎて，損傷速度G／

2の連続照射と同時になり，またτ。＞200sでは，損傷遼度G

の閥欠的な連続照射とほぽ同じになり，特殊な効果は起こ

り得ない。そして笏ニユOOs付近で大きなフラックス振動が

起きる。元々格子間原子のループ形成は起こりやすいので，

o
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　　　　　　　　　t（ユO1s〕

剛ユ長時閥違続照射からパルス照射に切り替えた場倉の格子閻

　　原子と原子空孔の比濃度及び格子閲原子のネットフラック
　　　スの時間依存性。領蓼＝1COs及びρ。＝10…4／m2に対して計算
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過渡的にせよ大きな格子間原子フラックスが与えられれば，

ループ生成が進むことになる。

　上記のモデルは核生成過程をあらわには取り込んでいな

いが，パルス照射の本質はうかがい知ることができる。す

なわち，格子問原子と空孔のバランスでそれぞれの濃度比

が決まる際，遅い空孔が蓄積される前は，格子間原子は濃

化する。従ってもし，丁度空孔が消滅する特性時問に等し

いパルス化を行うと，継続的に大きなフラックス振動が与

えられることになる。この描像では，実験で得られた共鳴

パルス幅は，空孔の拡散的寿命に対応することになる。

　このように，パルス照射は，照射クリープが元々もつ動

的・過渡的な側面を，マクロな性質として計測することを

可能にしたいということを強調したい。

　　　　　3　照射欠陥光伝導のその場計測

3．1　序
　照射下の光伝導に関しては，その場計測，特に照射下の

光学遷移計測という観点から，イオンビームと光の複合照

射に関する諸問題，すなわち，ビーム・試料配位，外乱防

止，遠隔操作等の検討を行った。高エネルギー放射線環境

においては，一次放射線の他，透過能の大きな二次放射線

（ガンマー線，中性子線）が周辺に放射され，光検出器の

センサーは劣化し易い。従って，重照射領域までを扱う場

合は光学計測が困難である。工学的観点からも，核融合炉

のプラズマ診断装置等において，センサー材料の劣化は大

きな問題となっている6〕。特に，赤外光域の検知器材料は，

専ら半導体であり，それは一般に放射線劣化が激しい。ま

た，放射線場における外乱，例えば残留放射線等が光セン

サーに入射することによる誤差は小さくない。

　そこで，本研究では，高エネルギー放射線場でも比較的

容易で信頼性があると考えられる光伝導計測を行った。本

方法では，試料自身が光センサーの役割を果たすため，既

に述べたような外的な誤差要因を極力減らすことができる

という利点がある。また，応用上重要な，光から電荷キャ

リヤーへの変換過程，量子効率等に対する照射欠陥の影響

についての情報を得ることができる。

3．2　実験方法

　図12は金材技研サイクロトロンに赤外・可視域の分光器

を組み込み，軽イオン照射下その場光伝導計測装置として

完成させたものである。測定用試料は，試料ホルダーとは

電気的に絶縁され，高エネルギー軽イオンは試料と絶縁膜

を貫通する。試料ステージ自身がファラデーカップになっ

ており，イオン電流が計測される。イオン照射には10MeV

中性子及び17MeV陽子を用いた。これらは透過能が大きく，

損傷を試料厚み方向に均一に分布させることができる。光

伝導用試料には，単結晶のSiを用いた。試料はAu蒸着及

び熱拡散処理（773K，10分）によりプラナー型オーミック

電極を作製し，ロジウムメッキの後，リード線をインジウ

図12軽イオン照射下その場光伝導計測装置。分光された光チョ

　　　ッパーを経由して試料に照射。計測は遠隔操作。

ム半田により取り付け，光照身寸面については，フッ酸系混

液によるエッチング処理を施した。

　分光された光はチョッパーにより矩形波変調され，試料

に照射され，光電流はロックインアンプにより，位相検波

測定される。また，パルス光源により，光電流の過渡応答，

すなわち・光電子の寿命計測をも行うことができる。イオ

ン照射を間欠的に停止し，照射欠陥の蓄積にともなう光伝

導スペクトルの変化を追跡した。

3．3　実験結果及ぴ考察

　図13は結晶Siについて照射量を増やしながら室温で光伝

導スペクトルをとったものである。結晶Siは室温において

も明瞭に基礎吸収に対応するスペクトルが得られる（図の

最上）。スペクトルの長波長側の立ち上がりの波長がエネル

ギーギャップに対応する。照射を開始すると，低線量の段

階からスペクトル形状をあまり変えずに急激にスペクトル

強度が減衰した。ここで，照射線量dpaとはTRIMコード

で計算したはじき出し量であり，生成された格子閻原子・

空孔対の比濃度である。実際に存在する照射欠陥濃度ぽ，

再結合や集合等でそれ以下の値となる。

　高エネルギーイオンにより半導体中に惹き起こされる劣

化現象は・宇宙ロケット搭載のIC等の宇宙線被曝で問題と

され，シングルイベント効果及びトータルドーズ効果の2

つに分類される。前者では，イオンの電離作用による半導

体メモリーの反転等が問題となっており，後者では，照射

欠陥の蓄積により素子として劣化するものである。本研究

における光伝導の減衰効果は，トータルドーズ効果を見て

いることになる。本実験の特徴は，フォトン密度，電子正

孔密度，損傷密度の互いの定量的な関係を得られることに

ある。

　図14は照射欠陥準位に関する光伝導過程を示す模式図で

ある。価電子帯から伝導帯に電子が励起され，電子・正孔

により基礎吸収に対応する光伝導が生じるが，照射欠陥の
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鰯13結晶Siに100MeV璽陽子を照射した際の光伝導スペクト
　　　ルの照射線鐙依存性。

作る禁制帯内の深い電子準位のトラップ効果のために減少

する。裾スペクトルは，欠陥準位から伝導帯（または価電

子帯）への光学遷移に対応する。

　図王5は，光電流と暗電流の照射量依存性である。10■7dpa

程度の照射欠陥量により光電流，暗電流ともに激しく減少

する。照射による基礎吸収・光伝導の減衰は，光により励

起された電子・正孔対の実効的な粒子東が減少するためで

あり，その原因としては，照射による移動度の減少または

電子・正孔対の寿命の減少が考えられる。今の場合，既知

のはじき出し損傷の密度との定鐙的比較により，電子・正

孔対の寿命減少の影響であるといえる。なぜなら，試料厚

み方向に均一な比濃度王O…7～王0■石以下の原子的欠陥では，自

由な電子または正孔の移動度が何桁も減少することはあり

得ない。また，図15より，光電流と暗電流は欠陥比濃度（dpa）

に対して逆比例の関係にある。これらのことから，基礎吸

収・光伝導の減衰は，照射欠陥が禁制帯内に作る準位によ

る自由キャリヤーのトラップ効果であると考えられる。

　図王3のスペクトル（下2つ）に見られるように，照射線
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図15　緒晶Siに10MeV璽陽子を照射した際の，光伝導度（⑳）

　　　と暗伝導度（○）の照射線盤依存性

量がユO■拮dpa程度になると，基礎吸収の敷屠値エネルギーよ

り長波長側に「裾」のようなスペクトルが現れる。基礎吸

収スペクトルが単調に減少し続けるのと対照的に，裾スペ
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クトルは照射量とともに増大した。これは，禁制帯内の「深

い」電子準位を直接的に捉えたものと言うことができる。

裾スペクトルは，照射欠陥濃度が増すほど大きくなり，ま

た，長波長（低エネルギー）側から波長掃引しても，短波

長側からの場倉と同様に現れることから，トラップされた

電子の光励起・再放出効粟ではない。従って，禁制帯内の

欠陥準位は，禽由キャリヤーをトラップする作用とともに，

深い準位としてキャリヤーを供給していることになる。裾

スペクトルは，照射欠陥準位から伝導帯（または価電子帯）

への励起であり，敷居値型の幅広いスペクトルとなる。欠

陥準位の状態密度がデルタ関数的であれば，放物線型など

の明確な立ち上がりが得られるはずであるが，剛3では

O，3～O．5eVの深さであることはわかるが敷居値は明確でな

く，照射欠陥準位がエネルギー的に不均一分布しているこ

とを反映していると屍られる。また，深い準位としてキャ

リヤーを供給する側面は，比較的高線量において暗電流が

減少せず，むしろ増大傾向になっていることにも現れてい

ると考えられる。

　　　　　　　　　　4　結　　言

　イオンビームと園体の相互作用の素過程の動的評価法と

して，周波数を変化させたパルスイオン照射下の歪み計測

技術を検討し，温度制御等の問題を克服して，ミクロな原

子移動過程の特性時閥を計測・評櫛することができた。こ

こで観測されたのは原子的欠陥の離合集散過程に関するも

のであり，特性時間は10ミリ～1000秒程度の遅い領域であ

った。今後，より速い計測技術に陶かって進むため，光学

計測等に移行していく予定である。照射下のクリープ歪み

変形は，1パルス当たりの信号が小さいこともあり，周波

数分解法のみが可能であったが，光学計測では，時問分解

法が可能となる。

　一般に，物性の遼度過程を計測する際，周波数分解法は，

速度過程を分離抽出するために用いられる。しかし，パル

スイオンの周波数分解法の場合は，周波数分離する側面と

ともに，共鳴的に強調する側面がある。これは主として，

2つの互いに従属するパラメータ（格子間原子と空孔）が

関与するためと思われる。

　光学計測過程を纏み合わせる際は，電子的速度過程と原

子的速度遇程の分離が重要となるが，両者は必ずしも独立

ではないので，互いの時閥相関性が重要となると考えてい

る。

　光伝導は，実験的には簡明で応用上も重要であるが，光

学遷移と電気伝導過程をともに含み，これのみで分析的に

機構を解明することは困難であるという間題もある。現在

は，不純物添加材によりフェルミ準位との楯関を調べてい

るが，今後は多角的な研究が必要となると考え，極低温化，

DLTS等を進めている。
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セラミック長繊維の引張り破壊機構に関する研究

