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研究報告集16の発行にあたって

　金属材料技術研究所研究報告集をお届け致します。本報告集は平成4年度に終了した研究課題の成果を収録したものです。

各テーマのなかから個々の研究成果は，その時々の学協会等に口頭又は誌上で発表しておりますが，本報告集はそれらを集大

成し，総合論文の形にまとめております。これにより各研究課題の成果を皆様に十分ご理解いただき，広く活用されることを

期待しております。

　なお，当研究所は，現状及び研究成果を次のような刊行物により各方面へご報告しております。

（1）金属材料技術研究所研究報告集（年1回発行）

（2〕金属材料技術研究所年報（年1回発行）

（3）NRIM　Research　Activities（英文，年1回発行）

（4〕NRIM　Special　Report（英文，随時発行）

（5）材料強度データシート（随時発行）

　1）疲労データシート（英文）

　2）クリープデータシート（英文）

　3）材料強度データシート資料（和文）

（6）金材技研ニュース（毎月発行）

（7）要覧（和文：年1回，英文：隔年発行）

　当研究所は，皆様のご期待に沿うべくなお一層の努力を払う所存でありますので，今後ともご理解とご協力をお願い申し上

げます。

平成7年1月

金属材料技術研究所

所長　新　居　和　嘉
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地層処分における人エバリア材料の耐食性評価に関する研究

原子力研究

環境性能研究部

小玉俊明，黒沢勝登志，馬場晴雄，田原　晃

昭和63年度～平成4年度

要　　約

　使縄済み核燃料は再処劉こより燃料として再利用可能なアクニニチド元素と高レベルの放射性廃棄物に分離

される。主に核分裂生成物からなる廃棄物はガラス固化された後，金属製容器に封入され，深地鱈中に埋設

処分されることが予定されており，金属材料に対してユOOO隼程度の寿命が期待されている。本研究は地鰯処

分環境で金属製容器材料が示す耐久性に関し化学熱力学と電気化学的計測の立場から解明を試みた。化学熱

力学研究では地膳処分環境対応するデータの集成，および化学ポテンシャル図のコンピュータによる自動作

成を行って試みた。これにより地層処分と関係するEh－pr至図，溶解度一pH図，混度一酸素ポテンシャル図等

の化学ポテンシャル劇を作製した。また電気化学研究では地層処分環境のように低酸葉で低腐食度環境での

腐食モニタリング法として，交流インピーダンス法が適切である事を示した。

1　緒　　言

　使解済み核燃料は再処理により燃料として再利用可能な

アクチニド元素と高レベルの放射性廃棄物に分離される。

主に核分裂生成物からなる廃棄物はガラス圃化され，まず

キャニスターと呼ばれステンレス鋼製の金属製容器に封入

され，地下500mから1000mの深地膳刺こ埋設処分されるこ二

とが予定されている。地層処分においては多重防護の観点

から，キャニスターの上にさらにオーバーパックと呼ばれ

る金属容器で覆い，更にその周辺に緩衝材と呼ばれる圧縮

ベンナイトを設置することが考えられている。これらキャ

ニスターやオーバーパックのような金属容器および緩衝材

は人エバリアとよばれる。これに対し，そのさらに周辺部

に存在する天然の地層そのものも放射性物質と生活環境を

隔離する障壁となり，天然バリアと称される。これは前述

の人エバリアに対比される燭語である。

　高レベル放射性廃棄物には核分裂生成物とアクチニドが

含まれる。核分裂生成物のうちの圭要な放射牲物質である

セシウムユ37とストロンチウム90はその半減期がおおよそ30

年であり，初期においてはこれらによる放射能が支配的で

あるが，1000年後には放射能レベルは数千分の1に低下す

る。これ以降の期閲はプルトニウムやアメリシウムのよう

に長寿命であるアクチニドによる放射能が優勢となる。そ

の閲，放射能は低いレベルにあるが，地質学的時闘（105～W

年）にわたって存在し続ける。

　地層処分において重要な役割を果たすオーバーパックは

王ooo年程度の長期閥の耐久性が要求されている。これはお

およそ核分裂生成物の寿命に対応している。核分裂生成物

の防護は主として金属材料の耐久性に依存しようとするも

のである。地層処分サイトは地下水の鐙が隈られ，その動

きの低い場所が選定されるのが望ましいが，終局的にはガ

ラス固化体及び人エバリア廃棄物は地層申で冠水するもの

と想定してその耐久性と安全評価をする必要がある。

オーバーパックは耐食性，機能的強度および製作・加工性

を兼ね備えた材料でなければならないが，同時に放射能を

遮蔽するに十分な，また地圧に耐えるに十分な厚さが要求

される。これらの観点からオーバーパックの候補材料が比

較検討されてきた。炭素鋼が塞ず対象とされてきたが，鋼

や鉛のような歴史の長い金属，あるいはチタン合金のよう

な新金属なども候補とされている。

　地下水は人エバリアの外殻にある緩衝材と接触しても，

ベントナイトの透水性は低いため，金属容器に到達する水

分は少ないものと考えられる。しかも到達する地下水は大

気と遮断されているため酸素濃度は低く金属への侵食性も

一般には低レ・ものと推定される。しかし，人エバリアに対

しては長時閥耐久性が要求されることを考えれば，無酸素

条件下での金属腐食，とくにオーバーパックの候補材料の

腐食速度を評価しておく必要がある。さらに金属材料が損

傷しガラス圃化体が露呈した場合，固化体の溶解と地層環

境への放射性核種の放出があることが想定される。このよ

うな場合，放射性核種とベントナイトなどの緩衝材あるい

は地層岩石鉱物等との反応佳あるいは吸着性を評価してお

く必要がある。もしその吸着性が大きければ，地層中の地

下水の拡散よりも核種の移動は大幅に制隈されることにな
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る。

　深地層という経験の少ない環境に放射性廃棄物を処分し

て，生活環境からの遮断を図ろうとする試みを実現するま

でにかなりの基礎データの蓄積が必要である。本テーマで

は緩衝材と共存する地下水環境での水化学の推定にかかわ

るものと，模擬環境での腐食計測に関することを申心に研

究を発展させた。化学状態の推定とは与えられた環境条件

下でいかなる化学種が安定であるかを判定することである。

このための基本として化学熱カ学による相安定の判定が必

要である。化学種の安定を求めるには数値的解法もあるが，

得られた結果に汎用性がない。有力な方法として化学ポテ

ンシャル及びそれと関連する示強的変数でもって貿盛った

空閥に相安定を図的に示す化学ポテンシャル図による表現

がある。この種の図は得られる生成物の量的関係を示すに

は適さないが，定性的関係の記述に適している。このよう

な化学ポテンシャル図の作図には相安定判定のためのアル

ゴリズムの開発と熱力学データの集成・評価推定をあわせ

て進めていく必要がある。

　また本研究では地層処分環境下での炭素鋼の腐食速度を

モニタリングするため，地層環境を模擬した環境下での炭

素鋼の耐食性を電気化学的交流インピーダンス測定｛三ト｛富〕を

利用して検討した。

　　　　　　　　2　化学反応と相安定

2．1　乾式反応に対する化学ポテンシャル図

2．亘．1　乾式酸化反応式の塗動作成

　化学ポテンシャル図のユつの典型はEni㎎ham図と呼ば

れるものである。気相と平衡する圃体金属化合物の平衡を

状態図として表わしたものであり，水溶液反応とは直接関

係するものではないが，製錬反応や高温酸化に広く利用さ

れている。また核燃料関係では核燃料の製造あるいはガラ

ス固化体製造における雰囲気制御条件の設定に利用できる。

酸化物を取り扱う場合，通常は酸素ポテンシャル（μ（O。ト

RT　ln　p（O。））と温度（T）を変数とする平面での相平衡

を図示する。ここでp（O。）は気相中の酸素分圧である。

　ウランの酸化物を例にとり化合物群から可能な化学反応

式群を求めることを試みる｛4ト｛6）。ここで関与するウラン酸

化物はU，UO。，U．O。，U．O。，U．O豊，UO。の6種であると

する。乾式の酸化還元反応ではこれに環境の酸化強度を示

す因子としてO。が加えられる。

　これらの化合物群から作り出される化学反応式のうちO・

が陽に関与する反応式の1例として次式を考える。

　02＋U＝UO。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ユ）

この反応は固相数2，気相数1，独立成分2の系であるか

ら，相律により’自由度は1である。すなわち，温度及び酸

素分圧（もしくは酸素ポテンシャル）を変数とする平面上

で，2個のウラン化合物の共存条件はユ個の曲線として表

わすことができる。

　上記のウラン化合物群の中で，2固相共存の酸化還元反

応として記述できうる最大反応数は6個のU化合物から2

個を選ぶものであるから，可能な反応式群は。C戸15組ある。

これらの反応式群は単純な計算により禽動的にすべて求め

ることができ，その結果は図1に示される。これらの群は

μ（O・）およびTを変数とする平面において自由度1の2個

の固棉の共存を示す菌線群の候補となる。

　μ（O。）一丁平面で3固相共存の3重点は上記の例で，6個

のU化合物から3個を選ぶ組み合わせであるから，数学的

な可能性としては。C。＝20組である。具体的な反応式は図1

に示される反応式群から2個を選びO。を消去することによ

り求めることができる。

　図1に示される反応式群は数学的な可能性を示すにすぎ

ない。化学的に意昧のある反応式を選び出していくには，

それぞれの反応式に対する熱力学値，特にGibbsエネルギ

ー変化を求め，さらに相安定性を判定していく必要がある。

与えられた温度丁における個々の物質の化学ポテンシャル

（μ）は単位モルあたりのGibbsエネルギーに等しい。反応

11）の酸素ポテンシャルは次式のようになる（7〕。

　μ（02，T）二RT　ln　p（O。）＝

　　　　　　　μ（UO。，T）一μ（U，T）　　　　　　　　（2）

ここで各化学種の化学ポテンシャルの温度に対する変化は

次式のように表わされる。

　μ（T）＝μ（T）一（T－T）S＋cpdT＋Tcpd（1n　T）　　（3）

　ここでS，μ（T），c。はそれぞれ化学種に対するエントロ

ピー，化学ポテンシャル（Gibbsエネルギー），及び定圧比

熱であり，これらの値はデータベースファイルに収録され

ており，計算の途上，ファイルから呼び出され評価に供さ

　　　　　　（亙）　02＋6／7U＝2／7UヨO。

　　　　　　（2）02＋3μU＝！／4Uヨ○昔

　　　　　　（3〕02＋8／9U工2／9U40g

　　　　　　（4）　02＋UこU02

　　　　　　（5）02＋2／3U二2／3UOヨ

　　　　　　（6）　02＋2Uヨ07＝2U宮O宮

　　　　　　（7）　O空十2U．O。＝2U宮O宮

　　　　　　（8）　O。十6UO。鴬2UヨO。

　　　　　　（9）　02＋U雪07二3U03

　　　　　　（王O）　O。十6／5仏O目芯8／5U308

　　　　　　（王1）　02＋3U02・＝UヨO呂

　　　　　　（I2）　O。十2U30呂㌃6U03

　　　　　　（I3〕　O呈十8U02二2U．09

　　　　　　（ユ4〕　02一ト2／3U．O宮二8／3UO畠

　　　　　　（15）　02＋2U02・＝2UO豊

　　　　　　　図1　ウランの酸化反応式群
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れる。特にC。は温度の多項式関数として収録されている。

2．1．2　化学ポテンシャル図における摺安定の判定

　これまで化学反応式の誘導と，化学反応式に対応する化

学ポテンシャルの計算方法を示した。化学ポテンシャル図

作成における次のステップは相安定の評価を行い，数学上

可能な反応式から化学的に意味のある反応のみを選びだす

ことにある。

　図2にμ（O。）一丁図の作図のためのアルゴリズムの概要

が示される。ある温度（T）での複数個の酸化物の酸素ポテ

ンシャルの安定性判定の要領は図2－bに示される。これは

温度一定の条件において図！に示される反応式群（2固棉

共存下での酸化選元反応）のなかから，最小のμ（O・）を

与える反応を順次選んでいくというプロセスである。また

安定性を判定すべき温度は網羅的に行う必要はなく，3重

点温度においてのみ行えば十分である。3璽点温度は熱力

学データを参照しつつNewton　Raphason法により計算さ

れる。

2．1．3　化学ポテンシャル図の実例

　先に述べたアルゴリズムにより求めた化学ポテンシャル

図の例を図3に示す。これらはμ（O。）一丁図であり，各酸

化物の安定域が相図的に示される。各相聞の境界線は反応

のエントロピー変化に対応している。場合によっては縦軸

として酸素ポテンシャル（μ（O。））に代わって酸素分圧（p

（O。））がとられることがあるが，この場合，近似的に直線

関係が成立するという理由から，横軸は王／Tで貿盛られる。

この場合の傾きは反応のエンタルピーに対応する。図3は

このようにして計算されたU酸化物系に対するμ（O。）一丁

図である。
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図2　μ（○。）丁図の作図のためのアルゴリズムの概要。図bは

　　、安定性の判定を示す

4CC600800三〇CCユ200140C工6dOユ8C02000220024CO

　　　　　　　　　　T（K）

　図3　ウラン酸イヒ物系に対するμ（O宣）一丁図

2．2　湿式反応における化掌ポテンシャル図と地層処分

　　　　反応への応用

2．2．1　水溶液反応におけるパラメータ

　水溶液反応での環境因子の記述においてもっとも基本と

なるパラメータは酸化還元の度合を表わす電位（E）及び酸

塩基の尺度としてのpHである。これらは電子（e一），及び

プロトン（H＋）の化学ポテンシャルと関連しているとみな

せる。すなわち

μ（e■）＝RTha（e■）＝一FE　　　　　　　（4）

　μ（R＋）＝RT　h　a（｝玉十）＝一2，3RT　pH　　　　　　（5）

なる関係が存在する。ここでFはFaraday定数である。

　無機水溶液反応を記述する化学ポテンシャル図として種々

なものが提唱されているが，金属の腐食反応のように酸化

還元が関与する場合，E－pH図を馬いるのが最も適切であ

る｛8H1三〕。なぜならば腐食反応は酸化反応であり，常にe1の

交換を伴った反応である。腐食に大きな影響を及ぼす酸化

物の溶解度はpHに依存する。水溶液中での酸化遼元反応や

錯体形成反応はpH依存性を有しているからである。E－pH

図はともに化学ポテンシャルに関連する変数でもって圏盛

られる平面上での相図であるから化学ポテンシャル図の一

種であるとみなせる。

　水溶液相の反応の典型例としてFe－H．Oを考える。ここ

で関与する化学種としてFe化合物としてFe，Feキ2，Feヰ昌，

Fe宮O埼，Fe．O彗をまた水溶液環境を記述するためにe凹，H＋，

民Oが加えられる。これらの化合物の群のなかで構成され

る酸化還元反応の一例が次に示される。これはFeのFe．O豊

への水溶液中での酸化反応である。

一3一
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ユ／3Fe令1／2資。O＝1／6Fe．03＋e■十R＋ （6）

このように反応式に陽にe■が現われるタイプをE型とする。

この種の反応の可能な組み合わせは上の例では，5個のFe

化合物から2個を選ぶことであるから，

NE　x．C2…王O （7）

と，王O組あると考えられる。このようにして得られたE型

反応式は図4に示される。ここに示される反応式数は9個

と予測されるものより少ない。これはFe＋3，Fe．O。を選ん

だ場合のようにe■を含む酸化還元反応とはなりえない場合

があるためである。これらの反応式に対応する電位式はFe

化合物の活量を一定とすれば，EはpHの関数として表せ，

E－pH平面で自由度ユの線群を構成する反応群の候補とな

る。

　次にレ閉平面上，みかけの3重点に対応する反応を考

える。この点でFe化合物は3個共存し，Fe化合物活量を

一定とすれば自由度Oになる。3重点に対応する反応式は

自由度1のE－pH依存式を2個選びe一を消去することによ

り導くことができる。この種の式の個数は考慮すべきFe化

合物数をnとしたとき，この中から3個を選ぶ組み合わせ

に等しいから，この種の反応式の総数（N・）は口C昌個である。

上の例では5個から3個を選ぶ組み合わせであるから，総

数10となるはずであるが，実際にはこれより小さい。

2．2，2　E－pH図の自動作図

　E－pH図の自動作図についてはいくつかの方法が提唱され

てきた。主な方法としてはa）point－by－pointmethod，b）

1ine　e1王iコユination　method｛12），　c）　convex　　pOlygon

method岬H’6）などである。ここで提囑するものは前記E11ingh－

amの作図に類似し予め3重点のx値（この場合pH値）を

決定しておき，3重点での相安定性を基本的な判定法によ

り決定していくものである。相安定評価はa）のpoint－by

－point法に近いが，判定すべきpointが限定された3重点

pHで，限られた個数の反応数（N。個）について行なえば

十分であることを特長としている。3重点での安定性を判

定した後，消去されずに残った安定点を直線で結ぶことに

よりE－pH図は完成する。

　ここで示すアルゴリズムはa）の手法と比較して相安定

すべきpoint数が極めて限定されるため言十算時聞が短いこと，

　2e■十！Fe＋2二1Fe

　3e■十1Fe＋ヨ㌃1Fe

　8e■十8H＋＋1Fe30。…4H20＋3Fe
　6e…一ト6Hキ十1Fe呈○ヨ饒3H．O＋2Fe

　le■十1Fe＋3＝＝ユFe＋2

　2e…十8H＋＋1Fe30。鴬4H。○十3Fe＋2

　2e＋＋6H＋＋1Fe里○ヨエ3H20＋2Fe＋2

　1e■十4H。○十3Fe＋』8H＋＋！Fe畠○。

　2e＋＋2H＋＋3Fe．03二1H20＋2PeヨO。

図4　Fe一民O系の酸化還元反応式群

反応性に対する予見をデータとして要求しないことが有利

な点である。また入カデータとしては関与する化合物の化

学式を入力すれば，数学的に可能な反応式が自動生成する

ため，入力形式としては極めて簡絡化されるのが特長とな

っている。

2．2，3　地層処分と関達するトpH図

　地層処分環境の地下水のpHおよび電位（Eh）は不明な

ことも多く，考えるモデルによっても異なった評価値が得

られている。大気と隔離され，酸素の補給されない地下水

の電位は地層鉱物であるFeSあるいはFe呂O。と水との酸化

還元平衡が支配しているものと考えられている。この場合

の酸化還元電位はEh＝一〇．3V程度であると評価されてい

る。またpHは地下水のタイプによって異なるが，pE6－9の

閥にある。さらにベントナイトのような緩衝材およびオー

バーパックのような金属と接する地下水はベントナイトの

緩衝性のためpHは7一王Oの高pH側に変化し，電位は一〇．4

Vのような低い値に変化するといわれる。すなわち地層環

境は大まかにいってE－pH図上では弱アルカリ性で水素発

生に対応する電位下方の点線よりわずか上方にあると考え

られる。

　地層環境における金属容器材料の長期安定性判定におい

て必要な図およびアクチニド元素の地層申での水化学挙動

を示すE－pR図を示す。ウランやプルトニウムなどのア

クチニドとその酸化物の溶解性の評価は再処理工程では本

質的な課題であるが，地層処分においてもオーバーパック

が破損してガラス固化体が直接地下水と接触するような条

件下を想定して評価しておく必要がある。

　図5はウランの可溶性イオンに限ってのE－pH図である。

UO。キのような5価イオンの安定域は見られなかった。図6

は炭酸塩イオンの存在下，固体化合物の生成を含めたウラ

ンのE－pH図である。ガラス固化体中でウランはUO・の状

Eh
ユ．4

．4

．6

一！．6

　　　Ub；tbH）、　一一’’一・・一・・．一．、．

　　　　UO皇（OH）べ2UO呈（OH）亘■ヨ・。．．

　　　　UO。（OH）ヨ
U02＋2　UOそ9㍗十

U・パ’一

　U（OH〕目　　U（OR）拮一1

榊＼
　　　U＋㍉

一I　　　ユ　　　3　　　　5　　　　7　　　　9　　　ユ1　　　13　　　至5　　pトI

図5　ウランの可溶性イオンの水溶液平衡に関するE－pH図
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Eh

一8

．2

一ユ．2

一2．2

UO。十王
・α・㍍1；ll㍗

U・1’’

U＋茗

UO。

1UO、（OH）、一茗

U（OH）岳■空

Eh
　！．毫

　　　　PuO空　　　　PuO王（OH）、

P・士㌧　　、，榊朋十
　　　　　　　　　㍗㌧

．4　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　p饅O1（O｝玉）亘、苧一・．．

．6

一1．6

Pu＋ヨ

｝≦外…、．．、．、、．．、、

　　lPulO～。狩）舌・

一1　！　3　5　7　9　u　王3　玉5pH

一王　　！ 5　7　9　玉三　玉3　！5p三｛

図フ　プルトニウムの可溶性イオンの水溶液平衡に関するE－pH

　　　図

図6　炭酸塩イオン1C■1mcl　kg－1の存在下，ウランのE－pH図

態で存在するから，これが可溶なイオンとして溶出するよ

うな状況にならないようにする必要がある。ここで全炭酸

イオン濃度を10…’mo1kg■iと通常の地下水のレベルより少

し高めの値を仮定している。この場合，UO。は酸化的な雰麟

気にもたらされると，U（V夏）に酸化され，UO。（CO茗）。14

のような可溶性の炭酸塩錯体を作る可能性が示されている。

U○空の溶出を抑えるには，圃化体の電位がなるべく水素発生

電位近くに維持されることが必要である。地層処分の人エ

バリアとの共存下，圃化体の電位は低く保たれることが予

測され，地層環境申で，たとえ炭酸イオンが多劃こ存在し

たとしても，UO。が溶出する可能性は少ないと予測される。

　図7，8はプルトニウムに関するものであり，前者は可

溶性イオンの水溶液平衡に関するものであり，ウランの場

合と異なり，P口O・十のような5価のイオンが安定で存在す乱

後者は固体塩としてのPuO。を考慮に入れた鐵である。UO。

とは反対に灼O。は高電位の酸化雰麗気で固体として安定で

あり溶出の可能性はさらに少ない。これの溶出の可能性は，

水素発生電位に近い遼元雰鰯気と圃体として安定でありp∬

5以下の酸性水と接した場合に還元溶解する可能性がある。

ベントナイトと接する水はアルカリ側にシフトし，PuO。の

溶出に対しても地層処分の環境は保護的であるといえる。

同様にして他のアクチニドあるいは核分裂生威物に対して

も同様な図を用意しその溶解挙動を把握していく必要があ

る。E－pH図は定量性はないが金属イオンの原子慨や水和・

重合状態を理解するのに適している。

　図9，ユ0はオーバーパック材料として候補材料の一つと

して考えられている恥の地層模擬を想定して作成した鉛の

E－pH図である。鉛は遮蔽能に優れまた比較的貴な金属であ

り，土申での長期信頼度を考えた場合，有利な材料である。

　　　＼　　　　　　　　　　　、、
　　　　＼

　　　　＼
．・　　＼　　　　　　＼。

、

＼　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌔．、
’・　　　　PuO。
　＼　　　　　　　　　　　　　＼
　　＼　　　　　　　　　　　　　＼

　　　　　Pu＋宣
．6

一！．6

＼

＼□／
凶榊、∵工2

一　　王　3　5　7　9　n　ユ3　15　pH

図8　プルトニニウムの固体塩生成を含むE－pH図

この場合，全溶解Pb活量としては王O㍉ml　KgIlとまた全

溶解SおよびCOヨ活量としては王O…3㎜ol　kg1｝と仮定してい

る。これらの仮定濃度は地層環境模擬値としては妥当な値

である。S化合物が存在しない場合酸性域で炭酸塩を主体と

する鉛不動態は不安定となるが，地層申のSおよびSO。一空

と不溶性の被膜を作り不動態化されることが示された。

2．2．4　溶解度線図

　金属イオンの総濃度を［M］・とし，その対数優とpH平面

上に駿化物等の圃体塩との共存状態をプロットした図を溶

解度線図（log〔M］rpH図）と呼ぶ。ここで［M］tにはア

コイオン，ヒドロキソ錯体，有機・無機リガンドとの錯体

等の可溶性イオンの分解濃度（mO1kg凹1）の総和である。

溶解度線図は一般に剛oに示されるように，pHの関数とし
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Ehユ．8

　1．6

　王．4

　ユ．2’

　1

　　．8

　　　Pb＋2
　　．6

　　．老

　　．2　　’’、・、．

　O

一　．2

一　．星

一　．6

一　．8

一ユ

ー王．2

一1

PbS〇一

へ、
　　　＼．．．

PbO。

．．PbS　I1㌔

Pbl

Pb筥O。

PbO

1　　　3　　　5　　　7　　　9　　　ユ！　　　13　　　15　　pH

鰯9　鉛の地層模擬環境申におけるE－pH図。全溶解Pb活鐙は
　　！C－4mol　Kg■’，溶解S活量として王O■ヨmol　kg11と仮定し

　　　ている

Eh

　ユ．坦

　ユ．2

　］一

　．8

　．6

　．4

　．2
　0

一　．2

一　一4

一　．6

一　．8

－1

一ユ、2

－1．4

－1．6

一玉

一

Pb＋里

一＼

PbCOヨ

PbO．1

Pbヨ（OH）2（COヨ）。

　　　　　HPb○。

Pb　　　　　　　　＼、

工　3　5　7　9　ユユ　13　15pH

図王0船の地層模擬環境中におけるE－pH図。全溶解Pb活量は
　　ユO■4mol　kg1ユ，溶解CO。活量として1C山3mol　kg■1と仮定

　　　している

てV字型を示す。厳密にはVのように折れ線ではなく，連

続曲線となるのであるが，折れ線近似をすることにより，

計算は簡絡化できる。ソフトウエアの上では非線形計算に

代わって，論理演算を多用することになる。V字の上都は

圃体化合物の安定領域に対応する。V字が下方位置にある

ほど化合物は難溶であり，右方にあるほど金属はアルカリ

性である。

　多くの金属で腐食速度のpH依存性は溶解度線図と平行

な関係が見られ，E－pH図とならんで腐食反応の理解のため

に重要な化学平衡図である。また地層処分においては溶解

度の評働は次の点で重要である。園化体から溶出したアク

チニドや核分裂生成物は地下水あるいは緩衝材から供給さ

れる配位子（リガンド）と難溶性の塩を作りその溶解度が

これら放射性物質の水中濃度をきめることである。

　溶解度線図は酸化還元反応を含むものは処理できず，同

一原子価の化学種閥の反応にのみ隈られるという制約はあ

るものの，具体的な濃度評価ができる特長を有している。

地下水のように配位子となる溶解成分を含み，これが彩成

反応や固体塩生成に関与する場合，計算は煩雑になるため，

コンピュータによる自動作図を行うのが有利である（17）。

2．2－5　計算手煩の概略

　化学平衡の計算には化学反応式が必要である。化学反応

式の形式で計算機入力することは煩雑であり，また係数合

わせをする必要がある。入カデータとしては一群の化合物

の化学式名とし，これから反応式群を自動的に算出するの

が合理的である。これはE－pH図の自動作図におけるもの

と類似な方法で行える（4〕。ただしヨ反応式がe■を含まず，

酸化状態の等しい物質からなるものを選び出す必要がある。

　単純なZ価の金属イオンの酸化物への沈澱形成反応とそ

の平衡条件は（8）で示される。

　M＋z＋z／2軋〇二MOz／2（c）十z　H＋

　Log［Mコt二Iog　Kl－z　pH　　　　　　　　　　　　　（8）

ヒドロキソ錯体の酸化物への沈澱生成反応とその平衡は（9）

に示される。

　M（OH）x■x＋z＋（x－z）H＋

　　　　　　　　　　　　　＝MOz／2（C）十（x■I）H20

　工og［MコFユog　K。十（x－z）pH　　　　　　　　　　　（9）

金属イオンが重合体を作る例はバナジウムやモリブデンな

どでよく見られる。同一原子価のヒドロキソ重合体間の平

衡は次式のように表せる。

MlOmH．z三■2m＋n＋h　H÷＝

　　　　　　　　　　m／x　M，O岬。zx＾2y＋u＋b　H20

王og　K呂＝Iog｛［M，O．H、］｛舳〕／［M…OmH、］｝十h　pH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（王o）

ただしh二m（zx－2y＋u）／x一（z1－2m＋n）

式（15）の平衡がどちらかに偏っている場合；

　［M］t（王トx［M，OyH，z］皿2m＋n］

　［Mコt（2）＝I［M…OmH、■x■2y＋uコ　　　　　　　　　（11）

なる関係があるが，［M］t｛1〕＝［M］t｛・〕として式（11）に代入

すると式（12）を得る。

一6一



地鰯処分における人］ニバリア材料の耐食健評伽こ関する研究

王og［M］t二（x王ogI（3－xhpH＋mヱogx－x三〇g王）

／（m－x）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（12）

この式は2つの重合体間の分析濃度が等しくなるような線

を1og〔M］t．pH平面上に与えるが，図面上では点線で表

される。

　上記のように定義される関数1og［MコtをE－pH図におけ

る電位Eと同様に縦軸変数として扱えば，溶解度線図にお

ける相安定の判定はE一出図の作成におけるのと同様に行

うことができる｛〕。事実多くのルーチンを共有することがで

きた。錯形成反応を含む場合，手頗は複雑になるが，やは

りE－pH図作成の要領が使える。

2．2．6　溶解度線図の地層処分への応用

　上に示した方法により腐食反応の解釈に有効と思われる

溶解度線図を作成した。熱力学データはほぽ文献7）に与

えられる値を利用した。図11はPb（I互）溶解度線図であり，

重合体を作る例であり，このため比較的広い可溶域をもつ。

　図12は10一茗mo1kg－1の炭酸塩（log｛H．CO。］十

旧CO。…コ十［CO．12⊃｝＝一3）存在下でのPb（I夏）の溶解度

線図を示す。天然水にはこの程度の溶存炭酸塩が存在する。

この場合恥（II）は中性でPbCO。を，アルカリ性でPb。

（OH）。（CO茗）。を生成することが予想される。これは天然

水環境あるいは土申で観察される保護皮膜と一致する。

　図13はマグネシウムと珪酸の両者が存在するときの沈澱

平衡図である。この場合，溶解マグネシウム濃度をユO■3mol・

kg－Iと仮定している。共存することにより，申性でタルク

（Mg3Si40io（O刷2）がアルカリ性でchrysotile　Mg3Si205

（OH）。が沈澱する。珪酸塩スケールはこのような複合酸化

p！l（OH）紬い、、。

一2

凄

］一毫
ぎ

一6

一8

一ユC

一12

PbCOヨ

PbO

Pl〕ヨ（OR）1（COヨ）2

…附→1プbO㌧HPb昧
王｛・CO茗一㌻1←RCO；■→＝←「COヨ12　■

一ユ　　1　　3　　5　　7　　9
p班

11　　玉3　　15

図至2王O■3mol　kg…’の炭駿塩（log／旧。CO宜］十旧C○。…コ十

　　　〔COヨ山2］トー3存在下でのPb（至I）の溶解度線図

一2

凄

u－4
b邊

2

　－6

SiO空
Mg雪S㌔Oio（OH）。∫

　　　　　　．／

　　　　　／

／

M夏茗Si．05（○｝I）。

一8

一2

凄
］　一4
b0
0

一6

、・・…る・．、

一ユo

一ユ2
一1

H．SiOヨ

Mg（OH）。

RSi（OI｛）6

1357911．王315pH

一8

一10

一12

Pb・呈1PbOH＋1冊b○ゲ

一　　1　3　5　7　9　n　ユ3　15
pH

図11Pb（I至）溶解度線図。申性領域で重合体を作るため広い

　　　可溶域をもつ

剛3　マグネシウムと■珪酸の弼者が存在する環境でのときの沈澱

　　　平衡図。溶解マグネシウム濃度をm■3mol　kg一と仮定して

　　　いる。金属珪酸塩の生成が示される

物と考えられる。地層環境では多くの金属イオンが珪酸イ

オンと反応し，またイオン交換反応を起こし地層中に固着

されることが予測される。またガラス聞化体の溶解反応で

はスケール生成とは逆反応である調和溶解を考える必要が

ある。珪酸塩系の線蟹は地層処分における，溶解や吸着現
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象を取り扱う上で重要であり，この種のダイアグラムを整

備していく必要がある。しかしこの開発に当たっての最大

の間題は珪酸塩，特に含水珪酸塩の熱力学データの欠如で

ある。

　ここに示したレpH図および溶解度線図はいずれも化学

熱カ学における標準温度（298K）における図である。高温

水における化学平衡を考えるとき，水溶液イオンに対して

も熱力学値の温度依存性を計算しなければならないが，イ

オンの場合比熱データが欠落しがちである。比熱データが

得られない場合，経験則に基づき，高温での熱力学値を推

定する。本研究で開発されたソフトウエアーには推定法も

纏み込まれており，高温水でも対処できるようになってい

るが，地層処分で想定される温度範麗では常温におけるも

のと大差はなく，データの揃っている標準温度（298K）で

の溶解度評価ですませることが多い。

3　電気化学的交流インピーダンス法による炭棄鋼の腐

　　モニタリング

3　1　腐食系の交流インピーダンス

腐食系を形成する化学反応を

　　　　　i且
　O＋仏θ→R

（ユ3）

　　i．
　M→Mn2＋＋勉。e　　　　　　　　　　　　　　（ユ4）

としたとき，電極界面の電気二重層容量α1および溶液低抗

灰菖。1を考慮にいれたセル・インピーダンス4、。は図14の簡単

な電気的等価回路で示される。反応（工），（2）がともに電

C山　　　　　　R昔。1

s
蔓

Z。

荷移動反応過程で律速するときにはセル・インピーダンス

は次式で表わせる。

　　　　　　　　　尺”
　ん。＝尺。〆　　　　　　　　　　　　（ユ5）
　　　　　　　ユ刊ωcd］尺”

角周波数ωをパラメータとして上式を複素平面に表示する

と図16に示す半円となる。この時ω→OでZ。］1→尺。ヨとな

り，ω→ooで4舳→R、。1＋尺t「となる。すなわち，半円の直

径より沢、圭「を，さらに次式から腐食電流え。mを求める’ことが

できる。

　R。三『ニユ／　（刎φ6。。、）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ユ6）

ここで，〃F（1一α］）η1＋α2物

　　　　　α圭：反応（主）の移動係数

　　　　　φ＝F／κT

また，電気二重層容量C・1は半円の頂点の角周波数と直径か

らC．F1／ω。〃τとして求められる。さらには反応の時定数

τはτ㍗1／ω。より求められる。

3．2　測定方法

3．2．1　試　　料
　試料は市販の炭素鋼を用い，直径8mm，長さユ5m㎜の

円桂状に加工して供試材とした。試料面は円桂の底面およ

び側面を使用し，上面は電解液と接しないように被覆処理

を施した。試料面は測定直前にエメリー紙による機械研磨

を施し，脱脂処理の後，測定を行なった。使用した炭素鋼

の組成を表1に示す。

3．2．2試験液
　深地層環境を模擬的に再現するため，本研究ではNa置換

型ベントナイト懸濁液を地層処分の模擬環境として採用し

た。試験液はベントナイト（クニピアF）を30，10，59／

ユの割合で純水に懸濁させ7日間放置した後，使用した。試

験液のpHはそれぞれ9，9，9．7，9．2である。使用したベン

トナイトの組成を表2に示す。

3．2，3　測定方法
　上記の葦式験液をガラス製セルに入れ，図15に模式的に示

した測定装置で界面インピーダンスの測定を行なった。ポ

テンショスタットで制御した試料電極の分極電位に周波数

応答解析装置（FRA）より微小電圧を重畳させ，その電流

ω一舳　　　　　　　　　　　　　ω→O

R。十R。。1

表玉　炭素鋼の組成

元素

R。。1

Re〔Zl

剛4電極界廊の電気的等価圓路とインピーダンス軌跡

C
Mn
Si

P
S
Fe

組成（Wt％）

O．93

C－64

0．2垂

O．017

0．C52

ba1．
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表2　ベントナイトの組成

Component

Montmorillonite

　（Na，K，Ca）o．島3（A1珪．67，Mgo．ヨ君）

　　　　　　　　Si．O1o（OH）2ηH20

Quartz

　SiO。

Feldspar

　（Na，Ca）Al（Al，Si）Si．O畠

C㎝tent（Wt％）

95～9？

3～5

FRA

X　Y

Ex　　　　　　E　I
　ポテンショ

　　　スタット

　　CE　RE　WE

ム

ト

ト

饒

～
o

パーソナル

　コンピューター

CRT

篶

9
婁　2
≧
s
ξ

（a）333K

（b）3ユ3K

1q♀・。

（c）293亘（

．q．O　O　O

0　　　　　　2　　　　　　4　　　　　　6

　　　　　　　Re［Z］／KΩ・cm2

図王6　インピーダンス軌跡に及ぼす測定瀦度の効果；試験液1（jg／

　　　1，Arガス雰鰯気

セ∫レ

図至5　インピーダンス測定装’置の構成

応答を解析した。電位および電流の交流応答分はFRAヘフ

ィードバックし，インピーダンスの絶対値および位相の周

波数依存性を調べた。重鐙する微小交流電圧の周波数範囲

は100k～王㎜Hz，また振幅は5mVとした。王O～60℃の範

鰯で試験温度を変化させ，またセル内部にArおよび空気を

吹き込んだ2種類の雰鰯気下で界面インピーダンスの測定

を行なった。照合電極には飽和甘こう電極（SCE）を使用

した。

3．3　案験結累と考察

　深地層を模擬した水溶液環境下で炭素鋼の腐食反応に伴

う界面インピーダンスを種々の条件で測定した。

　図16にArガス雰囲気下の種々の測定温度におけるインピ

ーダンス軌跡を示す。ベントナイト濃度！09／1の試験液を

用い，試験温度はそれぞれa）333K，b）3／3K，c）293Kで

ある。図中の○印は測定結果を表わし，曲線は最小二乗法

による計算結果を示す。自然浸漬電位での炭素鋼のナイキ

スト線図には2つの容量性の半円が現われ，測定温度の低

下とともに半円の直径が大きくなることが判乱

　インピーダンス軌跡に及ぼすセル内部の雰翻気の効果を

図至7に示す。試験温度は3王3K，試験液の濃度は309／王であ

る。図中の○印は空気，⑱印はArガス雰囲気の測定結果を

表わす。どちらのナイキスト線剛こも二つの容量性の半門

が現われる，またArガス雰囲気の半円の直径が大きく，反

応低抗が大きくなることが判る。

　またナイキスト馴こ及ぼす試験液のベントナイト濃度の

’影響を調べた結果を図18に示す。図中の○印は測定結果を

表わし，艶線は最小二乗法による計算結果を示す。試験液

の濃度を変えてもナイキスト線図には同様に2つの半円が

現われる。試験液のベントナイト濃度の低下とともに溶液

抵抗が高くなるためインピーダンス軌跡は高低’抗側に移行

し，さらにその半円の慮径は増加することが判る。

　さらに，インピーダンス軌跡に及ぽすアノード分極の影

響を図19に示す。図中の○，△，□印はそれぞれ830，72ユ，

562mVに電位を設定したときの測定結果である。第1の半

円はアノード電位にほとんど依存しないことが判る。一方，
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図17インピーダンス軌跡に及ぼす雰囲気の効累；試験液309／1，

　　　測定温度3玉3K
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図18　インピーダンス軌跡に及ぼす試験液の効果；測定温度333

　　　K，Arガス雰囲気

　　　　　333K，30g／I，Ar

鶉

9
G
≧O．5
昌

ξ

O－830mV　vs　Rg／HgCl

△一72ユmV

0－562mV

　　　　，．・O

　　　戸
　　．β

　　O

戸㌔．．〆μ叫
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C
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図19　インピーダンス軌跡に及ぼすアノード分極の効築：測定濫

　　　度333K，試験液309／1，Arガス雰囲気

第2の半門はアノード電位に大きく依存し，電位が貴なほ

ど半円の直径は小さい。

　以上のように，種々の条件での界面インピーダンス測定

の結果，自然浸漬電位近傍の炭素鋼のナイキスト図には2

つの容量性の半門が現われ，模擬環境下での炭素鋼の腐食

反応は2つの反応素過程で進行することが明らかとなった。

この2つの半円のうち，高周波数側に現われる時定数の小

さな半円は測定電位には依存せず，温度，試験液濃度，雰

囲気に依存することが判った。測定温度の上昇とともに，

また試験液濃度の増加とともに，半円の直径（反応低抗）

は小さくなり，反応速度が増加することが判った。

　さらに低周波数側に現われる時定数の大きな半円は測定

電位，温度，試験液濃度および雰麗気のいずれにも依存し，

測定電位が貴になるほど，測定温度が高くなるほど，また

試験液濃度が低くなるほど半円の直径が小さくなることが

判った。

　Ar雰囲気下では空気吹き込みの場合よりどちらの半円の

痩径も大きくなり，反応には溶存酸素が関与し，反応速度

は溶存酸素濃度に依存していることが判った。また低周波

数側の半円がより顕著に雰囲気の差を表わした。

　自然浸漬電位あるいはアノード分極後の試料表面にはベ

ントナイトが凝集し，セル内部に空気を吹き込んだ場合に

は茶褐色を，またArガスで脱気した雰囲気では青黒色を呈

した。また，試料をカソード分極した場合には，対極であ

る白金極に白色のベントナイトが凝集した。従ってベント

ナイト懸濁液中の炭素鋼のアノード反応はベントナイト成

分の凝集反応およびFeのアノード溶解反応であり，カソー

ド反応は溶存酸素の還元反応である。

　以上の結果からナイキスト剛こ現われる第1の容量性の

一10一
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半門はベントナイトの凝集反応に，また第2の半円は金属

電極の溶解反応に該当すると思われる。さらに，反応低抗

からそれぞれの反応の反応速度を見積ることが出来，炭素

鋼の腐食速度をモニタリングすることが可能である。

4　結　　蕾

4．ユ　化学反応と相安定

　金属と腐食性の環境との反応性を図的に表示する方法と

して各種の化学ポテンシャル図の闘発を行なった。これに

は乾式反応としては温度と酸素ポテンシャルとの関係をプ

ロットするものとしてのEll1nghanユ図が，湿式の反応とし

てはE－pH図，およびpHの関数としてプロットした金属

イオンの溶解度線図（log［MコドpH線図）が，地層環境で

の金属や圃化体の耐食性の評価，あるいは水環境でのイオ

ンの振る舞いの評価に有効であることが示された。これら

の線図を自動作図するためのアルゴリズムが示された。い

ずれも数字的に可能な化学反応式を自動作成したのち，反

応式の熱力学評価を行ない，不要な反応式を消去していく

ものである。

4．2　電気化学的交流インピーダンス法による炭棄鋼の

　　　　腐食モニタリング

　地層処分環境を模擬した水溶液環境下での炭素鋼の腐食

性を電気化学的交流インピーダンス測定を利用して検討し

た。その結果，模擬環境水溶液中の腐食反応は2つの反応

素過程で進行し，それぞれベントナイトの凝集反応，金属

電極の溶解反応に相当し，界面インピーダンス測定から炭

素鋼の腐食速度をモニタリングすることが可能である。
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要　　約

　表繭の組織制御，評個，緒晶方位制御機構をもつ趨高真空界面創製装置を開発し，①接合性に及ぼす結晶

方位及び②表面組成の影響を検討し，③水索分離材料の開発の基礎実験を行った。その緒果，次のような緒

論を得た。

　①Mo，Ni合金の単結晶を用いて，結晶方位の接合性への影響を検討した結果，接合面での原子の整合僅

が高い時に，接合強さが大きく，整合性に依存する接合性の度合いに材料によって差がある。

　②カロ熱下及び破面のオージェ分析と拡散接合時の接合現象との関連から，接合蔵上の駿素，炭素の消失で

接合すること。加熱時に硫黄が偏栃するが，この偏析した硫黄はガスの吸着を抑制し，接合時に簡剃こ接合

繭から消失するといった特性があり，緒晶方位，組成制御によって低エネルギーで拡散接合する屍通しが得

られた。

　③高性能水素分離膜用合金の探索を行いVにNi，Co，Mo等を10～30％合金化し，さらに脱酸剤としてV，

Ti，Zr等を添加した合金が優れた水素透過特性と耐水索脆性を持っこと。それら合金にPd被覆を行う榊こ

化学研劇こより変形層を取り除き，表醐こLa，V等を蒸着し酸化膜を改質することにより20C℃以下での水

素透遇度の低下を大幅に抑制できることを明らかにした。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　材料開発の方向として，単一材料そのものの高度化の他，

各種材料の複合化が進められている。しかし，従来の接合

技術，複合化技術は，熱や圧力を過大に与えることから，

材料の特性を十分に発揮させることが困難なことが多かっ

た。

　新材料の創製及び各種機能材料の特性を劣化させること

なく複舎化する技術として，界面創製プロセスの低温化，

低応力化が望まれている。

　本研究の昌標は，従来の界面創製プロセスの低温化・低

応カ化を昌的として，表面の組成制御，結晶方位制御によ

る拡散接合技術を確立するための基盤的研究を行うことで

ある。また，作製された界面の諸特性を実験的に評価・検

討し，水素分離等の機能を有する材料開発の基礎を確立す

る。

槻在1大阪大

　　　　　　2　装置開発及ぴ研究の方法

　拡散接合プロセスの低温化・低応カ化は，接合する面の

組成・構造と接合現象との関係といった，接合に係わる基

礎的な研究によって可能となる。そこで，最近急速に発達

した趨高真空装置，表面分析装置などを複合化し，接合面

の組成・構造と接合現象との関係を調べるための超高真空

界面創製装置を開発した。

　図亘は，開発した装置の概略図である。

　本装置の第一の特徴は，装置内を趨高真空に保持できる

ことである。本装置の最高到達雰囲気圧カは！×王O■昌Paで

ある。そのため試料の潜浄化，あるいは制御した表繭の組

成を，真空申の残留ガスによって汚染されることなく，長

時間保持できる。

　第二の特徴として，アルゴンイオンガンとオージェ分析

装置等をもつ修飾室と，加圧装置や高周波加熱装置を備え

た接合室が，バルブを介して取付けられており，表面を清

浄化して，評価した面の接合ができることである。

　図1に示したように，それぞれの機能をもった真空室が

接続されており，予備室，前処理室，接合室，分析・蒸着

室，搬送室から構成されている。
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予備室前処理室

ポンプ　ポンプ

句静

イオン照射

　装置
カロ熱装置

接合室　　　　分析室　蒸着室

ポンプ　　　　　　ポンプ

　　　図

加圧装置

4一搬送室

ポ

ン仲
プ
　オージエ　固

　分析器
φポ　　蒸着装置

　ン
　プ

図1　表面の組成制御，評価，結晶方位制御機構をもつ超高真空

　　界面創製装置

　予備室は試料を挿入する真空室で，この室のみ大気が導

入される。そのため，ロータリーポンプと分子ターボポン

プが取り付けられており，大気圧から約30分で10…6Paの雰

囲気圧力に達する。

　前処理室には，活性ビーム照射装置が取り付けられてお

り，水素や酸素ガスなどを放電させ，放電ガス気体を接合

面に照射して試料の前処理ができる。

　接合室は，試料を加熱するために，高周波誘導加熱装置

（20kW，35kHz）を備えている。温度の測定は，放身寸温度

計（検出素子PbS，測定距離2μm，測定範囲473～873K）

で測定できる。また，試料は油圧により，最大200Nで加圧

できる。

　修飾室はアルゴンイオン衝撃装置（ULVAC－Pm，Inc．

製，USト5，電子衝撃型差動式イオン銃）とオージェ電子

分光分析装置（Physical　Electronics　I㏄．製，ユ5－uOA）及

び電子ビーム蒸着装置を備えており，アルゴンイオン衝撃

しながらオージェ分析できる。修飾室で制御，評価された

試料は搬送室を通って，接合室へ搬送される。

　また，接合室で接合された試験片は，回収室で回収され

る。各室は，超高真空で，特に接合室，分析・蒸着室は，

イオンポンプ及び分子ターボポンプを併用してユO■島I）a（～10…汕

Torr）の超高真空中に保持できる。

　平成2年度は，接合室，平成3年度は搬送室と分析・修

飾室容器のみを，平成4年度に蒸着装置，清浄化装置を取

付けた。本システム全体を使っての実験結果は，まだ少な

い。以下に述べる結果は，予備的な実験装置で得られた結

果及びこの装置で得られた結果である。

　本研究では，①接合性に及ぽす結晶方位の影響，②接合

性に及ぽす表面組成の影響を検討し，拡散接合プロセスの

低温化・低応力化に向けての技術的課題について検討した。

また，③ガス分離材料の開発のため，水素分離合金材料の

探索と表面修飾による水素透過性能の改善策について検討

した。

3　研究成果

3．1　接合性に及ぽす結晶方位の影響

　単結晶の拡散接合に関する研究は非常に少ない。鋼の拡

散接合では接合により多結晶体となり，単結晶のまま接合

するのは困難であることが報告されている三〕。シリコンを用

いて接合界面での結晶方位と接合強さとの関係が調べられ，

接合強さは対応粒界に関係するこ1とが報告されている2・富〕。

また，Ni基趨耐熱合金の単結晶の液相拡散接合によるター

ビン翼の組立接合に関し，接合面での方位差の和が5度以

内で接合する特許が申請されている4〕。また，この種の材料

の液棉拡散接合部には介在物が析出し易いとの報皆もある5〕。

このように一部の材料でその接合性が結晶方位に依存する

ことが報告されている。

　接合面での結晶方位関係が接合界面の性質にどのように

影響するかについて，不明な点が多い。結合形態の異なる

材料，モリブデン，M基耐熱合金を用いて接合し，接合面

での結晶方位の接合強さへの影響について検討した。

　供試材には2次再結晶法により作製したモリブデンの単

結晶材料と1方向凝圃を利周した引き抜き法により作製し

た単結晶M基耐熱合金TMS－26を周いた。図2にモリブデ

ン及びNi基超耐熱合金の接合試験片形状を示す。モリブデ

ンの接合試験片は！0mm角材で，Ni基趨耐熱合金の接合試

験片は平行部6mmのクリープ試験片である。

　接合に際しては，試験片の中央部で切断後，接合面をエ

メリー（＃600）研磨した。モリブデンでは引続き電解研磨

した。研磨した後接合試験片をアセトン申で超音波洗浄し

た。試験片を図2に示すように突合せ，真空申（4×10一呂Pa）

で高周波誘導により加熱して接合した。

　接合に当たっては，接合試験片の軸方位を一致させ，接

合面で輸方位を中心として捻ることにより，捻り角（α）の

8

’／0（ユ2ユ）／

（210）

oω α

自

［o〇三］

φ王3

［ユoc〕

99

〔ooユ］

［ユcc〕

（A）純モリブデン　　　　　　　（B）Ni基超耐熱合金

　　　図2　接合試験片の形状，αは捻り角
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影響を継手の機械的強さ及び組織観察から検討した。

　まず最初に，モリブデンの単結晶材料を接合するに際し

て，単結晶材料が再結晶することなく接合面が全面接合す

るための接合条件を検討した。

　（121）面の単結晶材料を突き合わせて接合した結果，図

3一㈹に見られるように，接合部の一部で再結晶が発生する

ことがある。この再結晶の発生を抑制する目的で，接合前

に180ぴC，15min無荷重下で加熱し，接合面の歪取りを行

うと，図3一（（B）の接合部の光学顕微鏡写真に見られるよう

に再結晶の発生は防止でき，接合強さも増加した。

　さらに，接合した試料を真空中（2×10■4Pa）で200ぴC，

5h無荷重下で加熱すると，接合部に残留する空隙が減少

し，継手の引張強さが増加した。

　したがって，接合する前に接合面の歪取り熱処理をし，

接合した後引続き接合部を熱処理することにより，純モリ

ブデン単結晶材料を再結晶させることなく接合できること

が明らかとなった。

　次に，再結品しない接合条件で，モリブデンを拡散接合

し，接合面での軸方位を中心として回転させることにより，

捻り角（α）の接合強さへの影響を検討した。

　図4は＜12ユ〉軸を回転軸として，その捻り角とその接合

部の引張強さとの関係を示している。捻り角が10度以内で

は接合強さが大きいが，10度を越えると接合しない。しか

　　　接合処理条件

ユOOO　後熱処理条件

蔓郎甚の強さ

1ぺ
Q
叶
謹

1800℃，5MPa，15min
2000．C，5h

50mm
　　　　　　　　ねじり角　　　　　　　　　　　　　　1　　⊥

　　　　　　　、8，　　　1
　　　　　　　〔

O　　　　10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80　　　90

　　　　　　　ねじり角（度）

図4　＜121〉軸を回転軸として捻り角と継手の引張強さとの関

　　係

鐸簿二、亨警籔1㍗ぎ・

㈹

ザペ‘ゴダデ箏き1

．も〆・・；孤・

（B〕

図3　＜121〉軸方位の純モリブデン接合部の光学顕微鏡写真

　　（A）180ぴC，3．1MPa，0度
　　（B）180ぴC，3．1MPa，O度，接合前歪取り処理

63。

図5　捻り角63度での接合面の原子配列

し，63度，90度で接合した。捻り角が10度以内では小傾角

粒界に対応すると考えられ，母材並の大きい接合強さが得

られる。捻り角が10度より大きくなると，界面で一致する

原子数の多い特定の角度（捻り角63度はΣ11対応粒界）にお

いて接合強さが大きくなる。

　図5は捻り角63度での原子の配列を示しており，接合面

での原子が11個のうち1個の割で一致しているのがわかる。

（025）面での実験でも同様な結果が得られ，接合面で対応

格子を形成する時には，大きな接合強さが得られることが

明らかとなった。

　また，Ni基耐熱合金の単結晶を用いて，接合面での結晶

方位が接合性に及ぽす影響についても検討した。（O01）面

同士を突き合わせて，各種の捻り角で接合した。図6は接

合面の走査型電子顕微鏡写真を示している。捻り角がO度

の場合は，接合時の熱処理によっても組織に変化はない。

しかし，捻り角が30度では接合面上にαW相の析出が見ら

れる。図7は，接合面上の介在物量に及ぼす，捻り角の影

響を示してい乱2～3度以下の捻り角では，接合部に再
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No　Postheat　　　　　　　　　　　Postheat
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユμmPostheat　Treatment　Conditions：1330℃，4h，AC

　　　　　＋982℃，5h，AC＋870℃，20h，AC

　　　　図6　Ni基超耐熱合金接合部のSEM観察
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図7　各種条件での接合部の介在物の個数と捻り角との関係

よって接合し易くなることが明らかとなった。

3．2　界面接合性に及ぽす表面組成の影響

　材料を固相状態で接合した際，接合界面での表面皮膜の

挙動が接合部の機械的性能に大きく影響することから，そ

の表面皮膜についての研究が多く行われている。

　常温接合では，オージェ分析装置で接合面を評価しなが

ら，超高真空内での接合研究が行われている。銅と銀との

接合6〕及びタングステンとニッケルとの接合7〕で，その表面

の清浄さが接合強さに大きく影響することが報告されてい

る。また，超高真空接合装置内での，接合面問での摩擦呂・臼〕，

接合面のイオン衝撃川による表面処理が接合性の向上に効

果があり，表面皮膜の除去の重要性が指摘されている。

　拡散接合では，接合試験片をオージェ分析装置内で破断

して分析した結果，接合前に接合面上にあった酸素，炭素

が破面で消失していることが報告されている。この結果か

ら表面皮膜の消失と接合部の形成との関連が示唆されてい

る工2〕。

　しかし，加熱下での接合中に接合面の表面皮膜がどのよ

うに変化し，接合部の形成は直接何によって決まるかにつ

いての検討は，十分ではない。

　そこで本実験では，オージェ分析装置内で試料を加熱し，

表面皮膜が加熱中にどのように変化するかをその場観察し

た。また，オージェ分析装置と同程度の雰囲気圧力を有す

る超高真空接合装置内で接合実験を行った。これらの実験

結果から，接合面の組成と接合部の形成との関係について

検討した。

　まず最初に，拡散接合時の接合面での組成の変化を明ら

かにするため，オージェ分析装置内でSUS304ステンレス鋼，

銅，チタンを加熱し，加熱下での分析を行づた。

　図8は，ステンレス鋼を加熱した結果で，表面の組成と

加熱温度との関係を示している。加熱によって雰囲気圧力

は4×10■7Paから4×ユO■6paまで上昇した。図に見られる

ように加熱前の接合面は多量の炭素と酸素で覆われている。

結晶粒の発生もなく，接合面上に介在物，析出物もない。

しかし，捻り角が2～3度以上となると，接合境界部にαW

相が析出した。また，接合後の熱処理温度が高く，拡散が

十分進むほど，介在物量は多い。各種の捻り角の接合継手

をクリープ破断試験した結果，αW相の析出がない捻り角

が小さい接合継手の破断時間が長かった。

　Ni基合金でも接合面での原子の整合性が高いときには，

接合面に析出物もなく，クリープ破断強さも大きかった。

　単結晶のモリブデンの接合時と同様に，接合面での原子

の整合性が接合部の性能に大きく影響する。また，材料に

よって整合性に依存する度合いに差がある。現在，シリコ

ンについても検討中で，材料の結合形態と界面強度との関

係についても明らかにしたい。

　このように，接合面での結晶方位関係を制御することに

訳

烏

越

襲

図8

100

50

SUS304

二争：㌻、“！

舎↓㌫1癌ム皇
200　　400　　600　　800　　1000
　　　　温　度（℃〕

オージェ分析装置内で材料を加熱した際の表面組成と加熱

温度との関係
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　　　　　　　　　　　　　　　理蔓想表藤創製によるマテリアル・

試料を加熱しても，60ぴC以下では表繭の組成は余り変化し

ない。しかし，800℃以上になると，接合面の酸素及び炭素

は減少し，逆に鉄及び硫黄が増加する。この硫黄は表面に

一様に分布していた。また，100ぴCに加熱した試料を冷却

しながら，表繭の分析を行った結果，温度が低下しても，

最高加熱時の表面組成がほぼ保持されることがわかった。

銅，チタンを加熱しても圃様な結果が得られた。

　図9には，加熱した際の材料表面の表面皮膜を示してい

る。（A）は加熱前の表繭状態で，表面には母材金属のほか，

炭素，酸素が検出され，表面は酸化皮膜と炭素で覆われて

いる。材料を加熱すると，（B）に示すように，酸化皮膜は消

失し，硫黄が表繭に偏析し，硫黄の濃化層が形成される。

この濃化層の厚さは単原子層程度と薄い。加熱下での残留

ガス分析から，酸化皮膜の消失は，炭素による還元反応お

よび酸素の母材への溶解に起因している。また，硫黄の偏

析によって，表面エネルギーが低下することから，表面に

硫黄が偏析する。

　表1に，真空中で材料を加熱した際，表面皮膜が消失す

る温度を示す。

　材料を加熱・加圧して接合する拡散接合法では，一般的

には，図10一（A）に示すような接合プロセスが取られている。

つまり，接合試験片を常温で加圧し，加圧後所定の温度に

加熱して接合する。このような接合法では，接合部の破面

のオージコニ分析から，接合面の表面皮膜が消失すると接合

すること二が明らかとなった。

　一方，図ヱO一（B）に示したように，材料を接触させることな

く，真空中で加熱し，加熱表面処理した後接触させて接合

すると，酸素，炭素のない接合繭を接触させることになる。

　従来の接合プロセスでは，材料の接合開始温度と，表面

皮膜消失温度とは等しい。

　一方，図10一（B）に示した接合プロセスでは，単原子層の硫

黄の濃化層で覆われた面を接触させることから，硫黄が母

材へ拡散して消炎する温度が接合開始温度となる。

インタコネクシ湿ンの基盤技徽に鰯する級究

只
出

趣
鰻

　　　時　1誤1

（A）従来の接合法

只
劇

謎
嚢

剛O接合プロセス

　　踏　1輩1

（B〕新接合法

03～2n㎜　■

（A）加熱前　　　　　　　　（B）加熱表面処理後

　　図9　力臓による表繭皮膜の挙動

表王　表面皮膜消失温度
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図至1接合印の表繭皮膜の挙動

　図11には，表面皮膜の消失と接合部の形成との関係につ

いて示している。材料を真空申で加熱すると，表1に示し

たような温度で，表面皮膜は消失する。消失温度以下の温

度で接触しても，接合部は形成されない。消失温度以上に

加熱すると，表面皮膜は炭素による遼元と材料への圃溶で

消失する。しかし，逆に0．3～2nmの硫黄の層で覆われる。

この硫黄の偏析した爾が接触すると，硫黄の層が薄いこと

もあって接合界繭から消失しやすい。

　硫黄の界面からの消失温度が表繭皮膜の消失温度より低

いことから，表2に示したように接合温度を低下させるこ

とができる。

　なお，硫黄が偏析した表面について，オージェ分析装置

を用いて検討した結果，装置内に！週間放置しても，硫黄

が偏析した表面の纏成は変化しない。しかし，アルゴンイ

オン衝撃して清浄となった表面はオージェ分析装置内の放

置時閥とともに，酸素，炭素濃度が増加した。

　図王2に示すように，材料を加熱して，表面が硫黄の濃化

層で覆われると，真空中の残留ガスによる吸着などの汚染

を防止できる。
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表2

　　　　　　　　　　　　　　金属材料技術研究所綴究幸緒集16（1995）

各接合プロセスでの，接合可能温度　　　　　　　の合金を膜に加工し，Pdを被覆して耐酸化性を持たせると

チタン

75ぴC

65ぴC

（A）溝浄繭　　　　　　　　　　（B）硫黄偏析繭

　剛2清浄繭と硫黄偏栃繭でのガスの吸着

　その結果ラ加熱表面処理して硫黄が偏析した材料は，表

面状態がいつも均一で，その接合強さはいつも一定してお

り，安定した継手を得ることができる。

　以上のことから，①接合にとって，接合面を清浄化する

必要がある。②清浄化する手段として，材料を加熱する方

法は有効で，加熱表面は単原子層の硫黄濃化層で覆われる

が，その面は溝浄である。硫黄濃化層は薄いこともあって，

接合時には容易に消失する。③また，硫黄濃化層は接合を

阻害する酸素，炭素の吸着を抑制し，接合継手の性能の安

定化に効果的である。このように，表面に偏析した硫黄は，

非常に接合にとって好都合であり，加熱表面処理によって，

接合温度を下げることができることが明らかとなった。

3．3　水棄分離膜用合金材料の闘発

3．3，1　水素分離用合金の探索

　現在，7N（99．99999％）以上の超高純度水素を精製す

るための水素分離膜としてはPd基合金膜が燭いられている

が，約300℃以下の低温域における水素透過度（水素の拡散

係数と固溶度の積と定義される）が十分でないという難点

がある。これに対しVは水素の拡散係数，固溶度ともには

るかに大きく，理想的条件下では300℃以下においてPdの

ユO倍以上の高い水素透適度を示す。さらにPdに比べてはる

かに安価である。しかしVは水素脆性による割れを生じや

すく，また水素透過の障害となる比較的安定な酸化皮膜を

表面に生成する。このためVは水索分離膜としては使用さ

れていなかった。本研究でVをべ一スとした高性能水素分

離膜用合金の探索を行った結果，VにNi，Co，Mo等の元

素を10～30at．％添加すると水素透過度はあまり低下せず，

水素脆性が改善されることを見出した。例えば，純Vの膜

を用いて20ぴCで水素透過を行うと0．1気圧程度の上流側水

素圧で割れを生じてしまうのに対して，上記のV基合金膜

は同じ温度で2気圧以上でも割れを生じることがなく，高

い水素透過量で使用することができる。またさらに，それ

らの合金にY，Ti，Zr等の脱酸剤を適当量加えることによ

り圃溶しているO，C，N等の水素のトラッピングによる悪

影響を取り除くことができることを明らかにした。それら

高性能の水素分離膜として期待できる。図呈3は今回開発し

たMを15at．％含むV－15Ni合金（○）及びそれにTiをO，05

at．％添加したV－15Ni－O．05Ti合金（口）の水素透過度を

Pd－30Ag合金のそれと比較したものである。Pd，およびPd

－30Ag合金の水素透遁度が温度とともに直線的に減少する

のに対し，V系合金の水素透遇度は約20ぴCまでは温度の低

下とともに増加し，20ぴCにおいてV一工5Ni－0．05Ti合金は

Pd－30Ag合金の3倍以上の高い水素透遇度を示す。図豆4は

V－15Ni合金への脱酸剤としてのTiの適董を調べた結果を

示している。Tiを含まない合金（⑱）TiをO．025（△），

O，05（口），およびO．10at．％添加した合金（○）において，

O，05％添加した合金の水素透遇度が，測定温度範囲で最も

高くなっている。これは繍酸剤の添加量には最適値があり，

添加量が少ない場合には合金中に残留している侵入型不純

物が拡散する水素原子をトラップし，多すぎると過剰の添

加元素禽身が水素原子をトラップすることを示している。

3．3－2　水棄分離膜用合金の水素透過特性に及ぼす界

　　　　　　圃の影響

　開発した水素分離用合金膜の合金表面付近，および合金

一被覆層間の界面の状況が水素透過度に大きく影響するこ

とを明らかにした。図15はV－15Ni合金の膜をエメリー紙

で機械研磨してPdメッキした試料（⑱）と機械研磨の後さ

らに化学研磨してからPdメッキした試料の水素透過度を比

ユO■7
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ω
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雪
o　　lO一昌
昌
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割
頬
糧
線
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ユO」臼

　　　　温度，n℃）

400　　　　　　　300　　　　　　　　　　　　20C

V一互5Ni－O．05Ti合金

V一王5Ni舎金

牝・仏鴨

柵

1．4 ユ．6　　　　ユ．8　　　　2－0　　　　2．2　　　　2．4

　　　ユooo汀（K■’）

図13　V基合金と純PdおよびPd－Ag合金の水素透週度の比較
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理想表面鰯製によるマテリアル・インタコネクションの基盤技術に閑する聯究

　　　　　濫度，T（。C）

300　　　　　　25C 2CO

xユO■直

o　C．玉0Ti

o　　O．05q，i

ム　　O，0251＝i

．Ti無添加

］一．8　　　　　　王．9　　　　　　2．0　　　　　　2．1

　　　玉OO0／T（K1旦）

図14V－15Ni合金への脱駿剤としてのTiの添加量の影響

　　　　　Tノ℃
遣O0　　　　300　　　　　　20C lOC
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　　　温痩，Tノ℃

400　　　　　　30C　　　　　　　　　　200

図16至〕d被覆したV－15Ni－O．05Ti合金膜（⑱）と，Laを蒸着

　　した後胴を被覆した同禽金（O）の水索透過度の比較

玉O呈
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壷
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翰　（Pd〕

o　　（La，Pd）

図至算V－15Ni合金の水素透過度におよぼす表函処理の影響

1．5 2．0　　　　　2－5

10茗／T／K一旦

3．O

図17Pd被覆したV－15Ni－O．5Ti合金纏（⑯）と，Laを蒸着し

　　た後2dを被駿した同含金（○）の見かけの水素固溶度の

　　比較

較したものである。合金の機械研磨加工によって生じる表

面の変形層は水素をトラップし，特に20ぴC以下においてそ

の効果が顕著となること，及びこの変形層の影響を化学研、

磨で効果的に除去できることがわかる。またPd被覆を行う

以前に合金表面に不可避的に生成してしまう酸化膜層が約

一！9一



金属材料技術薇究所研究幸踏集玉6（ユ995）

150℃以下で水素透過の障審となることを明らかにし，その

無障害化のために，Pdを被覆する前の合金試料に真空蒸着

法でVよりもOとの親和力の強いLa，Y等の金属を蒸着

し，酸化膜を改善する方法を検討した。図亘6にLaを蒸着し

た後Pd被覆をした複合膜（○）と，Pdのみを蒸着した膜

（⑬）の水素透過度の比較を示す。Pdのみを蒸着した膜に

おいては約150℃より低温において水素透過度が急激に低下

したのに対し，Laを蒸着した複合膜はm℃以下の低温域

まで水素透過度が大きく低下せず，80℃でも約1x王O1島

molH．／m・s・Pa’ノ2という高い水素透過度を示した。Y

の蒸着でも同様な効果が認められた。図15および16は材料

の表面または界面を制御することによって水素透過という

特殊な機能特性を高めることができることを表し，制御さ

れた界面創製の重要性を示している。

　図17は図16と同一の試料において水素透過度（Φ）とti㎜e

－lag法で測定した拡敵係数（D）から，Φ＝D・S，（S：水

素固溶度）の関係を用いて求めた，見かけの水素固溶度を

示したものである。本図からLaの蒸着が水素透過度の改善

に有効であるのは，見かけ上，低温域で合金膜の水素固溶

度が低下してしまうのを抑制することによると解釈される。

これらLa，Yの蒸着による水素透遇度改善の機構を検討す

るために，図16，17で用いたのと同一の試料について表面

から深さ方向のオージェ分析を行ったが，合金一被覆層界

面での酸素量が低すぎるため明瞭な結果は得られなかった。

300nm

そこでV－15Ni－O．05Ti合金膜を40ぴCの大気中で強制的に

酸化させた後Pd被覆を行った膜と，酸化後Y，またはLa

を適当量蒸着し，Pdを被覆してから真空中で熱処理し反応

させた試料についてオージェ分析と水素透過を行った。図

18は酸化させた後，Yを蒸着しPd被覆を行ったままの試料

（a）と，それを1×10＋4Paの真空中，40ぴCで5時間熱処

理した試料（b）のオージェ分析結果である。蒸着を行った

ままの試料ではVの酸化物の層が見られるが熱処理の結栗

Yによって還元され消失し，かわりにYの酸化物（多分Y・

○富）が生成していることがわかる。図呈9は図18の結果を元

に示した，大気申で酸化した試料（・）とそれにYを蒸着して

酸化膜を改質した試料（b）の模式図と，それぞれの水素透過

度である。図には簡単のため省略してあるが，どちらの試

料にもPdが被覆されている。本図からYの蒸着と反応に

より合金表面の酸化膜が改質（還元）され，水素透過度が

格段に陶上すること，さらに蒸着による表面改質が比較的

厚い酸化膜で覆われたV基水素分離用合金にも有効である

ことが明らかである。

　　　　｛a）

大気中4C0℃で酸化させ
たV－Ni－O．05Ti合金膜

　　　　　（b）

la）にYを蒸着し反応させ，
酸化膜を籔質した舎金膜
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図王8V－15Ni－C．05Ti合金を大気中，40ぴCで酸化させた後Yと

　　Pdを蒸発したままの試料（・）と，それを熱処理した試料（b）

　　　のオージェ分析結果

　τ　101目
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景罵
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　昌

／（b）の試料
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図亙9大気申の垂CO℃で酸化させたV－15Ni－O．05Ti合金（・）とそ

　　れにYを蒸着して酸化膜を改質した試料（b）の模式図と，

　　　その水素透過度
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　　　　　　　　　　　　　　　理擬表磁創製によるマテリアル・

　以上述べたように本研究の結果，既存のPd基水素分離用

禽金よりも優れた水素透遇特性を有するV基水素分離用合

金を開発し，さらに本合金膜本体とPd被覆層の間に存在す

る合金酸化膜を，ある種の金属（La，Y）を蒸着し改質す

ることにより水素透過特性を改善できることを示した。こ

のことは制御された界繭の創製が，単に接合における強度

の向上だけでなく，機能特性（この場合は水素透遇特1生）

の向上にも重要であることを示すものである。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　イオン交換法を活用して創製したアンチモン酸（鵬bO豊・xH・O）およびその出発物質のイオン伝導性を調

べた。LiSbOヨ（斜方晶）を出発物質とした場合は単斜晶のアンチモン駿が得られ，KSbO茗（立方晶）を出発

物質とした場合は立方晶のアンチそン酸が得られた。創製したアンチモン酸のインピーダンスは温度，湿度

および簡波数が高くなるほど低下したが，同じ条件下ではKSbO・を出発物質にした試料の方が低い値を示し

た。結築は，アンチモン駿がプロトン伝響体であり，そのプロトン伝導はアンチそン駿嘩1のナノポア構造に

依存していることを示唆している。また，出発物質のLiSbO。およびKSbO茗においてはそれぞれLi＋およびKヰ

が電気伝劉こ主に寄与していることを明らかにした。

1　緒　　言

　本研究は材料のイオン伝導性を評価するための装置開発

および評価技術を確立し，その技術を綱いて新奇なイオン

伝導体を探索することを国的とした。主に探索の対象とし

たのは，アルカリ金属を含有する5価金属酸化物（LiSbO・，

KSbO。等）を出発物質とし，イオン交換法を活周して創製

するアンチモン酸（HSbO。，x民O）である。アンチモン駿

はイオン交換物質であり，その結晶構造は出発物質および

製造方法によって異なり1〕，2），アルカリ金属イオンの選択性

も異なる引。アンチモン酸のインピーダンスを温度，湿度お

よび周波数の関数として測定し，またインピーダンスに及

ぽす結晶構造の影響を調べることを實的とした。アンチモ

ン酸を創製している期間中は，それまでに小林らが合成し

ていたPbS申のキャリア濃度の測定を行い｛），また申村らが

合成していたBeS5），Sc．S茗窩〕およびLi．O－B．O。一Li．SOrAl．

O。系化合物（SO。用センサー材料として開発）のイオン伝導

特性を調べた。出発物質として合成したLiSbO宮および

KSbO。の導電率および定電位分極も測定した。

2　研究方法および成果

2．王　出発物質の合成とその灘電率の1員淀

　アンチモン酸リチウム（USb03）およびアンチモン酸カ

リウム（KSbO。）をアンチモン酸創製のための出発物質に

することにし，それらを乾式法で合成した。

　LiSbO。合成のための原料としてそれぞれ99．99％純度の三

駿化アンチモン（Sb呈O畠），五酸化アンチモン（Sb20。）およ

び炭酸リチウム（Li．CO。）を用いた。これまでにアンチモ

ン酸リチウムの合成にSb・O竃を使周した報告7）があるが，本

研究ではSb．O。も使用し，その合成にどちらが適しているか

を調べた。秤量したこれらの原料を均一に混合した後，自

金堆掲に入れ，450～90ぴCの温度範囲において種々の時間

保持した。得られた生成物のX線回折を行った。

　図1および2にSb．O呂およびSb．O。をそれぞれ原料とした

場合の合成条件の変化に伴うX線回折パターンの変化を示

している。この緒果から明らかになったことは，Sb。○冨とLi皇

CO・からなる原料を90ぴCで17時間保持してもLiSbO・の単相

にならないが，Sb．O。とL1．CO。からなる原料では90ぴCで3

時間保持することによりLiSbO。単相になることである。す

なわち，Sb．O。を原料にする方が効率的にLiSbO。を合成す

ることができるこ1とが明らかとなった。得られたLiSbO・は
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　　　　九
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図互　三酸化アンチモンと炭酸リチウムから合成した試料のX線

　　　回折パターン

　　　a－OC℃5時聞　b：45ぴα5．5時間
　　　c：700℃8時闘　d：900℃王7時間

ユOk

ルに入れ，1250℃で2時問の焼結処理を行った。焼結時の

外側および内側のアンプルの空気圧はそれぞれ1および2

気圧になるように調節した。焼結したLiSbO茗およびKSbO。

円盤試料の見掛けの密度はそれぞれ5．ug／c狐3および4－209／

Cm3であり，焼結前の粉末の昆掛けの密度を周いて求めたそ

れぞれの気孔率は8．26％およびユO．64％であった。

　図4は焼結したLiSbO。およびKSbO、円盤試料の導電率

σの測定結果を示している。測定は交流ブリッジ回路を使用

し，5kHzの周波数で行った。図中の直線関係が成り立つ

部分からLiSbOヨおよびKSb○。の導電率σの温度依存性と

してそれぞれ（！）および（2）式が得られる。

7．5良
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ノ山＾
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図2　五酸化アンチモンと炭酸リチウムから合成した試料のX線

圓折パターン

a1捌℃12時間　b
c：70ぴC22時間　d
e：9㏄℃9時闘　f

：7CO℃9時問

：90ぴC3時閻

：9CO℃24時間
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Li．COヨ

王0　　　　　　　　　　20　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　40

　　　　　　　　　　　CuKa／20

5C

白色の粉末で，その結晶構造は斜方晶であり，見掛けの密

度は5．579／cn／君であった。

　KSbO呂の合成はSb・O・とK・CO君を90ぴCで65時間保持す

ることにより合成した。図3はKSbO。の合成に伴うX線回

折パターンの変化を示している。この緒果から明らかなよ

うに90ぴC3時間でKSbO。単相が得られており，合成はほぽ

終了しているが，900℃48時聞では圓折線が更に鋭くなって

いる。合成したKSbO。はやや黄色かがった白色の粉末で，

その結晶構造は立方晶であり，見掛けの密度は4．709／cηq3あ

った。

　導電率の測定は合成したLiSbO畠およびKSbO。を円盤に成

形して測定した。測定試料はLiSbO君およびKSbO茗の粉末を

3ton／c㎜2の圧力で断面積ユcm2，厚さ1．5～3mmの円盤

に加圧成形した。これを二重構造を有する石英製のアンプ

図3　五酸化アンチモンと炭駿カリウムから合成した試料のX線

回折バターン

a：400℃12時間　b
c”OO℃3時間　d

一1

：700℃9時間
：90C．C48時間

一　一2

日

G
＼b
b0
0

一3

⑧　KSbOヨ

o　LiSbOヨ

図4

O．9　　　　　！．0　　　　　！．1　　　　　王．2　　　　　I．3

T」ソユO■雪K皿’

LiSbOヨおよびKSbO。の導電率の温度依存性
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　王ogσ（Ω…1・cnゴ1）＝一3．68xlO宮／T＋1．37　　　　　（1）

　1ogσ（Ω…1・cm■］）＝一2．ユ3xl03／T＋1．29　　　　（2）

（！）および（2）式よりLiSbO雪およびKSbOヨの電気伝導の

ための活性化エネルギーとしてそれぞれ70．3kJ／molおよび

59．8kJ加olが得られた。LiSbO茗の導電率の温度依存性にお

いて，約780℃以上から直線関係が成り立たなくなり上方に

ずれるのは，酸素鐙が減少することに起困していると考え

られる。酸素量が減少し，温度の低下とともに再び元の鑑

に戻ることはTGによる熱分析によって確認した。

　焼結したLiSbO・およびKSbO富円盤試料の定電位分極特

性を調べた。方法としては，試料の繭単に白金電極を付け，

それにDClO～800mVの定電位を印加した場合の電流の時

閲的変化を測定する方法を行った。測定した試料の電気抵

抗が大きいために分極時に流れる回踏電流は！0■5～10I石Aと

少ないので，ノイズ対策が必要であった。そのため電源回

路には50～60Hz以外の波形を除去する高密度のトロイダル

コイル型のフィルターを組み合わせた特殊1亘1路を試作し周

いた。分極測定には試料両側に可逆電極ではなくイオンブ

ロッキング用自金電極を用いているので，イオンが電極近

傍に蓄積され酸化や遠元反応が起き易く，試料が変質して

可逆性が無くなり易い。したがって，本方法はイオン伝導

度に対して電子伝導度が小さく，しかもイオン導電率が比

較的小さい場合に適している。

　図5はKSb○。についてDCl00mV，727℃で定電位分極を

測定した結果を示している。低抗は時聞の経過とともに急

激に大きくなっており，約3時間で一定になっている。DC400

G
塗

凄 　o

o

8
8

8

　o　o　　　　　　◎　　　　oo

0　　　　　　　　！0　　　　　　　　20

　　　　　　　Time／ks

図5　KSbO。のDC／OOmV，727℃での定電位分極における電気

　　　抵抗の時間変化

mVまでは極性を変えると岡様な経時変化が観測された。こ

の結果は，荷電イオンが電極近傍に堆積することを示唆し

ている。

　LiSbO。およびKSbO。の定電位分極時の定常電流から求め

た導電率と交流ブリッジを用いて求めた導電率の比較から，

727℃における電子伝導率はそれぞれO．41％および0．25％で

あることが明らかになった。このことはLiSbO。およびKSbO。

がほぼイオン伝導体であると言える。

2，2　アンチモン酸の創製

　乾式法で合成したUSbO宮およびKSbO。をそれぞれ出発物

質として，イオン交換法を活周してアンチモン酸を創製し

た。特に。LiSbO雪に関してはイオン交換技術を確立するた

めに，カラム法およびバッチ法の適応性を検討し，さらに

イオン交換法に及ぽす温度および硝酸濃度の影響を詳細に

検討した。

　溺いたLiSbO茗は粉末であったが，さらに乳鉢で軽く磨鉱

して凝集をほぐして使用した。空気比較式比重計により測

定した試料の比重は5．5であり，空気透過法により測定した

比表面積および粒子径はそれぞれ760cm2／gおよびユ4，3μm

であった。また，硝酸溶液は特級試薬を蒸留水で所定濃度

に希釈して溺いた。

　カラム法では，内径1，5cmのガラスろ過板付きのクロマ

ト管に試料を充損し，硝酸溶液を流下させた。温度をコン

トロールする必要があるときはカラム外部に外套を付け，

所定温度の温水を流すことにより試料充壊部を所定の一定

温度に保った。イオン交換は，常温では10M，1．5Mおよび

O．15Mの硝酸溶液，60℃では！0Mの硝酸溶液をそれぞれ40

9／㎝ユ2の圧力で流下させることにより行った。流鐙は試料充

撰層の通過低抗で決まるので，予備実験に基づいて20g（ベ

ット高さ約4，5cm）を充壊した。ただし温度を上げて行った

実験では，充壊層に直接混度計を入れて温度測定を行った

ことから，ベット高さを同じにするために試料鐘は15gにし

ている。適当な時間間隔で試料充撰層を通過した液を集め

て液鐙を測定し，平均流下速度を算出すると共にラ原子吸

光法により流下液申のLi濃度を求め，反応の進行状態をモ

ニターした。

　カラム法では硝酸溶液の流下速度が制御し難いため，イ

オン交換速度の測定のためにはバッチ法でイオン交換を行

った。これには，硝酸溶液を入れた密閉ガラス容器内に試

料を装入して，マグネティックスターラーにより撹絆する

方法で，適宜容器内から溶液を採取・ろ過して液サンプル

とした。円筒形のガラス容器に試料2gと王OOOmlの玉OM硝

酸を入れ，25，40および60℃でイオン交換を行った。40お

よび60℃では，定鑑ポンプで容器内の液を適当な速度で違

続的に排出ろ過し，フラクションコレクターにより約5m1

毎に分取してサンプルとした。25℃で行った実験では適当

な聞隔で約5m1の溶液を採取し，ろ過してサンプルとした。

なお抜き出した液鐙はいずれの実験でも王OOm1以内であった
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が，液量の減少を補正して反応率を計算した。

　図6に60℃，10M硝酸を用いて行ったカラム法における

硝酸溶液の平均流下速度，流下液中のリチウム濃度および

これより計算により求めた反応率の時閻的変化を示した。

この図より明らかなように，流下液申のリチウム濃度は最

初のサンプルで最も高く，以後は急減している。反応率で

いえば初期の30時闇で試料中のリチウムの65％がH＋と置換

しており，以後漸増して350時間で95％となる。図には示し

ていないが560時閻まで継続しても反応はこれ以上進まなか

った。イオン交換終了時の試料は互いに凝集した状態であ

ったが，カラムから取り出してろ過・水洗後，空気中で乾

燥した時点で，軽く薬匙でつぶすと元の粉末状態に戻った。

　常温で硝酸濃度を変えて行った実験でも，時間と共に反

応速度が次第に減少することが認められた。ただし，反応

速度は60℃の場合に比較していずれもはるかに遅く，実験

開始後500時間の時点で0Iユ5M硝酸の場合反応率40％以下，

10M硝酸の場合でも約60％にとどまった。

　図フはバッチ法の実験結果で，60℃では3分，40℃では

5分，また25℃では初期を除き60分間でサンプルを採取し

ている。反応の進行とともにイオン交換速度が減少し，そ

の速度は温度が高くなると著しく高くなった。60℃におい

ては，最初の3分で約20mgのリチウムが溶出しているが，

これは反応率に換算すると約25％に相当する。カラム法お

よびバッチ法のいずれも時閻とともに反応速度が減少する

ことから，図7のデーターを，縦軸を反応率，横軸を時閥

の平方根にとり再プロットした結果を図8に示す。60℃で

は反応の途中で直線から下方にずれ，4ぴCでは途申から直
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図8　反応率と時間の平方根の関係（バッチ法）

線の上方にずれる傾向が認められるが，全体としてはほぽ

直線関係が得られた。これは里LiSbO富十H＋＋xH・O→

HSbO呂・xH．O＋Li＋の反応が圃体内拡敵律速であることを

示している。上記の反応において，LiキおよびH＋はそれぞ

れ圃体内を外都および内部へ拡散する必要があり，反応の

極めて初期を除きこの固体内拡散が反応の偉速段階である

と推定される。このために反応が進むと共に拡散距離が増

大して反応速度が減少したと考えられる。

　図9はカラム法で硝酸濃度および温度を変えて行った実

験について，反応率を時閥の平方根に対してプロットした

ものである。60℃の場合には反応が速すぎるため判然とし
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ないが，常温ではユOMおよび1，5M硝酸を使って行った実

