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鉄クロム系合金に於ける475。C脆性の二丁

　　　　　　　　　態化に及ぼす影響について

　　和　田　良　澄

　　岩　　田　　　明

（昭＄「！32脅三9月30H　受理）

Infiuence　of　4750C　Embrittlement　on　the　Passivation

　　　　　　　　　　　　of　Z5　pct．　Chromimum　SteeL

Ryocho　WADA
Akira　lwATA

Abstract

　　　　Abnormal　phenomenon　so　called　“475eC　embrittlement”　has　been　found　in　iron　chro－

mium　alloy　with　about　25　pct．　chromium　and　anodic　dissolution　of　the　alloy　is　decreased

by　annealing　at　4750C．　To　make　sure　of　the　relations　between　the　decrease　of　anodic

dissolution　and　the　chromium　content　of　the　alloy，　anodic　polarization　in　sulphuric　acid

was　measured　and　the　in’fluence　of　475“C　embrittlement　on　the　passivation　o’f　the　alloy

is　discussed　in　this　paper．

　　　　Anodic　polarization　of　active　state　of　alloys　in　l　e／a　sulphuric　acld　is　measured．　The

anodic　polarization　has　linear　relation　with　current　density　and　the　inclination　of　this

！ine　is　found　to　become　steeper　with　increase　of　the　chromium　content　of　the　sample．

Thes．e　inclinations　are　almost　the　same　in　furnace－cooled　and　annealed　samples　until

about　22　pct．　chromium，　however，　in　the　alloys　which　have　more　than　22　pct．　chromium，

the　inclination　of　the　annealed　sample　becornes　greater　than　the　inclination　of　the

furnace－cooled　sample．　Also，　both　samples　show　the　same　lower　critical　current　density

up　to　22　pct．　claromium　content，　however　the　lower　critical　current　density　of　annealed

sample　with　more　than　22　pct．　chromium　suddenly　decreases．

　　　　Fromぬe　measurement　of　anodic　Po夏arization　il）出e　same　elec＃rolyte　un紐passiva－

tion　of　the　second　stage　has　occurred，　it　is　ebserved　than　when　the　current　density

increases　and　decreasease，　．　the　polarization　curve　of　the　furnace－cooled　sarnple　shows

reversible　change，　but　the　polarization　curve　of　the　annealed　sample　shows　irreversible

change．　Upper　critical　currene　density　rises　with　increase　of　the　chromium　content　of

the　sample　and　at　more　than　about　20　pct．　chromium　the　crltical　current　density　of　the

annealed　sample　becomes　smaller　than　that　of　furnace－cooled　sample．

　　　From　consideration　of　these　experlmental　data，　the　decrease　of　the　anodlc　dissolution

which　is　produced　by　annealing　of　the　sample　may　be　said　not　to　be　the　change　of　the

partial　molar　free　energy　or　stabilization　of　the　oxide　film　by　the　formation　of　the　super－

structure．　Evans’　slip　resistance　theory　only　would　be　adaptable　to　explain　the　cause．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　§1．緒　　言

