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北海道大学工学部研究報告・

第玉10号（昭和57年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　Hekkaido　University，　No．　IIO　（1982）

合金の粒界硫化腐食に関する二・三の考察

成田敏夫　西田恵三
　　　　　　（昭和57年6月15日受理）

Some　Aspects　oR　the　PrefereRtial　SulfidatieR

　　　at陣しe　Grain　bOUftdary　of雷e－Cr　A引受oys

Teshio　NAR正TA　and　Keizo　N正SH夏DA
　　　　　　（Received　June　15，　1982）

Abstract

　　　Grain　boundary　sulfidation，　which　is　often　observed　beneath　the　surface　scales　on

the　heat－resistant　alleys，　is　discussed　on　the　basis　of　theoretical　calculation　and　sulfid－

ation　experiments　of　the　Fe－Cr　alloys　in　H2S－H2　atinospheres．　When　the　Fe－medium

Cr　alloys　were　su｝fidized　at　sulfur　pressures　lower　than　the　dissociatioR　pressure　of　a

ferrous　sulfide，　the　preferential　sulfidation　along　the　grain　boundaries　emerged　from

below　the　thin　surface　scale．　Diffusional　analyses　were　made　to　simulate　the　sulfide

growth　and　chromium　depleted　zone　after　considering　thermedynamical　limitations

peculiar　to　sulfidation　at　very　low　sulfur　pressures．　A　good　agreement　was　obtained

betweeR　the　calcu｝ated　aftd　measured　values，　except　for　the　parabolic　rate　constants　kp

of　the　Fe－medium　Cr　a｝loys　sulfidized　below　a　critical　sulfur　pressure．　ln　these　alloys

the　measured　values　for　kp　were　much　larger　than　the　calculated　ones　so　that　the

preferential　sulfidation　at　the　grain　boundaries　may　exp｝ain　the　difference　between　the

two．

　　　Twe　necessary　conditioRs　are　proposed　for　the　preferential　attack　ae　the　grain

bouRdary　：

　　　（1）　The　diffusion　flux　of　the　sulfide　phase　is　higher　than　that　of　an　alloy　phase．

　　　（2）　The　concentrations　of　less－noble　metals　in　the　sulfide　phase　are　larger．than

　　　　　　　the　alloy　compositions．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　亙緒　　　　　雷

　　耐熱金属材料や超合金は，最近，稼動温度の上昇または原油，石炭などのエネルギ源の多様化

に伴い，ますます苛酷な腐食条件のもとで使用される例が増加している。それゆえ，腐食機構の

解明と防食法の確立が望まれているが，実機腐食や腐食灰塗布または浸漬腐食試験にみられる腐

食形態ω②は（A）全面腐食，（B）粒界腐食，ならびに（C）全癒一粒界混合腐食に大別される。これら腐食

巨付塘g，金k蟹イヒ嚇ξ誘汗究施設　　高澗護イヒ醇愈音i‘r刑
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形態は耐熱金属材料と腐食灰の種類に依存するが，いずれの場合にも，酸化物を主体とする外層