験の後半部分を除き，やはり反応率はほぼ直線で表すこと

ができる。！0Mおよび1．5M硝駿の実験で直線関係からず

れたのは，液の流下速度が大きく変動したのが原因である

と思われる。例えば，10M硝酸の場合，実験開始後王62時閥

（t”2＝！2．7）で平均流下遼度がO．15m1／minであったのが

238時間（t一μ＝15，4）ではO．055m1／miηとなっている。この

場合流下速度が大幅に低下したのは，クロマト管申のガラ

スろ過板が貿詰まりしたためと考えられ，以後流下遼度は

多少の変動があるもののO．5m1／min以下であった。また，

直線がいずれも原点を通らないが，これは実験開始時は，

充損層が密に詰まっていたために液の流下が速く，また微

量の試料がガラスろ過板を通り抜けたなどの原因に帰すこ

とができる。

　図8の直線の勾配より反応速度を求め，アレニウスプロ

ッ・トを行ったのが図ユ0の黒丸である。図申の白丸は図9の

カラム法で行ったデータ（RT，10M硝酸）から計算した反

応速度である。この白丸と6ぴCおよび4ぴCのデータはほぽ

直線上にのっており，その直線の勾配から求められた活性

化エネルギーは約70kJ／molであった。常温のバッチ法で行

ったデータはかなり反応の速い方にずれているが，この原

因は，実験時間が24時聞以上と長いためマグネティックス

ターラーの鐙絆子により試料が磨砕されたためだと考えら

図10　イオン交換遼度のアレニウスプロット

れる。

　以上の結果から，LiSbO。からアンチモン酸を創製する際

のイオン交換過程は圃体内拡散が律速であり，その活性化

エネルギーは25～6ぴCの範麗で約70kJ／mo1であることが明

らかとなった。また，X線圓折から得られたアンチモン酸

の結晶構造は単斜晶でありCh1trakarとAbeら［1コが湿

式法で合成したLiSbO畠から創製したアンチモン酸（HSbO君・

0．！2H・O）と同じものであった。

　一方，KSbO冨のイオン交換は，撞絆せずに硝酸溶液中に

放置すると試料どうし，またガラス壁と固着するためにカ

ラム法は適用できなかったのでバッチ法で行った。この方

法で得られたアンチモン酸は立方晶であった。

2．3　アンチモン酸のイ才ン伝灘特性の評価

　LiSbO。およびKSbO。を出発物質として創製した単斜晶お

よび立方晶のアンチモン酸のインピーダンスを温度，湿度

および周波数の関数として測定した。

　測定は，粉末試料を漉圧プレスにより門盤に成形した。

試料の直径は11．3mnユ（断面積：1cm2），厚さは2．9mm，

重さはユgであった。プレスの圧カは約2t㎝／cm2でユ分

闇保持したが，その際，成形を容易にするために純水をO．05

cc加えた。試料のインピーダンスの濁定は，2重石英管式

次具内で試料をO，05mm厚の金箔の電極で挾み，測定器は

ソーラートロンユ260インピーダンスアナライザを用いた。

測定燭波数は！0Hzから1MHz，電圧振幅は1Vである。

試料と治具を垣混垣湿槽内に入れ，温度を室湯から80℃，

相対湿度を50～90％の範鰯で変化させた。また，試料と電

極界面の影響を調べるために，2gの試料も同様に作製す

るとともに，試料表面に自金黒を塗布することも試みた。

　図川こアンチモン駿のインピーダンスの周波数による変

化を示す。図の記号の説明の中で，LおよびKはアンチモ
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図14　アンチモン駿の複索インピーダンス平面プロット

図12　アンチモン酸の1kHzにおける温度および湿度依存性

ン酸を創製する前の出発物質がそれぞれLiSbO。および

KSbO。であることを示している。また40CgO％は試料の温度

が40℃で相対湿度が90％であることを示している。ブラン

クは電極間に試料を挾まなかったときのもので，約2pFの

電気容量を示し，温度および湿度によってほとんど変化し

なかった。測定周波数が高くなるにつれてインピーダンス

は低くなった。この結果はLiSbO拙発物質としたアンチモ

ン酸より，KSbO。を出発物質にしたアンチモン酸の方がイ

ンピーダンスは同一条件下では数分の一であることも示し

ている。

　醐2に1kHzにおけるインピーダンスの温度と湿度によ

る変化を示している。図中の記号2Lは2gの試料を表し

ており，50および90の数字は相対湿度である。測定した温

度および湿度の範囲内では，温度が高くなるにしたがいイ

ンピーダンスは低くなり，相対湿度が40％から90％になる

と約半分になっている。このような湿度依存性があること

はプロトン伝導が支配的であることを示唆している。

　図王3は試料と電極との接触を高めるために白金黒の使用

を試みた結果を示している。これはKSbO。を出発物質とし

た試料の結果を示しているが，インピーダンスは相対湿度

が90％の場合には白金黒を使用した方が，低周波側におい

て減少している。

　図蜘こ剛3に示している試料の複素インピーダンス平面

プロットを参考までに示す。これから明らかなように，明

瞭な半円状の変化はまだ得られておらず，抵抗成分の算出

はできない。これはまだ試料と電極界面の処置が不十分な

ためと考えられる。現時点でアンチモン酸がイオン伝導体

として良好な導電性を示すことが明らかになったが，更に

正確なイ才ン伝導度およびその環境における変化を把握す

るための研究が必要であると思われる。

　　　　　　　　　　3　考　　察

　本研究は材料のイオン伝導性を評価するための装置開発

および評価技術を確立することにまず重点を置いた。次に，

新奇なイオン伝導体材料を探索するという観点からアンチ
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モン酸（HSbO・・xH・O）およびその出発物質であるLiSbO且

およびKSbO。のイオン伝導性を調べた。

　乾式法で合成したLiSbO。およびKSbO雪は粉体であったの

で，導電率を測定するためには円盤に圧縮成形した後，組

成が変わらないように工夫をした二重アンプル中での焼結

が必要であった。

　図4に示したLiSbO茗およびKSbO。の導電率の混度依存

性から求めた電気伝導のための活性化エネルギーはそれぞ

れの70．3kJ／molおよび59．8kJ／mo1であった。また図5に

示したような定電位分極特性の測定からLiSbO・および

KSbO。はイオン伝導体であり，電子伝導は伝導にほとんど

寄与していないことが明らかになった。LiSbO冨およびKSbO茗

の電気伝導を’担っているイオンはそれぞれLi＋およびK＋と

考えられるが，イオン径の大きいK＋の方がLi＋より移動し

易いことは輿味深い。今後ナノポアの構造との関連を明ら

かにしていく必要がある。

　図至0に示したLiSbO彗のイオン交換速度の温度依存性から

求めた活性化エネルギーは約70kJ／molであり，高温の導電

率測定から求めたLi＋の移動のため0）活性化エネルギーとほ

ぼ等しいことは，イオン交換過程においてもLi＋の移動が律

遼過程になっていることを示唆していると考えられる。

　次に，アンチモン駿を創製する際の出発物質が異なれば，

緒晶構造の異なるアンチモン酸が得られ，それらのインピ

ーダンスも異なった。図11および12に示しているようにア

ンチモン酸のインピーダンスは温度，湿度および周波数が

高くなるほど減少している。また，岡じ条件下ではKSbO・

を出発物質にした試料の方がインピーダンスが低かった。

これらの結果は，アンチモン駿がプロトン伝導体であり，

そのプロトン伝導はアンチモン酸申のナノポア構造に依存

していることを示唆している。アンチモン酸中のプロトン

の伝導機構に関しては現時点で明らかでないが，結晶水お

よび吸着水がGrotthus機構2j豊〕によりプロトンの伝導に寄与

していると考えられる。K狐zakiら9〕はアンチモン酸中のH＋

とLi＋の交換過程をNMRおよびX線圓折で調べており，

Li＋はアンチモン酸中のOHのH＋と置換することを明らか

にしている。これらの結果とGrotth鵬機構とは直接結びつ

かないので，プロトン伝導機構を解明するためには，さら

に吸着水の影響などを明らかにしていく必要があると思わ

れる。

　アンチモン酸のイオン伝導特性を調べる際に大きな問題

となるのは，結晶水を含有しているために出発物質のLiSbO。

およびKSbO宮で行ったような焼結処理ができないことであ

る。したがって，インピーダンス測定試料および電極条件

の最適化が葬常に困難である。この間題を解決するために

はアンチモン酸試料作製にゾルーゲル法などの作製法を新

たに試みる必要があると思われる。
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極高真窒の発生1計測観利用技術に関する研究 （1l）

科学技術振興調整費総合研究

表面界面制御研究都

土佐正弘申，吉武道子串

第4研究グループ

板倉明子，吉原一紘

昭和63年度～平成4年度

要　　約

　材料研究のブレイクスルー環境となる！C－mPa以下の極低圧空閥を発生するために不可欠な種々の極高真空

機器用材料の開発について総合研究を行った。その結果，ガス吸着しにくい真空容器壁を作製する表面改質

技術，排気能カの高い真空ポンプ用材料，駆動機構用材料の潤滑被覆，及び，極商真空中主要残留気体の水

素を遮蔽する被覆技術を開発することができた。

　極高真空容器壁の低ガス吸着化のための表面処理法として表繭析出現象を応網した低温被覆法を開発した。

BNとSOS304ステンレス鋼の混合した膜を同時蒸着（コ・スパッタ）法で作製することにより，低ガス吸着

性のBNを600K程度のベイキング加熱温度近傍の低濫で既製の翼空容器壁表剛こ生成するこ1とができた。さ

らに，スループット法によりこのように低温で析出させたBNで覆われた翼空容器からのガス放出遮度を溺

定し，BN無被覆の真空容器よりも玉桁以上ガス放出速度が低くなることを示した。また，真空容器壁から放

出される水素の透過現象を観察する装蟹を試作し，BN表面析出皮膜によって抑制できることを示すとともに

その遮蔽機構を解明した。

　排気性能を高めるポンプ周材料としてゲッター蒸着膜を開発した。これはTiの膜上にNbを蒸着し，奥空

中で80CK程度の比較約低温で加熱することにより駿素や一酸化炭索に対して500Kで内部拡散型のゲッター

作溺をもつ溝浄Ti膜を表繭に栃出被覆させる機能を脊する。このようなゲッター膜はサブリメーションポン

プのような高潟カ邊熱を必要とせずにあらかじめ制御した所定の部分にのみTi膜を作製することができる。

　極高真空窒闘を材料創製や分析などに実際に禾I凋していくためには発塵や気体放出を伴わずに試料をスム

ーズに移動できる運動機構が不可欠である。このような性能を付加できる材料の表面改質法として表面析出

被覆法の応周を試みた。金材研で開発した表面析出法を応用してBN膜でベイキング温度程度で被覆するこ

とによって，その潤滑特性を改欝できた。さらに真空申で材料表面の潤滑性を測定する装置を試作し，8N析

出皮膜やMoS・蒸着膜の真空中での優れた潤滑性を評倣できた。

王　緒　　書

　雰囲気の圧カが10一叩a以下の極高真空空間には，不純物

原子・分子が実質的には全く存在しなくなるので，この環

境下では時間にとらわれずに物質表繭を非常に清浄なまま

保持することができ，孤立原子を制御して，物質を設計す

るがごとく，理想どおりに次世代材料を創製できるものと

期待されている。

　極限環境である極高真空を発生させるためには，現在ま

での真空技術では対応できず，高性能排気装置，高性能真

空計測機器，及び，低ガス放出性の真空容器用材料を開発

することが重要な課題となっている1㌧真空容器用材料とし

曲現在：第4研究グループ

ては，従来からステンレス鋼系材料が用いられてきたが，

金材研では表面析出現象を応用して鋼の表圃を改質するこ

とにより，ステンレス鋼の低ガス放出化を試みてきた。そ

の結果，市販のSUS304ステンレス鋼にホウ素（B）と窒素

（N）を固溶添加して真空下の1000K以上の温度で加熱する

ことにより，鏑表面にBN（窒化ホウ素）が析出し，このBN

で被覆された表面には炭素化合物や水蒸気が吸着しにくい

ことがわかった2）。さらに，セリウム（Ce）を鋼申に添加す

ることにより，8Nの表面析出を促進し，鋼表面を75％以上

被覆することに成功した3〕。このBNは6方最の結晶構造を

もち，表面法線方剛こC轍が平行になるように配向性をも

って成長することが報告されている剛。このようにBNが表

面析出した鋼のガス放出特性を昇温脱離法を用いて調べた

結果，BNに覆われた表面には水蒸気や一酸化炭素は吸着し

にくいことが観察され，この材料が真空容器用材料として

一31一



金鰯材料技術研究所研究報静剣6（ヱ995）

優れたものになることが明らかになった州。

　鋼表面へBNを析出させる場合の問題点として，900K以

上の加熱による鋼組織や溶接部の劣化という真空容器用材

料として汎用性に欠ける面があった。この問題点を解決す

るためには，BN皮膜を真空容器壁内面に蒸着することがま

ず考えられるが，一般にBN皮膜の密着性は低く，ベイキ

ングなどの加熱により容易に剥離してしまう。したがって

密着性に優れたh－BN皮膜を容器壁内部に形成させる技術

を鰯発する必要がある。そこで，本研究では，まず，8Nと

SUS304鋼の混合物からなる皮膜を作製することにより，低

ガス吸着性をもつ8Nの表面析出温度を600K程度のいわゆ

るベイク温度近傍にまで下げる技術を開発し，この技術を

周いて実際に小型の真空容器内壁面にBNを析出させ，こ

の真空容器からガス放出量を低減させることをめざした。

　極高真空の作製には真空容器からのガス放出を低減する

技術と同時に，排気能カの高い真空ポンプを開発すること

が必要である。金材研では薄膜中における物質の高速拡散

現象を見い出した。これは，Ti上にNb膜を蒸着して真空

で加熱するとNb膜表面にTiが析出する現象で，このTi薄

膜は真空中800K程度に加熱すると析出するので，サブリメ

ーションポンプのように高温に加熱することなくTi膜を形

成することができる。そこ1で，本研究では，このNb膜上へ

のTi膜の析出現象を利用して，Ti析出膜／Nb蒸着膜とい

う系を非蒸発型のゲッターポンプ用材料として開発するこ1

とをめざした。

　極高真空空閲を実際に利用していくためには，試料の移

動を可能とする運動機構を極高真空中に設置する必要があ

る。しかしながら，このような運動機構を極高真空中で作

動させると，必然的に接触部分からの摩擦・摩耗による発

塵やガス放出が避けられず，このために極高真空環境が損

なわれるという間題点が生じる。また，極高真空空間に残

留する気体の大部分が水素であり，さらに安定した極高真

空を確保してこれを利用していくためには水素を可能なか

ぎり排除する必要がある。そこで，本研究では，ステンレ

ス鋼表面への低ガス放出性BNの析出被覆技術を応周して，

駆動機構への潤滑膜被覆，及び，チャンバー材壁への水素

遮蔽被覆の開発を試み，実用極高真空空閥を利用できる技

術の確立をめざした。

　BNとSUS304鋼の混合体の表面への蒸着には高周波マグ

ネトロンスパッタ蒸着法を用いた。ターゲットは基板と同

じ組成のSUS304鋼製の2インチφの門盤と5mm平方の

純度99．9％のBNの小板から構成される。図1に示すよう

にBN板は構成円盤上に放射状に配置し，その鋼門盤を覆

うBNの割合は約18．7％とした。このターゲットを用い，

O．53Paのアルゴン雰囲気でBNとSUS304鋼を同時にスパ

ッタリングすることにより，BNとSUS304鋼の混合体を基

板上に蒸着した。蒸着条件を表2にまとめて示す。

　基板上に混合膜を作成後，王O…叩a以下の真空度を維持し

たまま，蒸着室に連結している加熱室に移した。この加熱

室において，基板を傍熱加熱によって10皿6Pa以下の真空度

を保ったまま，工K／sの昇温速度で各所定の温度（500K，

600K及び700K）まで加熱し，この温度で保持しながら表面

の組成変化を観察した。

　表面組成の分析には，照射ビーム径25nmの走査型マイク

ロオージェ電子分光分析器（AES：PHI660，SAM）を，

また，表面に存在する元素の化学結合状態の分析にはMgの

Kα線を線源としたX線光電子分光分析器（XPS1
PHI5400）をそれぞれ用いた。さらに，深さ方向の組成分析

にはアルゴンイオン銃を用い，そのスパッタリング速度は，

既知の厚さのTa・O・についてスパッタリングし，Taもしく

はOのオージェスペクトルのピーク高さが半減するまでに

表1　SUS304ステンレス鋼の化学組成（質量％）

　　　　　2　ステンレス鋼材料の表面改質

2．1　BNの低温表面析出

2．1．王　試料作製と案験方法

　基板は市販の厚さO．8mmのステンレス鋼板から10mm平

方に切り出したものを用いた。SUS304鋼の化学組成を表1

に示す。この基板をエメリー研磨し，さらにダイヤモンド

ペースト（粒径：O．25μm）で研磨し，アセトン中で趨音波

洗浄を行った後，その表繭にBNとSUS304鋼の混合体皮膜

（混合膜）を作製した。

CSiMnPSNiCrNFe
O，06　0．蝸　　C．81　0．027　0．O07　8．67　18．04　C．033　Bal．

　　⑧⑫
初も⑧魑働

圃o田魁田魁田田黒柵
　　　Q口

BN板（5×5㎜m2〕

SUS304ステンレス鋼製
ターゲット（2inch径）

図1　ターゲットの配置

表2　混合膜の蒸着条件

プロセス

ターゲツト

スパッタガス

ガス圧
基　　板

基板温度

高周波電力密度

蒸着速度

膜　　摩

高周波マグネトロンスパッタリング

窒化ホウ索焼結体

高純度アルゴンガス（純度99，999％）

O．53Pa

SUS304ステンレス鋼

雰囲気放置

5、王Wcm■宣

O．67nn〕s■］

L2μm
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要した時間から求めた。なお，表繭組成はピーク商さから

純元素に対する相対感度表を剛・た。

　混合皮膜中のガス吸着特性については，混合膜を蒸着し

た基板を大気申（室温24℃，湿度70％）に3．6ks暴露し，そ

の表面に存在するCとOの組成をAESで測定することに

より評価した。比較試料としては，蒸着基板と同じ熱処理

を施した未蒸着SUS304鋼板を縄いた。

2．1．2　8Nの析出条件
　基板表面に作成した直後のオージェスペクトルを図2の

（・）に示す。蒸着直後の表面には鋼成分のFe，Cr，及びM

のほかにピーク高さの低いBのスペクトル（組成：約6％）

とピーク高さの高いNのスペクトル（組成約互6％）が観察

される。Bのスペクトル彩状はユ79eVに深い谷があるとい

う点で単体元素として存在するBのスペクトル形状6〕と良く

似ている。また，Nのスペクトル形状は偏析窒素7〕や窒化ク

ロムのNの形状宮）とよく似ている。一方，Crもそのピーク

高さは，ステンレス鋼の溝浄表面のピーク高さ6はりも高く

なっており，Crも鋼表睡に濃縮していることがわかる。鋼

表面に偏析するNはCrと共偏析しやすく，表面の窒素盤

が増加するとCrの表面濃度も増加することが報告されてい

る9）。XPSで各元素の化学結合エネルギーの値を求めると，

表面に存在する81Sの値とMSの値は，それぞれ単体のB

の値（187，3eVm）），表繭偏析したNの値（396．9eV7〕），及

び，窒化クロムの値（397．2eV11〕）と良く一致している。こ

れらのことから，混合膜中のNはその化学結合状態が化合

物であるCrNに近い状態で存在しているものと考えられる。

したがって，作製直後の混合膜の表繭には単体元素のBと

濃縮したNが存在しているものと考えられる。この濃縮相

の摩さをアルゴンイオンスパッタリングにより見積るとそ

の厚さは約5nmであり，また，アルゴンイオンで膜表面を

削って求めた膜内部（膜表面からの深さ・約200nm）の8と

Nの組成は，AES分析の結果，それぞれ，約9％と約3％

であった。

　図2の（b）に基板表面に作製した混合膜を600Kで86．4ks

dN
（王E

［］

　　　　　Cr＿［b］　　　　　Fe

M

BN

0　　　　20C　　　400　　　60C　　　80C　　　120　　　］一40　　　160　　　180　　　2CC

　　　　　　電子エネルギー，eV

　図2　BN／SUS304鋼混合皮膜のオージェスペクトル
　　　　［a］蒸着したまま，〔bコ加熱後

加熱した後のオージヱスペクトルを示す。焼鈍後の混合膜

表面にはピーク高さが非常に低くなったFe，Cr，Niのス

ペクトルとピーク商さが高くなったB（組成：約58％）と

N（組成35％）のスペクトルが観察される。BとNのスペ

クトルの形状はStullen1三，らによって報告されたBNの形状

と一致している。一方，XPSで化学結合のエネルギー値を

求めると。表面に存在する跳の値とMsの値は，それぞ

れ，190．3eV，397，9eVであったが，これらの値はStullen

とHam11nらが報告したBNのBの値（190．4eV9〕）とNの

値（398．2eV12））と良く一致している。したがって，加熱に

より混合皮膜表面に濃縮したBとNはBNとして形成して

いることがわかる。また，高速電子線回折像から，このBN

の緕晶構造がC軸配向した六方晶であることが観察された。

なお，BNの析出膜の厚さをアルゴンイオンスパッタリング

により見積ると，その膜摩は約15nmであった。表面析出し

たBNの分布状態をSAMで調べた。図3に600Kで86．4ks

加熱した膜表弼のBおよびNの各オージェピーク像と2次

電子像（SEM）を示す。BとN，すなわち，BNがほぼ全

面を覆っていることを示している。また膜には熱処理によ

る亀裂，剥離や隆起などの欠陥は全く観察されず，密着性

にも優れていることがわかる。

　鰯4に600K焼鈍による表面組成の時閥変化を示す。縦軸

は欄対感度を周いて求めた表面層の濃度で，横轍は加熱時

間を示す。なお，基板温度が600Kに到達するまでに約300

sを要した。加熱開始直後から基板表面のBとNの濃度が

増加し，それにともない，Feの濃度が減少していき，36ks

後にほぼ一定となる。観測されたBとNの濃度はユ：王に

なっていないが，これは表面濃度の計算方法が純元素に対

する相対感度をそのまま用いており，元素の化学繕合状態

による相対感度の変化，オージェ電子の脱出深さなどを考

慮していないためである。混合膜を作製した基板を700K及

び500Kに加熱したときの表繭組成変化を調べた結果をそれ

ぞれ図5と図6に示す。600Kの加熱の場合と比べて，700

Kの場合にはBNの析出速度が大きくなるが，500Kの場合

には小さくなることがわかる。

2．1．3　8Nの低温での析出の機構とBN表面での気体

　　　　　　吸着

　BNの膜表彊への析出は以下の機構で行われると考えられ

る。加熱によって混合膜中に存在するBとNが膜表面に拡

敵し，表面で化学結合し，BNとなって表面を覆っていく。

膜内部から析出したBN膜は表面自由エネルギーを下げる

ように表面を覆っていくが，表面禽由エネルギーがある程

度下がると表函を覆うことができなくなる。しかしながら，

析出物が膜のマトリックス中で析出すると，周囲の格子を

歪塞せるために歪みエネルギーが発生するが膜表面に存在

する場合には，その様な歪みエネルギーが小さくてすむ。

また，膜のマトリックス中に粒子となって析出するよりも，

膜表繭にフラットな層として析出するほうが曲率半径が大
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SEM

図3　BN／SUS304鋼混合皮膜の加熱後のSEM像とBとNとFeのオージェ像
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図4　600Kで加熱した時のBN／SUS304鋼の表面組成変化

OO 18　　　　　　　　36　　　　　　　　54　　　　　　　　72　　　　　　　　90

　　　　加熱時問，ks

図5　700Kで加熱した時のBN／SUS304鋼の表面組成変化

きくなるために界面エネルギーが減少する。このように析

出物は膜内部で析出するよりも膜表面で析出する方がエネ

ルギー的には有利なため2〕，BとNはさらに膜表面に供給さ

れ，BN膜の厚さが増加していき，600K加熱で86．4ks後に

は約15nmに達する。

　混合膜表面にはBNが500Kぐらいから析出しはじめるこ

とがわかったが，この析出開始温度は，鋼にBとNを固溶

して添加した固体の表面へのBNの析出温度よりも約400K

も低温である。このような低温で析出するのは，膜表面層

での濃縮Nと膜中の高濃度の点欠陥に起因するものと考え

られる。すなわち，以下の2段階から構成されると考えら

れる。

I：固体表面へのBNの析出条件として，固体内マトリッ

クス中にBとNが固溶していること’呂〕が，またBNの表面
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計測・利用技術に関する研究（II〕

　　　　　させた後，室温大気中で暴露した。3．6ks放置した後の膜表

　　　　　面のオージェスペクトルを図7に示す。同じ熱処理を施し

　　　　　たSUS304鋼表面（b）と比較すると，混合膜表面（・）に観察され

　　　　　るCやOのピークは小さくなることがわかる。このことか

　　　　　ら600Kで析出したBN表面には気体の吸着量が少なくなる

　　　　　ことがわかった。なお，このようにBN表面にわずかに観

　　　　　察されたCとOは混合膜表面に於てBNがおおい尽くせな

　　　　　かった局所部分に吸着したものであり，BNが完全に表面を

　　　　　100％被覆する場合には観測されなくなると考えられる。

　　　　　2．2　小型真空容器のガス放出特性

g0　　　　2　2　1　同軸円筒型マグネトロンスパッタ電極

　　　　　　BNを実際に小型真空容器壁に被覆するために同軸円筒型

　　　　　マグネトロンスパッタ電極を試作した。この電極の外観写

　　　　　真を図8に示す。円筒の内部には永久磁石が組み込まれ，

　　　　　磁石の最適位置は外部から磁石をベローズにより移動させ

　　　　　ることにより調整することができる。電極本体は表1に示

　　　　　す組成のSUS304鋼からできており，正八角形の断面をして

　　　　　いる。このステンレス鋼電極表面にはねじ止めによりBNの

　　　　　小板を最大66個まで搭載でき，この場合，BNはステンレス

　　　　　基板の面積の約30％を占める。電極は114mm径規格のフラ

　　　　　ンジをもっ真空容器に挿入して取付け，高周波電力（ユ3．56

　　　　　MHz）を印加してやれば，電極がステンレス鋼とBNの混

　　　　　合のターゲットとなり，挿入した真空容器の内壁を基板と

　　　　　して，ステンレス鋼とBNの混合物皮膜を基板表面に作製

　　　　　することができる。主な蒸着条件としては蒸着時のアルゴ

　　　　　ンガスの圧力をO．53Pa，また，印加高周波電力は300Wと

　　　　　した。

　　　　　　基板として用いる小型真空容器の外観写真を図9に示す。

　　　　　この小型真空容器の上端には外径114mmのフランジが取付

　　　　　けられており，同軸マグネトロンスパッタ電極が挿入でき

　　　　　るようになっており，一方，下端には，外径203mmのフラ

　　　　　ンジが取付けられ，真空排気システムに接続できるように

　　　　　した。小型真空容器はその内壁表面（表面積は約O．2m2〕を

　　　　　GBB（G1ass　Beads　B1ast）処理したものを有機溶剤で洗

、…戎峨瑚鱗．

図7　加熱処理したBN／SUS304鋼混合皮膜（a）とSUS304鋼（b）

　　　の大気暴露後の表面組成

に二三＝二｝川」一’
　　　　　　　　　　　　　　，ψ

㌔聯｛翻獺

析出のプロセスの第一段階としてのNの表面偏析が必要で

あるということが報告されている14〕。作製した混合膜を加熱

した場合には，Nが表面偏析するとともに，膜の表面層に

十分なN濃度がすでに形成されているために，析出過程が

短縮されるので，BNの表面析出が促進される。

II：スパッタ蒸着による皮膜形成の過程で膜内部に多量の

格子欠陥が形成される’5）。このような欠陥が媒体となって，

原子の位置交換が容易に行われるために，BとNの膜表面

への拡散が加速される。

　混合膜を被覆した基板を熱処理して，表面にBNを析出

　　　．一、差夢沙’

一券号、

創

図8　試作したマグネトロンスパッタ電極

’’1
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図9　試料の小型真空容器

浄して用いた。小型真空容器内には数個所サンプリング用

の試験片が取付けられるようになっており，蒸着膜の表面

分析，及び，膜厚測定にはこのサンプリング用の試験片を

用いた。小型真空容器はマントル型ヒーターを装着するこ

とで700Kまで加熱することができる。

2．2．2　小型真空容器内壁へのBN皮膜の析出

　同軸円筒型マグネトロンスパッタ電極に66個のBNの小

板を取付け，小型真空容器に挿入し，300Wの高周波を導入

して蒸着を行った。図10に円筒内壁面に蒸着したBN／

SUS304鋼混合物皮膜の膜圧の蒸着時問の変化を示す。壁面

に均一に蒸着できているかどうかを調べるために，5ヶ所

にサンプリング用の試験片を取付け，一定の蒸着時問経過

後，試験片を取り出し，膜厚計で調べた。図ユOの記号は試

験片の位置を表わす。図8からわかるようにこの円筒型マ

グネトロンスパッタ電極を用いるとほぼ円筒内面に均一に

混合皮膜が形成されていることがわかる。また，蒸着時間

とともに膜厚も増加しており，蒸着速度は約O，25μm／hrと

見積れる。

　BN／SUS304鋼混合皮膜を14．4ks蒸着した小型の真空容

器表面にマントル型ヒーターを装着し10■7Paに排気しなが

ら670Kで21．6ks加熱した。図11は図10に示すDの位置の

試験片の表面組成の変化である。小型真空容器は蒸着後，

蒸着装置から外して真空排気装置に取付ける際にはいった

ん大気にさらされるために酸素がわずかに吸着する。この

とき表面に観測されるBの量は図2の場合とほぼ同量であ

るが，窒素の量は著しく少ない。これは大気に暴露される

ことによりOが吸着してNを置き換えたのであろう。しか

しながら，670Kで21．6ks加熱した後は図1！からわかるよう

にBNが表面に析出している。

2．2．3　小型真空容器のガス放出速度

　ガス放出速度の測定はスループット法を用いた。真空排

気には排気速度O，5m3／sとO．19m冨／sのターボ分子ポンプを

dN
dE

B
　　　　　　　　　　Fe

B　　　　　N

Cr

被覆直後

670K，6hr

　　0　　　200　　400　　600　　800　　ユOOO
　　　　　　　　　電子エネルギr　eV

図11BN／SUS304鋼混合皮膜を蒸着した小型真空容器内壁面
　　　のオージェスペクトル

直列に接続したものを用いた。BN表面処理をした小型真空

容器をこの真空排気系に接続すればガス放出速度が測定で

きる。ヌードイオンゲージを小型の真空容器と排気系本体

にそれぞれ取り付け，その問にオリフィスを挿入した。

　なお，比較試料としてBN表面処理を行わずに熱処理条

件を同］とした小型の同一形状の真空容器を用いた。

　同軸円筒型マグネトロンスパッタ電極を用いてBN／

SUS304鋼の混合物皮膜を300Wで14，4ks蒸着した小型真

空容器を700k，90ks真空中で加熱した。その後，この容器

を大気に18ks暴露した後スループット法によりガス放出速

度を測定した。86．4ks真空排気後・500Kでベイキングを86．4

ks行った。比較のために全く同じ形状の小型真空容器を700

K，90ks真空中で加熱し，そのガス放出速度も同時に測定

した。その結果を図12に示す。大気からの排気速度はBN処

理した容器の方が小さく，表面に吸着していたガス量が少

ないということを示している。ベイキング終了後もガス放

出速度は小さく，最終的には4×ユO■mPam呂／m2sとなり，
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小型哀空容器からのガス放出速度

合のV室の水素分圧の変化を示す。BN被覆隔膜の方が無

処理隔膜よりも分圧上昇開始時の立ち上がりが緩やかであ

ることがわかる。水素分圧はやがて一定値に近づくが，そ

の一定値の半分になるまでに要する時間（900sec）から隔膜

の拡散係数を求めると，BN被覆隔膜は1xユO’12m2／sで，

無処理隔膜の3分の1程度となった。

　無処理隔膜，及び，BNを析出させて被覆した隔膜にっい

OG

BAG

BAG

EXG

図至2

＼

Vl

図13水素透過評価装置

H。，Ar，ajr

RP

BN処理をしない容器に比べて約一桁小さくなることがわか

る。このことはBN膜がその表面にはガス吸着を超こ二りに

くくするばかりか固体内部から供給される水素の拡散の障

壁になっていることを示唆するものであると考えられる。

2．3　水棄透遇の抑制

　水素透遇の実験を行なうために醐3に示すように2室が

隔壁によりそれぞれが独立して排気できる水素透過評価装

置を試作した。水素槽室（H室）に導入した10■叩aからユ05

Paの水素が，隔壁となっている試料膜を通って趨高真空室

（V室）に透過する挙動をV室に設置した四重極質量分析

器（QMS）を縄いて観察した。隔膜試料として周いた基板

は，厚さユOOμm，直径30㎜mのSUS316ステンレス鋼で，無

処理隔膜，BNと316鋼の混合膜を作成した隔膜，及び，BN

を析出させて被覆した隔膜の3種類とし，蒸着面はV室側

とした。

　無処理隔膜，及び，13Nを析出させて被覆した1鰯膜につい

て試作装置を用いて水素透過挙動を観察した。図14に隔膜

の温摩を573Kに保ち，H室に水素を5×10至〕a導入した場
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　　　　　　　　　　Ti基板にNb膜を蒸着した試料は800Kでは，約7．2ksで
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隔膜温度，10ヨ／T（K…1）

図15隔膜の水素透過速度

て水素透過速度を求めた。その結果を図15に示す。BNを被

覆した隔膜は無処理膜よりも水索透遇速度を一桁以上低減

していることがわかる。このような水素透遇低減機構とし

ては，BN膜申への水素原子の園溶量がステンレス鋼よりも

小さいこと，また，BN申での水素原子の拡散現象がステン

レス鋼より小さいということ，さらに，BN膜表面での水素

原子の再結合係数が小さいということが考えられる。

　　　　　　　3　薄膜ゲッターポンプ

3．1　内部拡散型ゲッターポンプの試作

　純度99．9％のTi板を10mm×ユOmmxユmmに切り出し

たもの，および，Tiワイヤー1mmφxユ00mmをエメリー

紙，ダイヤモンドペーストで研磨した。これらのTi板とTi

ワイヤーの表副こNb膜をO．53Paのアルゴンガスを用いて

高周波マグネトロンスパッタ法で約ユ．5μm蒸着した。Tiワ

イヤーは析出Ti膜のQMSによるゲッター作用測定に用い，

その他の実験にはTi板を用いた。

3．2　TiのNb中の拡散
　Nb膜を蒸着したTi基板に熱電対をスポット溶接し，オ

ージェ電子分光分析装置（PHI548）内に配置した。王0…7Pa

台の真空中で770K～880Kの各温度に加熱し，表面組成の時

間的変化を調べた。

表面にTiが観測され出し，その後徐々に増加していった。

Tiの濃度は約80％まで増加した後は，ほぽ飽和した。Tiが

表面に観測されるまでの時閥を各温度で測定し，各温度に

おけるTiのNb膜中での拡敵係数D（m2s…茱）を次の式に

より求めた。

　】）＝x2／（2t）

ここで，xはNb膜の膜厚，tはTiが表面に観測されるま

での時間である。このようにして求めた拡散係数の温度変

化は，770Kから880Kの範麗で，

　D＝5．6×ユOexp（一220／RT）

と表わされる。ただし，活性化エネルギーの単位はkJmol」’

である。この活性化エネルギーの値を求めると，TiのNb

バルク申での拡散エネルギーである370KJmo1－1のほぼ60％

であり，このような小さな拡散の活性化エネルギーは表面

拡散に対応するものと考えられる。

　800Kで王2．6ks加熱して，Tiが表面濃度65％まで析出し

た試料の深さ方向の組成変化をアルゴンイオンスパッタし

ながらオージェピーク強度を測定することにより調べた。

その結果を図王6に示す。析出したTiはごく表面付近に濃縮

しており，その厚さは30nm程度であった。この図ではNb

膜のごく表面以外のNb膜中にはTiが存在していないよう

に見えるが，測定限界以下の濃度でTiがNb膜の隙間に存

在しているものと推定される。Tiを析出させた試料をSAM

装置内に導入しTiとNbのオージェピーク強度の分布を調

べた結果，析出したTiはNb膜上に均一に分布していた。

3．3　析出Tiのゲッター作用

　Nb膜を蒸着したTi板を真空中で820Kに加熱し，表面に

Tiが現われた後，加熱を停止して室温まで放冷した。バリ

アブルリークバルブから酸素ガスを10L（2．66xlO…6Pa）導

入した後，試料を加熱しながら表函組成の変化を測定した。

その結果を図17（a）に示す。参考のために図17（b）にTi基板の

みを真空中で加熱した時の表面組成の変化を示す。析出Ti

膜上の方が，酸素が減少しはじめる温度が473K，炭素が減

少しはじめる温度が673Kと，いずれもT1基板上に比べて

約1000K低い。したがって，析出Ti膜上では吸着した酸素

　1C0

　8C

訳60

越40
鍵

　2C

l　　　　Nb　　　　　＼、

　Ti

T｛

　O　　　　　　　O．36　　　　　　0．72　　　　　　ユ．C8　　　　　　1．44　　　　　　ユ．80

　　　　　　　　　　深さ（μm）

図16Nb膜上にTiが析出したときの深さ方向の組成分布
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図18Nb膜上に析出した？iを加熱した時のイオン電流値
　　　（測／ド32）の変化
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剛7（a）Nb膜上に析出したTi膜の表面組成の温度変化
　　（b）Ti基板の表圃組成の混度変化
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図19　イオン竃流（mノド32，および，28）の減少量の温度変化

や炭素が比較的低温で内都に拡散すると考えられる。

　Nb膜を蒸着したTiワイヤーを真空装置内で，通電によ

り820Kに加熱してTi薄膜を析出させた。室温まで放冷後，

イオンポンプを停止して，ヱO■6Pa台でT1ワイヤーを通電加

熱により昇温させながら，QMS　lこより真空装置内の気体の

量の変化を測定した。

　これにより残留ガスに対するゲッター作用を調べた。図

18には㎜／e：32（O空）の気体によるイオン電流値の変化を

実線で示した。イオンポンプを停止したために，真空容器

内壁からの脱ガスによりイオン電流は破線のように増加し

た。このときイオンゲージによる圧力は10』叩a台であった。

試料の温度変化は，点線で示してあり，試料温度が473K以

上ではイオン電流が試料を加熱しないときに比べて減少し

ており，O。が減少していることがわかる。図至9には試料を

加熱したときに加熱しなかった場合に比べてどれだけイオ

ン電流が減少したのか（図13中に△Iで示した量）を，m／

ド32，及び，28（主にO。とCO）の気体について，試料温

度に対して示した。TiワイヤーにNb膜を蒸着してNb膜

上にT1を析出させた材料は，駿素，及び，一酸化炭素に対

して，473K以上で内部拡散型のポンプ作用をもっことが明

らかになった。なお，この際の昇混速度は約玉4K／sであっ
た。、

　Ti金属上では酸素や一酸化炭素は解離吸着することが知

られている。Tiは酸素や炭素を固溶する。そこで析出Ti膜

のゲッター作周は，析出しTi膜上に解離吸着した酸素や一

酸化炭素がT1膜中に圃溶し，Nb膜の隙間に存在するTiを

通じて基板Tiまで拡散することによって起きると推定され

る。

　　　　　　　　　4　表面潤滑性

4．1　酬析出表繭の潤瀞陸

　基板表面の潤滑性の評価は，大気中の評価にはスクラッ

チ試験器（HEIDON一王4）を用い，真空中での評価にはピン・

オン・ディスク式の趨高真空対応型の摩擦測定装置を試作

し，雰囲気の圧力を変化させながら，試作した超商真空対

応型摩擦測定装置を用いて，それぞれすべり摩擦低抗カを

測定した。この測定装置は，真空容器，真空排気（スパッ

タイオンポンプ），糞空計測（8Aゲージ），試料ホルダーを

搭載する回転ステージ係，試料ホルダー上の基板表面に圧

子により荷重を加えるアーム系，及び，摩擦低抗力を出力

する歪ゲージ係から構成される。圃転ステージ上の試料ホ

ルダーに取付けられた基板表面に，荷重がアーム端下部の

圧子により垂直に与えられ，圧子先端と圓転している基板

表面とが生じる摩擦低抗力によりアームが歪ゲージを揮し
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てこれを湾曲させ，これにより発生した電圧が導入端子を

介して真空容器外に伝送され，動歪測定器にて増幅される

ことにより記録計に抵抗力として出カされる。

　BNで被覆された基板と304鋼のみを被覆した基板につい

て大気中ですべり摩擦抵抗カを測定した。その結果を鰯20

に示す。縦軸が摩擦抵抗力で，横軸が圧子に与えた荷重で

ある。所定の荷重域では，すべてBN被覆基板の低抗力が，

SUS304鋼のみを蒸着した基板の抵抗力に比べてほぼ6割程

度の値となっており，このことは表癒析出して形成された

13N膜の表睡は潤滑作用を持っことを示している。

　真空中で改質表繭の潤滑性を調べるために試作した超高

真空対応型摩擦測定装置を用いて，304鋼膜で被覆した304

鋼基板，及び，BNを表面析出法により被覆した304鋼基板

について摩擦抵抗力を濁定した。図2三にその結果を示す。

縦輸が摩擦係数で横軸が雰囲気の圧力である。低真空中に

おける各基板の摩擦係数は，304鋼膜で被覆した基板，BN

を被覆した基板の順に小さくなっており，さらに，圧力が

｝o

烏

。　5
娼

顯

SUS

BN

O

O
　0　　　　　　　　　5　　　　　　　　　1C　　　　　　　　ユ5

　　　　　　　　　荷重，9f

　　　鰯20圧子の大気印のすべり摩擦抵抗力

1．C

翻

撃　　　　　　　　　　。／

欝　　／
　O．5　BN被覆　　。

O＿．＿、＿＿＿＿、＿＿＿、＿、、＿＿＿一

ユC一’2　　　　　！C1ヨ　　　　　／O’u｛　　　　　！C…；

　　　　　　　　　　圧カ（Pa）

　　図2豆圧子の真空中のすべり摩擦抵抗カ

低下していくにつれ，いずれも摩擦係数が増大していくが，

10一叩aでもその大小は変わらず，摩擦係数は，304鋼膜で被

覆した基板よりもBNを被覆した基板の方が小さい値をと

ることカミわかるo

4．2　析出酬の潤滑の機構

　BNで被覆された基板と304鋼のみを被覆した基板につい

てすべり摩擦抵抗力を測定した結粟，大気中から昨冒Pa塞

でのすべての圧カ雰囲気下で，すべてBN被覆基板の抵抗

力が，SUS304鋼のみを蒸着した基板や無処理基板の低抗力

に比べて，小さくなっており，このことは，表面析出して

形成されたBN膜の表面は雰囲気にかかわらず，潤滑作用

を持つことを示している。一般に金属や合金表面は，酸化

膜や水蒸気などの吸着物層が形成され，これの層が潤滑層

となり，金属同士すべり合う際に摩擦抵抗が軽減される。

］方，表面析出したBN膜の場合には，BN表面には酸素

や水蒸気が吸着せず，また，駿化物層も形成されない。す

べり時にBN膜が潤滑作用を示すのは，その表面特性では

なく，表面析出膜特有の結晶構造によるものであると考え

られる。低温で混合膜表面に析出した8Nは六方晶である

ことが観察されており，したがって，図22に示すようにす

べり時にはBN層自体がすべることにより潤滑作用が現わ

れるものと考えられる。

4．3　表繭改質ベアリングの駆動性

　駆動機構系主要部晶であるベアリング機構の真空中での

機能の高性能化をはかるために，ベアリング部晶表剛こ潤

滑膜を作成し，これを超高真空中で作動させ，そのときの

荷重トルク変動，及び，速度増減などにより，ころがり駆

動特性が受ける影響を調べた。試料としベアリング都晶で

あるSUS440Cステンレス鋼製軌道輪（レース）の転動体（ボ

ール）側になる面にデフリックコート法（川邑社式焼付け

法）によってMoS。を約1μm被覆したものを用いた。この

レース2枚と，このレースをかぶせる直径3mmのSUS440

C鋼製ボール7個とでスラスト型ボールベアリング（軌遭径

ユ6mm）を組み立て，図23に示すように試作した極高真空駆

動システム評価装置内に設置し，真空中における潤滑特性

BN層

BN薦

l　　　l

I　　　　I

圧子

すべり方向

図22I3N膳のすべり機構の模式図
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　極高真空の発生・計測

を回転中のトルク変化により評価した。この評価装置は，

真空容器，真空排気（スパッタイオンポンプ），真空計測（エ

クストラクターゲージ，及び，イオン源分離型四重極質量

分析器），ボールベアリングを搭載して回転させる回転系，

ボールベアリングに荷重を加える荷重印加系，及び，回転

により発生するトルクを検出するトルク検出系から構成さ

れる。

　極高真空駆動システム評価装置を用いて，真空中におけ

る潤滑特性を回転中のトルク変化により観察した。図24に

測定結果を示す。縦軸はトルク値で横軸は回転時間である。

回転開始時に静止摩擦による初期ピークが見られ，その後，

運動摩擦に移っていく。トルク値は，ベアリングの回転数

に依存するが，荷重の大小にかかわらずほぽ一定であるこ

とがわかる。QMSを用いて回転前後の各質量分析スペクト

ルを比較すると，無回転時のスペクトルの各ピーク高さは，

回転後にほぼ倍増するが，特に，4倍増するH．Oのピーク

（m／e＝18，17，1）と20倍増するCO。のピーク（m／e＝44）

利用技術に関する研究（工I〕

　　　が目立った。回転によりべ一スの圧力は，10■呂Paから10…7

　　　Paないし10■眉Paまで上昇した。

　　　　スラスト型ボールベアリングのレース部軌道面にMoS。膜

　　　を被覆し，真空中における潤滑特性を回転中のトルク変化

　　　により観察した結果，トルク値は，荷重の大小にかかわら

　　　ずほぼ一定であったが，ベアリングの回転数に依存した。

　　　これは，回転数が上昇するにつれ，ころがり摩擦によって

図23　スラスト型ボールベアリング試料

局所的に発熱が起こり，この発熱による膜の構造変化のた

めに膜の潤滑性が劣化してしまったものと考えられる。

5　結　　言

2．O

∈
ジ
b』

と

　ユ．O
へ
▲

　真空容器用材料を高性能化するための表面処理法として

表面析出現象を応用した低温被覆法を開発した。BNと

SUS304ステンレス鋼の混合した膜を同時蒸着（コ・スパッ

タ）法で作製することにより，低ガス吸着性のBNを600K

程度のベイキング加熱温度近傍の低温で既製の真空容器壁

表面に生成することができ，低温で析出させたBNで覆わ

れた真空容器からのガス放出速度を，BN無被覆の真空容器

よりも1桁以上低減することに成功した。さらに，真空容

器壁から放出される水素の透過現象を観察する装置を試作

し，BN表面析出皮膜によって抑制できることを示すととも

にその遮蔽機構を解明した。

　局所的な真空排気性能を高めるポンプ用材料としてゲッ

ター蒸着膜を開発した。Tiの膜上にNbを蒸着し，真空中

で800K程度の比較的低温で加熱することにより，酸素や一

酸化炭素に対して500Kで内部拡散型のゲッター作用をもつ

清浄Ti膜を表面に析出被覆させる機能を付加することがで

きた。

　試料移動や位置決めなどの駆動機構を極高真空対応する

ための材料表面の改質法として表面析出被覆法の応用を試

み，表面析出BNを鋼表面にベイキング温度程度で被覆す

ることによってその潤滑特性を改善できることを示すとと

もに，真空中での鋼表面の潤滑性を測定する装置を試作し，

BN析出膜やMoS・膜の真空中での優れた潤滑性を評価でき

た。

600rpm

200rpnユ

○　　　　　　ユ0　　　　　20　　　　　30　　　　　40

　　　　　　　　回転時問（SeC〕

図24　ボールベアリングのトルク変動
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　　の効果とその膜摩依存健，板倉明子，吉原一紘，真空に関す

　　る連合講演会，4．10．

20）真空材料の表繭改質，土佐疋弘，吉武遺子，板倉明子，吉原

　　山紘，日本金属学会シンポジゥム，4，11．

（誌　上）

1）Nb蒸着膜中の？iの拡敬，土佐正弘，吉原一紘，表繭科学，

　　｝0（ユ988），939．

2）蒸着膜申におけるTiの高遼拡散，吉武遭子，吉原一紘，臼

　　本金属学会誌，55（ユ99！），199．

3）Ti基板上に蒸着したNb薄膜上へのTi薄膜の析出とそのゲ

　　ッターポンプ作用，吉武遺予，吉原一紘，真空，33（1990），

　　199．

4）表圃析出現象を利用した低ガス放出性BNの低温被覆法，土

　　佐正弘，吉原一紘，真空，33（！990），520－

5）Cu基板上に蒸着したTi膜とCuとの反応拡散，書武遺子，

　　吉原一紘，日本金属学会誌，54（！99C），778．

6）Nb－Ti系における薄膜申の拡散挙動，吉武遺子，吉原一紘，

　　冒本金属学会誌，54（ユ990），ユO13．

7）　Surface　Prec三p三tation　of　Bron　Nitride　on　the　Surface　of

　　Stainless　Stee1／Boron　Nitride　Fi王m，Tosa，M．and

　　Yoshihara，K．，Vacuum，41（ユ990），1873．

8）BN処理した小型真空容器からのガス放出挙動，土佐正弘，

　　吉武遭子，吉原一紘，翼空，34（工991），62．

9）蒸着膜刺こおけるTiの高速拡散，吉武道子，吉原一紘，日

　　本金属学会誌，55（1991），727．

10）ステンレス隔膜の水素透過特性に及ぼすBNコーティングの

　　効果，板倉関子，土佐正弘，吉原一紘，真空，35（1992），313．

1玉）長距離搬送システム用の大型極筒真空装置の試作，土佐狂

　　弘，板倉明子，吉原一紘，真空，35（1992），325．

12）金属材料技術研究所の極高糞窒場ステーション，土佐正弘，

　　吉原一紘，真空，35（1992），588．

13）表繭析出現象を禾胴したガス放出鐙の低減化，土佐疋弘，板

　　倉明子，吉原一紘，日本金属学会会報，32（1993），775I

14）Extremely　High　Vacuum　System　For　Lon9－distance

　　Transport，Tosa，M．Itakura，A．and　Yoshihara，K．，

　　Vacuum，44（1993），549．

特　　許

王）高翼空容籍用材料の低混被覆法，土佐正弘，吉原一紘，特開，

　平2－53065，2，6．
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極高奥窒の発致・言寺測・利用技術に関する研究（玉五〕

2）内部拡散薄膜型ゲッター材料，吉武遭子，吉原一紘，特願，

　　平2－28438，2．4．

3）Method　of　Sp雌er1ng　a　Mixt蜆re　of　Hexagα？a］Borcn

　　Nitride　and　Stainless　Stee1on　a　Steei　Vessel　and　Heat一

1ng　the醐m　so　as　to　Precipitate　the　Boron　Nitride　on　to

the　Film　Surface，Tosa，M．and　Yoshihara，K．U．S．Pat．

Appl．，G7／863，04且，ヱ992．4．
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極低温先進材料の開発と評価に関する研究

指定研究，科学技術振興調整費研究（重点基礎研究，個郷璽要国際共岡研究）

第ユ研究グループ

前嗣　弘＃1，井上　廉弗1，竹内孝夫＊1，小菅通雄串I，

木畜　司＃1，飯嶋安男来1，坂井義和曲1，浅野稔久＃1，

押切光丈納，吉脳勇二＃三，熊倉潜明，門脇和男，

茂筑高士，戸叶一正，北口　仁，和田　仁＃…，

伊藤喜久男華’，湯山遭也申’，黒田恒生削，佐藤充典純，

木村秀夫華2，沼澤健則串2，石川圭介串3，長井　寿糾，

緒形俊夫洲，梅澤　修洲，由利哲美＃4

環境性能研究部

松閲三郎

福囲承生純，進藤裕英苗菖，南雲道彦洲，岩佐幸和串7，

P．Herlach華昔，L．F，Goodrich華割，S．Bray華9，J．W．Eki乃＃9，R．Goldfarb申9

要　　約

　1）Nbチューブ法で作製したNbヨA1極細多芯線について高温短時間熱処理による趨電導特性向上を図っ

た。22Tの商磁界で2xlo呂A／m2の臨界竃流密度J。が実現した。このような蕊い憧が極細多芯線材で得られた

こ1とは実周的に有意義である。極端に短い拡散距離の場合でもNb／A1拡散生成組織は拡散瀬離に依存しない。

また，Ag添加はNb呂A1生成を促進する。銀基禽金マトリックスとNbの複合加工法で大きい拡散対でも速

やかにNb．Alが生成した。しかし，長時聞熱処饗すると趨電導特性の劣化が箆られ，線材全繍面積あたりの

臨界電流密度overaH　J。は小さい。しかし，極細多芯線化を行うとovera1u。はある程度改善できた。

　2）overall　J。の大きなV茗Si極綱多芯超電導線材の作製に成功した。Si濃度が圃溶隈に近いプロンズを用

いてもSiの全供給鐙を適孤こ郷綱した複合体構成（over釧のV／Siモル比：～3）にすると，V芯径を～1

μmまで細くすれば低温短時闘の熱処理で一且生成したV・Si・を不安定イヒさせることができ，大きなoveraH

J。が実現できた。

　3）玉K以下の趨低温を磁気冷凍によって発生させるために，効率よく作動する熱スイッチと磁性体作業物

質の研究欄発を行った。熱スイッチとしては，グラファイトの熱伝導率の大きな温度依存性，OyヨGa・Ol・爆

結晶の磁界による熱伝導変化が，容易に熱流を制御できることを明らかにした。磁性体作業物質としては，

（Gd珪一。Y。）豊Ga．Ol。に1灘容体の格子鴬数におよぼす關容体効果と不定比性効聚を欄殺させることによって，

高晶位単結晶の育成を可能にした。

　唾）極低温用構造材料であるオーステナイト鋼の筒サイクル疲労特性に及ぼす材質の影響を調べた。NbヨSn

超電導イヒ合物線材の超電導磁石の製造工程では，構造材も冷間カ竈工や鋭敏化処理を受けることがある。これ

らはオーステナイト鋼の靱性を低下させるが，鋭敏化処理は高サイクル疲労特性にほとんど影響がないこと，

および冷閲加工は強度を上昇させるが疲労特性を上昇させないことを関らかにした。我が團で開発された高

強痩一高靱性オーステナイト鋼の疲労破壊特性を評側したところ，粒界破壌を趣点とする疲労破壊などの特

徴ある現象が始めて明らかになった。

　5）商温趨電導体の高温領域における臨界電流密度の急激な減少は，高温趨電導体の応用を考える際の最

大の障害となっている。この間題は，単に磁東のピン止め力が弱いためではなく，商温超電導体の趨電導の

本質にかかわる基本約な問題を含む事が，最近の混合状態の破究から明らかにされつつある。この闘題を解

決するため，高温趨電導体の混合状態の基礎物性を理解し，その上に立脚した新しい臨界電流密度肉上法を

開発する必要がある。本研究では，磁東線の物理特性を微視的手法により調べるため，新しい磁束線観察法

曲1現夜1強磁場ステーション，＃甥在：機能特性研究部，＃甥在：東洋大，洲現在：力学特性研究部，＃5客負研究富（棄北大）

＃喀最研究官（早稲田大），＃7米園マサチュセッツエ科大，幸8ベルギールーペンカソリック大，非邊米灘團立標準技術研究所
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　　　　　　　　　　　　　　金麟材料技術研究所研究報皆集ユ6（ヱ995）

としての磁気力顕微鏡の開発を試みた。

　6）酸化物趨電導材料の標準的な臨界電流（夏。）特性評価法を開発するため，B1系酸化物趨電導体の標準

試料作製について検討した。試料はドクターブレード法と部分溶融熱処理によりAgテープ上に作製し，熱履

歴による互。の変化を評価した。繰返し測定の緒果，熱履歴による玉、の劣化には試料表面の状態が強く影響する

ことが判明した。

　7）当研究所で開発された高強度，高導電率Cu－Ag合金を導体材とする高磁界パルスマグネット及び高磁

界どツターマグネットの設討，製作について共同研究をベルギー王国ルーベン大学及び米国，MIT／フランシ

スビッター国立磁石研究所と行い，Cu－Ag合金長尺線材の開発及びその長尺線材を用いた高性能パルスマグ

ネットの設計，製作さらにそのパルスマグネットの励磁試験を行った。

1　はじめに

　本報告には，第1研究グループにおいて実施された研究

の内，平成4年度に終了した研究課題の成果が簡潔に記述

されている。

　第1研究グループでは，多くの超電導利用技術（例えば，

核融合炉，超電導発電機，電力貯蔵装置，磁気浮上列車，

大型粒子線加速器，磁気映像診断装置（M剛等）の開発

に不可欠な高性能超電導材料（線材）を中心に，それを支

える磁気冷凍技術及び極低温構造材料について，基礎から

実周試験に至る一貫した総合的研究開発を進めてきた。取

り組んできた研究の多くは応用的色彩が強いが，その内容

は，実用化されている材料の改良や評価ではなく，常に新

しい材料とその製造技術の研究開発に挑戦したものである。

しかも，開発した高性能の材料・技術を周いて世界最強の

超電導マグネットを完成し，開発した材料の優秀性を実証

してきた（例えば，17．5T（王976年），ユ8．1T（1985年），21．1

T（ユ993年）超電導マグネット）。このように基礎から実用

化まで一貫したスタンスで研究開発を進めている研究グル

ープは世界約に見ても極めて少ない。この意味では，趨電

導材料及びそれに関連する周辺技術・材料の研究開発では

世界をリードしてきたと言える。さらに，最近は，我々が

培ってきた超電導による強磁界発生技術を発展させ，従来

型のパルスマグネット，水冷銅マグネットと超電導マグネ

ットを組み合わせたハイブリッドマグネットの開発も手懸

けている。当然それらの開発に必要な高強度・高導電材料

の研究開発も進めている。最近，その昌的に適った新しい

Cu－Ag合金の開発に成功している。

　本報告は，指定研究ヂ極低温先進材料の鰯発と評価に関

する研究」（平成2～4年度）を中心に，単年度の研究であ

る科学技術振興調整費研究・重点基礎研究r磁気力顕微鏡

による超電導体の磁東状態の直接観察」及び個別重要国際

共同研究3課題「超電導特性の測定評価法に関する研究」，

「高磁界周導電Cu－Ag合金の評価と応用（「高強度・高導

電率線材の捲き線方法」を含む）」の成果を含んでいる。「極

低温先進材料の開発と評価に関する研究」では，昭和55年

度から平成元年度までの10年間実施した特別研究「極低温

利周機器材料の研究開発」の中で得られた成果を踏まえて，

再なる発展が必要で期待される項園にしぽり研究を進めて

きた。したがって，その内容は，主として，実用化に向け

てのNb雪A1超極細多芯線の高磁界特性の向上，ユK以下の

極低温環境を作る磁気冷凍材料1システムの闘発の可能性，

極低温構造材料の疲労破壊に関する詳細なメカニズムの解

明等を含んでいる。さらに，この研究の中で，ごく最近，

新たに見出された特徴あるV富Si極細多芯線についても記述

されている。一方，「磁気力顕微鏡による超電導体の磁束状

態の直接観察」は酸化物高温超電導体の研究において大変

興味ある聞題ではあるが，この研究では主に磁束観察可能

な磁気カ顕微鏡の設計・製作にカがそそがれた。また，個

別重要国際共同研究の「趨電導特性の測定評価法に関する

研究」では米国国立標準技術研究所（NIST）との間で相互

の特長を出し合い，酸化物超電導体のI。評価法で成果を上げ

ているとともに，「高磁界用導電Cu－Ag合金の評価と応用」

では米国マサチュセッツエ科大学及びベルギー国ルーベン

カソリック大学との共同で，我々が開発した高強度・高導

電Cu－Ag合金板及び線材を用いた強磁界水冷銅マグネッ

ト及びパルスマグネットを作製している。パルスマグネッ

トでは73．4Tの磁界発生にまで到達している。

　　2　極低温先進材料の開発と評価に関する研究

2．1　Nb富A1極細多芯線の趨電導特性と拡散生成組織

2．1．王　緒　　言

　NblA1は優れた高磁界特性と耐歪特性のため，大空閲に

高磁界を発生する核融合炉用等の超電導材料として注目さ

れている。これまで，種々のNb．Alの線材化方法が検討さ

れてきた。これらの中で，極薄のNb／A1拡散対を低温熱処

理して，拡散生成するジェリーロール法，粉末冶金法，ク

ラッドチップ獅出法，及びNbチューブ法が，長尺化・熱処

理方法が容易で，しかも電磁気約擾乱に安定な極細多芯線

が得やすい点で，研究の主流となった。これらの製法の特

長はNbとAiの距離が極めて短いことにあるが，しかし化

学量論組成から少しずれたNb富Alが形成される，またその

拡散反応にも不明な点が多く，その解明が望まれていた。

　特にNbチューブ法三〕は，NbとAlの拡散距離を精密に制

御して拡散反応を研究するには最も適している。さらにこ

の製法では，通常1273K以下の熱処理でNb．A1極細多芯線

を作製するが，熱処理温度が低いために完全な化学量論組

成の化合物が得られず，そのため上部臨界磁界H。。が低く，
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高磁界でのJ。もあまり高くない欠点があった。しかし，恥

は熱処理温度の上昇と共に増加する傾向を示し，高温短時

間の熱処理を行えば，さらに優れた特性が得られる可能性

がある。

　本研究では，Nbチューブ法で作製したNb富A1極細多芯

線について，高温短時閲熱処理による超電導特性の向上を

図り，さらに，通常の低温熱処理を施した場合のNbとAl

の拡散反応及び拡散反応組織を詳細に調べた。また，Agが

Nb君Alの拡散生成を促進する現象を見いだし，これを利網

して銀基合金マトリックスとNb芯を用いた複合加工法で，

Nb．A1極細多芯線の作製を試みた。

2．1．2　試料作製及ぴ案験方法

　Nbチューブ法の試料は，Nb／A1合金単芯複合線をNb管

に多数東ねて伸線加工し，熱処理してNb・A1極細多芯線と

した。単芯線でのA1合金芯のNb母材に対する比率は，A1

合金が純Alであると仮定して26．4at％となるよう作製した。

この！次スタック複合線をNbパイプ中に王21本東ねて加工

して2次スタック複合線にし，さらにそれを12ユ本東ねて3

次スタック複合線を作製した。

　NbとAlの拡散距離（A1芯径）は，ユ次，2次，3次ス

タック複合線の加工率（線径）を変化させて調整した。通常

の拡散熱処理後の組織観察は，光学顕微鏡（OM），走査電

子顕微鏡（SEM），エネルギー分敵型X線分光器（EDS），透

遜電子顕微鏡（TEM），X線團折装置（XRD）により行った。

　また，Al－5at％Mg合金を芯材に使った2次スタック複合

線（A1合金芯径玉．δμm，加熱長60mm）を，O．王秒間の直接

通電加熱または電子ビーム照射加熱（ビーム径4．5mm）に

よる高温短時間熱処理を施し，超電導特性に与える影響を

調べた。

　Nb・A1拡散生成に対する添加元索効果を検討し，Ag添加

がNbとAiの拡散反応を促進することを見いだしれこの

効果を調べるため，Nb棒をAg－2，5，10及び15at％A1合

金管と複合して伸線加工した試料を作製し，珊23～u23Kで

熱処理し，Nb芯と銀合金マトリックスの界面にNb富Alを

生成させ，その趨電導特性を調べた。

2．豆．3　繕果と考察

　（1）高温短時閲熱処理がNb．Alの超電導特性に与える影

　　響

　直接通電により加熱した場合，両端に印加する電圧を大

きくするほど，線材の到達温度は増加し，生成するNb富A1

化合物の組成も化学鐙論比に近づき，臨界温度丁。も増加す

る。T、は，冷却条件で異なるが，ある一定の電圧（真空中

加熱で王2V）で最高（！8K）となり，それを越えると大幅な

低下が見られた。この状態では，試料表面に多数の小孔が

観察された。高温急加熱によりNbと反応する前にAlが気

化して，シース材のNbに穴を形成し，抜けだしたと推定さ

れる。こ1のため，複合線材中のAlの割合が減少し，化学量

論組成からのずれをもたらし，T。が低下したものと考えら

れる。

　電子ビーム照射した場合も，通電加熱と同様に，入射エ

ネルギーを増加するとT。は増加するが，あまり大きな入射

エネルギーにすると，T、は減少した。最大のT。が得られた

時のエネルギー密度は3，8x！0目J／m茗と推定される。一方，

直接通勧こより最大のT。が得られた時のエネルギー密度は

2．8×ユO宮J／m3であり，両方法で冷却条件が異なっている点

を考慮すると，両法の結築は良く一致しているといえる。

　図2．王一1に高温短時闇熱処理した試料の典型的なJ。

一H特性を示す。直接通電，電子ビーム照射の何れの場合も

投入エネルギー董の増加に伴い，H、。が上昇し，高磁界特性

が顕著に改善される一しかし，どちらの加熱方式でも，高

磁界特性を最適化した試料では，低磁界でのJ。特性があま

り優れず，ピーク効果と呼ばれる現象を示した。この最も

優れた高磁界特性を示す時の試料は，単芯Nb／Alフィラメ

ントがほぽ完全に反応し，互いのフィラメントが合体し，

相互に識別不能な状態の組織になった。しかし2次スタッ

ク構造はそのまま保たれ，12玉芯の多芯線となっている。

　高温短時間熱処理しただけの試料で，J。のピーク（2xユO宮

A／m2）は！7Tで現れたが，更なる結晶の長腹離秩序を改善

するために973K付近での2次熱処理を施した。それにより

5。ピークを5丁低度高磁界側にシフトさせ，また，T。も1K程

度向上させることができた。すなわち22Tで2×！0昔A／m2の

J。が得られたが，この値は，従来粉末冶金法によるNb／A1

複合体を電子ビーム照射して得られたJ・の最高値に匹敵す

る高い値であり，このような高い値が極細多芯線材で得ら

れたことは実用的観点から大きな意味がある。しかし，そ

の実用化には低磁界中での一層のJ。改善が望まれる。
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　12）通常の低温熱処理によるNb／Ai拡散反応

　2．3μm以上のA1芯径の試料を陽極酸化させ，光学顕微鏡

OMにより拡散組織を直接観察した。1123Kで24時間の拡

散熱処理を行うと，未反応のA1は残存しないが，大部分を

占める芯の中央領域（薄茶色）にNbAi彗相が生成した。そ

のNbA1富相の周りに，外側に向かって薄い赤紫色のσ相，

濃青色のNb．A1相の順に，少なくとも2つの層状拡散相が

生成した。NbA1・相の体積比は芯径が細くなると明らかに減

少した。

　次にA1芯径が2．3μm以下の試料について拡散反応を調べ

た。その際A1芯径が細くなると拡散相の同定がOMでは困

難となるので，X線回折XRDを用いた。表2－1－1に，

種々の条件の試料について熱処理を行ったときの，X線回

折図形に現れる拡散相とその回折強度を整理して示す。一

定の熱処理条件では，A1芯径を2．3μmからO．09μmまで細

くするとNbA王。→NbA1茗十A15→Nl⊃Ai。十σ十A15→A15

の順に拡散相構成が変化する。一方，一定のA1芯径及び熱

処理温度では，例えばA1芯径が至．4μmの試料をu23Kで

熱処理すると時間経過とともにNbAl。→NbA1汁A15→

NbA1・十σ一トAユ5→σ十A15の順に拡散棉構成が変化する。

A1芯径がユ、4μmからO．32μmに減少しても，拡散相構成は，

より低温短時閥側にシフトして観察されることを除いて，

芯径がユ、4μmの場合と基本的に同じである（図2．至一2）。

しかし，超電導特性が最適化されるO．09μmまでA1芯径を

綱くすると，σ相はX線的には観察されなくなる。しかし，

このσ棉は完全に消減したのではなく，TEM観測によれば，

σ相の結晶粒は，A15相よりもかなり微細でしかも粒内にさ

らに細かな双晶組織のような縞状組織が形成されている。

　（3）通常熱処理した試料の趨電導特性

　図2．1－3に示すように，Nb君Alでは，H。・（4，2K）は

T、に比例し，H。・（4．2K）に対する最・適A1芯径もT。に対す

る最適芯径と同じである。しかし，J。や最大体積ピン止め力，

F・，・曲、に対する最適A1芯径は，T。の場合と比較して明らか

に細い。

表2．1一至　Nb／A1合金拡散対の趨電導特性とX線回折結果

No一
組　　成 芯　　径 熱処理条件 拡散生成相（圓折強度＃）

μ。私。（4，2K） ハ
／at％ ／μm ／K－ks ／T ／K

1 Nb／Al－2Cu 1．4 1023－1C．8 NbAlヨ（S）
■

9．9

2 O．32 m23－lC．8 NbA1君（M），A！5（W） 9．6 ユ2．2

3 0．09 m23－！0－8 A15（M） 17．25 μ．O

4 2．3 1023－86．4 NbAlヨ（S），Aユ5（W） ユ〇一C 10．7

5 王．4 m23－86．4 NbA13（M），σ（T），A15（M） ユc－o 10．8

6 0．32 1023－86－4 NbA13（T），σ（W），A15（M） 17．3 14－2

7 O－C9 1023－86．4 Aユ5（S） ユ9．ユ 王4．9

8 Nb／A1－3Ag 1．4 1123－C．9 NbAlヨ（M），σ（W），A15（W） ユ3．2 ！4．O

9 ！．4 1123－m，8 σ（M），Aユ5（W） 14．3 14．2

10 ！．4 1123－36 σ（M），Aユ5（M） ユ4，6 工4．2

u ！．4 玉123－86，4 σ（M），Aユ5（S） ユ4．5 工4．ユ

12 Nb／Al－5Mg 1．4 1123－O．9 NbAlヨ（S），σ（T），Aユ5（W） m．5 10．4

13 1．4 u23－10．8 NbAlヨ（W），σ（M），Aユ5（M） m－6 n．4

15 ！．4 1123－36 σ（M），A15（M） ユ2，4 13．ユ

玉6 ユ．毒 ！ユ23－86，4 σ（M），A15（S） 13．3 ！3．ユ

！7 Nb／Al－2Cu ユ．4 1123－0．9 NbA1畠（S），A！5（T） 10．2 10．ユ

18 ユ．4 1123－10．8 NbAl。（M），A！5（M） 工O．2 12、王

！9 三．卑 u23－36 NbA13（T），σ（M），A15（M） 10．5 13，O

20 ユ．4 1123－86．唾 σ（M），A！5（M） 14．O 14．3

21 Nb／Al－2Cu O，32 1023－3．6 NbAI昔（S）
■ lO．2

22 0．32 1023－1C．8 NbAl。（M），A！5（W） 9．6 12．2

23 O．32 m23－86．唾 NbA13（T），σ（W），A15（M） ！？．3 1在、2

24 Nb／Al－5Mg O，C9 973－10．8 NbAlヨ（T），A15（W） ■
25 O．09 973－36 Aユ5（M） ユ7．7 4．3

26 O．09 973－360 A15（S） 19．1 王5．3

27 Nb／A1－2Cu 〇一09 973－10．8 NbAlヨ（W） L
＃T1痕跡，W1弱，M1中，S：強
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　このような超電導特性の芯径に対する変化は，拡散反応

による微視的組織の変化を反映している。すなわちA1芯が

細く，または熱処理時間が長くなると，Alに富む化合物が

消失し，A15相の体積率の増加（A15相のX線回折強度の増

加）が観察され，超電導特性も向上する。特に，NbAl。が消

失あるいはそのX線回折強度が痕跡程度になるまで拡散反

応が進むと，超電導特性が顕著に向上する。表2．1－2

に示すように，超電導特性の向上は格子定数の減少を伴い，

A15相中のA1濃度は化学量論組成に近づく。F・，㎜の方が，

T。の場合に比較して，A1芯径依存性が圧倒的に大きい1つ

の理由は，このA15相の質（T、）と体積率の両方の改善に

よる相乗効果が考えられる。

　A1芯径を50nm以下まで減少させたときのJ、とF。，m、、の劣

化の原因のユつはフィラメントの異常変形にある。しかし，

異常変形による効果では，T。やH、。が劣化を始めるA1芯径

とF。，m刮、のA1芯径の，ずれ（図2．1－3）を説明できな

い。A1芯径の細い側での超電導特性の劣化には近接効果が

主に関与していると考えられる。

　近接効果によりT。が減少してもF・，m、、が増加する理由と

して，この線材において磁束線の主なピン止め点が超電導

一常電導界面であることが考えられる。A1芯径が細い程，

超電導　常電導界面密度が増え，ピン止め力が増加するか

らである。高温短時問熱処理でJ、一H曲線にピークが現れる

効果も，低磁界領域で有効なピン止め点である超電導一常

電導界面が消失した結果と解釈される。

　（4）Nb／A1拡散反応に対する添加元素効果

　拡散相の現れ方は，A1芯径だけでなく使用しているA1合

金によって差が生じる（表2．1－1）。A1芯径がユ．4μmで

添加元素がCu，Mg，Agの場合を比較すると，Cuの場合

に最も拡散反応が遅く，ついでMg，Agの順に拡散反応が

促進され，よりNbに富む化合物相が短時間で生成する。ま

た，A1芯径がO．09μmの場合でも，Cuと比較してMgの方

が明らかに化合物相の拡散生成を促進する。

　拡散反応を抑えるCu添加効果については，以下の説明が

できる。Nb－Al－Cuの3元状態図によれば，C14型ラーベス

相化合物「Nb（Cu．A1l一。）。」が拡散経路途中に安定に存在

し，そのためCu－A1合金とNbの拡散反応でNb．A1が生成

しない。A1芯にCu添加した場合も，このラーベス相化合

物が途中生成し，σ相やA15相の生成を遅らせると推察で

きる。

　（5）銀基合金マトリックス複合加工法

　1023～1123Kで熱処理するとNb芯と銀合金マトリック

スの界面にNbヨA1が拡散生成する。熱処理後の線材断面組

織をXRD分析すると，微弱な回折線2本を除き，残りの回

折線は全てAg－A1固溶体，未反応Nb，A15相（Nb．A1），

σ相（Nb．A1）に同定できた。Nb－Al－Ag系3元系にはラ

ーベス相化合物の存在は認められなかった。A15相以外にσ

相も拡散生成することから，Nb－Al－Ag系3元状態図はNb

－Sn－Cu系よりもV－Si－Cu系に近いと推定される。

　A1濃度が比較的少ないAg－5at％Alをマトリックスに用

いた場合に高いT。が得られた。マトリックス中のA1濃度

が高いとσ相が生成し易く，逆にA1濃度が低いと十分な

A15層厚が得られないためであろう。図2－1－4にAg－5

at％A1／Nb単芯線（Nb芯径：350μm）のT。，H、。（4，2K），

overallJ。（3T）を示す。いずれも1098～1123Kの24時間の

熱処理で最大に達し，長時問熱処理ではかえって劣化する。

1123Kの熱処理で13IgKのT。と13TのH。。（4，2K）が得ら

れた。これらの値はNbチューブで得られた値より劣るが，

Nbチューブ法で同程度のT。を得るには芯径をユOO分の1ま

で細くする必要があり，本製法は比較的大きい拡散対でも

速やかにNb・Alが生成するのが特長である。また，長時問

熱処理により・超電導特性が劣化するのは，本製法で生成し

一49一



　　　　　　　金懸材料技衛研究所鍬究報皆集王6（／995）

表2．1－2　Nb／A1合金拡散対中のNb宮Aiの超電導特性と格子定数

No．
組 成 芯　径 熱処璽条件 篶 μ。払（4．2κ） NbヨAlの格子定数 拡散生成梱
ノat％ ／μm ／K－ks K ／T ／nm （鰯折強度＃）

］ Nb／Al－2Cu 2．3 1玉23－86．4 12．2 9．6 0．5202 NわAlヨ｛W），A！5（M），σ（M〕

2 ユ．4 ！王23－86．4 夏3．5 13．4 0．5三99 A工5（M），σ（M）

3 O．C9 ユエ23－86．屋 14，！ 15．王 C．5197 AI5（S）

4 Nb／Al－2Cu o．09 uユ23－86．毫 14．ユ ユ5．工 C．5197 A！5（S）・

5 O．09 ユ！23一ユC．8 玉4．9 18．5 O．5王93 Aユ5（S）

6 o．09 u23－O．9 玉5．1 ユ9．9 O．5王91 Aユ5（S）

■7 Nb／Al－5Mg c．09 1123－3．6 15．7 21．5 0，519｝ A15（S）

8 Nb／Al－I．5Ag一ユ．5Ge C．09 1王23一工0－8 ユ5．8 2玉．4 O．5ユ9C A15（S）

申丁：痕雛，W：弱，M：申，S：強
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たNb富Alが準安走であることを示唆している。A15層はO．3

μm以下で極めて薄く，overa11J。は小さい。しかし，多芯

線化するとNb茗Alの生成する芯／マトリックス界面密度が増

加するのでoverall　J、をある程度改善できた。

2．王．4　小　　括

　Nbチューブ法で作製したNb・A玉極細多芯線について高

温短時閥熱処理による超電導特性の向上を図った。また，

通常の低温熱処理によるNbとAlの拡敬反応および拡散組

織を詳細に調べた。さらに，NbヨA1の拡散生成を促進する

Agを活周した銀基合金マ1・リックス複合加工法を考案し，

Nb註A1極細多芯線の作製を試みた。

　高温短時閲熱処理により22Tの高磁界で2x　lO壇A／m2の

J・が実現した。このような高い値が極細多芯形式の線材で得

られたことは大きな意味がある。しかし，今後，実用化に

は低磁界申での一層のJ。改善が望まれる。

　拡敬距離を極端に短くした場合でもNb／A1拡敵生成組織

は拡散距離に依存しない。状態図から予想される通り，Nb

とA王の拡散反応によりNbAl。，σ，’A！5欄が頗次生成する。

また，Ag添加はNb．A1生成を促進することを見いだした。

　銀基合金マトリックスとNbの複合加工法は比較的大きい

拡散対で速やかにNb茗A王が生成する特長がある。しかし，

長時聞熱処理すると超電導特性の劣化が見られ，生成した

Nb雪Alは準安定であり，overaU・は小さい。しかし，極細

多芯線化を行うとOVera1〕。はある程度改善できる。

2．2　改良型ブロンズ法によるV茗Si極細多芯線の作製

2．2．1　緒　　言
　前節のNb菖Aiと同様にV．SiもA王5型金属間化合物に属

する。Nb．Alと大きく異なる点は，その拡散生成にブロン

ズ法が適用できることである。ブロンズ法の発明者である

太刀川らは，V富Siにもこの製法が適用できることを明らか

にした1〕。彼らは銅にS｛が圃溶限近くまで固溶したブロン

ズを縄いた。生成したV宮Si層はその厚みが非常に薄く，む

しろこのV．Si層とブロンズの剛こ常電導化合物のV．Si茗が

優先的に厚く生成し，そのためOVera1U。は低かった。その

後，Livingstonは，ブロンズ中のSiの化学ポテンシャノレが

Si濃度の低下とともに減少することに注圏し，低Si濃度（1

at％以下）のCu－Si合金ブロンズとVとの拡散反応により

V．Siが単相で生成できることを報告した空〕。V．Siを厚く生

成するにはブロンズの体積比を大きくする必要がありこの

場合もovera1〕。は低い。また，彼は，Si濃度の高いブロ

ンズを用いてもブロンズに含まれるSiの総量（モル数）を

V／Si比で～3に抑制すれば，長時閲の熱処理でプロンズの

Si濃度が減少し，一旦生成したV．Si雪が分解して，結局V。

一50一一



極低混先進材料の開発と評価に関する研究

Siが厚く生成することを指摘した。しかし，長時間の熱処

理によりV．Siの結晶粒が粗大化して化合物層当りの臨界電

流密度J、が著しく減少するため，overal1J。の改善は困難で

あった。

　しかし，もしV／Si総量比を～3に保持したままV芯径

を1μm程度まで伸線加工できれば，その後の化合物生成・

拡散反応を短時問で終了できることが期待できる。それに

より結晶粒の粗大化を抑制したままV富Siの占有率を向上で

き，overal1J、の飛躍的な改善が可能であろう。本研究では，

Siと反応しにくいTaを1次スタックのシース材として用

いて2次スタック線を作製し，これによりV／Si総量比が～3

とV芯径が～1μmを実現できた。

2．2．2　実験方法
　図2．2－1に多芯線の製造工程を示す。まず，電子ビ

ーム溶解で溶製したVインゴット（99．8at．％以上）をφ3．9

mmの丸棒に加工したのち1173Kで1時間の真空焼鈍を行

い芯材を作製した。ついで，アーク溶解によりCu－16wt％

Si合金を母合金として準備し，これを用いて組成がCu－8．5

at％Siであるブロンズをタンマン炉（アルゴン雰囲気）で

溶製し，均質化焼鈍したのち外径7．9mm，内径4mmの管に

旋盤加工した。上記芯材をこのブロンズ管に挿入して単芯

複合体とした。ブロンズの比重は8．42で，単芯複合体にお

けるV／Si総量比3．3である。この単芯複合体を溝ロールお

よびカセットローラダイス（鱗）ヨシダキネンCRD－25）によ

り線径がO．7mm（V芯径が350μm）まで伸線加工した。加

工途中でV芯の硬さは加工度に対して比較的緩やかに増加

Cu－8．5at．％S漕）　V棒

　　　φ8／4mm　　　　　φ4mm

するが，ブロンズの硬さは急激に増加する。両者の硬さを

一致させて良好な複合加工性を得るために，断面減少率が

ユ、5に達するごとに793Kでユ時間の中問焼鈍をほどこしな

がら複合体の伸線加工を行った。その後，単芯複合線を80

mmの長さに82本切断し，外径10mm，内径7．5mmのTaシ

ース管に挿入（スタック）した。この82芯の1次スタック

複合体を単芯複合体と同様の方法により線径がO．7mm（V

芯径が27μm）まで伸線加工した。さらにこの線を134本束

ねて外径12．3mm，内径9mmのブロンズ（Cu－8．5at％Si合

金）シース管に挿入してユ万1千（82×134）芯の2次スタ

ック複合体とし，これを線径が2，8mmからO．47mm（V芯

径が7，4μmから1．2μm）まで伸線加工した。本研究では，

良好な複合加工性を得ることを最優先して，2次スタック

シース材に一ブロンズを選んだ。TaがSiの拡散バリアにな

っているのでVと反応するSiはTaシース内側のブロンズ

に含まれるものだけに限定され，V／Si総量比は単芯複合体

の場合と同様に3．3である。このようにして得られたCu－8．5

at％Si／v複合多芯線を石英管に真空封入して973～1123K

で15分～192時間熱処理し，Vとブロンズの界面にV／V．Si／

V．Si．／ブロンズの配置で化合物層を拡散生成させた。図2．

2－2に1123Kで24時間熱処理したV芯径が7．4μmの多芯

中間焼鈍
（793K〕

伸線加工

Cu－8．5at．％Si／V単芯線　Ta管

　　　　　　φO，7mm　　　　φ10〃．5mm　1次スタック

　　　　　　　82本挿入

　　　　　　　　　　線材全断面構造

　Cu－8，5at．％Si　　　　o・2mm

（2次スタック用シース）］

中間焼鈍
（52ぴq）

伸線加工

Ta／（Cu－85at．％Si／V）
　　　82志線

　　　　　　φO．7mm

　　　　　　　ユ34本挿入

φ12，3／9m1112次スタック

中間焼鈍
（52ぴC）

伸線加工

Cu－8．5at．％Si／（Ta／（Cu－8．5at．％Si／V）〕

　　・V芯径1～ユμm
　　・V芯数：1万1千（82x134）

熱処理
973～ユ123K

1次スタック構造

50μm

議仰禦砕筏｝崎ざト

図2．2－1　VヨSi極細多芯線の製造工程 図2．2－2　VヨSi極細多芯線の断面構造
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線の横断面組織を示す。Taシース材を周いた場合，V茗Si層

