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第 1章 序論

1.1 表面，界面の分析手法

1.1.1 緒言

エレ クト ロニ クス材料をはじ めとする多くの材料の高機能化に 伴い，

材料の表面，界面の物理的，化学的特性の評価が 重要になってきている．

鉄鋼材料を 始めとする金属材料に おいても 機能性を 高めた 材料開発が

進められ ，使用環境での摩耗，吸着，密着性，触媒活性，腐食，酸化など

の表面特性を理解する上で ，環境と接する表面，界面の組成や生成物に

対す る 評価 技 術の 重 要性が 高 まって い る ．

材料が 環境と接する表面，界面では反応生成物である腐食生成物や酸

化物は ，環境や鋼材成分により，組成，構造，厚さなど が 異なった状態で

生成する．それら 組成，構造，厚さなど には ，材料の使用環境で の耐食

性，反応性など の機能を 反映し た情報が 集約されており，評価分析の際

に は 注 意深 く 多くの 情報を 抽 出す るこ とが 必要と され る ．

分 析で は ”プ ロ ーブ ”と な る 粒 子を ，対 象と す る 物 質に 照 射 ，衝 突 さ

せ，物質内での種々の相互作用に 伴って 放出され る種々の粒子を情報とし

て 検出する方法が 採られ る．定量，微量元素，化学結合状態，結晶構造

や原子配列解析と ，得るべき情報の範囲は 広く，検討手法も必ずし も決

まっているわけではなく，その対象物，必要とする情報によって 使い分け

が 必要で あ る ．

一般に ，検 出感 度 ，装置 上の 制約から ，プ ロ ーブ の 種類や 入 射条 件 ，

情報検出方法など が 選ばれ る．そのプ ローブ や情報検出深さに より，物

質内部からの情報なのか ，物質表面からのものかが 選別され ，表面や界

面近傍に 絞った情報を 得たい場合には ，プ ローブ，情報深さ，入射，出射
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角 度など すべてに 注 意をはら う必要が あ る ．

本章では ，材料の 機能発現に 伴 う表面，界面での 組成，構造や 添加元

素の 存在状態の 変化とその機能に 関する検討を 目的とし た 分析手法に

ついて 述べ ，本研究で 材料機能の 解明を 目的とし た 解析を 実施す る上

で の 分析手法とし て の 適用性と 問題点に ついて 概説し ，最後に 本研究

の 目的および 構成に ついて 示す．

1.1.2 表面，界面の分析に使用される分析手法

鉄鋼材料におけ る耐食性皮膜に対する組成，構造の分析や機能発現を

促す添加元素効果の 検証を 目指し て ，環境と 材料の 界面で の 添加元素

の 存在状態 ，機能を 解明するための 評価方法に ついて 一般に よ く用い

られ る 手法に ついて 以下 Table 1.1に 示す．

Table 1.1. 材料の 表面 ，界面 分 析に よ く用いられ る手 法
省略語 英語 名 日 本語 名 特 徴

AES Auger Electron Spectroscopy オ ージェ電 子分 光 法 局 所 ，元 素 分析

AFM Atoic Force Microscopy 原 子間 力顕 微 鏡 表面 形 状 ，状 態分 析

Ellipsometry Ellipsometry 偏光 解析 法 　皮膜 厚さ

EPMA Electron Probe X-ray Microanalyzer X 線 マ イクロア ナ ラ イザー 元 素 ，分 布 ，状 態 分析

ESCA Electron Spectroscopy for Chemical Analysis 光 電子 分光 法 　 元素 分 析 ，状 態分 析

GDS Glow Discharge Spectrosopy グ ロ ー 放電 分光 法 元 素分 析 ，深さ 方向 分 析

FTIR Fourier-transform Infrared Spectroscopy フ ー リエ 変 換赤 外 分光 法 結合 状 態分 析

IRAS Infrared Reflection Absorption Spectroscopy 高 感度 赤 外反 射分 光 法 吸着 種

KP Kelvin Probe ケルビ ンプ ロ ーブ 仕 事 関数

RAMAN Raman Spectroscopy ラ マン 分 光法 結合 状 態分 析

RBS Rutherford Backscattering ラ ザフォード 後方 散 乱法 深さ 方 向分 析

SEM Scanning Electron Microscopy 走 査電 子顕 微 鏡 表 面形 態 ，元 素 分析 　

SIMS Secondary Ion Mass Spectrosopy 二 次 イオン 質 量分 析 法 元素 ，状態 ，深さ 方 向分 析

UPS Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy 紫外 光 電子 分光 法 価 電子 状 態

XAFS X-ray Absorption Fine Structure X 線 吸収 端 微細 構造 局 所構 造 ，電 子 状態 解 析

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy X線 光 電子 分光 法 元素 分 析 ，結 合状 態

XRD X-ray Diffraction X線 回 折法 結 晶 構造

Table 1.2では ，論文中で 取り上げ た手法について紹介するとともに ，次

節 以降に 最 近の 鉄 鋼 材料への 応 用例も 含め 述べ る ．
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Table 1.2. 本 論 文中で 主に 用い た 分析 方法の 特徴
分析方法 プ ロ ーブ 検 出対 象 特 徴

XRD X 線 X 線回 折 結 晶構 造や 原 子 配列の 定 量 的な 評 価が 可能

XPS X線 光電 子 ，オ ージェ電子 表面の 組 成 ，化 学 結合 状態を 定量 的に 分 析可 能

XAFS X線 X 線吸 収 局所 構造 ，電 子状 態など の 定 量 的評 価可 能

RAMAN 光（ 可 視 光 ） フォノン 構造 情 報が 高空 間 分解 能（< 2μm）で 分 析可 能

1.1.3 X線回折法

鉄鋼材料の多くは 多結晶体の集合である．このような 試料に 単色の X

線 束 を 当て た 場 合 ，入 射 X 線は ，試 料 中 の 結 晶 粒 子 の 格 子 面に よって

回 折 さ れ ，ブ ラッグ 条 件 2d × sinθ = nλ（d は 格 子 面 間 隔 ，θ は 格 子 面 と X

線のな す 角 ，λは X 線 波 長 ）を 満た す 回 折 線を 表 す．X 線 回 折 法（X-ray

diffraction，以下 XRD法 ）は ，こ の 回折線のパ ターンが 物質の 組成 ，構造

に より 固有で あ るこ とを 利用し た 方 法で あ る ．

例えば ，測定された回折パターンをあらかじ め測定された既知物質の

回 折 パ タ ーン と 比 較し ，測 定 対 象に 含 まれ る 物 質 を 同 定 す る こ と が

行 わ れ る ．既 知 物 質 の 回 折 パ タ ー ン は ，JCPDS（Joint Committee on Powder

Diffraction Standards）など のデ ー タベ ー スに まと められ ，また 文献など 多

くのも のと 比 較す ることが す る ．

鉄や 鋼は ，屋外に 放置し て おくと 簡単に 腐食し ，その 材料組成，腐食

環境に応じ た非常に多くの種類の腐食生成物を生成する [1]．これらの生

成物も 多結晶体の 集合で あり，それぞ れ 固有の 回折パターン を 示す．こ

のような多くの相同定を行う際には ，デ ータベースが 整備され ，簡便に

構 造を 評価す るこ とが で き る XRD法が 広 く 用いられ て い る ．

簡単な 相同定ば か りでな く，定量的な 評価を 行うことで ，耐候性鋼と

よば れ る低合金鋼の 使用期間 ，腐食環境と さび 構造に 相関変化が あ る

ことが XRD法で 詳細に 議論されている [2],[3],[4]．XRD法で 得られ る結晶学

的な構造情報は ，腐食のみならず 酸化挙動を議論する上で ，必須情報と

なって い る ．

放射光など の高輝度光源を使用することで ，表面近傍の多結晶相の構

造解析も可能となってきている．入射角 αによって X線の侵入深さを制御

す る [5] ことで 表面構造の 回折ピ ー クを 得て ，フ ー リエ 変換す ることに

3



より表面の原子配列を 確かめる方法 [6]が ある．これは ，表面 X線回折法

と よば れ ，ステンレ スの 不働態皮膜のよ うな 極薄皮膜の 構造解析に も

用いられ て い る [7]．

1.1.4 X線光電子分光法

X 線 光 電 子 分 光 法（X-ray photoelectron spectroscopy，以 下 XPS 法 ）は ，X 線

をプ ロ ーブ とし て 試料に 照射し ，放出され る電子のエネルギ ーと 強度

を 測定す る 分 光法で あ る ．

XPS法に おけ る分析深さは ，検出する光電子の非弾性散乱平均自由行

程（ inelastic-mean-free-path，以下 IMFP）に 依存し ，通常用いられ て い る励起

元で あ る Mg Kα線（1253.6 eV）や Al Kα線（1486.6 eV）では ，発生する光電

子の運動エネルギ ーはその 光源のエネルギ ー以下で あり，検出深さは ，

数 nm以下と な る ．

XPS法のよ うな 表面敏感な方法は ，鉄鋼材料のバル クの定量的な 分析

には 適用し に くいが ，結合状態情報，価数情報に 敏感であり，腐食生成

物，酸化物の分析には 最適である．EPMAや EDSと異なり，O，N，Cなど

の 軽 元素を 高 感度で 検出 ，定量で き ，母 材成分だけ では な く，O−， Cl−，

SO2−
4 など の皮膜への吸着，もし くは 取り込まれている状態も XPSで 評価

可 能で あ る [8]．

腐食分野では ，C. Laygraf[9]，杉本 [10]，岡本ら [11]， J. P. Coadら [12]に より，

ステンレ ス鋼の 不働態皮膜など の 表面酸化皮膜の 研究へ 適用され ，不

働態皮膜を 形成す る Fe， Cr， Ni， Oが 鋼材内部と 表面では ，異な る酸化

状態で 存在し て い ることが 示され るなど ，現在に いた る不働態皮膜の

基 礎 的な 構 造 の 実 証 研 究に 適 用 され れ た ．そ の 後 ，I. Olejford[13],[16]， P.

Marcus[14]， K. Asami[15] ら に よ り，腐食 分 野への 幅 広い 応 用 研 究が 展 開さ

れ ，今では ，XPSは 腐食研究にはなくてはならないツールになっている．

XPSは 化学結合状態の 分析に も 用いられ る．とこ ろで ，深さ方向への

組成，状態分析を行いたい場合，Ar+によるスパッタリングが 多用され る

ことが 多いが ，イオン 照射に より試料がダ メージ を 受け る場合が あ る
[17] ことに 注意が 必要で あ る．そのため ，深さ方向の 情報が 抽出し たい
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場合も ，で きるかぎ り スパッタなど をせずに ，非破壊で 深さ方向分析を

行うことが 望まし い．非破壊で 深さ方向分析を行う際に ，角度分解測定
[18]を 行う場合が ある．これは 検出角度が 大きくな ると 情報深さは 浅く

な り,表 面 敏感に な ること を 利用し て い る ．

この角度分解測定で ，不働態皮膜や表面偏析層の組成分析が ，非破壊

的に 行われている [19]．この時の情報深さも ，例えば 95%情報深さ（ 全信

号強度の うち 95%を与える深さ ）は 3λ程度であるため ，角度分解測定の

適用は やは り数 nm以内の 表面層とな るが ，ステンレ ス鋼の 不働態皮膜

など の極薄皮膜の解析には 威力を発揮する．最近は ，このような角度分

解測定を試料を回転させることなく，測定できるアナラ イザーを装備し

た 機種も 広 く 活用され るよ うに なって き た ．

1.1.5 XAFS法

X線吸収微細構造法（X-ray absorption fine structure，以下 XAFS法 ）もプ ロー

ブ に X線を 用いてい る ．固体内部物質が X線照射を 受け，光電子放出す

る．その光電子の物質内での伝播状況により試料透過後の X線強度に 振

動 構造が 現れ る ．これが XAFS スペ クト ル で あ る ．

測定は 非常に 簡単で ，分光器で 単色化され た光を ，試料前後の検出器

で ，それぞ れ の 光強度を 測定す るが ，そ の 際 ，X 線の 波長を スキャンし

なが ら 吸光度 ， ln(I0/I)，を 測定すれば よい ．分光器，試料，検出器の 配

置は ，可 視紫 外や 赤 外の 吸 収 スペ クト ル 測 定と 同 様で あ る ．

XAFS法では ，吸 収 端近 傍の スペ クト ルか ら ，目 的元 素周 辺の 対称 性

など の構造情報，価数など の結合状態に関する情報など が 得られ ，対象

物の結晶性や存在形態（ 固体，液体，ガ ス ）の制限なく評価可能である．

こ ういった XAFS 測 定は ．実 験 室 系で 使 用 され る X 線 管 球で も 可 能で

あったが ，幅広い波長で 精密な測定を行う必要が あるため，SR光のよ う

な連続 X線とし て 質のよい光が 使えるようになって 広く普及し た測定技

術で あ る ．

特 に ，吸 収 端 か ら 高 エ ネ ル ギ ー 側 1 keV あ た り ま で に 現れ る ス ペ ク

ト ル は ，広 域 X 線 吸 収 微 細 構 造（extended X-ray absorption fine structure，以 下
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EXAFS）とよば れ ，目的元素周辺の配位子の 種類や配位数，距離など の

局所構造を明らかにするために利用され る．この EXAFSスペクトルの解

析は ，フ ー リエ 変換と カーブ フィッティング など の 信号処理手法が ほぼ

標準化され た 結果 ，多くの 市販製品を 含 むソフト ウエアが 準備され て

おり，容易に 実施することが でき る．解析に 関し ては ，標準化への 経緯

も 含め ，F. W. Lytle[20] に より 詳し く まと められ て い る ．

吸 収 端 近 傍に 現れ る ス ペ クト ル は ，特に X 線 吸 収 端 近 傍 構 造（X-ray

absorption near edge structure，以下 XANES）と 呼ば れ る．XANES スペ クト ルに

は ，吸収原子の 価数や 配位対称性など 非常に 多くの 情報が 含まれ て い

る．情報量が 多い分，スペ クト ル の 変化も複雑とな り，スペ クト ル の 解

釈，情報抽出のためには ，多くの参照物質となる既知のスペクトル 構造

を 有する化合物スペ クト ルとの 比較や ，FEFF[21] など 第一原理計算から

見積もられ たスペ クト ルとの比較検討が 必要とされ る．し かし ながら ，

XANESスペ クト ルは EXAFSスペ クト ルに 比べて 強度が 大きく，また ，測

定に 必要な エネルギ ー範囲も 圧倒的に 狭いことから ，特に 目的元素が

希 薄で ，質 の よ い EXAFS スペ クト ル が 得ら れ に く い 材 料 の 評 価に は ，

XANES 法が 有 用な 場 合が 多い ．

XAFS法の 腐食分野への 応用例に ついて 述べ る．XAFS法は ，多元素で

構成され る腐食生成物であっても，知りたい元素の局所構造を選択的に

知ることが で き るため ，腐食生成物の 中に 存在す る結晶性が 低く明瞭

な 回折パターン を 示さない添加元素のさび 中で の状態解析に 適し てい

ると い え る ．M. Kimuraら [23] や ，M. Yamashitaら [24] は ，EXAFS 法を 耐 候 性

鋼さび の構造解析に 適用し た ．また ，A. J. Davenportら [25]は ，材料表面の

極薄皮膜の構造評価に XANES法を 積極的に 適用し てる．近年，放射光 X

線をマイクロビ ーム化し て EXAFS法を適用することで ，腐食生成物断面

か ら の 局所 構 造解 析が 行われ はじ めて い る [26]．

1.1.6 ラマン 散乱分光法

可視光をプ ローブ とし たラマン 散乱分光法も水酸化物，酸化物の分析

には 多用され る．試料に 励起光とし てのフォト ンが 入射すると ，試料中

のフォノン（ 格子振動 ）に より非弾性散乱を 受け る．この 散乱光のなか
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にはさまざ まな 周波数成分が 含まれており，入射フォトンと 同じ 周波数

を もつ 成分は ，レ イリー 散乱光と よば れ ，入射フォト ン から フォノン の

エネルギ ー分だけずれた周波数をもつ成分はラマン 散乱光と呼ばれ る．

プ ロ ーブ 光とし て 可視光が 使用で き ，最近のレ ーザー光源の 発展と

ともに ，適用範囲が 拡大し てきた．腐食分野では ，拡大光学系を併用す

ることで ，1–2 μm 程度の 面分解能で の 構造評価 [27],[28],[29],[30] に 適用され

ている．また表面敏感であること ，水酸化物，酸化物へのラマン 活性が

高いことから ，不働皮膜の 分析に も 適用され て い る [31]．水溶液存在下

で も 十分な 測定が 可能で あり．錯体 [32] や 腐食生成物の 分析が 増加し て

きて い る ．

1.2 本研究の目的

概説し た 手 法の 本 研究で の 適 用と 現 状の 問 題点に ついて 述べ る ．

1.2.1 母材添加元素の腐食生成物中での存在状態分析

腐食生成物に含まれ る鋼材添加元素が ，その腐食生成物の性状や性能

に 対し て ，重要な 情報をもってい ることが 多い ．母材に Cr-Cu-Pが 微量添

加され る耐候性鋼は その 一例で あ る [33]．最近では ，耐候性鋼の 採用が

不適当と され る塩分飛来環境で も ，母材に Niが 添加され た 鋼材では 耐

候性が 向上することが 見出された．Niは ，さび 構造に 作用することでそ

の 効果を 発揮すると 考えられ て い る [34]．塩分飛来環境では ，Alが 添加

され た 鋼材も 耐候性に すぐ れ てい ることが よ く知られ て い る ．その 腐

食生成物層には ，Alが 濃縮し て存在し ていることから ，Alもさび 構造に

作 用し て い ると 考えられ て い る ．

さび の中での ，Alのよ うな 鋼材添加元素の存在状態を 調べ ることは ，

これ まで 困難と され ていた ．そもそも 対象とな るさび の 結晶性が よ く

ないことから X線回折法では添加元素有無によるさび の X線回折パター

ン の変化は 明瞭でな く，また，さび 中の添加元素の存在状態解析に 多用

され る EXAFS法は ，目的元素が Alの 場合，X線吸収端が 軟 X線領域に あ
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るため，解析に 十分な EXAFSスペクトルを得ることが 測定技術上困難で

