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金属の高温酸化機構
Valensiの理論の反応速度論的拡張

本間頑一・一色貞文

　金属を高温，大気中で加熱すると表面が酸化物でおおわれる．ある場合には時間とともに厚く

なり，また長時間後にほとんど一定の厚さになるもの，ときには数種の酸化物を形成しいわゆる

　　　　　　　　　　　　多層酸化物でおおわれる場合もある．

　この多層酸化層の組成は温度や時間の変化に伴って複雑に変わる．従来の理論が成立しない条

件下でも適応でき，この複雑な組成変化のもようを説明する一般理論を導いて，二三の実験結果

　　　　　　　　　　　　　　と比較しその正当性を論じた．

1．　まえがき

　金属の高温酸化現象一いわゆるドライ・コロージョン

（Dry　Corrosion）一の機構に関する研究の歴史は，古く

第一一次世界大戦前後にまでさかのぼるが現象論的段階か

ら脱却したのは第二次大戦後のことで，以来膨大な研究

成果1）’”5）が蓄積されているがなお不明の点が多く残され

ている．たとえば初期酸化が電子とイオンのいずれの移

動によって支配されるかに関する論争は未解決のまま続

いている．他方，新しい実験技術を駆使した興味ある情

報も提供されている反面，格子欠陥構造および拡散機構

に関する情報は不十分で，実験的にも二元以上の酸化物

系の拡散に関する知識が少なく，かつ従来の資料自体に

対しても再検討を要する段階であり，この領域での当面

の課題として金属酸化物の物性論的研究が要求されるゆ

えんである．

　かような現状認識のもとに，より一一般的かつ包括的酸

化理論を導く道標として与えられた条件はKubaschew－

skiに従えば次のように要約できる，

　（1）金属または合金の酸化速度を既知の物理量に基

　　　づいて予言でき，

　（2）　形成される酸化層の密着性およびそのタイプを

　　　予言でき，

　（3）　観察されるいくつかの時間則を説明でき，

　（4）　温度および圧力変化に対応して金属が異なる時

　　　間則に従うことを説明できる一般理論の確立，

換言すれば，系の状態に関する熱力学的資料が与えられ

た時，任意の金属に対して起こるべき変化をその始めか

ら終わりまで予言できることである．ところでこれら条

件のうち後の二条件に対してはMott－Cabrerra6）および

Jepson7）らの理論によってある程度まで満足な解決が得

られているが前の＝二条件については必ずしも十分な解答

は得られていない．そこでこのうち条件（2）を主に満

足する一般理論を導くことを目的にその一段階として多

層構造に関するValensi8）の理論を再検討しその拡張化

を計った結果について紹介する．

2．Valensiの理論

　はじめにValensiの理論について説明する．

　一般に金属が高温酸化で二種以上の酸化物の層でおお

われる時，低次酸化物が金属側に，高次酸化物が酸素ガ

スに近い側に順次形成される（第1図）．問題を簡単にす

　　　　　　　　　　　　　　　　　るため純金属Me

　　　　　　　　　　　　　　　　が二種類の酸化物
　　　　　　　　　　　　　Q2卜4e 図eOrし MeO而

トξ、一LちrJm＞n

　　　　（1）各境界で平衡が成立していること，

各固相間の相互溶解が無視でぎること，

は拡散過程にのみよること．この二種類の酸化物に対し

て次の反応式が成立する．

　　　Me十〇．5n・02－MeOn　　　　　　　　　（1）

　　　MeOn十〇．5（m－n）・02＝MeOm　　　　　（2）

　これらの反応の進行は，各酸化物中の拡散に支配され

るので次の速度式に従う．

　　　q2－kpt　　　　　　　　　（3）
または

　　　璽＿血＿」4々・一　　　　　（3・）
　　　　　29　2nρAξ　　　dt

ここにq：単位表面積当たり気相から吸収された酸素の

グラム原子数，kp：拠物線速度恒数，彦：時間，　M：酸化

物の分子量，n：酸化物の分子式当たりの酸素のグラム

原子数，ρ：酸化物の密度，Aξ：酸化層の厚さ．反応式

（1）および（2）によって形成した二種の酸化物に対

