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Infl皿ence　of　AIIoying　Elements　on　Wettability　and　Reaetion

　　　　　　　of　Molten　Alllminum　with　Alu血ina
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　　The　effect　of　alloying　elements　on　the　wettability　of　molten　aluminum　to　alumilla　substrate　were　investigated

with　the　sessile　drop　method　in　a　vacuum　of　2×10　3　Pa　at　temperatures　from　973　K　to　1173　K．

　　The　contact　angle　of　molten　aluminum　on　al㎜ina　substrate　decreased　from　109。　to　92。　as　the　temperature

rose　from　973　K　to　1173　K．　The　a110ying　elements　of　5．5％Cu，15％Cu，33％Cu，1．1％Ni，6％Ni，10％Si，0．15％Ti，

0．17％Be，0．11％Zr　and　O．47％Hf　had　little　influence　on　the　wettability　to　alumina．　On　the　contrary，　the　addition　of

4．1～9．7％Mg　and　1．7～4．2％Li　to　molten　aluminum　Iowered　the　contact　angle　by　10～20。．　Higher　the　content　of

these　elements　more　improved　the　wettability．

　　Both　A1－Li　and　A1－Mg　aUoys　reacted　with　pure　alulnina　in　Ar　atmosphere，　and　mass　spectra　and　depth　profile

of　positive　secondary　ions　of　A1＋，Li＋，Mg÷，0＋，　LiA1＋，LiAIO＋，　MgA1＋，MgO＋，etc．　revealed　that　the　O．02～0．13

μmthick　LiA102　and　MgAI204　were　formed　at　the　surface　of　alumina　at　973　K．　The　thickness　of　LiAIO21ayer　in－

creased　proportionately　to（reaction　time）1／2，　the　temperature　and　Li　content，　while　the　thin　reaction　layer　of

MgA1204　were　almost　unchanged　even　by　longer　holding　until　3600　s　at　1173　K．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　November　21，1994）
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1、緒 言

　金属溶湯を用いた複：合材料の製造においては，溶融金属とセ

ラミックスの濡れ性が良いことが望まれる．通常のA1合金鋳

造法での溶解温度近傍の1023～1123Kでは平滑なA1203基盤

に対する純A1溶湯の接触角は90～120。であり（1）一（3），さらに

A1303基盤の表面が粗くなると濡れは大きく低下する（4＞（5）．著

者らは973～1173Kの減圧水素雰囲気でCaの添加は濡れ性

を改善することを示した（6＞．また，長と沖（7）はA1203とA1合

金溶湯間での濡れの拡がり速度に及ぼす合金元素の影響を系統

的に調査し，1273K保持でCa，　Ce，　Laの添加により濡れ性が

向上することを示している．本研究では構造用A1合金の成分

元素として利用されているCu，　Mg，　Si，　Ni，　Li，さらに微量元

素の影響を調べる目的でBe，　Fe，　Hf，　Ti，　Zrを溶融A1に添加

し，A1203との濡れ性に及ぼす各元素の影響を静滴法により調

査した．また，Mgとしiを添加した合金に関しては，　A1203

との反応実験を行い，A1203表面に生成した反応層の組成およ

び結晶構造を調査した．

1、実験試料

†九州大学大学院生

豆．実験方法

　一滴用金属には，高純度A1（99．99　mass％，以下単位は

mass％とする）とCu（99．9％），　Mg（99．9％），　Si（99．99％），　Ni

（99．9％），Fe（99．9％），Hf（95％），Zr（99．6％），AI－18．5％Li合金，

Al－2．6％Be合金およびA1－5．1％Ti合金を用いて所定の組成に

溶製したA1合金を0．5～1　gの立方体試片とし，アセトンで超

音波洗浄して用いた．固体基盤には，表面を鏡面仕上げした市

販の透光性高純度A1203基盤（東芝セラミックス製TPA－10，

純度：A1203＞99．9％，α一AI203，多結晶，表面粗さRa＝◎．05

μm）を15mm　X　15　mln×3mmの板状試片とし，アセトンで

超音波洗浄した後，不純物の除去および基盤の安定化のため

1173K，2×10『3　Paで3600　s空焼きして用いた．
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2．実験装置および方法