経常研究

損傷機構研究部

増囲千利，日ヨ中義久

平成2年度～平成4年度

要　　約

　連続繊維強化金属基複合材料（MMC）の破壌機構を明らかにするためには，強化材のセラミック繊維の破

壌特性と，繊維の破壌機構を関らかにしておくことが有周となる。このために金属基複合材料の強化材とし

て実際に研究あるいは実用化されている代表的なボロン繊維，炭化珪素繊維及びカーボン繊維を用いて引張

り特性と破壌機構に関する基礎データを縛ることを圏約とした。

　連続繊維強化MMCでは，破壌の基本となる強化繊維の強度特性及び破壌機構を検討した。特に強化繊維

として代表白勺なボロン繊維，炭化珪索繊維，カーボン繊維を取り上げ，強度のワイブル分布におけるばらつ

きの原因を破壊力学的立場から解析し，統計約挙動に力学約に意味づけを行った。得られたデータと，破壊

プロセスとを併せて破壌モデルの構築と，力学的な強度解析を行う基礎データが得られた。

1　まえがき

　一般に複合材料の多くは延性の大きいマトリックス材料

と高強度のセラミックス繊維とを組み合わせることにより，

マトリックスにない高強度の材料を新たに人工的に創製し

たものである。これまでに各種プラスチック材料をマトリ

ックスとしたPMCが実用化されている。一方金属をマトリ

ックスとしたMMCも民間航空機の胴体部に利用されてい

る。特に構造材料としては材料の強度を密度で除した比強

度が高いことが複合材料の利点で，今後各方面で利用され

るものと期待される。

　各種複合材料は強化繊維の彩状により長繊維強化複合材

料，短繊維強化複合材料と呼び分けることが多い。前者は

連続繊維を強化材としているのに対して，後者は切断繊維，

ウイスカあるいは粒子を強化材としている点が異なる。両

者は複合材料の製造方法やその後の加工方法などにも違い

がある。

　本研究では長繊維を使周した複合材料の破壊機構を検討

する上で基本となる繊維そのものの破壊特性，破壊機構を

調べることを目的とした。複合材料には各種セラミックス

繊維が使用されているが，繊維そのものの破壊機構に関し

てこれまでに研究された例は少なく，複合材料そのものの

破壊特性から統計的に推定することが一般約に行われてい

る’・2〕。しかし複合材料の破壊機構そのものは非常に複雑で

あり，それを解明するためにも繊維そのものの破壊特性等

を検討することが重要となる。

　現在複合材料に利燭されているセラミック長繊維では同

一繊維でも製造法などにより特性が異なるものもあり，そ

れらを含めると非常に多いといえる。ここではとりあえず

代表的な，しかも取扱いが容易な慶径の大きなボロンおよ

び炭化珪素繊維を最初の2年閥で取り上げ，最後に直径の

小さなカーボン繊維も検討した。

　　　　　　　　　　2　案験方法

　CVD法により製造された2種類のボロン繊維及び炭化珪

素繊維を周いた。ボロン繊維では両者ともタングステンを

芯線とし，直径は約140μmである。一方炭化珪素繊維はボ

ロン繊維と同様直径は約140μmであるが，カーボンを芯線

としている。また表面にカーボンをコーティングしたもの

と，コーティングしないものを用いた。なお紡錘法により

製造されたカーボン繊維も用いた。その直径が約6μmで，

東繊維から1本ずつ抜き取り特性を調べた。これも高弾佳

率のものと，引張り強度が3GPa程度のものの2種類を準備

した。

　引張試験はJIS　R760王に規定されている炭素繊維引張試

験法に従って，ボロン繊維ではゲージ長100mmの試験片を

100本用意した。また炭化珪素及びカーボン繊維ではゲージ

長25mmの試験片を縄いた。（なおカーボン繊維ではゲージ

長を変えて，弾性率の検討も行った。）

　それぞれの試験片直径と，評点闇距離を測定した後，引

張速度O．5mm／minで引張試験した。破断時に弾性波による

2次破断により試験片の飛散を少なくするために，試験片

表面に粘着テープを張り付げた。ボロン繊維と炭化珪素繊

維については破面観察は走査型電子顕微鏡（SEM）を用い

て行った。
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3　実験緒果

3．1　引張特性

　図1，2，3にボロン繊維，炭化珪素繊維及びカーボン

繊維の引張特性を示す。図では破壊強度をワイブル確率紙

上にプロットしてある。一般にワイブル確率はセラミック

などぜい性材料の破壊強度を検討する場合によく利用され，

傾きmがデータのばらっきの大きさを表し，m値が大きい
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図1　ボロン繊維の引張り破断強度分布
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　　　図3　カーボン繊維の弓1張り強度分布

ほど，ばらつきが小さく信頼性が高いことになる。

　図1はボロン繊維の結果であるが，A及びB材とも低強

度側でばらつきが大きく，高強度側では逆にばらつきが小

さくなっている。しかし平均的な強度はA材の方が，8材

に比べて大きい。低強度側と高強度側とでぱらつきの傾向

が異なる原因としては破壊機構が異なることが予想された

が，破面観察の結果，以下に述べるように低強度側では，

A，B材ともミラーゾーンの寸法が高強度側に比べ大きか

ったこと以外に差は認められなかった。なお標点閲内で破

壊した試験片の割合はA材で75％，B材で65％であった。

　図2は炭化珪素繊維の結果である。白丸印のプロットは

表面のコーティングがない繊維のデータ，一方四角印のプ

ロットはコーティングした繊維のデータである。これから

図上データのばらつきは前者の方が後者に比べて大きいこ

と，また破壊確率50％点における強度は逆に後着の方が前

者に比べて大きいことが分かる。表面のコーティングによ

りばらつき，強度特性が大きな影響を受けることが明らか

である。この原因としては，表蘭をコーティングすること

により，応力集中源となるSiC繊維の表面に存在する微小

な凹凸がカバーされて破壊の起点の数と寸法が減少するた

め，あるいはコーティングにより表面に圧縮の在留応カが

発生するためなどが考えられる。しかしいづれも確認され

た事実はまだない。

　図3にはカーボン繊維の特性を同様に整理した結果を示

す。この場合には破面観察を行っていないので，繊維その

ものの観察例を写真至に示した。表面は平滑ではなく凹凸

している。図中で丸印が強度3GPa程度の繊維，四角印が高

弾性率の繊維のデータを表す。なお高弾性率の場合，ゲー

ジ長が25mm，50mmの2種類の試験を行った結果も併せて
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写真1　カーボン繊維

示した。ゲージ長25mmの場合平均強度は高弾性率の繊維

の方が低いが，ばらつきはほぼ同程度と考えられる。また

高弾性率の繊維の場合にはゲージ長が大きくなるとばらつ

きも大きくなっている。特に低強度側のばらっきが大きい。

　図4は引張り試験において得られる応力と変位との関係

を示す。これから高弾性率の繊維の方が図上の傾斜が大き

いことが分かる。これをまとめたのが図5である。高弾性

率繊維の弾性率は約400GPaで，3GPaの強度の繊維では270

GPa程度で前者の方が大きい。カーボン繊維の場合には製

造温度により，特性が変化するといわれている。

3．2　破面観察結果

　ここで用いたボロン繊維，炭化珪素繊維の引張破面は非

常に複雑で，破断部近傍で細かく繊維が砕けてしまうケー

スが多かった。なお破面観察は行っていないが，カーボン

繊維の場合にも同様であった。破断位置が明らかになった

試験片は標点問内で破壊したものの中で約半分しかなかっ

た。
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図4　カーボン繊維の応力変位関係

3．2．1　ポロン繊維

　ボロン繊維の場合，破面観察の結果起点が明らかになっ

た試験片では，破壊は表面破壊と，内部破壊により生じて

おり，ミラーゾーンはユ個しか見られなかった。

　写真2にボロン繊維の引張破面のうち，表面破壊の代表

例を示す。写真2（a）はA材の例で，試験片を傾斜させ

て観察したもので，CVD法により製造したボロン繊維の表

面は写真の側面から明らかなように凹凸していることがわ

かる。特に矢印のボロンの異常成長部の底からき裂が発生

していることがわかる。これに対して，写真2（b）はB

材の場合で，矢印で示すように表面に初期欠陥が存在し，

それを起点としてき裂が発生し，成長して破断に至ってい

る。

　起点が明らかな破面を詳細に観察した結果，両材とも従

来から報告されているように，発生したき裂はミラー，ミ

スト，ハックルゾーンが認められた場合があった。その他

に2次破断により一部欠けた破面も観察された。更に起点

近傍に直径1μm以下の欠陥が密集して，表面から直接ハ

ックルゾーンが観察される例もあった。

　写真3には内部の欠陥を起点として破壊した例を示す。

写真3（a）はマクロ写真で，中央の直径約15μmの白く円

状に見えるのが芯線のタングステン線で，その周囲がボロ

ンである。芯線の周りを高倍率で観察したのが写真3（b）

で，白く半円状に見えるのが，芯線で，比較的黒く見える

部分がボロンである。芯線との界面に黒く見えるのが，ボ

イドでそれを中心としてミラー，ミスト，ハックルゾーン

が観察される。これは表面破壊の場合と同様であることか

ら，形成機構は同じと考えられる。内部破壊の場合ミラー，

ミストゾーンが観察されなかった。
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写真2　ボロン繊維の破面

