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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　心材が、Ｐｔを７５ｍａｓｓ％以上、９９．７ｍａｓｓ％以下含むＰｔ合金からなり、
該心材の表面部にＡｕ拡散相を備える高耐久性Ｐｔ線。
【請求項２】
　前記Ａｕ拡散相の最表面にＡｕリッチ層を備えることを特徴とする請求項１に記載の高
耐久性Ｐｔ線。
【請求項３】
　前記心材が、Ｐｔを除く白金族元素及びＮｉ、Ｗ、Ｒｅの群から選ばれる１種以上の元
素を合計２５ｍａｓｓ％未満含み、残部がＰｔからなる固溶体であることを特徴とする請
求項１又は請求項２に記載の高耐久性Ｐｔ線。
【請求項４】
　前記心材が、アルカリ土類金属元素から選ばれる少なくとも１種の元素を合計１ｍａｓ
ｓ％以下含み、これら元素とＰｔとからなる析出粒子が分散してなることを特徴とする請
求項１～３のいずれか１項に記載の高耐久性Ｐｔ線。
【請求項５】
　高耐久性Ｐｔ線の製造方法であって、Ｐｔを７５ｍａｓｓ％以上、９９．７ｍａｓｓ％
以下含むＰｔ合金からなる心材を所望の線径に減径する加工工程の途中及び／又は後にお
いて、心材にＡｕをコーティングする工程と、該Ａｕを心材に熱拡散させる工程とを含む
ことを特徴とする高耐久性Ｐｔ線の製造方法。
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【請求項６】
　６００℃以上で使用することを特徴とする請求項１～４のいずれか１項に記載の高耐久
性Ｐｔ線。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、主に高温で用いられるＰｔ線に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高温で製造されるか、又は高温で使用される線材には、高温安定性に優れたＰｔを利用
した種々の金属線が提案されている。
【０００３】
　例えば、特許文献１には、接触燃焼式ガスセンサ用のヒータコイルとして、Ｐｔ線を用
いることが開示されている。特許文献２によれば、ワイドレンジ型サーミスタのリード線
として、Ｉｒを２０重量％以下合金化したＰｔＩｒ線が提案されている。特許文献３によ
れば、温度センサのリード線として、Ｐｔ被覆ＮｉＣｒ合金線が提案されている。この提
案によれば、７５０℃までの温度域では、ＮｉＣｒ系合金の心材とＰｔ被覆層の拡散が防
止され、使用に耐えるという。又、特許文献４には、低消耗のスパークプラグの放電電極
として７５～８６％のＰｔ、１２～２０％のＩｒ、０.５～５％のＷからなるＰｔＩｒ合
金線が提案されている。
【０００４】
　このほか、高強度化、高融点化又はその他の目的で、Ｐｄ、Ｒｈ、Ｒｕ、Ｎｉ、Ｗ、Ｒ
ｅなどの元素を２５ｍａｓｓ％程度まで添加したＰｔ合金線が、高温用途に広く利用され
ている。
【０００５】
　例示した合金を含む耐熱用の金属線は、さらなる耐久性の向上が求められている。古く
から用いられてきたＰｔ線は、低強度のため使用中に断線することがある。ＰｔＩｒ合金
は、Ｐｔに比べ安価で、かつ、高強度だが、例えば９５０℃以上では、主として粒界のＩ
ｒが酸化し、この酸化物が揮発して消耗することにより、粒界に比較的深い溝が形成され
、これが割れの起点となって強度低下をきたし、ついに断線にいたるという問題がある。
第３の元素を含有するＰｔＩｒ合金においても、Ｉｒの酸化・消耗による同様の問題が避
けられない。
【０００６】
　一方、前記特許文献３に代表されるような非貴金属の心材を用いたＰｔ被覆線は、材料
費が安価で、比較的高温まで使用できる利点があるものの、例えば、７５０℃以上の高温
域では、耐久性が劣る。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平０７－２４４００９号公報
【特許文献２】特開２００５－２９４６５３号公報
【特許文献３】特開２００３－１８３７５３号公報