して

第1図　二層の酸化物を形成する金

　　　属Meを模式的に示す

とする，

MeO。～　．　MeOm（m

＞π）踏声おわれ

る場合を例に考え

る．さらに次の条

件が成立するもの

　　　　　（2）

　（3）化学変化
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　　　響一鍔み・墾　　　（4）

　　　留一2（M／m－n）P・・多　　　（5）

ここにqは酸素の全消費量，式中のダッシュおよび二重

ダッシュは高次および低次酸化にそれぞれ対応してい

る・t＝0でAξノ…Aξ”＝oとする．二つの層の厚さは

　　　dξ”一（q”q－q”nm一n）鰐　　（6）

　　　・ξ’一（窄綴　　　 （7）

で示される。さらにq－q”／q”＝δ，m一π／π＝z，酸化物

の分子容の比Mノρ”／ρiM”＝ψとし，式（6）で（7）

を除して

　　　掛z響δ・　　　　（8）

　一方，kp「／kp’ノ＝γとし，式（4）で（5）を除して

　　　誰・一讐・｛拶・　　　（・）

　ところで二つの層の酸素消費量の比は時間に依存しな

いので次のように書ける．

　　　矛一讐・筆　　　　　（1・）

　q／q”一δ＋1を考慮し，式（8）と（10）からδを消

去してAξノμξ”の自乗式を解いて次の関係が得られる．

　　　暁揚一銑台＋（q2（Z一γ）2＋OP2γ4Z2（Z十1）2　Z（Z十1））養

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（11）

　この式から二つの酸化層の厚さの比（鋤が各反応の

速度恒数の比（γ）から計算でぎる．

3．Valensiの理論の限界

Valensiの理論の正当性を実験結果と比較検討するた

めに，（11）式におけるγ＝んノ／んノ’の値を知らねばなら

ない．純粋に理論的にこれを知ることは，現段階では不

　　　　　　　　　　　　　　　　　　可能であり，
　　　　　　　　　Tr－（92Cmtt，’）

一4

弼
皇O£

一8

一fO

　f．8

ー

穿．4 　　1．O
fO3／T

O．6

第2図　銅の酸牝速度の温度依存を示す
　　　（Valensi）

実際には実験

的にkp「およ

びkpttを分離

して測定する

手段がとられ

ている．その

一つとして反

応速度論的に

求める衆知の

方法がある．

これは次の関

係を利用する

もので，
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　　　　　　　　　　QI　　　　　Q2
　　　k＝k、＋k、＝Aie　RT＋A、θ1～T　　　（12）

すなわちlog　k－1！Tプロット（第2図）から高温領域

および低温領域でそれぞれ支配的な反応に対応する二直

線1，2を得，この傾斜から各反応の活性化エネルギー

Qおよび係数Aを算出する．ここで二直線の交点に対

応する温度Tノは両反応の反応速度が等しくなる温度で

ある．Valensiはこの方法で銅に対し次の値を得た．

　　　　　　　37700　　　　　　　　　　　　　20140

　　　k　＝＝　957e　　RT　　×O．0268e　　1～1『　　　　　　　　　（12ノ）

　この値を（11）式に代入した計算値と8の実測値と

の比較を第3図に示す．どの実測値は第1表に示した．

理論式からの計算値は実測値と比較するため（9／9＋1）

×100＝（CuO％）で示してある．

　1000

800

　0　60

400

●Vatensi

△NTB
△NPF
o99．998e／oCu

2σO
　Cu20　　　20　　　　　40　　　　　60　　　　　80　　　　Cu　O
　　　　　　　　　（2／8＋1）×100

第3図　銅の高温酸化層の組成に対する理論計算値

　　　（Valensi）と実験値との比較を示す

第1表　X線回折分析による銅の高温酸化層の組成
　　　（CuO％）
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　＊NTBは純銅，　NPFは燐i脱酸銅，ともにTylecoteg）

