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炭化タンタルの高温変形挙動
栗下裕明＊・鈴木栄一＊＊・吉永日出男＊

      昭和57年3月30日 受理

High－Tem：perature Deformation Behavior
      of Tantalum Carbide

Hiroaki KURISHITA， Eiichi SUZUKI
    and Hideo YOSHINAGA

  High－temperature deformation behavior of tantalum carbide， TaCo．78， prepared by

the f【oating zone technique with radio－frequency induction heating， is investigated． It

is found that the crystals become appreciably ductile above 1600 K and exhibit a marked

work softening phenomenon， which is characteristic of covalent－bonded crystals such as

Ge and Si． The phenomenon becomes less clear with decreasing strain rate． The皿e－
chanical equation of state at the yield stress can be expressed by

    ら一オ（穿Cexp（一音）・

where加＝3．8 and ρ＝370 kJ／mol in the temperature range 1600 to 2320K． The value of

（；lis close to the activation energy for carbon diffusion in TaC．

1．緒 言

 新エネルギーの開発ならびにエネルギー変換効率向

上のためには，従来の材料よりも一段式耐熱性に優れ

た超高温材料の開発が必要である．周期律表1V。およ

びV、族遷移金属の炭化物は，広い非化学量論組成に

わたりNaCl型の結晶構造を有し，2900 K以上の高

融点，高硬度，金属同様の電気および熱伝導性を示す

ことから“refractory hard metar’とも呼ばれ，こ

れからの超高温材料として重要視されている．しか

し，これらの炭化物では，その高融点の故に，気孔や

粘結剤等を含まない溶解試料の作製および高温におけ

る力学的性質の測定が容易でないたあ，高温におけ

る変形挙動に関する我々の知見は著しく限られてい

る1）．

 著者らは，先に，遷移金属炭化物の中で最も比重が

小さく，したがって最も比強度が高いと考えられてい

る炭化チタン（融点3500K）について，高周波浮遊

＊材料開発工学専攻
＊＊ ﾞ料開発工学専攻修士課程（現在，新日鉄化学株

 式会社）

帯域溶融法により単結晶を育成し，その高温変形機構

を示した2）．本研究は，遷移金属炭化物の中でも最も

高い融点（4200K）を有し，常温で最も金属的な性質

を示す炭化タンタルについて，高周波浮遊帯域溶融法

により溶解試料を作製するとともに2320Kまでの温

度域で高温圧縮試験を行い，その高温変形挙動を明ら

かにしたものである．

2．実 験 方 法

 2．1，試験片

 平均粒径2μm，純度99．9％のTaC。．g8粉末（高

純度化学研究所製）を出発原料とし，これをゴム型に

充填した後，静水圧フ。レスにより280MPaの静水圧

三下で20秒間圧縮整形して直径約玉2mm，長さ約

170rnmの丸棒状圧粉体とした．この圧粉体をグラフ

ァイトの管に入れ，約1670K，10－3Paの真空下で1

時間高周波加熱することにより脱ガスと焼結を行っ

て，理論密度の69％の焼結棒とした．これらを，高

周波溶解凝固装置（40kW，400 kHz，国際電気K・K．

製）を用い，純度99．9999％ヘリウムガス約2．5気

圧下で高周波浮遊帯域溶解した．その際，加熱用の水
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冷嘲ワークコイルには加熱入力が負荷に集中するよう