【特許文献４】特表２００２－５２０７９０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、上記のような従来技術の問題点に鑑み、高温で使用でき、かつ、耐久性に優
れたＰｔ線を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
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　第１の発明は、心材がＰｔを７５ｍａｓｓ％以上、９９．７ｍａｓｓ％以下含むＰｔ合
金からなり、該心材の表面部にＡｕ拡散相を備える高耐久性Ｐｔ線である。
　心材は、添加元素を選択して、より高強度の合金とすることができる。合金の強化機構
は、固溶型、析出型、粒子分散型であってよいが、添加元素の種類及び量の選択により、
酸化、脆化又は揮発するなどして強度低下をきたさないようにする。
【００１０】
　第２の発明は、第１の発明に関し、前記Ａｕ拡散相の最表面にＡｕリッチ層を備えるこ
とを特徴とする高耐久性Ｐｔ線である。
【００１１】
　第３の発明は、第１の発明及び第２の発明に関し、心材が、Ｐｔを除く白金族元素及び
Ｎｉ、Ｗ、Ｒｅの群から選ばれる１種以上の元素を合計２５ｍａｓｓ％未満含み、残部が
Ｐｔからなる固溶体であることを特徴とする高耐久性Ｐｔ線である。ここでＰｔを除く白
金族元素及びＮｉ、Ｗ、Ｒｅとは、Ｐｔに固溶して、心材を固溶強化する元素である。
　Ｐｔの固溶強化は、１種以上の金属元素の添加により発現することが知られている。耐
熱材料の構成として好ましくは、白金族元素及びＮｉ、Ｗ、Ｒｅから１種以上を選択する
とよい。これら元素は、微量でもＰｔに固溶して合金強度を向上させる。添加量は合計で
２５ｍａｓｓ％以上とすると、著しく脆化し、加工が困難となる。
【００１２】
　第４の発明は、第１～第３の発明に関し、心材が、アルカリ土類金属元素から選ばれる
少なくとも１種の元素を合計１ｍａｓｓ％以下含み、これら元素とＰｔとからなる析出粒
子が分散してなることを特徴とする高耐久性Ｐｔ線である。
　析出強化のための添加元素は、アルカリ土類金属元素から１種以上を選択するとよい。
ここでアルカリ土類金属元素とは、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａのことである。これら元素は、Ｐｔ
と金属間化合物の析出粒子を形成し、合金強度を向上させる。添加量は、合計で１ｍａｓ
ｓ％を超えると析出量が過剰となり脆化する。より好ましくは０．１～０．６ｍａｓｓ％
とする。
【００１３】
　第５の発明は、第１～第４の発明に関し、Ｐｔを７５ｍａｓｓ％以上、９９．７ｍａｓ
ｓ％以下含むＰｔ合金からなる心材を所望の線径に減径する加工工程（Ａ）の途中及び／
又は後において、心材にＡｕをコーティングする工程（Ｂ）と、該Ａｕを心材に熱拡散さ
せる工程（Ｃ）とを含むことを特徴とする高耐久性Ｐｔ線の製造方法である。
　ここで、減径のための加工工程（Ａ）は、熱間、冷間、温間のスウェージング、溝圧延
、伸線など公知の方法を採り得る。又、Ａｕのコーティング手段（Ｂ）は特に限定されず
、電気めっき、無電解めっき、溶融めっき、溶融塩めっきなどのウェットプロセス、及び
、真空蒸着、スパッタ、電子ビーム蒸着などのドライプロセスを含む公知のコーティング
方法を採用することができる。いずれの方法によっても、心材に必要な厚さのＡｕをコー
ティングできればよい。
　Ａｕのコーティング（Ｂ）は、減径のための加工工程（Ａ）の後に行ってもよいが、該
工程（Ａ）の途中であってもよい。すなわち、該工程（Ａ）は、通常、複数段階の減径加
工の組合せからなり、最終的に所望の線径とする工程であり、最終の減径加工より前の段
階の減径加工後にＡｕのコーティング（Ｂ）を行って、その後、さらに減径加工して、所
望の線径とする場合も含まれる。
　熱拡散工程（Ｃ）は、ガスバーナ、バッチ式電気炉、連続炉などの加熱手段を用い、６
００℃以上で１分以上加熱するとよい。
　工程の順序は、（Ａ）→（Ｂ）→（Ｃ）、（Ａ）→（Ｂ）→（Ａ）→（Ｃ）のいずれか
が含まれる。
　なお、本発明のＰｔ線は、工程（Ｂ）を経て線材として供給され、供給先でセンサなど
