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フェライト系ステンレス鋼の高温初期酸化反応機構に関する研究
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第1章　緒　論

1．1　本研究の背景
　ステンレス鋼を高温の酸化雰囲気で用いると、Fig．1．1に模式的に示したように

初期には酸化反応は速く進行するが（stage　1）、その速度は時間とともにに減少し、

酸化の進行は非常に遅くなる（stage　2）。これは、初期に生成するCrを主成分と

する酸化物皮膜がステンレス鋼表面を覆って、ステンレス鋼を雰囲気の酸化性気体

から遮断するためである。ステンレス鋼中のCrがこのような保護的な酸化物を生

成し保護機能を示すのは、Cr酸化物が他のステンレス鋼の構成元素であるFeやNi

の酸化物（FeO、　Fe203、　Fe304、　NiOなど）と比較して熱力学的に安定であって選

択的に生成するからであり、また、Cr酸化物が緻密で、この層を通しての酸化性

ガス、および金属イオンの拡散が遅いことに起因している1）。しかし、Cr酸化物に

よる保護性は必ずしも永続するわけではなく、ある時点で突然Feを主成分とする

酸化物の形成をともない、急速に酸化が進行することがある（stage　3）。このよう

な保護性から非保護性への突発的な遷移はブレークアウェーと呼ばれる2）。Crに富

んだ保護性酸化物皮膜の形成は上述のようにステンレス陣中のCrの選択酸化によ

るため、この酸化物に接するステンレス鋼部分はステンレス鋼の内部に比べてCr

が欠乏しており3）、ひとたびブレークアウェーが起こると、急速な酸化はCr含有

量の少ない鋼では止まらず（Fig．1．1、　stage　3の直線部分〉、また、　Cr含有量の

高いステンレス鋼であっても、酸化物直下の鋼中でのCr活：量が再びCr酸化物の

連続層を形成できる値に達するまでは急速な酸化が進行し（Fig．1．1、　stage3の破

線部分）、結果としてステンレス鋼に多大な損耗をもたらす。

　ステンレス鋼の高温における耐酸化性は、上述のようにCr酸化物皮膜の保護的

な性質に起因しているので、胴中のCr含有量は鋼の耐熱性を決定する上で重要で

ある。従来は、高温でステンレス鋼を用いる際の使用限界温度として、たとえばフ

ェライト鋼のType410（13　mass％Cr）では980　K、　Type430（16　mass％Cr）で

は1090K、　Type446（26mass％Cr）では1370Kが推奨されてきた4）。しかし、

近年の例として、自動車の排気系統では、排気ガス浄化のために触媒を高温で作動

させる必要から、フェライトステンレス鋼の使用温度を上昇させる必要が指摘され

ている5’10）・また、一般廃棄物の燃焼処理プラントでは、使用温度が上昇するとと

もに、酸化以外に硫化、塩素化、水蒸気酸化などが同時に問題になる場合が増加し

てきており11）、上述の限界温度ではステンレス鋼の損傷を避けることは難しくなっ

てきた。このような使用環境の過酷化に対して、合金中のCr含有量を高めたステ

ンレス鋼を開発し、Cr酸化物皮膜の形成による耐高温酸化性の向上をはかるとと

もに、A1やSiの拡散浸透処理12）、物理蒸着13）などの表面処理やAlやSiの合金添

加などの手法によりA12037・9・14）やSiO219）などCr酸化物以外の保護層の形成が試みら

れ、また、希土類元素による表面処理や希土類元素の合金中への添加・6一・8）などが行

われ一応の成功を収めている。しかし、表面処理では被覆層が破壊した場合には耐

一iV一 ．1一
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酸化性が失われ、自己修復しないことが問題である。また、ステンレス鋼上にA1203

の連続膜を生成させて耐酸化性を得ようとすると、鋼中に4mass％程度のAlを添

加しなければならず、この場合、材料の靭性が低下する7・14）。さらに、Siは高温脆

性を回避するためには2mass％以上の鋼中添加は避けなければならないが、この含

有量では、耐酸化性を与えるようなSio2の連続層は生成しないといった問題点が

ある19）。したがって、汎用性という面からはCr酸化物による耐高温酸化性の付与

は今後も耐酸化性のよりどころになると考えられる。しかし、Cr酸化物の初期酸

化機構とブレークアウェーの発生機構に関しては依然未知の部分が多い。

　実用上の観点からは、ステンレス鋼の製造の際に、焼鈍工程で短時間に生成する

酸化物薄膜の性質が酸塩工程における脱スケール性に影響を与え、製品の品質を左

右することが報告されている20・21）。さらに、ステンレス遡上に真空中加熱による選

択析出現象を利用して薄膜を形成し、ガス放出の少ない表面を創成する試み22）や、

熱酸化により選択的にCr203膜を形成したステンレス鋼を半導体製造プロセスに

おけるガス配管に用い、半導体中の不純物を低減する23’25）といった研究もなされて

いる。

　以上のように、ステンレス鋼の高温における初期酸化反応の研究は、基礎研究と

してばかりではなく、ステンレス鋼の生産、ステンレス鋼の適切な応用の指針を与

えるものとして重要である。世界の高温腐食研究のリーダーによって、今後明らか

にするべき高温酸化の課題を討論するワークショップが1984年と1989年の二度

にわたり開かれ、いずれにおいても「初期酸化研究」の重要性が提唱されている26・2”。

しかし、特に実用環境である1073～1273Kの大気圧環境下における初期酸化反

応の研究は、現在でも大きな進歩がないのが現状であり、この分野に関する基礎的

研究が必要である。

は低温では酸化物が厚くならないためと考えられる。

　オーステナイト合金に関しても、下地金属とのエピタキシャル関係により、立方

晶系酸化物の（Fe，Cr）30、もしくはy一（Fe，Cr）203が最初に生成する。その際、　Shimaoka35》

によれば、111面はもっとも不活性であって、これに直交する面が酸化に対して活

性であることが示されている。また、Baxterら36）は、γ型からα型に変化する限界

厚さは20nmと報告している。

　このように、主に透過電子顕微鏡を用いた研究によって、酸化物の無い金属表面

に酸化物が核生成する過程は明らかにされたが、Crouchら3。）が指摘するように、

この方法では、酸化物が多結晶体になると電子線回折リングがハローになり、格子

定数などの情報が得られなくなることが問題であった。Baxterら36）は、電子線回

折から得られた酸化物の格子定数に基づいて、生成する（Fe，Cr）203型の酸化物は大

部分がCrであり、少量のFeが含まれることを言及しているが、多結晶体になっ

た以降の酸化物の組成は、1970年ごろから、光電子分光、オージェ電子分光、二

次イオン質量分析といった表面分析手法が一般化することによって明らかになっ

てきた。生成した酸化物の表面組成に対する酸素分圧と酸化温度の影響をTable

1．1およびFig．1．2に示す37’44）。一般的に、酸化温度が高く酸素分圧が低いほど、

Crが酸化物最外層に多く含まれることが明らかである。

　以上の研究はTable　1．1およびFig．1．2のように、真空容器中で行われ酸素分圧

が低いため、酸化速度がきわめて遅く、合金中の金属の拡散速度が相対的に大きい。

そのため、合金の大気圧における高温酸化の場合とは異なり、合金側のCrに濃度

勾配が生成しない可能性がある3）。また低圧車中の加熱では特定成分の表面偏析が

起こることも指摘されている45）。したがって、大気圧下における保護性酸化物皮膜

の形成過程は、上に述べたような研究結果の通りであるか不明である。

1．2　従来の研究の概要

1．2。1　保護性酸化物皮膜の形成過程
　Kofstadによれば28）、　Cr酸化物を主体とする保護性酸化物皮膜が形成するまでの

過程は（1）ガスの吸着、酸化物核の発生と平面方向への成長による単分子膜形成

過程、（2）引き続いて起こる垂直方向成長による三次元膜形成に分類される。（1）

に関しては、まず透過電子顕微鏡：を用いて、結晶学的な立場から酸化物の生成過程

が研究されてきた。

　Howesら29）、　Crouchら30）、　Coxら31）、　Kurodaら32）、　Grahamら33）、およびJensen

ら34）の研究を総括すると、フェライト合金上に最初期に生成する酸化物核は、約

873K以上の温度では、下地金属との間のエピタキシャル関係を有する立方晶系酸

化物の（Fe，Cr）304もしくはγ・（Fe，Cr）203であり、これら酸化物層がある程度の厚さに

まで成長すると下地金属とのエピタキシャル関係が無くなり、大部分がα・Cr203に

変化すると考えられる。Howesら29）は、その厚さを50　nm程度と推定している。

一方、573～773Kといった低い温度では、常にy一（Fe，Cr）203が観察されるが、これ

塾

1．2．2　保護性酸化物皮膜の成長過程

1．2．2．1　酸化物の性質
　Table　1．2には従来の研究に基づき、Crを14～95mass％含むFe－Cr合金を種々

の酸素分圧のO，　一一　N2雰囲気で高温酸化した際に生成する酸化物の性質をまとめた

47’61）。ブレークアウェーが発生する前では酸化物は単層からなり、Fe一・17Cr合金

の場合のようにCr含有量が低く、また酸化時間が短い場合には、　Cr20，とともにか

なりの量のFe203が生成するが、酸化時間が長くなると、　Cr20，の量が増加するこ

とがわかる。合金中のCr含有量が高い合金ではいずれの条件でも酸化物はほぼ

Cr203からなり・場合によってはMnスピネル（Mn（Fe，Cr）204）も生成している。ブ

レークアウェー発生後には内層と外層からなる複層酸化物が生成し、外層はFe203、

内層はFe20，とFeスピネル（Fe（Fe，Cr）204）からなっている。

　Fig・1．3はTable　1．2に基づいて、各酸化温度で生成する酸化物のタイプを、合

金中のCr含有量を縦軸に、酸化時間を横軸にとってプ・ロットした結果である。白

抜きの点は、単層酸化物が、黒塗りの点は多層構造を有する酸化物が生成する場合

一2一 一3一
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である。酸化温度によって異なるが、Cr含有量が20mass％程度のところに単層構

造から多層構造への遷移の境界値があると考えられる。

　Fig．1．4は、各酸化温度において、14～26mass％Crを含む合金でブレークアウ

ェーが発生するまでの時間を示した。データのばらつきは大きいが、Cr含有量が

少なく酸化温度が高い場合には短時間でブレークアウェーが起こり、また、Cr含

有量が26mass％の合金では1253　K以上でブレークアウェーが起こることがわか

る。

　ブレークアウェーが起こる14～18mass％Crを含むFe－Cr合金を各酸化温度で

酸化した際の質量変化をFig．1．5に示す46・52・54・59・62f5）。公表されているデータの数は

限られており実験の再現性は良くないが、傾向としては、1073K以下の酸化温度

では102～103ksといった長時間酸化しても酸化物は余り厚くはならず、ブレーク

アウェーは起こらないが、それ以上の酸化温度では、ある時点から突然酸化物が厚

くなってブレークアウェーが発生し、発生までの時間は酸化温度の増加とともに短

くなることがわかる。保護性酸化物皮膜の成長段階で生成している酸化物の比重を

5程度と仮定すると、ブレークアウェーが発生する前の保護性酸化物皮膜の厚さは

最高で2μm程度と見積もられる。

　以上のように、従来の研究から保護性酸化物皮膜が安定に存在し、ブレークアウ

ェーを起こさないためには合金中に26mass％を超える量のCrが必要であり、こ

れ以下の量のCrを含有する合金では、条件によってはブレークアウェーが起こる

ことがわかった。しかし、ブレークアウェーが起こる後者の場合でも、大部分の研

究は少なくとも酸化時間が103ks以降の酸化反応に主眼がおかれており、初期の

保護性酸化物皮膜の成長過程における酸化物の組成と構造に関する情報はほとん

ど報告されていない。

1．2．2．2　酸化反応の速度論
　1952年にCarl　Wagnerによって発表された合金の酸化反応に関する速度則の取

り扱いは、それまで現象論的に知られていた放物線速度則に理論的根拠を与えた3）。

この理論は以下のような理想的な場合を想定している。すなわち、（1）酸化反応

を定常状態として取り扱えること、（2）合金上に生成する保護性酸化物皮膜が緻

密であり、酸化物を通しての酸化性ガスの透過が阻止され、（3）酸化物皮膜を通

してのイオンの輸送機構は酸化物の成長の際に変化しないこと、さらに（4）合金

のどちらかの成分が選択的に酸化し、もう一方の成分は溶媒として取り扱えること、

などが前提となっている。この理論はPt－Ni合金など、一方の成分（Pt）がほとん

ど酸化しない、特殊な場合にのみ成立することが述べられているが、高温酸化過程

を定量的に記述できる利点を有するため、前提はともかくとして、従来から、Fe－

Cr合金上に生成する保護性酸化物皮膜の成長挙動を評価する際に最も広く適用さ

れてきた。

　Table　1．3にこれまでに報告された、種々の条件におけるFe・Cr合金の放物線速

度定数および放物線則的な酸化挙動を示す反応時間範囲を集録した51・56’61β6・68）。一

般的に・放物線面が酸化反応の全体を通して成立することは非常に希である。放物

線則が一番長く成立している純クロムの場合、ブレークアウェーが起こるとする報

告はみられないが、長時間の酸化を行った場合には、酸化物／金属界面でのCrイ

オン空騒の蓄積によってボイドが生成して酸化物／金属界面で剥離が起こること、

あるいは酸化物が摺曲・変形することが指摘されており69・72）、限られた時間範囲で

のみしか放物線則的な挙動を示さない。さらに、Cr酸化物は蒸気圧が高く、反応

過程で蒸発することも報告されており73’76）、金属の損耗量ではなく、酸化にともな

う質量変化を測定し速度論的解析を行う場合には注意が必要である。

　Cr含有量が少ない合金では、上に述べたような酸化物皮膜の摺目・変形や剥離

といった現象の発生に加え、酸化物の組成は酸化の進行とともに変化し、酸化物中

のイオンの輸送特性が変化すると考えられるので、酸化の速度論的な解釈はより一

層注意が必要と考えられる。Table　1．3において、明らかに解釈に問題のありそう

なデータをi棄却し、各酸化温度における放物線酸化速度定数を合金のCr含有量に

対してプロットした結果をFig．1．6に示す。一般的に、酸化温度が高いほど酸化速

度定数が大きくなっている。一方、Cr酸化物のp型欠陥濃度は合金中のCr含有量

が20mass％程度で最小になり、その際、高温酸化の速度が最小になるという報告

があるが77’79）、Fig．1．6を見る限り、速度定数の値は合金中のCr含有量に対して

一定の傾向は示さず、ばらつきが大きい。

　以上のように、Fe・Cr合金上に生成する酸化物の性質は放物線酸化速度則の前提

条件には適合しないため、全酸化時間にわたって酸化挙動を放物線酸化速度則によ

って解釈するためには、酸化物の組成、形態、構造を考慮した修正式が必要と考え

られる・また、速度定数は実験：ごとのばらつきが大きく、酸化速度の予測はきわめ

て難しいといえる。

1。2．3　保護性酸化物皮膜の破壊
　ブレークアウェーが起こった後では、1．2．2．1で述べたように、Fe203を

主体とする比較的緻密な外層酸化物とFeスピネルからなる内層酸化物からなる白

状の複層酸化物が不均一に表面を覆っている様子が観察され、白金マーカー実験か

ら・外層は金属イオンの外方拡散、内層は酸化物イオン（酸素ガス）の内方拡散に

よって生成することが知られている80）。保護性酸化物皮膜が破壊し、ブレークアウ

ェーが起こる機構としては大別して次の4つが提案されている。

　第一は「che皿ical　model」と呼ばれるものである81・82）。　Fe・Cr合金表面に保護性

のCr203の連続膜が形成した後に、この酸化物と合金界面でFeが酸化され、これ

がCr203と反応して多孔質のスピネル型酸化物に変化する。この反応は酸化物／合

金界面で開始して、酸化物の外方に向かって進行し、スピネル型酸化物が表面に到

達した時点で酸化物層を通しての物質輸送が速くなり、ブレークアウェー・・・…に至る。

この機構では緻密なCr203の下で多孔質のスピネルの生成反応が起こることを特
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徴としているが、熱力学的にはCr203の方がはるかに安定であり5。）、　Cr203の連続

膜が存在する場合にはそのような反応は考えにくく、Table　1．2を見てもそのような

相は認められない。

　第二は「解離機構」と呼ばれ83）、もともとは水蒸気雰囲気における酸化反応の加

速現象の説明に用いられた。この機構では、まず、金属イオンの外方拡散によって

酸化物と合金界面に金属イオン空孔が蓄積し、これがボイドとなって酸化物／合金

界面が剥離する。次に、酸化物／雰囲気界面において酸化物の解離により酸化物イ

オンが生成し、これが酸化物中を拡散してきた水素イオンとボイド内で反応して水

蒸気を生成する。さらに、この水蒸気が金属表面に輸送され金属を酸化する。この

機構はマーカー実験で示された酸化物の内層が酸素の内方拡散によって生成する

という事実を説明できる利点を有しており、Fuj　iiら83》はFe－14Cr合金のAr－H20

中の酸化をこのメカニズムによって説明した。一方、池田ら63）、Hondaらec》は水蒸

気を含む雰囲気において観測される酸化速度は、この機構によって予想される酸化

速度よりも2オーダー以上小さいことを指摘しており、さらに、水蒸気を含まない

雰囲気におけるブレークアウェー発生をこの機構で説明することは困難と考えら

れる。

　第三は「dissociation　fissure　mode1」と呼ばれるものである85）。解離機構は外層

酸化物が均一であることを仮定していたのに対し、このモデルでは、ボイドは酸化

物の結晶粒界で選択的に生成して外側へ延伸し、最終的には酸化物を貫通して雰囲

気と通じること、すなわち酸化物にfissureが生成することが特徴的である。この

モデルは金属の硫化反応に対して提案されたもので、酸化反応に関する報告はまだ

なされていない。また、ブレークアウェ一発生前では保護性酸化物皮膜には圧縮応

力が加わっていると考えられるが、この状況でもfi・ssureが外界に対して開きうる

のかどうかなど、不明な点も多い。

　第四は、酸化物／合金界面に生成したボイドを起点として酸化物の機械的な破壊

が偶発的に起こり、ガスが侵入して合金を酸化するというもので、ブレークアウェ

ーが酸化物表面で不均一に発生することを説明できる86’89）。ブレークアウェー発生

後に酸化物中にガスが侵入することはサルファーデコレーション法63）によって確

認されているが、ブレークアウェ・・一・一の原因がガス侵入であったかどうかを証明する

ものではなく、また、本節の冒頭で述べたように、ブレークアウェー後に生成する

2層酸化物の外層と内層の生成メカニズムに差異があること、すなわち金属イオン

の外方拡散による外層酸化物の生成および酸化物イオンの内方拡散による内層酸

化物の生成を説明できない。

　以上のように、保護性酸化物皮膜の破壊に関しては種々のメカニズムが提案され

ているものの、未だ確立されていないのが現状である。

1．3　本研究の目的および基本方針
本研究は高温におけるステンレス鋼の初期酸化反応について、保護性酸化物皮膜

の形成から破壊（ブレークアウェー）に至るまでの酸化挙動および酸化物の性質の

遷移を、系統的に検討し明らかにすることを目的とした。そこで、初期酸化反応を

　　　　（1）保護性酸化物皮膜が生成するまでの過程、

　　　　（2）保護性酸化物皮膜が成長する過程、

　　　　（3）保護性酸化物皮膜に破壊（ブレークアウェー）が発生する過程、

の3つに分割設定し、検討することにした。

　従来の研究をみると、それぞれの過程での酸化の挙動を別々の領域の研究者が散

発的に研究していたにすぎない。すなわち、（1）の保護性酸化物皮膜の形成まで

の過程は結晶学、表面科学的な観点からの研究が主であり、酸化物皮膜は二次元的

に取り扱うことができるように、その厚さは最大でも数100nmの範囲である。し

かも、ほとんどの研究は真空容器中で行われている。一方、（2）の保護性酸化物

皮膜の成長過程は速度論的な研究が中心で、酸化物の性質に対する配慮は少ない。

また、取り扱う厚さは数μm以上である。この間には必ず2次元的な酸化物から3

次元的な膜への遷移過程が存在するはずであるが、従来、そのような酸化時間にわ

たった研究は行われていない。さらに、（3）の保護性酸化物皮膜に破壊（ブレー

クアウェー）が発生する過程に関しては、すでにブレークアウェーが起こった後の

酸化物の性質を検討し、ブレークアウェー機構を提案した報告はあるが、ブレーク

アウェー発生以前の保護性酸化物皮膜の性質とプレーークアウェー発生を関連づけ

た説明はなされていない。

　本研究では、ステンレス鋼上に保護性酸化物皮膜が生成し、成長、破壊するまで

の過程を、一貫して同じ視点でとらえ、初期酸化現象を酸化物の形態、組成、構造

といった性質に重点をおいて把握することを試みた。

　以上の目的のため、実用鋼であるが、系としては比較的単純な2元系フェライト

ステンレス鋼のType430鋼を試料として研究を行った。上記の（1）の過程に関

しては、1273Kに達するまでの昇温過程で通過する1073K、1173Kにおける等
温酸化実験から、酸化温度の影響を考察するとともに、昇温速度を変えた実験から

昇温速度の影響を検討する。（2）の過程に関しては、Mn含有量の異なるType430

鋼の等温酸化実験からMnの影響を検討し、また種々の酸素分圧、水蒸気分圧で等

温酸化実験を行って雰囲気の影響を検討する。また（3）の過程に関しては、保護

性酸化物皮膜が破壊する過程で（1）、（2）で検討する試料の性質のうち、何が

変化するのかを見極めることによって、酸化物の破壊の原因を特定しようと試みた。

なお、この検討においては、酸化物中に生成する析出Feに起因する金属α相と、

合金下地に起因する金属α相を区別して解析する必要性から試料としてフェライ

ト系ステンレス鋼であるType430鋼とともにオーステナイト系ステンレス鋼であ

るType304鋼を用いた。さらに、　（1）から（3）の過程に関する検討で得られ

た結論をもとに、簡便で迅速な電気化学的手法による酸化物の評価ができるかどう

かについても検討した。
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Fig．　1．1　Typical　features　of　high　temperature　oxidation　of　Fe－Cr　alloys．
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Table　1．1　（continued）

Author Matenals Oxidan　on　cond血on αdepropertles Notes re

7「／K 、ρ02／Pa 〃s Type ／㎜
Hultqulst Fe－18Cr 663 1．33x10曽 NA． Cr　42　at％ NA， 39

683 133x10噂6 NA． Cr　43　at％ NA．
708 1．33xlO’6 NA． Cr　50　a1％ NA．
728 1。33xlO¶6 NA． Cr　75　at％ NA．
743 1．33xlO畳6 NA． Cr　82　at％ NA．
768 1．33x10曽6 NA． Cr　90　at％ N．A．

Grey　lng Type430 673 1．33xlO一 3600 Cr　12　0 10 40
（16Cr） 673 1．33x10爾6 7200 Cr　31　at％ 2．5

673 6．7x10．？ 10800 Cr　21　at％ 1

773 1．33xlO御5 6000 Cr　l7af％ 22
773 1．33x10塵6 7800 Cr　60　a1％ 7
773 6．7x10層7 12600 Cr　63　af％ 4
823 1．33xlO－5 6300 Cr　35　af％ 22
823 1．33xlO－6 9000 Cr　64　af％ 7
823 6．7xlO単7 12300 Cr　49　a‡％ N．A．
873 1．33xlO’5 5400 Cr　73　at％ 43
873 1．33x10’6 8100 Cr　49　a亡％ N．A。
843 6．7xlO－6 7200 Cr　60　at％ 24
843 6．7x10鷲6 7200 Cr　63　aオ％ 26
843 6．7x10－6 7200 Cr　64　at％ 26

W1 Type304 770 1x10“ 6000 r82　％ NA、 41

（18Cr－9Ni） 870 1xlOゐ 30000 Cr　80　at％ NA．
970 1xlO5 20000 Cr　74　a1％ NA．
1070 1xlO’5 600000 Cr　80　a1％ NA．

CasUe Type304 473 6．67x10’ NA． Cr　25　aオ％ N．A． 42
（18Cr－9Ni） 473 1．32x1σ1 NA． Cr　18　a‡％ NA．

473 2．63xlO’1 N．A． Cr　7　at％ N．A．

Mathieu Fe－24Cr 657 2．4x1α NA． no　Cr NA． 43
657 2．4xlO管1 NA． no　Cr NA．
657 7．2xlα1 N．A． no　Cr NA．

Jensen Fe－26Cr 873 3．8x10餉 16200 Cr　22　af％ NA． 34
Harrington 296 6．66x10’ NA． r24　％ NA． 44

296 133x104 NA． Cr　22　aご％ N．A．

296 2xlO4 NA． Cr　20　at％ N．A．

296 6．66x104 N．A． Cr　16at％ NA．
900 6．66xlO層5 NA． Cr　30　at％ NA．
900 2x104 N．A． Cr　33　aオ％ NA．
296 1．33x10’3 NA． Cr　l7　at％ N．A．
296 4．67x10’2 NA． Cr　8　aご％ NA．
296 933x10’2 NA． Cr　3　a1％ NA．
1000 1．33x10頓3 N．A． Cr　39　a重％ NA。
1000 4．67x10’2 N．A． Cr　37　at％ NA．
1000 9．33xlO輪2 N．A． Cr　33　at％ NA．
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Tab　l　e　1．1　Summar　y　of　the　sur　face　composition　r　epor　ted　for　initial　oxidati　on

　　　　　　　　of　stε血less　steels　under　vacuum．　Here，　T　i　s　the　temperatUre，　pO2

　　　　　　　　0xy　gen　partial　pressure，　t　oxi　dation　tim　e，　and　d　oxi　de　thickness．

Author Materials Oxidation◎onditlon αdde　properdes Notes ref

K ρ02Pa ’　S Type ㎜
本間 Fe。18Cr 883 5x10曾 180 Cr　rich NA． 37

988 lxlO4 180 Cr　dch NA．
923 2x104 180 Cr　rich NA．
988 5x104 180 Cnich NA．
988 lx10“3 180 Cr　dch NA．
1038 1x10幡3 180 Cr　dch NA．
1073 lx10舳3 180 Cr盛ch N．A．

