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は じ め に

金属に陶材を焼付けることによって両材料の利

点を生かし,欠点を補った陶材焼付冠は優れた複

合構造物であり,近年,日常の歯科補綴臨床にお

いて広く用いられている｡

陶材自体は焼成後の化学的安定性 (たとえば唾

液に溶けない,変色しないなど),耐摩耗性,香

美性に優れているなどいくつかの長所があるが,

反面引張り強さやせん断強さが劣るという欠点も

合せ持っている｡ この欠点を補う手段として上に

述べたように,支台歯に適合する鋳造金属冠に陶

材を焼付ける技法が用いられている1)｡ この方法

により陶材は補強され脆性による破損が軽減され

ている｡ しかしその前提として,当然金屑と陶材

が強固に結合している必要があり,歯牙形態でし

かも不規則,不特定な吹合力が長期間に渡り繰り

返しかかっている環境で剥離,破損しない焼付強

さが求められている｡そのため,この技法に関し

ての研究は焼付強さおよびその機構に関連した報

告が多い｡

一方焼付用合金に関して止ま貴金属系が主流では

あるが,近年非貴金属系 (主にNi-Cr系であるか

ら以下NトCr系合金と記す)もかなりの種類市販

され,使用量も増加してきている｡ なお NトCr
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系合金は冠,橋義歯用としても注目され,この方

面の研究も盛んであるが,特にことわらない限り

焼付用について述べる｡

この綜説では主に NトCr系合金と陶材との溶

着機構に関する内外の文献に当研究室での若干の

結果を加えて凍 究の現状と問題点について展望す

る｡NトCr系合金 そのものの特性や使用に際し

ての問題点2)などについては軽くふれるにとどめ

る｡特に生体為害性については,データの解釈に

おいて高度でしかも幅広い専門知識が要求される

ため,ここではほとんど言及しない｡ この点に関

しては他にいくつか報告や解説3,4)があるのでそ

れらを参照していただきたい｡ また貴金属系合金

と陶材との溶着機構に関しては NトCr系合金の

場合と対比する意味で振 り上げるにとどめる｡

第1章 Ni-Cr系合金の特徴と問題点

NトCr系合金は貴金属系合金に比べて単に安価

なだけでなく,理工学的な立場から見てい､くつか

の優れた点を持っている｡たとえば弾性率は約2

倍であり,密度は逆に1/2と小さい (これらの値

は特定の合金を比較したものではないので目安で

ある)｡ これらの長所を持っているが,貴金属系

合金にはない (あるいは顕在化しなかった)いく

つかの欠点もある｡ それは化学的不安定性5) (坐
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表 1 市販焼付用 NトCr系合金の組成8)

Ni I Cr I Mo I Be 】 AI i Si 1 0thers

(wt%)

体為害性も含む)tと鋳造の困難性とに大別でき,

ここでは後者について簡単に述べる｡

Ni-Cr系合金の液相点はおよそ1300-1350oC6)

で貴金属系合金 (焼付用)の液相点1150-1200oC

と比べて約150-200oC高いため,加熱時の酸化

も考慮し,通常アルゴンアークもしくは高周波を

用いて溶解 されている｡ また埋没材 については

1400oC前後の溶けた合金 (港)に接しても化学的

に安定で分解などせず, さらに鋳型としての強度

を保っていなければならないのでせっこう系埋没

材は使用できず,現在はリン酸塩系埋没材が多用

されている｡ この埋没材はせっこう系埋没材と比

べて操作性が悪く,練和時あるいは埋没時のわず

かな条件の違いで硬化時膨張など物性値の大きな

変動を招き7),適合性不良の一因と考えられてい
る｡

Ni-Cr系合金の他の問題として,成分のほとん

どすべてが酸化し易い金屑から構成されている点

がある (主な市販合金の組成を表1に示した8))｡

表2には関連する酸化物の平衡解離圧が示してあ

り9)∴ この値が小さい程酸化し易いことが知られ

ている｡ ただし合金になると成分元素の種類や含

有量,あるいは拡散速度などによっても酸化挙動

が複雑に変化し,溶着機構とも関係があるので後

の章においても言及する｡合金溶解時にかなりの

酸化物が生成されると, さまざまな悪影響が現わ

れる｡ たとえば,強固な酸化被膜でおおわれるた

め,鋳込み時期の判定が困難で過熱 (オーバーヒ

一 日 の原因となりやすい｡また溶けた合金 (漢)

