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材料照射損傷のその場分析・評価技術に関する研究

ステーション研究

精密励起場ステーション

古屋～夫，石川信博，斎藤鉄哉，

木本高義＊㌧野田哲二＊2，北島正弘＊2

山本　孝＊3，白石春樹＊2，岡田雅年判

木村　隆縄，古林英一紹，池田省三零6

昭和63年度～平成6年度

要 約

深町正利＊‘，

小川恵一紹，

　原子力材料開発において重要な，放射線環境下における照射損傷に起因した材質劣化機構の解明と新材料

開発を嗣指した研究開発の一環として，イオン・電子ビームを利用して，材料の表爾及び内部の照射損傷の

ダイナミズムを解明する「材料照射損傷その場分析・評価装置」（サブナノトロン）の開発・製作を行った。

イオン・電子同時照射下での動的観察の技術的限界を明らかにするため，第1段階では「ミクロ領域照射試

験装置」を試作開発するとともに，これを用いて半導体のイオン照射下での非晶質化過程に関する研究と

Niを試料とした照射二次欠陥形成の動的観察と高分解能原子レベル観察の研究を行った。試作装甲では非

晶質過程での欠陥の挙動，特異な二次欠陥の形態の観察に成功し，同一装置での原子レベル動的観察の技術

的裏付けを得た。第2段階ではこれらの知見に基づいてサブナノトロンの開発・製作を行った。1）粒子照

射系，．2）電子照射系，3）照射室系，4）原子観察系，5）損傷分析・データ解析系，6＞SF6ガス回収

系から成る全体システムは平成元年から5年度の期間に開発・製作を完了し，金属材料技術研究所，ビーム

実験棟の所定の実験室に設遣された。装遣は加速電圧玉000keVの分析型超高圧電子顕微鏡を基本とし，イオ

ン加速器を組み合わせたものである。フィラメントはLaB6，試料窒真空度は／0－6Pa以下，イオンビームト

ランスポートの導入角度は44Qである。最大500万倍，常用100万倍で原子構造像をCCDカメラにより観察

できる。またミクロ分析はUTW－EDSとエネルギーフィルターで行える。空問分解能は光回折図形から

0．13nmと算出され，理論分解能と一致したことから，本システムで原子レベル動的観察が可能であること

を立証した。

1．緒 言

　原子力材料開発は，放射線環境下における照射損傷に起

因した材質劣化機構の解明と新材料開発に重点がある。照

射損傷は材料原子と放射線（中性子，イオン，電子等）の

衝突による原子レベルの構造変化を伴うため旧’，その本

質はこれまで実験的に明らかにされていない。

　結晶格子の照射損傷の模型を図1に示したが2｝，その形

態は3種類に大溺できる。第三は十分なエネルギーを持っ

た放射線が結晶個体に照射された場合，原子が正規の位鴛

から格子間にはじき出され（格子問原子），そのあとが空

孔子点となるフレンケル型の損傷である。第2は照射粒子

の運動エネルギーがさらに大きな場合に生じるもので，は
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図1　結晶園体中での照射損傷の模式図
　　　（PKA：Primary　Knock　on　Ato瀦像）
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金属材糊支術研究所研究報沓書且8（1996）

じき出された格子間原子が他の縞晶原子をはじき出すのに

十分なエネルギーを持つため，はじき出しが高次にわたっ

て起こるカスケード型の損傷であり，粒子が照射した近傍

三㍗1㍍篶箏薫三驚烹壬

し：二㌶燃孟㌫ぷ㍑㍗ニニニ㌶

能で観察することができないこと，②照射損傷による格子

欠陥は熱的に不安定なため，照射環境から取り出す過程で

容易に変化してしまうことであるヨト剖。このため，照射損

傷の素過程を実験的に解明するためには，材料の組織を原

子レベル（サブナノメーターの分解能）で観察しながら，

同時に放射線照射を行い，その時に起こる損傷を“その場

分析・評価”する技術（動的に連続観察し，迅速に状態分

析・構造解析する技術）と装置の開発が必要である。

　本研究では，上記3種類の損傷形態がシミュレートでき，

かつ商度なビーム制御が可能なイオン・電子ビームを利用

して，材料の表面及び内部の照射損傷のダイナミズムの本

質的な解明する技術を開発することを目標として，「材料

照射損傷その場分析・評価装置」（サブナノトロン）の開

発・製作を行った。

　　　　2．サブナノトロンの概要と研究開発

2．1．サブナノトロンの概要

　サブナノトロンの装置構成」二で最も重要な部分は①材料

の組織を原子レベルの分解能で観察する部分，機能として

は顕微鏡と②3種類の形態の異なる照射損傷をシミュレー

トするために行う，高度なビーム制御によるイオン・電子

ビーム同時照射システムの部分である。

　①顕微鏡部には原子サイズ（約0．3nm）を上回る分解能

が必要であり，“その場分析・評価”を行うための空間的

な配慮から，0．15nm以下の分解能を持つ透過型電子顕微

鏡を使用する必要がある。②の照射システムでは，a）フ

レンケル型損傷のみを材料に効率よく生成する冒的から，

①ので使用する超高圧電子顕微鏡の1MeVを越える電子ビ

ームがそのまま使用できる。b）カスケード型損傷の材料

への導入は，透過型電子顕微鏡法における試料の厚さ（約

100nm）を考慮して，200kV程度の静電型加速器で発生し

た種々の重イオンビーム用いて行うことができる。C）核

変換ガス原子のシミュレーションは30kV以下のガスイオ

ン源を用いた注入により可能となる。

　このような基本概念に基づいたサブナノトロンの模式図

を図2に示した。各部の詳細仕様は次の通りである。
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　　　　図2　材料照射損傷その場分析・評緬装置
　　　　　　　（サブナノトロン）の構成図

玉）粒子照射系：

　固体イオンを発生できるイオン源を備え，加速電圧30－

100kVで，H～Auのイオンを材料中に打ち込み，カスケ

ード照射損傷を材料内部に与える。材料組織の観察と同時

に照射を行うため，電圧安定度は5XユO凹5／分以上，DCビ

ームでなければならない。

2）粒子スパッタ系：

　3CkV以下のガスイオンを発生するイオン源であり，主

にH，He等を材料に注入するために用いる。安定度は粒

子照射系と同様でなければならない。また低速イオンを用

いて，スパツタリングによる原子剥離等の表面損傷を材料

に導入できる。

3）電子照射系：

　LaB・高安定型電子銃を用い，加速電圧O．4～ユMVで材

料に電子ビームを照射し，フレンケル型損傷を与える。こ

のビームは材料組織を観察するプローブとしても使用する

ため，電圧安定度は工XユO■6／分以上，輝度分布の小さい

DCビームでなければならない。

4）照射室系：

　篭子照射系のビームを整形し，平行ビームや集束ビーム

を作る集束・偏向部，粒子照射系と粒子スパッタ系のイオ

ンビームをも含めて，3種のビームを試料上のユ点に焦点

を合わせ，種々のモードでの照射を行うためのビーム制御

機構を持ったターゲット部から成っている。試料は液体

He一ユ000Kの温度で，必要に応じ引張／曲げ変形を与え

ることができる。

5）原子観察系：

　材料の損傷過程のダイナミズムを原子レベル（分解能

O、ユ5nm以下）で直接・連続観察するため，試料を透過あ

るいは反射した電子ビームを集光・拡大する対物・回折・

結像レンズ群と，蛍光盤」二に現われる画像を動的に表示す

一2ユ6一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　微料照射損傷のその場分析・

るためのTV・ビデオシステムから構成されている。

6）損傷分析系：

　微小照射領域から反射あるいは副次的に発坐するイオン，

電子，X線を分光・固折し，材料原子及び組織の状態分析

　構造解析を行うため，エネルギー分散型X線分光緒

（EDS），電干エネルギー損失分光器（EELS）及び散乱イ

オン質量分析器を備えている。

7）データ解析系：

　照射実験と同時に得られる材料組織や原子像等のTV画

像データとEDSやEELSによる損傷分析デー・タ等をオン

ラインで縮んだコンピュータで解析し，イメージシミュレ

ーション等の縞果と比較して照射損傷の原子レベルでの遼

度論的解析を行う。

2．2．サブナノトロンの技術的課題と開発スケジュール

　サブナノトロンの闘発は材料照射損傷解明の成否を左右

するいくつかの璽要な技術約課題を含んでいる。本研究で

はそれらを解決しつつ，装鑑の闘発を行ったが，その主な

ものは次の遜りであり，図3に模式的に示した。

！）複数ビームの制御システムの開発：

　イオンと電子を同時に試料上の同一領域に照射する場含

電荷や質鐙の違いなどの物理的な要因の他に，集東用のレ

ンズが電子の場合は磁界レンズであり，イオンの場合は静

電レンズであるなどの技術的な閥魑がある。どちらも連続

ビームであるため柵互作用も激的に起こると考えられるが，

原子観察系の分解能への影響は検討べきである。

2）複数ビーム導入用照射室の開発：

　篭子顕微鏡の照射室は，対物レンズや試料ステージで隙

閥の無い構造となっているが別，サブナノトロンでは粒子

照射系のビームの導入口や損傷分析系の経路を7ヶ所以．ヒ

確保しなければならない。また分析における信号強度を上

げるためには，検出器を試料の近傍に設置しなければなら

ない。また粒子スパッタ系の試料研磨による機器内面の汚

染を極力抑える必要もあり，照射室全体の空閲的配置を十

蕎平何蔓披術に閥する研究

分考慮した設計を行う必要がある。

　3）試料汚染の抑箭1」と分析プテ法の検討：

　試料の表面では，真空度が低い場合に照射中に炭化物あ

　るいは酸化物が蓄積することが知られている。この現象は

像のコントラストを低下させると岡時に試料に歪を加えた

　りするため，特に原二戸レベルでの観察には璽大な障審をも

たらす。真空咋1の試料表面ではユ0■7Paでも十数分で吸着

が始まるというデータもあり1ω，照射室の真．空度を極力上

げる必婆がある。このためには大容量イオンポンプによる

排気，コールドトラップの併用等，真空排気系全体の設計

を最適化する必要がある。

　唾）オンライン解析コンピュータシステムの開発：

　原子像や損傷分析データは繭像入力1／0を緩由して，

オンラインでコンピュータ本体に取り込まれ，フーリエ変

換の処理を経て原子レベルの損傷構造を解析できるデータ

　となる。このためにはモデリングに基づくシミュレーショ

　ン及び二次元蓮フーリエ変換結果から結編の構造を決定で

　きるコンピュータシステムを構築する必要がある。

　以．ヒの技術的課題を解決し，サブナノトロンを開発する

ため開発スケジュールは2段階に分けて実施された。第1

段階は上記諜魑のうち最も重要な闘発課題であるユ）及び

　2）を解決するためのものであり，暇和63年度にサブナノ

　トロンの試作装置として，イオン・電子同時照射下での材

料組織観察を行うヂミクロ領域照射試験装置」を闘発製作

　した。第2段階ではこの試作装鐙の性能を評価し，さらに

　3）及び4）の技術諜魑を含めて技術的な改良を行いなが

　ら，平成元年度以降にサブナノトロン本体の開発・製作を

行った。以下では各段階における研究成果について述べる。

　3．ミクロ領域照射試験装置の開発と第1段階におけ

　　　る研究

　3．1．ミクロ領域照射試験装置の詳細

　　本装置はサブナノトロン・粒子照射系及び粒子スパッタ
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表1 ミクロ領域照射試験装’置のI実劉生能
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図3　サブナノトロン製作に必繋となる披術開発諜題

（】） 金属イオン発生都

王　イオン滅

2　力11速電圧

3　イオン篭流
4．

（2〕ガスイオン発生部

　王　イオン源

　2．
　3．
（3）　蓋式＊斗貝菅勇寸制；

　ユ．ビーム導入11二！

　2．動的観察装麓

ホローカソード型イオン源
（B～Auの金属イオンの発’＝k）

30～工．OOkV

最大玉μA（ビーム導入口外燭）

到達5×ユ0－6Pa（ビームオフ翼寺）

RF方文電型イオン源
（H，He，N2等のガスイオンの発生）

5～30kV（ビーム引閉し0）み）

搬大ユμA

（試料から一垂随方向S2，3。）

ファイバー緒合TVによるアナロ
グ酬葵収録とコンピューターによ
るデシタルデータ収集
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　　　ガスイオン発生．導入都
．分折マグネきト

図4

　　　　　　　　　蘭頸齪寮部

ミクロ領域照射試験装置の全体写真
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図5　ミクロ領域照射試験装置の平面図

／’

欄L

　　＼

　　　■
　も

＝y

200W
ELEC工RONM16ROSCOPE

6＾s

lON5

ELECTRONS

◆

■

　lON日E＾M
　＾PERTuRE
　　｛1mmφ〕

系と既設の200kV透過型電子顕微鏡を組み合わせたもの

であり，全体写真と平面図を図4と5に示し，主要性能を

表1に示した。サブナノトロン本体との最大の違いは，

lMVの篭子照射系等を含む超高圧電子顕微鏡の代わりに

小型の電子顕微鏡が使用されている点である。このため全

体の大きさはサブナノトロンの約1／4（高さ：約3m）で

あり，分解能も0．3nm程度と原子レベルの観察は行うこ

とができない。しかし電子・イオン同時照射を行うための

試料室の構造はサブナノトロンと同様であり，さらに小型

であるため条件はかえって厳しいものとなっている。

　粒子照射系では加熱炉のついたホローカソード型イオン

COLLπM＾TOR　　　　52・3　‘　　　　　　　　　　　　　　　　52・30’　　　固
P1PE　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　何

｛Zmm一〕
　　　　SPEClMEN　　　　　　　　　pOLE　PlECES　OF

　　　　　　　　　　　　08」ECf－VE　LENS

　図6　電子顕微鏡内ビーム導入部の詳細図面

源で発生された種々のイオンビームを引出し電圧5－

30kV，加速電圧25－80kVで加速したのち，1．5Tの分析

マグネットで粒子選択する構造となっている。さらにビー

ムは45。水平偏向でバルク照射室へ，90。水平偏向で電子顕

微鏡ビームトランスポートヘ接続されるが，ここでのビー

ムの集束や位置制御はすべて静電型の四重極レンズやステ

アラーを用いてい孔電子顕微鏡へのビームの導入はさら

に静電型偏向器で垂直偏向したのち行うが，その前にファ

ラデーカップによる強度測定とプロファイルモニターによ

る監視も可能である。

　一方粒子スパッタ系ではビーム加速は行わず，RF型の

イオン源から5－30kVの電圧で引き出されたビームは小

型の分析マグネットで垂直偏向したのち静電的に位置制御

し，粒子照射系と同様に電子顕微鏡に導入される。

　200kV電子顕微鏡への導入部の模式図を図6に示した。

前述のように試料は対物レンズのポールピースに囲まれて

いる。分解能の劣化を極力抑えるため，ポールピースに機

械的な加工を行うことなくビームの導入路を確保するため，
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　材料照射損傷のその場分析

隙問をぬって2mmφのパイプを52．3切角度で2本，試料

上の一点にビームがフォーカスするように設置した。また

ビーム導入口上部にはユmmφのイオンビーム用の絞りをそ

れぞれ設置し，散乱イオンやスパッタされた粒子による試

料の汚染を極力排除した。

　また，試料位置は電子顕微鏡の対物レンズの強い磁場中

にあるため，この中を通過する際のイオンの偏向を見積る

必要がある。ユTの磁場中における種々のエネルギーのイ

オンの偏向距離とイオン種の関係を調べると，本装置にお

ける最低加速電圧（約10kV），ビーム導入パイプの直径，

試料位置調整範囲等を考慮すると，十分試料上にフォーカ

スすることが可能であった。以下では「ミクロ領域照射試

験装置」を用いた研究について述べる。

3．2．半導体の照射欠陥形成に及ぼす照射粒子の効果

　本実験では代表的な半導体であるSiとGaAsを試料と

して，電気的性質を支配する重要な因子であるイオン注入

による組織変化を「ミクロ領域照射試験装置」を用いて連

続観察し，照射粒子の違いによる変化を調べた。

　試料には商用グレードのN型Si（100）とGaAs（ユOo），

ノンドープのSi（ユユユ）ウエハーを用いた。3mmφのTEM

ディスクに打ち抜いた後ディンプリングを行い，さらに

3keVのAr＋で76。の角度からイオンミリングして試験片

とした。イオン照射は室温で70keVのAr＋あるいは20keV

のH＋をそれぞれ3．5×1017と3×101呂ions・m■2s■1のフラ

ックスで行い，ミクロ組織変化をTVカメラを用いて連続

観察すると同時に，フィルム撮影を行った。

　図7には70keVのArキを照射したときのSi（l00）薄膜の

同一領域のミクロ組織変化を示した。Siに重イオンを照

射すると高密度のカスケード損傷により非晶質化が起こる

ことが知られており，その臨界量は4×1018ions・バ2程度

であることが報告されている刮。本実験の結果では，非照

＄⑬箇呵㎜

評価技術に関する研究

射時に明視野状態で観察されていた等傾角干渉縞が照射に

　ともなって消失しており，非晶質化が確認できた。また対

応する制限視野回折像でも（ユOO）結晶を示す反射が急速

に消え，非晶質を示すハローパターンが顕著となった。約

30秒の照射で非晶質化は完了し，そのときのイオン線量ユ

×ユO19ions・m■2は’文献値1■」とよく一致した。

　　さらに注目すべき点は非晶質化過程での等傾角干渉縞内

の微細構造変化である。図8には3×ユO1呂ions・m■2照射した

　とき等傾角干渉縞の全体と高倍率の写真を示した。低倍率

の写真からは干渉縞のコントラストが薄れ，ドット状に変

化していることがわかる「！］。また，その領域には極めて小

　さい欠陥の集合体が高密度に生成していることが確認でき

る。これは結晶一非品質転移が直接起こるのではなく，微

細な欠陥形成を経て起こること示しており興味深い。

　20keVのH＋を照射したSi（1ユユ）のミクロ組織変化を図

獺1

図8　3×lO1宮i㎝s／m2まで70kVのAr＋で照射したSi（100）の等

　　傾角干渉縞周辺のミクロ組織変化のTEM観察結果。a）
　　明視野像，b）制限視野像、c）a）の拡大写真

図7　70kVのAr＋で照射したSi（ユ00）のミクロ組織変化の連

　　続TEM観察結果。a）非照射，b）15秒後（5×lO蝸ions／m2），

　　c）30秒（1×lO19i㎝s／m2），d），e），f）はそれぞれの制

　　限手見野回折f象

ミ〃ll1芦

図9　20kVのH＋で照射したSi（ユユ1）のミクロ組織変化の連続

　　TEM観察結果。a）非照射，b〕30秒後（9×1O19io．s／m2），

　　c）300秒（9×1O加ions／m2），d），e），f）はそれぞれの

　　制限視野回折像
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9に示した。図7のAr＋照射の場合と比較すると，等傾

角千渉縞の挙動は大きく異なり，9×10刎ions・m■2まで照射

しても消失は起こらなかった。しかし照射初期から干渉縞

の移動が観察された。制限視野回折パターンでも（！！1）

スポットは試料の変形に対応した強度変化を起こしたもの

の消失することはなく，ダイレクトスポット周辺にわずか

にハローパターンが見られただけであった。干渉縞の移動

はH＋照射による試料温度の局所的な上昇またはHイオン

の注入による局所ひずみによるものであると考えられた。

　さらにユ×ユ022ions・m■2まで照射したときの全体写真と

高倍率写真を図10に示した。ここでは2つの点が指摘でき

る。第ユは干渉縞内のミクロ組織であり，Ar＋照射のとき

と同様に高密度の欠陥集合体が形成しており，非晶質化へ

の中間段階に達していることが推測できる。第2は比較的

図10　ユ×ユ022ions／m2まで20kVのH＋で照射したSi（ユユユ）の等

　　傾角干渉縞内の微小欠陥と水素気泡のTEM観察結果。a）

　　低倍率の明視野像，b），c）はa）の拡大写真

図1170kVのAr＋で照射したGaAs（ユユユ）のミクロ組織変化の

　　連続TEM観察結果。a）非照射，b）5秒後（ユ．5×
　　101葛ions／m2），c）30禾少　（ユ．ユ×ユO19ions／m2），d），e），f）

　　はそれぞれの制限視野回折像

厚膜領域での気泡の生成である。Si中の水素の固溶度は

極めて小さいため，注人した水素は容易に析出するが，薄

膜領域では照射欠陥の回復過程に誘発されて試料表面から

放出されるのに対して，厚膜領域では水素気泡を形成した

と考えられる。

　図11には70keVのAr＋を照射したときのGaAs（ユOO）薄

膜の同一領域のミクロ組織変化を示した。GaAsに重イオ

ンを照射したときの非晶質化が起こる臨界量は
ユO19ions・m皿2程度であることが報告されている7j。本実験

の結果では，非照射時に明視野状態で観察されていた等傾

角干渉縞が照射にともなって消失しており，Siと同様に

非晶質化が確認できた。また制限視野回折像で（100）結

晶を示す反射が消える照射量はユXユ019ions・m■2であり，

文献値とよく一致した。また干渉縞のコントラストが薄れ，

ドット状に変化する過程はSiの場合と1司様であり，アモ

ルファスに至るまでの両材料の挙動は非常によく似ている

ことがわかる。このごとからドット状欠陥は各材料に特有

に発生するものではなく，アモルファスに至る前段階に共

通に現れるカスケード損傷によるひずみに起因した欠陥形

■
　一も

　．・・、

㌔

　　　　多蒙’’’，、一一ij惣

’∵。’砿∴㍗撃㈱ζ
図12　1．5×ユ0呈2ions／m2まで10kVのH＋で照射したGaAs（ユ00）

　　の等傾角干渉縞内の微小欠陥とのTEM観察結果。刮）低
　　倍率の明視野像，b）はa）の拡大写真
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成によるものと考えられる。

　これに対しH＋を照射した場合は1×ユ022ions・m■2まで

照射してもアモルファス化はほとんど起こらず，ダイレク

トスポット周辺にわずかにハローパターンが見られただけ

であった。このときの全体写真と高倍率写真を図12に示し

た。ここでは2つの点が指摘できる。第1は比較的厚膜領

域での挙動である。Siを用いた場合は高線量において水

素バブルと思われる気泡が多数発生したが，GaAsの場合

には気泡の発生は全く認められなかった。これは水素の固

溶度と拡散速度の差に起因すると考えられる。すなわち，

Si中の水素の固溶度は極めて小さいため，注人した水素

は容易に析出するが，薄膜領域では照射欠陥の回復過程に

誘発されて試料表面から放出されるのに対して，厚膜領域

では水素気泡を形成した。一方GaAsでは，H＋の照射に

よって高密度の欠陥集合体が観察されたが気泡は発生せず，

水素の固溶度，移動度がSiより大きいことを示している。

　Ar＋とH＋照射における挙動の差は，半導体へのイオン

注入によるミクロ組織変化と照射粒子の効果を本質的に示

すものである。Ar＋やH＋はSi，Ga，As原子と衝突し，

カスケード型の結晶破壊損傷を起こし，試料中に多量の格

子間原子と空孔を生成する。しかし1個のイオンあたりに

生成する格子欠陥の数は粒子とそのエネルギーに依存する。

TRIMコ］ドで20keVのH＋の場合について求めると，こ

の値は約5であり，70k・VのA・十では約500であった。各

々の場合のイオンの総線量はH＋照射でユ×ユ022ions・m■2，

Ar＋照射でユ×ユO19ions・m■2であり，1回の実験で生成し

得る照射欠陥の総量はH＋照射の方が約ユO倍多い。それに

も関わらずAr＋照射で非晶質化し，H＋照射で結晶構造を

保った理由は照射下での欠陥の回復が重要であることを示

している。イオン照射により起こるカスケード損傷は熱的

に極めて不安定であり，容易に転位ループや積層欠陥四面

体に変化する。この過程で起こる再結合は欠陥濃度・移動

速度に依存するためカスケード型照射欠陥の大きさと密度，

その構造等に影響を受けていると考えられる。カスケード

損傷規模の小さいH＋照射でAr＋照射に比べて回復速度が

大きく，本実験のような結果が得られたと思われた。

3．3．イオン照射したNiの二次欠陥の原子レベル解析

　本実験では室温における欠陥形成が比較的単純で，理解

しやすい純Niを用い，照射二次欠陥の生成過程の動的観

察を行い，さらに高分解能原子レベル観察結果と比較した。

試料は多結晶の素材をユ173Kでユ時間熱処理したのち，電

解研磨でTEM用の薄膜試験片とした。電子顕微鏡内での

イオン照射は室温で行い，20kVのH＋と70kVのAr＋をそ

れぞれ6×ユ017ions・m■2s■二と8×ユO17ions・mL2s■1で単独あ

るいは同時照射したときの挙動を比較検討した。

　図13にはユOkVのH＋のみを照射したの二次欠陥形成と

その成長の様子を示した。照射開始後約60秒で点状の照射

欠陥が生成し，その数は急激に増加するのがわかる。これ

はHイオンがNi原子と衝突し，カスケード型の結晶破壊

損傷を起こし，試料中に多量の格子間原子と空孔を生成し

たためであり，熱的に不安定なそれらが移動して欠陥の集

合体に成長したために観察が可能となったものである。試

料の比較的薄い領域における欠陥は対をなした半円状のコ

ントラストを示し，典型的な照射欠陥である転位ループで

あった。

　図14には10kVのH＋と70kVのAr＋を同時照射したとき

の結果を示した。H＋の単独照射と同様に，照射初期には

ドット状の欠陥が形成されるが，その速度と密度は著しく

大きかった。また照射を続けると，転位ループが形成する

ばかりでなく，さらにそれらが直線状に変形した転位線と

して観察された。この挙動の差はH＋とAr＋のはじき出し

により形成されるカスケード型照射欠陥の大きさと密度，

その構造等に影響を受けていると考えられる。TRIMコー

ドを用いて，ユ個のH＋照射で生成する空孔の数を確率的

に求め，H＋とAr＋の同時照射と比較すると，同時照射の

方が約ユOO倍大きかった。これは照射中における二次欠陥

の形成速度と相互反応の大きさを定性的に示すものであり，

本実験の結果とよく一致していた。

　H＋イオンをLO×lO門ons・m』2照射したNi薄膜のミク

図13　ユOkVのH＋で室温照射したNiのミクロ組織変化の連続
　　TEM観察結果。a）非照射，b）60秒後（ユ×10珊ions／m2），

　　c）300弄少　（5．1×　1020ions／m2），　d）900干少　（ユ．5　×

　　ユ021ions／m2）

ヂ’・

図r4　ユOkVのH＋と70kVのArH＋で室温において同時照射し
　　　たNiのミクロ組織変化の連続TEM観察結果。a）非照射，

　　b）ユO秒後（ユ．4×lO工㍉㎝s／m2），c）30秒（4．2×
　　1019ions／m2），d）420秒（5．9×ユO加ions／m2）
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図151×lO㌦ns／m2まで1OkVのH＋で照射したNi中に生成
　　　した積層欠陥四面体と転位ループのTEM詳細観察結果。

ぐ・1一　　．・　・

　　　　　　’・．ヅ’

　　』■一，iれ、

図16　室温で70kVのAr＋を3，2×ユO1雪i㎝s／㎜2まで照射したNi

　　中に生成した照射二次欠陥のTEM観察結果。a）回折コ
　　　ントラスト像，b）低倍率の高分解能観察像

口組織の高倍率観察結果を図15に示した。低倍率で観察さ

れたひずみコントラストを持ったドット状の欠陥は線状に

現れ（図中の矢印），転位ループであることが明瞭にわかる。

さらに極めて弱いひずみコントラストを持った三角形の小

さな欠陥が多数形成されているが，これは（111）面に沿

った積層欠陥四面体（SFT）である1＝引。これらの欠陥は原

子空孔と格子間原子から直接形成されると考えられるた

め川■1□コ，表面への拡散の容易な膜厚の小さい領域では観察

できず，高分解能による原子構造像観察は行うことができ

なかった。

　図16にはAr＋イオンを3，2×lO19ions・m12照射したNi

薄膜のミクロ組織の高倍率観察結果を示した。低倍率で観

察するとひずみコントラストを持ったドット状の欠陥が多

数生成していたが，高倍率の原子構造像ではそれらが線状

に現れた。しかし形状は前年度報告したH＋やH＋＋Ar＋

照射の場合に観察された転位ループ状のものとは極めて異

なっている。図17には図ユ6の線状部分を高倍率で高分解能

TEM観察を行った結果を示した。照射量は1．3×ユO19

iOnS・m■2である。転位線のようなコントラストを示す領

域を格子像のモードで拡大すると，線に沿って原子の変位

が観察されるが，転位特有の原子配列の不連続性は認めら

れない。このことは，線状部分にせん断的な変位のみでは

なく，静水圧的な変位が含まれていることを示唆している。

すなわち，イオン照射されたArはNi中ではじき出しに

図17室温で70kVのAr＋を1．3×1019ions／m2まで照射したNi

　　中に生成した照射二次欠陥の高倍率高分解能観察結果
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よる損傷を引き起こすとともに，エネルギーを失ったあと

それ虜身は不純物として材料巾に止まっている。室混にお

けるArの拡散速度は大きくないと考えられるため，高温

で見られるような気泡の析舳は起こらず，はじき舳しによ

って生じた二次欠陥と結合して1則7のようなイメージを企

じたと考えることができる。Niへの玉｛十の単独照射では，

SFTと転位ループが圭要な二次欠陥として生成すること

がわかっているが，1｛の場合室温でも大きな拡散逮度を持

つため，水素は表面から容易に放出され，本実験のような

欠陥・析出物を形成しなかったと考えられよう。

　　　　　　4．サブナノト〔1ンの設置

　以上の研究成果を褒付ける技術闘発に基づいて，サブナ

ノトロンは平成5年度までに開発・製作を完了し，平成6

年度に金属材料技術研究所，ビーム実験棟の所定の実験室

に設燧1された。サブナノトロンの設・罎室の平面図を図18と

19に示した。装置の金商はユ0m程度であり，上部の商圧タ

ンクと下部のレンズ系に大別でき，かつ温度調節，粒二戸照

射系との接続を考慮して二階構造とした。また，装置下部

蕎平価披術に関する研究

には防振台を設け，各種電源は別室に配櫨する構造とした。

動的分解能と分析性能，その場観察の三者を両立させるた

め，装置ばかりでなく，設置室にも以下の配慮を行った。

　1）サブナノトロンの機被的ノイズ対策

　！0mを越える構造体において，0．15nm以下の分解能を

達成するためには，機械的ノイズを可能な隈り低減する必

要がある。ノイズ源としては外都振動（地表を伝播してく

る環境からの外乱）とシステム振動（真空ポンプ，エアコ

　ンディション等・のサブナノトロンを稼働するときに発生す

る不安定性）の二種が考えられた。装置下部に設鰹した防

振台は外都振動を取り除くためには極めて効率的であった。

　ビーム実験棟建’設漱の振動データに基づいて，計算すると，

lHZ以下の共振周波数を持つシステムが必要であり，その

結果5nl（W）X8m（D）×3m（剛の重コンクり一ト製，

約200トンのイナーシャブロックを24基の空気バネで保持

する除振台を設置した。…方システム振動は真空ポンプを

別室に設置したり，空調ノイズ低減のため機械室を別建握1

　に収納して，振動源を隔離して排除した。しかしサブナノ

　トロンの全系を機餓ノイズフリーの状態にするためには，
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図19　「材料照射損傷その場分析・評価装澄」（サブナノトロン）の設置室の2階平磁図

さらに撮影された画像データに基づく，トライアンドエラ

ーによる最適化が必要であった。

2）サブナノトロンの電気的ノイズ対策

　電気的ノイズの主要なものは，サブナノトロン及びその

他の機器への篭力供給ラインとサブナノトロンの篭源回路

　高圧固路である。後者はあらかじめ製作業者で対策済み

の箇所も含め，電源室を別室とし，ACラインとDCライ

ンを分離することで解決できた。図玉8に示すように1階電

源室には冷却水循環装置，ルンズ・高圧篭源等を収納し，

図ユ9に示すように2鰭電源室には高周波発振器とSF。ガス

剛又装置を設置した。前者は電力供給ラインが可能な限り

距離を取り，さらに供給ラインに磁気シールドを行うこと

で対応できた。

　図20には粒子照射系ビームトランスポートを取り付けた

サブナノトロンの模式劇を示した。王000keVの加遼電圧を

安定度ユO…6以上でフイラメントに印カロするために，電圧

発生用のコッククロフト固路を内蔵した高圧タンクと加速

管タンクを完金に分離した。フィラメントは高輝度型の

LaB。である。2段の集東レンズでフォーカスされたビー

ムは2つのイオンビーム導人口を備え，10■6Pa以下に真

空排気された対物レンズシステム1・i・で試料に照射される。

対物レンズのCsは2．6mm，理、論分解能はO．玉3nmである。

イオンビームトランスポートの導入角度は甘であり，試

料位置で電子ビームとイオンビームの強度を測定できる構

造となっている。試料を通過した電予ビームは対物レンズ，

中間レンズ，投影レンズを経て最大500万倍，常刷OO万借

まで拡大され原一子構造像を直接観察できる構造である。

　動固像の観察は絡像面にTVレートのCCDカメラを設

け，その出力をオンライン画像処理してCRT上に表示，

vTRに記録して行う。ミクロ分析はB～Uまで測定可能

なホリゾンタルUTW－EOSを試料室に取り付け，ビーム

を10㎜玉程度に集束して行うことができる。さらに結像系

下部にはエネルギーフィルターを取り付け，非弾性散乱に

よりエネルギーを損失した電子線による緒像が可能であり，

原子レベルの組成分析を行うことができる。またこのシス

テムは弾性散乱電予のみによる緒像で高解像度の静止画像

をデジタル計測することができる。

　サブナノトロンの「静的分解能」の検定は光回折パター

ンで行った。しかし地一表面からの振動を除去する空気式除

振台を作動せずには非爆贋薄膜の良質な測像を撮影するこ二

とはできなかった。除振台作動時の除振台上での振動のパ

ワースペクトルを設置室基礎との比で調べると，約mZに

共振点があり，それ以上の高周波成分に対して除振効果が

大きいことが分かった。このときに得られた非晶質Ge像

の光回折パターンとCTF2から分解能を求めるとO．ユ3nm

であり，理論分解能に近い値を承した。また同様の緒果は
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図20粒子照射系ビームトランスポートを取り付けた「材料照射損傷その場分析・評価装置」（サプナノトロン）の模式図

ビデオを用いた動的な観察績果でも得られており，本シス

テムを燭いて原子レベルの動的な観察を行うことは可能で

あると考えられた。

　　　　　　　　　　5．結　　語

　1）原子力材料闘発において璽要な放射線環境下におけ

る照射損傷に起因した材質劣化機構の解明と新材料闘発を

1ヨ指した研究開発の一環として，イオン・電子ビームを利

用して，材料の表繭及び内部の照射損傷のダイナミズムを

解閉する「材料照射損傷その場分析・評価装置」（サブナ

ノトロン）の闘発・製作を行った。

　2）イオン・電子剛寄照射下での動的観察の技術的隈界

をゆヨらかにするため，第ユ段階として「ミクロ領域照身寸試

験装置」を試作闘発するとともに，これを用いてSi，

GaAs等のイオン照射下での非晶質化過程に関する研究と

Niを試料とした照射二次欠陥形成の動的観察と商分解能

原子レベル観察の研究を行った。非晶質過程での欠陥の挙

動，特異な二次欠陥のの形態の観察に成功し，同一装置で

の原子レベル動的観察の技術的裏付けを得た。

　3）第2段階ではこれらの矢脱に基づいてサブナノトロ

ンの闘発・製作を行った。1）粒子照射系，2）電子照射

系，3）照射室系，4）原子観察系，5）損傷分析・デー

タ解析系，6）SF・ガス酬又系から成る全体システムは平

成元年から5年度の期聞に闘発・製作を完了し，金属材料

技術研究所，ビーム実験棟の所定の実験室に設置された。

　4）装澄は加逮電圧！000keVの分析型趨高圧電子顕微鏡
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を基本とし，イオン加速器を組み合わせたものである。フ

ィラメントはLaB。，試料室真空度は10一石Pa以下，イオン

ビームトランスポートの導入角度は44。である。最大500

万倍，常用！00万倍で原子構造像をCCDカメラにより観察

できる。またミクロ分析はUTW－EDSとエネルギーフィ

ルターで行える。空間分解能は光回折図形からO．13nmと

算1出され，理論分解能と一致し，本システムで原子レベル

動的観察が可能であることが立証できた。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　金属材料の耐商激酸化性は三1三として表磁保護皮膜の耐剥離性に依存する。兜の概究により，Sが剥離を助

長し，希土類金構がSをトラップすることにより鋼敵を抑えることが分かった。本微究では，Y．O。分散含

金の優れた耐酸化性もSトラップ効果により統一的に説ゆ；できることをI凋らかにした。しかしY．O。はカチ

オン拡散のバリヤー燧を形成するなどS　l・ラップ以外の効果も有する。またY．O：壬分敵含金はAl．O。など他

の酸化物を分散させた含金より酸化皮膜が翻れにくく，かつ疲労特性も優れている。さらに機械的合金法で

つくった含金は溶製材より優れた附酸化性を有することを示唆した。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　金属材料の耐商温酸化性は保護皮膜の耐剥離性や皮膜中

での物質の拡散連度に依存する。実用的には耐剥離性が非

常に重要である。しかし耐剥離性を支配する因子が何であ

るのかについては，いろいろな説が提出されてはいるが，

いずれも決定的とはいえない。当研究所においてはSの

表繭偏析速度と皮膜の剥離性との閥に密接な関係のあるこ

とを見いだした。そして皮膜／含金界面に偏析したSが界

面における績合力を弱め剥離を促進するが，希土類金属

（REM）を添加するとSは硫化物として含金内部にトラ

ップされるため，偏析したがって剥離が抑制されると総論

した1〕。その後これと同じ緒論を得た報告も出たが州，S

偏析は剥離に関係ないという報告もある剖。この不一致は

酸化スケールの形態などが試料によって異なるため，Sの

影響が明瞭に出てこないことにあるものと考えられる。そ

こで酸化スケールのシミュレーションとしてA1203コーテ

ィング膜を用いて剥萬健試験を行ったところ，Sによる剥離

促進とREMによるSトラップ効果が非常に明瞭になっ
だ川。

　Y。○。分敬合金も耐酸化性に優れている。そこで本研究

ではY．O。分散効果もSトラップによって説明できないか，

Y・O・以外の酸化物を分散させても同様の効果が得られる

か，Sトラップ以外の効果はないか，拡散に対する効果は

あるか，などについて主としてコーティング膜を周いて調

べた。

　　　　　　　　　　2　実験方法

2．1　試　　料

　2系統の非分敬溶製材と3系統の酸化物分散強化型合金

（ODS合金）を燭いた（表1，2）。溶製材は通常圧延後

真空またはAr申，玉373Kで7．2ks（2h）焼鈍し，約ユ0×至0

×1mmの試験片とした。それをエメリー紙およびダイヤ

モンド研磨し，アル＝コールおよび加熱したアセトンで洗浄，

乾燥した。ODS含金は機械的合金法（以下MAと1洛す）

で調製し，熱間押し出ししたものである。試験片の作り方
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表1　非分散材の化学組成

合金　　　C　　Si　Mn　P　　S　M　　Cr　Ti　　Othcr　　Fe
S濃度の異なる材料

SUS304－10S 0．04 C．56 ユ、49 O．022 0．OO玉 9，39 ／8．83
凹 Bal．

SUS304－97S O．06 O．50 ユ．48 O，024 O．0097 ユO．07 18．53 ■ Bal．

SUS304一王8ユ．S O．06 O．50 ユ、48 O．025 O．〇三8ユ ユO．04 18．49 凹 Bal、

REM添加材および比較材　　　　　　　一

■…

SUS3ユOS－0．】．5La O．064 O．62 ユ．09 O．Oユ9　0．O03 1200　255 1　　一 La＝O．玉50　　　Bal．

SUS3ユ0S－O．05如M副 O．06G 0，6ユ 0．022　0．035 …1200　259 ■ MM＝O．048　　　Ba；．

SUS304－Ce O．058 ■O．47 Iユ．57 O．O08　0，OOユ2 9．30　　ユ8．98 川 Ce＝O．06　　　　Ba1．

SUS32ユーCe O．023 0501 ユ．59 O，OOS　O．O024 ユ2．52　　】．7．95 O．75 Ce・＝0，033　　　　Ba1．

Fe－20Cr－32M－O，05Ce O．036 2，28 O，25 O．Oユユ　O．O04 32．29　　20．05 一 Ce㎜O．05　　　　Bal．

SUS32ユ O．054 O，57 ユ、06 O．036　0．O05 9．9ユ　　ユ7．3 O．42 Bal．

（a）MM亡m1scil・metal（70％Ce－30％La）

表2 OOS合金の化学組成（mass％）

合金　　　C　　　Si　　Mn　　P　　　S　　Fe　　Ni　　Cr　　A1　　Ti　　MO　　Y。○茗　　　その他

市販材

MA957 O．014 O．04 O．08 O．O05 0，006 BaL O．三．玉 ！4．王6　　一　　　工．02 O．3ユ O．27

MA956 O．0ユ8 O．王O O．093 O．007 0．O04 跳1． 一

　　　　　　　　　　ヨエ9．76　遂．60　　0．37

■ O．52

MA754 O，05 ■ O．O02 O．002 O．00王． O．33 Bal、 ユ9，55　0，33　　0．46 ■ O．57

MA758 O．05 … O．O04 O．O02 0．00玉 0．67 Bal． 29，320。・5；O．・7 凹 0．6

MA6000 O，08 O．03 O．Oユ O．O05 OIO06 ■ Bal． 14．91・一092．25 2．Oユ ユ．ユ W亡珪．14，Ta＝ユ．69

TM○一2ω O．05 ■ ■ O．005 0．O03 凹 58，4 5．9　　遂．2　　0．8 2．O ユ．1 W＝／2．ヰ，Co＝9．7，？H．？

304－Y．O。｛b〕
凹 … 一 ■ ■ ’ 凹 ■ 3

フニ・ライト系

Fe－20Cr－OY O．C52 O，058 O．067 O．O06 O．O06 B盆1．
一

ユ9．08 O，065 一 ■ 一

Fe－20Cr－3Y O．O遂2 O．057 O．056 O．002 O．006 Bal． ■
ユ9，2至 O．094 川 『 O．29

Fe－20C…1－4Y O．034 O．057 O，056 O．O03 0．006 Ba1． …
ユ9．3至 OI．／0

■ ’ O．38

Fe－20Cr－6Y 0．044 O．056 O，063 O．003 0．005 Bal． 1 ］．8，9玉 O．092 ’ ■ O．57

ぎe－20Cr一］．OY O．045 0．054 0．066 O，O03 O．O06 Bal． 凹 18．94 O．ユ3 ■ ■ O．98

Fe－20Cr－5A O．039 O．083 0．077 O，O03 O，O06 Bal． ’
至8．95 O．28 一 ■ ■ A120戸O，53

Fe－20Cr－9S O．05ユ o．遂玉 O．069 O．O03 O．O07 Bal． 凹 20．70 O．078 一 ■ ■
S1○戸O．88｛c〕

Fe－20Cr－8Z O，040 O．060 O．070 O．O03 O．O08 Bal． …
王9．28 O．ユ8

■ ■ ■
ZrOFO．77｛c〕

Fe－20Cr－YA O．044 O．053 O．063 O．003 O，O06 Bal． ■
王9．〕．2 O．王6

一 凹 O．70 A1203＝・O．30

オーステナイト系

SUS3ユ6L他j O．O07 O．33 O．79 O．028　0．0］．6 BaL ユ2．13 ］．6．24
■ ■ 2，02 ■

SUS3玉6－lA 0．064 O．62 1．ユ8 O．Oユ9　0．Oユ4 M　l u．ユω ユ6．9｛壇〕

■ ■
2．13｛c〕

■□
Al．O戸1vol％ω

SUS3ユ6－2A O．063 O．64 ， O．99 ，O，Oユ7　0．0ユ4 Bal．
ユ】．．！ω 16．9ω

… 一 2．かj ■ Al。○戸2vo1％㈹

SUS3玉6－lY O．043 O．62 玉．25 O・02510・Oユユ Bal．
ユ】．．ユ｛c］ 1」6，9ω

■ ■
2．至3ω ユvol％＝fj

SUS3ユ6－2Y　　　　　　…　… O．（）60　　0．6至皿…　　　　　　……　　　…　　　　…一一　　…　　川　　■1一

｝．03 O．02遂　O．Oユ4 BaL ／甘〕1 ユ6，9｛直〕 一一L二 2．1．3三d 2vol％㈹

（盆）金材技繊で闘発され．た趨合．金　（b）焼総材 （c）S1とZrの濃度から膏卜銘した値 （d）｛容製核 （C）原料粉末の値 （f）｛一悉1力口＝轟葦＝
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は溶製材と同じである。

2．2　表面偏析

　オージェ電子分光装置（AES）内に試験片をセットし，

Arイオンボンバードで表面の吸着物などを除いた後，原

則としてユユOOKに加熱しながら表面濃度変化を86，4ks

（24h）追跡した。

2．3　コーティング

　マグネトロンスパッター法によって行った。条件は原則

として一表3に示すとおりである。

　　　　　　表3　Al．O。コーテイング条件

1勾≡燃9紡

ターゲット

スパッターガス

RF出力密度

スバッター時のAr／－1＝三

スノ’雫ツター時問

膜厚

共尭結A1呈O．

Ar（99，999％）

51kW／m■2

0．5Pa

7．2ks

～2μm

2．4　剥離試験
　A1．O。（一部Cr．03）コーテイングした試験片をO。中で

繰り返し加熱したときの剥離状態を調べた。加熱温度は

1ユOOK（一部1200K）である。

　　　　　　　　3　Y．O。分散効果

　この研究の第1の目的はY・O・分散合金の優れた耐酸化

性も，REM添加と同様にSトラップ効果によって説明で

きるかを検討することにある。

3．1　Sの表面偏析と剥離性

　図1は市販および金材技研で開発したODS合金をAES

装置巾，ユlOOKで加熱したときのSの表面濃度変化を示す。

比較のため通常の粉末冶金法でつくったY．O。分散合金の

結果も示してある。一般にSの表面偏析はよく抑制され

ているが，MA957合金では抑制されなかった。これは表

2から分かるように，Y・O・の量が最も少なくS量が比較

的多かったためであろう。またSUS304－3％Y．O。の場合は

30
m　　　　　　　　　20h

．翻弼豹3

MA957

図2 図1と同じ合金にAl・O・コーティングをほどこし，O・中

で繰り返し加熱したときの表面状態。（a）低倍率　（b）高

倍率

MA957：1ユ00K，1Oks（2．8h）×72回　　304－3％Y．O．1

1200K，86，4ks（24h）×1回　　MA758：ユ200K，10ks×

12回　　MA6000：ユユOOK，lOks×72回　　TMO－21
ユユOOK，ユOks×72回　　MA956：1ユOOK，lOks×72回

ざ
荒
＼
檀
寝
魎
蝋

s
ω

304一ヨ％Y20ヨ（Sjntored〕

　　　　　　　MA6000
MA758→　　TMO－2
　　　　　’MA

0　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　／00

　　　　　　　加熱時間ノkS

図1　0DS合金上のSの表面偏析（ユユOOK）

Y．O。粒子が十分細かくなく，かつ分散も十分均一でなか

ったためだと思われる。

　次にこれらの材料にAl・O・コーティングをほどこし，繰

り返し加熱したときの走査電子顕微鏡（SEM）像を図2に

示す。Sの表面偏析が抑制された材料では剥離もよく抑え

られていることが分かる。一方SUS304－3％Y．O呂では剥

離が非常に激しい。Y．O。を分散させても，S偏析を抑え

られなければ剥離も抑えられないわけである。また

MA957合金については，低倍率像（図2（a））では剥離な

どがないように見えるが，高倍率にすると（図2（b））表

’面は細かい酸化物の突起で覆われていることが分かる。こ

の突起はTiの酸化物を多く含んでいた。MA956合金表面

は高倍率でもこのような突起は見られないから，MA957

の突起はSによって皮膜が割れやすくなってマイクロク

ラックを生じ，そこで合金成分が酸化されたためであると

考えられる。

　結局，Y．O。もREM同様Sの表面偏析を抑えることによ
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って皮膜の割れや剥離を抑えることが分かる。

3－2　Y203によるSのトラップ

　REMは非常に活性な元素であるから，合金中の不純物

Sを硫化物としてトラップすると’考えることは合埋的であ

る。しかしY・O。は非常に安定な酸化物であるから，それ

が硫化物や酸硫化物としてSをトラップできるかどうか

は疑問である。そこでY・O・がSをトラップすることを確

かめるために，分析電子顕微鏡による測定を行った。

　図3はMA956合金の透過電子顕微鏡（TEM）写真である。

中央の粒子が分散酸化物である。Alを含む合金では通常

Y・O。とAl・O・の複酸化物になっており，平均直径約30m

である。このような粒子を含む領域と含まないマトリック

ス領域とを，付属するエネルギー分散型マイクロアナライ

ザー（EDX）で分析した結果を表4に示す。粒子を含む領

域では明らかにSの濃縮がみられる。すなわち，酸硫化

物などを形成したのか吸着によるのかは分からないが，分

散粒子はSをトラップすることができる。分散粒子の曲

率が大きいほど界面エネルギーが大きいから，吸着による

’町能性が大きい。

4　Cr．O。皮膜の剥離

　以前のREM添加効果の研究川も今回のY・O呂分散効果

の研究も，ともにAしO。皮膜を用いたものである。しかし

高温酸化ではCr・O・スケールの剥離も重要な問題である。

そこでCr．O・コーティング膜の剥離に対するSの影響を調

べた。

　図4はSレベルの異なるSUS304鋼とREM添加した
SUS3ユOS鋼をllOOKに加熱したときのSの表面濃度変化

である。La添加またはSレベルを下げることによってS

の表面偏析は抑制される。misch　meta1（MM）添加鋼では

S偏析が抑えられなかったが，それはMMに比べてSの濃

度が高すぎたからである，」」。

　図5はこれらの材料をCr．O。でコーティングし，1ユOOK

で繰り返し加熱したときの表面状態である。51可加熱後S

処字、一、

ざ
言
＼
握

Q
垣
閑

e
ω

30

附’’’’’’’’’

’
’

l0　　　　　　　　20h

．一．→　310S－O．05MM

304－97S

図3　MA956合金の透過電子顕微鏡像。中央の粒子が分散酸化
　　物。（Y．O。とAl．Oヨ）。

表4　分析電子顕微鏡によるMA956合金の分析結果（mass％）

S Y Cr A1

粒子領域 1 O．3ユ 6．80 ユ6．62 8．O／

粒子領域 2 O．13 6．90 ユ6．79 9．44

マトリックス部 1 O．OO O．O1 19．86 5．60
マトリックス部 2 O．OO 0．42 20．85 4．58

化学分析値 O．O04 ユ9．76 ！．46

／　　　　　　、。牛1。、

　占　　　　　．．．＿、、
　　　　　　　　　，’’’’」’’’㎞’’一’’’一・…＿一一一一買　310S－O．15La

0
　　　　　　　　　50　　　　　　　　100
　　　　　　　　加熱時問／ks

図4　ステンレス綱上のSの表面偏析（ユ／00K）。

図5　図4と同じステンレス綱にCr．Oヨコーテイングをほどこ

　　　し，O。中，ユユOOKで繰り返し加熱したときの表面状態。

　　　（a）ユOks（2．8h）×5回　（b）ユ0ks×ユ4回
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偏析速度の大きい材料（310S－O．05MM，304－97S）では

激しい剥離が認、められるが，S偏析が抑えられた材料では

剥離も抑えられている。したがって，Cr・03膜に対しても

Sの剥離促進とREMなど抑制効果はともに働いているこ

とが分かる。

　しかし14回加熱後ではS偏析による差はあまり明瞭で

la〕界面Y203の接着剤効果　　モデル

A1203’〉

シミュレーション実験

一b〕皮膜の塑性変形能増加

熱膨張係数の差→応力

Y203分散合金

Y203分散合金

Y203アンダー
コーティング

非分散合金

Y203ドーピング

非分散合金

ない。その原囚として剥離面にCr・O・が牛成し，Cr・O・コ

ーティング膜との境界が明瞭でなくなったことが・考えられ

る。またHouetal。■］」も述べているように，Cr20。は

Al・O・よりもSに対して鈍感である可能性もある。

　　　　　　　5　Sトラップ以外の因子

　Sが剥離を助長しREMやY・O・がSを抑えることは分か

ったが，剥離に影響する囚子としてはS関連以外にもあ

るのではないかと考えられる。そこで本章では図6に模式

的に描いたような3種類の因子について検討した。

5．1　界面Y20。の接着剤効果

　AESによる表面偏析測定の過程でODS合金の表面には

Yが濃縮されることが分かった。図7はTMO－2合金を

lC〕界面糧さ

図6　剥離に影響する可能性がある因子。

Y

血Ti　　　o

P
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ODS合金（TM0－2）
1100K 24h

｛
Ni
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図7　TMO－2合金のAESスペクトル。上11100Kで86・4ks
　　　（24h）加熱後，下・左1加熱前の低エネルギー領域，

　　　下・中1加熱後の低エネルギー領域，下・右：Yの標準
　　　スペクトルは2］。

図8　Y203をアンダーコーティング後A1宜O宣をコーテイングし，

　　　繰り返し加熱した試料の表面。各写真の左上の数字はア

　　　ンダーコーテイング時間。

　　　304－181S：1］．OOK，］．OksX14回　　304－3％Y．O。：ユ200K，

　　　86．4ks（24h）×ユ回　　304一ユOS1l／OOK，ユOks×36回

　　　MA9561／200K，10ks×12回
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！ユOOKで86－4ks（24h）加熱したときのオージェスペクト

ルである。低エネルギー領域では加熱前後でピークの形状

が著しく異なっている。加熱によって現れたピークはハン

ドブック■！！にあるYの標準スペクトルとよく一致している。

ユ27eVのピークはPのピークによって変形したのであろ

う。すなわちODS合金の表面にはYが何らかの形で濃縮

されているといえる。

　一方，TiCも非常に表面に析山しやすく，それがAl，O・

との接合性を高めることが分かっている1＝川。したがって

ODS合金のY濃縮層もAl．O。との接着剤として働くので

はないかと期待された。しかしODS合金にコーティング

したのではSトラップ効果と接着剤効果とを区別するこ

とができない。そこでY濃縮層のシミュレーションとし

てY．03のアンダーコーティングを用いた（図6（a））。

　まずアンダーコーティング時間を決めるために，マグネ

トロンスパッター法によりステンレス鋼上にY．Oヨを短時

問蒸着し，その蒸着面のオージェスペクトルをとった。

23昌の蒸着では下地のピークが大きいが，ユ20、では非常に

Y203サイズ　　lO」

　　　　　　　　・　・　。。一．P

　　■　　　　i’三111・．浮’蚊“．1

転幽喜…幽、1㌧．1い’

　　　　　　　ト’・一、頓’，、・

3×3×1 てO×10×1榊棚

へ

嚢1

ω

　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　＾）O．O001　　　　　　　　　　　　ハ）O．003

図9A］1OlとY・O・を同時蒸着して繰；／返し加熱した試料の知状態。…一1・1・：ll…，！・・。・1・回，・1・。一。．。。。。：ユユ。。。，1。。、

　　　×3回，304一ユOS：］l00K，ユOks×36回　3ユOS－O．15La1ユlOOK，1Oks×20回

Y／ΣM
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小さかった。したがって蒸着時間は120呂以下とした。図

8にアンダーコーティング後A1・O・を蒸着し，繰り返し加

熱した試料の一表面状態を示す。S偏析の激しいSUS304－

18ユSと304－3％Y．O。ではアンダーコーティングの有無に

かかわらず剥離が激しい。一方，S偏析を抑えた
SUS304一ユOSとMA956ではアンダーコーティングの有無に

かかわらず剥離も抑えられている。したがってY濃縮層

の接着剤効果はほとんどなく，Sの影響の方がはるかに大

きいことが分かる。ただし304－18ユS鋼に600昌のアンダー

コーティングをほどこしたものは多少剥離が少ない。この

結果はY．O。層が厚すぎるのでY濃縮層のシミュレーショ

ンにはならないが，コ．一ティング技術開発のための基礎的

知見にはなると考えられる。

5．2　皮膜の塑性変形能

　酸化スケールに取り込まれたY．03などがスケールの塑

性変形能を増加させ，剥離が軽減されるという報告があ

る一日〕。コーティング膜申へY・03が取り込まれることはな

いと思われるので，あらかじめY・03をドープしたA1203

コ］テイング膜の剥離性を調べた（図6（b））。そのため

50mmφのA1．O。ターゲットの上に3×3×1mmまたはユO

×ユO×1mmのY・O・小片を置き両者を同時蒸着した。皮

膜中の全金属元素に対するYの原子比（Y／ΣM）はそれ

ぞれ約0．O001，O．O03であった。

　これらを繰り返し加熱した後の表面状態を図9に示す。

やはりS偏析速度の大きい材料では剥離が激しく，Sを抑

えた材料では剥離も抑えられており，S偏析が非常に重要

な因子であることが分かる。ただし，SUS3！0S－0．05MM

ではY・O・をドープした皮膜の剥離が多少軽減されている。

わずか3サイクルで剥離が始まっているから重要な因子で

はないが，Sトラップ効果を補佐する程度の効果はあるで

あろう。

5．3　界面粗さの効果

　皮膜と母材との界面が平滑であるよりある程度粗い方が

剥離しにくいのではないかと考えられる。そこで表面粗さ

の異なる試料にA1呈O。をコーテイングし剥離試験を行った。

母材はS偏析速度の大きいSUS310S－O．05MMで，ダイ

ヤモンドから＃60のエメリー研磨まで粗さを変えた。図10

に2サイクル後の表面状態を示すが（SEM像），界面粗さ

の効果はほとんど認められない。それに対して，比較材と

して用いたS偏析を抑えた3ユ0S－O．ユ5Laの平滑面では20

サイクル後も剥離が起きていない。やはり界面粗さよりも

Sトラップ効果の方がはるかに大きいことが分かる。ただ

し＃ユOOより粗いエメリー研磨の場合にわずかながら剥離

の軽減が認められるから，Sトラップ効果を補佐する効果

はあるかも知れない。

　　　　　　6　Y．O。以外の酸化物分散

　高温用ODS合金は通常Y．O。を分散させてある。A1．O。

図10表面粗さの異なる試料にAl．O。コーティングし，O。中

　　1100Kで繰り返し加熱した時の表面状態。

　　SUS3ユOS－O．05MM：lOks×2回，SUS310S－O、ユ5La：
　　ユOks×20回

ざ
局
＼
担
蟹
固
備

e
ω

35
l0　　　　　　　　　20h

5A4Y

　9S
　OY

■10Y
06Y

　　50　　　　　　　　　　100
カロ熟6寺問ノks

図11種々の酸化物を分散させたFe－20Cr合金上のSの表而
　　偏析（ユユOOK）

その他の酸化物を分散させたときの効果，またそれに付随

して生じた問題について調べた。

6－1　フェライト系合金

　Fe－20Crをべ一スとしY203，A1．O。，SiO。，ZrO。を分

散させた合金についてSの表面偏析測定，A1。○。コーティ

ング膜の剥離試験および繰り返し酸化試験を行った。図11

はユユOOKにおけるAES測定の結果であるが，期待に反し

てすべての試料でSの表面偏析が非常に速かった。Y．O。

分散合金でさえS偏析が速いということはY・O・が十分細

かくかつ均一に分散していない可能性がある。すなわち

MA法によって合金をつくるための条件設定が難しいと考
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表5　ユユOOKにおける熱膨張係数

A1203

フェライト系ステンレス綱

オーステナイト系ステンレス綱

MA956

MA6000

7～9Xユ0’舳

　1］．一121引

　］」9－20川

　　丑41捌

　　】．61三リ

えられる。これらをAl．03でコーテイングし，1100Kで繰

り返し加熱したが，S偏析が速いにもかかわらず剥雛はほ

とんどなかった。酸イヒ物ノデコ．一ルは発生したが，その状

況は分散酸化物の種類によってあまり変わらない。皮膜形

状に対するSの影響がなかった理蘭として，A1203と燭：材

の熱膨張率の養が一考えられる。表5から分かるように，

Ai203とフェライト系含金ではその差が比較的小さい。し

たがって熱応カも小さく剥離しなかったものと考えられる。

　つぎに，コーティングせずにuOOKで繰り返し酸化した

ところ，酸化物ノデュールが一面に発圭；三したが，Y皇03分

敬材ではノデュールが少なく，しかもY．O。分散最が増す

とともにノデュールの発生は抑えられた。この一［、㌢を定｛＝＝1＝揃

に表わすために，試料の表面反射率をY．O。分散最に対し

てプ1コットしたものが図12である。Y．O。分散最とともに

表獅が平滑になり，反射率が増加している。すなわち

Y20ヨぽSをトラップできなくてもなお耐酸化性に寄与し

ていることが分かる。Y・03が皮膜111■1に取り込まれると効

果があるのかもしれない

6．2　才一ステナイト系合金

　表5から分かるようにA1203との熱1膨張率の差が大きい

50

◇5A （A1203）

×9S （SiQ2）
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図13　酸化物分敵塊Sし．三S3］6ステンレス綱および比鮫材．」二のS

　　　o）差ミ1姦正イ編布テ　（1100K）
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　　　　　　　　　　　　　　Y呈0茗綴嬢1／mass％