1038 4x10齢3 180 Cr　rich NA。
1038 2x1σ2 180 Cr　1ich NA．
788 2xlα2 180 Fe　rich NA．
923 2xlO’2 180 Fe　rich NA．
708 1x10“3 180 Fe　spin61 NA．
788 5x10－5 180 Fe　spind N．A
788 2xlO’4 180 Fe　spinel N．A．

788 lxlO’3 180 Fe　spinel N．A．

835 1x10．3 180 Fe　spine1 NA．
873 1x10．3 180 Fe　spinel NA．
889 lxlO．3 180 Fe　spinel NA．

：Leygraf Fe－16Cr 875 2．7xlσ 900 Cr　65　at％ NA． Single　Crystal 38
675 2．7xlO．7 900 Cr　45　aピ％ NA． No　fむrther
775 2．7xlO．7 900 Cr　45　at％ N．A． change　in

975 2．7x10－7 900 Cr　50　at％ NA． composi“on
1075 2，7x10層7 900 Cr　50　at％ NA． with五me

Htqulst Fe－18　r 558 1．33xlσ NA． Cr　36　af％ N．A． No　　er 39

623 1．33x1σ7 NA． Cr　47　a1％ NA． change　in
663 1．33xlO’7 NA． Cr　56　aオ％ NA． 　　●　　　●モ盾高垂盾東撃盾

683 1．33x10’7 N．A． Cr　67　a重％ NA． with　time
708 1．33xlO’7 N．A． Cr　87　at％ NA．
728 1．33x10－7 NA， Cr　90　a重％ NA．
623 2．67xlO吻7 N．A． Cr　44　a鳶％ NA．
663 2．67xlO．7 NA． Cr　51　at％ NA．
683 2．67xlO●7 NA。 Cr　64　at％ NA．
708 2．67xlO’7 NA． Cr　72　aご％ NA．
728 2．67x10’7 NA． Cr　88　af％ NA．
623 6．66xlO．7 N．A． Cr　40　at％ NA．
663 6．66xlO顧7 NA． Cr　47　at％ NA．
683 6．66xlO’7 NA． Cr　49　at％ NA．
708 6．66xlO’7 NA． Cr　63　at％ NA．
728 6．66x10．7 NA． Cr　82　at％ NA．
623 1．33xlO”6 NA。 Cr　38　aオ％ N．A．

N　A．　：　not　available　in　the　reports
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Fig．　1．2　Effe　ct　of　temperature　and　oxygen　parti　al　pressure　on　the　surface

　　　　　　comp　o　sition　of　the　oxide．　Open　and　fill　ed　symbol　s　indi　catethat　the

　　　　　　surface　i　s　composed　of　Cr－rich　and　F　e－rich　oxide，　respectively．

　　　　　　These　data　are　ffom　reference　34（r），37（○，●），38（口，■），39（△，▲），

　　　　　　40（V，V），　41（Q），　42（A），　43e），　and　44（e）．

Table　1．2　Summaiy　of　crystal　structure　and　composition　of　oxides　formed　on

　　　　　　Fe－Cr　alloys　at　elevated　temperatures　in　02－N2　atmospheres．

Alloy Outer　klyer（sp；sp㎞e1鵬） Imer　layer（sp；spinel　type） ㎡Temp．

^K
T㎞e
^ks

bleak一

Cr203 Fe203 Fe Mns Feo Cr203 Fe2q Fes Mns
14Cr 1273 7．2 yes 0 0 0 0 0 48

14Cr 1473 0．6 no 0 53

14Cr 1473 72 es 0 0 ？ 0 53

14Cr 1473 90 yes 0 0 ？ 0 53

14Cr 1473 216 yes 0 0 ？ 0 53

16Cr 1223 36 es 1009｛ sma11 54

17Cr 973 72 no 501X 50畷 47
17Cr 1048 72 no 45％ 45％ 10％ 47

17Cr 1048 72 no 55％ 45％ 47

17Cr 1098 7．2 no 35％ 65％ 47

17Cr 1098 72 no 70％ 30％ 47

17Cr 1098 72 no 30％ 709そ 47
17Cr 1173 1．8 yes 30％ 50％ 20％ 47
17Cr 1173 18 no 60％ 40％ 47

17Cr 1173 18 no 709｛ 30％ 47
17Cr 1173 18 yes 25％ 60％ 15％ 47

17Cr 1173 72 no 65％ 35％ 47

17Cr 1173 72 es 60｛X 40％ 20％ 鵬 4717Cr l173 72 yes 30骸 70％ 20％ 47

17Cr l173 360 yes 100％ Fe塞5Cro（ち 47

17Cr 1173 360 es 100％ 蝋 10％ 47

17Cr 1173 360 yes 100％ 鱗 繊 47

17Cr 1198 72 yes 66％ 34％ 47

17Cr 1198 72 no 35％ 65％ 47
17Cr 1223 72 yes 70畷 30％ 47

17Cr 1273 1．8 yes 30畷 509｛ 20％ 47

17Cr 1273 18 yes loo％ Fe15C恥．5q

U5％，

eeo5CrL50b

R5％

47

17Cr 1273 36 es 73％ 27％ 47

17Cr 1273 36 es 60％ 40％ 25％ 759《 47
17Cr 1373 36 yes 100％ 50例 Fe15Cr。5Q3

Q5％

47

17Cr 1433 18 yes loo％ 65％ Fe1．7Cr。．3（㌧

R5％

47

18Cr 1473 18 yes 0 0 0 50

18Cr 1473 36 es 0 0 0 50

18Cr 1473 180 es 0 o 0 50

20Cr 1373 3．6 no 94％ 69｛ 52

o：formed　but　the丘舗o孤of　alnount　is　not　avai】able，？：repor面to　be　l辰）umd　but　do皿）t飢
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（continued）Table　1．2

Anoy Outer血er（s ；sinel　） ㎞erla　er（ ；　ine1　） ㎡Temp．

PK
T㎞e
^】ks

b】鴫ak－

≠翌≠ Cr203 Fe203 Fe　sp Mn　sp FeO Cr2q Fe203 Fes Mn　sp

26Cr 1253 2340 es 0 o 0 46

26Cr 1253 3780 es 0 0 o 46

26Cr 1273 1．8 no 100％ 47

26Cr 1273 18 no 80％ 20％ 47

26Cr 1273 36 no 60％ 概 47

26Cr 1273 36 no 60％ 蝋 47

26Cr 1323 72 no 709く 30％ 47

26Cr 1363 72 no 979｛ ＜3％ 49

26Cr 1363 82．8 no 979｛ ＜3％ 49

26Cr 1363 230．4 no 97％ ＜3％ 49

26Cr 1363 360 no 97％ 3｛％ 57

26Cr 1363 360 no 99％ 1％ 57

26Cr 1363 360 no 97％ ＜3％ 49

26Cr 1363 360 no 97％ く3％ 49

26Cr 1363 360 no 97｛X ＜3％ 49

26Cr 1363 597．6 no 97％ ＜3％ 49

26Cr 1363 687．6 no 979｛ ＜3％ 49

26Cr 1373 36 no 55％ 5％ 蝋 47

26Cr 1433 18 es 80％ 20％ 15％ 鱗 20％ 47

26Cr 1473 2．16 no 97％ く3％ 47

26Cr 1473 252 no 97％ ＜3％ 47

28Cr 1073 3．6 no 879く 3％ 55

28Cr 1073 9 no 94％ 6％ 55

28Cr 1073 18 no 93％ 7％ 55

28Cr 1073 36 no 93％ 7％ 55

28Cr 1073 72 no 981X 29｛ 55

28Cr 1073 180 no 979｛ 39を 55

28Cr 1073 180 no 97％ ＜3％ 58

28Cr 1173 3．6 no 85％ 5％ 55

28Cr 1173 9 no 96％ 49〈 55

28Cr 1173 18 no 96％ 4％ 55

28Cr 1173 36 no 96％ 4％ 55

28Cr 1173 72 no 99「％ 1％ 55

28Cr 1173 180 no 979く ＜3％ 58

28Cr 1223 3 no 3％ 79｛ 59

28Cr 1223 180 no 99％ 2％ 59

28Cr 1273 1．8 no 98％ 2％ 55

28Cr 1273 3．6 no 99％ 1％ 55

28Cr 1273 9 no 99％ 1％ 55

28Cr 1273 18 no 99％ 1％ 55

28Cr 1273 36 no 99％ 1％ 55

28Cr 1273 72 no 991x 1％ 55

28Cr 1273 180 no 99％ 1％ 55

一17一
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Table　1．2　（continued）

Alloy b㎜k一 0田erla　er（ ，●ine1　） Inne由yer（ ；　hlel　） ㎡Temp，

PK
T㎞e
撃汲

珊
Crq Fe203 Fe　sp Mn　sp FeO Cr20 Fe203 Fe　sp Mns

23Cr 1273 3．6 no 蝋 10％
55

23Cr 1273 18 no 95％ 5％
55

23Cr 1273 180 no 99％ 1％ 55

25Cr 923 172．8 no 100％
56

25Cr 973 172．8 no 100％
56

25Cr 1023 172．8 no 100％ 56

25Cr 1073 172．8 no 100％ 56

25Cr 1123 172．8 no 100％ 56

25Cr 1173 172．8 no 100％ 56

25Cr ll98 172．8 no 100％ 56

25Cr 1223 172．8 no 100％ 56

25Cr 1373 172．8 no 100％ 56

25Cr 1473 172．8 no 100％ 56

26Cr 973 72 no 65％ 35％ 47

26Cr 1048 72 no 70％ 30畷 47

26Cr 1048 72 no 酬 209｛ 20％ 47

26Cr 1098 7．2 no 65％ 35％ 47

26Cr 1098 72 no 659く 10畷 25％ 47

26Cr 1098 72 no 酬 209｛ 20％ 47

26Cr 1143 349．2 no 98％ 2％ 57

26Cr 1143 349．2 no 97％ ＜3％ 49

26Cr 1173 1．8 no 65％ 35％ 47

26Cr 1173 18 no 鱗 轍
47

26Cr 1173 18 no 55（X 30％ 159〈 47

26Cr 1173 72 no 鱗 繊
47

26Cr 1173 72 no 30％ 55％ 15％ 47

26Cr 1173 360 no 鱗 轍
47

26Cr 1173 360 no 309｛ 50％ 20畷 47

26Cr 1198 72 no 鱗 繊
47

26Cr 1223 72 m 酬 轍
47

26Cr 1223 360 no 50％ 509そ 47

26Cr 1253 14．4 no 97％ ＜3％ 49

26Cτ 1253 82．8 no 979｛ ＜3％ 49

26Cr 1253 86．4 no 979く ＜3％ 49

26Cr 1253 104．4 no 979｛ ＜3％ 49

26Cr 1253 180 no 979｛ ＜3％ 49

26Cr 1253 334．8 no 97％ ＜3％ 49

26Cr 1253 338．4 no 97％ ＜3％ 49

26Cr 1253 1260 es 0 0 0 46

26Cr 1253 1440 es 0 0 0 46

26Cr 1253 1440 yes 0 0 0 46

26Cr 1253 1980 es o o 0 46

26Cr 1253 2340 yes 0 0 o 46
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Table　1．2 （continued） Table　1．2 （continued）

Alloy Outer　la　er（ ；　ine1 ） Inner　la　er（　　；　　ine1 ） ㎡TemP
撃j

T㎞e
撃汲

b嘲k－

≠翌≠ Cr2Q3 FeO Fes M血sp FeO Cf2 FeO3 Fe　sp Mn　sp

28Cr 1273 180 no 97％ ＜3％ 58

28Cr 1373 18 no 99％ 1％ 55

28Cr 1373 72 血0 蝋 1％ 55

28Cr 1373 180 no 端 ＜3％
58

28Cr 1473 1．8 no 96％ 4％ 55

28Cr 1473 3．6 no 999｛ 1％ 55

28Cr 1473 9 no 蝋 1％ 55

28Cr 1473 18 no 99％ 1％ 55

28Cr 1473 36 no 99％ 1％ 55

28Cr 1473 72 no 99％ 1％ 55

28Cr 1473 180 no 99％ 1％ 55

28Cr 1473 180 no 97％ ＜3％ 58

30Cr 1273 183．6 no 99％ ＜1％ 60

30Cr 1373 183．6 no 99％ ＜1％ 60

30Cr 1473 183．6 no 99％ ＜1％ 60

30Cr 1573 183．6 no 蝋 ＜1％
60

37．5Cr 973 172．8 no 100％ 56

37．5Cr 998 172．8 no 100％ 56

37．5Cr 1023 172．8 no 100％ 56

37．5Cr 1048 172．8 no 100畷 56

37．5Cr 1073 172．8 no 100％ 56

37，5Cr 1098 172．8 no 100％ 56

37．5Cf 1373 172．8 m 100％ 56

37．5Cr 1473 172．8 no 100％ 56

37Cr 1273 3．6 no 97％ 3％ 55

37Cr 1273 18 no 97％ 3％ 55

37Cr 1273 36 no 99％ 1％ 55

37Cr 1273 180 no 99％ 1％ 55

38Cr 1223 3 no 97％ 3％ 59

38Cr 1223 180 no 99％ 1％ 59

45Cr 1273 183．6 no 蝋 ＜1％
60

45Cr 1373 183．6 no 99％ ＜1％ 60

45Cr 1573 183．6 no 99％ ＜1％ 60

50Cr 1223 2，988 no 98％ 2％ 61

50Cr 1223 7．2 no 99％ 1％ 61

50Cr 1223 21．6 no 99％ 1％ 61

50Cr 1223 64．8 no 99％ 1％ 61

60Cr 1073 3．6 no 93％ 7％ 55

60Cr 1073 180 no 99％ 1％ 55

60Cr 1273 3．6 no 蝋 1％ 55

60Cr 1273 18 no 99％ 1％ 55

60Cr 1273 36 no 99％ 1％ 55

60Cr 1273 180 no 99％ 1％ 55

Alloy Outer　la　er（s ；S㎞el ） ㎞erla　er（ ；inel　） ㎡Temp．

PK
Time

撃汲

b】匿ak－

≠翌≠ Cr203 Fe203 Fe　sp Mn　sp Feo Cr203 F（ち Fe　sp Mn　sp
60Cr 1273 183．6 no 999｛ ＜1％ 60
60Cr 1373 183．6 no 99％ ＜1％ 60

60Cr 1473 3．6 no 99例 1％ 55

60Cr 1473 18 no 99例 1％ 55

60Cr 1473 36 no 99％ 1％ 55

60Cr 1573 183．6 no 99％ ＜1％ 60
68Cr 1273 3．6 no 99％ 1％ 55

68Cr 1273 18 no 999｛ 1％ 55

68Cr 1273 36 no 99％ 19｛ 55

68Cr 1273 180 no 95％ 5％ 55

80Cr 1273 183．6 no 99％ 〈1％ 55

80Cr 1373 183．6 no 99％ ＜1％ 55

80Cr 1473 183．6 no 99％ ＜1％ 55

80Cr 1573 183．6 no 99％ ＜1％ 55

95Cr 1273 183．6 no 999〈 ＜1％ 55

95Cr 1373 183．6 no 999｛ ＜1％ 55

95Cr 1473 183．6 no 999｛ ＜1％ 55

95Cr 1573 183．6 no 99％ ＜1％ 55

一18一 一19一
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Fig．　1．4　Reported　time　to　breakaway　occurred　with　Fe－Cr　alloys　in　02－

　　　　　atmospheres．

’21一

謙蒙

“

灘
灘

し

ら

Fig．　1．3　Summaiy　of　the　layer－type　of　the　formed　oxide　on　Fe－Cr　alloys　in
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Table　1．3　Summary　of　the　reported　parabolic　rate　constants，　k．．

Temp　IK CrO句 滝！92㎝4♂ time凝mge　Obeying notes ㎡
873 38 2．30E－14 initia12h rea（滋on　slowed　down　a血er　2h 59
923 20 3．20E－15 initia1211 Ieaction　slowed　down　a負er　2h 59

3．90E－15 initia12h 脚on　slowed　down　aRer　2　h 59

5．60E－15 illitial　2　h 蜜eacdon　slowed　down　a食er　2h 59

8．00E。15 initia12h Ieaction　slowed　down　aRer　2h 59

4．60E－14 initia12h 重eaction　slowed　down　af㎏r　2h 59

5．10E－14 initia12h 1eactioll　slowed　down　a負er　2h 59

5．60E鯛14 initia12h ∬eactioll　slowed　down　a丘er　2h 59

25 1．30E－13 100－400min ＜100血nnot　fit 56

28 3．20E脚14 illitia12h 伽on　slowed　down　a負er　2h 59

3．50E卿14 initia12h ㎜廿on　slow｛舳㎜血r　2h 59

4．20E－14 initia12h 爬action　slowed　down　a負er　2h 59

5．60E－14 initia12h 薫eaction　slowed　down　af吐er　2h 59
973 25 L30E－13 100－400min ＜100血nnot　fit 56

28 2．50E疇13 initia12h 鵬acdon　slowed　down　a丘er　2h 59

38 4．40E44 100－400mi11 ＜100血nnot　fit 56

2．10E－13 initial　2　h reaction　slowed　down　a負er　2h 59

2．30E－13 initial　2　h ∬eacUon　slowed　down面er　2h 59

1．00E－13 initia12h Ieacdon　slowed　down　a負er　2h 59

100 8．22E・15 66
998 37．5 2。50E－13 100の400mi11 〈100血nnot　fit 56

1023 16 1．60E－13 illitial　2　h ㈱on　slowed　down　a地r　2h 59

1．70E－13 血itial　2　h re㏄tion　slowed　down　a負er　2h 59

20 1．30E－13 initial　2　h Ieacdon　slowed　down　a負er　2h 59

2．10E－13 initial　2　h 脚on　slowed　down　a負er　2h 59

25 1．70E－13 100－400min ＜100min　not　fit 56

28 1．00E－12 initia12h 伽on　slowed　down　a負er　2h 59

38 4．50E－13 100－400min ＜100血nnot　fit 56

4．20E。13 initia12h 鵡action　slowed　down　a負er　2h 59

7．30E－13 initial　2　h 蜘on　slowed（b㎜血r　2h 59

50 3．20E－13 initia12h react重on　slowed　down　a負er　2h 61

100 3．00E－13 illitia12h reac口on　slowed　down　a血er　2h 61

3．14E－14 66

1048 37．5 9．20E－13 100・400mi11 ＜100血nnot　fit 56

1073 25 3．00E・13 100－400min ＜100min　not　fit 56

28 8．10E－12 58

38 9．20E。13 100－400min ＜100血nnot　fit 56

1．60E齢12 100－400min ＜100m㎞not　fit 56

2．60E。12 100・400min ＜100min　not　fit 56

1．60E－12 initia12h 1eac口on　slowed　do㎜af㎏r　2h 59

1．70E顯12 initia12h 珈on　slowed（b㎜｛血r　2h 59

100 6．95E－14 66

1098 37．5 1．70E－11 100－400月目n ＜100min　not　fit 56

1123 16 1．00E億12 i血tia12h reacUon　slowed　dow11出er　2h 59
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Table　1．3　（continued） Table　1．3 （continued）

Temp！K Cr（％） た192㎝4ぎ1 Ume田㎎e　obeyi㎎ notes 証
1123 16 1．30E－12 init蛤12h 蓼eacdon訊owed　down　a㎞2h 59

20 5．10E・13 initia12h 1eacdon組owed　down　a負cr　2h 59

1．40E－12 initね12h 釦eaction　slowed　down　a蜘2h 59

25 6．70E－13 100・400min ＜100min　not　fit 56

28 7．30E。12 initia12h 伽on　slowed　down　a丘er　211 59

8．00E－12 initね12h 脚。曲wed（b㎜血2h 59

38 6．10E－12 init紐2h 鵬action団owed　down　after　2h 59

100 1．18E－13 66

1143 26 1．20E－13 initia140　h 57

1173 25 7．20E・13 100－400mi11 ＜100min　not　fit 58

28 1．50E－11 ㎞itia1211 reacdon　slowed　down　a血er　2h 59

1．00E。11 initia12h ㎎㏄tion組owed　down　aRcr　2h 59

1．00E顧11 inida12h 蜘on　slowe曲㎜曲2h 59

1．20E。11 initia12h Ieaction　slowed　down　af㎏r　2h 59

1．30E・11 init囲2h Peacdoll　slowed　down曲2h 59

38 1．60E－11 initia12h 蜘on　slowed　down　af㎏r　2h 59

2．20E－ll initia12h ㈱on　slowed　down　af断2h 59

100 3．02E・13 66

1198 25 1．30E・12 100－400曲 ＜100min　not　fit 56

1223 16 1．10E－11 init姐2h 鵡action　610wed　down　a丘釘2h 59

1．30E。11 initia12h 繭on　slowed　down　af㎏r　2h 59

20 6，70E－12 init血12h 伽on　Slowed　down　af㎏τ2h 59

7．30E・12 initia12h 麗action組owed　down　a丘er　2h 59

2．30E。11 initia12h 葱eaction訊owed　down　af㎏r　2h 59

1223 16 2．30E。11 initia12h Ieaction　610wed　down　a負cr　2h 59

2．40E－11 initia12h ∬eaction　Slowed　down　af幽釘2h 59

25 6．30E顧12 100－400m血 ＜100min　not　fit 56

28 3．20E－11 i盃t蛤12h reacUon　slowed　down　af撤2h 59

3．20E－11 initia1211 爬action　slowed　down　a飾er　2h 59

38 3．00E。12 initia12h 駕㏄tion瓢owed　down　a㎞2h 59

50 1．70E－ll initU　2　h K沿ction　slowed　down　af㎏r　2h 61

100 3．00E。11 illitia12h 爬㏄don離owed　down面er　2h 61

5．50E－13 66

1248 loo 1．20E－12 66

1273 14 7．60E・11 0顯50h 68

18 4．30E－11 0－50h 68

23 5．10E41 0。50h 68

25 L50E－11 59

28 1．10E－10 0．5011 68

1．10E－10 58

5．80E－11 0－50h 68

30 2．00E麟12 60

38 5．90E－11 0－50h 68

45 3．00E－12 60

Temp侃 Cr（％） た192cm4ポ1 time　range　Obeying notes 雌
1273 60 6．80E－11 0鱒50h 68

2．00E－12 60

80 1．00E－11 60
95 6．00E－12 60
100 8．00E－12 60

4．51E－12 66

4．93E－12 66
1298 100 1．15E－11 66
1323 100 1．81E。ll 66
1348 100 3．08E。11 66
1373 18 2．80E－11 1。25h not　obey　befb鵜111 51

3．00E－11 1－8h not　obeybe負）1e　l　h 51

1373 25 2．50E－10 100・400min ＜100min　not　fit 56

7．00E－12 60

28 3．80E。10 58

30 6．00E－12 60
38 7．6E－11 100－400min ＜100min　not　fit 56

40 8．00E－12 60

45 2．00E－11 60
60 1．00E－11 60

70 1．00E・11 60

90 4。00E－11 60
95 2．00E－11 60

4．00E－11 60
100 5．00E－11 60

5．28E・11 66
1473 25 9．50E－10 100－400min ＜100min　not　fit 56

4．00E－11 60

1．00E－10 60

28 8．30E－10 58

38 2．40E－10 100－400min ＜100min　not　fit 56

40 2．00E－10 60
50 1．00E－10 60

70 2．00E－10 60
80 2．00E・10 60
90 5．00E－10 60

95 3．00E－10 60
100 2．00E－10 60

1573 30 2．00E。10 60

40 2．00E。10 60
50 3，00E－10 60

60 8．00E－10 60

70 4．00E－10 60
80 3．00E－10 60

loo 7．00E－10 60
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Fig．1．6　（continued）
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第2章　等温酸化における保護性酸化物皮膜の生成過程

