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学 位 論 文 題 名

マイクロインデンテーションによる金属の脱不働態

    ―再不働態化挙動に関する研究

学位論文内容の要旨

  省エネルギー・環境保全の観点から，社会基盤を支える金属製品の高経年化が要求され

ている。金属製品の耐食性はその表面を覆う不働態皮膜の性質と自己修復性に強く依存

し，使用環境との化学作用，．電気化学作用，あるい倣機械的作用による不働態皮膜の損傷

（脱不働態化）は腐食発生の要因と春る。しかし，皮膜が損傷を受けにくい場合，あるいは速

やかに皮膜が修復（再不働態化）する場合，耐食性は長期にわたり維持されるので，金属表

面の脱不働態ー再不働態化の機構および速度論の定量的解析は重要である。脱不働態ー再不

働態化挙動の検討は，従来，スクラッチ試験，粒子衝突試験，および引っ張り試験教どを組

み合わせた電気化学測定により行われ，再不働態化速度やトライポコロージョン反応機構

顔どが断片的に明らかにをっている。しかしをがら，これらの試験法では皮膜損傷面積の

精密制御および皮膜損傷部の特定をどに困難があった。本研究では，上述問題を克服する

手法として新たにマイクロインデンテーション法を開発し，これを用いて金属の脱不働態ー

再不働態化挙動を定性的および定量的に検討した。

  第1章では，腐食研究の意義を説明し，これまでに得られている不働態化反応機構，速度

論，および不働態皮膜の性質をどの知見をまとめ，従来法により明らかにされた脱不働態―

再不働態化挙動を解説した。次いで，本研究で開発したマイクロインデンテーション法に

よる脱不働態＿再不働態化挙動の検討の有効性を説明するとともに，本研究の目的を述べて

いる。

  第2章では，本研究で用いた装置の基本原理，詳細，および共通の実験手順について述

べた。

  第3章では，荷重制御モードマイクロインデンテーション法による純鉄表面の脱不働態―

再不働態化挙動における環境要因の影響を検討した。再不働態化電気量は，既報の裸鉄表

面の不働態化挙動と同様，電位および溶液電気伝導度に依存する一方，既報とは異をり溶液

pHに依存しをいことを見出した。す教わち，マイクロインデンテーションによる金属表

面の変形にとも額い不働態皮膜は損傷するものの，その損傷部の再不働態化反応に表面変

形は影響し哲い乙とを明らかにした。

  第4章では，脱不働態‐再不働態化挙動における試料表面の変形形態および変形方法の影
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響について純鉄を用いて検討した。不働態皮膜は試料表面の弾性変形にともをい破断春ど

の損傷を受けをいが，塑性変形にともをい損傷すること，その際の塑性変形にともをう増加

面積部位の約20％に相当する不働態皮膜は損傷を受けず展延することを見出した。この

ことにより，酸化物である鉄不働態皮膜の延性は下地鉄よりも大きいことを結諭づけた。

  第5章では，純鉄表面の脱不働態ー再不働態化挙動に及ばす下地金属組織の影響を検討し

た。冷間圧延加工した鉄試料の不働態化反応速度および不働態皮膜物性に関わる諸因子が

圧延率に依存し，下地鉄表面平均転位密度により整理できることを見出した。この再不働

態化挙動について，圧延加工により下地鉄に導入された転位が金属／皮膜界面における鉄酸

化反応を促進し，欠陥の多い酸化物皮膜を形成する要因とをることを指摘，さらに大量の転

位を有する鉄表面の不働態化反応機構を新たに提言した。また，本インデンテーションに

よる試料表面の塑性変形が等方的であるため，脱不働態化過程に追従する再不働態化反応

は下地鉄の結晶面方位依存性を示さをいことを説明した。

  第6章では，ステンレス鋼を用いて鉄基合金の脱不働態―再不働態化挙動における添加元

素の影響を検討した。押し込み深さ制御モードで試料表面を塑性変形した際，皮膜損傷面

積は試料の硬さに依存するが，単位面積あたりの再不働態化電気量は鋼種に依らをいこと

を示した。他方，ステンレス鋼表面の再不働態化能の環境依存性を検討し，飽和NaCl水溶

液中，50℃以下においてSUS312L鋼は安定して再不働態化すること，す春わち海浜環境に

おいて極めて高い優れた耐食性を発現することを示した。

  第7章では，鉄基合金に比して顕著に厚い皮膜で覆われたアノード酸化アルミニウム表

面を用いて脱不働態ー再不働態化挙動を検討した。試料表面の塑性変形にともをい圧痕内

部では環状の，圧痕周辺には放射状の皮膜破壊に対応するクラックが生じ，環状クラックの

膜厚依存性より破壊以外に皮膜が10%程度伸びることっ放射状クラックは厚い皮膜におい

て顕著を皮膜破壊面積に寄与することを見出した。

  第8章は本論文の総括である。

  以上，マイクロインデンテーション法を用い，環境，下地金属，および不働態皮膜の諸因

子の観点から金属表面の脱不働態‐再不働態化の機構と速度論を定性的および定量的に検

討した。金属の脱不働態化の規模は下地金属および不働態皮膜の機械的性質，および両者

の相関関係により決まる一方，再不働態化における電気化学反応は環境因子，下地金属添加

元素，および組織をどに強く依存することを示し，金属／皮膜／溶液のメカノエレクトロケミ

カルを特性により脱不働態一再不働態化挙動が決定することを明らかにした。本研究によ

り得られた知見は，金属材料の腐食に関する基礎的知識の蓄積および新規防食材料の設計

に大いに寄与するものである。
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学位論文審査の要旨
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学 位 論 文 題 名