あ るこ とか ら 適用に は 至って いな い ．

そこで本研究では ，断面からの構造解析に 有利なレ ーザーラマン 散乱

分光法を用い，さび 層中での局所的なさび 相同定を試み，さらに XANES

法に よ りさび 中の Alの 存 在状 態を 検 討し た ．

XANES法ならば ，測定エネルギ ー範囲が 狭くすみ ，また ，信号強度も

大きいので ，微量添加元素に対し ても測定できる可能性が 高い．そこで

本研究では ，XANES法を Al存在状態解析に 適用し た．EXAFSのよ うに 解

析方法が 確立されているわけではないため，スペクトルの解釈には ，合

成さび など 標 準と な る物 質の スペ クト ル と の 比 較が 必 要とな る ．

1.2.2 反応生成物–母材界面の非破壊分析

高温ガ スプ ラントで 使用され る Ni基合金において ，環境中に含まれ る

CO2によるメタルダ スティング [35],[36]と呼ばれる腐食が 進行する．合金添

加元素とし て Cuが 有効であることはわかっていたが ，その Cuの作用機構

に 関し ては ，Cuの腐食界面での存在状態が 不明確であったので 未解決で

あった．これ まで ，SIMSや AESなど の表面敏感な方法や，TEMなど を用い

て深さ方向分析，断面観察が おこなわれたが ，明確にできていなかった．

そこで ，非破 壊 分析に よ る 反応 解 明の 観察を めざ し て 検 討を 始めた ．

深さ方向非破壊分析は ，RBS法（ Rutherford backscattering spectrometry ）で 行

われ る場合もあるが ，合金成分は ，Ni，Cu， Crが 主であり，RBS法での分

離分析は困難である．そこで ，硬 X線を励起源とし て用いる XPS法（Hard

X-ray photoemission spectroscopy，HAXPES[37]）を用い，検討を行うこととした．

従来より，通常 X線源のターゲット とし て 用いられ る Alや Mgの代わり

に Cuや Tiから 発生す る硬 X線を 線源とし て 使用す ることは ，以前か ら

よく用いられてきた．Cu Kα線を 使えば 8 keV以上のエネルギ ーの光電子

を励起することができるため，原理的には ，非破壊的に 試料深部からの

XPS スペ クト ルが 得ら れ る ．例とし て ，Fig. 1.1に Cu 中 光 電 子の IMFPに

対 す る 運 動 エ ネ ル ギ ー 依 存 性を 示し た ，8 keV の 運 動 エ ネ ルギ ー を も

つ 光 電 子 の IMFP と ，1 keV の そ れ を 比 較 すれ ば ，試 料 深 部か ら の 信 号
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Fig. 1.1. TPP2M 式 [38] に より 計算され た Cu中に おけ る 光 電子の IMFP．

が 検 出 可 能に な るこ と は 容 易に 推 測で き る ．し かし なが ら ，Fig. 1.2に

示 す [39] よ うに ，光 イオ ン 化 断 面 積が 小 さ くな る た め ，強 力な 放 射 光

（Synchrotoron Radiation，以下 SR ）光源を採用することで 初めて実用分析に

適 用で き るよ うに なって き た ．

1.2.3 その場分析への応用

これまで，反応停止後の分析について述べた．しかし ，材料機能に関す

る界面の状態を ，その使用環境中で評価することができれば ，さらに 情

報量が増加し ，劣化メカニズムの解明に直結したり，寿命予測が容易にな

ることが 期待できる．このような手法を，一般には ，その場分析と呼ぶ．

し かし ながら ，その場分析には ，かならずし も普遍的な 方法，手順が

存在するわけではなく，その都度実験手順や雰囲気調整方法など の検討

を行うことが 必要となって くる．本論文では 実際に 酸化や湿食に よる材

料の 劣 化挙 動を 対 象に ，そ の 場 分 析技 術の 確 立を めざ し た ．
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Fig. 1.2. 光 イオン 化断面積の励起エネルギ ー依存 [39]． Cuの内殻準位に 関

し てプ ロットし た ．
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本論文では ，まず，気相に おけ る，鋼材の 酸化現象のその 場観察技術

に ついて 述べ る ．純 鉄や 低 合金 鋼の 高温 酸 化 スケ ールは ，高 温域で は

FeOが 主成分であるが ，温度が 下が ると分解し ，Feと Fe3O4が 共析するこ

とが 知られ てい る [40]．これ を スケール 変態と 呼ぶが ，この 変態に より，

母 材と スケ ール の 密 着性が 変 化す ると 考えられ て い る [41]．

鉄鋼材料の製造プ ロセスには 脱スケールと呼ばれ る工程が ある．最終

製品の傷の原因となるスケール 層を除去する工程であり，スケールと母

材の 密 着 性は 低い 方が よい ．こ のと き ，処 理 条件や 添加 元 素に よ り ス

ケール 密着性がど う変わ るのか ，密着性と スケール 変態挙動はど う関

連す るのかが 問題と なって い る ．

従来，高温スケールが 成長する温度から 急冷し た後の，断面を 観察し

ていたが ，急冷時や試料作製時の試料へのダ メージが 問題であった ．そ

こで ，その 場観察を 試みた ．変態開始から 終了まで 数 100秒で 完結する

構造変化への追随性，数 μm以上に 成長する厚い スケール 直下の 母材の

観察が 必要なため ，光源に 高輝度，高エネルギ ーの放射光 X線を 用いた

XRD法を 適用し ，検出には 高速の２次元ピ クセル 検出器 [42] を 用いるこ

とで ，刻々と 変 化す る スケール 変 態 挙動の 詳細な 観 察が 可 能と なった ．

湿食である大気腐食分野では ，さびが 乾湿繰り返し のなかで ，構造変

化するエバン スモデ ル [43],[44]により，腐食の進行やさび の成長が 理解さ

れている．このエバン スモデルにおいては ，生成し たさび の電気化学安

定性，密着性，環境遮断性能など が ，その後の鋼の腐食挙動に 大きな 影

響を 及ぼ すこ とに な る ．

鋼材添加元素は ，しばしば さび の性状に作用することが 指摘されてい

る．例えば ，Cr，Cu，Pを含む耐候性鋼 [33]がそうである．耐候性鋼表面の

さび 層や Cu添加鋼の さび 層の 電気化学的安定性が 向上する [45],[46] と の

指摘が ある．また ，Crの作用に より保護性さび の主成分であ る α-FeOOH

生成が 促進 [4] され ること や ，腐食反応に おけ るカソ ード 反応で あ る酸

素 還元が 抑 制 [47] され ると の 報告もあ る ．

しかし ながら ，エバン スモデルで 記述され るさび 層の腐食反応への関

与は 複雑で あり，か ならずし も 全貌が 明らか となったわけでは ない ．さ

び の電気化学プ ロセスを停止させることなく，刻一刻とし た変化が 観察
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で き るその 場 分析は 有効な ツ ールに な ると 考えら る ．

そこで ，さび の電気化学的安定性を 評価するために ，XRD法を 適用し

た水溶液中でのその場結晶構造観察技術の検討を行った．ここでは，水中

での散乱によるバックグ ラウンド 上昇を抑えることが 主な課題であった．

最後に ，ラマン 散乱分光法を 用いたその場分析手法に ついて 述べ る．

ラマン 散乱分光法は ，光源に可視光が 使えるため，例えば 水溶液下での

測定への 展開は 比較的ハード ルが 低いと 考えられ る ．そこで 対象環境

を ，油井管や原子力材料が 使用され る高温高圧水下に 絞り，その腐食環

境下でのその場観察及び 分析を目指し た．これ までのところ，高温高圧

水中でのこれら 材料の 使用環境中で の観察は あ まりおこなわれ ていな

い ．腐食の 進行と ，添加元素に よ る抑制効果 [48] に 関し ては ，模擬環境

での適用研究が 多くある．し かし ながら ，やはり研究の主が ，環境から

取り出し てからの観察，評価，分析とな るため，詳細な腐食挙動に 関し

ては ，あ まり 明ら か と なって おら ず，結果とし て ，添 加元 素の 作 用機 構

に 関し てもよくわかっていない ．そこで ，高温高圧水下腐食環境から 取

り出すことな く，表面形態，腐食生成物の 分析を 行い ，添加元素の 作用

機 構の 検討を 行った ．

1.3 本論文の構成

本論 文は ，以 上の よ うな 背 景の 中 ，次の よ うな 構 成となって い る ．

第２章では ，塩分飛来環境で生成する鋼上のさび の保護性に及ぼ す添

加元素効果に ついて 述べ る．さび の 微細構造に 及ぼ す鋼材添加 Alの 効

果を ，XRD法， EPMA法，ラマン 散乱分光法，XAFS法を組み合わせ検討

し た 結 果を 示す．

第３章では ，高温環境で使用され る Ni基合金の耐食性に 及ぼ す添加元

素 Cuの 効 果に ついて ，特に 非 破 壊 深さ 方 向 分 析と い う視 点に 基づ き ，

HAXPESに よって 検 討し た 結果を 述べ る ．

第 4 章では ，その 場 分析へ の 分 析技 術の 展 開に ついて 述べ る ．

まず，鋼の 高温 スケールで あ る FeOの ， Fe， Fe3O4 への 変態挙動のその

場観察をめざし ，XRD法と大型高速 2次元検出器を用いて検討し た結果
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を 示す．

次に ，同じ く XRD法で あ るが ，気相では な く，水溶液中その 場分析へ

の展開に ついて 述べる．X線は 透過性が 高く，あ る程度の水溶液は 透過

で き る．し かし なが ら ，水は X線を 散乱す ることで バックグ ラウンド を

増加させ ，測定対象物の散乱を 隠す．本章では ，電気化学反応を 阻害し

ない程度の水が 存在するなかで ，水溶液からのバックグ ラウンド を低減

す る測定条件や 安定し て 測定で き る電気化学セルを 作製し ，連続的に

XRD測 定し た ．

最後に ，水を透過できる可視光を光源とし て用いるラマン 散乱分光法

により，腐食生成物の生成過程の解析を行った結果を示す．対象材料に 低

合金油井管材料を選び ，使用環境を模擬するため，高温高圧水セルを構

築し ，分 析を 行った ．

第 5 章で ，本 研究で 得られ た 知 見の 総 括を 行 う．
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第 2章 耐候性さび中のAl状態分析

2.1 諸言

Alや Siは 鋼材耐食性を 向上させる元素とし て 良く知られており，例え

ば ，Alおよび Siを ステンレ ス鋼に 添加することに より，NaCl溶液中で の

不働態保持電流が 低下す ることから ，従来から ステンレ ス鋼に おけ る

Cr代替元素とし ても注目されていた [1]．低合金鋼においても ，Alや Siを

添加することで ，屋外での耐食性，特に 塩分飛来環境での耐食性向上に

顕 著な 効 果が あ ると の 報 告が 多 く あ り [2]，[3]，[4]，[5]，最 近 注 目 され て い

る．我々も 上越市（ 直江津 ），宮古島など 塩分飛来環境で の 低合金鋼の

曝露試験の 結果から ，Alおよび Siを 含有し た 鋼材が 良好な 耐 食性を 有

し ，特に Alが 塩分飛来環境で の 低合金鋼の 耐食性向上元素とし て の 有

効性が 高いことを確認し た [6]．工業材料においては ，希少な金属元素の

使用量をできる限り低減させることが 望まれており，Alを含有すること

に より 塩分飛来環境で 耐食性が 向上す ることは ，将来の 鋼材成分設計

や 表面 処理に おいて 大きな 意 味を も つものと 考えられ る ．

塩分飛来環境での低合金鋼に対する Alの耐食性向上効果は ，さび 中に

取り込まれ た Alが 鉄さび に 作用し ，さび に よる防食性を 向上させ るた

めと考えられている [4]，[6]．鉄さび 中での Al存在状態に関し ては ，これ ま

でいくつかの検討がなされており，例えば 鉄さび 中での Alは Feとのスピ

ネル 型酸化 物（FeAl2O4）を 形 成す る [2]，[3]，[5] と 考えられ て い る ．その 一

方で ，Alは スピ ネル 型酸化物中には 存在せず，Feさび 微細結晶と 共存す

ると の 指摘もあ る [4]．他方 ，H. E. Townsendら [7] に よ る Al含有鋼の 工業地

帯への 大気曝露結果では ，Al添加の 効果が みられ ていな いと の 報告も

あり，低合金鋼に 対する Alの腐食抑制効果および そのさび 中での存在状

態に 関し ては 明確に なって いな い のが 現 状で あ る ．
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著 者ら は ，主に 海 塩 粒 子 飛 来 地 域で あ る 新 潟 県 上 越 市（ 以 下 ，上 越

市 ）および 沖縄県宮古島（ 以下，宮古島 ）で ，試験的に 作製し た Al含有

鋼の 曝露試験を 行ってきた ．曝露試験の結果から ，作成し た Al含有鋼材

の 耐食性を 確認す るとと もに ，それら 試験鋼材の 耐食性に 及ぼ す Alの

効 果を 明ら か に す るべ く，Electron Probe Micro-Analysis（EPMA）法 ，ラ マン

散乱分光法，X-ray Absorption Fine Structure（XAFS）法など を 用い ，さび 中で

の Alの 存在 状態を 検討し た ．

2.2 実験

Al添加量を 変化させた 5種類の鋼材を 準備し た ．Table2.1に 化学成分を

示す．いずれ の鋼材も 17 kg真空溶解後，鍛造，熱間圧延に より 7 mm厚の

鋼板とし た ．また ，いずれ も Fe-Al金 属間化合 物相が 生成し て いな いこ

とは X-ray diffraction（XRD）で 確 認し た ．

それら鋼材を，60w×100l×6t（mm3）の寸法の試験片に機械加工後，ショッ

トブ ラ スト 処理し ，新潟県上越市（ 日本海より離岸距離約 1600 m）およ

び ，沖縄県宮古島（ 海岸部 ）に おいて 最大 2年間，水平から 30度傾斜さ

せ ，南面向きに 設置し ，屋外大気曝露試験に 供し た．上越市に ついては

飛来塩分量は ，土研式 [8]に て 1996年 4月から 1997年 3月にかけ て 測定し

た 結 果 ，0.4 mdd（NaCl:mg/dm2/day），ま た ，宮 古 島（1997 年 度 平 均 ）で は ，

1.1 mdd[9] で あった ．

これら 試験片は ，所定期間曝露後，各種評価分析用に 回収され た ．な

お，上越市に曝露された 0.5Al材は 回収されていないため，調査対象外と

し た．上越市曝露材はすべて，さび は母材鋼に 密着し ている状態で 回収

され た ．一方 ，宮古島曝露材では Alの 添加され な い 0Alでは ，腐食が 激

し く母材鋼はほぼ 消失し て おり，さび 層の 母材鋼側を 評価対象とし た ．

また，宮古島曝露材の 0.5Al，2Alは層状剥離を生じ ていたため，母材鋼側

の さび のみを 評価 対 象とし た ．

XRD分 析は ，曝 露 試 験 片か ら 採 取され た さび 層を 粉 末 化し て 実 施し

た ．Co Kα線を 使用し た θ − 2θ 法で 測定し ，定量は ZnOを 用いた 内部標準

法を 用いた [10]．
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さらに ，宮古島 2年曝露材および 上越市 1年曝露材を切断後，樹脂埋め

込み研磨し た断面観察試料を 準備し た ．研磨時，最終仕上げ は ，カーボ

ン ペースト に よる研磨とし ，同一試料をラマン 散乱分光法および EPMA

分 析に 供し た ．

ラマン散乱分光測定には，Jobin Yvon社の HR800を使用し ，光源に LDレー

ザー（532.5 nm），対物レンズには 50倍のレンズを 用い，発熱による影響

を避けるため，サンプル位置でのレ ーザー出力を 0.3 mW以下に制限した．

本条件で のサンプ ル 分析領域は <2 μmで ，測定は 4 μmピッチで 実施し た ．

EPMA分析は JEOL JXA-8100に より，加速電圧 15 kVで 実施し た ．EPMA分

析時必須とな るカーボン 蒸着が ，ラ マン 散乱分光法の 場合障害とな る

た め ，測 定は ラ マン 散乱 分 光法 ，EPMA分 析の 順で 実 施し た ．

XAFS 法に よ り，Al 周 辺の 局 所 構 造を 調べ た ．XAFS 法は ，目 的 元 素の

価 数情 報 ，結合 状 態 ，構 造を 反映し た 情 報を 元素 選 択的に 得 るこ とが

可 能で あ る ．測 定は ，立 命 館 大 学 SRセン タ ー BL10に お い て ，KTP 結 晶

（KTiOPO4）を 用い ，検出は 全電子収量法な いし は 蛍光法にて 実施し た ．

X線エネルギ ーは ，Al箔を 用い校正されている [11]．試料は ，さび 層を 粉

末化し 導電性テープ に 接着し て 使用し た ．今回の さび 層中 Al含有量は

非 常に 少な く，Extended X-ray Absorption Fine Structure（EXAFS）スペ クト ル 収

集は 困 難な こ とか ら ，X-ray Absorption Near Edge Structure（XANES）スペ クト

ル のみ 収集し た ．

また ，Al 量を 変え た 4種の Al置 換 α-FeOOHを ，Fe(NO3)お よび Al(NO3)を

出 発物 質とし て ，U. Schwertmannら [12] の 方法に 従い 合成し た ．

それら合成さび中の Feに対するAl含有量を ICP-AES法で定量し ，10.4 at%，

7.0 at%，5.5 at%，1.5 at%で あ ることを 確認し た ．さらに ，参照試料とし て ，

α-Al2O3（ レ ア メタ リック社製 ），γ-Al2O3（ レ ア メタ リック社製 ）および ，

γ-AlOOH（ 日産化学社製 ）粉末についても XANESスペクトルを測定し た．
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2.3 結果

2.3.1 海浜地域曝露におけ る腐食減量とさび 構成物質

上越市，宮古島に おいて ，それぞ れ 2年間まで 大気曝露し た 後の 鋼材

腐食減量を Fig. 2.1に示す．上越市曝露材では ，2 mass%Al添加材である 2Al

材まではほとんど 耐食性に 変化は 認められなかったが ，それ 以上の添加

である 5Al鋼，さらに 10Al鋼では 耐食性の向上が 顕著であった ．宮古島曝

露 材で は ，Al 添 加 量の 増 加に と も な い 耐 食 性に 大き な 向 上が 見ら れ ，

10Al鋼で は ，腐 食速 度は 40 μm/year 以 下となった ．また ，いずれ の Al添 加

鋼の 1年あたりの腐食量も，2年目で 減少する傾向であったことから ，Al

添 加鋼の 耐 食 性は 曝 露期 間と 伴に 向 上す ると 考えられ る ．

さび 層 粉 末の XRD スペ クト ル に おいては ，内 部 標 準 法に よ る 定 量の

た め に 添 加し た ZnO と 鉄 さび 成 分で あ る α-FeOOH（Goethite）， β-FeOOH

（Akaganeite），γ-FeOOH（Lepidocrocite），Fe3−δO4（Fe3O4（Magnetite）及び γ-Fe2O3

（Maghemite），両者は いずれ も スピ ネル 型構造を 有し XRDで の 判別は 困

難 ）および が X線的非晶質さび（XRAさび ）確認され た ．XRD法に より

定量され たさび 構成物質の成分比を ，Fig. 2.2に 示す．いずれ の 鋼材上に

生成し たさび に おいて も ，XRAさび の 比率が 高かった ．特に ，Al添加量

の多い鋼材ではその比率が 高くなる傾向にあった ．明瞭に 回折パターン

の得られたさび 成分は ，宮古島曝露材では ，海浜地域で 一般的に観測さ

れ る Fe3−δO4 お よび β-FeOOHが 多 く 検 出され る 傾 向を 示し た ．β-FeOOHは

pH1–3 程度の 酸性 塩化物 溶液で 生成す ると され て おり 局部的に pHが 酸

性域に まで 低下し てい ることを 示し てい る [13]．鋼材添加 Al量の 増加に

従い，Fe3−δO4の比率は 減少し ，α-FeOOH，非晶質さび である XRA成分比率

が 高くなる傾向を示し た．上越市曝露材のさび からは ，β-FeOOH，Fe3−δO4

は ほ とんど 検 出され ず，α-FeOOHお よび γ-FeOOHが 多く 検 出され た ．
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Fig. 2.1. Al添加鋼の曝露期間による腐食減量変化 (a)上越市及び (b)宮古島.
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Table 2.1. 鋼材 組 成（mass%）．
steel C Si Mn P S Cu Ni Cr Al N

