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睾者 言命

エネルギ間題は80年 代の国家の安全を保障す る最重要課題の一つとして認識 され、世

界的規模でその対策が検討 されている。 その具体策 としては省エネルギの推進 と石油に

替わる新 エネルギの開発に焦点 がしぼられてお り、省エネルギは短期的には極めて効果的

であると思われる。 石油代替 エネルギの開発としては、短 ・中期的には石炭(ガ ス化 ・

液化)エ ネルギな らびに更新1陛の 自然エネルギ(太 陽 ・地熱 ・海洋 ・風力エネルギ)の 開

発が、また長期的には核融合エネルギの開発が重要課題であると考えられる。

省資源 ・省エネルギの観点からは、材料の長寿命化を図るとともに燃料の低品質化に伴

う高温腐食に対する耐食II生を有す る材料,ま たガスター ビンの効率を高める耐熱材料の開

発がすすめ られている。 一方、新エネルギの開発においては材料に課せ られる条件がま

すます苛酷になることが予想され、構成材料の性能の向上が求められている。 例えば、

核融合炉の構築に際 しては高機能を有する炉材料の開発が不可欠であるが、と りわけセ ラ

ミック材は表面被覆材料または構造材料として重要な役割を担 うものと予想 される。

プラズマ溶射法は、 ノズルから噴出させた アルゴン ・水素等のガスをアークによってプ

ラズマ化 し、得 られた超高温.・超音速のプラズマジェッ ト中に溶射粉末を送給す ることに

よ り粉末材料を溶融状態で母材に衝突 させて 被膜を形成する方法であり、他の表面被覆法

と比較 して被覆可能な材料の種類が多 く、 また厚膜の被覆が可能であることを特徴とす る。

特に、プラズマ溶身寸によるセ ラミック被覆法は、母材金属の耐熱性 ・耐食性 ・耐摩耗性等

を改善す る表面技術 として開発 された ものである。

本研究では、エネルギ構造材におけるセラミック被覆の適用の可能性に関す る評価を目

的として、セ ラミック溶射被膜についての構造研究,強 度研究な らびにふ く射特1性・電子

放射 ・荷電粒子照身寸に関す る研究を取 り扱 っているO本 論文 は次の各章か ら構成 されて

いる。

第一章では、 ジル コニァ溶射被膜の構造 をX繰 回折 とラマン分光法によ り調査 した内容

を取 り扱フている。 さらに、顕微 ラマ ンの手法による微細構造の解析について論 じてい

る。

第二章では、作製方法の異なるアル ミナージルコニア系粉末を用いてプ ラズマ溶射被膜

を作製 し、 その構造の相遠 を解析 した結果を述べている。

・第三章で は、アル ミナーチタニア系溶射被膜について、X線 回折 と電子スピン共鳴によ

り状態分析 を行い、議論 している。

第四章で は、アル ミナ溶射被膜 の接合強度 を測定 し、接合強度に影響を及ぼす因子につ

いて考Tし ている。

第五章で は、窒化珪素 ウィスカーをアル ミナ粉末に混合す ることにより作製 した溶射被

膜につ いて、衝撃試験ならびに二次 イオ ン質量分析,蛍 光X線 分析等の手法による状態分

析を行 い、議維強化セ ラミックの表面被覆へ の応用につ いて述べて いる。

第 六章では、セ ラミック被膜の放射率 を分光学的に測定 し、 さらに全放射率を算出 した

結果について検討 を行っている。

第七:章では、セ ラミック被膜か らの熱刺激エキ ソ電子放射現象を観察 し、表面状態 との
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関連 について論 じている。

第八章では、各種セ ラミック被膜 の荷電粒子照射効果を ラザフォー ド後方散乱 ,光 電子

分光法等の手法により調査 した内容を取 り扱っている。

なお、最後に本研究についての総括を行 っている。
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第 一 章 ラ マ ン 分 光 法 に よ る ジ ル コ ニ ァ

溶 射 被 膜 の 構 造 解 析

1-1緒 言

ジ ル コご・ア ・セ ラ ミ ッ ク ス は 高 強 度,高 破 壊 靭 性,低 熱 伝 導 率,耐 熱 衝 撃 性,耐 食 性 ・

耐 薬 品 性,高 温 伝 導 性 等 の 優 れ た 物 理 的 ・化 学 的 性 質 を 有 して い る 。 こ の た め に 工 業 的

に は 発 熱 体,高 温 劣 化 防 止 膜,溶 融 金 属 離 型 膜,摩 耗 防 止 膜,測 定 工 具 ・治 工 具,イ オ ン

導 電 体,湿 度 セ ン サ ー,バ イ オ セ ラ ミ ッ ク ス や 、 こ の ほ か に も エ ネ ル ギ 開 発 部 門 に お け る

有 力 な 候 補 材 料 と な っ て い る。i)特 に 近 年 、 ガ ス タ ー ビ ン ・エ ン ジ ンに お け る ブ レ ー

ド,ノ ズル 等 の 高 温 部 品 へ の 応 用 が 期 待 さ れ て い る 。 こ の 場 合 、 プ ラ ズ マ ・ ジ ェ ッ トを

用 い た 溶 射 法 に よ り耐 熱 合 金 上 にNiCrAlYア ンダ ー コ ー トを 施 し、 さ らに ジ ル コ ニ

ァ ・セ ラ ミ ッ ク ス を コ ー テ ィ ン グ して 母 材 表 面 の 温 度 を 下 げ る 熱 遮 蔽 コ ー テ ィ ン グ が 最 も

有 力 で あ る 。z・3)し か しな が ら ジ ル コ ニ ァ は 結 晶 学 的 に は 複 雑 な 挙 動 を 示 し、 室 温

に お い て は 単 斜 晶 構 造 を と る が1273～1373K近 傍 で 正 方 晶 構 造 を と る よ うに な り、

さ らに 約254ｩKで 立 方 晶 構 造 と な る 。 特 に 正 方 晶 ⇔ 単 斜 晶 の 相 変 態 は 温 度 変 化 以 外

に 応 力 ま た は 歪 に よ って も生 ・じ る マ ル テ ンサ イ ト変 態(熱 誘 起 変 態 ま た は 応 力 誘 起 変 態)

で あ り、 こ の 変 態 に 伴 い 約5%の 容 積 変fビ が 生 じ る 。4)そ の 結 果 、 熱 サ イ ク ル が 付 加

さ れ る 環 境 下 に お い て は熟 衝 撃 性 が 低 下 す る こ と が 知 ら れて い る。 こ の 容 積 変 化 に 伴 う

ジル コ ニ ァ の 熱 衝 撃 性 の 低 下 を 防 ぐた め に 、Zr4+イ オ ン に類 似 の イ オ ン半 径 を 持 つ2

価 ま た は3価 の カ チ オ ンか らな る 添 加 剤 の 検 討 が 行 な わ れ 、CaO5-9),MgOヨ ー

1i)
,Y20312幽15),CeOzlfi) .,Nd20317),ErzO319),

TiO21ヨ)等 の 添 加 が 有 効 で あ る こ と が 判 明 して い る。 実 際 の 熱 遮 蔽 コ ー テ ィ ン グ

に は 添 加 剤 と してCao,Mgd,YzQ3が 主 と して 使 用 さ れ て い る に 過 ぎ な い が 、 工

業 的 利 用 を 目 的 と して 熱 サ イ ク ル 試 験zo-z4)お よ び 高 温 腐 食 試 験21-25)が 数

9yく 行 な わ れ て い る。 そ の 結 果 か ら、Y203で 安 定 化 した ジル コニ ァa'1も 寿 命 が 長

く、 一 方CaOで 安 定 化 し た 場 合 はMgOで 安 定 化 した 場 合 に 較 べ て 箸 し く劣 る こ と が 立

証 さ れ た が 、、そ の 理 由 に つ い て の 考Tは な さ れ て い な い 。

現 在 まで 、 ジ ル コ ニ ァ の 結 晶 形(単 斜 晶 ・正 方 晶 ・立 方 晶)の 解 析 に はX線 回 折z6}

z9)や 電 子 顕 微 鏡 に よ る電 子 線 回折8'30'31)の 手 段 が 使 用 さ れ て き た
。 し か

しな が ら、X線 圓 折 を 使 用 した 場 合 、 ジル コニ ァ の正 方 晶 と 立 方 晶 の 反 射 強 度 が 重 な り こ

れ ら2相 の 識 別 が 難 し い 。 し か も、X線 ・電 子 線 回 折 法 は ジ ル コ ニ ア 中 で 起 こ る マ ル テ

ンサ イ ト変 態(応 力 誘 起 変 態)の 始 期 過 程 に お け る 中 距 離 構 造(～5nm)に 敏 感 で な い

とい う欠 点 を 持 っ て い る 。32)一 方 、 分 子 の 振 動 を 解 析 す る ラ マ ン分 光 法 は こ の 様 な

中 距 離 構 造 や 結 晶 自身 の 対 称 性 に 対 して 優 れ た1情報 を 提 供 す る こ と が で き る 。Phi-

llippiら33)は 、3種 類 の ジ ル コ ニ ァ結 晶 形 の ラ マ ン 振 動 モ ー ドを 測 定 して い る。

ま た 、Keramida5ら32・)は ジル コ ニ ァ各 結 晶 の フ ァ ク タ ー ・グ ル ー プ 解 析 を,

Ishigameら34)は 単 斜 晶 ジ ル コ ニ ァ の ラマ ン ス ペ ク トル の 偏 光 特 性 に よ る帰 属

を 行 って い る 。 最 近 、Bennerら35)に よ り、NlCrAlYア ンダ ー コ ー トを

施 したIN-738基 板 上 にPVD法 で コ ー テ ィ ン グ し た ジ ル コ ニ ア被 膜 に つ い て の ラマ
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ン分光法による研究が報告 されてはいるが、工業上最も関心の高いプ ラズマ溶射により作

製されたジル コニァ被膜に対 しては全 く応用 されていない。

本章では、プ ラズマ溶身寸により3種 類 のジル コニァ被膜を作製 し、これ らのジルコニァ

被膜中の結晶形態 をX線 回折 とラマン分光法で調査 した結果を取 り扱フている。 また、

ラマ ン分光法の優れた特徴を利用 して、 ジルfコご・ア被膜表面に生 じたビッカース圧痕部分

に発生する応力誘起変態 とレーザーを用いた熱処理の影響を調べた。 さ らに、 レーザー

・ラマ ン分光装置 と顕微鏡 とを組 み合わせたレーザー ・ラマ ン ・マイクロプ ローブ(顕 微

ラマン)の 手段によ り、 ビッカース圧痕で発生 した クラック近傍の微細構造の解析も試み

た。

1-2実 験

プ ラ ズ マ 溶 射 に よ る ジル コ ニ ア被 膜 を 作 製 す る た め の 原 料 粉 末 は 、 表1-1に 示 す 材 料

を 使 用 した 。 ま た 、 こ れ ら の ジ ル コ ニ ァ を コー テ ィ ン グ す る 基 板 に はSUS316ス テ

ン レ ス 鋼 を 用 い た 。 プ ラ ズ マ 溶 射 の 前 処 理 と し て 、SUS316板 あ 表 面 を 加 圧 約6 .

5kgf/cmz,噴 出 圧 約4.5kg.f/cm2の ア ル ミナ 砂(METCOLITE)

に よ り平 均 粗 さ2.7μmの ブ ラ スr加 工 を 行 い 、 表1-2に 示 す 条 件 で プ ラ ズ マ 溶 射 を

実 施 し た 。 図1-1に プ ラ ズ マ 溶 身寸装 置 の 概 略 図 を 示 す 。

表1二1ジ ル コ ニ ア溶 射 粉 末(六:昭 和 電 工 社 製,六 ★METCO202)

Powder

Composition()

Size(umD
ZrO2Y203MgOothers

ZrO2-4.5mo1$Y203

ZrO2-12mo1$Y203**

ZrO2-8mol暑MgO★

90,728.20-1.08

77,919.5-2.6

97.17-2,150.68

10ti44

10'L88

10ti44

表1-2プ ラズマ溶射条件

Equipment

Arcgases

Voltageandcurrent

Powdercarriergas

Sprayingdistance

Thicknessofcoatings

METCO7MType

PrimaryAr(401/min)

Secondary:HZ(7.51/min)

65～70Vand500A

Ar(371/min)

100mm

300Um

溶 射 後 、3種 類 の ジ ル コ ご ア 被 膜 の 表 面 を 機 械 的 研 摩 し、20kgの 加 重 で1mm2当

た り5点 の ビ ッ カ ー ス圧 痕(圧 痕 部 の 面 積=約0.06mm2/個)を 作 っ た 。 ま た 、

Zrｩ2-12mol%Y203被 膜 に つ い て は 表 面 を 炭 酸 ガ ス ・レ ー ザ ー(出 力:2k

W,ビ ー ム 径:5mm,移 動 速 度=100mm/s)に よ り 熱 処 理(再 溶 融 ・凝 固)を 施

し た 。
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図1-1プ ラズマ溶射装置の概略図

X線 回折の測定 には、理学電機製試料水平式 θ一θ型X線 回折装置を使用 し、湾曲 グラ

フ.アイ ト結晶により単色化 したCuKα(出 力:40kV×20mA)を 用いた。 特に

ジル コごア被膜中の単斜晶 ・正方晶 ・立方晶 ジル コsア の定量をX線 回折により行 うため
ヒ

に 、 単 斜 晶(11丁)面 ・(111)面 と正 方 晶 ・立 方 晶(111)面 に 対 して27.5

≦2θ ≦32.0。 の 散 乱 角 で 、 ま た 正 方 晶(400)面 ・(004)面 と 立 方 晶(40

0)面 に 対 し て72.5。 ≦2θ ≦76.O。 の 散 乱 角 で 、 △2∂=O.02。 の ス テ ッ.

プ 走 査 を 行 っ た 。

ラ マ ン散 乱 ス ペ.ク トル の 測.定に は 、 ダ ブ ル モ ノ ク ロ メ ー タ の 回 折 格 子 か ら構 成 さ れ て い

る 日本 分 光 工 業 製R-800型 レー ザ ー ・ラマ ン分 光 装 董 を 使 用 し 、 光 源 と して ア ル ゴ ン

イ オ ン ・レー ザ ー(波 長488nm,出 力=300～500mW)を 用 い た 。 図1-2

に 、 レ ー ザ ー ・ラマ ン分 光 装 置 の 光 学 系 を 示 す 。

.VPrism

ヨ'Ar -ionLaser

Do b工e-monochro

Spectrometer

睡

'

Lens

LaserBeam

Sample

Lens

Prism 工nterfe】re轟ce

Filしer

Prism

図1-2レ ー ザ ー ・ラマ ン分 光 装 置 の 光 学 系
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ジル コ ニ ァ粉 末,ジ ル コ ニ ァ 被 膜 な ら び に ビ ッカ ー ス 圧 痕 部 の ラマ ン散 乱 ス ペ ク トル の

測 定 に は 、 図1-2に 示 す よ うに 前 方 散 乱 法 を 採 用 し た。 ビ ッ カ ー ス 圧 痕 に よ り圭 じ た

ク ラ ッ ク 部 分 の 測 定 に は 、 図1-3に 示 す 光 学 系 を も つ 日本 分 光 工 業 製R-MPS-01

型 顕 微 ラマ ン測 定 装 置 を 使 用 し、 約2.5μmφ に 絞 っ た ア ル ゴ ン イ オ ン ・レ ー ザ ー 光 を

図1-4に 示 す ク ラ ッ ク 中 心 か ら5μm間 隔 で4箇 所 の 測 定 を 実 施 し た。
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図1-3顕 微 ラマ ン測定装置の光学系
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000
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Indentation

/ ＼

図1-4圧 痕よ り圭 じたクラック近傍の顕微 ラマ ン測定

1-3結 果 お よ び 考 察

1-3-1X線 回 折

各 種 ジル コ ニ ア の プ ラ ズ マ 溶 豹 前 後 のX線 回 折 図 形 を 、 図1-5か ら図1-7に 示 す 。
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こ れ ら の 結 果 よ り、ZrO2-4.5mo1%Y203お よ びZrO2-8mol%Mg

Oの 溶 射 粉 末 は 単 斜 晶 と安 定 化 ジ ル コ ニ ァ(正 方 晶 あ る い は 立 方 晶)の 漉 合 物 で あ る が 、

ZrO2-!2mol%YzO3粉 末 は 単 斜 晶 ジ ル コニ ァ とYzO3の 混 合 物 で あ る.こと

が わ か る 。 し か し 、 い ず れ の 試 料 も プ ラ ズ マ 溶 射 に よ っ て 安 定 化 ジル コニ ァ が 得 ら れ る

こ と が 判 明 した 。

ジ ル コ ニ ァ 中 の 単 斜 晶 ・正 方 晶 ・立 方 晶 の 各 相 の 分 率 は 、Millerら35)に よ っ

て(1-1)式 ～(1-3)式 に 示 す よ う に 定 式 化 さ れ て い る 。

Cm=
0●82[エ ロ1(11'1)÷lm(1「11)]

Cヒ 冨(1-Cm}×

0。82【 工m(111)÷ 工π1{1111]+工t
,c(111)

1.14[lt(400)+工t(004》]

1・14[工t;(400)+工t(004)]+工c{400》

Cc=1一(Cm+Ct)

(1-1)

(1-2)

(1-3)

こ れ らの 式 は 、 相 変 態 に よ っ て も単 斜 晶(11丁)面 ・(111)面 と 正 方 晶 ・立 方 晶

(11!)面 の 反 射 強 度 の和 は 等 し く37)、 ま た 正 方 晶(400)面 ・(OO4)面 と

立 方 晶(400)面 の 反 射 強 度 の 和 は 等 しい と い う仮 定 に 基 づ い て い る 。 こ こで 、Im,

It,Icは 単 斜 晶,正 方 晶,立 方 晶 の 積 分 強 度 、 ま たCm,Ct,Ccは 各 相 の 分 率 を

表 す 。
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この と き 、 積 分 強 度 を 求 め るた め に 使 用 したX線 回 折 結 果 の 一 例 と して 、 図1-8と 図1

-9にZraz-8mol%MgOプ ラ ズ マ 溶 射 被 膜 の ス テ ップ 走 査 結 果 を 示 す
。
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図1-8 ZrO2-8mol%MgO溶 射 被 膜 のX線 回 折 ス テ ップ 走 査 結 果

(27.5。 ≦2B≦32.00)

ZrOa-8mo1$MgO
、

as-sprayed O

O

73 74

20(degree)

75 76

図1-9 ZrOz-8mol%MgO溶 射 被 膜 のX線 回 折 ス テ ッ プ 走 査 結 果

(72.5。 ≦25≦76.0。)

表!-3に 、 以 上 の 方 法 で 求 め た プ ラ ズ マ 溶 射 前 後 の ジル コ ニ ァ 中 の 各 結 晶 相 の 分 率 を 示

す 。Zrｩz-Y2Q3系 の 状 態 図14)で はY203の 添 加 に よ り正 方 晶 ・立 方 晶 の

領 域 が 拡 大 さ れ 、10mo1%YzO3を 越 え る と 立 方 晶 が/tGIGJJを 占 め る よ う に 生 成 さ

れ る。 表1-3か ら判 る よ う に 、 プ ラ ズ マ 溶 射 後 のZrdz-4.5mol%YzO3

被 膜 に つ い て は 正 方 晶 と 立 方 晶 が,ま たZrO2-12moI%Y203被 膜 に つ い て は

立 方 晶 が る く存 在 し 、 状 態 図 と よ く対 応 して い る。 しか し な が ら、 プ ラ ズ マ 溶 射 後 の こ

一9一



表1-3ジ ル コニァのX線 回折解析結果

sample
moleratio

Cm cセ Cc

ZrO2-4.5mol篭Y203powder

ZrOZ-4.5mol告Y203as-sprayed

0.36

0.04

0.36

0.45

o.ae

O.51

★ZrO
Z-12π 乳ol署Y203powder

ZrO2-12mol亀Y203as-sprayed

1.00

0.05

a

o.2z

0

0.73

ZrO2-8mol馳qOpowder

ZrO2-8廊ol脳qOas-sprayed

0.55

0.23

0.14

0.2s

0.31

0.sa

*thispowderalsoincludesY,O, .

