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タングステン線の延性に与えるルテニウムの効果
E庁ects ofRuthenium on the Ductility of Nonsag Tungsten Wire

渡 辺
KiyoshiWatanabe

要 旨

ルテニウム成分がタングステン線に与える影響を検討した結果,0.1重量%のルテニウム成分が0.2mmゥ～タ

ングステン線の焼なまし後の延性を若しく改善することを見いだした｡その最大引張伸び率は35%程度であ

った｡

表1 試料名と主要製作工程におけるRu量

1.緒 日

夕ソグステンは高融点金属であるため電子管などの電極部品材料

として欠くことのできない材料である｡しかしながら常温近辺に塑

(そ)性一脆(ぜい)性遷移温度を有するため,赤熱した状態で加工す

るかあるいは金属組織を桐密(ちゅうみつ)にすることによって遷移

温度を下げ延性のある状態で加工するのが通常である｡常温におけ

る延性を改善することは複雑な形状を有する電子管部品の整形加工

に有利であり,また高温での延性をさらに改善してたとえばⅩ線管

用ターゲットの表面荒れなどの有害なる欠陥の発生を防止すること

ができる(1)など,部品製作上また製品品質上きわめて大きな効果を

もっている｡

この観点から代表的なタングステンの延性改善のための合金元素

を眺めるとⅦA族のレニウムが著名である｡R.Ⅰ.Jaffeeらの40a/｡

Reに至る多量成分の検討(2)や,J.W,Pughらの約7w/｡以下の微量

成分についての検討(3)があって彼らは著しい効果を上げている｡ま

たレニウムと同じ3周期目のⅧ族元素であるオスミウムについても

モリブデンに添加した際常温の延性を改善することが報じられてい

る(4)｡また一方シーメンスの特許(5)に回転陽極Ⅹ線管用ターゲット

にW-Os合金を用いたときオスミウムの1%はレニウムの5～10%

に相当する効果があることを述べている｡ⅥAのタングステンに対

して外かく電子が多いⅦA,Ⅷ族の遷移金属が添加されたとき延性

によい効果をもたらすことほ興味ある問題であって,2周期目では

あるがⅧ族のルテニウム元素について試みる価値があると考えた｡

実験装置の関係上このW-Ru合金を粉末冶金法で作り約0.2mm¢

(115MG)まで線引して焼なましを行ないその延性を調べることに

した｡その結果0.1w/｡Ruの添加によってノンサグタソグステソ線

ほ著しい室温延性を示し最大35%の引張伸び率を示した｡以下そ

の実験内容について述べる｡

2.実 験 方 法

2.1試 料 製 作

タングステンに固溶するルテニウムの量はHansen(6)が用いた

E.Ranbらの1.5a/｡とR.P.Elliott(7)が用いたA.R.Kaufmannら

の約6a/｡(1,500℃)とでかなりの相違があるが,W-Ru合金の経済

性の観点と前述のタングステンに対するオスミウムの微量効果と同

様な結果を期待する観点から本実験ではルテニウムの量を表1のよ

うに選んだ｡

W-Ru合金の製作方法としては現有設備を使用することにして粉

末冶金法を採用した｡この場合ルテニウムの添加方法にほ,金属粉

末をタングステン金属粉末に混合する方法とルテニウムを水溶性の

化合物に変えてタングステン酸化物に添加する方法とがある｡タン

グステンに対するルテニウムの固溶度がじゅうぶん小さいことが考
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潔* l

試 料 名
添 加 量

(W/｡)

工 程 名

フ沼慧浄l焼汚点り
0.7中線引上り

(W/｡)

wR～3Aト
3B】

3C!

