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物質・材料の極微小領域の素機能の計測・評価・制御に関する研究

基盤研究

計測解析研究部

古屋一夫，石川信博，福田芳雄，A。　Kuprin＊，

田中美代子，斎藤鉄哉

表面界面制御研究部

池田省三，小口信行

平成4年度～平成5年度

要 約

　物質中における組成や構造のミクロで急峻な変化や不連続性を利用して機能の発現を行ったり，不均一系，

多数系の中に局在する特定の微小部分の機能をマクロに引き出して利用しようとする材料開発が活発に行わ

れている。このため材料の極微小領域の組成・構造の空問的な不連続性や特異性をそのままの形態で観察・

分析し，かつその部分の基礎物性を直接計測・評価することが極めて重要な研究課題となっている。本研究

では半導体微細構造の持つ特異な電気的性質とミクロ構造・組成を関連づける研究の一貫として，多孔質構

造のSi膜を陽極化成で製作し，発光特性と原子レベルの微結贔構造の関連を調べた。また，半導体等の微細

加工の過程とそれにともなうミクロ組織変化の観察を屠的として前期において開発・製作した集束イオン注

入・透過型電子顕微鏡を活用するために，SiのTEM薄膜上へのSiシリサイドのエピタキシャル成長を行い，

平面TEM観察から膜質の評価を行った。

　多孔質Siのミクロ組織に関する研究では，　SE瓢とT£Mの結果から深さ方向に極めて不均一な樹状構造

とその周辺に生成した高密度の5～30nmのSi微結晶，さらにそれらを取り囲む竹野質層が観察された。　Ar

イオンエッチングによるPL強度の深さ方向依存性では作成条件を変化させても表面層を醜り落とすとPL強

度は急激に減少した。水素イオン照射による多孔質SiのPLスペクトルの変化は，1dpaに対応する照射最で

PL強度の飽和が起き，　Si結贔原子のはじき出しによる移動と一致し，　Si微結晶が重要な役割を果たしてい

ることがわかった。

　TEM内FB照射実験を目的としたNi／Si二層膜の作製では，（100）方位の試料では不均一なシリサイド

成長を起こし，エピタキシャル成長しなかった。またSi（1！1）薄膜では300℃で蒸着し，その後400℃で熱処

理すると比較的良好なエピタキシャル膜が得られた。

1　緒 言

　！0－9mから10㎜6の微小領域は物質の機能の発現単位であ

り，これらが質・量的にマクロに現れることにより材料と

して利用されている。この様な極微小領域は孤立した物質

として存在することは不可能であり，通常安定な母彬物質

中に埋め込まれたり，あるいは基板物質表面に吸着・蒸着

されたりして使用されるため，不均一系固有の境界・界面

に起因した多くの問題を発生させる。特に電子材料におけ

る界面は，電子の閉じ込め効果のような有用な現象を発生

させる反面，電圧障壁を形成するなどデバイス製作上問題

となり続けている。機能材料の創製や性能向上は，換言す

れば局所的に分布する微小領域の素機能を直接制御する技

術の開発を意味し，サブミクロンサイズでの物質・材料の

＊STAフェローシップ研究員
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操作と計測・評価が不可欠である。

　半導体微細構造の作製は，現在物理蒸着法（MBE，　CVD

等）と光・ビーム微細加工技術を組み合わせて活発に行わ

れているレ4）。しかし微細加工された局所領域やその界面の

構造・組成と物性の関係は，対象領域がサブミクロン以下

であるため，必ずしも十分に研究されているとはいえない5）。

一方，近年多孔質構造を利月ヨした微細粒子の作製がその手

法の簡便さから注目を集め，Si等の陽極酸化によるナノ粒

子の作製が試みられている6『η。しかしここでも電子状態の

変化に起因した発光特性の変化をミクロ構造・組成の変化

と関連づけることは成功していない。

　以上の見地から本研究では，まず陽極酸化で作製した多

孔質Siを取り上げ，間接遷移型の半導体でありながら，室

温において可視光領域に強い発光を示す特異な性質と，ミ

クロ構造・組成，特に多孔質層内部に含まれるSi微結晶と

の関係を調べた。
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　次に前年度までに開発・製作した集束イオン注入・透過

型電子顕微鏡（FIB／TEM）を活用するために，　SiのTEM

薄膜上へのNiシリサイドのエピタキシャル成長を行い，平

面丁£M観察から膜質の評価を行った。

2　陽極化成で作製した多孔質Siからの発光とミクロ

　　組織の観察

2．1　はじめに

　多孔質Siは，間接遷移半導体であるにもかかわらず室温

可視発光するという性質のため，“光るSi”として近年大変

な注目を集めている。多孔質Siは一般にフッ酸水溶液中で

陽極酸化して作製される。数nmサイズの微粒子から構成さ

れ，その粒径及び表面の状態により発光特性が大きく変化

する。作製条件や作製後の処理条件により，発光強度，安

定性も変わるη。

　発光のメカニズムについて，多孔質領域に生成したSi微

結晶内での電子の閉じ込め効果とそれによるバンド構造の

変化や，陽極化成時に含有された水素，酸素との関係が論

じられているが，完全には明らかにされていない。本研究

では作製した多孔質層の深さ方向のミクロ組織分布，特に

Siの結晶性と発光の関係について調べた。

2．2　実験方法

　試料には低抵抗（5Ω・ln）のP型のウエハを用い，48％

HF：エタノール職1：1の水溶液中で最大3500A／m2で最

大60秒間，室温において陽極化成し，最大15μmの多孔質層

を表面に形成した。PL測定は457．8nmのArレーザを励起

光として室温で行った。多孔質層内での深さ方向の発光特

性変化は3keVのArイオンエッチングを行いながら，間

欠的にPL測定して調べた。エッチング速度は1018～1020ions／

m2sである。また多孔質内のSi微結晶の役割を明かにする

ため，5～20keVの水素イオンを2．5×1018ions／m2sで照射

し，はじき出し損傷による構造変化とPL強度の関連を調べ

た。さらにこれらの結果を表面の高分解能TEMと断面S

EMで観察結果と比較し，構造・組成と発光機構の関係を

検討した。

2．3　実験結果と考察

2．3．1　多孔質Siのミク日組織とフォトルミネッセン

　　　　　　スの関係

　図1には作製条件を変化させた場合の代表的な多孔質Si

のPLスペクトルを示した。3っの作製条件に付いて示した

表　本研究におけるSiの陽極化成条件と多孔質層の厚さ

　　　　　陽極化成電流密度　　温度　　多孔質層の厚さ
グループ
　　　　　　　mA／cm2　　　　℃　　　　　μm

奮2・o

曇

£

鶉Lo
嚢

1。

　　　　　！　　　　　　㌔’、
　　　　！　　　　　　　　　＼
　　　　！　　　　　　　　　　　　　　、
　　　！　　　　　　　　　　　　　　、
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図1　作製条件を変化させた場合のP型の多孔質Siのフォトル

　　　ミネッセンス（PL）スペクトル

　　グループ1：………，グループ2：一一一一

　　グループ3：
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350
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6．3

が，どの場合もエッチング時間の増加に伴ってPL強度は増

大した。グループ1は25℃，2000A／ln2の電流密度で作製し

た場合である。電流密度を3500A／m2（グループ2）に増加

したり，温度を15℃（グループ3）に低下したりするとPL

強度だけでなく，スペクトルの全体形状が変化することが

わかる。ブロードなPLピークの位置はクループ1では

1．82～1．92eVにあり，グループ2では1．91～2．03eV，グル

ープ3では2．00～2．07eVであった。図2と図3はグループ

1～3のそれぞれの多孔質層表面と断面のSEM観察結果で

ある。作製条件の違いにより多孔質を形成する粒子の大き

さ，その構造が著しく影響されている。粒子サイズの小さ

いグループ2が必ずしもPL強度が大きくないことから，SEM

で観察できるマクロなモルフォロジーを発光と直接関係づ

けることはできなかった。多孔質層内の組成分布を調べる

ため，断面をEDS分析した例をグループ1の試料について

図4に示した。陽極化成時にフッ酸溶液中から酸素や水素

が進入することが知られているが，本実験でも多量の酸素

の残留が検出された。作製条件に依存した酸素濃度分布の

差が認められたが，一定量的な酸素濃度とPL強度との対応

はよくなかった。

　さらに詳細な組織観察を行うため，グループ2の多孔質

層の表面を保護したまま反対側の面から研磨する方法で

TEM試験片を作製し高分解能観察を行った。図5は多孔質

甲声表面の明視野像とSADである。図5－aでは左側エッ

ジが最表面であり，右方向に次第に内部を観察することに

なる。最表面は非晶質層で覆われており，その直下に微細

な粒子が高密度に分布していることがわかる。この部分の

拡大写真（図5－b）から，これらは結晶性の粒子であり，

内部に双晶境界あるいは結晶粒界と思われる境界が多く存

在することがわかった。またSAD（図5－c）には中心部に

非晶質層からのハローパターンと同時にランダムに配置し

たSi微結晶からの反射と思われるリング状の回折が見られ

た。しかしこの反射から求められる面間隔はSi（200）より

大きかった。

一258一
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図2　電流密度と温度を制御して作製した多孔質Siの表面のSEM写真

　　　a）グループ1，b）グループ2，　c）グループ3

図3　電流密度と温度を制御して作製した多孔質Siの断面のSEM写真

　　　a）グループ1，b）グループ2，　c）グループ3

　図5の微結晶集合体を400kV透過型電子顕微鏡で高分解

能観察した結果が図6である。Si微結晶の大きさは5～30

nm程度の様々な大きさで分布し，比較的大きな微結晶はさ

らに複雑な内部構造を持っていた。図6－bに示すように，

1つの結晶の内部に数種類の方向の異なるフリンジが観察

され，これらが単結晶ではなく，さらに小さな歪んだ微結

晶からなっていることがわかった。これらの結果はKanemitsu

らの観察結果とよく一致し8），多孔質層からの発光がこれら

のSi微結晶に起因することを示唆していた。

2．3，2　多孔質Siのフォトルミネッセンスの深さ方向

　　　　　　依存性

　多孔質Siは厚さ方向に極めて不均一な構造を持つため発

光する構造を同定することは難しい。そこでグループ2の

多孔質SiをArイオンスパッタし，表面を削り落としなが

ら間欠的にPLスペクトル測定を行った。代表的なスペクト

ルの変化を図7に示した。ArイオンのSi中での飛程から，

ほとんど全てがスパッタリングに寄与し注入を考慮する必

要はないと思われる。Pしのピーク強度は非照射時の強度と

の比で示してあるが，最初の短時間のエッチングで急激に

減少し，その後回復した。エッチングの進行にともない多

孔質層の厚さは減少するが，その間のPLスペクトルの形状

に大きな変化はない。しかし多孔質層とSi基板界面と思わ

れる深さに達すると，低波長側に特徴的なピークを持つ形

状に変化した。

　図8はグループ2の多孔質SiのPLピーク強度とピーク

波長をエッチング時間に対してプロットした図である。多

一259一
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図4　グループ1の多孔質Siの断面のEDS分析結果

孔質層の最表面で急激にPL強度が低下し，その後回復して

いる。Si基板界面での変化は図7における500nm付近での

形状の異なったピークの出現に対応するものである。図9

はSi基板界面までエッチングしたときのSEM像である。

図9－aは完全に多孔質層を取り除いた状態であり，Si結晶

上に陽極化成に起因すると思われる溝が観察される。図9

－bと。はその直上の構造であり，非常に細かい気孔のネッ

トワークが観察されている。これらはバルクの多孔質層の

性質を反映するものではないが，陽極化成が多孔質層最先

端部の電位の局在によるものであることを考えると興味深

い。図10と図11にはグループ1と3の場合の結果を示した

が，これらの場合エッチング初期のPL強度の急激な減少は

観察されるものの，その後の回復は顕著ではなく，Si基板

界面でも特徴的な変化は示さなかった。このことは多孔質

層作製時に形成されるSi微結晶粒子のサイズ，密度分布が

作製条件に強く依存することを示唆している。この様に多

孔質Siからの発光は極めて構造敏感な現象であり，その構

造が非晶質とSi微結晶から成っていることを考えるとSi微

禽
鱒◎廓’

・黒剃・1

　　群1◎
　命『も「

施榮遼

葎詳
蓼

難1

網
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図5　多孔質Si表面近傍ミクロ組織のTEM観察結果
　　　a）表面近傍，b）Si微結晶，　c）SAD

結晶のサイズ，密度，内部構造，組成を制御することが極

めて重要な課題であると考えられる。

2．3．3　多孔質Siのフォトルミネッセンスに及ぼす水

　　　　　　素イオン照射の効果

　多孔質Siの発光が内部のSi微結晶によるとすれば，その

破壊によりPL強度は著しく減少するはずである。また，陽

極化成時における水素，酸素の進入によるSi，　H，　oの複

合化合物によるとすれば，水素，酸素の添加によりPLスペ

クトルは大きく変化するはずである。一方イオン照射のは

じき出し損傷により半導体結晶が非晶質化することは広く

知られており，水素イオン照射によって微結晶破壊と水素

添加の効果の両方が評価できる。

　5～20keVのH＋を室温で多孔質層に照射すると光学的

性質の指標となる色に変化が生じた。P型の多孔質層は照

射前は光沢のある暗赤色であるのに対して，水素イオン照

射後は光沢のない黒色に変化した。対応するPLスペクトル

の変化を見ると，図12に示すように，ピーク強度のみが水

素イオン照射量の増加に伴って単調に減少し，スペクトル

の形状に大きな変化はなかった。このことは水素添加によ

る効果より微結晶破壊の効果が大きいことを示唆している。

図13は水素イオン照射後の断面SEM写真である。水素イオ

ンのエネルギーを増大すると多孔質層内での飛程が増加す

るため，図中には照射深さに対応してはっきりとした変質

一260一



物質・材料の極微小領域の素機能の計測・評価・制御に関する研究

　1．2

∩　　1
P
＄o．8

省。．6

窪

碧。．4

臣。．2

　　0
　　　　470　　　　　　　530　　　　　　　590　　　　　　　650　　　　　　　710

　　　　　　　　　　　Wavelength（nm）

図7　Arイオンエッチングによる多孔質SiのPLスペクトルの
　　　変化　エッチング前：　　，120秒：一一一一一一，9時間：

　　　一一一一，9．5時間一一一，10時間：一一一一一，10．5時間

　　　　1．2

島曾…

　客’日

鉱。・8

　蜜鵠
　日）0．6
　へ

　出　　0・4

　←　　700
　0
図客（
韻窪600
Q→国）
　〉
　＜　　500
　≧

。。’ρ　　　。

ガ・

o o a

PS

o

。　　　2

＼／
　　o

’

qo9畠O口O－O－O－O＿O－0
　　　　b
o－o、
　　　む
　　　、
　　　o軸。

図6　多孔質Si中の微結晶の高分解能TEM観察結果

図8

　　　　0　　　　　　1．0　　　　　 2．0　　　　　3，0　　　　　4．O

　　　　　　　　IRRADIATION　TIME（x104s）

グループ2の多孔質SiのPL最大強度（a）及びピーク波長

（b）とエッチング時間の関係

図9　基板界面までのエッチングしたときのグループ2のSEM像
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図11　グループ3の最大PL強度とエッチング蒔間の関係

領域が観察されている。図14は照射前のPL強度に対する相

対変化を水素照射量の関数として示したものである。水素

イオンのエネルギーに関係なく，照射量を増加するとPL強

度は最初著しい減少を示す。その程度はエネルギーが大き

いほど大きく，PL強度の減少が飽和する臨界線量は約1×

1021iOIls／m2であった。減少が飽和したPL強度に水素イ

オンエネルギーの依存性がある理由は，図13に示したよう

に多孔質層内でのイオンの飛程の関係するものと考えられ

る。一方，TRIMコードを用いて計算した5～20ReVのH＋

のSi中での飛程とはじき出し損傷を深さの関数として図15

に示した。単位面積にイオン1個当たりでのはじき出し損

傷量は，計算した水素イオンエネルギーの範囲ではエネル

ギーに依らず約10　21dpaである。従ってPL強度の飽和線

量である1×1021ions／m2は約1dpaに対応し，全てのSi原

子が照射によって平均的には1回格子位置からはじき出さ

れる線量であった。このことは多孔質層中，特に微結晶中

でのSi原子の非熱的な移動とそれにともなう結晶構造の変

化がPL強度の低下をもたらしていることを示している。

　しかしながら，注入された水素の効果は以上の結果とは

別に検討する必要がある。水素や酸素とSi原子の結合状態

を評価する手法の1つであるF喰Rの結果を図16に示した。

多孔質層の厚さは約！5μmであり，かつSi基板上に作製さ

れているため反射モードで測定した。図中に大きく現れて

いる振動は多孔質層の上下面による干渉である。この振幅

に重畳してSi－o，　o－Si－H，　Si－H2，　Si－H。の吸収ピークが

観察されている。水素イオンを照射した場合の変化は，Si－

oと。－SレH吸収ピークの分離，Si－H2吸収の減少，　Si－R．

吸収の増大として現れ，注入された水素がSi，　oとHの複

合結合を分離する傾向にあることを示している。これらの

効果はPLスペクトルに影響を与えると考えられるが，現時

点では確認されていない。

3　Ni／Sト丁巳M二層薄膜の高精度蒸着装置による作製

3．1　はじめに

　Si上にエピタキシャル成長した金属シリサイドはその界

面構造と電気的な特性によって古くから研究されてきた。

特にSi（111）基板上に室温蒸着したNi薄膜は比較的低温

の加熱でシリサイド膜を形成し，その作製方法に依存した

電圧障壁となることが知られている8鋤。この場合のエピタ

キシーの評価は一般には断面TEMにより行われているが，

マクロな電気的性質を局所的な観察から評価することは必

ずしも適切ではないと考えられる。

　本研究ではFIB／T£Mを使用する前段階として，Si－TEM

薄膜上へのNiシリサイド形成と膜質の評価を行った。

3．2　実験方法

　4式のKセル（最高1273Kl）とEBガン（容量：3kW）

を備え，到達真空度2×10－10torr以下で1273Kまでの温度

で真空蒸着できるMBE装置をTEM薄膜試料用に改造し

た。これを用いて，あらかじめTEM薄膜に研磨したSi（100）

及び（111）を用いて，EBガンによるNiの蒸着を行った。

試料上には約0．2mmのマスクを置き，薄膜のTEM可視領
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図13水素イオン照射後の断面SEM写真
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域に蒸着／未蒸着の境界が形成できるような配置とした。

TEM薄膜はイオンミリングで作製したため，1173Kで一旦

真空中加熱して表面の非晶質層を除去した後，室温～773／

の温度で，0．01nm／秒の速度で約3nmの厚みまで，蒸着を

行った。またその後必要に応じて10一6Paの真空焼鈍炉で最

高773K，最大8時間の熱処理を行った。作製したNi／Si二

層膜はTEM観察し，シリサイドの成長を観察した。

3．3　実験結果と考察

　si（100）のTEM薄膜を真空中で1273Kまで加熱し，表

面の非晶質層を除去した状態でもTEM観察に必要な薄膜

領域は影響されないことがわかった。次に室温でNiを約3

nm蒸着すると，薄膜は非晶質状態で堆積していることが制

限視野回折像から明かであった。この薄膜を573～873／の温

度で30分加熱し，シリサイド形成を行った。673K以上の温

度では制限視野回折パターンにSiでは禁制反射であるシリ

10－5

0　　　　　　　　100　　　　　　　200　　　　　　　300　　　　　　　400

　　DEPH　FROM　SURFACE（㎜）

図15水素イオンのSiイオン中での飛程及びはじき出し損傷と

　　深さの関係

サイドの明確なスポットが現れ，エピタキシャル成長して

いる可能性を示唆していた。しかし明視野観察すると，模

状のシリサイド結晶が膜厚の内部に局所成長し，表面には

極薄いエビ膜が形成されているのが観察された。このよう

な挙動は高温蒸着でも同様であった。

図17は，室温でNiを3㎜蒸着後，加熱炉内で873K30分

間熱処理を行ったSi（100）のTEM写真である。　a）にNi

シリサイドとSiの界面の明視野像を示す。右側の領域の小

さい四角形の一つ一つがNiシリサイドであると思われる。

b）はこのシリサイド部分の拡大像であるが，微小シリサ

イド間に隙間があり面内で完全に均一なエピタキシャル成

長をしているのではないことがわかる。この部分の制限視
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図16水素イオン注入によるFTIRスペクトルの変化

野回折パターンには，四隅のSiの（022）反射の間にNiシ

リサイドの（020）反射が現れているlo）。

　図18は，773KにおいてNiを3nm蒸着したSi（100）の

TEM写真である。図17と同様に図18－aにシリサイド／Si

界面，bにシリサイド部分の拡大写真を示した。この場合

のシリサイドは懊型をしていて室温蒸着のものよりもさら

に不均一で互いの懊型シリサイド問の距離は大きかった。

またそれらの間には膜厚の薄いモザイク状の生成物が一面

にみられたが，制限視野回折パターンは室温蒸着と同様で

あり，その構造や組成を同定することはできなかった。

　Si（111）についても同様の実験を行ったところ，（100）

の場合や薄膜でない通常の（111）バルク試料の場合11－12）と

は逆に，室温蒸着後加熱したものよりも高温蒸着したもの

の方が比較的均一なシリサイドを形成することがわかった。

図19－a）に試料温度573KでNiを3㎜蒸着したSi（111）

のTEM写真を示す。多数のドメインがみられるもののシ

リサイドは試料全面に広がっており，SADパターンから

このときの組成はNi、Siであると考えられた。この試料を

673Kで8時間加熱したのが図19－c）である。面内にほぼ

均一なシリサイドができている。d）のパターンよりこの

ときの組成はNiSi2であると思われる13）。

　これらの結果は（100）方位の試料ではTEM薄膜の観察

可能領域に真空蒸着で二層膜を作製することは装置技術上

鯨、、

②00n耐

　，輔．

雛　帆，

難

第，
’

P

ド

訓諭卜 ｮ’

・’－

図17室温蒸着後熱処理したシリサイドのTEM写真 図18高温蒸着したシリサイドのTEM写真
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図19Si（111）面上のシリサイドのTEM写真

可能であるが，エピタキシャル膜の作製には今後加熱時間，

昇温速度などを最適化する必要があるということ，また（111）

方位の試料ではTEM薄膜上へのエピタキシャル膜の作製

は，通常の試料の場合と同様に可能であるということを示

している。

4　結　　言

　半導体微細構造の持つ特異な電気的性質とミクロ構造・

組成を関連づける研究の一貫として，多孔質構造のSi膜を

陽極化成で製作し，発光特性と原子レベルの微結晶構造の

関連を調べた。また，これまでに開発・製作した集束イオ

ン注入・透過型電子顕微鏡（FIB・TEM）を活用するため

に，SiのTEM薄膜上へのNiシリサイドのエピタキシャル

成長を行い，平面TEM観察から膜質の評価を行った。得

られた結果は次の通りである。

　（1）多孔質Siのミクロ組織に関する研究では，　SEMと

TEMの結果から深さ方向に極めて不均一な樹状構造とその

周辺に生成した高密度のSi微結晶，さらにそれらを取り囲

む非結晶質層が観察された。特に表面層は，非晶質と5～30

㎜のSi微結晶で構成され，微結晶さらに小さな歪んだナ

ノ結晶から成っていることがわかった。

　（2）多孔質Siの発光領域を決定するためArイオンエッ

チングによるPL強度の深さ方向依存性を調べると，作成条

件を変化させても表面層を削り落とすとPL強度は急激に減

少した。さらにエッチングを続けるとPL強度は作製条件に

強く依存した変化を示したが，表面層を越えるPLシグナル

は測定されなかった。

　（3）水素イオン照射による多孔質SiのPLスペクトルの

変化では，1dpaに対応する照射量でPL強度の減少の飽和

が起き，Si結晶原子のはじき出しによる移動と一致し，　Si

微結晶が重要な役割を果たしていることがわかった。

　（4）TEM内FIB照射実験を目的としたNi／Si二層膜の

作製では，（100）方位の試料では蒸着後加熱でも高温蒸着

でもバイモーダルな不均一にシリサイド成長を起こし，エ

ピタキシャル成長していない。今後は加熱時問や昇温速度

を最適化が必要である。Si（111）薄膜による実験では300℃

で蒸着し，その後400℃で熱処理すると比較的良好なエピタ

キシャル膜が得られた。この方法は通常の場合とは異なっ

ており，薄膜基板特有のものと考えられる。
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CCDカメラを利用した電子線回折強度の迅速・精密計測に関する基礎的研究

基礎研究

計測解析研究部

木本高義＊，斎藤鉄哉，山内　泰

平成4年度

要 約

　写真フィルムやイメージングプレートを使用する従来の方法では，電子線國折強度の精密測定やオンライ

ン測定は不可能であった。本研究では，CCD撮像デバイスを透過型電子顕微鏡の撮像に用いることにより，

電子線回折強度をオンラインでかつ精密計測するシステムの開発に成功した。さらに，開発した電子線回折

強度のオンライン精密計測システムを用いて，Fe－Ni℃rTi－C合金中のγ’（M3Ti）析出物の照射前後の電

子線回折強度の測定を行い，照射誘起不規則化の定量的評価を行った。

1　緒　　言

　透過型電子顕微鏡（TEM）を用いて得られる電子線回折

強度を精密にかつ迅速に測定できれば，物質の結晶構造や

物i生に関する基礎研究が著しく進展することが予想される。

また，電子線回折強度の精密測定は，電子顕微鏡像解釈上

の理論の基礎を与える電子線回折理論の検証を可能にし，

電子顕微鏡像に関する基礎理論の発展をも促すものと期待

される。

　従来，TEMによって得られる電子線回折強度の測定は，

写真フィルムに記録した後，写真フィルムの黒化度を測定

する装置（ミクロフォトメータ）を用いて行われてきた。

しかし，この方法では，測定に多大の時間を要するのみな

らず，検出可能な最大の電子線量と最小の電子線量との比

率（ダイナミックレンジ）が約10－100と低いことやフィル

ムの黒化度と電子線強度が必ずしも比例しないことのため

に，電子線回折強度の精密測定は多くの場合不可能であっ

た。写真フィルムの替わりに，最近開発された約4桁のダ

イナミックレンジを有するイメージングプレートを電子線

圃折強度の記録に用いる場合には，測定精度は向上するが，

カメラ室からこれを取り出してからレーザー照射による読

み取り操作を行う必要があるため，測定にはやはり多くの

時間を要する。

　本研究では，機械の眼として最近著しい進歩を遂げつつ

あるCCD（Charge　Coupled　Devlce）撮像デバイス1）・2）を

TEMの撮像に用いることにより，電子線回折強度をオンラ

インで精密計測できるシステムを開発することを目的とし

た。また，開発したシステムを用いて，Fe－Ni－Cr－Ti℃合

金中に形成されたγ’（Ni3Ti）析出物の電子線回折強度の精

密測定を行い，照射誘起不規則化に関する定量的検討を試

みた。

2　「電子線回折強度のオンライン精密計測システム」

　　の開発

2．1　システム開発上の留意点

　システムの設計・醐発に当たっては，特に以下の点に留

意し，それぞれ工夫を行った。

1）電子の個数に比例した個数の光子をCCDカメラの受光

　面に，画像の歪みを極力少なくして導く。

2）測定精度を上げるため，検出可能な電子線量の範囲を

　できるだけ大きくし，バックグランドノイズをできるだ

　け小さくする。

3）電子線量をある時間にわたって測定し，その蓄積線量

　をコンピュータに入力できるようにする。

4）TEMから発生するX線によるランダムな画像ノイズを

　できるだけ小さくする。

2．2　システム開発上の創意工夫

　図1に醐発した電子線回折強度のオンライン精密計測シ

ステムの概略図を示す。TEM（JEM－2010）によって得ら

れる電子線回折像を形成する電子は厚さ約50μmのYAG

シンチレータ（Y3A15012：Ce3＋）により光子に変換される。

この光子は直径約6μmの光ファイバーを束ねた光ファイ

バープレートを通過して，512×512の画素数を有するCCD

カメラ（米国Photometrics社製）の受光画に到達し，光の

強度に比例した量の電気信号に変換される。この電気信号

はA／D変換後，コンピュータに入力され，解析結果はCRT

およびプリンターに出力される。CCD素子の受光面は13．8×

13．8mmの正方形であり，YAGシンチレータは直径20m

＊現在：第1研究グループ
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冷却水循環器

←CCDカメラ
翻

めに最近開発されたMPP（Multi－pin　Phase）モードと呼

ばれる特殊なモードでの使用が可能なCCD素子を選んだ。

電子冷却とMPPモードとによって，バックグランドノイズ

の原囲となるCCDカメラの暗電流は0．8eソpixe1／sec以下

の非常に小さな値にすることができた。

　3）の点に関連して，画像信号の時間的な蓄積が可能な

スロースキャン型のCCDカメラを用いることとし，一定時

間の画像信号を蓄積できる画像入力ソフトウエアーを選ん

だ。

　4）の点に関連して，蛍光板とCCDカメラとを結ぶ光フ

ァイバープレートの長さを10Clnと長くし，　TEMから発生

するX線を光ファイバープレートにより吸収させることに

よって，CCDカメラに到達するX線量の低減を図った。

　本研究において，世界で初めて開発に成功したこの「電

子線回折強度のオンライン精密計測システム」については，

現在特許出願中である。

X線遮蔽用鉛板
§ロ

3　析出物の照射誘起不規期化の定量的評価への応用

一εヨ

。

カメラコントローラ

三塁
21インチカラー　　凹マッキントッシュ　光磁気ディスク

モニター　　　　　　Quadra950　　　　（1000MB）

　　　　　　　　　型コンピュータ

図1　「電子線回折強度のオンライン精密計瀾システム」の概略

　　図

mの円盤である。

　装置開発に当たって上記の留意点に関連して，以下の工

夫を行い，いずれも良好な結果を得た。

　1）の点に関連して，電子線量に正比例した個数の光子

を発生するYAGシンチレータを蛍光板として用いるととも

に，蛍光板とCCDカメラとの問は画像の歪みの少ない光フ

ァイバープレートを用いて結合することとした。（レンズカ

ップリングでは，画像の歪みが大きくなる。）また，欠陥が

最も少ないグレイド1のCCDカメラを用いることとした。

　2）の点に関連して，CCDカメラとしては現在最も大き

なダイナミックレンジを有するCCDカメラを用いるととも

に，熱電子発生に起因する電気的ノイズを抑制するために，

受光面を含めてカメラの電気的部位を電子冷却により，

一42℃にまで冷却した。また，電気的ノイズを低減するた

3．1　研究目的

　規則的な原子配列が中性子やイオンの照射によって乱さ

れる現象（照射誘起不規則化）については，いくつか報告

されている3）一6）。合金中の析出物が規則相である場合にも同

様な現象が生じ7＞，耐照射材料開発上の重要課題のひとつと

なっている。しかし，析出物の照射誘起不規則化に関する

定量的評価はなされていない。これは，微小な析出物のみ

からの回折図形を得て，規則格子反射強度と基本格子反射

強度の比を測定することによって達成できる。

　電子線回折がX線回折や申性子回折に比べて特に優れて

いる点は微小領域からの回折像が得られることにある。そ

こで，本研究で開発した「電子線回折強度のオンライン精

密計測システム」の二二を活かして，Fe－Ni－Cr－Ti－C合金

中に形成されたγ’（Ni3Ti）析出物について照射誘起不規則

化に関する定量的評価を試みた。

3．2　案験方法

　Fe－25．18M－14．75Cr－0．95Ti－0．023C（wt，％）合金の溶

体化処理材を600及び700℃で8，000時間，650℃で3，000及び

8，000時間，真空封入した石英管中で熱処理を行った。その

後150keVの水素イオンを650℃で7．5×1022H＋／m2照射し，

5－7keVのAr＋イオンで表面層を500nm研磨し，30dpaの照

射損傷領域をTEM観察した。

　合金中に形成される照射前後の析出物からの電子線回折

図形についての回折強度の測定は，比較的大きなγ’（Ni3Ti）

析出物が観察される650℃で8，000時間の時効材と700℃で

8，000時間の時効材とについて行った。回折図形は直径80nm

の収束電子ビームを用いた極微小領域電子線回折（Mi－

crodiffraction）で行い，γ’析出物の電子線回折強度の測定

は「電子線回折強度のオンライン精密計測システム」を用

いて行った。電子線回折図形はすべて（00D方位に平：行な
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条件で，TEMのカメラ長を15－20cmと小さくして撮影した。

3．3　実験結果及び考察

　写真に，水素イオン照射前後の結晶粒界近傍のTEM組

織写真を示す（写真d）＆h）のみスケールが異なる点に注

意）。非照射試料では，結晶粒界近傍領域を除く粒内にγ’

（Ni3Ti）析出物が形成されている。このγ’析出物の大きさ

は600℃で8000時間の時効材では5nm，650℃で3000時間の時

効材では12nm，650℃で8000時間の時効材では19nm，700℃

で8000時間の時効材では約600nmであった。650℃で時効後

に水素イオン照射した試料では，結晶粒界近傍にボイドが

選択的に形成されている（写真f）＆9））。また，700℃で

8，000時間の時効材を照射した試料では，結晶粒界近傍の広

範な領域にボイドが形成されていた。（写真h））

　図2に700℃で8，000時間の時効郷中に形成されたγ’析出

物について，本研究で開発した「電子線回折強度のオンラ

イン精密計測システム」を用いて測定した例を示す。図2

a）は，γ’析出物の暗視野像と微小領域電子線回折を行った

領域（矢印で示す白いコントラスト）（両者を2重露出で撮

影）を示す。図2a）から分かるように，粗大なγ’析出物

はいくつかの小さなブロックが寄り集まって形成されてい

る。図2b）および3c）は，「電子線回折強度のオンライ

ン精密計測システム」を用いてプリントした（001）電子回

折図形および回折強度の2次元分布を示す。L12型の結晶

構造を有するγ’析出物では，（200），（220），……およびそ

れに等価な位置に基本格子反射を生じ，（100），（110），（120）

…… ｨよびそれに等価な位置に規則格子反射を生ずる。

　図3および図4はそれぞれ，700℃で8，000時間時効した

非照射材および照射材中のγ’析出物からの（001）電子回折

図形の＜100＞及び＜110＞方向の強度プロファイルを示す。

両翼の比較から明かなように，非照射材に比べて照射材の

方が，（100）および（110）の規則格子反射強度はいずれも

著しく弱くなっている。これは，150keVの水素イオン照射

による原子のはじき出しによって，γ’析出物を形成するNi

原子とTi原子の規則的な原子配列が乱され，不規則化が生

じたためと考えられる。図5は650℃で8，000時間の時効を

行った非照射材と照射材についての＜100＞方向の回折強度

のプロファイルを比較して示す。非照射材で観測される（1

00）の規則格子反射強度のピークは，700℃で8，000時間

の時効材から得られたピークに比べて著しく小さい（図5

a））。これは，γ’析出物の直径19nmに比べて，極微小領域

電子線回折に用いた収束電子ビームの直径80nmが大きく，

γ’析出物以外の母相からの電子線回折の寄与が大きいためで

ある。図5b）に示されるように，照射材では（100）規則

格子反射位置にピークは認められず，照射による不規則化

寝

騒

6000C×8000時間 650℃×3000時間 650℃×8000時間 700℃×8000時間

写真　Fe－25Ni－15Cr－0．95Ti－0．02C合金の非照射（a）一d））及び照射試料（e）一h））の粒界近傍のTEM写真。

　　　a）　＆e）　600。C×8，QOOh，　b）　＆f）　650。C×3，000h，　c）　＆9）　650。C×8，000h，

　　　d）　＆h）　700。C×8，000h
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図2　a）γ’（Ni，Ti）析出物の暗視野像と電子回折撮影領域（矢

　　　印），b）γ’析出物からの（001）電子回折図形のプリント，

　　　c）γ’析出物からの（001）電子回折図形における2次元

　　強度分布

が生じたことは明かである。

　γ’析出物はCu3　Auと同じし12型の結晶構造を有する。仮

に，電子線回折の多重散乱が無視できる（回折領域が非常

に薄い（約10nm以下）場合にのみ成立）とすれば，長範囲

規則度Sは次式から求められる8）。

　　　　　　（3fN1一トfTI）2
S2＝　（Is／lf）

　　　　　　　（fNi－fTi）2
（1）

ここで，1、，Ifはそれぞれ規則格子反射と基本格子反射の回

折強度であり，fNl，　fT1はそれぞれNiとTiの電子に対する

原子散乱因子である。（1）式から，規則格子反射強度の基

本格子反射強度に対する比から，規則度Sを導出すること

ができる。実際には，試料の厚さは上記の運動学的取扱い

が適用できるほどには薄くはなく，多重散乱の効果を取り

入れた動力学的な回折理論9）・10）に基づく回折強度計算を行う

とともに，試料の膜厚を正確に測定して，1，とIfとの比から

規則度の導出を行う必要がある。現段階では，動力学的理

論に基づいた計算機プログラムの作成及び回折強度の計算

を行うには至っていない。

a）　　照射前のγ’（Ni3Ti）析出物（700℃で8000時間時効）
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b）
　　　照射前のγ’（Ni3Ti）析出物（700℃で8000時間時効）
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図3　700℃で8，000時間時効した非照射材中のγ’析出物からの

　　　（001）電子回折図形の強度プロファイル。

　　　a）　〈100＞方向，b）　〈110＞方向

4　結　　言

　本研究において開発した「電子線回折強度のオンライン

精密計測システム」は，電子線回折強度を精密に測定でき

ることが確認された（図2，4，5）。その最も大きな理由

のひとつは，CCDカメラとしては最も大きなダイナミック

レンジを有するCCDカメラを用いたことによる。また，熱

電子に起因するノイズやTEMから発生するX線によるノ

イズを極力抑えるための特別な工夫を行ったことも測定精

度を高める大きな要因となった。

　開発したシステムの応用として，γ’析出物の照射誘起不規

則化の定量的評価を試みたが，ほぼ予想通りの結果を得た。

今後，X線や中性子回折ではなし得ない微小領域における

規則的な原子配列の定量的評価に「電子線回折強度のオン

ライン精密計測システム」は威力を発揮し，諸物性と密接

な関連を有する規則度のゆらぎや規則化の過程等に関する

基礎的研究への応用が期待される。

　これまで，原子レベルでの電子顕微鏡像を解釈するため

の理論の基礎を与える電子回折理論の実験的検証はなされ

ていない。本研究で開発したシステムを用いるとこの電子
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図4　700℃で8，000時間隠臥した照射材中のγ’析出物からの

　　　（001）電子些些図形の強度プロファイル
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顕微鏡学において重要な電子回折理論mの検証が初めて可能

となる。規則度のゆらぎに関する研究や電子回折理論の検

証への同システムの応用は今後の重要課題である。
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TiAI金属間化合物の高温疲労破壊に関する研究

基盤研究

損傷機構研究部

山口弘二，下平益夫，小林一夫

平成3年度～平成5年度

要 約

　TiAI金属間化合物の疲労強度の組織依存性を検討した。その結果をまとめると以下のとおりである。

　（1）γ相とラメラー組織が混合したTiAIの疲労強度は，γ相の体積率に依存する範囲1と依存しない範囲

2があると考えた。

　（2）範囲1はγ相の体積率が0％から50％で，この領域ではγ相は島状に単結晶で存在し，ラメラー相に囲

まれている。疲労破壊は，γ相内のすべりによる三内破壊が支配的となった。その際の疲労強度は，γ相とラ

メラー組織それぞれの強度の複合則が成り立つと考えた。

　（3）範囲2はγ稲の体積率が50％から100％で，この領域ではγ相は多結晶で存在し，ラメラー相はγ多

結晶で囲まれている。疲労破壊は，γ相の粒界破壊が支配的となった。粒界は最もぜい弱であるから，粒界が

ある程度以上になると，その際の疲労強度はγ相の体積率に依存しないと考えた。

1　緒　　言

　TiAI金属問化合物は，軽量耐熱構造材料として，現在研

究開発中の材料である1）。引張試験など静的な材料強度特性

の解明，金属組織の影響に関する研究なども同時に進めら

れている2＞。

　著者らは，TiA1金属間化合物が実用新素材としての基盤

を確立していくためには，静的な強度特性ばかりでなく，

動的な疲労特性，破壊特性も把握しておく必要があるとの

観点から，TiAl金属問化合物の疲労特性に及ぼす金属組織

の影響を解明するため，～連の研究を昭和63年から開始し

た。

　前報鋤では，バナジウムを添加したTiA1の焼鈍材につ

いて疲労特性，破壊機構を検討した。この焼鈍材の金属組

織は，TiA1のγ相の多結晶粒が大部分を占め，残りがラメ

ラー組織（γ相とα2相の板状交互組織）であった。引き続

き，ラメラー組織が主体となるTiAlの疲労特性等を検討す

る目的で，上記材料の鋳造材，及び組成調整した2元系TiAl

の鋳造材について室温，800℃の疲労特性，破壊機構等の検

討を行った。

　本研究は，TiA1の疲労特性に及ぼす組織の影響について，

ラメラーの方位，γ相の体積率，破壊機構などの観点から検

討したものである。

2　供試材，及び実験方法

　供試材の化学成分を表1に示す。2元系のTi－34Al（概略

重量％を用いて材料記号とする。以下同じ），Ti－36A1材は，

両方ともArガス雰囲気中でプラズマスカル溶解，鋳造され，

インゴット重量は7kgである。3目掛Ti－35A1－1．7V材は，

誤報に報告3）・4）したように，消耗電極式真空アークで溶解，

鋳造され，インゴット重量は30kgである。

　Ti－34A1，　Ti－36A1の鋳造材は，図1のように，2元勲鋳

造材のなかで引張強度，伸びが最大となる組成と，急激に

低下する化学量論組成にそれぞれ対応するものである5）。図

1の白ヌキ印は野田ら5）の引張試験データで，黒印は本実験

供試材のデータである。データの詳細は後述（表2）する。

　Ti－35A1－1．7V材は，　V添加こよって引張伸びが向上する

というアメリカのパテント6）に登録されている組成に対応す

るものである。

　写真1は，各材料の鋳造のままの組織とTi－35Al－1。7v焼

鈍材の組織写真である。各材料とも，γ相とラメラー組織の

混合組織である。しかし，鋳造材のγ相は，焼鈍材のよう

な多結晶粒の集合ではなく，ラメラー組織に囲まれた島状

の単結晶であり，境界があっても双晶境界が主たるもので

あるにすぎない。

　γ相の体積率は，各材料とも10枚以上の組織写真から点算

法で測定した。その結果，Ti－34Al，　Ti－36Al，　Ti－35Al－1．7

表1　供試材の化学成分（重量％）

材　　料 Al V C 0 N
Ti－34Al

si－36Al

si－35Alq．7V

33．9

R6．3

R4．7

　一

@…
P．74

0，011

O，018

O，015

0，072

O，070

O，030

0．0078

O．0034

O．0040
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V，及び焼鈍材それぞれのγ相の体積率の平均は，10，16，

35，89％であった。

　ただし，Ti－35AI－1．7vの鋳造材は，溶解量が多かったた

めかインゴットの場所によって，ラメラー組織の方位むら

が存在した。そのため，図2のような疲労試験片の長手方

向の荷重軸に対して，ラメラー組織の方位が平行で角度が

0度方向が多い試験：片と45度方向が多い試験片の2種類を，

疲労試験の供試材とした。図3は，この2種類の試験片に

おけるラメラー組織の方位の分布である。

4
42 46

A1の原子

50 54

　　3ま

章　2
墨

聞

1

0

600

翁
焦

芝400

際200
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o
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　　　　　　A
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28 32　　　　　　36

Alの重量％

図1　2元系TiAl鋳造材の室温引張特性

40

写真1　組織写真
　　　（a）Ti－34A1

　　　（c）Ti－35AI－1．7V

（b）Ti－36Al

（d）Ti－35Al－1．7V（Annaeal）
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疲労試験は，荷重容量1トンの油圧サーボ型試験機を用

いて，軸ひずみ制御で行った。ひずみ波形は0．5Hzのサイ

ン波，加熱は電気抵抗炉を用いた。

0．002

3　実験結果

　図4は，全ひずみ振幅εt。と疲労寿命（破断繰返し数）Nf

の関係である。Ti－35A1－1．7Vの鋳造材の結果は，ラメラー

組織の方位が0度のものと45度のものに分けて承した。これ

は，両材で繰返し応力・ひずみ特性に著しい差が現れたた

めである。これらの材料では8000Cのデータは少ない。しか

し，全材料で室温より800℃のほうが疲労寿命は長くなると

いう逆温度依存性が認められた。

　図5は，室温における繰返し応カーひずみ曲線である。

表2には，0．2％引張降伏応力と0．2％繰返し降伏応力を示

す。各材料とも繰返し加工硬化を示すが，特にTi－36A1材

が顕著であることがわかる。

　図6は，定常応力と疲労寿命の関係である。この図は，

図4の関係を図5の応力・ひずみ関係を用いて書き直した

ものである。材料問の疲労強度の違いが明確に現れてくる。

以下，疲労強度の組織依存性を検討する際などには，疲労

強度として103サイクルの応力を用いることとする。

4　考

4．1　疲労強度の組織依存性

察
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図4　全ひずみ振幅と疲労寿命の関係
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　室温の疲労強度とγ相の体積率の関係を図7に示した。

図中には未発表のTi－37Alのデータ7）も加えた。この材料は，

100％γ相で焼鈍温度によってγ粒径を約0．1mmと0．241n

mに調整してある。図7において，疲労強度は全体的に右

下がりの傾向がある。ここでは疲労強度は，実線で示した

ように，γ相の体積率が約50％までの範囲1では直線的に減

少し，50％以上の範囲2では水平になると考えた。その根

拠について，以下に述べる。

　範囲1における材料では，γ相は島状に単結晶で存在し，

ラメラー相に囲まれている。繰返し変形は，写輿2（a）のよ

うに島状のγ単結晶のなかに生じ，2重すべりの交点など

の応力集中部などから疲労き裂が発生した3）。そのため，疲

労破壊は写真2（b）のように粒内破壊となった。その際の疲

労強度は，ラメラー相とγ単結晶それぞれの強度と体積率

の積の和で表される次式のような複合則

F＝Fγ・fγ十FL・（1－fγ） （1）

が成り立つものと考えられる。ここで，F，　F。，　Fしは，そ

れぞれ複合材，100％γ単結晶材，100％ラメラー組織材の疲
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表2　0．2％引張降伏力と02％繰返し降伏応力
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労強度，f，は，複合材におけるγ単結晶の体積率である。

このような発現モデルを想定すれば，図7の範囲1で右下

がりの依存性を理解することができる。

　一方，範囲2の材料では，γ相は多結晶で存在し，組織の

大半を占める。繰返しによるすべり変形は，写真3（a）のよ

うにγ粒内で生じ，粒内すべりは粒界に阻止され，粒界に

応力集中を誘発する。そのため，疲労破壊は写真3（b）のよ

うな粒界破壊が圧倒的に多くなったと考えられた3）。一般的

に金属聞化合物においては，粒界が最もぜい弱であから，

γ粒界がある程度以上になると，その際の疲労強度はγ粒

の体積率に依存せず，水平になると考えられる。

　800℃の場合，データ数もまだ少ない。また，すべり変形

←一範囲1→←範囲2→

0 20　　　　　　　40　　　　　　　60　　　　　　　80

　　　γ相の体積率（％）

図7　疲労強度の組織依存性

100

ばかりでなく，双晶変形鋤も関与することが知られている

が，高温疲労の特性発現モデルを構築するには，き裂発生

箇所の確認など，さらに実験的考察が必要である。

　なお，疲労強度と0。2％繰返し降伏応力との関係には，図

8のように室温，800。Cの結果とも良い相関があった。実用

金属材料では，この関係の傾きは，機械構造用鋼で約0．9，

オーステナイトステンレス鋼で0．6であるといわれている8）。

今回の結果は機械構造用鋼と一致している。

4．2　疲労寿命と引張破断延性値の相関

　疲労寿命Nfと塑性ひずみ振幅εp、の関係は，次式の

Manson－Coffin式

εP。Nfα＝C （1）

で表される。ここで，指数αは多くの金属で0。5となる9｝。
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図8　103回疲労強度と0．2％繰返し降伏応力の関係

また，Nf＝！／4とおくと引張試験と見なすことができる。そ

のとき，εp、は引張破断ひずみεfに等しいと置くと，式（1）

は

εpaNfO・5＝εf／2 （2）

となる。

　各材料の疲労データをεp、とNfの関係でプロットしたの

が図9である。引張試験は，Ti－34Al材とTi－36Al材につ

いて行った。表3はその結果である。図9の中の直線は，

表3のεfデータを用いて式（2）を図示したものである。

その結果，試験データは概ねこれらの上下限の範囲に収ま

り，通常の金属材料の疲労寿命解析法がTiAl金属間化合物

にも適用できると考えてよいであろう。また，図9から，

疲労寿命の逆温度依存性は引張破断ひずみに起因すると判

断して良いであろう。

5　ま　とめ

　軽量耐熱構造材料として最近注目されているTiA1金属間

化合物の疲労強度の組織依存性を検討した。その結果をま

とめると以下のとおりである。

　（1）γ相とラメラー組織が混合したTiAl疲労強度は，γ

相の体積率に依存する範囲1と依存しない範囲2があると

考えた。

　（2）範囲1はγ相の体積率が0％から50％で，この領域で

はγ相はラメラー相に囲まれ，島状に単結晶で存在した。
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△

がある程度以上になれば，その際の疲労強度はγ相の体積

率に依存しないと考えた。

0．11／4　1 10　　　　102　　　　103

　　疲労寿命

104

図9　塑性ひずみ振幅と疲労寿命の関係

表3　引張試験結果

105

材　　料 温度
σo．2

iMPa）

　σu

iMPa）

δ（％） φ（％）

εf／2

Ti－34Al 室温

W00QC

480

S06

550

T31

217 419

0．02

O．11

Ti－36AI 室温

W00℃

221

Q64

264

R39

16 17
0，005

O，035

σ。，2：0．2％降伏力，σ、：引張強度，δ　伸び，φ　絞り，

ε，：1n（100／（100一φ））

疲労破壊は，γ相内のすべりによる三内破壊が支配的となっ

た。その際の疲労強度は，γ相とラメラー組織それぞれの強

度の複合則が成り立つと考えた。

　（3）範囲2はγ相の体積率が50％から100％で，この領域

ではγ相は多結晶で存在した。疲労破壊は，γ相の粒界破

壊が支配的となった。粒界は最もぜい弱であるから，粒界
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要 約

　耐熱鋼の実用上特に問題になるクリープ損傷は，粒界クリープキャビティである。粒界クリープキャビテ

ィはクリープ破断寿命の比較的初期段階に生成し，クリープの進展とともに，次第に，その数，大きさとも

増大し，粒界クリープキャビティが連結してクラックとなり，遂には破壊を招く。粒界クリープキャビティ

は微小であり，その成長はゆっくりとしたものであり，さらには，キャビティ表面のエネルギが大きく，微

小な段階では不安定でもある。そこで，粒界クリープキャビティが微小な段階で，その成長を抑制させたり，

さらには焼結させることを材料技術的観点から検討し，それによる耐熱鋼の性能改善や寿命延長効果を評価

した。得られたおもな成果は次のとおりである。

（1）高温損傷の抑制に関する研究

　粒界クリープキャビティの成長を抑制する手段として，キャビティ表i面に安定な化合物であるBNを析出

させ，キャビティ表颪での拡散を抑制することによってキャビティの成長抑制を意図した。BN析出のため，

成分調整した18Cr－8M系ステンレス鋼を溶製した。この鑓は，粒界クリープキャビティ表在にクリープ中に

BNが析出することが確認され，このBNがキャビティの成長を抑制し，クリープ破断特性を著しく向上さ

せていることが示唆された。

（2）高温損傷の回復による寿命延長

　粒界クリープキャビティの焼結は，従来考えられていたような拡散律速過程によるものではなく，粒界か

らキャビティへ原子が流れ込むことにより生じる粒界部流出層の影響の緩和過程が律速していることが分か

った。静水圧下および圧縮応力下加熱ではこの流出層によるひずみを除けるため，粒界クリープキャビティ

は速やかに焼結する。そこで，クリープ損傷試験後，静水圧下および圧縮応力下加熱により，粒界クリープ

キャビティを焼結して除き，破断寿命の延長化を試みた。その結果，キャビティは，ほぼ除けたが，寿命延

長効果は大きくはなかった。この原因は，表面クラックの生成があり，表面クラックは内着が酸化している

ため，焼結しないため，如露クラックの進展による破壊を生じたためと分かった。

1　研究の概要

　耐熱鋼の実用上問題になる破壊は，クリープ条件下の長

期間使用に伴う結晶粒界へのクリープキャビティの生成と，

この粒界クリープキャビティの成長・合体による低延性の

粒界破壊である1）2）。従って，耐熱鋼の性能改善や寿命延長

化を図るには，粒界クリープキャビティ生成の飛騰や焼結

等の回復処理が重要となってくる。

　本研究では，粒界クリープキャビティ生成の抑制方法と

して，粒界クリープキャビティ表面への安定な化合物析出

現象と化合物被覆による成長抑綱効果およびその性能改善

効果を調べた。また，クリープ試験中に生成した粒界クリ

ープキャビティを焼結処理により除去し，

一プ破断寿命の延長効果を調べた。

それによるクリ

2　高温損傷の抑制に関する研究

＊現在：第5研究グループ

2．1　緒　　欝

　真空中で金属を加熱すると，金属中の溶質元素が金属表

面に偏析し，さらには表面で化合物を形成することが知ら

れている3）。粒界クリープキャビティ内部は真空に近い状態

にあるので，粒界クリープキャビティ表面においても同様

な現象が期待でき，その安定な化合物被覆は粒界クリープ

キャビティ成長の抑制効果となると考えられる。そこで，

このような効果を検証することとした。安定な化合物とし

て，BNを選び，このBNが粒界クリープキャビティ表面

に析出することを意図し，18Cr－8MをベースにB，　Nおよ
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びTiを添加した数種の鋼を溶製した。この鋼のクリープ中

の粒界クリープキャビティ表面への析出の有無，粒界クリ

ープキャビティ成長の抑制効果，さらにはクリープ破断特

性への影響を調べた。

2．2　実験方法

　供試材は，SUS304H鋼を基本組成として，粒界クリープ

キャビティ表面へのBN析出が期待されるBとN，および

妨害元素のSの固定が期待されるTi3）を添加した3罪種を

用いた。表に，これらの3鋼種の化学成分を示す。いずれ

も，固溶化処理を施し，結晶粒度を5．0－5，5とほぼ同じ大き

さに調整している。

　クリーープ破断試験は，750℃で，98－31MPaで行い，さら

に63MPaについては2－3段階のクリープ中断試験を実施

した。クリープ試験材の金属組織観察は光顕および走査電

顕を用いて行った。また，密度変化測定により粒界クリー

プキャビティの生成量を求めた。粒界クリープキャビティ

表面への析出あるいは偏析調査はオージェ電子分光分析に

より行った。

2。3　実験結果

2．3．1　クり一プ破断特性

　図1および図2に供試材3鋼種のクリープ破断試験結果

を示す。図1は750QCにおける応カー破断蒔間曲線，図2は

破断伸びおよび破断絞りと破断時間の関係である。3鋼種

を比較すると，クリープ破断寿命は，SUS304H鋼が最も短

く，304BN鋼はこれより1桁近く長く，そして304BNTi鋼

はさらに304BN鋼より5倍程度寿命が長い。また破断延性

は，破断伸び，絞りとも304BN鋼が最も低く，SUS304H鋼

は平均に位置し，304BNTi鋼はクリープ破断強度とともに

最も高い値を示している。

2．3．2　粒界クリープキャビティの生成挙動

　図3は3二種の750℃，63MPaにおけるクリープ中断試

験材および破断材の密度変化を測定した結果である。密度

の減少分は粒界クリープキャビティの生成量に相当する4）。

キャビティの生成は破断寿命の長いものほど遅く，最も破

断寿命の長い304BNTi鋼では破断材においてもキャビティ

生成量は僅かである。通常は，破断時間が長くなるとキャ

ビティ生成量が増加するが，これとは異なる特異な現象で

ある。

　写真1は，これらの試験材の典型的な走査電顕組織であ

る。304BNTi鋼はSUS304H鋼や304BN鋼に比べて粒界ク

リープキャビティの発生が遅く，約8000hに至っても非常に
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　図1　供試材の応カー破断時間曲線
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図2　供試材の破断伸び及び破断絞り

105

小さいものがみられるだけであり，また，その後の成長速

度も遅く，10000hを超えた破断材においても粗大なクラッ

クはみられなかった。

表　供試材の化学成分（mass％）

鋼　種 C Si Mn P S Ni Cr Ti Al B N
SUS304 0，082 0．49 1．62 0，021 0，009 10．05 19．07 一 0，006 0．0005 0．0072

304BN 0，092 0．53 1．50 0，020 0，002 10．06 19．13 0．03 0，043 0．0740 0．0732

304BNTi 0，096 0．50 L52 0，020 0，002 10．07 19．16 0．33 0，049 0．0700 0．0635
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2．3．3　粒界クリープキャビティ表面の元素分析

　クリープ中断試験片より，オージェ電子分光分析用の試

料を切り出し，オージェ電子分光分析装置内で，液体窒素

温度で衝撃破壊させると，SUS304H鋼および304BN鋼で

は，一部粒界破面が得られ，破面上に粒界クリープキャビ

ティが観察された。写真2にその1例を示す。この粒界ク

リープキャビティ表面のオージェ分光分析の結果の一例を

図4に示す。粒界クリープキャビティ表面には，Sが偏析し

ているのが分かる。

　304BNTi鋼では，粒界破面が得られず，また粒界クリー

プキャビティの生成も少ないので，このような分析が困難

であった。そこで，引っ張り試験により，試験片のネッキ

ング部に生じるボイドを利用した。即ち，304BNTi鋼の引

っ張り試験片を破断直前で止め，ネッキング部より試料を

採取した。同試料を750℃×120hの熱処理を行い，その後オ

ージェ電子分光分析装置内で前記のように破壊させ，破面

上に写真3に示すようなボイドが観察された。このボイド

表面のオージェ分光分析結果を図5に示す。BおよびNが

偏析しており，また両者のピーク比からBNを形成してい
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写真2　304BN鋼のクリープ中断試験片の粒界クリープキャビ

　　　ティ（750℃，63MPaのクリープ中断試験片より試料を

　　　採取，液体窒素温度で衝撃破壊）
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図4　304BN鋼の粒界クリープキャビティ表面のオージェスペク
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写真3　引張試験ネッキング部に生成したボイド

　　　　（ネッキング部より試料を採取，750℃×120h加熱後液

　　　体窒素温度で衝撃破壊）

ることが分かる。このボイドは粒内に生成しているので，

粒界クリープキャビティとはやや性格を異にするが，Bや

Nの偏析挙動は同じと考えられるので，304BNTi鋼におい

ても同様のBNが析出しているものと推定される。

2．4　考　　察

　B，Nのみを添加した304BN鋼では，粒界クリープキャ

ビティの表面にSが偏析していた。それに対し，BNにTi

を加えた304BNTi鋼ではsの偏析はなく，BNの析出が示

唆された。このことは，Sの偏析がBNの析出を妨げてい

る3）こと，またTiの添加はsを固定化してBNの析出を促

進することによると考えられた。

　BNが析出している304BNTi鋼は，粒界クリープキャビ

ティの生成が著しく抑制されており，その結果として，破

断寿命や破断延性が格段に向上している。この粒界クリー

プキャビティ生成の抑制は，主としてBN析出によると考

えているが，Sの低減化も伴っており，Sの低減化による粒

界クリープキャビティ抑制効果4）もあるので，今後より定量

的な検討が必要である。

2．5　小　　括

　B，NおよびTiを複合添加すると，クリープ強度の上昇

に加え，粒界のクリープ損傷を抑制する効果があり，クリ

ープ破断強度，破断延性とも大きく向上した。粒界損傷の

抑制は，sをTi添加によりトラップしてsの粒界偏析を阻

止し，BNを粒界クリープキャビティ表面全面に析出させた

ことによると考えられた。

0　　100　200　300

図5　304BNTi鋼の粒界クリープキャビティを模擬したボイト

　　表面のオージェスペクトル

3　高温損傷の回復による寿命延長

3．1　緒　　言

　クリープ破壊の直接的な原因となる粒界クリープキャビ

ティは，使用温度領域の比較的低い温度での加熱によって

も収縮し，さらには消滅することが予測される。このこと
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を利用し，代表的なオーステナイトステンレス鋼である

SUS316H鋼を行い，実際の使用温度領域といえる750℃で

クリープ試験を行い，クリープ試験中途に粒界クリープキ

ャビティを焼結するための無応力下，静水圧下及び圧縮応

力下の3こ口加熱をクリープ試験と同じ750℃で行った。こ

のような粒界クリープキャビティ焼結処理が破断寿命の延

伸や破断延性の増大にどの程度有効か，また寿命延伸等に

対する阻害要困は何かを明らかにするための検討を行った。

3．2　実験方法

3．2．1　供試材
　供試材はSUS316Hの鋼管材であり，この鋼種については，

多数ヒートの長時間クリープ破断試験を行っているが，実

験に用いたのは，多数ヒートの中で，高温長時間側でのク

リープ破断強度の低下が著しいヒートである。

3．2．2　クリープ試験と密度測定

　クリープ試験中の粒界クリープキャビティ生成挙動の観

察と生成：量の測定，またクリープ中に焼結処理を行った試

験との比較の目的で，クリープ中断試験を行った。

　クリープ試験条件は，σ相界面クラック破壊の領域となる

750℃，37MPaとした。この破壊領域では，粒界クリープ

キャビティが粒界σ相と地との界繭に生成し，粒界に沿っ

て成長して破壊を生じる。クリープ試験の中断は寿命比，

t／tr識0，3，0．5，0．7，0．9及び0．95の各段階で行った。中断

した試験片から約15mm長さの試料を採取し，粒界クリー

プキャビティの生成量を把握する目的で密度の測定4）5）を行

った。

3．2．3　周期的焼結処理を付加したクり一プ試験

　クリープ試験中途で試験を中断し，粒界クリープキャビ

ティを焼結する処理を行い，またクリープ試験を続行する。

このような焼結処理をクリープ試験中に繰り返し，周期的

に行った。クリープ試験条件は750℃，37MPaとした。

（1）単純焼結処理

　周期的な焼結処理による効果があるかどうかを調べる目

的で，比較的単純で実機への応用の容易な短時間の無応力

等温加熱による焼結処理を行った。750℃，37MPaで約1000

hクリープ試験を行った後，除湿して同じ750℃で72h保持

した。この1000hクリープと72h等温加熱とを繰り返し，破

断まで行った。1000hクリープは，密度が減少し始め，粒界

クリープキャビティ生成が始まる段階であり，また750℃，

72hの等温加熱は，生成初期の微小な粒界キャビティなら収

縮・消滅に効果があると考えられた焼結条件である。

（2）強化焼結処理

　粒界クリープキャビティ焼結による効果を強調する目的

で，より強力な焼結処理を行った。単純焼結処理よりも処

理時間を長くした無応力等温加熱に加え，焼結効果がより

大きい静水圧下加熱及び圧縮応力下加熱を行った。等温加

熱焼結は，最初の1000hクリープ後記400hの等温加熱と100

hクリープとを交互に繰り返し行った。静水圧下及び圧縮応

力下加熱は，静水圧及び圧縮応力をクリープ試験と同じ37

MPaとし，600～1800hのクリープ後に140～1000hの焼結

処理を繰り返し行った。実施したクリープ試験時間は，過

度に粒界クリープキャビティが生成しない程度の時間ある

いはひずみとし，焼結時間は既報4）5）のデータを参考にして，

生成した粒界クリープキャビティを取り除けるに必要な時

間とした。静水圧下加熱焼結処理の試験は継続中であり，

破断後の組織観察が行えないため，応力を53MPaに高め，

750℃，53MPaのクリープと静水圧下加熱を岡様に破断ま

で繰り返し行う試験も追加した。静水圧下加熱は，クリー

プ試験中断後試験片を取り外し，内圧クリープ試験機を用

い，また圧縮応力下加熱は，クリープ試験機に圧縮用治具

を取り付けて行った。試験片は30mmGL，6mmφをおもに

用いた。圧縮応力下加熱を含む試験には，座屈を防ぐため，

10mmGL，6mmφの試験片を用いた。

3．2．4組織観察
　クリープ中断試験片，クリープ破断試験片及び周期的な

焼結処理を付加したクリープ破断試験片について，その縦

割り断面を観察した。粒界クリープキャビティは走査電顕

により，また表面から粒界に沿って進展している表面クラ

ックは光顕により観察した。

3．3　実験結果

3．3．1　クリープ中の粒界クり一プキャビティ生成

　図6は750℃，37MPaでのクリープ曲線と，密度の減少

曲線である。密度はt／tr漏0。3の付近から減少し始め，クリ

ープ速度の加速に対応して減少が顕著となる。

　写真4にクリープ中に生成する粒界クリープキャビティ

の走査電顕観察例を示す。クリープ試験中断後密度測定を

行った試料を用いて観察した。写真4（a）は粒界に析出

したσ相の界面に発生した粒界クリープキャビティを，（b）

は粒界に沿って成長したキャビティを，そして（c）はさ

らに成長して，クラック状になったキャビティを示す。観

8

　6
ま

沁4
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0

0

　　　　　t／tr
O．2　　　　0．4　　　　0．6　　　　0．8　　　　1，0
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図6　SUS316H鋼の750℃，37MPaにおけるクリープ曲線と密度

　　変化
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a）　t＝1100h（t／tr＝0，3）　　b）　t＝1800（t／tr＝0．5）　　c）　t＝3400h（t／tr；0．95）

　　　　　　クリープ試験条件：750℃，37MPa

写真4　クリープ中断試験片に観察された粒界クリープキャビテ

　　　　イ

察された粒界クリープキャビティの生成量は密度減少と対

応していた。

3．3．2　周期的焼結処理のクリープ破断寿命及び破断

　　　　　　延性への影響

（1）単純焼結処理の影響

　図7に粒界クリープキャビティ焼結のため，クリープ中

に周期的な無応力等温加熱を行ったクリープ試験のクリー

プ曲線を示す。クリープ試験条件は750℃，37MPaで，等

温加熱は100Qh間隔で72h行っている。このクリープ曲線は，

通常のクリープ曲線と比べると，第3期クリープ領域のク

リープ速度の加速がやや小さく，加速によるひずみの増大

が若干緩やかであり，その分破断寿命が長くなっている。

しかし，等温加熱時間を除くと，寿命増加分は18％であり，

寿命延伸効果は認められるものの，余り効果的とはいえな

い。破断伸びは8％から5％へと，むしろ減少している。

（2）強化焼結処理の影響

　粒界クリープキャビティ焼結を3．2．3項で述べたよ

うに，より強化させて行った。得られたクリープ曲線を図

8及び図9に示す。

　図8はクリープ試験中途の焼結時の時間及びひずみも含
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（b）クリープ／静水圧下加熱
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図8　クリープ中途に周期的な等温加熱，静水圧下加熱及び圧縮

　　応力下加熱処理を加えた試験の時間一ひずみ曲線
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図7

0 1000　　　　　2000　　　　　3000　　　　　4000　　　　　5000

　　　　時　　間　　（h）

クリープ中途に周期的な等温加熱処理を加えた試験の時間

　ひずみ曲線

んでおり，図8（a）は長時間無応力等温加熱，（b）は静

水圧下加熱，（c）は圧縮応力下加熱により焼結を行った結

果である。

　図9のクリープ曲線は，焼結処理時の時間を除き，また

圧縮応力下加熱では焼結時の圧縮ひずみも除き，焼結処理

前後のクリープ曲線を連結させている。比較のため，通常

のクリープ曲線も併せて示した。周期的な焼結処理を付加

したクリープ曲線は，通常のクリープ曲線に比べて，いず

れも第3期クリープ領域でのクリープ速度の加速が小さく，

加速カーブのひずみ上昇が緩やかである。そのため，第3

期クリープ領域の時間が長くなり，破断寿命も長くなって

いる。破断寿命の延伸の程度は，等温加熱は17％増，圧縮

応力下加熱は100％増，静水圧下加熱はクリープ試験中であ

るが，既に40％増である。また，破断伸びは焼結処理によ

り増大する傾向にあるものの，通常クリープ破断の8％か

ら，等温加熱では10％，圧縮応力下加熱では12％へと僅か

な増加に留まっている。
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図9　3種の周期的な焼結処理を含むクリープ試験のクリープ曲

　　線の比較

3．3．3　クリープ損傷観察

（1）粒界クリープキャビティ

　焼結処理を含まない通常のクリープ試験によって破断し

た試験片及び各種焼結処理を付加したクリープ試験により

破断した試験片から採取した試料の走査電顕観察結果を写

真5に示す。

　通常のクリープ破断試験片（写真5（a））には，粒界に

沿って細長く成長した粒界クリープキャビティが観察され，

また粒界クリープキャビティが連結して粒界クラックとな

っているのが観察された。

　等温加熱による焼結処理を付加した試験片（写真5（b），

（c）），にも同様の粒界クリープキャビティと粒界クラッ

クが観察されている。しかし，等温加熱付加の試験片にみ

られた粒界クリープキャビティは，生成数が減少しており，

形状は扁平であるものの，丸みを帯び，アスペクト比が小

さくなっている。また粒界クラックも幅広くなる傾向にあ

った。

　静水圧下加熱による焼結処理を付加した試験は継続中の

ため，写真5（d）には，クリープ試験応力及び静水圧と

も37MPaから53MPaに高めて破断させた試験片の観察結

果を示した。試験片には成長した粒界クラックはみられず，

また粒界クリープキャビティも写真5（a），（b），（c）

の通常クリープや等温加熱付加クリープに比べ，はるかに

少なく，かつ小さい。粒界クリープキャビティは静水圧下

加熱によりほとんど消滅し，観察される粒界クリープキャ

ビティは最後のサイクルにおけるクリープ中に生成したも

のと考えられる。

　圧縮応力下加熱を付加した試験片（写真5（e））におい

ても粒界クラックは全くみられず，粒界クリープキャビテ

ィも少なくかつ小さい。静永脚下加熱と同様に粒界タリー

写真5　周期的焼結処理を付加したクリープ破断試験片に観察さ

　　　れた粒界クリープキャビティ
　　　（a）通常クリープ破断試験，（b）クリープ＋短時間等温加熱，

　　　（c）クリープ＋長時間等温加熱，（d）クリープ＋静水圧下加

　　　熱，（e）クリープ＋圧縮応力下加熱

プキャビティは焼結時にほとんど消滅したものと考えられ

る。

（2）表面クラック

　通常のクリープ破断試験片及び焼結処理を付加したクリ

ープ破断試験片とも，表面から粒界に沿って進展したクラ

ックが観察された。写真6は破断試験片表面部の光顕によ

る観察例である。通常のクリープ破断試験片（写真6（a））

及び等温加熱を付加したクリープ破断試験片（写真6（b），

（c））とも表面にクラックが観察されるが，試験片内部に

も同様の形態で同様の大きさの粒界クラックが観察されて

いる。破断に対する影響は，圧倒的に数が多い内部のクラ

ックの方が大きいと考えてよいであろう。

　静水圧下加熱を付加した試験片（図6（d））は，クリー

プ試験条件の応力が他より53MPaと高いが，通常クリープ

及び等温加熱付加の試験片と同様の表面クラックが観察さ

れている。しかし，試験片内部には粒界クラックが全くみ

られない。圧縮応力下加熱付加試験片にも内部の粒界クラ

ックが全くみられず，表面クラックのみが観察される。圧

縮応力下加熱付加の場合は表面クラックの進展が著しく，

他のケースより大きな表面クラックとなっている。

3．4　考　　察

　クリープ試験の中途に，粒界クリープキャビティを収縮，

さらには消滅させるための焼結処理を行い，この焼結処理

を適切な間隔で周期的に適切に行うことによりクリープ破

断寿命を著しく延伸させ，さらには破断延性も増大させる

ことが可能と考えた。このような効果を強調して実験結果

に反映させるため，実用的な範囲を超えた，長時間の等温
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写真6　周期的焼結処理を付加したクリープ破断試験片に観察された表面クラック

　　（a）クリープ，750℃，37MPa　（b）クリープ＋短時間等温加熱

　　（c）クリープ＋長時間等温加熱　（d）クリープ＋静水圧下加熱

　　（e）クリープ＋圧縮応力下加熱

加熱や圧縮応力下加熱を含めた周期的な焼結処理を行った。

図9に周期的な焼結処理を付加させたクリープ試験のクリ

ープ曲線を，焼結処理を含まないクリープ曲線とを比較し

て示してあるが，焼結処理を行うことにより，第3期クリ

ープ領域のクリープ速度の加速が小さくなり，第3期クリ

ープ領域の時間も長くなり，破断寿命が延伸している。ま

たクリープ破断伸びも増加する傾向を示している。しかし，

この破断寿命の増加は，等温加熱では17～18％，圧縮応力

下加熱では100％，静水圧下加熱の試験ではまだ試験中であ

るが，クリープ曲線の傾向から圧縮応力下加熱より若干破

断寿命が長い程度と予測される。破断伸びの増加も，12％

増未満である。焼結処理による破断寿命延伸や破断延性増

大効果は大きなものとはいえまい。

　期待した効果が得られなかった理由について次に考察す

る。

3　4．1　等温加熱焼結処理による効果

　等温加熱による粒界クリープキャビティ焼結は，生成初

期の微小かつ少量の粒界クリープキャビティについては有

効であるが，成長した多量の粒界クリープキャビティを消

滅させることは困難である5）。そのため，強化焼結処理では，

クリープ試験時間を短くし，また，キャビティ焼結のため

の等温加熱時間を長く取った。このようにしても，比較的

大きなキャビティが残り，それが累積されていくのであろ

う。破断試験片（写真5（c））には，粒界クリープキャビ

ティとそれらが連結した粒界クラックが多数生成している

のが観察されている。

　等温加熱処理の場合は，粒界クリープキャビティ焼結が

十分行われていないことに加え，特に長時間等温加熱焼結

を行ったものは，加熱中の組織変化，すなわち，σ相の析出，

M23C6の粗大化1）によるクリープ強度低下の影響がある。こ

れらの組織変化はクリープ強度を低下させ，クリープ速度

を加速する。本研究での無応力等温加熱は750℃で行い，加

熱時間の累計は310h（短時間等温加熱）及び20500h（長時

間等温加熱）である。上記組織変化は著しくクリープ強度

低下も著しいといえよう。この等温加熱によるクリープ強

度低下を考慮に入れれば，破断寿命の増加は17～18％に留

まったとしても，粒界クリープキャビティ焼結効果はあり，

粒界クリープキャビティ連結による最終的な破断を遅らせ，
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第3期クリープ領域を長くする効果があったといえよう。

3，4。2　静水圧下加熱及び圧縮硲墜下加熱焼結処理に

　　　　　　よる効果

　静水圧下加熱及び圧縮応力下加熱による粒界クリープキ

ャビティ焼結は等温加熱より効果的であり，特に圧縮応力

下加熱は粒界クリープキャビティをほぼ完全に焼結できて

いると考えられる。クリープ破断試験片には，粒界クラッ

クは全く観察されず，粒界クリープキャビティも少なく，

かつ微小で，これらのキャビティは焼結処理後の破断まで

のクリープの問に生成したものだけと考えられる。このよ

うに，粒界クリープキャビティ焼結は，効果的になされた

にも拘らず，破断寿命の延伸は2倍程度と期待した程には

大きくはなく，また破断伸びの増加も50％と少ない。

　静水圧下加熱及び圧縮応力下加熱により焼結したクリー

プ破断試験片には，粒界クラックや成長した粒界クリープ

キャビティは観察されないものの，表面にはクラックがみ

られた。特に圧縮応力下加熱では低サイクル疲労破断試験

片にみられるものと同様な長く進展した表面クラックが観

察されている。この表面クラックは粒界クリープキャビテ

ィを連結しながら進展すると考えられている6）。しかしなが

ら表面クラックはその内颪が酸化されているため，焼結過

程で除くことができない。そのため，静水圧下加熱及び圧

縮応力下加熱では，表面クラックのみが残存し，それがク

リープ段階で成長していくのであろう。そしてこの表面ク

ラックが破断の直接的な原因となっていると考えられる。

　静水圧下加熱及び圧縮応力下加熱でも，加熱による組織

劣化の影響があるが，破断形態から表面クラックを除けな

いことが，破断寿命延伸や破断延性増大を限定的なものと

している主たる原因であろう。なお，圧縮応力下加熱では，

表面クラック成長をむしろ促進している。

3．5　小　　括

　316Hステンレス鋼のクリープ中に等温加熱，静水圧下加

熱及び圧縮応力下加熱の3種の粒界クリープキャビティ焼

結処理を周期的に付加し，そのクリープ破断寿命延伸や破

断延性増大の効果を調べて以下のことが分かった。

　（1）　等温加熱による破断寿命延伸は18％程度と少なく，

破断延性増大も僅かである。これは焼結が不十分で，粒界

クリープキャビティが累積されることに加え，等温加熱中

のσ相の析出，M23C6の粗大平等の組織的な劣化が進行し

たことによると考えられた。

　（2）　静水圧下加熱及び圧縮応力下加熱を取り入れたもの

は，粒界クリープキャビティ焼結効果が大きく，破断試験

片に，粒界クラックは全く観察されず，粒界クリープキャ

ビティも少なく，かつ微小であった。しかしながら寿命延

伸効果はそれほど大きくなく，2倍程度であり，破断伸び

増加も50％程度と少なかった。

　（3）　静水圧下加熱及び圧縮応力下加熱焼結を付加したク

リープ破断試験片には，長く伸びた表町クラックが観察さ

れた。表面クラックは内面が酸化しているため焼結過程で

除くことができず，表面クラックが試験中に成長し，直接

的な破壌原因となっている。この表面クラックの生成が破

断寿命延伸や破断延性増大の阻害要因と考えられた。

4　結　　言

　本研究では，高温での材料損傷として，重要かつ致命的

な損傷である粒界クリープキャビティを対象とし，その生

成の抑綱，生成した粒界クリープキャビティの焼結による

損傷回復を試み，耐熱鋼の性能改善及び使用劣化の回復に

よる寿命延長化の可能性を検討した。

　粒界クリープキャビティの生成抑制法としては，粒界ク

リープキャビティ表面への安定な化合物のBN析出を意図

したオーステナイトステンレス鋼を溶製し，キャビティ成

長阻止効果を調べた。その結果，BNが粒界クリープキャビ

ティ表面に析出していることが示唆され，粒界クリープキ

ャビティ生成の抑綱とクリープ破断強度と破断延性の著し

い向上がみられた。このような改善は，粒界クリープキャ

ビティ表面へのBN析出によると考えられるが，他の要困

もあるので引き続き検討が必要である。

　粒界クリープキャビティ回復処理として，クリープ試験

中途に焼結処理を行い，寿命延長効果を調べた。クリープ

試験中途に行った焼結処理としての静水圧下加熱及び圧縮

応力下加熱では，粒界クリープキャビティはほとんど焼結

されて除去されていた。しかしながら寿命延長効果は大き

くはなかった。その理由は，試験片表面に生成したクラッ

クが焼結処理によっては除けず，この表面クラックの進展

が破壊原因となっているためであった。寿命延長化には，

粒界クリープキャビティ焼結に加え，表面クラック除去あ

るいは表面クラック生成防止等の対策を同時に講じる必要

がある。
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基盤研究

損傷機構研究部

新谷紀雄零，岸本　哲＊，江頭　満＊

平成3年度～平成5年度

要 約

　構造材料中に生成するマイクロクラックやクリープキャビティ等の材料損傷の生成過程を解明するために，

損傷生成の要因である微小領域での損傷生成盤を高精度で計測しうる2つの方法を開発した。ひとつは電子

ビームによる電子線モアレ法の高度化技術と，他：方は圧電高分子材料を用いた局所ひずみ測定法である。さ

らに，前者の技術を用いて金属材料の微小領域でのクリープ変形を二軸方向から観察・計測した。その結果

を解析して，同一の結昆粒内においてもひずみは不均一に分布し，このひずみの不均一分霧は粒界すべりや

粒界き裂が関与していることを明らかにした。また，後者の方法を用いては切り欠き部周辺のひずみ集中を

圧電高分子材料表繭の電荷の分布で表すことに成功した。

1　緒　　言

　材料破壊の初期過程は粒界三重点，介在物および切り欠

き部周辺等の応力集中による局所的な不均一変形によって

生ずる。材料損傷生成過程を明らかにし，また材料破壊を

避けるためにもこのような局所ひずみを精度よく検知・計

測する必要がある。

　そこで本研究では電子ビーム等のビーム技徳を利用した

微小変形測定技術と材料表面の構造を制御することにより，

この局所的な不均一変形：量を非破壊的に検知・計測する技

術を開発し，材料損傷生成のメカニズムを解明するための

研究を行った。

2　ビーム利用技術による損傷過程の計画・

　　解析に関する研究

2．1　序
　高温における材料破壊の初期過程は，切り欠きや粗大な

介在物周辺の応力集中部や粒界三重点等に生ずる燭所的な

不均一変形によって生じることが多い。このため，このよ

うな微小領域での局所不均一変形を精度よく計測する技術

が求められている。

　著者らは前研究ユ）において電子線モアレ法を開発した。こ

の方法は電子線リソグラフィーを利用して試料上に微細な

格子を作成し，この格子に対して電子線を格子状に照射し，

二次電子発生量の大小によりモアレ縞を発生させ，微小領

域での変形を視覚的に観察する方法である。しかし，前研

＊現在：第5研究グループ

究では，応力軸方向のみの変形測定が可能であり，応力軸

に垂直な方向の変形量測定はできなかった。

　そこで本研究ではこの電子線モアレ法を二軸方向の変形

量測定が三二な実用性の高い方法へと改良し，さらにこの

方法を用いて二二のクリープ中の微小変形挙動を二軸方向

より観察・計測した。

2．2　電子線モアレ法の原理

　モアレ法2）は試料上に規則的な幾何学的模様（モデル格子）

を描き，これに他の規則的な幾何学的模様（マスター格子）

を重ね合わせ，重なり合った部分と重なり合わない部分と

で形成される濃淡の縞（モアレ縞）により変形量を求める

方法である。電子線モアレ法においては図1に示すように，

モデル格子として試料表面に試料とは二次電子発生量の異

なる物質を蒸着して作成して作製した格子を用い，マスタ

ー格子としては格子状に走査される電子線を用いる。電子

線が試料表面に照射されたときに発生する二次電子発生量

の違いが明暗の差を生じ，モアレ縞を形成する。

　図1（a）において間隔dで発生している電子線モアレ

縞は図1（b）のように試料が引張荷重を受け，モデル格

子の間隔が大きくなるとモアレ縞の闇隔はdからd’へと減

少する。また，図1（c）のように試料が圧縮荷重を受け，

モデル格子の間隔が小さくなるとモアレ縞の間隔はdから

d”へと増加する。

2．3　供試材およびクリープ試験

　供試材には純銅を用いた。試験片に加工後，結晶粒の均

一化と加工ひずみ除去のため，Ar雰囲気中で900。C30分の

焼なましを行った。試験片表面の研磨後，電子線リソグラ

フィー技術1）3）を用いて格子間隔4．7μmの直交モデル格子（図
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（圧縮ひずみ）