図12種々の酸化物を分散させたFe－20Cr合金をO。中uOOK
　　　で繰り・返した時の表蘭反射率（反射光強度／入射光強度）

　　　】」Oks×72匝ヨ

オーステナイト系ステンレス鋼SUS3ユ6について，’沌節と

阿様に表櫛偏析速度とAl・O；1コーテイング膜の剥離性を調

べた。川いたのは非分敵溶製材，Y203またはA1203分散

材である。図13はAES測定の縞梁であるが，また期待に

反してS偏析遼度はすべての試料で速かった。TMO－2と

MA956は比較のための概製のODS含金である。

　A㌧（）3＝コ山ティング膜σ）剥離試馬爽0）弄崔〒果は図μにホす。

S偏析速度の大きい非分散溶製材では鋼離が激しく，Sを

抑えた2種の比較材では金く剥離が起きていないから，S

の影響が重要であることは博確認できる。しかし駿化物分

敵型3］．6鋼では微小クラックが一一蘭に発杢1・三してSの影響が

’認められるが，以前に轍告した川〕SUS304，SUS3！0Sなど

の溶製材のようにはSの剥離助長イ乍燭は洲瞭でない。ま

た分散剤Y・03とA1203の差も認められない。これらの緒

果はMA材が溶製材より優・れた耐酸化性を府するのでは

ないかということを期待させるものである。

6．3　MA材と溶製材

　滋節の期待に基づいて，MA材そのままのものとMA材

を溶解したものとの比較を看予った。そのためFe－20C】・一0Y

合金をアーク溶解し，これまでと閥様の試料を切りだした。

MAオ才とこのアーク溶角罪材にそれぞれA1203を：コーティン

グし，！ユ00Kで繰り返し加熱を行った。図15にそれらの表

耐犬態を示すが，溶解材のプテが卿蹟な剥離を起こしている。

まだ実験例は少ないが，MA材が溶解材より優れていると

いうのは非常に示唆に窟む緒果である。MA法が優れた性

質を与えるのか，溶解によって母材の粒径が大きくなった

という程度のことなのか，今後の課題である。なお，永井

ら加jの結果によると溶製材より粉末冶金材の方が優れてい

た。

6．4　疲労亀裂伝播に対する酸化物分散効巣

　高温疲労亀裂伝播は，亀裂先端が酸化皮膜で覆われるこ

とにより鈍化すれば抑制されると考えられる。しかしその

酸化皮膜が割れたり，剥離したりすれば金属面が露出して

抑制効果がなくなるであろう。したがって6．ユ節で述べ
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　　　　　　　　　　　　1mm

図15非分散Fe－20Cr－OY合金をO・巾1ユO（〕Kで繰り返し酸化

　　　した時の表面状態。［MA］1MA法によるもの，72回
　　　［MELT］：MA材をアーク溶解したもの，34回

ユ04

　　一5

二10
へ

Y
中　」6

セ10
£

～

竃107
o

823K，大気中

　Pmax一一定

』κ減少

R＝O．35～O．87

十：Fe－20Cr－OY

△：Fc－20Cr－5A

▽＝Fe－20Cr－8Z

■：Fc－20Q1－4Y

◆：Fe－20Cr－1OY

●＝Fo－20Cr－YA

図14　図ユ3と同じ合金にA1・O・コーテイングし，O・巾ユ1OOKで

　　繰り返し加熱した時の表而状態。

　　SUS316L（非分散・溶製）1回，316一ユ％A1．O。および1％

　　Y．O。：18回，316－2％Al．Oヨおよび2％Y20ヨ：12回，

　　TMO－2およびMA956：72回

たようにY．O。によって酸化皮膜が割れにくくなれば疲労

亀裂伝播特性も改善されることが期待される。そこで

Fe－20C・系合金について大気中，823Kにおける疲労亀裂

伝播速度を測定した。試験方法としては，亀裂閉口を避け

るため，最大応力（P㎜）一定で，亀裂の進展とともに最

小応力（Pmi、）を減少させる∠K減少法を用いた。

　結果は図16に示す。∠Kの減少とともに亀裂伝播速度（ユ

サイクル当たりに進展する亀裂長さda／dN）も減少し，

∠Kがある下限界値∠Kthに達したとき亀裂は進展しなく

なる。この∠Kthが大きいほど亀裂が進展しにくいわけで

あるから，疲労特性の優れた材料ということになる。図16

はY．O。含有材の∠KthがY．O。を含まないものより約1．5

倍大きいことをはっきりと示している。これもY・O・分散

材の優れた特性の一つである。Y．O。分散が疲労特性を改

善するのは，前述のように亀裂先端で酸化皮膜が割れにく

くなったためであろう。Y・O・以外の酸化物を分散させて

も∠Kthは非分散材と全く変わらないから，Orowanメカ

　　8　　1o
　　　1　2345678×10’ヨ　　　　　　　　　　』κ直“ノE（m”1〕

図16大気中，823Kにおける種々のFe－20Cr合金の疲労亀裂
　　伝播速度。α1亀裂長さ　N1サイクル数　∠κ。。：有効

　　応力拡大係数　E：ヤング率　P1荷重　η1Pmi．／P㎜

ニズムではないと思われる。

　　　　　　　　7　皮膜中の拡散

　高温酸化は皮膜が割れない限りその中での物質の拡散に

よって支配される。しかも拡散が速ければ酸化皮膜は厚く

なり，剥離も促進される。そこでやはりA1．03コーティン

グ膜を用いて皮膜中における拡散に対するREMとY．O。

の影響を調べた。すべてO・中，1200Kで86．4ks（24h）拡

散焼鈍を行ったのち，皮膜断面についてEPMAによって

元素分布を測定した。

7－1　既製のODS合金

　図17は既製のODS合金および比較材の結果である。

REMもY．O。も添加していないSUS321鋼では，合金元素

（Mn，Cr，Ti）が皮膜中へ深く拡散し表面まで達している。

またREMを添加した3ユOS－O．15La鋼の場合，Sの表面偏

析は抑制されるが（図4），CrやMnの拡散は抑えられな

い。それに対して，一般にODS合金では合金元素（Cr，Ti）

の拡散が抑制されている。MA957だけは拡散が速いが，

この合金のY．O。分散量が少ないためであろう。そして図

2の高倍率像から分かるように，MA957の表面には一面
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図17A1．O畠コーティング皮膜1辛1への合金元素の拡散。O。中，玉200Kで86．4ks（24h）拡敵焼鈍。

に酸化物の突起が生、じていた。これはS偏析を抑えられ

ないこの合金では皮膜にマイクロクラックが発生し，そこ

に吹きだしてきたTiリッチな酸イヒ物である。したがって，

図17の場合もAi．O。皮膜中での拡散というよりは，マイク

ロクラックによる酸化であろう。

　かくして，肥Mはコーティング膜申への拡散を抑えら

れないが，Y．O。は抑えられると雷えそうである。そこで

拡散のバリヤ山形成モデルとY．O。が皮膜中に取り込まれ

たときの効果とをシミュレーション実験により検討した。

7．2　拡散バリヤー

　5、ユ節で述べたように，ODS含金では表面にYの濃

縮が見られる（関7）。この濃縮層が拡散のバリヤーにな

るのではないかと’考えた。Y203分散含金を用いると，バ

リヤー層以外の因子が拡散を抑えていても区別できない。

そこで5．1節と同様に，非分散材SUS3ユ0S－O．且5Laを

基盤とし，Y濃縮層のシミュレーションとして薄くY．O。

をアンダーコーティングし，その上にAl．03コーテイング

して拡散焼鈍を行った。もし拡散焼鈍印にSが界面偏析

すると皮月簗と基盤との闘に亀裂が生じ拡散が起こらなくな

るかも知れない。そのためS偏ヰ斤を抑えたSUS310S－

O．且5L囲を基盤として燭いた。

　図18に結果を示す。MnとC1一の拡散はアンダーコーテ

ィングがなければ速いが（a），あれば抑えられることが閉

瞭である（b，c，〔1）。次に，Cr。○。コーティング膜につい

ても同様の実験を行い，やはりアンダーコーティングによ

って拡敵は抑制されることが分かった。これらの緒果は

ODS合金上のバリヤー坐成モデルとよく一一致する。ただ

しCr・03膜の場合は一・・…一般に拡敬が連く，アンダーコーティ

ングによってもA1203膜の場合ほどには拡散を抑えること

楓㌔11とa錐榊（・） 310S’0－15La　　　　lら）
Y203：23s

＿一一一’＾一、
Fe　　　　＼　　Al A一

、

、
CT び’

　　　　　　　　　　　　　　し伽、よ＿　　　r洲焔　　　　　　　　　　　　　　！ド！

M竈／．㌔

L迦一粘！へ

一w“．～・㌧ノ　＼二．．k．

　　　　　’　　、x20Y

．．

’！一’．

310S－O．15La　　　　　　　　　　　｛c） 310S■0・15L・　　　　㈹
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Cτ

　　　　　　　　　　　　Mn．盲．．一．I1．．’11I㌔11一・’・㌔・・き軌

五 ・．、

M。。4　　　　　へ．

　　　　　　　　　　　　　r．1五　　㈹
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鰯18Al．O。コーテイング皮膜1幸！への合金元索の拡散に対する

　　　Y．O。アインダ山コ］ティングの効果。O．1・1・，ユ200Kで

　　　86，4ks（24h）拡散焼鈍。

ができなかった。

7．3　皮膜内に取り込まれたY。○。と旺Mの効果

　Y203やREMが酸化皮膜内に取り込まれると｛広散のメカ

ニズムが変わると書われている1］。しかし拡敬焼鈍iキ］には

それらがコーティング膜のI辛Iに取り・込まれることはほとん

どないであろう。そこで5．2節と1刹様な方法でY20。や

REMをドープしたAl．03：］一ティング膜i二抑の拡敵を調べ

たが，閉らかに拡散抑綱」効果が認められた。
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高温における金属材料の力学的損傷に対する酸化の影響

8　結　　論

　主要な緒論を図ユ9に模式的に示す。以下文申の［］内の

数字は図ユ9の［］内の数字に対応する。

ω　皮膜／合金界面に偏析したSは皮膜の剥離を助長する

　　　い］。

／2）REMやY203はSをトラップすることにより剥離を抑

　　　制する［2H3〕。この効果は皮膜／合金界面の接着剤

　　　作用，皮膜の塑性変形能増加，界面粗さなどの効果よ

　　　りはるかに大きい。

／3）Y．O。は皮膜ノ／含金界面に拡散のバリヤー層を形成し

　　　て，カチオン拡散を抑える〔4〕。REMにはこの効果

　　　はない。

（4）REMもY。○。も皮膜内に取り込まれればカチオン拡散

　　　を抑える。

（5）Y．o。分散は耐酸化性や疲労特性の点で他の酸化物分

　　　散より優れている。

（6）MA材の耐酸化性は溶製材より優れている可能性が大

　　　きい。

｛剥醐　　　　　　　　｛拡散｝

Sの影響

無添カロ

REM
添カ罧

Y203

分敵
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水溶液中における材料損傷の原子レベル評価に関する研究

基盤研究

損傷機構部　升1ヨヨ博之　鷲卿薗1樹

環境性能部　　　　　　長鶴伸夫

平成遂年～平成6年

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　STMをj1胃いて低含金鋼の腐食溶解挙動および純金上への鋼の電解析齪＝腿穫のその場観察を行い，固像差

分の手法を用いて微小頒域の反応連度の定最化に成功した。またO．ユMCuSO汁O，6％H・SO・水溶液巾で金竃

極上への鋼の電解析出初期過程を走査トンネル顕微鏡（STM）で識べていた。その締栗，トンネル竃流を

増加させるとSTM探針下に優先白勺に電解析出が起こる現象が見つかった。電解析繊速度はトンネル竃流に

は強く依符＝したが，金電極の竃位にはあまり依存しなかった。そして，トンネル竃流を±舳1させるにしたが

って竃解析出速度は増大し，金のカソード分極醐線から雛定した速度より7600緒も速くなった。この現象を

利三費して金電極上に銅粒二戸を電析させ，電位をアノード方向にシフトさせ鋼粒千を溶解させ，その拳動が鋼

の蹄鮒1での分極特慨に従うことが半蝪した。

　　　　　　　　　　1一緒　　言

　闘発されて約ユO年あまりしかたっていない走査型トンネ

ル顕微鏡1j（S“1）は真空1辛1のみならず大知辛1や水溶液印

でも原子オーダの微小領域からO．1n㎜程度の領域まで観

察でき，しかも分析・加工機能も有する。水溶液1辛1でこの

ような微小領域の電極反応をその揚測定できる装鰹は今ま

でなく，そのためSTMを燭いた研究は現在非常に盛んに

なってきている。水溶液中の電位規制下でのSTM観察は

板谷ら！コによって始められ，大森引らのレビューでわかるよ

うに，その研究の大半が賀金属表面上での篭極反応の観察

である。そこで著者らは水溶液11111における種々の鉄鋼材料．

の腐食挙動をSTM観察してきた1コ・；≡。本報においてはまず

低合金鋼の腐食溶解挙動および純金上への銅の電解析蜘遇

程のSTM観察を示すと共に，卿像差分を燭いた微小反応

巌の定量化について述べる。

　また材料の水溶液ヨ1］での損傷機構を調べるため，走査型

トンネル顕微鏡（STM）で反応している繭のその場観察

を行ってきた。その絨果，硫酸鋼水溶液■二1］における金電極

表蘭上に，トンネル篭流に比例した興常に遼い電解析脇が

SW1探針下のみに起こることを発兇した。この現象を燭

いて作製した大きさが異なる電析粒子をSTM観察下でア

ノード溶解させると篭析粒予の大きさが一旦そろった後同

じ遼度で溶解することが判明した。これら現象における書積

要困を検討した結果について述べる。

2．STMシステム

　図1に電気化学用STMシステム鰯を示す。腐食槽は直

篠30mm，高さ15mmでテフロン製である。参照電極はビ

ー工一エス社のAg／Agα，対極は愈金を燭いた。STMは

12ビットのDA変換器を用いて制御し，データは12ビット

のAD変換器で計算機（PC－98CO）に256×256一点取り・込

んでいる。本システムではx方向の走査速度は最大工00Hz

まで可能であるが，広域を高速度で走査すると探針を痛め

る可能性が商いので，実験はすべて5I｛Zの走査速度（1繭

繭約50秒）で行った。そして2台のディスプレイを燭いて

リアルタイムに一亀かん図表示および1麺了像ボードを用いた

256灘調のグレイイメージ表示を行っている。これらの…

連の操作は闘発した機械諾プログラムにより行っている。

トンネルヘッドは走査範闘が鍛大9×9μm，高さ州旬の

ピエゾアクチュニ［一タ

蟹、
　　　　　　対極

　　　　　　　且
　　　　　　，

CPU

バイポテンシ才スタット

極濫
SYMコントローラ

図1　電気化学STMシステム
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範囲が最大3μmのものを用いた。

　STMは一般にトンネル電流が一定になるように制御す

る。しかし水溶液中ではファラデー電流が探針に流れ込み，

また制御に関してはファラデー電流とトンネル電流の区別

ができないため，ファラデー電流がトンネル電流より多く

流れるとSTMの制御ができなくなる。そのため水溶液中

の電位規制下で試験を行う場合，探針に流れるファラデー

電流を小さくすることが必要となる。そこで板谷らが考案

した探針の電位と試料の電位を独白に設定できるバイポテ

ンシオスタットおよび兜端部を除いて絶縁コートしたタン

グステン探針（市販）を胴いた。

　　　　　　　　　　3．分極特性

　図2に1％NaC1水溶液中におけるSNCM439鋼（C：O．40，

Si：O．33，Mn：0．77，P：O，008，P：O．004，Ni：1．88，

Cr：0．88，Mo：O．26，Cu：0．02wt％，σy：974MPa，σB：

！083MPa）分極特性を示す。分極特性およびSTM測定も

試料は熱硬化型樹脂に埋め込みO．3μ㎜までバフ研磨して

行った。分極1搬線はSTM燭の腐食槽中で大気開放の条件

1O

　　　ヱ（　亘0
一ε

＼
く　　　1
）　　io

越

翻が摂
繭
　　io皿1

亘6

一2
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ε
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幽
観
摂
駿

　＿旦．2　　＿i．0　　＿⑫．8　　＿O．6　　＿0．噂　　＿0，2　　　⑰　　　6．2

　　　　　　電位（V：Ag／AgCI）

図2　SNCM439鋼の1％Naα水溶液「1］の分極特性

が
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　　　　・0．8　　・0．6　　　‘0．4　　＿o．2　　　　0　　　　0．2　　　⑫．4　　　0．6

　　　　　　　　　　　電位（Ag／AgCl）

図3　0．ユMCuSO汁0．6％跳SO。溶液申の鋼および金の分極特

　　性

でとり，電位走査はカソード電位からアノード方向に

ユ20mV／minで行った。カソード篭位域においては酸素の

拡散限界電流密度を示す水平部が見られる。初期の自然電

位は一430mVであったが腐食が進行するに従って自然電

位は卑の方向に移動した。

　図3にO．ユMCuSO汁O．6％H2S04溶液中の純金（99．9％）

および純鋼（99．9％）の分極特性を示す。純鋼においては

SNCM鋼と岡じ条件で分極曲線をとった。また純金におい

ては銅の析出により表面状態が変わるので走査速度

40mV／minでアノード篭位から一200mVまでカソード方

向に走査し，ふたたびアノード方向に分極する方法を用い

た。純鋼においては約一50mVの白然電位を示し，カソー

ド電位域で鋼の電解析出が見られた。純金においては初期

自然電位は一390mVで，カソード方向に走査した場合O　V

近傍から銅の析出による表面の変色が始まり，一玉SO頸／V

より卑な電位ではほぼ全面が変色し，また分極特性も銅と

等しくなった。一200mVからアノード方向へ分極す．ると

200mVまでほぼ純銅と一致したが，その後銅のアノード

溶解により表面に金が露出しはじめ，時間と共に純金の分

極特性へと近づいた。

　　　　　4．反応している薗のSTM観察

　図4の（aト／b）に1％Naα溶液中のSNCM439鋼の一

530mVにおけるSTM像の経時変化を示す。図；辛1のz方向

の長さは最もへこんだ点からの高さを示しており，高さの

変化が小さいほど平坦な面であることを表している。ここ

で走査範舳．2×3．6μ莉1，電流密度1w＝6．8A／m2，探針電

位Eドづ50mV，トンネル電流1ド2nA（こσ）うちファ

ラデー電流成分O，2nA）に設定した。腐食により形状が変

化していくのが分かる。

　図5に0．玉MCuS02＋0．6％｝I．SO。溶液［二1＝］の50mVにおけ

る純金のSTM像を示す。ここで走査範囲4×3．6μn／，竃

流密度1w＝0，024A／m2，探針電位Et二70mV，トンネル

電流1t＝4nA（このうちファラデー成分O．5nA）に設定し

た。試料表面の磨き傷が観察される。闘6の（・ト（・）に同じ

場所でのOVにおける純金上への鋼の電解析出過程の

STMによるその場観察結榮を示す。ここで，竃流密度Iw

士一0．16一一ユ．OA／m2，他の条件は50nlVの場含と等し

く設定した。電解析出によりはじめ平坦であった試料表弼

が盛り上がっていくのが分かる。

　　　　　　　　5．反応量の定量化

　STMはz方向の走査範囲に対応した相対的な高さの情

報を持っている。（例えば今回用いたヘッドでは最大3μm

までの高さの変化を調べることが可能。）従って測定部分

の最大反応速度，平均反応速度は各STM像閻の差分を行

い，最大値および平均値を計算することにより求めること

ができる。図7はその概念図である。すなわち，ある測定
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図4　1％NaC1溶液中のSNCM439鋼の腐食過程のその場観察
　　　（・〕測定開始時　　（b）4分後　　（・）12分後　　（d）20分後
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反応後の表面形状

Z軸

図5　ユMCuSO。十〇．6％H．SO。溶液中での純金の表面像

平均反応量

反応量

図7 画像差分の概念図

図6　1MCuSO。十〇．6％H．SO。溶液中での純金上における銅の電解析出過程のその場観察

　　（・〕測定開始時　　（b〕6分後　　（・〕ユO分後
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　　　　　　　　　　　　　　　　　水溶液中における材料損傷の原子レベル評価に関する研究

時において形状が（・）であったとする。次の測定時に腐食に　　　　　　　　表1　画像差分による反応速度の評価

より形状が（b〕になったとすると，（・〕から（b）を引いて残った

点線部の領域が全腐食溶解量を示す。また（・）における破線

は全腐食量を測定点数で割った平均腐食量を示している。

　図8および図9にそれぞれ図4の（・）から（・），図6の（・）か

ら（・）の画像を差分したものを示す。図中の高さは図8では

溶解量を図9では電解析出量を示している。

　表1に画像差分によって求められた局部的な最大反応速

度，差分したデータの平均より求めた平均反応速度を示す。

　また本実験では，腐食反応，電解析出反応はそれぞれ式

（ユ〕，（2〕で表されるので，電流密度をlwとすると反応速度

dh／dtは式（3）で表される。

図8　腐食における差分画像

試験環境 画像差分 最大反応速度 平均反応速度 理論値

図4（・）一（b） O．89nm／sec O．32nm／sec

1％NaCl 図4（b〕一（・〕 0．50nm／sec O．25nm／sec O．25nm／s㏄

図4（・〕一（・〕 O．45nm／sec 0．27nm／sec

O．1MCuSO｛
図5（b）一（・〕 2．44nm／sec O．87nm／sec

十 図5（o）一（b〕 2．52nm／sec 1，14nm／sec O．05nm／sec

O．6％H2S04 図5（。）一（・） 2，52nm／sec 0．98nm／sec

Fe　一→　　Fe2＋＋2e■

Cu2＋　一■　Cu－2e山

（ユ）

（2）

　dh／dt＝l　Iw　l　M／2Fρ　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　ここで，M：平均原子量，F：ファラデー定数（96500C），

ρ：密度である。

　表1に電流密度から計算される値を併せて示すが，

SNCM439鋼の場合はSTM像の画像差分で求めた値とほぼ

等しい。従って，このような小さい範囲でもほぼ全体の平

均的腐食速度で溶解が起こってることが分かる。

　また純金の場合，見かけ上の電流密度よりはるかに速い

速度で反応が起こっているが，純銅および銅が表面に電解

析出した後の分極曲線から，電解析出時の反応速度はほぼ

同電位における銅の反応速度に等しい。このようにSTM

を用いて反応量の定量化が可能である。

　　　　　　　　　6．局部電析現象

　電解析出を起こさせる電極として純金を用い，室温

（25℃）のO．ユMCuSO。十H．SO。水溶液で実験を行った。局

部電解析出の実験においては，まず探針電位を55mV

（Ag／AgCl）に試料電位を25mVに固定してSTM像をと

った。続いて探針を走査領域の中央に固定し，試料電位を

所定の電位，トンネル電流に設定して電解析出速度を測定

した。その後電位をふたたび25mVに戻しSTM像をとった。

その際の電位設定，電解析出に伴うZ方向の位置の変化を

読み取りはすべて開発したプログラムにより行った。図10

に探針を固定し試料電位を25mVからOmVに変化させた

場合のトンネル電流と電解析出速度の関係を示す。局部電

解析出はトンネル電流4nA以上で起こり，その速度はト

ンネル電流値に依存した。図11に実験後の金の表面の

STM像を示す。電解析出が探針の下のみに起こっている

のがわかる。この現象を利用することによりナノメータオ

ーダの加工が可能である。図12に作成したプログラムによ

り描いたNRIMという文字を示す。

　一般に探針と試料の距離Sとトンネル電流密度j，トン

ネルバイアスVとの間には次のような関係が成立する凸〕。

図9　電解析出における差分画像
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図10　電析速度に及ぼすトンネル電流の影響

J＝（βVAΦ1”／4πS）exp（一Aφ1”S）

　β＝e2／h，A＝（4πh）（2m）1”

　ここで，¢は仕事関数，eは電子の電荷，mは電子の質

旦hはプランク定数である。また水溶液巾では金属一表面

から約ユAの位置に内部ホルムレイッ層，2－3Aの位置

に外部ホルムレイツ層が形成され，電極反応すなわちイオ

ンと電子との反応はこれらの層のなかで起こると言われて

いる。今回用いたトンネル抵抗V／Jは5×ユO－9－5×

且0－8Ω・cm2程度と考えられるので，金の仕事関数を5

evとすると探針と試料の問隔は約2．5－3．5Aであったと

考えられる。トンネル篭流を増加させることは探針を試料

に近づけることを意味する。トンネル電流が関与する反応

が起こる時のトンネル探針の位置はほぼ外部ホルムレイツ

層内にあると考えられ，このことが原因となって特異な反

応が起こったのではないかと推測される。

　　　　　　　　7．電析粒子の溶解

　銅の局部電析は上述の溶液でトンネル電流15nA，探針

電位55mV，試料電位を25mV設定した後，電析を起こさ

せる場所に探針が到達した後，試料電位をO　Vにし，一筆

書きの方法で走査速度O，2μm／sで電析文字を描いた。その

後探針電位の65mV，試料の電位を50mVに設定し，電析

した銅の溶解挙動を・連続観察した。その時のその場連続

STM観察像を図13に示す。アノード溶解によって銅が消

滅していくのがわかる。銅の電析粒子の溶解挙動を画像差

分の手法を用いて求めた結果を図14に示す。電析粒子が大

きい場合，溶解速度は大きいが電析粒子が小さくなるにし

たがって溶解速度は小さくなり，ほぼ電析粒子の大きさが

そろった後，またすこし速度を増して溶解している。電析

部分の平均的な溶解速度を電流密度に変換して図3の分極

幽線上に矢印で示すが，銅の分極曲線から予想される溶解

速度の範岡にあることがわかる。この現象の理山として溶

図11　試験後のSTM像

2μm

図12銅の局部電析によって描かれたNRIMという文字
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測定開始時 2分後 4分後

6分後 8分後 1O分後

12分後
図13

　　　　　　　　13分後

溶解している金電極上の銅の電析粒了一のその場観察

14分後
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　　図14　電析鋼粒子の溶解挙嚢カ

解速度が鍋の分極幽線から予想される速度の範鰯にあるこ

とから探針の影響はあまり考えれない。電解研磨の現象に

類似しているので溶解速度がJaCquet層と呼ばれる粘度の

商い濃厚溶液膜印の拡散律速になっていることも考えられ

る。しかしこの溶液においてJaCquet層の存在は轍告され

ておらず，また電解研磨の機構もまだわかっていないのが

現状であり，機構の解明は今後の課趨である。

　　　　　　　　　　　　　　8．緒　　言

　STMは主に真空印，大気中で用いられているが，STM

にバイポテンシオスタットを組合せ，よく絶縁被覆された

探針を燭いることにより，腐食や電解析蜘している繭のそ

の場観察が可能である。また，STMの魎像差分を行うこ

とにより，観察領域の周部的および平均的な腐食連度を精

度良く求めることができる。このように3次元惰報を持ち，

また分析・加工などの能力を有するSTMは今後も各分野

に盛んに用いられることが予想される。また局部電析現象

と電析粒子の溶解現象の機構は不明であるが，これらの現

象を紬．み合わせて用いることで微細加工がかなり精度よく

できることが期待される。
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要　　約

　燥乎力発電プラントの安金性の向上を図る1…1的から，新型機能材料として原子力機播への適」≡脅が可能な鉄

基形状記憶合金およびTi－Ni系形状記憶合金の機能特性および環境峠嚇料特惚について基礎的な検討を行っ

た。

　鉄基形状記憶合金（Fe－Mn－Si基合金）について，力11工熱処理による形状圓復率陶上の原困を鱗明した。

この合金の変形鐙を増していったときの応力誘起変態組織を高分解能竃子顕微鏡を用いて調べ，良好な形状

記憶効果を得るための鰯状組織の形成過程を明らかにした。また，この含金を繰り返し使用した場含の変態

温度や形状腫1復縛刎珂復応カの変化及びその燦困を明らかにした。また実機環境への適用の観点から，この

合金の商温水申における応力腐食翻れ粋1生に及ぼす溶存酸素濃度，試験淑度およびひずみ速度の影饗につい

て検討した繍果，オーステナイト，マルテンサイト変態に対応して異なる形態の翻れ感受性を示した。すな

わち，オーステナイト欄が韮である473K以上では割れ感受性は混度の．と昇とともに商くなり溶存酸索は翻

れを加速した。マルテンサイト梱が主である423K以下においては低温・低酸葉濃度の方が割れ感受性は商

かった。

　一方，T1－M系形状記憶合金の機能特性，特にその劣化の間題については，（a）加熱一冷却の熱サイクル

の効果および（b）応カサイクルの効果について検討を行った。この含金の熱サイクルの影響を阻止するには，

すべり応力（α，）を高め，転位の導入を困難にする処理法が有効であることを明らかにした。形状記憶効果

には，熱サイクルに加えて応カサイクルの影響が複含した条件で使用されることから，応カサイクルの影響

を趨弾性変形挙動の変化から調べ，合金組成，熱処理条体，析出物（Ti畠舳）および転位等との関連で明ら

かにした。さらに，この含金の商温水申における応力腐食割れ特性について，合金組成，熱処理条件および

’試験環境等の影饗について醐らかにした。

1　緒　　言

　本報告は，平成2年度より6年度までの5カ年閥にわた

って電源多様化技術闘発評価研究「新型機能材料による受

動的機器の要素技術に関する評価」により実施した研究成

果を申心にまとめたものである。

　商速増殖炉や改良型軽水炉などの研究開発段階の原子炉

を対象に，新型機能材料である形状記憶合金を原子カ機器

‡■STAフェローシップ研究貴

利客負研究富

へ適用することによりプラントの一層の安全性向上を図る

ことを園的に機器の設計に必要な要素技術の闘発に関する

研究が民閥企業において実施されている。

　現在，20数種類の形状記憶合金が開発されているが，そ

の中で実用化されているものは，Ti－M，Cu－Zn－A1，

Fe－Mn－Si基系の各合金系のみである。その・1・でも，Ti－M

系およびこれに他元素を添加したものが製品の8書蓼以上を

占めている。

　T1－M系は形状記憶効果をはじめ，機械的性質や耐食性

等においては優れた特性を有するが，電気伝導性や熱伝導

性においてはCu－Zn－A1系より劣る。Cu系合金は時効効
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果（Ms，Af点σ）時閲による変化）や熱サイクル特性（Ms，

Af点のサイクル数の増加に伴う上昇），疲労特性などに問

題がある。…方高温での使用においてはFe－Mn－Si系合金

が優れている。しかしこの系の合金は形状記憶のメカニズ

ムが他の系の合金と異なり，一方向性であるために使用上

の制約がある。

　そこで，本研究においては原子力機器への適用の可能性

のある材料としてFe－Mn－Si基系形状記憶含金および

T1－Ni系形状記憶合金の2種類を検討の対象とした。鉄基

形状記憶合金は，原子炉冷姿11用ポンプの緊急燭軸シール材

への適用および高速増殖炉の崩壊熱除去系の空気冷却器ダ

ンパーバネヘの適用などが，またT1－Ni系合金は原子炉格

納容籍の換気空調用ファンブレードヘの遭用などが考えら

れる。

　これら2種類の形状記憶合金について，以下に示すよう

な機能特性および高温水中応カ腐食割れ特性等の評価に関

する基礎的な検討を行った。

（1）欽基形状記憶合金の機能特性の評価に関する研究

（2）鉄基形状記憶含金の高温水中応力腐食割れ特性の評価

　に関する研究

（3）丁卜Ni系形状記憶合金の熱サイクル特性に関する研究

（4）Ti－Ni系形状記憶合金の高温水中応力腐食割れ特性に

　関する研究

2　鉄基形状記憶合金の機能特惟の評価に関する研究

2I1　緒　　言
　Fe－Mn－Si系形状記憶合金は，什Ni系形状記憶合金に

代わる低廉な形状記憶含金として最近注實されている含金

である1川が，この含金は二つの大きな欠点がある。その

第一は，最初に形状記憶効果が見いだされたFe－Mn－Si三

元系合金（Mn：30－32％，Si：6％）では耐食性が極めて

悪いことである。これを改善するためにCrやMを添加

することが試みられた。現在では，Fe－Mn－Si系にそれぞ

れ9％Cr，5％Niを添加したFe一ユ4Mr6Si－9Cr－5Ni含

金川■1訓がほぼユ8－8ステンレスと同等の耐食性が得られるこ

とが分かっている。第二の欠点は，本合金は溶体化処理し

たままの材料では実用に供しうる形状記憶効果が得られな

いことである。これを改善するためには，ある種の加工熱

処理を行われなければならない。その典型的なものが，い

わゆるトレーニングといわれるもので，これは溶体化処理

材を室温で2～3％引っ張り，870Kで玉O分加熱するとい

う過程を数回繰り返す1≡川というもので，これによりほぼ

完全に近い形状回復率が得られる。しかし，この加工熱処

理は，実験室レベルはともかくとして，実燭材を大量に作

るときには実際上実施不可能なものである。それに代わる

ものとして，形状記憶効果はやや劣るが，溶体化材を室温

で玉O％圧延した後，970Kで10分間加熱するという加工熱

処理がある。この処理により，形状回復率は溶体化材の50％

から80％へと向上する。80％程度の形状回復率が得られれ

ば，用途にもよるが，ほぼ実用に供しうるものと考えられ

る。このような加工熱処理を施した材料がなぜ良好な形状

記憶効果を示すかということを究閉することは重要なこと

である。ごく最近，小川と梶原Hjは高分解能電子顕微鏡を

用いてこの合金の変形組織をナノスケールのレベルで観察

した。その縞果，加工熱処理材では変形バンド（幅
ユ00－200nm）はトユ0n棚の幅をもつ童、c．c．相とh．c，p．柵と

の滉含膳状組織からなっているが，溶体化材では変形バン

ドは，ほぼh．c．p．相のみから蜘来ていることが明らかと

なった。彼らは，形状回復率が加二工1熱処理材の方が良い原

因としてこのようなナノスケールの層状構造が存在してい

ることを挙げている。その理幽として，層状構造内にすで

に至．c．c．相があるので，逆変態時にf．c．c．梱の核発生の必

要がなくなり，加熱に際して逆変態が容易に行われるから

であるとしている。逆変態が容易になるということは，と

りもなおさず形状回復が容易であることを意味する。この

ように異欄混合のナノスケールの層状構造の有無が形状記

憶効果の良否を決めている。

　本研究は，Fe一玉4Mn－6Si－9Cr一洲合金における上述の

ような層状構造の形成過程を解明するために変形量を増し

ていったときの応力誘起変態組織を電子顕微鏡によって詳

細に調べた。さらに比較のため冷却のみによって生じたマ

ルテンサイト組織も調べた。また，形状記憶合金を原子カ

プラントにおける受動的機器として禰いる場合の形状記憶

合金の信頼性や安全性を確保するためには，繰り返し形状

記憶含金を使周した場合の形状記憶特性，すなわち変態温

度や圓復応カがどのように変化するかを知ることが極めて

重要である。従って本研究では，繰り返し変態させた場合

の形状記憶特性についても研究を行った・

0，2　実験方法

　用いた含金の組成を表1に示す。実験に供した試料は

ユ32CKで30分間溶体化処理したままのものと，上述した加

工熱処理，すなわち，溶体化の後室温で10％圧延し，次に

970Kでユ0分聞熱したものの二種類とした（以後，前者を

溶体化材，後者を加工熱処理材と呼ぶ）。試料の厚さは冷

間圧延状態でO．4mmで，引っ張り試料は幅4mm，ゲージ

長40m㎜のものであった。この合金の冷却による変態開始

混度（Ms）は250Kで，室温での変形によって母相（γ，f．c．c、）

からマルテンサイト（ε，h，c．p、）が誘起される。この応

カ誘起されるマルテンサイト変態の過程を明らかにするた

めにO．2，O．8，ユ．6，3．O，4．0％と段階的に引っ張りした

ものを電子顕微鏡で調べた。一方，比較のために，ただ冷

却するのみによって生じるマルテンサイトについても調べ

　　　　　　表1　合金の化学組成（重量％）

Mn　　　Si　　　Cr　　　Ni　　　C　　　　P　　　　S　　　　Fe

ユ孝、09　　6．ユ7　　8，97　　5，29　　0．004　　0，O03　0，000雀　　ba1．
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た。この場合，試料は77Kまで冷却した。観察に用いた電

子顕微鏡は200kVの加速電圧のものである。電子顕微鏡

観察用の試料はすべてtwin－jet研磨で作成した。また，変

態を繰り返し行ったときの形状記憶特性を調べるために，

77Kへの冷却と670Kへの加熱を繰り返した後，示差走査

熱量計（DSC）を用いて冷却・加熱して変態開始（Ms）・

終了（Mf）及び逆変態開始（As），終了（Af）温度を測定

した。また，室温で6％引っ張って応力誘起変態させ，

770Kに加熱して逆変態させる，という操作を繰り返した後，

上と同様にしてDSCで変態温度を測定した。さらに，応

力誘起変態とその後の加熱による逆変態を行うという操作

を繰り返したのち試料の両端を拘束したまま加熱して逆変

態させ，回復力を測定した。

2．3実験結果
2I3．1　応力誘起マルテンサイト変態

　この節では加工熱処理材を室温で引っ張ることにより生

じたマルテンサイトについて述べる。溶体化材については，

小川と梶原の研究H〕により，変形によって問題のf．c．c．と

h．c，p．の層状混合組織は生じないことが分かっているの

で，これについて応力誘起マルテンサイトの形成過程を調

べることはしなかった。変形によって生じた変態組織につ

いて述べる前に，室温変形前の加工熱処理材の内部組織に

ついて調べた結果を記す。

　図1，図2はその電顕写真で，すべてオーステナイト（γ，

f．c．c．相）であり，多数の積層欠陥による縞模様（fringe）

がみられる。図1では幅の広い積層欠陥が観察され，図2

ではリボン状の積層欠陥と部分転位が多数みられる。

　図3（a）は0．2％引っ張った試料の電子顕微鏡写真で，

（b）はその暗視野像である。この場合の結晶方位はマルテ

ンサイトの晶癖面（ユユ1）f、が電顕の入射ビームに平行，

従って（OO．ユ）・、匝面もこれに平行である。その電子回折は

図3（c）に示すようなもので，（b）の暗視野はユ0．O。。。回折

斑点で撮ったものである。これらの写真から（a）の黒いコ

ントラストの部分がεマルテンサイトであることが分かる。

この段階の変形では，生じたマルテンサイトの幅は1－2nm

と極めて狭く，幅の大きいものでも30nm程度である。し

かも，これが比較的randomに発生している。図4は，O．8％

引っ張ったものの電子顕微鏡写真で，黒いコントラストの

幅の細い板状のものがεマルテンサイトである。この場合

も結晶の方位は，図3の場合と同じでγ／εの相界面は入射

電子線に平行となっている（以後本報告に示す電顕写真の

すべては，これと同じ結晶方位をもつものである）。約2

nm幅のごく幅の小さいマルテンサイト晶板の他に
20－55nm幅の広いマルテンサイトがみられる。しかし，

これらの幅広のマルテンサイトも実は，幅の極めて小さい

ものの合体したものであることが，図4の矢印をしたとこ

ろをみれば分かる。この写真でみられるように変形量が増

すと薄いマルテンサイト晶板は，クラスターする傾向が現

図1　加工熱処理材の変形前のオーステナイトの組織

・篶　　　　　’　　　　　■　　　　ノ
　　　　■」　　　　　　■

図2　加工熱処理材の変形前のオーステナイトの組織

れる。その幅はこの場合は約400nmであり，その中央に

合体した幅の比較的大きいマルテンサイト晶がみられる。

その他，この写真で分かることは，他の｛1ユユ｝f、面上にあ

る積層欠陥（写真中にほぼ三角形のリボン状にみえるもの）
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O．5μm

図3　（a）O．2％引っ張ったときのマルテンサイト晶板，（b）（a）

　　　の一部分の暗視野像（ユO，Oh。。回折斑点で撮ったもの），

　　　（C）（a）の部分からの電子回折像

図4

．’と4」’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．5－m

O，8％引っ張ったときのマルテンサイト組織。リボン状

にみえるものは，他の｛u1．｝f、面上にある積層欠陥

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．5μm

図5　1．6％引っ張ったときのマルテンサイト組織
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はヨ板状マルテンサイトの成長を妨げないということであ

る。このことは，薄板マルテンサイトが，これらの積層欠

陥を枇切っているが，それらの稜層欠陥のところで止まっ

たり，クニックしたりしていないことから推論できる、、図

5はさらに変形量をまして1．6％引っ張ったものの電顕写

真である。マルテンサイトの幅は広いもので60－130nmあ

るが，この場合も幅広のマルテンサイト品板が，写真の左

下でスプリットしている様ニトから分かるように，実は，

3－！O㎜／幅のマルテンサイト晶板の合体したものである。

また，薄板マルテンサイトのクラスターの傾向は増し，そ

の幅は図5では約600nmといえる。そして，やはりその

クラスターの中央には，幅広のマルテンサイトが存在して

いる。

　図6は，3％引っ張った試料中に観察された一見幅広（約

1μm）のマルテンサイトである。図7は，図6で枠で囲

んだ部分の拡大写真である。ただし，図7では，図6と少

し試料の傾きを変えて，人射電子線の反射条件が変わって

いる。この写真では多数の直線状の縞模様（f・ing・）が見

えるが，これはεマルテンサイトの（OO．ユ）而上での積層

欠陥によるものと思われる。あるいは，他の’口」’能性として

極めて薄いγ相の板状品がε相中に存在していて，その

γ／ε相境界による干渉縞かもしれない（2．1で述べたよ

うに，そのようなγ相の存在は高分解能電子顕微鏡観察に

よって確認されている「」＝コ）。矢印で示した箇所では，fri㎎e

の乱れが見られるが，ここにショックレー部分転位が存在

していると考えられる。図8は，4％引っ張った試料中に

観察された約1μm幅のマルテンサイト晶の一部分の高倍

率写真である。右上の三角の部分が母相γである。このマ

ルテンサイトの場合は，図7ほどのfringeの数はみられ

ない。すなわち，積層欠陥や薄いγ相の数が少ないと言え

る。また，矢印のところではfri㎎eがとぎれており，そ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O・5岬　　　　　　図8

図6　3％変形したときに生じた幅約1μmのマルテンサイト晶

　　板

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0－1－m

図7　図6の枠の部分の拡大写真。ただし，入射電子線の反射

　　条件は，図6のときと少し異なる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　0－1μm

4％変形したときに生じた幅約ユμmのマルテンサイト
晶板

§1．6

口
邊
側O．8
黒

颪

　O．2

lO－m

　　　　　　　　　　εマルテンサイトの分布

図9　引っ張り変形量と試料中のマルテンサイト晶の分布状態

　　との関係を示す。
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こに部分転位があることが分かる。二重矢印で示したとこ

ろのfringeは，襖形をした極めて薄いγ相によるものと

思われる。

　ここで，変形量とともにどのようにεマルテンサイト晶

が発生するかということをもう少しマクロ的に見るために，

低倍率（約1万倍）の電顕写真を撮り，εマルテンサイト

の分布状態を調べた。図9はその結果を示すものである。

この図で，長方形の横幅はマルテンサイトの幅を示してい

る。ただし，細い縦線はこの図のスケールでは表せない極

めて薄いマルテンサイト晶板を意味する。各変形量につい

て示してあるマルテンサイトの分布は，γ／ε相境界面に垂

直方向に少なくともlOμmの長さをもつ領域について調べ

られたものである。これから次ぎのことが分かる。1）変

形の極初期では極めて薄いマルテンサイト晶板がほぼ

randomに発生し，変形が進むに連れてこれらが合体して

幅広のマルテンサイトを形成する。2）変形量が1％を超

すとマルテンサイト晶板の分布はかなり不均一なものとな

ってくる。

　以上述べたように，外部応力によるマルテンサイトの形

成過程は，極めて薄い板状晶の発生とそれらの合体の繰り

返しということができる。しかし，薄板マルテンサイト晶

の合体はけして完全なものでなく，問に極めて幅の狭いγ

相が残存していることが，小川と梶原の高分解能電子顕微

鏡による研究川jの結果から分かっている。

2．3．2　熱誘起マルテンサイト変態

　この節では加工熱処理材を冷却したときに生成するマル

テンサイトについて，又比較のために溶体化材を冷却した

ときに生成するマルテンサイトについても述べる。図10は

加工熱処理材を77Kまで冷却したときに生成するマルテン

サイトを透過電子顕微鏡によって観察したもので，上下方

向を長手方向とする板状マルテンサイトがみられる。一番

右端のマルテンサイトは幅ユ．5μmであるが，それ以外は

O．25μm以下の幅である。マルテンサイト内部に見られる

縞模様は積層欠陥によるコントラストであると考えられる。

これらの黒いコントラストをした部分からの向折パターン

には，f．c．c．の反射は見られない。すなわち，冷却により

生成するマルテンサイトにはきわめて薄いf．C．C．相は混在

しておらず，従ってf．c．c．相とh．c．p．相の混合層状組織

は存在しない。図11は溶体化材を冷却したときに生成する

マルテンサイトで，マルテンサイトの幅は約5μmと，加

工熱処理材を冷却してできるマルテンサイトの幅よりもは

るかに広い。ショックレー部分転位がマルテンサイト内部

に見られる。以上のように，加工熱処理材では溶体化材よ

りも幅の狭いマルテンサイトが生成する傾向があるが，こ

れは加工熱処理材に導入されていた多数の積層欠陥がマル

テンサイトの核として働き，より多くのマルテンサイトが

生成するためであると考えられる。しかしながら，引っ張

りにより生成する場合のように極めて細かいマルテンサイ

トは見られない。これは，冷却の場合よりも引っ張りの方

がより大きな変態の駆動力を与えるため，変態の極めて初

期の段階において，冷却よりも引っ張りの方がより多くの

マルテンサイト晶板が生成するからであると考えられる。

2．3．3　繰り返し変態を行った場合の変態温度及び回

　　　　　　復力の変化

　図12はDSCを用いて測定した，冷却時のγ→ε変態に

おける変態開始温度（Ms）及び変態終了温度（Mf）を変

態の繰り返し数に対してプロットしたものである。ただし，

Cの添字は加熱・冷却による変態を繰り返した後に再び冷

却により変態させた場合の変態温度を示し，tの添字は引

っ張りによる変態及びその後の加熱による逆変態を繰り返

した後に再び冷却により変態させた場合の変態温度を示す。

1μm

1μm

図10　加工熱処理材において冷却により生成したマルテンサイト 図11溶体化材において冷却により生成したマルテンサイト
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いずれの温度もその変化量は小さいが，繰中）返し数の増加

とともにやや減少する傾向がある。図13は加熱による逆変

態温度を繰り返し数に対してプロットしたもので，C，t

の添字の意味は馴2の場合と同じである。繰り返しに伴う

変態温度の変化はいずれもさほど大きくないが，tAfは増

加しているのに対してcAfは減少している。特にF1立つ

特徴は，tAfの値そのものは，cAfに比べてずっと高く，

その差は繰り返し数とともに大きくなり，N二9のときは

iOOKにも達する。次ぎに，応力誘起変態及びその逆変態

を繰り返したときの阿復力の変化を調べた。図14は図［二1＝ヨに

ホす応力下で逆変態させたときの阿復力の変化を示す。い

ずれの場合も，繰り返しとともに最初急激に固復力が増大

し，その後減少していくことが分かる。この場合回復力の

測定前に，室温で一定応力（3ユ3MPa）に達するまで引っ

張り変形を行ってマルテンサイトを誘起させているが，こ

のときの伸び（ゲージ長15nm）の変化を示すのが図15で

ある。いずれの場含も二固〔の変形時に大きく伸びが増大

し，その後巣調に減少していくことが分かる。これは，図

！4の回復力の変化に対応しているのが分かる。すなわち，

室温での応力誘起マルテンサイトの量（これは，図ユ5の伸

びに対応）に比例して，回復力が増大していると言える。

2．4　考　　察

　以上，良好な形状記憶効果を得るために必要なナノスケ

ールのf．c．c．とh．c．p．の混合層状組織の形成過程を明ら

かにしてきた。そして，このような層状組織は加工熱処理

材を室混で変形したときにしか現れないことが分かった。

層状組織の形成と変形前にオーステナイト巾に多数の穫層

欠陥が存在するということとは，密接な関連があると思わ

れるが，はたして発生したh．c．p．鼎板の一個一個がそれ

ぞれ変形前のオーステナイト中の積層欠陥から核発生した

ものかどうかは疑問である。

　このことは，小川と梶原の研究緒果川から隣同士の

h．c．p．マルテンサイト晶間の距離がHOnm程度しかなく，

図1，2の写真からみても積層欠陥がそのような高密度で

存在しているとは思われない。というのは，もし，γ相中

の積層欠陥と個々の薄板マルテンサイト晶が一対一の対応

があるならば，変形前のγ梱申の積膳欠陥同士の間隔も

1イOnm程度のものでなければならないからである。さら

に，冷却のみによって生じたマルテンサイト晶板は，前節

で述べたように加丁熱処理材であっても応力誘起したマル

テンサイトに比べてはるかに礪広で，γ相との混合馴犬組

織は形成しない。これらのことを考えると結局，現象論的

にはナノスケールのf．c．c．／h．c．p．混合馴犬組織形成のた

めには，変形前のオーステナイト相中に多数の積層欠陥が

存在することが必要であることは分かったが，その詳細な

役翻は不明である。変態温度（冷却による）や変形温度，

積層欠陥エネルギーなどと関連を調べてみる必要があるか

も知れない。

　繰り返し使用したときの機能特性の劣化については，前

節の図玉2，且3で示したように正・逆変態温度ともにξAf点

を除いては，変態を繰り返してもほとんど変化しないので，

基本的に特性劣化は起こらないと言える。繰り返し変態に

よりtA多が大きく増大する理賞11については，（ユ）引っ張り変

形時に導入された転位が加熱時に回復・消滅することによ

る影響がDSCのピーク変化に現れた，（2）引っ張り変形時

にマルテンサイト自身が塑性変形を受け，逆変態しにくく

なった，（3）引っ張り変形時にα’マルテンサイトが生成した，

などが考えられる。また，1醐4で固復力が最初に急激に増

大する原囚は，剛5に示したように引っ張り変形は応力一一

定の条件で行っているため，二二固目の変形時に急激に伸び

が増大し，マルテンサイトの変態鐙も増え，藺復力も大き

くなるためである。二藺目の変形時にマルテンサイトの量

が増えるのは，繰り返し変態を一個行っただけで穫層欠陥

密度が大きく増え，次ぎの変態に際しての核生成場所とな

るため変態量が増大するからであり，三厄工旧以降の変形に

おいては積層欠陥密度はそれほど急激には増大せず，むし

ろ加二111硬化の影響により伸びは減少していくため回復力も

次第に低下していくと考えられる。しかし室温での形状変

形時の歪みを一定（2～3％）穫度にすれば，この形状記

憶合金を繰り返し使用しても，鳳復プコは変化しない。

2．5　結　　論

　Fe一ユ4Mr6Si－9Cr－5Ni合金について，室温で10％圧延

後970KでユO分間加熱の加工熱処理したものと，比較のた

めにユ320Kで30分間溶体化処理したままのものについて，

形状回復率向上の原因について調べた。また，繰り返し変

態を行った場合の変態温度や回復カの変化を調べた。その

結果，以下のような結論が得られた。

至）形状記憶効果向上のために必要なナノスケールの

f．c．c．相とh．c．p．相との混合馴犬組織は，超微視的にも巨

視的にも個々のマルテンサイトが平行にかつ独立に発生し，

これが合体していく過程により形成される。

2）加工熱処理材で観察された乏、c．c．／h．c．p．の混含層状

組織形成のためには，変形前のオーステナイト相中に多数

の積層欠陥が存在することが必要である。

3）γごε変態を繰り返すと，正・逆変態温度はそれほど

大きく変化しないが，応力誘起変態とその逆変態を繰り返

した場合のAf点は大きく増大する。

遁）繰り返し変態により，回復力は最初急激に上昇し，そ

の後減少していく。しかし，室温での応カ誘起変態歪みを

一定にすると，回復カは変化しないと推論される。

3　鉄基形状記憶の高温水中応力腐食割れ特性の評価

　　に関する研究

3I1　緒　　言
　鉄基形状記憶含金を原子力機器に適燭する際の安全性を

確認するために，高温水中における応力腐食割れ（SCC）
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特性に及ぼす温度および溶作酸素（D0）

べた。

3．2　案験方法

濃度の影響を調

試験に州いた合金の化学糸1，1．成を表2に汚＝ミす。

表2 供試オ才のイヒ学系1．支成

　平行部が3n／mφX20mn1の丸棒理試験片を，板材より圧

延方向を長季方向に」切り圭二1二1して燭いた。考幾械力11二．1．二の後，奥

空［’1ニヨでユ．，323K，ユ．8ksの溶体化熱処理を行った。熱処理後

500のエメリー紙で研磨し，アセトンで脱臓して州いた。

　この合金の柵変態特性は，オ’ミ養走査熱最計（DSC）をフ『’’1

いて測定した結果，マルテンサイト変態終了および開始撤

度はそれぞれ282K，308K，オーステナイト変態闘始およ

び系冬了混度は391Kおよび4ユ収であづた。

　　SCC試葦験は，循環型高濫水；ニト1低ひずみ速度引張試一駿

（SSRT）装鑑を用いて行った。試一験言夜は溶々二酸索（DO）

濃度＜ユ0pl〕b～空気飽和の純水で，流鐙は5／hrとした。

試圭験瀞度は383K－563Kの範捜目について検討した。ひずみ

速度は8．3Xユ0■7s…1で行った。

　試験終了後の試験片の破面及び表蘭を走査型電千顕微鏡

で観察し，SCC破晒率を求め，制れ感受性を評伽した。

3I3　試験結累
　試験撤度のSCC破面率に及ぼす影響を図16にホした。
1⊃○濃度1．0ppl〕以’’／ぐの脱気水111’’1では，低椴ほど翻れ感受性

が高く，523K以上では制れが発生しなかった。これに対し，

DO濃度O．2ppm以上では，割れ感受性が鍛小となり，そ

れ以．．ヒでも以’’ドでも割れ感受性が高くなる温度があること

が判閉した。この澱度は，DO濃度8ppmでは503～473K

であり，DO濃度2～0．2ppmでは473K附近と推定される。

　DO濃度ユO，〕pl〕以下の純水1斗・1で，各溢度で試1験した結果

得られた応力一ひずみ（S－S）撒線を図1フに示した。SCC

は503K以下で発杢1三していたが，473K以上では幽線の形状

はほぼ岡じで，延性に窟んでいた。しかし，詳細に児ると

低温ほど最大応力が商くなり，材料が硬化する傾1’簑1にあっ

た。これに対し，423Kと383Kでは473K以上での形状と

はっきり異なっており，硬化が著しいことが判閉した。こ

のことから，遂23K以』一ドではマルテンサイトに変態してい

ると推定され，試験後の試一験片の金棚顕微鍍写奥からもマ

ルテンサイト紬、織であることが確かめられた。
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　図18は溶存酸素濃度のSCC破面率に及ぼす影響を示し

たもので，523K以上では2ppm，503K－383KではO．2

ppmに割れ感受性のピークが認められるが，423K以下で

は10ppb以下になっても割れ感受性は殆ど低下しなかった。

従って，ピークを示すDO濃度は，試験温度が低いほど低

くなっている考えられる。

3．4　考　　察

　形状記憶合金のSCCに及ぼすDO濃度と温度の組合せ

の影響を等感受性線図に表すと，図19のようになる。図か

ら明らかなように，低温・低DO濃度領域と高温・高DO

濃度領域の独立した二つの割れ感受性が高い領域があった。

　高温・高DO領域では温度とDO濃度が高くなると割れ

感受性も高くなり，この領域ではSUS304などのオーステ

ナイト系ステンレス鋼の高温水中での応力腐食割れ感受性

の傾向と一致している。しかし，SUS304等が殆ど割れ感

受性を示さない低温・低DO領域で高い割れ感受性があり，

この領域では温度とD0濃度が低い方が割れ感受性が高い

など，通常のオーステナイトステンレス鋼とはまったく異

なる割れ特性となっている。

ポ
　」　　　■　■　■　■　■

1苧・

津

　またこれら二つの領域では，図20に示したように，高温，

高DOでは平らな段状部分を伴う粒内割れであったのに対

し，低温，低DOではラス様組織にそった粒内割れであっ
た。

　用いた材料のオーステナイト変態終了温度は417Kであ

るが，ほぼこの温度に近い423K以下では，先に述べたよ

うに試験片は引張り応力によってマルテンサイト相に変態

していると考えられる。

　これらの事実から，鉄基形状記憶合金は，高温領域では

オーステナイト鋼として，423K以下の低温領域ではマル

テンサイト鋼としてそれぞれの割れ特性を示し，相変態に

ともなって異なる形態の割れが起こるものと考えられる。

　423K以下でのマルテンサイト鋼の高温水中での割れ機

構としては，材料が高硬度の時におこる水素脆性割れ（HE）

と局部腐食を起点とする活性経路割れ（APC）の両者があ

ることが報告されている1ヨ〕。

　Itoら冊』は高純度ユ8Cr－7～8Niステンレス鋼は，熱処理に

よってマルテンサイト組織となり，この場合，高温純水中

で水素脆性割れ（HE）が起こり，粒界割れであることを

報告している。一方，尾崎ら川は，鋭敏化したSUS420J。

のscc機構は活性経路割れ（APc）であり；423K附近で

最も割れが起こりやすく，割れ形態はマルテンサイトラス

にそった粒内割れとしている。

　今回用いた形状記憶合金の割れ形態は，図ユ8（b）に示し

たようにマルテンサイトラスにそった粒内割れで，尾崎ら

の結果に照らしてAPCの割れ破面に相当する一月・コ刊。一方，

マルテンサイト鋼のAPCの発生には高いDO濃度が必要

とされており17コ，DO濃度10ppb以下の脱気水中で発生し

た割れの機構がAPCとは考え難い。また，1試験片に観

察された割れの数はユー2箇所と少なく，いずれも孔食等

を伴っていない。また，破断直前の荷重の減少は急激に起

こり，ネッキングは見られなかった。この様なことから，

形状記憶合金の低温・低DO領域での割れ機構はHEが妥

当であると考えるが，今後定電位分極試験によって確証を

得たい。

3．5　結　　論

1）鉄基形状記憶合金は，オーステナイト，マルテンサイ

　トの変態に対応して異なる形態のSCCに感受性を示し

　た。

2）オーステナイト相が主である試験温度473以上では，

　割れ感受性は温度の上昇に伴って高くなり，DOは割れ

　を加速した。

3）マルテンサイト相が主である試験温度423K以下では，

　低温・低DOの方が割れ感受性が高かった。

図20破面の走査型電子顕微鏡写真（a）563K，（b）383K
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4　什Ni系形状記憶合金の熱サイクル特性の評価に

