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要 約

超 高 真 空 条 件 の 下 で 調 製 され た 高純 度 鉄 の 表 面 の300
°Kに お け る 酸 化 に楕 円偏 光 法 を用 い て 膜厚 を 測 定 す る

こ とが 研 究 され た 。 低 い 酸 素 の圧 力(10-7-10-4torr*1)

で 実 験 す る こ と に よ っ て,酸 化 過 程 の 初 期 の段 階 は圧 力

に 比 例 した 速 度 の直 線成 長 則 に 従 う こ とが わ か った 。 こ

の 挙 動 はCabreraが 提 案 した モ デ ル に良 く一 致 して い

る。 研 究 され た圧 力領 域 内 で の 酸 素 の 固 定 の確 率 は5×

10-3位 で あ った 。 痕 跡 程 度 の 水 蒸 気 で も最 後 に は 非 直

線 的 な酸 化 段 階 に近 づ く限 界 膜 厚 を乾 燥 し た酸 素 の場 合

す べ て の圧 力 に お い て 見 出 され てい る26Aか ら18A

に低 下 させ た 。

序 説

腐 食過 程 に お い て 自然 に生 成 し た酸 化 皮 膜 の もつ 役 割

りを理 解 す る た め に は,こ の皮 膜 の性 質 とそ の 生 成 機 構

を知 る 必 要 が あ る。 室 温1気 圧 近 辺 で の 鉄 の 酸 化 に関 す

る 研 究 は 沢 山 あ り1,2),こ れ ら は皆 初 期 の 速 い 過 程 と,そ

れ に 続 くゆ っ く りし た限 界 膜 厚(約30A)に 近 づ く過 程

とを 説 明 して い る。 しか し な が ら これ らの 研 究 で は酸 化

の初 期 段 階 につ い て は ほ と ん ど明 らか に され てい な い 。

最 近 他 の 金 属 の 研 究 で は3,4),この 初 期 段 階 の 中 に は核 の

発 生 と表 面 に垂 直 な方 向 の 生 長 に先 だ っ て起 こ る横 方 向

の 生 長 が 含 まれ て い る か も知 れ ぬ とい うこ とが 述 べ られ

て い る。 これ ら の初 期 段 階 は 酸 化 が 大 気 圧 中 で行 な われ

て い る と き に は速 過 ぎ て 観測 す る こ とが で き な い 。

Roberts5)の 研 究 は 酸 素 と鉄 と の 低 圧(約10-2torr

位,ま た は それ 以上)に お け る反 応 に つ い て の 数 少 な い

研 究 の一 つ で あ る 。 彼 は 鉄 の 蒸 着 膜 の酸 化 に 及 ぼ す 圧 力

の 影 響 を体 積 変 化 を 測 定 す る こ と に よ って 研 究 し,酸 化

速 度 は 常 温 で は 圧 力 の0.2乗 に 比例 す る こ とを 発 見 し

た 。 この こ とはCabreraの い う理 論 的 予 測6),す なわ ち

圧 力10-4torr以 上 で は酸 化 速度 は 圧 力 に無 関 係 で あ る

が,こ の 値 以 下 の 圧 力 で は圧 力 に 比 例 す る とい う理 論 と

一 致 して い な い 。 本 研 究 とRobertsの 研 究 と の違 い は

生 成 した 皮 膜 の 厚 さ の測 定 が酸 素 の 圧 力 が 約10-7torr

位 にお い て表 面 に何 も な い高 純 度 鉄 の 表 面 に直 接偏 光 測

定 法 を 用 い て行 なわ れ た とい う点 で あ る。 鉄 の 酸 化 に つ

い ては 同 じ よ うに偏 光 を用 い た 研 究1,7)はあ るが,こ の研

究 の よ うに10-9torr以 下 の 真 空 条 件 下 で 調 製 され た表

面 の 低 圧 にお け る研 究 は な い 。 この 研 究 の 入 口 は こ の よ

う に超 高 真 空 技 術 を用 い て 系 の清 潔 さ に大 き な重 点 を 置

き,低 酸 素 圧 に お い て直 接 皮 膜 の 生 長 を測 定 す る こ とに