れ ら の 被 膜 中 に は4～5%の 単 斜 晶 が 存 在 して い る 。 こ の 理 由 と して は 、 原 料 粉 末 中 に

単 斜 晶 と して 存 在 して い る ジル コ ニ ァ(特 にZroZ-12mo1%Y203で は ジ ル コ

ご・ア の100%が 単 斜 晶)が 、 プ ラ ズ マ 溶 射 過 程 を 経 た 後 に も 完 全 に は 安 定 化 せ ず 一 部 が

残 留 す る た め と 考 え ら れ る 。ZrO2-8mol%MgO被 膜 中 に は 立 方 晶 の 他 に ほ ぼ

同量 の 正 方 晶,単 斜 晶 ジ ル コ ニ ァ が認 め ら れ 、ZrO2-MgO系 状 態 図11)と 良 い 対

応 を 示 して い る 。

1-3-2ラ マ ン分 光 法

特 有 の ラ マ ン散 乱 ス ペ ク トル を 示 す ジ ル コ ニ ァ の 単 斜 晶 ・正 方 晶 ・立 方 晶 の 振 動 モ ー ド

の 帰 属 は 判 明 して お り、 ラマ ン散 乱 ス ペ ク トル よ り3種 類 の 結 晶 形 態 を 明 確 に 区 別 す る こ

と飼 能であ・.単 斜晶の空間翻C;、(P21/。 ・Z-4)で あるので181固 の振動 モ

ー ド(r=9Ag+9Bg)が ラ マ ン活 性 と な り う る 。32・34)正 方 晶 ジ ル コ ご ア

の 場 合 ・ 空 間 群 は15D4h(・4・/㎜ 。・z-2)で あ り ・個 の 振 動 モ ー ・
5・ 一Alg+2B1・

一 方
、 立 方 晶 の 空 間 群 はOh(耳n3m=Z=1)+3Eg)がラ マ ン活it生と な る。3z)

で あ り単 に1個 の 振 動 モ ー ド(r=T2g)の み が ラ マ ン活ll生と な る 。3z)表1-4に 、

3種 類 の ジ ル コ ニ ァ結 晶 形 に つ い て ラ マ ン散 乱 ス ベ ク トル を 測 定 して 得 ら れ た 振 動 モ ー ド

を 示 す 。 こ の 表 か ら判 る よ うに 、 単 斜 晶 で は14個,正 方 晶 で は6個,そ して 立 方 晶 で

は1個 の振 動 モ ー ドが 観 測 さ れ 、Phillippiら,Ishigameら に よ る 潰ll定

結ｮ33・3A)や 空 閤 群 の 解 析3z)と も よ く一 致 して い る。

図1-10,図1-11お よ び 図1-12に 、 プ ラ ズ マ 溶 射 前 後 に お け るZroz-4.

5mo1%YzO3,ZrO2-12mol%i203お よ びZrO2-8mol%Mg

Oの ラマ ン散 乱 ス ペ ク トル を 示 す 。 た と え ばZrO2-4.5mol%Y203の 場

合(図1-10),原 料 粉 末 に お い て は 単 斜 晶 と正 方 晶 に 起 因 す る鋭 い バ ン ドが 認 め られ

る が 、 溶 射 試 料 は 単 斜 晶 の バ ン ドが 薯 し くifs少 す る 一 方,正 方 晶 の バ ン ドが 強 く 出 現 し、

X線 回 折 の 結 果 と も 良 い 対 応 を 示 して い る 。 図1-10～ 図1-12に 得 ら れ た ラ マ ン

散 乱 ス ペ ク トル か ら、 次 の2点 が 明 ら か ≧ な つ た 。1)単 斜 晶 と 正 方 晶 の ジ ル コニ ァ に

つ い て 観 測 さ れ る ラマ ン散 乱 バ ン ドは 特 に シ ャー プ で あ る 。2)30000m-i以 上 の

一10一



波 数 領 域 に お い て は 、 高 感 度 で 検 知 可 能 と な る単 斜 晶 ・正 方 晶 に 起 因 す る ラマ ン散 乱 バ ン

ドは 重 な る が 、1000Qm-iか ら30000m-iの 波 数 領 域 に お い て は 明 確 に 分 離 し て

い る。(単 斜 晶:18100m-1・19200m-1,正 方 晶=14800m-i・2610

0m")こ の2点 の事 実 と、 ラ マ ン散 乱 ス ペ ク トル に 現 れ る バ ン ド強 度 が 散 乱 種 の 濃

度 に 比 例 す る と い う 関 係 か ら、 ラマ ン散 乱 バ ン ドの 強 度 を 測 定 す る こ と に よ 、り(1-4)

表1-4ジ ル コ ニ ァ の 振 動 モ ー ド(m一')

Monoclinic Tetragonal Cubic

63700m 64100s 62500m,b

61800m 47400m

56100w 38300w

54000w 33300m

50300w 26100s

47700s 14800s

38000m

34900m

33800m

31900w
22400w

19200s

18100s
.i

10500m

w:weak,m:medium,s:strongandb:broad.
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式か らジル コニ ァ中の単斜晶 と正方晶の割合が求まる。

T【 エtユ ㈱ ・lt鋤 】
R(t/t.孤}・

T[ltiaeoo+エzstot。]+【 エm皿 。。+エ19200m】
(1-4)

こ こ で 、ImとItは 単 斜 晶 と正 方 晶 に 起 因 す る ラ マ ン散 乱 バ ン ドの 強 度,そ してTはX

隷 回 折 と ラマ ン散 乱 と の 換 算 因 子 で あ る。Clarkeら38)も 同 様 の 方 法 で ジ ル コ

ニ ァ 焼 結 体 中 の 単 斜 晶 と正 方 晶 を 定 量 して い る。(1-4)式 よ り得 ら れ た 結 果 を 表1

-5に 示 す
。

表1-5ジ ル コ ニ ァ の ラマ ン分 光 解 析 結 果.

sample R(tit。m)
moleratio

Cm Cし

ZrO,一4.5mo1$Y,O,powder

ZrO,。4.5mo1亀Y203as-sprayed

ZrO,一4.5mo1$Y,O,afterindentation

0.48

0.92

0.61

0.37

0.04

0.19

0.35

0.45

0.30

★ZrO
,一12mol居Y203powder

ZrO,一12mol亀Y203as-sprayed

ZrO,一12molgY,,0,afterindentation

0.83

.o.78

1.00

0.05

0.06

O

o.zz

O.21

ZrO2-8mol篭 頒gOpowder

ZrO2-8mol暑 凹自Oas-sprayed

ZrO2-8moユ 急MgOafterindentsヒion

ZrO,一8molgMgOfracturedsurface

0.20

0.53

0.53

0.35

0.55

0.23

0.23

0.31

0.14

0.25

0.25

0.17

*thispowderalsoincludesY
,O,.

ジ ル コ ご・ア を 変 形 す る と 、 そ の 加 え ら れ た応 力 ・歪 に よ り 正 方 晶 か ら単 親 晶 へ の 相 変 態

(応 力 誘 起 変 態)が 誘 起 さ れ る こ と が 知 ら れ て お り、 高 強 度 ジ ル コ ニ ア に つ い て 広 く研 究

さ れ て い る 。39冒4z)そ の さ い に 観 測 され る単 斜 晶 と 正 方 晶 の ラ マ ン散 乱 バ ン ドの

強 度 変 化 を 調 べ る こ と に よ り、 ジ ル コニ ア 中 の 応 力 誘 起 変 態 の 状 況 を 追 跡 す る こ と が 可 能

と な る 。38)図1-10～ 図1-12に は 、3種 類 の ジ ル コニ ァ 被 膜 の ビ ッカ ー ス圧

痕 部 か ら の ラ マ ン散 乱 ス ペ ク トル を 示 して あ る。 た と え ぱ 図1-10に 示 した よ う に 、

ZrO2-4.5mol%Y203被 膜 に ビ ッカ ー ス 圧 痕 を 生 じ させ る と 正 方 晶 の ラマ ン

散 乱 バ ン ド強 度 が減 少 す る 一 方,単 斜 晶 の ラ マ ン 散 乱 バ ン ド強 度 が 増 加 して い る こ と が 明

確 に 認 め られ 、 ビ ッ カ ー ス 圧 痕 に よ り応 力 誘 起 変 態 が 生 じた こ と が 判 る。 そ こ で 、 こ の

相 変 態 後 の ラ マ ン散 乱 ス ペ ク トル の バ ン ド強 度 に つ い て も(1-4)式 を 適 用 して 、 得 ら

れ た 結 果 を 表1-5に 併 せ て 示 す 。 表1-5か ら判 る よ う に 、 ビ ッカ ー.ス圧 痕 に よ り生

じる 応 力 誘 起 変 態 の 割 合 はZrO2-4.5mol%Y203被 膜 が 最 も 大 き く、 以 下

ZrO2-12mol%Y203,ZrO2-8mol%MgO被 膜 の 順 と な る 。 図1

-13に は 、ZrO2-8mo}%MgO被 膜 の 破 断 前 後 の ラマ ン散 乱 ス ペ ク トル を 対 比

して 示 す 。
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図1-13ZrO2-Smo1%MgO溶 射 被 膜 の 破 断 前 後 の ラマ ン散 乱 ス ペ ク トル

こ の 場 合 に は ビ ッ カ ー ス 圧 痕 の 場 合(図1-12)よ り も3マ ン散 乱 バ ン ドの 強 度 変 化 が

大 き い こ と が 判 り、 破 断 の 際 の 応 力 が ビ ッ カ ー ス 圧 痕 よ り.も大 き い た め に 応 力 誘 起 変 態 が

よ り一 層 進 行 し た こ と を 示 して い る。

図1-14に は 、ZrO2-12mol%YzO3被 膜 に お け る 炭 酸 ガ ス ・レ ー ザ ー 熱

処 理 の 実 施 前 後 の ラ マ ン散 乱 ス ペ ク トル を 対 比 して 示 す 。 レー ザ ー 照 射 に よ り 再 溶 融 さ

れ た 層 の 厚 み は 約120μmで あ り、 熱 処 理 前 後 と も表 面 か らの ラマ ン散 乱 を 観 測 した 。
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ZrO2-12mol%YzO3溶 射 被 膜 の

レー ザ ー 熱 処 理 前 後 の ラ マ ン散 乱 ス ペ ク トル
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図1-14か ら判 る よ う に 、 レー ザ ー 熱 処 理 を 行 う こ と に よ り単 斜 晶 お よ び正 方 晶 の ジ ル

コ ニ ァ に 起 因 す る ラ マ ン散 乱 バ ン ドが 著 し くilk少 して い る 。 こ れ は 、 炭 酸 ガ ス ・ レー ザ

ー に よ っ て ジ ル コ ニ ァ被 膜 の 表 面 が 再 溶 融 し た さ い に ジ ル コ ニ ァ 中 の イ
ッ ト リ ウ ム 濃 度 が

均 一 化 さ れ 、 状 態 図 的 に 予 想 さ れ る 立 方 晶 が 形 成 さ れ た た め と 考 え られ る 。 レ ー ザ ー 照

射 に よ る表 面 改 質 に つ い て は 、M(Fe,Ni,Co)CrAIYを 取 り扱 っ た 報 告43

44)が な さ れ て い る が
、 セ ラ ミ ッ ク ス に 対 して も 有 効 で あ る こ と が 示 さ れ た 。

最 律 に 、Z .rO2-4.5mol%Y2a3被 膜 に お け る ビ ッ カ ー ス 圧 痕 よ り生 じ た ク

ラ ッ ク 部 分(図1-4)か ら の 距 離 に 対 す る ラ マ ン散 乱 ス ペ ク トル 変 化 を 図1-15に 示

す 。
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図1-15ZroZ-4.5mol%Y203溶 躬 被 膜 の

ク ラ ッ ク か ら の 距 離 に 対 す る ラ マ ン散 乱 ス ペ ク トル
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こ れ ら の ラ マ ン散 乱 バ ン ド強 度 か ら(11-4)式 を 用 い て 求 め た 単 斜 晶/正 方 晶 の 割 合 を

図1-16に 示 す 。
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ZrO2-4.5mol%YzV3溶 射 被 膜 の

ク ラ ッ ク か ら の 距 離 に 対 す る 単 斜 晶/正 方 晶 の 割 合

こ の 図 か ら判 る よ うに 、 ク ラ ッ ク 中 心 か ら距 離 が 増 加 す る に 従 っ て 単 斜 晶 の 割 合 がi少 し 、

約12μmで 一 定 値 を と る よ うに な っ た 。 こ れ は 、 ク ラ ッ ク近 傍 に 圭 じ る 応 力 誘 起 変 態

の 領 域 が12μm程 度 に ま でJ,ー こ と を 示 し て い る。 こ の よ うに 、 顕 微 ラマ ンす な わ ち

レ ー ザ ー ・ラ マ ン ・マ イ ク ロ プ ロー ブ の 手 段 に よ り、2μm程 度 の 分 解 能 で 微 細 構 造 中 の

結 晶 形 態 を 調 べ る こ と が 可 能 で あ る こ と が 示 さ れ た 。

1-4結 言

プ ラ ズ マ 溶 身寸に よ り、ZrO2-4.5mol%Y203,ZrQz-12mol%Y

203お よ びZroz-8mo1%MgOの3種 類 の ジ ル コ ニ ァ 被 膜 を 作 製 し て 、X線 圓

折 と ラマ ン分 光 法 に よ り調 べ 、 以 下 の 結 論 を 得 た 。

(1)X線 回 折 図 形 に 現 れ る単 斜 晶 ・正 方 晶 ・立 方 晶 の 積 分 強 度 か ら、3種 類 の ジ ル コ

ニ ァ粉 末 な らび に プ ラ ズ マ 溶 射 後 の 被 膜 中 の 各 結 晶 相 の 分 率 を 定 量 した 。 そ の 結 果 、 プ

ラ ズ マ 溶 射 に よ る ジル コニ ァ 被 膜 は 溶 射 過 程 中 に 安 定 化 さ れ る こ と が 判 明 した 。

(2)3種 類 の ジル コニ ア 粉 末 な ら び に プ ラ ズ マ 溶 射 被 膜 の ラマ ン散 乱 ス ペ ク トル を 測

定 し た 結 果 、 ラ マ ン53光 法 で は ジ ル コ ニ ァ 中 の 単 斜 晶 と正 方 晶 の 識 別 が 極 め て 容 易 で あ の 、

しか も こ れ ら2種 類 の 結 晶 相 の 定 量 が 可 能 と な る こ と が 示 さ れ た 。 そ の た め 、 ジル コニ

ア に 対 す る ラマ ン分 光 法 の こ の 優 れ た 特 徴 を 利 用 して 、 ジル コ ニ ア 中 で 起 こ る 正 方 晶 か ら

単 斜 晶 へ の 応 力 誘 起 変 態 の 解 析 に 応 用 し た 。 す な わ ち、 プ ラ ズ マ 溶 躬 後 の ジ ル コニ ァ 被

膜 表 面 に 作 っ た ビ ッカ ー ス圧 痕 部 分 の ラ マ ン散 乱 の 測 定 に よ り、Zrd2-8mol%M

gO,ZrOz-12mo1%YzO3,ZrO2-4.5mo1%Y203被 膜 の 順 序

で 応 力 誘 起 変 態 の 程 度 が 大 き くな る こ と が 判 明 し た 。 さ ら に 、 ビ ッ カ ー ス 圧 痕 近 傍 の 微
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細 構 造 を レー ザ ー ・ラマ ン ・マ イ ク ロ プ ロー ブ の 手 段 に よ り調 べ 、

心 か ら1r2μm程 度 に ま で 及 ぶ こ.とを 明 らか に し た 。

変態領域がクラック中

1)

2)

3)

4)

5)

sa

7)

$)

9)

10)

11)

12)

13)

14)

15)

16)

17)

18)

19)

zoo

21)

22)

23)

24)

25)
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第 二二章 ア ル ミ ナ ー ジ ル コ ニ ア;系

溶 射 被 膜 の 状 態 研 究

2-1緒 言

セ ラ ミ ッ ク ス の 靱1性 を 向 上 さ せ る 一 方 法 と して 、 セ ラ ミ ッ ク ス 中 に ジ ル コ ニ ァ を 分 散 さ

せ 、 正 方 晶 ジル コ ニ ァ か ら単 斜 晶 ジル コニ ア へ の 変 態 膨 張 を 利 用 す る こ と が 考 え られ る 。

こ の 場 合 、 ジル コニ ア の 変 態 膨 張 に伴 い 発 生 す る9y数 の 微 細 亀 裂 に よ っ て 亀 裂 伝 播 エ ネ ル

ギ が 分 散 さ れ る た め に 、 破 壊 靭 性 が 向 上 す る と考 え ら れ て い る。1雪3)一 方 、 ジ ル コ

ニ ァ系 複 合 材 の プ ラ ズ マ 溶 射 用 セ ラ ミ ッ ク粉 末 と して は 、 ジル コニ ア ー ム ラ イ ト,ジ ル コ

ニ ァ ー シ リカ が 市 販 さ れ て い る が 、 種 々 の 金 属 と の 濡 れ が 少 な い こ と を 利 用 し た 熱 遮 蔽 コ

ー テ ィ ン グ と して 使 用 さ れ て い る に す ぎ な い
。4)

