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1 はじめに

この入門講座では、高温酸化の基礎事項を簡潔に解説し、

実例を取り上げて理解を深める一助とする。この講座は三回

にわたり、一回目は基礎事項を、二回目は基礎事項および先

進耐熱材料の候補として近年盛んに研究されている金属間化

合物の酸化の概略を述べる。三回目は鉄鋼の熱間圧延過程に

おける高温酸化を取り上げる。

高温構造材料の開発においてはまず始めに必要とする強度

特性を達成し、次に使用環境との反応による性能劣化をでき

るだけ遅くする、言いかえると所要の耐環境性を達成すると

いう順序に従う。ジェットエンジンや発電用タ－ビンおよび

ボイラ等多くの高温機器は高温酸化性雰囲気で使われるの

で、耐環境性のうちでも特に耐酸化性を十分持つことが要求

される。一方、熱効率向上の観点からは作動温度の上昇が望

ましいが、それは材料の強度を下げ酸化を速くするので、あ

るところで妥協している。

酸化機構を理解すれば耐酸化性向上法を合理的に開発でき

るのでその理解は高温機器材料の開発においても重要であ

る。高温酸化の研究は非常に多岐にわたるので必要に応じて

成書1 - 8）や専門雑誌9）を参照していただきたい。

2 高温構造材料と高温酸化

高温機器の例として、発電用ガスタ－ビン、蒸気タービン、

ボイラ、航空機および自動車用エンジン、化学プラント、ゴ

ミ焼却炉、各種熱処理炉、原子炉等多数のものを挙げること

ができる。これらのうちのいくつかの作動温度は年々上昇し

つつある。これに伴って補機類の作動温度も上昇している。

このことは熱効率向上の要請から当然である。しかし、高温

機器で使用されている材料は殆どの場合複雑な腐食性環境に

さらされている。腐食は止まることなく進み続けるが、その

速度が許容できる範囲内にあるように、材料を選ぶか機器の

運転条件を制御している。あるいは、耐食性を付与する表面

処理を施すことやあらかじめ腐食量を予想しておいて、適当

な時期に取り替えることで対処している。

一方、反応促進や効率向上の観点からは、作動温度の向上

が望ましい。しかしそれは同時に、腐食速度を上げ、材料強

度を下げる。これに対処するためには高温強度が高く、また

耐食性の高い材料の開発が必要である。

耐食性の向上を図るには、腐食機構を理解し、律速過程を

把握することが不可欠である。それを制御することにより、

さらに耐食性の高い材料や表面処理法の開発が可能となる。

高温酸化は高温腐食の一形態であるが、それには次のよう

な重要性がある。

（a）高温酸化の理論的および実験的研究は他の高温ガス腐食

の研究より進んでいる。

（b）そこで得られた理論や知見は硫化などの他の高温ガス腐

食にも適用できる場合が多い。

（c）保護性の高い酸化物皮膜を形成できる。他の化合物、例

えば硫化物の皮膜は保護性が低い。

（d）極めて酸素分圧が低い場合や還元性環境を除いて、耐酸

化性の低い材料は一般に耐食性も低い。

代表的高温構造材料であるNi基超合金では、固溶強化や

析出強化など考え得る強化法は殆ど使われていて今以上の強

度の向上は難しい。それでも作動温度は向上している。例え

ば、ガスタービンの入口温度は最高で1500℃を超えている

がタービンブレード自身の温度はそれよりかなり低い。その

温度差は遮熱被覆（TBC、thermal barrier coating）を施し

タービンブレード内部を空気や水蒸気で冷却することで維持

している。この冷却のため効率は下がるし、TBC施工は手

間と費用がかかる。新セラミックスや高融点金属間化合物な
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どの新素材を開発して応用すれば無冷却で高温で長時間使用

