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渡邊碩志

長期的共同研究組織「新材料研究会」は各種構造用および機能性新材料の開発と特性評価法

の確立を目的としており、この目的を遂行するための平成４年度の研究組織および各研究員の

主たるテーマは以下の通りである。（アイウエオ111頁)。

・式田昌弘（工学部・教授）：減衰特性・耐磨耗性に優れ、大型素形材として見直されてきて

いる鋳鉄の強度特性に関する研究を現在遂行しており、本研究組織では旧来材と新素材の相互

間連に関する総合的評価を担当する。

・田中武雄（工学部・助手）：メカニカルアロイングによる金属系新材料の開発に携わってき

ており、本研究組織では高,}６位材料開発の立場からの貢献を行なう。

・辻野啓一（短大部・助教授）：電子材料基礎物性に関する研究を行ってきており、本研究組

織では薄膜作成を主体に電子系新材料に関する研究を遂行する。

．中山英明（短大部・教授）：各種新材料の強度・信頼性評価に関する研究および新素材強度

データベースの構築・解析に携わってきており、本組織では新材料の特性・信頼性評価に関わ

る研究を担当する。

・松本弘司（工学部・教授）：制振材料、セラミックス接合体および溶射皮膜の特性評価に関

する研究を展開してきており、機能性金属材料の開発評価の立場から本研究組織に貢献する。

・山田修（教養部・助教授）：従来より機能性・構造用セラミックスの作成に関する研究を

系統的に遂行してきており、本研究組織では無機系新材料開発の立場から貢献を行なう。

・渡邊碩志（教養部・教授）：材料の熱定数に関する研究を行ってきており、本研究組織へは

同体物理の観点からの貢献を行う。
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長期的共同研究組織として本研究会を効果的に運営し、さらに価値のある成果をあげるため

には、先ず研究員個々人が遂行している研究テーマについて議論を展開し、基本的な部分を共

有の財産としていくことが必要である。この観点から、本研究組織の平成４年度における主た

る取り組みは研究員の研究活動報告とした。以下にその経過を示す。

･平成３年６月25日㈹：第２回新材料研究会山田修研究員からの研究報告。

“燃焼合成法によるセラミックアロイの作成”

● １１月26日(ｿ(（)：第３回新材料研究会田中武雄研究員からの研究報告。

“メカニカルアロイングについて”

● １２月１７日(ｿ(()：第４回新材料研究会式田昌弘研究員からの研究報告。

“片状ＣＶ鋳鉄および球状黒鉛鋳鉄の高温低サイクル疲労”

･平成４年１月28日㈹：第５回新材料研究会松本弘司研究員からの研究報告。

“溶射について”

● ３月24日(火)：第６回新材料研究会辻野啓一研究員からの研究報告。

“アモルファス物質と電子局在”

なお、平成３年５月１４日Ｕ（)に開催された第１回新材料研究会においては平成３年度総括責任者

の選出および年間運営計ＩＨＩ等が議論された。

平成４年度の研究計画を終了する段階で各研究員に中間報告書の提出を頂いたが、そのテー

マ等を以下に記しておく。

･式田昌弘：新材料としての鋳鉄の種々の負荷条件下における疲労強度特'性について。

･田中武雄：メカニカルアロイングによる新材料の開発。

･辻野啓一：薄膜機能素子に関する研究。

・中山英明：EvaluationofStrengthCharactereristicsofStructuralNewMaterialｓａｎｄｔｈｅＣｏｎ－

ｓｔｒｕｃｔｉｏｎｏｆＮｅｗＭａｔｅrialsDatabase．

･松本弘司：プラズマ溶射法による金属材料へのセラミックスの被覆に関する研究。

･山田修：燃焼合成法（ＳＨＳ）によるセラミックアロイの作成一(1)基礎研究。

･渡邊碩志：新材料の熱定数の研究。

松本弘司（工学部）
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分担研究報告

EvaluationofStrengthCharacteristicsofStructuralNewMaterialsand

theConstructionofNewMaterialsDatabase

HideakiNakayama（FacultyofJuniorCollegeofAutomobilelndustry）

lMainroleofthedatabasefbrtraditionalmaterialsistoconUibutetoward

theestablishmentofreliabilitydesignstandardForexample，ＪＳＭＳ
Ｄ川baseq/FaZjgHeSrre"gZ/ＺｑｆＭａａﾉﾉﾉＣＭα〃jαﾉSwaspublishedatl982
fTomsuchapointofview,andmanyeffOrtshavebeenpaidtotheanalysis
ofthisdatabase、ThedatabasefOrncwmetallicmaterialshasonemore

importamrole;tooffertheinfbrmationtooptimizethepmcessingtechnique
fbrnewmaterialsunderresearchanddevelopment(Ｒ＆Ｄ)．Atpresent，
manysortsofnewmaterialswithpeculiarfunctionaredeveloped
vigorously,buttheknowledgcontheirlong-tenndurabilityandleliability
arescarcelysystematizedyetlfthe1℃cxistsanylargescaledatabasefOr
newmaterialsunderＲ＆Ｄ,thedevelopermaypickupfruitfUlinfOnnation
fTomthisdatabase・Inordertoovercomesuchasituationofncwmaterial

development,weplannedtoconsbructⅣｅｗＭｅｍ"ｊｃＭａだ「jαﾉｓＤａｍｂａｓｅ・
Amongmanysortsofnewmetallicmaterials,threesortsofmatcrials;heat
resistingalloy,powdermetallurgy(P/Ｍ)alloyandshapcmemoryalloy，
areselectedastargetsbyconsideringtheirwidｅｓｐ1℃adingincngineering
markets．