本 章 で は 、 混 合 法 な ら び に 溶 融 法 に よ り作 製 した ア ル ミナ ー ジル コニ ア系 粉 末 を 用 い て

プ ラ ズ マ 溶 射 被 膜 を 作 製 し、 そ の 構 造 の 変 化 をX線 回 折 お よ び ラマ ン分 光 法 に よ り調 べ た 。

ま た 、 顕 微 ラ マ ン(レ ー ザ ー ・ラ マ ン ・マ イ ク ロプ ロー ブ)の 手 法 に よ り、 ア ル ミナ ー ジ

ルavア 溶 射 被 膜 中 の ジル コ ニ ア の 正 方 晶 か ら単 斜 晶 へ の 変 態 挙 動 の 追 跡 を 行 っ た 。

2-2実 験

プ ラ ズ マ 溶 躬 に 用 い た、ア ル ミナ ー ジ ル コニ ア系 溶 射 粉 末 は 、AlzO3-12mol%

Zroz(10vol%乞rO2)の 組 成 の も の で あ り、 混 合 法(ア ル ミナ 粉 末 と ジル コ

ニ ァ 粉 末 を 混 合,Blendedと 表 示)な らび に 溶 融 法(溶 融 の の ち 粉 末 化,Fuse

dと 表 示)に よ り作 製 した 。 そ の 重 量 分t,粒 径 を 表2-1に 示 す 。SUS316ス

テ ン レ ス 鋼 を 溶 射 母 材 と して サ ン ドブ ラ ス ト処 理 を 施 した 後,表2-2に 示 す 条 件 で プ ラ

ズマ 溶 射 を 行 つ た 。

表2-1ア ル ミナ ー ジ ル コ ニ ァ系 溶 躬 粉 末

Powder

CompositionO

Size(ltm)
AlzO3ZrO2Y2030thers

A1203-12mo1亀ZrO2(Blended}

A1203-12瓜ol審ZrO2(Fused)

85.5413,820,090.55

85.7513.85-0.40

10ti88

10ti88

表2-2プ ラズマ溶射条件

Equipment

Arcgases

Voltageandcurrent

Powdercarriergas

Sprayingdistance

Thicknessofcoatings

METCO7MType

PrimaryεAr{401/min)

Secondary:H2(7.51/min)

65'y70Vand500A

Ar(371/min)

100mm

300um
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X繰 回 折 の 測 定 は 、 理 学 電 機 製X線 回 折 装 置 に よ りCuKaを 用 い て 行 い 、 特 に 被 膜 中

の 単 斜 晶 ジ ル コニ ァ の 定 量 を 行 うた め に27.5。 ≦2∂ ≦32.0。 の 範 囲 で △28=

0.02。 の ス テ ップ 走 査 を 行 っ た 。 ラ マ ン散 乱 ス ペ ク トル の 測 定 は 、 波 長488nm

の ア ル ゴ ン イ オ ン ・レ ー ザ ー を 用 い て 日本 分 光 工 業 製R-800型 レ ー ザ ー ・ラ マ ン 分 光

装 置 に よ り行 っ た 。 ま た 、 被 膜 中 の ジ ル コ ニ ァ の 変 態 挙 動 を 調 べ る た め に 、 表 面 研 摩 の

の ち20kg加 重 の ビ ッカ ー ス 圧 痕 を 作 製 し、 圧 痕 部 お よ び ク ラ ッ ク 部 分 に つ い て 顕 微 ラ

マ ン測 定 を 行 っ た 。 測 定 は 図2-1に 示 す 箇 所 に つ い て 、 日本 分 光 工 業 製R-MPS-

01型 顕 微 ラ マ ン測 定 装 置 に よ り行 っ た 。

Cracked

1 工ndented

I

屡

l

i

一 一 。 一 一 由 一 一 一 一 一 一

轟

墨Vick
ersl

Indentationlbeamdiameter

{20kq}12卿3umφ1

図2-1圧 痕部分の顕微 ラマ ン測定

2-3結 果 お よ び 考 察

図2-2に 、 ア ル ミナ ー ジ ル コニ ア,mar,混合 材 のX線 回 折 図 形 を 示 す 。 溶 豹 粉 末 は α 一

Al203粉 末(粒 径:10～88μm)とO.4mol%Y203-ZrO2粉 末(同

10～44μm)を 混 合 した.も の で あ り 、 ジ ル コ ニ ァ 中 に は 一 部 正 方 晶 が 含 ま れ て い る 。

プ ラ ズ マ 溶 射 後 の 被 膜 で は ア ル ミナ と してr-AlzO3が 多 く生 成 さ れ 、 ま た ジ ル コ

ニ ァ の 大 部 分 は 正 方 晶 構 造 を と る こ と が わ か る。 ア ル ミナ 被 膜 を 溶 射 に よ り作 製 し た 場

合 に は 、r-Al2Q3の 核 生 成 の 臨 界 自 由 エ ネ ル ギ が α 一Alzｩ9よ り も小 さ い た め

にa-A1203を 原 料 と す る に も か か わ らずr-Al2V3が 多 く圭 成 す る こ と が 知 ら

れ て お り5雪8)、 混 合 材 の 溶 射 被 膜 の γ相 の 割 合 は 平.均的 な ア ル ミナ 溶 躬 被 膜 の 値 と ほ

ぼ 等 し い 。Y2gをO.4mo1%含 む ジ ル コ ニ ァ は状 態 図 ヨ'1D)か らは 単 斜 晶

構 造 を と る こ と が 予 想 さ れ る が 、 プ ラ ズ マ 溶 射 の 過 程 に お い て 融 体 が 急 冷 さ れ る 際 に 高 温

相 で あ る正 方 晶 構 造 を 持 ち き た す 結 果 、 正 方 晶 ジル コ ニ ァ か らな る 被 膜 が 得 ら れ た も の と

考 え ら れ る 。 ま た 、 こ れ と 同 様 の 結 晶 構 造 の 変 化 は0.4mol%Y203-ZrO2

粉 末 単 体 を プ ラ ズ マ 溶 射 した 場 合 に も 観 察 さ れ て い る。
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図2-3に は、 アル ミナージルコニア系溶融材のX線 回折図形を示す。 溶射粉末はーX

-AlzO3と 単斜晶 ジルコニァか ら成 つてお り、混合材と大きな相異はない。 しかし

なが ら、溶躬被膜中にはα一Alzgが 混合材に比べて多 く残留する一方、5y量 の単斜

晶 ジルコニァが形成されて いる。 アル ミナ溶射被膜中のa相/r相 の割合に及ばす因子

には原料粉末の状態や溶射条件が考えられ、溶融粒子の冷却速度が速い程r相 がる く生成

される。8)今 回行 った溶融材のプラズマ溶射条件は混合材と同一であるが、粉末の平

均粒径が混合材 よりもやや大きいために、未溶融 コァが残留するかまたは母材上での冷却

速度 がilk少することによ りーX相が多 く現れた ものと思われる。 溶融材被膜中のジル コニ

ァについては、原料粉末中に正方晶 ・立方晶領域を拡大する添加(不 純物)元 素1i-2

1)が 含まれて いないことか ら単斜晶 ジル コニァが得 られやすいものと考えられる
。

プ ラズマ溶射過程におけるジルコニアの結晶形の変化を定量的に調べ るためにステ ップ

走査 によるX線 回折を行い、次式か らジル コニァ中の単斜晶の分率を求めた。zz・z3

Cm嵩
0.82[エm(111)+工m(111)】

0●82【1顕{111}+工m{111》1+工t
,c(111)

(2-1)式 を 用 い て 算 出 し た 結 果 を 、 結 晶 粒 径 と 併 せ て 表2-3に 示 す 。

(2一 り
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表2-3ジ ルコニァの単斜晶分率と結晶粒径

Specimen cm Grainsize

0.4mo1$Y203-ZrO2,Powder 0.87 >1um

0.4mo1$Y203-ZrO2,As-sprayed 0.06 く1um

A1203-12Inol暑ZrO2(B工ended》,As-sprayed 0.03 く1um

Al203-12mo1亀ZrO2(Fused》rPowder 0.94 >1um

Al203-12mol暑ZrO2(Fused},As-sprayed 0.51 >1um

混合材の溶射被膜は大部分が正方晶構造をとり単斜晶分率はわずかであるが、原料 ジル コ

ニァの単一被膜に比べて単斜晶分率はさらに減少(6%→3%)し ている。(2-1)

式を用いた場合の誤差は0.1%程 度 と見積 もられ るため、 この分率の変化は有意なもの

であり、母材上で被膜を形成する際のアル ミナ粒子か らの拘束力によ り準安定な正方晶が

残留 しやすい状況が得 られたためと考え られる。 溶融材の溶射被膜中の単斜晶分率 は5

1%で あ り、結晶粒径が1μmを 越えていることか ら正方晶 ジル コニ ァは存在 しに くいも

のと思われる。

Al、O,一12mol%ZrO、 の混合材 と溶融材についての ラマ ン分光測定結果を

図2-4,図2-5に 示すa
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図2-4の 混 合 材 粉 末 の ラ マ ン散 乱 ス ベ』ク トル で は 、 単 斜 晶 ジ ル コ ニ ア の 鋭 い ピ ー ク の 他

にa-AlzO3に 起 因 す る 振 動 モ ー ド(420,580,750cm一')が 観 測 さ れ て

い る が 、 アル ミナ は ジ ル コ ニ ァ に 比 べ て ラマ ン活 性 で な い た め バ ン ド強 度 は 小 さ い 。 溶

射 被 膜 の スペ ク トル に は 正 方 晶.ジ ル コ ニ ァ の 散 乱 バ ン ドの み が 観 察 さ れ 、 微 量 の 単 斜 晶 ジ

ル コ ニ ァ は 検 出 さ れ な か っ た 。 図2-5に 示 す 溶 融 材 粉 末 の ラマ ン散 乱 ス ペ ク トル で は

わ ず か に420cm-iの α 一AlzO3の ラ マ ン散 乱 バ ン ドが 単 斜 晶 ジ ル コニ ァ の 散 乱 バ

ン ドと と も にTさ れ て い る 。 溶 射 被 膜 の ス ペ ク トル に はRayleigh散 乱 が 強 く

現 れ て い る が 、 単 斜 晶 ジ ル コニ ァ の ラ マ ン 散 乱 バ ン ドが 観 測 さ れ 、 正 方 晶 ジル コ ニ ァ は 検

出 さ れ な い 。 以 上 の ラ マ ン分 光 測 定 結 果 はX線 回 折 に よ る ジル コ ニ ア の 構 造 解 析 の 正 当

性 を 裏 付 け る も の で あ る 。

特 に ラ マ ン分 光 法 は 単 斜 晶 と正 方 晶 の ジ ル コニ ァ に つ い て 敏 感 で あ る た め 、 ア ル ミナ ー

ジ ル コニ ア 系 溶 射 被 膜 の 微 小 部 分 に お け る応 力 誘 起 変 態(正 方 晶 → 単 斜 晶)の 追 跡 を 顕 微

ラ マ ンの 手 法 に よ り試 み た 。 す な は ち 、 被 膜 表 面 を 研 摩 の の ち20kg加 重 の ビ ッ カ ー

ス 圧 痕 を 作 製 し、 図2-1に 示 す 箇 所 に つ い て 顕 微 ラ マ ン測 定 を 行 い 構 造 変 化 を 調 べ た 。

混 合 材 な らび に 溶 融 材 の 溶 射 被 膜 に つ い て の 測 定 結 果 を 、 図2-6,図2-7に 示 す 。
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溶 融 材 溶 射 被 膜 の 顕 微 ラ マ ン ス ペ ク ト ル

図2-6の 混合材被膜の ラマ ン散乱 スペク トルには、ク ラッグ部分,さ らに圧痕部分で正

方晶か ら単斜晶 ジルコニァに変化 し、付加応力が大 きくなるに従い応力誘起変態が進行す

る様子 が観察 される。 ここでの正方晶→単斜晶変態は部分安定化 ジル コニア溶射被膜に

みられる変化よ りも顕著であ り、混合材を溶射 して得 られた正方晶 ジル コニァは不安定な

ものであ り単斜晶 ジルコニァに変態 しやすい ものであるといえる。 溶融材被膜には正方

晶 ジル コニァは観測されず、研摩表面 と圧痕部のラマン散乱 スペク トルに変化はみ られな

い。

2-4結 言

Al2Q3-12mol%ZrQ2溶 射粉末を混合法 ならびに溶融法 によ り作製 し、 プ

ラズマ溶射過程における構造の変化をX線 回折,ラ マ ン分光法により調べ、以下の結論を

得た。

(1)混 合材 のプ ラズマ溶射過程における構造変化 は、アル ミナおよび ジル コニ ァの単

一被膜にみ られる構造変化 と同様である
。

(2)混 合材被膜中の ジルコニアは大部分が正方晶構造をもつが、溶射による準安定相

であるためクラックや圧痕部分で応力誘起変態を生 じ、容易に単斜晶 ジル コニァに変化す

る。

(3)溶 融材被膜ではアル ミナとしてα相が多 く残留す る一方,多 量 の単斜晶 ジルコニ

ァが生成 してお り、材料粉末 の状態が異 なる場合に被膜の構造が大きく変化す ることが示

された。
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第.==章 ア ル ミ ナ ー チ タ ニ ア 系

溶 射 被 膜 の 状 態 研 究

3-1緒 言

ア ル ミナ の 初 期 焼 結 が チ タ ニ ア の添 加 に よ り促 進 さ れ る1藺9)こ と か ら、 ア ル ミナ ー

チ タ ニ ァ ニ 元 系 は 古 く よ り窯 業 分 野 の 研 究 対 象 と さ れ 、 ア ル ミナ へ の チ タ ニ ァ の 固 溶 限 の

決 定5匿8),チ タ ン イ オ ンに よ る ア ル ミナ あ 欠 陥 構 造 の 研 究8-1i),さ らに 化 合 物

形 成 に つ い て の 研 究3'1z'13)が 報 告 さ れ て い る 。 工 業 的 に は 、 ア ル ミナ ー チ タ

ニ ァ系 セ ラ ミ ッ ク は 耐 食 ・耐 酸 化 性 の た め の 膜 圭 成 や ハ ニ カ ム セ ラ ミ ッ ク材 料 と して の 開

発 が す す め ら れ て い る 。14)ま た 、 ア ル ミナ 溶 豹 被 膜 の 気 孔rtは チ タ ニ ァ添 加 に よ り

洞:少す る た め 、 耐 食II生あ る い は 母 材 と の 接 合ll生が 良 好 な ア ル ミナ ー チ タ ニ ア 系 溶 射 被 膜 が

耐 摩 耗 材 料 と しで 実 用 化 さ れ て い る。15・16)

本 章 で は 、 ア ー ク ガ ス を 変 化 さ せ た 異 な る 溶 射 条 件 の 下 で ア ル ミナ ー チ タ ニ ァ 系 被 膜 を

作 製 し、 そ の 結 合 状 態 をX繰 回 折,電 子 ス.ピ ン共 鳴(ES'R)に よ り調 べ た 。

3-2実 験

プ ラズマ溶射に用 いたアル ミナーチタニア系溶射粉末は溶融法(電 融ののち粉末化)に

よ り作製 したもので あり、そのモル分率,粒 径を表3-1に 示す。 プラズマ溶身寸は表3

-2に 示す条件で行 った0

表3-1ア ル ミナrチ タ ニ ァ 系 溶 射 粉 末

Powder

Moleratio($)

Size(um)

A1203TiOz

A1203-13篭Tio2

Al203-40蟹io2 .

84,016.0

54,046.0

5'L25

5～25

表3-2プ ラズマ溶射条件

Arcgases
primary/secondary

Ar/H2 Ar/He

Plasmagun

Voltageandcurrent

Substrate

Sprayingdistance

Thicknessofcoatings

PlasmaTechnic

757Ax68V

SS-41

80mm

40um

Plasmadyne

950Ax38V

SUS304

80mm

40Um

X線 回 折 の 測 定 はCuK:α 線(40kVx20mA)を 用 い て 行 い、 特 に 目 的 と す る 圓

折 ピ ー ク に つ い て は ス テ ッ プ 走 査 を 行 っ た 。 ま た 、ESRス ペ ク トル の 測 定 は 、Var

ian社 製E-109型 分 光 装 置 を 用 い て 室 温 お よ び77Kに お い て 行 っ た 。 測 定 磁 場
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範 囲 はO～8000Gで あ り、9.5G幽Hzの マ イ ク ロ波 に よ り共 鳴 吸 収 を 起 こ すX一 バ

ン ド法 を 用 い た 。

3-3結 果 お よ び 考T

アル ゴ ン/水 素 を ア ー ク ガ ス と して 用 い た 場 合 の ア ル ミナ ー チ タ ニ ア系 プ ラ ズ マ 溶 射 被

膜 のX線 回 折 結 果 を 図3-1に 、 ま た ア ル ミナ ー チ タ ニ ア系 状 態 図17)を 図3-2に 示

す 。
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図3-1ア ル ミナ ー チ タ ニ ア系 溶 射 被 膜 のX線 回 折 結 果

Alzo3-13%TiO2被 膜 はrx-Alao3,r-Alzo3お よ び β 一Al2T

io5か ら成 り、 チ タ ニ ァtを 高 め たAl203-40%TiO2被 膜 で は さ ら に ル チ

ル 相TiOzの 生 成 が 認 め られ る 。 溶 射 ア ル ミナ の 結 晶 形 は 、r-AlzO3の 核 圭 成

が α相 よ り も容 易 な こ と か ら γ一AlzO3が 生 成 さ れ や す い こ と が 知 られ て お り18)

ア ル ミナ ー チ タ ニ ア系 溶 射 被 膜 に お い て も多 量 のr相 が 形 成 さ れ て い る こ と が わ か る 。

ア ル ミナ ー チ タ ご ア系 超 微 粉 を 高 周 波 プ ラ ズ マ を 用 い て 作 製 した 場 合 に は 、 上 記 の 冬 相 に

加 え て3Alzg・TiOzの 準 安 定 相 が 生 成 す る と の 報 告19)も な さ れ て い る が 、

こ の3:1の 化 合 物 の 存 在 は疑 わ し い 。 ま た 、Ti-o系 のx線 回折 研 究 に お け るTi

O2の 酸 素 欠 損 化 合 物 に つ い て の 詳 しい 報 告20)か ら9y量 の 非 化 学 量 論 組 成 比 の 化 合 物

の 生 成 が 予 想 さ れ る が 、 本 研 究 の 場 合 に は チ タ ニ ア と して は ル チ ル 相 の み が 形 成 さ れ て お

り欠 損 化 合 物 は 検 出 さ れ て い な い 。

ア ー ク ガ ス と して ア ル ゴ ン/ヘ リウ ム を 用 い た 場 合 のX繰 回 折 図 形 は 図3-1と 同 様 の
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図3-2ア ル ミナ ー チ タ ニ ァ系 状 態 図

