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鉄 お よ び鉄 合 金 の不 働 態 につ い て＊

On Passivity of Iron and Its Alloys

Robert P. Frankenthal

Bell Telephone Laboratories**

This review discusses the nature of passivity of iron and iron-base alloys. It assesses the current

state of understanding, defines the areas of agreement and of disagreement in the field, and poses

the questions that must be answered to further our understanding.

1. 緒 言

こ の報 文 で は種 々 の環 境 下 で の鉄 お よび鉄 合金 の不 働

態 化 機 構 お よび不 働 態 皮膜 の組 成, 構造, 性 質 に つ い て

討 論 す る。 また, 理 論 と実 験 結果 との一 致 しな い 点 を 指

摘 し不 働 態 を 理 解 す るた め に解 決 しな け れ ば な らな い 問

題 につ い て述 べ る。第1部 は 鉄 の不 働態 に 関 す る も ので

あ る。

鉄 に 関す る 仕事 の 大 部 分 は 硫 酸 溶 液 中 (1N, pH=0.3

と2N, pH=0.0) とホ ウ酸 ホ ウ砂 溶 液 中 (pH=6～9) で

な され て い る が両 系 で の実 験 結 果 は 非 常 に 異 な る ので,

そ れ ぞれ1っ の章 と して取 り扱 い, 第3章 は 他 の系 で の

鉄 の不 働 態 につ い て 考察 す る。 第2部 で は 鉄 合 金 の不 働

態 につ い て, 第3部 では 酸 化 物 の 性 質 に つ い て 討 論 す

る。 この報 文 で は “皮膜 ”と い う言 葉 は と くに 断 らな い

限 り不 働 態 皮 膜 を意 味す る。 また, す べ て の電 位 は 標 準

水 素電 極基 準 で あ る。

Flade1) は 硫 酸 溶 液 中 で 鉄 不 働 態 の電 位 が 回 路 を 開 い

た 状態 で 減 衰 して 行 く過 程 中 に 見 られ る遷 移 点, す なわ

ち “Umschlagspunkt”を 活 性 化 が 突 然 お き る電 位 で あ

る と記 述 した。 さ らに 彼 は 電 位 が “Umschlagspunkt”に

近 づ い た 時 に ア ノ ー ド電 流 を 流 す と再 び鉄 が 不 働 態 化す

る こ とに 注 目 した。 しか しこ の電 位 を 越 え て か らア ノー

ド電 流 を 流 す と 鉄 は 活 性 化 す る。 こ の 電 位 は そ れ 以 来

Flade 電 位 と呼 ば れ る よ うに な った。 こ の電 位 が 定 電 位

下 で の 最 大 ア ノ ー ド電 流 に 対 応 す る電 位, あ るい は 完 全

な不 働 態 化 が お き る最 小 の電 位, あ るい は 不 働 態 化 した

表 面 が 活 性 化 し始 め る電 位 に 一 致 す る で あ ろ うか。 この

報 文 で は, これ らの電 位 に つ い て区 別 が な され た。

2. 鉄 の不 働 態 化

2.1 硫 酸 溶 液

こ の系 では 不 働 態 化 電 位, Ep2-9)よ り0.2Vか ら0.3V

以 上 高 い 電 位 領 域 で 研 究 が 多 くな され て い る。 し か し

EpとEp+0.2 Vの 間 の電 位 領 域 では 利 用 で き る デ ー タ

は 少 な い。Ep+0.3V以 上 の電 位 では 皮 膜 の厚 さが 電 位

の 上 昇 に と も ない 直 線 的 に 増 加 す る こ と, お よび皮 膜 の

イオ ン伝 導 は オ ー ム的 では な く電 位 の上 昇 に と もな い指

数 関 数 的 に 増 加 す る こ とを実 験 結 果2-8)は示 し て い る。

こ の こ とは 皮 膜 の伝 導 が 高 電 場 伝 導 機構 に従 う こ とを 暗

示 してい る。

Vetter4) は 皮 膜 がFe3O4の 内 層 と γ-Fe2O3の 外 層 か

ら成 り, 106V/cm程 度 の高 電 場 が γ-Fe2O3に か か る と

考 え た。FOley9) らは1.4Vで 作 られ た 皮 膜 に は γ-Fe2O3

(そ の下 に はFe3O4層 が あ る) が あ る こ とを 示 した。 皮

膜 の厚 さは Vetter と Gorn6) に よ って エ リプ ソ メ ー タ ー

を 用 い て測 定 され て い る。0.01NH2SO4+0.5MNa2SO4

溶 液 中 で の 皮 膜 の 厚 さは1.4Vで41Å, 0.9Vで30Åで

あ る。1N硫 酸 中 で も皮 膜 厚 は ほぼ 同. じで あ るが 表 面 が

エ ッチ ソ グ され るた め に 結 果 が ば らつ く。不 働 態 領 域 全

体 に 渡 り, 電 位 と皮 膜 厚 と の関 係 を 調 べ るに は, さ らに

広 範 囲 な 研 究 が 必 要 で あ る。

Vetter7) は金 属 と皮 膜 お よび 皮 膜 と溶 液 界面 で の過 程

や 皮 膜 内 の 電 位 勾 配 を 考 慮 す る こ とに よ り皮 膜 成 長 の速

度 論 を 展 開 した。 彼 は 鉄 の不 働 態 皮 膜, γ-Fe2O3の 組 成

は 皮 膜 中 に か か る 電位 に 依 存 せ ず 一 定 で あ る と 結 論 し

た。 この こ とは 次 の仮 定 に 基 づ き予 測 され る。

(1) 酸 化 物 と電 解 質 界 面 の電 位 差 は (1) 式 の平 衡 反

応 に よ り決 定 され る。

O2-(oxide)+2H+(aq)⇔H20(aq) (1)

こ の こ とは表 面 が可 逆酸 素 電極 と して振 舞 うこ とを 意 味

す る。

(2) 皮 膜 中 のFe3+の 移 動 は (1) 式 の反 応 とは独 立

で あ る。 す な わ ち (2) 式 の 反応 速 度 は 無 視 で き るほ ど小
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さ い。

γ-Fe2O3+6H+→2Fe3++3H2O (2)