…≡i

0.51

0.12

0.06

0.012

0

0.40

0.09

0.04

0.011

0.10

0.04

*測定を省略

表2 6塩化ルテニウムアンモソのJACO分光分析値

∴＼＼㍗Mg SilFe Al Mo Cu K CalNi Ru

(NH4)3RuCl6

＋l±l＋L±卜l±i-トl-l≠
パラタングステン酸アンモン

H2:中5500c

青色酸化物還元

ドープ別添加

ルテニウム成分添加

H2ヰ650～8500c

水素還元

フツ酸洗浄

再還元

9008c

1.35ton cm2

プレス成形

H2中1,050¢C

予備焼結

H2中約3,0000c

焼結

スエージング

線引

0.2mm¢(115MG)

(W原材料)
5(NH4)20･12WO｡･5H20

W4011(B.0)

K20.Si_02･AJ20｡

(NHl)ユRuCJ6水溶液

W金属粉末

10.5×1仇5×380mm3

焼結インゴット

図1 タソグステソルテニウム合金線製作工程

えられるので,なるべく均一に分散しいかなる接触においても常に

タングステンに対しルテニウムが微量であるように後者の方法を‡釆

用した｡用いた6塩化ルテニウムアソモソの分光分析成分は表2に

示すとおりである｡

ルテニウム成分が加えられたタングステン青色酸化物を水素炉で

還元して金属粉を作り,図1の工程を経てW-Ruインゴヅトを作っ

た｡合金インゴットのスエージソグ加工ほタングステンの加工より



液面率で1/2,加工温度で約50℃高めで行なわれたがWR-3A試料

のみ8.1mm¢で破壊した｡他の試料はスエージングおよび線引と

もに問題なく0.7mm¢およぴ0.2mm¢の試料を得ることができ

た｡ルテニウム成分の変化がインゴットまでの工程で生じやすいこ

とが予想できるので主要工程位置でルテニウム量を分析した｡その

結果ほ表1に示すとおりで添加した量はほとんど失われていない｡

2.2 測 定 方 法

試料製作のための測定は通常のタングステソ製作に準じて行なわ

れた｡すなわち粉末粒度の測定には島津式通気粒度測定器を用い,

インゴット比重測定にほ水銀浴を用いた｡ルテニウムの成分分析で

定量値が必要なときは東京原子力産業研究所に放射化分析を依疾し

チェック分析にはJACO分光分析を用いる程度とした｡また粉末の

形状,破而観察などにほ立体的に観測が可能な走査形電子顕微鏡

(日立製形HSM-Ⅱ)を使用し,金属組織観察にはカールツァイス

製光学顕微鏡を用いた｡

延性測定にほ東洋測器製テンシロン引張試験機(UTM-Ⅱ形)を

室温25℃±3℃で使用したが測定試料の焼なましは2×10‾5Torrの

真空中で3分間通電加熱で行なわれた｡試料は200mm長さの0.2

mm¢線をⅤ字形に曲げ焼なました後に100mmの長さに切って使

用した｡温度測定にはルテニウム量が微量であるためタングステソ

の輝温度補正を用い,Pyro-Werk社製マイクロオプティカルパイ

ロメーターによって測定した｡一度通電電流と温度との関係を求め

たあとは通電電流で温度を制御することとした｡0.7mm申の線は装

置の関係上水素ベルジャー中で溶断電流(F.C.)に対する一定比率

の電流を用いて3分間加熱した｡

線の破壊面観察のための試料作りには手動ロール器を用いて圧延

破壊した｡ロールとしては焼入れしたダイス鋼製のものを用いた｡

電気抵抗の測定は0.2mm¢,200mm長さの線を電子管ステムにⅤ

字形に張り,0℃の水中で横河電気製ダブルブリッジを用いて行な

った｡

3.実 験 結 果

3･1ルテニウム成分がタングステン冶金工程に与える影響

ルテニウム成分を添加したタソグステン青色酸化物を650℃から

850℃まで5段階に分れた水素炉内を同一スケジュールに合わせて

還元した金属粉末のデータは表3に示すとおりで,それから明らか

なようにルテニウム成分が多いほど通気粒度は小さな値を示してい

る｡これは図2(a)(b)(c)(d)(e)で明らかなようにルテニウム

成分が増加するはど細かい粒子が量的に増し同時にその微粒の径が

いっそう小さくなるために生じた結果である｡タップ密度ほ粒径と

逆比の関係にあり,タップ密度とプレス体密度とは増減の傾向が一

致している｡この結果は当然である｡

WR-3A試料を除いて焼結インゴヅトの密度はタップおよびプレ

ス密度とは逆の傾向で増加している｡これはルテニウム成分がニッ