●

2.IntenmreportisasfOIlows：

ＯＮＴＨＥＣＯＮＳＴＲＵＣＴＩＯＮＡＮＤＴＨＥＡＮＡＬＹＳＥＳ

ＯＦＴＨＥＮＥＷＭＥＴＡＬＬＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳＤＡＴＡＢＡＳＥ

ＣＯⅣＳＴＲＵＣＴＩＯⅣＯＦＴＨＥＤＡｎ４ＢＡＳＥ

Ｌｏｇｉｃｔｏｃｏｎｓｔｒｕｃｔｔhenewmctallicmaterialsdatabaseisasfbllows;technicalpaperson
newmetallicmaterialsarepickedupfTomreferencelistsofferedbyon-lineservicefiPomJICST
(JapanInfOrmationCenterofScienceandTechnology),thendataarewnttenonthedatabase
sheetsinthefbrmofnumeralandletterbyhandsoftaskfOICeofthccommitteemembcrs,and
finallythesedataonthedatabasesheetsarecoding-treatedtoinputthememoryofcomputeras
databasefilestogetherwithafundamentalsoftwaretoanalyzethedatabase・Ｔｈisdatabase
systematthisstagecanbetreatedwithapersonalcomputerｗｉｔｈａｍｅｍｏｒｙｓｉｚｅｏｆａｂｏｕｔ２０
Ｍｂｉｔｅｓ・

Databasesheetshavetopossesslogicalstorytoavoidconfusion，andtofacilitate
computeraidedanalysisofthedatabase・Inourdatabaseconstruction,therefbre,aconceptof
expenmentalｓｅｒｉｅｓｉｓｕｓｅｄａｓａｔｏｏｌｔｏｌｉｎｋｔｈｅｍｕlti-layerdatabasefilesreasonablyand
logically・Ｔｈｅｄａｔａｉｎｏｎｅｓｅｎｅｓｃｏｎｓｉｓｔｏｆｔｈｅｆimdamcntaldataconcemingtomaterial
conditions（material，fabricationprocessandheat-treament.）ａｎｄthecharacteristicdata
indispensabletorespectivenewmaterials、Characteristicsdataitemsareselectedas
lCplCsentauveonesfbrlCspectwematerials・

Asmentionedabove,togetherwiththesenumerousfactdata,thisdatabasesystemhas
sometoolstoanalyzematerialpropertics，whichenable上stoevaluatethephysicaland/or
mechanicalpropertiesofthreesortsofnewmetallicmaterialsbyopeningthewindowof
analyzingtoolsandbyanswenngquestionsdisplayeｄｏｎＣＲＴ・Someoftheseresultswillbe
introducedinthefbllowingchapter・

ＡＭｌＬＹＳ'ＳＯＦＴＨＥＤＡＴＡＢＡＳＥ

eatResIstingAllo

Bysearchingthesub-domainofthisdatabasewherethedataofheatresistingalloysare
stoled,ａｔfirst,wecanobtaintheinfbrmationonmatcrialsortsandtheexpenmentalseries・Ａｔ

●
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present，ｄａｔａof744seriesfOrheatresistingalloysarecompiledinthisdatabase，and
fUrthermoTe,glvesthesubstantialinfbnnationsuchthatNi-basesuperalloysalCmostvlgorously
lcsea【℃hedanddevelopedamongmanyheatresistingalloys・
Then，byselectingappropriatedataitemsfiPominfOrmationlistsdisplayedonCRT,wecan
obtainphysicaland/ormechanicalinfOrmationeasilyandquicklyFurthermole,accordingto
individualinvestigator1sdemand,theycananalyzethedatabasebymakingacompactdatafile
fmmthelargescaledatabase．

｡owderMetallur2vAllo

Forexample,analysisfOrstaticstrengthdistributionsfbrninesortsofFe-basＣＰ／Ｍalloys
givestheinfOrmationasfOUows：(1)AdditionofPwhichspheresthepolCsdistributedinP/M
alloysincreasesthestrength．(2)AdditionofotherelementssuchasC,Ｎｉ,andCuincreases
boththemeanandthescatterofthestlcngthAnd(3)Fe-Si-Ni-CP/Malloyshowstheexcellent
staticproperties・Throughsuchananalysisonstatisticalproperties，wemaygetvaluable
knowledgeontheoptimizationofprocessingtecbnique、

Asanotberexample,theanalysisoffatiguestlmgthdistributiongivesthemfblmationthaｔ

ｔｈｅＧａ/OB-NIelationshipmuchdiffersdependingonadditiveelements,whereOa/CBisthe
normalizedappliedstressbythemonotonictensilestrengthThen,thebackgrounddatastored
asfUndamentaldataindicatethatthedifYe１℃nceofofS-NbehaviorsofFeP/Malloyisduetothe
diffelCnceinthedensity．

ｌＤｅＶｌｅＯｌｌ【

InthedatabasearemainlycompiledthetransfOrmationtemperature,ＴＭ,fOrfivesortsof
shapememoryalloys・ThisgivesainfOrmatioｎｏｎａｏｖｅｒｖｉｅｗｏｆｓｈａｐｅｍｅｍｏｒｙａＵｏｙｓunder
Ｒ＆Ｄ，andindicatesthatR＆DofshapememoryalloysarefOcusedmainlyontwotypesof
alloys；Ti-NiandCu-Zn-Alalloys，ａｎｄｔｈetransfOITnationtemperaturefOrTi-Nialloyis
concentratednearthemomtemperamre・Oneofthemajorcharactensucsofshapememolyalloy
isthetransfOrmationtemperatureTM・Therefble,ｔｈｅdatabaseofshapememoryalloysmust
includetheinfonnationonfactorswhichaffecttheTMcomprehensively・Allofthe
indispensablefactorscanberecordedinourdatabasesheet・And,wecaninvestigateeasilyon
CRTwhichisapredominantfactortocontroltheTMbysearchingappropriatedataitemsand
takingacorldationwitｈｔｈｅＴＭ．

ＣＯⅣＣＬＵＤＩⅣＧＲＥＭＡＲＸＳ

Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｏｐｔｉｍｉｚｅｔｈｅｐｒocessingtechnique，andfUrthermoretoestablishtheappropnate
characteristicevaluationmethod,ｔｈｅｄａｔａｂａｓｅｍａｙｐｌａｙａｒｏｌｅａｓａｋｅｙｔooLHowever,ａsa
commonproblemfOrnewmaterials，thereareinsufficientpublisheddataontheirlong-term
durability,whichaleindispensabletoestablishavaliddesignstandard・Especiallyfromsucha
pointofview,manyeffbrtsmustbepaidtoaccomplisbabighperfOrmancedatabase．