がV．Si富層より明らかに厚く成長している。V／Si総量比の

影響を調べるために，1次スタックの際にTaシース管をブ

ロンズ（Cu－8．5at％Si）シース管に置換した線材も作製し

た。この場合，シース材のブロンズに含まれるSiもVとの

反応に寄与し得るので，V／S1総量比は1次スタック線で玉、4，

また2次スタック線でO．81に減少する。

2，2，3　実験結果と考察

　畷2．2－3に，種々のV芯径とV／Si総量比を有する

試料について，熱処理前のV芯の半径で規格化したV豊Siと

V・Si呂化合物の層厚及びブロンズ申の残留Si濃度のn23K

における熱処理時閥依存性を示す。1次スタック線材（V芯

径：27μ㎜）でブロンズシースを用いてSiが過剰（V／S呈総

I鐙比：1．4）である場合，長時闘の熱処理を行ってもブロン

ズ中のS1濃度はほとんど低下しない。そのためV．Si。化合

物を生成させる化学ポテンシャルの商さをブロンズは保持

し，V．Si。層は成長し続ける。一方，Taシースを用いてV／

Si総鐙比を～3に調整しSiの供給を適正に抑制した場合，

ブロンズ申のSi濃度は熱処理時間とともに低下する。それ

に伴いV．Si彗層は成長が止まり50時閥付近から逆に分解を始

め，かわってV竃S1層が厚く生成する。V．S1層の割合を大

Q訳
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口灘
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10
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「鮫
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J
睾O．4
遵
緊
ρ0－3
鞄

井C．2
Q
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＞O．！
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比

3－3

o．王 ユ　　　　　　10　　　　　　ユOC

葬真処理邊劃書閥　（三ユ23K）ノh

図2．2－3　種々のV芯径とV／Si総鐙比を有する試料におけ
　　　　　　るブロンズ申の残留Si濃度およびV．Si，V．Si。

　　　　　　化合物層摩の熱処理時間依存性。化禽物層厚は

　　　　　　V芯の半径で規格化されている。

きくするにはさらに長時閥の熱処理が必要で，その場合V．

Siの結晶粒の粗大化が避けられない。しかし，V芯径を細

くすると（7．盗μm），拡散反応は短時閲で終了する。ブロン

ズ申のSi濃度は24時間で1at％以下になり，またわずか5時

閥でV．Si層はV．Si。層より厚くなる。フィラメント申のV3

Siの占有率は10鵬間で～90％にも達する。図申括弧内の数

値はV．S順厚の絶対値である。ユOO時間では，V芯径の細

い試料の方がむしろ摩くV昌Si層が生成する。V芯径を～！

μnユまで細くした場合は，SEM／脱至の分解能のため層原測

定が不可能であった。しかし拡散反応がさらに短時闇で終

了することは容易に予想できる。

　T。やoveraU、（4．2K）に対する最適熱処理時閥はV芯

径が細いほど短くなる。但し，Siが遇剰に供給される’場合

はV茗Si層が十分厚く成長する帥こ芯全体がV．Si島に変化し

てしまう。そのため，Siの供給が適正に抑制された場合と

比較して，同じV芯径でも，Siが過剰に供給される場合は

最適熱処理時閲が短い。Siの供給が適正に抑制される場合，

T、はV芯径に対して緩やかに極大を示す。V芯径が7．4μm

で100時間熱処理したときに最も高いT。値16．7Kが得られ

た。oVeraU。は，スタックエ程でのシース材を除いた線材

全断面積でI。を除して求めた。製造工程においてシース材の

ブロンズ管を銅管に，またTa管をTa箔で内張りされた銅

管に置換することは’技術的に可能である。それゆえ，本研

究で定義したoveral1J。はいわゆるnon－Cu　overall　J。にほ

ぼ一致すると考えてよい。低磁界でのovera1ユJ。はV芯径

が細くなるほど増大する。その理由として，（！撮適熱処理

時閲が短くなってV・Si結晶粒の粗大化が抑制されること，

（2）V芯径が細くなって超電導一常電導界醐こよるピン止め

の寄与が増加することが挙げられる。

　典型的なovera1l　J・の磁界依存性を図2．2－4に示す。

Si鐙を適正に抑制しV芯径を1μ醐程度まで細くした試料

で，overau　J。は5Tで1，3×王O宮A加2また12．5Tで1×ユ0宮A／

m2の値が得られている。これらは従来のSuenagaらによる

値3〕と比較して工桁近く大きく，また，交流燭に開発されて

いるブロンズ法Nb茗Sn極細多芯線の値4〕に匹敵する。今後，

V／Si総I鐙比，フィラメント間隔，フィラメント系等の線材

断繭構成を最適化すれば，overail　J、をさらに大幅に改一善す

ることが可能である。

　また，本線核は，1μηより細いフィラメント径まで製造

が可能なので，ヒステリシス損失の低減が期待できる。さ

らに，熱処理の初期穀階にV呂Siの周りに生成するV．Si冨は

4，2Kで～ユ5μΩcmの大きな電気抵抗率を有することが報告

されている5〕。この値は，Cu一互Oat％Mに匹敵し，フィラメ

ント間の結合電流を遮断するのに十分である。このV・Si掘

の厚さはV／Si総量比や熱処理蒔間を調整すれば制御でき

る。それゆえ，本研究のV富Si極綱多芯線材は，温度マージ

ンが大きくて交流損失が少ない，新しい交流用化合物線材

としても期待できる。
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図2．2－4　V＝ヨSi極細多芯線の線材全断面穫あたりの臨界電

　　　　　　流密度の磁界依存性。参考のために交流用Nb畠Sn

　　　　　　極細多芯線の特性も記されている。

2．2．4’」、　ま番

　改良したブロンズ法でV．S1極細多芯線材を作製し，従来

と比較してOVeraU。を著しく改善できた。主な結果は以下

のとおりである。

　王）Taをユ次スタックのシース材に利周した2次スタッ

　　ク複合多芯線を伸線加工することにより，複合体中の

　　拡敵反応に参加するVとSlの総盤比を～3に保持し

　　て，V芯径を～1μmまで細くできた。

　2）短時閥の熱処理で，一旦生成したV．Si君層は不安定化

　　して分解し，かわってVヨSi層が厚く生成することを明

　　らかにした0

　3）T。は16Kを，overaU・は5Tで1．3×109A／lがを越え，

　　交流用に開発されつつあるブロンズ法Nb・Sn極細多芯

　　線に匹敵する特性が得られた。

2．3　極低温磁気冷凍システムおよび材料の鰯発

2．3、至　緒　　雷

　近年，超電導機器が広範囲で使溺され，極低温環境を効

率良く発生する技術が多方面から要求されている。現在，

極低温環境の発生には気体冷凍法が広く使溺されている。

しかし，ヘリウムを作動流体とする気体冷凍法は，原理的

に超流動ヘリウム温度（約2K）以下の生成が困難である。

特に1K以下の趨低温の生成は，帽eを縄いた希釈冷凍法に

よって行われており，使周環境が非常に隈定されるため，

これに代わる冷凍技術の確立が必要である。

　磁気冷凍は，磁界による磁性体の磁化，消磁によって生

ずる磁気モーメントのエントロピー変化がもたらす磁気・

熱鐙効果を利周した新しい冷凍方法である。固体である磁

性体を冷却物質として用いるため，極低湯や趨低温の発生

が原理的に可能であり，カルノーサイクルを使用すること

により商い冷凍効率が期待される。我々は，特別研究（極

低温利周機器材料の研究闘発）において，静止型磁気冷凍

システムと磁性体作業物質の開発を行い，1．4Kを長時閲連

続発生させることに成功しだ）。

　本研究では，これらの研究をさらに発展させて，！K以下

の趨低温を磁気冷凍によって発生するために，超低温で効

率よく作動する熱スイッチおよび磁性体作業物質の研究・

開発を行った。

2．3．2　極低温磁気冷濠システム

　熱スイッチは，作動温度で熱流のスイッチ比が大きく，

作動時聞が短いことなどの特性が要求される。吸熱の熱ス

イッチとして，作動流体に3Heを周いたヒートパイプを使用

することによって，1K以下を効率良く発生できる。一方，

排熱熱スイッチは，現状では条件を満足するものがなく，

新たな開発が必要である。1～4K領域で作動可能な熱スイ

ッチとしては，！）熱伝導率が温度に対して大きく変化す

る物質，2）磁界などの外場によって熱伝導率が変化する

物質，3）ヘリウムガスの吸着・放舳こよって伝熱する方

法などが対象となる。熱スイッチ物質としては，ユ～ヱOKで

大きな熱伝導率変化を示すグラファイト，および結晶内の

磁性希土類イオンのエネルギー準位間の共鳴的な遷移が，

フォノンにより誘起されることが知られているDy．Ga．Ol。

単結晶を選んだ。

2．3．2．1　実験方法
　ω　熱伝導率測定法

　図2．3一至には，試作した熱伝導率測定装鷺を示す。

液体ヘリウム槽は2槽から構成され，試料容器は内側の槽

に納めた。この槽は減圧排気によって，約ユ、7Kの超流動ヘ

リウムを発生できる。外側の構に納めた趨電導マグネット

によって，試料の申心部に最大5Tの磁界が発生できる。測

定用試料は約5×5×遂Ommの直方体に加工したものを用

いた。熱伝導率は，加熱用ヒータの熱入力および2点閲の

温度差を測定する定常法によって求めた。

　（2）熱スイッチ試験装置

　図2．3－2には，磁性体，熱スイッチおよび超電導マ

グネットとを組み合わせた熱スイッチ試験装置を示す。本

試験装置は，磁界を励磁するときの排熱過程，および消磁

した場合の吸熱過程を測定することができる。磁性体は磁

界中心に設置され，排熱都に結合している。排熱部は，極

低温で比熱および熱伝導率の小さいチタン合金によって構

成し，熱伝導損失を低く抑えた。排熱用熱伝導体には水晶

を用い，上部に設けられた趨流動ヘリウム槽と熱交換をす

ることにより，排熱部温度を1，8K～4Kまで制御する。趨流

動ヘリウムは減圧排気によって生成するが，排気チャンネ
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図2．3－1　極低温磁界申熱伝導率濁定装置断面図

ルに熱交換器を設けることによって熱効率を高め，長時聞

1．8Kを維持することが可能である。排熱用水晶と磁性体間

には，悦eあるいは3Heガスを導入し熱交換率を高める。ガ

スの圧力は，活性炭吸着材の温度をヒータによって変化さ

せ制御する。熱スイッチ材料は磁性体と排熱部の間に固定

し，磁界を励・消磁した場合の磁性体と排熱都の温度変化

を測定し，スイッチ特性を調べる。また，磁性体の下部に

は，ヒートパイプ式熱スイッチを取り付け，吸熱特性を調

べることができる。ヒートパイプはチタン合金で構成され，

内都に約O．1MPaの茗Heガスが封入されている。

2，3．2．2　結果と考察
　（ユ）熱スイッチ特性

　図2．3－3には，グラファイトの熱伝導率測定結果を

示す。2～10Kの領域で20倍以上の熱伝導率変化を示して

図2．3－2　熱スイッチ試験装置断面図

いる。すなわち，温度変化で熱流のスイッチ比を20倍以上

にできる。さらに，単位時間当たりに熱流を効率良く流す

ためには熱通遁率の絶対値が大きくなければならない。ぞ

こで，熱スイッチ性能を検討する。グラファイトを直径4㎝〕，

厚さdの円柱状にしたとき，温度丁における熱伝導率をλ

とすると，グラファイトの単位温度当たりの熱通過率Qは，

Q＝12，57xλ／d（W／K）となる。排熱温度をTx4Kとする

と，λ㍗o．06（W／c㎜K）より，Q二〇．75／d（w／K）となる。

従って，厚さdを小さくすれば，より多量の熱を流すこと

ができる。例えぱ，d＝o．5cmのとき，Q＝ユ．5ユ（W／K）が

得られる。磁性体作業物質として直径4cm高さ4c㎜のGd．

Ga蔓Ol・を用いた場合，4KにおいてOから5Tまで励磁すると，

約60Jの熱量が排出されるので，グラファイト熱スイッチに

よって5秒以内に排熱することが可能である。

　つぎに，Dy茗Ga．Ol。の磁界中熱伝導率の測定結果を図2－

3－4に示す2〕。熱伝導率は磁界に大きく依存する。2K近

傍において，ユTの磁界によって50倍以上の熱伝導率変化が

得られる。また，グラファイトの場合と同様に厚さを変化

させることによって，熱通過率を制御できる。

　また，ヘリウム吸着用活性炭を利用したヘリウムガスの

吸着・放出による熱スイッチ特性を調べた。ヘリウムガス

の圧カ約O，1MPaにおいて，磁性体作業物質と水晶を数μm
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ネット単結晶の吸熱特性を調べた。表2　3一至には，Gdヨ

Ga彗O12，Dy呂Ga彗O丑2，（Gdo．。Yo．。）3Ga5012につし）て，5Tか

らの断熱消磁による最低到達温度を示す。これらの値は，

ほぼ磁気相転移に伴う比熱のピーク値に対応しており，開

始温度が4．2Kと1．8Kの場合に大きな相違がない。また，

非磁性元素Yで希釈した場合，最低到達温度が降下し，磁

気転移温度の低下に有効ある。しかし，磁気比熱による熱

容量も希釈によって減少し，長時剛こわたる最低到達温度

の保持が難しくなる。Dy富Ga．Ol。の低い転移温度とGd．Ga．

O1。の大きな比熱の特長を合わせた，Gd－Dy－Y系ガーネッ

トによって解決が期待できる。

2．3．3　磁性体作榮物質

　Gd島Ga。○丑空単結晶のGdをYで置換することによりGdの

磁性を希釈し，磁気転移温度を下げた圏溶体ガリウムガー

ネット単結晶を検討している。しかし，ガリウムガーネッ

トは不定比化合物で，大きな不定比圃溶領域を有する冨〕。特

に，Y・Ga彗O・・は，Yのイオン半径が小さいため，不定比圃

溶領域が広い幻。このため（Gd・．・Y・）・Ga・O・週溶体単縞晶

においては，成長とともに格子定数，化学組成が変化し，

通常のチョクラルスキー法での単結晶の育成が困難である。

　ここでは，（Gdl一。Y。）茗Ga萱O1凋溶体単結晶を育成するた

めに，不定比園溶領域における鰯液平衡を利用し，育成方

向における格子定数変化を最小とする方法を検討し，チョ

クラルスキー法による単結晶育成を試みることにより，実

装用単結晶育成のための指針を得る。

2．3．3．1　育成方向における格子定数変化を最小と

　　　　　　　　する方法の検討

　通常，ガリウムガーネット固溶体単結晶を育成する場合，

両端成分の調和溶融組成を圃溶劃こ応じて比例配分するこ

とにより育成融液組成を決定する。しかし，これでも圃溶

体であるために圃液共存領域を持ち，育成した緒晶には育

成方向に組成変動が生じ，格子定数も異なり，クラックが

入る場合が多い。

　図2．3－5（a）には，ガーネットの希土類蟹換圃溶体（ガ

ーネットをA－B擬二元系として考えた場禽）の模式的状

態図を示す。図2．3－5（b）には，ガーネット不定比化合

物の化学量論組成近傍の模式的状態図を示す。一般に希土

類置換ガリウムガーネット固溶体において，Bガーネット

の方が希土類イオンの半径が小さい場合に，状態図は図2．

の閥隙で接触させたときの熱通遇率は，2Kにおいてユ（W／

K）以上となり，良好な熱伝達が得られた。しかし，熱スイ

ッチを開の状態にするためには，潜性炭による吸着によっ

てO．1Pa以下に減圧する必要がある。これに要する時間は

5分以上であったため，冷凍サイクルをユ分程度の周期で

作動させることが困難である。

　12）断熱消磁特性

　1K以下の超低温を発生するために，作製した希土類ガー

表2．3一ユ　断熱消磁実験結果

Gd3Ga亨O12

Dy畠Ga50】2

（Gdo．6Yo．｛）呂Ga501。
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表2．3－2　（Gdl一・Y・）1、。・Ga・、。畠○1・ガーネット単結晶の育成

　　　　　　条件

図2．3－5

M　　　　　B 　　M’

→　R．O且

るつぼ配合原料

るつぽ

弓iき上げ速度

回転速度

雰囲気

育成方向

Xの値
種結晶

Gd20。，Y．03，Ga呈Oヨ（99．99％）

Ir（φ47×h遂8．5mm）

4～7mm／h
20～5Crpm
N。十2％O。

＜111〉

O．！，O．在，C．9，1．O

YヨGa50”

希土類置換カーネット固溶体（A　13擬二元系カ

ーネット）の模式的状態図（a）とガーネット不定比

化合物の模式的状態図（b）。R：希土類，S：化学

鐙論組成，C：調和溶融組成。

3－5（・）のように液相線，圃相線とも右上がりとなる。こ

・こで，Bガーネットのほうが格子定数が小さい4〕。Bガーネ

ット量がM組成の融液から初晶として晶出するのは，Y量

が多い結晶Sユである。結晶の成長とともに融液，結晶の組

成は固液平衡を保ちながら液相線（Lユ→L2），固相線（Sユ

→S2）上を移動する。最終的に晶出する結晶は，初めの融

液組成に相当する組成の結晶S2である。この結晶S2は，初

晶S1と比べるとY量が少ない。したがって，初晶S！の格

子定数はあとに晶出した緒晶S2と比べて小さく，結晶の成

長とともに格子定数は大きくなる。一方，ガーネット不定

比イヒ合物の場合には，希土類量が多いほど格子定数が大き

くなる3〕。調和溶融組成より小さい希土類組成から最初に晶

出するのは，希土類量が多い結晶S3である。固溶体の場合

と同様に，組成は固液平衡を保ちながら変化し（S3→S4），

（L3→L4），最終的には初めの融液組成の結晶S4が得られ

る。すなわち，初晶S3の格子定数は，後で晶出する結晶S4

より大きい。したがって，不定比性の存在による格子定数

の変化（不定比性効果）と，固溶体であることによる格子

定数変化（固溶体効果）を組み合わせることにより育成す

る単結晶の格子定数変化を小さく制御することが可能であ

ると考えられる。

2．3．3．2　単結晶の育成
　（Gdl一。Y。）冨．。。Ga。．。畠O1。単結晶の育成は，チョクラルス

キー法により，xがO．1，O．4，O．9，1．Oの場合について行っ

た。ここで，希土類組成を3．02としたのは，育成したGd茗Ga・

Ol・の調和溶融組成がGd・．。・Ga・．・島O螂であることと，不定比

性効栗を調べるためには希土類量を一定とする必要がある

ためである。表2．3－2には，育成条件を示す。雰囲気

ガスは，N・一ト2％O・で，酸素の存在によりGa・O・の蒸発を抑

えている。

2．3．3．3　結果と考察
　（1）単結晶

　育成した単結晶は全て無色透明で，直径約20mm，長さ約

50mmである。Y董xがO．1，O，4，ユ、Oの場合，結晶は育成

中あるいは加工中にクラックが入りやすい傾向をもつが，

O．9ではクラックは入らない。

　（2）格子定数

　図2．3－6には，（Gdエー・Y。）宮．。・Ga。．。。O］。単結晶の格子

定数aとY量xとの関係を示す。格子定数は，結晶トップ，

テールともにY量xの増加とともに減少する傾向がある。

結晶トップとテールの格子定数を比較すると，x＜O．9では

結晶テールが大きいのに対してO．9くxでは結晶トップのほ

うが大きく，X二〇．9で結晶トップとテールの格子定数は一

致する。したがって，（Gdo．1Y。．。）茗．。。Ga。．邊、〇三。単結晶の場合

5
＼巾

1．240

ユ．235

1．230

ユ．225

図2．3－6

O．5　　　　　　　　　　　王

X

（Gd1一。Y。）ヨ．。。Ga。、冒呂○且。単結晶における格子定数

aのY量X依存性。○：結晶トップ，△：結晶
テール。
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には，固溶体効果と不定比性効梁による格子定数変化が相

殺するものと考えられる。Y鑑xがO．9以外の単結晶を育成

するには，希土類組成を3．02から適当な数値に変えること

になる。

　（3）化学分析

　表2．3－3には，各成分のるつぼ配合原料の濃度，結

晶トップの濃度，結晶テールの濃度（mo1％）を分子形式で

示す。るつぼ配合原料濃度と結晶トップ濃度を比較すると，

Gd．O。濃度は結晶トップが高く，Y・O。濃度はるつぼ配合原

料が高い。ここで，Ga・O丑濃度は変化がなかったので表示し

ていない。結晶テール濃度は，いずれの成分の場合も，る

つぼ配合原料と結晶トップの中閲の値である。格子定数変

化の最小化にもかかわらず，Y鐙xがO．9でも緕晶トップと

テールの化学組成は一致しない。よって，新たな調和溶融

組成が生じたためではなく，格子定数変化は園溶体効果と

不定比性効果によるものと考えられる。

2．3，4　小　　括
　（1）王K領域で作動可能な磁気冷凍システムを開発するため

の要索研究として，熱スイッチ及び磁性体作業物質の吸熱

特性を調べた。熱スイッチとして，グラファイトの熱伝導

率の大きな温度依存特性ならびにDy．Ga．Ol。単結晶の磁界

による熱伝導率変化は，容易に熱流を制御でき，また熱流

経路に対し適当なサイズでその］部を置換することにより，

熱通遇率を調節できることが明らかとなった。磁性体作業

物質の断熱消磁実験により，Dy．Ga岳Ol。は0．5K以下の発生

が可能であり，一方，Gd．Ga．O1。の大きな比熱は，0．9Kの

長時間保持に有効であることがわかった。また，Gd．Ga．O…。

の非磁性元素Yによる希釈は，転移温度の降下に有効であ

る。

　（2）希土類置換ガリウムガーネット固溶体において，固溶

体効果と不定比性効果による単結騒育成時の成長方向にお

ける格子定数変化を検討し，2つの効果が，結晶には逆の

格子定数変化を与えることから，2つの効果を組み合わせ

ることにより育成方向における格子定数変化を最小化でき

るこ1とを明らかにした。（Gd］一。Y。）。．。。Ga。．。呂Ol。単結騒のチ

ョクラノレスキー法による育成を試みた結築，Y鑑xがO，9に

おいて育成方剛こおける格子定数変化が最小となる単結晶

表2．3－3　（Gdl一。Y。）ヨ．。。Ga。．壇巴Ol。単結晶における，CR：各

　　　　　　希土類成分のるつぼ配合原料の濃度，TP：緒晶
　　　　　　　トップの濃度，TL：結晶テールの濃度。

Gd呈○茗／mol％ Y空○宮／moi％

X
CH TP　　TL CH TP　　　TL

O．！ 34－0 33，5　　33．3 3－8 4．8　　4．1

O．4 22．7 20，8　　22．王 工5．玉 17，4　　15．7

o．9 3．8 3．6　　3．7 34．C 35．3　　3垂．8

1．O 37．8 39，5　　38，9

を育成できた。化学分析の結果によると，x鷺O．9において

も結晶トップとテールの化学組成は異なることから，これ

は新たに調和溶融組成が生じたためではなく，育成方向に

おいて，固溶体効果による格子定数変化と不定比性効果に

よる格子定数変化が欄殺した結果，格子定数変化が最小と

なったものと考えられる。

2．4　極低温構造材料の極限特性の評価

2．4．1　緒　　言
　超電導磁石による強磁場を核融合炉，加速器，磁気浮上

列車，趨電導発電機などに利周する研究開発が進められて

いる。現在のところ金属系趨電導材料を使った超電導磁石

を液体ヘリウム温度で稼働させる技術の確立が試みられて

いる。そのためには，超電導材料の高佳能化にとどまらず，

周辺技術の進歩が不可欠である。液体ヘリウム温度付近で

使周可能な構造材料に関する研究開発も重要な一要素であ

る。極低混構造材料は，趨電導コイルの変形を最小隈にす

るための保持，予想される突発的な変形カからの装置全体

の保安確保，また力の伝達などの機能を果たす。そのため，

強度，破壊靱性，疲労強度などが設計上から要求される。

　周知のように一般に金属の強度は低温ほど上昇するが，

延性，靱性は逆に損なわれることが知られている。しかし，

極低温構造材料の構造部材としての極低温における信頼性

データの取得の歴史は浅く三・2），1980年以降に至って初めて

世界的に本格化したといって過言でない。当研究所では，1980

年（昭和55年）度に鰯始した特別研究「極低混利縄機器材

料の研究開発」（期閲王0年間）において，世界に先駆けて液

体ヘリウム申での長時間疲労試験を可能にした極低温疲労

試験機の開発とそれによる極低温疲労データの蓄積を行っ

てきた3〕。

　同時に引張試験，シャルピー試験，破壊靱性試験などの

極低温機械約性質の評価法の確立に銚み，国内外の共同研

究によって，試験法標準化のために大きく寄与している。

特に，園際的な共岡研究であるVAMAS（ヴェルサイユサ

ミット合意に基づく先端材料とその標準に関する国際共同

研究）の一分野である極低温構造材料分野では，国際的な

事務周の任にあたり，液体ヘリウム温度における引張試験

法刊，破壊靱性値測定法葛）の標準化の研究をリードしている。

　本研究においては，それらの成果に立ち，主として，実

用的なオーステナイト鋼の高サイクル疲労特牲を評価する

ことを園的とした。臭体的には，1）Nb茗Sn化合物超電導

コイルの保護材としてオーステナイト系ステンレス鋼を使

用する場合，保護材は冷間加工，時効熱処理（鋭敏化処理

に対応する）を受ける可能性があるが，繭方の処理とも靱

性を損ねることを既に明らかにした岬〕。ここでは，さらに

高サイクル疲労特性に対する影響について検討した。2）

我が国で闘発された極低温用高マンガン鋼，高強度高靱性

オーステナイト鋼について，未だデータのない高サイクル

疲労特性を評価すると共に，極低温における疲労破壊挙動
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疲労特性を評価すると共に，極低温における疲労破壊挙動

にっいても調べた。

2．4．2　オーステナイト系ステンレス鋼の高サイクル

　　　　　　疲労特性に及ぽす冷間圧延，鋭敏化処理の影

　　　　　　響に関する研究

2．4．2．1　実験方法
　供試材は共に市販鋼で，化学成分を表2．4－1に示す。

SUS316LNは有力な極低温用鋼であり，SUS347はNb添加

により鋭敏化に対して鈍感になっている6〕。受け入れまま材

は溶体化処理材である。結晶粒径はそれぞれ約70μm，35μm

だった。

　受け入れまま材をO％冷問延材とし，熱問圧延方向（L方

向）に冷問圧延を加えた。板厚の制約のためにSUS347は10％

まで，SUS316LNについては20％の冷間圧延を行い，それ

ぞれ10％冷間圧延材および20％冷問圧延材とした。各試験

片はL方向より採取し，その後それぞれの一部に973Kで200

時問の時効を行った。この時効条件は超電導マグネットに

Nb宮Sn超電導線材を用いる場合のNb．Sn生成熱処理を想

定したものである。以後この熱処理条件を行ったものは，

SNF（Simu1atedNb呂SnFormation）材として示してある。

　引張試験，シャルピー試験および破壊靱性試験の結果を

表2．4－2に示す且）。これから明らかなように，シャルピ

ー吸収エネルギー及び破壊靱性値Kl・の鋭敏化処理による低

下は，SUS316LNにおいて顕著である。冷問圧延は両鋼の

強度を上昇させるが，それに伴い靱性を低下させる。図2．

4－1に引張破断面写真を代表例として示すが，SUS3ユ6LN

鋼のSNF材で顕著な延性粒界破壊が認められた6舳。

　疲労試験片は砂時計型平滑試験片を用いた。油圧式サー

ボ試験機を用い，荷重制御下で応力比R＝O．01の正弦波で

　　　　　　　SUS347　　　　　　　　　　　SUS316LN

彗

』

z
ω
訳
o

図2－4－1

50μm

SUS347およびSUS316LNの4Kにおける引張破

断面のSEM写真

SteeI

SUS347

SUS316LN

表2．4－1
Si Mn

SUS347およびSUS316LNの化学成分（重量％）

O．054　　　　0，69　　　　1，63　　　　0．024

0．022　　　0，54　　　0，65　　　0．026

O．O06

O．001

Ni

8．98

lO．81

Cr

17．97

17．76

Nb

O．60 O．0351

O．1801

Mo

2．56

Fe

Ba1．

BaL

表2．4－2 SUS347およびSUS316LNの4Kにおける強度，靱性

供　　試　　材
02％耐力耐P。） 引張強度（MPa） 伸　び（％） 絞　り（％） 吸収エネルギ　　（J） 　　Kl。（MPa／m）

O％ 471 1689 48．9 49．5 140 228

0％SNF 516 1653 44．5 50．4 98 174
SUS347

10％ 739 1748 42．6 46．O 85 178

10％SNF 508 1696 41．7 38．3 84 139

O％ l072 1697 54．7 60．1 273 239

O％SNF 1135 1493 14．7 15．7 12 67

SUS316LN
20％ 1560 1982 43．O 37，O 147 ユ56

20％SNF 1263 1617 13．8 14．8 13 64

O％：受け入れまま材　　SNF1鋭敏化処理（700℃200時問） ユO％，20％：10％，20％冷問圧延材
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てはユOHz，また4Kにおいては4Hzを採用帥したが，繰返し

数が10咽を越えたものについては加速して行った（293Kお

よび77K：20Hz，4K：10Hz）。

　試験終了後の破繭観察は，走査型電子顕微鏡（SEM）で

行い，また組成分析はエネルギー分散型X線分析装置（EDS）

で行った。

2．4．2．2　実験結果および考察

　（夏）4KにおけるS－N菌線

　図2．4－2SUS347およびSUS316LNの4Kにおける
S－N曲線（繰返し応カー破断までの繰返し数関係図）を示

す。SUS347のそれぞれのS－N幽線にはほとんど差がない。

SUS316LNについては，3×！0咽付近までは冷聞圧延を加

えたものが商応力側にあるが，それより長寿命側では差が

なくなる。

　（2）冷聞圧延およびSNF処理の影響

　各試験温度293K，77Kおよび4KにおけるSUS347および

SUS3！6LNの引張強さと10咽疲労強度（回帰解析により破

断までの繰返し数が百万固と内挿される応力）の関係を図

2．4－3に示す（この整理は，経験則として引張強さと

疲労強度には正の相関が認められることを考慮してし）る）。

全般的にみれば，試験温度の低下とともに三〇咽疲労強度は

上昇し，それが引張強さの上昇に対応していることが分か

る。

　しかし，詳しく見ると，冷間圧延による強化がそのまま

直線的には極低温での高サイクル疲労強度の上昇に結びつ

いていないことが分かる。SUS316LNでは20％冷閥圧延に

玉800

150C

？
｛　　！200
乏

只
遺

J　　gOO
繕
蟻
《
鴎
　　6CC

300

1C｛　　　10；　　　王O凸　　　ユO〒

　　　破断繰返し数

よる4Kの引張強さの上昇が約300MPaであるが，王06回疲労

強度はほとんど変わらない。これは，ユO％冷閥圧延による

引張強さの上昇が約50MPaだったSUS347でも同様（むし

ろ疲労強度は低下している）である。同じような比較では，

SNF処理によって引張強さのわずかな低下があるが，10拮回

疲労強度／引張強さの比で昆れば，疲労強度はむしろ改善方

向にあることが分かる。これは，延性や靱性がSNF処理に

よって低下したことからすれば，翼味深い結果といえる。

　（3）疲労破壊起点

　疲労破面の代表的なSEM写真を図2．4－4に示す。

SNF材の疲労き裂破面（ステージ夏一き裂発生一，および

互I一き裂成長一）には，引張破断面で観察されたような粒

界割れは観察されず，疲労破面の様相は受け入れまま材と

差がない。

　極低温におけるオーステナイト系ステンレス鋼の鋭敏化

処理による疲労特性に及ぼす影響を調べた研究は少ないが，

富士らm〕による4点曲げの！11KにおけるSUS304の両振り

歪制御試験の結果がある。高歪振幅領域で寿命が低下し，

それが疲労破面における粒界割れと対応している。本研究

における高サイクル疲労試験では歪み振幅鐙が極めて小さ

く，富土らの試験とは大きく異なる。本研究においても，

弓1張破断とほぼ岡等の破壊となる最終破断領域（ステージ

玉I夏）では延牲粒界破繭が混在しており（SUS3ユ6LN），高歪

み振幅領域の寓士らの結果と対応するようになる。すなわ

ち，疲労破壊を支配する変形量の大．きさによって破壊様式

が異なってくるとすれば両者の違いを理解できる。

　一方，SUS316LNの20％冷閥圧延材では，疲労き裂の起

点が試験片内部となり起点に特徴的なギ欠陥」が観察され

た。介在物は観察されず，何らかの微視組織の破壊と判断

16C0

1200

800

40C

』
⑧c％
3遣7㊥O％SNF
賜10％

4K

蘭　O％SNF

　　○O％3ユ6　o　C％SNF　　　　77K

一LN口20％
口20％SNF

⑧

4K
293K

77K

C山
㊥

○圭

1C茗 0　　400　　800　　！2C0　　160C　　2000

　　　　　　　弓腋強さ（MPa）

鰯2．4－2　SUS347およびSUS31眈Nの4KにおけるS－N
　　　　　　娩線

図2．4－3　SUS347およびSUS316LNの引張強さと王O・圓疲
　　　　　　労強度の関係
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された。しかも，粒界ではなく，幅が数十ミクロン，長さ

が数百ミクロン程度の板状の領域と推定された。顕微鏡組

織などではこれに対応する組織が観察されなかったので，

EDS分析を行ったところ表2．4－3の結果が得られた。

すなわち，母相と比較してフェライト形成元素のCr，Moが

濃化し，オーステナイト形成元素のNiが減少してい乱Ni

当量は母相に比べて大きく負側に推移しており，この結果

から，存在量は極めて少ないが，凝固時の濃度偏析等に由

来する「欠陥」と判断された。SUS316LNの20％冷問圧延

材では冷問圧延による強化が疲労強度の上昇につながらな

かったが，その一因にこの「欠陥」が関与している可能性

は高い。この「欠陥」が加工強化された母相よりも相対的

に「弱い」組織となり，加工強化が有効に働かなかったた

めと考えられる。

SUS347

SUS316LN

野ノ

図2．4－4　SUS347およびSUS3！6LNの4Kにおける疲労破

　　　　　　断面のSEM写真

表2．4－3　SUS316LNの20％冷問圧延材の疲労き裂内部発
　　　　　　生点の化学分析結果（重量％）

Mo

2．　4．　2．　3　’』、　　手舌

　鋭敏化処理による4Kにおけるユ06回疲労強度の低下は認め

られず，き裂発生，成長破面には粒界割れは観察されなか

った。冷間圧延によっては，引張強さは上昇するがそれに

見合う疲労強度の上昇は得られない。これは，SUS3ユ6LN

では，冷問圧延が先在した濃度偏析部を起点とする疲労破

壊を導いたためと考察された。

2．4，3　極低温用高強度高靱性オーステナイトの高サ

　　　　　　イクル疲労挙動に関する研究

2．4．3．1　実験方法
　表2．4－4に，32Mn－7Cr－O．1N，25Cr－14Ni－O．35N鋼

（JN1およびYUS170）の化学組成と強度，靱性を示す。32

Mn－7Cr－O．1Nは極低温用の高マンガン鋼であり，JN1は

YUSユ70を極低温用に改良したもので，高靱化のために清浄

度を高め（YUSユ70：O．076％→JNユ：O，020％），磁性の改

善のために4％Mnを添加している。両者の強度にはほとん

ど差がないが，靱性はJN1がかなり高い。結晶粒径はJNユ

の方が大きかった。

　疲労試験に関する条件は前節に同じであるので省く。

2．4．3．3　実験結果および考察
　（1）　32Mn－7Cr－0．1N

　図2．4－5に各温度における疲労データをまとめて示

す。図中には疲労き裂発生点の分類がしてあり，白抜きが

試験片表面から，黒塗りが試験片内部からを示している（図

2．4－6）。実験範囲内では4Kではすべて内部発生，77

Kでは高サイクル側もしくは低応力側で内部発生となり，

その他は表面発生であった。

　この内部発生点の拡大写真を図2．4－7に示すが，化

学組成，大きさ，様相などから粒界破壊面と断定された。

表面には図に示すようなすべりによるミスフィットや他に

正四面体状突起などが観察された。これらも粒界破面であ

ることを裏付ける特徴である’：〕。

1600

£　ユ200

量

只

長　　800
」

黒
難
k　　400
噌

き裂発生点

マトリックス

Fe

52，6

67．5

Cr

圓
Ni

32Mn－7Cr－O．1N

NF

□
Ni当量

一32．4

　0．3

10ヨ　　　　　　　　104　　　　　　　　10呂　　　　　　　　ユO嗜

　　　　　　　　破断繰返し数

Ni当量＝（Ni＋O．11Mn－O．O086Mn！十18．4N＋24．5C＋6．7）

　　　　一（Cr＋048Si＋1，21Mo）

］07

図2．4－5　32Mn－7Cr－O．1N鋼のS－N曲線。
　　　　　　図中に疲労き裂の発生様式の違いを分類してあ

　　　　　　る。

一60一



　　　　　　　　　　　極低温先進材料の開発と評価に関する研究

表2．4－4　高強度オーステナイト鋼の化学組成（重量％）と4Kにおける強度，靱性
（1）化学組成

32Mn－7Cr－0．1N

YUS170

JN1

O．14

0，02

0．02

Si

O．60

1，12

0．97

Mn

31，58

0，78

4．14

O．022

0．035

0．026

　O．O06

＜0．O01

　0．O01

Ni

O．23

13．52

14．74

Cr

7．04

25．06

24．43

Mo

O．04

0．76

O．133

0．368

0．330

Fe

ba1．

bal．

bal．

（2）強度と靱性

32Mn－7Cr－O．1N

YUS170
JN1

降伏強さ
（MPa）

1118

1381

1308

引張強さ
（MPa）

1417

1886

1885

シャルピー衝撃値
　　　（J）

141

60

150

破壊靱性値

（MPa＾）
143

118

211

＝争’’、

“”　・｝二…：B二

．．主’・

．＿，　A、

、r、、1鰍、一一．

　　　　’“．、
　　　　　　一汁・
500μm　’一・■＝

　　　　b〆一．嚇

　　　　A妻二i幣∴

　　　　　．、・■一　　1　　　　寸
　　　　　㌧一、b＝一　［101］、
　　　　　　　　2

　　　　　†川　　　200nm
　　　　、、二二上ボー　一

　．Σ＝3（annealing　twin　boundary）
1≡A

図2－4－6　32Mn－7Cr－0．1N鋼の疲労破断面のSEM写真。
　　　　　　下段は上段におけるき裂発生点近傍の拡大写真。

　　　　　　a，d：77K・859MPa，b，e4K，1169MPa，c，f1

　　　　　　4K，992MPa

籔嫌紛

図2．4－7　32Mn－7Cr－O．1N鋼における内部発生点の拡大
　　　　　　写真（4K，1204MPa）。a，bはマッチング写真。

　　　　　　Cにはファセット上の線状模様を拡大してある。

　疲労変形組織を透過型電子顕微鏡で観察した結果，転位

組織はplanarであり，支配的な変形モードは｛u1｝＜110〉

すべりであり，粒界や双晶境界への堆積が認められた（図

2．一8）。繰り返し数が105回を越えるとすべり帯が形成さ

れ，SEM写真に現れたミスフィットの形成に対応するよう

図2．4－8　繰返し変形した32Mn－7Cr－0．1N鋼における

　　　　　　TEMによる転位組織（77K，684MPa，3，769，
　　　　　　180回）。

なすべり帯による粒界エッジも観察された。

　このように32Mn－7Cr－O．1Nでは，極低温では粒界破壊を

起点とした疲労き裂内部発生が支配的である。この鋼に冷

間加工を加えた際に極低温における破壊靱性試験の際に一

部粒界破壊が現れる’2〕が，通常材では，衝撃試験においても

ディンプル破壊が一般的であり，粒界破壊は疲労破壊にの

み特徴的である。

　（2〕25Cr－14Ni－O，35N鋼

　図2，4－9に77K，4Kの疲労データを示す。4Kでは

JN1，YUS170の両者に明確な差が見られないが，高サイク

ル側でJN1の方が低応力側になる傾向が見られる。4Kでは

106回以上の試験が困難なため，77Kで107回程度まで求めた

が，明らかにJN1がYUS170より低応力側に位置している。

　図2．4－5と同様に疲労起点の位置を分類したが，32

Mn鋼と全く同様に，低温ほど，低応力側ほど内部発生が顕
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1→　NF
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　　砂断繰返し数

1OOμm

図2．4－9　YUS170およびJN1鋼のS－N曲線。
　　　　　　図中に疲労き裂の発生様式の違いを分類してあ

　　　　　　る。

著なことが分かる。それらの代表的な例を図2．4－10に

示すが，検討の結果，JN1では粒界破面，YUSユ70では粒界

破面でない脆性的なファセットが起点となっていることが

分かった。

　JN1，YUS170は強度レベルがほとんど同じであるにもか

かわらず，高サイクル疲労強度は前者の方が明らかに低い

ことは注目すべき結果である。破壊挙動の観察結果と併せ

て考察すると，粒界破壊の発生に原因を求めるのが最も分

かりやすい。また，これらの鋼においても，引張，衝撃，

破壊靱性試験における破面はディンプル破面であり，粒界

破面は全く観察されない。このように同じ強度水準におい

て，JNlはYUS170よりも格段優れた靱1生を持つにもかかわ

らず，高サイクル疲労特性は劣り，その破壊様式も異なる。

以上のことは，それぞれの試験において支配する変形機構

が異なり，それに対応する微視組織的な反応により，破壊

様式にも違いが生じ，それぞれの性質の向上，低下が起こ

り得ることを示している。

　そのような違いが何によって生じるのか今後さらに検討

するが，ここで試験した鋼では具体的には結晶粒径やMn添

加の影響なども考慮しなければならないと考えている。

2．　4．　3．　4　　・」・　　　手舌

　高強度オーステナイト鋼では，極低温もしくは低応力側

で脆性的な破面を起点として疲労破壊が生じることを明ら

かにした。脆性的破面の発生は疲労破壊に特徴的な現象で

あり，いくつかの冶金学的な因子によっていると考えられ

るが，疲労転位組織の面からみればp1anarな転位の堆積に

よる破壊とみることができる。

2．4．4まとめ
　実用的なオーステナイト鋼を中心として，極低温におけ

図2．4－10YUSユ70およびJN1鋼の4Kにおける疲労破断面
　　　　　　　（c，e）と内部き裂発生点近傍（d，f）のSEM

　　　　　　写真
　　　　　　c，d：JN1．1132MPa　e，f：YUS170．1132MPa

る高サイクル疲労データの取得と疲労破壊挙動の観察を行

った。疲労データおよび疲労破壊挙動は現状ではその他の

機械的性質や破壊試験からは必ずしも類推できず，極低温

疲労は今後とも系統的にかつ基本的な観点から検討すべき

課題であると考えられる。

3　磁気力顕微鏡による超電導体の磁束状態の

　　直接観察

3　1　緒　　言

　高温超電導体は，高い臨界温度几高い臨界磁界肌を持

つことから，液体ヘリウムを必要としない高温領域で実用

化できる可能性を持つ先進超電導材料として大変期待され

ている。しかしながら，液体ヘリウム温度領域では，すで

に従来の超電導材料の超電導特性を上回るものもあり，実

用化に向けた研究が行われているにもかかわらず，高温領

域では低温での高い臨界電流密度が急速に劣化し，不可逆

線と呼ばれる相境界以上では臨界電流密度は本質的に零に

なる事が知られている。このような高温における劣化特性

が如何なる理由によって生じるのか，また，どのような方

法をとれば解決できるのかを探るため高温超電導体の混合

状態の物性研究が活発に行われてきている。特に，混合状

態の磁束線のダイナミックスに関する研究は，この問題の

解決に最も重要なものである。本研究においては，この領

域の研究法としては全く新しい手法として，微視的に磁束

線の特性を調べる「磁気力顕微鏡」の開発を試み，磁束線

の異常現象の原因を究明することを究極の目的とする。こ

こで開発を目指している磁気力顕微鏡は，最近，短針を利

用した原子レベルの空間分解能を持つ走査型顕微鏡の一種

であり，短針に磁気力検知用の磁性体針を用いることによ

り，試料表面の磁場分布を高い空問分解能および高感度で
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測定することができ，個々の磁東線の構造，磁東線の集団

運動，励起状態等を精密に測定可能であると期待されてい

る新しい測定披術である’）2〕。しかしながら，現状ではこの

技術は開発途上であり，従来の超電導体でようやく磁東線

の観測が可能となってきた状況にある。高温超伝導体にお

いては，未だ磁東線が観測された鞭告例はない。このよう

に，磁気力顕微鏡を高温超電導体の混合状態の磁東状態の

研究に利用する試みは，超電導の研究においても全く新し

い分野であり，また，多くの装置としての開発的要素を含

んでおり，解決すべき閥題点も数多くある。このような状

況において，本研究では，磁気力顕微鏡を現在表面観察に

おいて最も強力な方法の一つである走査型トンネル顕微鏡，

または原子閲カ顕微鏡その闘発の基礎を置き，その手法を

同時に磁気力顕微鏡にに導入することを考える。

　そもそも，趨電導体の磁東状態の性質は，個々の磁束線

の持つ特性とそれらの集団としての特佳，及び，それらの

結晶格子との棚互作剛こよって特徴づけられる。従って，

磁東状態0）性質を知るためには，磁東線の状態を直接観察

することが最も直接約である。しかしながら，磁東線は，

平均距離がa。～（f．／B）1μで表され，例えば，王丁の磁界中

ではa。～45nmである。従って，この長さスケールを十分な

実験精度で観測するためには少なくとも1nm以上の分解能

を必要とし，これを実現できる測定法としては，走査型ト

ンネル顕微鏡，電予顕微鏡，中性子回析等の限られた測定

手段以外に無い。磁界が数！0Gの弱い領域では磁東格子閻

隔も大きくなることから，特殊な磁性体薄膜を用いて偏光

を光学顕微鏡で観察することで可能である。試料表面に磁

性体の薄膜を塗付し光磁気効果を利周して磁界分布を測定

する方法もある。これはどツター法と呼ばれる。これらの

場合は，空閥的分解能が低いため個々の磁東線を分離する

ことが出来ず，単に平均の磁界勾配を観濁するのみである。

最近の発展として，電子顕微鏡を用いたローレンツ顕微鏡

により，リアルタイムで直接磁束線を観察する方法が鰯発

され，磁東線の動的振る舞いが明らかにされつつある。

3．2　装蟹の設計

　磁気力顕微鏡の原理は，基本舳こは鋭い先端を持つ磁性

体の探針と磁性体試料剛こ働く磁気欄互作用による力を測

定することにある2｝。このカの大きさは，趨電導体の場合，

磁束鐙子φ。が，直径が磁界侵入長λ曲。程度の領域に作る磁

界の強さ～1Tより，大体10一畠N程度と評価される。実際の

磁界の空閲変化は，磁束線が璽なりあうため昨2～10…3程度

さらに減少する。これは，原子間力顕微鏡で測定されるカ

の大きさとほぼ同程度である。このような微小な力を測定

する方法としては，原予聞力顕微鏡と岡様のカンチレバー

方式が最も簡単である。この方法では，カンチレバーの振

動を光てこ方式などで検出するが，カンチレバーの圃有振

動数が高ければ高いほど振動によるノイズに強く，感度が

良い。固有振同数を上げるためには，軽くて，小さく，固

い材質のものを馬いればよいが，磁気力による変位が小さ

くなるため検出感度が悪くなるという相反した条件を満た

す必要がある。結局，爾者のバランスをとり，圃有周波数

が約O．1一ユMHz程度に設定するのが，特殊な用途を除いて

実際的であろう。カンチレバーを支える部分は試料閲の距

離を調節するため3次元的に微動および橿動ができる機構

を必要とする。振動，ドリフト等の影響をできる限り排除

するため，単純，小型，軽量かつ堅牢な構造が設計の基本

的な思想である。

　これらの点を考慮した磁気力顕微鏡の動作概念図を図3

　1に示す。磁気力検知方法を除いては，基本的には原子

間力顕微鏡と外部磁界および極低温を必要とする点以外に

大きな違いはない。しかしながら，現実の超電導体の磁東

状態の研究のためには，岡時に走査型トンネル顕微鏡，走

査型トンネル分光の測定が可能であることが望ましい。こ

れらの測定技術を併用することによって，高温超電導体に

於ける磁東状態の物理的理解を深めるとともに，磁東線の

ピン止め機構を磁気力顕微鏡をもって解明することができ

よう。

3．3　小　　括

　現在，このような観点から，磁気力顕微鏡部分を開発設

計申である。これと平行して，走査型トンネル顕微鏡の開

発を行ってきた。現段階ではこれを周いることで常温，大

気中（ガス置換により雰囲気を変えることは可能），無磁界

申ではあるが，半導体などの原子像を観測することができ

る。その一例として，グラファイトのへき開面の表面原子

像を図事．2に示す。規員旺しい6圓対称の原子像が明瞭

に観測されている。

　以上，極低温領域，高磁界中で動作する磁気力顕微鏡を

設計，開発し，走査型トンネル顕微鏡，走査型トンネル分

光を併用することによって，高温超電導体の混合状態の異

常現象，および磁東線のピン止め機構の解明を行うことが

可能である事を示し，その計函が現在進行中であることを

述べた。

」㌣焦号

図3．工　光てこ方式を採用した磁気力顕微鏡の動作概念図
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灘、

図3．2　常温，大気中での，へき開面の走査型トンネル顕微鏡

　　　　像

4　酸化物超電導材料の臨界電流特性評価法

4．1　緒　　言

　高臨界温度を有する酸化物超電導物質が発見され’・2〕，液

体窒素温度（77K）での使用が可能となったことから，材料

開発・実用化が世界的規模で追求されてきた。しかし，材

料が非金属系であること等から，従来の測定技術が必ずし

も適用できない状況が生じている。酸化物超電導材料の実

用上最も重要なI。特性についても，標準的な評価技術を確立

することが必要である。そこで，平成3年度に，米国の国

立標準技術研究所（NIST）と協力し，酸化物超電導材料に

関する標準的なI。評価法の開発を開始した3〕。本年度は，標

準的な測定を行うために必要な，標準試料（標準デバイス）

の開発を目的とし，測定条件等を検討した。

Bi系酸化物超電導体

4I

‘　●　l　1　l　l

…7’．’．

Agテープ 両面テープ

○ ○
真鎌補強材

28mm

■20

図4．1　臨界電流測定用標準試料

4mm

衰■20

9
＜一40

一60

一80

一○一一BK

一トBN
－r〉一FE

＋FG

B：真鎌

F1FRP

K1カプトンテープ
E1エポキシ
G：ワニス
N1大気非接触

1　　　　　　　　2　　　　　　　　3

4．2　実験方法

　今回使用した標準試料の設計図を図4．1に示す。試料

は，ドクターブレード法による前駆体をBi蒸気雰囲気中で

部分溶融熱処理4〕することによって，Ag基板上（厚さ＝50

μm）に作製した。補強のため，真鐵の板（厚さ＝O．5mm）

あるいはエポキシ樹脂GlOの板（厚さ＝O．5mm）の上に試

料を固定した。

　測定手順は以下の通りである。まず，表面をエポキシ樹

脂，カプトンテープ，ワニス等で被覆した試料及び被覆の

ない試料を用意した。これを室温から液体ヘリウム温度ま

で冷却し，ゼロ磁場でのI。を測定した。その後，デュワー中

のヘリウムガス雰囲気あるいは空気中で昇温し，室温にも

どした。この熱サイクルおよび測定を5回以上繰り返し，

I。の変化を調べた。

4．3　結果と考察

　図4．2に代表的な測定結果を示す。I。が測定回数ととも

に劣化することが明らかである。また，空気に触れさせず

昇温，冷却した試料の劣化が最も小さい。I。の劣化は冷却速

度や補強剤の種類に影響されると思われるが，本研究では

Run

図4．2　臨界電流測定における熱履歴の影響

その相対的な大きさを定量的に把握できていない。これは

以下に述べるような試料表面状態の影響が予想以上に大き

かったためと考えられる。表面を被覆していない試料を空

気中で昇温すると，Ag基板との熱膨張率差から生じた亀裂

中に試料のまわりの空気・水分が入って凍り，室温に近づ

くと溶けて試料を劣化させる。この水分は冷却の過程で再

び氷となり亀裂を拡大しI。は劣化する。表面被覆した試料に

ついても，I。値の変化が観察された。その原因としては，過

冷却により被覆材に亀裂が生じ，その影響を試料が受ける

と同時に，被覆による熱伝導の低下から電流・電圧端子の

接合部における発熱が増大したことが考えられる。今後は，

これらの点をさらに検討し，より信頼性の高い標準試料を

作製し，I。特性の標準評価法開発を進めていく予定である。

4．　4　’」、　　非舌

　酸化物超電導材料のI、の繰返し測定においては，昇温時の

取扱いに注意が必要である。即ち，試料を空気中に出すと，
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空気中にある水分が熱膨張率の違いから試料表面に生じる　　　　　　　　表5．

亀裂の判こ入り込んで凝固し，亀裂をさらに進展させる。

この亀裂により電流パスが阻審されI。劣化につながる。

　今後は，試料への水分の付着防止に璽点を置いて標準試

料を作製する必要がある。

　5　高磁界用導電材料Cu－Ag合金の評価と応用

5．工　Cu－Ag合金線材の闘発

　高磁界マグネットの開発は，発生する強い電磁力に耐え

る商強度と発熱を抑1えるための高導電性を有する導体材料

が必要である。Cu－Ag禽金はCu圃溶体（a相）とAg圃溶

体（b槻）から成る二層合金で，共晶温度（1053K）1こおい

て，それぞれの固溶体申にAg及びCuが園溶され，かつ室

温近傍での圃溶隈が少ない。さらに，Cu－Ag合金の高延性

を利周して，塑性加工により組織を繊維状に引き伸ばせる

ことに着目して，加工硬化と析出硬化を複合して，Cu－Ag

合金の強度と導電率の陶上を図った。その結果，Cu－Ag合

金の強度は微細な繊維組織の発達に伴って著しく上昇する。

さらに，673～773Kで1から2時間の条件で，冷間加工と

熱処理を繰り返すことで，相分離，析出が起こり，強度の

増加と岡時に導電率が向上することを明らかにした。以上

の実験結築から，C咋！6at％Ag合金を選定し，工業的規模

で断面積2×3nlm及ぴ4x6mmの平角長尺線を作成し，引

張強さ1000MPa，導電率80％IACSの特性を実現した。

5．2　Cむ一Ag合金線材を用いた商性能パルスマグネット

　　　　の開発

　Cu－Ag合金線を導体材とする各種の小型多層巻マグネッ

トを作成し励磁試験を行なった。それらのパルスマグネッ

トの仕様を表5．1に示す。すべてのマグネットは，5000

V，！25kJのコンデンサバンク及び放電スイッチであるイグ

ナイトロンの最大電流，30kAを使縄して励磁することを前

提に設計した。設計，製作したマグネットは，励磁中に受

ける強大な電磁カの大部分を禽身の強度のみで支える様に

補強を最小限にとどめたものと，線材自身の強度を越え季

高磁界の発生を昌的として各巻層毎に硝子繊維による補強

を加えた2種類である。巻き込みを容易にするために，線

材の引張強さは到達可能な強度よりも低めに抑え，巻き線

半径が小さくなるほど引張強さをやや低下させた仕様とし

た。使用した線材の特性を表5．2に示す。これらのマグ

ネットのうち，各巻層毎に硝子繊維による補強を施したマ

グネットは，ルーベン大学の巻き線機を用いて巻いだ・2〕。

　それぞれのマグネットの最大磁界を発生したときのパル

ス磁界の時間変化の典型例を図5，1に示す。巻き線の層

閲に補強をしないマグネットAC＃1は，コンデンサバンク

の最大充電電圧，5000Vの放電によっても，巻き線内径20

m町空閲に最大50・7Tの磁界を発生して壊れなかっれ同

じく補強を最小限にしたマグネットAC＃2は，巻き線内径

15m1皿の空問に62，7Tの磁界を発生した。さらに発生磁界

王　Cu－16at％Ag合金線材の仕様

断繭 抵抗率 弓畷強さ O．2％耐カ 綿　び
（mm） （附臣w醐〕 （MPa） （MPa〕 （％）

鋒製マグネツト

77K 300K 77K 3CCK 77K 300K 77K 300K

2×3 O，692．15 1206 王O08 王050 930 ！0 ユ3 AC＃王，2

2x3 2．王2 970 93C Me143，47

2×3 2．07 880 820 Me149

義5．2　マグネット仕様

マグネット 巻線内径
外径
長さ
巻数 層数

鍛大磁界 ピーク時闘

（㎜羽） 内径 層 （T〕 」lmS）

AC＃1 2Cmm 3．56 75 22 ユ．0 ＞50．7幸 3．9

AC＃2 王5mm 4．／1 58 ！7．5 王o 62．7 2．7

Me143 14．2mm 4．ユ8 60 玉8．！ 8 64．2＃ 2．C

Me147 ユ2．2mm 4．86 55 三6 8 68．C 1．9

Me149 ユ0mm 5．68 55
ユ6 8 73、坦 ユ、9

ヰ使燭巾ヰ使縄［声

80

7C

60

5C

←

　　40
瞭

醤　3C
鋼
繰
　　20

　　玉o

一2

／　　　7T
’
f　　　　拠50．9T
！’

1’

＼
＼　　　　㌔、
　、　　　　　　　　㌧㌦

02468玉O玉2　　　　鋳閥（mS）

図5．夏　パルス磁界の時閥変化

を高めるため，！4mm，12mm及び！0mmとさらに巻き線内

径を小さくし，巻き線層閥に硝子繊維を補強巻した結果，

それぞれ64．7及び73．4Tの最高到達磁界を得た。73，4Tは

この時点でパルス幅5ミリ秒クラスのパルス磁界発生の世

界記録となった。今後はより長いパルス幅をもつ実用ロン

グパルスマグネットの開発を進める予定である。

6　おわりに

　10年闇の特別研究を引き継いた「極低温先進材料の開発

と評価に関する研究」では，特別研究の終盤で闘発された

Nb茗A1趨極細多芯線の最大の欠点であった，高磁界中での

低いJ。特性を，独自の高温短時間熱処理法で克服し，現在

最高の高磁界特性をもつTi添加のNb茗Sn極細多芯実周線

材の特性を凌駕するに至っている。この線材は，もともと
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対歪み特性に優れており，大きな電磁カを誘発する核融合

炉等の大型趨電導マグネット線材として有望視されてきた。

本研究での成果はますますその可能性を示唆している。し

かし，この線材を高性能実用線材にまで持っていくには，

どうしても安定化銅の付与が不可欠である。この間題は，

平成4年度から開始された官民特定共同研究ギ高磁界用化

合物極細多芯線材の開発」に引き継がれ，民聞企業と共同

で実用化に陶けての研究が進められている。近い将来，Nb

－Ti，Nb．Sn，V茗Gaに継ぐ，第4の実用線材として登場さ

せたいものである。

　Nb茗A1超電導線の開発成功の鍵はO．1m㎜以下の超極細

多芯線にし，Nb／A1拡散距離を極端に短くした点にある。

V．Si極細多芯線の開発もこのNb／A1拡散反応の研究過程

でヒントを得て，そのアイデアを，従来結晶粒が粗大化し

低いJ、しか得られなかったV・Si化合物線材に適用して，高

J。の新しいV君Si極細多芯線材の作製に成功した。この線材

は交流周趨電導線材として可能性を秘めているため，平成

6年度から独立した新規研究として実施していく予定であ

る。

　一方，「極低温磁気冷凍システム・材料の開発」では工K以

下の冷凍を可能にする熱スイッチ材料や磁気冷凍作業物質

を開発した。さらなる発展は，平成5年度からの一般研究

「サイズ効果による磁気。熱特性制御物質の創製と超低温

の発生に関する研究」の申で期待される。また，「極低温構

造材料の極限特性の評価」の研究においても，オーステナ

イト鋼について極低温疲労特性と靱性，及び疲労破壊特性

とミクロ組織，との関連性を明らかにした。このアイデア

をBCC金属に適用し，総合的に極低温疲労特性を把握する

研究は，平成5年度からの一般研究「極低温における構造

材料の変形・破壊機構に関する研究」で進められている。

「磁気力顕微鏡による超電導体の磁束状態の直接観察」の

研究では作製した磁気力顕微鏡は，現在極低温で利用観測

可能にするための準備が進められている。一方，個別重要

国際共同研究の3課題についても予算的には研究が終了し

ているが，その後もそれらの研究にふさわしい課題の申で

それぞれ実施されている。特に，我々が開発した高強度・

高導電材料のCu－Ag合金の板材や線材の優秀佳がこの共同

研究を通して明らかにされ，世界に公知させることができ

た。まことに有意義な共同研究だったと言える。現在は，

世界中の強磁界施設で，このCu－Ag合金材料のパルスマグ

ネット，水冷銅マグネットヘの適用が検討され始めている。

　我々は，これらの研究を通して，オリジナルの重要性を

痛感している。それが基礎的なサイエンスであっても，応

用的色彩の強いエンジニアリングであっても，そんなこと

は一向に間題ではない。世界中いずれにおいても実施して

いない事が最も重要なのだと。第1研究グループが分離し

た今後も，これまでの新しい材料，新しい技術に挑戦する

方針を引継ぎ進められんことを祈ってやまない。
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核融合炉第一壁材料の耐プラズマ1耐照射特性に関する研究

指定研究

第2研究グループ

白石春樹

（王）趨耐熱高熱伝導性材料に関する研究

新野　仁＃’，田辺龍彦申2，藤塚正和串2，閥臼ヨ雅年＃3

昭和63年度～平成4年度

12）組織制御材料による耐照射特性の向上に関する研究

山本徳和，長谷川晃洲，村瀬義治，永川城正，

岸本直樹純，山懸敏博＃6

昭和63年度～平成4年度

（3）高融点材料の機能発現のための微綴構造制御に関する研究

阿部冨土雄申7，藤塚正和＊2，野蘭哲二，荒木　弘

平成3年度～平成4年度

イオンビームを利用した照射環境下での材料の強度及び寿命予測技術の研究

原子力研究

第2研究グループ

永川城正，山本徳和，村瀬義治，長谷川晃4，

申曽根祐即宮，白石春樹

昭和63年度～平成4年度

先進材料の複合構造の計算力学による解析1評価法の開発に関する基礎的研究

科学技術振輿調整費重点基礎研究

第2研究グループ

中曽根祐詐宕，新野仁申1，山脇　寿洲

平成4年度

要　　約

　原子炉炉心における印性子照射環境下では，構造設計上考慮すべき全く新しい現象が生じる。その中で重

要なものの一っとして照射クリープがあげられる。構造設計の観点からみると，；照射効果を取り込んだ形の

構成方程式が必要となる。構成方程式は，最終的には，実炉の申性予照射試験によって検証されるべきもの

だが，これは言うは錫くして行うのはきわめて困難である。このため，照射クり一プ現象をモデル化し，こ

れに基づいて反応速度諭約連立方程式をたて，数値計算によって実炉の照射環境■ドでのクリープ速度を予濁

した。これは実際に働いている照射クリープの機構を理解し，照射条件，温度・応力等各閥子の効果を定鐙

約に評価するためにも必襲である。数値計算の緒果，中憧子照射試験及び軽イオン照射試験の結果とほぼ一

＃’現夜：表面界爾制御研究養11，坤襯荻：第3研究グループ，＃襯薮：支所長，＃甥在1東北大，＃瑚在：計狽1解析餅究都

洲現篠：材料設計研究部，＃7現在：環境慨能餅究都，苗甥在：東京璽科大，刎現在：損傷機構研究部
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致する緒果が得られ，モデル化の正当性が確かめられた。特筆すべきこととして・300℃よりも60℃のような

低温照射において，より大きな照射クリープ歪みが生じることを計算的にも確認したことである。これは照

射初期における原子空孔と格子間原子の拡散速度の違いから生じる遷移的な現象である。国際核融合実験炉

（玉丁駅）の工学設計が進められているが，現在，真空容器部分は申性子照射量が小さいため，照射効果を考

慮する必要はないというのが定説であるが，照射クリープについてはさらに慎重に検討しなければならない

ことを示している。］方，軽水炉の炉心部燃料集合体のインコネルX－750製圃定ボルトの応力緩和を評価し

て，約10隼でほぼ完全に応力が弛緩してしまうことを示した。

　申性子照射下，特に核融合炉では，大量のヘリウムが核反応の結築，生成する。このヘリウムが機械的特

性に及ぽす影響をサイクロトロンによるヘリウム注入後の引張試験，クリープ試験で調べた。ヘリウム脆化

は，ヘリウムが結晶粒内から粒界へと拡散し，そこで気泡化し，いわゆる粒界脆化を弓1き起こすことによっ

て生じる。TiCのような炭化物を結晶粒内に微細に分散させ，その界面にヘリウムを捕捉することが，ヘリ

ウム脆化の軽減に有効であることを示した。特に，フェライト系耐熱鋼は，3ユ6ステンレス鋼に比較して，は

るかにヘリウム脆化しにくいことを示した。

　核融合炉の第一壁やダイバータ板のように高熱流東を受ける材料として，グラファイト系の材料が候補に

あげられているが，熱衝撃，中性子照射損傷，トリチウム吸収などの閲題があげられている。これらの点の

改良を図るために，C－B－Ti材料の結晶構造，熱伝導度，耐熱衝撃性，中性子照射特性等を評価した。製造さ

れた材料はグラファイト，TiB・，TiC等から構成されている。熱伝導度は，TiB・／（TiB空十TiC＋G）＝C－5の

位置にピークを持つ。耐熱衝撃性は，プラズマ側をグラファイト，冷却材側をTiC＋TiB・を多く含ませるよ

うな傾斜機能材化することによって向上させることが出来た。

　照射下で新しい機能を付与するために，部分安定化（ZrO・十8％CaO）を取り上げ，その変態挙動を調べて

いる。低放射イヒ材として，有望視されている9Cr－W－V－Taの申性子照射硬イヒを評価した。

　介在物や析出槻などの第2相粒子を含んだり，ボイドのような照射欠陥などを含む非均質核の機械的特性

を評価するために等緬介在物法を数値計算できるようにコンピュータコード化した。

超耐熱高熱伝導性材料に関する研究

1　緒　　言

　黒鉛，C／C複合材などの炭素材料は高融点で熱伝導率が

大きく低原子番号である等の性質から核融合装置のプラズ

マの高熱負荷と高粒子東に対向するコンポーネントの材料

として使われている。しかし，照射による蒸発促進，大き

な水素同位体吸蔵量，高温における高い蒸発率，照射によ

る熱伝導率の低下などの問題がある。これらの閥題点は次

世代の核融合装置開発における重要課題であるため，炭素

材料を改善するために多くの試みがなされている。そのひ

とつの例が炭素一ほう素系材料である。この材料では照射に

よる蒸発促進が抑えられ1〕，またプラズマ申の酸素不純物が

減少しプラズマ特性が改善された2〕。

　炭素一ほう素系材料の問題点の一つは融点の低下である。

しかしこの材料にチタンを加えると比較的高い融点（3ユ73

K以上）のTiC，丁帽・，黒鉛から成る材料が得られ融点低

下は少ない。またほう素の添加は熱伝導率を低下させる問

題があるが，これにチタンを加えた場合，熱伝導率には格

子欠陥の増加によるマイナスの影響もあるが，電子伝導性

の増加によるプラスの影響もある。さらにTiCの照射によ

る蒸発の促進が黒鉛より小さく昌〕，またTiB・の水素同位体

吸蔵量が黒鉛より小さい』〕ことはこの材料の利点である。

　従って炭素一ほう素一チタン系材料は核融合装置のプラ

ズマ対向材料として優れた牲質があるが，耐熱衝撃性など

については不明の点が多い。そこで本実験では各種組成比

の炭素一ほう素一チタン系材料を粉宋焼結法により作製した。

また厚さ方向に組成比を変えた傾斜機能材料を作製し耐熱

衝撃性の改善を試みた。

　これらの材料の熱拡散率をレーザーフラッシュ法により

測定し，耐熱衝撃性を調べるため電子ビーム熱衝撃試験を

行った。またこれらの材料を原子炉（JMTR）で照射し，

中性子照射挙動について調べた。

2　C－B一Ti系材料の合成

2．至　方　　法

　原料粉末の平均粒径は炭素がユOμ㎜，チタンがユOμm，ほ

う素がO．ユ5μ㎜である。これらの粉末を均一に混合し，1x

10■3Paの真空申，1073K，圧力70MPaで5分間仮焼結した。

仮焼結した試料は円板状で直径30mm，厚さ1－5mmであ

る。次にこの仮焼結試料をユxlO■富Paの真空中で，2273K

で30分本焼結した。次に一部の試料は1473K，127MPaで2

時閲，1773K，！53MPaでO，5時間，ユ873K，王62MPaでO．5

時間，2073K，ユ79MPaでO．5時間，2273K，ユ96MPaでO．5

時聞アルゴン雰囲気中でH至P処理した。また化学組成を厚

さ方向に変化させた傾斜機能材料を作製した。

　得られた試料の密度は自動密度計（島津Micromeritics

Autopy㎝ometerユ320）によりヘリウムガス圧の変化から’

測定した体積と重さから求めた。またX線マイクロアナラ

イザー（EPMA）による組成分析及び走査電顕による組織

観察を行い，X線回折により結晶構造を調べた。
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表王

　　　　核融舎炉第一蟹材料の耐プラズマ・醐鯛寸特徴に関する研究

試料の密度

組成（at．％） 密度

C B 丁三 9／cm3

80 20 O 2．47
40 垂c 20 3．3ユ

34 37 29 4．10
3！ 35 3垂 4．54
26 29 45 壬．76

12 38 50 4，53
35 13 52 4．8C

■

2，2　結桑及ぴ考察

　表1は試料の密度を示す。密度はチタン濃度が増加する

のに従って2，47から4．809／cm3に増加した。一部の試料の密

度はチタンの密度（4．549／cm3）より大きい。これは以下に

示すようにTiC（4．939／cm3）が形成されたからである。

　表2はX線圓析の結果を示す。黒鉛，TiC，TiB。，B．C，

丁帽，Tiムに対応するピークが観察されたがTi，8に対応

するピークは見られなかった。表2．2においてX線の相

対強度は物質に対応するピーク強度の和で定義した。

　表2．2に昆られるように黒鉛のピークの相対強度はチ

タン濃度が増加するほど小さくなりチタン濃度が34at％以上

で消減する。これらの試料の耐熱衝撃性は黒鉛とTiB。，TiC，

B．C等のセラミックスとのX線強度の棉対比と相関がある

と考えられる。チタン濃度が一定の場合炭素のほう素に対

する比が増加するとT1Cピークの相対強度が増加しTiB。の

強度が減少した。また炭素とほう素の濃度が等しいときTiC

ピーク強度はチタン濃度が増加するほど大きくなった。

　　　　　3　C－8¶系材料の熱拡散率測定

3．1　方　　法

　合成した試料の熱拡敬率は計鐙研究所のレーザーフラッ

シュ型測定装置を用いて300－1800Kの温度範囲で測定し

た5）。YAGレーザーパルスの半径方向のエネルギー分布を

光ファイバーにより均一化し試料表面に均］に照射した。

高時閥分解能InSb検出器を用いた光検出器により試料のレ

ーザー照射繭の裏側の面の温度上昇を時間の関数として測

♂
ε

◎

翰
轄

撞
熟…

王2

玉o TiC

TiB。

4C0　　　　　　　　800　　　　　　　　！200　　　　　　　玉60C

　　　　　　　綴度（K）

図1　作製した試料及びTiC，TiB・の熱拡敵率

表2　X線回折結果

… 組成（at．％） X線ピーク梱対強度

C B 丁三 ？1C TiB。 grap趾e 軌C 丁三B T1．B。

■

80 20 o 0 0 1 O，06 o c
43 唾3 ！5 O．04 1 O．25 c 0 O
50 30 20 O．玉3

］一

O．ユ5 O O O
45 35 20 0－u ！ O．！9 o c o
40 40 20 O．09 ！ O．ユ4 o 0 0
35 45 20 O，C！ 1 C．14 O C O
35 45 20 O．1！ 1 O．16 〇一09 0 O
30 50 20 玉．07 1 C．26 O O O
38 38 25 C．05 1 0，08 o O O
34 37 29 O，53 1 C．1C 0 O c
35 35 30 C．29 ！ O，08 O 0 O
3ユ 35 34 ヱ、62 玉 o 0 0 o
26 29 45 1．85 ！ O C O O
12 38 50 O．72 玉 0 O O．05 0．3玉

35 13 52 24 1 o O o O
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定した。熱拡散率は温度上昇曲線から放射熱損失による温

度変化を修正して求めた。

3．2　緒果及ぴ考察

　図1は測定した試料の熱拡散率の温度変化を示す。この

試料の熱拡散率は室温で3一ユ5×ユいm2／s，約1200Kで3

－7xlo⊥直m2／sであった。TiCとTiB・の室温の熱拡散率は

10．65m2／s及びユo，35×ユO…石m2／sであり石），7），ほう素の多い

試料ではTiB。の熱拡散率よりも大きい熱拡散率を示すもの

があった。この値は黒鉛材，IGllOUとI〕OCO　AXM－51Q

の室温の熱拡散率約ユOo×1016m2／s及び50x　lo…眉m2／s呂〕より

は小さい。しかしいくつかの試料ではガラス状炭素の室温

の熱拡散率約5－7xユO■6m2／s9）よりも大きい。

　熱拡散率の測定値は特に低温で組成比TiB．／（TiC＋

Ti8。十（C））に依存する。図2は室温における熱拡散率を組

成比の関数として示す。実線はHIP処理した複合材の熱拡

散率を示し，破線は賢IP処理していない複合材の熱拡散率

を示す。どちらの曲線も組成比が中聞の値付近でピークを

持つように見える。

　図2．2はまたH至P処理した複合材の熱拡散率がHIP処

理しないものに比べて小さいことを示している。RIP処理

した複合材は測定したすべての温度範囲で熱拡散率が小さ

く，その温度依存性は小さかった。これはH至P処理がフォ

ノンを散乱する欠陥を導入することを示している。m至）処

理の過程でアルゴンガス原子が複合材申に取り込まれた可

能性がある。

　　　　　4　C－8¶系材料の熱衝撃試験

4　1　方　　法

熱衝撃試験はホローカソード型電子ビーム装置を用いて

ト
；

o

20

三5

ギ「

　　o

、
’、

／メい
／Ml／＼
　　　　　　　　No．5
ζ　1・
i・…／

　　　No．1　　　　　No．4

0
　　　　C．2　　　　　C．皇　　　　　　O．6　　　　　0．8　　　　　　ユ

　　　　　　TiBノ（TiC斗TiB宣斗（G〕）

図2　室温における熱拡散率の組成比依存憧

行った川・l1〕。電子ビームのエネルギーは40－50eVでビーム

電流はユOO－200Aである。チャンバー内は！×ユO■叩aのア

ルゴン雰囲気である。試料は水冷された銅の試料ホルダー

に取付けた。照射量は試料電流とビーム径（18mm）から計

算により求めた。試料上の熱流束は！4から40MW／m2で照射

時問は1から5秒であった。試験後の試料の熱衝撃繭を走

査型電顕と光学顕微鏡で観察し損耗を評価した。

4．2　結果及び考察

　熱衝撃に対する試料の挙動は組成に大きく依存する。炭

素が少なくチタンの多い試料では熱応カにより多数の破片

に分かれて飛び散った。き裂は試料表面の中心から始まり

半径方向に伝播した。このき裂は熱応カにより強い圧縮応

力の生じる試料表繭の中心付近においてせん断応力により

発生したと考えられる。

　また炭素が多くチタンの少ない試料では破壊せず加熱中

心部がクレーター状に損耗した。損耗領域の周辺には微小

き裂が観察された。損耗時には加熱中心部から火花状の粒

子放出が観察されることから，損耗には蒸発及び粒子放出

の両方の寄与があると考えられる。炭素が少なくチタンの

多い試料の表面の損耗はほとんど見られない。これは試料

が熱応力破壊により瞬間的に飛び散るため，実際に電子ビ

ームで照射されている時間が短いためと考えられる。

　走査電顕観察によると損耗都の表面は非照射部に比べて

滑らかで表面上に凝固した液滴が見られ溶融，再凝固した

ことを示している。損耗部以外は黒色であるが，損耗都は

金属光沢であった。これはTiCやTiB・が溶融したものと考

えられ，グラファイトやC／C複合材のような溶融せずに昇

華する材料と異なる特徴である。

　この試料の表面組成をX線マイクロアナライザーで分析

した結果，損耗部では元の組成に比べて炭素濃度が減少し

チタン濃度が増加しほう素濃度は変っていない。

　一般に熱衝撃破壊に対する抵抗性はチタン濃度が増加す

るほど低下し，炭素とほう素濃度が増えるほど大きくなる

傾向があった。

　また傾斜機能材料を合成し耐熱衝撃性の改善を試みた。

表3に組成が異なるNo．4－6の3種類の試料を示す。No．7

の試料は厚さ方向にNo，4の組成からNo，6の組成に変化さ

せた傾斜機能材料である。この試料は熱負荷がチタンの多

い側の加わる時試料は3．4kW／cm2より小さい熱負荷で破壊

した。これに対し熱負荷が炭素・ほう素の多い側の面に加

わる時3．4kW／cm2より大きな熱負荷に酎えた。

　表4に熱負荷試験の結果をまとめる。傾斜機能材はそれ

を構成する各化禽物試料よりも大きな耐熱衝撃性を示した。

この結桑は傾斜機能材料とすることにより耐熱衝撃性が向

上できる事を示し，大きな熱衝撃性と熱伝導率を持つ傾斜

機能材料を設計できる可能性を示す。さらに炭素繊維を複

合化することも耐熱衝撃性を改善する方法として有効であ

ろう。
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核融禽」炉第一壁材料の耐プラズマ・耐照射特性に闘する研究

　　　　　　表3　試料の組成と繍晶構造

組成（a亡．％）　　　　　　　　　　　X線回折ピーク強度比
試料番号

C B Ti　　？iC（20C） TiB。（101） Graphite（C02）

…

1 12 38 5C　　　　　ユ O．70 O
2 24 26 50　　　　　／． O．33 0
3 35 13 52　　　　　1 O．18 O
4 26 29 45　　　　　玉 1．12 0
5 31 34 35　　　　　王 O．63 C．07

6 35 35 3C　　　　　ユ 3．75 O．12

第ユ膳 26 29 在5　　　　　！ ！、12 O
7註第2層 31 34 35　　　　　1 O．63 O．07

第3鰯 35 35 30　　　　　王 3．75 O．12
■

齪傾斜機能核料

表4　試料の耐熱衝撃性

試料番号
負裂の発生する熱負荷
（MW／㎜2）

1 ＜38

2 ＜14

3 ＜17

4 ＜23

5 23－29

6 ～30

7 ＞34

5　C－B一Ti系材料の中性子照射試験

5．1　実験方法

　中性子照射試験は日本原子力研究所大洗研究所の核分裂

炉JMTR（材料試験炉）で行った。1回蟹は最大出カで24

臼，500Kの温度で黒鉛，炭素一ほう素材，炭素一ほう素一

チタン材を照身寸した。中性子束は熱中性子がユxl01宮n／m呈s，

速申性子がユ．9xヱ〇三7！〉m2sであった。照射材について構造，

密度，表面形態を調べた。

　2回園は最大出カで873Kで48冒閲組成比の異なる5個の

炭素一ほう素一チタン材を照身寸した。試料は半径が約3．5mm

で厚さが2－3mmである。中性子東は熱中性子が2．34xユO17

n／m2，高速中性子が3．9xlo”n／m2であった。照射後複合材

の体穣変化を測定した。またX線回折の溺定を行った。

5．2　結果及び考察

　1圓亀の全中性子照射量は熱中性子が2，1x！02V㎜2，高

速申性子が3，3×10呈冨n／m2である。90％炭素一10％ほう素焼

結体では照射によって新しい相が形成された。ほう素の熱

中一性子との（n，α）反応により90％炭素一10％ほう素焼結体

では1％のヘリウムガスが発生すると見穣もられスウェリン

グが予想される。しかし照射による密度変化を調べた繕果，

焼結黒鉛ではスウェリングが少し見られたが炭素一ほう素

焼緕体では変化が見られなかった。この原困は炭素一ほう

素焼結体の焼結が不十分な事とそのため密度が低い事によ

ると考えられる。

　2回蟹の照射の結果，相変化は見られず，各棉のX線回

折ピークの強度が変化した。スウェリングの測定値は組成

比TiB．／（TiC＋TiB。十C）に依存し，丁帽。濃度が高いほど

スウェリングは大きくなる傾向が見られた。炭素一ほう素

一チタン複合材のスウェリングは予測通り比較的大きかっ

た。これはこの複合材の密度が90％黒鉛一10％ほう素複合

材の密度（ユ．垂）と比較して大きい（垂．0－5．O）ためであろう。

　　　　　　　　　　6　小　　括

　炭素一ほう素一チタン系材料は核融合装置のプラズマに

対向するコンポーネントの材料として優れた特性をもって

いるが耐熱衝撃性については不明の一魚が多い。そこで各種

組成比の炭素一ほう素一チタン系材料の粉末焼繕試料を作

製し，X線回折による解析及び電子ビームを用いた熱衝撃

試験を行った。また傾斜機能材料を合成し耐熱衝撃1生の改

善を試みた。作製した材料はそれを構成する個々の材料と

比べて大きい耐熱衝撃性を示した。さらに焼結材及びH至P

処理材の熱拡散率を測定した。一方，これらの材料の中性

子照射挙動を材料試験炉（JMTR）での照射により調べた。
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組織制御材料による耐員講射特性の向上に関する研究

　　　　　　　　1　研究の蟹的

　当初，高速増殖炉炉心の構造材料としては，SUS3！6鋼の

使縄が予定されていた。高速申性子による照射試験による

データの蓄積に伴って，316鋼はとても実周炉の使周条件に

は耐え得ないことが明らかになった。3王6鋼の欠陥としては，

スエリングの大きいこと，機械的性質の劣化，特に照射脆

化を受けやすいことがあげられる。夢の原子炉としての核

融合炉の開発が進められているが，この場合，材料のおか

れる中性子照射環境は，さらに厳しくなる。当研究の貿的

は，中」性子照射による材料特性劣化の機構を明らかにする

とともに，それをふまえた新材料開発指針に基づいて，革

新的な材料を鰯発することである。

2　実験方法

　表5に実験に燭いた試料の化学組成を示す。高温強度材

料としては，316鋼を代表とするオーステナイト系材料がも

っともなじみがある。従って，まずそれの特性を改善する

ことが考えられる。次にこれらの強度をさらにあげた金属

閻化合物析出型合金の照射特性を評価した。さらに原子力

分野では新しい酸化物分敵舎金や単結晶合金を評棚の対象

とした。これらはほとんど砥心立方型の結晶格子を持つ。

これらの材料のほかに，体心立方構造のフェライト系耐熱

鋼についても調べた。

表5　月ヨいられた試料の化学組成

Alloy C Ni Cr Mo ㍗’i Nb Si Mn Al w V Fe t虹e　cthers

…　…　… …　…　■　…　…　… …　皿　　　　　　　　…　…　■ ■■　■　一　■

SUS3玉6 O．043 13．9 王6．王 2，50 O．44 1．42 ba1． B：O．OC06

…
5PCA C．06 ／6．2 M．6 2，37 O．24 0．53 1．79 ba1． B1O．O035P1O．027

一　■…　一 1　■　一　『

u　…
780ユ O．02玉 25．2 ユ5、｝ bal．

…　…　…　1 ■

7807 C－066 25．？ ！5．7 ba1．

…　一　一　一　一　一 一　…　一　…　…　一　1　■　■　■ ■　…　■■　■

7810 O．023 25．8 ！5．ユ （1．25 ba王．

781．？ O．02ユ 40，2 14．6 3．09 2．01 O．47 0．！9 〇一87 1⊃a一． B：〇一〇049

…　一　…　…　… …　一　…　… ■…　1　』

78！8 O，024 39．9 1里．7 3．03 O．3ユ 2，96 O．48 O，19 ba1． B：C．00垂8

■　1　o　一　一　■　』　■』

’ダMS三2 ba1一 6 垂 ！6

Ta：5
…

9CrO．5V 0，112 8．86 O．29 0，48 0．53 ba1． O：O．O05N：C．020S：O．0C3

…　o

9Cr2W O．mO 8，92 O．28 O．48 玉．92 bai． O1O．012N：O．0C2S：O．003
㎜　… …　…　…　…　…　…　…　■　1

9Cr！Mo O．085 O．05 8．44 0．98 O．08 O．26 O．33 O．20 bal． O：0，006N：O，04S：O．O05
…　…　…　…