　　関する研究

4．1　緒　　言

　形状記憶効果と趨弾性の機能は，原理的には何度も繰り

返し利燭できるため，各種アクチュエータなどの広い分野

での応用が考えられる1｛j岬。しかし，現実には形状記憶効

柴あるいは超弾性の機能を繰り返し湘いると，機能劣化が

起こる。このときの機能劣化の間題としては，（a）加熱一

冷却サイクルに伴う変態澄度の変動，（b）繰り返し変形中

の変態撮度と変形挙動の変動，（C）使燭温度下での時効の

効果，（d）特殊環境下で起こる各種機能劣化などがある。

変形温度の変動は素予の作動温度を狂わせ，変形挙動の変

化はアクチュエータなどの作動力を不安定にし，時効の効

果は，変態温度及び形状固復機能に影響を与える。さらに

特殊環境’’ドでは，電子線，中性子線などの照射，水素等の

吸蔵あるいは腐食等の問題が起こ1る。こ二れらの機能劣化は，

いずれも実湘上璽要な問・題である。

　本章では，」二述の機能劣化特性に関する閥題を閉らかに

したので以下に述べる。

4I2　熱サイクルの効巣
　冷去卜加熱を繰り返すと，マルテンサイト梱の成長およ

び消滅に伴って，基本的には2種類の界繭の移動が行なわ

れる。一つは，マルテンサイト梢と母棉の界繭であるが，

これはマクロ的には無歪み無固転の縞癖繭を形成し，歪み

は撮小になっている。他の一一つは，マルテンサイト晶闘の

界而であるが，マルテンサイトー縞同土の組合せも，変態の

自己調整の機構により，歪みを最小にするように選択され

るので，この界面の歪みも小さい。しかし，いずれの界繭

もミクロ的には，歪みの食い違いが存在し，応力集中が生

ずる。その結果，周部的に少しではあるが転位が導入され

得る。熱サイクルと共に転位の密度が増えると，それが作

り出す応力場が変態に影響し，変態温度が変わる原困にな

る！引・洲。また，形状記憶合金の多くは規則合金であるため，

転位の導入は績晶の規則度を変える効果をも場含によれば

伴う。規貝1j度の変化は，変態温度を変えることになる。

　以下では，熱サイクル効果の緒果について紹介する。図

21には，溶体化処理を施した2種類の組成のTi－M含金の

OSC（示差走査熱量計）による変態温度の測定結果を示す。

変態開始のピーク温度（M＊）と逆変態開始のピーク温度

（A＊）が，熱サイクルと共に変化する様子が示されている。

M＊もA＊も変化の程度は異なるが，いずれの場合も熱サ

イクルと共に低下し続けている。熱サイクルに伴って，含

金内部には転位が導入され，熱サイクル数の増加と共に，

転位密度が増えることも観察された。

　熱サイクルの影響は，含金の組成および熱処理条件によ

り変わる。それについて調べた結果を以下に整理してみる。

　溶体化処理材では，組成に依存せずすべり応力（σ、）が

300

（250》

拙

畦200

1273K　IQ

パ

　巾Ti－50．（うat％Ni
〃

パ

”ホ丁卜51，0at％Ni

　　　10o　　　　　101　　　　　102　　　　　10コ　　　　　互04

　　　　　　　　　　熱サイクル数

図21溶体化処理を施したTi－Ni合金の変態撮度に及ぼす熱サ
　　　イクルの効果

低く，熱サイクルの影響が顕著に現われた。溶体化処理後

に時効をした高Ni濃度のTi－50．6纈t％NiおよびTi－51．6

at％Ni含金においては，熱サイクルの影響は現われない

が，析出物の形成されない低M濃度のT1－49．8at％Ni

合金では，たとえ同様の熱処理を施してもσ、が低く，熱

サイクルの影響が現われる。ところが，同じ49．8就％M

合金でも，溶体化処理をせず冷閲加工後673Kで熱処理し

た試料では，商密度な転位組織のためσ、は高く，熱サイ

クルの影響は全く現われない。さらに，顕著な熱サイクル

の影響が現われた49．8纈t％Ni溶体化処理材でも，20％以

上の変形により加工硬化した状態では，熱サイクルの影響

は全く現われなかった。以上のように，熱サイクルの影響

の有無は，Ni濃度と熱処理の組合せにより決まるが，常

にσ、が低い場含には影響が顕著に現れ，高い場合には現

われない。

　このような熱サイクル効果の原因としては，次の3つが

考えられる。（a）規興1j度の変化（b）熱サイクル巾の時効効

果および（C）転位の導入。これらの困子は，いずれも変態

温度を変える原魍になり得るが，熱サイクルの影響の1つ

である温度差M。一Mlの増加を説明するためには，変態に

際して逆応力場を形成する（b）と（c）がまず可能な原因とな

る。

　Ti－Ni含金印の転位のバーガースベクトルは，電子顕微

鏡観察の結果＜100＞であり，すべり面は単結縞の2面解

析の緒果｛O01｝と決定されている㈱。このような転位が動

いてもB2型構造では逆位梢境界は形成されないため，規

輿1j度の低下は起こらないと考えられる。さらに，熱サイク

ルの影響は，時効効果の現われないTi－49．8at％M含金

で顕著に認められることを考え合わせると，熱サイクル効

果の原困は（C）の転位の導入にあると緒論できる。

　以上の綾果　Ti州含金の熱サイクルの影響を阻止する

には，前述のσ昌を高め，転位の導入を困難にする処理法

が有効であることが明らかになった。
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図22各種Ti－Ni合金の超弾性特性に及ぼす繰り返し変形の効果
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4．3　応カサイクルの効築

　形状誼隠効果は，熱サイクルの影響に加えて，応カサイ

クルの影響が複含した条件で使用されるが，超弾性を利用

する場含に比べて一般に低い応力で変形される。そのため，

応カサイクルの影響は，形状記憶効果を利用する時には趨

弾性の場合程強く現れない蜥〕。

　そこで，以下では，応カサイクルの影響が強く現れる趨

弾性の緒果を述べる。図22は，変形量を5％に隈定したと

きの各種Ti－M含金の趨弾性変形挙動の変化を示している。

Ti－Ni合金の機械的性質は，内郡組織および組成により大

きく影響を受ける。関の（a）は，Ti－50．6at％Ni合金を

！273Kで溶体化処理した後に，673Kで1時闘時効処理を

することにより，微細な孤Ni4析舳物を形成させた場合

の結果である。！00剛ヨの変形も依然として良好な趨弾性

を示している。応力一歪み1＝蝿線の変化の仕方としては，弾

性限からずれ始めるマルテンサイト誘起応力は下がり，歪

みの商い方では応力の変化が少ない。このため，1酬ヨの

変形のときの応力が一定で変形が進む変形様式から，サイ

クルと共に応力が増加しながら変形が進む変形様式に変わ

つている。

　次に，内部組織として転位のみを持った場合として，冷

閥加工後673Kで玉時閥焼鈍したTi一遂9．8銚％M合金では，

（b）に示すように応カサイクルと共にマルテンサイト誘起

応力が低下することは上と同様であるが，一定の応力で変

逃刈、＿㌻

　　　啄酬・5S州P呂

丁二61・〔　　⑥

形が進む特徴は失っていない。なお，この試料で，673K

での熱処理を施しても柵搬物が形成されない理幽は，合金

組成がほぼ等原子比であるため，Niに富んだTi洲。は形

成されないからである。

　析出物と転位を剛寺に利燭すれば，すべり応力がさらに

高くなり，趨弾性特性もさらに安定になると考えられる＝ヨ1」。

そのためには，高N1濃度のT1－50．6at％Niを燭いて，冷

閥加工で導入された転位を消さないように溶体化処理をせ

ず，；斗コ闘混度（673K）で焼鈍すればよい。その場含の糠

果を，（C）に示してある。前の二つの場合よりも安定な趨

弾性特性が得られている。

　ここで注国すべきことは，いずれの場合も，応カサイク

ルと共に応力一歪み脳＝1線の変化は小さくなり，安定化され

ていることである。そこで，（c）の試料を玉00固繰り返し変

形後，さらにユ00固の変形をする間の変化を（d）にホすが，

蜘線の形状変化は極めて少ないことが判る。このため，実

剛こ際しては，使月揃にトレーニングをしておけば，安定

した特性を利湘できることになる。

　趨弾性特性の安定化は，Ti洲に錦三元素としてCuを

Niと鐙き換えて添加することでも可能になる。
Ti50Ni40Cu玉O合金の結果を図の（e）に示してある。応力一

歪み1幽線の形状変化が極めて少なく，安定した趨弾性特性

が得られている。この場含の特徴は，二元系合金と比べて，

変態歪みが小さく，応カヒステリシスも工OOMPa程度と小

さいことである。このような特徴が，良好な超弾性特性を

引き出す原困になると考えられる。

　これらの基礎桝究により沸発されたTi－Mおよび
T1－N1－Cu含金の繰り返し変形による趨弾性特性の変化を

それぞれ図23と図24に示す。いずれの図にも1胴簑とユ011巨1

目の趨弾一性の応力一歪み舳線がホされている。ここで月毫い

られた試料A－Fの含金組成と変態瀞度を表3に示す。い

ずれの試料の変態も洞じでないため，変態誘起応力がほぼ

閥じになるように試験椴陵はそれぞれの試料で変えてある。

劇23の絨果によると，T1－Ni二元含金では，N1濃度の縞い

Aの試料が変態歪みが鍛も小さいと共に応カヒステリシス

もノ」・さい趨弾性特性を示している。州煎目の湖1糸泉もほとん

ど売全な趨弾性をホしていることから，このような趨弾性

は繰り返し変形に対して極めて安定であることが判る。図

表3　［里123，2考で州いられたT1－Mと’1’i－M－Cu含金の級成と

　　変態渕変

　　　略酬・550HPa

T・93・〔　　①

図23　Ti－M含金（A－C）の王酬三1と玉O酬三1の応カサイクル時の
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図25Ti－50，5Ni合金の561Kにおける応力一ひずみ強線
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図26T1－4ユNi－／OC麩合金の561Kにおける応力一ひずみ幽線

丁・π〔

図24Ti－Ni－Cu合金（D－F）の王固冒と10酬…1の応カサイクル

　　時の超蝉性特性

24のTi－M－Cu1三三元合金では，変形後の超弾性特性は似て

いるが，N1濃度の最も商いFの試料が最も小さいすべり

変形量を示している。

4．4　結　　論

　Ti一州系合金の熱サイクル効果および形状記憶効果に及

ぼす含金組成および熱処理条件等の影饗について調べた緕

果，以下のような縞論が得られた。

1）溶体化処理材では組成に依存せず，熱サイクルの影響

が顕著に現れたが，時効処理材ではNi濃度に依存して熱

サイクルの影響が現れた。熱サイクルの影響の有無は，Ni

濃度および熱処理の組合せにより決まるが，すべり応力

（σ昌）が低い場合には影響が顕著に現れ，高い場合には現

れない。そこで，熱サイクルの影響を阻止するには，すべ

り応力（σ昌）を高め，転位の導入を困難にする処理法が有

効であることを明らかにした。

2）Ti－N1およびTi－Ni－Cu系合金の形状記憶効果に及ぼ

す応カサイクルの影響を，超弾性変形挙動の変化の観点か

ら調べ，含金組成，熱処理条件，析出物（丁洲1・）および

転位等との関連で明らかにした。

5　↑i－Ni系形状記憶合金の高温水中応力腐食割れ特

　　性の評価に関する研究

5．1　緒　　言

　Ti－N1およびTi－M－Cu系形状記憶合金を，原子カプラ

ントの軸シール材等に適用するに当たって，高温水中にお

ける材料の耐応力腐食割れ性（SCC）に及ぼす合金組成，

形状記憶熱処理条件および試験環境の影響について検討し

た。

5．2試験方法
　試験には表3に示した7種類の含金を用いた。試験片は

平行部が20n㎜×3mmφの丸棒型とし，機械加工の後，真

空中673KX！．8ksの申温処理，W3KX　L8ksの溶体化お

よび溶体化後673×3，6ksの時効処理（T1－Ni系のみ）の3

種類の熱処理を施した。SCC試験は，高温純水中でひず
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み速度ユ0■7s■1の低ひずみ速度引張試験（SSRT）法で行っ

た。試験環境は主として561K，空気飽和としたが，一部

473Kおよび287K，または溶存酸素（DO）濃度O．1ppm以

下でも試験し，温度およびDOの影響を検討した。試験水

は5L／hrで循環した。試験終了後，走査型電子顕微鏡で試

験片の破面形態を観察し，SCC破面率を求めた。

5．3試験結果
5．3．1　合金組成および熱処理の影響

　空気飽和，56ユKでのSSRTによるTi－50，5Ni合金およ

びTi－4ユNi－10Cu合金の応力一ひずみ曲線を図25と図26に

示す。他の合金についても曲線の形状は同様で，中温処理

図28試験片表面の割れ（Ti－4ユ、5Ni一ユOCu，中温処理）

図27破面の走査型電子顕微鏡写真（a）周辺部　（Ti－40Ni－lOCu，

　　中温処理），（b）中央部（Ti－50Ni，中温処理），（c）（Ti－41．

　　5Ni－10Cu，溶体化処理）

材は硬化していたが，溶体化処理材と時効処理材はほぼ同

じ挙動を示した。Ti－50．ONiの溶体化および時効処理材は，

ネッキングが著しかったが，その他材料は，溶体化材でも

ネッキングは少なく，中温処理材はほとんど無かった。

　破断後の試験片の破面の例を図27に示した。周辺部には

図25（a）に示したような20－100μmのSCCによると見られ

る破面形態が認められた。このような割れは周辺部の数カ

所以上にみられた。他の部分はDimp1e（図25（b））であっ

たが，Ti－41．5Ni合金のみは，中央部の機械破断に対応す

る割れ形態が，図25（c）に示すように他と異なっていた。

また，ネッキングの著しかったTi－50．ONiの溶体化および

時効処理材は，SCCが認められなかった。

　割れは，図28に示したように，周方向またはやや斜めの

加工または研磨きずに沿って発生していた。割れは，平行

部全体に発生していたが，破断部付近に特に多かった。破

断面の段差等から推定して，独立に発生した割れが合体し

て破断に至ったものと考えられる。

　図25（a）のような破面が全破面に占める割合，すなわち

SCC破面率を求めると，表4のようになった。Ti－40Ni一

　　　　　　　　表4　SCC破面率（％）

合　金　組　成　Ti－50，9Ni 中温処理　　5．5 溶体化処理　　5．O 時効処理　9．9

Ti－50．5Ni 7．8 ユ3．1 5．6

丁卜50．0Nj 9．3 O 0
Ti－4ユ．5Ni一ユOCu 12，4 5．6 …

Ti－41Ni－lOCu 8．7 6．ユ
■

Ti－40Ni一ユOCu 16．2 ユ2．5
』

ユ0Cu材がやや割れ感受性が高いと見られるが，その他の

については，合金組成または熱処理による統一的な傾向は

認められなかった。

5．3．2　試験温度の影響

　先に述べた鉄基形状記憶合金では，Ms点以下の低温か

つ低DOの時に，高温高DOの時とは異なった形態の割れ
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図30　Ti－50．9NiおよびTj－40NHOCu，溶体化材の応カーひず
　　　み舳線に及ぼす1）Oの影襟（実線：空気飽和，一1、葦：線：脱

が生じた。T1－Ni系についても岡様の制れが起こるか否か

を検討した。Ms一収が306Kの50．5％Mの中温処理材につ

いて287K，DO濃度ユOppb以’…ドで試験し比較した。図29に

示したように，応力一ひずみ賄線の形状はマルテンサイト

との特徴を示すもの＝洲となったが，破面は完全にディンプ

ルのみでSCC破面は認められず，室温大知†1の総果と同

じであった。

　一方，Ti－50．0％Niの1・llコ椴処理材について473K，空気

飽棚で謝験した。劇29から眺らかなように，オーステナイ

ト梢であるこの温度では，573Kの場合と応力一ひずみ封養

線には差がなかった。また，破繭形態およびSCC破面率

にもほとんど差がなかった。

5．3I3　溶存酸素の影響
　溶存酸素の影響を検討するために，Ti－Ni－Cu含金につ

いて脱気純水　（DO＜0．工．ppm）中で56玉Kで試工験した。また，

Ti－M合金についてもTi－50．9MおよびTi－50Niは溶体化

材について，Ti－50．5Mは1二芦温処理材についても上述の条

件で試験した。応力一ひずみ鮒線の例を図30に示したよう

に，空気飽和水印と脱多て水111コとでは1’独線の形状にほとんど

差が無かった。いずれの材料でも，阿様にDO濃度による

脳線の形状に養がなかった。また，SCC破面率もいずれ

の材料も空気飽和の場含とほぼ同じで有意養は認められな

かった。従って，鉄系合金またはSUS304鋼などのような

SCC感受性のDO濃度依存性はないと一考えられる。

5．4　結　　論
玉）Ti－N1合金およびTi－Ni－Cl1合金は，56玉Kおよび473K，

　空気飽和および脱気の縞撮純水中でscc杢1三をじた。

2）翻れ感受性は什50．O％Niの溶体化材と時効処理材

　が低く，仲4玉．5M合金がやや商かったが，他は組成や

　形状記憶熱処理条件には関係なく，ほぼ同稚度であった。

3）加工きずが，割れの起一1打になっていると・考えられる。

碓）マルテンサイト棚ではSCCは生じなかったが，オー

　ステナイト棚では473Kと561Kでは，ほぼ等しい感受性

　を示した。

　　　　　　　　　　　　　6　結　　言

　鉄基（Fe－MrSi基系）およびTi－Ni系形状記憶合金を，

原予カプラントの受動約・静的機捺において繰り返し使燭

する上で機能劣化や応力腐食翻れなどの閥趨が考えられる。

そこで，本研究ではこれらの間魑について基礎的な検肴寸を

行い，以’’’山ドのような緒論を得た。

　　ユ．）Fe一ユ4Mn－6Si－9Cr－5Ni含金について，室温でユ．0％

圧’延後970Kで1．O分閥加熱の加二1二熱処理したもの（回復率

80％）と，比較のためにユ320Kで30分閲溶体化処理したま

まのもの（固復率50％）について，形状固復率向上の原因

を調べた。また，繰り返し使湘した場含の機能劣化にi’1迂接

関連する変態、［匁や固復力の変化を，繰り返し変態を行った

場合について調べた。その結果，次ぎのようなことが分か

った。

　形状記憶効果向上のために1必要なナノスケールのf．C．C．

槻（γ）とh．c．p．棚（ε）と0）む晃含層二1犬系籔赤繊は，纏三布改形註白勺

にも巨槻的にも個々のマルテンサイトが平行にかつ独立に

発生し，これが合体していく過程により形成される。この

ような組織が形成されるためには変形前のオーステナイト

梱中に多数の積鰯欠陥が存在することが必要である。また，

γ⇔ε変態を繰り返しても，正・逆変態澱度はそれほど大

きく変化しないことから，機能劣化はこの含金については

起こらないといえる。繰り返し使用した場一合の固復力の劣

化については，種．々の総合的な実験から，室温での形状変

形時の歪みさえ一定にしておけば，劣化はないと緒論され

る。

　2）上記含金を，溶存酸’素（DO）濃度　＜工．Oppl〕～空気

飽和の純水を用いて，383K～563Kの著式一験激度でSSRT法

によりSCC試験を行った縞果，この合金のオーステナイト，

マルテンサイトの棚変態に対応して異なった形態のSCC

感受性を示すことが分かった。オーステナイト梢が安定柵

として存在する4．73K以上の試験澁度では，SCC感受性は

瀞度の．．ヒ昇とともに高くなるが，マルテンサイト棚に変態

一26毫一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　新型オ幾縫材料による受動

した423K以下の温度においては，低温・低DO濃度にお

いて制れ感受性は増した。

　　3）Ti州系合金のカ1」1熱・冷却の繰り返し熱サイクル効

架に及ぼす合金組成および熱処理条件等の影響について識

べた。溶体化処理材では細．成に依存せず，熱サイクルの影

響が顕著に現れたが，時効処理材では高Ni濃度の
Ti－50．6at％NiおよびTi－5ユ．6at％M含金においては，

熱サイクルの影響はなく，低Ni濃度のTi一遮9．8at％M合

金では熱サイクルの影響が現れた。しかし岡じ49．8at％

州含金でも，冷1糊加111二後673Kで熱処理した試料は，熱サ

イクルの影響が現れた。以．⊥二のように，熱サイクルの影響

の有無は，M濃度および熱処理の組含せにより決まるが，

すべり兀芯力（σ畠）が低い場含には影響が顕箸に現れ，商い

場含には現れない。

　’I’1－Ni含金の熱サイクルの影饗を阻止．するには，すべり

応力（σ畠）を商め，転位の導人を困難にする処理法が有効

であるこ二とを閉らかにした。

　　また，丁卜MおよびTi－Ni－Cu系含金の形状記憶効果に

及ぼす応カサイクルの影響を，趨弾性変形挙鋤の変化の観

一点から調べ，含金紬．成，熱処理条件，析舳物（丁洲i。）お

よび転位等との関連で閉らかにした。

　　4＝）Ti－N1およびTi－Ni－C／1系含金の縞湿水中SCC感受

性に及ぼす含金組成，熱処理条件および試一験環境の影響に

ついて調べた緒果，いずれの含金系においてもSCC感受

性を有することが分かった。加1．ll．二または研磨によるきずが

割れの起一点として作周していることが確認された。しかし

マルテンサイト棚においては，SCCは生じないことが分
カ・った。
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　　　　　27）　S．Miya毘a…｛i：“Tberma1與nd　S芝ress　Cycliog　Effects星nd　Fati一

　　　　　　　　墓ue　Pl’oper童ies　in　Ti－M　Alloys”Engineo111η墓　Aspects　of

　　　　　　　　Shape　Mc邊…（〕…’y　A1玉oys（Ed．by　T．W．Duer1g），131雌erwor亡11s

　　　　　　　　　（1，990）394－41．3．

　　　　　28）S．Miyazaki，O．～一三三tsllmoto，纈齪d　K．Otsuka：“De亡ermi獺…ltio即

　　　　　　　　of　the　S－ip　System…n　Ti－Ni　S云n9］e　Crys圭aヨs1’，Proc．J互MIS・6

　　　　　　　　－ntel一．　Symp．　I糀tel・metallic　Compounds，　Senda1　（】」99王）

　　　　　　　　269－273．

　　　　　29）S．Miyaz盆ki，Y．Ohi…〕i．Y．Otsuk盆，and　Y．Suzuki：“Char三互c－

　　　　　　　　teristics　of　l⊃efor，羽a乞ion　a齪d　Tra口ζor喜飛atヨon　Pscudo－elastic－

　　　　　　　　1ty　in　’Fi一州　Alloys”，J（）しmal　de　Physi（；ue，4．3，Suppl．12

　　　　　　　　　（王982）C4－255－260，

　　　　　30）A，G．Ro・・e・a・dR．jW・・ilewslくi：J．1・st．～letals，94

　　　　　　　　　（1」966）169．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　研　究　発　表

　　　　　　　　　　蜘

　　　　　　（2箪）

　　　　　　ユ）Cu－Zn－A1形状言己悩1含金の欄境界の移動速度，梶」菓節炎，

　　　　　　　　　［l1本金鰯学会，1990．遂

　　　　　　2）Fe－M－C（〕一’ゼi彬斗ヲミ蓑己憶含金における棚境界蘭と逆変態転位，

　　　　　　　　　菊池武不児，梶嫌鋤夫，日本金腐学会，3990．4

　　　　　　3）Fc－M－Cマルテンサイトのメスバウアー効果，刺11浩行，

　　　　　　　　那須三螂，菊池武不犯，梶」禦節夫，皆川剰尼，1三1本金属学
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　　　会，ユ990、遁

4）Fe－Ni－Co－Al－C合金における逆変態挙動と転位構造（I）

　　　大塚秀幸，梶原節夫，E1本金属学会，ユ990．4

5）無時効Fe－Ni－Co－Ti合金の形状記憶効果と逆変態転位，菊

　　　池武不児，梶原節一夫，冒本金属学会，ユ990．9

6）Fe－M－Co－Al－C形状記憶合金における超弾性挙動と形状記

　　　憶効果，大塚’秀幸，梶原節夫，ε体金属学会，ユ990．9

7）Fe－Mη一Si－N1－C珪・合金の形状記憶特性に及ぼす繰り返し変

　　　態の影饗，大塚秀幸，梶原節夫，E1本金属学会，1991．、4

8）Ct…一ZザA1形状記憶合金における応力誘起マルテンサイト

　　　変態のその場観察，菊池武箏児，梶原節夫，冒本金属学会，

　　　王99ユ．l0

9）　The　Effect　of　Cycヨ…c　T呈．ansfo呈1眉柵ξion　on　the　Sh盆pe　Memory

　　　C封aracteristjc　in　Fe－Mn－Si－Cr－Ni　Al1oy，H．O1－tsuka，S．Ka－

　　　jiwa…’a　a頸d　T，Is茎〕ibara，MRS　Int．Meeting　on　Advanced

　　　NIaterials，玉99ユ．］．2，Boston．

ユO）　Cycl｛cγく⇒εTra邊sformat量on8eh盆v三〇r　a邊d　Its　Effect　on　the

　　　Sh昼pe　Memory　C養ar刮cteristics　in　Fe－Mn－Si－Cr－Ni　A1茎oy，H．

　　　○趾s／lka，S．Kajiwara　an（葦丁．Ishihara，茎COMAT’92，Mo邊一

　　　terey，Ca珪iforn三a，USA．

玉O）NiT1含金のR相の構造像と電子線照射による構造変化，

　　　小jll・一行，梶原節夫，1ヨ本金属学会，…992．lO

至1）無時効Fe－Ni－Co－Ti形状記憶合金における朔境界馨動と格

　　　了・欠陥，菊漉武不児，梶原節夫，日本金属学会，ユ992．豆0

ユ2）汽一Mn－Si－Cr－Ni形状記憶合金における逆変態挙動，梶原

　　　節炎，菊地武不児，日本金属学会，呈992，！0

］．3）Fe－Mn－Si－Cr－M形状言己憶合金におけるマルテンサイト補

　　　中の積層不整の電子圓折による解析，梶原節夫，小川…・・行，

　　　臼本金属学会，1，993．3

ユ．4）Fe－Mn－s1－cr－M形状記憶合金の変形組織の高分解能電顕

　　　による観察，小川一行，梶原節夫，日本金属学会，王993．

　　　3

ユ5）Fe－Ni－Co－Ti形状記一濾含金のγ／α’粕境界の熱サイクルに

　　　よる移動，菊漉武不児，梶原節夫，日本金属学会，ユ993．

　　　3

ユ6）Fe－Pt含金におけるマルテンサイトの核坐、成場所の密度に

　　　関する定量的研究，大塚秀幸，G．B，Olson，賞本金属学会，

　　　ユ993．3

ユ7）Quantitat1ve　Study　on　the　De齪sity　of　Nし…cIeation　Sites　of

　　　Marte邊site　in　an　Fe’Pt　Al…oy，鐵．O銚su王｛a　and　G．B．OIso邊，

　　　IUMRS－ICAM－93，東京，池袋，至993，9

18）Fe－Mn－Si－Cr－Ni合金における変態挙動及び形状記憶特性

　　　に及ぼす繰り返し変態の影響，大塚秀幸，梶原節夫，日本

　　　金属学会，王993．10

19）Fe－Mn－S1－Cr－Ni形状記憶合金におけるγ⇔ε変態遇程の

　　　微分平渉光学顕微鏡による連続観察，菊池武壬児，梶原節

　　　夫，ヨ本金属学会，ユ993．工0

20）Fe－M邊一Si－Cr－Ni形状記憶合金の変形組織の高分解能像に

　　　よる微究，小川一行，梶原鋤夫，冒本金属学会，】．994．3

2王）夢e－Mn－Si－Cr－M形状記憶合金におけるεマルテンサイト

　　　の引っ張りによる形成遇程のミクロ的観察，菊池武不児，

　　　梶原節夫，日本金属学会，ユ994，3

22）Fe－Mn－Si－Cr－Ni形11犬記憶合金において冷却により生成す

23）

24）

25）

るεマルテンサイトの微細構造，大塚秀幸，梶原節夫，日

本金属一学会，ユ994．3

Microstruc支三喜ゼe　and　Formatio邊　Mech昼nis醐　ofε　M纈rξens玉te

1邊an　Fe－Mn－Si－Cr－Ni　Sh鞭e　Memory　Alloy，閏．Ohtsuka，T．

Kikuc…1i，S．Kajiwara，T．三shi童ユara　and　K．Naga…，’94TMS

Fa珪1Meet…鉋g．Rose棚oηt，Illinois，199遂．lO

Fe－NllザSi－Cl・一Ni形状記憶合金における冷却中のεマルテ

ンサイトの成長挙動及び微細構造。大塚秀幸，梶原節夫，

H本金属学会，至994．ユO

ぎe－Ml〕一Si－Cr－Ni焚多状言己／意合金におけるマルテンサイト、冷、

成機構の高分解能電顕による解明，小」トー行，梶原節・夫，

日本金属学会，王995，4

26）Fe－N；一Mn含金における等温マルテンサイトの生、成初期段

　　　階の竃顕観察（狐），菊池武不児，梶原銃夫，友嗣陽，臼

　　　本金属学会，ユ995，4

27）Crowth　P｝’ocess　and　M1灯ostructure　ofεMarte籔site　i員a費

　　　Fe－Mn－Si－Cr－N三Shape　Me磁o呈’y　A茎1oy，H、○泣suka，S．Ka－

　　　jiwara，？．Kikuchi　and　T．ls暮〕ibara，Int．Conf．on　Mar芝ens三ξic

　　　Transfo…1m星tion，Laしlsanne，Swi圭児eぎlanδ，ユ995，8

28）F・・舳i㎝P・o㏄sso互Lam舳Sξ・u伽・esbyDefo・mat1㎝i竈

　　　an　Fe－Mn－Si－Cr－Ni　Shape　Memory　A1菱oy，T．Ki董αchi，S，

　　　Kajiwar星and　Y．T㎝／ota，岡上

（3章）

ユ）ステンレス系形状諮憾合金の萬温水申応力腐食割れ特性，

　　　松罵志延，大橘重雄，石原只雄，腐食防食協会，王993．ユ豆

2）M－Ti系形状記憶合金の応力腐食割れ特性，松島志’延，大

　　　橘重雄，石原只雄，腐食防食協会，1994．5

3）Stress　corros量on　behavior　of　the　shape　memory　aHoy　in

　　　hj幽te磁peratu呈’e　w盆ter，S．Matsし…sl〕ima，S，Ohashj刮竈d　T．

　　　Ish三hara，Int．Conf．on　ESCユ994．9Guiliη，Cb1n昼

（4箪）

1）Effect　of　Cyclic　Tr昼nsfor醐at圭on　oη　Superelast1city　a口d

　　　S童］ape　Niemory　Charac乞eristics　i珂Ti－Ni　A1loys，B．Str蘂ade1，

　　　H．Ohtsuk盆，S．○h昼sbi，T．Ishihara，S．Kajiwam　a邊δ　S．

　　　洲ya2aki，ξ1本金属学会，ユ993．王O

（誌　上）

（2箪）

ユ）　Sh纈pe　Memory　Effect　and　Related　Trans壬ormation　Beわavior

　　　in　Fe－Ni－C　Alloys，S．Kaj三wara　and　T．T．Kikuchi，Acta

　　　Met．，38（1990），847．

2）R・・…1bl・M盆・t…it・’ゴ・・邊・f・・m・ti・H・dS1・・p・M・m・・y

　　　Effect　in　Fe－Ni－Co－Al…C　AHoys，H．Obtsuka　and　S．Ka－

　　　jiwara，Proc．I竈室．Conf．on　M量rte萬sitic　Transforma乞ion，

　　　ユ989，Sydney，Materia1s　Sciece　Forum　v〇三s．56－58　（ユ990），

　　　66ユ．

3）Insitu　Observation　of　the互nte主・face　Move柵ent1n　Rewrse

　　　Martens三tic　Transform昼tion　io　Fe－Ni－C　Alloys，S．沢aj1w盆1・a

　　　and蘭．Ohtsuka，ibid，673．

4）Mar乏e日si主ic　Transfor棚at1on　of　Ultrafi萬e　Partic1es1n　Metals

　　　and　A1loys，S－Kajiwara，S．○hno，and　K．Honma，Phi茎．Mag，

　　　A63（玉99！），625．

5）On　the　Abnor棚a1ly　Large　Tetragonality　of　Martensite　in

　　　Fe－M－C　Al1oys，S．K星jiwar星a蘂d　T．Kilωchi，Acta　Met，39
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　　　Kajiwara，iヨ〕id，34（亙993），／ユ69、
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　　　　form盆tio邊　Beh轟vior　and　Rev〇五’se…Transfornled　Struc芝u　re　in

　　　　Fe…M－Co－A1－C　Alloys，鐵．○htsuka　a肌1S．Kaj1w昼r星Metall．

　　　Tr……ns．25A（王994），63．

ユ4）Mic・oscopicst・dies㎝St・ess－i邊dllce（lNiart㎝site～ms・

　　　fornユatヨon　and　Its　Reversion　irl　aη　Fe－Mn－Si－Cr－Ni　Shape

　　　Me，珊ory　Al1oy，T．Kikuch1，S．Kajiwara　a邊d　Y，Tonlota，Mat．
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15）Veloc1ty　of　t11e　Austen派e－Martensite　I耐erface　in　Reverse

　　　M星rtensi亡ic　Transform邊tio齪in　Fe－Ni－C　Alloys，S．Kajiw註r君，

　　　Materia1s　Cbaracteri冗at1on，34（］．995）、ユ05．

玉6）Growt陰Process　and　Microst…’uctUre　ofεMarξe鉋site　in　an

　　　Fe－MrS王一Cr－Ni　Sh盆pe　Memory　A口oy，H．○htsuka，S．Ka－

　　　jiwara，T．Kikuch1，T．Isl－1h盆ra盆nd　K．N纈gai，Proc．Int．Conf．
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　　　aηFe－M邊一Si－Cr－M　Alloy，T．Kikuc1－1，S．Kajiwara盆nd　Y，

　　　Tomota，云bid，445．

（3箪）

亘）鉄基形状記憶含金の萬温水刺芯力腐食割れ特性，松，鴎志■延，

　　　プ（『鷲、妻霞左准，雇三リ纂タ｛掘垂，オ才料一と葦袈増琶，44　（正995）386．
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　　　h…gh　tenlperature　water，S．～一atsush≡nla，S．○h品sh長　and　T．
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（4箪）

王）CycHc　stl・ess－s芝r刮in　character｛stics　ofγi－Ni　and　Ti－M－Cu
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　　　　　　　　　　疲労データシートの作成（v）

国産実用金属材料に関する基準的疲労特性の確立

基盤研究

損傷機構研究部

西、島　敏，1．．1、旧弘二，下平益夫，小林一夫，井．鴎　清＃1，加藤誠一，増胴千利

環境性能研究部

金澤健二，太剛我彦，松1澗三郎，阿部孝行，佐藤守夫＃1，竹内悦鍔，鈴木随之，

今野武志納，前田芳・夫，木村　恵，鰹　俊夫削，蛭川　寿，長．島伸夫，日ヨ中千秋柵，

八木晃一

反応制御研究部

古林英一伍

糸釘締覧稚u御1砺研多琶制≦

［・l11村治方榊

第3研究グループ

申村・森彦

第5研究グループ

永胴徳雄非宮，二瓶正俊洲

平成2年度一平成6年度

要　　約

　金属材料の疲労損傷は，繰返し荷重を受ける機械や構造物では忠いがけない破壊事故の原！2蔓になり得る重

要な間題である。本概究では，1雲瞳実用金属材料の基雌的疲労特牲を系統約にI事ヨかにして，材料の一適．正．な彼

用と儒頼性の高い設計や保全に役立ち，かつ材料開発の指標としても参考になる標碓参照データを示すこと

を1ヨ的とした。金材技研疲労データシート作成の鶴亙期5年言十魎は，1研1150年度から膠憎始され，今固で撮終

の第W期5年計爾を終了した。この閥，膏晒1全体の方陶付けや爽施の各段1糠で，1弱連産学堺の意兇も闘きつ

つ逮めた一点を大きな特徴とする。

　本轍告では，第W期の成梁について，次の3つのサブテーマに分けて述べる。

　ω　常澱疲労特性：商強度鋼及び実湘アルミ含金について，常温大気申における基燦的疲労特性を1凋かに

する。また，これまでの試験保存材の弾性係数を測定し，材種や熱処理による変化を系統約に調べた締築を

示す。

　（2）1・1］温疲労特性：正王力容辮用鋼の母材及び溶接継乎について，中激大気；辛1における藻準的疲労寿命特性

及びき裂伝ば特性を■凋かにする。今1酬よ特に，大型溶接継手試験片のき裂馴1二陸起こさない即温試験のため，

新しく腕発した方法を示す。

　（3）商澄疲労特性：高測三脅材料・について，クリープ疲労柚互榊羽特性を含めた商温低サイクル疲労特牲を

明かにする。今固はこれまでの試験締果も含わせ，著者らの提案したパラメータ法による寿命予測の・適月搬

界を検討する。

　本研究により，常用の代表的国産実湘金属材料については，溶接縦乎も含め，常瀞，1ヰ嚇，商瀞の基本的

疲労特性を明かにし得た。この成果は，多数の砺究論文のほか，含計84’棚一の疲労データシートと，それらの

内容を総合的に解析し解説を加えた技術資料9冊により公表した。これにより本研究の所測1の1司標を逮成し，

計砥を終了した。

＃1雛5研究チーム，甫＝≡策3研究チーム，＃：悌5研究グループ，‡一り父応

舳卸研究吝彗，＃ヨ計雛材料研究郁，利悼稿細大学理3二学畜11，辛丁（貝オ’）発1≡竃

言炎備披術検沓協会，＃高（員オ）瞭・了一プコ安6≧技術センター，＃悌4研究チー

ム

　　　　　　　　　　　　第1牽　緒　　言

　近代のわが蛯11における各基幹産’薬の著しい発展は，各種

設備やプラント等に用いられる構造用金属材料の進歩に支

えられている面が少なくない。ところが，これらの構造材
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料の多くは，温度，応力，腐食等の厳しい環境のもとで，

益々限界に近い状態で使用される傾向にある。また，プラ

ントや構造物の巨大化，高性能化のために，万一破壊事故

などを生じたときの社会的，経済的影響は，極めて深刻な

ものになり得るようになった。すなわち，構造用金属材料

の適正かつ確実な信頼性評価は，設計や保守において一段

と重要性を増している。

　特に，繰返し荷重を受ける金属材料に半ば不可避的に起

こる疲労損傷は，構造物や機械の予期しない破壊専故の原

因の大半を占めるとされる。そこで，学協会などで文献等

からデータを集め，設計の参考にするための資料集が作ら

れている。しかし，データにばらつきや偏りがあり，統一

性がないことや，国産材料についてのデータが少ないこと

が致命的とされていた。

　金材技研ではこのため，産学宮各界の要望を受け，昭和

50年度より，国産実用金属材料の疲労データシートを作成

する計画を闘始した。

　こ二れは，疲労が闘題となる機械や構造物に使用される主

要な材料の，基本的な疲労特性を系統的に明かにして，い

わゆる標準参照データを新たに確立しようとするものであ

る。従って，試験の供試材料は全て，国内の代表的な材料

製造者の通常の製品の申から新しく採取し，J1Sなどの標

準的な方法により，金材技研で一貫した試験とデータの解

析評価を行った。

　本報告は，平成2－6年度に実施した疲労データシー・

作成第IV期計画の成果と，計画遂行の過程で平行して実施

した各種研究結果を申心に取りまとめたものである。平成

元年度までに行った第I～㎜期の成果は既報」■刮で述べた。

表1に，金材技研疲労データシート計画の概要をまとめた。

疲労データシートの出版状況とその内容分類，及びデータ

シートの遭当な範囲ごとに総合的な解析や解説を加えたデ

ータシート資料の出版状況については，本報告末尾にまと

めておく。以下，各サブテーマの主要な成果について，特

に最近明らかにできた知見を中心に報告する。

　　　　表1　金材技研疲労データシート計画の概要

　　サブテ山マ　　概要

　　　　　　第2章　常温疲労特牲

このサブテーマでは，高強度鋼と構造用アルミ合金につ

いて，常温における基準的疲労特性を明らかにすることを

昌的とした。また，これまでに取り上げた対象材料のうち，

機械構造用の炭素鋼，低合金鋼，合金鋼について，基本的

な材料特性である弾性係数を明かにすることとした。

　　　　　　　　1．工臭鋼の疲労特性

　第狐期では高強度鋼としてばね鋼を対象としたが，今固

はデータの二一ズの高い工具鋼を対象とし，ユ09サイクル

までの疲労試験を行い，基準的高サイクル疲労特性を求め

ることとした。そして，疲労強度に及ぼす非金属介在物な

ど，材料中に含まれる欠陥の影響を調べ，高強度鋼として

ばね鏑と同様な観点からの整理が可能かどうか検討した。

1，1　実検方法

　供試材は，熱間工具鋼SKD6玉と冷間二［二具鋼SKD玉玉の2

種類で，それぞれJ玉S規格の化学成分範闘で3ヒートづつ，

異なる材料メーカーの通常の製品から採取した。

　熱処理の焼戻し温度は実用範囲で2水準とした。SKD6ユ

鋼では使用の実態を考慮して，硬さレベルを∬帷20と530

に変えるような2温度を，またSmu鋼では∬〃20を得

るような高温側と低温側の2温度を選んだ。なお，熱処理

は，仕上げ代0，5mmを残し，下加工してから行った。

　供試材料の化学成分や，熱処理後の機械的性質などの詳

細は，データシード引を参照されたい。

　試験内容を表2に示す。疲労試験は室温大気中ユ0宮サイ

クルまで行った。疲労試験片はいずれも砂時計型で，表面

の最終仕上げは1200番研磨紙による轍方向研磨とした。

　　　　表2　工具鋼の疲労データシート試験内容

112　結果及び考察

1I2．1　非金属介在物と炭化物の評価

　非金属介在物の評価法として広く用いられているJlSの

清浄度と疲労強度とは，一般に対応しないといわれる川。

一方，ばね鋸に対して日本ばね工業会が規格化している非

金属介在物の評価法ηによると，評価結果である評点と疲

労強度とは比較的良く対応している帥。そこで今圓のlll1二具

鋼についても岡評点法で非金属介在物を評価した。

　図1に介在物の個数分布を示す。図中に示した評点Pは，

観察領域60m㎜2の検鏡面上で観察される介在物の数と，そ

れぞれの大きさに対して決められた重み係数を掛け，それ

らを合計した値である。すなわち，介在物の数が多く，大

きいほど，評点が高くなるもので，ペナルティ法とも呼ば
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疲労データシートの作成（w） 鰯簾実燭金属材料に関する基1蜂的疲労特性の確立

10

Z

5　10　152025305　10　15　202530　5　10　15　202530

　　　　　　　　　　　介遼物苛法（μm〕

　　　　　　　　（a）　S詩D6三　套聚

SKD11ヒートA SKD11ヒート8 SK011ヒートC

P岨1・18 P個〕・1 P魎〕・5

10

Z
5

0　5　10　15　2025305　10　1S　20　25305　10　1S　202530
5　10　15　2025305　10　15　20　25305　10　1S　202530

　　　　　　　　　　　介恋物寸滋｛μm）

　　　　　　　　　（b）S㈹11鋼

図1　ばね二1二業会一規格による非金属介夜物の測定繍衆

れている。ここでは，疲労試験片表蘭近傍に対応する頒域

を観察領域と1し，各ヒート3試料についての平均をとった。

ヒートにより評一点は大きく異なっている。

　介在物の組成としては，SKD6！ではCa酸化物またはA1

酸化物が印心で，SKD玉王ではCa酸化物が；＝1＝］心であった。

MnSは，圧’延により長く引き延ばされていて疲労破壊の

起点になり難いため，原則として測定対象から除いている。

　なお，SKm工鋼では，各ヒートにCr炭化物が観察された。

これら炭化物についても，介在物と同様の観察領域に対し

て絆価を試みたところ，ヒートA，Bでそれぞれユ9000，

！50C0程度となり，Cは特に大きな炭化物があったため，

35000と大きくなった。この彼は，もちろん非金属介在物

の評点と同列に扱うことはできないが，3つのヒートの比

較には参考となる。

1．2．2　S－N特性と疲労被壌の様相

　図2に，SKD6ユ鋼の藺転触げ疲労におけるS一川洲線を

肴ミす。図は省1略するが，SKD！工鋼の場含も含め，いずれの

ヒート，焼戻し温度の条件においても，玉06から！08サイク

ルにかけて疲労破壊が生じ，試験範鰯では疲労眼は認めら

れず，S一州推1線は2段になったり，上に凸の菌王1線になった

りした。図には疲労破壊の起点が試験片の表面か内郡か，

また破繭上で起点に介在物が観察されるか否かの情報を含

わせて示してある。

　SKD6ユ鋼では，介在物を起点とした破壊が大半を占め，

商応力では試験片表面に現れた介在物が，低応力では内部

£
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　　　　　　（b〕630℃季桑窪潔し勅

図2X具鋼SKD61の腹1転燧ヨげ疲労S－N［二胞線

に隠れた介在物が，それぞれ起点となり，後者の場含は破

繭にフイッシュアイを形成した。

　一方，SKD！王鋼の破壊の起点は，と一トAではほとん

どが介在物起点，B，Cでは全て炭化物起点であった。炭

化物趨点の場含でも，商応力では表面，低応カでは内都が

起点となることは同様である。

　なお，フイッシュアイ破壊の起点となった非金属介在物

や炭化物の位樹は，表面から300μm以下の場合が大半で

あった。

　…般に，破蘭上で観察される起点介在物の寸法は，検鏡

面で観察される寸法に比べ大きく，腹接的な対応関係はな

い。しかし，実際に介在物評点の商いSKm工鋼ヒートA

では，破面上でも大きな介在物が観察され，大きな炭化物

が観察されたSKDユ！鋼ヒートCでは，破壊の起点に大き

な炭化物が’観察されている。すなわち，検鏡面上の介在物

や炭化物の大きさや数の惰報は，破壊起点の欠陥に対する

情幸段を与えているものと考えられる。

1．2．3　度労強度と硬さ及び介在物評点の関係

　図3は，！0筥サイクル胴転封指げ疲労強度σw封と破さ∫〃

の閥係をホす。l1裟岬のバンドは，多数の調質鋼に対して得

られたユO昔サイクル疲労強度帥である。また直線は，∬四〇〇
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1200

　　　oSUPZgA，12
　　　△SKD61　　　　　　～b・1．71HV
　1000　　　◇SK011？

苓、。。　　。メ　・
b　　　　　鯛co篭　　も
継　　　　　　　　　　　o　o
懇600　　　　　　　　　　　　　　破凹
翻

繁
婁　400　　　　　　NRlM疲労デー一タシート

　　　　　　（鰯褒低奮金鯛）

　　200　　　　　200　　ム00　　6Q0　　　800
　　　　　　　　ピッカース綴さ、HV

図3　　10壇サイクル瞳亘1転搬1げ疲労冒剣蔓σ、。と破さ〃γ0）1糞1イ系

以下の調質鋼において，介在物などを起点としないで疲労

破壊したと一トに対して得られた関係≡口」

　σ、｝b＝ユ．7五〃γ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（王）

を外挿したものである。

　本供試材の結果は，非金属介在物や炭化物を起点とした

疲労破壊が支配的であり，いずれも式の関係より下側にあ

り，硬さレベルが高いほどその傾向は顕著である。

　なお，本供試材の場合，玉08サイクル以上でS－N幽線が

低下し続けるのかは興味ある点である。そこで，！0呂サイ

クルに耐えた一郡の試験片に対し，さらに試験を継続した

ところ，その結果はユO罧サイクルまでのS－N醐線のほぼ外

挿線」二となった。すなわち，本供試材ではユ0畠サイクル疲

労強度は，疲労限を意味するものではないと言える。

　図4は，硬さに対する玉08サイクル相対疲労強度
σ、。／∫〃と，介在物評点Pとの関係である。ばね鏑の結果馴

も合わせて示した。SKD6玉鋼の結果は，岡じ硬さレベルの

ばね鋼の結果と一致している。また，梱対疲労強度は1．7玉

を」二隈として，評点が商いほど低くなり，低い評点でも硬

さが高いほど低くなっている。

　この傾向が，SKDユ1鋼の硬さレベルでも成り立つとする

と，その傾向線は，介在物起点破壊が支配的であった評点

工8のヒートAのプロットを通る破線のようになると考え

られる。ここで，と一トB，Cの結果が，破線から予想さ

れる値より極端に低いが，それは，介在物ではなく炭化物

起点の破壊が支配的であったことによるものと考えられる。

1．2，4　炭化物等の影響

　本供試材の場合には，疲労強度は内在する介在物と炭化

物の大きさや数に関する棚対的な関係に依存することが明

らかである。高速度鋼の場含には，炭化物粒径が大きい場

合には炭化物の偏析部が，粒径が小さい場合には介在物が

疲労破壊の起点となり疲労強度を規定すると報告されてい
る≡ヨj。

　炭化物分布を定量的に評価する方法は確立されていない
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虹
芝

趣
瀬
も

1三1．0
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＞
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＼
蕃
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O．5

　　　　　　　　　＼　　　＼
ヒ■卜8　＼

一一〈〉一一一一二→（r

5　　　　　10　　　　　15　　　　20　　　　25

　　　　騨歳，評

図4ヰ胃対疲労強度σ、、〃〃と介在物評点Pとの関係点

が，非金属介在物の評点法を準用した結果は，ある程度の

情報を与えている。すなわち，SKD王ユ鋼において，ヒート

A，B，Cの炭化物を評点法で評価すると，それぞれ19000，

ユ5000．35000で，非金属介在物は工8，5，1であった。実

際に炭化物破壊が支配的であったB，Cでは，Cの方が相

対疲労強度が低く，と一トCの評価値と対応している。

ヒート8，Cのデータを通る水平の破線は，それぞれのヒ

ートの炭化物分布に対応する相対疲労強度を表していると

考えられる。

　…一方，ヒートAでは，炭化物よりも介在物破壊が支配

的であったため，炭化物の寄与は現れていない。炭化物を

どのように評価すべきかは今後の言剰題であるが，ヒートA

では，評点ユ8の介在物がユ90COの炭化物より，厳しい存在

であったことになる。

　なお、非金属介在物の疲労に及ぼす影響については，最

近も定量的な取り扱いが提案されている舳。今回のテー

タについてもこれを適用してみたが，図4に勝る結果は得

られなかった。

1．2－5　高寿命域でのフィッシュアイ破壊

　浸炭などの処理により，表面に圧縮の残留応力が存在す

る材料の疲労では，高応力下では表面からの破壊が，低応

カ下では介在物など内部の欠陥から破壊が起こる川。本供

試材についても，同様なフィッシュアイ破壊が見られた。

これは，試験片の機械加工時に圧縮残留応力が導入された

一272一



疲労テ㌧タシートの作成（w）　1壼帷実」・冒」金鰍才料に1劉する糧翠…的疲労糊亨1三の確〕フニ

ことによる可能性が・考えられるが，十分にl1型｛らかでない。

また，内部の介在物等ではき裂発生寿命が長いことが，フ

ィッシュアイ破壊では商寿命になる理11魯かと’考えられるが，

これも必ずしも閉らかではない。

1．3　工具鋼の疲労特性のまとめ

　二111具鋼SKl）6ユ，SKm玉の回転蝸11げ商サイクル疲労特性

を調べ，き裂発生及び疲労強度と硬さの関係に及ぼす介在

物など欠陥の影響を検討し，以下の緒果を得た。

　（ユ）ビッカース硬さレベル420及び530のSKD6ユ鋼では，

ほとんどが介在物を起一［無とする破壊を起こした。

　（2）硬さレベル720のSKDu鋼では，介在物あるいは炭

化物を鯉一1打とした破壊が支配的となり，そのいずれになる

かは各ヒートの介在物分布により異なった。

　／3〕1…嚇岡の疲労強度は，ビッカース破さ40（）以下の調質

鋼の棚対疲労強度σ、。／川仁．王．7ユから推定される値より，

かなり低くかった。

　ω　介在物破壊の場’含，棚対疲労強度σ、。／∫〃は，一介在

物評一1匁が商いほど，また岡じ介在物評、点に対しては硬さレ

ベルが商くなるほど，低下した。

　　　　　2．溶接構造用アルミ合金の疲労特性

　新幹線のぞみ号の車イ本には，主要強度部材として，アル

ミ含金A．6NOユ．一丁5材の大型潮肉形材が燭いられている。こ

0）例0）ように，車両や船舳などσ）軽鐙化に伴い，言容接燭ア

ルミ合．金の使用は増える傾向にある。

　こ二のサブテーマでは，溶接構造用のアルミ合金として，

A5083－O，A7NO工．一丁6，A7NO且一丁5，A6N〇三一丁5を取り上げ，

母材と溶接継手の’縞サイクル疲労，並びに母材の低サイク

ル疲労に闘する基本的榊’生を明らかにすることを酬勺とし

た。ここでは，実燭性の商い母材及び溶接継手の高サイク

ル疲労特性に関して報告する。さらに，アルミ含金と鋼の

疲労特性について比較検討する。

2I1　実験方法
　表3に示すように，3種類のアルミ含金を，熱処理と板

厚の異なる含計！3ヒートについて採取し，供試材とした。

これらの化学成分や溶接方法，機械的性質などの詳纐につ

いては，データシードh！1コを参照されたい。

　母材の高サイクル疲・労試験は，板1隔20mmの平板試一験片

を燭い，容巌ユ00kNの電磁共振■型試験機により，周波数

且30王｛z，応プコ比Oで行った。試一験片は，それぞれのアルミ

含金で，すべてのヒートについて作成し，表圃は圧’延ある

いは榔±．」1＝三し0）ままとした。

　溶接継手の商サイクル疲労試験は，板1剛001珊齪1の平板

試、験片を用い，容最400及び！50kNの汕圧サーボ試験機に

より，速度工O－30Hz，応カ比0で行った。試験片は，溶

接蕎式1験板から切り王．i1lし，余盛付きのままとした。溶接はそ

れぞれのアルミ合金のユヒートについてのみ行った。

　データシートでは，三1三として疲労寿命特性に注属して試

験を行ったが，材料特性、をより良く理解するため，一・・一部補

完的な試、駿も行った。その一・一つに’鰯1材のCT試一験片による

疲労き裂伝ぱ試、験がある。この場合，低強度及び高1強度の

代表として，それぞれA5083－O材とA7NOトT5材を取り

．皿．たげた。〃（減少法としては，通常の応カ比Rを一定に

保つ方法と，鍛大荷璽ハ、、、茸を一・一定に保つ方法0）2種類を

採」二1’’1した。後者では，き裂伝ぱに伴い撮小荷重／・mi。が」二

昇するため，き裂［捌．．．1を避けた試験が容易に実塊できる洲。

　試験環境は，アルミ含金が大気；ll・の湿度に敏感であるこ

とを考慮して，jlSで定める椴度23℃，棚対湿度50％の標
…集大気＝≡＝≡：とした。

2．2　実験結累と検討

2，211　母材の高サイクル疲労特牲
　図5に，母材0）平考反奮式験片を用い，片振り引張り（R＝0）

のもとで得た応力範慶韮uσと，破断繰返し数ルの闘係を

ホす。

表3　アルミ含金の疲労データシート試験内容

＊　LCF：低サイクル疲労，HCF：商サイクル疲労，R：応プ〕比
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アルミ合金と鋼の疲労限と引張り強度の関係

　それぞれの材種で異なるヒートと板厚が含まれているが，

それらの差は疲労特性にほとんど影響を及ぼしていないの

で，特に区別せず示した。疲労特性は，A州0ユーT6と

A7N0！－T5アルミ合金でほぼ同じになり，A5083－Oと

A6N0！－T5は，それより低強度側となった。A5083－Oと

A6NOユーT5の場合，ユ06サイクル以下の有限寿命域では，両

者の結果はほぼ一致したが，ユ08サイクルの疲労強度は，

A6N0！－T5が低くなった。

　図6は，疲労隈∠σ、と引張り強度σ8の関係を示す。ア

ルミ合金の場合は，10筥強度をプロットした。ここにはア

ルミ含金の他にユ8種類の鮒〕蛆のデータがあるが，全体と

して疲労限と引張り強度の間には極めて良い直線関係が存

在する。図中には，直線固帰の縞果を示した。同様な関係

はO．2％耐力やビッカース硬さについても成立した。

　このような闘係が存在するのは，高サイクル疲労寿命が

き裂発生寿命で支配されており，疲労限は基本的に小さい

き裂の停留限界に対応して決まるからと考えられる。

2．2，2　母材の疲労き裂伝ぱ特性

　図7に，CT試験片を用い，P閉罰、一一定λκ減少法で求め

　一5　　　　　　　　　　　　　－4
畑　　　　　　　　　畑

　　∠Kefr／E　　（m1／2）

図7　アルミ合金，鋼，鋼のda／舳一カσ／E特惚

た疲労き裂伝ば特性を示す。この図には，アルミ合金

A5083一○とA7NOl－T5に加え，HT80とSM50B鋼別ij及び純

銅州の結果が含まれている。

　このように，異なる材料の疲労き裂伝ば特性は，応力拡

大係数範囲〃ぐをヤング率Eで規準化すると1本のマス

ター曲線で表されることが知られている1州。なお，P、宮、

一定試験では，き裂閉口が起こらないので，」κはその有

効成分」κ、ffに等しいため，ここでは横軸を〃（。H／Eで

表している。ヤング率としては，アルミ合金，鋼，鋼に対

してそれぞれ，E＝70，2ユO，1玉OGPaを用いた。

　図の曲線は，次式で表わせる。

　dα／〔W＝C。｛（〃、壬f／E）”LuKヒ。．、。／E）肋｝　　　（2）

　ここで，c。と仰一は定数，凶κ肥打．正…、は有効応カ拡大係数

範囲の下限界値である。dα／dNをm／cyc1e，ムκを

MPa1刀11”で表すと，CFユ、05x〃，〃F3，∠κ、打．止。〃＝

ユ．2xlO■5となった。

2．2．3　溶接継手の禽サイクル疲労特性

　図8に，4種類のアルミ含金の溶接継手試験片のκ＝O

における応力範囲一σと破断繰返し数凡の関係を示す。

図1斗iには，対応する母材の結果も示してある。溶接継季の

疲労特性は，材料に依存せずほぼ一定となった。しかし，

母材に比べると疲労強度は約ユ／3に低下した。溶接継手で

の破壊の起点はすべてのアルミ合金で板編中央の溶接止端

部であった。
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疲労データシートの作成（w）
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図9　アルミ合金と鋼のガスメタルアーク溶接継季における
　　　」σ／κ一一V｝i糞1イ系

　図9には，縦軸に必σ／E，徹軸に凡をとり，アルミ含

金の溶接継手の糠果に，阿じ1ヨ動ガスメタルアーク法で溶

接したSM50BとHT80鋼の溶接継手の緒果舳一／…を加えて示

した。この場合も，ヤング率で基準化することにより，疲

労海命特性は材料や強度レベルに依らず一致している。

　このような挙鋤は，荷璽の繰返し初期に溶接止端部に疲

労き裂が発生するため，溶接継手の商サイクル疲労寿命は

き裂伝ぱ・過程で支配されることが原困と考えられる。この

き製伝ぱ過程では，溶接引張残留応力のため，き裂1釧二1は

起こらないと考えられている11j。

　これらの点を検討するため，先のき裂1捌二］を伴わない疲

労き裂伝ぱ特性を表す式（2）を積分して疲労寿命を求め，

図1二1コに実線で示した！引。その際，初期き裂長さα≡としては，

結総粒径程度の50μmとその3借のユ50μm，最終き裂長さ

αfとし．ては，最も灘いA6N0ユーT5アルミ合金の板躍33mm

を州いた。α｛は積分結果に大きな影響を与えないので，

20mm厚のA5083－Oの緒果も含め，データはほぼ2本の

に支配されていると結論できる。

　さらに付け加えると，疲労き裂伝ぱ特性はカκ／Eで整

理すると，材料に関係なく1本のマスター曲線で表される

ことから，溶接継手の疲労寿命特性は，一σ／Eで整理する

と，材料に関係なくヤング率Eのみにより決まることに

なる。

2．8　アルミ合金の疲労特性のまとめ

　4種類の溶接構造用アルミ含金A5083－O，A7N0！－T6，

A7NO！イ5，A6N0ユーT5について，母材と溶接継手の高サ

イクル疲労特性を求め，その緒果を平行して求めた疲労き

裂伝ぱ特性を参考にして銅の緒果と比較し，以下の緒論を

得た。

　（1〕高サイクル疲労寿命特性については，同じ合金では

ヒートや板原による違いは兇られなかった。疲労強度は，

A7N0ユーT6とA7NOユーT5でほぼ等しく，A5083－O，

A6N0工一丁5の順で低下した。アルミ含金と鋼のデータを一

括して，疲労限と引張り強度の閲に良い直線関係が得られ

た。

　／2）き裂閉［二1のない条件で得られたA5083－Oと

A7N0玉一丁5の疲労き裂伝ぱ特性は，ほぼ一・致した。また，

鋼や銅の結果を含め，dα／dN一∠κ。“／E闘係は材料や強度

レベルに依存せず，ほぼユ本のマスター蜘線が得られた。

　（3）アルミ含金の溶接継手の商サイクル疲労寿命特性は，

母材に比べて約ユ／3の強度に低下した。アルミ合金と鋼の

溶接継手のデータは，バσ／E一州関係で表すと，材料や強

度レベルに依存せず，ほぼ一致した。

　（4）溶接継手の」σ／公凡関係は，疲労き裂伝ぱ特性を

積分して求めたき裂伝ぱ寿命と一致したことから，溶接継

手の商サイクル疲労寿命特性はき裂伝ぱに支配されている

と緒論できた。

　以上のように，この研究を通じてアルミ含金と鋼の疲労

特性を関係付けることができた。このことは，鋼の豊欝な

疲労特性データから，ある程度アルミ含金の疲労特性を推

定できることになり，実湘上有益と考えられる。また．疲

労のメカニズムを解酬する観点からも，両材料の閥で同じ

関係が成立していることは重要な示唆を含んでいる。

　　　　　　　　　3．鋼の弾性係数

　機械や構造物の限界設計が強いられるようになり，部材

の応力ひずみ関係のより厳密な評価のため，使用材料のよ

り正確な弾性係数使が必婆とされている。多数の文献から

データを集めた技術資料舳もl1ll11版されているが，データの

ばらつきが大きく，また材種や熱処理の影響などに対する

具体的な指針がない。

　ここでは，金材技研疲労データシートで扱つた材料の一

部について，弾性係数を統一的に測定し，弾性係数に影響
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を及ぼす因子について検討した。