できる可能性があるので、そのような先進材料の開発は非常

に魅力的である。

さらに、エネルギー効率向上の観点から比強度（強度と密

度の比）の高いものが望ましい。金属間化合物、S i基セラ

ミックス、炭素基材料などの先新材料のいくつかは従来材料

より高い使用温度と比強度を持つ 10）。特に炭素基複合材料

は超高温で比強度が高いことが注目される。

比強度の観点から密度の小さいものが有利である。例えば、

Ni基超合金の密度が約8×103kg・m－ 3であるのに対して

アルミナイドではその半分以下のものがあり、ベリライドで

はもっと小さいものがある。従って、これらに靭性と耐酸化

性を付与すれば有力な実用材料になる可能性がある。

3 保護酸化皮膜の形成

金属材料上に割れなどの機械的欠陥がなく緻密で健全な酸

化皮膜が形成され、それが安定であれば、高温酸化速度は時

間の経過とともに下がる。いわゆる放物線則が成立する。あ

るいはそれに近いものになる。これにより材料の消耗が大き

く抑えられる。通常、厚さ約100 nm以上の酸化皮膜をス

ケ－ル（scale）と呼び、緻密、健全で成長が非常に遅いス

ケ－ルを保護性が高いスケ－ルという。（以後、スケールを

皮膜または酸化皮膜と記す。）

耐熱合金の組成は所要の機械的性質を満たすのみならず、

耐酸化性も考慮して決められている。つまり、適当な合金元

素を加え、酸化（酸化皮膜の形成）で酸化を抑えるという手

法を取るわけで、そこには、遅く成長する酸化物を早い時期

に皮膜状に作ることが要求される。そして、その矛盾を克服

していくところに、工学のあるいは技術の面白さがある。

ステンレス鋼やNi基超合金などの耐熱合金においてはそ

の中に含有しているCrやA lと環境中の酸素との反応で、保

護性の高いCr2O3主体の皮膜やA l2O3主体の皮膜を形成し

て、必要な耐酸化性を維持している。金属間化合物やS i基

セラミックスなどの新素材においても同様で、耐酸化性はそ

の表面に形成されるA l2O3皮膜やS i O2皮膜などの保護性に

依存している。炭素基材料のように保護皮膜を形成できない

材料では耐熱被覆を施すが、その場合でもその保護性を担う

のはその上に形成される酸化皮膜である。

保護皮膜が形成されても使用環境により、機械的損傷や化

学的損傷を受けることがある。しかし、損傷を受けても、短

時間で保護皮膜を再生する、いわゆる自己修復機能を有する

材料もあるが、修復に保護皮膜形成元素を消費するので損傷

を受けない方がよい。

保護皮膜の形成と維持には、まずその酸化物がその環境で

熱力学的に安定でなければならないし、遅く成長するもので

なければならない。さらに、機械的損傷を受けにくいなどの

観点から、高温酸化の理解には熱力学、速度論および機械的

性質の3本柱を理解することが必要である。

4 酸化物の熱力学的安定性

与えられた雰囲気で、ある酸化物が熱力学的に安定に存在

するかどうかを判定するには、その酸化物の解離圧（平衡酸

素分圧）と雰囲気の酸素分圧を比較すればよい。解離圧が雰

囲気の酸素分圧より高ければ、酸化物は解離（分解）する。

逆に、解離圧が低ければその酸化物は安定である。

金属Mの酸化により酸化物MxOyを生成する反応を次式で

示す。

（2x/y）M＋O2＝（2/y）MxOy ……………………（1）

この反応のギブス自由エネルギ－変化△Gは、次式で表され

る。

△G＝△Go＋RT lnK………………………………（2）

ここで、△Goはギブスの標準自由エネルギ－変化、Rはガ

ス定数、Tは絶対温度、Kは反応（1）の平衡定数で、次式で

表される。

K＝ ……………………………………（3）

ここで、aは活量、Po2は酸素分圧である。

△G＜0なら酸化は進行する。すなわち、反応（1）は右に