　濡れ性測定実験は，液滴滴下装置を用いた静滴法により行っ

た⑧．この液滴滴下装置は，黒鉛ピストンおよび黒鉛シリンダ

ーにより表面の酸化皮膜を破って液滴を押し出す方式であるた

め，清浄な液滴を任意の温度および時間で固体基盤上に滴下で

きる．真空炉内を2～5×10－3Pa程度まで真空排気した後に

昇温を開始し，約2×10－3Paの真空度と973　Kおよび1073

Kの測定温度に達した後，液滴滴下装置により露華を基盤上

に静かに置いた．基盤の底面に接触させたPR熱電対により測

定温度を一定に保持しながら，液滴形状を3600sまで所定時

間ごとに撮影した．得られた写真の液滴形状および基盤表面を

デジタイザーを用いてトレースし，Bashforth　Adams（9）に基づ

いた曲線に当てはめ，その最適近似解から接触角，昏々の表面

積および表面張力を求めた．なお，最適近似解を求める際には

修正Powe11法（10＞を用いた．

　最近，著者らは溶融A1より酸化物生成標準自由エネルギー

の低いCaを添加した溶融AI－Ca合金とA1203基盤の濡れ性を

調査したが，Caの蒸気圧が973　Kで16．O　Paと極めて高いこ

とから270～670Paの減圧水素雰囲気で本実験と同じ装置に

より接触角を測定し，Caの添加により接触角は低下すること

を明らかにした⑥．しかし，純AIの接触角を比較した場合，

減圧水素雰囲気での値は真空雰囲気の値（3）よりもやや高く，雰

囲気による差がみられた．そこで，蒸気圧の高いMgおよび

Liを添加した合金においても，他の合金と同様に約2×10－3

Paの真空下で実験した．なお，昇温中には酸化皮膜により溶

質元素の蒸発は妨げられ，液滴滴下直前においても初期濃度を

維i持していた．

　次に，合金溶湯とA1203の反応について調査したが，　Mgお

よびLi添加合金については，　MgおよびLiの蒸発を抑えるた

め，Ar雰囲気で実験した．反応実験は濡れ性実験装置を用い，

炉内を2～5×10－3Pa程度まで真空排気した後に，高純度Ar

で真空炉内を置換し1×105PaのAr雰囲気にした．1．5　x

10－6m3／sのAr気流中で丁々を開始し，炉内が所定の温度

（973K，1073　Kおよび1173　K）に達した後，液滴滴下装置に

より液滴を基盤上に滴下させた．180s，600sおよび1200s保

持した後に割型炉を開いて空冷し，約2K／sの速度で冷却さ

せた凝固試料を作製した．試料は基盤上の液滴をエメリー紙で

厚さ約10μmまで研磨した後6×103mo1／m3の塩酸で完全に

除去し，純水およびアセトンで超音波洗浄後，室温で十分乾燥

させた．得られたA1203基盤表面を検鏡するとともに，　SIMS

（日立製作所製IMA－2AS型2次イオン質量分析装置）を用い

て質量数1か日80までの各種の2次イオンの強度を測定し，

基盤表層部を構成する元素の種類と結合状態を調査した．さら

に，1次イオン（Ar＋）で同一領域をスパッタし，発生する2次

イオン（27A1＋，7Li＋，26Mg＋，160＋等）の強度の変化から基盤の

表面からの深さ方向に対する各元素の濃度変化を求めた．なお，

SIMSによる分析では，まず10　kVで加速したAr＋1次イオ

ンを600μmのビーム径で基盤表面に照射し，スパッタリング

によって試料から生じた2次イオンを3kVの電場で引出し正

電磁場方式による二重収束型質量分析計（静電エネルギー分析

器および磁場型質量分析器の組合せ）により測定した．さらに，

X線回折装置（ターゲット：Co－Kα，印加電圧：45　kV，フィ

ラメント電流：120mA）を用い，薄膜の分析に有効な視斜角

入射法（11）によりX線入射角を3。に固定して2θ＝20～90。の範

囲で走査させ，反応層の結晶構造を解析した．

皿．実験結果および考察

1．AI203基盤に対する溶融AIの濡れ性に及ぼす各種元素

　　の影響

　Fig．1に973　KにおけるA1203基盤に対する溶融A1合金の

接触角θの時間変化を示した．純Alのθは109。であり，300

sまで変化はなかった．A1－10％si，5．5％cuおよび33％cu合

金試料のθは106～110。であり純A1のθに近く，時間依存性

も見られなかった．一方，A1－LiおよびA1－Mg合金試料では

賢士滴下直後で92～102。を示し，これらの元素の添加により

濡れ性が改善された．

　また，Li，　Mg添加合金では滴下後の時間経過に伴ってθが

若千低下し，A1－9．7％Mg合金試料では30　sまでに5。，　A1－4。2

％H合金試料ではθは120sまでに約2。低下した．そこで，θ

の時間依存性を調査するため液滴形状の変化を観察した．Fig．

2に9．7％Mg試料について液滴と基盤の界面部の直径，液滴

の最：大廻および液滴の高さの経時変化を示したが，固液界面直

径がほとんど変化していないのに対し，液滴の高さおよび最大

径は時間の経過とともに低下し，液滴の体積は30s後には

4．5vo1％減少していた．また，4．2％Li合金試料は120　s保持

で約4vo1％低下しており，液滴の体積の減少が時間経過に伴

う接触角減少の一因であると考えられた．

　973Kにおいて，溶融純Liおよび純Mgの蒸気圧はそれぞ

れ53Paおよび800　Paと非常に高いため，　AI－LiおよびAl－

Mg合金を真空中で高温保持するとしi，　Mgが蒸発していく．

原子量または分子量1臨の蒸発物質の高真空中での最大蒸発

速度y面（kg／（m2・s））はLangmuirの式（12）で与えられ，絶対

温度丁（K）における蒸気圧を塩（Pa）とすると次式で示せる．

　　　　　玲ax＝4．37×10－3・βL・馬緬　　　　　　　　（1）

ただしβLは“accomodation　coefficient”と称するもので金属

原子のような無極性のものに対してはβL＝1となる．さらに，

130。
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Fig．1　Contact　angle　vs．　time　for　molten　AI　alloys　on

A1203　substrate　at　973　K．
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合金中の溶質元素の蒸発に関しては，その溶質単独の蒸気圧を

P詠Pa），溶質元素の原子濃度比率を翫とすると，　Raoultの

法則を適用してPMは次式で与えられる．

　　　　　　　　　PM＝γM・1㌦・P盒　　　　　　（2）

ここで，γMは活量係数である．したがって，微小時間（4のあ

たりの蒸発量（伽／4≠（kg／s））は液滴の表面積S（m2）を用いて次

．式で示せる．

　　4zσ／4’＝4．37　x　10－3・βL・γM・理ゲS・席一・ハ砧　　　　（3）

一方，時間’＝OsでのA1の質量を職（kg），溶質元素の質量

を職（kg），’飯間で蒸発した溶質元素の質量を呪（kg），質量

分率を［mass％M］とすると，活量の定i義から以下の式が導か

れる．

　　　　　　　　（職十略一π）4［mass％M］
　　　　二二＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）
　　　　　　　　　　100　　　　　　　4’

また，時間’秒後の液滴の質量と溶質の質量分率の関係は次式

でがせる．

　　　　　　　　　　　　　　　　％
　　　　　（砺u＋臨一㎎）＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）
　　　　　　　　　　　　　　　［mass％M］
　　　　　　　　　　　　　　1－
　　　　　　　　　　　　　　　　　100

したがって，式（3）～（5）より

4［mass％M］4．37×10－3・βL・γM・P髭・S・廊y

0．1 1

4’

％

（6）

ここで，1臨，1臨は溶質元素およびA1の原子量である．γM

＝1として真空中における各回滴中の元素の濃度を，0．1sご

とに数値積分した結果をFig。3に実線で示した．　Fig．3より，

液滴中のMgは約20　sでほとんどなくなり，　Liは約200　sで

0．1％以下となった．これに対して，液滴試料中のMgおよび

Li濃度をEPMAおよびIMAを用いて測定した結果，　A1－9．7

％Mg試料のMg濃度は60　s保持で0．08％まで減少し，　A1－1．7

品目iおよび4．5％Li試料では300　s保持でLi濃度はそれぞれ

10　　　100
Time，f」亀

1000　　10000

Fig．3　Changes　in　Li　and　Mg　contents　of　Al　alloy　drops．

0．65％，1．06％まで減少していた．実測値との差はγM＝1と仮

定したことと，液滴表面の酸化皮膜などが影響したことなどが

考えられ，γM，βおよび表面の酸化皮膜の影響を含めた補正係

数をαとして式（6）に導入し，測定値に当てはまるようにα

を決定してFig．3中に破線で示した．これより任意の時間で

のしiおよびMgの濃度が予測でき，その蒸発過程はFig．2の

液滴形状の経時変化とよく対応した．以上から明らかに，接触

角の経時変化は主としてMgおよびLiの蒸発によるものであ

り，蒸発の影響を除外するためにはできるだけ短時間での測定

値が望ましく，A1－MgおよびAI－Li系試料に限り，滴下した

液滴の振動が完全に収まる5s保持の値を採用した．したがっ

て，A1－Li試料およびA1－Mg試料では，それぞれ合金元素が

添加量の97％以上および65％以．L残存する要町とAI203基盤

との濡れ性の評価となる．また，5s保持では反応層はほとん

ど生じていないと考えられるが，予備実験としてAr雰囲気で

も濡れ性を測定しており，十分反応が生じていると考えられる

長時間保持でも接触角の経時変化は見られず，A1－Mgおよび

Al－Li系試料では反応層の生成による濡れ性への影響は小さい

と考えられた．なお，MgおよびLiが蒸発した300　s保持後

でも接触角は依然として90～100。の値を維持している．これ

は，後述するように比較的短時間保持でもA1203基盤表層部

に反応層が生成し，表面性状が変化したことや吉見ら（13＞も指

摘しているように，溶質元素の蒸発後に接触角が溶融A1の後

退接触角を維持していることなどが考えられる．

　従来の実験結果と比較するため300s保持…の値，またA1－4．2

％Liおよび9。7％Mg合金については，5s保持の値も併せて，

温度との関係をFig．4に示した．濡れ性に及ぼす微量元素の

影響を調査することを目的としたAI－0．15％Ti，0．17％Be，0．11

％Zrおよび0．47％Hfをより反応性が高いと思われる1073　K

保持で行った値も示した．純A1との接触角は973　K保持で約

110。を示し，温度の上昇とともに低下し，1173K保持では

92。を示した．このθはBrennanとPask（1）やPrabriputaloong

とPiggott（2）の文献値とほぼ同様の値である．構造用合金とし

て用いられる元素を添加したA1－1．1％Ni，6％Ni，5．5％cu，10

％Si，さらに酸化物生成自由エネルギーの低い元素を微量添加

したA1－0．17％Be，0．15％Ti，0．47％Hf，0．11％Zr合金の接触角

は973～1073K保持で106～113。を示し，いずれの元素も濡
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Fig．4　Colltact　angle　vs．　temperature　for　molten　Al　alloys

