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学位論文内容の要旨

  モリブデン珪化物（MOSi2）は高融点でかつ耐酸化性に優れたSi02膜を
形成することから、1700℃までの発熱体工レメン1として使用されている。将

来的には宇宙往還機をはじめ各種超高温環境で使用される材料として期待

されている。しかし、硬くて脆性であることから、単体としての使用より
もむしろモリブデンおよびその合金表面への被膜層として使用することが

得策である。

  モリブデン金属表面に被覆したMOSi2層は、表面酸化によるSi02膜の

形成とMO/MOSi2の反応拡散によるMosSj3層への分解によって、徐々に消
失する。この表面酸化と反応拡散によって形成されるMosSj3の拡散現象

はMOSi2コーテンク゛膜の寿命を決定する重要な因子であるが、その詳細は明ら

かにされていない。

  本 論文では、CVD法により、Mo金属および比較材してのTa金属、の

表面にMoSi2またはTaSi2層を形成し、それらの高温酸化と反応拡散によ

る消失の過程を拡散現象の観点から解明するとともに、In-Si合金融体中
に浸漬して金属表面に珪化物層を被覆する新しいプロセスを提案した。こ

の方法によって、Mo、Ta、W、Nb、Fe等の金属表面に成功裏に珪化物層
が 形 成 で き る こ と を 実証 し て い る 。全 6章 よ り 構 成さ れ て い る 。

  第1章では、超高温用材料として有望視されている珪化物は高融点、低

密度および耐高温酸化能に優れる反面、現時点では、脆性であることから、

珪化物単体としてよりもMo等の耐火金属の表面被覆材として利用するこ

とが得策であることを述べるとともに、この被覆層の寿命を支配する因子
にっいてまとめ、本研究の目的にっいて述べている。



  第2章では、Mo表面へのMOSi2の成長、およびMo/MoSi2の反応拡散に
よるMosSj3層の形成を多層拡散モデルとして取扱い、これら多層反応拡
散を解析するための各種理論を紹介し、Wagne「による解析法が本研究に
合目的であることを示した。

  第3章では、CVD法（1.2vol％SiCI4+H2’1473K)を用いて、MoとTa金属表

面にそれぞれの珪化物（MoSi2とTaSi2)を被覆した後、これら被覆合金を

1273～1673Kの温度範囲、最長  ks、真空アンプル中で拡散処理した。

その結果、MosSj3またはTasSj3相が中間層として放物線則に従って成長

し、成長速度定数は前者に比較して後者は約1桁大きく、活性化エネルギ

は若干／Jヽ さしヽ（MosSj3=297kj/mol｜TasSj3=271kj/mol）。MosSj3層のMo側にSi

の拡散に起因するカ‐ケンタ゛－ル効果と反応拡散による容積変化、によるホ゛イI゙

と空隙が観察されたが、MosSj3層ではこれら欠陥は観察されなかった。

MosSj3層の組成は37.6～39.1at％Siであり、平衡実験より状態図に採用さ

れている値(40.Oat％Si)は大きすぎることを実証した。

  第4章では、液体In-Siと固体Siが共存するIn―Si合金浴中に浸漬する事
により、各種金属表面に珪化物層を被覆する新しい表面処理法を提案した。
この方法では、Siの活量は1であり、従って、最もSi濃度の高い珪化物
を形成されることができる。Mo、Taの他にW、Nb、Fe金属の表面にそ
れぞれの珪化物層を形成させることに成功した。MoへのMoS12被覆では、
第3章に示したCVD法によるのと同じ層構造と拡散現象を示した。MOSi2
とMosSj3のいずれの層でも、層成長と相互拡散のための活性化エルネギ
は等しく、157と350 kj/molであった。

  第5章では、MOSi2を被覆したMo金属の高温酸化試験から、MOSi2表
面ではSi02膜の形成、また、Mo金属側では反応拡散、によりそれぞれ
MosSj3層が形成されたが、MOSi2層の減少は反応拡散が支配的である。

  第6章は、本論文で得られた成果を纏めたもので、高温におけるMOSi2
コ―テング層の寿命は表面酸化と反応拡散が重要であり、特に、反応拡散
で生成するMosSj3層の拡散係数が支配的であることを結論している。
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  ダイシリサイドは耐高温酸化性に優れることから、高融点金属の表面皮膜と
して利用されている。この皮膜の劣化は、酸化および皮膜と基材間の反応拡散
に よ り 決 定 さ れ る が 、 そ の 詳 細 は 不 明 な 点 が 残 さ れ て い た 。

  本論文は、MoまたはTa表面にCVDおよび著者が新しく考案レたIn-Si融
体浸漬法をもちいてコーティングしたダイシリサイド皮膜について、特に、基
材間との反応拡散について詳細に検討したもので、その成果は次のように要約
される。

(1)皮膜コーティング材の高温酸化試験から、表面酸化と基材間の反応拡散に
  よりそれぞれMoSSi3層が形成されたが、MoSi2皮膜厚さの減少は反応拡散
  が支配的である。
(2)MoSizとMoまたはTaSizとTaの反応拡散で、中間層としてMOsS13または
  TasSi3が放物線則に従って成長し、その速度定数は前者に比較して後者は
  約1桁大きく、活性化エネルギはほぼ等しい。
(3)MOsSi3層のMo側にSiの一方拡散によるカ‐ケンタ゛‐ル効果と反応拡散による容
  積変化、に起因する空隙と亀裂が観察されたが、TasSi3層ではこれらは観
  察されなかった。
(4)液体In-Siと固体Siが共存するIn-Si合金浴で珪化物を被覆する新しい表面
  処理法を提案した。この方法では、Si活量が1に近く、Si濃度の最も高い
  珪化物を形成されることができる。Mo、Taの他にWとNb金属の表面に
  それぞれの珪化物層を形成させることに成功している。

  これを要するに、著者は高融点金属表面にコーティングレた珪化物皮膜の劣
化挙動を高温酸化と反応拡散の観点から検討し、支配要因を明らかにするとと
もに、中間層の拡散機構を提案したもので、界面制御工学と表面処理の発展に
大きく貢献するものと思われる。

  よって著者は、北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格があるものと

認める。  ’  ―45―


