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金属の酸化像 (OxiclationFigu叫について

山口成人

(科研)

要

4金ur:引J

"" Eヨ

F陥雨は上比~ !絞自的守長い。 若しそうでな:t;ielf.止tれ:';i!jの網平|削乙j斥けるX部品或は屯子科lの回折の強俊二
が非'{告に弱い。酸化レプ日カ J去に(点る金属の酸化阪の観祭lt，金属の格子構造に就いて知識を

与える。

金属結品に於ける方位酸化

金属面に生成せしめられ，金属地から年IJ離せしめられた酸化映が屯子顕微鏡に依って観祭

された。使用された試片l土適当に硬く且つ1耐熱性をヰjつ材料であった。 パーマロイ単結品 (Ni

81.5% )りをi主昔、深く jewelersawに依り切11&

した。 此の場合に生成する Beilbyh"，iの厚さは

充分汚く約 50~100 Å であった。 1~トられた試片

面を硝酸ナトリクム ・カリクムの熔前I!出中で酸

化した(~(~ 2500C¥ 生成した酸化映の!与さは約

150 A，従って，酸化肢の烏よさは Beilby1';'1のJ早

さ (50~lOO A)よりも!写い。士也令から午IJ再佐さ れ

た酸化政の ~Y\ 微絞惚iJ;~お 1 1ヌi に示される。

話í~ 1 1''<1では西日夕IJした八而1*('立がi/Zめられ

る。 此れと主の八fui体以のl:見当iH士，辺!1t;: に jj~ て生

起した酸化i岳民に就いて知識を供給する。日i1ち

酸化は地金に存在する (111)百lIに垂直な方向に

選択的に起る。

相 ~l~ なる裕子市iから成る球;伏の剣 -~li ~:fi 1~1~ の

第1圃 ノぐーマロイ単結tfJ，表面に生成 した
問主化)J丸八商体像が認められる

酸化の場合に， (100) [uiの上に生成した酸化)肢の厚さは他の裕子百i上に生成した酸化映の!享さ

よりj早い (F.W. Young， Jr.， J. Appl. Phys.， 26， 644 (1955))0例えば (100)l面上の酸化)肢の)享さ

は5，000A，それに対して (311)而上のそれは 250Aである。斯様に酸化述度は (100)面に垂直

な方向で%に大きい。

エッケ)[，草結晶の酸化レブリカ

3 f[1JJiのニソケノレ単品~i 1!III ， Jr\片を 'di子抗1微~j~に[交って観祭した。 ~:C\片面 l土予め夫々 (111) ，

(100)及び(110)に平行である伐に切11&された。試j十回に生成している Beilby)>~I を|徐 < (!J.x.l士山J

くする)ために尖京 アルコ ーノレ溶液でエッチした。 此らの試片岡iに生成した酸化レプリカ!肢

は夫々第2，3 及び 4 1";(1 の ~!Ü l吹Sil i壊を与えた。
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第2圃 品 γ ケ ル の (111 ) 百iに '1 成 したMftr~

第4圃 ユ γ ケノレの (110)i百に生成 した

問主化f型， r~'< は ( 111) r，卑に拠る

主主

第31圃 ニッ ケル の ( 100) 面に生成した椴化r~(

第5圏 ノご ーマ口イ'lH:111: 仏而に !I'-'占した ( 110) r~ ，

奇~ 4 区! の gl'ooves に 似 たものが認められる
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!1'l2及び封印3灰J(士夫々試片のマクロス ゴピァ ク国Iに平行に現われている (111)及び (100)ITii 