電気電子部品の一部として組み込まれる場合がある。この場合には、工程（Ｃ）は、Ｐｔ
線が素子に組み込まれた後の熱処理であってもよいし、あるいは、使用時の高温であって
もよい。
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　すなわち、工程（Ｂ）を経てＡｕコーティングを形成した線材を所定寸法に切断して、
切断線とし、サーミスタなどのセラミック素子の製造工程において、当該素子に該切断線
を組み込み、当該素子の焼成工程をもって、Ａｕを心材に熱拡散させる工程（Ｃ）とする
場合が含まれる。
【００１４】
　第６の発明は、第１～第４の発明に関し、６００℃以上で使用することを特徴とする高
耐久性Ｐｔ線である。より具体的な例としては、ヒータ線や側温抵抗体、サーミスタなど
高温用温度センサの電極線がある。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、心材の少なくとも表面部にＡｕ拡散相が形成され、固溶強化すること
により、心材そのものの強度を上回るＰｔ線とすることができる。その結果、長期間使用
しても強度が低下することなく、高温で使用でき、かつ、耐久性の高いＰｔ線とすること
ができる。しかも、既存のＰｔ線を心材として、後加工でＡｕコーティングすることがで
き、新たに心材を製造する必要がないため、経済的メリットも大きい。
　特に、心材を第３の発明又は第４の発明のＰｔ合金とすれば、より高強度なＰｔ線とす
ることができ、安価な添加元素を選択することによって、材料コスト低減も期待される。
　本発明は又、従来のＰｔ線が用いられるあらゆる分野に適用でき、特に耐熱材料として
用いれば効果が大きく、例えば、ヒータ線、センサのリード線などに適用すれば、より高
強度であるために耐久性が向上し、歩留り、信頼性、寿命の向上をもたらす。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明の高耐久性Ｐｔ線は、７５ｍａｓｓ％以上、９９．７ｍａｓｓ％以下のＰｔを含
む心材とＡｕ拡散相から構成される。
【００１７】
　心材を合金とするときの添加元素は、白金族元素、Ｎｉ、Ｗ、Ｒｅからなる固溶強化の
ための元素群から１種以上を選択できる。又、析出強化のためにアルカリ土類金属元素か
ら１種以上を選択できる。固溶強化元素及び析出強化元素の両方を選択することもできる
。これら添加元素を本発明の構成要素とすると、心材を純Ｐｔより強いものとすることが
でき、耐久性をより向上させる作用がある。
【００１８】
　固溶強化のための元素群は、その添加量が多いときには、悪影響をもたらすことがある
。たとえば、ＩｒはＰｔの強化に大変有用であるが、１０００℃以上の高温では比較的酸
化しやすく、さらにその酸化物が揮発する性質をもつため、添加量が多すぎると、１００
０℃以上で長期間にわたって使用する用途には適さない。Ｎｉ、Ｗ、Ｒｅは、添加量が多
いと高温酸化が避けられず、Ｐｔ線表面に酸化スケールを形成したり、内部酸化したりす
る。さらには、添加量が多いと合金が過度に脆化し、加工が困難となる弊害もある。
　したがって、固溶強化の作用を活かし、かつ悪影響を避けるためには、添加量の合計を
２５ｍａｓｓ％未満とするとよい。
【００１９】
　析出強化のためのアルカリ土類金属元素は、その添加量が多いときには、析出相が過剰
になり、かえって悪影響をもたらすことがある。すなわち、合金が脆化し、加工が困難に
なる。析出強化の作用を活かし、かつ悪影響を避けるためには、添加量の合計を１ｍａｓ
ｓ％以下とする。さらに好ましくは添加量を０．１～０．６ｍａｓｓ％の範囲とするとよ
い。
【００２０】
　Ａｕ拡散相は、心材の主成分たるＰｔにＡｕが固溶した相であり、心材表面を強化する
作用がある。このことによって、本発明のＰｔ線は、心材そのものより高強度化し、高耐
久とすることができる。Ａｕ拡散相は、後に説明するように、表面被覆によって形成する
ため、既存のＰｔ線（心材）に後加工することができ、非常に経済的である。
