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白金族金属 ・合金の現状と将来―新規産業の創造を目指して―

Rh基L12型 金属問化合物の熱物性

(熱膨張係数,熱 伝導率)と 機械的性質

三 浦 誠 司*寺 田 芳 弘**毛 利 哲 雄***

1. は じ め に

現用耐熱合金の主力であるNi基 超合金は,面 心立方構造

(fcc)を持つNi固 溶体 中に,同 様にfccを 基本構造 とす る

A3B型L12型 金属間化合物Ni3A1を 微細析出させた組織を

持っている.次 世代の高温用材料 としてこれを凌 ぐ高温強度

を持つ材料が模索 されてきたが,そ の有力候補の一つ として

金属間化合物があげられる.し か しながら,結 晶構造が複雑

なため単相での機械的性質改善は困難である金属間化合物が

多いことから,多 相化や単純な結晶構造への変換などに研究

の主軸が移動 しつつある.こ れまでIr,Rhは 触媒や添加元

素 といった用途 に用いられてきたが,Ir合 金は以前から高

温用の特殊な材料 としても用いられてきた経緯もあ り(1),単

体 もしくはそれらを主成分 とした合金や化合物の高温構造用

材料 としての利用の可能性が指摘 されている(2).す なわち,

高融点A3B型L12型 金属間化合物Ir3XやRh3Xそ の もの

や,高 融点で面心立方構造(fcc)を 持つIrやRhの 固溶体中

にそれらL12型 金属間化合物を析出させた組織が提案され

ている.Rhお よびその化合物はIrお よびその化合物 と比べ

て融点は若干低いが比重が10程 度 と軽いことにその特徴が

ある.

これ らIr基 やRh基 のL12型 金属間化合物の熱的性質,

特に熱膨張や熱伝導,ま た,機 械的性質についてはこれまで

非常に限られた情報 しか与えられていないが,高 温における

熱的性質は基本物性として欠かせないことから,我 々の研究

グループではそれら物性を系統的に調査 してきた(3).Rh3X-

L12型 金属間化合物を構成す るX元 素 としては,Ti,Zr,Hf

の4族 元素 と,V,Nb,Taの5族 元素がある.こ れら金属間

化合物の熱的性質を測定し同族元素間の性質の差や異なった

族での性質の変遷などの観点から整理を行った.本 報では,

それらの結果 と,最 近行った一部のRh基 金属間化合物の機

械的性質(4)について報告する.

2. 実 験 方 法

(1) 合金選択および試料作製

本研究ではA3B型 の結晶構造を持つL12型 金属間化合物

を対象 とした.RhとL12型 金属間化合物を形成す る元素は

周期律表上で4族 のTi,Zr,Hfな らびに5族 のV,Nb,Ta

であ り,こ れ らを25at%含 む合金試料をアル ゴンアーク溶

解によ り溶製 した.な お,Rh3Hfは 以前の状態図集(5)では

化学量論組成が単相領域に含まれないと記載されていたこと

か ら,で きる限 り化学量論組成に近い組成 としてRh-23.5

at%Hfを 選定 した.表1に 新 しい状態図集に基づ く各化合

物の単相範囲と密度,融 点を示す(6).融 点や組成範囲が若干

旧版 と変わ っている.作 製 した合金試料に対 し,1573K-1

hの 均質化熱処理後ファインカッタと湿式研磨で成形,熱 的

性質の測定を行った.

機械的試 験はRh3Ti,Rh3Nb,Rh3Taを 対 象 と し,24.7

at%含 む合金試料をアルゴンアーク溶解によ り溶製 した.

Ni3A1な どのL12型 金属間化合物で見られる強さの正の温度
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表1Rhお よび各化合物の単相範囲と密度,融 点.

図1Rh3V,Rh3Nb,Rh3Taの 熱 膨張 曲線

図2各 化合物の熱膨張係数 αの温度依存性.

依存性が化学量論組成で特異点を持つことから,組 成を化学

量論組成から意図的にず らしている.合 金試料は1773K-1

日の均質化熱処理後,フ ァイ ソカッタと湿式研磨で成形の

後,圧 縮試験に供 した.ま た,WDS分 析結果からRh3Ti材

のみが25.7at%Tiと 目標組成から若干ずれていること,お

よびいずれの試料も単相であることが確認 された.

(2)測 定方法の概略

(i)熱 膨張係数

測定はアル ゴン雰囲気中で室温から1073Kま での温度範

囲 で昇 温 ・降温速 度を10K/minと し,8mm×3mm×3

mmの 直方体試料を用いた.昇 温 ・降温時の試料寸法のアル

ミナ試料に対する変化を測定し,得 られた熱膨張曲線より線

膨張係数を求めた.熱 膨張係数自体も温度の上昇に伴って変

化する傾向があることから,化 合物間の比較にはある特定の

温度(こ こでは800K)で の熱膨張係数を用いる.

