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論 文
鉄 と 鋼Vol. 85 (1999) No.12

Fe1低Si合 金の高温初期酸化 に対 す る

温度 とSi濃 度の影響

福 本 倫久*・ 林 重成*・ 前 田 滋*2・ 成 田 敏 夫*

 The Effect of Si Concentration and Temperature on Initial Stage 
of High Temperature Oxidation of Fe-low Si Alloys 

Michihisa FUKUMOTO, Sigenari HAYASHI,  Sigeru MAEDA and Toshio NARITA

Synopsis :  Effect of Si and temperature on an initial stage of oxidation of Fe—Si  (0-1.5 mass%) alloys in air was investigated for up to  150 s at tempera-

tures between  1323 and 1473K. Iron and the  Fe-0.1Si alloy formed a triplex oxide layer structure of  FeO (Fe304 included)/Fe3O4/Fe2O3,

obeying a parabolic rate law and the temperature dependence of the parabolic rate constants yield activation energies of  101 and  156 kJ/mol 

for Fe and an  Fe-0.1%Si alloy, respectively. The alloys containing 1.0 and 1.5 Si showed very slow oxidation below 1373K due to a forma-

tion of duplex Fe203 and  Si02 layers. These alloys oxidized faster, obeying a linear rate law owing to liquid  Fe2SiO4 formation in the triplex-
layer structure of  FeO (Fe304 included)/Fe304/Fe2O3 at 1473K. At temperatures of 1373 and 1423K the alloys containing 0.4, 0.5, and  1.0 Si 

oxidized slowly during initial periods and then the oxidation rate increased rapidly due to liquid  Fe2SiO4 formation. Measurements of sample 

temperatures showed that this is due to over-heating of the sample by the rapid oxidation. The composite  FeO and Fe3O4 layer between the 

 FeO and Fe304 layers was suppressed in the Fe and Fe-low Si alloys, when oxidized at temperatures below  1173K, while it appeared even in 

rapidly quenched samples oxidized above 1273K. 

Key words: Fe—Si alloy; high-temperature oxidation; scale structure;  FeO; Fe304; Fe203;  Fe2SiO4;  Si02; liquid phase; over-heating.