　　鉄クuム系合金の25％Cr附近の合金はフェライ1・系三熱合金として工業的に広く用いら

れている。所でこの合金には所謂“475。C脆性”と呼ばれる異常現象が古くより知られて居り

その原因として

　　1．折出説（炭化物の折出4）β2）クロム酸化物の折出5）燐化物の折出の未知成分の折出7）・S））

　　2．規劉格子説（Fe：sCrの生成9）◎II）FeCrの生成！2）一14＞）

がある。そして試料に純粋な鉄．及びクVムから作った合金を用いても尚大きな異常硬化が認め

られる事から不純物の這出によるものとは考えられないが，折出説も有力である。又規則格子

としてはFe3Cr，　FeCrの2つが考えられFeCr規則格子の存在する事は確かであるが1）｝：1）これ

が20％Cr附近迄存在するか否かは不明であり，この附近の組成の合金に迄異常が認められ且

つ25％Cr附近で著しく異常硬化が認められる事はFe3Crの存在を考えろのに都合がよい。し

かしながらFe3CrはX線によってその存在を確める事は困難で従って直接その存在を確証し

たものはなく25％Cr附近の合金が475。C附近の長時間の焼鈍によって硬度が異常に高くなり

比熱曲線にpeakが現われる事・から推定されるにすぎない。

　　この合金の陽分極曲線を硫酸中で求めた研究によれぽ】5＞・玉6）Active　stateで鉄が優先的に溶

出し尚も電位が高まると遂に不感態化するに至る．その後更に電位を高めて行くと今度はクロ

ムがCr＋6としてはげしく溶解し，その後再び不働赤化して酸素発生電位になる事が知られて

いる。即ち1っの合金で鉄の優先溶出とクロムの優先溶出との2つを分離して測定出来る点で

興味がある。更に森岡等15）は26％Crの合金を490。Cに焼鈍すると二二的溶解が起り難くなる

事を見出しこれはFe3Cr焼則格子の生成による現象であろうと述べている。所がこの様な現象

が合金継成によってどの様に変化するかを求めた研究はない。乱してこれを研究する事は工業

的1・C大切であると考えられるのみならず，この現象の機構を考察する上にも是非共必要な事で

あり，又この合金は上記の如く機構の考察上好都合な電気化学的挙動を示す事が知られている

ので475℃脆性の不二態化に及ぼす影響と合金組成との関連を求めその機構を考察する1ヨ的で

本研究を行った。

　　　　　　　　　　　　　　　§2．試料の調製，硬度測定

　L試料の調製

　　電醒鉄と低炭素フェロクロムを高岡波電気炉にて溶解し，脱酸剤を加える事なしにそのま

ま凝閲させて直径20　mm，高さ40　mmの鋼塊を作り，それより6×6×40　mmの角柱を頃り

出しそれを庄延焼鈍を繰返して0．3×10mmの断謹を有する板に加工した。　deu　：t後分析試料を

採取して分析した結果をTable　1に示す。

　　試料の熱処理は試料を0／4迄エメリ・・ぺ’一一　7R・・一で研磨して後，真空中で1000。cに3時聞保
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Table　1．　Composition　of　the　samples

Sample
（No・〉

Cr．

（mol％）

1

2

3

4

5

6

11．46

13．e8

13．88

14．40

18．01

22．34

Sample
tNo．）

7

8

9

10

11

Cr．

（mol％〉

24．62

27．18

31．45

33．42

36．50

持して炉中冷却したものを1000℃×3　hrとして示す。この試料について各種の実験を行い実験

終了後又0！4迄エメリ・・’一べ一バーで研磨し，これを真空中で475。Cに100時聞保持し，炉中冷

却したものを475。C×100　hrとして示す。熱

処理をおわった試料はすべて軽く0／4．迄エメ

リM一べ・・一パーで表面を研磨して後，電解研磨

（研磨液は・過塩素酸一無水酷酸系）にかけ，電

位測定部以外の出来るだけ測定部に．近：い部分

で硬度を測定後，再び0／6エメリーペ’一　■9　・一

で表面を軽く仕上げて，電位測定の試料とし

た。

　2，硬度測定

　　硬度計は明石の微小硬度計を使用し荷璽

500grな使用した。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　1．　Vickers　hardness　number　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hardness　increase　pct．　versus　chro－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mIum　conten七．

　　　　　　　　　1つの試料につき3圓測定してその平均値をもつて硬度とした。又

　　　　　硬囎加率％一璽響認無（　

として硬度増加率を算出した。組成と硬度及び硬度増加率との関係をFlg．1に示す。

　　　　　　　　　　　　　S　3．　Lower　critical　current　density

　l．測定方法

　　測．定槽はFig．2に示す。測定槽下部の水銀は予備電解用陰1亟である。即ち図の位麗迄水銀

を入れてコソクを閉じこの水銀を陰極として予備電解を行う。予備電解が終るとコソクを開い

、て水銀を流し出してコソクを閉じる。測定条件は電解液は1％H2SO4，温度は20。Cに・恒温水槽

で保った。電：解液は煮沸して大．部分の溶解空気を除去し，冷却後電解槽に入れて水素を測定漕

の壁に沿って吸込み液を擬排しつつ予備虚血を1峰…閲行う。予備電解は水銀を陰：｛i返とし，白金

網状電極を陽極として1rnAの電流を流す。予備電解用陰極電極材料として白金及び水銀が用

いられる1　9）噂ゆが，水銀はその水素過電圧が極めて大きく，従って折出し難い不純物の電解折
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　　Fig．　2．　Polarization　cell．