TiO2

結 果 を 示 した 。 各 化 合 物 の 主 ピー クに つ い てd値 と 半 価 幅 を 測 定 して 比 較 し た 結 果 を 表

3-3に 示 す が 、 主 ピー ク の 観 察 か らは 溶射 条 件 の 邊 い に よ る変 化 は 認 め られ な か っ た た

め 、 特 に α 一AIzOg(234)ピ ー ク に つ い て のd値 の シ フ トを 詳 細 に 調 査 した 。

既 にTidzを 添 加 した 場 合 のa-Alza3(234)ピ ー ク のd値 の シ フ ト量 と チ タ

ニ ァ の 固 溶 度 の 関 係 は与 え ら れ て い る ワ)た め 、.そ の 結 果 と対 応 させ て 得 ら れ た 値 を 図3

-3に 示 して い る
。 図3-3に 示 す よ うdam,本 実 験 の プ ラ ズ マ 溶 射 被 膜 に お け るa-A

lzO3へ の チ タ ン の 推 定 固 溶 値 を 用 い る こ と に よ り、 反 応 温 度 は ア ル ゴ ン/水 素 の 組 み

合 わ せ を 用 い た 場 合 は 約1870K,ア ル ゴ ン/へ1,ウ ム を 用 い た 場 合 に は 約1820K:

と求 ま り 、 水 素 を2次 ガ ス と して 用 い た プ ラ ズ マ で は溶 射 過 程 が 高.温で 遂 行 さ れ る も の と

表3-3ア ル ミナ ー チ タ ご・ア系 溶 射 被 膜 のX線 回 折 ピー クの 分 析 結.果

Sample XRDpeak
ae

(deg)

Halfvalued-value
widthideg)

AlzO3-13竃Tio2(arJx2)

Y-A1203(400)

a-Alzo3(113)

B-A12TiO5(110)

45.86

93.32

26.25

1.9780.40

2.088sO.22

3.394sO.40

Al203-13竃TiO2(Ar/He》

Y-A1203(400)

a-A1203(113)

S-A12TiO5(110)

45.85

43.32

26.23

1.97910.41

2.088sO.23

3.397aO.41

AIZO3-40$TiO2(Ar/HZ)

y-AlzO3(400)

a-A1203(113)

8-A12TiO5(110)

45.85

43.30

26.05

1.97910.41 「
2.089sO.25

3.420sO.54

Al203-40亀TiO2(Ar/He)

Y-A1203(400)

a-A1203(113)

B-A12TiO5(110)

45.85

43.32

26.03

1.97910.40

2.088sO.26

3.42310.51
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図3-3α 一AlzO3(234)ピ ー ク のd値 の シ フ ト量 と チ タ ンtの 関 係

解 釈 さ れ る 。

ア ル ミナ ー チ タ ニ ア系 被 膜 のESR測 定 結 果 を 図3-4な ら び に 図3-5に 示 す 。 ア

ー ク ガ ス を 変 化 さ せ た 場 合 に も 被 膜 のESRス ペ ク トル に は 変 化 が み ら れ ず
、 い ず れ の ア

ル ミナ ー チ タ ニ ァ 系 被 膜 に お い て もESR吸 収 は3280G付 近 に 観 測 さ れ 、g値 は1.

92～1.94と 計 算 さ れ る 。 こ の 吸 収 の 原 因 と して は 、 二 次 イ オ ン質 量 分 析 に よ り被

膜 中 に 存 在 が 確 認 さ れ た 金 属 の う ち、Ti3+,Vｰ+,Fe3÷ お よ びCuz+の 常 磁.

11生イ オ ン が 考 え ら れ 、 磁 場 の 作 用 に よ り 不 対 電 子 の エ ネ ル ギ 準 位 が 分 裂 す る た め に 共 鳴 吸

収 が 生 じた も の と 考 え る。 こ れ ら の イ オ ンの う ち 、Vｰ+お よ びCuz+イ オ.ン の 場 合

に は 超 微 細 構 造 を 伴 い 、 ま たFe3+イ オ ンのg値 は2お よ び4.3で あ る2i)こ と か

ら、 今 回1則定 さ れ たESR吸 収 は 六 配 位 八 面 体 位 置 に あ るTi3+イ オ ンに よ る も の と考

え られ る 。zz'z3)

チ タ ン イ オ ンが ア ル ミナ へ 固 溶 す る 場 合 に は 、Ti4+がAl3+サ イ トに 入 り電 気 的

中 性 条 件 か らAl空 孔 を 形 成 す る8),も し くはTi3+が 生 成 さ れAl3+に 置 き 換 る

9)こ と が 知 られ て い る
。 し た が フ て 、 ア ル ミナ ー チ タ ニ ァ 系 被 膜 のESR吸 収 はAl

3+に 置 換 し たTi3+に 起 因 す る も の と考 え る こ と が で き る
。a-AIzo3中 のT

i3+イ オ ン のESR吸 収 に つ い て はg=1.07と の 測 定 例 が あ り2A)、 さ ら に 今 回

の ≡式料 はa相 の 分 一,一一が 小 さ い こ と か ら、 被 膜 中 のTi3+はr-AlzO3あ る い は β 一

AlzTio5中 に 存 在 す る も の とJLわ れ る 。rx-AlzO3へ の チ タ ン の 固 溶 限 は1

%程 度 で あ る が 、 準 安 定 相 で あ るr-Al203は α相 よ り も 大 き い 固 溶 度 を 持 つ と 考 え

ら れ て い るz4・25)こ と か ら、Ti3+イ オ ン がr-AIzg中 に 存 在 す る可 能 性
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は 高 い 。

一 方
、 β 一Al2Tigに つ い て は 固 溶 度 に 関 す る報 告 例 が な く、Ti3+イ オ ン の

生 成 は 明 ら か で な い 。 し か しな が ら、 ア ル ミ ナ ー チ タ ニ プ 系 セ ラ ミ ッ ク ス の 強 度 はA .I

ZTig相 の 出 現 に よ り洞1少 す る こ と が 知 られ て お り13).、 さ ら にAlzTigは

圭 成 時 に約10%の 体 積 膨 張 を 伴 いz6)熱 膨 張 率 が 非 常 に 小 さ い(8x10-7/K)

こ と か ら、 熱 サ イ ク ル 下 で の 使 用 に 際 して は 注 意 を 払 、う必 要 が あ る と 思 わ れ る。

3-4結 言

ア ー ク ガ ス を 変 化 さ せ た プ ラ ズ マ 溶 射 条 件 の 下 でAlzo3-13%TiO2お よ びA

l203-40%Tiｩ2被 膜 を 作 製 し、 そ の 状 態 をX線 回 折,「 電 子 スLOン 共 鳴(ESR)

に よ り 調 べ 、 以 下 の 結 論 を 得 た 。

(1).ア ル ミナ ー チ タ ニ ァ 系 溶 射 被 膜 は α 一AlzO3,r-AlzQ3,ル チ ル 相T

iOzお よ び β 一Al.zTigか ら構 成 さ れ る こ と が 判 明 した 。

(2)ア ー ク ガ ス と して ア ル ゴ ン/水 素 を 用 い た 場 合 に は 、 ア ル ゴ ン/ヘ リウ ム の 場 合

に 比 べ て 約5pK:高 い 温 度 で 溶 射 過 程 が 遂 行 さ れ る 。

(3)ア ル ミナ ー チ タ ニ ァ,一,,.io射被 膜 のESR吸 収 は 、r-Al203ま た はQ-Al

2TiO5中 のAl3+に 置 換 したTi3+に 起 因 す る も の と 考 え ら れ る 。

i)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

10)

ii>
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第 四 章 ア ル ミ ナ 溶 射 被 膜 の 接 合 強 度 測 定

4-1緒 言

アル ミナ ・セラミックスは硬 く(モ ース硬度=9)耐 摩耗性,耐 食性に優れ、また電気

絶縁性を有 しているため、切削工具,電 子材料をは じめとして、断熱材,触 媒,圭 体材料

等'最 も広 く利用されているセ ラミック材料である。 プ ラズマ溶射法によ リアル ミナ ・

コーテ ィングを作製する場合、 α一アル ミナを原料とす るにもかかわ らず準安定相である

r一 アル ミナが形成 されることか ら、 アル ミナ溶射被膜に対す る結晶学的研究は多 く報告

されている1-5)が 、工業的利用 のために最 も基礎 となる接合強度の測定例は少 ない。

そこで本章では、溶射被膜の接合強度測定法 を検討 のうえ、プ ラズマ溶射 アル ミナ被膜

の接合強度を測定 した。 また、溶射母材 に施す前処理を変化させ、接合強度に及ぼす影

響 を調べた。

4-2実 験

溶射被膜の接合強度測定法 として は、表4-1に 示すよ うに捗 くの提案がなされている

が、定量的な評価法は確立されていない。 本章では、他の研究結果との比較を行 ううえ

で最も優位にあるASTM試 験法(ボ ン ド試験)を 採用 した。 その概略を図4-1に 示

す。

表4-1溶 射被膜の接合強度測定法

Testingmethod References

Tensiletest

Bondtest

Sheartest

Bendingtest

Droptest

Needle-sliptest

Fracturemechanicsmethod

6-12

7-9,13-15

6-9,16-18

6,15

15

15

19,20

溶 射 母 材 に は25.4mmφx25.4mmのSUS316ス テ ン レ ス 鋼 を 用 い 、 引 張

試 験 用 の ネ ジ を 切 っ た 後 に プ ラ ズ マ 溶 射 を 行 っ た 。 プ ラ ズ マ 溶 身寸を 行 う前 段 階 の 処 理 と

し て は 、 表4-2に 示 す よ うに サ ン ドブ ラ ス ト,Mo下 地 溶 躬,H:Cl水 溶 液 に よ る 酸

洗,FeC1、 ・CrCl3・H:Cl等 を 含 む 水 溶 液 に よ る各 種 浸 漬 を 実 施 し た 。 プ ラ

ズ マ 溶 身寸は 、 溶 射 過 程 を 同 一 に 保 つ べ く表4-3に 示 す 条 件 で 行 フ た 。 こ こで 、 ボ ン ド

試 験 の 場 合 に は 接 着 剤 が 母 材/被 膜 界 面 へ 浸 透 す る の を 防 ぐ必 要 が あ る た め 、 ア ル ミナ 被

膜 の 厚 さ を300～400μmに 定 め て あ る。 溶 射 後 、 エ0キ シ系 接 着 剤(Mast-

erBond,EP15)を 用 い て 試 料 と 同 一 の 材 料 に 一 体 化 し た 引 張 試 験 片 を 作 製 し、

溶 射 面 に 対 して 垂 直 に1mm/minのL度 で 引 張 強 度 試 験 を 行 っ た 。

ま た 、 各 種 前 処 理 を 施 し た 試 料 表 面 に つ い て 表 面 粗 さ 測 定,走 査 型 電 子 顕 微 鏡(SE

M)Tf二 次 イ オ ン質 量 分 析(SIMS)を 行 い 、 接 合 強 度 に 及 ぼ す 前 処 理 の 影 響 を 調

べ た 。
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図4-1. 溶射被膜の接合強度測定法(ASTM 0633-69)

表4-2 溶射母材の前処理条件

Pretreatment Conditions

Sandblasting

Moundercoating

Acidpickling

Dipping

(1)
(2)

(3)

Sand
Airp.。齢 翻 灘 ヲさmZ.
Blastingtime60sec

Powder:廼ETCO63NS(44～88ロm)

Thickness=100Um

Acid50wtgHCIsolution

Picklingtemp.:3231く

Picklingtime14hrs

Bath100mlaqueoussolution

Dippingtemp.:303K

DippingtimeShrs

30g-FeC13andlm1-HC1

30g-FeC13,5g-CrCl3andlm1-HC1

30g-FeC13and10m1-HC1
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表4-3プ ラズマ溶射条件

Equipment

Arcgases

Voltageandcurrent

Powder

Powdercarriergas

Sprayingdistance

Thicknessofcoatings

METCO7MType

PrimaryAr(401/min)

SecondaryH2(7.51/min)

65～75Vand500A

METCO105NS(10ti88Um)

Ar(371/min)

100mm

300～400りm

4-3結 果 および 考 察

ボンド試験の場合、破断場所と して

!.母 材/被 膜界面(強 度=被 膜の接合力)

2.被 膜内部(強 度:被 膜の結合力)

3.接 着剤部分

が考 えられる。 今回使用 したエポキ シ系接着剤の引張強度は最大75MPaあ るため、

接着層の厚みと接着後 の熱処理(443K,4h)に 注意すれば、接着剤部分での破断は

避け られる。 しか しなが ら、接着面 か ら母材/被 膜界面への接着剤の浸透を防 ぐ意味か

ら被膜厚 さを厚 く(300～400μm)定 めたために、被膜内部で破断す る例がる くみ

られた。 そこで、データをまとめるうえで、母材/被 膜界面での破断が面積比で全体の

50%を 越える場合を被膜の接合強度 として集計 した。

図4-2に 、各種前処理を施 した試料について、アル ミナ溶射被膜の接合強度を示す。

Sandblasヒing □ □1□[====]□

Moundercoating [=コ ロ[コ
Acidpickling

・・p.(1)口[=コ

oa口

口ロ ロ

Dipping(2)

Dipping(3) □日

0 2040

Adhesivestrength(MPa1

図4-2各 前 処 理 試 料 の ア ル ミナ 溶 射 被 膜 接 合 強 度

60
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データ数は サン ドブラス ト試料が7,他 は3ま たは4で ある。 サン ドブ ラス トの場合

最大60MPaの 強度が得 られてお り、 これは溶射被膜の接合強度 として最高値に匹敵す

るものである。Z1)各 試料 とも強度 のば らつきは大 きいものの、サ ンドブラストと

Mo下 地溶射の場合には おおむね30MPa以 上,平 均約40MPaの 強度 が得 られて

いる。 サ ンドブ ラス ト処理 は溶射の前処理 として広 く用いられて いる手法であ り、 アル

ミナ砂 の他 にメタルグ1,'Jド やSiCも 使用 されている。MoやNi-Cr系 合金の下

地溶躬は、耐食性を向上 させ、 また母材 とセラ ミック被膜との熱膨張の遠いを緩和するた

めに用い られるもので ある。 以上の処理に対 して、酸洗および浸漬の場合には10～

35MPaの 強度 しか得 られなかった。 その理 由として、前処理試料表面の粗 さおよび

形状が大きな要因であると考え、表面粗 さ計により表面の トレースを行 フた。 その結果

を図4-3に 示す。

E
O.一一tトー 臨 ・

蚤工{ハ 紬 ヘへ 脚M謝1、
Ra=4.5um

EI
ON

-EION

Ra=10.5pm

Ra=10.2pm

Acid
pickling

Dipping

(1)

爵1-D'Aping(2)
Ra=7.9ト 」m

ON31 Ra=5.8Nm'Aping(3)
　

200um

図4-3各 前処理試料の表面形状(Ra=平 均表面粗さ)

図4-3か ら明らかなように、高強度が得 られたサン ドブラス ト,Mo下 地溶射の場合

には表面全体に微細な凹凸が観察 され、機械的な接合(ア ンカー効果)が 良好にな されて

いることが予想 される。Fauchaisらz2)に よれば、平均粒径30μmの アル

ミナ粒子は溶射 の衝撃により直径100～200μm,厚 さ1～2kmの 板状に付着する

ことから、酸洗 あるいは浸漬の場合には表面の起伏が大 きす ぎ、規則的な層状組識が形成

されに くいために接合強度が劣 るものと考え られ る。 各前処理試料の表面のSEM像 か
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らも、サ ンドブラス ト,Mo下 地溶射 と酸洗,浸 漬 との相遠 が認められる。すなわち、前

者では ミクロンオーダの凹凸がみられるのに対 して、後者で は10～50μmに およぶ腐

食面が観察され機械的な縫合はあま り期待で きない。 なお、浸漬の場合は平均表面粗さ

は酸洗試料よりも小 さい(図4-3)が 、部分的に100μmを 越える孔食が観察 されて

おり、そのために接合強度は酸洗試料に及ばないものと思 われる。

セ ラミックー金属接合においては拡散や反応 を伴 う化学的接合 によ り高強度接合が期待

されるが、その際に金属表面を改質す ることは接合力改善 のために有効な方策である。

ここでは前処理によ る金属表面の組成変化を調べ るために、サ ンドブス ト,酸 洗試料と表

面研摩 した試料について二次 イオ ン質量分析(SIMS)を 行った。 図4-4か ら図

4-6に 、表面研摩,サ ン ドブ ラス トおよび酸洗試料の二次 イオ ン強度の深 さ分布を順 に

示す。 研摩試料(図4-4)で は各元素 とも表面近傍で二次イオ ン強度が大 きく現れて

お り、研摩による活性化の影響がみ られる。 サ ン ドブ ラス ト試料(図4-5)で は研摩

試料の表面 と同様の状態が深 くまで続いてお り、表面積が著 しく増大 していることがわか

る。 それに対 し、酸洗試料(図4-6)で は深さ方向に二次 イオ ンの強度変化 はみ られ

ず、 しかも研摩材料のバルクでの強度とほぼ等 しいことから、選択的 に特定元素 を腐食 し

ているとは考え られない。 以上のよ うに、今園の処理では金属の表面組成を変化 させ る

には至 らなか った訳であ るが、SEM-EPMATで は母材 あるいは下地溶射層 とアル

ミナ被膜の間には化学的な接合は観察されなかったことから、溶射被膜の接合強度は機械

的接合の良否により決定 されると考え られ る。

107

106

Tlos

o話

器

芒
H

10与

10'

10'

Polished ●016

0Cr52

01ess

nNisa

一
PrimarybeamNz+20kV20nA
Rastersize200Nmx160Nm

Sputterspeedti25nm/IOmin.

隔
a 102030

Time(min.)

