
著者
Ed McCurdy and Glenn Woods

Agilent Technologies UK Ltd. 

5500 Lakeside, Cheadle Royal Business Park 

Stockport, Cheshire, SK8 3GR, UK

Peter Scrimshire

IncoTest (Special Metals Wiggin Ltd.)

Holmer Road, Hereford, HR8 9SL, UK

要旨

ニッケル合金は、過酷な使用状況下で重要な機能を果す
ために必要な機能性部品など、広範囲に及ぶ産業で使用
されています。そのため、このような合金の物理的、化
学的、および機械的な特性をよく理解し、これらの特性
に深く影響を及ぼす微量金属汚染レベルは厳しく管理し
なければなりません。InCoTest (Special Metals Wiggin
Ltd. の試験部門) は LA-ICP-MS (Laser Ablation Induc-
tively Coupled Plasma Mass Spectronetry) を評価し、幅
広い範囲の微量元素をより低いレベルで検出し、コント
ロールできることを確認しました。これは従来の分析技
法である蛍光 X線法や発光分光法よりも優れています。
異なる分析技法を使用して取得したデータが比較され、
すべての事例について、LA-ICP-MSを使用して取得した
検出下限、正確さ、回収率、および長期的な安定性は許
容範囲内でした。

ニッケル合金の生産管理に使用するレーザ
アブレーション(LA)-ICP-MS

アプリケーション

はじめに
Special Metals Corporation は Inco Alloys グループ
を1998年に買収し、高ニッケル、高機能性材料の開発、
製造、および供給において世界のリーダーとなりました。
Inco Alloys グループには、Nimonic、Inconel、
Incoloy、Udimet、Monel、および Nilo アロイグルー
プが含まれます。主要工場は米国の
ウェストバージニア州ハンティントン、ニューヨーク州
ニューハートフォード、および英国のヒア
フォードにあります。Incotest 研究所は、最先端の化学
分析と物性試験サービスを種々の材料に対して広範囲に
提供しています。

耐熱 Ni合金は、「超合金」と呼ばれる材料グループに属
します。これらの材料は、「高温での用途に開発された合
金で、通常はVIIIA 族元素をベース金属にしています。
比較的厳しい機械ストレスに曝され、しばしば高い表面
安定性が必要とされます」[1] として定義されます。こ
れは、まさしくガスター
ビン内部の条件を示すもので、初期の Ni 合金の開発は、
まさに、1940 年代初頭のジェットエンジンの開発によ
り促されたものでした。新しい合金材料は高温、厳しい
機械ストレス、エンジンのさまざまな部品の腐食環境に
耐え得るように開発されました。種々の配合成分を持つ
さまざまな合金が必要になり、合金元素と不純物元素の
両方の役割を深く理解して、合金の物理的特性を決定す
ることが求められるようになりました。

超合金は、広く 3 つのグループに分けることができます。
NIをベースにしてCrを加えたもの、Coを
ベースにしたもの、Feをベースにしたものです。Crをベ
ースにした合金もありますが、それは一般的に超合金と
はみなされていません。ジェットエンジンの構成要素は
今後も Ni をベースにした超合金の重要な応用分野です
が、近年は多くの新しい用途が開発されています。たと
えば、海洋や地上のガスタービン、原子炉や石油化学プ
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ラントの構成要素、ロケットエンジン、宇宙船、および
自動車の排気装置や触媒などが含まれます。

多くの Ni 合金は機械的強度を持っていますが、これら
の用途で必要とされる高温下での表面耐酸化性を備えて
いません。これらの合金の持つ耐熱性や耐腐食性は、合
金元素の添加によるもので、特に Cr は合金製部品の表
面にCr2O3 を含む耐腐食性の堅牢な皮膜を形成します。
同様に、Ti や Al を合金元素 [2] として追加することに
より、強度が増します。追加される元素の正確なレベル
は、個々の機械要素に必要とされる特性を提供する上で
重要です。たとえば、Al、Ti、および Nb などの硬化性
元素のレベルを、合計 16% から 20% に増加させると、
合金は 4 倍の硬さになります。合金中の結晶粒界は、C
および B を加えることにより強靭になります。これらお
よびその他の一般的な合金元素添加による有益な特性は、
表 1 にまとめられています。