(3) 酸 化 物 と溶 液 界 面 で の過 程 が 速 度 を 決 定 して い

る。 従 って 皮 膜 中 の イオ ン移 動 過 程 は 無 視 で き る。

(4) 定 常 状 態 で はFe/Fe3O4界 面 で熱 力学 的 平 衡 が

成 立 す る。

(5) 鉄 と酸 化 物 の系 全 体 に渡 り, 電 子 の平 衡 が成 立

す る。

(6) ノミソ ド理 論 が これ らの非 常 に薄 い 皮膜 に も適 用

で き る。

しか し, これ らの仮 定 を 正 当 づ け る実 験 が 必 要 で あ る。

Weil3) は不 働態 領 域 で 皮 膜 中 に 電 位 勾 配 が あ り, 皮 膜

の厚 さ は 皮膜 内 に一 定 電 場 を 保 持 す るた め に 電 位 と と も

に直 線 的 に 増 加 す る とい う Vetter の 考 え2)を確 証 した。

確 証 の た め Weil は い ろい ろ な電 流 密 度 で 電 気 量 か ら求

め た 皮 膜 厚 さ と電 位 の 関 係 を 調 べ た。 各 実 験 は 定 常 状 態

でEpよ りも0.3V高 い0.87Vの 電 位 か ら始 め られ た。

Epの 電 位 で は 皮 膜 が あ るが そ の厚 さ は わ か ら な い 。

Weil は 一 定 皮 膜厚 の と ころ で 電 流 密 度 と過 電 圧 との 関

係 を 再 プ ロ ッ トし, この 曲線 を 皮膜 の 電 場 が な くな る過

電 圧 零 の所 に外 挿 した。 彼 は 外挿 した 電位 がEpで あ る

と仮 定 した。 しか し過 電 圧 よ りも電 極 電位 を 横 軸 に プ ロ

ッ トす る と直 線 は ほ ぼ0.75Vで 交 わ る (図1参 照)。 こ

の電 位 はEpよ り0.2V大 き い。 Vetter4,13)は 皮 膜 の厚

さ が 零 に な る電 位 を 決 め るた め に, Weil に よっ て 得 ら

れ た い ろ い ろ な 電 流 密 度 で の 皮 膜 の厚 さ と電 位 との 曲線

を 共 に 交 わ る と ころ まで 外 挿 した。Vetter は 皮 膜 零 の

電 位 は0.56Vで あ り, それ が不 働 態 化 電位, Epで あ る

と報 告 して い る。 しか し Vetter4,13) はWeil3) の定 常 状

態 開 始 電 位 が0.87Vで は な く0.68Vで あ る と仮 定 して

い る よ うで あ る。 した が っ て 定 常 状態 開 始 電 位 と し て

0.87Vを とれ ば, 皮 膜 零 の電 位 は0.75Vと な り皮 膜 内

の 電 場 零 の 電 位 と等 し くな りEpよ りも約0.2V正 方 向

に 移 って い る。 も し実 験 結 果 がEpよ りも0.2V高 い 電

位 に 外 挿 され るな らば, こ の こ とは 皮 膜 の厚 さが この電

位 で 零 に な るの で は な く, 高 電 場 に よ る皮 膜 成 長 機構 が

この 電 位 よ りも高 い電 位 で成 立 し, EpとEp+0.2Vの

間 の 電 位 領 域 で は 異 な った 機 構 が 適 用 され る こ とを 示

して い る。

上 に示 され る よ うに Vetter7) は 筋 道 の 通 った 仮 定 に

基 づ き 皮 膜 や 皮 膜 の 性 質 に つ い て 見 解 を 述 べ た。

Wagner10) は 酸 溶 液 中 で の 鉄 不 働 態 の 性 質 は Fe3O4 と

Fe2.67O4と の 間 の限 られ た 組 成 を 持 つ 鉄 不 足 型 の マ グネ

タ イ トの 薄 い 皮 膜 に 依 存 す る こ とを うま く説 明 した。 彼

の取 り扱 い は Vetter の仮 定 す なわ ち, 皮 膜 と溶 液 との界

面 は 可 逆 酸 素 電 極 と して振 舞 い, 皮 膜 中 お よび皮 膜 と溶

液 界 面 を 通 過 す る金 属 イオ ソの 移 動 は か な り不 可 逆 的 で

あ り, 不 働 態 領 域 で の皮 膜 の組 成 はFe2.67O4で あ る と

い う仮 定 に 基 づ い て い る℃ 彼 は 皮 膜 と溶 液 界 面 で の皮 膜

の 組 成 がFe2.67O4に 近 けれ ば 定 常 腐 食 電 流 は 電 位 に無

関 係 で あ る こ と, お よび 界 面 を 横 切 る電 位 差 は 電 位 に依

存 しな い こ と (Vetter7)と 一 致 す る) を 理 論 的 に 導 び き

出 した。 不 働 態 化 電 位 (およ び活 性 化 電 位) は 皮膜 の組

成 がFe3O4とFe2O3と の 中 間 組成 に な る とき の 電 位 と

考 え られ る。 しか し筆 者 はWeil3)の 結 果 がEpで な く

Ep+0.2Vに 外 挿 され る の で 皮膜 の組 成 が 中 間 組 成 を と

る電 位 は 瑞 よ りも高 い 電 位 で あ る と考 え る。 こ の こ と

は Wagner の理 論 の 他 の 部 分 に は 影 響 を 及 ぼ さな い。 皮

膜 の組 成 を 電位 の 関 数 お よび 皮 膜 内 の 位 置 の 関 数 と して

調 べ る実 験 が 必 要 で あ る。Bloom や Goldenberg11) セこ

よ って 指 摘 され る よ うに 水 素 の よ うな 皮 膜 中 の他 の成 分

を 検 出 す る こ と も重 要 で あ る。

皮 膜 の電 子 的 な性 質 は あ ま り良 く理 解 され て い な い。

Foley ら9)や Bloom お よび Goldenberg11) は γ-Fe2O3は

電 子 伝 導 性 を示 さな い と 考 え た。 しか し Vetter4) と

Makrides12) は, 交 換 電 流 密 度 は 白金12)に比 べ て か な り

小 さ い が, 硫 酸 中 で不 働態 化 した 鉄 上 で 酸 化還 元 反 応 を

測 定 して い る。Vetter4,13) は, た とえ 皮 膜 内 に 電 位 降 下

が あ って も皮 膜 の 電 子 伝 導 性 が 非 常 に よけ れ ば 可 逆 的 な

酸 化還 元 反応 が 皮 膜 と溶 液 界 面 で お き るで あ ろ うと述 べ

て い る。 す な わ ち, 不 働 態 化 した 鉄 表 面 の 電 位 は 溶 液 中

の 酸 化 還 元 電 位 と等 し くな り皮 膜 厚 もそ の電 位 に 応 じた

厚 さに な る と予 想 され る。Makrides12) は 硫 酸 中 で 不 働

態 化 した 鉄 上 でFe2+/Fe3+の 酸 化 還 元 反 応 の ア ノー ドと

カ ソ ー ドの分 極 曲線 を 測 定 し, 皮 膜 が半 導 体 と して振 舞

うこ とを 見 出 した。 酸 化還 元 系 が存 在 す る 場合 に は, 皮

膜 と溶 液 界 面 を 横切 る 電位 降 下 は, か け られ た 電 位 に と

もな い変 化す る こ とが 彼 の 実 験 結 果 か ら示 され た 。 この

Fig. 1. Data of Weil3 replotted as current density

vs. electrode potential at constant film

thickness. Each line represents a different

film thickness. The intersection of the

lines is the potential of zero field across

the film. 3)
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こ と と界 面 で の 電 位 降 下 は 酸 化 還 元 系 が 存 在 しな い場 合