に，内径18mmの3turns 2段型のものを用い，約

40K／minの速度で昇温し，安定な溶解部形成後，18

～25mm／hの速度で約10 mm下方に移動した．得

られた炭化タンタルの溶解材を焼結棒とともにFig．

1に示す．中央の溶解部表面は美しい黄金色を呈して

いた．この溶解材からまず放電加工機を用いて約3×

3×4mm3の角柱を切り出し，さらに放電加工機によ

る表面の荒整形後，精度の高い研摩治具3）にふうろう

で固定して＃240～云1500までのSic耐水紙で研摩

し，最終的には粒径0．4μmのA1203粒子を用いた

パフ研摩を行って約2×2×3mm3の角柱状試験片に

仕上げた．作製した溶解材を化学分析した結果TaC

。．78であり，含有酸素量，含有窒素量はそれぞれ200

ppm，110 ppmであった．また，溶解材の平均結晶

粒径は2．6mmであり，圧縮試験片としては粒界を

含まない単結晶も得られた．

欝欝難

購

Fig．1 As－grown TaCo．78 crystal prepared
    by r． f． floating zone melting．

 2．2， 試験方法

 試作の超高温引張圧縮試験機（容量20kN，島津製

作所製，島津サーボパルサーEHF－2形）4）により

1mPa以下の真空下，1600 Kから2320 Kの温度範

囲，1・2×10－4s－1から5．0×10－3s｝1の初ひずみ速度

範囲で圧縮試験を行った．この試験機は電気油圧式の

もので，高温変形機構の同定を行う際に試験機の特性

として不可欠な高剛性，高応答性5）（従来のインスト

ロン型の試験機に比べ1桁以上高い）の特性をもつ．

 試験片の加熱は高周波誘導加熱方式により行い，長

さ56mmのサスセプター（タングステン製パイプ）

を用いて温度の均一性を良くし，またP．1．D．制御

方式により高周波電流を精度よく制御することで圧縮

試験時の温度変動を±2K以下に抑えた．試験温度

は，あらかじあサスセプター内の試験片温度との較正

を行ったサスセプ隅一表面温度を自動2色高温計で測

定することにより決定した2）．試験片を直接圧縮する

圧縮棒には，炭化チタン焼結棒の先端にさらに高さ約

10mmの炭化タンタル焼結材を焼結したものを用い

た．また，圧縮棒と試験片の接触面には高純度グラフ

ァイトの純水懸濁液を塗布し，焼きつき防止と潤滑を

図った．グラファイトとの反応により試験片の圧縮面

近傍の炭素濃度が増加するものと考えられるが，降伏

応力には大きな影響を与えなかったものと思われる．

実際，次章で述べる繰返し至純に際して炭素濃度が増

加するものと考えられるが，降伏応力の再現性は良か

った．

3． 実験結果および考察

 変形初期の塑性挙動については，試料軸と荷重軸と

が正確に一致しないと再現性のある正しい情報が得ら

れない．そこで，荷重軸のわずかな偏心を防ぐたあ

に，測定前に約2300Kで0．2％以下の塑性ひずみを

数回与え荷重一変位曲線の立ち上がりの直線域の勾配

に再現性が得られることを確i認し，その後2350K以

上の高温で1．8ks焼なましてから所定の試験温度に

20分間保持し，圧縮試験を行った．

 3．1， 応カーひずみ曲線

 Fig．2は，平均粒径2．6mmのTaC。．78溶解材

を初ひずみ速度1．4×10－3s－1で圧縮試験したときの

代表的な真応カー真ひずみ曲線を示す，TaC。．78溶解

材では1600K（0．37丁鋭，7挽は融点）付近になって

やっとわずかな延性がみられ，2050K（0．49 Tので

10％以上の延性が認められる．炭化チタンの高周波

溶解材（TiCo．88，平均粒径0．5mm）では延性の開

始温度が約1170K（0．337翅），また約1310 K（0．37

7ゆ以上で10％以上の延性が認められる3）ことか

ら，相対温度で比較してもTaC。．7sはTiC。．88よ

りも延性一脆性の遷移温度が高いといえる．これは，

高温での転位運動に対する格子摩擦力が炭化タンタル

では炭化チタンよりも大きく，与えられたひずみ速度

を担うだけの十分な転位運動が生ずる前にへき開破壊
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Fig．2 Stress－strain curves of TaCo．78 com－