3．1　実験方法

　測定は，縦弾性係数E，剛性率0，ポアソン比リの各弾

性係数を求めることができ，また試料の作成が容易な，超

音波パルス法＝≡！コによった。なお予備実験として，超音波パ

ルス法による結果と，クリープ試験機を期いた静的弾性係

数測定方法による結果と比較検討したが，両■方法により測

定された縦弾性係数の値は，互いによく一一致し，また，前

者は後者より商精度に測定できることを確認している＝把］。

　表4は，測定の対象とした材料を示す。ここでは，JIS

機械構造用の鋼種20種類を取り上げた。

　　　　　　　　表4　弾性係数の測定資料

発振器」

ダンパー

滅褒器

パルスレシーパ

才シロス：トプ

材　種 J1S規格
ヒート 熱処理
数 条件数

試料数
■　…　川　』　■

S25C ユユ ユ ユユ

炭素鋼
S35C ユ2 3 36

S45C ユユ 3 33

S55C ］．ユ 3 33
…　■■■…　■■…

SMn438 7 3 2］．

SMn443 ユ2 3 36

SC童・4遂O 8 3 24

級合金鋼 SCM435 ユ4 3 42

SCM440 15 3 45

SNC63ユ ］．O 3 30

SNCM雀39 ユ4 3 凄2

SNCM447 6 3 三8

…　』　■

SUP7 3 2 6
ばね鋼 SUPgA 3 2 6

SUPユ2 3 2 6
u

工具鋼
SK1⊃6ユ 3 2 6
SKDユユ 3 2 6
SUS孝03 H 2 22

ステ　ン
レス鋼

SUS430 9 ／ 9
SUS304 H ユ n

… 20 …．77 48 遂43
…　…　■　■…　■■
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1測転鈎げ試験片からの弾性係数試料の採取

　図10は，試験片形状を示す。試料は直径ユ5m洲，厚さ

12mmの円柱状とし，回転曲げ疲労試験片のつかみ部から

作成した。試験片の形状寸法はJ1S超音波パルス法による

弾性係数の試験方法＝把］に準拠した。

　図11は，音速測定のブロック図を示す。超音波機器とし

ては，周波数1附王z－35MHzのパルサーレシーバーを用い，

探触子はJISB5C6，3N，すなわち圧篭素子直径6．3mm，周

　彗2ヨC．ヨ50，450，550
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　　　　（b）炭桑鋼及び低合金鍋

図12　縦弾性係数Eとビッカース硬さ〃γの関係

波数帯域5MHzのものを使燭した。超音波の伝ぱ時閲を

測るためのオシロスコープは，遅延掃引で1／】．000μsまで

測定できるデジタルオシロスコープを使用した。

　書式料の一密度は，質量と寸法を計測して求めた。そして測

定された縦波及び横波の音速から，1酬性率，ポアソン比，

縦弾性係数を，定義苫別に従って算出した。
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3．2　結果及び考察

3．2．1　弾性係数の硬さに対する整理

　図12は，示従弾性係数をビッカース破さに対’してプロット

したものである。（a）は全鋼種を，（b）は一郡の拡大を示

すが，鋼種ごとにいくつかのグループに分かれることが分

かる。特に，低含金鋼の範閉では，炭素鋼と　Mn鋼，

M－Cr鋼，M－Ci一一Mo鋼，Cr鋼とCr－M（〕鋼の4つのグル

ープに分かれ，各グループで何れも硬さに対して負0）榊瑠

を示している。

　鮒性、雑を硬さに対’してプロットした図も，縦弾性係数の

場合と岡様な闘係になっていた。

　図13は，炭素鋼と低合金鏑の縦弾性係数を舳生堆に対し

プロットしたものである。丁阿者は定義から，ポアソン比を

パラメータとして薩線闘係にある。測定範脳では，ポアソ

ン比は縦弾性係数と同様，鋼種閥で棚違が認められ，縦弾

性係数や剛性率の商い材料ほど，ポアソン比が小さくなる

傾向がある。

3．2．2　弾性係教の化学成分，焼戻し温度依存性

　一般にFeの固溶体では，CやNiの固溶元素は縦弾性係

数を低下させ，Crは縦弾性係数を増加させると言われる＝与」o。

今固の機械構造用鏑においても，鋼種や硬さにより弾性係

数が異なるのは，合金成分の禍違や，調質温度の梢違に依

るものと考えられる。そこで，今胴の対象材料のうち，調

質処理を施した炭素鋼と，低含金鋼の玉1鍋種について，縦

弾性係数と化学成分や焼戻し温度の闘係を検討した。

　表5は，解析緒果を表しているが，まず各元素の量（質

鍛％）と焼戻し混度丁（K）の逆数を説閉変数とし，工．O変数の

線形1次絨合のモデル式を月｛いて，重剛諸分析を行った。

その絨果は表1斗iに兇るとおり，l1靱帰の寄与率はO．97と・入き

く，特に洲と1／T0）偏柵関イ系斐交は上ヒ較的商い。C，Si，C】・，

Cuの偏柵関係数の絶対’彼はO，3～0．4と岡程度で，Mn，P，

S，Moの偏柵関係数はO，2以■’ドと低い。

　そこでMn，P，S，Moを除いた6変数のモデルで，改

めて重酬静分析を行った。その緒果の寄与率はO．96であま

り変わらず，各化学成分に対する偏棚関係数は多少大きく

なった。この緒果から，Crの言一悉加は縦弾性係数を高めるが，

C，Si，M，Cuは逆に伐£一」」ドさせること，　また，拶苫展しお馳隻

の低’’’’’ドは縦弾性係数を商めることが分かる。

　図14は，　SCM435鋼ユ4ヒー　ト，　娚署戻し潴L度550℃，　650℃

の縦弾性係数について，6変数モデルによる推定値と実測

値の関係を示したものである。岡一・・一規格材における縦弾性

係数の棚違は，その大部分を規格内での化学成分の柚違に

より謝ニリ葦できることを示している。

　図15は，回帰の対’象にしなかった材料も含め，焼入れ焼

展しを施した材料全郡について，6変数モデルによる縦弾

性係数の推定値と実測値の関係を示したものである。

　図で，破線で示した炭素鋼と低含金鋼のテLタは，胴帰

に用いたデータで，当然のことながら，予測線と良くあっ

ている。剛希の対1象としなかったばね鋼，工具鋼，ステン

レス鍋は，予測線を外れているが，CやSiが阿帰データ

の範囲を大きく超えるsUP7を除くと，データの傲向は良

く表されている。
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炭素鋼及び低含金鋼の縦弾性係数と棚一性率の関係
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図15調質鋼における縦弾性係数の推定値と測定値の圭ヒ較

馴6格子定教と縦弾性係数の関係
　剛性率について重回帰分析を行った結果からも，縦弾性

係数の場合と同様の結果が得られた。

3．2．3　縦弾性係教と格子定数との関係

　先に，硬さが増すと縦弾性係数が低下する傾向を示した

が，これは従来からも指摘されているように＝捌，焼戻し温

度が低い材料ほど，転位が多く存在しており，それによる

密度の低下によることが考えられる。一方，置換型固溶原

子の存在は，溶質原子の周囲に内部ひずみを生じさせ，同

様に弾性係数を減少させるといわれる3引。

　しかし，今回の結果からは，置換型固溶原子でも，Nl

は弾性係数を低下させるが，Crは逆に高める効果がある。

そこで，X線回折装置により，格子定数を求めてみた。

　表6は，格子定数を求めた材料条件である。試料は，調

質材では弾性係数測定用試料を圧延方向に沿って縦に切断

したもの，焼入れまま材では，王5x！5×12mmの角桟とし

た。いずれも測定繭は素材丸捧の長手方向の断面である。

測定は室温でCuターゲットを用いて行い，照射圃積は7

×ユ5mmの範賊とした。

表6　格二戸定数の測定資料

材　料
　（J1S）

　S45C
　S55C
SCM435
SNC631
SNCNI439

焼入れ温度
　（℃）

焼戻し槻度
　（℃）

845（2）　　　　550（2），650（2）

825（0）　　　　550（ユ），65州）
855（2）　　　　550（！），650（互）

藪ポL、榊；：鮒1鮒

（）：試料数

　図16は，超音波パルス法により測定した縦弾性係数と，

格子定数の関係を示す。調質材の格子定数は，28．67～

28．7ユnmの範畷に，焼入れ材の格子定数は28．72～

28．78nmの糊理にあり，明らかに焼入れ材の方が大きい。

なお，文献＝打コでは，α鉄の20℃における格子定数は

28，664㎜／となっており，合金鏑に対する本測定値の方が

大きかった。

　縦弾性係数は，合金成分や焼戻し温度などの梱違により

変化するが，それが常に格子定数の変化を伴って生じる現

象なのか確認するには至っていない。しかし，格子定数は

縦弾性係数に変化をもたらす主要な因子であることは明ら

かであり，そのメカニズムについては今後の課題である。

3．3　鋼の弾性係数のまとめ

　機械構造用の鋼20種類について，超音波パルス法により

弾性係数を測定し，以下の続果を得た。

　（／）炭素鋼，低合金鋼について縦弾性係数，剛性率をビ

ッカース硬さに対してプロットすると，炭素鋼とMn鋼，

Ni－Cr鋼，N卜Cr－Mo鋼，Cr鋼とCr－Mo鋼の4つのグル

ープに分かれ，各グループで何れも硬さに対して負の棚関

を示した。

　（2）ポァソン比も，鋼種間で欄違が認められ，縦弾性係

数や㈹雌率の商い材料ほど，ポアソン比が小さくなる傾向

かあった。

　／3）調質炭素鋼及び低含金鋼の縦弾性係数は，化学成分

（C，Si，Ni，Cr，Cu）と，焼戻し温度の逆数を説明変数と

した線形1次のモデル式で表すことができた。

　これにより，同…規格内におけるヒートごとの縦弾性係

数のばらつきを説明することができた。

　（4〕格子定数の大きな材料は縦弾性係数は小さくなる傾

向があり，縦弾性係数の含金成分や焼戻し温度などの相違

による変化は，格子定数の変化を伴って失じる現象である

ことが示唆された。

　　　　　　　第3章　中温疲労特性

　このサブテーマでは，［二111温度域で稼働する機械や構造物

を対象とし，使用材料の母材と溶接継手の疲労寿命及びき

裂伝ぱ特性を求め，材料選択や許容応力0）検討などに参考

となる基準的データを確立することを帥勺とした。
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　　　　　　　　　　　　　疲労データシートの作成（1V）

　対象材料は，圧力容器用鋼板で，3種類の板厚のSB450

鋼と，2種類の板厚のSCMV2鋼とし，溶接継手から削出

した小形試験片による基本的特性試験と，全摩の溶接継手

や黒皮付母材の大形試験片による特性試験とを行った。

　　　　　　1．削出し材の中温疲労特牲

　表7に，削出し材疲労特性の試験内容を示す。高サイク

ル疲労では，母材のみを対象とし，温度と速度効果に注巨1

した試験内容とした。低サイクル疲労では，ひずみ速度は，

条件であるが，寿命特性とひずみ振1隔変動法による繰返し

応力ひずみ特性を調べた。また，低サイクル疲労に関して

は，板厚20mmの溶接継手から，試験郡分が溶接金属にな

るように切出した試験片に対しても，母材と同様な特性を

調べた。

表7　港1jり出し材による；斗，激ソ度労データシート試験内容

屡騰実用金燭材料に閥する基準的疲労特性の確立

　ここでは，板厚20mnlのボイラ及び圧カ容播州鋼板

SCMV2鋼の商サイクル疲労特性及び低サイクル疲労特性

について述べる。化学成分や機械約性質，溶接方法等の詳

細については，データシート＝抽舳を参照されたい。

1．1　高サイクル中温疲労特性

1I1．1　実検方法
　疲労試験は，狙径8mn／，長さ25mmの平行部を有する

準滑試験片を用い，固転鵡げ疲労試験を行った。試験遼度

は，1，ユO，玉OO｝lzで，それぞれ王O石，107，ユ08サイクルま

で，約ユ21ヨ閥まで行うこととした。炭素鋼では，室温にお

いて遼度効果は認められなかった舳ので，室温，200℃で

は一都の遼度条件を割愛した。

1．　1．2　実験結果及び考察

（1）疲労強度の温度，速度依存性

　図17に，各澄度，繰返し連度におけるS－N　l1惚線をホす。

室温と200℃では，107サイクル以、ヒで破断する試験片はな

く，試験範闘で耐久眼を持つように見えるS－N　llお線とな

ったが，300℃と400℃では，商サイクル側で再び破壊する

傾向があり，S－N虹11搬はステップを持つ形となった。これ

は，SB450鋼でも同様であった。今固のSCMv2鋼では，

一部で予定期閲を越えた長時闘試験を行ったが，1刻示のよ

40C

35C

ε

轟300＼2
ξ

只250
捜

200

150

SCMV2
團転鮒ヂ

　　R．丁200．C　OOoC4000C

1OOHzO△　◇　▽

　　l05　　　　　　　　10百　　　　　　　　1C7　　　　　　　　10高

　　　　　　綴返し数，Nf

図17　SCMV2垂岡0）幽転醐げ疲労S－N憾1線

10g

うにS－N幽線はそのまま下峰を続ける傾向がある。

　速度効果は，300，400℃の低寿命城と，ステップの応カ

レベルについては認められ，4C0℃では，低遼度ほど高寿

命になり，ステップの応力も商くなる傾向がある。また，

ステップより下の商寿命城では，連度効果は現れない傾向

がある。

　本試験の範囲で，400℃，ユOC｝1。の長寿命試験では，

ユ．！且xユ09サイクルで破断する試験片もあり縞周ユ09サイク

ルまでの試験では，疲労限を確認、するには至らなかった。

（2）破面形態

　300，遵OO℃のS－Nl＝偶1線は，ステップを持つ2段の様相

を呈したが，ステップより上側では，試験片の表面から疲

労き裂を生じて破壊に至る。しかしステップより低応力側

の10し工ぴサイクルでは，試験片内部に破壊起点があり，

破繭にはフィッシュアイが兇られた。通常，フィッシュア

イは破面上で一つしか観察されず，その1司コ心は，介在物の

場合と粒界の場含があった。

　写裏1は，遂OO℃においてユO蓼サイクル近くで破壊した

試験片に観察された，複数フィッシュアイの珍しい例で

ある。

（3）疲労強度と酸化の効果

　これまでの著者らの研究から，商サイクル疲労強度は，

繰返し降伏強度と良い対応関係にあることがl1リ言らかになっ

ている。両者の比は，材種により少し異なるが，商温焼き

戻しマルテンサイト鋼では0．86，フェライトパーライト鋼

では0．68であっだコ。今固のSCMV2鋼は調質（W）材であ

るが，室温や200℃では約O．8となっている。なお，ここで

用いた繰返し降伏強度σ。。は，次項、で説眺する低サイクル

疲労試験から求めた値である。

　図18は，ユOO1｛zにおける繰返し降伏独度σ。。で無次元化

した応力振禰σ註と疲労寿命Nの闘係である。試験片表繭

から破壊が起こる低寿命域でも，内都起点の破壊となる高
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図18　各温度における繰返し降伏強度σ。。で無次元化した応力

　　振幅と疲労寿命の関係

寿命域でも，各温度のデータは単」の関係で表されている。

しかし，表面破壊から内部破壊に遷移するステップの高さ

が，温度により異なっており，400℃が最も商い。

　著者らは，高温商サイクル疲労においてS－N舶線がス

テップを有する111t1線となり，高寿命側でフィッシュアイ破

壊となる理幽として，訣験片表繭の酸化皮膜がき裂の発生

成長を抑えるが，内部の欠陥からのき裂の発生成長は独立

に起こるためと’考えてきた川。本供試材における結果も，

同様に考えることができる。

　なお，図／8のように比σ、、／σ。。がO．8以下でも内都破壊が

鯉こることは，表圃破壊と内部破壊の本質的な違いを反映

したものと考えられる、、すなわち，一表繭破壊で規制される

疲労隈は，表面微小き裂の停留隈界と考えられ，酸化の影

響を強く受けるが，内部破壊はそれがないからである。

　また，図ユ7で400℃において，ステップの応力は繰返し

　　　　　　　　　　＊フィツシュアイ磁壊でない駁験片
1噴1

　　　㈹ヰ　　　　㈹ゲ　　　　1邊6　　　　柵一
　　　　　　　　　　鰭閥　｛S〕

図19破断までの時闘と表面の酸化皮膜の厚さの関係

速度が遅いほど高くなるという，負の速度依存が認められ

た。今回の材料では，繰返し降伏強度の速度依存性を調べ

ていないが，同系統の材料で400℃の繰返し降伏強度に負

の速度依存性のあることを認めている”j。すなわち，疲労

強度をσ。。との関係で考えることは，妥当であると思われ

る。

　図19は，400℃の各速度の試験において，試験時聞と表

面酸化層の厚さとの関係をプロットしたものである。酸化

層は試験時間とともに厚くなる。フィッシュアイ破壊が起

こったときの酸化皮膜は，いずれも厚さはユμm以上で，

それ以下では表繭破壊になっている。酸化層白体の硬さは，

常温で∬巧50～850にばらついているが，マトリックスに

比べ高くなっている。

1．2　低サイクル中温疲労特性

　溶接構造物の低サイクル強度評価には，母材や溶接金属

の繰返し応力ひずみ特性と低サイクル寿命特性が有用であ

る’1刮。ここでは，SCMV2鋼の母材と溶接金属について，［辛1

温度域における基本的疲労特性を明らかにすることにした。

1．2．1　実験方法
　溶接継手は，サブマージアーク溶接による，板障20mm

のレ型開先の突合せ継手である。溶接材料は，母材よりSl，

Mn，Crなどがやや商めで，溶接金属のビッカース便さは

母材のユ40より約50高めの，オーバーマッチの溶接となっ

ている。溶艦継手については，680℃，60p／11／の炉冷によ

る応力除去焼鈍を行い，試験に供した。母材についても岡

等の処理を施した。

　男菱うチ言式麿夷片は月三’延ソ∫向に切“圭1し，　i珪ヨ1看条8椰I列，　平千］二都

20m…1／の平滑材とした。溶接継手の試験片は，溶艦線と夜

角に考反爆1斗］央カ・ら切り出し，溶｛萎金属カ言言弐駕灸片平イ予部全イ本

に納まるように力ロニ’にした。ツ暖勇＾書式播寅ヰ幾は200kN0）鰍荷重汕

圧疲労試験機を用いた。試験条件は表7に示したとおりで

ある。
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（b）溶接金属

1．2．2　案験結巣及び考察
　図20は，振11欄変動法によって得られた繰返し応力ひずみ

1」圓＝1線である。

　（a）の・殿材の繰返し応力ひずみl1獺’1弄線は，200℃で室椴に比

べわずかに低’一’1；一し400℃で澱も商独度側となった。各1推！線

を黒印で示した離的O．2％耐力と比較すると，各撮度にお

いて繰返し硬化したことがわかる。繰・返し降伏一点は高温側

で商く，300℃から400℃にかけて繰返し硬イヒが著しい。

　一一一方，（b）の溶接金属では，繰返し応力ひずみ跳1線は

200℃，400℃では室潴はり低’’一ドし，300℃で極大を示す。

いずれの温度においても繰返し軟化挙動を示す。軟化の度

含いは室椎工．200℃の方が■二1二・ヨ温度域よりも顕著である。

　母材では繰返し破化を示すが，溶綾、金属では繰返し軟化

を示す現」象は，sB450鋼でも1剛様であった。しかし．硬化

が鍛も顕著になる混度は，SB材では300℃であったが，今

何は400℃で，商くなっている。これは，CrやMoなどの

炭素と親和カの強い灘換型元素を含む鋼では，背熱脆性の

撒度域が炭素鋼に比べ商いことと二符号する。

　各槻度での・慨材と溶接金属の繰返し応力ひず一み舳線を比

較すると，遂00℃ではほとんど差はないが，その他の槻度

ではいずれも溶接金属0’）方が掬い彼を示している。

　図21は，一…一定ひずみ振鰯試、験によって得られたひずみ振

巾藩と寿命の関係を示す。劇1・寺1の渡線は弾性ひずみ振編ε、、ヨ

と疲労寿命州及び塑性．ひずみ振鰯ε。刮と疲労寿命の1鶏係

を示したものである。各ひずみ振1隔と疲労寿命の機係にお

いて，母材，溶接金属とも顕著な温度依存性は認められな

かった。

　・1薄1材と溶接金属を比較すると，同一寿命に対する弾性ひ

ずみ振幅は溶接金麟の方がやや大きく，塑性ひずみ振幡は，

溶接金属がやや低い側に位澄している。金ひずみ振叩繍と寿

命の闘係では，低寿命域では母材の方がひずみ振巾孫がやや

大きくなるが，高蒋命城では両者の差はほとんど認められ

ない。

1．3　削出し材の中温疲労特性のまとめ

　ボイラ及び圧力容滞棚鋼板SCMV2鋼の剛1云1．纈1げ高サイ

クル疲労特性及び軸荷重低サイクル疲労特性を調べ以下の

結果を得た。

　O．）｛’凹　200℃では閉1瞭な耐久限をもつS－Nl．1・費線にな

るが，300℃，側0℃ではステップを有するS－N湖1線になる。

　（2）遼度効・果は，300℃と400℃で認められ，老・00℃では，

低連度ほど低寿命城の寿命が大きくなり，ステップの応力

も商くなる。

　（3〕繰返u蜂伏強度で無次元化した応力振巾福に対し疲労

寿命をプロットすると，ステップより低寿命域，高寿命域

何れにおいても，1．爵岐による棚違はなくなり，それぞれ一一一一

定0）闘係を示した。

　（4）ステップより満寿命側では，破壊の起、［然は内郁で，

破面にフィッシュアイが観察された。フィッシュアイの形

成は一・・…酸化皮膜によって表面からのき裂発生が抑えられた

ことによるものと考えられる。
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図2r　SCMV2鋼の低サイクル疲労特性

　（5）各温度において，母材は繰一返し硬化，溶接金属は繰

返し軟化挙動を示す。母材と熔接金属の繰返し応力ひずみ

曲線は，400℃ではほぼ一致したが，室温～300℃では後者

の方か高応力側に位置した。

　（6）各ひずみ振編と疲労寿命の関係においては，顕著な

温度依存性は認められず，また，母材と溶接金属の差も大

きくない。

　　　　　　2、溶接継手の中温疲労特性

　ここでは，圧力容器等で用いられるSB450鋼および

SCMV2鋼の溶接継手の疲労特性を，大気中の室温および

300℃で調べている。

　一般に厚板の溶接継手を試験するためには，例えば容最

1MNなどの大型試験機を用いる必要があるが，そのよう

な試験機では，試験片のつかみ部に油圧チャックを用いて

おり，小型試験機の場合のようにチャックごと加熱炉にい

れることができない。従って，試験片の試験部分のみを試

血
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蜜
穣
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ひずみゲージによる葵灘燧　　　　　　　　　　■有畷嬰繁滋による酎鰍護
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　　　　　　蹴験片中心からの縫灘，パm棚）

図22部分加熱による中央切欠き試験片内の熱応力分布

験温度に加熱する必要があるが，その場合の試験片形状や

加熱方法として確立されたものがない。このサブテーマで

は，先ず試験方法の開発が必要であり，それには試験片内

の熱応力の問題など，多くの突破すべき課題があった。

2．1　犬型試験片による中温試験方法の開発

2．1，1　き裂伝ぱ試験方法
　これまでの著者らの研究から，室温大気；1ト1における溶接

継手の疲労き裂伝ぱ特性は，引張残留応カの存在によりき

裂閉口が起きないため，著しく悪いものとなることが分か

っている≡］。従って．溶接継手の疲労き裂伝ぱ特性を1灼確

に把握するためには，き裂先端に引張残留応力が誘起され

るl1l・1央き裂（CCT）試験片を用いる必要がある。このことは

中温言式験においても同様である。

　本研究では，板1幅200mmの中央き裂試験片を用いてい

るが，先ず予備的に，試験片の長さの中央部分だけを加熱

する方法で，大気「1二Iにおける300℃でのき裂伝ぱ特性を調

べることを試みた舳。

　図22は，試験片iヰ1央のき裂を含む長さ80n棚だけを所定

の温度に加熱した場含，板幅印央に圧縮の熱応力が発生す

るようすを示している。

　図23は，試験片の中央部分だけを加熱した場合のき裂伝

ぱ特性（黒三角印）で，CT試験片の全体を均…に加熱し

たときのデータや，室湿のデータに比べ，著しく高い側に

ずれていることが分かる。これはもちろん，圧縮の熱応力

の作用によるものである。

　そこで，計算シミュレーションと試作を繰り返すことに

より，熱応力を低下させるための方策を種々試み，中央き

裂試験片を都分的に加熱した場含でも，熱応力の影響を無

視できるほどに小さくする方法を開発することができた。
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図24　印央き裂言式験片の詳細

水冷ジヤケット

／／「

ヒータ

これによる緒果については後述する。

2．1，2　寿命試験方法
　本研究では，原原の余盛付き継手試験片や，それに対応

する黒皮母材の試験片を用いて疲労試験を行う場含，荷重

容最は鍛低でも300kNを越えるため，試験片を油圧チャッ

クで固定する必翼がある。したがって，試験片の試験部分

だけを加熱し，チャックで嗣定する郡分は冷却して常温に

保つ工夫が必要となる。しかも，試験片の長さは，通常の

試験機に取り付け得る長さに押さえることが前提である。

　一方，中温疲労強度は，前節の小蛾式験片の結果からも

螂暮らかなように，室温強度より高い。このため，試験都と

チャック部の断面積の比は，室温の試験の場含に比べ，璽

に大きくしてやらないと，強度の低いチャック部で疲労破

壊が起こり易い。

　適常，試験部分とチャック部分の閲のフィレット部は，

F円弧形状として応力集巾による影響を軽減している。しか

し，大型試験片では，試験部とチャック部の淑価積比が大

きいと，円弧ではフィレット部の長さが非常に長くなり，

試験機に取付け可能の長さを越えてしまう。

　今匝1は，フィレット部を楕円漉線として，平行部からの

遷移部分での応力集［辛1を低くし，チャック郡近傍での断函

熱絶綴板

吐
」

ヒータ

680

水冷ジャケット

　　　　　　／’
　　　　レー

畷25　蕎式験片の部分力1］熱炉の兇取り図

積の増カロを大きくすることにより，言式験珂能な長さの言式！験

片形状を得ることができた。

2．2　実験方法

2，2．1　き裂伝ぱ特性
　図24は，試験にハ司いた1斗1央き裂試験片を示す。供試材は，

板厚20nlmのSB450鋼およびSCMV2鋼で，レ型開先のサ

ブマージ溶接により突合せ溶接継手試験板に加工後，溶接
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後熱処理を施してから，劇の試験片に機械加工した。試験

片軸に沿って上下に入れたスリットは，熱応力を低減させ

るための工夫である。

　疲労き裂伝ぱ試験は，荷重容量400kNのサーボ油圧式疲

労試験機を用い，大気申で行った。試験波形は正弦波で，

応力比沢＝0とした。試験は，室温と300℃で行った。

　図25は，試験片の試験部だけを加熱するため，傍熱型加

熱炉を試験片に取り付けた状態の外観である。炉の直上及

び直…ドに取り付けた水冷ジャケットは，油圧チャックの温

度」二昇をさけるためのものである。

2．2．2　寿命特性
　図26は，用いた試験片の形状寸法を示す。供試材は，板

厚20mm及び50mmのS脳50鋼およびSCMV2鋼で，X開先
のサブマージ溶接により溶接継手試験板に加工後，同じく

溶接後熱処理を施し，図の試験片に機械加工した。フィレ

ット部は，数値制御フライス盤により楕円形状に加工した。

　既に述べたように，加熱炉の」二下に水冷ジャケットを取

付ける部分があり，その外側にチャックで把持する部分が

ある。この部分は，チャックの歯が試験片表面に食い一込ん

で応力集中を引起こす可能性かあるので，水冷ジャケット

取付部より更に幅広としてある。なお，300℃の均熱部の

長さは，200mmである。

　疲労試験は，応力比Oの荷重制御で，正弦波で行った。

環境は大気中である。板厚50mmの試験片では，試験初期

の大きな塑性変形の繰返しに起因する温度上昇を抑える昌

的で，試験速度0．mzから開始した。そして，繰返しに

伴う硬化に伴って，次第に試験速度を増加させ，最終的に

はユ珊zまで上げるようにした。

〕
50

ユ50900

y

い

（去）宝十（蒜）…司

図26寿命試験用試験片

2．8　試験結果及び考察

2．3．1　き裂伝ぱ特性
　図27は，抵抗線ひずみゲージにより実測した試験片内の

熱応力の分布である。この場合，上に示した加熱炉を燭い，

試験片の中央き裂を含む長さ280狐mの部分を，一一様に

300℃に加熱している。この縞果，図の黒丸のように，試

匹
凄

冒

ざ

貞
姪
滋

10■7

1o1邊

10－9

○スリット付試験片

・スリット無試験片

　　　　　　　1

　　　’
’一

　　／　　へ
　／　　＼
／

　　　　　、
　　　　　　、

10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60　　　　70

　　試繊片申心からの距機，x（柵m）

図27　試験片内の熱応力分布

10’11

　　　　応　応力拡大係数範畷．ムK（Wa桁）

　　　図28S脳50鋼の疲労き裂伝ぱ特性

一284



　　　　　　　　　　　　　疲労テ」タシートのイ乍成（lV）

j験片叫11央都の熱応力を，約2MPaまで低減することができ

たが，それでも下眼界付近の試験では，き裂閉口が起こっ

た。そこで，前述のように試験片軸に沿い，中央に縦にス

リットを入れることにより，劇の陰1丸のように，最大でも

玉MPaまで熱応力を低減することができ，始めて熱応力の

影響を排除した疲労き裂伝ぱ特性が得られるようになっ
た。

　図28は，その緒果得られたSB450鋼のき裂伝ぱ特性を示

す。このように非常に低い熱応力の分布が得られたことに

よって，母材，溶接継手とも，室温と300℃の疲労き裂伝

ぱ特性が互いにほぼ一致する縞果が得られている。

　溶接継手については，溶接後熱処理によって溶接残留応

力は低下させてはいるものの，まだ20MPa程度の引張残

留応力が存在することにより，撒材より劣った特性となっ

ている。これは，室温，300℃の場含で共通であった。

　また，データは省1鵬するが，SCMV2鋼についても同様

な緒果が得られている。

2．3．2　寿命特性
　図29に，板厚50mmのSCMV2鋼について得られたS－N

特性の例を示す。l07サイクルでの強度は，室温に比べ300℃

の方が商くなることが明らかである。

　全体として，板厚20mn、のSCMV2鍋と，板厚20mm及び

50mmのSB450鋼の縞果も含めると，室澄に対する300℃

の107サイクル疲労強度の増加率は，玉C％から雀O％の閥に

あることが1凋らかになった。

2．4　溶接継手の中温疲労特性のまとめ

　大酬測圧試験機による巾撤疲労試験を実現するため，種

々の披術開発を行い，1ヨ的としたS脳50鋼とSCMV2鋼の

全厚試験片による疲労特性を閉らかにすることができた。

　（玉）試験片の試験部分だけを所定温度に加熱し，かつ試

験片内の熱応カを最小隈に押さえることのできる，鮎付け

式の力口熱炉を闘発した。

　700
　600
　500
＾　400
蛋

婁300
ミ

翼

鰯巌実月ヨ金燭材料に閥する基尊｛…的疲労特磐1…の確立

　（2）引張残留応カの存在する溶接継手中央き裂試験片を

月司い，300℃での疲労き裂伝ぱ特性を，熱応力の影響が現

れない条件で調べ，室温と岡様，母材より僅かに劣る特性

であることを明らかにした。

　（3）疲労寿命試験において，試験片のつかみ部に至るフ

ィレットの形状を楕川鋤線とすることにより，300℃での

試験を可能とし，室温に比べ300℃の方が10～身0％疲労強

度が高いことを明らかにした。

　　　　　　　第4章　高温疲労特性

　このサブテーマでは，代表的商温構一造材料について，時

閥依存性を含む商温低サイクル疲労特性を解明することが

蘭的である。今回は，マルテンサイト組織の9Cr鋼と且2Cr

鋼を取り上げた。また，データシート計画には含められな

かった，圧縮ひずみ保持，耐久限近傍の商サイクル強度等

についても補足する。

4．1　実験方法

表8商椴疲労データシートの伐試材

材　料 化学組織（簸、最％） 金属組織
SB49 O．2C フェライトノ弍一ライト

A470－8由 ユCl’■ユMo－0．25V ベイナイト

SCMV3 ／．25Cr－O．δMo フェライトノギーライト

SCMV4（工） 2．25Cr一ユMo ベイナイト

SCW4（亘） 2，25Cr一］．Mo ベイナイト
A387G童’．9ゴ≡ 9Cr一ユMo－O．2V 焼き戻しマルテンサイト
Sし州6］．6 】．2Cr一＾唖o一ユ．W－O．3V 娩き戻しマルテンサイト

SUS304 ユ8Cl・一8洲 オーステナイト

SUS3ユ．6 ユ8Cr一ユ．OM－2M（〕 オースラ＝■ナイト

NCF800 20C11－33M1－O．43「i－O．5A三． オ］ステナイト

　104　　　　　　10ヨ　　　　　　10固

　　　　　　綴返し籔、Nf

図29SCMV2鋼突含せ継手のS－N特慨

＊：ASTXl…規格，その他はJ王S一規格

　表8は，商温疲労データシートの供試材9鋼種！0材料を

示している。このうち，第w期で取り上げたのは，前述し

たように，12CrのSU冊玉6鋼と，9Cr一ユMoのASTMA387

Gr．91鋼である。これらの化学成分や機械的性質の詳綱は，

データシート舳コを’参照されたい。

　データシートとしての試験内容は，対称三狗波試験の撒

度とひずみ速度依存性を系統的に調べるこ二とと，引張ひず

み保持試験及びSlOW－faStの鋸歯状波試験である。

　これに対し，追加実施した圧繍ひずみ保持試験では，組

織依存性を考慮して，ベイナイト組織のA470－8，SCMV4

（n）鍋，焼き戻しマルテンサイト組織の9Cr－1Mo鋼，

S肚I6玉6鋼，オーステナイト組織のSUS304，NCF800鋼の

各組織2鋼種ずつ，計6鋼種を対象とした。

　また，耐久限近傍の商サイクル試験は，試験時閥の制約

上，SUS304鋼とSCMV4鋼に隈つて行った。
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図309Cr一ユMo鋼における疲労寿命のひずみ速度依存性

4－2　試験結果と解析

4．2．1　疲労寿命の温度，ひずみ速度依存性

　図30は，9C。一！Mo鋼の550℃における疲労寿命のひずみ

遼度依存性を表している。図中の曲線群は，著者らの提案

するパラメータ法5胴jから得られたものである。

　パラメータ法は，クリープ破断に対するLarSOn－M1ier

パラメータを，疲労の場合に置き換えたものである。

　卜γ（1ogNr刈o96＋B）　　　　　　　（3）

パラメータPは，時間の代わりに疲労寿命N。。とひずみ速

度6，並びに濫度γの関数とする。λ，Bは，定数である。

このパラメータを用いると，各温度，ひずみ速度の疲労デ

ータを一括して，次の形で表すことができる。ん，λ・は

定数，バε’は全ひずみ幅，」ε。は疲労眼のひずみ幅である。

P＝ん十ん1oguεド凶ε。）　　　　　　　（4）

ω
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蛙
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　　　　　　　岬K】1）

図31疲労寿命のアレニウスプロット
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鐵32　NCF800鋼におけるひずみ保持効果
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材料

9Cr一ユMo

S服I616

表g　決定されたパラメータ定数

激度範囲

500－600て〕

300－600て〕

O．070

0．095

一2．遂32

－3．02

Ao

一1，847

－2646

A1

一ユ2ユ4

イ299

∠εo

O．O029

0．0043

　表9は一今回の2材料について求めたパラメータの値で

ある。

　また，両式から疲労寿命は，次式により表される。

log〈ら。＝［〃oguεr∠ε。）刊。］／T

　　　　　＋［λ1og6一βコ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

　図31は，上式の緒果をArrheniusプロットとして図示し

たもので，各種材料の低サイクル疲労一寿命舳に，今回の結

果も加えてある。ここでは，ひずみ範賊1％，ひずみ遠度

10…3S■1の場合について示した。図から明らかなように，

データは大きく，オーステナイト組織の鋼とベイナイト組

織などの低Cr鋼のグループに分かれるが，今阿のマルテ

ンサイト組織鋼は，弼者の［キ欄に位置している。この結果

は，各腕線の傾きや切片の大きさが，拡散速度や酸化特性

などを通じて，結晶構造や金属組織などを反映したもので

あることを示唆している。

　上のパラメータ法による解析では，S－N幽線を表現する

のに疲労限の存在を仮定し，高サイクル側で水平線に漸近

する形を採用している。そのため，高サイクル側の検証実

験が必要である。

卑．0．2　圧縮ひずみ保持効果

　O．ユ時間の圧繍ひずみ保持試験の緒果を，三角波の試験

結果とともに示すと，次のようになる。岡一組織内の各材

料についての特徴は，ほぼ岡様であったので，ここでは典

型的な例だけを示す。

　図32は，オーステナイト組織のNCF800鋼の例で，従来

の締果冊＝と岡様に，引張保持では粒界キャビテイの形成な

どクリープ損傷による粒界破壊となり，疲労寿命は著しく
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低下する。一方，圧縮保持では，高速三角波と同様にクリ

ープ損傷の累積が無く，粒内破壊であるため，寿命の低下

がほとんど無い。

　図33は，今回の焼き戻しマルテンサイト組織の9Cr－1Mo

鋼の例で，オーステナイト鋼とは逆に，圧縮保持で寿命低

下が顕著となり，引張保持では寿命低下があまり無いこと

が明らかである。この場合，典型的な粒界破壊の形態は見

られず，いずれの波形も粒内破壊的となる。
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図34圧縮保持による寿命低下と応力比の関係

▲

おける応力比（σ㎜：引張ピーク応力，σmi、：圧縮ピーク応

力）の関係を示す。明らかに右下がりの相関があり冊j，引

張り応力が高くなると，寿命比は低下する傾向が分か乱

　A470－8鋼，SCMV4鋼，9Cr－lMo鋼，SUH616鋼の場合，

□’…’’…

　…

．Ol．05畷滋
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写真2 SCMV4（1）鋼の酸化皮膜の割れ形態
（a）引張り保持（表面）

（b）圧縮保持（表面）

（C）圧縮保持（断面）
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圧縮保持試験では，特に応力比が一0．8を越え，疲労寿命

の顕著な低下をもたらしたものと考えられる。これらの鋼

種で応力の非対称性が顕著となる理幽は，ひずみ保持巾の

応力緩和が，オーステナイト鋼に比べて大きいためと理解

できる。引張り保持の場含には，応力は圧縮側にシフトす

るため，寿命低下は殆ど起こらない。

　次に，商温酸化による酸化皮膜の形成と割れ，剥離挙動

によるひずみ波形効果を検討してみる。

　写真2は，SCMV4（n）鋼におけるひずみ保持試験中の

酸化皮膜の剥離または割れを示す。引張保持では，（a）の

ように都分的に剥離するだけであるが，圧縮保持では（b）

のように割れが生じ（C）の断面写真のように，局都腐食を

進行させ，き裂の発生成長を促進させる。このような醗化

皮膜の割れ形態の差は，酸化膜が生成される保持時閥に続

いて，引張り応力が作棚するかどうかの差によるものと理

解できる。

　以上のように，ひずみ保持による寿命低下の原因には，

応カ比の増大と，酸化皮膜の割れによるき裂発生成長の促

進という，両面が関与することが明らかである。

4．2，4　高サイクル疲労領域への外挿性

　提案したパラメータ解析法では，疲労隈の存在を仮定し

たS－N1絢線により，低サイクル城データの当てはめ性が

良好となるが，同時に商サイクル域までの外禰性にも期待

が持たれる。そこで，これについて実験的検証を行った。

　図35，36は，SCMV4（1）鋼とSUS304鋼について行った，

商サイクル域の追加実験総果を示す。1劃ぬき印はパラメー

タ解析に用いた低サイクル域データで，黒ぬり印は検翻1月弓

遣加データである。検証データは，低含金鋼，オーステナ

イトステンレス鋼とも，予測11聞1線と良く一一致しており，耐

久限の存在を示唆していると考えられる。

　この仮説を璽に実証するためには，商温疲労における耐

久隈の物理的根拠について，繰返し変形特性や商温酸化挙

動などと関連させて，更に検討する必要があり今後の諜題

であるヨ引。

4．3　高温疲労特牲のまとめ

　本サブテーマでは，種々の材料について，時閲依存商温

低サイクル疲労特性を閉らかにしてきた。特に今固の研究

により，以…ドのことが！洲らかになった。

　（玉）代表的な高温用材料の内，マルテンサイト組織の

9Cr鋼と12Cr鋼の2材料について，軸ひずみ制御による

時閥イ衣存商濫低サイクル疲労特性を眺らかにした。

　（2）先に提案した混度，時剛衣存性を統一的に評価する

パラメータ法の適用性について検討し，今固のデータにつ

いても満足すべき結果を得た。

　／3）圧繍ひずみ保持の効果が現れる原困として，応力比

の増加と，酸化皮膜の割れの雨現象が関与していることを

閉らかにした。

　（4）短時闘寿命データから，パラメータ法により疲労限
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　図36　SUS30遂嚢謁0）諺春サイクル予測111］糊芝とヰ灸蕎正

を仮定して推定した長蜘馴則のS－N幽線は，実際の試験

データを良く予測していることが1リヨらかになった。

　　　　　　　　第5章緒　　言

5．1　これまでの経緯

　一鱗顕に述べたように，本研究は蝸和50年度より闘始し，

各5年閥を一期として，今固第W期をもって終丁した。I

期，n期の錦…椴階では，機械構造用，溶接構造燭，商温

機器燭の代表的な材料について，それぞれ基準的な疲労特

性を閉かにすること引ヨ的とし，これを達成した。第泌期

からの第2段階では，常淑，r1l1侃，商瀞の性質という切［二1

で，やや研究包を強めた形で疲労特性の解閉を行ってきた口

　例えば，常淑機係では，商独度鋼とアルミ合金を溶接継

手も含めて取り上げたが，これらは欠陥や環境に敏感な材

料で，基準データが確立していなかった分野である。また

1辛1温では，ひずみ時効などのため現象が複雑となるが，圧

プコ容著綱鋼の概材と溶接継手について，温度，時閲依存性

をl1身ヨかにした。特に，大型試験片の部分加熱による疲労試
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疲労データシートの作成（lV）　［蒸鵬炎月ヨ金鰍才料に1掲する撫榔勺疲労特慨の確jフニ

験方法の闘発は，今後関係分野に与える効榮が期待される。

閥に商淑特／彗一については，低激圃1；閥試験をイ1い，クリー

プ疲労柵箏一イ矧；を表現する新しいパラメータ法を提案し，

ある程度実1訂1三することができた。

　これらの緒果，疲労データシート84推と，それらを総合

的に解析し解説を力冒えたデータシート資料9冊を刊看予した

ほか，以’」’’ドに示す多数の研究発表を行うことができた。

　表10，表11は，データシート及びデータシート資料のξll1

版結果をまとめたものである。これらのデータは金て公開

であって，国内外の閥連機関に，資料交換を前提として蘭己

布し，広く利用されている。こオしは，圃立機機としての金

材技研が公闘した計醐に基づき，新たに標準的試験を行っ

て得た，系統的な巾立データであるという特微を持つため，

今後長期にわたりいわゆる標準・参燃データとして利燭され

るものと期待できる。

　　また．このデータと．金材披研クリープデータシートのデ

ータを某に，1ヨ本科学技術情報センターと共同でデータベ

ースを闘発しており，平成2年から一般にオンラインサー

ビスされ，普及に役二沈っている。

5．2　今後への期待

　本研究は，極めて長期にわたる材料データ取得を様とし

た研究である。これを終了することに対する反論もあった。

しかし，研究発足当初には未知のことが多かった疲労損傷

　　　表11　金材技傲材料弛1度データシート資料1．舳版状況

　NO．　　　　　　　　　表　　　　　魍

…丁　31S機爾揖疵j服素鋼，…＾ム翁，壷加一π三一フ

　　　　　　デン鋼の機械的性質と疲れ特性，（工98］）．93貫

4

5
6

喜’’’’…’’

溶接構釧傭張力鋼溶艦継乎の疲れ特性，（1983）．

74頁

各穐重アーク言容綾・法による溶弓妾ヰ簿j董月暮圭充張力鋼溶ヨ妾親栄

季の疲れき裂伝ぱ特惚，（198考）．44災

鴻≡享胤ヰ幾著等ナ’閂棚1＊≡1・0）イ氏→ナイクjレ班蔓オし男寺一腋に1更孟ます～i詮峻＝，

ひずみ速度の効果，（1，985）．82頁

JIS機械構遊」≡眺1詞の藻雌的疲労特性，（1，989）．ユ61買

商漉王稽奨著等j1珂棚．斗…1・0）商潴1商サイクル班蔓うチ『事程廿三，　（li，990）．

7順

J1S機微雛造綱はだ焼鋼の顯鮒疲労特杉1三，0992）、

73頁

j三1≡力容器翔鍋及び構造」1眺1劃突含せ溶接継乎の疲労き

裂伝ぱ特性，（1995），67頁

商破麟珂の疲労特惚，（：995），53災

機構1についても，内外の研究の進歴と棚まって，今1ヨでは

ほぼ解閉されている。また，データも整備され，最近では，

コンピュータによる角榊干を印心とした詳価も行われるよう

になり，材料試．験を改めて大規模に行う必婆性は感じられ

なくなっている。すなわち，本研究は帥勺を逮成し，終了

表10 金材技研疲労データシートの1．u版11犬況

機徽徽・造∫同

材料の常澄

疲労特性

溶接継手の

常温

疲労特性

　　　　　　　　　　　　オオ　　　　　・　　　窄薮　　　弼阯

S25C，　S35C，　S45C，　S55C，　SCr440，　SCM435，　SCM440，

SM蘭438，　SMln443，　SNC63ユ，　S沢CM439，　SNCM447，

SUS430，　SUS尊03，　SUS304，

SCr420，　SCM420，　SNCM220，　SNCM420，

SUP7，SUPgA，SUPユ2，SKD6玉，SK1⊃1．ユ

S25C，　S35C，　S45C，　SCr440，　SCM435，　SNCM439，

A5083ILO，A7NO］．S－T5，A7NO】」P－T6

SM490B（突合せ，リブL’’1」’字，十字），SM570Q（突合せ）

HT80（突合せ）

SB450，SCMV2－2NT（何れも突含せ）

SB410，SPV490，SUS3C4（何れもノ」・’型削陸呈し考才）

A5083P－O，A6NOユS－T5，A7NO玉S－T5，A7N0玉P－T6
（何れも突合せ）

1辛嶋温度域

疲労特性

ASTM　A毒70－8，SCMV4，ASTM　A387G9玉，SUS304，NCF800I｛
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すべきと結論した。

　しかしながら，例えば3ユ6FR鋼や，各種の複含材料など，

社会的に重要な新材料については，その信頼性確保のため，

十分な基準的データの蓄積が必要なことは言うまでもない。

そして，この面で金材技研の中立．的データが求められるこ

とは，まだ当分続くと考えられる。また，今後の計算シミ

ュレーションなどを用いた信頼性評価においては，一一層基

礎的な材料物性データが要求される可育姜性がある。そのよ

うな意味で，本研究に参カ1．．1したメンバーは，今後それぞれ

の分野で，これまでより基礎的な方1’’き1にシフトした立場の

研究を行う予定である。

　なお当面は，これまでの研究を総括して，データシート

のデータを総合的に解析しかつ解説を加えたデータシート

資料を作成することとしており，今後2年間に7冊の刊行

を予定している。
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　　　刺胤低サイクル疲労特性データシート，No．67（工9州．

6）耐熱鋼棒SUH6ユ6－B（玉2Cr－Wo一ユW－0．3V）の商温同制酬衣符：

　　　低サイクル疲労特性データシート，No，68（1．99三．）．

7）工典鋼SKD6ユ（0，36C－5Cr－／．25Mo－IV）の寓サイクル疲労

　　　特性テ」タシート，No．69（1992）、

8）アルミニウム合金オ…’1咄形材A7NOユS－T5（Al－4．6Zn－／－2N1g）
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2ユ．）鋼の弾牲係数データシート，No．83（］．99省．）．

22）金属材料披術研究砺疲労データシート目録，No．84（／994）、

　　　　　　　　　材料強度データシート資料

1）JlS機械構造用はだ焼鋼の基燦的疲労特性，増旧千利，湖

　　中義久，西，島敏，金材技研材料強度データシート資料，7，

　　（ユ992）．

2）庄力容器用鋼及び構造用鋼突含せ溶接継・雫の疲労き裂伝ぱ

　　特性，太1］ヨ紹彦，鈴木随之，小菅遜雄，前旧芳失，廻俊

　　夫，金材技研材料強度データシート資料，8，（玉995）．

3）商硬度鋼の疲労特性，金澤健二，阿都孝行，閥罵　敏，金

　　材技研材料強度データシート資料・，　9，　（i995）．

　　　　　　　　　　　　　　研　究　発　表
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！）剛1暎境構造物の腐食疲労特性，松岡三郎，蛭川　寿，竹

　　内悦努，西．鴎敏，［ヨ本機械学会第67期遜常総会，平2．3．

2）破磁解析に基づくセラミックス／金属接含材破壊機構の検

　　　　　・便篤例≡味，小林一蝪ヨ，荒唐善雄，1＝ヨ本機械学会第67期

　　滋常総会，平2．3．

3）商温大気；辛1の疲労下隈堺特性，竹内悦甥，松渕三郊，醐畠

　　敏，E1本機械学会第67期遜常総会，平2．3．

透）Research　a肌1　Develo…〕ment　of　M星teri昼1s　Datal〕星ses　i齪

　　Japa羽，S．Nish小ma、ユst　Fra萬ce・Jap星n　Semin3r　on　Conposite

　　～王ateポi邊1s，P囲r長s，～I邊rc蔓〕　i990．

5）Matel・ials　Da色al〕ase　Act1vit三es　in　］apan，　S．　Nishij1ma．

　　CODATA　Workshop　on　Ma色e111als　Datal〕ase　Management，

　　P囲ris，Apr1l，1990．

6）撮大荷璽保持試、験によるランダム荷璽疲労き裂伝ぱ特11生0）

　　　匡1動計測，鈴木直之，太旧昭彦，溶接学会療季全1頚大会，

　　玉990，4．

7）VAMAS徽サイクル疲労ラウンド1コピンテスト，小林一炎，

　　　1」」1二閉、二1二，　　清，北川正樹，日本欽鋼’協会繁u9腫1講

　　演大会，平2．垂．

8）セラミックス」」／金属接合材のフラクトグラフィと破壊強度

　　　の評伽，一長、鴎仰夫，小林英鍔，荒腰静雄，E1本材料学会第

　　　7阿フラクトグラフィシンポジウム，平2．6．

9）ばね鋼SUP材の疲労き裂発生強度，阿繍孝行，金澤健二二二，

　　　はね披術研究会玉990年度寮季講演会，平2．6．

ユ0）Effects　of　Oxidatio齪on　Fa之igue　Crack　I亘、itiation　a…1〔l　Prop－

　　　agat…on，K．Kanaz盆wa，M．Sato齪蘂d　M．Ki蘂洲ra，4tヨユInt．Conf－

　　　P銚igue註ηd　Fatigue　Threshol〔葺、Hawaii，199C．7、

ユ至）Env玉ro邊me耐ally　Affecte（l　F≡1t1gue　C珪．註ck　Grow凶，S．Nish1－

　　　jima，S．Matsllok盆．andE．Tllkeuchi，ln圭．Syml〕一Fatiglleand

　　　Fatigue　Thrcs島old，H≡lwaii，July　工．990．

工．2）炭繁鋼板SB46の申温度域での鰯微重疲労特性，佐麟守夫，

　　　木村　恵，今野武志，冒本鉄鋼脇会第玉2噸1（秋季）講滅大会，

　　　平2．9．

］．3）纂本疲労伝ぱ特性に及ぼすヤング率の影饗，太冊1習彦，」廻

一29ユー



金属材料技術研究所併究報告割．8（ユ996）

　　　俊夫，鈴’木随之，溶接学会秋季全国’大会，平2．9．

工．4）商澱低サイクル疲労試一験の国際共同僻究，小林一夫，1皿1，l1二1

　　　弘二，井島　清，北川正樹，箔34則コ本学術会議材料研究

　　　連合講淡会，平2．9．

1．5）高強度鋼の疲労き裂発体と遼凝，金澤健二，阿部・孝行，1ヨ

　　　本材料学会第20［亘1疲労シンポジゥム，平2．エユ．

1．6）ばね鋼SUP7の固転山1げ及び繰返しねじりに対する介在物

　　　の影饗，阿都■孝行，金澤健1二二，ばね才支術研究会，1990年度

　　　秋季講演会，平2．ユユ．

］7）ランダム徽1覆下における溶接継手の疲労き裂伝ば，太［1Wヨ

　　　彦，前1＝1二雌夫，圃Tl二B　　　吉成仁志，r］本材料学会第20

　　　1亘1疲労シンポジウム，平2．ユ1．

至8）GFRTPの破壊特性とメカニズム，錘洲　寿，　　　牽，

　　　小林英鍔，葺二1コ村券夫，ほ本機械学会第68期通常総会，

　　　　3．3．

州SUS304鋼のひずみ霜■」御及び荷．重制御疲労特性，鈴木直之，

　　　太冊召彦，廻　俊夫，溶接学会春’季全圃大会，平3．4．

20）介在物を含む高強度鋼の疲労強度の推定について，阿部孝

　　　行，金澤健二，ばね技術粥＝究会ユ99！年度春季講演会，

　　　　3．6．

2ユ）　Eva董uation　of　PI3te　Thickness　on　Fatig乱茱e　S乞rength　of　Butt

　　　W「elded　Joints　1〕y　a　Test　Mai齪taining　Maxi胴u棚　Stress　星t

　　　Yield　Stre㎎色h，A．○ht星．T．Mawar1and　N．Suzuki，玉IW19工，

　　　ユ99工、7．

22）Fat1gue　Strength　ofB銚tWelded　AユーMgAlum1mum　Al1（〕y：

　　　Tes芝s　w1th　Max圭mum　Stress　at　Yie1d　Stre萬g色陰，A，Ohta　and

　　　T．Mawar1，亘王W’91，ユ99王．7．

23）　Eva正uation　of　Fatigue　Crack　PlIopagaをion　Propertヨes　u邊der

　　　Random　Lo邊ding　Avoiding　Crack　C妻osure，N．Suzuki，T．

　　　Takeda，A．O註ta　an付I．Obuchiδa．i互W’9】．ユ99］．、7，

24）引張残留応カ場での9Cr－2Mo鋼の2段多璽振幅変動き裂

　　　伝ぱ特性，鈴木直之，太刷召彦，溶接学会秋季金国大会，

　　　平3．9－

25）乾湿繰返し環境におけるランダム荷重下の疲労き裂伝ぱ特

　　　性，前田芳夫，太酬竃彦，耳肺］進，吉成仁志，溶接学会

　　　秋季全国大会，199ユ．9．

26）Fatigue　Crack　Grow乞111n　We1ded　Joints　under　Raod㎝1

　　　Loadi邊g，A．○hta，Y，Maeda，S．Mach｛da　a螂d　H．Yoshiηari，

　　　Int．Sy臓p．Marine　Structures，ユ99工．　91

27）高温低サイクル疲労寿命の時剛衣存性評側，小林一夫，井

　　　島　清，1」」口弘二，砥島　敏，日本鉄鋼協会第ユ．22鰯講演

　　　大会，平3．lO．

28）5083－Oアルミニウム合金溶接継手の疲労特性，蛭ハ1

　　　松渕三郎，竹内悦鍔，西島　敏，E1本機械学会材料力学講

　　　演会，平3．玉王．

29）高強度鋼の疲労強度に及ぼす非金属介在物の影響，金澤健

　　　二二，阿部孝行，冒本機械学会材料力学講演会，平3．u．

30）高温錘サイクル疲労の時間依存強度評価，［⊥．旧弘二，小林

　　　一夫，井島　涛，日本機械学会材料力学講演会，平3．1．王．

3ユ）低合金鋼のSCMV2の国転麹げ疲労特性の温度，速度依存性，

　　　佐藤守夫，木村　恵，金澤健二，冒本材料学会第29回商温

　　　強度シンポジウム，平8．ユ1．

32）時閲依存低サイクル疲労寿命のパラメータ解析，山口弘二二，

　　　小林」夫，づ＝1二島　’＝■　口本材料学会第29固高混強度シンポ

　　　ジウム，平3．ユ1．

33）材料データベースの新しい鐙閉と期待，’11互．島　敏，超縞徽

　　　材料・国際シンポジウム，多治見，平3．12．

3考）　Effect　of…頸c1usions　on　Fatig乱…e　Pro…〕crties　of　Hjgh　Sを珪Iength

　　　Steels，K．Kanaza，va　a竈〔葦’r．A1〕o，1991，Vinter　N－eet…ng，A列1e．

　　　Soc、～Iech，Engng，ユ99ユ、］．2．

35）7NO］一一1’5アルミニウム合．金溶艦継手の疲労特惟，蛭川

　　　松1蕎1三郎，竹内悦男，砥島　敏，E1本機械学会第69期遜常

　　　総会，平4．達I

36）炭素鋼板SB450の1’1’1塩度域における低サイクル疲労特性，

　　　木村　恵，今野武志，佐藤守夫，金澤健二，日本鉄鋼’協会

　　　第1．2咽春季講演大会，平4．4I

37）ばね鋼の繰返しねじり及び軸荷璽疲労強度に及ぼす介夜物

　　　の影響，阿部孝行，金澤健二二，ばね技術研究会1992年度春

　　　’季講演会，平4．6．

38）金属基複合材料の研究動向と問題一点，特に機械的性質の評

　　　伽法について，’幽島　敏，材料強度と破壌團内総合シンポ

　　　ジウム，東京，平4．6．

39）地球温暖化と材料エコシート，1」．旧弘二，松1濁三郎，八木

　　　晃一，1ヨ本機械学会環境工学総合シンポジウム，平4．7．

雇0）　Effects　of　Oxidation　on　Hig董トTemperature，H1gh－Cyc1c　Fati－

　　　gt…e　Properties　of　E邊gineerヨng　Stee1s，K，Kanaz纈wa，M．Sa乞o

　　　an（l　M．Kimura，1992Sjηo－J盆pan　Bjlateral　Symp．H1gh　Te榊〕．

　　　St…’e蘂9th　o吏NIateria董s，1992．8，

41）溶接構造棚アルミニウム合金7NO工一丁5の疲労特性，蛭川

　　　　　　松1箭1三郎，竹内悦男，繭島　敏，日本機械学会篤70期

　　　全！1蔓1大会，平4．9．

42）Effect　of　Yie1〔l　Stre竈gth　on　Basjc　ぎaをigue　St五’ength　of

　　　Welded　Jo1n乞s，A，Oh乞纈，Y．Maeda　a邊d　N．S1…一舳失i，1IW’92，

　　　］992．9、

毫3）F星tigue　Crack　I＝〕…．opagation1n　Welded　Joi獺ts　under　Varial〕le

　　　Amplitude　Loading　in　Synthet1c　Se三主W搬r，A．Ohta，Y．

　　　Mae幽，S．Macl－ida星nd　Pl．Yoshi竈ar1，liW’92．三992．9．

44）　Effect　of　Young’s　Modu1os　oo　Basic　Crac亘｛　Propagation

　　　P11opert1es　near　Fatigue　Threshold，A．○hta．N．，Suzuki　and

　　　T．Mawa葺’i，IIW’92，ユ992．9，

45）　Proi〕亘ems　in　Statistica亘Tre纈tment　of～I星芝erials　Life　I）ata．S．

　　　Msh1j1m註and　Y．Mon榊1，CAMSE92，Yolくohama．Sept．ユ992．

遂6）溶接・継手の基本疲労強度に及ぼす降伏強度の影響，太円昭

　　　彦，’禽舳11芳夫，鈴木直之，溶接学会秋季全国大会，平4．玉O．

47）各種高温材料の低サイクル疲労寿命評燃，小林一夫，井，島

　　　清，1．1．i［二］弘二，西島　敏，1ヨ本鉄鋼協会第至24固講演大会，

　　　平4．10．

48）猛合金鋼板SCMV2の高サイクル疲労特性の澄度，遼度依

　　　存性，佐藤守夫，木香寸　恵，」金澤健二，Ei本材料学会第21

　　　魎疲労シンポジウム，平4．エユ．

49）炭素鋼板S脳50の母材及び溶接金属のl1l・温低サイクル疲労

　　　特性の温度依存性，木村　窟，今野武志，金澤健二，日本

　　　材料学会策2胴疲労シンポジウム，平4，／ユ．

50）最大応力基準疲労試一験法による溶接継乎の強度評価，太［1］

　　　l1召彦，前［日芳夫，鈴木直之，日本材料学会第2胴疲労シン

　　　ポジウム，平4．i至．

一292一



疲労データシートの作波（lV）　1巽鵬1婁ξ」竃金坪篤材榊こ1裟1する搬椎虜勺疲労特竹の確11サ1

5］）商激低サイクル亨度労に閥するVAMASラウンドロビン試’験，

　　　　u．げ1〃、1’’’’二，北叶□三樹，布細磁挑，小峰雛i婁1，平r舳ζ之，

　　　　本材料学会鶴2ユ．1亘1疲労シンポジウム，平4．．H．

52）商猟材料の低サイクル疲労試、験法，I．llll’’閉、二1二，北川j11三樹，

　　　欄1＝1＝脇銚，小峰蕎胴，二刊・1焚之，1二1本材料学会第301匡嶋胤

　　　　強度シンポジウム記念大会，1，1三4．三2．

53）σ、。、iσ、試験による荷通事1二≡伝達すみ肉溶接継乎の疲労強度，

　　　　太1］］11習彦，松1箭に郷，鈴木腹之，’削↑嚇・夫，溶接学会券季

　　　　全1裏状会，平5．4．

54）横一突含せ溶接継手のランダム衡璽疲労特性一σ，、，刮茸＝σ。試一駿

　　　　法に於けるマイナー・貝1」の・適州，太；’舳召彦，柵111ヨ芳炎，鈴木

　　　　腹之，溶接学会券季金匿童1大会，平5．4．

55）　F邊tigue　Crack　Propa塁at｛on　in　a　Tcnsi童e　Rcs1dua1Stl’ess

　　　　Fie1d　l」n〔ler　a　Tw〇二S包cp　Programmed　Tcst，A．O11t王1，A，3，

　　　　McEviヨy，and　N．Sしlzしlki，IIVV93．ユ．993．9．

56）　Fatigue　Strength　of　No邊一Lo纈d　Car…’yi蘂g　Crucif（）rm　，Vo1de（葺

　　　Joints　by　a　Test　NI刮int盈…ning　N三aximum　　Stress　三里t　Yiel〔荏

　　　　S乞rength，A．O詰ta．K．M邊tsuoka，N．Sl］毘uk1齪nd　Y．M…玉eda，

　　　　I玉W’93，ユ993．9．

57）Fat1gue　Strength　of　Butt　Welde〔〕oints　undeヨ’Maxim1…m

　　　　Stress　CoostaHt　R盆ndom　Loading　Test，A．Ohta，Y．Maeda

　　　　and　N．Suzuk…，一IV甘’93，ヨ．993．9．

58）　Needs　of　Com概on　l）ata　Processing　for　Mate珪’ia1s　Da色abases，

　　　　S．Mshiji概a，4泌AS’rM　Symp．ComputeIliz盆tio…〕三…nd　Ne乞一

　　　　worki頸g　of　Mater玉a童s　Prol〕erty　l）盆ta，G註i乞1柵rsbur9，Oct．

　　　　！993．

59）応カ又はひずみ祐1」御試験によるSUS304－1－lP鋼の疲労特性

　　　　の評棚，鈴木痩之，太r舳召彦，溶接学会溶接構造シンポジ

　　　　ウム’93，ユ993．u．

60）JiS機械構造用鋼の弾慨係数の測定について，阿郡■孝争亨，

　　　　金澤健二二，　」　敏，1三1本材料試験技術協会材料試験技術

　　　　シンポジウム，平6．王一

州基本疲労き裂伝ぱ特性に及ぽすヤング率の効果
　　　　一Ti－6Aユー4V含金の場含，前111ヨ芳夫，太1＝lW妻彦，溶接学

　　　　会療季全鰯大会，平6．4，

62）Fat1gue　Stre蘂鮒of　N（〕Il　Loa（1CarryiHg　Cruciform　Welde（l

　　　　joints　by　a　Tes童　Maヨntai日ヨIlg～一aximu邊1　St，’ess　at　Yield

　　　　St…．en鮒，A．Oht…童，N．Suzuki　a頸〔l　Y．Nlae（la，I玉W－WG，1，994．

　　　　4，

63）Fati馴eSt・e・9tl・ofB・ttWeldedJoi鉋乞su・（le・M・・i1羽・m

　　　　Stress　Co11stant　Ra肌1（〕㎜一Lo盆d1og　Test，A．Oht三三．Y．M盆d與

　　　　an〔玉N．Suz1ユk≡，I王、V－VゾG，三994．4．

64）　Fatigue　Crack　P11opag邊tion　Proper亡ics　i邊　、Vekie（葺Jo長…lts

　　　　lmder　Ran（玉o榊Loading　in　Splash　Zo日e，A．Ol］乞a，Y．Maeda，

　　　　S．～iacbida盆nd　H．Yoshilwai，lIW’94，ユ994．9．

65）　Re正盆tions－1ip　Between　“1e1d　Toe　P犯1amete…一s　盆nd　Fat長gue

　　　　Strel］gt11，A、○hta，i王W’94，】．994．9．

66）溶接構造戸蘭アルミニウム含金の疲労特・慨，蛭川　　；，松㈹

　　　　三郎，竹内悦錫，’酬鶏　敏，1ヨ本機械学会材料力学講演会，

　　　　平6、工．O．

67）機械構造棚鋼の弾倣係数のヒート閥変動と鋼種限竃変動，阿
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トンネル電流が関与する反応現象に関する研究

