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酸化層の高温X線回折法による連続観察
ObservatiQn　of　Oxitie　Films　by　Means　of　High　Tempera【ure　X－rey　Dlffract；on　Method

　　一色貞文・本間禎一・山沢富雄
1．　ま　え　が　き

　酸化反応によって金属多結晶の表面に形成される酸化

物は体積変化および成長方向の差異によって内部応力を

発生することが指摘され，さらにこの内部応力は酸化過

程に影響を及ぼすことが報告されている．たとえばZr

の酸化の際Break　awayに先行または随伴する酸化層内

　　　　写真1

を検討する目的で進めた実験において見出した二三の興

陳ある現象について報告する．

　　　　　　　2．　実　験　方　法

　厚さ0．1mmのCuの冷間圧延板（99．998％Cu）を

焼ぎなまし再結晶させた試料について，高温X線回折計

を用い空気中の酸化進行過程を連続して測定記録した．

　酸化は試料を真空中昇温、300～700℃で空気を導入

して反応を進行させた，X線を第1図に示しhように試
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回折X練

の割れ目の発生は内部応

力と関連する現象とされ

ている（1），ここでは銅の

高温酸化にtsいて発生す

る写真1のような針状晶

いわゆるウイスカーが酸

化層の内部応力と直接関

係する現象であるとする

説明（2）が正しいか否か

料に入射させ，回折線

のうちCu（200）と

（400），Cu20（111）と

（200）およびCuO（111）

（111）の各ヒ’一クにつ

いて回折角および強度

を測定した．酸化反応

後徐冷し，室湿で試料

面に垂直にX線を入射

しデバイ・シエラー写真を撮り，得られたパターンから

酸化層の選択方位を観察した，針状晶は電予顕微鏡によ

Fl物質1司定と回折による方位決定を行なった．

　　　　　　　3・実験結．．果

　U：高温X線回折　Cu（200、および（400）ヒーク

は醐ヒ進行につれて高角度側に移動する傾向を示L．た．

Lかし再現．1生と精度の点で今後の検討を必要とする．

Cu，Oの（111）および（200）ピークは針状晶が発生す

る温度領域（およそ500°C以下）で熱膨脹効果から期待

される位置より低角度側に出現した．酸化反応後室温ま

で冷却した際Cuピークの高角度側移動とCu20ピーク
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第　2図

の低角度側移動が観察され，第2図に見られるように

CuO〔工11）および（111）ピークの移動と比較して熱膨

脹効果による挙動と一致しない。CuOの2本のピーク

の相対強度については，針状晶発生の場合，第2図500°C

に見られるように比1（111）：1（111）がおよそ2：1を示

し，針状晶が観察できなかった場合に同図700℃のよう

に標準値〔3）に近い1二1を示した．

　（2）デバイ・シエラー写真　Cu圧延板は焼きなまし

後写真2のような再結晶組織をとり，試料面と｛100｝面

がほぼ平行になった．写真の矢印は圧延方向である．酸

化後針状晶が認められた場合には，Cu20の（111）と

写真3

写真5
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C200）回折線は写真3と4のように連続した環状を・1ヒし