に は 電 位 に 無 関 係 で あ る とす る Vetter4,7) の考 え とは 矛

盾 して は な らない。

良 電 子 伝 導 体 上 では 酸 素 発 生 が 起 きや す い の で, γ-

Fe2O3が 酸 素 発 生 領 域 で 観 察 され ない な ら, こ の酸 化 物

が 良 電 子 伝 導 体 で あ る とい う主 張 は疑 わ しい。 酸 素発 生

電 位 領 域 ではFe3O4の み が表 面 上 に観 察 され る こ とを

Foley9) らは報 告 して い る。 しか し 数 多 くの疑 問 が 生 ず

る。 こ の電 位 領 域 で は実 際 に表 面 が Fe3O4で 被 覆 され

てい る のか, あ る い は試 料 を 電 解 セ ル か ら電 子 線 回 折 装

置 に移 す 際 にFe3O4に 変 化 す る危 険 性 は な い か。 も し

Fe304が 試 料 を 回 折 装 置 に 移 す 際 に で きた も ので あ る な

らば, 酸 素 発 生 電位 領 域 で どん な 皮 膜 が 表 面 上 に 存 在 す

る の か。 どん な 機 構 に よ って 高 い 電 位 では γ-Fe2O3の 皮

膜 が破 壊 され るの か。 どの よ うな 関 係 が 皮 膜 破 壊 電 位 と

酸 素 発 生 電 位 との 間 に あ るの か。 これ らの問 題 に 答 え る

に は 不 働 態 皮 膜 の性 質 が ど の よ うに電 位 と と もに変 化 す

るか を 調 べ る必 要 が あ る。

Schwabe と共 同研 究 者14,16)は 皮 膜 の な い鉄 表 面 の不

働 態 化 の速 度 論 を 検 討 した。 彼 らは, まず 金 属 が 活 性 溶

解 し, 次 に 吸 着 単 原 子 層 の形 成 に よっ て不 働 態 化 が 生 じ,

そ れ に平 行 して不 働 態 皮 膜 の 溶解 が 起 き る機 構 を 提 案 し

た 。最 初 の2反 応 は電 位 に 依存 し両 反 応 の 相 対 速 度 に よ

り金 属 が活 性態 に あ るか不 働 態 に あ るか が 決 め られ る 。

この こ とは 不 働 態 の機 構 を 理 解 す る上 で重 要 な進 歩 で あ

る と筆 者 は 考 え る。 不 運 に も定 電 位 で の電 流 変 化 の測 定

は 数 秒 あ るい は 数 分 後 に 開 始 され る の で 電 流 密 度 が

1A/cm2か ら10-2A/cm2に 減 衰 す る 初 期 過 程 は 観 察 さ

れ な い。 この初 期 過 程 は 電 流 が 皮 膜 の な い 金 属 表 面 の 活

性 溶 解 に 対 応 す る値 か らそ の値 の1%の 値 まで 減 衰 す る

時 間, す な わ ち 不 働 態 化 過 程 の重 要 な部 分 に相 当す るた

め 不 働 態 化 機 構 を 理 解 す る上 に きわ め て重 要 で あ る。 こ

の こ とは2.B節 で さ らに討 論 され る。

Vetter4,13)は熱 力学 的立 場 か ら不 働 態/活 性 化 平衡 反 応

を 提 出 した。

2Fe3O4+H2O=3γ-Fe2O3+2H++2e- (3)

こ の反 応 の エ ソ タル ピ ー変 化 か ら推 定 され る この 反 応 の

標 準 電 極 電 位 は Flade 電 位 や 不 働 態 化 電 位 お よび活 性

化 電 位 の既 知 の 値 と うま く一 致 す る 。Hickling17)は 最

近, マ グ ネ タ イ ト電 極 の 自然 浸 漬 電 位 は1N硫 酸 中 で

0.57Vで あ る と 報 告 した 。マ グネ タ イ トは ア ノー ド方

向 お よび カ ソー ド方 向 に可 逆 的 に 分 極 され る。 しか しマ

グネ タイ トの 電 極 電 位 は 以 前 か ら知 られ て い る マ グ ネ タ

イ トか ら鉄 あ るい はFeOへ の 還 元 可 逆 電 位 よ りも0.6V

以 上 高 い。 した が って マ グ ネ タ イ トの還 元 機 構 に 関す る

研 究 お よび マ グ ネ タ イ トの電 位 よ りも0.6V程 低 い 電位

領 域 で の還 元 生 成 物 に 関す る研 究 が必 要 で あ る 。

活 性態 か ら不 働 態へ の 変 化 は 逆 方 向 へ の変 化 と 同 じ く

狭 い 電 位 領 域 よ りも む しろ約0.3Vに わ た る 広 い 電 位

領 域 で 起 き る こ とが 実 験18,19)で観 察 され て い る。 こ の電

位 領 域 で は 定 常 電 流 密 度 は 電 位 の増 加 に伴 い減 少 す る。

また, こ の電 位 領 域 では 鉄 はFe2+お よびFe3+と して

溶 解 し, Fe3+とFe2の 比, (Fe3+/Fe2+) は電 位 の増 加 に

伴 い 増 加 す る。0.85V以 上 で はFe3+の み が溶 液 中 に 見

出 され る。 しか し この こ と と不 働態 化 機 構 や 皮 膜 の 組 成

お よび構 造 と どの よ うな 関 係 に あ るか は 明 白 で は な い。

した が ってEpとEp+0.3Vの 電位 領域 で の 電 気 化 学 過

程 に つ い て さ らに研 究 す る必 要 が あ る。上 記 の 事 柄 に つ

け 加 え て 解 決 しな け れ ば な らな い 問 題 と して 次 の事 柄 が

あ る。

(1) 不 働 態 化 反 応 は 本 当に 可 逆 的 で あ る のか。 電 位

を 不 働 態 領 域 か ら活 性 態 領 域 に 近 づ け た 時, 電 位 に とも

な いFe3+とFe2+の 濃 度 比 が ど の よ うに変 化 す る の か。

不 働 態 化 電 位 を 正 確 に測 定 し不 働 態 化 電 位 に及 ぼすpH

の 効 果 を 調 べ るに はIRに よ る電 位 降 下20)や濃 度 分極 お

よ び電 流 分 布21)を補 正す る こ とが 必 要 で あ る。

(2) 不 働 態 化電 位 に お け る皮 膜 の 厚 さや 組 成 は ど う

か。 また, 厚 さ や組 成 は この 電位 領域 で 電 位 と と もに ど

の よ うに 変 化 す るの か。

(3) 不 働 態 化 電 位 で の皮 膜 は 既 知 の組 成 と熱 力学 的

性 質 を 有 す る皮 膜 で は な く未 知 の組 成 と構 造 お よび 性 質

を 有 す る不 安 定 な皮 膜 な のか。

(4) こ の電 位 領 域 で不 働 態 化 の速 度 は どの よ うで あ

る か。

(5) この電 位 領域 で 不 働 態 に 関 す る酸 化 物 皮 膜 機 構

は可 能 で あ る か 。あ る い はUhlig22), Hackerman23),

Hoar24,25)お よび Frankenthal26-28) らの 理 論 を 考 慮 しな

け れ ば な らな い か。

(6) 酸 化 物 皮 膜 機 構 が 成 立 す るEp+0.2V以 上 の

電 位 領 域 で は 皮 膜 は 吸 着, 移 動 お よび 拡 散 過 程 で成 長 す

るの か, あ る いは 核 生 成 と そ の成 長 過 程 で成 長 す る の

か。 初 期皮 膜 は どの程 度, 不働 態 に寄 与 す るの か。

2.2 ホ ウ砂 緩 衝 溶 液

酸 溶 液 中 で の 不 働態 化電 位 と活 性 化 電 位 お よび Flade

電 位 の値 は 同 じか 非 常 に 近 く, 電 位 は 溶 液 のpHと 次 の

よ うな 関 係13)にあ る。

E=0.58-0.058pH (4)

数 多 くの研 究 が な され て い るpH=8.4の ホ ウ砂 緩 衝 溶

液 中 で の鉄 の不 働 態 化電 位 は (4) 式 か ら0.09Vと 推 定

され る。 しか し実 際 の 不働 態 化電 位 は-0.25V28)で あ

る。 最 大 ア ノー ド電 流 に 対 応 す る電 位 は58mV/pHだ

け 変 化 す るが, 不 働 態 化 試 料 を 開 回 路 の 状 態 に 置 いた 場

合 に 予 想 され る電 位 は163mV/pHだ け 変 化す る。 ア ノ

ー ド分 極 曲線 は 可 逆 的28)では ない。 硫 酸 溶 液 中 とホ ウ砂
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緩 衝 溶 液 中 で の鉄 の分 極 挙 動 は異 な るが, 不 働態 皮 膜 は