あ る。

実 験 法

膜 厚 の測 定

皮 膜 成 長 の動 力 学 は 偏 光 法 を用 い て追 跡 され た 。 この

方 法 は楕 円偏 光 を用 い て2Aま た はそ れ 以下 ま で の 皮

膜 の厚 さ を測 定 す る 。 このellipsometerの 使 用 法 お よ

び 結 果 の評 価 法 に つ い て は別 に 文献 が あ る8)。 この 測 定

技 術 は 酸 化 過 程 が 進 行 中 の膜 厚 の測 定 が可 能 な こ との ほ

か に,皮 膜 の 光 学 的 性 質 を決 定 す る た め に も用 い る こ と

が で き る。 この 研 究 に用 い られ た 光 の 波 長5,461Aで

は,測 定 され た 酸 化 皮 膜 の複 屈 折 率 は2.5-0.3で あ っ

た 。

この 値 は 以 前 に 同 じ系 で行 な われ た 研 究 の 結 果 と 良 く

一 致 し てい る1)。 この 値 を 用 い て種 々 の値 の Δ,相 対 位

相 差 お よび Ψ,相 対 振 幅 減 衰 度 に相 当 す る 膜厚 がIBM

7090 computerを 用 い て計 算 され た 。

材 料

使 用 し た鉄 はBattelle Memorial Instituteか ら 入手

し,フ ロ ー テ ィン グ ゾー ン メル テ ィン グ法 に よ って精 製

した 。 これ は10ppm以 下 の気 体 不 純 物 お よび130ppm

以 下 の金 属 性 不 純 物 しか 含 ま なか っ た＊2。試 料 は 大 きな

グ レ イ ン組 織(平 均 結 晶 粒 度3mm2)を も って い た 。 用

い た酸 素 は加 熱 され た 銀 のthimble tubeを 通 して 系 の

中 に拡 散 され,ま た 表 面 の調 製 に使 われ た水 素 は 加 熱 さ

れ た ニ ッケ ル のthimble tubeを 通 し て 拡 散 され た 。 水

蒸 気 を 系 の 中 に導 入す る 必要 が あ る と きに は,最 初 に ニ

ッケ ルthimble tubeを 酸 化 して,次 の この 酸 化 物 を水

素 ガ ス と反 応 させ て還 元 し,こ う し て生 成 し た水 を液 体

窒 素 トラ ップ の 中 に集 め,最 後 に過 剰 の 水 素 ガ ス を排 気

した 。

表 面 の調 製 と実 験法

清 潔 な表 面 を作 る こ と と,次 の 酸 化 を行 な うた め の 装

置 は 図1に 示 され て い る。 これ は 典 型 的 な超 高 真 空 装 置

で,10-9torr以 下 の圧 力 ま で 達 成 す る こ とが で き る 。

反 応 容 器 に は 二 つ の 光 学 的 に平 坦 な 厚 さ3mmの 石 英

ガ ラ ス の窓 が 偏 光 法 に用 い られ た 光 が金 属 表面 か ら反 射

され る よ うに68° の 入射 角 で 取 りつ け て あ る 。 試 料 は

一 番 上 に あ る不 銹 鋼 板 にね じ込 まれ た鉄 の棒 に 取 りつ け

＊ 訳 者:馬 場 宣良(東 京 都 立 大 学 工 学 部)

** Metal Reactions Section
, Metallurgy Division, Na-
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(原文) Room Temperature Oxidation of Iron at Low
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* 2 気 体不 純 物(ppm>;O2(真 空 溶 融 法)2 .1,S(比 色 法)4±3,C

(燃 焼,電 導度 測 定 法)3±3,N2(真 空 溶 融 法)0.5,H2(真 空 溶 融 法)
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図 1 低 圧 に お け る 鉄 の 酸 化 の研 究 の た め の 高 真 空