MA956 20 4．5 1〕al． Y．O茗10．5

…　… ■　1　1
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　機械的特性試験としては，引張試験とクリープ試験を行

った。試験片は平行都の長さ，幅，厚み10．Ox4．Ox　（0，2

一ユ．O）mmの薄板状微小試験片である。スエリングの評価

は王OO－200KeVのプロトンビーム照射によって行った。ヘ

リウムを王Oappm程度室温で予注入している。各種の照射脆

化の申で，ヘリウム脆化について，サイクロトロンでヘリ

ウムを予注入することによって評樋を行った。この場合，

予注入の温度は，クリープ試験あるいは引張試験温度と同

一とした。試験後の組織観察は透過型及び走査型電子顕微

鏡を用いて行った。

3　実験繕果

　316鋼と比較して，Fe－Ni－Cr系超合金の特徴はNi含有量

が高いことと高温強度が大きいことである。これら2つの

困子がヘリウム脆化1こ及ぼす影響を調べた。図3に示すよ

うに，弱析出型合金7807及び7810では，強度が低いにも関

わらず，全伸びが約ユOappmの注入によって40％から10％へ

と減少した。これは316鋼より減少幅が大きく，Mの増加は

ヘリウム脆化感受性を大きくすることがわかる。一方，強

析出合金では，Ni。（TiA1）型とM富Nb型で挙動が異なる。

Ni茗Ti強化型では，強度が大きく，強度の大きいものほど，

ヘリウム脆化を受けやすく，時効処理で，強度最大に持っ

ていった合金では，ほとんど伸びを示さなかった。これら

の材料の強度レベルは，ヘリウム注入前に時効処理を行う

ことによって調整している。Ni雪Nb析出型合金では，弱析

出合金に比較すると，強度が高いにも関わらず，王O％以上

の伸びが確保されている。

　サイクロトロンによるヘリウム注入試験と原子炉による

中性子照射試験がどのくらいよく対応するかは興味のある

点である。申性子照射は1ヨ本原子カ研の5MTRを用いた。

図4に示すように，強度と伸びの関係で示すと，両者はほ

ぼ同等の関係を与える。この結果はまた，中性子照射は原

子のはじき出し損傷というサイクロトン照射の場合と異な

る損傷を材料に与えるが，このような低レベルの中性子照

射では，原子炉の場合も脆化の原困はヘリウムであること

を示している。図5は78！8合金のクリープ破断試験結果を

3工6鋼と比較して示す。両合金ともヘリウム脆化を受けてい

るが，その挙動は異なる。316鋼では，長時間試験のものほ

ど，ヘリウム脆化の程度が大きくなっている。7818合金で

は，逆の傾向がみられる。この理菌を透過電顕観察による

纏織観察によって明らかにした。7818合金では試験初期に

M．Nbδ相が析出するが，長時間側ではこの相はLaves相

に変化する。このLaVeS相の界面には，ヘリウム気泡が捕

捉されているのが認められた。ヘリウム脆化は，結晶粒界

にヘリウムが気泡として析出することによって引き起こさ

れる粒界脆化である。Laves相が粒内のヘリウムを捕捉す

ることによって，粒界へと拡散するヘリウム量を減少させ，

粒界気泡の形成を抑えることによって，粒界脆化が防止さ

れたものと考えられる。

　ヘリウム脆化の詳細な機構はわかっていない。諸種の学
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図3　鉄基オーステナイト合金の弓1張特性に及ぼすヘリウム注入

　　　の影響

　　　ヘリウム濃度：5－mappm；注入温度11073K（7807，
　　78州及び923K（78ユ7，78ユ8）；試験温度11023K（7807．
　　7810）及び923K（？8／7．78！8）

　　ヘリウム非注入（十△08：ヘリウム注入（×瓜⑱鰯）
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図4　オーステナイト合金の引張強度：伸び関係に及ぼす中性子

　　照射試験とサイクロトロンによるヘリウム注入試験の比較

　　　申性子照射線壁：1．7xlO別n／m2（E＞1MeV）；照射温

　　度1923K
　　ヘリウム濃度：5－10appm；注入温度1923K
　　ヘリウム注入（O口）：中憧子照射（⑱鰯）

一78一



核融禽炉第一壁材料の耐プラズマ・耐照駁特性に関する研究

£
量

只
姪
藍
蟄

400

300

200

ユOO

1v

o・、

v＼▽
＼

973K

＼甲　　　　　　　　　　　　▽

　　　　　㌻∵∴、

。。冴、78ザ3ヅ・、

王Oat．PPnユHe　＝　　　V　　　　　鰯

’o。．

㊥．

10茗　　王04　　10畠　　10直　　10f

O．3

蝕
簿
　　C．2々

怠

笠
憂　o・ユ

緊

CO

r。＃

GB

f士8．8nm

p士ユ．7xユOHm…2

568particles

5　　　　　　　ユC　　　　　　　ユ5　　　　　　20　　　　　　25

求

も
畢
監
督

80

60

4c

20

ユC3　　ユO｛　　玉05　　王O直　　ユ07

破断踏閥（S）

図5　7818及び316溶体化処理核の熱処理コントロール材（ヘリ

　　ウム非注入）とヘリウム注入材の破断応カ，破断伸びと破

　　断時間の関係

説があるが，そのひとつとして，臨界気泡サイズ説がある。

これは応力下で，気泡がある大きさに達すると不安定化し

て気泡の急激な成長を生じ，粒界脆化が引き起こされると

するものである。この説の当否を調べるために，クリープ

試験後の粒界気泡の形態を透過電顕で調べた。結築を図6

に示す。実際に粒界には臨界気泡サイズ以上の気泡が認め

られ，この結果は粒界脆化の臨界気泡モデルの有力な証拠

と考えられる。

　オーステナイト系の合金では，ヘリウム脆化を完全に防

止することは困難である。そこで，フェライト系酎熱鋼の

ヘリウム脆化をサイクロト1コンによるヘリウム予注入法で

評価した。図7は9Cr系耐熱鋼の，図8はイットリア分散型

合金の商温引張試験結果を示す。実験結果はかなりばらつ

いているが，ヘリウムによる大きな伸びの低下はみられて

いない。この場合，ヘリウム濃度は先のオーステナイト系

合金の場合に比較して，約1～2桁高い100appmのオーダ

ーであることに注意してほしい。透過電顕観察によると，

マルテンサイト鋼の場合，ヘリウム気泡は粒内のラス境界

　　　　　　　　　気泡半径（nm〕

図6　He注入後クリープ破断したJI・CA［Ti　modified316SSコ

　　におけるGBヘリウム気泡のサイズ分布の例（C・F50
　　appm，T＝923K，σ…2COMPa，tr…845，6ks）
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図7　ヘリウム注入（100appm）及び非注入材の引張特性の温度

　　依存惟

や微小な析出炭化物界面に捕捉されていることが認められ

た。MA956合金の場合も，微細なイットリア粒子と非常に

高い密度の転位によってヘリウムが捕提されていると考え

られる。すなわち，結晶粒内における非常に高密度のヘリ

ウム捕捉源の存在が脆化を防いでいると考えられる。

　革新的な材料の例として，単結晶材料TMS工2の例を挙げ

る。この材料は熱処理によって，立方体状のγ’金属閲化合

物が地のオーステナイト中に整然と並んでいる。プロトン

照射試験の結築によると，写真1に示すようにボイドは地

のオーステナイト相中においてのみ生じ，γ’金属閥化合物中

ではみられなかった。スエリング量は図9に示されてい乱

316鋼であるとスエリングの照射温度依存性は823Kの温度
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　Prec三pitat三〇η　Strengthened　AHoy，　Yamamoto　N．，

　Nagakawa3．，Shiraishi　H．，Kamitsubo　H．，Kohno　I．，

　ShikataT．J．Nucl．Sci．Techn．，28（199／），！00ユ．

4）Helium互mplantation雛fects　on　Low　Activation　gCr

　Martensitic　Steels，Hasegawa　A．Sh1ra三曲j　H．，J．

　Nuc1．Mater．，ユ91－194（1992），910．

浜

る

罫

10一彗　　　　互O14　　　　1C…ヨ

歪み速I度（ユ／S）

図8　MA956合金の引張特性に及ぼすヘリウム注入の影響
　　　ヘリウム非注入（○△）：670appmヘリウム注入（⑳A）

域でピークを生じ，スエリング値もユO％以上となる。TMSユ2

ではこのようなスエリングピークを示さず，その絶対値も

1桁程度低い。

4　小　　括

　ヘリウム脆化に関しては，オーステナイト系の合金では，

Ni濃度が高いほど，強度レベルの高いほど，ヘリウム脆化

を受けやすい。しかし，一部の合金の長時悶クリープ破断

試験において，Laves相の析出に伴いヘリウム脆化の軽減

がみられた。フェライト系耐熱鋼はヘリ’ウム脆化に対して

強いことが示された。γ’金属間化合物析出型単結晶合金では

スエリング低下について有望な結果が得られた。

高融点材料の機能発現のための微細構造制御

1　緒　　蒼

　核融合炉材料の開発においては，高性能化を狙った革新

的材料の創製が強く望まれている。本研究では，融点の高

い酸化物系セラミックス等について，微細構造を制御する

ことにより外部応カや照射に対する応答機能を発現し，新

しい概念に基づいた原子力用フロンティア材料の創製を貿

指した。外都応力応答性に関しては，応カ誘起相変態を示

す材料がこの機能を発現できる可能性が高いので，部分安

定化ジルコニアの正方晶／単斜結晶相変態に注目した。照射

応答性に関しては，当研・究所で核融合炉用に開発した低放

射化フェライト／マルテンサイト鋼及び低放射化高Mnオー

ステナイト鋼を中性子照射して照射硬化挙動を調べ，微細

組織との相関性を検討した。

2　zrO。一8．7mo1％CaOの正方晶／単斜晶相変態挙動

　試料は8本セラテック社製の微細粒焼結材で，（立方晶十

正方晶）2棉領域の！873Kで焼結されたものである。写真

2に透過電顕組織を示す。X線回折の結果と併せると，試料

は65voi％の正方晶と35vol％の立方晶から成り，単斜晶は認

められなかった。結晶粒径は200～300nmであった。

　棉変態挙動は室温～1473Kの温度範囲で加熱，冷却中の

熱膨張変化を測定して調べた。図10に1673Kで時効した後

の熱膨張曲線を示す。1673K時効を行わない場合（Oh0）曲

線），熱膨張曲線に相変態に起因する屈曲は現れず，高温安
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i㊧二1

O．1μm

写真1　プロトン照射された単結晶TMS12合金のボイド組織に及ぼす照射温度の影響

　　　　a）723K，b）773K，c）823K，d）873K

定相の正方晶から低温安定相の単斜晶への相変態は認めら

れない。1673Kで時効すると，冷却中に1200Kから1000Kに

かけて正方晶の一部が単斜品に変態し，この単斜晶が加熱

中にユ300Kから1400Kにかけて正方晶に変態するようにな

る。変態する量は時効時間が長くなるにつれ増大する。以

上より・材料作成過程で生じた微細な正方晶が準安定相と

して室温に持ち来されると，室温～1473Kで加熱冷却して

変態点を通過させても単斜晶へは変態しないこと，高温で

時効すると正方晶が不安定化して一部が冷却中に単斜晶に

変簿し易くなること，一旦単斜晶に変態するとその後の加

熱冷却中に正方晶／単斜晶相変態が繰り返し起こるようにな

ることが明らかとなった。

　　　　3　低放射化鋼の中性子照射硬化挙動

　焼戻マルテンサイト組織を有する低放射化9Cr－1WVTa

鋼，9Cr－3WVTa鋼を日本原子力研材料試験炉（JMTR）

で照射した後，室温～873Kで引張試験を行った。照射は，

538Kで2×1023（O．03）及び3×1024n／m2（O．45dpa）の2

水準行った。比較材として代表的従来材の9Cr－1MoVNb鋼

を用いた。図11に照射材と非照射材の降伏応力の差（△σ。1

照射硬化）を試験温度に対して示す。室温で測定した照射

ままの硬化量は，低放射化9Cr－1WVTa鋼，9Cr－3WVTa鋼

の方が従来材の9Cr－1MoVNb鋼より小さく低放射化鋼の中

ではW濃度の低い材料の方が小さいこと，試験温度が高く
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図9　プロトン照射された単結晶TMS！2合金のボイドスエリン
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写真2　ZrO。一8，7mol％CaOの微細組織

なると573K付近で照射硬化がさらに増大してから673～873

Kで回復することが明らかとなった。照射欠陥は透過電顕

で確認できなかったことから，数nm以下の大きさの非常に

微細なマイクロボイドが照射硬化の原因と思われる。照射

硬化が573K付近でさらに増大するのは，マイクロボイドと
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一図119Crマルテンサイト鋼の中性子照射による降伏応力増大の

　　　試験温度依存性

比較的拡散速度の大きい炭素原子のクラスター形成による

と推論した。

　高Mnオーステナイト鋼の10Cr－30Mn－O．1C鋼について

もJMTR照射後の照射硬化挙動を調べた。その結果，10nm
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以下の大きさの高密度の格子間原子型転位ループが照射硬

化の原因であること，照射に誘起された降伏点現象が現れ

ること，並びに照射材を室温付近で変形すると転位チャン

ネリング帯に転位のすべりが局在することが明らかとなっ

た。このうち，降伏点現象に関しては，可動転位密度が非

常に低い場合に変形中の転位増殖によって降伏点が生ずる

というGilman－Joh鵬t㎝の考えを拡張したをIah王1のモデル

に従って検討した。その結果，照射すると可動転位密度が

非照射材の約！／王00に減少することを明らかにした。

4　小　　括

　ZrOゲ8．7moi％CaOについて高温で時効すると正方晶が

不安定化して冷却中に単斜晶に変態し場くなることを明ら

かにするとともに，核融合炉網低放射化鋼の申性子照射硬

化挙動を明らかにした。
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イ才ンビームを利用した照射環境下での材料強度

　　　　　　及び寿命予測技術の研究

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　高速増殖炉や核融合炉の炉心部材料は，強力な申性子照

射のために激しい結最格子原子のはじき出し損傷を受ける

という材料にとって非常に厳しい状況におかれる。この緒

果，材料物性に様々な変化が起こるが，炉心部構造材料に

とって特に重要なことは強度，延性等の機械的性質と寸法

安定性の変化による材料寿命の短縮である。しかしながら，

次世代原子炉，特に核融合炉の材料においては現時点で申

性子照射や応力などその使用環境条件を明確に規定するこ

とは難しい。また，材料照射試験は技術的1経済的な困難

度が高く，現時点においても，さらには将来においてすら

も，核融合炉などの設計に必要な材料照射挙動データを完

全に実験的にそろえることは不可能であると言わざるを得

ない。なかでも困難なものは照射しながら試験する必要の

ある「照射下」における材料挙動で，はじき出し損傷で発

生する格子間原子や原子空孔などの点欠陥が常に材料中を

動きまわりダイナミックな現象を引き起こすため，「照射後」

試験では予測できない挙動を生じさせる。このため，困難

な「照射下」評個試験技術を開発すると岡時に，科学的な

根拠に基づく予測技術を確立させて類射試験データの補完，

外挿，内挿などを併せて行うことがどうしても必要となる。

　本研究においては，次世代原子炉などの照射環境下，特

に「照射下」での材料の強度。寿命変化を評価・予測する

ための基盤研究を目的として，理論的モデル化と計算機シ

ミュレーションによる噸射下」での材料挙動予測の基礎

研究を進めるとともに、金属材料技術研究所小型サイクロ

トロンからの軽イオンビームを活用した「照射下」での材

料強度1寿命の基礎的研究を行った。前者においてはこれ

までに，まず，照射下クリープ初期過程の計算予測と内外

の軽イオン照射下クリープ試験結果との良好な一致を得た

後，現在工学設計が進められているITER（国際熱核融合実

験炉）の緊急課題として注爵を集めている著しい低温照射

下クリープの計算予測を行い，さらに，最近まで材料の照

射下挙動が比較的に軽視されていた軽水炉の炉心構造物に

おける照射誘起応力緩和，ならびに核融合実験炉の炉内構

造物における低温照射を含めた照射誘起応力緩和の計算予

測を行なった。後者においては，ヘリウム注入材料のクリ

ープ破断試験，東京工業大学との共同研究によるイオン照

射材料の超高圧電顕内その場引張り変彩試験などを進め，

「照射下」での材料強度1寿命の重要困子である照射欠陥

集合体及び核変換生成元素と変形との相互作用の研究を行

った。ここでは誌面の制約上，主に前者の研究について報

告する。

　　　　　　　　　　2　蕎千算手法

　理論的モデルを考えるに際しては，応カ下での点欠陥の

生成，反応，集合，離散，消減，吸収についての連立した

反応速度論式を基本とし，かつ自帥こ動き圓っている点欠

陥を複数の照射誘起変形機構が競いあい，すべてが同時に

変形に寄与しているとした。具体豹な機構としては，格子

間原子型転位ループによる寄与としてS至PN（転位ループの

応力誘起優先核生成），ならびにSIPA（格子閲原子の応力

誘起優先吸収）に誘起された転位ループ成長を考慮した。

また，ネットワーク転位からの寄与としてPA（S更PAによ

る転位の上昇運動）機構，ならびにPAG（SIPAによる上

昇運動が促進する転位のすべり）機構を考慮したヨ〕。

　軽水炉の炉心都構造材料以外の計算においては，IT駅を

はじめとする核融合実験炉で用いられる予定であり，かつ

実験データの多く存在する3ユ6オーステナイト系ステンレス

鋼について計算を行った。3ユ6ステンレス鋼における点欠陥

拡散エネルギーはDimitmv＆D1mitrovによる最近の報告

（格子間原子：O．92evヨ原子空子1、：工、15ev）を採用した。

計算に周いたその他の重要なパラメータを表6に示す。転

位ループとネットワーク転位のzi（格子間原子バイアス）

及び△Zi（応カ誘起バイアス）はそれぞれWoifer及びHeaid

による式を用いて計算された。原子空孔についての応力誘

起バイアスは小さく，照射下クリープにはほとんど影響し

ない。数値積分計算のステップごとに転位ループの大きさ

を再平均化した。格子間原子型転位ループの核発生過程に

おいては，2璽格子闘原子形成を先駆現象とみなし，その

過程がSIPN機構に従って応力の影響を受けるとした。

　以上の設定のもとに連立微分方程式を以下の欠陥濃度に

ついて組み立て，数値解析により時問（照射最）にともな

う変化を求めた。
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表6　計算に用いられたパラメータ

パラメータ　　　　　　　　　　　　　値

点欠脇拡散のpre－exponent係数

　　格子間原予

　　憾子空孔
　格子定数

　原子体穫

　バーガース強度

　ヤング率

　せん断弾性係数

　ポワソン比

ネットワーク転位密度

　　焼鈍材
　　冷闘加工材
点欠陥緩和体積

　　格予間原子

　　原子空孔

8．Ox／O…7m宣／s

王．4xユO…5m2／s

3－524×玉O■…on／

1．1x玉0…空雪m茗

2．ユ×ユO■lo一η

2．6×ユC豊MP邊

1．Ox玉05MPa

O．3

3×王O］2m／mヨ

3xlO1晶n〉m萬

十ユ．雀X原子体積

一〇、46x原子体稜

点欠陥とマトリックスとのせん断弾性雑差

　　格子間原子　　　　　　　一．O×ユC5MPa

　　原子空孔　　　　　　　　O　MPa

Ci　　1単一の格子閥原子濃度

C、、　：単一の原予空孔濃度

C童i一、　：応カプ摘に合致した転位ループ核濃度

C洲　　：応力方向に合致しない転位ループ核濃度

CiI．　1応カ方向に合致した成長中の転位ループ濃度

Ci珪。　：応力方剛こ合致しない成長中の転位ループ濃度

C≡］。i　：応力方剛こ合致した成長中の転位ループに吸収さ

　　　　れた正味の格子閥原子濃度

Ci川；　：応力方向に合致しない成長中の転位ループに吸収

　　　　された正味の格子閥原子濃度

C、ヨAi　：応カ方陶に合致したネットワーク転位に吸収され

　　　　た正昧の格予間原子濃度

C州　　：応力方向に合致しないネットワーク転位に吸収さ

　　　　れた正味の格子間原予濃度

各機構による照射下変形速度は，以下の式を用いて数値積

分ステップごとに許算された欠陥濃度の微係数から評価さ

れた。

　ユ）I〕A（SIPAによる転位0）上昇運動）

　　dεp＾／dt二（2／3）（dCd＾i／dt－dC、州／dt）

　2）PAG（S至I）Aによる上昇運動の結果生じる転位のす

　　　べり）

　　dεp＾t；／dt二（4e！……（πLd）／3b）・　（dCd＾，／dt－dC洲≡／dt）

　3）SAIL（S至PAに誘起された格予閥原子型転位ループ

　　　成長によるクリープ）

　．dε盲＾］L／dt二（2／3）（dCil、＾i／dt－dCiLN…／dt）

　4）S夏PN（転位ループ0）応力誘起優先核発生）

　　dεsコ州／dtx（4／3）（dC舳i／dt－dC洲i／dt）

ここで，eは弾性変位（σ／E；σは外部応力，Eはヤング

率），L。はネットワーク転位密度，bはバーガース・ベクト

ル強度である。

　照射下における応力緩和の計算にあたっては，数値計算

の微小時閲ステップごとにその間の照射誘起塑性変形によ

り緩和された応カを評棚し，再評価された応力値をもちい

て次の微小時間ステップにおける照射誘起塑性変形を計算

する方法を基本的にもちいた。この様に複雑な計算方法の

採用は，定常状態に逮するまでに非常に長時聞が必要な低

温領域において必須なものである。

　本研究における照射誘起変形の計算では，照射誘起（及

び促進）析出やボイドスエリングなどの重度の照射損傷に

よって生じる内部微綱組織は今後の課題とし，現時点では

まだ取込まれていない。このため，その計算結果は軽イオ

ン照射試験，核融舎実験炉及び軽水炉での照射環境など照

射鐙の比較的に少ない初期の照射状態に対応するものであ

る。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　　　　3　初期照射下クリープの計算評価

　図12に焼鈍材（SA）及び冷閥加工材（CW）について30ぴC，

王x／O…6dpa／s，100MPaの条件で計算した照射下クリープ速

度の時閲変化を示す。焼鈍材では定常化する前に高いクリ

ープ速度の領域が見られる。これは，マトリックス中にお

ける遷移的な高い格子閲原子濃度によるものである。この

様な遷移過程は，冷間加工材においても低い温度及び高い

一遂

一6

一8

一！C

一至2

一玉4

一ユ6

一18

一20

一22

互x！C■拮dpa／s

3CO℃，！CCMP纈

＼

＼しS玉PN一一一一一一一一一PA

　　　　／！　　　　　　　　　　　S玉PN
　　　／／　　一’一一一一’’一一一一　　■一’PAG

　　　ノ　　　　／
　　　／　／　　／
　／
ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pAGノ　　■

　／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PA
／

一焼鈍材
一一一冷閥力犯二紡

　一6　－4　－2　　（）　　2　　遂　　6　　8

　　　　　　　　　時閥（秒）の対数

図王2　3ユ6鋼における照射下クリープ速度の時間変化
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　金属材料技術研究所研究報告集王6（1995）

損傷速度において予測され，原子空孔濃度が定常値に達す

るまで継続する。

　図13と図14はそれぞれ焼鈍材と冷間加工材との王x10■6

dpa／s，！00MPaの条件での照射下クリープ速度の温度依存

性を示す。これらの照射下クリープ遼度は定常的なクリー

プ遠度が得られた後の値をもちいている。比較のため，内

外の軽イオン鰯寸下クリープ実験結果を図申にアルファベ

ットを添えて示している。焼鈍材では点欠陥の相互再結合

消滅が著しいため，全ての機構，特にPAGとPAではかな

り強い温度依存性が現われている。冷間加工材においても

200℃以下では同様な傾向が現われている。200℃以下の冷

間加工材において，支配的な機構がS正PNへと交代してい

るが，これは冷閥加工材でも低温照射ではループ密度が非

常に高くなるという微細組織観察結果と一致している。両

材料の計算結果とも，照射下クリープ速度の絶対値及び温

度依存性は実験結果と比較的に良く一致している。

　　　　4　1TERにおける低温照射下クり一プ

　最近，ORRでのオーステナイト系ステンレス鋼の圧力管

式炉中クリープ試験において，8dpa（disp1acement　per

atom：原子1個当たりのはじき出し回数）まで照射した状

態で60℃の方が330及び400℃よりもむしろ大きなクリープ

歪み（O．1％のオーダー）を与えることが見いだされた2〕。

この結築は10ぴC以下の材料がかなりあると予測されている

一4

　　　　　温　度（℃）

500　　　　　300　　　　200　　　　　　　　ユO0　　　60

一4

一6・

一8

一ユO

一工2

一ユ4

一ユ6

一18

一20

　　　　　温度（□C）

500　　　　　3CC　　　　2C0　　　　　　　　1C0　　　6C

冷聞加工材

工x］O■6dpa／s　玉00MPa

A　B　C
鶴　轡　鰯D

S1PN

PA

PAG

　　　　ユ　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　3

　　　　　　　　絶対温度（10■ヨK■’）の逆数

図14　316鋼冷間加工材における定常照射下クリープ速度の温度

　　　依存性

一6

一8

一10

一12

一ユ4

一16

一ユ8

一2C

焼鈍材

ユ×1C■拮dpa／s　ユOCMPa

・㌔魑。

　B　D　⑱

S互PN

PAG
PA

　　　　王　　　　　　　　　2　　　　　　　　　3

　　　　　　　　　絶対温度（10…茗K■’）の逆数

図133！6鋼焼鈍材における定常照射下クリープ速度の温度依存

　　　性

ITER核融合炉の設計に直接的な影響を与えるものであ乱

このような低温照射下クリープを考察するために，全照射

下クリープ歪み量をはじき出し損傷量dpaの関数として焼

鈍材及び冷間加工材について60℃と300℃，1xlO■6dpa／s，

ユOOMPaの条件で計算した結果を図15に示す。8dpaにおけ

る積算クリープ歪み量は全ての場合でほぼ等しい。ところ

で，軽イオン照射と異なり，ORRでの申性子照射では生成

される自由に動きまわれる点欠陥の量はノミナルなdpaの

値よりも低い。このため，より低いノミナルなdpa億でのク

リープ歪みを比較する方がより適切である。その場合には

60℃における照射下クリープの方が300℃におけるよりも大

きなクリープ歪みを与える。このような著しい照射下クリ

ープ歪みは，図王2において述べた点欠陥カイネティックス

における遷移過程が，温度が低いために著しく促進された

結果生じたものである。この遷移過程が終了すればクリー

プ速度は定常的な値となり，図13と図14に示すように高い

温度でのクリープ速度よりも大きな速度を維持出来ないと

予測される。

　遷移過程においては原子空孔よりも格子閥原子の方が転

位にはるかに多く吸収されるため，全ての転位の上昇運動

が定常状態におけるよりも著しく促進されると考えられる。

GrossbeckとMans岨｛4）はこのような上昇運動の促進とすべ

り運動とを組み合わせて説明している（遷移的トクリープ）。

この遷移的I一クリープは点欠陥濃度の非定常期間のみには
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たらく機構であり，そのクリープ遼度は次式で与えられる。

　　dεT］o／砒＝（eノ」…（π／Ld）／b）・　（dCd＾i／dt＋2〔玉CdNi／dt）

これを照射誘起変形機構の一つとして新たに取り組み，低

温照射下クリープの詳細な評個を行った結果，図至6に示す

07r「
　　　　王xユO■個dpa／s

O．6

　　　　100MPa

O．5

O．4

O．3

O．2

O．工

　TC
　60

　300
ノ’300

　　　　　　　　　　　　　■
　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　■　　　一一60
　　　　　　　　　　　■’’一
　　　　　　　　　　ノ！
　　　　　　　　！／■
　　　　　　　！　　　　／
　　　　　’／　　　■
　　　　／／　　　／
　　　／　　　　　　　ノ
　　／　　　　　　7
　　／　　　　　　7　／　　　　　　7■　　　　　ク
／　　　ク　　　　　　　　　SA
／　　　　グ

　　　　　　　　　　　　　　　CW
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図15300℃と6ぴCにおける照射下クリープ麹線

ように冷間加工材（CW）と焼鈍材（SA）とで変形劃こ差

のほとんど見られない，実験結果と一致する予測を得るこ

とが可能となった。また，核融合実験炉における低温照射

下クリープ変形の影響を調べるため，その照射損傷速度依

存性を3王6ステンレス鋼について求めた。その結果，図17に

示すように1乗よりも弱い損傷速度依存性を示すこ1とが分

かり，損傷速度が低く温度も低い炉心の外周近傍部分にお

いてもかなり顕著な獺射誘起変形の生じうることが示唆さ

れた。

　　5　軽水炉における照射誘起変形と応力緩和

　図至8に321ステンレス鋼における非照射での熱的クリープ

と軽イオン照射下クリープの実験結果から計算した応カ緩

和曲線を示す。破線で示す非照射下での応カ緩和は初期応

力に依存し，かつ飽和してしまう。これに対して，実線で

示す照射誘起応力緩和では初期応力が高くても低くても同

様に応カゼロヘと着実に緩和されていくことが分かる。こ

のように，照射誘起応力緩和は非照射下での緩和と異なり

急速かつ徹底的な応力緩和であり，状況によっては非常に

危険な現象であると言える。この様な著しい応力緩和の原

困は，比較的に低い応力，高くない温度の下では照射誘起

変形の速度が応力にほぼ比例することにある。鉄鋼の常温

～5鮒Cでの弾性率は大体2x至0WPaであるから，200MPa

の荷重によって生じる弾性歪みは高々O．1％であり，これだ
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図至6統合モデルによる低温照射下クリープ曲線

、　　　“

一5　　　　－6　　　　－7　　　　－8　　　　－9　　　一ユO

　　　損傷速度（圓数ノ原子ノ秒）の対数

馳7　60℃及び300℃における照射下クリープ変形鑑の損傷速度

　　依存性
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　　　　はじき出し量（dpa：圓数ノ原子）
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応カ緩和繊線

一！0

X－75C
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3×工C■昌dpa／s

321鋼　　50ぴC
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　　　　　　　　　　㌔、㌔＿　　　　　　　初期応力
　　　　1、　　　　　　　　　　、、、＿
　　　　1、　　　　　　　　　　　｝｝｝玉oo
　　　　l＼　　　　　　　　　　　MP・
さ　1＼
刈　　　　、　　　＼＼
只　　　　　　　㌔㌔㌔、
蟹O・5　　　　　　　㌔㌔＿＿
蟹　　　＼＼　　　　　　、㌔一200
黒　　　　　　　　　、

｝一一一一＿　　300

照射下クリープより詠算
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　　　　　　　　　　時　閥（日）

図18321鋼における照射下と非照射1ドでの応力緩和

図19

一至ユ

一至2

　　　　　　　　　　　　　　／
　　　　　　　　　　　　　／〃
　　　　　　　　　　　／／■
　　全クリープ速麗　　　！　　／
　　　　　　　　　／　　■
　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　／　　　■
　　　　　　　／　　　　　　／　　　　／
　　　　　／　　　　／
　　　　／　　　　／　　　　　　■
　　　／　　／　　　　　　　■
／／PA　　　　　■pAG
！　　　　　　　　　／

71　　　　　　　／
ク　　　　　　　　■

　　　　　　　　■
、、、L　／

　ヱ0　　　　　　　2C　　　　　　　　　　50　　　　　　　ユOC　　　　　　2C0

　　　　　　　　応　カ（MPa）

インコネルX－750の軽水炉照射環境における照射下クリー

プ速度の応力依存性

けの小さな歪みが塑性歪みに変換されれば負荷応力は完全

に緩和されゼロとなる。しかし，非照射での熱的な塑性変

形による応カ緩和では，変形速度が応力の4～6乗程度に

比例するため，緩和進行にともなって塑性変彩速度が急速

に低下し，緩和速度も著しく低下してしまう。照射誘起変

形では応力が低下してもあまり塑性変形速度が低下しない

ため，上述のような著しい応力緩和が可能となる。

　軽水炉照射環境は温度約300℃，はじき出し速度約炸呂

dpa／sと照射環境としては決して激しいものではなく，最近

まで照射誘起変形の重要性はあまり考えられていなかった。

しかし，本研究において炉心部における燃料集合体のイン

コネルX－750製固定ボルトについて照射誘起変形を計算し，

それによる応力緩和（弾性歪みが塑性変形によって塑性歪

みに変換され，弾性応力が低下する現象）を評価したとこ

ろ，醐9に示すように変形速度が応力にほぼ比例したある

程度の照射下クリープ変形が予測されるとともに，図20に

示すように10年閲でほぼゼロになるという非常に著しい照

射誘趨応力緩和が予測された。実験データとしては，カナ

ダCRNLで行った炉中でのビーム曲げによる応力緩和試験

（E＞ユ．OMeV2．ユx　l〇三呂n／cm2s，297℃，初期応力172～262

MPa，2dpaまで）の緕果呂〕があり，図21に示すように本計

算結果に近い応力緩和となっている。照射誘起応力緩和は

構造物に予想外の緩みを生じさせる一方，き裂の伝播を抑

制する効果も考えられ，原子炉炉心部材料の寿命予測に際

o
｛
凄

只
違

30C

200

工OO

インコネルX－750

3CぴC

3x！C1昌dpa／s

初期応力2玉5．6MPa

2　　　　皇　　　　6　　　　8　　　　1U

時　閥（年）

図20インコネルX－750の軽水炉照射環境における照射誘起応力

　　緩和
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図21インコネルX－750の照射誘趣応力緩和計算緒果と実験縞果
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図22高い損傷遼度での316鋼の照射誘趣変形と応力緩和の時間

　　変化

しては重要な検討項貿の一つとすべきものである。

　　6　核融合実験炉における照射誘起応力緩和

　先にも述べたように，核融含実験炉における照射誘起応

カ緩和を検討する場合に重視しなければならないのは低温

での著しい照射誘起変形である。初期応力300MPa，温度60℃

と30ぴCの条件でブランケット（核融合プラズマを包む構造

物で，高速に1コ性子を受けとめるとともに3重水素燃料の増

殖を行う）のプラズマ側及び裏側に対応するはじき出し速

度について3ユ6ステンレス鋼焼鈍材の照射誘起応力緩和を計

算した結果をそれぞれ図22及び図23に示す。縦軸左側（実

線の曲線）は初期応力に対する応力の比，右側（破線の餓

線）は各時間での塑性変形速度の対数である。どちらの場

合においても，30ぴCでは’変形速度が非常に早いうちに比較

的に低い定常値に達してしまうため，計測可能な応カ緩和

を引起こすだけの実質的な弾性歪みから塑性歪みへの変換

は，’変形鐙がある程度蓄穣されてくるまで生じない。これ

に対して，6ぴCでは遷移的な激しい照射誘起変形が非常に

長い時間継続することにより，婿射のごく初期から既に応

力が緩和し始めてしまう。ことに，高い方のはじき出し速

度の下では数分で計測可能な応カ緩和が始まり，ユ胴閲程

度で応力は／0％以下となってしまう。

　核融合実験炉の炉心部構造物の各部所において予測され

る応力緩和強線（ただし，時澗の代わりに原子はじき出し

鑑を使用）の計算結果を図24にまとめる。実線にて示すよ

うに，低温においては照射初期に非常に著しい応カ緩和の
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図23低い損傷遼度での316鋼の照射誘起変形と応カ緩和の時間

　　変化

生じることが予測された。特に，いわゆる第一壁，すなわ

ちプラズマ側表函近傍でのはじき出し速度に相当する玉o■石

dpa／sでは一か月程度で応力がほぼ消減する。ただし，第一

壁近傍では30ぴC位まで湯度が上昇すると考えられ，破纏で

示すように6ぴCよりは緩やかな応力緩和が生じると思われ
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2ユ6一

埠
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応力緩和曲線

316ステンレス鋼焼鈍材
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図246C℃における3ユ6鋼の照射誘起応力緩和繭線

る。それでも照射による原子のはじき出しが無ければ30ぴC

でもほとんど応力緩和は生じないため，非照射下に比べれ

ばはるかに急激な応カ緩和である。照射中の温度が低く抑

えられるのはブランケット後ろに側ないしは真空容器の部

分で，ユO…7ないしユO■宮dpa／sのはじき出しを受けると考えら

れるが，図に示すように照射初期に非常に急激な照射誘起

応カ緩和が予測され，この部分に設置されるボルト等のブ

ランケット固定纂における応力緩和が心配される。さらに，

炉心構造物全体においてラチェッティングなどの変形が照

射誘起応カ緩和により引き起こされる可能性が示唆される。

一方，照射による激しい応力緩和はき裂先端部における応

力集中を抑えると考えられるため，金属疲労などによる破

壊現象を抑制することも予想される。
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　　Tensile　Samp－es　in　HVEM，Nagakawa，J．，Report　of

　　theむS－J　Worl（shop　on　Small　Specimen　Testi㎎Tech－

　　niques、（1988），207，

2）In－Beam　Creep　Rupture　Prcper白es　of　Cold－Worked

　D酬1．4970棚d　AISI316L　at873K，Yama㎜oto，N．and
　　Schroedeゴ，I｛．，J．Nuclear　Materials，155－15フ（ユ988），

　　1043．

3）Assessment　of　Initial－Stage至rradiation　Creep　Mecha－

　　nisms，Nagakawa，J．，Report　of　the　US－J　Wcrkshop

　　on　Radiatiol－Dan］age：　Theory　and　Calculat三〇n，

　　（1989），35王．

遅）Application　of　Accelerator　hradiation　to　the　Dy1－amic

　　Testing　iηHVEM，Nagakawa，J、，Suz口ki，M、，

　　Ymamoto，N、，ぎujimura，A一，Sato，A．and　Shiraishi，

　　H．，Proc．2nd　Int’i　SymPj　on　Advanced　Nuc！ear

　　Research，（1990），684．

5）至n　Situ　Deformation　of　Proton一互rradiated　Molybdenum

　　1na　I｛VEM，Suzuki，M．，Fujimura，A．，Sato，A、，

　　Nagakawa，3一，Yamamoto，N，and　Shiraishi，H．，

　　Phil．Mag．A，64（199玉），395．

6）Creep　Rupture　Properties　of　Helium至m－antedγ”Precip－

　　itaticn　Strengthened　Alloy，Y窃mamoto，N．，Nagak－

　　awa，J、，Sh三raishi，H．，Kamitsubo，H一，Kohno玉．and

　　Shikata，　T．，　J．　Nucl，　Science　and　Technol、，　28

　　（199ユ），！C01．

7）Conlpu亡er　Simu－adon　of　Ear－y－S亡age　Irradiation　Creep，

　　Nagakawa，J．，Yamamoto，N．and　Sh三raishi，H。．J－

　　Nuclear　Materia1s，179一王81（1991），986．

8）IηSitしl　Defom，ation　cf　Proton　Irradiated　Meta1s．Suzu－

　　k1，M．，Fujimura，A．，Sato，A．，Nagakawa，3．，

　　Ya1羽an／oto，N，and　Shira三shi，玉｛．，U1tralγ正icroscopy，39

　　（1991），92．

9）服hしlm　Bubbie　Microstr㏄ture　in3！6L，20％CW　and　Its

　　Correlation　to曲e至n－Beam　Meclユanical　Properties，

　　Sclwoeder，H．and　Yamanユoto，N．J－Nuclear　Mate－

　　ria1s，179一王81（ユ991），雀53．

工O）　In　Situ　Deformation　and　Unfauヱting　of細ters亡it…ai　Loops

　　iηProton　Irradiated　Steels，Suzul（i，M．，Sato，A．，

　　Mori，T．，Nagakawa．J、，Yamamoto　N．and　Shirai・

　　shi，I｛、PhH．Mag．A，65（！992），1309．

u）クリープ特性，永川城正，微小試験片材料評価技術の進歩，

　　原子力学会，（！992），玉O．

12）軽イオン照射下クリープ試験，永川城正，微小試験片材料評

　　棚技術の進歩，原子力学会，（1992），3！5．

13）Calcu王ational　Eva1uation　of　Radiation　Induced　Deforma－

　　tioη．　Nagakawa，　5．，　Proc．　4亡h　至nピl　Symp．　on

　　Advanced　Nびclear　Research，（1992），387．

先進材料の複合構造の計算力学による解析。評価法

　　　　　　の闘発に関する基礎的研究

1　等価介在物法に基づく数値解析法の開発

　金属系複合材料，高分子系複合材料等，多くの先端材料

は，従来より一層過酷な条件の下で所望の機能を発揮すべ

く，分散粒子や強化繊維等の強化相を含有したり，積層構

造を採用したりするなど，複雑な微視構造を持っている。

そのため，これらの材料のカ学的挙動を解析するには，微

視的観点に立ったカ学的解析法が必要となっている。

　マイクロメカニックスは，材料の微視構造に着貿し，そ

の力学的挙動を理論的に解析する学間体系であり，特に，

圃有ひずみの概念に基づいた等価介在物法によって，介在

物や強化相，き裂等の母禍と異なる弾一性係数を持つ第2相

が引き起こす力学的諸閲題の統一約な解析でその有効性を

発揮してきた。しかし，マイクロメカニックスによる取扱

いは，一般に難しく，高度で複雑な数学的知識が要求され

る。

　そこで，本研究では，高度な数学約知識を用いることな

く，異方性・非均質性の強い材料の力学的解析を実現する

ため，等倣介在物法に基づく新しい計算力学的手法の定式

化を行い，同法による計算ニコードの開発を試みた。

　　2　支配穣分方程式（第玉種等価介在物法）

　等価介在物法は，通常，外力の有無によって，第王種と

第2種に分類される。第！種は，介在物やき裂等の第2槽

を含有する物体に外力が作周する場合，また，第2種は，

外力がなく，残留ひずみや残留応力が存在する場合に適用

される。

　本研究では，実用上最も重要と思われる第ユ種等価介在

物法の数憧計算化を行った。第1種等価介在物法では，第

2相Ωの弾性係数C’三j！、］を母欄（DrΩ）のそれCij．1と等し

いと考え，その代わりに第2欄の領域刺こ固有ひずみε幸ijを

導入して，このε申ijを燭いて，第2棉によるひずみ場（また

は，応カ場）の乱れを評価する。すなわち，次の支配穫分

方程式を解くことによって，第2相等の非均質性の統一的

な取扱いが可能となる。
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（αガ・一）、を∫、・一ε・一（で）㌦（文一更）

dガC、、、、、ε・、，（文HC・、、趾rC一㍉j、、、）C－1，、］、、、σ・、

　　　　　　　　　　　　　　→ただし，σ＾ijは負荷応力，Gi、。（X）はグリーン関数，また，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→　　　→（・）1、，F（・）。／∂xエ等々である。なお，Gヨ、。、。（X－X’）の物理

的意味は，無限体申の一点X’にX。に向けて単位の集中力を

　　　　　　　→加えた時に，点Xに生じる’変位のX一、成分と考えられる量で

あり，2次元および3次元の場合ではその表式が異なる。

3　支配方程式の離散化（数値等価介在物法の定式化）

　支配方程式ωは，第2相が均質。等方的でない場合には，

解析的に解くことが難しい。そこ二で，本研究では，式（1）を

三角・形有隈要素を用いて離散化し，数値的に解くことによ

って，より広範な第2相間題に適用可能な計算力学的手法

を開発することを試みた。
　　　　　　　　　→　　　→　　　　　　　　→　　　→
　ただし，式（1）は，X二X’（r董i　X－X　l＝O）の時，2次

元および3次元の場合に対して，それぞれ1／rおよび1／r2の

特異性を持つ特異積分方程式となるので，三角形極座標を

適用して，被積分関数から特異性を取り除き，解析的な積
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→　　　一一｝分・微分操作を施して離散化する。一方，X≠Xの場合，

式（1）は，特異性を生じないので，この場合には，通常の三

角形一次要素を用いて離散化する。

　以上の離散化によって，J番層の節点Xj（トユ，2，…，n。）

に対して，圃有ひずみの未知数ε＃」ijに関する次の代数方程

式が得られる。

［B」ij㎜一Cijl，i）1王C一、1、コε非」㎜一

　Σ　　B㌔j一、1ε申！1ギヨ＝C■1ij，、，σへ、1

I＝・1｛1≠3）

（2）

　式／1）をn。個の前節点に対して計算し，3n。個（2次元の場

合）または6n。個（3次元の場合）の連立一次方程式を未知

数ε＃㍉j（J＝ユ，2，…，3n。または6n。）について解けば，第

2棉Ω中の固有ひずみの分布を求めることができる。すな

わち，［Kコ求める圃有ひずみ［ε弗コの係数行列，［C皿’コを

弾性コンプライアンス，［σ＾］を負荷応力とすれば，得られ

る連立方程式は，

［K］［ε＊］㍗　〔C…1］［σA］　　　　　　　　　　　　　　　（3）

と書けるから，第2相中の固有ひずみの分布は，次式のよ

うに求められる。

［ε＃］二　［K］Ll［C■］］　［σ＾］　　　　　　　　　　　　　　　｛4）

すなわち，式／4）によって，与えられた閏題に対する圃有ひ

ずみを数値的に求めることができる。

　　　　　　　　4　小括（今後の予定）

　今後は，式ωに基づいて，固有ひずみ場［ε＃］から第2

相近傍の応力場を求める計算コードを開発し，このコード

を用いて，析出強化相や介在物等，種々の第2棉を有する

先端材料の力学的挙動解析を行う予定である。

　　　　　　　　　　参　考　文　献

三）Mura，T．：Micromechanics　of　l⊃efects　in　So胴s（2nd

　　ed．），Mart1肌一s　Nijhoff　Publ1shers，（1987）．

2）Li，H－13．，H舳，G－M．and　Mang，I｛一A．：J．Num．

　　Meth．Eng．，21（1984），207工．

　　　　　　　　　研　究　発　表

（口　頭）

1）数値等価介在物法，中曽根祐司，A．サファデ，村外志夫，

　　日本機械学会講演論文集，No．900…86（1990）、374．

2）不規則凹凸表函の応力解析と強度評個，中轡根祐司，青LU

　　隆，大橋　真，北川英夫，R本機械学会講演論文集，A，

　　No．9ユO－7王（ユ99工），28C．

（誌　上）

ヱ）ATheoryofFatigueCrackInitiationinSo1ids，T．

　　Mura　and　Y．Nakasone，Trans．ASME；J．of　Appl．

　　Mech．，57（1990），1－

2）Free　Energy　Formulation　of　Fatigue　Cτack玉nitiaむon

　　along　Persistent　SHp　Bands：Calculation　of　S－N　Curves

　　and　Crad（De洲s，G．Venkataraman，Y－W．Chmg，

　　Y．Nakasone　and　T－Mむra，Acta　Metal1，Mat．，38
　　（工990），31．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　金膳間化合物が持っている様々な優れた特性を利用し，新しい機能性材料を創製するために，（1）金属間化

合物による高温耐食性表面処理に関する研究，12〕金属間化合物熱電材料の開発に関する研究，（3燃焼合成法

による金属聞化合物材料の創製に関する研究，（4）TiA1系軽量耐熱金属間化合物の開発に関する研究，（5）TiAi

系化合物の組織と特性に及ぼす重力の影響に関する研究の5つの研究を行った。

　Ti合金及びユ’1Ai金属『鐵化合物の高温耐食性の向上を目的として，拡散浸透処理によるアルミナイジング，

さらにイオンプレーティングおよび電気めっきと拡散浸透処理の組合わせによる表面処理を行った。またイ

オンプレーティングを用いた金属一セラミック複禽皮膜作製の研究を行い，NiとTiCからなる複合皮膜を作

製した。

　熱電材料に関しては，電子冷却用索子としてよく知られている層状構造のB㌧Te。系単結晶及び焼緒体の熱

伝特性，電流磁気効果の異方憧を，またケイ化物については耐熱性半導体であるFeSi・の不純物添加と熱電

特性の関係及び電子伝導機構を明らかにした。

　従来法による複合材料の製造では複雑・大型形状品への適用が困難である。このため，複数元素の粉末を

原料として成形し，生成熱とその伝播を利用して短時剛こ合成する燃焼合成法によって特殊構造化合物複合

材料を合成し，その機械的性質を調べた。また燃焼合成法を利用して，酸化物超電導材料を製造した。

　TiA1金縄間化合物の特憧改善のため，！）合金組成調整に基づくミクロ組織制御と機械的1性質の改善，2）

Ca○るつぼを用いた高周波溶解法の開発，3）サーモメカニカルプロセッシングを禰いたミクロ組織斜御と

塑性カ肛性および機械的性質の改善ための研究を行った。

　第2次微小重力実験計画（IML－2）を平成6年7月に行うためTiA1系化合物を用いて宇宙で行なわれる

手法と全く同様な実験を地上で行なった。

王　緒　　言

　金属間化合物には従来の金属・合金が持っていない特異

な性質や優れた特性を持つものも多く，化合物半導体，磁

性体，超電導材料，形状記憶合金など機能性材料として注

目され，実用化されているものも多い。

　また遷移金属炭化物のような高強度・高硬度の金属間化

合物は超硬合金や切肖蓼工具の表面コーティングに利用され

ている。この他にも遷移金属炭化物は超高温までの使用に

耐える化合物として注目されている。

　金属間化合物の中には温度上昇に伴って強度の増大を示

すものもあり，高温材料として期符される。ジェットエン

ジンに使用されているNi基超合金ではγ’相（Lユ。型金属間

化合物）が体積率で70％程度含まれ，高温高強度を担って

いる。この様に高温環境での使用が考えられる高温材料で

は，より軽量な材料が求められる。こうした要求に応える

可能性を持った材料として金属間化合物，特に比重の小さ

なTiA1基化合物材料が注貿されている。

　金属間化合物が持っている様々な優れた特性を利用し，

新・しい機能性材料を創製するために以下の5つの研究を行

った。

ω　金属間化合物による高温耐食性表面処理に関する研究

／2）金属間化合物熱電材料の開発に関する研究

（3）燃焼合成法による金属間化合物材料の創製に関する研

以下各研究項目について報告する。

2　金属間化合物による高温耐食性表面処理に

　　関する研究

　本研究項園では次のような2種類の研究を行った。

2．至　Ti合金及びTiA1金属閥化合物のアルミナイジング

　　　　処理と耐酸化性

　Ti合金およびTiA1金属閥化合物は比強度が高く，耐食

性に優れているために，航空・宇宙関連材料として研究開

発が進められてい乱しかしこれらの材料はTiを多量に含

むために，耐酸化性に劣るという欠点がある。そこでこれ

らの材料を高温で用いるためには，耐酸化性を向上させる

ための対策を講じなければならない。その一つは第3元素

添加によるものであるが，これには限界がある一〕。そこで表

面処理による耐酸化性向上に期待しなければならない。

　金属材料の高温耐酸化性の向上を副勺とした表面処理と

しては，現在各種の方法が開発されているが，拡散浸透法

によるアルミナイジング処理が最も有効なものと考えられ

る。その理由としては，基材の形状や大きさに制隈が無く，

被覆層が高温熱処理によって形成されるために被覆憎と基

材との界面に拡散層ができ密着性が良好であること，また

摩い被覆層が比較的簡単に低コストで彩成できることなど

である2）…5〕。

（4）TiA1系軽董酎熱金属間化合物の開発に関する研究

（5）TiA1系化合物の組織と特性に及ぼす重力の影響に関す

　る研究

：科学技術振輿調整費地域流動研究「コロイドプロセッシングによ

る特殊構造セラミックスの総合的研究粥発」，科学技術振輿調整費

個別重要国際共同研究「燃焼禽成法によるセラミックスと金属聞

化合物材料の製造と研究」を含む。
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　本研究においては，Ti合金とTiA1金属問化合物の耐酸

化性の向上を目的としたアルミナイジング処理について検

討した。前半においては，純Ti基材を用いて，処理剤組成，

処理温度，処理時問などの最適処理条件について検討し，

後半ではこれらの結果に基づいて，実用Ti合金とTiA1金

属間化合物にアルミナイジング処理を施し，それらの試料

について繰り返し酸化試験を行うことによって，耐酸化性

の評価を行った。

　Ti合金とTiA1金属問化合物に適用するアルミナイジン

グ処理条件としては，処理剤組成を20％Al，5％A1・O昌，75

％A1F昌とし，処理時間を5h，処理温度は1073～1273Kの

範囲とした。

　この最適処理条件を実用Ti合金とTiA1金属間化合物に

適用して，アルミナイジング処理を施し，繰り返し高温酸

化試験を行った。その結果，アルミナイジング処理がTi合

金及びTiA1金属問化合物の耐酸化性を大きく向上させるこ

とを確かめた。

　しかし，アルミナイジング処理によって形成されたTiA1宮

層のAlが，高温での酸化過程で内方拡散し，A1／Ti比の小

さい金属問化合物に変化し，耐酸化性の劣化をもたらすこ

とがわかった。

　これらの結果から，さらにTiA1金属間化合物の耐酸化性

を向上させる目的で，拡散浸透処理と物理蒸着（PVD）によ

る乾式法，また電気めっきによる湿式法との組合わせを試

みた。

　PVDとの組合わせは，最初にイオンプレーティングによ

ってPt，Hf，Yを数ミクロン被覆し，その後拡散浸透処理

によるアルミナイジングを施し，複合皮膜を形成した。そ

の結果，PtとHfを組み合わせた被覆層は，最表面にPt

（Hf）一Al－Ti複合層が形成されて，耐酸化性を大きく改善

した。

　一方，湿式法との組合わせとしては，最初にNiを電気め

っきしたのち拡散浸透処理を行い，表面にNiA1金属問化合

物層の形成を試みた。この結果必ずしも単独のTiA1。層よ

りも寿命の長い被覆層を得ることはできなかった。

2．2　金属一非金属化合物による機能性複合皮膜の形成

　反応性イオンプレーティング法を用いて，SUS304基板上

にNi－TiC，A1－TiC，Cu－TiC，Fe－TiCなどの金属一

セラミック複合皮膜を作製し，耐磨耗性皮膜としての特性

について検討を行った。

　上記皮膜は，蒸発源にNi－Ti，Al－Ti，Cu－Ti，Fe－

Ti合金を用い，電子ビームで加熱，蒸発すると同時に系内

にC・H・ガスを導入することにより作製した。一例としてNi－

TiC複合皮膜の場合，蒸発原料にNi－50％Tiを用い，C．

H。圧：5×10』2Pa，基板温度：40ぴC，コーティング速度：

o．5μm／min，膜厚：6μm，プローブ電圧165V，基板バイ

ァス：一2kVでコーティングを行った結果，SUS304基板

上にNi－50％TiC複合皮膜を作製することができた。なお，

本装置では蒸発原料の直上にプローブ電極が設置されてお

り，この電極に電圧をかけることによって，蒸発粒子のイ

オン化を促進することができる。イオン化された粒子は負

のバイアス電圧を印荷した基板に向って加速されるために

皮膜組織の綴密化や微細化を図ることができる。

　作製したNi－TiC複合皮膜（Ni：Ti：C＝62：2ユ：17）

の組織を写真2－1aに示す。写真2－1bは同じ基板温

度（40ぴC）で作製したNi皮膜の組織である。Ni単独皮膜に

比べて，複合皮膜の組織は非常に微細になっており，暗視

野観察法によると，TiCの粒径は5～10nm，Niの粒径は

10～20nm程度であることがわかった。これらの粒径は50ぴC，

1時問で熱処理した後でもほとんど変化が認められず，複

合皮膜の微細組織は熱的にも安定であることがわかった。

　図2－1にはNトTiC複合皮膜のビッカース硬さをNi

皮膜およびTiC皮膜の硬さと比較して示す。特に，Bの皮

膜では25％しかTiCを含まないにもかかわらず1500程度の

高い値を示すことがわかった。このような複合皮膜の硬度

の向上にはセラミック成分の複合化に加えて前述のような

組織の微細化が寄与しているものと考えられる。

誰
鴫

200nm　　　　　　　　　　　　　　　2μm

写真2－1　イオンプレーティング法によって作製したNi－TiC

　　　　　複合皮膜（a）とNi皮膜（b）の電顕組織

2000

汕

躍
K
l　1OOO
や
亦

山

Ni

OO

A

TiC

25　　　50　　　75　　　100！

　　　Ti／（Ni＋Ti）（at％〕

図2－1　Ni－TiC複合皮膜及びNi，TiC皮膜の硬さ（ただし
　　　　バルク材のTiCの硬さは3200である）
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　耐磨耗性皮膜は使用条件によっては高温に晒される場合

もある。そこで大気中，40ぴC，50時間の熱処理を行った。

その結果，TiC皮膜は酸化によって試験前のビッカース硬

さ2100が500程度にまで急減したのに対して，複合皮膜では

ほとんど変らず熱処理後も1300程度の高い値を維持してい

ることがわかった。酸化後の皮膜を分析した結果，TiC皮

膜はほとんどTiO。に変化してしまうのに対してNトTiC複

合皮膜の場合は，表面にNiOの薄い保護皮膜が形成される

ために，皮膜の大部分は酸化されないで残っていることが

わかった。

　耐磨耗性コーティングでは上述のように高い硬度を有す

ることに加えて，下地との密着性が良いことも重要な条件

である。そこで，SUS304基板上にコーティングしたTiC皮

膜とNi－TiC複合皮膜（Ni　l　Ti：C＝62：21：17）の密着

性をスクラッチ試験法によって比較した。写真2－2はロ

ックウェル型ダイヤモンド圧子で皮膜の表面を引っ掻いた

後の写真である。ここでは写真の左から右にいくに従って，

圧子にかかる垂直荷重が増えている。TiC皮膜の場合，既

に4Nの荷重で皮膜の剥離が起きているが，複合皮膜の場

合は，30Nになっても剥離は全く起きておらず，密着性に

優れていることがわかった。さらに写真2－2では，TiC皮

膜の場合，皮膜自体が貝殻状に欠けてなくなってしまって

いるのに対して，複合皮膜の場合には，割れが少なく，皮

膜そのものの欠損は全く認められないことがわかった。

　このように複合皮膜がSUS304基材に対して良好な密着性

を示すことからTiC皮膜とSUS304基材との問に中問層と

して挟み，TiC皮膜の剥離強度を同様なスクラッチ試験法

によって評価した。その結果，TiC皮膜の剥離強度を16Nま

で向上できることがわかった。

A．

a

2．5N 2弼289

｛

a’　　　．、・一

　　　　　b

O．5mm

］O．2mm
写真2－2　SUS304上に被覆したNi－TiC複合皮膜（A）及び
　　　　　　TiC皮膜（B〕のスクラッチ試験（数字は写真の両端

　　　　　　0）位置における圧子の垂直荷重を示す）

　以上のように本研究では，反応性イオンプレーティング

法によって金属とセラミックが微細に分散した複合皮膜を

作製することが可能であり，作製した皮膜は高い硬度と優

れた密着性を有することを明らかにした。

2．　3　　・」・　芋舌

　本研究項目では2種類の研究を行って次のような結果を

得た。

1）Ti合金およびTiA1金属問化合物に拡散浸透処理による

　アルミナイジングを施し，表面にTiA1。層を形成すること

　によって，著しく耐高温酸化性が向上した。

2）さらに，PVD法によるPt，Hf，Yなどの被覆，あるい

　は電気めっきによるNiの被覆を拡散浸透処理と組合わせ

　ることによって，表面の保護皮膜の寿命の延長を図った。

3）イオンプレーティイングによって，アセチレン（C．H。）雰

　囲気でNi－Ti合金を蒸発させ，活性化反応蒸着を行い，

　数nmオーダの微細な結晶粒からなるNi－TiC複合皮膜

　を形成させることができた。

4）このNi－TiC複合皮膜は高硬度で靱性を有し，密着性も

　良好で，耐熱性も優れていた。

　　　　　3　金属間化合物熱電材料の開発

　電子冷却として広く利用されているBi．Te。系は層状化合

物であり，熱電特性を支配する物性値に大きな異方性を示

す’〕・2）。しかし，実用組成であるキャリア濃度の高い材料の

異方性についてはほとんど知られていない。また，実用材

料は一方向凝固したものを使用しているが，Bi．Te。結晶の

C面でへき開が生じ機械的強度が低い2〕。この欠点は粉末焼

結体にすることによって改善されるが，焼結体の場合でも

結晶構造を反映して異方性をもっ。そこで，n型実用材料

の組成を持つBi呈Te・．呂・Se。．1。の単結晶及び焼結体を作成し，

熱電能テンソルQij及び電流磁気テンソルρijl，1の温度変化を

測定し，熱電能の異方性とキャリア濃度の関係及び焼結体

の粒径方位の配向分布，比抵抗ρ及びホール係数R・の異方

性の解析を行った。

　一方，FeSi。は高温の大気中で使用できる熱電材料として

当研究所が独自に開発してきた高温半導体である2〕・3〕。Mn添

加P型とCo添加n型FeSi。との熱電対（熱発電素子）は大

きな熱起電力を発生し，ガス炎中でも安定な耐食性をもつ。

この素子は電子機器の小電源として2，3の応用製品2〕が市

販されているが，P型材料はn型に比べて出力性能が低い。

より広範な応用分野に利用できる高性能の熱発電素子を開

発するため，Mn添加より出力特性の優れたP型材料として

A1添加FeSi・の電子伝導機構を調べた。

3．1　実験方法

　Bi呈Te。．呂。Se。．1。及びBi。．。Sbl．。Se。．。1。インゴットは希望組成

になるように各原料元素を秤量し，透明石英アンプルに真

空封入した。ロッキング・フリージング炉で溶解撹絆を5

hし，温度勾配約1．4K／mm，凝固速度60K／hで一方向凝固
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を行った。HgBr。添加鐙O～O．12wt％8i．Te。．宮。Se。、…。単結銘

はブリジィマン炉を用いて育成し，焼結体はO．06wt％HgBr。

添加インゴットを37～74μmの分級粉をホットプレスするこ

とによって得た。熱電能テンソルQii及び電流磁気テンソル

ρijl、］の温度変化の測定はD，C．法によって行い，熱伝導率の

テンソルκliは静的比較法で行った。

3I　2　案覇棄諦替果と考察

3．2．1　Bi．Te写系単結晶の熱伝導率

　前期研究でBr添加鐙．の異なるn型Bi．Te。．。。Se。．1。単結晶

について，Qii及びρijl，1の温度変化を測定し，高キャリア濃

度のn型はQ≡iに異方性が現れ，この異方性は高エネルギー

バンドも6個の等エネルギー構門体丑）■〕でないと説明できな

いことを明かにした5）。

　本研究では，O．06wt％HgBr。添加Bi．Te。、冨。Se。．且。単結晶

の電気的熱的性質の異方性を考慮したキャリア濃度を正確

に求めてπ・の解析を行った。その結果，P型伝導の無添加

単結縞の不純物伝導領域（100K）おける　π亘1（熱流がa軸

方向）は2．75WK1…m1’で，c軸方向κ豊君は2，10WK一’m11で

あった。κllのローレンツ数は！．707×ユO■呂V呈K■2で，キャリ

ア成分（π。1）lI及びフォノン成分（π≡，。）］1はそれぞれO．36及び

2．39WK■1m■1であった。また，8rをO．06wt％添加した単

結晶のκl1は無添加のものと一致していた。しかし，Br添加

単結騒はキャリア濃度の増加にともないπ凹Iが大きくなり，

O．12wt％Br添カロのκ三1は3，24WK■lnザ1であった。

3．2．2　臥Te茗系単結晶の熱電能

　図3一至示すように，無添加単結縄はP型伝導の縮退半

導体で，Qi≡は等方的（⑬）であった。しかし，Br添加単結晶

はn型伝導で，100KにおけるO．06及び0．ユ2wt％Br添加単

結晶のQl1／Q茗・はそれぞれ！、王及び王．3であり，電子濃度の増

加に伴って異方性比が大きくなる。

　Bi．Te。系化合物の伝導帯は，一般に，6個の等エネルギ

×
＞

3
σ

σ

1C

一10

一20

一30

一40

一50
5C　　　　　］一〇0　　　　！50　　　　　200　　　　250　　　　300　　　　35C

　　　　　　　　T（K）

図3」1　Bi・Te望．甜・S軌、1ヨの単結晶のa轍とc軸方肉熱電能養

　　　　　（Q1王一Qヨ。）の温度依御1生

一楕’円体で説明される低エネルギーバンドから約30meV上

に等方的な高エネルギーバンドが存在．する2バンドであると

されている1〕。しかし，Q；iとρljl，1の濁定結果による解析では，

高エネルギーバンドも6個の等エネルギー楕円体でないと，

熱電能の異方性が説明で・きないことが明かとなった。

3．2I3　Bi。下eヨ系焼結体

　跳Te。系化合物はc衝にへき開性をもち，この焼結体は

プレス方向にC轍が優先方位として配向する2〕。そこで，結

晶粒方位の配向分布を仮定することにより比低航ρとホー

ル係数R。の解析を行った。プレス方向と各結晶粒のc轍が

とる角度θをパラメータとした藺腕分布W（θ）は∫W（θ）

dト1とすると，焼結体の比抵抗テンソルρ。二∫至～（θ）ρ。

R（θ）・W（θ）dθで表される。ここで，R（θ）はプレス方向に

対するC軸の固転マトリクス，ρ。は結縞粒の比抵抗テンソル

である。W（θ）はガウス型であるとすると，巣結晶のρとR。

データを用いて焼結体のρとR．0）異方性が良く説明できた。

また，この基礎的データに基づいて，今まで報告されてい

ない大きな性能指数（Z二3，7x10…富／K）をもつ1ユ型材料と

Z二2．7×10…君／KのP型材料を作成することができた。

3．2．4　A1添加FeS1。の伝導機構

　A1添加FeS1。（FeSi。、。Al。）はy≦O．12の範囲において脳

溶体を形成し，P型半導体となる。この固溶体のρの温度

変化を図3－2に示す。いずれの試料も高温において一’致

し，1ogρ一（ユ／T）の勾配が直線となっている。この温度で

は固有伝導領域であることを示し，この勾配からバンドギ

ャップEgを求めると1．OOeVであった。またO≦y≦O．03の

試料は，200～600Kの中温領域においてS字カーブ示し，

一般の半導体に適応されているバンド伝導では説明できな

い。しかし，この領域におけるρ及びR。の温度変化から算

出したキャリアの移動度μ。は，温度の上昇に伴って大きく

なり，log（μ。パ）一（王／T）は慮線的に変化していた。

　小ポーラロンモデルによると，

　　　M　　　　E。
μ；、・・一一exp（　）

　　　T　　　　kT
で表される田）。ここで，Eヨ、はホッピングエネルギー，Mは温

度無依存困予，kはボルツマン定数である。このことは小ポ

ーラロン伝導が生じていることを示しており，1og（μ。T）一

（ユ／T）の勾配から㌫を求めるとO．ueVであった。

　y＞O，03の試料では，畔I温領域において温度上昇に伴うμ。

の増加は認められず，μ。は低温で丁帥に比例し，バンド伝導

で説明できるイオン化不純物による敬乱が支配的であった。

図3－2に見られるように，200K以下におけるy≧O．01の

試料はlogρ一（1／T）の勾配が直線となり，この勾配から得

られるアクセプタ準位E齪はO，03王eVであった。しかし，無

添加試料のE品は原料に含まれる未知不純物によるもので，

その値はA1添加のものより少し大きくO，041eVであった。

　以上の緒果から，FeSi沖のA1原子は局在状態とイオン

化状態を形成し，O＜y≦O．03の範鰯では小ポーラロン伝導
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　　　　　　　5CO　　’20C　　　　　1OO（K）

　　　◎　　　　　　　　　　　　　E且＝0・04ユeV

　　　　　　　　　　　　　　　　　　E且＝O．C31eV

　　一ユ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C．03ユev

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（）：y・＝O．CO

一’2　　　　　　　　　口：yごC．Oユ蟹

9　　　　　　　　　　　　△：y＝〇一03

轟　　　　　　　　▽：y＝C・04
2　　　　　　　　　　　　◇：y＝O．08

　　－3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．C3玉eV

　　－4

　　　　　　E芭竺ユ．00eV

　　■5。　。　。　。　。　。。ユ。

　　　　　　　　　　　　IC且／T（K…且）

　　図3－2　FeSi1リAl。固溶体の比抵抗ρの温度依存性

が支配的であり，y＞O，03ではバンド伝導が支配的であるこ

ことがわかった。

3．3　小括
　電子冷却馬素子としてよく知られている層状構造のBi・

Te。系単結晶及び焼結体の熱伝特性，電流磁気効果の異方性

を，またケイ化物については耐熱性半導体であるFeSi。の不

純物添加と熱電特性の関係及び電子伝導機構を明らかにし

た。

　4　燃焼合成法による金属間化合物の創製に関す

　　　る研究

　単一組成の材料では特性に隈界があることから，複数の

機能を持つ複合材料の闘発が望まれている。従来法による

複合材料の製造では，微小領域での組成や構造は制御でき

るが，複雑・大型形状晶への適縄が困難であった。このた

め，本研究では複数元素の粉宋を原料として成形し，生成

熱とその伝播を利周して一気に合成する燃焼合成法’〕によっ

て特殊構造化合物複合材料を合成し，その機械的性質を究

明することを實標とした。まずはじめに燃焼合成法を利周

した化学炉を構築して，マトリックス用の融点の高い特殊

化合物を合成した。圏的とする化合物として，今回は代表

的な高融点・高硬度のWCを選んだ。

　次いで，高温酸化物超電導体の燃焼合成法による製造の

研究を行った。Y－Ba－Cu－O系の酸化物趨電導体の作製

方法は多数知られており，大きく圃棉法，液相法，気相法

の3種類に分かれる。最も良く行われている固相法の粉末

法では，Y．O彗，BaCO君及びCuOが出発粉末として使用され

ている。理由はこれらの物質が室温で安定で比較的安価で

あることによる。この方法では，出発材料である混合粉末

を，長時間酸索ガス気流の炉の申で焼成し，再び粉砕と混

合を行い，炉中で長蒔閥焼結する。

　一方，多くのセラミックスや金属間化合物が燃焼合成法

によって，系の元素粉末の組み合わせによる生成熱を利用

することによって，合成されるようになってきている’〕・2〕。

この燃焼合成法をY－Ba－Cu－O系の酸化物超電導体の

作製に応周するには，出発材料の金属粉末と酸素ガスの閲

の生成熱を得るために，元素粉末を用いて燃焼合成の開始

と伝播を起こさせなければならないのは明自である。しか

しながら，純イットリウム粉末は室温の大気申で不安定で

容易に酸化し，水分とも反応する。純金属バリウムもやは

り室温の大気中で不安定で酸化しすく，水分とも反応し，

人体にとって有毒である。一方，純銅は大気中で安定で，

水分とも反応しにくい。従って，Y－8a－Cu－O系の酸化

物趨電導体の燃焼合成を実行するためのかなめの材料とし

て純銅粉末を周いるのは直感的に明かであろう。酸化銅の

標準生成熱の値一△H棚は，Cu空Oでユ67．4kJ／mol，CuOで

王55．3kJ／molである君〕。

　本研究では，玉．3kPa～王2．6MPaの絶対圧力の純酸素ガス

圧カ範囲で酸化鋼の生成熱を利用してY－8a－CrO系

の酸化物趨電導体の燃焼合成を行い，酸化鋼の生成熱が

Y－Ba－Cu－O系の酸化物趨電導体の燃焼合成の伝播の維

持に十分であるのか，実際に超電導体が合成できるのかを’

調べた。これによって，純銅粉末と純酸素ガスを用いたY－

Ba－Cu－O系の酸化物超電導体の燃焼合成の過程を明らか

にし，燃焼合成によって作製された試料のキャラクタリゼ

イションを行った。

　最後に，セラミックスと金属閥化合物の間を傾斜機能材

料で接合するための基礎研究を行った。

4．1　実験方法

4．1．1　WCの燃焼合成
　WCの燃焼合成の基礎となる数値は，表4－1に示すよ

うに，生成熱△Hが一41kJ／mo1であり，許算による断熱温

度孔。は1000Kである。従って，室温でこの系の燃焼合成を

実行しようとしても，融点Tmまでの差が大きすぎて，反応

時における液槻の関与が期待できない。また，絶対的に温
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表4－1

　　　　　　　　　　　　機能性金属剛ヒ合物の勲j製と特性’評価に闘する研究

関連元素と化合物の融点、断熱温度、生成熱

坐　成　熱

△H，k〃mOl

※文献によって融点，紙熱温度は少し纂なる。

度が低く，固棉状態のままでは元素の拡散が十分に行われ

ず，燃焼合成が達成されないことが予想される。

　このため実際に予備実験を行ったが，次式の反応は室温

では起こらなかった。

W＋C→WC＋姐kJ／mo1 （4－1）

そこで，生成熱が大きく，断熱温度が高いTiとCの系を利

用することにした。TiとCの系は表4一至に示すように，

生成熱が大きく，その断熱温度は融点に達する（文献によっ

ては，Tド丁曲F3290Kである）。従って，TiCの一次燃焼

合成を起こさせて，その際に発生する高温状態を引き金と

して，WCの二次燃焼合成を起こさせることにした。

　まず，化学炉の璽要構成要素であるTiCの燃焼合成の実

験を図4－1に示すようなプロセスで行った。TiとCの元

素粉末を混合し，成形したのち，その一端を強熱して点火

し，燃焼合成を起こさせるのが主な工程である。実際に製

作した化学炉の概要を図4－2に示す。W＋Cの混合粉末

を成形した試験片を容器に設置し，容器と成形体の閥にTi＋’

Cの混合粉末を充填する。この？i＋Cの混合粉末の上部に

点火装置を設置し，全体を反応容器の中に設置する。容器

の中をアルゴンガスに置換した後に，Ti＋Cの混禽粉末を

点火して，燃焼合成を起こさせると全体が3273K以上にな

る。この熱を化学炉として利用して，W＋Cを反応させて，

WCを合成するものである。W＋Cの試験片はまず，直径

11．28mmの金型を周いて，高さユOmm程度の円柱状に成形

圧力1．5t／cm2で成形した。この後，冷閥等方圧プレス（C至P）

を用いて成形圧カ4t／cm2で更に等方に成形し直した。また，

通常の超硬合金のようにCoを工O％まで添加した混合粉末の

試験片も作って実験を行った。

冷壁容器
巾での含成

図4－1

舞ウ鋒雛粉
カ山ボンブフツク　　1

イ

化学炉の構成要素であるて’iCの燃焼合成のプロセス

容器

　　　　　　　点火十　　　　一　　コイル

■

WキC圧粉体
Ti＋C混舎粉

反応容器　　　　　　　　　ステンレス鋼
　　　　　　　　　　　容器

T1＋C混舎紛

図4－2　化学炉’の概要

■

4．王．2　酸化物趨電導材料の燃焼合成

4．1．2．王原料
　出発材料として，市販のY．O。と8aCO呂粉末を用いた。純

鋼粉末としては，純駿素ガスとの良好な反応を得るための

微細な低酸素含有鐙の粉末を得るために，アルゴンガス噴

霧法により特製された。これらの粉末はY：Ba：Cu＝・！：

2：3となるように混合され，燃焼合成の出発混合粉末とし
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た』混合は，純銅粉末の酸化を防ぐためにアルゴンガス気

流申のグローブボツクス中で，めのうの乳鉢を用いて行っ

た。

4、至．2．2　燃焼合成装置
　種々の圧力の純酸素ガス及び酸素ガスと不活性ガスの混

合ガス中で燃焼合成を実行するために特別の装置を作製し

た。図4－3に本装置の主要な部分を示す。この装置は高

圧円筒とヨーク，酸素ガスと不活性ガスの混合ガスのため

の高圧ガス圧縮機，燃焼合成の点火装置，雰囲気温度を上

げるための内熱式電気炉及び制御装置からなる。本装置の

主要な諸元は以下の通りである。

a）最大到達圧力：200MPa

b）炉内径：ユエ2㎜m

c）最高温度：1880K

d）炉内長：140mm

e）ヒーター材料：白金

f）点火コイルの最大電流：50A

4．1－2．3　燃焼合成の方法

　混合原料粉末は，アルミナ繊維でできた柔らかい多孔質

のるつぼに充填した。2種類の寸法のるつぼが使用された

るつぼの内径は22mmで高さが20mmと80mmである。混

合原料粉末を入れたるつぼは高圧容器の中に設置された。

本実験では，るつぼに充填された混合粉末の相対密度は1，9

9／cm雪であった。実験はまず高圧容器内の空気を真空ポンプ

で排気した後，ユ5MPaの市販の高圧ガスボンベから酸素ガ

スを導入して所定の圧力に調整した。この際には圧縮機は

用いなかった。試料はニクロム・ヒーターで点火された。

柔らかい多孔質なるつぽを用いる理由は，酸素ガスが容易

に混合粉末の中へ流入できるようにするためである。なぜ

なら，混合粉末の中の金属の元素比は正確にY：Ba：Cド

熱電対

断熱フード

○

○

点火コイル

るつぼ

加熱コイル

図4－3　高圧駿索ガス中での燃焼合成装置の主要部分の模式

　　　　図

1：2：3であるが，粉末の周囲の酸素ガスは常にY互Ba．

Cu呂O、より相当程度薄くなっているからである。燃焼合成温

度と燃焼波の速度は2対か3対の白金熱電対で測定され，

高速トランジエント・レコーダーで記録された。

4．1．2．4　キャラクタリゼイション

　混合原料粉末の化学組成の分析を行った。純銅粉末の粒

度分布をレーザ回折式粉末粒度解析装置（マイクロトラッ

ク）で測定した。燃焼合成法で作製した試料の超電導性能

は！0～300Kまでハーツホーンブリッジによる交流帯磁率法

で測定した。結鑑の同定はNiフィルターのCuKα線によ

るX線回折法で行った。

4．至．3　傾斜機能材料の燃焼合成

　対象材料としては，どちらも代表的な耐熱材料として，

セラミックス側にTiCを，金属閥化合物側にNi．A1を選ん

だ。実験方法としては，Ti，C，Ni，Alの粉兼を図4－4

に示すような組成と寸法になるように，出発混合原料粉末

を充填し，TiC側から点火して，燃焼合成を起こさせた。

実際の燃焼合成は図4－5に示すように，黒鉛のダイスの

刺こ原料をセットして，高温で22MPaの一軸圧縮応力下で

行った。できた試料は1327K，3時間，200MPaの条件で狂IP

を行った。HIPを行った試料は硬度の測定などで評伽した。

4．2　研究結果

4．2，1　WCの燃焼合成
　TiCの燃焼合成の実験では，合成闘始時の点火のエネル

ギーだけによって，次式の反応が起こった。

　T1＋C→TIC＋184kJ／mo王　　　　　　　　　　（4　　2）

この発熱のために周辺のTi＋Cの混合物が加熱され，反応

が誘起されて，その反応が次々と伝播していく燃焼含成が

起こった。この時の温度は非接触で測定しても，外表面で

約3273K以上あることが観察された。この方法は元素粉末

を周いるので，原料コストが高価になる。そこで，TiCの

もう一つの燃焼合成法として，酸化物をTi原料として用い，

燃
焼
合
成

TiC％

点火コイル

点火

γ

riC％　100

TiC

1㌔干mニジ↓

90
8C
50 十30
ユc

一1一

Ni茗Al

↑5m↓

5mn一

5mm

1mm
ユmm
王mm
lmm
lmm

畷4－4　TiCとN1．Aiの傾斜材料を燃焼合成で作製する際の

　　　　設定
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加熱エレメント

点火器

絶縁グラファイト

　　・ダイ

巣軸負荷

Ti斗2B点火

Ti，C，Ni，Alの

傾斜組成圧粉体

，〃

図4－5　TiCとM雪Alの傾斜材料の燃焼合成で作成する実験
　　　　兆ヒ蛾一

次式で表される還元反応を用いるテルミット法も試してみ

た。

3Ti02＋3C＋4A王→3TiC＋2A1203 （4－3）

　しかし，この方法では断熱温度が23玉OKまでしか上がら

ないことが分かったので，WCの舎成には利用できないこ

とが分かった。

　化学炉を構成するTi＋Cの燃焼合成後の生城物のX線区1

折の縞果を図4－6に示す。この図からも分かるようにTi

とCが100％反応してTiCが合成されているのが分かる。

図4一フは化学炉の中に設糧したWとCの混合粉末が，燃

焼合成後どう変化したのかを調べたX線回折結果である。

ほとんどがWCの1相に合成されているが，若干のW．C棉

がでているのが分かる。

　燃焼禽成後のWCの試験片は収縮していた。燃焼合成前

の試験片は直径1！．28mmであったが，燃焼合成後は直径

9．7mmとなり，燃焼倉成前のCIP成形後の密度は約9．5

Mg／m3であったが，燃焼合成後は王O．73Mg／m茗となり，密

度の向上があった。X線回折はこの試験片を砕いて粉末に

してから測定したものである。

　また，化学炉を構成するTi＋C混合粉末の鑑によっては，

WC試験片が融解してしまっていることがあった。Coを10

％混合した試験片で同様の実験を行うとこの融解がはなは

だしく，場合によっては蒸発して，試験片がなくなってし

まうこともあった。

25　K

ω
～
0！2．5K

5（〕K

TiC（王王三）

TiC（200）

TiC（220）

　　　TiC（3！1）
　　　；・i・（

∴「
2　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　9C
　　　　　　　　　　　2θ／度

図4－6　Ti＋Cの燃焼合成後の生成物のX線獲1折1妥1

竃
025K＿

、VC（珊ユ）

WC（ユCO）

N0 　H　　　　O
　刈　　　　N

Q　O　o0
8牽§淳

㌻㌻ポ↑
50　　　　　　　　　　90

　　　　　　　　　　　　　2θ／痩

図4－7　化学炉…［ト1でのW斗Cの燃焼合成後の生成物のX線［巨1

　　　　折図

4．2．2　酸化物趨電導材料の燃焼合成

4．2．2－1原料
　原料粉末の玉つである市販のY．O茗粉末は純度が99．9％で

不純物として，1ppmのCa，1ppmのFe，1ppmのMgを
含んでいる。このY．O昌粉末は凝集していた。このY．O宮粉

末の個々の粒子径はサブミクロン・オーダーである。Ba○

の純度は99％である。この粉末には6ppmのCa，2ppmの

Co，／ppmのFe，lppnユのMg，2ppmのSi，900ppmのSr

及び4ppmのZnが不純物として含塞れている。粉末粒径は

王Oμm以上である。燃焼合成で最も大きな役割を果たす純銅

粉末は，酸索ガスとの閥の化学反応を頗調に起こさせる貿

的で，高純度かつ低’駿素の微粉末とするため，純鋼の溶湯

を高圧のアルゴンガスで噴霧するアルゴン・ガス噴霧法で

作製された。このガス畷霧純銅粉末の酸索含有簸はO．114％

であった。この粉末中に含まれる不純物は30ppmのZn，／CO

ppmのSn，50ppmのFe，玉30ppmのNi，30ppnユの至）b，

20互）pmのAgおよびCrの痕跡であった。この純銅粉末の形

状は球状で，直径はユoμm以下であった。この粉末の粒度分

析をレーザ圓折式粉末粒度解析装置（マイクロトラック）

で行った。図4－8にこの粉末の粒度分布を示す。この粒

度分布は非常に狭く，平均体穫径は6，72μm，累穣50％粒径
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は6．50μ℃であった。体積比表面積は王．帆3m2／cm富で，O．！！3

m2／gに相当する。微粒子であることと大比表面積であるこ

とは純銅粉宋が酸素ガスとの化学反応を起こすのに不可欠

であるので，今回使用した純鋼粉末のこれらの性能は本研

究に適していると考えられる。

4．2．2．2　燃焼合成波の温度と遠度

　燃焼合成の実験は真空からユ2．6MPaの酸素圧までの圧

力範囲で行われた。真空では点火は不可能であった。絶対

圧力で0．65kPaの酸素圧では試料に点火して燃焼合成波の

伝播を開始させることはできたが，伝播は原料混合粉末の

途中で止まってしまった。1，3kPa～ユ2．6MPaの広い圧力範

麗で，燃焼合成の点火とその伝播の両方に成功し，燃焼合

成波の温度と速度の測定がなされた。

　燃焼合成波のフロントの燃焼合成温度を図4－9に示す。

図4－9で燃焼合成温度は酸素圧の増加と共に緩慢な増加

を示している。本実験の燃焼合成波の速度を図4一王Oに示

す。最高速度はu．王nユm／secでユ2，6MPaの酸素圧の時に得

られた。最低速度はO．09mm／secで1．3kPaの酸素圧の時に

得られた。燃焼速度の酸素ガス圧に対する強い依存性は，

データのばらつきにもかかわらず，対数グラフ上で直線と

なっている。

　一般に，燃焼合成波の伝播速度は原料粉末試料の寸法，

150C

宮1　　　　　㍗

　　ユO■』　　　　　10■ヨ　　　　　1C■宣　　　　　ユOLl　　　　　ユOo　　　　　　ユC－

　　　　　　　　　　　　P（MPa）

図4－10駿素ガス圧力Pに対する燃焼合成の伝播速度Vの関係

相対密度，比熱，拡散係数等に影響される。これらの因子

は本実験では一定である。しかし，本実験の燃焼合成の反

応の程度は，主として鋼粉末と酸素ガスの閻の反応に支配

されている。それで，酸素圧力に比例している鋼粉末の周

りの酸素ガスの量が，反応と伝播速度の主因子である。良

く知られている燃料混合ガスの定常火炎のアナロジーから，

燃焼速度Vは次の式で表されると考えられる。

　V㏄Pω2〕■iexp（一E／RT。㎝）　　　　　　（遂　4）

ここで，nは反応の次数。Eは活性化エネルギー，Rはガ

ス定数，T。。mは燃焼合成温度である。本実験ではこれらの

健は一定と見なせるので，燃焼合成波の伝播速度は次式で

表される。

（1000
峯

←

50C

日

1常圧

　王0…ヨ　　　　　　　！0■！　　　　　　　1011　　　　　　　　100　　　　　　　　10－

　　　　　　　　　　　P（MPa）

図4－9　酸素ガス圧力Pに対する燃焼合成温度丁の関係

　V＝1．26P（n”〕…1，n＝3　　　　　　　　（4－5）

図4－10の線はこの式を表したものである。

　この伝播速度Vと燃焼温度丁、㎜の2つの燃焼合成の因子

を図4一王1に示すアレニウスプロットに表してみた。デー

タはかなりばらついている。

4．2．2．3　燃焼合成法によって作製した試料の趨電

　　　　　　　　導特陛

　燃焼合成によって作製された試料の交流帯磁率は，κニ

パーiパ’の複素帯磁率で表される。試料の超電導特性は本実

験の場合兄’で表される。図4一至2に5．ユMPaの酸素圧力で

燃焼合成した試料と，その試料を更に1190Kで10時閥酸素

ガス気流中で熱処理した試料の温度に対する典型的な交流

帯磁率κ’を示す。

　交流帯磁率κ’とX線回折の解析結果から超電導相の割合

を評価した。図4－13に燃焼合成法で作製した超電導相の

酸素ガス圧カPに対する依存性を調べた結果を示す。X線

回折結果からは酸素ガス圧カが1．3kPaからO．OユMPaの範

囲ではまだ鋼のピークが残っていたが，およそO．OユMPa以

上の酸素圧力では鋼2ピークは消えていた。CuOのピーク

も同一の酸素圧力範嵐で認められた。趨電導棉はO．02MPa

から！2．6MPaの酸素圧力範囲で認められた。従って，酸素
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燃焼合成で作製された試料の趨電導稲の割合の酸索ガ