ケルその他のⅦAもしくはⅧ族の元素(8)のように粒子の焼結を促

進したものか,あるいは微細粒子が焼結を促進せしめたものかいず

れとも決めがたい｡WR-3Aの焼結密度低下は焼結が内部のガス放

出の完了前に進んだ結果として図3にみられるような大きな穴を作

ったためであって,逆説的であるが焼結が他の試料より促進された
ものと考えてよい｡この空孔はスエージ加工によっても改良されず

図4のように加工方向に連らなる巣状のクラックとして内部に存在

し,W-Ru合金棒の破壊の原因となっている｡

3･2 ルテニウム成分がタングステン線の機械的性質に

与える効果

0.7mm¢まで加工した線をF.C.80%の電流で水素中で3分間通

電加熱した後ロールで圧壊しその破面を走査形電顕で観察した結果
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表3 還元金属粉末の粒度など

粉 末 粒 度

還 元 上 り Fフッ酸洗浄後
試料名

プ レス前

タップ密度
プレス体帯皮

焼結イ ン

ゴット密度
*1

竺三三竺l--一芸
3C

3D

3E

2.6

2.8

3.1

2･2〃】5･3g/cc
2.6

2.8

2.9

5.6

6.1

6.3

8.5～9,3

______+麺
8.5～9.3

8.5へ′9.4

乳7～9.6

1.70g/cc

17.4～17.5

17.5～17.6

17.3～17.4

3.2 L 6,4 1 9.8 1 17.2

*1焼結法はインゴットの溶断電流(F.C.)の一定比率を温度条件として定め,
FC40プgx15分,FC50%×15分,

で,水素ペルジャー中で行なった｡

(a)0.5wt%Ru WR-3A

一-1Jln

(亡)0.05wt%Ru WR-3C

FC88%×10分の3段階スケジュール

(b)0.lwt%Ru WR-3B

(d)0.01wt%Ru WR-3D

(e)W WR-3E

図2 ルテニウム成分がタングステン還元粒子の

大きさに与える影響(×6,700×妄)

図3 WR-3A(0,5w/｡Ru)インゴットの空孔(×660)
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図4 統面縦方向が加工方向(×262)

(a)WR～3B

(e)WR-3E

×2240×÷

×2240×÷

(b)WR～3C ×2240×÷

(d)アルミナ 0.05% ×1340×与

(e)W-1%Re X2240×÷

図5 水素ベルジャー中でF.C.80%の通電焼鈍を行なった後

口ールで繰軸方向に圧延して破壊した破面

が図5である｡比較のために同様処理を行なったW-1w/｡Re合金お

よびアルミナドープ分を0.05w/｡添加したノンサグタングステン線

の結果も示してある｡試料が圧壊されたときすべての試料ほ粒界が

破壊される｡しかしルテニウム添加試料とW-1w/｡Re試料に共通し

てのみ粒内破壊も生じている｡一方,F.C.80タ左は約3,000℃に相当

するためノンサグタングステン内のアルミナシリカ系のドープ剤残

留成分はガス状となって相当な内圧を引き起こしタングステン地に

線軸に平行な穴の配列を生ずる｡典型的な例が図5(d)のアルミナ

成分0.05v/｡の試料である｡この空孔をよく観察すると図dに示す

ように結晶方位によって変位量が違うため穴の形状が幾何学的にな

っているのがわかる｡この空孔は粒内破壊が行なわれた破面には観

察されない｡この点からアルミナシルカ系の不純物は結晶粒界に存
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国6 F.C.80%で現われた粒界の空孔
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一一也ー凸一一0.Olラムb_.tRu
ll｢R-3D

0‰山tRu WR-3E

/r一へ ＼

2.000 2,500 芯

3分｢開披なまし温度(OK)

図7 W-Ru合金の焼鈍後の引張び率
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一心-1ト････-0.01%山tRu
WR-3Ⅰ)
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ゝ■
＼

ミニーり､
＼

2,000 2,500 七K

3分間娩なまL温度(OK)

