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技術センター事業から研究報告

グラフェン伝導層を用いた
絶縁物のオージェ電子分光分析前処理手法の開発
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はじめに
　オージェ電子分光分析（Auger Electron Spectroscopy; 
AES）は材料の極表面（数ナノメートル）における微小部分の元
素分析が可能であることから、最表面分析や薄膜材料の評価
に対して、製品の開発から品質管理まで幅広く活用されていま
す。しかしながら、その測定対象は伝導性を持つ材料に限られ
ている現状があり、絶縁性の高い材料に対してはそのままでの
測定はできず、前処理が必要になります。一般的には、測定対
象表面に金属をコートする等の対策がなされていますが、AES
分析の測定深さが数ナノメートルしかないことから、金属膜を
それ以下の膜厚で均一に成膜する必要があります。そのため、
曲面等の複雑形状を有する材料に対しては、極薄の金属膜を
試料表面に保持させることは困難です。
　そこで、本研究では層状材料であるグラフェンに着目しまし
た。グラフェンは炭素原子が蜂の巣状に結合した単原子層の
厚さしか持たないシート状物質です。驚異的な電気・電子・機械
的特性を有していることから、様々な分野での応用が期待され
ている材料です。本研究ではグラフェンの持つ単原子層という
薄さと高い電子移動度に着目し、図1に示したようにAES分析
の前処理に用いられる金属層をグラフェンに置き換えることで
絶縁物のAES分析を実現しました。

結果
　図2にMg系セラミックス基板上にグラフェンが保持された
試料のAESスペクトルを示します。通常、セラミックスは高い絶
縁性を持つため、そのままでの電子顕微鏡観察は困難ですが、
その上にグラフェン膜を保持することで図1に示したように明
瞭な電子顕微鏡像が観察されました。また、AESスペクトルよ
り、Mg系セラミックス基板に由来するMgとOのオージェピー
クが取得されました。これは、グラフェン層を透過して基板情報
が取得されていることを意味しており、グラフェンが効果的な
伝導膜として機能していることを意味しています。また、セラ
ミックスの1粒子のみが観察可能であることから、微小部最表
面分析が実現されました。

今後の展望
　セラミックスに代表される高絶縁性微粒子の測定が可能で
あることから、種々の材料に対して本手法を用いることで、
AES分析の適用が可能となります。また、AES分析に限らず、エ
ネルギー分散型X線分析等の電子顕微鏡技術やX線光電子分
光分析への利用も期待されます。加えて、グラフェンは柔軟性
を持ち合わせていることから、本技術は曲面形状を有する測定
対象への展開が見込まれます。

実験方法
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図1　グラフェンを用いたAES分析のイメージ図
図2　セラミックス基板のAES分析結果

図1　S - N曲線

「金属疲労研究会」開催報告

１．金属疲労の歴史と事故事例
　金属疲労は、19世紀ヨーロッパにおいて、当時、普及しつつ
あった蒸気機関車のクランク軸や車軸が突然、破損する事故が
多発したことに端を発します。この頃に「疲労」という用語の使
用や疲労に関する最初の文献などが残されています。20世紀
になって、き裂進展速度の予測やき裂閉口現象の発見などがあ
ります。
　日本で起きた金属疲労に関係する大きな事故として1985年
の日本航空123便墜落事故（圧力隔壁の破損）、1999年の
H2-8号機打ち上げの失敗（燃料ターボポンプの破損）、エキス
ポランドジェットコースター事故（車軸の折損）などがあります。

２．金属疲労現象
　金属疲労現象は３つに分類され、材料表面から最大せん断応
力方向にき裂が発生して内部に向かって成長する第１段階、き
裂が応力方向に対して垂直な方向変わり、鈍化・再鋭化を繰返
して内部へ進展する第2段階、き裂進展により材料有効断面積
が減少し、最終破断に至る第3段階です。
　例外として、高強度材は介在物などの内部欠陥からき裂が発
生することがあり、材料表面に硬化層を形成させた場合は、母
材部からき裂が発生します。

３．金属疲労の分類と疲労寿命
　金属疲労には、10の4乗～10の7乗回の破断繰返し数の範
囲で生じる高サイクル疲労、10の7乗回を超える破断繰返し数
で生じる超高サイクル疲労、10の4乗回未満の破断繰返し数
で生じる低サイクル疲労があります。高サイクル疲労と超高サ
イクル疲労の疲労寿命は、破断繰返し数と作用応力の関係で
表され、図１のS－N曲線で示されます。低サイクル疲労は、破
断繰返し数と塑性ひずみの関係で表されます。
　なお、鉄鋼やチタンの高サイクル疲労では、破断繰返し数が
増加しても破断しなくなる応力（耐久限度）があり、アルミニウ
ムなどの非鉄金属にはありません。

４．疲労強度の影響因子と改善方法
　疲労強度に影響を与える因子には、残留応力や切欠きなどが
あります。材料表面の圧縮残留応力はき裂の発生を抑制します
が、引張応力は疲労強度を低下させます。また切欠きや孔など
の形状変化部分では、高い応力集中が生じて疲労強度を低下
させる原因になります。一般に、疲労強度の改善は使用材料の
引張強度を上げる方法が取られますが、部品形状が大きく変化
する部分に丸みを持たせ、材料表面に硬化層を形成させる表面
改質なども行われます。

京都府中小企業技術センター中丹技術支援室では、機械製品の破損事故の80％以上を占
める金属疲労について、7月から12月までの8日間、京都工芸繊維大学准教授 森田辰郎氏
を講師に金属疲労研究会を開催しましたので、その内容の一部をご紹介します。

５．破面の観察
　破面には破壊原因に繋がる重要な情報が残されています。
　例えば、繰返し荷重受けて破壊した軸などには、図２のビーチ
マークと呼ばれる破面が残され、負荷形態によりその様相は異
なり、き裂発生起点や破断応力の作用状態などを知ることがで
きます。
　なお、研究会では走査電子顕微鏡を使った破面観察の実習
を行い、き裂発生起点の見つけ方などについて講師から説明を
受けました。

６．破壊事例の検討会
　４企業から過去に起きた破壊事例の報告をしていただき、破
壊原因の検討を行いました。また京都府太鼓山風力発電所３号
機ナセル落下事故報告書をもとに事故原因の意見交換も行い
ました。

図2　軸破面の顕微鏡観察像
（破面右上部を起点に同心円上にビーチマークが見られる）

　本研究では化学気相堆積法（Chemical Vapor Deposition;
CVD）により作製されたグラフェンを使用しました。CVD法は
大面積基板上へのグラフェン均一成膜に適した手法であり、グ
ラフェン層数の制御も可能です。ここでは、銅箔上に成膜され
た単層グラフェンを使用しました。
　CVD法により作製されたグラフェンを分析対象上へ移し替え
るため、ポリメタクリル酸メチル樹脂（Poly(methyl methacry-
late); PMMA）を保護層とした転写工程を実施しました。工程は

①グラフェン上へのPMMA溶液塗布、②銅エッチング、③対象
基板上へ保持、④PMMAエッチングで、この工程によって、単
層グラフェン膜が対象基板上へ均一に保持された状態となり
ます。