進む。△G＞0なら酸化物は解離する。すなわち、反応（1）

は左に進み、酸化物は金属と酸素に解離する。平衡状態では

△G＝0となり、このとき式（2）より

△Goは次式で示される。

△Go＝－RT lnK……………………………………（4）

金属および酸化物が純物質の時、それらの活量を1とするの

で、

△Go＝RT lnPo2 ……………………………………（5）

となり、平衡状態では解離圧と雰囲気の酸素分圧は等しく、

次式で示される。

Po2＝exp（△Go／（RT））…………………………（6）

△Goをいくつかの酸化物についてまとめたもの 11）を図1

に示す。ここでは1モルの酸素についての反応を示す。この

ような図はエリンガム図と呼ばれ硫化、窒化、炭化、塩化な

ど他の反応についても作られている4, 12）。図1で下の方にあ

aMxOy
2/ y

aM
2x/ yPo2
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る酸化物ほど熱力学的に安定である。すなわち、△G o

（＝RT ln Po2）が負の大きな値であり、式（6）より解離圧が

低いことがわかる。つまり、低い酸素分圧下でも存在するこ

とを意味する。

この図より耐熱合金の主成分であるFe、Ni、Coの酸化物

の解離圧は比較的高いのに対して、Cr、S i、A l、Beの酸化

物の解離圧は低いことがわかる。また、Fe、Ni、Coの酸化

物の成長はCr、S i、A l、Beの酸化物より数桁速いので、通

常の耐熱合金では、Cr2O3皮膜かA l2O3皮膜を形成するよう

に設計されている。シリサイドやS i基セラミックス（S iC、

S i3N4など）ではS i O2皮膜を形成し、ベリライドではBeO

皮膜を形成する。さらに、微量添加するとCr 2 O 3皮膜や

A l2O3皮膜の密着性を上げる希土類元素（La、Ceなど）や酸

素活性元素（Zrなど）の酸化の△GoはA l2O3形成の場合に近

いかさらに小さい。

図1よりある温度における酸化物の解離圧やそれに対応す

るH2とH2Oの比やCOとCO2の比が求められる。その方法

は文献5, 11）などに示されている。

合金の酸化に対しても雰囲気の酸素分圧と平衡して存在し

得る酸化物を示した平衡状態図が作られている4, 13）。例とし

てFe - Cr合金の場合 13）を図2に示す。しかし、酸化が進行

中のときは平衡状態図に示された全ての酸化物が形成される

わけではない。皮膜の厚さ方向に酸素分圧が変わることと成

長速度の差によりいくつかの酸化物が形成される。例えば、

Fe - 20％Cr合金を大気中（Po2＝0.21atm）、900℃で酸化す

ると、図2より最終的には（Fe,Cr）2O3が形成されるはずで

あるが、合金が残っている場合は、皮膜は多層構造を示し、

外側より（Fe,Cr）2O3、（Fe,Cr）3O4、Cr2O3がそれぞれ層状

に形成される（図9参照）。

このように、平衡状態図より形成され得る皮膜の層構造を

ある程度予想できる。もし酸化物層の順序が熱力学的に予想

されるものと局所的に異なっていれば、ある時期から皮膜に

割れなどの欠陥が生じて、内部まで雰囲気の酸素分圧になっ

たかあるいは雰囲気の酸素分圧が変わった可能性がある。こ

のように熱力学的検討から重要なことがわかるが、どの層が

どの厚みになるかなどの速度論的知見、また酸化物が層を成

すか粒子状で存在するかなどの構造に関する知見はわからな

い。合金上に形成される皮膜の基本的な形態とそれを決める

図1 酸化物形成標準自由エネルギー（エリンガム図）
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因子は文献 14）に示されている。平衡酸素分圧を評価するに