on　A1203　substrate．　Holding　time　is　5　s（〕頃，〕1工，次，〕底）or

300s（other　symbols）．

れ性改善効果はほとんど見られなかった．一方，前述したよう

にLiとMgはわずかであるが濡れ性を改善した．純Alの接

触角に対してA1－LiおよびMg合金の値は液滴滴下直後からす

でに7～17。低く，その後の蒸発による見掛けの接触角の低下

は2～5。と小さいことから，濡れ性の改善には主として元素の

添加が寄与するものと考えられる．

　合金元素の添加による液体の表面張力の変化は一般に耳茸中

の溶質元素が液体の表面に吸着されるために生じ，このときの

表面に集まる過剰な原子の濃度はGibbs（14）の吸着式により得

られるとされており，AI溶湯へのしiおよびMgの添加により

溶融A1の表面エネルギー（重液界面エネルギー）γ1．が低下する

ことがLangにより示されている（15）（16）．また，　A1203の表面

エネルギーγ、vが2623　Kで905　mJ／！n2であることと（17），α一

A1203の（0001）面の表面エネルギーは温度が1K低下すると

0．12mJ／m2増加すること（18）から973　Kにおける値をγ、v；

1000～11001nJ／m2と仮定すると，Al合金とA1203との界面

エネルギーγ1，は，Young－Dupr6（19）の式

　　　　　　　　　γsv＝＝γ1s十γlv　cosθ　　　　　　　　　　 （7）

から求めることができる．本実験の場合には，A1203と溶融

Al－9．6％Mg合金の界面エネルギーは1134～1234　mJ／m2とな

り，溶融純A1との界面エネルギー（1277～1377　mJ／m2）より

も低い．すなわち，HおよびMgはA1液滴の表面エネルギー

を低下させるが，A1203との固液界面エネルギーも下げるた

め，濡れ性が向上したものと考えられる．溶融金属とA1203

との濡れ性については，MacDonaldとEberhart（20＞がA1203

との濡れ性は金属の酸化物形成の標準エネルギーに比例して大

きくなることを示しており，野城と荻野（21）はA1203表面で分

極したイオンの半径が固液界面張力に影響す．ると指摘してお

り，さらに，長と沖⑦は溶融A1中の酸素溶解度を上昇させる

元素の添加が有効であるとしている．濡れ性改善の機構につい

ては未だ結論は得られていないが，AI203最表面がイオン半径

の大きい酸素で覆われている（22）ことと，1273Kの高温，真空

雰囲気になるとA1203表面はA120やA10などの酸素欠乏相

により覆われ（23），A1203基盤の表面エネルギーが増加して濡

れ性が改善されることなどから，濡れ性に及ぼす合金元素の影

響を考える場合，A1203表面の酸素との関係が最も重要である

と予測される．酸素との親和力が高く，また界面に集まり易い

LiおよびMg等の元素が界面エネルギーを下げるとともに，

その元素の酸化物形成能がA1より高い場合にはA1203表層部

に酸化物を形成するものと推測される．

2、A1203と溶融A1－HおよびAI－Mg合金との反応

　LiおよびMgは酸化物形成能がA1より高くA1203との反応

層の生成が予測されるが，前述のように真空雰囲気ではMg

およびLiが蒸発するため界面反応層の生成等の界面での元素

の挙動を定量的に把握することは困難と考えられた．したがっ

て，溶質元素の蒸発を抑えるため1×105PaのAr雰囲気で同

じ装置を用いてAI203基盤と接触実験を行った．　Al－3．2％Li

および5．8％Mg合金融液とA1203を973　Kで180～1200　s接

触させた後，液温を除去して基盤表面を観察したところ，液滴

と接していた領域は変色し基盤表面の性状が変化したことが認

められた．そこで，SIMSを用いて各基盤表面をスパッタし，

得られた2次イオンマススペクトルから基盤表層部を構成す

る元素を調査した．その結果をFig．5に示す．なお，図中に

は比較のため未反応のA1203基盤からの2次イオンマススペ

クトルも示した．図（a）のしi合金試料の場合，図（c）のA1203

基盤のマススペクトルに認められない質量数6，7のしi＋単原

子イオンや質量数33，34のLiA1＋，質量数50のLiA10＋などの

分子イオンが検出されており，Liを含む反応生成物の存在が

推定された．図（b）は溶融A1－Mg合金とA1203との界面反応

層について測定した結果である．未反応のアルミナ基盤中に微

量のMgが不純物として含まれているため，反応層とA1203

基盤の2次イオンマススペクトルは類似しているが，24Mg＋

イオン強度は反応層の方が著しく高く，さらにMg2＋，　MgO＋，

MgA1＋等の2次イオンも検出された．　A1－Li合金，　A1－Mg合

金のいずれの場合も，反応層からの2次イオンマススペクト

ルは接触時間によらず類似しており，接触の初期段階から同じ

化合物が生成していると判断された．そこで1200s保持した

試料の反応層を視斜角入射X線回析法により調査したところ，

それぞれL囲02，MgA1204と同定された．すなわち，　A1203
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Fig．5　Positive　secondary　ion　mass　spectra　of　reaction

layer　between　molten　A1－3．2　mass％Li（a）　or　Al－5．8

mass％Mg（b）and　A1203　held　at　973　K　for　120◎s，　and

those　of　A1203　substrate（c）．
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と溶融AI－Mg合金の反応としては，　Levi（24）らやMunitz（25）ら