図8 破断力をkg/mm2に換算するにはg/MG表示の破断力に

3.86を掛けた数値をkg/mm2で読めは良い

在しやすいものと推定され,ルテニウムやレニウムはなんらかの作

用で粒界の強度を改善することが考えられる｡

図7は0.2mm申(115MG)の試料を3分間焼なまししたときの室

温における引張伸び率を示したものである｡ルテニウムの添加はタ

ングステンの室温延性を著しく改善することがわかる｡ルテニウム

の量が多いほど延性をもたらす焼なまし温度の範囲が広がってい

る｡その広がり方はWR-3E(Ru,Ow/｡)を基準にしたとき高温側お

よび低温側ともに広がるが,特に低温側にルテニウムの効果の著し

いのが特長である｡図7の高温側の延性の終止点は図8に示す最大
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(a)WR-3B 25000K 娩なまし

(c)WR-3C 24000K 焼なまし

(e)WR-3D 24000E 焼なまし

(b)WR-3B 26000E 焼なまし

(d)WR-3C 2500山E 娩なまし

r!_)WR-3D 25000E 焼なまし

(a)wR-3B X4480×与

(c)WR～3Ⅰ) ×4480×÷

(b)WR-3C

(d)WR～3E

図10 0.2mm¢,2,4000K3分焼なまし試料の

せん断破面

×4480×÷

×4480×与

(g)WR-3E 24000Ⅹ 焼なまし

図9 破断力変化時の金属組織

破断力の2,4500Kから2,6000Kに至る温度範囲で生ずる急激な低下

と対応している｡この急激な破断力の低下は図9に明らかなように

二次再結晶粒の混在によってもたらされたものである｡これはタソ

グステンの延性一脆性遷移が結晶粒径に依存する(9)性質のためであ

り,ノンサグタングステン線にレニウムを加えたとき粗大結晶の延

性を改善する効果(3)とは違っている｡

各試料ともに延性を示す2,400CKの温度で3分間焼なまししたの

ち,ロールによって圧壊し作ったせん断破面は図10に示すとおり

である｡すべての試料について破壊は副結晶粒界に沿って行なわれ

ており,WR-3Bの副結晶粒の幅が他の試料より小さいぼかほ,ル

テニウム添加の試料に特別な破壊の様態はない｡1ⅣR-3Eに空孔が

並んでいるのが観察されたが,他の試料についてほ倍率を高めても

発見できなかった｡これは,ルテニウムが空孔を改善することを示

すのでなく,副結晶粒界は空孔に対して独立に存在することを示す

ものと考えられる｡

WR-3BとWR-3Dについて2,400日K焼なましロール破壊の破面

を3,000倍の視野で斜めに観察した結果は図11に示すとおりであ

る｡破面に丘陵状の副結晶粒の一部が観察される｡この副結晶粒は

線軸に垂直な方向に成長した部分であって,この大きさは好ましく

ない副結晶粒の成長の大きさを示すものである｡同温の焼なましで

はルテニウム成分の多いはうが副結晶粒の成長が起こりがたいこと

を示している｡図8においてWR-3BおよびWR-3Cのルテニウム

成分の多い試料に2,4000Kから2,5000Kに至る破断力のプラトーが

存在する｡これもルテニウム成分の副結晶の成長の阻止の働きを示

すものである｡

(a)WR～3】i X3080×÷

(b)･WR-3D X3000×÷

図11 破面上の成長した副結晶粒

図12はルテニウム成分量と0.2mm¢で測定したW-Ru合金の

電気抵抗との関係を示したもので,ルテニウムの量と電気抵抗との

間にノルトハイムの規則が成立している｡これほルテニウムが固溶

されていることを示すもので,図8に示された最大破断力の変化を

成分的に均質な焼なまし体の変化として考えてよいことを示してい

る｡W-Ru合金のマトリックスの強さは1,8000K以上で焼なました

ときに現われている｡図8のその温度範囲でルテニウムの量が増す

につれて強度が弱くなっている｡

4.結果の検討

4･1ルテニウム成分がタングステン粉末冶金に与える影響

ルテニウム成分の添加が焼結までの工程で大きな減量を示さずほ

とんどねらったとおりにできたのは,ルテニウムが還元工程で粉の
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図12 ルテニウム成分とW-Ru合金の電気抵抗との関係

