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研究成果の概要（和文）：本研究では、チタン合金や銅などの金属微粒子の表面上に存在する強固な酸化皮膜か
ら高耐酸化性を有するフッ化物表面層の創出を試みた。TiAl合金の場合、大気中で1000℃まで加熱した未処理試
料は表面は腐食され、金属酸化物層が大きく成長したことに対して、フッ素処理試料は質量増加が殆どなく、加
熱前の表面状態を維持した。Cu金属の場合、大気下150℃で30分加熱するだけで黒く変色しており、耐食性に大
きな課題にあることに対してフッ素処理を行うことで、耐酸化性の高いCuxOF層が表面上に形成され、高い耐食
性と高導電性を有する銅金属の開発に成功した。特に酸素とフッ素の混合ガスによる表面フッ素処理が有効であ
った。

研究成果の概要（英文）：In this study, we attempted to create a fluoride surface layer with high 
oxidation resistance from a strong oxide film present on the surface of metal fine particles such as
 titanium alloy and copper. In the case of TiAl alloy, after the surface of the untreated sample was
 heated to 1000 ° C. the surface in the atmosphere was corroded and the metal oxide layer grew 
large, while the fluorinated samples had almost no mass increase and maintained the surface state 
before heating. In the case of Cu metal, untreated samples turns black just by heating it at 150 ° 
C. in the atmosphere for 30 minutes. By fluorinating them, a CuxOF layer with high oxidation 
resistance is formed on the surface, and we succeeded in developing copper metal with high corrosion
 resistance and high conductivity. In particular, surface fluorine treatment with a mixed gas of 
oxygen and fluorine was more effective.

研究分野： 無機材料化学

キーワード： 表面処理　TiAl合金　Cu粒子　耐酸化性　表面改質　フッ化物層　酸化フッ化物層　導電率

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
フッ素系ガスを用いた精密フッ素化処理技術によるチタンや銅などの金属微粒子の表面改質を行い、表面上に存
在する強固な酸化皮膜の破壊挙動とそのメカニズムを解明することで、高温大気中での酸化膜の急速な成長に伴
う焼結不良や導電性低下などの問題解決を試みる。特にフッ素導入量と酸化皮膜の破壊挙動に関する定量化と、
表層に形成される酸化フッ化皮膜に関する熱的挙動や安定性を確認することで、酸化皮膜改質の最適フッ素化条
件を見出し、様々な金属微粒子の特性改善と製造プロセスへの適用が可能であることから、幅広い分野での応用
が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
最近、金属のナノ粒子を用いる技術の開発が基礎・応用にわたる様々な分野で活発に研究され

ている。金属をナノメートルサイズまで微粒子化するとバルク材料とは異なる性質を示すこと
が知られている。この性質は粒子表面に露出している表面エネルギーが大きい原子の割合がバ
ルクに比べて著しく増大することによるもので、触媒活性の向上、融点の降下など非常に異なる
性質を示すことが多く、様々な分野で注目されている。しかし、金属ナノ粒子は比表面積が非常
に大きいので、表面酸化や凝集などが起こり易く、品質の安定化や量産性、耐久性などに多くの
課題が残っている。近年では、腐食されがたい貴金属である金や銀のナノ粒子がよく使用されて
いるが、地金価格が非常に高いことと、微細配線におけるイオンマイグレーション(銀の場合)が
起こり易く、大面積化とその量産化、応用拡大に限界がある。金属ナノ粒子の耐食性や耐酸化性
を向上させるために、様々な表面処理がされている。例えば、金属めっき処理や非金属皮膜処理、
化成処理による不動態処理などが多く使用されているが、粒子の形状による処理制約、導電率低
下など金属性能の低下や焼結特性の低下など問題点も多い。 
フッ素をはじめとするハロゲンガスは反応性が非常に高く、材料開発で使用するには高度な

技術や設備が必要である。申請者の研究グループでは、粒子表面のわずか数 nm のオーダーレベ
ルでフッ素化処理を行うという技術を有しており、目的に応じてガス成分や圧力・温度・反応時
間を精密に選択・制御することで、様々な機能性材料の表面改質を行っている。 
精密フッ素化処理技術の適用例の一つとして、TiAl 合金粉末に対してフッ素ガスによる表面処
理を行い、酸化皮膜改質の可能性を見出した。Ti 合金材料は軽量・耐熱材料として発電用タービ
ン動翼等への適用が期待されているが、表面に存在する強固な酸化皮膜(TiO2など)のため、焼結
が困難であるという問題点があった。チタン合金粉末表面に存在する強固な酸化皮膜のため、焼
結が困難であるという課題に対して、フッ素ガス圧力、反応温度、反応時間を変化させながら、
酸化皮膜の表面フッ素処理を実施した結果、高耐酸化性を有する酸化フッ化物皮膜(TiOFx)が作
製でき、未処理試料より 10 倍ほど高い耐酸化性の向上を可能とした。しかし、フッ素導入量と
酸化皮膜の破壊挙動に関する定量化や、酸化フッ素化物層の最適化など不明なところがまだ多
く残っている。 
 