　　による．

　これらから次のことを指摘できる．（1）Valensiの場

合を除き，実験値は計算値といちじるしく異なってい

る．（2）実験結果の一部に，時間に伴う変化が認めら

れる．ところで実験値の信頼度については，Tylecoteお

よび著者の場合ともにX線回折分析によるもので，その

許容誤差は1～3％範囲で，これだけの差をもたらすこ

とは期待できない．

　Valensiの理論は8が時間の函数でないことを丞すも
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ので，このことは反応速度式の一般拠物線関係の指数n

が等しい場合（Valensiの場合n、＝n2・・2）にのみ（10）

式の関係が成立し，等しくない（n、￥n、）時には成立し

ないことを意味する．ところが銅の場合，その高温酸化

の速度式に関する報告をみるとn、キn、の可能性が認め

られる（第2表）．この複雑さをもたらす原因についての

詮索は後に譲ることにして，ここではValensiの理論が

適応できなくなる場合があること，およびいかにこれを

打開するかを考えてみた．

第2表　銅の高温酸化の速度式

4高温領域
nユ＝＝2　　　＞600°C

n、＝3→2　＞500

22、＝2　　　＞650

低温領域
n2＝2　　＜600°C

n2＝＝2　　　　＜400

n2＝3　＜600

n2＝3　＜約250

n2＝・2→対数則

　　　　180～300

報　　告　　者

Valensi8）

Tyl㏄ote9）

著　　者1°）

Campbellii）
Rhodin12）

Mileyi3）

　ところで，Valensiの理論には平衡論的にも問題があ

る．この理論は共存する酸化物の相対的安定性に関する

情報は提供し得ない．ただ式の取扱いの過程から，もし

γ》1ならば1但→oであり，γ《1ならば8→oであ

る関係が導かれるのみで，実際上測定可能な8の限界

は測定方法によって異なり，熱力学的資料からは存在す

べき酸化物が，たとえば電子線またはX線回折分析では

認められないことが可能になる14）．そこでなんらかの形

で理論式の中にこれらの考慮が組み入れられることが必

要である．

　ここでは反応速度論的考察にのみとどめて，n、≒n2に

おいても適応でき，9を時間の函数として誘導できる一

般式を導くためにValensiの理論の拡張化を試みた結果

について紹介する．

4．　多層構造に関する一般式15）

　もしValensiの理論を踏襲するならば，　q／q”とAξノ

ノAξ”の間に新しい函数関係を見出さねばならないが，

現段階ではまだ発見していない．ここでは別の面から入

ることにする．まず問題を単純な形にするためValensi

の設定した条件がここでも成立するとし，さらに二層形

成の場合を例に考察を進め，二層以上の場合に対しては

結果から類推することにする．第1図に示した二種類の

酸化層の成長に対して次の速度式が成立するとする．

　　　ξ，ni＝k、t　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（13－・a）

　　　ξ，n，＝k2t　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（13－b）

ここにξは酸化層の厚さ，tは時間，　kは速度恒数，　n

は一般拠物線関係の指数．さらにこの速度恒数に対して

次のArrhenius関係が成立する．

12
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　　　　　＿…過
　　fei　・　Aie　RT

　　　　　＿4些
　k、＝A，θ1～T

こにtiFは活性化遊離エネルギー．

（14－a）

（14－b）

こ　　　　　　　　　　　　　　　（13）（14）式から

厚さの比ξ、／ξ、＝9に対する次の関係が導ける．

　　　跡。一詳∠箒轟聯謬）（、5）

　　　　　　　1　　　　1
ここに　K＝A，n1。A2　nz・

　（15）式のnを変えることにより次の形に導ける．

　（1）　n、＝n、の場合

　　　3－（Al瓦）器滅ω刷　　（・6）

これはEが時間に依存しないValensiの式に相当する

式である．

　（2）ni　￥n2たとえばn、＝3，　n2＝＝2の場合

　　　♂－i会：護油幽嘱・（・7）

　（16）式とValensiの式との比較および（17）式が時

間（t）または温度（T）をパラメーtタにして変化するも

tOOθ

§600
ド

1Hornmα
2　Va　te　nsL

　Cu20　　　　20　　　　　40　　　　　60　　　　　80　　　　C“O

　　　　　　　　　（2／巳＋t）x100

第4図　著者およびValensiによる酸化層の組成に
　　　関する理論曲線の比較（銅の場合）

tOOO

響

8
し600
ト

h¶　＝3

h2＝　2

200
　Cu20　　20　　　　　　　　　　　　　　60　　　　　　　　　　　　　　　　　　80　　　CuO
　　　　　　　　　（2／a＋　OxlOO

　第5図　時間（t）をパラメータにした理論式（nt＝

　　　3，n2＝2）の変化を示す（銅の場合）
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第6図　時間（t）をパラメータにした理論式（ns＝