本 質 的 に 同 じで あ り, γ-Fe2O39,30) で あ る こ とが 認 め ら

れ て い る。

ア ノ ー ド溶 解 に対 応 す る前 不 働 態 電位 領域 で も皮 膜 が

表 面 に 形 成 され る28, 30, 31)。電 子 線 回 折 お よび カ ソー ド還

元 の 結 果9, 28, 30)から 皮 膜 は マ グ ネ タ イ ト と 思 わ れ る。

Wroblowa ら31)はエ リプ ソメ ー タ ー の 測 定 か ら 皮膜 は

Fe(OH)2の 単 分 子 層 か2分 子 層 で あ る と結 論 した。 しか

し, 厚 さに して 単 分 子 層 か ら2分 子 層 程 度 の薄 い 皮膜 に

つ い て エ リプ ソ メ ー タ ーの 結 果 か ら解 釈 す る場 合 に は,

電子 反 射 や表 面 電 気 二 重 層 の 効 果 を 無 視 す る こ とが で き

な い こ とを 最 近 の 研 究32,33)は示 して い る の で Wroblowa

らの 結 論 は危 険 を 伴 うと思 わ れ る。 こ の種 の皮 膜 につ い

て は さ らに詳 細 に 同 定 し不 働 態 化 過 程 で の こ の皮 膜 の役

割 につ い て 知 る必 要 が あ る。 こ の皮 膜 は 不 働 態 皮 膜 の前

身 で あ り不 働 態 皮 膜 へ と相 変 化 す る のか, あ る いは 不 働

態 皮膜 の 形 成 と同 時 に 消 滅 す る のか 明 らか では な い。

不働 態 皮膜 が ア ノー ド電 流 の極 大 に 対 応 す る電 位, 約

-0.4V28,30,34-36) で 生 成 し始 め る とい う点 につ い ては 従

来 の研 究 で 一般 的 な 一 致 が み られ る。-0.25Vの 不 働

態 化 電位 ＊1では カ ソ ー ド還 元 曲 線 は2段 の 波30)か ら成

る。最 初 の波 に対 応 す る皮 膜 の 電 荷 量 は0.2mC/cm228,30)

で あ る。 γ-Fe2O3 (単位 胞 は8.4Å) とす れ ば, こ の値 は

約3Åに 相 当す る。Nagayama とCohen30) は 内層 の マ グ

ネ タイ トの 電 荷 量 を 計 算 した と こ ろ ア ノー ド酸 化 の電 荷

量 と第1波 の カ ソ ー ド還 元 の 電 荷 量 の差 は0.6mC/cm22)

とな った。 も し単 位 胞 が8.4Åで あ るな らば こ の値 は約

3Åの 厚 さ に対 応 す る。

Framkenthal28) は 内 層 の厚 さ の計 算 に使 用 した ア ノー

ド酸 化 の 電 荷 量 は 吸 着 水 素 の酸 化 に 要 す る電 荷 量 か ら差

し引 か ね ば な らな い と考 え た。 吸 着 水 素 の酸 化 に よる電

荷 量 は 内 層 の 約1Åの 厚 さに 相 当す る。 全 皮 膜 厚 は単 位

胞 の厚 さ に く らべ て小 さ い の で Frankenthal28)は この 皮

膜 は バ ル クの 酸 化 物 と 同 じ性 質 を 持 つ とは 考 え られ な い

と述 べ て い る。 な ぜ な らば 第2番 目 と第3番 目の最 近 接

原 子 間 の 相 互 作 用 は 異 な る し, 皮 膜 中 の イ オ ン間 の ひず

み と皮 膜 と下 地 の間 の ひず み も異 な り, か つ 皮 膜 中 の 陽

イ オ ソの 輸 送 機 構 も異 な るで あ ろ う。 した が っ て バ ル ク

の 酸 化 物 に 基 づ く不 働 態 化 機 構 は, こ の電 位 では 無 理 で

あ る。 しか し Nagayama と Cohen30) は 近 似 的 に単 位 胞

の 厚 さを 持 つ バ ル ク の酸 化 物 と見 な して い る。 彼 ら29)は

不 働 態 化 過 程 は 可 逆 的 で あ り不 働 態 化 電位 は (5) 式 の 平

衡 反 応 に対 応 す る と考 え た。

γ-Fe2O3+6H++2e-≒2Fe+++3H2O (5)

熱 力 学 的 な討 論 か ら彼 らは 酸 化 物 相 の配 列 や 皮 膜 中 の

電 位 分 布 につ い て考 察 した。Frankenthal28)は 不 働 態 化

過 程 は 可 逆 的 では な く不 働 態 化電 位 は可 逆反 応 に対 応 し

ない と報 告 した。

BOckris35, 36) らは エ リプ ソ メ ー タ ー の結 果 か ら不 働 態

化 電 位 で の 皮 膜 の 厚 さは 酸 化 物 の 単 分 子 層 か2分 子 層 に

相 当 す る と推 定 した。Sato と Kudo37) は γ-Fe2O3と し

た 場 合 に 厚 さが9Åに な る と推 定 した。 しか し上 述 した

よ うに エ リプ ソ メ ー タ ーの 結 果 か ら皮 膜 の厚 さを 計 算 す

る こ とは 問 題 が あ り, 再 検 討32・33)する必 要 が あ る。

大 部 分 の 研 究 者28,30,35-43)は0V以 上 の 電 位 で は 不 働

態 皮膜 の 厚 さが 電 位 と と もに 直 線 的 に 増 加 す る こ とを 認

め て い る。 この 直 線 を 皮 膜 厚 さ零 に 外 挿 す る こ とに よ り

得 られ る皮 膜 厚 さ零 に 相 当 す る電 位 は 不 働 態 化 電 位 あ る

い は 最 大 ア ノ ー ド電 流 の 電 位 よ りも数 百 mV 卑 な 電 位

に な る。 測 定 した 皮 膜 厚 は 電 位 の 減 少 に 伴 い 外 挿 値 よ り

も急 激 に減 少 す る28,30,37,42)。この こ とはEpか ら0Vの

電 位 領 域 で 異 な った 不 働 態 化 機 構 が 存 在 す る こ と を 示

し, Frankenthal28) に よ りそ の 機 構 に つ い て解 釈 が な さ

れ て い る。 また, この こ とは 低 電 位 領 域 で の皮 膜 は バ ル

クの酸 化 物 と異 な る とす る 彼 の 示 唆 と 矛 盾 し な い。

Bockris ら35,36)は皮 膜 厚 が こ の電 位 領 域 で電 位 に依 存 し

な い と して エ リプ ソ メ ー タ ーの 結 果 を 説 明 した。

Frankenthal28) と Bockris35,36) らは 低 い 電 位 領 域 (E

<0.OV) で の不 働 態 化 機 構 に つ い て 調 べ た。 短 時 間 (1

秒 以 下) の 電流 変 化 の 測 定 か ら Frankenthal28) は 不 働 態

化 電 位 で 表 面 が わ ず か1%, 皮 膜 で 被 覆 され た だ け で 電

流 が2オ ー ダ ー減 少 す る こ とを 示 した。 わ ず か な被 覆 率

で 不 働 態 化 が か な り起 こ る こ とを 説 明す るた め に, 彼 は

金 属 表 面 は 電 気 化 学 的 に 不 均. 一 で あ る と して不 働 態 に 関

す る優 先 溶 解/優 先 吸着 の 機 構 を 提 出 した。 す な わ ち 金

属 表 面 サ イ トは 異 な った 吸 着 (あ るい は 反 応) の エ ネ ル

ギ ーを 有 す るか ら異 な った 速 度 で 溶 出 し, 不 働 態 化 の程

度 も異 な る。 彼 は サ イ トの溶 解 お よび 不 働 態 化 の相 対 速

度 は キ ソ ク ＞レ ッジ ＞テ ラ ス の順 で あ る と示 唆 した。 こ

の こ とに つ い て理 論 と実 験 結 果 とが 定 量 的 に一 致 した。

Bockris35,36) らは, キ ンク の濃 度 が 速 度 論 を 考 え る に は

低 す ぎ る こ と, お よ び 理論 中 に4つ の 調 整 可 能 な 変 数

が 入 っ てい る こ と のた め, こ の理 論 を 批 判 した。 しか し

Frankenthal26) が 述 べ て い る よ うに キ ンク, レ ッジ, テ

ラ スは 異 な る サ イ トの一 例 にす ぎず 真 の表 面 は も っ と複

雑 で あ る。 こ の理 論 で最 も重 要 な 点 は観 察 され る 電流 と

被 覆 率 と の 関係 を 表 面 の不 均 一 性 を考 慮 して 初 め て説 明

す る こ とが 可 能 とな る こ とで あ る。調 整 可 能 な 変 数 に 関

しては, 系 を 換 え る こ とに よ りこれ ら変 数 の値 を 予測 す

る こ とが で き る。 す な わ ち 変 数 が 系 の 物 理 的 性 質 に よ り

＊1 こ の電 位 は, 電 位 設 定 後104secの うち に 電 流 密

度 が0.1μA/cm2以 下 に な る も っ と も卑 な 電 位 で

あ る と定 義28)され て い る。
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固定 され て い る第2の 系 ＊2につ い て理 論 の検 討 を試 みた