表 2 酸化物の平衡解離圧*

酸化物 l 平衡解離圧 (atm)

(960oC)

*化学便覧9)の △ Hof,△ Gof より算出

の流動性が悪くなったり,酸化物のまき込みによ

り内部欠陥が生じ易い｡ このため,通常は真空中

あるいはアルゴンなどの不活性ガス中で溶解され

ているが,完全な酸化防止には不十分である｡

上記以外にも鋳造収縮が大きいため, 内部に欠

陥が生じやすく, またその収縮を補償するためめ

リン酸塩系埋没材の使用とあいまって,適合精度

の点からも満足すべき段階に達しているとはいい

難い｡

第2章 溶着機構解明の現状 (貴金属系

合金)

歯科用合金と陶材との溶着機構に関しては,貴

金属系合金が先に使用 されはじめた事情 もあっ

て,この合金についての研究が歴史も古く,論文
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表 3 市販焼付用 Au-PトPd系合金の組成11)
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Au l Pt l Pd l In t Sn I Fe 1 0thers

数も多い10)｡ 表3に代表的な Au-Pt-Pd系市販

合金の成分組成を示した11)(この他にAu-Pd-Ag

系もある)｡ この表からすぐ分るように各合金で

多少の差異はあるが,Au,Pt,Pdなどの貴金属

を主成分とし,In,Sn,Feなどの卑金属を総量で

2%前後添加した合金である｡ 当然のことながら

溶着機構を明らかにするため,接着部分すなわち

合金と陶材との溶着界面の形態観察 もしくはその

部分の分析が研究の中心となっている｡

さて,陶材を合金に焼付ける手順として,鋳造

体に陶材粉末 (水 と混合したペース ト状) を築

成,乾燥した後に昇湿して焼成するのであるが,

通常はこの手順の前にdegassingと称し鋳造体の

みを加熱する処理を行う｡ すなわち陶材と接する

合金表面が高温時に雰囲気 (焼成炉内大気)の酸

素ガスと直接接触し,酸化する横会はdegassing

と1回目の焼成時 (陶材がまだ多孔質のため)の

2回である｡焼成操作は1回だけでなく,2回3

回と繰り返されるのであるが,陶材により空気が

遮断されている｡

金属と陶材 (セラミックス)というまったく異

質な物質が強固な結合をするためには,何か接着

材に相当する中間層が合金と陶材との界面に存

在 するであろうと当初 から予想されていた｡ ち

ょうどこの時期 (1960年代) から,微小領域分

析に威力を発揮 するⅩ繰マイクpアナライザー

(EPMA)が一般に普及し始め,断面観察および

界面での元素の挙動が精力的に調べられた12)｡結

論的にいえば,合金に微量添加された卑金属元素

In,Sn,Feが degassingの時あるいは焼成の段

階で選択的に酸化され,合金と陶材との界面で酸

化層を形成していることが明らかにされた (図1

(wt%)

