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：Fe・5　mass％Al合金の1073　Kにおける
　　　　　　　　　内部酸化・窒化挙動
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Internal　Oxidation　and　Nitridation　Behavior　of　an　Fe・5　mass％AI　AIIoy　at　1073　K

Shigenari　Hayashi†and　Toshio　Narita
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　　The　internal　oxidation　and　nitridation　behavior　of　an　Fe－5　mass％AI　alloy　was　investigated　at！073　K　in

oxygen，　nitrogen－20　vo1％oxygen（mix），and　air　atmospheres　for　up　to　57．6　ks　using　thermo－gravimetry，　scanning

electron　microscope，　electron　probe　micro　analyzer，　and　X－ray　diffraction　analysis．　The　time　dependence　of　the

amount　of　oxidation　showed　very　high　oxidation　rate　at　the　initial　stage，　a　transient　stage　with　a　rapid　rate

decrease，　and　then　steady　state　oxidation．　The　critical　times　between　the　transient　and　steady　states　were　900　s

in　air，　and　2　ks　in　both　the　mix　and　in　O2．　In　the‘‘steady　state”condition，　the　oxidation　rate　in　O2　was　very　slow，

while　it　was　relatively　faster　in　the　lnix　and　in　air．　In　O2，　both　a　thin　duplex（Fe203　and　AI203）and　a　thick　tr量plex

（Fe203，　Fe304，　and　FeA1204）scales　formed　and　the　film－1ike　internal　oxides　grew　beneath　the　thick　triplex　scale．

In　the　mix　and　in　air　a　thick　scale　formed　with　a　triplex　structure　of　Fe203，　Fe304，　and　FeA1204　accompanied　by

an　internal　oxidation　of　duplex　FeA1204　and　A1203　zones，　which　grew　perpendicularly　to　an　alloy／scale　interface，

and　spike－like　AIN　precipitates　formed　beneath　the　internal　oxidation　zone．　Further，　film－1ike　A1203　formed　locally

at　the　top　of　internal　AIN　precipitates．　A　precipitate　free　zone（PFZ）formed　between　the　internal　oxidation　and

nitridation　zone，　and　a　formation　mechanism　for　the　PFZ　was　proposed．
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1．緒 言

　二元合金の内部酸化挙動に関する研究（1）一⑤の多くは酸素

または窒素の単純な雰囲気下で行われ，本研究で対象として

いるFe－A1合金の酸化挙動についても純酸素中で検討（6）一（8）

されたものが多い．一方，Youngら（9）は，　S，　C，0を含む複

合ガス環境，1273Kで鉄基合金（SUS304，316，およびFe－

Ni－Cr－Mn－Si合金）の内部腐食挙動を検討し，酸化剤それぞ

れの内部腐食は放物線則に従うが，その成長速度は酸化剤が

単独に存在する際に観察される速度とは異なることを報告し

ている．

　前報（10）において，著者らは純酸素雰囲気におけるFe－Al

合金の1073Kにおける酸化挙動を調査し，　Fe－7　mass％A1

合金ではアルミナを主体とする表面スケールのみが形成し，

Fe－3　mass％Al合金ではFeとA1の酸化物からなる表面ス

ケールとともに内部酸化が観察され，この内部酸化物は合金

†北海道大学大学院生（Graduate　Student，　Hokkaido　University）

表面に垂直・針状に成長することを示した．一方，内部酸化

から外部酸化への遷移が生じる臨界濃度である5mass％A1

では，酸化挙動は複雑な挙動をとり，内部酸化物はフィルム

状に形成されるのが特徴的である．

　Kolarikら（11）は大気中でFe－Ai合金の酸化挙動を調査し

ているが，酸化に対する窒素の影響については述べられてい

ない．大気中のような実環境で遭遇する酸素と窒素の両方を

含む雰囲気では，Fe－Al合金中のAlは内部酸化物と共に窒

化物の形成が予想されるが，これら複：合内部腐食挙動につい

ては不明な：点が多い．本研究では，Fe－5　mass％Al合金の

1073K，酸素，酸素一窒素混合ガスおよび大気中での比較的

短時間での酸化挙動を調査し，特に，内部酸化におよぼす窒

素の影響について検討した．

豆、実　験　方　法

　Fe－5　mass％A1合金（以降，5A1合金と呼ぶ）は，電解鉄

（99．98mass％）と再電解アルミニウム（99．998　mass％）を出

発原料とし，Arアーク溶解炉で溶製（約40　gインゴット）
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し，次いでArガス雰囲気中，1473　K，86．4　ksの条件下で