1.　 緒 言

Fe-Si合 金 の高 温酸 化 に関 して,Tucki)はFe-1.74%Si合

金 を1073～1273Kで 酸 化す る と,大 気 中ではsio2の 保 護皮

膜 を形成 す るが,CO+CO2中 で はFe2SiO4の 生 成 に よ って

保 護 性が低 下 す る こ と を報 告 して い る。 さ らに,Logani

ら24)はFe-1.5%Si合 金 を1273K,℃0+℃02雰 囲気 中で酸化

した結果,外 層 にFeO,内 層 にFeO+Fe2SiO4が 生 成 し,こ

のFeO+Fe2SiO4はFeOの 解 離 反 応 に よ って 供 給 され る酸

素 に よって成 長す るため雰囲 気の酸素 ポテ ンシ ャル に依存

しない ことを報 告 してい る。

一方
,鉄 鋼 の 酸化 にお け るSiの 作 用 につ い て は,SiO2

を ま たFeOと 反 応 してFe2SiO4,さ ら に液 相 を生 成 して 酸

化 速度 や ス ケール の剥 離性 に影響 を与 え る と言 わ れて い

る。例 えば,岡 田 ら5-7)は05%以 上 のSiを 含有 す る鋼 を熱

間圧延 した際 に生成 す る赤 スケ ール は赤色 粉状 の α-Fe2O3

(ヘ マ タイ ト)で あ り,Fe2sio4の 生 成 によ りデスケ ー リン

グ時 に取 り残 され た ス ケール が付 着 した ま ま圧 延 され る

ため に生 じるこ とを報告 してい る。 しか し,従 来の研 究 に

お け るsi濃 度 と温 度 は狭 い 範 囲 に限 られ て お り,特 に,

Fe2SiO4が 液 相 とな る高 温 での酸 化 挙動 につ いて は不 明 な

点 が多い 。 した がって,本 研 究 で は,0.1～1.5mass%Siを

含 むFe一 低Si合 金 の高 温(1323～1473K)に お け る初期酸 化

に対す る温 度 とSi濃 度 の影 響 につ いて検 討 した。

2.　 実 験 方 法

純 鉄 お よびFe-0.1～1.5%si合 金(こ こ で は,例 えば

Fe-0.1mass%Si合 金 は0.1Siと 呼 ぶ)は,再 電 解鉄(99.98

mass%)と 高 純 度 シ リコ ン(99.999mass%)を 出 発原 料 と し

て,Arア ー ク溶解 炉 で約40gの イ ンゴ ッ トを溶製 した。

石英 真空 ア ンプル 中,純 鉄 は1173K;172.8ks,Fe-Si合 金 は

1373K;86.4ksで 均 質化 熱処理 を行 った。

酸 化 用 試験 片 は φ1.5mmの 孔 を機 械 加工 に よ り開 けた

後,耐 水 研磨紙#1500ま で,続 いて表 裏面 を3μmの ダイ

ヤモ ン ドペ ー ス トで鏡 面研 磨 し,メ タノール ・ベ ンゼ ン

(容 量比1:1)混 合 溶 液 で超音 波洗 浄 を行 って酸化 実験 に

供 した。試料 の表面積 は約2cm2,厚 さ1mmで あ る。

酸 化実験 は大 気 中,温 度 範囲1323～1473K,酸 化 時 間は

最 長150秒 で ある。電 気炉 の温度 を実験温度 に保持 し,そ

の電 気炉 の中に試料 を挿 入 した時 を酸化開始 と した。所定

の時間経過後,試 料 を電 気炉か ら取 りだ し空冷 した。
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(a) (b)

(c) (d)

酸 化試料の表面 ス ケール と断面 組織の観察 お よび元 素分

析 はSEM-EDXとEPMAで,ま た腐 食 生 成 物 の 同定 はX-

RDを 用 いて行 った。EPMAの 加 速電圧 は15kV,吸 収 電 流

は33×10-8A,X-RDに はCuタ ー ゲ ッ ト,30kV,300mA,Ni

フ ィル ターを使用 した。

試料表面の温度 は熱 電対 を試験 片 にスポ ッ ト溶接 し,ま

た,雰 囲気の温度 は試 料近傍 においた熱電対 で それ ぞれ測

定 した。

3. 結 果

3・1　 酸化の動力学

Fig次1(a)一(d)は1323,1373,1423と1473Kで の 酸 化量 の 時

間依 存性 を示 す。1323と1373Kで は,Fig.1(a)と(b)に 示

す よ うに,酸 化 量 は純 鉄 が最 も多 く,Si量 が 増 加す るに

従 って減 少 した。特 に,0.1Siか らo.5Siの 間 で急激 な酸 化

量 の減少 がみ られた。 なお,o.4Siの1373Kで は,酸 化 量

は初期段 階 で低 い値 を示 してい るが,約80秒 経 過 後 に急

上 昇 した。 なお,80～120秒 の 間で は測定 値 がば らつ いた

ため破 線 で示 して あ る。1423Kで は,Fig.1(c)に 示 す よ う

に,純 鉄,o.1siと1.5siは1～23お よ び1373Kの 時 と類似

の時間依存性 を示 して いる。 しか し,o.5siで は45s,1.osi

で は75sを 過 ぎる と急激 に酸 化量 が上昇 してい る。1473K

で は,Fig.1(d)に 示 す ように,Si量 の 増加 に伴 い酸 化量 は

増加 し,1.0Siと15Siで は直線 的 に上昇す る傾 向 がみ られ

る。

Fig.2(a)-(d)に 各 温 度 にお け る酸化 量 の放 物 線 プ ロ ッ ト

を示 す。 この傾 きか ら放物 線速度 定数(Kp)を 求 めた。なお,

図 中の点線 は液 相 が生成 し,放 物 線則 に従わ ない試 料 を示

す 。

Fig.3にFe,0.lSi,0.5Si,1.OSiと1.5Siで 得 られ た放 物線

速度 定 数 の ア レニ ウス プ ロ ッ トを示 す 。 これ よ り,Feと

0.1Siの 酸 化 に対す る活性 化 エ ネル ギー(Q)は,そ れ ぞれ

101と156kJ/molで あ る。 これ らの値 はFeO中 のFeの 拡 散

に対 す る活性 化エ ネル ギー(124kJ/mol)8)に 近 い 。 しか し,

0.1Siで は 後述 す る よ うに合 金/ス ケ ール界 面 に微量 のSi

の 濃縮 が生 じるため,Feに 比 較 して よ り小 さいkpと 大 き

いQの 値 を示 して い る。 な お,1423Kと1473Kで は,0.5

以 上 のSi含 有 合金 は放 物線 則 に従 わ ない た め,kpの 値 を

求 め る こ とがで きな か った。 なお,1323と1373Kの 結 果

か ら,Si量 の 増加 とともにkpは 減 少 し,Qは 増大す る こと

が推定 され る。

3・2　 断面構 造

Fig.4(a)は1.5Siを1373K,150s酸 化 した試 料 の 断 面組

織,ま たFig.5(a)は,EPMAに よ る各元 素の 定量 分析の 結

果 を示 す。 これ らよ り,生 成 したスケ ール は複層で,合 金

Fig. 1. Change in mass gain per unit area with time for Fe and Fe—(0.1-1.5)Si alloys oxidized at various temperatures. 
(a) 1323K, (b) 1373K, (c) 1423K, and (d) 1473K
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(a) (b)