図1　電子線モアレ法の原理

2）を試験片表面に数個作製した。クリープ試験はAr雰囲

気中で温度723K，応力20MPaで数回中断しながら行い，各

中断毎に電子線モアレ縞観察および走査型電子顕微鏡

（SEM）観察を行った。

2．4　クリープ変形挙動の観察・計測

2．4．1　電子線モアレ縞観察

　クリープ試験中断毎に同一の領域を電子線モアレ縞観察

した結果を図3に示す。図3（a），（c）および（e）は

応力軸に垂直な方向に電子線を4．4μmの間隔で，また（b），

（d）および（f）は応力軸に平行に電子線を4．2μm間隔

で走査した電子線モアレ縞写真である。それぞれ応力軸方

向および応力軸に垂直な方向のひずみを表している。中断

時間は（a）と（b）が90h，（c）と（d）が140hで第2

期クリープ領域にある。そして（e）と（f）が第3期ク

リープ領域に入る165hである。

　クリープの初期にはほぼ等間隔の平行な直線群であった

モアレ縞が，時間の経過とともに複雑な曲線群となり，（a），

（c）および（e）ではモアレ縞の間隔が徐々にせまくな

り，（b），（d）および（f）では逆に広くなってゆく。

　前節において記述したように，これらのモアレ縞の変化

は，クリープ時間の経過とともに応力軸方向のひずみは引

張ひずみが次第に大きくなるのに対し，応力軸に垂直な方

向のひずみは次第に圧縮ひずみが増加していくことを示し

ている。

・町綿罵一瓢臓漏』隠愚』覧』疇團隊舅．爆・」鳳四聖鷺
甕磁盛塵丁張厩鋼臨濃篠鵬丁丁儀三三鳳
鳥鷺山鳳自灘翼二二㎜鳳鵬鷺塵叢
翼翼卑湿億軸壁灘翼　　　　　　　　　　　　　　器鑑詣
嵐彊冷却藤野購細口鷺鵬亘

饗盟盟盟翻盟盟畿器謡
嵐厩厩厩鷺悪趣臓尊母嵐鷲簾冷冷廊賃鴛部厚
曝厩鼠嵐翼翼単組鷺典薬薦ロロ鳳厩幾重ロ覇
髄覇島忠直心鼠亘彊賦鷺繕翼直面庇口融融娼

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　旨
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10μm

図2　モデル格子例（純銅試験片上に金を蒸着して作製した直交

　　格子）

　また，図3（a）および（b）では粒界で電子線モアレ

縞にずれが生じ，電子線モアレ縞の幅がわずかに変化して

いる。このことは第2期クリープ領域で粒界すべりが生じ，

粒界近傍で既にひずみは均一でないことを示している。

2．4．2　電子線モアレ法によるひずみ計測

　図3の（c），（d），（e）および（f）の電子線モアレ

縞よりひずみを求めた結果を図4（a），（b），（c）およ

び（d）に示す。また，粒界すべりの方向も併せて示す。

粒界すべりは粒界におけるせん断応力の方向に生じている。

　応力軸方向のひずみεyおよび応力軸に垂直な方向のひず

みε。は次式3）より求めた。

εx＝a／（dx－a）一（aLa）／a　（a＝4．2μm）

εy＝a／（dy－a）一（aLa）／a　（a＝4．4μm）

（1）

（2）

　ここでaはマスター格子の間隔すなわち電子線走査幅，

a’ ﾍモデル格子の初期間隔，d、とd。はそれぞれ応力軸に垂

直な方向および応力軸方向のモアレ縞の間隔である。

ε。の負の値は圧縮ひずみを表し，140hのクリープに比べ165

hではε。およびε、の絶対値は大きくなり，またεyおよびε、

のばらつきも大きくなっている。

　また，図4（b）が示すように140hの時にε。の圧縮方向

に大きかった中央結晶粒左側の部分は165hの時点で，逆に

ε。は小さくなっている。さらに応力軸方向の引張ひずみε。

は減少している。これは粒界すべりによりひずみが小さく

なったものと考えられる。

2．5　考　　察

　εyが正（引張り）の方に大きな部分ではε、は負（圧縮）

の方に大きくなり，これらの比一ε。／εyは一部を除いてはお
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lo

電子線走査方向←一→ 電縦隔方向／
100μm

図3　クリープ試験（450℃，20MPa）中断時の電子線モアレ縞写真
　　　（（aXb）：90h，　（cXd）：140h，　（eXf）：165h）

よそ0．5前後の範囲内にあるが，中にはその範囲を離れてい

る部分もある。

　弾性変形においては，「横ひずみ変化率／縦ひずみ変化率」

をポアソン比と称しμで表し，体積変化率はεy（1－2μ）で

表される4）。クリープ変形は塑性変形であるので体積の増加

はほとんど無いものと考えると，この一ε。／εyの値はほぼ0．5

になる。一ε。／ε。がばらつく原因は局部的な応力の不均一や複

雑な拘束が存在するためであろう。

　クリープ変形は第二期グリープ初期までは一様に変形す

るが，第二期クリープ中期の粒界すべりの発生とともに不

均一に分布し始める。特に粒界三重点でのひずみが大きい

傾向にある。これらの結果はCrossmanら5）の粒界すべりと

クリープ不均一変形とのモデルと一致し，また粒界三重点

におけるひずみの分布はCarolanら6）の数値シュミレーショ

ンの結果とよく対応する。

　しかし，第三期クリープ領域になるとこれらのモデルと

一致しない部分が現れる。これらのモデルからの逸脱は粒

界キャビティや粒界き裂が生成したことによるものと考え
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図4　図3中央部結晶粒近傍のひずみ分布と粒界すべり

られる。

2。6　小　　括

　ビーム技術を利用して損傷素過程の計測・解明のための

研究を行い，以下のような結論を得た。

①従来一軸方向のみのひずみ測定が可能であった電子線モ

アレ法を二軸方向のひずみ測定を可能なものにした。

②クリープ中のひずみは第2期クリープ領域までは比較的

一様に変化するが，それ以降，第3期クリープ領域になる

とひずみの不均一が顕著になる。この不均一ひずみは粒界

すべりと粒界き裂の生成により生ずる。

③応力軸方向のひずみが引張ひずみなのに対して応力軸に

垂直な方向のひずみは圧縮ひずみとなり，その比はほぼ0．5

になっていることが分かった。

3　表面構造制御による損傷センシング

　　技術に関する研究

3．1　序
　構造材料の破壊の多くは局所的なひずみの発生から微視

的き裂形成へと進む初期段階を経るが，材料の破壊を避け

るためには，この段階でのこれらの損傷を検出することが

重要である。しかし，このような局所的なひずみや微視的

き裂を非破壊的に検出するのは非常に困難である。そこで

これらの損傷をセンシングする機能を構造材料の表面構造

を制御すことにより材料自身に付加することにした。先ず，

圧電高分子7）のひずみ感応性に着目し，同高分子を材料表面

にコーティングする事によりひずみ検出機能を材料に持た

せた。次にこの材料の引張試験を行い，ひずみに伴い材料

表面に生成する電荷量をプローブで測定することにより，

ひずみの検出・計測を行った。またこの電荷量を走査型電

子顕微鏡（SEM）の2次電子像を用いて観察する，ひずみ

の可視化を試みた。

3。2　実験方法

3．2，1　圧欝高分子材料

　圧電高分子材料はひずみを受けると誘電分極により電圧

を生じるη。本研究に用いた圧電高分子はポリフッ化ビニリ

デン（PVDF）とフッ化ビニリデンと三フッ化エチレンの共

重含体（VDF／TrFE）である。これらの圧電高分子材料の

コーティングの手順を図5に示す。試験片にはアルミニウ
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ム板を用い，図5に示すような形状に加工後，高分子材料

のコーティングを行った。電荷によるひずみ測定に用いた

高分子はPVDFで，これは分極処理のしてある9μmおよ

び100μm厚のものを用い，エポキシ系接着剤で試験片に接

着した。

　SEMの二次電子像によるひずみの可視化に用いた高分子

はVDF／TrFEで有機溶媒のジオキサンで溶解し，スピンコ

ーター一により，厚さ約10μmに一様にコーティング後，60MV／

mの電場で分極処理を行った。

3，2。2　ひずみに伴う電荷の測定

　試験片の変形に伴い，コーティングした圧電高分子も変

形し，ひずみを生じる。このひずみにほぼ比例して圧電高

分子表面に電荷を生じる。この電荷量は非常に小さいので

計灘寺に消耗してしまう恐れがある。そこで計測時の電荷

の消耗，すなわち，計測される電圧の低減を避けるために

図6に示す方法を用いた。詳しくは，高インピーダンスの

FET入力型オペレーションアンプを用い，圧電高分子材料

表面に生じた電荷の計測系への流れを極力おさえ，また，

プローブを用いた触出計測を用いた。また測定に際しては

同一点での測定蒋間をできるだけ短くした。これらにより

計測に伴う電荷の損失をほぼ避けることができた。また，

高分子材料の焦電効果による影響をキャンセルするための

圓路も組み込んだ。

3．2．3　二次電子像によるひずみの観察

　ひずみを視覚的にとらえるため，圧電高分子をコーティ

ングした試験片にSEM中でひずみを与え，高分子表面に発

生する電荷をSEMの二次電子像のボルテージコントラスト

として観察した。加速電圧は一次電子の走査によるチャー

ジアップを避けるため低加速電圧の1kVとした。

3．3　ひずみ測定結果

3，3．1　電荷計湖による方法

　まず圧電高分子のひずみと発生する電荷量との関係を調

べた。電荷量は図6の方法により電圧として計測した。圧

電高分子は延伸等により配向をそろえることにより，圧電

性能を格段に向上させているが，反面，延伸は異方性を生

じさせる。本研究に用いたPVDFは著しく延伸させている

ので異方性も大きい。そこでPVDFから引張試験用試料を

延伸方向と平行および垂直方向から採取し，それぞれの試

料の引張試験を行い，ひずみと計測される電圧との関係を

調べた。

　結果を図7に示す。PVDFの延伸方向と平行に引張った

ときのひずみと電圧との関係を曲線Aで，垂直に引張った

時を曲線Bで示す。ひずみが約1．0％までは，ひずみと電圧

との関係は直線関係にあり，また曲線Aは上反りに，曲線

Bは下反りとなり両者の差異はいっそう大きくなる。従っ

てPVDFで計測されるひずみは主に延伸方向と平行方向の

一ト知一プ部一十電荷増噺出副

Al

ガラス

・‡＝二二二．＝＝＝＝＝｝一……曇………………

Cu

1一

Cf（100PF）

Cf（100PF）DVM

ρ

図6　圧電高分子コーティング材のひずみに伴なう電荷量の計測

　　　システム

画フィルムの分極および延伸方向
　　　　　　分極方向

延伸方向

。◎ooO　o◎o

VDF（65％／TrFE（35％）

スピンコータによるコーティング

　　　　　　e

分極処理（60MV／m）

VDF／TrFE
HV．

5

4

＞　3

頃

鯉

R

　2

Alummum

［喫卿⊇1。m．

VDF／TrEF（厚さ，10μm）

1

　　ノッチ

　　　　　10mmPVDF
　　　　エポキシ接着剤

0

章

PVDF（100μm）

内

壷

A

B

0 0．5 　1．0

ひずみ，％

1．5 2．0
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成分のひずみとなる。このLO％のひずみはPVDFの弾性ひ

ずみ限界とほぼ対応しており，1．0％を超えると塑性域とな

る。延伸方向と平行に引張った曲線Aでは塑性変形により

延伸効果が強まったが，垂直方向に引張った曲線Bは延伸

効果が弱まったため，それぞれ上反りおよび下反りの曲線

になったと考えられる。

　本方法を用いて引張試験片の切欠部周辺のひずみ分布を

計測した。その一例を図8に示す。用いたアルミニウム試

験片には，100μm厚のPVDFフィルムを，その延伸方向と

試験片の応力方向とが一致するようにエポキシ系接着剤で

貼り付けてある。図8は40MPaの応力を負荷したままでの

計測結果で，図8（a）は電圧の分布図，（b）は電圧から

図7により求めた応力方向のひずみの分布図である。ひず

みは切欠先端部で大きな値を示すが，切欠先端から離れる

と，ひずみは急激に低下して一様な値を示すようになる。

3．3，2　二次電子像によるひずみの観察

　SEMの二次電子像によるひずみの観察結果を図9に示す。

これはSEM中で切欠試験片に応力を負荷し，0．3％のひず

みが生じた状態で観察した二次電子像，（a）図に示した位

置の3直線A，BおよびCに沿った二次電子発生量を示す

ラインプロフィル，（b）である。これらの図は，切欠部近

傍では二次電子発生量が多く明るくなり，切欠きより遠く

なるほど発生する二次電子量は小さく暗くなる傾向にある

ことを示している。この二次電子の発生傾向は図8の切欠

周辺のひずみ分布とよく対応している。

3。4　小　　括

　材料の表面構造を制御することにより材料損傷をセンシ

ングする技術の開発を行い，次のような結果を得た。

①圧電高分子材料をひずみ検知膜とするために構造材料へ

のコーティング技術，帯電圧計測技術および帯電荷観察技

術を確立した。

②切欠試験片表面にコーティングした圧電高分子の応力負

荷時に発生する電圧を静的に測定することに成功した。こ

の電圧より求めたひずみの分布は一般的な切欠部周辺のひ

ずみ集中の様子とよく対癒した。

③圧電高分子上に発生した電荷はSEMの二次電子像の開

るさの変化として観察することができ，この観察結果と圧

電高分子の電圧測定によるひずみの分布とはよく対応した。

4　結　　言

　電子ビームを利用して，二軸方向のひずみ計測が可能な

微小変形測定法を開発し，クリープ中の微小領域での不均

一変形は粒界すべりや粒界き裂の生成が関与していること

を明らかにした。

　また，材料損傷をセンシングするために材料表面に圧電

高分子をコーティングし，発生する電圧を測定することに

よりひずみ分布を求める手法を開発し，切欠部周辺のひず

み分布を求めた。

参　考　文　献

！）新谷紀雄，岸本　哲，江頭　満，京野純郎，R．　A．　Carolan，

　金属材料技術研究所研究報告集，14（1993），355．

2）Vinckier　A．　and　Dechane　R．：Trans．　ASME　Ser．　D

　82（1960），426．

3）岸本　哲，江頭　満，新谷紀雄，材料，40（1991），637．

4）前澤成一郎訳，「材料力学要論」，コロナ社，（1979），12．

（a＞ （b）

禽

辱

　　ノッチ

　　／

一一
@工．20　　0．78

40MPa

G．50　一●一　〇．40　一一一一　〇．33

1．45　　0．99　0．85　　　　　0．47

0．74　　0．65　　0．55　　　　　0．39

0．63　　0．6G　O，49　　　　　0．36

0．違5　　0．51　　0．45　　　　　0，33

単位：V

0．30

0．30

0．31

0，31

　1mm

　　ノッチ
　　〆

一剛
O．74　　0．49

40MPa

0．33　一一一　〇．25　一一一〇，21

0．87　　0．60　　0，51　　　　　0．28

0．44　　0．42　　0．34

0，41　　0．38　　0．3！

0．29　　0，32　　0．29

単位：％

0．24

0．23

0．22

0．18

0．18

0．！9

0．19

　エrnm

出力電圧 ひずみ

図8　引張試験片の切り欠き周辺の出力電圧およびひずみの分布

一294一



材料損傷とその素過程センシングに関する研究

曾

o

VDF／TrFEの
コーティング

難

1μm

トー

（a） （b）

図9　ボルテージコントラストによる切欠．部周辺のひずみ観察

5）Carolan　R．　A．，　Egashira　M．，　Kishimoto　S．，　Shinya　N．，

　　Acta　Metallurgica，40（1992），1629．

6）Crossman　F．　W．　and　Ashby　M．　R，　Acta　Metallugica，

　　23（1975），425．

7）宮田清蔵，古川猛夫，「強電ポリマー」，共立出版，（1988），

　　14．

研　究　発　表

（口　頭）

1）Development　of　Electron　Moire　Method　Using　a　Scan－

　　ning　Electron　Microscope．　Kishimoto　S．，　Egashira　M．

　　and　Shinya　N．，　Second　International　Conference　on

　　Photomechanics　and　Speckle　Metrology，1991．7，　San

　　Diego．

2）Local　Micro－Deformation　Analysis　by　Means　of　Micro－

　　grid　and　Electron　Beam　Moir6　Fringe　Method，　Ki－

　　shimoto　S．，　Egashira　M．　and　Shinya　N．，　The　Sixth　Inter－

　　national　Conference　on　Mechanical　Behaviour　of　Mate－

　　rialS，1991．8，　Kyoto．

3．）クリープ中の不均一変形と破壊，新谷紀雄，岸本　哲，江頭

　　満，日本金属学会，3．1．

4）Local　Strain　Sensing　Using　Piezoelectric　Polymer，　Ega－

　　shira　M．　and　Shinya　N，，．　The　First　Internati．onal　Confer－

　　ence　on　Intelligent　Materials，1992、3，0iso．

5）インテリジェント材料とスマートストラクチャー，新谷紀雄，

　　日本材料学会高温強度部門委員会，6．1．

（誌　上）

1）圧電高分子を用いたアルミニウム構造部材の損傷検出技術，

　　江頭　満，アルトピア，22（1992），57．

2）Microcreep　deformation　measurements　by　a　moire

　　method　using　electrQn　beam　lithography　and　electron

　　beam　scan，　Kishimoto　S．，　Egashira　M．　and　Shinya　N，

　　Optical　Engineering，32（1993），522．

3）Local　Strain　Sensing　Using　Piezoelectric　Polymer，　Jour－

　　nal　of　Intelligent　Material　Systems．　and　Structures，

　　4（1993），55．8．

4）スマートスキンと二，三の．新しいセンサー，江頭　満，機械

　　の研究，投稿中．
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浅田雄司，星本健一，中田悦夫
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要 約

　新超伝導材料の研究開発に資する目的で，データの迅速且つ正確な収集と，有効且つ容易な利用を図るた

めのシステムについて検討し，プロトタイプの制作を行った。システムは実験細動入力，グラフデータの読

み取り／数値化，曖昧条件によるデータ検索，容易なデータ参照及び特徴抽鵬等のサブシステム群がらなる。

本格システムはエンジニアリングワークステーション上で稼働するものであるが，データの容易な参照と普

及を図るため，パーソナルコンピュータで稼働するデータ利用システムの開発も合わせ行った。

　高Tc酸化物超伝導材料が発見されて以来，この分野における発表文献数及びデータ量は膨大な量になって

いる。これらのデータを今後の材料開発研究に役立てるためにファクトデータベースを構築した。酸化物超

伝導体の超伝導発現機構に関する理論が確立していないために，多くの生データを格納できるようにメタデ

ータを決めた。このデータベースから特性値間の関係式等の材料開発に離開な情報が簡単に引き出せるよう

にコンピュータのツール開発を行った。文献に現れるテキスト情報も材料開発に有用なデータである。これ

らの知識情報をデータベース化するために文献から知的情報を抽出するためのデータシートを開発した。

まえがき

　本研究は平成1～3年度に実施した科学技術振興調整費

による総合研究（第1期）を受け，その第2期研究として

行ったものである。第1期研究では，構築すべきデータベ

ースの構造や機能の検討結果をふまえ，そこに記録すべき

データの項目（メタデータ）を取りあえず選定して，基本

的な設計を行った。同時に，共通試料を準備して多数の参

加機関で分握測定を行い，試料作成や特性測定における問

題点を検討吟味して，メタデータの改良を行い，プロトタ

イプのデータベースを構築した。これらの詳細については，

前報Dで報告した。以下に報告する本第2期研究では，引き

続き共通試料の分担測定を行いデータの充実を図りつつ，

実際に2種類のデータベースを完成させ，材料研究に利用

できるようにするとともに，今後の継続的展開を狙ったも

のである。

　ここで，2種類のデータベースとは，共通試料の分担測

定から得られた実験の生データを格納したデータベースと，

一般の公開文献等から抽出した特性データを集めたデータ

ベースを指す。前者は，例えば温度と電流の関係線図のよ

うな実験の一次データで，それを一定の手続きに従って解

析しないと臨界温度のような特性値を得ることができない。

これに対し後者は，何らかの処理を経た特性値を集めたも

のであり，使いやすい反面，どのような定義によりいかな

る処理を施されたのかは正確には分からないことが多い。

　実際のところ，本研究の最大の特徴がこの点にあるので

あって，酸化物超伝導体という発展途上の技術分野にあっ

ては，定義や解析法の曖昧な特性値よりは，実験の一次デ

ータにこそ研究すべき最大限の情報がある，と考える立場

をとっている。とはいえ，後者の処理された加工データも

活用すべき重要な情報であるから，結局その岡者をデータ

ベースにまとめたわけである。この過程では，不定形的な

構造を持つデータの取り扱い方法や，データの特徴抽出法

など，データベース工学の分野としても斬新な手法の開発

が行われ，新超伝導材料の研究に対して翼体的に支援可能

性を示すことができた。

　二つのデータベースについての基本的に考え方は前報1）で

述べたので，本報告では一次データベースに関するその後

の研究成果を「データ収集・利用共通パッケージの開発」

として，また，文献から袖出したデータベースを材料研究

に応用する努力については「知識ベース開発のための基盤

構築」として，以下にそれぞれ報告する。

一297一



金属材’料技術研究所研究報告集17（1995）

えるグラフィックインターフェースの開i発

第1部　データ収集・利用共通パッケージの開発

1　はじめに

　データベースシステムの構築と利用における問題点は，

メタデータの整理，データベース構造の確定，データの収

集，入力，編集，評価，利用システムの整備等，多岐にわ

たる。本研究におけるデータベースシステムは，研究開発

途上における材料のデータベースの在り方をさぐるものと

位置づけられる。始めに本研究における問題点を明らかに

しておこう。

　既存の確立された材料におけるデータベースは，対象と

なる材料の記述，問題となる特性等が明確に定義され，デ

ータを記述すべきモデルが確立していて，そこに実際のデ

ータを当て嵌めて行くことにより成り立っている。しかし，

新超伝導材料のように，物理的メカニズムも不明であり，

製造方法も未確立な材料におけるデータベースは，その重

要性は認識されながらも，未だ例をみない。それはデータ

ベース構築に際して，データモデルの設計ができないから

である。また，取りあえず現状の知識でデータモデルを作

ったとしても，将来変更が必要となった場合に致命的であ

るかも知れないからである。

　このような状況に対処するため，定型的でないデータも

適宜取り込むことができる柔軟な構造を持ち，また将来必

要なときにデータの来歴を容易に辿ることができるデータ

ベースの開発が本研究の第1の目的である。また同時に，

ユーザーの求める情報の容易な提供と，研究開発における

効果的な発想支援のシステムの開発がより大きな目標であ

る。ここでは，次のような特徴を持つデータベースシステ

ムの構築を目指すこととした。

　0できるだけ生に近いデータを集積し，ユーザの求めに

　　応じて処理，提示できる

　○グラフ，イメージ等のデータを容易に扱うことができ

　　る

　○一般ユーザが容易にデータにアクセスできるようなイ

　　ンターフェースを備える

　具体的な作業としては，次の5項目を考えた。

　（D　個々のデータに関して，それぞれを詳細に表現する

と共に，将来の変更要求にも柔軟に対応できるようなデー

タフォーマットの策定

　（2）　データ生産者のデータ記録及びデータ管理者のデー

タ入力作業を容易にする共通のデータパッケージの開発

　（3）グラフデータ等を数値化して取り込むためのソフト

ウェアツールの開発

　（4）　データベース構造の詳細知識なしに，曖昧条件でも

検索のできるユーザーインターフェースの開発

　（5）数値データを処理し，特徴抽出等の作業を容易に行

2　研究方法

　始めに，新超伝導材料特性に関する各種データ表現の分

類整理を行い，現状では未成熟のため今後も変動が予想さ

れるデータモデルの取扱方法について検討すると共に，デ

ータベースの全体システムの概念設計とデータ入力：方法の

検討を行った。

　具体的には，データベースを利用しやすくするための方

策について検討し，使いやすいユーザーインターフェース

を開発する一方，従来の高機能ワークステーション上での

データの取り扱いに加えて，パーソナルコンピュータの利

用によるデータ収集及び利用についても検討し，いくつか

のシステムのプロトタイプを開発した。

2．1　データ収集共通パッケージの開発

　データ入力の迅速化及び省力化を図るため，パーソナル

コンピュータを用いて，測定者が測定現場でデータ入力で

きるようにするためのソフトウエアの開発を行った。その

ため，データ項目の検討・整理を行ってデータフォー・マッ

トを定める一方，コンピュータ上で対話的にデータ入力を

行うプログラムの設計及び開発を行った。

2．2　データ利用共通パッケージの開発

　パーソナルコンピュータ上でデータベースを利用できる

よう，フロッピーディスクに蓄えたデータを利用し，メニ

ュー形式による試料ならびに測定項目の検索が可能で，簡

単なデータ処理機能を持つシステムを設計し，そのプロト

タイプを開発した。

2．3　ワークステーション上でのデータ利用システムの

　　　　改良

　できるだけ自由度の大きいデータベースシステムの構築

を目指して，基本的にはTag－Valueペアによりデータを記

述する方式で，データベース構築を行った。このデータベ

ースにおけるデータ検索の容易化を図るため，知的な検索

辞書の設計を行う一方，この辞書を用いた検索システムを

検討し，プロトタイプを開発した。

3　研究成果

　データベースシステムは，データ入力部，データベース

及びデータ利用部分からなっている。その全体像を図1に

示す。開発したソフトウエアは以下のものから構成した。

　（1）データ収集パッケージ

　　　・細目データの収集

　　　・グラフデータの数値化

　（2）データ利用パッケージ

　　　・データ検索システム

　　　・特徴抽出システム

　　　・PC用データ利用システム

　以下に，各システムについて主な開発点について述べる。
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表データ　　多写 そ嬰鍮タ露 文献DB

イメージスキャナナ　デジタイザ　キー入力　キー入力

【読み取り．　犀読み　り・　　　ヒ　　　　・ データ抽出

Vステム

特徴抽出プログラム原データ
tァイル
灘データ　箕ラ馳プアイル

　データ処理
@パッケージ

Oラフィック　　　　データ検索要求マルチウインドウ表示

塑勢螺　　辞書

図1　データベースの全体構想

3．1　データ収集パッケージ

　データ収集に関わるシステム構成を図2に示す。これは

細目データ収集システム，グラフデータ数値化システム及

びデータ編集システムからなっている。データ編集に関し

ては主として市販のエディター類を使用しているため，説

明を省く。

3，1．1　細目データの収集

　細目データは，実験者が実験の都度，何をどのように実

験したかを記録したメモである。簡単な標準フォーマット

を設けているが，実験の内容により記載内容が著：しく異な

るので，完全な定型化は不可能である。これはそのままテ

キストとしてデータベースに入力することにしたが，この

作業を効率化するため，実験現場において容易に実験条件

をパーソナルコンピュータに入力し，それをデータベース

細目データ ○
グラフデータ
実験データ
文献データ

細農データ
．カプログラム

フアイル変換

プログラム

○

スキヤンニング

プログラム

計測データ

ファイル
識げ一タ
フアイル

細目データ

ファイル

LAN

計湖データ

ファイル

数値解析
プログラム 画　面

、
原始
データ

ベース

ノ

図2　データ収集システム

のデータとして取り込むためのプログラムを開発した。

　データは大きく，試料作成，データ取得，特性評価の3

群に分けることができ，これらを図3のように入力するこ

ととした。入力データは，それぞれファイルとしてフロッ

ピーディスクに格納するが，データベースに入力する際に

データ識溺を確実にするために，データ取得機関，入力時

間等によるIDコードを付加している。

　用意したデータ項闘のリストを表1に示す。

3．1．2　グラフデータの数値化

　グラフデータの入力には，データ自動読み取り／変換プ

ログラムを作成した。このプログラムには，イメージスキ

ャナーでグラフデータをビットイメージとして読み取り，

数値データ列に変換してデータベースに格納する機能を持

たせている。従って，画像処理のための付属機能として，

次の機能を持たせることとした。

　　・ノイズ除去

　　・細線化

　　・一括消去

　　・原画像復活

　　・画像回転

3．2　データ利用パッケージ

3．2。1　データ検索システム

　超伝導材料についての本来の情報は，各実験者が記入す

る細目票に記入されているが，測定内容によって様式が異

なり，非常に多くのパターンが必要となった。更に，各デ

ータ痴愚についても，常に変更される可能性を含んでいて，

データベースにとっては非常に取り扱いにくいデータであ

る。

　ここで開発した細目データベースは以下のような三つの

特徴を持っている。

　○データ項目が固定でないため，「データ項目」という項

　　目名（フィールド）を作成し，データ項目自体をデー

　　タベースの内容として持つようにした。そのため，通

　　常の固定項目のデータベースとはイメージが異なる。

　0前項に述べたデータ構造を実現するため，理論的な1

　　つの情報（1物春分のイメージ）が，データベース上

　　では同一のデータシーケンス（物件管理番号）を持つ

　　複数のレコードとして表される。これは通常の！レコ

　　ード1物件のデータベースと比較した場合，特に検索

　　する際に煩雑さを伴う。個々の検索条件はレコード単

　　位に行われるが，最終的には理論的な1物件を構成す

　　る複数レコードがそれらの赤虫条件を満たすかどうか

　　問われるからである。

　○「データ項目」のみが存在し，「データ内容」を持たな

　　い項目が発生するが，それについてはデータベースは

　　作成しない。

　データ検索サブシステムは，新超伝導材料データベース

の検索処理の中心として，重要なものである。ユーザーが
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表1　準備した細目データの項目

試料作成：焼結体

　単結晶

　薄膜

　厚膜

　線材

　テープ

データ取得：電気抵抗率（四端子法）

　臨界電流測定（輸送法）

　磁化測定（SQUID）

　磁化曲線

　ホール係数

　比熱測定

　熱天秤測定

密度測定

硬度測定

熱電導率測定

音速測定

弾性率測定

表面抵抗測定

透過電子顕微鏡観察

中性子線回折（結晶配向性）

中性子線回折（構造解析）

オージェ電子分光

赤外正反射

X線回析
SIMS組成分析

　ESR電子構造分析

　UPS電子構造分析
　レーザラマン分光組成分析

　EELS電子構造分析

　EPMA組式分析
特性評価：超電導臨界遷移温度

　臨界電流密度

　下部臨界磁場

　上部臨界磁場

　磁化率

　組成

　不純物

　酸素量

トップメニュー

　特性評価
I択メニュー

データ取得
I択メニュー

試料作成法

I択メニュー

轍二くう＝ζ蝋鱒；輔；く幽；榊；軋㏄・州欝澱
蜘＝＝＝螂鎌齢

繍一灘 一一線…繍’一繊
wや

X燃
照オ藻籍繊騨繍鵬

@臨界温度

1ゐ’w＝∠や；く’榊1’層や脳“》ン；灘

@電気抵抗 焼結体

組合せデータ項目名

条件　　試料
　条件

しし
しししし

データ内容

Bi系

上越P臨界温度

団＿
凹＿
団＿
鼠＿＿

幽＿

90

　単位

団＿
遡⊥
団＿
団＿
団＿＿

団＿＿

甑＿
（団は候補の一覧を表示するボタン）

図魔　検索条件入力薙面

条件は以下のとおりとした。なお，「ほぼ等しい」の場

合，土10％の範囲で検索するようにした。

図3　細湧データ収集システム 記号　内容 数値 文字

普段使用する頻度が最も高いと考えられ，従って，使いや

すさを最も優先すべきものである。

　開発したサブシステムの機能概要を以下に説明する。

　（1）　検索条件の入力

　図4に検索条件入力画面を示す。検索全体の流れは図5

に示すように行われる。

　条件の入力は次のように行う。

　（i）　一つの検索パターンは，「データ項目名」と「デー

　　タ内容」に対する条件を組み合わせて入力する。さら

　　にいくつかの検索パターンをAND，　OR等でつなげて

　　複合条件を記述する。

　（ii）　ユーザーが入力する「データ項目名」と実際にデ

　　ータベースに登録されている（検索に使用できる）デ

　　ータ項目名との対応を知識辞書に登録しておく。対応

　　する項目名が存在する場合には，その項目名で検索す

　　る。これによりユーザーは実際のデータベースのデー

　　タ項目名を意識せずに検索できる。

　（iii）　「データ項冒名」に対する「データ内容」の指定

！

〈

〉

＜＝

〉＝

／＝

等しい

等しくない

小さい

大きい

以下

以上

ほぼ等しい

○

○

○

○

○

○

○

○

○

（iv）　「データ内容」が省略された場合，指定された「デ

ータ項目名」が存在するものを検索する。

（v）　複合検索で，第2条件以降の「データ項目名」が

前のものと同じ場合は省略可能とする。

（vi）　「データ内容」に数値を入力した場合，データベ

　ースの数値データの検索を行う。

（vii）　「データ内容」の数値の検索に、は，指定された単

位を検索条件に付加することで，数値が同じでも単位

の異なるものは検索対象外とする。また，単位に関し

ての知識辞書を用意し，その中に単位系の換算式を登
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検索

データ項目名変換

　　　　　　　YES　　項目名辞書NO
　　　数値データ

YES
　　　同義語検索

同義語参照

同義語辞書

NO
データ内容の

単位変換

鄙一次善…次善解驚

次善解辞書

YES

SQL文生成

単位辞書

検索処理

表示

図5　検索システムのフロー

　　録しておくことにより，数値内容を自動的に単位変換

　　して検索する。

（2）入力された検索条件に対応するSQL文の生成

　上述のようにして入力された検索条件に対して，対応す

るSQL文を作成し，データベースシステムで検索を行う。

例えば図4に記入した条件の場合，次のようなSQL文が生

成される。

　SELECT　DISTINCT“シーケンス”

　FROM「DB名」
　WHERE“シーケンス”漏（SELECT　DISTINCT“シー

　ケンズ’FROM「DB名」WHERE“データ項目名”LIKE

　“試料”AND“データ内容”LIKE“BHKBL”）AND“シ

　ーケンス”＝（SELECT“シーケンス”FROM「DB名」

　WHERE“データ項目名”LIKE“臨界温度”AND“数
　｛直”＞90）

　AND“シーケンス”漏　（SELECT　DISTINCT“シーケ

　ンス”FROM「DB名」

　WHERE“データ項目名”HKIE“単位”AND“データ項

　目名”LIK：E“K”）

（3）検索及び結果の一覧表示

　上記のように生成されたSQL文をDBMSに送り，検索

を行わせ，検索条件に該当するデータのID及び項目名を一

覧表示する。

（4）　同義語辞書による検索SQL文の再生成

　ユーザーが同義語による検索を指定すると，検索指定語

を岡義語辞書により対応する同義語に置き換えたSQL文を

生成し，これによる検索を実行する。対応するで同義語が

複数存在する場合には，これらをORでつないで検索を行
う。

（5）次善解辞書による検索SQL文の再生成

　ユーザーが次善解に関する情報を辞書に登録しておき，

これによる検索を指定すると，検索指定条件の次善解を使

って検索を行う。例えば次のような場合がある。

　一同義語ではないが，指定語の代替語を次善解として検

索する。

　一X＝Y・Zといった内容を次善解として登録しておき，

Xの代替としてYとZからXを求めて検索する。

（6）　データーDによる検索結果表示

　一連の検索処理により検索したデータについて，そのデ

ーターD，タイトル項目を表示する。データの明細（内容）

を表示する場合には，結果の一覧から表示したいデータを

選択するか，またはデーターDがわかっている場合は，その

IDを直接入力することで行う。

（7）データmによる計測データファイルの検索

　数値データファイルを指定し，データをテーブルの形で

表示する。これを次のデータ処理サブシステムに送り，グ

ラフとして表示することもできる。

（8）　データ処理サブシステムへの処理の移行

　検索したデータ，或いはデーターDを直接指定して，デー

タ処理システムにより次項に示す処理を行う。

3．2．2　特徴袖出システム

　このサブシステムは，図形データの参照や，実験の生デ

ータから特徴パラメータを算出するなどに使用する。例え

ば，電気抵抗と温度の実験データグラフから超伝導遷移の

臨界温度を求めるといった手続きである。新超伝導材料の

ように物理的モデルが未確定な材料に関しては，将来的に

特徴パラメータの再評価や解析のやり直し等が必要となる

可能性があり，このような機能は特に重要である。

　このためのツールとして，図6に示すデータ処理サブシ

ステムを開発した。

　本システムは，先の3．1節に記述したデータ検索シス

テムで検索された数値データグラフ化したり，さらに各種

の処理を施して特徴パラメータの抽出等を行うことができ

る。具体的には，グラフ化した画面上でキーボード入力あ

るいはマウスによる入力で処理を行う図形的方法と，コマ

ンド画面にインタープリンター的に関数を呼び出して処理

を行う解析的方法とを用意した。図形的方法では点の定義，

直線回帰等の比較的簡単な処理を行い，解析的方法では主

成分分析や多変量解析といった複雑な処理を行うことがで

きる。処理システムの画面の例を図7に示す。

3，3　PC用データ利用システム

　以上に述べたシステムは，エンジニアリングワークステ

ーションを利用した大規模なものであるが，もっと簡便に

データを参照・利用するためのツールとして，パーソナル

コンピュータ（PC）を利用して，データの参照及び簡単な

処理を行うことのできるシステムを試作した。

　システム構成は図8の通りである。システムは前3．2

節までに述べたものと同様に，データ検索部，グラフ表示

部及び細目票表示部からなっているが，データ検索部は極

めて簡素化されている。即ち，データの検索はメニュー形
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トップメニュー
ファイルの指定　　　ファイルの読み込み一グラフの表示
グラフの部分拡大一グラフの表示
図形的方法

点の生成

　匡　　　キーボードから入力
　　　マウスで指定
　　　2線の交点、

　　　垂線の足
　　　2点の中央
　　　2線の中線と他の1線との交点

点の消去

　ヒ＝　　　キーボードから入カ
　　　マウスで指定
線の生成

ド　　グラフの表示
　　点の表示

の畢生

ヒ　　キーボードから入力
　　マウスで指定

解析的方法
　　　範囲の指定

　　　　ヒ灘繕 H薫欝陸

図6　データ処理サブシステムの機能
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図7　データ処理サブシステムの画面

式による材料（材質及び形態）の選択と，実験項目の選択

の組み合わせからなり，この組み合わせを指定すると，該

当するデータ群が一覧表として表示されるようにした。ユ

ーザーはこの中から，参照したいデータを選択し，表示す

る。細目票のデータは，ただ参照だけが可能である。グラ

フデータについては直線回帰，重ね合わせ等のいくつかの

処理メニューがあり，データを自分で操作して研究に役立

てることができるよう配慮している。

　材料特性データの重要性は早くから認識されており，様々

な形で，材料に関するファクトデータの利用システムを作

り上げようという努力がなされてきたが，なかなか実現に

は至っていない。例えばCASによる化学物質の構造及び特

性に関するデータは，その膨大な数の物質の故に極めて有

益なものとなっているが，他には赤外線スペクトルなど限

られた基礎物性のデータがあるだけで2＞，膨大な量の科学論

文中に含まれるファクトデータについては，データベース

化は殆ど放置された状態である。また実用的材料特性につ

いても，一部の例外を除きカタログデータのような単純な

ものが提供されているだけである。従って，個別データの

充実は成り行きに委せ，むしろ各所に分散したデータベー

スを統合化して使い易くする試みが一方で行なわれている3＞。

　ところで，データベースにはまず利用目的があり，それ

に対して必要充分なデータが提供されることが理想的であ

る。その意味で材料データベースの利用目的は次の三つと

考えられる4）。

　　・・材料の選択

　　・構造物，部品の設計

　　・材料製造・処理の自動化

　これらは主として既存の材料について，その利用の便な

いしはコストダウンをはかるなどの明確な目的に基づいて

いる。この目的に添う通常のデータベースは，その対象と

する技術領域のデータ構造を完全にモデル化し，コンピュ

ータに取り込むことによって，容易に有効なシステムを構

築できると考えられる。従って，データベース構築はデー

タモデルに則ってメタデータを選定し，データを入力する，

いわばトップダウン的な手法によって行われる。

　一方，研究開発においては，情報の流れはそれ程明確で

はない。人間の思考の流れは，思考→発想→関連情報の収

集→モデルの明確化→情報整理→モデルの検証，と進む5＞。

この流れの後半部分では，必要とする情報はかなり明確化

しているが，特に前半部分，即ち思考→発想の過程におい

ては，人は自分の持っている情報の海の中をさまよい，ア

イデアの凝縮を待つ。このレベルにおいては，どのような

情報が実際に役立つかを判定することは不可能である。本

研究におけるデータベースは，まさにこのような段階に利

用されるものであり，従って基礎的な生情報を，ユーザー

の思考の流れをできるだけ中断しないように，情報提供を

図ることを目標としている。

　また，理論モデルが確立していない世界では，パラメー

タ化は近似的表現の一つにしか過ぎない。むしろ最初のデ

ータに含まれていた多くの情報は，パラメータ化によって

捨てられてしまうことが多い。例えば，温度と電気抵抗の

関係をプロットしたグラフから超伝導遷移温度Tcを読み取

ってデータベースに格納することを考える。元の実験曲線
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図8　パソコンによるデータ利用システムの構成

はいろいろな物理現象を反映して複雑な形であったにも拘

らず，これをTcという1つの数値に置き換え，元の曲線を

棄ててしまうことは，同時に意味のあるかも知れない多く

の情報を棄ててしまうことになる。そのため，本データベ

ースでは元データの保存を原則としている。

　以上の目的に添って構築した本データベースシステムは，

数値データと細目票データの取り扱いに関しては，ほぼ所

期の目的を達成した。今後はデータそのものの充実が最大

の課題と考えている。

　データベースとしての次の課題は

　　・ネットワークを利用したデータベース利用の促進

　　・顕微鏡観察などの画像データ等の取り込み

であろう。最近のハードウエア面での急速な発展から考え

ると，ネットワークも，画像映像，音声等のニューメディ

ア関連のデータの取り扱いも極めて容易となってきている。

そして，これらの総合した材料開発システムをいかにして

構築するか，更に検討を加える必要がある。

よるデータ検索，容易なデータ参照及び特徴抽出等のサブ

システム群からなる。本格システムはエンジニアリングワ

ークステーション上で稼働するものであるが，データの容

易な参照と普及を図るため，パーソナルコンピュータ上で

稼働するデータ利用システムの開発も合わせ行った。

　以上の目的に沿って構築したデータベースは数値データ

と細目データの有機的な取り扱いに関し，ほぼ所期の目的

を達成したと考えられる。今後はデータの更なる充実が重

要課題であり，またこの点が現状でのウイークポイントで

もある。

　データベース技術としての次の課題は，ネットワークを

利用したデータベース利用の促進と，マルチメディア利用

のデータベース構築であると考えられる。これらを実現す

ることにより，研究情報の流通が促進され，より効果的な

研究開発が可能となるものと信じられる。

第2部卸識ベース開発のための基盤構築

5　小　　括

　新超伝導材料の研究開発に資する目的で，データの迅速

かつ正確な収集と，有効かつ容易な利用を図るためのシス

テムについて検討し，その構築を行った。システムは実験

細目の入力，グラフデータの読み取り／数値化，曖昧条件に

1　研究目的

材料開発研究におけるデータベースの占める割合は大き

い。超伝導材料の分野では従来の金属系材料でデータブッ

ク6）があるが，ファクトデータベースは存在しない。1986年
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の高Tc酸化物超伝導体の発見は種々の超伝導材料データブ

ックやBPBO等それまでの酸化物超伝導材料に関するデー

タのレビューから生まれたものである。これまでの研究成

果を，今後の新しい超伝導体の発見，合成やその特性を活

かした応用材料の開発研究に活かすためには，これまでの

研究成果を是非データベース化しておく必要がある。

　特に，酸化物超伝導体ではBCS理論からは予測できない

高いTcが得られている。このように理論的にその発現機構

がまだ解明されていない分野では，材料データベースに記

録すべき項目，即ちメタデータとして，どのようなものが

望ましいかを研究しつつ，最終的に利用価値の高いデータ

ベースを構築することが本サブテーマの一貫した狙いであ

る。

　このために，一方では共通試料の作製と分担測定を行い，

それを通じて基幹データを集積しつつ，影響因子を解析し

てメタデータを改良する。また一方では，このメタデータ

に基づき，文献から抽出したデータによリデータベースを

構築し，超伝導特性と関連特性値に関する相互依存関係を

解析できるシステムの開発を当面の霞標とした。本国2期

研究では，これを完成させる。共通試料の分担測定から得

られた期間データのデータベースと，文献のデータによる

データベースとは，構造や内容に大きな差があるが，利用

面ではこれらを同時並行的に使えるようにすることを考え

ている。

　更に，文献には実験結果から導かれた結論としてのテキ

スト型知識情報や，理論や計算結果から得られる方程式型

の知識情報など，材料開発に有用な種々の知識情報が含ま

れている。これらの情報をデータベース化して，単なる情

報として研究者が知るだけでなく，上述のファクトデータ

ベースと併せ用いて，材料特性の推論等ができるシステム

に発展させていくことが望まれる。今期の研究では，その

ために必要な知識ベースのデータ構造を研究し，知識ベー

ス構築のための技術基盤を確立することも課題とした。

2　研究方法

ファクトデータ抽出

メタデータの第一次案

データ項目の決定

　本研究で構築するデータベースは

　　・データ問の比較が容易にできること

　　・種々の特性値問相関解析が容易であること

を目標としている。従って，特性値に影響を与える因子を

探索し，データが直接比較できるようにデータ項目を定め，

メタデータを確立する必要がある。研究の流れを図9に示

す。

　また，知識ベース構築の技術基盤を築くために，超伝導

材料の研究開発に対しては，どのような構造を持った知識

情報にしておけば処理しやすいのかを研究し，モデルデー

タを集める。この研究を通して文献から知識1青々を獲得す

る情報シートのフォーマットを作成する。

酒場灘嚥荏難

特性影響因子の探索

新誌瞑の追加 メタデータの改良

図9　文献に基づくデータベースのためのメタデータ決定

3　研究成果

3，1　メタデータの決定

　データベースを構築するためにはデータベースの利用罵

的，収録するデータの範囲，データ項目及びその属性など

を決めなければならない。これを決めるに当たり以下の六

つの要求を考慮した。

（D　このデータベースは酸化物超伝導材料のデータベース

　とする。従って，ここでは従来の金属系超伝導体，有機

　物，非晶質超伝導体についてのデータは収録しない。そ

　れらは別テーブルとする。

（2）　超伝導特性の他に伝導特性，磁気的特性，熱的特性，

　機械的特性，分光学的特性，照射特性，耐性など応用も

　含めた幅広いデータに対応できるものとする。

（3）各テーブルは試料番号で結ばれ，各々はレコード毎に

　独立して扱えるものとする。従って，試料作製条件等に

　ついての情報は各レコードごとに持っていなければなら

　ない。

（4）酸化物超伝導体は2次元性が高い。これを表す項目を

　作ると同時に，単結晶のデータも収録できる構造をもつ

　こと。

（5）各特性値の単位は通常用いるものをデフォルト値とし

　て持ち，その他は単位の項目に記述する。ただし，出力

　時には通常単位で表すものとする。

（6）ホール係数，熱電能，熱伝導度，比熱は定点における値

　だけでなく，その温度依存性も収録する。

　以上を考慮して次のようにデータベース上の対応を考え

た。

　まず要求（3）を満たすために，材料を記述するテーブルに

試料作製IDの項目を加えた。このIDが同じものは同じ条

件で試料作製が行われたことを示し，その詳細は試料作製

テーブルに記述されている。
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　また要求（4）は，多結晶についての値と単結贔についての

値を劉項目で表示するようにした。単結晶については。軸

に平行と垂直の2方向についての値を入力できるように項

目を決めた。

　要求（6）については，主テーブル上にそれぞれ1項目設け

てグラフ番号を入力することとし，その番号を検索するこ

とにより各々の温度依存性の数値データとx軸，y軸の単位

等を検索，表示できるようにした。

　以上のようにして決定したデータ項囲は，すでに第1期

報告書1）に記載されているので，ここではその詳細を省く。

3．2　ファクトデータベースの構築

　前節3．1における要求を考慮してシステムを設計した。

研究の当初は手近で利用可能であった大型計算機上にシス

テムを構築したηが，その後エンジニアリングワークステー

ション（EWS）を使ったネットワーク利用による分散型デ

ータベースが主流に成りつつあることを考慮して，EWS上

にも再構築した。後者の動作環境は以下のようである。

…SUPERCON－DB　糊・

SUPERCO賢DUCTIVITY　ver1．00　NRIM

SUPALL JOURNAL

AMORPHOUS ORGANIC

EWS
OS

ウインドウ

DBMS
データ処理

sun4／10

sur｝OS　4．L3　JLE　1．1．3

Xウインドウ
ingres

bbnc／s

Splus

3．2．1　データベースの概要

　前節3．1で述べた要求項閉（1）を満たすために，酸化物

超伝導材料は超伝導材料データベースの中の一部として考

え，データベースのアクセス時に材料が以下の4区分のど

こに入るかを選択できるようにした。

酸化物超伝導材料

金属系超伝導材料

非晶質超伝導材料

有機物超伝導材料

OXIDE
SUPALL
AMORPHOUS
ORGANIC

　図10は，酸化物超伝導材料データベースOXIDEへのアク

セス画面である。図中のJOURNALはデータの出典を表す

ために作成した文献データベースである。各テーブル内の

個々のデータとは，文献番号でリンクされている。

　なおこの番号の付け方は，重複がおきないように独自の

方法を考案した。すなわち，雑誌名を示す英文字3文字と

巻号及び場数から成る。また，」OURNALはそれ自身デー

タベースであり，文献データベースとしても使える。現在

登録されている文献は，約13，000件である。

3．2．2　データ検索

　データベースは使われなければ意味がない。一般ユーザ

ーが最も頻繁に使う検索項目は物質検索であると考えられ

る。このために，2つのコマンドを用意した。

　MATER　ユーザーがインプットした構成元素のみから

成る物質

　SUBST　ユーザーがインプットした構成元素を含む物質。

図1G超電導材料データベースの構成とその中の酸化物超電導材

　　　料データベース「OX王D恥へのアクセス

従って，MATERはSUBSTの集合に含まれる
　次に多く使われるのは結晶構造であろう。例えばYBa2Cu3

07とYBa2Cu、08を区別するには，結晶構造で区別する方が

よい。このためには結晶構造をユーザーに便利な形で分類

されていなければならない。

　次に必要な検索対象は各種特性であろう。ここでは特性

値として次の13特性を取り上げている。

　　1．Tc
　　2．Rc1（0）

　　3．Hc2（0）

　　4．dHc2／dT

　　5．Cohere貧ce　Length　ζ（0）

　　6．Penetration　depth　λ（0）

　　7．dTc／dp

　　8．E鷺ergy　gap　2△（0）／kTc

　　9．　Hal玉coe至ficient

　　10．Thermal　conductivi毛y

　　11．Specific　hea毛

　　12．Thermoelectric　power

　　13．Mag登etic　property

　図11はこのようにして設計された～般ユーザー向けの検

索画面である。STRUCTUREとPROPERTYはポップア
ップメニューで選択する。上記13特性はそれぞれ独自の表

示画面を持っている。

3．2，3　検索結果の出力

　出力には画面表示，印刷とファイルへの出力と3種類を

可能にした。特に留意した点としては，一般ユーザー向け

に各特性二二に固定した表示と，材料開発研究者向けに柔

軟な対応ができるようにした表示とを用意した点である。

一般ユーザー向けには，検索表示画面をそのまま印刷する

が，研究者向けには，全項目の中から必要項目を選択して

ファイルに出力できるようにした。これにはデータ処理用

に導入したbbn℃orners£oneを立ち上げておけば，　bb簸か

らそのまま出力ファイルを呼び出して各種のデータ処理が
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「画ファイル難賑 葉138380齪

通常検索
　・＝　　’　　　．

D・＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　舎

◎　MATER　元素｛［＝元素4［＝　元．

nSUBST元素2＝脱〔＝コ元，
@　　　　　元素3〔＝＝＝＝コ元紫6⊂二二二＝＝コ元．

究白　　　　　　　　　　　　　　↓
kTO
WPBO
aKBO
Q重4T「

Q14T貞

Q1“T

x123　　　　　　　　　　　　　奮
x124　　　　　　　　　　　　　　尋

静マル　〔エコ
STRUCTURE　　指足無し

PROPERTY　　指定無し

@　　　　　　　　」　璽」竺劃

START

検索画面

　構成元素
　結晶構造
　対象特性

追加検索

　全層認検索
　絞り込み検索

graph圭。　data

出力

　DISPLAYPRINT
FILE FILE　SAVE

図11一般ユーザー向け検索癒面。結晶構造選択のためのポップ

　　　アップメニューが出ている。

bbn　cornerstone
データ処理

図12検索結果とデータ処理ツールbbn－comerstoneの関係

できる。

　このようにデータ処理ツールbbnを採用することにより，

検索結果をその場でデータ処理を行い，データの評価，検

索へのフィードバックが迅速に行えるシステムとした。

　図12は検索結果とデータ処理ツールbbn　cornerstoneと

の関係を示す。

3．3　特姓値間関係式導出システムの開発

　一般に大きなデータベースをそのまま用いるより，そこ

から必要なデータを取り出して別途データ解析をする方が

便利である。ここでは，大型計算機FACOM－M770及びEWS

（sun　4ハ0）を使って構築した超伝導材料データベースか

ら，必要なデータを検索してAPPLE－Macintoshに転送し，

Mac上でデータ処理を行っている。　DBMSとしては4th－

Dを使い，データ処理用にはKaleidagraphを使った。Mac

上では多くのアプリケーションが揃っているため，データ

処理や出力などが便利である。このシステムの詳細は別途

報告した8）。システムの概要を図13に示す。

3．4　特性値相関の解析例

　このシステムを使って得られた結果の一部を以下に例示

する。他の例については別報7β）を参照されたい。

3．4．1　Tcと格子定数との関係

　YBa2Cu307のTcと格子定数との関係を検討した例であ

る。MATERでY，　Ba，　Cu，0を，　STRUCTURE＝Y123

を検索し，この中から格子定数が測定されているものを選

ぶ。Tcを斜方度p（＝b－a）に対しプロットすると，図14

のようにTcがpの増加に対しリニアに増加する関係が得ら

れる。

3．4．2　丁cのx依存性
　Y、．．P，xBa2Cu307についてTcのx依存性を検討した。

MATERでY，　Pr，　Ba，　Cu，0を，　STRUCTURE＝Y123

を検索し，酸素の量としては充分に高いものを選ぶ。ここ

でTcをxに対しプロットすると図15が得られる。最小自乗

法を曲線を当てはめた結果が図の実線である。結果として

この系のTcは次式で表せることになる。

　Tc＝96．836－96．909x－86．27x2

3．4．3　熱電能の温度依存性

　YBa2aCu307について熱電能の温度依存性を検討した。前

述と同じ方法で，充分に酸化された試料の中から，熱電能

の温度依存性のデータがあるものを選ぶ。図16（a）は，

検：索したデータのリストである。この中からグラフにした

いデータを選んで（図中の黒帯）処理すると，図16（b）

が得られる。図bのプロットにはかなりのばらつきがある

が，この場合，文献から得られる情報では各試料は同等と

考えられる。即ち，明らかに文献には省かれている情報が

熱電能の値に関与していることがわかる。

3．5　ネットワーク利用システムの構築

　材料特性のような専門的ファクトデータベースの構築に

は，その分野の専門家が参画する必要がある。しかし，そ

のためにだけ専門家を集めるのは得策でないので，それぞ

れの場所でそれぞれ専門のデータベースを構築させ，ネッ

トワークを利用してそれらを相互にアクセスする，いわゆ

る分散型データベースのスタイルが世界の流れとなってき

ている。本研究における超伝導材料データベースも，この

流れに沿っていくことが妥当であると考え，ネットワーク

利用ができるシステムに改造を試みた。現状では制度上の

不備もあり，またセキュリティに関し多少の問題があるも

のの，ネットワーク環境下での本データベース公開につい

ては，ほぼ十徳的見通しが得られている。

3．6　知識ベースの基盤構築

　新超伝導材料の研究開発は，従来はそれまでのデータを

眺めながら，経験則やある程度の理論に基づいた場合によ

り，投機的な実験を行うことが多かった。こういつたアプ

ローチのためには，本研究で開発したファクトデータベー
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ユーザモード スタート

password入力

開始 終了

元素検索
特性検索
構造検索

追加検，、

全項冒の大小検索

検索結果表示

検索データの

各項目毎の
表示

選択

1データ
各項目毎
の表示

追加検索 印欄 統計出力

統計出力
（グラフ〉

検索データの
選択表示

選択データの各項目
毎の表示 印刷 統計出力

1

1データの各項目毎
の表示

図13　Macコンピュータ上に4th－Dを用いて構築した特性値問関係式導畠システム

ズは，そのままでも十分有効な研究支援機能を持つといえ

る。

　一方，どのようなメタデータを考えても，論文に含まれ

る全ての情報をファクトデータベースに収容することはで

きないが，その脱落情報が材料開発上重要なものである可

能性がある。ファクトデータベースに脱落しやすい情報は，

実験結果の解析や，理論と計算から得られた知識である。

これらをコンピュータ処理可能な形でデータベース化する

ことができれば，ファクトデータベースと組み合わせて，

計算機による推論機能を利用した材料開発用エキスパート

システムを構築することができる。

　本研究においては以上の立場から，知識ベースの構築へ

向けた技術基盤を確立するため，知識抽出データシートの

開発を行った。以下，これについて述べる。

　必用な知識は複数の専門分野にまたがるため，知識抽出

には必然的に複数の研究者が関与することになる。従って

知識収録のための共通のフォーマットが必要と考えられる。

そこで，超伝導材料研究から得られる情報を分析して，第

一案として表2のデータシートを提案した。

　この中でinf－1，　lnf－2が，文献から見いだされた知識情報

である。これらの知識情報が有効であるためには種々の前

提条件がある。その条件をコンピュータ処理可能とし，推

論計算上で必要と思われる形にしたものがその他の項目で

ある。inf－1，　inf－2を導き出すために用いた試料（salnple），

その形状（form），その他の条件（condition），及び，その

inf－1，2がどの特性に関するものであるか（property）など
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図14応用例1　YBa2Cu307のTcと格子の斜方度p（＝b－a）
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図15応用例2：Y1－xPrxBa2Cu307のTcとPr組成xとの
　　　関係。

　　　実線は最小自乗法でフィッティングさたもの。

　　　Tc鷲96．836－96．909x－86．274x2

がそれである。これらの情報は通常，if…　then形式で用

いられる。現在，このような情報データの集積を精力的に

行っている。

　なお，本研究ではもう一つの知識情報として，特性値間

50 100 150

T（K）

200 250 300

図16応用例3：グラフデータの比較評価
　　　（a）YBa2Cu307の熱電能の検索結果と対象データの選択

　　　　　（黒く反転している）

　　　（b）選択したグラフデータの表示

関係式導出システムを用いてファクトデータベースから得

られた関係式などがある。これはそのまま式の形で格納し

ておき，ファクトデータベースの知的利用に用いると共に，

現在研究中の推論機能システムに組み込む予定である。

4　考　　察

　データベースは多くのユーザーに使われてこそ意味があ

る。そのための三大要素は，収録データが種類と量におい

て多いこと，どのような利用にも対応できるデータ構造を

持っていること，利用者に分かりやすい使いやすいシステ

ムであること，であろう。

　中でもデータの量は，一番大切な要素である。データ量

を増加するためには，データ集積のための入事組織が必要

であり，1期2期を合わせた本研究の過程で種々試みたが，

これはまだ進んでいない。材料分野のファクトデータベー

スは，一般に採算の取れる分野ではない。しかし，それが

あれば膨大な先人の研究成果を最大限に利用しながら研究
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DATA－NUM：
REF－NUM：

∫OURNAL：

PROPERTY：

SAMPLE：
FORM：

CONDITION；
inf4：

inf－2：

超伝導材料研究開発のためのデータベース構築に関する研究

表2　知識抽出データシート

data－number

re｛erence－nurnber，　PRO4810537

reference－30ur捻al，　Phys．　Rev．　B，48（1993）10537

information　for　what　properties

（1。SAMPLE　PREP．2．Tc　3。Hc　4．Jc　5．狂all　Effect　6。Thermopower

7．Thermal　Co蓑d．8．）

sample　system　where　the　i漁formation　is　valuable

shape　of　sample　used

under　this　conditioa　the　i簸formation　is　val“able

informatio臓No．1

informatio鍛No．2

を進め得ることを考えれば，大局的には充分意義のある分

野であると考える。データ集積のための人的組織作りには，

引き続き努力する必要がある。

　データの構造については，いろいろな利用を想定して各

分野の専門家を依頼し，WGを組織して問題点の検討を行

った。特に，共通試料の分擾測定による多くのデータを集

めたデータベース（星本，岩田）8＞を分析し，各特性値に影

響を与える因子について研究した。そしてこの成果をフィ

ードバックしてメタデータを改良し，幅広い種類の検索に

も充分耐えるデータベースにすることができたと考えてい

る。引き続き多くのユーザーに利用して貰い，その結果を

データベースの改良に反映させて行く予定である。

　一方，データベースの使いやすさについては，EWSシス

テム上にデータ処理ツールbbn－cornerstoneを導入し，検

索しながらデータ処理ができるシステムとした。また，ど

こからでもアクセスできるように，現在ネットワーク環境

を整備しつつある。

5　小 判

　以上のように超伝導材料開発を支援し得るデータベース

を研究し，構築を進めてきた。より積極的に材料開発に寄

与するためには，テキスト情報もデータベース化し，ファ

クトデータを解析して得られた知識も収録した知識ベース

を構築し，材料開発に向けた推論機能を備えたシステムに

発展させていくことが望まれる。今後，この方向の研究を

進め，計算材料学との連携を深めていく必要がある。本研

究の中でも知識ベース構築に着手し，知識獲得用データシ

ートを作成し，モデルデータを集めた。そして使用するDBMS

と知識ベースの設計思想を研究し，構築の技術的見通しを

得た。

　ファクトデータベース，知識ベース，いずれについても

そのデータ量，情報量の多さが重要である。そのため，デ

ータ及び情報獲得のための組織作りや活動基盤確保に引き

続き努力する必要がある。

あとがき

　冒頭にも述べたように，本研究は平成1～5年度にわた

り，科学技術振興調整費による総合研究として行われた。

総合研究全体には産学宮の28機関が参加し，当研究所が幹

事機関として全体の調整と取りまとめに当たった。岡時に，

本研究は科学技術庁が推進するマルチコアプロジェクトの

一環として位置づけられ，当研究所が担当するデータベー

スコアの中で具体的に推進が図られた。

　本報告の結びに当たり，委員長として総合研究の推進に

当たっていただいた大阪大学青木亮三教授，同WG主査の

秋田大学永田明彦教授ほか各位，並びに事務局（財）未踏

科学技術協会にお礼を越し上げる。

　なお筆者のうち，星本は主として一次データの収集及び

データベースの構築利用を，浅田は主として共通試料の分

担測定の運営と文献に基づくデータベースの構築利用を，

西島は主として全体の調整を損幽した。本研究は，平成7

年度からの第2期マルチコア研究の中で，引き続き展開を

期している。
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高度信頼性を要する材料・構造物の定量的・知能的非破壊評価法の

基盤技術に関する研究（1）

基盤研究

損傷機構研究部

増田千利，福原煕明，山協

計測解析研究部

斎藤鉄哉

力学特性研究部

鰐川周治

平成3年度～平成5年度

寿，田中義久，植竹一蔵，西島　敏

要 約

　複合材料等の先端材料や構造材料の，物理的・組織的な材質評価及び欠陥評価のための新しい非破壊評価

技術の開発を目的として，各種超音波計測技術を基礎にした新しい定量的非破壊評価技術や，超音波の計算

機シミュレーション技術の，基礎的研究・開発を行った。次の4つの研究項目について実施し，材質評価，

欠陥検出，超音波特性解析等について，以下の成果を得た。

1）材料中を伝播した超音波波形の周波数分析で得た音速・減衰特性から，鋼の結晶粒径や鋳鉄の黒鉛形状

などの材質計測が可能な，周波数応答解析技術を開発するとともに，より高精度の計測を可能にするため，

超音波音場，試料表面粗さなどの周波数応答への影響を明らかにすることに成功し，複合材料などの超音波

高減衰材料に適した材質評価法としての周波数応答解析の基礎技術を確立した。

2）従来に対し，測定位置精度向上や温度による音速補正を図った，位受検出型超音波顕微鏡を試作し，高

精度な超音波反射関数測定による微小領域の弾性特性解析を可能にした。これを用いて，金属基複合材料，

セラミックや金属のコ～ティング材料などの微小領域の超音波音速測定を行い，マトリックス材，強化繊維，

皮膜材，さらに複合材料内部損傷の超音波特性への影響について，微小領域の材質や損傷の評価に有効な基

礎データを得た。

3）レーザー超音波計測技術を基に，金属やセラミック等の材料中の欠陥等を，高温中でも画像として計測

できる非接触超音波画像計測技術の開発を行い，試料表颪での水平垂直の超音波振動を計測可能な光ヘテロ

ダイン干渉計，レーザービームの平行走査が可能な2次元ビーム走査装置など，新しい要素技術を開発する

とともに，試作システムにより，モデル試料の表層微小欠陥形状の，完全非接触での衝像検出に成功した。

4）弾性的不均質・異方性を有する材料の超音波挙動の解明を目的として，複合材料等の超音波計測用モデ

ル試料作成と超音波特性計測，さらに超音波伝播の計算機シミュレーション技術の開発を行い，その結果，

弾性異方性に適用可能な新しい3次元弾性波シミュレーション法を開発するとともに，実験によって得られ

たCFRP等の弾性異方性データに基づいた計算を行い，複含材料の基本的超音波伝播特性の可視化，解析に

成功した。

1　緒　　言

　近年，航空機を始めとした先端技術分野において，種々

の新材料が開発あるいは実用化されてきている。その代表

例が複合材料である。複合材料は弾性的性質の異なる材料

を複合して弾1生的・強度的異方性をもたせることにより，

高強度や計量性など多くの有用な特性を実現し，幅広い分

野への応用が図られている。また，セラミックでは，その

耐熱強度特性を利用して，高温機器の構造材料としての応

用が図られている。このように，機器や構造物の高性能化・

高機能化を目的として，多くの新材料が開発・実用化され

ているが，問題点も少なくない。その一つが信頼性の問題

である。鋼等の従来材料はすでに長い期間をかけて，疲労

やクリープ損傷など，信頼性に関する研究とデータが蓄積

されており，また，その要となる材質や欠陥の評価・検査

技術もほぼ確立している。一方，新材料については，開発

されたばかりであり，また実用に至った材料についても，

その材質や欠陥発生，破壊過程など信頼性に関する知識は

研究中の段階である。セラミックについては，破壊の起点

となる微小欠陥の検出・評価技術が，複合材料では，その
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複合構造がもたらす，欠陥検査や材質評価の困難さをいか

に克服するかが課題となっている。このように，新材料の

信頼性確保の上でまず必要となるのが，材質や欠陥の評価・

計測技術である。

　本研究は上記の状況に基づき，科学技術振興調整費研究

として産官学共同で実施されたものであり，当研究所では，

サブテーマとして，1）高減衰材料の超音波計測技術（周

波数応答解析による材質評価），2）超音波顕微鏡の高度化

技術（微小領域での弾性特性評価），3）レーザー超音波計

測技術（非接触超音波画像化技術の開発），4）不均質・異

方性材料中の欠陥評価（弾性波解析技術の開発）の4つに

ついて実施した。これらのサブテーマでは，超音波を使っ

た，従来材や複合材料の材質や欠陥に対するより高度な非

破壊評価技術の開発と材質等の評価とともに，複合材のよ

うな弾性異方性による複雑な超音波伝播挙動を示す材料の

超音波特性解析技術の開発を目標とした。

2　高減衰材料の超音波計測技術

　本サブテーマでは，超音波計測において，材料の結晶粒

等の粗大化や異種材料の複合化に伴って生じる超音波散乱

の増加によって，試料内での超音波パルスの多重反射波形

が得られないような超音波高減衰材料の健全性及び内在欠

陥の評価を，線形システム理論の適用により単一の超音波

エコーの周波数応答特性の変化を用いて行う材料評価法の

構築を目的とした。

　研究内容として，超音波伝搬システムの概念を提案し，

材料申事の形状と欠陥によるエコー波形の変化のみならず，

超音波減衰および音速変化によるエコー波形の変化がその

システムの周波数応答関数によって決定されるとの仮定か

ら，結晶粒度変化，鋳鉄中の黒鉛の球状化率などミクロ組

織変化を検出することを試みた。さらに，超音波計測精度

への影響因子の1つである試料表面粗さと，パルス超音波

が斜め入射する場合の超音波減衰，すなわち伝達損失につ

いて超音波伝搬システムの適用を検討した。また，高減衰

材料中の超音波音場とパルス波形の関係についても検討し，

材料評価法の理論付けを行った。

2，1　超音波伝搬システムの概念の提案

　図1に示すような超音波伝搬システムを考える。今，一

般に，関数F（ω）の波が入力し，関数G（ω）の出力が得られ

たとき，このシステムの周波数応答関数H（ω）は次式で表

される1）。

H（ω）＝G（ω）／F（ω） （1）

ここで，ω＝2πf，fは周波数である。（！）式は振幅と位相

で表すと次のようになる。

入力関数　　両
F（ω）

超音波伝搬システム

　周波数応答
　　H（ω）

→　出力関数

　　G（ω）

ミクロ組織，音場

伝達損失，欠陥反射率

図1　超音波伝搬システムの概念の提案

Ho（ω）exp［iPh（ω）3＝Go（ω）／Fo（ω）exp

［iP9（ω）一iPf（ω）］

従って，振幅に関する周波数応答は次式となり，

Ho（ω）漏Go（ω）／Fo（ω）

位相に関する周波数応答は次式で与えられる。

Ph（ω）＝Pg（ω）一Pf（ω）

（2）

（3）

（4）

　超音波伝搬システムには，本研究では結晶粒度などミク

ロ組織による超音波減衰，音速変化および内在する巨視的

欠陥によるエコー波形変化，材料表面の状態による伝達損

失，音場などを考える。また，これらの複合した場合も対

象とする。

　複合化した周波数応答関数は種々の場合があり，次式に

示すように，和の型と積の型がある。

H（ω）＝Hl（ω）十H2（ω）十・

H’（ω）＝Ha（ω）・Hb（ω）・

・（5）

・（6）

これらは問題に適合した計算モデルによって求めることが

できる。

2．2　周波数応答による結晶粒度と減衰係数との関係の

　　　　評価

　実験は図2に示す広帯域超音波装置構成で，公称周波数

10MHzの探触子を用いて超音波周波数応答解析実験を行っ

た。実験試料は結晶粒度の異なる厚さ！8mmのステンレス

鋼板で，底面エコー波形をデジタイザーで計算機に取り込

み，後の周波数応答解析に供した。試料の測定面は両面と

もラップ仕上げを施した。また，接触媒質はスピンドル油

を使用した。

　Masonら2）によれば結晶粒度と減衰係数との関係は概略次

式の型で表すことができる。

αD罵R（πD／λ）n （7）

ここで，αは減衰係数，Dは結晶粒径，λは波長，　Hとnは

定数である。

この式は周波数領域に変換できるから，結晶粒径と減衰係

数に関する周波数応答関数として検討する。
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図5　最小の結晶粒度を基準とした周波数応答

15

S8
GS竺023mm

従って，周波数応答関数H（ω）が既知の場合，距離をしと

すれば減衰係数α（ω）は次式で与えられる。

図3　結晶粒径とエコー波形の変化

　図3は種々の結晶粒度を有するステンレス鋼板の底面エ

コー波形である。結晶粒径（G．S．）の増加とともに波長が長く

なっており，大きな変化が認められる。図4はこれらの周

波数スペクトルである。周波数領域においても大きな変化

が認められる。麟5は結晶粒の最小の場合の周波数スペク

トルを基準にした各結晶粒の周波数応答パターンである。

これは任意の周波数における相対的エコー高さを衷してお

り，超音波減衰を表しているともいえる。

α（ω）漏2010910こ1／H（ω）］／L （8）

　図6は松本ら3）の狭帯域の減衰係数に関する実験のプロッ

ト（英字記号とそれらの最小自乗法の直線近似の点線）に

対して図5の曲線群を一点鎖線群で示す。点線と1点鎖線

は良く一致しており，減衰係数測定法として本法は妥当性

を有しているといえる。点線の近似式からn罵3．12とH漏

0．269が得られ，Mason型の周波数応答関数としては（7）

式は次式のごとくなる。
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図7　結晶粒度による周波数応答：
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衝

導6
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ミ

　3’爵
8

0

結晶粒散乱によるエネルギー損失

周波数範囲

25　　20
！5

1Q

5　（MHz）

1

図6　結晶粒度と減衰係数の関係

　　　（従来法と本法との比較）

認D＝0269（πD／λ）3・12

πD／λ

（9）

　図7は（9）式により描き直した結晶粒の大きさによる

周波数応答で，図5に対応するものである。当初基準とし

た粒径の場合も補正され，広い範囲の粒径まで周波数応答

パターンが描けるのが分かる。

　一方，システムのエネルギー損失Elosは周波数応答関数

をH（ω）とすれば次式で表せる。

　　E1・・一1／∫H（・）・d・　　　　（1・）

　図8は結晶粒径に対する梱対的エネルギー損失を周波数

範囲をパラメータに示す。周波数範囲は高感度計測条件に

よって選択すればよく，いずれも相対的エネルギー損失か

50 100　　　　　　　150　　　　　　　200

　結晶粒径（ミクロン）

図8　結晶粒度によるエネルギー損失

250

ら結晶粒径が評価できる。

2．3　周波数応答による音速測定

　音速測定において波形の変化が大きい場合，波形の立ち

上がり時間の測定が困難な場合が多い。時間測定に代えて

位相勾配の測定の検討を位相スペクトルも含めて行い，1．5

波（n漏1．5）の最大ピークを測定点とすることの妥当性に

ついてのシミュレーションを行った。計算には以下の式で

表せるパルスを使用した。

f（t）瓜sin（ωt）si鷺（ωt／2臓），

f（t）＝G，

0＜tくnT

G＞t，t＞nT

（11）

（12）

ここで，tは時間，　Tは周期，簸は波の数，ω二2πfである。

　実験では，球状化率の異なる厚さ20mmの球状化黒鉛鋳

鉄試料を用い，1つの底面エコーによる音速測定法を検討

する。実験の装置構成は図2と同様である。図9に試料の

ミクロ組織とその時の底面エコー波形を示す。ここでは位

相の周波数応答として（4）式を用いて検討するが，実用
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周波数f（MHz）
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1．0

0

図10モデル波形のピーク位置を一致させた場合の位相スペクト

　　ルの一致

駒

椥

的な面から位椙スペクトルを用いる。

　図10は（11），（12）式からなるパルスに波数n＝L5とし，

周波数fを10M王｛z，5MHz，2．5MNz，1，25MHzとし，さ

らにそれらのパルスの絶対値のピークを一致させ，時間窓

を一定という条件でフーリエ変換した周波数スペグトルと

位相スペクトルのシミュレーションである。周波数fの変化

でスペクトルのピーク位置は動き，それぞれ与えた周波数

に一致しているが，位相スペクトルは変化せず一本の直線

で示される。

　図11は図10のうちの周波数fを5MHzとし，階間遅延を

単位時間つつ行った場合の周波数スペクトルと位相スペク

トルである。位相スペクトルの勾配のみが時間遅延分だけ

変化している。このことは他の周波数の場合にも同様であ

った。

　そこで基準となる音速既知材があれば1つのエコーでも，

それぞれの位相スペクトルの勾配を知ることにより次式の

ように音速測定が可能となる。

　今，既知材の音速，寸法をVo，　Loとし，未知材料の寸

法をしとすれば音速Vは次式で与えられる。

V瓢VoL（φo／f）／［Loφ／f］

　＝VoL（φo／f）／［Lo（φo／f十△φ）3 （13）

ここで，φo／fMπLo／Voで，位相勾配であり，△φは既知

材と未知材との位相勾配差である。

　図12は球状化率の異なる黒鉛鋳鉄の図9の波形の周波数

スペクトルである。スペクトルに大きな変化が見られる。

同時に，図13はこれらの位相スペクトルである。位相スペ

クトルの勾配にも大きな差が認められる。図14は（13）式

により求めた音速と2回の底面エコーの時間差から求めた

音速との比較である。両者はほぼ1：1の関係にあり，周

波数応答による音速測定法の妥当性が示された。

2．4　周波数応答による表面粗さと伝達損失の関係の

　　　　評緬

　超音波探傷では液体の接触媒質を用い探触子から材料に

超音波を能率良く伝達させるのが一般的である。従って，

固体一液体一固体の3つの媒質の間を弾性波が通過する能

率に関する問題となる。ここでは，図15に示すように斜め

に弾性波が入射する場合の往復通過率を考える。この問題

は福原4》によって解かれており，この周波数応答関数は容易

に得られる。往復通過率丁は次式で与えられる。
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図16　表衝粗さと計算モデル
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図15三重媒質における往復通過率の計算モデル

T＝C／｛［HcosQ－ls童簸Q32

　＋　［JcosQ＋KsinQ］2｝

Q竺（2πd／λ）cosθ

（14）

（15）

ここで，C，　H，玉，　J，　Kはこの3つの媒質の往復通過の系

における弾性係数，入射角度，密度によって決まる定数，

λ，d，θは第2媒質の波長，丁丁，入射角である。

　表面粗さの問題では液体の接触媒質の膜厚が変化する。

そこで，図16に示すように表面粗さの測定結果から負荷曲

線を求め，接触媒質層の深さの度数だけ均一な接触媒質層

が存在する計算モデルを考える。従って，この場合の周波

数応答関数は深さの度数だけ均一の場合の周波数応答関数

の重ね合せの問題として（5）式の場合となり，求めるこ

とができる。最大粗さ毎に同じ負荷曲線を仮定し，計算を

繰り返し，表面粗さ（最大粗さ）による伝達損失が計算で

きる。入力パルスは（11）式，（12）式を用いてパルスを仮

定し，フーリエ変換により入力関数を求める。出力関数は

入力関数と周波数応答関数の積で求められるから，伝達損

失の疇間波形はこれを逆フーリエ交換して求めることがで

きる。

　図17はアクリル樹脂と一定の液体（オイル）接触媒質層

（d瓢0．2rnm）と鋼における縦波一縦波一横波の往復通過率

の周波数応答と位相応答を示す。周波数の増加とともに両

者とも複雑な変化を示す。

　図18は（11），（12）式のパルスのうち波数n薫4とし，そ

の入力関数と接触媒質層dと0．175mmの場合の周波数応答

関数から得られた出力関数（実線）を（a）に示す。（b）に
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周波数応答関数の重ね合わせの結果得られた最終の周波数