    pressed at various temperatures
    at a strain rate of 1．4×！0－3 s－1．

してしまい，0．5T。、付近になって初めて十分な転位

運動が熱活性化されることを示唆している．ところ

で，常温での硬度値は，IVa族とVa族の遷移金属

炭化物の中で，炭化タンタルが最も小さく，炭化チタ

ンが最も大きい6｝7）．したがって，温度の上昇により炭

化タンタルと炭化チタンの格子摩擦力の相対的大きさ

が逆転することになるが，このことは，これまでに報

告された活動すべり系の温度依存性および硬度値の温

度依存性に対応するものと思われる．すなわち，炭化

タンタルの活動すべり系は温度によらず｛111｝〈110＞

である8）のに対し，炭化チタンの活動すべり系は約

870K以下で｛110｝〈110＞，約1070 K以上では｛1！1｝

＜110＞に変化する9）．ビッカース硬度の温度依存性に

ついての報告では，炭化タンタルは常温から1400K

まで緩かな低下しか示さない10）が，炭化チ’タンは常温

からの温度の上昇とともに急激な低下を示す11）．

 Fig．2の1770 Kと1960 Kにおいて，一見加工

軟化現象のように見える変形応力の低下が観察され

る．しかし，圧縮した試験片では最大応力近傍ですで

にき裂の発生がみられたことから，この応力低下は加

工軟化現象ではなくき裂の発生による有効断面積の減

少に起因するものと思われる．一方，TaCo．78の延性

が十分に認められる2050Kでは，上述のようなき裂

発生による変形応力の低下とは異なり，降伏点現象が

生じている．Fig．3にそのような降伏点現象のひず

み速度依存性を示す．これは粒界を含まない単結晶試

料について十分な延性が認められる2！40Kで測定し

たものである．図から明らかなように，ひずみ速度の

速い場合はきわめて明瞭な降伏点現象を示し，ひずみ

速度の低下とともに不明瞭となる．この降伏点現象の

ひずみ速度依存性はJohnston機構12）から期待され

るものと一致し，したがって転位運動に対する大きな

摩擦応力の存在が実証されたものと考えられる．

8
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Single Crystal

T＝2140K
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           ε／。ノ。

Fig．3 Strain rate dependenence of yield－

    ing behavior of a TaCo．78 single
    crystal．

 従来，＝遷移金属炭化物では炭素原子と金属原子の間

の方向性の強い共有結合による大きな摩擦応力が存在

するものと考えられ13）14），共有結合結晶に特有な

Johnston機構に基づく明瞭な降伏点現象一加工軟化

現象一が生ずるものと期待されたにもかかわらず，長

年にわたり観察されず，変形抵抗の性格が実証されず

にいた．著者らは最近TiCo．95単結晶について，試験

機のバネ定数を高めることにより遷移金属炭化物では
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初めて明瞭な加工軟化現象を見出し，大きなパイエル

ス応力の存在を実証した2）が，本研究によってさらに

TaC。．78でも明瞭な加工軟化現象の出現および大きな

摩擦応力の存在が初めて示されたことになる．

 3．2， 降伏応力の温度およびひずみ速度依存性

 変形の状態方程式を得，変形の律速機構についての

知見を得るには，変形応力の温度ならびにひずみ速度

依存性を測定する必要がある．

 Fig．4は，初ひずみ速度4．2×10一4s－1と5．4×

10－4s－1における降伏応力（0．2％耐力）の温度依存

性を示す．この測定では，試験片の違いに基づくデー

タのバラツキを避けるために同じひずみ速度では1個

の試験片について全測定を行った．すなわち，1％以

下の塑性ひずみを与え降伏挙動を測定した後2350K

以上で1．8ks焼なますとほぼ完全に回復が生じ，再

度圧縮試験した際の降伏強度は前回の値とほぼ一致す

ることが知られたので，各測定毎に23701（×！．8ks

の焼なましを繰り返しながら，試験温度の高い方から

低い方へ測定を行った．また同図には比較のために，

TaC。．78と同様に1個の試験片について5．3×10－4s一1

の初ひずみ速度で圧縮した高周波溶解、TiC。．g5多結

晶（粒径0．32mm）の降伏強度の温度依存性15）を示

す．図からTaCo．78溶解材はTiCo．g5溶解材よりも

2300Kで約2倍，1600 Kでは約4倍もの高い高温強

度を示し，TaCo．78はTiC。．95よりもさらに優れた

高温強度を有することが判明した．これを相対温度で

みると，T／7。、≧：0．5では両者はほぼ同じ強度を示す

が，それ以下の温度ではTaC。．78の強度が高く，たと

えば7γ7。置＝0．4で2倍高い．

 また降伏強度は著しく温度に依存している．TaC

O．78溶解材では，以下に述べるように，前述の摩擦応

力成分とともに内部応力成分も存在するものと考えら

れるが，Fig．4の著しい温度依存性は摩i擦応力成分

の温度依存性を反映したものと思われる．

 ごく最近高周波浮遊帯域溶融法により初めてTaC

。．83単結晶の育成に成功した熊代らによると，その

as－grown単結晶は約1012／m2ものかなり高い初期

転位密度を含むエ。）．また，0．2％の塑性ひずみを生ず

るまでに転位密度はさらに増加するであろう．よって

転位間の弾性的相互作用に基づく内部応力成分の降伏

応力（0．2％耐力）への寄与は無視できないものと思

われるが，本試験温度範囲ではタンタル原子の拡散速

度は遅く，少なくとも0．2％塑性ひずみを生ずるまで

の短時間（本実験条件下では12秒以下）の間には上

昇運動による転位の再配列ならびに消滅は起こりえな

いものと思われる．すなわち，本試験温度範囲では降

伏応力中の内部応力成分が回復速度の温度変化を通し

て温度に依存することは期待できない．
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Fi9・5は， Fi9・4のTaC。．78溶解材の結果に対

し降伏応力をヤング率E16）で規格化しでアレニウス

プロットしたものである．いずれのひずみ速度におい

ても測定点はすべてほぼ1本の直線上に分布してお

り，したがって本試験温度範囲でのTaCo．78の変形

はユつの機構により律速されているものと考えられ

¢
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Fig．5 Arrhenius plot of yield stress ln
    TaC。．78．
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る、・