0Al 0.051 0.01 0.01 0.001 0.001 0.01 0.01 0.01 0.001 0.0007

0.5Al 0.053 0.01 0.002 <0.001 0.0002 0.01 0.01 0.01 0.49 0.0016

2Al 0.053 0.01 0.002 <0.001 0.0001 0.01 0.01 0.02 1.85 0.0015

5Al 0.053 0.01 0.001 <0.001 0.0002 0.01 0.01 0.02 4.99 0.0010

10Al 0.056 0.03 0.002 <0.001 0.0002 0.02 0.02 0.07 10.33 0.0009

Fig. 2.2. 曝露 場所に よ るさび 成分 比率の 差 (a)上越 市に おいて 1年 　及び

(b)宮 古島に おいて 2 年 ，それぞ れ 曝 露.
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2.3.2 ラマン 散乱分光法により確認されたさび 層中での Al分

布状況とさび 成分の関係

XRD測定で 得られ た よ うに 鋼材添加 Al量に よりさび 成分が 系統的な

変化を 示すことから ，鋼材に 含有され る Alが 腐食環境で 生成するさび

層の構造に 作用する可能性が 考えられ る．そこで ，さび 構造への Alの作

用を明確に するため，さび 層中でのさび 成分と Al存在部位との関係を ，

ラ マン 散乱 分 光法お よび EPMAに よ り 調 査し た ．

さび 層断面に 対する EPMA分析の 結果，Fig. 2.3–2.5に 示すよ うに ，Alは

いずれ の 鋼材に おいても さび 層中に 濃化し て 存在すること ，さらに Fe

及び Oの分布状況から ，Alは 鉄さび と共存し て存在し ていることが 確認

され た ．
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Fig. 2.3. 上越市に 1年曝 露され た 5%Al添 加鋼表面さび 層断面から の 分 析

結果: (a) EPMA法による元素分布， (b)写真中 1–5の部位に 対応し たラマン

スペ クト ル ．
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Fig. 2.4. 宮古島に 2年曝 露され た 5%Al添 加鋼表面さび 層断面から の 分 析

結果: (a) EPMA法による元素分布， (b)写真中 1–7の部位に 対応し たラマン

スペ クト ル ．
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結果: (a) EPMA法による元素分布， (b)写真中 1–8の部位に 対応し たラマン
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上 越 市 曝 露 5Al 鋼さび 層 中の 各 元 素の 分 布 状 況を Fig. 2.3(a)に 示 す．Al

は ，主に母材鋼と接するさび 層内層側に局在し ているとともに ，Clはほ

とんど 存在し な いこ とが 確認され た ．

Fig. 2.3(a)SEM像中の点１から 点５ まで 8 μm間隔でラマン 散乱分光法に

よ り 測 定し た 結 果を Fig. 2.3(b)に 示す．さび 層 内 層（Fig.2.3(a) 中 位 置 1，2）

からは ，XRAさび に 酷似し た スペ クト ル [14]が 検出され た ．さらに ，外

層 側に い くにし たが い ，α-FeOOH成 分が 検 出（ 位 置 3，4）され ，最 外 層

からは γ-FeOOHが 検出（ 位置 5）された ．この内層で 非晶質相，外層で 結

晶相が 存在する傾向は ，工業地域に 曝露され た JIS耐候性鋼 SMAのさび

層に 良く見られ る傾向 [15] と 一致する．また ，その XRAさび の 検出部と

EPMAで の Al濃 縮部は よ く 一致し た ．

Fig.2.4に ，宮古島で 曝露され た 5Al鋼さび 層の EPMA分析結果および 点

１から 点７ まで 16 μm間隔で 採取し たラ マン 散乱分 光測定結果を 示す．

Fig.2.4(a)から ，Alはさび 層全体に 広く分布し ていることがわか る．また，

上 越 市 曝 露 材で は 宮 古 島 曝 露 材 の さび 層 中に は ほ と んど 確 認 され な

かった Clが さび 中に分布し ていることが 確認された．一方，Clの分布と，

Al，Naの 分 布は 一 致せず，Clは Fe 及び Oと 共 存し て いた ．

Fig.2.4(a)SEM観察部の点１から 点８まで 16 μm間隔で 採取し たラマン 散

乱 分 光 測 定 結 果 を Fig.2.4(b)に 示 す．白 線 上 の さび 層 上 層 部（ 位 置 6，7）

の Cl 分 布 周 辺か ら は ，β-FeOOHが 検 出 され た ．最 上 層（ 位 置 7）に は ，

γ-FeOOH の スペ クト ル が 確 認 され た ．さ ら に ，Cl 分 布 位 置 よ り 内 層 側

（ 位 置 1-5）では ，α-FeOOHおよび XRAに 典型的な ラ マン スペ クト ルが 得

られ ，それらと Alの分布とはよく一致し た．本鋼材のさび 構成は ，Cl存

在部に おいて β-FeOOHの存在が 確認できた以外は ，上越曝露材でのさび

層 構造と 共 通 点が 多い ．

次に ，宮古島に 曝露され た ，0.5Al鋼さび 層断面分析結果を Fig.2.5に 示

す．EPMAに よ る面分 布結果（Fig.2.5 (a) ）から ，さび 層の 内層部に Alが 母

材鋼より濃縮し て 存在し て い る部位もあったが ，前出の 上越市曝露 5Al

鋼にくらべると ，その局在傾向は 小さいことがわか る．このように Al分

布が さび 層の 広範囲に 広が る傾向は ，宮古島曝露材共通のものと 考え

られ る．Cl分布に 注目すると ，一部は 母材鋼近傍まで 侵入し ていたこと
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が 確認され ，その Clの 母材鋼近傍への 侵入部位周辺さび 部への Al分布

は 少な い 傾 向で あった ．

Fig.2.5 (b)に ，16 μm 間 隔 で 採 取し た ラ マン 散 乱 分 光 測 定 結 果 を 示 す．

内 層 部（ 位置 1–6）か らは ，XRAおよび α-FeOOH（ 位 置 1，4，5）以 外に ，

Magnetite（ 位置 2，3，4，6）の特徴を 持つスペ クト ルが 得られ た ．Al分布

と ，XRA，α-FeOOHの分布はほぼ 一致し た．また，さび 外層の Clが 濃縮し

た部位（ 位置 7）からは ，β-FeOOHの スペ クト ルが 得られ た ．さらに ，さ

び 層の最外層部（ 位置 8）からは ，α-FeOOHおよび γ-FeOOHが 確認され た．

本 観察 部位で は ，さび 層の 中層で ，Fe3O4 の 分 布が 顕 著で あった ．

以上のよ うに ，Al添加鋼表面のさび 層は ，その母材鋼組成，曝露環境

によりそれぞれ 異なる Al分布，さび 組成を有し ，さび 層中の Al濃縮部に

は ，XRA，α-FeOOHの 分布が 多いのが 特徴で あった ．これ らは ，さび 層中

に 取り込まれ た Alと 鉄さび が なんらか の 相互作用をし た結果であ ると

考えられ る ．こ の 事に 関し ては ，後節で 考察す る ．

2.3.3 XANES法によるさび 層中 Alの状態分析

海浜地域で高い耐食性を示し た鋼材上のさび 層中での Al分布，濃度を

調べた結果，さび 中の Alが さび 層組成，防食性に 大きな影響を及ぼ す可

能性が 考えられた．それらに 対する Al効果を明らかにするために ，さび

層中で の Al存在状態を 明確にし て お く必要が あ る．化学結合状態分析

には XPS法など が 利用され るが ，Alは さび 中で の含有量が 少な く，さら

に 酸化され た 状態で 存在す ると 考えられ るので ，化学結合状態を 識別

することは 困難で ある．他方，Electron Energy-Loss Spectroscopy（EELS）スペ

クトル ，EPMAスペクトル および ，EPMAによる特性 X線の裾野に 観測さ

れ る Al 局 所 構 造を 反 映し た Extended X-ray Emission Fine Structure（EXEFS）ス

ペ クト ルで ，塩分飛来環境で 曝露し た Al添加鋼上腐食生成物中の Alの

状 態 分 析が 試みられ て い る [2]，[3]，[4]．EELSや EXEFSは ，局 所で 化 学 状 態

を分析できる方法とし ては有用な手法である．しかし ，Al添加鋼上の腐

食生成物中 Alに 対するそれら 手法に よる分析の結果，Al2O3 の スペ クト

ル と 酷似し て い ることから ，Alは さび 中で 酸化し た 状態で 存在し て い

ると 報告され てい るのみで ，共存する Feと の 関連など は 不明瞭な まま
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Fig. 2.6. 曝露期間，場所の異なる Al添加鋼表面さび 層中の Al K端 XANESス

ペ クト ル ．ピ ー ク A， B強 度が 曝 露場 所ご とに 異な る ．

で あ る ．Alの 鉄さび 中で の 存 在状 態を 詳し く 調べ るた めには ，価数 情

報 ，さらに Al周辺の 構造情報を ，高い SN比ならび に 高分解能で 評価す

る必要が あ る．本研究では ，鉄さび 中の Alの 存在状態を 解析するため ，

Al K端 XANES 測定を 実施し た ．

上越市で 曝露された 5，10Al鋼および ，宮古島で 曝露された 0.5，5，10Al

鋼 上 の さび 中 に 取 り 込 まれ た Alか ら の K 吸 収 端 XANES ス ペ クト ル を

Fig.2.6に 示す．いずれ の試料からの スペ クトルも酸化物（Al3+）の状態と

し て検出され ，1569 eV付近（Aピ ーク ），1572 eV付近（Bピ ーク ）に特徴

的な 2本のピ ークを持つ．宮古島で 曝露された試料は ，全体に Fig.2.6中 B

ピ ーク強度（1572 eV）が 大きい傾向を 示し ，母材 Al量が 少ないほど その

傾 向は 強く 現れ た ．

Fig.2.7に ，参照試料の Al K吸収端 XANESスペ クト ルを 示す．Alが 4配位

構 造を と る 場 合 ，1566–7 eV 付 近に 構 造を 持つ [16] こ とが 知られ て い る ．
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Fig. 2.7. γ-Al2O3, α-Al2O3と γ-AlOOH4の Al K端 XANESスペ クト ル ．

今回同時に 測定し た 参照物質の中で ，γ-Al2O3のみ ，その 4配位構造 Al化

合物に特有のスペクトル 構造を示し た．これは γ-Al2O3が ，スピ ネル 構造

で あり，その 構造中に AlO4 構造を 一部持つためで あ る．一方，今回得ら

れ たさび 層中の Al K端スペ クト ルには そのよ うな 構造は みられ ないこ

とから ，いずれも 6配位構造を 有する酸化物状態で 存在し ていたと結論

で き る ．測定し た 参照物質の 中では ，γ-AlOOHのピ ー ク構造が ，鉄さび

中の Alから の スペ クト ル 構造と 近いことが わかった ．さら に ，γ-AlOOH

中に 含 まれ る Alの 周辺 局所 構造は ，鉄さび の 主 成分と もな る α-FeOOH，

γ-FeOOHの基本構造である Fe(O,OH)6 の八面体構造と同じ 構造をもつこと

も 明ら か と なった ．

多くの Al，Fe水酸化物，酸化物は同一構造を有し ，お互いに陽イオンサ

イト を置換する置換体の存在が 知られている [17]，[18]．Fig.2.3–2.5に示し た

ように，Alと Fe及び Oの分布は重なり，XRDでは Al単体化合物は確認され

ていないことから ，Alの存在状態とし て，さび 層の主成分である鉄さび
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の Feサ イトが Alで 置換された状態で存在し ている可能性が 考えられ る．

例 え ば ，Al 置 換 型 α-FeOOH は 天 然 に も 産 出 し ，そ の 研 究 例 は 多 い
[16]，[17]，[18]，[19]．Al置換量と XANESスペクトルにおけ るピ ーク A 　（ 図中

1569 eV），B（ 図中 1572 eV）強度比が ，10–33 at%の範囲で 調べられ ，Al含

有 量が 減 少 す る と と も に ピ ー ク Aが 減 少 す る 傾 向で あ る こ と が 指 摘
[16]，[19] されている．α-Fe1−xAlxOOH（x=0.1-0.33）のスペクト ル [16]とさび の

スペクトルを 比較すると ，大まかなピ ーク形状は 一致し た ．し かし ，著

者らが 測定し た曝露さび 中の Al K端 XANESスペクトルの多くは ，それら

と 比較す るとピ ー ク A強 度が 小さい スペ クト ル を 示し た ．

合成し た α-Fe1−xAlxOOH（Al含有量 1.5-10.4 at%）の Al K端 XANESスペ クト

ル を Fig.2.8に 示す．Feに 対す る Al置 換量が 少な くな るほど ，ピ ー ク B強

度が 増加する傾向を示し た．それら スペクトルの特徴は ，曝露材上のさ

び 粉 末か ら の Al K 端 XANES スペ クト ル の 特 徴と よ く 一 致し た ．すな わ

ち ，さび 中の Alは 主に α-Fe1−xAlxOOHとし て 存 在し て い る 可 能 性が 高い

が ，その置換量は ，多くて 10%程度であると考えられ る．また，さび 中の

Al K端 XANES スペ クト ル（Fig.2.6）のピ ー ク A，B 比率の 曝露 場 所 ，母 材

化学成分に よる変化は ，さび 中 Feの Al置換量に 対するピ ー ク強度 A，B

の 強度比変化に 対応するものと 考えられ る ．一般に 元素置換に よ る格

子定数変化が XRDに より検出，議論され るが ，本さび に 関し ては ，明瞭

なピ ークシフトは 認められなかった ．主成分である鉄さび の回折ピ ーク

に 隠されたためと考えられ る．一方，XANES法は 特定元素に 関する情報

を 選択的に 抽出で き ，さび 中に 少量し か 存在ない Alの 存在状態の 解析

に 適し た 方 法で あ ることが 確 認され た ．

2.4 考察

2.4.1 さび 層構造と Al分布

宮古島に 2年 ，上越市に 1年間大気曝露し た Al添加鋼の 腐食減量およ

び さび 組成を調べた結果，特に宮古島の環境では ，鋼中 Al量が 増加する

に 従い 耐食性が 著し く向上す ることが 確認され た ．さび 層に おけ る Al

の 分布は ，曝 露環 境に より 異なって おり，上越 市では ，母 材鋼 直 上さび
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Fig. 2.8. 合成し た Al添加さび の XANESスペクトル ．ピ ーク強度 A, Bは Al含

有 量で 異な る ．

31



0 2 4
−10

−5

0

Fe(OH)3Fe3+ Fe(OH)2+

Fe(OH)2
+

pH

lo
gC

Al2 O
3 *3H

2 O

Al3+ Fe2+
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層内層に 分布する傾向を示すが ，宮古島においては ，広くさび 層全体に

Alが 分 布す る傾 向で あった ．

XRD測定の結果（Fig.2.2 (a) ），上越市では ，γ-FeOOHの比率が 高いさび

層が 生成し ていた ．この γ-FeOOHは ，中性域で 生成することが よく知ら

れ てい ることから [20]，上越市の 環境では ，Al含有鋼の 鋼材表面の pHは

中性に 近い環境に 保持されていたことが 推測され る．Fig.2.9に Al2O3·H2O

と Fe(OH)3の溶解度の pH依存性を示す．ここでは ，Al2O3·H2Oの溶解度は 固

相成分に より異な るが 後で も 述べ るよ うに Gibbsite型とし ての 存在が 示

唆され て い るため ，Gibbsiteとし て 検 討し た ．

低 pH環 境で は ，溶 解 度は Fe(OH)3 の 方が 小さいが ，弱 酸 性から 中 性 付

近では ，Al2O3·H2Oの溶解度の方が Feより小さくな る．すなわ ち，鋼材表

面 近 傍の pHが それ ほど 低 下し な い と 考え ら れ る 上 越 市の 曝 露 環 境で

は ，腐食 ，乾燥過 程で ，先に 沈殿す るのは Alで あったと 考えられ る ．こ

の よ うに 考え ると ，上越市に 曝露され た Al添加鋼の Al（Fig.2.3）が さび
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内層に 分布する傾向であったことが 理解でき る．一方，宮古島のよ うな

飛来塩分量が 1.1mddを越えるような腐食性の激し い環境では ，鋼材の溶

解，さび 形成過程での加水分解に よる鋼材 pH低下 [13]は 上越市より大き

かったことが 推測され る．低 pH環境では Feより溶解度の大きな Alは結果

とし て ，さび 層 全体に 広が る傾 向を 持ったことが 推 測され る ．

ま た ，さ び 層 中 の さ び 成 分 分 布 と Al 分 布 を 比 較 す る と ，γ-FeOOH，

β-FeOOH，Fe3O4は Al分布とは 重ならず，主に XRA，α-FeOOHの 分布が Al分

布と 一 致す る 傾向で あった ．

共存元素に よりさび 構造が 影響を受け ることは 良く知られており，例

えば ，JIS耐候性鋼においては ，鋼材に 含有され る Crが さび 生成過程で ，

さび 結晶の微細化 [22] および α-FeOOHさび 生成を促進 [15] する可能性が 指

摘されている．Alもさび 生成過程で 共存する特定のさび 成分，特に XRA

お よび α-FeOOHの 生 成に 関し て 影響を 及ぼ し た 可 能性が 考えられ る ．

2.4.2 さび 層中におけ る Alの存在状態と構造への影響

さび 成分への Alの 関与を ，さび 中の Al存在状態から 検討すべ く，Al K

吸収端 XANESスペ クト ルを 検討し た結果（Fig.2.6），Alは ，α-Fe1−xAlxOOH

とし て 存在し て い る 可能 性が 高いこ とが 判 明し た ．

すで に 述べ た よ うに ，Al 置 換 量と XANES スペ クト ル に おけ るピ ー ク

A，B強度比の 相関は 確認 [16]，[19] され て おり，ピ ー ク A，B（Fig.2.6）の 強

度比を 用いて ，α-FeOOH中 Al置換量の 定量的な 議論が 可能である．得ら

れ た スペ クト ル を ，Y. Katoら [23] の 手順に 従いピ ー ク分離後 ，合成 Al置

換 α-FeOOH の Al K 端 XANES スペ クト ル か らピ ー ク 強 度 比（A/B）を 見 積

り，Fig.2.10にプ ロットし た．合成された Al置換 α-FeOOHに 含まれ る Al量と

ピ ー ク強度 比（A/B）間に も 良い 相 関が あ るこ と を 確 認し た ．

Al置換 α-FeOOH中の Al周辺 局所 構造に ついて 考え て み る ．α-FeOOH 中

Feの Al置換に 伴 う XANES スペ クト ル 構造 変化は ，L. A. Bugaevら [24] に よ

る理 論的な 検 討 ，さらに ，P. Ildefonseら [19] に よ る合 成さび の 検 討に よっ

て ，Al置換 量が 少な い 時は Gibbsite型の 局 所構造を ，多い 時は Diaspore型

の 局 所 構 造 を 持 つ こ と が 示 され て い る ．Diaspreは Geothite（α-FeOOH）と
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Fig. 2.11. (a)Gibbsite及び (b)Diasporeの 結 晶構 造 [27]．