応答関数（a）とその時間波形（b）である。初期入力波形

からは相当変化が認められる。

　図20は図16の計算モデルに基づいて重ね合わせを行った

超音波パルスによる表面粗さの伝達損失の計算結果と実験

結果5＞で，比較して示す。実験と計算はよく一致しており，

本研究の概念の妥当性が示されたといえる。

2．5　周波数応答による音場とパルス波形のシミュレー

　　　　ション

　円形振動子の音軸上の音圧Pは次式で表される6）。

P＝2Posin｛ka／2　［頂㎜’（x／巨1戸一x／a］｝ （16）

（b）

践甲

時間　t

図18　膜厚0．175mmの応答関数と入力関数が作る出力関数（a）と

　　　その時間波形（b）

蜘

緬

！．0
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　　　　　i

三つの膜厚（0．04，0．07，0．175mm）

　　　　　　　　　　　　の重合せ

細Aμ囲兀〆璃デレ之図一
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周波数（MHz）

50

　B
　豊

0纏

一50
20

ここで，k＝ω／C，　Cは音速，　aは振動子の半径，　xは距離，

Poは振動子前面の音圧である。これを用いて円形振動子の

音軸上の音圧の周波数応答関数を得ることができる。

　ここでは減衰を伴う音場において，任意のパルスを入力

した場合の出力パルスの変化についてシミュレーションす

る。

　周波数応答関数の複合化した場合・として円形振動子の音

軸上の音圧について減衰が存在する場合を考えると，それ

は（6）式で示したように，それらの積として求められる。

　図21は円形振動子の音軸上の音圧のうち遠距離音場と減

衰係数としてステンレス鋼の結晶粒径が0．1mmの場合を仮

定し，それらの周波数応答関数と初期パルスとしてn＝4の

正弦パルスを仮定し，その入力関数を（a）図に，鐵力関数

の結果として生じる疇間波形を（b）図に示している。

　図22は近距離音場の場合である。音場の周波数応答関数

は大きく波打ち，図21の場合とは大きく異なる。減衰の周

波数応答関数も距離が短いため図21の場合ほどは周波数の

増加に対して変化しない。図22（b）は結果として生じる時

間波形である。音場の周波数応答関数の波打ちを反映して，

反転した2つのパルスが現れている。

図19関数の重ね合わせの結果とその波形

はその逆フーリエ変換による時間波形を示す。周波数応答

に結果としてパルスの波の数が増加しているのが認められ

る。

　図19は3段階の接触媒質層（d訟0．175，0．04，0．07mm）の

0

　　一5
面

3
れ

醒ヨ0

日
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一20

0．1

表面粗さ（Rlnax（mm））

　0．2　　　　　　　0．3

図20表面粗さと伝達損失（エコー高さの低下）の計算と実験と

　　　の比較
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図21　減衰を伴う遠距離音場の各関数（a）と時間波形（b）

2。6　考　　察

　材料内部の散乱因子（結晶粒，鋳鉄の黒鉛形状，クリー

プ損傷，マクロ欠陥など）が超音波に対して如何なる応答

を示すかで材料内部の状態を診断する手法の開発において，

超音波伝搬システムの概念の提案を行い，周波数応答を考

えれば1つのエコーのみでも減衰係数のみでなく音速も測

定可能であることを明らかにした。さらに理論解から導か

れる周波数応答関数を使用する事によって超音波の波形解

析が可能となり，3つの媒質からなる超音波伝搬システム

としての表面粗さによる伝達損失の理論計算がパルスを用

いて可能となった。さらに，音場と減衰の複合問題におけ

る波形のシミュレーションも可能となるなど，超音波伝搬

システムの概念の妥当性を示す結果を得た。よって，ほぼ

霞標を達成できたといえる。

　今後の展開としては複合問題の他の場合への適用，例え

ば，減衰を伴う音場に反射源としての欠陥がある場合の周

波数応答関数の導出とそれによる入出力波形挙動の解析が

あろう。また，欠陥の反射指向性の結果として現れる端部

エコーの上端部と下端部でのエコーの反転の条件の解明に

本手法が適用できるかどうか。さらには複合材料の強化材

が散乱因子として働き，減褒が起こる場合，超音波伝搬シ

ステムの概念が適用できるかどうか，そして，強化材の分

布，均一性，健全性の評価が可能かどうかなど適用範囲の

見極めが次の課題となる。

3　超音波顕微鏡の高度化技術

抽

拍
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図22減衰を伴う近距離音場の各関数（a）と時間波形（b）

　セラミック，複合材料，表面コート材料，金属／セラミッ

ク接合材料等の先端材料の信頼性を確保するために，内部

の欠陥や剥離，異種物質により誘起される力学的及び物性

的変化を超音波顕微鏡を用いて定量的に評価する技術を確

立することを目的として，従来の超音波顕微鏡を高度化し，

極微小な音速の変化董の計測を図った。超音波顕微鏡で微

小な表面弾性波音速変化の計測を可能にするためには，高

精度の音響レンズの位置決めや試料走査が必要となる。機

械的走査法で，しかも音響レンズを使用した超音波顕微鏡

の測定精度を向上させるために，音響レンズのデフォーカ

ス量を高精度で制御可能とし，また計測中のカプラー温度

の計測，V－Z曲線のほか反射関数の取得を可能にする位相

検山型の超音波顕微鏡の試作を行い，これを用いて金属基

複合材料MMC及びその基地材料の弾性表面波速度を計測

した。これにより，圧延異方性，強化繊維の種類や，方向

依存性などの弾性表面波速度に及ぼす影響を検討した。ま

た，応力下での音速測定を可能にするための応力負荷装置

を試作した。

3．1　位相検出型超音波顕微鏡の試作

　～般に弾性表面波計測は音響レンズをフォーカス方向に

移動させると反射超音波の強度が試料の弾性表面波の音速

を反映した周期で変化する特性（VZ曲線）を利用して行わ
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れている。このときVZ曲線を求め，　FFT解析をし，パワ

ースペクトルのピークから，その周期を求める方法がとら

れる。これに対してここで試作した装置は複素VZ曲線を求

め，逆フーリエ交換することで，反射関数を求めるもので，

この考えはすでにLiangにより提案されたものである。こ

こでは微小領域の弾性の測定のために，高周波化したもの

である。本装置のブロック図を図23に，またその装置の外

観を図24に示す。Synthesized　sweeperの発生する連続波

を数十周期切りとり半導体スイッチをかいして，音響レン

ズに入力する。レンズから出た音波は試料で反射され，ま

たレンズを通り，電気信号に交換され，再び半導体スイッ

チを通りアンプで増幅される。

　反射信号は2つに分けられ，’一つはsweeperの連続波と

電気的に乗算される。残りは連続波の位相を90．遅れた信号

と乗算され，LPFを通り矩形波になる。この矩形波の強化

をデジタルオシロで測定してコンピュータに取り込む。前

者の強度をx，後者の強度をyとすると（x2＋y2）112でVZ

曲線の強度を，tan－1（y／x）で位相が得られる。

　音響レンズのz方向はパルスモータで駆動し，zの相対的

変化はレーザー計測器で測定する。実験装置の周波数は

シンセサイズド

スウイーパー

レーザー変位計

移相器

09

一目 ﾘ’｛亟｝［三
Zスキャナー　　　　高速スイッチ

go。

LPF　ローパス

　フィルター

COS

LPF

sin

オシロ

スコープ

づン／カプラー

　　　試料

　1

X－Yステージ

図23　位相検出型超音波顕微鏡のブロック図

100～800MHzで，　z方向の精度は100nm以下である。これ

を用いて溶融石英の表面弾性波を計測した結果を図25に示

す。

3．2　アルミ合金の応力下における弾性表面波計測

　応力を受けた状態で材料の弾性表面波速度の変化を調べ

るために，図24に示した試料ステージ上にセット可能な軸

方向応力負荷装置を製作した。複合材料のマトリックス材

料であるアルミ合金の引張り試験片を取付，応力を途中で

とめて弾性表面波を200MHzの球面レンズを用いて計測し

た結果，塑性ひずみ約4．5％まではひずみにともなって，音

速は減少する傾向が認められたが，その後破断直前のひず

み10％までは逆に音速が急激に増加した。この原因の一つ

としてひずみが増すと，表面でのすべりにより表面の凹凸

が著しくなったことが考えられた。そこでまずあらかじめ

決めた塑性歪を与えて，試験を中断した後表面を研磨して

弾性表面波を計測した。その結果を図26に示す。ここでは

200MHzのシリンドリカルレンズを用いて圧延方向，これ

と直角方向に音速を調べた結果を示している。また従来の

探傷法でバルクの縦波，横波の音速を計測し，ポアソン比

からレイリー波速度を逆算した結果も示した。これから圧

延方向と直角方向ではひずみとともに音速は減少している。

一方圧延方向ではひずみの小さい領域では音速がわずかに

減少している傾向も見られなくもないが，大きな変化は認

められない。この傾向は縦波，横波のデータから推定した

結果とあっているが，値そのものは一致していない。

　そこで球面レンズを用いて表面と内部の組織を観察し，

その例を図27に示す。これは破断した試験片で表面にき裂

が観察されない部分での観察であるが，結晶粒ごとにコン

トラストが変化している。これから圧延材にもかかわらず，

表面では等軸の結晶粒となっているのに対し，内部では圧

延方向に少し長く，それに直角方向で幅の狭い結晶粒とな

っている。表面の結晶粒毎の音速を調べた結果では隣あう

結晶粒であってもかなり異なっていた。しかし音速が圧延

蕾1欝欝
”r厨7

画像

出力部

肇

・一一
P
きニへ

叶’
彦iii望
　制御部

　顧試料ステージ』瓢
マ中Fu■■一■■圏闘u『山

　　　　　　　いヨlE邑jL計

図24　試作した位相検出型超音波顕微鏡装置の概観
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　　係

方向と直角方向だけひずみに対して減少する理由について

はまだこれからだけでは説明できないため，これからの検

討課題である。

　また応用としてアルミ合金試験片の疲労き裂近傍の音速

変化を調べた結果，き裂近傍に形成された塑性変形領域と

その外部における音速は大きく異なり，画像上ではコント

ラストが認められる。そこで音速をポイントで検討した結

果塑性変形域内部では変形していない領域に比べて低下し

ていた。超音波顕微鏡は変形菌の解析に有効であることを

確認した。

3．3　炭化珪繁ウィスカ強化アルミ合金基複合材料の超

　　　　痛心速度，弾性表面波速度計測7β・9）

　SiCウィスカ強化複合材料（SiCw／A2024）を用いて音速

を一部調べた。それに先だって探傷法で計測した結果を図

28に示す。これはウィスカが揃っている押し出し方向に対

する角度を変えて縦波，横波を調べ，音速の異方性を検討

したものである。また図中の曲線は六方贔と仮定して音速

を推定した結果を表す。これから縦波は曲線の傾向と実験

データはあっているが，横波はウィスカの含有率によって，

傾向が異なっている。これはウィスカの分布の不均一等に

関連する可能性が高いと考えて，現在検討中である。

　これと同じでウィスカの含有率が10％の複合材忙中でウ

ィスカが比較的凝集している領域について，200MH：zの球

面レンズを用いて表面弾性波速度を計測した結果3400m／sで

あった。一方アルミ合金材料の弾性表面波速度は約2900m／

sであり，Sicの弾性表面波速度が分からないが，横波の0。9

と仮定すると，約5000m／sとなる。これから音速について

複合則が成り立つとすると，この領域のウィスカの含有率

は約18％と推定できる。またウィスカが比較的疎らな領域

における音速は約3050m／sであった。同様に含有率を推定

すると，約7％である。このように音速から組織の不均一

性評価の可能性が考えられる。このためにはSic材の音速

が必i要になる。

　同様に鋭い切り欠きをもつ炭化珪素ウィスカ強化アルミ

合金基複合材料（SiCw／A7075）に繰返し応力を与え，その

切り欠き底を観察した結果観客集中し変形した領域の音速

がその周囲と大きく異なっていた。これは3．2項で述べ

たアルミ合金の変形域の観察結果と同様である。

　図29の観察例からマトリックスの塑性変形域からMMCに

おける塑性域と強化繊維との関係が検討できる見通しが立

ったので，MMCの超音波画像コントラストを音速の関係か

ら検討を加えた。用いたMMCは炭化珪素粒子強化アルミ

合金（SiCp／A356）である。まず光学顕微鏡で観察すると

図30（a）に示すようにSic粒子は黒くあるいは灰色に，マ

トリックスは白く見える。これに対して表象を超音波顕微

鏡で観察すると図（b）に示すように（a）の場合とは逆に

Sicは白く，マトリックスは黒く観察される。また（c）は

表面から4μm内部の観察例であるが，（b）の場合とは逆に
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（a）板表面観察　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）板厚中央部観察

　　　図27　アルミ合金圧延板の超音波顕微鏡による組織観察例
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図28sicw／A2024複合材料の超音波速度の異方性10）

なり，光学顕微鏡写真と同様のコントラストになる。この

様なコントラストの逆転現象はSiC粒子とマトリックス材

料の超音波の反射率の違いに起因して生じる。一方，内部

に焦点を移動した場合には図31に示すSiCとアルミ材料に

ついてのv－z曲線からわかるように，ある深さにおけるSiC

粒子とマトリックスにおけるV－Z曲線の強度と周期が異な

るために，コントラストが逆転することがある。なお図中

にはSiCとマトリックスのアルミについてそれぞれ太線と

細線で示した。この他マトリックスと粒子は当然のことで

あるが，マトリックス中に含まれるSi，　Mg（含有率1％以

下）等の元素が結晶粒界に偏析に基づくと思われる音速の

変化も認められた。同一場所の検：討はできなかったが，EPMA

で調べた結果偏析が認められた。このためにSi，　Mgの偏

析に基づくものと考えた。

3．4　SiC／Ti－15－3複合材料の超音波速度計測

　エンジンブレード等の用途用として考えられているSiC／

Ti－15－3複合材料の表面弾性波速度の検討及びこの材料の

各種損傷材の評価を検討するための基礎的データを得るた

めに，まず超音波速度を従来法により計測した。素材の板

厚7，6mm，板画は12mmで，これに直径約140μmのSiCの

連続繊維を体積含有率約38％が含まれている。これから繊

維の長手方向に対して0．～90．の間を15．おきに合計7種類の

方向に切り出して試料とした。音速は2，5，10MHzの縦

波の探稲子を，また横波では5MHzの探触子を用いた。得

られた縦波及び横波の波形を図32に示す。この結果まず縦

波は0．から90．まで単調に減少し，一方横波の音速は45．方向

で最大となる傾向が得られた。これは4．3の結果とほぼ

同様の傾向がでる。縦波の音速の探玉子による影響は2MHz

が最も早いデータが得られたが，5，10MHzでは前者がわ

ずかに大きい程度で，2MHzの場合に比べ，差は小さかっ

た。これからヤング率を求めた結果，引張り試験から得ら

れた値とほぼ一致した。

3．5　アルミナ，チタンコートアルミナ材の計測

　アルミナ繊維強化チタン合金基複合材料を模擬するため

に，サファイヤの表面に純チタンを100nm，1000nm厚さで

コーティングした後，表面弾性波を計測している途中であ

る。400MHzのシリンドリカルレンズを用いた結果では，

100nm厚さのコーティング材では，もとのサファイヤの音

速に比べ減少しているが，差は小さい。しかし1000nmの場

合には300～400m／s減少している。これから非常に薄い表

面コーティングがあっても表面弾性波速度が影響を受けて

いることが類推できる。今後さらに定量的な検討を進める

予定である。また界面反応層厚さなどを変化させた場合，

音速への影響などが明らかになると，複合材料における音

速の解析にも役立つと考えられる。

3．6　考　　察

　従来の超音波顕微鏡より位置検出精度を1桁向上し，温

度計測し補正が可能で，しかも反射関数を計測可能などの

特徴を持った位相検出型超音波顕微鏡を試作し，金属基複

合材料，そのマトリックス材料，セラミック／金属コーティ

ング材料などの超音波速度を調べた。また従来の超音波顕

微鏡及び超音波探傷法等により音速を計測し，マトリック

ス材料，強化繊維，コーティング材料の影響に関して検討

し，複合材料の超音波特性から内部損傷を計測するための
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　　　　　図29　SiCw／7075複合材料の疲労損傷部観察例

基礎的データを得た。まず位相検出型超音波顕微鏡では溶

融石英について検討した結果，反射関数から得られる音速

としては3446m／secと±0．5％以下の誤差範囲にあることを

確認した。複合材料のマトリックス材料を試作した引張り

の応力負荷装置にセットして得られる変形量と音速との関

係は，変形量が増すと音速が減少する傾向が得られたが，

その場計測では，変形量が増すと試料表面の粗さも増加す

るためにデータのばらつきが大きくなり，定量的な値が得

られにくいことが考えられた。このためにひずみを予め与

えておき，研磨した表面で計測した結果圧延方向及び圧延

と直角方向で音速は減少した。組織との関係では表面では

等軸粒，内部では圧延方向に長く伸びた結晶粒をしていた。

複合材料に関してはマクロな縦波の音速は繊維の長手方向

には速く，それと直角方向では遅くなっていた。一方横波

は繊維に対する角度が45．方向で最大となり，その前後で減

少していた。超音波顕微鏡による弾性表面は速度は繊維が

密集している領域ではマトリックス領域に比べて速くなっ

ていた。また疲労試験片で繰り返し応力を受けた切り欠き

底では変形して，変形をしていない領域と音速が異なり，

コントラストが認められ，変形域の認識が可能と考えた。

また寸法の大きなSiC粒子を含む複合材料ではデフォーカ

ス量に従って，粒子とマトリックスのアルミ合金とでコン

トラストが変化することを，両材量のV－Z曲線の相違から

説明できることを考察した。またマトリックスのアルミ合

金中に含まれるSi，　Mgなどの元素の偏析等がコントラス

トの差から検討できる可能性のあることを指摘した。この

他繊維とマトリックスとの組み合わせをコーティングした

板材を用いて検討している途中であるが，コーティング厚

さによる音速の変化が得られている。今後これらに熱的あ

るいは力学的損傷を導入して，超音波特性から定量評価す

る方法を今後検討するための基礎的データが得られた。

4　レーザー超音波計測技術

　先端材料においては，セラミックや一部門金属基複合材

料のように，高温環境下での使用を目指して開発されてい

るものもあり，高温環境下での欠陥発生やその進展をモニ

ターしたり検査することは，材料の使用環境下での評価を

行う点で材料学的にも重要な技術である。当所では，従来
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高度信頼性を要する材料・構造物の定量的・知能野葬破壊評価法の基盤技術に瀾する研究（D

より，高温中の材料に適用可能な非接触超音波計測技術と

してのレーザー超音波技術について研究を進めてきたが，

本サブテーマでは，このようなレーザー超音波送受信技術

を基礎に，その周辺要素技術を含めた研究開発により，非

接触で材料内部の微小領域の欠陥形状等を超音波画像とし

て評価が可能な，非接触レーザー超音波画像化システムの

プロトタイプ開発を目標とした。

　研究方法としては，はじめに，レーザー光による雰接触

超音波検出技術，画像データのサンプリングに必要なレー

ザービーム走査装置などの要素技術について，技術的・実

験的検討，設計・試作を行い，それらの技術や試作物を用

いて非接触レーザー超音波システムのプロトタイプを完成

させ，実験によって非接触超音波画像化技術を実証し，そ

の結果をもとに，システムの将来の改良，性能向上に役立

つ技術的知見を得た。

4。1　光ヘテロダイン干渉法による縦波と横波の同時検

　　　　出技術の開発

　レーザー超音波技術においては，超音波信号の検出は，

超音波の試料表面への到達によって生じる振動を，レーザ

ー光を用いた光学的振動測定法によって行う。光学的超音

波検出法としては，各種あるが，本研究の開発闘標の画像

化システムでは，超音波信号の定量性が重要であり，その

点で光ヘテロダイン千渉法が優れている。本研究では各種

干渉法について検討を行ったが，特に光ヘテロダイン干渉

法について，画像化システムへの取込みを目的として，技

術的検討とともに改良・開発を行い，他の干無法では困難

な横波超音波の検出機能を付加した新しい光学系の開発を

行った。

　レーザー干渉を用いた超音波受信法では，一般に干渉光

の強度変化で振動を検出するため，試料表面での反射光量

の変化がそのまま感度変動につながる。一方，光ヘテロダ

イン法は，異なった光周波数を有する2つのレーザ光の璽

ね合わせで生じるうなり信号の周波数変化から超音波振動

をとらえるため，原理的に光量の変化に依存せずに振動計

測が可能である。

　光ヘテロダイン干渉法で用いる二つのレーザ光の波動の

振幅Eを次のように表す。

傷罵σ、θノ2頑く’㎜羅）

賜＝解ノ2妬（磁／ω

（！7）

（18）

a1，　a2は振幅係数，　f1，　f2は光周波数，　tは時間，　X1，　X、は

光路長，cは光の速度である。

　この二つのレーザ光を重ね合わせて得られる干渉光の強

度三は次のようになる。

1＝IE汁E、i2

黛こごz箭十ごz蓉十2α1α2cos（2砿渉一2π（X王一茂）／λ）　　（19）

但し，f、＝fl－f，，λは二つのレーザ光の平：均波長である。

　干渉光強度1はレーザ光の差周波数f、で正弦波状に変化

し，うなりの現象が生じる。ここで，一方のレーザ光を試

料表面で反射させたのち，もう一方のレーザ光と干渉させ

るとすると，光路差（X1－X2）は振動変位dによって2dの

大きさだけ変化する。すなわち，振動変位に比例してうな

りの信号の位相が変化するので，その変化から振動変位を

検出できる。

　図33に，開発した干渉計の構成を示す。この光学系は，

図34に示す横波検鐵用と縦波検出用の2つの光ヘテロダイ

ン干渉計の機能を一つに統合したものである。He－Neレー

ザからのビームは音響光変調器に入射し光周波数の異なる

2つのビームを得る。これらのビームは偏光ビームスプリ

ッタとレンズを経て試料表面上で焦点が一致するように集

光される。表面で反射や散乱されたビームは再びビームス

プリッタに戻り，光偏波を利用して，縦波用と横波用の2

レンズ

ミラー
1／2波長版

ミラー

1／4波長板

偏向ビーム
スプリッタ

HひNeレーザー
出力3mW

音響光変調器

周波数80MHz

　　　　ミラー
横波用：光検出器

ミラー

レンズ

レンズ

試料

1／4波長板

偏光板

縦波用光検出器

図33縦波・横波同蒔検出用光ヘテロダイン干渉計の構成
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試料
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｝｛研Neレーザー
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レンズ

偏向ビーム　　　　　　　　1／4波長板
スプリッタ
　　　　横波用光検出器
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偏向ビーム
スプリッタ

ミラー

レンズ

レンズ
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φ

水平振動

垂直振動

図34　横波検出と縦波検繊の各機能別の光学系構成

つの干渉光を各々の光検出器で受信するようになっている。

表諏に垂直な超音波振動を検出するためには，表面に斜め

に入射したビームの反射光を他方の周波数の参照光と偏光

ビームスプリッタ上で重ね合わせ，光検出器でそのうなり

信号を検：出する。表面に平行な超音波振動の検出は，表面

に斜めに入射し同一点に集光された2つのレーザビームの

表面に垂直な方向の散乱光の干渉によるうなり信号を光検

出器で検出することにより行う。本装置では2つのビーム

の試料表面での焦点の一致を容易に行えるように，光音響

変調器内のビームの回折位置を焦点として，2つのビーム

の表面への集光を一つの対物レンズ系で行っている。これ

により，計測時の調整は焦点位置を試料表面に合わせるだ

けとなっており，従来の光学系より大幅に簡便化されてい

る。垂直振動変位をdt，水平振動変位をdpとすると，ビー

ト信号の位相変化δは次のような比例関係になる。

縦波の場合：　　δ＝24亡cosθ

横波の場合：　　δ＝2協sinθ

（20）

（21）

　図35に縦波垂直探触子での試料表面の垂直振動と，横波

垂直探触子での超音波偏波面に平行な方向の振動を検出し

た波形を示す。試料表面へのビームの入射角はθ≒5．で，

試料には，表面粗さ7．2μmRz，厚さ10mmのステンレス板

を用いている。横波検出では試料が粗面の必要があり，散

乱光を干渉に用いている。その結果検出信号のS／Nが極め

て悪いため，波形観察のためにデジタルオシロにより1000

回の加算平均処理を行う必要があったが，図より横波の検

出が可能であることが判る。超音波の発生に垂直探舞子を

用い，また加算平均に時間を要するため，縦波と横波の同

時検出の利点が明かでないが，双方の測定問で光学系の変

更や再調整がほとんど必要ないことが利点と考えられる。

ビームの入射角が小さいため横波に対する感度が縦波の10

％程度しかなく，実際の横波の振幅も小さく，さらに，横

波の検出には散乱光を使うため，縦波にくらべ横波の検出

はかなりの困難を伴うが，それでも，焦点位置の調節や良

好な散乱光の得られる測定点を選ぶだけで横波が検出でき，

操作上大きな利便性が得られている。

　横波検出では，検出可能な水平振動方向があるため，図

35の上部3波形のように，装置の検出可能な振動方向と横

波の偏波方向が一致すれば最大感度がえられ，角度ととも

に信号振幅が小さくなる。図では横波探触子の偏波方向に

若干のずれがあったため角度φ罵90．で横波振幅が0になら

ず，位相が逆転している。横波探触子の超音波の縦波成分

の測定では，横波の前方に縦波が到達しているのが観察さ

れ，横波探触子でも縦波が発生しているのが確認できる。

電圧での振幅は横波より大きいが，θ＝5．であるため，横波

の検出感度が小さく，実際の振幅比は横波：縦波＝8，4：1

である。

4．2　2次元レーザービーム走査装置の開発

　レ・一ザー超音波による画像化において重要な要素技術の

ひとつにレーザービームの走査がある。超音波による画像

化技術では一般に，超音波センサーを走査するものや，試
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図36　2次元レーザービーム操作装置の機構
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図35光ヘテロダイン干渉計によって検出した横波探触子の超音

　　波の水平振動波形（上3波形）と垂直振動波形（最下波

　　形）。水平振動では、振動検出方向と横波の偏波面との角

　　度φによって振幅が変化する。

料を走査するもの，さらに，超音波顕微鏡などに見られる

ような，両者を組み合わせたものなどがある。レーザー超

音波では，センサー部はレーザー干渉計などの光学装置で

あり，また測定対象となる試料が高温中にある場合などは

試料の走査は困難となり，必然的にレーザービームを走査

することが要求される。そこで，レーザー干渉計にも使用

可能なレーザービーム走査技術の考案・試作を行った。

　レーザービーム走査技術としては，すでに，ガルバノミ

ラーなど，高速にレーザービームを走査する方法があるが，

レーザー干渉計に用いる場合は，これらの方法では，光路

長や光周波数の変化，レーザー照射角度の変化などの理由

により何れもそのまま用いることができない。一方，画像

化システムでは，微小領域での欠陥の画像検出を冒的とし

ており，走査範囲は小さくてよい。そこで，2枚目光学ガ

ラス板と回転ステージを用いた，新しいレーザービーム走

査装置を考案した。

　図36に，そのレーザービーム走査装置の機構を示す。レ

ーザービームの光輪に対し斜めになった平行光学ガラス板

を回転ステージに組込み，それを2組，同軸上に組み合わ

せてある。斜めになった平行面のガラス板にレーザー光が

入射するとガラス板の表面と裏面で屈折し，透過するレー

ザー光は板の厚さ，ガラスの屈折率，光軸との傾斜角で決

まる距離だけ，光軸が平行移動して出射する。回転ステー

ジを團転させれば，出射光の光軸は入射光の光軸の回りを

平行回転移動することになる。この機構をふたつ組み合わ

せると，結局，光軸のずれ距離の2倍の長さを半径とする

円内の任意の位置にレーザービームを平行移動することが

できる。構造は単純であるが，レーザービームの平行移動

走査ができる，集光したレーザー光の焦点位置の距離が変

化しない，超音波受信用レーザー光だけでなく送信用パル

スレーザー光も同時に使用可能であるなどレーザー干渉計

用として大きなメリットがある。問題点としては，回転走

査が基本であるので，XY走査には制御が複雑になること，

大きな走査範囲を得にくいことがある。試作した装概は小

型化を考慮して，光軸方向の厚さ50mm，窓直径50mmとし，

ステッピングモータ駆動によりステップ角0．002．で回転し，

走査半径約4mmとなっている。

4．4　非接触超音波画像化システムによるモデル試料の

　　　　欠陥画像検出

　試作・開発した各要素技術を組み合わせて，本研究の目

的である，非接触超音波画像化システムのプロトタイプを

構築し，モデル欠陥試料を用いて欠陥の超音波画像検出実

験を行い，非接触画像化技術の実証実験とともに本システ

ムの性能評価を行った。実験の結果，完全非接触の超音波

画像検出に成功するとともに，画像化システムとしての技

術的知見やシステムの高度化における課題などが明らかと

なった。
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XYステージ

パワー光プアイバー

図37非接触顯像化システムの光学系の構成

　図37に非接触画像化システムの実験における光学系の構

成を示す。構築したプロトタイプシステムでは，超音波検

出に光ヘテロダイン干渉計を，2次元走査にX－Yステージ

による試料走査と2次元レーザービーム走査装置によるビ

ーム走査を，超音波発生には，パルスレーザーによる方法

とともに超音波探触子による方法を比較のため用いた。パ

ルスレーザーによる超音波発生では，長さ5m，コア径0．6

mmのパワー光用光ファイバを用いて，パルスレーザー装

置本体よりレーザー光を導いた。また光ヘテロダイン干渉

計においてもHe－Neレーザーから偏波面保存型シングルモ

ード光ファイバを用いてレーザー光を干渉計本体に導いて

おり，両者に光ファイバを用いることにより，光ヘテロダ

イン干渉計などの装置の小型化とともにシステムの操作性

向上を図ることができた。光ファイバを用いた場合，レー

ザー光のファイバへの導入における結合損失などを覚悟し

なければならないが，それにもまして，システムの操作性

向上のメリットは大きい。

　まず，図38～4Gに光ヘテロダイン干渉計によって検出し

た超音波受信波形の例を示す。超音波の検出はいずれも試

料表面の垂直振動検出すなわち縦波の受信を行っている。

試料には厚さ2mmアルミ板の表面に高さ1．5mmの文字の

刻印を打ち，その面に厚さG。2mmのステンレス板を接着し

て，表層微小欠陥のモデル試料とした。ステンレス板の表

面は，良好な状態で超音波検出を行えるように，ほぼ鏡面

に研磨した。

　図38は試料の裏面に周波数10MNzの比較的高分解能の

縦波垂直探触子を貼り付け，超音波パルスを発生させてそ

2
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ε

慧・
鎚

　一1

一2

図38縦波超音波探触子によって発生した超音波の受信波形（0．5

　　μs／div）
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図39　集光パルスレーザー光によって発生した超音波の受信波形

　　　（0．5μs／div）
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図40　非集光パルスレーザー光によって発生した超音波の受信波

　　形（0．5μs／div）

の超音波振動を試料表面で検出した波形である。アルミ板

の中での超音波パルスの多重反射波が重なって観察できる。

波形より，超音波検出のS／Nは決して良くないことがノイ

ズから見て取れる。また探触子駆動用のパルサーの動作に

よるパルスノイズが最初に生じている。レーザー超音波で

検出しようとしている超音波振動の信号は，通常の機械的

振動などに比較して極めて小さく，受信感度の向上が切望

される。

　図39はパルスレーザーを試料裏面に集光して照射し，発
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生した超音波を検出した波形である。最初に，パルスレー

ザーの発振動作により生じたノイズがあり，続いて超音波

パルスが観察できる。レーザー光は集光しているが，コア

径の大きいパワー光幽光ファイバから出射しているため焦

点のスポットサイズは直径0．5mm程度と大きい。パルスレ

ーザーにはYAGレーザーを用いており，パルス光の時間幅

は半値幅で約10ns，パルス土ネルギーは試料表面上で約3

mJである。スポットサイズが大きくエネルギーも小さいた

め，アルミ表面が銀白色の場合は，ほとんど損傷は見られ

ないが，研磨などで黒ずんでいる場合は，照射痕が観察で

きる。

　図40は，試料をパルスレーザー光の焦点位置からずらし，

照射のスポットサイズを直径約2mmにした場合の受信波

形である，図39に比べ超音波パルスの振幅が小さくなると

ともにパルス幅（周期）が長くなっているのが観察できる。

パルスレーザー光の照射面積が大きくなるとともに円形照

射域の円周部から受信点までの距離が長くなり，円周部か

らの超音波パルスの到達が遅くなるため，パルス幅が大き

くなるとともに，振幅も下がると考えられる。スポットサ

イズを大きくすれば，試料面の照射損傷は無くなる。

　図41に，試料裏面に超音波探触子を貼り付け超音波パル

スを発生させ，試料を透過してきた超音波を表面で非接触

検出して，画像化実験を行って得た超音波画像を示す。野

守子には図39で用いた周波数10MHzのものを用いている。

またXYステージにより試料を2次元走査して画像を得て

いる。試料を透過してきた超音波の強度分布よりモデル欠

陥の文字が確認できる。また，文字像の周囲に，超音波の

図41超音波探触子で発生した超音波を，非接触受信して得られ

　　　た，モデル欠陥（文字刻印）の超音波画像。SHAUGYの

　　英文字が並んでいる。画像サイズは256×256点，約5×5

　　rnrn

干渉による縞が観察できる。干渉計のS／Nや受信信号の安

定化，データ収集法の改善により従来に比べ大幅に画像化

時間を短縮でき，10数分で画像化できることを確認した。

　さらに，パルスレーザを超音波発生に用いて，送受とも

非接触での画像化実験を行った結果を図42に示す。超音波

発生には，パルスレーザ光を用い，マルチモード光ファイ

バによって試料裏面に導き，レンズにより集光して照射し

た。条件は図39の場合と同じである。アルミ板の厚さが薄

いほど受信超音波強度は大きくなりS／Nは良くなる。ここ

での実験条件では，探駅子と比較して，パルスレーザーに

よる発生超音波の強度は数分の一程度である。画像は試料

をXYステージによって2次元走査して得た。図41と比較

すると，文字像のまわりに超音波の干渉縞がほとんど観察

できない。図39の超音波波形では判らないが，厚いアルミ

板を用いて得た超音波波形では，受信した超音波パルスは

単極のパルス波形をしており，縦波と横波がそれぞれ観察

でき，しかも双方で位相が反転している。図39の波形では

アルミ板の厚さが薄いため縦波と横波が接近し，あたかも

一つの超音波パルスが受信できているかのように見えてい

ると考えられる。すなわち，パルスレーザー光によって発

生する超音波パルスは，探物子と異なり波形のリンギング

が無いため，干渉縞が見られないと考えられる。超音波探

三子の場合でも，高分解能の短パルス波形の探触子と，リ

ンキングの大きい狭帯域探触子では，超音波の距離振幅特

性の波打ちの大小に違いが見られるのと同様の理由である。

　図43に，図37のように2次元レーザービーム走査装置を

挿入し，受信用レーザービームを走査して得た超音波画像

を示す。図36の2次元レーザービーム走査装置は，回転機

図42パルスレーザー照射で発生した超音波パルスを，干渉計で

　　受信して得たモデル欠陥（数字刻印）像
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図43　2次元レーザービーム走査装置で受信用レーザーのみを走

　　課して得た画像。図13の数字6の頭部が観察できる。デー

　　タは256×256点

構を用いているため，XY走査を行うのは容易ではない。こ

こでは，XY走査用制御プログラムをそのまま用い，簡便に

走査装置の走査可能範囲の一部を用いて，正方形に近い扇

状領域を走査して得た画像を示す。このため走査領域も小

さく約1．2×1．2mmの領域の画像を得た。図43に得られた

画像は図42の「6」の文字の上部に相当する画像である。

画像収集に要した時間は図42と同じである。試料の方を走

査しなくても，図42の場合と同様に超音波画像を得ること

ができることが確認できた。2次元レーザービーム走査装

置を導入することで，受信用レーザー光の光量が若干減少

し，S／Nに影響を与えるが，試料を動かさずに画像化が可

能であれば，光ファイバによる光学系の小型化・簡便化と

組み合わせて，大きな試料や実際の構造物にこの画像化手

法を適用することが可能になると，考えられる。

4．5　考　　察

　レーザー超音波技術を用いて非接触超音波画像計測シス

テムの研究開発を行い，試作した要素技術を組み合わせて

構築したプロトタイプシステムを用いて，完全非接触の微

小モデル欠陥の超音波画像計測を試み，欠陥像を非接触で

捉えることに成功した。今回得られた成果は，基礎的段階

であり，性能的により一層の技術的改良が必要である。

　まず，超音波検出技術として，横波も同時検出可能な干

渉計を考案試作したが，横波検出には，散乱光によるS／N

劣化の問題が大きく，画像化に用いることができなかった。

光学的な設計技術など，より一層の技術的検討・改良を加

えることにより，ある程度の性能向上ができるものと期待

している。また，2次元レーザービーム走査については，

制御の簡便性などの点からステッピングモータによる駆動

を用いたが，XY走査のための制御法や高速性を考慮するな

らば，サーボ機構によるフィードバック制御などの技術的

検討をする必要があろう。

　このように，要素技術の開発，非接触超音波画像計測シ

ステムの実証という点では成果をえたが，実際の材料評価

のための実用化の点で，より一層の研究が必要と考える。

材料評価への適用を含めたうえで，技術的基礎の改良・発

展を図りたいと考える。

5　不均質・異方性材料中の欠陥評価

　複合材料に代表される構造用先端材料は，異種材料を組

み合わせて従来の材料では得られない高強度や弾性的方向

性を実現しているが，それに伴い，通常の材料には見られ

ない顕著な弾性異方性を示すとともに，異種材の混合によ

る接合界面での超音波の散乱や屈折など，欠陥以外からの

超音波散乱や超音波減衰を生じ，欠陥検出や欠陥位置測定

などの評価を困難なものにしている。また傾斜機能材料な

ど，材料自体に密度や材質変化を持たせ，その結果弾性特

性が材料内で変化する材料も出現し，超音波による材料評

価においてはこのような特性を考慮して材質や欠陥を評価

する必要がある。本サブテーマでは，複雑な超音波特性を

示し，従来の超音波計測における知見をそのまま適用する

ことの難しい，上記のような弾性的不均質・異方性材料中

の欠陥を計測するために必要な知見を得るため，弾性波動

理論に基づいた計算機シミュレーション技術による弾性波

解析手法を開発した。また，複合材料や欠陥材のモデル試

料を作成し，それらを基に超音波計測実験と各材料の弾性

体モデルのシミュレーション計算を行い，不均質・異方性

材料の弾性波特性を解析することにより，実際の先端材料

の超音波による欠陥の評価・解析へ役立てることを目標と

した。

5．1　弾性波の計算機シミュレーション法の開発

　従来，弾性波のシミュレーション法は，差分法や有限要

素法を用いて，弾性波の波形解析や伝播の可視化，特に非

破壊計測分野では，欠陥での超音波の反射・散乱の計算に

用いられ，複雑な弾性波挙動の解析や理解に役立てられて

きた11・12）。しかしながら，これらの研究で対象とされた材料

は等方性固体が主で，弾性異方性材料に関する研究は単純

な系に限られてきた13）14＞。本開発では，当所で開発された新

しい節点方程式を用いた等方2次元固体のための弾性波シ

ミュレーション法15）を基に，弾性異方性，複雑構造材料等を

容易にシミュレーションできる新しい3次元弾性波シミュ

レーション法の開発を行い4任意形状欠陥，弾性異方性，

組織異方性など広範な条件での超音波現象に適用可能なシ

ミュレーション法の開発を行った。

　本方法の基本となるxyz直交座標系での3次元弾性波動

方程式を示す。
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ただし，［Ul：粒子変位ベクトル（m），［∂］，［∂］t：偏微

分演算子マトリックスとその転置マトリックス，IS］：ひず

みベクトル，［T］：応用ベクトル（N／m2），〔C〕：6×6の

スティフネス（弾性定数）マトリックス（N／m2）。波動方

程式は，無限微小体積に働く力による運動を記述した運動

方程式であり，これを計算に組み入れるため，図44に示す

微小立方体の運動方程式として通用することを考える。ま

ず，この立方体に働く力を考えると，立方体に面で接する

他の6つの立方体より，それぞれ，面に垂直な1つの引っ

張り応力と面に平行で互いに直交する2つの勢断応力が働

く。式22より，例えば，x軸方向に立方体を動かそうとする

力は，つぎのようになる。

　　　　∂7ンx　　　　　　　∂7》　　　　　　　　　　　∂71。ツ　∂2～み

ρ　　　＝一十一十一
　∂’　　∂κ　　∂9　　∂ツ

　　鍛κ轄一7ンκ一κ÷7＞κ轄十7ンン牽ンー7をンーy

　～～ 2五

（23）

ただし，L：立方体の辺の長さ，　Txx．。，　T。．．。：x軸に垂直

な2面に働く引っ張り応力，T、x＋、，T、x一、：z軸に垂直な2

面に働く勢断応力，T。y＋y，T。y．y：y軸に垂直な2面に働く

勢断応力，添え字の÷一は正面と裏面を表わす。

各立方体の応力は，ひずみと弾性定数より求められ，さら

X
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図44　計算の基本単位である微小立方体とそれに働く外部応力

にひずみは，変位によって求められる。ひずみを求めるた

めの変位は，立方体の8つの頂点の変位を使用する。例え

ば，ひずみSxxは次のように求められる。

　　砿1U一娠11÷α，H。一砺1。＋αま。1一砺01十砿1GO一敬。G。
sκβ

　　　　　　　　　　　　　4L
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（24）

ただし，添え字の000，001，…　は，L＝1としたときの立

方体の頂点の座標を表わす。計算では頂点の変位から，ひ

ずみを，次に応力を求め，式1の右辺から立方体に働く力

を求め，式1の左辺の項の差分化した式より，時間ステッ

プごとの新しい変位を計算する。ただし，式1で求めるの

は立方体（の重心）の変位であるので，計算の進行には，

さらに頂点の変位を求めなければならない。そこで，頂点

を共有する立方体の変位の平均値を頂点の変位として用い

る。

　以上が本方法の基本原理であるが，問題点として，この

ままでは計算の進展とともに値の振動・発散現象が生じる。

そこで，実際の計算では，立方体をそのまま計算の最小単

位として用いずに，その立方体をさらに8分割した仮想立

方体を計算単位として用いている。仮想立方体の頂点の変

位は元の立方体の頂点の変位を一次補間して得る。こうす

ることにより，計算が安定に進展するとともに，従来の差

分法と同様に固体内部の頂点の場合，27個の頂点を用いて

新しい変位の計算ができる。

　本方法の特長のひとつは自由表面や異種材の界面などの

境界部を容易に扱うことが出来る点である。式24より明か

なように，例えば，自由表面では材料の存在しない面の応

力を0にすればよいだけである。すなわち，境界部の頂点

の新しい変位は，その頂点に接する仮想立方体の変位の平

均により求められる。

　本法は3次元用であり，実際のプログラムも3次元の計

算用に作られているが，任意の3次元固体の計算は，大量

のメモリと計算蒔間が必要であり，現用の計算機では事実

上不可能である。そこでここに示すのは2次元の計算例の

みであるが，変位成分はxyzを含んでおり，本法の評価計

算には十分と考える。計算には，等方性固体（鋼を想定）

と六方晶（ステンレス柱状晶のマクロ特性を想定），さらに

立方晶（シリコン結晶）を用いた。計算条件は，等方性固

体：ρ＝7．86e3，Cl1＝2．74e11，CI2＝1．10e11，C44＝8．20

e10，六方晶：ρ竺7．94e3，C1三霊2．48e11，C12畿Ll3ell，

CΣ3漏1．42e11，C33薫2．14e11，C44；1．26e11，C66羅6．75

e10，蒔問ステップT＝2．5ns，空間ステップL謹0．04mm等

である。

　本方法では微小立方体を組み合わせ，任意形状の欠陥や

材料を構成することが可能である。図45は，等方固体と，

六方晶の固体中のスリットでの超音波の伝播，散乱を計算

したものである。底面に垂直に正弦波パルス応力を負荷し

て縦波平面波パルスを発生・伝播させた。応力負荷域の両
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等方固体

六方晶

図45固体中のスリットでの超音波の散乱の計算

　　計算点数は，横500，縦は200と300

端から横波円筒面波も発生している。スリット端部からの

エコーを見易くするためスリットの幅を3しと広くして端

部エコー，強度を大きくしている。縦波と横波の端部エコ

ー，さらにスリット表面での縦波のモード変換によるヘッ

ドウェーブが観察できる。六方晶では波面が変形している

が，同様に端部エコーやヘッドウェーブが観察できる。な

お，六方晶の回転対称軸は紙面上下方向である。

　また，本方法では任意の異種材料の組み合わせが原理的

に可能である。図46は等方固体と六方晶を接合した材料で

の超音波伝播の様子である。底面の1点に垂直に正弦波パ

ルス応力を負荷し，縦波と横波の円筒面波を発生させた。

下部の等方性固体から上部の六方晶に伝播した円筒面波が

異方性と音速変化によって，屈折・変形しているのがわか

る。

　本シミュレーション法では，あらゆる種類のスティフネ

スマトリックスを用いることができることを目標として開

発を行ったが，結果的に，適用可能な弾性異方性の制限が

問題点として残った。本方法で各種の異方性結晶のスティ

フネスマトリックスについて計算を行った結果，せん断ひ

ずみと垂直応力，および，伸びひずみとせん断応力を関係

付けるマトリックス要素が非0の値をとる場合，計算結果

が不正になることが明らかになった。すなわち計算可能な

マトリックスは式25の場合であり，0の要素が非0となる

と，超音波伝播を正常にシミュレートできなくなる。

図46等方性固体（下部）から六方晶（上部）への超音波伝播の

　　計算。紙面上下方向が六方晶の回転対称軸

［C］＝

G、C12　C13　0　0　0
C21　C22　C23　0　0　0

03、C32　C33　0　0　0

0　0　0　C44α5　C46
0　0　0　C54　C55　C56

0　0　0　C64　C65　C66

（25）

六方晶や立方晶は式25の条件にあてはまるが，計算の座標

軸と結晶軸が傾いている場合，通常，座標変換したマトリ

ックスでは非0の要素が生じるため，現状では計算するこ

とができない。図47の場合，立方晶の結晶軸を45度傾けて

得られるスティフネスマトリックスは式25を満足するため，

図47の下図のように計算可能である。

4．2　超音波計測用モデル試料の作成

　先端材料の評価を行うためには，先端材料の基本的超音

波特性を知る必要がある。また，計測技術の材料への適用

性の技術的評価を行うためには，適切なモデル試料の作成

が必要不可欠である。本研究では，近年注目されている先

端材料の一つである金属基繊維複合材料を，計測・評価対

象として，そのモデル試料の作成に取り組んだ。金属基複

合材料は開発途上の材料であり，適切な試料が入手困難で

ある。ここでは，高温での使用が期待され，欧米で製造法

や機械的性質，損傷などについて研究されている材料のひ

とつであり，非破壊評価の重要性が指摘されている，SiC繊

維強化チタン合金基複合材料とSiCウィスカー強化アルミ

合金基複合材をモデル試料作成対象とした。

　繊維強化材では，複合化による超音波特性の変化を調べ

るためのマトリックス材のみのものと，単純モデルの単層

繊維のもの，より複雑なモデルとして4層の繊維積層材を

作成することができた。また同様の構造で多層の繊維積層

材を国外のメーカーより入手することができた。繊維の体

積含有率は，4層材で33％，多層材で55％である。作成方

法は，厚さ130μmのTi合金箔を重ね合わせてマトリックス

とし，繊維は箔の間に挾み込み，880℃の同一熱条件でHIP
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図47立方晶固体中の超音波伝播の様子（群速度分布）

処理をし，拡散接合により複合化した。多層材については

詳細は不明であるがホットプレスによって作成されたもの

である。図48に作成した試料の構造を示す。繊維の太さは

140μmで，モデル試料の厚さはいずれも約2mmである。

　ウィスカー強化材では，直径約0．5μm，長さ約20μmのウ

ィスカーを，A2024のアルミ合金のマトリックスに分散させ，

それをさらに熱間圧延により面積比で約1／10に圧延するこ

とにより，ウィスカーを単一配向させた。アルミ合金のみ

の試料と，ウィスカーの体積含有率が10％と20％のものを

作成した。

4．3　モデル試料を用いた超音波計測と弾性体モデルに

　　　　よるシミュレーション

　繊維強化複合材料などの先端材料では，複雑構造や弾性

異方性により，超音波による欠陥や材質評価などにおいて，

計測結果が複雑になったり計測が困難になるなどの問題が

生じることが予想される。特に，欠陥評価においては，欠

陥位置の測定などが必要になるため，異方性による超音波

の伝播特性を知る’ことは重要である。本項目ではモデル試

料を用いて繊維強化複合材料などの音響特性を測定し，材

料評価のための基礎データとすることを目的とした。

　モデル試料については，金属基繊維強化複合材の試料作

成を行ってきたが，製造方法の困難さなどから，比較的単

純な試料しか作成できていないため，ここではカーボン繊

維強化プラスチック試料（CFRP）を用いて超音波音速測定

を行い，マクロ的な弾性モデルに基づいてスティフネスマ

トリックスを求め，理論的解析とシミュレーションを行い

超音波データ取得の技術的検討を行った。

　CFRP試料は，単一配向の長カーボン繊維を多層に同一

方向に重ねて製作されており，構造的には繊維方向を軸と

してほぼ回転対象となっている。この回転対象性よりマク

ロな弾性的結晶構造は六方晶と見なせるため，この予測に

基づいて音速測定を行った。音速測定では繊維方向に対し

0．，30．，60．，gooの方向について，縦波と横波の周波数10

MHzの探春子を用いて音速測定を行った。試料は角度ごと

に平行面をもつ試料を作り，底面反射波の伝播時間と平行

面の厚さより，位相速度を求めた。確認のため繊維に垂直

な2方向についても音速を計った結果，横波については若

干の差があったが繊維に垂直方向の音速はほぼ等方で，回

転対称であると確認できた。

　図49は，予測に基づいて求めたスティフネスを用いて，

理論式により求めた位相速度と群速度の分布である。得ら

れたスティフネスは，Cll＝！．39e10，C12＝7．62e9，C13＝7．53

e9，C33＝1．20e11，C44＝6．44e9（N／m2）であった。カーボン繊

維とエポキシプラスティックの音響特性の違いによると考

えられる極端な音速異方性がある。なおC13は，僅かな音速

値の変化で大きく変化し，また特性に大きな影響も無く，

ほとんど参考にならない数値である。

　図50は得られたスティフネスを用いて，弾性波シミュレ

ーションを行った結果である。固体の中心に紙面上下45．方

向と紙面垂直方向に正弦波パルス応力を負荷して得られた

縦波と2つの横波の伝播波面である。紙面上下が繊維の配

向方向に相当する。図49の，理論式による群速度の分布図

と良く一致した結果が得られている。

　このように繊維複合材料では，大きな異方性が観察され，

超音波による計測においては，このような基礎特性データ

の積み重ねが重要であることが再確認できる。金属学複合

材料や結晶性材料等でもこのような異方性が大きな問題と

なることが予想される。

　以上のシミュレーションでは，CFRPを均一な六方晶と

モデル化して計算を行ったが，本シミュレーション法は異

種材料の組み合わせが可能なことを特徴としており，つぎ

に，エポキシ樹脂と炭素繊維を組み合わせたミクロ構造を

もつCFRPをそのままミクロ弾性モデルとして，本シミュ

レーションで計算を試みた。
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マトリックス箔
t＝130μln

マトリックスのみ　誓層

織維　D＝140μm

繊維　　　　　1層
マトリックス　16層

繊維　　　　　4層
マトリックス　13層

図48　モデル試料（Sic繊維強化チタン合金複合材，　Sic／Tl級5－3）の構成図

10000

8000

6000

4000

2000

0

o

10000

8000

6000

2000　　　　4000　　　　6000

音速（ln／s）

4000

2000

o

一6000　　　－4000　　　－2000　　　　　0 一4000　　　－2000　　　　　0　　　　　　2000　　　　〈婁000

　　　　　　　　　音速（rn／s）

図49実験で得た超音波位相速度の角度依存性より求めたスティフネスマトリックスを用いて理論式により計算した六方

　　晶（CFRPのマクロ弾性特性）の位相速度（左）と群速度（右）の公布。白丸は実験で得た位相音速。2つの横波は偏波

　　方向が直交している

　図51と図52は，計算に用いたモデルである。本シミュレ

ーション法では計算機メモリ中に積み木のように材料を構

築して計算を行う。従ってCFRPをそのまま計算すること

は，多大のメモリと計算蒔問を必要とし，スーバ～コンピ

ュータでなければ計算が困難である。ここでは，安価なUNIX

コンピュータで計算可能なように，CFRPの簡略化した弾

性体モデルを用いる。図51はCFRPの2次元モデルである。

紙面内では，繊維材とマトリックス材が交互に並んでいる

が，奥行き方向は同一構造なため，計算は紙面に平行な1

層だけについて計算をおこなえばよい。しかしながら，図

より明らかなように3次元的には積層材としての構造にな

るため，厳密にはCFRPとは異なったモデルである。一方，

図52はCFRPの擬3次元モデルである。奥行き方向にも交

互に繊維とマトリックスを配置しているが，2層ごとの周

期的配置となっているため，計算では連続した2層だけを

計算すればよい。このモデルではより実際のCFRPの構造

に近くなるが，デ～タ量で2倍，計算量で4倍程度になり，

実際の計算には6～8倍程度の時間を要するようになる。

　また，図52のモデルは，繊維が座標軸に沿って規則正し

く並んでおり，実際のCFRPにおける回転対称性が得られ

ていないため，完全な六方晶のマクロ構造とはなっていな

いことを考慮しなければならない。

　計算に必要な各材質の弾性マトリックスや密度は，エポ

キシと，グラファイトの弾性常数に近似させた等方弾性体

のものを仮定して用いた。図53に，その計算結果を示す。

上図に示した図51の積層モデルの計算では，図50と同様の，

群速度分布に相当する伝播波面が得られているが，紙面垂

直方向偏波蘭を持つ横波の形成する楕円状の波面に違いが
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図50CFRPの六方晶モデルによる超音波伝播の計算

図51積層材の計算モデル

ある。六方晶では，回転対称軸があるため，回転対称軸す

なわち紙面上下方向には偏波方向による横波の音速の違い

が生じないが，図51のモデルでは明らかに紙面垂直偏波の

横波の方が紙面平行偏波の横波より音速が大きい。別の面

から見ると積層材はこのような点で単一配向繊維複合材と

異なった超音波伝播特性を示すことがわかる。

　一方，図53の下図に示した繊維複合材のモデルでは，繊

維方向の2つの横波の音速の一致が得られており，より正

確なCFRPのシミュレートが実現されている。繊維の平行

方向と垂直方向での音速差が小さくなっているのは積層材

の炭素繊維含有率が50％であるのに対し，図52で明らかな

ように，25％に減少しており，異方性が小さくなっている

図52　単一配向繊維複合材の計算モデル

ためと考えられる。

　より正確なシミュレーションを行うためには，繊維の形

状や配置などを考慮したモデル化が必要であるが，そのた

めには完全な3次元での計算を行う必要がある。ここに示

した，極めて単純なモデルにおいても，図53に示すように

CFRPを始めとした，ミクロ構造に基づいた弾性異方性の

シミュレートが可能であり，このようなモデル化とシミュ

レーションが弾性異方性を有する材料の超音波特性の解析

に有効であることが明らかである。

4．5　考　　察

　本研究では，複合材料に代表される不均質・弾性異方性

材料中の複雑な超音波の現象を可視化し解析するための汎

用的な弾性波シミュレーション技術の開発と，そのような

材料の超音波の基本特性を知るための標準となる，超音波

計測用モデル試料の作成，さらにそれらを用いて，複合材

料の超音波特性解析を進めた。

　超音波シミュレーションにおいては，適用可能なスティ

フネスマトリックスに制限はあるものの，異方性材料や複

合材料中の超音波現象の可視化に用いることのできる計算

手法の開発に成功した。本手法は2次元での表面波のシミ

ュレーションにおいて，従来法に対し定量的な面でも優れ

た性能をもつことが明らかになっており，今後の定量的な

解析への応用が期待できる。実際の材料への適用計算は，

金属基複合材料の試料作成の困難さから，今回は単一配向

CFRPのみにとどまったが，結果としては，実際の材料の

超音波特性や欠陥材の解析への応用が期待されるものであ

った。本手法の原理的な問題点としては，適用可能なステ

ィフネスマトリックスの制限もあるが，3次元への本格適

用には，計算機の能力が必要とされることである。

　モデル試料作成においては，困難が予想されたものの，

金属基複合材料という最先端材料を目標としていただけに，

製造技術や材料の入手などが難しく，今回は，単純なモデ
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図53積層材モデルと単一配向繊維材モデルによる超音波伝播の

　　計算

ル試料の作成にとどまった。材料評価の点からはぜひモデ

ル欠陥材の作成が必要とされるが，金属基複合材料の製造

自体研究要素が大きく，一層の困難が予想される。材料評

価技術の性能評価や実用化には不可欠であり，今後の重点

的な検討が要望される。

5　結　　言

　本研究は科学技術振興調整費研究の第1期として行われ

たものであり，当所では，第1期として，先端材料に適用

可能，あるいは，従来法に対し新しい側面から材料評価が

可能な計測技術の開発を目指した。その成果として，材質

評価に有効な超音波周波数応答解析法，微小領域の弾性特

性解析を可能にした高精度超音波顕微鏡，非接触での欠陥

像検出が可能なレーザー超音波画像化装置，さらに，先端

材料の弾性異方性や複合構造の超音波特性を解析，推定，

可視化が可能な計算機シミュレーション法等を開発・考案

した。これらの技術の材料評価への適用，あるいはその能

力の検証については，技術開発を待ってはじめられたばか

りであり，一部ではすでにその有用性が示されているもの

の，今後の課題である。

　本振興調整費研究の第II期においては，それらの技術的・

学術的成果を実際の先端材料に適用し，これらの技術をも

ちいた材料評価システムとしての技術確立と実証を目標と

して，本格的な材料評価実験をすすめる予定である。材料

としては，新しい構造材料として注目されている金属基複

合材料を評価対象として，その，欠陥や材質の評価，さら

にその破壊メカニズムの解明に資するデータを得ることを

期待している。
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バクテリア活性度のモニタリングに関する基礎的研究

基盤研究

損傷機構研究部

升田博之，鷲頭直樹，住吉英志

環境性能研究部

松岡三郎

平成5年度

要 約

　バクテリアの活性度を評価することは，バクテリアが関与する反応速度を予測する上で必要不可欠である。

丁痂0ゐα6〃粥ル7700擁4αηεは鉄酸化細菌の一種であり，酸性水溶液中で第一鉄イオンを第二鉄イオンに酸化す

る。7漉γ名0磁部所は微生物が関与する腐食において，重要な役罰を演じている。この観点から7漁7フリ磁磁駕

の活性度，すなわち第一鉄イオンの酸化速度を求めることを目的として実験を行った。第二鉄イオンは一種

の酸化剤であり，固体の銅をイオン化することができる。したがって，固体の銅の質量減少を測定すること

によって，酸化速度を計算することができる。今鳳の実験では銅の面白減少の瀾定に，水晶マイクロバラン

ス法（QCM）を用いた。その結果，回分式で培養している鉄酸化細菌について，培養液中に蓄積した鉄（IIの

イオンを，L一アスコルビン酸や純鉄などの還元剤を用いて十分減少させれば，　QCMにより繭の酸化能力のそ

の場測定を精度よく行うことが可能であることが判明した。

1　緒　　言

　微生物が関与する反応は，地球環境に優しいことにより

色々な材料創製プロセスに応用が期待されているが，反面，

反応が遅いという欠点がある。この欠点を克服するために

は，バクテリアの活性度をモニタリングして，バクテリア

の反癒速度が最大になる条件を見つけることにある。現在，

バクテリアの活性度の評価は，主に反応による材料の形状

変化を追うことにより行われている。そのため，バクテリ

アの活性化の最適環境などの探索が雰常に時間を必要とす

る。従って，バクテリアの活性度をその場でモニタリング

できる技術の開発が望まれている。本研究では，水晶マイ

クロバランス法（QCM）を用いたバクテリアの活性度のそ

の場モニタリングの研究の第1歩として，鉄酸化細菌

（乃ゴ。伽ゴ〃鰐彦脚。繍劒3）の酸化能力のその場測定につ

いて検討した。

2　原　　理

2．1　鉄酸化細菌の特徴

　丁窺0∂α0〃鰯彦γ700κ蜴αηSは鉄酸化細菌の一種であり，水

中，あるいは土中における金属材料の腐食に，大きく関与

することが報告されているD。T々7名oo擁磁ηsの基本的な

作用は，次式に示すように酸性水溶液中における鉄（II）

イオンの酸化である2）。

Fe2＋十1／402十H÷→Fe3＋÷1／2H20 （1）

（1）式の反亦は発熱反応3）であるが，酸性領域では鉄（H）

イオンの酸化速度はきわめて小さい。T．彦γγoo∬4αηsはこ

の酸化速度を数十万倍にまで増大さぜ），同蒔に鉄（1王）イ

オンが酸化されるときに発生するエネルギーを生命活動の

糧として取り組む。鉄（HI）イオンは酸化剤として作用す

るため，鉄鋼材料などの腐食を助長する。

2．2　測定反応系の概念

　pH　3以下の酸性領域では，鉄（IDイオンの自然酸化は

T々γγoo短4αηsによる酸化に比較して無視できるほど小さ

い。したがって，7＝々γγoo認磁ηsの酸化能力を求めるには，

酸化生成物である鉄（m）イオンの生成速度を求めればよ

い。

　M／M肝の酸化還元電位が，Fe／Fe2＋の酸化還元電位より

も高く，Fe2＋／Fe3＋の酸化還元電位よりも低い固体金属Mに

対し，鉄αIDイオンは酸化作用があり，これを酸化する

と，Mに対して酸化作用をもたない鉄（IDイオンに還元

される。固体金属Mの表面積が大きいほど，また，鉄αID

イオンの濃度が高いほど鉄αIDイオンによる固体金属M

の酸化速度は大きくなると考えられる。したがって，細菌

による鉄（II）イオンの酸化速度と，鉄（III）イオンによ

る固体金属Mの酸化速度が等しくなるような鉄αIDイオ

ン濃度の値があるはずである。鉄（HDイオン濃度がこの

ような値である条件下において，固体金属Mの質量滅少を
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求めることによってT々770磁磁ηsの酸化能力を求めるこ

とができる。固体金属としては，以下の理由により銅を用

いた。

　a）pH　2～3において鉄（Ili）イオンによって酸化され

　　　るが鉄（夏1）イオンによっては酸化されない。

　b）Z々770磁磁罵活性培養液中での溶出速度と無菌培

　　　養液中での溶出速度に大きな差がある。

　c）溶出による質量減少速度が，QCMを用いて十分測定

　　　できる大きさであり，かつ測定中に全て溶出してし

　　　まうほど大きくはない。

　d）菌に対する毒性が少ない5）。

　e）硫酸銅からの電析によって容易に任意の量を電極表

　　　面に付着させることができる。

固体金属として銅を用いた場合には，（1）式の反応で生成

した鉄（HI）イオンと等量の鉄（m）イオンが（2）式の

反応で銅の溶出に消費され，銅に対して酸化作用をもたな

い鉄（II）イオンに戻る。

2Fe3＋÷Cu→2Fe2＋十Cロ2＋ （2）

これは再び（1）式の反応で酸化される。したがって，定

常状態における全体としての物質の変化は（3）式のよう

になる。

Cu十1／202十2｝王＋　→　Cu2＋一ト1｛20 （3）

2．3　QCMの作動原理
　結晶構造中に点対称中心をもたない水晶は，機械的な歪

が加わると，電気的に陽性なケイ素原子と陰性な酸素原子

の空間的な位置関係が変化するため，結晶内部に電場を生

ずる。この性質を利用して，水晶板を2枚の電極ではさみ，

その聞に交流電場を発生させることによって，水晶板を共

振させることができる6）。この共振状態にあっては，水晶板

の質量変化△Wと共振周波数の変化△fとの関係は，次式で

示されるη。

△f瓢一fo2（NAρ）｝三・△W （4）

　ここで，f。，　N，　Aおよびρはそれぞれ基本周波数，周波

数定数，電極の面積および水晶の比重である。これらのう

ちN，ρは定数で，それぞれN＝1．67×106Hz・mm，ρ＝

2．648g・c肝3である。さらに，：本実験では，　f。＝10MHz，

A＝0．2cm2の発振装置ならびに電極を用いたので，（4）式

は式（5）のように表わせる8）。

△W＝一8．85×10－10×△f

3．1　細菌の培養

3　実験方法

（5）

したがって，共振周波数1Hzの増加は電極表面上の物質

885pgの減少に相当する。

　菌株は理化学研究所微生物系統保存施設より購入した7＝

彦7名。磁磁ηs（∫CMNo．3863）を用いたp培養は表1に組成

を示した。Silvermanの9K培地9｝を用いた回肉切で行って

いる。168hごとに0．5cm3の培養液を新たな9K培地100cm3

に加え，90rpmでレシプロ振とうする操作を繰り返してい

る。また，同種の実験に用いた細菌は同世代のものである。

3．2　鉄（IIDイオンの還元

　培養中に蓄積した鉄（IH）イオンの除玄は，還元によっ

て行った。このとき使用する還元剤の条件は，鉄（III）イ

オンを定量的に還元できること，還元の前後において溶液

の性質が大きく変化しないこと，細菌に対する影響が小さ

いことである。これらに適合するものとしては，純鉄があ

げられる。また，比較のためにレアスコルビン酸も採用し

た。L一アスコルビン酸は測定直前に，鉄（III）イオンの呈

する褐色が，肉眼で見て完全に消える直前まで加えた。純

鉄は還元剤としては強くないが，鉄（III）イオンと反応し

てともに鉄（H）イオンになる。この場合，溶液中に新種

のイオンの生成はなく，すでに大過剃に存在している鉄（ID

イオンが増加するのみなので，溶液の変性は最小限に抑え

られる。また，未反応の純鉄の分離を容易にするため，20×

20×1mm3の板状のものを使用した。板状の場合，醜貌な

どに比較して表面積が小さく，平衡に達するまで時間がか

かるため，投入時期は測定の20h前とした。

3．3　測定装置

　図1に示すように，容積！cm3のテフロン製の容器の底に

取り付けた水晶振動子上の表面積20mm2の電極部に，0．1

mol・dm－3，　pH1．5の硫酸銅水溶液から銅を電析させた。電

析条件は3mAで180sとした。この間に流れた電気量がす

べて銅の析出に使われたとすれば，銅の析出量は178μgと

なる。これが電極上に均一に付着していると仮定すれば，

銅の層の厚は1μmとなる。この容器に測定すべき溶液0．2

cm3を取り，銅の質量減少速度をQCMの共振周波数の経時

変化から求めた。測定は，先ず接種後150hについて還元剤

を加えずに，それぞれ活性状態と高温滅菌した状態で行っ

表1　9K培地の化学成分

（NH4）2SO4

KCl

K2HPO4

MgSO4・7H20
Ca（NO3）2

FeSO4・7H20
1NH2SO4

3．Og。drnヨ

0．1g・dm｝3

0．5g。dm－3

0．5g・dm　3

0．0！g・drn－3

　459・dm『3

10cm3・dm㎜3

PH2．5
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水晶板

図1　QCMシステム

た。滅菌は活性状態の測定開始と同時に開始し，121℃で600

s行い，これを20℃まで冷却して測定に供した。銅と溶液と

の接触直後は銅の溶出が急激であり，溶出速度は時間の経

過とともに減少した。この現象は銅の表面が乾燥している

状態で，酸【生溶液を加えると常に起こった。しかしながら，

約100sで安定化し，溶出速度は一一定となった。次に，同じ

培養液から同時に接種後90，120，150hの培養液について還

元剤を加えて同様に測定した。還元剤にレアスコルビン酸

を使用した場合，加えたL一アスコルビン酸の量が還元すべ

き鉄（HI）イオンに対する等価量からわずかにずれてしま

う。L一アスコルビン酸が過剰なときは，7’．彦γγo磁磁ηsに

よって次々に生成する鉄αII）イオンとしだいに中和する。

不足の場合は，既存の鉄αIDイオンが残留していること

になるが，これは銅によって還元される。中和状態に達す

ると，定常状態となり，銅の溶出速度は一定になる。これ

に要する時間はおよそ500s以内であった。このため，測定

は培養液を注入後600sから開始し，2sごとに600sの間行

った。また，培養あるいは滅菌操作によって溶液のpHが低

下する傾向があるので，pHの調整を行う必要があった。本

実験では，低下しても，pH　2以下になることはなかったの

で，測定直前に硫酸を加えてpHを一律に2まで下げること

とした。

3．4　鉄αIDイオン溶液中での銅の溶出速度

　9K培地から硫酸鉄（11）を除いたものを溶媒とし，濃

度が1×10｝4，5×10－5，0mol・dm　3の硫酸鉄（IID溶液

を調整した。これをビュレットを用いて3．3と同様の測定槽

に毎分3cm3の量を滴下した。ただし，測定槽には常に2cm3

だけ溶液が存在するように排出口を設けた。こ：の状態で3．3

と同様にして銅の質量減少を測定した。

50

40

励330

麟

e
P20
0

！0

0

ノ

　　　　　　　　　　　／

　　　　　　　　　／

　　　　　　　ノノ

　　　　　ガノ

　無菌　、〆
　　　／

／
ノ瀦
ノ

　〆
評評

　ズ
／
’

O　　　lOO　　200 　300　　　　400　　　　500　　　　600

時間（秒）

図2　還元剤を含まない培養液中での150h後のCuの溶解速度

4　結　　果

4．1　還元剤を潴えない場合

　接種後150hの培養液に還元剤を加えずに，銅の溶出量を

QCMで測定した結果が図2である。ここで溶出量は水晶振

動子の周波数変化を（5）式により換算して求めた。図2

より，活性なものと滅菌したものとの銅の溶出量の差はほ

とんど見いだせないことがわかる。したがって，還元剤を

用いない場合には培養中に蓄積された鉄（HDイオンの影

響のみが大きく現われ，菌の酸化能力のその場測定が正確

にできないことが判明した。

1．0

　0．8

働
5
　0．6

酬
響・．・

δ

　0．2

0．O

活性

∠ζニニー’一無菌
凸一一

0　　　100　　200 　300　　400

蒔間（秒）

500　　600

図3　90h培養後L一アスコルビン酸で還元した培養液中でのCuの

　　溶解速度
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図4　120h培養後L一アスコルビン酸で還元した培養液中でのCu

　　　の溶解速度

図6　90h培養後純鉄で還元した培養液中でのCuの溶解速度
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図5　150h培養後L一アスコルビン酸で還元した培養液中でのCu

　　　の溶解速度

4．2　レアスコルビン酸を用いた場合

　図3から5に接種後90，120および150hの培養液において，

銅の溶出量を測定した結果を示す。いずれも活性なものと

滅菌したものとで，銅の溶出速度に明確な差が現われてい

る。また，測定値を示す点はほぼ一本の直線上に存在して

いる。

0 100　　200 　300　　　　　400　　　　500　　　　600

時間（秒）

図7　120h培養後純鉄で還元した培養液中でのCuの溶解速度

4．3　純鉄を用いた場合

　図6から8に接種後90，120および150hの培養液における，

銅の溶出量の測定結果を示す。こちらも活性な場合と滅菌

した場合との銅の溶出速度の差が明確に現われ，時間と溶

出量との関係はほぼ直線的であった。

4．4　鉄（IIDイオン濃度と銅の溶出速度

　それぞれの鉄（HDイオン濃度における銅の溶出速度を

図9に示す。鉄（m）イオン濃度が低くなると，銅の溶出

速度も小さくなった。

5　考 察

5．1　酸化能力の評価

　図3から8において，時間と銅の溶出量はほぼ直線関係

にあり，溶出速度はほぼ一定である。したがって，少なく

とも測定中の600sの問においては，定常状態が成立してい

ると考えられる。すなわち，銅の溶解速度を直接支配する
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表2　Fe2＋の酸化速度（1『7mol・dm㎜3・s｝主）
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図8　150h培養後純鉄で還元した培養液中でのCuの溶解速度
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@　平均

0．45

O．53

O．49

L74
P．67

k71

4．28

R．86

S．07

る。これらの値を表2にまとめて示す。ただし，単位は次

式にしたがってZヵ7名00擁磁ηSが生成した鉄（1王1）イオン

のモル濃度に換算した。

△IFe3＋］＝一（1000／0．2）×2×△Wc。／63．5

2．5

2．0

禽
51．5

酬

e！，0
δ

0，5

0．0

［Fe3＋］1×10”4mol・dm－3

”王Fe3＋］漏5×10－5rno1。dm－3

〔Fe3＋］薫0

0 100

時間（秒）

200

図9　Fe3＋を含む溶液中でのCuの溶解速度

300

鉄（III）イオンの濃度はその間一定であると考えられる。

これは7＝々γγ00卿磁ηSが生成した鉄（III）イオンと等量の

鉄αIDイオンが銅の酸化に使われたことに対応している。

活性培養液での測定結果における点が示す直線の傾きと，

滅菌培養液での測定結果における点が示す直線の傾きとの

差がT．彦7700擁廊ηεの酸化能力を表わしていると考えられ

（6）

　表2より，培養時間が等しければ，還元剤にレアスコル

ビン酸を用いても純鉄を用いても，菌の酸化能力はほぼ等

しい値として得られることがわかる。

5．2　菌の増殖

　一般に，回分系における菌の増殖：パターンは，接種直後

の誘導期，次いで対数増殖期，静止期，死滅期と続く2）。誘

導期においては函数の増加はみられないが，対数増殖期に

おいては一定時切ごとに菌数が倍加し，指数関数的に菌数

が増加する。やがて栄養源である鉄（III）イオンが不足し

てくると，菌数の増加が停止する静止期，さらに死滅期と

続く。

　表2より，接種後90から120hまでの30hの間に7「，彦770α駈

2磁窩の酸化能力は約3．5倍に増大している。いっぽう，接

種後120から150hまでの30hの間の酸化能力の増大は約2。4

倍である。接種後9Gから150hまでの間が対数増殖期にあり，

かつ単位量の菌体当りの酸化能力が一定であれば，この間

のどの30hにおいても酸化能力の増大比は一定であるはずで

ある。しかしながら，後半において増大比が低下している

事実は，接種から少なくとも150h後には静止期に入り，菌

の増殖あるいは個々の菌体の活性度が低下していることを

示している。これについては，測定頻度を増やして酸化能

力の経時変化を詳細に調べれば，魚期に対応する時間をよ

り明確に決定できる。さらに菌体量を定量し，これと対応

づければ，増殖量と活性度を独立して評価できる。今後は，

これらについて検討する予定である。

5．3　測定法に対する検証

　図9より，溶液の鉄αII）イオン濃度が低いほど銅の溶

出速度は小さいと考えられる。したがって，細菌による鉄

（III）イオンの生成速度と，鉄（III）イオンによる銅の酸

化速度が等しくなるような鉄GIDイオン濃度の値が存在

するはずである。また，一旦，鉄（111）イオン濃度がこの

値に達すれば，鉄（m）イオンの生成速度と消費速度が等

しくなる。したがって，この後は細菌の増殖が無視できる

程度の短時間においては，溶液中の鉄（m）イオン濃度は

一定であり，銅の溶出速度も一定であると考えられる。

　図9より，5x10－5mo1・dm－3の，鉄（m）イオン溶液中
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での銅の溶出速度と鉄（HDイオンを含まない溶液中での

銅の溶出速度との差は，3．7ng・s－1である。よって，鉄（III）

イオンが存在するときの銅の溶出速度と鉄（m）イオンが

存在しないときの銅の溶出速度との差が，鉄αIDイオン

濃度に比例するとすれば，その比例定数は（3．7×10㎜9g・s｝1）／

（5×10－5mol◎drn　3）＝7。4×！0｝59・dm3。rnol－1。s－1と

なる。また，これを（7）式により，鉄（IH）イオンの消

費速度と鉄（IH）イオン濃度との比例定数に換算すると1．2×

10㎜2s㎜1となる。よって，培養液を測定槽に移したときに鉄

（田）イオンが全く存在しないと仮定し，このときの時刻

を0とすれば，時刻丁における鉄（HDイオン濃度［Fe3＋］

Tは次式のように表わすことができると考えられる。

圃。一β・㍗1・2・1・一・・∫・×∫［Fe3＋］燦（・）

40

¢30
旨

Σ

蓬

520

も

、儀10

0

一　　　　　　ノ’ノ
　　　　　〆」〆

　　　　／
　　　〆
　　　／
　　／

　ノ
　ノ　　　　　　　　　＿＿＿一
　～　　　　　　　　＿／
　∫　　　！／

　～／／

7＿一一レノ’

150h

120h

90h

ただし，βは1dm3の培養液中の7’．彦7名oo忽4αηsが1s闇

に生産する鉄GIDイオンのモル数である。表2より，接

種後90，12G，150hにおけるβの値は，それぞれ0．49×10皿7，

！．71×10－7，4．07×10－7mol・dm｝3・s｝圭である。これをも

とに，溶液を測定槽に移してからの鉄（HI）イオン濃度の

変化を，モデル的に表わしたものが図10である。いっぽう，

図3から8より，接種後90，12G，150hにおいて細菌活性な

培養液中での銅の溶出速度と，滅菌した培養液中での銅の

溶出速度との差は，それぞれ0．3，LI，2。5ng・s｝1である。

したがって，接種後90，120，150hの細菌活性な培養液の，

QCM測定中での鉄（III）イオン濃度は，それぞれ0．4×1G－5，

L5×10㎜5mo1・dm－3となる。図10において，溶液を測定槽

に移してから500s後には，鉄（m）イオン濃度はすでにこ

れらの値とほとんど等しくなっている。したがって，溶液

を測定槽に移してから500s後に測定を開始しても問題ない

と考えられる。

6　結　　論

　回分葱で培養している鉄酸化網菌について，培養液中に

蓄積した鉄（IH）イオンをL一アスコルビン酸や純鉄などの

還元剤を用いて十分減少させれば，QCMにより菌の酸化能

力のその場測定を精度よく行うことが可能であることが判

明した。

0 ！0G 200　　　300

　時間（秒）

400

図10測定槽に溶液を注いだ後のFe3＋の濃度変化
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表面皮膜による変形特性への影響評価に関する研究
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要 約