2．1　緒　言
　ステンレス鋼の高温における等温酸化挙動および等温酸化反応により生成する

酸化物皮膜の性質の変化を解明するためには、まず、酸化開始時点の試料の表面性

状を明らかにする必要があると考えられる。すなわち、従来のステンレス鋼の高温

酸化に関する研究の多くは長時間の等温酸化を扱っており、そのほとんどは酸化に

ともなう質量変化の測定から、酸化速度定数を求めているが（Table　1．3）、その

際、等温酸化の段階に至るまでの昇温速度や酸化開始時間の定義を明記した報告は

ない。したがって、等温酸化速度の比較は昇温履歴の異なる実験結果に基づいて行

われていると考えられる。昇温過程においても酸化反応は進行するので、昇温が完

了した時点で既に試料表面は酸化物皮膜で覆われていることは明らかである。この

ため、酸化時間をゼロとみなしている昇温完了時における試料表面の性質は昇温速

度の違いによって異なっているはずであり、従来の報告で、等温法により求めた酸

化速度定数の報告値にみられるばらつきは、酸化開始時点における表面の性質の違

いに起因している可能性がある。本研究は初期反応機構の解明を目的としており、

昇平過程において生成する酸化物皮膜の性質を明らかにすることが必要であると

考えられる。

　そこで本章では、等温酸化温度である1273Kに至るまでの昇温過程で起こる酸

化現象を明らかにし、等温酸化の開始点である昇温完了時の表面性状を明らかにし

ょうと試みた。本章は2つの部分からなっている。2．2ではMn濃度が異なる2

種類のType430ステンレス鋼を1073～1273　Kで等温酸化し、生成した酸化物皮

膜の形態、構造、および組成を調べ、保護性酸化物皮膜の性質に対する酸化温度の

影響を検討した。2．3では試料を1273Kまで5、33、および50　K♂の速度で

昇温し、生成した酸化物皮膜の性質を調べ、1273Kにおける等温酸化反応に対す

る半側速度の影響を検討した。

2．2　保護性酸化物皮膜の性質に対する酸化温度の影響

2．2．1　実験方法
2．2．1．1　試料と前処理
　試料はTable　2．1に示した厚さが0．5　mmで、　Mn含有量の異なる2種類の

Type430ステンレス鋼である（いずれも冷間圧延、調質圧延、　BA処理材）。以下

ではそれぞれを0．09Mn鋼および0．9Mn鋼と呼ぶ。

Table　2．1　Compositi　on　of　Type430　stai　nl　ess　steel　s　in　massO／o．

Stainless　steel　C　Si　Mn　P S　Ni　Cr　Al　Fe
O．09Mn　OD54　O．55　O．09　O．022　O．004　O．13　16．10　O．15　bal．

o．g　Mn　o．070　o．30　o．go　o．02s　o．oo　l　o．os　l　s．g7　o．14　bal．
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　10x10mm2の試片に切り出し、＃220から順に＃400、＃600、＃800、＃1000

のシリコンカーバイド紙で蒸留水を用いて湿式研磨、その後1μmのダイヤモンド

ペーストで鏡面研磨し、トルエンおよびアセトンで超音波脱脂して24hシリカゲ

ルデシケーターに保管した後、高温酸化実験に用いた。

2．2．1．2　高温酸化
　酸化装置をFig．2．1に示す。試料はあらかじめ加熱した電気炉（b）の外部に白

金線（c）で吊るしておき（位置（a））、巻き上げ装置（（d）、（d’））を用いて電気炉中

へ急速に導入し（位置（a’））、酸化温度、T。x＝1073、1173および1273Kまで室温

から昇温速度、RE＝33K♂で昇温した。酸化温度に達した時点を酸化時間、　t＝0
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リズsとした。試料はt。。＝O～300sまで酸化した後、電気炉から外へ巻き戻して（位置

（a））、その位置で室温まで冷却した。反応管はガスの逆流を防ぐための流動パラフ

ィンシール（e）、ドライボックス（f）に連結してあり、これによって外界から遮

断し、不純物による汚染を防いでいる。酸化雰囲気は純酸素および純窒素を混合し

て1・671x104　Pa　O2－balanced　N2とした（全圧、　P・1．013x105　Pa）。ガスの全流量

は200cm3　min’1とした。

2．2．1．3　酸化物皮膜の形態観察
　酸化物皮膜の表面形態は走査型電子顕微鏡（SEM、　HITACHI　S－4000、加速電

圧20kVもしくはJEOL　JSM－6300F、加速電圧3kV）を用いて観察した。

2．2．1．4　酸化物皮膜の厚さの測定
　酸化物皮膜の厚さは多入射角エリプソメトリーによって求めた。

　消光点型エリプソメーター（溝尻光学）を用い、He－Neレーザー光（波長632．8

nm）を光源として、入射角40、50、60、70および80　degでの消光点を求め、消

光点における偏光子および検光子の角度を読みとり、式（2・1）、（2・2）により相

対振幅比、tanレ、および相対位相差、　A、を求めた。

tan　v　＝　tan　A

A　＝90　＋2×P

（2－1）

（2－2）

ここでPおよびAは偏光子、検光子の角度である（単位deg＞。次の式（2・3）（導

出は付録1）によって計算したtan臨廊、　A。。lcと実測したtanv、　Aを最小二乗法フ

ィッティングし最適値を求めた1）。

　　　　　r　rr　R，P＋＆，Pxexp（IX）　“／
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Aca・・＝ （2－3）

その際、下地金属の屈折率（n3）、消料率（k3）は文献値3．234、4．078を用いた2）。

2．2．1．5　光電子分光分析（XPS）
　試料の表面分析はXPS（VG　Scientific　ESCALAB　Mk【1、　Al　Kα15　kV－20　mA）

を用いて行い、Table　2．2に示した感度係数を用いて3）、式（2－4）により表面原子

分率、fM。、を計算した4）。

　　　　C．
ん，s＝
　　12i　cM＋1

（2e4）

ここでCMは元素Mの酸素に対する相対表面濃度である（導出は付録2）。

Table　2．2　Relative　XPS　sensitivity　factors　of　the　elements　to　O　1　s．

orbital sensitivity　factor standard　deviation

Fe　2p

Cr　2p

Mn　2p

Si　2s

7．59

4．96

6．67

0．354

O．44

0．29

0．034

2．2．1．6　X線回折測定（XRD）
　酸化物皮膜の結晶構造はX線回折装置（理学電気RU－300、　Cu・Kct　50・kV・一一・300

mA、日本電子JDX－3500、　Cu　Kct　30　kV－400　mA、もしくはPhilips　PW3050、

Cu　Kct　40　kV－55　mA、いずれもモノクロメーター使用）を用いて検討した．

　格子定数の精密決定のために、内部標準試料として少量のSi粉末（高純度化学

研究新製）を試料表面に密着させ測定を行った。

2．2．1．7　Fe－Cr二元系酸化物の調製とX線回折
　種々の組成のFe－Cr二元系酸化物粉末を用いてその格子定数の測定を行った。

用いた酸化物は硝酸鉄（III）および硝酸ク「ロム（III）（いずれも関東化学製特級試薬）を

出発物質としてアルカリ沈殿法によりFeとCrの含有量が異なるFe－Cr水酸化物

を生成し、これを1273Kで24　h熱分解して得た。酸化物のFeとCrの含有量は

加熱前の水酸化物試料を濃塩酸に溶解し、誘導結合プラズマ発光分光分析（ICP－

AES、島津ICPS－50001V）を用いて決定した。
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2．2．2　実験：結果5・6）

2．2．2．1　種々の酸化温度において生成した酸化物皮膜の厚さ
　Fig．2。2にエリプソメトリーにより求めた酸化物皮膜の平均厚さ、δ、と酸化時

間・t。x・の関係を示す・0・09Mn鋼の場合、酸化温度T。。＝1073　Kでは（○）t。x・Os

においてδ≒20nmであり・酸化時間の増加とともに増加して亡。．＝300sではδ≒

150nmに達する。T。xが増加すると酸化物皮膜はいずれの酸化時間でも厚くなり、

T。。＝1173（□）、1273K（△）ではそれぞれδ≒300、450　nmに達する。0．9Mn

鋼の場合にも酸化時間、酸化温度とともに酸化物皮膜は厚くなるが（●、■、▲）、

いずれの条件でも0．09Mn鋼の場合に比べて薄い。報告されている放物線酸化速度

定数、kp、7’10）を用い、酸化物の密度、ρ、をρ≒5gm“3、酸化時間ゼロにおける酸

化物皮膜の厚さはゼロと仮定して26）、式（2－5）

6－VjK／p （2－5＞

からT。。＝1073、1173、および1273Kのそれぞれの酸化温度における酸化物皮膜

の厚さを計算すると、t。。＝300　sではδ≒50、100～150、および350n皿であり、

本実験で得られた値より小さい。すなわち、酸化初期では放物線速度則から予測さ

れるよりも大きな速度で酸化反応が進行することがわかる。

2．2．2．2　種々の酸化温度において生成した酸化物皮膜の表面形態
　Fig．2．3に0．09Mn鋼の酸化後の表面形態を示す。まず、酸化温度T。。＝1073　K

の場合、酸化時間t。x＝Osでは研磨の傷が見られるが酸化物の形態は明確ではない。

目視により試料の外観を観察すると全面に干渉色がみられ、試料表面は酸化物皮膜

で覆われていることが明らかである。t。i15sになると球形の微細な粒子が所々に

観察されるようになる。t。。＞15　sでは、粒子径は酸化時間の増加とともに大きく

なってゆく・次にT。。＝1173Kの場合、　t。。＝O　sおよびt。x　・15sにおける表面形態は

T。。　・1073　K、t。。＝180sでの形態と類似しており、粒子径の揃った酸化物粒子が均

一に分布している。粒子径は酸化時間の増加とともに大きくなるが、およそ亡＝60
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆエs以降ではあまり変化しなくなる。T。。＝1273Kの：場合では、昇温直後のt。x＝Os

から酸化物粒子が明瞭に観察され、外観はT。。＝1173K、　t。x＝30　sの場合と似てい

る。この酸化温度ではおよそ亡。．＝＝30　s以降は外観はあまり変わらなくなる。

　Fig．2．4に0．9Mn鋼の酸化後の表面形態を示す。酸化温度T。。＝1073　Kでは酸化

時間t。x＜60　sにおいて表面は平滑であり、酸化時間t。．・180sにおいても、酸化物

粒子は明確に見られない・酸化温度がT。x・＝1173、1273Kと高くなると、t。x＝Os

において微細な酸化物粒子が観察され、酸化時間の増加とともに粒子径は大きくな

る・Mn含有量の少ない0．09Mn鋼の場合と比較して、全ての酸化温度、酸化時間

で酸化物の粒子径は小さい。また、0．09Mn鋼の場合のように、ある酸化時間から

酸化物の粒子径が一定になることはない。
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　0．09M．鋼と0．9Mn鋼のどちらについても、異なる酸化温度で生成した酸化物粒

子の形態を比較すると、厚さが同じ場合（たとえば、0．09Mn鋼でT。。＝1073　K・

t。x＝180sとT。x＝1273K、　t。x＝Os）には、酸化温度が低い方が粒子が細かく、粒

子径のばらつきも小さいことが特徴的である。

2．2．2．3　種々の酸化温度において生成した酸化物皮膜のXPSによ

　　　　　　　　る表面分析
　Fig．2．5に0．09Mn鋼を酸化温度丁。．＝1073、1173および1273　Kで酸化した場

合の表面原子分率、tM、（M＝O、　Cr、　Fe、　Mn）・と酸化時間・t。。・の関係を示す。

いずれの酸化温度で酸化した場合も0の原子分率、fα。、　（◇）は酸化時間に関係

なくfo，、≒0．6と一定であり、試料表面は酸化物皮膜で完全に覆われていることが

明らかである。Mnの原子分率、　fM。．s、　（△）は酸化温度が低く酸化時間が長いほ

どわずかに大きくなる傾向を示すが、いずれ，の条件でも0．02以下である。また、

Siは（▽）いずれの条件でもほとんど検出されない。　Feの原子分率、　fF，、、（○）

とCrの原子分率、　fc．。、（□）には酸化温度の影響が見られる。まず・酸化温度

丁。。＝1073　Kでは油滴直後にはfFe、は0．37と大きく・一方・fc。sは0・06と小さい。

その後酸化時間の増加とともにfc。，．が増加し、　fF。．は減少する。　t。x＝300　sにおいて

fc，、は約0。29に達するが、この酸化時間ではまだ表面組成はわずかに変化している。

次に、T。x＝1173、1273　Kでは昇温直後におけるfcr、は0．22、0．28であり酸化温度

とともに増加している。また、t。x＝300　sにおけるfc，sも0．31・0・37と増加してい

る。T。。＝1173　Kの場合、表面組成はt。x≒60sで一定となりT。x＝1273　Kの場合に

は昇温直後からほぼ一定で、酸化時間による違いはみられない。

　Fig．　2．6に0．9Mn鋼の場合の結果を示す。酸化温度丁。．＝1073　Kに昇温した直後

では、0．09Mn鋼の場合と同様に表面にはFe（○）が多いが、　Cr（□）およびMn

（△）もかなりの：量が検出される。酸化時間の増加とともにfFe、は減少し・fCrsと

fMn．sは増加する。酸化時間t。x＞60　sでは表面組成はほぼ一定になり・fF・s・fc・sおよ

びfMn．，は同程度となる。次に、　T。x＝1173　Kの場合昇温直後ではfFesN　fc。。および

iM。，、は同程度で、酸化時間の増加とともにfM。，，が増加し・fF。。とfc・。はそれに対応し

てわずかに減少する。t。。・　300　sではfims＝＝　O．19程度でfF，、とfα、はどちらも0．11程

度となる。さらに高温のT。x　・1273　Kの場合、胃管直後のt。x＝　OsではT。x＝1173K

の場合と比べてtM。．sは大きく、その分fαsが小さいが・fF，sはあまり変わらない。そ

の後酸化時間の増加とともにic，。が増加してt。x＞60　sでは約0・23と最も多く検出

され、fM。．、、　fF。、はそれぞれ0．08、0．03程度まで減少する。

2．2．2。4　種々の酸化温度において生成した酸化物皮膜のX線回折
　Fig．2．7に酸化温度T。。＝1073、1173、および1273Kで酸化した後の0・09Mn

鋼のX線回折図を示す。T。x＝1273　Kの場合（c》、回折角度2θ≒33．5および36　deg

にピークが見られ，これらはコランダム型酸化物に対応する11・12＞。どちらのピー…一ク
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強度も酸化時間の増加とともに増加する。酸化温度が低い場合には（（a）、（b））、酸

化物皮膜が薄いために回折強度は非常に小さいが、コランダム型酸化物のピークが

検出され、回折強度は酸化時間の増加とともに増加している。このコランダム型酸

化物はα一Fe203とα一Cr203の固溶体からなるので、格子定数の測定から酸化物皮膜

の平均的な組成を推定できると考えられる13）。しかし、Fe－Cr－03元系の組成

と格子定数の関係は詳細に調べられていない14）。そこで、新たに種々のFe一一Cr酸

化物を調製して、格子定数と組成の関係を検討した。

　Fig．2．8は調製したFe－Cr酸化物のX線回折図の一部を拡大したもので、試料

はコランダム型酸化物のみからなることが確かめられた。コランダム型酸化物を四

面体（三方晶）格子とみなし、Fig．2．8にはすべてを示していないが、回折角度2θ

＝20～85degの範囲で得られたコランダム型酸化物の8本の回折ピーク（012、104、

110、006、113、024、116、214）角度から計算によって得た格子定数、ac、を組

成に対してプロットした結果をFig．2．9に示す。滑らかな曲線関係が得られ、この

図から組成を決定できると考えられた。Fig．2．10は0．09Mn鋼を高温酸化した試

料から得られたコランダム型酸化物の格子定数の酸化時間による変化を示してい

る・酸化温度T。。＝1073　K（○）においては、昇温直後の酸化時間t，．＝O　sで格子定

数はα一Fe203に近い大きな値を示し、酸化時間の増加とともに減少する。これより、

酸化初期にはFeを主とする酸化物皮膜が生成しており、酸化時間の増加とともに

酸化物皮膜中のCr量は増加するが、　t。．r300　sの段階でも酸化物皮膜はFeを多く

含んでおり、Fig．2．9の関係からその平均組成はほぼFe、．sCro．503に相当すると考え

られる。酸化温度が高い場合には、格子定数は小さく、酸化物皮膜はCrを多く含

んでおり、また酸化の進行にともなう組成変化は小さくなる。t。．＝300　sにおける

酸化物皮膜の平均組成はT。i1173　K（□）、1273　K（△）ではどちらもFe1．、Cro．gO3

と見積もられた。これらのCrとFeの酸化物固溶体の組成はYearienらの報告値に

近いものである13）。

　Fig．2．11は0．9Mn鋼のX線型製図を示している。0．09Mn鋼の場合に比べ、い

ずれの酸化温度でも回折ピーク強度は弱い。コランダム型酸化物のピークのほかに

回折角度2θ≒35degにピークが検出され、これはスピネル型酸化物に帰属される

15・16）。コランダム型酸化物の格子定数と酸化時間の関係をFig．2．12に示す。酸化

温度丁。、＝1273Kの場合には、格子定数は昇等直後に大きく、酸化時間の増加と

ともに減少する。酸化温度が低い場合にも同様の曲線を示すが、酸化時間te．・＝　300

sで比較すると酸化温度の減少とともに格子定数は増加している。Fig．　2．11にはす

べてを示していないが、2e・・＝　20～85　degの範囲で得られた立方晶のスピネル型酸

化物に帰属される回折ピー一一一ク（220、311、222、400、422、511、440）の角度から

スピネル型酸化物の格子定数、a。p、を求め、酸化時間、　t。x、に対してプロットした

結果をFig．2．13に示す。スピネル型酸化物は単相化合物が合成できないので、コ

ランダム型酸化物のように格子定数から酸化物の平均組成を定量化することはで

きないが、コランダム型酸化物の場合と同様に、Feが多く含まれる場合には格子
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定数は大きくなり、Crが増加するとともに格子定数は減少するので、この図より

酸化物皮膜の平均的な組成の変化を定性的に述べることができる。酸化温度

T。x＝1073　Kの場合（●）、格子定数は昇温直後に大きく・酸化時間の増加ととも

に徐々に減少する。酸化温度が高くなるとともに格子定数は減少し・また・酸化時

間が増加した場合も同様の傾向を示すが、酸化初期における減少の程度が著しくな

り、T。x＝　1273　Kの場合には（▲）、t．．＝300　sではほぼ一定となり・値はMnCr204

のそれに近くなる。酸化温度が低く、酸化時間が短い場合の格子定数はMnFe204

の値よりもかなり大きい。これはスピネル型酸化物として、格子定数の大きい

Mn304が一部生成していることを示唆している2T。

2．2．3　考　察
2．2．3．1　0．09Mn鋼の酸化に対する酸化温度の影響
　0．09Mn鋼の場合、各酸化温度において試料表面に生成する酸化物皮膜の組成は、

酸化温度T。。＝1073Kでは酸化時間t。。＝180　sでも変化し続けているのに対して

T。。＝1173Kではt。。≒60　s、　T。x＝1273　Kではt。x≒30　sからあまり変化しなくなり・

T。x＝1073　K、　t。。　・60sにおける表面組成はT。。　・1173　K・t．。・　Osにおける表面組成

と、さらに、T。。＝1173K、　t。。＝30sにおける表面組成はT。。＝1273K・t。。＝Osにお

ける組成と類似していることを2．2．2．3で述べた（Fig．2．5・2・6）。　Fig・2・14

は0．09Mn鋼の表面組成と酸化物皮膜の厚さ、δ、の関係をプロットした結果であ

り、Fe、　Crの表面原子分率は酸化温度に関係なく、酸化物皮膜の厚さとともに急

激に変化し、δ≒100nmから一定になることがわかった。

　真空容器中におけるFe－Cr合金の初期高温酸化に関するこれまでの研究では、

酸化物皮膜が薄く、緻密ではない場合、酸化物皮膜表面の組成（FeとCrの量比）

は真空容器中に導入された酸素の量だけで決定されること、すなわち酸化反応は酸

素の供給過程に律速されていることが報告されている17“24）。酸素の供給律速となる

限界厚さは、用いられた合金試料の組成、酸化温度によって異なっているが、1～

100　nmと報告されており、本研究で組成があまり変わらなくなる厚さ・δ≒100　nm

はこの範囲にある。これ以下の厚さでは、表面組成は酸化物皮膜が緻密になるにし

たがって変化し、酸化物皮膜中のCrが増加することを示している。

　Fig．2．15に酸化物皮膜の厚さ、δ、とFig．2．9から推定した酸化物の平均組成（コ

ランダム型酸化物中のCr酸化物の含有量）、fc．b、をプ「ロットした結果を示す。　fω

は酸化温度には関係なく、酸化物皮膜の厚さの増加とともに増加して、δ≒100　n皿

でほぼ一定になっており、表面組成と厚さの関係（Fig．2．14）と同様の傾向を示し

ている。この図からも酸化物皮膜が薄い場合には緻密にはなっていないことが示唆

される。

　以上より、酸化反応の初期において、0．09Mn鋼上に生成する酸化物皮膜の性質

に対する酸化温度の影響として最も顕著にあらわれるのは酸化物皮膜の厚さであ

るといえる。厚さの増加とともに酸化物皮膜は緻密になり、結果として他の因子、

麟34一

り難eL　　。撚，　灘、，灘

すなわち形態、組成が変化すると考えられる。

2．2．3．2　0．9Mn鋼の酸化に対する酸化温度の影響
　0．9Mn鋼の場合は、冷温直後の酸化時間t。x＝Osでは酸化温度が高いほど酸化物

皮膜表面のMn量が多くなる（Fig．2．6）。これは、　Mn含有量の多いO．9Mn鋼で

は酸化物／合金界面においてMnが最も酸化されやすく、かつ、酸化物中の拡散が

速いためと考えられる。この結果は、低酸素分圧下で1070Kまでの種々の温度で

Fe－Cr一一Mn合金を等温酸化した際に、　Feの表面原子分率はFe－Cr合金の場合

に比べて低下し、Mnの表面原子分率は酸化温度とともに増加して、　Crの表面原子

分率は低下するという従来の報告と一致している20）。しかし、t。．＝300sでは、　Mn

の表面原子分率は酸化温度が1073Kから1173Kに上昇すると増加するが、さら

に1273Kになると減少しており、一方、　Crの表面原子分率は1073　Kに比べ1173

Kの方が低く、1273Kでは再び高くなる。このように、0．9Mn鋼の場合の酸化物

皮膜の表面組成に対する酸化温度の影響は複雑である。これを下地合金相の変化か

ら次のように検討してみた。

　フェライト系ステンレス鋼は低温では体心立方構造のα相が安定であるが、高

温では面心立方構造のγ相が安定である。α相からγ相への変態が始まる温度、Tay．

（単位deg）は、ステンレス鋼の組成に依存しており、式（2・6）で与えられる25）。

T．　＝35　×（n．．　＋2．09n．，　一　7．14n．　一一　8．　On．　一3．28n．，　一1．89n．．　＋21．4n．）＋583．15　（2－6）

ここで、nCr、　nSi、　nc、　nN、　nM、　nMn、およびnmはそれぞれステンレス野中のCr、　Si、

C、N、　Ni、　MnおよびA1の含有量である（単位mass％）。本研究で用いた0．09Mn

鋼および0．9Mn鋼の組成（Table　2．1）を用いて、変態温度を求めるとそれぞれT
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　め
＝1278、1183Kとなり、0．9Mn鋼の場合、1273　Kではγ相が一部存在すると考

えられる。一般に、MnはFe、　Crと比較してγ相中に濃縮しやすい25）。また、γ相

中の金属の拡散定数はα相中での定数よりも2桁以上小さいことが報告されてい

る。したがって同一組成の場合、γ相の生成量が多いほど酸化反応の起こる合金／

酸化物皮膜界面へのMnの供給速度は遅くなりの酸化は起こりにくくなる。このた

めMnは1173Kを境に高温側で減少し、　Mnの次に酸化しやすいCrの優先酸化が

起こり、表面に濃縮したと考えられる。t．。・・O　sでのMnの表面原子分率は酸化温度

とともに単調に増加したが、これは、昇温直後ではα相からγ相への変態がまだ始

まっていなかったためと思われる。

2．2．3．3　1273Kにおける等温酸化に対する昇温過程の影響
　2．2．3．1で述べたように、0．09Mn鋼の場合、いずれの酸化温度でも酸化

物皮膜の組成は、厚さがおよそ100・nmになるまでの昇温過程において著しく変化

し、その後一定となった（Fig．2．14、2．15）。このことから、1273　Kでの等温酸
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化において、O．09M．鋼に生成する酸化物皮膜の組成に対する昇温過程の影響は、

酸化のごく初期を除いてはみられないと考えられる。一方、0．9Mn鋼の場合には・

1273Kにおいて、下地合金のα相からγ相への変態が起こる。この結果、酸化物

／合金界面への合金成分の供給速度が、変態温度よりも低い1073および1173K

の場合とは異なるので、酸化物皮膜の組成に対して酸化温度の影響が生ずると考え

られる。相変態は変態温度を超えてから開始するのに対して、酸化反応は変態温度

以下でも起こるので、等温酸化温度までの昇温速度が小さい場合には酸化物皮膜が

厚く成長してから、また昇温速度が大きい場合には酸化物皮膜が薄いうちに相変態

が起こることになる。

　0．09Mn鋼、0．9Mn鋼のいずれの場合も、酸化物皮膜の厚さが同じでも酸化温度

が異なる場合には酸化物皮膜の形態は異なっており、酸化温度が低い方が粒子が細

かく、酸化物の粒子径のばらつきは小さかった。（Fig．2．3、2．4）。すなわち、昇

温速度が小さく、酸化温度に達するまでに酸化物皮膜が厚く成長する場合と、逆に、

昇温速度が大きい場合とでは、1273Kに達した後の等温酸化過程で酸化物皮膜が

同じ厚さまで成長しても、酸化物粒子の形態は同じにならないことを示している。

　以上のように、1273Kにおける等温酸化で生成する酸化物皮膜の性質は、等温

酸化温度に達するまでの昇平過程において変化し、特に、低温における滞留時間に

依存すると考えられる。そこで、次節の2．3では1273Kにおける等温酸化に対

する平温速度の影響を検討する。

2．2．4　結　言
　1073、1173、および1273K、1．671x104　Pa　O2－balanced　N、雰囲気（全圧は大

気圧）において、0．09および0．9mass％Mnを含有するType430ステンレス鋼を短

時間酸化し、酸化挙動および生成した酸化物皮膜の厚さ、形態、表面組成、平均組

成および結晶構造を検討したところ、次のことが明らかになった。

（1）0．9mass％Mnを含有するType430ステンレス鋼の場合、同じ酸化物皮膜の

厚さで比較すると、いずれの酸化温度でもXPSで求めた表面組成、　XRDで求めた

平均組成はほぼ同じである。酸化温度の影響が最も顕著にあらわれるのは酸化物皮

膜の厚さであり、厚さの増加とともに酸化物皮膜は緻密になり、Crを多く含む保

護性の酸化物皮膜が生成するようになると考えられる。

（2）0．9mass％Mnを含むType430ステンレス鋼では、下地合金相がα単相であ

る1173K以下で酸化反応を行った結果、最も酸化されやすいMnが酸化温度、酸

化時間の増加とともに表面で増加するが、γ変態温度以上の1273Kで酸化反応を

行った場合には、下地合金相中でのMnの活量が低下し、その結果Crが優先的に

酸化され、酸化物皮膜表面に濃縮するようになる。このように、Crよりも酸化さ

れやすく、酸化物中での拡散が速いMnを含むType430ステンレス鋼を高温酸化

した場合には、下地合金相中における相変態の影響があらわれる。

（3）1273Kにおける等温酸化で生成する酸化物皮膜の性質に対して、等温酸化
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温度に至るまでの昇温過程における酸化および下地合金相の挙動が影響を与える