燃焼合成法（ＳＨＳ）によるセラミックアロイの作成一(1)基礎研究

１１｣田修（教養部）

研究の必要性およびＦ１的

物質を構成する元素同士を混合し、化合時の反応熱を使った燃焼合成法によりさまざまなセ

ラミックスや金属間化合物が合成されるようになった。化学反応熱を有効に利用した本方法は

原理的には簡単であるが故に、化合物合成にとどまらず、応用範囲も広い。今回、高融点非酸

化物セラミックスあるいは金属間化合物基複合材料の合成同時繊密化を目的とした、「燃焼合

成法によるセラミックアロイの作成」に関する基礎研究を行った。
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中間報告

１．燃焼合成の原理

一般に燃焼と呼ばれる化学反応は、酸化燃焼を指すことが多い。身近な例はたくさんあるが、

例えば石炭が燃焼する場合その成分である炭素（Ｃ）と空気中の酸素（02）結合し、その際

に多量の熱や光エネルギーを放出しながら連鎖的に化学反応が進行する。我々はこのエネル

ギーを利用することが多い。燃焼後には一酸化炭素（CO）や二酸化炭素（CO2）が合成され

ることになる。この場合は気体となり、周囲に放散するため固体としては得られない。一方、

物質合成の立場から「燃焼」をみた場合、もし生成物が気化せず、固体として残存し回収でき

る様な化学反応系ならば、優れた化合物合成方法となることが期待される。なぜならば、一度

化学反応が開始されると連鎖的に進行し、必要なエネルギーは最初の反応励起のための着火エ

ネルギーのみとなる。通常の化合物合成には必要な外部加熱がまったく必要ないため経済的で

あり、燃焼は比較的高速反応であるため秒単位で化合物が合成される利点も合わせ持つ。この

ように化合物合成という立場からみて、生成物が固相で得られる燃焼を、従来の気相を主体と

した燃焼と区別する意味で「燃焼合成」反応と呼んでいる。

元素周期律表の酸素原子の近くには、ホウ素（Ｂ）や炭素（Ｃ）、窒素（Ｎ)、珪素（Si)、

リン（Ｐ)、イオウ（Ｓ）等が並んでいる。いま酸化燃焼における酸素をそれらの元素に置き

換えた場合、十分な標準生成熱を持つ強い発熱反応であり、燃焼温度が高ければあたかも酸化

燃焼反応と同じ燃焼反応が起こると考えられる。この原理に基づき燃焼合成を行なった。さま

ざまな反応系が考えられるが、ホウ素や炭素、窒素と結合した物質がホウ化物、炭化物、窒化

物セラミックスとなる。これらの高融点非酸化物セラミックスには、高温構造材料や電子材料、

高機能性材料として有望な物質が数多く含まれている。この他にも、金属元素同士の燃焼合成

反応からＮｉＴｉに代表される形状記憶合金や耐熱構造材料として有望なＴｉＡｌやＮｉＡｌ等の金属

間化合物も合成可能である。

実際には、化合物を構成する元素の混合粉末を圧縮成形して、端部をアーク放電やヒーター

を用いて着火すると、あたかも燃えるように燃焼波が進行してゆくと供に、目的の化合物が合

成されてゆく。

２．燃焼合成法の特徴

通常の外部加熱による合成と比較して燃焼合成の特徴をまとめると以下のようになる。

（１）2300Ｋ以上の高温が比較的容易に得られ、しかも秒単位で所定温度に到達することができ

る。

(2)燃焼合成では試料の全体個所で発生する化学反応熱を利用するため、試料表面のごく一部

を除いて均一温度となる。

(3)通常の外部加熱では大型化する程、表面と中心部の温度勾配が大きくなり加熱装置も大型

化するが、燃焼合成では反対に一定温度部分が大きく取れるため、試料のスケールアップが

容易である。

(4)オーバー、アンダーシュート等の温度変動がほとんど無いため、温度維持が容易である。
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(5)燃焼反応の高温時に塑性変形させる熱間加工や、燃焼温度が融点を超えて生成物が溶融す

る時の鋳造、高温熱源としての利用、接合や基板上へのコーティング、高温反応による新物

質の合成等、応用範囲が広い。

３．実験方法

反応式に基づいて、金属粉末および非金属粉末を所定量秤量し、乾式振動ボールミル混合し

た粉末を出発試料とした。この原料粉末を相対密度40-50％となるように充填した多孔質カー

ボン容器を、高圧反応容器内にセットし、高圧ガスを導入して昇圧(最高150気圧）した後、カー

ボンヒーターに数秒通電して試料上部一端を強熱し、燃焼合成反応を励起した。なお、耐圧容

器の容積は試料体積に比べて十分大きく、燃焼合成におけるガス圧の変化は無視できる。

４．実験結果

原料粉末の一端を着火後、燃焼波が連鎖的に進行するか否かを判断する目安に燃焼温度Ｔｃ

がある。実験結果から、燃焼温度Ｔｃが約2000Ｋ以上の場合は、ほぼ安定に燃焼合成反応が進

行した。しかし、この温度以下の場合は予想が困難だった。例えば、Ｎｉ＋Ti-NiTiの断熱

燃焼温度は1420Ｋと比較的低いが燃焼合成は可能であった。しかしＴｉ＋Ａｌ－ＴｉＡｌの場合そ

の温度は1557ＫとＮｉＴｉより高いにもかかわらず燃焼合成反応は進行しなかった。それぞれの

反応系における拡散係数の違い等の本質的要因に加えて、用いる原料粉末の粒径や表面の不純

物層の量および形態の外的要因によって決まる見かけの活性化エネルギー障壁の高さに支配さ

れているものと判断した。安定した燃焼合成を行なうには以下に述べるように燃焼温度を上げ

ることが最も有効な手段であった。大きく分けて、外部加熱により不足する熱量を与える予熱

方法と、燃焼温度の高い反応系を付加する化学的方法である。

外部加熱の一例としては、燃焼温度の低い反応物（例えばＳｉ＋Ｃ）のまわりに燃焼温度の

高い反応物（例えばＴｉ＋Ｃ）を配してまず周囲の燃焼反応を励起し、発生する反応熱によっ

て中心部の燃焼合成反応を誘導した結果、化合物（ここではＳｉＣ）が合成された。

化学的方法としては、(1)式に示されるような金属酸化物の還元に用いられたテルミット法を

(2)～(4)式のように変形して酸化還元反応と同時に非酸化物セラミックスや金属間化合物が合成

できた。いずれの場合も燃焼温度は化合物の融点を超えており、合成される非酸化物セラミッ

クスや金属間化合物と酸化物セラミックスは比重の違いから２相に分離した。また溶融する特

徴を活かして合成直後に黒鉛型に流し込み、高融点化合物鋳造することが出来た。

Ｆｅ２０３＋２Ａ１－２Ｆｅ＋Ａｌ２０３ （１）

Ｆｅ２０３＋２Ａｌ＋２Ａｌ－２ＦｅＡｌ＋Ａｌ２０３ （２）

Ｆｅ２０３＋２Ｂ＋２Ａｌ＝２ＦｅＢ＋Ａｌ２０３ （３）

Ｆｅ２０３＋４Ｓｉ＋２Ａ’二２ＦｅＳｉ２＋Ａｌ２０３ （４）

5．おわりに

「燃焼合成」は国内外において、研究が活発化してきた。反応機構の解析等の基礎研究に加
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えて、応用分野の広がりにも期待したい。