は、式（3）からわかるように活量のデータが必要である。

5 酸化の速度論

5.1 酸化物の格子欠陥と移動過程

酸化性ガスの供給が臨界速度以上の場合皮膜中の物質移動

が律速過程となるので、酸化速度を理解するには皮膜を構成

する酸化物の結晶構造と格子欠陥およびその中の物質移動過

程を知る必要がある。皮膜の粒界に沿う拡散が酸化を律速す

る場合もある。

高温酸化でできる酸化物の大半はイオン結晶で、イオン空

孔や格子間イオンなどの格子欠陥を含み、高温では半導体で

ある。高温酸化中これらの格子欠陥を介してイオンが拡散し、

皮膜が成長する。このとき電荷のバランスから電子あるいは

正孔も移動する。（本文では格子欠陥とその有効電荷は

KrögerとVinkの表式15）に従う。）

酸化物中の格子欠陥をNi OとTi O2の場合を例としてそれ

ぞれ図3と図4に示す。Ni Oは理想的にはNiイオンと酸素イ

オンがそれぞれの格子位置を占め欠損はないが、実際には

Niイオン空孔（VNi″）が存在し16）、酸化物結晶全体では電気

的中性という条件があるので正孔（h・）が存在する。VNi″の

濃度は低いが、Ni Oは厳密には化学量論組成のNi Oではな

いのでそれを明示するためNi1－xOと書くこともある。xは1

より非常に小さい数である。

一方、Ti O2では格子欠陥17）としてかなり多い酸素イオン

空孔（VO
・・）とわずかの格子間Tiイオン（Tii

・・・、Tii
・・・・）とが存

在する。電荷のバランスより自由電子が存在する。この場合

も化学量論組成のTi O2ではないのでそれを強調するため

Ti1＋xO2－yと書くこともある。

高温酸化中、酸化皮膜内では金属イオン、酸素イオンおよ

び電子や正孔の移動度（または拡散速度）もそれらの濃度も

一般には異なる。この差に起因して成長中の皮膜内部では電

荷の分離が起こる。こうしてできた空間電荷は電場を形成し、

それ以上の電荷の分離を妨げる。正味の電流が皮膜中を流れ

ない定常状態になると皮膜の厚さ方向に電位勾配が形成さ

れ、濃度勾配（厳密には化学ポテンシャル勾配）と電位勾配

に従い荷電粒子は移動する。

皮膜の成長は、例外はあるが、次の二つの場合に大別でき

る。（a）金属イオンの優先的拡散による場合と（b）酸素イオ

ンの優先的拡散による場合。それぞれのモデルを図5と図6

に示す。金属Mが2価となって酸化する場合、（a）では金

属／皮膜界面で

M＝M2＋＋2e－ ……………………………………（7）

の反応に従い金属がイオン化し、電子と共に皮膜に移る。金

属イオンおよび電子は皮膜中をガス側に向かって拡散し、皮

膜／ガス界面では

1/2O2＋2e－＝O2－…………………………………（8）

M2＋＋O2－＝MO …………………………………（9）

に従い金属イオンが酸素イオンと反応して酸化物に変わる。

図3 NiO結晶中の格子欠陥のモデル

図4 TiO2結晶中の格子欠陥のモデル

図2 900℃におけるFe-Cr系合金の酸化平衡状態図
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酸化物の成長は皮膜／ガス界面で起こる。この界面でVM″も