結 果, 理 論 と実 験 との 間 に よい 一 致 が 観 察 され た28)。最

初, 不 働 態 化 電位26)のみ に 適 用 され た 理 論 は 他 の電 位 に

ま で 拡 張 され た。 理 論 と 実 験 結 果 との 比 較 か らEpと

Ep+0.2Vの 電 位 領 域 で は 初 期 不 働 態 化 反 応 を 考 慮 す る

必 要 が あ り, 最 終 的 な 定 常 状 態 は 多 重 層 皮 膜 に よ っ て達

せ られ る こ とがわ か った。 高 電 位 領 域 で は, もは や こ の

理 論 は使 用 で きな い が 実 験 結 果 は バ ル ク の酸 化 物 が 不 働

態 化 機 構 を考 え る 上 に 必 要 で あ る こ とを 示 して い る。

Bockris35,36) らは-0.4Vか ら0.0Vの 電 位 領 域 では

皮 膜 の厚 さ は一 定 で あ り, 不 働 態 化 以 前 の皮 膜, Fe(OH)2

が γ-Fe2O3に 酸 化 さ れ る こ とに よ り不 働 態 化 が 起 き る と

考 え た。 彼 らの 結論 は エ リプ ソ メ ー タ ー と電 気 量 の測 定

結 果 に基 づ い て い る。 しか しエ リプ ソ メ ー タ ー の結 果 の

解 釈 に は疑 問32,33)が生ず る。 また, カ ソ ー ド還 元 の結 果

に も誤 ま りが あ る よ うに 思 わ れ る。 な ぜ な ら定 電 位 で還

元 す る場 合 に は, 終 点 は エ リプ ソ メ ー タ ーで 決 め てい る

し, 電 位 一時 間 曲線 の 第2波 に 関す る 定 電 流 カ ソ ー ド還

元 の デ ー タ は低 電流 効率 の た め 正 し くな い。 皮 膜 が 形 成

され な い電 位 か ら不 働 態 の 電位 に 電 位 を 迅 速 に 変 えた 場

合 に, な ぜ不 働態 がFe(OH)2を 経 由 して生 じる のか 明

らか で な い。

以 上 の こ とか ら, E<0.0Vの 低 不 働 態 電位 領 域 で さ

らに詳 しい 研 究 が 必 要 で あ る。 硫 酸 溶 液 系 と 同様 に, こ

の電 位 領域 で は 以 下 に 示 す よ うに 多 くの解 決 しな けれ ば

な らな い 問 題 が あ る。

(1) な ぜ, 低 い 電 位 領 域 では 皮膜 厚 と電 位 との 関 係

が 高 い 電 位 で 観 察 され る直 線 性 か らず れ る の か。

(2) 不 働 態 化 過 程 は 本 当 に可 逆 的 か。

(3)皮 膜 の組 成 や厚 さ お よび構 造 は ど うか。

(4) どん な機 構 で皮 膜 が生 成 し表 面 を不 働 態 化 す る

の か。

(5)皮 膜 が 単 位 胞 の厚 さ よ り薄 けれ ば, この 皮 膜 と

バ ル ク の酸 化 物 との 間 に どの よ うな 関 係 が存 在 し, 電 位

の 増 加 に伴 い どの よ うに皮 膜 の変 化 が 起 き るの か。

E>0.0Vで は 皮 膜 が γ-Fe2O3で あ る と 認 め9, 30)られ

てい る。0.OVの 電 位 は 低 電位 領域 の 上 限 で あ り, また,

直 線 的 な厚 さ と電 位 の 関 係 が 観 察 され る電 位 領 域 の下 限

で も あ る。Moshtev34)は こ の 電位 で 容 量 と電 位 と の関

係 が 折 れ 曲 る こ とを 観 察 した。

0V以 上 の電 位 で 皮膜 が γ-Fe2O3で あ る とい う点 に つ

い て は一 般 的 に一 致 す る が, 金 属/皮 膜 の界 面 か ら皮膜/

溶 液 の界 面 まで の 組 成 分 布 や 皮 膜 の 成 長 機構 お よび 皮 膜

内 の イ オ ソあ る い は 電 子 の 移 動 機 構 に 関 しては 従 来 の研

究 は 必 ず し も一 致 しな い。Kruger と Calvert39) は1V

で 皮 膜 成 長 の 初 期 過 程 (5～20Å) を 検 討 し成 長 が時 間 の

平 方 根 に 従 う傾 向を 見 出 した。 しか し彼 らは こ の過 程 の

本 質 に つ い ては 検 討 しなか った。 した が って この電 位 領

域 で 初 期 皮 膜 成 長 機 構 を 検 討 し, 初 期 皮膜 成 長 に伴 う不

働 態 化 の 程 度 を 理 解 す る には さ らに研 究 が な され ね ば な

らな い。

生 成 皮 膜 の成 長 過 程 (後期 成 長 過 程) に 関す る多 くの

研 究 が 報 告 さ れ て い る。Cohen と彼 の 共 同 研 究 者

ら29, 30, 38,44, 45)は次 の よ うに考 え た。

(1) 皮 膜 は Fe/Fe3O4/γ-Fe2O3 の二 層 構 造 を有 し, γ-

Fe2O3 の最 外 層 は 鉄 が 欠 乏 し, Fe3+の い く らか はFe6+

に 酸 化 され て い る。

(2) 皮 膜 成 長 の 速 度 則 は (6) 式 で与 え られ る。

i=kexp(bE-Q/B) (6)