(ii)熱 伝導率

熱伝導率の測定法にはレーザーフラッシュ法を用いた.こ

の方法の メリットとして,1)短 時間,2)小 さな試料,3)高

温測定の容易さ,な どが挙げられる.均 質化熱処理を施した

図3周 期律表上に整理 した1073Kに おける熱膨張係

数 α.

図4周 期律表上に整理 した各化合物の室温におけ る

熱伝導率 λ.

試料を直径10mm,厚 さ3mm程 度の円盤状に成形 し,一

方の面に レーザーを照射 して他方の面の温度上昇から熱拡散

率 と熱容量を求め,密 度 と合わせて熱伝導率を算出する.

1100Kの 高温 までの試験は試料を炉内に設置 し,真 空中で

同様に測定する.

(iii)機械的性質

室温から1673Kま での温度範囲でアルゴン雰囲気中にお

いて圧縮試験を行った.試 験片寸法は3mm×3mm×6mm

の直方体試料であ り,ひ ずみ速度は2.8×10-4s-1と した.

3.実 験結果 および考察

(1)熱 膨張係数

図1にRh3V,Rh3Nb,Rh3Taの 熱膨張曲線を示す.状 態

図からも予想されるように(6),い ずれの化合物 も相変態や磁

気変態などに対応する特異点は認められないが,Rh3Vの 傾

きが他に比べて大きいことがわかる.図2は 各化合物の熱膨

張係数 αの温度依存性を示 したものである.い ずれの化合

物も熱膨張係数は,温 度の増加に伴い単調に増加する.す べ

ての化合物の800Kに おける熱膨張係数を周期律表上に整

理 した ものが図3で ある.こ れ より,構 成元素Xが 第一長

周期から第二,第 三 となるにつれてRh3Xの 熱膨張係数は低
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表2純Ni,Ni基 超 合金(MarM200),純Rhお よびその化合物 の熱膨張係数 α(2)(19).

表3純Ni,Ni基 超 合金(MarM200),純Rhお よびその化合物 の常温及び高温におけ る熱伝導 率 λ(2)(20).

図5Rh基L12型 金属間化合物の熱伝導率の温度依存

性.

下することが見て取れる.

このような傾向は,定 性的に融点 との関係から理解 され

る.す なわち,体 積弾性率B,比 熱Cv,グ リューナイゼン

パラメータγ,モル体積Vと すると,熱 膨張係数 αは

α=γCρ/3VB(1)

と表される(7)(8).一般に融点は体積弾性率とともに上昇する

傾向があることから,高 融点の物質の方が熱膨張係数は小さ

くなるものと推論 される.Rh3Xの 熱膨張係数 と融点(表1)

を比較するとわかるように,融 点の高いRh3NbやRh3Taは

熱膨張係数が小さ く,逆 に,融 点の比較的低いRh3Tiや

Rh3Vは 熱膨張係数が大きくなる.表2にNiやRh,お よび

代表的なNi基 超合金の例としてMarM200の 熱膨張係数 と

本研究の結果を示 した.い ずれの化合物 もNiやNi基 超合

金より小さい熱膨張係数 αを有し,Rhに 近い値を示すこと

がわかる.

(2)熱 伝導率

図4にRh3Xの 室温における熱伝導率 λを比較 のために

周期律表上に整理 して示す.熱 膨張係数の場合と異な り,X

を第二長周期元素 とした場合に熱伝導率が高いという結果が

図6種 々の温度におけるRh3Taの 応カー歪曲線

図7Rh3Ti,Rh3Nb,Rh3Taの0.2%流 動 応 力の温 度依

存性.

得 られた.ま た,同 一周期で比較 した場合,Xが 第4族 元

素であるよりも第5族 元素である場合に熱伝導率は大きく

なるとい う傾向が認められる.

図5は 熱伝導率の温度依存性を示 したものである.大 きな

温度依存性を示す化合物も若干存在するが,各 族内での傾向

は高温でも大きく変わ らないことが見てとれる.

表3にNiやRh,お よび代表的なNi基 超合金の例 として

MarM200の 熱伝導率と本研究の結果を示 した.Rh3X化 合

物間の熱伝導率差は,室 温に比べて高温において小さ くな

り,い ずれも1100Kで55～77W/(m・K)の 範囲に位置す
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図8Rh3Ti,Rh3Nb,Rh3Taの0.2%流 動 応 力の融 点 で

規格化 した温度に対す る依存性.

(a)

(b)

(c)

図9A3BのB原 子 を(a)Ti,(b)Nb,(c)Taと してA

原 子を第二 長周期元素 で変 化 させた場合 の電 子-

原 子比e/aと 最 密面の精層の関係.

る.Rh3Xは 高温においても純Niに 匹敵する優れた高熱伝

導特性を示 し,そ の値はNi基 超合金の約3倍 である.L12

型金属間化合物の熱伝導率は一般に化学量論組成からずれる

ことによって低下することが知 られてお り,fcc/L12の 二相

平衡におけるL12型 金属間化合物の組成ではこれ らよ り低

い熱伝導率を示すものと考えられることから,今 後広い単相

組成範囲内における熱伝導率の変化を調査する必要があろう.