同 一の 結 晶 型で あ り，また ，α-FeOOH 中に Alは Feに 対し て 33%まで 置 換

で き るこ とが 確 認 され て い る [19]．Gibbsite，Diasporeと もに Al(O,OH)6 もし

くは Al(OH)6 構造を 有するが ，その 積層構造に 差異が あ り，Gibbsiteでは ，

隣あった Al(OH)6 ユ ニット は エッジ の みを 共 有す る 構 造をと るが ，Diaspore

は ，エッジ および コーナーを 共有する．Gibbsite[25]，Diaspore[26] の結晶構造

を Fig.2.11に 示 す．Al 置 換 量 の 少な い と き の Al K 端 XANES スペ クト ル が

Gibbsite型の スペ クト ルを 示すのは ，主に さび 中に おいて ，α-FeOOH結晶

の 外周に 位置するエッジ 共有の Fe(O,OH)6 ユニット 中の Feの 一部を Alが 置

換し た 状態で あ ると 考え ることが で き る ．Feさび に 対する Al量の 増加

に 伴い ，α-FeOOH構造中の Feサ イト への Alの置換量が 増加し ，Al周辺局

所構 造も Diaspore型へと 変化し た 結 果が ，Al K 端 XANES スペ クト ルに 反

映され たと 考えられ る ．

α-FeOOH中への Al置換量が 少な いと きは ，Al(OH)6 ユニット が 鉄さび 結

晶の 外周部に 付着す ることで 鉄さび 結晶の 粗大化を 抑制し ，Al置換量

が 多い 場合も 鉄さび 結晶中で の 特異点とし て 機能す ることで ，鉄さび

結晶の成長を抑制する．その結果，Al添加鋼のさび 成分におけ る XRA成

分が 増 加し たと 考えられ る ．
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2.4.3 防食性に及ぼす Alの役割

さび 中の Alの存在状態と鋼の耐食性の関連性を議論するため，各曝露

材のさびからの Al K端 XANESスペクトルのピ ーク分離を実施し ，曝露材

さび 中に 存 在 す る Al 置 換 α-FeOOH の Al 置 換 率 の 定 量 的 評 価を 試 み た ．

Table 2.2に 得られ たピ ー ク強 度比（A/B）を 示す．

Table 2.2に示すように，宮古島曝露された 0.5Al鋼上さび 層中 Alから得ら

れた XANESスペクトルのピ ーク強度比は ，Al置換量 1.5%の合成さび の値

より小さく，Al置換率は，合成さび より低いものと考えられる．上越市に

曝露され た 5Al鋼さび 層中 Al K端 XANESスペ クト ルは ，Alの 平均置換量

とし て 10%程度に 相当するピ ーク強度比であった．一方，宮古島で曝露さ

れた 5Al材のスペクトルから 得られたピ ーク強度比は 上越市で 曝露され

た 5Al鋼上さび の Al置換量より少ない ．すなわ ち，さび 中の Al存在状態

は ，母材 Al量だけではな く，曝された腐食環境によって 大きく変化する．

Townsendら [7]は ，工業地帯では 鋼材中に 含有され る Alの効果が ないこ

とを指摘し ており，工業地帯のようなマイルド な環境では Alの効果は 発

揮され に くいことが 考えられ る ．飛 来塩 分量 0.4 mddの 上越市に おいて

も ，Fig.2.1，Fig.2.2に 示し たよ うに ，5Al鋼までは ，腐食量，さび 構成とも

大きな 差異は 確認され なかった ．し かし ，10Al鋼では ，その 効果が 発揮

され ，大き な 腐 食 減 量 の 減 少と と も に ，さび 構 成 も 大 き く 変 化し た ．

し かし ，それ ら さび 中に 取 り 込 まれ て い る Alの XANES スペ クト ル は ，

Fig.2.6に 示し たよ うに ，5Alと 10Al鋼さび で 本質的な 違いはな く，同等の

Al置換量を 有する Al置換 α-FeOOHが 生成し ているものと考えられた．す

なわち，上越市での 5Al，10Al両鋼材さび 層中で ，Alは Feさび 形態に 影響

をおよぼ す状態で 存在はし たが ，5Al鋼までは 耐食性に 大きな 変化をも

たら すことは なかったことに な る ．

と こ ろで ，上 越 市で 曝 露 され た Al 添 加 鋼 さび 層 の EPMA 分 析 の 結 果

（Fig.2.3(a)），5Al鋼では ，Alは さび 層の最内層に 主に 存在し ていたことが

わかってい る．上越市のよ うな 比較的穏やかな 環境では ，Alが 先に さび

層内層に 沈積することで ，Al効果が さび 層全体には 行き渡りに くかった

可能性が 考えられ る．一方，10Al鋼での 耐食性の顕著な 向上は ，Alのさ

び 層中での絶対量が 増加することにより，耐候性効果を充分発揮できる
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Table 2.2. Al K 端 XANES スペ クト ル に おけ るピ ー ク A， B強度 比 ．
0.5Al miyako 5Al miyako 10Al miyako 5Al jyoetsu 10Al jyoetsu

Intensity ratio（A/B) 0.28 0.38 0.45 0.57 0.52

量の Alが さび に 供 給され ，その 結 果 ，さび 層 成 分で の γ-FeOOHの 減 少 ，

XRA，α-FeOOH比率の 大幅な 増加など Al添加効果が 顕著に 発現し ，防食

性が 向 上し たと 考えられ る ．

γ-FeOOHは ，電気化学的に Fe3O4に還元され る [14]ため，保護性さび とし

ては 必ずし も適し ていない．XRAさび も還元され る可能性はあるが ，さ

び 結晶が 微細なため，粒子間の凝集の促進，体積変動の抑制など 耐食性

に は 有 効に 働 く機 能を も つこ とが 期 待され る ．

宮古 島 環境で 曝 露され た 鋼 材の さび 層に おけ る Al分 布は ，さび 層 中

広範 囲へ の 分 散が 特徴で あった ．それ ら さび 中で は ，スピ ネル 型さび ，

γ-FeOOHの 生 成は 減 少し ，XRA さび ，α-FeOOH 成 分 比 率が 増 加し た ．一

方，0.5Al鋼で も Alが さび 層中に 広範囲に 分布し てい ることは 確認され

たが ，腐 食減 量は 多 く，耐候 性 鋼材とし ては 不 十 分な 性能で あった ．

野田ら [28] に より，Alを 含 むさび 層が カチオン 選択透過性を 示すこと

が 明らか と され て い るが ，0.5Al 鋼さび 層へは ，Fig.2.5 (a)に 示すよ うに ，

さび 層内層への Cl侵入が 確認されている．すなわち，母材鋼からの Al供

給不足から ，Cl− イオン の母材鋼近傍への 侵入を 抑止できるだけの充分

な Alをさび 層中に取り込めていない可能性が 考えられ る．一方，5，10Al

鋼では ，さび 層全体に Alを多量に供給することができるため，宮古島の

よ うな 厳し い 環境に おいても ，カチオン 選択透過性を 有することで Cl−

イオン の さび 内層への 透過を 抑制し ，優れ た 耐食性を 発揮するさび 層

が 生成し た も のと 考えられ る ．

海塩粒子飛来地域である上越市および 宮古島で ，試験的に作製し た Al

含有鋼の 曝露試験を い ，鋼上に 生成し た さび 層を 種々方法で 分析し た ．

特に ，さび 中に 取り込まれ た Alのさび 中で の存在状態を 明確に すべく，

Al K端 XANES測定を 行 うことで ，Alが ，さび 中で α-Fe1−xAlxOOH型さび を

形成し ていることが 判明し ，さび の成分を 耐食性に 優れ る α-FeOOH型に

導 く効 果を 発 揮し たことが わかった ．
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2.5 結論

Al添加量を変えた試験鋼材を海浜地域に２年間大気曝露し ，生成し た

さび 性 状に ついて 各 種分 析を 行い 以 下の 結 果を 得た ．

1. 海浜地域で 曝露され た 鋼材さび の XRD測定の 結果 ，鋼 材中の Al添

加 量 に 伴 い ，さび 成 分が 変 化し た ．す な わ ち ，Al 量 増 加 に よ り，

γ-FeOOH，スピ ネル 型のさび は 減少し ，XRAさび ，α-FeOOH型のさび

成分 比 率が 増 加し た ．

2. 海浜地域で 曝露され た Al添加鋼中の Alは 腐食の 初期段階から さび

層中に 鉄さび と共存し て存在し ，さび 形成過程に 深く関与し た．特

に ，Alが 多く存在する部位の 鉄さび は ，XRAおよび α-FeOOH型さび

で あった ．

3. Al K 端 XANES スペ クト ル か ら ，鉄さび 中の Alの 存 在 状 態を 定 量 的

に 調べ ることが 可能で あ ることが 確認され た ．海浜地域で 曝露さ

れた鉄さび 中での Alは ，主に α-Fe1−xAlxOOH型さび 中の Alとし て存在

し ，その Al置換量 xは ，腐食環境と 母材 Al量に より変化し た ．この

ような Al置換 α-Fe1−xAlxOOHの生成が ，耐食性に 優れ るさび 層の形成

を 促し たと 考えられ る ．
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第 3章 HAXPESによるNi基合金のスケール-

母材界面のCu偏析挙動解析

3.1 緒言

　将来のクリーン 液体燃料とし て期待され る，DME（ ジ メチルエーテ

ル ），GTL（gas to liquid）など の石油系燃料の代替燃料は天然ガ スからの改

質と 合成に より 製造され る ．改質工程で の 合成ガ ス（CO-H2-CO2-H2O）に

より メタルダ スティング 腐食 [1]と呼ばれ る厳し い腐食が 合成ガ ス製造装

置 材料に 生じ るこ とが 問 題と なって い る ．

その 腐食挙動は ，合金組成毎に 異な ることが 知られ て い る ．例えば ，

Feを 主成分とする低合金鋼では 合成ガ ス中での大きな炭素活量に より，

FeC3 が 形 成され る ．そ の FeC3 上に 合 成ガ スか ら 分 解し た graphiteが さら

に 堆 積し ，FeC3 は 再 分 解され 、そ の 結 果 ，Fe 微 粒 子が 脱 落す る ．こ の ，

FeC3 生成 ，分解の 繰り 返し で ，腐食減肉が 進行す ると いわれ て い る [2]．

一方 ，ステンレ ス鋼や Ni基合 金など Crを 多く 含有す るこ とで 高温 酸

化雰囲気中で高耐食性を発揮する鋼材では異なる腐食挙動を示す。それ

ら 鋼材は 使用環境中でも，保護性の皮膜が 生成するが 、使用中に不可避

的に発生する皮膜の欠陥部を通し て ，鋼材中への浸炭が 進行し ，固溶限

を 越え た Cが 直接 graphiteとし て 、鋼材表面に 析出する．その 結果，金属

が 脱落し ，pit 状の 腐食が 進 行す る [3],[4]，と いわれ て い る ．

現在のところ，このような腐食環境で 長期間適用可能な実用的工業材

料は開発されておらず，高効率化のための合成ガ ス製造装置のデ ザ イン

設 計を 阻ん で い る ．

一方 、著者らは ，最近，種々鋼材の実環境中での暴露試験の繰り返し の

結果，Cuを添加された Ni基合金はこの環境でも腐食が 進行しにくいこと

を見出し た [5]．Cuが COの解離吸着に対し て鈍感であるため，Cが 合金中
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に侵入し にくく，メタルダ スティング 腐食を抑制し ていると考えている．

この Cuの耐食性は ，合金中の組成成分に 大きく依存し ，例えば ，Cu-Ni

　２ 元 系 合 金 で は ，Cu を 20 at%以 上 ，Cu-Ni-Cr３ 元 系 合 金 で は ，Cu を 2

at%以 上含 むこ とで 有 効な 耐 食性を 発揮す るこ とを 確 認し て い る [6]．

従来より Cu-Ni 　２元系合金に おいて Cuは ，高温環境中で の 表面偏析

元素とし て良く知られている [7]．また，この合成環境中に おいて２元系

では Cuが 偏析することは 確認 [8]し ていたことから ，Cuの スケール 中な

いしは ，スケール-母材界面での Cu偏析の可能性を考えた．しかし ，これ

まで 実施し た ，TEMによる断面観察,SIMSに よる深さ方向分析など では ，

スケール 中，スケール-母材界面での Cu存在状態を 明確にで き る結果を

得 るこ とは で きなかった ．

これ まで の検討で ，Cuの 存在が 不明瞭で あったのは ，サンプ ル 作成時

な いし は ，分析時に サンプ ルに 与えられ るダ メージに 一因が あ ると 考

えられた．しかし ，実環境中では ，保護性の Cr2O3を主成分とする酸化皮

膜が 生成するため ，スケール–母材界面の 分析に 非破壊的な 分析手法は

適 用し に くい 状況で あった ．

一方，最近，大型放射光設備（SPring-8）で ，その X線エネルギ ー選択の

自由度の高さを XPS法に 生かすためのアナラ イザーの導入，検討が 精力

的に 行われ て きて い る [9]．入射 X線のエネルギ ーとし て 例えば 8–10 keV

程度のものが 使用で きれば ，励起され る光電子の 運動エネルギ ーも 約

8–10 keV 前後と な り，非弾 性平均 自由 行程が 長く，数 10 nm 程度の 酸化 層

なら 十 分透 過 ，解析 可能なデ ー タが 得られ る 可能 性が 高い ．

そこで，本研究では，硬X線によるXPS法（Hard X-ray Photoelectron Spectroscopy，

HAXPES法 ）を 適用し ，模擬環 境下で 生成す る スケ ール 中な いし は ，ス

ケ ール － 母 材 界 面で の 元 素 存 在状 態の 非 破壊 分 析を 実施す るこ とで ，

こ の 鋼材の 実環境中で の 耐食性発現 メカニズ ム解明を 目指し た ．具体

的には ，保 護性の スケールが 生 成し た 状 態の 試 料に 対し て ，角度 分 解

XPS測定 [10]を実施し ，非破壊のまま，深さ方向の組成分布，化学結合状

態に 関す る 情 報を 得 るこ とで ，Cuの 存在 状態を 検討し た ． 　
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3.2 実験

3.2.1 試料および 前処理条件

試料には 下記の組成の鋼材を選び ，表面をバフ研磨ののち，実環境の

ガ ス中炭素活量を模擬し たガ ス雰囲気（ 60%CO+26%H2+11.5%CO2+2.5%H2O

(in vol%)）中，最高 923 Kで 作製し た ．923 Kに 保持し た時間は 300 sである．

本模擬環境では ，alloy1では ，十分な 耐食性が 発揮され るが ，alloy2の 組

成では ，腐食は 進行し て い く [6]．

SPring-8で の XPS測定は ，アナラ イザーの 耐圧仕様に より 10 keV以下の

運動エネルギ ーの光電子が 測定対象となる．この運動エネルギ ーの光電

子は ，その平均自由行程が 鋼材および 酸化層中では ，10 nm以下とな る．

その光電子を用いて角度分解測定を実施する場合，分析対象の厚さを十

数 nm程度に制限する必要があると考えられた．本鋼材は，模擬環境中で

360,000 sで ，1 × 10−7 mの スケールが 生成することを 実験的に 確認し て お

り，その模擬環境中での酸化速度から ，スケール 厚さが 十数 nm程度に 抑

制できる処理時間を見積った結果，本環境では ，3600 s以内なら十数 nm以

下に 抑制可能と 考えられ た ．そこで ，作製条件は 2種 ，温度 923 K，保持

時間を 300 s（condition1）ないし は 3600 s（condition2）の２条件で 作製し た．

Table 3.1. 母 材 組成
C Si P S Cu Ni Cr Al N

alloy1(at%) 0.047 0.060 0.002 0.001 1.86 75.79 22.23 <0.001 0.002

alloy1(wt%) 0.01 0.03 0.001 0.0006 2.05 77.19 20.06 <0.001 0.0006

alloy2(at%) 0.048 0.041 <0.001 0.0005 1.01 76.91 21.99 0.008 0.002

alloy2(wt%) 0.01 0.02 <0.001 0.0003 1.12 78.85 19.97 0.004 0.0006

作製されたサンプ ルの確認のために断面 TEM試料を作製し ，TEM観察

を実施し た．FIB加工に ，日立製 FB-2100を使用し た．TEM観察には ，日本

電子製 JEM-3010を用いた．Fig.3.1に alloy1の TEM観察結果を示す．condition1

で 生成し た スケール の 厚さは ，約 10 nm強で あった ．一方 ，condition2の 試

料は ，スケール厚さは 20 nmを超えていた．また，alloy2においても，同様

の 厚さの スケ ールが 生成し て い た ．
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Fig. 3.1. TEM断面写真．図中マーク１が スケール ．２は 母材．上: condition1，

下: condition2．

3.2.2 HAXPES法による表面偏析の検討

HAXPES 測 定 は ，BL47XU（ 課 題 番 号 2005B947）お よび BL39XU（ 課 題 番

号 2006A0187）に お い て 実 施 さ れ た ．入 射 X 線 の エ ネ ル ギ ー は 7936.7 eV

（BL47XU）， 7939.9 eV（BL39XU），アナラ イザーは Gammadata Scienta社製の

高電圧対応半球型アナラ イザーを使用し ，パスエネルギ ー 　200 eVで 測
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定し た ．Au4f 束縛エ ネルギ ーピ ー ク位 置を 84.00 eVとし ，光電 子エネル