に分析例を示した)｡ 比較的最近,上記3元素の

含有比率により生成酸化層の形態や構成酸化物の

割合などに特徴的な違いのあることが Ohno13)ら

の系統的な研究で解明されている｡

またそれぞれの研究者 はいろいろと工夫をこら

した実験をし,得られたデータを中心に考察し,

さまざまな結合機構を提案している｡ たとえば共

有結合,イオン結合,金属結合などの一次結合に

よるとする説14,15),合金表面が陶材でぬれること

に着目したVanderWaals力 (二次結合)によ

るとする説16), さらに少しレベルの異なる解釈と

なるが,界面の凹凸が関係する機械的結合とする

説15)や合金と陶材の熱膨張率の違いにより生じる

圧縮力によるとする説17)などがある｡上に述べた

ように,合金と陶材との界面に酸化層が存在する

ことは多くの研究者により認められた疑いようも

ない事実であるが, その酸化層の具体的な役割り

についての研究は非常に少ない｡ いいかえると,

なぜ合金と酸化層 あるいは酸化層と陶材は結合

(引張り強度で2-3kgf/mm211)) をしているの

か,上記の諸説を逐一検討し,断定できるような

決め手となる実験データは示されていないのが現

状である｡少なくとも,そのような実験データを

得る具体的な指針 (現時点で実行可能かどうかは

別にして)が示されなければ,上記の説は仮説の

ままで終ってしまうであろう｡

第3章 溶着機構解明の現状 (Ni-Cr系

合金)

前章において貴金属系合金を用いた場合の陶材

との溶着機構について,研究の現状などについて

概略を述べた｡NトCr系合金を用いた場合におい
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図 1EPMAによる断面の線分析11)(貴金属合金に陶材を焼付けた場合)

合金に微量含まれている Snと Inが選択的に酸化された
結果,界面で濃度が高くなっている,

ても,金属と陶材という全く異質な物質が結合す

るという点から見ると類似の現象であることが予

想される｡そのため貴金属系合金を用いた場合と

同様,まず合金と陶材の界面の分析に関心が集ま

ったのは当然である｡すなわち貴金属系合金の場

合に成功したように,合金と陶材との接合断面を

EPMAで分析し,各元素の分布状態 (偏析状態)

を調べる手法を踏襲した研究が Ni-Cr系合金に

対しても行なわれた｡ ところが,合金の特殊性に

起因する次のような困難が生じている｡以下この

間題について具体的に考えてみる｡

合金の組成 (表1)と酸化物の平衡解離圧 (表

2)から分るように,Ni-Cr系合金の場合,主成

分である NiとCrがそれ自体酸化し易い元素で

あるから, 当然これらの酸化物が加熱時に生成さ

れることが予想される｡ このため NトCr系合金

の場合,EPMA の情報 (元素の特性 Ⅹ繰)が合

金からのものなのか,その表面にある酸化物から

のものなのか区別できなければ酸化挙動を解明で

きない｡ ある原子が金属として存在するときと,

酸化物になっているときとでは結合状態が違うの

で,原理的には特性Ⅹ線の波長がわずかに異なる

が,硯冬め EPMAの分析技術では2,3の例を

除いては分離 ･検出する精度はない｡ さらに都合

の悪いことに,解明したい現象が5時間,10時間

という長時間の酸化ではなく,たかだか5分程度

と極めて短時間の酸化であるから,酸化膜も非常

に薄く,いっそう分析が難かしくなる｡

具体例として単に高温酸化した場合にどのよう

な酸化物が生成されるか,EPMA の分析法につ

いて示す｡図2は市販の NトCr系合金を700oC,

2分間大気中で酸化し,その表面を分析した例18)

である｡SE像とは2次電子像のことで,下の2

枚は特性Ⅹ繰像と呼ばれるもので,Niまたは Cr

の特性Ⅹ線強度を輝点の数として表わし,その密

集度がおよその濃度分布を示している｡SE像か

ら表面に酸化物ができているらしいことは推察で

きるが,酸化物の種類を調べようと特性Ⅹ繰像を

見ると,その下の合金自疎め Niや Crの分布状

態が現われている｡すなわち,あまりに酸化膜が

薄いと (およそ1〃m以下)下地からの情報が混

入し,下地 (ここでは合金)にも分析対象元素が

多量に含まれているため,酸化膜からの情報がか

くされてしまう｡
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図 2 合金酸化裏面の EPMA分析18)

NトCr系合金を700oC,大気中で2分間酸化し
たときの上から SE像,Ni特性 Ⅹ線像,Cr
特性Ⅹ線像｡酸化膜の存在はSE像から推定で
きるが,あまりに薄いため Niまたは Crの分
布は酸化膜よりもむしろ合金の偏析状態を示し
ている(