写真3　ボロン繊維の内部破壊

3，2．2　炭化珪素繊維
　炭化珪素繊維のマクロ破面の例を写真4に示す。（a），

（b）はSiC繊維の場合，（c），（d）は表面コーティング

したSiC繊維の場合の例である。（a），（c）は繊維を真上

から観察したもので，（b），（d）はそれらを斜めから観察

したものである。いづれの写真においても中心に約30ミク

ロンの円状の破面が認められるが，これは芯線のカーボン

である。その外側がSiCである。

　まず写真（a），（b）の場合，芯線にも界面近傍から破

壊したと考えられる放射状の段差のある特徴が観察される。

SiC繊維部では複雑になっており，破壊の起点部は判断しに

くいが，矢印で示した繊維の表面と考えられる。写真（b）

の斜めから観察した例では，起点と考えられるSiC繊維表

面部は比較的平坦になっている。またカーボン芯線にも放

射状の特徴が良く観察される。しかし起点部と推定した部

分は隠れて見えない。なお繊維表面部にはところどころに

こぶが認められる。特に起点部と考えた表面には大きなこ

ぶが観察される。この応力集中により破壊が生じたと考え

られる。さらに表面には破面の右下に上下方向に黒いライ

ンが観察される。これはき裂で，破面とは別の破壊が起こ

っていることが分かる。

　一方写真（c）（d）において，写真（a）（b）と異な

る点は表面部に約3ミクロン程度の破壊の特徴が異なる部

分が観察されることである。これはコーティングされたカ
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（a）破面全体
　σ＝2．47GPa　　　　　　　NC

（b）　同左

（C〕破面全体

　σ＝3．37GPa　　　　　　　　　CC

（d）同左

写真4　SiC繊維破面観察例

一ボン層である。斜め上からの観察した写真からSiCの破

壊は表面に観察される，こぶの底の部分からと考えられる。

またカーボン芯線は界面近傍から破壊していると考えられ

る。

　以上のようにSiC繊維表面とカーボン芯線の2箇所から

破壊が生じていることがわかる。しかし表面コーティング

した繊維ではコーティングとSiCとの界面からき裂が発生

しているかどうかは，これだけでは不明である。そこで起

点部と思われる部分を高倍率で観察した。

　写真5，6にその例を示す。写真5はカーボン芯線部の

観察例である。（a），（b）はSiC繊維の場合，（c），（d）

はカーボン表面コーティングの場合である。（a），（C）は

いづれもSiC，Cとの界面から破壊が発生していると考えら

れる。これに対して（b），（d）ではカーボン繊維の表面

部と思われるところに1ミクロン程度の欠陥が観察される。

これを起点として破壊が生じているものと考えた。この他

にカーボン芯線内部に存在する欠陥も観察された。破面の

特徴からそれを起点として破壊したと考えられた。

　写真6は繊維表面部における破壊の起点と思われる部分

を観察した例である。（a），（b）はSiC繊維の場合である

が，両者とも表面のこぶの底からき裂が発生していると考

えられ，破面は比較的平坦になっている。しかし定性的で

はあるがボロン繊維の場合ほど平坦ではない。（C）の場合

には（a），（b）と同様に表面のこぶの底部から破壊して

いるようであるが，起点は表面なのか，SiCとコーティング

の界面なのかは不明である。

　　　　　　　　　　4　考　　察

4．1　ミラーゾーン深さと破壊応力との関係

　破面観察の結果，ボロン繊維の場合には，破壊の起点部

が明瞭であり，表面に存在する欠陥や応力集中部から発生

したき裂はミラー，ミストゾーンを形成しながら成長し，

その後ハックルゾーンを形成して急速破壊すると考えた。

そこで急速破壊の開始はミストゾーンとハックルゾーンの

境界と考え，ミストゾーンの表面からの深さ（ミラーゾー

ンとミストゾーンとの境界が不明瞭であるために，以下で

は両者を併せた寸法をミラーゾーン寸法とする）が材料の

破壊特性に関係ある値と考え，破壊応力と関係づけて検討
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」一

ゲ

　（a）心線起点部（SiCとの境界〕

　　　σ＝2．24GPa NC

（c）心線起点部（SiCとの境界）

　　σ＝2．58GPa

（b）心線起点部（ボイド）

　　σ＝2．74GPa

鍵…1

　　　　（d）心線起点部（ボイド〕
CC　　　　　　　σ＝3．53GPa

写真5　SiC繊維破面観察例（心線部）

する。

　図6にミラーゾーンの深さ・と破壊応力との関係を示す。

A，B材とも表面破壊と内部破壊が観察されたので，図中

では記号を変えて表してある。まず表面破壊のデータの場

合について検討する。データはばらっいているが，破壊応

力はミラーゾーンの深さの増加にともなって，両対数紙上

でほぼ直線的に減少する。しかし全体的にはA，B材で一

致せず同で応力に対するミラーゾーン深さはA材の方がB

材に比べ小さくなっている。なお強度分布では低強度側で

ばらつきが大きくなり，高強度側と傾向が異なっていたが，

本整理ではその相違が認められなくなっている。

　一方内部破壊について検討すると，データが少ないため

に明確にはいえないけれども，A，B材とも余り差はなく，

破壊応力はミラーゾーン深さの増加に対してやはり直線的

に減少している。芯線とマトリックスとの界面近傍に存在

するボイドを起点として発生したき裂がミラー，ミストゾ

ーンを形成して成長するために，A，B材の差は少なく，

データの傾向が一致したものと考えられる。

　一方炭化珪素繊維の場合にも，上記のボロン繊維と同様

な検討を試みた。図7にミラーゾーンの深さと引張り破壊

強度との関係を示す。ここではSiC繊維の場合には表面破

壊（白抜きのプロット）と芯線のカーボン繊維に見られる

ミラーゾーンの半径（黒塗りのプロット）をとってデータ

を示した。なお表面コーティングしたSiC繊維の場合には

芯線に見られるミラーゾーンの半径とデータ（黒四角印の

プロット）のみを示した。これはSiCの表面近傍を起点と

する破壊では明確に起点を特定できなかったために，除い

た。

　全体的にミラーゾーンの半径あるいは深さが小さい範囲

においてはばらつきが大きく傾向ははっきりしないが，ミ

ラーゾーン深さが大きくなると右下がりの傾向となる。

4．2　ミラーゾーンの形状

　ミラーゾーンの形状に関してはそれが明瞭に観察された

ボロン繊維のみについて検討した。前項において表面破壊

の場合，A，B材でデータの傾向が異なることを述べたが，

この原因を検討するために，ミラーゾーンの形状を調べた。

破面写真上でミラーゾーンの表面長2a，と深さbを計測し

た。ここでミラーゾーンの形状をb／aで表し，2aとの関係

一304＿



セラミック長繊維の引張り破壊機構に関する研究

（a）繊維表面起点部（その1）

　σ＝1．15GPa
　　　（b）繊維表面起点部（その2）
NC　　　　　　σ＝2．60GPa

（c）繊維表面起点部（その1）

　σ＝3．98GPa

虫嚢’一

　　　（d）繊維表面起点部（その2）
CC
　　　　　σ＝3．37GPa

写真6　SjC繊維破面観察側（繊維表面部）
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図6　引張り強度とミラーゾーン深さとの関係 図7　破断強度とミラーゾーン深さの関係
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を調べ，き裂起点による影響を検討した。その結果を図8

に示すが，自丸のA材の場合b／aは2aの増加に対して減少

する傾向にあるが，黒丸のB材の場合には2aによらず，b／

凄が約！のまわりにばらついている。なおB材の1点のみ傾

向が異なっているが，この原因は今後の検討課題である。

　これらの傾向の違いは破面観察の項でふれたように，A

材，B材で起点が異なっていることに起困すると考えられ

る。すなわちA材では表面の異常に大きく成長したノジュ

ラーの底からき裂が発生していたが，き裂の発生部が広い

ため，表面方向にき裂が成長するためにb／a値が1以下に

なったものと考えられる。これに対して8材では表面に存

在する深さ約1μm以下の初期欠陥を起点として発生したき

裂が，ほぼ半円状に成長しているものと考えられる。これ

が図6において，A，B材の表面破壊のデータが一致しな

い原困である。

4．3　ミラーゾーン寸法と応力拡大係数との関係

　図9にミラーゾーン形状を考慮して計算した応カ拡大係
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ε。。
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B材

ミラー鰯，2a（μm）

図8　ミラーゾーン形状

3456789王O
ミラー深さ，b（μm）

図9　応力拡大係数とミラーゾーン深さとの関係

数茗〕とミラーゾーン深さとの関係を示す。ヱ点のみを除いて

表面破壊及び内部破壊の場合とも，ミラーゾーン深さに無

関係に応力拡大係数はほぼ一定になっている。特に表繭破

壊の場合には，4．3項で述べたように，A，B材でデータが

一致しなかったが，本整理ではばらつきはあるが，両者の

差はかなり少なく，ほぽ一致していると考えても良い。こ

れは4．3項でふれたように，ミラーゾーンの形状が両材料で

異なることによると推測される。

　一方内部破壊では当然のことながら，A，B材でミラー

ゾーンの彩状に相違が認められなかったために，A，B材

のデータがほぼ一致したと言える。

　表面破壊との内部破壊で一定となる応力拡大係数が前者

で平均約9．8MPa・m”2，後老では約珪．6MPa・mH2と約2

倍異なっている。この原困は現在不明であるが，一つの原

因として繊維の輸方剛こ残留応カが分布していることが考

えられる。繊維はタングステンとボロンから構成されてい

る。両者の熱膨張係数』，は4．5×10■6，8．3xlO■6とボロンの

方が約2倍大きい。このために製造時に高温から冷却され

る段階で，ボロンの収縮率が大きいためにタングステンに

圧縮の残留応力が生じると考えると，定性的には説明でき

る。

　表面破壊と内都破壊の応力拡大係数の差が，残留応カの

みに起因すると考えると，表面近傍と芯線近傍では約1．5GPa

だけ残留応力が異なることになる。一方破断後ある期間を

おいて再度破面を観察した結築，芯線のタングステンが破

面から突き出していることが確認された。これはA，8材

とも同様であった。これはまわりのボロンの残留応力によ

り芯線のタングステンが拘東されていたものが，破断によ

り圧縮残留応力が解放され，破面上に突き出したものと考

えられる。なお破面観察の結果芯線近傍のボロン部に微細

なき裂が認められたが，これはタングステンの突き出しに

より生じたものと考えられる。

　一方炭化珪素繊維の場合にも同様な検討を行った。結果

をまとめると図豆0に示す。これから自抜きの記号で示すよ

うに，表癒破壊の場合には約6I5MPaで最大応カ拡大係数，

Kはほぽ一定になっているが，黒塗りの記号で示すように，

内部破壊の場合にはミラーゾーンの半径に対してKは右上

がりの傾向になっている。

4．4　破面の検討

　ボロン繊維の場合には破面にミラーゾーンが明瞭に観察

されたので，破面上の特徴について，さらに検討を加えた。

写糞7は破断したのち6ヶ月経過した破面を観察した結果

である。申心の突き出した都分は芯線のタングステン線で

ある。タングステン芯線の破面には微細なき裂が認められ

る。またその周囲のボロン繊維にもき裂が観察される。

　写真3と比較すると明らかなように破断蕊後の破面では

芯線はほとんど突き出しや，入り込みは認められない。こ

のことからタングステン芯線の突き出しは，タングステン
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写真7　ボロン繊維の破面（破断後6ケ月経過）