結晶粒1い微細であった．高温では結晶粒がかなF）縦大で

ア真5のように方位配列をとり針状晶は認められなかっ

た．Cu20のClll）と〔200）面は試料面にほぼ平行に成

長し，単結晶の場合のエビタクシー関係（のと一致した，

　／3｝電子顕微鏡およぴ電子線回折　すでに指摘され

ているように多くの場合，1本の針状晶は単結晶ではな

く一定の方位配列をとった多結晶であることが電子線回

折写真6および7から認められた．矢印は針状軸方向を

示す．針状晶はCuOであることが写真8に示した回折

　　　　　写真7

環から同定された．層線状

パターンの間隔からCuO

結晶の1〔110〕および〔100〕

方向が針状軸と平行である

ことが確認できた．ほかに

　　　　　　　　　　　　　〔G10〕〔OOI〕方向が平行であ

　　　　　　　　　　　　　ると推定されるパターンも

　　　　写真8　　　　　得られ，これらはいずれも

〔110〕方向の全等周期2．90Aより短い方向のみである．

　　　　　　　　4，考　　　察

　高温X線回折によって得られた結果のうち，試料面と

ほぼ平行に成長したCu20の（111）と（200）面が熱膨

脹効果から期待される位置より低角度側に出現したこと

はCuの（200）と（400）ピークの酸化進行に伴う高角

度側移動と関連させて以下のように説明でぎる．

　形成した酸化層内には試料面と平行方向に圧縮力が発

生することはすでに指摘した理由から期待できる．した

がってCu結晶内には同方向に張力が発生する．試料面

と垂直方向にはCu内ではボアソン比で規定される収縮

を，Cu20内には膨脹を生ずる．針状晶が観察されなく

なる高温では再結晶現象を随伴し応力緩和が起こるので

熱膨脹効果から期待される位置にピークが出現すると考

えられる．

　ところでStokesらの考えるよ5に酸化被膜自体の弾

性→塑性遷移による応力緩和のみで針状晶成長停止を説

明できないことはWillia皿ら（s）が純酸素中で800℃に

おいて針状晶を観察した報告および針状軸方向と結晶の

かなり任意な方向とが平行になりうる事実から指摘でき

る，針状晶発生機構がらせん転位を媒介とする酸化層内

圧縮力による出ueeze型のものであるかは検討を要す

る．

　Stokesらの指摘する針状晶が発生する温度領域にお

ける酸化の低い活性化エネルギー0．8～0．9eVの解釈

は針状晶発生とは別に考えるのがより無理がないと思わ

れる．たとえば高村ら⑥が示したように粒界拡散効果

を考慮すれば，針状晶が発生する温度領域では再結晶が

進行しないので微細結晶による粒界拡散が支配的であり

みかけの活性化エネルギーの低下と酸化指数箆＝2～3が

説明できる．

　この問題は現在未解決であるが，本実験法を用いてさ

らに研究を続ける計画である．また本方法の応用として

ZrとTaの酸化過程における内部応力変化を測定してい

る．終わりに電子顕微鏡写真撮影に終始協力下さった松
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　（20ページからつづく）

器，電灯，映画，イーストマンの写真フィルム，カロザ
ースの合成繊維（ナイロン），合成ゴム（ネオプレン），

そのほかペークライト，タイプライター，ミシン，ラジ

オ，テレビジョン，サイクロトロン，ミサイル，原子核

分裂など近代文明に貢献した発明は，まことにおびただ

しいものがある．米国のこんにちの地位は国内の莫大な

る天然資源に基づくものと考える前に，われわれはその

産業と密接に結びついた科学・技術の偉大なる成果を考

えねばならない．

　米国におけるこの巨大な産業力は，大学と産業界との

共存共栄関係の上に立っている．その具体的組織である

ところの米国独特のResearch　Foundationこそ米国産業

発展の原動力となっていることは周知のところである．

　このことは，米国の一流大学はすべて大学院に重点を

おきそれに学部教育が従属していて，大学はまさに産業

の基礎たる学術のうんおうを極めることを最大の使命と

し，したがって研究所的性格が極めて濃厚である．それ

ゆえに大学は産業界の要請に応じて解決困難な問題に対

しよく指導的立場を保つことができるのである，

　ひるがえって戦後のわが国を見ると，大学において産

業開発の基盤たるぺき大学院の重要性はほとんど認めら

れず，学部学生の収容数のみが，あたかも科学技術振興

であるかのような観を呈している．このような現状はま

さに米国においては前世紀的状勢であって，真にわが国

が科学技術の振興を図らんとすれば，大学における大学

院教育の拡充強化をまず考えねばならないと思う．

　　　　　　　　　　　　（1962年3月20日受理）
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