と考えられる。

2．3．保護性酸化物皮膜の生成に対する昇温速度の影響

2．3．1　実験方法
　酸化装置、雰囲気の調整は2．2．1に述べた通りである。酸化温度はT。x＝1273

Kとし、Fig．2．1の巻き上げ装置（（d）、（d’））の速度を変えることにより、昇温速度

をRE富5、33、および50　K♂とした。

　酸化物皮膜の厚さは2．2．1に述べたエリプソメトリーによる方法に加えて、

試料の断面観察からも求めた。ノッチをつけた試料をジグに固定し、液体窒素で冷

却して、試料の中心部分を破断した。破断した試料を垂直に保持できる顕微鏡試料

台に固定し、電子顕微鏡に装填した。酸化物皮膜の表面は走査型電子顕微鏡（SEM、

HITACHI　S－4000、加速電圧20kVもしくはJEOL　JSM－6300F、加速電圧3kV）

を用いて観察した。顕微鏡倍率10000倍で撮影した数断面について求めた酸化物

皮膜の厚さを平均した。

2．3．2　実験結果
2．3．2．1　酸化物皮膜の表面形態に対する昇温速度の影響
　0．09Mn鋼を酸化した後の表面SEM写真をFig．2．16に示す。昇温速度R’5　K♂

で昇温した場合、酸化時間t。。＝Osでは酸化物粒子が表面全体に見られる。個々の

粒子の形態は角張っており、互いに接触して一部では併合している。併合した粒子

同士は重なりあい、表面には凹凸が生じている。亡。．の増加とともに、独立粒子、併

合粒子の粒子径はいずれも増加し、併合粒子同士の重なり合いは顕著になる。併合

粒子の問にみられる凹の部分では酸化物の成長は抑制され、試料表面はt。xの増加

とともに全体的に粗くなる。RH＝33K♂の場合、　t。。・　Osでは、酸化物粒子は小さ

いが、RH＝5　Ks”の場合と同様に試料全面を覆っており、粒子の併合が一部で見ら

れるが、独立した粒子が多く、また酸化物粒子は丸いのが特徴である。粒子同士の

併合はt。、の増加とともに進行し、併合粒子の間の凹になった部分には独立した球

形粒子が見られる。最も速度が大きいR’50K＄1で昇温した場合、　t。x＝O　sでは、

昇温過程で生成した平滑な膜の上にさらに小さな酸化物粒子が少量、不均一年分散

している様子が観察される。t。。＝15sでは、表面はすべて独立した酸化物粒子で覆

われている。酸化時間の増加とともに酸化物粒子は併合するが（t。x＞60　s）、　R．が小

さい場合と比べて、表面全体の凹凸が顕著である。

　Fig．2．17に。．9Mn鋼の表面形態観察の結果を示す。雪下速度RE＝33K♂の場合、

酸化時間亡。。＝Osでは表面は独立した、粒子径の均一な球形の酸化物に覆われてい

る。独立した粒子の併合のため、粒子径はt。xの増加とともに大きくなるが、0．09Mn

鋼の場合とは異なり、粒子の形態は球形を保っており、併合粒子の間に凹の部分は

みられず、表面全体は平滑である。R♂50K♂の場合、t。x＝　Osにおける表面形態
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は0．09Mn鋼，R，50K♂の場合と似ており、酸化物粒子はほとんど観察されない。

この試料でもt。x・・15　Sまでに急速な酸化物成長が起こり、試料表面全体に粒子が観

察されるようになる。t。．＝60sでは、それまでに均一に表面を覆っていた粒子伊上

に新たな粒子が不均一に生成しているのがわかる。さらに酸化が進むと不均一’な粒

子成長が著しくなり、全体的に表面は凹凸になる。

2．3．2．2　酸化物皮膜の厚さに対する昇温速度の影響
酸化物皮膜の厚さ、δ、と酸化時間、t。x、の関係をFig．2．18に示す。昇温直後の

t。。・・O　sにおけるδを比較すると、0．09Mn鋼を四温速度R’5（○）・33K♂（□）

で昇温した場合にはδ≒100nmであまり差はないが、　R’50K♂の場合（△・▽）

にはδ≒30～50nmと小さい。0．9Mn鋼の場合もRi33　K♂で昇即すると（■）

δ≒90n皿であり。R．・　50　K　s－1では（▲、▼）δ≒50～70　nmとなった。　t。。＞15s

ではどちらの試料でもδは同程度でt。。の増加とともに増加しており、R，50　K♂

の場合には昇温直後からt。。＝15sまでの酸化速度がきわめて大きいことを示して

いる。

2．3．2．3　酸化物皮膜のXPSによる表面分析
　XPSによる0．09Mn鋼の表面分析結果をFig．2．19に示す。昇温速度R’5・33K

♂の場合、酸化時間t。。＝＝O　sでは表面はCr（□）に富んだ酸化物皮膜に覆われてお

り、t。、が増加しても組成は変化しない。しかし、昇温速度の大きいRi50　K　s’1の

場合には、t。x＝O　sでFe（○）、Crの表面原子分率がfF，s＝　O．35、　fc，s＝O．03であり、

試料表面は主にFeの酸化物皮膜で覆われていることがわかる。　t。．とともにCrの

選択酸化が起こり、亡。x＝60sではfc。。＝0．3、　fE。、＜0．05となり、それ以降では変化は

みられず、昇温速度による表面組成の差がなくなる。

　Fig．2．20はO．9Mn鋼の測定結果である。昇温速度Rガ・33K♂の場合・酸化時間

亡。。＝OsではMn（△）、Fe（○）が多いが酸化時間の増加とともに減少して・Cr

（□）は増加し、表面組成はt。x＞60　sではほぼ一定となる。　R’50　K♂の場合・

t。x＝O　sではfF。。＝O．25であり、　R，33　K♂の場合の0．14に比べて大きく、これに

対応してfM。．、は0．16から0．06へと小さくなっている。酸化時間の増加とともにfF・s

は減少、fCr、は増加し、一方、tM。，、は約t。x＝30sまで増加した後再び減少する。t。x＝180

sで比較すると、どちらの感温速度でも表面組成はほぼ等しくなっている。

2．3．2．4　酸化物皮膜のX線回折
　Fig．2．21に0．09Mn鋼のX線回折（XRD）図を示す。この試料の場合・いずれの

昇温速度でもコランダム型酸化物のピーク（回折角度、2θ≒33．5、36deg）のみが

検出される。昇温速度Rガ＝5K♂の場合、回折強度は酸化時間、　t。x、によって大き

な差はみられないが、Rず・33、50　K♂の場合には酸化初期では回折強度は弱く・

亡。xの増加とともに増加している。　Fig．2．16およびFig・2・18からR．　：5・33　K　s’1

では酸化物皮膜の形態と厚さに差は見られず、Ri33　Ks”では初期に生成する酸化

物皮膜の結晶性が低いことを示している。RH・　50　K　s’1の場合にはFig．2．18に示し

たように、亡。。＝Osでは他の昇温速度の場合と比べて酸化物皮膜が薄いため、回折

強度が弱かったと考えられる。

　Fig．2．22は。．9Mn鋼のxRD測定の結果である。昇温速度Ri33　K　s　1の場合、

コランダム型およびスピネル型酸化物（回折角度、2θ≒35deg）が生成しており、

これらの回折強度は酸化時間t。xの増加とともに増加する。R♂50K♂の場合には、

t。。＝Osではコランダム一酸化物のピークのみがみられ、その強度はt。x＝15sでは

増加しているが、t。．＝30sで一旦減少し、その際、スピネル型酸化物のピークが見

られるようになる。それ以後は、どちらの酸化物皮膜の回折強度も亡。．の増加とと

もに増加する。

　コランダム型酸化物の格子定数、a。、を2．2．2．4の場合と同様にして求め、

酸化時間亡。。に対してプロットした結果をFig．2．23（a）、（b）に示す。0．09Mn鋼を昇

温速度RH＝5　K　s”（○）、33　K　s”（□）で昇温した場合（a）、acは亡。x＝O　sでは大

きく、t。。＝30　sではa。≒5．38　Aであり、その後は亡。xが増加しても余り変化しない。

R．＝50　K　s’1の場合は（△）、t。。＝O　sでac≒5．42　Aと大きく、Fig．2．9の関係から、

酸化物皮膜の平均組成はFe203に近いと考えられる。a、は亡。xの増加とともに急速に

減少して、コランダム型酸化物中のCr含有量が増加していることを示している。

およそ亡。。＜30sではいずれのRHの場合も、　a、がほぼ同程度の値（ac≒5．385　A）と

なる。これはFig．2．9よりFe、．iCro．gO3に相当する。

　0．9Mn鋼については（b）、昇温速度R♂33K♂の場合（■）、酸化時間t。iO　s

ではac≒5．4　Aであり、その後、　t。xの増加とともに減少しておよそt。x〈120　sで

0・09Mn鋼とほぼ同じ一定値となる。　R’50Ks’1の場合（▲）、t。x＝Osでacは他

の条件に比べて最も大きく（a，≒5．425A）Fe203に相当し、　t。xの増加とともに減少

して、0．09Mn鋼の場合と同じ値になる。

　スピネル型酸化物の格子定数、a、を2．2．2．4の場合と同様の方法で求め、
　　　　　　　　　　　　　　　の
酸化時間、t。。、に対してプロットした結果をFig．2．24に示す。昇温速度Rガ・・33　K

♂の場合（■）・亡。。＝　Osではa。p≒8．51で、　MnFe204の格子定数（a，P＝8．499A）に

近い値を示す。a、，はt。xの増加とともに減少して、酸化物皮膜の平均組成は徐々に

MnCr204（a。p＝8．44　A）の側へ変化することを示している。　RH350K♂の場合（▲）、

t。、≒30sからスピネル型酸化物が生成し、　t。x＞30sではRE＝33K♂の場合とほぼ

同様の曲線が得られ、a。。の変化に対するR．の影響は見られない。

　Fig．2．25に酸化物の回折強度の総和に対するスピネル型酸化物のx線回折強度

の分率・f。P・を示す。下汐速度R’33　K　s’1の場合（■）、もは酸化時間、　t。x、の

増加とともに減少しt。。＝300sで0．5程度になるのに対して、　RH＝50Ks’1の場合

（▲）・亡。x≒30　sからスピネル型酸化物が生成し、　fs，はt。x＜120　sまで一定値を

示した後、t。xの増加とともに緩やかに減少する。いずれの酸化時間でもRH＝33K♂

の場合の方がスピネル型酸化物は多く生成していることが明らかである。
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2．3．3　考　察
2．3．3．1　昇温過程において生成した酸化物皮膜の性質に対する野鳥

　　　　　　　　速度の影響
　0．09Mn鋼では、昇温直後の酸化時間t。。＝＝Osにおいて、昇温速度にかかわらず

コランダム型の酸化物のみが生成した（Fig．2．21）。また、0．9Mn鋼では・R’50

K♂の場合にはコランダム型の酸化物のみが生成し、凸型速度Ri　33　K♂の場合

にはスピネル型の酸化物も生成した（Fig．2．22）。

　0．09Mn鋼では、昇等速度、　RH、が小さい5、33　K♂の場合には、酸化物皮膜

中にはCrが多く含まれ、100　nm以上の厚さの酸化物皮膜が生成している（Fig・

2．18、2．19、2．23）。一方、R，50　K♂の場合にはFeが多く、酸化物皮膜の厚さは

40nm程度である。2．2．3．1の結果から、酸化温度丁。x＝1073～1273　Kで
は、コランダム型酸化物の表面組成および平均組成は主に酸化物皮膜の厚さに依存

して変化し、酸化物皮膜が薄い場合にはFeが多く、厚くなるとともにCrが増加

して厚さが約100nm以上では一定になることがわかった（Fig．2．14、2．15）。0・09

Mn鋼を昇温速度を変えて1273　Kで等温酸化した際の、昇温直後における組成の

違いも、2．2．3．1の場合と同様に、酸化物皮膜の厚さの違いによって説明で

きると考えられる。

　0．9Mn鋼を昇温速度RH＝33K♂で昇温した場合には、酸化時間t。x＝O　sからスピ

ネル型酸化物が生成し、その後はいずれの酸化時間においてもR’50K♂の場合

よりもその生成量は多かった（Fig．2．25）。スピネル型酸化物がt。x＝O　sから生成

した理由として、RHが小さい場合には、昇温過程において下地合金相がα相安定

温度にあった時間が長く、Mnが多く酸化されたため、あるいはt。x・　Osにおいて酸

化物皮膜が厚く成長していたための2つの説明が考えられる。スピネル型酸化物の

生成機構についての詳しい議論は第3、4章で述べる。

2．3．3．2　等温酸化過程で成長した酸化物皮膜の性質に対する昇温速

　　　　　　　　度の影響
　酸化時間ち、＞60sにおける酸化挙動と酸化物皮膜の性質に対する測温速度の影

響を検討する。この段階では、酸化物皮膜の厚さ（Fig．2．18）と酸化物皮膜の表面

組成（Fig．2．19、2．20）、およびxRDから求めた酸化物皮膜の平均組成（Fig．2．23、

2．24）に対する下階速度の影響はみられなかった。これは、酸化反応が進行し、酸

化物皮膜がある一定の厚さに達すると、コランダム型およびスピネル型酸化物の組

成は一定となり、その酸化物皮膜を通しての金属イオンの輸送速度が昇温速度、RH．

にかかわらず変わらなくなることを示唆しており、その限難解さはFig．2。18から

100nm程度と見積もられる。

　しかし、Fig．2．16とFig．2．17に示したように、酸化温度T。x＝1273Kで生成し

た酸化物皮膜表面の粒子形態には酸化時間t。x＞60　sでも昇温速度の影響がみられ

る。O．09Mn鋼で昇温速度、　Rmの小さい場合には酸化物粒子同士の併合が多くの
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場所で起こり、かつ併合は等方的に進行するため、試料表面は全体的に平滑になる

が、RHの増加とともに粒子の併合が起こる場所の数が減少し、異方的に併合して、

酸化の進行とともに試料表面は全体的に粗くなったと考えられる。酸化温度が

1073、1173Kで生成した酸化物粒子の形態を比較すると、厚さが同じ場合には酸

化温度が低い方が酸化物粒子が細かく、粒子径のばらつきが小さいことを2．2．

2・2で示した。本節の結果では（Fig．2．16、2．17）、RHが小さい場合には、昇温

途：中の低い温度において粒子径の揃った酸化物粒子の生成が、1273Kに達した後

の等方的な酸化物粒子成長をもたらし、一一方、RHの大きい場合には、1273Kに達

した直後からt。。＝15　sにおいて生成した粒子径の不均等な酸化物粒子が、その後の

異方的な酸化物粒子成長を促進したと考えられる。

　0・9Mn鋼上に生成したスピネル型酸化物の相対的な生成量は酸化時間t。、＞60　s

でも昇温速度RHが小さい：場合に多くなった（Fig．2．25）。これは酸化初期のt。x〈15

sでのスピネル型酸化物の生成量の差を反映していると考えられる。すなわち、Fig．

2．18に示したように、酸化速度は酸化時間の増加とともに小さくなるので、スピ

ネル型酸化物の生成量に対するRHの影響は、　t。x＞300　s以降においても残存する

と考えられる。

2．3．4　結　言
　0．09および0．9mass％Mnを含有する2種類のType430ステンレス鋼を、

1．671x104　Pa　O2－balanced　N2雰囲気中、5、33、および50K♂で昇温し、1273　K

に達した後300sまでの等温酸化を行った。生成した酸化物皮膜の性質を検討して

次の結論を得た。

（1）どちらのType430鋼の場合も、50　K♂で昇温した場合には1273　Kに達し

た時点で、厚さが30～50nm程度の、　Feの多いコランダム型酸化物が生成した。

一方、0．09Mn鋼を5、33　K♂で昇温した場合には、　Crの多いコランダム型酸化

物が生成した。この組成の違いは1273Kに達した段階での酸化物皮膜の厚さの違

いによると考えられる。また、0．9Mn鋼を33K♂で昇温した場合、　Crの多いコラ

ンダム型酸化物に加え、スピネル型酸化物も生成した。スピネル型酸化物の生成は

昇温過程においてMnが多く酸化されたためか、あるいは酸化物皮膜が厚いためか

のどちらかによると考えられる。

（2）酸化物皮膜の厚さ、表面組成、構造はいずれの昇温速度でも酸化時間の増加

とともに同様な挙動を示したが、一方、酸化物の形態、コランダム型酸化物とスピ

ネル型酸化物の生成量には昇温速度の影響がみられ、昇温速度が大きいほど表面は

粗くなり、スピネル型酸化物の生成量は減少した。これらの相違は昇温過程および

1273Kにおける等温酸化反応の最初期に生成した酸化物皮膜の形態と組成の差異

を遺伝的に継承するためと考えられる。
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第3章　等温酸化に対する合金中のマンガン含有量の影響

3．1　緒　言
　第2章では1273Kに至るまでの白白過程で生成する酸化物皮膜の性質が、その

後の1273Kにおける等温酸化反応で生成する酸化物皮膜の性質に影響することを

明らかにした。その中で、酸化温度、昇温速度の影響はステンレス鋼中のMn含有

量によって異なることがわかった。

　Mnはステンレス鋼に普遍的な不純物として、あるいはオーステナイトステンレ

ス鋼では鋼の製造コスト低減や原子力発電用途での低放射能化を目的として、Ni

に替わるオーステナイト相安定化元素として添加されている1・2）。1273Kにおける

等温酸化反応でMnからMnOが生成する際の生成自由エネルギー変化（一579．5　kI

mol’i）は、　CrからCr203が生成する場合（一524．3　kl　mol’1）よりも小さいため3》・

Mn添加がステンレス鋼の酸化挙動に影響を与える可能性があり、これまでも、　Fe

一一 br合金4－9）および鉄腸オーステナイト合金10・11）の高温酸化挙動に対するMnの影

響は多く研究されてきた。Mnを含む合金では保護性の低いスピネル型酸化物が生

成して酸化速度が増加し4・6’8）、あるいは保護性酸化物皮膜の焼結性が増大して酸化

物皮膜の塑性変形能が失われるため、ブレークアウェーが起こりやすくなるといっ

た欠点が指摘されている6）。一方、酸化物皮膜の最表面に生成したMn酸化物が、

その下層にあるCr酸化物の蒸発を防止して酸化速度が減少するという利点も報告

されており5・6・11）、その影響に対する評価は一定ではない。また、従来はMn含有量

が数パーセント以上の合金を数百時間といった長時間酸化した研究に限られ、数パ

ーセント以下の微量のMnが初期酸化反応におよぼす影響はまだ明らかになって

いない。

　本章では前章で検討した0．09Mnおよび0．9Mn鋼に加え、Mnを038　mass％含有

するType430ステンレス鋼を用い、1273　Kにおける等温酸化実験から酸化反応の

初期過程における酸化挙動、生成する酸化物皮膜の性質に対するステンレス鋼中の

微量Mnの影響を検討する。

3．2　実験方法

3．2．1　試料と前処理
　試料は第2章と同じ0．09Mn鋼および0．9Mn鋼に加え、0．38　mass％Mnを含む

Type430鋼（0．38Mn鋼と呼ぶ）を用いた。化学組成をTable　3．1に示す。試料の

前処理は第2章と同じである。

Table　3．1　Composition　of　Type430　stainless　steel　s　in　massO／o．

Stainless　steel　C　Si　IVin　P S　Ni　Cr　A！　Fe
O．09Mn　O．054　O．55　O．09　O．022　O．004　O．13　16．10　O．15　bal．

O．38Mn　O．050　O．50　O．38　O．027　O．004　O．15　16．06　O．14　b　al．

O．9　Mlri　O．070　O．30　O．90　O　D28　O．OO　I　O．08　15．97　O．14　bal．

一68一
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3．2．2　高温酸化
　高温酸化に用いた装置は第2章の場合と同じである（Fig．2．1）。昇温速度は

RH＝50　K　s’i、等温酸化温度は1273　Kである。雰囲気は1．671xlO4　Pa　02　一一　balanced

N2とし、ガス流量は200　cm3　min－1で一定とした。

3．2．3　酸化物皮膜の性質評価
　第2章と同じく、SEM、　XPS、　XRDを用いて、酸化物皮膜の厚さ、表面組成分析、

構造解析を行うとともに、XPSにArイオン銃を併用して深さ方向の組成分析を行

った。Arイオン銃のi操作条件は加速電圧を3kVとした。

3．3　実験結果12・13）

3．3．1　酸化物皮膜の表面形態
　Fig．3．1に酸化物皮膜表面のSEM像を示す。0．09Mn鋼の場合、酸化時間t。。＝O　s

において血温過程で生成した平滑な膜の上にさらに小さな酸化物粒子が少量、不均

一に分散している様子が観察される。t。。＝15sでは、表面はすべて独立した酸化物

粒子で覆われ、粒子径は均一である。しかし、t。。＝60sでは独立した粒子が併合し

はじめ、大きな粒子を形成して酸化物の粒子径は再び不均・一になる。酸化物粒子の

併合は酸化時間の増加とともに進行するが、t。声180　sの段階でもすべての粒子が

併合することはなく、その結果表面の粗さは酸化時間の増加とともに増大する。

　0．9Mn鋼の場合、酸化時間t。。＝Osでは表面は平滑であり、酸化物粒子はほとん

ど観察されない。t。．＝15sでは、試料表面全体に粒子が観察され、酸化物の粒子径

は150nmまで成長しているが、表面は平滑なままである。t。x＞60　sでは酸化物粒

子はさらに大きくなり、形状は球形になる。また、それまでに存在していた酸化物

粒子の上に新しい酸化物粒子が見られる。この新しい酸化物粒子の数は酸化時間の

増加とともに増加し、t．。　＝180　sでは表面は粗くなる。　Fe一一Cr合金にMnを添加す

ると酸化物皮膜の焼結が促進され、同時に酸化物皮膜の高温での強度が減少すると

報告されている6）。本研究では0．9Mn鋼上にt。x〈60　sで生成した酸化物皮膜は

0．09Mn鋼よりも平滑であったが、これはMn添加による焼結性の向上のためと思

われる。一方、長時間の酸化では粒状の粒子からなり2）、あるいは摺曲した酸化物

皮膜2・11）が観察されることが報告されており、t。x＞60sで生成した粒状の酸化物生

成はこれら報告の結果と一致する。

　0．38Mn鋼では、酸化時間t。。・O～15　sでは球形の酸化物粒子が表面を覆ってお

り、その粒子径は酸化時間の増加とともに増大する。酸化物粒子の併合はt。。＝15s

では観察されず、このとき酸化物の粒子径は0．9Mn鋼の場合と同様に均一である。

酸化物粒子の併合はt。．・60sで観測され、これは0．09Mn鋼の場合と似ている。外

観が球状の粒子もまたこの段階で観測され、こちらは0．9Mn鋼のt。x＝180　sの場合

に似ている。このように、0．38Mn鋼の表面形態及びその変化は0．09Mn鋼と0．9Mn

鋼の中間的な特徴を示す。
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3．3．2　Mn含有量の異なるType430鋼の酸化挙動
　Fig．3．2に酸化物皮膜の厚さ、δ、と酸化時間、ち．、の関係を示す。0・09Mn鋼（○）