こ こ でEは 電 位, 9は 皮膜 厚, k, わ お よびBは 定 数 で

あ る。 この 式 はMeと0と の 場 所 の交 換 が 一 列 同時 に

起 き る場 所 一交 換 機構 を 示 して い る。

(3) 皮 膜 内 の 電 位 勾 配 は 小 さ く, 皮 膜 の欠 陥 濃 度 に

関 連 す る主 な 電 位 降 下 は 皮 膜 と溶 液 界 面 で生 ず る。 皮 膜

成 長 の 速 度 は 電 位 の 関数 で あ り電 場 の 関数 で は な い。

Ordと 共 同 研 究 者46,47)らは 皮 膜 が 上 記 と類 似 の2層 構

造 か ら成 る こ とお よび 強 電 場 機 構 に よ り皮膜 が成 長 し皮

膜 の 両 層 に 電 位 降 下 が 生 ず る こ とを 指 摘 した。

Kruger と Calvert39)は 皮 膜 が 電 子 伝 導 性 の良 いFe3O

4の 内 層 と電 子 伝 導 性 の あ ま り良 くな い γ-Fe2O3の 外 層 か

ら成 り, γ-Fe2O3が 電 場 を 支 え る こ とが 出 来 る と考 え た。

彼 らの結 果 は 対 数 成 長 速 度則 に も逆 対 数 成 長 速 度 則 に も

適 合 す る。 対 数 則 に 乗 る こ とは 皮 膜 の 成 長 が Sato と

Cohen の 場所 交 換機 構38)によ り起 き る こ とを 意 味 す る。

しか し Kruger と Calvert の結 果 はlog iとEと の勾 配

がpHに 依 存 す るが, Sato と Cohen の結 果 はpHに 依

存 して い な い。 逆 対数 則 は カチ オ ンが 皮 膜 中 を 移 動 す る

のを 促 進す る 高 電 場 伝 導 機 構 を 意 味 す る。

Moshtev40)は Sato と Cohen38)の 仕 事 を 再 検 討 し,

い ろ い ろ な 電流 お よび 電 位 で の 定 常 皮 膜 成 長 速 度 は 場 所

交 換 機 構38)よ りも高 電 場 伝 導 機 構 で説 明 で き る こ とを 見

出 した。 両 者 の仕 事39,40)も非 常 に 注 意 深 くな さ れ て お

り, な ぜ 異 な った 結 果 が 得 られ るの か 筆 者 に は わ か らな

い 。

Sato ら43)は皮 膜 が 内 層 は 無 水 の γ-Fe2O3, 外 層 は水 和

酸 化 物 層 か ら成 る と考 え た。 内層 の皮 膜 の厚 さ は 皮膜 を

横 切 る電 場 に よ り 主 に 決 め られ て い る。 外 層 の厚 さ は

pHの 関 数 で あ り, 溶 液 のpHが 減 少 す る につ れ て薄 く

な る。 水和 酸 化 物 層 の 存 在 は 皮 膜 中 の水 の観 察 に 関す る

初 期 の 報 告42)から も予 想 され る。

Ogura と Hackerman48) は カ ソ ー ドパ ルス の 実 験 か ら

＊2 最 初 の 系 は2N, 硫 酸 中 (pH=0) に お け る Fe-

24Cr26)合 金 で あ り, 第2の 系 は ホ ウ砂 緩 衝 溶 液 (pH

=8.4) 中 で の高 純 度 鉄28)であ る。
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不 働 態 化 電 位 以 上 の電 位 では 酸 素 は皮 膜 と溶 液 界 面 に 吸

着 し, 被 覆 率 は 電 位 と と も に増 加す る こ とを 結 論 した。

この こ とは 皮膜 の 最 外 層 に 関 す る Nagayama と Cohen

の 欠 陥 構造30)と一 致 す る よ うに 筆 者 に は 思 わ れ るが, こ

の 欠陥 構 造 は, Ogura や Hackerman らに よ り見 出 され

た 酸 素吸 着 が 始 ま る 電 位 よ りも か な り高 い 電位 で 生 ず

る。

Lukac49) らは 不 働 態 皮 膜 の成 長 は い くつ か の 速 度 則

に 適 合 す る こ とを見 出 した。 実 験 結 果 は い ろ ん な 機 構 で

説 明 され るが, 一つ の機 構 だ け で は 整 理 が つ か ない。

E>1.1Vの 酸 素 発 生 電 位 領 域 で 存 在 す る 皮 膜 の組 成

や 性 質 につ い て は さ らに 研 究 す る 必 要 が あ る。Foley9)