ス圧力に対する依存性

一2．C

2000

1－O

王O罰／T

図4－1至

　工o0

　95
　90
　85
　80
｛　75
靭170
出65
　60
導55
鈴50
）　45
，　40
べ35
鈴30
趨25
鞍2C
　15
　10
　　5
　　0
　　20

燃焼禽成温度丁に対する伝播速度Vのアレニウスプロ

ツト

画燃焼禽成まま
。燃焼合成後ユユ9⑪K／工㈱熱処理

考
甲
＞

王OOO

、

図4－12

3C　40　50　60　70　80　90　100玉玉0ユ20
　　　　　　　　温度（K）

5．王MPaの酸索ガス圧中で燃焼舎成した試料と、燃焼

合成後王ユ90Kで／0時閥酸索ガス気流中で熱処理した

試料の温度に対する交流帯磁率

圧カがL3kPaからO．01MPaの範囲での燃焼合成波の伝播

は，銅の燃焼波の伝播であると考えられる。図4－3でも

酸素ガス圧力に対する超電導相の割合のデータはばらつい

ている。

4．2．3　傾斜機能材料の燃焼合成

　mP後の試験片を研磨して，ビッカース硬度を測定した

結果を図4一至4に示す。横軸はM．A1側の一番外側を原点

とした。mPを行うと寸法が約ユ／3に収縮しているが，本実

験程度のHIP条件ではNi．Alはほぽm％の相対密度にな

2　　　　　　　　4

距離（㎜m）

図4－14燃焼合成で作製したTjCと“Alの傾斜材料の硬度
　　　　　変化

るものの，TiCにはまだボイドが残留している。傾斜機能

材料の輔方向の距離に対してビッカース硬度を測定すると，

巨視的には低硬度側のNiヨAlから商硬度側の？iCまで，？iC

の含有鐙に応じて，なだらかに硬度の傾斜がついている。

しかしながら，！00％Ni・A1から10％TiC含有の領域へ移る

境界で大きな硬度の変化が観測された。

4．3　考　察

4．3．1　WCの燃焼合成
　化学炉を構成するTiとCは室温から1933Kまでは，図4

－15の右側に示すようにもどちらも固体の状態である。断

熱温度までは，3物質とも凝相系である。即ち，CとTiC

は固相でTiは液槻である。燃焼合成反応が起こるときは，

まず，灘に燃焼合成反応を起こしている部分から，熱が伝

一m3一
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わってきて加熱される。Tiの融点に達するまではTiとCは

圃相状態のままで接触しており，短時問にTiとCが相互に

拡散して，圃溶するのは難しい。Tiの融点以上では，Cの

粒子の周りをTiの液体が取り囲む。従ってこの温度以上，

断熱温度までは球状の粒子とそれを囲む液体の吉典的な反

応の過程が実現して，合成できるのである。

　一方，（4－3）式で表される酸化物原料を使用する場合

には，図4一互5の左側に示すように，断熱温度においては，

固体のCの周りを液体のAlとTiO。が取り囲んで相互に拡

散し，反応して，蹟1体のTiCと液体のAl・○畠が合成される。

この場合は，最初に述べたように断熱温度が低いのでWC

の合成には向いていない。

　一方，WとCはTiCの燃焼合成中はどちらも固相状態で

あるが，絶対的な温度が高く，固相状態でも拡散係数が十

分に大きくて，反応と元素の相互拡散が起こったと考えら

れる。しかし，表4－1から分かるように，TiCの断熱温

度はWCの融点よりも高い。したがって，W＋Cの試験片

の大きさに比べて，Ti＋Cの粉末の量が多いと，試験片が

融解することがあり得ることが理解できる。また，Coを10

％混合した試験片で同様の実験を行うとこの融解がはなは

だしかったのは，Coの融点Tmが1765K，沸点丁・が3150K

と低いために，W－Cの反応に先行してCoが溶解してCo－

CとCo－Wの反応が起こって，液相が出たためと考えられ

る。また，試験片が蒸発してなくなる場合は急激に加熱さ
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】

＼
趣
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図4－15篶Cの合成の際の混度に対する各成分の相変化

丁品。

れてCoの沸点を越えてしまったためと考えられる。このよ

うな試験片の融解や蒸発を防いで固棉状態で燃焼合成を起

こさせてWCを合成するには，W＋Cの試験片の大きさと

還にあわせてTi＋Cの分量を調節したり，Ti＋Cの混合粉

末の中にあらかじめTiCの粉末を混ぜて，反応の際の生成

熱を希釈して，温度を下げるという方法を取れば，解決で

きることも分かった。

4．3．2　酸化物超電導材料の燃焼合成

　Y系酸化物超電導体の燃焼合成は微粒で，低酸素の大比

表廊積の純銅粉末を使周することにより，純酸素の広い圧

力範顕で可能となった4）。実験は真空から12．6MI〕aまでの

酸素圧力範囲で行われたが，1，3kI〕a以上の’駿素圧力で燃焼

合成の点火と伝播が可能となった。燃焼合成波の伝播速度

Vは，1．3kPaの圧力下ではO．09㎜m／sec，12．6MI〕aの圧力

下ではユ！．1mm／secであり，酸素ガス圧Pに対して，強い

依存性を示した。この伝播速度はVニユ．26P（舳■’，ド3で

表わせられた。ここでnは反応の次数である。X線回折に

よれば，酸素ガス圧が1，3kPaからO．帆MPaの範囲である

と，まだCuの回折ピークが観察された。しかし，O．OlM王）a

以上の酸索圧ではCuの圓折ピークはまったく観察されなか

った。趨電導相の割合と酸素ガス圧の問の関係を見つけだ

すのは困難であった。趨電導相のミクロ継織の形態は酸素

ガス圧力の変化に伴って大きく変化した。

4．3．3　傾斜機能材料の燃焼合成

　TiCとM彗Alのような融点の差が大きいセラミックスと

金属閥化合物でも，燃焼合成を行わせた後にHIP処理を行

うと，相当の密度の上昇を得ることができる。また，全体

になだらかな硬度の傾斜を持つ材料が燃焼合成で製造でき

る。しかしながら，セラミックスと金属閲化合物はその硬

度には極端な差があるので，金属間化合物から少量でもセ

ラミックスを含む領域になると，急激に硬度の変化が生ず

る。この辺は今後解決すべき問題点として依然として残る。

これには，適切な傾斜が得られるように材料設計の手法な

どを駆使して，燃焼合成を行う必要があるだろう。

4．　4　　・」・　圭舌

　単一組成の材料では特性に限界があることから，複数の

機能を持つ複合材料の開発が望まれている。従来法による

複合材料の製造では，微小領域での組成や構造は制御でき

るが，複雑・大型形状品への適用が困難であった。このた

め，本研究では複数元素の粉末を原料として成形し，生成

熱とその伝播を利用して短時剛こ合成する燃焼合成法によ

って特殊構造化合物複合材料を合成し，その機械的性質を

究明することを目標とした。また，この燃焼合成法を利周

して，酸化物超電導材料を製造することも行なった。

5　TiA1系軽量耐熱金属間化含物の開発に関する研究

　軽量耐熱材料として期待されているTiA1系金属閥化合物

の主要な間題点である室温延性の欠如についてはこれまで
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の研究によって少鑑のM：／添加が改善に効果があることな

どを明らかにして，延性改一善のための指針を示した。また

塑性加工の困難については側圧付加押し出しや恒温鍛造の

ような特殊塑性加工によりTiA1の塑性加ユニが可能であるこ

と示した。

　本研究項貿では，TiA1金属閲化合物の特性をさらに改善

するため，1）合金組成調整に基づくミクロ総織制御と機

械的性質の改善2）CaOるつぼを用いた商周波溶解法の開

発，3）サーモメカニカルプロセッシングを用いたミクロ

細織制御と塑性加工性および機械的性質の改善ための研・究

を行った。

5．至　合金組成調整に基づくミク8組織制御

　合金組成の調整により高混強度及び延健に優れた丁洲基

金属閥化合物材料を開発するためには，ミクロ組織や常潟。

延性，高温強度などの機械的性質に及ぼす添加元素の効果

及び熱処理の効果を系統的に検討する必要がある。ミクロ

組織に及ぽす添加元素の影響のうち，とりわけ添加元素の

固溶挙動は機械的性質を予測する上での基本的要困である

から，5．1．1ではTiA1榊こ固溶する添加元素の鴛換位

糧を予測する方法について検討を加えた。5．1，2では

常温延性に及ぼす細織的困子と熱処理条件の関係及び高温

強度の関係を検討し，常温延性に最も強い影響を及ぽす組

織的因予を明らかにすると共に常温延性が向上した・合金の

商温特・性を明らかにした。5．玉．3では，添加元素によ

り高温強度の向上に適する組成を調整する蜘こ基本となる

嗣溶強化，析出強化の影響を明らかにするために，原子1籔，

原子サイズ，融点，蘭溶サイトなどが巽なるCr，Ta，胴，

Sbなどを添加元素として選び，添加元素の基本的特徴と商

温強度との相関関係を検討した。

　Ti－A12元系ではγ欄中に若干αr？i．A1相を含む

Ti－48at％A1合金で最も良い延性能を示すため，これまで

の材料闘発研究はこの組成を基準にして第3，第4元素を

添加し，組織と機械的性質の関係を検討するという一般的

な季法が中心であった。したがって，この材料開発の根幹

に関わる基礎的な研究，例えば2元系合金の機械的性質に

及ぼす結晶粒形態の影響に関する研究はほとんど行われて

来なかった。また第3，第4元素の添加によりγ，α。以外の

穐，例えばbcc構造のβ一Ti棉が認められても，単にその

存在のみに関心が持たれていたに過ぎず，なぜβ相が認め

られるようになるかなど，その槻の出現の機構に関する基

礎約な知見を与える研究も全く行なわれていないのが実情

である。

　そこで2元系においてどこまでTiA1合金の常温延性を改

善することが可能であるかを明らかにすること，次に第3

元素を添加した際の平衡状態における棉関係を明らかにす

ることがγ一TiA1基合金の闘発にとって不可欠な知見である

ことを認’識し，5．1．4では2元系TiA1合金の機械的性

質におよぼす縞鑑粒形態の効果，5．1，5では第3元素

を添加したγ一TiA1基合金の棚平衡の基礎的な検討を行っ

た。

5．1一ユ　T1Alに添加した第3元棄の置換位護

5．夏．1．1　置換位蟹（圃溶サイト）の予測法

　Ni茗AlなどL！。構造金属間化合物における臓溶サイト予測

式…〕をLL構造化禽物に適用出来るように修正した。その不

等式を以下に示す。

　VHc／V＾H；（Vc＾／V＾］…）一（3／2）・｛（H＾＾一H］三呂）／V＾H｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5一一1）

ここで，A，8およびCはそれぞれTi，Alおよび第3元素

に対応する。V．1｛，V。。，V。。は対応する元素間の欄互作用

パラメーター，｝童、㌔。，H。吊は原子対A－A，B－Bの対結合

エネルギーである。第3元素は不等式（5一一）の左辺が

大きいとき，Aサイトに，逆に小さいとき，Bサイトに置

換すると予想される。V。≡｛などを計算する際，△r至。≡F4・NV、、蘂

（N：原子数）などの関係…）を矛■」用し，MI。凹はMedemaの

式2〕を用いた。丁洲の場合の計算結果を図5－1．王に示す。

同図は熱力学約計算により固溶サイトを予測するものであ

り，斜め実線の上部に位置する元素はTiサイトに，斜め実

線の下部に位置する元素はAlサイトに鴛換すると予測する

ことができる。

　一方，実験的に求めたTiA1梢の格子定数と組成を禰いて，

固溶サイトを予測する方法を提案した。図5－1．2に一

例を示している最隣接構成蟹（N．N－D、）において，化合

物の格子定数と構成元素の原子サイズ3〕には相関関係があ

り刊，構成元素が異なっていても結鰍構造が同一であれば，

N，N．D．図上で歪み定数（D．rd。ヨ）／D．1の値は狭い範酬こ

集中する。ここで，D．i及びD．1はTi及びA1格子位蟹にお

2．C

！．c

＞

、

＞　　O．C

一！．c

　　　ZrY
◎　◎服　　　　　Pd　Pt
　　◎　　　　　　　　　◎◎
　Ti
　　ONb
　　　　M・　MR。

　　　　　　Zn　Ga
　　　　　　　　　◎
　　　　　　　　　Bi

一ユ．c C．0　　　　！．0　　　2．O

　Vx－T’ノV＾1－T1

図5－1．玉　熱力学的パラメータV。一．1．iハ1一い、。ヨと二V。川。1／

　　　　　　V一、］州の閲の関係。

　　　　　　実線は第3元素の灘換サイトとTiサイトをAlサ
　　　　　　イトに分ける。

一105一



金属材料技徽研究所研究報告集16（ユ995）

　　　　　　　　　　よって求められるTi及びAlサイト原子の平均原子サイズ

　　　　　　　　　　から簡便に固溶サイトを予測できる。

へ

x
lト

ぐ

和
⇔

0．035

O．033

C．03ユ

玉．022

」　1，020
裏
醤

王．018

（b）

　　　　○

　　　　　違9Al－Ga

（d）

49A1－Ag

　　　　玉．Oユ9　ユ．C2王　1，023ユ．Oユ9　王．02ユ　I．023

　　　　　　　　　D．i／D。，　　　　　D．1凧1
　　　　　　　　　　　　　原子薩径比

図5－1．2　半経験的方法による第3元素の置換サイトの決定

　　　　　　手続き。第3元素の置換サイトが正しく選ぱれる
　　　　　　　と（互）最隣接図のパラメーター（D。ヨーd．i）／D．1の変

　　　　　　化が第3元索添加にかかわらず狭い範囲に制限さ

　　　　　　れる。また（2〕格子定数の軸比c／aは原子サイズ比

　　　　　　の増カ賓に伴って減少する。

　　　　　　（・），（C）1歪みパラメーターと原子サイズ比の関係

　　　　　　（b），（d）：軸比の原子サイズ比の関係

ける平均原子サイズ，d．iは隣接Ti原子間距離である。

　N，N．D．図におけるこうした特徴が3元系合金でも成り

立つと考えて，添加元素の固溶サイトがTiサイト，A1サイ

ト，及びTi，A1両サイトであると仮定して，規格化した歪

み定数（D．rd．1）／D．1と（D．I／D。］）の関係を求めると，各

サイトに対応する3点は直線関係を示す。N，N．D．図上の

無添加TiAlの点から最も近接した位置を与える仮定圃溶サ

イトが予想される第3元素の置換位置である。図5－1．2

はその一例を示す。

5．1．至．2　実験方法

　添加元素として，Ag，Cu，Fe，Ga，Mn，Ni，Pt，Sb

を選び，TiAlの化学量論組成に0．3～2．Oat％添加した合金

を作製し，ユ273K・605ksの熱処理を加え，EPMAによる

組成分析，X線解析による格子定数の測定及び固溶サイト

の決定5〕を行った。

5．1．1．3　実験緒果及ぴ考察

　予測結果，測定結果及び従来の知見を比較すると，図5－

1．1に示した熱力学的予測結果と従来の知見を含めた固

溶サイトの測定結果に一部不一致が認められたが，この原

因は化学量論組成からのずれに起困する釧。図5－1．2に

よる予測結果は実測された園溶サイトや従来の知見と良く

一致している。固溶サイトを実測するには精密で長時聞の

測定及び解析を必要とするが，図5－1．2を閉いることに

より簡易な格子定数の濁定と組成の測定に基づいて計算に

5．至．2　Mnを添カ鉋したT；A1基合金の常温延性に及ぼ

　　　　　　す熱処理の影響とその高温特性

5．1．2．1　案験方法
　1473Kで70％の恒温鍛造を加えたTi－34．5mass％A1－

1．45mass％Mn合金を用いて，ゲージ部2x4xlOmm呂の

引張試験片を作製後，Ti雪A1相の体積率が2％以下となるよ

うに，1223～！573Kでユ．8～612ksの種々の条件で熱処理を

施した。TiA1相の平均粒径，組成及び格子定数の測定を行

うとともに，室温において歪み速度O．8×ユO止彗s1lの条件で引

張試験を行った。

　高温特性の検討には，上記合金と比較のためのTi－35

mass％Ai及びTi－36mass％Alの3合金から3×3x7
mm3の圧縮試験片を作製後，鋳造材及びMn添加合金で良

好な常温延性が得られる！273ポ605ks熱処理材を周いて，

真空中，温度296～1073K，歪み遼度O．2xlO一雪～200xlO…3

S■’で圧縮試験を行った。

5．1．2．2　実験結果及び検討

　常温引張試験結果とミクロ組織の関係を圓帰分析により

検討した。TiA1相中のA1含有鐘が低いほど常温伸びは大

きいこと（図5－1．3）及びO，2％耐力は平均粒径が小さ

いほど大きいことが明かとなった。

　一方，鋳造材の室温におけるO．2％耐力は最適熱処理材の

約2倍と大きいが，973K以上で急激に低下した。これに反

して最適熱処理材のO．2％耐力は298～王073Kにおいてほぼ

一定の値を示し，常温延性の向上と高温強度は相反する関

係にないことを示した。

5．1．3　γiA1基合金の高温強度に及ぼす添加元素の影

　　　　　　響

5．王．3．至　案験方法

　第3元素として原子量，原子サイズ，融点，固溶サイト

などが異なるCr，Ga，Zr，Ta，Pd，Hf，Sb，Ptを選び，

TiA1基2元合金に添加した。Tiサイト置換が予測される添

加元素Xには配合組成が50Tト（50－C）Al－CX（mol％）

になるように，Alサイト置換が予測される添加元素Xには

50A1一（50－C）Ti－CX（㎜ol％）合金になるように，添加量

CをO，5～2mol％の範囲に調整し，総数34種類の合金を作製

した。溶製材より組織観察用試片及び3×3x7mm君と

8x8xユ2mm3の圧縮試験片を切り出し，真空中1473Kで

ユO，8ksの均質化処理を加えた後，室温～1273Kにおける

O．2％耐カを歪み速度1×ユO■4s…ユで測定した。また光顕，

EPMA及びX線回折により纏織を調べた。

5．1．3．2　実験結果及び考察

　2．OSb添加，2．OCr添加及び2．OPd添加合金以外，大多数

の合金はTiA1相が多勢を占める組織である。O．2％耐力の

温度依存性の例を図5一王．4に示す。Sb及びCr添加合金

ではユ273Kにおいて明瞭な耐力の上昇を示す。特にSb添加

一1C6一
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　　　　　　　　　　　の融点，原子量や添加による格子定数の変化などと高温強

訳
、
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図5－1．4　TiA12元及び3元合金のO．2％耐力の温度依存
　　　　　　性。図中の数字は添加元素量（mO1％）を表す。
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合金では耐力は無添加合金の1．5倍の230MPaを超えてい

る。添加元素の原子サイズや融点など基本的特徴と高温強

度との相関関係を回帰分析により検討した結果，添加元素

度は相関関係がなく，原子サイズがTiやAlの原子サイズ

から大きく離れた第3元素の添加が高温における固溶強化

に有効であることが判明した。

5．1．4　機械的性質に及ぼす結晶粒形態の効果

　Ti－48A1，50Alおよび52A1（at％）合金を用いて，光学式

浮遊帯域溶融装置にて結晶成長速度を5～70mm／hの範囲

で変化させて一方向凝固材を作製し，組織と機械的性質に

およぼす組成および結晶成長速度の影響を検討した。その

結果，写真5－1．1に示すように結晶成長速度が最も遅

い5mm／hではいずれの合金も結晶粒界を持たない単結晶

状組織となり，Ti－48Al（・）およびTi－50Al（b）ではγ一TiA／

相とα。一Ti宮A1相の2相からなる層状（ラメラ）組織，一

方Ti－52A1ではγ一TiA1単相の組織となる。成長速度が

増加するにつれて結晶粒形態は成長方向に長く伸びた柱状

粒組織へと変化し，特に成長速度が最も速い70mm／hにお

いて，Ti－48Al（・）およびTi－50Al（f）ではともに柱状粒組

織を呈するが，前者の各結晶粒内は完全にラメラ組織を示

すのに対して，後者ではラメラ粒とγ単相粒の混粒組織と

なることを明らかにした。このような組織を持つ各合金の

引張強さと引張延性の成長速度に伴う変化を図5－1．5に

示す。（・）に示す弓1張延性では図中AおよびBで示すよう

に常温での伸びが3％以上を示す領域が2つ認められ，こ

れらの領域はその結晶粒形態が単結晶（領域A）および柱

状粒（領域B）からなるラメラ組織に相当する。特に領域

Bは2元系の多結晶合金でも結晶粒形態を柱状粒にすると

4％以上の伸びが得られることを示した画期的な結果である。

また弓1張強度は（b）に示すように，成長速度の増加に伴って

増加する。したがって，TiA12元系においても結晶粒形態

を柱状にし，且つ各々の粒がラメラ組織を呈するように組

成長方向

写真5－1．1　結晶成長速度を5mm／h（a，d，9），24mm／

　　　　　　　h（b，e，h）および70mm／h（c，f）で
　　　　　　　溶製した一方向凝固Ti－48at％Al（a，b，

　　　　　　　c），50at％Al（d，e，f〕および52at％Al
　　　　　　　　（9，h）合成の組織
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5　一一方陶凝固材のA1濃度および縞1晶成一長速度の変

　化に伴う　（刮）弓1張伸および（b）引張強さの変化

β　　　　　　　　　　　γ
α　　B2＋＾γ

2C

図5－1．

成および組織を制御すると引張延性および強度ともに優れ

た特性を示すことが脳らかになり，一方向凝固法はTiAlの

合金開発において重要な手法であることを屍いだした。

5－1．5　第3元棄を添カ嚢したγ一γiA1基合金の槻平衡

　Ti一（37，5～50）Al一（ユO～15）Nb3元系合金を禰いて主

にユ20ぴC以上での等温断面図を明らかにするともに，等濃

度縦断繭図を作製して，α一Ti，β一Tiおよびγ一TiA13

棉閻の相平衡と相変態による組織制御について検討した。

図5－1．6はTトAl－Nb3元系の120ぴCにおける等温
断繭図であるが，Ti－42A1－ONb組成近傍にα十β（132）十

γ3槻共存領域が存在し，この3槻共存領域は温度の増加と

ともに高A1高Nb濃度側に移行することを明らかにした。

この結果は第3元素濃度をある程度以上添加すると2元系

では存在しないβ（B2）十γ2相平衡が存在することを示し

ている。そこで，Nb濃度をユ5at％と一定にした縦断面図を

図5－1．7に示す。この図は，例えばTi－45A1－15Nb組

成の合金に現われる平衡相が，温度の低下に伴い82単相か

ら82＋αを経てα単棉となり，さらにα十γ→α令γ十B2

→γ十82へと種々に変化することを示している。すなわち，

合金組成を適当に選ぶと，132棉は高温側および低温側では

平衡梢として存在するが中問の温度域では現われず，熱処

理条件により第3元素の体積率や組織を自削こ変化させる

ことが可能となることを明らかにした。また，この図をも

とに熱処理による組織制御について検討した結果，B2単相

領域から急冷すると至32→α・マルテンサイト変態によって微

細な針状棉組織が得られ，これを焼戻すと，γ母梱中にB2

図5一ユ

王700

1600

曽

蟄　1500
襲

1蜘O

13C％O

30　　　4C　　50　　　60　　70
　　　　A1濃度（邊t．％）

Al

6　て’1－Al一州〕3元系の／20ぴCにおける等温断獅図お

　　よびα十β（B2）千γ3楯共存領域の温度の上昇

　に伴う変化。

　①～128ぴC，②～ユ33ぴC，③～王洲℃

図5－1、

］一5at．％Nb

β、．／

、。、λ

α令γ

35　　　　　　　40　　　　　　　45　　　　　　　50　　　　　　　55

　　　A1濃度（at．％）

7　Ti－Al－Nb3元系においてNb濃度が王5邊t％…定

　での縦断繭図

相が微細に分散した組織が僑られること，また，α単棉領

域から急冷するとα→γマッシブ変態によって微細なγ単

梢組織が得られ，さらにこ1れを焼戻すと熱処理のみにより

微細なγ等輔粒組織が得られることを見いだした。図5－

1．8は圧縮試験によって求めたγ十B22相合金の〇一2％耐

力を82相の体積率で整理したもにである。こ0）図からB2

相はγ棉の強化棚として有効に働くこと，また，急冷・焼

戻しによる組織の微細化は，強化棚の体積率が同一であっ

ても常温強度を大きく向上させる効果があることを示して
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　　　　　　　　　　　　染するため，遜常の合金のように商周波溶解は不可能と考
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図5－1．8　β（B2）十γ2柵合金のβ（B2）の体穣率に伴う
　　　　　　　O．2％耐力の変化（急冷・焼藻しによる強度の．と

　　　　　　　昇も合わせて示す）

いる。これらの結榮から，TiA1合金に第3元素を添加した

等温断函図を明らかにすることは，合金開発における組織

制御の上で重要な知見を与え，優れた特性を得るための熱

処理条件を明らかにすることができるこ1とを見い出した。

なお，第3元素としてCrを添加した場合も同様な結築が得

られることを明かにした。

5．1．6　小括
　添加元素の圃溶サイトについての知見は，TiA1相の機械

的」性質の変化を予測する際に必要となる。圃溶サイトの実

測と予測方法の比較により，固溶サイトの簡便な予測法と

して，TiA1相の紺成と格予定数を利用する季段が妥当であ

ることを明らかにした。

　TiA1基合金の常温延性を改善するためには，ミクロ組織

の調整が有効であるにしても，TiA1欄申のA1含有鐙の低

下は延性改善に有効であることが判明した。また，本実験

で得られた，細成の調整による常温延性の改善は高温強度

を低下させるものではないことを示した。

　添加元素の基本的特徴として原予サイズ，原予還，融点，

鴛換サイト及び添加による格子定数変化などに注貿して，

高温強度との相関関係を実験的に検討した結果，原子サイ

ズがTiやA1の原子サイズから大きく離れた元素の添加は

1073K～1273K付近の高温強度を上昇させることが明らかに

なった。

　さらに，］方向凝固法はTiAlの合金開発において重要な

手法であること，TiAi合金に第3元素を添加した等温断繭

図を明らかにすることは，合金開発における組織制御の上

で重要な知見を与え，優れた特性を得るための熱処理条件

を明らかにすることができることを示した。

5．2　高周波溶解材の常温延性の改善

　Ti及びTi禽金は活性で容易にるつぼと反応し，溶湯を汚

えられている。しかしTiAlはTiの原子比が半分になるた

め活性度が低下し，化学的に最も安定で一般的工業材料で

あるCaOるつぽを用いることにより高周波溶解が可能であ

ることが明かとなってきた。

　CaOるつぼを用いてTiAlを高周波溶解すると，TiA1に

含まれる酸素鐙は約O．13wt％となる｝）。この含有酸素量は

CaOと平衡する値で，CaOるつぼを周いる限り避けがたい

酸素鐙であり，アーク溶解などで燭いられる水冷銅鋳型に

よって作製されたTiA1申の酸素量O，04程度と比べて若干高

い。こうした高い含有酸素還をもつTiA1高周波溶解材にお

いて懸念されるのは常温延性の低下である。

　TiAi鋳造材の機械約性質については多くの報告があるが，

いずれもTiA1合金を水冷銅鋳型で溶解しており，機械約性

質のバラツキが大きく，常温伸びの値は2％前後である。そ

こで本研究ではCaOるつぼで溶解したTiAlについて熱処

理による組織制御を行うことにより常温伸びのバラツキを

小さくし，またその改善を図った。

5．2．2　実験方法
　市販のスポンジTiと高純度Alを溶解原料として，20KW

の高燭波溶解炉で高純度CaOるつぼを燭いて800gの溶解を

行い，金型に鋳込んで厚さ25mm，幅ユOOmmの板状インゴ

ットを作製した。作製した合金はTト33～35wt％Alの2元

系及びTi－34wt％Aiに第3元素として1．5wt％Vと2．8

wt％Crを配合した3元系である。いずれの溶解材も含有酸

素量は0．！0～O，15wt％の範囲にある。

　得られたインゴットから引張試験片用素材を切り出し，

Ar雰囲気中で所定の熱処理を施した後直径4mm，長さ王6

mmの平行部を持つ引張試験片を切削加工した。引張試験

は室温，大気申で一定の変形速度O．王mm／miDで行った。伸

びの値は試験後の破断面を突き合わせてバイスに固定し，

マイクロメーターで試験片全長の変化鐘を測定して求めた。

この値は荷重～変位飽線から得られる塑性変形量と一致す

ることを確認した。

　組織制御のため，ω1473Kあるいは王548Kで24時間加熱

（1段焼鈍）と（2）1473Kで48時閥加熱後1548Kで24時間再加

熱（2段焼鈍）の2種類の熱処理を行った。1段焼鈍により

各合金ともγ粒とラメラ粒の混合組織になり，2段焼鈍に

よってγ粒内に板状のα。梱が析出した組織となった。写真

5－2．1に1．5wt％Vを添加した3元系合金の2段焼鈍
後の組織を示す。

5．2．2　実験緒果および考察

5．2．2．1　引張強さ
　鋳造ままのミクロ組織は各合金とも細かい鋳造ラメラ綬

織で，2元系合金では弓1張強さは500～550MPa，3元系合

金では700～750MPaで，VおよびCrの添加により引張強

さの上昇が昆られた。また2元系，3元系合金ともに破壊

は主にラメラ層を横切って進行した。引張強さは2元系，

一王09一
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写真5－2． 1　2段焼鈍で生じた粗大板状α。相
　　（Ti－34wt％A1－1．5wt％V）

3元系合金ともユ段焼鈍，2段焼鈍によって約400MPaま

で低下した。熱処理により多くのγ相が析出したことが引

張強さ低下の一因と考えられ乱

5．2．2．2　常温伸ぴ
　鋳造ままの2元系および3元系合金の室温伸びはともに

O．7～1．O％で，組成による変化は認められなかった。室温

伸びに及ぼす熱処理の影響を図5－2．1に示す。2元系

合金Ti－33．5wt％A1では，1段焼鈍によって室温伸びは約

1．4％になり，鋳造ままの場合に比べ2倍近くまで改善され

る。しかしA1量が多くなるとミクロ組織はγ相が多い組織

2．2

2．O

1．8

ユ．6

訳1．4

も

廿
｝　ユ．2

1．O

O．8

O．6

32

3元系TiAl
口1．5V1473K，48h
，；＝；滅利

・…α蝋刈

2元系

　　　　　㌔

1二㍍、

＼ポ　　　　　　　　　、　　　　　　　　…＼・

TiAl

01473K，48h＋ユ548K，24h

●ユ473K，24h

図5－2．

33　　　34　　　35　　　36
　　　Al（wt％）

1　常温伸びに及ぼす焼鈍条件の影響

になり，Ti－35wt％Alでは伸びは1．1％まで低下する。ま

た2段焼鈍によってγ粒内にα。相を板状に析出させること

により，伸びは1段焼鈍材よりも若干改善されると共にバ

ラツキが小さくなる。

　1．5wt％V添加合金では，ユ段焼鈍によって伸びは

1．3～1．5％に改善される。さらに2段焼鈍によってアーク

溶解材と同様1－8～2．O％の伸びを示し，バラツキも少ない

良好な結果が得られた。2．8wt％Cr添加合金でも，伸びは

ユ段焼鈍によって1．2～1．5％に大きくなり，さらに2段焼

鈍により2％程度まで改善される。

　1段焼鈍による伸びの改善は熱処理によるラメラ粒の減

少とγ粒の析出，ラメラ層間隔の粗大化などによるものと

考えられる。2段焼鈍の効果はγ粒中に析出した板状のα。

相がクラックの進展を抑制したり2〕，γ／α。界面が転位の生成

を促進する3〕結果と考えられる。また，2元系合金の結果と

比較して，第3元素添加合金ではV，Cr元素添加の効果が

充分認められる。

　なお，添加したV，Cr元素のα・相とγ相の問の偏析比は

約2．Oであり，両元素ともα。相に濃縮して，α。相を硬化する。

　以上の様にV，Crを添加した2段焼鈍材では，2％に近

い常温伸びが安定して得られることが明らかになった。

5．　2．　3　　・』・　キ舌

　CaOるつぽで高周波溶解したTiA1基合金では，含有酸素

量がアーク溶解材などと比べて若干高くO．10～O．13wt％で

あり，常温延性の低下が懸念される。しかしながらV，Cr

を添加したり，適切な熱処理条件でミクロ組織を調整する

ことにより，2％に近い常温伸びが再現性良く得られるこ

とが明かとなった。常温伸びのこの値は水冷銅鋳型で溶製

したTiAlの常温伸びと比べて遜色ない。

5．3　TiA1基合金のThermo－mechanical　Processing

　　　　（TMP）による組織制御

　常温延性に優れたTト48mol％A1等のTiA1基合金では

γ相（TiAl）とα。相（Ti．A1）が層状組織（ラメラ粒と呼ぶ）

を形成する。ラメラ粒は恒温鍛造や熱処理を加えることに

より，γ相およびα。相のそれぞれ粒状組織（γ粒，α。粒と

呼ぶ）に変えることができる。すなわち，TiA1基合金のミ

クロ組織は組成の選択と加工熱処理により，全面にラメラ

粒の組織，γ粒とα。粒の混合組織およびラメラ粒とγ粒お

よびα。粒を混合した組織（Duplex組織と呼ぶ）に変化する。

しかし，組織制御に関する系統的な研究はまだ行なわれて

いない。常温延性はDuplex組織が，靱1生や高温強度はラメ

ラ粒の組織が優れていると言われている1〕。Dup1ex組織で

は機械的性質に対して，組成と組織形態の影響が複雑に重

複し，添加元素など組成のみの効果を解析することが容易

でない。また，ラメラ粒ではα。相の含有率，層問隔および

層の方位関係が機械的性質に大きな影響を及ぼすと考えら

れ2〕，延性および成形加工性が劣ることが知られている’・3〕。

このような状況から本研究では，γ相にα。相やbcc一β相等
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を含むTiA1基合金について高温変彩応力や変形能などの加

工性と組織との関係を系統的に調べ，TM呈〕による結晶組

織形態制御のための基本的条件を明らかにした。また，均

一な粒状縫織に制御したTiA1基合金を縄いてTiA1基合金

の超塑性について調べた。さらに，Ti－A12元系および高

融点元素を添加したTiA1基合金を均一な粒状組織にして，

添加元素，α。相の含有鐙，結晶粒径と常温および高温の降

伏強度との関係を調べた。

5．3．2　実験方法
　変形応力や変形能などの高温加工性は，Ti－46～52

nユol％Alの2元系TiA1基合金の質鐙約5kgのプラズマビ

ーム溶解材を燭いて，1470K，86ksの均質化処理を行い，

1500～王200K，ひずみ速度O．王～1xユ〇一4s…｝の種々の条件で圧

縮試験により調べた。

　趨塑性特性は，Ti－49．5mo1％A1およびTi－41～46

mol％Aト6～ユ3nユoi％VのV添加TiA1基合金の質鐙約

1．5kgのアーク溶解材を用いて，ユ470K，86ksの均質化処

理を行い，玉470～1270K，ひずみ速度1×10－3s一’の条件で憧

温鍛造を加えた後，Ar中，1500～王OOOK，ひずみ速度

O．／～1x王OI5s■’の一定ひずみ速度あるいはひずみ速度急変

の引張試験を用いた変形応力のひずみ速度依存性，最大伸

びおよび変形組織観察などにより調べた。Ti－49．5mol％

Alの恒温鍛造材は粒径5～20μmのγ粒に粒径3～5μm

のα・粒が数vo1％分散した組織である。V添加TiA1基合金

は粒径王Oμm以下のγ粒，α。粒およびbCC一β粒の組織およ

び若干量のラメラ粒を含む組織である。

　降伏強度と組成および組織との関係は，Tト47～48nユo1％

Aト2moi％V一．5mol％Nb－O～王moi％M（M：服，
Ta，W，Re）の高融点元素添加TiA1基合金の質量約80gの

アーク溶解材を用いて，1470K，86ksの均質化処理を行い，

醐O～1470K，ひずみ速度1xユO’茗s’三の条件で恒温鍛造を加

えた後，Ar中，常温および王270K，ひずみ速度王x王OI4s1l

の条件で圧縮試験を行い，降伏強度とα。相の禽有率および

結晶粒径に関して重圓帰分析1こより調べた。

　加工熱処理に伴う組織変イヒは，均質化処理材，ひずみ付

加の方位を変えて行った恒温鍛造材および鍛造後に

1570～1270K，60～600ksの熱処理材あるいは商温変彩申に

試験片をAr噴射して急冷した材料を縄いて，X線圓折，光

顕，EPMAにより調べた。

5．3．3　結果および検討

（1）高温における変形応力および変形能

　圧縮試験による真応力（硯）一真ひずみ（ε。）の関係は工異と

の摩擦の影響を考慮して（5－2）式により求めた。

　ザ舳甘μD／3H），εt・・ln（H．／H）　　（5－2）

ここで，至〕は圧縮応力，μは摩擦係数（～O、玉5），H。，Hお

よびDはそれぞれ試験前の試験片の高さおよび変形中の商

さと慶径である。試験緒果の例を図5－3．王に示す。TiAl

300

250

　200
只
邊王50
繊

　王OO

5C

　　　　　　　　　　　　対数ひずみ

図5－3．1　Ti－48．2，50．2A1合金の圧縮変形における応力

　　　　　　　一ひずみ曲線。試験温度：岬OK，ひずみ速度：

　　　　　　　〇一！～1　×玉O－3s－1

基合金は変形開始後あるひずみでピーク応力を示し，それ

以後定常変形が進行する典型的な動的再結晶による変形を

生じる。ピーク応力（σ。）と試験温度（T）およびひずみ速

度（ε）の関係は（5－3）式で表示できる4）。

　砺工（1／α）王n［（Z／A）’’n＋｛（Z／A）帥十1｝〕2コ，

　Z＝三exp（Q／RT）　　　　　　　　　　　　　　　（5－3）

ここで，ZはZeneに砒Homonパラメータ，Rはガス定数，

Q，A，nおよびαは材料定数である。2元系のTiA1基舎

金について求めた材料定数を表5－3．1に示す。この材
料定数と（5一’3）式から実験を行ったユ200～1500K，ひず

み速度O．ユ～ユ×10…一s…1の範麟で任意の温度およびひずみ速

度条件におけるピーク応力が求まる。

　変・形能は一定のひずみまで変彩した試験片表圃に割れを

生じたか否かで評棚した。2元系丁洲基合金について，真

ひずみ！、O以上健全に変形できる温度とひずみ速度との関係

を調べた例を変形能マップとして図5－3．2に示す。高

温の加工性は，同一加工条件で比較するとγ粒の材料の方

がラメラ粒の材料より優れている。

（2）加工熱処理に伴うミクロ組織の変化

　2元系TiAi基合金の均質化処理後のミクロ組織の形態

は，A1鐘が約50mol％以上では（刮）γ粒十比較的微細なα。粒

表5－3．1　T1A1基禽金の高温塑性変彩の材料定数

合金 Q紬伽ol） AO n
　　　一1疵（MPa）

50．2A， 354
　　　　1－1．09xlO

O，28
　　　　一34．79x1O

49，5A】 330
　　　　93．6Sx1O

O．33
　　　　一35．57x王O

48．2Al 343
　　　　1o5．52x1O

O．27
　　　　一34，01x1O

44．9Al 496
　　　油互．20x正0

O．37
　　　　一3埠．52xiO

43．8Aヨ 672
　　　饅1．4三亜10

O．32
　　　　一36．32xlO
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　　　　　　　　　　　　　潟度／K

図5一一3．2　TiA1基合金の圧縮変彩における変形能マップ
　　　　　　各曲線より低ひずみ速度，高温側で真ひずみユ．o

　　　　　　以上健全に変形

　ε。＞／．O

ユ450　　　　ユ50C

の組織である。47～50mol％A1では（b）ラメラ粒十γ粒十α・

粒の組織で，A1量の減少と共にγ粒およびα・粒は減少し，

ラメラ粒の占積率が増加する。A1量が約46mol％以下の場

合には全面に（・）ラメラ粒の組織となる。また，47～48mol％

Alの多元系合金では上述の（b）型の組織形態である。

　いずれの組成の材料も，ユ470K，ひずみ速度1×10■3s■｝で

恒温鍛造すると動的再結晶により結晶粒の微細化を生じる。

（a）型の縄織形態でα。相が偏析し，不均一な分散を有する材

料ではα。相が疎に分散する領域よりも密に分散する領域で

より微細な再結晶γ粒を形成し，再結晶粒に不均一分布を

生じる。（b），（・）型の組織形態では，γ／α。プレートが付加応力

軸にほぼ平行なラメラ粒ではすべり変形によるプレートの

湾曲や双晶状の変形（γ槻プレートの双晶化，物相プレート

は局部的なすべり変形）が活発で，その双晶状変形の界面

が動的再結晶の核発生サイトになり，結晶粒の微細化が進

行する。しかし，γ／α。プレートが応カ軸にほぼ直角な方位

のラメラ粒はプレートの湾曲や双晶状の変形を生ぜず，動

的再結晶を起こしにくい。動的再結晶はα。やラメラ粒が偏

在すると，その付近では微細なγ粒およびα・粒の組織にな

り，不均一な混粒組織やサブグレインを含む未再結晶ラメ

ラ粒の組織になりやすい。また，（α十γ）／（α。十γ）変態温

度以下で高応力により加工すると，その傾向は一層顕著に

なる。ユ圓の垣温鍛造材に未再結晶ラメラ粒を含む場合に

は，ひずみ付加の方位を変えて鍛造加工を加えることによ

り均一な再結晶組織が得られる。このようにして一且微細

粒を均一に分散させた縫織にするとα領域より低温ではα。

相の量は変化するが結晶粒は粗大化しにくい。一旦α領域

の温度に加熱すると結晶粒は著しく糧大化し，全耐こラメ

ラ粒の組織になる。一方微量のα。粒を含む材料では，α領

域以下の加熱でもγ粒の粗大化が顕著である。

　TMPによりTiA1基合金を均一微細な組織に制御するに

は，まずラメラ粒を分解し，次いで組織の微細化を図るこ

とがキーポイントである。ラメラ粒を分解するには，γ十α

領域の高温，低ひずみ速度でひずみ付加の方位を変えて加

工する。細粒化には，再結晶温度以上で高Zパラメータの

条件により加工を加えることが必要である。不均一な混粒

縫織の原因には溶製材の偏析，加工ひずみが小さいこと，

一方向のみの加工であること等がある。この他に加工集合

組織や加工熱処理過程の異常粒成長等も可能性としてはあ

ろうが現時点では明確ではない。鍛造後，（γ十α）域の熱処

理材ではγ粒界にα。相が膜状に析出し，さらに高温加熱で

は，その膜状α。の厚みが増し，γ粒内に板状のα。相が析出

する。

　これらの結果を踏まえて，多元系TiA1基合金では，1回

および2回目の鍛造はラメラ粒を分解し均質化を図るため

に（γ十α）の2相領域の高温で加工した。その結果粒径

20～30μmのγ粒および数μmのα。粒になり，ラメラ粒は

わずかに残留するが，ほぽ均一な加工纏織であった。3回

園の鍛造材ではマクロ組織はメタルフローに沿った形態で

あるが，ラメラ粒を含まない再結晶組織であり，平均粒径

ユOμm以下のγ粒及びα。粒等の混合した組織を得た。

　V添加TiA1基合金ではX線回折による構造解析の結果，

加工熱処理材はβ棉が規則化した相（B2構造）（β粒と呼ぶ）

を含み，恒温鍛造材はγ粒，α。粒およびβ粒の10μm以下

の微細な等轍粒の組織に制御できた。

　EPMAによるとHf，Nb，Ta，W，Re等の添加元素は
大半がα。相及びβ禍に固溶することが明らかになった。

（3）TiA1基合金の超塑性

　？i－49．5mol％A1合金では，1ユOOK，ひずみ速度！×lO■2

S」’以下の広範囲の条件で変形応カのひずみ速度感受性指数

（m値と呼ぶ）が0．3以上を示した。このような条件では引

張り破断伸びは170％以上である。さらに，変彩中に温度を

1200一ユ330Kの問で急変することで破断伸びが一層大きく

なった。変形組織等の観察結果から図5－3．3に模式的に

示すように，TiA1基合金ではユ200Kといった高温でも双晶

変形が活発であり，その界面がユ330Kにおける動的再結晶

の発生基点となると考えた。

　V添加TiA1基合金では，1320～ユ420K，ひずみ速度1x

王O■3s■’以下ではnユ値がO．8以上となり，破断伸びが600％に

達する超塑性が認められた。図5－3．4は変形応力および

破断伸びをひずみ速度と試験温度との関係で示した例であ

る。趨塑性は変形温度玉270Kにおいて3梢が典存する組成

のTiA1基合金で最も優れていることが明らかになった。Cr

添加TiA1基合金では1垣温鍛造によりβ相がγ粒界に膜状

に析出し，高温で変形能に優れたβ相が潤滑の役割をして

γ棉自体は塑性変形することなしに超塑性を発現すると言う

説5〕もあるが，本研究ではこのような膜状のβ相の析出は見

られず，通常の微細粒超塑性で，3槻が共存すために変形

中に結晶粒の粗大化が抑制されるために優れた超塑性を示

一u2一
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4　Ti－43．6Al■2．7V合金の変形応力および変形能

　マツプ

すものと考えられる。

（4）常温および高温の降伏強度

　常温および1270Kにおける降伏強度とα・相の含有率，固

溶強化元素の関係を重回帰分析した結果を表5－3．2に

示す。常温における降伏強度は，α。梱の含有I率の増カロ，結

錨粒径の微細化および圃溶強化元素の添加に伴い増加した。

　一方，王270Kにおける降伏強度はα・相の含有率の増加お

よび結晶粒径の微細化に伴い低下した。また，同温度にお

ける降伏強度は2元系TiA1基合金では，最大約190MPaと

一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…　…　…　…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…　…　… …　…　…　…　…　…　■…　■…　…　…　…」　■…　■…　…　…　…　…　…　…　■■」　…　…　…

変数 平均嬢搬小儀111量大｛薦　t一韮珪 係　数
…　…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…　…　…　… …　　　…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…　　　…　…　…　…　…　…　　　…　　　…

共搬 39．256 2．552

禽金 O，O呂4　　　0，O02　　　0，02司　　　O，059

α。欄 8．775　　0．380　　28，600　　・・一・・4，369 一〇、ol〕8

粒儀 3．524　　2．292　　　5．42：ヨ　ー一25．91， 一〇．・1｛〕1

　　　　　　　　　　　　　　　　　1～舳刈．螂，（lf（e〕1｝33
　」C…≡一〇、8V研二≡…O．｛O〃／’’■～i

の1隣伏強波ノMPa，Vα21α！棚の体程迂葺三ノvol％，d1粒後／111

C：禽金遼数ノMP罰、4、芸三韓／152，6，llf／2／9．6，Taハ52．8，、V／／l』O．9，Reハ・蝪．8

推定され，添加元素の効果はTa＜Re＜W＜Hfの順に増加

する。Hf添加の多元系合金は，最大約260M至〕aとなり2元

系と比較して21％の増加である。材料の密度を考慮すると

Hf添加材が最も優れている。また，添加元素の大半がα望

やβ相に含まれるこ1とやこれらの相は高温強化にマイナス

であるこ二とを考慮すると，α。槻，β棉の含有率を低下するこ

とが添加元素の棚対約な効果を商めることになると考えら

れる。

5．4’」、寺養

　TiA1基倉金の高温加工性を高温加工性マップで表わした。

加工性はγ粒の材料がラメラ粒の材料より優れていること

などを明らかにした。またラメラ粒の材料をγ粒およびα呈

粒の均一な組織にするための加工熱処理条件を明らかにし，

附，Nb，Ta，W，Re等の高融点元素添加7’iA1基合金の

均一微細な粒状組織材を作成した。

　V添加TiA1基合金のγ粒，α。粒および規則化したβ粒

の均一な組織では，これらの3相が安定に共存する温度領

域でm値がO．8以上，破断伸び600％以上の趨塑牲を発現す

ることを明らかにした。この超塑性特性は実禰α／β2棉Ti

合金と岡等以上であり，この種のTiA1基合金に対して趨塑

性を利用した成形加工の実綱化を示唆する。

　ラメラ粒を含まない均一な粒状の組織に制御した2元系

および高融点元素添加TiAi基合金を閉いて，添加元素およ
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びα・相の含有率と降伏強度の関係を調べた結果，添加元素

の固溶強化はTa＜Re＜W＜Hfの順で大きく，α。相は高温

α。相，β相に含まれることから，高温強度を向上し，添加元

簑鴛ニニ㌫㌶属の含有率を肝させるこ

6　TiA1系化合物の組織と特性におよぽす重力の影響

　　に関する研究

　本研究は第2次微小重力実験計画（至ML－2）の公募に

おいて当研究所が提案したテーマ「微小重力環境下におけ

るTiA1系金属間化合物の組織制御とその機械的性質」を平

成6年7月にNASAのスペースシャトルで行い，実験を成

功させるための手法の確立及び宇宙で行なわれる手法と全

く同様な実験を地上で行ない，宇宙で生じる基本的な現象

を解明することを目的としている。

6．1　本研究の意義・貿的

　本実験ではTi－48at％A1合金とこれにTiB。セラミック

粒子を分散させた2種類の材料を高温加圧型加熱炉（図6

－1）を用いて微小重力環境下で溶融・凝固させ，得られ

た組織を詳細に解析するとともに地上実験での結果と比較

して，以下に示すような宇宙で生じる基本的な現象を理解

することを目的とする。

　i）結晶粒形態に及ぼす熱対流の影響

　宇宙環境では密度の差によって生じる熱対流はほとんど

無く，物質移動が低減される。したがって，微小璽力環境

と地上で得られる？iA12元化合物の凝圃組織を比較して，

材料が固まるときにできる繕晶粒の形成に及ぼす熱対流の

影響を調べる。

　ii）粒子分散形態に及ぼす重カの影響

　Ti8・粒子の密度（比重）は4，59／cm3であり，TiA1より

も若干重い。密度の違う両物質を地上で均一に分散させる

ことは難しいが，宇宙では容易である。そこで，微小重力

環境と地上で創製したTiA1／丁帽・複合材料の粒子分散形

態を比較すれば，粒子の分敬に及ぼす微小重力の効果が明

らかとなる。

　iii）微小重カ下での凝固及び槽変態に及ぼす分散粒子の

　　　役割

　凝圃組織は凝固核の生成頻度と凝圃界面の移動速度によ

って定まる。Ti8。粒子の融点は約3000℃であり，この粒子

はTiA1化含物を融点（約ユ50ぴC）以上に加熱した溶湯申で

も安定に存在する。従って，微小重力環境下で溶融凝圃さ

せたTiA1及びTiA1／TiB。複合材の組織を比較すれば，粒

子が凝圃の核生成サイトとして働くか否かを評価できる。

一方，本材料は冷却申にα→γ相変態を起こすため，凝圃

組織が微細化すれば相変態によって形成される層状組織の

形態も変化するこ1とが予想される。

　このように，無重力環境で物質を創製すると地上とは異

　大型等温炉　　　　　一一ユ」一．

　　　ヒーター

∴＼纏．
1・∵’　。難容器
　　　　　　　　　試料

＼＼∴！細シェパ繰作雛：／873Kまで
　　ノ　　　　　　　　・大きな温度均」性：長さ168mmで士8K以内
試料カートリツジ　　　．ガス加注装擬付属

　　　　　　　　　図6－1　実験装置

なる様々な現象が生じ，例えば，TiA12元系において熱対

流が無い場合に形成される組織は地上創製材よりも大きな

結晶粒を有する組織となることが予想される。また，第2

相粒子が均一に分散し，それが凝邸寺に核生成サイトとし

て働けば微細な凝固組織が得られ，機械的性質も向上する

と考えられる。本実験では無重力環境で創製した化合物材

料の機械的性質も調べ，組織と特性との関係についても検

討する。材料特性の評価から，良好な特性が得られれば本

研究結果を地上での組織制御技術に発展させることも可能

となる。

6．2　実験及び実験結果

　図6－2に本実験の温度プロファイルを示す。TiA1化合

物の融点は約ユ47ぴCであるため，この材料を153ぴCまで加

熱して溶融させ，その後温度を下げるときに，高温加圧型

加熱炉の特徴である加圧機構を利用して，凝固のタイミン

グに合わせて加圧する。したがって，加圧時に溶融試料が

カートリッジ外に漏れないよう安全性を考慮して，図6－

3に示すように，液溜めを設けたカルシア製ルツボを作成

した。

　地上対象実験では，写真6－1から明らかなように，TiB。

粒子が下方に移動して粒子の分散状態が不均一になる。な

お，熱対流の影響及び凝圃・相変態におよぼすTiB。粒子の

役割については，mG下での実験結果と比較する必要があり，

ポストフライト実験が重要となる。

6．3　小　括

　第2次微小重カ実験計画（IML－2）を平成6年7月に

NASAのスペースシャトルで行なう手法と全く同様な溶解・

凝固実験をTi－48at％A1及びTi－48A1／TiB。複合材を用

いて地上で行なった。

7　結　　言

　金属閥化合物が持つ様々な優れた特性を利用し，新しい

機能性材料を創製するために，ω金属間化合物による表函

処理，（2）熱電材料，（3燃焼合成法による金属問化合物材料

創製，（4）TiA1系金属閲化合物，（5）TiA1系化合物に及ぼす

重力の影響に関する研究を行って以下の結果を得た。

　アルミナイジングさらにイオンプレーティング及び電気
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80 　90　　　　　　　　　　　ユO0　　　　　　　　　　110

時問（min〕

試験片に加えられる温度プロファイル

．鰯一｛
HIPままのTiA1

溶解TiA1

HIPままのTiA1／TiB。

溶解TiA1／TiB。

写真6－1 地上実験で得られたミクロ組織

めっきと拡散浸透処理の組合わせによりTi及びTiA1合金

の高温耐食性向上を図った。またイオンプレーティングを

用い・NiとTiCからなる複合皮膜を作製した。

　電子冷却用素子として知られているBi．Te茗系単結晶及び

焼結体の熱伝特性，電流磁気効果の異方性を，また耐熱性

半導体FeSi。の不純物添加と熱電特性の関係及び電子伝導

機構を明らかにした。

　燃焼合成法によ’って特殊構造化合物複合材料を合成して，
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シーリングガラス

止11｝

5㎜m

　168mm

組成　Ti－48at．％Al

　　　T1一螂at．％AI＋5vol．％TiB2

　台金作製1粉末則P

図6－3　試験片カートリッジ

その機械約性質を調べた。また燃焼合成法を利燭して，酸

化物趨電導材料を製造した。

　TiA1金属悶化合物の特性改善のため，合金組成調整に基

づくミクロ組織制御と機械的性質の改善，CaOるつぼを用

いた高周波溶解法の開発，サーモメカニカルプロセッシン

グを用いたミクロ組織制御と塑性加工性および機械的性質

の改善ための研究を行った。

　第2次微小重カ実験計爾（IML－2）を平成6年7月に行

うためTiA1系化合物を用いて宇宙で行なわれる手法と全く

同様な実験を地上で行なった。
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要　　約

　超微粒予や純度，内都構造が厳密に翻御された粉体は特殊構造物質の一種であるが，このような特殊な粉

体は特異な性質を持つため，多くの分野への応用が期待され，粉体の機能開発に対する社会約要講が非常に

強い。

　そこで，特殊な粉体の創製とその性質の解明を目指して，①商純度粉，急冷凝固粉，および複合超微粒子

の製造に関する基礎技術の確立，②これらにより得られる特殊な粉体の性質の解明，③粉体の焼緒反応およ

び，金属薄膜闘反応を調べることによる，粉体の表面反応に関する指針の取得の3つの主題に分かれて研究

を実施した。

　粉体の創製に関する研究に関しては，高効率高圧液体噴霧法による趨急冷極微粉の作製のサブテーマにお

いて，粒子の球形化，微細化条件を明らかにし，ステンレス鋼，高速度鏑の低酸素化極微粉の創製という璽

要な課題に取り組み璽要な成果を挙げた。遼心噴霧法による特殊粉末製造に関するサブテーマでは，遠心噴

霧法による粉末製造を制御する諸条件，すなわち，溶融金属物性，回転条件などと生成される粉末の粒径，

飛翔距離などの関係を明らかにし，噴霧のメカニズムについてはほぼ基本的に解明した。複合超微粒子の合

成と結合体化の研究に関するサブテーマでは，当研究所の開発した幡性プラズマー金属」反応法，およびRF

プラズマ法等のドライプロセス法により，従来は作製困難であったNi－Ti－O系複合超微粒子，およびM－

TiC系複合趨微粒子を鰯製し，これらの持つ触媒特性も評個した。これらの研究により，新しい粉体の創製

法に関する芽を発生させるこ1とができた。

　超微粒子およびその結合体の評価に関しては，趨微粉の初期焼結過程を表函状態と関連させて詳細に検討

した。さらに昇温脱離法により，超微粉の表面状態を調べ，腐食，劣化機構およびその防止法を提案した。

また，触媒，センサー特性を検討した。

　粉体の表繭反応に関する研究では，焼緕法によりセラミック粒子分敵禽金を作製し，それらの冷間圧延特

性を調べた。また，曲率プロット法により界面特性の評伽を行った。さらに，蒸着薄膜中における基板元素

の商速拡散現象を調べた緕築，基板元素は蒸着薄膜の粒界上を表面拡散し薄膜表繭に濃縮すると考えると説

明する事ができた。

串甥在：退官，抑現在：力学特性研究部，串茗現夜1反応制御研究部，削現在：第4研究チーム，

郁現在；糧傷機構研究部，洲現在：第5研究グループ，幻客晟研究官（東京理科大）

申慨在：第遅研究グループ
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金属材料技術研究所研究報告集ユ6（1995）

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　超微粒子や純度，内部構造が厳密に制御された粉体は特

殊構造物質の一種であるが，このような特殊な粉体は特異

な性質を持つため，多くの分野への応用が期待され，粉体

の機能開発に対する社会的要請が非常に強い。当研究所は

これまで，独自技術による超微粉化，均一混合技術及び特

性や応用に関する研究を推進し，わが国で高い水準を有し

ている。そこで，第3次長期計画において，特殊な粉体の

本性を積極的に利用した高機能材料創製を目指し，高純度

粉，急冷凝固粉，複合粉，超微粉等の各種粉体の製造技術

および粉体の本性の解明，本性の制御並びにその利用技術

の研究を行うために，昭和63年より，5ヶ年計画で総合研

究を行うことを決定し，当研究所の指定研究として平成3

年まで実施した。

　本研究は，大きく分けて，①高純度粉，急冷凝固粉，お

よび複合超微粒子の製造に関する基礎技術の確立，②これ

らにより得られる特殊な粉体の性質の解明，③粉体の焼結

反応および，金属薄膜問反応を調べることによる，粉体の

表面反応に関する指針の取得の3つの主題に分かれて実施

した。

　　　　　2　粉体の製造技術に関する研究

2．1　高圧液体噴霧法による急冷凝固合金粉の製造

　高圧液体噴霧法のノズル部分の模式図を図1に示す。本

方法では水圧50～90MPaで発生した円錐状ジェットで溶融

合金を平均粒径10μm以下に粉化する事ができる。本方法で

はジェットノズルの諸元が生成される粉体の形状，組成に

大きな影響を与えるため，ジェットノズルの諸元を変化さ

せて，最適な粉体を得る条件を求めた。その結果，ノズル

の開口幅をO．06mmに設定し，ジェット頂角を0．52radに設

定してステンレス鋼を噴霧した結果，一20μm粉の平均粒径

は5～7μmで，タップ密度4．6Mg／m昔と充填性がよく，酸

素量が約3，OOOppmになった。冷却速度は5μmの粒子でユ07

K／sであった。本方法で得られたステンレス鋼粉の写真を

写真1に示す。

上部ノズル
　チップ
　　ψ

下㌻スリツト幅

チツプ

l　o

←高圧水

水圧調整弁

9水ジエツト角度。一5肋、、

　　円錐ジェット

図1　高圧液体噴霧ノズルの模式図

　水噴霧において雰囲気ガスはジェット密度を低くし，か

つクッション効果を伴って粉化エネルギーを低下させる。

そこで，噴霧時，溶解炉とノズル室を一660Torrまで減圧

した結果，粒子の球形化が促進され，微細化し，スリップ

キャスティングに適用できた。

　一方，高速度鋼に関しても，粉化条件と押し出し成形条

件を検討した。噴霧粉は一25μm分の収率が80％と高く，タ

ップ密度も4．7Mg／m3に達した。得られた高速度鋼粉の写真

を写真2に示す。鋼粉にAcrowaxCを5～6mass％配合
し，440Kで押し出した成形体は抗折値が約6MPaと高く，

脱脂が容易で，焼結の綴密化に有効であった。

　これらのことから，雰囲気ガスの分圧の低減化によって

ポンプの過大な高圧化を行わずに極微粉化が可能であるこ

とがわかった。そこで5μ以下でしかも球形，低酸素なFe

基，Ni基，Cu基，A1基などの合金粉を作製する目的で，

雰囲気ガスの圧の調整と，脱水，乾燥時の諸条件，及びそ

の粉末特性等を検討した。球状化については特にCu基は不

写真1　ステンレス鋼微粉

写真2　SKH51相当高速度鋼微粉
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特殊な粉体の創製とその性質の解卿こ灘する研究

規則こなりやすいが，溶解炉と噴霧ノズル室の圧力を630Torr

と同圧にすることで平均7μmのCu球状粉が得られ，その

タップ密度は57．3％と従来より4割ほど上昇した。同様の

条件でVを多鐙に含むSUS316相当組成について粉化し，

その焼結特性に及ぼすVの影響を調べた。Vは高密度化の

焼結の助剤として有効であり，王maSS％以上含む合金では

焼結温度1570Kでδ一ferriteが生じて徴密化が促進され，O．5

mass％Vの合金はγ単層ではあるが，Vを含まない3王6相

当合金と比較して成形体の焼結綴密化は4割ほど高いこと

が明らかになった。また，これら生成粉の粒度別の表面積，

酸素鐙等を調べた結果，粉化と同時に多量のアルコール脱

水と，速やかな真空乾燥することで，ある程度の酸化を防

ぐことができることが分かった。

2．2　メカノケミカル合成法による微綱結晶炭化物微粉

　　　　の作製

　このテーマは，遷移金属粉と黒鉛粉とをミリングした際

起こるメカノケミカル反応（粉末の活性化）を利周し，常

温に近い状態で微細結晶の炭化物微粉を作ることを貿的と

している。しかし，研究期閲が平成4年度の1年閥と短期

闇であることと，この種の反応がミリングの方式，条件等

によって大幅に異なるため，ここでは，今後同じ種類のテ

ーマが継続されたときの基礎データとする貿的で，粉末の

活性化状況把握を貿指した。即ち，ミリング方式の異なる

三種類のボールミルについて，遷移金属申一つの炭化物し

か生成しないTi－C系を周いてミリングし，その粉衆の反

応温度の変化から活性化状況を比較検討した。尚，実験で

は各ミルにおけるボールサイズの影響，大気暴露の影響な

どを調べると共に，昇温速度を変えた場合の反応温度蘭線

から，反応温度の定鐙化を行った。

　燭いたボールミルは遊星式（PL式），振動式（V王式）お

よびスクリューディスク式（SD式）である。原料粉は市販

のTi粉とC粉（黒鉛粉）を原子量比！：玉の割合に配合し，

ビーカー中でユ．8ks混合した後，ボールと共にミル容器に

入れ，真空脱気後Arガスに置換し，ミリング時聞を変えて

処理した。得られた粉末はミリング終了後，グローブボッ

クス内で安定化処理（徐酸化）後，黒鉛ダイスに2，5g充墳

し，大型の真空炉で昇温した。

　まず，ボールサイズを変えた場合の反応温度は，PL式で

は一定であったのに対し，VI式ではサイズが小さいと温度

は商い。これはボールミルの摩砕機構の相違によるもので，

V夏式では粉末粒子の受ける衝撃エネルギーは，ボール閥の

相互作周も多少は加わるものの総じてボールーつ一つの質

鐙に強く依存する。一方，PL式では粉末粒子の受けるエネ

ルギーは摩擦エネルギーを主体とし，ボールの全質量に律

則されるためと考えられる。

　これらミリングでは，ボールサイズをPL式とV至式では

19．0m㎜φ，SD式では7．ユ2mmφを用いてミリングすると，

PL式，SD式，V至式の頗にそれぞれ5．22ks，16．9ks，王63．2

kS後にミリング刺こ発熱反応が起こる。この時閲をTOと

し，それ以前の処理時閲をTxとしてミリング時閲と反応温

度との関係をTx／Toで統一すると，図2のようになる。方

式によってそれぞれ特徴のある反応温度艶線を示すが，特

にV夏式では最終段階の反応温度は他の二者より低く，しか

もある一定温度に飽和する傾向にある。また，V至式ではTx／

ToがO．9以上（図中斜線部分）のミリング時間範麗では，

儀かな条件の変動でミリング刺こ発熱反応が起こってしま

う不安定領域があることが明かとなった。

2．3　遠心噴霧法による特殊粉末製造に関する砺究

　遠心噴霧粉末製造法とは，溶融金属を高速で回転する円

盤などの回転体の上に連続的に滴下し，遠心力で溶湯を分

裂・微粒化してそのまま凝圃させ，金属粉末を得る方法で

ある。この遠心力を溺いて金属粉末を造る発想は比較的古

くから試みられてきたが，特に近年，強制対流冷却を併用

した急速凝固粉宋の製造技術として注圏され急速に発展を

遂げてきた。急速凝固粉末の製造は，遠心噴霧により微粒

化された溶融金属が雰顕気申で急速に冷去目されるこ1とに注

昌した特殊粉末の製造法であるが，遠心噴霧粉末製造法は

この王）急速凝圃粉末以外にも，2）球状粉末：溶融金属

分裂の際の表面張カによる球状化効築，3）清浄粉末：不

純物混入源となる水やガスなどの噴霧媒や破砕物を用いな

い溶融金属自体の流体力学的効果による分裂，4）活性金

属粉末：酸素・窒素源の無い不活性雰騒気下の無接触凝圏，

5）均一粒径粉末：流体力学的効果による融体の分裂状態

の制御，などの特殊な粉末を製造する可能牲があることが

知られている。しかし，遠心噴霧粉末製造法はこのように

玉三
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蟄
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遺　　　8
蟻

△　　　　O

　　　　　　＼　⑳＼O
　　　　　　　　　△
　　　　　　　　　　＼・糾1

O．2　　C．卓　　O．6　　0．8　　　王

Tx灯o

図2　反応瀦度の変化

　　SD：スクリューディスク式

　　PL：遊星式
　　V至：振動式
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金属材料技術研究所研究報箸集王6（1995）

多くの特長を持ちながらも，粉化のメカニズムやその制御

因子が十分に明らかになっておらず，表面張カ等の溶融金

属の物性や回転速度等の噴霧条件と生成粉末の粒度分布の

関係，生成後の粒子の雰囲気中での飛翔および冷却などの

粒予の履歴と凝固後の粒子内部の組織の関連など，基本的

な部分が不明確のまま，装置の設計や噴霧条件の設定も経

験約に行われてきた側面が強かった。本研究では，この遠

心噴霧粉末製造法が，従来重油バーナーの噴霧装置など液

滴微粒化技術として開発されてきた遠心噴霧技術技術と基

礎を同じくしていることに注国し，それを土台に密度や粘

性の大きく異なる金属融体の微粒化への理論的適用の可能

性を検討するとともに，溶液の噴霧微粒化の場合には問題

とならない，生成粒子の飛翔，および凝固に関して，その

過程の支配因子を明かにしてきた。以下に，その成果を報

告する。

2．3．1微粒化
　液滴の微粒化の場合，その分裂形態には，滴状分裂，ヒ

モ状分裂，膜状分裂の3つの分裂モードと不安定な柱状分

裂が存在する。本研究では，これまで知られているそれら

の遷移状態の関係を用いて図3に示すC　A－diagramを作成

した。この図において，L－D線は滴状分裂とヒモ状分裂の

遷移を，F－L線はヒモ状分裂と膜状分裂の遷移を示す。つ

まりDDFと記した領域が滴状分裂，LFがヒモ状分裂，FF

が膜状分裂の領域に対応しており，さらにDより下がWe数

ユOOOOの場合の液膜安定化条件，Sより下が液膜切れとな

る。この図上に無次元化した噴霧条件をプロットすること

により，その条件での支配的分裂機構を推定できる。

　ここでは，棚澤による低密度常温液体の場合の実験領域

と本研究および加藤らによる遠心噴霧の噴霧領域，さらに

各種融体を同一条件で噴霧した場合を示している。金属融

体の場合は，基本的に滴状分裂領域に含まれ，さらに円盤

上の液膜が不安定となる領域で噴霧されていることとなる。

この液膜の不安定が円盤端への融体供給量の変動をもたら

し柱状分裂に近い形態で噴霧されることが，適状分裂で期

待される単一分散の液滴の形成が金属融体では困難で分布

の広がりがでることが説明できる。金属融体の場合の分裂

形態が基本的に滴状分裂であることは，実験結果をウェー

バー数Weで整理した図4によって確認された。すなわち，

遠心噴霧粉宋製造法による生成粒子の平均粒子径は溶液微

粒化の滴状分裂の場合の経験式，
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特殊な粉体の創製とその性質の解明に関する研究

d／R＝k・We■1’2

で基本的に整理できる。なお，kは実験者によって異なる

2．69，3．3などの定数であるが，離脱直前の液滴を重力場の

代わりに遠心カを考えた一種の懸垂液滴とみなし導出した

場合の

d／R＝3．25We■1μ

とも一致している。

2．3．2　飛　　翔
　結果の代表的な例として，図5に回転盤径20mmの場合

の捕収位置ごとの粒子の分布とその平均粒径を示した図

の中でマークの種類および形状がそれぞれ注湯速度と回転

速度を示している。分布図の右端WALLは容器壁に付着し

た量を示し，それを含めると生成した粉末のほとんどが回

転盤のある中心から50mm以上の距離まで飛散しており，

また回転速度の増大や注湯速度の減少でより内側に分布す

るようになっている。それらの粉末の平均粒径は，注湯速

度に対する依存性は小さく，全体として内側で捕集された

粉末ほど粒径が微細になっている。

　粒子を剛体球と仮定し，抵抗係数をレイノルズ数Reの関

数として，気体中の粒子の運動の式を適用して計算するこ

とにより，微粒になるほど回転盤離脱後に雰囲気中で起こ

る減速効果が大きく作用し飛翔距離が短くなることが裏付

けられた。また，滴状分裂の式と粒子運動の式を結合させ

ることにより，回転速度と粒子の飛翔距離の関係が得られ

た。すなわち，回転速度をより高速にすると，周速の増加

による粒子離脱初期速度の増大の効果よりも，粒子の微粒

化の効果が大きくなり，生成した粒子の飛翔距離は短くな

る。
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　しかし，噴霧条件と生成粒子の飛翔距離の定量的な関係

は，剛体球仮定では一致せず，飛翔距離を約3倍大きく見

積もる結果となった。そこで，容器内のガス対抗流の影響，

表面張カによる円盤からの融滴の離脱時の減速の効果，離

脱時の融滴の変形の影響の3者をを検討し，離脱時の融滴

の変形効果が最も大きいこと，その際，離脱時の融滴の伸

長比率を形状因子として約2．5の値を与えると実験結果

と一致することを明かにした。すなわち，遠心噴霧によっ

て得られる平均的な粉末の飛翔距離は，

30　40　50　60WALL
　距　離（m〕

O　r

20m平φ

20　　　30　　　40　　　50　　　60

　　距　離（m）

図5　飛翔距離の分布（左）とその粒径（右）

　Ls＝1．29ρ1μσ富μω■1R■1μS■1ρg■1’2μg■1μ

となる。

2，3．3　凝　　固
　得られた粉末（Zn－22％Al）の代表的な外観を写真3に

示す。生成粒子の表面には微細に規則正しい模様が形成さ

れ並行に隆起が整列している．これは凝固の最終段階で表

面に残存していた融液がすでに晶出していたデンドライト

の間隙で収縮凝固するために形成された表面デンドライト

である。なおZnでは凝固面成長方向の（00・1）面のfacet

を持った多面体形状を示し，共に，粒子の内部から外に向

けて凝固が進んだことを示していた。

　内部の凝固組織は，単相のものを除いてデンドライト組

織であり，いずれの粉末も，特に表面近傍と内部には差異

がなく，デンドライトの成長方向も等方的であり，表面か

ら内側に凝固が進行しているような痕跡は認められなかっ

た。逆にA1－14Siの場合などでは粉末の内部から放射状に

成長したデンドライトを持つ粒子が存在し，遠心噴霧粉の

凝固は雰囲気によって冷却される表面から内部へと進行す

る平衡凝固ではなく，粒子の内部に核が発生して成長する

過冷却凝固であることが明らかになった。冷却条件との関

連をみるため，通常の凝固でよく調べられているZn－22％

　　　　　　　50μm　　　　　　　　　　　　　　50μm

写真3　遠心噴霧Zn－22A1粉の外観（左）と組織（右）
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Alを様々な冷却雰囲気および噴霧方式で噴霧を行い，その

デンドライトの二次アームスペーシング（SDAS）と粉末粒

径の関係を図6にプロットした。なお図申の直線は熱移動

に関するRanz－MaraHの式等から算出された熱伝達係数を

用いて球体の場合のNewton冷却の式による熱流出速度か

ら算出した凝園時間に中田らによるZlユー22％AlのSDAS

と凝固時間〃の関係式SDAS＝・9，5×！0■V・26を適用して求

めた粉末粒径とSDASの関係の予測である．

　図から明らかなように，SDASは噴霧方法，唆霧条件を

問わず，粉宋粒子径に対して全て同じような傾向でプロッ

1・されており，いずれの雰囲気の場合も予測値よりも微細

なものになっている。このことは，周囲からの冷却条件は

凝固組織の形成・にあまり影響せず，粒子内都での大過冷却

からのリカレッセンスの過程が組織の形成に璽要な役書脆

持っているこ1とを示唆しており，リカレッセンスを考慮し

たエンタルピー変化の計算によっても裏付けられた。

2．　3．　4　1」、　　オ番

　金属融体の遠心噴霧の微粒化仮定は，液膜の不安定を伴

う滴状分裂によって支配されており，その平均粒子径は，

　d／R＝3．25We…o．5

となる。なお盤上の液膜の不安定性により通常の滴状分裂

のような単一分敵の粒子を得ることはできない。

　生成粒子の飛翔距離は，気相中の剛体球の運動に液滴の

円盤離脱時における変形を考慮した形状因子Sを導入する

こ1とにより，

　Ls皿1．29ρ1μσ洲ω1三R■1”S■1ρg…1μμg…］μ

で表される。

　竣霧粉の凝固は雰鰯気によって冷却される表彊から内部

へと進行する平衡凝固ではなく粒子の内部に核が発生して

成長する過冷却凝圃であり，そ0）際，孤立微小融滴の無接

触凝剛こよる大過冷却凝圃に伴う急速凝圃が起こり，その
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図6　粉末粒径と二次デンドライトアームスペーシングの関係

組織は噴霧方式や冷却条件よりリカレッセンスの過程に影

響される。

2．4　複合超微粒子の合成

　近年における先端産業技術進展とともに，適用素材の趨

微粒子化が一つのキーテクノロジーとして注国されている。

周知のように，趨微粒子は単に微細な粒子と言うばかりで

はなく，趨微粒子化にともなって生じる表面効果，体稜効

果などによって，もとのバルク状物質には兇られない特異

な性質やバルクの性質がより強調された性質を示すように

なり，その特性を利周した機能素子や機能性材料の開発・

研究が多くの分野で進められている。

　しかしながら，物質の趨微粒子化によって発現する特性

は必然的にその物質圃有の性質に依存するものであり，単

一物質の趨微粒子から引出し得る機能には自ずから趨える

ことのできない限界を有するこ1とになる。このような単一

物質からなる超微粒子の機能隈界を超越する一手段として，

異なった特性を有する物質の趨微粒子岡士を結合させて複

合化し，それによって引き起こされる趨微粒子閲の相互作

用や表繭状態の変化，さらには結合界癒の顕在化などを図

る方法が考えられる。ここでとくに，超微粒子サイズ域で

の結合界面の顕在化は，このような複合趨微粒子が一種の

ナノ界面物質系を構成していることを意味し，趨微粒予特

性の向上ばかりではなく，より高次な機能特性の発現をも

期待できるものと考えられる。

　本研究では，上述のような観点から，アークプラズマを

利用した「活性プラズマー尋夜相」反応法や高周波プラズマ

CVD法等のドライプロセスおよびゾルーゲル法等のウエッ

トプロセスにより各種の複合趨微粒子の合成を試みるとと

もに，得られた複合趨微粒子の諸特性について検討を行っ

た。

2．4．1　ドライプロセスによる合成

（1）　脂性プラズマー液棉」反応法

　複合趨微粒子の合成に関するこれまでの研究より，TiN

趨微粒子に金属（MドFe，Co，Ni）趨微粒子が緕合した特

異な形態を有するMe－TiN系複合超微粒子の合成に成功

するとともに，この複合趨微粒子が混合超微粉などに比べ

極めて高い触媒活性を示すことなどを明らかにした。

　そこで，本研究では，本法における複合趨微粒子の生成

機構をより明確にするとともに，対象とする物質系を拡大

することを蟹的に，サーメット材料としても有用なM－TiC

系について，その複合趨微粒子化の可能性と得られた趨微

粒子の焼結挙動について検討した。

　写裏4に，Ni一？i－C合金を水素プラズマ溶解し，蒸発・

凝縮する（ギ活性プラズマー液棉」反応法）ことにより得ら

れたNトTiC系複合超微粒子における代表的な粒子形態を

示した。写真に見られるように，Ni－TiC系複合趨微粒子

の複合形態としては，柱状に成長したTiC粒子の爾蜘こ半

球状のNi粒子が結合した亜鈴状粒子，立方体状のTiC粒
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■　　　｝
亜鈴状粒子 サイコロ状粒子 球状粒子

写真4　Ni－TiC系複合超微粒子の透過電子顕微鏡写真

子の側面に半球状のNi粒子が結合したサイコロ状粒子およ

び球状のNi粒子からTiC粒子がピラミッド状に突き出し

た球状粒子の3種類に大別できる。

　ここで，亜鈴状およびサイコロ状の形態を有する粒子は，

Me－TiN系の複合超微粒子にも観察された複合形態であ

り，両系の粒子ともほぼ類似の過程，すなわち，異種物質

の蒸気が共凝縮して融体粒子（超微粒子）を形成するとと

もに，その融体粒子の冷却・凝固過程において異種化合物

相が晶出・分離することにより形成されたものと考えられ

る。なお，球状粒子は，TiC相の晶出・分離により形成さ

れたものか，TiC粒子とNi粒子（液相）との衝突合体によ

り形成されたものか明かではないが，単独のTiC粒子やNi

粒子が比較的少ないことよりすれば，前者により形成され

た可能性が高いものと推定される。

　図7には，水素雰囲気中において5K／minの速度で昇温

した際におけるNi－TiC系複合超微粒子（図中実線），Ni

およびTiCの各単相超微粒子（一点鎖線）ならびにNi＋TiC

系混合超微粉（破線）の焼結収縮曲線を示した。

　同図に見られるように，Ni超微粒子の昇温過程には，約

10ぴC付近から粒子再配列にともなう収縮が，さらに約20ぴC

付近からは還元にともなう急激な焼結収縮が生じ，しかも

その収縮率は50ぴC付近において約25％にも達しており，Ni

のような金属超微粒子は極めて低温で急激に焼結が進行す

る，換言すれば，熱的に極めて不安定であることがわかる。

　一方，Ni－TiC系複合超微粒子は，いずれの組成におい

ても約60ぴC付近までは顕著な収縮が認められず，また，顕

著な収縮の開始温度はTiC濃度の増大とともに高温側へ移

行し，約60mol％のTiCを含むNi－TiC系複合超微粒子で

は難焼結性のTiC超微粒子とほぼ同程度の温度（約90ぴC）

となっており，複合化によって著しく熱的安定性の向上す

ることがわかる。なお，このような金属超微粒子の熱的安

定性の向上は，単体の金属超微粒子に難焼結性のセラミッ

クス超微粒子を均一に混合しても達成されるが，図中のNi＋

TiC系混合超微粉の収縮曲線にも見られるように，その効

果は複合超微粒子に比べて小さいものとなっている。

　また，水素雰囲気中で100ぴCまで昇温して得られた焼結

体の硬さ測定結果より，約40mol％TiC以下の低TiC濃度

領域においては，複合超微粒子の方が混合超微粉よりも良

好な綴密化特性を有していることが判明した。

12）高周波プラズマCVD法

　本研究では，高周波プラズマが無電極放電であることを

考慮し，触媒としても興味のあるNi－Ti－O系複合酸化物
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超微粒子の合成を行うとともに，得られた超微粒子の触媒　　　　　　　10■’