形成されM2＋はVM″を介して拡散するので、VM″は金属／

皮膜界面へ拡散していく。この空孔は界面や金属の粒界に吸

収されるが、その量が多いと合体して界面に小気孔を形成す

る。

（b）では皮膜／ガス界面における反応（8）で生成した酸素

イオンが金属側に向かって拡散し、金属／皮膜界面で

M＋O2－＝MO＋2e－ ……………………………（10）

の反応に従い酸化物を形成する。このとき金属／皮膜界面で

はVO
・・が形成され、これを介して酸素イオンが拡散する。

VO
・・は皮膜／ガス界面へ拡散し皮膜表面で消滅する。

このように、酸化皮膜の成長においてはその中の拡散が重

要であるので、表1にいくつかの酸化物について、自己拡散

係数4）を示す。保護皮膜となるCr2O3、S i O2、A l2O3中の拡

散が遅いことがわかる。

5.2 Wagnerの放物線酸化理論の概略

Wagnerの理論6, 16）では、金属表面に緻密で、機械的欠陥

がなく、厚さが均一な皮膜が形成されていて、金属／皮膜界

面および皮膜／ガス界面で化学平衡が成立している場合を取

り扱っている。界面での化学平衡は通常の高温酸化ではほぼ

成立している。さらに拡散種の移動に伴う電荷の局所的釣合

は保たれていて、皮膜の厚さは時間とともに増加するが構造

は変化しない、いわゆる定常状態の場合を取り扱っている。

皮膜の成長は皮膜を通しての金属イオン、酸素イオンまたは

両者の拡散によるとしている。このような時、酸化速度は皮

膜の厚さ（x）に反比例して減少する、いわゆる放物線則に従

う。この関係は次式で表される。

＝ ………………………………………（11）

ここでtは時間、kは定数である。式（11）を積分し、積分定

数を0とすると

x 2＝2kt ……………………………………………（12）

となる。ここで2kまたはkを放物線速度定数とよぶ。実用的

には皮膜厚さの代わりに酸化増量（Δm・A－1）で示すこと

が多いが、次式に示すように同様の関係を得る。

（Δm・A－ 1）2＝kpt ………………………………（13）

ここでΔmは酸化による試料質量の増加、Aは試料表面積、

kpは放物線速度定数、tは時間である。式（12）と式（13）の

場合の放物線速度定数の単位はそれぞれm2・s － 1および

kg2・m－4・s－1となるが、cm2・s－1やmg2・cm－4・s－1

もよく使われる。

Wagnerはこのような場合を詳細に取り扱い、放物線速度

定数の意味を明らかにした。放物線酸化に対するWagnerの

理論の数学的な取り扱いの詳細はいくつかの成書2, 3, 5 - 7）にあ

るので、それを参照していただきたい。ここではその結果を

示す。放物線速度定数kpは次式で示される。

kp＝－ △G…………………………（14）

ここで、σは酸化物の電導度、tは輸率、zはイオンの価数、

eは電子の電荷で、下付きの1、2、3はそれぞれ金属イオン、

酸素イオン、電子を意味する。σ（t1＋t2）t3は皮膜の厚さ方

σ（t1＋t2）t3

z1
2z2

2e2

k
x

dx
dt

図5 金属イオンの拡散により酸化皮膜が成長するときの移動過程

図6 酸素イオンの拡散により酸化皮膜が成長するときの移動過程

酸　 化　 物 自 己 拡 散 係 数（10－4m2・s－1） 

FeO 
Fe3O4 
α-Fe2O3 
CoO 
NiO 
Cr2O3 
α-Al2O3 
CoCr2O4 
NiCr2O4 
NiAl2O4 
SiO2 
MnO

9×10－8 
2×10－9 

2×10－15，O：8×10－14 
3×10－9 

1×10－11 

3×10－14 
3×10－17 
Co：1.7×10－12，Cr：1.9×10－12 

Ni：1.4×10－13，Cr：2.8×10－13 
Ni：1×10－13 
O：1.3×10－18，Siはこれより小さい． 
1×10－10（po2＝10－16 atm） 

表1 1000℃における酸化物中の金属イオンの自己拡散係数
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向にわたる平均値である。