らは 電 子 線 回折 の結 果 か ら, 1.49Vで は γ-Fe2O3よ り

む しろFe3O4が 存 在 す る こ とを 見 出 した。 この 電 位 で

Fe3O4が 存 在 す る とい う疑 問 は す で に2.1節 で討 論 され

て い る。Sato42) らは 不働 態 皮膜 の 厚 さは1.5Vま で電

位 と と もに増 加 す る こ とを 見 出 し, 1.5V以 上 で は 皮 膜

が 破 壊 され る と仮 定 した 。1.5Vま で ア ノ ー ド分 極 した

場 合 に は, 溶液 中 にFe3+の 存 在 が 認 め られ な い こ とか

ら彼 らの結 論 は 支 持 され る。

皮 膜 成 長 速 度 お よび 皮 膜 の 伝 導 度 の 温 度 係数38,40,46,

49-53)が測 定 され て い る。 しか し これ らの 結 果 か ら機 構 を

十 分 に 区別 す る こ とは 難 か しい。

以 上 討 論 され た仕 事 の大 部 分 は 注 意 深 くな され た もの

で あ るが 実 験 結 果 や そ の説 明 に は, まだ多 くの 相 違 が見

られ る。 さ らに理 論 お よび実 験 の両 面 か らの 研 究, 特 に

皮 膜 の半 導 体 的 性 質 や 組 成 に 関 す る研 究 が 必 要 で あ る。

2.3 他 の 環 境

酸 化物 と塩 化 物 の 皮膜 は 鉄 表 面 の 直 接 酸 化 あ るい は 溶

液 か らの ア ノー ド析 出 に よ り鉄 上 に 形 成 され る。 前 者 の

例 は前 節 で 討 論 され た 不 働 態 皮 膜 で あ る。 後 者 の例 は

Cohen と共 同 研 究 者45,54)らの研 究 の中 に見 ら れ る。 後

者 の 皮膜 は金 属 の腐 食 を あ る程 度 抑 え るが, こ の節 では

考 慮 しな い こ とにす る。 不 働 態 皮 膜 の 組 成 や 性 質 に 及 ぼ

す ハ ロゲ ンイ オ ソの影 響 は Kruger55)に よ っ て報 告 され

て い るの で, こ こで は 省 略 す る。

2.2 節 で述 べ た よ うに ホ ウ砂緩 衝 溶 液 中 の鉄 の不 働 態

化 電位 は (4) 式 (硫酸 溶 液 中 の不 働 態 化 に 関 しては 成 立

す る) か ら求 め られ な い。Freiman と Kolotyrkin56) は

種 々の ア ニオ ソお よび そ の混 合 物 を 含 む 溶 液 中 で鉄 の 不

働 態 化 を 研 究 した。 ホ ウ砂 と硫 酸 を 含 む 混合 溶液 中 で 彼

らは 二 つ の ア ノ ー ド電 流 の極 大 と二 つ の 不 働態 化過 程 を

見 出 した。 す な わ ち, よ り卑 な電 位 で観 察 され る 溶 解 と

不 働 態 化 は ホ ウ砂 系 で の挙 動 と一 致 し, よ り貴 な 電 位 で

観 察 され る 溶 解 と 不 働態 化 は 硫 酸 系 で の 挙 動 と 一 致 す

る。 彼 らは 硝 酸 イ オ ソや酢 酸 イ オ ソお よび 過 塩 素 酸 イオ

ソ の効 果 も研 究 した。 これ らの 結 果 か ら不 働 態 化 過 程 は

単 に鉄 と水 との 電 気 化 学 的反 応 だ け で な くア ニオ ン も こ

の 反 応 に 関与 して い る よ うに 思わ れ る。 しか しア ニオ ソ

が 皮 膜 中 に存 在 す る の か, あ る い は 全反 応 過 程 中 に単 に

中 間 体 と して の 役 目を す る のか は 明 ら か で は な い 。 ま

た, 不 働 態 化 電 位 とア ニ オ ン活 量 との 関 係 も明 らか で は

な い。

残 念 で は あ るが ア ニオ ンの 種 類 や 活 量 を 変 え な い で溶

液 のpH効 果 を 広 範 囲 にわ た り調 べ る こ とは 不可 能 で あ

る。Foley9) らは 電 子 線 回折 の 研 究 か ら硫 酸 中 や ホ ウ砂

緩 衝 溶 液 中 お よび 水 酸 化 ナ ト リウム 溶 液 中 で 同 じ酸 化

皮膜, γ-Fe2O3が 鉄 上 に 存 在 す る こ とを 見 出 した。 しか

し彼 らの研 究 か らは ア ニオ ンや プ ロ トンお よび 水 の よ う

な 皮 膜 中 の 微 量 成 分 を 検 出 す る こ とは で き な か った。

Yolken57) らは ホ ウ砂 緩 衝 溶 液 中 で鉄 上 に 形 成 され る不

動 態 皮膜 中 に 水 素 が 存 在 す る こ とを 見 出 した。 水 素 は,

た ぶ ん 結合 水 や 水和 酸 化 物, FeOOHの 一 部 あ る い

は γ-Fe2O3の ス ピネ ル 格 子 の 一 部 と して 存 在 す るで あ ろ

う。後 者 に つ い て は Bloom と Goldenberg11) に よ り示

唆 され, Yolken らに よ って 支 持 され て い る。 し か し

Sato と共 同研 究 者42,43)らは 無 水 酸 化物 の 内 層 の 上 に 水

酸 化 物 の外 層 が存 在 す る と考 え た。 彼 らは 外 層 の厚 さは

pHの 関 数 で あ り, pHが 減 少す る に つ れ て 薄 くな る と

報 告 して い る。pHや ア ニオ ンの 効 果 お よび 皮 膜 中 の水

素 の 分 布 や 結 合 状態 に つ い て さ らに 研 究 が 必 要 で あ る。

不鋸 鋼 に 関 す る この 分 野 で の 研 究 は OkamotO73)に よ っ

て な され て お り, 3節 で 討 論 す る予 定 で あ る。

リソ酸 溶液59,59)クロ メー ト溶 液60)および タ ソ グ ス テ ソ

酸 溶液 中61)での 鉄 の 不 働 態 化 に 関 す る研 究 も報 告 され て

い る。 と くに い ず れ の 場 合 に も, ア ニ オ ソは 不 働 態 化 過

程 中 に 皮 膜 内 に 入 り皮 膜 の 一 部 と して存 在 して い る。

3. 合 金 の不 働 態 化

合 金 の 不 働 態 に 関 しては, ア ノ ー ド分 極 曲線 の型 や,

不 働態 化 電 位 お よび 不 働 態 化 に 要 す る臨 界 電 流 密 度, さ

らに 不 動 態 化 に 及 ぼ す 合 金 組 成 の効 果 を 調 べ た多 くの報

文 が あ る。 しか し, これ らの結 果 は 不 働 態 化機 構 や 皮膜

の 組 成 お よび 構造 あ るい は 皮 膜 の物 理 的, 化 学 的 な 性 質

を 理 解 す る上 に は あ ま り重 要 な寄 与 を して い な い。

3.1 不 働 態 化機 構

Oliver62) は 硫 酸 中 で 鉄-ク ロ ム合 金 (Cr含 量0%か ら

18%ま で) の ア ノ ー ド分 極 曲線 を 測 定 した。 彼 はFe-

18Cr合 金 を 不 働 態 化 す るに は8mC/cm2必 要 で あ り,

皮 膜 厚 は20Åで あ る と報 告 した。King と Uhlig63) は

Kolotyrkin64) と同 じ, く吸 着 酸 素 層 が 鉄-ク ロ ム合 金 を 不

働 態 化す る と考 え た 。Aronowitz と Hackerman65) は 満

膜 が 酸 素 の単 分 子 吸着 層 か ら成 り, この 吸 着 層 を カ チオ

ンが 通 過 す る こ とに よ り無 定 形 酸 化 物 が 作 られ る と考 え
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た。 また, Uhlig66, 67)は 不 働態 に 関 して 類 似 の 機 構 を 仮

定 して い る。 しか し以 上 の 研 究 は 不 働 態 化 機 構 や 不 働 態

皮 膜 の組 成 お よび 厚 さに 及 ぼ す 電 位 の 影 響 を 考 慮 して い

な い。Frankenthal26-28)は 電 位 の 影 響 を 検 討 し, 皮 膜 の

厚 さや組 成 お よび 電 気 化 学 的 性 質 は 電 位 に 依 存 す る と結

論 した。 彼 は 硫 酸 溶 液 中 のFe-24Cr合 金 の完 全 な不 働

態 化 が, 不 働 態 化 電 位 ＊3で単 分 子 層 の吸 着 皮 膜 に よ り起

き る こ とを 見 出 した。 こ の皮 膜 は 可 逆 的 に 生 成 し 消滅

す る。Ep<E<Ep+0.2V の電 位 領 域 で は単 分 子 層 は 完

全 な 不 働 態 化 を 引 き起 こす が, 最 終 的 な 定 常 状 態 は 不

可 逆 的 に 生 成 した 還 元 困 難 な 厚 い 皮 膜 に よ り 達 せ られ

る。Ep+0.2V以 上 の 電 位 で は不 可 逆 的 に 生 成 した 皮 膜

の み が か な りの 程 度 の 不 働 態 化 を 引 き起 こ す。 短 時 間

(10-2～100sec) の 電流 変 化 の 測 定 か ら, 不 働 態 に 関 す る

優 先溶 解/優 先 吸 着 の機 構26,27) (2.2節 参 照) の 正 当性 が

立 証 され た 。低 電 位 領 域 で の フ ェ ラ イ ト系 お よ び オ ー ス

テ ナ イ ト系 不 錺 鋼 の 不 働 態 化 の 速 度 論 的 研 究 は あ ま りや

られ て い な い。

ホ ウ砂 緩 衝 溶 液 中 で の Fe-10Ni や Fe-10Cr お よび

Fe-10Ni-10Cr に 関 して は, 不 働 態 皮膜 の 定 常 成 長 や

皮 膜 の厚 さが, Goswami や Staehle41) に よ り調 べ られ

て い る。 彼 らの デ ー タは 逆 対 数 則 に 乗 る よ うに 思 わ れ る

が 機 構 を 明 らか にす る に は, さ らに 研 究 す る必 要 が あ

る。Bulman と Tseung69,70) は316の オ ー ス テ ナ イ ト系

不 銃 鋼 の不 働 態 化 挙 動 を 通 電 電 気 量 とエ リプ ソ メ トリー

を 用 い て研 究 した。 彼 らは 皮 膜 の 成 長 が 対 数 則 に 乗 る こ

とか ら場所 交 換 機 構 を 提 案 した。 しか し彼 らは, 不 働 態

化 過 程 中 に 流 れ た 電 気 量 は す べ て皮 膜 の生 成 に使 わ れ る

と仮 定 し てい る し, また, 活 性 化 処 理26,68)によ り皮膜 の

な い 表 面 が 得 られ る と述 べ て い る。 した が って 彼 らの 結

果は 疑 わ しい よ うに筆 者 に は 思 わ れ る。

3.2 組 成 と構 造

McBee と Kruger71) は 電 子 線 回 折 に よ り組 成 の 異 な る

鉄-ク ロ ム合 金 皮 膜 の 構 造 を 調 べ た。Cr含 量 が 増 加 す る

に つ れ て 皮 膜 は 下 地 と エ ピ タ ク シ ャル な 関係 を 保 持 す る

こ とが 一 般 に 困 難 に な る。 低Cr成 分 の合 金 では 酸 化 物

皮 膜 の回 折 図 は ス ピネ ル構 造 に よ く適 合 す るが, 高Cr

成 分 の合 金 では 回折 図 を示 さ な い。 彼 らはCr成 分 が 増

加 す る につ れ て 皮膜 が無 定 形 に な る と 結 論 した。Holli-

day と Frankenthal72) は軟X線 分 光 法 を 用 い て 同 じ合

金 の 皮膜 組 成 を 調 べ た。 彼 らの 結 果 は 皮 膜 中 のCrの 相

対 含 量 がCr12%の とこ ろ で, 急 激 に増 加 す る こ とを示

して い る。

岡本 と共 同研 究 者73}は304不 銃 鋼 の不 働 態 皮膜 の 構造

や 組 成 お よ び厚 さ につ い て, 電 気化 学 的 方 法 や赤 外 分光

法, トレー サ ー技 術, エ リプ ソ メ ー タ ー お よびX線 電

子 分 光 法 を 用 い て 研 究 を 行 な った。 彼 らは 皮 膜 の性 質 が

低 い 電 位 と高 い 電 位 で は 異 な り, 皮 膜 の性 質 が 変 化 す る

電 位 は0.2V付 近 で あ る と結 論 した。 皮 膜 組 成 に 関す る

数 多 くの変 化 は こ の電 位 付 近 で起 こる。 た とえ ばSO42-

は 高 い 電 位 で作 られ た 皮 膜 中 には 検 出 され るが 低 い電位

で は 検 出 され ない。 低 い 電 位 で作 られ た 皮膜 の含 水 量 は

高 い 電 位 で作 られ た 皮 膜 に 比べ て非 常 に多 い。 皮膜 中 の

Crお よびNiの 相 対 含 量 は0.2V付 近 の電 位 で極 大 と

な る。

最 近, 合 金 の不 働 態 皮 膜 の厚 さ方 向 の組 成 分 布 がX線

光 電 子 分 光 法 (ESCA) や オ ー ジ ェ電 子 分 光 法 (AES)74-76)