　金属表颪に存在する皮膜は，材料の機械的特性などに大きな影響を与える。例えば，高温疲労においては，

疲労過程中に形成される表衝酸化皮膜により，表面からの疲労き裂の発生が抑制されることがある。前知皮

膜自体の機械的特性や皮膜による母材の変形特性への影響などの検討を，動的押込み硬さの測定により試み

た。しかし，問題設定の詰めの不手際等から期待される成果は得られなかった。

1　緒　　言

　機械・構造用鋼の大気中での高温疲労における酸化効果

としては，疲労強度や疲労寿命を減少させる効果や逆に増

加させる効果がある。例えば，き裂面に形成される酸化皮

膜はき裂の開廷レベルを高めることにより，き裂伝ぱ速度

を低下させたり，伝ぱを停止させたりする1＞。一方，き裂先

端における新生面に形成される酸化皮膜は，逆すべりを阻

止し，伝ぱ速度を速める効果がある2）。また著者らは，高温

高サイクル疲労過程中に表面に形成される酸化皮膜により，

表面からの疲労き裂の発生が抑制され，疲労強度はマトリ

ックスの強度から予想される強度より高くなることを指摘

してきた3）。

　このように金属表面に存在する皮膜は，材料の機械的特

性などに大きな影響を与えるので，表面皮膜自体の機械的

特性や母材の変形特性への影響などを明らかにすることが，

皮膜材の特性を理解する上で重要となる。

　そこで本研究では，動的押込み硬さの測定により，高温

酸化皮膜の特性と，皮膜によるマトリックスの変形特性へ

の影響について検討を試みた。

2　背　　景

　はじめに，鋼の高温高サイクル疲労における酸化皮膜に

よる疲労き裂発生の抑止効果に関する実験結果4）について述

べておく。

　図1はクロム・モリブデン鋼の室温から400℃における回

転曲げ疲労のS－N曲線で，縦軸は応力振幅を各温度におけ

る引張強度で無次元化した引張強度比で示している。室温

と200℃の結果はほぼ伺じで，106サイクル付近で屈折し，明

＊現在：組織制御研究部

瞭な疲労限が認められるS－N曲線である。疲労限の引張強

度比は0．55と，機械・構造用鋼で広く認められている値5）と

なっている。一方，300℃，400。Cになると，107サイクル以

下の繰返し数では一見疲労隈が存在しそうであるが，それ

以下の応力でも107サイクル以上の繰返し数のもとで破壊が

起こり，疲労強度は低下する。ここで，107サイクルまでの

S－N曲線は傾斜部，水平部隊に室温の結果より引張強度比

は高くなっている。なお，109サイクルまでには疲労限は存

在する傾向が認められ，その引張強度比は室温と同じ0．55

近くになる。

　疲労破壊の形態にも特徴的な相違が認められる。すなわ

ち，各温度のS－N顧線の水平部より高応力，低寿命域での

破壊は表面から生じているが，3000C，40GoCにおけるS－N

曲線の水平部より低応力，高田命題では，図2に示すよう

に，疲労破壊の起点は内部にあり，いわゆるフィシュ・ア

イ破壊の形態を示している。その起点部には，非金属介在

物や粒界ファセトが観察されることがある。

　疲労強度を問題とする鋼製の機械部品においては，表面

に浸炭処理やショットピーニング処理を施すことがある。

これらの処理により，表面の強度が高くなり，また表面近

傍に発生する圧縮の残留応力により疲労強度の改善が図れ

るからである。しかし，106，107サイクルにおける疲労強度

は高くなっても，107以上の高サイクル域において，フィシ

ュ・アイ形態の疲労破壊を起こす場合のあることが知られ

ている6）。これは表面が強化されたことに対し，相対的に弱

い内部において，非金属介在物などの欠陥を起点にき裂が

発生することによるものである。

　表編に何らの強化処理を施していない材料の高温疲労に

おいても，強化処理を施した材料と同じ形態の疲労破壊が

起こることは，疲労過程中に表面が強化されることを示し

ている。図3に疲労試験後の試験片断面のSEM写真と，断
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図1　クロム・モリブデン鋼の回転曲げ疲労のσa／σB－Nf曲線

SCMV2鋼，400℃，応力振幅：340N／mm2，破断繰返し数：7．25x106

　　非金属介在物はアルミナおよびマグネシウム酸化物

図2　介在物を起点とした高温疲労におけるフィシュ・アイ破壊

面における硬さの測定結果を示す。表面には酸化皮膜が形

成されている。マトリックスの表面近傍の硬さが中心部分

より若干高い値を示すのは，繰返し曲げで応力が最も高く

なる表面において，繰返し変形による硬化が生じるためで

あるが，表面に形成される酸化皮膜の硬さはそれよりもは

るかに高い値になっている。すなわち，試験中に表面に形

成される硬さの高い酸化皮膜により，表面からの疲労き裂

の発生が抑えられたものと考えられる。酸化皮膜によるき

裂発生抑制の機構としては，図4に示すように，表面に突

き出るすべり変形の阻止にあるものと考えられている3）。な

お，表面処理材の場合，表面に生じる圧縮の残留応力の効

果も重要である。

　このような効果をもたらす酸化皮膜の厚さに関する情報

として，図5に試験片断面で観察した酸化皮膜の厚さと破

断までの試験時間との関係を示す。ほぼ放物線則にしたが

って，時間の経過とともに，酸化皮膜が厚くなっているこ

とがわかる。フィシュ・アイ破壊を起こした試料にはすべ

て1μm以上の酸化皮膜が形成されている。なお，これは

破断時の厚さであるので，表面き裂発生が問題となる時点

での皮膜としては，1μm以下の厚さでも疲労き裂発生の

抑制に効果のあることがわかる。

　酸化皮膜の厚さは疲労試験中に時々刻々変化するが，同

じ厚さの皮膜であっても，表面に突き出るすべり変形を阻

止するかしないかは，応力条件にも依存することになる。

したがって，皮膜そのものの特性とともに，皮膜によるマ

トリックスの変形特性への影響についても合わせて考える

ことが，皮膜の効果を理解する上で重要なことと思われる。

3　酸化皮膜材の動的押込み硬さ測定の試み

3．1　動的押込み硬さ

　金属材料の硬さ特性として広く用いられているビッカー

ス硬さやヌープ硬さは，正四角錐や菱形の四角錐の圧子を

用い，試験片表面にくぼみを付けたときの荷重を，くぼみ

の対角線長さから求める表面積で除した商として定義され

ている。動的押込み硬さは，くぼみの表面積を圧子の試料

への侵入量，すなわち押込み深さで表現するもので，以下

の式で定義される。

H＝F／S＝αF／h2 （1）

ここで，H：硬さ，　F：荷重（kgf），　S：くぼみの表面積

（mm2），　h＝押込み深さ（㎜），α：圧子の形状により決

まる定数，である。

　なお，ビッカース硬さなどは荷重を除いた後の塑性変形

によるくぼみの寸法を測定しているが，この動的押込み硬

さは，圧子を押込んでいく過程の荷重と押込み深さから得

られる値なので，押込み量には試料の塑性変形だけでなく，

弾性変形の成分も含むことになる。また，ビッカース硬さ

試験方法によると，測定する試料は十分な厚さのものであ

って，原則としてくぼみ対角線長さの1．5倍以上必要である

とされている。これを動的押込み硬さ測定の場合に適用す

ると，試料の厚さは押込み深さの10倍以上必要となる。

3．2　酸化皮膜材への適用

　供試材はフェライト・パーライト組織の炭素鋼で，表面

の最終仕上げはパフ研磨によった。酸化皮膜材としては，

400℃の大気中に700時間放置して，酸化させた。図5から

すると，2～3μmの厚さの酸化皮膜の形成が予想される。

比較のため酸化させていない母材についても調べた。

　硬さ測定には，荷重範囲0．01gf～200gf，圧子押込み深さ

測定範囲1～10μm，測定最小単位0．01μmの動的超微小硬

さ計を使用し，圧子には稜間角が1150の三角錐を使用した。

この場合，式（1）における定数αの値は0．037838となる。

　以下に，最大荷重を10gfとし，負荷荷重の増加にともな

う押込み深さの変化を調べた結果について述べる。

　母材及び酸化皮膜材とも，測定位置により結果に相違が

みられ，2つのグループに別れた。母材については，測定
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図5　試験時間と酸化皮膜厚さとの関係

104

位置がフェライト組織とパーライト組織の相違によるもの

であることが確認できた。それぞれの平均的な負荷荷重，

押込み深さの関係を図6に示す。

　両試料の結果の大きな相違点は，微小荷重領域で顕著に

認められ，極わずかな荷重が負荷された段階での押込み深

さが，酸化皮膜材で大きく検出されることである。これは，

表面の位置が正確に捉えられていない症状である。

　押込み深さを基にする硬さ測定では，試料表面が基準に

なることから，正確な表面位置の検出が重要となる7）。使用

した測定装置にもその点への工夫がなされている。母材に

ついては，わずかな量の押込み深さに対応して荷重は増加

し，表面が正確に捉えられていることを示している。した

がって，酸化皮膜材の結果はその表面状態によるものと考

えられる。そこで，酸化皮膜材の表面をSEMで観察したと

ころ，表面は針状の酸化物で覆われていることが認められ

た。すなわち，酸化皮膜材で，わずかな荷重が負荷された

段階での押込み深さが大きくなる過程は，この針状の酸化

物の間を圧子先端が進む過程と考えられる。

　皮膜の極表面の硬さ測定には，微小荷重領域での正確な

荷重と押込み深さとの関係が必要になることから，表面状

態がミクロ的に平坦でない酸化皮膜材に動的押込み硬さを

適用するのは，間違いであったのかもしれない。

　しかしここでは，母材の微小荷重領域の荷重と押込み深

さとの関係を参考に，酸化皮膜材の表面位置を推定し，表

面近傍の硬さについて検討してみる。図6において，矢印

の示す位置が推定した表面位置である。図7に表面からの

深さに対する各深さにおける動的押込み硬さを示す。

　母材においては，フェライト組織，パーライト組織とも

に表面に近くなるほど硬くなっている。試料には焼鈍処理

を施していないので，表面近傍で硬くなるのは，切断，研

磨の過程で生じた加工ひずみによるものと考えられる。一

方，酸化皮膜材では極表面で押込み硬さは高い値になって

おり，酸化皮膜の硬さを反映しているものと思われる。し

かし，深さが0．3μm以上になると急激に硬さは低下する。

酸化皮膜の厚さが2～3μmであることを考えると，これは
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図7　表面からの深さに対する各深さにおける押込み硬さ

検出される深さの値に，図8に示すようなマトリックスの

変形成分が加味されることによるものと考えられる。また，

酸化皮膜材においても測定結果が2つのグループに分かれ

たのも，測定した部分のマトリックスの組織がフ誤ライト

とパーライトであったことによるものと考えられる。

　先に述べたように，動的押込み硬さの基になる押込み量

には試料の塑性変形だけでなく，弾性変形の成分も含まれ

るが，酸化皮膜材のように相対的に硬さの低いマトリック

スの上に硬さの高い皮膜がある場合に，皮膜の深くまで硬

さの情報を得るには，マトリックスの変形特性を含めた解

析を行うことが必要となる。

　酸化皮膜のあることがマトリックスの変形特性にどのよ

うな影響を与えるのか，この点に関する何等かの知見を得

るために，動的押込み硬さの測定を試みた。しかし，表面

皮膜の硬さの情報を得るためにマトリックスの変形特性を

含めた解析が必要ということは，このような問題に対し，

動的押込み硬さを適用しようとしたことに間違いがあった

ものと思われる。

4　結　　言

　高温疲労過程に形成される酸化皮膜により疲労き裂の発

生が抑圧されることに関連し，酸化皮膜の特性と，皮膜に

よるマトリックスの変形特性への影響について，動的押込

み硬さの測定により検討を試みた。しかし，以下のような

マトリックス

皮膜の硬さくマトリックスの硬さ、押込み深さh＜0．1皮膜厚さt

皮膜

h

圧子

マトリックス

t

皮膜の硬さ〉マトリックスの硬さ、押込み深さh＞0．！皮膜厚さt

図8　押込み深さに及ぼすマトリクスの変形の影響

点から，本問題に対し動的押込み硬さの測定を適用するの

は間違いであった。

　（1）酸化皮膜材の表面状態はミクロ的には平坦でないた

め，皮膜の極表面の硬さ測定に必要な，微小荷重領域での

正確な荷重と押込み深さとの関係が得られなかった。

　（2）表面皮膜の深さ方向の硬さの情報を得るためにはマ

トリックスの変形特性を含めた解析が必要であるにもかか

わらず，酸化皮膜がマトリックスの変形特性にどのような

影響を与えるのかを調べようとした。
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要 約

　炭素鋼及び球状黒鉛鋳鉄には低温脆性があり，高レベル放射性物質輸送容器用材料として使用するために

はこの評価が必要である。靱性の低い球状黒鉛鋳鉄には上部棚破壊靱性値が問題となるほか，両材料とも延

性髄性遷移温度の評価が重要である。しかし，このためには遷移領域における破壊靱性の大きなばらつきに

ついて検討しておく必要がある。

　厚肉容器用ASM£AS350　Gr．LF5炭素鋼及びJIS　FCD300LT球状黒鉛鋳鉄について遷移領域の破壊靱性

を測定し，そのばらつきについて検討した。試験片には25mm厚さのコンパクトテンション試験片を用いた。

また引張試験を行い，温度及び歪み速度の関数として降伏強度の定式化を図った。

　FCD300LT鋳鉄の静的破壊靱性試験においては，しばしば低荷重でポップインき裂が発生したのち，より

高い荷重で不安定脆性破壊する。したがって，この材料においては遷移領域の破壊靱性はき裂の発生と伝播

の靱性に分けることができる。前者の靱性のばらつきは小さいが，後者の靱性のばらつきは大きい。遷移領

域の破壊靭性のばらつきは主としてき裂伝播条件のばらつきに原因があると思われる。

　遷移温度近くの不安定き裂伝播時の臨界き裂先端開口変位及び臨界」積分はワイブル分布によく適合する。

この分布はき裂先端と不安定脆性破壊の引き金となるミクロ脆性き裂の発生点が良き裂先端に無作為に分布

しているとするモデルによって説明することができる。遷移領域の下部論破壊靱性と遷移温度は統計的処理
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’によって推定すべきであると思われる。

　降伏強度が転位の熱活性化過程にしたがうものとした計算値は降伏強度の測定値とよく一致し，温度及び

歪み速度の関数としての降伏強度を定式化できた。しかし，この式を用いた脆性破壊応カー定説に基づく遷

移温度の応力拡大係数増加速度依存性は説明できなかった。

1　緒　　言

　高レベル放射性物質の輸送容器用材料としてオーステナ

イトステンレス鋼の他に経済的な炭素鋼が考えられる。し

かし後者のようなフェライト系の鋼には低温脆性があり，

この脆性に対する評価が必要である。また近年，高レベル

放射性物質の中間貯蔵兼用の輸送容器として球状黒鉛鋳鉄

製輸送容器の開発が図られてきた。その結果，臼本でも厚

肉鋳造品用球状黒鉛鋳鉄としてJIS　FCD300LTが規格化さ

れた。この材料にも低温脆性が認められる。

　著者らも主として厚肉球状黒鉛鋳鉄について，破壊靱性

に及ぼす温度，負荷速度，黒鉛粒子分布の影響を明らかに

し，小型試験片による推定法をも含めて，この材料の評価

を行ってきた1）～3）。すなわち上部棚領域においては，静的弾

塑性破壊靱性」1。は黒鉛粒子分布の影響を受け，黒鉛粒子間

距離が長くなるに従って」1、は増加する。しかし，動的弾塑

性破壊靱性Jldに対する黒鉛粒子分布の影響は小さい。上部

＊1 ｻ在：退官，牢2現在：力学特性研究部

棚領域におけるJ、dは応力拡大係数増加速度Kとともに増加

する。この増加は磨き裂先端域の歪み速度の増加にもとつ

く強度増加に主として起因する。この領域におけるJ1。又は

」1dからの平面歪破壊靱性の推定値Klc（J）又はKld（」）を降

伏強度で除した値は一定であり，材料定数として提案され

る。延性一脆性遷移温度はKの対数と直線関係にある。そし

て上部棚領域であれば最大許容表面欠陥深さは非破壊検査

で検出可能な最小欠陥の大きさ以上になり，少なくとも輸

送容器用材料として使用可能と思われる。

　延性一脆性遷移温度領域においてはシャルピー衝撃値や破

壊靱性4）もこの領域では大きなばらつきが認められる。この

原困はこれまで主として材料内にある欠陥の存在によるも

のとされてきたが，結晶粒など材料を構成する組織のばら

つきによるものとしても説明できるとする報告5）もある。こ

れらの考え方に応じてデータの整理も平均値をとるか，統

計処理をした値を用いるか，種々の方法が提案されてきた。

遷移温度の測定にも関係して，遷移領域のばらつきの主原

因を明らかにすることは璽要であると思われる。

　なお健全性を検討するための一つの方法として，輸送容
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器の落下衝撃時の変形状態を計算機によってシミュレーシ

ョンする方法がある。これを行うためには温度及び歪み速

度の関数としての強度データが必要である。

　本研究は炭素鋼および球状黒鉛鋳鉄を用い遷移領域の破

壊靱性を測定し，そのばらつきについて検討した。なお健

全性のシミュレーションに用いる必要性もあり，歪み速度

及び温度の関数としてこれらの材料の降伏強度の定式化を

図るとともに，遷移温度の負荷速度依存性の検討に用いた。

2　実験方法

　供試材としてASME　AS350　Gr．LF5（以後単にSA350と

いう）炭素鋼及びJ王SFCD300LT球状黒鉛鋳鉄を用いた。

すなわち前者として1163K　llh，空冷，878K　llh，空冷の

熱処理を行った外径1890mm，肉厚368mmのSA350鋼製円

筒鍛造品の端部から採取した50mln×200mm×300mmの多

くのブロックを用いた。後者として鋳放しの外径1350mm，

肉厚500mmのFCD300LT鋳鉄製円筒鋳造品の外表面から

内表面方向に肉厚の15％位置から採取した150mmX125

mm×60mmの多くのブロックを用いた。化学成分を表1に

示す。FCD300LT鋳鉄の平均黒鉛粒子径（3次元）は48μm，

平均黒鉛粒子数は91／mm2である。SA350鋼及びFCD300LT

鋳鉄の結晶粒度番号はそれぞれ7．5及び5．6であった。

　引張試験は98kNインストロン引張試験機及び19．6kN－10

ms㎜1油圧式高速引張試験機を用い，室温以下の温度で，引

張速度を変化させて行った。試験片は直径4mm，平行部20

mmの試験片である。降伏強さはSA350鋼のときは下降伏

点，FCD300LT鋳鉄のときは0．2％耐力とした。歪みは試験

片につけたマークの変位を非接触電子光学式変位計で測定

して求めた。歪み速度は弾性領域と塑性領域では異なるの

で，定義される降伏強さに対応する負荷荷重時の歪速度を

室温において測定して用いた。

　破壊靱性として弾塑性破壊靱性を測定した。ただし弾塑

性破壊靱性は脆性き裂伝播の場合については規定されてい

ないが，脆性き裂伝播開始時のJ積分をβ本機械学会の弾

塑性破壊靱性試験方法に準拠して測定した。荷重線変位は

クリップゲージまたは非接触電子光学式変位計で測定した。

なお延性き裂発生領域においてはき裂の伝播開始を超音波

によって検出する超音波単一試験法によって測定した6）。試

験片は疲労予き裂を導入した25mm厚のコンパクトテンシ

ョン（CT）試験片である。試験機は98kNインストロン引

張試験機，490kN電気油圧サーボ式試験機及び147kJ落重

式衝撃引張試験機7＞を用いた。

　低温での試験は冷却槽中に声望の液体窒素を噴射し，所

定の温度に自勤制御した。ただし試験片は遮蔽板によって

直接には液体窒素と触れ合わないようにした。引張試験及

び破壊靱性試験における各種出力はトランジェントコンバ

ータ及び電子計算機により記録，解析した。

3　実験結果及び考察

3．1　降伏強度

　SA350鋼の降伏強度に及ぼす温度及び歪み速度の影響を

図1，2に示す。またFCD3GOLT鋳鉄の降伏強度について

の同様の影響を図3，4に示す。図中の実線は後述の式に

よって計算されたものである。

　一般にB。C．　C。金属の降伏強度σyは次式で表されると考

えることができる。

σ，＝♂（T，る）÷砺

ここに♂（T，と）は温度丁や歪み速度との関数である熱的

成分，砺はT，εの影響を殆ど受けない非難的成分である。

本研究では結晶粒度は一定であり，σ。に含まれている。鉄の

7GO
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　　　　表1　試料の化学成分（重量％）

SA350LF5　0．1！　0．28　1．25　0．008　0．005　1．48
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低温での変形は転位の熱活性化過程が律速過程であると仮

定すると，勢断歪み速度夕は次式で表される8）。

　　夕罵弘exp｛一H（τ＊）／kT｝

ここにHは活性化エネルギー，τ＊は有効勢断応力，kはボ

ルツマン定数，Tは絶対温度，シ。は定数である。そして活

性化体積いは

　　V＊＝＝kT（∂1nγ／∂τ＊）T　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

で表される。

作井らはV＊とτ＊との間には簡単な関係がある。すなわち

∂短V＊／∂頚〆は純鉄の場合一1／2，Fe－Si合金の場合一1

であることを報告している9岡。本研究の場合のV＊とτ＊の

関係を図5に示す。2材料ともに∂1nVツ∂1n〆は一〇．55で

あった。

　SA350鋼の場合，τ＊をPa単位とするとい（m3）は

一351一

100　　　　　　　　　10三　　　　　　　　　102

　　　　　　　　τ＊（MPa）

　　図5　活性化体積と有効勢断応力の関係

　　V＊漏9．82×10－24τ＊㎜o’55

これと式（1）より次式が得られる。

　　σ棚5漏0．864Tlnと＋C

表2にCの値を示す。

図1，2中の実線は計算値をプロットしたものである。

　FCD300LT鋳鉄の場合，　V＊，♂は次式で表される。

　　V串罵6．94×10－24τ＊一〇・55

　　σ＊o・45漏1．22T1鍛ε十C　　　　　　　　　　　　　　　（2）

CはTの関数であり，これを図6に示す。すなわち

　　C二8020－14，9T　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

である。図3，4の実線は式（2），（3）にしたがってプ

ロットしたものである。実用材料である両材料とも低温に

おける降伏強度の歪み速度依存性は主として転位の熱的活

性化による過程に従うとしてよいと思われる。

3．2　遷移領域の破壊靱性

　用いた2材料とも実験した遷移領域では予き裂先端に延

性き裂の伝播は認められなかった。SA350鋼の遷移領域の破

壊靱性を図7に示す。遷移領域の破壊靱性のばらつきは大

きく，応力拡大係数増加速度Kの増加とともに遷移温度は

高温側へ移行した。

　　　　表2　SA350鋼の定数Cと温度の関係

温度（K）　　77　　97　123　168　208　250　297
C　（Pao’45）　　　8050　　6870　　6220　　5340　　4500　　3740　　3320
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　FCD300LT鋳鉄の遷移領域における静的破壊靱性測定

（K＝0．42MPam1〆2s一りのときは試験片にまずポップイン

き裂を生じ，その後不安定脆性破壊することが多い。この

現象は他の試験機を用いたより大きなKの破壊靱性測定の

場合は認められなかった。なおポップインき裂とその後の

不安定脆性き裂は破面上では差はなかった。図8にポップ

インき裂の発生した荷重一荷重線変位の例を示す。破壊靱性

を深き裂先端から最初にき裂が伝播したときに対応する（ポ

ップインき裂が発生した場合はこのときの）J積分値と定義

するならば，遷移領域の破壊靱性のばらつきは小さくなる。

これを図9に示す。これに対し，き裂伝播の種類別に分け

た臨界J積分値を図10に示す。ポップインき裂発生後の不

安定破壊時に対応する」積分値のばらつきは大きい。なお

ポップインき裂が発生したものはコンプライアンスの計算

式からこのき裂長さを推定して補正した。
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　FCD300LT鋳鉄は多数の黒鉛粒子を含み，き裂の発生は

容易であり，ポップインき裂が発生したと思われる。しか

し，この発生にともない荷重が低下し，ただちに不安定破

壊には至らなかったものと考えられる。そして不安定破壊

条件を満足させるためにはさらに高い荷重が必要であった

ことを示している。これらのことは遷移領域の破壊靱性の

ばらつきは試験機の剛性などを含めた試験システム中の不

安定き裂伝播条件に大きく依存することを示唆している。

　破壊靱性遷移温度丁，とKとの関係を図11に示す。

FCD300LT鋳鉄の上部棚三下靱性は小さいが，本件研究で

用いた材料ではSA350鋼の遷移温度1Dと同等であった。

　遷移領域の破壊靱性の分布はワイブル分布によって整理

できるとする報告が多い互2）～151。遷移温度に近い温度におけ

る臨界き裂先端開口変位CTODc，JiCまたは脆性不安定き裂

伝播開始時の臨界」積分値Jcをワイブル確率紙にプロット

した。CTODはBS規格に準拠し次式によって計算した。

CTOD＝K2（1一り2）／2σyE

　　　　÷0．46（W－a）Vp／（0．46W十〇．54a）
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欝
ふ
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ここにKは応力拡大係数，σyは降伏強度，レはポアソン比，

Eはヤング率，WはCT試験片幅，　aは予き裂長さ，　Vpは

荷重線変位の塑性部分である。EはCT試験片のコンプアイ

ランスCを用い，ASTM規格E813－87による次式によって

求めた。

E薫（1／CB）｛（W十a）／（W－a）｝2｛2．1630

　十12．219（a／W）一20．065（a／W）2－0．9925（a／W）3

　十20．609（a／W）し9．9314（a／W）5｝

ここにBは試験片厚さである。図12に測定結果を示す。

100 　200

温度（K）

300

図12　ヤング率に及ぼす温度の影響

SA350鋼の場合 E＝22L8－0．058T　　（GPa）

FCD300LT鋳鉄の場合E＝196．5－0．066T　　（GPa）

で表され，これをCTODの計算に用いた。

　SA350鋼の163K，　K＝0．367MPam112s｝1の場含ワイブル確

率紙プロットを図13に示す。CTODc及びJ【cともワイブル分

布で整理できると思われる。図中の数字は勾配の値すなわ

ち形状母数で，CTODc及び」Icの形状母数はそれぞれ2．3及

び2．4であった。

　FCD300LT鋳鉄の178K，　K漏0。42MPam1／2s－1の場合の

同様のワイブル確率紙プロットを図14，15に示す。ただし，

これらはポップインき裂発生時とその後の不安定き裂伝播

時の場合に分けて示してある。CTODcの形状母数は前々の

場合は4．7と大きいが，後者の場合は2．6であった。

　遷移領域の破壊靱性のばらつきは前述のように不安定破
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図11∫lcの遷移温度に及ぼす応力拡大係数増加速度の影響
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図13　SA350鋼の163KにおけるCTODc及び∫lcのワイブル確率紙
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巌16　予き裂先端の極座標と不安定脆性破壊の起点
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ここにNは単位体積当たりの起点数である。これを解くと，

f（x）＝xθNBexp（一θNBx2／2）

となる。これは形状母数の2のワイブル分布であることを

示している。分布関数F（x）は

　　・（・）イ「f（・）・・一1一・x・（一・N・好／・）

である。ワイブル確率紙へのプロットは
Jc（KJ／m2）

1nln｛1／（1－F（x））｝＝21nx十in（θNB／2）

図15FCD300LT鋳鉄の178Kにおける静的Jcのワイブル確率紙

　　プロット

壊の伝播条件のばらつきに主原因があると思われる。試験

片以外の条件は同じであるとすると，試験片の破壊時の有

効表面のエネルギーのばらつきによることが考えられる。

しかし，遷移温度付近では下部棚破壊靱性の数倍以上にわ

たる大きなばらつきが見られ，有効表面エネルギーのばら

つきに主原因があるとは考えにくい。

　不安定脆性破壊の場合，予き裂先端に破壊の起点が観察

されている。ここでは予き裂先端と破壊の起点との距離に

差があるとして検討する。予き裂先端にミクロき裂が発生

する。このとき，き裂の伝播条件は満足されていて，ただ

ちに不安定破壊が起こるとする。この起点になる箇所は材

料中に無作為に分散していると仮定する。図16に示すよう

に，試験片厚さをBとし，予き裂先端を原点とする極座標

を考える。原点から予き裂前方に角度θ以内で，距離xと

x＋dxの間で不安定破壊の起点が見いだされる確率は，確

率密度関数をf（x）とすると次式で表される。

となる。

CTODをδとすると，Riceら16）によれば窪き裂先端の大き

な歪み領域では歪みεはx／δの関数で，εが一定のとき

X＝αδ
（4）

で表され，αは定数になるとした。不安定破壊の起点にお

けるミクロき裂はεがある臨界値に達したときに発生する

と仮定するとxとδは比例関係にあり，CTODのワイブル

分布の形状母数も2となる。さらに」積分は次式によって

表される。

J＝δσy／λ

ここにλは定数である。式（4），（5）より

x＝αλ」／σ。

（5）

したがって，Jcのワイブル分布の形状母数も2となるであろ

う。図13，14，15に示される遷移温度近くの実測値の場合

約2に近い値が得られた。いくつかの報告12LL3｝も遷移温度近

くのJIcの形状母数は2に近い値であると報告している。
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　一方，遷移温度より温度が低下するに従って形状母数は

大きくなることが報告されている12）・B）。また破壊靱性をワイ

ブル分布に適用すると，F（x）が小さい場合と大きい場合で

は形状母数が異なり2つの分布に分けることができると晃

られることも多い12＞・正7）。これらのことは遷移領域の破壊靱性

の分布は2種類すなわち，き裂の発生と伝播に分けること

が合理的であることを示唆しているように思われる。ポッ

プインき裂発生のときのCTODcの形状母数は4．7で大きい

（図14）。き裂の発生と伝播の2つの分布が混在しているた

めに見かけ上の形状母数は変化すると考えて矛盾はなく，

遷移領域における破壊靱性のばらつきがこのような機構に

よるとして解釈できると思われる。

へき開破壊は温度や歪み速度依存性の小さい一定応力で発

生するという説がある18）。一方Strohによると遷移温度Tc

は次式によって表される19）。

1／Tc＝一（k／H）lnと十A

ここでAはTcやとに依存しない定数である。もしHが降

状強度の活性化エネルギーと同じであると仮定すると，Hは

τ＊の関数であることからH一定はτ＊一定と等価であると思

われる。

　ととKの関係から，前述の降伏強度の式を用いて延性一脆

性遷移時の降伏応力は一定であると仮定して遷移温度のK

依存性を検討した。しかし，遷移温度のK依存性の定量的

な説明はできなかった。CT試験片を用いた本実験の場合脆

性破壊の伝播条件は単純ではなく，変形双晶などの因子を

考慮すべきなのかもしれない。

4　結　　言

　高レベル放射性物質の輸送容器用材料としてのSA350　Gr。

LF5炭素鋼及びFCD　300LT球状黒鉛鋳鉄には低温脆性が

ある。そして延性一脆性遷移領域においては靱性は大きくば

らつく。低温脆性による延性一脆性遷移領域の破壊靱性評価

に資するために，この領域の破壊靱性の温度及び負荷速度

依存性を測定し破壊靱性のばらつきについて研究した。ま

た降伏強度の温度及び歪み速度依存性を測定し，降伏強度

の定式化を図った。

　SA300LT鋳鉄には静的破壊靱性試験においてポップイン

き裂発生とそれに続く不安定脆性き裂伝播の2段階の破壊

過程が区別できる。このことから遷移領域における破壊靱

性のばらつきは脆性破壊の伝播条件のばらつきに主原國が

あると結論される。

　遷移温度付近の脆性き裂伝播時の臨界CTOD及び臨界J

積分値の分布はワイブル分布に従う。これらのばらつきは

主として，予き裂先端から脆性不安定破壊の起点までの距

離のばらつきによるものとして解釈できる。遷移領域の破

壊靱性は単なる平均値処理ではなく，統計的処理により評

価する必要がある。

　降伏強度の温度及び歪み速度依存性は主として転位の熱

活性化過程にしたがうものとして推定することができた。

しかし，これを用いた脆性破壊応カー定説による遷移温度

の定量的な応力拡大係数増加速度依存性は説明できなかっ

た。
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要 約

　高温での材料の寿命評価の向上のためにはき裂の発生及び成長挙動を理解することが重要である。高温で

は，破壊の主因となる損傷様式が温度と応力とに依存している。このため，クリープき裂成長速度やクリー

プ疲労き裂発生寿命も温度や応力によって支配されるクリープ損傷様式に基づいて評価されるべきである。

本研究では，クリープき裂成長に関して，SUS316鋼について長時間クリープき裂成長挙動を破壊メカニズム

との関連から検討するとともに，鉄基超合金のNCF800H合金のクリープき裂成長挙動をミクロな破壊様式

との関連から検討した。また，クリープ疲労き裂発生・成長に関しては，鉄基超合金のNCF800H合金につ

いてクリープ疲労荷重下の挙動を検討するとともに，クリープ疲労荷重下のクライテリオンにおけるクリー

プ損傷量の評価法についても検討した。この結果，クリープき裂成長挙動については，破壊様式に対応した

クリープ破断延性値の違いからクリープき裂成長速度の違いを説明することができる場合と，新たに主き裂

先端に広がる粒界損傷を考慮したき裂成畏モデルを構築することが必要な場合のあることを明らかにした。

クリープ疲労に関しては，等粒界損傷線図を作成し，余寿命予測の可能性を指摘した。また，クリープ疲労

下の寿命のクライテリオンについてはクリープ損傷量を時問鋼で評価することで十分な寿命評価ができるこ

とを示した。

1　緒　　言

　高温機器の使用条件の過酷化に伴い，クリープ及びクリ

ープ疲労条件での信頼性評価，寿命評価の向上が求められ

ている。材料の寿命評価の向上のためにはき裂の発生及び

成長挙動を理解することが重要である。高温では，破壊の

主因となる損傷様式が温度と応力とに依存し，短時間の場

合と長時間の場合とで破壊様式が異なることはよく知られ

ている。このため，クリープき裂成長速度やクリープ疲労

き裂発生寿命も温度や応力によって支配されるクリープ損

傷様式に基づいて評価されるべきである。このような考え

方に基づいて，著者らは，クリープき裂成長挙動について

はクリープき裂成長速度とき裂先端での破壊様式との関連

から，またクリープ疲労寿命についてはクリープ疲労複合

荷重試験方法を用いてクリープ疲労相互作用とクリープ損

傷様式との関連を検討してきた1）。

　高温でのクリープ損傷様式はミクロ組織変化の影響を受

ける。これまでに検討したフェライト系鋼及びオーステナ

イトステンレス鋼では，結晶粒内への炭化物の析出とそれ

の糧大化による変形抵抗の増減，そしてその結果としての

粒内破壊や粒界すべりによるくさび型き裂の発生，また粒

界への炭化物やシグマ相の析出が主要なミクロ組織変化で

ある場合にそれによる粒界キャビティの発生・成長が検討

対象であった。しかし，より高温で使用される耐熱金属材

料の中には上記と異なる因子によって強度を発現している

合金もある。耐熱超合金の多くはγ’相の析出によって強度

を発現しているが，石油化学プラントなどで使用されてい

るNCF800H合金では，γ’相の析出する温度域で粒界割れ

が問題になっており2），このような条件下でのき裂発生・成

長挙動を把握することが必要となっている。

　本研究では，クリープき裂成長に関して，これまでの研

究の成果Dを踏まえ，SUS316鋼についてさらに長時間クリ

ープき裂成長挙動を破壊メカニズムとの関連から検討する

とともに，鉄基超合金のNCF800H合金及びM基超合金イ

ンコネル713C合金のクリープき裂成長挙動をミクロな破壊

様式との関連から検討した。なお，インコネル713C合金に

関しては予め計画したクリープき裂成長試験を終了したが，

解析を現在進めている状況なので，本報告では翻愛した。

クリープ疲労き裂発生に関しては，鉄基超合金のNCF800

R合金についてクリープ疲労荷重下のき裂発生寿命を検討
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するとともに，クリープ疲労荷重下の寿命のクライテリオ

ンに及ぼすクリープ損傷量の評価法の影響について検討し

た。

2　実験方法

2．1　供試材と試験片

　クリープき裂成長に関しての供試材はSUS316鋼（板厚；

24mm）とNCF800H合金（板厚；20mm）である。　SUS316

鋼は既に以前から研究対象としてきたものと同一材料であ

る3）。表1にNCF800H合金の化学成分及び熱処理条件を示

す。クリープき裂成長試験に用いたCT試験片の形状及び

寸法を図1に示す。CT試験片は各供試材の圧延方向に引張

荷重がかけられるよう，すなわち圧延方向に直角にき裂が

成長するような位置から採取した。機械加工切欠き長さは，

図！に示すようにNCF800H合金の場合は22．9mmである

が，SUS316鋼では25．Ommである。クリープき裂成長試験

に先立って，室温でCT試験片に疲労予き裂を導入した。

導入した疲労旧き裂長さはSUS316鋼の場合に215mm，

NCF800H合金の場合に3mlnである。疲労き裂導入後，

機械加工で図に示すようなサイドグループを入れた。

　クリープ疲労に関しての主要な供試材であるNCF800H合

金の化学成分及び熱処理条件を表1に示す。供試材は直径

251nmの丸棒である。本供試材は，受入れ昔時から介在物

としてTi窒化物が析出しており，γ’相を析出するほどの

（A1十TD量4）を固溶していない。このため，クリープき裂

成長試験で使用した板材のような，γ’相が析出することによ

窯

㊤

直流電流入力　　　　　　　　　　　　12．7φ

†

22．9

1　一

隠犀

↓一幽納

P

出力

50．8　　1

63．5

10．2

陣12．7

け
図1　クリープき裂成長試験用CT試験片の形状及び寸法

る時効硬化はみられなかった。クリープ疲労の試験片の形

状及び寸法は以前に報告したものと同一で‘〉，直径は61nln，

標点距離は13．2mmである。

2．2　クリープき裂成長試験

　クリープき裂成長試験は最大荷重容量30kNの単式クリー

プ試験機を用いて行った。クリープき裂成長試験装置は既

報1）のものと同じである。き裂長さは直流電気ポテンシャル

法を用いて計測したが，直流電源から試験片に供給された

電流はSUS316鋼の場合に5A，　NCF800H合金の場合に10

Aであった。計測された出力電位からき裂長さへの換算は

Johnson式6）を用いて行われた。

2．3　クリープ疲労複合荷重試験

　クリープ疲労複合荷重試験では，荷重制御のクリープと

変位母御の疲労とが交互に繰り返される‘）。この試験方法で

は，クリープ部分の応力と蒔間，疲労部分の全ひずみ幅と

繰返し数の4つの試験因子を有する。本研究では，従来の

研究で用いたとほぼ同じ値を使用した。すなわち，1サイ

クルのクリープ兜鉢は10h，疲労の全ひずみ幅は1％であり，

クリープの応力値は予想される試験時間と期待されるクリ

ープ破壊様式とから決められた。

3　SUS316鋼の長時間クリープき裂成長挙動

3．1　目　　的

　クリープき裂成長速度はクリープ破断延性値と関連し，

それはき裂先端で生じているミクロな破壊様式と関係して

いることを前報で報告しだ）。しかし，き裂先端でキャビテ

ィが形成される条件では必ずしもクリープ破断延性と関連

するとは言えず，クリープ破断延性値から予測される値よ

りも速いクリープき裂成長速度を示した。クリープ破壊機

構領域図をみると，高温ばかりでなく，中温度域でも長時

間負荷されると，クリープキャビティが形成される。この

ため，長時間クリープき裂成長では粒界キャビティの影響

が無視できないと考えられる。また，実用的な面からも長

時間クリープき裂成長挙動を把握することは重要である。

そこで，SUS316鋼について試験時間約10000hを目標とした

長時間クリープき裂成長試験を実施し，クリープき裂成長

挙動を破壊メカニズムとの関連から検討した。

3．2　SUS316鋼の長時間き裂成長試験結果

　長時間クリープき裂成長試験結果の！つの例を図2に示

す。これは，650℃，5．22kNで試験した場合のクリープき

表1　供試材NCF800H合金の化学成分（wt．％）及び熱処理条件

化学成分（wt％）
試　験 形　状

C Si Mn P S N｛ Cr Mo Cu Co Ti AI N
熱処理条件

クリープき裂成長
　　板

i板厚：20風m）
0．06 0．4 1．0 0，001 31．9 20．0 0．03 0．46 0．35 1170℃x24min→水冷

クリープ疲労
　丸棒
i直径：25mm）

0．08 0．23 0．92 0，009 0，001 3L46 20．31 0，031 0．06 0，072 0．35 0．34 0，018 11500C×5h→水冷
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図2　SUS316鋼の長時間クリープき裂成長試験結果
　　　（650。C，　5．22kN）

裂長さ△aと荷重線変位δの時間変化を示す。図中A－B，

B－Cの両領域でクリープき裂成長速度及び荷重線変位速度

の極小値がみられ，B点（約2000h）で両曲線が屈曲してい

る。クリープ曲線でもこのような2段の定常域が観察され

ており，この屈曲はLaves相の析出と関連がある7）。すなわ

ち，B点付近での曲線の屈曲はLaves相の析出によってク

リープ変形抵抗が低下したためと考えられる。

　図3はもう1つの長時間試験例（750℃，L88kN，試験

時間；約15000h）も加えて，クリープき裂成長速度da／dtと

C＊パラメータとの関係を示したものである。なお，C＊値は

前倒1）に示した計算式を用いて算出した。図申には，本研究

と同じ材料での短時間試験結果及び304鋼の文献データ8）も

示す。本研究からC＊値が10㎜3k∫／m2hオーダーのクリープき

10皿1
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図3　SUS316鋼のクリープき裂成長速度da／dtとC＊値との関係

裂成長データが得られたことは実験上から大きな成果であ

る。

　クリープき裂長さ及び荷重線変位曲線の定常から加速域

に対応する部分でのクリープき裂成長速度を比較してみる

と，650℃，5．22kNの長時間試験の速度は同じ温度で高荷

重試験の5．89kN及び6．27kNに比較して2倍速く，7500C，

L88kNの場合は5倍卜い。それぞれのCT試験片について

き裂成長颪近傍の破壊様式を観察した。この結果，650℃，

5．59kNの死因問試験片には粒界クリープ損傷は認められず，

粒内破壊であったが，5．22kNの長時間試験片には粒界析患

物（炭化物とシグマ相）とマトリックスとの界面に形成さ

れたキャビティが成長・合体した粒界クリープ損傷がみら

れ，粒界破壊であった。750℃では，さらに著しい粒界損傷

がみられた。

3．3　SUS316鍋のクリープき裂成長速度とクリープ破壊

　　　　様式との関連

　図3の関係にさらに550。C及び800℃の結果も加えて検討

した。その結果，da／dt－C＊関係は図3と同じ程度の約5倍

のばらつきの幅で整理されたが，この関係には破壊様式の

依存性がみられた。すなわち，550℃や650℃の高荷重条件

でみられるくさび型き裂による粒界破壊の場合のda／dtは

データのばらつきの上限に，粒内破壊した場合のda／dtは

下露に位置していた。そして，キャビティ型の粒界破壊を

している場合のda／dtは，粒内破壊の場合よりも速く，荷

重条件によってはくさび型き裂による粒界破壊の場合と同

程度の速さになっていた。

　クリープき裂成長速度に差が現れる原因の一つとして破

断延性の違いが考えられる。クリープ破断延性値はクリー

プ鼻血様式の影響を受ける。本供試材の場合のクリープ破

断絞り値は，くさび強き裂による粒界破壊で約20％，面内

破壊で70～80％，キャビティ型の粒界破壊で50～60％であ

った。図4は各da／dt℃＊関係から求められ．たC㌦1k∫／m2

hに対応するクリープき裂成長速度da／dtと，そのクリープ

き裂成長試験と同じ温度でクリープ破断試験をし，等しい

時間で破断した丸棒試験片のクリープ破断絞りとの関係を

示す。なお，図中には破壊様式を示し，W，　T，　Cはそれぞ

れ．くさび型き裂による粒界破壊，抗議破壊，キャビティに

よる粒界破壊であったことを表す。

　Nikbinらは，　da／dt－C面取が破断延性値に依存し，その

関係は次式で表されると報告している9）；

虫一8・45×10㎜3C絶85

dt　　　ε窒

（1）

ここで，da／dtはmm／h，　C壌はk∫／m2の単位を持ち，ε寧fは

クリープ破断延性である。式（1）で示される関係を図4

に破線で示す。破線はW及びTで示したデータ点の近くを

通っているが，一部のCで示したデータ点は，破線からか

なりはずれている。この結果から，くさび型き裂による面

一359一



金属材料技術研究所研究報告集17（1995）

×10－2

　4

竃

蓉3

ζ

ミ
魯

荊2
謁

e
牽

斜

日l
！l

O

0

　　　＼
　　　　＼

　　　　、
　　W　　　650。C
　　　爾　7．76kN
8．49kN醗　7ユ1kN
9．36kN㈱　　　　＼

　550℃　W　　＼

　　　　　　＼
／＼

器8’4肇’傍α

C　㈱800℃，L87kN

C⑳　75GOC，226kN

C
　㈱750℃，2．97kN

＼　　　　　　　　 750。C，3．59kN

へ慮65∴謡
　　　　　ヘへ
　750℃，4．18kf’⑭T－

650℃・6・27kN謬T
　650℃，5．89kN　　　　　　　　T

0
　　　50
クリープ破断絞り　（％）

ユ00

図4　C＊＝1kJ／m2年置のクリープき裂成長速度da／dtとそのクリ

　　　ープき裂成長試験の破断時間と等しい破断時間でのタリー

　　　プ破断絞りとの関係

界破壊の場合及び粒内破壊の場合のクリープき裂成長速度

の相違は両破壊様式でのクリープ破断延性値の違いから説

関できることがわかった。しかし，キャビティ型の粒界破

壊の場合には高温・低荷重条件ほどき裂成長速度が速くな

る傾向があり，この理由を破断延性値の低下からだけでは

説明できない。

　それぞれの破壊様式に対応する条件でクリープき裂成長

試験を行い，その後試験を中断してCT試験片のき裂先端

での破壊様式を観察した。その結果，くさび型き裂による

粒界破壊及び粒内破壊に対する荷重条件の場合には，単一

の主き裂のみが成長していたが，キャビティ型の粒界破壊

の場合には主き裂先端で粒界損傷領域が観察された。この

ことから，主き裂先端に粒界損傷領域が形成される条件で

は，式（1）中のクリープ破断延性値による修正のみでは

クリープき裂成長速度の加速は説明できないことがわかっ

た。このため，高温・長時間クリープき裂成長速度の評価

に当たっては，き裂先端に形成されるキャビティの影響も

考慮に入れた取り組みが必要であることが明らかとなった。

4　NCF800H合金のクリープ破壊機構に基づく

　　クリープき裂成長挙動の評価

4．1　目　　的

　前項では，SUS316鋼のクリープき裂成長速度が，粒内破

壊の場合に比べて，くさび型き裂による粒界破壊とキャビ

ティ型の粒界破壊の場合に速くなることを明らかにした。

そして，さらにき裂先端にキャビティが形成される場合に

ついては検討が必要であることを指摘した。そこで，本研

究ではNCF800H合金を用いてさらにクリープき裂成長速

度とクリープ破壊機構との関連性について検討した。

4．2　NCF8GOH合金のクリープ破壊機構

　図5は，NCF800H合金の丸棒試験片によるクリープ試験

から得られた応力と破断時闘との関係を示す。また，図中

のプロットの添え字はそれぞれの条件での破壊様式を示す。

本供試材は873Kで硬化の速度が著しく，923K，973Kと温

度が上昇するにつれて硬さの上昇する速度は遅くなってい

る。この硬さの上昇はγ’相の析出によるよるものと考えら

れる。873Klでのくさび易き裂による粒界破壊は，γ’相の析

出によるマトリックスの著しい硬化に対し，粒界強度が相

対的に低いために生じたと考えられる。これに対して，923

K，973K，1023Kではγ’相の析出が遅く，短時間側では粒

内強度が低いために粒内破壊したと考えられる。一方，高

温長時間側では，粒界炭化物が粗大化し，その界面にキャ

ビティが形成・成長して，キャビティ型の粒界破壊になっ

たと考えられる。

4．3　NCF800H合金のクリープき裂成長挙動

　図6は，それぞれクリープ破壊機構が異なる条件で得ら

れたクリープき細長さ及び荷重線変位の時間変化を示す。

クリープき裂の成長挙動はクリープ破壊機構によって異な

った特徴を示している。くさび型粒界破壊に対応する条件

の場合（○，873K，1L47kN），定常域でのき裂成長量は少

なく，加速域で急速に最終破壊に至る。心内破壊に対応す

る条件（口，973K，4．36kN）では，寿命に占める定常域の

割合は短く，加速域が寿命の大半を占めている。また，荷

重線変位量：がき裂成長量に比べて大きい。

　図7は，クリープき裂成長速度da／dtをC串値で評価した

結果を示す。図の上に示す表は，各プロットの試験条件，

破断時問，破壊機構を示す。なお，本供試材のクリープき

裂成長挙動でも，き裂成長の初期にTai1部ユのが観察された
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図6　NCF800H合金のクリープき裂成長試験結果，（a－a。）　ク

　　　リープき裂長さ，δ：荷重線変位，tr：破断時間

が，図7では省略している。図7のda／dt－C＊関係には約8

倍の幅のばらつきがある。このクリープき裂成長速度の差

はクリープ破壊様式の違いに起因しているようである。ク

リープ破壊様式の違いは破断延性の違いとなって現れる。

このため，クリープき裂成長速度に及ぼすクリープ破壊メ

カニズムによる影響を破断延性から説明することが前節の

SUS316鋼の場合に試みられた。そこで，本供試材について

もクリープき裂成長速度とクリープ破断延性との関連につ

いて検：討した。図8は各da／dt－C＊関係から求められたC寧＝

1kJ／m2hに対応するクリープき裂成長速度da／dtと，その

クリープき裂成長試験と等しい時間で破断した丸棒試験片’

のクリープ破断絞りとの関係を示す。図中の破線は式（1）

から得られた。図から，NCF800H合金のクリープき裂成長

速度がくさび型粒界破壊（W）〉キャビティ型粒界破壊（C）〉

粒内破壊（T）の順になることは，da／dt－C＊関係が式（1）

のような形で破断延性に依存しているとすれば，おおよそ

説明できることがわかった。しかし，キャビティ型粒界破

壊の場合には，SUS316鋼の場合と同じように（図4），高

温・低応力側（長時聞側）でき裂成長速度が破線で示した

予測値よりも速くなっている。主き裂先端を観察した結果，

キャビティ型粒界破壊の場合にはSUS316鋼でみられたと岡

じようにき裂先端の広い領域で粒界クリープ損傷が認めら

れた。

ミ
臼

ε10一・

ミ

醤

1『3

NCF　800H

　　　　　　　　　　　　　　　　診
　　　　　　　　　　　　　　念・
　　　　　　　　②◇　　φ　△診

　　　　．な3。舜盤

含

10－2 10－1　　　　　100

　C＊　（kJ／m2h）

101

図7　NCF800H合金のクリープき裂成長速度da／dtとα値との

　　　関係

4．4　き裂先端にクリープ真鰯を伴う場舎のクリープき

　　　　裂成長挙動評価

　き裂先端に存在する粒界キャビティの成長・合体によっ

てき裂が成長するモデルをRiedelは提唱している11）。その

提案では，図9に示すようにき裂先端の粒界に一様な間隔

λでキャビティが発生し，ひずみ支配の条件で成畏する場

合のクリープき裂成長速度が導出されている。

壷皿
dt

　　　　　　ま
π～鴛（Aλ）1什1

α＝＝

0．4（Nd）（～㌔／～現）sin（πd）

（a－ao　λ）諺・

（C＊In）α

r（α）

n

n十！

r（2一α）r（2α一1）

（2）

ここで，dは粒界ファセット長さ，恥及び為はそれぞれ規格
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図8　C＊＝lkJ／m2hでのクリープき裂成長速度da／dtとそのクリ

　　ープき裂成長試験の破断時間と等しい破断時問でのタリー

　　　プ破断絞りとの関係
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図9　粒界キャビティ形成によるクリープき裂成長のモデル

化された相当応力及び最大主応力，沁はnの無次元関数で

ある。

　図10は，NCF8GOH合金の1073Kの場合とSUS316鋼の
1023Kの場合について，λ／dを変化させた時のクリープき

裂成長速度da／dtの計算結果を示す。両材料とも実測値と

計算結果とは1ファセットにキャビティが10個から20個生

成するとしたときに一致している。これは観察結果とおお

よそ一致するが，実際には析出物の界面に多くのキャビテ

ィが形成されるため，キャビティの分布は一様ではない。

また，長時間試験条件ほどき裂成長速度が速くなることは，

キャビティ間隔λが長時間になるほど狭くなるとすれば，

このモデルから説明できる。しかし，実際の観察結果では，

！0－2 ！0』且　　　　　100

　10－2　C＊　（kJ／rn2h）

10Σ

図10粒界キャビティ形成モデルから予測されたクリープき日成

　　長速度da／dtと実測値との比較

長時間試験条件ほどλが小さくなるだけでなく，損傷の分

布範囲も広くなっており，実用上からも重要なキャビティ

型粒界破壊条件でのき裂成長に関してはさらに検討が必要

であると考えられる。

5　クリープ疲労下のき裂発生・成長の評価

5．1　目　　的

　多結晶金属材料についてクリープ疲労複合塵外試験を実

施した場合に，破断までに蓄積されるクリープ損傷量と疲

労損傷量との関係は粒界キャビティが形成される荷重条件

で最も厳しくなることを指摘してきた1｝。破壊はき裂の発生，

成長の過程を経て起こる。このため，粒界き裂生成の状況

などを調べ，破壊寿命に対するクリープ及び疲労の係わり

を調べることは，クリープ疲労下の損傷評価を高度化する

上で重要である。そこで，本研究では疲労荷重が加わると

クリープ破断寿命が著しく低下し，厳しいクリープ疲労相

互作用を示すNCF800H合金12｝を使って検討した。さらに，

クリープ疲労下の寿命のクライテリオンについて，タリー
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プ損傷量を時間則で評価した場合と延性消耗で評価した場

合について比較・検討した。

5．2　NCF800H食金のクり一プ疲労損傷評緬

　NCF800H合金について750QCでクリープ疲労複合荷重試

験を実施した。破壊までに蓄積されたクリープ損傷量φ。及

び疲労損傷量φfを評価した結果，両損傷量の関係は次式で

表示された；

φ。＋5．1（φc。φf）o・5＋φf＝1 （3）

そこで，この結果を基にφ。とφfとの比が同じ割合で蓄積さ

れる条件でクリープ疲労複合荷重試験を行い，試験途中で

中断して，金属組織及び粒界損傷の観察を行った。中断し

た試験片の組織を観察した結果，本供試材の組織変化は次

のようであった。すなわち，試験開始直後は粒界に塊状の

析出物，粒内に細かな析鉢物が認められたが，時間の経過

に従って粒界近傍では細かな析出物が消失し，その後さら

に粒界無手出営の幅が広がっていった。粒界損傷は試験開

始直後はみられないが，時間の経過に従って粒界析出物に

沿って，また粒界無析出帯と細かな析出物がみられるマト

リックスとの境界にき裂が形成され，それが成長・合体し

て割れになっていた。

　本研究では粒界損傷の評価指標としてAパラメーター13＞

を使用した。図11はクリープ及びクリープ疲労複合荷重試

験（疲労荷重繰返し数N＝3及び8の2条件）の中断試験

片から得られた粒界損傷の程度を示す。横軸はクリープ試

験の破断時間tRで基準化してある。Aパラメーターの値は

時間の経過に従って増加しているが，疲労荷重が加わるほ

どA値の増加は加速してくる。破壊時のA値はクリープの

場合が最も大きく（Ac），疲労繰返し数Nが増えるほど小

さくなっている（ACF）。これは，　N値が大きくなるに従っ

て疲労損傷の寄与が大きくなり，破壊への表面疲労き裂成

長の関与が大きくなるためである。

　この研究から得られた粒界損傷評価結果を使用して等損

傷線図の作成を試みた（図12）。図中のプロットはクリープ

疲労複合荷重試験の中断までに蓄積されたクリープ損傷量

φ。と疲労損傷量φfから求められたものである。プロットに

添えた数字はそれぞれのA値をクリープのA値（Ac）で割

った値である。小中の曲線はA／Acの値が等しいφ。一φf関係

を示している。この等Aパラメーター線図（等粒界損傷線

図）を用いることにより，クリープ疲労損傷材からA値が

計測でき，クリープと疲労との負荷条件がわかれば，余寿

命を評価することが可能になると考えられる。

5．3　クリープ疲労寿命のクライテリオン

　クリープ疲労荷重下で破壊までに蓄積されるクリープ損

傷量と疲労損傷量との関係はクリープ損傷様式に依存する

ことを明らかにしてきた1）。この場合，クリープ損傷量は一

般に良く使用されている時間則で評価したが，最近延性消

耗で評価すべきとの研究も多い14）。そこで，両評価法を用い

て得られるクリープ疲労寿命のクライテリオンについて比

較・検討を行った。両評価法から得られるクリープ損傷量

と疲労損傷量との関係は次式のように表示された。すなわ

ち，クリープ損傷量を時間則で評価した場合には，

1．0

野…

ξ

0

NCF800H　750℃，88MPa

○；クリープ試験

△；N＝3cyc王es

▽；N調5cycles

［コ；N篇8cycles

◇；N＝24cycles

’

AcF
〆

○

｝

　クリープ疲労

複合荷重試験

○

破断

○

Ac

＼

○

0 0．5

宅／tR

図11　Aパラメータとt／tRとの関係

　　t；時間，tR；クリープ試験の破断時間

1，0

0．6

0．5

　0．嘆
恵

蠣

遡0．3

獄

　0．2

0．1

G
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A／Ac＝0．7

　　、0．65

o．

　0．　　　0．62

△；N罵3cycles

▽　；N業5cyc正es
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◇；N麗24cycles

0 0．1　　　0．2　　　0．3　　　0．4　　　0．5　　　0．6

　　　　クリープ損傷量，φc

図12　クリープ疲労下の等粒界損傷線図
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（φcも一φcto）＋α　｛（φct一φct。）（φf一φfo）｝。・s

＋（φf一φf。）エ！

クリープ損傷量を延性消耗で評価した場合には，

k（φCS一φ、，。）＋β｛k（φCS一φcS。）（φ，一φ，。）｝0・5

＋（φ£一φぞ。）罵1

（4）

（5）

ここで，φα。，φf。，α，β，kはそれぞれの評価法から得ら

れた関係を最適に表現するよう曲線を当てはめたときの係

数である。各係数の値を表2及び表3に示す。クリープ損

傷量をいずれの方法で評価しても寿命のクライテリオンは

クリープ損傷様式に依存して違った関係を示すことがわか

った。粒界キャビティやき裂が生じにくい条件での寿命の

クライテリオンは，クリープ損傷量を時間則で評価した場

合に疲労による繰返し硬化または軟化によって係数の材料

依存性がみられたが，延性消耗で評価した場合にはそのよ

うな材料の疲労特性依存性はみられない。クリープ疲労寿

命予測に関して両評価法の優位性を検討したが，延性消耗

による方法に特に優位な点は認められず，むしろ破断延性

データの入手困難性を考慮すれば，クリープ損傷量を時間

則で評価し，クリープ損傷様式に依存した寿命のクライテ

リオンを使用した方が有効であると考えられる。

6　結 醤

　クリープき裂成長挙動及びクリープ疲労下の寿命評価の

高度化のために，き裂の発生及び成長をミクロな視点から

検討した。

　（1）　クリープき裂成長挙動については，クリープき裂が

趣き裂からのみの成長によって生ずるくさび型き裂による

粒界破壊及び粒内破壊の場合には，それぞれの破壊様式に

対応したクリープ破断延性値の違いからクリープき裂成長

速度の違いを説明することができた。一方，キャビティ型

粒界破壊する場合には，主き裂先端に広がる粒界損傷を考

表2　式（4）の係数φ，、。，φf。，αの値

クリープ損傷様式

材　　料 くさび型粒界き裂 粒界損傷が認められない キャビティ形成

φ、t。 φf。
α

φ、t。 φf。
α

φα。 φf。
α

1Cr－Mo－V 一〇．5 一〇．2 一〇．76

2．25Cr－1Mo 0．3 一〇．1 一〇．76

304SS 0．5～1 一〇，2 一〇．75 0 0 0

316SS 0 0 2．7 0．3～！ 0～0，3 一〇．82 0 0 0

321SS

i細粒〉
0．5 一〇．！ 一〇．76 0 0 0

321SS

i粗粒）

0 0 2．5 一〇．5 一〇。3 一〇．75

NCF800H 0 0 5．1 一〇．3 0 一〇．85

表3　式㈲の係数φ、。。，φf、，β，kの値

クリープ損傷様式

材　　料 くさび型粒界き裂 粒界損傷が認められない キャビティ形成

φ，、D φf。 β k φ，、。 あf。 β k φ，，。　　φf。 β k

1Cr－Mo－V 一〇，6 一〇，2 一〇．81 ！

2．25Cr－1Mo 一〇．5 ～0．1 一〇．80 1

304SS 一〇．5 一〇．2 一〇．85 1 0 0 0 2

3！6SS 0 0 8 1 一〇．7～一一〇．3 0～0．3 一〇．89 1 0 一〇．1 0 L8
321SS

i細粒）
一〇，6 一〇，1 一〇．89 1 0 0 0 2．5

321SS

i粗粒）
0 0 6．4 1 一〇．7 ～0．3 一〇．81 1

NCF800紅 0 0 5．9 1 一〇．7 0 一〇．92 1
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慮することが必要で，き裂先端に形成されるキャビティの

成長・合体によるき裂成長モデルを使ってクリープき裂成

長速度を説明できることがわかった。今後はさらに，予瀾

精度を向上させるよう，より実際のき裂先端での粒界損傷

に近いモデルについて，実用上からも重要なキャビティ型

粒界破壊条件でのき裂成長の検討を進めることが必要であ

ると考えられる。

　（2）　クリープ疲労に関しては，粒界き裂の発生・成長を

Aパラメーター法を用いて計測・評価し，等粒界損傷線図

を作成した。これを用いることにより，粒界損傷量を計測

して，クリープ疲労下の余寿命を予測できることを指摘し

た。また，クリープ疲労下の寿命のクライテリオンについ

てクリープ損傷量を時閥則で評価した場合と延性消耗で評

価した場合と此焦した結果，時間則で評価することで十分

な寿命予測ができることを示した。
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損傷量実時間測定による不規則荷重環境下における

疲労き東区ぱ特性評価の研究

基盤研究

環境性能研究部

太田昭彦，鈴木直之，前田芳夫

平成3年度～平成5年度

要 約

　構造物が実際に使用されている状態の荷重は，時間に伴って不規則に変動するランダム荷重である。しか

し，疲労き裂伝ぱ特性を求めるために行う試験は多くの場合一定振幅の作用応力を加えて実施される。その

ため，一定振幅試験で得られたき裂伝ぱ特性とランダム荷重を作用させて得られる特性の間の関連を明らか

にする必要がある。

　なお，構造物の多くは溶接によって作成されており，疲労破壊を生ずる場合は溶接部で生ずる。これは溶

接部に高い引張の残留応力が存在しそれが平均応力として作用し，疲労き裂閉口が起こらないような条件を

形成して，疲労き裂伝ぱ速度を速くするためである。

　そこで，本研究では，溶接構造物と同様に疲労き裂閉口現象が起こらない条件で得られる不規則荷重下の

疲労き裂伝ぱ特性を対象として調べる。

　引張り残留応力が存在しない母材を用いる場合，一般には疲労き裂閉口現象が介在する。そこで，これを

阻止するため，試験片に与える荷重繰返しの最大値を一定に保ち，疲労き裂の成長につれて最小荷重を変動

させる最大荷重保持疲労き裂伝ぱ試験を行った。

　そして，最大荷重を一定に保つ疲労き裂伝ぱ試験を行った場合，応力比の異なる条件の疲労き裂伝ぱ特性

は一致すること，レーリー分布に従う頻度分布の荷重範囲をブロック状にして一定値に保たれる最大荷重か

らぶら下がるようにした不規則荷重を与えた疲労き裂伝ぱ試験を実施した場合も実時間で計逸した各要素応

力拡大係数範囲によって伝ぱするき裂増分は，定振幅試験時に測定される値と一致することを確認した。な

お，不規則荷重を与えた場合も，疲労き裂が伝ぱする下目の応力拡大係数範囲が，一定振幅試験時に得られ

る値と一致することも確認した。

　また，縦蝉性係数が異なるアルミニュウム合金，チタン合金，オーステナイトステンレス鋼，フェライト

鋼の最大荷重保持疲労き紀伝ぱ試験により疲労き裂閉口現象を阻止して得られた疲労き裂伝ぱ特性は，応力

拡大係数範囲で整理した場合は3倍ほど異なったものの，応力拡大係範囲を縦弾性係数で除した値であるひ

ずみ拡大係数範囲で整理すると，全ての疲労き裂伝ぱ速度が統合されることを明らかにした。これは，疲労

き裂閉口が介在しない基本疲労き裂伝ぱ特性は，き裂先端近傍に形成される弾性ひずみ分布によって支配さ

れていることを示すものである。

1　緒 言

　母材の疲労き裂伝ぱ特性は，一定振幅試験によって求め

ると，図1に示すように応力比（R漏σ｝niB／σ旛ax）の増加につ

れて劣化するD。また，応力拡大係数の変動にともない，図

2に示すように定常状態の疲労き裂伝ぱ速度より減速した

り加速したりする2）。これらは，疲労き裂先端近傍に生成す

る微小な塑性変形帯等が，正の荷重下であってもき裂が口

を開かず，き裂先端に損傷が起こらない状況を形成する疲

労き裂閉口と云う現象によって生ずることが示された3）。し

かし，荷重が不規則に変動する場合の疲労き裂閉口現象は

複雑であって，疲労き裂伝ぱ速度を精度良く推測すること

は困難である。

　一方，溶接継手の疲労き裂伝ぱ特性を定振幅試験によっ

て調べると，図3に示すように試験部位（溶接金属，熱影

響部），応力比等によらず同一となることが示された4）。そ

して，この単一の疲労き裂伝ぱ特性が得られる原因は，溶

接引張残留応力が疲労き裂閉口現象を生じ無くすることに

あることも示された5）。溶接継手の疲労き裂伝ぱ特性は，応

力比が高い極限の条件であるR漏1に対応するものであって，

これ以上大きな伝ぱ速度は存在しない。このような条件の

疲労き裂伝ぱ特性を，基本疲労き裂伝ぱ特性と称する。

　そして，母材の場合でも，疲労き裂閉口現象を阻止する

ように最大荷重を一定に保ったまま最小荷重を漸増させる
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試験法を採用すれば，定常状態の疲労き裂伝ぱ特性は溶接

継手と同一の，基本疲労き口伝ぱ特性が得られることが示

された6）。

　そこで，本報では疲労き裂閉口現象を阻止する条件で，

荷重が変動する場合の疲労き裂伝ぱ特性を実時間で損傷量

を測定することによって調べることとした。なお，鋼以外

の材料であるアルミニュウム合金，チタン合金についても

疲労き裂閉口現象を阻止して母材の疲労き裂伝ぱ特性を調

べた。

　　　　　　2　振幅急変後のき裂伝ぱ特性

2．1　はじめに
　変動荷重の最も単純な例である二段ステップ応力下の疲

労き裂伝ぱ速度を，引張残留応力場で疲労き裂閉口現象が

生じないようにして調べた。引張残留応力の導入のために
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は，平板の中央部のみを電気ヒーターで加熱し，他の部分

を水冷することで生ずる熱応力による塑性変形を利用した。

2．2　実験方法

　供試材料は9Cr－2Mo鋼で，降伏強度は443MPa，引張強

度は617MPaである。

　疲労き裂が伝ぱする部位に引張残留応力を導入するため，

図4に示すように試験片中央の60mmのみを780℃に加熱す

ることによって熱応力が降伏強度を超えるような熱処理を

実施した。具体的には，図5に示すように試験片中央にカ

ンタル線コイルを電気絶縁を目的とする板硝子を介して押

し付けた。一方，コイルに接するような位置に水冷ジャケ

ットを固定した。そして，水冷ジャケットに水を流して加

馨

↓匹・

｛

疲労き裂

「x
y

4

R2

780℃

80℃

図4　残留応力を導入するための試験片温度分布

試験片

@タブ板

ジャケット

φ命

命

i

　　　　　ヵンタル線のコイノ

?　温度測鮪

@　　奄

@　　命

鋼板 柔 命 セラミック製芯材

石英ガラス板

熱部以外の潟度が上昇することを防いだ。

　上記の熱処理によって導入された残留応力の測定は，ひ

ずみゲージを貼った試験片を，切断することによって解放

されるひずみ値を読み取ることによって行った。

　疲労き此伝ぱ試験片は，板幅200mm，板厚10mm，長さ

480mmの中央き裂形とした。そして，荷重容量400kNのサ

ーボ油圧式の試験機で，適当な繰返し回数毎に応力振幅を

0にし，き裂長さaを0．01mmの精度で測定した。

　試験速度は1－35Hz，応力比は一定振幅試験の場合0と

0．5，二段ステップ試験の場合0．5とした。試験環境は，室

温大気中とした。

　応力拡大係数の算定は，次式を用いて行った。

K漏P毎｛1，77÷0．227（2a／W）一〇．51（2a／W）2

　　十2．7（2a／W）3｝／BW

ここで，Pは荷重，　Wは板幅，　Bは板厚である。

　二段ステップ試験は，大応力拡大係数△Kllを5．2MN／

m3〆2C小応力拡大係数範囲△KLを4．OMN／m312とし，各々の

繰返し回数は2．5x105回及び5x！05回とした。

　疲労き裂閉口現象の観察には，試験片中央の切欠孔をま

たいで取り付けた伸び計と荷重の関係に，除荷弾性コンプ

ライアンス法ηを適用した。この方法では，両者の関係の垂

線部分で疲労き裂が開口していることを示す。

2．3　案験結果と検討

　実測された残留応力分布は，板幅中央付近で約100MPa，

板幅で七一350MPaであった。

　このような残留応力を有する試験片で得られる疲労き並

並ぱ特性が，溶接継手のそれと一致し，疲労き裂閉口現象

が介在していないことを確認したのが図6である。応力比

が0と0．5の特性が一致し，曲線で示した溶接継手の特性と

同一であることが分かる。

　二段ステップ試験の結果を図7に示す。図2に示したよ

うに母材で現れる遷移現象は，引張残留応力の存在する本

試験片では現れず，振幅急変直後であっても定振幅試験で

得られる速度と一致することが分かる。なお，図中に示し

た番号は，疲労き裂閉口現象を観察した点を表している。

　すなわち，図8の記録線の番号と対応している。これら

の線は何れも垂線となっており，疲労き裂閉口が生じてい

ないことを明らかにしている。

2．4　小　　括

　特殊な温度分布を与える熱処理によって，疲労き裂が伝

ぱする領域に引張残留応力を導入した試験片を用い，二段

ステップ試験を行った。そして，残留応力の存在しない母

材試験片で現れる遷移現象が消失することを示した。従っ

て，疲労き裂閉口現象が介在しない場舎，疲労き裂伝ぱ速

度は応力比，応力変動にかかわらず単一の特性を示すこと

を明らかにした。

図5　温度分布を与えるための熱処理装置
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　　　疲労き裂伝ぱ速度の変化

3，1　はじめに

　不規則荷重として最も頻繁に現れる頻度分布であるレー

リー分布8）を，疲労き裂閉口現象が介在しない溶接継手試験

片に与え，定振幅試験によって得られる疲労き裂伝ぱ特性

と比較し，2章で示したと同様に単一の伝ぱ特性を示すこ

とを明らかにする。

3．2　実験方法

　供試材は，溶接構造用鋼材であるHT80である。この材料

の降伏強度は784MPa，引張強度は824MPaである。疲労試

験片寸法は2章と同一であるが，疲労き裂が横突合せ継手

の溶接金属中を伝ぱするようにした。溶接はサブマージ溶

接法を用い，溶接泉熱を2．1－4．5MJ／mとして施工した。

　レーリー分布は，図9に示す様に記号を表すと，無次元

化した確立密度分布p’が次式で表される。

p’＝1．011Xexp（一x2／2）．

ここで，0≦X≦3X＝（△σ一△σ勧ln）／△（ちである。また，散

布度sによって，（b）の様に分布形態が変化する。

　実際に試験片に与える応力のパターンは，横軸の応力範

囲を62に等分割し，その高さに相当する繰返し数を与える

ようなブロックランダム試験波形とした。なお，各要素の

応力範囲の出現順序は，乱数表にしたがって無作為に並べ

た。また，1ブロックでの総繰返し数を104回とした。

　き裂伝ぱ試験の実施法は，2章に示したものと同一であ

る。但し，応力振幅が時々刻々と変化するため，パーソナ

ルコンピュータで，刻々の振幅を計測し等価応力拡大係数

△K。qを次式にしたがって計算し，この値と平均疲労き裂伝

ぱ速度da／dnの関係を検討した。な紅疲労下限界値△Kth

の値は，一定振幅試験と同一値とし，それ以下の応力拡大

係数の繰返しは0として扱った。
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図9　レーリー分布 （a）記号の定義，

to　　　　　　　　　　△σ醗　　　　　　　　2△σ1m　　　　　　　　3△（㌔

　　　　　　　　応力範囲，△σ

　　　　　　（b）分散度による分布の変化

（b）分散度による分布の変化

△Keq漏　｛Σ（△Kim・nl）／Σ1｝正｝11m．

10－7

ここで，△Kl≦△Kthでn門0とした。

3．3　実験結果及び検討

　不規則荷重波形を与えて求まった疲：労き史伝ぱ特性を図

10に示す。何れの分散度の波形でも，同一特性が得られた

ことが分かる。また，曲線で示した定振幅試験結果の99％

信頼区間に含まれることも明らかである。

　疲労き裂閉口現象の観察では，図8と同様に全ての要素

振幅で垂線の関係を示し，疲労き裂閉口現象が阻止されて

いることを示した。

　従って，疲労き裂閉口が生じない溶接継手では，定振幅

試験のデータから，容易に不規則荷重条件での平均疲労き

裂伝ぱ速度を推測できることが分かる。

3．4　小　　括

　引張溶接残留応力場を不規則荷重条件下で疲労き裂が伝

ぱする場合の特性を調べ，疲労き裂閉口現象が介在しない

場合，不規則荷重の各要素振幅が一定振幅時と同一の作用

をすることを明らかにした。

4　最大荷璽一定不規則荷重下の母材のき裂伝ば特性

4．1　はじめに

　本章では，母材を用いた場合に，疲労き裂閉口現象を阻

止する方法として最大荷重を一定に保ち，最小応力を変動

させる不規則荷重下の疲労き裂伝ぱ特性を検討する。

4．2　実験方法

　供試材は，3章で用いたと同じHT80鋼である。但し，こ

の章では残留引張応力のない母材を試験片とした。

　試験片形状，き裂伝ぱ試験等もほぼ3章と同じである。

　但し，作用荷重波形は図11に示すようなものを用いた。

この場含，△Pもhは疲労下限界値とき裂長さから求まる下限

界荷重範囲である。

10㎜8

薗

途！o一・

這
ミ
碧

魑

黎1r1・

譲

裂

興10”11

10噛12

　0．5　　　　1　　　　2　　　　　　　5　　　　10　　　　20

　等価応力拡大係数範囲△Keq（MN／m3／2）

HT80鋼
n接継手
s規則荷重

騨

勘会

。’ 戟[リー分布S謁．25

｢：レーり一分布S＝0．5

I：レーリー分布S竺圭．0

図10溶接継手の不規則荷重下の疲労き裂伝ぱ特性

　この章でも，不規則荷重波形としてレーリー分布を用い，

△Pを3章と同様に62に等分割した。そして，図12に示すよ

うなブロックランダム荷重を試験片に与えた。この場合も，

時々刻々変化する荷重範囲をパーソナルコンピュータで取

り込み，△K：。qを算出した。また，疲労下限界値以下の繰返

し作用波形を省略した図12（b），（d）の様な加速試験も行っ

た。
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似

顧

Pm。ゾ定

　5

ぐ

Pmin．撫

時間，t

隠11　最大荷重を一定に保つ不規則荷重試験の波形

4。3　実験結果及び検討

　図13に結果を示す。最大荷重を保持することによって疲

労き裂閉口を阻止した場合も，～定振幅試験の結果と一致

することが確認された。

　なお，翻14の疲労き裂閉口現象の観察もき裂が常に開口

していることを示している。

　疲労下限界値以下を作用応力から省略した試験結果も省

略しない結果と一致し，下限界以下の繰返しはやはりき奥

伝ぱに何等寄与しないことも確認された。また，この結果

は省略波形が，△K。qが△Kthに近いほど試験時間を短縮でき

ることを示している。例えば，（b）と（d）の波形では，それ

ぞれ（a）の27％と（c）の9．3％の試験時間で（a）と（c）と等しい

§

§

細

▽一Pm、．一定

時間（t）

　（a＞

Pm、．～定

時間（t）

　（c）

§．

糊

§

レーリー分布，S罵0．5

△Ki〈△K：thでni＝0

　時間（t）

　（b）

レーリー注冷，S鳳1．0

△K：i〈△Kthでni；0

　時間（t）

　（d）

図12試験片に実際に与えるブロック波形

結果が得られている。

4，4　小　　括

　最大荷重を一定に保つことによって，疲労き裂閉口現象

を阻止したき裂伝ぱ試験を実施し，不規則荷重下の疲労き

薗

道

属
ミ
9
懲

楚

初
瓶

10－7

10楠8

10－9

10一玉o

10－11

HT80鋼　P鰍一定

レーリー分布，s＝1，0

99％信頼区間

O　ni罵ai
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三
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ミ
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翼　10－10

！0噛11
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趨

o

99％信頼区間

O　ni薫ni

囎ni＝0 △Kiく△Kth
　l　一

2　51020　50等価応力拡大係数範囲，△Keq（MN／m3’2） 等緬応力拡大係数範囲，△kq（MN／m312）

図13　最大荷重を一定に保った不規則荷重下の疲労き裂伝ぱ特性　（a）s＝1．0，（b）s＝0．5
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Kmax＝161MN

Ste

図14　最大荷重を一定に保った不規則荷重試験時のき裂開閉口

　　挙動

裂伝ぱ速度が，一定振幅試験の各要素振幅と等価な働きを

することを明らかにした。また，最大荷重を一定に保つ試

験では，疲労下限界値以下の繰返しを省略することによっ

て加速試験も実地出来ることも示した。

5　各種材料母材の定振幅き三三ぱ特性

5．1　はじめに

　これまで，疲労き裂閉口現象を阻止した不規則荷重下の

鋼の疲労き裂伝ぱ特性について検討してきた。そこで，本

章では，非鉄金属であるアルミニュウム合金，チタン合金

の母材を用い，最大応力を一定に保つ定振幅試験を行い，

材種の影響を検討する。

5．2　実験方法

　供試材の機械的性質を表に示す。降伏強度は1，057－284

MPa，縦弾性係数は7．33x104－2．10x105と3倍ほど変化し

ている。

　試験片，試験法はこれまでと同一である。

5．3　実験結果及び検討

　図15に応力拡大係数範囲と疲労き雄叫ぱ速度の関係を示

す。図中黒印と白油は試験時の最大荷重を変化させた試験

結果を示している。例えば，アルミニウム合金の三角印で

は最大荷重が！00kNと50kNの2種の試験結果を示してい

る。従って，白印と黒印は応力拡大係数範囲が同一でも応

力比は異なっている。しかし，図から分かるように，両者

はほぼ同一特性を示している。このことは，何れの試験結

果も疲労き裂閉口現象が阻止され，有効応力拡大係数と作

表　試験材の機械的性質

引張特性

材　種 降伏強度

iMPa）

引張強度

iMPa）

伸　び

i％）

縦弾性係数

@（MPa）

A5083－O

si－6Al－4V

rUS304－HP
rB410

167

P057

Q75

Q84

314

P164

U18

S41

36

U8

R5

7．33×104

P．13×105

P．89×105

Q．10x105

10『巳

薗

壱

属
ミ
昌

魑

楚

題　10－1・

船

引

　　ヒ：
　　FP…一定

　　E

　　　　　編
　　　　　一

10－u

　　　函8

♂
壽

1　　壷マ

　　／　　　鋼溶接継手の
　藏　　　99％信頼区間

　　　　◇　　60kNO．64－0．94

　　　　1　1　1口1
2　7　　　4　　　6　　8　10

応力拡大係数範囲，△K（MN／m3’2）

20

図15　縦弾性係数の異なる材料の疲労き裂伝ぱ速度と応力拡大係

　　数範囲の関係

用応力拡大係数が一致していること，基本疲労き病毒ぱ特

性が得られたことを意味している。鋼については，引張残

留応力の作用で応力比効果が消失し，疲労き裂閉口現象が

消失したことが明らかとなった溶接継手の結果と一致した

ことで，図に示した特性は有効応力拡大係数範囲と作用応

力拡大係数が一致していると見なし，単一の最大応力の試

験結果のみを示した。

　これらの特性は，左からアルミニュウム合金，チタン合

金，オーステナイトステンレス鋼，フェライト鋼の順に列

んでおり，表に示した縦弾性係数の順番と同一であって，

その水平距離は縦弾性係数の比とほぼ等しい。

　そこで，横軸を縦弾性係数で除したひずみ拡大係数範囲

で整理しなおしてみた。図16がその結果である。全ての材

料の基本疲労き裂伝ぱ特性が，ひずみ拡大係数範囲によっ

て統一できることを示している。

　これは，基本疲労伝ぱ特性がき裂先端のひずみ拡大係数

範囲によって支配されていることを示している。

5．4　小　　括

　最大応力を一定に保ち，疲労き裂閉口現象を阻止して得

た基本疲労き裂伝ぱ特性は，結晶構造，降伏強度等に拘ら

ずひずみ拡大係数範囲によって支配されていることを明ら

かにした。

6　結　　言

　疲労き裂閉口現象を阻止するため，き裂伝ぱ部位に引張

残留応力を導入した試験片を用いたり，最大応力を一定に
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図16縦弾性係数の異なる材料の疲労き裂伝ぱ速度とひずみ拡大