(c) (d)

側 にSi-rich層(SiO2,Fe2SiO4),空 気 側 にFe203が 生 成 して

い る。 しか し,FeOとFe3O4は 見 られ なか った。 また,合

金 中には球状 の内部酸化物(SiO2)が 存 在 して い る。

Fig.4(b)は15Siを1473K ,135s酸 化 した試 料 の断面 組

織,ま たFig.5(b)はEPMAに よ る各元素 の定量分析 の結果

を示 す。 スケール は多層構 造 を有 し,合 金側 か らFe2Sio4,

FeO,FeO+Fe304の 混 合 相,Fe304,Fe203の 順 に 生 成 し ,

Fe2SiO4が 液 相 とな りスケ ール 中 に分布 してい る様 子 が見

られ る｡ま た,ス ケール/合 金界面 に空 隙 が観察 され た。

Fig.6(a)は0.4Siを1373K;75s酸 化 した試料の断 面組 織,

Fig. 2. Parabolic plots of oxidation amounts for Fe and Fe—(0.1-1.5)Si alloys at (a) 1323K, (b) 1373K, (c) 1423K , and (d) 1473K.

Fig. 3. Arrhenius plots of parabolic rate constants.

Fig. 4. Cross-sectional microstructure of Fe-1.5mass%Si 

alloys oxidized at (a) 1373K for 150 s and at (b) 

1473K for 135 s.

•¡alloy•£FeO•œFe3O4•šFe2O3•› Fe2SiO4 •¢ Si-

rich layer (SiO2, Fe2SiO4).
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(a)

(b)

また,Fig.7(a)はEPMAに よ る各元 素の定量 分析の結 果 を

示 す。合金側 か ら,Si-rich相(SiO2,Fe2SiO4),FeO+Fe304の

混 合相,Fe304,Fe2O3の 順 に生成 してい る。特 に,Fe3O4が

FeO+Fe3O4相 とFe2O3相 に比べ て厚 く生成 してい る。

Fig.6(b)は0.4siを1373K;150s酸 化 した試 料の断面 組

織,ま た,Fig.7(b)はEPMAに よ る各元 素の定量 分析 の結

果 を示 す。合金側 か らFe2SiO4,FeO+Fe3O4の 混 合 相,Fe3O4,

Fe2O3の 順 に生成 してい る。 また,Fe2SiO4が 液 相 とな りス

ケール 中に入 り込 んで いる ことがわか る。Fig.6(a)の 断 面

組 織 と比較す ると,FeO+Fe3O4の 混 合相 がよ り厚 く生成 し

てい ることがわ か る｡

Fig.8(a)は0.5Siを1423K;30s酸 化 した試料 の断 面組 織

を,Fig.8(b)は0.5Siを1423K;150s酸 化 した試料 の断面 組

織 を示 す。 これ よ り,O.5Siの1423K;30s酸 化 で は合金/

ス ケール 界面 にSi濃 化 層 が存在 し,液 相 は生成 して い な

いが,150sに な ると液 相 が生成 して ス ケール 中に入 りこ

んでい ることがわか る。

(a)

(b)

Fig. 5. Concentration profiles of Fe, Si, and O across the 
Fe-1.5Si alloy oxidized at different temperatures in 
air. 
(a) at 1373K for 150 s and (b) at 1473K for 135 s.

Fig.6.Cross-sectional microstructures of the Fe-0.4Si

alloy oxidized atl373K fbr(a)75s and (b) 150s.

■alloy▲FeO●Fe304★Fe203oFe2SiO4

△Si+richlayer(SiO2,Fe2SiO4).