装 置,点 線 の 部 分 は 加 熱 で き る と ころ を 示 す

ら れ る。 こ の板 は耐 熱 ガ ラ ス容 器 の 一 部 に封 じ込 まれ て

い る特 殊 合 金 管 ＊3の上 に 溶 接 され た 。 鉄 の試 料 の 大 き さ

は11×18×7mmで,1/4μ の ダ イヤ モ ン ド研摩 剤 で

研 摩 され,超 音 波 洗 浄 に よ り研 摩 剤 を除 去 し,ス ペ ク ト

ル 分析 用 の メ タ ノー ル で 注 意 深 く洗 浄 され た 。

乾 燥 後 試 料 は 反 応 容 器 の 所 定 の 場 所 に ネ ジ止 め され,

次 いで 容 器 の 底 部 は 酸 水 素 焔 で封 じ ら れ た 。 真 空 中 で

800℃ の 誘導 加 熱 で 脱 ガ スが 行 な われ た の ち,同 じ温 度

で85×10-3torrの 水 素 ガス が 導 入 され た 。 この 圧 力 に

お い て は 誘導 コ イル の 電 場 内 で は グロ ー 放 電 が 行 な わ れ

た 。 こ の グ ロー 放電 は3分 間 続 け られ,次 い で 水 素 ガ ス

が 排 気され た 。 この 系 が430℃ で6～8時 間 焼 か れ てか

ち,3分 間 の グ ロ ー放 電 の の ち新 鮮 な水 素 を 導 入 し なが

ら この 処 理 が 何 度 も繰 り返 され た 。 この よ う に し て表 面

に水 素原 子 や イオ ン を た た きつ け る操 作 をす る こ と は,

ellipsometerに よ る測 定 か ら もわ か る よ う に,最 初 か ら

存 在 して い る酸 化 皮 膜 を還 元 す る の に 非 常 に有 効 で あ る

こ とが わ か った 。 こ の測 定 は 水 素 ガ スを 通 す た び に行 な

わ れ た が,測 定 され た光 学 的 パ ラ メ ー タ ーの 値 は 表面 が

清 浄 にな っ て行 く方 向 に変 化 して い た 。 更 に水 素処 理 を

行 な っ て も光 学 的 性 質 に な ん の 変 化 も生 じな けれ ば,更

に も う一 度 焼 い たが,光 学 的 性 質 には 少 しの変 化 もみ ら

れ な か った 。 これ は第2回 の 加 熱 中 に残 留 ガ ス の 中 の 酸

素 分 圧 が 非 常 に低 い こ とを 示 した 。 これ ら の値 は裸 の 表

面 に対 す る値,あ る い は も っ と正 確 にい えば 単 分 子層 あ

るい はそ れ 以 下 の吸 着 ガ スを も った 表 面 に対 す る 値 とみ

な され た 。 次 に純 酸 素 が 一 定 の 圧 力で ク ー ク コ ッ クの 調

節 に よ り系 に導 入 され,そ の 間 系 はい つ も排 気 され て い

た 。 圧 力 は注 意 深 く調 節 され た の で,そ の値 は1.5倍 以

下 の変 動 に保 たれ た 。

つ の 実験 が 完 了 す る と,上 に述 べ た よ うな 水 素 処 理

お よび 加 熱 処 理 が繰 り返 され 新 し い実 験 が ま た 始 め られ

た 。 こ うし た 過 程 に お い て,と き に は容 器 の 壁 に 目で も

は っ き り認 め うる よ うな 鉄 の 蒸 着 膜 が 生 じた 。 この 処 理

を 行 な う こ とに よ る表 面 の 微 細 構 造 に及 ぼ す 影 響 を 図2

に示 す 。 こ こで は16回 処 理 を行 な っ た 表面 の 電 子 顕 微

鏡 写 真 を 示 し た 。 階 段 や 溝 を生 じ て い る 以外 に は 表 面 は

か な り平 滑 で あ る 。

図 2 800℃ に て3分 間 水 素 グ ロー 放 電 後 の鉄 の 表
面 の 電 子 顕 微 鏡 写 真(C-Ptレ ブリカ)