スケールの底から合金内部に向って，粒界が優先的に硫化されるのが特徴となっている。この粒界

優先型の腐食は材料の有効断面積を減少させ，さらには粒界先端部に応力が集中して破壊に至る

など，高温での機械的性質を著しく劣化させる要素となる。

　本論文では耐熱金属材料の高温腐食にみられる粒界浸食の特徴を，熱力学的観点から考察し，

卑金属のみが硫化されるいわ＠る合金の選択硫化が粒界浸食部では支配的な反応であることを指

摘した。続いて，Fe－Cr合金の硫化挙動を広い硫黄分麗にわたって調査し，一方，計算機シミュ

レーションにより，低硫黄分圧雰囲気での硫化速度を定量的に求め，実測値との比較から，粒界

硫化の出現に必要な条件を提案した。

亙夏硫化物の生成機構

　混合酸化剤または腐食灰塗布による高温腐食では，酸化物一一硫化物（内部硫化と粒界硫化）一炭

化物が層状に形成されることが知られている。この腐食形態は，Fe－Cr　a金を例に，次のように

解釈される。一般に，酸化物は硫化物よりも大きい親和力を有するために，Crを主体にした酸化

物が優先的に外層スケールを形成する。しかし，雰囲気中の酸素と硫黄は酸化物スケールに存在

するミクロ的またはマクV的な欠陥を通って，合金表面に到達できる曾｝従って，合金表面に供給

される有限の量の酸化剤の中で，先ず，酸素が優先的にクロム酸化物となって消費され，硫黄活

量は相対的に上昇すると考えられる。硫黄活量が硫化物の安定標こ達すると，クロム硫化物を，

さらには鉄硫化物を析出するが，一般には，表面酸化物スケー一7レで覆われた合金表面および内部

では卑金属のみが硫化されるいわゆる選択硫化の条件にあると考えられる。なお，外層スケール

の剥離または溶融塩によって，合金が局部的に直接腐食されるときは，鉄の酸化物と硫化物は…

時的に形成されるど思われるが，時間の経過とともに，クVムを主体にした安定な酸化物と硫化

物に移行する。硫化物層の内側に炭化物または浸炭

層が形成されるのは，硫化物と炭化物の生成自由エ

ネルギー差を考慮すると，酸化物一硫化物と類似の

機構によって説明される。以上の定性的考察から，

硫化物（内部硫化物と粒界硫化物）の生成機構を定

量的に明らかにするためには，合金元素の選択硫化

が生ずるような非常に低い硫黄分圧雰囲気における

硫化挙動の実験的検討と理論的考察を必要とする。

亙99Fe－Cr合金の硫化挙動

　前節に示した定性的考察から，Fe－Cr合金の硫化

挙動一硫化動力学とスケール構造一一の硫黄分圧依存

性に対しては，Fe／FeS平衡分圧が臨界硫黄分圧（P＊

S2　・・　10｝4・i7Pa；温度1073　K）になることは容易に予

想される。従って，本研究では，温度1073K；硫黄

分圧1e…2と10rmsPaで全組成にわたるFe－Cr合金を

硫化し，動力学，スケール構造ならびに内部硫化に

ついて調査した。硫化実験に用いた装置，試料と方
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写真2　Fe－26．6a％Cr合金の硫化試料断面の組織とS，　Cr，　Fe各特性X線による面分析

法は前報（4x5）に示したのと同じである。

　図1は温度1073K；硫黄分圧10－2と10－5Paで測定した放物線速度定数k。のクPム濃度依存性

を示す。図には，Mrowecら（6）およびNaritaら（7）による純硫黄ガス1気圧における値も比較のた

めに示してある。これより，PS2＝105Paでは約20％Crの添力ロにより，　kpの値は純鉄のそれより

も2オーダほど小さく，この雰囲気では，クロムは耐硫化性の向上に寄与している。一方，中間

の硫黄分圧10－2Paではほぼ一定の値となり，クロムの効果は消失している。さらに，硫黄分圧が

低下し，PS2＝10－5Paでは，クロム濃度が5～60％に増加するとk。の値は約3オーダ大きくなり，

高硫黄分圧での結果と逆になっている。PS2＝1072Paで硫化した試料の断面組織観察によると，低

および中クロム合金では外層，高クロム合金では内・外複層スケールがそれぞれ厚く形成されて

いるが，合金内部には何等変化は認められなかった。一方，PS2＝10－5Paでは，写真1に示すよう

に，内部硫化を伴った外層スケールが比較的うすく形成されている。この内部硫化物はクPム濃

度が大きいほど粒界に優先的に形成され，Fe－51．9at％Cr合金ではほぼすべての粒界が硫化され

ている。この粒界硫化物は，写真2に示すように，クロムを主体にした硫化物で，その周囲の合

金中にはクロムの欠乏層が認められる。
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IV　シミュレーシmン計算

　二元合金のクPム欠乏層および外層スケール中の陽イオン分布に関する理論（8）をクPムの選択硫

化が生ずる条件に拡張して，Fe－Cr合金の硫化動力学とクロム欠乏層中の濃度分布についてシミ

ュレーション計算を行った。

　IV．1基本式の誘導

　合金／スケール界面での物質収：支の式は合金と外層スケールに対して，それぞれ次のようにな

る。

　合金側：　　ξav　＝N6r÷2　DAii・（Veg／VAの（2／k）　！／2（dNc，／dλ）λ一λ。

　スケール側　4av＝・：｛ξ’一（DerP／k）（dξ／dy）y．。｝／W’

