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研究成果の概要： 
 耐熱材料の高温酸化特性の定量的評価方法を確立するために、酸化反応が生じる試験片表面

の酸素分圧を特定することが不可欠であることを実証した。高温酸化試験に用いられている熱

天秤において試験片表面の酸素分圧を決定するための計算方法を SiCの Activeと Passiveの二

種類の異なる酸化挙動に関して明らかにし、試験片表面酸素分圧特定の有用性を示した。さら

に、二元系の ZrB2-SiC の酸化挙動を調査した。 
 
   In order to establish quantitative estimation technology to measure oxidation rates of high 
temperature materials, this study has clarified that it is required to determine partial pressure of oxygen 
on the surface of the materials PO2-s. To demonstrate this assertion, procedures to determine PO2-ss in 
thermo-balances have developed for the active and passive oxidation behaviors of SiC, which has been 
used in reusable spaces vehicles. Next, oxidation behaviors of ZrB2-SiC were examined.  
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１． 研究開始当初の背景 
 宇宙機は 7km/s 以上の速度で大気圏に再突
入する。機体前面は厳しい空力加熱にさらさ
れ、厳しい高温酸化環境から機体を保護する
ために、機体外面には SiC 耐酸化 coating を
施した Carbon/Carbon 複合材料(SiC-C/C)等
の熱防御材が用いられているが、熱防御材に
も酸化による劣化が生じる。従って、再使用
型宇宙機を設計/開発するには、このような環
境における材料劣化を定量的に把握する必要
がある。しかし、酸化挙動に関して研究者に
よって大きく相違したデータが報告されてき
た。図 1 は、SiC に関して多数の研究者によ

り報告された Active/Passive 酸化に関する
遷移温度・酸素分圧（以下 A/P遷移点）をま
とめた結果である。図中各線の右下が Active
酸化領域で左上は Passive 酸化領域である。
この図から報告により A/P遷移点や酸化速度
が大きく相違していることがわかる。同様な
相違は Active 酸化速度に関しても報告され
ている。 

 データに相違が生じた要因を明らかにす
べく、データが豊富な C/C複合材を例に、流
動・拡散・化学反応を解析し、酸化装置内の
酸化環境を検討した。その結果、サンプル表
面近傍と流入ガスで比較すると、酸素濃度に
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は約 100 倍の開きがあることが分かった。こ
のように、試料周りの酸素濃度は上流と大き
く異なるが、これまで酸化速度等は上流の酸
素濃度で整理されてきた。  
   
２．研究の目的 
 酸化反応は試料が気体と触れることによ
って起きる。Active/Passive酸化遷移や酸化
反応速度を規定するのは、材料に接する酸素
の濃度であり、報告者によるデータの相違は
試料に接する酸素濃度をパラメータにして
データを整理すれば解消できるはずである。
本研究では、酸化実験と関連する流動・拡
散・化学反応に関する数値計算を実施し、上
記仮説を実証する
A/P 遷移点に関して定量的な予測に結びつ

くモデルは提案されていない。そこで、上記
仮説の有効性を示すために、SiC や宇宙機用
の熱防御材として最近注目されている
ZrB2-SiCに関して、A/P 遷移点を予測する。 

。 

酸化現象 2000℃以下の遅い流れに対して評
価されてきた（以下静的酸化）。一方、再突入
環境は極超音速のプラズマ雰囲気であり、宇
宙機用耐熱材料の評価は、プラズマ風洞を用
いて（以下動的酸化）行われてきた。しかし、
衝撃波を伴うプラズマ気流の解離や電離、解
離した窒素と酸素が材料表面で再結合するこ
とによる発熱（触媒効果）など、複雑な要因
がからみ、材料近傍の酸化環境は特定されて
いない。本研究では、静的酸化と動的酸化の
相違を説明する足掛かりを得る。 
３．研究の方法と成果 
 以下では 1) SiC Active 酸化モデル化, 2) 
SiC Passive 酸化モデル化, 3) ZrB2添加材料
の酸化挙動に分けて成果を既述する。 
 