結 果 と討論

図3は 温 度300±1°K,酸 素 の圧 力10-4torr以 下 に

お い て 多 結 晶 構 造 の 鉄 の上 に 生 ず る皮 膜 の 厚 さ と時 間 と

の 関 係 を 示 す 。 す べ て の 曲 線 は この 図 に示 され た時 間 よ

り長 い と こ ろで は 限 界 膜 厚 で あ る26Aに 近 づ い て い

る 。 この 限 界 膜 厚 は酸 化 が 酸 素1気 圧 の も と で 行 な われ

た と き と同 じで あ る。 低 圧 に お け る挙 動 は10-4torr以

上 の場 合 と は酸 化 過 程 の初 期 段 階 にお い て膜 厚 が 時 間 と

と もに 直 線 的 に増 加 して い る とい う点 にお い て 異 な って

い る よ うにみ え る 。

図 3 300°Kに お け る酸 素 分圧 と酸 化皮 膜 の 厚 さの

時 間的 変 化 との 関 係,す べ て の 曲 線 は 同 じ限 界 膜

厚26Aに 近 づ い て い る

酸 化 は酸 素 圧 の 増 大 に よ っ て影 響 を受 け る の で,膜 厚

対 時 間 の 関 係 の直 線 部 分 が 短 くな り,別 の過 程 が 現 わ れ

始 め る こ とが わ か る。10-4torrあ る い は それ 以.上に お

い て は,こ の直 線 部 分 を 捕 え る こ と は 不 可 能 とな り,酸

化 は 大 気圧 中 に お け るそ れ と 同 じよ うに な り始 め る(図

4)。

こ う して10-4torr付 近 に お い て 酸 化 過 程 は 事実 上 圧

力 に無 関 係 に な る。

今 述 べ た 実 験 事 実 はす べ て何 年 も以 前 にCabrera6)に

よ って 予測 され た,空 間 電 荷 の影 響 が な い と考 え た と き

の薄 膜(50A以 下)の 酸 化 速度 に及 ぼ す 圧 力 の 影 響 につ

い て の理 論 と きわ め て良 く一 致 して い る。＊3 ガラスを封 じるた めの特殊合金
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図 4 300°Kに お い て760torrと2×10-4torrに

お け る鉄 の 酸 化 の 比 較

Cabreraの 考 え に よ る と,酸 素 の 圧 力 の影 響 は 酸 素 の

供 給 速 度 が 表 面 の吸 着 酸 素 イオ ンの 平 衡 濃 度 を保 持 す る

の に 十 分 で な い と き に現 われ て く る。 こ の酸 素 イオ ンの

平 衡 濃度nはMott9)に よ って初 め てい わ れ だ し た 考 え

に よ る と,金 属 と酸 素 と の 界面 にお い て電 場Fを 作 り,

初 期 の酸 化 速 度 は そ の 影 響 下 に お け る カチ オ ン の拡 散 に

よ っ て支 配 され る。nとFと の 関 係 は 次 式 で与 え られ

る。

n=εF/4πe=εV/4πex (1)