元の純粋な Ni 素材にはない有益な特性を得るため合金
元素を意図的に配合する以外に、多くのほかの元素は合
金の汚染物や不純物として微量レベルで存在します。

不純物元素は、固熔合金マトリックスで均一に融解する
か、不連続な結晶粒や封入物として存在し、最終製品の
特性に大きな影響を与える可能性があります。たとえば、
Ti、NbおよびAlの不純物は、金属酸化物粒子を形成し、
クラックを誘起し、寿命を短くし、金属疲労の原因にな
ります。このような結晶粒界の結合性能を弱めて、脆性
破壊特性を低下させる不純物には、Bi、Te、Se、Pb、
および T1があり、すべては 100 ppm 以下の含有量で有
害な影響があり、Biは最も低い含有量で最大の影響があ
ります。低い含有量で展性および延性を低下させるその
他の不純物元素には、As、Ba、Ca、Li、Mg、Sb、Sn、
およびSrがあります。おそらく、これらの元素は結晶粒
界の結合性能に影響があるためです。

Niベースの超合金に含まれるいくつかの個々の不純物元
素について一般的な現行の仕様を表2に示します。またこ
れらの仕様が時代と共にどのように変遷したかも、モニ
タする元素の数と各不純物で最大許容可能なレベルの両
方ので示します。

従来の分析技法による検出下限 (DL) は高度な仕様レベ
ルで微量の元素をモニタするのに充分かもしれませんが、
より厳格な仕様で不純物元素の許容レベルが引き下げら
れると、新しい分析技法が必要となります。それと同時
に、極微量のレベルでモニタされ、コントロールされる
元素の中には、発光分析技法では低レベルを定量するの
が極めて困難なものがあります。これらの要因により、
IncoTest社では、Ni合金製造における不純物元素の定常
的なモニタ
リングに、LA-ICP-MSの導入を検討しました。

表1 Niベースの超合金で一般的な合金元素配合の目的

合金元素
目的 Cr Al Co Fe Mo W Ti Ta Nb Hf C B Zr Mg
マトリックス強靭化 X X X X X

ガンマプライム形成 X X X X

カーバイド形成 X X X X X X X

酸化スケール形成 X X

粒界強靭化 X X X X X

表2 Niベースの超合金での現在および過去の最大不純物元素レベル

不純物元素仕様 (すべての値は ppm 単位)
仕様 Ag Zn Cd Ga In Tl Sn Pb As Sb Bi Se Te
1975年以前 5 10 1

AMS 2280 (1975-1992)

合計400 ppm 最大 [4] 50 50 50 50 50 5 50 5 50 50 0.5 3 0.5

現在の一般値 5 5 0.2 30 0.2 0.2 30 5 30 3 0.5 1 0.5
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金属バルクの分析に LA-ICP-MSを広範に採用すること
の主な制限は、用意するキャリブレーション標準試料の
マトリックスを、分析するサンプルのマトリックスとほ
ぼ一致させる必要があることです。ほとんどの市販レー
ザシステムはより一般的な「組成」分析用に設計されて
おり、その場合は小さなクレータサイズが便利です。そ
れでもなお、サンプルの大きな領域をサンプリングでき
るようにするには、保存パターンを使用して、材料表面
の線や面 (ラスタライズ) 上をレーザアブレーションし、
バルク分析ができるようにします。最近になって、特に、
より大きなクレータサイズで、アブレーションするサン
プル領域をさらに拡大した New Wave UP Series Laser
の新しいバージョンが設計され、この研究にはこの新し
いレーザ装置を使用しました。さらに、レーザ技術の進
歩、特に、より低く、より一貫したエネルギー密度やよ
り優れたアブレーション安定性を基本的に指向した開発
により、様々な種類の材料を一貫した条件でアブレーシ
ョンできるようになり、材料のより広い範囲にわたって
キャリブレー
ションができるようになりました。