　　　係数範囲の関係

保って最小応力を変化させる試験法を用いた研究を行った。

そして，有効応力拡大係数範囲と作用応力拡大係数が～致

する基本疲労き裂拡大係数を求めると，一定振幅試験と不

規鋼荷重試験の結果が一致し，疲労き裂閉口が介在すると

複雑であった特性が，非常に単純に整理できることを示し

た。また，結晶構造，降伏強度などが異なる材料について

も，基本疲労き裂伝ぱ特性をひずみ拡大係数範囲で整理す

れば材料に拘らず単一の特性として整理できることを示し

た。
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要 約

　イオンビームや電子降等の照射下で変化する原子配列，電子構造，および化学結合性の変化の動的過程の

解明とそのための測定の技術基盤を得ることを目的として，原子・分子レベルでの照射励起反応の素過程の

解明，表面物理化学特性の測定を行うとともに，原子力環境を想定した化学活性雰囲気を作り材料表面での

化学反応の測定を行った。

　イオン照射下での実時間ラマン測定装置を開発し，グラファイト表面等のフォノン空間相関距離の時間変

化および速度論的モデルについての研究を行った。実時間測定を行うことにより構造乱れの生成や緩和の速

度をはじめて測定した。照射の初期段階では結晶の乱れは格子欠陥に起因することが明らかになった。照射

後の測定では捕らえることのできない過渡的な構造乱れの存在を明らかにした。アルゴンイオン照射中のMo

単結晶のUPS測定を放射光を用い，イオン照射中と照射後で電子状態の微細構造に差異があることを見いだ

した。この変化はMo原子が空孔子に置換されることによるものとして説明できることが解った。固体表面

とプラズマとの反応解析のための実時間偏光解析装置により，シリコンのプラズマ酸化の速度論的研究を行

った。酸化速度は回覧によってメカニズムが違い，放電開始直後のプラズマ酸化速度は正イオンや酸素原子

の密度と強い相関を持つことを見いだした。

1　緒 言

　原子力用材料の使用環境の厳しさは，照射条件に加えて

同時に高温・化学活性環境で使用されるため，材質の劣化

をもたらす点にある。これは，粒子衝撃のような物理的攻

撃に併せて化学反応に起因して材料が複合的に表面から侵

されることによる。しかし，これまでの照射下での材料研

究は物理の立場からの研究が主体であり，化学的観点から

行われた研究はきわめて少ない。本研究では照射下におけ

る材料化学的現象に注目し，イオンビームや電子線等の照

射下での原子配列，電子構造，および化学結合性の変化の

動的過程の解明とそのための測定の技術基盤を得ることを

目的として，原子・分子レベルでの照射励起反応の素過程

の解明，表面物理化学特性の測定を行うとともに，原子力

環境を想定した化学活性雰囲気を作り材料表面での化学反

応の測定等を行った。特に，照射下における材料表面物性

の時間変化挙動に着目し研究を行った。

　以下のような構成で，本研究において得られた研究成果

について報告する。

1

2

＊客員研究官（筑波大学）

～375一

3

緒言

ラマン分光測定によるイオン照射中の表面構造の変化

の研究

光電子分光測定によるイオン照射中の表面電子状態の

研究



4

5

6

7
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2・3章では，

程に関する振動スペクトルや光電子スペクトル等の分光手

法による測定・解析，4～6章では化学的活性雰囲気にお

ける材料表面での酸化二等反応膜の成長速度および吸着脱

離等の反応・物理化学特性に関する動的測定による研究に

ついて述べた。また，全体にわたって，照射中での表面損

傷や反応現象の速度論的モデリングおよび現象論的解析の

結果について述べる。

偏光解析測定によるプラズマ表面酸化反応の研究

金属表面での水素の吸収脱離反応

レーザー多光子イオン化法による表面反応の研究

結言

　　　　　イオンビーム等，照射に励起される反応過

2　ラマン分光測定によるイオン照射中の

　　表面構造変化の研究

2．1　グラファイトのラマン散乱

　グラファイトのラマン散乱はそのスペクトル形状が結晶

の状態に敏感に変化するため，イオン注入による層間化合

物の状態やイオン・中性子照射による損傷の評価，解析に

用いられている回）。フォノンの状態密度に対応して，天然

グラファイトのような大きな結晶の1次ラマンスペクトル

では1580cm－1付’近に鋭いピーク（Gピーク）が観測される

のに対し，微結晶や損傷を受けたグラファイトではGピー

ク以外に1360cm㎜1付近にやや広がったピーク（Dピーク）

が生じ，スペクトルは主としてこれら2つのピークで構成

される。Gピークはグラファイト構造に由来するピークで，

ラマン活性なC一平面内の振動（E292モード）に帰属される

ピークである。一方，Dピークは典型的なDIRS（Disorder

lnduced　Raman　Scattering）ピークであり，格子振動の状

態密度のピーク位置に対応する。これは結晶中の乱れによ

り波数ベクトル保存則が緩和され，k一空間の全領域にわた

ってラマン活性になるために生じるピークである。簡単に

言うと，Gピークは結晶構造によるピークであり，　Dピー

クは結晶の乱れによるピークである。そのため，Dピーク

とGピークの強度比はグラファイト結晶の乱れを表すパラ

メータとして，損傷の評価に用いることができる。すなわ

ち，強度比から結晶サイズまたはグラファイト平面内のフ

ォノン空間相関距離（La）の変動を見積ることができる。

また，高エネルギーで10正6inos／cm2以上の高線量のイオンを

照射したグラファイトのラマンスペクトルには1525cm『1に

線輻の広い非対称のピークが現われる。これはアモルファ

スピークであり，sp2とsp3構造の複合した構造に対応すると

考えられている。本研究では照射線量が1014ions／cm2以下と

低く，アモルファス化が進行する以前の照射初期段階を対

象としている。この領域では，欠陥の発生が局部的であり

グラファイト構造が基本的に保持されている。

2．2　電子線照射したグラファイトの顕微ラマン測定

2．2．1　はじめに

　本節では，顕微ラマンを用い，電子ビーム照射した多結

晶性グラファイトのラマンスペクトルの位置依存性を測定

し，結晶サイズの空間分布を求めた結果について述べる。

異種原子の注入なしに結晶に損傷をあたえるという観点か

ら，グラファイトに電子線照射を行い顕微ラマン研究をお

こなった。

　損傷を受けたグラファイトでの結晶サイズの物理的な意

味づけ，その変化に伴う結晶性ピークの位置や混線の変化，

結晶サイズの大きさと波数ベクトルの保存則の緩和との関

係の解析，および局所応力の評価法についても報告する。

2．2．2　実　　験

　サンプルには20mm　x　20mm×5mmの等方性多結晶グラ

ファイトを用いた。電子ビームはタンタル製中空陰極を用

いた電子銃およびビーム集束用ソレノイドコイルを用いて

生成した。照射した電子線の加速エネルギーは40eV，照射

ビームの径は13mm，パワーは2～4kW／cm2であった。電

子線の照射は約5秒行った。照射電子量は，照射ビームの

内側で約1021（electrons／cm2），外側でその1／100程度であ

る。電子線照射は10－3Torrの真空チャンバー内で行った。

励起レーザー光にはアルゴンイオンレーザ488nmの光を用

い，パワー400mWであった。顕微ラマン測定は照射径2μm

のレーザー光を用いて行った。スペクトルのピーク位置，

線幅，積分強度はローレンツ線形の重ね合わせで解析した。

図1に照射前のグラファイト多結晶サンプルの典型的なラ

マンスペクトルを示す。1576cm　1（G），1358cm｝1（D），1615

cm－1（D！）の3本のピークで構成されている。1615cm－1（D！）

もDピークと同じく結晶の乱れに起因するピークと考えら

れているが，その詳しい生成原因は解っていない。DとG

ピークの強度比から見積ったLaは約80　Aである。
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図1　未照射多結晶グラファイトのラマンスペクトル。

　　点線はデコンボリューションの結果
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2。2，3　結晶サイズの分布とラマンスペクトル

　電子線ビーム照射のためグラファイトの表面は，ビーム

の中心部において3000度以上まで昇温され，蒸発がおこる。

本実験条件では，蒸発によるグラファイト表面のくぼみの

深さは約65μm，その広がりの直径は約6mmであった。図

2に電子線照射申心から外側へ向かって測定した，顕微ラ

マンスペシャルを示した。照射中心からの距離に依存して

スペクトルの形状が変化しているが，どのスペクトルもG，

DとD’の3本のピークから構成されており，高エネルギー

高線量のイオン照射で観測されるアモルファス性のピーク

（～1525cm㎜1）は観測されなかった。中心部の蒸発の起こ

っている部分ではDピークの強度が小さいのにたいして，

外側ではDピークの強度が大きくなっているのがみられる。

また，蒸発部の外側ではGピーク，Dピークの線幅が増大

していることがわかる。DとGのピークの桐対強度から見

積ったLaを図3に示した。照射前のLaは約80　Aであるか

ら，Laは蒸発部では大きく，外側では小さくなっているこ

とがわかる。蒸発部の外側でLaが小さくなっているのは，

磁場による絞り込みからもれた低密度の電子線の衝撃によ

り結晶が損傷を受け微細化しているものと考えられる。実

際，4x1019（electrons／cm2）程度の電子線を照射した場

合には結晶子サイズの減少だけが観測されている。それに

対して，蒸発部でLaが大きくなっているのは，電子線照射

による冷温のための結贔成長反応が電子線衝撃による微細

化反応に打ち勝っていることを表わすと推察される。

　電子線照射を行ったグラファイト表面には250～30Aの範

囲でいろいろなサイズLaの結晶が存在する。電子線照射の

場合，炭素原子以外の原子の打ち込みが存在しないため，

直接的にサイズ効果の影響が反映されていると考えられる。

これらのスペクトルから，グラファイトのラマン散乱ピー

クに対するサイズ効果について次に考察した。図4と図5

は一幅とサイズとの関係である。GとDとはともに，線幅

繧

Gピーク
　↓

76

駕‘、

、3　　　　　　2

Dピーク
↓

300

曾200

駅

や

肛匿

羅100

0

　　　　　　　：

1誰　i。磁翻囎

・・

B．
奄撃戟I

　　　　　　　：

　　　　　中心からの距離（mm）

図3　ピーク強度比から見積もった結晶サイズLaの空間分布

はLaに逆比例して増加する事が分かる。この三幅の増加は

格子が損傷を受けて結晶径が小さくなると，非調和性の相

互作用が強くなり，フォノンの寿命の減少するためと考え

られる5）。D’ピークの線幅についてはLaとの明瞭な相関は

認められない。一方，D’の強度はDの強度と比例関係にあ

ることが確認された。（図6）。このことはD’ピークは微結

晶子界面の面積に比例するが内部の格子振動には関係しな

いもの，例えばCOの様な分子の界面への吸着がDノモード

に関係していることを示唆している。

1
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図2　電子線照射後のグラファイトのラマンスペクトルの空間分

　　布，照射中心からの距離依存を示す

図4　Gピークの半幅とLaとの関係。○は電子線照射実験より

　　見積った値，⑳は文献値1）
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図5　DピークおよびD’ピークの二幅とLaとの関係

2。2．4　フォノン分散関係と局所応力分布の評価

　図7にGピークのラマンシフトとサイズの関係を示した。

ここで2π／Laは波数ベクトルの不確定性に対応する。サン

プル上の測定点の違いによって，高波数側・低波数側への

シフトと違いはあるが，シフトの大きさがしaに反比例して

いることがわかる。同様iのE292モードピークのシフトがLa

に反比例することは，グラファイトと同じくD6h4結晶対称

性を持つ，窒化ほう素（BN）微結晶においても観測されて

いる。しかしBNの場合は高波数側へのシフトだけである。

このシフトは，ラマン散乱における運動量保存則の緩和を

考慮し，フォノンの分散曲線を用いることによって計算す

ることができる。通常フォノン分散は中性子散乱により決

定されるが，グラファイトE292モードの様な光学ブランチ

は高い振動数にあるため中性子散乱では測定することがで

きない。最近，高分解能電子エネルギー損失分光法により

全ブランチにわたる測定が行われるようになった。r点で158G

cm㎜1の振動を持つブランチはフォノンの波数の増加に伴い，

上下2つに分裂することがしめされるが，r点近傍での振動

数は決定されていない。しかし，フォノン分散の理論計算

を用いると，実験で得られた低振動数のブランチやフォノ

ンの波数の大きいところでの振舞いをうまく再現するよう

に決定された力の定数を使って，r点付近でのE292モード

の分散曲線を計算することができる。

　すなわち，限定された空間における相関関数とフォノン
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図6　ピーク強度比王D・／IGとID／IGの関係

！．2

分散関係を用いると，ストークス散乱の動的構造因子S（k，

ω）は

　　　　　N（η（ω）十1）
S（k，ω）＝

　　　　　　γ2　ω
γ一1×Σ（る（q，ω0（q））

　　　q
　　　　　　　　　　（1「112／4π）
×IF（q－k）i2
　　　　　　　［ω一ωo（q）］2十（r112／4）

（1）

で与えられる。ここで，Nは体積Vの結晶の数，　n（ω）はポ

ーズ統計による占有数，Cは結合定数，ωG（q）はフォノン分

散曲線，r1／2はフォノンの寿命を表すローレンツ曲線の幅で

ある。関数Fは2π／Laを半値幅としq＝0を中心とするガ

ウス関数で近似できる。フォノンの波数に周期的境界条件

（q＝2πn／La，　n＝1，2，．．．）を考えるとピーク位置（ωp）

はフォノン分散関係を用いて近似的に

ωP罵ωo（2π／La） （2）

で与えられる。フォノン分散関係の理論計算によれば，E292

モードはr点から平面内の波数ベクトルの増加にともない，

高波数側と低波数側の2本に分裂する。フォノン分散曲線

にたいして1次近似を行うと，
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図7　GピークシフトとLaとの関係。○は電子線照射実験よ
　　　り見積った値，⑭は文献値1＞

（3）

をグラファイト衰面の局所応力に換算する式を得た。すな

わち，ピークシフトの測定値△ωおよびピーク強度ID，　IG

から局所応力σは次式で与えられる：

σ；0．2△ω一〇．93（ID／IG）〔GPal（高波数側シフトの場合），

σ＝0．2△ω一1．85（ID／IG）［GPa］（低波数側シフトの場合）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

図8は電子線照射黒鉛についてピークシフト量よりダイレ

クトに求めた局所応力分布（○）および（4）式より求め

た局所応力分布である（囎）。黒鉛の場合照射中心の外側に

圧縮応力が生じていることが分かる。圧縮応力の最大値は

～3kbarであり，熱応力計算の値に良く対応している。一方，

C／C複合材では，応力の位置依存性は小さく，照射部の外

側での圧縮性の応力は認められない。

2．2．5小括
　本研究では，電子ビーム照射を行なった多結晶グラファ

ωo（q）＝1582十C×q

で表される。ここで，係数Cは高波数分枝・低波数分枝に

対してそれぞれ34。4cmdおよび一64．8cm－1であり，！582cm一三

は天然結晶で得られるラマンスペクトルのピーク位置であ

る。結晶サイズから見積もられるフォノンの波数は約2．0×

107cm｝1～2，5×106cm－1である。計算から求められたピーク

シフトは図7の実線で示したように高波数側，低波数側と

も実験で観測されたシフトとよく一致する。Gピークの線

幅は図4に示したように結晶サイズ（La）が小さくなるに

従い大きくなる。これは振動の励起寿命が表面および境界

での散乱の影響を受けているものとして理解できる。ここ

で，準調和振動子近似を用いるとフォノンダンピングによ

るシフトはω。（嗣yで表される。ダンピング因子r

はスペクトルの半値幅（HW）を用いてHW～2ωorで表

される。実験値から見積もられるダンピング因子の最大値

は一〇．28cm－1となり，フォノン分散関係によるシフトに比

べて無視できるほど小さいことが分かる。

　分散関係におけるラマンピークのシフトの計算値と実験

値との差は，電子線照射の場合異種原子と炭素原子との相

互作用は無視でき，また上記の議論よりダンピングによる

シフトは小さいので，電子線照射による温度上昇でグラフ

ァイトに生じたC℃結合の歪みと理解できる。このひずみ
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イトの顕微ラマン測定を行ない，得られた局所スペクトル

の解析を行なった。その結果，電子ビーム照射中心部では，

照射による温度上昇のため結晶サイズLaが大きくなり，外

部ではビームよりもれた電子の衝撃に起因してLaが小さく

なることが分かった。2π／Laを波数ベクトルの広がり大き

さとして整理することで，結贔性のGピークのシフトがフ

ォノンの分散曲線と対応づけることができた。照射による

損傷の場合，実際の結晶子サイズが変化するとは考えづら

く，照射による打ち込みイオンによる歪みや，イオンとの

衝突によって受け取った運動エネルギーによるボンドの切

断や空孔の生成により，結晶の並進対称の広がりが変化す

ると考えられ，Laは。平面内でのフォノンの広がりをあら

わすものと考えられる。ラマンピークのピークシフトの測

定値およびピーク強度比から局所応力を算出する式を提案

し，ラマンでは応力評価の困難であった多結晶材の局所応

力分布を評価することが出来た。

2．3　実時間ラマン測定によるイオン照射表面の結晶格

　　　　子乱れとその緩和過程

2．3．1　はじめに

　イオン照射を受けることにより材料表面の物理化学的性

質は変化する。これはイオンの衝突による原子散乱や表面

への電子移行現象およびそれに伴う異原子の注入や材料構

成原子の再配列が起き，材料表面の電子状態や結晶構造が

変化するためである。イオン照射後の材料の物性は色々の

分析方法を用いて広く調べられているが，照射過程中の物

性変化を直接調べる研究はこれまでほとんど行なわれてい

ない。我々はレーザーラマン分光法を用いることによりイ

オン照射下での材料のフォノン特性の変化を実時間で測定

する装置を開発し，イオン照射による結晶構造変化の速度

論およびそれにともなう光物性の変化についての研究を行

った。この研究により，照射後には短時間で失われてしま

うような過渡的な現象を捕らえることができた。本節では，

主としてグラファイトの照射中の格子乱れおよびその熱緩

和現象の速度論的研究に関する結果について述べる。グラ

ファイトは平面構造を有し，さらに，ラマン感度が比較的

高くそのスペクトルは結晶構造の変化に鋭敏に反応するた

め，学問的に興味深い対象である。また，シリコンの実時

間ラマン測定の結果についても報告する。

　フォノンは量子化された格子振動であり，フォノン特性

の変化は結晶構造の変化に強く関係する。格子が乱れると

フォノンは欠陥で散乱されるため，フォノンのカップリン

グにより寿命が減少したりラマン散乱の選択則が崩れる結

果，スペクトルが変化する。この現象を利用して，イオン

照射野での格子乱れ速度をフォノン相関距離（結晶中での

フォノンの伝幡距離に対応するパラメータ）の時間変化と

関係づけ解析した。熱緩和速度はフォノン相関距離の回復

速度から評価した。イオン照射による欠陥生成および欠陥

問の反応と関連づけ，緩和過程の解析を行った。

2．3．2　実　　験

　超高真空（UHV：Ultra－High　Vacuum）チャンバー内

でイオン照射を行いながら，照射表面を“その場実時問”

で測定できる装置を開発し実験を行った。実験装置はイオ

ン照射を行うUHVチャンバーと分光器からなり，その間

はレーザー光導入集光のための光学系で結ばれている（図

9）。イオン照射は超高真空チャンバー（到達真空度く10－8

Pa）内でおこない，照射中の真空度は10－8Pa台であった。

照射は主として希ガスイオンを用いて行ない，加速エネル

ギーは0．5keVから5keVの範囲で制御した。イオン流束

は3×101o～！．7×1011inos／cm2であった。ラマン散乱励起光

は，連続発振のアルゴンイオンレーザーの514．5頁mの光を

100mWから500mWの出力で用いた。ラマン散乱光はチャ

ンバーのサファイヤ窓を通して後方散乱配置で集光し，ダ

ブルモノクロメーターで分光し，マルチチャンネル検出器

（SMA）で検出した。ラマン散乱光の集光レンズのf値は

3．7である。測定装置の最小暗問分解能は33msであり，実

際の測定時には反応条件に応じて露光時間を調節した（6

－12s）。スペクトルはそれぞれのピークに対してローレンツ

型線形を用いて解析した2）。

　熱緩和実験では，試料加熱はNiプレートヒーターにより

行った。測定温度範囲は室温～573Kであった。この場合，

イオン照射の時間は300sであり，ラマンスペクトルの測定

は試料の昇鮮鋭一定温度になってから開始し，イオン照射

中及び照射野も引き続き行った。

　試料は結晶性の高い高配向熱分解黒鉛（Highly　Oriented

Pyrolytic　Graphite：HOPG）を用いた。グラファイトの表

面は各測定ご・とに粘着テープで剥し，損傷を受けていない

新しい結晶面を出して使用した。シリコン表面へのイオン

照射の実験では，Si（111）単結晶を試料として用いた。

2。3．3　イオン照射’グラファイト表面

2。3．3．1　イオン照射グラファイト表面の実時間ラ

　　　　　　　　マン測定

　図10は上記装置を用いておこなった実時間ラマン測定例

である。グラファイト。一面の3keVアルゴンイオンの室温

照射中のラマンスペクトル変化を示す。照射前のラマンス

SMA

Ion　Gun

Spectrometer
M2

　Ll　　　　　＼　　　　　亀　　　　　＼、　　、寧　i二r・iii蕪｝ヒ伽、・

・S

響謎繋灘・

cw－Ar十1aser M3　　WM1
lPum

図9　実時間ラマン測定装置概念図。M1．、：ミラー，　L1．3：レ

　　　ンズ，W：サファイアウィンドウ，　S：試料，　SMA：マル

　　チチャンネルアナライザー
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ベクトル（図10（a））には，～1578cm－1にラマン活性な。一

平面内のE292振動モードのピーク（G）のみが観測される。

図10（b℃）はアルゴンイオン照射中のラマンスペクトルの

変化であり，イオン照射に誘起されて～1360cm－1にDIRS

ピーク（D）が生じている。図11はピーク高さと照射聴間と

の関係である。Dピークのピーク高さは照射時間とともに

増加し，Gピークのピーク高さは逆に減少する。図12にG

ピークに対するDピークの相対強度Rの照射時間依存性を

示す。アルゴンイオンおよびヘリウムイオン照射中のRを

プロットしたものである。Rは照射蒔間（t）の1／2乗に対し
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図10グラファイト（｝10PG）のイオン照射中のラマンスペクト

　　　ルの変化。a）照射量，　b－e）は3kev　Ar＋（イオン流束

　　　は2．5×101芝ions／cm2s）照射によるもので照射時問はそれ

　　　ぞれ18s，48s，78s，および108sである

図11　グラファイトのラマンスペクトルのピーク高さと照射’時問

　　　との関係。○：Dピーク，⑭Gピーク
　　　照射は3keV　Ar＋により行った。
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　　　Rの照射蒔間依存性。○：3keV　Ar＋，⑭：3keV　He÷

一38！一



金属材料技術研究所研究報告集17（1995）

直線的に増加していることが分かる。Ne＋，　Kr＋等より重い

イオン照射の場合にも同様の結果が得られている（図13）。

Rの照射時間依存性の物理的意味については次節で議論を

行う。

　図14はGピークとDピークの門門と照射時間との関係を

示す。アルゴンイオン照射の場合とヘリウムイオン照射の

場合との比較を行っている。イオン照射は線幅の広がりを

誘起する。これは格子の乱れに起因する非調和相互作用の

寄与の増大によるフォノンダンピングの効果と波数ベクト

ル保存則の緩和に関連した空間相関関数の変化によるもの

である（§2．1）。Dピークの線幅の変化量はGピークに

比べて大きい。観測された線幅の広がりはアルゴンイオン

照射の方がヘリウムイオンに比べて著しい。

2．3．3。2　イオン深さ分布の補正

　本節では，イオンの打ち込み深さと光の情報深さとの差

に起因するピーク強度の補正法について述べる。グラファ

イトでは，例えば3keVアルゴンイオンの場合イオン飛程

は3徽mである。波長514．5nmの光の平均自由行程は約40

nmであるので，実際に観察されるラマンスペクトルはイオ

ン照射によって損傷を受けた層とより深い部分での損傷を

受けない層からのラマン散乱をたしあわせたものとなる。

3keVヘリウムイオンの場合では飛脚は42nmであり，損傷

を受ける層の厚さはアルゴンイオン照射の場合と比べては

るかに大きい。それ故，ラマンスペクトルにおけるDピー

クの強度はヘリウムイオンの方がアルゴンイオンの場合よ

り見かけ上大きく表れる。これはヘリウムイオン照射グラ

ファイトの非損傷部からのラマン散乱の寄与がアルゴン照

射による場合より小さいためである。損傷領域におけるD

ピークの実際の相対強度Roは核的エネルギー損失の深さ分

布から見積ることが出来る。R。と見かけ相対強度R。b（測定

値）との関係は次式で与えられる。

計器庖F（・）・x・（一・・　／・）　（・）

ここで，Pは核的エネルギー損失の全高程，　mは光学定数，

λは励起光の波長，xは深さ，そしてF（x）は核的損出の深

さ分布である。式（5）よりR。の値は3keVアルゴンイオ

ン照射の場合はR。＝5×R。bであった。また，3keV　He＋

イオン照射の場合は以下ではR。＝R。bと計算された。損傷領

域での実際の相対強度R。を式（5）を用いて実験値から見

積り，照射による構造乱れについて速度論的な解析を行っ

た。

2．3．3．3　格子乱れ速度

　本節では，室温における照射中のグラファイトのラマン

スペクトルにおけるピーク強度の変化をイオン照射による

欠陥生成と関係づけ，スペクトルの時間変化の意味につい

ての考察を行う。

　DピークのGピークに対する相対強度Rは。一面内のフ

ォノン相関距離（La，　nm）としa罵4．4／Rの関係を持つ。

Rは結晶の乱れの度合を表すパラメーターとして用いられ

る。多結晶グラファイトにおいてLaは微動晶子サイズに対

応するものである。Rの増加はLaの減少すなわち結晶の並

進対称性の乱れを表す。ここでは，比較的大きな結晶を持

つグラファイトHOPGがイオン照射による損傷にともない，

Rが時間変化する現象について説明する。

　本研究ではイオンエネルギーはkeVオーダーであり，格

子欠陥の生成に一卜分なエネルギーである（グラファイトの

はじき出しのしきい値は30eV）。グラファイト微結晶の成長

は1300。C以上で起こると食われているが，後述のように，

イオン照射したものではこれよりかなり低い温度でも（＞

100℃）でRが小さくなる（すなわち，結晶性が回復する）。

このことはイオン照射下，特に照射初期においては，表面

構造の乱れの要因となっているのは結晶の微細化ではなく

欠陥の生成であることを示唆している。打ち込みイオンの

数は3keVアルゴンイオンの場合空格子数の～1／35と少な

い（TRIMコードによる）。また，格子間原子は空格子より

動き易く（活性化エネルギーが小さい），c一面層聞や結晶

粒界（あるいは表面）へ出て行くと予想される。

　そこで，c一面内のフォノンの運動に最も強く影響するの
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図13　グラファイトのラマンスペクトルのDピークの相対強度比Rの照射時間依存性。a）Ne＋，　b）K：r＋，　c）Xe＋。

　　　イオンエネルギーは3keV，イオン流速は2．7×1010ions／cm2sである
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図14　グラファイトのラマンスペクトルの丁子と照射時間との関

　　　係。a）3keV　Ar＋，　b）3keV　H♂。⑳：Dピーク，○：

　　　Gピーク

は空格子であると考え，以下のような考察をした。イオン

照射によりグラファイトー層当りに生じる点欠陥の数凡1は

一般に次式で与えられる6）。

（6）

図15　グラファイト面における欠陥間の平均距離（L）。本モデル

　　　（IDD）では平均躍離しがフォノン相関距離Laに等しい

　　　としている

飢1＝Nσφり’

ここで，2V（atoms／cm2）はグラファイト平面での単位面

積当りのC原子の数，σ（cm2）ははじき出し断面積，φ（inos／

cm2s）は入射イオン流東，レは！次はじき出し原子（PKA）

当りのはじき出し原子数（はじき出し損傷関数），’（s）は

照射時間である。グラファイトが層状構造（擬2次元結晶）

を有すること及びここでの議論の対象のフォノンモードが

面内振動であることを考慮すると，欠陥間の平均距離は！㍑

の平方根の逆数と考えることが出来る。グラファイト層に

おける欠陥間の平均距離しがフォノン相関距離Laに対応す

ると仮定すると（図15），損傷領域内での実際のDピークの

相対強度Rは
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で与えられる。σおよびyは既存の理論に基づき計算でき

る。αは格子乱れ速度係数を意味しており，σとりを介し

て，入射イオンの質量やエネルギーに依存する：量である。

　3keV　He÷とAr÷イオン照射の実験結果と計算結果の比

較例を図16に示す。式（7）から計算されたRの理論曲線

は実線である。ヘリウムイオン及びアルゴンイオン照射実

験とも理論計算と実験結果は良く一致する。イオン流束を

変えた場合にもよい再現性を示している。Rは同エネルギ

ー，同流東ではアルゴンイオンの方がより軽いヘリウムイ

オンより大きい。他の希ガスイオン照射についても実験を

100　　　　　200　　　　　　0　　　　　　　100

　　　照　射　時　間（s）

200

図16HOPGのDピークの相対強度Rの照射時間依存性
　　　a）3keV　Ar＋，流束は2．5×1011ions／cm2s（⑭）及び3。3×

　　　1αoions／cm2s（○），b）3keV　He＋，流束は2。0×1011ions／

　　　cm2s。実線夏DDモデルによる理論曲線を承す

行いイオン質量の影響を系統的に調べた結果を表1および

図17にまとめた。図17は照射初期の格子乱れ係数αの実験

値と計算値を希ガスイオンのHe÷からX♂までプロットし

たものである。実験と計算の一致はかなり良く，希ガスイ

オン照射におけるαのイオン質量依存性を本モデルは良く

説明していることが分かる。

　ここで述べた計算モデルは，ラマン相対強度の三間変化

を空格子生成と関係づけた簡単な概念に基づくモデルであ

るが，実験結果をよく再現している。面内のフォノン相関

距離Laはグラファイト層内での点欠陥（空格子）間の平均

距離によく近似出来ることが分かる。これがイオン照射の

場合のフォノン相関距離の物理的意味をあたえる。我々は

このような意味で，このモデルを欠陥間距離（Interdefect

Distance　model：1DD）モデルと呼んでいる17）。　mDモデ

ルがフォノン相関距離の変化を良く説明することはイオン

照射により生成した点欠陥の影響でフォノンの長距離相関
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表1　損傷関数η，はじき啓し断面積σ，および格子乱れ速度係数α。α，、1，磁DD（（7）式）に

　　　より計算した

10n σ（10｝玉1m2） α。、、（10皿9m／ions112） α，。1。（10－9m／ions112）

He＋　　2．32

Ne＋　　2．43

Ar＋　　2．29

Kr＋　　2．05

Xe＋　　1．87

1．25

4．59

7．12

11．！

14，！

1．34±0．1

2．6±0．3

2。9±0．8

3．8±0．5

4．1±0．6

L53

3．01

3．64

4．30

4．62

6

9
隷

婁・

豊

碧・

摩

0

士
杢

50　　　　　　　10G

　イオン質量（U）

150

図17格子乱れ速度のイオン質量依存性。実線はIDDモデル（式

　　（7））による計算結果を表す
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が切断されることを表している。

　高線量では計算と実験とにずれが見いだされる（図16a））。

これは点欠陥の会合によりクラスターが出来，欠陥間の実

効的距離が長くなるためであろうと推論している。理論と

のずれについてはより詳細な検討が必要と考えている。

2．　3．　3．　4　　熱緩孝ロ過零呈

　ここでは，照射温度を上げた蒔の，照射中および照射停

止後のグラファイトのラマンスペクトルの変化について述

べる。図18は，ラマン活性な1576cmヨのピーク（G）に対す

る，結晶の乱れに起因して生成する1358c憩dピーク（D）の

相対強度Rの時間変化である。照射温度100℃でのデータを

表している。強度比Rは照射開始直後より急速に増加し，

1程度にまで達する。照射を止めるとRはゆっくりと減少

し，その時定数は30，000秒以上になった。200℃まで昇温す

ることにより急激なRの減少が確認された。その時定数は

約450秒であった。この結果はイオン照射に起因する黒鉛構

造の乱れの熱的な緩和に対応すると考えられる。より詳細

な熱緩和の結果について報告する。

　図19は試料温度18G℃でのグラファイトの一次ラマンスペ

図18　イオン照射後のアニール効果。笑時間ラマンにより、イオ

　　　ン照射によるグラファイトの結晶乱れがアニーリングによ

　　　って緩和する現象が観測された

クトルの時間変化の例である。図19a）はHeイオン照射前

のスペクトルであり，1580cm　1（G）近傍にラマン活性なE292

モーードのピークが観測される。図19b）及び19c）はともに

照射中のスペクトルであり，照射開始より150秒後及び照射

停止直前（照射時間300秒）のものである。Heイオン照射

を始めると（G）ピークに加えて1360cm㎜圭（D）近傍にピー

クが現れる。Dピークは照射時間が経つにつれて増大する。

図19d）はイオン照射を停止した後700秒でのスペクトルを

示す。照射停止直前（図19C））と比べるとDピークが減少

している。図19e）は・でオン照射停止後3000秒のスペクトル

である。Dピークの強度はさらに減少している。

　図20に各温度でのDピークの相対強度Rのイオン照射中

および停止後の時間変化をまとめたものである。図20a）は

室温での時間変化である。Rは照射開始直後からは時間の

平方根に比例して増加し，照射醐始300秒で約0．8まで達し

ている。照射停止後，Rはほぼ一定である。図20b）は393
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の緩和過程には速い過程と遅い過程の二種類が存在し（図

20c），および20d））二つの過程が独立に進行すると考え，

それぞれの緩和過程に対応する空格子の存在を仮定すると，

Rの時間変化は次の式で表される。照射中では，

　　ポ。　　　　9

播樋
口　●。

　　　　曝
　　　／齢

　　4　’，．．・

．メ『

諺　。

0　　9　ザ2　　　　　・い　　o　　　　、　、

吠▽・

　　　　　　d

L，

’至　b

a

C

R＝B［｛A（1－exp（一t／τ1）］τ1

　　　十（1－A）（1－exp（一t／τ2）τ2｝］112

となり，照射停止後では

R＝B［｛A（！－exp（一tθ／τ｝））exp（一（t－to）／τpτ1

（8）

十（1－A）（1－exp（一t。／τ2））exp（一（t－to）／τ2）τ2］1！2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

1400 1600

ラマンシフト（c溺㎜り

図19　453KでのHOPGのラマンスペクトル。　a＞照射野，　b），

　　　c）照射中；照射時間はそれぞれ150sおよび300s，　d），

　　　e）照射停止後；停止後それぞれ700sおよび3000sのもの

　　　を表す

KでのRの時間変化である。照射中のRは時間の平方根に

比例して増加し，その立ち上がりの傾きは室温の場合とほ

ぼ同じである。照射を停止するとRはゆるやかに減少する。

図20c）は453Kでの結果である。　Rは照射中に増加し最大

0．7まで達する。イオン照射停止後，Rは～0．37まで急速に

減少し，引続き照射停止後約700秒から穏やかに減少する。

試料温度473Kでは，照射中のRの立ち上がりは緩慢である

が，453Kの場合と同様に2段階の減少が観察される。照射

によるRの最大値は0、48で停止後急激に0．37まで減少し，

すぐに穏やかな緩和過程に入って行く。これらのデータは

イオン照射停止後の緩和過程に速い過程（至）と遅い過程

（IDの2つの過程が存在することを表している。

　國21は照射と照射停止を2回繰り返し行った時のRの時

間変化である。照射を始めるとRは390秒で0．7に達する。

照射停止後Rは急激に減少し，約0．4で緩やかな緩和過程に

はいる。照射停止から約3，000秒後に420秒間再照射を行っ

た。Rは第二過程の途中から増加し約0．8まで達し，照射停

止後にすぐに約0．6まで減少する。

2．3．3．5　熱緩和速度定数

　照射後，あるいはアニール後の試料についてはこれまで

多く研究報告があるが，照射による過渡的な構造変化の過

程や格子の乱れの熱緩和過程については，研究例が極めて

少なく，十分な理解がなされていない。本節ではIDDモデ

ルを欠陥の緩和項を導入することにより修正し，格子乱れ

の緩和現象の解析を行った結果を述べる。結晶格子の乱れ

となる。ここで，B＝αφ1／2，　Aは照射によって生成する速

い緩和に対応する欠陥の数の全欠陥数に対する割合で，τ【，

τ2は2つの過程に対応する熱的緩和の時定数，また，t。は照

射停止建前である。緩和速度1／τ1，1／τ2が小さいと，Rは式

（7）の形になり照射時間の1／2乗に比例する。

　図20において，実線は（8），（9）式による結果を表す。

計算は照射後の2つの緩和挙動を含めRの時問変化曲線を

よく再現できる。

　図22は室温，473Klおよび573Kでのイオン照射中のRを

t三12でプロットしたものである。室温のRは照射時間の平方

根に比例して増加する。これは室温においては緩和速度が

小さく，Rは（7）式に従って変化するためである。試料

温度が473KではRの増加は，　t112直線と比べて小さい。こ

れは照射中において既に熱緩和が起きていることを示して

いる。また，573Kの照射ではRは殆ど増加しない。これは，

573K：においては欠陥の生成速度よりも緩和による欠陥消滅

速度が上回っていることを示している。

　図23は373K～518KでのRの変化曲線により求めた時問

定数の逆数のArrheniusプロットである。過程（D，（ID

に対応する活性化エネルギーはそれぞれE1＝0．89±0．10eV，

E2＝！．8±0．3eVであった。グラファイト中の欠陥の拡散や

欠陥間相互作用に関する実験および理論的研究に基づく

と8～ゆ，グラファイト面様を長距離移動してくる面間原子と

空格子との再結合反応の活性化エネルギーは～0．65eVであ

る。これは，ラマンスペクトルの時間変化から求めた活性

化エネルギーのうち過程（1）の値瑞に近い。即ち，速い

緩和過程（夏）は面問原子と空格子との再結合による空格

子の消滅に起平したフォノンの相関距離の増加に対応する

と考えている。

　空格子の拡散の活性化エネルギーは3．1eV程度であると

いわれている。この値は（IDの過程の活性化エネルギー

に比較的近いので，空格子の拡散に起困ずる空格子クラス

タリングがヘリウムイオン照射の場合の緩和過程（H）に

対応する可能性がある。しかしながら，最近我々がおこな

った重水素イオン照射の結果はこの遅い緩和過程（H）は

より複雑な過程であることを示した。重水素イオンの場合
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図2G各温度でのヘリウムイオン照射下でのHOPGのDピークの相対強度Rの時間変化。　a）室温，　b）393K，

　　　473K。照射時間は300sである。実線は式（8）および（9）による計算結果を表す

。＞453K，　d）

にも2段階の緩和過程が観測され，その時，過程（1）の

活性化エネルギーはヘリウムイオン照射の場合と同程度の

値を示した。一方，過程（H）の活性化エネルギーはヘリ

ウムイオンの場合の1／5と，大きな違いを示した。このこと

は過程（IDが打ち込みイオンの種類に敏感に反応するこ

とを示唆している。イオン照射により生成する欠陥および

その周りの局所的構造や結合状態の違いがこの緩和過程に

影響するのではないかと考えている。例えば，sp3配位から

sp2配位への変化のような結合核の歪みの緩和等も過程（II）

の可能性の1つであろう1D。緩和のメカニズムをより明瞭に

するために，照射イオンの質量，イオンエネルギーおよび

打ち込み原子の化学的性質の違い等に関して，さらに系統

的研究を行う必要がある。

2．3．3．6　イオン照射シリコン表面

　本研究で開発した実時間ラマン分光測定の研究手法はグ

ラファイト以外の材料の研究に関しても有効な手法である。

本節ではイオン照射シリコン表面の研究結果について述べ

る。図24は3keV　Ar＋イオン照射中のシリコン表面のラマ

ンスペクトルの時間変化の例を示す。a）は照射前のスペク

トルで，522cm－1に結晶性のTOピークを持つ。　b－d）には，

イオン照射後120s，240s，600sでのスペクトルを示した。

イオン照射600sにおいても，線幅の広がり及びアモルファ

スバンド（480Cln－1）は観測されなかった。また，シリコン

の場合には照射によって格子が乱れても、，グラファイトで

観測されたDピークのような新しいDIRSピークは現れな

い。これはTOモードの分散曲線に分岐がないためである。

そのため格子乱れによる波数ベクトル保存則の緩和はTOラ
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　　照射停止から約3000秒後に420秒間再照射を行った
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図22ヘリウムイオン照射中Dピークの相対強度Rの時間依存性。

　　　（口）室温，（⑯）473K，（○）573K。473Klと573Kで

　　照射した時には照射中にすでに緩和が起きていることがわ

　　かる

インのシフトおよび線幅のブロードニングにしか現われな

い。図25はTOピーク強度の時間変化である。イオン照射

を開始するとピーク高さは減少する。これは，イオン照射

により表面近傍が損傷を受け，光の吸収係数が増加するた

め，結晶性のピーク（522cm－1）の強度が減少するためであ

る。本実験ではイオン照射によるTOライン位置および線

幅には顕著な変化は観測されなかった。これはシリコンの

場合，レーザー光の光侵入深さがイオン打込み深さより深

いため，観測されたスペクトルはイオン照射を受けていな

い結晶層からのラマン散乱光の寄与が大きいためと考えら

れる。しかし，イオン打込み層の構造の時間変化はラマン

散乱強度の変化として観測することができた。

2．3．3．7小鳴
　イオン照射下での実凶聞ラマン測定装置を開発し，グラ

ファイト表面等のフォノン空間相関距離の華麗変化および

速度論的モデルについての研究を行なった。グラファイト

等の格子乱れの生成過程や熱緩和過程につい新しい知見を

得ている。実時間測定を行うことにより，1）構造乱れの

生成や緩和の速度をはじめて測定した。2）照射の初期段

階では結晶の乱れは格子欠陥に起困ずることが明らかにな

った。3）照射後の測定では捕らえることのできない過渡

的な構造乱れの存在を関らかにした。このような結晶構造

の乱れや結合性の変化に関する動的研究が材料プロセス研

究の新たな展開へつながると期待できる。

3　光電子秀光測定によるイオン照射中の

　　表面電子状態の研究

3．1　はじめに

　イオン照射にさらされると，イオン打ち込みや格子原子

のはじき出しによる構造欠陥の生成に起困して，結晶の周

期性が乱れ，表面の電子構造が変化する。イオン照射によ

る価電子帯の電子構造の変動については，これまで種々の

光電子分光の結果が報告されている。イオン衝撃Cu（111）

単結晶ではピークの広幅化，逆にアルゴンイオン衝撃中に

蒸着したPd及びC鷺の薄膜では価電子帯バンド幅の減少，

およびイオンスパッタリング表面では微細構造の消失が報

告されている。

　モリブデンの場合，Mo原子をアルゴン原子あるいは空格
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図25　シリコンTOピーク強度の照射時間変化。○：5keV，

　　働：3keV

子へ置換すると価電子帯のエネルギー底部付近での構造が

失われることがクラスター計算によって見出されている12）。

ところが最近，Lawniczak－JablonskaとHeinonenは1

keVアルゴンイオンで2時間スパッタしたMoの価電子帯

の電子構造の線量依存性をAIKα線によるX線光電子分

光（XPS）を用いて調べたが，高温で焼鈍したMoとの間

に顕著な差異は観察していない正3）。

　イオン照射を行うと，物質中では結晶格子の原子のはじ

き出しや注入原子との置換等が出来する。これらの照射に

よる動的因子の電子構造への影響は照射中の方が照射後よ

りも顕著であろうと予想される。ところが，モリブデンの

価電子帯に関する光電子分光については実験と理論の両面

から多くの研究があるが，照射中における価電子帯の光電

子分光に関する研究報告は少ない。そこで，本研究では結

晶構造の乱れが電子状態へ及ぼす影響を明らかにするため

に，3keVアルゴンイオン照射中のモリブデンにおける価

電子帯の紫外光電子分光（UPS）スペクトルの測定を放射

光を用いて行った。

3．2　実　　験

　光電子測光実験は高エネルギー物理学研究所フォトンフ

ァクトリー施設（ビームラインBL－11D）で行った。　UPS

スペクトル（角度積分型）は，CMA型分析器により測定し

た。光エネルギー領域は84eVから120eVであり，分解能は
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光エネルギーの0．06％であった。真空排気は4001／sターボ

ポンプ2台により行い，到達真空度は～1×10－8Paであっ

た。照射中の作動ガス圧は（1－2）×10　5Paであった。照射

は試料温度約1100K：において3KeVアルゴンイオンにより

行った。UPS測定はこの温度で照射中と照射後に測定した。

イオンビームは試料面に45度で入射し，電流密度は～2μA／

cm2（流束～！×1013ions／cm2s）であった。

　試料は方位（110）の単結晶Moであり，電子ビームによ

るゾーンメルト法で丸棒を作製した後切り出して実験に用

いた。試料の清浄此面は～1100Kにおいてアルゴンイオン

によるスパッタアニーリングを，オージェ電子スペクトル

において酸素や炭素等の不純物ピークが全くなくなるまで，

繰り返すことにより得た。

　ピーク位置の決定については，スペクトル分解能を上げ

るためFIRO（Finite　lmpulse　Response　Operater）一デコ

ンボルーション法を使用した。ピーク位置の決定後，ロー

レンツ型関数を用いデコンポジッションを行い，各ピーク

の積分強度を決めた。

3．3　結　　果

　図26は約1100KにおけるMo清浄表面の価電子帯での光

電子スペクトルである。本図には懲RO法によりデコンボ

ルーションしたスペクトル，及びAPW（Augmented－plane

－wa▽e）法によって計算された理論的状態密度も併せ示され

ている。UPSスペクトルにはフェルミ準位（EF）以下のエ

ネルギーが0．24eV（A），1．32eV（B），2．65eV（C）及び

4．10eV（D）にそれぞれ4つのピークが観察される。ピー

クDは他のピークと比べて幅が広く，入射光エネルギーが

84eVの場合，デコンボルーションカーブから分かるように

3，75eVと4．50eVの二つの微細なピークに分かれているこ

とが分かる。このように，FIRO法で得られたデコンボルー

ションスペクトルは理論的な状態密度（DOS）とよく～致

している。

　図27は試料温度約1100K：で測定した。光エネルギー84eV

から120eVにおける照射中及び照射後のUPSスペクトルを

表す。また，図28にはデコンポジション後のスペクトル（光

一ネルギーエ00eV）を示す。測定中の線量は1016ions／cm2以

上であり，この領域ではスペクトルの顕著な線量依存は見

出せなかった。ここで，B，　C，　DはDOSの各ピークに，

AはDOSのフェルミエッジにそれぞれ帰属されているピー

クである。価電子帯底部に存在するピークDはs－d混成軌

道のエネルギーギャップに位置する表面準位に起因すると

雷われ，強度は光エネルギーが高くなると増大している。

この傾向は10．2eV～212eVの光エネルギーにおける角度分

解型光電子分光の結果に対応している。照射中にはスペク

トルの広幅化は認められないが，ピークDの強度が照射後

と比べて小さく，そしてバンド幅が全体に狭くなっている

（照射中4．6eV，照射後5．3eV）ことが分かる。ピークA，

B，Cについては顕著な変化は観測されていない。また，イ

冥
’§

£

＄

鯉

サ

120

！

D

A
・

B

2

，

1

84

3

4

5

6 4 2

結合エネルギー（eV）

図26Mo（！10）清浄表颪の光電子スペクトル。1）と3）は120eV，

　　　84eVの入射光エネルギーでの実測のスペクトル，2）と

　　　4）は1）と3）に対するFIRO法によるデコンボリューシ

　　　ョンスペクトル，5）は計算で求められる状態密度である。

　　　ピークA，B，　C，　Dはそれぞれフェルミレベル以下024

　　　eV，　L　32eV，2．64eV，4．10eVのピークである
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図28　100eVでのスペクトルの成分分解（decomposition）。1）

　　　は照射中，2）は照射後のスペクトル。斜線部はDピーク

　　　の成分をあらわす

オン照射中の仕事関数の値（フェルミ準位から放出される

光電子の運動エネルギーから求められる）は照射後の場合

と比べて0．3eV小さかった。図29はピークDの全強度に対

する割合を各光エネルギーで取ったものである。いずれの

光エネルギーにおいてもピークDの相対強度は照射後に比

べて照射中は小さいことが分かる。

3．4　考　　察

　UPS測定から，アルゴンイオン照射中にMo（110）の価電

子帯底部におけるピークDの強度が減少すること及びバン

ド幅が狭くなることが分かった。図30はモリブデン表薩近

傍に打ち込まれたアルゴンイオン及び原子核に付与された

エネルギー（核的エネルギー損失）の表面深さ分布である。

イオンと原子が衝突するとき，核的エネルギー損失がはじ

き出しのしきい値（～25eV／atOln程度）を越えると，原子

のはじき出しが起き格子位置に空格子が生成される。本図
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図29　ピークDの強度の価電子帯全体に対する翻合。○は照射後，

　　　醗は照射中をあらわす

はTR王M（Transport　oHon　i1｝Matter）コードにより本

実験の条件で計算したものである。アルゴンイオンの飛程

は2．Onmであり，エネルギー損失は表面から深くなるにつ

れてほぼ単調に減少する。ピークDの強度の減少はイオン

照射による構造の乱れ，すなわち，1）格子欠陥の生成，

あるいは2）空格子点集合体の成長によるクレータ生成に

起因するのではないかと考えられる。2）のトポグラフィ

カルな効果については，クレータが生じ表面が粗くなると

選択則が崩れるため，スペクトルの形状変化を誘起する新

しい遷移が生じる可能性がある。イオン衝撃により発生す

る微小クレータはSio2／Si，　PbS，及び黒鉛等においてトン

ネル顕微鏡（STM）により観察されている。　Wilsonらはイ

オン照射によって発生するクレータの平均径が入射イオン

エネルギーによって変化し，そのエネルギー依存性は核的

エネルギー損失の臨界値を900eV／nmと設定することによ

りうまく説明できると報告している14）。臨界核的エネルギー

損失量はイオン衝撃クレータを生成するために必要な核的

エネルギー損失量のしきい値を意味している。図31はMoに

ついて臨界値を900eV／nmとして，　TRIMに基づき計算し

たクレータ径と入射イオンエネルギーとの関係を表してい

る。クレータ径はイオンエネルギーが増すと大きくなり100

keV付近で極大を持つが，5keV以下ではほとんど無視で

きるほど小さい。このことはUPSスペクトルに対するトポ

ロジカル効果は極めて小さいということを意味する。

　SchludchenkoらはXα分子軌道法に基づきbcc　Mog一

クラスターの電子状態について計算した結果を報告してい

4

3
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図30　イオン打ち込みの深さ分布。1）モリブデンに打ち込まれ

　　　たArイオンの分布，2）核的エネルギー損失の分布

る歪2）。彼らの計算によると，中心部のMo原子を空孔子ある

いはアルゴン原子で置換した場合，中心部のd電子の密度

が減るとともに価電子帯底部の構造が消失し，その結果バ

ンド福が減少することが示されている。このことは本研究

において観察されたピークDの強度の減少がアルゴン打ち

込みや空孔子の様な点欠陥の生成に関係していることを示

唆している。モリブデンにおける光電子の平均自由行程は

本研究での場合（0．4－0．6）nmである。そこで，　TRIMコ
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図32　結合エネルギー（0－16eV）でのイオン照射中のMo（110）

　　の光電子スペクトル

図31　アルゴン照射によって生成されるクレーターの直径

一ドによる計算結果に基づき光電子の脱出深さ内での打ち

込みアルゴンの数と空孔子点の数を見積ると，それらの比

は1：74であった。総数をとっても，それらの比は！：24

と空孔子点の方が計算上かなり多い。実際，照射中のUPS

スペクトルにおいても，クラスター計算で予想される11．3

eV付近にはAr　3　pのピークの存在は観察されなかった（図

32）。これらのことは注入アルゴンがピークDの強度減少の

主因とはなっていないことを示している。また，空孔子を

有するクラスターの仕事関数は滅少すると予測されている

が12），これは本研究における照射中の測定結果と定性的に一

致している。

3．5　小　　括

　アルゴンイオン照射中のMo（110）単結晶のUPS測定を放

射光を用いて行った。その結果，イオン照射中と照射後で

電子状態の微細構造に差異があることを見いだした。すな

わち，フェルミ準位以下のエネルギーが4．10eVのピーク強

度がアルゴンイオン照射により減少することが分かった。

これは，Xα一分子軌道法及び丁躍Mコードによる計算結

果から，Mo原子が空孔子に置換されることによるものと考

えられる。アルゴン照射中の仕事関数の減少もまた空孔子

の生成で説明できた。

4　実時間偏光解析によるプラズマ表面酸化反応の研究

4．1　はじめに

　固体とプラズマとの反応は，プラズマ中に電子，イオン，

および化学的に活性な中性粒子が存在するため，通常の熱

酸化とは異なったメカニズムをもつと考えられる。本研究

では薄膜領域（＜10nm）でのプラズマ反応膜成長過程を調

べるために，高周波放電中での固体表面における膜成長過

程について偏光解析を実時問で行う装置を開発した。ここ

では，同装置を用いて光学物性の基礎的データに豊富なシ

リコンを選び，そのプラズマ酸化過程の研究結果について

報告する。

　プラズマ酸化は，酸素プラズマを利用することで熱酸化

では不可能な低い温度でもシリコン表爾に酸化膜を成長さ

せることが出来るという点で有利な手法である。ところで，

酸素プラズマ中には中性の酸素分子の他に，イオン，単原

子，および電子が存在するため，酸素ガス中の熱酸化と比

べてシリコンの酸化はより複雑であり，酸化膜の成長の過

程についてはまだ十分よく理解されてはいない。シリコン

の酸化はMOS（Metal　Oxide　Semiconductor）型半導体

素子の製造において鍵となる重要なプロセスであり，素子

の高集積化にともない，絶縁性の優れた極薄酸化膜（＜5

nm）の生成が要求されるようになってきている。また，核

融合炉第一壁の研究において，最近シリコン系膜は核融合

炉第一壁材の新たな候補材の一つにあげられており，その

プラズマとの相互作用の研究が必要となっている。さらに，

実時間偏光解析は半導体プロセス及び核融合第一壁研究に

おける表面反応のモニタリング技術として，注目されはじ

めている。

　偏光解析法は物質を透過した光あるいは表面で反射され

た光の偏光状態の変化から物質の光学的性質を測定する方

法で，半導体等の表面処理や薄膜製造プロセスのモニター

として有用である。物質表面のプラズマ反応の観点から考

えると，偏光解析は1）非接触，非破壊であること，2）

試料温度を選ばないこと，3）プラズマ雰囲気のような「過
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激な」試験雰囲気中でも測定出来ること，4）その場測定

や実蒔肥測定が可能なこと，5）プラズマ酸化開始直後か

らの変化を検出できること，6）他の測定あるいは表面処

理と併用できること等の長所を有している。このような観

点から，種々の表面分析手法がある中で，偏光解析はプラ

ズマ利用による膜成長過程，蒸着過程，表面侵食過程等の

実疇間測定に有効な研究手法である。

4．2　実　　験

　図33に装置模式図を示す。偏光解析によるプラズマ酸化

の研究装置は真空排気系，プラズマ生成系，偏光解析の光

学系，およびプラズマ特性の解析系から構成される。実験

は猛毒真空度5×10－8Paの超高真空（てJ｝玉V）チャンバー内

で行った。酸素プラズマは周波数13．56MHzのRF放電に

よって生成した。放電入力は（100W～600W）である。本

装置では，RFコイルと試料の距離はおよそ1mと離してあ

るので，プラズマ密度は低く設定できる。

　光を物質に入射したとき，入射光と反射光の偏光状態は

一般に異なり，偏光状態の変化を2つの互いに直交する偏

光成分の相対的位相差△および比振幡比tanφを用いて表

す。この時，試料表面の複素振幅反射率比ρは

ρ＝tanψexp（ゴム） （10）

で表される。偏光解析パラメ一物ムとΨは光の波長，入射

角，物質の複素屈折率によって決まる。このうち，位相差

△は基板表面の異分子の存在に敏感であるので，超薄膜の

成長を△の変化としてとらえることができる。表薗に比較

的厚い薄膜が存在する場合には，膜全体を平均膜厚，平均

屈折率の平行膜と仮定して，膜厚や屈折率を計算する。本

研究では，この△（あるいは濃厚）の放電開始直後からの

時間変化を測定した。

　本装置では高速サンプリングを狙い，機械的回転機構の

代わりに光弾性変調子（Photo　Elastic　Modulator：REM）

を用いる偏光変調法による偏光解析装置を使用した。PEM

による変調は50kHzであるが，実際の測定ではSN比を上

げ信号の積算を行うため，最小8msのサンプリング時間で

△とφの測定を行うことができる。偏光解析の光源には，

高速サンプリングが目的なので単一波長の入射光源壌e脳e

レーザー：波長632．8nm）を用いた。

プラズマパラメータ（電子温度，プラズマ密度，プラズマ

電位および試料電位）は，試料から約20mlnの距離のプラ

ズマ中に挿入したラングミュアー探針（LP）により，測定

できる。また，プラズマの中の化学種を調べるため発光分

光システムがついている（£S）。また，試料の前処理として

は，シリコンをフッ化水素水溶液に漫漬，水洗したものを

装置中で600℃に真空焼鈍後，そのまま試験に用いた。

4．3　結果と考察

4．3．1　プラズマ密度と酸化膜の成長

　図34に高周波（RF）酸素プラズマの発光スペクトルを示

photo鶏u1，

analyse「 n　・・ MB RF　coil

／SW

論弁蕊総 Pump一

韓i馳

＼

＼　　LP　QMS
顔・EM Dlscharge

髭po正a「ize「

He－Ne 1aser

図33実時間偏光解析装置概念図。SH：試料ホルダー，　SW：

　　　サファイアウインドウ，ES：発光分光，　LP：ラングミュ

　　　アプローブ，MB：マッチングボックス，QMS：四重極型

　　質量分析扮

す。酸素イオン（02＋）および原子状酸素（0）を表すピー

クが観察される。質量分析により0＋の存在も検出された。

プラズマ密度やプラズマ中の化学種の存在状態はプラズマ

発生条件によって変わる。隅35は02＋（525．1nm）ピークおよ

び0（436．8nm）ピークの強度の，酸素ガス圧2．OPaおよび2．7

Paでの，放電入力依存性を示す。活性化学区の密度入力電

力が高くなれば，増加する。また，酸素ガス圧によっても

変わることがわかる。

　図36はプラズマ酸化中にRF放電条件を変えたときの△の

時間変化をとったものである。△の変化は開始直後からの

桐対変化δ△俗△（t）＝△（0）一△（t））で表している。放電開

始直後（時間A）では，酸素プラズマの発生に伴い，δ△（あ

るいは膜厚）は急激に増加する。酸素ガス圧を2．OPaから

2．7Paに増加すると，プラズマ密度は下がるので酸化速度

は落ちる（時間B）。放電を止めると，δ△（あるいは摸厚）

は一定となる（時間CおよびDの間）。放電を再開すると再

び増加するが（時間D），このとき酸化膜の成長速度ははじ

めの放電直後（時間A）と比べると，ずっと低い。これは，

一旦生成した酸化膜がそれ以上のプラズマ酸化の進行を抑

制することを，意味している。このように，放電条件を変

えて，酸化速度が変わる様子が実時間偏光解析で観察でき

ることがわかる。

　膜厚が（2－3）nm以上の比較的厚い膜では，プラズマ酸

化速度は膜中の酸素種の輸送過程で決まる。この時，酸化

膜はプラズマに対してはバリアとして働くので，酸化速度

へのプラズマによる影響は抑圧される。ところが，酸化の

初期においては，基板表面が直接プラズマに露出している

かあるいは膜がきわめて薄いので，プラズマ側からの影響

をより受けやすいと推測できるが，薄い膜の領域でのプラ

ズマ酸化の速度論的研究は少ない。本節では，薄い酸化膜
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図34酸素プラズマからの発光スペクトルの観測例
図36　プラズマ酸化中にRF放電条件を変えた時の△の時間変

　　化。△の変化は開始直後からの相対変化δ△
　　　（δ△（t）＝△（0）一△（t））で表している

1．4

L2

鱈圭・o

舅。．8

£

5　0．6

慧・．4

　G，2

0．0
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　　　高周波電力（W）

図35酸素プラズマにおける02＋（525．1nm）の発光強度の高周波

　　　（RF）入力依存性。酸素ガス圧は2．OPa（△）および2．7Pa

　　　（○）である

領域での酸化速度へのプラズマ密度の効果に関する研究結

果について報告する。

　図37は，放電入力を変えてプラズマ密度を変化させたと

きの，開始直後からのδ△の変化である。図のように△は

放電開始前後で大きく変わる。一方，Ψの絶対値の変化は

△の変化の1／100以下と小さいので（図38），△の変化を基

に議論を行った。本図での結果に対応する密度はLPで測定

した結果107cm㎜3～108cm－3と低く，したがって，酸化速度

は非常に低い。このため，酸化膜の膜厚は実験終了蒔でもく

し5nmと極めて薄いので，酸化挙動はプラズマ特性の影響

を敏感に受けることになり，厚い膜の成長とは様相が変わ

る。

　δ△の時問曲線は，おおよそ2つの領域に分けられる。1

つは（放電開始直後の）短時間側での急激に増加する領域

であり，もう一：方は長時間側での比較的ゆっくり増加する

領域である。放電開始直後のδ△の変化率S（≡∂俗△））／

∂のは放電入力が大きくなると増加する傾向が認められる。

4

3

窮

蕊

§2
竃

　1

0

C

b

a

0 2000　　　4000　　　6000

　　　　時　間　　（s）

8000　　　10000

図37実時間偏光解析で測定した△の相対的変化（δ△（t）＝

　　△（0）一△（t））と酸化旧聞との関係。酸素ガス圧は2．OPaで

　　ある。放電入力およびプラズマ密度は（a）200w，6．4×107／

　　cm3，（b＞300W，1．5×108／cm3，および（c）500W，2．2×108／

　　cm3である

図39はSとプラズマ密度との関係である。Sの値はプラズ

マ密度が高くなるにつれて大きくなっており，このことは

プラズマ酸化の初期速度がプラズマ密度に依存することを

表している。酸素プラズマ中には酸素イオンや原子状酸素

0が存在する。それらの密度は放電電力が増すと高くなる。

また，この実験では試料は電気的に浮いた状態に設定して

あるが，LP測定によるとプラズマ電位Vpは試料の浮遊電

位Vfより大きく（Vp－Vf～15V），そのため，放電開始直

後に観察される初期酸化速度（S）とプラズマ密度との相関

は，正イオンや0原子とシリコン表薗との直接的反応が酸

化を支配することを表している。一方，長時間側でのδ△の

変化率のプラズマ密度依存性は短時間側と比べて小さく，

また，放電入力による依存性も小さい。長期間側では，酸

化膜が厚くなるので，その分これらの化学種との直接的反
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図40酸素ガス圧を変えた時のδ△と酸化時間との関係。酸素ガ

　　　ス圧はa）2．OPa，およびb）2．7Paである

図39放電開始直後のδ△の変化率S（藻∂δ△／∂t）のプラズマ密

　　度依存性

応が抑制される。

　図40は2．OPaと2．7Paでのδ△の時間変化曲線を比較し

たものである。すでに述べたように，プラズマ密度は酸素

ガス圧によって変わる。発光分光の測定から酸素ガス圧2．O

Pa（a）でのプラズマ密度は2．7Paのプラズマ密度の値より

高いので，δ△は2．7Paでの場合（b）より大きい（すなわ

ち，酸化速度は高い）。プラズマ密度が低いとき（b），約100

sでδ△（t）にピークが存在する。図41の白丸はプラズマ酸化

開始直後の酸化膜厚の急激な増加にともなう屈折率の変動

を考慮してδ△を計算した結果である。計算はδ△のピーク

挙動をよく再現しており，び△のピークの存在は極薄膜領域

における膜成長にともなう膜の物性の変動に起因すること

を表す。

4．3．2　面方位の影響

　シリコン表面の面方位の違いは極薄酸化膜特性に影響す

ることが知られている。熱酸化の面方位依存性については

いくつかの報告があるが，プラズマ酸化については定量的

な研究データは少ない。RayらはRFプラズマでの酸化速

度の測定を行ったが，Si（111）とSi（100）に有為な差異は見

いだしていない15）。そこで，本研究では，実時間偏光解析の

0。7

0．6
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竃

勘0，4

豊
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ぎ’　　　＝・竃’
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　　　　　　　　（S112）

図41　プラズマ密度が低いときの（酸素ガス圧2．7Pa）δ△の測定

　　値と計算値との比較。計算（○）は均質な膜質を仮定し屈

　　折率が酸化開始後SiからSio2へと急速に変化すると考
　　　え計算した結果を示す

測定によりプラズマ酸化の面方位依存性の研究を行った。

図42はSi（111）とδ△と酸化時間との関係であり，プラズマ

酸化開始後1000sまでの変化を表す。プラズマ酸化は，試料

温度は室温，酸素ガス圧は2Pa，　RF電力は200W，300W，

および500Wで，行ったものである。いずれの電力において

も，δ△は全測定時間範囲においてSi（111）がSi（100）より
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大きい（すなわち，酸化速度は（111）の方が大きい）。こ

れは酸化試験後のXPS測定の結果とも対応する（図43）。

XPSスペクトルから膜厚を求めると，Si（111）では1．7nmで

あり，Si（100）では1．3nmであった。また，同酸素ガス圧で

の熱酸化の実時間測定の結果を図44に示す。δ△はプラズマ

酸化と同様にSi（！11）がSi（100）より大きいことがわかる。

　Siの清浄表面は，表面に周在化されたダングリングボン

ドにより，化学的活性が高いと言われている。Si（111）表面

のダングリングボンドの数がSi（100）より多く16＞，酸化の方

位依存性（プラズマ酸化でも熱酸化でもSi（111）の酸化速度

がSi（100）より大きい）は0，0皿あるいは02等の酸化種の

選択的な表面ダングリングボンドとの反応によると考えら

れる。

4．4小括　　’
　固体表皮とプラズマとの反応解析のための実時間偏光解

析装置により，シリコンのプラズマ酸化の速度論的研究を

行った。

　本装置の開発により，特に酸化膜厚（2－3）nm以下の薄

い膜領域プラズマ酸化速度について新たな情報が得られた。

すなわち，酸素プラズマのプラズマパラメータ，発光スペ

クトルおよび酸化後表面のXPSの測定と併せて，以下のよ

うな結果が得られた。1）酸化速度は膜厚に依ってメカニ

ズムが違い，放電開始直後のプラズマ酸化速度は正イオン

や酸素原子の密度と強い相関を見いだした。シリコン表面

のプラズマ酸化過程の初期段階においてはこれらの酸化種

が直接反応に寄与する。2）プラズマ密度が低いとき（～！07／
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図43　プラズマ酸化後のsi（111）およびsi（100）のxPsスペク

　　　トル。実線：Si（100），破線：Si（111）。　RF電力は200W，

　　　ガス圧は2．OPa，および酸化時問は！．4×104sである
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図42実時間偏光解析で測定したSi（11DおよびSi（100）のプラ
　　　ズマ酸化開始直後からの△の相対変化び△（δ△（t）瓢△（0）一

　　△（t））と酸化時間との関係
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図44熱酸化によるSi（！11）およびSi（100）の△の相対変化俗△）

　　　と酸化時間との関係。酸化温度は400℃である

cm3），酸化開始後約100s付近でプラズマパラメータの相対

変化δ△のピークの存在を検出した。これは極薄領域におけ

る膜成長にともなう膜の物性の変動に起因する。3）プラ

ズマ酸化速度の面方位による違いを明らかにした。すなわ

ち，（s～1000s）の酸化過程のいずれの時間でも，　Si（111）の

酸化速度はSi（100）より大きいことが分かった。これはダン

グリングボンドの表面密度の差異が面方位依存性に関係す

ることを表わしている。

5　金属表面での水素吸収脱離反応

5．1　はじめに

　動的反応の現象論的解析の一環として，金属表面（Pdお

よびTi）と璽水素との吸収脱離反応過程についての現象論

的研究を行った。重水素の吸収脱離挙動を拡散方程式に基

づき数値計算し，計算結果を電気抵抗測定による実験結果

と比較することにより，吸収挙動の律速過程について解析
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した。

5．2　方　　法
5．　2．　1　箋i　　霧灸

　電気抵抗の測定は直流4端子法により行った。試料には

径がそれぞれ0．05mln，および0．1mmのPdとTiのワイア

ーを用いた。試料の初期温度を77Kとし，圧（6－90）atmの

重水素ガスを抵抗測定用セルに導入し，温度を室温まで上

げながら抵抗測定を行った。

5．2。2　計算モデル

　金属歯で重水紫が拡散方程式に従うとすると，

∂6（厚）

∂’

』薯）蕩（∂6（ろの　∂γ）・・＜・〈R（11）

ここで，Dは拡散係数（cm2／s），　oは重水素濃度（atoms／

cm3），γは円筒状試料線中心からの距離，’は晴間を表す。

初期条件および境界条件は

。（ゆ＝0）篇0

　　∂6
　　一　　筑0，
　　∂γ四G

　　　　∂6
　－oω一　　＝ノ（の
　　　　∂γ・’巫κ

　　0γ

o（γ＝R）漏6H。， （12）

である。ここで，Rは金属線の直径であり，C伽は重水素の

最大濃度である。式（12）の第3式は重水素の入射流束と

拡散流束とが表面で釣り合うとして境界条件である。」

（atoms／cm2s）は重水素原子の表面への入射流束であり，次

式で与えられる。

三一・論器）のΦ 瓦

ん7）ω
η（t）　　（13）

ここで，Pは重水素ガスの圧力，辮は重水素分子の質量，

Eガは表面侵入過程の活性化エネルギーである。1一η（t）は表

面の重水素の格子が占める割合である。D，」，及びPは温

度丁を通して時闘’依存する。

5，3　結　　果

　Pdの重水素濃度プロファイルの計算によると，反応開始

後！000秒以上で重水素の吸収は十分であり，重水素濃度は

rによらず一定となる傾向があることが分かった。図45の点

は重水素の初期圧力6atm，16atmおよび25atmで，温度を

77Kから室温近辺まで変えながら，電気抵抗の変化より求

められた重水素濃度変化曲線である。重水素濃度は温度250

Kから300Kで急激に増加する。この立ち上がり温度はガス

の初期圧力が大きくなるほど低くなっている。実線は計算

曲線である。璽水素濃度の時間変化曲線と実験曲線との一

致はいずれの圧力においても良好である。得られた表面過

程の活性化エネルギーは（1H3）kcal／molであり，拡散の

活性化エネルギー5kcal／molと比べてかなり大きい。また，

この値はPdnクラスターの水素吸着に対する分子軌道計算

により得られた，水素の通過過程の活性化エネルギー10．6

kcal／molに近い。したがって，これらの結果は表面過程が

重水素吸収を支配していることを示す。

　Ti－D2系についても，Pd－D2と同様の実験・計算を行った。

Tiの場合，重水素ガス中での電気抵抗の値はTlそのものと

の差異は認められなかった。一方，計算によると，高圧条

件（（30－90）atm）で表面反応の活性化エネルギーを小さく

しても（Ei＝0）重水素の内部への侵入は認められなかった。

これは電気抵抗による実験結果と対応している。この結果

はTi－D，においては拡散の活性化エネルギーが大きく

（～kcal／mol），拡散過程が優先していることがわかった。

6　レーザー多光子イオン化法による表面反応の研究

6．1　はじめに

　表面での化学反応の詳細な理解のためには原子分子レベ

ルでの動力学的な（ダイナミクス）研究が必要である。本

研究では表面での分子の反応性散乱によって生成する気相

分子をレーザー多光子イオン化法を用いて検出する装置を

制作し，シリコンの表面酸化の研究を行った。その結果，

表面酸化反応で生成するSio分子の多光子イオン化検出に

成功した。

6．2　実　　験

　超高真空チャンバー内で約！100Kに加熱したシリコン基

板に02分子線を照射し，生成する気相分子を多光子イオン

化飛行時間型質量分析器を用いて測定した。多光子イオン

化はNd：YAGレーザーの4倍波（波長266nm）の光を用

いて行った。YAGレーザーの出力は1パルスあたり7mJ，

パルス幅は約8ns，パルス間隔は10Hzであり，測定では500

ショットの積算を行った。分子線照射中の酸素リーク圧力

は10｝6－10－4P歌で変化させて実験を行った。飛行聴間型質量

分析器はリフレクトロン型で，飛行管の距離は120cmであ

10．0

　6．0
曾
ミ

9
§2．o

一2．0

　・委
為　　　　　　　　　⊥

6重

重

杢　上

200 　　　　250
温　度　　（K）

300

図45　パラジウムの重水素濃度の温度変化曲線。璽水素ガスの初

　　期圧）○：6atm，6：16atm，△：25atm。実線は計算

　　結果を示す
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る。シリコン表面からイオン化位置までの距離は約5cmで，

飛行時間型質量分析器は表面に垂直に配置した。

6．3　結　　果

　超高真空中でシリコンを約！100Kに加熱すると質量数28，

29，30のイオンシグナルが観測された（図46a）。これは基

板から蒸発したシリコン原子の同位体（28si＋，29si＋，28si＋）

によるものである。シグナル強度は28Si＋，29Si＋，28Si＋罵100：

5：3で天然存在比に対応する。室温の基板ではこれらの

シグナルは観測されない。シリコン原子のイオン化ポテン

シャルは8．15eVである。レーザー光のエネルギーは4．66eV

であるから，イオン化は2光子過程でおこっている。

　室温の基板に酸素分子線を照射すると基板で散乱した酸

素のイオンシグナル（3202＋）が観測される（図46b）。酸素

分子線を照射しながらシリコン基板の温度を約1100に加熱

するとすぐ02＋のシグナルは消失し，Si＋のシグナルが現わ

れる。これは照射された酸素分子がシリコン表面で酸化反

応を起こし，ほとんど散乱されないためである。昇温した

後馬十秒たつと02＋のシグナルが再度あらわれ，時間ととも

にシグナル強度が増加する。またSi＋のシグナルも時間とと

もに増加した。さらに質量数44，45，46のSio＋のシグナル

が観測された（図46c）。SiO分子はシリコン表面での酸化反

漁
ミ

璃

18 20 22　　　　24

飛行時間（μs）

26 28

図46　シリコン表面と酸素分子との反応生成物の飛行時間型質量

　　スペクトル例

応（o，＋2si→2sio）で生成したものである。生成したSio

分子が基底状態（XISつにあるとすると，イオン化ポテン

シャルは1！、4eVであり3光子過程と考えられる。昇油球30

分でイオンシグナル強度は一定になることがわかった。酸

素分子線の流量を変化させて実験を行うと，Sio＋のシグナ

ル強度は流量の増加にともなって増大するが，その関係は

非線形であることがわかった。これは酸化反応が酸素の吸

着過程に関連してシリコン表面の被服率に依存するためと

考えられる。またSio分子生成にともなうSi＋シグナルの増

加は，SiO分子の光分解により生成したSi原子のイオン化

によるものと解釈できることがわかった。

7　結　　言

　本研究は「原子力基盤技術総合的研究（クロスオーバー

研究）」の4分野の1つである。「原子力極限環境材料の開

発に関する研究」の一環として行われた研究である。原子

力基盤技術総合的研究への参加機関は金属材料技術研究

所，無機材質研究所，化学技術研究所（現：物質工学工業

技術研究所），日本原子力研究所，動力炉核燃料開発事業団

であり，各研究機関は上記課題に共通する問題について，

それぞれのポテンシャルを生かして研究を行った。本研究

所は原子力材料化学現象の把握・機構解明という基礎的研

究の役割を分担した。特にイオンビームや電子線等の照射

下で変化する原子配列，電子構造，および化学結合性の変

化の動的過程の解明とそのための灘定の技術基盤を得るこ

とを目的として，原子・分子レベルでの照射励起反応の素

過程の解明，表面物理化学特性の測定を行うとともに，原

子力環境を想定した化学活性雰：囲気を作り材料表面での化

学反応の測定等を行った。その結果，イオン照射中の表面

のその場実時間測定に成功し，これまで解らなかったイオ

ン照射表面の過渡的現象の観測ができた。得られた主要な

結果を要約すると以下のようになる。

！）　イオン照射下での実時間ラマン測定装置を開発し，グ

ラファイト表面等のフォノン空間相関距離の時間変化およ

び速度論的モデルについての研究を行なった。実時間測定

を行うことにより構造乱れの生成や緩和の速度をはじめて

測定した。照射の初期段階では結晶の乱れは格子欠陥に起

因することが明らかになった。照射後の測定では捕えるこ

とのできない過渡的な構造乱れの存在を明らかにした。

2）アルゴンイオン照射中のMo（110）単結晶のUPS測定を

放射光を用い，イオン照射中と照射後で電子状態の微細構

造に差異があることをはじめて見いだした。この変化はMo

原子が空孔子に置換されることによるものとして説明でき

た。

3）固体表面とプラズマとの反応解析のための実時弊偏光

解析装置により，シリコンのプラズマ酸化の速度論的研究

に新しい知見を得た。酸素プラズマのプラズマパラメータ

ー，発光スペクトルおよび酸化後表面のXPSの複合測定の

一398一



原子力極限環境における材料化学に関する研究

結果から，酸化速度は膜厚に依ってメカニズムが違い，放

電開始直後のプラズマ酸化速度は正イオンや酸素原子の密

度と強い相関を見いだした。シリコン表面のプラズマ酸化

過程の初期段階においてはこれらの酸化種が直接反応に寄

与することを見い出した。また，プラズマ酸化速度の面方

位による違いを明らかにした。

　このような結晶構造の乱れや結合性の変化に関する動的

研究が材料プロセス研究の新たな展開へつながると期待さ

れる。
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総合研究

第5研究グループ

武内朋之＊1，永田徳雄寧2，門馬義雄紹，衣川純一綱，

山崎政義＊3，坂本正雄寧5，芳須　弘紹，本郷宏通＊3，

渡部　隆寧3，石原只雄＊3，松島志延紹，佐藤俊司＊3，

大橋重雄紹，片田康行紹，工瓶正俊蛎，住吉英志＊3，

今野武志

環境性能研究部

田中千秋蛎，八木晃一，金沢健二，松岡三郎

損傷機構研究部

酉島　敏

組織剃御研究部

中村治方＊7，村松由樹

要 約

　材料に関するファクトデータ及び経験的，科学的知識を総合的に体系化し，材料寿命をシミュレートする

モデル化技術を開発することを冒的として，疲労，クリープ，腐食環境の材料強度に関するデータベースを

構築し，影響因子等のメタデータの抽出と知識の集積を行った。

　まずUMX環境のもとでEWSをネットワークで結ぶ研究環境を構築し，その上で作動する材料強度評三

二研究支援システム，DIMSを独自に開発した。金材技研疲労データシートを中核に，各種疲労特性に関す

るデータベースを構築し，DIMSを用いた影響評価により，化学組成と熱処理温度の組合せから材料強度を

予測する手法を開発した。S－N曲線の予測を試み，それが十分な予測精度を有することを明らかにした。ク

リープについては破断強度データベースのMS－DOSシステムからUMXシステムへの転換を図った。また，

クリープ破断強度と高温引張強度の高い相関性を見いだし，強度比曲線から安定な長時間強度の予測が可能

であることを明らかにした。腐食環境強度については高水温腐食環境に限定し，麻力腐食割れ，腐食疲労強

度のデータベース化を行った。また，応力腐食罰れのような定量的評価が困難な腐食損傷について，各種試

験法の共通評価を可能にする規準化に関する検討を行った。疲労，クリープ，腐食環境に関する強度データ

ベースのDIMS上への統合化を図り，複数の損傷過程を含む材料強度寿命予測のための統合的データベース

を構築した。

　以上の他，関連研究として，軽水炉，高速三瓶材料の安全性研究，VAMAS国際共同研究プロジェクトに

おけるクリープ，疲労データ評価法のラウンドロビン比較等を実施し，環境加速き裂の構造の解明，ステン

レス鋼厚板溶接継手部のクリープひずみ予測手法の開発，長時間クリープ破断強度あてはめ法の提雷等を行

った。

1　緒 言

　プラントや構造物の大型化・高性能化が進むとともに構

造材料に求められる使用条件は厳しくなり，構造要素の信

頼性を確保するための評価技術の開発が重要な課題となっ

ている。これら構造要素に共通した疲労，クリープ，腐食

剖退官，＊2現在：原子力安全技術センター，紹現在：損傷機構研究部，

籾現在＝組織制御研究部，純現在：第4研究チーム，

輔現在：材料設計研究部，将現在：（財）発電設備技術検査協会

などの損傷過程の定量的評価は，材料の寿命，余寿命の評

価に資するとともに，材料寿命を考慮した材料設計手法を

切り開くものと期待されており，最近のコンピューターサ

イエンスの発達と相まって材料の寿命予測及び余寿命予測

の技術の確立が強く要望されている。

　そこで，昭和63年度より発足した第3次長期計画におい

て，総合研究課題「材料寿命予測の知識化に関する研究」

が設定され，第5研究グループにおいて5年間にわたって

総合研究を推進した。さらに，平成5年度同グループにお

いて，総合研究「材料寿命予測のためのデータベースの高
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度化とその応用に関する研究」を1年間推進した。この間，