こ こ で ε は誘 電 率,Vは 静 電 位 でxは 膜 厚 で あ る 。

酸 素 圧 が 平衡 値nを 保 持 す る に十 分 高 い と き に は,

図 5 300°K,760torrお よ び2×10-4torrに お け

る 膜 厚 の 逆 数 と 酸 化 時 間 の 対 数 と の プ ロ ッ ト

図 6 300°K,760torrお よ び2×10-4torrに お け

る 膜 厚 と酸 化 時 間 の 対 数 と の プ ロ ッ ト

CabreraとMott9)は 逆 対 数則 を 予測 した 。 図5お よび

図6は1atmお よ び10-4torrに お け る数 値 を直 接 対

数 お よび対 数 の 逆 数 に と っ て プ ロ ッ トした もの で あ る。

二 つ の圧 力 の場 分 と も に直 接 対 数 に と った プ ロ ッ トの 方

が 良 く合 って い る こ とが わか る 。 これ は 文 献10)の上 で も

し ば しば 見 られ る場 合 で あ る。10-4torrの 場 合 に は 酸

化 の初 期 の 部 分 は これ ら二 つ の対 数則 の い ず れ に も相 当

し な い 。 これ は この 圧 力 に お い て は 酸 化 が 始 ま る最 初 の

数 分 間 は 酸 素 イオ ンの 濃 度 が 平衡 濃 度 に達 し てい な い こ

と を 示 して い る。 この 時 期 が過 ぎ る と,図6に 示 す よ う

に酸 化 速 度(直 線 の 傾 斜)は 二 つ の 圧 力 の 場 合 と も に等

し くな る 。

も し速 度 則 が 次 の よ う に与 え られ る とす れ ば

x=K1Int+C… … …(2)

二 つ の圧 力 に対 す る速 度 常 数K1は 約1.3Aと な るで

あ ろ う。

対 数 則 はHauffeお よびIlschner11)ら に よ って 修 正

され たCabrera-Mottの 理 論 が 成 立 す る こ とを 示 す と考

え て よい 。 この理 論 は 電 子 電 流 よ りも イオ ン電 流 の方 が

律 速 的 で あ る こ とを推 論 して い面る。 二 つ の理 論 の うち の

ど ち らが よ り真 実 に近 い か とい う こ と に は無 関係 に,両

者 と もに ガ ス と酸 化 物 の 界面 に お い て 酸 化 物 イ オ ン の 平

衡 濃 度nの 形 成 に よ って酸 化物 皮 膜 の 両 端 にか か る 電

場 の 形 成 が 要 求 され る。 式(1)が 示 す とお り,nはx

に逆 比 例 す るの で,あ る一 定 の膜 厚x0が 必 ず 存 在 す る

で あ ろ う。 このx0以 下 で は酸 素 圧 は 酸 素 の 供 給 が 平 衡

濃 度 を保 持 す る に十 分 なだ け大 き くな い の で あ る。 そ う

す る と速 度 は 酸 化 物 と酸 素 との 界面 にお い て1cm2当

た りに 生 成 す る酸 素 イオ ン の 数j0に 比 例 す るで あ ろ う。

従 ってCabreraが 指 摘 し て い る よ うに,そ し て図3に

み られ る よ うに,成 長 則 は直 線 で あ る 。 ま た直 線 則 は 二

つ の成 長 速度 が 等 し く な る厚 さ に お い て 明 らか に 別 の 形

の 成 長 則 に移 行 す る。 圧 力が 高 くj0が 大 き い とき,厚

さ対 時 間 の カ ー ブ の直 線 部 分 は あ ま り速 く移 行 す る の で

観 測 不 能 で あ る 。 お そ ら くRoberts5)の 研 究 に お い て 速

い 酸 化 お よび 遅 い酸 化 が 観 測 され た こ と は この場 合 に相

当 す る と思 わ れ る 。

彼 の 用 い た 圧 力 は お そ ら く高 過 ぎ て酸 化 過 程 の直 線 部

分 が 測 定 で き なか った の で あ ろ う。 も し表 面 に衝 突 す る

酸 素 分 子 の す べ てが ほ とん ど直 ち に 格 子 内 の酸 素 イオ ン

に な るな らば,速 度 常 数Kはj0Ω に等 しい で あ ろ う。

こ こで Ω～a3と い うの は金 属 イオ ン当 た りの 酸 化 物 の

容 積 で あ る。 この よ うな条 件 下 で は,1cm2の 表 面 に毎

秒 に 衝 突 す る 分 子 の 数 につ い て の気 体 のkinetic theory

よ り求 め られ た値j0を 用 い る と,速 度 は 次 式 に よ って

与 え られ る 。

K～j0Ω ～ Ωp/√2πm2kT………(3)
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こ こでpは 酸 素 の 分 圧,mは 酸 素 分 子 の 質 量,kは

