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Fe－40A1金属間化合物箔の高温腐食に関する研究

学位論文内容の要旨

    FeAI金属問化合物は脆性であるため箔等への加工が困難であったことから、
その高温・耐食性材料としての実用化が遅れていた。最近、粉末冶金と押出成形
により強度と延性に優れたFe-40at％Al．の合金箔が製造された。本論文は、種々
の雰囲気におけるFe-40AI箔の高温腐食挙動について研究した結果をまとめたも
のである。すなわち、
    （1）大気中、1073～1473Kにおける酸化挙動
    (2) 1373K；熱サイクル条件下での酸化挙動
    (3) 973～ 1273K；0.052～9.7vol.％H2S―H2における高温硫化挙動
    (4) 1273K；N2-11.2vol.％02-7.4vol.％C02-(100｜500，2000ppm)S02混合ガス雰
    囲気中における高温腐食挙動
    (5)予備酸化処理したFe-40AI箔の混合ガス雰囲気における腐食挙動、
に分類される。なお、本研究では、比較材として、市販のFe-20mass％Cr-5mass％
Al箔の高温腐食挙動についても検討した。得られた結果は以下のように要約され
る。  ́

  第1章は、Fe-AI系合金の発展、耐腐食性に関する研究の進展と現状および材料
の開発動向、ならびにアルミナ酸化皮膜の特徴について述べた。また、この箔の
製造方法について紹介し、本研究の目的を述べた。

  第2章では、Fe-40AI箔の1073-- 1473K；大気中における等温酸化挙動につい
て検討した。いずれの温度でも、酸化皮膜の剥離は見られず、優れた密着性を示
した。1073～1223Kの温度範囲では、酸化物の主体はQ-A1203であるが、少量の
e―A1203の生成が確認された。この温度範囲では、従って、e‐A｜2○3生成のため、
酸化初期の放物線速度定数は酸化後期のそれよりも大きい。一′方、1273K以上の
温度範囲では、a・A｜203のみが生成した。1273～1373Kの温度範囲では、酸化量
は放物線速度則に従うが、1423K以上になると、その酸化速度定数は酸化時間の
増加に伴い低下する傾向を示した。その理由として、酸化皮膜を構成するa．A1203
の結晶粒が酸化の進行に伴い粗大化し、粒界を拡散する酸素の内向拡散流束が減
少するためであることを計算により実証した。Fe‐40AI箔の放物線速度定数は、
1273K以上の温度範囲ではNiAIのそれらしほば同じであるが、1273K以下の温
度範囲では、NiAIのそれらよりも低い値を示した。放物線速度定数の温度依存性
から得られた活性化エネルギーは低温側と高温側でそれぞれ241と422kJ′moI
であった。

  第3章では、Fe-40AI箔の高温酸化挙動に対する熱サイクルの影響について検
討した。Fe-40AI箔の酸化動力学曲線は全酸化時間に亘って放物線則に従う。こ
れに対して、比較材のFe-20Cr-5AIの酸化は二段階に進行し、初期に大きな放物
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丶線速度定数を示し、約100ks以降、速度定数は低下した。Fe-40AI箔の酸化物皮
膜にはクラックが形成したが、その部位に酸化物が新しく形成しており、急激な
母材の酸化を抑制していることが分かった。一方、Fe-20Cr-5AIの酸化皮膜には、
クラックは観察されなかった。酸化実験（907.2ks）後、Fe-40AI母材のAl量（at％）
は40から38に低下したが、Fe-20Cr-5AIでは10から1.2に大幅に低下した。
Fe-40AI箔では、熱サイクルによって基材がクリ―プ変形し、63サイクル後、約
6％の歪み（伸び）が発生した。結果として、酸化皮膜中のクラックは引張的な
特徴を呈している。

  第4章では、Fe-40AI箔の1273K；N2-11.2vol.％02-7.4vol.％C02-(100，500
2000ppm）S○2混合ガス雰囲気における腐食挙動について検討した。Fe-40AI箔は、
3.6ksまでの酸化初期の段階では、いずれのS02濃度においても、〇-AI203とQ
-AI203が検出され、腐食量は急激に増加し、S02濃度が高いほど大きい腐食量を
示した。酸化の進行に伴い、a -AI2○3のみの生成に移行し、酸化は放物線則に従
った。その放物線速度定数は5.5x10.12～ 7.2x10-12 kg2m'4s-1であり、S02濃度
には殆ど依存しないことが明らかとなった。Fe-40AI箔では、スケ―ルの剥離が
観察され、剥離した部分から硫黄が検出された。剥離はこの硫黄によるものと考
えられる。一方、Fe-20Cr-5AI箔では、皮膜の剥離は観察されなかったが、ノジ
ユール状の酸化物が観察された。