実験
この実験に使用したLAシステムは、New Wave UP266
MACRO (New Wave, Fremont, CA USA) で、ICP-MS
システムはAgilent 7500a でした。
レーザメソッドと ICP-MSチューニングおよび測定パラ
メータは、メーカーの推奨値に設定しました。主要な操
作パラメータを表 3にまとめます。

表3 LA-ICP-MSシステムの主要操作パラメータ

パラメータ 値
New Wave UP266 MACRO
スポットサイズ (µm) 515
エネルギー (%) 60
照射周波数 (Hz) 10
ライン速度 (µm/s) 30

Agilent 7500a
RF (W) 1350
キャリアガス流量 (L/min) 1.2

表4 Ni マトリックスサンプルで主要マトリックスにより
干渉を受ける元素

マトリックス干渉物質 干渉を受ける測定元素
62, 64Ni2+ 31P, 32S

58, 62, 64Ni1H+ 59Co, 63, 65Cu

60, 61, 62, 64Ni16, 18O+ 76, 77, 78, 80, 82Se

58, 62, 64Ni16O1H+ 75As, 79, 81Br

58, 61Ni40Ar+ 98Mo, 101Ru

Ni2
+ 118, 120Sn, 121, 123Sb, 127I, 125, 128Te

ハイマトリックスサンプルを対象とするどのような ICP-
MS分析においても、多原子イオンの形成によって起きる
重なり合いや干渉の可能性を考慮しておく必要がありま
す。これらの干渉は、サンプルマトリックスやプラズマ
ガス流の成分に由来するもので、スペクトロメータに検
出されます。Ni合金材料の分析でこのような重なり合い
を生じさせる可能性がある主な多原子物質を、表 4 に示
します。

これらの干渉物質のほとんどは、非常に低いレベルで形
成される一方 (たとえば、酸化物による干渉は、ネブライ
ザーによる水蒸気発生に比べて低いので、レーザにより
サンプルが導入されると大幅に低下します)。他にも容易
に干渉を避ける方法があります (Mo の場合、干渉を受け
るアイソトープの質量98で分析せずに、代わりに質量95
のアイソトープで分析するなど)。その他の干渉を受ける
元素について言えば、Ni合金の製造者は微量元素のブラ
ンクレベルを含めて組成のよくわかった基準参照物質を
社内に保有しています。そのため、マトリックス性の多
原子イオンによる影響は容易に定量、補正、差し引くこ
とができます。

結果と考察
Ni合金試料を、プリアブレーションした後アブレーショ
ンをして測定する方法は、試料表面を代表した領域を測
定するのに適していますが、スパーク放電発光、中空陰
極管、または蛍光 X 線を使用して測定したものよりもサ
ンプリング領域がはるかに小さくなります。したがって、
レーザ方式は従来技法で測定したより大きなサンプリン
グ領域からの「平均」した信号で得られる再現性と照合
した場合に不利な点がありますが、レーザ方式ではいく
つかの補足情報が得られます。それぞれのサイトで報告
された平均結果には、標準偏差 (SD) が付いています。
つまり 1 cm の線分をスキャン測定する毎に、幅0.5mm
×長さ 3 mm を 3 回測定することになります。異なっ
たサンプリングサイトからの3回の測定により、中空陰極
管に匹敵する平均値が得られますが、サンプリングした
各領域内で試料の均質性に関する補足情報も得られます。
このような補足情報は、これまでのような単純なバルク
サンプリング法では得られません。

レーザサンプリング法の試料を、図1に示します。上述の
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アブレーション法によるアブレーション後のNi合金試料
の写真です。この特別な試料で明瞭に認められる結晶粒
組織にご注目ください。

微量元素を添加した標準サンプルでは、微量元素の分布
における大きな不均一性が存在することがわかりました。
この標準サンプルは、通常の製造サンプルよりも微量元
素がはるかに高い含有率で添加されています。このよう

図1 レーザアブレーション分析した後の Ni合金サンプル

在することになります。このことは、このような包摂物
をレーザーアブレーションでサンプリングしたときの取
得される測定データの極端に高い標準偏差から容易に識
別できます。複製サンプルの 1つは包摂物により影響を
うけ、残りの複製サンプルでは、比較的低い
「バックグラウンド」の元素信号が観測されます。この情
報は、従来の分析技法では得られません。従来の技法で
は、たいていの場合 1つまたは複数の包摂がすべてのサ
ンプリング箇所に含まれるため、
より一貫した平均結果が得られていますが、微量元素の
分布や包摂の存在に関する情報はありませんでした。