マイクロインデンテーションによる金属の脱不働態

一再不働態化挙動に関する研究

  本研究は，不働態金属表面のメカノェレクトロケミカル反応を解析するためのマイクロインデン

テーション法を開発し，これを用いて金属の脱不働態－再不働態化挙動の検討を行ったものである。

  省エネルギー・環境保全の観点から，社会基盤を支える金属製品の高経年化が要求されている。

金属製品の耐食性はその表面を覆う不働態皮膜の性質と自己修復性に強く依存し，使用環境との化

学作用，電気化学作用，あるいは機械的作用による不働態皮膜の損傷（脱不働態化）は腐食発生の要

因と教る。しかし，皮膜が損傷を受けにくい場合，あるいは速やかに皮膜が修復（再不働態化）する

場合，耐食性は長期にわたり維持されるので，金属表面の脱不働態―再不働態化の機構および速度論

の定量的解析は重要である。脱不働態ー再不働態化挙動の検討は，従来から機械的試験法を組み合わ

せた電気化学測定法により行われ，再不働態化速度やトライボコロージョン反応機構をどが断片的

に明らかに教っている。しかし教がら，従来の試験法では皮膜損傷面積の精密制御および皮膜損傷

部の特定をどに困難があった。本研究では，上述問題を克服する手法として新たにマイクロインデ

ンテーション法を開発し，これを用いて金属の脱不働態ー再不働態化挙動を定性的および定量的に検

討したものであり，以下に本論文の各章毎の概要を示す。

  第1章は序論であり，腐食研究の意義，不働態化反応および不働態皮膜，これまでの関連研究につ

いて解説した上で，本研究による脱不働態‐再不働態化挙動の検討の有効性を説明し，本論文の目的

と構成を述べた。

  第2章では，本研究で用いた装置の基本原理，詳細，および共通の実験手順について述べた。

  第3章では，荷重制御モードマイクロインデンテーション法による純鉄表面の脱不働態‐再不働態

化挙動における環境要因の影響を検討している。再不働態化電気量は，電位および溶液電気伝導度

に依存する一方，溶液pHに依存し橡いこと，すをわちマイクロインデンテーションによる金属表面

の変形にともをい不働態皮膜は損傷するものの，その損傷部の再不働態化反応に表面変形は影響し

額いことを明らかにした。

  第4章では，脱不働態‐再不働態化挙動における純鉄試料表面の変形形態および変形方法の影響に

ついて検討している。不働態皮膜は試料表面の弾性変形にともをい損傷を受けをいが塑性変形にと
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も誼い損傷すること，試料表面塑性変形にとも教う増加面積部位の約20%に相当する不働態皮膜は

損傷を受けず展延することをどを見出し，酸化物である鉄不働態皮膜は弾性変形し教がら下地鉄の

弾塑J陸変形に追従できることを結諭づけた。

  第5章では，純鉄表面の脱不働態―再不働態化挙動に及ばす下地金属組織の影響を検討している。

冷間圧延加工した鉄試料の不働態化反応速度および不働態皮膜物性諸因子が圧延率に依存し下地鉄

表面平均転位密度により整理できること，圧延加工により下地鉄に導入された転位が金属／皮膜界面

における再不働態化のための鉄酸化反応を促進し欠陥の多い酸化物皮膜を形成する要因とをること

を指摘し，さらに大量の転位を有する鉄表面の不働態化反応機構を新たに提言するをどした。

  第6章では，ステンレス鋼を用いて鉄基合金の脱不働態－再不働態化挙動における添加元素の影響

を検討している。押し込み深さ制御モードで試料表面を塑性変形した際，皮膜損傷面積絃試料の硬

さに依存するが単位面積あたりの再不働態化電気量は鋼種に依らをいことを示す→方，ステンレス

鋼表面の再不働態化能の環境依存性を検討し，SUS312L鋼は海浜環境において極めて高い優れた耐

食性を発現することを示した。

  第7章では，鉄基合金に比して顕著に厚い皮膜で覆われたアノード酸化アルミニウム表面を用い

て脱不働態‐再不働態化挙動を検討している。試料表面の塑性変形にとも顔い圧痕内部では環状の，

圧痕周辺には放射状の皮膜破壊に対応するクラックが生じ，環状クラックの膜厚依存性より破壊以

外に皮膜が10%程度伸びること，放射状クラックは厚い皮膜において顕著を皮膜破壊面積に寄与す

ることをどを見出した。

  第8章は総括であり，本研究の成果をまとめた。

  以上要するに，著者はマイクロインデンテーション法を新規に開発し，これを用いて環境，下地金

属，および不働態皮膜自身をど諸因子の観点から金属表面の脱不働態‐再不働態化の機構と速度論を

定性的および定量的に検討した。金属の脱不働態化の規模は下地金属および不働態皮膜の機械的性

質，および両者の相関関係により決まる一方っ再不働態化における電気化学反応は環境因子，下地金

属添加元素，および組織をどに強く依存することを示し，金属／皮膜／溶液のメカノエレクトロケミカ

ルを特性により脱不働態―再不働態化挙動が決定されることを明らかにした。本研究により得られ

た知見は，金属材料の腐食に関する基礎的知識の蓄積および新規防食材料の設計に大いに寄与する

ものである。

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者と認められる。
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