４． SiC の Active酸化のモデル化 
4.1 研究背景 
 熱天秤による熱重量分析では、物質の温度
上昇に伴う質量変化から酸化速度を評価する。
しかし、同じ材料を評価しても使用する熱天
秤により異なる酸化速度が報告されている。
本研究では SiC の酸化現象を例にとり測定結
果に対する装置依存性を検討した。 
 炭化ケイ素(SiC)は、高融点・高熱伝導率に
加え、1600K 以上でも優れた耐酸化性を示す。
SiC の酸化挙動には、表面に SiO2 保護膜が生
成されて酸化が抑制される Passive 酸化と、
SiC が SiO と CO ガスとなり損耗する Active
酸化があり、前者は低温/高酸素分圧、後者は
高温/低酸素分圧の環境で生じる。図 1 は、既
報の Active-Passive 転移 (以下：A/P 転移) 条
件を集めたもので、各線の右下は Active 酸化
で左上が Passive 酸化領域である。図示のよう
に、A/P 転移条件には報告者による大きな相
違が見られ、Active 酸化速度に関しても同様
な相違が観察されている。これらの評価は、

すべて流入ガスの酸素分圧(pO2)0 をパラメー
タにして行われた。しかし酸化反応に直接関
与するのは(pO2)0 ではなく試料表面の酸素分
圧(pO2)sのはずである。(pO2)sは装置内のガス
流や酸素の拡散によって異なるはずで、本研
究では図 1 の相違は、(pO2)0で整理されたた
めに生じたと想定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 多くの研究者によって報告された SiC
の Active 酸化/Passive 酸化の遷移条件. 
 
本研究では、流動・拡散・化学反応が扱える
熱流体数値解析ソフト(Fluent)を使って熱天
秤内流れと酸素の拡散を模擬することで、上
述の想定の検証を行った。 
 
4.2 解析方法 
 図 2(a)及び(b)に解析を行った Cahn D-101
と TGD-9600 の試料近傍の概略と対応するメ
ッシュモデルを示す。解析における境界条件
を以下に示す。 
1) 反応管の温度は一定で一様である。 
2) 初期条件として反応管は Ar で満たされ計
算開始時に O2が流れる。 
3) Cahn D-101：径 10mm 厚さ 0.6mm の円板、
TGD-9600：3×4×4mmの立方体である。 
4) アルミナ反応管と SiC の放射率を 0.30、
0.95とした。 
 Arrhenius parameter は衝突理論（頻度因
子 A）と標準反応ギブスエネルギー（活性化
エネルギーEa）から算出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 (a) Cahn D-10１と(b)TGD-9600 の試験片
支持法とそれらの有限要素モデル. 
 
4.3 実験 
 SiC の質量変化は、熱天秤（Cahn D-101）
を用いて測定した。試料はアルミナ製反応管
(外形 25mm、内径 20mm)中の均熱帯部(温度範
囲：±1K、2cm)に置かれ、外気と遮断される。 
 
4.4 結果 
a) 酸素分圧 
 図 3 に Cahn D-101 と TGD-9600 の酸化環境
における試料表面の酸素分圧(PO2)S と流入ガ
ス中酸素分圧(PO2)I を FLUENTを用いて計算し
た結果を比較した。図 4 には両装置における
試料近傍の酸素分圧分布を示す。図 3 より
(PO2)Iは(PO2)Sと比較して Cahnで約 20倍、TGD
では約 40 倍大きいことがわかる。SiC の
Active酸化速度が速く酸素の拡散が追いつか
ず、試料表面に酸素の分圧差が生じた。また、
Cahn D-101と TGD-9600の間でも(PO2)Sに相違
が生じており、Cahn D-101 の方が TGD-9600
に比べ 2 倍以上(PO2)S が高い。これは、Cahn 
D-101 では試料表面がガス流れに平行である
ため酸素が試料表面に到達しやすいが、
TGD-9600 では試料がセル内に設置され、ガス
がセルの下部から流入されているため試料全
面に酸素が到達しにくいためである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 Cahn と TGD の SiC表面酸素分圧と流
入ガス酸素分圧 (V=0.024 m/s, (PO2)I =50 Pa). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 Cahn D-101(a)と TGD (b)の試料近傍に
おける酸素分圧分布(at 1923 K, (PO2)I =50 
Pa, V=0.0243 m/s). 
 