ギ ーを 校正し た ．

準 備し た 試 料に 対し て ，そ れ ぞ れ Cu 2p，Ni 2p，Cr 2p，S 1s，Si 1s，2s，O

1s，C 1sスペクト ルを 収集し た ．測定され た各光電子ピ ークは ，バックグ

ラウンド 除去後 ，J. J. Yeh[11]ら の 光 イオン 化断面積の 理論計算値を 利用

し て 規 格化し ，定量し た ．

本ビ ームラ インに おいて ，入射 X線とアナラ イザーの位置関係は 固定

され て い るが ，試 料は ，入 射 X 線に 同 軸に 回 転 させ るこ と ので き る マ

ニュピレ ー タ 上に 保持され て おり，試料のアナ ラ イザ ー ，入射 X 線に 対

す る角 度 ，位置を 自 由に 設 定す るこ とが で き る ．試 料表 面と アナ ラ イ

ザー光電子取り 込み 口と のな す 角が 80–15 deg.とな る条件で 角度分解測

定を実施し た．検出角度に 対する光電子強度の変化を比較することで ，

非破壊で ，深さ情報を抽出することが 可能とな る．例えば ，ステンレ ス

鋼の不働態皮膜の研究に 応用 [12] され た例や ，表面偏析の研究に 応用さ

れ た 例 [13]が あ る ．

3.3 結果

3.3.1 HAXPES測定結果

２ 種の 処理 時間に て 作製し た 試料に 対し て HAXPES測定を 実施し た ．

Fig.3.2に，２種の条件で加熱し た alloy1の測定結果を示す．比較のため，実

験室系の Al-Kα線で の condition1加熱試料の XPS測定結果も 示す．強度は ，

Cr 2p3/2強度で規格化し た．ここで，Al-Kα線励起のスペクトルは，光電子

脱出角（ take-off angle,以下 TOA）90 deg.，一方，SPring-8にて 8 keVで 励起され

た HAXPES スペ クト ル は TOA 80 deg.とし て 測 定され た 結 果を 示す．Al-Kα

線での XPS測定では Cおよび Cr酸化物のみが 検出され ，Cuは 検出されな

かった ．同一試料に 対し ての HAXPES測定では ，Fig.3.2に 示すよ うに Cuが

明瞭に 観測され た ．HAXPES測定に よって ，10 nmを 超す Crを 主成分と す

る酸化 スケール の 深部から の Cu検出が 可能で あ ることが 確認され た ．

また，alloy1に対し ては ，condition1， condition2とも Cuの検出可能であった

が ，condition2の 試料からの Cuスペ クト ルは 強度が 弱く，解析困難と 判断
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Fig. 3.2. Al-Kα 線（1.486 keV）および 高エネルギ ー X 線（8 keV）に よ る XPS ス

ペ クト ル ．condition1は 300 s 加熱 ，condition2は 3600 s 加 熱試 料 ．
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Fig. 3.3. alloy1に おけ る各 元 素の 角度 分 解光 電 子 スペ クト ル ．

し ，角度分解測定は 実施し なかった ．以下では ，いずれも ，condition1の試

料に 対し て 実 施し た 結果を 示す． 　

3.3.2 HAXPESによる角度分解測定

Fig.3.3に alloy１から 得られた各元素のスペクトルを示す．これらは ，光

電 子脱 出角 度 80，52，30，15 deg.で 測定され た ．

Fig.3.3(a)に 示すよ うに ，Cr 2p3/2ピ ー クでは ，光電子脱出角度が 浅くな

るにし たが い 低エネルギ ー 側の 光電子ピ ー ク比率が 減少し た ．こ の 低
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エ ネルギ ー 側のピ ー クは ，Cr 金属 成分に ，それ よ り 高エ ネルギ ー 側の

ピ ークは Cr酸化物状態に帰属され る．この Cr金属成分は ，光電子脱出角

度が 浅 くな るにし たが い 減 少し た ．すな わ ち ，上層に 主に Cr酸 化物 成

分，下層に Cr金属成分が 存在する構造を有するためである．主に 下層に

存在する成分は ，光電子脱出角度が 浅くなると，検出され る光電子強度

が こ の よ うに 低下す る ．

Fig.3.3(b)の Ni 2p3/2スペ クト ルは ，金属状態と 判断できるスペ クト ルで

あった．一方，Fig.3.3(c)に 示す Cuについては ，一般に 光電子スペクトルだ

けでは 金属状態と 酸化物状態を 判別するのは 困難で あり [14]，サテラ イ

トピ ークやオージェピ ークと 併用し て 判定され る．今回の測定で ，Cu 2p

スペ クト ルは 2価の存在に 伴うサテラ イトピ ー クを 示さなかったことが

確認できているため，2価まで 酸化され た状態の成分比率は 小さいと 判

断でき る．よって ，Cuの 存在状態とし てありえ る状態は ，主に 金属状態

ないし は ，1価の 化合物と 考えられ る．とこ ろで ，本実験環境の 酸素ポ

テンシャルは 非常に 低く（923 Kで PO2 = 4.6 × 10−25 atm）Ni，Cuは 酸化されに

くいことが 予想され る．また ，同一酸素ポ テンシャルならば ，Cuより酸

化され やすい Niが ほぼ 金属状態を 示すことから ，Cuもほぼ 金属状態と

し て 存 在し て い ると 考え るのが 妥当と 判断で き る ．

Fig.3.3(e)の C 1sスペクトルから ，Cは２種以上の状態で 存在することが

確認された．高エネルギ ー側（285 eV付近 ）の成分は ，試料に 吸着し たハ

イド ロ カーボン 系のもので あると 考えられ る．一方，低エネルギ ー側，

284.3 eV付近のピ ークは ，ハ イド ロカーボン 系付着物とは異なり，実環境

に さら され た 結果 生成し た 物 質で あ ると 考えられ る ．Y. Mizokawaら [15]

による各種カーボン 材料についての XPS測定の結果，graphiteが ，284.2 eV

に 光電子ピ ークを有することが 確認されている．本環境中では ，graphite

が 生成することが 指摘されている [2]が ，おそら く，実環境にさら され た

結 果生 成し た graphiteが 検出され た ものと 考え て い る ．

観測され たピ ー クの うち，Crは 各成分に 分離し ，Yehら の 光 イオン 化

断 面 積の 理 論 計 算 値 [11] を 用いて 各 検 出 角 度ご とに 定 量し た 結 果を 図

Fig.3.4に 示す．alloy1（Fig.3.4(a)），alloy2（Fig.3.4(b)）ともほぼ 同様な 検出角度

依 存 性で あった ．それぞ れ の 元 素ご と に 特 徴 的なプ ロ ファイル を 示し ，
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Fig. 3.4. 定 量値の 光電 子 脱出 角度 依 存性 ． (a) alloy1， (b) alloy2．
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大き く 分け ると ３ 種 類のグ ル ープ に 大 別 され る 挙 動で あった ．すな わ

ち ，光電子脱出角度が 小さくな るとと もに 成分比が 増大す る傾向を 示

すハ イド ロカーボン 系，graphite成分など C成分．光電子脱出角度 30度ま

では ，C成分と同様に 光電子脱出角度が 低くなるに 伴い増加する傾向を

示すが ，30 deg.よ り 低 角で は 逆に 減 少す る 挙 動を 示す Cr-Ox 成 分と O 成

分 ．さら に ，光電 子 脱出 角 度の 減 少とと もに その 成 分比 率も 減少す る

Cr-met成分と Cu，Ni成分である．このように ，検出角度によって 異なる挙

動を 示ことから ，それ ら 成分ご とに 深さ 方向で の 分布状態に 差違が あ

ることが わかった ．

3.4 考察

3.4.1 層構造モデルによる Cu偏析の妥当性

角度分解光電子分光法で 深さ方向の構造を議論可能であるが ，解析す

るためにはモデ ルとの比較が 必要である．ここではず，TEMで 得られ た

情報と角度分解 XPS法測定結果から ，少なくともカーボンを主成分とす

る堆積層/酸化物層/母材の３層構造を有していることが 想定されることか

ら ，その ３層構造モデ ルから の 光電子プ ロファイルと の 比較を 試み る．

Fig.3.5の よ うな ，深 さ 方 向に 異な る 組 成を 有 す る ３ つ の 層 状 の 構 造

（ l1，l2，l3）を 考え ，各層の組成はそれぞれ C1，C2，C3，厚さは t1，t2，t3と

し ，また，厚さ t1，t2の合計は ，l3に 含まれ る元素からの光電子の平均自

由 行程に 対し て 十 分 薄く，t3は 十 分厚いと す る ．

このような層状構造の各層に 含まれ る元素からの光電子強度は ，以下

の よ うに 表され る [13]．

Il1 = C1 · (1 − exp
−t1
λ1 · sinθ ) (3.1)

Il2 = C2 · exp
−t1
λ1 · sinθ · (1 − exp

−t2
λ2 · sinθ ) (3.2)

Il3 = C3 · exp
−t1
λ1 · sinθ · exp

−t2
λ2 · sinθ · (1 − exp

−t3
λ3 · sinθ ) (3.3)

λ1，λ2，λ3は ，各層 中で の 元素か ら の 光 電子の 平 均 自由 行程で あ る ．
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Fig. 3.6. ３層モデルを構成する各層の元素からの光電子強度の TOA依存性．
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こ こで 具 体 的に ，λ1 = λ2 = λ3 = 10nm（ 簡 単の た め ，各 元 素か ら の 光 電

子の 運 動エ ネルギ ーの 違いに よ る λの 変 化は な いと 仮 定し て い る ）と

し ，t1 = t2 = 2nm，t3 =∞のような 層状構造を考え ると ，各層に 含まれ る元

素からの光電子は ，Fig.3.6のよ うな光電子脱出角度依存性を示すことが

わか る ．

この ３層モデ ルに よる光電子強度の角度プ ロファイルを ，今回の測定

結 果と 比 較 す る ．例えば ，Fig.3.4に 示 す カ ーボ ン 成 分 の 角 度 依 存プ ロ

ファイルは ，Fig.3.6に おけ る l1層から と 想定され る成分と 類似し た 角 度

依 存プ ロ ファイル を 示し て お り，カ ーボ ン を 含 む 成 分が 試 料 表 面 側に

偏って 存在し て い ることを 意味し て い る ．Cr酸化物成分 ，O成分は ，光

電子脱出角度が 低くな るにし たが い 増加し たが ，光電子脱出角度が 30

度より 低い 角度では 一転し て 成分比が 小さ くな る挙動を 示し た ．これ

は ，Fig.3.6に おけ る l2層か ら の 光電 子 強度の 挙動と 一 致す る ．

一方，Fig.3.4に 示し た，Cu，Ni，Crの各金属成分の角度依存性は ，C，O，

Cr酸化物成分とは異なり，角度が 低くなるにし たが い成分比が 低し てい

る．これらの挙動は ，l3層からと想定され る光電子強度と 同様であった．

以 上の よ うに ，HAXPES 測 定 結 果と ３ 層モデ ル の 両 者 比 較し た 結 果 ，

最 上 層に Cを 主 成 分と す る l1 層 ，そ の 直 下に ，Cr，Oを 主 成 分と す る l2

層 ，そし て ，母 材 成 分を 主 成 分と す る l3 層が 存 在 す る 構 造を 仮 定す る

と ，Fig.3.4の 角度プ ロファイルが おおまかに 説明で き ることが わかった ．

つまり，Cuは主に l2層のスケールより下層に 存在することが 示唆され る

結 果で あった ．

さらに 詳し く検討するために ，Ni，Cu，Cr（Crは 金属成分のみ ）の３成

分のみでの成分比の光電子放出角度依存を 算出し Fig.3.7に 示し た ．l3層

に存在する Ni，Cu，Cr（ 金属成分 ）はそれぞれ角度依存性が 異なることが

確認され た ．例えば ，l3層中での Ni，Cu，Cr（ 金属成分 ）の深さ方向に 対

す る分布状況に 偏りが なければ ，こ の ３成分では 検出角度依存性は 同

一な 挙動を 示すはずで あ るが ，実際には それぞ れ の 元素ご とに 深さ 方

向に 異な る分布を 持っている可能性が 考えられ るプ ロファイルで あった．

例えば ，Fig.3.7から 分か るよ うに ，Cr金属成分は 検出角度が 低角に な

れば な るほど 成分比が 低下する傾向を 示すが ，これ より，l3層中に おい
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Fig. 3.7. Ni， Cu及び Cr 金 属 成 分の み の 定 量 結 果の 光 電 子 脱 出 角 依 存 性 ．

(a)alloy1， (b)alloy2．
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Fig. 3.8. Ni， Cuの みの 定 量結 果 ．

て Cr 金 属 成 分が 主に 下 層 側に 分 布し て い ると 考え られ る ．相 対 的に ，

Ni，Cuは ，光電子放出角度が 低くなるにつれて成分比が 増加し ているこ

とから ，Ni，Cuが l3層の 上層に 多く分布し て い ることが わか る．Ni，Cu

の深さ方向の分布状況を比較するために ，さらに Ni，Cu２成分のみでの

角 度依 存を 調べた ．

Fig. 3.8に 示すように ，alloy1，2で ，光電子脱出角度が 低角になるにし た

が い ，Niに 対する Cuの比率が 増加することが 確認された ．これは ，l3層

に おいて ，Niと Cuで 異な る深さ方向分布を 有し ていること ，すなわち，

Niに 対し て Cuが 上層側で 多く存在する傾向であることを 示す結果であ

る．すなわち，母材-スケール 界面で ，Cuが 偏析し て存在する可能性が 高

いと いえ る ．

3.4.2 スケール–母材界面の定量解析

先の３層モデルでの検討で ，スケール-母材間で ，Cuの偏析層が 存在す

る可能性が 高いことが 確認され た 。母材組成の 違いに よる Cu偏析挙動

の差違，耐食性と界面組成の違いを明らかにするためには ，母材（ l3）層

に ついて Cuの 偏析層や ，Crが 酸化層に 消費され ることに よる界面で の
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Cr欠 乏 層を 考慮し た 精 密な モデ ル と の 対 比が 必 要で あ る ．

今回の HAXPES測定に 使用し た X線エネルギ ーで 励起され る光電子の

平均自由行程から 、最低でも 30 nm程度の 深さまでの 深さ方向の情報を

多 く 含ん だ 測 定 結 果が 得 ら れ て い る と 考 え ら れ る 。TEM 観 察 の 結 果

（Fig.3.1）等から 、l1–l3層 厚さは 合計 15 nm 程度で あった 。通 常の 実験室 系

XPSならば 、得られ る情報深さとし ては 数 3–4 nm程度を 考えれば 十分で

あ るが 、本方法では 、スケール 直下 20 nm程度まで の 母材表面組成も 考

慮に いれ る 必 要が あ る 。そ のた め ，以 下の よ うな モデ ル を 考え た ．

Table 3.2. 解 析モデ ル

l1層 C堆 積層

l2層 Cr2O3 層

l3層 Cu偏 析層

l4層 Cr欠 乏 層を 含 む母 材

ここで ，定量的な 解析に 必要とな る各層の 光電子の平均自由行程は ，

仮定され る層状構造中の 各層組成を 念頭に おいて ，算出され た 値を 使

用し た [16]．l3層（Cu偏析 層 ），l4層（Cr 欠乏層 ，母材 ）は ，それぞ れ に 含

まれ る元素濃度比にあわせて平均自由行程の加重平均を算出し 用いた．

　基本とな る 平均 自 由行 程は ，Table3.3に まと め た ．

Cu偏析層の厚さは ，ここでは Cu-Ni合金に おけ る Cu偏析層厚さとし て

採用されている Ni[110]面間隔である 0.249 Å[7]を 採用し ，単原子層での偏

析と 考え ，解 析し た ．

l4層であるスケール 直下の母材組成は 、Crが 鋼材表面に 拡散し 酸化層

を形成し ，消費され る結果，Crが 減少し た Cr欠乏層となることが 知られ

ている．測定結果は 、Cr欠乏層からの情報も含んでいるため 、この層の

プ ロファイルも考慮にいれ る必要が ある．Cr2O3のような保護性酸化皮膜

の 成 長過 程で の 界 面元 素濃 度は 、C. Wagner[17] に よ り 理 論的な 研 究が 行

われている．さらに ，ステンレ ス鋼など の耐酸化性の高い鋼材では ，界

面で の酸化層成長速度が 十分遅いことから 以下のよ うな 簡便な 式で 表
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すことが で き る [18]．
C −CI

CB −CI
= er f [

x
2(Dt)1/2

] 　 　 　 (3.4)

こ こで ，Cは ，界面か ら 距 離 xの 合 金 中の 元素 濃 度 ，Dは 鋼 材 中の 拡 散

係 数 ，CB は バル ク中で の 拡 散 元 素の 濃 度 ，CI は 、界 面で の 酸 化 元 素の

濃 度 で あ る 。γ 相 SUS 鋼 材 中 の Cr 拡 散 係 数 は ，R. A. Perkins[19] ら や ， C.