(3)機 械的性質

圧縮試験 の結果の一例 として,Rh3Taの 結果を図6に 示

す.Rh3Taは,低 温から高温まで比較的大きな塑性変形能

を有す ることがわかる.図7は0.2%流 動応力を温度に対 し

てプロットした ものであるが,Rh3Nbお よびRh3Taで わず

図10Rh3Ti,Rh3Nb,Rh3Taの 圧縮変形能 の温度依存性.

圧縮試験片
室温圧縮

試験後

673K

圧縮試験後

1073K

圧縮試験後

1273K

圧縮試験後

1473K

圧縮試験後

1673K

圧縮試験後

図11Rh3Ti試 験片の各温度における圧縮試験前後の形状変化.
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かに強さの正の温度依存性が認められる.遷 移金属のみから

なるL12型 金属間化合物で強さの正の温度依存性が明瞭に

認められ るのはRhと 同族のCoやIrを 主体 としたCo3Ti,

(Co,Fe)3V,Ir3Nbな どのみであ り(9)-(12),図中には比較の

ためNi3A1,Co3Tiお よびPt3Gaを 示 した(13).こ れ を見 る

と,Rh3Nb,Rh3Taの 機械的性質はCo3Tiに 類似しているよ

うにも見えるが,融 点で規格化した温度を横軸にとった図8

では,む しろ融点の半分程度の温度で強 さの ピークを示す

Ni3A1の 挙動に近いように見受けられ る.Rh3Nb,Rh3Taの

加工硬化係数は非常に高 く,こ れ らの点か ら,い わ ゆる

Kear-Wilsdorf機 構に基づく強さの正の温度依存性を示 して

いるものと推測 される.一 方,Rh3Tiの 強度は温度の上昇と

ともに一様に低下 してお り,強 さの正の温度依存性は認めら

れない.

鈴木 らは種 々のL12型 金属間化合物の強さの正の温度依

存性の発現について系統的な研究を行い,L12相 の他の相に

対する相安定性が転位の分解挙動を支配 しているとして合金

化学的見地から説明を与えた(13)-(15).すなわち,電 子一原子

比e/aとA3B型 構造の積層の関係からL12相 の安定性が推

測できる.図9は,A3BのB原 子をTi,Nb,Taに それぞれ

固定 し,A原 子を第二長周期元素 として変化させた場合の

A3B型 構造の最密面の積層の変化を電子一原子比e/aで 整理

した ものである.こ れか ら判 るように,e/aが7.25か ら8に

かけてはcTで 表 されるL12型 構造が安定であるが,e/aが

少 し大きくなると,h,す なわち六方晶系の積層構造が混 じ

った り,cRで 表 されるDO22構 造が現れる傾向がある.後

者の相安定性の増加は,強 さの正の温度依存性の基本メカニ

ズムと考えられている(010)面 への交差すべ りに対 して有利

であ り,Rh3NbとRh3TaがRh3Tiと 異な りわずかながら強

さの正の温度依存性が認められることの原因と考えられる.

図10は圧縮試験に基づ く塑性変形能の温度依存性を示 した

ものである.Rh3Tiが 非常に高い塑性変形能を有しているこ

とが目につ く.図11は 圧縮試験後の試験片であるが,ほ とん

ど塑性変形せずにクラックが形成された1073Kを 除き,大

きな塑性変形能を有することがわかる.こ の塑性変形能は,

前述のCo3Tiや(Co,Fe)3V,Bを 微量添加 したNi3A1な どの

変形能に匹敵すると評価できる(12)(16)-(18).

4.結 論

種々のRh基L12型 金属間化合物Rh3Xの 熱膨張係数,熱

伝導率および機械的性質を調査した結果,以 下のような結果

を得た.

(1)い ずれの化合物 も低い熱膨張係数を示す.構 成元素

Xの 周期律表 中での位置が第一長周期元素か ら第三長周期

元素に変化するに従って熱膨張係数は系統的に小さくなる.

これは融点の傾向と一致 してお り,定 性的にはグリューナイ

ゼンの式から説明できる.

(2)い ずれの化合物も室温において高い熱伝導率を示す.

同一周期で比較 した場合,Xが 第4族 元素であるよりも第5

族元素である場合に熱伝導率は大きくなるとい う傾向が認め

られる.

(3)Rh3Nb,Rh3Taに おいてわずかながら強さの正の温度

依存性が認められ,相 安定性の観点から説明が可能である.

また,Rh3Tiが 比較的大きな塑性変形能を示すことが見出さ

れた.

本研究の遂行に当た り,北 大工学部技官 大久保賢二氏お

よび学生 菅野 裕氏(現 ・(株)テイサン)の協力を得た.本 研究

の一部は平成9年 度文部省科学研究費補助金(萌 芽的研究)

「Rh基 およびIr基 超高温用金属間化合物の機械的性質」(課

題番号09875163)に よる.
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