に よ り測 定 され て い る。 重 要 な 結 果 が これ らの研 究 か ら

出 て くる よ うに 思 わ れ る。 しか し定 量 分 析 用 の検 量 線 を

作 るに は 皮 膜 の 成 分 で あ る個 々 の元 素 の相 対 感度 を知 る

必 要 が あ る し, また, 皮 膜 を 削 る際 には 成 分 元 素 の優 先

剥 離 の危 険 性 が あ り注 意 を 要 す る。

pH<177)の 溶 液 中 で は, い か な る 既 知 の ク ロム酸 化

物 屯安 定 に存 在 しない が, 金 属 ク ロム はpH=0の 硫 酸

中 で不 働 態 化 す る。 した が っ て高 酸 性 溶 液 中 で ク ロ ムの

不 働 態 化 を 引 き起 こす 未知 のCr-O種 や 未 知 の 構 造 と熱

力学 的 性 質 を 有 す る ク 偉 ム化 合 物 が存 在 す る よ うに 思 わ

れ る。 筆 者 は 不 鋸 鋼 や鉄-ク ロ ム合 金 (Cr>12%) が 少

な く と も不 働 態 化電 位 付 近 の 電 位 で, この よ うな皮 膜 の

生 成 に よ り不 働 態 化 す る と主 張 した い。

不銃 鋼 中 に 含 まれ る モ リブ デ ンが 孔 食 や 間 隙 腐 食 の感

受 性 を 抑 え る こ とが 良 く知 られ てい る。Hoar25) は モ リ

ブデ ソが 金 属 と よ り卑 な 鉄 酸 化 物 との間 に “酸性 ”の 酸

化 物 を 形 成 す るか, あ るい は 鉄 酸 化 物 を よ り安 定 な ガ ラ

ス 状 態 の構 造 へ と変 え る の で は な い か と示 唆 した。316

不 鋸 鋼 の不 働 態 皮膜 の最 近 のAES分 析 結 果75)は皮 膜 中

に モ リブデ ソの濃 縮 が な い こ とを 示 して い る。 さ らに 皮

膜 の 組 成 や 性 質 に 及 ぼ す モ リブ デ ソ含 量 の影 響 に 関 す る

研 究 が 必 要 で あ る。 また, 良 い 耐 食 性 を 有 す るsiを 含

ん だ 鋼 に つ い て も類 似 の研 究 が な され るべ き で あ る。

3.3 電 子 的 性 質

不 鋸 鋼陵 面 皮 膜 の 電 子 的 お よ び 半 導 体 的 性 質 は、

Makrides78) や Bianchi と共 同研 究 者79,80)によ り調 べ ら

れ て い る。Makrides は 不 働 態 化 したFe-13Cr合 金 上

でFe3+/Fe2+の 酸 化還 元 反 応 を研 究 した。 彼 は カ ソー ド

反 応 は 皮膜 に よ り抑 制 され な い が ア ノ ー ド反 応 は 抑 制 さ

れ る こ とを 認 め た。 また, 彼 は 電 極 と溶 液 間 の電 位 降 下

は 大 部 分 皮 膜 中 で 起 き る と考 え た。Bianchi らは 比 較 的

高 い 温 度 (150℃ ～300℃) で 空 気 酸 化 に よ り生 じた 皮 膜

に つ い て研 究 を 行 な った。 彼 らが 皮 膜 上 で の酸 化 還 元 反

応 を 研 究 す る こ と に よ っ て皮 膜 の半 導 体 的 性 質 を 調 べ た

こ とは注 目ず べ き こ とで あ る。＊3 彼 の報 文26,27,68)では 活 性 化 電 位 と呼 ん で い る。
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不 働 態 化機 構 お よび 不 働態 皮 膜 の 性 質 に 及 ぼ す 合 金 組

成 の影 響 につ い て系 統 だ っ た研 究 が な され て い な い こ と

は 明 らか で あ る。 不 鋸 鋼 や ク ロ ム鋼 に つ い て 多 くの 研 究

が な され て い る が, い まだ に “なぜ12%以 上 の ク ロ ム

を 含 ん だ鋼 が さ び な い か ”と い う問 題 に 答 え て い な い。

不 働 態 化 現 象 を 電 気化 学 的 に 調 べ る ほ か に, 次 の よ うな

研 究 も必 要 で あ る。

(1) 合 金 組 成 お よ び皮 膜 組 成 と不働 態 化速 度 お よび

不 働 態 皮 膜 の安 定 性 との 関係 を 調べ る。

(2) 金 属 表 面 層 の電 子 構 造 を 調 べ, この 構造 が どの

よ うに 不 働 態 化 反 応 に 影 響 す るか を 調 べ る。

(3) 不 働 態 化 過 程 や不 働 態 皮 膜 の安 定 性 に影 響 を及

ぼ す 水 や 水 素 お よび ア ニ オ ソを 含 む 環 境 の役 割 に つ い て

調 べ る。

4. 酸 化 物 の性 質

不 働 態 に 関 与 す る と考 え られ る酸 化 物 の化 学 的 お よび

構 造 的 な 性 質 の 他 に 電 気 化 学 的 な性 質 につ い て前 節 で討

論 した 。皮 膜 に 関 す る化 学 の重 要 性 は Hoar25)に よ っ て

強 調 され て い る。 彼 は 酸 化 物 の相 対 的 な “酸性 度 ”と
“塩基 性 度 ”に つ い て の 重 要 性 や 構造 の 重 要 性 につ い て

討 論 した 。後 者 の一 例 と して彼 は ガ ラ ス状 態 や無 定 形 の

皮 膜 が 結 晶 性 の も の よ り耐 食 性 の良 い こ とを示 唆 した。

Fehlner と Mott81) は 金 属 の酸 化 に つ い て類 似 の示 唆 を

行 な った。 しか し Staehle82) は 鉄 お よび ニ ヅケ ル酸 化物

の 化 学 的 お よび 電 気 化 学 的 性 質 に 関 す る評 論 の中 で構 造

の 重 要 性 に つ い て は 疑 問 を い だ い てい る。

鉄 酸 化 物 の 化 学 的 性 質82)につ い ては, か な り知 られ て

い るが 混 合 酸 化 物 に つ い ては, ほ とん ど わ か っ て い な

い。

Staehle82,83) は 最 近, 酸 化 物 や そ の混 合 物 の溶 解 を研

究 した が, 固 溶 体 酸 化 物 に つ い ては 行 な っ て い な い。 し

た が って 酸 化 物 や 固 溶 体 酸 化 物 の安 定 性 や 溶 解 の速 度論

に 関 す る研 究 が 必 要 で あ る。

不 働 態 皮 膜 の 成 長 に 適 用 可 能 な速 度 則 につ い て従 来 の

研 究 が 一 致 しな い こ とは, 薄 い皮 膜 の イ オ ソお よび電 子

伝 導 に 関 す る研 究 が 必 要 で あ る こ とを 暗 示 して い る。 不

働 態 に 及 ぼ す 粒 界 や 欠 陥, 不 純 物 お よび電 場 の影 響 は ど

うか。 皮 膜 中 に 空 間 電 荷 層 が あ る の か。 も しあ る とす れ

ば, そ れ は 皮 膜 の成 長 速 度 や 性 質 に どの よ うな影 響84)を

及 ぼ す の か。 あ るい は Wagner に よ り示 唆 され る よ うに

少 な くと も皮 膜 中 に 空 間 電 荷 層 は な い のか。 最 後 に, バ

ル クの 酸 化 物 か らの研 究 結 果 は 金 属 や合 金 上 の薄 い 不働

態 皮 膜 に ど の よ うに 適 用 す る こ とが 可 能 で あ る か。
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