Stawström[20]により検討されており，923 Kでは，1.31×10−20 – 1.09× 10−19（m2/s）

で あ ると 示され てい る．一方，Ni-20Cr合金中の Cr拡散係数に 関し ては ，

K. Monma[21]らによる測定結果（1042 – 1275K）があり，923 Kでは，1.54×10−20

（m2/s）とな る ．これ ら 値を 参考にし ，解析に よって 得られ た 界面のプ ロ

ファイル と 比較し た ．

また ，界面の Cr濃 度 CI は 、Crを 消費す るこ とで 生成す る Cr2O3 層厚さ

と ，式 (4)から得られ る Cr欠乏層プ ロファイルと鋼材からの界面への Cr拡

散に よる Cr供給量の マスバラン ス [22] を 考慮し 決定し た ．実際には ，こ

の Cr2O3 層の厚さは ，HAXPES測定結果の解析値とし て 得られ るため ，逐

次 マ スバ ラン スを 確 認し なが ら ，界面の Cr 組成を 検討し た ．

具体的には ，まず，偏析層（ l3）より上層に 存在し ，スケール–母材界面

の 各金属成分元素とは 分離し て 存在することが 想定され るカーボン 層

（ l1），Cr2O3 層（ l2）の 厚 さ ，組 成 をデ ー タ と の Fittingで 求 め た ．こ こ で ，

カーボン 成分とし て２種存在することが ，確認されているが ，ほぼ 同じ

深さ方向分布を有し ていると考えられ ることから，一成分とし て扱った．

その後，文献値 [19],[20],[21]にある Crの拡散係数を参考に ，”酸化層中 Cr=界

面からの Cr供給量”とな る値を 見掛けの拡散係数とし て 求めた ．得られ

た拡散係数は ，文献値 [19],[20],[21]に くらべて，一桁大きいが ，923 Kでの粒

界拡散による Cr拡散 [23]効果，また，炉中でのサンプル冷却時の Cr拡散な

ど の 影響で ，拡散係数が 大き く算出され る結果となったと 考えてい る．

検討し た 結果を ，Table3.4に 示す．図 3.9に 決定し た Cr欠乏層プ ロファイ

ル を ，また 実 際に Fittingに 使 用し た Cr欠 乏 層各 層組 成を Table3.5に 示す．

とこ ろで ，Cuが 界面に 偏 析す ると ，偏 析層直 下の 母 材 Cuが 欠乏気 味

に な る可能性は 考えられ る ．し かし ，Cuは Crと 異な り 消費され な いこ

と ，Ni中で の 拡散係数は Cuの 方が 大きいことから ，Cu欠乏層の 考慮は

必 要無し と 判 断し た ．
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Fig. 3.9. Cr欠乏層を 考慮し 決定し た スケール 直下母材組成 ．８ 層に わけ

Fittingに 反 映 ．

以上のよ うに 算出され た各種パラ メータを 用い ，l3層組成を ，測定値

との残差の２乗和が 最小になるように 決定し た．それら結果を ，Fig.3.10

および Table3.6に 示す．alloy1では ，母材 1.86 at%に 対し て ，偏析層では ，50

at%を 越え た 比 率で 存 在し て い る 可能 性が 示され た ．一 方 ，alloy2では ，

母材 1.01%に対し て ，偏析層で 20%となり，alloy1， 2間で l3層の Cu量が 大き

く異な ることが 確認され た ．一方 ，Ni量は ，alloy1，2と もやや 多めに 算

出され る結果となった（Fig.3.10）．解析に 用いた Cr欠乏層プ ロファイルに

もっと 急 峻な モデ ル を 用いれば ，界 面で の Ni 量の 算 出 値が 減 少す るた

め ，全体的に 結果とは 一致する傾向にな ると想定され る．すなわ ち，鋼

中で の Cr拡散係数は 本鋼材では ，想定し た 結果よりさらに 大きい 可能

性が 考えられ る．この 算出値から 求めた Cu，Ni比を Fig.3.11に 示す．界面

での Ni量の見積りが やや多くなっているため，実験値に 比べて ，Cu比が

低下し たが ，傾向はよく一致し ，Niに対し て ，Cuが 界面で 偏析傾向であ

ると の モデ ル と 実 験 結果は 良 く 対応し た ．

HAXPESを 用いることで ，10 nm以上の スケール 層直下の元素存在状態

分析を ，非破壊的に 行うことができた．界面のマスバラン スを考慮し た

層状モデルを用いて ，測定結果を解析し た結果，Cu偏析層，Cr欠乏層を

考 慮し たモデ ル を 用いた 解析 結 果が ，測定 結 果を よ く再 現し た ．

本鋼材は 、極初期より保護性のスケールおよび 、界面の Cu偏析層によ

り耐食性が 発揮され る．先に 述べたと おり，その 耐食性は ， alloy1， 2で
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優劣が あ り [6]， alloy1では 本実験環境では 腐食は 進行し ない ．今回の 検

討に よ り，1.86 at%の Cuを 含 有 す る Ni-Cr-Cu 合 金（alloy1）は Cr2O3/母 材 界 面

で 約 50 at%の Cu偏析層が 存在することが ，解析より見積もられた．一方，

1.01 at%Cuの alloy2は ，約 20 at%の Cu偏析層と見積もられた．この Cu量の違

いが ，耐 メタルダ スティング 腐食 性に 影 響を 及ぼし たと 考えられ る ．

Table 3.3. 組成を 考慮し た 各 層の 平 均自 由行 程
BE (eV) KE (eV) λ(C) (nm) λ(Cr2O3) (nm) λ(alloy1) (nm) λ(alloy2) (nm)

C1s 285.0 7651.7 15.14 10.15 - -

O1s 531.0 7405.7 14.73 9.87 - -

Cr2p3/2 574.0 7362.7 14.65 9.82 7.80 7.80

Ni2p3/2 852.7 7084.0 14.18 9.51 7.55 7.55

Cu2p3/2 932.7 7004.0 14.04 9.42 7.48 7.48

Table 3.4. 検 討し た Cr マ スバ ラン ス（g/cm2）．
試料 カーボ ン 層 厚さ 酸化 層厚さ 酸化 層成 分 Cr消 費量 見掛け の 拡 散係 数 Cr供 給量 CI（wt%）

alloy1 1.06 nm 13.20 nm Cr2.3O2.7 5.05e-6 4.30e − 19m2m2/s 5.05e-6 0

alloy2 0.67 nm 11.80 nm Cr2.3O2.7 4.52e-6 3.33e − 19m2m2/s 4.52e-6 0

Table 3.5. Cr 欠 乏 層を 考 慮し た スケ ール 直 下 母 材 組 成（at%），layer1–8は ，

図 3.9に 対応 ．
layer l’1 l’2 l’3 l’4 l’5 l’6 l’7 l’8

厚さ（nm） 2 2 2 3 3 5 10 ∞ 　

Cr 1.24 3.60 5.95 8.73 11.82 15.33 20.00 20.00 　

alloy1 Cu 2.34 2.29 2.23 2.17 2.09 2.01 1.90 1.90

Ni 96.41 94.11 91.82 89.10 86.08 82.66 78.11 78.11

Cr 1.35 4.16 6.83 9.93 13.23 16.94 21.36 21.36 　

alloy2 Cu 1.28 1.24 1.21 1.17 1.12 1.08 1.02 1.02

Ni 97.37 94.60 91.96 88.90 85.65 81.99 77.62 77.62

58



0

20

40

0 25 50 75
0

1

2

3

Cr−Met.

TOA/deg.

Cu

O

Cr−Ox

CH
Ni

A
to

m
ic

 F
ra

ct
io

n/
 %

(a)

C

0

20

40

0 25 50 75
0

1

2

3

Cr−Met.

Cu

TOA/deg.

O

Cr−Ox

C

Ni

CH

A
to

m
ic

 F
ra

ct
io

n/
 %

(b)

Fig. 3.10. Table 3.6の 組成を 仮定し た 角度依存プ ロファイル ．マー クは 実験

値 ，破 線は 解 析 結果 ． 59
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Fig. 3.11. Table 3.6 の 組 成 を 仮 定し た Cu/(Cu+Ni) の 角 度 依 存プ ロ ファイル ．

マー クは 実 験 値 ，線は 解 析 結果 ．

Table 3.6. ４ 層モデ ル を 考 慮し たと き の 解 析 結果 ．
alloy1 alloy2

層 組 成（at%） 厚さ（nm） 組 成（at%） 厚さ（nm）

l1 C 層 100 1.06 1.0 0.67

l2 Cr:O（Cr2O3 層 ） 46:54 13.20 46:54 11.80

l3 Cu:Ni（Cu 偏析 層 ） 50.8:49.2 0.249 22.7:77.3 0.249

l4 Cu,Ni,Cr（ 母材 ） Table3.5 Table3.5 Table3.5 Table3.5
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3.5 まとめ

硬 X線光電子分光法を用い，非破壊で 酸化スケールー母材界面の分析

を 行った 結 果 ，以 下の 知見を 得た ．

1. 高い透過能力を 有する HAXPES法により， 30 nm程度の深さ方向分析

が 可能となった ．本手法を用いて ，実環境で 腐食され た高 Ni合金中

の Cuの 分 布 状 態を 非 破 壊で 明 確に す るこ とが で き た ．そ の 結 果 ，

本鋼材の高い耐食性が 界面での Cu偏析にあったことが 確認された ．

2. Cr 欠 乏 層 も 考 慮し た 層 状 モデ ル で 実 験 結 果 を 検 討し た 結 果 ，ス

ケール ー 母材界面の 構造を 定量的に 議論することが で き ，鋼材ご

との 耐食性を 議論することが で きた ．解析され た Cu偏析量は ，耐

食性と 良く一致し ，その Cu偏析量の 差が ，耐食性に 優劣を つけ る

ことが 分かった ．
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第 4章 その場分析技術の検討

本章では ，材料の機能し た状態の直接分析を目指し た，その場分析方

法に ついて 述べる．XRD法や ，ラマン 散乱分析法を 用いて ，使用環境に

近い 環 境の もとで ，材料 表 面で の 反応 過程を 追跡し た ．

4.1 大型２次元検出器を用いた X線回折法による鉄

スケールの等温変態挙動

4.1.1 緒言

　

鉄鋼材料は 強度や靭性の確保のため高温で熱処理され るが ，その過程

で不可避的にスケールと呼ばれる酸化鉄が 表面に生成する．このスケー

ルは ，圧延工程時に 傷や生産設備の摩耗など の影響を及ぼ すため，熱間

圧延工程後，脱スケールと呼ばれ る工程で表層に生成し ている鉄酸化物

層を取り除く．このとき，問題となるのが ，スケールの鋼に対する密着性

で あり，鉄スケールの 剥離性を 制御で き る生産技術が 求められ てい る．

鉄スケールは ，570℃以上の高温では FeOが 安定であるが ，それ 以下の

低温では不安定となり，冷却過程で Feと Fe3O4に 共析変態する（ ウスタ イ

ト 変態 ）ことが よく知られている [1]．このウスタ イト 変態で 形成され る

変態組織は鋼の化学組成や冷却パターンに 依存する．この時，スケール

–母材 間の 密着 性も スケール の 組成に 応じ て 変 化し ，界面が Fe3O4 で あ

る 方が 密着 性が 向 上す ると の 指 摘 [2]が あ る ．

こ の スケール の 変態挙動に 関し てはこれ まで 多くの 研究が 行われ て

い るも の の ，変 態 後の 観 察 分 析に よ る 現 象 論 的な 研 究が 多 く，変 態 過

程を 詳細に 追 跡し た 研 究は 少な い ．白岩ら [3] に よ るそ の 場 X線 回折 測
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定（X-ray diffraction， XRD）に よ る 研 究も あ り，多 く の 情 報を 与え て くれ

るが ，主に FeOのみ の 観 察結果で あ り，共析す る Fe3O4， α-Feに 関す る 情

報は 少な い ．それ は ，もっと も スケ ール 変態の 早いと 考えられ て い る ，

400–420℃付近 [1]では ，スケール 変態は ，数十から 数 100sで 終了し ，変態

過程で の スケール–母材界面に 含まれ る多くの 成分の 状態，構造の 変化

を 同時に 追 跡す るこ とが 困難だ から で あ る ．

厚さ数 μ mに 成長する鉄スケール 直下の ，スケール–母材界面を 含めて

の XRD測定，し かも ，最低 3成分（FeO， Fe3O4， α-Fe）の構造，組成変化の

追跡を リアルタ イムで 実施するためには ，高輝度の線源と ，高速かつ高

感度の検出器が 必要である．そこで ，高輝度，高エネルギ ーであり XRD

測定に 適し た SPring-8から の 放射光 X線と ，大 型高速２ 次 元検出器の 活

用によるその場 X線回折法を適用し ，鉄スケール変態過程のその場分析

を 行った ．

4.1.2 実験

4.1.2.1 試料および 酸化 条 件

微量炭素を含む（0.048mass%C）鋼材，円板状試験片，20mmφ × 2mmt，を

準備し ，湿式研磨（#1000）後，メタ ノール 脱脂し たのち，測定に 供し た ．

その場X線回折測定を行うため，試料を加熱ステージ，Anton Paar DHS1100

（Fig.4.1）上に 設置し ，加熱し なが ら 連続的に X線回折測定し た ．本加熱

ステージ は ，試料下部に 設置し てあ るヒ ーターに より 試料が 加熱され

る．温度は 試料表面に スポット 溶接し た熱電対に よりモニターし た ．昇

温 速度は ，90℃/分 ，降 温 速度は 93-75℃/分の 範囲で あった ．

加熱時の手順は ，まず，スケールの生成とし て 試料を 675℃で 180s保持

し た ．試料表面には ，FeOからな るスケール 層が 10μm程度成長する．そ

の後所定温度（500， 450， 400℃)に 下げ，各温度に 保持し なが ら XRD測定

を行った ．加熱処理は ，大気開放下で 行っている．例とし て Fig.4.2に ， 450

℃ 変態試料の 温度推移を 示す．本実験条件条件では ，初期の 675℃ 加熱

で ，7–10μmの酸化層厚さとな るが ，その後の等温過程では ，厚さには 大

きな 変化はないことを 確認し た 上で ，室温–675℃加熱–冷却–定温保持–室
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Fig. 4.1. 加 熱 ステ ージ 上で の 試料 加熱 状 況 ．
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Fig. 4.2. XRD 測 定 時の 試 料表 面温 度 推移 ．

温 まで 連続 的に XRD測 定し た ．

4.1.2.2 XRD 測 定

XRD測 定は ，SPring-8 BL19B2に おいて 行われ た ．10 μm 程 度の 比 較 的 厚

めの スケールとな ることから ，十分な 透過能力を 有する 28 keVの X線を

使用し た ．ビ ームサ イズは ，1.0 × 1.0 mmに 調整し ，X線入射角は 6度，回

折パターン の測定には ，大型２次元ピ クセル 検出器 [4]Pilatus 2Mを使用し

た．本検出器は ，最高 10 msご とのデ ータ読み出しが 可能である．今回は

30 s積 算し たデ ー タを 読み 出し ，記 録し た ．
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Fig. 4.3. ２ 次 元 検出 器で 観 測され たデ バ イリング．

測定時のカ メラ長は ，あらかじ め LaB6 結晶の回折パターンで 校正し た

ところ，608.79 mmであった ．本測定条件では ，2θ角度に 換算し て ，6–22度

の範囲（Cu kα（ 波長 1.54 Å）使用時なら 83度までに 相当 ）のデ バ イリング

（Fig.4.3）を ，2θ スキャン す ること なし に ，一度に 測定で き る ．

このデバ イリング のうち，解析に必要な部分のみ（2θ=約 11.5–12.7度 ）を

fit2d[5]を用いて，切り出し ，方位角方向に積分し て ，１次元化し ，主成分

であるウスタ イト（Fe1−xO）の (220)ピ ーク，マグ ネタ イト（Fe3−δO4）の (400)

ピ ーク，α-Feの (110)ピ ークの XRDパターンを求めた．ウスタ イト，マグ ネ

タ イトとも，カチオン 欠損により Fe濃度の異なるものが 共存し ているこ

とはよく知られており，以降，それぞれ ， Fe1−xO[6]， Fe3−dO4
[7]と表記する．
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4.1.3 結果

4.1.3.1 各試 料の 保 持温 度に 依 存し た XRDパ ターン の 変 化

準備し た試料を 675℃で 180 s保持の 後， 400℃ ，450℃ ，500℃に 温度を

下げ，定温保持し た際の構造変化をその場 XRD法で 追跡し た ．室温から

の経過時間に 対する Fe1−xO (220)ピ ーク， Fe3−δO4 (400)ピ ーク， α-Fe (110)ピ ー

クの XRDパ タ ーン 変化を Fig.4.4に 示す．

Fig.4.4( a )に 示す 400℃保持試料は ，加熱開始後 400 s付近から Fe1−xOピ ー

クが 現れ 始めた ．ほぼ 同時に 試料温度は 675℃に 到達し ，180s 保持の 後

400℃へ向けて 冷却された ．α-Fe， Fe1−xOピ ークが 高角側にシフト するの

は ，この 時の熱収縮のためと 思われ る．さらに ，Fe1−xOピ ークは ，400℃

に 到達直後，2つに 分裂し た．分裂後，もとのピ ーク（ 高角側 ）は 速やか

に 消滅し た．分裂により生じ たピ ークは ，その後しば ら くし てから 消滅

し た ．Fe1−xO 消 滅の 過 程で α-Feお よび Fe3−δO4ピ ー ク強 度が 増 加し た ．

450℃保持試料（Fig.4.4(b)）では ，Fe1−xOに 明確なピ ーク分裂はみられな

かったが ，450℃定温到達後．ピ ー クは 徐々に 低角側にシ フト する挙動を

示し た ．その 後 ，Fe1−xOピ ー ク消 滅し ，α-Fe， Fe3−δO4が 増 加し た ．

500℃ 保 持 試 料（Fig.4.4(c)）で は ，Fe1−xOに 大きなピ ー クシ フト，分 裂は

みられ なかった ．Fe1−xOピ ー クが 消滅し ，α-Fe， Fe3−δO4が 増加するのは 同

様で あった ．

4.1.3.2 各 XRDピ ークプ ロファイル の 経 時 変化

Fig.4.4に 示し た XRDパターン 変化から 一定時間ご と XRDパターンを 取

り 出し ，Fig.4.5に 示す．

XRD パ タ ー ン は ，保 持 温 度ご と に 異 な る 挙 動 を 示し ，例 えば Fe1−xO

ピ ー クに 注 目 す る と ，Fig.4.5(a) に 示 す 様に ，400 ℃ 保 持 試 料 で は Fe1−xO

ピ ーク分裂が 明瞭に 観察された．XRDピ ーク位置から ，組成の異なる２

つの構造が 存在すると 判断で きる．Fe1−xOが 変態過程で ，異な る格子定

数を 持つ Fe1−xOの 共存を 示すものと 考えられ る ．450℃ 保持試料に おい

て も ，Fig.4.5(b)に 示す よ うに ，Fe1−xOピ ー クが 非 対 称か つブ ロ ード に な

り， 　さらに 保持時間の進行とともにピ ークシフトが 見られ ることがわ
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かった ．400℃保持試料ほど 明確ではないが ，定温保持中に 400℃保持試

料と 同様の相分離が 進んだものと 考えられ る．500℃保持試料に おいて

も ，シフト 量は 少ないが Fe1−xOピ ークには 低角度側への一定のピ ークシ

フト が 確認され た ．

他の α-Feや Fe3−δO4ピ ークも ，増減やピ ークシフト など それぞれ の 保持

温 度 で 異 な る 変 化 を 示し て い る ．ス ケ ー ル 変 態 過 程で の ，こ の 様 な

XRDピ ー ク変 化を 理 解す るため ，１ 次 元 化し た XRDピ ー クを Vogit 関 数

を 用いピ ー クフィッティングし ，ピ ー ク位置，積分強度の 推移を 求めた ．

Fig.4.6に は ，400 ℃ 等 温 変 態 中 の Fe1−xO の XRD パ タ ーン か ら 得ら れ た

ピ ーク位置，積分強度の推移を 示す．本条件では ，等温保持中明らかに

２つのピ ー クに 分離する様子が 見られ たため ，２ 相存在す ると 仮定し

て Fittingし た ．

Fig.4.6(a)にピ ー ク強 度 ， Fig.4.6(b)にピ ー ク位 置を 示す．400℃で の 等 温

保 持は ，約 800–2800 sの 間で あ る ．

２相それぞれのピ ークは 異なる強度変化を示し ，高角度側のピ ークは

400℃へ 試料温度が 下が るとともに（ 約 800 s），速やかに 強度が 減少し ，

さらに 低 角 度側へピ ー クシ フトし なが ら 減 少し た ．一方 ，低 角度 側の

ピ ークは 高角度側の Fe1−xOピ ークの減少につれ 強度増加し ，高角度側の

ピ ーク消滅ののち，低角側ピ ー クは 減少に 転じ た ．おそら く，高角側の

Fe1−xOが 低角側の Fe1−xOに 転じ ，最終的に 分解され たものと考えられ る．

Fe1−xOが 低温の分解過程で ，２相に 分離することは ，白岩ら [3]に より指

摘され てい る ．以下 ，白岩らに なら い ，675℃ 加熱時より 存在し た 高角

側成分を 高温相（ 図中では highと 表記 ），等温保持中に 出現し た 低角度

側 成分を 低 温 相（ 図 中で は lowと 表 記 ）と 呼ぶ ．

Fe1−xOの等温保持下での分解，減少に対し て，α-Feや Fe3−δO4ピ ークも対

応するような変化を示し た．Fig.4.7に α-Fe (110)と Fe3−δO4 　(400)ピ ークに対

する Fitting結果を示す．α-Feピ ークには ，等温保持中に 大きなシフトはみ

られなかった（Fig.4.7(a)）が ，Fe3−δO4は，1400 s付近でわずかながら低角側へ

のシ フトが 見られ た（Fig.4.7(b)中 ，1400-2000 s付近 ）．ピ ー ク積分強度は ，

Fe3−δO4では ，400℃での等温保持開始から 約 2200 s付近まで 連続的な増加

を示し た．α-Feピ ークは ，等温開始から 1400 s付近までは積分強度に大き
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Fig. 4.7. 400℃で 等温変態中の Fe， Fe1−δO4ピ ー ク中心および 積分強度の 推