も指摘しているように式（8）で示される反応が，また，溶融

A1－Li合金についても式（9）で示されるLiによるA1203の還

元反応が考えられる．

　　　　　3Mg十4A1203＝3MgA1204十2A1　　　　　（8）

　　　　　3Li÷2A1203＝3L測02十A1　　　　　　　　　　　（9）

　次に，これらの反応生成物の成長挙動について調査するため，

SIMSによる深．さ方向分析を行った．　Fig．6に各試料の基盤

表面から深さ方向に対して27A1÷，7Li＋，24Mg＋および160÷の

2次イオン強度を分析した結果を示す．図の縦軸は，各2次イ

オンの電流強度Zを構成元素の全2次イオン強度で規格化した

もので，相対的な濃度変化を見ることができる．また，横軸の

スパッタ深さは，あらかじめ各試料についてスパッタしたクレ

ーターの深さを精密表面粗さ計（タリステップ）により測定して

スパッタ速度として0．08nm／sを得ており，分析時のスパッ

タ時間から換算した．図（a）の1U－Li合金試料の場合，180　s保

持試料では7Li＋イオンの強度は基盤表層部で高い値を示し，

一方，27A1＋イオン強度は表層部で低く，次第にバルクの強度

に近づいている．これらの2次イオン強度プロファイルから

生成したLiA102の厚さは約0．05μmであると判断される．ま

た，1200s保持試料では反応層の厚さが約0．13μmに増して

いる，A1－Mg合金試料の場合も，24Mg＋イオン強度プロファ

イルから，．180s保持ではMgA1204は0．02～0．03μmである．

これらのSIMS分析結果から得られた反応層の厚さと保持時

to

間の関係をFig．7に示した．なお，反応層とバルク層との境

界部において2次イオン強度は深さ方向に対して滑らかに変

化しているため，反応層厚さの決定が困難であった．この原因

としてスパッタ表面に凹凸が生じることなどが考えられるが，

反応層の2次イオン強度が変化し始める位置およびバルク材

の強度を示す位置をエラーパーの端部の値で示し，その間の

2次イオン強度の平均値を示すスパッタ深さを○印で示した．

L趨02層の厚さは時間のほぼ1／2乗に比例して増加してお

り，LiA102の成長は反応層内での物質移動に律速されるもの

と考えられる．また，Al－Li合金試料について保持温度丁（K）

を上昇させた場合，Fig．8に示すようにLiA102の厚さδ（μm）

は増加し，973～1173Kの温度範囲では次式により示される

直線関係が得られた．

　　　　　δ＝4．36×10－4（T－973）十〇．11　　　　　　　　　　（10）

さらに，合金中のLi濃度と反応層の厚さの関係を973　Kで調

査した結果をFig．9に示した．図よりLi濃度が約5％以下で

は反応層の厚さはしi濃度の上昇とともにほぼ直線的に増加す

ることが確認された．一方，MgA1204の場合は，　Fig．7に示

すように時間が経過しても一定の値を維持している．さらに，

A1－9．7％Mg合金をより反応性が高いと思われる1173　Kで接

触させた実験を行ったが，3600s保持しても反応層の厚さは
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界面にそれぞれLiAlo2，　MgA1204が生成された．　LiAlo2層の

厚さは時間の平方根，保持温度およびLi濃度に比例して増加

したが，緻密に生成したMgA1204層は保持温度および時間に

よらず一定の厚さを保持した．

　（3＞溶融Alへの5．5％C亘，15％Cu，33％Cu，1．1％Ni，6％Ni，

10％Si，0．15％Ti，0．17％Be，0．11％Zr，0．47％Hfの添加は本実

験の条件では濡れ性に影響を及ぼさなかった．

　終わりに，．反応層および四駅試料の定：量分析は九州大学工学

部IMA実験室のEPMAおよびIMA装置を利用したことを付
記します．
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約0．03μ皿であった．すなわちA1－5．8～9．7％Mgの組成の融

液を973～1173Kで180～3600s間，　A1203と接触させた場
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給される元素により粗大に成長するが，3％Mg以上になると

緻密なMgA1204が連続的に界面に生成し，その後の成長は停

止するとしている．本実験の組成は後者に属しており，同様の

現象が生じたものと考えられる．また，この時生成された

MgA正204はスピネル型の構造を持つが，反応四馬を移動する
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MgA1204単結晶中のMgおよび0の拡散係数が1705　Kにお

