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研究成果の概要（和文）：金属の高温酸化皮膜は雰囲気中からのガス供給，表面反応，皮膜中の
イオンの拡散に依存して成長する。そのため，皮膜表面の酸素ポテンシャルはガス供給と表面
反応によって低下する。本研究では，CaO 安定化 ZrO2を用いた接触型の酸素センサに多数の電
極を設置して得た起電力から，純 Fe の高温酸化における雰囲気から皮膜表面までの酸素ポテン
シャルを初めて明らかにした。Ar-1%O2雰囲気中では酸化皮膜に近づくと共に酸素ポテンシャル
は低下し，表面反応における酸素ポテンシャルの差は約-300 kJmol-1であった。 
 
研究成果の概要（英文）：In high-temperature oxidation of alloy, a growth of the oxide scale 
is depends on the gas supply from the atmosphere, surface reaction, and  ionic diffusion 
in the oxide scale. Therefore, the oxygen potential of the scale surface is reduced by 
surface reaction and gas supply. Present study revealed that the distribution of oxygen 
potentials on high temperature oxidation of iron from the atmosphere to the scale surface 
by electromotive forces caused by a stabilized ZrO2 oxygen sensor with electrodes. In 
Ar-1% O2 atmosphere, the oxygen potential decreases with approaching the oxide film, the 
difference between the oxygen potential in the surface reaction was about -300 kJmol-1. 
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１． 研究開始当初の背景 

 
高温で使用される金属材料は，その表面に，

Cr2O3などの酸化物が形成されるように設計
されている。このときの酸化皮膜の成長は，
酸化皮膜中の荷電粒子の拡散に律速され，そ

の拡散の駆動力である酸素活量勾配は酸化 
皮膜中のみに存在するとされる。しかし，酸
化初期あるいは低温においては図 1に示すよ
うに，ガス供給や表面反応に活量勾配が使用
され，拡散の駆動力は低下する。この結果，
表面の酸素活量は低下する。 
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例えば，炭化水素を含む雰囲気で酸化され
る場合，浸炭の可能性は酸化皮膜表面での酸
素活量で判断されるべきであるが皮膜表面
の酸素活量を測定する手法は無かった。 
また，合金の高温耐酸化性は，第一に，保

護性酸化皮膜をいかに迅速に形成できるか
に依存し，皮膜表面の酸素活量を測定できれ
ば，保護性酸化皮膜が形成したかどうか判別
できるはずである。 
申請者は既に，本申請で提案する方法を試

行し，その結果以下の問題点が抽出された。 
 生じている起電力は，どの点の酸素活量を
反映しているのか}。図 1 中の II の状態
（Oad），それとも IVの状態（O2-）である
のか。 

 図 1 中の各点の酸素活量を求めるにはど
うしたらいいのか。 

一番目の項目は原理から考えれば IV の状態

を測定しているはずと考えられるが，その直
接的物証は得ていない。二番目の項目は電解
質に多数の電極を形成すれば可能となるは
ずである。すなわち，測定される起電力が IV
の点に依存することを雰囲気の酸素活量を
変化させ，生成物を同定することで明らかに
するとともに，多数の電極を有するセンサー
を試作し適用することで，雰囲気中から皮膜
表面までの酸素活量分布を明らかにし，本セ
ンサーを完全なものとすることが当初の本
研究の目的であった。 
 
２．研究の目的 
 
安定化ジルコニア固体電解質を用い，高温

酸化皮膜表面の実効酸素活量を測定する手
法を確立する。 
 
３．研究の方法 
 
試料には鏡面研磨を施した純 Fe（99.99%）

を用いた。 
酸素センサーの模式図と外観写真を図 2に

示す。直径 1 mmのCSZ管の先端から 3, 6, 9, 
12, 20 mmの点に Pt線を巻きつけ，Ptペー
ストを焼き付けることで雰囲気用の電極と
した。試料との接触時に発生する起電力を E1
とすると，式(1)を用いて表面酸素ポテンシャ
ル（状態 IVに相当）μ(O,dis)を求めることが
出来る。 
 
E1=(2 μ(O,dis)-μ(O2,air))/4F (1) 
ここでμ(O2,air)は大気の酸素ポテンシャル，
Fはファラデー定数である。雰囲気中の酸素
ポテンシャルも同様に算出できる。 
試料を酸素センサーの直上に設置した後，

図 1: 金属表面に形成する高温酸化皮

膜とそこでの酸素活量 O2分布の概略図 

図 2: 酸素センサー模式図（左）と外観写真(右) 