図4-4研 摩試料の二次イオ ン強度変化
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図4-5 サ ンドブラス ト処理試料の二次 イオン強度変化
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図4-6 酸洗処理試料の二次 イオン強度変化
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4-4結.言

サ ンドブラス ト,Mo下 地溶射,酸 洗な らびに浸漬の各種前処理を施 したSUS316

ステ ンレス鋼に対するアル ミナ溶射被膜の接合強度をASTM試 験法によ り求め、次 の結

論を得た。

(1)サ ン ドブラス ト処理試料 およびMo下 地溶身寸試料では、平均約40MPaの 良好

な接合強度が得 られた。

(2)サ ン ドブ ラス ト処理に加 えて金属下地溶射を施す ことは、セラミック溶豹被膜の

常温における接合強度 の改善には寄与 しない。

(3)溶 射被膜の接合強度は、 同一溶射条件の下では母耕表面の粗さおよび形状に依存

し、その機構は機械的 な縫合作用 による。
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第 二五 章 ウ ィ ス カ ー 添 加 に よ る

ア ル ミ ナ 溶 射 被 膜 の 強 化

5-1緒 言

プ ラ ズ マ ー壁 相 互 作 用 は トカ マ ク 型 核 融 合 炉 構 築 に お け る重 要 な 因 子 で あ り、 第 一 壁

(リ ミ タ,ダ イ バ ー タ,ブ ラ ン ケ ッ ト等)材 料 に は 耐 照 射 損 傷 性 に 優 れ る低Zセ ラ ミ ッ ク

被 覆 材 が 有 望 視 さ れ て い る。1'z)実 験 炉 に お け る セ ラ ミ ッ ク被 覆 材 と し て はCVD

法 に よ る 炭 化 物 ・ホ ウ化 物 系 セ ラ ミ ッ ク の 使 用 が 試 み ら れ て い る3-5)が 、 厚 膜 の 被 覆

が 困 難 で あ る 欠 点 を 有 して い る 。 プ ラ ズ マ 溶 射 法 で は 広 い 基 板 上 に 数 百 ミク12ン の セ ラ

ミ ッ ク被 覆 を 施 す こ と は 容 易 で あ り、 さ らにin-situ被 覆 も 可 能 で あ る こ と か ら、

プ ラ ズ マ 溶 射 ア ル ミ ナ 被 覆 材 料 は 核 融 合 炉 第 一 壁 の有 力 な 候 補 材 と 考 え ら れ て い る 。

近 年 、 材 料 特 性 の 改 善 を 目的 と す る 複 合 材 料 の 研 究 が 盛 ん に す す め ら れ て お り、 繊 維 強

化 プ ラ ス テ ィ ッ ク(FRP),繊 維 強 化 金 属(FRM)の 他 、 繊 維 強 化 セ ラ ミ ッ ク ス(F

RC)と して ア ル ミナ や コ ー ジ ェ ライ トをSiCウ ィ ス カ ー で 強 化 した 材 料 に つ い て の 報

告 が な さ れ て い る 。6-11)し か しな が ら、FRCを セ ラ ミ ッ ク 被 覆 に 応 用 し た 前 例

は な い 。

本 章 で は 、siCま た はSi3N。 ウ ィ ス カ ー を 添 加 した ア ル ミナ 粉 末 を プ ラ ズ マ 溶 射

す る こ と に よ り ウ ィ ス カ ー で 強 化 した ア ル ミナ 被 膜 を 作 製 し、 そ の 評 価 を 耐 衝 撃 性 試 験 に

よ り行 った 。 さ ら に 、 良 好 な 結 果 が 得 られ たAl2a3-Si31Vqウ ィ ス カ ー 溶 射 被

膜 に つ い て 走 査 型 電 子 顕 微 鏡(SEM-EPMA),二 次 イ オ ン質 量 分 析(SIMS),

x線 回 折,蛍 光X線 分 析 に よ り被 膜 中 のSi3N4の 状 態 を 調 べ た 。

5-2実 験

プ ラ ズマ 溶 射 に 用 い た 原 料 粉 末 は 、 ア ル ミナ 粉 末 とSiCウ ィ ス カ ー ま た はSi3Nq

ウ ィ ス カ ー と を 混 合 した も の で あ り、 そ の 材 料 の 組 成,組 識 等 の 特 性 を 表5-1に 示 す 。

表5-1プ ラズマ溶射材料の諸特性

Material(size) ChemicalcompositionMorphology

Aluminapowder*

(10ti44um)

SiCwhisker**

0.05tiO.2umdiameter(10ti40umlong

Si3N4whisker**

0.2tiO.5umdiameter(50ti300umlong

A1203=99.8

SiO2=0.03

Fe203=0.02

Na20=0●15亀

sic>98亀

Mg<0・25審

Caく0・38亀

Al<0●06審

Fe〈0.ooi宅

Si3N4>99亀

Mg〈0●15宅

Caく0・zo$

Al<O。12竃

Fe〈0.1亀

a-A1203

β一Sic>95宅

a-SiC<5亀

a-Si3Nq>97$

S-Si3Nq<3$

(☆=昭 和 電 工 社 製,六 ★:タ テ ホ 化 学 工 業 社 製)
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.作製 し た 溶 射 用 粉 末 はAl
203-1.5wt%SiC,AlzQ3-3.Owt%Si

C,Alz.Q3-1.5wt%S13Nq,Al203-3 .Owt%Si3N4お よ び

A1203-5.Owt%Si3NQで あ り、 比 較 の た め にAlzQ3粉 末 も 使 用 し た 。

母 材 に は 炭 素 鋼 板(SS41,50×50x6mm)を 用 い 、 ア ル ミナ.サ ン ドで ブ ラ ス ト

した 後 プ ラ ズ マ 溶 身寸を 表5-2に 示 す 条 件 で 行 っ た 。

表5-2プ ラズマ溶射条件

Equipment

Arcgases

Voltageandcurrent

Powdercarriergas

Sprayingdistance

Thicknessofcoatings

PlasmaTechnic
PTAIIgasSystem

Primary:Ar(351/min)
Secondary:HZ(81/min

65Vand750A

Ar(91/min)

80mm

150um

溶 射 後 、Al203,AlzO3-1.5%SiC,AlzO3-3%SiC,Alz

O3-1.5%Si3Naお よ びAlz3-3%Si3N4の 被 膜 に つ い て 、 熱 衝 撃 試

験 と 落 下 試 験 を 行 フ た 。 熱 衝 撃 試 験 は プ ロパ ン ー酸 素 火 炎 に よ る 加 熱(1373K,6

0sec)と ス プ レ ー に よ る水 冷(60seo)と を 繰 り返 す も の で 、 剥 離 に 至 る ま で の

サ イ ク ル 数 を 測 定 し た 。 ま た 、 落 下 試 験 は110gの 鋼 球 を825mmの 高 さ よ り落 下

させ 、 被 膜 が 剥 離 す る ま で の 回 数 を 数 え た 。

被 膜 の 状 態 分 析 に は 、 ま ずSEM-EPMA(日 本 電 子,JSM-84ｩ)に よ り像 観

察,元 素 分 析 を 行 っ た 。 ま た 、 二 次 イ オ ン質 量 分 析 装 置(日 立,IMA-SS)を 用 い

て1.OkV-Ar+イ オ ン ス パ ッ タ に 対 す る二 次 イ オ ン強 度 深 さ 変 化 を 調 べ た 。 溶 躬 粉

末 お よ び プ ラ ズ マ 溶 射 被 膜 のX線 回 折 測 定 は 、 理 学 電 機 製 試 料 水 平 式 ∂ 一6型X線 回 折 装

置 に よ り、CuKa(出 力:40kVx20mA)を 用 いて 行 っ た 。 さ ら に 、 プ ラ ズ マ

溶 射 前 後 の シ リ コ ンの 量 的 変 化 な らび に 結 合 状 態 の 変 化 を蛍 光X線 分 析 に よ り調 べ た 。

装 置 は 理 学 電 機 製9578型 蛍 光X線 分 析 装 置(タ ー ゲ ッ ト:Rh,出 力:40kV×4

0mA,分 光 結 晶:EDDTま た はLiF)を 使 用 し、 特 に シ リ コ ン の ケ ミカ ル シ フ トの

測 定 に は △2B=O.01。 の 間 隔 で8～80秒 間 保 持 を 行 う ス テ ッ プ 走 査 を 行 つ た 。

5-3結 果 お よ び 考T

5-3-1衝i撃 試 験

各 溶 射 被 膜 の 熱 衝 撃 試 験(サ ー マ ル ・サ イ ク ル ・テ ス ト)の 結 果 を 図5-1に 示 す 。

(測 定 試 料 数:各3)こ れ よ り、Sicま た はSi3Nqウ ィ ス カ ー 添 加 に よ り耐 熱 衝

撃 性 は20～60%改 善 さ れ 、 ま た添 加 量 を 増 や す こ と に よ りそ の 効 果 も増 大 す る こ と が

わ か る 。 す な わ ち 、 ウ ィ ス カ ー を 添 加 す る こ と に よ っ て サ ー マ ル ・サ イ ク ル に お け る 母

材/被 膜 間 の 熱 膨 張 差 に起 因 す る ク ラ ッ ク の 伝 播 が 妨 げ ら れ 、 熱 衝 撃ll生が 向 上 した も の と

考 え られ る 。
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Il響111

・・2・,旧 □

・1.・ ・Si3…h・ ・kerI□ 日

・1.・・S・c・h・・ker旧[=コ

・3.・・S・C・…k・ ・1□[=コ

・3.・ ・si3N、 ・h・・ker[コ ロ

幽1塵1露1

0 2040

Numberofcycles

60

図5-1溶 射被膜の熱衝撃試験結果

図5-2に は 、 機 械 的 衝 撃 性 試 験 と して の 落 下 試 験 の 結 果 を 示 す 。(測 定 試 料 数:各2)

こ の 場 合 に は 、 ウ ィ ス カ ー 添 加 に よ り耐 衝 撃 性 が1.5～4、O倍 に も 増 大 して お り 、 被

膜 の 強 化 に 対 す る 効 果 が 著 し い 。 図5-2に お い て 、 特 ㌍3%Si3N4ウ ィ ス カ ー 添

加 の 場 合 に は3%SiCウ ィ ス カ ー 添 加 の 倍 近 い 寿 命 が 得 られ て い る。 こ れ は 、 原 料 の

Si,N。 ウ ィ ス カ ー の 形 状 がSiCよ り も 大 き い(表5-1)こ と に 起 因 す る も の とJL

わ れ る 。・

一 般 に
、 プ ラ ズ マ 溶 射 セ ラ ミ ッ ク 被 膜 は5～10%の 気 孔 を 有 して お り、 そ の 気 孔 が ク

ラ ッ ク の 伝 播 を 妨 げ る働 き を す る た め に 熱 衝 撃 性 に 優 れ る 特 徴 を 有 して い る 。 ま た 、S

i,N、 は 高 温 セ ラ ミ ッ ク ス 中 で 最 大 の 熱 衝 撃 性 を 有 し、iz)さ らにSi3N4と ア

i

・・2・・ 口

・1・5・S・・・…k・rl[=コ

・1…si3…h・ ・k・・1□

・・…S・c・h・ ・kerI□

・3.・ ・si3・ 、・h・・ker□

1量1
0 510

Numberofballimpacts

15

図5-2溶 射被膜の落下試験結果
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ル ミナ の 熱 膨 張 率 の 相 違(Si3N4=2 .5x10-6/K,プ ラ ズ マ 溶 射 ア ル ミ ナ 被

膜:7.6×10-5/K)13'14'に よ り ア ル ミナ か らSi3N4へ 圧 縮 応 力 が 付

加 さ れ 、 フ ァ イ バ ー/バ ル ク ・セ ラ ミ ッ ク 間 の 強 固 な 接 合 が 期 待 さ れ る 。 今 回 の 試 験 で

は 、 ウ ィ ス カ ー 添 加 に よ る 強 化 作 用 は 特 に 被 膜 の 機 械 的 強 度 の 改 善 に 対 して 効 果 が 大 き い

こ と が 示 さ れ た 。

5-3-2状 態 研 究

衝 撃 試 験 の 結 果 か ら、Si3N4ウ ィ ス カ ー を3%添 加 し た 溶 身寸被 膜 が 優 れ た 耐 衝 撃 性

を もつ こ と が 判 明 し た 。 そ こで 、 ウ ィ ス カ ー 添 加 量:を さ ら に 増 や してAlzO3-5%

Si3N4プ ラ ズ マ 溶 射 被 膜 を 作 製 し、 そ の 状 態 研 究 を 行 つ た 。

図5-3お よ び 図5-4に 、AlzO3-5%Si3N4溶 射 被 膜 表 面 のSEM像 な ら

び に シ リ コ ン,ア ル ミニ ウ ム の 特 性X線 に よ る面 分 析 結 果 を 示 す 。 図5-3(a)の 被

膜 表 面 のSEM像 に は 、 ア ル ミ ナ 溶 身寸被 膜 と の 差 異 は 認 め ら れ な い 。 図5一:3(b)の

面 分 析 結 果 に お い て 、 シ リ コ ン の 表 面 分 布 に は 著 しい 偏 析 が み られ な い こ と か ら、 混 合 原

料 を プ ラ ズ マ 溶 射 す る こ と に よ っ て も、 ほ ぼ 均 質 な 被 膜 が 得 ら れ て い る と考 え ら れ る 。
ノ

図5-3(a)の 中 央 部 分・に つ い て 観 測 した 結 果 が 図5-4に 示 さ れ て い る が 、 図5-4

(a)よ り 、Si3Naは ウ ィ ス カ ー 状 の ま ま ア ル ミナ 粒 子 に 捕 ら え られ 被 膜 を 形 成 して

い る こ と が わ か る 。 そ して 、 こ の 状 態 で 存 在 して い る ウ ィ ス カ ー が 被 膜 の 強 化 に 寄 与 し

て い る も の と 思 わ れ る。

SEM-EPMAに よ る 面 分 析 に 対 して 、 深 さ 方 向 の 元 素 分 布 をSIMSに よ り調 べ た

結 果 を 図5-5に 示 す 。 測 定 は1次 ビ ー ム 径 を 約500gemに 広 げ た 静 的 な条 件 で 行 い

ア ル ミ ニ ウ ム に 対 す る各 元 素 の 強 度 比 の 変 化 を ス パ ッ タ時 間 に プ ロ ッ トし た 。 図5-5

よ り、 ナ ト リ ウ ム や カ リ ウ ム が 表 面 近 傍 に 多 く検 出 さ れ る の に 対 し て 、 シ リコ ン は 深 さ方

向 に 対 して も ほ ぼ 均 一 に 分 布 して い る こ と が 判 る 。

(a) (b) (c) 50um一

図5-3AlzO3-5%Si3NQ溶 射 被 膜 のSEM像(a)

な ら び にSi(b),Al(c)の 面 分 析 結 果
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図5-4AlzO3-5%S

な ら.び にSi(b)
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3q溶 射被膜のSEM像(a)

Al(C)の 面53析 結果
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図5-5AlzO3-5%S13Na溶 射 被 膜 の 二 次 イ オ ン強 度 比

図5-6に 、 プ ラ ズ マ 溶 射 前 後 のAl、03-5%Si3NQのx線 回 折 図 形 を 示 す 。

Si3NQに は2種 の 結 晶 形(六 方 晶a形,六 方 晶 β形)が あ り、a-Si3Nqは18

00K:以 上 の 熱 処 理 に よ り β 一si3N。 に 変 態 し、15'15)さ らに2200x:付
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図5-6AlzO3-5%Si3N4のx線 回 折 結 果

(a:α 一AlzO3,r:r-A1.ZO3,SN:cx-S.i3N,)

近 で 熱 分 解 す る こ と が 知 ら れ て い る 。17)図5-6に 示 した 結 果 よ り、 六 方 晶 α 形 を

もつSi3Nqウ ィ ス カ ー は 溶 射 被 膜 に お い て もa-Si3Naと して 存 在 し 、rx⇒ β変

態 や ア ル ミ ナ と の 反 応 は み られ な い 。 た だ 、 溶 射 後 のa-Si3NQの 回 折 ピ ー ク の 数

は7→2へ とilkり 、 強 度 も ま た 洞:少 し て い る 。 以 上 の 現 象 は 、 ウ ィ ス カ ー を 含 む 混 合 粉

末 の プ ラ ズマ 溶 射 過 程 を 考 え る ご と に よ り説 明 さ れ る 。 す な わ ち 、 プ ラ ズ マ ・ トー チ に

正 常 に 送 給 さ れ たSi3N4ウ ィ ス カ ー の9S,く は 熱 分 解 の の ち蒸 発 して しま う が 、 ウ ィ ス

カ ー は そ の 形 状 の た め に 超 音Lの プ ラ ズ マ ・ジ ェ ッ ト中 心 部 へ は 送 給 さ れ に くい こ と が 予

想 さ れ る 。 こ の と き、 プ ラ ズ マ ・ トー チ 周 辺 の 比 較 的 低 温 め 領 域(中 心 軸 か ら10mm

離 れ た 部 分 で 約2000K)i8)を 飛 行 した ウ ィ ス カ ー が 母 材 上 で ア ル ミナ と 被 膜 を 形

成 す る も の と 考 え ら れ る 。 な お 、 ア ル ミ ナ に つ い て は 、 原 料 の α 一AIzO3に 対 して

溶 射 被 膜 で はr」AlzO3が 多 く得 ら れ て お り、 通 常 の ア ル ミ ナ 溶 射 の 場 合 と 同 様,核

生 成 の 臨 界 自 由 エ ネ ル ギ が γ一Alzgの 方 が 小 さ い た め と考 え ら れ る。1日 一z2)

X線 回 折 結 果 よ り 、 溶 射 過 程 に お い てSi3N4含 有 量 がilk少 す る こ と が 認 め ら れ た た

め 、 シ リ コ ン の 定 量 分 析 を 蛍 光X繰 分 析 に よ り行 っ た 。 表5-3に 、 ア ル ミニ ウ ムKα

線 に 対 す る シ1,コ ンKa線 の 溶 射 前 後 の 強 度 比 を 示 す 。 溶 射 被 膜 のSi/Al比 は 原 料

粉 末 の 約1/4に 洞1少 して お り、5%のSi3N,ウ ィ ス カ ー 添 加 に 対 して 、 被 膜 中 のs

i3N,分 率 は 約1.3%に す ぎ な い こ と が わ か る。 続 い て 、 被 膜 中 の シ リ コ ン の 結 合

.状態 を 調 奔 る た め に 、 シ リ コ ンKα 線 の ケ ミカ ル シ フ トを 測 定 し た 。
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表5-3AlzQ3-5%Si3N4溶 射 被 膜 の 蛍 光TvKピ ー ク 強 度

AIKa

(CPS)

Aixs

(CPS)

SiKa

(cPS)