基盤研究

損傷孝幾構研究部

　　升田博之　住吉英志

環境性能研究部

　　松岡三郎　長、鴎伸夫

平成6年

宮原健介

要　　旨

　原子を腹接兇る・動かすという夢をかなえたのが走査プローブ顕微鏡（SPM）の淡閉である。しかしこれ

らの顕微鏡の糟度に及ぼす二つの大きな1≡粥魑一汽が存在する。一つは500㎜一以下のピエゾアクチュエータの

非線形性の禰疋，もう一つは探針の影響による虚像の形成の禰正である。ナノメータレベルの形状や反応遼

度を糟度よく測定するためにこれらの間題を解決する固期的な季法を開発したことをここで報告する。

　　　　　　　　　　1．緒　　言

　今まで多くの科学者は原子を直接兇る・動かすという夢

を遣ってきた。その夢をかなえたのが走査トンネル顕微鏡

（STM：ScanningTunηolingMicroscope）の出現である。

STMは，玉98玉年スイスの1BM研究所でBi㎜igらljにより

溌明された。またSTMが導電性材料しか見えない欠点を

補うため，絶縁物でも測定可能な原子閥力顕微鏡（AFNf：

AtomicForceMicrosco1〕e）をBinnigらはスタンフォード

大学と協力して開発した。これら雨顕微鏡とも電圧をかけ

ることにより非常に小さな変形をおこす圧電体でXYZ方

向に移動可能なステージを構成し，非常に小さなプローブ

を走査してデータを取り込み，蘭像化している。この原理

に基づく顕微鏡は一般に走査プローブ顕微鏡（SPM：

ScanningProbeMc。（〕sc（〕pe）と呼ばれ，現在では非常に多

くの種類のものが考案されている。これらの顕微鏡は単に

蝶境を閥わずものを観察する機能にとどまらず，趨微細加

二［1ができることが特徴である。これらのSPMに共遜して

いえることは探針（プローブ）およびピエゾアクチュエー

タを共洞いることである。ノイズ，ドリフトなど他の測定機

滞にも共通する闘鰹点があるが，SPMに独養司な閥題点は

探針（プローブ）およびピエゾアクチュエータを用いるこ

とに起因するものである。ここではトンネル電流が闘与す

る反応現象を精度よく調べるため，これらの測定機籍の測

定・加二一1糟度における；≡詰燧点と対応策について述べる。

　　　2一ピエゾアクチュエータの非線形I性補正

　走査トンネル顕微鏡（STM）や原子閲力顕微鏡（AFM）

などの走査プローブ顕微鏡は現在ナノメーター範畷の材料

の表楓形態の観察や趨微纐加二1二によく州いられている。し

かしこれらのプローブ顕微鏡の50㎜／から500nmの走査領

域での精度は一般によく知られていない。その理歯は，ピ

エゾアクチュエータがバイアスに対して非線形性（与えた

電圧とピエゾアクチュエータの伸びが比例しない）を有す

るにもかかわらず，その非線形性の補正に適した標準材料

がない（商精度な微細加工が困難）ためである。同じよう

なパターンが千渉して生じる縞模様をモアレ縞と呼ぶが，

このモアレ縞を用いたモアレニド渉法は随接計測よりも精度

がはるかによいため，よくひずみ分布計測に燭いられる射。

原子レベルの平坦な面をこれらの顕微鏡で観察するとき，

走査範脳が50㎜1から200nmのときノイズに類似したモア

レ縞が観察される。ここではこのモアレ縞を用いたピエゾ

アクチュエータの非線形補正法（我々は原子モァレ法と呼

んでいる）について紹介する。

211　理　　論
　原子モアレ法の原理を図1に示す。原ニヨニや分子のように

図1　原子モアレ法の原理
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（a）18011m （e）130㎜m

（b）160mm （o120mm

（c）150皿m
（9）100mm

50mm

（d）140mm

図3　モアレ縞間隔に及ぼす走査範囲の影響
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規則的に配列されたものを一定問隔でデータを取り込むと

図に示したように大きなうねりが生じる。このうねりがモ

アレ縞であるが，モアレ縞には2通りのケースが考えられ

る。ユつはサンプル間隔Pcが原子・分子の周期Pfより小

さいとき形成される場合と他方はサンプル間隔Pcが原子

・分子の周期Pfより大きいとき形成される場合である。

前者を正モアレ縞，後者を負モアレ縞と呼ぶとすると，モ

アレ縞間隔δとひずみεの関係は次のように表される。

　正モァレ縞

1／δ＝1／Pc一ユ／（1＋ε）Pf （1）

1≡

＝

＼

ミ

1〃＝1〃一一VPo ■

〃♂＝1’Po－1／Pf
■

’

’

’

080．60，40．20．o

、

、

’
■．

、

、

　　1．4　　　1．6　　　1．8　　　2．0　　　2．2　　　2．4　　　2，6

　　　　　　　　11P　o　（1■nm〕

図4　モアレ縞間隔とデータ取り込み間隔の関係

　負モァレ縞

ユ／δ＝！／（1＋ε）Pf－1／Pc （2）

この式を用いてひずみ分布を計測することが可能である。

2．2　ひずみ補正曲線の導出

　ピエゾアクチュエータの非線形性の補正を行った具体例

を以下に述べる。供試材としてマイカ（ユ5×15×O．5mm），

原子間力顕微鏡としてはセイコー電子のものを用いた。実

験は23℃，湿度40％の大気中で，走査範囲ユOnmから

200nmの範囲で行った。走査速度は2μm／s，サンプルデ

ータは256×256点，探針の押付け圧はO．2nNを用いた。

　まず走査範囲15nmでマイカの分子像を観察した。図2

（a）F　F　T処理後のA　F　M像　　　　　　（b）フィルターなしのA　F　M像

　　　　　　　　図2　雲母の分子像

（・），（b）にそれぞれフイルタリングを施さないものと施した

分子像を示すが，水平方向の分子の周期は約O．55nmであ

ることがわかる。モアレ縞は一般にサンプル間隔が原子・

分子の周期にほぼ等しくなったときに現れる。すなわち走

査範囲がO．55×256＝ユ40．8nm近傍に現れることが予測さ

れる。図3（・）一（9）に走査範囲ユ00nm－180nmにおいて形成

されたモアレ縞を示す。モアレ縞間隔が走査範囲140nm

付近で最大となっていることがわかる。走査範囲が140nm

よりも小さい特現れるモアレ縞が正モアレ縞，140nmよ

1020

博0990b
も0980

’　　　　■ ’
1　　．　　■ ■一　’’　　一 1　　一

補正曲碧

モア レ補正

0　　　20　　40　　　60　　　80　　100　　120　　1400　　　20　　40　　　60　　　80　　100　　120　　140

　　　　　走査範囲（皿m）

図5　マイカによって形成されたモアパターンとパターン解析

　　によって求められたピエゾアクチュエータのひずみ分布

り大きい時現れるモアレ縞が負モアレ縞である。図4に図

3から求めたモアレ縞間隔とサンプル間隔の関係を示す。

ここで，モアレ縞間隔は中央部のユ00ピクセルのデータを

平均して求めた。破線は式（1）および（2）で示される理論曲線

である。中央部のモアレ縞問隔が理論曲線と良い一致を示

していることがわかる。ピエゾアクチュエータの非線形性

がないないらば図2におけるモアレ縞間隔は一定のはずで

ある。図中に見られるモアレ縞間隔の変化はピエゾアクチ

ュエータの非線形性によるものである。非線形の程度の計

算を式（1）および（2）で示されるモアレ法およびこの機種で用

いている外挿法（標準サンプルで校正した値を二次曲線で

広い範囲に近似する）で求めた結果を図5に示す。外挿法

で求めた方法と比較すると4％以上も差があることがわか

る。またデータの取り込みの数を2倍に増やすと2倍の範

囲の補正が可能で，またさらに広い範囲の非線形性の補正

も可能である。このように簡単に標準サンプルの作製が困
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鋭い

図6　探針の影響による虚像の形成過程

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13－om　　　　　　　　　　　　　　　　　　1o㎜

　　　　　　　　　　　　　　　　　O・1m

探針の先端

□鵬而

o－1而

難な微小領域でのピエゾアクチュエータの非線形性の補正

が可能である。

　　　　　　　3．探針の影響の除去法

　sPMの画像データの信頼性を下げている最大の要因は

SPM画像が多かれ少なかれ探針形状に依存する点である。

最近探針の作製技術が向上し，先端の曲率半径が10nm程

度のものが作られるようになった。しかしこの最高の探針

で幅1nm，高さが10nmの円柱のようなものの画像をとっ

たとすると，とった画像は幅ユOnm程度の半球に近いもの

になり，実際の形状とは全く異なるものとなる。原子の表

面のような凹凸がほとんどない場合は問題がないが，凹凸

がある場合は探針の影響は避けられない。図6に探針の影

響による虚像の形成過程の模式図を示すが，探針が先端で

接触している場合は実像を形成するが，側面で接触してい

る場合は虚像を形成する。図7は種々の形状の探針でグレ

ーティング表面を走査した場合のシミュレーション画像に

示す。当然のことではあるが探針が鋭いほど実像に近い像

が得られる。

3．1　画像の再構築

　試験材料として標準試料である凹凸がO．5μm問隔，深

さユOOnmのグレーティングおよび硫酸銅水溶液中で金電

極上に局部電析させた鋼を用いた。グレーティングの実験

には原子間力顕微鏡を用いた。実験は23℃，湿度40％の大

気申で行った。走査速度は2μm／s，サンプルデータは256

×256点，探針の押付け圧はO．2nNを用いた。図8は得ら

れた像であるが凹凸は0，5μm間隔であるにもかかわらず

　　　止
図8　凹凸がO，5μm間隔のグレーティングの原子間力顕微鏡

鈍い

臼篶『

40000111

図7　探針の影響のシュミレーション

（旧m〕

　　O　　1O口　　’皿　　直㎝　　苫OO　　1皿　　”m　　1’Oコ“旧）

図9　原子間力顕微鏡によって得られたグレーティング像の断

　　面形状の一例

実際の形状とのずれ1二より探針形状を決定

1旧m〕

！事 『・、

虻01501口O；oo

｛
咄

■　I一 鮒
o 1〔o ’皿 前旧 苫oo 1皿エコ ”［旧 1“
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’．

’1’・ム、証’

　　・準！　　　4

削り取り

≡ソニ　　、。。㎝、

図10画像再構築の原理図

虻
図11再構築された画像

凸部分が長く，凹が短い。図9は垂直方向の断面の1例で

あるが，実物は凹凸がほぼ直角であるにもかかわらず得ら

れた像は直角ではない。実際の形状からずれる部分が探針

の形状の影響でできた虚像に相当し，また探針の断面形状

の一部に相当する。この情報をもとに探針形状を関数近似

し，図10に示すように画像上に探針を仮想的に配置すると，

探針形状と画像が重なる部分が生じる場合があるとする。

これは探針の影響によってできた虚像であるから，この虚

像部分の削り取り操作を全画像点について行うことにより，

より実物に近い像を得ることが可能となる。図11が再構築

された画像で，凹凸はO．5μm間隔に近くなりより実体に

近くなっていることがわかる。

　次に電析の実験はSTMを用い，O．ユM硫酸銅水溶液に

硫酸を添加した溶液中で探針電位55mV，試料電位25mV，

トンネル電流2nAで行った。サンプルデータは256×256

点，走査範囲4×4μmを用いた。図12は得られた像であ

る。電析粒子は幅約200nm程度である。また画像の左中

央に見られるのは走査した探針を押しつけることによって

形成された穴でほぼ探針の形状を表していると考えられる。

この探針によって形成された穴の情報から探針形状を推測

する。そして画像を再構築すると図13が得られる。図から

明らかなように電析粒子の直径は再構築前に較べてかなり

小さくなり！00nm以下であることがわかる。この電析粒

子のように尖った形状を走査する場合，探針の影響は大き

く正確な形状に近づけるためにはこのような画像再構築の

手法が必要となる。この画像再構築の手法は探針の側面が

円柱のように切り立った場合より有効で，基本的には細く

　　　　　　　　　　　　　1250…
　　　　　　　　　　　□0㎜400011m

図12金電極上に電析した銅粒子のSTM像

図13再構築された画像

000o…

　119■1m
臼0㎜

て側面が切り立った探針ほど小さなものでも精度良い画像

を得ることができる。この開発したプログラムは世界的に

有名な著作権フリーの画像処理ソフトNHI　Imageをべ一

スにしたもので，マッキントッシュ上で簡単なマウス操作

で実行できるものである。近い将来にだれでも利用できる

よう考えている。
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高イオン伝導体に関する研究

基盤研究

環境性能研究部

中村博昭，笠原　章削，小j

平成4年度一平成6年度
洋一2 小玉俊明

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　本研究においてLi．O－B．O。一Li．S○べAl．0茗系の組成のガラス質を縞最質にした試料を作り，示叢熱など

の熱分析を行うとともに竃気伝導度を測定した。総晶質を嗣体電解質とした濃淡電池を作り起電力について

検討した。含成した締晶質の電気伝導度はユo凹1（s／m■1）以上の高イオン伝導性を示すことを明らかにした。

SO。を用いた濃淡電池の起電力の特性はネルンストの式に一致する。他の酸化物の濃淡電池と本実験での応

答性の比較では本実験での跨閲が非常に短い。

　細心の注意を払って高純度のn　a族のBeS，MgS，CaS，SrS，孤a族のSc．S雪，Y．S。の焼締体を作り，種々

の硫黄分圧（1〕彗）中で竃気伝導度を湖定した。Ha族の各種の硫化物はP宮の巾においてイオン伝導を示す

都分が存在し，こ1のイオン伝導はカチオンが主体であると推論した。BeSとMgSとの電気伝導度は高濃度

のP宮，側で♪型伝導を示し，∫〕彗、Iノ直に比例し，カチオンの空孔V；直とV鳥哩とが最も支配的な点欠陥と考えら

れる。㎜a族のSc．S茗とY．S畠の電気伝導度は1〕畠、に依存し，P昌、一洲信に比例する都分が存在する。この〃型伝

導は格子点の閥に侵入したSδとY≡11とが最も支配的な点欠陥であると考えられる。

　　　1　高イオン伝導体を用いたSOxセンサー

1．1　緒　　言

　各種の生産工程から排出される硫黄酸化物SO、（X竺2，

3）を発生源近傍において分析するには，固体電解質を用

いた濃淡電池型のセンサーも一つと考えれる。

　SO亜センサー用の圃体電解質としてのI　a族の硫酸塩に

ついての研究では，GauthierとCllamber1andl）のK．S○。，

畑cobとRao却のNa2S04，LiuとWorre11帥のLi2S04がある。

これらの硫酸塩のほとんどは相転移に伴う体積変化によっ

て固体電燦質中にクラックが発生することが斉藤と丸山”

によって明らかにされており，これがガス透過の原因にな

っている。酸化物のNaイオン伝導体を固体電解質に用い

たSOxセンサーの研究では杉本と幸塚5〕のべ一ターアルミ

ナ，斉藤ら岳）のNAS玉CON（Na．Zr．Si・PO1・）について行なわれ

たが，SOxの濃度変化に対して得られる起電力の応答に

長時閲を必要としていた。

　本研究ではSO・ガスセンサー用の固体電解質として結

晶粒界における不純物の凝繍や空隙ができにくい合成方法

によって，Li．O－B．O。一Li．SOぺA1．O。系からなる固体電

解質を作り，この電解質の熱的性質について明らかにする

引現栓：表而界繭擶㈱研究部

‡1現在：反応摘㈱研究部

とともに濃淡電池の可能性について検討した。

1．2　実験方法

1．2　1．試料の調整

　合成する組成は33．9Li．O－33．9B．Oヨー29Li．SO。一3．2

Al．O。のmo1比であり，試薬は99．99％以上のLi．CO。，釘。BO。，

Li・SO・・1｛・O，A1・03の試薬を使燭した。試薬の印には熱分

解によってそれぞれの組成になる化合物が存在することか

ら，任意の組成に成るように計算して秤量を行った。

　試料の合成方法は試薬を自金製の柑禍に入れて溶解をお

こない，融液をガラス質にするために融液を金属板で挟ん

で冷却しガラス質の板を作った。得られたガラス質の試料

は急冷による製法のために熱的歪みが存在しひび書oれが発

牧しやすいので，ガラス転移温度付近で加熱後，徐冷する

熱処理を行った。

1．2．2．竃気伝導度の測定
　試料は両面に電極となる自金板を石英製のロッドで押し

つけ，リード線には自金線を用いその先端を虜金電極に溶

接して固定した。電気伝導度を測定する試料はガラスの結

縞化温度以上で結晶化させて湘いた。測定用のホルダーは

BeST〕の測定と同様に石英を用いたので試料の電気抵抗よ

りもはるかにに大きいので，ホルダーによる測定誤差は非

常に小さい。

1．2．3．濃淡電池の構造

　起電力測定用の濃淡竃池の構造は固体電解質にアルミナ
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管で分離した二つのガス室を作り，固体電解質の両側に白

金電極と白金アスベストとを固定し，電極に白金のリード

線を溶接した構造から出来ている。濃淡電池の起電力を得

るためにはガスシールを完壁に行う必要があ糺Gauthier

とChamberlandl：のK2S04，JacobとRa♂のNa2S04におけ

る濃淡電池の構造は，固体電解質とアルミナ管のガスシー

ルをする材料に金リングを使い金の軟化を利用してガス漏

れを防止する工夫を施してある。

　本実験でのガスシールは固体電解質自身が軟化と融着す

る性質を利用する独自の方法を用いた。

1．2．4　濃淡電池の起電力

　SOxの濃度の調節はSO。と○。との混合比を変化させて

行い，滉含ガスを二つの電極室にそれぞれ導入した。濃淡

電池の構造は，Pt，SO。一〇。一SO．l　Li．O－B．OザLi．SOぺ

Al．O．l　SOブOゲSO。，Ptからなる形態で示される。斉藤

ら』」のNASC1CONの研究，伊藤と幸塚剖のべ一ターアルミ

ナの研究において，Na寺のイオン伝導体の固体電解質を用

いたSO。一〇。一S○。濃淡電池の電極近傍の電解質表面に

Na・S○・が生成することが報告されている。本実験のでは

生成したL1．SO。と含有させたLi．S○。が蘭体電解質表面に

存在することと推測できる。この系を固体電解質に用いた

濃淡電池の構成はPt，soダoヅs○。l　Li．so．l　so。一〇。一

S○。，Ptからなる構成に成ると考えられる。

　濃淡電池の起電力はGauthierとChamberland口および斉

藤ら引のIa族硫酸塩のカチオンM＋（M＝K，Na）伝導体を

固体電解質としたS○。一〇。一SO。の式を参考にすることが

できる。

　SO。の濃度をPso。［I］＜Pso。［n〕とすると，電極Iお

よび電極nの反応は次のようにな㍍

アノード側では，

　Li2S04→2Li寺十S03＋1／202＋2ゼ

カソード側では，

　2Li＋＋S03＋玉／202＋2e■一舟Li2S04

（玉）

（2）

ので電気伝導度の上限には限界がある。ガラス質を結晶化

した場合の電気伝導度は約850K以上の高温度側では！0■王

（S／m■…）以上の値を示した。843Kを境にして電気伝導度

が異なるのはL1．SO。特有の単斜晶系から立方晶系への相

転移によると考えられる。この棉転移により硫酸塩を単体

で昇温した場含はクラックの発生引が明らかにされてい糺

本実験での試料は2．6Msの閲昇温と降温を繰り返したが，

熱による試料のクラックは発生しなかった。

1．3．2熱分析
　含成した33．9Li20－33．9B20ボ29Li．SOパ3．2A1．03を固

体電解質として用いるには，相変態温度・転移点温度・軟

化温度を各種の熱分析によって酬らかにし，これらを避け

ることにより使用ができる。ガラスの絡晶化温度は示差熱

による測定から650Kであった。また，示差熱膨張による

測定から軟化温度は97ユKであることが明らかになった。

1．3，3　濃淡電池の起電力

　○。に対してSO。を43ppm含んだものを標準ガス濃度と

して用い，被検ガスの濃度が43～800ppmにおける起電力

を図1に示す。図の中の実線は理論値であり，○は測定し

100

＞

ε

こ

Σ　O山

■OO

ト87蝋
賄f．・43pρm

10　　　　　　　1◎0

　　　　　S02in02佃Pm

毛O◎O

図1

また，S02，02，S03の閲には

　　S03＝S02＋ユ／202　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

13）式の平衡関係が成立しており，両極の○。分圧はほぼ等

しいと考えられるので，起電力（E）は次のようになる。

　E二〃／2F1・（Pso。ヨ，／Pso．1）　　　　　　（4）

（4拭から得られた起電力と本実験での濃淡電池の起電力

（E）の測定値との比較検討を行ったρ

1．3　結　　果

1．3．1　電気伝導度の温度依存性

　ガラス質の試料は低温度側において結晶質の試料よりも

大きい電気伝導度を示すが，ガラス質には緒晶化が起こる

氾O

800Pm　　ア・873K
　　　　　　胎苛・・43ρ岬

390ρPm

》
　　　　　　　215gPm………

瓜50
蓋
ω　　　◎　　　i．8　　36　　5ム　　γ2　　9，0　10．8　司2，6

　　　　　　　　　　　　を〃S

　　　　図2　濃度変化に対する起電力の応答性
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鶏イオン伝導体に関する研究

た起電力（E）値である。劇から明らかなように測定値はネ

ルンストの式から求めた理論値に非常に良く一致している。

　被検ガス濃度を低濃度から高濃度側に変化させた場合と，

高濃度より低濃度郷に変化させた場合の起電力億が一定値

に至るまでの応答時闘を図2に示してある。起電力の平衡

到逮時閲は低濃度から高濃度に変化させるよりも，商濃度

から低濃度に変化させると長時閲を必婆とする。

1I4　考　　察
1，4．1．熱分析
　合成した33．9L1．O－33，9B．O。一29Li．S○。一3．2Al．O。の示

差熱分析の測定緒果からはLi．S○。の硫酸塩が持合わせて

いる特有の柵変態茗■｛〕jに伴うと考えられる吸熱のピークが

836K付近に存在している。98ユKには試料の一部の溶解に

伴うと思われる発熱によるピークが確認できる。

　熱膨張による固折線の測定絡果から，Al。○。を5wt％固

溶させない35Li。○一35B．O。一30Li．SO垂系の試料の軟化温度

は，A1203を蘭溶した試料よりも約ユOOKほど低い872Kか

ら女台まった。A1203を5wt％を固溶している試料は850K

～97工Kにおいて直線的な膨張を示し，97ユK以上では著し

く軟化する傾向を示した。本実験ではガスシールのために

973Kで加熱するので，融着と軟化が行われたと考えられる。

1．4I2　SO。濃度と起電力

　濃淡電池のガスシールは篭解質婁1らが軟化する性質を利

崩して行う方法であり，起電力（図玉）が理論値と一致し

たことからガス漏れは完全に防止できたと考えられる。ま

た，測定した起電カの低下は約ユ．3Msの測定において全

く見られないことから，且a族硫酸塩特有川・ヨ1・閉の棉転移

に伴うクラックは生じなかったと考えられる。

　さらに，濃淡電池の測定値は理論値と完全に一致するこ

とから合成した蘭体電解質がL1キイオン伝導体であるため

に，電解質の表面においてLi．SO卓が生成しSOダOダSO．

l　Li．S○。l　SOゲ○。一SO。からなる濃淡電池が構成された

ことによって（ユ）一（4）武を満足したものと推察できる。

　平衡到達時閲（図2）は被検ガスを低濃度から商濃度に

変化させる場含とその逆の商濃度から低濃度に変化させた

場含とでは前記よりも長時闘を必要とした。この平衡到達

時閲が異なるのは，低濃度から商濃度側にガスを切替えた

場含において電極室内のガス麓換に婆する時閥の他に，

（1）式の生成反応時閥と（2）式の解離反応との反応時閲

が複含されていると推察できる。商濃度から低濃度側にガ

スを切替えた揚含では，前記の反応時間の他に配管および

電極室に吸着したガスを浄化に要する時間が追加されたた

めと推察できる。

　また，酸化物を固体電解質に燭いた濃淡電池ヨ・引と本実

験での応答性の比較では本実験での応答時閥が非常に短い。

それは固体電解質印にLi・S○・を含有していることが最も

大きい原困である。

1．5　小　括
　　33．9Li20－33．9B203－29Li2S04－3．2A』03の組成比の

ガラス質を結晶質にした試料を作り，示唆熱・熱膨張によ

る熱分析と電気伝導度の測定を行うとともに，この結晶質

を固体電解質に用いた濃淡電池を作り起電力測定を行った。

ガラスの結晶化温度は650Kであり，糠晶質の軟化温度は

97！Kであった。

　溶解して含成した試料を固体電解質に用いて，Pt，S○。

一○。一SO．l　Li．O－B。○。一L圭。SO。一Al．O．i　SO。一〇。一S○。，

Ptの構造からなる濃淡電池の起電力を測定した結果，得

られた起篭力値は理論値に一致し十分な応答性を示した。

　　　　　2　na，皿a族硫化物の電気伝導

2．1　緒　　言

　酸化物はイオン伝導体や電気材料あるいは趨電導体など

各種の機能性に関する基礎的ならびに応用的研究が広範魎

にわたり行われているのにくらべ，硫化物についての機能

性はほとんど研究されておらず，解明すべき点が多く残さ

れている。

　na族の硫化物には，BeS，MgS，CaS，SrS，BaSなど

が知られており，これらの結晶構遼はBeSの閃亜鉛鉱型

の面心立方格子封を除いてNaC1型の立方格子でありいず

れも商融一1匁である。特にCaSは2573K州以上の商融一点で熱

的に安定な硫化物であることから，固体電解質として研

究舳の対象とされてきた。商純度のCaSは篭気伝導度

が小さい榊ので，硫化物固体電解質として使燭することは

適さないため，㎜盆族のM．S。（M＝Y，La，Ce）17’1剖やWa

族のM1S。（M㌧T1，附，Zr）渦〕の異原子伽の硫化物を固溶

させて竃気伝導度を大きくする試みが行なわれてきた。し

かしながら，その伝導機構や電荷担体に関してはいまだに

明らかにされていない。硫化物の固溶体の伝導機構を検討

するには，個々の硫化物の特性を知る必要がある。

　本研究では，不純物の混入を避けるために細心の注意を

払って硫化物を調整し，高温において制御した硫黄分圧下

でna族のBeS刊，MgS一引，CaS蝪，SrS蝪および㎜a族のSc．S。洲，

Y・S～ヨ〕の電気伝導度の測定を行い，硫化物の篭気伝導にか

かわる電荷担体と点欠陥とについて周期表との関連性を検

討した。

2．2　実験方法

2．2．1　還元による硫化物の作製

　CaSとSrSとはFI．S／H。の混合ガスにより遺元して作っ

た。特級試薬M。（MIFCa，Sr）SOぺXH。○を石英ボート

に入れ473Kで加熱分解して無水のMHSO。を得た。この無

水Ml！SO・を石英製の反応管に入れ，1％硫化水素を含む

商純度水素の混含ガス申においてユ223Kで遠元してMllS

粉末を得た。

2．2．2　金属と硫糞の蔭接反応による硫化物の作製

　硫酸塩を遠元して得ることのできないI　a族のBeS，
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図5　CaSの電気伝導度と硫黄分圧の関係
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　図4　MgSの電気伝導度と硫黄分圧の関係
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MgSおよび㎜a族のSc．S。，Y．S。粉末は，それぞれの金属

と硫黄とを直接反応させて作った。金属原料は，99．99％

の純度の試薬を使用した。硫黄は商温都分酸化法1！〕で高純

度化を行った。

　商純度硫黄とそれぞれの高純度金属粉末は精製したAr

ガス雰囲気内で，BeS，MgS，Sc．S。，Y．S。のモル比で秤量

を行なった。秤量した試料は石英アンプル内に真空封人し，

金属によるアンプルの還元反応を防ぐために573Kの温度

で5ユ8ks（61三1）の閲放薩して金属表面に硫化物の薄膜を生

成させた。このアンプルを用いた各種硫化物の加熱合成は

アンプルを激止状態で加熱引する方法と電気炉内で反応管

を回転7・洲させながら加熱する方法とで行った。

2．2．3　円板の焼結と硫黄分圧制御

　Arガス雰魑気のグローブボックス内で粉末にし，成型

に使う必婆鐙を秤最した。硫化物粉來を加圧成型して円板

にした。各種硫化物のPヨ板の焼絡は，二つの方法で行った。

硫酸塩を遼元して得られるCaS，SrSはそれぞれCaSと

SrSのるつぼに岡質の粉來で円板を包んで装填し焼緒した。

加熱合成で得られた硫化物は，石英製のアンプル内に円板

を硫化物粉末で包んで焼緒を行った。1〕畠、の制御は，精製

したH・と1｛・Sの混合ガスを燭いて行った。

2．3　結　　果

2．3．l　na族硫化物の電気伝導度とρ昌の関係
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　王
　図3～6に種々の温度におけるBeS，MgS，CaS，SrS
の電気伝導度と硫黄分圧（＾、）の関係を示す。閑から閉ら

かなように電気伝導度が／・昌に依存しない部分が存在する。

これらの電気伝導度はそれぞれ次武で表される；

BcS；（923－023K）

丘og（σi／S・m■一）＝＝・一〇．54×　玉0垂／（7γK）　一〇．02　　　　（5）

MgS；（！048一ユ223K）

log（σi／S・m一…）＝　一！．ユ遠×　工0占／（7γK）　十5．82　　　　（6）

CaS；（993一エエ37K）

log（σi／S・m■1）竺一8．64Xl03／（T／K）十3．39　　（7）

SrS；（993～ユ223K）

1．g（σi／S・バ1トー9．遁2×103／（γ／K）十4．53　（8）

　ここで，Tは絶対温度を表す。

　BeS，MgS，SrSの電気伝導度は商硫黄分圧側で1つ筍呈に依

存しρ型伝導体と考えられる。BeSとMgSの勾藺己はいず

れもp昌1／6に比例し，それぞれ次式で表される；
　　　2

BeS；（923K一ユ073K）

σφ／S・m■工＝7．71×10■i（R里／Pa）一ノ6

・・pl－8．65×ユ04／（〃ガk■’一md’1）（T／K）／（9）

MgS；（ユ0堪8～1223K）

σ巾／S・m■1・＝・6．71×！04（P昌　／Pa）i／6

　　　　　　　　　　　里
　exP｛一玉．76Xユ05／（R／J・ゼ！・n1ol■二）（T／K）｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ユ0）

ここで，／〕昌呈は硫黄分圧，Pa，沢は気体定数，8．3144J・

m（〕ドしK－iをそれぞれ表す。

2I3．2　皿a族繊化物の電気伝導度と硫黄分圧の関係

　Sc・S・の測定縞果を図7に示してある。電気伝導度はP昔

0）増加に伴い減少している。測定点を通る直線の勾配は温

度によって異なり，玉023一工223Kで／〕。、凹洲6に，773～

9731（でP冨■1／4に糎めて近い。電気伝導は1τ型を示し次式
　　　　2
が得られた；

σ卸／S・m11＝7．94×105（／〕茱／Pa）■3／16

　exp｛一ユ．玉4X玉05／（R／J・ゼ1・moド1）（T／K）｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1王）
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図7　Sc．S。の電気伝導度と硫黄分圧の関係
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図8　Y呈S。の電気伝導度と硫黄分圧の漢1係

寸氏温領±或；

　σ，■S・m■三士王．44　×ユ07（P昌／Pa）一1”

　　・・pト1．38×1．O菖／（〃J・k…’・m・1■’）（T／K）｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ユ2）

　電気伝導度が高温領域と低温領域とで異なるのが変態に

よる場合は，ZrO。加〕のように一急熱一急冷によってヒステリ

シス現象が起こる。Sc・S・はヒステリシスが観察されない別〕

ことから変態の存在は考えにくい。

　Y．S。の図8の測定点を通る直線の勾配はP昌一3／16および
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　空
P畠3／16に近い。各等温線には電気伝導度の極少値が見られ

る，極少値より低いP。、では〃型の伝導性を示し，高い

P畠、ではク型伝導性を示し，それぞれ次式が得られた；

exp｛一2．07×ユ05（火／J・k■三・mol■1）（7ソK）｝

σ、／S・m■」2－40×ユO（戸昌茗／P・）3ノ’6

　exp｛一6．65xユ04／（刀／J・k凹：・mol■1）（7ソK）｝

σ加／S・m…三＝　ユ．22　×　ユ07（Ps　／Pa）…3／16

（13）

（！4）

2．4　考　　察

2．4．1　亙a族硫化物のイオン伝導牲

　　工1a族の電気伝導度がP彗に依■存しない領域ではイオン

伝導．であり，Ua族硫化物に固有の性質であると考えられ

る。電気伝導度の関係武から，BeS，MgS，CaS，SrSの見

かけの活性化エネルギーを求め表ユに示す。表には，Ha

族硫化物および酸化物の種々の性．質を示してある。

　イオン伝導を示す結晶系のイオン伝導1度（σ’）とトレー

サー拡散係数（1）宣”）の閲には，NernSt－E1nSteinの関係式

が成立する；

　σ｛＝1）’”（2θ）2”土／后丁　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（玉5）

　ここでD1”は伝導に係わるiイ才ンのトレーサー拡散係

数，Zはイオンの価数，eは単位電荷，物は単位体積中の｛

イオンの数，烏はボルツマン定数，Tは絶対温度Kを表わ

す。トレーサー拡散係数と自己拡散係数の間には〃γ＝

仙の関係がある。∫は，結晶構造と拡散機構にかかわる

相関係数であり，CompaanとB劃v㎝／引によって厳密に計

算されている。（ユ5）式からは，活性化エネルギーの比較

によって電荷担体を推論することが可能である。

　BeSの篭気伝導の活性化エネルギー玉03．3kJ／垂m1は，

他の遭a族のカチオンと比較すると小さい。BeSのアニオ

ンに対するカチオンの半径比，かつ格子定数に対するカチ

オンの半径比は，CaSやMgOよりもBeSが玉／2以下と小

さい。さらに，BeSの活性化エネルギーは，Y．Oisb1と

表1　H　a族硫化物および酸化物の活性化エネルギー等の種々の性質

IOniC Ca乞io旺radius Lattice 玉onic　radius Act三vaもion
radiuS 一 par盆meter ene「gy（kJ／mol） Reference
10『1om Ani0H　radius lO凹！0m Lattice　parameter，

■ ■　… ■
Bes　Be2＋ O．33 O、玉8 4．87 O．068 王03＊ present　work
S21 1．84 O．377

一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　一　■

Mgs　Nig呈十 0．65 O．35 5．20 O．三25 2工．8＊

S2■
preseη士work

｝、84 O．353
■　■…　』

Cas　Ca2＋ o．99 O．54 S，695 O．ユ74 ユ65＊ prese械work
S2■ ユ．84 O．323 23考 （27）

…　■　■　… …　…　■

Srs　Sr2＋ ユ．玉2 O．6ユ 6．02 O．ユ86 ユ80＊

S2皿
presen芝wor註

ユ．84 O．305
…　…　…　…　o　L　…　■　1　■　…

MgO　Mg2＋ O．65 O，46 4．2］．8 o．ユ54 ユ54 （28）

02… ユ．40 O．332 262 （26）

一　1　…　…　1　一 …　…　…　■…

CaO　Ca2＋ o．99 O．7ユ 4．8ユO O，20S 144，8 （29）

02一 1．40 O．29ユ

＊Tlユe　apparent星ctivation　e蘂ergy　for　electric繧1condut1on，calculated　from汰e　Arrhenil1s　for榊u蔓a，σ皿λe－E盆／RT，

　a鉋de・p・essions（5），16），17）a・d（8）．
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Kingery冊〕によるMg○，および昔羽洲らによるCaSのアニ

オンによるトレーサー拡敬係数から求められた活性化エネ

ルギーのユ／2．5の値である。BeSの糠晶構一造はn　a族の

Naα構造と異なりZnS構造であることを考え合わせると，

チャージキャリアは，Be2＋であると推定できる。

　MgSの活性化エネルギー2ユ8kJ／nlo1は，Mg○のアニオ

ン伝導の活性化エネルギー刮より小さく，またCaSのアニ

オンの243kJ／mol！刀より小さいのでMg2＋がチャージキャ

リアであると推定できる。

　CaSの活性化エネルギーの165kJ／moiは，Guptaと
Weirich！｛〕〕によるCaOのCa2＋の活性化エネルギーの144．8

kJ／moiを考慮すると，Ca2＋がチャージキャリアであると

推論できる。

　SrSの電気伝導の活性化エネルギー180kJハlolは，他

のカチ才ン伝導の活性化エネルギーに非常に近いことから

Sr2＋であると推定できる。

　以上の考察から，測定したIa族硫化物のイオン伝導領

域でのチャージキャリアは，すべてカチオンであると推論

された。

2．4．2　亙a族硫化物の欠陥構造
　BeS（図ユ）とMgS（1妥12）の電気伝導度の1〕畠、依存領域で

の絨晶の申に起こり得る欠陥反応は種々考えられる。

1つ昌、1／6の勾配になる欠陥反応はKroger珊〕の記述法にしたが

うと以下のように表される。

　／〕彗i／6の伝導領域においては，イオン化したM1l（M…喜工

Be，Mg）の空孔（V㌫ll）が最も支配的な欠陥であると考え

れば，欠陥反応は次のようになる；

　且／2S2亡V島1■令2’t．令Sξ　　　　　　　　　　　　　　（ユ6）

ここで1ガは電子空孔，Sξは格子点にあるSを示す。電子

空孔濃度を／F〔ん．〕，（16）式の平衡恒数をK、石とし，電

気自勺111コ性条件は2［v品11］一ヵとなるので，

ド（2K蝸）’ノ3×／〕昔王’ノ右　　　　　　　（ユ7）

　よって，硫黄分圧に依存する領域では，Wllの点欠陥

であり，8eSの（9）式とMgSの（10）式に示され，この

欠陥反応で説明できるものと考えられる。

　　　　21413　皿8族硫化物の欠陥構造

　Sc・S・，Y・S・とY・O・の電気伝導の類似性が商いことから，

Sc．S。（図7）とY．S。（図8）との結晶の中に起こり得る欠

陥灰応を，Y．03についてTallanとVest31jによって行なわ

れた研究を参考にして考察する。

　椛型の伝導領域においては，格子閥位’置に侵入したMlH

（Mi百1＝Sc，Y）イ才ンMP1．．．（Mn一一一＝Scj，亘）が点欠陥であ

れば，次のようになる；

　M胴十3／2S。㌧MlH．．．十3〆十3／4S。　　　（ユ8）

ここで，M腸1言は格子点にあるMI1…，e1は電子を示す。電子

濃度をκ＝〔e’コ，（ユ8）式の平衡優数をK・昔とし，電気的

中性条件は3～Pト「＝侃となるので，

　〃＝（3K18）工”XP宮至’3／16　　　　　　　　　　　　　（工9）

　よって，例型の伝導領域ではMl…］’．．の点欠陥が支配して

おり，（u），（玉3）武に示されるP畠凹洲はこの欠陥反応に
　　　　　　　　　　　　　　　呈
よって説明できると考えられる。

　Y．S。（図8）の声型の伝導領域での等温線の勾配がP宮呈舳6

になる点欠陥は，イオン化したYの空孔（V1）が鍛も支配

的であると次のように考えられる；

　3／4S2＝V｛’十3か十3／2Ss其　　　　　　　　　　　　（20）

電子空孔濃度をψ＝［ん’コ，（20）武の平衡恒数をK・・とし，

電気的吋＝惟条件は3［W1＝クなので

　声i（3K20）三μXP昌畠ヨノ16　　　　　　　　　　　（2ユ）

Y・S・の声型の伝導領域では，Yの空孔Vギが一点欠陥であり，

（ユ0）式で示される導電率のP筍望依存性は，この点欠陥によ

ると推察できる。

　Sc．S。（図7）の低温度側の（8）式でのP昌’v4の機構は①
　　　　　　　　　　　　　　　　　　宝
2価の不純物イオンによる影響，②正に帯電したユ伽の

硫黄空格子，③硫糞空孔と侵入型イオンから成る複合欠陥，

④粒界伝導の影響，これらの4つの可能一性が考えれる。

2．　5　　ノ」、　　才番

　1a族のBeS，1〉玉gS，CaS，SrS，㎜a族のSc2S3，Y2S3の

試料を作り，制御した種々のP宮中で電気伝導度を測定し
　　　　　　　　　　　　　　呈
た。

　h族硫化物のイオン伝導領域でのチャージキャリアは，

電気伝導度と拡散との活性化エネルギーの比較からカチオ

ンであると推論される。

　BeSとMgSとの電気伝導は，／〕彗、1／6に比例する範脳で♪

型伝導であり，BeとMgとのイオン空孔V｛哩とV㍍とが

最も支配的な点欠陥であると推察された。

　Sc．S。とY．S。との電気伝導は，P畠、■3ノニ6に比例する範囲で

竹型伝導であり，格子点の闘に侵入したSビiとY；“とが鍛

も支配的な点欠陥であると推論された。
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反応性積層化技術を適用した酸化物超伝導体の薄膜化に関する研究

総含研究

第工研究グループ

中村恵’吉，羽多野毅，矢日］雛規，葉

表面界面制御研究都

池口11省三，溝沢照夫，則頼j’1三次，小

メ’ξ1詞栢肝ラを石豚多着虞逼

イ左瀦姜…寧一一車ヨ，　積チ1］ヨサ芭巳＃一㌧　月浸翻…ク㌧左縫鮎

客負研究官

坂東袖燗＃7

11召和63年陵平成7年度

　金花剛，石井明，有沢俊一，同’…■ト正

，1躍菜一曲1

　　早川博敏刺≡，成11［1秀夫削

要　　約

　酸化物高縦趨伝導体は3種以．1二の陽イオンと酸業からなる多九素系であり，ペロブスカイト機造を慕本と

する麟状化合物である。一・’カ夏3i（Tl．，1｛g系）系の趨伝導体にみられるように，これらのBi．Sr．Cli○。ヰ1’1（2201）

とCaCu02（O03．エ）無縦燃0）剰ヨ．み含わせによるC／l02堆婁数0）異なった欄が存夜し，遜徽σ）熱平衡的｝荻長条件下

では．替i棚化1二1＝侠ない二…茗」幕が多い。気棚から波長する薄膜は，熱平衡状態で成長するバルク縞晶や，液棚エピタ

キソー事，華膜と異なって成長過綴で種々の欠陥を内包する1劉ま遜けられない。……・方平衡状態では得られない欄

（人二1二物質も含皮）て）も得られる可能性も梼っている。いっぼうY至圭齪・Cuヨ（）・一五にみられるように縞槻趨伝導

体の脇堺澱度はホー一ルを供総する酸素欠徴…’羨に大きく依作する。したがって駿素欠損の舳釧1とその評棚iは不

了i王欠である。これらのl1竈趣を材料科1亨榊な炊場から角等淡発艇させ，よい趨伝導特性を角’ミす膜を得るための薄

膜材料竃罰発の基礎1’榊腿について以、」’ドにホすような成果について述べる。

　（1）Bi系萬温相（2223）の成髪機構の解明，気繕移送法によるBi系2223相潮糞合成手法の鵠発，2223欄薄

膜の酸素制御と臨界温度，2元蒸麓法による合成と蕎分鱗能兀Mによる観察。

　Bi系商澱糊の成長考幾構0）角榊ヨを，示藻熱分析，X綴解析等により喬＝辛細に鱗洲し2223棚が液棚とリ．ξ存した

半溶融状態で成長し，半溶融状態の…．蓋荒度領j遼がPb｛、祭カll，酸’素分圧の澱適化によって蛸大し，2223棚の成一長

が促進される事を≡芽ヨらかにした。また81を欠欄させた2223組成の非縞質膜とPbを含んだ2223棚に近い組

成の焼締体（必ずしも単棚σ）必婆ではない）とを850－855℃（Pl〕を含んだ2223袖0）液才目との共存激度近傍）

で閉じた系のrl］で2223棚を成藁させる乎法を閉発した。こ二の成長速度は膜爆に依作し…雑いほど連く，mO羽m

爆膜で30分でほぼ95％の商淑棚（Tcは工（〕7K）が成・災した。この手法はその後T1系，Hg系にも広く適フ羽され

ている。また2元スパッターによるBi系220玉から22蛎までの薄膜合成に成功した。この着，寧膜について商分

解能丁酬1による観察を行い2223棚とMgO界爾のエビタキシーについて明らかにした。

　（2）原子層制御による8i系薄膜人工構造識御合成（CuO・層数制御，趨格子合成），X線構遺解析，

綱S－PlX蟹による評価，超格子のホール濃度とγcの関係，竃荷移動近接効粟等による考察。

　この研究においてはBiO，Sr．Cu。○。，CaCuO里ターゲットにより交亙蒸瀞により脇Sr．Ca、一、Cll。○加判構造

の膜およびその趨格子の含成を1ξ閉とした。X線構遼解析約にほほ邊一．から7までの蝉．湘膜が得られた。

構造解析の過程において膜成長に不’1iJ’欠に導人されるinter鮒owthの止確な評棚手法を確立しCu02隅数の

異なった鰯のinte，・g，・owthの翻合を1％の繍度で解析した。またCuO。鰯数の異なったヰ目の総み含わせによ

る22ユ2／223盗，220］．／2245趨格子等の含成を行いX線鰯析（サテライト，ラウエ振度等）によって膜構造を

正確に諦棚iした。また超格子・およびinte．growth膜についてホール濃度およびSQU王Dの測定を行い，近接

効果，竃微移動効果籍とTCとの禍関について考察を行った。交亙積鰯膜についてもHRTEMの観察を行い

Mgo．．」二では膜はBiO鰯から成長し格子定数の不整合を転位の発峻で緩和し得る事を兇出した。

　（3）M旺，スパッター，レーザーアブレーションによるY8a．Cu畠O。一δ膜の成長，冊旺o一珊AXによる

削現在：物役解析研究畜覧，由！現在：横浜」1打立’大学，＃りヨ1ウ1電線，

＃」1シチズン1鯖十，串ヨ佳友電二r，柵安川電磯，＃7京都大学
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　　　　　　　　　　　　　　金属材料技稚研究所研究辛長沓書18（1996）

その場観察，駿素欠損とその制御，成長過程で蟻入された陽イオンの無秩序配置および構造解析による評禰

　YBCO薄膜の特性は蒸着手法に大きく依存する。MBEでは熱励起粒子のみが基板に到達し損傷の無い大

而積の膜が得られるが活性酸繁，蒸着速度制御に難点が存在し，スバッタでは高エネルギーイオン損傷の問

題が存在する。我々がMgO上に蒸着したas－grown膜の最高のTc（ゼロ抵抗）はスパッタで82．4K，M8E

で89．6，Kに対しパルスレーザー法で9互．5Kでありほぼ良質のバルク緒晶に匹敵する。Tcの衡γの原因と

して酸索欠損，イオン損傷，YとBaの澄換等が書われているが何等の言正明も行っていない。本研究におい

ては正確，再現性の良い酸素ポテンシャル制御によって薄膜の欠損量を確定し，欠損量とX線国折強度，

構造変化との関係を明らかにした。これにより他の要因（陽イオン置換等による酬万強度変化）と明確に区

別幽来る事を示た。これによりas－grown膜のX線回折強度から工1三確な酸素欠損最と構遼欠損（陽イオンの

置換度）を見穫もる事が可能になった。また金属系超伝導体では最高のTcを持つ4元系金属闘化合物超伝

体Re－T－B－C（Re＝希土類元素，T＝Ni，Pd，Pt）の薄膜化についても検討した。

1　Bi（Pb）一SザCa－Cむ一〇系における2223相の成長。

1I1　はじめに
　多棚のBi－S。一Ca－Cu－O系超伝導体の発見1’，これに続く

T1系の発見により別，これらの梱は，これら層状緒晶の層

間のCuO・層数の差によって区別される事が明らかになっ

た。この系の基本的な組成は

　Bi2Sr2Can＿：Cu邊02。十4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（工）

で表され，今後22（n一ユ）n相と略称する。通常の固梱反応

法ではn＝ユー3までの相が求められておりTcはCuO・層

数nがユから3へと増大すると共に工O，80，工07Kと上昇

する。したがってn鴬3相の割含を増加しようとする努力

がBi系発兇直後から続けられたが，この欄は大気申では

875±3℃という非常に狭い温度範囲でのみしか成長しない

ため，この相の体積分率は最大20％が限度であると言われ

ていた。これに対して幾つかの方法，長時間アニール，低

酸素分圧下でのアニール刮，およびPb添加等刈が提案され

ているがPb添加が最も有効であるとされている。しかし

なぜPb添加が2223相の成長を促進するかについては何等

明らかにされていなかった。この成長機構について本研究

では，焼緒温度と酸素分圧等との関連，特に走査熱分析の

吸熱ピークとの関連で明らかにしたE』〕ので紹介する。…一方，

Pb添加法を薄膜に適用し2223棉の成長を促進しようとし

た場合，Pbの蒸気圧が高い事から生ずるPbの損失（蒸発），

長時閥アニール，Ca・PbO・等の不純物の析膿等の闘題が生

ずる。しかしPbが蒸発しやすいという事は，逆反応で

pbをドープする事が出来る可能性を示唆している7・刮。

　この章の3節，王．3では制御したPb蒸気圧下での

2223相成長について述べる。またユ．4ではこの手法で得

たほぼ単梱の2223楯について酸素ポテンシャル制御による

趨伝導特性の変化（Tc，ホール濃度）について述べる蓼j。

この牽の5節，王．5においては3枚以上のCu○澗を単位

格子中に含む（すなわちn＞3）膜の，その場エピタキシー

成長の可能性について述べ，初期的な2元スバッター装置

によるc軸長制御について示すH］j。また1．6では高分解
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図1　22王2および2223相の（ユユ5）圓折線強度のアニール湯度依

　　存性。アニール時閥は60時間。

能透過電子顕微鏡による薄膜断面観察，特に基板／膜界面

の原平配列，エピタキシーについて明らかにする。

1．2　Pb添加2223相成長におけるアニール温度と酸素

　　　分圧の影響。

　DTA測定に使用した試料はBi：Pb：Sr：Ca：Cu＝
．96：．24：ユ：1：工．6の組成比を持つ酸化物，及び炭酸

塩の混合物を2固800℃，ユ2時間仮焼してペレット状プレ

スしたものを用いた。この仮焼試料についての焼結は823

から875℃，P02は1から，O07気圧申で行った。図1は

22ユ2および2223相の（ユユ5）ピークの強度比と焼結温度との

関係を示した。この関係から2223棉が成長する温度は835

から869℃と広い範囲にわたっている事がわかる。特に850

から855℃温度範囲ではX線強度比からみて2223相の比率

は90％におよびこの温度で最も2223相が成長する事がわか

る。また図1から2223相が成長する温度はPb無添加の

8i－Sr－Ca－Cu一○系の場含の872－877℃に比較して，20℃近

く低く，かつ広い成長温度範囲をもっている。図2は主と

して22ユ2欄より形成される仮焼ベレット（a），およびPb

を含んだ仮焼ベレットを850℃でアニールし，主として

一3ユ2一



反応一1召三櫛鰯化披術を適月ヨした酸化物趨伝導体の薄膜化に閥する研究
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　　　　　　　ヰ
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　　　　　　　ヰ
　　　　　　　870牟

840
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　　〔　　ω　　　　　　　　　　872
　　　　　　　　　　　　　く一）
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　　　　　　　　　　　　T　EMPERATURε（oC〕

図2　0．6℃／minの昇激度遼度で測定したDTA滋撒。（劃）立と

　　　して22工2棚よりなる仮焼粉（b）850℃×601］の熱処理した

　　　焼結体（主とて2223欄よりなる）（c）Pb無添力11仮1暁粉。

2223欄からなる試料のDTA戯．1線である。これらのDTA

には，二つの吸熱ピークが観測されるが，図／と比較した

場合この吸熱ピークは2223梱が成一長する領域の弼端の境界

と一致していることが理解舳来る。さらに関2の（c）はPb

を含まない試料のDTA嚇線であるが875℃を中心に，872

および878℃付近に二つの吸熱ピークが認められる。これ

はまさにPb無添加の2223欄の成・長温度範囲875士3℃と

一致しており，Pb無添加の場含の2223柵成長の困難さを

示している。図3は図2の（a）の試料と同じ仮焼粉（ペレ

ット）のDTA脳線の酸素分圧依存性をホす。酸・素分圧が

O．27気圧以上の1．憎1線では三つの吸熱ピークが認められ，そ

れぞれ低温からピークユ1，nおよび㎜と命名する。ピーク

Iは酸素分圧がO．21気圧以下では観測幽来なくなる。おの

おの吸熱ピークに対応する変化について，840から885℃ま

でのユ］．一叔について急冷法によって，存在する化学種を阿定

し決定した。慈、冷した試料は220］．．，22ユ．2，Cu○，Ca2Pb04

等の化学種に対応するX線胴折を示した。これら化学種

に対応するX線同折強度および密度の温度依存性からピ

ークIはCuOの融解，ピークHは仮焼粉の部分溶融，ピ

ーク脳は化含物の分解（溶融）に対応している事が釣榊拙

来た。既に述べたように2223棚はピークπと㎜で闘まれた

半溶融頒域で成・長する。

　その液禍と共存している半溶融頒域では液梢からCしlO

（＝C00！），CaO（＝OOユO）等の成分を取り込み

　221．2＋00ユO＋O00玉叫2223　　　　（2）

の反応で2223相を形成すると、曽、われる。

　図4にDTA幽線において吸熱ピークI，Ilが存在する
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図3　DTA肚1線の酸繁分圧依存一性。酸素分圧（ユーOIO07気田。

　　　昇温速度はo．6．／min．
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図4　仮焼粉の半溶融澱度および分解澄度に対応するPeal｛1
　　　とPe罰k㎜の酸’素分圧依存性。