1．　Sample

2．　Electrode　for　pre－electrolyzing

3．　Mareuly

4．　Hydro．cren　gas　outlet

5．　Netted　Pt・　electrode

6．　Calomel　elctrode

7．　Hydro．cren　gas　inlet

和田良澄t岩田　明 4

出に有利であウ，又予備電解後これを系外に敵去るのに都

合がよいのでこれを用いた。又電解液中の酸素の除去につ

いては電解液中に．微量に液存する酸素は電解的に発生機の

水素で有効1こ除去し得る。水素ガスは苛性カリ溶液の電解

によって作り濃硫酸十重クロム酸加里，及びピロギャロー

ルの洗ビンを通して測定槽中に送り込む。排出管はwater

sealして空気の逆流を防いでいる。図中の白金網状電極をよ

予備電解時には11易極となり測定時には陽分極反戸さの際に陰

極として三月」するものでcellの外周全i癒を覆い大きな有．効

面積を有している。これは試料面の電流分布を均一にする

事を目的として居り，分極が小さいので陰分極反応の測定

に際しても陰極との分離を必要とせず10），：1），H＋＋ff＋ご」馬

なる可逆反応のみ起る。

　　予備電：解後電極を入れ，高庄バッテリ・・一と高抵抗とを

用いて定電流な流し電位を測定し，5分後電位に．変化がな

ければ又電流を増し，電位を測定して5分保ちその間電位

が変化する様な事があれば更la　5分問その盤にする。そして電位が安定してから次の電流山盛

に高める。かくて不働態化するに至る迄測定する。

　2．測定結果

　　陽分極曲線は電流密度と直綜的関係にありπ＝α一再と表す事が出来る。但しπはAnodic

polarization，　iはCurrent　density，　a，　bはConst・レごある。

　　このAnodic　reactionは（1）Fe→Fe”，（2）Cr→Cr｛”　or　Cr“なる反応である事ls）・17＞が知られ

て居り，（1）の反応は（2）の反応よりも容易であるから，クロムの含有量の少ないものは6の値

が小さくクロムの含有量の多いもの程ろは大に

な：る。このbの値をクロムの含有率に対して図

示すればFig．3の如し。この図に於いてクロム

22％迄は1000℃×3hrと475QC×100　hrとの醐

にbの値に大きな差はないが，これを過ぎると

bの値に大きな差を生ずる事がわかる。尚475

℃x100　hrの試料のクロム含有量の大きい所は

測定点不足のためろの値を求め得なかった。次

に．Lower　critical　Current　desityとクロム含有
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Fig．　3．　lnelination　of　ehe　anodic　polari－

　zation　eurve　in　1％　sulphuric　acid．

率との間の関係をFig．4に示す。図に於いて×及び△印はそのCurrent　densityに際して不働

態化が起つた電流密度であり◎及び画印はその直前に測定した電流密度でこの時は不働態化を
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F圭9．4．　Lower　critical　cu耽ent　density　of　iron