ボ ル ッマ ン定 数 でTは 絶 対 温 度 で あ る。

この 式 を使 ってCabreraは10-4torr以 上 で は 酸 化

速 度 は 事 実 上 圧 力 に無 関 係 に な るだ ろ う とい う こ とを お

お ざ っぱ に推 定 し た 。 図4に 示 され て い る よ うに この こ

とは 全 く正 しい 。

(3)式 が 示 す よ うに,KはCabreraが い って い る二

つ の 仮 定 が 正 し けれ ばpに 比 例 す べ き で あ る 。 す な わ

ち,(1)衝 突 す る酸 素 分 子 は す べ て酸 化 物 の格 子 の 中 に

入 る,(2)分 子 の解 離 に は活 性 化 エ ネ ル ギ ー が い らな い

こ とで あ る。8×10-5torr以 下 の デ ー タ の最 小 自乗 法 に

よ る 適 合 は,K=Ap,K=Bp1/2＊4お よびK=Cp1/3の 三

つ の可 能 性 につ い て行 な われ た 。 後 の 二 つ の式 の最 小 自

乗 法 の 適 用 の 標 準 偏 差 は両 方 と も最 初 の式 の そ れ よ り

40%以 上 も大 きか った 。 そ れ ゆ え にK=Bp1/2あ る い は

Cp1/3の 可 能 性 も完 全 に捨 て る こ と は で きな い が,Kが

pに 比 例 す る とい う こ とが 一 番 確 か ら し い 。K=APに

つ い て の 最 小 自乗 法 の 適 合 に 対 す る直 線 は 図7のA点 ま

で 示 され てい る。 統 計 的 に 決 定 せ られ た この直 線 の 勾 配

か ら,300°K,10-4torr以 下 の 酸 素 圧 力 と反 応 速度 との

関 係 は 次 式 で示 され る 。

K(A/min)

=3.26×104(A/torr・min)p(torr)… …(4)

この 点 以 上 の圧

力 に 対 し て は,こ

め直 線 か らの ず れ

は 酸 化 過 程 の 直 線

部 分 の 測 定 が 困 難

な の で 大 き く な

る 。直 線 成 長 則 か

らは ず れ 始 め る と

き の 厚 さ,x0に

到 達 す る時 間 が 非

常 に 短 か くな る の

で この よ う に な る

の で あ る。 こ う し

て直 線 速 度 を決 め

る に は,お そ ら く

x0よ り 大 きい 厚

図 7 圧 力8×10-5torrに 対 す る反

応 速 度Kと 酸 素 分圧 との 最 小 自

乗 法 に よ る直 線

さ が 使 わ れ た ので あ ろ う。 これ は 直 線 速 度Kに 誤 差 を

も た らす 。 な ぜ な ら,一 度x0に 達 す る とそ の 後 は 対 数

則 の 部 分 が 始 ま るか ら で あ る 。 この こ と はKに 小 さ過

ぎ る値 を 与 え,そ の誤 差 は図7に 示 す よ うに 圧 力 の 増 大

と と もに 大 き く な る。

圧 力 が 少 な く と も8×10-5torr以 下 で は(2)の 仮 定

もで て くる 。 し か し図7の 中 のA点 ま で の直 線 の 勾 配 は

仮 定(1)が 要 求 す る よ うに Ω/√2πmKTで は な い 。 こ

れ は お よそ の値 の5×10-3倍 で あ る。 これ は 次 の よ うな

こ と を意 味 し て い る 。 固 定 の 確 率Sは この場 合 仮 定(1)