では門門直後の酸化時間t。x＝O　sでは厚さδ≒40　nmの酸化物皮膜が生成しており、

その管厚さは酸化時間の増加とともに増加してt。x＝1800　sではδ≒600　nmに達す

る。酸化速度は初期には大きく、その後酸化時間の増加とともに減少するが・酸化

挙動は放物線速度則には従わない。t。x＞120　sでは0．09および0．9Mn鋼（△）上

に生成した酸化物皮膜は0．38Mn鋼（□）の場合よりも厚い。　Fe－Cr合金にMn

を添加すると酸化速度が増加する1・2s）という報告があり、一方、初期（15－20・min

以内）ではあまり影響がないという報告もあるが6・”、本研究では合金中のMn含有

量の増加にともなって酸化物皮膜の厚さは一定の増加傾向を示さなかった。

3．3．3　酸化物皮膜のXPSによる表面分析
酸化後の試料の表面分析の結果、Mn含有量の異なるいずれのType430鋼でも、

Fe、　Cr、　Mn、　SiおよびOが検出された。はじめに、それぞれの元素の化学状態に

ついて述べる◎

　Fig．3．3に種々の時間酸化した0．09Mn鋼のFe　2PとCr　2PのXPSスペクトルを

示す。Feのスペクトル（a）は、いずれの酸化時間でもFe　2　p　3／2（結合エネルギー、

EB≒711　eV）およびFe　2p、／，（EB≒723　eV）の他に、　EB≒720および735　eVに

3価のFeに由来するサテライトピークが検出され、酸化物皮膜表面のFeは3価

で存在することを示している。Crのスペクトル（b）もまた、酸化時間に関係なくCr

の酸化数が3であることを示している。0．38Mnおよび0．9Mn鋼の場合も同様のス

ペクトルが得られ、これら二つの元素は常に3価の状態で存在することが明らかに

なった。

　Fig．3．4は（a）0．09Mn鋼、（b）O．38Mn鋼および（c》0．9Mn鋼のMn　2Pスペクトルを

示している。0．09Mn鋼の場合、いずれの酸化時間でも結合エネルギーEB≒641お

よび654eVに3価のMnに由来するMn　2p3／2、　Mn　2p、／2が検出され、表面に存在

するMnは酸化時間にかかわらず常に3価であることがわかる。0．38Mn鋼および

0．9Mn鋼の場合、酸化時間t。．＝0～15sでは0．09Mn鋼の場合と同様に、3価のMn

に由来するピークが検：出されるが、t。x＞30sでは、これらに加えてE．≒649、660

eVに2価のMnに由来するサテライトピー・クが検出される。この結果はMnが酸化

初期にはMn　20，のような形で存在し、その後2価のMnを含む低級酸化物に変化す

ることを示している。Siは検出量が少なく、ピークのSN比が低いため、化学状態

を正確に推定することはできなかった。

　Fig．3．5は（a）0．09　Mn鋼、（b）0．38Mn鋼、および（c）0．9Mn鋼上に生成した酸化物

皮膜の表面組成の酸化時間による変化を示している。0．09Mn鋼では、　Feの表面原

子分率（○）は酸化時間t。x＝O　sでは高く、急＝激に減少した後t。x＞60　sで一定とな

る。Crの表面原子分率（口）は逆にはじめ低く、急に増加した後t。x＞60sで一一定

になる。Mn（△）とSi（▽）はFeやCrに比べて少なく、酸化時間による変化は

みられない。0の表面原子分率（◇）は酸化時間にかかわらず一定で、約0．6であ

る。この値は格子の酸化物イオンの他に、酸化反応の終了後に表面に吸着したと考

えられる表面水酸基と吸着水に由来する分が含まれている。0．38Mn鋼ではFeと

Crの原子分率の変化の傾向は0．09Mn鋼の場合と同様であるが、その程度は異な

っている。すなわちt。x＝O　sにおいてCrは0．09Mn鋼よりも多く、一方、　t。x＞60　s

ではFeが多い。　t。。＝O　sにおけるMnの表面原子分率は0．09Mn鋼の場合よりも高

く、酸化時間の増加とともに増加してt。x＞60　sでは一定になる。　Siと0の原子分

率は0．09Mn鋼の場合と同様な値である。0．9Mn鋼ではCrの表面原子分率は

0．38Mn鋼の場合と同程度であるが、　Feの表面原子分率は低く、その分Mnの表面

原子分率は高い。

3．3．4　XPSによる酸化物皮膜の深さ方向の組成分析
　Fig．3．6、3．7および3．8に0．09Mn鋼、0．38Mn鋼および0．9Mn鋼のXPSによる

深さ方向の組成分析の結果を示す。なお、Ar＋イオンで試料をスパッタリングする

際にイオン電流は変動するため、スパッタリング時間はスパッタリングされた酸化

物皮膜の厚さに比例しないと考えられた。そこで、図の横軸はスパッタリング時間

とイオン電流の積から求めたスパッタリングに用いられたAr’イオン量・e．．（単

位kC　m’2）、で表示した。0．09Mn鋼で酸化時間t。x・　O　sの場合（Fig．3．6（a））、Fe

の原子分率、fF，S、　（○）は表面で大きく、深さ方向に向かって減少して最小を示

した後再び増加し、最終的には一定値になる。Crの原子分率、　fc，S、の曲線（□）

はFeの曲線と対照的である。すなわち、　fc，Sは表面で小さく、内側に向かって増加

し、fF。sが最小となる位置で最大となり、その後減少し下地合金の値になる。0の

原子分率、fo．s、　（●）は表面で大きく、わずかにスパッタリングすることで表面

水酸基と吸着水の放出により減少する。その後fo．s≒0．5のプラトーを示した後、

深さ方向に向かって減少する。fo，sがプラトーの値の1／2であるfo）s≒0．25になる

場所までが酸化物皮膜であると仮定すると（e．．≒1　kC　m’2）、酸化物皮膜の外側

ではFeが多くCrは少ないが、内側ではCrが多いことがわかる。この段階ではSi

（▲）とMn（△）は酸化物皮膜からはほとんど検出されない。同様な原子分率の

曲線が高純度Fe－Cr合金上に873Kで酸化初期に生成した酸化物皮膜14）、および

Fe　一　18Cr　一一　O．15Mn鋼上に873Kで酸化初期に生成した酸化物皮膜について報告さ

れており15）、このような原子分率の曲線は低Mn鋼の初期酸化に特徴的なものと考

えられる。t。。＝15　sでは（Fig．3．6（b））、酸化物皮膜の外側でのfc。Sが増加し、それ

に対応してfF。sが減少している。このことは、　t。。＝O　sまでの昇温過程では主にFe

が酸化されるがt。、＝15sではCrの選択酸化と酸化物皮膜中の選択拡散が起こって

いることを示している。この段階ではSiが酸化物皮膜／合金界面（9ル．≒5　kC　m’

2）に濃縮している。亡。x＞15　sでは酸化物皮膜の厚さは酸化時間の増加とともに増

加するが（Fig．3．2）、酸化物皮膜中のFeとCrの分布には変化がなくなり、酸化

物皮膜は一定比のFeとCrからなっていると考えられる。このことは、酸化の機
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構が亡。。≒15sで変化することを示している。

　0．9Mn鋼で酸化時間t。x＝O　sの場合（Fig．3．8（a））、Fe（○）とCr（□）の原子

分率の曲線は0．09Mn鋼の場合と同じである。　t。．＝15sでは、酸化物皮膜の外側部

分でのfc。Sは増大しているが、その値は同じ条件での0．09Mn鋼の場合に比べて小

さい。対照的に、酸化物皮膜の外側部分でのfFeSは減少しているが、　O．09Mn鋼に

比べて大きく、fc，Sが最大値を示す部分で同様に最小値を示す。Mnの原子分率、　fM。S、

（△）は表面で大きく、酸化物皮膜の内側に向かって減少し、Si（▲）は酸化物皮

膜／金属界面と考えられる部分（9．．≒1　kC　m’2）に濃縮している。亡。．＝60　sでは

fc，Sの曲線は亡。。＝15sの場合と同様であるが、　fF。sおよびfM。Sはt。x＝15sの場合に比

べて表面では小さくなっている。fF，sおよびtM。，sは酸化物皮膜の内側に向かって減

少し、Mnは酸化物皮膜の内側ではほとんど検出されない。これらの結果は、酸化

物皮膜の外側はFeとMnを多く含んでおり、内側は少量のFeを含むCrの酸化物

からなることを示している。このような原子分率の曲線は873KにおいtFe－
17Cr－8Ni－O．92Mn合金を短時間酸化して生成した酸化物皮膜で示されており2）、

Mnを多く含むステンレス鋼の初期酸化で特徴的なものと考えられる。　t。．＝180　s

の場合、t。。＝60　sの場合と比べて酸化物皮膜の厚さは増加しているが（Fig．3．2）、

それぞれの原子分率の曲線は同様である。

　0．38Mn鋼の各酸化時間における深さ方向の組成分析の結果は0．9Mn鋼の場合と

同様である。これは0．09Mnと0．38Mn鋼の間で酸化挙動が変わっていることを示

している。

3．3．5　酸化物皮膜のX線回折
　Fig．3．9に0．09、0．38および0．9Mn鋼を酸化温度T。x＝1273　Kで酸化して生成

した酸化物皮膜のX線回折図を示す。0．09Mn鋼の場合（Fig．3．9（a））、2．3．2．

4で述べたように、コランダム型酸化物の回折ピーク（回折角度、2θ≒33．5、36

deg）のみが検出され、回折強度は酸化時間、　t。、、とともに増加している。0．9Mn

鋼の場合、　（Fig．3．9（c））、t。x＝O～15sでは0．09Mn鋼の場合と同様に、コランダ

ム型酸化物のピークのみが検出され、回折強度はt。．＝15sの方が強い。しかし、

t。。＝30sでは、コランダム型酸化物の回折強度は減少し、2θ≒35　degにスピネル

型酸化物のピークが検出されるようになる。これ以降の酸化時間では、どちらの型

の酸化物の回折強度も、酸化時間の増加とともに増加している。0．38Mn鋼の場合

には（Fig。3．9（b））、0．9Mn鋼の場合と同様に、　t。x〈15sではコランダム型酸化物

のみが検出され、それ以降ではスピネル型酸化物の回折線もみられるようになる。

　Fig．3．10にコランダム型酸化物の格子定数の酸化時間による変化を示す。

0．09Mn鋼の場合（○）、格子定数は酸化時間t。x＝O　sではFe203に相当する値を示

し、酸化時間の増加とともに急速に減少して、およそt。x＞60　sでは一定になる。

その値はFig．2．9からFe、．、Cr。．gO3に相当すると推定される。0．38Mn鋼の場合には

（□）、コランダム型酸化物の格子定数が一定になるまでの酸化時間は少し長くな
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るが、同様の傾向を示し、最終的には0．09Mn鋼の場合（△）と同じ値になる。

　スピネル型酸化物の格子定数の酸化時間による変化をFig．3．11に示す。0．38Mn

鋼（□）、0．9Mn鋼（△）のどちらでも、スピネル型酸化物が検出されはじめる亡＝30
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リエ
sでは格子定数はMnFe203の値に相当している。スピネル型酸化物の格子定数は、

コランダム型酸化物の場合ほど急速ではないが、酸化時間の増加とともに減少して、

t。。＞300sでMnCr203の値に近い・一定値になる。

　Fig．3．12に酸化物の回折強度の総和に対するスピネル型酸化物のX線回折強度

の分率・fs，・と酸化時間の関係を示す。0．9Mn鋼の場合、　fSPの値（△）はt。。＝30

～120sで大きな値を示した後、減少してt。x＞180　sではほぼ一定値となる。

0・38Mn鋼の場合には（□）、0．9Mn鋼の場合ほどではないが、　t。x＜180　sでは大

きな値を示し、それ以降では0．9Mn鋼の場合とほぼ同じ一定値になる。

　X線回折図の半値幅からSherrerの式（3－1）16）により結晶子径を求めることがで

きる。

d＝K×A／6cose （3－1）

ここでdは結晶子径（単位A）、Kは定数で0．9、λは入射X線の波長で1．5406A

（Cu　Kα）、βは回折線の半値幅（単位rad’1）、θは回折角度（単位deg）である。

　Fig．3．13にコランダム型酸化物の結晶子径、　dc、およびスピネル型酸化物の結晶

古径、d。，、を酸化時間、　t。．、に対してプロットした結果を示す。0．09Mn鋼の場合

（○）、コランダム型の結晶子径はt。x；O　sではdc≒15　nmであり、酸化時間の増

加とともに増加して、t。。＞120　sではほぼ一定となる。0．38Mn鋼（□）、0．9Mn

鋼（△）の場合には、t。．＝O　sにおける値は大きく、その後減少して、　t。．＝60～120

sで最小になった後、再び増加して一定となる。一方、スピネル型酸化物の結晶子

径はd。が最小値を示す酸化時間で検出されはじめ、酸化時間の増加とともに増加し

ている。

3．4　考　察

3．4．1　低Mn鋼の酸化機構
　Mn含有量が少ない0．09Mn鋼の酸化挙動は大きく2つの段階からなると考えら

れる。すなわち、酸化時間がt。。＝　O～30sの段階1とそれ以降の段階Hである。そ

れぞれの段階はさらに2つの小段階からなると考えられる。これらの各段階におけ

る酸化挙動、酸化物の性質、および酸化物の断面の模式図をFig．3．14に示す。

　段階1は酸化物皮膜の形態、組成の急激な変化によって特徴づけられる。

　最：初期（段階1－1）において、平滑な試料表面上に少量の酸化物粒子が観察され

る。この酸化物粒子の直径はおよそ30nmであり（Fig．3．1）、これは酸化物皮膜

の厚さと同程度である（Fig．3．2）。酸化時間t。。＝O　sでは酸化物はコランダム型の

Fe203からなっている（Fig．3．10）。これは昇温過程で生成した酸化物皮膜である。
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1273K以下の温度においてもCrの酸化物の方がFeの酸化物よりも熱力学的には

安定であるが3）、実際にはFeを多く含んだ酸化物皮膜がFe－26Cr合金やFe－

17Cr合金の827Kにおける酸化でも確認されている12・13）。これらの報告では酸化

物皮膜の厚さはおよそ30nmとなっており、本研究のt。、＝O　sにおける酸化物皮膜

の厚さに相当している。2．2．3．1で明らかにしたように、昇温過程で生成し

ている酸化物皮膜は薄く、マクロ欠陥を多く含んでおり、Feが酸化されやすいこ

とは明らかである。

　酸化時間亡。．≒15s（段階1・2）において、試料表面では酸化物粒子が多くみられ

るようになり（Fig．3．1）、その直径および酸化物皮膜の厚さ（Fig．3．2）はt。x＝o

～15sで増加しているが、一方、結晶二二はわずかしか増加していない（Fig．3．13）。

このことは、コランダム型酸化物の核発生は1273Kまでの昇温過程で完了し・t。x

＝0～15sでは酸化物核が成長して、大きな粒子からなる酸化物皮膜が生成するこ

とを示している。亡。x＝O　sではコランダム型酸化物はFeを多く含んでいたのに対し

て、t。。＝15　sではCrが多くなっている（Fig．3．10）。これはt。x・＝0～15　sの間に

酸化物皮膜が緻密になったことを示している。

　段階Hにおいて、コランダム型酸化物の組成は酸化時間にかかわらずFei．iCro．gO3

で一定になる。このことはFeとCrが同じ速度で酸化されることを意味しており・

酸化物皮膜は酸化時間の増加とともに緻密になるが、Cr203のみが生成するような

緻密な皮膜にはならないことを示している。Caplanら6・Tは、　Fe　一一　26Cr　E金を長時

間酸化した場合、生成する酸化物にはFeが含まれることを報告しており、本研究

の結果と同様である。なお、Feを含んだコランダム型酸化物の生成機構に関して

は第5章で詳細に議論する。

　段階ll・1では、酸化物皮膜の厚さが増加するとともに、酸化物の粒子径が増加

する（Fig．3．1、3．2）。これは個々の酸化物粒子が表面近傍で併合（焼結あるいは

再結晶化によると考えられる）するためと考えられる。しかし、すべての酸化物粒

子が併合することはなく、併合した酸化物粒子の間に凹の部分が形成する。この結

果、表面の粗さは酸化時間の増加とともに増加する。

　さらに酸化が進行すると（段階II・2）、併合して大きく成長した酸化物粒子の上

に小さな酸化物粒子が新たに観察されるようになる（Fig．3．1）。その際、コラン

ダム型酸化物の結晶子径の変化はみられないことから（Fig．3．13）、この小さな酸

化物粒子は新たに発生したコランダム型酸化物の核ではなく、既に生成しているコ

ランダム型酸化物粒子が表面近傍で焼結あるいは再結晶化することによって生成

したものと考えられる。

3．4．2　高Mn鋼の酸化機構
　Mn含有量が多い0．38Mn鋼および0．9Mn鋼の酸化挙動はFig．3．15に模式的に

示したように、大きく分けて3つの段階からなると考えられる。

　最初期（段階1・1）で生成する酸化物皮膜の表面組成、深さ方向の組成分布およ

び生成する酸化物の種類は、Mn含有量が低いType430鋼の段階1・1で生成する酸

化物皮膜と同様である。しかし、酸化物粒子の形態が明確に識別できる点が低Mn

鋼の場合とは異なっており（Fig．3．1）、心中のMn含有量が増加すると酸化物皮

膜の結晶性が良くなると考えられる。

　酸化時間が長くなると（段階1　一2）、酸化物皮膜表面におけるMnの酸化数は3

価から2価へ変化し、組成がほぼMnFe204に近いスピネル型酸化物が生成する（Fig．

3。4、3．12）。スピネル型酸化物が発生するまでの誘導時間を正確に決定すること

は困難であるが、おそらく酸化時間t。。＜30sであろうと思われる。　t。。＝15～30　s

で酸化物皮膜の厚さは100nm程度に達し、これは2．2．3．1で述べた、酸化

物皮膜が緻密になる際の限界厚さに相当する。このことは、酸化物皮膜の緻密さと

Mnの酸化数に相関関係があることを示唆している。（これに関する詳細な検討は

4．4．2で述べる。）3．3．4において、スピネル型酸化物が生成するために

必要なType430ステンレス鋼のMn含有量は0．09　mass％と0．38mass％の間にある

ことを示した。これはFe－26Cr合金に関して報告されている0～0．4　mass％およ

びFe－17Cr合金の0．46～0．68　mass％と同程度であり4・5・9）、この程度のMn含有量

でスピネル型酸化物の核発生が可能であると考えられる。

　次に、段階llは、結晶子サイズの複雑な変化とスピネル型酸化物の生成によって

特徴づけられる。

　段階ll－1では、コランダム型酸化物の結晶子径は酸化時間の増加とともに減少

し、一方、スピネル型酸化物の結晶子径は増加する（Fig．3．13）。また、これと同

時にスピネル型酸化物のx線回折強度分率は減少する（Fig．3．12）。これらの現象

はコランダム型酸化物を消費することによってスピネル型酸化物の核が急速に生

成するために起こると考えられる2・1＆19）。Ni－Cr合金およびCo－Cr合金において、

スピネル型酸化物の成長速度はコランダム型酸化物の成長速度よりも2桁大きい

ことが報告されており17・18）、上に述べた観察結果と一致する。なお、スピネル型酸

化物が酸化反応の初期から生成しない理由については4．4．2において述べる。

　段階ll　一2では、コランダム型酸化物の結晶子径は増加し（Fig．3．13）、同時に

スピネル型酸化物のX線回折強度分率は減少する（Fig．　3．12）。これはスピネル型

酸化物の生成機構が変化するためと考えられる。すなわち、段階ll・1においてス

ピネル型酸化物はコランダム型酸化物を消費しながら核発生したが、この段階にお

けるスピネル型酸化物の生成は段階ll　一1で生成した核の成長による考えられる。

　段階皿では、コランダム型、スピネル型のどちらの酸化物も、その組成および結

晶子径はあまり変化しなくなる（Fig．3．10、3．11、3．13）。コランダム型酸化物の

組成はFig．2．9よりFe、ユCrogO3であり、低Mn鋼に生成するコランダム型酸化物の

段階llにおける組成と同じである。このことは、高Mn鋼の段階皿ではコランダム

型酸化物の成長挙動が、その外側に存在するスピネル型酸化物によって影響を受け

ないことを示している。スピネル型酸化物の組成はMnCr204であり（Fig．3．11）、

Feはスピネル型酸化物に含まれない。この段階では、スピネル型酸化物のX線回

一74p
一75一

饗灘羅　灘、．…，　＿、＿＿賂一　灘。灘、　撚。，

響
職艦懇難騨灘灘羅懸灘1霧灘灘灘 騰・「■1”「’ @「？脚・　一鼓・，簾・



・
蔚
肇
ダ
’
ザ

ー
傑
鈴
誕
輿
靴
難
敷

折強度分率は変化しなくなり、コランダム型およびスピネル型酸化物の成長速度が

同程度であることを示している。Tempestら1920）は、コランダム型酸化物は直線速

度則に従って成長し、スピネル型酸化物は放物線速度則に従って成長すると報告し

ているが、本研究の結果からはそのような速度則の違いは認められなかった。段階

IIにおけるスピネル型酸化物のX線回折強度分率は0．38Mn鋼と0．9Mn鋼で異な

っていたが（Fig．3．12）、段階皿ではあまり差はみられなくなる。これは段階皿で

は、それまでの段階において合金中のMnが急速に消費された結果、酸化物皮膜／

合金界面直下でのMn活量が低下したためと考えられる。

が発生した以降では影響を受け、0．9mass％Mn鋼では最も酸化速度が大きくなる。

3．4．3　酸化挙動に対する鋼中のMnの影響
　Fe－Cr合金にMnを添加すると長い時間高温酸化した際の酸化速度が増加する

ことが報告されている・・2s）。一方、15ないし20minといった比較的短い時間の酸

化においてはMnの影響は無いと報告されている6M。本章の結果は酸化物皮膜の厚

さは初期の120sまではMnの影響を受けないが、それ以降では酸化物皮膜の厚さ

の序列は0．9Mn鋼＞0．09Mn鋼＞0．38Mn鋼であることを示した（Fig．3．2）。酸化

反応の初期には、ステンレス鋼中のMn含有量にかかわらずコランダム型酸化物の

みが生成するので、酸化物皮膜の厚さがどの鋼の場合でも同じ程度であることは妥

当な結果である。一方、スピネル型酸化物が生成すると、この酸化物層を通しての

金属イオンの輸送速度は一般的にコランダム型酸化物を通しての輸送よりも速い

ため、最終的にはスピネル型酸化物を生成する合金の方が酸化物皮膜は厚くなると

思われる。このことは0．9Mn鋼の酸化挙動に適合するが、0．38Mn鋼の挙動にはあ

てはまらない。スピネル型酸化物がコランダム型酸化物の外側に生成すると、コラ

ンダム型酸化物の成分であるCr203の蒸発を防ぎ、酸化速度が低下することが報告

されている5・6・11）。このような効果が0．38Mn鋼では強く影響し、この鋼の酸化速度

が最小になったと推定される。

3．5　結　言
　Type430鋼の1273Kにおける等温酸化に対する合金中のMnの影響を検討した

結果、次の結論が得られた。

（1）0．09mass％Mn鋼と0．38mass％以上のMnを含む鋼では生成する酸化物は異

なる。すなわち、0．09mass％Mn鋼ではコランダム型酸化物のみが生成するのに対

して、0。38mass％以上のMnを含む鋼ではスピネル型酸化物も生成する。

（2）0．09mass％Mn鋼では初期の30　sでは酸化物皮膜の構造と組成が変化する

が、それ以降では変化がみられなくなる。

（3）0．38mass％以上のMnを含む鋼では、初期の30　sまでの酸化挙動は0．09

mass％Mn鋼の場合と類似であるが、それ以降はコランダム型酸化物からスピネル

型酸化物が核発生し、それが成長する点が異なっている。

（4）初期の酸化速度は合金のMn含有量の影響を受けないが、スピネル型酸化物
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　　　　　O．09，　（b）　O．38，　and　（c）　O．9　massO／e　IVin　oxidized　at　T．．＝　1273　K．
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’第4章　保護性酸化物皮膜の性質に対する酸化雰囲気の影響

4．1　緒　言
　Crを16　mass％程度含有するFe一一Cr合金を長時間酸化した場合、平衡論によっ

て予想される酸化物皮膜の積層構造、すなわち酸化物皮膜の外側から内側に向かっ

て次のような構造になることが報告されており1’5＞、外界の酸素分圧が低下すると

外層のコランダム型酸化物の生成量が減少することが知られている6》。

外層：コランダム型（Fe，Cr）203酸化物

内層：スピネル型（Fe，Cr）304酸化物

内部酸化層：コランダム型酸化物

しかし・煙時間の酸化では、たとえば第3章で明らかにしたように、スピネル型酸

化物がコランダム型酸化物層の外側に生成し、必ずしも平衡論で予測されるような

構造にはなっておらず、酸素分圧の影響も平衡論によって予測されるとおりになる

とは限らない。従って、短時間の等温酸化で生成する酸化物皮膜の性質に対する酸

素分圧の影響を明らかにすることは重要と考えられる。

　また、雰囲気に水蒸気が含まれると酸化速度が大きくなりの、直線酸化則に従う

という報告もある8）。水蒸気が酸化を加速する理由として、Fujiiらのは、解離機構

を提案している。この機構では、まず、雰囲気中の水蒸気が酸化物皮膜／雰囲気界

面で金属イオンと反応して酸化物を生成するとともに格子間に水素イオンを生成

する。次に、この水素イオンが酸化物皮膜中を内方に拡散し、酸化物皮膜／金属界

面において酸化物皮膜の解離によって生成した酸化物イオンと反応し、界面におい

て水蒸気を生成する、最終的に生成した水蒸気が金属を酸化し、結果として、水蒸

気を含まない雰囲気よりも大きな速度で酸化反応が進行する。この機構は水素イオ

ンが酸化物皮膜中を拡散することを特徴としているが、一方、Hultquistら9》は、水

蒸気から生成した水素イオンは酸化物皮膜中の酸化物イオンと再結合して再び水

蒸気を生成し、内方には拡散しないことを示しており、さらに新居ら10）、H。nda

ら11）の気体分子運動論に基づいた計算によれば、解離機構で予想される酸化速度は、

実測の速度よりも数オーダー小さく、合理的ではないことが指摘されている。一方、

これらの報告7・8・10・11）は、いずれの場合もブレークアウェー、すなわち保護性酸化物

皮膜の破壊が既に起こった後の、長時間にわたる質量増加一酸化時間曲線から水蒸

気による加速酸化を提案しており、短時間の保護性酸化物皮膜の成長過程において、

実際に水蒸気による加速酸化が起こるのかどうかは明らかではない。

　以上のような背景に基づき、本章では0．09Mnおよび0．9Mn鋼の1273　Kにおけ

る短時間の等温酸化反応を行い、水蒸気分圧と酸素分圧が酸化物皮膜の組成、積層

構造に対してどのような影響を及ぼすのかを明らかにする。さらに、酸化物皮膜の

表面組成の酸素分圧依存性から、酸化物皮膜の成長機構について考察する。
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4．2　実験方法

