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研究成果の概要（和文）：金属表面の酸化・還元によって金属表面に形成される微細孔組織にお

いて、微細孔の大きさの分布に傾斜を持たせ、その微細孔にガラスや、セラミックス液体を浸

透させた後、固化させることにより、接合材料を創成するためのプロセスを検討した。 微細孔

層中に他相が入り込むことによって、高い強度の接合界面の創製が期待できる。一連の実験の

結果、金属表面の酸化・還元温度を調整することによって、微細孔の大きさの分布に傾斜を持

たせることができる実験条件を見出すことができた。 

 
研究成果の概要（英文）：We found a new procedure to make a surface porous structure by oxidation 

and reduction processes for a metal substrate.  If the distribution of pore size has gradient from the bulk 

to the surface of the substrate, we can penetrate glass or ceramics into those pores and solidify them to 

make a new joint material which has high joint strength because of mutual penetration of two phases. 

Finally, we found some adequate experimental conditions to make the above porous surface structure. 
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１．研究開始当初の背景 

  申請者らは、金属基板の表面を酸化・還元
することによって表面の100ミクロン程度の
厚さに微細孔層を作ることができることを
見出していた。これらの微細孔は互いにつな
がっているため、他の相を浸透させることが
できる。その際、もし、この孔の大きさを基
板内部から表面に向かって徐々に大きくな
ど様な構造を作ることができれば、そこにガ

ラスやセラミックスを封入することにより、 

徐々に、片方の相から別の相へと変化する傾
斜材料を創成することができる。このような
材料が得られれば、界面での破壊を低減でき
る材料開発につながるとともに、新たな接合
方法を確立することができる。 

 

２．研究の目的 

申請者らが見出した酸化・還元手法による金
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属の表面微細孔層の作製方法をさらに発展
させ、細孔の大きさに傾斜を持たせた微細孔
層を創成できる最適な実験条件を見出すこ
とを本研究の目的とした。 

 

３．研究の方法 

表面微細孔構造は、金属基板の表面を空気
中で所定の温度で酸化し、その後、水素を含
むガス雰囲気下で加熱することによって得
ることができる。そこで、酸化・還元時の温
度、ガス雰囲気、冷却過程を種々制御し、良
好な傾斜微細孔層が得られる実験条件を探
索した。 

 
４．研究成果 
  
（１）先ず最初に、鉄基板を酸化・還元す
ることによって、鉄基板表面に微細孔組織
が形成されることを確認した。たとえば、
図１は、空気中 900℃において表面を酸化し、
その後、水素ガスを利用して表面の酸化物
を還元した後、試料の断面を観察した結果
である。同図に示すように、表面に約 80 ミ
クロンの深さにわたって微細孔組織が形成
されていることが確認できた。また、この
微細孔は互いに繋がっている。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 鉄基板の表面の酸化・還元によって得
られた表面微細孔層の組織監察結果 
 
 したがって、この微細孔組織にガラスや液
状の酸化物などを浸透させて固化させれば、
金属―酸化物の接合材が得られる可能性が
ある。特に、この孔の分布が、基板内部から
表面に向かって徐々に大きくなるならば、も
ともとの孔の大きさは、基板内部では酸素イ
オンの大きさであったことから、傾斜材料を
創製できる可能性がある。 
 種々の予備実験を重ねた結果、鉄基板を用
いた際には、高温を必要とし、また、鉄の表
面張力が大きいため、高温に保持した際に、
形成した孔が表面積を小さくしようとする
ために互いに合体して、大きな孔になり、孔
の大きさの制御が難しいことが明らかとな
った。そこで、銅を試料として実験を行った。 

（２）Cu基板を用いて、様々な酸化温度なら
びに還元温度において、Cu基板表面に形成さ
せる微細孔組織の孔の大きさ、分布等を詳細
に調べた。その結果、次の知見が得られた。 
①一旦酸化した層は還元過程において表面
から徐々に還元が進行し、微細孔組織が生成
する。 
②内部に向かって還元および微細孔組織の
形成が進む間、それまでに還元・微細孔化し
た組織は少しづつ焼結が進み、孔の径が大き
くなる。 
③試料を徐令すると冷却の間に均一な孔径
の組織が形成されるが、還元中に急冷した場
合には、内部では小さな孔径、表面近傍では
、それよりも大きな孔径となり、わずか100
ミクロン以内の表面微細孔層の中に孔の大き
さに傾斜を持った表面傾斜微細孔組織が形成
される。以上の知見に基づいて、本研究の主
題である表面傾斜微細孔組織を持つCu基板を
作製する実験条件を見出し、図２，３に示す
ように、その材料作製に成功した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 細孔径に分布を持つ表面細孔構造 

 

 図２の下部の図を拡大した結果を図３に示
している。図３に示すように、基板の内部か
ら表面に向かって、徐々に孔の径が大きくな
り、傾斜した細孔径分布をもつ試料を作製で
きることが明らかとなった。ただし、図２の
上部の図に示すように、基板内部に未還元の
層が残る場合もあり、酸化時間・酸化温度・
還元時間・還元温度の制御を厳密に行う必要
があるが、実際には試料の大きさ、ガスの流
量などの因子が絡むため、適切な温度・時間
の条件に対する一般化した指針を明確にす
るには至らなかった。 
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図３  図２下側の図中の(c),(d),(e)部の 

拡大写真 

 

（２）次に、鉄基板を利用して、スラグを表
面微細孔組織内に浸透させて接合材を作製
することを試みた。鉄基板を再度利用したの
は、スラグとの密着性を最優先したためであ
る。鉄基板の酸化・還元によって得られた表
面の形状を図４に示す。同図に示すように、
良好な微細孔組織が表面に形成されている
ことがわかる。そこで基板を Fe とし、各種

条件で得られた表面微細孔層に多成分系酸
化物であるスラグを塗布し、水熱条件下にて、
反応させた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 表面を酸化・還元した鉄基板表面の微
細孔組織 
 
その結果、スラグは微細孔内に浸透すると
ともに、化合物を形成し、表面微細孔を有す
る Fe 基板と化合物層の接合に成功した。結
果の一例を図 5 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ 表面微細孔組織を有する鉄基板とス
ラグ界面の観察結果 
 
水熱反応を利用したのは、酸化物層を金属
基板に塗布した後、セラミックスで通常用い
る高温焼結温度まで昇温すると事前に作製
した表面微細孔層の孔が焼結により消滅す

スラグ層 

鉄基板表面の
微細孔層 

鉄基板表面の 

微細孔層 

 



 

 

るためである。水熱反応は水環境下であるが、
200℃から 350℃程度の温度で反応を生じさ
せることができるため、金属基板表面の微細
孔組織中の孔を保ったまま、酸化物と金属基
板との接合を行うことができる。本研究では、
スラグ粉末を水と混ぜ、微細孔を有する鉄基
板に塗布し、この水をそのまま水熱反応に利
用して水和化合物を形成させて、鉄基板とス
ラグ層との接合を試みた。スラグ粒子が少し
大きすぎたため、表面上に残っているが、微
細孔中にも酸化物が侵入し、反応によって水
和化合物が形成されている。 
これら一連の実験により、表面微細孔層を
持つ金属基板と酸化物との接合が可能性あ
ることが明らかとなった。なお、上記の実験
の遂行にあたり、スラグやガラスの水熱反応
ならびに水熱反応後物質の加熱あるいはマ
イクロ波による発泡性（微細孔構造材料）に
ついても併行して検討を行い、最適水熱条件
の設定等の知見を得た。 
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