SiKa/AIKa

(亀)

powder

sprayed

material

coating

4870

29800

87

552

265

411

5.44

1.38

表5-4に 、 シ リ カ,S13NQウ ィ ス カ ー お よ びsi3Naウ ィ ス カ ー 添 加 溶 射 被 膜 の

金 属 シ リ コ ン に 対 す るSiK:β の ケ ミカ ル シ フ トを 示 す 。

表5-4蛍 光X線 分 析 に よ るSiKβ の ケ ミ カ ル シ フ ト

△2θ[EDDT]△E△ λ

(deg)(eV)(10-3nm)

SiO2

Si3Nqwhisker

Si3Nqwhisker-

A1203coating

0.2052.73100.7

0.1131.5055.2

0.1161.5456.7

X20=20(specimen)一28(Si)

DE=E(Si)一E(specimen)

△λ=λ(specimen}一 λ{si)

Si3N4ウ ィ ス カ ー を 大 気 中,1523K:,2時 間 保 持 す る と 表 面 にSiO2皮 膜 が 形

成 さ れ るz3)が 、 溶 射 被 膜 中 の シ リ コ ン のK:β ケ ミカ ル シ フ トは 原 料 ウ ィ ス カ ー の 値 に

極 め て 近 く、 プ ラ ズ マ 溶 射 に よ って もSidzは 生 成 さ れ ず 、Si31vqの 結 合 状 態 に 変

化 は な い も の と考 え ら れ る 。

5-4結 言

SiCま た はSi3N4ウ ィ ス カ ー を 含 む『ア ル ミナ 混 合 粉 末 を プ ラ ズ マ 溶 射 す る こ と に

よ り ウ ィ ス カ ー 強 化 ア ル ミナ 溶 射 被 膜 を 作 成 して 、 衝 撃 試 験 な ら び に 状 態 命 析 を 行 い 、 以

下 の 結 論 を 得 た 。

(1)ウ ィ ス カ ー 添 加 に よ り ア ル ミナ 溶 射 被 膜 の 耐 熱 衝 撃 性 は20-60%改 善 さ れ 、

一 方 耐 機 械 的 衝 撃 性 は1 .5-4.O倍 に も増 大 し、 被 膜 の 強 化 に 対 す る 効 果 が 著 し い 。

(2)溶 射 被 膜 中 のSi3NQ分 率 は 原'料粉 末 の 約1/4に 減 少 す る も の の 、 プ ラ ズ マ

溶 射 後 のSi3N4ウ ィ ス カ ーi`は 相 変 態 や 化 学 反 応 は み ら れ ず 、 ウ ィ ス カ ー で 強 化 し た

ア ル ミナ 溶 射 被 膜 を 作 製 す る こ と が 可 能 で あ る 。
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第 六 章 セ ラ ミ ッ ク 被 膜 の ふ く 射 特1性 測 定

6-1緒 言

新エネルギ源の開発や省エネルギの立場か ら耐熱材料の開発 は重要な課題であ.るが、そ

の場合,特 に材料の高温強度 と熱物性が問題になると考えられる。 この うち、熱物性と

して熱伝導率や熱膨張率について は多 くの測定がなされているのに対 して、熱ふ く身寸特性

に関 しては計測方法も標準化 されてお らず、信頼で きるデータの蓄積が望 まれている。

そこで本章では、プラズマ溶射 によ り作製 した各種セ ラミック被膜 につ いて、熱ふ く射

の基本特性である放躬率を分光学的に測定 した。 .さ らに、実効的な全放射率を算出 して・

比較,検 討 を行った。

6-2原 理

熱ふ く射 の放躬 ・吸収 とは、温度上昇 によって励起 された分子が励起状態か ら安定な低

いエネルギ状態への遷移の際に電磁波(ま たは光子)の 形でエネルギを放出す る,あ るい

は逆のかたちで吸収す る現象をい う。 特にふ く躬伝熱を取 り扱.う場合に しば しば用い ら

れる物理量を表6-1に 、ふ く身寸特it生を表6-2に 一括 して示す。1"3)

表6-1 ふ く射物理量とその定義

Quantity Definition

RadiantEnergy

Q(J)

Radiant

W=d4/、Dev?諾X}

RadiantFlux

Φ=dQ/dヒ 〔w》

RadiantIntensity

工=dΦ/dω(W/str}

Radiance

L=d2Φ/dωdAcosθ

(w/m2・str)

Exitance

M=dΦ/dA(W/mZ)

Irradiance

E=dΦ/dA{w/m2}

Energyintheformofelectro-

magneticwavesorphotons

Radiantenergyperunitvolume

TimeRateofflowofradiant
energy

Fluxperunitsolidanglefrom
asource

Fluxpropagatedinagivendi-
rectionperunitsolidangle
andperunitareaprojected
normaltothedirection

Fluxperunitarealeavinga
surface

Fluxperunitareaincidenton
asurface

表6-1の 諸量 から表6-2の 諸特性 が導かれる訳であるが、

および透過の熱流束の和は等 し く、

Φi=Φr+Φa+Φt

の よ う に 表 せ る た め 、

p+a+t=1

入射熱流束と.反射,吸 収

(6-11

(6-2)
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表6-2ふ く射特性 とその定義

Property Definition

Reflectivity,p

Absorptivity,a

Transmissivity,T

Emissivity,e

Theraヒioofreflectedflux
.toi

ncidentflux

Theratioofabsorbedfluxto

incidenヒflux

Theratiooftransmittedflux

toincidentflux

Theratiooftheradiantexi-

tanceofabodyatagiventem-

peraturetothatofablackbody

atthesameヒemperature

と い う 関 係 が 成 り 立 つ 。

の で 、.(6-2)式 は

さらdam,実 際に扱 う材料が不透明体であれば τ=0で ある

ρ+α=1(6-3)

と な る 。 ま た 、 吸 収 率 農 と 放 射 率eの 関 係 は 、 キ ル ヒ ホ ッ フ の 法 則 に よ り次 の 関 係 式 が

得 ら れ て い る 。

αλ,θ(λ'θ'φ'T)=ε λrθ(λrθ'φ'T)(6-4)

こ こ で 、 添 字 λは 単 色 波 長,6は 指 向 性 を 示 し、a,(B,φ) ,Tは 順 に 波 長,球 座 標

上 の 方 向,温 度 を 示 す 。(6-4)式 を 拡 張 して 用 い るに は 種 々 の 条 件 が,,j,要で あ る が 、

波 長 お よ び 方 向 の 依 存 性 が な い 場 合a=Eと 考 え る こ と が で き る 。 こ の よ う に 、 ふ

く身寸の 諸 特 性 間 に は 簡 単 な 関 係 式 が 成 り立 つ た め 、 例 え ば放 射 率 測 定 か ら 吸 収 率,反 射 率

が 導 か れ 、 さ ら に 完 全 非 良 導 体 の 場 合 に は 屈 折 率 も 算 出 す る こ と が で き る 。

放 射 率 の 最 も基 本 的 な 式 は 、 次 の よ うで あ る 。

∫言 ・λ・・,T・・M…sT)・ ・
e(T)_(6-5)

Mb(T)

こ こ で 、E(T)は 全 半 球 放 射 率,eλ(a,T)は 分 光 学 的 半 球 放 射 率 ,Mb(d,T)は

黒 体 の 分 光 学 的 エ ク シ タ ン ス,Mb(T)は 黒 体 の 全 エ ク シ タ ン ス で あ る 。 半 球 放 射 率 は

計 測 が煩 雑 で あ る た め 、 工 学 的 に は 垂 直 放 躬 率 が 用 い ら れ る こ と が 多 く、 そ の 場 合,次 式

で 定 義 さ れ る。

∫言 ・N・・'…Mb・ ・,・ …
EN(T)_ (6-6)

Mb(T)

こ こ で 、eN(T)は 全 垂 直 放 射 率,『N(λ,T)は 分 光 学 的 垂 直 放 射 率 で あ る 。(6-

5)式 お よ び(6-6)式 に お い て 、 黒 体 の 全 エ ク シ タ ン ス は ス テ フ ァ ンー ボ ル ツ マ ン の

式 と して
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4M

b=σ ●T
(6-7)

ま た 、 黒 体 の 分 光 学 的 エ ク シ タ ン ス は プ ラ ン ク の 式 と して

M、
,b・c、 ・ズ5[eC・/λT-1】 鴫1

(6-8)

で 与 え られ る 。 た だ し、ffは ス テ フ ァ ンー ボ ル ツ マ ン 定 数(5.6696x10-8W

/mz・Kｰ)で あ り、c1は 第 一 ふ く射 定 数(2πhc。z=3.7418xlaeW・

μm4/m2),czは 第 二 ふ く射 定 数(hc。/k=1.4388xlO4μm・K)で

あ る。A)ま た 、(6-7),(6-8)両 式 と も 媒 体 の 屈 折 率 は1と して い る 。 し

た が って ～ 分 光 学 的 放 射 率 を 測 定 した な らば 、(6-5)式 ま た は(6-6)式 よ り全 放

射 率 を 算 出 す る こ と が 可 能 で あ る。

以 上 述 べ た 定 義 は す べ て λ=O～ ・。 の 全 波 長 域 を 対 象 と して い る が 、 実 際 に は 積 分

領 域 を あ る波 長 域 に 定 め て 算 出 せ ね ば な らな い 。 す な わ ち 、.実効 的 な 全 垂 直 放 射 率 は

・N(T)eff・
∫ll・N・ ・'…Mb・ ・,T)・ ・

∫ll・b・ ・'・…

(6-9)

とな り、 積 分 域A1～A2を 有 意 に 定 め れ ぱ よ い こ と に な る。

約 も あ り、aiお よ びA2を 次 式 に よ り決 定 し た 。

∫なMb・ ・'・・ ・・ …1・Mb…

Ia2Mb(a,T)da=0.1xMb(T)

本章では測定上の制

(6-10)

(6-11)

この波長域を図示 した ものが、 図6-1で ある。 そこに示 した領域は短波長側 ・長波長

側それぞれ全エクシタンスの10%を 除いたものであ り、全 エクシタンスの80%を 含む

エネルギ密度の高い領域の放射率をもって全放射率 と近似 した。

6-3実 験

放射率測定に供するセ ラミック被覆材は、SUS316ス テンレス鋼に各種 セラミック

材料 をプ ラズマ溶射す ることにより作製 した。 溶射粉末には表6-3に 示 した材料 を用

い、被膜厚 さを約300μmに 定めて プラズマ溶豹を行 った後、25x33x3mmの 大

きさに切 り出 して測定試片 とした。

放身寸率測定に用いた装置は図6-2に 示す ものであ り、黒体炉,試 料加熱炉および赤外

分光光度計か らなフて いる。 黒体炉には、323～1273Kの 範囲でO.99±1%

の放射率をもつ米国BARNES社 製11-210モ デルを使用 した。 試料加熱炉は、

抵抗加熱炉 の炉心に挿入 した鉄棒 から試片裏面に熱を伝導 させるもので、試料表面の実測

温度で炉体温度を較正 している。9h分 光光度計は日本分光工業社製A-320型 壷使

用 した。 分光学的放射率の測定は、2～25kmの 波長域で795Kお よび944Kに
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表6-3溶 射粉末な らびに溶射 システム

Specimen Remarks Sprayingsystem

Alumina

Titania

Zirconia(工)

Zirconia(工[}

Alumina-Zirconia

Alumina-Si3N4

METCOlOSNS(10ti88um)

METCO102(10ti53um)

4・5mol竃Y203-ZrO2(10～44um}

0・4mol亀Y203-ZrO2{10～441」In}

19mol宅ZrO2-Al203(10～88um)

Alumina-5wt亀S'i3N4whi$ker

METCO7MType

METCO7MType

METCO7MType

METCO7MType

METCO7MType

PlasmaTechnic

お い て 行 フ た。

6-4結 果 および考 察

非金属被膜のふ く射 を扱 う場合 には、被膜 を透過 した母材のふ く.射が被膜表面か らのふ

く射 に影響することを避けるために、 ある程度の膜厚が,,j,要となる。 』本研究では、20

0μmお よび300μmの 厚 さをもつ アル ミナ ・コーテ ィングのふ く射特性に差異 がない

ことを確認 したうえで、300μm厚 のセ ラミック被膜につ いて測定を行 つた。 また、

セラミック材のふ く射特性 に及ぼす表面粗さおよび空孔の影響につ いては、表面が粗 く空

孔が9yい 程ふ く射の吸収が大 きくな り、見かけのふ く身寸率は大 きくなることが知 られてい

る。5・6)し か しながら、非金属材料の場合 は入射 したふ く射の;1衰 が小 さいために

ふ く射の浸透距離が大 き く、表面粗 さの影響 は金属材料 に比べて小 さいものと考えられる。

そのため、溶射被膜の実用的利用を考慮 してas-sprayedの 状態で放射率測定を

行った。

図6-3に は、 アル ミナ被膜の分光学的垂直放身寸率測定結果を示す。6～10μmの

波長域で0.95を 越える放射率が観測され他の領域ではO.6～0.8の 値 をとる結果

が得 られており、温度に対するスペク トルの変化は小 さいことがわかる。
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0.6

F

zO.4
W
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2 3 95710

Wavelength(um)

152025

図6-3ア ル ミナ被膜の分光学的垂直放射率
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セ ラ ミ ッ ク材 料 の ふ く射 特 性 に 関 す る文 献 は 、 太 陽 熱 利 用 を 目 的 と して 可 視 お よ び 近 赤 外

領 域(波 長=O.3～2.0μm)を 対 象 と し た も の7幽io)の 他 は 、 米 国 を 中 心 に し

た 軍 事 関 係 の も の が 大 半 を 占 め る 。 ア ル ミナ 被 膜 の 測 定4fiiJ11-1A)に よ る と、5μ

m以 下 の 波 長 域 で はO.4～0.7と ば らつ き が み られ るが 、5μm以 上 の 領 域 で は す べ

て が10%の 範 囲 に 収 ま っ て い る。 今 回 の 測 定 結 果 は 海 外 の 測 定 例 の 平 均 ま た は や や 高

い 値 に な フて い る 。

チ タ ニ ァ被 膜 な らび に ジ ル コニ ア 被 膜 の放 射 率 測 定 結 果 を 図6-4,図6-5に 示 す 。

チ タ ニ ァ の 場 合 に は 全 域 でO.7～O.9の 値 を と り、 温 度 に 対 す る ス ペ ク トル 変 化 は 極

めて 小 さ い 。 そ れ に 対 し、 ジ ル コニ ア は 波 長 に 対 す る 放 射 率 変 化 が 大 き く、 複 雑 な ス ペ

ク トル を 示 す 。
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図6-4チ タニア被膜の分光学的垂直放射率
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図6-5に 示 す よ う に 、 ジ ル コ ニ ア 被 膜.は6～13μmの 波 長 域 で は1に 近 い 放 身寸率 が 得

ら れ て い る が 、 低 波 長 側 で は 今 回 測 定 した セ ラ ミ ッ ク ス 中 で 最 小 の 放 射 率 が 観 測 さ れ た 。

13μm(770Cm一')付 近 の 高 い 放 身寸特 性 は ジル コニ ァ 固 有 の 赤 外 吸 収15)に 起 因

し、 ま た 低 温(795K:)で の3μm付 近 の ピ ー ク は 吸 着 し た 水 に よ る も の と考 え られ る。

海 外 の 測 定 例11'16'17)で は 、 チ タ ニ ァ に つ い て は 同 様 の ス ペ ク トル が 得 られ て

い る の に 対 して 、 ジ ル コ ニ ァ の 放 射 率 は 全 域 にO.2～0.5の 幅 で ぱ らつ い て お り、 直

接 に 相 互 の 値 を 比 較 し考 察 す る こ と は む ず か し い 。

図6-6に は 、 ア ル ミナ ー ジ ル コ ニ ア 被 膜 の 放 射 率 測 定 結 果 を 示 す 。 溶 躬 材 料 は ア ル

ミ ナ粉 末 と ジ ル コ ご ア(0.4mol%Yzg-ZroZ)粉 末 を 混 合 して 作 製 した も

の で あ り、955Kに お け る分 光 学 的 放 射 率 を そ の 成 分 と比 較 して 図6-7に 示 す 。
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ア ル ミナ ー ジ ル コ ニ ァ 複 合 被 膜 で は 、 全 波 長 域 に わ た って ア ル ミナ 被 膜 と ジ ル コニ ァ 被 膜

の 中 閤 的 な 放 射 率 を 示 して お り、 複 合 体 の ふ く射 特 性 は そ の 成 分 に よ り決 定 さ れ る こ と が

わ か る。

図6-8に は 、 ア ル ミナ ー5wt%Si3N4ウ ィ ス カ ー を プ ラ ズ マ 溶 射 して 得 られ た

被 膜 の 放 射 率 測 定 結 果 を 示 す 。 被 膜 中 のSi3N4分 率 は1%余 り と 考 え ら れ る が 、 放

射 ス ペ ク トル に は ア ル ミナ 被 膜 と の 差 異 は 認 め られ な か っ た 。
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図6-8ア ル ミナ ーSi3NQ被 膜 の 分 光 学 的 垂 直 放 射 率

以上 の垂直放射率に関する分光学的測定結果か ら、(6-9)式 よ り全垂直放躬率を算

出することができる。 また、材料を完全非良導体 と仮定すると垂直放射率か ら屈折率が

算出され、さらに電磁理論より指向性放射率の分布が得 られるため、垂直放射率と半球放

射率との関係が図示され る。i8)そ の関係図を用いて垂直放躬率から求めた全半球放

射率を、全垂直放射率 とともに表6-4に 示す。

表6-4各 種セラミック被膜の全垂直放射率な らびに全半球放射率

Coating εN(795K,eN(944K)e(7951く)ε(944K)

A1203

TiO2

4.5mo1亀Y203-ZrOz

O.4mo1$Y203-ZrO2

A1203-19mo1$ZrO2

A:し203-5wt亀Si3Ny

0.796

0.866

0.640

0.688

0.747

0.807

0.733

0.845

0.521

0.579

0.652

0.759

0.76

0.si

O.63

0.67

0.72

0.77

0.71

0.79

0.53

0.58

0.64

0.73

表6-4か らわかるように、チタニァ被膜の放射率が最 も高 く、以下アル ミナ,ア ル ミナ

ージルコニァ,ジ ル コご アの各被膜の順に放射率は洞;少している。 また、温度上昇に伴

い全放躬率はいずれの試料 も減少する傾向がみ られるが、特にチタニア被膜 とは対照的に
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ジル コニァ被膜は変化が大 きい。 高温ではふ く射エネルギの高密度領域が短波長側ヘ シ