材料に関するファクトデータ及び経験的，科学的知識を総

合的に体系化し，材料寿命をシミュレートするモデル化技

術を開発することを目的として，疲労，クリープ，腐食環

境の材料強度に関するデータベースを構築し，影響因子等

のメタデータの抽出と知識の集積を行ってきた。また一方

では，グループを構成するサブグループにおいて疲労，ク

リープ，環境強度に関する知識と経験を生かした原子力研

究等のプロジェクト研究を推進した。すなわち，「軽水炉用

金属材料の腐食疲労一応力腐食割れ相互作用に関する研究」

（原子力　昭和62～平成2年度），「軽水炉材料の環境劣化

に関する研究」（原子力　平成3～7年度），「構造材料強度

データベースに関する研究」（原子力　平成3～7年度），

「新材料の試験評価技術に関する国際共同研究」（振興調整

費　平成元～3年度），「国際的にオープンな材料特性評価

システムの開発」（振興調整費　平成4～8年度），「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」（電源多

様化技術開発評価　平成2～6年度）等の研究が岡グルー

プにおいて主体的に推進された。これらの成果の一部は総

合研究のなかに取り込まれ，データベースや知識ベースの

構築に寄与した。

　本報告書は，材料寿命予測に関する総合研究の終了にあ

たり，その成果を中心に，関連研究の成果も含めて第5研

究グループとしての活動の成果を報告するものである。

2　疲労寿命予測

2．1　はじめに

　疲労特性を含め，材料強度特性は広義の環境の影響を強

く受け，非線形性が強い特性の一つと考えられる。これま

での材料強度評価に係わる多くの研究は，この非線形性を

いかに近似的に線形に置き換え，モデリングし，解析可能

にするかにその主力を注いできたと考えられる。本研究も

その延長上にあるが，材料強度データベースを有効に利用

し，そこから得られる新しい知識とこれまでに得られてい

る多くの疲労挙動に関する知見とを組合わせ，体系化する

ことにより材料製造時段階の情報である材料の化学組成や

熱処理温度などの基本情報から，各種疲労強度特性を予測

する手法について検討したものである。これにより，本研

究では従来の材料試験に代わり，これまでに蓄積された材

料情報を基に，材料強度データベースを利用した解析と予

測に基づく新しい強度特性予測技術開発を目指した。

2，2　開発したDIMSの概要

2．2．三仕様
　本研究においては，統合的な材料強度をデータベース利

用環境を整備するため，研究支援材料強度評価システム，

DIMS（Dialogical　I脱egrated　system　for　Material

Strength　database）を独自1ご開発した。　DIMSはUNIXネ

ットワーク環境下での利用を前提に，X－Wi磁owシステム
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を利用して材料強度データベースの検索，結果の解析，評

価さらにそれらを表示する統合化システムとして作成した。

システムのプログラムはすべてC雷語で記述し，全体で約

3万行を超える大規模なシステムになった。システムに含

まれるデータは金材技研疲労データシートとクリープデー

タシートを中心に127材種，749ヒートの材料について，材

料，機械的性質，高サイクル疲労，低サイクル疲労，疲労

き裂伝播，クリープ破断などの各種材料強度特性値を検索・

解析・評価可能になっている。図1に開発したD王MSの構

成を示す。データ検索用のDBMSツール，統計解析・評価

ツール，図形作成表示ツール，入出力インターフェースツ

ールなど各種ツール群をGUI（Graphical　User　Interface）

としてX－Windowシステムを用いたポップアップメニュー

形式の管理ルーチンがDIMS全体の実行，入出力の管理を

行っている。従って，このシステムのユーザからはこの管

理ルーチンしか見えないことになる。当システムの実行に

はuNlx環境でx－windowシステムx11R，3以上，主メモ

リとして16Mバイト以上が動作環境として必要である。

2．2．2　DBMSツール
　DBMSツールとしては，完全にリレーショナルとなるシ

ステムを独自に開発した。データ検索の速度を上げるため，

データをいくつかのファイルに分割し，必要に応じてファ

イル中のデータをいっぺんにメモリに読み込み，メモリ内

で検索するようにした。これにより，データ検索の際生じ

るオーバーヘッドを少なくし，現状のシステムではすべて

1～2秒で検索が可能になった。

2，2．3　統計解析・評価ツール

　各種疲労特性，クリープ特性データは以下のような標準

的と考えられる方法1）でそれぞれDIMSの中で統計的に解析

評価することが可能である。

（1）高サイクル疲労特性

　高サイクル疲労データ（回転覇げ，軸力，ねじり）を傾

斜部は主成分法により，水平部はプロビット法により二直

線近似して得られた折れ線の勾配，折れ曲り点，107疲労強

度などの回帰情報からS－N曲線をあてはめる。この際，分

布の対称性，等分散性を仮定している2）。また，高サイクル

疲労特性については検索した全データを対象としたプロビ

ット解析によるあてはめも可能である。

入出力

cール

グラフィックス

cール

統誹解析

cール

DBMS
cール

データ

tァイル

v　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ψ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∀

D　玉MS管理システム

▼

使　　用　　者

図1　DIMSの構成
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（2）低サイクル疲労特性

　ひずみの弾性及び塑性成分と破断寿命との関係をそれぞ

れ線形回帰により別個に求め，それらを合成したCoffin－

Manson関係へのあてはめを行える。

　　　り。，。一里（2N）一・＋、，，（2N）一・

　　E
（1）

ただし，ε、、：全ひずみ振幅，N：疲労寿命，　E：縦弾性係数，

傷’，εf’，b，　c』：材料定数。

（3）繰返し応カーひずみ関数

　塑性ひずみと応力の関係を線形回帰により求めるほか，

次式の指数硬化則による非線形回帰によるあてはめも行え

る。
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図2　DIMSの操作イメージ

ただし，εt、：全ひずみ振幅，碗：応力振幅，E：縦弾性係数，

K’，n’：材料定数。

（4）疲労き裂伝ぱ特性

　き虚伝ぱの下限界を考慮した代表的な次式3）についてシン

プレックス法による非線形回帰4）によるあてはめを行う。

da
一＝C（△Km一△Kthm）
dn

（3）

ただし，da／dn＝き裂伝ぱ速度，△K：応力拡大係数範囲

△Kth：同下限界値，　C，　m：材料定数。

（5）クリープ破断特性

　Larson－Miller4）あるいはManson－Haferd5）の直交多項式

回帰によるあてはめを行う。

（6）この他，統計解析ルーチンとして通常の線形回帰，

多変量回帰7）などの汎用統計解析ツールも解析評価に使用で

きる。

2．2．4　インターフェース

DIMSではX－Windowシステムのマルチウインドウを用

いて，システムの操作の大部分がマウスにより可能とした。

これにより，EWSの知識が無い初心者でも使用が可能とな

り，操作性を大幅に向上させることができた。

　図2にDIMSの操作イメージを示した。これは，適当な

検索条件により検索したS－Nデータを表示し，それに前述

の二直線近似回帰を行ったところで，このあとさらにその

解析結果を用いた各種の評価も可能である。

2．3　各種疲労強度特性の予測

2．3．1　高サイクル疲労強度の予測

　前節で述べたDIMSを解析評価用ツールとして用いて鉄

鋼材料の高サイクル疲労強度特性値を各種材料特性値の相

関関係から予測する手法の検討を行った。この際，対象と

する疲労強度特性値としては前節の評価法で述べたような

二直線近似回帰により求めた平滑材の107疲労強度とした。

2．3．1．1　単相関を用いた107疲労強度の予測

　材料の機械的性質と107疲労強度の間に高い相関があるこ

とは良く知られている8）。図3に，例として，炭素鋼につい

てのビッカース硬度と107回転曲げ疲労強度の相関を示した。

この相関を利用することによりビッカース硬度から107回転

曲げ疲労強度を容易に推定することができ，材料の受入れ

検査等に有効であることがわかる。次に，材料製造時段階

での情報である化学組成や製造履歴に注目して疲労強度特

性値を推定する可能性について検討した。図4には炭素鋼

について材料の化学組成及び熱処理温度と107回転曲げ疲労

強度との関係を示した。畑中には，それらの関係を線形回

帰して得られた回帰の寄与率も一緒に示してある。全体と

して，炭素量以外は前述のビッカース硬度と107回転曲げ疲

労強度との間にみられた強い相関は得られず，これらの単

相関関係を利用した疲労強度特性値の推定は難しいと考え

られる。

600

翁　500
ら
邑

遡　400
餌

至　300
粗

寧

自　200

100

○

炭素鋼

焼準，焼入れ焼戻し材

室温

100 200　　　　　　　300

ビッカース硬度，Hv

400

図3　ビッカース硬度と107回転曲げ疲労強度の相関
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婆00
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C

翻（細
鱒騨蝿騨

r2＝0．6186
（wt％）

P；βP。γ （5）

　実際に，朋焼き鋼を除く炭素鋼・低合金鋼調質材（焼入

れ焼戻し材），（20）式を用いると次のようになった。

0，20
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岳

峯

独

毎

回

9

Mn

○（戯）（②○

㊨警報
　r2竺0．4685

（wt％）

0．30　　　0．40　　　0，50　　　0．60　　　0．70　　　0．80　　　0．90

σ～vbo＝一443、！十208，2［C〕÷195．9［Si］

　　　一8．286［Mn］十25、12［Ni］十5．750［Cr］

　　　十362．0［Mo］十662600／Tp

600

500

嘆00

300

200

100

（6）

ただし，Tpとしては，最終熱処理温度として焼戻し温度（K）

を用いた。

§§

r2＝2．239×10｝3
（wt％）
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300

200
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500 600

図4　107回転曲げ疲労強度と材料パラメータの相関

2．3．1．2　多変澱モデルを利用した107疲労強度の予

　　　　　　　　測

　単相関の利用が困難な化学組成や熱処理温度など材料製

造時段階で得られる基本情報を利用するため次式に示す予

測モデルを仮定した。

Po＝f（［C］，［Sil，［M鍛］，INi］，［Cr］，［MoLTp）

これを，線形モデルとして次式のようにした。

Po＝Ao十A1［C3÷A2［Si］十…÷A7［1／Tp］

（4）

（4’）

ただし，Tpは材料製造プロセスを代表する温度（K），　C，

Si，・…　　は材料の化学組織である。（4’）式の線形多項

式の係数は，DIMSを用いた多変量解析による最適化の結

果得られる。しかし，（19’）門中には，このような線形近似

の結果，推定誤差を含むことになる。そこで，本研究では

（19’）式に対して誤差モデルを考慮し，（5）式のようにし，

これを本研究では材料強度特性予測モデルとして以下の解

析に用いた。

また，ここで焼戻し温度に代えて，硬度と相関があること

が知られている焼戻しパラメータ［M＝（Tt十273．15）×（C十

1091。t），Tt：焼き戻し温度（℃），　t：処理時間（h），　C：定

数（＝20）］を用いても同様な予測式を得ることができる。

現在公表されているデータ集9）・10），11）に記載されているDIMS

中に含まれていない外部データを対象に（6），（7）式の

適合性について検討を行った。

　図5に実測値を横軸に，107回転曲げ疲労強度の予測値を

縦軸に示した。懐中，○印は炭素鋼，△印はステンレス鋼，

［］印はそれ以外の低合金鋼の予測結果である。予測値のば

らつきは，図中に示すように実測値の±15％の範囲に大半

のデータが入っているのがわかる。なお，これらのデータ

には焼戻し温度としてJIS規格外のデータも含まれるが，

それらに対しても十分な精度の予測が可能であった。

2．　3．　1．　3　ノ」、　　括

　ビッカース硬度や引張強度などの材料の機械的性質から

の単管関を利用した高サイクル疲労強度の推定は，その適

用範囲内であれば十分な精度で行うことができた。また，

線形多項式モデルを用いることにより，高サイクル疲労強

度は，材料の化学組成と最終熱処理温度などの材料製造時

段階の情報から十分に予測できた。
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図5　107囲転曲げ疲労強度の予瀾結果
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2．3。2　低サイクル疲労特性の予測

2．3．2．1　低サイクル疲労特性予灘手法

　前節と同様に，ターゲットとする低サイクル疲労強度特

性値P。’が（4”）式のように材料の製造時段階の情報の線

形多項式モデルとして表されるとしたが，ここでは試験温

度tも説明変数として加えている。

Po’＝f（［Cl，〔Si］，［Mn］，［Ml，［Crl，［Mo］，Tp，t）

（4”）

ある基準とする試験温度（本研究では室温）での強度特性

値Poが（4’）式のように単純な線形の多項式モデルで表

されると仮定した。さらに，試験温度の影響については次

式のような指数関係を本研究では仮定した。

馬一島・（t。t）B
（8）

これは低サイクル疲労特性値が試験温度の上昇に伴い単調

に変化することを仮定したものである。ここで，t。は基準試

験温度（K），Potは試験温度がt（K）の時の低サイクル特性

推定値とする。従って，試験温度も説明変数とした低サイ

クル疲労特性予測モデル式は次式のようになる。

P＝βP。tγ （5’）

本研究では，代表的な低サイクル特性である繰返し応カーひ

ずみ関係と繰返しひずみ一寿命関係12＞を予測対象とした。こ

のうち後者については，Mansoガ3），飯田ら14）が材料の引

張強度と静破断延性の関数として繰返しひずみ一疲労寿命関

係を提案しているが，本研究では広く用いられているCoffin

－Manso11関係を予測対象とした。

2。3．2．2　繰返し応カーひずみ関係の予湖結果

繰返し応カーひずみ関係として（2）式の指数硬化則を用い

た。多数試験法の場合の（2）式の係数K’，指数n’につい

て（4’）式で示した室温におけるモデル式の最適化をDIMS

により行い，それぞれの未知数を求めた。オーステナイト

系ステンレス鋼を除いたフェライト系の調質鋼10鋼種，41

ヒートについての解析結果を図6に示した。ただし，これ

らは軸ひずみ制御，ひずみ速度0．1～0．5画面sec，試験温度が

室温から823Kの範囲のデータである。この図は，（4”）式，

（8）言及び（5’）式を用いた室温から823Kまでの試験温

度範囲での予測式の精度を，（2）式の繰返し応カーひずみ

関係について応力振幅の予測値を縦軸に実測値を横軸にと

り示したものである。鋼種や熱処理条件さらには試験温度

範囲が多岐にわたる割には前節で行ったようなそれらによ

るグルーピングの必要がなく，全体がほぼ実測値の±20％

の範囲に入っているのがわかる。これは塑性ひずみ振幅が

支配的な低サイクル寿命領域での材料不敏感性の現れがそ

の一因と考えられる。

2．3．2．3　繰返しひずみ一疲労寿命関係の予測結果

　繰返しひずみ一疲労寿命関係として（！）式で示したCoffin

－M麗son関係を用いた。（1）式中の係数（ズ，εf’の予測式

は前節で示したのと全く同じ手順で得られる。また，（1）

式中の指数b，cについては，両対数関係としてそれぞれ係

数（ズ，εf’との問に直接関係が得られたので，それらを（9），

（10）式として示した。

b＝2．0324×10－3×σf’o’533

c＝＝0．6887×εf’o’236

（9）

（10）

図7に低サイクル疲労寿命予測結果として縦軸に予灘寿命

を，横軸に実測寿命をとって示した。この場合，公表され

ている低サイクル疲労データ集15）にあるデータ群を予淵対象

にした。長寿命側で危険側にずれる傾向にあるが，繰返し

数が105以下の低サイクル疲労寿命領域では実測寿命のファ

クターの範囲にあり，実用上十分な精度で低サイクル疲労

1000

　800磨
乙

　600雀
羅

贔…

壇　200

炭素鋼，砥合金鋼

室温～873K

±20％
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、　鯵

％．◇
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　　　　　ns　nh

O炭素鋼　　420
◇低合金鋼6　21
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図6　繰返し応カーひずみ関係の予測結果
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図7　低リサイクル疲労寿命の予瀾結果
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寿命が予測できたと考えられる。この値は一つの目安とし

て両振り軸力，平滑材高サイクル疲労疲労強度の変動係数

がほぼ4～6％のばらつきに相当している16）。

2．3．2．4ノ」、　括
　本節においてはフェライト系の炭素鋼・低合金鋼調質材

を対象として室温から823Kまでの試験温度範囲の軸ひずみ

制御両振り低サイクル疲労特性について解析し，繰返し応

カーひずみ関係とCoffin－Manson関係で代表させた寿命特

性について前報と同様な検討を行い，材種や試験条件など

の適切なグルーピングとモデル式の構築により，広い試験

温度範囲で実用上十分な精度で低サイクル疲労性予測が行

えることを示した。

2．3．3　疲労き裂伝ぱ特性の予測

　き裂伝ぱ特性については（3）式に示すき射影ぱの下限

界を考慮した非線形モデルを用いた。

　式中の係数C，指数m，応力拡大係数の下限界値△Kthに

ついて，前節までと同様に材料の化学組成と最終熱処理温

度からの予測を試みた。

2．3．3．1　き裂伝ば曲線の予湖手法

　公開されているき裂伝ぱ特性データ正7）・18）・19）を用い，那MS

により各種の解析整理を行ったが，鉄鋼材料に関する限り，

疲労き裂伝ぱ特性に材料依存性は特に認められず，き列伝

ぱ特性に最も大きな影響を与えるのは応力比効果であるこ

とはこれまでの知事20）と同様であった。そこで，式（3）中

の指数mについては応力比に依存することなくm＝3．0と

仮定し，応力拡大係数の下限界値△Kthと係数Cが応力比に

依存するとして応力比効果を考慮した。△Kthの応力比効果

についてはこれまで多くの研究報告がある。21）。本研究で

はそのうち代表的な解析手法と考えられる等価応力拡大係

数範囲22）を用い，それを変形して式（11）のように応力

比Rの関数として求めた。

1『5

　　！0－6
◎
艮

曼

310－7

呂

喜10一・

懲

謬・。・

隷

前　10一上。

！0－11

SPV490

OR霊一1
口R＝0
△R＝0。5

孚　　～3

　　丁9

　　、

簿1　室温
δ

○

’二、1

△Kth，R＝△Kth，o（1－R）o・59 （11）

ただし，△Kth，。は応力比がR罵0の時の応力拡大係数の下限

界値であり，本研究ではそれを材料に依存することなく

△Ktね，。二6．68　MPa，伍と仮定した。

　また，式（3）の係数Cは応力比との間に片対数紙上で

得られた直線関係を利用して，式（12）のように求めた。

1・翫（C2）一一1L・一・・66・（1－R）
（12）

2．3．3．2　き裂伝ぱ特性の予湖結果

　図8に圧力容器用炭素鋼板SPV490の場合17＞について，応

力比R罵一1，0，0．5の3条件について疲労き裂伝ぱ特性の

実測値と式（3），（11）及び式（12）から求めた実線で示

した予測結果とを一緒に示した。実測値と予測結果との問

に大きな差はないものと思われ，本節で使用した予測アル

ゴリズムが十分実用的なことを示している。

1　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　100

　　応力拡大係数範囲，△K　（MPa而’）

図8　疲労き裂伝播特性の予測結果

2．3．3．3小景
　疲労き裂伝ぱ特性については，他の疲労特性と異なり，

材料依存性は明確ではなかった。これは，従来の知見と一

致し，き裂伝ぱ特性が広義の環境に依存していることがわ

かった。そのため，き裂伝ぱ特性が外部負荷条件である応

力比のみに依存するとして予測したところ，十分な精度で

き外伝ぱ特性を予測できた。

2．3．4　S－N曲線の予測

　S脳臨線の予測にあたっては，次のような仮定を設けた。

①S－N曲線の傾斜部と疲労眼をそれぞれ別個に求める。②

傾斜部は疲労き裂発生寿命と疲労き裂伝ぱ寿命の和として

求める。③疲労限は疲労き裂伝ぱの下限界に対応するもの

として求める。これらの仮定は現時点ではそれぞれ妥当な

仮定と考えられる。

2．3．4．1　S－N曲線の傾斜部の予測手法

　S－N曲線の傾斜部の予測に必要なき裂発生寿命について

は，切欠材の疲労寿命予測をも対象とすることから，局所

応力概念23）に基づいた予測手法を用いた。そのため，平：

滑材のき裂発生寿命は式（1）のCoffin－Manson関係と式

（2）の繰返し応かひずみ関係から得られ，切欠材のき裂

発生寿命は（13）式で示す。Neuberの関係式24）と式（1），

（2）を組合わせて求めることができるとした。従って本

研究では，き裂発生寿命に材料特性は考慮されているが，

応力比効果は考慮されていないことになる。

　　　　　　Kt2・Sa2
　　σa　。　εta＝＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（13）

　　　　　　　　E

ただし，εt。，σ。はそれぞれ局所ひずみ振幅と局所応力振幅，

S。は公称応力振幅，K：tは形状係数であり，その他の式（1），

（2）中の指数，係数については3．2節で示したように，材

料の化学組成と熱処理温度から式（4’），（5）の他項目モ

一408一



材料寿命予測のためのデータベースの高度化とその応用に関する研究

デルを用いた最適式として決定した。

　一方，き裂伝ぱ寿命は式（3）をき裂長さについて数値

積分することで求めることができる。本研究では切欠材の

疲労寿命予測も対象としているため，切欠底からのき裂伝

ぱも考慮する必要がある。この場合のき裂伝ぱ挙動は，い

わゆる“Short　Crack”問題として多くの研究がなされてい

る25）。本研究でもこれを定性的にき国樹ぱ寿命予測の中で評

価した。西谷ら26）による解析結果を参考に，き群長さが切欠

底から一定の距離の間は切欠きによる応力勾配の影響を受

けるとしたもので，溶接継手の形状の影響評価に使われて

いる解析手法27＞を予測計算に用いた。ただし，この場合の初

期き裂長さは，後述する疲労限の予測で用いた仮想欠陥寸

法と同じ値を用いた。

2．3．4，2　疲労眼の予測手法

　疲労隈の振幅砥，aは疲労き裂伝ぱの下限界に対応するもの

としたが，その時の仮想の欠陥寸法として材料の平均結晶

粒径dとオーダー的に同じ寸法を想定し，dに補正係数αを

乗じたαdを用い，（14）式のように疲労限を求めた。また，

切欠材の疲労限は平滑材の疲労限から疲労強度減少係数Kf

だけ低下するとした。

　　　　△Kth，R　　　1

響板 Q×痂10颪

700

600

500

　400
蕾

乙300

・R　200

100

L
。c・c、

室温

SCM440

R篇一1

OKt＝LO
日Kt＝3．5

［］

□

口

㌦こ努

（14）

式辞の△Kt駅は応力比Rの時の応力拡大係数の下限界値で

あり，前述の式（！！）から求めることができる。αの値は

実測結果とおおむね一致するように定めたが，その値は調

質鋼を対象にした本研究の場合は2．0になった。したがって，

本研究では仮想初期欠陥寸法として結晶粒が約2個分の寸

法を仮定したことになる。Kfの値としては式（15）に示す

Peterso鳶の簡便式28）を用いた。ここで，定数a’は材料組織

や切欠きによる塑性拘束の程度により変化するとされるが，

式（16）のように材料の引張り強さσBの関数として与えら

れている29）。本研究の場合，それを材料の化学組成と最終熱

処理温度の関数として求めている。また，ここでKtは形状

係数，ρは切欠先端半径である。

103 104 10s

疲労寿命（圓）

106 107

　　　　Kt－1
Kf＝1十
　　　　1＋a’／ρ

a’＝0．025×（2068．0／σB）1・8

（15）

（16）

式（14）中の平均結晶粒径dについても，同様に材料の化

学組成と熱処理温度の関数として（4’），（5）式を用いて

求めた。

2．3．4．3　S－N曲線の予測結果

　図9に，両振りの場合のS－N曲線の予測例として，機械

構造用合金鋼SCM440の場合を示した。図中の○印は平滑

材，〔］印はKt＝3．5の切欠材の実測値であり，それぞれ文献

（30），（31）のデータを用いた。野中の実線はこの場合の

図9　S－N曲線の予測例（低合金鋼，両振り）

予測線を示した。なお，各種の予測に必要なパラメータの

推定値はすべて式（4），（4’）及び式（5）により材料ご

との化学組成と熱処理温度の関数として求めた。この図か

ら，平滑材と切欠材の両者について，予測したS－N曲線の

実測値と良い一致を示しているのがわかる。図エ0には，片

振りの場合の例を溶接構造用圧延鋼板SM570Qについて示

した。日中，○印は平滑材，［］印はK之＝4．0の切欠材の実測

値で，それぞれ文献（32），（33）のデータを用いた。また，

図中の実線は予測線である。両振りの場合と同様に，予測

したS脳曲線は実測値と良い一致をしているのがわかる。

2。　3．　4．　4　ノ」、　　括

　本節では，調質鋼を対象とし，S－N曲線をターゲットと

した予測アルゴリズムの検討を行った。この際，これまで

に得られている多くの知見，材料強度データベースから得

られる知識・データを組合わせ，体系化にすることにより

S－N曲線の予測を行い，実測値と良く一致する結果を得た。
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2．鷹小総括
　本研究では，材料強度データベースを利用して，材料の

化学組成と熱処理温度などの材料製造時段階の清報から高

サイクル疲労特性，低サイクル疲労特性，き裂伝ぱ特性が

十分な精度で予測できることを示してきた。また，それら

の特性予測手法と，疲労挙動に関するこれまでに得られて

いる多くの知見を組合わせ，体系化することによりS－N曲

線の予測を試み，十分な精度でそれが予測できることも示

した。

　これにより，少なくとも材料強度データベースに含まれ

る材料あるいは試験条件の範ちゅうであれば，S－N曲線の

予測を含む広い範囲で各種疲労特性の予測が可能であるこ

とが明らかになり，従来の樗料試験に依存した材料強度評

価に加わり，材料強度データベースを介した解析と予測に

基づく新しい強度特性予測が可能であり，これは欠測特性

の予測や既存の材料の範ちゅうでの材料開発などで有効な

手法と考えられる。また，本研究の結果から，これまで得

られた多くの疲労挙動に関する知見と各種の材料強度デー

タをデータベースとして構築し，それらを組合わせて体系

化することにより新しい情報に交換できることも示した。

3　クリープ寿命予測

金属材料技術研究所研究報告集17G995）

　　　　　　　　　　な炭素鋼，低合金Cr－Mo鋼，鋼Cr耐熱鋼，オーステナイ

　高温における材料の変形・破壊の基本的な特性は時間依

存性のクリープ現象に大きく依存することが知られている。

高温で使用される材料の寿命予測ではヒート問のばらつき

を含めて，クリープ変形及び破壊に関する数値データを解

析的に取扱う技法が必要である。本研究はクリープ破断デ

ータの統計的取扱いから出発して，データベースを使って

高温引張や化学成分などとの相関を調べ，時間依存性のク

リープ特性を時間に依存しない別の特性値から予測するこ

とを試みる

3．1　クリープ破断特性予測

3．1．1　丁TP法の外挿性検討

　金材技研クリープデータシート（NRIM／CDS）計画34＞～36）

による長時間データの蓄積を背景として，経験的な時間・

温度パラメータ（TTP）で対数クリープ破断の残差平：方和

を最小にするように材料（パラメータ）定数によるあては

めと外挿の精度を系統的に検討するためのソフトウェアを

開発した。このソフトウェアを用いて，表1に示す典型的

ト・ステンレス鋼，及びγ’強化Ni基耐熱合金の長時間クリ

ープ破断データを検討した。評価に用いたTTPは従来の

Larson－Miller（LMP）5），　Orr－Sherby－Dom（OSDP）37），

及びManson－Haferd（MHP）6）に加えて，マルチヒートデ

ータを対象とするMCM－HC（Minimum　Commitment
Method－Double　H：eat　Term　Centering　Technique）38＞で

ある。

　ここで検討したTTPは次のように定義される。

LMP：君，M＝7「（C率｝り

OSD王）　君）SD・＝y『一Q／（19．14257「）

MH：P：」臨H＝（｝7－Ya）／（7「一Ta）

（17）

（18）

（19）

ここで，｝㌔log（’R），’R罵破断時間（h），7’＝温度（K）

で，C，　Q，　Y。及びT。はパラメータ定数である。

　TTPの応力依存性は次の対数応力の直交多項隠で近似す

る。

1）＝b。＋b王X＋b2×2率＿＋bl、Xk （20）

ここで，X二log（S），S＝応力（MPa），（bG，　bl，　b，，．．．，bk）

は回帰係数である。

一方，MCM－HCの基本式は以下のとおりである。

γ＊　（1÷．4＊P（7「））率P（T）＝G（s） （21）

この下中の材料定数丑は次のような温度依存性を仮定する。

蓋霊Ao＊（1－Ak＊（（7’一Tmld）／Tmid）2）） （22）

ここでA。とAkはクリープ強度の温度依存性の傾向を表す材

料定数である。Tmld）は対象とするクリープ破断データの

温度の「中央値」である。門下，まずAk罵0．0と仮定して解

析が行われる。本研究ではAo＝一〇．05または一〇．10，　Ak霊

0．0として計算した。A。はクリープ破断曲線（両対数）が直

線からはずれる程度を表す指標で，長時間強度の劣化傾向

が著しいヒートにはA。＝一〇．10を用いた。

　MCM－HCにおける温度関数Pは二つの定数Rユ，R2で記

述される。

表1　解析に使用したクリープ破断データの概要

NRIM／CDS　材料（公称成分） 規　格　名 ヒート数　　温度範囲（℃）　データ点数　延べ試験晴間（h＞

7A
3B
lOA

4B
29B

0．2C－0．5Mn

2。25CrヨMo

12Cr－Mo－W－V
！8Cr－！0Ni

M基13Cr－Mo－Al

STB42

STBA24

SUR616

SUS304HTB
713C

9

12

9

9

8

400－500

500－650

500－650

600－750

850－1000

202

408

254

308

192

5，257，851

6，463，518

3，962，201

5，330，677

1，676，247
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P（T）罵R1＊（：r－Tmld）÷R2＊（1／7’一1／Tmld）　（23）

　応力関数Gについては，二つのタイプが提案されている

が，ここでは簡単な方を用いることにする。

G（S）＝C、（i）＋Cl（i）＊X＋C，＊S＋C、＊S2 （24）

ここでC。（1）及びCl（i）は，　i番目のヒートに依存する定数，

c2と。3は全部のヒートに共通の定数である。このようにMCM

－HCでは個別のヒートの特徴を。。とClで，鋼種全体の傾向

をC2及びC3で表している。

　表2はシングルヒートに対するあてはめと外挿の精度を

比較したものである。SEEはあてはめによる対数クリープ

破断時問の標準誤差であり，RMSは外挿による平均自乗誤

差である。一般にSEEは小さいほど良いあてはめであり，

RMSはSEEと同じ程度であれば良い外挿といえる。ここ

で「あてはめ」とは10万時間付近までのすべてのクリープ

破断データに対してTTP式を適用したものである。また，

「外挿」とは破断時閥が3000h未満のデータのみを用いて，

TTPを適用し，算出した主クリープ破断式を使って，3000

h以上の長時問へ外挿し，実測データとの比較からRMSを

求めた。すなわち，時間について約30倍までの外挿による

精度を検証した。なお，MCM－HCでは式のパラメータを，

他のTTP計算では使われていないマルチヒートデータから

決めている。図11および12は高Cr耐熱鋼及び304Hステン

レス鋼のあてはめと外挿による等温クリープ破断曲線の例

である。

　あてはめについては，一般に，TTP法による違いは小さ

いが一部の材種あるいはヒートではTTP法の適用性が不十

分なものが認められる。すなわち，図11と12の例ではあて

はめの精度が，特に一部の温度で悪い。あてはめの精度を

SEE値からみると，シングルヒートからのクリープ破断デ

ータに対するあてはめ性は次のように分類できる。

表2　TTPによるあてはめと外挿の精度比較
　　　「あてはめJは全部のデータを用い，ヂ外挿」はtR＜3000hのみを用いてあてはめ

　　　た後に3000h以上の長時間実瀾データについてRMSを計算した

あ て　は め 外 挿
データセット TTP

k SE£ R2 k SEE R2 RMS
LMP 4 0，075 0，995 2 0，161 0，945 0，421

0．2％C鋼 OSDP 4 0，◎66 0，996 3 0，090 0，986 0，237

ヒートCAJ MHP 4 0，082 0，995 4 0，206 0，999 0，324

MCP ｝
0，！87 0，963 へ 0，226 0，855 0，272

LMP 5 0，156 0，974 4 0，086 0，986 0，201

2．25Cr－IMo鋼 OSDP 5 0，128 0，982 3 0，098 0，979 0，130

ヒートMAF MHP 4 0，125 0，984 4 0，098 0，986 0，213

MCM ㎜ 0，155 0，971 ㎜ 0，120 0，961 0，190

LMP 3 0，206 0，950 4 0，080 0，984 0，738

12Cr－Mo－W－V鋼 OSDP 3 0，212 0，947 4 0，081 0，984 0，717

ヒートRAF MHP 5 0，180 0，966 4 0，088 0，998 0，467

鍛CM 一 0，147 0，972 一 0，112 0，954 0，203

LMP 3 0，218 0，922 2 0，096 0，955 0，768

18Cr－10Ni鋼 OSDP 3 0，185 0，944 2 0，088 0，962 0，6！4

ヒートABA MHP 5 0，097 0，994 3 0，089 0，996 0，324

MCM ｝ 0，183 0，942 一 0，179 0，826 0，300

LMP ！ 0，！5！ G，973 5 0，062 0，989 0，521

18箇月－10Ni鋼 OSDP 2 0，120 0，983 5 0，050 0，993 0，355

ヒートABE MHP 5 0，097 0，994 3 0，089 0，996 0，335

MCM ㎜ 0，087 0，991 ㎜
0，08！ 0，976 0，102

LM：P 2 0，！61 0，974 ！ 0，082 0，987 0，330

713C合金 OSDI） 2 0，154 0，976 1 0，104 0，979 0，259

ヒートiAB MHP 2 0，！42 0，997 2 0，078 0，998 0，268

MCM ｝
0，！27 0，997 ㎜ 0，076 0，988 0，166
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　　較

SEE〈0．10：　　　　　good

O．10＜薫SEE＜0．15　　fair

SEE＞0．！5：　　　　　poor

　全体的にみて，最適化TTP法の中では，　Manson－Haferd

によるものがクリープ破断曲線に屈曲が現れる場合を含め

て，柔軟性がある。しかし，表2．2でSEEとRMSの比較

から最適化TTP法の外挿精度には問題があるばかりでなく，

実測より長時間の予測値を与える傾向が認められる。他方，

MCM－HCは本質的にマルチヒートデータの存在を前提と

しているので類似鋼種に関する品質の畏い（少なくとも一

部のヒートについては長時間データを含んでいる）データ

ベースと共に適用すれば，現実的に直面する断片的で不完

全なデータからでも正当な外挿が期待できる。これはMCM

ではあてはめと外挿が混然一体となっているからである。

　本研究で開発したソフトウェアの一部は金材技研（N照M）

と日本科学技術＝情報センター（JICST）が共同開発し，平

成3年4月から」01S－Fの一環として一般向けにオンライン

サービスされている39＞。また，日本鉄鋼協会の基礎研究会・

VAMAS材料評価研究部会からリリースされているクリ

ープ破断データ評価ソフトウェア4。）にも採用されている。

3．1．2　クリープ破断データのばらつき

　　　　　　TTP法による長時間予測精度

　NRIM／CDS計画では40種類以上の実用耐熱鋼・耐熱合金

について，10万時間を超えるクリープ破断データが系統的

に蓄積されている。しかし同一鋼種内におけるマルチヒー

トのクリープ破断データは破断時間に大きなばらつきが認

められ，そのばらつきが一桁を超える場合も珍しくない。

一方，長時間試験後の微細組織の検討から，実機に相当す

る10万時間のオーダの使用条件では短時間データのみから

は予測が困難と思われるような組織変化や破断機構の遷移

が認められることが開らかにされている。このような組織

変化は長時問クリープ破断データのばらつきの要因とされ

ているが，通常のクリープ破断データの統計的な取扱いで

は特に考慮されていない。そこで，マルチヒートからのク

リープ破断データのばらつきの統計的性状を調べ，信頼性

工学的な立場から長時間クリープ破断強度の推定を行うた

めの手法を検討した。

　NRIM／CDSからフェライト系耐熱鋼16三種，154ヒート，

試験片総数4095本のクリープ破断データを検討の対象とし

た。これらのデータは全体としてみると450～700℃の温度

範囲で，529～！7．7MPaの応力範囲の試験条件によるもの

である。このデータの中には10万時間を超える試験片が119

一412一
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本も含まれているが，同一ヒートで同一の試験条件（温度・

応力）によるペアあるいはトリプレットのデータが304点で

あった。

　クリープ破断データのヒート（ロット）内ばらつきを反

映するものとして，上記の同一値ヒート，同一試験条件に

よる破断詫間の差

△y＝109（晦ミ1）一／09（娠2） （25）

を求め，△Yの分布の性状を検討した。ヒート問のばらつ

きについては，ヒートごとのデータをLarson－Millerと

Manso11－Haferdの最適化TTP法であてはめることとする。

　図13は△yrの累積確率プロットの例で，クリープ破断時

間が1万蒔間未満のデータとそれ以上のデータとに分けて

いる。このプロットの直線性からクリープ破断時閲は対数

正規分布に従うことが確かめられる。なお，この図で長蒔

間データの平均，分散は短蒔間のそれよりも小さいという

ことは，長時間データの方が再現性がよいことを意味して

いる。全部のデータを通してみると，フェラ・でト系耐熱鋼

の対数クリープ破断時間のヒート内のばらつきは平均で0．045

であり，これは寿命比でいうと約11％ということになる。

前節で検討したTTP法によるあてはめの精度（SEE）は最

良の場合でもこれを下回ることはありえない（図14）。

　Larso鷺Millerパラメータ法については，その提唱以来C＝

20．0をuniversa1な値として使うことが推奨されてきた5）が，

パラメータ定数が対数クリープ破断時間の残差平方和が最

野

鳩

蠕

e
3
暮

碧

§

O

99

90

70

50

30

10

1

0．1

0．01

MHP
（OP之irnized）

雛驚154

／

○

∠

・／

μ嵩0，13

0．01 0．圭

SEE
1．0 10．0

図14　フェライト系耐熱鋼16鋼種154ヒートのクリープ破断デー

　　　タに対するManso鷺Haferdパラメータ法のあてはめ性
　　　の累積確率プロット
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図13短晴間データと長時間データに対する△Yの累積確率プロ

　　　ツト

小になるように最適化されたTTPとの違いについては，一

部の高Cr合金を除いては，フェライト系耐熱鋼ではC罵20．0

を最適値の代わりに用いることは極めて妥当である。ただ

し，オーステナイト系鋼のクリープ破断データに対する最

適なCは，20．0よりかなり小さく，筆者らの検討では

12．0～15．0程度である。

　図13に示したように，長時間クリープによる材質劣化が

現れる場合はクリープ破断二線も折れ曲がり，単純なLarson

－Millerパラメータ法では対処できない。そのようなばあい

にも有力なTTP法として，二つの材料定数を持つManso11

－Haferd法，式（！9），がある。　MHP法でのあてはめ精度

（SEE）は大多数（累積確率80％）のヒートに対して，0．2

以下となった。このことから，0．5Mo鋼から5Cr－0．5Mo

鋼までの低合金フェライト系耐熱鋼のクリープ破断データ

は，MHPでパラメータ定数を固定しても，一つの母集団か

らのサンプルとして取扱える見通しが得られる。図15は

Larson－MillerにおけるC＝20．0に相当する，最適なMan－

so11－Haferdパラメータ定数の平均値として

Ta＝450．0，　Ya篇14．55，　k＝4

を用いて，3000h未満の短時間データにあてはめ，実測の長

時間データとの比較から外挿精度（RMS）を算出した場合

の相関図である。約95％のヒートについてRMS値が0．3未

満で外挿できることがわかる。この図からは，またSEEと

RMSの問には強い正の相関があり，あてはめが良好なピー
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図15　パラメータ定数を固定したManson－Haferdパラメータに

　　　よるあてはめと外挿精度の相関

トは外挿性も比較的よいことが理解できる。

3．2　クリープ変形特性予測

3．2。1　高温変形のコンピュータ・シミュレーション

　　般に高温における材料の変形抵抗はひずみ速度と共に

上昇する。一定のひずみ速度では低温度側の加工硬化と高

温側での粘性（クリープ）効果の重畳により応カーひずみ特

性が支配される。高温における材料の変形をミクロ的な観

点から検討するために，理想化された単純な状況の下での

結晶の塑性変形のコンピュータ・シミュレーションを試み

た。高温引張による塑性変形，すなわち応カーひずみ応答は，

力学的な拘束（試験機）が材料（試験片）に加えられて転

位による塑性流動を引き起こすと仮定する。このときのひ

ずみ速度は運動転位密度との平均速度の積である。変形応

力は転位を動かすのに必要な有効応力と転位配列によって

作り出される内部応力との和であると仮定する。一般に，

高温クリープ変形域においては有効応力は加工硬化による

内部応力に比較して十分に小さく，ゼロとみなすことがで

きる。高温変形での内部応力は加工硬化と回復速度に対応

する転位配列に基づくものとに分解でき，前者に対しては

刃状転位列から成るセル壁モデル41）を仮定し，内部応力が平

均の転位密度と比例するものとする。この比例定数がミク

ロ的な観点からの加工硬化係数ぬであり，図16に示すよう

に温度によって異なる3種類の転位運動モード（free，　pin－

ning，　dragging）に対応する。これはオーステナイト・ス

テンレス鋼の引張強度の温度依存性（図17）の低い温度，

中温度及び高温の3領域にほぼ対応する。更に，延性材料

では変形の後期に真ひずみに比例する直線的な加工硬化が
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図17　ひずみ速度6×10一5m／sによる引張強度の温度依存性

　　　（SUS304HTB，ヒートABE）

現れるが，これは荷重一変位曲線の一様伸びを決める要素で

ある。この加工硬化係数妬による寄与は図16に示すように

一般に小さく，試験温度の上昇，あるいはひずみ速度の低

下により単調に減少する。

　以上の考察から，加工硬化と回復速度に対応する転位配

列に基づく内部応力を次式で見積もることができる。

⑦謹ぬz＋妬ε

ここで，zはセル壁中の転位密度の平均値である。

（26）
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　以上の転位運動モデルと組合せる試験条件は，試験機の

剛性としての力Fと変位κの関係を

F＝K1κ一垂一一K2二u2 （27）

として2個の弾性定数を用いる。更に，変形の後期におけ

る試験片のくびれによる3軸効果のBridgeman補正42）を加

える。

　実際の計算は試験片に一定の有限の変位を繰り返し与え

て，対応する転位運動（有効応力）と転位配列による加工

硬化／回復（内部応力）とを求め，これらの和（変形応力）

が破断応力に一致するまで反復する。この計算では変位の

替わりに荷重をコントロールするモードで行うとクリープ

ひずみ曲線も得られるようになっている。この計算では約

30個もの材料定数，転位微細組織及び材料試験パラメータ

を必要とするが，計算された荷重一変位曲線の一例を図18

に示す。図中の点線は実測データの例である。強度の温度

依存性について全体として定性的な傾向がよく現れている

ばかりでなく，この材料の実用温度域（500～650℃）での

強度特性が定量的にもよく近似されている。

3。2，2　クリープ構成方程式の検討例

　Hastelloy－XR－IIはNi基の耐熱合金で高温クリープ強度

を高めるために約0．005mass％のホウ素材を含み，日本原

子力研究所が建設中の高温ガス試験研究炉（HTTR）の中

間熱交換器などに使用が予定されている材料である。HTTR

の高温構造設計では，さまざまの温度・荷重条件に対する

ひずみ応答の評価を必要とする。そこで当研究所では本研

究と並行して，この材料のクリープひずみ表示式（構成方

程式）を求めるための共同研究を実施した。この材料につ

いて700～1000℃で延べ試験時間約20万hに及ぶクリープひ

ずみデータを取得した。この材料のクリープ破断寿命と最

小クリープ速度の両対数直線関係（Monkman℃rant）は図

19に示すように，温度域によって少し勾配が異なっている。

その原因は図20のようなクリープ曲線形状の違いに起困す
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図19　Hastelloy－XR－IIのクリープ破断データに対するMonk－

　　man－Grantの関係

ることがわかる。約900QCを境に，従来型のクリープ曲線か

ら逆S状のクリープ曲線に遷移する。これは高温長時闘の

低応力クリープでは粒界に沿って酸化物や窒化物が形成さ

れクリープ変形抵抗を担うためと考えられる。

　次に，この材料の等時応力ひずみ曲線を算出するために，

まず個別のクリープひずみデータに対して，以下のGarofalo

の式をあてはめた（図21）。

1

重
ω

0

Tく900℃
　　　　　＼〔Classical〕

～ T≧900℃
〔Non－classical〕

0
t／tR

1

700

600

　500
脚

病400

　300運

　200

100

0

＼

、

　ター一
6xIO緬
　　　10－6

　　　　10－7

　　　　　10噂8

　　　　　　10料9

　　　　　　　　10－10／

Crosshead　Speed　（m／S）

、

＼

、

＼

〆

＼

N

10－1

1『2

　10－3

　　10司

　　　10－5

10

8

遣　6
・竃

お　4

2

0

図20高温クリープ曲線の代表的な2形態

Hastelloy　XR－II，　Tube　800℃

一Garo｛o

♂

　　　♂

m〆
囹

100 300　　　　　　500　　　　　　700

　　Temperature（℃）

900

図18　セル壁構造モデルによる転位配列に基づいて計算された

　　SUS304Hの荷重一変位性線の例。点線は実測値

0 500 　1000
Time／h

1500

　MPaOl王8
△　98
［＝］85

▽　76
レ　69

2000

図21個別のクリープひずみデータに対するGarofaloの式による

　　　あてはめ

一415一



金属材料技徳研究所研究報告集17（1995）

　　eT＝eo÷et｛！－exp（一rの〉十6m’　　　　　　　　　　　（28）

ここで，eTは全ひずみ，　e。は瞬間ひずみ，’は時間，　emは最

小クリープ速度で，etとrがクリープ曲線パラメータである。

さらに，それぞれのクリープひずみデータについて最小自

乗法で決められたetとrの温度・応力依存性は，それぞれ次

のようなモデル式を適用できることがわかった。

e。＝aG＋aβ

et＝b。＋b三X＋一b2×2

10gr二CG十c17’十C2X十C3X’T

log（em）＝（T－Ta）（do十dlX十d2×2）十Y、

（29）

（30）

（31）

（32）

図22は最終的に得られたクリープ構成方程式と実測データ

との比較の一例である。当然のことながら，個溺のデータ

に対するもの（図21）より，あてはめの精度は下がってい

るが，実用に耐える程度である。

3．3　小　　括

　本研究では最適化TTP法によるクリープ破断データのあ

てはめと外挿の精度を測る統計的指標（SEEとRMS）を提

案し，長時間予測の精度を確かめた。Manso獅Haferdパラ

メータを使って大多数のフェライト系耐熱鋼の長時問寿命

を簡便に予測できる材料定数を見出した。さらに従来のTTP

の拡張としてMCM一｝玉Cを検討し，その適用上の問題点を

明らかにした。クリープひずみデータについては，ミクロ

的な転位のセル壁構造モデルから出発してオーステナイト

ステンレス鋼の高温変形挙動をコンピュータシミュレーシ

ョンにより記述することができた。また高温ガス炉用Hastel－

loy－XR－Hについて，　Garofaloの式によるクリープ曲線パ

ラメータの温度・応力依存性を検討し，高温構造設計デー

タとして必要な等蒔応力ひずみ曲線を算出した。
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図22　Garo｛aloの式によるクリープ構成方程式とクリープひずみ

　　　データの比較

4　環境強度寿命予測

4．1　環　　境

　環境強度データの知識ベース化並びに寿命予測について

は，SCC（応力腐食割れ）関連分野及び腐食疲労関連分野

の2分野を対象に進めてきた。

　環境強度分野における関連領域は極めて多岐にわたり，

またクリープデータシートや疲労データシートのような系

統的なデータの資産もないことから，対象環境をこれまで

の研究実績を活かして高温高圧水環境に絞りデータファイ

ルの作成を行ってきた。データベースの構築に当っては，

米国の高温水関係のデータベース（EDEAC）をも取り込ん

でいる隣本原子力研究所の原子力関連材料データベース

（JMPD）等を活用し，検索項目の設定や検索条件の細分化

等に関する検討を進めてきた。

4．2　応力腐食割れ（SCC）関連データ

　応力腐食割れ（SCC）関連のデータについては，ステン

レス鋼を中心に，既存のデータを用いてひずみ速度，温度，

軍場酸素濃度，県単率等のパラメータ間の相関を検討する

とともに，応力腐食翻れ発生の限界線図作成のための基礎

的検討を行った。SCC関連のデータについては，　Uベンド

試験や低ひずみ速度試験（SSRT）などのように試験法が異

なったり，また実験データの整理法についても最大き裂深

さや割れ発生率で示したりあるいはSCC馬面率で示したり

する場合が多い。従って，腐食疲労試験データのような系

統的な数値データと異なり，一般的な解析処理が極めて困

難な分野である。そこで，既存のSCC関連の資料集をもと

に，各種のSCCデータの統一的評価法並びに知識ベース化

の方法論等について検討してきた。本検討に用いたSCC関

連データの出典は腐食防食協会編集の参考資料，共同実験

結果報告書（SCC環境因子評価に関する研究，昭和54～56

年）で，これらのデータを市販のデータベースに入力・整

備し，上記のSCC関連データの評価に供した。データベー

ス内に収められたSCC関連データは，総数約350件，供試

材はオーステナイト系ステンレス鋼（SUS304，　SUS3！6，

SUS316L），試験法法としては，シングルUベンド法，ダ

ブルUベンド法及び低ひずみ速度（SSRT）法である。

　環境強度の分野，とくにSCC関連データに対する定量的

評価はこれまで必ずしも系統的に行われてきた訳ではない。

その主たる理由は，SCC評価のための試験法についても上

記のようにシングルUベンド法，ダブルUベンド法及び

SSRT法等の種々の方法があり，またそれらの評価方法に

ついても，Uベンド法の割れ発生率や，　SSRT法のSCC破

面率など，その評価法が統一的でないことが考えられる。

このような理由から，SCC関連分野において機械可読のデ

ータベースの整備が遅れていたものと思われる。

　本研究では，整備したSCC関連のデータベースを用いて，

まず評価法の異なるSCCデータを統一的に評価するための
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図23異なる試験法によるSUS304鋼のSCC感受性の温度依
　　　存黒

いくつかの試みを行った。図23はその一例で，異なる試験

法によるSUS304鋼鋭敏化処理を施したステンレス鋼につい

て，SSRT法とUベント法のSCC感受性を温度依存性の観

点から一つのグラフにまとめたものである。ここで縦軸の

SCC感受性については，　Uベンドの場合は割れ発生率を，

SSRTの場合は破丁丁のそれぞれに対して，　C漏（測定値一

最低値）／（最大値一最低値）の式を用いて無次元化したも

のである。図にみるように，いずれの方法でもSCC感受性

は250℃付近で最大になっており，このような方法によって

異なる試験丁丁のデータの比較が可能であることを示して

いる。

　本データベースにおいては，SCCの損傷評価パラメータ

として，SCCき裂深さ，粒界破面喰及び粒内破面率を用い，

さらに，これらの損傷値に対する影響因子としては，温度，

溶存酸素濃度（DO），　pH，最大応力，液電導度，塩素イオ

ン濃度等を対象とした。本研究では，データベースの作図

機能を用いて，各SCC損傷値と個々の影響因子との相関性

を調べた。以下に得られた主な結果を示す。

　図24は，本データベースにおけるDO濃度とpHの実験範

囲を示したものである。図に見るように，DO濃度について

は脱酸素条件から10ppmまでの飽和酸素条件まで広い範囲

に分布しているのがわかる。またpHについては，基本的に

沸騰水型炉（BWR）及び加圧水型炉（PWR）の冷却水環境を

模擬したもので，pHが5～10の範囲の高温水環境である。

　図25は，SCCき裂深さとDO濃度の関係を示したもので

ある。き裂深さはDO濃度の増加とともに大きくなる傾向

にあり，図中の斜線部がDO濃度に対する破壊領域線図を

示していることがわかる。隅26は，粒界野面率とDO濃度

の関係を示したものである。粒界八面率はDO濃度の増加

とともに高くなる傾向にあり，この傾向は，図25のそれと

定性的によく一致している。

　図27は，粒内破面率とDO濃度の関係を示したものであ
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図24　データベースにおける賦存酸素濃度とpHの分布 図26　粒界破面率と溶存酸素濃度の関係
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る。粒内SCCは，図26と比較すると，粒界SCCに比べて

その発生頻度はかなり低く，また粒内破面率はDO濃度の

高低によらずほぼ一様になっているのがわかる。図26及び

図27から，粒界破面率はその試験環境に強く依存したパラ

メータであるのに対し，円内満面率は基本的に試験環境に

依存していない量であることがわかる。図28は，粒界破面

率とpHの関係を示したものである。本実験範囲であるpH

が5～10の範囲で粒界破面率は右下がりの傾向を示してお

り，低下するほど粒界破面率が高くなる傾向がみられる。

図29は，三内破面率とpHの関係を示したものである。図よ

り，粒内破丁丁は粒界破丁丁に比べてかなり小さくなって

おり，この傾向は，図26，27のそれと定性的に一致してい

るのがわかる。図30は，SCCき裂深さとpHの関係を示し

たものである。本データベースでのpHの実験範囲で，　SCC

き裂深さはpHが小さくなるほど深くなることがわかった。

　図31は，SCCき裂深さと液電導度の関係を示したもので

ある。SCCき裂深さは，液電導度が小さくなるほど深くな

っている。図32は，粒界破灘区と最大応力の関係を示した

ものである。図より，粒界野面率は最大応力の減少ととも

に増加しているのがわかる。この図32の結果については，

SCC試験法やき裂の発生箇所に関する特定はせず該当する

データすべてについて表示したものである。従って，個々

のき裂の発生箇所とその時の応力値との関係やき裂の進展

に伴う応力値の再配分等をさらに明らかにする必要がある。

図33は，粒界破面率と液電導度の関係を示したものである。

図31のSCCき裂深さと液電導度の関係と同様に粒界三面率

についても液電導度の減少とともに増加する傾向がみられ

た。図34及び図35は，それぞれSCCき裂深さ及び粒界一面

率に及ぼす塩素イオン濃度の影響をみたものである。これ

らの結果をみる限り両図とも塩素イオン濃度に対する有意

な依存性は認められないようである。

　データベースに基づく以上の検索結果から，個々のSCC

評価試験からだけでは捉えられないいくつかの興味ある知

見が得られた。すなわち，図25や図26のように，DO濃度を

パラメータにしたSCCの破壊領域線図の上限値の予測が可

能となったこと。同様に，図28～30に示したように，限定

された範囲ではあるが，pH値をパラメータとして，SCCの

破壊領域線図の上限値の予測が可能となったこと。図32の

Uベンド試験によって得られた粒界三面率は必ずしも最大

応力と比例関係にはないこと等である。本検討結果を通し

ていくつかの問題点も明らかになった。本データベースの

検討には主として，任意の因子間の単相関についてのみ検

討したが，今後は単相関のみならず複数の因子による重相

関等の解析により各影響因子問相互の定量的評価が課題で
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ある。

　本データベースに入力されているデータについては，SCC

試験法の規格化並びに各研究機関のデータのばらつき等を

明らかにするため試験条件をある程度限定して実施された

ものであり，SCC損傷値に対する各影響因子を広範囲に変

化させて得られたものではない。従って，本研究の主目的

である，材料強度の損傷予測を行うための知識ベースの構

築を図るような場合に，本データベースは必ずしも必要か

つ十分な情報を持っているという訳ではない。このような

データベースを構築する場合には，得られたデータをただ

収集すれば良いわけではなく，そのデータベースがどのよ

うな目的に使用されるかを見極めるとともに，そのためど

のような実験データを獲得する必要があるかを十分に考慮

する必要がある。

4．3　腐食疲労データ

　腐食疲労関連データについては，国内外の材料強度関連

のデータベースを参考にファクトデータ（環境因子等）の

選択を行うとともに，知識ベース化に関するソフトウェア

の検討・開発を行った。

　疲労き裂伝ぱ挙動に関連した主なファクトデータとして

は，疲労き裂伝ぱ速度，応力拡大係数範囲，温度，DO濃度，

pH，応力比，繰返し速度，流速，液電導度，腐食電位，硫

黄（S）含有均等であり，また低サイクル疲労強度に関連し

たファクトデータとしては，疲労寿命，ひずみ範囲，ひず

み速度等である。

　寿命予測のための知識化の例として，疲労損傷に及ぼす

各影響因子による環境加速（EAC）の定量評価について検

討している。図36は環境加速（EAC）効果の流速依存性を

調べたもので，縦軸のEAC係数は大気中のき裂伝ぱ速度に

対する高温水中でのき裂伝ぱ速度の比を示したものである。
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現在その他の影響因子についてもEAC係数を用いたこのよ

うなデータをもとに知識ベース化を進めている。

　環境強度の寿命予測を行うためには，環境加速機構のモ

デル化が必要であり，そのためにはEAC機構の解明が不可

欠である。高温水中疲労き扇町ぱ挙動の環境加速機構とし

ては，従来よりアノード溶解機構と水素脆化割れ機構の2

つの機構が提案されており，実際の挙動に両者がどの程度

関与しているかについて長く論争されてきたところである。

とくに水素脆化割れの定量的評価については学問的にも困

難な状況下にあった。図37は，高温水中疲労き裂伝ぱ試験

における流速の変化とその時の腐食電位の変化を調べたも

のである。図にみるように，流速が高流速から低流速に移

った時の腐食電位の低下の傾向に注幽すると，中S材の方

が低S材に比べてより急峻な低下傾向を示している。これ

は材料中のMnS介在物の溶解に伴い水素を生成するカソー

ド反応が促進され，このため電位が卑の方へ引っ張られた

ものと推察される。本実験結果は，電気化学的手法が機構

解萌のための有効な手段として利用できる可能性を示唆す

るものとして興味深い。

5　関連研究

5　1　材料データベースの相互利用促進に関する研究（科

　　　　学技術振調費研究一新材料の試験評価技術に関す

　　　　る三際共同研究（H）一）

5．1．1　研究目的

材料特性データのコンピュータ化の進展に伴い，各国で

24

曾22

82。
咳

眠18

職6

三4

0

高流速一

低流速

低流速

高流速

高流速　　中S材

低流速

低S材

　　　　　　30L／h
　　　（a＞SQV2A材
高流速　　　高温水中

一100

一200

9
8－301
署

　一100

一200

　一3GO
　　　O　　　　　　　36　　　　　　　72　　　　　　108　　　　　　144　　　　　　180

　　　　　　　　繰返し数，N（cycie＞　　　　　　　XIO2

図37　疲労き裂進展と腐食電位に及ぼす流速の影響

幽
（b）中S材

。

、

低流速
（b

高流速 高流速

（c）低S材

窃

o o o
o D
o

　　　0
@　0@　　0　0
癡ｬ速

　0

wｬ速

㌔低流速

謙鷺血

一420一

多数の材料データシステムが研究開発されているが，ほと

んどの場合，その相互利用は極めて困難な状況にある。そ

の主な理由はコンピュータ環境及び言語の違いばかりでな

く，メタデータと呼ばれる内部レコードの意味や表現に違

いがあるためである。本研究では材料の特性データを国境

を超えて共有あるいは相互利用するのに必要な技術基板に

ついて，将来の標準化へ向けた検討を行った。

5．1．2　研究内容及び研究成果

　上記の目的のため，本研究では材料データ交換フォーマ

ットと材料特性データ評価のモデルの閉録作成を行った。

（1）耕料データ交換フォーマット

　各国で，これまでに構築されている材料に関するファク

トデータベースはそれぞれが独自のコンピュータ及びソフ

トウェア環境に依存しているため，たとえネットワーク対

応であっても，国際間で直接的な相互利用は極めて困難な

状況にある。このため，コンピュータのハードウェアやソ

フトウェアに依存しない，中立的なフォーマットにより，

材料特性データを記述が可能な「材料データ交換フォーマ

ット（MD玉Fl　Materials　Data王nterchange　Format）」を

国際協力により開発すべきであるという合意が1980年代末

に関係者間で合意された。その後，英国の研究者から提案

されたCTDIF（Cambridge　Tabular　Data　Interchange

Format）を用い材料データ交換実験がVAMAS　TWA

10（材料データベース）とASTM　E－49（化学及び材料特

性データのコンピュータ化）委員会の共同研究として試み

られたが，異なる材料システム問での論理的なメタデータ

解釈などの困難性などから，このMDIFは不調に終わった。

しかし，現在は，より大局的な立場からCAD／CAMにおけ

る数値データをも包含する。王SOのSTEP／Express標準へ

向けた研究へ引き継がれている。

（2）材料特性データ評価モデルの目録作成

　材料データベースにおける特性評価は通常，数値データ

に経験的な特性モデル式をあてはめることで実現される。

本研究では各国の材料データシステムで実際に使われてい

る評価法・モデル式の目録（inventory）を国際協力により

作成することとした。このため当研究所は大阪のニュマテ

リアルセン二一（NMC）と協力して材料特性評価モデルを

アンケート調査により収集している。この目録には以下の

項目が含まれる。

1）対象材料・特性分野

2）モデル名・モデル式，提唱者

3）必要とする材料データ項欝

4）モデル式の材料パラメータと最適化アルゴリズム

5）i適用システム例

6）コンピュータ資源・環境

7）入手可能性，コンタクト

　これまでに，12ヶ圏24名の専門家から，金属，セラミッ

クス，高分子材料の3分野について，延べ約100種類の評価
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式が集まっている。これらの目録は1995年前半にVAMAS

報告書として，公表する予定である。更に，本研究と並行

して金属材料のクリープ及び疲労寿命データを標準的な評

価モデルにより解析するソフトウェア（パソコン用）を開

発し，賑本鉄鋼協会を通じて公表している。

5．2　軽水炉材料の環境劣化に関する研究（原子力研究）

5．2．1　研究臼的

　原子炉機器を構成する材料の損傷はプラントの信頼性を

著しく損ない，経済的損失もきわめて大きい。プラントの

安全性，信頼性を高めるためにはその基盤を構成する構造

材料，とくに放射性物質の閉じ込めを担う圧力バウンダリ

の材料の環境中の挙動を十分に把握し，設計や安全運転に

反映させる必要がある。このような観点から，当研究所に

おいては，わが国の軽水炉安全性研究年次計画に沿って昭

和55年度より平成2年度まで，圧力バウンダリを構成する

圧力容器，一次系冷却系配管，蒸気発生器伝熱細管等の材

料である炭素鋼，低合金鋼，オーステナイトステンレス鋼，

ニッケル基合金について軽水炉冷却材環境下の腐食疲労，

応力腐食翻れに関する研究を推進し，国産材料の健全性に

及ぼす冷却材環境の影響を究明してきた。これらの研究成

果の一部は昭和63年度研究報告集9「軽水炉用金属材料の

腐食疲労及び応力腐食割れに関する研究（中間報告）」43）及

び平成5年度研究報告集14「軽水炉用金属材料の腐食疲労

一応力腐食割れ相互作用に関する研究」44）として取りまとめ

られている。

　これまでの一連の研究成果が設計や検査への反映を指向

して材料の環境中力学特性の検討を行ったのに対して，平

成3年度を初年度とする本研究においては，軽水炉材料に

ついて冷却材模擬i環境中のき裂損傷の発生及び伝ぱの機構

をミクロに解明するための評価手法を開発し，材料のき裂

損傷素過程の解明を行うとともに，得られた律速過程の体

系化・知識ベース化を図ることによって，環境劣化寿命予

測手法の確立に資することを目的としている。

5．2．2　研究内容及び研究成果

　主な研究項目としては，評価手法の検討，損傷素過程の

解明及び麿報の体系化の三つである。それらの具体的研究

内容としては，まず評価手法の検討では（1）交流インピ

ーダンス法を用いて高圧心用局所電位計測技術の確立を図

る。（2）高温水中き裂AE解析装置によりイベントデータ

等をリアルタイムで計測・解析することにより，き裂発生・

進展における損傷モードの特性について検討を行う。（3）

高温高圧水中電位計測技術の確立を図るため，長時間安定

な水素電極の開発を行う。また損傷素過程の解明では，ス

テンレス鋼等についてひずみ電極法による金属新生面の腐

食速度等の測定を行い，き裂発生・進展過程に関する機構

解明を図る。さらに，上記により得られた結果を解析し，

き裂損傷の律速過程に関する情報の体系化を行う。

（1）評価手法の検討

　圧力容器用意合金鋼（∬SSQV2A）の腐食試験片を用い

て，交流インピーダンス法による高温水中電気化学計測技

術の確立を図るとともに，同材料のWOL型試験片を用い

て，同評価手法のき裂損傷評価への適用の可能性を検討し

た。き裂内面での液性情報をより的確にとらえるため切欠

き底より板厚中央部に貫通孔を設け，その先端に外部照合

電極のルギン管が装着できるようにして測定を行った。き

裂の有無によりインピーダンス特性の違いが明瞭に現れた

ことから交流インピーダンス法が局部損傷評価へ適用でき

る可能性があることがわかった。

　腐食疲労や応力腐食割れのようなき裂損傷過程において

生じるAE信号の計測・解析を行うことによって，き裂損

傷特性の評価も可能であると考えられる。本評価では，新

しく開発した高温高圧水盛AEセンサーを用いて，圧力容

器用低合金鋼のコンパクトテンション型（CT）試験片の高

温高圧水中における変動荷重下での繰返し負荷試験を行っ

た時のき裂進展に伴う累積AEイベント数の計測・解析を

行った。また荷重位相とAEイベントとの関係や繰返し負

荷時の各荷重におけるAEイベント合計数との関係などを

明らかにした。

　一方，高温高圧水中における材料の電気化学的挙動を解

明するための高温高圧水用水素電極の開発を行った。新し

く開発したPd－Ag水素電極を用いて，304ステンレス鋼の

腐食電位等を測定し，市販の基準電極による電位との比較

を行った。本電極は長時間使用した場合でも電極の劣化が

少なく再現性が良好な極めて安定した測定が可能であるこ

とが分かった。

（2）損傷素過程の解明

　304ステンレス鋼の丸棒引張り型試験片について，ひずみ

電極法により高温高圧水中における新生薦の溶解速度及び

酸化速度等を求め，損傷素過程の定量化に必要な基礎デー

タを求めた。き裂先端部の表面状態を模擬していると考え

られる新生面での金属の溶出挙動について検討を行った。

473～573Kの高温水溶液中での304ステンレス鋼のアノード

分極曲線を求め，画廊態電位領域でひずみ電極試験を行っ

た。試験片を種々の電位に保持した条件下で弾性限肝内の

急速変形を与えて電流の時間変化を計測した。そして，1

回のひずみの付与によって溶出する金属量から溶出深さを

求めた。このような知見を基に，新生面が出現してから再

不働態化するまでの間に進展するき裂深さの推定が可能と

なった。そこで溶解電流，不働態化時間などと，応力腐食

割れ感受性との定量的な関係を求めるための関係式につい

て検討した。

（3）情報の体系化

　高温水中腐食疲労データについては，パソコン上にデー

タベースを構築し，データの検索・解析等が行えるように

整備してきたが，さらにデータの知識化を効率的に促進す

るため，腐食疲労データのリレーショナルデータベースへ

～421一
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の移行を行った。疲労データはき裂伝ぱ速度データを中心

に，炭素鋼／低合金鋼については高温水／室温合わせて320件，

ステンレス鋼については，同じく157件のデータを整備した。

応力腐食割れ関連データ（ステンレス鋼を中心）について

は異なる試験方法により得られたデータ相互の評価，影響

因子間の相関性等の検討を行った。これらのデータベース

を探索・解析することにより，高温高圧水中におけるき裂

損傷律速過程に関する情報の体系化を行える見通しが得ら

れた。

5．2．3　まとめ及び今後の展開

　評価手法の検討では，AE法により高温水中き裂進度過程

におけるイベントカウント，振幅，位相等のパラメータを

リアルタイムで計湖・解析することにより，き裂進展挙動

の定量的評価法がほぼ確立された。また高温水中における

長期間安定な測定が可能な水素電極を設計・開発し，室温

においてはほぼ満足できる性能を有することが確認できた。

　損傷素過程の解明については，ひずみ電極法等を用いて

き裂先端での金属の局部溶出挙動を計測・解析することに

より，き開張さの推定が可能となり，損傷素過程の定量的

解明に向けての手がかりが得られた。

　き裂損傷速度の推定に必要な評価法もほぼ確立されたの

で，今後はき裂損傷素過程の解明に必要な損傷モードの特

定に関する検討を進める予定である。

　また，環境データの中でも腐食疲労データに比べて，応

力腐食割れ関連データについては試験方法の多様性，定量

的評価の困難さ等のため，データベース化並びに知識化が

困難であった。今後は，系統的なデータ採取を含むデータ

の見直しを進める。以上の損傷素過程に関するデータベー

ス及び知識ベースをもとに，環境中における材料の損傷予

測手法を開発する予定である。

5．3　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（電源特会研究）

5．3．1　研究の背景及び研究鼠的

　本研究においては，原子カプラントの緊急用軸シール，

空気冷却器ダンパーバネ，換気空調設備用ファンブレード

等のような受動的・静的機器等への適用可能性のある材料

として選定された鉄基及びTi－Ni系形状記憶合金について，

これらの新型機能材料を研究開発段階炉に適用することに

より安全性向上に寄与するとの観点から，環境中材料特性

試験及びその評価を実施した。そこで，これら形状記憶合

金の環境中材料特性に関連し，熱サイクル特性，疲労特性，

及びこれまでほとんど明らかにされていなかった高温水環

境下における応力腐食割れ特性等についての基礎的データ

の蓄積と機能劣化特性の機構解明を図るものである。

5．3．2　研究内容及び成果

　平成5年度までの研究においては，鉄基及びTi－Ni系形

状記憶合金の実機模擬環境下における熱サイクル特性，疲

労特性，応力腐食割れ特性及び機能劣化特性試験等を実施

し環境中材料特性の評価を行い，以下のような成果が得ら

れた。

（1）熱サイクル特性に関する研究

　鉄基形状記憶合金（Fe－13．3Mn－5．68Si－5、18Ni－9．15Cr

（wt％））濃霧を用いて，315MPaの一定負荷条件下で室温

から473Klの問で加熱・冷却の熱サイクル試験を行って本合

金の熱サイクル特性を調べた。1回閉のサイクルにおいて

は，加熱とともに塑性変形により動画の伸びは増大し，そ

の後も冷却によって変態が進行し，伸びはさらに増大する

ことがわかった。しかし3回目以降のサイクルでは伸びの

変化はなく，トレーニング効果により良好な形状記憶効果

を示すことが分かった。

　一方，Ti－50．5at％Ni合金を1273Klで1時間溶体化処理

を施した後，100から400Kの温度範囲で加熱・冷却の熱サ

イクルを与えることにより，マルチンサイト変態のピーク

温度M寧は熱サイクルと共に低下する傾向を示した。これは

多数の転位の導入によって生じた応力場によるものである

ことが判明した。また同合金試片を30％の冷問加工後，673

Kで1時間焼鈍のトレーニング処理を行って，応カーひずみ

曲線に及ぼす応力サイクルの影響について調べた。試験温

度298，335，371Kにおいて，超弾性変形を繰返した時に，

繰返し数の増加によりマルチンサイト変態を誘起するため

の応力（鰍）が低下することがわかった。いずれの場合に

も共通することとして，碗は応力サイクル数が数十回以上

では，ほとんど一定値を示すようになる。このことは上記

のようなトレーニング処理を施せば極めて安定な変態特性

が得られることがわかった。

（2）疲労特性に関する研究

　3種類の組成のTi－Ni合金を冷間加工後，673Kで1時間

焼鈍した場合の疲労寿命（Nf）は，弾性範囲内の変形に対

しては極めて長いが，変態，逆変態が繰返されると，寿命

は10“回以内になることがわかった。

　また超弾性変形を繰返したときの寿命は，高Ni濃度の2

種類の資料がTレ50．Oat％Ni頭金の結果よりも長い。両者

の違いは，内部組織にある。つまり，高Ni濃度試料では，

転位の他に微細なTi2Ni4析出物が高濃度に共存しているが，

低Ni濃度のTi－50．Oat％M合金には，転位のみが内部組

織を形成している。このため，高Ni濃度試料においては，

転位がより動きにくい状況にある。

　以上のことから，内部組織を強固にすれば，疲労寿命を

長くするのに有効であることがわかった。

（3）応力腐食割れ特性に関する研究

　熱サイクル試験に用いたと同じ鉄基合金について，383K

～563Kの高温水環境下での応力腐食割れ特性を低ひずみ速

度引張試験による加速試験により調べた。その結果，溶存

酸素濃度0．2ppm以上では，試験温度473K～563Kの範園で

高温になるほど応力腐食割れを起こしやすくすることが分

かった。また，試験温度423K以下では低温低酸素濃度のほ
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うが割れやすく，その原因としては水素脆性によるものと

推定された。

　一方，Ni量50，5～51．2at％の範囲のTi－Ni系合金につい

て，563K，賦存酸素濃度8ppmの高温水中における応力腐

食割れ特性に及ぼす組成と熱処理の関係について検討した。

その結果，上記合金はいずれも破面上では応力腐食割れと

見られる翻れが認められたが，試験片の研磨キズから発生

していた。応力腐食割れ破面面を比較すると，割れ感受性

に及ぼす組成の影響は顕著ではなかった。

（4）鉄基形状記憶合金の機能特性の劣化と相変態挙動に

関する研究

　室温で10％圧延の後，973K，10分加熱という加工熱処理

したFe－14Mn－6Si－5Ni－9Cr合金のM，点は室温以下（268

K）であり，しかも室温引張によってεマルチンサイトが形

成されるので，これを利用してγ／ε相境界の易動度を調べ

た。引張装置付き高温顕微鏡を用いて易動度を調べたが，

応力によってγ→ε変態時の易動度は，加熱時のε→γ変

態時の易動度よりも小さかった。形状記憶合金の熱疲労特

性はこのような相境界の易動度に大きく左右されることが

明らかとなった。

5．3．3　まとめ及び今後の展開

　鉄基及びTi－Ni系形状記憶合金の熱サイクル特性及び形

状記憶特性は，合金のトレーニング処理により著しく改善

されることが明らかとなり，鉄魚合金の熱疲労特性はγ／ε

相境界の易動度に大きく依存することが分かった。また両

合金とも高温水環境中で応力腐食割れを起こすことが分か

った。

　今後は，材料特性データ及び機能劣化特性データを蓄積・

統合化し，環境中材料特性に関する総合評価を実施する予

定である。

6　今後の展開

［疲労寿命予測コ

　本研究では，材料強度データベースの有用性を，疲労強

度特性の予測技術開発をとおして示してきた。これにより，

疲労特性に関するこれまでに得られている多くの知見と，

材料強度データベースから得られる新しい知識とを組合わ

せ，体系化することにより新しい情報に変換することがで

きた。これにより，従来の材料試験に基づく材料強度評価

に代わり，解析と予測による新しい材料強度評価技術開発

に道を拓くことができたと考えられる。しかし，本研究に

おいては材料強度特性をすべて数学的モデルに置き換え解

析・予測を行い，その際，それらの物理的意味付けは避け

てきた。しかし，本研究で用いたような比較的単純な線形

多項式モデルでも材料の強度特性を十分な精度でシミュレ

ートできることは，材料の強度特性が本来材料の熱力学的

平衡により決定される状態図あるいは，そこからの冷却過

程により定まるであろう物理的構造に強く依存しているこ

とをうかがわせる。今後は，本研究で得られた結果につい

て，その物理的意味づけに重点を置いた研究を進めるため，

よりミクロな視点に立った解析，評価が必要と考えられ，

より科学的，合理的な仮説の構築とそのシミュレーション

予測技術開発に研究をシフトさせてゆく必要がある。

［クリープ寿命予測］

　耐熱金属材料の高温クリープによる寿命予測について，

当研究所は本研究ばかりでなくクリープデータシート作成

の関連研究でも精力的な検討を続けている。本研究では主

として経験則によるモデル式の統計的なあてはめという観

点から取り組んだが，微細組織変化やキャビティなどのク

リープ損傷などに関するイメージ情報のデータベース化な

どをも含めた統合的な評価システムへ向けて，努力が必要

である。例えば変形機構領域図や破壊機構領域図などのマ

ップは将来の寿命予測の有力な手がかりとなる。この場合，

上記の疲労寿命予測と同様にミクロ的な機構解明による成

果を活用することが重要となる。また従来のモデル式の適

用限界に関する知見を知識ベースとして蓄積することも将

来の糧として重要と思われる。

璃食疲労3

　本研究においては，材料の寿命予測技術を確立する目的

で，EWS上で作動するDIMSシステムを製作し，クリープ，

疲労，環境強度のデータベースの構築及び知識化を試みた。

このような汎用システムの構築は，各種因子の相互作用の

検討と強度寿命予測に対して，複雑な試験を必要としない

材料強度・評価法への道を拓くものと期待される。そのた

めには，環境強度データベースと知識の統合並びにシステ

ムのいっそうの高度化が望まれる。

　本研究で開発・整備されたファクトデータベース並びに

知識データベースは，本総合研究のみに留まらず，原子力

安全研究「軽水炉材料の環境劣化に関する研究」（平成3年

度～7年度）のサブテーマである情報の体系化並びに材料

損傷の予測技術確立のための基幹的なデータベース群とな

っている。

7　結　　言

　本研究は，総合研究「材料寿命予測の知識化に関する研

究」（昭和63年度～平成4年度）及び「材料寿命予測のため

のデータベースの高度化とその応用に関する研究」（平成5

年度）の成果を中心に取りまとめたものである。既に見て

きたように，本研究においては，疲労，クリープ，腐食環

境強度といった従来では相互に独立の分野と考えられてき

た材料強度評価をコンピューターを仲立ちにして結合させ，

分野を越える環境条件下の材料寿命予測のための材料強度

データベースの構築と予測手法の開発を目的とした。この

ため，共通のコンピューター作業環境としてUNIXを採用

し，EWS上に材料強度データベースを構築して各分野間の

融合を図った。データベースを構築するソースに，疲労や
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クリープでは金材技研データシートという強大な資産の活

用が可能であったが，環境強度においてはそのような資産

に乏しく，また，多様な腐食環境の平準化が困難な現状で

は，金材技研において経験と蓄積の豊富な高温水環境に限

定せざるを得なかった。

　本研究においては各分野のデータベースを用いて解析し，

材料強度特性を予測するための推定手段の開発とその知識

ベース化に挑戦した。前述のような理由もあって分野間の

差異は大きかったが，疲労寿命予測に見たように，手法開

発の先端では，コンピュータ支援の材料強度研究の一つの

可能性を具体化することができたと言えよう。構造材料は

実用環境下にあっては複雑な条件下にあり，複合環境下の

強度評価が必要となるにつれて，そのような複合環境を再

現し，強度評価を行うことは実験技術的にも経済的にも難

しくなってきている。この壁を突き破るブレークスルーと

して，本研究が指向した汎用システムの構築があり，それ

を踏まえることにより，各種因子の椙互作用の検討や強度

寿命予測が可能な，複雑な試験を必要としないテストレス

エヴァリュエーションへの道が拓かれるものと期待される。

ただ，その活用は今後に待つものであり，少なくともその

素地し提供できたと考えられる。コンピューターの持つ記

憶能力と処理速度の特徴を活かして，ソフト面から材料研

究を推進しようという計算機材料科学が活発化しつつある

（航空・電子等技術審議会諮問21号：計算科学の総合的な

推進方策）。本研究の展開の一つの方向として既にその取り

組みが行われており，今後の発展が期待される。本研究は

その礎になったと確信する。
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構造用耐食合金の高温水中局部損傷機構に関する研究