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【００２１】
　心材は、既存のＰｔ線を用いてもよいが、次に説明する一般的なＰｔ合金の工程によっ
て製造することもできる。
　一般的には、原材料のＰｔ及びＩｒを秤量、配合し、高周波溶解法、真空溶解法、アー
ク溶解法、プラズマ溶解法などによって溶解し、鋳型へ鋳造して合金インゴットを得る。
添加元素の種類や量によっては、鋳造組織を均質化するために、調質熱処理や、熱間鍛造
又は冷間鍛造することがある。
【００２２】
　インゴットの線への加工は、通常、溝ロール、スウェージング、圧延などの加工手段に
よって行い、所望の線径に減径するために、最終的にはダイスを通して伸線加工する。添
加元素の種類や量によっては、加工硬化による加工性悪化を避けるために、加工の合間に
６００℃以上の熱処理をすることがある。
【００２３】
　心材へのＡｕコーティングは、一般的なウェットプロセス、ドライプロセスを採用する
ことができるが、長尺の心材を連続的に処理するためには、電気めっきが便利である。た
とえば、市販のめっき液（例：オーロシード，日進化成株式会社）中で電流密度２Ａ／ｄ
ｍ２で所定時間電解することによって、容易に所望の膜厚のＡｕコーティングを形成する
ことができる。このほか、無電解金めっき法によっても容易にＡｕコーティングを形成す
ることができる。
【００２４】
　Ａｕ拡散相の形成は、熱拡散による。熱拡散の手段は、ガスバーナ，バッチ式電気炉，
連続炉などにより、６００℃以上で１分以上加熱する。このとき、雰囲気を真空、不活性
ガス、還元性ガスとすると酸化を防止することができる。加熱条件をより高温、長時間と
すれば、Ａｕが心材のより深くまで拡散する。このＡｕ拡散相は、Ｐｔを主成分とする心
材との合金相である。
【００２５】
　別な実施態様として、心材にＡｕコーティングを形成し、所定長さに切断して、電気電
子部品に組み込むことも可能である。例えば、サーミスタのリードとして組み込んだ場合
、素子は通常、６００℃を超える温度で数時間にわたって焼結する工程を経るため、この
間にＡｕコーティングが心材中に熱拡散してＡｕ拡散相とすることができる。
【実施例】
【００２６】
　本発明の実施例と参考例を表１に示す。
　各実施例・参考例に示す組成の素線（φ１ｍｍ前後のもの）を用意し、まずφ０．５ｍ
ｍまで冷間伸線加工した。次いで、１０００℃の電気炉を用いてＡｒ気流下で３０分間焼
鈍し、その後、φ０．３ｍｍまで冷間伸線加工して心材とした。
【００２７】
　Ａｕコーティングは、電気めっきによった。心材は、長さ５００ｍｍに切断し、脱脂・
洗浄した。市販の金めっき液オーロシード（日進化成株式会社）を満たした電界槽に、心
材を浸し、対極をＰｔ板として、電流密度２Ａ／ｄｍ２で所定時間電解した。Ａｕ膜厚は
、蛍光Ｘ線膜厚計（セイコー電子）を用いて測定した。表面は光沢のある金色又は明るい
オレンジ色であった。Ａｕ膜厚の測定結果を表１に示す。
【００２８】
　次に、熱拡散のために１５５０℃にて１時間、大気中で熱処理し、その後、さらに実際
の使用環境を模して１０００℃にて２０時間、大気中で熱処理した。熱拡散後の表面色は
、Ａｕが心材中へ拡散したことにより退色し、灰白色に変化していた。
【００２９】
　上記手順にて作製した試験片は、長さ約１００ｍｍに切断し、万能材料試験機オートグ
ラフ（島津製作所）を用いて、クロスヘッドスピード２．５ｍｍ／ｍｉｎで引張試験した
。各実施例・参考例とも１０本ずつの引張強さの平均値を表１に示す。
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【００３０】
　表１から明らかなように、すべての実施例・参考例において、引張強さが心材そのもの
より５％以上増加し、本発明による強度向上の効果が確認された。特に心材強度の低い実
施例において、顕著な強度向上効果が確認された。さらに、Ａｕコーティングの膜厚が厚
いほど強度向上効果が顕著に高まることも確認された。
【００３１】
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