雰囲気を Ar-10%CO-1%CO2混合ガス（P(O2) 
=10-13 Pa）として 1123 Kまで昇温した。昇
温後，流量 150 ml/minの Ar-1%O2ガスを導
入し，1200 sまでは 60 s毎，1200 s以降は
300 s毎に酸素センサーと試料を接触させ起
電力を測定した。実験中の温度は設置した 3
本の熱電対によって測定した。酸化後，試料
を引き上げ空冷した。酸化皮膜直近の酸素活
量（状態 IIに相当）測定の為，CSZ管先端
部に多孔質 Ptを焼き付けた酸素センサーに
おいても同様の実験を行った。実験後，XRD，
OM及び SEMにより試料を分析した。 
 さらに，起電力測定時の雰囲気として流量
150 ml/minのAr-1%CO-10%CO2ガス(P(O2) 
= 10-10 Pa)を供給し，ガス種による酸素活量
分布の違いを測定した。 
 
４．研究成果 
 
 実験中酸素センサーの温度は 1123±2 K以
内に収まっていた。 
 図 3に測定された酸化皮膜表面（IV）の酸
素分圧と雰囲気の酸素活量分布を示す。表面
（IV）の酸素分圧は，雰囲気に対して著しく
低下し約 10-5 Paであった。雰囲気の酸素分
圧は酸化皮膜表面に近づくほど低下し，時間
が経過するとともに上昇した。これは酸化の
初期段階では表面において酸素の消費が激
しく，酸化皮膜が成長するにつれて表面で消
費される酸素の量が減っていることを示し
ている。ガス拡散層の厚さが一定で静的な雰
囲気であれば距離に対して酸素分圧は直線
的に変化するはずである。しかし，測定され
た雰囲気の酸素分圧は曲線的に変化してお
り，仮定が成立していないことが示唆された。
そのため，CSZ 管先端に Pt 粉を付け，直接
状態（II）の酸素分圧を測定することを試み
た。 

図 4に酸化皮膜直近の酸素分圧（II），およ
び雰囲気の酸素分圧の経時変化を示す。酸素
分圧は酸化皮膜表面に近づくほど低下し，時
間が経過するとともに上昇した。これは酸化
の初期段階では表面において酸素の消費が
激しく，酸化皮膜が成長するにつれて表面で
消費される酸素の量が減っていることを示
している。 
また，CSZ 管先端に Pt 粉を付け測定した

酸化皮膜直近の酸素分圧（II）と考えられる
値と雰囲気の酸素分圧分布は滑らかに結ぶ
ことができた。したがって，Pt粉を付け測定
された値は酸化皮膜直近の酸素分圧（II）と
見なすことができ，酸素分圧分布から酸化皮
膜直近の酸素分圧（II）の値を予測できる可
能性があることを示した。 

図 5に表面反応における酸素ポテンシャル
差の経時変化を示す。表面反応における酸素

図4: 雰囲気の酸素分圧と酸化皮膜直上

の酸素分圧の経時変化 

図 5: 表面反応におけるポテンシャル差
の経時変化 

図3: 酸化皮膜表面の酸素分圧と雰囲気

の酸素分圧の分布の経時変化 



ポテンシャル差は約 20～60 kJ mol-1となり，
時間の経過と共に減少傾向にあることがわ
かった。 
雰囲気の酸素分圧が等しくてもガス種に

よって酸化皮膜表面の酸素活量分布は異な
る可能性がある。図 6に CO/CO2ガスを供給
した場合の測定された酸化皮膜表面（IV）の
酸素分圧と雰囲気の酸素活量分布を示す。図
中の青い帯の部分が酸素センサーと試料を
接触させた期間であり，その期間外は回路を
構成していない。接触させた期間内で雰囲気
部分の起電力はほぼ一致している。 
   

CO/CO2 ガスを供給した場合の代表的な酸
素分圧分布を図 7 に示す。Ar-O2系の場合と
同様に酸化皮膜表面（IV）の酸素分圧は雰囲
気の酸素分圧より 1桁以上小さい値を示して
いる。一方雰囲気の酸素分圧分布は，CO/CO2

系の場合，試料から 3cmの距離から雰囲気と
等しい値となっている。すなわち，CO/CO2
系などの干渉性を持つガスの場合，試料の表
面近傍まで雰囲気の酸素分圧が広がってお
り，IIの状態の酸素活量を推定することが困
難であること分かった。 
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図 6: 酸化皮膜表面の酸素分圧と雰囲気の

酸素分圧から生じる起電力分布の経時変化 

図7: 試料からの距離に対する酸素ポテ

ンシャル 