　　chvoMium　alloys　in　1％sulphuric　acid．

起さなかったから従ってCritical　current　densityはこの間に存在するものと考えられる。こ

の図に，於いてクロム含・有量が22％をすぎると1，GOOoC×3hrと475。C　x　iOD　hrとの間｝こ差が現

われて475QCに焼鈍した試料は急激にCritical　current　densityが小さくなる事がわかる。

　　　　　　　　　　　　　　　　§4．　水素過電圧の測定

　　Piontelli22）は過電圧現身乏は相の変化や金属の内部構造に従って変化する事をのべている。

そしてBurgers等21～）勺25）は過電圧と金属の電子構・造とが関連性のある事を実験的に証明した。

しかし現在ではこの間にはつきりした定性的関係を見出すには至っていない。所でこの鉄クロ

ム合金が475℃の焼鈍により廃油着しくは幾lll雪格子の形成が起るならばそこには相の変化着し

くは電子構造の変化が起る筈であり，これが水素過電圧に，現われる可能性があるわけである。

従って水索過電圧を測定してどの様な変化が現われるかを調べて見た。水索過電圧の測定に於

いて測定糟内に水索を吹込んで液を充分撹排する事によって濃度過電庄の影響は防ぐ事が出来

る。所が測定を行って見るとover　voltgeの時悶lll曾変化が非常に大きい。

この時問的変化は

　　1，Electro－double－layerの形式等のための二二約変化

　　2．Electrode　surfaceの汚染ヌは水素のAbsorptionの変化のための時聞的変化

によると考えられる。（1）の反応は数秒以内に完了し（2）の及応は数ll寺聞又は数i封こわたって進

行すると考えられる。又（1）の反応はReversibleであるが，（2）の反応は大体Irreversibleであ

る。そして研究の国的から（2）の反応を出来るだけおさえて測定する必要があるので，電解液

のPuri丘cationに注意すると共に測定は単く行い，且つ電流を高めた後又もとえ渓して可逆性

を確かめて測定値を求めた：。測定結果はFig．5に示す。図に，示す如く・過電圧一電流！l！l線は二段

に分けられる。始めのCurrent　densityの少ない部分はクuム含有量の少ない試料ではよく直

線的に．なる。この部分はButtes　and　Armstrong26）によれぽ璃≠2∬÷十26なる可逆反応が起つ
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　　　　Fig・　S．　Hydrogen　overvoltage　of　iron　chromium　alloy　in　1％　sulphuric　acid・

ている部分と考えられ，クロム含有量の多い試料ではこれに乞うる1こOxide創m又は吸着酸

素の除去が同時に起っているため直線性がみだされるものと考えられる。第二段階はいずれの

試料もよく直線性を示しており，この部分は目に見えて水素の発生のある部分である。

　　Fig．　5の焼鈍試料と炉冷試料とを比較する時475℃の焼鈍によってクロム含有量：の高い試

料は過電圧が大きくなり，その他の試料は過電圧が小さくなっている事が認められる。しかし

クUム含物量の大小と過電圧の大小とは比例せず，クロムより他の不純物の影響が大きいもの

と考えられる。しかしこれが何であるかは不明である。

　　　　　　　　　　　§5．Upper　critica夏current　densityの測定

　　不働応化した試料に尚も電圧をかけて行くと，再び電流が流れはじめそして第二段の不働

態化現象を示す。これはOxide創mにおほわえした試料漸の電位が上昇して約1　volt（飽和甘求

電極照合）に達すると今度はCr→Cr＋6の反応が起って電流が流れ尚も電流を高めて行くと遂

に酸素の発生が起って電極電位は酸素発生電位となり，ここに第二段の不働態化が起るので，

この時のCurrent　densityをUpPer　critical　current　densityと称する事とする。この様な現象

はすべての合金に見出されるわけではなく，クロムの含有量の低い試料ではCr→Cr＋6の反応

は殆んど現われる事なく直：に酸素発生電位に達する。この測定は電流密度が大きく従って極の

溶出量が大きい事と，不働態化した極に大きな電流を流すためにpitを発生しやすいため時間

を短縮して測定する必要上，一・一i定の電流密度に1分間保持して値を読み，次の電流を流すと云
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　　Fig．　6・　Potentiai　（referenee　to　the　saturated　ealomel　electrode）　vs．　current