4．2．1　試料と前処理
試料は前章までと同じ0．09Mn鋼および0．9Mn鋼である。化学組成はTable　2．1

に示した。

4．2．2　高温酸化
　高温酸化に用いた装置は前章までと同じである（Fig．2．1）。酸素分圧がPoダ0

～1．671x104　Paの範囲の一定値になるように酸素ガス、窒素ガスの流量を調整し、

また、水蒸気分圧がPH20＝O～2．026x104　P　aの範囲の一定値になるように恒温槽の

温度を調節した（全圧は1．013x105　Pa）。なお、ガス流量は200　cm3min‘1とした。

試料をR，50K♂で昇温し、1273　Kにおいて等温酸化反応を行った。

4．2．3　酸化物皮膜の特性評価
　前章までと同じく、SEM、　XPS、　XRDを用いて、表面および深さ方向の組成分析、

構造解析を行った。酸化物皮膜の厚さはSEMを用いた試料の断面観察から求めた

（2．3．1を参照）。

4．3　実験結果12・13）

4．3．1　酸化挙動に対する酸素分圧および水蒸気分圧の影響
　酸化物皮膜の厚さ、δ、と酸化時間、t。x、の関係をFig．4．1に示す。（a）の0．09Mn

鋼および（b）のO．9Mn鋼のどちらの場合でも、酸化物皮膜の厚さは酸化時間の増加

とともに増加する。以下の各節において議論の中心となるt。x＜300sでは、どちら

の試料でも同じ酸化時間で比較すると、酸化物皮膜の厚さは同じ程度（400　nm以

下）であるが、酸化時間が長くなると、0．09Mn鋼に比べて0．9Mn鋼の方が酸化物

皮膜は厚くなっている。また、0．09Mn鋼と0．9Mn鋼のどちらの場合にも、酸化物

皮膜の厚さに対する酸素分圧および水蒸気分圧の影響はみられない。

4．3．2　酸化物皮膜のXPSによる表面分析
　Fig．4．2に（a）1．671x104PaO，／一一　N，、（b）1．671x104PaO2一一2．026x104PaH20－N2、

および（c）2．026xlO4　Pa　H20－N2（水蒸気の解離による平衡酸素分圧は
Po2＝2．975xlO’‘Paと見積もられる19））雰囲気で酸化したO．09Mn鋼のMn　2Pの

XPSスペクトルを示す。第3章で述べたように、0．09Mn鋼を1．671x104　Pa　O2－

N2雰囲気（a）で酸化した場合には、2価のMnに基づくサテライトピークは観察され

ず、試料表面のMnはすべて3価で存在する。他の2つの雰囲気で酸化した場合に

も（（b）、（c））スペクトルの形状は（a）と同様であり、酸化時間にかかわらずMnは常

に3価であることがわかる。なお、ここには示していないが、FeとCrはすべて3

価であった。

　0．9Mn鋼の場合（Fig．4．3）、酸化反応の初期には3価のMnのみが表面に存在
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し、酸化時間亡。。＞30sで2価のMnも検出される。しかし、　Mnの化学状態に対す

る酸素分圧および水蒸気分圧の影響はみられない。0．9Mn鋼の場合も、いずれの雰

囲気でもFeとCrは3価であった。

　Fig・4・4に0・09Mn鋼の表面組成と酸化時間の関係を示す。1．671x104　Pa　02－N、

雰囲気で酸化した場合（Fig．4．4（a））は、前章で述べたとおり、　Fe（○）は酸化反

応の初期に表面に濃縮して酸化時間の増加とともに減少し、一方、Cr（□）はその

逆の傾向を示す・Fig．4．4（a）～Fig．4．4（c）を比較すると、雰囲気の酸素分圧および水

蒸気分圧が変化しても表面組成の酸化時間による変化はほぼ同じである。

　一方・O・9Mn鋼を1・671x104　Pa　O2一一N2雰囲気で酸化した場合には（Fig．4．5（a））、

前章で述べたように、昇温直後の酸化時間t。x＝O　sでは鉄の原子分率、　iF，s、が約

0・25と高く（○）・Crの原子分率・fc．S・　（□）とMnの原子分率、1砿5、　（△）

はそれぞれ0・05程度であり・Siの原子分率、　iSi，s、　（▽）は0．02以下で小さい。

また・fF。sはt。．とともに減少・fαぶは増加し、一方、　fM。Sは一度増加して、　t。x＝　30s

でiMn≒0．15になった後に再び減少している。1．671xlO‘　Pa　02－2．026x104　Pa　H20

『N2で酸化した場合には（Fig．4．5（b））、Fig．4．5（a）の場合とほぼ同様の傾向を示

すのに対して、2．026x104　Pa　H20－N2雰囲気（Fig．4．5（c））の場合には、表面組成

の酸化時間による変化は他の2つの雰囲気の場合と異なっている。すなわち、t。。；O

～30sでの挙動は他の2つの雰囲気で酸化した場合とあまり変わらないが、それ

以降でFeが減少せず、　Crの原子分率は変わらなくなり、　Mnは増加して表面で最

も多くなる。

　以上のように、表面組成に対する雰囲気の影響は、0．9Mn鋼を酸素分圧を変えて

酸化した場合にのみあらわれる。その際、主に変化するのはCrとMnの表面原子

分率であることがわかった。このような組成に対する雰囲気の影響は表面のみに限

定されるとは考えられないので、以下の4．3．3では0．9Mn鋼を種々の雰囲気

で酸化して得た試料の深さ方向への組成分布を測定した結果を述べる。

4・3・3　0．9Mn井上に生成した酸化物皮膜の深さ方向の組成分析
Fig・　4・6に（a）1・671x104　Pa　O，一N、・（b）1・671xlO4　Pa　02－2．026x104　Pa　H、O－N、、

および（c）2・026x104　Pa　H20－N2雰囲気でt。x＝　15　s酸化した0．9Mn鋼の深さ方向の

組成分析の結果を示す。なお、Ar＋イオンで試料をスパッタリングする際にイオン

電流は変動するため、スパッタリング時間はスパッタリングされた酸化物皮膜の厚

さとは一致しないと考えられた。そこで、図の横軸はスパッタリング時間とイオン

電流の積から求めたスパッタリングに用いられたAr＋イオン量、9．．（単位kC・m・

2）、で表示した。（a）1．671x104PaO，一N，雰囲気の場合、酸化物皮膜全体にわたっ

てFe（○）とCr（□）が多く検出され、　Mn（△）は表面にもっとも多く、酸化物

皮膜の内側に向かって減少している。（b）1．671x104PaO2－2．026x104PaH20－

N2・（c）2・026x104　Pa　H20　一一　N2雰囲気の場合も（a）と類似した原子分率の曲線が得ら

れており、この酸化時間（t。x＝　15　s＞では雰囲気の影響はあまりみられない。
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　Fig．4．7にそれぞれの雰囲気でt。x＝180　s酸化した試料の分析結果を示す。　Fig．

4．6のt。x＝＝15　sの場合と比較すると、（a）1．671x104PaO2－N2・（b）1・671x104PaO2

－2．026x104PaH20－N，雰囲気で酸化した場合には、酸化物皮膜全体にわたって

tc，sが増加し（○）fM。，sは減少している（△）のに対して、（c）2．026x10‘　Pa　H20－

N2雰囲気の場合にはfM。βはt。x＝＝15　sの場合の値よりも大きくなっており、この傾向

はFig．4．5に示した表面分析の結果と一致している。

4．3．4　酸化物皮膜のX線回折
　Fig．　4．8は0．09Mn鋼を種々の時間酸化した後のX線回折図である。いずれの雰

囲気でも検出されるのは、これまでの章で示してきたように（たとえばFig．　2．21）、

コランダム型酸化物であり雰囲気の影響はみられない。

　Fig．4．9には0．9Mn鋼の結果を示す。前章までの結果（たとえばFig．2．22）と

同様に、生成物はコランダム型およびスピネル型の酸化物である。さらに、全酸化

物の回折強度の総和に対するスピネル型酸化物の回折強度の分率、f。p、を酸化時間

に対してプロットした結果をFig．4．10に示す。1．671x10‘　Pa　02－N2雰囲気（●）

で酸化した場合、昇温直後ではf，，は小さく、酸化時間の増加とともに増加して酸

化時間、亡。。＝30～60sで最大値を示したのち再び減少している。酸素分圧の低い

2．026x104PaH20－N2雰囲気（▲）で酸化した場合も同様の挙動を示したが、　t。x

＞30sではいずれの酸化時間でもi，pは大きい。

　Fig．4．11に2．2．2．4の場合と同様の方法により、　X線回折ピーク位置か

ら求めたコランダム型酸化物の格子定数、ac、を酸化時間に対してプロットした結

果を示す。0．09Mn鋼と0．9Mn鋼のどちらの場合も、コランダム型酸化物の格子定

数は昇温直後の酸化時間t。．＝Osでは大きく、酸化時間の増加とともに減少してac

≒5．38Aの一定値になる。値が・…一一一定になるまでの酸化時間は鋼によって異なってい

るが、どちらの鋼でもコランダム型酸化物の格子定数の酸化時間による変化に対す

る雰囲気の影響はみられない。

　Fig．4．12は0．9Mn鋼に生成したスピネル型酸化物の格子定数、　aSP、の酸化時間

による変化を示している。スピネル型酸化物は第3章で述べたように（Fig．3．9）、

酸化時間亡。．≒30sで検出される。その際、格子定数はいずれの雰囲気でもMnFe20、

の値（a．＝8．499A20》）に近いか、あるいはそれよりも大きい。これは・スピネル

一酸化物がMnFe20、とMn30、（a、P　・8．7　A21》）の固溶体からなることを示している。

1．671x104PaO2－N2雰囲気で酸化した場合（●）、格子定数は酸化時間の増加と

ともに減少し、t。。＝180　sでほぼMnCr20、に近い値になるのに対して、酸素分圧の

低い2．026x104PaH20－N2雰囲気で酸化した場合は（▲）、酸化時間が長くなっ

てもa，の値はあまり変化せず、t。．・180sにおいてもMnFe204の格子定数値に近い。

4．3．5　0．9Mn鋼上に生成する酸化物皮膜の性質に対する雰囲気の影響

以上の結果から、0．9Mn鋼の酸化反応の初期、特に酸化時間t。x＞30sにおいて、
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酸化物皮膜の表面組成および平均組成の指標であるコランダム型およびスピネル

型酸化物の格子定数に対する雰囲気の影響がみられたので、次にt。．＝180　s酸化し

た試料について、酸化物皮膜の表面組成と平均組成に対する酸素分圧および水蒸気

分圧の影響を詳細に検討した。

　Fig．4．13に（a）水蒸気無添加雰囲気、および（b）2．026x104　Pa水蒸気添加雰囲気

において酸化した試料の表面組成に対する酸素分圧、Po2、の影響を示す。水蒸気

の有無に関係なく、酸素分圧が低い場合には表面にはFe（○）とM．（△）が多い。

酸素分圧の増加とともにCr（□）の原子分率は増加し、一方、　Fe、　MnおよびSi

　（▽）の原子分率は減少する。Fig．4．14は異なる水蒸気分圧下において生成した

酸化物皮膜の格子定数に対する酸素分圧の影響を示している。いずれの水蒸気分圧

の場合でも・コランダム型酸化物の格子定数、ac、はac≒5．38Aとなり、Po2の影響

はみられない。一方、スピネル型酸化物の格子定数、a，，、はいずれの水蒸気分圧で

も酸素を含まない場合にはasp≒8．51　Aと大きく、スピネル型酸化物は

Mn（Fe，Mn）204として存在する・酸素分圧の増加とともにaSPは減少し、酸化物皮膜

のCr含有量が増加する。以上より、雰囲気中の酸素分圧は酸化物皮膜の表面組成

とスピネル型酸化物の平均組成に影響することが明らかである。

　Fig．4．15に水蒸気のみの雰囲気で酸化した場合の、試料の表面原子分率に対す

る水蒸気分圧の影響を示す。水蒸気分圧が変化しても、原子分率の変化はみられな

い。なお・水蒸気分圧の増加とともに、水蒸気の解離によって平衡酸素分圧は文献

によれば19）・Po2r6・410x10’5　P　a（PH20＝2．026x103　P　aの場合）からpo2＝2．975x10’4

Pa（pH、o＝2．026x104　Paの場合）へ増加するが、このような低い酸素分圧では表面

組成は変化しないことがわかる。Fig．4．16に格子定数に対する水蒸気分圧の影響

を示す。いずれの酸素分圧の場合にも、aeおよびaspに対する水蒸気分圧の影響は

みられない。以上より、雰囲気中の水蒸気は酸化物皮膜の表面組成および平均組成

に影響を与えないことが明らかである。

　Fig・4・17にスピネル型酸化物の格子定数をXPSによって測定した（a）Feと（b）Cr

の表面原子分率に対してプロットした結果を示す。表面のFeの増加とともに、ま

た・Crの減少とともに格子定数は増加している。これより、スピネル型酸化物の

平均組成は酸化物皮膜の表面組成と対応していることがわかる。

4．4　考　察
　O．09Mn鋼の場合は、検討した全ての酸化物皮膜の性質に対して雰囲気の影響は

みられなかったので、以下の考察は0．9Mn鋼に関してのみ行う。

4．4．1　0．9Mn鋼の酸化物皮膜の構造に対する雰囲気の影響
　0・9Mn鋼の酸化反応の最初期、すなわち昇温直後では、酸化物皮膜の表面（Fig．

4・5）と深さ方向の組成（Fig．4．7）は雰囲気による違いがほとんどみられない。獅

噛直後の生成物はコランダム型酸化物の単相であり、格子定数からFe20，に少量の
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Mn20，を雇用していると考えられる（Fig．4．9、4．11）。これは第2章で述べたよ

うに、昇温直後においては酸化物皮膜はきわめて薄く、昇温過程では、ほぼ下地合

金の組成に対応する：量のCr（III）、　Fe（III）およびMnσII）を含む酸化物皮膜が生成する

ためと考えられる。酸化時間、t。x、の増加とともに酸化物皮膜は厚く緻密になり・

コランダム型酸化物の格子定数はCrの選択酸化によって急速に減少しt。x＞30　s

でほぼ一定となるが、Cr203の値にはならない（Fig．　4．11）。これは、酸化物皮膜

／下地合金界面における酸素の活量力㍉。x＞30　sで一定になり、Cr203の平衡解離分

圧よりも高いことを示している。一方、t。x＞15　sで生成するスピネル型酸化物の

平均組成は酸素分圧に依存する。すなわち、H20－N2雰囲気では酸化時間にかか

わらずFeを多く含むスピネル型酸化物が生成するのに対して、02一・N2雰囲気では

スピネル型酸化物のCr含有量は酸化時間の増加とともに増加する（Fig．4．12）。

　Mn（II）、　Cr（III）、　Mn（III）およびFe（III）からなるスピネル型酸化物は限られた酸素分

圧においてのみ生成することができる。これより、酸化物皮膜／下地合金界面近傍

では酸素活量の勾配が存在するので、スピネル型酸化物の厚い層がこの界面で生成

することは考えられない。

　また、酸化物皮膜の最下層がコランダム型酸化物とスピネル型酸化物からなる混

合酸化物層であると仮定すると、スピネル型酸化物の平均組成は雰囲気の酸素分圧

とともに変化したので（Fig．4．14（b））、スピネル型酸化物の平衡解離分圧もまた雰

囲気の酸素分圧の変化とともに変化するはずである。この場合、酸化物皮膜／下地

合金界面近傍の酸素活量は変化し、結果としてコランダム型酸化物の平均組成は雰

囲気の酸素分圧の変化とともに変化するはずであるが、実際にはコランダム型酸化

物の平均組成は一定であった（Fig．4．14（a））。したがって、酸化物皮膜の最下層は

コランダム型酸化物の単一層であると考えられる。

　コランダム型とスピネル型では酸素含有量が異なるが、深さ方向組成分析の結果、

酸素の原子分率は酸化物皮膜全体にわたってほぼ一定であった（Fig．4。6、4．7）。

これは、酸化物皮膜の最下部に生成しているコランダム型酸化物単一層の外側はコ

ランダム型とスピネル型酸化物の混合相であることを示している14・15）。

　さらに、XPSで測定した表面組成とXRDから推定したスピネル型酸化物の格子

定数は良い相関を示したので（Fig．4．17）、酸化物皮膜の最外層は少なくとも光電

子の脱出深さである2～3nm程度の所まではスピネル型酸化物の単一層であると

考えられる。

　Crを16～26　mass％含有するステンレス鋼を高温酸化する際に雰囲気に水蒸気

がが含まれるとブレークアウェーが発生するまでの時間が短くなることが報告さ

れているが5・7・8・10・11》、本研究の結果、0．9Mn鋼のブレークアウェー発生以前におけ

る酸化反応速度、生成した酸化物皮膜の表面組成、平均組成および構造に対して水

蒸気は影響を及ぼさないことがわかった。したがって、0．9Mn鋼の高温酸化機構は、

酸化物皮膜の成長は水蒸気の存在によって酸化速度が増加することに基づいて提

案されている解離機構8）によって説明できないことは明らかである。
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4・4・2　スピネル型酸化物の生成機構と酸化物皮膜の性質
　スピネル型酸化物中の金属イオンの平均酸化数はコランダム型酸化物の場合よ

りも小さいので、スピネル型酸化物はコランダム型酸化物よりも内側で生成すると

考えることは自然であり、これまで、スピネル型酸化物が酸化物皮膜／下地金属界

面で生成し、酸化物皮膜の外方へ移動すると提案されている16・1η。しかし、本研究

の結果ではスピネル型酸化物は酸化物皮膜の最内層では検出されず、コランダム型

酸化物層の外側においてのみ検出された。したがって、スピネル型酸化物はコラン

ダム型酸化物／ガス界面において生成すると考えられる。そこで、この界面におけ

るスピネル型酸化物の生成機構を考察する。

　第3章で述べたように、スピネル型酸化物はコランダム型酸化物がはじめに生成

した後に・コランダム型酸化物を消費することによって発生する。このようなスピ

ネル型酸化物生成反応は次の反応式（4・1）のように記述できる。

（Fe．cryiim．）203　一〉　i4．ll；6　Mni－6（FexCryMn．一6）204－46

　　　　　　　　　　　1－36
　　　　　　　　　　＋　ff．V．V（FexCryMn　z“6）203－36

　1一一6

　6’　SO2 （4－1）

ここで（FexCτyMnz）203および（FeκCryMnz＿δ）203＿3δはコランダム型酸化

物（反応物および生成物）、Mn　1＿δ（FeκCワMn　2＿δ）204＿4δはスピネル型酸化

物である。

　熱力学的な見地からは、式（4・1）の反応の生成自由エネルギーは負であり（約

一一@30　kl皿or1）、この反応が自発的に進行するのは合理的である19）。また、　Fig．4．10

に示したように、0．9Mn鋼の場合、雰囲気の酸素分圧の増加とともにスピネル型酸

化物の生成量が増加することもまた、この反応が妥当であることを支持している。

さら　に、スピネル型酸化物は緻密なコランダム型酸化物皮膜が生成するまでは生

成しない・これはFig．4．5に示したように、酸化反応の初期には表面におけるMn

の原子分率が低く、式（4・1）の反応が右側に進まないためと説明できる。

　Fig・4・13および4．14に示したように、雰囲気の酸素分圧の増加とともに、酸化

物表面のMnおよびFeの原子分率は減少してCrの原子分率が増加し、また、スピ

ネル型酸化物の平均組成も同様にCrが多くなる。このようなスピネル型酸化物の

組成に対する酸素分圧の影響はコランダム型酸化物を通して金属イオンの拡散速

度の違いから説明可能である。すなわち、Coxら18）は3価の金属イオンが最密充填

のコランダム型酸化物中を拡散する速度はFe3＋＞Mn3＋＞Cr3＋であることを結晶場

安定化エネルギーから算出した。酸素分圧が高く、式（4・1）の反応の速度が大き

くなると、反応位置であるコランダム型酸化物／ガス界面近傍におけるCr3・イオン
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の活量は、コランダム型酸化物からの遅い供給のために低下する。その結果、Fig．

4．14でみられたように、酸素分圧が低い場合には、スピネル型酸化物のFe（III）お

よびMn（III）含有量が増加すると考えられる。

　式（4・1）の反応の生成物は酸素ガスであり、酸化物皮膜の厚さがどのような場

合にも、生成速度は外界の酸素分圧と直接関係づけられることがわかった（Fig．

4．14（b））。このことから、スピネル型酸化物を含む酸化物皮膜の外側の部分は多孔

質であり、酸素ガスの通過に対して何ら抵抗性を持たないことが明らかである。

4．5　結　言
　1273K、　O，一H，O一一N，雰囲気においてMnを0．09あるいは0．9　mass％含む

Type430ステンレス鋼の等温酸化実験を行い、保護性酸化物皮膜の性質に対する雰

囲気の影響を検討したところ、以下のことが明らかになった。

（1）0．09mass％Mnを含む鋼では、酸化物皮膜の性質に対する雰囲気の影響はみ

られなかった。

（2）0．9mass％Mnを含む鋼では、酸化初期には主にFeを含むコランダム型酸化

物が生成した。この相のCr含有量は酸化時間の増加とともに増加するが、酸化物

の組成に対する雰囲気の影響はみられない。

（3）スピネル型酸化物はコランダム型酸化物が生成した後に生成し、その組成は

雰囲気の影響を受け、雰囲気の酸素分圧が低い場合Feが多く、高い場合にはCr

が多くなる。

（4）スピネル型酸化物は、コランダム型酸化物層の外側に多く存在するが、この

部分は両方の酸化物が混合した、多孔質な酸化物層であると思われる。

（5）スピネル型酸化物はコランダム型酸化物の固相還元反応によってのみ生成す

る。この反応の速度は雰囲気の酸素分圧の増加とともに遅くなり、スピネル型酸化

物の相対的な生成量は少なくなる。
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Fig．4．7　Compositiona1　depth　profiles　of　O（○），　Cr（ロ），　Fe（●），　Mn（△），　and

　　　　　Si（▲）on　the　surface　of　Type430　sta血less　steel　with　O．9　mass％Mn

　　　　　oxi　dized　at　1273　K　for　180　s　in　（a）　1．671xlO‘　Pa　02－balanced　N2，

　　　　　（b）　1．671xlO‘　Pa　O，一2．026x　l　O‘　Pa　40－balanced　N2，　and　（c）

　　　　　2．026x　104　Pa耳20－balanced　N2．
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X－ray　diffracti　on　patterns　of　O．091Vln　steel　oxi　dized　at　1273　K　in

（a）　1．671xlO‘　Pa　O，一balanced　N，，　（b）　1．671xlO‘　Pa　O，一2．026xlO‘

Pa　H，O－balanced　N，，　and　（c）　2．026x　l　O‘　Pa　H＞O－balanced　N，．

Equilibrium　oxygen　parti　al　pre　ssure　under　the　condition　（c）　is

est血1ated　at　2．975x10．4　Pa19）．
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Fig．　4．9　X－ray　diffraction　pattern　s　of　O．9］Vln　steel　oxidized　at　1273　K　in

　　　　　　（a）　1．671xlO‘　Pa　O，一balanced　N，，　（b）　1．671xlO‘　Pa　O，一2．026x　l　O‘

　　　　　　Pa　HbO－balanced　N，，　and　（c）　2．026x　l　O‘　Pa　HbO－balanced　N，．

　　　　　　Equilibrium　oxygen　partial　pressure　under　the　condition　（c）　is

　　　　　　estimated　at　2．975x　l　O’‘　pai9）．
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　　　　　　fracti　on　of　Fe　（O），　Cr　（M），　im　（A），　and　Si（V）　on　Type430

　　　　　　stainless　steel　with　O．9　massO／o　IVIn　oxtdized　in　HzO－N2　atmosphere

　　　　　　at　1273　K　for　180　s．　Equilibrium　oxygen　partial　pressures

　　　　　　est血latedi9）are　shown　in　the　figure．
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第5章　保護性酸化物皮膜の成長と破壊