２．研究の目的 
フッ素系ガスを用いた精密フッ素化処理技術によるチタンや銅などの金属微粒子の表面改質

を行い、表面上に存在する強固な酸化皮膜の破壊挙動とそのメカニズムを解明することで、高温
大気中での酸化膜の急速な成長に伴う焼結不良や導電性低下などの問題解決を試みる。特にフ
ッ素導入量と酸化皮膜の破壊挙動に関する定量化と、表層に形成される酸化フッ化皮膜に関す
る熱的挙動や安定性を確認することで、酸化皮膜改質の最適フッ素化条件を見出し、様々な金属
微粒子の特性改善と製造プロセスへの適用を目的とする。 
令和 2 年度には、Ti と TiAl 微粒子のフッ素導入量と酸化皮膜の破壊挙動に関する定量化を目

指す。令和 3 年度には、高耐酸化性と高導電性を有するフッ化 Cu 粉末の作製を目指す。令和 4
年度には、異なる粒径と形状をもつ Cu 粉末の耐酸化性と導電性に及ぼすフッ素処理の効果につ
いて検討する。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、強固な酸化皮膜をもつ Ti 系金属粉末や Cu 粉末に対して、フッ素系ガスを用い
た精密表面処理を行い、表面上に存在する強固な酸化皮膜の破壊挙動とそのメカニズムを解明
することで、高温大気中での酸化膜の急速な成長に伴う焼結不良や導電性低下などの問題解決
を目的とする。 
令和 2 年度は、Ti と TiAl 微粒子のフッ素導入量と酸化皮膜の破壊挙動に関する定量化を目的

とし、これまでに TiAl のフッ素化を行い、表面フッ素化による TiAl の耐酸化性向上が可能であ
ることを見出している。しかし、表面上には TiO2や Al2O3皮膜が混雑しており、フッ素との異な
る反応性とフッ素化度に関する情報は得られていない。そこで、純 Ti 粒子の表面フッ素化を参
考にしながら、フッ素との反応メカニズムを確立する。研究協力者である大学院生 3 名と共によ
り詳細な反応条件下で表面フッ素化した Ti および TiAl 微粒子を作製する。最適なフッ素化条件
の確立を行うために、温度(25~200℃)フッ素圧(100~760torr)、反応時間(1h~24h)などを変化しなが
ら、XPS（X 線光電子分光）、XRD (X 線回折装置)などの分析により、フッ化皮膜または酸化フ



ッ化皮膜を確認し、酸化皮膜改質に対する最適フッ素化条件を見出す。各温度における Ti 金属
および合金材料の表面酸化挙動を確認するために、温度増加(~1000℃)と各試料の質量変化率(%)
との関連性について、TG-DTA 分析を用いて調査し、表面フッ素化による耐酸化性への影響につ
いて検討する。試作品の機械的強度評価・解析を行うために、成形体の機械的強度評価・解析に
は、上記で得られた様々な試作品サンプルについて、成形体作製を実施し、焼結密度・機械的強
度の評価を行い、フッ素量についての相関性について調査する。強度評価用成形体金型を研究経
費で製作することで、成形体作製が可能となる。また福田金属㈱が保有する強度評価装置を利用
することで、評価が可能となる。 
令和 3 年度には、高耐酸化性と高導電性を有するフッ化 Cu 粉末を作製するために、導電性ペ

ースト材料として注目されている Cu 微粒子の場合、焼成の時に酸化しやすいこと、大気中での
保管期間が短いことなど、酸化皮膜の急速な成長に伴う導電性の低下が大きな課題となってい
る。フッ素表面処理技術を用いることより、耐酸化性に優れたフッ化皮膜または酸化フッ化皮膜
の形成が可能となれば、課題解決と共に大気中でも高導電性を有する Cu ペーストの製造が可能
となる。最適なフッ素化条件の確立と表面酸化挙動を確認するために、温度(25~100℃)、フッ素
圧(100~760torr)、反応時間(1h~10h)などを変化しながら、XPS（X 線光電子分光）、XRD (X 線回
折装置)などの分析により、フッ化皮膜または酸化フッ化皮膜を確認し、酸化皮膜改質に対する
最適フッ素化条件を見出す。また、温度増加(~200℃)と各試料の質量変化率(%)との関連性につ
いて、TG-DTA 分析を用いて調査し、表面フッ素化による耐酸化性への影響について検討する。 
各試料の電気導電性を評価するために、各試料の圧分抵抗を測定し、表面フッ素化による粉末導
電性への影響について検討する。フッ素化試料の接触抵抗率は 1μΩcm 以下を目指す。 
令和 4 年度には、異なる粒径と形状をもつ Cu 粉末の耐酸化性と導電性に及ぼすフッ素処理の