メカニカルアロイングによる新材料の開発

田中武雄（工学部）

研究の必要性および目的

他の分担者の行うセラミックス、金属間化合物、電子材料薄膜、制振材料などの高機能新材

料新材料の開発は、工業性に直接結びつく重要な課題である。しかしながら、これらの新材料

開発のためには、物質の平衡・非平衡の制御プロセスとしての材料科学的側面からのアプロー

チが必要である。筆者は、このような観点から、新材料開発のための基礎的な非平衡相制御プ

ロセスとしてメカニカルアロイング法を用い、非平衡新材料の開発を行う。

分担研究課題の中間報告

１．はじめに

アモルファスなどの準安定相を生成する手段として、今日、液体急冷法や気相急冷法が主流

をなしている。液体急冷法の106Ｋ/s')、気相急冷法1012Ｋ/s2）という極端に大きな冷却速度に

よる焼き入れ効果3)は、原子を再配列させることなく、液相あるいは気相の状態を容易に凍結

し得る。つまり、これらの手法による準安定相形成の可否は、冷却速度に依存した原子移動（拡

散)、準安定相の核発生頻度と成長速度などの速度論的な見地からの論じられてきた。しかし

ながら、近年、このような議論とはかなり違ったプロセスでも同様の焼入れ効果が実現し得る

として、注目され始めた手法の１つがメカニカルアロイング（ＭＡ；MechanicalAlloying）法

である。

ＭＡ法は、機械的エネルギーが引き起こす固相反応を利用した合金化プロセスを総称してお

り、液相や気相を経ることなく、固相のままで準安定相を生成し得る点が従来の合金製造法と

大きく異なる。ＭＡプロセスの合金化の原理は、異種金属元素粉末を機械的に強制混練すると

きの、異種金属粉末同士の折り畳みと圧延の繰り返しによる練り合わせ、いわゆる、Kneading

効果4)に基づくと考えられている。Shinguら5)は、多岐に亘る金属一金属系に関する結果から、

Kneadingの式、

。＝ｄｏ(1/a)Ⅲ (1)

;互いに接触した異種金属粉末を一層としたときの厚み

;圧延後の一層の厚さ

;圧下率

;Kneadingの回数

ただし、ｄｏ

ｄ

ｌ/ａ

、
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を導き､実際に､数１００β、サイズの混合粉末から、わずか20回程度のKneadingにより１０，ｍオー

ダーの微細組織を形成し得ることを実験的に証明している。

そもそも、このようなKneadingの原理は、古くは日本刀の鍛練技術にまで遡ってみること

ができるが、ＭＡプロセスとしての系統的な研究は、1970年のINCO社のBenjamin6)の報告に

端を発する。彼はポールミルの機械的混練による酸化物分散強化型のスーパーアロイ粉末粒子

が得られることを報告し、そのプロセスをMechanicalAlloyingとして提唱した。元来、ポー

ルミル法は、粉末の微細粉砕および均一混合を目的とする手法であり、その過程では、破砕粒

子の新生表面の強い凝着作用が微粉砕を妨げることから、凝着を防止することが技術的に重要

な問題であった。しかしながら、彼はこれを逆手に取って母材の強い凝着作用に着目し、親和

性のない酸化物がKneading効果により金属基地に巻き込まれることを利用して微細分散合金

化を実現させた。ユニークな発想に基づくものであり、同時に彼は､ＭＡの固相反応が原子的レ

ベルの混合を実現させ得ることと､従来にない全く新しい金属組織の形成の可能性を示唆した。

1981年、Yermakovら7)は､鋳造法で作成したY-Co合金の金属間化合物を遊星ミルで粉砕す

ることによりアモルファス化することを見出し、1983年、Ｋｏｃｈら8)はＮｉとＮｂの純元素の混

合粉末をＭＡすることによりアモルファス化することを報告した。相次ぐポールミルによる

アモルファス化の報告を機に、ＭＡ法が固相反応アモルファス化の有力な手法として急速に注

目を集めるに到った9)。特にＭＡ法は、その簡便さ、合金種選択度の大きさ、量産の容易さな

どの点から、新材料製造の新しい手段として急速な研究の進展の兆しをみせている。

筆者らはこれまでに、工業的に最も重要な系の一つであるＦｅ－Ｃ系今金についてＭＡを行い、

主に過共晶の高炭素組成における形成相を系統的に調べてきた'０)。本研究では、特に、必要

に迫られている鋳鉄の新たな用途開発という観点'')から、旧来材としての鋳鉄に新しい手法

であるＭＡ法を適用し、Benjaminの示唆した新しい組織形成の可能'性を調べることを目的と

した。本報では、同一組成の亜共晶合金について、出発材料を純元素粉末とした場合と、鋳鉄

粉末を用いた場合との相違を調べた。両者のプロセスで生ずる基本的な固相反応現象を明らか

にする。

２．実験方法

９９％純度の鉄粉末（平均粒径：150/、）および99.9％純度の黒鉛粉末（平均粒径：５β、）

各純元素をFe86Cl4（Ｆe-3.3wt％Ｃ）の原子当量組成になるように配合した混合粉末、ならび

にFe86Cl4原子当量組成のFe-Fe3C合金粉末（平均粒径：１５０，Ⅸ、）をミリングに供した。本

研究では、混合粉末を出発材料とするミリングプロセスをＭＡ、合金粉末を出発材料とする場

合をＭＧ（MechanicalGrinding）として両者を区別する。

ミリングには、最も一般的に使用されている横回転型ポールミルを用いた。ポールミル容器

（内容積：l600cc）ならびにポール（直径：9.5mm）の材質はステンレス鋼製とし、粉末試料

およびポールの質量は、それぞれ４９および４k9とした。ポールミル容器内は高純度アルゴン

ガスで置換し、容器回転数90rpmLで最高2000ｈまでミリングを行った。途中の所定時間経過後、

数lOOm9の試料をサンプリングし、観察に供した。なお、本実験では黒鉛粉末の自己潤滑作用

－２４４－



を考慮し、粉砕助剤は用いなかった。また、試料充填ならびにサンプリング作業は、微細粉末

試料の急激な酸化反応による危険を防止する目的で、高純度アルゴンガス雰囲気のグローブ

ボックス内で行った。

サンプリングした粉末試料について、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）ならびに透過型電子顕微