5．1　緒　言
　第1章で述べたように、保護性酸化物皮膜が厚くなると、何らかの原因によって

保護性が失われ、ブレークアウェーが起こり急速な酸化が進行する。このブレーク

アウェーの説明として提案されている種々の機構のうち、解離機構・）は適当ではな

いことを第4章において既に明らかにした。さらに、既存のモデルとして提案され

ているdissociation　fissure　mode12）、およびガス侵入機構3句の妥当性についても検討

する必要がある。これらのモデルは、いずれもすでにブレークアウェーが起こった

後の酸化物皮膜の性質に立脚して提案された機構であり、その妥当性を証明するた

めには保護性酸化物皮膜が非保護性に遷移する過程における酸化物皮膜の性質を

経時的に追跡し、明らかにすることが重要であると考えられる。

　本章では酸化物皮膜の性質の変化を主にXRDにより評価することにより、保護

性酸化物皮膜が定常的に成長し、破壊する（ブレークアウェー）機構を提案する。

　なお、本論文の主題はフェライト系ステンレス鋼の初期酸化機構であるが、本章

ではフェライト系ステンレス鋼であるType430鋼に加え、オーステナイト鋼ステ

ンレス鋼であるType　304鋼を用いて検討を行う。その理由は、保護性酸化物皮膜

の成長と破壊について考察する際に、酸化物皮膜中に含まれる金属α相の定量的

な解析が必要であるが、Type430鋼の場合には下地金属もまた室温ではα相とし

て安定に存在するので、解釈が困難なためである。どちらのステンレス鋼も主な合

金成分であるCrと初期酸化物皮膜の性質に影響をおよぼすMnの含有量が同程度

であり、等温酸化温度の1273Kではγ相が安定であるといった点が共通である。

したがって、本章ではまず室温ではγ相が安定なType304鋼の酸化挙動、保護性

酸化物皮膜の性質を調べ、Type430鋼の場合と比較して類似的を明らかにする。次

にType304鋼の保護性酸化物皮膜の成長および破壊の機構を考察し、最後に、そ

のような機構がType430鋼にも適用できるかどうかを検討する。

5．2　実験方法

5．2．1　試料と前処理
　用いた試料はTable　5．1に示したType304およびType　430ステンレス鋼（0．9Mn

鋼）である。試料の前処理は第2章に述べたとおりである。

Table　5．1　Compositi　on　of　Type　304　and　430　stainl　ess　steel　s　（massO／o）．

　Steel　C　Si　Mit
Type　304　o．oso　o．4g　o．s2

Type　430　o．070　o．30　o．go

　P　S　Ni　Cr　Al　Fe
O．028　O．007　8．65　18．02　bal．
Q．028　O．OO　I　O．08　15．97　O．14　bal

なお・Fe－Cr合金の組成と金属α相の格子定数の関係を求めるために、高純度金
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属を溶解、鋳造、圧延して調製したCrを1、1．5、3、5、6、7、9、11、13、15、

20、25、および30mass％含有するFe－Cr合金を用いた。

5．2．2　高温酸化実験
　高温酸化実験に用いた装置の詳細は第2章で述べた。試料は昇温速度RH＝50　K

s’1で昇温し、酸化温度丁。xニ1273Kで等温酸化を行った。酸化雰囲気は1．671x104

Pa　O2－balanced　N2（全圧1．013x105　Pa＞とした。

5．2．3　試料の特性評価
　XPS、　XRDを用い試料の表面組成、酸化物皮膜と合金相の＝構造解析を行った。詳

細は第2章に述べたとおりである。

5．3　実験結果η
5．3．1　Type304鋼上に生成する酸化物皮膜の性質
　Fig．5．1にType304鋼を最高3600sまで酸化した際の、酸化時間、　t。、、と質量

増加、AW、の関係を示す。　AWはt。xの増加とともに増加するが、酸化速度はt。x

とともに減少しており、これまでの章で示してきたType430鋼を酸化した場合と

同様の傾向である。試料表面はt。x＜3600sでは均一な酸化物皮膜に覆われ、3600

sでは少数の島状酸化物が観察された。したがって、この段階でブレークアウェー

が起こっていることがわかる。なお、Type　304鋼の場合には液体窒素で冷却しても

試料が脆化せず、試料の破断ができなかったためAWとt。xの関係を示した。生成

していると考えられる酸化物皮膜の密度を59Cln－3と仮定し8）A　Wを酸化物皮膜の

厚さに換算するとA・W＝19　m“2はおよそ600～700nmに相当する。したがって、

Type304鋼上に生成する酸化物皮膜の厚さは0．9　mass％Mnを含有するType430

鋼と同程度であると考えられる（Fig．3．2参照）。

　Fig．5．2に酸化時間t。x　・o～180　sにおいて生成した酸化物皮膜のxPsによる深

さ方向の組成分析の結果を示す。なお、Ar＋イオンで試料をスパッタリングする際

にイオン電流は変動するため、スパッタリング時間はスパッタリングされた酸化物

皮膜の厚さに比例しないと考えられた。そこで、図の横軸はスパッタリング時間と

イオン電流の積から求めたスパッタリングに用いられたAr＋イオン量・ρガ（単位

kC　m－2）、で表示した。　t＝O　sにおいては酸化物皮膜の最外層にはFe（○）が濃
　　　　　　　　　　　リエ
縮しており、酸化物皮膜の内層からはCr（□）が多く検出される。酸化時間の増

加とともに酸化物皮膜に含まれるCr量：は増加し、最外層におけるFeの濃縮はみ

られなくなる。Mn（△）は表面に濃縮し、酸化時間の増加とともに増加する。ま

た、少量のSi（▲）は酸化物皮膜と金属の界面と考えられる部分（Ar＋イオン量、

e〃．≒1　kC　m’2）に最も濃縮しており、　Niは酸化物皮膜からは検出されない。この

結果はFig．3．8に示した0．9　mass％Mnを含むType430鋼に生成した酸化物皮膜の

分析結果と同様である。
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　Type304鋼の典型的なX線回折図をFig．5．3に示す。検出されるのはコランダム

型酸化物およびスピネル型酸化物のピークであり、酸化反応初期の酸化時間t。x＝Os

にはコランダム型酸化物のみが生成するという挙動は、0．9mass％Mnを含む

Type430鋼と同様である（Fig．3．9）。コランダム型およびスピネル型酸化物の格

子定数を酸化時間に対してプロットした結果をFig．5．4に示す。コランダム型酸化

物の格子定数は酸化反応の初期には大きく酸化時間の増加とともに減少して、最終

的にはac≒5．38Aの一定値になる。スピネル型酸化物の格子定数も同様に酸化反応

の初期には大きく、酸化時間の増加とともに減少する。格子定数がほぼ一定になる

までの酸化時間は0．9mass％Mnを含むType430鋼の場合に比べて長いが、変化の

傾向および最終的に到達する格子定数の値は同程度であり（Fig．3．10、3．11）、

Type304鋼上に生成する酸化物皮膜の性質は0．9　mass％Mnを含むType430鋼の

場合と類似していると考えられる。

5．3．2　金属相の挙動
　Fig・5・5に金属相のX線回折図を示す。回折角度、2θ≒43．8　degに金属γ相の

111面に帰属される回折ピークがみられる。この回折ピークの強度は酸化時間の増

加とともに減少し、一方、2θ≒44．5degに金属α相の110面に帰属される回折ピ

ークが検出されるようになる。このα相の回折ピークの半値幅はγ相の回折のピー

ク半値幅よりも大きく、結晶子が小さいことを示している9）。

　金属α相の格子定数、a。、はFig．5．6に示すように酸化時間に関係なくほぼ一定

であり・平均値を求めるとa。＝2．8720Aである。この相はFeとCrからなり、これ

らの元素は酸化温度T。x＝1273　Kにおいては全率固溶体を形成する。この

a。＝2．8720Aに相当する組成を推定するために組成の異なる一連のFe・Cr合金の格

子定数をXRDにより決定し、組成に対してプ「ロットした結果をFig．5．7に示す。

この図を用いて検出された金属α相の組成を見積もるとCrは6mass％程度であり、

用いた試料に比べてFeの含有量が高いことがわかる。

　酸化試料からの金属γ相の最も強い111面の回折面積強度と金属α相の110面

の回折強度を酸化時間に対してプ『ロットした結果をFig．5．8に示す。金属γ相の回

折面積強度（○）は酸化反応の初期には酸化時間の増加とともに急速に減少し、酸

化時間が長くなると徐々に減少する。一方、金属α相の回折面積強度（△）は酸

化反応の初期には酸化時間の増加とともに急速に増加し、酸化郵駅が長くなると

徐々に増加する。どちらの値も酸化時間の増加とともに変化が小さくなるが、これ

はFig・5・1に示したように、酸化反応の速度が酸化時間の増加とともに減少し、酸

化時間が長い場合には酸化物の厚さの酸化時間による変化が小さいことと対応す

る。そこで・Fig．5・9に金属γ相および金属α相の回折面積強度を酸化による質量

増加、AW、に対してプロットした。その結果、質量増加、すなわち酸化物皮膜の

厚さの増加とともに金属γ相の回折面積強度は直線的に減少し、一方、金属α相の

回折面積強度はAWの小さい場合には急速に増加し、　AW＞0．4gm・2以上では直線
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的に増加することがわかった。

5．4　考　察
5．4．1　Type304およびType430鋼上に生成する酸化物皮膜の類似性
　4．4．1で述べたように、0．9皿ass％Mnを含有するType430ステンレス鋼上

に生成する酸化物皮膜は、酸化初期の数10sを除いては、コランダム型酸化物か

らなる内層とコランダム型およびスピネル型酸化物が混合した中間層、およびスピ

ネル型酸化物のみからなる薄い外層の3層構造になっていることがわかっている。

Type304鋼のXPSによる深さ方向の組成分析（Fig．5．2）とX線回折によって求め

た格子定数の酸化時間による変化（Fig．5．4）の傾向から、本研究で用いた0．82

mass％Mnを含有するType304ステンレス鋼の場合も、酸化物皮膜の層構造は

Type430鋼の場合と同：様であると考えられる。

5．4．2　金属α相の由来
　Fig，5．8、5．9に示したように、酸化時間の増加とともに酸化物皮膜が厚くなり、

これに対応して金属γ相のX線回折ピークの面積強度は減少していることから、こ

の相は下地の合金相に起因すると考えられる。一方、金属α相のX線回折ピーク

の面積強度は酸化物皮膜が厚くなるとともに増加している。この金属α相の回折

強度が増加する理由としては次の三つのことが考えられる。

　　　　（a）下地合金中の金属γ相が酸化反応の進行とともにα相へ変態する。

　　　　（b）WUstite（FeO）が1273　Kからの冷却の際にMagnetite（Fe304）とFe

　　　　　に不均化分解する。

　　　　（c）酸化物皮膜中で金属α相が生成し、酸化反応の進行とともにその生

　　　　　成句が増加する。

以下では、これら三つの説明のいずれが妥当であるかを検討する。

　まず（a）について検討する。酸化物皮膜／合金界面直下の合金相の組成はバル

クの合金組成と等しいか、あるいは、Crの選択酸化とNiが酸化物皮膜に含まれな

いことにより（Fig．5．2）、FeとNiの原子分率が増加しているかのいずれかであ

ると考えられる10）。後者のような組成の変化は、金属γ相をより安定化することが

報告されている11）。したがって、1273Kで酸化反応が進行している際に下地合金

中に金属α相が生成することは考えにくい。金属α相は、Type304鋼の場合には

室温で準安定相であり、酸化後の冷却の間、合金中に金属α相が生成する可能性

もある11＞。しかし、検討した全ての試料で冷却条件が同じであったにもかかわらず、

極めて短時間酸化した場合には金属α相は検出されなかったことから、この可能

牲はないと考えられる。結論として、上の説明（a）は金属α相の生成の理由には

なり得ない。

　次に（b）に関しては、Fig．5．3に示したように、　X線回折図にMagnetiteに帰属

されるピーク（回折角度、2θ＝33deg．）は検出されておらず、この説明も金属α
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相生成の理由にはなり得ない。

　最後に（c）について検討する。金属α相は式（5－1）に示すFe20，とCrの置換

反応と・それに引き続く冷却過程における相変態反応、式（5・1・）によって生成す

ることが可能である。

Fe203＋cr－t73K　Fe（y）＋cr203

Fe（y）va’iMg　Fe（ct）

（5－1）

（5－1’）

もし・反応が酸化物皮膜／合金界面層で起こるならば、式（5・1）の反応の結果生

成したFeは合金層に固溶して金属γ相を安定化するため、冷却によって金属α相

を生成しない。従って、式（5・1）の反応のおこる位置は酸化物皮膜／合金界面層

ではない。

　酸化反応の初期に生成する酸化物皮膜はFeを多く含んでおり（Fig．5．4）、t。、

〈1200sでは・この酸化物皮膜が式（5－1）および式（5・1’）の反応物となってCr203

とFeを生成し12）、その結果、酸化時間の増加とともに酸化物皮膜のFe含有量が

減少して、Cr含有量が増加すると考えられ、　Fig．5．8の結果と一致する。

　しかし、t。x＞1，200　sでは酸化物皮膜のFe含有量は減少しなくなるにもかかわ

らず（Fig．5．4）、酸化物皮膜中の金属α相のX線回折面積強度は酸化時間の増加

とともに徐々に増加している（Fig．5．8）。このような酸化時間では、式（5－1）お

よび式（5－1’）の反応は進行するが、反応物は酸化反応の初期に生成する酸化物皮

膜中のFe203ではなく、下地合金中のFeが1273　Kにおいて新たに酸化されて生

成したFe20，と考えられる。緻密な酸化物皮膜が合金表面を覆っていると考えられ

る酸化時間でもFeが酸化する理由に関しては以下の5．4．3で検討する。

5・4・3　Type304織上の保護性酸化物皮膜成長とブレークアウェー
　式（5－1）の反応が起こることは、コランダム型酸化物／合金界面近傍のコラン

ダム型酸化物中における酸素分圧（酸化物イオンの活量）はFe酸化物の1273　K

における平衡解離分圧よりも低いことを示している10）。しかし、下地合金中でFe

をイオン化し、Feの酸化が進行するためには界面近傍における酸素分圧はFe酸化

物の平衡解離分圧よりも高くなければならない。この矛盾する二つの要求を同時に

満足することはできないので、保護性酸化物の成長機構モデルとしてFig．5．10に

示したように、3つの過程からなる逐次反応を考えた。

過程1：Crの選択酸化が起こり・酸化物皮膜／合金界面の酸素分圧がCr20、の平衡

　　　解離分圧まで減少する。

過程2：保護性酸化物皮膜の内層を形成するコランダム型酸化物に圧縮応力が作用

　　　した結果・酸素ガスを通しうる微細な割れが生成し、その部分で酸素分圧

　　　が上昇してFeが酸化される。
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過程3：酸化物皮膜中の微細な割れば新しく生成したFeの酸化物によって補修さ

　　　れ閉じる。これによって界面酸素分圧は再び減少し、式（5・1）の反応が起

　　　こって酸化物皮膜中にFeが析出する。

これらの過程が短時間の周期で繰り返し、かつ表面上で局所的に起こることによっ

て、酸化時間の増加とともに金属α相のX線回折強度が増加し（Fig．5．8）、また、

Fe酸化物を多く含んだ保護性のコランダム型酸化物が成長する事実（Fig．5．4）を

説明できる。

　5．3．1で述べたように、Type304鋼を酸化時間t。．＝3600　sまで酸化すると、

鎖状の酸化物が局部的に観察され、ブレークアウェー一は1800＜t。x＜3600sで起こ

っていることがわかる。この間、保護性酸化物皮膜部分の平均的な組成は変化して

いない（Fig．5．4）。これより、ブレークアウェーは保護性酸化物皮膜が化学的に

変性することによって起こるのではなく、保護性酸化物皮膜が例えば成長応力の蓄

積によって力学的に破壊することによって起こると考えられる。このような現象を

説明する機構として、従来di・ssoci・ati・on　fissure　mode12）、あるいはガス侵入機aS　3・6）

が提案されており、池田ら6）は、ブレークアウェーが発生した後に保護性酸化物皮

膜に割れが生じており、酸化性気体が下地合金と酸化物皮膜の界面で検出されるこ

とを見出した。しかし、これらの機構では、ブレークアウェーの発生と保護性酸化

物皮膜の性質との因果関係については検討されていなかった。

　本研究の結果は、保護性酸化物皮膜の成長過程においてもその破壊は起こってい

ると考える方が妥当であることをはじめて示した。すなわち、酸化物皮膜が力学的

に割れ、酸化性気体が下地と反応した時点でブレークアウェーが起こるのではなく、

保護性酸化物皮膜の成長段階でも酸化物皮膜は破壊と補修を高い頻度で繰り返し

ており、補修可能な限界の大きさ以上の破壊が、空間的あるいは時間的に偶然に発

生することによりブレークアウェーが起こると考えられる（Fig．5．10）。ステンレ

ス鋼を高温酸化した際にブレークアウェーが発生するまでの酸化時間にはばらつ

きがあり、確率統計的な評価が有効であることが報告されているが13）、この事実は

上に述べた機構の妥当性を支持している。

5．4．4　Type430鋼上の保護性酸化物皮膜成長とブレークアウェー
　次に、本論文の主題であるType430鋼上の保護性酸化物皮膜の成長機構および

ブレークアウェー機構を明らかにするため、酸化反応を行った試料の金属相のX線

回折結果を検討した結果を以下に述べる。

　0．09Mnを異なる速度で昇温し酸化温度丁。x＝＝　1273　Kで等温酸化した場合の酸化

物皮膜の金属α相（111）の回折図をFig．5．11に示す。33　K　s’1で昇温し（Fig．

5．11（a））、T。。　・1273Kに達した直後の酸化時間t。x＝Osでは、回折ピークの幅は

小さく、Kα、、　Kα2のX線による2本に分離していることから、金属α相の結晶子

径は大きいと推測される。一方、亡。．r300　sでは回折ピークの幅は大きく、KCt　1・

Kα，X線の2本のピーークが重なって1本のブロードなピークのみが観測され・金属
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α相の結晶子径は小さいと推定される。これらの中間的な酸化時間、たとえば

t。i30sでは回折図は底部がブロードで頂部が2つに分離しており、t＝Osと
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リエt。、＝300sでみられた両方の特徴を有している。　Type430鋼を1273　Kに保持した

場合・下地金属の金属α相の再結晶化が進行して結晶子径は増大し、X線回折ピ

ークの幅は酸化時間の増加とともに減少すると考えられる。しかし、観測されたX

線回折ピーク幅の変化の傾向はこれと逆であり、t。x＝Osとt。、＝300sで検出される

金属α相は由来が異なると考えられる。すなわち、t。。＝O　sで検出される金属α相

は下地金属に由来し・t。．＝300　sで検出される金属α相は半値幅がType　304鋼の場

合の金属α相の半値幅と同程度であることから、コランダム型酸化物中に析出し

たFeに由来すると考えられる。さらに、亡。．＝30　sで検出される金属α相は2つの

タイプの金属α相が同程度に共存した状態と考えられる。昇温速度が異なるFig．

5・11（b）の場合にもX線回折ピークの形状の時間変化はFig．5．11（a）の場合と同様で

ある。

　Fig・5・12にO・9Mn鋼を異なる速度で昇温しT。．＝1273　Kで等温酸化した場合の

酸化物皮膜の金属α相（111＞のX線回折図を、Fig．5．13にMn含有量が異なる

Type430鋼を1273Kで酸化した場合の酸化物皮膜の金属α相（111）のX線回折

図を・そしてFig・5・14に異なる酸化雰囲気においてT。x＝1273　Kで酸化した場合

のx線回折図を示す。いずれの図でも、x線回折図の時間変化はFig．5．11の場合

と同様であり・酸化時間が短い場合にはピークは2本に分離しており、酸化時間が

長い場合にはブn一ドな1本のピークのみが観測され、その中間的な酸化時間では

回折ピークはシャープな部分とブロードな部分とからなっている。

　以上のことより、Type430鋼の場合、合金自体が金属α相からなるため、直接

確証することはできないが、この鋼の場合にも、5．4．3に述べたType304鋼

の場合と同様のメカニズムで酸化物皮膜が成長し、ブレークアウェー発生に至ると

考えられる。

5．5　結　言
　1273Kにおける等温酸化反応によりType430およびType304鋼上に生成した
酸化物皮膜の性質を主にX線回折測定により調べ、以下の結論を得た。

（1）Type304鋼上に酸化初期に生成する酸化物皮膜はFeを多く含むコランダム

型酸化物であり、酸化時間の増加とともにCrが多くなるが長時間の酸化後でも

Cr203にはならずFeを多く含むコランダム型酸化物が生成する。この結果は第2章

から第4章で明らかにしたType430鋼上に生成する酸化物皮膜の特徴と同じであ

る。また・スピネル型酸化物も生成し、その組成は0。9mass％Mnを含むType　430

二上に生成するスピネル型酸化物と類似であった。これらにより、Type304と

Type430鋼では酸化挙動は同様であることが明らかになった。

（2）酸化物皮膜の平均組成と金属α相の生成挙動から、Type304目上に保護性

酸化物皮膜が成長する際には、主にCr20，からなる酸化物皮膜の生成と破壊、　Fe

一129一
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の酸化による補修の周期が高い頻度で繰り返されているが、空間的あるいは時間的

に偶然、破壊が限界の大きさを超えた場合、この周期が崩壊してブレークアウェー

が起こると推定された。

（3）Type430鋼に関しても、生成する酸化物皮膜の性質および金属α相のX線

回折図の形状の変化の類似性から、Type304鋼の場合と同様な機構で保護性酸化物

皮膜が成長し、ブレークアウェーに至ると推定された。
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第6章　電気化学インピーダンス法による酸化物皮膜の評価

6．1　緒　言
　これまでの章では、酸化物皮膜の性質をX線、電子線をプローブとするXPS、

XRD、　SEMなどの手法を用いて分析し、　Type430鋼の初期酸化反応機構を明らか

にしてきた。これらの方法は、測定に多くの手順と時間を要するところに難点があ

る。一方、水溶液系の腐食研究では、電気化学インピーダンス（EIS）法によって

酸化物の特性評価、さらに腐食の進行をその場で評価することが広く行われている

1）。この方法によれば、試料に微弱な交流電気信号を与え、応答電気信号との波形

の違いを解析することにより酸化物皮膜を電気的等価回路で表し、酸化物皮膜の構

造、組成を推定することができる。この電気化学インピーダンス法の利点は、非破

壊分析法であり、機器が比較的簡単で、試料を電極に加工できれば測定が行えるこ

とである。しかし、この方法は試料を電解液中に浸せきして測定するため、高温腐

食の分野では固体／液体系で起こる溶融塩腐食反応に応用した例は報告されてい

るが2）、固体／気体系で起こる高温酸化反応に対して適用した例はみられない。

　本章では、Type430鋼上に高温酸化反応で生成した酸化物皮膜の電気化学インピ

ーダンスを測定し、これまでの章で明らかにしてきた、酸化物皮膜のSEM、　XPS、

XRDによる解析結果と比較することにより、電気化学インピーダンス法によって

どのような情報が得られるかを検討し、高温酸化反応で生成する酸化物皮膜の評価

法として、水溶液系での測定法である電気化学インピーダンス法が適用可能かどう

かについて検討した。

6．2　実験方法

6．2．1　試　料
　第3章で用いた0．09および0．9mass％Mnを含有するType430鋼（それぞれ

0・09Mn鋼・およびO・9Mn鋼・組成はTable　3．1）を1．671x104　Pa　O2一　balanced　N2

（全圧は1．013x105　Pa）雰囲気中、外甥速度R．＝50　Ks’iで昇温し、酸化温度丁。x

＝1273Kで酸化時間t。。＝　O～180s酸化したものである。試料にすずめっき線を導

線としてとりつけ、3x3　mm2の測定面以外の部分をエポキシ樹脂で被覆した。

6．2．2　電気化学インピーダンス測定（EIS）
　電気化学インピーダンス測定装置の概略図をFig．6．1に示す。電気化学インピー

ダンスは室温においてpH　8．4のホウ酸緩衝溶液（O．3　mol　dm’3　H，BO、と0．075　moI

dm－3　Na2B　407の混合水溶液）中、周波数応答解析器（NF回路設計ブロック、　S－

5720C）を用い、試料極と対極問に振幅20　mV、周波数f・　10－3～105　Hzの正弦波

交流を印加して測定した。応答電圧は印加正弦波を解析器に入力し、応答電流は試

料回路と直列に配置した抵抗から分流した電圧を解析器に入力した。これらの入力

波形の比較・解析からインピーダンスの絶対値、／Z／、と位相差、θ、を得た（付録3）。
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6．3　実験結果3⊃
　0．09Mn鋼を酸化温度丁。．＝1273　Kで酸化した試料のインピーダンスの絶対値・