いてもそれぞれ1．9×10一13m2／sおよび3．1×10－18m2／sであ

り（28），反応初期で緻密なMgA1204相が生成したため，その後

の反応はほとんど進行しなかったものと考えられる．

w．結 言

　A1203と溶融A1との濡れ性および反応に及ぼす各種の合金

元素の影響を調査し，以下の結論を得た．

　（1）A1203に対する溶融A1の接触角θは，保持温度が973
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された．これは添加元素によるAl合金／A1203界面エネルギー
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日本金属学会誌第59巻第6号（1995）660−665溶融アルミニウムとアルミナの濡れと　　　　反応に及ぼす合金元素の影響宮原広郁森　信幸村岡隆二†大城野作九州大学工学部材料工学科J，Japan　Inst．　Metals，　Vo1．59，　No．6（1995），pp．660−665Infl皿ence　of　AIIoying　Elements　on　Wettability　and　Reaetion　　　　　　　of　Molten　Alllminum　with　Alu血inaHirofumi　Miyahara，　Ryロji　Muraoka，Nobuyuki　Mori　and　Keisaku　Ogi1）�S厩耀彫（ゾ1吻詑磁なS6∫6π06απ4E�r勿θθ漉8；勘α61砂げEπ9勿6θ7勿8；働纒y％翫勿θ俗め，，翫勧。々α　　The　effect　of　alloying　elements　on　the　wettability　of　molten　aluminum　to　alumilla　substrate　were　investigatedwith　the　sessile　drop　method　in　a　vacuum　of　2×10　3　Pa　at　temperatures　from　973　K　to　1173　K．　　The　contact　angle　of　molten　aluminum　on　al�oina　substrate　decreased　from　109。　to　92。　as　the　temperaturerose　from　973　K　to　1173　K．　The　a110ying　elements　of　5．5％Cu，15％Cu，33％Cu，1．1％Ni，6％Ni，10％Si，0．15％Ti，0．17％Be，0．11％Zr　and　O．47％Hf　had　little　influence　on　the　wettability　to　alumina．　On　the　contrary，　the　addition　of4．1〜9．7％Mg　and　1．7〜4．2％Li　to　molten　aluminum　Iowered　the　contact　angle　by　10〜20。．　Higher　the　content　ofthese　elements　more　improved　the　wettability．　　Both　A1−Li　and　A1−Mg　aUoys　reacted　with　pure　alulnina　in　Ar　atmosphere，　and　mass　spectra　and　depth　profileof　positive　secondary　ions　of　A1＋，Li＋，Mg÷，0＋，　LiA1＋，LiAIO＋，　MgA1＋，MgO＋，etc．　revealed　that　the　O．02〜0．13μmthick　LiA102　and　MgAI204　were　formed　at　the　surface　of　alumina　at　973　K．　The　thickness　of　LiAIO21ayer　in−creased　proportionately　to（reaction　time）1／2，　the　temperature　and　Li　content，　while　the　thin　reaction　layer　ofMgA1204　were　almost　unchanged　even　by　longer　holding　until　3600　s　at　1173　K．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　November　21，1994）K診〃ωor｛置8：”θ吻う∫Z伽60物0如�r既〃ZO1競伽〃Z∫％％〃Zσ1勿，α伽励α，00吻OSげ総解αCあ0η勿θろ　　ρ0諺勿6S600π吻ηゴ0π，甥α∬�KθC吻1、緒言　金属溶湯を用いた複：合材料の製造においては，溶融金属とセラミックスの濡れ性が良いことが望まれる．通常のA1合金鋳造法での溶解温度近傍の1023〜1123Kでは平滑なA1203基盤に対する純A1溶湯の接触角は90〜120。であり（1）一（3），さらにA1303基盤の表面が粗くなると濡れは大きく低下する（4＞（5）．著者らは973〜1173Kの減圧水素雰囲気でCaの添加は濡れ性を改善することを示した（6＞．また，長と沖（7）はA1203とA1合金溶湯間での濡れの拡がり速度に及ぼす合金元素の影響を系統的に調査し，1273K保持でCa，　Ce，　Laの添加により濡れ性が向上することを示している．本研究では構造用A1合金の成分元素として利用されているCu，　Mg，　Si，　Ni，　Li，さらに微量元素の影響を調べる目的でBe，　Fe，　Hf，　Ti，　Zrを溶融A1に添加し，A1203との濡れ性に及ぼす各元素の影響を静滴法により調査した．また，Mgとしiを添加した合金に関しては，　A1203との反応実験を行い，A1203表面に生成した反応層の組成および結晶構造を調査した．1、実験試料†九州大学大学院生豆．実験方法　一滴用金属には，高純度A1（99．99　mass％，以下単位はmass％とする）とCu（99．9％），　Mg（99．9％），　Si（99．99％），　Ni（99．9％），Fe（99．9％），Hf（95％），Zr（99．6％），AI−18．5％Li合金，Al−2．6％Be合金およびA1−5．1％Ti合金を用いて所定の組成に溶製したA1合金を0．5〜1　gの立方体試片とし，アセトンで超音波洗浄して用いた．固体基盤には，表面を鏡面仕上げした市販の透光性高純度A1203基盤（東芝セラミックス製TPA−10，純度：A1203＞99．9％，α一AI203，多結晶，表面粗さRa＝◎．05μm）を15mm　X　15　mln×3mmの板状試片とし，アセトンで超音波洗浄した後，不純物の除去および基盤の安定化のため1173K，2×10『3　Paで3600　s空焼きして用いた．第　6　号溶融アルミニウムとアルミナの濡れと反応に及ぼす合金元素の影響6612．実験装置および方法　濡れ性測定実験は，液滴滴下装置を用いた静滴法により行った�G．この液滴滴下装置は，黒鉛ピストンおよび黒鉛シリンダーにより表面の酸化皮膜を破って液滴を押し出す方式であるため，清浄な液滴を任意の温度および時間で固体基盤上に滴下できる．真空炉内を2〜5×10−3Pa程度まで真空排気した後に昇温を開始し，約2×10−3Paの真空度と973　Kおよび1073Kの測定温度に達した後，液滴滴下装置により露華を基盤上に静かに置いた．基盤の底面に接触させたPR熱電対により測定温度を一定に保持しながら，液滴形状を3600sまで所定時間ごとに撮影した．得られた写真の液滴形状および基盤表面をデジタイザーを用いてトレースし，Bashforth　Adams（9）に基づいた曲線に当てはめ，その最適近似解から接触角，昏々の表面積および表面張力を求めた．なお，最適近似解を求める際には修正Powe11法（10＞を用いた．　最近，著者らは溶融A1より酸化物生成標準自由エネルギーの低いCaを添加した溶融AI−Ca合金とA1203基盤の濡れ性を調査したが，Caの蒸気圧が973　Kで16．O　Paと極めて高いことから270〜670Paの減圧水素雰囲気で本実験と同じ装置により接触角を測定し，Caの添加により接触角は低下することを明らかにした�E．しかし，純AIの接触角を比較した場合，減圧水素雰囲気での値は真空雰囲気の値（3）よりもやや高く，雰囲気による差がみられた．そこで，蒸気圧の高いMgおよびLiを添加した合金においても，他の合金と同様に約2×10−3Paの真空下で実験した．なお，昇温中には酸化皮膜により溶質元素の蒸発は妨げられ，液滴滴下直前においても初期濃度を維i持していた．　次に，合金溶湯とA1203の反応について調査したが，　MgおよびLi添加合金については，　MgおよびLiの蒸発を抑えるため，Ar雰囲気で実験した．反応実験は濡れ性実験装置を用い，炉内を2〜5×10−3Pa程度まで真空排気した後に，高純度Arで真空炉内を置換し1×105PaのAr雰囲気にした．1．5　x10−6m3／sのAr気流中で丁々を開始し，炉内が所定の温度（973K，1073　Kおよび1173　K）に達した後，液滴滴下装置により液滴を基盤上に滴下させた．180s，600sおよび1200s保持した後に割型炉を開いて空冷し，約2K／sの速度で冷却させた凝固試料を作製した．試料は基盤上の液滴をエメリー紙で厚さ約10μmまで研磨した後6×103mo1／m3の塩酸で完全に除去し，純水およびアセトンで超音波洗浄後，室温で十分乾燥させた．