均質化熱処理を行った．

　酸化試片は，試料保持用のφ1．5mmの孔を機械加工によ

り開けた後，耐水研磨紙により＃1500まで，続いて表裏面

を3μmのダイアモンドペーストで鏡面に仕上げ，メタノー

ル：ベンゼン（1：1）混合溶液で超音波洗浄を行い酸化実験に

供した．試料の表面積は約2cm2，厚さ0．2　mmである．

　酸化実験は，N2（公称純度99．998％）一20　vol％02（公称純

度99．9％）（以降mix）および大気（以降air）雰囲気，温度

1073K，最大57．6　ksまで行った．また，比較のために純酸

素（公称純度99．9％）も使用した．

　本実験で用いた実験装置は前出（10＞と同じであり，ここで

はその概要を述べる．試料をPt線で石英フックに取り付

け，反応管内を高純度Arガス（公称6N純度）で数回ガス置

換処理した．Arガスを流しながら，先ず，電気炉を0．17

K／sで昇温させて実験温度に到達後，試料が反応管の均熱部

にくるように電気炉を降下させた．次いで，試料直近におい

た熱電対の温度が実験温度に達した時点で反応性ガスに切り

替えた．酸化実験中の反応管内のガス流速は5×10－6m3／s

である．酸化量は自記式熱天秤（島津製作所TGA－40）を用い

て連続測定した．所定時間経過後，反応性ガスからArガス

に変更し，ただちに電気炉を引き上げて，試料はArガス中

で冷却した．

　酸化試料の表面スケールと断面組織の観察および元素分析

をSEM－EDXとEPMA，腐食生成物はXRDを用いて同定

した．EPMAの加速電圧は15　kV，吸収電流は3×10－8A，

XRDはCuターゲット，30　kV，300　mA，　Niフィルターを

使用した．
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　Fig．1は5A1合金を，02，　mixおよびair雰囲気中，1073

Kで酸化した際の質量の時間依存性を示す．いずれの雰囲

気においても，酸化量が急激に増加する初期段階，遷移期に

続く緩やかな酸化を示す後期段階に大別される．いずれの酸

化条件でも，酸化初期に大きな酸化量を示し，その後02中

ではゆっくりと進行するのに対して，mixとair中では酸化

量は徐々に増加していることがわかる．14．4ks後の酸化量

を比較すると，02，mix，そしてairの順に増大した．

　Fig．2はFig．1に示した酸化量の時間変化から酸化速度

を求め，酸化時間に対してプロットしたものである．これよ

り，いずれの雰囲気においても，酸化初期（～100s）では

10－5（kg・m－2・s－1）オーダーの酸化速度であり，酸化時間が

0．1～約2ksまでの遷移期間では10－7（kg・m－2・s－1）オーダ

ーに急速に低下する．しかしながら，遷移期間の後期では，

02中では酸化速度は低下し続けるのに対して，mix中では

より緩やかに低下し，air中で酸化速度の低下はほとんど見

られない．

Fig．1　Change　in　mass　gain　with　time　for　an　Fe－5　mass％Al

alloy，　when　oxidized　at　1073　K　in　O2，　mix，　and　air　atmospheres．
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Fig．2　Change　in　oxidation　rates　with　time　for　an　Fe－5
mass％AI　alloy，　when　oxidized　at　1073　K　in　an　O2，　mix，　and　air