式（14）によると酸化の駆動力は酸化物生成自由エネル

ギーで、速度を決めるのは優先的に拡散するイオンの拡散速

度である。イオンの拡散速度は当然電導度の項と関係してい

る。Wagnerモデルに従わない酸化機構も知られているが、

このモデルは多くの場合に理論的検討の基礎となるので重要

である。

5.3 原子価制御の原理

皮膜中にそれを構成しているイオンと異なる価数を持つイ

オンを固溶させると、格子欠陥濃度が変わるので、律速イオ

ン種の拡散速度が変わる。これを応用して、酸化速度を変え

ることができる。これは原子価制御の原理 1 6）（Wagner -

Hauffe rule of valence control）またはドーピング効果と呼

ばれている。

その例をNi O皮膜を形成するNiの酸化の場合について以

下に述べる。Niの高温酸化ではNi O皮膜が形成され、Ni O

結晶格子中に次式の反応により

O2（g）＝2Oo
x＋2 VNi″＋4h・ ……………………（15）

VNi″が存在する（図3参照）。これを介したNi2＋の拡散が律

速過程となるのでVNi″が増せば酸化が速くなり、減れば逆

となる。Ni OにNiより価数の低いLiと高いCrを固溶させた

ときのVNi″の濃度の変化する様子をそれぞれ式（16）と式

（17）に示す。

Liの固溶の場合は次の反応によりVNi″が減るため酸化速

度が下がる。

Li2O＋VNi″＝2LiNi′＋Oo
x…………………………（16）

Crの固溶の場合は次の反応によりVNi″が増すため酸化速

度が上がる。

Cr2O3＝2CrNi
・＋VNi″＋3Oo

x ……………………（17）

この原理の応用例として、新素材として盛んに研究されて

いるT iA lの酸化を取り上げる。T iA lの酸化ではT i O2と

A l2O3の混合した皮膜が形成されるが、Ti O2中の金属イオ

ンと酸素イオンの拡散が速いので皮膜が十分な保護性を示さ

ない。Ti O2にNbなどTiより価数の高い元素を固溶させる

と、次式に示すように、

Nb2O5＋VO
・・＝2NbTi

・＋5Oo
x ……………………（18）

Ti O2中の酸素空孔が減少してTi O2の成長が遅くなる。その

結果、皮膜中にAl2O3が濃化し酸化がある程度遅くなる。

この原理によると、酸化物中の格子欠陥濃度は低いので、

微量の不純物の混入で酸化速度が大きく変わることがある。

この点を注意する必要がある。

5.4 放物線速度定数

Cr2O3皮膜やA l2O3皮膜を形成する耐熱合金の研究は多数

有り、それに応じて放物線速度定数kpも多数報告されてい

る。それらをまとめて図7に示す7, 18）。kpの値に幅があるが、

合金元素の種類、合金組成、含有不純物、結晶粒度などの試

料性状の差に基づいて皮膜の性状が変わるからである。

Cr2O3皮膜形成の場合kpの値の幅が非常に大きいので注意

する必要がある。

6 酸化皮膜の形態

6.1 酸化皮膜の構造

通常の高温酸化における皮膜形成過程は次のようである。

（a）雰囲気から金属表面に酸素分子が吸着する。

（b）酸素分子は酸素原子に解離する。

（c）酸素が金属に固溶する。

（d）酸化物が核形成する。

（e）核が成長し、連続した皮膜になる。

酸化の極初期や比較的低温での酸化のように皮膜が非常に

薄い場合、その成長は皮膜中の電子の移動が律速過程となる。

本文ではこれは取り扱わない。

酸化初期を除いて定常状態のときの皮膜の構造は単層から

多層と種々ある。その例を図8に示す。（a）は純金属の上に

単層の皮膜が形成される場合で、（b）、（c）は合金上に単層

皮膜が形成される場合である。純金属の上に多層皮膜が形成

図7 Cr2O3皮膜とAl2O3皮膜の成長に対するkpのまとめ
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される例を（d）に示す。570℃以上でのFeの酸化では外側