得られたA1203基盤表面を検鏡するとともに，　SIMS（日立製作所製IMA−2AS型2次イオン質量分析装置）を用いて質量数1か日80までの各種の2次イオンの強度を測定し，基盤表層部を構成する元素の種類と結合状態を調査した．さらに，1次イオン（Ar＋）で同一領域をスパッタし，発生する2次イオン（27A1＋，7Li＋，26Mg＋，160＋等）の強度の変化から基盤の表面からの深さ方向に対する各元素の濃度変化を求めた．なお，SIMSによる分析では，まず10　kVで加速したAr＋1次イオンを600μmのビーム径で基盤表面に照射し，スパッタリングによって試料から生じた2次イオンを3kVの電場で引出し正電磁場方式による二重収束型質量分析計（静電エネルギー分析器および磁場型質量分析器の組合せ）により測定した．さらに，X線回折装置（ターゲット：Co−Kα，印加電圧：45　kV，フィラメント電流：120mA）を用い，薄膜の分析に有効な視斜角入射法（11）によりX線入射角を3。に固定して2θ＝20〜90。の範囲で走査させ，反応層の結晶構造を解析した．皿．実験結果および考察1．AI203基盤に対する溶融AIの濡れ性に及ぼす各種元素　　の影響　Fig．1に973　KにおけるA1203基盤に対する溶融A1合金の接触角θの時間変化を示した．純Alのθは109。であり，300sまで変化はなかった．A1−10％si，5．5％cuおよび33％cu合金試料のθは106〜110。であり純A1のθに近く，時間依存性も見られなかった．一方，A1−LiおよびA1−Mg合金試料では賢士滴下直後で92〜102。を示し，これらの元素の添加により濡れ性が改善された．　また，Li，　Mg添加合金では滴下後の時間経過に伴ってθが若千低下し，A1−9．7％Mg合金試料では30　sまでに5。，　A1−4。2％H合金試料ではθは120sまでに約2。低下した．そこで，θの時間依存性を調査するため液滴形状の変化を観察した．Fig．2に9．7％Mg試料について液滴と基盤の界面部の直径，液滴の最：大廻および液滴の高さの経時変化を示したが，固液界面直径がほとんど変化していないのに対し，液滴の高さおよび最大径は時間の経過とともに低下し，液滴の体積は30s後には4．5vo1％減少していた．また，4．2％Li合金試料は120　s保持で約4vo1％低下しており，液滴の体積の減少が時間経過に伴う接触角減少の一因であると考えられた．　973Kにおいて，溶融純Liおよび純Mgの蒸気圧はそれぞれ53Paおよび800　Paと非常に高いため，　AI−LiおよびAl−Mg合金を真空中で高温保持するとしi，　Mgが蒸発していく．原子量または分子量1臨の蒸発物質の高真空中での最大蒸発速度y面（kg／（m2・s））はLangmuirの式（12）で与えられ，絶対温度丁（K）における蒸気圧を塩（Pa）とすると次式で示せる．　　　　　玲ax＝4．37×10−3・βL・馬緬　　　　　　　　（1）ただしβLは“accomodation　coefficient”と称するもので金属原子のような無極性のものに対してはβL＝1となる．さらに，130。120。091・‘信6　　　　0ち100εき　9ずoOAl　　　　　●AI・1096Si△Al■1796Li口Al胴4．1％Mg▽AI占．5％Cu▲Al・429もLi．Aレ9．7％Mg▼Al“396Cu060　　　　120　　　磁80　　　240　　　300　　　　’「ime，雲た3Fig．1　Contact　angle　vs．　time　for　molten　AI　alloys　onA1203　substrate　at　973　K．662日本金属学会誌（1995）第　59　虫下7・ミ書も75ご2窪趣4狛height　of　drop，h　　　　　　　　→●←鷺m講論一一E謡言言言語孟輪10　　　　　100　Time，　flS4」　　∈　　ε4．0、　　ζ　　」議9号　　奎3．811000Fig．2　Diameter　of　drop−substrate　contact　area，　maxi−mum　diameter　and　height　of　drop　for　the　A1−9．7　mass％MgaHoy／A1203　substrate　system．　　10．0δ盟＆o舗墾ao9＝i4．0麗Ω・62．OEEoo　　O．0、＼_　　＼ぞ1心7％Mg　　　　＼　　　　　＼　　　　　＼Aト4．2％Li　　　　＼　　へ、、　　　　＼＼AI4．1％Mg　　＼AI・1．7％U一ギ、　　＼＼　　　　＼　　　　　＼　　＼　　　＼　一や　　　　＼　　・双、＼融合金中の溶質元素の蒸発に関しては，その溶質単独の蒸気圧をP詠Pa），溶質元素の原子濃度比率を翫とすると，　Raoultの法則を適用してPMは次式で与えられる．　　　　　　　　　PM＝γM・1�j・P盒　　　　　　（2）ここで，γMは活量係数である．したがって，微小時間（4のあたりの蒸発量（伽／4≠（kg／s））は液滴の表面積S（m2）を用いて次．式で示せる．　　4zσ／4’＝4．37　x　10−3・βL・γM・理ゲS・席一・ハ砧　　　　（3）一方，時間’＝OsでのA1の質量を職（kg），溶質元素の質量を職（kg），’飯間で蒸発した溶質元素の質量を呪（kg），質量分率を［mass％M］とすると，活量の定i義から以下の式が導かれる．　　　　　　　　（職十略一π）4［mass％M］　　　　二二＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）　　　　　　　　　　100　　　　　　　4’また，時間’秒後の液滴の質量と溶質の質量分率の関係は次式でがせる．　　　　　　　　　　　　　　　　％　　　　　（砺u＋臨一�r）＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）　　　　　　　　　　　　　　　［mass％M］　　　　　　　　　　　　　　1−　　　　　　　　　　　　　　　　　100したがって，式（3）〜（5）より4［mass％M］4．37×10−3・βL・γM・P髭・S・廊y0．114’％（6）ここで，1臨，1臨は溶質元素およびA1の原子量である．γM＝1として真空中における各回滴中の元素の濃度を，0．1sごとに数値積分した結果をFig。3に実線で示した．　Fig．3より，液滴中のMgは約20　sでほとんどなくなり，　Liは約200　sで0．1％以下となった．これに対して，液滴試料中のMgおよびLi濃度をEPMAおよびIMAを用いて測定した結果，　A1−9．7％Mg試料のMg濃度は60　s保持で0．08％まで減少し，　A1−1．7品目iおよび4．5％Li試料では300　s保持でLi濃度はそれぞれ10　　　100Time，f」亀1000　　10000Fig．3　Changes　in　Li　and　Mg　contents　of　Al　alloy　drops．0．65％，1．06％まで減少していた．実測値との差はγM＝1と仮定したことと，液滴表面の酸化皮膜などが影響したことなどが考えられ，γM，βおよび表面の酸化皮膜の影響を含めた補正係数をαとして式（6）に導入し，測定値に当てはまるようにαを決定してFig．3中に破線で示した．これより任意の時間でのしiおよびMgの濃度が予測でき，その蒸発過程はFig．2の液滴形状の経時変化とよく対応した．以上から明らかに，接触角の経時変化は主としてMgおよびLiの蒸発によるものであり，蒸発の影響を除外するためにはできるだけ短時間での測定値が望ましく，A1−MgおよびAI−Li系試料に限り，滴下した液滴の振動が完全に収まる5s保持の値を採用した．したがって，A1−Li試料およびA1−Mg試料では，それぞれ合金元素が添加量の97％以上および65％以．L残存する要町とAI203基盤との濡れ性の評価となる．また，5s保持では反応層はほとんど生じていないと考えられるが，予備実験としてAr雰囲気でも濡れ性を測定しており，十分反応が生じていると考えられる長時間保持でも接触角の経時変化は見られず，A1−MgおよびAl−Li系試料では反応層の生成による濡れ性への影響は小さいと考えられた．なお，MgおよびLiが蒸発した300　s保持後でも接触角は依然として90〜100。の値を維持している．これは，後述するように比較的短時間保持でもA1203基盤表層部に反応層が生成し，表面性状が変化したことや吉見ら（13＞も指摘しているように，溶質元素の蒸発後に接触角が溶融A1の後退接触角を維持していることなどが考えられる．　従来の実験結果と比較するため300s保持…の値，またA1−4．2％Liおよび9。7％Mg合金については，5s保持の値も併せて，温度との関係をFig．4に示した．濡れ性に及ぼす微量元素の影響を調査することを目的としたAI−0．15％Ti，0．17％Be，0．11％Zrおよび0．47％Hfをより反応性が高いと思われる1073　K保持で行った値も示した．純A1との接触角は973　K保持で約110。を示し，温度の上昇とともに低下し，1173K保持では92。を示した．このθはBrennanとPask（1）やPrabriputaloongとPiggott（2）の文献値とほぼ同様の値である．構造用合金として用いられる元素を添加したA1−1．1％Ni，6％Ni，5．5％cu，10％Si，さらに酸化物生成自由エネルギーの低い元素を微量添加したA1−0．17％Be，0．15％Ti，0．47％Hf，0．11％Zr合金の接触角は973〜1073K保持で106〜113。