  第5章では、Fe-40AI箔に形成した酸化皮膜の混合ガス雰囲気における執離を
抑制する目的で、予備酸化処理の効果について検討した。その結果、14.4ks以上
予備酸化した試料はN2-11.2％○2-7.4％C02-500ppmS02混合雰囲気においても優
れた耐食性を示し、酸化皮膜の剥離は観察されなかった。しかし、短時間ワ予備
酸化処理では、母材に含まれている介在物（a－Al203粒子）の部分に保護的な酸
化物皮膜が形成されないため、S○2含有雰囲気における酸化では、皮膜の局部的
剥離が生じた。

  第6章では、Fe-40AI箔の高温硫化挙動について検討した。その結果、Fe-40AI
箔は1073Kまで優れた耐硫化性を有し、1173K以上になると徐々に硫化が進行
するようになる。なお、0.052％H2Sの場合、1273Kまで良好な耐硫化性を呈し
ている。1073Kまでの温度では、H2S-H2ガス中に含まれている酸素、水分など
の不純物ガスによってAl203が生成し、それが保護皮膜として作用する結果、箔
の硫化が抑制されたものと考えられる。1173K以上の温度域では、しかしながら、
雰囲気のH2SガスによってAl203皮膜が破壊され、硫化反応が進行したものと考
えられる。これに対して、Fe-20Cr-5AI箔は973Kから硫化が進行し、温度の上
昇およびH2S濃度の増大とともに急激に増加した。

第7章は、本研究で得られた重要な成果について、まとめている。
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学位論文審査の要旨

学 位 論 文 題 名

Fe―40A1金属間化合物箔の高温腐食に関する研究

    近 年、内燃機 関等の排 ガスをよ り効率的 に浄化す るため、既存のFe―20Cr-5Al
合 金箔を代替 する新し い耐熱・ 耐腐食性 材料の開 発が望まれている。FeAl金属間化
合 物は脆性で あるため 箔等への 加工が困 難であっ たことからその高温・耐食性材料
と しての実用 化が遅れ ていたが 、最近、 粉末冶金 と押出成形により強度と延性に優
れたFe―40at96Alの合金箔が製造された。
    本 論文は、種 々の雰囲 気におけ るFeー40A1箔の 高温腐食挙動について研究した
結果をまとめたものである。すなわち、
    （1）大気中、1073～1473Kにおける酸化挙動
    (2) 1373K；熱サイクル条件下での酸化挙動
    (3) 973～ 1273K； O． 052～ 9． 7vol. %H2S－ H2に お け る 高 温 硫 化 挙 動
    い）1273K；N2－11. 2vol. %02－7．4vol. %C02―（100，500，2000pplri) S02混合ガス雰囲気
    中における高温腐食挙動
    (5)予 備 酸 化 処 理 し た Fe－ 40A1箔 の 混 合 ガ ス 雰 囲 気 に お け る 腐 食 挙 動 、
なお、本研究では、比較材として、市販のFe－20mas s％Cr―5mass% Al箔の高温腐食挙
動 に つ い て も 検 討 し て い る 。 得 ら れ た 成 果 は 以 下 の よ う に 要 約 さ れ る 。