鏡（ＴＥＭ）による組織観察、Ｘ線回折による相の同定、５７Fｅメスバウアー吸収スペクトル測

定による鉄原子周りの局所構造観察および示差走査熱量計（ＤＳＣ）による熱分析を行い、ミ

リングによる形成相を調べた。なお、ＴＥＭ観察のための薄切片試料作成には超ミクロトーム

法を用いた。本研究では、樹脂包埋した粉末試料をダイアモンドナイフで切削することにより、

約50mm厚さの薄切片試料を得た。

３．結果および考察

３．１純鉄と黒鉛の混合粉末からの合金化

ミリング開始直後の組織は、ポールの衝撃による鉄粒子の偏平化と、破砕による粉末の微細

化が起こり、２０ｈ後にはKneading効果の発現による微細層状組織が形成した。ｌＯＯｈ後には、

Ｆｅの微細粒子は凝集し、冷間で固相接合した。その粒内組織はＳＥＭによる識別が困難なほど

微細均一な組織を呈した。このようなＭＡ過程では、一旦微細粉砕されたＦｅ粒子が、固相接

合する段階でＣ粒子を巻き込みながら合金化することがわかった。

同試料のＭＡによるＸ線回折パターンの変化から次のことが明らかになった。原料の黒鉛

粉末による回折線は50ｈ以下の短時間ミリングにより消滅し、Ｆｅ粒子が固相接合する前に黒

鉛はアモルファス化した。ａ－ＦｅＵ折線は鉄粒薑子の微細粉砕により徐々にブロードになり、

200ｈ後には、わずかにａ－Ｆｅによるｂｃｃ格子が認められるものの、アモルファスライクなハ

ローパターンを呈した。その後の500ｈ以上のミリングでは、ａ－Ｆｅによる回折線は再びその

強度が増加して鋭くなり、一旦低下した粉末試料の結晶性が長時間ミリングで向上する傾向を

示した。一方、ａ－Ｆｅによる回折線のピーク位濁は、200ｈまでのミリングで低角度２８側へ

シフトした後、500ｈ以上では逆に高角度２８側へシフトする傾向が認められた。ａ－Ｆｅ回折

線の２８ピーク位置のシフトが、ａ－Ｆｅ中への炭素の固溶による格子の拡大に起因12)'3)する

ことから、ａ－ＦｅのＭＡによる格子定数変化を測定し、その値から、Fasiskaら'4)による次式

を用いて固溶Ｃ量を算出した。

ａ＝0.28664＋0.00084ａｔ％Ｃ（ｎｍ） (2)

ただし、ａはａ－Ｆｅの格子定数、Ｃは固溶炭素量である。

鉄粒子の粉砕段階では、ａ－Ｆｅの格子定数の拡大は認められないが、鉄粒子の固相結合が起

こったlOOh後から格子定数の拡張が始まり、Ｘ線回折が最もブロードなパターンを示した

200ｈ後の試料については最大の格子定数変化を示した。そのときのａ－Ｆｅ中への固溶Ｃ量は

約Ｌｌａｔ％Ｃの値に達した。さらに500ｈ以上の長時間ミリングでは、ａ－Ｆｅの格子定数はミリ

ング時間とともに減少する傾向を示した。平衡状態におけるａ－Ｆｅ中への炭素の間溶量がＡ１

点で0.095ａｔ％Ｃにしかすぎず、常温ではほとんどない'5)ことからすると、ＭＡによる同相反
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応が極めて大きな強制固溶を実現できることがわかる。500ｈから2000ｈにかけて、固溶炭素