フ トするが、一般にセラミック材料は近赤外領域での反射が赤外領域に較べて大き く、そ

の結果として温度上昇に伴い放射率は0ｰJt少す る。 ここで、 チタニア被膜の放躬スペク ト

ルは波長 に対す る変化が小 さく、それに対 して ジル コニア被膜の放射率 は波長依存1性が大

きいために温度依存性 も大 きく現れているものと考え られる。 また、指向性ふ く身寸は放

射角が90度 に近づ くにつれて急激に減少す るために、全半球放射率は全垂直放射率よ り

も若干小 さい値をとることとなる。

今回のセ ラミック被膜は同一条件のプ ラズマ溶射により作製 したものであ り、その放躬

率測定結果はいずれも過去に報告された結果1s・1ヨ ーz?)の ば らつ きのほぼ中央に

位置するものであった。 とくに ジル コニァ被膜の放射率についてはばらつ きが大 き く、

アル ミナよ りも高い放射率を観測 した報告2a・2ヨ)も なされているが、 アル ミナ溶射

被膜の赤外放射は ジル コニ ァ溶豹被膜よ りも大 きい結果 となることが示 された。

6-5結 言

プ ラズマ溶射法によ り各種セラミック被膜を作製 し、そ.の分光学的垂直放射率を測定 し

た結果、以下の結論を得た。

(1)795Kお よび944K:に おける各種セ ラミック被膜の放尉率を分光学的に;ail定

したために未測定温度領域の放射率の推定 も可能であることか ら、本章の結果は高温材料

のふ く射による放熱や赤外線放射発熱体への応用に関す る基礎デ ータとなる。

(2)全 放射率を材料閤で比較す ると、 ジル コニア,ア ル ミナ,チ タニアの順に放射率

が増大 し、そのスペク トル形状 に起因する温度依存性 は同様の順で洞沙 す ることが明らか

になった。

(3)ア ル ミナージル コごア複合被膜の分光学的放射Yは 、 アル ミナ被膜と ジルaニ ァ

被膜 の中間的なスペク トルが観測 され、複合体のふ く射特性 はその構成元素により決定さ

れることが示された。
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第 七1章 セ ラ ミ ッ ク 被 膜 の エ キ ソ 電 子 放 射

7-1緒 言

固 体 材 料 の 表 面 か らの 電 子 放 射 は 、 機 械 的 処 理1),放 射 線 照 射z),吸 着 ・化 学 反 応

・相 変 態 な ど に よ っ て 起 こ る こ と が 知 ら れ て お り3)
、 エ キ ソ電 子 放 射(Exo-Ele

ctronEmission)と 総 称 さ れ て い る。 こ の 電 子 放 射 現 象 は 、X線 照 射 量

と の 関 係 を 利 用 し た 線 量 計 へ の 応 用4)や 吸 着 に 起 因 す る触 媒 の 活 性 化 の 評 価5)に 利 用

さ れ て お り、 ま た 非 破 壊 検 査 と して の 疲 労 破 壊 予 知 に 用 い る 試 み も な さ れ て い る。s)

一 方
、 セ ラ ミ ッ ク 材 料 に つ い て の 冊 究 と して は ア ル ミニ ウ ム の 陽 極 酸 化 に よ る ア ル ミナ ・

レ イ ヤ ー を 扱 っ た も の が 中 心 で あ り、 引 張 変 形 時 の 割 れ に 起 因 す る エ キ ソ電 子 放 射 現 象 を

確 認 して い る 。7一 ヨ)こ の 場 合 の 電 子 放 射 は 機 械 的 処 理 に 伴 い 発 圭 し た も の で あ り、

ア コ ー ス テ ィ ク ・エ ミ ッ シ ョ ン 現 象1。 雪14)と 同 様 な 効 果 と 考 え る こ と が で き る。

本 章 で は 、X線 照 射 を 行 っ た ジル コ ニ ァ溶 射 被 膜 に つ い て 熱 的 な 励 起 手 段 に よ る エ キ ソ

電 子 放 射 を 観 測 し、 ラマ ン分 光 法 に よ る 構 造 解 析 と 併 せ て 、 そ の 表 面 状 態 と の 関 連 を 探 る

こ と を 目的 と した 。

7-2実 験

測 定 に 供 す る セ ラ ミ ッ ク 被 膜 は1各 種 ジ ル コ ニ ア 粉 末(Zroz-4.5mol%Y2

03,ZrO2-8mol%MgO,お よ びZrO2-12mol%Y2g)を プ ラ ズ

マ 溶 躬 す る こ と に よ り作 製 した 。 さ らに 各 被 膜 を1773K,空 気 中 に2時 間 保 持 す る

熱 処 理 を 行 い 、 構 造 が 変 化 した 時 の エ キ ソ電 子 放 射 現 象 の 違 い を 調 べ た 。 エ キ ソ電 子 放

射 の観 測 は 、10x10xO.3mmの 形 状 の 試 片 にX線 照 射(25kV×5mA,15

min)を 行 っ た 後 、 ハ ロ ゲ ン ラ ンプ を 用 い て3K/secのL度 で 加 熱 し、 そ の 際 の 熱

刺 激 エ キ ソ電 子 放 射(ThermallYStimulatedExoelectr

onEmission)を 測 定 す る こ と に よ り実 施 した 。 測 定 は 、2x10-3Pa

の 真 空 下 で 、 試 料/陽 極 間 に2600Vの 高 電 圧 を 印 加 し た エ レ ク トロ ン ・・～ル チ プ ラ イ

ァ を 用 い て 行 っ た 。

7-3結 果 お よ び 考 察

X線 照 身寸を 行 っ たZrO2-4.5mol%YZO3溶 射 被 膜 か らの 熱 刺 激 エ キ ソ電 子

放 豹(TSEE)グ ロー 曲 線 を 図7-1に 示 す 。TSEEグ ロ ー 曲 線 の ピ ー ク は470

Kお よ び590K:付 近 に 観 測 さ れ 、TSEE感 度(ピ ー ク の 積 分 強 度)はX線 照 射 量 に 依

存 して い る こ と が わ か る 。 図7-2に は 、Zroz-8mol%MgO溶 射 被 膜 か らの

TSEEグ ロ ー 曲 線 を 示 す 。 グ ロ ー 曲 線 の 形 状 お よ び ピー ク 位 置 は 図7-1と 同 様 で あ

る が 、TSEE感 度 はZrO2-4.5mol%Y203溶 射 被 膜 の 約1/4に す ぎ な い

こ と が わ か る 。 こ のTSEE感 度 の 相 違 は 電 子 放 射 に あ ず か る 被 膜 表 面 の 状 態 の違 い に

よ る も の と 考 え 、 そ の 検 定 の 手 段 と して ラ マ ン分 光 法 を 用 い て 調 査 を 行 っ た 。

図7-3に 、Zrｩ2-4.5mol%YZO3お よ びZrO2-8mol%MgOプ

ラ ズ マ 溶 射 被 膜 の ラ マ ン散 乱 ス ペ ク トル を 示 す 。 ジ ル コニ ァ は ラ マ ン活 性 な 物 質 で あ り、
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図7-1ZrO2-4.5mol%Y203溶 射 被 膜 のTSEEグ ロー 曲 線
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図7-2ZrOz-8mol%MgO溶 射 被 膜 のTSEEグ ロー 曲 線

ラマ ン分 光 法 を 用 い る こ と に よ り3種 の 結 晶 形(単 斜 晶,正 方 晶 お よ び 立 方 晶 ジ ル コ ニ ァ)

を 同 定 す る こ と は 容 易 で あ る 。i5-18)溶 射 前 の 原 料 粉 末 は 大 部53が 単 斜 晶 構 造 を

も つ が 、 図7-3に 示 す よ うに プ ラ ズ マ 溶 射 に よ り 正 方 晶 ジル コ ニ ア が 形 成 さ れ 、 特 にZ

rO2-4.5mol%YZO3被 膜 に は 多 くの 正 方 晶 相 が 存 在 して い る。 こ の 正 方 晶

ジル コ ニ ァ は プ ラ ズ マ 溶 射 の 際 に 高 温 か ら持 ち きた さ れ た 準 安 定 な 結 晶 相 で あ り、 ビ ッカ
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図7-3ジ ル コ ニ ア 溶 射 被 膜 の ラ マ ン散 乱 ス ペ ク トル(m=単 斜 晶, t:正 方 晶)

一 ス 圧 痕 な ど の 応 力 が 付 加 さ れ る 条 件 下 で は 容 易 に 単 斜 晶 ジ ル コニ ァ に 変 態 す る こ と が 知

ら れ て い る 。i8)そ して 、 こ の 準 安 定 な 正 方 晶 ジル コニ ァ が 欠 陥 あ る い は 吸 着 物 質 を

伴 い 、 エ キ ソ電 子 放 射 に 関 与 して い る も の と思 わ れ る 。

図7-4に は 、ZrQ2-4.5mo1%Y203お よ びZrd2-8mol%MgO

被 膜 の 熱 処 理 後 の ラマ ン散 乱 ス ペ ク トル を 示 す 。
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図7-4ジ ル コニ ァ溶射被膜の熱処理後の.ラマン散乱スペク トル
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1773K,2時 間 の 熱 処 理 に よ りZrO2-4.5mol%Y2Q3は 安 定 な 正 方 晶 相

b`,ま たZrO2-8mo=1%MgOは 単 斜 晶 相 に 変 態 す る こ と が わ か る。 これ ら の 熱

処 理 後 の 試 料 はTSEE感 度 が 極 め て 低 く、 グ ロー ピ ー ク は 検 出 さ れ な か っ た 。

ZrOZ-12mol%Y2Qg溶 射 被 膜 の 熱 処 理 前 後 の ラ マ ン散 乱 ス ペ ク トル を 図7

-5に 示 す
。
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図7-5ZrO2-12mol%YzO3溶 射 被 膜 の ラ マ ン散 乱 ス ペ ク トル

(o=立 方 晶)

溶 射 後 の 被 膜 は 少 量 の 正 方 晶 相 を 含 ん で い る が 、 熱 処 理 後 は 立 方 晶 ジル コ ニ ァ の み が 観 測

さ れ る 。ZrO2-12mol%Y203被 膜 のTSEE感 度 は 熱 処 理 前 後 と も非 常 に

低 く、 わ ず か に600x付 近 に グ ロ ー ピー ク が 検 出 さ れ た 。

ジ ル コ ニ ァ のTSEEは 、 過 去 に お い てKrylovaに よ り測 定 さ れ て お り、 表 面 に

吸 着 した 水 ま た は 水 酸 基 に 起 因 す る と さ れ て い る 。1ヨ)今 回 測 定 さ れ た ジ ル コ ニ ァ の

TSEEグ ロ ー ピー ク はK:rylovaに よ る結 果 と 類 似 して お り、 特 に 溶 射 に よ り得 ら

れ る 準 安 定 な 正 方 晶 ジル コ ニ ア が 高 いTSEE感 度 を も つ こ と が 明 らか と な っ た 。

7-4結 言

プ ラズマ溶射 によるジル コ手ア被膜か らの熱刺激エキソ電子放躬(TSEE)を 測定 し、

以下 の結論を得 た。

(1)ジ ル コニ ァ溶射被膜のTSEEグ ロー ピークは470Kお よび5901(付 近に観

測され、TSEE感 度はX線 照豹量に依存す ることが示された。

(2)溶 射によ り得 られる準安定な正方晶 ジルコニアはTSEE感 度が特に高 く、構造

欠陥 あるいは表面の吸着物質が関与 しているものと思 われる。
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第 八 章 セ ラ ミ ッ ク 被 膜 の イ オ ン 照 射 効 果

8-1緒 言

核融合炉の構築にあた り、高温プ ラズマの閉 じ込め方式としては磁気閉 じ込めと慣性閉

じ込めが並行 して研究 されてお り、3xx気閉 じ込め方式では トカマク型が研究開発の主流を

占めている。 反応過程としては、反応断面積の大 きい重水素 ・三重水素反応 を第一段階

の目標 と定め、臨界プ ラズマ条件を目指 したTFTR(米 国),JET(欧 州),JT-

60(日 本),T-15(ソ 連)、 さらに自己点火条件を目指 したINTOR(国 際原子

力機関)の 検討が行なわれて いる。i)

核融合炉に使用 される構造材料に要求 されている条件 は、照射損傷,熱 応力による疲労,

照射下 ク リープ ・体積膨張など、厳 しいものである。2)特 に、第一壁に入射す るイオ

ンや中性子は壁材料をスパ ッタ リングによ りたたき出 し、主 プラズマに侵入 して不純物 イ

オンとなる。 これ らの不純物 イオンはプ ラズマ電子の衝突を通 して線放射を生 じ、その

結果と して プラズマを冷却 して しまう。3)そ こで、 このプ ラズマの冷却率の小 さい低

Z炉 壁材の開発がすす められている。4)

本章では、低Zセ ラミック材として アル ミナおよびスピネル被膜を、また熱遮蔽材とし

て ジルコニァ被膜をプラズマ溶射 によ り作製 し、荷電粒子(Ar+イ オン)照 射の際の状

態の変化をラザフォー ド後方散乱(RBS),SEM観 察,光 電子分光法(XPS),お

よび ラマ ン分光法により調査 した。

8-2RBSの 原 理

固 体 中 に λ 射 し た 荷 電 粒 子 は 、 主 と して 非 弾 性 衝 突 に よ って エ ネ ル ギ を 失 い つ つ 、 他 方

弾 性 衝 突 に よ っ て そ の 進 路 を 変 え る。 表 面 散 乱 さ れ る粒 子 は 、 高 エ ネ ル ギ で は 弾 性 衝 突

の 断 面 積 が 小 さ い た め 多 重 散 乱 に 対 して 一 回 の 弾 性 衝 突 に よ る 表 面 散 乱 が 支 配 的 で あ り、

し か も 散 乱 角 が 大 き い 場 合 に は 核 の ク ー ロ ン 場 に よ る ラ ザ フ ォ ー ド後 方 散 乱(Ruthe

rfordBackSoattering,RBS)で 記 述 で き る。5'6)

い ま 、 図8-1に 示 す よ う に 、 固 体 の 表 面A,か らλ 射 角 φ1,エ ネ ル ギE。 で 粒 子 が

λ 射 し、B点 で π 一(φ1+φ2)だ け 散 乱 さ れ た 後 、C点 か ら放 出 さ れ た も の と す る 。

B点 に お け る衝 突 直 前 の エ ネ ル ギ は

　E

b=E。 昂Sσc。sφ 、
to一 〉〉

で あ る 。 た だ し、zは 衝 突 が 起 こ っ た 点 の 深 さ,S6は 入 射 粒 子 の エ ネ ル ギEo～Eb

問 の 平 均 阻 止 断 面 積(原 子1個 あ た りの 阻 止:能)で あ る 。B点 で 弾 性 衝 突 に よ つて 散 乱

さ れ る と、 エ ネ ル ギ は(8-2)式 に 示 す 因 子k(k〈1)だ け 減 少 す る 。

・ ・ 〔 一 ・φ・ゆ ・・+mm
l+m2・inz・ φ・殉 ・・ 〕2

(8-2)

た だ し、m、 は 入 射 粒 子 の 質 量,mZは 静 止 原 子 の 質 量 で あ る。
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したがって、一回衝突によって後方散乱 されて試料の表面C点 か ら放出される粒子 のもつ

エネルギEcは

ヱE
c=k●Eb-Sσ'c。sφ 、

・k(・ 。一S・
。。9i¢T,)一 …c。 垂φ2.(8脅3)

と な る。Sσ'は 粒 子 のBC間 の 平 均 阻 止 断 面 積 で あ る 。(8-2)式 お よ び(8-

3)式 か ら 明 ら か な よ うに 、 後 方 散 乱 粒 子 の エ ネ ル ギ は 、 衝 突 の 起 こ っ た 深 さ と 標 的 療 子

の 質 量 に 依 存 す る。 一 方 、 表 面A点 に 存 在 す る 原 子 に よ つ て 散 乱 さ れ た 場 合 に は 、 エ ネ

ル ギ は

E。 ・k・E。(8-4}

と な る 。 つ ま り、 表 面 で 散 乱 し た 粒 子 と 深 さzで 散 乱 した 粒 子 と の 閤 の エ ネ ル ギ差 △Eは

△E=Ea-Ec

・z〔 畿 ・.
。農,〕 ・8-5・

で与えられる。 ここで、後方散乱の深 さ因子[S]を

・・]・ 鵠 ・6E.iXsOt、 ・8-6・

と 定 義 す る と 、(8-5)式 は

△E=[S】 ・z、(8-7)

と表 さ れ 、 エ ネ ル ギ と深 さ の 関 係 を 直 接 与 え る こ と が で き る 。

次 に 、 後 方 散 乱 の エ ネ ル ギ ・ス ペ ク トル を 定 量 的 に 考 察 す る た め に 、 後 方 散 乱 の 収 率 に
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つ い て 述 べ る。 収 率Yは

Y=Ω ・Ω・σ・N・z(8-8)

で 与 え られ る 。 た だ し、Qは 入 射 粒 子 の 数,Ω は 検 出 器 が 標 的 を み る 立 体 角 ,6は 一 回

衝 突 を 起 こ す エ ネ ル ギ に お け る 断 面 積,Nは 標 的 原 子 の 密 度 で あ る 。 い ま 具 体 例 と して 、

Ar+イ オ ン照 射 後 のMgAl204に つ い て 、A1とArの 収 率 の 比 を と る と

YAIQ・ Ω・σAl・(N・z}AlσAl・(N・z)Al

YAr=Ω ・Ω・σA。・(N・・)A.言QAr・(N・ ・)A。{8-9)

と な る。 こ こ で 、 断 面 積 比 を 原 子 番 号Zを 用 い て

6AI

QAr・ 際 〕2・8-1・ ・

.と近似す ると、(8-9)式 よ り次式が導かれる。

…z・ ・。 ・ZAIZ
Ar〕2・YArYA1・ ・・・・…F8-11)

(8}11)式 に お い て ・(N・z)AlはA1の 深 さ 因 子[S]Alよ り求 ま る た め 、 収 率

の 比 を と る こ と に よ り、 、(N。2)Arす な わ ちArの 注 入 量 を 求 め る こ と が で き る。 さ

ら に 、Arの 深 さ 因 子[s]Arを 用 い て 、Arの 深 さ 分 布 が 得 ら れ る 。

8-3実 験

ア ル ミナ,ス ピネ ル,な らび に ジ ル コニ ァ の プ ラ ズ マ溶 射 被 膜 は 表8-1に 示 す 条 件 で

作 製 し、1QmmxlOmmの 大 き さに 切 り出 して イ オ ン照 射 試 片 と し た 。

表8-1プ ラズマ溶射条件

Equipment

Arcgases

Voltageandcurrent

Ceramicpowders

Powdercarriergas

Substrate

Sprayingdistance

Thicknessofcoatings

METCO7MType

Primary:Ar(401/min)
Secondary:H2(7.51/min)

65ti70Vx500A

AIumina*(10ti88um)
Spinel**(10ti44um)
Zirconia**(10ti44um)

Ar(371/min)

Mo(25x100xlmm)

100mm

300um

(六=METCOIO5NS,★ 六:昭 和 電 工 社 製)

溶 躬 被 膜 へ のAr+イ オ ン照 射 は 、 日新 電 機 社 製 イ オ ン注 入 用 加 速 器 を 用 い て 、5×10

、 冒4Paの 真 空 下 で1Q15,115,お よ び1017/cm2の3段 階 に つ い て 行 っ
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た 。 加 速 電 圧 は100kVに 固 定 し、 単 位 時 間 当 た り の 照 射 量 は2×1015/cmz

/mlnで あ っ た 。

Ar+イ オ ン照 射 後 、 ス ピネ ル 被 膜 に つ い て は バ ン ・デ ・グ ラ フ実 験 装 置 を 用 い て 、1.

