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1．緒 言

　Mo や W な ど の 高融点材料 は
、 核 融 合 炉 壁 材 料 、

航 空 宇宙用材料 な ど と し て 有 望 視 さ れ て い る 。 な

か で も Mo は 、核 的 性質 、物 理 的 性 質 （高 融 点 、

高 電気伝 導度、高 熱 伝 導 度 、低 熱 膨 張 率 な ど ）、

化 学 的 性質、機械 的 性質 な ど の 総 合 的 評 価 で 他 の

材 料 に 比 較 す る と 優 れ て い る 。し か し、従 来 の

MD 材 料 は 通 常 粉 末 冶 金 法 に よ っ て 作 製 さ れ る が 、

粒 界 の 脆 弱 さ に起 因 した 低温脆性 を 示す こ と が 知

ら れ て い る。

　粉末冶金 モ リ ブ デ ン 熱延板 を あ る 臨界温度 以 上

の 高 温 で
一

定 時 間 加 熱 した 場合、異常粒成長す な

わ ち 2次 再 結 贔 が 起 こ り巨 大 結 晶 あ る い は 単結 晶

が 得 ら れ る
1〕。単 結 晶 は 、高 温 で 長 時間保 持 し て

も 金 属 組 織 の 変 化 が な い た め に 、材 料 劣 化 を 起 こ

さ な い 材料 で ある 。 ま た、結 晶粒 界 が 存在 し な い

た め に 、低温脆性 が 顕著 に 改 善 さ れ る だ け で な く、

粒界す べ りが 低減す る こ と に よ り優 れ た ク リ
ー

プ

特性 を も期待 で き る 。 た だ し、粒 成 長 を起 こ し て

巨大結 晶 あ る い は 単結 晶 に な っ た 場 合 、か な り柔

ら か くな り表面 に キ ズ 等 が つ き 易 く な る と 言 う 欠

点 が あ る。

　 本 研 究 で は 表面改質 に よ る 硬 化 を 図 る た め に 粒

成 長 さ せ た Mo お よ び Mo −Ti合 金 の 窒 化 を 行 い 、

試 料 表 面 近 傍 で の 窒 化 物 層 の 形 成 と硬 さ 変 化 を 検

討 し た 。

2．実験方法

　本 研 究 に 用 い た 試 料 は 、純 Mo （以 下 Pure

Mo ） お よ び Mo −0，5mass ％ Ti合 金　（以 下 Mo −

0．5Ti） で あ る。こ れ ら の 材 料 は 、以 F の 方法 で

作製 し た 。 高純度 の Mo 粉 末 あ る い は TiC 粉末 を

原 材料 と し て 圧 粉 休 を作 製 し、こ れ を 2073K の 水

素雰囲気 中 で 燒 結 を行 っ て 焼 結 体 と した 。次 に 熱

問 ・温 間 圧 延、 さ ら に 冷 問 圧 延 を 経 て 板 を 得 た 。

こ れ ら の 板 よ り角 棒 状 試 料 （Pure・M 。：幅25m 皿 ，長 さ

30mm 厚 さ2，5mm お よびMo −0．5Ti：幅2．5mm ，長 さ23mm ，厚

さ3．Omm ＞ を 切 り 出 し た。試 料表面 を エ メ リ
ー

紙

600番 に よ り研 磨 後 、真 空 中 で 2073K ．3，6ksの 熱

処 理 に よ り粒成長 さ せ た 、

　表面硬化法 と して 本研究 で は ア ン モ ニ ア （NH3 ）

ガ ス 窒 化 を 適 用 し た 。代 表 的 な 窒 化 条 件 は

latm ，NH3 ガ ス 気 流中 1373K ，14．4ks で あ る。窒 化

処 理 し た 試 料 を 約 5mm の 長 さ に 切 断 し、組 織 観

察 、硬 さ 試 験 お よ び X 線 回 折 に 供 し た。ま ず 最 初

に、試 料 表面 を エ メ リ
ー

研磨 し た 後 、 村 上 試薬 で

エ ッ チ ン グ し た も の を 光学 顕 微 鏡 に よ り観 察 し た。

硬 さ 測 定 は 、微小 ビ ッ カ
ー

ス 硬 さ 試験機 に よ り行

い 、試 料 表 面 か ら 内部方向 へ の 硬 さ 分 布 を 調 べ た 。

試 験 条 件 は 、印 加 重 さ は O．098N ．印 加 時 間 は 30s

と し た 。X 線回折測定 は、試料表 面 お よ び 表 面 層

を 約100Frn だ け研 磨 除 去 し た も の に 対 して 行 っ た 。

ま た、試 験 片 を 液 体 窒 素 温 度 で 曲 げ破断後、そ の

破 断面 を走査 型 電子 顕 微鏡 （SEM ） を 用 い て 観察

した 。

3．結果 お よび 考察

　Fig．1に 窒化 し たPrue 　Mo お よ びMq −0．5Ti試料 の 断面 の

光 学顕 微 鏡 写 真 を 示 す。図 中S は 試料表面、1は 表面 層

と も と の 金 属 と の 境界 を示す。い ず れ の 試 料 に お い て

も表面 に 厚 さ20 〜30pm の均
一な層 〔S−1間 の 領域｝が 観

測で きる。境界1は 平滑で あ る。
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Fig．l　Typica量microstmcture 　of　pure　Mo （a）and 　Mo ・0．5Ti

（b）niIrided 　at　1327K　for　14，4ks．　S　and 　l　correspond 　to　the

specimen 　surface 　and ［he　interface　between　surface 】ayer 　and

original 　meIa1 ．
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　Fig2に 試料表面で の x線回折結果 を示す 。
こ の 結果

か らFig．1で 見 ら れ た表面層 は、主 と し て Mo2N で あ っ た。

Mo −05Tiの 場合 、
　Tiが低濃度 で あ る た め にTiNの ピーク

は 認 め られ な い
。 ま た、こ れ ら の 試 料 の 表面層 を約

100pm だ け 研 磨 除 去 し た 場合、　Mo の ピークだ け が 認

め ら れ た。
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Fig．2　XRD 　paロems 　 of　pure　Mo （a）and　Mo −0．5Ti （b）

ni頃 ded　a［1327K　for　14．4ks．　 ● ：Mo 　and ▼ ： Mo2N ．

　FigJ に 板厚方 向で の 硬 さ 試験結果 を示 す。　Fig、1で見

ら れ た 表面 窒化 層 は、Hv ＝1400 −・・1600を示 し窒 化前 の

硬 さ （Hv〜170） よ り著 し く高 い 値 を示 し た 。 ま た 窒

化層 内で は硬 さは ほ ぼ
一
定で あ っ た。Pure　Mo で は 表面

窒化層 と未窒化層 と で 硬 さ の 急 激 な変 化 が 認 め ら れ る 。

一
方、Mo −O．5Tiで は、表面窒化層 の 内 部 に 約 250gm に

渡っ て硬 さが緩や か に 変化す る 領 域 が 認 め ら れ た 。 こ

の 領 域 は、Fe−Cr合金 で の 内部 窒 化層
2）と 類似 し て お り、

Tiが 優 先窒化 さ れ 贋 N粒 子 がMo 母 相 中 に 微細 に分散 し

た もの と推察 さ れ る。
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Fig，3　Variation　of　hardness　of　pure　Mo （a）　 and 　Mo −05Ti

（b）ninided 　at　1327K 　for　14．4ks　as　a　function　of　distance

fr。m 　lhe　specimen 　su「face

一96一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