状態でタングステンと合金化したか,あるいほタングステソ粉にル

テニウムの微粉が強く焼結したためであろう｡6塩化ルテニウムア

ンモソは225℃で分解(10)するが,おそらくルテニウムは酸化物の

形で存在し,ルテニウム粉末の製造法(11)と同じくその後水素還元

されたものと考えられる｡還元時にタングステンの微細粉末粒子を

増加させる理由ほSmitbells(12)の蒸気サイクルのみでほ説明がつ

かない｡還元時の一次粒子の成長枚構に関する問題であって今後の

検討を要するものである｡

0.5w/｡Ruでインゴットの加工ができなかった理由はEPMAによ

る観察でも組織上ルテニウムの偏折らしきものが認められず,しか

も他試料よりも大きな空孔が認められたこと,さらに8.1mm¢まで

加工した棒に巣状の欠陥が明らかに存在したことからW-Ru合金

の本質的な問題ではないと考えられる｡H.W.Haydenらは(8)タン

グステン粉末にルテニウムを添加して活性化焼結したとき焼結収縮

が0.5w/｡Ruまで一次的に大きくなることを報じている｡またドー

プ剤を含むタングステンの焼結があまりに早い場合,閉じこめられ

たガスが気泡となって大きな空孔をつくるというよく知られた事実

とあわせて考えたとき0.5wんの失敗はプロセス上の問題と信じら

れる｡

ん2 ルテニウム成分がタングステンの轢械酌性質に与える影響

少量のルテニウムの添加がタングステンの延性を大幅に改善する

割合は,既に知られているレニウムやオスミウムの効果に比較して

まったく著しいものがある｡W-Ru合金の延性を示す試料の破壊ほ

副結晶粒界に伝わる延性破壊を示し,二次再結晶の発生に伴う粗

大結晶粒の存在によって脆性破壊に変じている｡この様態ほ純タソ

グステンの基本的性質と変わっていない｡組織観察の結果からルテ

ニウム成分は副結晶粒の幅を小さくする効果をもっていることが認
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められ,レニウムと同じく粒界の強度を改善する徴向をみせてい

る｡この効果ほクラックの伝搬によって破壊の様態が決まるタング

ステンの性質からみて好ましいものである｡

ルテニウムはタソグステンの原子半径に対し約3.6%小さい｡小

さなルテニウムの溶質原子が刀状転位の圧縮側に固着されて転位の

弾性エネルギーを下げる働きをなし副結晶粒の成長抑止になんらか

の影響をもつものと考えられるが,ルテニウム成分が増加するに従

ってタングステンマトリックスの強度が下がる現象はよく説明でき

ない｡この強度の低下はルテニウムの量があまりにも微量であると

ころから,原子間の結合力が相対的に小さいルテニウム元素による

タングステンの結合強度の希薄現象のみとは考え難い｡今後の検討

を必要とする｡

5.緒 言

(1)微量のルテニウム成分はタングステン線の延性を著しく改

善することを見いだした｡延性に有効な上限固溶量は明らかでな

いが,0.1v/｡Ru程度でタングステン線の室温での引張伸び率で

35%もの値を得ることができた｡

(2)ルテニウム成分はタングステン線の副結晶粒の成長を押

さえ,粒界の強度を改善することが認められる一方,ルテニウム

成分によってタソグステソマトリックスの強度が若干低下するこ

とがわかった｡

(3)タングステンの粉末冶金においてルテニウム成分ほタング

ステンの細粒をさらに細かくする働きが認められた｡

最後にルテニウムがタングステンに与える効果についての予想

を筆者と同時にかつ独立に立て,実験の進行に協力と関心を払っ

ていただいた日立製作所中央研究所鴨下博士に厚くお礼申し上げ

るとともに,本実験の遂行にあたっで惜しみない努力を捧げても

らった当時茂原工場原料課の官本訳章君に感謝の意を表する｡
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