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熱酸化皮膜の破壊と環境効果
EnvironmentalEffectonFractureofOxideFilms

本 間 頑 -*
TeiichiHOMMA

加熱冷却サイクルを伴う高温酸化環境における金属材料の耐酸化性劣化の問題に関して,酸化皮膜の

破壊がもたらす影響を解析する.また酸化皮膜内に発生する成長応力に重畳する熱応力に対して

皮膜が動的に応答するモードが酸化皮膜の構造と物性によって記述できる可能性を考察する.

1. は じ め に

耐熱金属材料の使用条件のうち温度環境については,

MHD発電用電極の場合の～3000oC,ジェットエンジン

用ガスタービンの動･静翼の場合の～1400oCを除くと,

多 くの場合は～1200bc付近の温度が上限とされてい

る.1) このような高温に加熱冷却を繰返すことによっ

てクリープ現象,高温疲労,熱疲労などによる機械的性

質の劣化が問題となるが,さらに耐酸化性に関しても劣

化の問題が生ずる.

耐酸化性の改善については,酸化の進行を阻止させる

とともに下地金属との密着性が高い酸化物 (皮膜)を形

成させることが基本となっている.Cr203,A120｡は実際

に利用されている代表的な耐酸化性酸化物である.しか

しこれらの酸化物の熱膨張係数(A1203が8.1×10~6,Cr

203が8.7×10ー6)は鉄基またはニッケル基合金の熱膨張

係数(1-2×10~5)の約半分の値であるため湿度変動AT

が大きい場合に大きなひずみ発生をもたらし,変動の繰

返しの結果,酸化皮膜の劣化,損傷,さらに破壊と剥離

を誘発する.

皮膜内には,このほか,一定の温度で酸化中にも成長

応力と呼ばれる応力の発生を伴うことがあり,熱応力

(athermalstress)との重畳によって破壊,損傷挙動が影

響を受けることが最近,明らかになった.また,酸化に

よって形成した "酸化皮膜"の機械的性質がバルクの酸

化物のそれと異なる場合があることも見出されてい

る.2)

関連する研究動向としては,熱変動下で酸下皮膜の動

的応答特性を共鳴振動数法で測定することによって破壊

ひずみが求められ,3)また高温 Ⅹ線回折法によって酸化

皮膜ひずみ発生挙動が調査され,4)さらに最近,酸化スケ

ールの割れと剥離の発生を検知するために高温AE測定

を応用する試みが行われるなど5)高温における酸化皮膜

の破壊と熱効果に関するその場測定が進められている.
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本稿では,加熱冷却サイクルを伴う高温酸化環境にお

ける酸化皮膜の破壊損傷モードの事例を示し,金属材料

の耐酸化性への影響について概観する.さらに,皮膜内

に発生する成長応力に重畳する熱応力に対して酸化皮膜

が示す動的応答特性が "酸化皮膜"の構造と "酸化物"

の物性によって記述できる可能性を探る.

2.熟影響下の酸化皮膜の破壊損傷モー ド

一定温度で酸化中に酸化皮膜内に応力が発生すること

は多くの実験によって示されている.しかし,このいわ

ゆる成長応力の発生機構についてはいまだに不明な点が

残されている.

鋼単結晶 (100)と (111)面の上に形成した熱酸化皮

膜中に発生する成長応力の高温Ⅹ線回折法による調査6)

によれば,図 1に見られるように300-400oCの間で酸化

皮膜 (Cu20)内の弾性的ひずみが顕著に変化する.これ

は曲げ試験7)によって見出されたCu20の破壊ひずみ値

の温度依存と傾向が一致しており,降伏ひずみ億の温度

依存ともほぼ一致している.500oC以下の温度で見出さ

れた応力発生は結晶面方位依存を示し,(100)面上に形

成した皮膜内の応力値が (111)面上に形成した皮膜内の

応力値より高い.金属と酸化物の界面における格子不整

合によるエピタキシャル応力は指数関数的に減衰する8)

ので,この場合の応力発生はエビキシャル効果によるも

のではないと考えられる.この系で見出されたひずみは

皮膜内で厚さ方向に一様な平面応力分布を示し,ひずみ

値は温度変化 (AT-300-500oC)に応じて0.6-1%に

まで増加した.この値は曲げ試験によって求められた破

壊ひずみ値を超えて大きな値であった.(111)面上に形成

した皮膜の一部はこの温度変化 (冷却)に際して剥離を

示した.

Ni/NiO系についても,1000oCの酸化中に発生する成

長応力が測定された.9)この系は金属と酸化物の熱膨張

係数の値がほぼ一致しているため,温度変化 (AT-1

000oC)に伴う応力の発生は認められなかった.
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