芯線に加わっ’ていた応力が破壊したことにより解放された

ためであると考えられる。しかし破壊と同時に突き出して

こないで，破壊後に出てくる原因が不明である。

　このためにタングステン芯線を観察したものが写真8で

ある。これから分かることは表面が凹凸していることであ

る。このために芯線はボロン繊維との摩擦により圧縮の残

留応力を受けていることが想像される。これが破断後応力

が解放され，芯線の周囲のボロン繊維にある微細なき裂が

壊れたりして，摩擦が減少して突き出してきたと考えられ

る。

　タングステンとボロンとは製造過程において反応を生じ

ると考えられる。そこで破面においてEPMAによる定性分

析を行った。その結果を写真9に示す。上の白い円状の部

分がタングステン芯線である。これに対してボロンとタン 写真9　ボロン繊維の破面のEPMA分析
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グステンについての面分析結果が中央と下段の写真である。

これからタングステン芯線の中にはボロン元素はほとんど

移動していないこと，逆にボロンの中にはタングステンが

移動していないことが分かる。これから両者の反応はほと

んどないといえる。このためにタングステンはボロンとの

反応により脆化していないと考えられる。このためにもし

両者の界面が良く接触していれば，ボロンとタングステン

の熱膨張係数の差はそのまま，残留応力として蓄積される

と考えられる。これが表面と内部破壊の場合にK値に影響

を及ぼしたと考えられる。

　一方炭化珪素の場合には両者ともセラミックであるため

に，両者の熱膨張係数の差はボロンとタングステンの場合

に比べて小さいと考えられる。このために残留応力の影響

が現れなかったと考えられる。

　写真10にSiC繊維の破面観察例を示す。これは写真4に

比べて芯線のカーボン繊維が大きく突き出して観察される。

写真10（a）において破断都として芯線のカーボン繊維と

SiC繊維の他にカーボン繊維とSiC繊維との問にも認めら

れる。カーボン繊維に何らかのコーティングが施されてい

るとの報告はないことから，これはSiCとカーボンの界面

（a〕　σ＝2．47GPa（SiC／C）

（b）　σ＝2．58GPa　（C／SiC／C）

写真10SiC繊維の破面

に形成された反応層の可能性がある。これは写真ユO（b）

においても観察される。このようにSiC繊維の場合にはボ

ロン繊維とは異なり，破壊のプロセスが非常に複雑になっ

ていると言える。なお写真！0（b）の表面側において，カ

ーボンのコーティング層がSiC繊維とは異なる部分で破断

していることが分かる。

4．5　き裂の発生挙動検出の試み

　以上のように代表的なセラミック繊維の強度特性や破面

観察から，破断の特徴等が検討できたが，最後にこれらの

結果を確認し，破壊機構を明らかにするためには，き裂の

発生と成長機構を検討することが必要である。このために

き裂の発生状況を調べることをボロン繊維を用いて試みた。

まずき裂の発生を電気抵抗変化から検出するために，表面

に金を蒸着した。試験速度を非常に遅くして，抵抗変化を

調べたが，破断が瞬時にして生じるために，検出できなか

った。今後は組織的に繊維と同じ条件の大きな試料を用い

てき裂の発生，成長機構を検討することが有用となろう。

5　ま　とめ

　複合材料の代表的な強化繊維として用いられてきたボロ

ン繊維，炭化珪素繊維，カーボン繊維を用いて，強度のば

らつきを検討すると共に，ボロン繊維，炭化珪素繊維につ

いては破面観察結果を基に力学的な検討を加えた結果，破

壊の起点は製造時に生じる微小な欠陥及び応力集中部であ

ること，更にき裂の安定成長部の形状寸法を基に力学的な

解析を行った結果，強度分布で差が認められた。低強度側

では高強度側と基本的に破壊機構が異なることはなく，き

裂の大きさが異なることのみで，力学的に同様な整理が可

能で，両者に相違は認められないことが分かった。

　以上に述べた結果以外にも強度に及ぼすゲージ長の影響，

試験速度の影響に関しても検討を行った結果，基本的には

本検討結果と同様に整理可能であり，それぞれの影響因子

の検討が可能であることを確認した。更にボロン以外の繊

維，例えば炭化珪素についても検討を行っている。基本的

には同様な検討が可能であると考えている。

　以上セラミック繊維そのものの破壊特性や破壊機構を検

討してきたが，複合材料としての破壊機構を検討する上で

は，さらにマトリックス金属とセラミック繊維との界面反

応による繊維の破壊機構を検討することが重要となる。ま

た炭化珪素繊維，カーボン繊維に関しては金属基複合材料

以外にもセラミック基複合材料に利用し，各種の検討が行

われている。この場合にも金属基複合材料と同様に製造時

や高温時における使用中に界面における反応が生じるため

に界面反応における繊維の劣化による強度低下や，その場

合の破壊機構の解明が劣化防止を検討する上で重要となる。
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特定有害金属の除去に関する調査研究

調査研究

機能特性研究部

冨塚　功，宮崎昭光，岡本三永子

内山正史申，松村芳美＊

平成4年度

1　緒　　言

　この研究は，1）チェルノブイリ事故に伴う現在の環境

汚染の状況，2）で現地で採られている汚染除去対策，3）

吸着法を奉胴した低濃度汚染の除去の現状と可能性，の3

つのサブテーマで行われた。このうち，1）および2）は

ウクライナ共和園の協力を得て行うものであり，平成5年

度の重点基礎研究r金属原子や電子をドープした分散炭素

材の電場下での吸着現象の研究」（このテーマでウクライナ

共和国からの招鰐研究員を予定している）に引継がれ，現

在完結していない。そのため3）の都分のみについて報告

する。

　2　吸着法を利用した低濫度汚染の除去の現状と

　　　可能性についての文献調査の報告

2．1　調査の範囲と目的

　この文献情報調査では，炭素材による水溶液からの金属

イオンの除去を対象として行なった。

　一般に炭素材料を吸着材として使周する場合には，表面

穣の増加のため，もしくは表面に別の官能基を用意するた

めに賦活処理を行なうのが普通であるが，これには炭素材

を1）高い温度で酸素や炭酸ガスと接触させる方法，2）

りん酸などの酸と接触させる方法，3）EDTAなどの有機

系の薬品を付加させる方法，の3つがある。

　今回の調査の結果では，2）の方法を採用している報告

はなく，大部分は王）を採用し，若干3）を採燭している

ものも発見された。今回はこのうち，王）のもの（炭素材

料を賦活しないも0）も含む）のみをとりあげている。

2．2　調査の緒果

2．2、至　吸着の良的

　水溶液から金属イオンを除く園的には，天然の飲料水か

ら有毒な元素を取除くことを園的としたものと原子炉関係

で放射線元素で汚染した廃水を除染することを昌約とした

ものがあった。

　また，前者には水の浄化より，むしろ農業廃棄物の有効

利縄の立場から研究が行なわれていると考えられるものが

あった。

2．2．2　供試材および試験方法

2，2．2．王　吸着が試みられているイ才ンと定温吸着

　　　　　　　　線が測定されている最大瀦度

　今回調査した文献で取上げられていた元索は表1のとお

りである。この表から，研究の動機には，王）メッキエ場

などの廃水の処理，2）上水の水質の向上，3）原子炉関

係の廃水からの放射能除去，の3つの異なったものがある

ものと推定される。

　除去対象の水溶液の濃度は，メッキ廃液の処理と推定さ

れるCrでは600mmo1／1，原子炉関係の廃水処理を意図した

Coでは王μmoi／1の領域であるが，そのほかは王mmo1／1領

域である。

2．2．2．2吸着材
　吸着に使縄されている炭素材を表2に示す。この表から，

研究の意蟹には，吸着現象の学問的解明のほかに，廃棄物

ないしは工業産晶の新しい用途開発，活性炭のコストの低

減など，さまざまなものがあることが推定できる。

2．2，2．3　吸着方法
　吸着を行なわせた方法は大部分が團分式’〕洲，で流通法2〕・里〕

は少ない。

2．2．2．4吸着鐙の澱定方法
　吸着量の測定方法は，吸着後の溶液もしくは炭素材料の

放射能を吸着前と比較するものが多く1〕舳舳・昔〕，原子吸光

を利網したもの3），5）・m川がこれに続いた。ほかに，熱量計利，

表1　文献に表れた除去対象元素とその最大濃度

　　　（特に記入していない濃度はmmo1／1単位）

＊客貨研究資

⑬Cr（VI）

⑱Cr（II）

⑯Hg（II）

⑱Zn（I至）

⑱Cd（I至）

⑱Cu（I至）

⑱Pb（I夏）

⑱Co（I至）

6001〕

6COl〕

202〕，1引

O．3引，ユ州〕

0．23〕，1引，20呂〕，O，25m〕

O．8引，！00ppm引，ユ．25…o〕

1500ppm雪），　1主o〕，　100rng／－1吾〕

！0－46），　6x玉O…57〕

一311一



表2

　　　　　　　　　　　　　　　金属材料技術研究所研究幸踏集ユ6（至995）

吸着に使用されている炭素材とその表面積　　　　　　　強い酸性で吸着が小さい理由は，酸性では表面電価が正

［］内は表面衡単位m2／＆　　　　　　　　　　　になり，金属イオンが表面に近付きにくくなるためとして
測定方法は窒索と炭酸ガスが混在。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いるものが多い。