を示し，いずれの元素も濡第　6　号溶融アルミニウムとアルミナの濡れと反応に及ぼす合金元素の影響663150。o　　　　。翫12022ε0　90。280　　0＼聖）　｛・｝B・enna。　a．d　Pask　＼　　　　｛b）P【abrip鵬aIo◎ng　and　Piggotヒ　　＼　　　＼＼〈a）　　　　　＼　　・＼へ＼＼、、黛OAI▽5．5Cu▼10Si▽15Cu　◆0．15Ti▽33Cロ　◇0．17Be◇，．IN葦▲0．11Zr◇6Ni　　△0．47Hf□4」Mg△1．7　Li（頁58｝（ム5s》盟；贋蝦873973　　　　　　　1073　　　　　　　1て73　’「empe「atu「e，71　KFig．4　Colltact　angle　vs．　temperature　for　molten　Al　alloyson　A1203　substrate．　Holding　time　is　5　s（〕頃，〕1工，次，〕底）or300s（other　symbols）．れ性改善効果はほとんど見られなかった．一方，前述したようにLiとMgはわずかであるが濡れ性を改善した．純Alの接触角に対してA1−LiおよびMg合金の値は液滴滴下直後からすでに7〜17。低く，その後の蒸発による見掛けの接触角の低下は2〜5。と小さいことから，濡れ性の改善には主として元素の添加が寄与するものと考えられる．　合金元素の添加による液体の表面張力の変化は一般に耳茸中の溶質元素が液体の表面に吸着されるために生じ，このときの表面に集まる過剰な原子の濃度はGibbs（14）の吸着式により得られるとされており，AI溶湯へのしiおよびMgの添加により溶融A1の表面エネルギー（重液界面エネルギー）γ1．が低下することがLangにより示されている（15）（16）．また，　A1203の表面エネルギーγ、vが2623　Kで905　mJ／！n2であることと（17），α一A1203の（0001）面の表面エネルギーは温度が1K低下すると0．12mJ／m2増加すること（18）から973　Kにおける値をγ、v；1000〜11001nJ／m2と仮定すると，Al合金とA1203との界面エネルギーγ1，は，Young−Dupr6（19）の式　　　　　　　　　γsv＝＝γ1s十γlv　cosθ　　　　　　　　　　（7）から求めることができる．本実験の場合には，A1203と溶融Al−9．6％Mg合金の界面エネルギーは1134〜1234　mJ／m2となり，溶融純A1との界面エネルギー（1277〜1377　mJ／m2）よりも低い．すなわち，HおよびMgはA1液滴の表面エネルギーを低下させるが，A1203との固液界面エネルギーも下げるため，濡れ性が向上したものと考えられる．溶融金属とA1203との濡れ性については，MacDonaldとEberhart（20＞がA1203との濡れ性は金属の酸化物形成の標準エネルギーに比例して大きくなることを示しており，野城と荻野（21）はA1203表面で分極したイオンの半径が固液界面張力に影響す．ると指摘しており，さらに，長と沖�Fは溶融A1中の酸素溶解度を上昇させる元素の添加が有効であるとしている．濡れ性改善の機構については未だ結論は得られていないが，AI203最表面がイオン半径の大きい酸素で覆われている（22）ことと，1273Kの高温，真空雰囲気になるとA1203表面はA120やA10などの酸素欠乏相により覆われ（23），A1203基盤の表面エネルギーが増加して濡れ性が改善されることなどから，濡れ性に及ぼす合金元素の影響を考える場合，A1203表面の酸素との関係が最も重要であると予測される．酸素との親和力が高く，また界面に集まり易いLiおよびMg等の元素が界面エネルギーを下げるとともに，その元素の酸化物形成能がA1より高い場合にはA1203表層部に酸化物を形成するものと推測される．2、A1203と溶融A1−HおよびAI−Mg合金との反応　LiおよびMgは酸化物形成能がA1より高くA1203との反応層の生成が予測されるが，前述のように真空雰囲気ではMgおよびLiが蒸発するため界面反応層の生成等の界面での元素の挙動を定量的に把握することは困難と考えられた．したがって，溶質元素の蒸発を抑えるため1×105PaのAr雰囲気で同じ装置を用いてAI203基盤と接触実験を行った．　Al−3．2％Liおよび5．8％Mg合金融液とA1203を973　Kで180〜1200　s接触させた後，液温を除去して基盤表面を観察したところ，液滴と接していた領域は変色し基盤表面の性状が変化したことが認められた．そこで，SIMSを用いて各基盤表面をスパッタし，得られた2次イオンマススペクトルから基盤表層部を構成する元素を調査した．その結果をFig．5に示す．なお，図中には比較のため未反応のA1203基盤からの2次イオンマススペクトルも示した．図（a）のしi合金試料の場合，図（c）のA1203基盤のマススペクトルに認められない質量数6，7のしi＋単原子イオンや質量数33，34のLiA1＋，質量数50のLiA10＋などの分子イオンが検出されており，Liを含む反応生成物の存在が推定された．図（b）は溶融A1−Mg合金とA1203との界面反応層について測定した結果である．未反応のアルミナ基盤中に微量のMgが不純物として含まれているため，反応層とA1203基盤の2次イオンマススペクトルは類似しているが，24Mg＋イオン強度は反応層の方が著しく高く，さらにMg2＋，　MgO＋，MgA1＋等の2次イオンも検出された．　A1−Li合金，　A1−Mg合金のいずれの場合も，反応層からの2次イオンマススペクトルは接触時間によらず類似しており，接触の初期段階から同じ化合物が生成していると判断された．そこで1200s保持した試料の反応層を視斜角入射X線回析法により調査したところ，それぞれL囲02，MgA1204と同定された．すなわち，　A1203浮浮；孚き浮≧1《　10111事；孚＋＝「寅＋懇や沖�k　　　ψo軸軋¶＝／5b　　　　　　＋蓬タ複席　　　　　　（a｝32mass％Li＋雪　＋L　　◎Ω＋“勲等　　　　　ヨ〒　　・2　　　　　1　　　　罎　　　　　　　　　　「篭　　徳　　　1タ（b）5．8mass％Mgウ　垂）遷　窟m　　　卒　　　　（C）A1203鐸等　奪　　　　10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60　　　　70　　　　80　　　　　　　　　　　　m／ZFig．5　Positive　secondary　ion　mass　spectra　of　reactionlayer　between　molten　A1−3．2　mass％Li（a）　or　Al−5．8mass％Mg（b）and　A1203　held　at　973　K　for　120◎s，　andthose　of　A1203　substrate（c）．664日本金属学会誌（1995）第　59巻と溶融AI−Mg合金の反応としては，　Levi（24）らやMunitz（25）らも指摘しているように式（8）で示される反応が，また，溶融A1−Li合金についても式（9）で示されるLiによるA1203の還元反応が考えられる．　　　　　3Mg十4A1203＝3MgA1204十2A1　　　　　（8）　　　　　3Li÷2A1203＝3L測02十A1　　　　　　　　　　　（9）　次に，これらの反応生成物の成長挙動について調査するため，SIMSによる深．さ方向分析を行った．　Fig．6に各試料の基盤表面から深さ方向に対して27A1÷，7Li＋，24Mg＋および160÷の2次イオン強度を分析した結果を示す．図の縦軸は，各2次イオンの電流強度Zを構成元素の全2次イオン強度で規格化したもので，相対的な濃度変化を見ることができる．また，横軸のスパッタ深さは，あらかじめ各試料についてスパッタしたクレーターの深さを精密表面粗さ計（タリステップ）により測定してスパッタ速度として0．08nm／sを得ており，分析時のスパッタ時間から換算した．図（a）の1U−Li合金試料の場合，180　s保持試料では7Li＋イオンの強度は基盤表層部で高い値を示し，一方，27A1＋イオン強度は表層部で低く，次第にバルクの強度に近づいている．これらの2次イオン強度プロファイルから生成したLiA102の厚さは約0．05μmであると判断される．また，1200s保持試料では反応層の厚さが約0．13μmに増している，A1−Mg合金試料の場合も，24Mg＋イオン強度プロファイルから，．180s保持ではMgA1204は0．02〜0．03μmである．これらのSIMS分析結果から得られた反応層の厚さと保持時to間の関係をFig．7に示した．なお，反応層とバルク層との境界部において2次イオン強度は深さ方向に対して滑らかに変化しているため，反応層厚さの決定が困難であった．この原因としてスパッタ表面に凹凸が生じることなどが考えられるが，反応層の2次イオン強度が変化し始める位置およびバルク材の強度を示す位置をエラーパーの端部の値で示し，その間の2次イオン強度の平均値を示すスパッタ深さを○印で示した．L趨02層の厚さは時間のほぼ1／2乗に比例して増加しており，LiA102の成長は反応層内での物質移動に律速されるものと考えられる．また，Al−Li合金試料について保持温度丁（K）を上昇させた場合，Fig．8に示すようにLiA102の厚さδ（μm）は増加し，973〜1173Kの温度範囲では次式により示される直線関係が得られた．　　　　　δ＝4．36×10−4（T−973）十〇．