  第1章 は、FeーAl系合 金の発展 、耐腐食性に関する研究の進展と現状および材料の
開発 動向、ならびにアルミナ酸化皮膜の特徴について述べた。また、この箔の製造方
法に ついて紹介 し、本研 究の目的 を述べた 。
  第2章 で は 、Fe－ 40A1箔の 1073～ 1473K；大気 中におけ る等温酸化 挙動につ いて
検討 した。いずれの温度でも、酸化皮膜の剥離は見られず、優れた密着性を示した。
1073～1223Kの温度範囲では、酸化物の主体はa―Al203であるが、少量の。ーAl203の
生成 が確認された。この温度範囲では、従って、8―Al203生成のため、酸化初期の放
物線 速度定数は 酸化後期 のそれよ りも大き い。一方 、1273K以上の温度範囲では、a
－Al203の みが生成した。1273～1373Kの温度範囲では、酸化量は放物線速度則に従う
が、 1423K以上になる と、その 酸化速度定数は酸化時間の増加に伴い低下する傾向を
示し た。その理由として、酸化皮膜を構成するaーAl203の結晶粒が酸化の進行に伴い
粗大 化し、粒界 を拡散す る酸素の 内向拡散 流束が減 少するた めであることを計算に
より 実証した。 Feー40A1箔の放 物線速度 定数は、 12 73K以上の温 度範囲ではNiAlの
そ れら は ほ ば同じ であるが 、1273K以下の 温度範囲で は、NiAlのそ れらより も低い
値を 示した。放 物線速度 定数の温 度依存性 から得ら れた活性 化エネルギ―は低温側
と高 温側でそれ ぞれ241と422 kj/molで あった。
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、第3章では、Feー40A1箔の高温酸化挙動に対する熱サイクルの影響について検討し
た。Feー40A1箔の酸化動力学曲線は全酸化時間に亘って放物線則に従う。これに対し
て、比較材のFe－20Cr－5A1の酸化は二段階に進行し、初期に大きな放物線速度定数
を示し、約100ks以降、速度定数は低下した。Fe―40A1箔の酸化物皮膜にはクラック
が形成したが、その部位に酸化物が新しく形成しており、急激な母材の酸化を抑制
していることが分かった。一方、Fe－20Cr－5A1の酸化皮膜には、クラックは観察され
なかった。酸化実験（907. 2ks）後、Fe－40A1母材のAl量（at%)は40から38に低
下したが、Feー20Cr―5A1では10から1．2に大幅に低下した。Fe－40A1箔では、熱サ
イクルによって基材がクリ―プ変形し、63サイクル後、約6％の歪み（伸び）が発
生した。結果として、酸化皮膜中のクラックは引張的な特徴を呈している。
  第4章では、Fe－40A1箔の1273K；N2－11. 2vol. %02ー7．4vol. %C02－（100，500
2000pprn） S02混合ガス雰囲気における腐食挙動について検討した。Fe－40A1箔は、
3．6ksまでの酸化初期の段階では、いずれのS02濃度においても、8一Al203とQ－Al203
が検出され、腐食量は急激に増加し、S02濃度が高いほど大きい腐食量を示した。酸
化の進行に伴い、a一Al203のみの生成に移行し、酸化は放物線則に従った。その放
物線速度定数は5． 5x10・12-7．2x10・12 kg2m-4s-'であり、S02濃度には殆ど依存しな
いことが明らかとなった。Fe―40A1箔では、スケールの剥離が観察され、剥離した
部分から硫黄が検出された。剥離はこの硫黄によるものと考えられる。一方、
Fe―20Crー5A1箔では、皮膜の剥離は観察されなかったが、ノジュール状の酸化物が
観察された。
  第5章では、Fe―40A1箔に形成した酸化皮膜の混合ガス雰囲気における剥離を抑制
する日的で、予備酸化処理の効果について検討した。その結果、14. 4ks以上而備酸
化した試料はN2－11. 2%0z－7．4%C02－500pprRS02混合雰囲気においても優れた耐食性を示
し、酸化皮膜の剥離は観察されなかった。しかし、短時間の予備酸化処理では、母材
に含まれている介在物（a－Al203粒子）の部分に保護的な酸化物皮膜が形成亭れな
い ため、S02含有雰囲 気における酸化では、皮膜の局部的剥離が生じた。
  第6章では、Feー40A1箔の高温硫化挙動について検討した。その結果、Fe－40A1箔
は1073Kまで優れた耐硫化性を有し、117 3K以上になると徐々に硫化が進行するよ
うになる。なお、0． 05296H2Sの場合、1273Kまで良好な耐硫化性を呈している。1073K
までの温度では、H2S-H2ガス中に含まれている酸素、水分などの不純物ガスによっ
てAl203が生成し、それが保護皮膜として作用する結果、箔の硫化が抑制されたもの
と考えられる。117 3K以上の温度域では、しかしながら、雰囲気のH2Sガスによって
Al203皮膜が破壊され、硫化反応が進行したものと考えられる。これに対して、
Fe―20Crー5A1箔は973Kから硫化が進行し、温度の上昇およぴH2S濃度の増大ととも
に急激に増加した。
  第 7章 は 、 本 研 究 で得 られ た 重要 な 成果 に つい て 、ま とめ て いる 。

  これを要するに、著者はFe－40A1合金箔は優れた耐高温腐食性を有することを明
らかにし、各種内燃機関への応用の可能性を指摘したものであり、材料工学と界面
制御工学に対する貢献が大なるものがある。よって著者は、北海道大学博士（工学）
の学位を授与される資格あるものと認める。
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