特性について検討した。

　写真5には，高周波プラズマCVDにより作製したNi－
Ti－O系超微粒子（Ni：Ti＝111）のTEM写真を示した。　　　　　　1OL2

この超微粒子はNiTiO。相を主成分とする複合酸化物である

PH1P〔o＝2／／

C、

が，水素雰囲気中における選択還元（約650℃）により，焼

結することなくNi－TiO・系複合超微粒子とすることができ

る。このことはまた，本法が金属担持率の高い微粒子触媒

の調製法となり得ることを示唆するものと考えられる。

　そこで，得られたNi－TiO・系複合超微粒子の触媒機能を

探索することを目的に，H。とCOから炭化水素を合成する

Fischer－Tropsch反応の触媒作用について検討した。一例

として，P。。：P。。＝2：1，反応時問2hrにおける反応温度

と生成ガス組成との関係を図8に示した。同図に見られる

ように，C2，C3系炭化水素の生成量は473K（20ぴC）付近

で極大値を示しているが，同時に，COの全炭化水素への転

化率も最大（約98％）となることが見出され，このNi－TiO。

系複合超微粒子が同反応の触媒として良好な機能を果たし

ていることがわかった。

　なお，本法で合成したNi－Ti－O系複合酸化物超微粒子

は，水の光分解用触媒として優れた機能を有する可能性の

あることも見出された。

2．4．2　ウエットプロセスによる合成

（1）水酸アパタイト

　水酸アパタイトCam（PO・）眉（OH）・は構造の特異性から生

体材料（人工歯・骨）および機能性材料（触媒，固体電解

質，アミノ酸，ウイルスの吸着，分離材）として研究され

一部実用化に至っている。しかし，燐化合物は複雑で生成

過程も未知な部分が多い。本研究では，水溶液から径10－

20μm，ロッド状の粒子を合成することができた。さらに，

反応中に前駆体球状粒子がHApへ転化していく様子を

10■ヨ

弓
昌
＼　　10■4

K
余

掻
州

10■岳

　　　　　　　　　　　　　　　Cヨ　　C。
ユO■日

CO。

　　　10■7

　　　　350　　400　　450　　500　　55C　　600

　　　　　　　　　　　　反応温度／K

図8　Ni－TiO・系複合超微粒子を触媒としたFT反応における反

　　応温度と生成ガスの関係（反応時間：2時問）

xRD，FTIR，TEM，BET，TG／DTAなどにより明らか
にした。

（2）複合酸化物

　分散性の高い複合酸化物粉は，特殊なセラミックスや触

媒などの原料として重要である。原子レベルで硬度の均一

性を得るためには各元素をアモルファスの状態で混合する

のが最も望ましい。本研究では，クエン酸ゲル法を適用し，

Y－Ba－CuおよびBi／Bi＋Pb－Sr－Ca－Cu系にて，ゲル

の調製条件，粉化と複合過程をTG／MS，XRD，FTIR，SEM

等によって明らかにするとともに，分散性の高い粒径・形

状のそろった球状複合酸化物粉が得られることを示した。

3　超微粒子およびその結合体の評価

Nl－T1－O」
　　　　　100nm

写真5　Ni－Ti－O系複合酸化物超微粒子の透過電子顕微鏡写

　　　真

　超微粒子は，極めて比表面積が大きく表面活性であるた

め，新材料として注目されてきた。生成法については多く

の研究がなされてきたが，その性質の解明，利用形態の研

究は非常に少ない。それは，保管中あるいは取扱中に表面

状態が変化するためである。表面状態を明らかにする方法

を確立し，表面状態と特性との関係を明らかにする必要が

ある。また，利用形態についての研究も望まれている。

　本サブテーマでは，微粒子の表面状態を調べる手段とし

て，昇温脱離法の手法を確立し，種々の表面解析手段と比

較した。そして，昇温脱離法が微粒子表面状態を調べる手

段として極めて優れていることを示し，この手法は表面反

応が関与した腐食挙動，触媒反応などの解析手段としても

有用であることを示した。また，利用形態として，大比表
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面積を保持したまま結禽した微粒子多孔質体に注目し，初

期焼結過程の研究を詳細に行なった。さらに，細孔を制御

すると言う観点から，コロイドプロセッシングの季法を適

用した。最後に，ナノオーダーで複合化した複合超微粒子

について，触媒反応の基礎過程である水素吸脱着特性を調

べ，その特性の特異性を示した。

3．1　金属超微粒子表面のキャラクタリゼーション

　昇温脱離法による放出ガスから表面状態を分析する手段

について，大気に曝したNi超微粉（粒径約20nm，酸索含

有鐙9．Omass％）を対象に詳細に検討した。別に，表面皮

膜の厚さおよび構造は高分解能電子顕微鏡観察により，表

面皮膜の組成はX線團折法，電子線国折法およびX線光電

子分光法により調べた。本研究で試作した昇温脱離実験装

置は定容法によるガス吸着測定装置に四重極型質鐙分析計

を取り付けた構造となっている。さらに，inSi軸で反応過程

を解析するため，各種ガスを導入，熱処理できるシステム

にした。試料を透明石英製セルに入れ地室温で十分真空排

気した（＜1xlO1叩a）後，O，083K／sで昇温し，放出ガス

を質量分析計により分析しガスの種類と強度をピーク解析

により決定した。Ni超微粉の表面生成物と考えられるNiO，

Ni（OH）・，Ni・O豊粉末を用いた昇温脱離実験も行ない，比較

検討した。

　高分解能電子顕微鏡観察によりニッケル微粒子の表面駿

化物層は，厚さ約21ユmのNiO多結晶層と，その外狽ヨに部

分約に形成された摩さ約0．5nmの皮膜からなる。X線回折，

電子線回折の結果，MOとNi（OH）。の存在が認められる。

深さ方向分析の緕果，スパッタリング時閥の経過とともに

水酸化物相，NiO，Niのように組成変化が認められる。以

上のことからNi超微粒予の表面酸化皮膜は外側から内側に

向かい，部分的に存在するNi（OH）・／Ni0／Niのように変化

していると考えられる。

　図9にNi超微粉の昇温脱離曲線を示す。放出ガスはH。

　　　×10茗
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　　　　　　図9　Ni趨微粉の昇温脱離幽線

○とCO。が殆どであった。これらの放出ガスはそれぞれ4

つのピークを示していたが，それぞれの放出ピークの原困

を説明できれば逆にもとの表繭状態を推定できる。そこで

まずH．Oの4つのピークをA（400K），B（500K），C（570

K），D（640K）のように，CO。の4つのピークをα（380

K），β（500K），γ（570K），δ（640K）と呼ぶことにす

る。H．OとCO。のピーク温度がほぼ一致していることは，

H．OとC○。の放出原剛こ相関があることを示している。赫

処理したNiOおよびNi（O湿）芋の昇温脱離蘭線のピーク温

度の比較からA，DはMOの吸着したH．OまたはOHの
脱離によるもの，ピークBはNi（OH）・の分解によるものと

解釈された。さらにピークCの原因を調べるために次の実

験を行った。NiOをH．Oのみに露出した場合，ピークCに

欄当する温度で則Oの放出は認められない。ところがMO

をH．OとCO。の共存雰囲気に露出した場合，ピークA～D

全てのピークに相当する温度でH呈Oの放出が認められた。

とくにCに一致する温度では多鐙のCO・の放出も見られた。

このことからCおよびCO・のピークγは，MOの表面に生

成した炭酸・水酸化物の分解によるものと考えられる。そ

の他のCO呈のピークについては，ピークαはピークAより

低温であることから吸着COの可能性もあるが，βおよびδ

は20H（ad）→H・O（gas）十〇（ad）の反応により生成したO

と不純物炭素との反応により生成したものと解釈される。

　以上の昇温脱離実験から，M微粒子の表面にはNiO，Ni

（OH）・およびNiの炭酸・水酸化物が存在しているものと推

定される。炭酸・水酸化物の存在は，X　P　SではO王s，Cl

Sスペクトルの比較でははっきりとは認められなかったが，

昇温脱離スペクトルからは，はっきりと分離できることが

わかる。さらにNi（OH）・の分解ピークBが現れる温度より

低い温度で，MOに吸着した水の腕離ピークAが見られた

ことは，ニッケル微粒子の表繭は完全にNi（OH）。に覆’われ

ているわけではなく，NiOが露出する部分も存在すること

を示していると考えられる。このこ1とは高分解能電子顕微

鏡観察の結果に一致した。

　以上のように昇温脱離法は微粒子表繭のキャラクタリゼ

ーションの手段として有効であることが解る。同様な手法

で，Fe，Co，Pd，Pt，Ag，Au，Cu，賄Co超微粒子表面のキャラ

クタリゼーションと反応特性の研究を行ない，金属超微粒

子表面の表面構造を明らかにした。さらに，表繭安定皮膜

の形成時に，水蒸気の存在がきわめて重要な役割を示すこ

とを示した。また，in　Sitびで種々のガスを導入，反応を行

なわせた後，昇温脱離を行なうことで，TiN趨微粉，酸化

物趨微粉および都分安定化ジルコニアの水蒸気による低温

劣化の解明にも応縄できた。

3．2　微粒子多孔質体の合成と評棚

　微粒子多孔質体は，微粒子の持つ大比表面積を有効に生

かした利用法の1つである。粒成長，徴密化を抑えた焼結

を行なうには初期焼結の知見が不可欠である。表繭がクリ
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一ンな金属超微粒子は，室温でもネック成長により粒成長

を起こすことは既に報告した。そこで，Fe，Niなどの金属

超微粒子の多孔質体化においては，表面の酸化物により焼

結を抑え，ある程度の強度を持った状態で結合させその温

度以下で還元を行なう方法が有効であった。比表繭積，収

縮挙動および結晶子径の測定により，初期焼結遇程を詳細

に検討した。初期焼結過程は，（1）焼結は起こらないが，吸

着ガスの脱離による見かけ状の収縮や比表面積の増大が見

られる段階，（2）表面酸化物のみが焼結する段階，（3）酸化物

および金属の焼結が起こる段階，の3つの段階に分けられ

ることを明らかにした。図10は，表面酸化し，大気に曝し

たN　i超微粉の真空中ユ時間加熱後の表面酸化物相と金属

の粒子径をscherrerの式で求めた結果である。（2）の設階で

焼結し，水素還元する事により，大比表面積を持つ多孔質

体を作製できた。さらに，加圧下でパルス電流を印加しな

がら焼結する放電焼結を試み，1分以内の短時閻で多孔質

体を作製できることを示した。

　細孔径の制御された多孔質体の創製が1つの目標である。

そのためには，微粒子を単分散させ成形する必要がある。

そこで，アルミナ微粒子をコロイドプロッセッシングによ

り成形し，その細孔分布を評価した。水溶液中のアルミナ

の分散方法として，pR制御による表面電荷を利用する方法

と表面を被覆する方法がある。本研究では，多成分系でも

適用可能なように高分子電解質（ボリメタクリル酸）を添

加し，粒子表面の電気2重層による静電反発力と高分子に
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図10M趨微粉（大気暴露）を所定の温度で1時閻真空カ竈熱後

　　　のM○（黒丸）とM（自丸）の結晶子径

よる立体障害反発カによりアルミナ粒子の分散したサスペ

ンジョンを作製した。また，大きな粒子（O．78μm）と小さ

な粒子（O．2μm）の比を7／3にしたバイモーダル粉を網い

ることにより大きな粒子の隙間に小さな粒子を入れた高密

度の成形体の作製も試みた。図王至は，粉体量が45vo1％のサ

スペンジョンをスリップキャストした後の成形体の細孔分

布を水銀ポロシメーターで測定した結果である。密度比は，

小さい粉，大きな粉，バイモーダル粉の順に65．1，67．6，70．5

％といずれも良好な充損状態で，しかもシャープな細孔分

布をしていることが分る。この成形体を適度な温度で焼結

することにより，細孔径を制御した多孔質体が作製できた。

さらに，この細孔の空間は，異種原子との複合化あるいは

反応場としての利用が考えられ，新たな材料創製につなが

ると期待され，経常研究に引き継がれている。

3．3　複合趨微粒予の水棄の吸着特性

　NiはFisher－Tropsch合成におけるCOメタネーション

反応の優れた触媒として知られ，一般にはNi微粒子を湿式

法でセラミックス上に析出させた担持触媒が用いられてい

る。前章で記述したように，気相法により，ナノオーダー

で複合化したNi－TiO。，NirTiNなどの複合超微粒子は，

熱的にも安定で，湿式法による担持触媒と比べ，陰イオン

等の不純物の混入を避けられる利点がある。Ni上への水素

の吸着は触媒反応の重要なステップであることから，Ni－

TiO・複合微粒子への水素吸脱着挙動を昇温脱離法により調

べた。さらに比較のために担持（または複合）していない

Ni微粒子への水素の吸着も調べた。

　BET法により求めた比表面積は，M微粒子で20．5㎜2／g，

b邊
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図11スリップキャスト成形後のアルミナの細孔分布繭線
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M－TiO。複合微粒子で5．8m2／gであった。図12は複合超微

粉を350Torrの水素雰囲気に所定の温度で1h接触させた

後冷却し，室温でさらに30mi！ユ接触させた後の水素の脱離

スペクトルである。Pt／T1O・やNi／TiO・などのTiO遡持触

媒は，473Kで還元したときはH・およびCOは通常に吸着

するが，773K以上の温度で水素遺元するとその後のH。お

よびCO吸着が極端に抑制される現象，いわゆる“strong

metaトsUpport　interactions（SMSI）”を示すことが知られ

ている。本実験では，Ni－TiO。複合微粒子は前処理として

873Kで水素遺元していないにもかかわらず，全体的な水素

の脱離董は，Ni微粒子と比べても特に少ない傾向は認めら

れなかった。このことはNi－TiO。複合微粒子ではH。の吸

着抑制現象が見られないことを示している。図12の脱離ピ

ークを300K以下（area1）と300K以上（area2）の2つの

領域にわけ，それぞれの領域の面積を水素の接触温度で整

理した結果を図13に示す。縦轍は，各接触温度でのピーク

颪穣を，300Kのときのピーク面穫で割った値を示す。脱離

ピーク繭積は，接触温度とともに増加し673Kではわずかに

減少した。Niに吸着した水素が高温での処理によりT1O。ヘ

スピルオーバーし，このスピルオーバー水素が水素の脱離

　　　×1bヨ

　　．1

　　　100　　　200　　　300　　　　300　　　40C　　　500　　　600　　　700　　　800

　　　　　　　　　　温度（K）

図ユ2所定の温度で水素と接触された後のNi－Ti○・複禽超微粉

　　　からの水索脱離幽線
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図13水索接触温度と水素脱離鐙との関係
　　　（300Kの脱離鐙での規格化）

800

に伴い放出されるために，接触温度の上昇により脱離鐙が

増加するものと考えられる。

　触媒反応を調べるため，所定の温度で民，350？orrおよ

びCO，150Torrをこの頗に導入し，複合微粒子にユh接触

させた後室温まで冷却後の昇温脱離スペクトルを測定した。

接触後の気相ガスを質鐙分析計で分析したところ，300Kの

場合には炭化水素ガスの存在は検出されなかったのに対し，

373Kの場合わずかながらCH。の存在が認められた。接触温

度473Kのとき，CH4の他にC2～C5化合物に槽当する炭化

水素申の存在も多く確認された。これは，COとHは相互

作用を起こし新たな吸着状態を生じるために，炭化水素の

生成が起こるものと考えられる。

　以上と同様な結果は，NトTiN，Fe－TiN複合超微粒子

においても観測され，ナノオーダーで複合化した新規な触

媒として利用が期待される。

　　　　　　　　4　粉体の表面反応

4．1　金属一セラミックス系混合粉の焼結に関する研究

　金属一セラミックス系混合粉は粒子分散合金やサーメッ

トの原料として用いられるが，その多くは難焼結性であり，

製晶に至る工程は複雑である。本研究では，混合粉の焼結

性を改善するために，まず焼結性と密接に関連する金属／セ

ラミックス閥の濡れ性について検討した。次いで，濡れ性

に基づく材料設計を行い，適当な材料系について，その混

合粉の焼結性，焼結・加工材の機械約性質を調べた。具体

的には，Ctにセラミックス系を取り上げ，静滴法に基づく

濡れ性の評価についてついて検討した。また，高強度・高

電導Cu系分散合金の闘発に婆するため，濡れ」性の対照的な

Cu－Y．O茗，CrW系混合粉を選び，これらの焼結，圧延

特性を調べるとともに，圧延材の機械的性質を調べた。本

報告では濡れ性の評価方法について検討した結果を述べる。

　濡れ性の評価には融液の表磁張力と接触角の測定が必要

とされるが，静滴法はこのための手段として広く採燭され

てきた。癬析はBashforthとAdamsの数表u〕により，手計

算で測定値を求める従来法が多く利用されている。この方

法は手続きが煩雑な上，静滴像からのわずか数個の代表長

さのみで表面張力を決定するもので，その測定には極めて

高い精度が要求され，測定点の決定にも細心の注意を払わ

ねばならず，さらに，静滴の光学像に必然的に伴う輸郭の

ぽやけ等のため，誤差が拡大しやすいなどの本質的な閥題

点をも抱えている。

　］方，コンピュータを利用した解析法が近年鰯発されつ

つあり，我々も先に輪郭計測に基づくカーブ・フィッティ

ング法｛2〕を発表したが，今圓新しい発想に基づく画像処理デ

ータ解析法を闘発した㈹。本報告はこの新解析法（以後，曲

率プ1コット法と呼ぶ）について述べるとともに，Cu－20mass％

Ni合金／Al．Oヨ系への適燭結果を取上げる。
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4．呈．1　蔵率プロット法の原理

　図14に示すように，基板面をx軸，静滴の中心を通る垂

直軸をy軸とするX－y平面の，静滴の輪郭上の任意の一点

Pの座標を（X，y）とし，均一な重力場にある静滴にかかる

静水圧を考慮することにより，曲面内外の圧力差と表面張

力の関係を表すラプラスの式から，その輸郭の形状につい

て

　1／r　＋sinφ／x＝　｛ρg／γ｝　（h－y）十2／b　　　　　　　　（1）

なる関係式を得る。ここで，γは静滴の表面張カ，ρは静滴

の密度（正確には静滴と雰麗気ガスのそれぞれの密度の差），

9は重カ加遼度，φはP点における輪郭面の法線がy輸と

なす角，rはP卓における紙面上の主曲率半径PR，このと

き，紙面に垂直なもう一つの主曲率！／PQは左辺第二項で表

わされる。hは静滴の商さTO，bは静滴頂点丁における輸

郭面の主曲率半径である。（1）式から明らかなように，左辺

の曲率の和（1／r＋sinφ／x）と，静滴頂点からの垂直距離（h－

y）との閥には直線関係が成り立つ。その勾配はρg／γに相

等し，密度ρが与えられれば表面張力γを決定することが

できる。以上が曲率プロット法の基本的な原理である。

4．夏．2　実験方澄

　Arアーク溶製し，スウェージングにより直径6㎜mに成

形した丸棒から切り出したCU－20㎜ass％Ni合金約1g（酸

素量1mass　ppm以下）を，横型の電気抵抗炉（2〕内に平行

に置かれたアルミナ基板（蘭本化学陶業製SSA－S）上に置

き，溶融し静滴としたのち，炉の観察窓を通して溶融状況

を写真撮影した。静滴の体積は約O．15cm3で，その対称性は

十分保証されるものと考えてよい（4）。実験温度範麗は

1523～／623K，雰囲気はAr－7vol％H。，Ti精製Ar及び

Arの3種であった。これらガスはいずれも市販ボンベ入り

で，ドライカラム，ガスクリーン（日化精工製）により脱

水，脱酸素した。ガス流量はユ．67c㎜3／sであり，露点はShaw

型達続計測露点計により炉出入口において測定した。また，

TC

P（X，y）

D
θ

　BφQ

図14静滴輸郭形状の諸元

ガス中の酸素分圧は，炉出口に設置したジルコニア電池に

より測定した。

　印画紙上に焼付けられた静滴像は，CCDカメラを遜じ画

像処理装置に読み込まれ，基板面，静滴輪郭の座標が抽出

される。この装置は512x5ユ2の函素をもち，256階調の濃度

レベルが識別できる。

4．1．3　実験結果並びに考察

　図15に表面張カγと温度丁の関係を測定雰囲気別に示

す。純銅の文献値15ト｛7〕，Cu－20n〕ass％Ni合金の表面張力

の推定値も示した（筥）。Ar－7vol％H。雰囲気では，温度の上

昇とともに表面張力値が減少し，一般に金属融体の表面張

力が負の温度依存性を持つことと対応している。これに対

して，Ti精製Ar及びAr雰翻気では温度の上昇とともに増

加した。このような傾向は純鋼において，Kraむseら｛9〕，Becker

ら仰〕，Cu－O系において，森臼ヨら（1王）によって報告されてお

り，森田らが述べているように吸着酸素が表面張力に影響

しているものと考えられる。

　上述のようにH・添加の雰囲気の場合は，負の温度依存性

を示しており，その係数も一〇、55と，Cu，Mのそれと同程

度であり，ZrO・電池による測定酸素分圧，実験炉内の推定

酸素分圧は2．2×10■’5～2．O×101’叩aと極めて小さく，表面

に対する酸素の影響が認められない場合である。他方，Ti

精製Ar及びArの場合には，表面張力は温度の上昇ととも

に増大し，H。添加の場合に近づく。また，これらガス中で

は温度の上昇に伴い測定酸素分圧は減少し，1623Kではそ

の値もAr－7vol％H。雰鰯気の場合より数オーダー高くなっ

た。従って，これらガス申で表面張力が正の温度依存性を

示すのは，温度の上昇に伴うガス中の酸素濃度の低下に起

因するものと考えられる（l1ト（王5〕。実験終了後の試料の酸素分

析値は1mass　pp㎜以下であるがヨこの場合でもCu系では

静滴表面の吸着酸素量はO，1×王O■9mo1／cm2（1573K），

O．2xlO19mo1／cm2（1373K）程度と見積られ，それぞれ20，

20CO

芦　　　≡：三、、、　　　　　　　　　　　　　　　　　◇

看1・・にC鮒奪＝ピ　＾’篶栂一一一一一一

＼ト　　　　　　　　　　　L’　　　L．

｛　800」
贈
痩　　1．

　　400　　　　　0　丁潴製Ar雰駿気

　　　　　　　　　Ar雰魑気

　　　○
　　　王450　　玉550　　至650　　！750　　1850

　　　　　　　　　　温度　丁ノK

　　図ユ5Cu－20mass％Ni舎金の表繭張カの温度依存牲
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特殊な粉体の創製・とその僅質の解卿こ鱗する研究

100mN／n一の表面張カの低下が実測されている｛l1〕。本系で

も吸着酸素による表繭張力へ0）影響は無視できないと考え

られる。

4．　1，　4　1』、　　宇…≡…

　静嫡0）輸郭形状の曲率の変化から表面張力を測定する新

たな方法を考案し，Cu－20mass％M合金の表面張力を測

定した。本方法を用いると読み取りに伴う誤差や個人差を

排除し，かつデータを迅速に処理できることが確認された。

　また，アルミナ基板上のCu－20mass％Ni合金の界面物

性値の測定では，H呈を含んだ遺元性Ar雰囲気でのCに20

mass％Ni合金の表面張カγmN／mは

　γ＝一〇．55T＋2314（玉523～玉623K）

となり，純Cu，Mの文’献値の中間にあり，非遼元性雰囲気

では！523K付近で低表面張力憧を示し，温度の上昇に伴っ

て還元性雰鰯気でのそれに近づくことを明らかにした。

4．2　金属薄膜聞の表面反応

　原子状の物質が基板上で急冷されて形成される蒸着薄膜

は，溶融した状態から熱平衡状態を経て生成されるバルク

とは異なった微視的構造をとり，超微粒子などに似て表面

自由エネルギーの大きいエネルギー状態にあると考えられ

る。そのため，薄膜ではバルクでは観測されない，基板原

子が潮撲中を高遼で拡敵し薄膜表面に濃縮するという現象

がみられる。本研究では，種々の条件で実験を行いこの現

象の特徴と機構について検討を行った。

4．2．1　案験方法
　機械研磨したユOmm×玉Ommx王nmユの基板上に高簡波

マグネトロンスパッタ法により約！μmの薄膜を蒸着し，

王O■7I）a台の趨高真空中で加熱しながらオージ・二電予分光法

（AES）またはX線光電子分光法（XPS）により表面組成

を観察した。加熱後の試料の深さ方向の組成変化は，アル

ゴンイオンスパッタリングにより表繭層を削りながらAES

またはXPSを溺定して得た。

4．2．2　実験結栗および考察

　薄膜／基板での特徴的実験結桑を，Nb膜／Ti基板の系で

示したのが図至6～醐8である。図16は試料を真空申で820K

に加熱した時，AESおよびXPSにより観測したTiの表面

濃度である。AESとXPSとでは濃度に違いがあるが，加

熱後一定時間を経過した後Tiが観測されることとTi濃度

が飽和することは共通である。濃度に違いがあるのは，A鵬

では表面から王nm程度，XPSでは約2nmの組成と観渕

している深さが異なっているためで，より浅いとこ1ろを観

測しているAESにおいてTi濃度がより大きいことから，

Tiは表面に濃縮していることがわかる。図17は，Tiが表面

に現れた後試料を室激こ戻し，試料の深さ方向の組成変化

をAESで観測したものである。Tiは試料のごく表繭付近

に観測されるだけである。Nb膜とTi基板の界面で組成変

化が緩やかなのは，拡敬が起こっているのではなく，観測
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図16　Nb膜／Ti基板を真空中820Kで加熱した時の表面Ti濃度

　　　をAESおよびXPSにより観測した結榮
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　　　分布をAESにより測定した緒巣
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820K
スパツタリング　　（室混） 再加熱　820K　一

C ユ．8　3．6　5．4力1：熱階1≡茎冒，t／kS

O O．36 C．72 1．08
O　l．．8』74CK

　力1鰍榊1，t／ks　　　　　　　　74CK
　　　　　　　　　　　スパッタ時間，t／i（S　　カロ熱騎閥，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t／ks

Nb膜／Ti基板を820Kで加熱してTi濃度がほぼ飽和した

後，室温まで放冷してスパッタリングにより表繭のTi濃

縮麟を除去，再び82CKで加熱するという過程における表

面？’1濃度をXPSにより測定した緕聚

方法によるものである。図18は，試料を820Kで加熱してTi

濃度がほぼ飽和したところで室温に渓した後，スパッタに

よりT1が観測されなくなるまで表面付近を削り取り，再び

加熱する，という過程におけるTiの表面濃度をXPSによ

り観測したものである。Tiの表面への濃縮においては，飽

一玉33一
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和濃度が存在するだけでなく組成が再生することがわかる。

　基板元素が表面で観測されるまでの時間から拡散係数を

求め，加熱温度を変えて拡散係数の温度依存性を求めて拡

散の活性化エネルギーを計算した。基板元素の薄膜表面へ

の偏析はすべての薄膜一基板の組み合わせで観測された訳

ではない。図19に，それぞれの組み合わせで偏析が観測さ

れたかどうかを模式的に示した。図中の数字は，拡散の活

性化エネルギーをkJ／mo1で，また括弧内はその活性化エネ

ルギーがバルク中の値の何％にあたるか，を表している。

　Ti膜／Cu基板では上の現象に加え，Cuの偏析が加熱雰囲

気に依存することが観測された。図20はTi膜／Cu基板を720

Kで1．2ks加熱したときのオージェスペクトルであるが，a）

の1．3×10■7Paの真空中で加熱した場合にはCuが観測され

ているのに対し，2）の2．6x1O1叩aまで酸素を導入して加

熱した場合にはCuが観測されなかった。

　このようにある金属が薄膜中を高速で拡散して偏析する

という現象は，薄膜／薄膜間でも観察された。図21は，Ti膜

（o．6μm）／Nb膜（0．9μm）／Cu基板を800Kで240s加熱し

た後の深さ方向の組成変化である。特徴的なのは，TiがNb

膜中を拡散してNb膜／Cu基板界面に濃縮していること，基

板のCuがTi膜の表面に現れて濃縮していることである。

CuがNb膜中を拡散してTi膜表面まで現れるのは，Nb膜／

C口基板の系ではCuがNb膜表面に現れない（図19参照）

ので，Ti膜が蒸着されたことによりCuを吸い出している

ことになる。

　これらの現象は，薄膜の表面自由エネルギーを低下させ

ることを駆動力として，基板元素が薄膜の粒界上を表面拡

散し薄膜表面に濃縮すると考えると説明される。酸素を導

入した場合に基板元素が濃縮しなかった理由は，酸素の吸

Ti－Nb Nb－Cu　　　　　　　　Cu－T｛

dN
dE

a）

b）with　O呈

Ti

Ti

　　　　　　　CuO

0　　　　　　200　　　　　　400　　　　　　600　　　　　　800　　　　　ユOOC

　　　　　電子のエネルギー，E／eV

図20Ti膜ノCu基板を72CKで1－2ks加熱した場合のオージェス　．

　　　ペクトル

　　　a）1，3x　lO■7Paの真空中で加熱した場合

　　　b）2，6xlO■叩aまで酸索を導入して加熱した場合
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図2王Ti膜／Nb膜／Cu基板を800Kで240s加熱した後の深さ方
　　　法分析結果

少Nb

E・・220　　　　　　E＝ユ52
　（6C％）　　　　　（60％）

E＝？

Eニユ27
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図19薄膜／基板の組み合わせによる偏析の有無と拡散の活性化

　　　エネルギー（単位はKJ／mo1）。カッコ内は活性化エネル

　　　ギーがバルク中のものの何％にあたるかを示す。

着により薄膜の表面自由エネルギーが低下して基板元素が

偏析するための駆動力がなくなったためといえる。薄膜／薄

膜／基板の場合でも，薄膜／基板界面の界面エネルギーの低

下が駆動力になっていると考えると界面での濃縮が説明で

きる。

4．2．3小括
　実験結果は次のようにまとめられ，このような高速で拡

敵して表面や界面に偏析する現象（高速拡散現象）は，薄

膜の表面自由エネルギーまたは界面自由エネルギーの低下

を駆動力としていることが明らかになった。

①薄膜一基板の元素の組み合わせにより観測される系と観

　測されない系がある。

②高速拡散の活性化エネルギーはバルク中のものの約60％

　である。

③拡散係数は膜厚に依存しない。

④高速拡散が観測されるかどうかや拡散の活性化エネルギ
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　一は膜の構造に依存しない。

⑤Ti膜／Cu基板の場合には，高速拡散現象が加熱雰囲気の

　影響を受ける。これは雰囲気ガスが薄膜表面に吸着し薄

　膜の表面自菌エネルギーを低下させるため，高速拡散の

　駆動力が消失すると考えられる。

⑥薄膜／薄膜／基板の場合でも界面自由エネルギーの低下を

　駆動力として薄膜元素の界面への高速拡散が起こる。

　このような高速で拡散して偏析する現象は，この現象の

　特徴を生かして以下のように材料開発に応用できると期

　待できる。

a）偏析がある飽和状態を形成するため，自已組成制御性

　がある。偏析による仕事関数の変化を利周して，電界電

　子放出源材料として使える。

b）電子デバイスなどの材料で，拡散バリアを形成したい

　ときにどの組み合わせで行ったら良いか，いくつかの元

　素の薄膜を多層に積層したときにバリアが破壊されるか

　どうかを予測するのに利用できる。

　　　　　　　　　　5　緒　　言

　高効率商圧液体粉霧法による超急冷極微粉の作製に関す

るサブテーマでは，粒子の球形化，微細化条件を明らかに

し，ステンレス鋼，高速度鋼の低酸素化極微粉の創製とい

う重要な課題に取り組み重要な成果を挙げた。遠心噴霧法

による特殊粉宋製造に関するサブテーマでは，遠心噴霧法

による粉宋製造を制御する諸条件，すなわち，溶融金属物

性，回転条件などと生成される粉宋の粒径，飛翔距離など

の関係を明らかにし，噴霧のメカニズムについてはほぼ基

本的に解明した。複合趨微粒子の合成と結合体化の研究に

関するサブテーマでは，当研究所の開発した「活性プラズ

マー金属」反応法，およぴRFプラズマ法等のドライプロセ

ス法により，従来は作製困難であったNトTi－O系複合趨

微粒子，およびNトTiC系複合超微粒子を創製し，これら

の持つ触媒特性も評価した。これらの研究により，新しい

粉体の創製法に関する芽を発生させることができた。

　超微粒子およびその結合体の評価に関しては，超微粉の

初期焼結過程を表面状態と関連させて詳細に検討した。さ

らに昇温脱離法により，趨微粉の表面状態を調べ，腐食，

劣化機構およびその防止法を提案した。また，触媒，セン

サー特性を検討した。

　粉体の表面反応に関する研究では，焼結法によりセラミ

ック粒子分散合金を作製し，それらの冷間圧延特性を調べ

た。また，幽率プロット法により界面特性の評価を行った。

さらに，蒸着薄膜中における基板元素の高遼拡散現象を調

べた結果，基板元素は蒸着薄膜の粒界上を表面拡散し薄膜

表面に濃縮すると考えると説明する事ができた。
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　　青木愛予，資源・素材学会，2．3．

34）Ni－TiO。系複禽超微粒子のFT合成における触媒作用，大

　　野悟，奥凶秀男，本間一魔，尾澤正也，日本金属学会，2．
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43）Effect　cf　the　Slow　Oxidation　Treatment　on　the　Charac－

　　teristics　of　the　Ultrafine　Powδers，Sakka，Y．，Uchikoshi，

　　T．，and　Ozawa，E．同土，63．6．
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64）　Sinterilユg　characteristics　of　Iron　しlltrafine　powders，

　　Sakka，Y．Uchikoshi，T．and　Ohno，S．，S三ntering’91，199玉．7．
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要　　約

つくば研究学園都制こある商エネルギー物理学研究所のシンクロトロン放射光施設を利用して，シンクロト

ロン放射（SR）の特徴を生かした新しい材料評棚法の研究を4つのサブテーマをかかげて行った。得られた

縞果を要約すると以下のとおりである。

　X線の反射率変化を利周した金属表面・薄膜の新評価法においては，多層膜の各界繭での多重反射に趨因

するX線反射率の予渉パターンの新しい解析法としてフーリエ変換法を提案し，各層の膜摩や界面粗さを精

度よく決定できることを示した。さらに，この研究を通じて，上記解析法を含む一連の反射率データ解析や

シミュレーションを行うのに便利なソフトウエア（MUREX，ミューレックス，Multip王e　Reflection　of　X－

rayS）を開発した。現在では，このソフトウエアは一般に公闘され，臼本化学プログラム交換機構ならびに

ニフティサーブなど各種コンピュータ通信ネットワークを介して流通されて，多くの人々によって利周され

るようになってレ）る。

　EXAFS解析においては，まず，2槻分離系メカニカルアロイング葬平衡合金の構造について検討すること

を罵灼に，葬平衡合金が容易1こ得られず，MAの研究例も少ない2相分離系をとりあげて，その反応遇程1こ

おける原子機造の変化をEXAFSにより調べた。その結果，これらの系でもMAにより非晶質や過飽和圃溶

体のような莱平衡合金が得られることを明らかにした。一方，放射光施設の利用をほぼ前提としてきたEXAFS

測定を遜常の実験室で可能にするための装置を開発した。EXAFS実験専用のX線源を初めて開発すること

により，シンクロトロン放射を利用した場含と同程度の質のスペクトルを大差ない短い時閲で溺定できるよ

うにした。

　組織・欠陥評価においては，X線CTを周いた金属基複合材料の組織・欠陥の評価を行うために，X線吸

収係数に基づいた検討を行い，内音弩観察可能な試験片寸法の検討を行うとともに，繊維を1層，2層含む材

料を基に，内部の繊維観察とともに，界繭剥離等が観察可能であること，分解能が約10ミクロンであること

を確認した。また，その場解析のために回転を可能にした応力負荷装置を試作し，種々の複合材料について

引張り過程における変形・破壊挙動の直接観察を可能とした。

　耐熱材料のミクロ構造及び組織解析においては，標準仕様のX線回折計により得られた回折パターンから

X線光学系の収差を除去する方法を確立し，Ni基超耐熱単結晶合金巾のγ及びγ’相の播子定数ミスフィット

を測定した。また，放射光をX線源とするX線回折計I〕FP1⊃を改良して強度を低下さぜることなく分解能を

向上させることに成功し，ピーク解析法によりγ及びγ’相の格子定数を高精度で測定し繭欄の熱膨張係数の

微小な差の測定を可能にした。濁定されたのは屍かけ上の熱膨張計数ではあるが，γ’欄の係数はγ欄のそれ

よりも鰹かに小さいためにミスフィットの符号の変化する合金が存在することを確かめた。

削ヨ…見宅竃＝Indねn　Instヨtute　of　Technology， ＃甥在：セイコー竃子工繋，＃槻在：西東京科学大，削現在：名古屋大，　軸名吉麗大
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　　　　　　　　　　1　緒　　言

　っくば研究学園都市にある高エネルギー物理学研究所の

シンクロトロン放射光施設を利用して，シンクロトロン放

射（SR）の特徴を生かした新しい材料評価法の研究を，以

下に示す4つのサブテーマをかがけて行ってきた。

　サブテーマ①X線の反射率変化を利用した金属表面・薄

膜の新評価法においては，SRを利用した測定システムを設

計・製作し，表面近傍の新しい評価手法を開発することを

目的とした。

　サブテーマ②EXAFS解析においては，材料物性との関

連で構造に関心がもたれている物質として種々の系のMA

合金を取りあげて，SRを用いたEXAFSによる解析を行い，

その反応過程を解明することを冒指しれこの研究と並行

して，実験室規模のEXAFS装置の試作・開発を試みた。

　サブテーマ③組織・欠陥評価においては，X線断層法（CT）

の性能をSRを利用することにより高め，高分解能化するこ

とによって繊維強化金属基複合材料の破壊機構解明を園的

とした。なお，このサブテーマの研究は（株）日立製作所と

の共同研究として実施した。

　サブテーマ④鮒熱材料のミクロ構造及び組織解析におい

ては，通常のCuKα1，・を線源としたX線圓折では分離する

ことが困難であるNi基耐熱合金中に整合析出したγおよび

γ’の格子定数ミスマッチの正確な測定及びミスフィットによ

る整合歪みの測定に関して，SRを利用した測定法の確立を

巨ヨ的をした。

　以下にそれぞれのサブテーマについて研究の概要を報告

する。

2　X線の反射率変化を利踊した金属表面・薄膜の

　　新評価法

2．1　はじめに

　材料科学の基本的なツールとしてのX線は，これまでは

その物質に対する透過能の大きさから，もっぱら固体バル

クの分析に用いられてきた。一方，光学的な全反射現象が

生じる㎜rad（1mradは約O．06度）オーダーの斜入射条件

を利用すると，X線の物質に対する侵入深さは数～数王Oナ

ノメータ程度となり，表面感度が著しく向上する。表面分

析に多用される電子・イオン分光／回折諸手法に比べ，非破

壊計測であることや測定環境に高真空を要しないなどユニ

ークな特徴も多く，シンクロトロン放射（SR）利周研究の

進展とともに，急速に注貿を集めつつある。

　本研究では，このようなX線の全反射現象に着目した物

質表面・薄膜の新評櫛法の研究を行ってきた。主に検討し

たのは，（1）表面近傍の化学状態分析法，ならびに，（2）多層

膜の解析法，である。以下，それぞれについて，その研・究

成果を述べる。

2．2　表面近傍の化学状態分析法の砺究

　本研究は，平成元年度重点基礎研究と重なっており，そ

の成果は既に研究報告集に掲載されている。そこで，ここ

では，詳細は省略し，測定例を中心に要点のみを述べる。

　表面近傍の化学状態を非破壊に測定することは一般に困

難である。本研究では，極端に浅い視射角で単色X線を入

射させ，蛍光X線により吸収端スペクトルを測定すること

により，それが実現できることを明らかにした。その例を

図1に示す。横軸は，走査した入射X線のエネルギー（CrK

吸収端近傍），縦軸は，（CrKα）蛍光X線の強度である。吸

収端エネルギーより低いエネルギーでは，蛍光X線は発生

しないが，エネルギーが高まるにつれ，内殻電子がたたき

出される割合が増加し，蛍光X線強度が増加する。図中に

Cr薄膜とCr。○。薄膜のスペクトルを示したが，このように，

化学状態による吸収端エネルギーの差を反映して，スペク

トルは大きく異なることがわかる。試料Cr（20nm）／Cr．O呂

（200nm）／合成石英を，極端に浅い視射角で測定したものが

A，普遜の45度入射の配置で測定したものがBである。Bで

は侵入深さが深くなるため，薄膜全体の情報の平均憧を見

ることになり，下地のCr20茗膜を強く反映しているが，Aで

は，侵入深さがきわめて浅いために表層のCr層を反映する。

　このように，本手法では，下地に異なる化学状態の物質

があっても表面近傍のみに着昌した化学状態分析を行うこ

とができることが明らかになった。上記の例は，薄膜の主

成分についての化学状態を調べたモデル実験であるが，こ

の方法は本質的に高感度であるので，薄膜申の微量元素の

化学状態を調べるのにも適している。今後は，各種薄膜材

料のキャラクタリゼーションにも幅広く応用されることが

期待される。

2．3　多層膜の解析法の研究

2．3．1　概　　論
　斜入射X線実験では，薄膜試料の反射率の角度依存性カ

一玉O

X線のエネルギー，〃eV

○　　　　　　　ユC　　　　　　　20

L
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　　　　　　／　　　」
　　Cr　　　．■　　一・／　　Cr，O宮

　　　■

．∴∵

⊥＿二
一←C．35　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　－O．34

　　　　　　　　X線の波長，λ／pm

一〇．69

図玉　Cr／Cr203薄膜の吸収端スペクトル
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一ブに振動構造が観測される。これは，古く1920年代後半

からKiessig構造として知られており，表面および界面での

多重反敏とその干渉現象に起因するものである。この振動

構造を含む反射率テータ全体の形状が，各層の摩みや各界

繭の粗さに敏感であることから，これまでにも多くの研究

がなされてきた。

　1960年代には，振動構造の周期をグラフから直読して膜

厚と関連づける試みもなされている。だが，事実上，薄膜

1膳の場合以外は，適用困難であったために，その後はあ

まり用いられていない。むしろ，最近では，各層の厚みや

各界面の粗さをパラメータとする理論モデルと実験データ

の非線形最小2乗法フィッティングが広く行われている。

しかし，この方法は，よい初期値が与えられるかどうかに

強く依存し，特に，厚み・糧さのいずれもが全く未知であ

る時には解析が困難であった。また，解が一意的に定まら

ないことも実際試料への応網上は不安要困であった。

　本研究では，反射率の新しい解析法としてフーリエ解析

を採用することを提案した。フーリエ空剛こおけるピーク

の位置は各層の厚みを与え，しかも，表面および界面の糧

さとは独立に扱うことができることを明らかにした。こう

して各層の摩みを求めた後，その値を用いてフィッティン

グを行えば，今度は粗さについても精度よく解析できる。

2．3．2　概究成果
　多層膜のX線反射率は，漸化式によって表現され，ある

界繭での反射係数はその1層下の反射係数ならびにフレネ

ル係数，膜中での電場強度の振幡により与えられる。最終

的に与えられる反射率の式は，一見非常に繁雑に見えるが，

振動構造が実際に観測される領域（ほとんどの場合，反射

率がO．1以下）であることを考慮して近似を使うと，きわめ

てわかりやすい彩になることに気づいた。

　薄膜1膳の場合，すなわち，気相，薄膜，基板の3媒質

からなる最も単純なケースでは，反射率Rは，非振動項A，

Bを周いてR＝・A＋BcosCのような形で表わせる。

ここで，C＝4πd（θLθ。2）1’2／λであり，cos関数の中は，角

度θ，臨界角θ。の2乗差の平方根を波長λで割ったものと

膜厚dをかけた形になっている。このことは，通常θの関

数として測定されるRを（θ2一θ、2）1∫2／λを横輸としてプロッ

トし慶し，その振動成分をフーリエ変換すればdの分布が

求められることを意味する。つまり，膜馴こ対応するシン

グルピークが得られるはずである。

　層数が増えると，反射率の式の形は更に複雑になるが，

本質的に同一の考え方で解析できる。解析法の流れを図2

に示す。まず，反射率の角度分布を測定する。各層の臨界

角島を実験的に決める。次に，その昌を使い，データを（θ2

一θ。j2）1’2／λを横轍としてプロットし直す。高角域での減衰を

補償するために，ログスケール上の平均カーブにより規格

化し，その後，振動成分を抽出する。そして，最後にフー

リエ変換を行う。この操作を層の数だけ行うことにより，

　　　　　　　　　　　　沢VS．θ

　　　　　玖」一一一一一険

　　　　　　　　　沢vs、／∂麦二瓦二…／λ

　　　　　　　　　　　　規格化

　　　　　　　　　葬振動成分の除去

　　　　　　　　　　フーリエ変換

　　　　　　　図2　多層膜解析法の流れ

すべての層の厚みを決定できる。

　この考え方を実際の測定にあてはめた実例を示す。図3

は，SiO．／Si薄膜の8KeVのX線に対する反射率を測定した

結果である。試料は，通常の熱酸化プロセスにより作製さ

れたものであり，エリプソメトリによるSiO。の摩みの測定

結果は50、王nmであった。また，臨界角は，3．81mradであ

る。この繕果を鐵2の手順で解析した結果が，図4である。

（a）は横轍変換後，平均カーブを求めた状況を示しており，

（b）はフーリエ変換の最終結果を示している。（b）では鋭

いシングルピークが見えており，これは（a）の振動構造の

餅
茜　ユO■咋

蟻

L

玉o■1

0　　　　　　　　　ユC　　　　　　　　　2C

　　　　　　　視射角，θノ1wad

図3　SiO．／Si反射率
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　　　　　図4　S1O．／Si反射率の解析

200

溜波数成分に対応する。このピーク位置は49－95nmであり，

エリプソメトリの値との差は1％以内であり，良く一致し

ている。膜厚の異なるいくつかの試料でも同様に調べたが，

非常に良くあっている。このように，本解析法によりj膜

厚を正確に求められることが実験的に確認された。

　層数が多い場合の解析をシミュレートした結果を図5に

示す。Ai（30mn）／Cr（70nm）／Siについて，理論的に計算し

た反射率カーブが（a）である。複数の周波数成分がいりま

じっているためにきわめて複雑であるが，図2の手順に従

い，A帽とCr層のそれぞれの臨界角を求めておき，以下，

横軸を変換して，フーリエ解析した結果が，（b）および（c）

である。いずれの図にも3つのピークが見えており，定性

的には，それぞれ，A1層の厚み，Cr層の厚み，その和に対

応している。正確な厚みは，A1層は（b），Cr層は，（c）に

おいて与えられ，それぞれ，3C．13nm，69．67nmと求まっ

た。最初に仮定した膜厚憤とよく一致していることがわか

る。このように，層数が増えた場合も，本手法により，精

度よく解析できる。

　この解析法のもう王つの特徴は，各界面の粗さとは独立

に膜厚を求めることができる点にあり，求まった膜厚値を

用いて非線形最小2乗法によるカーブフィッティング（シ

ンプレックス法）を行うことにより，各界面の粗さの情報

一（・ジ。1一　　仇，一1．1・…舳
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ミ1
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ポ

誓！（・）。】

則
翻1
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0　　　　　　　　50　　　　　　　ユOC　　　　　　　王50　　　　　　　200

　　　　　層の厚み，ゴノnm

畷5　A1／Cr／Si計算例

も正確に抽出できる。すなわち，これまで多くなされてき

たように，すべてのパーラメータをフィッティングで求め

ようとする場合には困難であった対象も，本手法によりス

ムーズに解析することができるようになった。

　この研究を通じて，本解析法を含む一達の反射率データ

解析やシミュレーションを行うのに便利なソフトウエア

（MUREX，ミューレックス，Muitiple　Ref1ectio灯of　X－

rayS）が開発された。本解析法の応用に関する問い合わせに

応え，現在では，このソフトウエアを一般に公鰯し，日本

化学プログラム交換機構ならびにニフティサーブなど各種

コンピュータ通信ネットワークを介して流通され，既に多

くの人々によって利用されるようになっている。

2．　3．　3　’j、　　手舌

　多層膜の各界面での多璽反射に起因するX線反射率の干

渉パターンの新しい解析法としてフーリエ変換法を提案し，

各層の膜層や界面粗さを精度よく決定できることを示した。
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3　巨X炸S解析

3．1　はじめに

　近年，材料科学においては，原子スケールのミクロな惰

報が必要とされることが非常に多くなってきている。高い

空閥分解能を持つ各種顕微鏡もそのような要請に応えて闘

発されて来ているし，また，実空閲での空閲分解能そのも

のはそれほど高くはないが，原子スケールの構造に敏感な

計測手法も同様に注昌を集めている。EXAFS（Extended　X

－ray　absorpti㎝チine　stmcture，広域X線吸収微細構造）

は，そのような手法のなかでも最も有カと考えられるもの

の1つである。X線が物質に吸収される際に放出される電

子波が散乱される過程を吸収スペクトルの変調という形で

観測するものであり，特定の原子種のまわりの原子構造を

調べることができるのが最大の特長である。

　本研究では，EXAFSを用いて金属学約に輿味深い現象を

解析すると同縛に，測定法・装置にも関心を持って研究を

進めて来た。奥体的には，前者として，（1）2相分離系メカ

ニカルアロイング非平衡合金の構造についての研究，後者

として，（2）実験室規模EXAFS測定装置の開発に関する研

究，である。以下，それぞれについて，その研究成果を述

べる。

3．2　2相分離系メカニカルアロイング非平衛合金の構

　　　　造についての研究

3．2．至　概　　論

　メカニカルアロイング（MA）はボールミルを用いた園梱プ

ロセスであり，純金属粉末を出発物質として非縞質など非

平衡相を合成するのに利燭されるようになったものである。

この方法により気相または液相からの急冷による合成法で

は得られなかった合金も合成されるようになった。粉砕，

圧接，混合を繰り返すことにより，粉末が多層膜状となり，

異種原予同士がきわめて接近させられた状態が作られるが，

もしその異種原子同土が互いに混じりやすい性質（混合エン

タルピーが負）を持っていれば，容場に棉互拡敵によって反

応が進行するというのが，これまで一般約に考えられてい

るMAによる合金化の原理である。

　本研究で取り上げた2槻分離系（混合エンタルピーが正）

は，急冷法によっても非平衡欄は得にくいが，MAによっ

ても容易に得られるとは考えられておらず，あまり研究は

行われて来なかった。しかし，一方，MAと同様にボール

ミルを使用するメカニカルミリング（MM）では，安定な金

属間化合物を出発物質として準安定な非平衡欄を生成する

ことが知られており，ボールミリングそのものにエネルギ

ー的に高い状態に励起するような襲素があるとも考えられ

る。粉末にひずみや欠陥が多く入ることを通じて，機械的

なエネルギーが蓄穫され，それによって反応が生じるとい

うことであれば，相互拡散の容易さでは難がある2相分離

系であってもMAの反応が生じる可能性はあることになる。

　本研究を始めた動機は，そのような着想にあり，a）Cu－

Ta，b）Cu－V，c）Cu－Nb，d）Cu－Fe，e）Cび一Ag，f）Cu－

MoとCu基2元系を主に検討して来たが，この研究におい

て，EXAFSはきわめて重要な役割を果たした。

3．2．2　概究成果
　試料はCu－Be製のボールならびに容器を用い（一般約な

SUS製のものでは鉄など0）混入の影響が大きいため），Ar

雰囲気申でミリングを行うことにより作製した。さまざま

なミリング時間の試料を作成し，それぞれについて測定を

行うことにより反応の進行に伴う構造変化を観察した。

EXAFS測定はシンクロトロン放射（SR）を用いて行っれ
（a）　C1』一Ta

　図6，7に，Cu雪。Ta。。粉末のCu－KおよびTa－L　lI1

EXAFSの振動成分をフーリエ変換した結果を示す。それぞ

れ，CuならびにTa原子のまわりの原子配置を示している。

おおむね，ピーク位置が原子麟巨離に，高さが配位数に対

　し
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図6　Cu／r豊　Cu－K　フーリエ変換

一至45一



金属材繕技術研究所研究報告剣6（1995）

　　　　　　　　　　Ta。。が非晶質になるという事実が，結果的に，回折手法で

吋
＼

　　し（b）

0－30r
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図7　Cu－Ta　Ta－L互玉Iフーリエ変換

応する。元々持っていたfccならびにbccの結晶構造がMA

の進行とともに徐々に崩れ，第2近接原子以遠の構造がラ

ンダムになっていくことがわかる。このデータが，Cu－Ta

においてMAによる非晶質化が起きることを初めて示した

ものである。EXAFSによる実証の後，熱分析による結晶化

の発熱ピークの確認，中性子回折によるハローの存在の確

認，比熱測定によるTcの変化，光電子分光のスペクトル変

化等などにより，さまさざまな角度からの追加証明が共同

研究者（名古屋大学）らにより行われてきた。

　この研究の初期には，SUS製ボール・容器が使われてい

て，この場合には，Fe－Taの非最質がきわめて容易に生成

される。X線回折のハローのみを追うのがその当時のごく

一般的な研究であり，これだけでは誤った判断を下しかね

ない。他方，Cu－Taの非晶質化は，組成にも強く依存し，

最も普通に調べられるであろうCu。。Ta。。のような組成では

ほとんど反応が進行しない。Cu－Be製容器で作製したCu。。

はなく，EXAFSにより先に確認されたのは，各原子種ごと

に構造変化を観察出来るという特徴ゆえに，不純物の存在

などに惑わされることがなかったという点が指摘できよう。

いずれにせよ，この発見のおかげで，ほとんど頓挫しかか

っていた研究を振り出しに戻し，また，さらにCu基の他の

2元系に手を広げることとなったのである。

（b）Cu－V

　Cu－Vは，液体状態においても混じり合わない状態を持つ

系で，平衡状態図では，室温においてはわずか数％しか固

溶しないことが知られている。Vを含む系は，中性子回折

の実験において有利であり，この系の場合，CU原子の周り

の動径分布関数を選択的に観察できることとなる（逆にVの

周りは見えない）。共同研究着らの実験結築は，Cu。。V。。に

おいて，Cu原子の周囲がfccが大きく崩れる遇程を示すこ

とから，Cu－Ta同様に非晶質化が進むというものであった。

他方，Cu。。V。。では，回折線のピークシフトから過飽和園溶

体の生成が指摘された。

　EXAFS測定は，マシンタイムの制約で大きく出遅れたの

みならず，測定上のさまざまな困難に遭遇した。i）V－K

EXAFSは，低エネルギー領域のため，結晶モノクロメータ

での高次反射の影響を強く受ける。ii）Cu－Vでは，試料粉

末のなかに粒径の大きなものが混入する傾向があり，これ

がスペクトルを歪ませる。iii）大気に長時間さらすと酸化な

どの影響も予想されるため，前もって試料調整を行うこと

ができず，測定の現場で効率的な調整を行わなければなら

ない。試料調整法は，メッシュの纏かいふるいを用いて選

別した後，専刷こ作製した治具によりテープに付着させ，

均一なフィルム状のものを作成し，更に可視光の透過度で

均一性をチェックするようにした。高次反射の影響は，Pt

ミラーを前段に組み込むことにより除去した。

　図8，9に，Cu－KおよびV－K　EXAFSの振動成分をフ

ーリエ変換した結果を示す。V－Kがいずれのデータにおい

ても，ほとんど変化していない点に注貿しなければならな

い。このことは，Vのまわりが，MAの進行によっても，

変わらずb㏄の格子を保っていることを意味する。他方，

Cuの周りは，非常に大きく変化している。このことは，fcc

のCuが，Vの格子に溶けこんでいくことに対応している。

実際，CrKのデータから，bcc構造を仮定した場合の第4

近接原子位置に対応するピークが成長していることが確認

できる。このことから，Cu。。V。。のみならずCu。。V。。も程度

の違いさえあれ，基本的には，遮飽和圏溶体が生成してい

ると結論づけられれV原子の簡囲の構造変化が緩慢であ

ることを直接に見ることができたことが，研究の進展に大

きく寄与しており，ここでもEXAFSによる原子種ごとの

構造観察の優位性が確認できた。

　更に，Cu－V系については，通常のAr雰囲気のMAに加

え，N。雰囲気のMAについても研究を行った。その結果，
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図8　Cu－V　Cu－K　フーリエ変換 図9　Cu－V　V－K　フーリエ変換

初期にはAr雰闘気と同様に，bcc過飽和固溶体を形成し，

その後，表面から窒化反応が，V－N結合を作る形で進行し

てbcc結晶はほぼ完全に破壊され，最終的には，V－Cu－V－

N－Vのようなマイクロクラスタを作ることがわかっている。

（C）その他の系

　Cu－Feは，Cu－Vと非常に類似した結果を与え，bccの過

飽和固溶体を作ることがわかった。液体からの急冷による

非平衡相生成の場合のパラメータとして混合エンタルピー

と同時に，原子寸法比がとりあげられる。原子寸法が近い

ものは圃溶体を作りやすいために，非晶質は生成しにくい。

Cu－FeもCu－Vも原子寸法が王に近い系であり，MAのよ

うな固相反応でも類似した傾向があるかもしれない。

　Cu－Agは，CuもAgもfccであり，fccの過飽和園溶体

を生成する。CuとAgは原予番号が著しく異なるために，

電子の散乱の様子が大きく異なり，具体的には，EXAFSの

データに影響を与える後方散舌雌幅や位相シフトが異なる。

その結果，一般的な2元系合金の場合には単純にピークが

重なるだけの第1近接原子位置のメインピークが，MAの

進行とともに明瞭に変化し，合金化する様子が確認できる。

　他方，Cu－Moは，ほとんど反応せず，2相分離のままで

あることがわかった。

3，　2．　3　1j、　　寺西

　非平衡合金が容易に得られず，MAの研究例も少ない2

相分離系をとりあげ，その反応過程における原子構造の変

化をEXAFSにより調べた。その結果，これらの系でもMA

により非晶質や過飽和固溶体のような非平衡合金が得られ

ることカミわかった。

3．3　実験蜜規模EXAFS測定装置の開発に関する研究

3．3．1　概　　論
　EXAFSによる構造解析は，試料の形態や存在状態に依る

ことなく幅広い対象の測定を可能とすることから，近年，

急速に応燭が広がって来ている。その実験には，シンクロ

一玉47一
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トロン放射が利用されることが一般的であり，また，逆に

シンクロトロン放射利燭実験のかなりの都分をEXAFS実

験が占めるという状況にある。

　EXAFS実験は，理想的には，実験室で行われるのが望ま

しい。解析の結果を次の試料準備にフィードバックするの

も容易であるし，多少特殊な環境下での測定も工夫の余地

が多い。また何より，マシンタイムの割り当てを待つこと

なく，いつでも必要な時に溺定が行える。更に，シンクロ

トロン放射利用実験全体を見渡して，放射光科学全体の健

全な発展を考えた場合，EXAダSに偏重する傾向は好ましく

ない。

　実験室におけるEXAFS測定装置の開発研究は，およそ

王O年の歴史を持つ。これまでのほとんどの研究は，分光器

に着限したもので，いかに効率的に単色X線を取り出して

利用するかという問題の解決を目指していた。現在では，

かなり高い効率の分光器も闘発されている。しかし，シン

クロトロン放射を用いて得られるものと同等の質のスペク

トルを測定するには，相当な測定時閲を必要とし，まだま

だ代替装置としては認識される水準に達していない。

　本研究では，分光器の改良・開発の影で，これまでほと

んど省みられなかったX線源に着目した。工業用のX線源

のほとんどは，X線回折実験を意図して設計されており，

EXAFS実験でもそれがほとんどそのまま使われていること

が多い。本研究では，EXAFS実験專周のX線源を考察し，

それを開発することにより，飛躍的な性能改善を実現する

ことに成功した。

3．3．2　研究成果
　EXAFS実験は，X線源からの連続X線を結晶モノクロ

メータにより分光した後，試料を透過させ，その前後のX

線強度を計数することにより，吸収係数を測定するという

ものであり，主要な問題はa）強度，b）分光の際の高次反

射（高エネルギーX線）の影響，c）入射スペクトル申の不純

物特性X線（タングステン他）の影響などである。これらの

間題を解決するEXAFS実験專燭のX線源に求められる性

質は，i）強い連続X線を発生できること（高い管電流を流

せること，例えば1，100mA），ii）分解能を損なわずに高い

強度の単色X線を得るために，幅の狭い線焦点であること

（例えば6度方向の取り出しでO、王m脈程度），iii）分光結晶

からの高次反射が生じないように，低い管電圧（例えば，20

kV以下）で運転できること，iv）フィラメント蒸発により5－

20kV領域のスペクトルに影響を与える状況を避けること（タ

ングステン以外のフィラメントの採用，もしくはタングス

テン蒸発の抑制）である。これらを同時に実現したものは，

これまで存在しない。工業用X線源としてもっともポピュ

ラーな圓折用のものは，強い特性X線を必要とすることか

ら，高い管電圧の運転を前提とした電子銃になっており，

最高管電流も高々200－300mAに過ぎない。また，趨強力X

線源と呼ぱれる500－1000mAの管電流が得られるものは，

大型回転対陰極を採用しており，それゆえ，ユmm前後の

幅を持つ点焦点しか実現出来ない。

　本研究では，理学電機製超強力X線源RU－1000（定格60

kVユOOOmA）を改造することによって，EXAFS専燭X線

源を実現しようとした。これまでの最高管電流の改善を図

10に示す。第1段階では，大型圓転対陰極のまま線焦点化

を行った。これはフィラメントの取付方向を変えるという

単純な改造であるが，これだけで30kV600mAのパワーを

持つ幅0．1㎜mのX線源となり，市販されているレベル（200－

300mA）を優に上圓る性能を実現した。第2段階では，更に，

電子銃をEXAFS実験にふさわしい設計のものに変更した。

すなわち，高いエミッションを得るために，フィラメント

をターゲットに近づけ，その上で狭い焦点を得るために，

ウエネルト電極の形状ならびにバイアス電圧を最適化した。

その結果，同等の線焦点のままで，20kV　gOOmAまで管電

流を稼げるようになった。そして，第3段階では，これま

で当然のように使用して来た25cm径大型回転対陰極をやめ，

別途ユOc㎜径の小型團転対陰極に変更し，それにあわせ，電

子銃の思い切った最適化を行った（これは平成4年度最後の

段階で調整費を認めて頂いたことにより実現）。その結果，

！8kV　uOOmAと，一段と改善された。

　測定装置の写真を図王王に，また全体の構成を表王に示す。

湾曲結晶の分光器を使用し，本研究で開発された低電圧・

大電流の狭い焦点を持つX線源からのX線を効率よく分光

している。試料位置でのX線強度は，2次・3次反射を全

く含まない条件下で，数100万～ユOOO万cpsである。このこ

互OOC

～
蔓　50C

／8kV一ユ1COmA

　、　へ　’93．3
　’　、
　’　、
　’　　、
　’　　　　、
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図11測定装置の写真

図12　ラボE　X　A　F　S装置で測定したCu－Vデータ

とは，1スペクトルあたりの測定時問が，ほとんどの試料

で1時間以内，一部の難しい試料でも2時間程度であるこ

とを意味する。すなわち，シンクロトロン放射利用実験の

場合と大差ない時間でスペクトルを得ることができる。現

実の試料を測定した例を図12に示す。Cu。。V。。MA粉末の測

定例であるが，測定時問はわずか40分である。図8のシン

クロトロン放身寸の場合のデータ（測定時問も同じ）とよく一

致していることがわかる。

　タングステン特性X線の影響を回避する方法については，

まだ満足のいく結果は得られていない。新フィラメントの

開発の下準備を始めようとしたところまでで，研究期問が

終了した。これは，今後も努力を継続する価値のあるテー

マの1つであろう。しかし，一方，タングステンフィラメ

ントであっても，10．2kV以下で運転すれば，特性X線の

発生が抑制され，その影響から逃れることができる。本装

置の場合は，このような低い管電圧でさえ600mAもの大電

流を流すことができ，現時点でも，十分実用になると考え

ている。

3．　3．　3　　・」・　　　圭舌

　放射光施設の利用をほぼ前提としてきたEXAFS測定を

通常の実験室で可能にするための装置を開発した。EXAFS

実験専用のX線源を初めて開発することにより，シンクロ

トロン放射を利用した場合と同程度の質のスペクトルを大

差ない短い時問で測定できるようになった。

表1　ラボE　XA　F　S装置の構成

25㎝径大型回転対陰極および10cm径小型回転対陰極（理学電機製RU－1000を

べ一スに改造）

X源線 フィラメント取付方法変更による線焦点化（大型）

管電圧制御回路の改造

低電圧用の電子銃の作製

直進型分光器（2軸並進機構）

分光系
Ge（111），Ge（220），Ge（331），Si（111），LiF（200）

焦点，分光結晶，受光スリットをリンク

ローランド円半径350mm

試料室 小型冷凍器GB－15（クライオメック）

ステッピングモータ制御 PM16C－02GP（フジ電子）

入射X線強度検出器
ガスフロー比例計数管（シーアイエ業特注）

ディレイラインアンプ460（オフテック）

シンチレーション検出器（応用光研）

透過X線強度検出器 または密封型比例計数管（シーアイエ業特注）

ディレイランアンプ460（オルテック）

カウンタシステム E－544A／541K542（東芝）

コンピュータ
PC－980ユRA5（NEC）

測定・解析プログラムは自作（使用言語：Pasca1）
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4　組織・欠陥評価

4．1　はじめに

　複合材料中には繊維とマトリックスとの間の界面剥離，

マトリックス材の未浸入部としてのボイド，場合によって

は介在物等の内在欠陥が存在する。この他に衝撃による内

部損傷やき裂等が存在することもある。これらの各種の欠

陥や損傷評価を行うために超音波探傷法があるがその適用

例は少ない。最近では，複合材料の内部解析に超音波顕微

鏡を利用した例ηが報告されるようになってきたが，まだま

だ少ないのが現状である。

　複合材料の破壊過程は複雑で，C，B，SiCなどの強化繊

維とアルミニウムなどをマトリックスとした金属基複合材

料（MMC）の場合には繊維とマトリックスとの界面において，

製造時に高温で反応を生じ繊維が劣化し，Kel1y－Tyson2〕の

式で予測した強度を大きく下回るとされてい乱このよう

な力学特性を解明するためには，繊維とマトリックスとの

界面剥離，内部繊維の破断，破断した繊維の端部における

応用集中等やき裂の成長過程を非破壊的に評価することが

重要となってくる。

　これまでに，B繊維及びSiC繊維強化アルミ合金あるい

はチタン合金基複合材料を用いて内部繊維や界面剥離など

の欠陥の観察に関して基礎的な検討を加え，約100ミクロン

以上の繊維そのもの，界面剥離，破断繊維の観察が分解能

約10ミクロンで可能であること昌〕を明らかにし，引張りその

場解析を行うために，応力負荷装置を製作し，破断に到る

までの過程における変形挙動を調べた。その結果の一部は

前報4〕にまとめてあるのでここでは省き，チョップ繊維強化

アルミ合金基複合材料の引張り過程の観察結果についてま

とめることにする。

4．2　不連続繊維強化アルミ合金基複合材料及ぴ引張り

　　　　過程におけるその場観察条件

4．2．1　複合材料
　ウイスカ強化アルミ合金基複合材料の引張り過程におけ

る繊維端部における変形挙動を明かにすることは，強化機

構を検討するために非常に重要となる。しかしウイスカの

直径はサブミクロンと非常に小さいために，その先端部に

おける変形挙動を調べることは非常に困難である。ここで

は直径が140ミクロンのSiC連続繊維をアスペクト比を約

ユO～20となるよう切断した後複合材料を粉末冶金法で作製

し，ウイスカ繊維強化複合材料のモデル試料とした。

　素材は直径6mmに押し出し加工した後丁6の熱処理を行

った。その後，図13に示すように平行部直径が1mmの丸

棒試験片を作製した。なお押し出し加工後の組織観察例を

図14に示した。・これからSiC繊維は押し出し方向にほぽ平

行にそろっていることがわかる。なおSiC繊維は一部欠け

ているものが存在する。

4．2．2　引張りその場観察条件

　X線CTを用いた引張りその場観察のための光学系およ

び応力負荷装置などについては，前報に述べてあるのでこ

こでは省略するが，図ユ3の試験片を応力負荷装置に取付け，
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図13　引張試験片
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図14SiC／A2024複合材料の組織

　　　a）押出方向に直角な断面
　　　b）押出方向に平行な断面
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軸心を出した後，試験片にX線を入射させ，その透過X線

をX線撮像管により計測した。これを180度回転させながら，

検出しデータ収録部に記録した後，計算機により断層像を

再構成した。1回の計測で得られる断層像数は最大で44で

あるが，計算機のメモリの容量との関係で10とした。また

各断層像間の間隔は31ミクロンとした。その後断層像を基

に3次元立体像を画像処理装置を用いて構成した。その手

順の詳細は文献にまとめてあるので，ここでは省略した。

　検討した複合材料の応力一ひずみ関係を図15に示す。観

察した条件は，まず応カゼロ付近，O．2％耐力付近，破断直

前の3条件である。それぞれの応力条件において，変位を

一定に保ちながら透過X線強度を調べた。このために測定

時間中に少し応力の緩和が生じることも考えられたが，と

りあえずこれを無視した。

4．3　観察結果

4．3．1　X線CTの断層像
　X線CTによる断層像の例を図16に示す。a），b）はO．

2％耐力付近及びc），d）は破断近傍における応力条件下に

おいて得られたものである。図中黒く円状に，またその外

側に少し灰色の円状に見えるのがSiC繊維である。SiC繊

維は中心に約30ミクロンのカーボン繊維があり，その周囲

をSiCが取り囲んでいる。カーボンのX線吸収係数は非常

に小さいために，黒く見える。また別報にまとめたように，

SiCの吸収係数はA1合金のそれに比べて約8％小さいため

に，Alのマトリックスより灰色に見えることになる。しか

しこの程度の差にもかかわらず両者をかなり明瞭に区別が

できることが判る。

　この他にSiC繊維より小さく，黒く見えるところはボイ

ドか，SiC繊維が破断してカーボン繊維が砕けてマトリック

ス中に残存したものの可能性がある。破断近傍の応力条件

下で観察される不均一な形状をした黒く見える部分は芯線

であるカーボン繊維より大きくボイドの可能性がある。ま

たSiC繊維と界面との問で，矢印で示した部分に見られる

500
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図16SiC／A2024複合材料のX線C　T断層像
　　　a），b）O．2％耐力近傍の条件下で撮影

　　　c〕，d）破断直前の応力下で撮影

黒い半月状の部分は界面が剥離した部分と考えられる。

　O．2％耐力および破断近傍における断層像の違いは，界面

剥離や繊維の引き抜けが生じていることである。

4．3．2　3次元像
　しかし両者の違いは余り明確ではない。このために得ら

れた断層像を基に3次元像を構築した。破断近傍の3次元

像を図17に示す。図17a）に示す白黒の写真ではSiC繊維の

状況は判るが，繊維の先端部におけるボイドは見にくいた

めに，この状況を図示したものが図17b）である。これは写

真と当倍にして描いたものである。繊維の先端部において

黒い部分がボイドである。先端部のボイドは多く認められ

ることが判る。しかしボイドは繊維の一端にしか認められ

ないようである。ボイドの長さは約100ミクロンである。こ

400

？
～　300
暑

b

只200
遺

100

　　　　　　　　最大応力近傍

＼
O．2％耐力近傍

　ゼロ応力近傍
／
0　　　　　　ユ　　　　　　2　　　　　　3

（b）

恒
供
田
乾

…日

弗叩

　　　録　　　㌔プルアウト
・’’’’o

ノ

繊維

ひずみ　ε（％）

図15応力一ひずみ曲線

図17　3次元像
　　　a）構築結果
　　　b）a）の模式図
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れから繊維が片方に滑った跡と考えられる。

　今後このボイドの寸法を基にせん断応カの解析などを行

う必要がある。

4．4　小　　括

　X線CTを用いた複合材料の組織・欠陥の評価を行うた

めに金属をマトリックスとした複合材料を製作し，X線吸

収係数に基づいた検討を行った。また，内部観察可能な試

験片寸法の検討を行うとともに，繊維を！層，2層含む材

料を基に，内部の繊維観察とともに，界繭剥離等が観察可

能であること，分解能が約ユOミクロンであることを確認し

た。その結果を基にその場解析のために回転を可能にした

応力負荷装置を試作し，連続繊維強化金属基複禽材料，粒

予分散複合材料，不連続繊維強化複合材料について引張り

・過程における変形・破壊挙動を検討した縞果，変形・破壊

機構を検討するために有用な惰報が得られる可能性のある

ことが明かとなった。今後さらに研究を進めることにより，

より詳細な複合材料の変形や破壊のメカニズムの検討に役

立つことが考えられる。

　　　5　耐熱材料のミクロ構造及び組織解析

5．1　はじめに

　M基趨耐熱単結晶合金は強度が柱状晶合金を大幅に上回

っている。その特徴は単結最一方向凝固後高温で熱処理を

行い凝固組織を完全に溶体化し凝固偏析を解消した後時効

処理を行い，γ’粒子を均一に再析出分散さることで高強度を

得ている。

　合金設計におけるモデルの確立には重要な因子として次

のものが考えられている。①γ’相の体積率，②γ’粒子のサ

イズ，③γ’及びγ禍の組成，④γ一γ’相の格子定数ミスマッ

チの正確な測定，⑤ミスフィットによる整合歪みの測定。

これらの因子のうち①～③は電子顕微鏡や電子線プルーブ

X線マイクロ・アナルシスの緕築と函像解析法を結合して

分析法を確立しているので5），④及び⑤について測定法の確

立を貿的をした。④及び⑤が濁定困難な理由はγ及び，γ’

棚が共にFCC構造であり格子定数の差も小さい（1％以下）

ため，格子定数の測定に広く使周されているX線回折法に

よる測定が極めて困難なためである。

　本研究では第1段階として，標準な集中法X線回折装置

はそのX線光学系の収差のために回折計の角度分解能が低

下していることを明らかにし，数値解析による光学系の収

差0）除去方法を闘発して汎用のX線固折装鷺から得られた

高角度域でのX線回折パターンからミスフィットの測定方

法を確立した。第2段階として，強度が極めて高い連続X

線源でビームの発散角が小さいシンクロトロン放射光を線

源とする粉宋回折装置の鰯発に参函してI）FPD（PHOTON

FACTORY　POWD駅DIFFRACTOMETER）を試作し
た。しかし，多数のユーザーの婆望を満足させることは出

来ず，ビームの安定性と測定強度を高めるために特殊なソ

ラースリーツトを考案，試作して，「角度分解能と測定強度

の向上」という梱矛盾する閥題を解決してミスフィットの

測定を高精度化するとともに，断熱材によるX線の吸収が

大きいためにX線の効率が低い高温試料台の使用を可能に

し，耐熱材料の高温下での高分解能のX線圃折分析を行っ

た。以下にこれらの概要を述べる。

5．2　案験と考察

5．2一王　試料及び装置

　試料は王300～！35ぴCで32時閲保ってγ単相にして均一化

し空冷した後，90ぴCに120時間保ってγ’梢を析出させて調

製した。熱処理後の試料はファイリングした後900℃でユ時

閲加熱して，ファイリングによる歪みを除表したものを測

定に供した。

　γ’棚は化学組成を変化させないように王（w／v％）の硫酸ア

ンモニウムとクエン酸を含む水溶液呼1で電解鋪出し，メン

ブランフィルターによって混入したγマトリックスを分離

して調製した。

　X線固折装置は標準仕様のものと高エネルギー物理学研

究所の放射光実験施設（BL一蝸）に設置されている町PD6〕を

使燭し，X線光学系の調整とX線源の波長校正には純粋な

シリコン粉宋（NBS－640B）を使周した。高温試料台は回折

計の2θ軸にアルミナ製の傍熱型ヒータと熱電対が試料申

にマウントできるホルダーがセットでき，その周闘をニッ

ケル箔でカバーして’試料温度が均一化するよう設計された

炉体をBeのX線遜過窓を有する真空容器の中に収容した

もので，試料と炉体の温度を測定して比例制御方式で試料

温度を糊御している。（図18参照）。

5．2．2　X線圓折パターンの測定

（盆）標準仕様園折計による測定

　標準仕様のX線国折計で得られた超耐熱合金と標準シリ

コンの高角度域のパターンの例を図19に示す。鐵19中の超

耐熱合金のパターンはいずれもCuKα王、。のγ及びγ’梢から

の回折ピークを含むから4ケのピークが重複しているが，

これらのピークが光学系の収差（歪み）のためにマスクされ

て認識不能になっていると考えられる。

　そこでシリコン標準は完全な粉体結編で歪みなどピーク

＼

　　　　＼、

／／／」

　検搬爵

図18　高温試料台の原理断剛翼1
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図19

㌧

　　シンクロトロン放射（SR）1こよる金属樹料評伽こ闘する基礎的研究

「丁……〕㍗S．ユ21　　　た竺に簑験的に求めた窓関竺棚d）に示九図20c！は
圭（　　　　　　　　，　　　強度の高いユ対のピーク及ぴ低いユ対のピークはそれぞれ

　標錐型X線回折許によるNi塾趨耐熱合金（331胴折パタ
ーンの潅劉定例（標準Siの1亘断バターンを含む）

幅を増大させる因子はないと仮定して回折計の収差を窓関

数の形で求め，収差を除去することとした。図ユ9のNASA至R

－100のパターンを拡大すると図20a）の点の集合となる。こ

れをフーリエ領域で振幡がユ／王OOO以下の部分をローパスフ

ィルターで除去した後逆変換すると図20a）の実線で示す平

滑化されたパターンになった。これを窓関数で逆畳込処理

すると図20c）のように4ケのピークが確認できた。参考の

γ’及びγ槻から反射したCuKα1，・であることが明瞭に認識で

きた。強度の高い1対のピークがγ’欄からのものであるこ

とは電気化学的に単離したγ’相のパターンから同定した。

　この手法によりγ一γ’棉の格子定数ミスフィットは測定可

能であるがγ一γ’相から反射したピークの閥鰯はCしlKα1と

CuKα。の閲隔よりも小さく高角度域に表れた回折ピークに

しか適応できず測定精度に間題がある。

（b）至〕FPDによる測定

　至〕呼Dは図21に示すように，放射光をSi（I1I）チャネルカ

ット・モノクロメータにより単色化してX線源とする平行

法の高角度分解能回折計である。X線ビームのサイズは高

さh1l．5mm，巾w：15m㎜であるが，高分解能で使禰す

るためには受光スリット（R）により散乱光検出器への入射を

防ぐために測定強度は必ずしも高いとは言い難い。岡じ試

料を標準仕様の固折計とP呼Dで測定した団折ピークを図

22に示す。PFPDにより得られたピークの半値巾（FWHM）

は標準型装置のそれのユ／2以下であり2ケのピークの璽複し
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図20NASAIR－100の（33ユ咽折線の拡大蟹1

　　　a）上側ドットの集合：実濁データ、実線：FFT法により平滑化したもの

　　　b）笑濁データのフーリエ領域でのプロッ1・

　　　c）窓関数により光学系の収差を除去したNASA至R…100の（33／）鰯折パターン

　　　d）標準Siより得られた（533）回折パダーンをプτコフィルフィティングにより求めた窓関数
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　　　　　　図2亙PFPDのX線光学系の原理図
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　図22標準型X線回折計とPFPDにより得られたNASAIR－1CO
　　　の（3ユ1）回折ピークの比較

ていることが認められる。しかし，標準型の装置から得ら

れた回折ピークからはCuKα1，。の2重線であることが判るの

みで，これ以上の情報は窓関数による逆畳込処理を行わな

ければ得られないので，PFPDを改良することにした。

（・）PFPDの改造による分解能と感度の向上

　図21の入射スリット（E）と受光スリット（R）の組み合わせ

を変えた場合のSi（mピークプロフィルと半値巾を図23の

上部に示し，受光スリットをソラースリット（厚さ：O．O025

cm，箔間隔金属箔：O．O05cm，長さ！0cm）に交換し受光ス

リットを2m㎜とした場合のピークプロフィルを図23の下

側に示す。改造した装置の分解能は改善前のピークプロフ

ィル㈲よりも分解能が高く強度は約3．5借増加している。こ

の改造により高温試料台の熱シールドによる分解能の低下

と強度の減少を補償することが出来た。

　この状態で測定した合金（TMS一王9）と合金から分離した

γ’相の圓折パターンの解折結果の例を図24の下側と上側に示

す。標準シリコンと単離されたγ’相の回折ピークがPseudo

－Voigt関数で充分な精度で近似出来たのでピークの形に

Pseudo－Voigt関数を仮定してパターン分解を行った。

　実測データを◇印で，パターン分解した結果を実線で，

10倍に拡大した残差をパターンの下側に示してある。単離

されたγ’相のピーク位置と分解された合金のピーク位置と

の比較から高さの大きいピークがγ’相のものと同定できる

のでミスフィットの符号が決定できた。

　分解した成分ピークの位置の精度は3／1000以下であった
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図23PFPD改造前後のSi（m）回折ピークの比較

ことから，O．03％程度の誤差でミスフィットを測定するこ

とが可能であった。また，半値巾の解析から整合歪と結晶

子のサイズも求めることができた。

（d）高温下での回折パターンの測定

　ミスフィットの温度依存性を調べるために500～ユ20ぴCの

範囲で測定した結果を図25に示す。

　このようにして測定して得られたパターンからγ及びγ’

相の格子定数を測定し見かけの熱膨張係数を求め，γ’の熱膨

張係数がγのそれよりも大きいことが判明した。この結果

からミスフィットの符号が正から負に変化するものがある

と予測できる。

　図25中の100ぴC以上での2ケの回折ピークが大きく分離

しているように見えるが高温域ではγ’一γ比が減少している

ためで格子定数ミスフィットが急速に増大したためではな

いことがピーク解析の結果判明している。

　多数の合金を高温下で測定しミスフィットの温度依存性

を求めた結果を図26に示す。

　超耐熱合金のミスフィットは殆ど温度に依存しないもの

と，温度に依存して正から負に変化するものとが見いださ

れた。しかし，負から正に変化するものは未だ見いだされ

ていない。

5，3　小　　括

　N1基超耐熱単結晶合金申のγ及びγ’相の格子定数の温

度依存性を濁定するために，①標準仕様のX線回折計によ

り得られた回折パターンからX線光学系の収差を除去する

方法を確立してγ一γ’格子定数ミスフィットを測定した。②
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図24TMS一王9合金とこれから単離されたγ’欄のピークの解栃例（Pseudo－Voigt関数近似）

放射光をX線源とするX線圓折計PFPDを改良して強度

を低下させることなく分解能を向上させ，ピーク解析法に

よりγ及びγ’相の格子定数を高精度で溺定し両相の熱膨張

係数の微小な差の測定を可能にした。③測定されたのは見

かけ上の熱膨張計数ではあるが，γ’相の係数はγ相のそれ

よりも鰹かに小さいためにミスフィットの符号の変化する

合金が存在することを確かめた。

6　緒　　言

　つくぱ研究学園都市にある高エネルギー物理学研究所の

シンクロトロン放射光施設を利用して，5年間に亘ってシ

ンクロトロン放射（SR）の特徴を生かした新しい材料評価法

の研究を行ってきた。マシンタイム割当，他所へ出かけて

の実験など従来の実験・研究では特に問題とならないよう

なさまざまな困難があったが，当初予想したよりも成果を

挙げることができた。

　主としてサブテーマ①と②において得られた成果を基に

新たに研究チームが結成され，平成5年度から新テーマ「シ

ンクロトロンを利用する新しい金属材料評価に関する研究」

として研究は引き継がれることになっている。
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高圧誘起現象とその電予物性に関する研究

経常研究

基礎物性研究部

松本武彦，松下明行，山田

毛利信歎2
第3研究グループ

海江田義也串3

裕串1，名嘉　節

要　　約

　超伝導機構解明の点からも極めて注目されている酸化物YBa。（Cul、エMエ）ヰO日（M＝Fe，Co，Ni）系の㍗の圧

力依存性を調べた。その縞果，Cuサイトの置換によらずd㍗／dPの初期値は5．5K／GPaと極めて大きいこと

を見いだした。また，この圧力効果の原因を解関するために緒晶構造の圧力変化を中性子回折実験（米團アル

ゴンヌ国立研究所との共岡研究）によって調べた。得られた原子位置からマーデルングエネルギーの計算を行

い篶の上昇の原因は，CuOチェーンにあったホールが加圧に伴い超伝執こ支配的な役割を持っCuO。面へと

移動することによって生じることを明らかにした。

　C15b（AuBe。）型化合物Ybinl一エAgエCu。（x≦O．2）のカ邊圧下の帯磁率及び電気抵抗を濁定し，価数遷移温度と

磁性の圧力変化を調べた。その結果，価数遷移温度は加圧に伴い低下した。これはYb目十に比較して，Yb2＋の

原子サイズが大きいためにYb！十が加圧によって不安定になることに起困している。また，Ag置換によって

生じた負のワイス温度が加圧によって増大することを示した。これは，Ag置換によって誘起された重い竃子

的な性格が加圧によって抑制されることを示唆している。

　RPe・O・（R二Y，酬の磁気転移に及ぽす圧力効築を調べた。その結巣，R二Erでの強磁性転移が上昇する

ことを見いだした。その機構はFe原子闘の超交換槻互作剛こ基づくと説明された。

　さらに，キャリアー濃度が極端に低く，しかもその物性異常が注§されているCePのカ旺下の比熱を測定

した。その結果，常圧で約10Kにある比熱のピークの分裂と圧力によるγ0）減少を見い出した。加田こよる

γの減少はT。の増カ延を示駿し，これは交換欄互作用の増大として説明できる。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　圃体物牲の支配因子である電子や原子間の相互作用はそ