ここで，鉦五厩W－P＋（・一1）8’・・P　・D・・／Dc・であ・．

　Fe－Cr合金の相互拡散係数DA，，はクロム濃度Nc，の関数として次式で表現される。

　　　　　　　lnDAii　：1．02－6．1×Ncr－53，000／RT

　しかし，

えられる値）であると仮定する。Fickの第二熔融から，

　　　Ncr＝Nt・r＋（Nt，一N6，）一EIItlUY：．9N．iLlku！：12－f｛e　s　Z／（DA］i）”2｝erf（05cr／DA］｝）i’2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1－erf（O．5a／DAii

4式を1式に代入して整理すると，

　　　　　　　4av”　（Ntr－N6r）　／F（u）　十Ner

ここで，F（u）＝uv／πexp（u2）・｛1－erf（u）｝，　u＝（VAII／Vrri）（0。5k／DAH）lt2である。

（1）

（2）

（3）

本報では簡単化のために，DAIIは合金に特有の定数（式3に合金組成N亀，を代入して

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　合金内の濃度分布は次式で与えられる。

（4）

（5）

　合金と硫化物の各相に熱力学的に理想性を仮定すると，合金／スケール界面での合金濃度N6，は

硫化物濃度ξtの関数となる。すなおち，

　　　　　　　Ne，＝e’／　〈7十（1－y）g’｝　（6）
ここで，γ＝exp｛（AG，。、一AGc，、）／RT｝で，　dGはFeSとCrSの生成虜由エネルギー変化量を

示す。さらに，合金／スケール界面での硫黄活量alは次式で与えられる。

　　　　　　　ag＝［7一（y－1）4’］exp（AG，，，／RT）　（7）
　硫化物スケール縮の拡散方程式（9｝にdξ／dy＝0，それゆえ，ξ＝晶．＝＝一定，を仮定すると，

　　　　d　ln　as　ww　k　P　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）
　　　　　ay　DFe“　｛1’一（P－1）　ga．

となる。適中，（Fe，　Cr）S、のFeの自己拡散係数DF。の値は，現在，報告されていないので，次

式を仮定した。

　　　　　　　Dli’e＝D：；eeC．ag’”；n　：s　（g）
ここで，C＝｛1十（β一1）ξav　｝　li3で，βはFeS、とCrS、桐の空孔濃度比である8’o）また，　D？・。は純FeS、

中のFeの自己拡散係数（11）である。

　9式を8式に代入し，積分すると，放物線速度定数kを与える式が次のようになる。

　　　　　　　k　：一lil一　DOb－eC　｛1一（1－t）　g，．｝　｛（aqL’）2’”一（ag）　2’”｝　（le）

　IV．2　ξav，　k，ξ’，　M，とa6に対するD：・e／D，uiの影響

　2，5，6，7と10の各式を連立させて解くことによって，合金／スケール界面での濃度N6，とξ〆，

硫黄活量a6，硫化物スケールの平均濃度ξ。．および無次元化した放物線速度定数k。、t（＝＝k／D？・。）の
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　　含金

縣。／DAIi依存性が求まる。　Fe－26，6at％Cr合金に対して計算した結果をまとめて図2に示す。な

お，計算にはP＝1．8を採用した。これより，上述の諸数値は，DP。／DAIIが10～10”2の範囲で大

きく変化し，両極限の条件，すなわち，D？・。／D，v、→。。に対してはξ巨。罵N之，（　・O．266）となるが，

IAGcrs　1＞1∠GFes　Iから，併e／DAIi→0に対してはξ溢．＝0．97となる。

　IV．3　放物線速度定数kの合金組成依存性

　図3と4に1073K；PS2　・10－2と10’”5Paにおけるkの計算値と実測値の比較を示す。なお，い
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ずれの硫黄分圧においても，クmムと約70％Cr以上の合金の硫化は放物線則よりもむしろ直線則