温度を酸素分圧に対してプロットしたものを示す。酸素分

圧の低下と共にピーク温度は低下するが，二つのピークに

腿ほれた2223相の成長する領域の鰯は一定ではなくO．07気

圧・近傍で最大を示す。したがって2223棚はこの酸素分圧，

O．07気圧，845℃近傍で最もよく成長する事がわかる。

1．3　Pbポテンシャル制御法による2223相薄膜の成長

　表面積と体積の比率が大きい薄膜の場合蒸気圧の商い

Pbの損失が起こり，2223禍の成長は通常の1〕ost－annealの

手法では，ほとんど不可能である。例えばPb添加した仮

焼粉の場含850℃で230h焼結した場合のPbの損失は33％

であるのに対一し，Pb添力口非晶スパッター膜（Biに対しPb

が20％の2223組成では850℃セ10分閲焼結しただけで，Pb

が50％失われる。この事実は逆に気相からPb無添加の

一3工3一
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B卜Sr－CaCu－O膜にPbがドープする可能性がある事を示

している。

　すなわち，体積的に数桁以上大きしいPbを含んだバル

ク結晶とPb無添加の薄膜とを閉じた系の中で平衡させた

場含，Pbのバルクから薄膜への移動によってもバルクの

Pb濃度にはほとんど影響しないだろうと考えられる。こ

のような発想に基づいて本研究においては，非晶質の

Bi－Sr－Ca－Cu－Oから2223楯の成長を試みた。

　図5はPbドーブによる2223相薄膜を成長させるための

フローチャートを示す。まずスパッターによって無加熱

MgO基板上に非晶質膜を蒸着する。この膜の組成はPbを

含まずユ6：19：22：43（Bi：Sr：Ca：Cu）である。一方Pb

源として0．96（O．24）：ユ：1：ユ．6（Bi（Pb）：Sr：Ca：Cu）

の組成を持つ焼結体ペレットを用いた。このペレットは

O．且gの大きさに粉砕し，上述の非晶質膜と共に金のカプ

セル（φ20×50mm）に封入し，熱処理を行う。熱処理温度は，

820から87C℃までの温度，熱処理時閲もO．5から40hまで

の温度で最適澄度，時閻を決定した。図6は850℃でアニ

ールした場合の1．8um厚の膜中のPb濃度の増加とPb源

のペレットのPb濃度の減少をアニール時閲に対してプロ

ットしたものである。Pb濃度は30分で既に平衡値の50％

以上に達し200－！000分でほぼ…定値に達する。このことか

ら膜厚にも依存するが，Pbをドープするには30分から数

時間程度で十分である事が推定出来る。初期的な最適化条

件を決定する探索の結果次の事が明らかになった。

　（1）Pいreeの雰囲気中で870℃x　l　hのアニールを行っ

て2212梢を形成させた膜は，Pb雰囲気中でアニールして

も2223相が成長しなかった。

　（2）2223欄が成長する温度範囲は830から870℃でほぼ固

相灰応の場合と同じであり，同じ成長機構によって成長す

るものと思われる。

　（3）成長最遭温度は850－855℃であり，アニール時閲は

膜厚，加熱，冷却速度等に依存するが3時闘で十分であり，

これは蘭相反応に比較して大幅に短い
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図6　図5に示すPbドープ過程における薄膜申のPb濃度の
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図7　AP一工からAP－5までの5通りのPbドープ熱処理のフロ

　　ーチャート
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図5　薄膜にPbをドープして2223相を成長させるフローチャート
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図8　AP一トAP5までの5遜りの熱処理塁を施したO，45μm障の

　　薄膜のX線圓折パターン

　（刈　2223梢の成長は膜厚に強く依存する。

　（5）この手法で成長した2223相薄膜のTcは玉07Kに逮

する。

　2223棚の割合をさらに増加させ，不純物の析欄を抑制す

ると共に，膜厚の効果を解明するため，さらに次に示すよ

うな実験を行った。図7は新たな熱処理手法であり，850℃

に続く835℃のアニールは不純物の析蜘を抑制し2223才冒の

分率をさらに上昇させるためのものである。APl－AP5はア

ニールブロセスの賂称であり，それぞれAPI：850℃×

30㎜in，AP2：850℃x3h，AP3：850℃×3h＋83ポCx5

h．AP4：85ぴCx3h／835℃×12h．AP：850℃×3h＋835℃

×24hである。非晶質膜の爆さはO．工，2．0，45，0．95um

の厚さの試料を使った。図8はO．45umの膜厚の膜で，

APl－AP5のPbドープ熱処理を施した後のX線パターンを

示してある。AP－2，AP－3の熱処理ではまだ残存している

22工2槻，（Sr，Ca）。Cu．0島等の不純物がAP－4の熱処理でほ

ぼ消滅し2223単相に近い膜が得られている事がわかる。こ

ミ

し100
つ
？

3
（
3

O　　　⑳

　o　50

　綱
　L

　＞
μ

　ω
　c
　⑨
μ
　c　　O
　　　　　AP－1　　　2　　　3　　　4　　　5

　　　　　　　　Anneaいng　ρrocess

図9　商澄棚（2223）棚の翻合，互H／（I．4I。），の処理プロス

　　APl－AP5に対する各々膜燦の影饗。O：O．ユμm，⑱：
　　O．2μm，　瓜：0．45μm，　△：O．9μ郷

れに対し膜爆がO．玉岬と薄い場含は，AP一ユが最大の2223

欄の分率を添し，アニール時閥が増加すると不純物析脳も

増加しAP－4では2212の他，Ca2Pb04，Ca畠Cu03，跳Sr03等

の不純物も増加した。

　図9は2223欄の（002）ピーク強度の2223と2212の（002）ピ

ーク強度の和に対する割含1H／（玉什1・）を示してある。上

述したようにO．1μm厚の膜の場合30分のアニール（AP一ユ）

で2223棚の分率が最大値に達しアニール時間の増加と共に，

その分率は低下する。それに対し膜が厚くなるとアニール

時閲の増加とともに2223ヰ目の分率が増加している。特にO．2，

O．侃1m厚の膜の場合，AP－4の熱処理により2223禍0）分率

（X線強度比から兇た）が99％以上におよび非常に有効な

熱処理である事がわかる。EDXで測定した膜1ヰ1のPbの濃

度は膜厚に依存せずアニール時閥のみに関係しているので

2223梱成長の膜厚依存性はPl〕の取り込遼度とは無闘係な

成長様式に依存していると考えられるが今のところ不明で

ある。

　図10はO．2／1m厚の膜でAP－2の熱処理を施し2223棚の分

率が90％で，22ユ2棚が玉O％程度存在している状態での高分

解能透過電子顕微鏡（HRTEM）の断面観察像である。それ

に対応するX線圓折像はやや半価幅が広く不規則な22玉2

棚のintergrowthの生成を示している。それに対しTEM

像ではBiO（darいine）閥の閥隔が1．5nmの2223梢の他

王．5nmの22玉2柵，2．1nmの2234欄のintergrowthが見られる。

しかし2223棚が主成分である事はTEMからも！洲蹟に認め

られる。

1．4　酸素濃度を制御した8i系2223相の超伝導特性

　Bi系趨伝導体の伝導は過剰の酸素によって供給された

一3ユ5一
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　　　　　　　　　ここではあるCuO。面数を持つBi系超伝導体，2212，
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酸素分圧ユO…5tor。，300－750℃でアニールした2223薄膜

の温度一抵抗曲線

ホールによるものとされており，ホール濃度と超伝導遷移

温度との関係は放物線則が存在し，あるホール濃度のとこ

ろで最高のTcを示す川。同時にホール濃度はCuO。面数

とも関連しており，それについては次章で詳しく述べる。

2223に注目し酸素濃度によって，ホ」ル濃度，Tcがどの

ように変化するかを示す。酸素濃度によってTcが顕著に

変化する代表的な例はYBa．Cu．O。一。（YBCO）であり，薄膜

の酸素制御とTcについて，あとの章で詳しく述べる。Bi

系については22ユ2．2201相の多結晶体について，酸素濃度

とTcの関係が調べられており，通常の大気圧空気）中で

作製したバルク多結晶体は過剰のホール（ove・dope）をも

っており，酸素濃度を減少させる事により適正なホールを

導入しTcが上昇すると言われている。2223相にっいては

純度の高い試料が得られていなかったこと，および酸素制

御の困難さから組織的な解明ないし信領しうるdata等が

存在していなかった。当研究では上述したように，X線の

強度からみてほぼ99％純度の2223相を得たので2223相薄膜

の酸素制御とホール，Tcの関係を明らかにする。

　2223相薄膜は上述したように気相からPbをドープし，

高温相を得る手法を採用した。膜厚は0．32umでAP－4に

相当する熱処理を行いX線強度から見て，ほぼ99％以上の

純度の2223相を得た。Tcはonsetがユ12Kでzero抵抗は

ユ07Kであった。以下この膜を酸素制御の出発サンプルと

して，“as－prepared”膜とする。酸素制御は次の二つの手・

法を用いた。

　（1）酸素分圧をユ×lO■5torrに保ち，試料温度を300－

750℃の各温度に保つた後，室温に急冷する。（2）試料温

度を600℃に保ち，酸素分圧を1012からユO■5の圧力に30min

保つた後急冷する。（3）試料温度を400℃に保ち，酸素分

圧を2．9から29気圧の圧力に30分保った後急冷する。図11

は（ユ）の手法で酸素制御した膜の抵抗一温度の関係を示して

いる。as－preparedが1ユ2－107Kを示すのに対して，アニー

ル温度が上昇するにしたがってTcが低下する事がわかる。

また遷移幅も同様にアニール温度の上昇と共に広がってい

る。ここでは，他の物性値との相関性から，Tconsetを採

用する。図12は600℃および400℃，種々の酸素分圧でア

ニールした試料のTc　onsetとc軸長の関係を示す。YBCO

と異なって，C軸長は単調に増加せず」旦増加した後減少

する。この原因については不明であるがYBCOの場合
CuO　chainの酸素が酸素の増減に関与していることははっ

きりしているが，変調構造を含むBi系の場合酸素とc軸

長の関連は単純ではないと思われる。それに対しTc　onset

は明瞭な酸素分圧依存性を示しており，YBCOと同様に

2223相はas－preparedの状態で最適なホールを持つている

事を示唆している。

　ホール濃度はvan　der　Pauw法によりユ．5Tの磁場中で測

定を行った。図13はCuO。面あたりのホール数とTcとの

関係を示してある。高ホール濃度側ではTcのプラトーを

形成し，ホール濃度がCuO。面数あたり，O．ユ5以下になる

とTconsetの急激な減少が見られる・この事から
as－preparedの場合ホール濃度一Tcの関係でピーク位置に

一3ユ6一
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　　関係。

存在している事がわかる。一方，Bi系22ユ2．2201禍とも，

酸素を滅少させるとTCが上昇すると蕎われており，これ

らの超伝導体はasrp．epa．edの状態でover－dopedの状態

にあると考えられる。またBi系においては（BiO）。二璽幡

がホール供給源であるとされており，T1系との類似の構

造からCu○望面数の増加と共に減少すると考えられる。し

たがって2223相はこの系において最大のTc，最適ホール

濃度を持つていることが今固の酸素制御の実験でも証明さ

　Gas　　　　　　　　　　　　Ar＿10塁0
　　　　　　　　　　　　　　2
　Substrate　　　　　　　MqO　｛10C）

　Ts　　　　　　　　　　　　600－665oC

　Spuたセ色ring　t二ime　　gs　for　Bi

　　　　　　　　　　16＿36　S　for　Bi＿Sr＿Ca＿0

　Number　of　layers　l00

図14Bi／SrCaCuOの交亙蒸蒲に使用した2元スパッターの概
　　略図。

れた。

1．5　交互蒸養によりその場でCむO。面数を織御する試

　　　み
　Bi系，跳Sr．Ca聰一三Cu、○。、。卓は（Bi．Sr．CuO。）（CaCu○。）、と

も審き換えられる事から理解脳来るようにBi系2201相と

CaCu○・相（すなわちOOu棉）の組み合わせによって形成

される。このことから，ηの異なった禍の閥の生成エネル

ギー差は小さく，n＞3の槻の生成が難しいのは欄の安定

性よりはむしろ，生成する確率の間題と考えられる。した

がって生成する確率がより高くなるように蒸着でアシスト

すればn＞3の欄の成長も可能になるではないかと考えら

れる。すなわちCaとSrはアルカリ土類であり，槻互に

固溶が可能であり，（Ca，Sr）CuO・は禽発的に成長するか

ら，これを（BiO）。2重層で区切れば22（n－1）nの成長が可

能ではないかとの発想のもとで本研究では2元蒸潜による

CuO。面数の制御を試みた。実験には酌4に示すような2

元スパッター装置を使いターゲットはBiとSr2Ca1．宮Cu2．。。

またはSr．Caユ．8Cu。．。を用いた。基板はMgO巣結晶（ユOO）で，

抵抗加熱により650－710℃に加熱し，基板回転と各ターゲ

ット」二の蒸着時閥はステッビングモーターとパソコンによ

る制御で行った。各々の蒸着時間は，基板を加熱なしで蒸

着して得た非晶質膜のBiで区切られた面間隔をX線固折

の低角側の反射で決定し，これとRBSでの組成，膜障分
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析を組み合わせ決定した。このようにしてBiターゲット

の蒸着時間を9sに固定し，Sr－Ca－Cu－Oターゲットの蒸着

時間を16から32秒まで可変して得た膜のX線回折パター

ンの回折線の指数づけと面間隔の測定からn＝1から5に

対応する22（n－1）n相の膜が得られが〕。しかしながらこ

れら膜はnが4，5と大きくなると回折線幅が増加し熱

的な安定性も劣化する。ちなみに初期のこの膜はn＝4の

場合850℃の加熱により，220ユ，22ユ2．2234相に相分離した。

その後さらに基板温度，ターゲット組成，冷却条件，蒸着

時間等の最適化の結果，結晶性がよく，熱的に安定で

aS－g・OWnで超伝導を示す膜が得られた。しかしinte・一

growthや2元スパッターで本質的に解決出来ないCaと

Srの固溶の問題等が存在しており，さらに精密に原子オ

ーダーでの原子層制御（1ayer－by－layer）が出来る3元蒸着

を採用したが，それについては次の章で詳しく述べる。

1．6　2元蒸着で作製したMgO単結晶上のBi2223薄膜

　　　の高分解能透過電子顕微鏡観察

　ミスフィット転位を付随したエピタキシー成長「1」

　YBCO，Bi系22（n－1）n相の薄膜成長の基板として格子

の整合性と結晶構造類似性，界面における化学的安定（整

合）性を考慮した場合，同じペロプスカイト構造を持ち，

かつ格子整合性が良いSrTiO。，LaA1O。，NdGaOヨ，YA1O。

等が用いられている。これに対し格子整合性は悪いが，良

い結果が得られているものにMgO単結晶（100）があり，X

線回折のφスキャンから薄膜の［ユOO］or［010］li［ユOO］MgO

の方位関係の存在が確認されている（薄膜の［1OO］±！2。

の方位も存在しているとの報告もある）図15はBi2223薄

膜の［ユユO］断面の格子像である。膜の［220］方位とMgOの

［220］方位が一致しておりX線φスキャンの結果と一致し

ている。図中2，3，4とあるのは（BiO）。2重層の面問の

CuO。層数であり，2223相の他22ユ2．2234相のintergrowth

が見られるが，ほぼ2223相が成長しているのがわかる。さ

らにMg0／薄膜の界面近傍を除いてきっちりと積層されて

おり交互蒸着が成功している事を示している。界面近傍の

格子像はやや荒れており拡大像を図中（b）に示す。暗いス

ポットはミスフィット転位を示しており矢印で示したよう

に界面に等間隔に並んで発生している。

　MgO［100］方位と22（n一ユ）nの［／ユO］とのミスフィットは

一10％に対して22（n－1）nの［ユ00］とのミスフィットは29％

にも及ぶが，TEM観察結果は29％ミスフイット方位，22
（n－1）n［l00］il　MgO［l00］が観察される。この原因について

考察する。まず2元蒸着においてまずBiOを最初に蒸着

している。BiOはMgOと同様にNaC1型（岩塩型）の結

晶構造をもっている。さらに（BiO）。重層はペロブスカイ

ト構造に比較すると結合に柔軟性を持つており，図ユ6aに

示すようにエピタキシー成長すると考えられる（BiO［ユOO］

MgO［ユOO］）。さらにSr，Ca－Cu－Oのペロブスカイトブロ

ックを積層させる過程で内部に発生した圧縮応力のため曲

がり（buckle）が生じ，ミスフィット転位の発生により応力

を緩和する。このように図16bに示す規則的に発生した

h㎜1pは界面の薄膜構造に不規則な荒れを生ずる。これが

図ユ5bにみられる矢印で示した等間隔に発生した転移の界

面構造である。しかしながらこのような基板／薄膜の界面

の転位発生はエピタキシーに影響を与えず観測されたよう

ヨ（a）

図r5　（a）2223薄膜｛110｝断面の格子像。（b）は（a）の界面近傍の拡大図
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図16　（a）晦O簸坂、ヒに堆積したBi－Oの刎箏1状態の模武図，

　　（b）格予不整含を緩刷するため部分的に郷離する状態の
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な方位関係が存在している。

　　2．ビスマス系高温超伝導体人工構造の合成

2．1　はじめに

　酸化物商温趨伝導体の巌大の特徴はCu○。面を持ち2次

元性を有するペロブスカイト閥連化含物であることにあり，

このCu○。2次元面に適当な最のキャリアを導一入すること

により，従来予想たにしなかった商温で超伝導が発現する。

構造の郡分が層状構造を有するのみならず，ビスマス系・

タリウム系・水銀系のように麟の閥に挾まる拷塩徽造の部

分も鰯状構造を有する。しかも，一連の化含物がシり一ズ

構造をなし，かつ各々ペロブスカイトと岩塩構造の郁分を

あたかも部品を組み替えるようにして，次々と新物質が合

成さ一れた。かかる物質群に対して，原子畷蒸潜法を適用す

ることは，単に既に粉末焼成法で発見された物質の薄膜化

であるだけでなく，人工構造・超格子・

索するものである。少なくとも，達元以上の系に対して原

干囑蒸潜披術を適州することは，極めて困難なことには違

いないが，それは商撮趨伝導に留まらず，材料科学に箪新

的なステージを闘くものである。

2．2　合成方法

　灘膜は，3元高周波マグネトロンスパッタ法を州いて原

二戸憾成長させた1＝刊。シリーズ構造をもつBi系高混超伝導、

体の」単位Bi2Sr2Ca。一iCu，10望。十幸がBi○一SrCoo．50i．ボ（n■）

CaCuO。一SrCljo．501，5－BiOと表すことができることから，8iO，

SrCu。一。O1、。及びCaCuO。の各憾を形成するためのスパッタ

・ターゲット（75m1l／φ）を州いた。各ターゲットの仕込み

槻成は，金属Bi，Sr5Cu20？，CaCuO。である。MgO単総■1葦1

基板を約700℃に加熱し，各ターゲットの方を胸くように

固転させて，BiO，S．Cu。．。○1、。，（11－1）CaCuO。の各』犠尋を蒸潜

した。このツゴ法は厳密な原千層蒸薦法ではないが，シリー

ズ構造に属する構造は超格子を含めて，r！に対応する

＝1

～
宣
窒
理
玉

○
征
× x20

N00 2234剛m
x32units

0　　　　　1　　　　　2　　　　　3　　　　　4　　　　　5　　　　　6

　　　　　　　　　2θ／deg．

馴8　32ユニット積j芋翼したBi2Sr呈Cl13Ctl’O111棚奨のX線剛派ス

　　ペクトラムに見られる1－a1…e閥数パターン

CaCuO。の蒸潜時閥を変えるだけで合成珂能である。スパ

ッタガス圧はAr－50％02の2Paで，各ターゲットの蒸潜時

閥は，BiO，SrCuo．50三．。及びCaCu○。それぞれ約7，6及

びユO秒であった。

　酸化物趨伝導体のスパッタ蒸潜においては，負イオン（酸

素イオン）による薄膜への衝蝶が，欠陥の生成や組成ずれ

の原因となることが知られているHコ。各ターゲットからの

蒸潜速度の空閥分布を測定したところ，SrC山、・Ol．・及び

CaCuO。各ターグットの正面・エロージョン領域より内側

（ターゲット0）1二1コ心から40mn／以内）で組成ずれ・蒸着遼

度の減少が見られた。そこで図1フに示すように，基板はタ

ーゲットのI箏1心から50m獅離して，1＝抑心軸から附傾けて

設徴した。

2．3　構造・組成解析湖

　ビスマス系の商温趨伝導体はシリーズ構造をもち，かつ

蒸着法では非化学鐙論級成が凍緒されやすいため，蒸着時

一3ユ9一
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に絶対量・相対量の厳密な制御が必要となる。X線固折法

・RBS法を組み合わせることにより，この制御を行つた。

2．3．1　層数の測定

　原子層成長を行うには，その薄膜の成長様式が層成長モ

ードであることが必要であり，その条件下で一層の絶対量

を制御して合成を行わなければならない。そこで，合成さ

れた単位胞数の絶対値の測定手段として，X線回折におけ

る“Laue関数項”を観測した。図18に32周期蒸着した2234

薄膜の低角におけるθ／2θ測定の結果を示す。2234結晶の

c轍はほぼ完全にMgO基板に垂直に配向している。4．ユ。

のピークは単位胞のc軸長に相当する。約O．25。毎の振動

パターンがLaue関数項に相当し，この振動数・周期から

薄膜の厚さを形成している単位胞の数が求まる。この薄膜

の場合は，設計どうり32の単位胞から膜が形成されている

ことが確認された。原子間カ顕微鏡による表面形状の測定

でも，若干量の析出物を除けば，表面の段差は高々±ユユ

ニットであった。滅衰のない図18の振動から，この表面の

段差はむしろ基板の段養を反映したものと考えられる。こ

のように，Laue関数項の観測により，合成した薄膜に含

まれる単位胞の数を1ユニットのレベルで検出可能であり，

また振動強度から薄膜の厚さの均」1生も確認できる。

2．3．2　インターグロースの解析

　ビスマス系の高温超伝導体がシリーズ構造を膚すること

は，原子層積層による人工構造の含成に遭を開く一方で，

複数の欄が成長方向（層状方向）に混在しやすい
（intergroWth）という新たな問題点を生み出した。この閻

題の解決には，まず混在比の巌密な解析が必要となる。図

19に2234から2256いたる9枚の薄膜から得たX線回折パ

ターンを示す。〃が雀，5，6と整数の薄膜は単相である。

その中間に回折ピークが現れる薄膜は2梢が滉在している

ものである。ピークは単純にシフトしているのではなく，

0。及び28．6。付近を中心に趨格子に見られるような衛星

反射パターンを示す。我々は，これが［22（炉工）κ］＝〔220工］

十（刎一工）〔00uコと表すことができるように，c軸方向の積

層構造が趨格子になっているためであることを明らかにし

た。すなわち，インターグロースしている場合は，焔が非

整数の超格子を考えることで，X線回折ピークを解析でき

る。さらに，格子定数精密化プロットを行うことにより1刮，

インターグロースしている薄膜に対しても，平均の格子定

数と士O．0！の精度での例の値を決定できることを示した。

このような解析結果を薄膜の含成条件に反映させて，図20

に示すように，〃＝玉一7のほぼ単相の人工積層膜を合成す

ることに成功した。

2，313　非化学量論組成の解析

　ビスマス系超伝導体は，厳密には2212の場合で（跳）・・、

（Sr、一。Ca。）。一。、C吻○豊。、。δ等と表されるように，本質的に非

化学量論組成を有し，それが蒸着法の気相急冷効果により

さらに拡大される。したがって，組成の厳密な制御が重要

である。組成分析はRBS法により行った。構造に関しては，

複数の欄の混在比をX線回折で予め決定しておく。非整

数のκに対して，金属（酸化物）層の数は単位胞あたり2

＋2＋（例一ユ）一ト〃＝3＋2〃であるから，RBSによって求め

られた陽イオン比も総和が3＋2〃となるように表す。この

ようにすることにより，インターグロースの場合も含めて

非化学量論組成及びそれからのずれを論じることができる

ようになる。

　以上，本節で述べた三つの解析法を組み合わせることに

より，ビスマス系超伝導薄膜の合成にあたって，その絶対

量（層数）・相対量（玉ntergrOWth）及び非化学量論組成及び

それからのずれを常に考慮して，各ターゲットからの蒸着

婁
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　　　雀．粥
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　　　　　2θ
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図19　CuO。面を4枚から6枚有する跳Sr．Ca、一、Cu，O。。。、薄膜のX線回折パターン。ピーク位置は単相の薄膜からのピークの中聞にも現

　　れ，連続的にシフトする。2θ＝0だけでなく，28．6。付近をも申心として，趨格子の場含に見られるような衛星反射パターンとな

　　　つている。

一320一



反応徽磁鰯化技術を遼用した酸他物趨伝導体の灘膜化に関する研究

づ

売

＞

ω

c
Φ

C

Z187 ○コ o2201
岨

至

N
o
一 N

【 寸岨岬　　ト

Z186
ω o

2212
一

N N
一 ω O

｝ N
寸 岨

Z180o 2223
【N N
一

寸
一

“ ω 岨
○　寸NNN

一 N

NZ182§ 2234

“⑩　トー

｛
血

O 血 NN⑰
N

“
　【血

一 N N

NZ183
“

2245
’

o〕

岨一 NN 卜 o
｝｛o oF N

○固o㈹へ1N何

「

NZ184 2256
ω
岬

o
　　N“oo～寸N一←“N 　　⑭o“o何

寸ω m何‘η
一

NZ188 ω
2267

【 NN o
oo　　寸岨寸“0NN岬　　N 　　寸N可⑰oommm何

寸ω

～ Z184（an舵aled）2256
⑩
一

o ⑭
“
N一

No〕N“

NN
　　冊〇一N“

寸工o 【
一 oo｛no、

　　　　　　0　　　20　　　40　　　60
　　　　　　　　　　2θ（deg㈹）

図20Cし，O。面を1枚から7枚有するBr．Sr．Ca、一1CuI，O川。薄膜

　　　のX線回折パターン

時間を決定することができるようになった。

2．4　ビスマス系人工構造趨伝導薄膜の物性

　例が3以上の人工構造薄膜の超伝導遷移温度を図21に示

す。勿の増加とともに，TCが単調に低下していることが

わかる。椛が整数（単梢）であるか，非整数（IntergroWth）

であるかに関わらず，単調に減少するこをから，混在それ

自体は，超伝導遷移温度を低下させる欠陥とはなっていな

い。

　酸化物商温超伝導体の趨伝導遷移温度を特徴づけるバラ

メターとして，CuO・二次元面における鋼原子一個あたり

のホール数がある。逆放物線則と呼ばれ，趨伝導遷移温度

はホール数銅原子あたり0．2－0．3個付近で最大値を示すllj。

いくつかの人工穣層趨伝導薄膜について，磁気抵抗法によ

って求めた鋼原子あたりのホール数を図22に示す。ホール

数はκ意2－3付近で鍋原子あたりO．2－O．3個と最遭値にな

るが，κが3以上では増加にともなって，最適値より減少

70
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図21超伝導遷移温度のcし一〇。面数依存性，Oはcacu○。層の

　　　蒸着時閥一定で含成した潮嘆でnが整数であれば単欄，

　　　非整数であればインターグロースしている。鰯は
　　　CaCuO・層の蒸着時閥を2層毎に変化させて含成した
　　　（2234）・（2223）・超格子薄膜で，nは平均値をとって（～

　　　3．5）ブロットしてある。

0．4

0．3

§α・

ミ

0．1

O．O

　　　　　O…2345678
　　　　　　　　　”〃榊加rぴC〃021〃ε附

図22H舳効果測定により求めた，鋼原子一個あたりのホール
　　　数のCu○。蘭数依存性。

していく傾向を示す。これは，〃が増加するに伴って，ホ

ールを分配する銅原子の数が増加することによる。したが

って，〃の増加に伴う趨伝導遷移温度の低下はホールの不

足によって生じていると考えられる。混晶（至ntergrOWth）

における連続的な趨伝導遷移温度の低下は，IntergrOWth

する二つの梢の閲のホールの移動（電荷移動説）によって，

ホール濃度が連続的に減少すると考えることにより説明で

きる。

　異なる二種類の趨伝導体がそのコヒーレンス長程度で混

在している場合の理論として，従来の金属系超伝導体超格

子に適用された近接効果理論がある1刀。ビスマス系趨伝導

体の場合，c軸方向にはコヒーレンス長が短い（0．且㎜1以

一32ユー
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下）ため可能性は低いが，α一5面内においては，混晶

（王n亡ergrOW亡h）によってできる面内の混在によって，近接

効果が働いている可能性がある。

2．5　ビスマス系超伝導体の超構造とその趨伝導特性

　図23に（2234）。（2223）。超格子薄膜（10周期蒸着）のX線

藺折パターンを示す。4つのユニットが単位胞を形成する

ことから，長い超周期に対応した回折ピークが現れる。低

角領域においては，単位胞の層数に対応した振動パターン

が見られる。このような超格子薄膜の超伝導遷移温度は，

図2且に示すように1司じ比率での混晶の薄膜と変わらなかっ

た。

　電荷移動機構が働いているかどうかを端約に示すために，

ホール過剰のユニットとホール不足のユニットの超格子を

合成した。ホール数の最適化が起これば，いづれの相のそ

れよりも高い温度で超伝導が発現するはずである。図22の

結果を参考にして，2234と22ユ2のユニット毎の超格子，

（223雀）エ（2212）1を合成した。2234はホール不足である。冷

一⑤一

却中の酸素分圧を高く設定することにより，22ユ2はよりホ

ール過剰の状態とすることができる。図24にX線回折パ

ターンと数値計算の結果を示す。（223遵）…（2212）三超格子の

場合は，二つの柵の中闘の2223オ目が2212＋2234＋2x2223

の反応で生成する可能性が危倶されるが，2223の生成を仮

定した計算では趨構造に対応した固折ピークが著しく減衰

することが予測され，含成された薄膜での2223相混在の比

率は小さいと考えられる。図25に示すように，（2234）1
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図23　（2234）。（2223）。超格子薄膜のX線回折パターン
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　　　と22玉2巣相薄膜のマイスナー効果（磁界は膜面に垂直で
　　　ユOOe）。
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図24　（2234）1（22ユ2）1趨格子薄膜の（a）X線国折パターン，（b）

　　　強度計算したパターン，（c）2223ユニットが50％混在し

　　　たと仮定した計算結果。
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（2212）1趨格子の超伝導遷移温度は単欄の2234及び2212の

それよりも高いことが兇いだされた。図26に示すように，

2234及び2212はそれぞれホール不足と過剰であり，（2234）i

（22！2）1趨格子のそれはやや不足がちではあるが2234と

22！2のそれと比較すればホール数が趨伝導の発現に好適な

値を示した。以上の実験から，電荷移動機構により，商い

温度で超伝導が発現したと考えられる。

2．6　ビスマス系趨伝導体の成長過程

　1ntergrowthを形成しながらも，X線ピークの半値幅も

単欄の薄膜と変わらず，超伝導遷移温度も連続的に変化す

るこ1とを2．3で示した。このような薄膜の成長機構につ

いて述べる1剖。例えば，2223と2234の2：1で混在は，

B1○層とSrCu・．・O・．・層の蒸着量が・適量で，CaCuO・隅の蒸

着量が2．33層分である揚含に起こる。図27に示すように，

MgO基板上にBiO層とSrCuo．501．5層が層状に積層した後，

（a）に示すように2．33層分のCaCu○・の内，層を形成した

余剰のCaが表面を拡敵してテラスを形成する。（b）に示

すように，その上にSrCu。．。O。．。層が供給されると，表面の

3分の2は2223梱形成され，3分の！は2234相が形成され

テラスとなる。（c）及び（d）に示すように，このサイクルが

繰り返されると，223堪相のテラスは3分のユから，3分の

2，そして3溝脚鰯にはユとなり，再び平坦な表面を固復

する。このように，表面拡敵による層状成長が行われるこ

とにより，滉在する二つの槻がランダムではなく，表面の

段差を無くすように均一に分布することによって，X線ピ

ークの半樹1轟も単相の薄膜と変わらないものとなる。梢の

混在が6軸方向だけでなく，面内においても存在し，近接

効果を生じる可能性のあることは，2．4で述べた。

3－YBa．Cu．O。一δ（YBCO）超伝導体の酸素欠損構造と

　　その制御，M旺による薄膜成長のその場観察，

　　薄膜構造解析による酸棄欠損値の評価と構造秩序

3．1　YBa．Cu．O。一δにおける酸素の欠陥の平衡構造19〕

　酸化物趨伝導体においては，化学量論比からずれた過剰

ないし過小の酸素（酸素欠陥）がその超伝導特性に決定的

な影響を与える事はこの趨伝導．体発児直後から理解されて

いた。すなわちYBCOでは酸素欠陥δはO．03からユに及び，

繕晶構造は斜プ浦1から正方晶，超伝導遷移温度Tcは92K

から半導、体的挙動と変化する。さらに詳細な研究によれば

斜方晶から正方縞の転移は一次禰転移的（不連続的）に起

こるのではなく，斜方晶のa，b轍長の差が棉転位点に近

づくにしたがって連続的に滅少する二次棉転移的な挙動を

示す。しかしながら当時（初期の）の酸素欠陥制御手法は

商温で平衡にさせた後，室温ないし液体窒素温度に急冷（ク

エンチ）しており，このような試料は酸素濃度が不均一一で

あるのみならず酸素欠損構造が平衡に達しておらず，再現

性に乏しいものであった。それに対し本研究では（工）気欄

酸素圧と熱平衡を保った酸素欠損値を実現させる。（2）酸

素欠陥の平衡構造を統計熱力学的手法で明らかにすること

によって，この間題について正しい理解を得る事を図った。

（ユ）については当時バルク多緒晶について行ったが，薄．膜

も含め次節で述べる。（2）について詳細は文鮒に譲ると

し概略について述べる。

　YBCOの斜方晶の結晶構造を図28に示す。BaOで囲まれ

た酸素はlbの位置を占有しておりCu－Oの鎖状構造を形

成している。正方晶では酸素はCu（1）周りのユb，ユe（O（！），

0（5）に対応）の位置を等確率で占有しており，その緒果

a，b軸長が等しくなる。a，b格子定数および酸素の占有

（c）

C皿　個

　醐　⑧
←30b畠1『国亡3

Sr　⑱

c国o　　　　　　　（d）

図27　3元スパッタ蒸潜の際日が非整数（2．33）の場合のBi・Sr・C昼・一1Cu．O・、、刊薄膜の成長モデル。
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　　　　　　　　　　＝班一TS，が最少になる状態がこの酸素欠陥の平衡構造で

　　　　　　　　　　ある。YBCOの場合斜方転移に伴って必然的に’双晶が発生

　　　　　　　　　　するのでそれを考慮して秩序バラメターSを導入する。S

　　　　　　　　　　＝Oが正方晶，S二1および一が斜方縞状態で，それぞれ

　　　　　　　　　　図29に示すように双晶に対応する。計算の詳細は文献㌦

　　　　　　　　　　譲るとし結果のみを記すと

　　　　　　　邊

YBCO斜方晶の結晶構造。O（1）サイートから酸素が欠
損する

（Tc（O）／T）XS竺（1／達）｝n
［（玉十S）（王一X（1－S）〃］
　　　　　　　　　　　　　（3）
［（王一S）（ユーX（玉十S）／2）

ここでx：ユーδ，Tc（O）はx＝ユ（δ＝0）での秩序一無秩序（正

方一斜方）遷移温度であり，酸素欠損値δ＝1－xにおけ

る遷移温度TC（X）と

　Tc（X）／Tc（x＝1）＝X（2－X）　　　　　　　　　　　　　（在）

の関係がある。この式は遷移温度（S・・0）の組成依存性を

示すものであり，同時に秩序バラメターの組成，温度依存

1e

Si、↑　i　S＝＿1
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×
）　600
←

400

200

12．O卵尺
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　　　／／／　／㌧’　　　’’’
　　ノ／’／ノ’’’　　’’’
　　ζ二㌧’／　　’’’
　ん’／　’　’’
　りンクニ’’’　　　　　Orセh◎｛ombic
〃ノノ’’
〃ノ’

S邊O

一　　＼

　　　O　　　　・1　　　　，2　　　　・3　　　　．4　　　　－5　　　　．6　　　　．7

　　　　　　　　　　X　in　Y8a2Cu306，x

図30　等秩序パラメターで作図したYBCOの正方晶・

　　態図。

r－o

・8　　，9

斜方晶状

図29z＝O面におけるYBa．Cu．O。一δの酸素の無秩序（sごO）およ

　　　び秩序（S＝1）配置。S＝1は双晶の発生に対応している。

確率の温度依存性から斜方正方転移はNb，V，Ta等5族

金属中の水素，鉄マルテンサイト中の炭素等の侵入型原子

の秩序一無秩序転移と類似の挙動である事が判る。侵入型

原子の秩序配置をもたらすものは，いわゆるself－induced

preference　distrlbution（自己誘起優先秩序配置）であり，

本来正方結鳥では等価な位置である1b（O（1）），ユc（O（5））

位置のエネルギー差は占有率の差に依存し，エネルギーの

差が更に占有率の差を拡大し秩序配置をもたらす。秩序配

置と対立するものは，配置エントロビーでありこの和，G

＞O
c
ω
Ω．

コ〇一5

u
u
◎

　　・＼　　　　Po2－atm
　　　　　、＼

W2幻胴い＼％
　　　　　　　＼　o
　　　　　　　　＼　o

〃、
宝O・2淋、
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　　　　△、ヘ
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　　　　　　　　　　Temρeraセur魯くκ）

図31酸繋の占有確率の計算値（実線及び点線）及び実験値（O，
　　　△）
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反応性積鰯化披術を遼月糺た酸化物趨伝導体の灘膜化に関する研究

性をも示し図30に示すように秩序バラメターの等高線で平

衡状態図を表す薯が蜘来る。気梱酸素との反応のkinetiCS

から400℃以上では平衡状態が出現すると考えて良い。

　実験繕果との一致性を示す一例を図3ユに示す。図3工は

cuO　cha1nのユb，le位置の酸素占有率を中性子圓折で決定

した実験値（丸，三角）と，式から計算した理論値（実線，

点線）である，その一致性は非常に良く，このモデルと式

の妥当性を示している。

312　薄膜成長のその場観察

3　2　1　　R版即一1’RAXによるYBCO薄膜成長のそ

　　　　　の場観察一

　こ1の節では酸化物趨伝導体薄膜を原子麟オーダーで制御

x勘塊山謝・

二；ニト

図32RHEEDおよび全反射X線分光装置を取り付けた超伝導
　　薄膜蒸着装置の概岡各図。

吻6．O
浸
……l

o

㈹

◎
剛　4．o
×

＞
ご　2．0
山o

蝪
⑧

桝
竈

しながら成長させ，かつ，成膜中の表面構造と組成を同時

測定することにより，その成長過程をその場観察する季法

について述べる。実験に供したRHEED－TRAX装置別洲は

図32に示すように、通常のRHEED装置に試料からの放射

X線を検出するためSi（Li）半導体検出器を取り付けたもの

である。反射商エネルギー電子線回折（RHEED）の条件と

一致する数十KeVの高エネルギー電子線を表面すれすれ

に入射すると，表面近傍の原子からの特性X線が強く観

測できる。さらに試料から放出される特性X線の強度分

布は，X線の全反射の臨界角θc付近で最大となるため，

検蜘器をその角度に設定すると，表面元素の検出感度が著

しく増大する（X線全反射角分光：TRAX）。本方法を用い

れば，表面の組成と構造を同時に知ることができる

（RHEED－TRAX）。本装置を用いて，分子線エピタキシー

（～玉B狂）法により成長するYBCO薄膜の成長申の表面構造

と表面組成を岡時モニターし，成長過程のその場観察を試

みた。

3．2．2　酬匪1⊃一1IRAXによる表面構造・組成の同時そ

　　　　　の場観察

　11望132に示すようにo。一6％03を基板に照射しながら（酸素

背圧玉0’｛torr）加熱したMgO（！00）基板表面にY，Ba，Cu

の分子線をそれぞれ同時入射して，YBa・Cu30。一δの薄膜の

成長を観察した。はじめに，MBE法にて，MgO基板上に

膜厚にして7単位格子成長した，YBCO（001）薄膜の表面

組成を測定した。図33は，電子線をYBCO（uO）方向から

　　　苫、．、。。、

R旺D眺閉　1

Y　K匝β

榊蜘細靴1o◎。ホ

　　　、、バ

　　　　　　冬

◎㌢

｛脳奇

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．1げキ

　　5，0　　　　　　　　　10．0　　　　　　　　　1ξ．O

　　　X’ray　匿n釘9y　（keV）

図33その揚成長YBC○薄膜の特性X線スペクトルの取り出し角依存性
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図34CuK岨，眉BaL口，β線の取り出し角度依存性の詳細

入射して，RHEE1）パターンを観察しながら測定した

TRAXスペクトルの取り蜘し角θ。依存性を示す。YBCO
膜から放脇する特性X線（YK、，。，BaL註．。，CUK。，。）がそれぞ

れ明瞭に得られ，取り出し角に依存して変化することがわ

かった。さらに，上記ピークのうち，CuKα，βおよび

BaL血．βについて，X線の取り出し角に依存して変化するこ

とがわかった。さらに，上記ピークのうち，CuKα，βおよび

BaLα，βについて，X線の取り1士1し角（θt）依存性の詳細を

図34に示す。CuKα，βの強度は，θtが0．6付近で，また

BaLα，βの強度は，θtが工．0。付近で強度最大となることが

わかった。

3．3　Y8CO薄膜の単位格子層制御成長

　RHEED－TRAX法を用いて，1単位格子で糧状成長する

YBCO薄膜の表面構造と組成の実時間測定を試みた。

RHEEDを用いて，成膜中の鏡面反射強度をモニターする

と，単位格子に棚当する厚さ（ユ．且7nm）を周期に強度振動

することが確認できた。これより，RHEED鏡面反射強度

をモニターしながら成長を行えば，1単位格子の厚さを制

御しながら，YBCO膜を成長させることが可能となった（単

位格子層制御成長）。ただし，この強度振動の振幅は，成

膜を連続して行えば，次第に減少してしまう。この原因の

一つには，成長中の薄膜構成原子の表面拡散が不十分なこ

とが挙げられる。これを解決するため，1単位格子の成長

ごとに約20秒の成長休止時間を設け，各単位格子成長中に

原子が十分表面拡散できるようにした。図35は，RHEED

鏡面反射強度をモニターしながら，YBCO膜を！単位格子

ずつ成長させたときのTRAXスペクトルの強度変化を示

す。膜厚ユ単位格子程度でも十分に強い強度のスペクトル

が得られることがわかる。おのおののピークを定最解析し

た結果，各スペクトル強度は，この膜厚の範鰯では，膜厚

に比例して増大することが明らかとなった。以上の繕果か

ら，本方法による表面組成検出感度は，従来の表面分析方

法であるオージェ電子分光（AES）に十分匹敵するものであ

り，さらに，AESに比べより膜厚の厚い領域にいたるま

｛

X一砲y　energy｛KeV〕

｛a）

㈹

図35YBCOのユニット成長に対応するR冊ED鏡面反射振動
　　　と特性X線スペクトル

で組成の定量分析ができることがわかった。これより，成

膜「1＝1，膜の各々の構成元素について，その付着確率，脱離

速度等についての惰報が得られ，成長過程の解1羽に重要な

知見を得られることがわかった。一方，入射する電子線の

強度の安定性，入射角度の揺らぎ，取りだし角の再現性な

どが，TRAXスペクトルの強度の安定性に影響を及ぼすこ

とがわかり，より信頼性の高いデータ解析を行うための問

題点も明らかとなった。

314　活性酸素真空蒸養（M旺），スパッター（SP）およ

　　　びパルスレーザーアブレーション（PLA）による

　　　Y8a．Cu．Oアーδ薄膜の合成

　AS－grown　YBCO薄膜の結爆ヨおよび超伝導特性は蒸着条

件（基板温度，ガス圧，蒸着速度等）のみならず，含成に

使用する装置に強く依存する。本研究においては上記の

M8E，SP，PLAの装置を使用したが，MgO単結晶（ユOO）

基板上に蒸着した膜のゼロ抵抗で測定したTcはSPで

82．弧，MBEで89．6K，PLAで9五．5Kであった。圃内配向

性は基板温度，ガス圧等の蒸着条件に依存したがY氾CO
［ユ00コll　MgO［ユOO］が最も頻繁に観測されYBCO［エエO］ll　MgO

［100コも基板温度の上昇とともに，SP膜等では観測された。
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図36YBCO薄膜の面内エピタキシーを示すφスキャン（113回
　　折）
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図37　酸素ポテンシャル制御に供された装置の概略図

02

　　　　1己）　　　　　　（b〕　　　　　　（C〕

図380・一6％O品入射（背圧10■4torr）および加熱下でのYBCO

　　薄膜のRHEEDパターンの変化。薄膜は大気中3ケ月放
　　置し表面が汚染していた。

代表的な例としてMBEで作製した膜（N6112）の，φスキ

ャンを図36に示す。ほぼ完全な面内配向，YBCO［lOO］
ilMgo［！00］を示している。

3．5　YBa．Cu30。一δ薄膜の酸素ポテンシャル制御22〕

　YBCOの酸素の非化学量論組成（酸素欠損）の範囲は

14％にもおよび，かつ平衡酸素蒸気圧も高い。このような

酸素の挙動は我々の知る範囲では金属イオンが1ないし2

から構成されている酸化物では知られておらず新しい型の

酸化物だと思われる。酸素蒸気圧が比較的高くV族金属一

水素系の場合の水素平衡圧に匹敵することは，これらに応

用された平衡的な手法で酸素欠損量を制御する可能性を示

している。図37はバルク多結晶の酸素欠損制御に使った装

置であり，薄膜の酸素ポテンシャル‡は酸素量既知のバル

クYBCOペレットと薄膜を同じ石英反応容器に入れ平衡

させる手法で制御する。

　反応速度を支配するものとして（ユ）表面における酸素の

解離反応を主とする表面過程（2）YBCO内に取り込まれた

酸素（主としてCuO　chain上の）の内部での拡散過程，特

に拡散の異方性が重要，の二つに分けて考える事が出来る。

（1）の表面反応については特に表面の清浄性が重要であり，

平衡実験に先立ち昇温，酸素オゾン照射中の表面状態の変

化をRHEEDを使いその場観察を行った。図38はYBCOの

as－grown膜を3ケ月間大気中（デシケーター）に放置し表

面が汚染し，Baco。等の絶縁性酸化物で覆われた状態にな

った膜を図37の装置に取り付け，in－situ合成と同じ条件

でOジ6％O。を照射し基板温度を上昇させRHEEDパターン

の変化を観察したものである。汚染した状態では表面の非

晶質状態を示すハローパターンを示したが540℃では

YBCOの表面構造を示すストリークと析出物のスポットが

見られるが，610℃ではスポットが消え完全なストリーク

のみとなり，表面汚染がない正常なYBCO表面が得られ

た事を意味している。

　これらを考慮し，次に示すような手順で酸素ポテンシャ

ルを制御した。まず図37の石英反応容器にバルクYBCO

ペレット（O．3－O．5g）とYBCOの薄膜（複数可）を入れ，V1

バルブを開け真空に引く。反応容器の温度を徐々にあげ

120℃に30－60分保ち，吸着水等を取り除く。再びlO％min

前後の昇温速度で600℃まで温度を上げる。この昇温過程

で370－400℃くらいで，酸素の脱離に伴う圧力の上昇（10■5

からlO■3torr）が見られる。この圧力上昇が観測されたら

直ちにV1を閉じて閉じた系とする。以後急激な圧力上昇

がみられ600℃で30分保ち酸素平衡圧を得る。バルク

YBCOの重量と分子量から目的とする酸素欠損量を，反応

系の体積，酸素平衡圧より見積もりV2を閉じた状態でVユ

を開け系外に取り出す。また必要とあればV3を開け酸素

を導入する。再びV工を閉じ，V2を開け600℃で十分平衡

に達した後，400－450℃迄炉冷し，60一ユ20分保ち十分平衡

に達した後，室温に急冷する。

　図39はこのようにして平衡に達した後のバルク多結晶

（粉末）と薄膜の格子定数（c軸長）である。試料はMBE

（N6112，図36で示した膜）とSP（N2282b）であり，N61ユ2

は一枚の試料から切り出し，N2282bは一枚の試料をくり

＊この手法では薄膜の酸素ポテンシャルを，バルクと平衡させるの

であって欠損量（酸素量）が必ずしも一致する事を保証していない。

　これはas－grownのYBCOエピタキシャル薄膜は金属イオン綴成
　（123からのずれ）や格子定数が必ずしもバルクと・・一一致しない事に

　よる。
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図40a軸及び（a＋c）鋤混含配向YBCO薄膜およびバルクの註，

　　b轍長のδ依存性。

図41YBCO灘膜の酸素取り込速度のアレニウスプロット。
　　D晶，。およびD。はa－b面内およびc軸方向の拡散係数を

　　示す。
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図42酸素欠損δを制御したYBCO薄膜の温度一抵抗舳線。

返して平衡実験に使用した。これらの試料はaS－grOWnの

状態（冷去P条件にも依存するが，完全に酸素が入っている）

で，バルクと岡じδ＝O．07の状態にあるにもかかわらず，

c轍長はバルクの工玉．68Aに対して1ユ．715A，1ユ．72Aと長

い（薄膜のC軸長の長い原因については後述する）にもか

かわらず，δに対して平行移動的に変化しており薄膜とバ

ルクが平衡に達している審を示唆している。一方a軸記向

膜について，同じくバルクと平衡させた後測定したa鋤を

図40に示す。ほぼバルクと岡じ（δ鴬O．75を除いて）値を

示しており，これからも平衡に達している事を示している。

　薄膜試料に金メッキした後電極を取り付け図37の石英反

応容器に入れ，in－Situで電気抵抗および圧力変化を測定

し反応速度を兇積もった。すなわち上述した活性化過程を

経た後，一定温度に保ち，急激な（ステップ関数的な）圧

力変化を与えた後の圧力及び電気抵抗変化からバルクおよ

び薄膜の酸素吸収及び放出の速度を求めた。速度として平

衡値の玉／2の値の酸素を吸収あるいは放出するのに要する

時間tv。の逆数をとると，拡散律速を仮定すれば拡散係数

と膜厚Lとの間でD／L2児（t王〃）一王の近似的な関係がある。

図41は吸収速度（t。ノ。）刈とc軸方向およびa，b繭内の拡散

係数D。およびD茗，。捌を比較したものである。膜はc軸配向

しているので表面で解離した酸素がC軸に沿って内部に拡

散すると仮定すればその吸収速度はD．／L2に等しい。しか

しながら観測された速度はD．／L2より3桁以上も速く，む

しろD日，。／L2に近い。これは酸素がa，b面内で拡散する可

能性がある事を示唆しているもので，表繭で解離した酸素

が粒界に沿って内都に浸透し，a，b面内で拡散する可能

性がある事を示唆している。

　図42は酸素最を制御したMBEで作製した薄膜（N6u2）
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図43　YBCO薄膜の趨伝導遷移温度の酸素欠損依存性。比較の
　　　ため同じ装慣（鰯37）で箭ij御したバルクとCav星等のデー

　　　タを示す。

の電気抵抗一温度1独線を示す。また図43は趨伝導遷移温度

の酸素欠損量依存性を示す。比較のため岡じ装鰹（劇37）で

独立に酸素欠損鐙を制御したバルク多績晶とCava等洲が

Zrゲッター法で酸素鐙制御したバルク多緒晶の緒果も示

してある。同じ装箇で独立に測定したバルクと灘膜の

TC一δ闘係は非常に良い一致を示しており本手法の精度と

再現性のよさを示している。一方Cava等別〕の値はいくら

か分敵しているが，ほぼ我々の結果と一致している。この

分散の原因としてZ・ゲッター法では正確な酸素放出量が

求まらないことが指摘される。またこの縞果は良質な緒晶

性薄膜では酸素欠損に伴う趨伝導特性変化はバルク締晶と

本質的に同じ挙動をすることが明らかになった。

3．5　圓折強度から酸素欠損の決定2勧

　上に述べたようにバルクYBC○の酸素欠損量は反応容

静の圧力と体穣で正確に決定する。しかし薄膜の
纈S－grOWnでのC軸長は酸素欠損以外の蒸着条件にも強く

依存するので，C軸長のみでは欠損最を決定出来ない。そ

れに対し固折強度は3．6で述べる構造秩序以外の要困では

ここに示すように依存しない。酸素量を制御した潮漢のX

線固折パターンの一部を図44に示す。酸素欠損量δの増

加に伴い，固析強度が強いO05と006の積分強度の比を計算

してみると，図45のように酸素欠損最δとの欄関が得ら

れる。さらに，測定したo01反射を角度因子，形状因子な

ど諾膿子で規格化した構造因子F（001）を用いて，酸素の

位置，占有率などはバルクでの研究結果蝸jを参照するなど

して可変のバラメーターを最小隈に制限し，構造解析を試

みた。酸素欠損量δが大きくなるに従い，BaとCu（2）原

子がY側にシフトし，Cu02面の閥隔が縮まるとの緒果が
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図4均　酸素欠損したYBCO薄膜のX線圃折パターンの一部。

　　斜体数字は酸繋欠損最δを示す。各反射の強度を005反
　　射でノーマライズし，また2θ角度もδ＝0．76の膜のパタ

　　　ーンを基1磐に高角度働にユ度ずつずらしてある。
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図45　酸素欠損量δに伴うX線固折強度比i（O05）／I（O06）の変

　　化。四角，三角はそれぞれMBE法とスパッタ法で作製
　　　した膜の値。黒円は文鮒ヨ〕に基づいた計算値。

得られた。つまり，酸索が0（ユ）サイト（鰯28）から抜け

ることによって，BaやCu（2）原子が反発的に0（玉）から

遠ざかっていくことになる。この緒果は膜の禍対的に長い

C軸長のため原子間距離が若干長くなるなどの点を除き，

バルクの構造解析1引とほぼ一致し，薄膜でも構造が定量的，

少なくとも半定量的に解析できることを示す。

　以上の構造解析から，YBCO薄膜において酸素が欠損す

ることによって，陽イオンの位置がシフトし，その結果X

線回折強度に顕著な変化をもたらすことが判明した。逆に

この顕著な強度変化を利用して，図45で示すように，005
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と006の積分強度比から，簡単に薄膜の酸素欠損量が推定

できる。薄膜の場合C軸長そのものは作製条件の差によっ

て導入された種々の欠陥や基板との格子不整合性によって

強く影響され，バルクのように単純に酸素欠損量の関数で

はなくなるが，回折強度比の場合，膜のこのような要因に

余り影響されず，結晶構造だけに依存する。したがって，

I（005）／I（O06）一δの関係を利用すれば，いままで定量法の

確立されていないYBC○薄膜の酸素量が簡単に推定でき
る。

3．6　構造秩序

　酸素欠損以外に陽イオンの構造秩序もYBCO薄膜にお

いて大きな問題の一つである。Y8COの場合，YとBaの

イオンサイズにかなりの差があり（Y3手：玉．02，8a2＋：

王．42戸㌧熱平衡状態で成長したバルク結晶では固溶が難

しいと考えられる。しかし，薄膜の場合，その成長過程に

おいて，非平衡な状態で成長が凍絡される可能性が大きい

ため，バルクと異なる秩序度の低い構造が出現する可能性

がある。実際，低い基板温度で薄膜を作製すると，Tcが

低くなるとの報告があり，それは陽イオンが一部無秩序的

に配撹していることに起困するとの指摘もあるが鮎〕，無秩

序構造の存在が確証されていないため，いまだこのTC低

下0）問題に対して明確な説明が行われていないのが現状で

ある。

　そこで，我々は意図的に基板温度を570℃から736℃まで

変えてRFスパッタ法で一連の薄膜を作製し，これら薄膜

の結晶構造，超伝導特性を定量的に調べた珊〕。まず，作製

した薄膜の組成をRutherford　Back　Scatter㎜g（RBS）分析

で調べ，一連の膜の組成がほぼY：Ba：Cu＝1：2：3

になっており，組成の基板温度依存性のないことを確認し

た。

　図46は基板温度の異なるいくつかの薄膜のX線回折パ

ターンである。明らかに，成長時の基板温度が異なると，

001強度，特にO04，006強度が規則的に変化する。しかも，

その強度変化が酸素を欠損した膜（図44）と異なった挙動

を示す。また，低温で作製した薄膜を高温でアニーリング

すると，回折強度が高温で作製した膜と同じようになるな

どのことから，図追6の強度変化は膜の結晶構造申の陽イオ

ン秩序度の違いに起因するものと考えられる。

　この陽イオンの無秩序置換のタイプを特定するため，構

造解析を試みた。図28で示すように，YBC○構造では，Y，

Ba，Cuの三種類の陽イオンがY，Ba，Cu（ユ），Cu（2）の

四種類のサイトを占める。任意二種類の原子が任意二つの

サイトで無秩序配置していることを仮定し，最小二乗法を

試みた。緒果として，YとBaの部分無秩序配置を仮定し

たモデルが実験データとの一致性がもっともよく，定量的

な秩序度を得るため，さらに次のように構造解析をしてみ

た。

　測定データが限られているため，可変パラメータをでき
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図46　異なる温度で作製したYBCO薄膜のX線回折パターン
　　の一部。斜体数字は作製基板瀞度を添す。各反射の強度

　　　を005反射でノーマライズし，また2θ角度も593℃で作

　　製した膜のパターンを基1焦に高角度側に1度ずつずらし
　　　てある。
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図47　陽イオン無秩序度の作製基板温度依存性。

るだけ減らさなければならない。そこでYとBaが完全に

秩序配置と無秩序配置をする二つの極端的な構造を仮定す

る。煎者においては各原子の座標が文献から引用でき，後

者の場合三つのサブセルに区別がなくなるので，各原子が

特殊位置を占めることになる。こうした場合，YとBaが

一部交互に置換した無秩序構造では各原子位置がその置換

の割合（秩序度）で近似的に推定できる。この小刻みに仮

定した秩序度とそれから推定できるBaとCu（2）のz座標

の近似値を使って，それぞれのR因子を計算し，R因子

が一番小さくなるモデルを求めた。同じ操作を全ての薄膜

に対して行い，図47にその結果を示す。低温で作製した薄
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図48低温で作製した膜の熱処理によるX線酬婦強度比
　　I（006）／i（005）の変化。

膜ではユ4％ものYがBaに樹換され（逆に二つのBaサイト

には7％のBaがYに撹き換えられる），基板温度が商く

なるにしたがって，秩序度が急激に進み，さらに630℃度

以上で作製した膜ではほぼ完全に秩序配麓をしていること

が判閉した。

　低温（608℃）で作製した秩序度の低い構造を持つ膜につ

いて，さらに熱処理による秩序化を調べた帥〕。図48に異な

る温度で処理した膜の1（006）とI（005）の比を示す。1凋か

なように，同じ薄膜でも，熱処理温度が700℃以下では変

化が見られないが，875℃のような商い温度で処理すると，

高い基板温度（630℃以上）で作製した膜と同じ圓折強度が

得られる。つまり，膜成長時に凍緒された陽イオンの無秩

序配置は膜が秩序成長するのと同じくらいの温度
（630－700℃）で処理した場含は秩序化しないが，より商い

撹度で処理すると体拡散に必要なエネルギーが供給され，

YとBaが秩序化した構造になる。as－grown膜と
post－annealing膜では秩序構造を得るのに必要な温度が

200℃ほど異なるのは二つの過穫のメカニズムの違いにあ

る。なお，この熱処理による構造の秩序化にともなって，

Tcもバルク繕晶の特性により近付くという絡果が得られ

ている。

　　　4．金属ホウ炭化物系超伝導体の薄膜化

　速元系金属閲化含物趨伝導体RE－T－B－C（RE讐希土類元

素，T＝Ni，Pd，Pt）がごく最近発兇された：…幻，なかには約

23Kという非酸化物系の超伝導体としては比較的高い趨伝

導臨界温度をもつものもあり，構造も明らかになった＝…＝ヨ〕。

現在は主としてバルク材で研究が行なわれているが，巣梢

化や商品質の材料を作製するのが困難な閥題がある、

化はこれらの間題を解決し，質の商い基礎物性データの収

集に貢献するとともに，素二戸等の応周分野に新たな材料の

図49　YNi2B2Cの絡縞構一造
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図50　c軸配陶YNi2B2C薄膜0）X稲u亘1劣〒パターン