b) Active/Passive 遷移 
 A/P 転移も流入ガス中の酸素分圧(PO2)I で
評価すべきできないのは明らかである。その
ため A/P転移の研究者間の相違の主要因の一
つは酸素分圧の評価方法であり、 (PO2)Sを用
いて A/P 転移を再評価する必要がある。SiC
の Active酸化において、装置によるが、(PO2)S

は(PO2)Iに比べ 10倍から数十倍低いことが想
定されるため、(PO2)S を用いて再評価を行う
ことで A/P転移は低圧側へシフトすることが
推定される。図 5 は (PO2)S を用いた場合と
(PO2)Iを用いた場合の A/P 転移の相違を示し
た結果である。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 SiC の Active/Passive 遷移の実験値と
計算値との相違((PO2)S at V=0.0243 m/s). 

 

4.5 まとめ 
 SiC の酸化速度が速いため、試料近傍に酸
素分圧分布が生じ、試料表面と流入ガス中で
酸素分圧が大きく異なる。この酸素分圧分布



 

 

は試料近傍の環境に依存するため、酸化速度
に比例する試料表面の酸素分圧(PO2)S が装置
間によって大きく異なる。これまで酸化現象
は流入ガスの酸素分圧で整理されてきたため
に参加速度に大きな相違が生じたと想定され
る。 
 

5. SiC の Passive 酸化のモデル化 
 5.1研究背景 

Passive 酸化は、放物線則を用いて整理さ
れてきた。放物線則は酸化速度を整理する
には便利であるが、Passive 酸化現象の詳細
を議論するときには役立たない。放物線則
では以下の仮定を用いている。 

1) 酸 化 膜 と 基 材 間 界 面 の 酸 素 分 圧
（PO2）は 0 である。 

2) 酸化膜内の PO2 は酸化膜表面から界
面に向けて直線的に減少する。 

これら仮定は現象を反映していない。即ち、
界面の PO2 は 0 でなく、この値に比例した
速度で酸化反応が起こる。ガスに接する位
置の PO2 は酸化膜中への酸素の溶解度によ
って決まり、遠隔場の PO2 には一致しない。 
  Uematsu らと Kageshima らは、放物線則
は酸化反応が進み SiO2 が厚くなってから
の酸化現象を説明できるが、酸化開始直後
SiO2 が薄い時の酸化現象は説明できないと
考えた。すなわち、SiC の酸化時 Si の体積
が膨張するため歪みが生じ、この歪みを解
消するために Si と C が SiC/SiO2 界面から
放出される。彼らは SiO2/Si 界面での Si の
飛び出しと SiO2 内への拡散および SiO2 内
部での酸化を考慮すれば Passive 酸化を計
算可能なことを示した。 

再突入環境での酸化現象を理解するにも
同 様 な 考 え 方 が 必 要 に な る 。 即 ち 、
Passive/Active 酸化への遷移現象を理解す
るためには、SiO2/Si 界面での PO2 を求め、
この PO2 で実験結果を整理する必要がある。
本節では、より高温でも有効な計算手法を
提示し、有効な計算結果を例示する。 
5.2 計算結果 

 図 6に SiC/SiO2界面の酸素濃度の時間変化
を図 7 に SiO2膜厚みを示す。SiC/SiO2界面の
酸素濃度がサンプル遠方よりも小さく、時間
経過に従い反応面での酸素濃度が低下するこ
とがわかる。長時間加熱すれば、いずれ Active
酸化が始まり、周囲圧にもよるが、条件次第
では SiO2膜が飛散すると予想される。 
 図 8 は数値計算で得られた反応面での酸素
濃度で Active-Passive 転移を再整理した結
果である。ばらつき幅が大きく減少したこと
がわかる。 
 

5.3アーク風洞試験 

プラズマ風洞の気流条件によって速度、解
離度、電離度、動圧が異なる。一例としてア

ーク風洞試験と静的加熱試験の酸化境界を
図 8に示す。高速気流下では酸化境界が低温
/高圧側へ移行する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 SiC の Passive 酸化時における酸素濃
度と SiO2膜成長. 
 