か ら要 求 され る よ うに1で は な く,5×10-3の オ ー ダー

で あ っ て,こ れ はBecker12)が こ の位 の 圧 力 領 域 で タ ン

グ ス テ ン上 の酸 素 に つ い て 求 め た 値 と非 常 に 良 く一 致 し

てい る 。そ こ で8×10-5torrま で の圧 力領 域 に対 して

は,Sは 圧 力 に無 関係 で あ る とい うこ とが わ か る 。 こ う

して 酸 化 過 程 の直 線 部 分 に お け る反 応 速 度 と圧 力 との 間

の よ り正 確 な表 現 は 次 の よ うで あ る。

K～S(Ωp/√2πmKT)………(5)

皮 膜 が 表 面 に垂 直 方 向 に 成 長 す る以 前 に はバ リウ ム4)

や マ グ ネ シ ウ ム3)の 場 合 の よ うな 核 形 成 現 象 の証 拠 は全

く見 られ な か った 。

この こ と は次 の事 実 に基 づ い て い る。 す な わ ち,酸 素

の 圧 力 が10-7torr以 下 に お い て は ほん と うに初 期 の う

ち か ら直 線 成 長 則 が み られ,停 滞 の 可 能 性 は な い と い う

こ とで あ る。

10-7torrに お い て は,上 に述 べ た 理 論 と良 く一 致 し て

反 応 速 度 は 大 変 小 さ い の で,も し核 形 成 段 階 の場 合 に期

待 され る よ うに,停 滞 の可 能 性 が 最初 に 大 きい と,こ の

こ とは す で に検 出 され て い た で あ ろ う。 しか し事 実 はそ

うで は な か った 。 こ の こ と は タ ン グ ステ ンの 場 合 に見 ら

れ る よ うに 室 温 にお い て鉄 に吸 着 され る酸 素 に核 形 成 現

象 が な い とい う こ とか,あ る い は ま た 酸 素 が く る前 にす

で に表 面 に 少 な く と も単 分 子 層 以上 の 酸 化 物 が 存 在 し,

核 形 成 過 程 は 終 って い る こ とか の どち らか を 意 味 して い

る と い え る 。 後 者 の 可 能 性 は圧 力が10-7torrに お い て

酸 素 を導 入 した 後 に少 な く と も数 時 間 の 間 は Δ お よび

Ψ の 値 が 水 素 気 流 中 で 処 理 し た も の の値 と違 い は な か

っ た と い う こ とは あ るが,そ れ で も確 か に あ りそ うな こ

と で あ る 。 鉄 表 面 のfield emissionの 研 究 は 鉄 か ら最

後 の単 分 子層 の 酸 化 物 を取 り除 くこ と の む ず か し さを 示

し て い る 。 この 困 難 さは 蒸 着 鉄 の表 面 に も良 く適用 で き

る。 他 の 金属 の 蒸 着 膜 の 場 合 も そ うで あ り,Hickmott

とEhrlich13)の 研 究 で も 明 ら か に な って い る 。 そ れ に

図 8 300°Kに お け る水 蒸 気 の存 在 下 で の 膜 厚 と時

間 との 関 係

＊4 もし これ らの数値が この式を示 すものな らば,律 速段階は酸素分子

が酸 素原 子へ解離す るところにあるだろ う。
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よ る と蒸 着 金 属 面 の清 潔 さ は,超 高 真 空 条 件 下 で作 ら れ

