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L 　緒 言

　今日，機械部材は多種多様な環境中で使用 され

る こ とが多 く な っ て き て お り，材料の 強度や ， 安

全性の 問題を考える 上で ，耐腐食性に関 して
一

考

す る こ とが重要 と な る．と い うの も，使用環境に

よ っ て は，単な る機械的損 傷よ りも，腐食が関与

する損傷が大 きな割合を占めるようにな っ て くる

か らであ る．腐食に関する研究は ，過去に様々 な

もの が行わ れ て お り，そ の中に，水溶液中 で の 腐

食に伴 う局所的な電位分布を計測する こ とによ

り，金属表面 で の 反応速度，場所，大き さ等の 指

標 に す るとい う振動電極法がある．しか し なが ら

こ れを粒界腐食に応用した報告はNi基合金 の 粒界

腐食電流の測定
”

などがあるもの の ，そ の 数 は極

めて 少な い ．

　そ こ で 本研究 で は、走査型振動電極装置を粒界

の 腐食電 位分布測定 に適用 して い くた め ，そ の 基

本的性能，検出精度に影響をおよぼす因子 の検討

を行 い ，微細な ア ノード （あ る い は カ ソード） の

検出 に適用する ため の条件 を明らかにし ， さらに

は ，純銅 双 結晶 の 腐食電位分布の そ の 場測定を行

う こ とで，電気化学的な観点か ら，粒界腐食の機

構に ア プ ロ
ー

チ して い く こ とを目的 と して い る．

2．実験 方法

2 − 1　試験片 の 作 成

　本研究 の 試験片材料と し て は，純度99．99998％

Cu を 用 い ，　 Bridgman 法によ り円柱状単結晶 に 育

成した．次に放電加工によ っ て こ の 単結晶か ら所

定 の 方位 を有 す る 種結 晶 を 無 ひ ず み 状態 で 切 り出

し，これ らの 種結晶を用 い て 種付け Bridgman法
に より双結晶を育成 し，試験片 に仕上 げた．ま

た，切 り出 した試験片はエ メ リペ
ー

パ で 研磨 した

後 ， 最終的な仕 上げとして （H
，
PO4 ：70ml ＋

CHOH ：30ml） 溶液 中に お い て 0．20　A ／cm2
　 2　　5

で 電 解 研 磨を施 し，表面 を鏡面 に 仕 上げて試験 に

用い た．

2− 2　振動電極装置 に つ い て

試験片をLivingston系転位 エ ッ チ ピ ッ ト液 ｛HCl
：3ml ＋ CH3COOH ： 1ml ＋ H20 ：2696ml ｝中

に浸漬すると，液
一
試験片表面間 の 局所的な電位

の 違 い に よ りア ノード ・カ ソ
ー

ドが分離し電位分

布場が形成され る．例 えば，ア ノード ・カ ソード

の分離に より，Fig．1の ような電位分布場が形成

され た とす る ．振動電極装置 は ，同図 に 示 す よ う

に 振動電極 に 正弦振動を与 え る こ と で電極位置 の

変位 による電極電位 の 変化を読み取 るもの で，こ

れ に よ り形成 され て い る電位分布場の局所的測定

が可能になる．装置に用い る電極はタ ン グス テ ン

線 を細く研磨 したも の で あ り先端部（直径約 10μ

m ）以外 は 絶縁 コ
ー

テ ィ ングを施し て あ る．本 シ ス

テム に お い て，電極の移動はx
−
y
−
zス テ

ー
ジによ

りx
−
y 方向 に は精度 10μ m ，z方向には精 度 5μ m

で行う こ とが で き x
−
y方向 の み コ ン ピュ

ー
タ に

よ っ て 制御す る．測定値 の検出は，振動電極お よ

び不関電極か らの信号 を両者の差をとっ て か ら増

幅 した 後，イ ン ターフ ェ
ース （RS232C ）を介して

コ ン ピュ
ー

タに 取 り組む仕組 とな っ て い る．

Fig．1　 Schematic　rlastration　of 　a 　local　corrosion
　　　 oell　shoWing 　eqUipotential 　lines．

2− 3　測定方法

試験片の電位分布の測定は，腐食液に浸漬 して か ら

20時間後に行っ た ．また，そ の測定範囲は粒界部 を

また ぐように位置決め した領域で ある．

3，実験結果

3− 1　最適測定条件 の 検討

　試験片上方に 形成され る電位分布場 の 測定に は ，

電極 の 振動に よ る溶液 の 揺らぎが原因 で ノ イズを伴

う，粒界腐食電位はかな り微小なため，こ の ノイズ

に 埋 もれて し ま う可能性があり，そ の ため，これ に

関係深 い 電極の振幅値と試料一電極間距離に最適値

を 設定 しノ イズを軽減す る必要があ る．

　そ こ で ，振幅 の 違 い に よ る影響を調べ た結果を

F  ．2に 示 し，試料一電極間距離 の 違 い による影響

を調 べ た結果 をFig，3に 示す．これ らの結果か ら
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振幅を 与え る電圧 を 0．1V，試料一
電極間距離 を約

10 μm に 設定す る こ とで ， 約 1 μ V の 電位差まで

を検出可能に で き る こ と が明 ら か に な っ た．
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3 −2　腐食電位分布の そ の 場測定

　腐食液 に浸漬された試験片表面上には、局所的

な状態 の違い （粒界 ・空孔などの 存在）か ら，局

部電池機構が い た る と こ ろ で 成立 して い る と考 え

られ，これがア ノ
ード域 ・カソ

ード域の偏在とい

うかたち で 電位 分布測定結果に現れ て くる．

　 こ こで，Σ11，Σ3の 2種類の 双結晶試験片 の腐

食電位を測定 した結果を ， それぞれ Fig．4 とFig．5
に示 す ．図 中に お い て は ， 0よ り上がアノード電

位，下がカ ソード電位となる．また測定後の表面

観察 の 結果 をFig．6に示す ．

　本研究の実験結果に よ り，Σ 11 双結晶 の 電位

分布 匚Fig．4 ］に は ， 粒界部 に 沿 っ て ア ノ
ー

ド電

位の ピーク値が偏在する傾向があ る こ とがわか

り，また，Σ3 双 結晶の場合 ［Fig．5］に は，
・
Σ

11 双結晶の ように顕著な偏在が見られ ない こ と

がわか っ た．この こ とに関 して ，次 の 2 点

（1）測定後の表面観察 ［Fig．6］で確認できるよ う

　 に，Σ3 双結晶 の 粒界選択溶解の進行が Σ11
　 双 結晶に比べ て か なり遅い こ と

（2）粒界選択溶解の進行速度が粒界エ ネ ル ギ に よ く

　 対応す るとい う報告
O

か ら，粒界工 ネル ギの差異に よ り，表面上 に 形成

される電位場が異な り， これが原因とな っ て 腐食

埠行状況に差が生 まれ る と結論づけた．
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Fig．6　 Scanning　electron　m 【crographs 　of

　　　 corrosion 　groove （a）Σ 11，（b）Σ3，

4．結言

　本研究の実験結果よ り，以下に 示す こ とが明 らか

にな っ た．

（1）電極 に与える振幅値，試験片
一
電極間距離を適切

　 に調整する こ とに よ り，ノイズを軽減で き，そ の

　 結果，約1μV の電位差までを検出可能にでき
　 る，

（2）Σ 11 とΣ3 双結晶の電位分布の 比較，さらに試
　 験片表面 の 状態と の 比較か ら，粒界選択腐食 の 進

　 行状況 の 違 い は ， 試験片表面上に形成され る電位

　 場の大き さ に対応する．
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