　　　　density　of　iron　ehromium　alloys　in　1％　sulphuric　acid．

う方法をとり時問の遅れを晃翫1す為め電流を上昇，下降，上昇と3回宛測定した。測定結果は

Flg．6に示す。図に於いて最初の上昇は◎印で次の下降は×印でその次の上昇は團印で示した。

尚更に上昇下降を繰返す時は殆んど×印，團印の点を通る事を確めた。

　　UpPer　cr三亡ical　current　defisi亡yと組成との関係はFig．7に示す。図に於いてCrltical　cur－

rent　densityは×印と＠との間及び△印と回印との聞にある。　Fig．6に見る如くCr　11．46％の

試料（No．1）では殆んどCr→Cr÷6の変化は認められずすぐに酸索発生電位に達するがCr．13．08

％（No．　2）の試料ではCr→Cr＋6が明らか　　　　　　　　　　　　　　　　　　　♂

に認められる。いずれの試料に於いても

1000。C×3hrの試料は電流の上昇下降1こ

際して測定点は殆んど一致して可逆挫が

認められるのに対して475℃焼鈍試料は

この値に差・が認められる。そして興味あ

る事は475。C焼鈍の試耳∈斗の一番はじめの

上昇曲線が1000℃×3hrの試料の．上界漁

線と非常に．良く一一致する事である。即ち

熱処理にかかわらずすべての試料は殆ん

ど岡じ様な経路をとって酸索発生電位に．
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Fig・　7．　Upper　eritica1　current　densiey

　　　　o£　iron　ehromium　alloys　in　1％

　　　　．sulphuric　aeid．

達し，これを庚して来ると1000。C×3hrの試料はもとの値：にもどるのに．475℃焼鈍試料はこの

値にもどらず，もっと貴な電位を保つ。そして璽に2團目の上昇に対しては戻りの時よりも卑

な径賂をたどるがそれは最初の径路よりは貴な値を示す。あとこれを繰返してもその傾向は変

らない。一定電流への保持時問を長くするとこの上昇ド降の曲練にはさまれた部分の面積は小

さくなるが，保持時問を5分にしても矢張り一致する迄には至らない。

　　Fig．7に於いてCritical　current　densityはクロムの含有量が増大する程大きくなる。そし

てクロム20％附近以上のクロム含有量を平する合金に於いては1000℃×3hrの試料と475℃
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焼鈍試料とのCritical　current　densityは明らかな差が現われ焼鈍する事によってCritical　cur－

rent　density　e’S　tJ・さくなる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　§6．考　　　察