／Z／、と位相差、θ、を酸化時間、t。x、に対してプ「ロットした結果をFig．6・2に示す。

酸化時間t。。＝O～30sでは、インピーダンスの絶対値は周波数i＜10’2　Hzの低周波

側で大きな一定値を示し、f≒10’3　Hzにおいて位相差はθ≒O　degであることから、

この周波数範囲での応答は主に抵抗成分によるものであることがわかる。t≒10’2

～10・Hzでは周波数の増加とともに／Z／の値は直線的に減少し、周波数tt・10’1～100

Hzにおいて位相差はθ≒一90　degであることから、この周波数範囲でのインピー

ダンス応答は主に容量成分によることがわかる。周波数が高くなると、FIO1～103

Hzの範囲で抵抗成分、　t・・103～104　Hzの範囲で容量成分、さらにf＞104で抵抗成

分による応答がみられ，る。酸化時間t。x＞60　sでは、　tt＝100～104　Hzの周波数範囲の

応答が、t。．＜60　sの場合とは異なっている。すなわち、／Z／の曲線上でt＝101～103　Hz

の範囲にみられた抵抗成分によるプラトーはf＝10。～102Hzの低周波領域にシフ

トし大きな値を示す。また、これに対応してtteloo～101　Hzの周波数領域での位相

差はθ≒Odegになっている。さらに、／Z／の曲線上でSIO3～104　Hzの範囲にみら

れた容量成分による応答はf＝102～104Hzに拡大しており、これに対応してf≒103

月間での位相差は大きな負の値となっている。以上の結果から、　O．09Mn如上に生成

した酸化物皮膜の電気的な特性は、t。．＝30～60sで急速に変化し．　t。、〈30sとt。、

＞60sではそれぞれ同様であることがわかる。

　0．9Mn鋼のEISスペクトルをFig．6．3に示す。酸化時間t。、＜15　sでは0．09Mn

の場合と似た曲線が得られ、生成した酸化物皮膜の電気的な特性は鋼中のMn含有

量にかかわらず同様であることを示している。t。．＝30sの場合、　IZIの曲線はi＞100

Hzの周波数範囲でt。x＜15sの場合の曲線から上方に乖離しているが、乖離した部

分は抵抗成分による応答の場合にみられるプラトーにはならず、容量成分による応

答の場合の傾き一1の直線にもならない。これに対応して位相差の値はf＝101～

103Hzの周波数範囲でθ≒45　degという、抵抗成分と容量成分の応答の中間的な

値を示す。さらに酸化時間が増加すると、f・100～104　Hzの周波数領域における応

答は容量成分の応答に近づくが、一方、tt・10‘2～10。　Hzの周波数領域における応答

は抵抗成分によるものか容量成分によるものかの区別が難しくなる。以上の結果か

ら、0．9Mn鋼上に生成した酸化物皮膜の電気的な特性は、　t。x＜15　sでは0．09Mn

減上に生成した酸化物皮膜と同様であるが、それ以後では酸化時間の増加とともに

徐々に変化することがわかる。

6．4　考　察
6．4．1　酸化物の性質に基づいた等価回路モデルとカーブブイッティン

　　　　　グ
第5章までに明らかにしてきたType430鋼に生成する酸化物皮膜の性質をまと

めると次のようになる。
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（1）

（2）

（3）

O．09Mn鋼および0．9Mn鋼のどちらでも、昇温直後から表面は酸化物皮膜

におおわれているが、厚さが約100　nmに達するまでは酸化物は緻密では

ない（第2、3、4章）。

0．09Mn鋼の場合には、生成する酸化物皮膜の厚さが100　nm以上に達する

と・コランダム型酸化物の組成は一定となるが、完全なCr20，の連続膜が

生成するのではなく、酸化物皮膜は微細な欠陥を含む（第2、3、5章）。

0．9Mn鋼の場合には、酸化物皮膜はコランダム型酸化物からなる緻密な内

層とコランダム型とスピネル型酸化物が混合した中間層、およびスピネル

型酸化物からなる薄い外層で構成されているが、内層酸化物の組成と構造

は（2）に述べた0．09Mn鋼の場合と同様であり、中間層および外層酸化

物は酸化性気体の通過に対する抵抗性が無く、多孔質であると考えられる

（第4章）。

　上に述べたような酸化物皮膜の特徴から、その断面構造をFig．6．4に模式的に示

した。ここで、0．09Mn鋼と0．9Mn鋼では酸化物皮膜の構成は異なっているが、（3）

に述べたように、コランダム型およびスピネル型酸化物が混合している外層は多孔

質であるため、電流の通過に対して障害にならないと考え、どちらの鋼の場合にも

同一の断面構造を仮定した。図中に示した等価回路モデルは、断面構造が類似な多

孔質アルミニウムアノード酸化物皮膜の解析に用いられたものである4》。この等価

回路モデルで、CbaseおよびRb。，eは酸化物／下地合金界面に生成していると考えられ

る緻密な内層酸化物の電気容量および抵抗であり、C。。llとR。ultは外層の多孔質酸化

物の緻密な部分の電気容量および孔内における溶液抵抗を示している。また、Rs。1

はバルクの溶液抵抗である。

　Fig．6．4の等価回路モデルを用い、0．09Mn流血に生成した酸化物のEIS応答曲

線のカーブフィッティングを行った結果をFig．6．5に示す。位相差、θ、の曲線は

必ずしも実測点とは一致しないが、インピーダンスの絶対値、／Z／、の曲線に関して

は、ほぼ実測のデ・・・…タに適合している。Fig．6．6は0．9Mn鋼のカーブブイツティン

グの結果である。t。x＜15　sではほぼ実測のデータに適合している。　t。x＞30　sでは

周波数声1び～IO4　Hzの範囲でθの曲線のカーブフィッティングの結果と測定デ

ータとの対応は若干悪くなるが、／Z／の曲線は実測値に対応しており、以後の議論で

は得られた結果はすべて用いることにする。実測値とカーブフィッティングの結果

がずれる原因としては、仮定した酸化物皮膜の断面構造および等価回路モデル（Fig．

6・4）が実際の酸化物皮膜の性質と完全には一致していないことが考えられ、0．9Mn

鋼をt。x＞30　s酸化して生成した酸化物皮膜に対してはスピネル型酸化物を含む多

孔質の外層酸化物部分に対応する別のモデルを考えるべきかもしれない。これまで

にも水溶液系での腐食の研究では、多層酸化物の解析には、より複雑な等価回路モ

デルが用いられてきた5－8）。しかし、そのような等価回路モデルではカーブフィッ

ティングの際のパラメーターの数が増え、解析に任意性が生じるため、本論文では

これ以上の検討は行わない。
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6．4．2　高温初期酸化研究への電気化学インピーダンス法の適用可能性

　Fig．6．7にカーブフィッティングの結果得られた各抵抗要素の酸化時間による変

化、およびFig．6．8に各容量成分の変化を示す。まず、バルクの電解質溶液の抵抗・

R、。ハは0．09Mn鋼、0．9Mn鋼のどちらの場合でも・酸化時間にかかわらず一定で

同じ値を示し、妥当な結果である。また、酸化物皮膜の内層の抵抗、Rbase、と電気

容量、Cbase、は酸化時間によらずほぼ一一定である。これは酸化物の最内層の緻密な

部分の厚さが一定であり、かつ比抵抗、比容量が一定であることを示している。一

方、多孔質酸化物層の孔の部分の抵抗、R，，all、は酸化時間の増加とともに増加し・

酸化時間t。x≒60　sで一定になる。また、多孔質酸化物層の電気容量、　C．ll、は逆に

酸化時間の増加とともに減少して、t。x＞60　sで一定となる。

　R．11の増加は、多孔質酸化物層の孔の部分の幅が酸化時間の増加とともに狭くな

り、深さ（酸化物の厚さ）が増加することに対応すると考えられる。これは6．4．

1の（1）、（2）に対応しており、Fig．6．4の酸化物皮膜断面の模式図および等

価回路モデルがほぼ妥当であったことを示唆している。

　酸化物皮膜の外層部分に孔が無くなり、酸化物皮膜全体が緻密になると、インピ

ーダンスの絶対値、／Z／、の曲線の中間周波数領域（f＝　loo～103　Hz）にみられたプ

ラトーは無くなり、これに対応して位相差、θ、の曲線はこの周波数範囲でθ≒Odeg

となるはずである。しかし、Fig．6．2、6．3において、酸化時間t。x＝180　sでも2

つの曲線の形状は上に述べたようではなく、中間周波数領域においてIZ／の曲線には

プラトーがみられ、位相差曲線は下に凸のピv・一・・クを示した。このことは、多孔質酸

化物層に存在する孔の数は酸化時間の増加とともに減少するが、酸化物は完全には

緻密にならず、孔は残存し続けることを示しており、第5章の結論と一致する。

　0．09Mn鋼と0．9Mn鋼でRw。llの値を比較すると、いずれの酸化時間でも0・9Mn

鋼の方が大きな値を示している（Fig．6．7）。これはFig．4．1において、　t。x〈180　s

では0．9Mn鋼の方が酸化物が薄かったことに対応していると考えられる。一方、

C．uの挙動は、Fig．4．1に示した酸化時間と酸化物の厚さの関係と逆になっている。

電気容量は厚さに反比例するので、この結果から、C，，anを多孔質酸化物層の緻密な

部分の電気容量と考えたFig．6．4の等価回路モデルは妥当であると考えられる。

　以上より、Type430鋼の高温酸化で生成する酸化物皮膜を電気化学インピーダン

ス法によって評価する際、Fig．6．4に示した等価回路モデルが適当であり、抵抗及

び電気容量の解析により、多孔質酸化物層の緻密さを評価できると考えられる。

6．5　結　言
　Mnを0．09および0．9　m　ass％含有するType430ステンレ’ス鋼に生成した酸化物

の性質をpH　8．4のホウ酸緩衝溶液中、電気化学インピ・…一ダンス法によって評価し

たところ、次のことが明らかになった。

（1）これまでの第2章から第5章までで得た知見に基づき、Type430鋼上に生成

する酸化物皮膜の構造を仮定した。この構造に適合する等価回路モデルを用い、電
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気化学インピーダンスの測定結果の解析を行った。その結果、酸化反応の初期にお

いて生成する、孔を多く含んだ多孔質酸化物皮膜は酸化時間の増加とともに緻密に

なってゆくが、完全には緻密にはならず、酸化物皮膜は常に孔を有していることが、

電気化学インピーダンス法によって明らかになった。

（2）電気化学インピーダンス法は高温において酸化反応の初期に生成する100

nm以下の薄い酸化物の緻密さの評価に適用できる。
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Fig．　6．4 Model　for　oxide　surface　on　Type430　stainless　steel　s　and　a

proposed　equivalent　circuit．
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第7章　総　括

　ステンレス鋼を高温の酸化雰囲気で用いると、Crに富んだ酸化物皮膜が表面を

覆って、ステンレス鋼と雰囲気を遮断し、以後の酸化反応に対する保護性を示す。

しかし、Cr酸化物による保護性は必ずしも永続するわけではなく、ある時点で突

然Feに富んだ酸化物が生成し、酸化が加速することがある。このような保護性か

ら非保護性への遷移はブレークアウェーと呼ばれる。Crに富んだ保護性酸化物皮

膜の形成はステンレス鋼中のCrの選択酸化によるため、この酸化物皮膜に接する

下地のステンレス鋼はCrが欠乏して、ひとたびブレークアウェーが起こると加速

酸化は止まらないか、あるいはステンレス手下地中のCr活量が上昇し、再びCr

酸化物の連続膜を形成できるレベルに達するまで加速酸化が進行し、ステンレス鋼

の多大な損耗をもたらす。ブレークアウェーの発生は高温における等温酸化初期に

生成する保護性酸化物皮膜の性質に依存していることは明らかであり、また、その

性質は材料、酸化雰囲気、等温酸化に至る昇温履歴によって異なると考えられるが、

酸化の初期からブレークアウェーが起こるまでの挙動を系統的に研究した例はほ

とんどみられない。

　本論文は、高温、酸化雰囲気においてType430ステンレス鋼上に生成する酸化

物皮膜の形態、組成、構造を詳細に追跡することによって、保護性酸化物皮膜が形

成、成長してブレークアウェーに至るまでの過程を系統的に明らかにしょうとした

もので7章から構成されている。

　第1章は緒論であり、本研究の背景および従来の諸研究を解説するとともに本研

究の目的および基本方針を述べている。

　第2章では、ステンレス鋼の高温における等温酸化挙動および等温酸化過程での

酸化物皮膜の性質の変化を解明するためには、まず酸化開始時点の表面性状を明ら

かにする必要があると考え、本論文で中心となる等温酸化温度の1273Kに至るま

での過程で起こる酸化現象および等温酸化の原点である墨画完了時の表面性状を

明らかにしょうとした・すなわち・1073、1173、および1273K、1．671x104PaO2

－balanced　N、雰囲気において、0．09および0．9　mass％Mnを含有するType430ステ

ンレス鋼の短時間高温酸化実験を行い、生成した酸化物皮膜の性質をSEM、　XPS、

XRDにより調べた。その結果、0．9　mass％Mnを含有するType430ステンレス鋼の

場合、同じ酸化物皮膜の厚さで比較すると、いずれの酸化温度でも表面組成、平均

組成はほぼ同じで、酸化温度の影響は酸化物皮膜の厚さに最も顕著に現れ、厚さと

ともに酸化物皮膜は緻密になってCrを多く含む保護性の酸化物皮膜が形成される

ようになることがわかった。また、0．9mass％Mnを含むType430ステンレス鋼で

は下地合金相がα単相である1173K以下では、酸化温度、酸化時間の増加ととも
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に最も酸化されやすいMnの量が酸化物皮膜表面で増加するが、合金相のα相から

γ相への変態が起こる1273Kでは下地合金相中でのMnの活量が低下し、その結

果Crが優先的に酸化されて、酸化物皮膜表面に濃縮する。このように、　Crよりも

酸化されやすく、酸化物皮膜中での拡散が速いMnを含む場合には、下地合金の相

変態の影響を考慮する必要がある。さらに、1273Kにおける等温酸化で生成する

酸化物皮膜の性質は、露寒過程における酸化の進行および下地合金の変質により影

響をうけることが明らかになった。

　次に、1273Kにおける等温酸化反応に対する1273　Kまでの治山速度の影響を

検討するために、0．09および0．9mass％Mnを含有するType430ステンレス鋼を5、

33、および50K♂で昇温し、さらに、1273　Kにおいて1．671xlO‘　Pa　02－balanced

N2雰囲気中、300sまでの等温酸化を行い、生成した酸化物皮膜の厚さ、形態、組

成、および構造を検討した。その結果、1273Kに達した時点で、50Ks’iで昇温し

た場合には厚さが40nm程度で、　Fe含有量の多いコランダム型酸化物（（Fe，Cr）203）

のみが生成するが、5、33K♂で昇温した場合は、　Crの多いコランダム型酸化物

が生成し、0．9mass％Mnを含有するType430鋼ではスピネル型酸化物
（Mn（Fe，Cr，Mn）204）も生成することを見出した。コランダム型酸化物の組成の違

いは1273Kに達した段階での酸化物皮膜の厚さの違いによると考えられ、スピネ

ル型酸化物の生成は昇温過程においてMnが多く酸化されたため、あるいは酸化物

皮膜が厚いためのどちらかによると考えられる。また、酸化物皮膜の厚さ、表面組

成および構造の時間変化はいずれの昇温速度の場合でも同様であったが、酸化物皮

膜の形態、コランダム型酸化物とスピネル型酸化物の生成量には血温速度の影響が

みられ、昇給速度が大きいほど表面は粗くなって、スピネル型酸化物の生成量は減

少していた。これらの相違は雨露過程および1273Kにおける等温酸化の最初期に

生成した酸化物皮膜の形態と組成の差異によるものであると考えられる。

　第3章では、Type430ステンレス鋼の酸化挙動および保護性酸化物の性質に対す

る酸化温度、感温速度の影響がステンレス熱中のMn含有量によって異なることに

基づき、Mnを0．09、0．38、および0．9　mass％含有するType430ステンレス鋼の

1273Kにおける等温酸化実験を行い、酸化挙動および保護性酸化物の性質に対す

るMnの影響を詳細に検討した。0．09　mass％Mn鋼ではコランダム型酸化物のみが

生成するのに対して、0．38mass％以上Mnを含む鋼ではスピネル型酸化物も生成す

ることがわかった。0。09mass％Mnを含有するType430鋼では反応初期の30　sに

は構造と組成が変化し、それ以降では変化がみられなくなった。0．38mass％以上

Mnを含む鋼では、30　sまでの酸化挙動は0．09　m　ass％Mnを含有するType430鋼

の場合と同様であるが、それ以降の挙動は異なり、コランダム型酸化物からスピネ

ル型酸化物の核が発生し、成長する。初期の酸化速度は合金のMn含有量の影響を

受けないが、スピネル型酸化物が発生した後では影響を受け、0．9mass％Mnを含

有するType430鋼で最も酸化速度が大きくなることがわかった。
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　第4章では、Type430ステンレス鋼の初期酸化反応の際に水蒸気分圧と酸素分圧

が酸化物皮膜の組成、積層構造に対してどのような影響を及ぼすのかを明らかにし、

さらに、酸化物皮膜の表面組成の酸素分圧依存性から、酸化物皮膜の成長メカニズ

ムを説明した。1273K、0、一H，O－N2雰囲気においては、0．09　mass％Mnを含有す

るType430鋼では、酸化物皮膜の性質に対する雰囲気の影響はみられなかった。

一方・0．9mass％Mnを含有するType430鋼では、酸化反応の初期には主にFeを

含むコランダム型酸化物のみが生成し、この酸化物皮膜の組成に対する雰囲気の影

響はみられなかったが、一定酸化時間を経過した後に生成するスピネル型酸化物の

組成は雰囲気によって変化することを見出した。すなわち、雰囲気の酸素分圧が低

い場合はスピネル型酸化物にはFeが多く含まれ、高い場合にはCrが多く含まれ

る。このスピネル型酸化物は、コランダム型酸化物の外層に多く生成して多孔質で

あると考えられ、酸化性気体と合金の直接反応では生成せず、コランダム型酸化物

の固相還元反応によって生成すると推定した。さらに、雰囲気の酸素分圧の増加と

ともにスピネル型酸化物の相対的な生成量が少なくなる事実から、この推定が確か

であることを議論した。

　第5章では、保護性酸化物皮膜の組成が変わらなくなった後、ブレークアウェー

が起こるまでの過程における酸化物皮膜の性質の変化を主にXRDにより解析し、

保護性から非保護性に遷移する機構を明らかにした。なお、本論文の主題はフェラ

イト系ステンレス鋼の初期酸化反応機構の解明であるが、ブレークアウェー機構の

解明のためにはフェライト系以外のステンレス鋼を用いた検討が必要であり、本章

においてはType430鋼とともに、　Ni以外の合金成分の組成はType430鋼と同等な

オーステナイト系ステンレス鋼のType　304鋼を用いた。酸化反応の初期において

Type304鋼上に生成する酸化物皮膜はFeを多く含むコランダム型酸化物であり、

酸化時間の増加とともにCrが多くなるが、長時間の酸化反応を行った後でもCr20，

にはならず・Feを多く含むコランダム型酸化物が生成した。これは、第2章から

第4章で明らかにしたType430野上の酸化物皮膜の特徴と同様であった。また、

スピネル型酸化物も生成し、その組成は0．9mass％Mnを含有するType430堀上に

生成するスピネル型酸化物と類似であり、したがって、同程度の比較的高い量の

Mnを含有するType　304およびType430鋼では酸化挙動が同じであることがわか

った。さらに・Type304叩上に保護性酸化物皮膜が成長する際には、主にCr20，

からなる酸化物皮膜の生成と破壊、Feの酸化による補修のサイクルが繰り返され、

このサイクルが崩壊してプレ・・一・一クアウェーが起こることを金属α相の生成挙動か

ら推定した。Type430鋼に関しても生成する酸化物皮膜の類似性、金属α相のX

線回折図の類似性からType　304鋼の場合と同様な機構で保護性酸化物皮膜が成長

し、ブレークアウェーに至ると推定される。
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　第6章では、高温酸化反応により生成した酸化物皮膜の電気化学インピーダンス

を、ホウ酸塩水溶液中で測定し、第5章までに明らかにしてきた酸化物皮膜のSEM、

XPS、　XRDによる解析結果と比較することにより、電気化学インピーダンス法によ

ってどのような情報が得られるか、また、高温酸化で生成する酸化物皮膜の評価法

として、適用できるかどうかを検討した。得られた結果は、酸化反応の初期に生成

する欠陥を多く含んだ酸化物皮膜は酸化時間の増加とともに緻密になるが、完全に

は緻密にならず、保護性酸化物皮膜には常に欠陥部分が存在し、第5章までに得ら

れた結果と一致することを示した。このことから、電気化学インピーダンス法が高

温において、酸化反応の初期に生成する100nm以下の薄い酸化物皮膜の緻密さの

評価に適用できることを提案した。

第7章では、本論文で得られた結果を総括し、結論を述べた。
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付　録

付録1　エリプソメトリーによる酸化物皮膜の厚さの測定

　光学的に平滑な基板の上に平滑で均一な膜が存在する場合、大気を通して照射さ

れた光は大気一膜界面、膜一基板界面でそれぞれ屈折し、膜と基板で消衰する。大

気一膜界面における光の入射面に平行な成分と直行する成分の屈折率はそれぞれ

次のR、2P、　R、，sで表せる。

　　　（n2一一k2i）×coste×z／iso）一Vi一（Si！！｛（ll；lilXS9）le，．k／，180）2

R，P＝
幅i）×岬×ψ8・）＋1－e㎞髪…t（｝80）ア

　　　cos（e×z／iso）一（n，一一k，i）×Vi一（E11！S（22！1：（IS9）e，一kll．80）2

K，s＝
　　　cos（e×z／iso）＋（n，一一k，i）×Vi一一（Ei！1（（S；1！Zi13｝！1！］1e，一k（1．80）2

ここでθは光の入射角、n2、　k2は膜の屈折率と消衰日、ノは虚数単位である。同様

に膜一基板界面では次の2つの式が成立する。

亀・P＝

亀3＝

幅i）×1一

歯×1一
I繁｝80）ア＋価一島i）x1－e㎞課80〕2

幅i）×1一
I碧80）アーい一高i）x1一礫碧80写

圃×1一

ここで、n3、　k3は膜の屈折率と消衰率である。

つぎに膜を光が通過する際の複素消衰率、TX、は次の式により計算される。
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a

　
　
R

　
　
一

1－

?㎞皇…観80y×知

1－

?㎞皇…碧80ア×知×’

ここでd2は膜の厚さ、1は光の波長でありRealおよびImagは複素数の実部と虚部

を表す演算子である。

以上のパラメーターを組み合わせて、tan勤謡。とA。aiCは次のようになる。

　　　　　r

　　　　　　　　　　1＋R．P×
tan既。飴＝exp　Real　ln

r　r　Rl，P＋R＞，P　x　exp（TLb一“〉

　
n
　

R－2S　×　R53S　×　exp（TX）

1　＋　Rl，S　×　R＞，S　×　exp（TX）

’P×exp（鋤

r　r　R，P＋R＞，P×exp（TX＞．一“

A・a・c二 （2－3）

付録2　XPSによる組成決定

物質表面での元素Mの酸素に対する相対濃度CMは次の式で与えられる。

　　　　　　　　　　　　1　一　expt一　6／b
C”＝ 堰Di－76　ilVi75Jxo－Mlo）×T：一一5iEi；（Zexp一一＆）exp－Tc／（YLM－VLo））

ここで1M、1。はMおよび酸素のスペクトルの積分強度、σでM／O）は酸素に対するM

の感度である。d。は表面に炭素による汚染がある場合（通常存在するとしている）

の汚染層の厚さで、1000Aとしている。Tcは炭素汚染層による信号強度の低下を・

Lc、　Lo、　LMはそれぞれ炭素、酸素、　Mのピークエネルギー一がスペクトル強度に与

える影響を補正する要素で、次のように与えられる。

in　＝　exp（3　．648　一　O．93　18　×　logthv　一　Eb）　＝　O．　1　196　×　log（hv　一　Eb）2）

k　＝　exp（3．648　一　O．93　18　×　log（hv　一　G）　＝　O．　1196　×　log（hv　一一　E　）2）

LM　＝　exp（3．648一　O．93　18　×　log（hv一　E”）　＝　O．1196　×　log（hv一　EM）2）

Tc　＝　Lc　×　si　n（a　×　z／180）　×　l　og（1　一　lc／1（3au）

一168一

ここでhγは入射X線波長で1486．6eV、　Eo、　Ec、　EMはそれぞれ酸素、炭素、　Mの

ピー・一・一・・クエネルギー、Ic、1CM。xは炭素の強度と炭素汚染層が無限厚さの場合の炭素ス

ペクトル強度で、実験的に78．6keV♂と求められている。またαは光電子の取り

出し角度で75degである。各元素の相対濃度、　Cm。を求め、最終的に式（2・4》によ

って表面原子分率、fs、を求める。

　　　C．
fs＝
　　2c．＋1

付録3　電気化学インピーダンス応答解析

（2－4）

　伝達関数GがG＝A＋】町である系に振幅がa、角周波数がω（＝f12π、ノは周波数）

の正弦波、y（t）＝asin（観）を入力すると、その出力は

x（t）＝a府s血萄｛t＋㎞一’（B／A）］
（6－1）

となり、V［］17　Ei；、　tan－1（B／A）の部分はそれぞ開智比、位相遅れと呼ばれる．

ここでA、Bは複素数の実矧および虚部である。電気化学インピーダンス応答にお

いては、入力電圧に対する出力電流を測定している。したがって、オームの法則か

ら振幅比は系のインピーダンスに対応することが明らかである。

系の要素である抵抗、R、および容量、　C、の周波数応答はそれぞれZR＝R、

ZC＝1／C切’であり、Fig．6．4に示した等価回路のインピーダンスZは重ね合わせ

の原理によって次のようになる。

1
；×

@（R　wall＋1畿連」
r

Cw〃矧

1　5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cbase句
Z＝　Rser　＋Rsol　＋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　c読句＋Rwall＋1畿連

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cbase句

（6－2）

ここで・RserはFig．6．1に示したように、電流出力を得るために測定系と直列に導

入された抵抗のインピーダンスである。式（6・1》へ式（6・2）を代入することによって、

インピーダンスの絶対値、／Zl、および位相差、θ、は式（6－3》および（6・4）のように与

えられる。
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鞭卜一．

e　＝　tan一’　｛im　ag（z）／Re　al（z）｝

（6－3）

（6－4）　　喝

ただし、：Realおよび㎞、agは複素数の実部および虚部を意味する演算子である。

　上に示したように、一つの周波数値に対して、一組の／Z／およびθが得られるが、

測定値をカーブフィッティングし各要素の抵抗値および容量を求める際には、それ

ぞれの実測値からのずれの和が最小になるように計算を行った。
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