可能性を提供することが期待される．ことにこの物質系で

はギンッブルグーランダウパラメータが酸化物系に比べ小

さく，表圃が安定な．ヒ異方性が小さいなど，デバイス化に

遭した特性を持つている．デバイス化の実現のためには薄

膜化が必要不可欠である．しかし従来いずれの物質に関し

ても薄膜化の成功が報告されていない．それに対し本研究

では，YM・B・Cの組成をもつ物質の薄膜化に成功し＝州，さ

らに1n－Situでの作製も可能となった。

　図49にYNi．B．Cの緒編構華を示す、作製はRFマグネト

ロンスパッタ法によりMgO（100）基板上に膜を堆積する方

法で行なった．ターゲットはアーク溶解法により含成した

ユ221組成のバルクを粉砕することにより作製した．基板温

度は室温で，膜厚は300n㎜である。X線での構造評価によ

れば，スパッタ直後の状態では膜は非晶質であり趨伝導特

性を示さない．これを真空中で且05℃でアニールすること

により縞晶化し，YNi2B2C棉が均一に生成されることが兇

出された．図50にデイフラクトメータによるX線回折の

結果を示す。（002），（004）ピークが明確に観測され，膜は

強くC軸配向をしていることがわかる．さらに作製された
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膜の電気的，磁気的性質の測定を行った．電気抵抗測定及

びSQUmによる磁化測定のいずれにおいてもバルクの場

合とほぼ同じ約ユ5Kにおいて明確な超伝導転移が観測され

た。趨伝導転移直前の残留抵抗は約50μohm㎝1であり、

バルクの値に比べて一桁大きいが，転移幅は1K以内と非

常にシャープである。液体ヘリウム温度での磁場中での臨

界電流密度の測定を行ったところ，磁場がC軸に平行な場

合と墾直な場合で，後者の方が2－3倍大きく，上部臨界

磁場は前者で約7T，後者で約8．5Tであった。酸化物超

伝導体に比べるとかなり小さいものではあるが，異方性の

存在が示唆された，また臨界磁場（Hc2）の測定から，OK

に外挿した際のコヒーレンス長はab轍方向，c軸方向で

それぞれ60A，55Aと見積もることができた。この異方性

も酸化物超伝導体と比べて非常に小さく，デバイス等への

応用に適していることが明らかとなった、

　作製プロセスという観点からは，ポストアニールするこ

となくin－Situで成膜することがのぞましい。このため基

板温度を上げることによりポストアニールすることなしに

超伝導薄膜を得ることを試みた。この場合は基板混度やガ

ス圧などの作製条件により超伝導転移温度が大きく異なる。

また，超伝導転移温度とc轍長には関係があり，図51に示

す通り転移温度の高いものはC軸長が短いこ1とが明らかと

なった。これは，転移温度の低い膜にはd1sorderや

VaCanCyなど何らかの欠陥が存在するためと考えられる。

最も転移温度の高いものは約13Kとボストアニールを行っ

た場合にほぼ匹敵する薄膜を得ることが可能となった。

　　　　　　　　　5　結　　言

　本研究においては，高温超伝導体薄膜，主として代表的

y
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　　　　　c－Axisしength－A］

なBiおよびY系超伝導体の薄膜化を材料科学（MateriaI

Sc1ence）の立場から研究を行った。その結果をまとめると

大略次のようになる。

　／）Bi系高温相（2223）はDTAの二つの吸熱ピークの聞

の温度で成長する。吸熱ピークの温度及びピークの間隔は

添加Pb濃度および酸素分圧に強く依存し，0．07気圧で最

大の成長温度間隔を示した。また気相移送法によって2223

相薄膜を成長させる手法を開発した。こ二の手法はその後n，

Hg系薄膜の成長に応用されている。2元スバッターでn

一から5までの膜を合成する事に成功し，Bi系膜の原子

層制御に道を開いた。高分解能TEMによる断面観察によ

りMgo基板と薄膜のエピタキシーは格子不整合の大きい

2223〔100］llMgOm0］の方位関係がある事を明らかにし成

長機構との関連を推測した。

　2）ビスマス系高温超伝導体を原子層制御して蒸着合成

する技術をX線回折・RBS法を適用することにより確立

した。特に，二つの梢が混在する薄膜の定量的分析法を開

発したことにより，これをX線干渉法・RBS法と組み合

わせて，構造・層数・組成を完全に把握し，合成条件にフ

ィードバックし，シリーズ構造・非化学量論組成を有する

5元系という因難なビスマス系の定量的解析・含成に成功

した。

　この確立された技術を適用して，Cu○・面数が4枚以上

の人工欄や（2234）。（2223）。や（2234）1（2212）。といった超格

子の合成に成功した。・これらの人工物質の超伝導遷移温

度が主にホール濃度で説閥できることを示した。さらに，

（2234）1（22玉2）、超格子においては，単楯の2234及び22ユ2よ

りも高い混度での超伝導の発現が観測された。電荷移動に

より各相においてホール濃度の最適化が起こり趨伝導遷移

温度が上昇したものと考えられる。

　3）YBa．Cu君○。一δ（YBCO）における斜方晶一正方晶転移

を統計熱力学的に取り扱い，この転移を酸素のCu（王）の

周りの酸素の秩序配列によるものである事を明らかにし，

酸素占有確率，格子定数などの理論値を算出し実験値と良

い一致を見た。またYBCO薄膜の超伝導遷移温度を支配

する酸素欠損の制御にバルクとの酸素ポテンシアルを平衡

させる手段により成功した。また酸素欠損を制御した薄膜

の構造解析を行い，酸素欠損は格子定数のみならず固折強

度（構造困子）にも著しく影響し，固析強度（特に（005）と

（006）の強度比）から正確な酸素欠損量が求まる事を明らか

にした。また薄膜の作製条件（特に基板温度）によって酸

素欠損以外の構造欠陥の発生についても組織的に検討を加

え，低い基板温度ではYとBaの最大ユ4％の置換（無秩序）

が起こる事を明らかにした。またこの無秩序は熱処理によ

って構造緩和することも明らかにした。

　遂）YNi．B．C薄膜のpost－a㎜ea1およびin－situ合成に成

功し物性値等の測定を行った。今後原子層制御の適燭が検

討されている。
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固相1液相反応法による新超伝導材料の線材化に関する研究

総含研究

策1研究グループ

熊倉浩明，北r二1仁，藤井宏樹

昭和63年度～平成6年度

門脇和努，茂筑商士，竹屋洛幸，戸叶一…正

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　一般に酸化物超伝導材料では，緒1熟糊詞志の竃気的結合が弱く，通常の焼締法などでは，実腓1勺に重要な

特性である臨界竃流密度J。が極めて低い材料しか得られない。商J。化のためには，趨伝導体の微纐組織を

評11」欄することが璽繋と考えられる。本研究では，ビスマス系酸化物趨伝導体（Bi－22玉2棚について，銀基

板上でBi－2212の艦晶粒をc轍配向させる『部分溶轟ト徐冷熱処理法』を1粥発し，優れた特性を有する線材

を得た。C軸配向するメカニズムぱまだよく分からないが，徐冷闘始溢度や徐冷速度，ならびに銀の存在が

配向度に大きな影響を及ぼす。こ0）ような配胸組織を有する線材においては，繍晶粒岡志の絡合が充分に強

化されて高いJ。が達成される。例えば4．2Kでは，25テスラという商い磁界申でも，ユ05A／cm2以上という，

従来の金鰯系超伝導体と比べて格段に商い実月ルベルのJ。が得られており，強磁界応用に極めて有望であ

ることがわかった。次に，より長尺のテープを得るため，連続ディップコート法を闘発した。ビスマス系趨

伝導体の粉末を含む懸濁液に銀基板テープを連統的に通過させてテープの爾面に塗布し，乾燥後コイル状に

巻いて上・述の部分溶融一徐冷熱処理をする。次に，：コイルの隙閥に絶縁テープを挿入し，エポキシ樹脂で圃

めて趨伝導マグネットとした。高磁界による強い電磁加二耐え得るよう，絶縁材料や充填材料の選択，なら

びにコイルの固定法について試験を繰り返して検討した。これらの酸化物マグネットを，従来の金属系趨伝

導マグネットの一芋i心部に取り付けて励磁試験を行ったところ，20．9テスラのバイアス磁界申でO，9テスラを

発生し，合計で2ユ．8テスラを達成した。この値は趨伝導マグネットの発生磁界記録を璽新するものであり，

ビスマス系趨伝導マグネットが強磁界発生に有望であることが明らかとなった。一方，ゼロバイアス磁界ヰ1

においては，温度が一20Kまでは十分商い発坐磁界が得られ，本Bi－22ユ2マグネットは冷凍機冷却型の超伝

導マグネットとしても期待される。しかしながら～30K以上ではBi－22玉2のJ。は急激に低下してしまうこと

がわかった。そこでイオン照射および電子線照射により，Bi－22玉2に磁東線ピン止め点の導人を試み，これ

らによりJ。がどの程度向上するか系統的に識べた。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　趨篭導体の応用のうちで最も璽要なものの一つに超伝導

マグネットがある。しかしながら従来の金属系趨伝導体を

使燭したマグネットでは，通常液体ヘリウム混度（4．2K）

で運転しなければならず，このことが障審となって種々の

分野に広く利用されるまでには至っていない。最近では冷

凍披術の進歩により，20K煎後の低温は冷凍機を使用して

比較的奔≡暫単に得られるようになってきており，この冷凍機

冷却による趨伝導マグネットが可能になると，その応翔分

野が飛躍的に拡大すると期待される。酸化物超伝導イ本は高

い遷移温度丁。を持つのでこれらの温度でも使用が可能で

あると期待され，超伝導マグネットの巻き線材として有望

であると考えられる。

　T・が鴻いこ二との他に，…般に酸化物趨伝導体は従来の

金麟系趨伝導体に比べて，4．2Kなどの低混では非常に商

い上部臨界磁界B。。や不可逆磁界を有することが知られて

いる。これより酸化物趨伝導、体は低混で使燭すれば，商磁

界超伝導マグネット用の材料として極めて有望であると考

えられる。

　超伝導体を用いてマグネットを作製するためには，まず，

趨伝導体をフレキシブルなテープやワイヤーに加工し，こ

れをコイルに巻かなければならない。酸化物趨伝導体は，

金属系の化合物趨伝導体と同様に，本質的には機械的に脆

い性質を有するので，線材を作製するには特別の技術が開

発されなければならない。酸化物超伝導体のもう一つの間

纏点は，いわゆる“弱結合の間趨”とよばれるものである一・！〕。

すなわち，総晶粒岡志の結合が弱いため，絃晶粒を横切っ

て試料全体には大きな趨伝導電流が流れないことである。

これは線材応燭などにとっては，致命的な欠陥である。結

晶粒同志の緒含を強化して大きな趨伝導電流が流れるよう

にするには，絡晶粒の方位を揃えてやることが有効と考え
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られる。

　酸化物趨伝導体の線材を作製する方法としては，超伝導

体粉末を銀管につめ，線材に加T1後熱処理をする，いわゆ

る銀シース法が一般的であるが州，超伝導体粉末を含む懸

濁液（スラリー）を金属基板に塗布し熱処理をする塗布法

も，その作製法の簡便さから有望であると考えられる。

　本研究では，ビスマス系酸化物超伝導体Bi・Sr・CaCu・O。

（Bi－2212）について，塗布法の一種であるドクターブレ

ード法を開発してテープ状線材を試イ乍するとともに，緒晶

粒の方位を揃えるのに極めて有効である『部分溶融一徐冷

法』を発■ニリ1lし，臨界電流密度J、の優れた線材を得るのに

成功した。次に，このドクターブレード法を発展させたデ

ィップコート法を開発して長尺テープを作製し，このテー

プを川いて小型の超伝導コイルを試作し，種々の条件下で

特性試験を行った。

　また，上述した弱結合の間題のほかに，超伝導体の臨界

電流密度を大きく左右するものに，超伝導、体中に存在する

磁東線のピン止め点（各種の格子欠陥）がある。このよう

な欠陥は様々な方法で導入することが可能と考えられるが，

最も確実で制御しやすい方法は，放射線照射により欠陥を

導、入するものである。このような欠陥が超電導特性にどの

ような効果を及ぼすかは，実用的な見地からのみならず，

基礎的な観点からも非常に興味深い。そこで本研究では，

c軸蘭己向組織を持つBi2Sr2CaCu208（B1－22ユ2）テープに，

CuならびにBrイオン照射，および電子線照射を行なって

超電導特性の変化を系統的に調べた。

2　ドクターブレード法による昨2212／Agテープの

　　作製

　Bi－22！2／Agの短尺テープを，ドクターブレード法と部

分溶融一徐冷法とを組み合わせて作製した。図1に，ドク

ターブレード法によるテープ作製法を示す。Bi－22玉2粉末

は通常の焼結法で作製した。B1203，SrCOヨ，CaC03および

CuOの各粉末をBi：Sr：Ca：Cu＝2：2：O．98：2の割合

で十分に混含し，820℃で12時間反応（仮焼）させて

Bi－2212を得た後，これを粉砕して微粉末とした。均…な

粉宋を得るために，仮焼と粉砕は2回繰り返した。この粉

末を溶媒（トリクロロエチレン）やバインダ］（ポリビニ

ルブチラール）などの有機物と混ぜ，さらにボールミルで

2R間混合して塗布用のスラリーとした。次に，麟玉のよ

うに，刃（ドクターブレード）によってスラリーを均一に

キャリアーシート上に塗布し，乾燥させて超伝導体と有機

物からなるシートを作製する。シート（グリーンシート）

の厚さは約50μmである。熱処理を行う金属基板としては，

銀を用いた。上述のシートから幅3－5mm，長さ約50nm

の単尺テープを切り出てほぼ同じ大きさの銀基板上に乗せ，

熱処理を行った。

　銀基板上のBi－22玉2の微細組織やJ。は，この熱処理条件

スラリ．爾

　　　　　　　凸

　　　　　ドクターブレード
スラリー
　　　　　　　　　　　　　　　アシート

銀箔 グリーンシート

熱処理

図1　ドクターブレード法によるBi－22玉2／Agテープの作製法

挫
嘆

空気中

88．C
1・分■“舳

830～840oC

5σ0℃　　　　　　　　1時間

2時間
炉冷

　　　　　　　　時間

図2　Bi－22ユ2／Agテープの熱処理パターン
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に大きく依存する。ここで我々は，配向組織を得ることの

できる部分溶融一徐冷法を開発した。図2に，この部分溶

融一徐冷法の熱処理パターンを示す。まずはじめに，酸化

物／銀複合テープを500℃で2時問程度加熱して有機物を取

り除く。次に，温度をBi－2212の融点よりもわずかに高い

885－890℃まで上昇させる。この温度ではBi－2212は溶け

て部分溶融状態となっている。この温度から830－840℃ま

でlO℃／時の速度でゆっくり冷却し，最後に室温まで炉冷

をする。Bi－2212を溶融させることにより酸化物層の充填

率は上昇し，熱処理後の酸化物層の厚さはグリーンシート

の厚さの1／3－1／4になる。熱処理後においては，酸化

物層は銀基板テープに強固に密着するために酸化物と銀と

の電気的，熱的接触は良好であり，銀は酸化物超伝導体の

安定化材として働くと期待できる。

　本熱処理のポイントは部分溶融状態からの徐冷にあり，

これによってBi－22ユ2の板状結晶が，そのc軸が銀基板に

垂直に配向した状態で析出してくる。このC軸配向度や超

伝導特性は，熱処理時のいくつかのパラメータに大きく依

存する。以下に重要なパラメータについて述べる。

2．1　冷却速度

　図3（a），（b）に，それぞれ885℃から急速に冷却した場

合と，ゆっくり冷却した場合の酸化物層の断面組織を示す。

（b）徐冷

急速に冷却した場合は綴密なBi－2212層は得られるが，配

向はしない。一方徐冷した場合は，Bi－2212板状結品がそ

の面を銀基板にほぼ平行に配列しているのが観測される。

X線回折によると，（b）ではほとんどすべての回折ピーク

はBi－2212相の（001）反射であることがわかり，これより

Bi－22ユ2のc軸が銀基板に垂直に配向しているのがわかる。

　J。はこのB卜2212の微細組織に非常に敏感である。図4

に，図3で示したBi－2212／Agテ」プの4．2KにおけるJ。一

B特性を示す。ただし，磁界はテープ面に平行に印加して

いる。配向しないBi－22！2層は低いJ、しか示さないが，c

軸配向によりJ、は大幅に向上し，20テスラの高い磁界に

おいてもl05A／㎝12を越える高い値が得られる。Bi－2212の

J。の磁界依存性は，Nb－TiやNb罧Snなどの従来の金属系超

伝導線材の磁界依存性よりもはるかに小さいため，高磁界

でも高いJ、を示す。このため，後に詳しく述べるように

Bi－2212／Ag線材は高磁界応用に極めて有望である。

　Bi－22ユ2が凝固した後の冷却速度も重要なパラメータで

ある。Bi－22ユ2は低温で準安定であり，低温でアニールす

ると多量の酸素を吸ってBi－220ユ，CuOおよびBiに富ん

だ相に分解すると報告されている刀。しかしながらこの分

解は，一400℃以下の温度では事実上起こらない。このため，

部分溶融一徐冷熱処理後の冷却の過程で，Bi－2212が準安

定になる温度から一400℃までの温度でBi－22ユ2が分解す

る可能性がある。Bi－2212が準安定になる温度は酸素分圧

に依存する。A．C．帯磁率の測定から，Bi－2212が分解す

ると結晶粒同志の結合が弱くなることが示唆されており一〕，

これはJ。の劣化をもたらす。Bi－2212の分解を抑制するに

は，Bi－2212が分解を開始する温度よりも高い温度から速

やかに冷却するのが有効である。

106

E
く

≦105
幽
臨
濃

臼104
峠
踵

103

（b）　　　1．4X105〃・m2

｛　　一．、＼

（a）

4．2K

図3　Bi－2212／Agテープの断面組織。

　　　（a）部分溶融状態から急冷

　　　（b）部分溶融状態から徐冷

　　　　　0　　　　10　　　　20　　　　30
　　　　　　　　　　磁界（テスラ）［T］

図4　Bi－22ユ2／Agテープの4．2Kにおける臨界電流密度一磁界
　　　曲線。

　　　（a）部分溶融状態から急冷

　　　（b）部分溶融状態から徐冷
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＄
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4．2K，H1lab面

Bi－2212

　　　　　　Bi－2212／Ag＝

　　　　　　885℃で融解後徐冷
　　　104
　　　　　1　　2　　5　10　20
　　　　　　　　磁界（テスラ）［T］

図5　835℃からの冷却速度が臨界電流密度一磁界曲線におよ

　　ぼす影響。

　図5には，部分溶融一徐冷したBi－22！2／Agテープにつ

いて，4．2KにおけるJ。一B曲線の，835℃から400℃まで

の冷却速度依存性を示す。J。は冷却速度が高くなるととも

に上昇するのがわかる。同じ冷却速度で比較した場合，酸

素雰囲気中で冷却した試料は大気中で冷却した試料よりも

低いJ。を示すが，これは酸素分圧が高くなるに従って

Bi－2212の分解が促進されるためであると考えられる。最

も高いJ、は，1200℃／時の冷却速度で得られ，その値は4．2K，

ユ2テスラで2．4×105A／cm2であった。

2．2　Bi－2212層厚

　上述した冷却速度の他に，Bi－22ユ2の配向度に影響を及

ぼすもう二つの重要なパラメータがあるが，その一つは

Bi－22ユ2層の厚さである。図6に，Bi－22ユ2層厚の異なるい

くつかの試料断面の走査電顕写真を示す。Bト22ユ2層厚が

20μm以下の場合，良く配向した組織が得られるが，層厚

が30μm以上になると配向組織は酸化物層の表面近傍，あ

るいは酸化物／銀の界面近傍でしか得られない。この結果

はBi－22ユ2の配向が酸化物の表面あるいは酸化物／銀界面

で始まり，それから酸化物層の内部に進行して行くことを

示唆している。臨界電流1。あるいはJ、も酸化物の層厚に

敏感である。図7は4．2K，10テスラにおけるI。ならびに

J。を酸化物層厚の関数として示す。層厚が増加するととも

B｛2212腐

　銀基板・う

図6　層厚の異なる3種のBi－22ユ2／Agテープの断面組織

　　2
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0　　10　　20　　30　　40　　50
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〈

2

層厚［μm1
図7　4．2K，1OTにおけるBi－22ユ2／AgテープのI。ならびにJ。

　　の層厚依存性。

に，I、は増加するが，J、は低下する。I。一層厚曲線は，二

つの部分からなると考えられる。すなわち，層厚が15μm

以下ではI、は層厚とともに急激に増加するが，ユ5μm以上

では，I。の増加は緩やかである。このI。の層厚依存性は

微細組織から理解される。層厚が15μm以上では，配向し

ていない，従ってI。の小さい領域が酸化物層の中心部分

に現れ，この領域は層厚が増加するとともに拡大する。J。

が層厚とともに低下するのも，この配向していない領域が

拡大するためである。

2．3銀基板
　Bi－2212薄膜の場合，配向組織は金や白金上では形成さ

れないと報告されており！］，このことから銀基板が配向化

一340一



・液考E版j，じ法による新趨伝蟻、材料の線材化に関する研究

（a）

（b）

　銀魔

　　　＼
蒸麓

：l1三1三ドクターブレードテープ11

MgO
1．5μm

ドクターブレードテープ：：、、

MgO

　　O．O

　・O．1
⑭
屋

）一〇．2

峯
熟．O．3

璃
鋼．O．4

一〇．5

帥

幽
蝿

300℃／時＼
宮島ヨo

て　　　榊
　5皿㎞　　　　呂ヨぴc
二60．c＾　　帖　｝

δ　　　　　高
寧　　　　o

時閲

　　　　　喜

十300℃／時

60℃／時

2・分
5℃小

1　Bi・2212165mgyAgテーブ

時閥

2．00

　　｛　　○
至．990

　　由
　　0
　　3　　○つ
1．98・5
　　囚
　　．蔓

　　x
玉．97

　　　800　　　　820　　　　840　　　　860　　　　880　　　　900

　　　　　　　　　　温度（℃）

図9　部分溶融一徐冷熱処理におけるBi－2212／Agテープの璽

図8　Bi－22ユ2／Agの配向化におよぼす銀の役割を調べるため

　　　に準備した試料

に璽要な役割を果たすと考えられる。銀の一つの役割は

Bi－22ユ2の融点を下げることである。銀は酸化物と反応し

て融点を下げるが，銀と酸化物の新しい化含物は形成され

ない。B1－22ユ2の生成ならびに配向化におよぼす銀の役割

を調べるために，図8に示すような二種類の試料を準備し

た。二つのMgO（100）基板を用意し，一つはそのままの

状態で上にドクターブレードテープ（0B）を乗せ，種々

の条件で熱処理した。もう一つは，約ユ．5μn1厚の銀層を

蒸着させ，その」二にドクターブレードテープを乗せて熱処

理した。劇8（a）のDB／Ag／MgOの場含，図2で示した熱

処理を行うと，銀基板を用いた場合と同様に良好なc軸配

向組織が得られた。熱処理後は，酸化物とMgOの界面に

銀は観察されず，銀はすべて酸化物層1半Iに溶解したと考え

られる。溶融後の酸化物畷厚は約ユ5μmであるから，約10

体積％の銀が酸化物J酬コに存在していることがわかる。一

方の図8（b）の岬／MgOでは，l1業12の熱処理では酸化物層

は融解せず，従って配向組織は得られない。これより銀は

酸化物の融点を…ドげることがわかる。そこ二で劇2の最商温

度を885℃から900℃に上昇させると，Bi－22ユ2層は融解し，

郡分的に配向化が起きるようになる。すなわち，酸化物の

表面あるいは酸化物／MgOの界繭では配向しているが，酸

化物憾内部では配向度はかなり劣っている。これより，銀

がBi－22ユ2の配向を促進することがわかる。しかしながら

凝嗣した阯2212槻中には銀は固溶していない。肝22ユ2

棚の析1土1・成長にともなって銀は阯22ユ2から液欄に排出

され，鍛後は粒状となってBi－22玉2の粒界に存在するよう

になる。

2．4　ビスマス雰囲気中での熱処理

　熱処理プロセスにおける最高混度はBi－22！2の融点より

も商いため，熱処理巾に酸化物麟から，蒸気圧の商いビス

マスが幾らか蒸発し，酸化物の組成が変化してしまう可能

性がある。図9には，熱処理申のBi－22且2／Agテープの璽

鰻商

温度

銚
輿

　　　　　5分
コユ蘭蔓石。時

300℃／時

　部分溶融献態

5℃／時

　　　　　836．C
　　ユ時閥

アルミナルツボ

試料11
＼＝＝」

．湿加40曇十測一〇ユ

アルミナ板

炉冷

　　　　　　　　　　　時聞

図10　ビスマス雰囲気1キ1における部分溶融一徐冷熱処理

鐙変化を示す。この熱処理印の重量変化は，ビスマスの蒸

発によるものと考えられる。計算してみると，ビスマス全

最の約ユ．5％が800℃以上の商温において蒸発している。こ

のビスマスの蒸発によって酸化物層申の組成が変化し，酸

化物層には（Sr，Ca）一Cu－O相（Bi－free柵）が才斤舳する

ようになる。この（Sr，Ca）一Cu－O相は趨伝導電流の障害

物として働くが，偏析し易いため，テープ線材のJ、は大

きなバラツキを示すことになる。

　熱処理、時のビスマスの蒸発を抑制して均一な微細組織を

得るには，ビスマスの蒸気r1llで都分溶融一徐冷熱処理を行

うのが有効である。そのために，図10に示すような熱処理

を行った。まず，ドクターブレードシートを銀基板上に置

き，500℃で玉時闘熱処理して有機物を除去した。この複

合テープを跳A140。とAl．Oヨの混含粉釆の上に置き，アル

ミナのルツボで蓋をして部分溶融一徐冷熱処理を行った。

これにより，熱処理時に跳A』○蓼粉末からビスマスが蒸

発し，ルッボ内はビスマス雰囲気となるので酸化物膳から

のビスマスの蒸発が抑制され，Bi－free梱の析出量が低滅

されてJ、の再現性が向上する。図11に，Bi．Al．Ogとともに

熱処理した試料，およびBi．Al．O。を使用しないで熱処理
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　　　　　　　　　るが，これがJ。を低下させると考えられる。
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図114．2K，ユOTにおけるBi－22ユ2／AgテープのJ。の再現性。

した試料について，4．2K，10テスラにおけるJ。の再現性を，

部分溶融一徐冷熱処理における徐冷開始温度の関数として

示した。Bi．A1．O。を使用しないで熱処理した場合，J。値に

はかなり大きなバラッキが観測され，またJ。は，徐冷開

始温度が最適温度である885℃を越えると急激に低下して

しまう。熱処理後の組織観察の結果，ビスマスが蒸発する

ために，Bi－f・ee槻の大きな析出物が酸化物層申に多数認

められた。このような大きなBi－free績晶は超伝導電流の

流路を制限し，J、値を低下させる。

　一方，Bi．A1。○。とともに熱処理した試料では，J。値のバ

ラッキははるかに小さい。J。は徐冷闘始温度に依存するが，

その依存性はBi・Al。○・を使用しないで熱処理した場合よ

りもはるかに小さい。すなわちBi・A1・O・を用いて熱処理

する場合，！05A／cm2以上の高いJ、を再現性よく得るため

には，剛ユに示すように徐冷開始温度は885－900℃の範囲

内にあればよいが，Bi．Ai。○。を使わないで熱処理する場合，

徐冷開始温度は非常に狭い温度範囲になければならない。

これは大きなコイルを熱処理する場合，Bi．A1．O。を使えば

炉内の温度の不均」性をそれほど注意しなくてもよいこと

を意味し，実用上大きな利点となる。ただし跳A1．O。を

使用した場合でも，徐冷開始温度が900℃を越えるとJ。は

急激に低下し始める。しかしながらこの場合のJ。の低下は，

Bi－fr㏄層が形成されるためではない。900℃以上の場合で

も，Bi－free棉の析出量は非常に少ない。SEM観察による

と，900℃以上の熱処理では，1mm程度の非常に大きな

Bi－22且2結晶粒が認められ，これらの大きな結晶粒間には，

方位がランダムで小さなBi－22工2緒晶が観察された。これ

らの小さなBi－2212結晶は，大きなBi－22ユ2が成長した結

果導入された歪みを緩和するために形成されたと考えられ

　　　3　B卜2212／Agテープの臨界電流特性

　すでに述べたように，4．2Kなどの低温では，
Bi－2212／Agテープは極めて優れたJ。特性を示す。配向組

織を有するテープでは，25テスラという非常に高い磁界巾

でも，！05A／cm2以上という実用レベルのJ。が容易に得ら

れる。図12に，配向したBi－22玉2／Agテープの，達．2Kに

おける典型的なJ、一B曲線を，従来の金属系超伝導線材の

それらと比較して示す。B1－22ユ2／AgテープのJ。の磁界依
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図12　Bi－22王2／Agテープと，従来の金属系趨伝導線材の4．2K
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存性は，従来の金属系超伝導線材のそれと比べて非常に小

さいが，これは酸化物超伝導体が4．2Kでは非常に高い不

可逆磁界Bi・・を有するためであり，これによって酸化物超

伝導体は高磁界印でも商いJ。を保つことができる。この

糠果より，配向したBi－22ユ2／Agテープ状線材は，現在の

実燭超伝導線材では不可能な20テスラ以上の高磁界応用に

極めて有望であると結論することができる。

　一般に高温酸化物超伝導体は層状の緒晶構造を有するた

め，印加磁界の方位によってJ。に違いの出ることが考え

られる。このJ。の磁界方位による異ブテ性は，趨伝導マグ

ネットなどの応燭を考える場合，十分に検討されなければ

ならない因子である。図13に，磁界をテープ面に平行，な

らびに垂直に印加した場含の4．2KにおけるJ、を示す。印

加磁界と電流の関係は図に示した通りである。また，図に

はJ。（B⊥）／J、（B　ll）で定義した異方性困子も示した。磁界

⊥テープ表面の場合のJ、は，磁界／／テープ表圃の場含の

J。よりも低い。しかしながら磁界↓テープ表面の場合でも，

玉6テスラの磁界まで玉05A／cm2を越える高い値が得られる。

これより，4．2KにおいてはJ。一B触線の印加磁界方位に

よる異方性は十分に小さく，超伝導マグネットなどの応用

には特に間題とならないことがわかった。

　上述したように，4．2Kにおいては阯22玉2／Agテープ

は実用上十分に高いJ、を示すが，しかしながら高い温度

領域においては，Bi－2212の磁界中におけるJ。はかなり低

くなってしまう。図14（a）および（b）に，それぞれ磁界を

テープ面に平行および垂直に印加した場合のJ。一B幽線の

温度依存性を示す。20K以下の温度では，両磁界方向とも

に比較的商いJ。が得られ，これより磁界があまり商くな

ければBi－22ユ2／Agテープは20K以下の温度では実用化さ

れる可能性がある。緒言でも述べたように，20K穫度の温

度は，冷凍機により比較的容易に得られるようになってき

ており，液体ヘリウムを使燭しない冷凍機冷却による

Bi－22ユ2マグネットが期待される。しかしながら301〈以上

では，混度が上昇するとともに磁界吋］のJ。は急激に低下

する。特に，磁界がテープ繭に垂直（C軸に平行）に印加

された場含，J、の温度依存性は非常に大きい。これは，商

温においては，磁東線のピン止めはテープ面に平行に印加

した磁界に対してのみ有効であることを示しており，これ

は単糠晶の締果と一致している。

　　　　　4　8卜2212／Agコイルの試作

　」二述のように，Bi－22ユ2／Agの単尺テープはドクターブ

レード法によって容易に作成できる。しかしながら，長さ

が！m以上のテープは，以下に述べる連続ディップコート

法により更に簡単に作製することが可能である。また，パ

ンケーキタイプのBi－22ユ2コイルもこの方法で作成するこ

とができる。ディップコート法によるパンケーキコイルの

作製法を図15に示す。Bi－2212粉末と各種有機物からなる

スラリーを，ドクターブレード法の場合と同様にして作製

した。ただし，スラリーの粘性を低くするために，溶媒（ト

リクロロエチレン）の割合をドクターブレード法の場合よ

りも商くしてある。l1畷ユ0～30m月一，厚さ50μm，長さ5～

30mの銀テープを，スラリーの申に連続的に通過させるこ

とによりテープの繭面にスラリーをコートする。テープの

送り速度は毎分90㎝ユ前後である。銀基板にスラリーを均

一に塗布するためには，スラリーの粘性を調節することが
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図14Bi－22玉2／A墓テープの臨界電流密度一磁榊蘂1線の温度依存性。
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コイル化§
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溶融一凝固熱処理

2段重ねコイル　ェポキシ樹脂　　　　　　　　　　　　　㌔■l1

　　　　　　　　　で固定・

↓
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図15連続デイップコート法によるBi－2212パンケーキコイルの製法。

表1　二段重ねパンケーキコイルの諸元

テープ長

Bi－2212の断面

巻き数

内径

外径

含浸材

　7．3m×2

ユ5μm×22mm×2

　　ユ54

　　ユ3mm

　46．5mm
エポキシ樹脂

図16　連続ディップコート法で作製したBi－2212小コイル。

非常に大切である。スラリーの粘性は，主に有機溶媒の割

合を変えることにより変化させることができる。ディップ

コートして溶媒を完全に蒸発させた後，テープをゆるくコ

イル状に巻く。この時各ターン間のテープ相互の接触を避

けるために，1－2mmの隙間を開けて巻く必要がある。

熱処理条件は，ドクターブレード法の場合と同様である。

熱処理はビスマスの蒸発を抑制するためにBi．Al．O。の粉

末を使用したビスマス雰囲気中で行った。熱処理後，二つ

あるいは三つのパンケーキコイルを合体させてターン数を

増大させ，更に有機物テープ（マイラテープ）をコイルの

隙間に挿人して各ターンを絶縁する。また，電流導入用の

リード（厚さl00μmの銀テープ）ならびに電圧モニター

用のリード線をBi－2212複合テープの銀基板に半田付けす

る。その後，コイルを固く巻き締め，最後にエポキシ樹脂

で固める。このようにして幾つかのパンケーキコイルを作

製し，それらを軸方向に重ね，直列に接続して二段重ねコ

イルあるいは三段重ねコイルとした。図16に二段重ね小コ

イルの例を，また表1に，このコイルのパラメータを示し

た。

　　　　　　　　　5　コイル試験

　Bi－2212パンケーキコイルの特性試験は，種々の温度に
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　　　　　　　　　　　50mm
タ“則コイノレー2　　　　　　　　　　　　　中聞＝〕イハ！
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　　　　外聞コイルー1　　　　内側：＝1イル
　　　　　（Nb，T…）3Sn　　　　　　　（Nb，Ti，Ta）3Sn

図18　B1－22玉2コイルの試験に用いた趨伝導マグネットシステ

　　　ム。

おいてバイアス磁界1す1で行った。バイアス磁界の発生には，

20テスラまでの各種趨伝導マグネット，あるいは東北大学

．金属材料研究研のハイブリッドマグネットを燭いた。パン

ケーキコイルをこれらのマグネットの中心に挿入し，コイ

ルに電流を流しながら：コイルの電圧を測定した。コイルに

よって発坐、した磁界はコイルの中心にセットしたホール素

予で測定した。シングルパンケーキコイルの試験結果の例

を図且7に示す。図17（a）は4．2K，！2テスラのバイアス磁界

でのコイルの電圧一篭流特性である。これからわかるよう

に，コイルのI、はクライテリオンに依存し，通常用いら

れる10’13Ωnlで定義した1。は230Aであった。関ユ7（b）は

ホール電圧のコイル電流依存性である。ホール電圧は篭流

とともに直線的に」二昇する。ホール素子で測定した玉・竺

230Aに対応するコイル中心での発生磁界は0．6テスラであ

った。この値は，I。とコイルのパラメータから計算によっ

て求めた発生磁界である0．64テスラにほぼ等しくなってい

る。

　これまでにも述べてきたように，部分溶融一徐冷法で作

製した阯2212／Agテープ線材は，20テスラ以上の磁界中

でも商いJ・を保ち，商磁界発坐に有望であると考えられる。

そこで二段重ねのパンケーキコイルを趨伝導マグネットの

インサートコイルとして使燭し，従来の金属系趨伝導マグ

ネットだけでは発生できない高い磁界の発生を試みた。図

18に，今固の試験に用いた趨伝導マグネットシステムを示

す。この趨伝導マグネットは，Nb－Tiや（Nb，Ti）。Sn多

芯線材を用いて作製した四つのコイルからなっている。

Bi－22ユ2パンケーキコイルは外径46～48mmであり，これ

を上述の趨伝導1マグネットシステム（50mm内径）の畔1心

6．O

8
ミ　4．0
く
寸0
5
，o2．0

局所的な∫・全

クライテリオン　　全
　5x王O－13Ω．m＼O

　　　　　　　＼、
玉O－13Ω．m
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ユ．2

0，8e
　　瞭
　　趨
　　胡
O．4綜

　　0　　　　　5　　　　10　　　　15　　　　20　　　　25

　　　　　　　　　磁界（T）

図19　Bi－22ユ2コイルのJ。のバイアス磁界依存性。

にセットしてある。Bi－22玉2／Agコイルの試験は，飽和超

流動ヘリウム温度において，超伝導マグネットにより20．9

テスラまでのバイアス磁界を発生させた状態で行った。一

例として，図！6に示したコイルの，20．9テスラにおけるI、，

およびBi－22且2層当たりのJ、は，それぞれ3ユ0Aおよび

47，OOOA／c㎜2（いずれもクライテリオンはユ0凹13Ωnユ）であ

った。この時のコイルによる発生磁界はO．9テスラであり，

趨伝導マグネットとBi－22ユ2コイルとを合わせて全体とし

ては2工．8テスラが発生できた。この磁界は趨伝導だけによ

る発生磁界としては抵界最商の値であり，趾22ユ2を燭い

た線材が高磁界発生に極めて有望であることを実証するも

のである。

　図19に，他のバンケーキコイルのJ。のバイアス磁界依
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存性を示す。20．8テスラのバイアス磁界中でI。およびJ、は，

それぞれ295Aおよび30，OOOA／cm2（いずれもクライテリ

オンはユO■一3Ωm）であった。ここでもしクライテリオンを，

I－V曲線の傾きが急激になる5×10－13Ωmで定義すると，

20．8テスラでのI、は350Aに上昇する。このようにI。がク

ライテリオンに大きく依存するのは，Bi－22ユ2／Agテープ

の局所的なI。が大きくばらついているためと考えられる。

実際，50mm間隔で電圧タップを銀基板に取り付け，局所

的な1、を測定したところ，大部分は350Aよりも大きな1。

が観測された（例を図ユ9に示す）。このように大きなI。の

バラツキは，主にコイル巻き締め時に導入される微細なク

ラックによると考えられる。実際，曲率半径の小さい中心

部分では，大きな曲げ歪みのために局所的なI、が小さく，

コイルの外側では曲げ歪みは小さくて1。が大きいことが

わかっている。従ってコイル化のプロセスをさらに改善す

ることにより，より高い1、と発生磁界が達成されるもの

と期待される。

　すでに述べたように，最近では20K前後の温度は冷凍機

により比較的簡単に得られるようになってきており，高温

超伝導体はこの温度領域で使用可能であると期待される。

現在，冷媒を使用しないマグネットの開発が，同じビスマ

ス系超伝導体であるBi．Sr．Ca．Cu．O。（Bi－2223）を用いて，

図20　2段重ねBi－22ユ2パンケーキコイル。

いくつかの研究機関で進められている川・「1〕。我々の

Bi－2212／Agテープ線材も，図ユ4に示したように20K前後

の温度領域では優れたJ、一B特性を示すので，冷媒を使用

しない冷凍機冷却型の超伝導マグネットに有望であると考

えられる。そこで，ディップコート法によるBi－2212パン

ケーキコイルについて，この温度領域で特性試験をおこな

った。この目的のために，より大きな二段重ねコイルを作

製し，ゼロバイアス磁界中において種々の温度で試験を行

った。図20にこのコイルを示す。外径は94mm，内径20mm

である。まず，液体ヘリウム中（4．2K）において試験し

たところ，10…13Ωmのクライテリオンで，I。および

Bi－2212層当たりのJ、は，385Aおよび1ユ5，OOOA／㎝12であ

り，この時の発生磁界は2．6テスラであった。この発生磁

界は，酸化物超伝導体を用いて発生した磁界としては，当

時においては世界最高レベルであった。次に，コイルのI、

（J、）特性の温度依存性を測定したが，温度は液体ヘリウ

ムから蒸発したヘリウムガスを用いて制御した。測定結果

を図21に示す。20KにおけるI、は225Aであり，対応する

発生磁界はユ．53テスラであった。この発生磁界は4．2Kの

時の約60％であり，十分に高い値であるといえる。したが

ってBi－22ユ2／Ag線材も，冷凍機冷去1］型の超伝導マグネッ

トに十分使用できると期待される。

　　　　　　　　　6　照射効果

　これまでに述べてきたように，ビスマス系酸化物超伝導

体は，低温では高磁界中においても優れた臨界電流特性を

示し，高磁界発生用のマグネットとして極めて有望である。

しかしながら図14に示したように，ビスマス系酸化物超伝

導体のJ。は，温度が高くなると急激に低下してしまう。

特に，この超伝導体の結晶のC軸方向に平行に磁界を印加

400

　　300

ぞ

㌔Q200

100

ヘリウムガス中’

ゼロ磁界

　10－13Ω・m

∠／20K

　　　0　　　10　　　20　　　30　　40　　　50

　　　　　　　　　　温度（K）

図21図20に示すコイルの臨界電流の温度依存性。
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した場合のJ、の低下が著しく，このことが液体窒素温度

など，高温での応用を困難にしている。篤温でのJ。を高

めるためには，従来の金属系超篭導材料の経験に照らし含

わせると，磁界の印加にともなって超伝導体の巾に進入し

た磁束線の動きを止めるような欠陥（磁東線のピン止め一1気）

を導入することが有効と考えられる。ただし，ビスマス系

酸化物のように，超電導特性が強い二次元性を示す場含に

も，導人した欠陥が磁束線のピン止め点として有効に働く

か否かについては簡単には予測できない。そこで本研究で

は，ビスマス系酸化物においてイオン照射や電子線照射に

よって欠陥を導入し，これらの欠11儘がピン止め点としてど

の穫度有効に働くか否かを系統的に調べた。

6－1　照射実験

　試料はドクターブレード法に，部分溶融状態からの徐冷

を組み合わせて作製したBi－2212厚膜テープである。イオ

ン照射は，1ヨ本原子力研究所（原研）のタンデム加速辮に

より，真空畔I，～100Kで行なった。イオンはCuH＋およ

びBrH＋で，加速エネルギーはどちらも玉80MeV，照射鐙

はユ0m～1013i㎝s／㎝一2の範醐で変化させた。また，3McV

の電子線照射を原研（商崎研）のダイナミトロン加連辮を

用いて行なった。照射最は！01？～5×ユ01宮e■／cm2である。

いずれの場合も，ビームはC蜘こ平行に照射した。イオン

照射後の欠陥の構造を400kVの高分解能透過電顕で観察

したところ，ビームに平行に細長い円柱状の欠陥が多数観

察された。一方，電子線照射した場合は，透過電顕では欠

陥は観測されなかった。これより電子線照射で形成される

ものは，フレンケルペアなどの小さい欠陥と考えられる。

6－2　結　　果

　照射によるT・の変化を四端子抵抗法で測定した。図22に，

イオン照射ならびに電子線照射した場合の，T。の照射最

依存性を示す。ここでは趨篭導遷移蜘線の1†1点，ならびに

8◎

　60

邑

一棚

図22

　　照射盟（躍子／cm里）

1016　　　　1017　　　　1018　　　1019

渥i　Sr　C曇Cl」◎

　　　照射盟（イ才ン／cm2）

イオン照射ならびに電子照射によるT。の変化。

遷移1隔を，照射量の関数として示した・CuH＋な弓びに

Br11＋照射の場合，照射量が5×！010ions／㎝12まではT、は

ほぼ一定であり，さらに照射量が増加するとT、は徐々に

低下する。遷移幅は照射量とともに増加する。照射によっ

てT。が低下するのは，導入された円柱状欠陥のまわりの

結晶構造に歪みが坐じるためと考えられる。すなわち，円

柱状欠陥はアモルファスからできており，通常アモルファ

スは結晶状態の時よりも体積が膨張するので周囲の縞紬格

干に圧縮応力を及ぼし，これによってT。が低下すると考

えられる。Cl111＋照射とBr11＋照射の違いは，おそらく1二「〕

柱状欠陥の随径の違いによると考えられる。一方電子線照

射の揚含は，T、は照射に対してはるかに鈍感であること

がわかる。T。は王O蝸ゼ／c㎜2までほとんど一定であり，3

×10王島e■／㎝／2で約5Kの低下が認められた。電子線照射の

場合，遷移11潟の拡がりは観測されない。電二干線照射の場合，

形成される欠陥は主に原子空孔などの点欠陥であると考え

られる。

　j。は主として直流磁化測定から壽乎価した。磁化舳線（M

－H鰯11線）を，試料振動型磁プコ計により穣々の混度で測定

し，j。に比例する競であるヒステリシス」Mを求めた。た

だし，磁界は8i－22／2緒晶のc軸に平行にかけた。イオン

照射の場合，実質的な必Mの上昇は，照射最がそれぞれ

5×l010Cu工三十／㎝〕2および1X10王oBr11＋／㎝12以上で観測さ

れた。一一方，電子線照射では，パMを増大させるためには

ユ〇三7ゼ／㎝2以上という，はるかに大きな照射最が必要であ

った。図23に，24K，1テスラならびに2テスラにおける

∠Mの，顯射鐙依存性をホす。イオン照射の場合，カMは

照射量とともに急激に上昇することがわかる。Cuイオン

　　　　　　　　照射扱（イ才ン／e酬望）

102

ボ
ε
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竺
婁
く

唄0o

　　　　　　　　　照射鐙（灘予／c獅空）

図23　磁化1蜘糠におけるヒステリシス（ハM）の照射鍛依存性。
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照射の場合ユ〇三2ions／㎝12で，またBrイオン照射では5×

10工oions／cm2付近で一Mは最大になり，1桁程度の」Mの

上昇が得られるが，これは導入された円柱状欠陥が有効な

磁束線のピン止め点として働いているためである。さらに

照射量が増大すると＾fは低下し始めるが，これは主に

T、が低下するためと考えられる。…方電子線照射では，

ユOi君e■／cm2付近で∠Mは最大になるが，その、ヒ昇率は小さ

い。これより，点欠陥などの小さな欠陥は，Bi－2212にお

いては強い磁東線ピン止め点とはならないと考えられる。

　図24に，イオン燃射ならびに電子線照射した試料の，

4．2K，4ユ．8K，60K，および77Kにおける＾玉の磁界依存

性を示す。照射量はそれぞれユ．4Xユ01三Cu工至十／c狐2，5，6×

loloBr11＋／cm2および玉01豊e－／㎝ユ2とした。60K以下の温度に

おいては，ムMはいずれにおいても照射によって上昇する

のがわかる。後に述べるように，一Mの上昇は抵抗法によ

るJ。の上昇よりもはるかに大きいので，照射による∠M

の上昇は主としてBi－22ユ2結晶粒の粒内J。の上昇によると

考えられる。イオン照射した場合，60K以下の温度におい

ては，∠Mの磁界依存性は大幅に小さくなっており，高磁

界狽團でのピン止め特性が飛躍的に向上していることがわか

る。これはイオン照射によって導入された円柱状の欠陥が，

この温度範囲では極めて有効な磁束線のピン止め点となっ

ていることを示している。しかしながら60K以上の温度に

おいては，∠Mの上昇は60K以下の場合に比べて顕著では

ない。たとえば77Kにおいては，Cu11＋照射の場合は」M

の上昇は非常に小さく，またBr三三十照射の場含は，カMの

増加は観測されない。このように高温郷での上昇が見られ

ないのは，一つには図20に示したように，照射によって

T。が低下するためであり，高温になるほど，T。が低下す

ることによる∠Mの減少が顕著になってくる。

　また電子線照射の場含も同様に，カMの上昇が観測され

る。4．2Kにおいては，電子線照射による∠Mの上昇は，

イオン照射によるバMの上昇と同程度である。しかしな

がら温度が上昇するにしたがって爾者の差は大きくなって

ゆく。また，∠Mの上昇率，必M（照射後）〃M（照射前）

は，電子線照射では，すべての温度においてほとんど磁界

に依存しないのに対して，イオン照射では大きな磁界依存

一陛カミ観損劃される。

　実用的には，J。がゼロになる磁界であるIrrovers舳ity

f1eldB1、、が重要な意味をもつ。ここでは，測定の都合上

B≡、、を，＾トO、ユemu／cm3となる磁界で定義した。磁界は

すべてc軸に平行にかけた。図22に示した照射量の範囲に
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図24種々の温度における∠M－B幽線の照射による変化。

一3追8一



一液絹反応法による新趨伝導材料の線材他に闘する研究

ト

66
瞭
趨

鐵　4
庁
終

畷子線照射
｛1刈O柵e’κm2｝

／

未照鋭

8〃C一轍

　　Cu1糾照樹
κ！／（8．6×1011イオン／cm里）

　　8r刊十照射
　　（5．6×1010イオン／cm2）

20　　30　　40 50　　　60　　　　ア0　　　80　　　　90

溜魔（K）

図25　不可遊磁界B≡打の照射による変化。
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図26　照射による不可逆磁堺Bi、、の上昇率。

80

おいては，Bi、、は照射最とともに上昇する。図25に，イオ

ン照射ならびに電子線照射した後のBi、、を，澄度の関数と

して示す。照射鐙はそれぞれ図；1ll1に示した値である。イオ

ン燃射した場合，大1隔なBi。τの上昇が観測された。これよ

り，円柱状欠陥はBi、、を上昇させるのに非常に有効である

ことがわかる。図26に，Bi、、の照射による上昇率，Bi、、（照

射後）／Bi、、（照射碗），を温度の関数として示した。2通Kな

どの低温では，照射によるBi、、の上昇はイオン照射の場含

でも比較的小さい。これは低温においては，照射以前にす

でに存在していた小さな欠陥がピン止めに有効に働くため

に，照射で導入された円柱状欠陥の寄与が隠されてしまう

ためと考えられる。しかしながら温度が高くなるとともに，

このような小さなピン止め点は，ピン止めのエネルギーが

小さいためにフラックスクリープが大きくなって働かなく

なり，これに代わってピン止めにおける円柱状欠陥の寄与

が増大する。このようにしてBi、、の」二昇率は60K付近で最

大になり，1桁以上の上昇が得られるが，60Kを越えると

反対に上昇率は温度と共に低下してしまう。イオン照射で

導入された円柱状の欠陥は，磁界が欠陥に平行な場合はピ

ン止め点としては理想的な欠陥と考えられるが，その場合

でも，Bi－22！2においては高温で有効に働かなくなること

がわかる。この原困としては，（王）磁束線がパンケーキ状に

なっていること1則，／2席温における磁束格子の融解1ヨj，等，

いくつか考えられるが，いずれにしても，Bi－2212の大き

な二次元性に由来していると考えられる。

　一方，電子線照射では，B1、、の上昇率は50％程度とイオ

ン照射に比べてはるかに小さく，原子空孔や格子閥原子な

どの小さな欠陥は，Bi、、の上昇に有効でないことがわかる。

　抵抗法により測定じたJ、も照射により大きく変化する。

　02．0

1．5

ボ
奮
｛

ぷ1．O
睾

、
「
o15

照射鑑（畷手／cm2）
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図27　イオン照射ならびに電子線照射した場合について，4．2K，

　　12テスラのJ。照射量依存性

図27に，イオン照射および電子線照射した場合について，

4．2K，12テスラのJ、を，照射最の関数として示した。い

ずれの照射に対しても，少ない照射量の時にJ、が上昇す

るが，その上昇率はハMにおける上昇率に比べてはるか

に小さい。このように，抵抗法による輸送超電導電流密度

の上昇が，小玉の上昇に比べて非常に小さいことから，

ハMの上昇は，結晶粒内に流れる趨電導電流が照射によっ

て上昇したためであることがわかる。照射量が大きくなる

とJ・は急激に低下する。このように大きな照射量でJ・が

低下するのは1緒晶粒界などの弱結含部分が蝋射によって

損傷を受け，大きな電流が流れなくなるためと考えられる。
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結　　語

　ビスマス系超伝導体（Bi－2212欄）において，結晶配向

性を・飛躍的に向上させるr部分溶融一徐冷熱処理法』を発

明し，これによって特性の優れたBi－22王2線材を開発して，

酸化物超伝導線材のJ、を向上させることに成功した。特

に低温では，20テスラ以上の高磁界においても従来の金属

系超伝導線材のJ。を大幅に上回る優れた特性を有するこ

とで注屋される。本熱処理法のポイントは，温度勾配を用

いた通常の方向凝固法とは異なり，温度勾配は一切不要で

配向した組織が得られることである。従って本プテ法による

と一長尺線材でも短時間で一度に熱処理することができ，本

質的に優れた線材熱処理法であるということができる。さ

らに，長尺テープ線材を作製するための独自の連続ディッ

プコート法を開発し，これに上述の部分溶融一徐冷熱処理

法を組み合わせることにより，高磁界でも実燭上十分な大

きさのJ・を持つテープ線材を闘発した。さらに本テープ

線材を用いてマグネット化を進め，従来の金属系超伝導マ

グネットと，本テープ線ヰオを用いて作製したBi－22ユ2マグ

ネットとを組み合わせることにより，2ユ．8テスラという■性

界最高の磁界発生に成功した。さらに，このBi－22ユ2マグ

ネットが液体ヘリウムを使用しない冷凍機冷却型の超伝導

マグネットとしても有望であることを示した。

　このように，本研究は，ビスマス系超伝導体を用いると

20テスラ以上の強い磁界が容易に達成されること，また，

冷凍機冷却型の超伝導マグネットが可能になることを実証

したものであり，学術研究，発電機やモーターなどの電力

機器，医療機器など，種々の分野への応用が期待される。

特に，物質・材料，生体・医学などの分野で開発が期待さ

れている趨伝導NMR装置においては，その高性能化のた

めに発生磁場の向上が必要であり，高磁界マグネットの出

現が待たれているところであが，本研究によるビスマス系

超伝導マグネットを用いると二十数テスラの磁界発生も可

能となり，高分解能のNMR装置が実現すると期待される。
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一350一



固欄・液梱災応法による新超伝導材粋の線材化に関する研究

ユ2）

1．3）

1．4）

15）

ユ6）

ユ7）

工8）

19）

20）

21．）

22）

Interg，1ain　Col」p1ing　a獺d　F1邊x　Creep　in　Textured　Bi－based

Oxide　Superco獺ductors，H．Kumakura，K．Togano，H．Maeda，

E．Yanagisawa　and　T．Morimoto，Int．Conf．Hig11－T．Super－

conductors（M2S一王｛TSC）』．989．7．

Bi（Pb）一Sr－C註一Cu－O　Superconducting　Tape　Prepared　by

Doctor－Blade　Pr㏄ess，熊倉浩‘瑛ヨ，ダニエル・ディートリッ

ク，戸叶一皿正，削1臼　弘，1舳1nt．C㎝f．M盆gnetT㏄11no正一

〇9yユ989．8．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

Preparation　纈nd　Superconductiog　Properties　of　Textu！・e（一

Bi－based　Oxide，Int．Conf．mgh－To　Superconduc乏iv1ty／989．

9．

B1一系酸化物テープの組織と趨伝導特性，熊倉浩閉，戸叶

一正，滋田　〃、，三村．正直，力11瀬雌一郎，1ヨ本金属学会

】．989．9．

Tl一系，Bi一系酸化物趨伝導体一蝦総戯の磁気特性，熊倉浩明，

ダニエル・ディートりツク，戸叶一正，剛11］広じ，応用物
理担箏＝会　　】．989．9．

Bi一系趨篭導体の線材化と小コイル試験，熊創畿明，戸叶

一一正，三村正腹，字野随樹，低温工学会　ユ989．］．2．

Tre邊d　　io　　Aniso亡ropic　　Coberence　　Lengぬ　　or

T12B纈2Ca、＿iCu，Oy（nニユ．’遣），H．Mukaida，K．K纈wa冥uc11i，M．

Nakao，胴．Ku㎜akura　and　K．Toga蜆o，Materia1s　Research

Societyユ990．4．

Bi系酸化物趨電導体における臨堺電流密度の温痩および

磁界依存牲，熊倉浩閑，戸11■ト正．棚］弘、，加瀬準一郊，

応」三詞物理学会　199C，3、

配向組織を持つBi一系酸化物テープの臨界電流特性，熊禽

浩I凋，ダニエル・ディートリック，戸叶一．正，滋旧　婁z、，

力1’1瀬準一郎，日本金属学会　1990．4．

Microstructure　and　Superconducting　Prope1Ities　of　Bi－Sr－

Ca凹Cu凹O　Composite　Tapes　Prep盆red　by　Ag　C1盈dding　Tecl】一

nique．1nt．Cryogenic　Materia1s　Conf．ユ990．5．

Bi－based　Hig駒Tc　Oxide　Tapes　and　mgh　F玉eld　Performance

at　4．2K，　H．　Kumakura，　K．　Toga邊o　and　M．　Mimura，　亙ot．
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ビスマス系酸化物高温超伝導体におけるインターカレーションの研究

総合研究

第1研究グループ

熊倉浩明，北口　仁，戸叶一正

表面界面制御研究部

金葉花＃

平成6年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　ビスマス系酸化物超伝導体（Bi－22ユ2）に対して種々の元索のインターカレーションを試み，ヨウ化銀を含

む新しい構造を有する酸化物趨伝導体を作製した。この超伝導体緕晶のc軸の長さは45，6（22．8×2）オン

グストロームであり，Bi－22玉2の30．9オングストロームよりも大幅に伸びている。x線構造解析からこの酸

化物においては，三ヨウ化銀がBi－〇二重屑閲に挿入されており，Bi（鰯）一玉（鰯）一Ag（層）一I（層）一Bi（層）の構造

を有するAgI。脇Sr．CaCu．O。であることがわかった。このインターカレーションにより，Tcは72Kに低下す

るが，この値は，逓常のヨウ繋をインターカレートした試料である王跳Sr・CaCu・O。のTcとほぼ等しく，c

轍長が大幅に榔びているにもかかわらずTcの低下が小さい点が注鳥される。磁東線のピン止めやダイナミ

ックスに関係するパラメータである不可逆磁界は，インターカレーションによってほとんど変化しないこと

がわかった。

　　　　　　　　　緒　　　　言

　ビスマス系酸化物趨伝導体Bi・Sr．Caα1．O。（Bi－22ユ2）に

おけるBi－〇二重層閥の結合は非常に弱いため，構造にお

いても電気的特性においても強い2次元性を示す1〕。この

弱いBi－O層閥緒含のために，この閲に異種原子を挿入す

る，いわゆるインターカレーションが可能となる。ユ990年

に，すべてのBi〇二璽畷閲にヨウ素が挿入された，いわ

ゆるStage一ユのインターカレーション刎が発表されたのに

引き統き，Bi－Oの1層おき，あるいは2層おきに挿入さ

れたStage－2あるいはStage－3のヨウ索のインターカレー

ションが行われ：引，ついでStage一玉のシュウ素のインター

カレーションも発表された刊。また，最近では昨2223に

おけるStage－！のヨウ素のインターカレーションも試みら

れている；〕。このようなインターカレーションは，趨電導

を担っているCu－O麟閲の距離を変化させるために，これ

によって超伝導特性も変化する可能性があり，この点で興

味深い。また，インターカレートした原子から，Bi－〇二

劃妻嚢あるいは趨伝導を担うCr○層への電荷の移動が起き

る可能性もあり，これも種々の特性を変化させる可能性が

ある。このようなC軸長の変化や，電荷の移動はインター

カレートされる原予に依存すると考えられるので，さまざ

まな元素や化含物のインターカレーションが可能になると

辛　壕註イ…≡1等勿恕k角竿布τ｛研多七藷覧

ビスマス系酸化物の趨電導を理解する上で非常に役立つと

考えられる。本研究では，Bi－2212に種々の元素や化合物

のインターカレーションを試みたところ，通常のヨウ素の

インターカレーションだけでなく，ヨウ素とともに銀を同

時にインターカレーションすることに成功し，C軸長が著

しく伸びた構造を有するAgI・Bi・Sr・CaCu・O・を得た。次に

このヨウ化銀をインターカレーションした試料，およびヨ

ウ素だけをインターカレーションした通常の
lBi．Sr望CaCu20。，ならびにインターカレションしない試料

の趨電導特性を詳しく調べ，c軸長（C／l－O層間の距離）

の変化が超電導特性に及ぼす影響について考察した。

　　　　　　　　　試料作　製

　インターカレーションを行う蓄式；料は，いわゆるドクター

ブレード法と部分溶融一徐冷熱処理とを組み合わせて作製

したBi－22！2多結晶体である田。銀基板上にBi－22ユ2粉末を

含むスラリーを塗布し，880℃の部分溶融状態から徐冷す

ると，Bi－22！2の板状組織が，そのc軸が基板に平行に配

列した形で析出し，B卜2212／Ag複合テープ線材が得られる。

形成されるBi－2212厚膜の大きさは2．5nτm（幅）×20mm（長

さ）X且5μm（厚さ）である。インターカレーションは以下

のようにして行った。　ドクタープレード法で作製した

Bi－22ユ2／Ag複合テープを，適量のヨウ素とともに片方が

閉じた内径30nユmの石英管に入れ，2段階の熱処理をした。

まず，試料を170℃で3時間加熱し，次にヨウ素の沸点よ
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りもわずかに高い温度である190℃までゆっくり上昇させ，