5.4まとめ 
・Passive 酸化数値計算プログラムを開発し、
SiO2膜成長を模擬可能にした。 
・SiC の酸化特性評価には、SiC/SiO2界面の
酸素分圧の把握が不可欠である。 
・この成果は種々の材料の真の熱特性を把握
し、信頼性の高い装置開発を可能にする。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7 酸化膜 SiO2の成長 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

図 8 SiC の Active/Passive 酸化遷移条件. 
 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9  静的環境とアーク風洞環境における
SiC の酸化境界. 
 
6. ZrB2/SiC の酸化挙動 
6.1 背景 
 ZrB2 は高融点、高耐熱衝撃性、低密度を有
するために、再突入飛翔体用の熱防御材（TPS）
として期待されている。しかし ZrB2は再突入
環境に耐え得る耐酸化性はもたない。そこで、
SiC を添加して耐酸化性を向上させる努力が
続けられている。本節の目的は、この実験式
を用いて ZrB2-SiC の酸化挙動を明らかにし、
酸化挙動をシミュレートする実験式を提案す
ることにある。 
 
6.2 実験方法 
 表 1 に示す組成比で ZrB2粉とβ-SiC 粉を混
合し、spark plasma 焼結（SPS）し試験片を作
製した。 

表１ ZrB2-SiC 共試体の組成 
 
 
 
 
 
 酸化試験は、熱天秤（Cahn D-101；感度
0.5mg）を用いて行った。この時 0.10MPa 酸素
分圧を 57Pa とし、1373-1923 K 間では昇温速
度を 5.0K/min とした。 
 
6.3 結果 
(1) 質量変化 
 ZrB2, 15%SiC, 及び 30%SiCの1373Kにおけ
る質量の時間による変化∆mを図10に示す。こ
の温度ではいずれの材料も酸化により質量増
加する。一方、より高温の1673Kや1923Kでは
質量減少を起こす。 
 
6.4 考察 
(1) 酸化反応 
 ZrB2-SiC系材料の酸化反応はよく調べられ
ており、ZrB2の酸化は次式で与えられる。 
   ZrB2 + 5/2O2 → ZrO2 + B2O3.   (1) 
また、SiCの酸化は酸化温度と酸素分圧により
変化し以下の２種類がある。     
  SiC + 3/2O2 → SiO2 + CO,     (2) 

    SiC + O2 → SiO + CO         (3) 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
図 10  ZrB2-SiC の質量変化の SiC 混入料に

よる変動. 
 

式(2)は Passive 酸化で、式(3)は Active 酸化で
起こる反応である。 
 1373K では式(6-1)と式(6-2)の反応が主と
しておこり、材料表面は SiO2 と B2O3よりな
る酸化膜で覆われるが、B2O3 は蒸発する。こ
の蒸発速度は酸化温度の上昇と共に増加し、
高温での質量減少を引き起こす。しかし、
1373Kから1523Kへと酸化による質量増加速
度が大きくなり、それ以上の温度で質量増加
速度を減らしている。この１時的な増加は
SiO2 の形成速度が速くなるために生じたも
のと想定される。1723 度以上では SiC 粒子の
微細化（Depleting）が起こる。この現象は、
SiC の酸化反応が式(2)の Passive から式(3)の
Active に遷移したことを示す。 
(2) 酸化速度の定量化 
 酸化による質量変化を定量的に表すため
に、以下の実験式を使った。 
  mB = k1t                      (4) 
    mS = k2(1 - e-k3t)                (5) 
    ∆m = mB + mS                 (6)   
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 10 ZrB2-15%SiC の質量変化の実験式によ
る近似. 

 



 

 

ここで、k1, k2, k3 は温度により決まる定数で、
一定増加を示す mBを定常部、材料の微細構造
に依存して変化する mS を構造部と呼ぶ。図
10 の 1373K の データにこれらの式を当ては
めると、最小自乗法を使って、k1= 8.02 x 
10-6mgs-1, k2= 0.852 mg, k3= 3.71 x 10-4s-1 が求ま
る。これらの定数を使って求めた∆m の推定値
を実験値と比較した結果を図 10 に示す。 
(3) Passive/active 遷移の推定 
 Passive 酸化では k1 は正の値を取り、Active
酸化では k2は負の値を取る。k1の温度変化か
ら、酸素分圧 57Pa において ZrB2-15%SiC の
Passive/active 遷移は 1800K 近傍で起こること
が推定される。 
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