81

この間題を解決する一つの方法として,表面の

ごく薄い層だけからの信号を検出する装置 (表面

分析装置と呼ばれている)を用いることが考えら

れる｡その例としてBaranが AES(オージェ電

子分光)により表面をイオンエッチングしながら

酸化膜を分析した報告がある19)｡ ただしその実験

では55/∠m径での平均的組成を分析しているだけ

であるから,結果の解釈に十分注意が必要 であ

る｡表面分析装置と呼ばれているものは,分析深0
さが20A程度と非常に浅いため薄い酸化膜の場

合でも威力を発揮するが,一般的に横方向分解能

が EPMA (1/Jm)に比べて劣り,微細な構造が

存在してもその平均的な情事机/か得られない欠点

を有している20)(たとえば55〟m径の分析範囲で

は図2に示した写真の大きさに近い領域全体の平

均的情報しか得られないので初晶部分や共晶部分

が区別できない)0

横方向分解能が良く,微小領域分析に適してい

る EPMAの特長を生かし,しかも害となる下地

からの信号を避けるテクニックとして, 当研究室

で ｢ガラス裏打法｣を考案した18)｡ この方法はレ

プリカ法と原理は似ていて,合金表面に生成され

た酸化膜をガラス根上に移し坂って EPMAで分

析する技法である｡ たとえば薄い酸化膜であって

もその構成元素 (今の場合NiとCr)の分布が鮮
-～
明忙 検出されている (図3)18)O この結果 から酸

化膜が主に Ni酸化物とCr酸化物とから構成さ

れていることが分る｡しかし NiO と Cr203の単

なる混合物であるか,NiCr204という複酸化物で

あるかの判断は無論できない (これを行うのは一

般に状態分析と呼ばれている)0

図4において断面について酸化膜を分析した結

果を示した18)｡試料酸化の条件は図2,図3と同

じである｡この図の Cr量の変化は主に合金その

ものの偏析 (共晶部分)に由来している｡すなわ

ち,酸化膜があまりに薄いため,酸化膜構成元素

どころか,その存在さえも明瞭ではない (貴金属

系合金の場合は合金中に微量含まれている Inや

Snなどだけが選択的に酸化するため,合金表面

でこれらの元素濃度が増加し,薄い酸化膜であっ

ても区別がつく)0

ー う -
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図 3 ガラス裏打法による酸化膜の EPMA分析18)

合金および酸化条件は図2と同じである｡酸化

膜がガラス上にあるため,NiとCrのⅩ線信

号は正確に酸化膜構成元素およびその分布を示

してい,boなおSE像で暗い縞模様の部分 (Ni
もCrも''存在しない所)からBe(おそらくBeO
の状態)が検出された｡

i
(

1

T
S
U
a
q
U
I

図 4EPMAによる断面の線分析18)
(NトCr系合金の酸化膜)

合金および酸化条件は図2,図3と同じであ

る｡Ni,Crとも酸化膜を示すと思われる濃

度変化は認められない(Cr濃度の変化は合金

の共晶部分に対応することが SE像から確認

された)0

次に陶材を実際に合金に焼付けた場合の分析例

について述べる｡ 従来は焼成時における界面での

酸化挙動を調べる大部分の研究が接合断面につい

て EPMA で分析している｡図5にその分析例を

引用した21)｡ 著者はこの結果から,合金と陶材の

境界に Ni酸化物と Cr酸化物が存在していると

解釈しているが,酸化膜と合金および陶材と酸化

膜の境界自体が主観による判断であるため,酸化

膜の存在あるいはその構成元素を実証するための

データとしては全 く不十分である (図 1と比べる

と違いが明らかである)｡結論的にいうと,Ni-Cr

系合金については,特別な場合を除いて接合断面

を分析することだけでは界面の酸化挙動を解明で

きない｡

以上の問題を考慮 し, 当研究室では ｢ガラス裏

打法｣と類似の技法を採用 している｡ すなわち,

合金に陶材を焼付けた後に,断面について分析す

- 6 -
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図 5EPMAによる断面の線分析21)
(NトCr系合金に陶材を焼付けた場合)