総合研究

第5研究グループ

永田徳雄尉，石原只雄2，松島志延＊2，片田康行＊2，

佐藤俊司零2，大橋重雄＊2

平成5年度

要 約

　軽水炉の構造用耐食合金の高温水中局部損傷に関して，中国上海核工程研究設計院と共同研究を実施した。

申国の現用材である含Ti316ステンレス鋼の疲労寿命試験を行ない，　B本等で使用されている316鋼と比較し，

同等の疲労寿命を有することを確認した。また，蒸気発生器電熱管用のNi基合金の耐応力腐食割れ性を試験

し，中国現用材のAIloy800，日本現用材のAlloy600および対策材のAlloy690はいずれも割れ発生には高付加

応力が必要であることが判明した。

1　緒　　言

　本研究は日中科学技術協力協定に基づく金属材料技術研

究所と中国側の上海核工程研究設計院，上海交通大学，上

海材料研究所，中国科学院金属研究所との間で，合意に達

したテーマ「構造用耐食合金の高温水中局部損傷機構に関

する研究」の一部をなすもので，上海核工程研究設計院と

の共同研究として行なわれた。

　中国における発電用軽水炉の第1号機は，中国独自の設

計による加圧水型で，1990年に運転を開始した。ここに用

いられている材料は，我が国で用いられているものと異な

るものがある。本研究では，両国のそれぞれ異なる現用材

料の局部損傷について試験し，これらを比較し安全性を確

認するとともに，その結果を統合することにより，損傷機

構の解明することを目的としている。

表　供試材の化学組成と熱処理

2　試験方法

　表に用いた材料の化学組成と熱処理を示す。含Ti316鋼は

炉内構造材料であり，Alloy690およびAlloy600は蒸気発生

器伝熱管材料である。

　316鋼については，高温水中で低サイクル腐食疲労試験を

行った。試験には図1に示したような伸び測定のためのつ

ば付き階位試験片を用いた。試験環境は，573K，溶存酸素

濃度100ppbの高温純水とした。試験中の水質は，　p墨｛は6．5±

0．2，電気伝導度はく0．1μS／cmであった。低サイクル疲労

試験は，三角波を用いた軸ひずみ剃御完全両振り試験とし，

ひずみ速度0．1％S－1，全ひずみ範囲0．5～！．5％で行った。

得られたヒステリシスループから図2のように全ひずみ量，

塑性ひずみ成分を測定し，弾性ひずみ成分は△ε，＝△ε一△εp

として求めた。

　控堤管用Nl基合金については，熱処理済みの管外径19。4

mm，肉厚1．35mmの管材よりCリング試験片を切出して用

　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼

化学成分（wt．％）
合金

C Si Mr1 P S M Cr Fe Co Ti その他
熱　処　理

含Ti　316 0，044 0．7！ L45 0，022 0，014 12．10 17．16 Bal。 0．04 0．49 M：02．14 1323K×0．5hWQ

Alloy690　MA ！348KMA
AIIoy690　TT

0，020 0．23 0．34 0，007 0，001 59．86 30．！0 8．94 0，009 一 ㎜
1348K　MA十973Kl×15h

Alloy600　MA 1248KMA

Alloy600　TT
0，027 0．35 0．30 0，GO8 0，001 74．50 ！5．90 8．51 　 一 CuO．027

1193KMA十973K×15h
＊：973K×！5h

＊1 ｻ在：原子力安全技術センター，串2現在：損傷機構研究部
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図2　応カーひずみ履歴曲線の模式図

いた。付加応力レベルは1．7σyとした。試験にはAlloy690内

張りのオートクレーブを用いた。試験は定電位分極法によ

り，573Kの10％NaOH溶液中で自然電位より約100mV貴

に分極して行なった。試験片は100時間毎に取り出し割れの

有無を調べ，割れが認められない場合には500時間まで試験

を続行した。電気化学試験には，高温高圧用Ag／AgCl外部

照合電極を用いた。

3　試験結果

3．1　炉内構造材料用316合金の腐食疲労

　引張り側の最大応力が疲労寿命の1／2の繰り返し数にお

ける応力から25％低下した時の繰り返し数N25を疲労寿命と

定義して，log－10gスケールのS－N曲線を求めると，図

3が得られた。図から明らかなように，塑性ひずみ成分△εp

および弾性ひずみ成分△ε，の対数と疲労寿命N25の対数との

問にはほぼ直線関係が成立した。従って，全ひずみ量△εtは

図3　573K純水中におけるS－N曲線

次式によって与えられる。

△εt罵△ε。÷△εP

　　＝AN25㎜α÷BN2」β

ここにおいて，A，　B，σおよびβは定数である。

　この関係はManson℃offinの式とよばれるものである。

図から係数βを求めると0．69となり，これまでに低合金鋼

SFVQIAに対して得られた0．681）とほぼ同じであった。

　試験終了後の試験片を機械的に破断し，その下面を走査

型電顕で観察した結果を，図4に示した。破面には数箇所

の独立した割れの起点があり，それらが合体したものと推

定される。割れの起点は図4（a）のように孔門を起点と

するものと図4（b）のように孔食をともなわないものの

両方があった。破面上には割れが枝別れしていることを示

すサブクラックが認められた。割れば粒内割れで，割れ発

生および進展初期にはリバーパターンが認められるが，約

400μm程度進展したところがら図4（c）のようなストラ

イエーションが認められた。破面の凹凸はやや大きかった。

破面の形状は標準的なもので，問題となるような特徴は認

められなかった。

3．2　M基合金の応力腐食割れ

　著者らはこれまでにAlioy600のMA材は，573Kの10％

NaOH溶液中では，　Active－Passiveの遷移電位領域でU

字曲げ試験片に100～200時間で応力腐食割れが発生するこ

とを確認している2）。Alloy600の場合は，浸漬電位は一890

～一 W70mV（vs　Ag／AgC1）で，割れが発生する電位範囲は

浸漬電位より70～1501nV貴な電位であった。これらの結果

に基づき，Alloy600と690のmm－aneal（MA）材およびこれ

らに応力腐食割れ対策のために973K，15hの熱処理を施し

たTT材に付いて，浸漬電位より100mV貴に分極して試験

を行なった。

　試験の結果，いずれの試験片にも500時間まで40倍の拡大

鏡では割れの発生を確認できなかった。しかし，500時間の

試験終了後の試験片の表面を走査型電顕で観察すると，

Alloy600のMA材には図5（a）に示したような孔食とそれ
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の割れがどの時点で発生したかは不明であるが，微細な割

れが進展していないことから，発生後長時間を経ていない

と推定される。

4　考 察

図5　500時間試験後の試験片表面
　　（a）：Alloy600　MA材　（b）：Alloy600　TT材

に対随する割れが認められた。これに対し，その他の試料

では，図5（b）に例を示したように孔食も割れも認められ

なかった。

　この結果より，AIloy600MA材はTT材およびAlloy690

よりも割れ感受性が高いことが明らかとなった。AIIoy600

4．1　炉内構造材料用316合金の腐食疲労

　中国においては，1970年代からTiを含む3！6ステンレス

鋼が多く使われ，中国最初の発電用原子炉にもこれが用い

られている。中国国内ではこれまでこの含Ti316鋼の高温水

中の腐食疲労に関するデータがなく，その安全性の確認が

なされていなかった。

　今回得られた含Ti316鋼の疲労寿命特性をこれまでに得ら

れているAISIまたはSUS規格の316鋼および304鋼のデー

タ3）と比較しその安全性を検討した。図6は563～573Kの高

温水中における標準材腐食疲労寿命のデータに本試験の結

果を重ねてプロットしたものである。標準材のデータは疲

εta（％）
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図6　国産オーステナイトステンレス鋼の高温水中における疲労

　　　データ
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労寿命としてNfが取られているが，本試験ではN25を用い

た。しかし，NfとN25の差はわずかであるので10gスケー

ルではほぼ同じと考えてよい。また本試験のひずみ速度は

0ユ％S－1であったので，標準材のデータのひずみ速度

0．4～0．004％S｝1の中闇となり，比較が可能であると考えら

れる。環境条件に関しては溶存酸素濃度が本試験では0．1

ppmであったのに対し，標準材のデータには0．2ppmおよ

び8ppmのデータも含まれている。

　図から明らかなように含Ti316鋼のデータは，標準材より

やや長寿命側にあり，ASME　Code，　Sec．　IHのBest　fit　c蟹ve

とほぼ重なっていた。これは標準材の室温大気中の疲労寿

命と同程度の寿命であった。標準材のデータには溶血酸素

濃度の高い条件の結果も含まれているので単純には比較で

きないが，含Ti316鋼はSUS316鋼などと同等またはややす

ぐれた疲労寿命を持つと考えられる。従って，ASMEの設

計疲労曲線に対して十分な安全裕度をもつことが確認でき

た。

4．2　Ni基舎金の応力腐食割れ

　加圧水型軽水炉（PWR）の蒸気発生器伝熱好材料として，

中国ではAIloy800が採用されており，日本ではAIIoy600が

主として用いられている。Alloy800は西独で用いられて優

秀な使用実績を持つが，Alloy600の伝熱管にはアルカリの

濃縮による応力腐食割れが発生しており，我が国では対策

材のAlloy690および改良熱処理材であるTT材が採用され

つつある。晶晶においても建設中のPWRにはAlloy690が

採用されている。本試験においては，定量的な結果は得ら

れなかったが，Alloy600のMA材にのみ孔食とそれに伴う

微細割れが認められたことから，改良熱処理およびAlloy690

は応力腐食割れの防止に有効であることが確認できた。

　本試験では，Alloy600はU字曲げ試験片で100～200一間

で応力腐食割れを生じた条件，すなわち，573Kの5～10％

NaOH溶液中で自然電位より約100mV貴に分極して試験

した。この電位領域は，Theusらによる割れが起こる電位

領域と一致しており，試験条件としては問題無い。それに

もかかわらずCリング試験片には割れが生じなかったのは，

応力レベルが低かったためと考えられる。

　著者らは，A圭10y8GGの高温アルカリ溶液中の応力腐食割

れ挙動に関してはすでに検討している4）。その結果，573K，

10％NaO｝1溶液中で，付加応力の高いU字曲げ試験片では

応力腐食割れを生じるが，C一リング試験片を用いて1。4σy程

度の低い応力で試験すると割れが起こらず，応力の影響が

大きいζとを報告した。

　Aireyら5）は，　Alioy690のCリング試験片に1．5的の応力

を付加した場合には1000時間の試験では翻れが起こらない

が，Cリング試験片の両端が付くまで締め付けて試験すると

250～300μmの割れが起こることを報告している。この場合，

塑性変形量は前者では0．3％程度であるのに対し，後者では

14％程度で差が大きい。このことから，割れの発生には大

きな塑性変形が必要であると考えられる。

　これらのことから，Ni基合金では付加応力の影響が大き

いと考えられる。割れ発生に必要な応力を確認するために，

本試験において孔食と微細な割れを起こしたAIIoy600のMA

材について付加応力を2びyとして試験した。その結果，500

時間で深さ約200μmの割れが発生した。このことから，2σy

以上の応力で試験することが必要と考えられる。

5　結　　論

　日中両国で用いられている構造用耐食合金の高温水中局

部損傷について以下の結論を得た。

1．中国で，炉内構造物に用いられている含Ti3！6鋼は

SUS316鋼と比較して，同等の腐食疲労寿命があり，ASME

の設計疲労曲線に対して十分な安全裕度をもつ。

2．AIIoy600のMA材はAlloy600の改良熱処理材および

Alloy690に比べて割れ感受性が高い。

3．Alloy800，　Alloy600およびAlloy690の応力腐食割れ感

受性は，応力の影響が大きい。
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材料複合化によるフレッティング疲労破壊機構に関する研究
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要 約

（1）相対すべり振幅と接触面圧を2変数とするフレッティング疲労寿命マップを作製した。このマップから，

相対すべり依存性および接触爾圧依存性における寿命の極小は同一の現象であり，その発現機構も同一であ

ることがわかった。

（2）複合化による疲労およびフレッティング疲労強度向上について，（a）複合化に伴うヤング率の変化を考

慮した引張強さの増加あるいは減少の寄与分と（b）強化相による強化機構発現による寄与分に分けて評価する

方法を提起した。

（3）　（2）に基づいて複合化の効果を評価した結果，Sic粒子は疲労強度向上にはほとんど寄与しないが，フレ

ッティング疲労強度向上に有効であること，そしてSicウィスカは両強度向上により有効であり，特に後者

に対する効果が顕著であることが判明した。

1　緒　　言

　金属基複合材料は，金属材料の特微である高靱性，高延

性を犠牲にして，「ウィスカや粒子などの第2相を添加する

ことにより，強度とヤング率を高くした，軽くて・強い材

料である。金属基複合材料は，この特性を生かして航空機，

自動車など輸送関連構造物用材料として期待されている。

　輸送関連構造物には常時動的荷重が加わる。またフレッ

ティングが生じるコンポウネントが多数存在する。したが

って，輸送関連構造物用材料にとってフレッティング疲労

強度が高いことは重要である。

　金属材料の高サイクルのフレッティング疲労強度は通常

疲労強度の1／2－1／3である。しかし金属材料のフレッティン

グ疲労破壊機構に関しては十分に解明されていない。そし

て金属基複合材料に関しては，研究データ自体がほとんど

存在していない。

　本研究は，上記のことを考慮して，金属材料を用いてフ

レッティング疲労寿命に及ぼす接触面圧と相対すべり振福

の影響を明らかにし，そしてSicウィスカおよびSic粒子

をそれぞれ第2相とするA1合金基複合材料を用いてフレッ

ティング疲労強度における第2梱の役割について解析した。

2　フレッティング疲労寿命に及ぼす接触面圧と

　　相対すべり振幅の影響

2．1　はじめに

　フレッティング損傷は相対する二つの表面が微小な相対

変位を生じる部分で起こり，疲労特性に大きな影響を与え

ることが知られている。接触爾圧と相対すべり振幅はこの

フレッティング損傷に影響を及ぼす重要な因子である。接

触面圧の影響について，フレッティング疲労寿命は面圧の

増加とともに減少すると一般に報告されている。我々はフ

レッティング疲労の特異な面圧依存性を見いだしたD。応力

振幅が高く相対すべり振幅が大きいとき，フレッティング

疲労寿命は面圧の増加とともに単調に減少した。しかし，

応力振幅が低く相対すべりの振幅が小さいときは，フレッ

ティング疲労寿命は低い面圧で極小，中位の面圧で極大を

示した。さらに高い面圧で寿命は再び滅少し，一定になっ

た。一方，フレッティング疲労強度または寿命は相対すべ

り振幅の増加とともに減少する。あるいはある相対すべり

振幅で極小を示すとの報告がある。このようにフレッティ

ング疲労に及ぼす接触面圧と相対すべり振幅の影響は十分

理解されているとは言えない。

　通常使われているフレッティング疲労試験方法では接触

面圧が変化すると，相対すべり振幅も変化する。これは面

圧変化に伴う摩擦力の変化によってフレッティング用パッ

ドが弾性変形するために起こる。したがって，接触面圧の
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影響はふつう彬対すべり振幅の影響も含んでいる。二つの

影響因子を二変数として損傷様式を示すフレッティングマ

ップの概念はVingsboとSorderberg2）によって提案された。

本研究はこの概念を発展させて接触面圧と相対すべり振幅

を二変数とするフレッティング疲労寿命マップを作成する

ことにより，寿命に及ぼす両因子の影響を明らかにするた

めに行った。

2．2　実験方法

　0．2％耐力920MPa，引張り強さ1，010MPaの焼入れ焼戻

し高張力鋼を使用した。フレッティング疲労試験片および

フレッティング用パッドの寸法形状を図1に示す。疲労試

験片と同じ材料から切出した種々の大きさのパッド（スパ

ン長さ10，15，20，25，30，40及び50mm）を用いた。40mm

の平行部をもつ疲労試験片は30mm以下のスパン長さのパ

ッド用に，80mmの平行部をもつ試験片は40mm以上のス

パン長さのパッド用に用いた。

　フレッティング疲労試験は容量100kNの電気油圧サーボ

式疲労試験機を用いた。繰返し応力振幅は本研究を通じて

200MPaとした。試験はサイン波形を用い，繰返し速度20

Hz，軸荷重下応力比0．1で相対湿度40－70％の室温大気中で

行った。パッドの足の外端部と疲労試験片との相対すべり

振幅は特殊な伸び計を用いて測定した。パッドの両足の相

対すべり振幅をそれぞれ求め，それらの平均値をその試験

蒔の相対すべり振幅とした。疲労試験片とパッド問に働く

摩擦力は，パッドの中央側面に貼付したひずみゲージを用

いて測定した。試験中の相対すべり振幅および摩擦力デー

タはパソコンシステム取込み，試験後，呼出して解析した。

2．3　実験結果

！）相対すべり振幅の影響

　接触面圧40，80，120および160MPaにおける相対すべり

振幅とフレッティング疲労寿命の関係を図2に示す。相対

すべり振幅ゼロにおける破断寿命はフレッティングなしの

通常の疲労寿命を示しており，107回を越えても破断しない。

すべての面圧において，栢対すべり振幅の増加とともに寿

命は急激に減少し，3－8μmで極小を示す。面圧が40MPa

のときは，相対すべり振幅が大きくなると寿命は増加して

107回でも破断しなくなる。面圧80MPa以上では，相対すべ

り振幅の増加とともに寿命は徐々に増加する。また，面圧

の増加とともに，寿命の極小値は低下し，極小を生ずる相

対すべり振幅も増加するのが認められる。

　摩擦応力振幅と摩擦係数に及ぼす相対すべり振幅の影響

を図3に示す。摩擦応力振幅は接触面に働く摩擦力を見掛

けの接触面積（ここでは1x6mm2）で除した値で，接触面

に作動するせん断応力振幅を表している。摩擦応力振幅は

約104回の繰返し数で測定した値である。摩擦係数μはf／p

で定義される。ここでfおよびpはそれぞれ摩擦応力振福お

よび接触面圧である。摩擦応力振幅は相対すべり振幅の増

加とともにほぼ直線的に増加し，3－5μm以上では飽和す

る。しかし，面圧が120及び160MPaのときは，相対すべり

振幅の増加とともに多少減少する傾向がある。接触面圧が

大きいほど，摩擦応力振幅は大きい。しかし，摩擦係数は

相対すべり振幅が小さいときを除き面圧に関係なく約0．8で

ある。

2）　接触面圧の影響

　長さ10，20および30mmのパッドについて，接触面圧と

10φ

疲鱗片 @駐歪。。M22
　　　　　謹／　　一

　　　　　　一
A
B

A：嘆0，　80

B＝180，220

107

フレッティング用パッド

！2

一一一一

鷺

C：10～50

106

105

　　　　　　　　　　　　接触面圧

　　　　　　　　　　　　△　40MPa
1　　　　　　△　　　　　　0　80MPa

l！　　　　　　6120MP・
蛙　　　　　　　　▽160MPa
l註

磁

黙　　か，冷一　。
　’　　！！∬

　　．　　　　　／〔｝「フ・・“▽G・・一・・▽

　終二9二ぴ・／層

応力振編200MPa

図1　フレッティング疲労試験片およびパッドの寸法形状（単位
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図2　フレッティング疲労寿命に及ぼす相対すべり振幅の影響
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図3　摩擦応力振幅および摩擦係数と相対すべり振幅との関係

フレッティング疲労寿命の関係を図4に示す。長さ10mmの

とき，フレッティング疲労寿命は面圧40－80MPaで極小を

示し，160MPaで極大を示す。長さ20mmのときは，極小

極大はより大きな重圧で起こるが，長さ10mmのときほど

顕著ではない。長さ30mmのときは，疲労寿命は160－200MPa

であまり変化しないが，血圧の増加とともに単調に減少す

る。長さ嘆Omm以上のときは，面面160MPa以下で面面の

増加とともに寿命は単調に減少した。

　図4の結果を得たときの接触面圧と繰返し数10徊の相対

すべり振幅の関係を図5に示す。一定面圧のもとで，繰返

し数とともに摩擦応力振幅は変化し，それに伴って相対す

べり振癌も多少変化した。面圧ゼロにおける相対すべり振

幅はパッドを剛体と仮定して計算した値を表す。すべての

長さのパッドについて，面圧の増加とともに相対すべり振

幅は減少し，高い面圧になるとほぼ一定となる。本研究で

用いたようなフレッティング疲労試験方法では，高い摩擦

応力振幅によるパッドの変形は避け難く，実測相対すべり

振回は計算値よりかなり小さい。

3）　フレッティング疲労寿命マップ

　図5に示したように相対すべり振幅は接触面圧によって

変化するので，図4に示したフレッティング疲労寿命の接

触面圧依存性には相対すべり振幅の影響も含まれている。

図2に示したフレッティング疲労寿命に及ぼす相対すべり

振幅の影響は接触面圧一定のもとでの結果である。両因子

の寿命への影響を明確に理解するために，本研究で得たデ

ータを基にして両因子を変数とするフレッティング疲労寿

命マップを作成した。

　接触面圧と相対すべり振幅を二変数として求めたフレッ

ティング疲労の等寿命線を図6に示す。以後，この図をフ

レッティング疲労寿命マップと呼ぶ。図の左側にMNで示

される凹部（谷）とSTで示される凸部（山）が認められ，

それぞれ寿命の極小と極大に対応する。寿命の谷は梢対す

べり振i幅の増加とともに高い面体へと展開している。破線

は図4の結果に含まれた接触面体と相対すべり振幅の関係

を表わし，一点鎖線は図2に示された関係を表わしている。

破線と一点鎖線はともに寿命の谷を横切っている。したが

って，図2と図4における寿命の極小は同じ現象によるも

のである。
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　このマップは応力振幅200MPaで得られた。フレッティ

ング損傷はパッドと疲労試験片との接触面圧と相対すべり

振幅に依存し，試験片の応力振幅によって直接影響を受け

ない。したがって20GMPa以外の応力振幅におけるマップ

は，破断寿命の絶対値は異なるが，図6と同様の等寿命線

を持つであろう。

2．4　考　　察

1）接触面圧の影響

　西岡と平川によれば，フレッティング面における最大応

力集中係数Ktは次式で表される3＞。

Kε1十2μp／σ1， （1）

ここで碗は繰返し応力振幅である。摩擦応力振幅μPが大

きいと応力集中係数が大きく，フレッティング疲労寿命が

減少する。接触面圧の増加とともにμは減少するが摩擦応

力振幅は単調に増加する。フレッティング疲労寿命が接触

簾圧の増加とともに極小極大を示す特異な現象は，摩擦応

力振幅の変化から直接説明することはできない。

　著者らは，フレッティング損傷面および主き裂発生点に

ついての実験観察に基づいて，特異な面圧依存性を説閣で

きる機構を提案した2）。それによればある試験条件下では，

フレッティング損傷面中央には固着域，その両側にすべり

域が存在する。この損傷様式は接触面圧，相対すべり振幅

に依存する。接触面圧が低いほど固着域の幅は広くなる。

本研究で用いた接触面子および摩擦応力振幅の値はいわゆ

る公称値で見掛けのものである。実際には摩耗粉の存在や

損傷面からの摩耗粉の挑出のために，固着域に作用してい

るそれらの実際の値は公称値より高く，すべり域での値は

公称値より低いであろう。寿命が極小を示した二二では，

摩耗粉の排出量も多く，固着域も非常に狭くなっていた。

そのため，たとえ低い面圧で公称値が小さくても，その狭

い固着域に作用した実際の面圧と摩擦応力振幅は，高い面

圧と同じかそれ以上であったと考えられる。（1）式中の実

際のμp値は見掛けよりかなり大きかったと考えられる。寿

命の極小はこの高い摩擦応力振幅が狭い固着域に集中する

ことによって生じた。接触薗圧が非常に低いときは，損傷

面はすべり域のみで占められ，いわゆる巨視的なすべりが

生じ，応力集中は小さい。このような巨視的なすべりが生

じる場合，いったん発生しき裂が摩耗によって摩滅するこ

とがある。この機構は寿命の増加に寄与するが，寿命の極

小を生じさせることはない。

　応力集中は固着域とすべり域の境界付近で起こった。し

たがって，面圧が高いときの主き裂発生点は大部分がフレ

ッティング面の外端部近傍であった。一方，低い面圧にお

ける主き裂発生点はフレッティング面の中央部であった。

本研究でも上述と同じ結果が認められた。図4中に示した

データのうち，面圧240－300MPaでは細き裂は損傷面外端

部，寿命が極小を示した低い面圧では損傷面中央部であっ

た。

2）相対すべり振幅の影響

　図2に示したように一定の接触面圧のもとで相対すべり

振幅を変化させるとフレッティング疲労寿命は3－8μmの

相対すべり振幅で極小を示す。接触面圧が120，および160

MPaの場合は，その相対すべり振幅付近で摩擦応力振幅が

わずかな極大を示したので，寿命と摩擦応力振幅の変化は

少し対応している。しかし，面圧40と80MPaの場合は摩擦

応力振幅に極大はなく寿命極小と摩擦応力振幅の対応がな

い。したがって，寿命が極小を示す現象は，摩擦応力振幅

の見掛けの変化によって説明できない。

　相対すべり振幅が大きくなると巨視的なすべりを生じ，

寿命は増加し始める。この現象は，いったん発生したき裂

が摩耗によって摩滅するためと考えられてきた。相対すべ

り振幅が大きいほど摩耗率は高くなり，寿命は長くなる。

後述するように，相対すべり振幅の変化に伴う寿命の極小

は一部分この機構に起因すると考えられる。本研究では，

図6に示したように，寿命の相対すべり依存性における極

小は，面出依存性における極小と同じ現象であることが判

明したので，極小を生じる機構も同一と考えられる。

　フレッティング疲労寿命に及ぼす相対すべり振幅の影響

を模式的に図フに示す。ある接触面圧の条件下では，相対

すべり振幅の増加に伴うフレッティング面の損傷様式は，

次のように変化する：広い固着域と狭いすべり域→狭い固

着域と広いすべり域全面すべり域（巨視的すべり）。曲線GQI

は公称値より高い接触面圧と摩擦応力振幅が狭い固着域に

集中し，寿命が著しく減少することを表している。曲線FGHI

はフレッティング面にそのような面圧と摩擦応力振幅の集

中がなく，寿命は相対すべり振幅の増加とともに単調に減

少することを表している。曲線IJはいったん発生したき裂
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全面すべり域

（4）　寿命の極小はフレッティング損傷面中央部への応力集

中の機構によってよく説明できた。

相対すべり振幅　　→

図7　フレッティング疲労寿命の相対すべり振幅依存性を示す模

　　式図

が摩耗によって摩滅するので，相対すべり振幅の増加とと

もに寿命が増加し始めることを表している。寿命の極小は

点Qに対応し，点王ではない。点1近傍では二つの機構が

重複する。点1の左側では，狭い固着域への接触面圧と摩擦

応力振縮の集中が起こり，点1の右側では摩耗によるき裂の

摩滅が起こる。前者の機構が接触面圧依存性における寿命

の極小をよく説明できることから，相対すべり振幅依存性

における寿命の極小にも前者の機構が主役を演じ，後者の

寄与は小さかったと考えられる。

　寿命が極小を示した試験片の破断では，大部分の主き裂

発生点はフレッティング面の中央部であった。この結果も

前者の機構によることを裏付けている。このように，寿命

の極小はフレッティング面の狭い固着域に接触面圧と摩擦

応力振幅が集中したことが主因と考えられる。

2．5　小　　括

（1）接触面圧一定のもとで相対すべり振幅を変化させると，

フレッティング疲労寿命はある相対すべり振幅で極小を示

した。

（2）一定長さのパッドを用いて接触二二を変化させると，

フレッティング疲労寿命はある接触面圧で極小を示した。

（3）本研究で得られたデータを基にして相対すべり振幅と

接触面圧を二変数とするフレッティング疲労寿命マップを

作成した。このマップから，相対すべり振幅依存性および

接触面圧依存性における寿命の極小は同一の現象であり，

その発現機構も同一であることを明らかにした。

3　Al合金基複合材料のフレッティング疲労強度

　　における第2相の役割

3．1　はじめに

　金属基複合材料が使用される構造物には疲労荷重やフレ

ッティング疲労荷重が加わる可能性が高い。複合材料は，

金属材料に比べて優れた摩耗特性を有するので，特にフレ

ッティング疲労が問題になるような構造物用材料として有

望と考えられる。したがって，複合材料の疲労特性および

フレッティング疲労特性を解析して十分に理解し，それら

の強度向上の可能性について考えることは重要である。

　これまでに複合材料の疲労強度特性に関する研究は多数

行われている。複合化によりヤング率（E）や引張強度（σB）

が増加すれば，その分疲労強度も増加するが，これらの問

題を論じた報告はほとんど見られない4）。一方，複合材料の

フレッティング疲労に関する研究はほとんどない。

　本報告は上記のことを考慮して，Sicウィスカー（SiCw）

で強化した7075－T6　A1合金を用いて，複合化によるフレッ

ティング疲労強度向上について，Eの寄与分，びBの寄与分，

それに強化相による強化機構発現による寄与分を分けて考

察した。

3．2　実験方法

1）対象材料

　高温高圧下で固化成形し，押出し加工したSiCw／7075－T6

複合材料およびコントロール材料7075－T6合金を使用した。

力学的性質を表1に示す。ウィスカーは押出し方向に優先

的に配向し，それらの長さは1－5μrnのものが多い。パッ

ドと試験片は同一材料で作製されている。

2）試験方法

　図1と同じタイプの試験片を用いた。フレッティング疲

労試験模式図を図8に示す。試験は応力比0．！の軸荷重下で，

繰返し速度20Hzで，応力波形はサイン波で，そしてパッド

接触面圧は50MPaで行った。試験環境は相対湿度0．5％以

下の室温大気中で行った。

3．3　結　　果

1）疲労強度およびフレツティング疲労強度

　SiCw／7075－T6複合材料と7075－T6合金の通常疲労のS－

N曲線およびフレッティング疲労のS－N曲線を図9に示す。

同図から次のことがわかる。

（a）複合材料の通常疲労寿命は非強化材料の寿命に比べて

表1　Sicw／7075－T6複合材料の機械的性質

Sicw体積率

@　（％）

耐　力

iMPa）

引張強度

iMPa）

伸　び

i％）
ビッカース硬さ

ヤング率

iMPa）

7075－T6（コントロール）

ricw／7075－T6

｝20
689

U60

702

V58

6．7

P．3

200

Q30

70600

P20000
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約1桁長い。しかし107回通常疲労強度は複合材料および非

強化材料ともに約155MPaであり，両者間で差はほとんど

みられていない。

（b）複合材料の107回フレッティング疲労強度は106MPaそ

して非強化材料のそれは62MPaであり，前者は後者に比べ

て約70％高い。S－N曲線の傾斜部において複合材料の寿命

は非強化材料の寿命より長いが，それは高サイクル側ほど

顕著である。

2）パッド接触部の主き裂発生位置

　図9において非強化材料のフレッティング疲労で破断し

た7本の試験片のうち，σaが60430MPaの6本のき裂はパ

ッド接触角中央で発生している。一方，複合材料の場合，

250

SiCw／7075－T6（F）式（8）に基づく推定S－N曲線

　　　　逼　　口

7糧6龍蝋聾馨く推定S一献

碗瓢150MPaではき裂はパッド接触部中央で発生しているが，

他はすべて接触部端部から発生している。

3．4　考　　察

1）疲労強度およびフレッティング疲労強度に対する複合

化効果評価方法の提起

　応力銚下にある複合材料に生じるひずみをε。とすると，

マトリックス部分にはε、に対応する応力鰍が加わる。

　銚と碗の間には次の関係が存在する。

σと＝σ蓋1。Ec／EM （2）

ここでE。とEMはそれぞれ複合材料と非強化材料のEであ

る。したがって図10に示すように疲労強度碗Mを有する非

強化材料を複合化することにより，（3）式で求まる疲労強

度娠。寧を有する複合材料が得られたならば，それは複合化

によりEが増加したためであり，複合化によりマトリック

ス自体の疲労強度が増加したためではない。

σw，c＊＝σ～，，M。Ec／EM （3）

　材料の種類が同じ場合，金属材料において高サイクル側

の（恥Mは引張り強さσBに比例する。

砥，，M＝K・σB，M （4）

ここでKは定数そしてσB，Mは非強化材料のσBである。Kは

金属材料においては1／2－1／3である5｝。

　金属材料の耐久限度がσ8に比べて著しく低いのは，疲労

£

ミ

聾

R

σB，C＊

200

150

100

50

105　　　　　！06　　　　　107

　　　破断繰返し数

108

σB，M

σW，C＊

σW，M

104

複合材料

マトリックス

εC

ひずみ

図9　SiCw／101e－T6複合材料と7075－T6合金の疲労およびフレッ

　　　ティング疲労のS咽曲線（F：疲労，RF：フレッティ
　　　ング疲労）

図10式（3），（4）および（6）を説明するためのマトリックスと複合材

　　料における応力とひずみの関係の概念図
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においては微視組織学的に一番弱い個所に損傷が繰返し集

中してき裂が発生し，それが伝播して破壊に至るからであ

る。金属基複合材料においては金属の特性を生かして，複

合化により力学特性の強化を図る。したがって複合材料の

疲労は金属材料と同様に繰返し数依存型の破壊である。そ

こで複合材料においても金属材料における（4）式と同じ

関係が存在すると仮定する。

臥v，c＊＝K・σB，。＊ （5）

ここで晦。零は複合材料の図10で定義されるσBである。（3）

および（5）式より

砥，，、寧＝砥，パσ。，c▽σ，，M （6）

　複合材料の実際の引張出さσB，cがσ慧，c＊より小さくなれば，

複合材料の実際の疲労強度碗、は砥，，、＊より小さくなる。し

たがってその効果を取り入れた砥，，。は砥，，，＊にσB，，／σB，、＊を乗

じたものになり，（6）式は次のようになる。

砥，，、両断，，、寧・σ、，、／σ，，C庫

　　＝砥，，M・（ぺ／σ、，M・σ。，、／び，，，＊

　　罵声，，M・碗，。／σ，，醗 （7）

（7）式は複合化することによるEと碗の変化を考慮した

式である。（5）式を仮定した結果，（恥はEに独立した値と

なっている。もし，複合材料の疲労強度が（7）式から求

まる推定値より高いならば，複合化はマトリックス材料の

疲労強度向上に作用したことを意味し，一方実測値が（7）

式の値より低いならば，複合化は疲労強度に対してマイナ

スに作用したことを意味する。

　以上の考え方はフレッティング疲労強度に対しても適用

できる。フレッティング疲労においてはき裂発生挙動と初

期き裂伝播挙動がパッドと試験片間の摩擦係数，パッド接

触部の応力集中，そしてパッド接触面の摩耗の影響を受け

る。これらが通常の疲労と異なる点であるが，本質的には

繰返し応力下で生じる疲労破壊である。

　表1に示したように複合材料のびBは758MPa非強化材料

のびBは702MPaであるので，（7）式は次式のようになる。

σ～v，c篇σ～v，M　●758／702＝1．08σ～v，M （8）

（8）式を用いた，通常疲労およびフレッティング疲労の

砥，βの推定値を図9中に点線および一点鎖線で示す。

2）Sicw／7075－T6合金の通常疲労強度実測値と（7）式に

基づくその推定値との比較

　図9に示したように107回通常疲労強度の（8）式による

複合材料の推定値は約169MPa，実測値は約160MPa，そし

て非強化材料の実測値は！55MPaである。複合材料の！07回

疲労強度の実測値と推定値の間にほとんど差がない。

　複合材料の疲労き裂発生個所を調べた結果，き裂はすべ

て大きさ150－200μmの内部欠陥から発生していた。したが

って複合材料の疲労強度は，この欠陥による応力集中が原

因して低下していると考えられる。

3）　SiCw／707546合金のフレッティング疲労強度実測値と

（7）式に基づく推定値との比較

　図9に示したように，（8）式による複合材料の107回フレ

ッティング疲労強度の推定値は67MPaであるのに対して，

実測値は106MPaであり，38MPa（57％）高くなっている。

このことはSicwによる強化は高サイクル側のフレッティン

グ疲労強度向上に有効であり，何らかの強化機構が発現し

ていると考えられる。しかし低サイクル側では複合化によ

る効果はほとんど見られない。

4）Sicw相のフレッティング疲労強度への影響

　第2相としてSiCwを添加することによりフレッティング

疲労強度がどのような影響を受けるかは，SiCw添加により

（1）摩擦係数（図11を参照），（2）パッド接触部の豪き

裂発生位置（図12を参照），（3）摩耗による初期微小き裂

の研削，（4）き裂発生，（5）き裂伝播の各因子がどのよ

うな影響を受けるかによる，詳細に検討した結果，Sicw／7075

－T6合金の高サイクル側のフレッティング疲労強度がSiCw

複合化によるEと碗の増加分を考慮したフレッティング疲

労強度推定値より高いのは，複合化によりパッド接触面に

おける損傷形態が変化をうけ，応力集中が分散されるため，

およびき裂発生が抑制されるためであると結論できる。

3．5　小　　括

（1）　107回フレッティング疲労強度はSicw／7075－T6合金で

は106MPa，そして非強化材料では62MPaである。

（2）　107圃通常疲労強度は複合材料，非強化材料ともに約

155MPaである。

（3）摩擦係数は複合材料と非強化材料でほぼ同じである。

（4）　赤き裂発生個所は複合材料ではパッド接触部端部，そ

して非強化材料ではパッド接触部中央部である。

（5）複合化による疲労およびフレッティング疲労強度向上

について，（a）複合化に伴うヤング率の変化を考慮した引張

強さの増加あるいは減少の寄与分と（b）強化相による強化機

1．0

0．5

0

p＝50MPa　f＝20Hz
O　　7075－T6

㊥　　SiCw／7075－T6

　　ρ！⑲
講！o

　　　／8／
。轡
！

一437一

0 　　100
応力振幅，MPa

図11摩擦係数と応力振幅との関係

2GO



金属材料技術研究所研究報告集17（1995）

図12パッド接触車上のフレッティング損傷の概念図

構発現による寄与分に分けて評価する方法を提起した。（b）

の寄与分が正の場合，金属マトリックス自体の疲労および

フレッティング疲労強度を高める機構が複合化により発現

している。

（6）　（5）に基づいて，SiCw／7075－T6合金の107回フレッティ

ング疲労強度を評価した結果，複合化により約44MPa（70％）

増加するが，そのうち（b）による実質的増加は38MPa（57％）

である。

4　Sic粒子強化A【合金の疲労および

　　フレッティング疲労特性解析

4．1　はじめに

　金属基複合材料の力学特性に関する研究においては，材

料学的困子であるマトリックスの問題，界面の問題，強化

相の問題を分けて考えることが重要である。さらに強化相

に関しては量，形状，大きさなどに十分な注意が払われる

べきである。

　粒子強化A1合金複合材料の疲労強度に関しては，比較的

多くの研究が行われているが，大部分は強化粒子とき裂伝

播速度との関係に関するものである。また上記の材料学的

因子に着目した研究は多いとはいえない。その中で強化粒

子に関する系統的な研究はさらに少なくなる6）・η。一方，金

属基複含材料のフレッティング疲労に関する研究はこれま

でにほとんど行われていない。

　上記のことを考慮して，粒径の異なる2種類のSiC粒子

（SiCp）をそれぞれ含有する2024－T6　AI合金について疲労

およびフレッティング疲労試験を行い，それらの強度向上

への効用について解析を行った。

4．2　実験方法

D　対象材料

　高温高圧下で固化成形し，押出し加工したSiCp／2024－T6

複合材料およびコントロール材料2024－T6合金を用いた。複

合材料は平均粒径2μm（B複合材料）および16μm（D複

合材料）の2種類を使用した。力学的性質を表2に示す。

2）試験方法

　3．2の2）と同じ方法で実験した。

4．3　結　　果

1）　疲労強度およびフレッティング疲労強度

　S－N曲線を図13（a）および（b）に示す。107回疲労強度は非

強化材料では！35MPa，　B複合材料では145MPaそしてD複

合材料では140MPaである。S－N曲線の傾斜部ではB複合

材料の寿命は，他の材料の寿命に比べて多少長い。

　非強化材料，B複合材料およびD複合材料の107圓フレッ

ティング疲労強度はそれぞれ．60MPa，9GMPaそして75MPa

である。複合材料のS－N曲線の傾斜部の寿命は非強化材料

の寿命に比べて長く，DとBではほぼ同じである。

2）破面観察

　通常疲労においてき裂発生個所は非強化材料，複合材料

ともに試験片表面からであった。き裂発生個所に欠陥や粒

子は特に観察されなかった。フレッティング疲労において

もき裂発生個所は通常疲労の場合と同様であった。D複合

材料は平均16μmのSiCpが20％入っている。写真（a）はき裂

発生個所から！mm内側に入った個所である。破面上には

SiCpはほとんど存在しない。写真（b）はき裂発生個所から4

mm内側に入った個所である。破面上には多数のSicρが観

察される。D複合材料について，疲労およびフレッティン

グ疲労破面上のSiCp一面率とき裂発生個所からの距離との

関係を求めそれを図14に示す。同図中の記号□と醗は同一

試験片の二つの暗面のそれぞれの測定結果である。記号○

と囎についても同様である。き裂発生個所近くではSiCp破

料率はゼロに近いが，き裂発生個所からの距離が長くなる

とともに破題率は大きくなる。その傾向は応力振幅に依存

し，疲労によるき裂進展領域が広いほど，SiCp破面率が低

い領域は広い。き裂発生個所から3曇mmより遠くなると

SiCp破軽率はSiCp体積率より大きくなる。

4，4　考　　察

1）SiCp／2024－T6　AI複合材料の疲労およびフレッティン

　　グ疲労強度の推定

表2　SiCp／bobd－T6複合材料の機械的性質

Sic。体積率
耐　力

iMPa）

引張強度

iMPa）

伸　び

i％）
ビッカース硬さ

ヤング率

iMPa＞

　　　　　2024－T6（コントロール）

QμmSiCp／2024－T6　　　　　　　（B）

P6μmSiCp／2024－T6　　　　　　⑪
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（a）き裂発生個所から1㎜内側　　　　　　（b）き裂発生個所から4mm内側

写真　D複合材料のフレッティング疲労破面写真，応力振幅：80．1MPa，寿命：1．76×106

3．4の1）の式（7）はB複合材料の場合は，

砥v，c＝1．18・（勘，M

そしてD複合材料の場合は，

伍v，c＝0．92・σ～v，M

（9）

（10）

となる。通常疲労およびフレッティング疲労強度の（9）式お

よび（10）式による推定値を，図13（a）および（b）中に，B複

合材料については破線で，そしてD複合材料については一

点鎖線で示す。

　B複合材料の107回疲労強度の（9）式による推定値は155

MPaであり，測定値は推定値より約10MPa（一6％）低く，

そしてD複合材料の107回疲労強度の（10）式による推定値は

130MPaであり，測定値は推定値より約10MPa（8％）高い。

一方，B複合材料の107回フレッティング疲労強度の（9）

式による推定値は70MPaであり，測定値は推定値より約20

MPa（28％）高く，そしてD複合材料の107フレッティング疲

労強度の（10）式による推定値は55MPaであり，測定値は

推定値より約20MPa（35％）高い。全般に通常疲労強度は測

定値と推定値はほぼ同じ水準にあるが，フレッティング疲

労強度の測定値は推測値より約30％高い。またD複合材料

はB複合材料に比べて測定値と推測値の差が大きい。その

差は通常疲労では14％，フレッティング疲労では7％である。

すなわち，2024－T6合金のSiCpによる強化は通常疲労強度

に対してよりもフレッティング疲労強度に対して有効であ

る。さらに両強度の値自体はB複合材料がD複合材料より

高いが，複合化によるEとσBの変化の両強度への寄与分を

除くと粒径16μmのSiCの方が粒径2μmのSiCより強度を

高めるのに有効であると言える。

2）SiCpの疲労強度への影響

　sicp複合化による107回疲労強度の変化量はsicp複合化

によるEおよびσBの変化から予想される範囲内であった。

　平滑試験片の高サイクル側の寿命の大部分はき裂発生寿

命によって支配される。したがってSiCpの疲労強度への影

響は主として疲労き裂発生寿命への影響として現れる。仮

定した式（3）の比例定数Kに著しい影響を及ぼす材料因子は

結晶粒径，繰返し硬化・軟化挙動，応力集中源の存在など

である。さらに後述するSiCp周辺に存在する圧縮残留応力

も式（3）に影響を及ぼす。これらの因子のうち，複合化

が原因で疲労強度を低下させる働きをするのは応力集中源

が導入される場合である。これ以外の因子は複合化により

き裂発生寿命を遅延させ，疲労強度を高くする。すなわち，

複合化により結晶粒径は減少し，繰返し軟化は抑制される

と考えられる。しかしながら，SiCp複合化の場合，測定値

と式（7）による推定値にほとんど差がないと言うことは，

これらの因子が相殺されているか，あるいはそれぞれの因

子の影響がそれほど大きくないことを意味している。

3）SiCpのフレッティング疲労強度への影響

　前述したように！07回フレッティング疲労強度の測定値は

式（7）による推定値に比べて約30％高い。

　中断フレッティング疲労試験において，フレッティング

損傷が飽和する繰返し数の全寿命に対する割合は非強化材
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図13SiCp／2024－T6複合材料および202をT6合金の（a）疲労およ

　　び，（b）フレッティング疲労のS－N曲線

料では30％，B複合材料では50％，そしてD複合材料では

70％である。き裂伝播寿命はこれらの残りの寿命の約2倍

になるので8），非強化材料とB複合材料のフレッティング疲

労寿命はほぼき裂伝播寿命である。これに対してD複合材

料の寿命はき裂発生と伝播の両寿命が関係する。したがっ

て，本材料のフレッティング疲労においてはSiCpがき裂伝

播過程にどのように影響するかがより重要になる。

（1）SiCpの摩擦係数への影響

　μは非強化材料とB複合材料でほぼ同じ水準である。そ

れに対してD複合材料のμは約30％高い。したがって，D

複合材料におけるSiCpはμを通してフレッティング疲労強

度を低下させるように作用する。

（2）SiCpのパッド接触部における主き裂発生位置への影響

　複合材料においてはB，Dともにき裂はすべて接触部端

部から発生していた。それに対して非強化材料では，高応

力振幅下の一本の試験片以外はき裂は接触部中央から発生

していた。したがって本実験条件下では，SiCひによる複合

化はパッド接触部の応力集中を分散させることにより，フ

レッティング疲労強度を高くする効果を有する。この傾向

は3．のSiCw強化7075－T6合金の場合と同じである。

（3）SiCpの疲労き裂伝播への影響

　図14で示したように，疲労およびフレッティング疲労の

き裂伝播速度（da／d1⇒が比較的遅い領域では，破面上にSiCp

はほとんど観察されない。一方，da／dnが速い領域ではSiCp

の丸面率は25％を超える。一本の試験片から得られる2個

の破面でSiCpの破面出に差は見られない。このことは，き

裂は最初SiCpを避けながら進展するが，やがてき裂はSiCp

のマトリックスの界面ではなく，SiCpを貫通して進展する

ようになることを意味する。

　疲労破面上にSiCpがほとんど存在しない理由は次のよう

に考えられる。T6処理においては冷問加工を施さないので，

SiCpとマトリックス界面の接着力は大きい。　SiCpとマトリ

ックスの熱膨張係数の差は6前出ある。溶体化処理後冷却

する過程で圧縮が生じるが，SiCpの熱膨張係数は小さいの

で，マトリックスの収縮はSiCpにより阻止される。その結

果両者の界面近くに圧縮残留応力が，そしてSiC。とSiC。の

中間では引張残留応力が発生する。その後の時効処理は150℃

前後で行われるので残留応力は除去されるに至らない。疲

労き裂は，da／dnが遅く応力拡大係数が低いときは，　SiCp

を避けて引張残留応力の高い粒間を伝播していく。しかし，

応力拡大係数が高くなりda／dnが速くなると，き裂先端の

塑性変形域の中にSiCp周辺のミクロ的残留応力の不均一部

は吸収されて，SiCpによる応力集中の影響が顕在化する。

その結果き裂はSiCpを伝って進展するようになる。一方，

プロセッシングで冷冷加工が施されると，SiCpとマトリッ

クスの変形能の差のために両者間の接着力は低下し，Sic。

周辺では圧縮残留応力は発生しにくくなる。たとえ発生し

ても，SiCpの存在は空洞と同じなので，応力集中が高くな

り，き裂はSiCpとマトリックスの界面を伝播するようにな

る。

　疲労き裂がSiCpを避けて進展する場合，　SiCp周辺の圧縮

残留応力によるda／dnの遅延とデフレクションによる応力
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拡大係数低下に基づくda／dnの遅延の相乗効果が生じる。

このような面面を示す試料のda／伽は雰強化材料のda／dn

に比べて著しく遅くなることが期待できる。107回フレッテ

ィング疲労強度の測定値が式（7）による推定値により約

30％高い原因の一つはこのき裂のSiCp迂回にある。

　3．のsicw／7075－T6複合材料の場合107回フレッティング

疲労強度の測定値は（7）式による推定値に比べて約60％

高く，これは本報のB，D複合材料の場合の約2倍に達す

る。sicw／7075－T6複合材料および7075－T6合金のフレッテ

ィング損傷が飽和する時期は遅く，全寿命の大部分はき裂

発生寿命である。またSiCw／7075－T6複合材料のda／dnは

低応力拡大係数領域で7075－T6合金のda／dnよりやや速く，

Sicw複合化によるき裂伝播抑綱の効果は現れていない9）。

　以上のことから，SiCpは疲労き裂発生漉油効果は小さい

が，疲労き裂伝播抑綱には有効である。一方Sicwはき裂発

生抑鰯には有効であるが，き裂伝播抑制効果は小さいと惑

える。

4．　5　　ノ」、　　　上演

（1）107回疲労強度は，罪強化材料では135MPa，　B複合材

料では145MPa，そしてD複合材料では140MPaである。

（2）107フレッティング疲労強度は，非強化材料では60MPa，

B複合材料では90MPa，そしてD複合材料では75MPaで
ある。

（3）非強化材料およびB複合材料のフレッティング疲労寿

命の大部分はき裂伝播寿命により支配される。D複合材料

ではき裂発生寿命と伝播寿命はほぼ同じである。

（4）　フレッティング疲労において，乏き裂発生個所は，非

強化材料ではパッド接触部中央，そして複合材料ではパッ

ド接触面端部である。

（5）摩擦係数は非強化材料とB複合材料はほぼ同じであ

る。しかし，D複合材料は約30％高い。

（6）複合材料の107回疲労強度は複合化による£および碗

の変化を考慮して推定した強度の範囲内であり，疲労強度

に対する複合化の効果は特に見られない。

（7）複合材料の107圓フレッティング疲労強度は複合化によ

る£およびσBの変化を考慮して推定した値より約30％高い。

これは，パッド接触部の応力集中の複合化による分散，お

よびSiCp周辺に存在する圧縮残留応力による低応力拡大係

数域でのき裂進展経路のSiCp迂回に伴う進展速度の遅延が

生じるからである。

5　結　　言

　高サイクル疲労およびフレッティング疲労強度を向上さ

せるためには第2相として粒子よりウィスカのほうが有効

であることが判明した。しかし本研究遂行中，ウィスカに

発ガン性の疑いがあるということで，ドイツやアメリカで

金属墓複合材料の第2相へのウィスカの使用が禁止された

というニュースが聞こえてきた。そこで，使用する第2相

を粒子に限定した。

　金属基複合材料の疲労及びフレッティング疲労強度にお

ける第2相の役割の理解をさらに深めるために，第2相と

して平均粒径2μmのSiCpをそれぞれ10，20，25％含有す

る2024－T6合金（第2相0％の場合の引張強さ496MPa）お

よびSiCpをそれぞれ同様に含有する2024－0合金（第2相0

％の場合の引張強さ234MPa）を製作し，疲労及びフレッテ

ィング疲労試験を行った。現在結果を解析中である。
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細胞培養法によるフレッティング疲労下生体材料の

生体適合性評価に関する基礎的研究

総合研究

第2研究チーム

角田心外，中沢興三，丸山典夫，

平成4年度

山本玲子

要 約

　代表的チタン合金であり，現在生体材料として使用されているTi－6Al－4V合金について，生体内をシミュ

レートした環境下で，フレッティング疲労試験を行った。フレッティング疲労は，生体内に埋込まれた人工

臓器が生体内で破損する際の主原因である。試験終了後，疑似体液として用いたPBS（一）を回収し，溶液中

に含まれる微量金属元素を黒鉛炉原子吸光法により定量分析した。その試験溶液の細胞毒性を培養細胞を用

いて評価した。その結果は以下の通りである。

1）疑似体液中高サイクル・フレッティング疲労強度は，大気中における強度に比べて約25％低下する。

2）　フレッティング疲労寿命24d間の試験溶液！50cc中には，数ppb～数＋ppb（ppb＝10億分の1）の濃度で

　少ない順にMn，　A1，　V，　Fe，　Ti，　Mが検出される。メンブレインフィルタろ過下中には数ppbのMn，

　Al，　Fe，　Niが検出される。

3）2）のフレッティング疲労試験原液及びろ過液は細胞の増殖を阻害する。

1　緒　　言

　生体用金属材料としてこれまで用いられてきたステンレ

ス鋼やコバルト・クロム合金（バイタリウム）に代わり，

最近チタン合金の使用量が増加する傾向にある1）。その理由

として，安定な不動態被膜を形成するチタン合金は耐食i生

に優れているので生体内でほとんど溶出しないと考えられ

ること，生体に対する毒性が相対的に低いこと，さらに生

体との接着性が優れていることがあげられる2）。しかしなが

ら，チタン合金は他の金属材料に比べてトライボロジー特

性が劣るといわれている。

　生体内に埋め込まれた材料が生体内で破損する原因の一

つに，フレッティング疲労がある。フレッティング疲労と

は，繰返し荷重が加わっている部材にボルト結合部のよう

な接触箇所があると，微小振幅の摩耗，すなわちフレッテ

ィングを生じ，それに起因する損傷部からき裂が発生し，

伝播して破壊にいたる現象である。フレッティング疲労破

壊はボーンプレート，人工股関節，ワイアなどで生じる3）。

　体液は塩化物イオンなどを含む電解質溶液であり，また

体細胞間の酸素分圧は大気中のおよそ4分の1以下である

ため4），生体内は金属にとって腐食を生じやすく，破壊され

た不動態被膜が修復されにくい環境であるといえる。した

がって，チタン合金のように耐食性に優れた材料において

も，生体内でフレッティング疲労が生じる箇所では腐食を

生じることが予想される。なぜならぼ，生体内ではフレッ

ティング部の新生面（不動態被膜がフレッティングにより

除去された箇所）が常に体液に晒され，またき裂発生後は

進展するき裂先端で生ずる新生面も体液に晒されるので，

それらの新生面をアノードとした電池の形成が考えられる

からである。もし生体内で腐食が生じるならば，生体内に

埋め込まれた材料のフレッティング疲労強度は，大気中よ

りも低下することが予想される。同時に生体内で材料から

生じる腐食溶出物（金属イオン，錯体，水酸化物など）お

よび摩耗粉は生体に対して毒性を示すことが考えられる。

　金属の毒性は，元素の種類や状態によって異なることが，

臨床例や動物を用いた発癌性，催腫瘍性等についての毒性

試験により明らかにされている5）β）。しかし，試験結果の再

現性や信頼性，毒性試験に必要な費用・労力の軽減および

試験期間の短縮という観点から，最近培養細胞を用いた毒

性試験も多く行われるようになっている。現在までに純金

属や合金の板状試験片2）・7）～13），金属塩14），15），金属微粒子Σ6）・17）

等について細胞毒性が調べられ，報告されている。しかし

ながら，金属元素の状態あるいは量と毒性の関係及び毒性

発現の機構はほとんどわかっていない。

　本報告は以上のことを考慮して，代衰的チタン合金であ

るTi－6Al－4V合金について疑似体液中でフレッティング疲

労試験を行い，回収した試験溶液中の微量金属元素を定量

分析し，そしてその試験溶液の細胞毒性を培養細胞を用い

た方法により評価した。

一443一
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2　実験方法

2．1　対象材料
　使用した焼きなましTi－6A1－4V合金（ASTM　B348相当）

の化学組成および機械的性質を表1および2に示す。組織

は初析αとα界面のフィルム状βから成る。

2．2　フレッティング疲労試験

　フレッティング疲労試験片およびパッドの形状を図1（a）

および（b）に示す。また，フレッティング疲労試験の模式図

を図2に示す。試験には±10t電気油圧型疲労試験機を用い

た。フレッティング疲労試験は，試験片の平行部の両側面

にブリッジ型のパッドを一定の力で押付けた状態で，試験

片に繰返し荷重を加える方法を用いた。パッド押付け力は

試験機本体油圧源から分岐した油圧を利用して，小型アク

チュエーターにより付与した。試験片とパッドは同一材と

した。試験片表面およびパッド接触面は0番エメリー紙で

研磨した後アセトンで脱脂し，さらに70％エタノール溶液

で滅菌した。

　フレッティング疲労試験は応力比0．1の軸荷重下，応力波

形はサイン波，そしてパッド接触面圧は50MPaで行った。

繰返し速度は大気中では20Hz，疑似体液中では歩行速度を

考慮して2Hzとした。試験温度は大気中では室温，疑似体

液中では310±1Kとした。

　通常の疲労試験片は図1（a）の形状を用いた。疲労試験条

件はフレッティング疲労試験条件に準じた。

　生体内環境に近づけるために，約150Cm3の塩化ビニール

製試験槽に疑似体液としてマグネシウムおよびカルシウム

二階リン酸緩衝液（以下PBS（一）と記す）を満たして試験

した。PBS（一）1L中にNaCl：8g，　KCI：0．2g，　Na2

HPO4：L15g，燈｛2PO4：02gを含み，　pHは7．5である。

試験に先立ってPBS（一）は0．22μmメンブレンフィルター

でろ過滅菌し，さらにPBS（一）1しに対してペニシリンを50

klU，ストレプトマイシンを50mgの割合で添加した。また

PBS（一）中の酸素分圧を低くするために，上記フィルター

でろ過滅菌した窒素ガスで試験湖中のPBS（一）を常時バブ

リングした。

2．3　微量金属元素の分析

　フレッティング疲労試験終了後，試験槽中のPBS（～）に

含まれる腐食溶出物や摩耗等等の微量元素の定量を行った。

試験槽からPBS（一）を回収し，紫外線照射により滅菌処理

を行った後，試験原液（未ろ過）およびろ過液（0．22μmメ

ンブレンフィルター）について，黒鉛炉原子吸光法により

溶液中に含まれる微量金属元素を定量分析した。黒鉛炉原

子吸光分析装置はPerkin－Elmer二二Z5100型を使用し，黒

鉛炉には黒鉛管にL’vovプラットフォームを取り付けて用

いた。試験原液については，摩耗粉等を均～に分布させる

ため超音波撹絆器を利用したスラリー法によりサンプリン

グし，各々の元素の最適測定条件で分析した。また，試験

（a）

10R

10φ

嘗』．．M22

／

〔〕
40

（b）

180

／三’

　　（a）フレッティング疲労試験片

　　（b）パッド

図1　試験片寸法（mm）

　　　　　　　⑦

攣＿口二二∵墜
「

華

「

1

〈一押付け力

＿柵＿＿＿＿＿」

／繰返・荷重

図2　疑似体液中フレッティング疲労試験概念図

原液に多量の摩耗粉が含まれていることが観察される場合

には，フッ化水素酸と硝酸の混酸を加え加熱分解処理した

後，適正濃度に希釈して分析した。さらに，試験原液の一

部をフィルター付遠心管を用いてろ過後，ろ液を分析した。

同様にして，未使用PBS（一）について，および試験槽内で

試験片とともに繰返し荷重をかけずに約30d間放置後回収し

たPBS（一）（以下，回収PBS（一）と記す）についても分析

した。分析はTi，　Al，　V，　Fe，　Cr，　Ni，　Mnの7元素につ

いて定量した。

　また，試験原液については電気抵抗法により溶液中の粒
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表1　Ti－6AI－4V合金の化学組成（mass％）

Ti Al V Fe 0 N C H Y
Ba1． 6．15 4．19 0．200　　　　　0．！43 0．006　　　　　0．005　　　　　0．00！　　　　＜0．001

表2　Ti－6A1－4V合金の機械的性質

0．2％P．S． T．S． E1． R．A．

861MPa 930MPa 10．0％ 25．0％

度分布を調べた。試料を超音波掩絆器により均一に分散さ

せた後，Coulter社製コールターマルチサイザーII型により

溶液500μL中に含まれる粒子数およびその粒径を測定した。

2．4　細胞毒性試験

　培養細胞を用いた細胞毒性評価実験の原理は下記の通り

である。一定条件下（310K，5％CO2）で，図3（a）のよう

に培地で満たしたシャーレ中で培養される細胞の数は，時

間に対して指数関数的に増加する。したがって，培養時間

を横軸に，細胞数を対数で縦軸にとると，図4（a）のような

薩線関係が得られる。培地の中に異物（たとえば毒性を調

べたい金属片等）を加えた状態で細胞培養を行うと（図3

（b）～（d）），その異物が細胞に対して何らかの毒性を有する

蕪

還

一ノ

◇

〈〉

／解

＿／下謎油締

培養時間

シャーレ

図4　培養細胞を用いた毒性評価法概念図

培地

（a）　コントロール

細胞

（b）生体材料混入

錯体

×○季 灯　　メ
イオン

（c＞抽出液混入

摩耗粉

（d）摩耗粉混入

図3　培養細胞を用いた細胞毒性試験法模式図
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ならば細胞の増殖は押さえられ，細胞数と培養時間の関係

は図4（b）のようになる。したがって，培地に毒性を調べた

い物質を加えた状態で細胞の培養を開始し，ある一定時間

経過後の細胞数を測定し，培地のみで培養した場合（コン

トロール）と比較することによって，その物質の毒性を評

価することができる。

　毒性を調べたい物質を培地に加える方法としては，試験

片を直接培地に加える方法（図3（b）），抽出実験により材

料から抽出したイオン等を含む溶液を培地に加える方法（図

3（c）），摩耗粉あるいは酸化物微粒子を培地に加える方法

（図3（d））等がある。本研究で用いた試験溶液には，フレ

ッティング疲労試験中に生じたイオン・錯体，摩耗粉等が

混在するので，本試験溶液の細胞毒性試験は図3（c）と（d）

を一緒にした場合に相当する。

　そこで，試験原液およびろ過液の細胞毒性を上記の原理

に基づき，マウス由来の骨原生細胞であるNC3T3－E1を用

いて調べた。10％牛胎児血清を含むα一MEM培地2mしに

対し，試験溶液1mLを添加して試験培地を調製した。コ

ントロール培地は試験溶液の代わりに未使用PBS（一）を添加

して調製した。35mmシャーレを用いて試験培地またはコ

ントロール培地3mL中に約7．5×！04個の細胞を播種し，
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310K，5％CO2雰囲気下で培養した。4d後に細胞数を測

定し，相対増殖率（試験培地中の細胞数／コントロール培地

中の細胞数）を求めた。実験は12回行い，相対増殖率の値

について内部平均値および標準偏差を求め，t－testにより検

定を行った。

3　結果と考察

3。1　フレッティング疲労強度

　焼きなましTi－6Al－4v合金の大気中およびPBS（～）中の

通常疲労とフレッティング疲労に関するS－N曲線を図5に

示す。通常疲労寿命は大気中およびPBS（一）中でほぼ同じ

である。一方，フレッティング疲労寿命は中応力振幅域で

はPBS（一）中の方が大気中よりも長いが，高および低応力

振幅域ではPBS（一）中の方が大気中よりも低下する傾向が

みられる。

　sTA処理Ti－6AI－4v合金の大気中およびPBs（一）中の

通常疲労とフレッティング疲労に関するS－N曲線20）を図6

に直す。焼きなまし材の場合と同様に，PBS（一）は通常疲

労寿命にはほとんど影響しないが，フレッティング疲労寿

命には影響する。高および低応力振幅域において，PBS（一）

中のフレッティング疲労寿命は大気中のフレッティング疲

労寿命に比べて短くなる。類似した傾向はSTA処理Ti－6

AI－4V合金の人工海水中フレッティング疲労試験結果にお

いても得られている2D。

　PBS（一）がフレッティング疲労寿命に影響を及ぼすのは，

次の各因子を通してである20）。
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図5　焼きなましTi－6AMv合金のs－N曲線
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ッティング疲労寿命を大気中の寿命より長くする因子であ

る。そして，（b），（d）および（e）はPBS（一）中のフレッティ

ング疲労寿命を大気中の寿命より短くする因子である29。こ

れらの因子の相殺あるいは璽畳現象が応力振幅に依存し，

それが，図6に示したように，フレッティング疲労寿命の

大気中とPBS（一）中の相違が応力振幅に依存する形となっ

て現れたと考えられる。

3．2　フレッティング疲労試験溶液中の微量金属元素の

　　　　分析

　応力振幅σ。＝250MPa（以後条件Aと呼ぶ）およびσ。＝

131MPa（以後条件Bと呼ぶ）におけるPBS（一）中フレッ

ティング疲労試験溶液について，試験原液およびそのろ過

試験溶液中の微量金属元素の量，および試験原意中の粒度

分布を測定した。それらの結果を表3および図7に示す。

　未使用PBS（一）中には，1ppb（μg／L）のMnが検出され

たが，それ以外の元素は検出限界以下の濃度であった。回

収PBS（一）中には6ppbのTi，3ppbのAI，　Fe，　Niが検

出されたが，メンブレンフィルターろ過後にはTiは検出限

界（5ppb）以下に，　Al，　Feは2ppbに減少した。これら

の元素は試験片および試験槽を設置する際に混入したか，

または試験槽中に放置している間に試験片表面から溶出し

たと思われる。

　条件Aの試験原液（未ろ過）中には，数十ppbから多い

元素については1ppm（mg／L）を越える濃度で，少ない順に

Fe，　Mn，　Ni，　V，　Cr，　AI，　Tiの各元素が検出された。条

件Aのろ過試験溶液中には，3ppbのAl，　Mn，7ppbの

Fe，　Niおよび11ppbのVが検出された。条件Bの試験原

液においても，数ppbから数十ppb程度のCr，　Mn，　Al，

V，Fe，　Ti，　Niが検出された。条件Bのろ過試験溶液中に

は2－4ppbのMn，　Al，　Feおよび25ppbのNiが検出され
た。

　フレッティング箇所や疲労き裂先端では，荷重が繰返さ

れる度に新生面が形成される。PBS（一）中ではこの新生面が
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部3　フレッティング疲労試験後回収したPBS（一）中の金属物質の濃度（μg／L）

Ti A1 V Fe Cr M Mn
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図7　0．6dおよび24d間フレッティング疲労試験原液中の粒子
　　数および粒度分布測定結果。（a）粒子数（b）体積率。溶液500

　　μ1中の粒子数：0．6d　338，262個，24d　47，659個

活性化したアノードとなり，その他の不動態被膜に覆われ

た部分がカソードとなりpassive－active　cellを形成し，そ

の結果としてチタン合金が溶解すると考えられる21＞。生体内

疑似環境下（PBS（一）中）では酸素分圧が大気中よりも低

いこと，および一度新生面が生じると不動態被膜を修復す

るのに数分を要すること22＞は，チタン合金の溶出を促進させ

る要素である。

　条件AおよびBいずれの試験原液中にも，ミル・シート

には記載されていないCr，　Ni，　M聲といった微量の不純物

元素が検出されている。これらの元素について，試験片か

ら採取した切懸を酸で処理した後に，黒鉛炉原子吸光法に

より分析した結果を表4に示す。Cr，　Ni，　Mnいずれの元

素も合金中に10ppm程度含まれており，フレッティング疲

労試験中に生じた新生面からPBS（一）中に溶出したと推測

される。したがって，生体内に埋め込まれた材料からの成

分元素の溶出について考える際には，主要な構成元素につ

いてのみ検討するのではなく，材料に極微量に含まれてい

る不純物元素についても考慮する必要がある。

　条件AおよびBの試験原液中の溶出および摩耗粉として

混入した金属元素量を比較すると，前者中の溶出および混

入元素量は後者中の溶出および混入元素量に比べて数倍か

ら数十倍高い値を示す。

　フレッティング疲労試験条件は，両者間での砺以外は全

て同じである。金属元素の溶出量はフレッティング部の新

生面の大きさに比例する。相対すべり振幅は（判こ比例する

ので，この新生面の大きさは碗に比例する。同時に溶出量

は破断繰返し数Nfにも比例する。条件AにおけるNfは

1．08×105であり，条件BにおけるN‘は4．10×106である。

したがって，溶出量は条件Bの方が条件Aよりも多い。

　一方，相対すべり振幅が大きいとマクロスリップを生じ

やすくなり，その結果，摩耗粉が生じやすくなる23）。条件A

の場合，主き裂はパッド接触部申央で発生しており，マク

ロスリップを生じていたと推測される。その結果，条件A

の試験原液中に肉眼で観察できるほど多量の摩耗粉を生じ

たと考えられる。条件Aの試験原液中に検出された高濃度

の金属元素はこの摩耗粉が原因であると考えられる。

　図7に示した試験原液中の粒子数の測定結果によれば，

表4　Ti－6Al－4v合金中不純物金属元素の切粉分析結果

　　　（maSS％）

Ni Cr Mn Mg
0．013 0．014 0。003 ≒0
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条件Aの試験原液500μL中の粒子数は338，262，そして条件

Bの試験原液500μL中の粒子数は47，659であり，前者は後

者の約7倍である。これは前述の考察を支持している。

3．3　フレッティング疲労試験溶液の細胞毒評価

　条件AおよびB試験溶液の細胞毒性試験の結果を図8に

示す。細胞毒性は4d目の梱対増殖率で示されている。条

件Aについては，試験原液は細胞毒性を示したが，ろ過試

験溶液は細胞毒性を示さなかった。一方，条件Bについて

は試験原液およびろ過試験溶液ともに細胞毒性を示した。

以上の実験結果および表3の黒鉛炉原子吸光法による試験

溶液の分析結果より，数ppbから数十ppbのMn，　A1，　Fe，

Ni等の金属元素（を含む物質）がMC3T3－E1細胞に対して

細胞増殖阻害を示すことがわかった。

　川原らは純金属の板をシャーレ底面に静置し，その上で

L株細胞を培養する方法により26種類の純金属の細胞毒性を

調べ，Ti，　Al，　Crは毒性がなく，V，　Fe，　Mnに強い毒性

が認められたと報告している2）。また，瀬山は純Ti，純Ni

を含む16種の生体材料について，同様にして2種類のヒト

由来株化細胞および初代培養したマウス骨組織由来の細胞

に対する毒性を調べている。その結果，Tiは毒性がなく，

Niは16種類の生体材料中最も毒性が強いということを報告

している8）。これら両者の方法は2．4で述べた細胞毒性試

験方法図3（b）に該当する。この場合，試験片の細胞に与え

る影響は試験片からの溶出物によるだけではなく，同時に

試験片表面の性質が関与する細胞の接着性，親和性も含ま

れている。また，得られた結果は金属元素の毒性を直接反

映させたものではなく，純金属板の耐食性の影響が大きい。
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駆
e
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図8　Ti－6AI－4V　合金のフレッティング疲労試験後回収した

　　PBS（一）の細胞毒性。＊，＊＊はt検定により95％およ

　　　び99％以上の確率でPBS（一）と各試験溶液間の相対増殖

　　率の値に有意差があることを示す

　藤本は原子吸光分析用金属標準液を培地に添加し，L株細

胞のコロニー形成率によりTi，　Ni，　Co，　Crの4種類の金

属イオンの細胞毒性を調べている24）。その結果，細胞毒性は

Cr＞Co＞M＞Tiの順に強くなること，またTiであっても

培地中の濃度が15ppmに達するとコロニーは全く形成され

ないことを報告している。生体内に埋込まれた金属材料か

らの溶出物はすべて金属イオン状態であるとは考えられな

いが，この方法は，溶出物の細胞毒性を検討しているとい

う点で，細胞毒性試験方法図3の（c）にあたるとみなされる。

しかしながら，金属材料の毒性を検討するには，実際に生

体内で溶出した物質がどのような状態にあるかが重要であ

り，その意味では出来るだけ生体内に近い条件での抽出実

験が重要な意味を持つ。

　T．RaeはTi，　Ni，　Co，　Cr，　Moの5種類の純金属粉末

およびCo－Cr合金の粉末を培地に添加し，マウス腹控マク

ロファージに対する細胞毒性をグルコースー6一リン倉卒

水素酵素および培地上清中のラクトース脱水素酵素の活性

を指標として調べている三6）。その結果，Ni，　CoおよびCo

－Cr合金粉末は細胞毒性を示したが，　Ti，　Cr，　Mo粉宋はコ

ントロール（金属粉末添加群）と比較して酵素活性に変化

はなく，細胞毒性は示さなかったと報告している。また，

笹田らはsus316しおよびTi－6AL－4v合金について，大気

中および培地中で摩擦摩耗試験を行ない，生じた摩耗粉の

細胞毒性をL929細胞を用いて評価している三8）。その結果，

Ti－6Al－4v合金よりもSuS316しの方が細胞毒性は大きい

ことを報告している。またSUS316しについては，大気中で

摩擦摩耗試験した摩耗粉を培地に加えて細胞を培養した場

合よりも，培地中で摩擦摩耗試験を行い，その培地中で細

胞を培養した場合の方が，倍地中の摩耗粉量は少ないが，

細胞毒性は強いことを報告している。これら両者の方法は，

細胞毒性試験方法図3の（d）に該当する。T．　Raeの実験に

おいて現われる細胞毒性は用いた純金属の耐食性以外に，

粒子径の影響が関係している。また，培養細胞としてマク

ロファージを用いていることから，貧食した後の細胞の代

謝に与える影響を見ていると考えられる。しかしながら，

純金属粉末を用いているため，生体内で材料が摩耗して生

じる摩耗粉の毒性とは異なる結果を生む可能性がある。な

ぜならば，純金属粉末を使用した場合新生面が体液に接す

る可能性は小さく，したがって体内に溶出する金属の量は

相対的に少ないからである。このことは笹田らのSUS316し

の大気中および培地中で摩耗させた摩耗粉の細胞毒性の比

較の結果からも裏付けられる。

　本研究では，Ti－6A1－4V合金のフレッティング疲労試験

溶液の細胞毒性を評価している。この試験溶液中には，実

際に生体材料が体内でフレッティング疲労によって破損す

る過程で生じる摩耗粉およびアノード溶解物が含まれてい

ると推測され，したがってより生体内に近い環境で抽出実

験を行なった試験溶液である。これらの試験溶液の細胞毒
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性の程度は，必ずしも溶液中に含まれている金属物質の量

に比例してはいなかった。本研究で使用している分析方法

では，PBS（一）中に混入した微量金属元素がイオンである

のか，錯体を形成しているのか，酸化物なのかなど，その

状態までは知ることができない。しかし，生体に対する金

属元素の毒性を考える際には，元素の状態が重要な意味を

もつことが予想される。今後，試験溶液中の微量金属元素

の状態分析を進めるとともに，生体に対して毒性を示す物

質を特定することが課題である。また，金属元素の毒性と

その量の関係を明らかにすることも，毒性発現の機構に迫

るためには必要であると思われる。

4　結　　言

　（1）焼きなましTi－6Al－4V合金のPBS（一）中のフレッ

ティング疲労寿命は，高および低応力振幅域で大気中のフ

レッティング疲労寿命よりも短い。この傾向はSTA処理Ti

－6Al－4V合金と一致する。～方，通常疲労寿命は大気中で

も生体内疑似環境下でもほぼ等しい。

　（2）応力振幅砺罵250MPa（条件A）およびσ。＝131

MPa（条件B）下のフレッティング疲労試験終了後に回収

したPBS（一）中には，数ppb（μ虹L）から多いものでは1

ppm（mg／L）を越えるFe，　M簸，　Ni，　V，　Cr，　A1，　Tiの各

元素が検出される。これらの試験原液を0．22μmのメンブレ

ンフィルターでろ過すると，溶液中に含まれる微量金属元

素の量は数ppbから多くても25ppb以下に減少する。

　（3）　条件Aの試験原液（未ろ過），条件Bの試験原液お

よびメンブレンフィルターろ毒液はMC3T3－E1細胞に対し

て細胞増殖阻害を示す。

　（4）（1），（2）および（3）の結果は，生体内に埋め込まれ

たTi－6A14V合金がフレッティング疲労荷重をうける場合，

フレッティング疲労強度が予想外に低下し，溶出した極微

量の金属元素あるいは生じた摩耗粉が生体に対して毒性を

示す可能性があることを示唆している。
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平成元年度～平成5年度

要 約

　本研究では，Nbチューブ法Nb3Al線材を中心に，核融合炉で超伝導線材が経験する環境をシミュレート

した条件（応力，変動磁界，中性子照射）下において超伝導線材の特性を評価することにより，核融合炉用

線材としての実用性を検討した。

　応力下特性評価試験に関しては，まず，線材軸方向応力下で臨界電流の特性評価を行い，Nbチューブ法Nb3

A1線材が実用Nb3Sn線材よりも特性の劣化が小さいことを明らかにした。さらに，横方向圧縮応力下で臨界

温度及び臨界電流を測定できる装置を開発して，ブロンズ法Nb3Sn線材及びNbチューブ法Nb3Al線材につ

いて特性評価試験を行い，臨界電流一応力特性が横方向圧縮応力下においても軸方向の場合と同様に，可逆

領域と非可逆領域に分けられることを見い出すとともに，臨界電流の劣化機構を明らかにした。

　変動磁界中特性評価試験では，Nbチューブ法Nb3AI極細多芯線について交流帯磁率及び磁化測定により

交流損失を評価した。その結果，Nb3A1線材は6丁以上の高磁界における交流損失が小さいが，低磁界ではNb

チューブの存在により交流損尖が増大することを見い出した。

　中性子照射下特性評価試験に関しては，室温で中性子照射したNbチューブ法Nb3Al線材の臨界温度呼び

臨界電流を測定し，超伝導マグネット中の線材が寿命期間中に受けるとされる照射量の範囲では，この線材

は臨界電流の劣化が小さいことを明らかにした。

　以上Nbチューブ法Nb3A1線材は，応力効果，交流損失，中性子照射効果いずれにおいても従来のNb3Sn

線材より優れており，核融合炉開線材としてきわめて有望であることを明らかにした。

　酸化物系超伝導材料に関しては，Bi系酸化物テープについて軸方向応力下での臨界電流特性を検討し，歪

依存性が極めて小さいことを明らかにした。

1　緒　　言

　磁気閉じ込め型の核融合炉では，炉のエネルギー収支を

経済的に成立させるために超伝導マグネットの使用が不可

欠である。核融合炉用超伝導マグネットは核融合炉という

極めて特殊な環境下におかれるため，それに使用される超

伝導線材には特に，

（1）プラズマを閉じ込めるために要求される！2～16Tの高磁

　界を発生するのに必要な臨界電流密度を有すること，

（2）コイル径が数In規模の大型マグネットであることから生

　じる大きな電磁力の負荷下においても，超伝導特性の劣

　イヒが4＼さいこと，

（3）トカマク型炉のポロイダルマグネットにおける運転動作

　であるような変動磁界のもとで超伝導線材のエネルギー

　損失が小さいこと，及び，

（4）核融合反応により発生する中性子の照射に対して超伝導

　特性の劣化が小さいこと

が要求される。

　当研究所では核融合炉環境（超伝導ヘリウム冷却，応力・

歪，変動磁界）下における超伝導線材の特性評価試験技術

を開発し，その試験技術によりNb3SnやV2（f｛f，　Zr）化合

物超伝導線材等の特性評価を行い，これらの超伝導線材の

核融合炉用としての実用性を検討してきた。

　本研究では，NbTiやNb3Sn等現在実用されている超伝

導線材よりも高性能な新超伝導線材，特にNbチューブ法

Nb3Al線材を中心に，応力や中性子照射等の環境下での特

性評価試験を行い，核融合炉用超伝導線材としての実用性

を検討することを冒的とした。

2　応力・一下における特性評価試験

＊現在：強磁場ステーション

　超伝導線材をマグネットに使用する場合，超伝導線材に

は種々の応力が生じ，超伝導特性が劣化する問題が起こる。

この応力による超伝導特性の劣化の問題は，核融合炉用の

ような大型マグネットにおいては特に厳しくなる。本研究

では軸方向応力下特性評価に加え，最近問題になっている

線材の軸方向に垂直な横方向圧縮応力による特性の劣化に
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関して，試験評価技術を開発し，各種超伝導線材の特性評