　　Critica1　current　densityが焼鈍を行った極では小さくなると云う事実はどの様に説明し得

るかを考えて見る。

　　1．規財格予の形成による鉄又はクロムのPartial　molar　free　energyの変化に基づいてこ

の様な変化が現われたとする考え方。

　　この考え方はTammannの考えと同様の内容をもつている。即ち以前報告2s闘bしフ℃如く

規則格子の形成によりPartial　molar　free　energyは急激に三塁許し，溶解に志するdriving　force

が急に小さくなる事を示している。そしてdriving　forceの大小が腐蝕速度の大小を規定する

ならば焼則格一子が形成される事によって一定の腐蝕三三を得るための，即ち一一定の電流を流す

ために必要な過電圧は大きくなりCritical　current　densityが小さくなる事及びFig．3の結果

はうまく説明出来る。しかし大切なのはそのCritical　current　densityの小さくなり方である。

・傷Bq型の三三格子を有する闘溶体合金に於いて，　AがBより優先的に溶出するとした場合

PfP＋qよりAの少ない場合にはCritical　current　densityは小さくなるが・4の多い場合にはこ

の様な変化は起らない事を前報：lo）に示した。従ってLower　critical　current　densityの場合に

は鉄の優先溶繊だから，この値が20％以上の所から差が出来てそれよりもクロムの含有量が

増．下すると差が大きくなる事実はFe，3Cr規則格一子の形成を考えると説明に都合がよいe所が，

Upper　critical　current　densityの場合にはクロムが優先溶出するのだから同じ原1廻であるとす

ると25％Cr以ドに，差が出来て25％以上では炉冷した試料と焼鈍した試料との問に差が出な

い筈である。所が事実はこの逆であってこの場合土記の論法で説明するにはFeCr規則格子を

考えなくてはならない。岡じ合金でこの様に一方の現象はFe3Cr，一一4－方の現象はFeCrの規則

格子を考えると云う事はこの考え方が間違っている事を意味していると思われる。

　　2．規則格子の形成によるOxide斑mの安定度の増大

　　規則格子の形成によってその上に出来たOxide　filmが安定化すると云う考え方もあり得

ると思う。この場合の規則格子はFelうCτでもFeCrでもよいが成分範囲から見てFe、，Crと考え

てもよいであろう。比熱曲線の測定及び硬度増加から見て規則格子はこの合金に於いて20％

クロム以上の成分範囲に形成されていると考えられるからOxide　filmが焼鈍によって安定化

したとすればFig．3の陽分極lllli線の傾斜の増大は安定なOxide　filmにおおわれた部分が増大

するkめの現象として，うまく説明が出来又UpPer及びLower　critical　current　density共に

焼鈍試料の方が炉冷試料よりも／」・さくなる事も了解される。更にこの両方のCritical　current

density共焼鈍試料と炉冷試：料≧の間に約20％Cr附近から差が現われ出し・この差がクnムの

含有量の増大と共に大きくなる事，及び第二段の不働盛化の際に475QC焼鈍の極カミ電流の上昇
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’下降に際して上昇時より下降時の方が電位が高くなるのは安定酸化皮膜が取れ難い為で，これ