⑱活性繊維の布　　　　　　　　　　　　［！46Cコ’〕，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　［1300コ2〕，

鰯アーモンドの穀を炭酸ガス中で賦活　　［m3］昌〕，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔867一ユ784コ7〕

　　　　　　　　　　　　　　　　（硝酸処理品を含む）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　［！2畑川

⑱オリーブの種を炭酸ガス申で賦活　　　［1316コ3〕，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　山62］川

⑱桃の種を炭酸ガス中で賦活

⑱Cheviron　BPL

鰯勢Graphon

⑱ピッチ系炭索繊維を自家賦活

⑱Merck活性炭およびその処理材

⑱Sphercn9ベンゼン可溶分を除去）

無鰹炭を賦活

［876コヨ〕，

〔999コ川

〔10COコ引

［85］4）

〔480－！7川6〕

［不明コ洲，

［756］川

［不明コ曲）

［196〕州

屈折計4〕，滴定釧などによるものがあった。

2．　2．　3　戸派　　箆

2．2．3．豆　研究報告のパターン

　研究幸長告のパターンは，まず吸着平衡に至るまでの時間

を確認し，これに基づいて等温吸着線を測定するのが標準

的である。

　等温吸着線はLangmuirの式およびFreund1ichの式の成

立の有無が検討されているのが普遜で，La㎎muirの式の定

数の憧が，試料炭素の水準が複数の場合には，表面積，細

孔径，表面官能基，などを因子として論じられている。ま

た，試料炭素が1種類の場合も含めて，多くの場合にpHは

変動困子として取上げられており，例外的に温度，電場な

どの影響を検討しているものがある。さらに，流通法では

カラムおよび流量の特性を変化させている。

　検討した吸着イオンの種類が複数の研究では，同一の炭

素材料に対する吸着特性は一般にイオンによって異なった

が，この原因は，水和したイオンの半径，そのほかに帰せ

られている。

2．2．3．2　平衡までの時聞

　平衡に到達するまでの時閥は短いもので40分（この場合

は溶液が濃摩）’〕，長いもので50時間…’〕で，非常にばらつい

ている。平衡までの時間には炭素材の種類が影響している

ようで，炭素繊維’5）やカーボンブラック9〕では短く，農業廃

棄物（！0－50時閥）や無煙炭（2珪時閲）m〕では長い。

2．2．3．3　pHの影響
　一般にpH3以下では吸着は少なく，3～5の間で増加し，

その後は大きな変化はない。ただし，アルカリ性の領域で

は水酸化物が沈殿し，これと吸着との区別が困難になる。

2．2．3．4　表圃積との関係

　吸着量は表面積に比べて小さく，全表繭積と比較してた

かだか20～30％，場合によっては王O％以下としている報告

が多い。この原因として／）表面のうち活性サイトでしか

吸着が起きない，2）試料の外側にしか吸着しない，など

の理由が挙げられているが，仮定しているイオンの断面積

の値が小さすぎるのではないかという考えもある。

　また，多くの報告では水が入れない綴孔には金属イオン

は吸着できないと考えている。

2．2．3．5　等温吸着式の形

　等温吸着式の形としてはLang狸ユUir型やFreund1iCh型で

論じているものとGilesの分類で論じているものとがある。

　今回の論文では等温線にLangmuirの式が成立するとし

ているもの2〕・舳9〕川（ただいは一般化した式が成立）と，

しないとしているものがあった6〕・7㌧また，Freundlichの式

については成立しないと明記してあるものはなく，舳壇）・9〕で

は成立すると明記してあった（ただし，昌）は低い濃度範囲の

み成立）。

2．2．3．6　電位の影響
　液に対して炭素材に電位をかけた場合の影響に言及して

あるのは2〕の文献だけである。この文献では王ommo1／iの酢

酸水銀に10mmo1／1の食塩を添加して，pH＝3で流通法で

試験を行なっていて，加えた電位は正と負にそれぞれユVで

ある。得られた結果では負に1V加えた場合については予

想されたように吸着量（正確には除去量）が増加している

が，正に電位を加えた場合にも除去量が増加している。こ

れについては特別な考察は加えられていない。

2．2．3－7　表面官能基の影響
　湿潤熱測定の繕果4）では，表面官能基の有無に関係なく湿

潤熱が同じ値を示すことから，表面官能基の有無は金属イ

オンの吸着に関係ないとしている。

　ただし，イオン交換を考えている文献もある宮〕。
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生物機能の分離1精製プロセスヘの利用に関する調査研究

調査研究

反応織御研究部

尾崎　太

平成4年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　金属元索の分離・精製という観点から，生物の物質移動機能とその藷㈱機構に着1螢し，生物の基本蝉位で

ある細胞の細胞膜を遭して翻御された選択約物質移動，蓄穫機能を禾胴した新しい分難・精製法の可能性を

調査した。

　金属の分離・精製プロセスヘの生物機能の利用を考える場合，王）生物細胞，特に比較的錐純な生物であ

る微生物を直接利月ヨする手段，2）綱胞の機能をアイデアとして利溺する人工約な反応系の構築による手段，

の2つの遺がある。

　この二つの観点から，まず！）微生物を対象として，その金属元繋濃縮能について調査し，続いて2）細

胞の特殊な機能を入エプロセスにおいて再構成することを想定して，細胞の分子生物学的な観点から得られ

た知識に学び，細胞膜内外における金属元索の移動・濃縮機構を調査した。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　高等生物は特殊化した多くの細胞の集合体として生命機

能を営んでいる。この集合体はもちろん単なる細胞の集団

ではなく精密な制御機構と階層構造を有するシステムであ

る。生体システムの基本的な単位である細胞も細胞膜を通

じてエネルギーや物質移動の制御機構を持っており，生体

システムの単位サブシステムを形成している。細胞のミク

ロな機能・機構は細胞を構成する緒器官の機能の解明から

階層がさらにミクロの分子・原子レベルでの作用が，分子

生物学の最近の発展により明らかになりつつある。兼知の

部分をまだまだ残しながらも，細泡というシステムはいわ

ゆる生命の神秘というまぼろしの高みから，分子・原子の

協調運動として従来の物理化学と岡様な水準での考察が可

喬旨になろうとしている。

　本調査研究では，金属元素の分離・精製という観点から，

細胞の綱胞膜を通して制御された選択的物質移動，蓄積機

能を利用した新しい分離・精製法の可能性を調査した。

　金属の分離・精製プロセスヘの生物機能の利網を考える

場合，1）生物細胞，特に比較的単純な生物である微生物

を直接利用する手段，2）細絢の機能をアイデアとして利

燭する人工的な反応系の構築による手段，の2つの遭があ

る。

　この二つの観点から，まず1）微生物を対象として，そ

の金属元素濃縮能について調査し，続いて2）細胞の特殊

な機能を人エプロセスにおいて再構成することを想定して，

細胞の分子生物学的な観点から得られた知識に学び，細胞

膜内外における金属元素の移動・濃縮機構を調査した。

　　　　　　2　微生物の金属元索濃縮能

　環境中に生きる生物はその生命活動を維持発展させるた

めにそれぞれの環境と相互作周を営んでいる。そこで，生

物は必須元素と呼ばれる必要不可欠の元素を取り込んでい

る。必須元索の中でも有機物の主構成元素である｝王，C，

N，O，P，S（この6元素で原子の数として99．垂％以上

を占める）と比較的多劃こ存在するNa，Mg，α，K，Ca，

Feを含めた玉2元素を常鐘元素といい，B，F，Si，V，Cr，

Mn，Co，Ni，Cu，Zn，As，Se，Sn，Mo，玉の王5元素を

微鐙元素という1）。主構成元素はタンパク質，炭水化物，脂

肪，ヌクレオチド，及びエネルギー代謝に関連するATPや

ADI〕などの体内有機分子を構成している。Na，Mg，．Cl，

K，Caは動きやすいイオンとして存在し，細胞内の電荷を

制御する働きがある。その他の必須元素は主として遷移金

属であり，生体内で，タンパク質，核酸あるいはATPやNAD

のようなボリリン酸化物を配位子として錯体を形成し，生

体の潤滑油的な役割を築たしている。金属イオンを含むタ

ンパク質は，金属タンパクや金属酵素と呼ばれる。必須元

素は，生物にとってその必要性がはっきりしている元素で

あり，生物の体内においてそれらを摂取するときに何らか

の機構による元素の選択が行われていると考えられる。ま

た，生物にとって必要がない，あるいは害になる元素（一

般約には，上記以外の元素ということになる。ほとんど全

部が金属元素であり，重金属元素である。）については生体

内部に吸収されないか，あるいは吸収されてもその元素を
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無害な形態で保持あるいは排出する機構を有する。