に村右な[主である。 ~S 2及び 3図l土酸化が(111)D.び (100)加に垂直な方lojに起った引を示して

いる 。 U~ 41苅は予め (110)聞に平行に切11&された衣恒ilこ1'1・られた般化l肢の{訟であるが， J~の酸

化~様は (111 ) 而ょに生成した般化11失の校総に似て い る。 (tll 4 阿に於いてはJ U~ 8凶に1;:2，めら

れる械な 12而if半面はs認められないJパーマロイ Ji!t.結品の (111)ITiiの間変化レプリカがi:{l5[苅に示
される。

!1'l 5 [ヌ|に 1~:6められる平行な Furrow I土第 41ヌ|にjjそても必められる。此の様にして，ニッケ

ノレ ~l'f品に於ける酸化は (110) 而に垂直な方向には生起し日11 い百jf を知l る 。 ニッケノレ対i1~1I~ll乙 Jjぞける

酸化11:，(111)及び (100)miにAI!'Iに選択的に起る。

害事軸体心型 金属の酸化レプリカ

W61ヌIltj'!);tì~*，' i ，'，，'，からねられた酸化レプリカである。 W61Jilに於ては (111)uiiD.び (100)1(li 

が脱則配列している。 W 6 FJI の際化映は!1'l 7 阿の 1，'11)í-1I>j'~様を与えた。此の回折!脱線は magnetite

糾f11~lrの方位配ヲ11 を詔|りjする a 日11ち， 鉄{，f!il日r };こ jjをけるM化現朱l士一定の方向に起る事が}~!.W(， さ れる 。

第6聞 量~111tlfllf'r表而に éU& した門主化llQ:

(111)及び (100)像

第7箇 封16図の前!ヒ11立の回折限時
Fe30，繊制Hl~t;;込ー

第 8圃 Ferrite Steel (13 Cr)の阿古化保， (110)像
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ブエライトクロム鋼 (Cr，13)は第8図の様な (110)面の存在を示す酸化レプリカを与えた。

此の様にして，等軸体心型金属結晶内では，酸化は (110)，(100)及び (111)面に垂直な方向に起

る事が結論される。

討議

アノレミニクム，ニッケJレ，銅，鉄，パーマロイ， ferrite鋼及び austenite鋼の酸化倣の

Miller指数が第1表に示される o 此の Miller指数の聞に或る法則が認められる。 即ち， X線

或は電子線回折に於て観測されるべき此れ等の網平面の面間隔は比較的大きい。若しそうでな

ければ，比れ等の網平面に於ける回折の強度が非常に小さい。

第 1表 金属及び合金の般化{象の Miller指数

Ni 

Al 

Ni 

Cu 

Fe-Ni--Cr (18-8) 

Fe-Ni (81. 5) 

Fe 

Fe-Cr (13) 

hkl 

111 

200 

220 

311 

110 

200 

211 
Fe 

310 

222 

321 

第

D: 拡散係数 K/I : 恒 数

2 

(100) 

(111) 

(100) 

(111) 

(111) 

(100) 

(110) 

表

I 

1.00 

0.50 

0.32 

0.32 

1.00 

0.15 

0.38 

0.08 

0.03 

0.10 

1: X線回折強度 (Hanawalt，Rinnand Frevel) 
Ind. Eng. Chem.， Anal. Edit.， 10， 457 (1938) 

(111) 

(100) 

(100) 

(111) 

D/K" 

0.33 

0.36 

0.22 

0.16 

0.50 

0.64 

0.27 

0.36 

0.49 

0.22 

金属に於ける酸化は，酸素原子の拡散の結果起ると考えられ得る。此の場合の拡散の式は

D = Ad2exp(-EjkT) (1) 

此処で D:拡散係数 d:面間隔， A: ijumping frequency J町。 (1)式は， 若し比の場合

exp(-EjkT)が一定であるとされるならば， Miller指数を用いて

D (hkl) = K' A (hkl)jW+が+1ヨ) (2) 
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但し，金属は等軸晶とする。

今，A (hkl)をX線或は電子線の回折強度 1(hkl)で置き換えるならば

A (hkl) ~ 1/ ，.IT(励万

従って

D(hkl) = K"I/ JT(扇万・(h2十炉+1') (3 ) 

第2表に示される様にニッケノレ及び鉄に対する D(hkl)が(3)式に従って計算された。ニ

ッケノレに対して Dの大きい値は

D(l11)jKアアニ 0.33

D(200)jKノ/ニ 0.36

鉄に対しては

D (110)jK" = 0.50 

D (200)jK"ニ 0.64

D (222)jK'ソ二 0.49

拡散係数 D の大きい値を与える此れ等の Miller指数，即ち網平面は， 第 1表の酸化(象の

Miller指数と一致する e
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