に近い挙動を示すので，これら合金とクPムに対する実測値は近似的なものとみなされる。PS2＝

10’5Paでの硫化に対するシミュレーション計算では，熱力学的条件から，形成される硫化物の組

成が図5に示す斜線の領域に限定されるので，ξ；，vにそのように制限のもとにkの値を決定した。

これらの結果から，PS2　＝＝　IOrm2Paの10％以下の低ク・ム合金に弱しては計算値と実測値が一致し

ていることがわかる。しかし，PS240－5Paではクロム濃度が増加すると，実測値が計算値よりも

100

雲8。

華

．S　60

蕊

g
g．　40

g．

ミ20

0

　100　80　60　40　rc　O　O．2　O．4　O．6　O．8
　　　　　　　　λノm・・s－1’2xlog　　　　　y（xノ・、）

　図6　硫化物スケールおよび合金中の濃度分布。温度：／073K，硫黄分薦：10”5Pa

園　　　留一翻一一… 繭

圃醗醜翻翻翻聡圖翻Xs・100・遷10μm
早秩吹C・。1。。一圏　　【　　　　l

ee一（90．8）atO1。Cr　alb y
　　　■　　　　　　　　　　　　辰

rubscale＝120μm
馬 　・od　。醐0000。。09

Xsヨ00－120μm

＿o

66．6）

0－O　　　　　　O

ムムム　　　ムム

ム　　　ム

ム　　ム砥 △　　△
o　卿一． 「　卿，　躰

ムム⇔％△．△毘．△△ ムム

　51．9）一△　　　　△

i36，8）

△ △

　　匹　　　　　　　　　　　　l

rubscale＝110μm

@　l一出
、　　△一咀’

@　＼

勤。心

Q）　o
@　Q

o　　　　　　　l

@　　　　尋。
o囎晩。鯛 OQ魅oO企　O@　　　　o◎島oo①

w。

’o R。罹。卿〇一Q一〇一。｝』。一〇、
@　126・6）一＆一一画一一企、＿魚＿　　　　　　　　　　　、《、、　　　　　　　　　　　　　　　　＆、

　　　　　　　＼Q＼　　。再＼

　　κ10・4）

x．旦且堅ロ理ロ0ロ一一＿襲．［乳
了＼儲

x

△　Xs・720一蓄50口m

潤@X5・20～40］m

戟@X596、20μ「η

?Ｘs・3－7…

1．0

O．9

　患
O．8　．1

　身
。フ

。．6　16

re5



7 合金の粒界硫化腐食に関するtL一・三の考察 205

大きくなり，Fe－51．9a％Cr合金で最も差が大きい。Fe－66．6％Cr合金では計箕値が著しく大きく

なって実測値とほぼ…致している。このkのクPム濃度依存性は粒界硫化の程度に対する依存性

と一致している。従って，図4に示した実測値には，粒界硫化物を通って合金内部から外層スケー

ルに供給されるクロムによる腐食量が大きく寄与していると考えられる。

　図6はPS2　＝・　10－5Paで硫化した試料のEPMA分析による合金と外層スケール中の濃度分布を示

す。なお，合金表面近傍に形成されるクPム欠乏層の濃度分布は粒界の影響の少ない粒内につい

て測定したものである。外層スケール中の濃度分布はいずれの合金でもほぼ平らで，その平均濃

度は図5に示すように，Tsaia2｝によるCrS，相へのFeS、相の飽和溶解度にほぼ…致している。さ

らに，クロム欠乏層中の濃度分布には，粒界硫化の程度差に無関係に，計算値と実測値に良い一

致がみられる。これらの結果から，クロムの選択硫化が生ずる条件での腐食は合金中の拡散が律

速していると結論される。

V　粒界硫化の機構

　粒界硫化は，前節に示したように，10～52　at％Crを含むFe－Cr合金をFe／FeS平衡分既以下の

硫黄分圧雰脳気で硫化したときに顕著に認められる。この粒界浸食の機構を模式的に図7に示す。

硫黄班が低く，7・一1＝ム麺撒化力・齢る条件のもとで倣され臓化物の組成瓠姻5に示

した斜線部分に限定されるため，この比較的大きなξ。．の値に相等する蝶。／D川の値は，図2か

ら，みかけ上非常に小さく，従って，kの値が必然的に小さくならなけれぽならない。すなわち，

硫化反応は合金中の拡散によって支配される。しかし，結晶粒界でのクPムの拡散能DG．B．は，一

般に，D，、llよりも著しく大きいので，外層スケールは粒界拡散によって供給されるクロムの硫化に

よって成長することができる。クロムと少量の鉄の外向拡散に逆流した空孔は合金／スケール界

面の粒界近傍に集積し，一部は，粒界内部に浸入してカーケンダールボイドを形成する。このボ

イドは粒界に形成された硫化物の解離を促進し，遊離した硫黄によってボイド前面の粒界がさら
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図7Fe－Cr合金にみられる粒界硫化の腐食機構
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に硫化されることになる。このようなプロセスの繰り返しによって，粒界硫化は合金内部に優先