移 ．(a)Feピ ー ク位 置 ，(b)Fe3−δO4ピ ー ク位置 ， (c)両ピ ー クの 積 分強 度 ．
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Fig. 4.8. 450 ℃で 等 温 変 態 中の Fe1−xOピ ー ク中 心お よび 積 分 強 度の 推 移 ．

(a)ピ ー ク位 置 ，(b) 積 分強 度 ．

な 変化は みられ なかったが ，その 後 2200 s 付近まで 積分強 度が 増加す る

傾向を 示し た ．約 2200 s 以降は ，α-Feに 大きな 変化は みられ な くなった ．

Fig.4.8に ，450℃ の 等 温（ 約 800 s 以 降 ）下で の Fe1−xOの XRDパ タ ーン の

ピ ー ク位置 ，積分強度の 推移を 示す．本条件では ，等温保持中 ，ピ ー ク

が 非対称な 形状 (Fig.4.5(b))を 示し たため ，400℃の場合と 同様２相共存を

仮 定し て Fittingし た ．Fig.4.8(a)に 示す よ うに ，450℃ 保 持 開 始 直 後 ，低 角

側に 低温相と 思われ るピ ー クが 出現し た ．その 後等温保持中，高角側，

低角側両ピ ークはいずれ も低角度側にシフトし ，高角側ピ ーク，低角側

ピ ー クの 順に 消 滅し た ．高 角 側 の 高 温 相 Fe1−xOは ，低 角 側 の 低 温 相 の

Fe1−xOへ 移行し ，消 滅し たと 考えられ る ．

Feと Fe3−δO4ピ ー クの 挙動を Fig.4.9に 示す．Fig.4.9(a)の α-Feピ ー クに 大き
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Fig. 4.9. 450℃で 等温変態中の Fe， Fe3−δO4ピ ー ク中心および 積分強度の 推

移 ．(a)Feピ ー ク位 置 ，(b)Fe3−dO4ピ ー ク位置 ，(c)両ピ ー クの 積 分 強度 ．
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Fig. 4.10. 500 ℃で の 等 温 変 態 中の Fe1−xOピ ー ク 中 心 お よび 積 分 強 度の 推

移 ．(a)ピ ー ク位置 ，(b) 積分 強 度.

なシフトはみられなかったが ，Fe3−δO4ピ ークには ，400℃等温試料ほど シ

フト 量は大きくないが ，4000 s付近で低角側へシフト する挙動を示し た．

Fig.4.9(c)に 両ピ ー クの 積分強度変化を 示す．等温保持中の α-Fe強度は ，

3000 s付近まで 目立った 変化を 示さなかった ．し かし ，その後急激に 増加

する傾向を示し ，それは 5500 s付近まで 続いた．一方，Fe3−δO4ピ ークは 等

温 保持 開始か ら 5500 s 付 近まで ，連 続 的に 増加し た ．

最後に ，500℃等温保持試料の 各成分の挙動を 示す．本条件で の Fe1−xO

ピ ー クは ，ほぼ 対 称ピ ー クで あった た め ，1 本 のピ ー クとし て Fittingし

た ．この 時の Fe1−xOは ，675℃で 加熱中に 生成し た Fe1−xOとほぼ 同じ もの

と 考え るこ とが で き ，高 温 相で あ ると 考えられ る ．

Fig.4.10(a)に Fe1−xOピーク位置の推移を示す．500℃等温開始直後（Fig.4.10(a)
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中約 800 s），少し 低角へ ，その後 3000 s付近からは 再度高角へシフト する

傾 向を 示し た ．そ の 変 化は 400℃ ，450℃ 等 温 保 持 試 料と 比 較し て 小 さ

かった ．積分強度は ，Fig.4.10(b)に 示すよ うに ，500℃等温開始直後から 連

続 的に 減少す る傾 向に あった ．

一方，α-Fe， Fe3−δO4は ，等温中大きなピ ーク位置の変動はみられなかっ

た．α-Feの積分強度は ，等温開始直後–3500 s付近まで大きな変化はなかっ

たが ，その後大きく増加する挙動を示し た．Fe3−δO4の積分強度は 等温保

持開始直後から 一定の割合で 増加し ，その挙動は ，約 4000 sまで 続いた．

実験で 得られ た 各 XRDピ ー ク強度の 温度推移を 比較し や す くす るた

め ，等温に 到達し た時間を 0sとし ，さらに ，各ピ ークの積分強度の最大

値を 1とし て 規格 化し ，成 分ご とに Fig.4.12に 示す．

Fig.4.12に おいて ，Fe3−δO4ピ ー ク及び α-Feピ ークが 規格化ピ ーク強度の

10%を上回る時間を共析開始時間と定義し ，また，ピ ーク強度の 100%には

じ めて 到達し た 時間を 変態完了時間と 定義し ，Fig.4.13にプ ロットし た ．

Fe3−δO4 の 析出開 始時間には 大きな 温 度差は なかったが ，α-Fe析出まで

の 時間は ，温 度が 高 くな るに 従い ，長 くな る 傾 向で あった ．

4.1.4 考察

4.1.4.1 Fe1−xO分 解挙 動

XRDその場観察で 得られ た結果から ，Fe1−xO分解挙動に ついて 検討す

る．400℃，450℃では 中間相と考えられ る 2相の Fe1−xOが 共存し ながら 共

析変態が すすんだ ．それぞれ ，Fe1−xO (200)面間隔を Fig.4.14に 示す．高温相

Fe1−xOの (200)面 間隔は 低温相の Fe1−xOより 狭い ．400℃および 450℃で 等

温 保持す るこ とで 高 温相 Fe1−xOは ，徐々に 低温 相に 構 造変 化し た ．

試料間で の 面間隔の 差を 生み 出す 要因は 保持温度の 違いに よる熱膨

張以外に ，Fe1−xOのカチオン 欠陥の変化が 考えられ る．Fe1−xOが ，カチオ

ン 欠陥の量の異なる幅広い組成で 存在することは よく知られている [8]．

例えば ，高温相の Fe1−xOに 対し て低温相を Fe1−yOとする．ここで ，x>y．そ

れ ら ，高 温 相 Fe1−xOと 低 温 相 Fe1−yOが 等 温 保 持 初 期に は 同 時に 存 在し ，

等温保持の過程で 低温相 Fe1−yOへの組成変化が 連続的に進行するとする

77



0 2000 4000 6000
12.4

12.5

12.6

Time / s

2 
  /

 d
eg

.

(a)

start of iso thermal heating end of transformation
θ

0 2000 4000 6000

12

12.1

Time / s

2 
  /

 d
eg

.

(b)

θ

0 2000 4000 6000
Time / s

Fe

In
te

gr
at

ed
 In

te
ns

ity
/ a

rb
. u

ni
t

(c)

Fe3−dO4

Fig. 4.11. 500℃で 等温変態中の Fe， Fe3−δO4ピ ーク中心および 積分強度の推

移 ．(a)Feピ ー ク位 置 ，(b)Fe3−δO4ピ ー ク位置 ，(c)両ピ ー クの 積 分強 度 ．
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Fig. 4.12. 400， 450， 500 ℃で の 変 態 開 始か ら の 時 間と 各 相 の 積 分 強 度 変

化 ．それぞ れ の 最大 値を １とし て 規格 化 ．(a) Fe1−xO， (b) Fe3−δO4， (c) Fe．
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80



と ，Fig.4.14中の Fe1−xO (200) 　面間隔の温度推移が 説明できる．すなわち，

カチオン 欠陥の大きな高温相 Fe1−xOから 欠陥の少ない低温相 Fe1−yへと等

温保持の間変化し た．低温相の Fe1−yOは,その過程でさらに Fe含有量が 上

昇す ることで 面間 隔が 大き くなったと 考えられ る ．

こ の 時の ，α-Fe（Fig.4.7）, Fe3−δO4（Fig.4.9）は ，Fe1−xO の 変 化に 対 応し た

挙動を 示し て い る ．Fe3−δO4 の 積分強度は ，400，450℃ 保持のいずれ の 条

件においても，等温保持開始と同時に 連続的に 増加する傾向を 示し た．

この時，等温保持初期のスケールに おいては 主成分は 高温相 Fe1−xOであ

ることから ，Fe3−δO4 は,こ の 高温相 Fe1−xOから 低温相 Fe1−yOとと もに 共析

し た 可能性が 高い ．同様の挙動は ，W. A. Fischerら [9, 10, 11]に よっても指摘

されており，450℃以下の低温では Fe3O4が まず 析出し ，この時，FeO中の

鉄 量が 増加す ると の 結果が 示され て お り,よ く一 致す る ，

高温相 Fe1−xOの分解が 進行し ，低温相 Fe1−yOが 主成分とな ると ，α-Feが

析出する傾向が 得られている．これは ，Fe1−yO中の Fe濃度を 越えて 過飽

和となった 結果 ，α-Feの 核が 形 成され たと 考えられ る ．

500℃ 等 温 保 持 試 料で は ，Fe1−xOが 明 確に 相 分 離す る 傾 向は 得られ な

かったが ，450℃以下で 等温保持し た 場合と 同様に ，500℃等温開始直後

から Fe3−δO4 析出が 認められ た（Fig.4.11）．その 後 ，α-Feが 析出し たが ，今

回実験し た 中では ，もっと も 遅い 析出で あった（Fig.4.13）．400，450℃とは

異な る 機構が 働いて いたと 考えられ る ．

4.1.4.2 共析す る Fe3−δO4 の カチ オン 欠 陥の 変化

いずれ の 保持温度に おいても ，Fe1−xO変態過程で Fe3−δO4は 等温保持開

始直後から 連続的に 析出することが わかった ．400，450℃等温保持では ，

Fig.4.7, 4.9に 示し たように ，僅かながら Fe3−δO4 (400)ピ ークがシフト するこ

とがわかった．一方，500℃等温試料では大きなピ ークシフトはみられて

いな い（Fig.4.11）．そのピ ー クシ フト から 見積もった Fe3−δO4 (400)面間隔の

経 時変 化を ，Fig.4.15に 示す．

Fe3−δO4 も カチオン 欠陥 型の 酸化 物で あ り，Fe含有 量に よって 面間隔が

変化することは 一般的に よく知られている．400，450℃等温保持条件で

は, 先に 示し た Fe1−xO 同 様 ，カチ オン 欠 陥の 変 化に 伴 う構 造 変 化を 得た
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Fig. 4.15. 等温 過 程で の Fe3−δO4 (400)面 間 隔変 化

Fe3−δO4が 生じ て い る可 能性が 高い ．し かし なが ら ，これ まで ，Fe1−xO 変

態過程で ，Fe3−δO4 (400)面間隔が 変化するとの報告例はない ．XRDピ ーク

のシフトが 微小であるため，今回のように 連続的な観察でなければ ，差

異が 生じ るこ とを 認 識す るこ とが 困 難で あった ためと 思われ る ．

Fig.4.14および Fig.4.15から 読み取った ，Fe1−xO (200)と Fe3−δO4 (400)の面間隔

を Table 4.1に まとめた ．400，450℃等温保持試料で 観測され た ，カチオン

欠陥が 少な い Fe3−δO4 を Fe3−δ′O4（ δ′ < δ ）とし て 示す．400，450℃のと きの

Fe1−xO (200)は ，高温相 ，低温相と も 等温保持中 ，連続的に 面間隔は 変化

し た ．ここでは ，低温相 Fe1−yOに ついては ，もっとも大きな 面間隔，すな

わ ち α-Feが 析出する時の値を ，一方，高温相 Fe1−xOでは ，もっとも小さな

値，すなわ ち等温保持開始直後の 値を 代表値とし て 採用し た ．500℃保

持 試 料に おけ る Fe1−xO (200) 　の 面 間 隔に つ い て は 最 大 値を 採 用し た ．

Fe3−δO4 (400)ピ ー クは ，400，450℃保持試料に おいて 明確なピ ー クシ フト

を 示し た ．そのピ ークシフト 前が Fe3−δO4，シフト 後は Fe3−δ′O4と 考えられ

るのは ，先に述べたとおりである．ここで ，500℃保持試料の Fe3−δO4につ

いては ，Fe3−δ′O4 とし て Table 4.1に 示し た ．

今回観測された保持温度の異なる試料間の面間隔差には ，等温保持さ

れ た 温度差に よ る熱膨張起因の 面間隔変化と ，カチオン 欠陥変化に 伴

う組成変化の両者を反映されている．ここでは ，カチオン 欠陥の変化に

伴 う構造情報のみ 抽出す るために ，まずは 熱膨張に よ る面間隔変化を

補 正す る ．Fe1−xOと Fe3−δO4 の 線 熱 膨 張係 数には ，それぞ れ ，12.1×10−6[12],
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15×10−6[13] を 採用し た ．温度差 50℃に 相当する面間隔の 変化は ，それぞ

れ ，0.0013 Å お よび 0.0015 Å 程 度とな る ．

Table 4.1. 各 温度で の Fe1−xO (200) , Fe3−δO4 (400)面間 隔 ．
400℃ 450℃ 500℃

低 温相 Fe1−xO (200)面 間 隔 (Å) 2.1733 2.1714 -

高 温相 Fe1−xO (200)面 間 隔 (Å) 2.1575 2.1594 2.1606

Fe3−δO4 (400)面 間隔 (Å) 2.1061 2.1079 -

Fe3−δ′O4 (400) 面間 隔 (Å) 2.1072 2.1085 2.1098

Table 4.1に 示 す よ うに ，500 ℃で 等 温 保 持し た 試 料で の Fe1−xOは ，400，

450℃で の 試料で い うとこ ろの 高温相 Fe1−xOに 対し て 熱膨張係数補正を

考え ると ，妥当な 値であった ．一方，500℃試料の Fe3−δO4は ，400，450℃試

料では ，変態後半に 出現する面間隔の大きな相，すなちカチオン 欠陥の

少ない，つまり Fe含有量の多い Fe3−δ′O4（δ′ < δ）の組成での析出と考える

と 妥当な 結 果で あった ．

以上の 検 討か ら ，675℃で 生成す る鉄 スケ ールが ，400℃か ら 500℃に

保持することで生じ る等温変態過程は以下のように 進むと考えている．

400，450℃変態試料では ，等温変態初期にカチオン 欠陥を含む Fe3−δO4が ，

同じ く 欠 陥の 多い 高 温 相 Fe1−xOか ら ，Fe1−yOと と もに 共析す る ．カチ オ

ン 欠陥の少ない低温相 Fe1−yOへの 移行が 進み ，主成分となった後，Fe1−yO

中で 過飽和となった Feが Fe1−yO周辺に核形成し ，α-Feの析出が 始まる．そ

の 際 ，Fe1−yOからは ，カチオン 欠陥の 少な い ，すなわ ち Fe含有量の 多い

Fe3−δ′O4が 析 出す る ．

500℃ 等温試料では ，400，450℃ 試料とは 異なって ，カチオン 欠 陥の 多

い Fe1−xOから カチオン 欠陥の 少ない Fe3−δ′O4が 初期から 析出し た ．Fe1−xO

が 相 分 離し なかった のは ，例えば ，500℃と い うこ とで 比 較 的 高 温の た

め，Fe1−xOとし ての安定性が 高いためと考えられ る．この時，Fe1−xOから

は Fe3−δ′O4が 共析し た．500℃等温保持試料での ，Fe1−xO中の Fe量は ，が カ

チオン 欠陥の多い Fe1−xOからの欠陥の少ない Fe3−δ′O4であったため，Fe1−xO

中 の Fe 量 の 上 昇が 抑え れ るこ とが ，α-Fe の 析 出の 遅 延 ，すな わ ち ，ス

ケ ール 変態に 時間が かか る一 因と 考え て い る ．
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4.1.5 まとめ

SPring-8の 高輝度 X線と 大型２ 次元検出器を 使用し た XRD測定に より，

スケール 生成ー変態過程での 多くの 相の 構造変化を 同時に 検出するこ

とが で き た ．そ の 技 術を 用い ，675℃で 生成し た Fe1−xOを 400–500℃に 等

温 保持し つ つ ，その 場 XRD 測定を 行った 結果 ．下記の 知見を 得た ．

1. 450 ℃ 以 下 の 等 温 保 持で は ，Fe1−xOは ，複 数 の 中 間 相（ 高 温 相 お よ

び 低 温 相 ）に 分 離 す る ．そ の 高 温 相か ら は ，低 温 相 Fe1−yO お よび ，

Fe3−δO4が 共析する．その後，低温相 Fe1−yOからは ，α-Feおよび Fe3−δ′O4

が 共析し た ．カチオン 欠陥の少ない低温相 Fe1−yO中の Feが 過飽和に

近づ く 過程で ，α-Feの 析出が 始ま るも のと 考えられ た ．

2. 500℃では ，カチオン 欠陥の 多い 高温相 Fe1−xOのほぼ 単相で あった ．

500℃等温初期には ，Fe1−xOから ，カチオン 欠陥の少ない Fe3−δ′O4が 析

出し た ．そ の 後 ，α-Fe お よび ，Fe3−δ′O4 の 共 析が 進 行 す る ．Fe1−xOと

Fe3−δ′O4の組成が 近いことが ，Fe1−xO中の Fe含有量を過飽和以下に 抑

え ，結 果とし て ，α-Feの 析出を 抑 制し た ．
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4.2 その場X線回折法によるさびの電気化学的相変

化挙動

4.2.1 緒言

鋼の 大気 腐食は ，もっと も よ く 見られ る電 気化 学反 応の 一つで あ る ．

水が 存在する中性環境では ．下記の 反応が 進行し ，鉄は 腐食し ，さび

が 析出す る ．

Fe→ Fe2+ + 2e− (4.1)

1
2

O2 + H2O + 2e− → 2OH− (4.2)