量は減少傾向を示し、炭化物の形成が認められた。高橋ら16)は一連の研究でＣｕ－Ｍ－Ｃ（Ｍ＝Ｔｉ，

Nb，Ｔａ）純元素混合粉末のＭＡ過程を詳細に調べ、銅の格子定数が固溶体形成により増大し

た後、炭化物析出と同時に元の値に近づくことを明らかにしており、本研究のＦｅ－Ｃ系でも同

様の現象がみられたものと考えられる。

固相接合した試料については、ＤＳＣ熱分析による鋭い発熱反応がみられた。その反応前後

の相変化を調べた結果、この発熱がアモルファスライクな超微細混合状態'０)からのＦｅ３Ｃ生成

のメカノケミカル的反応'7)に起因することが明らかになった。

３．２Fe-Fe3C合金のＭＧによる非平衡相の形成

原材料合金には、Fe3C-デンドライト組織がみられたが、それらは、ミリングにより容易に

粉砕され、前述のＭＡ合金の場合よりも短時間で均一な粒内組織が形成された。そのＴＥＭ観

察により、１０mm以下の超微細組織の形成を確認した。また、その各電子線回折パターンから、

ａ－ＦｅおよびＦｅ３Ｃの微細粉砕にともなう部分的なアモルファス相の形成が示唆された。

５７Fｅメスバウアー吸収スペクトルを測定した結果、ＭＧの進行にともない、広い内部磁場分

布を示すスペクトル成分が解析され、原子周りの環境のかなり乱れた鉄原子の存在を示唆する

結果を得た。スペクトル成分が、これまで多くの鉄基アモルファス合金について報告されてい

るスペクトル18)-22)とほぼ一致することから、部分的ではあるが微細粒子界面でのアモルファ

ス相の形成したことが明らかになった。

４．結言

旧来材としての鋳鉄にＭＡ法を適用し、鋳鉄材料の今後の用途開発に寄与し得るいくつか

の興味ある知見を得た。純鉄と黒鉛の混合粉末のＭＡならびにFe-Fe3C合金粉末のＭＧを行

い、以下のことを明らかにした。

(1)純鉄と黒鉛の混合粉末のＭＡでは、破砕した鉄粒子の固相接合により炭素を巻き込み合金

化が進行する。固相接合とともにａ－Ｆｅ中への炭素の過飽和固溶の後、さらにＭＡを続けて行

うことにより、固溶炭素は排出され、炭化物を形成することが示唆された。ａ－Ｆｅ過飽和固溶

体を連続加熱する過程でFe3C生成のためのメカノケミカル的反応がみられた。

(2)Fe-Fe3C合金のＭＧにより、従来の手法では形成が困難な数mmサイズの超微細組織が形成し、

鋳鉄材料としての新しい組織を見出すことができた。原材料粉末中のａ－ＦｅおよびＦｅ３Ｃ相は

長時間ミリング後においても残存した。しかしながら、部分的にはアモルファス形成が示唆さ

れた。
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新材料の熱定数の研究

渡邊碩志（教養部）

研究の必要性および目的

固体の比熱・熱拡散率・熱伝導率をまとめて熱定数と呼ぶ。これらの３定数の値は、いずれ

か２つの値がわかれば残りの１つの値は、熱力学的関係から求めることができる。一般に、固

体の比熱については測定データも多く測定精度も良いが、熱拡散率・熱伝導率については、測

定データも少なくしかも、測定精度は余り良いとは言えないのが現状である。また熱定数は温

度依存性が顕著であり、比熱については理論モデルによる予想がある程度は可能であるが、熱

拡散率・熱伝導率については、モデルに基づく予想は極めて困難であり、直接測定によるしか

手段がないと言える。したがって、材料の熱定数の研究は、その熱物性を明らかにする上で、
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必要性の高い研究である。

研究の目的一マイナス150℃から1500℃までの温度領域における固体物質の比熱と熱拡散

率の同時測定を行なって、これらのデータと密度のデータを組み合せて熱伝導率の値を求める

ことが第１の目的である。1500℃以上の高温領域へ外そうする方法について検討して、低温か

ら超高温までの広い温度領域における新材料の熱物性とその温度依存性を明らかにすることが

第２の目的である。さらに、固体の密度の温度変化を見積るために低温から高温までの固体の

熱膨張率の直接測定を第３の目的としたい。

分担研究課題の中間報告

金属ニッケル（Ni）と、４種類の金属酸化物の単結晶一酸化ニッケル（NiO)、酸化マン

ガン（ＭｎO)、酸化マグネシウム（MgO)、酸化コバルト（COO)－の比熱と熱拡散率の同時

測定を、マイナス150℃から300℃の温度領域で、レーザーフラッシュ法によって行なった。さ

らに、熱膨張率一定の条件下、それぞれの試料について熱伝導率の値を計算した。その結果次

のことが明らかになった。

ｌ）酸化マンガンと酸化コバルトの熱拡散率および熱伝導率の値は、ニッケル・酸化ニッケ

ル・酸化マグネシウムの値と比較すると、１桁小さいこと。

２）熱拡散率の温度依存性は、酸化ニッケル・酸化コバルト・酸化マグネシウムにおいては、

顕著であるが、ニッケル・酸化マンガンにおいては余り目立たないこと。

３）熱伝導率は、ニッケル・酸化ニッケル・酸化マグネシウム・酸化コバルト・酸化マンガン

の111頁に小さくなるが、その温度依存性は、例外的に顕著な酸化コバルトを除けば、他の４種

類の試料については、やや弱いこと。

４）酸化コバルトは、287Ｋでの磁気転移（反強磁性一強磁性転移）に伴って、比熱だけでなく、

熱拡散率においても、転移を示す顕著な変化を示すこと。さらに、熱伝導率は、やや複雑な

変化を示すこと。

これらの結果については、1991年６月米国コロラド大学で開催された第１１回熱物性シンポジ

ウムにおいて発表した。

今後は、温度領域を300℃以上に拡大して測定を行なうことにしている。

プラズマ溶射法による金属材料へのセラミックスの被覆に関する研究

松本弘司（工学部）

研究の必要性および目的

近年、耐摩耗性、耐熱性および耐腐食性を向上させるために゛素材上に異種材料を被覆させ

る表面処理の開発研究が高揚しつつある。輸送機材料として重要な役割を果たしているチタニ

ウムは使用上限温度が350℃とされている。この使用温度の限定理由として長期にわたる連続
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使用中の酸素の拡散侵入があげられ、チタニウムに耐熱、耐酸化性に優れたセラミックスの被