NiとCrの濃度変化は酸化膜が生成されたた
めか,合金自体の偏析のためか区別がつかない

(図1と図4参照)｡国中の originalinterface

は原著者が想像して記入している｡

るのではなく,合金部分だけを溶かし去って分析

している22)｡ 合金と陶材との界面に焼成中に生成

された酸化膜は陶材側に固定 (結合)されている

ため,この方法により, その形態を壊すことなく

界面全体に渡って酸化膜が分析できる｡ その例を

図622)に示した｡ SE像において盛 り上っている

部分は,実際には合金側にくい込んでいる所であ

る｡また元素分析の結果からNi(酸化物)や Cr

(酸化物)の分布の様子が 明らかである｡ この方

法のもう一つの長所は, ルーチン ･ワークとして

X線回折により状態分析ができることである (断

面を分析する方法では試料形態から考えⅩ繰回折

がほとんど不可能であった)｡ Ⅹ繰回折は分析領

域が広いという欠点はあるが,結晶学的情報,た

とえばNiOとCr203の単なる集合か NiCr204で

あるかの有力な判断材料を与えてくれる｡ 図722)

に図6の試料に対 する Ⅹ線回折チャー トを示し

た｡この図から NiOと Cr203として存在 してい

83

図 6焼付界面を露出させた EPMA分析22)

960oC,2分間係留の条件でオベーク陶材を焼

成｡酸化層が主に Ni酸化物とCr酸化物とで
構成されていることが分る｡Ni高濃度の部分
は酸化膜が一部剥離した所で,この結果から2

層構造をしていることが推定される｡
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図 7 焼付界面のⅩ線回折 (1)22)

図6と同じ試料｡1)ユーサイト(KAISi206),Sn02など陶材構成化合物の

他,NiO,Cr203,BeO などの界面生成酸化物の回折線が認められる｡

Diffraction angle (20;deg)

図 8 焼付界面のⅩ線回折 (2)23)