Fig. 7. Concentration profiles of Fe, Si, and O across the 
Fe-0.4Si alloy layer oxidized at 1373K in air for 
(a) 75 s and (b) 150s.
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(a)

(b)

4.考 察

Fe一低Si合 金 の空気 中,高 温 にお け る初期酸 化 挙動 は温

度 と時間 に依 存 して変化す る ことが明 らか とな った。 すな

わ ち,1323と1373Kで は,Si量 の 増加 に伴 い酸 化 量 は減

少 した。 これ は,Fig.4(a)の ス ケ ール構 造 とFig.5(a)の

EPMAの 元 素 分 析 か ら,合 金 表 面 に 形 成 したSi-rich層

(SiO2,Fe2SiO4)がFeの 外 方 への拡散9)を 抑 制 してい るこ と

によ る。一方,1473Kで は,Fig.1(d)と2(d)に 示 す よ うに

Si量 の増 加 と共 に酸化量 が増 加 し,ま た液相 の形成 が認 め

られ た。

Fig.9に 示 したFe-Si-O系 状 態図lo)か ら,1473Kで は液

相 が生成 し,Feの 高 速拡 散路 となる ため酸化量 が増 加 し,

特 に,LOSiと1.5Siは 直 線 的 に酸 化量 が増 加 した。 この

直線 的 な酸 化 挙動 につ い て は,次 の よ うに考 え られ る。

Fig.4(b)の 断 面組織 に見 られ るよ うに,ス ケール内部 の液

相 は最外層 のFe203に 達 してい る。 したが って,直 線 的酸

化反応 は,ス ケ ール 中の拡散 で は な く,ス ケ ール/ガ ス界

面 で の反応,ガ ス境 膜層 中の物 質移動,さ らに は,Fe203

が液 相 に溶解 お よびFe304に 分 解す る過程 が律 速 となって

い ることが推 定 され る。 しか し ,現 在,こ れ らのいずれ が

支配 的で あるかにつ いては明 らかで ない。今後,詳 細 な検

討 が必 要 で ある。 なお,ス ケ ール/合 金 界面 に 見 られ た空

隙 は液 相 が冷 却時 に凝 固収 縮す ることによ って形成 した も

の と推 定 され る。

上述 の酸 化 スケールに はFeOとFe304の 混 合相 が観察 さ

れ た。 この混合相 の形 成 は水 冷等の冷却速度 では阻止す る

ことはで きなか った。 そこで,純 鉄 を用 いて混合相の形成

条件 につ いて検 討 した。

Fig.10(a)一(c)は 純 鉄 を1323K;(a),1273K;(b),と1173K;(c)

で そ れ ぞれ150s酸 化 した後,空 冷 した試 料の 断面組織 を

示 す。 これ よ り,(a)と(b)で はFeO+Fe304の 混 合相 が見

られたが,(c)で はFeO単 相 とな るこ とがわか る。Fe-0系

状 態 図ll)に 見 られ る ように,Fe1-δO相 の組成 幅 は高温 に

なるほ どは酸素 リッチ側 に拡大 してお り,冷 却時 に この酸

素 を多 く含 むFe1.δ0か らFe304が 析 出す るた め と思わ れ

る。

1373K;0.4siの 酸 化で は,酸 化 量は75sま で は低 い値 を

示す が,そ の後,急 激に上昇 した。 これ は,Fig.6とFig.7

に 示 したo.4Siの 酸 化初 期 と最終段 階の断面組織 とEPMA

の 結 果 か ら,初 期段 階(Fig.6(a))で は液相 は生成 して いな

い の に対 して最終 段 階(Fig.6(b))で は 液相 が生成 して ス

ケール 中に入 りこんでい るこ とに起因す る。同様の理由 に

よ り,1423Kで も,05siで45s過 ぎか ら,ま た1.osiで は

75sを 過 ぎる と急激 に酸化 量 は上昇 した。

Fig.9に 示 したFe-Si-O系 状 態 図 では,1373で は液相 が

存 在せ ず,ま た1423Kで もFe304+Fe2SiO4の 一 部 で液層 が

存在 す るに過 ぎない 。 しか し,Fig,8(b)の 断 面組織 に見 ら

れ る ように,1423K,05Si,150Sで はFei.δ0層 中に液相 が

観察 され た。 この挙動 を明 らか にす るため に,05Si表 面

に熱電 対 をスポ ッ ト溶接 し,試 料表面 の温度変化 を測定 し

た。 同時 に,雰 囲気 の温度 も測定 して い る。 その 結果 を

Fig.11(a)-(b)に 示 す 。Fig.ll(a)と(b)に 示 すよ うに,1423K

で は45s付 近 で,1473Kで は 初期 の段階 か ら急激 な温度 上

昇が 見 られ,そ の後,炉 温 に収敏 してい る。 この過熱 には

二つの可 能性 が考 えられ る。すな わち,酸 化初期 に形成 し

たSi-rich層(SiO2,Fe2SiO4)は 保 護的被膜 として作用 してい

るが,酸 化の進行 に伴 って酸 化皮膜 に応 力(成 長応 力,ス

Fig. 8. Cross-sectional microstructures of the Fe-0.5Si

alloy oxidized at 1423K for (a) 30s, (b) 150s.