5MeVの 且e+イ オ ンを 入 射 し た 際 の 後 方 散 乱 ス ペ ク トル を 観 測 した 。 測 定 は 入 射 ビ

ー ム 径 を1mmと し
、5×10-5Paの 高 真 空 下 で160。 の 散 乱 角(φ 、=O。,φ

2=20。)に つ い て 行 っ た 。 ア ル ミナ 被 膜 に つ い て は 、VG社 製ESCA-Lab5

型 光 電 子 分 光 装 置 を 用 い て 、1.5×10凹7Paの 超 高 真 空 下 でXPSス ペ ク トル の 観

測 を 行 っ た 。 励 起 源 と してMgKα 線(10kVx20mA)を 使 用 し、Clsピ ー ク 値

を 用 い て 帯 電 効 果 の 補 正 を 行 い 、Heイ オ ン ・ス パ ッ タ リ ン グ と 組 合 わ せ て 測 定 を 行 っ た 。.

ジル コニ ァ被 膜 に 対 して は 、 ラ マ ン分 光 法 に よ り構 造 の 変 化 を 調 べ た 。

8-4岳 吉 果 お よ び 考 察

1017/cmzのAr+イ オ ン照 射 ス ピ ネ ル 被 膜 か らのRBSス ペ ク トル を 図8-2

に.示す 。
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図8-2Ar+イ オ ン照 射 ス ピ ネ ル 溶 射 被 膜 のRBSス ペ ク トル

Alな ら び にArの 深 さ 因 子 は 、(8-6)式 よ り5.504×10-13eV・cm2

/atom,5.747x10冒13eV・cmz/atomと 求 ま る 。7'8)さ ら

に(8一 『11)式 を 用 い て 、RBSス ペ ク トル に あ らわ れ たArの 注 入 量 は4.4×10

1s/cm2と 計 算 さ れ る
。 こ の 結 果 は イ オ ン 照 射 の 際 の ば らつ き と 測 定 誤 差 を 考 え た

場 合 、 妥 当 な 値 と思 わ れ る 。.ま た 、1チ ャ ンネ ル 当 た りの エ ネ ル ギ を 計 算 す る こ と に よ

り、 注 λ さ れ たArの ピ ー ク深 さ な らび に 最 大 深 さ は 、78nm,119nmで あ る こ と
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が わ か る 。 以 上 の 結 果 は 、 セ ラ ミ ッ ク材 の イ オ ン照 射 効 果 の 典 型 的 な 一 例 に な る も の と

思 わ れ る 。

図8-3お よ び 図8-4に は 、Ar+イ オ ン照 身寸ア ル ミナ 被 膜 な ら び に ス ピネ ル 被 膜 の

表 面SEM像 をS非 照 射 試 料 と併 せ て 示 す 。

・「鉱

(a)

毒苺 欝

鋼醐

,響

(b)

幽

、夢聯

(c) 5Um
一

図8-3 Ar+イ オ ン 照 身寸ア ル ミ ナ 被 膜 のSEM像(a)=非 照 射 試 料

(b):1015/cm2照 射,(c)=1017/cm2照 射

譜

髭

野

(a)

図8-4

(b) (c) 5ロm
一

Ar+イ オ ン照 身寸ス ピ ネ ル 被 膜 のSEM像(a):非 照 射 試 料

(b)=1016/cmz照 射,(c)=10i7/cm2照 射

これより、特 にアル ミナ被膜で はイオ ン照射によりボイ ドの生成 と思われ る欠陥が表面に

る く生 じている様子がわか る。 一般に、高エネルギ粒子がセ ラミック材料に入射 した場

合にはフレンケル欠陥が生 じ日 〉、その時に生成 される空孔が凝集 して ボイ ドとな り、 さ
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らに スウェリングが誘発され るものと考え られている。 そこで、ボイ ドの生成に際 して

の微構造 の変化を光電子分光法によ り調べた。 イオン照射 アル ミナのXPSス ペク トル

に観察 される01sの 結合エネルギには2本 の ピークがみ とめ られ、低 エネルギ側の01s結

合エネルギは非照射 アル ミナか ら得 られた値に近いことか ら通常の格子位置 に存在す る酸

素 イオ ンによるものと考え られ る。 一方、高エネルギ側のdlsピ ークは4～5eV高 い

エネルギ状態にあることか ら格子間位置にある酸素イオンに起因するもの と考 えられ、今

回の イオ ン照射実験では アル ミナはその結晶構造を維持 し、非晶質層を形成するには至 っ

て いないこ.とがわかる。

図8-5に は、Ar÷ イオ ン照射 ジル コニァ被膜の ラマ ン散乱 スペク.rル を示す。 プ

ラズマ溶射により得 られる正方晶 ジル コニァは準安定相であるが、 イオ ン照射によ り単斜

晶 ジルコニ ァが生成され、その変態量 は照射量 に依存 してい ることがわかる。3.5×

1aZ1/cmzの 中性子照射 によ るジルコニアの スウェリングは2%以 下 との報告がな

されて いる10)が 、 ジル コニアの正方晶→単斜晶変態には容積変化が伴 うため、炉材料

として の使用に際 して は構造についての検討が必要であると魁われる。
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図8-5 Ar+イ オ ン照 射 ジ ル コ ニ ア 溶 射 被 膜 の ラ マ ン散 乱 ス ペ ク トル
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核 融 合 炉 の 設 計 に あ た って は 、 重 水 素 ・三 重 水 素 反 応 に よ り生 成 す る 中 性 子 は14 .1

MeVの エ ネ ル ギ を 持 ち 、 第 一 壁 炉 材 は1～5×1023/cmZの フ ル エ ン ス を 受 け る

こ と が 予 想 さ れ る。 現 在 ま で 、0 .1～0.2MeVの 核53裂 中 性 子 を 用 い て2～5x

lOZ2/cmz照 射 し た セ ラ ミ ッ ク 材 の 硬 度 変 化,ス ウ ェ リ ン グ が 研 究 さ れ て お り11

-i6)
、 な か で も ス ピ ネ ル の ス ウ ェ リ ン グ が 小 さ い こ と が 注 目 さ れ る。 そ の 理 由 と し

て は 、 ス ピネ ル は 積 層 欠 陥 を も ち 構 造 的 な 空 孔 を 多 く有 して い る17)た め に ボ イ ドが で

き に く い こ と が 考 え ら れ る。 しか し な が ら、 セ ラ ミ ッ ク 材 の 照 射 研 究 は 金 属 に 比 べ て 遅

れ て お り 、 デ ー タ ベ ー ス の 整 備 と 照 射 損 傷 研 究 の 進 展 が 望 ま れ る 。

8-5結 言

プラズマ溶射法によ り各種セ ラミック被膜を作製 し、荷電粒子照射による状態変化を調

べた結果、以下の結論を得た。

(1)ラ ザ フォー ド後方散乱によるイオ ン照射効果の検定はセ ラミック材に対 して も有

効であることが示 された。

(2)イ オ ン照射によりアル ミナ溶射被膜の表面にはボイ ドが圭成 されるが、14'7

/cm2の 照射量では非晶質層は形成 されない。

(3)ジ ル コニ ア溶射被膜では、イオ ン照射量に依存 して正方晶か ら単斜晶への変態が

生 じることが明 らかにな った。
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謡吉 言倫

本冊究では、エネルギ構造材へのセラ ミック被覆の適用の可能性の評価を検討す るため

と くにプラズマ溶射セ ラミJク 被膜 の構造 ならびに特性についての研究を実施 した。

本論文の総括は以下のように示 される。

第一章では、各種 ジルコご・ア溶射被膜の結晶形(単 耕晶 ・正方晶および立方晶)の 解析

法と して ラマ ン分光法を用いると単斜晶 と正方晶の識別が極めて容易 となり、 しかもこれ

らの2種 類の結晶相の定量が可能 となることを示 した。 このよ うな ジル コニァに対する

ラマン分光法 の優れた特徴を利用 して、 ジルコニア被膜中で起こる正方晶か ら単斜晶への

応力誘起変態 の解析に庫用 した。 さらに ビッカース圧痕 近傍の微細構造を顕微 ラマ ンの

手法により調べ、20kgの 荷重を加えた場合 に変態領域が クラック中心 から12μm程

度にまで及ぶ ことを明 らかに した。

第二章では、混合法 ならびに溶融法により作製 した アル ミナージルコニァ系粉末を用い

てプ ラズマ溶射被膜を作製 し、その構造の変化を調べた結果、材料粉末の製造条件が異な

る場合には溶射被膜の構造が大き く変化することが明 らかにされた。 また、混合材を用

いて作製 したプラズマ溶射被膜の場合 ジル コニァは正方晶楕造をとるが、 クラックや圧痕

部分で容易た単斜晶 ジル コニ アに変態す る」ことを明 らかに した。

第三章では、異なるアークガスを用いたプラズマ溶射によりアル ミナーチタニア系被膜

を作製 した場合、 その結合状態に関 して次の結論を得た。 アル ミナーチタニァ系溶射被

膜はα一AlzQ3,r-Al2ｩ3,ル チル相TiQ2お よびβ一AlzTigか ら

構成され、電子ス ピン共鳴にみ られる共鳴吸収はr-Alzo3ま たは β一Al2TiO

5中 のA13+に 置換 したTi3+に 起因す るものと考 えている。

第四章で は、各種前処理 を施 したSUS31 、6鋼に対す るアル ミナ溶射被膜 の接合強度

を求 めた結果、 サン ドブラス ト処理試料およびモ リブデ ン下地溶射試料については約40

MPaの 良好な接合強度を得た。 また、溶射被膜の接合強度は同一溶射条件の下では母

材表面の粗 さおよび形状に依存 し、その機構は機械的な縫合作用によることを示 した。

第五章では、窒化珪素ウィスカーをアル ミナ粉末に混合す ることにより作製 した溶射被

膜について衝撃試験を行った結果、ウィスカー添加によりアル ミナ溶射被膜の耐熱衝撃性

は20～60%改 善 され、耐機械的衝撃ll生は1.5～4.0倍 にも増大することを明 らか

に した。 さらに被膜の状態分析よ り、溶射後の窒化珪素には相変態や化学反応はみ られ

ず、 ウィスカーで強化 したセ ラミック被膜を作製することが可能であることを示 した。

第六章では、プ ラズマ溶射によ る各種セラミック被膜の垂直放射率を測定 した結果、 ジ

ル コニァ,ア ル ミナ,チ タニァの順に放射率が増大 し、そのスペク トル形状に関与する温

度依存性は同様の順で減少することを明 らかに した。 また、アル ミナ ージル コニァ複合

被膜ではアル ミナ被膜とジル コニア被膜の中間的な放射 スペク トルがTさ れ、複合体の

ふ く射特性はその構成元素によ1り決定されることを示 した。

第七章で は、 ジル コニア溶射被膜か らの熱刺激エキソ電子放射(TSEE)を 測定 した

結果、TSEEグ ロー ピークは470Kお よび590K付 近に観測され、TSEE感 度は

X繰 照射量 に依存す ることを示 した。 また、溶射によ り得 られる準安定 ・正方晶 ジル コ
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ごアのTSEE感 度はと くに高 く、構造欠陥あるいは表面の吸着物質が関与 してい る可能

性を示 した。

第八章では、各種セ ラミック溶射被膜に対す る荷電粒子照射の影響を調べた結果、アル

ミナ被膜の表面にはボイ ドが生成され るが非晶質層は形成 されないことを示 した。 また

ジル コニァ被膜では荷電粒子照射量に依存 して正方晶か ら単斜晶への変態が圭 じることを

明らかに した。

一74一



本 研 究 に 関 す る 発 表 論 文

1)CharacterizationofPlasma-SprayedZirconiaCoatingsby

-rayDiffractionandRamanSpectroscopy

N.lwamato,N.UmesakiandS.Endo

ThinSolidFilms,127(1985)129.

2)ラ マ ン 分 光 法 に よ る ジ ル コ ニ ア 溶 豹 被 膜 の 構 造 研 究

岩 本 信 也,梅 咲 則 正,遠 藤 茂 樹

窯 業 協 会 誌,93(19i35),281.

3)ジ ル コ ニ ァ セ ラ ミ ッ ク ス の キ ャ ラ ク タ リ ゼ ー シ ョ ン 研 究 へ の レ ー ザ ー ラ マ ン 分 光 法 の

,応 用

岩 本 信 也,梅 咲 則 正,遠 藤 茂 樹

日 本 金 属 学 会 会 報,.24(!985),503.

4)CharacterizationofPlasma=SprayedAlumina-Zirconia

CompositeCoatings

N.Iwamoto,N.Umesaki,M.Kamai,S.EndoandT.Morimura

TheSeventhInternationalSymposiumonPlasmaChemistry

July1-5,1985,Eindhoven,TheNetherlands.

5)CharacterizationofPlasma-SprayedTitaniumAluminatesby

ElectronSpinResonanceSpectroscopy

N.lwamoto,Y.Makino,S.EndoandT.Morimura

ThinSolidFilms,inpress.

6)TheEffectofPretreatmentsofMetalsonBondAdhesion

N.Iwamoto,Y.Makino,N.Umesaki,S.EndoandH.Kobayashi

TheTenthInternationalThermalSprayingConference

May2-6,1983,Essen,F.R.G.

7)CharacterizationofPlasma-SprayedandWhisker-Reinforced

AluninaCoatings

N.Iwamoto,Y.Makino,N.Umesaki,S.Endo,T.Morimuraand

K.腿iwano

InternationalConferenceonMetallurgicalCoatings

April15-19,1985,LosAngeles,CA,U.S.A.

TheJournalofVacuumScienceandTechnology,contributing.

一75一



8)ThermallyStiaulatedExoelectronEmissionofPlasma-Sprayed

ZirconiaCoatings

N.Iwanoto,Y.MakinoandS.Endo

TheEighthInternationalSymposiumonExoelectronEmission

andApplications

August25-30,1985,0saka,Japan.

JapaneseJournalofAppliedPhysics,contributing.

9)CharacterizationofAr+ionlrradiatedAluminaCoatings

N.lwamoto,Y.Makino,S.Endo,N.ltohandN.Matsunami

TheFirstInternationalConferenceonFusionReactor

Materials

December3-6,1984,Tokyo,Japan.

JournalofNuclearMaterials,133&134(1985)736.

そ の 他 の 発 表 論 文

1)S-characterofCd+CentreinY-irradiatedAlkali-Silicate

Glasses

N.lwamoto,Y.MakinoandS.Endo

JournalofMaterialsScience,20(1985)2215.

2)EffectofManganeseSubstitutionforNickelonNeutron

IrradiatedWeldmentsofAusteniticStainlessSteel

N.Iwamoto,Y.Makino,N.Abe,Y.Arata,S.Endo,Y.Higashiguchi,

T.Yamase,Y.FukaseandT.Oda

JournalofMaterialsScienceLetters,4(1985)113.

一76一



0射 舌辛

本研究 の遂行な らびに本論文 の作成 にあたり、直接の御指導を賜 りま した大阪大学溶接

工学研究所教授岩本信也先生に厚 く御礼甲 し上げます。

本論文 の作成に{し て、御指導を賜 りま した大阪大学工学部教授幸塚善作先生,藤 田広

志先生に深 く感謝の意を表 します。

本研究 の遂行にあたり、御指導をいただきま した名古屋大学理学部教授伊藤憲昭先圭,

同助手松波紀明先生,大 阪大学産業科学研究所教授川西政治先生,鉄 鋼短期大学助教授小

林弘旺先圭,科 学技術庁金属材料技術研究所室長北原繁先生に感謝いた します。

また、本研究に対 して御指導 と御協力をいただきまし'た大阪大学溶接工学研究所巻野勇

喜雄先圭,梅 咲則正先生,釜 井正善様ならびに岩本研究室の皆様に御礼甲し上げます。

一77一


	099@00001.pdf
	099@00002.pdf
	099@00003.pdf
	099@00004.pdf
	099@00005.pdf
	099@00006.pdf
	099@00007.pdf
	099@00008.pdf
	099@00009.pdf
	099@00010.pdf
	099@00011.pdf
	099@00012.pdf
	099@00013.pdf
	099@00014.pdf
	099@00015.pdf
	099@00016.pdf
	099@00017.pdf
	099@00018.pdf
	099@00019.pdf
	099@00020.pdf
	099@00021.pdf
	099@00022.pdf
	099@00023.pdf
	099@00024.pdf
	099@00025.pdf
	099@00026.pdf
	099@00027.pdf
	099@00028.pdf
	099@00029.pdf
	099@00030.pdf
	099@00031.pdf
	099@00032.pdf
	099@00033.pdf
	099@00034.pdf
	099@00035.pdf
	099@00036.pdf
	099@00037.pdf
	099@00038.pdf
	099@00039.pdf
	099@00040.pdf
	099@00041.pdf
	099@00042.pdf
	099@00043.pdf
	099@00044.pdf
	099@00045.pdf
	099@00046.pdf
	099@00047.pdf
	099@00048.pdf
	099@00049.pdf
	099@00050.pdf
	099@00051.pdf
	099@00052.pdf
	099@00053.pdf
	099@00054.pdf
	099@00055.pdf
	099@00056.pdf
	099@00057.pdf
	099@00058.pdf
	099@00059.pdf
	099@00060.pdf
	099@00061.pdf
	099@00062.pdf
	099@00063.pdf
	099@00064.pdf
	099@00065.pdf
	099@00066.pdf
	099@00067.pdf
	099@00068.pdf
	099@00069.pdf
	099@00070.pdf
	099@00071.pdf
	099@00072.pdf
	099@00073.pdf
	099@00074.pdf
	099@00075.pdf
	099@00076.pdf
	099@00077.pdf
	099@00078.pdf
	099@00079.pdf
	099@00080.pdf
	099@00081.pdf
	099@00082.pdf