価を行った。

2．1　軸（縦）方向応力下での特性評価試験

　従来，超伝導線材の特性に及ぼす応力／歪効果の研究にお

いてよく調べられている線材の軸方向応力下での特性評価

試験では，Nbチューブ法Nb3Al超伝導線材と銀シース

BiSrCaCuOテープ材について評価を行なった。

2．1．1　Nbチューブ法Nb3Al線材
　本研究ではNb3Snを凌ぐ40T以上の上部臨界磁界（B、2）

をもち，Nb3Sn線材に代わり得る超伝導線材として期待さ

れているNb3Al極細多芯線について，軸方向応力下におけ

る臨界電流を評価した。Nb3A1の実用線材化技術としては，

Nb及びAIの混合粉体をチューブにつめて加工する粉末冶

金法1＞や，NbとA1の箔を交互に積み重ね，ロールケーキの

ように巻いて加工するジェリーロール法2）等があるが，十分

な超伝導特性が得られていない他，安定性や機械的性質に

問題があった。当研究所では，NbチューブとAl合金棒と

の複合体を多数本束ねて冷問加工するという手法により，

10Tでの臨界電流密度（J，）が105A／cm2を超える超伝導線

材の開発に成功した3）『5）。これまで超伝導線材の応力・歪効

果に関しては，NbTiやNb3Snについて数多く研究されて

いるが，Nb3Alについては粉末法により作製された線材に

関する報告の他にはほとんど見あたらない。

　本研究において使用した4種類のNb3Al極細多芯線の仕

様を表1に示す。軸方向応力下での臨界電流の評価は，原

子力研究テーマ「核融合炉用新超伝導線材の特性に関する

研究（昭和59～昭和63年）」において開発した試験評価法に

より行なった（試験方法の詳細は文献6を参照）。

　試料1と2の臨界電流αc）（6T，4．2K）の歪依存性を図

1に示す。王。は歪とともに単調に減少した。また両試料とも，

破断に至るまで王。は可逆的な挙動を示した。すなわち図で

荷重を負荷したときのそれぞれ1，2で示されたIc値は荷

重を除去すると元のIc一ε曲線上の王。値（1’，2’）に回復

した。このように1％を越える大きな可逆歪領域を持つ（非

可逆半値，εirrが大きい）ことが本線材の1つの特徴である。

これはマグネットの設計において線材の許容歪を大きくと

れることを意味し，本線材が実用線材として好適な特性を

有することを示している。

　図2に本線材及びNb3Sn線材についてIcの非可逆歪値
（εi，，）及び固有非可逆二値（ε。，i，r）と超伝導フィラメント

径との関係を示す（図3に示される試料3，4の結果も含

む）。ただし，本線材については計算により求めたAl合金

芯径を超伝導フィラメント径とした。また，固有非可逆歪

値は，

εO，［rr一εirr…εm，
（1）

袈1　Nb3A1線材の仕様

Nα シース マトリックス
　　　　　　　芯

g　　成　　　　　　数　　　サイズ
体積比 熱処理条件

1 Nb AI－10at％Mg 1331000 ～90nm 31／1 ！073K×10．8ks

2 Nb Aユー1at％Cu－1at％Ge 1728000 ～80nm 3ユ／1 ！073K×玉0。8ks

3 Cu－30at％Ni Nb A1－7at％Mg 1331000 ～50nm 96／3！／！ 1073K×3．6ks

4 Cu－30at％Ni Nb A1－7at％Mg 1331000 ～35nm 256／31／1 1073K×L8ks
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図1　芯組成の異なるNb3A1線材の臨界電流の引張り歪依存性

0．01　　0．0喋　0．1 0，4　　1 4　　10

フィラメント・サイズ，D／μm

図2　Nb3A1及び種々のNb3Sn線材の非可逆歪値のブイラメ
　　　ント・サイズ依存性
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（ε㎜；Icが最大を示す歪値）で定義した。　Nb3Sa線材につ

いてのデータではεi，rは明らかに超伝導フィラメント径に強

く依存し，フィラメント径が小さい程εi，rは大きくなってい

る。本線材では，熱処理前のAl断金芯の計算値は試料1，

2について90nm及び80nmであり，Al合金芯がすべてNb3

Alに変わったとしてもフィラメント径は200nmを越えない。

したがって，本線材が大きなεi．，を示す第一の理由は本線材

が極めて細い超伝導フィラメント径を持つ超極細多芯線で

あるためと考えられる。ε1，rが大きいことの第二の理由とし

てマトリクスの機械的性質が考えられる。ブロンズ法Nb3

S簸線材では，ブロンズマトリクスの降伏応力が小さいため

塑性変形が生じて変形が不均一になることにより，あるい

は超伝導フィラメントとの界面に堆積した転位による応力

集中のため，超伝導フィラメントに割れが発生し易いと考

えられる。一方，本線材の場合，マトリクスは弾性変形範

囲の広いNbであり，大きな幽鬼まで変形が比較的均一であ

るため超伝導フィラメントに割れが発生しにくいと考えら

れる。

　本線材のε。，lrr，すなわち，割れが生じるまでにNb3Al化

合物層が変形する煮凝は1％に近い。A15型金属間化合物で

あるNb3Alが液体ヘリウム温度という極低温で塑性変形能

を有しているとは考え難いので，本線材の場合Nb3Al化合

物層は弾性変形により1％近く変形していることになる。

一般に，A15型のような金属間化合物は0．2～0．3％あるいは

これより小さい歪で破断する。しかし，金属あるいはセラ

ミックスの細い繊維状の結晶あるいはウィスカーでは降伏

するまでに2％近く歪むことが報告されている。このこと

及びフィラメントが0．1μm程度の超極細であること及びマ

トリクス中に埋め込まれているという好条件下であること

を考慮すると，本線材においてNb3A1化合物層が1％程度

弾性変形することは可能と考えられる。

　図3は試料1～4のIc（6T，4．2K）の歪依存性を直下で

の最大の臨界電流（ICm）で規格化したものである。試料1

と2のIcは歪とともに単調に減少し，両者のIc／茎Cm一ε独

線はほぼ一致した。試料3，4のlcもTcの場合と同様に，

歪とともに最初増加し，ピークを示したのち減少した。こ

のときの至Cの増加の割合（αCm《C）／ICm），　ICが最大を示す

ときの歪値（εm）は，被覆したCu－30at％Ni合金シース

の体積分率が大きい程大きくなっている。このような挙動

は，Nb3Sn線材のIc一ε特性がブロンズ／Nbの体積比によ

って変化する挙動に極めてよく似ている。したがって，本

研究のNb3Ai線材においても，熱処理温度から液体ヘリウ

ム温度への冷却の過程で熱膨張率の差による歪が超伝導化

合物層に生じていると考えられる。Nb3Sn線材の場合，　Nb3

Snの熱膨張率はNbより若干大きく，ブロンズの半分以下

である。本線材の場合，Nb3Alの熱膨張率は明らかではな

いが，同じA15型の結晶構造を持つNb3Snと同程度と仮定

してみよう。Nbを被覆した試料1と2でIcが歪とともに単

調に減少している，すなわち，Nb3A1フィラメントは少な

くとも熱収縮差による圧縮的な歪は受けていないことから，

この仮定は概ね妥当と思われる。すると，ブロンズと同程

度の熱膨張率を持ち，機械的強度も高いCu－30at％Ni合

金に被覆された試料3と4においてNb3AIフィラメントは

4。2Kで圧縮歪を受けていると考えられる。この圧縮歪が外

部からの引張歪により打ち消され，lc一ε特性にピークが生

じたのであろう。

　Ek魚により提唱されている歪スケーリング則によると，

応力・歪下のIcは，

Ic（ε）／lcm＝（Bc2（ε）／Bc2m）n

×（b／bm）P×（（1－b）／（！－bm））q

　1，0

　0．9
空

論

　G．8

0

雲1三曹護1）

6T
42K

△

SAMPLE　4

SAMPLE　3

0　　　0．2　　0．4　　0．6　　0．8　　1．O　　l．2　　1．嘆　　1．6

　　　　　弓1張り歪イ衣存’雛三（％）

図3　線材構成の異なるNb3AI線材の規格化された臨界電流の

　　引張り歪依存性

（2）

で与えられる。ここでBc2（ε）は応力・歪下での上部臨界

磁界，bは規格化された磁界（＝B／Bc2（ε）），　Bc2m，　bmは

応力・歪下でIcが最大を示すときのそれぞれの値である。

また，捻，p，　qは材料や製法により異なる値である。高磁界

における至。のKramerプロットにより得られるBc2はほぼ

同じ2！Tであることから，本研究の測定磁界6Tは2つの試

料に対して同じ規格化磁界b＝0．29（無漏状態）となってい

る。また，Bc2の歪依存性も同じであるとすると，図3に示

したように試料1，2の6Tにおける歪によるIcの減少の割

合が等しいという本研究の結果は，本線材のIcの応力・歪

下の挙動が歪スケーリング則によって記述できることを示

唆するものである。

　本Nb3Al線材とブロンズ法Nb3Sn線材のIc（6T，4．2K）

の歪依存性を図4に比較した（lc最大のとき超伝導体中の歪

はゼロであるとする）。引張歪側においてIcが10％減少する

歪値を比べると，Nb3Alでは0．6％であるのに対してNb3Sn

では0．35％である。すなわち，歪によるNb3Alのlcの減少

の割合はNb3Snのそれと比べ著しく小さい。上に述べたよ

うに，本線材においても歪スケーリング則が成り立つとす

ると，歪による両線材のIcの減少率の差の原困は主にBc2の
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図4　Nb、Al及びNb、Sn線材の規格化された臨界電流の國有歪

　　依存性

減少率の差に帰せられる。

　超伝導線材の応力・歪効果において実用的な観点から重

要な特性は，ICの永久的な劣化が生じる歪（εi，r）の大きさ

及び歪による至。の減少率である。本Nb3A1極細多芯線のεi，，

の大きさはこれまで最も大きいε1，，が報告されているin－situ

法のNb3Sn線材に匹敵し，実用ブロンズ法Nb3Sn線材よ

りもはるかに大きい。また，εmを越えた歪によるICの減少

率は，Nb3S魏線材における減少率よりも小さい。一方，粉

末法によるNb3A1線材について，本研究におけるような大

きなεi，rと小さなICの歪依存性が報告されている。しかし，

粉宋法Nb3A1線材の場合，超伝導フィラメントが不連続で

あるところがら変動磁界中での使用に問題が残るとみられ

る。この点，本Nb3A1線材は超極細多芯形式であり，変動

磁界中で安定な特性を発揮することが可能で，実用的に極

めて有利である。このように本Nb3Al極細多芯線は実用線

材として多くの長所を有するが，今後マグネットへの応用

のためには安定化銅を被覆した長尺の線材作製法を確立す

ることが問題になると考えられる。

2．1．2　銀シースBi系酸化物テープ材

　液体窒素温度（77K）以上の高いT。を示す酸化物超伝導

体は，超伝導の発現機構等の基礎物性論的研究から液体ヘ

リウムを使用せずに運転できる超伝導マグネット材料等の

応用研究まで，現在活発に研究が進められている。線材化

の研究が行われているY系，Bi系及びTl系の3種の酸化

物超伝導体の中で，Bi系超伝導体は，20K以下の低温にお

いてではあるが最初に実用レベルのJcを持つ線材が開発さ

れ，また，原料資源，毒性等に関する問題について他より

優れているため実用線材として最も注目されている。本研

究では，Bi系酸化物超伝導材料について応力下における超

伝導特性の挙動を調べ，マグネットや電流リード用として

の実用性を検討することを目的とした。

　図5に銀シースBiSrCaCuOテープ材について外部から引
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図5　BiSrCaCuOテープ材の臨界電流の引張り歪依存性及び応

　　カー歪特性

張荷重を負荷したときのテープ材のIcの引張応力（歪）依

存性及び応カー歪特性を示す。Bi系酸化物超伝導体には

BiSrCaCuの組成比が2：2：1：2の低温相（Tcが約80

K）と2：2：2：3（Tcが約110K）の高温相が存在する

が，本研究では両相がほとんど単独で存在するテープを作

製し，特性を測定した。両テープ材ともIc一ε特性は，従

来のNb3Snのような金属間化合物超伝導線材の場合と同様

に，荷重を負荷した後荷重を除去するとIc値が元の値に回

復する可逆歪領域と荷重を除去してもIcが元の値に回復し

ない非可逆歪領域に分けられることがわかる。可逆歪領域

においてはIcは荷重を負荷する前の値と変わらず，　Bi系超

伝導体においては磁束ピンニングカは歪により変化せず，

ひいてはTcやBc、は歪により変化しないと示唆される。

　次に，Icの非可逆歪値とテープ材の製造条件（複合テープ

材構成，酸化物芯組織，芯組成）との関連を研究し，非可

逆歪値は，テープ材の製造条件に大きく影響されることを

見出した。まず複合テープ材構成に関して単二よりも多芯

材において，また多芯材においては酸化物の芯径が小さい

程非可逆歪値は大きくなるとの知見が得られた。酸化物の

微細組織と非可逆歪値との関連では，酸化物超伝導体にお

いて特有な結晶粒問の弱結合による輸送電流の低下を防止
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するために行われる結晶の配向処理が適切に施されている

試料程，非可逆心血は大きくなる傾向が見出された。相の

組成と非可逆歪値との間には明確な相関は見出されなかっ

た。また，複合テープ材構成，芯組織や芯組成に拘らず，

酸化物芯の密度の大きい試料程，非可逆値は大きくなる傾

向が明らかにされた。

　本研究で得られた結果は，Bi系超伝導体を超伝導マグネ

ットや電流リードに応用する際の有用な資料を与えるだけ

ではなく，酸化物超伝導体の応力／歪効果研究においてBi系

以外の他の酸化物超伝導体にも適用することができる。

2．2　横方向圧縮応力下における特性評価試験

　最近，Nb3Sn線材の軸（縦）方向に垂直（横方向）に圧

縮応力を負荷した場合，軸方向引張り応力に比べ，線材の

Icの劣化が著しく大きいことが報告され注目されている。こ

の横方向圧縮応力下における王。の劣化機構については，超

伝導層の結晶粒の形態の異方性等からの説明の試みが為さ

れてはいるが，劣化機構の解明には至っていない。そこで

本研究では，種々の超伝導線材の横方向圧縮応力下での超

伝導特性を調べ，併せてその劣化機構を検討することを目

的とした。

2．2．1　Tcの；横方向圧縮応力依存性

　超伝導フィラメントが割れ等の永久的な機械的損傷を受

けない歪範囲（可逆歪範囲）では，Jcの歪による劣化は，主

に，歪により劣化する超伝導体のBc2の関数として記述でき

ることが知られている。GLAG理論によればこのBc2はTc

等の関数とて与えられる。したがって，Tcの歪依存性を調

べることによりBc2の歪依存性をある程度推定することが可

能と思われる。そこで，Tcの横方向圧縮応力依存性を調べ

ることは，Jcの劣化機構を解明する一助になると考えられる。

　本研究では，ブロンズ法Nb3Sn超伝導線材について横方

向圧縮応力下でのTcの挙動を調べ，超伝導線材の横方向圧

縮応力下でのJc特性劣化についての基礎的な知見を得るこ

とを目的とした。

　線材の軸に垂直：（横）方向に圧縮荷重を負荷したときの

超伝導線材のTcを測定するための試料ホルダーの試料取り

付け部の模試図を図6に示す。Tcは4端子抵抗法により測

定した。電圧リードは約5mmの間隔を置いて試料にハンダ

付けした。横方向圧縮応力下試験の場合，電圧リードは，

断面が円形の試料については試料がアンビルにより押しつ

けられる領域即ち圧縮荷重が作用する試料部分のアンビル

との接触面ではなく側面に，また断面が長方形の試料につ

いては圧縮荷重が作用する領域のすぐ外側にハンダ付けし

た。試料温度は，クライオスタット内の液体ヘリウムの液

面からの距離と試料取り付け部を囲む銅ケースに巻いたマ

ンガニン線ヒーターの出力を変化させることにより調節し，

試料の近傍に置いたゲルマニウム抵抗温度計で測定した。

電圧リード問における温度差は0．1K以内であった。試料へ

の荷重の負荷は，試料ホルダーの底部に固定したステンレ

圧縮棒

／ ．．　　．

E：

／
・　　●

試料　　　　　　　　　　固定アン

／アンビル

＆

囎

アンビル

電流リード

銅ケース

ヒーター

電圧タップ

ゲルマニウム温度センサー

図6　横方向圧縮応力下臨界温度測定用試料ホルダーの試料取

　　　り付け部の模式図

ス製のアンビルに試料を置き，荷重伝達棒の下部に取り付

けたもう一方のステンレス製のアンビルを試料の上から押

しつけることにより行なった。

　断面が円形及び長方形試料について荷重を負荷する前の

状態の値で規格化したTcの圧縮応力依存性を図7に示す。

ここで，円形断颪の試料に生じる圧縮応力は，厳密には断

颪の位置により変化すると考えられるが，ここでは試料の

全断面積当りに生じる平均応力として，円と同じ高さ，岡

じ断面積を持つ直方体の断面に生じる応力と等価と仮定し

！．0

遡　0．99
鱒

櫨　G．98
彰

空0・97

藪

鰯　0．96

0．95

　0

　　　　　　　　　　Flat　Sa狙ple
h、一 Q＿＿　ロ　〆

　　　　　　　　　、、、

　　　　　　　○

二）横方向

一一一 ｲ方向

Round　Sample

100　　　　　　200

　　　応　力（MPa）

300

図7　Nb3Sn線材の規格化された臨界温度の横方向及び軸方向

　　応力依存性
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た。即ち，圧縮荷重をF，試料の直径をd，軸方向の長さを

1として圧縮応力びを，

σ＝4F／πdl （3）

と評価し，荷重の増加による試料の変形の影響は無視した。

比較のために軸方向引張り応力の場合のTcの応力依存性を

破線で記入した。図から明らかなように，Tcの応力による

減少率には，断面の形状の相違による著しい差は認められ

なかった。また，横方向圧縮応力と軸方向引張り応力の場

合におけるTcの応力による減少率を比較すると，Jcにおい

て報告されているような著しい差は認められなかった。

　軸方向歪下における上部臨界磁界，B＊c2，とTcの関係は

近似的に，

［B＊c2（ε）／B＊c2m］4．2K二　［Tc（ε）／Tcm］w

　　　　　　　　　　　　（w＝3） （4）

と記述できる。但し，ここでB寧。2はピンニングカの磁界依

存性から評価した上部臨界磁界であり，B㌔2m，　TCmは歪下

でのそれぞれの極大値である。いまこの関係が横方向応力

におけるB＊c2とTcの間にも成り立つと仮定して，　Tcの横

方向応力依存性から見積ったB㌔2の横方向応力依存性を図

8に示す。比較のために応力スカーリング則を仮定してピ

ンニングカの磁界依存性から求められたB㌔2の横方向応力

依存性を示す。この図から，横方向圧縮応力下ではTcから

評価したB㌔、の応力依存性とピンニングカから評価したそ

れは一致せず，前者がかなり小さいことがわかる。この理

由として以下の2点が考えられる。

　①横方向応力下では式（4）中のwがなんらかの理由により

ユ．0

　0．9

空

藪

0。8

＼
＼
＼

＼

＼

＼

＼

＼
＼
＼

／へ＼＼

SSL　Model　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　　＼

Round　Sarnple

0 　　！00

応力（MPa）

200

図8　臨界温度（実線）及び臨界電流（破線）から評価した規格

　　化された上部臨界磁界の横方向圧縮応力依存性

軸方向の場合の3よりも大きくなる。

　②wの値は横方向においても軸方向と変わらず，むしろ

ピンニング力即ちJcの解釈に問題がある。つまり，測定さ

れたJcの劣化には，　B㌔、の劣化による寄与に加えて超伝導

フィラメントの局所的な不均一変形や割れによる劣化が含

まれているのをすべてB㌔2の劣化として計算したため，ピ

ンニングカ（Jc）から求めたB＊c2が見かけ上大きく劣化し

た。

　今後，横方向圧縮応が下におけるJcの劣化機構を明らか

にするためには，Bc2の横方向応力依存性を直接測定するこ

とが望ましいが，Jcの劣化にフィラメントの損傷等の要因が

関与していないかどうか微細構造との関連を明らかにする

ことが必要と考えられる。

2．2。2　横方向圧縮応力下臨界電流評価試験

　本研究では，2種の異なる超伝導線材，ブロンズ法Nb3

Sn線材及びNbチューブ法Nb3Al線材について，単方向圧

縮応力下におけるIcを測定し，横方向圧縮応力下における

種々の線材のIc特性に関するデータを蓄積するとともに，

横方向と軸方向応力下のIc特性の相互の関係を調べ，その

劣化機構を検討した。

　測定した線材の仕：様を表2に示す。図9にNb3Sn線材の

測定に使用した横方向圧縮応力下臨界電流測定用試料ホル

ダーの試料取り付け部の模式図を示す。横方向圧縮荷重の

負荷方法は次のとおりである。図のようにスリットの入っ

た円錐状のプレッシャーブロックのスリットに試料を挿入

して挾み込む。プレッシャーブロックに連結されている引

張り棒に引張荷重を負荷してプレッシャーブロックを上方

に引き上げると，カウンターブロックの作用によりプレッ

シャーブロックのスリットは閉じる方向に作動し，スリッ

トに憾まれた試料には圧縮荷重が負荷される。電圧リード

は荷重が負荷される領域のすぐ外側にハンダ付けした。電

圧り一ド間隔は約エ3mlnである。一方，この方法は試料へ

の荷重伝達方法が複雑で，大きな荷重を負荷する方式とし

ては適当ではない。そこで，機械的強度が大きく大容量の

荷重負荷を必要とするNb3A1線材については，固定したス

テンレス製のアンビル上に試料を置き，荷重伝達棒の底部

に取り付けたもう一方のステンレス製のアンビルを試料の

上から押しつけることにより荷重を負荷した。試料の上か

ら押しつけるアンビルは，試料に一様に荷重が負荷される

ように旋回軸の機能を持つ。電圧リードは荷重が負荷され

る試料領域内にハンダ付けした。電圧リード間隔は約5mm

である。以下の図で示す横方向圧縮応力は，圧縮荷重を荷

重方向に投影した試料面積で除して求めた。

　図10に3Tの磁界中におけるNb3Sn線材についての測定

結果を示す。王。は最初から圧縮荷重応力とともに徐々に減少

し，応力が157Mpa（点1）で荷重を除去すると，至。は荷重

を負荷する前の値に完全に回復した（点！！）。2度目に荷重

を負荷した場合，1Cは最初のIC一応力曲線（○印）に沿って
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表2　Nb、Al線材の仕様

試料 線径
フィラメント　フィラメント　マトリックス／芯

数　　　　　　サイズ　　　　比
熱処理条件

Nb3Sn　　　O．5mm 1

Nb3A1　　0．4xO．6mm2　1728000

3～6μm
（層厚）

～80nm
（未反応芯）

3／1

31／1

15～48hr

at　750℃

1hr

at　850℃

、

Ft

倉

引張棒

支持棒

40

超伝導電流リード

電圧リード

1

iill

謙

電流リ～ド

試料支持台

B⑭

L

試料

超伝導電流リード

ベークライト

　　　　電極

L

i二1

・：｛

＝il

．1

口

塞　35

30

0

1’

罫野芝二こまこ

矛

Nb3Sn　Wlre

3丁
婆．2K

函rr
↓

欺 2 3

o

⇒l
Fc

7

御

対向プロツク

圧縮プロツク

0 50 100　　　　150　　　　200

横方向圧縮応力（MPa）

250

試料支持台

図9　横方向圧縮応力下臨界電流測定用試料ホルダーの試料取

　　　り付け部の模式図

減少した（△印）。負荷応力が約160Mpaを越えると至。は急

に減少が大きくなり，また，188Mpaの応力を負荷した所（点

2）で荷重を除去しても，Icは元の値に完全には回復せず（点

2’），永久的な劣化が生じた。再び荷重を負荷した場合，亙。

一応力曲線（［コ印）は2点まで，最初のIc一応力曲線（○

印）を下に平行移動したものとほぼ重なる形状を示した。

点2を越えるとIcの減少は再び大きくなり，点3の所で荷

重を除去すると，前よりも大きな永久的なlcの劣化が残っ

た。以後，ICは荷重に対し上記と同様の挙動を繰り返しなが

ら劣化した。

　図11に3丁及び6Tの磁界中におけるIcの応力依存性を示

す。Icは荷重を負荷する前の値で規格化した値を示す。全測

図10　3Tの磁界中におけるNb3Sn総材の臨界電流の横方向
　　　圧縮応力依存性

1．0

罵　0．9

綴　0．8

奪

空。マ

豪

緊　0．6

0．5

0

Nb3Sn　Wire

4，2K

6T

曙rr
↓

／
3T

△　△

o

o 50 ］LOO　　　　　　］L50　　　　　　200　　　　　　250

　横方向圧縮応力（MPa）

図11　3丁及び6Tの磁界中におけるNb3Sn線材の規格化さ
　　　れた臨界電流の横方向圧縮応力依存性

定応力域において3Tよりも6Tの磁界において，Icの劣化は

より大きくなった。また，3T及び6’丁共に160Mpa近傍まで

王。は徐々に劣化し，この応力を越えると急に劣化が大きくな

った。
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　図10及び図11の結果からNb3Sn線材のIcの横方向応力に

よる劣化は，軸方向応力の場合と同様に2段階に進行する

と考えられる。すなわち第1段階ではlcは応力に対し可逆

的に劣化し，第2毅階では非可逆的に劣化する。そして軸

方向応力／歪の場合に非可逆応力／歪が存在したように，横

方向応力の場合にも可逆領域と非可逆領域とを分ける非可

逆応力（σirr）が存在する。

　図12にNb3AI線材について3T，6T及び9Tの磁界中にお

けるIcの横方向圧縮応力依存性を示す。本図では異なる磁

界中での劣化率を比較するため，Icは荷重を負荷する前の状

態の値で規格化した値を示す。また，（Unloaded）と指示さ

れた翻印の実験値は，それぞれの応力値まで荷重を負荷し

た後荷重を除去したときの9Tの磁界中における規格化され

た1c値である。王。は圧縮荷重により単調に減少した。また，

700MPaの応力まで，荷重を除去すると至。は荷重を負荷す

る前の状態の値に完全に回復し，700MPaを越えるとIcに

永久的な劣化が生じた。このようにNb3Al線材においても

Nb3Sn線材同様，応力による1cの劣化は2段階に分けられ

る。茎。が可逆的に劣化する範囲における劣化率は，磁界が増

加する程大きく，例えば500MPaの応力では3T，6T，9Tの

磁界中でのIcは荷重を負荷する前の値のそれぞれ95％，93

％，91％であった。

　Nb3Sn及びNb3Al線材ともにIcは横方向圧縮負荷応力

により最初から減少し，横方向引張り応力の場合とは異な

る挙動を示す。これは，超伝導層あるいはフィラメントの

径（横）方向には，マトリクス材との熱収縮係数の相違の

ため，4．2K，荷重を負荷する前の状態において既に圧縮歪

が生じているため，あるいは少なくとも引張り歪は生じて

いないためと考えられる。

　図13にブロンズ法Nb3Sn単芯線材及びNbチューブ法

Nb3Al極細多芯線材の規格化されたIcの横方向圧縮応力依

存性を示す。図には比較のために，ブロンズ法Nb3Sn極細

多芯線材及びジェリーロール法Nb3Al極細多芯線材につい

ての文献値をプロットした7）8＞。ブロンズ法Nb3Sn線材では，

非可逆応力値（函rr）は極細多芯線材，単二線材でおおよそ

それぞれ50MPa，150MPaであり，極細多芯線材の可逆領

域は単二線材に比べ小さくなっている。また王。の応力によ

る劣化率は，測定磁界の影響を考慮してもなお極細多芯線

材の方が単芯線材よりも大きくなっている。一方Nb3Al線

材では，φrrはジェリーロール法線材については明らかでは

ないが，Nbチューブ法線材では約7GOMPaとブロンズ法Nb3

Sn線材よりも著しく大きくなっている。またIcの応力によ

る劣化率では，Nbチューブ法Nb3Al線材とジェリーロー

ル法Nb3Al線材の間では大きな相違が見られる。異なる線

材間のIcの応力による劣化率を比較する場合，測定磁界よ

りも上部臨界磁界で規格化した磁界で比較すべきであるが，

この場合Nbチューブ法及びジェリーロール法線材の上部臨

界磁界はともに約20Tであるため，測定磁界を規格化され

た磁界と同一視することができる。12Tの測定磁界中での

Nbチューブ法線材の1cの劣化率は，例えば500MPaでは，

図12で示したIcの磁界依存性を12Tまで外挿すると，15％

程度と推定できる。一方，ジェリーロール法線材では12Tの
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図12　3，6及び9Tの磁界中におけるNb3AI線材の規格化
　　　された臨界電流の横方向圧縮応力依存性

図13種々のNb3AI線材の規格化された臨界電流の横方向圧縮

　　応力依存性
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測定磁界中で15％程度のlcの劣化を引き起こすのに要する

応力は高々150MPaに過ぎない。さらに，比較した4種類

の線材の中でもNbチューブ法Nb3Al線材のみがIcの応力

による劣化率が著しく小さい。以上の実験データから，Icの

横方向圧縮応力による劣化率を決定する第一の要因は，線

材のα，，であると結論できる。すなわち，Nb3Sn線材やジェ

リーロール法Nb3Al線材では，比較的小さな横方向圧縮応

力値からIcの劣化率の大きな非可逆領域が始まるため，可

逆領域の大きなNbチューブ法Nb3A1線材に比べ，1cの劣

化率が著しく大きくなると考えられる。さらに⑦rrは，線材

のマトリクス材がNbチューブ法Nb3Al線材，ジェリーロ

ール法Nb3Al線材，ブロンズ法Nb3S簸線材でそれぞれNb，

銅，ブロンズであり，これらの4．2Klにおける降伏応力がそ

れぞれ約1000MPa，100MPa，200MPaであることを考慮

すると，後で議論するようにマトリクスの中の応力の大き

な領域において降伏が始まる応力にはほぼ対応していると

推定できる。ブロンズ法Nb3Sn線材で単芯材と極細多爆圧

で⑦，rが異なる点については，単芯材では線材の中央に大き

な体積を占める硬いNb芯が存在することにより，Nb3Sn層

が非可逆的なIcの劣化を引き起こすような大きな変形を受

けにくいためと考えられる。

　次に非可逆応力領域におけるIcの劣化は以下のように生

じると考えられる。マトリクスが降伏するとその塑性変形

のためのマトリクス中に埋め込まれた超伝導フィラメント

は，局所的に不均一な変形を受け，局所的にフィラメント

の軸方向の直線性が大きく阻害された箇所が生じる。この

箇所ではフィラメントには大きな曲げ歪あるいは微小な割

れが生じ，フィラメントのIcは大きく劣化するであろう。

したがって，非可逆応力領域におけるIcは，フィラメント

の不均一変形部分で大きく劣化したIcにより決定されると

考えられる。

　次にICの応力依存性が可逆な領域におけるICの横方向圧

縮応力依存性を軸方向引張り応力依存性と比較し，横方向

応力に固有の効果があるか否かを検討してみよう。そのた

めには横方向圧縮荷重が負荷されたときの線材内部の応力／

歪状態を調べる必要がある。いま簡単にするために極細多

芯線材の代わりに単体の円盤の応力状態を考える。図14に

示したように半径Rの円盤にy軸方向に両側から点荷重P

が負荷されたときの点Q（x，y）における垂直応力（職，

びy及びせん断応力衡は，弾性論によれば円盤が平面応力状

態にあると仮定すると，

　　σk＝一2Psin2θcos3θ／π（R－y）一2Psin2θ三

P

y

2R

θ

　　cos3θ1／π（R十y）十／πR

σy＝一2Pcos4θ／π（R－y）一一2Pcos4θ1／π

　　（R畢y）÷P／πR

τky麗一2Psinθcos4θ／π（R－y）一2Psinθ1

　　COS4θ三／π（R十y）

／

←一一→ゴ

＼　　i

＼＼1
　　　　　「訊

　　　＿【＿

／／ 堰D．鯉
　　　　　卜：・：：＼

・一一¥一

／

P

／

／

（5）

（6）

（7）

である。ここでθおよびθ、はy軸と荷重の作用点と点Qを

図14　点荷重Pの作用下における円板内の点Q
　　　θ，θ蓋との関係

X

（x，y）と角度

結ぶ線分聞の角度である。点Qにおける主応力σ1，び2（1σ1

1＞i（乃Dを

σ1罵（σk十σy）／2一（（σ～｛一σy）2十4τky2）正12／2

碗篇（σk÷σy）／2÷（（σk一（アy）2率4τky2）1〆2／2

（8）

（9）

により求めると，σ1は殆どy軸に平行な圧縮応力であり，

一方σ2は殆どx軸に平行な引張り応力でその大きさは小さ

い。そこで以後σ2を無視し，ののみを考慮する。いま極細

多芯線材内部においてフィラメントが存在すると仮想され

る円盤内の破線で囲まれた領域での応力分布状態を調べる。

そのためにここでは破線で囲まれた領域を格子状に分割し，

分割された格子状小領域の中心の位置（格子点）における

応力で小領域に生じる応力を表わすことにする。図15は図

14の円盤の破線内の領域における主応力αの分布状態を示

す。縦軸は横軸の応力レベルに相当する応力が生じている

格子点の数の比を表わし，横軸の応力レベルは主応力αの

最大値と最小値の間の応力範囲を8等分してある。ここで

はσ1の平均値を応力レベル1とした。また砺の平均値及び

最大値は，圧縮荷重を線材の荷璽負荷方向への投影面積で

除して求めた場合の応力値のそれぞれ約1．8倍，5倍になる。

図15は円盤内部で応力状態が位置により大きく変化するこ

とを示している。したがって，実際の極細多芯線材におい

てもフィラメントに生じる応力は線材全体にわたって同じ

ではなく，場所によって大きく変化していると考えられる。

したがって，各フィラメントのIcも位置に依存し，フィラ
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図15　点荷重Pの作用下における円板内の応力分布

メントに生じている応力の大きさによって大きく変化する

と考えられる。

　図17はIcが曹逆的な応力依存性を示す領域が大きいNb3

AI線材についてのIcの圧縮応力依存性の実験値と計算値の

比較を示す。計算値は図16に示したNb3Al線材のIcの軸方

向応力依存性と図15の応力分布を基にして評価した。図16

のIcの軸方向応力依存性は，　Nb3Al線材のIcの引張り歪依

存性とNb3Alのヤング率の値から評価した。この場合Icの

軸方向応力依存性は，引張り応力側のデータのみであるの

で，引張り応力側と圧縮応力側でIcの依存性は同じである

と仮定した。図17の結果は，Nb3Alフィラメントに生じて

いる応力の評価が糧いものであることを考慮すると，計算

値と実験値はぼよい一致を示している。この結果は，Nb3Al

超伝導フィラメントのIcの応力依存性には軸方向と横方向

とで本質的な差はないことを示唆している。

　以上の結果は，Nb3Sn線材等の他のA15型超伝導線材に

おいても基本的に成立すると考えられる。

3　変動磁界中における特性評価試験

図16　Nb3AI線材の規格化された臨界電流の軸方向応力依存性
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　パルス磁界あるいは交流磁界のように変動する磁界中で

超伝導材料に発生するエネルギー損失を交流損失という。

　交流損失は，その原因によって履歴損失と結合損失に分

けられる。

　履歴損失は超伝導体内部での磁束線運動の履歴により生

じるもので，超伝導線の径に比例して増大する。履歴損失

を減らすために，通常の超伝導線材は，数～数10μm径の細

△

0 200　　　　　　　400

横方向圧縮応力（MPa）

600

図17　Nb、A1線材の規格化された臨界電流の横方向圧縮応力依

　　存性の実験値と計算値の比較

い超伝導線を数多く束ね，常伝導マトリクス中に埋め込ん

だいわゆる極細多芯構造をとる。結合損失は常伝導マトリ

クスを介して超伝導芯問に流れる結合電流によるもので，

極細多芯線に特有の損失である。超伝導芯問が狭く，また，

マトリクスの導電率が大きい程顕著となる。

　磁界の変動速度が大きいとこれらの損失は無視できない

程大きくなり，液体ヘリウムの大量蒸発や超伝導マグネッ

トの不安定性を引き起こす。トカマク型核融合炉のポロイ

ダルマグネットでは磁界の変動幅や変動率が大きいため，

これらの損失をいかに小さく抑えるかが開発上の問題とな

っている。

　本研究ではNbチューブ法Nb3Al線材について変動磁界

下における交流損失を評価した。この線材は，0．1μm程度

の極めて細いNb3A1芯で構成されており，磁化履歴による

交流損失の極めて小さい線材であることが予想される。そ

こで，我々はこの製法により作られたNb3Al線材の交流帯

磁率及び磁化を測定することにより，交流損失を評価し，
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核融合炉用線材としての可能性を検討した。

　測定に用いた線材は，Nbマトリクス中におよそ180万本

のNb3Al芯を含む多芯線材であり，Nb／Al－lat％，　Cu－
lat’唐fe複合単芯線約120本をNbチューブに挿入し，伸線

加工する工程を3回繰り返すことにより作製した。最終線

径は0．5mm，また，Nb3A1を生成させる熱処理は850℃で20

時間であった。測定試料として約5，5mm長の線5～20本を

束ねたものを用い，磁化は試料振動型磁力計により，交流

帯磁率は｝ねrtshom型ブリッジにより測定した。

　測定試料の2（△μ。M）の磁界及び温度依存性を國18に示

す。2（△μ。M）は磁界とともに減少するが，図18に矢印で

示したように，例えば4．2Kでは，0．4，　L5，6T付近で大

きな落差がみられる。これらの磁界の特異点は，温度の上

昇とともに低磁界側にシフトし，10K以上でほぼ消失する。

　臨界状態モデルによれば，磁界上昇，下降時の磁化の差

2（△μ。M）は，線材全断面積当りの臨界電流密度Jc。と

2（△μoM）＝（4／3π）μ。Jc。deぎぎ （10）

の関係にある9）。deffは等価超伝導芯径であり，本線材のよ

うに芯径が極めて小さく，芯問に物理的な接触や電磁気的

結合が予想される場合は実際の二二より大きくなる。また，

d麟は履歴損失と比例関係にあることから，履歴損尖を代表

する重要なパラメータである。

　温度4．2K：，磁界6T以上において，2（△μ。M）とJcoの実

測値を上式に代入して求めたde£fは，2～4μmであった。

この値は，Nb3A1芯の予想芯径（約0．1μm）に比べるとか

なり大きく，Nb3Al芯を120本束ねた1次バンドルの寸法に

相当する大きさである。すなわち，電磁気的に見る限り，

1本1本のNb3Al芯は互いに分離しておらず，120本の三山

が！体となって振舞うことがわかる。それにしても得られ

たdeff値は粉宋冶金法Nb3A1線材（defF　4～6μm）1。）や

ジェリーロール法Nb3Al線材（d。ff篇20μm）32）あるいはブ
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図19　Nb3Al線材の交流帯磁率の温度及び磁界依存性
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図18Nb3A1線材の2（△μ。M）の磁界及び温度依存性

ロンズ法Nb3Sn線材等従来の化合物系超伝導線材のなかで

最も小さい値であり，Nbチューブ法Nb3Al線材は，低交

流損失線材として，ポロイダルマグネットのみならず交流

用途にも使える可能性を示唆している。しかしながら，温

度4．2Kで磁界が6T以下になると，deffは5～20μmに増大

する。これは1次バンドルどうしが低磁界においてさらに

電磁気的に結合したことを意味し，その結果履歴損失が増

大するので，実用上望ましくない。我々は低磁界における

電磁気的結合の性質を明らからにするために交流帯磁率の

測定を行なった。その代表的な測定結果を図19に示す。交

流帯磁率はκ’及びκ”成分に分けられるが，κ’成分は超伝導

摺の体積と，また，κ”成分は交流損失と比例関係にある。

図から明らかなようにこの試料は温度TCA，　TCH，　Tcc及び

TcDの4点で段階的に超伝導遷移する（図中矢印）。磁界が

加わると各遷移点は，低温側にシフトするが，その傾向は

TCAとTCBの遷移で著しい。4．2Kにおける帯磁率の磁界依

存性をみると，TCA，　TCB及びTccに対応する磁界（臨界磁

界）は，それぞれ約0。4，1。5及び6Tとなり，図18における

2（△μ。M）の急変点に一致する。すなわち，4．2Kにおける

2（△μ。M）は，磁界が0．4T以下，0．4T～1．5T，1．5T～6T

及び6T以上の範囲において，それぞれ遷移温度がTGA，TCH，

TCC及びTCDである超伝導相によって生じることがわかる。

交流帯磁率における遷移幅，遷移高さ，さらに交流磁界の

振纈，周波数依存性から，各超伝導相の同定及び超絶導性

の評価を行なった。その結果は以下の通りである。

（1）鋭い遷移TCAは，線材外被のNbチューブの超伝導遷移

　である。この部分はAl汚染はなく，通常のバルクNbの
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　超伝導性を示す。

（2）鋭い遷移TCBは，1次バンドルの！20本束（2次バンドル）

　を囲むNbチューブの超伝導遷移である。この部分は熱

　処理時に弱いA1汚染を受けたことにより超伝導性が若

　干高められたと考えられる。

（3）ブロードな遷移Tccは1次バンドルを囲むNbチューブ

　の超伝導遷移である。この部分は熱処理時に強いAl汚

　染を受けたこととNb3Al相からの超伝導電子の浸出効果

　　（近接効果）により超伝導性が高められたと考えられる。

（4）遷移のオンセットTCDは，抵抗法で測定したTcと一致

　し，Nb3A1相の超伝導遷移である。

（5）結合損失の大きさの指標となる結合時定数τは約0．4

　msecであり，結合損失の大きい銅マトリクスの約10msec

　に比べると1桁以上小さい。

　以上，Nbチューブ法Nb3Al線材の交流特性を評価した。

その主な結論及び実用化のために克服すべき課題は以下の

通りである。

（1）Nbチューブ法Nb3Al線材のdeξfは磁界6T以上におい

　て2～4μmであった。この値は；Nb3Snを含む化合物

　系超伝導線材のなかで最も小さく，低交流損失線材とし

　て，ポロイダルマグネットのみならず交流用途にも有望

　である。

（2）d。ffをさらに減らすには，複合単芯線の段階でのNb／A1

　構成比を変えたり，束ねる本数を減らす等の工夫が必要

　である。

（3）磁界が6丁以下になると，d。ffは5～20μmに増大し，履

　歴損失も増える。その原因は1次バンドルや2次バンド

　ルを囲むNbチューブの存在にある。低磁界での履歴損

　失を減らすには，線材の伸線加工性を損なわない範囲で

　Nbチューブを他の金属に置き換える等，　Nbの使用量を

　極力減らす必要がある。

（4）Cuとの複合を図り，安定性を高める必要がある。

リウムガスで置換した。照射中の試料温度は約90℃と推定

された。照射は，中性子束0．9～2．0×1013n／cm2・sec（中性

子エネルギー；E＞0。1MeV）で照射量1．2×1019n／cm2まで

行なった。照射量は，以下のようにして評価した。照射用

キャブセル内に中性子束モニターとして鉄線を試料ととも

に封入し，照射後54Mnの放射能強度をGe波高分析器で測

定する（しきい反応として54Fe（n，　p）54Mn核反応を使用

した）。誘導放射能計算式において，測定した誘導放射能強

度から高速中性子束を逆算した。この場合，炉心内長期照

射設備における54Fe（n，　P）54Mn核反応に対する，0．1MeV

以上のエネルギーを持つ中性子のスペクトル平均断面積は，

燃料側で69．5mb，黒鉛側で59．4mbであるので，計算にお

いては照射の際の照射位置がより近い側の平均断面積の値

を使用した。照射量は，（中性子束）×（照射三間）により求

めた。照射した試料は誘導放射能の冷却のため約1年間室

温で保管した後，Tc及び王。特性の測定を行なった。

　図20にNb3Al線材及び比較のために同じアルミキャブセ

ル中に封入したNb3Sn線材のTcの照射量依存性を示す。

両線材ともTcは照射により単調に減少し，3．9×1018n／cm2

の照射量でNb3A1，　Nb3Sn線材でそれぞれ照射前の値の91

％，93％に劣化した。一般に，超伝導体のTcの照射による

低下率は，超伝導体の結晶構造に強く依存することが報告

されている。Nb3AIやNb3翫のA15型化合物超伝導体では，

NbTi等の合金系超伝導体に比べ，　Tcは照射により大きく

劣化する。A15型化合物（A3B）超伝導体では，｛100｝面の

A原子が3つの［100］方向に互いに直交する鎖を形成し，

この鎖によって高いTcの原因となると考えられている特異

な電子構造が形作られる。したがって，A15型化合物超伝導

体のTcの照射による劣化は，主に，　A原子とB原子の置換

衝突や格子点からの原子のはじき出しによってA原子の鎖

20

4　中性子照射下特性評価試験

　現在，核融合手用超伝導マグネット線材としてはNbTi及

びNb3Sn線材が検討されており，中性子照射，応力，変動

磁界等が重畳する核融合炉環境におけるこれらの線材の超

伝導特性に関して，多くの研究が報告されている。本研究

では，Nbチューブ法Nb3AI線材について中性子照射がそ

のTc及びIcに及ぼす影響を調べ，本線材の核融合炉用超伝

導マグネット線材としての実用性及びこれらの臨界特性の

中性子照射による劣化機構を検討した。

　測定の試料としたNbチューブ法Nb3Al線材の仕様は

Tablelに示したものと同様である。中性子照射は，京都大

学原子炉実験所の炉心内長期照射設備において行なった。

線材試料は長さ20cmとし，これを石英管に真空封入し，更

に照射用アルミニウム製キャブセル内に封入した。キャブ

セル内の空気は，照射中の試料温度の上昇を抑えるためへ

18

焔！

毫

　14
造

畢　12

10

8

Nb3Al　Wire

／

Nb3Sn　Wire

0

照射量（1018n／cm2，　E＞0．1MeV）

図20　Nb3AI及びNb3Sn線材の臨界温度の中性子照射量依存性
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の原子配列が乱されるためと考えられ，照射された超伝導

体のTcと結晶の規則度との問に強い相関があることが報告

されている。一方，本Nb3A1線材の照射前のTcは！5．3Kで

あり，化学量論組成のNb3A1試料のTcに比べかなり低い。

文献11の結果を参照すると本線門中に生成しているNb3Al

化合物のAI濃度は約21at％と推定できる。Sweedlerらは，

このような非化学量論組成の化含物超伝導体のTcの中性子

照射依存性は，化学量論組成を持つ超伝導体試料を照射に

より雰化学量論組成の試料のTcの値にまで劣化させたのち

のTcの照射量依存性と同等と見なせることを報告してい

る11＞。この考え方によると，本Nb3Al線材の場合照射前の

試料は，18．6K（Tco）を示す化学：量論組成の試料が既に0．33

x10互9n／cm2（E＞1MeV）の照射を受けたものと同等である。

そこで図21では，Sweedler等による実験結果と本実験結果

を比較するために，図20に示した実験結果について，縦軸

は18．6Kの値から高照射量域で漸近するTc（丁寧。）の値（Nb3

AIの場合丁㌔＝3．5K）を減じて規格化した値で，また横軸

は本実験での照射量に0．33x10三9x4、1（E＞0．1MeV）の照射

量を加えた値で再プロットした。図中，黒丸は図20におけ

る非照射試料に相当する。実線はSweedler等により報告さ

れている化学量論組成のNb3Alバルク試料についてのTcの

照射量依存性である。ここで本線材のように超伝導体が他

の構成材と複合されている線材のTcの照射量依存性をバル

ク試料のそれと比較する妥当性について議論したい。SIlead

等は，ブロンズ法Nb3Sn線材についてブロンズマトリック

スを除去した試料とそうでない試料のTcの中性子照射依存

性を調べ，ブロンズマトリックスを除去した試料は，除去

しなかった試料に比べ，Tcの照射による劣化が小さいこと

を報告している。これは，Nb3Snとブロンズの熱収縮率の

1．0

究

｝　0．8

諄

丸

1　0．6
ε

昧　0．4

空。。2

藪

0

O

O

Sweedler　et　a1．

1　　　　2　　　　　3　　　　　婆

照射量（10：9n／cm，ε＞0．1MeV）

5

相違によりNb3Sn超伝導体に生じる歪が照射による効果と

重畳した場合，照射単独の場合に比べてTcの照射依存性が

異なることを示している。本Nb3Al線材の場合，ブロンズ

法Nb3Sn線材と異なり，マトリックスは純Nbであり，Tc

あるいはIc一歪曲線が歪の初期には水平でその後低下し，

ピークを持たないことから熱収縮率の相違によりNb3A1超

伝導体に生じている歪はかなり小さいと推定できる。した

がって，本Nb3Al線材のTcの照射量依存性は，バルク試料

の結果と直接比較できると考えられる。図22のように実験

データを整理すると，狭い照射範囲の中に実験値が重なっ

てしまい，Sweedler等の結果と比較するにはもう少しデー

タの蓄積が必要である。また，本実験結果ではSweedler等

の結果に比べTcの劣化が幾分大きい傾向が見られる。本Nb3

A1線材のTcの劣化挙動は，なお検討すべき点はあるものの，

上記のTcの劣化機構を考慮すれば，バルク試料とほぼ同様

であるといえる。

　図22にNb3A1線材の6T及び8Tの磁界中におけるIcの照

射量依存性を示す。6T，8Tの磁界中共に王。は10三8副cm2の

照射量を越えるまで殆ど変化せず，3．9x1018n／cm2の照射量

で照射前の約85％に，また，1．2x1019n／cm2では約10％にま

で減少した。核融合炉の寿命中に超伝導マグネットのコイ

ルが受けるとされる約4x1018n／cm2の中性子照射量での本

Nb3Al線材のIc減少量は約15％と小さい。ただ本実験では

室温照射であり，実際のマグネットの運転温度における本

線材のIcの照射による劣化挙動や室温まで温度を上昇させ

たときのIcの変化については更に検討する必要があると思

われる。

　本Nb3Al線材のIcの照射に対する挙動を検討するために

図23に本Nb3Al線材，ブロンズ法12）並びにinsitu法Nb3Sn

線材13），及び高温での拡散熱処理により作製されたNb3Al

線材14）について6Tの磁界中における照射前の値で規格化し

たIcの照射量依存性を示す。ブロンズ法Nb3Sn線材あるい

は高温拡散法Nb3Al線材では至。は照射により一旦増加し，

華

120

100

80

60

40

20

0

図21　Nb3AI線材の規格化された臨界温度の中性子照射最依存

　　　性の実験値と文献値の比較
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図22　Nb、Al線材の臨界電流の中性子照射量依存性
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表3　各中性子照射量におけるカスケード・ゾーンの濃度と平均

　　距離

申性子照射量
　　　　　　5．9×1017　　1．4×1018　　3．9×1018　　1．2×！019
　（n／cm2）

濃度2．9×10－67．0×10－62．0×10皿55．8×10『4

平均距離（nm） 20 15 11 7

　　　0
　　　　01017　　　　　1018　　　　　1α9
　　　　　　　　　照　射　量（n／cm2，　E＞0．1MeV）

図23種々のNb、AI及びNb3Sn線材の規格化された臨界電流
　　　の中性子照射量依存性

飽和を示した後減少している。王。が一旦増加するのは，磁束

線のピン止め力が一旦増加するわけであるが，その原因は

これらの線材の場合，照射によりBc2が一旦増加すること及

び格子欠陥の生成による磁束ピン止め中心が増加するため

である。また，飽和を示した後減少するのは，Tcの大きな

低下により，Bc2が大きく低下するため及び増加し過ぎたピ

ン止め中心のピン止めに対する有効性の低下のためと考え

られている。一方，本Nb3Al線材あるいはin　situ法Nb3

S漁線材ではIcの照射による増加はみられない。この理由と

して，まずBc2に関しては，これらの線材中の超伝導体の組

成が化学量論組成からずれているため，その常電導抵抗が

照射前において十分に高く，照射によるTcの低下を補う程

増加せず，その結果Bc2が照射により上昇しないことが考え

られる。次にピン止め中心に関しては，次のように推測で

きる。本Nb3A1線材（及びin　situ法Nb3Sn線材）の場合，

おもなピン止め中心は，ブロンズ法Nb3Sn線材や高温拡散

法Nb3Al線材の場合の結晶粒界ではなく，超伝導フィラメ

ントとマトリックスとの境界であると考えられている。Nb3

A1超伝導フィラメントの径は，熱処理前のAl合金芯の大き

さが約8伽mと見積られるので，Al合金芯が拡散反応によ

りすべてNb3Alに変わったとすると，約160nmと概算でき

る。実際にはA15化合物相以外の相が生成していないこと

が否定できないため，この値はNb3Al層の厚さの上限と考

えられる。他方，図24に示したブロンズ法Nb3Sn線材の結

晶粒径は熱処理条件により100～150nmと推測できる15）。し

たがって，照射前におけるこれらの両線材のピン止め中心

密度は同程度であると見なすことができる。次に，照射に

より超伝導体中には種々の欠陥が生成するが，この中でピ

ン止め中心として特に有効なのは，コヒーレンスの長さ程

度（本Nb3A1超伝導体では約4nm）の大きさを持つ欠陥で

あると考えられている。そこで表3に各照射量に対し，5keV

以上の一次ノックオン原子によって生成されたcascade　zo肥

の濃度及び平均距離の計算値を示す。ここでは一次ノック

オン原子のエネルギーが5keV以上のはじき出し断面積とし

てNbにおける核分裂スペクトルの中性子線に対する文献値

である5barnを使用した。表に示すように5．9x1017n／cm2の

照射量で生成したcascade　zoneの平均距離で既に6Tにお

ける磁束線の格子間隔af二19．8nm程度であり，　cascade

zoneは超伝導一隅電導界面よりも高密度に存在する。ブロ

ンズ法Nb3Snや高温拡散法Nb3A1線材ではピン止め力の増

大に有効であるcascade　zone等の照射により導入された欠

陥が，本Nb3Al線材（及びin　situ法Nb3Sn線材）ではな

ぜピン止め力に寄与しないかは明らかではないが，一つの

可能な説明として次のように考えられる。一般に，試料の

臨界電流を決定するピン止め力は，試料に存在する一個一

個の欠陥のピン止め力の総和ではなく，実際に得られる値

はこれよりも小さい。これは磁束線が固さを持ち，そのた

めに磁束線が同時にすべてのピン止め中心に関してピン止

めに有利な位置を取ることができないためである。本線材

ではこの効果が顕著に生じている可能性がある。すなわち，

欠陥一個当りのピン止め力をNbの場合で比較すると，超伝

導一常伝導界面，結晶粒界，cascade　zoneでそれぞれ3000

N／m2（この場合は表面），100N／m2，3x！0－16Nである。こ

のように超伝導一町電導界面のピン止め力は他の欠陥より

も桁外れに大きい。そのため，磁束線間の弾性的相互作用

により界面近傍にある磁束線ではcascade　zoneの弱いピン

止め力に対し，ピン止めに有効な磁束線配置を取ることが

妨げられ，ピン止め力が上昇しないと考えられる。

　以上の結果から，Nbチューブ法Nb3Al線材は，核融合

準用超伝導マグネット線材として優れた特性を有すると認

められる。

5　結　　言

　本研究では，核融合炉で超伝導線材が曝される環境（応

力，変動磁界，中性子照射）において，主に，Nbチューブ

法により作製されたNb3A1線材の特性評価を行なった。そ

の結果，

（1）軸方向応力下での特性評価に関して，Nbチューブ法Nb3

　A1線材について臨界電流特性を調べ，臨界電流の歪依存

　性は，Al合金芯材の組成にはあまり依存しないが，線材

　の微細組織や線材構成とは密接に関連している。すなわ
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　ち，線材の構成によっては本Nb3AI線材もIc一ε曲線に

　ピークを持つ。また，臨界電流は1％を越える大きな可

　逆撃範囲を示し，歪による臨界電流の減少率はNb3Sn線

　材より小さい。

（2）横方向圧縮応力下における特性評価に関して，臨界温度

　の劣化率は，軸方向応力下での劣化率とほぼ等しい。臨

　界電流は横方向圧縮応力により単調に劣化し，劣化率は

　磁界が大きくなる程大きくなる。臨界電流の横方向圧縮

　応力による劣化は，最初再逆的であるが，ある応力値を

　越えると劣化は非可逆的になる。可逆領域における臨界

　電流の劣化率は比較的小さく，非可逆領域における臨界

　電流の劣化率は大きい。したがって，可逆領域の大小が，

　線材の臨界電流の劣化率の大小を決定する。可逆領域に

　おける臨界電流の横方向応力と軸方向応力感受性には本

　質的な相違はなく，線材の臨界電流の劣化率の見かけ上

　の差は，フィラメントに生じる応力の大きさに分布があ

　ることを考慮することにより説明できる。非可逆領域が

　始まる応力の値は超伝導フィラメントが埋め込まれてい

　る線材のマトリクス材の降伏強度に大きく依存する。

（3）変動磁界下での交流損失特性評価に関して，Nbチュー

　ブ法Nb3Al線材の磁化及び交流帯磁率の測定を行った。

　履歴損失の指標である等価超伝導芯径d畷は磁界6丁以

　上の高磁界において2～4μmであり，Nb3S鍛を含む化

　合物系超伝導線材のなかで最も小さく，低交流損失線材

　として有望であること，deffは6丁以下の低磁界で増大す

　るがその原因は1次バンドルや2次バンドルを囲むNb

　チューブの存在にあることを明らかにした。また，実用

　化への課題としてNbの使用量を極力減らすことによる

　低磁界での履歴損失の低減，Nb／AI構成比や1次バンド

　ル径の改善による高磁界での履歴損失の低減，Cuとの

　複合を図り，安定性を高める必要性などを指摘した。

（4）中性子照射下における特性評価に関して，Nbチューブ

　法Nb3Al線材について臨界温度及び臨界電流の照射量

　依存性を調べた。臨界温度は，照射により単調に減少し，

　その照射量依存性は，Nb3Alバルク試料について報告さ

　れている結果とほぼ同様である。臨界電流はL4x10甑／

　cm2の照射量までほとんど変化せず，これ以上の照射量

　で急速に劣化する。この臨界電流の照射量依存性は，ブ

　ロンズ法Nb3Sn線材とは異なり，in　situ法Nb3Sn線材

　と同様であり，超伝導フィラメント径が極めて小さいこ

　とに起因する。

（5）この他，新超伝導材料として実用化が期待されている，

　銀シース法によるBiSrCaCuOテープ材についてIc一ε

　特性を測定した。Ic一ε特性は可逆歪領域と非可逆押領

　域に分けることができ，可逆歪領域においては臨界電流

　は歪により変化しない。非可逆即値は線材の構成や微細

　組織に大きく依存する。
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強い電子相関を持つ低次元導体の極低温強磁場下での磁気特性に関する研究

ステーション研究

強磁場ステーション

宇治進也，清水　禎，青木晴善

平成5年度

要 約

　強い電子相関を持つ低次元導体の基底状態をしらべるための方法の1つとして，高感度の磁気測定法を改

良，発展させた。これにより，従来のピックアップコイル法と比較して，より簡便に高感度で磁化の量子振

動を観測することが可能となった。また，有機伝導体（DMe－DCNQI）2Cuに注目し，この系の磁化の量子振

動を初めて観測することに成功した。量子振動の磁場方位依存性の精密測定より，1次元フェルミ薗と3次

元のアェルミ面が存在することを明らかにした。また，伝導電子が自由電子より3倍以上重い有効質最を持

つことを早い出し，これがDMe－DCNQI分子のpπ軌道とCu原子の3d軌道の混成の効果であることをつき

とめた。

1　緒　　言

　現在注霞されている高温超伝導酸化物，有機伝導体など

は，強い伝導電子問相互作用と電子状態の低次元性がその

大きな特徴となっており，このような系での基底状態の解

明は個体物理の主要なテーマの1つとなっている。

　1970年代に，通常の金属並みの高い電気伝導度をもつ有

機物がはじめて合成されて以来，実に多くの種類の有機導

体が合成されてきた。有機導体の最も大きな特徴は，その

電子状態の低次元性と良質の試料の合成が可能であること

と書える。高い伝導の担い手である有機分子が1次元的，

または2次元的に配列しているために，その電子状態も1

次元的，または2次元的な特徴をもっている。これは，電

気伝導がある方向に対して，またはある面内で非常に高く

なっているということである。結晶中の不純物や格子欠陥

が少ないので（残留抵抗比が1000を超える），物質本来の性

質が顕著にでやすい。そのため，低次元電子状態に起因す

る，低次元系特有の興味深い性質がいろいろと発見されて

きているD。

　本研究では特異な金属～絶縁体一金属転移をしめす有機

導体（DMe－DCNQI）2Cuに注目し，極低温強磁場下での磁

化測定を通してその電子状態をさぐり，フェルミ面を決定

することを目的とする。

2　（DMe－DCNQD2C“の特徴

2．1　結晶構造

　この物質は正方晶でDMe－DCNQ王分子が結晶の。軸方

向に1次元的に積み璽なった構造をもっている（図1）。こ
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のDMe－DCNQI分子の末端のN原子に，　Cuイオンが配位

しており，DMe－DCNQI分子どうしを繋ぎとめている。Cu

イオンのみをみると，ダイアモンド構造に近い構造をなし

ている。c軸方向の高い電気伝導度は，このDMe－DCNQI

分子のpπ軌道が。軸方向につながっているためであり，こ

のpπ軌道によってつくられる1次元的なフェルミ面が存在

すると考えられている。またCuイオンに目を向けてみると，

その平均価数が＋1．3（Cu＋！．3）と中途半端な値になって

いることがわかっている。これは，DMe－DCNQI分子のpπ

わ

N C
N
・Cu

α

0

＼
DMe－DCNQI分子

図1　（D鍛e－DCNQ至）2Cuの結晶構造（正方晶）

　　（a）DMe－DCNQ王分子が。軸：方向に配列している様子

　　（b）結鹸のab面への投影図
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軌道とCuイオンの3d軌道が混成しているために，Cu上の

3d電子が自由にこの物質中で動き回っていることを意味し

ている。Cuイオンは3次元的な配置をしているため，この

3d軌道に基づく3資源的なフェルミ面も存在している可能

性が指摘されてきた。

2．2　相　　図

　この物質の最大の特徴は，DMe－DCNQI分子の水素原子

を重水素に置換すると，劇的な“金属一絶縁体一金属”転

移を起こすということであろう2β〉。この重水素化の効果は，

水素と重水素のイオン半径のわずかな違いによる化学的圧

力の効果として説明されており，図2に示すような相図が

与えられている4）。

　この時の金属一絶縁体一金属転移は非常に劇的なもので，

抵抗が7桁以上も変化する。絶縁体領域ではフェルミ面が

完全に消失していると考えてよい。また絶縁体領域ではCu

イオンは2価と1価が1：2の存在比で静的な秩序をなし

ている。8K以下の低温高圧領域ではCuスピンは反強磁性

状態になる。

　金属状態から絶縁状態への転移は，DMe－DCNQI分子の

pπ軌道で形成されている1次元的フェルミ面が，ネストし

てしまうことで説明がつきそうである。しかし，転移にと

もなうCu価数状態の変化や，引き続いて起こる絶縁体一金

属転移はどのようなメカニズムによるものなのか，重水素

化はこの物質の電子状態のどんなパラメーターを変えてい

るか，よくわかっていない。

　この系の特徴的な振るi舞いや相図を理解するためには，

まずこの物質がどんなフェルミ面をもっているかを知るこ

とが重要となってくる。金属を特徴づけているさまざまな

物性は，フェルミ面近傍のごく一部の電子の性質で決まっ

ているため，フェルミ面の大きさや形状を決めることが，

その物性の本質を解嗣する重要な手がかりとなるからであ

る。

3　実験方法
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図2　（a）（DMe－DCNQI）2Cuの温度一圧力相図。圧力の上昇

　　　とともに，金属一絶縁体転移を示すようになる。重水素化

　　　の効果は化学的圧力として説明される。

　　（b）非重水素化DMe－DCNQI分子（h）および重水素化
　　DMe－DCNQI分子（d2，　d4）の化学構造式。

　フェルミ面を調べるもっとも良い方法の1つは，ド・ハ

ースーファン・アルフェン（dHvA）効果を測定することで

ある。一般にdHvA効果を検出するためには，ピックアッ

プコイルを用いて，試料の交流磁化を測定する方法（ピッ

クアップコイル法）と，磁場中での試料に働くトルクを測

定する方法とに大別できる。とくにトルクを測定する方法

としては，Brooksにより考察された方法（Brooks法）が

あり，この方法は簡便でしかも高感度で測定できるという

点ですぐれている。本研究ではピックアップコイル法と改

良されたBrooks法を併用し，（DMe－DCNQI）2CuのdHvA

効果を測定した。

　測定に用いたBrooks法の測定装置の概略を図3に示す。

試料は銅箔の上にグリースで固定してあり，金線で試料台

の上に吊されている。磁場中で，試料にトルクが働くと，

試料は傾き，その傾きに応じて試料台に張り付けられてい

るもう一枚の銅鐸との位置関係が変化する。この変化は2

枚の寸寸の間のキャパシタンスCに変化をもたらす。この

Cの変化を高感度のキャパシタンスブリッジで測定する。

試料は磁場中で回転できるようになっている。また，磁場

の方位を変化させて測定が行われるように，試料台は回転

できるようになっている。

　従来は，試料を直接金線で試料台の上に吊るす方法がと

られていたが，この方法では試料の断面の大きさで感度が

左右されてしまうこと，さらに試料との電気的接触が必要

とされることなどの綱約があった。しかし，試料を銅箔の

上にのせることで，この制約を受けずに測定できることに

なる。また試料を弔す金線の太さや長さを変えることで，

測定感度を調整できる。磁化の量子振動を反映して，Cが

磁場の関数として振動するときの銅箔間の位置の変化はせ

いぜい1％程度のものであり，Cの変化量と実際のトルク

の大きさとの間には線形性が保たれると考えてよい。

3．2　測定試料

　測定に用いた試料は非重水素化（DMe－DCNQI）2Cu単結

晶（h体）と，2つの重水素化試料である。重水素化試料は
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図3　改良されたBrooks法の概略図
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G
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｝GOO

DMe－DCNQi分子の2つのまたは4つの水素原子が重水素

に置換されている（それぞれをd2体，　d4体と示す）。化学構

造式は図2（d）に示した。h体は室温から極低温領域まで金

属状態のままで，電気抵抗は室温から単調に減少する。そ

れに対して，d2，．　d4体は温度を下げるに従い55K付近で，

金属状態から絶縁体状態に転移し，20K付近でまた金属状

態にもどる。dHvA測定はそれぞれの試料の1Kl以下の極低

温領域（金属領域）で行われた。測定に用いた単結晶は針

状で，針の方向が。軸，その垂直方向がa軸である。

4　実験および考察

4．　1　　dHvA振動

4．1．1　ピックアップコイル法による測定

　図4には，非重水素化（DMe－DCNQI）2Cu単結晶（h体）

に磁場をかけたときの，0．05KlでのdHvA振動を磁場の逆

数に対してプロットした。測定はピックアップコイル法で

行われた。図4を見ると，磁化が明瞭に振動している様子

がわかる。この振動のフーリエスペクトルは挿入図に示し

てある。磁場の方位が。軸のとき観測される振動を，α振

動とよぶことにする。フーリエスペクトルから，dHvA振

動が477Tの振動数をもつことがわかる。この振動数はブリ

ルアンゾーンの27％に対応しており，フェルミ面が，磁場

と垂直な面（ab面）でこの大きさに彬当する極値断面をも

つことを示している。c軸はDMe－DCNQI分子が積み重な

っている方向で（図1），この方向がもっとも伝導度が高い。

磁場を。軸方向にかけたとき，dHvA振動が観測できると

いう事実は，c軸に垂直な面で伝導電子が自由に動き回れる

0．20　　0．21　　0．22　　0．23　　0．24　　0．25　　0．26　　0．27

　　　　　　1／磁場（T－1）

図4　0．05Kで磁場をかけたときのh体のdHvA振動。この振
　　動はピックアップコイルコイル法で測定されている。挿入

　　　図にはそのフーリエスペクトルを示した。

（サイクロトロン運動をしている〉ことを示しているので，

この系が3次元的フェルミ面を持つことが十分予想できる。

磁場が口10］方向にあるときには，2つの振動成分β，γ

が観測できる。

　これに対して，磁場がab面内にあるときには多くの振動

成分が観測できる。この時に観測できるdH：vA振動の例を

図5に示す。磁化が非常に短い周期で振動している様子が

わかる。観測される振動成分εシリーズは4000丁以上の非

常に高周波数をもつ。

4．1．2　Brooks法による測定

　図6には改良されたBrooks法で観測されたdHvA振動

とそのフーリエスペクトルを示す。磁場は［110］方向であ

る。図4（b）と比較して，磁化の振動のS／Nは同程度で振

動が観測されていることがわかる。図6の結果で，高調波

成分がより明瞭に見られるのは，測定磁場が高いためと思

われる。さらに高振動成分εシリーズでは，Brooks法で観

測されたdHvA振動の方がより高いS／Nをもっことがわか

った。この事実から，改良されたBrooks法により，針状の

単結晶でも感度良く磁化の量子振動を観測できることが明

らかとなった。重水素化試料の測定はすべてをBrooks法を

用いて行われた。

4．2　d餅vA振動数の磁場方位依存性

　dHvA振動数のなかで，低い振動成分であるα，β，γ，
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図5　0．05Kで磁場をかけたときのh体のdHvA振動。この振
　　動はピックアップコイルコイル法で測定されている。挿入

　　図にはそのフーリエスペクトルを示した。
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萌一哉を，磁場の方位にたいしてプロットした結果が図7で

ある。こ001］方向から［100］方向または［110］方向に磁

場を傾けていくと，αの振動数は大きくなっていくが，30

度付近で振動は見えなくなってしまう。この事実は，磁場

を傾けていくと，極値断面積は大きくなるが，30度付近で

α振動に対応するフェルミ面の断面が，ついに極値を持た

なくなってしまうことを意味している。さらに磁場を［110］

方向に傾けていくと，新しい振動βが観測されるようにな

り（フェルミ面の異なる部分で極値断面が現われることに

対応する），つぎにγが見えはじめる。［110］方向から［1001

方向では，さらに複雑な振動が観測される。h体，　d2体，

d4体で，観測される振動数はほとんど一致していることが

わかる。

　高い振動成分の磁場方位依存性は図8に示した。εシリー

ズはα，β，γ，跳一魂と比較して，相対的に限られた角度

範囲でしか観測されないことがわかる。またεシリーズに

ついてもh体，d2体，　d4体で，観測される振動数はほとん

ど一致していることがわかる。以上のことはh体，d2体，

d4体でフェルミ面はまったく同じ形，同じ大きさであるこ

とを示している。d2体，　d4体はh体と異なり，金属一絶縁

体一型翻転移を示すにもかかわらず，同じフェルミ面を持

っているということは驚くべきことである。

0 500 　1000　　　　　　　　！500

周波数（T）

2000

図6　0．05Kで磁場をかけたときのh体のdHvA振動。この振

　　動はBrooks法で測定されている。挿入図にはそのフーリ

　　エスベクトルを示した。

4　3　バンド計算との比較

　フェルミ面の構造の情報を得るために，強結合近似を用

いてこの系のバンド計算がおこなわれた。それによると，

この系は大きく分けて，1次元的フェルミ面と3次元的フ

ェルミ面の2種類のフェルミ面を持つことが予測されてい

る。そのうちの3次元的フェルミ面は，図9に示したよう

な形になっている。

　図9は，1つのブリルアンゾーンを次々に並べて，その

3次元的フェルミ面を描いたものになっている。図中で，

いくつも見られる穴の周囲の状態が，電子で占められてい

る。1次元的フェルミ面（平面状）はこの3次元的フェル

ミ面の上下に2枚ずつ位置しており，そのうちの1枚は点

Pでこの3次元的フェルミ衝と接している。したがって，

磁場がab面内にあるときには，このPを通って，1次元的

フェルミ面と3次元的フェルミ面にまたがる様なサイクロ

トロン運動が可能となる。

　磁場が［00！］方向にある場合には，αの振動数はブリル

アンゾーン中のフェルミ面に囲まれている穴の面積に相当

している。この穴の周囲をサイクロトロン運動している電

子が，α振動を引き起こしているのである。この場合には，
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図7　dHvA振動の低振動数の角度変化。実線はバンド計算結果を示す。
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図8　dHvA振動の高振動数の角度変化

ホール面になっているため（電子面ではなく），電子のつま

っていない部分が極値断面を持っていると考えればよい。

　磁場かab面内にあるときには，フェルミ面の極値断面に

椙当する実に多くのサイクロトロン軌道が存在することが

わかる。1つの穴から別の穴を通って戻ってくる軌道がい

くつも存在するのである（β，　γ，　δ1～（翔）。実際に，これら

の軌道に対応する振動数を計算すると，図4の実線のよう

に得られる。振動数の絶対値や，角度依存性について，計

算結果は実験値をたいへん良く再現していることがわかる。

このことから，低い振動成分をもつdHvA振動はこの3次

元フェルミ面上のサイクロトロン軌道からのものであると

図9　フェルミ面の模式図。3次元的フェルミ面のみを示した。

　　　太い線は観測されているdHvA振動に対応するサイクロ

　　　トロン軌道を示している。低振動数成分はすべてこの3次

　　　元的フェルミ面上のサイクロトロン軌道として説明できる。

表　（DMe－DCNQI）2Cuにおけるバンド計算から導きださ

　　れたバンド質董mbとdHvA振動の有効質量mc

　　　　　　　　　　　　　　　　m，／m。
振動　　方位　　mb／m。
　　　　　　　　　　　　h体　　d2体　　d4体

α

β

γ

跳

ε5

ε6

θ＝0。

ω＝0。

ω＝0。

ω＝450

ω謀25。

ω＝25。

ω瓢25。

4．0
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結論してよい。

　低い振動成分をもつdHvA振動に対して，磁場がab面内

にあるときにのみ観測される高い振動数成分のεシリーズ

は，この3次元フェルミ面上だけのサイクロトロン軌道で

は説明できない。バンド計算は，！次元的フェルミ面は点

Pで3次元的フェルミ面と接しているため，1次元的フェ

ルミ面と3次元的フェルミ面にまたがる様な大きなサイク

ロトロン運動が可能であることを示している。したがって，

εシリーズはこのような大きなサイクロトロン軌道によるも

のと予想できる。実際に計算される振動数は実験値と定量

的に一致している。つまり，実験的に1次元的フェルミ面

もその存在が確認されたといってよい。

　εシリーズほかの振動成分と比較して，非常に狭い角度範

囲でしか観測されない理曲は，1次元的フェルミ面と3次

元的フェルミ面は点で接触しているという事実によるもの

と判断できる。ただし，実際には対応するサイクロトロン

軌道がPから少しはずれたとしても，マグネティックブレ

ークダウンがおこり，1次元的フェルミ颪から3次元的フ

ェルミ面へ（またはその逆）電子は乗り移ってしまうと考

えられる。

　バンド計算によれば，この3次元的フェルミ面は，確か

に主にCuイオンの3d軌道（DMe－DCNQI分子のpπ軌道

と混成しているが）でっくられており，1次元的フェルミ

面はほとんど純粋にpπ軌道によるものであることがわかっ

ている。

4．4　有効質量

　サイクロトロン有効質量はdHvA振動の温度依存性を測

定して決定できる。h体における，単振動成分の強度を温度

で割ったものを，温度の関数として図10に示した。

dHvA振動の強度Aは

　　　　　καlr／H
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で与えられる。T，　Hはそれぞれ温度，磁場で，　Kは定数

で14．7T／Kという値をもつ。μはm。（有効質量）とm。（自

由電子質量）との比である。実験値をこの式であわせてm。

をh体，d2体，　d4体の各振動成分で決定した。結果は表に

まとめた。

　それぞれの軌道の有効質量は自由電子質量の3倍以上と

なっており，なんらかのメカニズムで重くなっていること

がわかる。バンド計算から導きだされたバンド質量もあわ

せて表に示した。実験値と計算値との一致は良い。バンド

質量が重いということは，Cuイオンの3d軌道と（DMe－

DCNQ更分子のpπ軌道が混成しているため，その分，フェ

ルミ準位の状態密度が増大しているということに対応して

いる。

　強い電子格子相互作用や強い電子相関が働いていると，

0．00 0．10 　0．20

温度（K）

0．30

図10　質量プロット。振動強度を温度で割ったものを温度の関数

　　　としてプロットした。実線は計算値。

一般に電子は質量が増大することがわかっている。しかし

観測された有効質量がバンド質量でほぼ説明できるという

事実は，多体効果による質量増大があまり顕著でないこと

を示唆しているようにみえる。ただしバンド計算でもとめ

られるバンド質量には，多くの誤差を含んでいるので，ほ

かの測定結果との比較を通して慎重な議論が必要である。

5　結 言

　（DMe－DCNQI）2Cu単結晶のh体，　d2体，　d4体のd至｛vA

測定を行って，この系のフェルミ面の構造および，有効質

量を決定した。d2体，　d4体はh体と異なり，金属一絶縁体

一金属転移を示すにもかかわらず，h体と同じフェルミ面

を持っていること，さらに同じ有効質量を持っているとい

うことが開らかとなった。このことは，金属一絶縁体一金

属転移を支配しているなんらかの電子状態の違いが，観測

にかからないほど非常に微妙なものであることを意味して

いる。

　dRvA振動のそれぞれの振動成分の有効質量は自由電子

の3倍以上と，重くなっていることが明らかとなった。そ
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強い電子相関を持つ低次元導体の極四温強磁場下での磁気特性に関する研究

の1つの原困は，Cuイオンの3d軌道とDMe－DCNQ王分子

のpπ軌道と混成の効果で，フェルミ準位の状態密度が増大

しているためであると考えられる。

　フェルミ面の決定は，この物質の特徴的な物性の理解の

ための重要な出発点であり，このフェルミ面の構造をもと

に，今後の理解が進むと考えられる。

参　考　文　献

1）たとえば，中筋一弘：日本物理学会誌，45（1990），390．

2）A．Aumuller，　P．　Erk，　G．　Klebe，　S．　Hunig，∫．　U．　von

　　Schulz，　and　H．　P．　Werner：Angew．　Chem．　Int．　Ed．

　Engl．，25　（1986），740．

3）この系の最近の結果は，加藤礼三：園体物理，28（！993），

　　141，および，この参考文献にある。

4）S．Aonuma，　H．Sawa，　R。Kato，　and　H．Kobayashi：

　　Cheln．　Lett．，　（1993），　513．

研　究　発　表

（口　頭）

1）（DMe－DCNQI）2Cuのフェルミ面，宇治進也，寺嶋太一，青

　木晴善，J，　S。　Brooks，加藤礼三，澤博，膏沼秀児，田村

　雅史，木下實，日本物理学会（1994年3月28Ei）．

2）Fermi　Surface　and　Cyclotron　Mass　h1（DMe－DCNQI）2

　Cu　System，　S、　Uli，　T．　Terashima，　H．　Aoki，」．　S．

　　BroOks，　R．　Kato，　a．　Sawa，S．　Aonuma，　M．Tamura，

　　and　M．　Kinoshita，　ICSM（Seou1，1994，　July　25－29）．

儲上：）

1）ついに見つけたフェルミ面，宇治進也，パリティ，19（1993），

　　40．

2）Coexistence　of　One－and　Three　Dimensional　Fermi　Sur－

　　face　and　Heavy　Cyclotro！｝Mass　in　the　Molecular　Con－

　　ductor（DMe－DCNQ王）2Cu，　S．　Uli，　T．　Terashima，　H．

　　Aoki，∫．　S．　Brooks，　R．　Klato，　H．Sawa，　S．　Aonuma，

　　M．Tamura，　and　M．　Klinoshita，　Phys．　Rev．　B，　to　be

　　published。

3）Fermi　Surface　and　Cyclotron　Mass　in（DMe－DCNQD　2

　　Cu　System，　S．　Uji，　T．　Terashima，　H．　Aoki，　J．　S．

　　Brooks，　R．　Kato，薮．　Sawa，　S．　Aonuma，M．Tamura，

　　alld　M．　Kinoshita，　Synthetic　Metals，　to　be　published．

4）Fermi　Surface　and　Absence　of　Additional　Mass　Enhan－

　　cement　near　the　lnsulating　Phase　i11（DMe－DCNQI）2Cu，

　　S．Uli，　T．　Terashima，　H．　Aold，　R．1くaセ。，　H。　Sawa，

　　S．Aonu！na，　M．　Tamura，　and　M．　Kinoshita，　Solid

　　State　Comrnun．　to　be　published．

一475一



科学技術庁金属材料技術研究所

編集委員会研究報告集小委員会

編集委員長

小委員長
委　　　員

　　ノノ

　　ノノ

　　ノノ

事務局

吉

二

大

目

新

誌

原

脇

塚

野

木

和

秀

義

宏

紘

男

幸

雄

仁

企画室普及係

　　　　　平成7年3月20日　印刷
　　　　　平成7年3月27日発行

発行所科学技術庁金属材料技術研究所

　　　　〒305茨城県つくば市千現1丁目2番1号
　　　　TEL　（0298）53－1000（ダイヤルイン）

印刷所東日本印刷株式会社

　　　　〒305茨城県つくば市上ノ室283－1
　　　　TEL　（0298）57－4141

NRIM！995◎