　一般的には上述のとおりであるが，生物は環境に対して

何らかの適用性を示すので，環境の多様性に応じた様々な

特性を示す。即ち，生物に利用される元素は動物，植物，

微生物により少しずつ異なっている。表1に生物がいかに

多様な金属元素をその体内に蓄積しているかの例2）を示す。

　微生物についてはその種類が莫大であること，また高等

生物に較べてまだ研究がされていないこ1ともあり，未知の

部分が多い。さらに，微生物は生物の進化の初期から生存

し続けている生物種故に地球の歴史上の様々な環境に応じ

た構造や機能を保持していることから現在の高等生物では

利網できないような元素にっいても利用しているかあるい

は無害化している可能性がある。

　微生物は以下のように分類されている。微生物は原核生

物であるバクテリア，真核生物である藻類，菌類，原生動

物から成る。バクテリアはO．5－2μm程度の大きさの最も

簡単な単細胞生物であり，特徴的なペプチドグリカン構造

をした堅い細胞壁を持つ。藻類は，5μm以下の単細胞性の

珪藻から全長50m以上のジャイアントケルプまで様々な大

きさで，葉緑体を持ち光合成を行う生物である。原生動物

は数μ㎜から数百μmの大きさで，アメーバ（肉質虫類）

やゾウリムシ（繊毛虫類）等から成る。菌類は数μm以上

濃
縮
係
数

の大きさで，酵母，カビ，キノコなどの比較的高等な原生

生物群であり，光合成は行わず，一般に運動能もない。堅

い多糖質のキチンを含む細胞壁は堅固である。

　図1に海藻の元素濃縮係数を示す3）。ここで濃縮係数は海

藻中の元素濃度の海中濃度にたいする比である。ほとんど

の元素について海藻に濃縮されていることがわかる。表2

に微生物による金属元素組成4）を示す。表3，4，5，65）

に金属元素の蓄積が大きい微生物の例としてそれぞれバク

テリア，藻類，菌類，イーストの場合を示す。表3－6の

データは大部分文献5）の集録によっており，部分的に本研

ユOCC000

ユO0000

　IOO00

1000

ユCC

　工c

　l

C．玉

了A…・。　ご・F・

　　　Be　　C・
Ag　Au　咀　　Ce　国

・・。稻Cd＝口画C．9。、

　　　　　　C昌・Hg㌣

　　　B・　Cl　　F

　B㌣

　　　　　　　　元素

図至　海藻による金属元素の濃縮係数

表1　元素を著しく濃縮する生物の例

元素 植　　　　物 動　　　　物

AI ヒカゲノカズラ，アジサイ，ノリウツギ，茶の木

As 褐藻 腔腸動物

B 褐藻，イソマツ科 海綿動物

Br 褐藻

Ba コンソクチュウ，ブラジルナット，Loxedes 腔腸動物，軟体動物

α 多くの海，塩，砂漠の植物 柔らかい腔腸動物

Cu ナデシコ 環彩動物，軟体動物，その他

F ”C肋μ〃且舳εツ舳∫刎伽（トウダイグサ蟹の一種） 脊椎動物

玉 褐藻，珪藻 海生環形動物

Li カラマツソウ，ノアザミ

Mn シダ，キツネノテブクロ 海生甲殼綱

Mo マメ科

Ni ニワナズナ属，助あ伽伽｛∫刀o舳舳伽∫

Se 〃αηωCC〃∫∫ε／召ηψ〃（単球菌の一種），アブラナ科，れんげそう

Si トクサ，放散虫 原生動物，海綿動物

Sr 褐藻 ウミトサカ，八方サンゴ類，嫌針類

V 有る種の薗類，褐藻 ホヤ

Zn τ肋∫が〃舳圭η舳（グンバイナズナ属の一種） 腔腸動物
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表2

　　　　　　　　　　　　生物機能の分離・精製プロセスヘの利周に鰯する調査研究

微生物の金属元素組成（mgX／kg乾燥重還）　　　　　　究の原論文調査で補足した。これらは微生物体内での元素

の相対約な蓄穫鐙（乾燥重鑑あたりの蓄穣重鐙）を表して

いる。

　微生物中での濃縮はこのように濃縮度が大きいものは体

璽の数％から数ユO％に達していることがわかった。また，

中でもバクテリアの濃縮度がその他の微生物に比べて大き

いことが明らかになった。これは，バクテリアが単位璽鐙

あたりの表繭穣がもっとも大きい（寸法が小さい）ので，

その表面での吸着などの現象が重要であることを示唆して

いる。環境中で，例えぱ土壌中でバクテリアは1gあたり王O葛

個のオーダーで存在し石），微生物の元素循環に与える影響は

大きいと考えられる。表2と表3－6を比較すると表3－

6のデータの方が格段に濃縮度が商い。これは，表2は王975

年前後までのデータを集録したものであるのに対して，表

3－6は主として1988年まで，場含によっては1990年前後

までのデータによっていることと関係があると考えられる。

即ち，微生物を調べれぱ調べるほど，高蓄積能の生物が見

つかり，今後もさらに発昆される可能性があると見られる。

　ここに挙げた例は文献のほんの一部にしか過ぎなく，ま

た，まだ，調べられていない膨大な種類の微生物が発兇さ

れないで残っていると考えるべきである。従って，今後は，

水溶液中からの金属の回収／除去をターゲットとして微生物

文献の金属濃縮能とその選択性に関するデータベース化と

微生物探索の領域を重点的に特定の環境例えば強酸強アル

カリ高温高圧などの極隈環境に絞りヨ研究を進めていく必

要がある。微生物を利用した技術としては，それらの微生

物を痩接利周して金属で汚染された排水あるいは土壌の浄

化と同時に金属の圓収プロセスが蟹標となるであろう。さ

らに，金属濃縮能の大きな代表的な微生物の濃縮過程の徹

底的な研究が必要である。次項と関連するが，重金属の濃

縮が細炮内で生じる場合特異性のある能動輸送が行われて

いるのか，あるいは必須元素の能動輸送機構を通じている

のかについても輿味がある。

　　　　　　3　細胞の金属元素漉縮機構

　単細胞で構成されるバクテリアなどの生物から複一雑に分

化した多細胞で構成される人閥などの生物に至るまで種々

の生物が存在するが，生物の基本単位は細胞であり，生物

の基本的な機能は細胞の働きから出発する。細胞は細胞膜

により外界と内部を隔てられている。細胞膜は細胞に必要

な栄養物の取り込みや老廃物の排出あるいは内外イオン濃

度の差を保つ働きをする。金属元素は水溶液中でカチオン

あるいはアニオンとして存在し，あるミクロな反応場にお

いてカチオンとアニオンが塩の溶解度積に達すると酸化物

や水酸化物等の塩として圃化・析出する。あるいは筒分子

化合物との配位結合などにより固定される。従って，細胞

の金属元素の濃縮機構は細胞内外の特定のミクロな反応領

域へのカチオンあるいはアニオンの輸送過程とそこでの金

一3工7一



　金属材料技術研究所研究報皆集16（！995）

表3　金属元素濃度縮能の大きなバクテリア

種　　　　　類

混合培養

γ肋あ〃〃〃∫〃プoo”∂伽∫（硫黄細菌0）一種）

Zooψ伽〃刎な舳

α肋ろκ〃功．

〃0∂0COCε〃∫仰伽ψ0f主∫

Zooψ召αψ．

混合培養

Zooψωψ．

Zooψ伽〃榊な舳

＾ε〃o，刎ηωル07鮒舳S（蛍光菌）

Z00ψωψ、

ハ刎∂舳0舳∫功．（シュードモナス菌）

α肋肋肋7ψ。

Sかψ舳μ∫1o昭〃oo励吻∫兆（放線菌の一種）

∫肋肋刎μ∫〃肋o乃γo伽og8舳（放線菌の一種）

元素

Ag

Ag

Cd

Cd

Ce

Co

Cu

Cu

Cu

Ga

Ni

Ni

Pb

　　蓄積量

（mg／g乾燥重量）

320

250

垂CO

！35

250

3CO

340

170－400

2－3

130

20

340－400

440

300

文　　献

21）C1ユar－ey　and　Bu1l（ユ979）

22）　Pooley　（1982）

23）　Norberg　and　Persson　（1984）

24）Macaskie舳d　Dean（1984）

25）　γomioka，Uchiyalηa，and　Yagi　（互992）

26）　Fredman　and　Ougan　（1968）

27）Dunn　and　GuII（ユ983）

26）Friedman　and　Dugan（1968）

28）Norberg　and　Rydi訂（1984）

29）O－soηet　a，．（！988）

26）　Fr三edn1an　and　Dugan　（1968）

30）Bordons　and　Jofre　（1987）

3ユ）Aikinetal、（ユ979）

32）Fris　and　Myers－Keith（1986）

33）Nakajimaetal．（！982）

表4　金属元素濃縮能の大きな藻類

種　　　　　類

肋ψ舳功．（ミドリムシ属）＃

C〃oπ召〃“雌加∫（クロレラ属の一種）榊

肋閉伽舳∫〃伽附（セネデスムス属の一種）

C〃oγ召〃α伽伽γゴ∫（耐；生株）

C〃oγ臣〃α舳畑沽（非耐性株）

E昭／舳α功．申

C〃舳〃α1螂〃α桃（クロレラ属の一種）

C〃oプ8〃α1郷〃α桃

C〃舳〃∂o閉o舳∫功．（クラミドモナス属）（2株）

S伽肋∫舳∫功．（3株）

C〃o1昭〃αフ惚〃／α沽

C〃〃刎α1昭〃／α桃舳

元素

AI

Au

Cd

Cu

Cu

Fe

Mn

Mo

Mo

Mo

　　蓄積量

（mg／g乾燥重量）

2，O－18

1CO

≦1．5

≦115．5

5－66

≦8

13．2

9．4－21

7．5－23

3．9

15c

文　　献

3唾）Mann　et　al．（／988）

35）Damall　et　al．（1986）

36）Cain　et　a1．（1980）

37）B洲eretal．（1980）

37）Butler　et　ai．（1980）

34）Mann　et　al．（1988）

38）Nakajin／aetaL（1979）

38）Nakaji㎜aetal．（玉979）

39）　Sakaguchi　et　as．（ヱ981）

39）　Sa虻aguchi　et　a…．（1981）

40）　Sal｛aguchi　et　a】．（ユ978）

33）　Nakajin］a　et　a！．　（1982）

＊汚染された淡水からの採取試料　　＊＊固定化細胞

属化合物の生成析出過程を含む金属の固定過程から成る。

金属元素は細胞膜の外側で濃縮・蓄積される場合と細胞膜

の内側で濃縮・蓄積される場合とがある。一般に，前者は

イオンの輸送過程の特異性は少なく，むしろ反応場の特異

性に特徴があるが，後者はイオンの輸送に特異性あるいは

選択性がある場合が多い。

3．1　綱胞膜を通した選択的輸送機構7）

　　　　一反応場への元棄の輸送

　細胞膜は厚さ約51ユmのリン脂質を主成分とした二重層で

構成され，そのなかに膜タンパクが埋め込まれた構造を有
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生物機能の分離・糖製プロセスヘの禾胴1こ鵜する調査研究