微量元素がマトリックス中で均一に分布している場合、
各サイトにおける3回の分析で、一般的に5% RSD前後の
精度が達成されます。このことは、
元素 Ga および As について図 2 の検量線に示されてい
ます。どちらの場合も、それぞれのキャリブ
レーション標準試料を 2 回分析し、キャリブレーション
ポイントは重ね描きされています。それぞれのキャリブ
レーションポイントは、3 回の測定の平均値であり、エ
ラーバーは3回の分析の標準偏差（キャリブレーションの
データテーブルにも示されています）を示しています。

新しい分析技法を検証するため、LA-ICP-MSデータを従
来の分析技法のものと比較しました。表5 のデータは、
検定済みの Ni合金標準材料について新しいLA-ICP-MS
技法を使用して2週間にわたり分析した結果を示し、さら
に、以前に測定した中空陰極管発光分光法 (OES)による
結果と比較しています。

この表から、新しいLA-ICP-MS技法は長期間にわたってな状況では、微量元素は結晶に組み込まれることもなく、
またマトリックス組織の中に完全に分散されることもあ
りません。結果として汚染物質のほぼ純粋な包摂物が存

図2 LA-ICP-MSによるNi合金標準試料のGa (m/z  69)およびAs (m/z  75)の検量線
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安定した結果が得られており(実際に、中空陰極管発光分
光技法よりも狭い範囲で結果が得られています)。また、
室内繰り返し精度も良好で (一般的にRSDが5%～10%)、
この材料について検定された値と許容範囲内で一致しま
す。

表5 ニモニック Ni合金Standard 5657 (中空陰極管発光分光分析の QC チェック基準試料に使用) の LA-ICP-MSに
よる分析結果。中空陰極管発光分光による結果と比較

5月20日 5月25日 6月4日
Hollow Cathode LA-ICP-MS

検定値 平均 許容 平均 RSD 平均 RSD 平均 RSD
元素 質量 ppm ppm 範囲 ppm % ppm % ppm %

Zn 66 22 23 17–30 19.7 4.6 20.6 0.9 18.8 4.2
Ga 69 4.9 2.3–7.5 2 2.7 2.4 4.5 1.3 10.4
As 75 9 10.6 6.7–14 10.8 5 11 5.2 10.6 3.7
Se 82 0.23 0–0.8 1.2 14.5 2.3 8.3 1.3 22.9
Ag 107 9.8 10.6 7.1–14 13 4.6 13 3.6 14.5 3
Cd 111 0.6 0.47 0.3–0.6 0.4 14.2 0.5 6.2 0.8 12.4
In 115 0.01 0–0.03 0.1 13.7 0.1 11 0.1 9.6
Sn 118 53 50 38–62 57 4 56.7 3.9 48.8 4.7
Sb 121 25 21 13–28 28.9 4.5 27.2 2.8 27.7 4.3
Te 125 9 6.4–12 10.7 15.9 8.6 5.6 10.8 9.1
Tl 205 0.18 0–0.25 0.2 3.9 0.2 7.6 0.2 3.8
Pb 208 12 11.5 8.7–14 13.5 4.5 13.8 6.1 15 13.4
Bi 209 8.4 8.8 6.8–11 12 4.75 11.5 5.4 13.2 16.7
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結論
InCoTestは、Niをベースにする超合金の微量元素の不純
物を定期的に監視するための、LA-ICP-MSシステムの導
入と実施に成功しました。新しいLA-ICP-MS方式は対象
の微量元素のDLと安定性について許容される数値を提供
するのに加えて、従来の中空陰極管発光分光法にも匹敵
しています。新しい方式は、社内の参照材料と等価な結
果が得られるだけでなく、いくつかの重要な汚染元素の
検出限界を低くし、合金サンプルの中で微量元素の分布
に関する追加情報を提供します。
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