　　　2．5，n2＝2）の変化を示す（銅の場合）
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第7図温度（T）をパラメータにした理論式（n、
　　　＝3，n2　・＝　2）の変化を示す（鋼の場合）
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第8図　温度（T）をパラメータにした理論式（nエ
　　　＝・　2．　5，n2　＝＝　2）の変化を示す（銅の場合）
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第9図　理論曲線（ni＝3，　n2＝2）と実験値との比較

　　　を示す（銅の場合）
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第10図　理論曲線（n、＝2．5，n2－2）と実験値との比

　　　較を示す（銅の場合）

ようを第4図～第8図に示す．この場合k，，馬の値は

Valensiのものを用いた．図から，この一般式がとり得

る値が時間の変化に伴って，かなり大きく変化すること

は興味ある点である．ここで第3図に示した実験値のば

らつきをこの一般式がかなり良く説明できるもようを示

そう（第9図および第10図）．NTBおよび著者の99．998

％Cuに対する測定値は（17）式の曲線（彦＝1～10　hr）

と一致している．一方NPFは曲線（n、－2．5，　n2＝2，

t＝・　103　hr）の付近に分布している．しかしValensiの理

論に比べ改善はされたが十分ではなく，しかも一部で

∂9／∂tの符号が一致していない事実はさらに検討を要す

る．これは銅の場合，Cu20は陽イオン空孔の拡散によ

って酸化が進行するのに対し，CuOは電子欠損および

準自由電子の拡散によるために定常状態に達するには時

間を要し，かつ単一速度式に必ずしも従わないことなど

を考慮すれば，この種の理論式としては近似度が比較的

良いともいえる．そこで次の段階としてこれらの難点を

打破し，さらに完全な形にするためec　Mott・　Cabrerraお

よびJepsonらの一般速度式および速度恒数の理論を組
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み入れ，かつその数値を純理論的に導き得る方向に研究

が向けられるべきで，このためには酸化物の拡散機構に

影響する格子欠陥一点欠陥のみでなく転位をも含めて一

および他の因子に関する詳細な情報が必要である．これ

は反応速度論的考察に役立つのみならず，平衡論的にも

必要である一たとえば格子欠陥濃度と結晶構造の安定

性．しかし定量的取り扱いに到るには固体凝集理論一と

くに共有結合を含む酸化物に対する一の今後の発展をま

たねばならない．

　以上反応速度論的考察を紹介したが，平衡論的にも問

題点があることは先にもふれたとおりで，これに関する

考察の詳細は稿を改めて紹介する．　　　（1961．1．13）
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　　「交流ポーラログラフィーの

　　　　　　　　応用に関する研究」（英文）

　本報告は，交流ブリッジポーラログラフの応用に関

する研究論文7篇を一括したものである．交流ポーラ

ログラフィーは，直流ポーラログラフィーに比較して，

ある点では非常にすぐれた性能をもっている．たとえ

ば従来の直流ポーラログラムでは単一の電極反応が行

なわれているように見える場合でも，その交流ポーラ

ログラムでは，明らかに異なった二種の電極反応が行

なわれていることが認められる．

　第1章では，KOH中のCuの示す第2，第3波の

還元波，第a章において，NiおよびInのKCNS中
で示す（極小波直流および交流ポーラグラム），第3章

において各種支持塩中のNiの遷元波の差異，第4章

において，Znの交流ポーラログラムに現われる第2，

第3波，第5章において，多量インジウム中のPb，

Cd，　Znのポ・一ラログラフ的定量，第6章において，

マンニットCu酷塩，第7章において，ニトロフェノ

ール3異性体の還元波について論じた．
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