11　　　　　　　　　　（10）さらに，合金中のLi濃度と反応層の厚さの関係を973　Kで調査した結果をFig．9に示した．図よりLi濃度が約5％以下では反応層の厚さはしi濃度の上昇とともにほぼ直線的に増加することが確認された．一方，MgA1204の場合は，　Fig．7に示すように時間が経過しても一定の値を維持している．さらに，A1−9．7％Mg合金をより反応性が高いと思われる1173　Kで接触させた実験を行ったが，3600s保持しても反応層の厚さは0．200．5ヨ≦沼0．5015：§10≧，0｛a）鵬2mass糊80s　2弘1・（×1》16ﾐセX1。。0》7Li＋（×1）（b》rl　200s2気1＋（×1）16げ（×1000）7Li手iX1》（c》Al−5．8mass％Mg，180s　　　　　　　　　2弘贋＋（×1》4｛ｷ◇6000）2〜Wg＋（×10）　　　0　　　　　0．05　　　　　0．1　　　　0．rl　5　　　　　0．2　　　　　　Spa盤ering　depth，δ1μmFig。6　Depth　profiles　of　secondary　ion　intensity　iR　reac−tion　layers　of　A1203　substrate　fomled　with　AI−3．2　mass％Li（a，　b）and　A1−5．8　mass％Mg（c）aUoys　at　973　K．愚・15　3　皇1δ翌0・10蛎。＝＝量慧0．0522痒　　　0OA卜3．2mass961−i△AI85．8mass％Mg　　　　0　　　　　　　　10　　　　　　　20　　　　　　　　30　　　　　　　40　　　　　　　　　　　丁lme，画壽Fig。7　Growth　of　reaction　layers　between　molten　AI　al−Ioys　and　AI203　substrate　at　973　K．　　0．3　∈ξ黛α2　おち壽霧≡書£a1巻9Σ2ト　　0．0上　　　873　　　　　　973　　　　　1073　　　　　可173　　　　　1273　　　　　　　　　Temperature，77　KFig．8　Thickness　of　reaction　layer　vs．　temperature　formolten　A1−4．2　mass％Li　alloy　on　the　A1203　substrate．　Thereaction　time　is　600　s．第　6　号溶融アルミニウムとアルミナの濡れと反応に及ぼす合金元素の影響665　　020　∈　i　、0．15　至　おちi静10器≡oo量言α050邸＝2ト　　0．00⊥⊥0．0　　　　’1．0　　　　2．0　　　　3．0　　　　4．0　　　　5．O　　　Composition　of　Li，　mass％LiFig．9　Thickness　of　reaction　layer　vs．　Li　content　of　mol−ten　Al−Li　alloy　on　the　AI203　substrate，　at　973　K　for　600　s．界面にそれぞれLiAlo2，　MgA1204が生成された．　LiAlo2層の厚さは時間の平方根，保持温度およびLi濃度に比例して増加したが，緻密に生成したMgA1204層は保持温度および時間によらず一定の厚さを保持した．　（3＞溶融Alへの5．5％C亘，15％Cu，33％Cu，1．1％Ni，6％Ni，10％Si，0．15％Ti，0．17％Be，0．11％Zr，0．47％Hfの添加は本実験の条件では濡れ性に影響を及ぼさなかった．　終わりに，．反応層および四駅試料の定：量分析は九州大学工学部IMA実験室のEPMAおよびIMA装置を利用したことを付記します．文献約0．03μ皿であった．すなわちA1−5．8〜9．7％Mgの組成の融液を973〜1173Kで180〜3600s間，　A1203と接触させた場合には表層部に薄いMgA1204が生成されるが，反応層の厚さは時間，組成および保持温度にはほとんど影響されず，ほぼ一定の値を示す．この原因として，生成されたMgA1204の形態とMgA1204中を拡散する各イオンの速度が考えられる．溶融A1−Mg合金とA1203の界面に生じるMgA1204の生成についてはJinとLloyd（26）の報告があり，A1合金中のMg濃度が3％以下ではMgA1204は不均一に生成し，　MgA1204は隙間から供給される元素により粗大に成長するが，3％Mg以上になると緻密なMgA1204が連続的に界面に生成し，その後の成長は停止するとしている．本実験の組成は後者に属しており，同様の現象が生じたものと考えられる．また，この時生成されたMgA正204はスピネル型の構造を持つが，反応四馬を移動する各原子は，各原子およびサイトの濃度勾配等を駆動力として，単位格子内の電気的パラソスを保ちながら同種類の最隣接サイトのみを移動するので金属の場合より遅いとされている（27）．MgA1204単結晶中のMgおよび0の拡散係数が1705　Kにおいてもそれぞれ1．9×10一13m2／sおよび3．1×10−18m2／sであり（28），反応初期で緻密なMgA1204相が生成したため，その後の反応はほとんど進行しなかったものと考えられる．w．結言　A1203と溶融A1との濡れ性および反応に及ぼす各種の合金元素の影響を調査し，以下の結論を得た．　（1）A1203に対する溶融A1の接触角θは，保持温度が973Kから1173Kへ上昇すると，109。から92。へ低下した．　A1−4．1〜9．7％Mg，　A1−1．7〜4．2％Li合金では，973　Kでいずれも92〜102。へ低下し，各元素の添加量を増すほど濡れ性が改善された．これは添加元素によるAl合金／A1203界面エネルギーの低下が寄与するものと考えられた．　（2）溶融Al−LiおよびA1−Mg合金とA1203を接触させると（1）J．J．　Brennan　and　J．　A．　Pask：J．　Amer．　Ceram．　Soc．，　　51（1968），569．（2）K．Prabriputaloong．and　M．　R．　Piggott：Surface　Science，　　44（1974），585．（3）宮原広郁，大谷　潤，森　信幸，大城桂作：日本金属学　　会誌，56（1992），1056．（4）R．N．　Wenze1：Ind．　Eng．　Chem．，28（1936），988．（5）森信幸，浮田　求，大城桂作：日本金属学会誌，　　55（1991），820，（6）森　信幸，空野博明，北原　晃，大城桂作，松田公扶：　　　日本金属学会誌，47（1983），1132．（7）長　隆郎，沖　猛雄：日本金属学会誌，51（1987），1209．（8）森　信幸，松尾　識，大城桂作，松田公簿：日本金属学　　会誌，51（1987），240．（9）F．Bashforth　and　J．　C．　Adams：∠4π．4舵吻μo距s云’勿71宛θ一　　〇％麗（ゾ（妙π彪拶∠46あ。π，Cambridge　Univ．　Press，（ユ883）．（10）たとえば嘉納秀明：システムの最適化理論と最適化，コ　　　ロナ社，（1988），82．（11）高山　透，日野谷重晴：日本金属学会会報，31（1992），　　687．（12）たとえぽ村松宏司：真空冶金，真空技術講座9，林　　主税監修，（1965），62．（13）吉見直人，中江秀雄，藤井英俊：日本金属学会誌，　　52（1988），1179．（14）S．Glasstone：Thermodynamics　for　Chemist，　Van　　Nostland，（1947），244．（15）Lang．　G：ALUMINIUM，49（1973），231．，（16）Lang．　G．　ALUMINIUM，50（1974），731．（17）D．T．　Livey　and　P．　Murray：J．　Amer．　Ceram．　Soc．，　　39（1956），363．（ユ8）S．K．　Rhee：J．　Amer．　Ceram．　Soc．，55（1972），300．（19）T．Young：PhiL　Trans．　Roy．　Soc．，95（1805），65．（20）J．E．　McDGnald　and　J．　G．　Eberhart：Trans．　Met．　Soc．　　AIME，233（1965），512．（21）野城　清，荻野和己：日本金属学会誌，16（1990）85．（22）S．Newman：J．　Colloid　and　Interface　Science，26（1968），　　209．（23）T．M．　French　and　G．　A．　Somorjai：J．　Phys．　Chem．，　　74（1970），2489．（24）C．G．　Levi，　G．　J．　Abbaschian　and　R．　Mehrabian：Meta11．　　Trans．，9A（1978），697．（25）A．Mun辻z，　M．　Metzger　and　R．　Mehrabian：Meta11．　　Trans．，10A（1979），1491．（26）1．Jin　and　D．　J．　Lloyd：Proc．　of　2nd　International　Confer−　　ence　on　Cast　Metal　Matrix　Composites，　Tuscaloosa，　　Aユabama，（ユ993），288、（27）後藤和弘：日本金属学会編「拡散の基礎と応用」，　　（1984），41．（28）大石行理，安藤　健：日本化学会編「固体の関与する無　　機化学反応」，（1975），31．