が又1000℃×3hrの電流電圧曲線が可逆性を示しているのに47δQC焼鈍極が可逆性を示さない

事な説明するにも都合がよい。即ち規則格子の形成により酸化皮膜の安定化する事を仮定する

と実験結果は何等の矛盾もなくうまく説明忠来る。

　　然しながらこの様な仮定は妥当であるか否かは非常に疑問である。即ち殊にA，，　Bの様に

完全な規則格子に対応する成分を持たない材料では規則格子・43βにみ又はBが不規則に固溶

体として入り込んでいるものとは異なった組織，即ち完全規則格子為βを有する小領域が結

鹸内に散布し，その聞をA又はBを余分に含んだ領域が埋めている様な微視的に不均一な状

態が実現されると考えられる。この場合には各領域の体積変化の課程のみならずその大きさも

異なるからここに大き・な内部歪力が醸成されると考えられる2nから25　Atomic％Crの合金以

外の組成をもつ合金には内部歪力が醸成されている可能姓があるわけで，若し合金に，内部歪力

が存在する時にはその合金の衰面にほ廉た酸化皮｝膜は，内部歪力の少ない合金表面上に出来た

酸化皮膜より安定ではあり得ない様に思われる。結局規則格子の形成によって酸化皮膜が安定

化すると仮定すると，実験事実は殆んど完全に認・要響し得るが，この仮定そのものに疑問が残さ

れている。

　　3。合金の硬度の増加が酸化皮膜を安定化するとする考え方

　　10000C　x　3　hrの試料と475℃焼鈍の試料を比較して硬度，　Lower　critical　current　density。

Upper　criticai　current　density，陽分極融線の傾斜の・各曲線をながめる時に，この両者はクロ

ム約20％以下の場合によく一一致しているのにクロム20％をすぎると差が現われる。しかもそ

の差はクロムの含有難が増大する程大きくなっていて，あだかも同じ原因に葵つく現．象である

かの如き傾陶を示している。475。Cの異常現象の原囚としては撫土物説と規刷格子説とがある

が，その原因は一応考えないで単に硬度の増力肋ミ酸化皮膜を安定化すると考えると実験事実は

説明し得る。この考え方はEvans：ll）のslip　resis£ance　theoryと似た考え方であるがこの考え

方は注巨｛されねばならないがしかしEvansの理論はこの事実の説明には全く適月紐1来ないと

考えられる。

§7．結 言

　　鉄クロム合金のクロム25％附近の合金には475。C脆性と呼ばれる異常現象が児11L｛されて

居り又この合金の硫酸F・での陽釧墾1111線にはこの異綴蜘：こ率晒して4750Cの焼鈍によって陽

極的溶解が減少すると云う事実が冤出されている。所がそのクmム組成との関連が見出されて

居らず，その原困もわかっていないのでこの点を明らかにし規則格子の陽竪樋it麟ミに及ぼす影

響を調べる匠｛的で本研究を行い，次の様な結果を得た。

　　1）クロム11～37％迄の種々の組成をもつ鉄クロム合金を作りこれを1000℃に311手闘加

熱後炉冷した場合と475℃に100時閥焼鈍した試料とにつき異常硬化現象が起る事を石崔かめ，
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ついで1％硫酸中に於いて第二段の不働態化が起る所迄の様子を分極曲線を測定して求めた所

Anodic　polarizationπは’電流密慶iとの間にπ；α一ろ∫なる直線関係が成立つ事がわかり，この

ろの変化はクロムの含有量と共に大きくなる事及びクロム22％迄は10000C×3hrの熱処理を

’行った試料と475℃×100hrの焼鈍を行った：腿とのbの値に差がないが22％クロム以上1，こなる

と焼鈍極のゐは前者に比して大きくなる事がわかった。

　　2）Lower　critica1　current　density（第一段の不評乳化を起す電流密度）とクuム組成との

僕1｛系を求め，これに．も22％Cr以上になると1000QC×3hrと4750C×100　hrとの問｝こ差が生じ

475℃壷焼の試料は急激にCritical　current　densityが小さくなる事を見済した。．

　　3）1％硫酸中に於ける水素過電圧を各試料につぎ測定した結果クurムの含有量の高い合

金は475℃の焼鈍によって過電圧が大きくなる傾向を示したが水素過電圧には他の不純物の影

響が大きい様に思われた。

　　4）嗣じ電解質中で第二段の不南緯化が起る所迄の様子を電流密度な上昇下降を繰返して

求めた結果Cr　11％附近ではCr→Cr＋fiの変化は認められなかったがそれ以上のクロムを含有

する合金にはこの変化がはっきりと認められた。そしていずれの試料に．於いても1000℃×3hr

の試料は電流の上昇下降に際して測定点は殆んど一致して，可逆性が認められるのに対し475

℃焼鈍試料は一番ギよじめの主昇曲線は1000。C×3hrの試料の上昇曲線と非常によく一一致する

のに，これを爽して来るともっと貴な電位になり，再び上昇に際しては戻りの時より卑で最初

の経過より貰な径路を通る事がわかった。

　　5）Upper　critical　current　del｝sityはクorムの含有量が増大すると大きくなり，そして約

20％クPム以上のクvム含有量を有する合金に於いては1000QC×3hrと475。C焼鈍との間に

明らかな差が現われ焼鈍する事によってCritical　current　densidyは小さくなる事を認めた。

　　6）この実験結果を考察して規則格子による鉄，又はクuムのPartial　mGlar　free　energy

の変化にもとづいて，この様な変化が現われると考えるとLower　critica1　current　densityの場

合にはFe：iCrの規則格子を考えねぽならないのに．　Upper　critical　current　densityの場合には，

FeCr規則格子を考えなくてはならない事になる。又規則格子の形成によるOxide創mの安定

性の増大と云う仮定の下に推論を進めると，Fe．3Cr規則格子の形成によって分極曲線の変化す

る様子を全部無運なく説明し得られるが，物理的に見るとこの仮定はむしろ反対になる可能性

がある。Slip　resistance説では矢張り実験事実の説明はうまくつくがslip　resistance説そのも

のが内容が不明瞭である事などを指摘した。

　　7）斯くて異常現象と関連する陽分極曲線の災常現象を1％H：2Sエ0中で求め，その組成と

の関連を見出したが，その原因に．ついては別の角度からの検討が必要と思われた。

　　終Dに臨み，本研究に対し終始御指導を賜わった幸田成康教授に心からなる感謝を捧げる

ものである。
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