覆が可能となれば使用上限温度の拡大が期待できる。本研究はプラズマ溶射によりチタニウム

上にアルミナの被覆を試み、耐酸化性の向上以外に耐熱、耐摩耗性に優れた複合材料を得るこ

とを目的としている。

研究成果および中間報告

１．目的

これまで表面被覆や表面硬化法は主として鉄鋼材料に対するものが多く、純チタニウムやそ

の合金に関する研究報告は極めて少ない。現在用いられている工業用純チタニウムは使用上限

温度が約350℃とされており、この限定理由の一つに長期にわたる連続使用中の酸素の拡散侵

入があげられる。そこで、チタニウムに健全なセラミックスの被覆が可能になると、耐摩耗性

の向上以外に使用上限温度の拡大が期待できる。

本研究は金属表面処理技術の一つであるプラズマ溶射法により、工業用純チタニウムにアル

ミナの被覆処理を施し、膨張係数の違いによる剥離を防ぐため種々の中間層を設定し、チタニ

ウムとアルミナの界面での拡散反応、熱衝撃性および耐酸化性について明らかにすることを目

的とした。

２．方法

基材は厚さ３mmのＫＳ５０焼純チタニウム板を20×１０mmに切り出したものを用い、表面に直径

0.5mmの剛球でブラスト清浄化処理を施したⅡ容射材料には粒径１０/、～44/１ｍの粉末に調整さ

れたアルミナと、中間層用のチタニア、チタニウム、およびニッケル、そしてニッケル・クロ

ム合金をそれぞれ単体もしくは混合したものを用いた。これらを電流800Ａ、電圧28Ｖのアル

ゴンプラズマトーチ内に導入し、融解させたものをスプレー溶射した。また、ガン先端と基材

の距離は１００mm、アルゴンキャリアガスの流量は17.51／ｍｉｎとした。溶射試料はＦｉｇｌに示す

４種類に復層被覆した。溶射後0.ｌＭＰａの真空中で800℃×60ｍｍの熱処理を行ない、この試料

と熱処理前の試料について断面ビッカース硬さ試験（荷重509f）および光学顕微鏡による組織

観察を行なった。熱衝撃試験は熱処理後の試料について600℃および800℃で行ない、各温度で

大気中に１０分間保持したのち氷水中に急冷する操作を１回とし、最高140回まで試験を繰り返

した。また、それぞれの試料について走査電子顕微鏡による組織観察、ＥＤＸ法のよる元素分
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析およびＸ線回折法による被覆層の同定等を行なった。高温酸化試験は被覆処理した試料を

600℃×48ｈｒまで炉内で加熱し、時間の経過に伴う酸化増量を化学天秤により測定した。

３．結果

中間層にアルミナとチタニウム粉末を体積比ｌ：ｌに混合して溶射した試量Nolでは、

600℃で１０回実施後中間層とアルミナ層界面で連続したクラックが認められる。この場合熱処

理後の被覆層はかなりの多孔質となっており、またＸ線回折により中間層内部でＴｉ２０が同定

された。このことから酸素に対して1舌性なチタニウムが溶射中に雰囲気酸化され、個々の粒子

面に酸化膜を形成したことにより積層粒子間に多くの空隙が生じ、その後の熱衝撃によりク

ラックを誘発したものと考えられる。

中間層にニッケル粉末を溶射した試料ＮＯ２では、アルミナ層／中間層、中間層／基材界面

の結合状態は良好であり、特にアルミナ層／中間層界面での凹凸によるアンカー効果が期待で

きる。またＥＤＸ法による定性分析を行なったところ、アルミナ層および基材中へのニッケル

の拡散が確認できたことから、界面拡散による結合強度の増加も期待できる。しかし、800℃

で50回実施後ではアルミナ層／中間層界面の最凸部位置に空隙もしくはクラックが認められる

ようになり結合状態の劣化がうかがえる。このことはアンカー効果および界面拡散などにより

得られた結合強度が、熱膨張係数の差から生じる熱応力を上回ったことにより、アルミナ層内

部で界面付近に存在する空隙に応力が集中したためと考えられる。

中間層にニッケル・クロム合金粉末を用いたNo.３試料の結果ではＮＯ２の（ニッケル粉末）

試料とほぼ同様である。

中間層にアルミナとチタニア粉末を体積比ｌ：１に混合して溶射した試料No4では、アルミ

ナとチタニアが明瞭な積層組織を呈しており、アルミナが灰色、チタニアが白色に観察される。

また､試料Nolと比べて中間層内部の空隙は著しく減少しており、結合状態も極めて良好であ

る。800℃で140回実施後においても空隙の増加はみられず、クラックも一切観察されなかった。

Fig.２に、No.４試料の断面の硬さ分布を示す。基材／中間層界面をゼロとし、プラス側に基

材、マイナス側に中間層、アルミナ層の硬さ分布を示した。実線は溶射後の状態、一点鎖線は

アルミナ層が800℃×ｌｈｒの熱処理後変化した部分を示し、破線は推定部である。基材のチタ

ニウムはHvl40を示し、溶射後の状態では界面から約150/４ｍの範囲で硬化域が認められる。

これはブラスト清浄化処理時に受けた加工歪による影響でその後の熱処理で緩和されているの

がわかる。従って、溶射中は高融点材料の溶液が吹き付けられたにもかかわらず、基材表面の

温度は再結晶温度に達していないことがわかる。また、熱処理後の試料では界面から約50/、

の範囲で著しい硬化が認められ、これに相当する範囲に白色の帯状の領域が観察される。ＥＤＸ

法による線分析の結果からは、この領域でのアルミニウムの拡散固溶が確認されたが、その拡

散深さは僅かであることから、硬化の原因はおもにチタニアの分解による酸素の固溶によるも

のと考えられる。したがって、このNo.４試料についても溶射後の熱処理の有用性がうかがえ、

アンカー効果だけではない結合強度の増加が期待できる。

Ｘ線回折法により中間層の同定を行ったところ僅かではあるが熱処理後の試料にAl2TiO5の
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能性が高く、その後の熱処理によりA12TiO5が安定化したためＸ線回折により同定されたもの