atmospheres．

2、断面構造

　Fig．3（a）と（b）は02中で14．4　ks酸化した試料の断面組

織を示す．これより，表面スケールの厚さは不均一であり，

（a）に示すように薄い酸化物スケールはFe203とA1203の複

層構造を有するのに対して，比較的厚い表面スケールが形成

した部分（b）では，Fe203とFe304の複層とその下に

FeA1204，さらに合金内部にはA1203を主体とする酸化物が

ネットワーク状に形成している．



第　10号 Fe－5　mass％AI合金の1073　Kにおける内部酸化・窒化挙動 1313

／～。，03

畑・0・

（b腱

。／　ﾅe，03

雛／一一予。、04

Fig．3　Cross－sectional　microstructures　of　an　Fe－5　mass％Al

alloy　oxidized　at　1073　K　for　14。4　ks　in　an　O2　atmosphere．

（a）for　a　thin　surface　scale　without　an　internal　oxidation　and

（b）for　a　thick　iron　oxides　scale　with　an　internal　oxidation．

　Fig．4（a）と（b）はairとmixでそれぞれ14．4　ks酸化した

試料の断面組織とEPMAによる各元素の面分析結果を示

す．いずれの雰囲気でも，表面スケールはFe203，　Fe304，

FeA1204の3層構造であり，合金内部には内部酸化層が形成

している．これら内部酸化層は，表面側より針状の

FeA1204，　A1203およびスパイク状のAINからなり，Fig．5

に示すように，これらAINとA1203を含む層の間には酸化

物と窒化物のいずれも存在しない層（Precipitate　Free　Zone，

PFZ）があることがわかる．また，このAIN析出物は合金内

部側でより粗大になっていた．さらに，内部窒化層の先端に

フィルム状のA1203が生成している部分が認められ，一部

は表面スケールに繋がっており，その部分ではAINの成長

は抑制されている．なお，airで見られる断面構造はmixの

それと類似しているが，内部窒化層先端のフィルム状A1203

の形成はmixと比較してより少なく，内部AlN層はmixの

それよりも厚く成長する傾向が見られた．

　Fig．6～8は各雰囲気で比較的短時間（300　sおよび3．6

ks）酸化した試料の断面組織を示す．いずれの雰囲気でも，

300s酸化後は類似の組織が観察され，表面スケールは均一

なFe203であり，合金内部には表面に垂直に成長した針状

FeA1204を含む約5μm程度の層とその先端に部分的にフィ

ルム状のA1203が見られる．またFeA1204のサイズは，合

P：FZ
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こ＼飯，　　　　　　　　　、，

＠ 10μ澱
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Fig．4　Cross－sections　and　mappings　of　an　Fe－5　mass％AI　Alloy　oxidized　in（a）air　and（b）mix　at　1073　K　for　14．4　ks．
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Fig．5　Cross－section　showing　the　precipitate　free　zone　formed

on　an　Fe－51nass％AI　Alloy　oxidized　in　mix　at　1073　K　for　14．4

ks．

：Fe203

FeAユ204＋Fe

Fe203．

FeA1204＋Fe

Fig．6　Cross－sectional　microstructures　of　an　Fe－5　mass％Al
alloy　oxidized　at　1073　K：in　O2．

（a）for　300　s　and　（b）for　3．6　ks．

金表面側で小さく，合金内部に行くにつれて長く伸びた形態

となっている．さらに，mixではAINは認められないのに

対して，airでは微細なAIN（0．5μm）の生成が認められる．

一方，3．6ks酸化すると，02では，　FeA1204層の先端に

A1203が成長し，またairで形成した内部窒深層は3μm程

度の厚さに成長している．さらに，mixにおいてもAINの

形成が見られた．

3．内部窒化層厚さの時間依存性

　Fig．9はmixとairで観察された内部窒化物層の深さと

幅を酸化時間に対してプロットしたものである．なお，ここ

で，幅は試料表面の長さで窒化物層の幅を除して規格化した

値である．これより，内部窒化層の深さは，腐食初期にはい

ずれの雰囲気でもほぼ同じ値を有するが，時間の経過ととも

に増加し，57．6ksの値を比較するとairではmixのほぼ2

倍になっている．さらに，規格化した幅を比較するとairで

Fe203

FeA1204＋Fe

無羅雛襲弊、陣

Fe203

FeA1204＋Fe

A1203

Fig．7　Cross－sectional　microstructures　of　an　Fe－5　mass％A工

alloy　oxidized　at　1073　K　in　mix．

（a）for　300　s　and（b）for　3．6　ks．
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Fig．8　Cross－seCtional　microstructures　of　an　Fe－5　mass％Al