れらの平均距離に依存する。したがって，体積収縮をもた

らす高圧カは様々な物理劉こ連続的な変化をもたらすのみ

でなく，ときには新たな相転移や新現象を誘起し，物性研

究にとって大変魅力的な手段である。とくに，低温では格

子の熱励起の影響が相対的に少なくなり，電子状態の変化

を高精度に調べることが可能になる。そこで，本研究では，

特異な電子状態の希土類金属間化合物や希土類酸化物など

について物性の圧カ変化を調べ，その機構解明を図り，併

せて新物質の創製に資することを目的とした。

　希土類化禽物では，希土類元素を特徴付ける4f電子の複

雑な挙動を反映して，物性的に興味深い現象がしばしば観

＃槻在：名古魔大

申2客愛研究官（東京大学物性研究所）

＃溺在1反応織御研究部

察される。こうした観点から，まず，（互）ハの圧力効果が大

きく趨伝導機構解明の点からも極めて注昌されている酸化

物YBa・Cu・O冨の加圧下の構造変化やCuの一部を他の遷移

金属に置換した場合のηの圧力依存性を調べた。次に（2）高

圧下の磁気測定の精密化を進め，Ybln1一、Ag，Cu。やRFe。〇一

（R皿Y及びEr）の加圧下での磁気的性質の変化を調べた。

最後に（3）キャリアー濃度が極端に低く，しかもその物性異

常が注昌されているCePの加圧下の比熱を測定した。

2　酸化物高温超電導体YBa．Cu．O。系での圧力効累

　YBa．Cu．O冨酸化物趨伝導体（Y124）は非常に興昧深い材

料の一つである。この物質の結晶構造は図夏に示すように

YBa．Cu富O。酸化物趨伝導体（Y王23）のそれとよく似ている。

Y！23と1異なる点はCuOチコニーンがダブルになっていること，

このため酸素欠損がなく熱的にも安定で構成原子が全て規

貝臼化していることである。従来の酸化物超伝導体はキャリ

アードープによって初めて趨伝導体犯なるのに対し，この

物質は化学鑑論的な状態で既にキャリアーを有し超伝導遷
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移温度（㍗）もおよそ80Kと高い］〕。

　ところでY系酸化物超伝導体はいずれもCu○。面を有し，

それが超伝導機構に最も重要な役割を果たしていると考え

られている。この機構を解明するため，Cuを他の元素で置

き換えそれに伴う趨伝導特性の変化を調べる研究が様々な

系について行われてきた。Y系酸化物超伝導体もY123系を

中心に数多くの研究がなされてきたが，置換サイトが必ず

しも特定できないことや元素置換に伴う酸素欠陥の導入な

どの閥題があり再現性に疑問がある。一方Y124は酸素欠陥

が入りにくいことからY123に比較すると元素置換効果を調

べるには都合の良い物質であると考えられるが，その合成

が困難なことからほとんどこの系での研究がなされていな

レ）。

　酸化物超伝導体の注国を集めている物性の一つにτの圧

カ効果がある。我々は以前，Yユ24のハの圧力依存性を調べ

た2〕。図2にY124の加圧下での電気抵抗の温度依存性を示

す。ユatmでのτは開始温度でおよそ80Kを示している。加

圧するにしたがってハは急激に上昇し，4GPaで王OOKを越

えている。特にハの圧力依存性は2GPaまでは5，5K／GPaと

非常に大きな値を示した。これはよく似た結晶構造を持つ

Y！23酸化物超伝導体が1K／G至〕a以下であることと比べると

非常に興味深い結果である。そこで今回はYユ24相のCuを
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図2　YBa空Cu・O筥での加圧下の電気抵抗

3d遷移金属であるFe，Ni，Coでそれぞれ置換した試料

YBa。（Cu，M）。O昌（M㍗Fe，Co，M）の合成を試みそれらのム

の圧力効果も調べた。

　また，これらの物質の加圧に伴う結晶構造の変化を調べ

ることはYユ24での5．5K／GPaという㍗の大きな圧力効果を

明らかにするばかりでなく，酸イヒ物超伝導体の超伝導機構

解明の重要な手掛かりになると考えられる。軽い酸素をは

じめ重い3aなど数種の元素から合成される酸化物超伝導体

の高精度な構造解析を行うには中」性子回折が最も優れた手

段である。しかしながら，我国には加圧下での中性子回折

実験の適当な施設がないために，我々は米国アルゴンヌ園

立研究所との共同研究を行い，加圧下での結晶構造の変化

を調べ，Y3a・（CU，M）・O呂酸化物超伝導体のτの圧力効果

のメカニズムを検討した。

2．至　実験方法

　酸化物超伝導体YBa。（Cu三一兀M五）。O昌は原料粉（Y．O。，

BaCO宮，CuO，Fe．O。，CoO，NiO）を金属元素比でY：Ba：

（Cu，Mト1：2：4となるように秤量混合後，90ぴCでユ2時問

2固の仮焼きを行った。この殻階でのX線回折の結築は

YBa。（Cu，M）。O。とCuOの2桐共存である。この試料をO。

一HIP装置を用い，Ar（80％）十〇・（20％）の混合ガス100MPa

中980～ユ0！0℃で6時間焼結した。X線圓折の結築はこの試

料は極僅かのCuOを含んでいるものの非常に結晶性の良い

YBa。（Cu，M）。○呂相であることを示した。ただし，元素置換

を試みた試料で今回この条件でY124構造が得られたのはFe

及びCoでπ＝O．02，NiでドO．08までであった。これ以上

の纏成ではFeとNiではY王23＋CuOに，CoではY247（Y．

Ba．Cu．O亘。）十CuOにそれぞれ楯分離した3）。
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爾圧誘起現象とその寵子物性に鰯する研究

　ハの圧カ効果は加圧下の電気低抗測定から求めた。試料

はピストンシリンダー型のクランプセル』）に装墳され，適当

な荷重を加えて加圧された。測定温度範願は4．2K～室温で

あった。

　加圧下での結晶構造解析は米国アルゴンヌ国立研究所の

パルス中性子を燭いたtime－of一珊ght（TOP）法5）でO，

709A＜6＜4．55Aの範囲で行った。実験は室温で行い，試

料の加圧にはヘリウムガスを用い，最大圧はO．632GPaであ

った。この方法は試料に最も均一に圧力がかかる方法であ

る。結錨構造困予の決定にはリートベルト解析法を用いた。

YBa・Cu・O宮系の空間群はA舳舳ηとしそれぞれのサイトは

以下の遜りにした。Y→2o（ユ／2，1／2，O）；Ba→4ノ（1／2，1／2，

2），Cu／Ni（1），Cu／Ni（2），O（1）→4ノ（O，O，2）；O（2）→4ノ（王／

2，O，z）；O（3）O（4）→4主（O，1／2，2）。こ1の実験には，通常の

Y124の他に置換董の多いNi置換Yユ24の試料も用いた。こ

のM置換の試料では，5％置換及び8％置換試料とで予備

実験を行ったところ，8％置換試料からX線圓折では判別

できなかった微盤のMOが認められたためNi5％置換し
たYBa2（Cuo．g彗Nio，o彗）＃O宮を用いた。

2．2　加圧下の電気抵抗

　図3にY8a・（C｝．・・N㌦．＾・O冨の圧力下での電気抵抗の温

度依存性を示す。常圧ではおよそ65Kから超伝導遷移に伴

う急激な電気抵抗の減少が観察される。加圧にしたがって

この遷移は大きく高温側にシフトしていることがわかる。

この変化からムの圧カ依存性，dハ／dP，はおよそ5K／GPaで

あった。図4にYBa。（Cul＿／MI）。O宮（κ㍗O，O，03，O．05，O．

08）の圧カに対するηの変化を示す。常圧での7二を比べる

とNi置換最が増えるに伴いハが減少している。しかしな

がらいずれの組成に於いても加圧によってηが大きく．上昇

することがわかる。そしていずれもユGPaまでのdハ／dP

はおよそ5K／GPaとなっている。図5にYBa呈（Cul一エFe尤）。

○冨及びYBa。（Cu玉一エC〇五）。O。（九・・O，O．Oユ，O．02）の圧力に対

する篶の変化を示す。こちらもMと同様置換盤の増加に

伴い，篶は減少しているが，その圧力依存性はl　G夏〕a以下

ではほとんど変化していない。以上の結果は，既に蟹2に

》

ぐ
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図3　YBa・（Cしb．。・N㌔．。ヨ）・○呂の加圧下の電気低抗

図5　YI地（Cul一、M、）一〇齪（M一互～e，C○：x－O，O．0工，O．02）での

　　　7二の圧カ依存性
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示されているY！24の結果と比較すると明らかなようにY124

ではCuサイトをFe，Ni，Coで置換しても，その元素の種

類，組成，τの値にかかわらず㍗の圧力依存性は変わらな

いことを示している。

2．3　カ旺下の構造解析

　図6に中性子線回折の代表的な例としてYBa・Cu・O呂のO，

632GPaで得られた実験結果のリートベルト解析を示す。計

算緒果と実験結果がよく対応していることがわかる。今回

行った解析結果から求められた各圧カについての結晶構造

因子を表且に示す。表2には主な元素聞の距離を示す。ま

た，表3及び表4には，5％M置換Y124で得られた同様な

結果を示す。この系で注目すべきことは，Mの占有率をそ

れぞれのサイトについて調べたところ，すべてのNiがCu

（2）サイトに存在すること，即ちCuO。面のCuとのみ置換す

ることが分かったことである。

　図7にY124及び5％Ni置換Y124の格子定数の加圧に伴

う変化を示す。α，’ろ，o軸いずれも加圧に伴い直線的に減

少している。これは圧力が試料に均一に加えられたことを

示している。表5にこれら格子定数の変化から求めた圧縮

率及び体積弾性率を示す。

竃、　　　　／
屠畠o
自

O．71　0一宮5　0，99　1、…3 …、27　　1，41　　1，55　　…．69　1一畠3　　1，97　　2．11

　醐趨駆離（A〕

図6　YBa．CuヰO呂での刺生子回折縞果とリートベルト解析の代

　　　表例1〕＝1O．632GPa

　表2と表4に示したように，すべての原子間距離が圧力

によって均等に収縮するわけではない。特にホールをキャ

リアーとしている酸化物超伝導体のハの圧カ効果には，頂

表1　圧力下でのYBa．Cu．O呂の構造因子

3は等方的な温度因子である。精密化された構造因子のみを示してある。
括弧内の数値は構造因子の最小梅に含まれる標準偏差を示している。

P（GPa） O．138 O．276 0．唾55　　　　　　　　　　　　0．632

α（A）

5（五）

6（A）

3．84050（6）

3－87105（8）

27．2319（6）

3．83860（6）

3．87028（8）

27．2153（6）

3．83702（6）

3．86954（8）

27．20C5（6）

3．8349在（6）

3．86843（8）

27．1809（6）

3．83305（6）

3．86753（9）

27．1628（7）

Y1　3（A2）

Ba：　、；

　　　3（A2）

Cu1：　2

　　　8（A2）

Cu2：　2

　　　8（A2）

Ol＝　2

　　　B（A2）

02：　2

　　　3（A2）

031　2
　　　3（A2）

04：　2

　　　3（A2）

O．45（5）

0．ユ3雀85（ユ0）

O．34（5）

O．21328（6）

C．22（壬）

C．06153（7）

C－37（唾）

O．14527（8）

O．77（5）

O．05262（8）

O，38（5）

O．05240（9）

O，46（5）

O，21802（9）

O，73（6）

O．38（5）

0．ユ3493（u）

O．29（5）

O．2ユ328（7）

C．20（4）

O．06157（7）

C－38（垂）

C．14537（9）

O．76（6）

〇一05251（9）

0．3雀（5）

0．05237（10）

0．43（6）

0．21790（ユO）

O，68（6）

O．39（5）

0．ユ3489（ヱユ）

O，36（5）

O．21331（7）

O．17（4）

O．06157（7）

0．36（4）

O．14533（9）

O．75（6）

C－05269（9）

C．38（5）

O．05223（！C）

G．42（5）

O．21786（10）

O．69（6）

O．39（5）

0．脳87（u）

C．35（5）

C－21327（7）

O．23（壬）

0．06玉65（7）

O．36（唾）

0．14526（9）

O．78（6）

O．05275（9）

O．37（5）

O，05247（10）

O．47（7）

O．21785（10）

O，75（6）

O．36（5）

O．ユ3495（ヱユ）

O．30（6）

〇一2三332（7）

0．24（4）

O．06164（7）

0．39（4）

0．14514（9）

O．71（6）

O．05269（9）

O，37（6）

O．C5249（1C）

0．55（6）

O．21775（1C）

O．63（6）

馬（％）

沢、。（％）

凡　（％）

見　（％）

4，03

6，93
3一在ユ

7．61

3，98

6－74

3，46

7．92

3，86

6，51

3．唾3

7．9ユ

3，71

6．虹

3，31

7．80

3，83

6，58

3－5！

8．2
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商圧誘起現象とその電子物性に闘する研究

表2　圧力下でのYBa．Cu．O島の原子間の結合距離

P（GI〕a） O．138　　　　　　　　　　　　0．276 C．455　　　　　　　　　　0．632

Y　　－02（x4）

　　一03（x4）

2．4082（三3）

2．3924（15）

2．4056（15）　　　2．4078（15）

2．3906（16）　　　2．3873（16）

2．4077（15）　　　2．4058（ユ5）

2．3897（16）　　　2．3887（！6）

Ba　－01（x唾）

　　一02（x2）

　　一03（x2）

　　一〇杢（x2）

2．74玉2（4）

2－960（3）

2，954（3）

2，969（3）

2．7403（4）

2．9章3（3）

2，955（3）

2，964（3）

2．7395（4）

2，957（3）

2，956（3）

2，962（3）

2．7382（4）

2．95在（3）　　　2，955（3）

2，948（3）　　　2．9垂8（3）

2，960（3）　　　2，955（3）

Cu1一0！（x1）

　　一04（x2）

　　一04（x1）

工、852（3）

玉、9398（2）

1．8708（2）

1，848（3）　　　！．849（3）

1．9392（2）　　　玉．9387（2）

1．8730（2）　　　玉．8722（2）

1，849（3）　　　1，852（3）

王．9382（2）　　　1．9375（2）

ユ、8722（2）　　　1．8723（2）

Cu2－0！（x1）

　　一02（x2）

　　一03（x2）

2－280（3）

1．9355（4）

！．9514（4）

2．28玉（3）　　　2，278（3）

1．935！（4）　　　1．9337（4）

ユ．9513（4）　　　ユ．9514（4）

2，273（3）　　　2，268（3）

王．9327（4）　　　ユ．9319（4）

1．9502（垂）　　　1．9497（4）

表3　圧力下でのY3a。（Cu。．蝸Ni。．。。）。O島の構造因予

3は等方約な温度困子である。精密化された構造因予のみを添してある。

括弧内の数値は構造因子の最小桁に含まれる標準偏差を示している。

P（GPa） O．工24　　　　　　　　　　　　0．249 O，497　　　　　　　　　　　　0．622

α（久）

あ（A）

6（A）

3．84793（8）

3．87858（10）

27．2346（8）

3．84640（7）　　3．84487（7）

3．87769（！0）　　3．87685（／0）

27．2208（8）　　　27．2069（8）

3．84202（7）　　　3－84062（7）

3－875！6（亙O）　　3．87459（王C）

27．玉803（8）　　　27．1657（9）

Y　　　B（A2）

Ba　　　Z
　　　　B（A2）

Cu1　　z
　　　　　B（A2）

Cu／M2z
　　　　　B（A2）

0！　　　z

　　　　　B（A2）

02　　　z
　　　　　B（A2）

03　　　z
　　　　　B（A2）

04　　　Z
　　　　　B（A2）

RI。（％）

RwI。（％）

R。（％）

R。（％）

O．35（5）

O．135玉3（玉2）

O．28（5）

O．21298（8）

O．33（4）

C．062505（8）

O．u（3）

0，1垂553（10）

O．66（6）

C．05232（9）

O．09（5）

O．05209（11）

0．54（6）

O，21799（u）

C．64（6）

在．386

6．261

3．738

8．980

〇一38（5）

O．13497（12）

O，23（5）

O．213！3（7）

O．35（4）

O．06195（7）

O，08（3）

0．14550（10）

O．60（5）

0．05232（9）

O．11（5）

O．05218（11）

0．44（6）

O．21804（11）

C．7ユ（6）

4．101

5．648

3．097

9．061

C．37（5）

O．13507（12）

O．26（5）

0．21303（8）

O．36（4）

C．06201（8）

O．03（雀）

O．1垂552（10）

O，54（5）

O．05238（m）

O．12（5）

O．05226（H）

O，44（6）

O．21803（！1）

C－64（6）

3．997

5，6玉7

3．245

9．089

0．3工（5）

C．13500（12）

O．24（5）

O．2！3玉O（8）

O．2垂（4）

O．C62C玉（8）

0．05（4）

〇一王45州！0）

O，52（6）

O，05252（10）

0．！5（5）

C．05222（ユ！）

O．39（6）

O．2！789（玉1）

0．58（6）

3．813

5．416

3．368

8．943

O．35（5）

O．玉35！6（13）

0，27（5）

O，213C3（8）

O．31（4）

O．06198（8）

O．09（4）

O，14538（玉O）

O．58（6）

O．05239（10）

O．06（5）

O．05228（12）

〇一50（6）

C．2ユ802（12）

O．69（6）

3．856

5．427

3．3ユ9

9．405
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表4　圧力下でのYBa・（C吻．蝸N㌔．■・○呂の原子間の結合距離

P（GPa）　　　　　　　　　O

Y　　　　　　一○（2）（x4）

　　　　　一〇（3）（x4）

Ba　　　　－O（ヱ）（x4）

　　　　　一〇（2）（x2）

　　　　　一〇（3）（x2）

　　　　　一〇（4）（x2）

Cu（1）　　一〇（1）（x1）

　　　　　一〇（在）（x2）

　　　　　一○（在）（x1）

Cu／Ni（2）　一○（1）（x1）

　　　　　一○（2）（x2）

　　　　　一〇（3）（x2）

2．垂065（ユ5）

2，390垂（18）

2，746垂（4）

2，974（3）

2，969（3）

2，966（3）

1，837（4）

1．9441（3）

1，880（4）

2，274（4）

1．9垂21（4）

1．9582（5）

C．124

2．蝸7（！5）

2．3909（玉8）

2－7459（垂）

2，970（3）

2，963（3）

2，969（3）

1，84！（3）

！、9434（2）

！．874（垂）

2，274（3）

1．9410（4）

1．9570（5）

O．2雀9

2．4059（16）

2，39u（ユ8）

2，7違48（4）

2．97C（3）

2，962（3）

2，965（3）

1，837（4）

1．9432（3）

1，876（4）

2，272（4）

1．9402（5）

1．9565（5）

O．497　　　　　　　　　0－622

2．4067（ユ6）

2．3885（ユ8）

2．7432（4）

2，963（3）

2，959（3）

2，961（3）

1，839（4）

ユー94王9（3）

ユ．876（4）

2，268（4）

ユ．9382（5）

王．9558（5）

2．4039（工6）

2．3884（19）

2．7419（5）

2，968（3）

2，959（4）

2，959（4）

ユー838（4）

1，942C（3）

ユー8731（4）

2，266（4）

1．9379（5）

1．9551（5）

3．850

3，845　　　　　　　o

＜3，840㊥
、　　　　　　㊥

3，835　　　　　　　　　　　　　　㊥

3．880

3，875　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　O

く

　　　　㊥o　　3．87C　　　　㊥
　　　　　　　　　　　㊥

3．865

27．24

27．22　　　　o

　　　　　　観

（　27．2C　　　　　　　　　㊥
く　　　　　　　　　　　　　　　　　O

u

271叶

27．王6

⑲　O

C．0　　　　　　0－2　　　　　　0．4

　　　　　　　　圧力（GPa）

O．6　　　　0．8

図7　YBa．Cu。○呂（⑳）とYBa。（C訂。、。。Ni。．。。）。O冨（○）の格子

　　　定数の圧力依存性

点酸素と伝導に寄与しているCuO。面との距離が重要である

と考えられている6・7〕。そこで図8にYユ24及び5％Ni置換

Y124でのCu／Ni（2）とO（1）の距離の圧力依存性を示す。加

圧に伴いCu／Ni（2）一〇（1）の距離は減少している。図9に示

しているCu（1）一〇（1）の距離に圧力依存性が少ないのと対照

的である。このCu（2）一〇（工）の減少率はO．8％／GPaと大き

く，ご軸の圧縮率がO．4％／GPaであることから単純な圧縮

による影響以上に接近しているこ1とがわかる。これは負の

電荷を持つ頂点酸素O（ユ）がCu○屈に近づくことを示して

おり，CuO。面での正の電荷に対するポテンシャルが下がる，

すなわちホールが増加しているこ1とを示唆している。同様

の傾向は他の原子間距離の変化からも観察される。図10及

び図11にはYユ24でのBa－O（4）とCu（2）一Cu（2）の原子聞距

離の圧カに伴う変化をそれぞれ示す。Ba－O（4）は加圧に伴

い大きく減少している。その減少率はO．8％／GI⊃aでo軸の

圧縮率より大きい。これは正の電荷を持つBa原子がCuO

チェーンサイトに接近し，電荷のリザーバーであるCuOチ

ェーンのホールが不安定になることを示している。一方Cu

（2）一Cu（2）は圧力によってほとんど変化しない。これは加圧

による単純な減少分がホールの流入による反発力によって

押さえられているためと考えられる。

2．4　マーデルングエネルギーの計算と圧力誘起

　　　　竃荷移動

　原子閲距離の変化は何れもCuO澗のホールの増加を示唆

している。そこで我々は圧力を加えるこ1とによりτが上昇

したのはCuOチェーンサイトからCuO澗にホールが移動

し，伝導に寄与するホールの数が増えたためではないかと

考えた。

　この仮説をより定量的に扱うため，これらこの物質はイ

オン結晶であると仮定し，加圧下での結晶構造因子を用い

てマーデルングエネルギーの計算を行った。

　YBa．Cu．O宮での構成元素の価数は，Yを十3，BaとCu
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　　　　　　　穐圧誘起現象とその電子物性に鯛する研究

表5　YBa．Cu．O冨とYBa。（Cu。．舶M。、。。）一〇且の格子定数の脹力係数および体穣弾性率

YBa2Cu．O壇 YBa空（Cuo．胱Ni〇一05）一〇宮

一（dα／d戸）／αo

一（dろ／djD）／ろo

一（dむ／dP）／co

　　…K

（GPa…1）

（GPa…1）

（GPa…1）

（GPa）

3．05xlO川止3

玉．45xlO皿ヨ

4．OCx玉〇一ヨ

ユ至7．75

3－05x王O皿3

1．68x王O』3

4．04XユO■3

n4．25

2．3C

デll

・・斗

（CU／Ni）2－Oユ

⊥壬

李、

！華

L⊥」■
O　　　　　　　　O．2　　　　　　　　0，4　　　　　　　　0．6

圧力（GPa）

さ
灘
蜜
誰
冷
腿

∵一「「一
一

王・846

　　⊥

粟
奉
秀　歪

奉手寺

182L＿＿＿一

↑

笠

OC．2C．40．6　　　　　　た正三プJ（G　Pa）

図8　YBa．Cu．O宮（⑱）とYBa。（Cuo，肪Mo．oヨ）。O呂（O）のCu（2）

　　サイトと○（1）サイト間の縞合距離の灰力依存憧

図9　YBa．Cu－O理（⑬）とYBa。（Cu。．宮。Ni。、。ヨ）。O宮（O）のCu（ユ）

　　サイトとO（玉）サイト闘の結禽距難の圧カ依存性

2．99

　2．98

さ
灘2．97
鍛
誕
冷2．96
瞳

2．95

2．95

下　　＿

守寺至、
　　　　　　　圭

Ba一○達

O　　　　　O．2　　　　0．4　　　　0．6　　　　0．8

　　　　　　濱三プコ（（；Pa〕

4
議
製
露
｛
鰹

3．38

3．36

3．3違

3．32

Cu2－Cu2

O　　　　O．2　　　　0．4　　　　0．6

圧三力（GPa）

図10　YBa・Cu・O岳でのBaサイトと○（4）サイト問の締合販離の

　　圧力依存悔

図1玉　YBa・Cu・○呂でのむ軸に沿ったCu（2）サイ1・閥の縞合距離

　　の圧力依存性

を十2，Oを一2とすると単位格子あたり一1の電荷が余る。

すなわちこれが単位胞あたりのホールとなる。我々はこの

ホールがCuOチェーンサイトとCuO澗サイトに分布して

いるこ二とを考えた。ここで単位胞あたりのCuOチェーンサ

イトのホールの数をη、，CuO。繭サイトのそれをη！、とし，繁

雑さを避けるためこれらホールがCuに存在すると仮定した。

すなわちCu（工）及びCu（2）の価数をそれぞれ2＋η、，2＋〃≡、

とおき，2η。十2η戸1がなり立つようにホールを分配する。
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次に，この〃。（弼、）を変数としてマーデルングエネルギーを

各圧力にっいて計算した。

　図呈2にその結果を示す。横軸はCuO。面のホールの数弼。，

縦軸はマーデルングエネルギーの〃。＝Oの場合の値からの変

化量である。常圧ではマーデルングエネルギーは〃。がO．263

で最小値をもつ。圧カが増加するにしたがってマーデルン

グエネルギーの最小の位置が右にシフトしているのがわか

る。すなわち圧力を加えるにしたがってCu○。面上のホール

の数が増えたほうが系が安定することを示している。そし

てこの結果CuO。面上のCu原子1個あたり，1GPa加える

にしたがってO．025個のホールが増加しているという結果に

なった。

　実際にこの値は妥当であるかどうか検討してみる。Tok岨a

et　al．8〕はYBa．Cu呂O。．、系のCuO。面上のホールの数と4と

の関係を与えている。その結果からホール数の増加に伴う

ムの増加率をおおよそ見積もると，6η／dザ250Kとなる。

YBa．Cu．O宮の㍗の圧カ効果d五／d1⊃は5．5K／GPaであるか

ら仮に加圧による㍗の増加がCuO・面上のホールの増加によ

るものであるとするとこれから1GPaあたりどれだけのホー

ルの増加が必要か見積もることが出来る。すなわち，△〃△Pこ

（d4／dP）／（d乃／d〃ト5．5／250二〇．022となる。これはマー

デルングエネルギーの計算から見積もった値0，025と良い一

致を示している。

　我々はさらにNi置換Y124の場合も圧力による㍗の上昇

の機構がYユ24同様CuOチェーンサイトからCuO・面へのホ

ールの再分布によるものであるかどうか検討するためマー

デルングエネルギーの計算を行った。計算ではM価数を十

2，占有位置をCu（2）サイトとして扱い，それ以外はY124

と同様とした。

　図13にその結果を示す。横軸はCuO。面のホールの数n。，

縦軸はマーデルングエネルギーである。Y124の場合同様圧

力が増加するにしたがってマーデルングエネルギーの最小

の位置が右にシフトしているのがわか飢すなわち圧力を

加えるにしたがってCuO。面上のホールの数が増えたほうが

系が安定することを示している。その割合をY！24の場合と

比較するためマーデルングエネルギーが最小値を取った物。

の値を伽としてそれの圧力に対する変化をY124のそれと

共にプロットした。図14にその結果を示す。（⑱）はY124（○）
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図12YBa宣Cu．O。でCuO澗のホール数伽変数として計算した
　　　マーデルングエネルギーの変化。縦軸は椛戸Oからの相

　　　対的な変化
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図14　マーデルングエネルギーの最小値をとる瑚。（＝・伽）の圧力
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蕊圧誘起現象とその電子物性吾こ闘する研究

は5％置換Yユ24の結果である。両者の圧力に対する変化は，

ほとんど岡じである。

　以上の結果から，我々はYBa・C軌O島系酸化物超伝導体の

大きな㍗の圧カ依存性は加圧に伴いホールがCuOチェーン

サイトからCuO。面に再分布し伝導を担うCuO。面上のホー

ルの数が増加したためであると緕論した。

　最近我々はこの結果を実験的に確認するためYユ24での圧

力下でのホール係数の測定を行い上記の結論を支持する結

果を傷てレ）る9）。

　以上の結果から，Y系酸化物高温超伝導体での兀の圧カ

効果はその蟹換する元素，組成，ムの値などに関係するの

ではなくその結晶構造つまりは原1子間の結合状態に大きく

関係していること。そしてその機構はCuOチェーンサイト

からCuO澗へのホールの再分布によるものであると結論す

る。我々は現在Y247（Y．8a．Cu．O1。）系についてもハの圧力

効果の研究を行っておりこの結論を支持する結果を得てい

る川。

　　　　　　　3　高圧下の磁気的‘陸質

3．1　圧力容器と加圧方法

　引き抜き法などで行われていた加圧下の磁化測定では，

磁化率が小さな常磁性体などでは精度が不十分であった。

そこで本研究では，小型の圧力容器を作製し，磁気天秤と

組み合わせて高精度な測定ができるシステムを開発した。

測定の温度範囲と圧カ範囲はそれぞれ4～500K，O～1I6GPa

である。測定最大磁場は1．2Tで，絶対精度は磁化にして約

5×王O■ヨemu以上，分解能は相対精度で約2，5x！O一｛emu（帯

磁率にして～2×ユO…冨emu／g）であり，局在磁気モーメントを

持つ希土類化合物はもちろん遷移金属系の化合物や高温趨

電導体での高圧下での磁化測定が可能である。剛5に圧力

容器の断面図を示す。容器素材，シリンダー内径等は試料

の磁化率や最大外部圧力によって，各種縄意して最適なも

のを選択する。

　測定手順は以下のとおりである。まず，ブランクの帯磁

率の温度依存性を測定する。この場合，テフロンセルにフ

ロリナート（圧力媒体）のみを充填し，圧力容器に装着し，

これに数kb班の圧力をかけて測定する。次に，得られた容

器の帯磁率畑且、・（T）の温度変化を最小禽乗法でフィッテン

グして関数形を定める。最後に，テフロンセルに試料を挿

入し，同様な手頗で温度依存性を測定する。得られた全帯

磁率炊。…囲I（T）から先に定めた伽囲円ヨ、（T）を引くと，試料の

真の帯磁率が求まる。図19には例として，それぞれの遇程

で得られた帯磁率が示されている。

　なお，加圧の手順は，まず，シリンダーの断面積より求

めた所定の荷重を油圧プレスを用いて上部ピストンの上よ

り加える。即ち，ピストンの変位によってテフロンセルを

加圧する。次にグランドナットによりその圧力をクランプ

し，測定装置に装着する。この操作を繰り返すことで次第

グランドナット

上部ピス

テフロンセル

＼試料と圧媒体
（フロリナー

ト）を充壊 ポトシりンダ山

團
試粋 へ’、’’、へ’

ヘヘ’ 下部ピス

1
1

へ

上部ピストン

ポトシりンダ山

下部ピストン

ピストンバックアップ

図15磁化測定と比熱測定に用いられた圧力容器の断面鐵
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図16加圧下の磁化測定の他表例，試料はCeCu。。まず，blank

　　　の温度依存性を濁定し，最小自乗法で最適な瀦度依存性

　　　（実線）を求める。次に，試料を装壊した状態でtotal（十）

　　　を測定し，blankを蓬し引き求める試料の磁化率（○）を得

　　　る

に高圧までの測定を行った。また，高圧下の比熱測定にも

同じ構造の圧力容器を用いた。

3．2　希圭類化合物Yb1n三一エAg兀Cψの加圧下の磁陸

　希土類化合物では，希土類元素を特徴付ける4／電子の複
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雑な挙動を反映して，物性的に興昧深い現象がしばしば観

察される。例えば，Yb1一エ1n．Cu。で観察されるユ次相転移に

関してては数多くの研究が取り組まれてきた1’■’3〕。最近，

その欄転移はC15b（AUBe。）型構造をもつYblnCu。での価数

遷移に起因することが明らかにされた14）。その価数遷移温度

＾以上では3価であるが，τ＜八では平均価数が2．9で，

Yb2＋とYb彗キとが混ざる中閲価数状態である。この化合物の

1nをAgで置換すると，八が上昇すると同時に遷移は不鮮

明になるI5〕。lnがすべてAgになったYbAgCu・は，価数遷

移を示さないが電子比熱係数が大きい重い電子系になる16〕。

電子相関の強い重い電子系は外圧に敏感であるので，lnの

Ag置換によって生じた物理的性質の変化に及ぼす圧力効桑

を調べることは，この系の電子状態を理解する上で極めて

重要である。そこで今回，これらの化合物固溶体Ybln王一エAgエ

Cuル≦O，2）の加圧下の帯磁率と電気抵抗を測定し，価数遷

移温度の変化や磁性の変化を調べた。

　アーク溶解法による試料作製の詳細は既に報告されてい

る’7）。加圧下の帯磁率は磁気天秤を用いて測定された。用い

た圧カセルはCu／Ti合金製ピストンシリンダー型クランプ

セルで，最高隈度圧カは8kbarであった。電気抵抗はCu／Be

合金製のセル4〕で通常の4端子法によって最高圧1．5GPaま

で測定した。

　図至7はYblnCu。での帯磁率（λ）と電気抵抗（ρ）の圧力依存

性を示している。価数遷移温度八が圧力上昇に伴い低下す

る結果は非化学量論的Yb。．。1n。．。Cu。での以前の結果とよく

対応している三宮〕。しかし，今回得られた八での変化は大変

鋭く，用いられた試料が良質であることを示唆している。

　Ybln、一北Ag兀Cu。（xO．ユ，O．2）の帯磁率の圧カ依存性が図

18に示されている。YblnCu。の八はAg置換によって上昇

し，その格子常数は減少する。しかし，予想に反して八は

加圧によって低下している。図至9には，ズ・O．2での電気低

抗の圧力依存性を示す。図17の結果と比較して，遷移が不

明瞭である。

　図20はYb1nユーエAgエCu、（π≦O．2）の各組成について八の

圧力依存性を示している。八の圧力変化，d八／dPは帯磁

率と電気抵抗の結果よりそれぞれ一1．7K／kbar（ザo），一．

8K／kbar（κ二〇．1），一1．9K／kbar（π＝O，2）と見積られた。

π＝O，2の試料では遷移の幅が広く八を一義的に決められな

い。しかし，八の絶対値は異なるが，dρ／dPの最大値より

決定したd八／dPの値と帯磁率の最大値より求めたそれと

は一致した。この負の圧力係数は，基本的にはYb3＋に較べ

て8％も大きな原子半径を持っYb2＋の加圧下での不安定性

を反映している。これがAg濃度に依存せずd八／dPがほ

ぼ同じ値になる理由と推論される。
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　　　　　　　　　商月旺’誘起現象とその竃予物性に闘する研究

嚢6　圧力下におけるYbIn1一、Ag．Cu。の磁イヒ率のCur1e－Weiss則ザパーC／

　　（τ十◎）に基づくフィッティング縞果。pは圧力、x。は濫度によらない磁化率、

　　CはCurie定数、P芭三fは有効ボーア磁子、⑧はWeiss温度、rangeはフィッテ

　　ィングを行った温度範鯛である。

　　　p　　　X．
X
　　　（kb）　　　（en／u／nユol）
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図20　眺1n1一、AgエCu。（x≦C．2）での八の圧力依存性

　帯磁．率をキューリーワイス則に基づいて解析した場合の

磁気常数の加圧による変化は大変興味ふかい間題である。

それらの典型的な緒果は表6に示されている。この緕果か

ら，ドO．2の場合に顕I著な八以上での帯磁率の増加はワイ

ス温度の増加によるものと理解できる。InをAgで置換す

るとワイス温度は負の値となるが，これはAg置換が重い電

子的な特徴を誘起するためと推察される。また，加圧によ

るワイス温度の増加は，圧力がAg置換によって誘起された

重い電子的な性格を抑綱することを示唆している。

3．3　層状2次元三角格子（RFe．O。）の磁気転移点の

　　　　圧力効累

　RFe．O。は磁気的電気的性質が典型的な2次元的特徴を示

す結晶である’9〕。この緕晶は図21に示すように六方晶層状構

造をもち，R呈○宮層（U層）とFe苛O。層（W綴）とが6軸にそっ

て交互に積層している。電気的に中性である為に，岡数の
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図21IえFe．O。の縞晶構造。◎R，⑱Fe，○○、数億はYFe。○。

Fe2＋とFe宮十とがW憎のなかの結晶学舳こ等個なサイトを占

めている。化学簸．論的なYFe・O・はこの異なった価数をもつ

Feイオンの秩序配列によるフェルベイ遷移を起こすと報告

されている州。

　フヱルベイ遷移は遷移穣分や棉関エネルギーのおおきさ

に影響が強い隣接陽イオン聞の距離に敏感である川と考えら

れている。実際，フェルベイ型の遷移はR＝Yb，Luなどα轍

がより小さな化合物では起こらない。また，YFe．O。の遷移
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温度は加圧に伴い減少する22〕。Yダe．O。に近い格子常数をも

っ化学量論組成のErFe．O。でもその電気低抗の温度依存性

からフェルベイ型の遷移が起こると考えられている。2君）。

　ここでは，YFe．O。とErFe．O。の加圧下の磁気的性質を調

べる。遷移が2段階で起こるYFe・O・の電気的性質は圧カ効

梁が調べられている。その結果によると，低温の遷移は加

圧に伴い急速に低下し，2～4kbarの閲で観測できなくな

る。負の温度係数を示す電気抵抗は各遷移でおよそ2桁づ

つ上昇する。そのため，加圧による遷移温度の低下は電気

低抗の測定精度を著しく低下させ，電気抵抗では遷移温度

の観測が困難である。遷移が2段階でおこるErFe。○。では，

磁気的な挙動はYFe．O。と著しく異なっている23〕。したがっ

て，ここではYFe。○。とErFe．O。の遷移の特徴を明らかにす

るために，磁気的性質と遷移温度の高圧下での変化を磁気

測定によって調べた。

　図22（a）はこの研究で用いる試料の状態を確認するため

に標準試料容器（石英製）を用いて測定されたYFe．O。の帯磁

率の温度依存性を示している。図から明らかなように遷移

が2段階に生じている。ここで高温側の遷移温度，ηでは

六方晶（高温相）から単斜晶（中温相）へ，低温側のT・では単

斜晶から三斜晶（低温相）への構造変態が伴っている24〕。図

22（b）に示されている逆帯磁率の400K～490Kの温度範囲を

キューリーワイス則によって解析した結果から，ダeの有効

磁気モーメントとワイス温度がそれぞれ5，4±O．1μ。，一（360±

50）Kと求まった。このモーメントの値はg工2の場合のFe2＋

とFe3＋イオンの平均値5．41μ。に極めて近い。非化学量論組

成の単結晶YFe．O。での以前の結果5．4μ。，一400K捌と比較

するとワイス温度は僅かに小さい。これは本実験での解析

の温度領域が低くて狭いことを反映していると考えられる。

　YFe．O。の3kbarの加圧下での帯磁率の典型的な結果が図

23に示されている。図から明らかなように，η1及びη一での

1次変態を示唆する明瞭なヒステリシスが認められる。図

24は種々の圧力で冷却過程で測定されたYFe．O。のη以下

での帯磁率を示している。畷25は圧力5kbarと6kbarとで冷
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図25圧力5kb盆rと6kb鮒で濁定されたYFe・Olでの200k以下
　　　の帯磁率。◇，Oは冷却過程で，また瓜，⑱は昇温過程で測

　　　定された

却加熱サイクルで測定された帯磁率の200K以下の結果を示

している。5kbarの結果には儀かながら低温側の変態を示唆

するヒステリシスが認められる。しかしながら，6kbarのそ

れはユOOK以上ではヒステリシスを示さない。これは6kbar

以上では低温の遷移が消失しているか，あるいは100K以下

になっているかを意味している。

　図22，23及び24の結果より加圧に伴いYFe．O。の遷移温度

は両者（η，η一）とも減少し，η一以下の帯磁率が次第に増カロし

ていることが明らかである。図24から理解されるように，

η1以下の加圧下の帯磁率はヱ気圧と6kbarの典型的な結梁

の間に位置している。6kbarでのη以下の帯磁率は低い圧

力で得られた申温相の結果を低温側へ延長しているように

蒐える。他方，1気圧での刀一以下の結果は低温相によるも

のである2州。それ故，申間圧で得られたη一以下のデータ

は中温欄と低温相とが共存した状態と見傲される。即ち，

中温相（単斜晶）の割合が加圧に伴い次第に増大し，圧カが

6kbarでは低温相（三斜晶）が完全に抑制されていると考えら

れる。これは圧カ下では駆動力が小さい相変態によって生

じる歪みは次第に緩和できなくなることによるのであろう。

　図26は1気圧と5kbarで溺定されたErFe．O。の磁化の温

度依存性を示している。幅の広いピークが230K付近に認め

られる。夏idaら刎はこの化合物での電気低抗と磁化測定に2

段階の遷移があると報告している。彼らの結果によると，

商温側の遷移は240K（η）で起こり，磁気的な遷移のみで構

造変化は伴わない。200Kでの六方晶から単斜晶への構造変

化を伴う低温側遷移（τ。）では局所的な電荷秩序の発生が示

唆されている。図26の幅の広いピークの両端が，常磁性か

ら強磁性，強磁性から反強磁性への2段階遷移に対応して

いると考えられる。加圧に伴い，次第に増大するこのピー

クの幅は圧カ下でのη1の上昇とη一の低下を示唆している。

ユOC　　　　　　　　　玉50　　　　　　　　　200　　　　　　　　　250

　　　　　　　　　温度（K）

300

図26常圧と5kbarとで測定されたErFe．O。の磁化の温度変化

　本研究で観測された遷移温度の圧力依存性が図27（a）及

び図27（b）に示されている。（dτ／dP）艸の初期値は次に

示されている。

　　　　　for　YFe20卓　　　dη／d戸工一1．2K／kbar

　　　　　　　　　　　　　dTL／dP＝一3K／kbar

　　　　　for　ErFe20ヰ　　　dη／dP＝十〇．8K／kbar

　　　　　　　　　　　　　dτL／dP二一1，3K／kbar

ErFe．O。のηを除いて，遷移温度は加圧に伴い低下してい

る。格子常数の温度依存性は測定されていないが，各相の

代表温度での格子常数は調べられている。それによると，

ErFe．O。の申温相を除くと各相の単位胞の体積は低温側へ構

造相変態を繰り返すごとに増大している。また，化学鑑論

組成のこれらの化合物では1次相変態であると考えられて

いるので，遷移温度の圧力効果は1次相変態に及ぽす体積

変化の影響として説明できる。

　化学最論組成の趾Fe．O。の磁気構造は確立されていない

とはいえ，加圧下のηの上昇は趨交換相互作用から導かれ

る磁気遷移温度⑧に関する10／3則2η，

　　　　　d⑧／d戸二（W3）（⑧／8）

によって理解できる。ここで，βは体穣弾性率である。現

在，ErFe．O。の3は測定されていない。しかしながら，ErFe．

O。の3はYFe．O。のそれと大差ないと屍徹されるので，近

似的にはYFe・O卓のBを用いてηの圧力依存性を見積るこ

とができる。実際，⑤二250K，Bニユ王OGPaを上武に代入する

と，d⑧／dPとしてO．76K／kbarとなる。この値は実験から

得られたO，8K／kbarと極めてよく一致している。

　YFe・O・のnが加圧下で消失することは我々の結果のな

かで最も輿味深い現象である。図27（a）に示されるように，

加圧に伴うη一の減少率は急遼に増加する。この電荷秩序に

よる転移は原子間距離の変化に敏感な遷移積分や相関エネ
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　　　　　　　　　　CePは典型約な金属と言うよりは，イオン結合的な性格を
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図27遷移温度の圧力依存性。（a）YFe．O。の高温及び低温側遷

　　移混度の変化（b）ErFe・O・の高温及び低温側遷移温度の変

　　化

ルギーの変化に強く関連しているであろう。単位胞の体積

が最も大きな八以下の三斜晶相は圧カ下の格子収縮に対し

て不安定になると考えられる。実際，α軸がより短い圏構造

のRFe・O・では三斜晶相が見いだされない。それ故，加圧下

では単斜晶棉が低温まで安定になると考えられる。なお，

このことは加圧下での構造解析によって今後明らかにする

ことが必要である。

　　　　　　　4　CePの高圧下の比熱

　CePはNaCI型の結晶構造をもつ一連のCeモノニクタイ

ド化合物の一つである。Ce原子は最外殻に54工6∫2を持ち，

！軌道に電子！個が残るCe島十の状態で化合物を形成するこ

とが多い。一方，P原子は3∫23がを最外殻に持つため，3個

の電子を加えてAr閉殻を作り易い。このように考えると，

持った半金属と考えられるであろう。実際，良質な結晶は

キャリアー数の少なくホールと電子の密度が等しい化合物

である。

　この化合物の興味深い性質の一つは，電子比熱係数γが

数30－40mJ／K2／mo1と大きいことである。この値は，典型

的な金属である鋼の7mJ／K2／molよりも大きい。これは，

キャリヤー密度が，O．！％と小さいことを考えると，非常に

増強されていると言わなければならない。Ce化合物は，し

ばしばCeと伝導電子間の近藤効果による高密度近藤系と呼

ぱれるγの大きい状態を形成することから，CePの場合も

この近藤効果によるものであろうと推測されているが，こ

のような低キャリアー化合物では珍しい現象である。

　この一連のCeモノニクタイドのもう一つの興味深い点は，

CeNを除いてすべて／OOユ｝面内で強磁性的にスピンが配向

し，その面に垂直な方向に周期約なスピン構造を形成する

ことである。特に，重いニクタイド，CeSb，CeBiでは非常

に複雑な磁気構造及び磁気相図を示す2筥州。これらは，面内

は強磁性的，それに垂痩な方剛こついては，隣接面閲が強

磁性的，次隣接面間が反強磁性的といった非線形な相互作

用を持つモデルで説明されている。これに対して，軽いニ

クタイド，CeP，CeAsでは簡単な磁気棉図を示すのみであ

る。たとえばCePでは10Kに磁気転移が1つあるのみであ
るヨo・31）。

　しかしながら，最近行われた磁場中の比熱測定によると，

！0Kの磁気転移は，磁場により少なくとも2つに分裂する

ことが分かった彗2〕。この事実は，CePも磁場申では複雑な

磁気相図をとることを示している。

　Okayaηユaら捌は，最近圧力下の電気抵抗測定において，

相転移に対応する抵抗変化が，圧カによって分裂すること

を発見した。この結果は，CePの磁気転移が圧力によって

も分裂する可能性を示している。

　このようなこれまでの研・究結果を踏まえ，本研究ではCeP

の圧カ下の比熱を測定することにより，CePの磁気相図へ

の圧カ効巣及び電子比熱係数の圧力効果を調べることを目

的とする。

4．1　案験方法

　再結晶法により作製された高純度高晶質のCeP単結晶を

粉砕することにより粒状の試料を用意し，高圧比熱測定用

試料とした。

　この試料を図15（前出3一順）に示したテフロンセルの中

に圧力媒体と共に封入しれこの実験で用いたシリンダー

はCu／Ti合金製で，最大O．5GPaまで加圧できた。加圧方

法は3－1項と同様である。なお，実験に用いた試料の重量

はO．2gであった。

　このシリンダーにメインヒーター，サブヒーター，温度

計を取付けた後比熱プローブ内にセットし，比熱測定を行

う。圧カセルのみの測定を別途行い，後にアデンダとして
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差し引くことにより試料の比熱を得た。比熱測定は擬断熱　　　　移として取り扱う。

法により行った。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図29に2つの相転移の圧力依存性を示した。高温側の棉

　圧カは荷重をシリンダーの断面積で割ることによって得

た値から2kbar引いた値を低温に於ける圧力として用いた。

4．　2　案霧棄兼畜果と考嚢

　図28に圧カを変化させたときの比熱の温度依存1性を示し

た。O．05GPaにおいて10Kのところに観察されるピークは，

磁気相転移によるものであるこ1とが分かっている。O．16GPa

では畷中矢印で示すように磁気転移のピークは2つに分裂

する。これは，圧力により新しい磁気転移が誘起されたも

のと考えられる。ピークの形から高温側の転移は1次転移

の可能性が高い。また，ピークのスプリット後，高温側の

ピークが，主ピークと隣接するサブピークに分裂している

ことが分かる。この主ピークとサブピークは同じ圧力依存

性を示すこと，また圧力下の電気抵抗及び圧カ下の帯磁率

測定では観察されない。この原困については現在はっきり

しないために以後の解析では主ピークのみ扱うこととする。

　低温狽蔓の転移のピークは極めてブロードであるが，試料

の晶質は十分良質であり，結晶の不均」性によるものとは

考えにくい。いくつかの連続的な相転移から形成されてい

る可能性もあると思われるが，以下の議論では一つの相転
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図28　種々の圧力のもとで澱定された比熱幽線

転移は大きな圧カ依存性を示し，その圧力係数は20K／GPa

である。一方，低温側の相転移はほとんど圧カ依存性を示

さず対照的である。こ1れらの圧カ依存性は，電気低抗の温

度依存性に変化の生ずる温度の圧カ依存性と良い一致を示

し3宮〕，電気抵抗の変化が相転移に対応していることを示して

いる。

　これらの槌転移によって，どのような変化が系に生じた

かについては，中性子回折等の実験が必要であり，まだ判

明していない。しかし，本実験結果の輿味深い点の一つに，

磁場の効果との類似性がある。磁場中での比熱はKWO廻ら2蓼〕

によって測定されているが，図29の圧力依存性と極めて類

似した挙動を示す。このような圧力効果と磁場効果の類似

性は，CePと類似の化合物であるCeSbにおいて，Chattopad－

hyayら34〕によっても見いだされている。この類似性はCeの

∫軌道とPの力軌道とのカィ混成が圧力により大きくなる

と考えることにより説明可能であるとされている。

　図30は低温域の比熱をC／T　vs．T2プロットしたもので

ある。ほぼ直線関係が成り立っていることが分かる。直線

のツ切片が電子比熱係数γ，勾配がフォノンとマグノンの

励起に関係した係数である。この結果から，圧力によりγが

減少していることが分かる。γ値の減少は近藤温度η。の増

加に対応する。近藤温度η。はexp（一／〃（0））で与えられ

る。ここで∫は交換相互作用，W（O）はフェルミ廊の状態密
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図29相転移温度の圧力依存性
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度である。Chattopadhyayら34）らの説に従うと，圧力は力一

！混成を大きくするために交換相互作用∫を増大させ，結果

として近藤温度八を増加させるとして，γ値の減少を定性

的に説明できる。

5　繕　　言

　加圧下の定量的な物性測定技術の確立を進め，希土類化

合物等での電気的・磁気的性質の変化や熱物性の変化を調

べた。例えば，YBa．Cu．O筥での㍗の圧力効果は加圧による

ホールのCuOチェーンからCuO・面への移動によって生じ

ることを示した。また，加圧下の磁化測定ではYb化合物で

は4！電子の状態が圧力によって容易に制御できることを示

した。三角格子磁性体ErFe．O。での加圧による強磁性への

転移温度の上昇はFe原子間の超交換相互作用へ及ほす圧力

効果として説明された。CePでの加圧下の電子比熱係数γ

の減少は圧力によりカィ混成の増大によって理解できるこ

とを示した。これらの研究のなかでも，高圧下の磁化測定

については物理法則に基づいた解析ができることを立証し，

重い原子系など電子相関の強い物質についての研究への有

効性を明らかにした。また，加圧下の超伝導転移温度の変

化等の物性理解にとって構造変化を調べるこ1との重要性を

示した。実際，圧カ変化を熱力学的な立場から定量的に理

解するには体積変化や構造変化に基づいた解析が必要であ

り，今後加圧下の研究施設の系統的ないっそうの整備が不

可欠と考えられる。
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乱れた系の構造と電子状態に関する理論的研究

経常研究

基礎物性研究都

小口多美夫串’，佐々木泰造，吉田　博＊2

平成2年度～平成4年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　物理的手法による物質・材料の性質を探るアプローチは，無隈大の大きさを持った完全繍晶といった極め

て理想的な系を仮定することから出発する。しかし，実際に観測される性質には，その完全憧からの乱れに

よって生じるものが種々ある。本研究では，この乱れによって生じる種々の物性を扱いうる理論手法を検討

しつつ，その物性の発現機構を解明するために第一原理約手法を用いた電子状態計算を実行した。本研究で

は，特に代表的な構造の乱れとして金属申の穫層欠陥・表函及び半導体中の不純物についてその原子翻列及

び電子状態の理論的計算を行った。

　A1中の稜麟欠陥について，双晶境界及びイントリンジックな積層欠陥をそれぞれモデル化し，その生成エ

ネルギーの計算を行った。この系について摂動論による従来の理論計算では結果のモデル依存性が大きいこ

とが指摘されていたが，本研究で用いた第一原理的手法により，モデル依存性の殆ど箆られない縞果が得ら

れた。

　Cuの表繭における原子配列の緩和現象を調べるに当たっては，Alで用いられた擬ポテンシャル法の適周が

困難であることから，新たにAPW法に基づく第一原理計算手法を考案した。それにより得られた表繭原子

の翻列は，実験結粟を極めて精度よく説明することが示された。さらに表面に層在した格子振動について実

際の原子の変位の様子を明らかにすることができた。ZnSe中のLi不純物は，従来p型試料を得るための有

力な候補と考えられてきたが，計算の結果，p型化のために必要な置換位置Liが不安定となり格予閥位置へ

Li原子自身が拡散してしまうことが示された。

　　　　　　　　　　1　緒　　言

　我々の周りに存在する物質の多くは固体緕晶であり，あ

る基本の原子群（ユニットセル）を単位として周期性をもっ

ている。したがって，物質の示す性質の多くは，その周期

性の中にある電子状態に起因し，バンド理論的記述から理

解される。（ここで0）バンド理論的記述とは，一電子近似の

範囲でのいわゆるバンド理論にととまらず，電子の多体約

欄関を繰り込んだ準粒子としての記述を含むが，本研究で

はもっぱら一電子近似の範囲の議論に隈られる。）

　しかしながら，一方ではその周期性からの乱れに起困す

ると考えられる物性も多く見受けることができる。一番顕

著な例は顧体表繭である。物質は必ず表繭をもち，そこを

通じて外界との作周を及ぼしあう。そこでは表繭に垂直方

向の並進対称性が壊れており，バルクとは異なる現象や性

質の発現が見られる。半導体申の不純物系もまた，顕著な

例である。非常に少ない量の不純物（ppmもしくはそれ以下）

申’現在：広島大

”客農研究官（菓北大）

をドープすることによって伝導的光学約な牲質が大きく変

化する。

　この様に，完全な縄期性からの乱れにより電子状態が変

化し異なる物性が発現している系が多く存在するにもかか

わらず，その微視的視点からの解析は十分に行われている

とは言えない。それは，周期性が破れたことによる新たな

る複雑さのためだけでなく，周期性を破る原困となった局

所的な領域だけにおいてでもその原子配列（構造）がバルク

とは大きく変化し，それが電子状態に微妙な特異性を生み

出すことがあるからである。その構造の変化を取り入れた

電子状態の解析はつい最近までほとんど取り組まれてきて

いなかった。

　本研究では，固体における縄期性の乱れに伴う構造の変

化と電子状態の変化を一つの理論的記述の枠内で議論する

ために，その物質系をよく表現する具体的なモデル系に対

して第一原理的手法を用いた電予状態計算を実行する。こ

れにより，一般的な固体の電予状態に関する理解を深め，

新たな材料の創製に寄与する設計指針を得ることを目的と

している。

　第一原理的な電子状態計算では，対象とする物質系がど
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の元素を含むかや金属であるか半導体であるかを問わず，

同じ計算手法を用いることができる。しかしながら，実際

の計算では，計算の高効率化を図るために物質系に適した

計算手法を選び，もしくは改良を加えることが重要なポイ

ントとなる。このため，本研究では專ら金属系物質を対象

とする手法と，半導体系物質を対象とする手法に分け研究

を進めた。

　　　　　　　　2　金属系への応踊

2．王　A1の積層欠陥

　A1は現代のテクノロジーにおいて最も多くの注園を浴び

ている金属元素のひとつである。その物理的性質に関して

はこれまで活発な研究がなされてきている。バンド理論に

立脚した研究も数多くなされ，経験的な擬ポテンシャル法

に基づく摂動論的な手法により構造や機械的性質が解析さ

れている。1…茗願層欠陥などの欠陥の生成に関わるエネルギ

ーの昆積りについてもいくつかの報告がなされている。4〕し

かしながら，経験的に導入された擬ポテンシャルによって

そのエネルギーが大きく変化し定量的な議論を困難にして

いた。また，その様な欠陥の周囲では原子位置の緩和が期

待され，その大きさや欠陥の生成エネルギーへの寄与分に

関してはまったく議論がなされていなかった。

　ここでは，第一原理から決定された擬ポテンシャルを用

い，いくつかの積層欠陥の周りの原子に働く力を計算する

ことにより格子緩和の大きさを見積もるとともに，その欠

陥の生成エネルギーを計算する。

2．1．工　計算手法

　積層欠陥としては，双晶境界（TB）とイントリンジックな

積層欠陥（王SF）を考える。これらをモデル化するために，図

1の様な趨格子模型を仮定する。fcc構造を［11！］方向に

見ると，三種類の三角格子（それぞれA，B，Cと呼ぶ）が

ABCABCと順に積層した構造からなっていることが分かる。

すると，hcp構造はABABABの積層とみなせる。この方

式を用いると図王に示すように，TBとISFに対する模型

を考えることができる。計算では積層方向についても周期

性を置くために超格子構造をとり，その周期依存性を調べ

るために図ユにある二種類の模型を仮定した。

2－1．2　結果と議論

　計算されたTBと至SFの全エネルギーをfccからの違い

で表ヱに示す。この表からすぐに分かることは，仮定した

二っの模型に対して本質的に等価な結果を与えている点で

ある。このことは，後に述べるように格子緩和がたいへん

小さかったことに関連して，境界面閥の相互作用が見かけ

上無視できることを意味している。緩和のない模型に対し

て境界の原子に働く力は，実際たいへん小さく，高々2mRy／

Bohr（O．5eV／nm）程度である。これによる格子緩和はO．001

n㎜のオーダーであり，欠陥エネルギーの寄与は数mJ／m2

ほどである。

　全エネルギーの差から見積もった欠陥エネルギーが，他

の研究による繕果とともに表2に示されている。まず，計

算結果は実験結果とよく対応していることが分かる。王SFに

対して，計算値がすこし過大評倣をしている点はc／aの緩

和を導入するとよりよい＾致が得られる可能性がある。こ

れらの欠陥系で格子緩和がたいへん小さいことは，いずれ

も最密構造を維持している点から理解できる。経験的な擬

ポテンシャルを用いた摂動論計算が比較的よい一致を示し

ているのは驚きである。これは，これらの欠陥による摂動

が小さいからであろう。Simon4〕によって指摘されているよ

うに，摂動論による欠陥エネルギーの評価には，対相互作

用の長距離性のために結果が仮定したモデル系に大きく依

存してしまうという重大な欠点がある。

2，2　Cuの表面緩和

　前節に示したように，密度汎関数法に基づく全エネルギ

ーおよび原子に働く力を計算することによって構造の最適

化を図り，その安定性を定量的に議論することが可能とな

ってきた。冒）この様な計算は，Car－Parrjn釧o法6〕と呼ばれ

る，分子動力学法と組み合わせた新しい手法により大きく

展開しつつある。7〕

　しかしながら，これらの手法には重要な間題が存在する。

表1　A1における双晶境界（TB）とイントリンジックな積膳欠陥

　　　（ISF）に対して計算された生成エネルギーのモデル依存憧。

　　　単位はmRy／セル

TB　　　　　　至SF

fCC

hcp

TB
互SF

．．ABCABC．．．

．．ABABA8．．．

．．ABCACB．．．

．．ABCBC．．．

　モデル1

．．ABCABCABCABC．．．

．．ABABABABABAB．．．

．．ABCABCACBAC8．．．

．．ABCABCBCA］3C．．．

　　　モデル2

モデル1　　　　　　　　　　　7．2

モデル2　　　　　　　　　　　9．2

6，8

7．O

表2　A1の双晶境界（TB）とイントリンジックな積層欠陥（玉SF）

　　　の生成エネルギー。単位はmJ／m呈

TB　　　　　　玉SF

図1　fccの（！ω面（独立な三角格子A，B，C）の積膚によるfcc，

　　　hcp，双晶境界（TB），イントリンジックな積層欠陥（ISF）

　　　構造

こ1の計算　　　　　　　　　　　　nO

経験的擬ポテンシャル法　　　　8－100

実験値（室温）　　　　　　　　75－mO

実験値（0Kへの外挿）　　　　玉OO－125

　230
3ユー！95

　！35

　！60

一178＿



乱れた系の構造と竃予状態に関する理論的研究

それは，原子に働く力を精度よく効率的に計算するために

電子の波動関数を表現する基底関数として平面波が燭いら

れているが，周期偉表の8－Fの元素や遷移金属元素を含む

系への応用においてその波動関数の局在性のために甚だ莫

大な平面波数を必要とし，実際の計算を困難にしているこ

とである。ここでは，この困難さを克服するために，ヂ補強

された平面波（augmented－plane－wave：APW）」を基底関

数とする原子に働く力の計算を可能とする手法豊〕9〕を用い，

Cuの表面緩和の閥題へ応周しその有効牲を調べる。

2．2、至APW基底による力の計算法
　APW基底関数の様に原子座標にあからさまに依存した軌

道が含まれる場合，原子αに働くカの表式にはいわゆる

r茎eHmann－Feynmanカダ蔓Fの他にPulayカアζと呼ぱれ

る項が加わる。

　　ダ血…F蔓F＋Fζ　　　　　　　　　　　　　　（ユ）

このPuiayカは，波動関数Ψ｛の原子座標（亙血）微分を含み，

次武により昆穫もられる。

　　　　　δΨi　　　　　　　　　δΨi
F！二一Σ（〈　　1∬1ΨI〉十＜Ψi　l∬1　　〉）　（2）
　　　f　δR血　　　　　　　　δ児血

ここで，HはKohn－Shamの一電子方程式におけるハミル

トニアンである。通常，このPulay力の計算は多くの労力

を必要とする。しかし，APW基底関数の場合，原子変位に

ともないm雌in－tin球内の原子軌遭様関数は変化しない

frozen　aug㎜entation近似を用いると，（2）式における波動

関数の座標微分は単純にAPW基底関数の構造困子に含ま

れる位相の微分となり，

　　δΦ繊
　　〈　　　lH　lΨ亘〉＝哲（k＋G）＜Φ会1；塔1〃1Ψ王〉　　（3）
　　　δ亙血

の様にAPW基底関数Φ会≡壮波動関数の行列要素として見

積もることができる。

　原子に働く力が求められると，原理的には分子動力学法

と組み合わせ，動的に安定構造を求めたり動カ学的性質を

議論することが可能となる。ここで取り扱うC担の表面系で

は原子の座標に関する禽由度が比較的小さいので，いくつ

かの座標配置に対して力を求め，平衡位置からの変位の関

数として力を表現する。

　　　　　　　　∂2E
　　ダ血、＝一Σ　　　　　　△Rβ。十0（△R2）　　　　（4）
　　　　　励∂凡上∂灰〃

　ここで，主，プは三次元ベクトルの成分（九，ツ，2）を表わす。

（4）式の比例係数がカの定数であり，それから作られる

dynamica1行列，

　　　　　　　　　　　　∂2亙
　　1）皿、パ（〃血〃β）1’μ　　　　　　　　（5）
　　　　　　　　　　　∂札ゴ∂＆∫

を対角化することにより，この変位に関する格子振動モー

ドを知ることができる。（5）式において，〃血は原子αの質

量である。

2，2．2　結果と議論

　ほとんどの金属において，その表面原子層がバルク方向

に変位することが知られており，表面原子層と第二原子層

との層間距離が縮まることから表面収縮（surface　contrac－

tiOn）と呼ばれている。その収縮の大きさは金属元素や表面

の指数に依存して異なる。有効媒質法の描像州で理解すると，

表面原子層は近傍原子のいくつかがなくなったために減っ

た格子間位置での電子密度を圓復するようにバルク方向へ

変位するとみなすことができる。

　ここでは，上で述べたAPW基底による原子に働く力の

言十算によりCu（001）面と（110）面での表繭収縮を調べる。こ

れらの表面系を表わすために，5層のCu原子層からなる薄

膜を仮定しこれが同じ厚さの真空層をはさんで繰り返され

るスラブ模型を考える。表面に平行な原子閥距離はバルク

Cuに対して計算された平衡原子閲踵離に固定しておき，表

面原子層と第二原子層閻の距離の緩和△1。と第二原子層と

第三原子層間の距離の緩和△呈冨を原子に働く加こより最適化

する。また，（4），（5）式の処方鐘にしたがって議論される

格子振動はこれらの緩和に関連したA里モードである。

　表3に，（OO王），（110）表面に対して求められた緩和△1。，

△。。とん鴻子振動数を示す。金属表面一般に昆受けられる

ように，表面が糧い方（110）面がより密な（00王）面より大き

な緩和を示している。これは，すでに述べた有効媒質法の

描像からよく理解される。つまり，元々の壬CCの最近接原子

王2個の内，（王10）面は5個が，（OOユ）面は4個が失われたと

みなせるからである。Cuの表面収縮については，低エネル

ギー電子回折法11〕12〕やイオン散乱法舳）により緩和が観測さ

れている。（110）面に対する縞果としては，△1。は一8％から

一ユO％，△。畠は十2％程度が得られており，カの計算により

得られた結果はこれらの実験をよく再現していることがわ

かる。

　A潴子振動数について，低い方の周波数の振動モードは

その園有ベクトルの解析から表面原子膳に大きな振幅をも

つものであることが分かった。これは，表面に垂直方向の

変位に関するバネ定数がバルクでの憧よりかなり柔らかく

表3 最適化されたCu（C01），（11C）表繭原子鰯緩和とん鴻子

振動数（ω1，ω。）。△1。は表繭原子／鱒と第二原子鰯間の緩

和，△空宮は第二原子膳と第三原子層闘の緩和で，負符脅は

騰間の収縮を表わす。バルクでの平衡面間距離は（C01）繭

でO．176nm，（uO）繭でO．125nm

表爾　　　△1。　　　　△。。　　　　ω1

（％）　　　　　　（THZ）
ω2

（O01）　　一4．O　　－0，3　　4．Oユ　　　6．62

（110）　　一8．3　　一←2．0　　4，28　　　5．93
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なっていることを意味する。イオン散乱の実験’舳〕より，表

面でのデバイ温度がバルクよりも20％から36％も小さくな

っている報告がなされており，よくつじつまが合う。一方，

高い方の潤波数モードはバルクの格子振動数とよく対応し

ている。

　　　　　　　　3　半導体系への応踊

　はじめに述べた様に結晶の周期性からの乱れによる物性

の変化は，半導体系において著しくみられる。完全に理想

的な半導体結晶においては，電気伝導の担い手である伝導

電子。正孔の濃度は著しく低く，殆ど電気伝導性を示さな

い。そこで半導体では，結晶中に意図帥こ不純物を混入す

ることにより伝導電子或いは正孔を導入している。このた

め得られる半導体材料の性質は，この不純物の結晶中での

状態に強く依存することになる。意図しない不純物の混入

が起こった場合には，正しい機能が得られない反面，結晶

中の不純物の濃度分布などを制御することによりその半導

体材料の機能を制御することが可能となる。しかし，これ

らの不純物によって生じる材料としての性質は，単に不純

物の種類によって決まるわけではなく，原子スケールでみ

た結晟中での不純物原子の位置に強く依存する。従って，

半導体材料の機能を制御するためには，不純物原子の結晶

申での存在状態についての正しい知見を得る事が重要であ

る。

　また，前節まで述べた金属と半導体との比較でみるとそ

れらの電子状態に大きな違いが見られる。金属では，一般

に充填率の高い結晶構造を取るために欠陥などの構造的乱

れに対し，周麗の構造緩和があまり大きくないことを示し

た。一方，半導体の結最構造は充填率が低く，共有結合に

よって凝集しているために構造的乱れに敏感で，周囲の構

造緩和も大きいと考えられる。そして，その様子は乱れに

よってもたらされる電子状態の変化に強く依存する。

　本節では，金属系へ応用された計算手法によって半導体

中の不純物についてその構造的な乱れの様子及びその電子

状態への効果を調べる。具体的な系として本研究では，特

にZnSe申のLi不純物についてこれらの点を調べる。

3，1　セレン化亜鉛中のリチウム不純物

　ZnSeは，ワイド峠ヤップ半導体の一つで，約2，8eVの

エネルギーギャップを持つ。このエネルギーギャップ値が，

青色の可視光に相当することから，青色の光素子の材料と

して注目されている。ZnSeを光素子として機能させるため

には，不純物を導入しp型及びn型の特性を持った材料を

用意する必要がある。これまでにn型ZnSeが作られている

がラp型ZnSeに関しては，高濃度の不純物注入にもかかわ

らず高い電気伝導度が得られていない。通常，注入された

不純物が結晶に正孔を供給しp型伝導を示させるためには，

その不純物原子がその種類によりZn原子またはSe原子を

置換した位置に入るこ1とが必要である。この点で，p型ZnSe

では注入された不純物原子に対し，置換位置が熱力学的に

不安定となっている可能性がある。そこで，本研究では，

アクセプタ不純物として代表的なLiについて，鷺換位置の

安定性を調べる。ここで考えるのは，以下のような反応の

可能性である。

　　Liz，r・Lii一トVz。　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

　ここでLi。、，Lii，V。、は，それぞれZn原子置換位置及び

格子閥位置を表わし，V・、は，Zn原子位置の原子空孔を表

わす。格子閲位置として様々な位置が考えられるが，こ1こ

では最も対称性の良い四面体（η位置を選ぶ。

3．1．至　計算手法

　結晶中の原子配置の熱力学的安定性を調べる際，金属系

と半導体系の最も大きな違いは，金属系では電子の化学ポ

テンシャルが常に一定であるのに対し，半導体系では，不

純物の種類や濃度，温度などによって著しく異なることで

ある。また，不純物自身の電荷状態も化学ポテンシャルに

強く依存しうる。従って，安定性は，化学ポテンシャルの

関数である熱力学ポテンシャルによって調べる必要がある。

　はじめに（6）式に現われる各欠陥について電子状態及び安

定な原子配置の決定を2．1節と同様な第一原理擬ポテンシ

ャル法により行う。次に，得られたエネルギー。ギャップ

中の不純物準位を用いて，（6）式の左辺及び右辺について電

子の化学ポテンシャルの関数である熱力学ポテンシャルを

それぞれ計算する。

　これらの計算においては，対象となる系が周期構造を取

っていることが必要不可欠であることから，不純物原子を

周期的に配置することにより結晶の並進対称性を圓復させ

る。このとき，不純物原子間の矩離を十分大きく取ること

によって，もとの結晶からの構造的乱れを近似することが

できる。

3．1．2　結果と議論

　Li原子がZn置換位置にある場合の格子緩和及び電子状

態に関し次の様な結果が得られた。格子緩和の無い理想的

な結晶構造の下では，Li原子の最近接原予（Se原予）は，乃

対称になっているが，Li原子はもとのZn原子に比べて原子

価が1つ少ないために電気的に中性の状態では，基底状態

に縮重が現われることがわかった。その結果，原子配列は

畑hn－Tel1er効果によってより低い対称性に移らなくてはな

らない。計算から得られた各原子の変位は，η対称を仮定

した場合，最近接Se原子がO．02nmLi原子に接近し，対称

性についての仮定を除くことでさらに若干の原子変位が見

られた。しかし，その大きさは極めて小さく，Jahn－Teller

効栗によって新たに生じた原子配列の対称性を決定するこ

とは困難であった。

　図2はラη配置における擬電荷密度分布を示したもので

ある。ほとんどの価電子は，Se原予の周馴こ分布しており，

共有結合性の結晶構造を取りつつもその結合様式には，強
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（c）Lif　　　　（d）Li｛

図3　占有された王電子準位1こついての計算緕粟。破線は母体結

　　　晶のときの1電子準位で，CBM及びVBMは，それぞれ
　　　伽電子帯の頂上と伝導薇の底を示す。（a）Jahn－Teller歪

　　　を入れないときの鷲換位置Li，（b）細hn－丁洲er歪を入れ

　　　たときの擬換位置互一1，（c）Seに脳まれた格平闘Li，（d）Zn

　　　に鰯まれた格子閲L1，矢印は，それぞれの系での最高位

　　　置にある準位

図2　η対称性を仮定したときの（川）剛こおける擬竃荷密度

　　　分布の等高線関。図〔1］の数字は，1nm唱りの竃子数

いイオン性も念まれていることがわかる。Se原子の周りに

櫛電子はほぽ球対称に分布しているが，Li原予に最近接の

Se原子の周りでは，球対称分布からのずれを昆ることがで

きる。これはLi－Se原子閥距離の減少によると考えられる。

　得られた王電予準位を図3に示す。図判こはJahη一丁釧er

歪を考慮しない場禽と取り入れた場合について結果を示し

ているが，歪の大きさが小さいために電子準位の変化も小

さい。母体結最の電子準位からの変化を見ると，ほとんど

準位はLi置換による変化をあまり受けていないが，一4eV近

傍において大きな変化が見られる。電子準位の対応から本

来一5eVの位置にあったいくっかの電子準位のうちの一つ

が1eV程上昇したことがわかる。この上昇した準位からの

電荷密度分布への寄与を撒いたのが図4である。図から本

来Zn原子とSe原子の閥に大きな振幅を持っていた状態が，

2棚から1価原子への置換により強い摂動を受けエネルギ

ーが上昇したものと考えられる。

　格予間位置については，Zn原子に囲まれた位置とSe原

子に鰯まれた位置の2種類が存在するが，何れの場合も慨

電子がSe原予の周りに局在しており格子濁位置にあまり分

布していないことに対応して，Li原予をおいた事によって

生じる格子緩和は小さくO．Ohm以下であった。この鰭の1

電子準位は図3に示されている。母体の準位からの変化は，

Zn　　　　　　　　　Z齪

O．5

Z．　　　　　　　L1’

Zn

Se

O，5

Zn

孝
　3

　2

　1

　　　　　　Zn
　C．5

Se

　　　　　　　　　　　ZnZn

図4　最も変化の大きい｝電子準位からの驚荷密度分布への寄与

　　　（本文参照）。単位は10nm哨りの電予数
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この場合も小さいが，顕著な違いとしてフェルミ準位が伝

導帯の底直下に来ていることが挙げられる。このことは，

格子間Liが結晶中でドナーとして存在することを示してお

り，結晶のp型化を意図して注入した不純物原子が格子問

位置に入った場合，結暴がn型になることを示している。

また通常，Siなどではアクセプタ原子が格子聞位置に入っ

た場合，エネルギーギャップの中程に深い不純物準位を形

成することが知られているが，そのことは著しい違いを見

せている。このような格子間Liの電子状態は，イオン結晶

を仮定したマーデルング・ポテンシャル及びLi原子の原子

構造計算の結果から説明することができ乱図3の（c）及

び（d）に示されたように2種類の位置の電子状態が類似で

あることから，格子間位置に関する安定性は，全エネルギ

ーの比較から議論可能であり，同じ電荷状態のもとではSe

に囲まれた位置の方が約2eV安定であった。

　次にこれらの結果をもとにLi原子についてのアクセプタ

としての安定性を議論する。（6）式の両辺の熱力学ポテンシ

ャルについての計算結果を図5に示す。置換位置Liについ

てのみ見ると化学ポテンシャルが0．1eVより高い場合には，

電荷が負の状態の熱力学ポテンシャルが中性に比べ低くな

っている。これに対し格子間位置にある場合には，先の電

子状態に対応して化学ポテンシャルが変化し得るほぼ全領

域で一つ電子を放出した正の電荷状態が安定になっている。

負の置換位置Li及び正の格子聞位置Li（含む原子空孔）の

熱カ学ポテンシャルは，化学ポテンシャルがO．7eVのとこ

ろで交差している。結晶がp型として機能する場合には，

化学ポテンシャルはO．ユeV近傍に有ることから，ここでの

計算は，Li不純物に対し置換位置は不安定で後に原子空孔

を残しつつ格子間位置に拡散することを示している。この

とき，置換位置から格子問位置への移動に伴うエネルギー

障壁が重要となるが，先の計算結果からは約O．1eVと推定

され，室温において十分拡散が可能であると考えられる。
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図5　中性の置換位置L1に対する各欠陥の熱力学ポテンシャル

　実際のLiアクセプタの注入の過程では，2種類の型の自

已補償の機構を考えることができる。一つは，ここで述べ

た置換位置からの拡散の過程が実際に起こることによって

結晶中のアクセプタ申心の濃度が減少するとするものであ

る。実験的には，アクセプタ中心に関係したフォトルミネ

ッセンスのピーク強度が時間とともに減少するとして観測

されると考えられ，そのような報告もなされている。…5〕また，

この機構では必ずしも原子空孔が存在することは重要では

ないが，最近の摂動γγ角度相関法による実験ではLiを注

入した試料において温度上昇により原子空孔濃度が上昇す

ることが報告されており，16）ここでの機構と対応を取る事が

できる。他の機構は，注入時点ですでにLi原子は置換位置

に入らずはじめから格子問位置に選択的に入る機構である。

何れの機構の場合にもかなりの量の格子閥Liを生じると考

えられ，これがドナーであることから置換位置に存在する

Liアクセプタをも電気的に不活性化すると考えられる。実

際，結晶中に格子閥Liがかなりの量存在すると見られる実

験結果が報告されている。’7）

　p型ZnSeを作製するためのアクセプタ不純物としては，

Liのほかに他のアルカリ元素が挙げられるが，何れもその

原子構造が類似していること及びイオン半径がLi及びZnの

イオン半径よりも大きくなることから，さらに置換位置で

の不安定佳は増すと考えられる。また，格子閲位置での電

子状態も同様なものが実現されると考えられ，これらの元

素によるp型化は困難であると考えられる。他の可能牲と

しては，Zn原子の代わりにSe原子を置換するアクセプタ

不純物としてN等のV族元素が考えれる。最近の理論計

算’君）によるとP及びAsは，ここで述べた機構とは異なる機

構による菌己補償が起こりアクセプタとして適当でないこ

とが示されている。その点でNが唯一可能なアクセプタ不

純物として残され，最近これによるp型ZnSeが作られた事

が報告された。1則

　　　　　　　　　　4　結　　言

　この研究では，理想的なバルク結晶でなく，欠陥や不純

物などによりその周期性や対称性が乱れた系の電子状態を

計算するための新しい手法の開発といくつかの具体的な系

に対する応網を行った。この様な乱れを含む系では，その

乱れ（構造，原子配列）を正しく評価することが本質的であ

り，ここでは原子に働く力を密度汎関数法に基づく第一原

理的な手法により見積り安定な位置を純理論的に決定する

とともに，その平衡位置からのズレから構造の安定性や格

子振動を議論した。

　ここにおける理論的手法は，実験帥こ知見が得られにく

い表函や界面，不純物や欠陥の近傍での構造を知る上で重

要な役割を担っており，とくに新しい物質や物質相の創製

において欠くことのできない研究アプローチであると言え

る。
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ヘテ藺構造体における熱的影響に関する研究

経常研究

機能特性研究部

塩田一路串’，池野　進串2，今井義雄，篠原嘉一

平成2年度～4年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　繊維強化複禽材料（FRM）の中でセラミックス繊維強化Ti基複舎材料は比強度，比弾性などが優れている

ことから中高温材料として着罵されている。しかし，ヘテロ構造を持つこの材料は，熱力学約に非平衡であ

るため，しばしば製造及び使用時の熱履歴による界弼反応により強度劣化が生じる。本研究では，SiC繊維強

化Ti基複合材料を連続加熱した場合の界蔵反応の活性化エネルギーの測定，破壊起点の特定を行い，それら

に基づいて破壌開始応力の向上について検討した。また繰り返し加熱処理による強度劣化についても検討を

行った。

　その緒果，連続カ邊熱処理した場合の界圃反応の瀞性化エネルギーは，純Ti母欄のFRMでは107kJ／moi，

禽金母瀬のFRMでは約ユ701（J／molの値が得られた。これらの懐から想定される最商使用温度（870K）での界

繭反応は母槻の合金化により抑制できることが認められた。強度劣化開始の界繭反応層の鯖界摩さは2，5μm

であり，従来の報告されている億より大きかった。FRMの強度は，局所約界面反応生成物による繊維表繭の

ピットが破壌起点となり，著しく低下することが認められた。

　繰り返し加熱処理によるFRMの強度劣化は，短時閥側では高混で作製した後の冷却脚こ導入された繊維に

対する圧縮応カがサーマルラチェット効果によって緩和されたためと推測しれ一方，長時闘側では，合金

母材のFRMの場合，連続加熱処理と同様に繊維の劣化が影響し，純T1母欄のFRMでは母材の脆性化が大

きく影響している。したがって，長時閲繰り返し加熱処理による強度劣化の郷舳こは，母相の脆性化を抑制

する，？iのα一β棉の混合組織の母材を燭いることが有効と考えられる。

1　緒　　蕃

　繊維強化金属基複合材料（FRM）は，高強度の繊維と延性

の優れた金属を組み合わせ，それぞれの長所の相乗効果，

あるいは欠点の補完を貿的とし，種々の機能特性の陶上，

綱御が可能である。特に，軽量の艦機質繊維を用いたFRM

は比強度，比弾性率が大きく，それらの長繊維を用いたFRM

は高温使用を主員的とし，航空宇宙関連，核融合，原子炉

などの構造材料への利用が考えられ，先端複合材料の一つ

として有望視されている。これらの複数の欄すなわちヘテ

ロ構造を持つFRMは強化繊維と母材の界面の状態が強度

特性に大きな影響を与える。すなわち，熱カ学的に非平衡

状態にある界面では，高温使剛こより化学反応が進行し，

強度劣化を引き起こす。現在，この界面反応による強度劣

化はFRMにおける素材及び成形のコストと共に実用化に対

して大きな障壁となっている。

　長繊維強化金属基複合材料（LFRM）の繊維轍方肉の負荷

＃］現在：二1二学院大

曲襯在1第3研究グループ

による破壊は，一般的には破断ひずみが母材より小さい繊

維が破断し，各繊維の破断部が連結することによって全面

的な破壊へと至る。すなわち，LFRMの強度は繊維強度と

それぞれの弾性率に依存する。また，繊維の破断は主に繊

維表面から闘始する。このLFRMの強化繊維に用いられる

ホウ素，炭化珪素（SiC）などの無機質繊維は高強度，高弾性

率を持つ弾性材料であり，その引張り強度は，弾一塑性材

料である金属母材の約1GPa以下に対し，約3～5G至・aで

ある。これらの無機質繊維は，単体では強度のばらつきが

大きい。このばらつきは繊維表面の欠陥が主な原困であり，

単繊維の引張り強度はゲージレングスが数搬㎜～数百nユm

の範囲で長くなる程，強度分布の幅が広くなる1）。LFRMの

繊維とマトリックスの界面は，応カを繊維に伝逮し，また

繊維の破断部どうしの連結（すなわち母棉から0）プルアウト）

を阻止するために大きな接合強度が必要となる。

　FRMの無機質繊維と母材の接合機構には機械的接合及

び化学的接合などがある。機械約接合には，無機質繊維の

熱膨張係数が母材よりも小さいため，高温下で製造した後

の冷却時に生じる繊維への締め付けによる圧縮応カなどが

ある。この内部応力は繊維の軸方向にも生じ，一般に繊維
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に対する軸方向の圧縮応力は強化に働く。また，化学的接