比較的 Cr含有量の多い合金を用い,900oC,2分間係留の条件でオペ.-

ク陶材を焼成.この合金の場合,焼成時にNiOは生成されず,また画材

中のSn02がβ-Sn(金属スズ)に還元されている (図7と比較)O

ることが 分 り, また EPMA で分析が 難 かしい

BeOの存在も確認できるO図823)に市販されでい

る陶材焼付用 Ni-Cr合金ではあるが, 少 し組成

の異なる合金を用いた場合のⅩ繰回折チャー トを

示 した｡ 見かけ上,図7/と著 しく異なっているこ

とが分る (陶材は同じものを用い,焼成手順も図

7の時と同じである)｡ この合金の場合, 陶材焼

成中に Ni酸化物はできないことと,陶材内の酸

化スズが金属スズに還元されてしまったのが原因

である｡

このように 陶材焼付用 NトCr合金といっても

Niや Crの含有量の違いや,Alや Siなど非常
に酸化され易い元素の添加によって焼成時の界面

反応は著 しく変ってしまう｡ このため一律に界面

- 8 -



塩一川 延 洋, そ の 他

反応を論ずるのは無理があり,種々の合金組成に

対し,酸化物の平衡解離圧などを考慮して系統的

に調べる必要がある｡ 溶着機構を考察する場合に

界面で起っている酸化挙動 (あるいは酸化還元挙

動)を正確に把握するのは大前提ではあるが,貴

金属系合金よりもその現象がはるかに複雑であっ

てまだその挙動がほとんど解明されていないのが

現状である｡

まとめにかえて

これまで述べたように,貴金属系合金の場合は

焼成時 の界面酸化現象 はほぼ明 らかにされてお

り,Ni-Cr系合金の場合は界面現象そのものがま

だほとんど解明されていない段階であるとまとめ

ることができる｡ ところが,研究の進んだ段階に

ある貴金属系合金の場合においてさえ,合金と陶

材との溶着機構についてどのような点が解明され

たかふり返ると, あまりに少ないことに驚かざる

を得ない｡ たとえば共有結合あるいはイオン結合

なのか,VanderWaals結合なのか, 判断を下

すことは現時点ではほとんど不可能である｡ しか

しこのことは少し考察してみると, ある意味にお

いて当然なことである｡たとえばVanderWaals

力は一次結合の数十分の1の結合エネルギーでは

あるが, その大きさを概算し,実験結果と比べる

ことでも理解されるであろう｡

以下の記述は基板上金屑薄膜の付着力に関する

理論であるが,金属とガラス質という異質な物質

同士が十分接近して存在しているという類似性が

あるため拡大解釈し,合金と陶材とに置き変えて

引用してみる24)｡分散力 (VanderWaals力の

1つ)は誘導電気双極子間の相互作用 であって,

A,B2種類の分子間でのポテンシャルエネルギ

- U(r)は

U(r)-一驚 讃 計

で与えられる｡ただし,αA,αBはそれぞれA,B
分子の分極率であり,IA,IBはそれぞれA,B分

子のイオン化エネルギーで,rはAとBの分子間

距離である｡一般に分子が吸着されたときの1つ

の結合 あたりの結合エネルギーは物理吸着で0･1

85

eV,化学吸着で10eVの桁であるので,ここでは

結合エネルギーを 1eVと考えておく｡ 結合の数

が合金と陶材との界面に存在する原子数に等しい

としそれを 1015/cm2とすると,1eV/結合の総計

はほぼ 1600erg/cm2に相当する｡ 力の大きさは

ポテンシャルの変化の仕方に関係するが (rで微

分),近似的にポテンシャルが距離に対し直線的
0

に変わるとし,距離3A-3×10~8cmで1600erg/

cm2のエネルギー変化があるものとすると,力は

1600÷(3×10~8)≒5×1011dyn/cm2

≒5×103kg/mm2

となる｡

したがって焼付けた陶材が分散力で合金に結合

していると仮定するとき,引張り法で測定したと

きの強さは 103kgf/mm2程度の値になるはずであ

る｡ ところが実際の引張 り強度は 2-3kgf/mm2

ll)である｡このように文字通り桁違いに異なる原

因として,いくつかの仮定の検討が必要であろう

が,界面に存在する原子がすべて (上の計算では

1015/cm2) 分散力に寄与するのではなく,合金と

陶材相互に凹凸もあることであるから,その千分

の1程度が寄与していると考えることも可能であ

ろう｡ しかしその必然性 (実験デ-タまたは基本

原理からの演縛)を証明しない限り, これは単に

数値を都合のよいように合わせたにすぎず建設的

な内容は何も述べていないのである｡

溶着機構に一次結合を仮定した場合,Vander

Waals力の数十倍であるからさらに理論と実験結

果のくい違いが大きくなる｡ このように考えてく

ると歯科用合金と陶材との溶着機構として, 共有

結合や イオン結合 などの一一次結合 か, あるいは

VanderWaals結合かなどと議論するのがいか

に空しいことであるかに気がつくであろう (陶材

自体は一次結合であるが, そこから予想される値

程度に引張り強度は大きいであろうか)｡.金属と

陶材との溶着界面構造の知見は精密にはまだ不明

確であり, しかも破壊という,恐らく構造の欠陥

が大きく影響するであろう現象を理論的に解き明

かすことは現在ではまだ不可能の段階であるとい

える｡ すなわち解明すべき問題は ｢なぜ合金と陶

材の溶着強度がたかだか2-3kgf/mm211)程度し

- 9 -
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かないのか｣ とい う点であろ う｡ そ して この原因

が解明 されれば, おのず と溶着強 さ向上 の指針 も

明 らかにな って くるもの と思われ る｡

金属学では ｢現実の物質はそれを 構成す る原子

の凝集力 (結合力)か ら期待 され る 理想的強 さの

百分の 1か ら千分の 1にす ぎない｣ とい う矛盾 を

解明す る過程 において 転位論 とい う一大分野を開

花 させ発展 させた25)｡ 合金 と陶材の ｢結合弱 さ｣

とい う秘密 を解明す る過程で どの ような 新たな分

野が開拓 され るであろ うか｡
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