alloy　oxidized　at　1073　K　in　air．

（a）　for　300　s　and　（b）　for　3．6　ks．

は，mixに比較して，時間の経過とともに著しく増大してい

ることがわかる．

w．考 察

Fe－5　mass％Al合金を1073　K，02，　mixおよびair雰囲気
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Fig．9　Growth　of　an　internal　AIN　zone　as　a　function　of　oxi－

dation　time．

（a）thickness　of　the　internal　AIN　zone　and（b）normalized

Iength　of　the　AIN　layer．

で酸化した結果，初期に大きな酸化速度（10－5kg・r2・s－1）

を示し，その後，数ksまでの遷移期間では，いずれの雰囲

気においてもほぼ同様に低下する．

　数ks以降の酸化の後期段階では，02では酸化速度は
10－7（kg・m－2・s一1）オーダーまで低下した．14．4　ks酸化した

試料には，回報と同様に，外部酸化へ遷移している部分とと

もに内部酸化物がネットワーク状の形態を有するため，02

では他の雰囲気よりも酸化速度がより急速に低下する（10）と

考えられる．

　airとmixでは，酸化速度の低下率が緩やかであり，それ

は，特にairで顕著であった．またこの緩やかとなる時間

は，Fig．7－8に示した内部窒化物が形成し始める時間に対応

しており，窒化物の形成に伴って酸化速度の低下率は小さく

なったものと推定される．

　酸素と窒素はともに合金中に固溶して内部に拡散侵入し，

この固溶酸素（0）および窒素（N）は合金内部でAlと反応し

次式に従って化合物を生成する．

　　　　　　　　2AI十30＝A1203　　　　　　　　　　（1）

　　　　　　　　Al十N＝AIN　　　　　　　　　　　　（2）

　反応（1）に対する自由エネルギー変化（』G（1））は，Fe－5

mass％Al合金中のAlの活量（αA1＝3．23×10－4）（12）と，　FeO

とFeが共存（13）していると仮定して求めた酸素の活量（αo＝

3．46×10－10）から，∠G（1）＝一1145（kJ／mol）となる．一方，

反応（2）に対する自由エネルギー変化（∠G（2））は，窒素の

活量を雰囲気（81．06kPa）との平衡を仮定して得られる最大

値（αN＝0．894）を使用すると』G（2）＝一538（kJ／mol）であっ

た．これらの値から，合金中では，A1は先ず酸素と優先的

に反応し，酸素活量が低下する合金内部で窒化物を形成する

ことがわかる．

　酸化の初期では，Fig．6～8に示すように，内部窒化物の

生成はほとんど見られない．これは，初期にはFeとAlの

同時酸化により大きな酸化速度（すなわち，合金表面の後退

速度）を有し，窒化物はたとえ形成しても速やかに酸化され

るためと思われる．しかし，時間の経過とともに表面スケー

ルはFe酸化物とA1酸化物の二層に分離し，かつ内部酸化

層が成長して酸素の供給速度が低下すると，内部酸化物先端

では，酸素はAiと反応して消費されるため，相対的に窒素

濃度が上昇して，窒化物は生成するものと考えられる．

　窒素含有雰囲気で形成した内部窒化層と内部酸化層の間に

は，Fig．5に示したように，内部腐食物が存在しないPFZ

が存在する．この層の形成機構は定性的に次のように説明さ

れる．簡単のために，内部酸化層先端の酸素とA1活量をそ

れぞれαo＝0，αA1≒0とし，さらにAINが生成した後の内部

窒化層先端の窒素とA1活量をそれぞれαN＝0，σAF《，ま

た，生成するA1203，　AINの活量は1と仮定する．

　Fig．10（a）に示すように，酸素および窒素は合金素地へ拡

散侵入する．このとき，酸素はAlと反応して酸化物を形成

するため，内部酸化物層先端ではAlの活量が低下する．こ

のA1活量が低下した部分では，窒素が存在しても窒化物を

形成することが出来ない．しかし，さらに合金内部になると

窒素活量は低下するがAI活量が増大するため，窒化物形成

のための溶解度積［αA1］［αN］＝1／K、pを満たす部分に窒化物を

形成することが可能である（Fig．10（b）参照）．従って，この