た もの で も,文 献 に あ る大 部分 の場 合 疑 わ しい も の で あ

る 。 こ う し て核 形 成 現 象 が見 られ る場 合,少 な く とも 単

分 子層 の 酸 化 物 が す で に存 在 す る こ とは あ り得 る こ とで

あ る 。 それ ゆ え 鉄 は そ の 性 状 に お い て タ ン グ ス テ ン と似

て い る こ と もあ りう る。 マ グ ネ シ ウ ムの 場 合 に見 られ る

よ うな核 形 成 現 象 は 室 温 で はみ られ な い 。 表 面 の汚 染 の

効 果 に つ い て は,微 量 の 水 の影 響 が 非 常 に大 きい こ と が

わ か っ た 。図8は 水 が 故 意 に導 入 され た と き現 わ れ る二

つ の 影 響 に つ い て 示 す 。第 一 に,時 間 に つれ て の 厚 さ の

増 加 は 早 い 時 期 に 中断 され て し ま う。 第 二 に,限 界 膜 厚

は 乾 燥 した 酸 素 の場 合 よ り も低 い 値18Aに な って し ま

う。 この 水 の影 響 に つ い て は 何 の 解 明 も与 え られ て い な

い 。 この よ うな限 界 膜 厚 は水 が 存 在 す る と き の 鉄 の 上 に

生 じた 酸 化 皮 膜,す な わ ち電 解 研 摩 した 鉄 の表 面 に 生 じ

た 自然 の 酸 化 皮 膜 につ い てSewell, Stockbridgeお よ

びCohenら が 求 め た 値 と良 く一 致 して い る。 水 の存 在

は 疑 い も な く酸 化 皮 膜 の構 造 を変 え,あ るい は生 成 し た

皮 膜 の組 成 を変 え,酸 素 イオ ン の 平 衡 濃 度 を 維 持 す る た

め に十 分 な酸 素 が 供 給 され て い る部 分 で の 陽 イオ ン の越

え るべ き エ ネ ル ギ'ー障 壁 の 高 さ を変 え て い る。 この 影 響

に つ い て は更 に 研究 す るつ も りで あ る 。

結 論

1) 10-7～10-4torrに お い て は,鉄 の 酸 化 の初 期 段 階

は 圧 力 に比 例 し た成 長 速 度 を も った 直 線 則 に 従 う。 これ

はCabreraの 予 想 に一 致 して い る。

2) 酸 素 イオ ン の鉄 へ の 固 定 の 確 率 は圧 力10-7～10-4

torrの 間 で は5×10-3の オ ー ダ ー で あ る °

3) 酸 素 中 の 微 量 の 水 分 は限 界膜 厚 を8Aだ け 低 下

させ る 。

謝 辞

数 値 の統 計 的 取 り扱 い に援 助 下 され たJ.M. Camero

氏 と有 用 な討 論 を され たW.J. Ambs氏 とN. Cabrera

氏 ら に対 し深 謝 し ます 。 またAISI委 員 会 に は この 研 究

に用 い る高 純 度 鉄 を供 給 され た こ と に対 し て も感 謝 い た

し ます 。

参 考 文 献

1) A.B. Winterbottom: J. Iron Steel Inst., 165, 9 (1950)

2) E.A. Gulbransen: Trans, Electyochem, Soc., 81, 327 

(1942)

3) M.S. Cohen: Acta Met., 8, 356 (1960)

4) R.N. Bloomer: Brat,. T. Appl, Phys., 8, 40, 321 (1957)

5) M.W. Roberts: Trans, Faraday Soc., 57, 99 (1961)

6) N. Cabrera: Phil, Mag., 40, 175 (1949)

7) H. Freundlich, G. Patscheke & H. Zocher: Z. Playsik. 

Chem., 130, 289 (1927)

8) J. Kruger & W.J. Ambs: J. Opt. Soc. Amer., 49, 1195 

(1959)

9) N. Cabrera & N.F. Mott: Rep. Progr. Phys., 12, 163 

(1949)

10) O. Kubaschewski & B.E. Hopkins: Oxidation of 

Metals and Alloys, 2nd Ed., p. 75. Academic Press, 

New York (1962)

11) K. Hauffe & B. Ilschner: Z. Elektrochem., 58, 382 

(1954)

12) J.A. Becker: Solid State Phys., Vol.7, p. 389, F. 

Seitz & D. Turnbull, Editors Academic Press, New 

York (1958)

13) Т.W. Hickmott & G. Ehrlich: J. Phys. Chem. 

Solids, 5, 47 (1958)

14) W.J. Ambs: Private Communication

15) P.B. Sewell, C.D. Stockbridge & M. Cohen:J.

Electrochem. Soc., 108, 933 (1961)

-28-