　　　　　表5　金属濃縮能の大きな菌類

種　　　　　類

沢肱ψ〃5舳伽〃∫（クモノスカビ属の一種）

〃；0柳α功、

灰〃2ψ〃5αη伽2〃∫

〃舳プ舳舳o㈱（ケカビ科の一種）

沢肋20伽∫α〃伽2〃∫

！～力わ0ψ〃5　αη吻た〃5

沢〃2ψ㈱〃フ伽2〃∫

P舳””舳伽伽1榊（アオカビ属の一種）

灰〃20伽∫〃〃狐

！ぞ肋0伽∫αγ1伽附

〃，伽〃肋舳功．（アオカビ属）

〃た0伽∫舳伽㈱

〃〃む舳舳c伽ツ∫og2刎舳

λ功ε，毎”〃∫椛な召，’（クロコウジカビ）

灰〃20伽∫舳伽㈱

λ〃｛伽肋f舳∫伽伽（ベニテングタケ）

沢〃2ψ〃∫”〃伽〃∫

””””一舳ψ舳10∫舳（アオカビ属の一種）

元葉

Ag

Ag

Cd

Cd

Cr

Cu

Cu

Cu

Hg

Pb

Pb

Th

Th

U

U

V
Zn

Zn

（mg／g一乾燥璽鐙）

54

20

30

6．2

31

玉6

17，1

9．5

58

l04

6．王

185
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60－！80
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イースト（6株）

α”肋ま〃応（キャンディダ属の一種）

∫κ〃〃o例w∫むεκ砂紬〃（アルコ＿ル醸造用酵母）
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sκc伽プoηησε∫む〃ωま∫加2

∫κc伽，伽〃ユw∫むω石砂｛∫伽

∫αC伽舳桝召∫08榊ま∫伽

”伽∫舳”α”舳刎／α（ハンゼヌラ属の一種）

元索

Ag

Cd

Cd
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Hg

Pb

U
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（mg／g乾燥璽鑑）
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する。細胞膜による物質輸送の概略壇）を図2に示す。膜タン

パクは細胞膜を貫遜しているものが大部分であり，細胞膜

内外の物質移動を繍御する。水や小さな非極健溶質分子は

単純拡散により細胞膜を遜適するが，その他のイオン，糖，

アミノ駿などの極牲分子は二重層を通一過できず膜タンパク

により，膜から出入りする。それ故，膜タンパクは膜輸送

タンパクとも呼ばれる。膜輸送タンパクは特定の分子を緒

合し，タンパク質の3次元配置の’変化であるコンフォメー

ション変化を起こして溶質を通過させる運搬体タンパクと，

親水性の小孔が開いている閥に特定のイオンを適過させる

チャネルタンパクに大別される。

　チャネルタンパクによる輸送のほとんどはイオン輸送な
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　　　　　　輸送される分子