A1活量の低下した部分がPFZとなると考えられる．窒化物

が形成すると，Fig．10（c）に示すように，　A1は内部窒化物

層先端でAINの形成のために消費され，窒化物層先端では

Al活量が低下する．従って，内部酸化物のA1203が成長す

るためには，Fig．11（a）に模式的に示すように，固溶酸素

（0）とAINの分解によって供給されるA1との反応によって

行われる．すなわち，AINの分解によるAlは合金内に固溶

　拡散してA1203の成長に使われる．さらに，同時に生成

したNは合金内部に拡散して，式（2）に従って，再びAIN

を形成する．

　窒素含有雰囲気において生成したA1203は針状で表面に

垂直な形態を有する．同様の形態は，Ahmedら（6）がFe－1．5

～5at％AIの1173　K，純酸素中，また，著者ら（10）がFe－3

mass％A1合金の，1073　K，純酸素中で観察しており，合金

からのAlの供給が酸素のそれに比較して相対的に少ないと

きに生じると考えられる．前述のように，A1203が成長する

ためのA1はAINの分解で供給されるため，合金素地のそれ

と比較してAlの供給量が少なく，内部酸化物の形態は針状

になったものと推定される．

　Fig．9に示したように，　mixではAIN層の成長が抑制さ

れ，酸化速度はairよりも遅い．これは，　Fig．11（b）に示す
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Fig．10　Models　for　formation　of　PFZ．（a）initial　stage，（b）AIN　forming　stage　and（c）AIN　growing　stage．
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Fig．11　Models　for　growth　of　the「internal　oxidation　and
nitridation　zones　of　an　Fe－5　mass％AI　a110y　at　1073　K．

（a）no　A1203　film　and（b）growth　of　A1203　film．

は以下のように要約される．

　（1）酸素・窒素雰囲気では，内部酸化・内部窒化が観察さ

れ，内部酸化組織（FeA1204，　AI203）は，試料表面に垂直な針

状形態を有し，窒化物（AIN）はスパイク状であった．

　（2＞酸素雰囲気ではネットワーク状の内部酸化物（A1203）

形態となるが，酸素・窒素雰囲気では針状形態となるため，

酸素・窒素雰囲気での酸化は酸素中よりも速く進行した．

　（3）内部腐食層には，より安定な酸化物が合金表面側に生

成し相対的に窒素濃度が上昇するため，より合金内部では窒

化物を生成する．

　（4）内部酸化層と窒幽幽の間に析出物が存在しないPFZ

が存在する．これは，内部酸化物生成によりAl活量が低下

するためである．

文 献

ように，mixでは，部分的にではあるが，　FeA1204または

A1203が，　AIN層の先端にフィルム状に成長したためと考え

られる．合金からのAlの供給が十分である場合にこのよう

な形態のA1203が生成する（10）．著者らは，水蒸気含有雰囲

気におけるFe－5　mass％A1合金の酸化挙動を検討し，その

際に内部AI203は，非常に細く長く成長することを見いだ

し，これは水蒸気により合金中への酸素の供給が増加するた

めであると述べた（14）．同様に本研究においてもairでフィ

ルム状A1203が生成されにくいのは，　airに含まれている水

蒸気（H20）のため合金中への酸素供給が強められ，　A1203は

フィルム状の横方向への成長とはならずに，より合金内部側

へと成長するためであると考えられる．

　合金内部への酸素と窒素の移動については，合金素地中の

拡散とともに，内部酸化物または窒化物と素地界面を通る拡

散が重要な役割を演じていることが推定される．
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　Fe－5　mass％A1合金の1073　K，02，　N2－20　vo1％02（mix），

大気（air）雰囲気中での腐食挙動を検討した．得られた結果