合には拡散と反応がある。製造時における異相界繭の接合

に関しては，繊維強化プラスチック基複合材料（FRP）の場

合，マトリックスは強化繊維どうしの接着剤としてのみ考

えられ，界面での濡れ性，接合性だけが考慮される。一方，

FRMの拡散接合の場合，濡れ性は最も重要な因子であるが，

濡れ性を高め，拡散を速やかに行わせるためには高温にす

る必要があるため，さらに製造時の熱的影響も考慮しなけ

ればならない。すなわち，FRMは高温で製造されるため，

そのときに界函及びその近傍の構造，拡散，反応などを起

因とする反応生成物が生じる。これらが許容範囲にあれば

強度に対する影響は小さいが，過度の拡散，反応は強度劣

化の原因となる。また，LFRMは，高温使用が主要目的で

あることから，その熱履歴にともない更に反応が進行する。

そこで，LFRMには，製造時の界面反応による繊維の劣化

の割倉を減少させるために工OOμm以上の太い繊維が用いら

れる。また，界面反応を抑制する方法としてはマトリック

スヘの安定化元素の添加，繊維表面に対する保護膜の被覆

などが行われるが，いずれの方法も界面反応を完全に抑止

するには至っていない。これらの異相界面状態と強度の関

係及び劣化機構などを明らかにすることは材料開発，設計

などで重要な課題である。

　本テーマにおける従来の研究では，主に反応の抑制を爵

的とし，SiC長繊維強化Ti基複合材料については，母相の

合金化元素の影響を調べ，高温適合性の向上について検討

を行った。その結梁，ユユ23Kの加熱処理後の繊維と母棉の

界面ではTiC，Ti・Si・などの反応生成物が層状に形成され，

その反応は拡散律速であること，また反応の抑制にはTi母

相を安定化するA1，V，Moなどの添加元素が有効であるこ

となどを明らかにした。一方，LFRMの強度は，界面反応

層の増大とともに劣化する傾向が認められたが，強度劣化

はその厚さのみでは説明できないことが明らかとなった（金

材研報告，複合材料の研究闘発，昭和57～63年度）。

　そこで本研究では上記複合材料について高温領域での種々

の条件で連続加熱処理を行い，実用温度における界面反応

層の厚さの推定を行うとともに，引張り応力下での破壊の

起点を明らかにし，強度劣化の主要因及び抑制について検

討し，さらに繰り返し加熱処理を行い，その強度変化を連

続加熱処理と比較検討することを圏的とした。

　　　　　　　　2　複合材料の作製

　LFRMの強化繊維にはAVCO社製（現Textron　Co．）の

SiC繊維であるSCS－6を用いた。この繊維は径30μmのピッ

チ系の炭素繊維を芯線に使用し，CVD法により作られてい

る。全直径は約！40μ㎜である。この繊維の特徴は繊維表面

に厚さ約3μmのC一リッチ層が被覆されていることセある。

金属母材には純Ti，Ti－6Al－4V及びTi－8Mo／Ti－6A1－4V

の金属箔を用いた。Ti中のAiはα棉の，またV，Moは

β相の安定化元素であり，反応の抑制には有効な元素である。

純Ti，Ti－6A1－4Vは市販晶を用い，Ti－8Mo／Ti－6Al－4Vの

合金箔は，イオンプレーティング装置によりTi－6A1－4Vの

合金箔にTi－8Moを物理蒸着して作成した。母相となる合

金箔の厚さは全ての試料の繊維体積率が40％と一定になる

ように硝沸酸を用いた化学研磨により調製した。LFRMは

図1に示すように配列した繊維の層と金属箔とを交互に積

層し，ホットプレスにより作製した。ホットプレスは1×

101且Paの真空申で，n83Kの温度，39MPaの加圧力，ユ．8

kSの時閲で行った。

　　　　　3　界面反応の活性化エネルギー

3I1　実験方法
　界面反応は拡散により偉速されている。そこで種々の温

度による連続加熱処理を行い，それらの界面反応層の厚さ

から繊維と母相間の界面反応の活性化エネルギーを求めた。

加熱処理は，作製したL　F　RMを引張り試験片に加工した

後，1xユO1雪Paの真空中で1073とn23Kの温度では32，4，

王26及び360ksの時間，ユ023Kの温度では360ksの時間で行

った。界面反応層は繊維側とマトリックス側の両方の表面

で若干の凹凸が生じる。そこで界衝反応層の厚さの測定は，

まず繊維の配向方向に対する横断面を研磨した後，光顕に

より1500倍で撮影した。その写真から反応層の面積を測定

し，平均の厚さを求めた。

3．2　結栗及び考察

　図2は純Ti母棉のLFRM（Ti－FRMと称す）にっいて，

1023，ユ073及びユユ23Kでの加熱処理時聞の1／2乗に対する界

面反応膳の厚さを示す。1073とユユ23Kで示すように，拡散

偉速による反応では，加熱処理時閥の！／2乗に比例して界面

反応層の厚さが増加する。この傾向はTi－6A1－4V母相の

LFRM（6・4－FRMと称す）及びTi－8Mo／Ti－6Al－4V母相

のLFRM（Mo－FRMと称す）も同様であった。図3は，各

LFRMについて，各温度における界面反応層の増加速度係

1183K，39MPa，玉一8ks

繊維

母材

　　タブ
〆

図三　繊維と金属箔の積層模式図とホットプレス条件
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図3　界面反応膳の増加速度係数と温度の逆数の関係

数と温度の逆数の関係を示す。全てのLFRMともほぼ直線

で表すことができる。これらの直線圓帰による傾きから得

られた活性化エネルギー値は，Ti－FRMでは125kJ加ol，

6・4－FRMではユ73kJ／mo1，そしてMo－FRMではユ67kJ／

molとなった。一方，Ti系LFRMの最高使用温度は870K

程度と考えられる。そこで，その温度における界面反応層

の増加速度を図4に示す。各LFRMの増加速度はTi－FRM

が最も早く，次いでMo－FRM，6・4“RMとなっている。

鐵中の各プロットはu23Kで360ksに相当する界圃反応層の

厚さを示しており，これらの870Kでの時閥はTi－FRMで

は約9．7Gs，6斗FRMでは約王33．2Gs，Mo－FRMでは約

104．4Gsとなっている。このように，使用温度域での界面反

応は母相の安定化元素の添加により著しく抑制できること

が明らかである。

3．3　小　　括

　高温下のLεRMは時間とともに化学反応が進行する。特

に，強化繊維と母相の界弼反応は強度に与える影響が大き

い。そこで，使溺温度での界面反応の増加速度を把握する

ために加速試験的な高温領域における界面反応から推定を

行い，以下のことが明らかになった。

1）界面反応層の厚さは，いずれのLFRMも加熱処理時間

の1／2棄に比例して増加し，拡散偉速による反応であること

が認められた。

2）界繭反応の瀞性化エネルギー値は，Ti－FRMでは125kJ／

mol，6・4“RMでは173kJ／mo1，そしてMo／PRMでは！67

kJ／王℃o王となった。

3）最高使用温度の870Kの温度において，1ユ23K，360ksの

界面反応層の厚さに相当する時間はTi一ダRMでは約9．7Gs，

6・4－FRMでは約133．2Gs，Mo－FRMでは約10唾．4Gsと

なった。

4）使周温度域での界面反応は母棉の安定化元素の添加に

より著しく抑制できることが明らかとなった。

4　連続加熱処理による強度劣化

4．至　実験方法

　供試材はasイabricated，及び1123Kの温度で32．4，王26，

360ksの連続加熱処理を施したTi－FRM，6・4－FRM，Mo

－FRMを周いた。強度は室温の引張り試験により評価した。

LぎRMの引張り試験は8．3×1013mm／sのクロスヘッドスピ

ードで行った。また，LFRMの繊維強度は，LFRMを343

KのHClに浸漬し，母材の溶解によって抽出した繊維を室

温の引張り試験により測定した。単繊維の引張り試験はゲ

ージレングスが王Onユm，クロスヘッドスピードが工．7xユO■2

mm！sである。なお，as－received繊維のみに同様のHC1処

理を施した場合の強度変化についても測定した。

一ユ87一
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4．2　結果及び考察

4，2．1　連続滅熱処理後の引張り強度

　as－fabricatedのLFRMの平均強度は，Ti－FRMでは！－

47GPa，6・4－FRMでは1．84GPa，Mo－FRMでは2．03GPa

であった。これらの強度は，繊維強度を4GPa，純Ti母材

の強度をO．5GPa，二つの合金母材の強度をユGPaとして計

算した場合，TげRMではROM値の80％，6・4－FRMと

Mo－FRMではROM値の約85％となる。u23kの加熱処理

による時閥と引張り強度の関係は，いずれのぴRMの場合

もユ26kまでの加熱処理では強度低下が少ない。しかし・36C

ksの加熱処理では大きく低下する。このときの強度はTi－

FRMではROM値の50％，6・4－FRMではROM値の約60
％，MO－F更MではROM値の70％となる。

　以上の劣化の検討のため母材のみ及び繊維のみに加熱処

理を施した。繊維を含まない母材のみの引張り強度はユ123

K，360ksの加熱処理により，純Ti母材では約20％，Ti－6

Al－4V母材では約ユO％の低下であった。これら母材の強度

低下量のみがLFRMの強度に影響を与えると仮定すると，

2から3％の低下率でしかない。また，繊維の引張り強度

も同様の加熱処理で若干の低下が認められたがLFRMの低

下に比べると少ない。

　したがって，LFRMの強度低下は界癒反応に起因してい

ると結論される。

4．2．2　引張り強度と界面反応の関係

　SiCの破断歪は界面の反応生成物であるTiCとTi．Si。に

比べ大きい2〕。そこで，LFRMの繊維強度は反応生成物が破

壊したときに形成されたクラックの影響が考えられる。繊

維強度の低下が反応層の破壊で生じた応力集中に起困して

いる場合，繊維強度σは次式で表わすことができる。3）。

σ＝σy／（1＋2（b／a）1”） （1）

ここで，σ。は真の繊維強度，aはノッチ先端部の曲率半径，

bは反応層の厚さである。この式は繊維強度が反応層の摩さ

のユ／2乗に比例して低下することを示している。そして，前

述のように反応層の厚さは加熱処理時間の1／2乗に比例して

増加する。すなわち，反応層の破壊から生じる応カ集中に

よる繊維強度の低下は加熱処理時間の1／4乗に比例して低下

することを示す。

　そこで，繊維強度と加熱処理時間の関係について検討を

行った。この結果を図5に示す。繊維強度はLFRMの引張

り強度から算出した値である。加熱処理時間の最も短時問

側のデータはas－fabricatedであり，時間は反応層の厚さか

ら算出した。したがって，他のLFRMには各as－fabricated

の時閻が加えられている。加熱処理時間が126ksまではほと

んど傾いていない。すなわち，本実験に用いたSCS－6／Ti基

複合材料の場合，界面反応による繊維の強度低下は（ユ）式に

よる反応層の厚さでは評価することができない。また，126

ksから360ksの間ではMo一ぎRMを除くと一ユ／4より大きく

呈O
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坦乎一二脊二1星＼
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図5　複合材料中の繊維強度と1夏23Kの加熱処理時間の関係

傾斜している。これは繊維強度に影響する困子として，反

応磨の厚さのほかにも原因があることを示唆している。

　図6に引張り強度の維持率と界面反応層の厚さの関係を

示す。引張り強度が大きく低下する反応層の臨界厚さは2．

5μ㎜程度である。さらに，大きく低下したときの反応層の

厚さに対する強度の低下率は母材により異なることが認め

られる。一般に，強度に大きく影響を及ぽす界函反応層の

臨界厚さは1μm以下と言われている2）・州。しかし，本実験

におけるSCS－6／Ti基複合材料の場合，強度に大きく影響

する反応層の臨界厚さが2．5μmと厚くなっている原因とし

ては，反応層の亀裂による応力集中が少ない，応力集中を

緩和する困子が存在する，または表面エネルギーが大きい

などが考えられる。
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4．2．3　LFRM中の繊維強度
　次にLFRMからの拙出繊維について検討を行った。繊維

の紬出は前述したように343Kの！｝茎αを使燭した。繊維のみ

のHC1処理の結果から繊維強度へのHClの影響は認められ

なかった。図7はas－receivedと1123K，360ksの条件で運

続加熱処理した単繊維の引張り強度の分布を示す。引張り

試験はゲージ長さを10mmで行ったため，少し高い値にな

っている。単繊維のみを加熱処理した場合，引張り強度に

若干の低下が認められが，分布傾向はaS－reCeiVedの場合と

同様に正規分布を示している。加熱処理後の低下盤は同条

件の加熱処理をしたFRMの強度と比較すると非常に少ない

値である。図8～10は各LFRMから抽出した繊維の引張り

強度の分布である。asイabricatedから鏑出した繊維の平均

強度はas－receivedに比べて少し低下している。これは製造

時の熱影響によると考えられる。1ユ23K，360ksの連続加熱

処理をしたぴRMから抽出した繊維の強度はいずれも約1

GPaから4GPaまで広く分布してい乱合金母相のLFRM
から櫨出した繊維の強度分布は，2．4GPaから3GPaの強度

の繊維が非常に少なく，低下の小さいグループと大きいグ

ループに分かれている。MO－FRMから抽出した繊維の場合，

界面反応層は6・4－FRMに比べ若干際いにもかかわらずほ

とんど劣化していない繊維が多数認められる。また，連続

加熱処理をしたLFRM中のC－rich層の表面は図11の（c）

に示すように界面反応による小さなピットが多く認められ

るにもかかわらず強度が低下していない繊維が存在する。
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図フ　as－received（a）とu23K，360ksの加熱処理後（b）の繊維

　　　の強度分布

！　　　　　　2　　　　　　3　　　　　　毒

　　　　　　引張り強度　（×ユ09・Pa）

図ユO　SiC／Ti－Mo／Ti－6Al－4V複合材料のas－fabricated（a）及

　　　びu23K，360ksのカ邊熱処理後（b）の捕出繊維の強度分布
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図111！23K，360ksの加熱処理後のSiC／Ti複合材料から抽出
　　　した繊維表面のSEM像　（a）：Ti5Si3，（b）：TiC，（c）1

　　C一リッチ層

すなわち，この繊維はC－rich層とSiCの接合性がそれほど

良くないために反応層またはC－richに生じたクラックがSiC

繊維に伝播しないため高い強度を維持していると考えられ

る。

　図12はLFRMの引張り試験による破面の一部である。繊

維表面の破壊開始点にはC一リッチ層より深いピットが認め

られる。さらに，反応層側にはピットと同じ形状の反応生

成物が認められる。このようなピットは抽出繊維において

も強度低下の著しい繊維の破面に観察された。この繊維表

面に生じたピットの先端では大きな応力集中が働くと考え

られる。

　すなわち，LFRMの連続加熱処理による強度劣化は，界

面反応生成物が局所的に繊維内部へ成長することによって，

繊維表面に生じたピットによる繊維劣化が主な要因である。

4．　3　　・』・　　　寺舌

　SiC／Ti基複合材料を作製し，LFRMとその抽出繊維の引

張り強度特性を調べ，連続加熱処理による強度劣化の主要

因について検討した結果，以下の結論が得られた。

汽川一、

図121123K，360ksの加熱処理後のSiC／Ti複合材料の引張り
　　破面のSEM像　（a）：反応層，（b）：C一リッチ層，（c）：

　　SiC繊維，（P）：ピット

1）1123Kで加熱処理をしたLFRMの引張り強度は126ks

までは低下が少ないが360ksでは大きく低下する。

2）強度が大きく低下するときの反応層の臨界厚さは2．5μm

と一般的な値より大きい。

3）1123K，360ksの加熱処理を行ったLFRMからの抽出

繊維の強度は1GPaから4GPaまで大きなばらつきを示した。

4）長時間加熱処理したLFRM中の繊維は，界面反応生成

物が局所的に繊維内部へ成長し，繊維表面にピットが形成

される。

5）LFRMの強度は繊維表面のピットを破壊の起点とする

繊維劣化によって著しく低下する。

5　繰り返し加熱処理による強度劣化

5．1　実験方法

　供試材は連続加熱処理と同様に3種類のSiC／Ti基複合

材料を用いた。繰り返し加熱処理は真空中で行った。サイ

クルは8．3K／Sの速度で1！23Kまで加熱し，360s保持した後，

623Kまで炉冷する行程である。1サイクルの時問は960sで

ある。繰り返し加熱処理の最高温度，1123Kでのトータル

保持時問は連続加熱処理と同様に32－4，126，360ksで行っ

た。それらのサイクル数はそれぞれ90，350．1000である。

繰り返し加熱処理後のLFRM及びLFRM中の繊維の強度

の測定及び条件は連続加熱処理と同様に行った。

5．2　結果及ぴ考察

5．2．1　界面反応
　繰り返し加熱処理をしたLFRMの繊維と母相の界面には，

いずれのFRMも連続加熱処理と同様に，TiC，Ti．Si。など

の反応生成物が層状に形成していた。また最高温度でのト

ータル保持時問に対する反応層の厚さは連続加熱処理の場

合と比べてわずかな差があるがほとんど同じであった。し

たがって，界面反応層による強度への影響は連続加熱処理

と同定度と考えられる。

5．2．2　繰り返し加熱処理後の引張り強度

　図13は繰り返し加熱処理のトータル保持時問に対する引

張り強度の変化である。同図には比較のため，連続加熱処

理の結果を一緒に示した。繰り返し加熱処理後の引張り強

度は，運続加熱処理の126ksまで低下が少なく360ksで大き

く低下していた場合とは異なり，126ksで大きく低下してい

る。その後，Ti－FRMでは直線的に低下しているのに対し，

合金母材のFRMでは緩やかな低下を示す。また，Ti－FRM

の場合，126ks以上の繰り返し加熱処理後の破面には繊維の

プルアウトが多数認められれ合金母材のLFRMの場合，

126ksから360ksまでの低下量は加熱処理の違いによる差が

少ない。すなわち，繰り返し加熱処理による強度への影響

は，126ksではいずれのLFRMに対しても大きく，その後

はTi－FRMのみに対して大きい。

　図14はTi－FRMとMo－FRMについて360ksの連続加熱

処理後及び繰り返し加熱処理後の引張り破面のSEM像であ
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図13　1123kの連続加熱処理時問と繰り返し加熱処理による1123

　　kのトータル保持時間に対する室温の引張り強度の関係

る。強化繊維を含まない純Ti母材のみの引張り試験は最大

加重を越えたところで中断したが，360ksの連続加熱処理を

した試料のそのときの絞りは30％以上であった。そして，

360ksの連続加熱処理後のTi－FRMの母相は，写真で示す

ように大きな絞りが認められ，高い延性を示す。それに対

し，同時間の繰り返し加熱処理後の破面では延性がほとん

ど認められない典型的なへき開破面を示していた。この母

相の脆性破面は，32．4ksのTi－FRMにも局部的に認められ，

短時間で脆性化が生じていた。一方，Mo－FRMの場合，360

ksの繰り返し加熱処理後の母相の破面は，連続加熱処理の

場合と同様に，大きな延性が認められないが，延性破壊を

示すディンプルでほとんどを占めており，へき開面はごく

一部に認められる程度であった。6・4－FRMについても同

様であった。すなわち，母相に対する繰り返し加熱処理の

影響は，純Ti母相の場合では非常に大きく，合金母相の場

合ではほとんど認められないことが明らかになった。

　また，繰り返し加熱処理による母相の結晶粒サイズは，

α相単相の純Tiではas－fabricatedの約30μmに対し，360

ksで130μmと著しく粗大化していたが連続加熱処理に比べ

若干大きい程度であった。Ti－6Al－4V合金のα相ではas－

fabricatedの約4μmに対し，360ksでも20μmと小さく，α

相の周囲を取り囲むように存在するβ相はα相よりも非常

にノ」、さいo

1123K，360ks

連続加熱処理 繰り返し加熱処理
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図14　1123K，360ksの連続加熱処理と繰り返し加熱処理を施したSiC／Ti及びSiC／Ti－Mo／Ti－6Al

　　－4V複合材料の引張り破面
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5．2．3　繊維の弓1張り強慶

　図15は360ksの繰り返し加熱処理した各LFRMから抽出

した繊維の強度分布である。Ti－FRMからの場合，繊維強

度は測定した繊維の全てが大きく低下しており，2800MPa

以上の強度を持つ繊維はなかった。その平均強度はaS－

receivedの約30％であり，同時間の連続加熱処理した

LFRM中の繊維強度と比べると，60％に低下していた。一

方，合金母相のダRMからの場合，強度分布は連続加熱処理

したFRM申の繊維の場合とほぼ同じ様相を示し，平均強度

もほとんど同じ値であった。したがって，加熱処理の違い

による繊維強度の低下の差は合金母棉の場合にはないが，

Ti－FRMの場合には繰り返し加熱処理により大きく低下す

ることが認められた。

5．2．劣　熱ひずみ

　繰り返し熱処理では，界’蔵が完全に接合されている場合，

その温度差，すなわち繊維と母相の熱膨張係数の差による

内部応カが界繭で生じる。そこで，Ti－FRMについてu23

から623Kの冷却時に生じる繊維轍方向の内部応カの計算を

行った。繊維の体積含有率は40％。熱膨張係数は醤相を9．

8x王O16／K，繊維を4．3×王O■石／K。弾佳係数は母棉を王．08×

王（〕2GPa，繊維を4×102GPaとして計算した。そ0）結果，内

部ひずみは母棉が約O，2％，繊維が約一〇．08％となった。こ

れらの値はいずれも弾性隈以下である。すなわち，母棉の

引張り応力は約210MPa，繊維の圧縮応力は約320MPaと計

20

10

（a）SiCノ’ハ

齪＝32

6工王．34GP昼

算された。

5．31」、　ま舌

　以上の繕果，短時閥の繰り返し加熱処理によるぴRMの

強度劣化は母材から繊維への応力の伝達機構が起因してい

ると考えられる。すなわち，強度は，高温で作製した後の

冷却時に熱膨張係数の違いにより導入された，繊維を締め

付ける力が繰り返し加熱中のサーマルラチェット効果によ

って緩和されたために低下したと推測される。この締め付

け力は繰り返し加熱のサイクル数の増加とともに低下し，

ある圓数に達すると一定になり，そのときの界面接合は化

学的接合が主となる。したがって，その後の繰り返し加熱

処理による強度劣化には，合金母材のFRMの場合，連続加

熱処理と同様に界面反応による繊維の劣化が大きく一影響し

ており，Ti－FRMでは繊維劣化以上に母相の脆性化が大き

く影響している。したがって，一長時閥繰り返し加熱処理に

よる強度劣化の抑制には，母梱の脆性化を抑制するα棉及

びβ欄の混禽纏織の母材を用いることが有効である。

　また，本実験の温度差により生じた内部応力は母相の引

張り応力は約210MPa，繊維の圧縮応力は約320MPaと計算

された。
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経常研究

反応制御研究部

藤井忠行

組織制御研究部

菅　広雄

平成2年度～平成4年度

要　　約

　遷移金属A1合金系の噌二IでNi－A1合金を蜜己伝播高温燃焼法（SHS）で創製し，アルカリ処馴こよりA1展

開（溶出）後の大気刺こおける自然発熱挙動および発熱特性に及ぼす金属闘化合物棉総成について検討した。

得られた結果をまとめると以下のようになる。

　（王）SHSによって作成した垂C～57．5wt％Ni－A1合金はNiAlヨおよび洲。A1畠の2種の金鰯閥化合物棉から

　　構成されていた。

　／2）上記合金では展開後のX線回折線図上に各金属間化舎物欄の鷺鵜構造（無定形化）を示唆する大きな

　　幅広化を示した。

　（3）展粥した本合金は大気印で安定な自然発熱反応を有し，Ni組成還に依存してこれらの禽金の最磁驚然

　　発熱温度は605℃から8垂ぴCに達した。

　（4）Ni空A1ヨ相の展開表醐こは禽然発熱後，平均直径70nmのNiOおよびM．O筥からなる微粒子で覆われて

　　いた。この緒果，自然発熱作燭は展闘後の］次縞晶粒子の凝結体（M結騒の無定形状態）への酸索．．つ化

　　学吸着による酸化発熱が示唆された。

1　緒　　言

　最近，異種の遷移金属元素の合成による金属間化合物相

からなる合金からどちらか］方の元素を溶出（展開）する

ことにより，バルク状態で爆発することなく，大気中で安

定な自然発熱現象が見いだされているi〕。また，これらの合

金は遷移金属（Fe，Co，Ni，Cu等）とA1，Si，Zn，Mg

等との合金系に見いだされる2’3〕。

　本研究では遷移金属A1合金系の中で，展開したNi－A1合

金の禽然発熱挙動および発熱特性に及ぼす金属学的諸困子

（金相組織，金属間化合物相纏成，展開条件等）について

検討し，発熱機構の解明を図ることを貿的とした。

2　実験方法

2．1　合金試料

　N卜A1合金の作製に際しては自己伝播高温燃焼合成

（SHS）法により合金化を行った5）。Ni及びA1金属粉末の

純度は両元素共に3N以上を用いた。特にA1粉末は最近注

目されている遠心噴霧法で作製した高純度球状粉末を燭い

た釧。ここで，SHS法による一連の合金化過程を図1に示す。

また，本実験では合金組成比として40wt％Ni－Al，50wt％

M－A1，57．5wt％Ni－A1の3種の合金を選択した。一般に

混・大気中2嵯時閥搬枠

図1　Ni－A1合金の製造工程
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SHS法による合金作製においては，合金化の際生じる自已

伝播燃焼温度（反応生成熱）が合金組成の融点をはるかに

越えるため本実験ではあらかじめ母合金粉末を添加するこ

とにより最高燃焼温度の調整を図った7〕。従って，合金作製

過程は次のように行った。まず，Ni粉，A1粉および50wt

％Ni－A1合金粉（母合金粉）を周いて，上記述べた3種の

合金組成比に計量し混合粉とした。次に混合粉をS型混合

機にて約2塒間撞絆した。撹絆の終えた混合粉をプレス圧

392MPaでユOmm×ユO㎜m×60nユ㎜の角柱材と直径20mm，

厚さ8mmの円板材に成型し，これを試料とした。成型試

料は痩ちに真空炉に入れユO…3Paに保持し，200℃／hrの速度

で昇温し，虜己伝播高温燃焼を起こさせ合金化した。合金

化後の試料にはわずかに表面に酸化被膜がみられるため機

械研磨にて表面から約100μm除去した。

2．2　合金化後の試料の密度および組成分析

　SHS法による合金化は一般にボイド，クラック等の物理

的欠陥を含むことが多いとされている。そこで合金化後の

各試料についてアルキメデス法により密度測定を行い，ア

ーク溶解材と比較した。また，試料の合金化状態を鏡面研

磨後2％NaOH水溶液で腐食し，金相顕微鏡により金属闇

化合物相の粒径および形状を観察し，さらにEPMAによる

分析を行い相組成を定性すると共にX線回折による同定も

合わせて行った。

2．3　合金化後の試料の展開

　試料の展闘に際しては合金化後の角柱材を機械的に約10

mコユ呂の立方体に切断後，表面層をエメリー紙で研磨し，次

に鮒Cに保持した20％NaOH湯溶液中でA1を溶出した。

また，発熱特性測定網の試料の場合，展開の難易性が合金

纏成によって異なるため展開時閲と展開層体積の関係をあ

らかじめ求めた後，展闘体積比（展開層の体積／試料体積）

を一定の条件とした。一般に，本実験で用いたNaOH湯溶

液のアルカリ処理による展開の場合，Alとは次のように反

応する。

　2Al＋2NaOH＋2H・OH2NaA1O・十3H・，従って，Alの

場合理論的にはA11原子にNaOHユ分子を用いればよい

が，アルカリ量が少ないと生じるアルミン酸ソーダが加水

分解されてアルミナが出来る。（2NaA1O。十H．O→2NaOH＋

Ai。○富）このことは液温と濃度に依存する。このため，本実

験では断らない限り，20％NaOHを使用して3時間以下で

展闘し，それ以後は新しい湯溶液を用いて試料にアルミナ

が付着することを防いだ。

2．4　展開蔭後および発熱後の試料の相解析

　展闘直後および発熱後の試料の金属閥化合物相状態およ

び発熱後の金槽組織，化合物状態等についてX線回折によ

る相組成の同定，走査電子顕微鏡によるSEM像の観察，さ

らにEPMAによる線分析，繭分析および点分析でNi，Al，

○の濃度分布と組成についての定性を行った。

2．5　展開後の発熱特性の測定法

　発熱特性に供した試料は各種組成の直径20mm，厚さ5

mmの円板状合金材料から前項で述べた方法によりAlを溶

出した後，蒸留水中で30分閥煮沸洗浄し，真空乾燥した。

発熱特性の測定は熱天秤方式で行い，試料の中央部に直径

O．5mmの熱電対を挿し込み大気中で試料の発熱温度および

試料の重量変化に対する時閥との関係を記録して評価した。

この際，試料自身の禽然発熱効果が周辺の空気の対流およ

び伝導により消失しないように断熱材により防いだ。また，

温度測定は放射温度計により岡時に測定した。熱電対によ

る測定憤との閥には誤差土5℃であった。

　　　　　　　　3　実験結累と考察

3．王　SHS法による合金の組成

　Ni－A1圧粉体を減圧中で加熱することによって自己発熱

が誘起されて溶融する，いわゆるSHS法による合金化の過

程では次のように反応が進行する。まず，加熱後約660℃（Al

の融点）でAlの溶融が始まるため，圧粉体自身の温度は一

時的に上昇しない。この間にA1中へのNiの拡敬が生じる

ことにより合金化が鰯始される。同時に反応熱のため異常

な温度上昇を生じ，各合金組成の融点以上（約40ぴC

～600℃）に達する。］方，溶融後の凝固過程ではNi－A1合

金の状態図が示すごとく菖〕，例えば，50wt％Ni－A1組成の

場合2段階包晶発熱反応を伴って2相の金属間化合物相を

形成する。表1に本実験で得た合金試料の密度とSHS最高

発熱温度及びアーク溶解から得られた合金の密度を示す。

SHS法による三種の合金は共に49／cm似上の憧であり，

アーク溶製材に匹敵する密度を有している。写真至にボイ

ドの少ない健全な合金縄織を示す。EPMA分析から，白お

よび黒で示される領域が次のような金属間化合物相である

ことが確認出来た。すなわち40wt％Ni－A1合金の場合，組

織はNi．A1。（自い領域）とNiA』（黒い領域）の2相の金

属間化合物棉及び樹枝状のAl（自い線状領域）から構成さ

れている。また，50wt％Ni－A1合金の場合は，M・A1・（白）

とNiAl・（黒）の相から成りほぽ王：1の割合で構成されて

いた。一方，57．5wt％Ni－A1合金ではNi．A1。相（白）の

領域が多く認められる。

　図2（A），図3（A）にそれぞれ合金化後の各試料についての

X線回折の結果を示す。各1試料共にMA1君およびN1．A1君の

表1　SHS法により製造された4C～57．5wt％合金の密度と最高

　　　SHS発熱温度

　合金密度（g／㎝刊最高SHS発熱温度（。C）
40Ni－A王　　　　在．07（4．34）

50Ni－A1　　　　達．工2（4．33）

57．5Ni－A1　　　4．15（4．36）

1王5C

ユ3郷

ユ600

（）内はアーク溶解により製造された合金の密度。
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50wt％Ni－A1合金のX線回折図。（A），（B），（c）はそれぞれ

合金化後，展開後，自然発熱後を示す。

トマ／／／lス十r
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図2　40wt％Ni－A1合金のX線回折図。（刈，（B〕，（C〕はそれぞれ

　　　合金化後，展開後，自然発熱後を示す。

二つの金属間化合物相が同定される。

3．2　合金の展開挙動

　写真2に展開試料の一例として40wt％NトA1合金の
SEM像を示す。（・）に板厚断面の展開層の組織を示す。明確

に展開層（A1溶出層）が現れている。（b）に展開層のみの組

写真2　40wt％Ni－A1合金の展開後のSEM像

織を示す。また，写真3にその拡大組織を示す。これらの

組織からA1が溶出し，多孔層が観られ，NiA1。には第一次

の亀裂が多数生じている。また，Ni・A1茗にも僅かに亀裂が

生じっつある。一方，展開後のX線回折図形上（図2（B））

でもNiAlヨ，Ni．A1ヨ相が大きくブロードニング（巾広がり）

として示されている。中でもNi・A1・は明確なピークを示し

ているが，NiAl。は強い（301），（022）面の回折のみが現れ

ている。これら一連の観察結果から，次のように40wt％Ni

－A1合金に対する展開過程を考えることが出来る。

　合金は数％程度のA1＋NiA1富共晶合金相とそれによって

包囲されたNi．A1。からなっている。NaOH溶液を作用させ

ると，まず共晶相が選択的に溶解され始める。続いてNiAl・

相表面に第1次の亀裂を生じ，次第に広く，深く成長する。

また，これらの主亀裂の間に多数の細かい亀裂を生じるこ

とになる。この結果，最終的に途切れを生じ，樹枝状の結

晶が崩壊する。さらに展開が進むに連れて，Ni．A1宮も第1

次の亀裂が生じることにより，X線回折図形に観られるよ

うな巾広がり現象として現れる。50wt％Ni－A1合金の展開

後のX線回折図（図3（B））においては，展開前に現れてい

たNiAl。とNi．A1宮の2相中後者のみが残存しており，しか

も明確なピークは消失し巾広がりを起こしている。このこ

とから，NiA1冨もA1溶出後はNi原子の再配列による面心
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ノ

写真3　40wt％Ni－A1合金の展開中の亀裂を示す展開過程の

　　　様相。

立方格子の構造を示すことなく，いわゆる1次結晶粒子の

凝結体として残存していると考えられる。一方，Ni．Al。も

ある一定の回折図形を示しているが，先に述べたように巾

広がりを生じている事から結晶構造に歪みを有しているか，

無定形状態が進行している事を示している。また，展開後

のEPMAによる線分析の結果を図4に示す』展開層の部分

は明らかにA1濃度が減少し，表面から板厚方向に向かって

Alの溶出が生じている事が理解できるが，化学分析の結果

2～4wt％残留していた。一方，Ni濃度は展開されてい

ない母組織と殆ど同じ濃度を示している。この事から展開

中のNiの溶出は考え難い。

3．3　合金組成と自然発熱特性

　40～57．5wt％Ni－A1合金試料について，体積比で80％以

上展開した後，大気中，室温から測定した自然発熱の結果

を図5に示す。緩慢な温度上昇をしめすが，10ぴC～150℃

以上で急激な温度上昇が認められる。最高発熱温度の相違

は単にNi組成量の増加に依存していると考えることも出来

るが，本実験で用いた合金組成の場合，展開層に観察され

る無定形化した残留金属問化合物相中，Ni．A！。相の量がNi

組成量の増加に依存することから，この化合物相が最高発

熱温度と関係すると考えることが出来る。図6に57．5wt％

Ni－A1試料の発熱と重量変化曲線から求めた発熱速度，吸

着速度の関係を示す。ここで，発熱中の重量変化に寄与す

る吸着物質は発熱後の試料のX線回折の結果（図2（・）～図

3（・））が示すように，NiO，Ni．O呂が同定されることから酸

素であることが判明した。］方，発熱速度および酸素吸着

速度の最高値には僅かに時間に対するずれが生じているが，

曲線上では相対的によい一致を示した。すなわち，発熱速

度の増減に伴い酸素吸着速度の増減が認められる。表2に

各合金の発熱および酸化吸着特性の測定値を整理して示す。

各組成で最高発熱温度を示した試料から酸素の吸着量は
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図4　40wt％Ni－A1合金の展開後の展開層および母層内のNi，

　　A1元素濃度変化。
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図5　40～57．5wt％Ni－A1合金の大気中における自然発熱挙

　　動を示す温度・時間曲線。展開体積率180％。

30～67．2cc／gであり，1g当たり温度1℃上昇させるに必

要な酸素吸着量は（S．E．O．A）はO．05cc～O．08ccの値を示

した。

3．4　自然発熱後の相解析と状態分析

　EPMAによる発熱後の50wt％Ni－A1合金試料について
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図6　57．5wt％M－A1合金の大気刺こおける自然発熱挙動。展

　　　開体穣率：90％。

表2　40～57．5重鐙％Ni－A1合金の自然発熱温度と酸化挙動

錘
魎
艇
串

蟄
額

鶴
唖
麺
単

趣
繍

＊　S．E．O，A：発熱酸化吸着比

の状態分析の結果を図7と写真4に示す。図7に示したM，

A1，O元素について発熱層内の面分析の結果から，明らか

にM元素の分布に対応して酸素元素が重なり合っているが，

残留A1元索に対する酸素元素の重なり合いは希薄である。

また，写裏4に部分展開し発熱後の試料断面の線分析の結

果を示す。蟹開層すなわち発熱層部において酸素とM元索

の存在が明白である。これらの結果から，発熱後は展開層

がNiの酸化物および希薄な残留Alの酸化物から成る多孔

体として存在すると考えられる。

3．5　禽然発熱後の展開騒の纏織形態

　写真5に50wt％Ni－A1合金の発熱層のSEM像を示す。

図中（b）～（d）は発熱層の各拡大写真である。直径40～60μmか

ら成るNi酸化物相内は微細な多孔体組織を示し2～4μm

の粒子で構成されている。さらに，各粒子表剛こは凹凸を

伴い平均粒径約70ηmの微粒子状斑点が観察される。さらに，

写真6に40wt％Ni－A1合金試料表面を約50μmの深さまで

展闘した直後に，N1．Al。相表面で観察されたSEM像を示す。

この場合でも平均直径40nlηの微粒子斑点が観察された。同

様な方法で50～57．5wt％Ni－A1合金試料について観察した

結果，平均微粒子斑点が40nmであった。また，これらの微

粒子斑点の総数は単位体積当たりのNi・Al・金属間化合物相

の剴こ依存し，結果的に酸素吸着表面積を増加する。すな

わち，Ni－A1合金の場合，3．3項ですでに述べたように

1g当たりの酸素吸着量の増加がM組成量に依存し，最高

発熱温度が高くなると理解することが出来る。
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図フ　50wt％M－A1舎金の大気刺こおける禽然発熱後の展開糟

　　　および母膳内のNi，Al，O元素濃度変化。

4　結　　言

　本報告では遷移金属Ai合金系の申でNi－A1合金の自己

発熱特性について述べた。ガス元素の化学，物理吸着によ

り発熱する現象は異種の遷移金属元素の合成による金属間

化合物からどちらか一方の元素を展開（元素の溶出）し，

骨格構造を有することが出来る合金系であれば筒様な挙動

と特性が生じると考えられる。また，2元系合金だけでな

く多元系合金でも可能であるI〕。この分野の研究は歴史的に
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写真4　部分展開した50wt％Ni－A1合金の発熱直後のSEM
　　　像および各元素のX線像
　　　（・）SEM像，（b）NiのX線像，（・）AlのX線像，（d）Oの

　　　X線像

は金属触媒材料に関連し，主として粉粒体材料を用いて行

なわれてきたが，発火，爆発性を伴うことから，熱的挙動

および特性についての積極的な調査，検討が成されなかっ

た。本報で示したように，バルク材料の容易な製造により

安定な発熱現象が得られたことは，固定型金属触媒への応

用だけでなく，熱源材料，センサー材料として応用の可能

性が考えられる。また，ある種の合金系（金属間化合物系）

を特徴的な骨格構造にすることにより表面活性が促進され，

水素等のより一層の吸着が可能であり，従来知られている

水素貯蔵材料より優れた性能を有する材料の出現が期待出

来る。
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写真5　50wt％Ni－A1合金の大気中における自然発熱後の展開

　　　層内のSEM観察による組織。

写真6　40wt％Ni－A1合金の展開直後，Ni・A1宮相表面上に出

　　　現した吸着粒子。
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金属間化合物表面の結晶成長に関する研究

経常研究

反応制御研究部

平野敏幸，今井基階

平成2年度～平成4年度

要　　約

　CoSi。，CaS1里の2つのダイシリサイド単結晶の（ユ正ユ）溝浄表繭を作製し，その表繭構遺を解析した。塞た，

これら表函上に反応性の高いTiを，及び反応せず，工どタキシャル成長が期特されるSiを成長させ，界繭

の反応と電気的性質を調べた。その結累，以下のことが明らかになった。

　玉）CoSi・，CaSi・ともζmコ方向に金属元索工鰯とシリコン2層とが交互に繰り返す原子配列となってい

るが，へき開により，CoSi・ではSi巣原子層が，CaSi1ではCa単原子層とSi2原子層とが混在した清浄表繭

ができる。

　2）Si。を有機溶媒洗浄，化学エッチング後，高真空中で75ぴC以上に加熱することにより，清浄表面が得ら

れる。

　3）CoSi・（1u）上にTiを蒸着成長させると，界繭ではTiSi－like化合物が，その上にはSiを園溶したTi

が成長する。

　4）CoSi2（111）基板上にマグネトロンスパッタリング法を使って基板温度舳℃でS1を成長させ，Si／

CoSi・界繭のショットキー障壁の商さ（SBH）が0．65eVであり，従来のデータと圃じ俊を示す。

　　　　　　　　　　王　緒　　言

　エレクトロニクスデバイスでは金属／半導体，金属／絶縁

体，半導体／半導体など2つの異なる物質の界面の特性を利

層することが多く，界面の構造，特性の制御が非常に重要

になっている。また，界面構造と物性との関係，特異な性

質を持つ界面材料の創製の試みなど材料科学の観点からも

界面は輿味が持たれている。

　構造を制御した界面の作製は，基板単結晶上に基板とは

異なる物質を成長させて作られることが多い。例えぱシリ

コン，ゲルマニウムなど純元素単結晶を成長基板とするか，

あるいはガリウム砒素，インジウムリンなど隈られた化合

物の単結晶について行われてきた。シリコンデバイスを考

えると，シリコン／シリサイドからなる半導体／金属界面は

非常に璽要な界面であるが，そのほとんどがシリコン単結

晶基板上にシリサイドを成長させて作られてい乱その理

由の一つはシリサイド単結晶の育成が困難であったためで

ある。しかし，このような方法では，シリサイドのような

化合物を格子欠陥もなく，しかも化学量論組成どおりにエ

ピタキシャル成長させることは容易ではない。むしろ逆に，

シリサイド単結晶上にシリコンを成長させる方が，少なく

とも化学組成を織御しなければならないという制約がない

ので，成長は容易であろうし，より整合性のよい界面が期

待できる。

　我々はこれまでフローティングゾーン法を用いて，2A

族から8族までの多くの金属ダイシリサイド単結晶を育成

し，電気的性質，力学的性質物性を測定してきた’■剛。その

結果，品質のよい大きな単結晶が安定に育成できることが

わかり，結晶成長・界面作製の基板としての可能性ができ

た。これら金属ダイシリサイド単結晶群のうち，本研究で

はCoSi。とCaSi。を成長基板としてとりあげた。その理自ヨは

2つの化合物はいずれもシリコンどうしが最近接原子であ

り，その結合距離は純シリコン中の繕合距離にほぼ等しく，

従って，シリコンのエピタキシャル成長が期待されるから

である。また，これら金属ダイシリサイドと金属元素との

界面とその閥の反応・安定性などはシリコンテクノロジー

にとって重要であるがよく知られていない。本研究ではこ

の2種の金属ダイシリサイド単結晶基板上に基板結晶と反

応しやすい金属元素および反応しないシリコンを蒸着し，

界繭反応と界面の性質について調べた。

　　　　　　2　CoSi。とCaSi。の結晶構造

　図至に2つの化合物の結晶構造（単位格子）を示す。CoSi。

は立方晶構造のCaF。型化舎物であり，CaSi。は菱繭体構造

の化合物である。2つの化合物とも図2に示すように［mコ

方向に金属元素王層とシリコン2層とが交互に繰り返す原

子配列となっている。表1にCoSi。とCaSi。の結晶学的デー

タをまとめる。2つの化合物申のシリコンの結合距離が純
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図玉　CoSi。とCaSi。の緒晶構造
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図2　CoSi。［工uコ，CaSi空［u1コ方向の原子配列

晶化合物であるため，さらに単結晶育成は難しく，成功し

た報告はなかった。本研究では気密性の高いフローティン

グゾーン炉を用いて，育成条件を最適化することにより，

高晶位の大型単結晶を育成することができた。単結最の育

成法と電気的性質を次に簡単に記す。

3．1　単結墨育成方法

　アルゴンアーク溶解によって，CoSi。とCaSi。の2種類の

単結晶育成原料を作製した。いずれも化学量論組成とし，

直径1㎝〕，長さユ5cmの棒状インゴットである。単結晶育

成は高真空排気可能な（到達真空度4xlO■叩a）フローテ

ィングゾーン炉を周いて成長速度10mm／hで行った。得ら

れた単結晶は直径10mm，長さ5cm以上で，単結晶である

ことをラウエ法で，化学組成をX線マイクロアナライザー

で確認した2・4〕。

3－2　電気的性質

　直流4端子法で測定した電気抵抗の温度，結晶方位依存

性を図3に示す洲。2つの化合物とも金属的な電気的性質

を示す。CoSi。は正孔による電気伝導（ホール係数は2，53×

王O■』cm呂／C）であると報告されておりヨ〕，これに対してCaSi。

はパウの方法を用いた測定により，電子伝導（ホール係数

は一1．O×ユO…茗c服君／C）であることがわかった』）。

20

；
Oe
3
｛ユo
＞

．雲

①

蝪

CoS㌔

1ユ11〕

〔王oo〕

100　　　　　200　　　　　30C
　Tempera乏ure（K）

表1　CoS1。とCaSi。の結晶学的データ

化合物 結晶構造 格子定数 Si－Si結合距離

CoSi。　　　立方晶

CaSi呈　　　三方晶

Si 立方晶

a鴬O．5365nln

a＝1－042　nn〕

α＝21．5．

a饒O．543！nrn

C．2683nn］

O．24垂　nnユ

O．2352nr螂

シリコンのそれにほぼ近いことがわかる。

　　　　　　　　3　基板単結晶の育成

　金属ダイシリサイドは高融点で組成域の狭い線状化合物

が多く，そのため単繕晶の育成は困難であった。CaSi。は包

；60
Uc
3
｛40

崩

Φ2C
匡

100　　　　　　　　200

Temperature（K）

図3　CoSi。とCaS1。の電気抵抗
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金属聞化合物表磁の緕晶成剣こ関する研究

4　へき開によるCoSi。およびC∂Si。溝浄表面の作製と

　　構造

　図2に示したようにCoSi。，CaSi。とも山1コ方向に金属

元素1膳とシリコン2層とが交互に繰り返す原子配列とな

っているので，清浄表面を作ったとき，最外表面がどのよ

うな構造であるか，また，特定の原子層で終端しているの

かは結晶成長に非常に重要な影響を及ぼす。ここでは超高

真空申でへき開して得られた溝浄表面の構造を低速電子線

図折（LEED），光電子分光（UPS），走査型オージヱ電子分

光（SAM）を用いて溺定した結果について述べる。

4．1　方　　法

　2つの結縞とも2×2x6mmの棒状試料を［mコ方向
に切り出し，表面を化学腐食後，趨高真空装置内（！．3×10一筥

I〕a以下）でへき開を行い，（m）溝浄面を作った。CoSi。

は比較的平壇な，CaSi。は非常に平坦なへき開面であり，い

ずれもユ×1のLEEDパターンで，表面再構成が起こって

いないことを確認した。

　CoS1。についてはUPSにより，へき開表面の終端原子面

を決定した。光源はシンクロトロン放射光（ウィスコンシ

ン大学放射光施設Aladdin）でであり，3mのトロイダル

固折格予を周いて入射フォトンのエネルギーをコントロー

ルした。

　CaSi・についてはSAMにより，同様にへき闘表面の終端

原子面を決定した。

4．2　CoSi。の緒果と考察6）

　フォトンのエネルギーhリニ115eVおよび王35eVを用いて

測定したSi2p（内殻準位の励起による）の光電子スペクト

ルを図4に示す。Si2pスペクトルはスピン・軌道相互作用

により，結合エネルギーが約620nユeV異なる2p1μと2p宮μ2つ

の成分からなるが，さらに約380meV運動エネルギーの異な

る2つの成分に分解することができる。運動エネルギーの

高い成分はhゾu5eVよりもhザ135eVのとき，より強
く観測された。以下に示すように，光電子の平均自由行程

の運動エネルギー依存性とシンクロトロン放射光の特徴で

あるフォトンエネルギー可変性（Tunabi1ity）を利用し7〕，

この2つの成分は運動エネルギーの低い方が試料のバルク

から放出された成分，高い方が表面から放出された成分と

決定できる。

　測定される光電子の運動エネルギーε。はフェルミエネル

ギー準位から測った結合エネルギーε。と仕事関数κにより，

　εFhザεrλ　　　　　　　　　　　（王）

と表すことができる。ここで，Si2pの結合エネルギーε借は

99eV，通常の物質の仕事関数κは2～5eVである酬。bF

ユ35eVのとき，εU＝3ユ～34eVとなり，電子の平均由行程λ

のユニバーサル撒線から，λは約O．431ユmと最小値になると

見穣もられる。一方，hひ㍗u5eVのときは，εuニユ1～14eV

11　／！↑い

　　　　　　　　／　　　　　　　㌔＼＼帖
　』苗1豊！
　　　　　27　　28　　29　　30　　3王

　　　　　　　　　　　　　　　　　　「
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糾L

塑　　　　　　い
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｛一　　　　　ハ　　い
撃．　　　1・・、、、。。茗、、！レバルク成分

　　　　　表圃成分　　　　、　＼、

∴＿ご、二㌧人・㌧裏拙
　　　　　　7　　　　8　　　　9　　　　10　　　王王

　　　　　　　　　　運動エネルギー（eV）

図4　へき闘したCoSi呈（m）面のSi2P光電子スペクトル。

　　（a）はフォトンエネルギーhひ＝135eVを用いて測定した緒

　　果，（b）はフォトンエネルギーhド1王5eVを用いて測定し

　　　た結累

となり，λ＝～0．96ηnユとhリ＝玉35eVのときのλの約2倍

と見積もることができる。従って，hド王35eVのときは表

面成分の寄与が大きく，hザn5eVのときはバルク成分の

寄与が大きく観測されると予想できる。言い換えれば，hグ

135eVのときは表面に敏感な，hひ＝1ユ5eVのときはバルク

に敏感な測定条件であり，図4で分解した2つの成分は表

面成分とバルク成分とであることを示している。また，バ

ルク申のS1は完全に周麗の原子と結合しているのに対して，

表面のSiは結合相手のないダングリングボンドをもつので

その結合エネルギーε邊はバルクよりも低く，従って運動エ

ネルギーは高く観濁されるはずである。これも図4の測定

結果と一致し，バルクと表面の2成分への分解が妥当であ

ることを示している。この結果は最外表面にはバルクと異

なるSi原子層が存在することを示唆している。

　さらに，最外表面の決定をSi2pの全強度I。。t、ヨに対する

表面成分の強度I冨舳、芭の比Pの測定値と最外表面モデルか

ら求めた計算値との対応により行った。光電子強度夏は最外

表面からの距離Zに対して

一205一



金属材料技術研究所研究報告集ユ6（1995〕

I＝Iuexp　（一z／λ） （2）

に従って減衰するので，最外表面が図2（b）に示すようにSi

単原子層で終端しているモデルならば，

P＝I畠、、fa．e／Itot日1＝1－exp（一z／λ） 13）

と表すことができる。ここでz＝O．154nmである。hリ＝135

eVのとき，モデルではP＝O．31に対して実測値はO．31，hリ＝

1ユ5eVのとき，モデルではP＝O．18に対して実測値O．17と

よい一致を示し，他のモデルでは一致しない。すなわち，

図2（b）のモデル，最外表面はSi単原子層であり，へき開は

Si2原子層の問で起こったと考えられる。

4．3　CaSi。の結果と考察9〕

　CaSi。は写真1に示すように育成した単結晶の一端から他

端まで雲母のようにへき開する。へき開面は（111）面で，

非常に平坦な面である。へき開面を超高真空中，加速電圧

5keVでSEM観察した結果を写真2に示す。ミクロには広

いテラスが大きなステップとともにあり，テラス上には2

次電子強度の異なる黒白のコントラストが観察される。写

真2のAからMまでSi　LVVとCa　LMMオージェ電子
強度を線分析すると，図5に示すように，黒白のコントラ

ストは表面の化学組成によく対応していることがわかる。

黒い部分はSi濃度が高くてCa濃度が低く，白い部分はそ

（1ユユ〕

・・／♂・ブ・・
SiLVV　CaLMM

G　H　IJKLM

’＾評・・．，莞．・

1cm

50　　　　　　　　100　　　　　　　　150　　　　　　　200

　　距離（μm）

図5　Si　LVVとCa　LMMオージェ電子強度の線分析結果

の全く逆である。この明瞭な表面の化学組成の変化は以下

に示すように最外表面の原子面の違いによるものであり，

試料内の偏析などによるものではない。

　写真2の黒い部分および白い部分におけるSi　LVVとCa

LMMオージェ電子強度（I・i・w，I・日・・M）の点分析結果を

表2に示す。4．2と同様に3種類の考えられる最外表面

モデル（図6）について，強度比I。川。／I。。。M。を計算し，

測定値との対応から最外原子面を決定した。最も簡単な近

似として，強度比I．i。。。／I。。。。。はSを相対感度係数，λを

減衰長さ，θをオージェ電子の取り出し角とすると，

Isj　I，w　　　　Ssi］一wΣexp（一zsi　Lvv／λ；i　Lwcosθ）

　　　＝　　　　　　　　　　　　　　　　（4）
Ic．LMM　　Sc齪LMMΣexp（一zc齪LMM／λc齪LMMcosθ）

と表せる。減衰長さm〕，相対感度係数H〕，を代入すると，図

6のモデルについて表3の計算結果を得た。表2と表3と

の比較から写真2の白い部分はCa単原子層が，黒い部分は

Si2原子層がそれぞれよく対応する。すなわち，CaSi。はCa

原子層とSi2原子層の問でへき開が起こり，結果として2

種類の異なる最外表面をもつことがわかった。

写真1　へき開したCaSi。単結晶。へき開面は（111〕である

写真2　CaSi。単結晶の（111）へき開面の2次電子像

表2　CaSi。へき開面（写真2）における黒い部分及び白い部分

　　のSi　LVVとCa　LMMオージェ電子強度（I．i1－w，
　　I。且。。。）の点分析結果。

強度（kcomts／s）　　強度比
I昌i。。。　　I。丑。。。　　I昌i．w／I。目。。。

白い部分　1410（±6）　2075（±18）　O．68（±O．02）

黒い部分　2150（±！3）　2170（±30）　O．99（±O．06）

A

Ca1原子層→

Si2原子層　1＝ニニ・・。・・＝。。。。。

B　　　　　　C

CaSi2（ユ11）

図6　へき開したCaSi。の考えられる最外表面モデル
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表3　図6の最外表弼モデルから求めたオージェ竃子強度比
　　　（夏。］。w／互。乱。。。）

鐙外表面モデル I。川。／I。蓼。。。

A　Ca単原子層　　　　　　　　　　O．68

B　Si2原子層　　　　　　　　　　1．11
C　Si巣原子層　　　　　　　　　　　　　　O．88

4．4　小　　括
　CoSi。，CaSi。とも［111］方向に金属元素1層とシリコン

2層とが交互に繰り返す原子配列となっているが，CoSi。は

S1層間が，CaSi。はCa層とSi層閥が結合が弱く，ここでへ

き開が起こる。従って，CoSi。ではSi単原子層が，CaSi。は

Ca単原子層とSi2原子層とが混在した清浄表面ができる。

　　　　5　化学処理による溝浄表圃の作製

　へき開は清浄表面を作る方法としては優れているが，無

歪で平垣な表面を作るのは容易でなく，特にCaSi・に比べ，

CoSi。は難しい。ここでは化学エッチングを施した後で，温

度を上げることにより，表面の清浄化を試みた。

5，1　方　　法

　鏡面研磨後，表4に示す2つのプロセスを採用した。こ

の方法はSi基板のクリーニング法の一つであり，有機溶媒

洗浄とN民○H：H．O。：H．O水溶液が有機物汚染を12〕，化

学エッチングではHF：H・O水溶液が酸化膜を除去する13｝。

処理後，高真空申（2．8x　lOI7Pa），加熱しながらオージェ

電子分光を行った。基板加熱は電子衝撃による方法を用い，

所定の温度に到達してから王5分後にオージェスペクトルを

測定した。

5．2　結果と考察

　図7（・），（b）に研磨直後，化学エッチング後のオージェス

ペクトルを示す。図7（・）は化学エッチング後，さらにArス

パッタリングを行った表面のオージェスペクトルである。

化学エッチング後でもO及びCのピークが観察され，酸化

膜の除去や洗浄が不十分であることを示している。

導
踏
糎
出

国
弔
＼z
屯

　　　　　　　CoSi。（！11）

Si　　　　　Co3 Si（・）

｛b）

C　O　　　　　　　　　　（a）

　　　　　　　　　表4　処理行程

有機溶媒洗浄

　純水（趨音波洗浄）　　　　　　　　　　　　　！C分

　アセトン（趨音波洗浄）　　　　　　　　　　　ユc分

　りクロロエチレン　　　　　　　　　　　　　玉O分

　アセトン（超音波洗浄）　　　　　　　　　　　王O分

　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2分

化学エッチング（上記，有機溶媒洗浄に弓1き続く）

　NHヰOR：H空O宣：H．O　　　　　　　　　　　　m分

　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m分

　HF1H．0　　　　　　　　　　　　　　　　　！分20秒

　純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2分

0　　　　　　　　　　　　1000

　　　　　　　電子エネルギー（eV）

2000

図7　CoSi。（！1！）基板のオージェ電子スペクトル

　　（a）研磨蕊後，（b）化学エッチング後，（・）Arスパッタリング

　　後

　図8に有機溶媒洗浄後のオージェスペクトルの温度変化

を示す。室温では，図フ（b）と同様，C，Oのピークが観察さ

れるが，60ぴC付近からOの強度が減少し始め，それととも

にS1の強度が増大する。7王O℃で○はほとんど消える。化

学エッチング後のオージェスペクトルの温度変化もほぼ同

様である。図9に2つの処理後の強度の温度変化を比較す

る。それぞれの強度はCoの強度に対して規格化してある。

両者とも600℃位からOの強度は減少し，Siの強度が増加す

る。また750℃付近でOピークはなくなる。このことから，

化学エッチングをしても酸化膜の除去温度はそれほど大き

く変わらないことがわかった。また，この温度は従来，報

告されている資ヌ処理をしたCoSi。の表面酸化膜が除去され

る温度と岡じである川。しかし，鏡面研磨による加工層の除

去に対しては化学エッチングは有効であるので，この基板

上に結晶成長させる場合には，化学エッチングを施したほ

うが良いと考えられる。

5．3　小　　括

　有機溶媒洗浄，化学エッチング後，高真空中で750℃以上

に加熱することにより，洗浄表面が得られることがわかっ

た。

　　　　　　6　洗浄表圃上の結晶成長

　CoSi。（111）洗浄表面上にCoSi。と反応する金属元素Ti

と反応しないS1を蒸着し，これら元素の成長と界面の反応

生成物，基板の安定性について検討した。CaSi。（m）表

面については，現在，検討中である。
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垣
糾
鯉
串

8
℃
＼z
勺

　CoSi1（至n）

有機溶媒洗浄後

　　　500　　　　　　　　　　　1000

電子エネルギー（eV）

図8　有機溶媒洗浄後のCoSi。（1王1）のオージェ電子スペクト

　　　ルの温度変化

温，超高空真空（ユ．3×101宮Pa以下）で行った。蒸着厚さは

水晶振動子を用いて測定した。

6．1．2　緒　　果
　図10にフォトンエネルギーhリ＝・！35eVおよびhリー15eV

を用いて測定したTi蒸着にともなうSi2Pスペクトルの変

化を示す。図の横轍は4．2で述べたへき開したSi2Pの

バルク成分2至）畠〃の結合エネルギーを0としてプロットして

ある。ここでθはTiの蒸着厚さである。Tiを蒸着すると，

4，2で述べたSi2Pの表面成分はすぐに消失し，代わっ

て蒸着厚さが2A以上でTiと基板CoSi。との反応による2

つのスペクトルが現れる。成分1および成分2の結合エネ

ルギーは基板バルクよりもそれぞれ約500meV，800meV低

い。蒸着厚さの増加にともなって成分2は低結合エネルギ

ー側にシフトしながら，その強度は増大し，23Aではほと

んどが成分2で占められる。また，スピン・軌道棉互作用

による分離が明瞭になる。一方，成分王の強度は蒸着厚さ

の増加にともなって単調に減衰する。

　図11に厚さの増加にともなう基板，成分1，2の積分強

度の変化を示す。図はへき闘表面の積分強度に対して規格

化している。Tiを蒸着したとき，CoSi。基板と何の反応も起

蔓
壁2
纐
出

越
韻
H一

へ

細1
哀
暖

CoSi（！！工）

○，㊥lSi　　　　ム
◇，令：C

△A＝o

O

200　　　　　　　　　400　　　　　　　　　600　　　　　　　　　80C

　　　　温度　（。C）

図9　オージェ強度の温度変イと。⑱，禽，瓜はそれぞれ有機溶

　　媒洗浄後，○，◇，△はさらに化学エッチングを施した

　　後の測定結果である

6－1　CoSi。（王11）上のTiの成長6〕

6．王．1方法
　4．1で述べたウィスコンシン大学放射光施設A1addinを

光源とするUPS装置内で，へき剃こより作製したSi単原

子層からなる最外表面上にTiを蒸着しながら光電子分光を

行った。蒸着は抵抗加熱型タングステンボートを用い，室

　　　　○　王　　　　　　　　　　　　O　ユ
　　　　　　　　Ti／CoSi1（u1）

　　　　　　　　　　S12P
hザ1王5eV　　　　　T1被覆摩さ　　　　　　hリ＝

　　　　　　　　　　θ＝（A）　　　　　　　　　135eV

　　　　　　　　　　　　　　　　　i－

　　　　　　　　　　23　　　　　　　　　　　　　　　　　、一
　　　　　；！l　　　　　　l’1
　　　　　！1　　　　　　　。『1

∠級、、ム人
　　　　、ll！　≡バ

　　　ー川1＾　　　　　　　　1・l　l

ん成し、μ舛込

　　　　　　　　　　　　　　　　1　0
　　　　　　　　　　　　　　　。』　バルク
　　　　　　　　　　　　　　　’’1。
　　　　　　　　　　　　　　　’1、
　　　　　　　　　　　　　　　　，え　表繭

　　　　　　　　　　　　　　　■　　、、　　　　　　　　　C裏ean日　　一一一’　　　　“

2　1　C一王一2　　　2　ユ　O－1－2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（eV〕

楠対結禽エネルギー

図1C　フォトンエネルギーhr玉35eVおよびhr／／5eVを用
　　　いて測定したTi蒸着にともなうSi2Pスペクトルの変化
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一ユ

一2

一3

δ■4
〉

s　　o

司一1

ク

Ti／CoS㌔（n1）Si2p

＼　　　　　　　　　　　hリニH5eV

　　　　TOta1
成分2　、

基板

一2

一3

一4

戸〉ぐN＼ト榊

ユ0　　　　　　　　　2C　　　　　　　　　3C　　　　　　　　　4C

　　　Ti被覆曝さ（A）

図三1Ti蒸勧こともなう基板，成分ユ，2のSi2玉〕穫分強度の

　　　変イと。図はへき開表面の穫分強度に対して規格化して示

　　　している

こさないのであれば基板のスペクトルだけが観察され，し

かもその強度はSi2至）電子の平均自由行程の逆数に比例し

て直線的に減衰するはずである。結果は図のように，室温

ではあるがTiとCoSi。の間には反応が起こっている。反応

生成物の成分王は2Aで観測され，厚さの増加にともなっ

て，基板と同様に急速にその強度は減衰する。成分2は約

王OAで極大に達した後，その後ゆっくり減衰して行く。こ

の減衰はSi2P電子の平均自由行程から予濁されるよりも

はるかに遅し）o

　蒸着にともなう2つの成分の結合エネルギーの変化およ

びその強度の減衰から，Ti／CoSi・（u1）界廊では次のよう

な反応が起こっていると考えられる。CoSi。へき開面はSi単

原子層が表繭に露出しているので，活性なTiを蒸着すると，

表繭上のSi原子はTiと反応してTiSi－1ike化含物を作る。

これが成分1であり，界繭1原子層の極く狭い領域に限ら

れる。Tiが表面を／原子層だけ覆うとこの反応は終了し，

従って，成分1の強度は直線約に減衰する。TiSi－iike結合

にトラップされないSi原子はTi申に圃溶して行く。これ

が成分2に該当するものである。成分1，2ともSiよりも

低結合エネルギー側に形成されるのはTiがSiより竃気陰

性度が小さいためである。成分2はTiの蒸着とともに，Ti

中に希釈されて行くので，さらに低結合エネルギー側にシ

フトして行く。まとめると，Tiの蒸着により，界面ではTiSi

－like化合物が，その外にはSiを圃溶したTiが成長して行

くと考えると実験結果は説明できる。この反応はSi難原子

層からなる最外表面によってもたらされたものである。

6．　互、　3　’』、　　ま番

　CoSi。（m）上に？iを蒸着成長させると，界廊ではTiSi

－like化合物が，その上にはSiを固溶したTiが成長して行

くことがわかった。

6．2　CoSi。（11至）上のSiの成長

6．2．1　方　法
　Siの成長はマグネトロンスパッタリング法で行った。タ

ーゲットとしてn型，20ΩcmのSiを戸肌・た。基板は5で述

べた有機溶媒洗浄と化学エッチング後，超高真空下で約

80ぴCで約1時間加熱した。その後，べ一ス圧力はユO…叩orr

代の前半で，基板温度40ぴCに保ち，約O．ユμmの厚さのSi

をアルゴンスパタリングで成長させてSi／CoSi。（1u）を作

製した。

　電流一電圧特性を測定するために，この試料からメサ型ダ

イオードを作製した。まず，Si／CoSi。（111）の上にアルミ

ニウム（A1）を蒸着をし，約王OぴCでアニーリングを行った。

続いて，酸でエッチングを行ない図王2に示すメサ型のダイ

オード試料を作った。

6．2．2　結果と考察

　定電圧源及びピコアンメーターを用いて，電流一電圧特性

を測定した。図12に測定系の模式図を示す。図13に作製し

たメサ型ダイオードの電流一電圧特性を示す。頗バイアスに

対しては電流が流れ，逆バイアスに対しては流れないダイ

オードの特徴が現れている。図至4に頗バイアス方向の電流

一電圧特性を対数目盛で示す。O．5V以上のデータをOVま

で外挿して，熱平衡状態で半導体から金属に流れる電子電

流を求めた。この値をダイオードの面穣で割って，電流繭

密度J・を求め，下の式を使ってSB夏｛を求めた丑5〕。

　Js二A＊＊T2exp（一φ昭／KT）　　　　　　　　　　（5）

ただし，A＊＊一20Acm■呈K…2：リチャードソン定数，

　　　　φ日：シ罰ツトキー障壁高さ（SBH）。

求められたSBHはO，65eVであった。

　n－Si（m）上にエピタキシャル成長させたCosi・のS趾I

は，界面内に転位が多いときはO，65～O．7eV亘6・17〕，少ないと

きはO．5～O．7eVであることが報告されており’酬，今固得ら

Al

Si

CaS…。

　試料　　　　　　　　　　　　＿

図12　ショッ1・キー障壁郷定系の襖式1望1
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図13S1／CoSi。（111）の電流一電圧特性

「
Si／CoSi。

　　O．5　　　　　　　　　ユ
順バイアス　（V）

図14Si／CoSi。（1ωの順バイアス方向の電流一竃圧特性

れたO．65eVという値とほぼ同じ値であることがわかる。ま

た，成長速度が500A加inと速いことを考えると，今回作製

した試料の界面にはたくさんの欠陥及び転位があることが

予想され，このことは転位密度が多いときのSBHにより近

いことと矛盾しない。界面の性質を更に詳しく調べるため

には，界面の転位密度を減少させることが必要であ乱

6．2．31」、　手舌

　Cosi、（m）基板上にマグネトロンスパッタリング法を使

って基板温度40ぴCでSiを成長させた。作られたSi／CoSi。

界面のショットキー障壁の高さ（SBH）を電流一電圧特性か

ら求め，その値は0．65eVであり，従来のデータと同じ値を

示すことがわかった。今回作製された試料には界面に多く

の転位および欠陥が含まれていることが予想され，それら

がSBHに影響を及ぽしていると考えられる。転位および欠

陥を減少させるためには，分子線エピタキシー法による試．

料作製が効果的と考えられる。

　　　　　　　　　　7　結　　言

　CoSi、，CaSi、の2つのダイシリサイド単結晶の（m）清

浄表面を作製し，その評価を行った。また，反応性の高い

Ti及び反応せず，エピタキシャル成長が期待されるSiを成

長させ，界面の反応と性質を調べた。清浄表面の解析は斬

新な結果となったが，Siの成長に関しては技術上の問題点

を克服した段階で，今後の課題としたい。CaSi。上の結晶成

長についても同様である。
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多孔質ハイブリッド電極に関する基礎研究

経常研究

反応制御研究都

小林幹彦串

平成2年度～平成4年度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　約

　燃料電池は，発竃効率がよく環境間題が少ないことから，次世代の分散型発竃装灘として注農1され，すで

に世界の各地で小型のパイロットプラントが稼働を始めている。これらの竃地はいずれもリン駿塩を電解液

に用いたものである。本研究では，より低温で作動する酸索一水素燃料電池用の触媒櫟索を蟹的とし，まず

竃極触媒特性の評棚を簡便に，粉末状態で行うことを試み，酸索吹き込み下でカソード分極特性を鰯べた。

次いで円盤に成型した試料を棚いて酸索極におけるカソード分極特性を調べた。飾者の試験法は，多くの触

媒候補材料に対するヱ次スクリーニングに，後者は2次スクリーニングに適禰し得る。まず，費金属を担持

させた活性カーボンを試料として便用したが，粉末のままでは，門盤に成型した場合の！C倍以上を担持させ

なければならないことがわかった。また，円盤に成型した場倉，竃極の空隙率，濡れ性の調節に閥題があり，

長時問の試験ができず，プレス圧力，乾燥・焼緒温度等をさらに検討しなけれぱならないことがわかった。

至　緒　　言

　騒音や振動がなく，また環境面での問題点が殆どないと

いう点から，燃料電池は大都市近郊における発電装置とし

て注国を集め，世界の各地で小型のパイロットプラントが

稼働を始めてい乱これらの電池はいずれもリン酸塩を電

解液に用いたものであり，573K以上の温度で作動する。従

って，電極材および周辺材料の腐食が閥題となる。一方，

電極材料に対する要求がマイルドな，373K以下で作動する

酸素一水索の燃料電池は，アルカリ溶液を燭いた場合，以

下の反応を利用する。

　酸素極：／／2・O。十H．O令2ez20HI

　水素極：王／2・H。今OH一二H。○十e

この場合，温度が低いため，酸素極における酸素遼元速度

が遅いことがネックとなる。現在，臼金が最も特性のよい

触媒であるが，大規模な発電を貿指すにはより安価な触媒

の探索が必要である。

　本研究では，低温で作動する燃料電池用の触媒探索を貿

的とし，まず電極触媒特性の評価を簡便に行うことを試み

る。

　　　　2　粉末状態での酸素還元特性の評価

2．1　試　　料

　試料は，市飯の粉末活性カーボン，およびこれに臼金を

それぞれ！％，ユO％，または銀を40％担持させたもの（以

＃現在：第5研究グループ

下ではそれぞれC，王％PtrC，10％Pt－C，40％Ag－Cと

する）を用いた。粉沫の活性カーボンは関東化学製のもの

で，空気透過法による比表面積および平均粒子径はそれぞ

れ5450m2／kg■1，564nmであった。

　白金握持試料は，以下のような手頗で作製した。純水O，5

dm冨，メタノールO．5dm3の混合溶液中に，界繭活性剤とし

てトリトン（Polyoxyethlene（1O）Octy王phenylEther）ユOg，

所定鐘の塩化白金酸六水和物（民PtC1ボ6H・O）を溶解す

る。これをウォーターバス中で343Kに加温し，30gの活性

カーボンを装入する。その状態でアルゴンガスを少最流し

ながら5時闇撞絆する。冷却後に濾過し，残渡を不活性ガ

ス雰顕気で乾燥させて白金糧持の試料とした。

　銀担持試料は，硝駿銀溶液を縄いて作製した。すなわち，

活性カーボン30gと同重鐙の硝酸銀を水申で撹拝し，343K

で蒸発・乾濁させる。乾圃物は，少量の窒素ガスを流しな

がら電気炉申で623Kに1時間保持したのち，放冷して銀担

持試料とした。

　なお，以下の実験においては，試薬はすべて市販の特級

試料を使用した。

2．2　実験装霞および方法

　実験装蟹の模武図を畷1に示す。これはアクリル製の底

繭5cm×5cユ刀，高さ20c】〕パA）と底面6cm　x6cm，高さ20

cm（B）の2つの直方体の容器を，直径4cm，長さ5cmのパ

イプによってつなぎ，その閲を濾布で区切ったものである。

（A）の容器の底部にはガラスフィルターを挟んで，酸素ガス

導入管を接続した。このセルの周鰯に，リボンと一夕一を

巻いて液温調節を行った。さらに（A）の容盤の内都には，葭
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図1　粉末状態での酸索遼元特性評価装置の模式図

　　　1：ニッケル網集電体
　　　2：対極（自金）

　　　3：塩橋
　　　41参照電極（飽和カロメル電極）

　　　5：飽和塩イヒカリウム溶液

　　　6：ポテンショスタット

　　　7：リボンヒーター

径2，5cm，長さ3cmの円筒状のニッケル網（王OOメッシュ）

を集電体として入れ，他方（B）の容器には対極として4CmX

3cmの自金電極をいれた。（A）の容器は塩橋により参照電極

の飽和カロメル電極として接続した。

　このセルに電解液として6MKOH水溶液をO．5dm宮入れて，

電極状態を安定させるために，予め酸素ガスをユ．7×ユ〇一6m3

s■三で長時聞（6時閻以上）酸素ガス導入管から吹き込んで

おく。リボンヒーターにより液温を323Kに昇温した後，容

器（舳こ試料をいれ，懸濁濃度1．2x！O■4kgm■3とし，ポテン

ショスタットを用レ）て分極測定を行った。実験は初めに10

－20秒間自然電位を測定し，そこから一2V豪で分極させ，

電流値を測定した。試料は下方からの酸素ガス気泡により

均一に分散されるが，その際の酸素ガス流量は，8．3×ユO16

－33．3x　lO■6m3s11の間で変化させた。

2．3　案験結果および考察

2．3．1　分極曲線に及ぼすスキャンレートの影響

　Cを駿素流量33．3×10■6m富s一で懸濁させ，スキャンレー

トをO．O01，O．01および0IlVs1’の順に変化させて測定した

結果を図2に示す。電流密度が3x10’4Am凹似上の高電流

（低電位）領域では，スキャンレートを遅くするほど，分

極曲線が高電流密度側に移動する傾陶が認められる。同じ

酸素流量で，1％Pt－CおよびユO％Pt－Cでも同様の傾向が

認められたが，40％Ag－Cでは，スキャンレートの変化に

図2　粉末活性カーボンのカソード分極曲線におよぼすスキャ

　　　ンレ］トの影響

　　　　　　1：スキャンレートO．1Vs⊥1

　　　　　　2：スキャンレートC．01Vs■1

　　　　　　3：スキャンレートO．OOユVs…1

よる影響は認められなかった。酸素流量が低くなると，い

ずれの試料でもスキャンレートが遅くなるにつれ分極曲線

が高電流側に移動する。酸素流量8．3×10■6m3S1lの時，40

％Ag－Cでは逆方向の低電流側に移動した。この原因は不

明であるが，自然電位が大幅に低下しており，このため白

金担持試料とは逆になったのであろう。

2．3．2　分極由ヨ線に及ぼす駿素流量の影響

　異なる酸素流量でCを懸濁させ，スキャンレートO．001Vs■’

の一定で測定して得られた結果を図3に示す。酸素流量が

大きくなると，わずかであるが高電流密度側に移動し，こ

れは10％Pt－Cの場合でも昆られた。40％Ag－Cの分極飽線

は，酸素流量を8．3×1016から16．7xユO■石m3s■1に増加すると

高電流密度側に移動し，それ以上では変化がみられなかっ

た。

　スキャンレートO．O王Vs…1の場合は，O．OOユVs…1の場合と同

じ変化を示す。さらに早くしてO．ユVs■’の場合，酸素流量を

ユ6．7xlO…6mヨs■’までは，酸素流董の増加によりCの分極曲

線は高電流密度側に移り，それ以上では変化がない。酸素

流量が8．3×10山6m呂s一の時には，試料の一部が下部に沈降し

てたまるのが観察された。

　自然電位は測定ごとに若干の変動を示し，その変化が大

きいときには逆の方向を示す場合もあるが，全体として酸

素流量を大きくすると分極蝕線が高電流密度側に移動した。

2．3．3　分極曲線に及ぼす触媒の影響

　試料による違いを屍るために，同一の条件下で行った測

定結果を並べて比較した。例として，スキャンレート0．O01
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図3　粉末活性カーボンのカソード分極幽線におよぼす酸素流

　　　鐙の影響

　　　　　　ユ：酸素流盤　33．3x王O’6m窩s11

　　　　　　2：酸索流還　16．7×10…6m3s’五

　　　　　　3：酸素流鐙　8．3×101石rn宮s－1

図4　カソード分極鹸線におよぼす試料の影響

　　1：試料　C
　　21試料　ユ％P亡一C
　　3：試料　王O％Pt－C

　　達：試料　40％Ag－C

Vs1…，酸素流量16．7x王O■6m豊s…’の時の結果を図4にまとめ

て示す。いずれの条件でも，40％Ag－Cが最も高い電流密

度で分極し，以下ユ％PトC，ユO％Pt－C，Cの頗に分極する

電流密度が低下する。1％Pt－Cの菌線の勾配が際だって大

きい。またユ％Pt－Cの分極曲線の測定時の振れは，他の場

合と比較して常に大きく，試料そのものに何らかの異常が

あった可能性がある。あるいは・試料の凝集性の閲題で懸

濁が不良であったなど，測定時の不臭合の可能性もある。

2．4　小　　括

　試料の酸索還元触媒特性を粉末のままで評価するために，

KOH水溶液申に酸素を吹き込み，粉末試料を懸濁させてカ

ソード分極薗線を調べた。この際，酸素流量，スキャンレ

ートを変えて測定を行ったが，同一条件下で分極特性を比

較するための標準条件としては，酸素流劃6．7×10…6m3s－1，

スキャンレートO，01Vs■1とした。駿索流量は8．3×10■6m3s一’

では，流量が少なすぎるために試料が底に沈むなどしたた

め，また多すぎると溶液中の気泡が大きくなりすぎてかえ

って均一な懸濁状態が得られないようであったので，中間

の値とした。スキャンレートは一般的に遅い方が望ましい

が，O．O0！Vs－1では測定に時間が掛かりすぎるために，測定

申の反応により液組成が変わる可能健があり，0．O玉Vs’1を

標準とした。

　標準条件で，電位が一〇．5Vの時の試料による電流密度の

違いを比較したのが図5である。横軸は試料申の触媒鑑の

対数をとり，種類の異なる触媒を同じ図上に表した。図の

左端は触媒量Oで活性カーボン単体の場合（c）を表す。図よ

り，電流値は触媒量が10％Pt程度までは，触媒が無い場合

と殆ど変わらず，40％Agでは，電流値が40倍程度になる事

がわかる。白金は，銀より触媒特性が優れているので，自

金の場合には10％一40％の間で電流値が増加すると考えられ

る。

　多孔質電極の場合，1％Pt程度で十分であるが，粉末状

態で特性を評個するためには，ユO倍以上が必要であると思

われる。
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「離一…（…）　　1止’「

　　　　　　　　　　　　／

c　　　　　　　　　／
←』
　　　　　　　　　　　Pt

C．OOユIH・

Pt

　　工o　　　　　側　　　王oo

触媒鐙（％）

図5　粉末試料申の触媒鐙と一定竃位における電流値の関係
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3　ディスク型多乳質電極の駿索還元特性の評価

3．1　試　　料

　上記で周いられたC，1％Pt－C，10％Pt－Cの粉末試料

を多孔質電極に成型したものを使用した。成型は以下のよ

うにした。粉末試料O．08gと60％PTFE（Po1ytetra舳or－

oethylene）懸濁液15．57x昨9m3（工5％PT肥相当）を加

えて練り合わせ，直径ユ．2cmの金型ダイスに入れ，323MPa

で加圧成型する。ディスク状になった試料を電気炉中で373

K，ユ時間乾燥する。炉冷後，再び直径1．2cmの金型ダイス

に入れ，ダイス外側の円筒状ヒーターで試料温度を623Kと

して323MPaで1時間プレスした。プレス圧力を0で放冷

し，直径1．2㎝〕（1．ユ3cm1），厚さ約O．lcmのディスク状の

試料を得た。なお，プレスはすべて大気中で行った。電極

における集電効果を高くし，また電極の補強のために，乾

燥後の再プレスの際，ニッケル網（ユOOメッシュ）を試料の

片面に入れて圧着した。

3．2　案験装置およぴ灘定方法

　装置図を図6に示す。測定セルはアクリル製の底面5cm×

ucm，高さユ2cmの直方体の容器である。この容器の片方

の側面にニッケル網のある方を外側にして多孔質竃極を装

着し，外側には直径4cm，長さ4c㎜のパイプで酸素ガス

室を設け，少量の酸素ガスを送り，電極の一方の側を純酸

素雰囲気とした。この容器の反対の側面には対極として白

金電極を取り付けた。ルギン管を用いて参照電極の飽和カ

ロメル電極と接続し，多孔質電極の分極を測定した。また，

セル内の液はポンプにより循環できるようにし，外都で液

を加温してセル内の液温を調節した。

　セル内に323Kの6MKO河水溶液を循環させ，酸素ガス室

にシリカゲルとソーダライムを通した酸素ガスを送った状

態で測定を行った。測定は初めに自然電位を10－20秒閻測定

し，そこから一2Vまで分極させてポテンショスタットに

より電流値を測定した。

3．3　実験緒果および考察

　Cの多孔質電極の分極曲線を，スキャンレートO．O01，O．Oユ

およびO．1Vs■三で測定した結果を図フに示す。スキャンレー

トが最も遅い0，001Vs…1の時には，電位一〇．76Vおよび一

〇．94Vの時，電流が流れなくなり，不動態化した。1％Pt

－C，10％Pt－Cの試料では，いずれの条件でも不動態化は起

こらなかったが，分極曲線は図フと同様に，スキャンレー

トが遅くなると低電流密度側に移動していく。

　試料による違いを見るために，同一の条件で測定した各

試料の分極曲線を比較したが，いずれの実験条件でも，同

一の電位での電流密度は，C＜王％Pt－C＜ユO％Pt－Cの順で

あった。

　図7においてラスキャンレートが遅い場合に不動態化し

た原因であるが，電気化学的な反応の結栗というよりも，

、1

」し

＿言　　　　　　　　　｛一・　　　　　　　　←　　O1

図6　多孔質電極を使用する分極測定装置の模式図

　　　／：多孔質電極

　　　2：対極（白金）

　　　31ルギン管
　　　4：参照電極（飽和カロメル電極）

　　　5：飽和塩化カリウム溶液
　　　6：ポテンショスタット

　　　71測定セル
　　　8：ソーダライム
　　　9：シリカゲル
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図7　カーボンの多孔質電極のカソード分極繭線に及ぼすスキ

　　　ャンレートの影響

　　　　　　1：スキャンレートO．三Vs■1

　　　　　　21スキャンレートO．0！Vs…一

　　　　　　3：スキャンレートO．OClVs’’1
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多孔質電極中の触媒鐙と一定電位における電流値の関係

むしろ測定に時閲がかかったことによる，電極の物理的な

変化が原困と思われる。多孔質電極の場合，電極内で気棉

（駿素）と液相が釣り合うことが必要であるが，1時閥一2

跨閥程度で酸素室側に液が浸透してしまった。今後さらに

詳細な検討を行うためにはPTFE鐙の調節，プレス条件の

選択により浸透を長時閥止めておく必要がある。

3．4　小　　括

　電極申への液の浸透があり，短時簡で電極特性が変化し

てしまう事がわかったため，ある程度短時閥で測定を終了

するようにした。そこで多孔質電極の酸素遼元触媒特性を，

粉末場合位と1濁様のスキャンレートO，O玉Vs1’を標準条件と

して比較した。電位が一0，5Vの時の電流値と触媒（Pt）鐘．

の関係を図8に示した。懸濁状態では，触媒量がユO％まで

はあまり電流値の変化がなかったが，多孔質電極に成型す

ると，電流憧は触媒がない場舎と比較してテユ％では2，7傍，

10％では5，9倍とはっきり増大した。

　現在，同様の構造の多孔質電極では実用に耐えうる程度

の酸素遼元触媒特性を出すためには臼金触媒量1％程度が

必要であるが，この程度の触媒鐙による酸素還元特性の変

化は本試作装置で検出できる事が示された。しかし，長時

閥の物理的な安定性が欠けており，試料の作製条件から検

詞一する必要がある。

　　　　　　　　　　4　結　　蕃

　酸素一水素燃料電池用の電極材料の酸素遼元触媒特性を

衛便に測定するために，粉末のままで評価する事を試み，

標準試料として自金，銀の貴金属を担持した活性カーボン

を用いて，試作装置で分極曲線を調べて比較した。触媒最

をかなり多くしなければ，分極曲線の変化として現れない

が，成型する必要がない事から，種々の触媒を試験する場

合の，ユ次スクリーニング試験に鵜いることができると患

われる。1次スクリーニングを通一遇した材料は，円盤に成

型して試験を行うが，そのためには成型条件の検討が必要

である。
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