■ alloy ▲ FeO ● Fe304 ★ Fe2O3 ○Fe2SiO4

△ Si-rich layer (SiO2, Fe2SiO4).

Fig. 9. Phase relationships in a Fe—Si system (low amounts 
of  Si)-01°) as functions of temperature and the 

 Pco2/Pco ratio.
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(a)

(b)

(c)

(a)

(b)

(c)

ケールと合金の熱膨張係数の違いから熱応力)が 生 じて亀

裂が入 り,合 金 と雰囲気が直接接触 して急速に酸化が進行

した結果生 じる反応熱によって温度が上昇 した。一方,酸

素分圧 を考慮 した状態 図(Fig.9)か ら,中 間の酸素分圧

(図では,CO/CO2比)で は液相の形成が1423K以 下 に低下

していることから,ス ケール内部の低酸素分圧の部分に液

層が形成 して酸化反応が急速に進行 し,そ の反応熱 によっ

て温度が急上昇したことが考 えられる。これ らの可能性の

うち,前 者では酸化物の生成はスケール/合 金界面で,ま

た後者ではスケール/ガ ス界面でそれぞれ行われることに

な る。これ らを確認す るため に,Pt線 を使用 してマー

カー実験を行 った。その結果 をFig.12に 示す。これより,

Pt一マーカーはスケール/合 金界面 に位置 していることが

確認 された。 したがって,酸 化過程における急激な温度上

昇は液相が高速拡散路 となり酸化反応が急激に進行するた

めであることが明らかとなった。ちなみに,Feと02の 反

応によりFeOが 形成 される際の反応熱と比熱か ら,そ の反

応熱が断熱的に温度上昇に寄与すると考 えると,1323Kの

反応では1000K以 上の過熱が可能である。

5. 結 論

Feお よ びFe-Si(0.1～1.5mass%)合 金 の,空 気 中;1323～

1473Kに お け る初 期(～150秒)酸 化 挙 動 を調査 した。 得

られ た結 果は以下 のよ うに要約 され る。

(1) 1373Kで は,Siの 濃 化 層 が保護 性皮 膜 と して作 用

し,Si量 の 増 加 に よ って酸化 量 は減 少 した 。1473Kで は,

液 相の形成 に よ り,Si量 の 増加 と共に酸化量 は増大 した。

(2) 1.5Si合 金 の ス ケ ー ル構 造 は,1373KでSi-rich相

(SiO2,Fe2SiO4)とFe203で あ り,… 方,1473Kで はFe2SiO4,

FeO,FeO+Fe304の 混 合 相,Fe304,Fe203の 構 造 を有 す る。

Fe2Sio4は 液 相 を形成 しスケール 中に入 り込ん でいた。

(3) Feと0.lSiは 放 物 線 則 に従 い,そ れ ぞれ の放物 線

速 度 定 数 か ら得 られ た 活 性 化 エ ネ ル ギ ー は101と156

kJ/molで あ った。 しか し,05Siと1.0Siで は1423と1473K,

1.5Siで は1473K,で 直 線 則 に従 う酸 化挙動 が観察 され た。

これ は液相 生成 の ため,ス ケ ール/ガ ス界面 での 反応 が律

速 とな るこ とよる。

(4) ス ケ ー ル 中 に見 られ たFeOとFe304の 混 合 相 は,

Fe304が 空 冷時 にFeOか ら析 出 した もので ある。

Fig. 10. Cross-sectional microstructures of Fe oxidized at (a) 1323K for 150 s, (b) 1273K for 150 s, and (c) 1173K for 150 s.

21



884 鉄 と鋼Vol.85 (1999) No,12

(a)

(b)

(5)酸 化 量 の 不 連 続 な 時 間 依 存 性(1373K;0.4Si,

1423K;05と1.OSi)が 観 察 され た｡こ れ は酸化反応 熱 によ

る過熱(試 料表面 の温度測 定か ら確 認)と 液 相形成 に よる

急速酸化に起因する。
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Fig. 11. Changes in sample temperature and atmosphere 
temperature with time for the Fe-0.5Si alloy oxi-
dized at (a) 1423K and (b) 1473K.

Fig. 12. Pt-marker experiment for the  Fe-1.5Si alloy oxi-
 dized in air at 1473K for 135 s.
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