その温度で約3時間保持した。（大気申熱処理）。これらの

熱処理によりヨウ素の蒸発が起こるが，170℃で3時聞加

熱したあとでは，まだ少量のヨウ素が石英管内に残留して

いた。しかしながら，ユ90℃の加熱によりヨウ素は急激に

蒸発し，熱処理後のヨウ素の残留量はゼロであった。また

熱処理により銀はただちにヨウ素と反応してヨウ化銀とな

り，Bi－2212厚膜を覆うが，ヨウ素あるいは銀はBi－22！2

と直接反応して化合物を作ることはない。

　以上の熱処理の他に，比較のために真空封入熱処理も行

った。内径6m㎜の石英管にBi－22ユ2／Ag複含テープと少

量のヨウ素を入れ，！0’1Torrの圧力下で封入した。これ

を上に述べたのと同じ条件下で2段階熱処理をした。さら

に熱処理条件の違いの影響を調べるために，それぞれ一部

の試料について，大気中で熱処理したものは真空中で，ま

た真空中で熱処理したものは大気中でそれぞれ低温アニー

ルした。

　　　　　　　　　構　造　解　析

　インターカレーションした試料の結晶構造は，Cu－Kα
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　　　　　図1　X糸泉回折ノ弍ターン

　la）　インターカレーションしない試料

　（b）閉じた石英管中で真空熱処理した試料

　（o）片方が闘いた石英管中で熱処理した試料

線を用いたX線回折により調べた。図1に，／a）インター

カレーションしないBi－2212試料，（b燗じた石英管内で真

空熱処理したBi－2212，および（・）片方が開いた石英管内で

熱処理したBi－22玉2，のそれぞれのX線回折パターンを示

す。ここで図1（b）および／c）は2段熱処理後の固折パターン

である。試料（b）におけるc軸方向の格子定数は19．ユオング

ストロームであって，これはすべてのBi－〇二重層間にヨ

ウ素が一層挿入されたIBi・Sr・CaCu・O。の格子定数に対応

している。すなわち真空封人試料では，いわゆるStage－！

のインターカレーションが起きていることがわかる。一方

（・）においては，ほとんどすべての回折ピークは格予定数

22．8オングストロームのOO正ピークに対応しており，試料

（b）と比べてもさらにc軸長が伸びている。一般にBi－22工2

では，Bi－〇二重層のn面おきにインターカレーションが

起きることが知られており（n＋ユ次のインターカレーシ

ョン）射，nとともに単位格子のC軸長は長くなっていくが，

22．8オングストロームのc軸長はそれらのいずれにも対応

しない。したがって大気中の熱処理により，C軸長の著し

く長い新しい結晶構造を持った物質が得られていることが

わかる。（・）におけるc軸長の増大分である14．7（＝22．8×2

－30．9）オングストロームは，IBi・Sr・CaCu・O・におけるc

軸長の増加のおよそ2倍となっている。

　インターカレーションした試料の組成を知るために，試

料断面を鏡面研磨し，走査電子顕微鏡（JEOL－JSM－840F）

に付属したエネルギー分散型X線分析器（EDX）により

組成分析を行った。試糊b）および（・）について分析した結果

を表1に示す。試料（b）の組成比（Bi：Sr：Ca：Cu）はほ

表1　インターカレートした試料のEDXによる組成分析

Bi　　　　Sr　　　　Ca　　　　Cu　　　　I A蔓＿

70

　I－doped　　　26．78　　23，02　　　9．63　　　26．52　　ユ3I45　　　　0，6

Ag－I－doped　22．63　20，97　　8．05　　22．34　14，76　1ユ．25

（at％）

ぼ2：2：1：2であるが，やや化学量論組成よりもビス

マスに窟み，ストロンチウムとカルシウムに乏しくなって

いる。同様の化学量論組成からのずれが，部分溶融一徐冷

熱処理したBi－22ユ2線材ですでに報告されている刊。この

ずれは，Bi．Sr．CuOwやCuOなど，いくつかの不純物相の

存在によるものと考えられる。ヨウ素とビスマスの比は

2：1であり，これからも試粋b）がlBi．Sr．CaCu．O。であ

ることがわかる。銀の濃度はバックグラウンドレベルに等

しく，（b〕は銀を含まない。試糊・）においても組成比（Bi：

Sr：Ca：Cu）はほぼ2：2：1：2であるが，しかしな
がら（・）は多量の銀を含んでいる点が注冒される。したがっ

てヨウ素とともに銀がインターカレートされているのがわ

かる。IBi．Sr．CaCu．O。と同様にヨウ化銀をインターカレー

トした試料も室温では安定であり，分解はしない。
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1α〕　　　　　　（b） 　（C）
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　　　　　Ag
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図2　インターカレーションにより得られた試料の結最構造
　　　くa）　インターカレーションする前

　　　（b）ヨウ素をインターカレートした試料

　　　｛o）　ヨウ化銀をインターカレートした試料

表2　図2／・）の緒晶構造を仮定して計算した固折ピーク強度と

　　実測値の比較
　　　各ピーク強度は（O06）面での反射強度を100としたと

　　　きの値で示す

HKj　　　　　　　　　2θob畠、　　　　　　　　　んb呂、 ∫。刮。．

3．8ユ

7．69
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図3　図2（o）の繍鑑構遺を仮定して計算した国折ピーク強度と

　　測定値との比較

　上述の組成比を参考とし，図ユ（・）のX線回折パターン

を用いてヨウ化銀をインターカレートした試料の構造解析

を行った。いくつかの縞晶構造モデルを立て，これに基づ

いてX線働折ピークの強度を計算し，これを図工／・）の測

定データと比較するという作業を繰り返したところ、図2

の（・）に示した結晶構造が，最も良く測定したX線回折パ

ターンに一致することがわかった。化学式で表すと
Ag玉。Bi．S。。CaCu．O。となる。この時の観測値と計算値の各

ピーク強度を表2に，また固折パターンの比較を図3に示

す。低角度側のデータを除いて，極めて良い一致を示すこ

とがわかる。低角度側においては実験値が計算値よりも低

いが，これは低角度側ではX線のビームが試料からはみ

出してしまい，ビームの全イ本が試料によって圓折されない

ためである。構造解析の緒果から，銀原子が≡ヨウ素の二重

幡の閥で大きな易動度を持つことが予想されたが，これは

ヨウ化銀においては銀原子が大きな易動度を示すことと一

致している刮。

　闘放した石英管申で第1段階の熱処理を終えた試料は，

lBi．Sr．CaCu．O。であることがわかったが，これからヨウ素

のインターカレーションは第1段の熱処理で起こり，続く

第2段の熱処理で，銀が原膜を囲っているヨウ化銀から酸

化物中に拡散していくことがわかる。第2段の熱処理温度

は玉90℃で，これはヨウ素の沸点よりも高いため，温度を

ユ90℃に上昇させると短時閲でヨウ素は蒸発してしまう。

このため，第2段の熱処理は，本質的に大気1辛1の熱処理と

なる。一方，石英管に封人した試料では，第2段の熱処理

を3日間行ったがヨウ素のインターカレーションのみが起

こり，ヨウ化銀のインターカレーションは起こらなかった。

しかしながら試料を石英管から取り蜘して大気申で熱処理

すると，ヨウ化銀をインターカレートされた欄が現れてく

る。これより，ヨウ素を含まない雰闘気巾で熱処理するこ

’とが銀のインターカレーションには必要であると考えられ

る。

　　　　　　　　　超伝導特性

　インターカレートしない試料，三ヨウ素をインターカレー

トした試料，およびヨウ化銀をインターカレートした試料

について，趨伝導遷移温度TCを交流帯磁率法および四端

子抵抗法で測定した。試料は2．5mnlX2．5nlmの矩形であり，

低抗測定のためのリード線は銀ぺ一ストで取り付けた。図

4に，交流帯磁率（実数成分）の温度変化を示す。ここで

至Bi・Sr・CaCu・O・は石英管に真空封入して熱処理したもので

ある。阯2212においては，酸素量によりTcが変化する

ことが知られていび。そこで酸素量の違いがTcに及ぼ

す影響を取り除くために，I跳Sr2CaCu．O。においては熱処
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図5　ヨウ素及びヨウ化銀をインターカレートした試料の電気

　　抵抗の温度変化

理した後，試料に付着したヨウ化銀を取り除いてから大気

申で低温アニールし，試料に酸素を導入してある。交流帯

磁率においては，インターカレーションによって超伝導遷

移曲線は低温狽團にシフトするが，インターカレートした試

料はいずれもインターカレートしていない試料と同様にシ

ャープな超伝導遷移を示した。また，遷移に伴うシグナル

の変化の大きさは，インターカレーションによってほとん

ど変化しない。これからインターカレーションが試料内全

域で均一に起こっていることがわかる。図5には，図4と

同一試料の抵抗法による遷移幽線を示す。インターカレー

ションにより，いずれの場合もTcが低下するが，これは

インターカレートした原子からCu－O面にキャリア（ホー

ル）の移動が起こり，Bi－22ユ2がオーバードーピングの状

態になるためと考えられる。ゼロ抵抗で定義したTCは，

α2　　　　　0．4　　　　　　0．6　　　　　　0．8

　　　　　　　　温慶丁／㌔

図6　ヨウ素及びヨウ化銀をインターカレートした試料の不可

　　逆磁界Bi互、の温度変化

（Ag一王）、Bi．Sr．CaCu20。で72Kであり，これはインターカレ

ーションしてない試料よりも約1SK低い。しかしながら注

目すべきは，このTcは1Bi・Sr・CaCu・O。のTcとほぼ同等

あるいはやや高いことである。これは第2段の熱処理にお

ける銀（およびヨウ素）のインターカレーションがC軸長

をユ9．ユから22．8オングストロームに引き伸ばすが，超伝導

遷移には大きな影響を与えないことを示す。これはインタ

ーカレーションによるTCの変化は，ほぼキャリアー密度

の変化だけで決まり，C軸長はTCに無関係であることを

示唆している。インターカレートした試料は常伝導状態で

大きな抵抗を示すが，これは本質的なものではなく，粒界

における銀やヨウ素の析出が原因と考えられる。

　次に磁東線のピン止め特性を調べるため，種々の温度に

おける直流磁化曲線を試料振動型磁力計で測定した。ピン

止めがゼロとなる磁界（不可逆磁界，B1、、）を，D．C．磁化

曲線のヒステリシスがゼロとなる磁界で定義した。図6に，

インターカレートしていない試料，ヨウ素をインターカレ

ートした試料，およびヨウ化銀をインターカレートした試

料について，Bi、、の温度変化を示す。ただし，磁界はc軸

に平行に印加している。ここで各試料のTCが違う影響を

取り除くために，温度はそれぞれの試料のTCで規格化し

てある。この図からわかるように，B≡、、一丁／Tc曲線には

インターカレーションによって殆ど変化が見られない。す

なわち，磁東線のダイナミックスや磁束線ピン止めは

Cu－O層間の距離にはほとんど無関係であるように見える。
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この総果は，インターカレーションする前の試料において，

趨伝導を担うCu一○層澗の絡合がすでにほとんど切れてい

て磁束線は2次元のパンケーキ状になっており，さらに

Cu－O閥の閲隔を広げてもこのパンケーキ状の磁束線のダ

イナミックスには影響がないことを示していると考えられ

る。

結　　　　　語

　　ビスマス系酸化物（Bi－22j．2）において，ヨウ化銀のイ

ンタカレーションに成功し，その構造解析，ならびに趨伝

導、特性の測定をするとともに，それらをインターカレート

しないBi－22］．．2および，通常のヨウ素をインターカレート

したB1－22！2の結果と比較した。今固の実験では，ヨウ化

銀，ならびにヨウ素一離独のインターカレーションについて

鯛べたが，これ以外にも多くの種類の元素や化合物のイン

タカレーションが可能であると考えられる。上で兇てきた

ようにこのようなインターカレーションによって結晶構造

や趨伝導特性が様々に変化するため，その変化を糟密に測

定するとともに，インターカレートした元素の電子状態や，

Cし1一○面のキャリア密度の変化などを調べることにより，

ビスマス系酸化物の趨伝導に関する理解が一段と進むこと

カミ期待される。
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状態を制御した分子線による新しい物質合成法とその合成素過程に関する研究

総含研究

錦1研究グループ

矢圧雌規，R㎝Ch　HerVe＃，

平成6年度

中村恵吉，戸叶一正

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　物質の合成過椴を箭㈱ける上で璽要となる，反応分二rの状態榊卸を帥勺とし，趨音速分子線装置を設計・

試作した。この装置を用い，○。，服，Ar等の趨背連分子綴を発欲させ，パルス分子線一飛行時閥型質鐙分

析法で，これら趨音速分子線の並進速度，並進エネルギー，並進・鰯転温度等を評棚し，趨音速分二戸線法に

よる反応分予の状態の制御性を検討した。O。気体にArを混入させ発欲させたO。超昔速分子線で，撮低並

遜温度2．7Kの趨音速一極紙温酸素気体を得た。酸素分子の並進速度については，貯気槽圧，噴舳二11（ノズル）

一スキマー閥距離，不活性気体混合上ヒを調整することにより，380鵬／s－i434m／sの範囲で速度箭㈱が可能

であることがわかった。単締晶MgO基板にCuの加熱一蒸発により得られたCu分子線と状態の霜1」御されて

いないO。分子纏を岡時入射すると，Cu，O。それぞれの分子綴強痩が一定の場合，基板湿度が350℃を下繊

とし，高くなるにつれCuからCu．Oへの反応が促進することがわかった。…方，350℃以下では，C口から

Cu・Oへの反応は起こらず，CH膜が成長し，その鍛表1m二は，酸素が解離吸潜して存在することが明らかと

なった。これら一連の締果は，平衡状態1望1から予懲される結梁と大きな稲違があり，この表繭反応一合成過

程が，熱平衡条件下で進むのではなく，運動学的あるいは，動力学約過穰に強く変配されていることが螂ヨら

かとなった。

　　　　　　　　　　1．緒　　言

　物質の合成過穫を微槻的に眺めていくと，原子・分子の

衝突過程にたどり潜く。化学総合が形成され，あるいは，

切断される衝突現象は，合成反応素遇程の心臓部とも雷う

べきものである。衝突によって生成される分子の反応経路

は，衝突前の原予・分子（反応分子）の“状態”に大きく

依存する。分子の“状態”とは，ここでは，分子の運動の

白由度（並進，回転，振動）へのエネルギー分配を意味す

る。本研究は，（玉）反応分子の初状態が，狙いとする物質

の含成にどのような影響を及ぼすのか？（2）反応分子の

“状態”は如何に制御できるのか？／3）反応状態の制御に

より，如何に合成反応を制御して，狙いの物質を合成する

ことができるのかを明らかにし，これらを総合して，（4）

新しい物質合成法を開発することを醐勺とする。

　　　2．超音速分子線一合成反応装置の開発

　反応分子の状態を制御して物質を合成するため，趨音速

分子線一含成反応澄を設計・試作した。以下に超昔速分予

線法の原理と本装置の概要を示す。

2．1．超音速分子線

　趨昔速分子線とは，気体を圧力の商い状態から真空申に

断熱状態で膨張させることにより，分子の並進，固転，振

動の分布が，極低温で，かつ，分子の流連が趨音速となっ

た孤立分子の流れのことである。図1のように，貯気糟部

にある，圧力P。，温度Toの理想気体が，直径Dの噴舳コ

（ノズル）から圧カPbの低圧側（pb＜PO）へ噴出する場

含を考える。貯気槽郡での気体の平均自由行程が，ノズル

の直径Dよりも充分小さければ，分子は1剣当直後お互い

PoI－ro
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に衝突を繰り返しながら断熱膨張し，次第に並進速度の揃

った流れをヲ彦成する。やがて衝突がなくなったところで断

熱膨張が終了し，そこで分散の小さい並進速度分布を持っ

た，互いに衝突のない孤立分子の流れとなる。並進速度分

布のせばまり，すなわち，並進温度の低下とともに，分子

の回転や分子内振動などの分子内自由度の分配関数も減少

する。ただし，一般に，エネルギー移動に必要な衝突数は，

（並進一並進），（並進一固転），（並進一振動）の頗に大き

くなるので，胴転や振動の温度が低下するのはずっと下流

となり，終端温度も並進に比べれば商くなる。

　こうして，分子間槻互作燭の無視できる，従って，凝集

することのない極低温の気体の流れ（分子流）ができ，後

述するように，このときの分子流の速度は，超音逮となる

（趨音速墜昌1順流）。この趨音速自由噴流の様梱は，真空

槽部の圧力P。によって変化する。図1に示すように，真

空槽部の圧力が高い場合，噴出気体が膨張中，真空槽中の

残留気体と衝突を起こし，局所的に圧力の高い，高温の状

態が生じ，そこにバレルショック（檎型衝撃波）やマッハ

デイスクショック（マッハディスク衝撃波）と呼ばれる衝

撃波が生じる。これらの外側では，もはや分ニヂ流の低温状

態は，保たれず，分子の遼度も低下する。従って，真空糟

部の圧力P。が低い程，残留気体の影響を愛けない領域

（Zoneofsilence）は広くなる。この“Z㎝eofsli1ence”

の領域内に逆ホーン型のスキマーを挿入して，超音速自由

噴流部の分子のみを取りだし，スリットによりこれら分子

の流れを一方向にそろえたものが，趨音速分子線である。

　簡単な考察から，趨昔速分子線の温度丁，分子の流れの

方向の速度uを求めることができる。貯気槽部の圧力と

温度をそれぞれP。，T。とし，真空槽の圧力をPむとすれば，

断熱膨張して圧力がP。からPbになった場合の温度丁は，

　T／To＝（Pb／Po）け’1〕”　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ユ）

で表される。ここで，定圧比熱をC。，定積比熱をC、とす

れば，γは，比熱比（γ＝C．／C、）である。この断熱膨張に

より，気体は，｝1ydrodynamic　f1owとして流速uの分子流

になる。気体がノズルから噴出した後の単位質量あたりの

エンタルピーをHl，貯気槽中でのエンタルピーを1もとす

ると，オリフィス通過後もエントロピー変化（たとえば，

分子の凝集等）がなければ，保存則より，

　HFH王十u2／2　　　　　　　　　　　　（2）

が成り立つ。これは，ランダム方向に飛行する気体の持っ

ていた並進運動によるエンタルピーが，気体がノズルから

噴出した後に噴胸方向（X方向と呼ぶ）の運動エネルギー

に交換されたことを示す。

　一方，理想気体の定圧比熱とエンタルピーの関係は，m

をユ㎜Olあたりの分子の質量とすると，

　H＝Cp／mT　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

であり，

　Cp＝γR／［m（γ一1）コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

である。よって，川一（4）より，分子流のx方向の速度uは，

　u…1｛2γR（To－T）／m（γ一1）｝1／2　　　　　　　　　　　　　　（5）

となる。

　温度丁での音連を星とすると，r（γRT／m）1／2であり，

従って，この分子線のマッハ数Mは，

　M芸・／・竺・／（γRT／m）1”　　　　　　　　（6）

となる。15），（6はり，膨張前後の温度比は，マッハ数M

を用いて，

　T／To＝［ユ十（γ一1）M2／2〕■1　　　　　　　　　　　　　　　（7）

と表すこともできる。

　（1）と（7）を用いて，超音速分子線の圧マッハ数と圧力の関

係は，

　M一｛［2／（γ一1）1｛（P．／P。）｛γ■’〕／γ一W”　　　　（8）

となる。例えば，貯気槽において室温（TF300K），1気

圧（Pド1atm）の酸素気体（m＝O．032㎏，γごユ．396）が，

超音遼分子線となるには，（8）式より真空槽部の圧力P。が

0．53a芭m以下でなければならない。また，真空槽部の圧力

P・が，6，2×ユO凹6atmに達すると，並進澄度10Kの超昔速

分子線が得られ，このときの並進逮度uは，729m／s，マ

ッハ数Mは，ユ2、ユとなる。

　ここで，注意すべきことは，分子流の遠度uと分子線

温度丁との関係である。分子は，X方向に沿って飛行して

おり，実験座標系でこれを眺めたときの分子の平均速度が

uである。一方，分子線温度丁は，速度uの分子の流れ

の中で個々の分子を眺めた（分予座標系）ときの分子の並

進速度分布をMaxwel1－Boltzma㎜統計に従って温度に換

算したものである。従って，「分子線の温度が低い」と言

うことは，分子の並進速度分布の分散が非常にせまいこと

を意味する。この分布は，uを中心として広がり，数密度

表示では，

　・（・）㏄・2・・p［一（r・）2／α21　　　　　　　（9）

となるlj。ここで，αは，分子座標で見た分子の速度分布

の広がりを示し，

　α二（2装丁／m）1”　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ユC）

で表される。

　2原子分子以上の多原子分子では，並進の他に回転と振

動の自薗度がある。並進の自幽度の速度分布は（9）式で表さ
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れるような低い温度でほぼ熱平衡になるが，固転準位や振

動準位の分子分布も異なった温度でBoltZmann分布となる。

振動状態リでの固転準位Jの分布分子数をN（リ，J）とす

れば，その振動状態にある分布数は，

　N（リ）芯ΣN（リ，J）　　　　　　　　　　　　　　　（1ユ）

　　　　j
である。回転，振動のエネルギーをそれぞれEリ，EJで表

すと，

　N（リ）㏄exp（一Eリ／kT、）　　　　　　　　　　　　　（ユ2）

　N（レ，J）㏄・・p（一Ej／kT、）　　　　　　　（ユ3）

となる。こ1こで，T、は振動温度，T、は回転温度とよばれ

るパラメーターである。前述した，速度分布を規定する温

度丁は，並進温度と口乎ばれ，ここでは，Ttと曹く。丁主は，

一般には膨張方陶とそれに随角の方向では異なる。膨張申

の分子集団の温度が低下する原困は，分子同士が衝突して，

エネルギーを交換し，膨張方向の運動エネルギーに変換さ

れることによる。従って，エネルギーのやりとりの衝突断

面積の大きさにより至腱できる温度の最低値が決まる。エ

ネルギー・交換の衝突断面積は，並進一並進，固転一並進，

振動一並進の順に小さくなる。分子閲の衝突の回数は，圧

力と分子間の相対速度と衝突の断面穫に比例するので，ノ

ズルから噴出された分子が膨張して稀薄になり，衝突頻度

が減るとまず振動エネルギーから並進エネルギーへの変換

が起こらなくなり，振動温度は，ある温度に凍結される。

さらに膨張して希薄になると固転温度が凍緒され，衝突が

全く起こらなくなると，並進温度も一定となる。並進澄度

に関しては，流れ方向に平行な分ニトの連度を規定する温度

をT〃，流れと垂痩方向の分子の速度を規定する温度をT⊥

とすると，突固数の大きいノズル近辺では，T〃＝T⊥であ

るが，衝突が少ない領域では膨張方向と直角の速度を持っ

ている分子は膨張方向から抜け出してしまうので，u⊥の

遅い分子だけが残る。したがって，一般にT⊥＜T〃となる。

膨張前の貯気槽の温度をToとすれば，

　To＞T、＞Tr＞T〃＞T⊥

となる。振動温度に関しては分子振動の各モードにより温

度が異なることがあるが，これは並進一振動遷移の断面積

がモードにより異なるためである。

212．パルス分子線一飛行時閻型質壁分析法による超音

　　　　速分子線の“状態”評価

　飛行時閲型質最分析法とは，分子が一定の距離Lを飛

行するのに要した時閥を測定することにより，その分ニトの

速度分布を見積もる方法である。分子線をシャターの開閉，

あるいは，チョッパーなどによって強度変調し，パルス化

したとする。パルス化された分子線がある一定距離Lを

飛行したときのパルス波形の変化からパルス分子の流速と

その速度分布を見積もるのが，パルス分子線一飛行時間型

質量分析法である。以下にこの解析方法の概略を示す。

　速度分布f（v）を持つ分子線が，時亥れ＝0においてデル

タ関数で記述できるような理想的なパルス状態でノズルか

ら噴出し，距離Lだけ離れた地点まで飛行するとする。

このパルス分子線を距離Lの地点で測定したとき，単位

時閥当たり，単位断面積を通過する分子数の時閲変化を

gfl、、（t）とする。このとき，速度v，距離L，時閲tの間に

は，

　v＝L／t　　　　　　　　　　　　　（ユ4）

および，

　dドー（L／t2）dt　　　　　　　　　　（15）

の関係があり，よって，f（V）とgil、、（t）には，

9刊、、（tトf（L／t）d・

　　　　＝一（L／t2）f（L／t）dt　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ユ6）

の関係が成り立つ。

　このgi1唾、（t）を販離Lの地点に設けた検出器で測定した

とする。通常の検減1牒は密度一敏感型であるため，この検

出器により計測される分平線強度の時間変化g（t）は，

9（tト（ユ／・）9｛1、、（t）

　　　竺（t／L）9三ヨ、、（t）　　　　　　　　　（17）

となり，これは，（鳩をもちいて，

9（t）一（玉／t）f（L／t）　　　　　　　　　（18）

となる。一方，逮度分布f（v）の中身は，趨昔逮分子線の

場合，修正Maxwell－Bolt・㎜a㎜分布で表現すると，

　f（・）～・3・・p［一（・一・）2／α2］　　　　　　（19）

となる引。ここで，uは分子線の流遼（並進遼度）であり，

αは，

　α憂（2kT／nl）1／2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（20）

で表され，m：分子の質量，k：BOlt．nla㎜定数，T：並進

温度　である。よって，g（t）は，

　g（t）＝（A／t4）exp一一（1／α2）（L／t－L〈m）2］

　　　＝（A／t4）exp［一β（！／t－！／tm）2］　　　　　　　　　（2玉）

となる＝引。ここで，

　A：定数，

　β＝（L／α）2讐mL2／2kT　　　　　　　　　　　　　　　　　　（22）

　tm亡ユ／u

である。

　実際の分子線は，ノズルのところに設けられたシャッタ
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一の開閉によってパルス化される。そこで，このシャッタ

ー関数をS（t）とする。また，分子線強度の検出器を線形

系とし，そこからの蜘力信号（観測信号）を玉（t）とすると，

元来の信号g（t）は，検出器のインパルス応答関数（検1女1

器固有の動的特性を示す関数）A（t）と上述のシャッター

関数S（t）を考慮して，

1（t）㏄∫∫・（l1）・（1・）・（t－lrl・）肘・　（・・）

と表現され＾，こ二れが，理論式となる。実験で得られた，

TOFスペクトルとこの理論式がよく一致するように吻式

のパラメーターを最適化する。本実験では，シャッター関

数S（t）とインパルス応答関数A（t）が実験的に求まり，ま

た，飛行瀬離Lが既知であるため，結局，並進速度Uと

並進温度丁がパラメーター最適化の績果求められる。

2－3．実験装置
　図2に本装置の模式図を示す。本装置は，（1）超音速分子

線発生部と（2〕趨音速分子線計測一合成反応部から成る。

2．3．1．超音速分子線発生装置

　超音速分干線発生部では，反応分子を，0．1－2．Oatmの

範囲で圧力が一定に保たれた貯気槽部から，直径O．8mm

のノズルを通して，第1真空槽に噴出させ超音速自由噴流

を得る。このとき，貯気槽部と真空槽部の圧力差が大きい

程，並進速度の大きい，かつ並進温度の低い噴流が得られ

る。本装置では，パルス分子バルブを用いることにより，

分子の噴出時間を短縮し（最短噴出時閥：200μs，変調周

波数：工OHz），また，第1真空槽部を低真空中でも排気特

性の劣化しない広帯域排気ターボ分子ポンプ（排気速度：

4501／s）一高排気遼度油回転ポンプ（35m3／h）を用いるこ

とにより，噴流分子の低温度，高速度化を行った。その結

果，貯気槽圧％が2．0atmにおいてもユ0凹2paの真空度を維

持することが可能である。さらに，第ユ真空槽部では，超

音速自歯噴流部の分子を口径0．7mmφのスキマーを用いて

取りだし，高真空（ユ0凹6Pa）の第2真空槽部に導き，続い

て第3の超高真空槽部（ユO■7Pa）で口径3mmφのスリッ

ト2枚により分子流を平行ビームにし，超音速分子線計測

一合成反応部である第4超高真空槽（！0凹8Pa以下）に導く。

災双分祈暑青

　　パルス分子　スキマー　　　　オシロ　　麟遜応審
欄綴パルプノズルスリットスコー　アンプ

、．、、．騰刈、一ト

ターポ分辛ポンプヘ　　　　　　K一セル　　　嚢板

図2　超音速分子線装置の模式図。

第2～第3真空槽部は，それぞれターボ分子ポンプ（排気

速度：4001／s）一油阿転ポンプ（排気速度：玉5m3／h）に

り排気を行った。また，分子線バルブの噴出口とスキマー

との閲隔は，分子線バルブを真空を保持したままO．5～

25．Ommの範囲で変化させられ，これにより分子線の並進

温度を調節することができる。

2．3．2．超音速分子線計渥ト合成反応装置

　本装置は，第4真空槽部に備えられている。第垂真空槽

部は，ターボ分ニトポンプ（排気速度：4001／s）一拙回転ポ

ンプ（排気速度：玉5m3／h）による排気で，到達真空度玉O■9Pa，

実験中真空度2×工O凹7Paを得た。超音遼分子線計測系は，

（！）4重極質量分析計（AN肌VA，AQA360），（2席速応答

電流アンプ（KEITHLEY428－PROG），（3）デジタルオシロ

スコープ（LoCroy9450A）から成る。本系にて，飛行時

閻型質量分析法（t1me－of－flight：TOF）を用いて趨音速分

子線の評価を行った。TOF法とは，分子が一定の距離L

を飛行するのに要した時閥を計測することにより，分子の

速度を算出する方法である。本実験では，分子バルブの開

閉により，超音速分子線をパルス変調し，ユパルス中の分

子が，腹離L（分子線バルブの噴出口から質量分析系の検

出口までの距離）を飛行したときの飛行時間分布を質量分

析計にて測定し，分子の速度分布を求めた。なお，このと

きのパルス変調条件は，1周期あたり闘〔コ時間200μs，閉

口時聞95、ユユ㎜sで，飛行距萬熊Lは，！4！7，5mmである。

　含成反応系は，金属分子線用のクヌーセンセル（K㎜dsen

Ce1l），分子線強度モニター用水晶振動式膜厚計，および，

基板ホルダーから成る。

　　　　　　　　　3．結果と考察

311，超音速分子線の評価

　パルス分子線一飛行時間型質量分析（TOF）法により，

○・，Ar，服等の超音速分子線について，並進速度および

その速度分布を測定し，“状態”の評価を行った。

3．1．1．並進速度と並進温度

　図3にO。超音遼分子線についてのTOFスペクトル（プ

ロット）と理論幽線を示す。理論曲線は，㈱式に基づき，

TOFスペクトルと最もよく一致するように吻式の各パラ

メーターを最適化したものである。このTOFの実験条件は，

貯気槽圧1atm，ノズルースキマー間距離ト玉9mmである。

最適化した理論曲線から求められたこの分子線の並進速度

uは673．7m／s，マッハ数Mは1ユ．遠，並進運動エネルギー

EtはO．ユ2ev，並進温度丁’は9．6Kである。このような超

音速分子線の速度分布を室温，l　atmにおいて平衡状態に

あるO。の速度分布と比較したのが，図4である。室温で

平衡状態にあるO。分子の速度分布は，400㎜／s付近で最大

となり，その分布の広がり（∠。／v）は，玉．ユ3となる。一方，

超音速分子線の方は，速度分布が650m／s付近で最大とな

り分布の広がりは0．ユユで，平衡状態の場合に比べ1桁以上
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○埋超音速分子線と室温，！at㎜で平衡状態にあるO。分

子との速度分布の比較。

ノ」・さくなっている。これらの結果より，本装置において，

並進温度の低い（速度分布の狭い），趨音速の分子線の得

られることが確認できた。

3I1．2．回転温度
　分子の固転温度丁、については，気体の膨張前後のエン

タルピー変化と並進一固転エネルギー移動の際のエネルギ

ー保存を考慮すると，2原子分子については，次のような

関係式が成り立つ帥。

　㌘o＝5T／7＋2T，／7＋mu2／7k　　　　　　　　　　　　　　　（24）

ここで，丁纈は貯気槽温度，Tおよびuはそれぞれ趨音速

　　　　⑬　　　　　5　　　　　1㊧　　　　15　　　　20

　　　　　Sl（immer－nozzle　distance　（mm）

図5　0。趨音遼分子線において，貯気槽圧およびノズルース

　　キマー闘距離を変化させた時の並遼速度の変化。

分子線の並進温度および並進逮度，mは分子の質最である。

図3で得られたT。，T，およびuを（24）式に代入すると，

この分子線の圃転温度は，ユ52．6Kとなる。この値は，並

進温度の9．6Kと比較するとユ桁以上大きい。これは，O・

分子においては並進一鰯転遷移の断面穣が大きく並進一固

転のエネルギー変換が断熱膨張の途中の段階から起きなく

なっていることを示している。

3．2．超音速分子線による分子の“状態”の制御牲

　超音速分子線の並進逮度，並進温度，固転温度について，

如何に実験的に制御できるか検討を行った。まず○・分子

線について，貯気槽圧，ノズルースキマー閥距離を変化さ

せたときの並進速度の変化を調べた。その縞果を図5に示

す。貯気槽圧が，O．08～！．0atmの範囲においては，ノズ

ルースキマー間距離が長くなるにつれ，O・の並進遼度は

次第に増大し，d＞ユOm獅でほぼ一定値となる。また，d＞

lOn／㎜においては，貯気槽圧が，商いほど並進速度が大き

くなっている。次に岡様の実験条件で，並進温度の変化を

調べた絡果を図6に示す。並進温度は，ノズルースキマー

閲距離が長くなるにつれ次第に低下し，d＞玉O㎜mでほぼ

一定値となる。また，d＞ユ0mmでは，貯気槽圧が高くな

るにつれ，並進温度が低下している。図5および6の緒果，

以下のことが明らかとなった。（王）ある一定の貯気圧におい

て，ノズルースキマー閲距離dを長くするにつれ，並進

速度は増大し，逆に，並進温度は低下する。（2）ただし，こ

の傾向は，d＞10mmでは，兇られなくなり，並進速度，

温度ともに一定値となる。（3）d＞ユ0mmでは，貯気槽圧が

高くなると並進速度は増大し，並進温度は低下する。

　これらの緒果は，d＜10mmでは断熱膨張が未だ完了し
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ておらず，分子同士が依然多数の衝突を繰り返しているこ

とを意味している。また，貯気槽圧が小さい場合，到達並

進温度が大きくかつ並進連度が小さくなるのは，断熱膨張

前後の圧力差が小さいため，（1）式より，断熱膨張前後の温

度差が小さくなるからである。さらに（5）式を考慮すれば，

断熱膨張前後の温度差の小さいことが，並進遼度を小さく

していることもうなずける。

　図7および図8は，それぞれ，HeおよびAr超音速分

子線について，貯気槽圧を且．2atm一定にしてノズルース

キマー間距離を変化させた時の，並進温度と並進速度の変

化を示したものである。HeおよびArの場含，共にO。分

（ぐ
ε

＞
．ヒ

o
◎

石
＞

図9

蝸⑩⑪
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純O王，O。ユ．28％一He，○呈王．28％一Ar超音速分子線におけ

るO。並進速度の貯気槽圧依存性。

子線の場合と同様，並進温度は，ノズルースキマー間距離

dが増大するにつれ低下し，d＞ユ0mmで一定となっている。

また，両者を比較して特徴的なこ1とは，並進温度が十分低

い状態で，Heの並進速度（ユ600m／s）がArのそれ（535m／s）

に比べ約3借大きくなっていることである。これは，（5）よ

り，断熱膨張前後の温度差が等しければ，並進速度は，分

子の質量の平方根（恢）に反比例するためである。（5威

を用いれば，上述の緒果を定量的にもよく説明できる。こ

れらの結果から，HeやArのような安定な気体をキャリ

アーとして，これに研究すべき気体を添加して超音速分子
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線を得れば（シードされた超音速分子線），添加された分

子の量が少量であれば，添加分子の速度はほぼキャリアー

気体のものと同じになることが予想できる。図9に，純

O。の超音速分子線とHeあるいはArにO。を！、28％添加

して得たO。超音速分子線の並進速度の貯気槽圧依存性を

示す。いずれの場合も，並進速度は，貯気槽圧が増加する

につれ増大し，ユatm以上でほぼ一定値となる。また，純

Heおよび純Ar分子線の結果と比べると，O・をこれらの

気体に添加した場合，O。の並進速度は，キャリアー気体

のそれとほぼ等しくなっており，従って，O。分子は，添

加気体の質量によって，速度をおよそO。分子とキャリア

ー気体分子の質量比の平方根：（mo／m。百、。j巳。）1”に比例し

て変化させられることがわかった。さらに，並進温度につ

いて調べると，例えばO。ユ．28％一ArのO。超音速分子線の

並進温度は，2，9Kの極低温に達している。これらの結果は，

シードされた超音速分子線を用いれば，並進温度が極低温

の状態で，効果的に並進速度を変化させられることを示し

ている。

3．3．CuおよびO。分子線によるCu酸化物薄膜の合
　　　　成

　Cuの加熱一蒸発により発生させたCu分子線と状態制

御のなされていないO。分子線をMgO（O01）基板に同時に

入射し，Cu酸化物薄膜の合成を試みた。ここで用いた，

O・分子は，ユatmのO・気体をリークバルブを用いて真空

槽中に導入したもので，超音速分子線のように状態を制御

されてはいない。真空槽に導入されたO・分子は，基板に

衝突し，その後真空槽内に拡散し，排気される。O。気体

のリーク量は，真空槽内の背圧が2．5×10…3Paに保持され

るよう制御した。Cu分子線の強度は，ユ．52×
1014atoms／cm2sで一定とし，基板温度のみを変化させて一

連の実験を行った。その結果，基板温度が620K以上では，

Cu膜中にCu・O相が出現し，基板温度が高くなるにつれ

てCu・O相の占める割合が増すことが，X－ray回折により

明らかとなった。また，基板温度が，620K以下では，

Cu．O相は形成されず，Cu単相の薄膜がエピタキシャル成

長した。ただしこの場合，成長するCu膜の最表面は，常

に解離した酸素原子に覆われ，（2花×〃）R45。再配列構

造を形成することが明らかとなった。図10に，この薄膜が

成長中の反射高エネルギー電子回折パターンを示す。こう

して得られた一連の結果は，平衡状態図から予想される結

果とは全く異なっている。すなわち，平衡状態図上では，

同条件の酸素雰囲気下では，温度が！070K以下では，温度

が低下するにつれCuからCu．Oへと酸化がすすむ。しか

しながら，本実験結果では，その逆の現象が起きている。

このことは，MgO基板上でのCu原子とO。分子の衝突に

よって形成されるCu酸化膜の合成過程が，平衡状態から

大きく外れたものであり，運動学的あるいは，動力学的な

表面反応過程を経て合成されることを強く示唆している。

従って，反応分子の始状態の違いが，その後の反応過程に

大きな影響を及ぼすことが十分に予期される。このことは，

本研究で開発した超音速分子線法によって可能となった反

応分子の状態制御が，合成反応過程を制御する上で重要な

役割を果たすことを強く示唆するものである。

　　　　　　　　　　4．結　　言

　超音速分子線装置を設計・試作し，この装置による反応

分子の並進速度，並進エネルギーの制御性と，並進・回転

温度の低温下について検討し，以下のことを明らかにした。

（1）O。分子について，並進速度を380m／s一ユ434m／s，運

　動エネルギーにして24meV－341meVの範囲において変

　化させることができた。

（2）O・分子にAr気体を混合させることによって，O・分

　子の並進温度を2．7Kまで低下させることができた。

（3）低い並進温度を維持しながら並進速度を変化させるに

　は，反応分子と不活性原子を混合した「シードされた超

　音速分子線法」が有効であることがわかった。

　　熱平衡状態で発生したCu分子線と状態の制御されて

　いないO・分子線を用いて，Cu酸化物薄膜合成の予備実

　験を行い次の結果を得た。

（4）単結晶MgO（O01）基板上にこれらの分子線を同時入

　射すると，基板温度620K以上でCu膜中にCu．O相が出

　現し，基板温度が高くなるにつれCu．O相の占める割合

　が増大した。

（5）基板温度620K以下では，Cu．O相は形成されず，表面

　に酸素原子が解離吸着した状態でCu単相の薄膜が，エ

　ピタキシャル成長した。

［O011

翻　Oatom
⑳C・…mih1・・1・…

●C・・…i．2．dl．y．r

●C。・・。mi．3．d1．y。。

　　　　　　　　　　　　　b

図10酸素が解離吸着したCu（OOユ）一（2花×花）R45LO表面再配列構造のRHEEDパターンとその表面構造モデル
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ビスマス系酸化物超伝導体における超伝導相の生成メカニズムの研究

総合研究

第ユ研究グループ

熊倉洛明，北口　仁，藤井宏樹，戸叶一正，

E．E．He1lstrom幸，W．Zhang‡

平成6年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　ビスマス系高漁趨伝導体（Bi－22三2）においては，いわゆる部分溶融一徐冷熱処理によりc鰯配胸組織が

得られ，優れた臨堺電流密度JCを有する線材が得られるようになってきている。本研究では，さらに

Bi－22工2線材の特性を向上させる帥勺で，8i－22！2／A星複合テープについて，熱処瑚寺における酸化物鰯の組

織変化を，高激X線圓折，高温からの急冷，および熱分析などの実験手段により系統的に調べ，超伝翻目

の生成メカニズム，およびそのC軸配陶のメカニズムについて考察した。90C℃飾後の徐冷開始激度では，

液相および（SrCa）・CuO豊とCu－free楠の二つの闘梱が存在しているが，温度が低下するに従って，

（SrCa）。CuO。に代わって（SrCa）CuO。が大きく析幽するようになる。860℃付近になると，Bi－22ユ2禍が液梱

の表面，あるいは銀基板との界醐から析搬してくが，この場合，C軸配向は析出の初期から起きることがわ

かった。阯22ユ2の析出・成長に伴って上述した不純物楠の量は滅少し，（SrC註）。CuO茗梱は完金に消失するが，

他の二つの相は室混まで持ち来される。特に（S．C。）C．O。榊ま大きく緒晶成長することが多く，Bi－22ユ2欄の

C轍配向を妨害したり，趨伝導電流の経路を遮断する可能性があるので，この禰の生成をできるだけ抑制す

ることが重繋であると考えられる。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　ビスマス系商温酸化物趨伝導体（Bi－22！2）は，超伝導

マグネットなどのエネルギー応用に最も有望な材料である

と期待される”。銀をBト22ユ2の基板として用いることに

より，ドクターブレード法2），連続デイップコート法刮，有

機酸塩塗布法引，それに銀シース瀞などの線材化法が開発

され，いずれも優れた臨界電流特性を有する線材やテープ

が得られつつある。これらの線材化法は，いずれも部分溶

融状態からの徐冷を適用した熱処理を採用しており，これ

によってC軸が銀基板に垂直に配向した組織が得られ，こ

のC軸配向組織においては緒晶糊司志の緒合が強蘭になり，

高い臨界電流密度Jcが達成される。

　しかしながら，今後さらに線材のJc特性を向上させたり，

また特性のバラッキの少ない長尺線材を得て実用化を達成

するためには，これまでの試行錯誤的な研究だけでなく，

製造プロセスにおける超伝導槻ならびに不純物相の生成過

程や，C軸配向化のメカニズムなどについて系統的に研究

し，これを酸化物超伝導体の組織制御に反映させることが

必要と考えられるが，これまでのところそのような研究は

＃ウィスコンシン大学応用超伝導、センター

数少ない。

　そこで本研究では，阯22玉2／Agテープについて，部分

溶融一徐冷熱処理時における酸化物欄の組織変化を種々の

実験手段を用いて系統的に調べ，超伝導相の生成およびそ

のC軸配向のメカニズムについて考察した。はじめに，昇

混ならびに徐冷のそれぞれの過程において，酸化物層中に

現れる種々の相の変化を高温X線圓折により追跡した。

特に，徐冷プロセスにおけるBi－22ユ2超伝導欄の生成に関

しては，不純物欄や液相の変化にも着昌し，Bi－22ユ2が反

応生成するプロセスを詳しく調べた。しかしながら，X線

回折では試料表面の情報しか得られず，酸化物層内部の様

子はわからない。そこで次に部分溶融一徐冷プロセスにお

ける種々の温度から，試料を急冷することにより高混で存

在している槻を凍緒させ，組織を観察した。その際，特に，

Bi－22ヱ2の核生成，成長に注冒しながら，上記プロセスが

進むに従って各稲の生成・消滅・変化がどのように起こる

かを系統的に調べた。

　　　　　　　　　　2　実験方法

　試料は，ドクターブレード法で作製した短尺の
Bi－22！2／Ag複合テープであるω。まず，Bi－22ユ2粉末を通

常の焼緒法で作製した。跳O。，SrC○。，CaCO。，および
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CuOの各粉末を，Bi：Sr：Ca：Cr2：2：O．98：2の
割合で十分に混合し，500℃でユ2時間反応させた後，これ

を粉砕して仮焼粉末とした。この粉末を溶媒（トリクロロ

エチレン）やバインダー（ポリビニルブチラール）などの

有機物と混ぜ，さらにボールミルで二E1間混合して塗布用

のスラリー（懸濁液）とした。このスラリーをいわゆるド

クタープレード法によってキャリアーシートの上に均一に

塗布し，乾燥させて（酸化物粉末十有機物）のシートを得

る。シートの厚さは約50μmである。このシートから獺3

mm，長さユOmmの短尺テープを切り出してほぼ同じ大き

さの銀基板テープのうえに乗せ，商温X線回折線用，あ

るいは急冷用の試料とした。

　高温X線阿折においては，上述の試料を白金ヒータの

上に置き，実際の部分溶融一徐冷熱処理と同じ条件で，試

料を加熱及び冷却しながら回折パターンを記録した。すな

わち，室温から880～900℃までの昇温はユCO℃／時の速度で，

900℃から840℃までの降温はユ0℃／時の速度で徐冷した。

X線源は，CuKα線を用い，2θ＝20－57。の範囲で計測した。

温度は，自金と一タの下部に取り付けたPt－Pt（Rh）熱電

対で測定した。

　高温からの急冷実験は次のようにして行った。（酸化物

十有機物）／銀基板の複含体を700℃で加熱して有機物を除

去するとともに酸化物粉末を銀基板に付着させ，これを銀

ワイヤーで吊るして，垂直に立てた管状の電気炉の申にセ

ットする。これを900℃まで300℃／時の速度で加熱し，次

に10℃！時の速度で徐冷する。この徐冷の適当な時において，

試料を吊るした銀ワイヤーを切断し，試料をシリコンオイ

ルの申に落下させて急冷した。急冷を行う温度は，885℃，

870℃，865℃，860℃，858℃および856℃とした。急冷し

た試料は，表面および研磨した断面を光学顕微鏡，走査電

子顕微鏡（SEM）で観察し，またSEMに付属したエネル

ギー分散型X線分析装置（EDX）により組成分析を行った。

　さらに，幾つかの試料については熱分析も行い，これら

のデータと急冷実験のデータ，ならびにX線回折データ

とを合わせて，徐冷時における種々の相の振る舞いについ

て考察した。

　　　　　　　　　3　結　　果

　はじめに，高温X線回折の艦果について述べる。まず

昇温過程では，700℃前後で20Kの超伝導遷移温度Tcを

有するBi－220ユ相が生成し，温度の上昇とともにその結晶

性が向上する。しかし800℃付近になるとこの回折ピーク

は減少しはじめ，これに伴ってBi－22ユ2欄が出現するが，

これはほとんど配向していない。870℃でBi－22ユ2は消失し，

代わって81－free相であるSr－Ca－Cu－O相とCu－free欄で

あるBi－Sr－Ca一○相が現れる。熱分析の結果，865℃に大

きな吸熱ピークが見られることから，この相の変化は

Bi－22ユ2相の分解，部分溶融が起こり，液相と，ビスマス

爾

焚

OOoC

85oC

75oC

65oC

60oC

855◎C

　　20　　　　30　　1　40　　　　50
　　　　　　　　　　2θ

図1　銀基板上のビスマス系酸化物の高温X線回折パターン
　　　　　　　　（2ユ）：（Sr，Ca）2Cu03

　　　　　　　　（！ユ）：（Sr，Ca）Cu02

　　　　　　　　Cu－free：Bi（Sr，Ca）皇Oy

を含まない欄（Bi－free相）ならびに鋼を含まない相

（Cu－free相）の二つの固相への分離に対応したものと考

えられる。

　次に，徐冷過程での組織変化について述べる。900℃に

おけるX線回折パターンを図1に示す。900℃においては，

（SrCa）。CuC。と表せるBi－free相（以下（2ユ）楯と記述），

およびCu－free相が存在している。これらのBi－free梢な

らびにCu－free相は，温度が885℃になるまで成長するが，

885℃以下では（2ユ）相は温度が低下するとともに減少し，

代わって同じBi－free楯である（SrCa）Cu03（以下（！ユ）

梱と記述）が875℃以下で成長し始める。860℃前後になる

と（ユユ）楯とCrfree相のピーク強度は急激に低下しはじ

め，代わってBi－22！2相に対応するピークが現れる。この

Bi－22工2のピークはすべて（O01）反射であり，したがって

Bi－2212はすべてc軸が銀基板に垂直な状態で析出してく

る。Bi－2212の回折ピークは，澄度が低下するとともに急

激に増大して855℃でほぼ最大となり，800℃までこの状態

が保持される。（2ユ）棉は阯22玉2の成長に伴ってほぼ完

全に消失してしまうが，（ユ玉）棉およびCu－free相は，量

は減少するが完全に消失してしまうことはなく，室温にお

いてもかなりの量が残留する。したがってこれらの不純物

相は，最終的に得られた線材において，超伝導電流が流れ
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図2　昇温および降温過程における相の回折強度の変化

るのを妨害する因子となり得る。800℃以下ではBi－2201

相がわずか析出してくるが，Bi－2212のピーク強度にはほ

とんど変化がない。Bi－2212は低温で準安定であると考え

られ刊，Bi－2201はBi－2212が一部分解してできたものと考

えられる。図2に高温X線回折の結果をまとめて示した・

　次に，急冷実験の結果を述べ肌図3には，それぞれの

温度から急冷した場合の酸化物層表面のSEMによる微細

組織写真を示す。これらの組織は，図1に示した高温X

線回折パターンとよく符合している。900℃では（21）相

が存在しており，図3（・）に示すようにこれは針状の結晶で，

表面（液相表面）に均一に分布しているのがわかる。針状

結晶の他にも小さな明るい析出物が観察されるが，組成分

析の結果より，これらはCu－free相であることがわかった。

温度が低下するとともに，図3（b〕に示すように（21）相よ

りも大きな矩形状の析出物が表面に現れるが，分析により

これは（ユユ）相であることがわかった。（1／）相のまわり

には多くの微細な波状の組織が観察されるが，これらは

Cuイree相であると考えられる。図3（b）から，（ユ1）相は，

　（21）相が存在していた領域に現れると考えられ，

Cu－free相は高温においては（2ユ）相と平衡であり，低温

においては（ユ1）相と平衡であると考えられる。さらに温

1（とゾ堕56σ

　　＝（b）885◎C餐

　　∴於φ．

さ’豚

ρ）、琴58oq

50μm
図3　各温度から急冷したビスマス系酸化物の表面の走査電顕写真
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10μm

図4　各温度から急冷したビスマス系酸化物の断面の走査電顕写真

度が低下すると，（11）相は結晶成長するとともに，その

数も増大していく。しかしながら温度が865℃以下になると，

図31・〕に示すように（1ユ）結晶の数は減少し始める。一方，

（21）相とCu－free相の析出物の量は，温度とともに単調

に減少し，（2ユ）相はBi－22ユ2が析出しはじめるとほとん

ど消失してしまう。

　865℃から858℃の間で，試料表面のマトリックスは，液

相から績晶相へと急激に変化する。急冷試料のEDXなら

びにX線回折により，858℃においてはマトリックスは

Bi－2212相であることがわかる。この急激な組織変化は，

高温X線回折において，ほぼ同じ温度でBi－2212相が急速

に出現することに対応している。試料表面における

Bi－22ユ2相の析出，ならびにその成長は非常に急速に起こ

るので，今回の実験では，Bi－22ユ2相が析出する初期の段

階を捉えることができず，B卜2212の核生成サイトならび

にその成長の具体的なメカニズムについてはよくわからな

い。

　一方酸化物層の内部では，Bi－2212相の成長は比較的ゆ

っくりと起きる。このため，急冷試料の断面を観察するこ

とにより，Bi－2212相の成長の様子を調べることが可能で

ある。図4に，885℃，870℃，860℃および856℃の各温度

から急冷した試料断面の，SEM組織写真を示す。ここで

図4（・）一（・）は部分溶融状態を示す。これらの図で，黒く見

える析出物が（ll）相，860℃において小さな矩形状に見

えるのがCu－free相である。いずれの断面においても（21）

相は観察されない。これからわかるように，断面における

不純物の量は，図3（b〕に示した表面における析出物の量よ

りもはるかに少ない。また，断面には非常に大きな（11）

結晶が析出しており，図4（・）に示すように，場合によって

は銀基板から表面にまで達する大きな領域を占めている。

これより，（ユユ）相は液相中に浮かんでいるが，その結晶

の大部分は液相中に存在し，表面に見えるのはその一部分

であることがわかる。このように大きな（11）相は，超伝

導電流の経路を分断して臨界電流密度Jcを大幅に低下さ

せると考えられ，（11）析出物の低減が高Jc化の」つのカ

ギと考えられる。また，後に述べるように，Bi－2212相の

最初の析出・成長は液相表面に沿って起こるため，酸化物

層（液相）の表面に障害物があるとBi－2212相の成長が阻

害される。これは徐冷後の酸化物層全体のC軸配向を低下

させる原因になり得る。この観点からも，析出物の数をで

きるだけ減らすことが重要と考えられる。

　この様に大きな（ユユ）析出物が現れる原因は，熱処理の

最高温度が高いために，蒸気圧の高いビスマスが酸化物層

中から蒸発してしまい，酸化物層のビスマス量が減少して
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ビスマスを含まない相が析出しやすい状態になっているこ

とが挙げられる。（11）析出物を減少させる一つの方法は，

ビスマス雰囲気中で熱処理し，酸化物からのビスマスの蒸

発を抑制することである。すでに，線材を，ビスマスを蒸

発しやすいBi・Al・O・粉末と共に熱処理することにより，

酸化物層中のビスマスの蒸発を抑制し，特性の優れたテー

プ線材が得られるようになってきている別。

　図4（d）の856℃においては，酸化物層の表面，あるいは

銀基板との界面は完全にBi－22！2相で覆われているが，酸

化物層内部においては，板状のBi－2212相が，その面を表

面にほぼ平行に保って成長している様子がわかる。このよ

うにBi－2212の析出は，酸化物層の表面，あるいは銀との

界面で始まる。Bi－22ユ2はその大きな異方性から薄い板状

の結晶として成長するが，その際，表面エネルギーを最小

にするよう，板状結晶の面が，液面あるいは銀基板面に平

行に（C軸が液面に垂直に）成長すると考えられる。その

後，酸化物層内部においてもゆっくりとBi－22ユ2の析出お

よび成長が進むが，この場合もBi－22ユ2結晶のc面は界面

に平行に保たれており，全体としてC軸配向組織が得られ

る。

　　　　　　　　　　　　　　　　．げ

図5　856℃から急冷したビスマス系酸化物の断面組織

　　　A：液相　　　　　　B：ビスマスに富んだ層
　　　C：Bi．Sr．CaCu．Ox相　D：（Sr，Ca）Cu02ヰ目

表1　図5におけるA，BならびにC点の組成分析結果

Bi　　　　Sr　　　　Ca　　　　Cu　　　　Ag

A
B
C

33　　　　　　19　　　　　　ユ4　　　　　　29　　　　　　　5

38　　　　　　20　　　　　　ユ2　　　　　　26　　　　　　　4

30　　　　　　23　　　　　　ユ4　　　　　　33　　　　　　　0

　856℃から急冷した試料の高倍率の組織写真を図5に示

す。この図では，Bi－2212相（図中のC）が液相（A）に向

かって成長している様子がわかるが，Bi－2212相は薄くて

白い層（B）によって囲まれているのがわかる。それぞれの領

域において，EDX分析を行った結果を表1に示す。図中

Bで示した薄い層は，大きさがEDXの分解能と1司程度な

ので組成には不確定性があるが，他の二つの相と比べて明

らかにビスマスに富んだ組成となっている。図中左側の黒

い部分はビスマスを含まない相（（1ユ）相）であるが，こ

のように酸化物層中にはビスマスを含まない相がかなり析

出しており，従って液相の組成は，化学量論組成（2：

2：1：2）よりもかなりビスマスに富んでいると考えら

れる。その状態で液相に向かってBi－2212相が成長する場

合，余分なビスマスを成長界面近傍に捨てなければならず，

これが白い層となって形成されると考えられれる。この白

い層中のビスマス濃度は，Bi－22ユ2の成長に伴って排出さ

れる量と，液相に拡散していく量とのバランスで決定され

る。また，図5からわかるようにBi－22ユ2の成長方向（a，

b軸方向）の白い層の厚さは，これと垂直方向の厚さより

もかなり大きいが，これはBi－2212相のa，b軸方向の成

長速度がC軸方向の成長速度よりも大きいことと対応して

いる。

　図5からはまた，銀についての興味ある情報も得られる。

部分溶融状態においては，銀基板あるいは銀シースの一部

分が，溶融した酸化物にとけ込むことが知られている。し

かしながら，徐冷過程においてどのように銀が析出し，熱

処理後は酸化物層中にどのように存在しているかについて

はよくわからなかった。表1から，まず銀はBi－2212相に

は固溶しないことがわかるが，液相には約5％の銀が存在

している。この液相（急冷によりアモルファスとなってい

る）をよく観察すると，小さな球状の銀（あるいは銀の化

合物）が多数認められる。これらの粒子は，急冷によって

液相がアモルファスとなるときに銀の溶解度が低下してで

きたものと考えられる。また，白い層と液相との界面にも

銀粒子が並んでいるのがわかる。上述したようにBi－2212

には銀は固溶しないため，Bi－2212の成長に伴って銀も

Bi－2212を囲む白い領域に排出されねばならず，この領域

は銀に富んだ層となっている。従って急冷によりやはり銀

粒子が析出すると考えられる。

　　　　　　　　　4　結　　語

　Bi－Sr－Ca－Cu－O酸化物を銀基板上で溶融一凝固させ，

組織の変化を観察した。徐冷開始温度（一900℃）では，

液相と固相が共存しており，固相は（SrCa）。CuO。と

Cu－free相の二つが認められた。温度が低下するとともに，

（SrCa）・CuO・はその体積を減らし，代わってビスマスを含

まない（SrCa）CuO・が析出してくる。さらに温度が下がっ

て870℃付近になると，Bi－22ユ2相が液相から析出してくる

が，最初は酸化物層の表面あるいは酸化物と銀との界面に

Bi－22ユ2は形成される。この場合，Bi－22ユ2のc軸配向は析

出の初期から起こる。さらに温度が下がると酸化物層内部

にまでBi－22ユ2の析出・成長が起こり，最後には酸化物層

のほぼ全体がc軸配向したBi－22ユ2となる。以上より，酸
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化物趨伝導体厚膜の配向化には，表面あるいは界面におけ

る初期の配向化が非常に重要であり，これを阻害する不純

物梱，特に（u）相をできるだけ減少させるこ1とが重要で

あることがわかった。
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