・Fig．6は，試験温度範囲の高温側2260 Kと低温

側1920Kの2つの温度での降伏応力（0．2％耐力）

と塑性ひずみ速度ερとの関係を示す．ここで塑性ひ

ずみ速度はε♪＝ε（1一（4σ／4ε）／1（｝・で与えられる．

ε畠 ﾍ試験機のクロスヘッドの移動速度を試験片の高さ

で除したみかけのひずみ速度，（4σ／4ε）は真応カー

真ひずみ曲線上の任意の点（本研究では0．2％塑性ひ

ずみを与える点）における接線の勾配，Kは真応カー

真ひずみ曲線の最初の立ち上がりの直線域の勾配であ

る．この測定でもデータのバラツキを避けるために1

つの温度に対して1個の試験片を用い，各戸戸毎に

2370K×1．8ksの焼なましを繰り返しながらひずみ

速度の遅い方から速い方へ測定を行った．図から明ら

かなように，いずれの温度でも降伏応力と塑性ひずみ

速度の間には良い直線関係が成立していrる．また，こ

れらの直線の勾配の逆数で与えられる塑性ひずみ速度

の応力指数〃2は1920Kで3．9，2260 Kで3．7であ

り，温度にほとんど依存しない．

5の勾配と配値から評価した変形のみかけの活性化エ

ネルギーGを示す．この9の値は，TaC中の炭素拡

散の活性化エネルギー360～410kJ／mo119）～22）とほぼ

・一vする．

Tablel Values ofA，mand Q．

溜 G

Z1×1r・・ポ・ ｢・±α1［37・±1・kJ／m・1

 遷移金属炭化物の変形では，面心立方晶を形成する

金属原子の副格子の八面体格子間位置を占めている炭

素が転位の運動を妨げるとの提案23）がなされている．

本試験温度範囲におけるTaCo．78の変形の活性化エ

ネルギーが炭素拡散の活性エネルギーにほぼ一致した

ことから，TaC。．78の変形は炭素の拡散により律速さ

れているものと考えられる．

4．結

証

Σ

、

8

1000

100

20

1920K・

2260K

Fig．6

 10鱒4   1σ3   1d’2
       εP／s－1

Strain rate dependence of yield
stress in TaCo．78．

 3．3，変形の状態方程式

 前節の降伏応力の温度およびひずみ速度依存性の結

果から，0．2％塑性ひずみにおける変形の状態方程式

は次式の形で表わせる．

ら一二（σ0．2E）蜘（一音）

ここにRはガス定数，7は絶対温度である．この式の

形は，上降伏点および下降伏点でのTic。．95単結晶2），

半導体結晶のGeやSi17）18）で報告されているものと

同じである．Table 1に，オ，配の値，およびFig・

言

 高周波浮遊帯域溶融した平均粒径2．6mmめTaC

。．78溶解材について，延性の認められる1600Kから

2320Kまでの温度範囲，約1×10－4s－1から凡5×10－3

s一1回転ずみ速度範囲で圧縮試験を行い，以下の結果

を得た．

 （1）TaCo．78溶解材はTiCo．88溶解材よりも延性

に乏しく，10％以上の延性が認められるのは2050K

（0．497，，）以上の高温であった．またTaC。．78は

試験温度範囲でTiCo．g5’の2～4倍もの優れた高温

強度を示した．

 （2）炭化タンタルでは初めて，10％以上の延性の生

ずる高温域で摩擦抵抗の存在を示す明瞭な加工軟化現

象が観察された．この加工軟化現象はひずみ速度の上

昇とともに明瞭となった．

 （3）降伏応力は温度に著しく依存した．この温度依

存性は，転位運動に対する摩擦応力成分の温度依存性

を反映したものと考えられる．

 （4）降伏応力の温度およびひずみ速度依存性の結果

から，0．2％塑性ひずみでの変形の状態方程式は次式

で表わせる．

δ・一二（σ0。2E）緬（一苦）

ここで，配＝3．8±0．1，9＝370±10kJ／mo1である．

この変形のみかけの活性化エネルギーρの値は，TaC

中の炭素拡散の活性化エネルギーにほぼ等しい．した
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がって，本実験条件下でのTaC。．78の変形は炭素拡

散により律速されているものと思われる．

 終りに，本実験に協力された九州大学大学院生松原

正吾氏，炭化タンタルの粉末および溶解材の化学分析

をしていただいた住友電工の原昭夫氏，研摩治具をは

じめとする種々の装置を作製された西原良一技官の諸

氏に深甚な感謝の意を表する．なお，本研究は科学研

究費助成金によって行われたものであり，また本研究

で使用したラバーブレスは東レ科学振興会研究助成金

によるものである．ここに附記して深く感謝の意を表

する．
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