的に成長するものと考えられる。なお，本実験ではH2S－H2混合ガスを使用しているので，前述

の遊離硫黄は水素と結合してH㌔Sの分子状で反応に寄与し，水素は触媒的作馬をしていることも

予想される。これらの考え方は表面スケールの合金側にみられる多孔質な内層スケールの生成機

構に類似している。従って，本研究で観察した粒界硫化は内層スケールの変形したものと考える

ことができる。この考え方に従うと，粒界の界面に外部表面と類似の性質を仮定できるので，低

クロム（10％以下）合金の場合には，連続した外部スケール（この場合は粒界硫化物）の形成が

抑制され，合金内部に硫化物が析出することになる。

　上述の考察から，粒界優先型の浸食が生ずるためには，（1）表憾スケールは合金よりも大きい拡

散能を有する。（2俵面スケールの平均組成が合金濃度と異なる。例えば，合金元素が選択的に腐

食される。という少なくとも二つの条件が同時に満足される必要がある。一般に，高硫黄分圧で

の合金の硫化では（1）の条件は満足されるが（2）の条件は満足されない。…方，A1203やCr203を主体

とするスケールを形成する高温酸化では，逆に，（1）の条件が満足されない。従って，これらの腐

食では顕著な粒界優先型の腐食は生じないことになり，事実，そのような報告例は少ない。一方，

高硫黄分圧でも，Fe－Mn合金（’3）またはFe－Cr－Al合金（141の硫化腐食で，　MnまたはCr，　AIが選択

硫化される場合，A1203またはCr203の保護性スケールが局部的に破壊したとき，溶融塩と・・ロゲ

ソ化物の形成などによって酸化が加速された場合には，条件1が局部的に満足され，粒界浸食の

発生確率が大きくなる。

　混合酸化剤を含む雰囲気では，StriRgerが提案したSelf－propagating機構（15｝を考慮する必要が

ある。この機構によると，二二粒界に硫化物が形成されると，その後は，（1＞CrS．＋0→Cr、03＋S；

（2）S＋Cr一→CrS、の逐次反応により，クロム硫化物は合金内方に成長することができる。なお，反

応1において，外界から供給される酸素は，本論文で提案したモデル（図7参照）の空孔流れと

同等であり，IAG。xid，｝＞lAG、Ulfid。｝の条件から，酸化物が外側に，硫化物が内側に形成される

ことになる。

V亘結 論

　耐熱材料の高温腐食にみられる粒界浸食の特徴と硫化反応の役割について考察し，低硫黄分圧

雰囲気での硫化挙動を明らかにすることが必要であることを指摘し，Fe／FeS平衡分圧よりも低い

硫黄分圧雰囲気で，Fe一中Cr合金に粒界硫化が顕著に形成されることを実験的に明らかにした。

シミュレーション誹議との比較から，（1）硫化物スケールの合金絹よりも大きい拡散能を有し，②表

面スケールの平均組成は合金のそれと異なる，という条件が同時に満足されるときに粒界が優先

的に硫化される可能性のあることを提案した。

本論文で使用した記号と意味

　Ps2：H2S－H2二合ガス雰囲気の硫黄分圧（Pa）

　P＊s2：1073　KにおけるFeS／Fe平衡硫黄分圧（Pa）

　4a．：硫化物スケール中のCrS濃度（モル濃度）の平均値

　Ne，とξ’：合金／スケール界面におけるCr（合金）とCrS（スケール）のモル濃度

　DAII：Fe－Cr合金の相互拡散係数（cm2／s）

　V。qとVAI1：硫化物と合金の当量およびモル容積
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k　Tammanによる放物線速度定数（cm2／s）

λ　合金内の相対矩離（m／／s）；λ、：合金素地の減少厚さ（m）

y　スケール内の相対距離，x／x、；x、＝スケール金厚（m）

P　FeとCrの自己拡散係数の比；DFe／DCr

α　合金厚さの減少からえられる放物線速度定数；α篇縫／（2t）

β：FeS。絹とCrS、相の空孔濃度比

’と”：合金／スケールならびにスケー一一ル／ガス界面をそれぞれ意味する添字

a、硫黄活量
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