　　綴胞外部／1＼　　　　磁器

　　　鉱数　　介しての拡　よる拡散
　　　　　　散
　　　　　　　　　　　　　　　工　　細胞質　　　　受動輸送　　　　　　能動輸送
　　　　　　　　（促進拡散）

　　　　　　　図2　細胞膜を通した輸送機能

のでチャネルタンパクはイオンチャネルともよばれ，チャ

ンネルのイオン通過速度は毎秒ユ06個以上であり，運搬体タ

ンパクの場合の値の王00倍以上の速度である。チャネルタン

パクにはイオン選択性があり，特定のイオンのみを遜過さ

せ乱小孔にはイオンがぎりぎり通過できる大きさしかな

い部分があって，適当な直径と電荷をもつイオンしか通遇

できず，また，そのとき水和イオンは水分子は全部はずさ

ないと通過できないと考えられている。イオンチャネルの

特徴は開閉できるゲートがついていることで，そのゲート

の開閉方法により，電位依存性チャネル，機械刺激受容性

チャネル，リガンド依存性チャネルなどがある。

　イオンチャネルはチャネルタンパクが細胞膜内に親水性

の小孔を形成するもので，対象イオンはNa＋，K＋，Ca2＋，

α■等である。約50種類のイオンチャネルが知られており，

ほかにもまだあると考えられている。神経細胞だけでなく，

全ての動物細胞，植物細胞，及び微生物に存在する。バク

テリア（及びミトコンドリアや葉緑体）の外膜のチャネル

は大型で比較的選択性が低いのに比べて，高等生物細胞の

細胞膜の小孔は小型で選択性も極めて高い。例えば，Na＋チ

ャネルのイオン透過性比はH＋：252，Na＋：1，O，HONH冨十：

O，94，Li＋：O，93，H2NNH富十：O．59，丁王十：O，33，NH＃十：

O．ユ6，Ca2＋：＜O　I　n，K＋：O．086，Rb＋：＜O．012，Cs＋：＜

O．013であり，K＋チャネルではT1＋：2．3，K・：1．0，Rb・：

O．91，NH4＋：O．！3，Cs＋：＜、77，Li＋：＜0．Oユ8，Na＋：＜

O，O王Oであるg〕。

　チャネルタンパクのすべてと運搬体タンパクの一部は溶

質の受動輸送（電気化学的勾配の坂を下る方向への輸送あ

るいは拡散）のみを行う。溶質の電気化学勾配に逆らって

坂を上る能動輸送をおこなう運搬体タンパクも存在する。

このポンプ作用は細胞のエネルギー変換媒体であるATPの

加水分解や他のイオン勾配の代謝エネルギー源と密接に共

役している。

　細胞内のK＋の濃度は細胞外よりもユO～20倍高く，Na＋は

この逆であるが，この濃度差はNa＋一K＋ポンプによって維

持されている。このポンプはNa・一K＋ATPアーゼと呼ばれ

る膜タンパクであり，Na＋を細胞外にK＋細胞内に能動輸送

するアンチポートを行っている。Na＋一K＋ATPアーゼのNa寺

とK＋に対する特異的な結合点があり，このタンパクのNa＋

に依存したリン酸化とK＋に依存した脱リン酸化によってコ

ンフォメーション変化がそれぞれ起こり，膜を通過すると

考えられている。この膜タンパクによる，Na＋の選択性は，

膜の外表面と内表面でNaヰとK＋のMichaelis定数Kmが約

102異なっていることから，膜の外と内側では100倍あり，大

き一なものである一〇〕。その他にCa＋一Mg＋ATPアーゼ，H＋ATP

アーゼなどがある。

　微生物におけるイオンの能動輸送については例えば，以

下のような例が知られている。枯草菌（肋6〃〃∫∫泌〃〃∫）

は，Mn2＋を対象とした特異的な能動輸送系を保持しており，

MChaeliS定数K、＝1μMと小さく親和’性が高い。選択性

も高くMg2＋あるいはCa2＋がユ04倍過剰に存在していても影

響を受けない’1〕。大腸菌（五∫6加γ肋加o〃）もK。＝O．2μM

の高親和性を持つMn2＋の能動輸送系を持ち，選択性が高く

Mg2＋及びCa2＋が105倍過剰に存在していても影響を受けな

いH｝。シアノバクテリアのル肋〃舳α伽伽εαは高親和

性で高度に選択性のNi2＋輸送系が存在し，KドO．2nMで

Niは細胞内に2700倍に濃化している’2〕。

　細胞膜のそのほかの輸送手段として，イオノフォアがあ

る。イオノフォアは疎水性の分子で特定のイオンを包み込

んで脂質二重層に溶け込み，膜のイオン透過性を増大させ

る。そして，そのほとんどは微生物が合成するものであり

競争相手を弱体化させる一種の生物兵器として使われてい

ると見られ，いくつかは抗生物質としても使われている。

　また，さらに細胞祷有の膜輸送手穀として，膜動輸送が

ある。細胞内で生産された巨大分子を膜で囲い，そのまま

細胞外に輸送するエキソサイトーシスとその逆に細胞外の

巨大分子や粒子を取り込むエンドサイトーシスという手段

を有する。表フに細胞膜を遜した物質の移動機能をまとめ

た。

　これらの物質移動機構はいずれも生物特有のものであり，

分離。精製プロセスヘの応用を考慮した場合，興味深いも

のである。しかし，これらのうちイオンチャンネルは高等

生物の神経情報適程への関与の輿味から，比較的よくその

機構は調べられているが，その他の運搬体タンパクによる

能動輸送，膜動輸送などについてはその機構は不明な点が

多い。にもかかわらず，現在得られる知識でも，これらの

物質移動機構は物質の選択性がかなり高い輸送プロセスで

あると評価できる。その理由の一つは膜タンパクに見られ

るように，物質の認識がタンパク質のコンフォメーション

変化という結合環境の3次元的な制御で行われていること

が関係しているものと考えられる。即ち，単なるフィルタ

ー膜ではなくて，膜の中で一種のプロセシングがおこなわ

れていると見ることができる。このような観点から見たと

きプロセシングをする膜あるいは界面として，水溶液系で

の分離・精製プロセスを再構築する道も開けてくるであろ

う。
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　　　　表7　細胞膜系の物質輸送機構

輸送機能 輸送媒体 被輸送物質 選択性 エネルギー源 例

玉一受動輸送

1）拡散輸送

i）イオンチャネル

◎電位依存性 チャネルタンパク Na＋ 』筒　い 電気化拳ポテンシャル差 電位依存在Na＋チャネル

◎リガンド依存性 チャネルタンパク C盆2＋ 山濁　い 電気化学ポテンシャル差 神経胞のアセチルコリン受容体

◎機械刺激受容性 チャネルタンパク K＋ 山筒　い 電気化学ポテンシャル差 ウシガエルの内耳の有毛細胞

のイオンチャネル

ii）イオンチャネル以 なし H。，O。，H．O， な　し 電気化学ポテンシャル差 脂質二璽層通過

外 CO呈等

2）促進輸送

i）イオン運搬型 イオン運搬型 K’← あ　じ 電気化学ボテンシャル差 バリノマイシン

イオノフオア

イ才ン運搬型 Ca＋，Mg2＋ あ　り 電気化学ポテンシャル差 A23187

イオノフオア

ii）チャネル形成塑 チャネル形成型 H寺＞K÷＞N窒十 あ　り 電気化学ポテンシャル差 グラミシジンA

イオノフオア

2．能動輸送

1）一次性能動輸送 運搬体タンパク H＋ あ　り ATPの分解，光 H＋一ATPase

運搬体タンパク Na＋，K＋ あ　り ATPの分解，光 Na＋一K＋ATPaseによりアン

チポート

2）二次性能動輸送 運搬体タンパク グルコース， あ　り Na＋の電気化学ポテンシ Na＋一アミノ酸シンポート

アミノ酸 ヤル差

3）膜動輸送

ユ）エキソサイトーシス 膜の接着・融合 タンパク，ポリヌ あり？ ？ アセチルコリンの放出，イン

クレオチド，多糖 シュリン分泌

2）エンドサイトーシス 膜の接着・融合 タンパク，ボリヌ あり？ ？ コレステロールの取込み，ト

クレオチド，多糖 ランスフェリンの取込み

3．2　細胞による禿棄の選択的蓄穰機構

　　　　一反応場での元棄の固定

3．2．1　細胞外表衝での蓄横

　微生物の細胞表面に金属が取り込まれ蓄積する現象が見

いだされている。これは，バイオソープションと呼ばれ，

生物の代識とは無関係であり，物理化学的現象である。バ

イオソープションは電気的引力，ファンデアワールスカに

よる引力，化学的引力，の3つのタイプからなる吸着と吸

収を含めた金属と細胞構成成分との物理化学的相互作用で

あり，析出による結晶化も含まれる。細胞膜の外側に存在

して物理的に細胞を支える組織である細胞壁の構成要素で

あるタンパク質や多糖類の官能基に金属イオンが配位し吸

着するといわれている。このプロセスの特徴は！）プロセ

ス速度が迅速で，蓄積が大量に生じ，2）可能性のある結

合サイトや反応空聞が種類により変化すること，3）従っ

て，金属イオンの選択性は通常の物理化学プロセス以上で

も以下でもないこと，4）pHや共存元素の影響を受けるこ

と，5）代謝に関係がないので，生物が生きている必要が

ないこと，等である。

　例えば，クモノスカビ（R肋o〃∫αγγ肋鮒）は破砕処理

をした菌類のバイオマスとして水溶液から180mgぴ十／g　dry

Weightの鐙のウランを取り込むことが報告されているが，

まず，ウランイオンのキチン細胞壁への配位と吸着が同時

にしかも迅速に生じ，系は一時的な平衡に達し，次にこの

細胞壁中でウランーキチン複合体の加水分解が起こり，そ

の生成物が水駿化ウラニルを析出するというゆっくりした

プロセスが生じる13〕。ここで，UO．2＋はキチンのアミンのN

原子に配位し，配位したUはさらにUの析出の核として働

くと考えられている。

　また酵母（Sα60肋γo〃｛μ∫o舳必主αε）はウランを王Oト150

mg／g　dry　weight蓄積するが，UO．2＋は初期に細胞壁表面

のカーボニール基，リン酸基と結合し，約O．2μm厚さの表

面層内で針状のフィブリルとして析出する1利。

　細胞外表面での金属元素の蓄積は細胞壁や細胞外マトリ

ックス申のポリサッカライド，セルローズ，ウロン酸，タ

ンパク質等の生体高分子と対象金属イオン及びその他の共

存イオン間での物理化学的相互作周の特異性により選択性

が現れている。また，最終的には酸化物，水酸化物などの
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析出を伴っていることから高分子表面1が析出のための活性

表面になっている可能性が考えられている。これらの点に

ついては，骨や員などで調べられているバイオミネラリゼ

ーション’5）と基本的には岡様に考えられる。分離・精製プロ

セスの観点からは水溶液環境において対象とする金属をど

の程度選択できるかという問題になるが，ここでは生体高

分予の何種類かの結合力の存在としかもその結合点が多数

あることを特徴として捕える必要があるだろう。しかも，

ここでは結合が誘電率が高い水溶液という環境であるため

弱くなっており，いわば，ソフトな結合がいくつもあるこ

との意味を考えなければならない。

3．2．2　綱胞肉での蓄積

　微生物細胞内部刺こも物質蓄積が見いだされている。通

常は金属イオンやその化合物は細胞膜を通遇できないので，

3．1節で述べたいづれかの輸送機構を使って細胞内に取り込

まれている。取り込まれる物質が必須であるのが普通であ

り，その場合濃度は細胞外の環境よりも内部の濃度が大き

いので，能動輸送が必要になる。細胞内に取り込まれると，

細胞内の小区画や小胞に入れられ，そこで結合あるいは析

出する。この蓄積機構の特徴は，1）プロセス速度が外部

環境からの流入を考えるとゆっくりしていること，2）元

素の選択過程をいくつか経ているので選択性が高いこと，

3）蓄積の生じる区画が限定されていること，4）ほとん

どの場合代謝に依存していること，等である。Al，Cd，Co，

Mn，Mg，Zn，K等のポリリン酸との結合が知られている。

タンパク質中に取り込まれ，金属たんぱくあるいは金属酵

素としての役害帖はたしている。また，走磁性バクテリア

ではFe昌O。として小胞内に析出している。これらはほとんど

の場合，たとえ微量であっても生物にとっては必須な元素

の取り込みであるが，必要でない元素が細胞内に入ってき

た場含の対応として，Cd等に対してメタロチ才ネインとい

う特殊なタンパク質が細胞内で合成されており，この金属

を取り込んで無毒化している。

　緑膿菌（ハε〃o〃ω舳∫ω惚主升一〇∫α）によるウラン蓄積が

調べられ，綱胞内部にウラン蓄積が生じ，しかもその速度

は迅速であり，また外部環境の影響を受けないことを明ら

かにしている’幻が，その機構は不明である。

　微生物への金属元素の細胞内への蓄積機構を代表的な遷

移金属元素である鉄を例に述べる。鉄は高等生物において

は体内の酵素や赤血球中のヘモグロビンの重襲な構成成分

として利用されている。微生物では，マグネタイトの細胞

内蓄積がよく知られており，マグネタイトを体内に取り込

んだバクテリアは走磁性バクテリアと呼ばれ，体内に50一

ユOOnmのマグネタイトの微粒子が10－20個連なったマグネ

トソームを保持している。細胞のなかに磁石を持つことに

よりバクテリアは地磁気にたいする運動方向を決定できる。

　鉄は生物にとって必須元素の一つであるが，普通の水溶

液環境ではヨFe2＋は存在せず，Fe富十としてのみ存在する。

しかし，Fe（○H）。の溶解度積はユO…君9と非常に小さく，生物

にとって環境から少ないFe3＋をいかに体内に取り込むかが

重要な生きるための戦いであった。微生物においてFe摂取

のために上述のイオノフォアの一種であるシデロフォア王6〕と

いう化合物を合成しそれを体外に出して，体外環境中に存

在するFe糾をキレート化して化合物内に取り込み，細胞膜

を通過し鉄を体内に取り込む機構が見いだされている。細

胞内に入ったシデロフォア中のFe昔十はFe2＋に遼元されてシ

デロフォアから排出される可能性が指摘されている17〕。生成

したマグネタイトは有機薄膜に包まれているので，細胞内」

の小区画である小胞で核生成，成長のプロセスが進行して

いる可能性が考えられている。細胞内のFe2・は小細内に’輸

送され，膜上でアそルファスのγ一FeO○珂がまず発生し，

その表剛こFe2＋が吸着されてプロトンが放出され，表面に

中間体が生じる。次に，中問体が溶解し，溶液中に［Feヨ十

Fe2ヰ（OH）、（OH）J、。が溶けだし続いてFe．O、として析出

すると言われている’邑〕。しかし，生成メカニズムはまだ確定

しているとはいえない。

　鉄硫化物を取り込む走磁性バクテリアが発見されている。

このバクテリアは嫌気性で硫化物を多く含む土壌や水中に

存在する。体内にはフェリ磁性を持つグレイガイト（Fe豊S。）

が連なって存在し，非磁性の黄鉄鉱（FeS。）の単縞晶を伴

っている19〕。

　細胞内での物質蓄積の特徴は，細胞膜や細胞内の小区画

の膜を遜過してきて，選択遇程を経ているため，細泡外で

の物質蓄積に比較しより純化した原料が存在する点が異な

るだけで，基本的には前節と同様である。ただ，細胞内で

は反応陽の限定がより多くおこなわれ，より洗練された反

応環境が傭わってきていることが特徴の一つといえる。

　　　　　　　　　　4　結　　奮

　本研究では，微生物の金属蓄積能の文献調査とその蓄積

能をもたらしたと考えられる細胞の機能を調べることによ

り，金属の分離・精製プロセスヘの利用を検討する基礎資

料を得ることを目的とした。非才をも省みず大きな題園を

選定し，題扇にぴったりあうような調査はできず，生物と

いう巨像の足元だけをうろつき回ったという感がつよい。

　微生物への金属の濃縮については，微生物そのものの利

馴こ関して環境中の重金属汚染処理あるいは低晶位鉱石の

処理への適用は環境問題を考慮すると重要な課題であると

考えられ，公的な研究機関で継続的におこ二なうことの意味

は大きい。またラ細胞の機能の利剛こついては，一つの方

向としてラ細胞膜の輸送機構を詳しく検討するために，最

近主として医学的応用で試みられているリポソームワクチ

ンヘの膜タンパクの導入技術を用いて，輸送にかかわる膜

タンパクを導入してその機能を詳しく調べる方法呵が考えら

れる。もう一つの方向としては，水溶液系において人工的

なプロセシング膜を作り出す道がある。
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炎物機能の分離・繍製プロセスヘの利剛こ鱗する調査研究

　　なお，本研究とほぼ平行的に行われたレアメタル研究会

の調査研究の報告書についても参照していただければ，幸

いである。
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