から順にFe2O3層、Fe3O4層、FeO層が形成される。これは

図1に示した解離圧の順になっている。FeOが安定に存在す

る温度範囲では成長速度の差から層の厚さの比は大体

Fe2O3：Fe3O4：FeO＝1：4：95となる。FeOではVFe″が

多いのでそれを強調するためFe1－xOと書くときもある。

2元合金でその構成元素の酸化物の△Goに大きな差があっ

ても、合金の組成により皮膜構造が変わる。その例を図9に

示す 6）。Fe - Cr合金ではCr濃度が低いと鉄酸化物主体の皮

膜となるが、C r濃度の増加につれてスピネル型酸化物

（Fe（Fe, Cr）2O4など）の割合が多くなる。さらにCr濃度が

上がるとCr2O3単層の皮膜となる。この変化に応じてkpも図

10に示すように変わる19）。この図には参考のためNi - Crお

よびCo - Cr合金のkpも示す。図9と図10よりCr2O3層の形

成により酸化速度が非常に小さくなることがわかる。

多元系合金の場合はその組成と酸化条件により複雑である

が、定常状態では皮膜は単層であったり、皮膜中の律速層が

単層であることが多い。

合金の酸化の極初期には、成分元素の濃度や酸素分圧によ

るが、複数の合金元素が同時に酸化する。Fe - 20Cr- 5A l

（mass％）合金を例に取ると、極初期にはFe、Cr、A lがそ

れぞれの酸化物を形成し、その割合は合金組成に近いが、少

し時間がたってある厚さの連続皮膜になると、△Goの差に

よりCrとA lの酸化物の割合が大きくなり、Feの酸化物はそ

れらに固溶する。さらに時間がたつと、熱力学的に一番安定

なA l2O3の割合が増して、Crの酸化物の一部は蒸発し、残

りはA l2O3に固溶する。最終的に殆どA l2O3からなる皮膜に

なる。

6.2 内部酸化

合金組成や酸化条件によっては、皮膜の有無に拘わらず合

金表面近傍に孤立した酸化物粒子が形成されることがある。

この現象を内部酸化と呼ぶ。A、B二元素からなる合金でA

が熱力学的に安定な酸化物を形成するとき（Aの方が卑なと

き）、その酸化物が皮膜を形成するか内部酸化物になるかは

直ちにはわからない。以下、酸化物としてA l2O3を形成する

場合を例として述べる。A l2O3皮膜を形成するのに必要なA l

濃度の指標としてWagnerのモデル 2 0）が役立つ。これを

Al2O3層の形成に当てはめると次式となる。

NAl＞｛ ・ ｝
0.5

………………（19）

ここで、NAlは合金のA l濃度、NOは合金中の酸素の固溶度、

NO・DO・VM

DAl・VOX

πg
3

図8 単層皮膜と多層皮膜の例

図9 Fe-Cr合金上に形成する酸化皮膜の構造のCr濃度による変化、
1000℃付近のほぼ常圧に近い酸素分圧下

図10 1000℃の空気中または酸素中におけるCr含有合金のkpのCr
濃度依存性
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DAl、DOはそれぞれ合金中のA lおよび酸素の拡散係数、VM、

VOXはそれぞれA lに対する合金および酸化物のモル体積。g

は内部酸化物から皮膜に変わるのに必要な体積変換率で、通

常0.3程度である。

式（19）が成立すればA l2O3は皮膜状となり、反対なら内

部酸化物となる。この様子を図11に示す。（a）では試料表

面に向かうA l（皮膜形成元素）の流束が内部に向かう酸素の

流束より非常に大きいので、A lは表面で酸化物になり皮膜

を形成する。これに対して（b）では、酸素の流束が非常に

大きいのでA lは合金内部で酸化し内部酸化物を形成する。

この状態では保護性を示さないが、長時間後に酸化が遅くな

り、内部酸化物どうしが繋がって連続層を形成すると保護性

が出てくる。適当な第3元素を添加して、式（19）のパラ

メータを変えて皮膜形成を促進することもできる。

皮膜形成のためにその直下で卑な元素の濃度が非常に下が

ると、あるいは枯渇すると、貴な元素の酸化物が形成される。

卑な元素の濃度が非常に低いと、初めに貴な元素の酸化物の

皮膜が形成され、その下で卑な元素が内部酸化物になるこ

と 21）もある。例えば、10 mass％以下のCrを含有するNi -

Cr合金の場合、Ni O主体の皮膜ができ、その下の下地に

Cr2O3を内部酸化物として含む内部酸化層ができる。時間が

経過するとNi OとCr2O3の反応で内部酸化層に近い皮膜中

にNiCr2O4粒子が形成される。内部酸化物を含む層あるいは

下地の粒界に酸化物が形成された層をサブスケール（sub-

scale）と呼ぶ場合がある。
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図11 （a）皮膜形成と（b）内部酸化物形成のモデル
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