効果について検討するために、異なる粒子サイズと異なる形状をもつ Cu 粒子の表面フッ素化と
評価を行うために、異なる粒径(数十 nm～100 ㎛)と異なる形状(球状、樹枝状など)をもつ Cu 粒
子に対して、同様な手法による表面フッ素化を行い、酸化皮膜の成長抑制に有効な酸化フッ化皮
膜の最適な作製条件を確立する。また各試料の電気導電性を評価し、フッ素化の効果について検
討する。 
 
４．研究成果 
1) 令和 2年度 
  TiAl 合金粉末に対してフッ素ガス処理を行うこと
で、酸化皮膜改質によるフッ化物表面層の形成を確認
した。各試料の大気中での熱分析(TG-DTA)を行った
結果(図 1)、1000℃までの未処理試料(a)の質量変化率
が 10％増加したことに対して、フッ素処理試料(b～d)
は 1.3％増加に留まっている。これらの結果より、表
面フッ素処理により形成したフッ化物表面層が高耐
酸化性を示していると考えている。その他の分析、
XPS, XRD などを用いて各試料を分析した結果から、 
 

 
各フッ素処理条件下での試料表面に形成する表面構造を図 2 に示す。特に耐酸化性の向上に大
きな影響を及ぼす TiOF2 が多く形成できる 100～125℃でのフッ素処理が最適な条件であった。



150℃以上の温度では、形成した TiOF2が TiF4に変換し、ガス化することで保護膜として形成し
たフッ化物表面層の減少と共に、内部の TiAl 層が表面上に露出することで、酸化が進行するこ
とになった。 
 
2) 令和 3年度 
 高耐酸化性と高導電性を有するフッ化 Cu 粉末を作製するために、TiAl 合金のフッ素表面処理
と同様に、フッ素ガスを用いて様々な条件下でフッ素処理を行った。レファレンスとして、未処
理 Cu 粉末を大気下 150℃で 30 分加熱した結果、図 1 で示すように黒く変色しており、表面上の
酸化膜の急激な成長が主な原因である。導電率も x106 ほど低下しており、導電インク材料とし
ての使用は厳しいものであった。一方、フッ素ガスを用いて表面処理した Cu 粉末の場合(図４)、
長時間が放置すると、表面が黒くなり、加熱した未処理と同様な状態となった。これは表面上に
形成した CuF2 が空気中の水分や酸素と反応し、CuO と HF に加水分解したと考えられる。そこ
で、フッ素ガスを導入する前に、酸素ガスを反応管内に導入し、その後フッ素を導入する、O2→F2

の方法でフッ素処理を行うと、表面上に形成したフッ化物層が安定であり、1 週間以上経過して
も試料表面には特に変化がなかった。XPS 分析法を用いて表面層を確認した結果、純フッ素だけ
導入する場合、加水分解しやすい CuF2 が形成しやすいことに対して、酸素とフッ素の混合ガス
による表面フッ素処理の場合、表面上に CuxOF 層が主に形成したことが新たに確認できた。ま
た、大気下 150℃で 30 分加熱しても、変色はなく、高い導電性を維持していることから、表面
上に形成した CuxOF 層は高い耐酸化性を持っていることを示している。今後は、高耐酸化性を
有する CuxOF 層を形成するための最適なフッ素化条件の確立を試みる。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
3) 令和４年度 
 Cu 粉末表面上に高耐酸化性を有する CuxOF 層の形成に成功したものの、使用した Cu 粉末

の異なる粒径や粒子同士の重なりにより、CuxOF 層の最適な形成条件の確認が難しいことから、
Cu 金属板を用いて、最適フッ素化条件を見出した。図 5 で示しているように、全てのフッ素処
理試料表面には CuF2 と CuｘOF のフッ化物層が形成されており、大気中 150℃で加熱すると、
酸素とフッ素の混合ガスでのフッ素処理試料の場合、CuxOF 層が変わらず残っていた。恐らく、
CuF2 層は加水分解され、CuO に変化したことに対して、耐酸化性の高い CuxOF 層は表面上に
残っていると考えている。加熱後の各サンプルの導電率を測定した結果(図６)、未処理試料や純
フッ素ガスを用いた表面処理した試料は導電率が大きく低下していることに対して、酸素とフ
ッ素の混合ガスによる表面処理した試料の場合、大気高温で加熱したにも関わらず、Cu 金属の
高い導電率を維持していた。本研究では、酸素とフッ素ガスの混合ガスを用いて高耐酸化性と高
導導電率をもつ Cu 金属の開発に成功した。 
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