と考えられる。以上のことから、アルミナーチタニア混合中間層でアルミナおよびチタニアに

比べて融点の低いAl2TiO5が生成していることは明らかであり、チタニアの混入がアルミナの

融点を下げることで被膜が繊密化し、ひいては耐熱衝撃性の向上をもたらしたものと考えられ

る。チタニウムにアルミナを被覆する場合、これまで中間層としてチタニアが有効であること

がわかった。

新材料としての鋳鉄の種々の負荷条件下における疲労強度特製について

式田昌弘（工学部交通機械工学科）

研究の必要性および目的

鋳鉄はこれまで片状黒鉛鋳鉄（以下ＦＣと記す）として強度をあまり必要としない部分に使

用されてきたが、戦後まもなく球状黒鉛鋳鉄（以下ＦＣＤと記す）が開発されてから鋳鉄も強

度部材として使用されるようになり、1960年代に入ってその傾向が強くなった。このため

FCDを中心に鋳鉄の疲労強度研究が各所で実施され、多くの研究報告が行われてきた。近年

になって新材料としてＣＶ黒鉛鋳鉄（以下ＦＣＶと記す）が開発きれデイゼルエンジンや自動

車部品等に使用されるようになり、第三の鋳鉄として大きく期待されている。

本研究は基地と黒鉛形状が異なる３種類の鋳鉄ＦＣＦＣＶ,ＦＣＤについて各種負荷条件下での

疲労強度特`性を明らかにするため実施しており、平成３年度は基地がフェライトである

ＦＣＦＣＶ,ＦＣＤの３種類の鋳鉄回転円板について繰返し遠心力負荷条件下での疲労き裂伝ぱ挙

動を調べた。

実験では円板の中心孔の対称な２カ所に長さ２ｍｍのＶ形切欠きを加工した３種類の円板試験

片を用いてスピンテスタによって低サイクル遠心疲労試験を行い、繰返し数に伴う疲労き裂長

さを精度'/,０００mmのエリ場顕微鏡によって円盤が破壊するまで測定した。

本研究は破壊力学的観点から回転円板の疲労き裂伝ぱ速度血/dﾉｖと応力拡大係数範囲△Ｋ

並びにＪ積分範囲△Ｊとの関係を考察したが、△Ｊは大型電子計算機を用いた有限要素法

（FEM）解析によって求めた。解析結果によれば、ＦＣ円板のＪ積分値は繰返し負荷のもとで

常に正の値をとるのに対し、ＦＣＶ,ＦＣＤ円板では回転数の高い所ではＪ積分値は正となるが、

回転数の低下に伴って次第に負の値に移行していくことが明らかになった。。α/dAノー△Ｋ関

係においては。α/dﾉVはＦＣが最も大きく、ＦＣＤが最も小さく、ＦＣＶは前二者の中間となり、

３種類の鋳鉄回転円板での材料依存性が顕著に表れる結果となった。これに対して、。α/dﾉＶ－

△J関係においては〃/dﾉVの大小関係には変化はないものの材料依存性は小さくなり、。α/dﾉｖ

は約一桁のバラツキ範囲内で△Jによって評価できることがわかった。

ところで、Ｊ積分のＦＥＭ解析による計算は多くの費用と時間を要し、一般に容易ではない

ことから簡易的な鋳鉄回転円板の疲労き裂伝ぱ速度の評価法を試みた。すなわち、△Ｋを３種
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類の材料の静的引張強さがｂで除したパラメータを用いて。α/dﾉＶを再整理したところ、その

材料依存性はなくなI)、３種類の鋳鉄回転円板の疲労き裂伝ぱ速度は一本のマスターカーブに

よって統一的に整理できることがわかった。

一方、回転円板の疲労試験結果を同一材料の単軸ＣＣＴ試験庁による応力比Ｒ＝０のもとで

の引張疲労試験結果と対応させたところ、。α/dAノー△Ｋ関係並びに(/α/d/ｖ－△Ｊ関係のいずれ

においても単軸ＣＣＴ試験片による結果の延長線上に回転円板の試験結果が存在することが明

らかになった。したがって、単軸での疲労き裂伝ぱ試験結果から回転''１板の疲労き裂伝ぱ速度

を推定することが可能となり、徳に△Ｋ／ｏｂパラメータを用いれば、回転円板の血/dﾉVは材

料に依存することなく単軸疲労試験結果から簡便に推定できることがわかった．

薄膜機能素子に関する研究

辻野啓一（短期大学部自動車工業科）

研究の必要性および目的

近年、化石燃料の大量使用によりＹ大気中の窒素酸化物あるいは二酸化炭素の増加を招き、

地球の環境悪化（大気汚染、ilIfl暖化等）が'''1題になっている。これらの対策としては、（消費

エネルギー量の削減を除けば）以下の二通りの方法が考えられる。すなわち

第一に化石燃料の使用時のエネルギー効率を現在より向上させ、必要なエネルギーを得るため

の化石燃料の使用量の削減を可能にする。

第二は原子力、自然エネルギー（太陽光、風力等）のような新たなエネルギー源の更なる開発

を促進する。

ここで第二の方法の内、前者は安全性の問題にコンセンサスが得られておらず地球環境の大

規模な破壊の危険性を唱えるひとは少なくない。後者は望ましいエネルギー利用の形態である

と奪えるが、気象条件に左ｲiさｵしたり、利１１]できるエネルギー密度が低い等の欠点がある。そ

れゆえ現段階では化石燃料の利用効率を向上させることが有効であると考えられる。

またわが国を含め全消費エネルギーに対する電気エネルギーの割合は高く、さらに増加する

と考えられる。この発電効率の向上に寄与すべ〈、近年燃料電池の開発が本格的に行われてい

る。

燃料電池は開発の順番により便宜的に第1－第３世代の燃料電池と分類され、順にリン酸型

（ＰＡＦＣ）、溶融炭酸塩型（ＭＣＦＣ）、固体電解質型（ＳＯＦＣ）が該当する。このうち、いち

ばん新しく研究され出したのがＳＯＦＣであり他の燃料電池に比べ、燃料ガスの改質器やＣＯ変

成器を必要とせず、エネルギー変換効率もこれらのうちで最も高く実用化に向けての研究が進

められているが、まだ多くの''１１題ﾉﾑ〔が残されている。

このような状況にあり、本研究課題のＨ的はこのｓｏFｃの実用化への問題点を整理し、おも

にliil体電解質の製法、電気特性の改良を行い、もって本格的実用化への一助とすることにある。

－２５３－



分担研究課題の中間報告

本研究は、平成３年度に発足し当該年度はおもに調査研究を行った。

これまで試みられた安定化ジルコニア固体電解質薄膜の製造方法をまとめると下の表のように

なる。

上記の製法は各々長所短所があるが現段階で最も実用段階に近いＳＯＦＣが得られている方法

は、アメリカ、ウェスティングハウス（ＷＨ）社が用いているＥＶＤ法である。

わが国では、高周波スパッタ法による研究も行われており、これが実用化されれば製造装置

のコストが高価にならず、大企業でなくとも製造が可能になる。

よって本課題では高周波スパッタ法による研究を行うため装置のセットアップを終え、現在

の進捗状況は基礎的なデータをとる段階である。

－２５４－

方法 原料 製造温度 反応ガス，その他

プラズマ溶射 酸化物粉末 空気中 ， Ａｒ，Ｎ２

CＶＤ
塩化物

(有機金属化合物）
１０００℃～（500℃～） ＣＯ，Ｈ２，Ｈ２０など

プラズマＣＶＤ
塩化物

有機金属化合物
300-400℃ ＣＯ，Ｈ２，Ｈ２０など

ＭＯＣＶＤ 有機金属化合物 150℃程度 H２，０２など

EＶＤ 塩化物 １０００℃～ Ｈ2０

高周波スパッタ法 酸化物 100-300℃ Ａｒ，０２

真空蒸着法 金属

スリップ

キャスティング

噴霧熱分解法 金属酸塩 500℃～ 空気
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