U. R. Evansら [1],[2]は ，乾湿繰り返し の大気腐食環境では ，鋼のさび の電

気化学的還元が ，重要な カソ ード 反応を 担 うことで 鉄や 鋼の 腐食が 促

進され るこ と を 指 摘し た ．

Fe→ Fe2+ + 2e− (4.3)

Fe2+ + 8FeOOH + 2e− → 3Fe3O4 + 4H2O (4.4)

3Fe3O4 +
3
4

O2 +
9
2

H2O→ 9FeOOH (4.5)

すなわち，乾湿繰り返し の環境では ，生成し たさび 自身が 還元され るこ

と で ，鉄や 鋼に 対し て 酸 化 剤とし て 機 能 す る ．そ の 後 ，多 くの 研 究 者

が ，大気腐食に よって 形成され るさび の還元挙動の研究を 報告 [3],[4],[5],[6]

し て い る ．

ところで，鋼材に添加される Cuや Cr， Pのような合金元素は，鋼の腐食

中に溶出し ，さび 形成過程でさび 中に取り込まれる [7]ことが よく知られ

ている．従って ，Cr， Cu， Pを含む耐候性鋼など では ，これらの添加元素

が ，さび 中に濃縮することで，さびが 保護性能をもつと考えられている．

鋼の添加元素が ，さび 性状に 及ぼ す効果を 検討するために ．さび の電

気化学安定性を評価する研究が 多く実施されてきた [4],[5],[6]．し かし なが

ら ，さび の 構造変化に 及ぼ す 添加元素の 効果には 未だ 明らかと され て

いないことが 多く，電気化学反応中のさび の相変化挙動をその場分析に

よ り 測 定す ることが 必要で あ ると 考え た ．
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最 近 ，多 く の 研 究 者に よ り 放 射 光が 固 ー 液 界 面 の 研 究に 使 用 され ，

様々な 種類の 電気化学セルが 提案され [8],[9],[10],[11],[12]，溶液中で の XRD測

定に使用されている．し かし ，電気化学環境を制御し たさび の電気化学

的還元には ，溶液抵抗を 下げ て 均一な 反応を おこ させ るために 大量の

水溶液下での検討が 必要であり，従来提案されているセルおよび 測定方

法では ，満足できる測定は 行えない ．さらに ，自然水酸化物層をもつ鋼

板サンプ ルは 　，工業製品から 切り出すことになるため，比較的大きな

サ イズとな ること も ，従来の 提案され て きたセル の 適用を 困難にし て

いる．さび の電気化学還元挙動をその場分析するために ，面内での均一

な 反応を 阻害し な い 電気化学セル の 開発を 行い ，適し た 測定方法を 検

討す ること とし た ．

この研究の目的は ，電気化学的還元環境下でのさび の相変化挙動の研

究を す るための 技術開発で あ る．均一な 電気化学反応を 起こ させ るの

に 十分な 水溶液が 存在する条件の 元で の XRD測定に 適用で き る電気化

学セル と 光 学 条件の 検討を 行った ．

4.2.2 実験

4.2.2.1 電極および 溶液

鉄さび 粉末を以下のように調整し ，試料として用いた．β-FeOOHは FeCl3

の 加水分解で 合成し ，α-FeOOHは Rare Metallic Co. LTD.製を 準備し た ．それ

らさびを 20 mass%と，グラファイト 粉（Wako Pure Chemical Industries, LTD.） 　を

混合し ，直径 10 mmのペレット 化し た．これらペレットを厚さグラファイト

プレ ート 　（Showa Denko K. K.） 　にグ ラファイト ペ ー スト を 使って 接着し

て試料とし た ．試料の合計厚さは ，約 1.4 mmであった ．電解液とし て ，脱

気し た 0.03 M NaCl（Wako Pure Chemical）を用いた，測定温度は 25℃とし た．

4.2.2.2 その 場 XRD 測 定用 電気 化 学セル

多くの測定条件を検討するため，透過法用にデ ザ インし た XRD測定用

の電気化学セルを作製した．その場セルの模式図を Fig.4.16に示す．カウン

87



ター電極には Ptを，参照極には飽和 Ag/AgCl電極を用い，セル中に配置し

た．2つの窓の間の距離は 6 mmである．その空間には水溶液を満たし た．

4.2.2.3 その 場 XRD 測 定

水溶液中の試料に 対する XRD測定技術上の問題はいくつかある．X線

の水溶液中での減衰と散乱である．減衰は ，使用する X線のエネルギ ー

を 高くすることで あ る程度回避可能であり，これに ついては 後述する．

より大きな問題は ，水溶液あるいは 水分子により散乱された X線による

バックグ ラウンド ノ イズの 上昇で あ る．この 問題を 解決するために ，X

線による水溶液部分の照射領域を 減ら すことを 考えた ．解決策とし て ，

2つの 回避 方 法が あ ると 思われ る ．

1. 試料表面の水溶液厚さ，量を 減らすことで ，水溶液からの X線散乱

を 減 少させ る

2. 試料と試料周辺の視野を制限することで ，水溶液成分からの X線散

乱が 検 出器に 入るのを 極 力防ぐ

前者のアプ ローチでは ．水溶液自身の量を 減ら すことになるため ，還

元電流にとって 大きな 抵抗成分とな る．その結果，作用極で ある試料表

面の 還 元 電 流が 不 均 一と な りや す いと い うデ メリット が あ る ．よって ，

本 研究では ，後 者のアプ ロ ーチを 検討し た ．

水溶液に よる X線の 減衰を さけ る目的で 10 keV以上のの X線を 使用で

きるよ うに ，また ，先ほど 述べたよ うに ，X線に よる水溶液の 散乱を 最

小に するために ，幅広い 光学調整が 可能な ，SPring-8の BL46XUを 利用し

た ．本ビ ームラ インは ，フーバー製の多軸回折計を 備えている．Fig.4.17

に ，実験装置のレ イア ウト を 示し た ．XRD信号の 測定には ，NaIシン チ

レ ーション カウンターを用いた．XRDプ ロファイルは ，ゴ ニオのアーム上

に 据え 付け た ，NaIカウン タの位置を スキャン することで 行った ．散乱信

号 は ，X 線ビ ー ム に 対し て 法 線 方 向 の 成 分 を 測 定し た ．散 乱 X 線 を ，

Fig.4.17に 示すよ うなダブ ル スリット で 制限することに より，角度分解能

を 担保し た ．電 気 化 学セル は ，遠 隔 操作で き る電 動 ステ ージ の 上に 設
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Fig. 4.16. 透過 X 線回 折用 電 気化 学セル 模式 図 ．
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置し ，適 宜 調 整し た ．X 線 波 長が 1.0 Å，すな わ ち 12.4 keVの X 線を 用い ，

ビ ー ムサ イズ を ，縦 0.1 mm ×横 1 mm 　とし た ．

Fig.4.17中右側に ，サンプ ル 周辺の断面図を 示し た ．観測領域は ，入射

X線ビ ームの縦サ イズと ，検出器前のダブ ル スリット の縦サ イズで 制限

され る．水溶液から の 散乱 X線を 減ら すために ，ダブ ル スリット の 縦サ

イズを 制限し た ．今回，用いた 試料の 厚さを 考え ，ダブ ル スリット の 縦

サ イズを ，0.1 mmに 決定し た ．試料位置の 調整はグ ラファイト (002)ピ ー

ク強度を モニタし なが ら ，試料を 設置され た 電気化学セル を 前後に 動

か すことで 行い，試料の中心位置を 割り出し た ．実際の測定の際は ，水

溶液と 試料電極表面の界面から ，0.2 mm試料内部に 入った 位置に 観測体

積の 中 心位 置を 設 定し て 測定を 行った ．

β-FeOOHを 含ん だグ ラ ファイト ペレット 電 極か ら の XRD スペ クト ル を

Fig.4.18に 示 す．XRD図 中に は ，ダ ブ ル ス リット の 代わ りに ，ソ ー ラ ー ス

リット を 使 うことで 平行光学系を 担保し ，検出器の 視野制限を 解除（13

mm）し た一般的な XRD光学系での XRDスペ クト ルも示し た．グ ラファイ

ト (002)ピ ーク強度で 規格化し た結果，ソーラースリット を使用し た光学

系では ，水溶液からの X線散乱が 強く，目的とするさびである β-FeOOHか

ら の XRDパターンが 隠れ てい るのが わか る．一方，ダブ ル スリット 光学

系を用いた条件では ，検出器に 入る水溶液からの X線散乱を効果的に 減

少させ るこ とで ，β-FeOOHの XRDプ ロ ファイルが 明瞭に 観察され た ．

4.2.3 結果

Fig.4.19に ，β-FeOOHの電気化学的還元挙動を 示す．β-FeOOHペレット を ，

Ag/AgCl電極基準で-1.2 Vの電位に 制御し ながら ，2θ=6 –25度の範囲を繰り

返し 連 続 測 定を 行った ．一 回の スキャン は ，750 s 程 度で ，全 体の 測 定に

は ．3000 s 程 度を 要し た ．

β-FeOOHピ ーク（ 図中 b）強度は ，徐々に 減少し ，spinelタ イプ 鉄さび に 相

当するピ ーク位置のピ ー ク強度が 増加し た ．β-FeOOHの還元後，spinelタ

イプ の鉄酸化物が 生成し たものと考えられ る．スピ ネルタ イプ の，鉄酸

化物であ る，Fe3O4と γ-Fe2O3，は XRD上の区別は 困難であるため ，ここで
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Fig. 4.18. 受 光 部 ス リット を 13 mm か ら 0.1 mm まで 変 化 さ せ た 際 の ，0.3 M

NaCl中での β-FeOOHの XRDスペ クト ル ．グ ラファイト (002)ピ ーク強度で ，

デ ータ 強度を 規格 化し た ．
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は それ ら の 総 称とし て スピ ネル タ イプ 鉄酸 化物と 称す．

同 様に ，α-FeOOH も-1.2 V（Ag/AgCl）で 還 元し な が ら ，XRD 測 定 を 行っ

た．Fig.4.20に 結果を示す．α-FeOOHピ ーク強度（ 図中 a）は ，測定時間中目

立った変化はなかった ．γ-FeOOHは 還元され ，スピ ネル タ イプ 鉄さび を 形

成する一方で ，α-FeOOHは ，電気化学的に 難還元性であ ることは 良く知

られ てい る [4]．今回，β- FeOOHも ，α-FeOOHに 比べて ，容易に 電気化学的

に 還元され ることが 確認され た ．

4.2.4 まとめ

本研究の目的は ，さび の電気化学的還元環境での相変化測定へのその

場 XRD法の適用である．高精度に 調整され たダブ ル スリット 光学系を 用

い ，水溶液からの X線散乱に よるバックグ ラウンド の 上昇を 効果的に 抑

え るこ とで ，水 溶液 中の さび の X 線回 折測 定が 可 能となった ．

その 技術を 用い ，0.03 M NaCl 溶液中で ，α-FeOOHと β-FeOOHの 電気化学

的還元挙動の XRD測定を行った．その結果，α-FeOOHと β-FeOOHで，電気化

学的還元挙動が 異なることが 明らかとできた．今後，この技術を鋼上の

さび に も 展開し ，さび の還元挙動に 関し て ．さらに 詳し く検討し たい ．
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4.3 ラマン散乱分光法による高温高圧水溶液下腐食

その場局所分析

4.3.1 背景

水溶液腐食は ，材料と水溶液の接する界面で 進行する．そのよ うな 界

面をその場観察，分析することが 広く行われ ，腐食メカニズムの解明や

材料開発のための 重要な 情報となっている．し かし なが ら ，腐食のその

場分析の 多くは ，室温から 90℃ 程度の 常圧で 実験で き る範囲内に 限ら

れている．一方，エネルギ ー分野，例えば 油井管や原子力分野に 使用さ

れ る鉄鋼材料は ，高温高圧水溶液環境で使用され るものが 多い．これら

の 環境で 使用され る耐食材料に おいて も ，腐食に よる劣化挙動のその

場 追跡は 重 要な テ ー マと なって い る ．

高温高圧水溶液環境を実現するためには ，特殊な耐圧容器が 必要とな

る．いくつかのグ ル ープ では ，その 場分析に 使用でき る容器を 開発し ，

288–350℃ ，10 MPa以 上の 高 温高 圧 水 溶 液下で 試 料表 面に 生 成す る 腐 食

生成物のラマン 散乱分光法による構造解析が 実現されている [1],[2],[3]．し

かし ながら ，高温高圧水溶液下での耐食材料においても ，孔食や SCCな

ど 局部的に 進行す る腐食現象が 問題と され ることが 多いが ，それ ら 高

温高圧水溶液下で の 腐食その 場分析装置および セルは ，か ならずし も

局 所 的な 情 報を 得るこ と を 目 的とし て 設 計され て い るわけ で は な い ．

エネルギ ー分野を 支え る油井管や 原子力材料など の 材料開発に おいて

も ，孔食の 進展や 結晶粒レ ベルで の 腐食挙動の 差を 充分識別で き る空

間 分解 能で の その 場 分析 技術が 必要と 考えられ る ．

現在，高温高圧水溶液下での構造材料の腐食劣化挙動その場分析を目

指し ，特に 顕微分光分析可能なセル の開発をおこなっている．このセル

を 使用し て ，炭酸ガ ス含有の 高温高圧水溶液腐食環境で の 鋼材表面の

腐食生成物の生成挙動追跡を行った ．高温高圧炭酸ガ ス腐食環境で 使用

され る油井管材料の 腐食は 広く研究され て い るが ，腐食生成物が その

場分析され た例は あ まり知られ ていない ．これ まで の 研究で ，約 150℃

以上では ，環境に 存在する炭酸に より FeCO3が 生成することで 腐食が 抑
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制され る [4] こと ，さらに 鋼材に Crを 添加す ることに より 腐食が 抑制さ

れ る [5]ことから ，Cr添加も有効であることもわかっている．し かし なが

ら ，その Crの 作用に 関し ては よくわかって いない ．今回 ，高温高圧水溶

液下で 進行する Fe–Cr合金の 腐食挙動を ，その 初期段階から 観察 ，分析

す るこ とで ，Crの 作 用に ついて 検討し た ．

4.3.2 実験

4.3.2.1 セルデ ザ イン お よび 装 置構 成

試料表面を局所観察，もし くは ，ラマン 散乱分光分析ができることを

目指し たセルの開発を 行った ．市販の顕微鏡用高倍対物レンズを 使用し

た観察を考えるならば ，作動距離（WD，レンズ先端から 試料表面までの

距離 ）を 10 mm程度に 抑え る必要が あ る．また ，試料のあ る程度の 面積

を 走査し なが ら 測定する必要もあ るため ，窓には あ る程度の 開口径も

必要で あ る．サファイア 製窓を 用い ることで ，厚さ 2 mm,開口径 5 mmφで

十分な 強度が 得られ ることがわかった ．サファイア 窓の採用に より，窓と

試 料の 間に は 5 mm 以 上の 溶 液で 満た され る 空 間が 確 保で きた ．

セル 概略図を Fig.4.21(a)に ，写真を Fig.4.21(b)に 示す．試料は セル と 絶縁

されているとともに ，電気化学測定もできるように ，外部と電気的に 接

続できるようになっている．試料周囲に 8個の接続口を有し ており，溶液

の 注入 ，循 環 ，また 対極お よび 参 照 極を 設 置 可能な よ うにデ ザ インし

た ．セル は 縦 置 ，横 置ど ちら で も 配置で き る ．

試験設備概略図を Fig.4.22に 示す．試験溶液は 外部ポンプ によりセル 内

へ注入，もし くは 循環でき るよ うになっている．高温高圧水下で の腐食

試験に 耐え 得るよ うに ，セル を 含めた 接液部は C276合金を 基本材料と

し て 製 作し た ．

4.3.2.2 試料および 溶液

試料は ，ボ タン 溶解で 作製し た， Fe-0Cr材（<0.01%Cr，以下 0Cr材 ）及び ，

Fe-2Cr 材（2.06%Cr，以 下 2Cr 材 ）の ２ 種 で あ る ．表 面 を #2000 ま で の エ メ
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Fig. 4.21. (a)そ の 場セル の 断面 ．(b)光学 ステ ージ 上の その 場セル 写 真 ．
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Fig. 4.22. 高温 高圧 水セル 周 辺機 器シ ステ ム 図 ．
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リー 研 磨紙で 研磨 後 試験に 使 用し た ．

試験 溶 液は ，CO2ガ スを 含 む，5 mass% NaCl 溶 液とし た ．

4.3.2.3 ラマン 散 乱 分光 実 験

水溶液中での腐食生成物のその場分析を考えた場合，可視光が 使用で

きるラマン 散乱分光法は最適な方法の１つである．これ まで ，多くの腐

食その場分析に 活用 [6],[7]されており，腐食生成物検出感度も高い ．ラマ

ン 散乱分光実験には ，HORIBA Jobin Yvon社 HR-800型ラ マン 散乱分光装置

を 用いた．光源に LDレ ーザー（532.05 nm）を ，また 600本/cmの回折格子分

光 器を 用い ，各 点 30 s測 定を 2 回行い ，積 算し た ．

4.3.2.4 実験 手順

高温高圧水セルに 試料を 設置後，セル 内を CO2ガ スで 置換する．さら

に ，ポンプ により調液タン クから 試験溶液をセル 中に送液し ，セル 内を

溶液で 満た す．こ の 溶液は ，事前に 調液タン クに 注入後 ，CO2ガ スで 脱

気し ，さらに ，CO2ガ スで 加圧されている．この時の CO2ガ ス圧力は ，サ

ファイアガ ラ スへ の 気 泡 付 着を 避け る た め ，腐 食 試 験 温 度 ，圧 力で の

CO2 の溶解度 [8] 以下とな るよ う，100℃ ，150℃及び 200℃のとき ，それぞ

れ ，1.0 MPa， 0.75 MPa， 0.45 MPaに設定し た．試験中，溶液はポンプにより

常 時 供給され ，今回の 実 験で は ，1.0 ml/minの 流量とし た ．セル 内 圧は ，

背圧弁に より試験圧力で あ る 3 MPaに 調節され ，温度は ，セルに 備え 付

けているヒーターにより所定温度に 制御し た．観察および 分析は ，10倍

もし くは ，20倍の 対物レ ンズを 通し て 行った ．調液タン クの容量の制約

に より 試験 温 度で の 保持 時間は 1時 間とし た ．

4.3.3 結果及び 考察

まず Cr 添 加の な い 0Cr 材の 腐 食 挙 動 の 観 察 及び 腐 食 生 成 物の 分 析を

行った ．室温から ，それぞ れ 100◦C，150◦C，200◦Cに 加熱し なが ら 顕微鏡観
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察し ，目標温度に 到達後，ラマン スペ クトルを収集し た ．目標温度へは

いずれ も 10 分以 内に 到 達し た ．

Fig.4.23(a)に ，0Cr材の 100◦C昇温後の写真を示す．昇温過程で ，黒く変色

し てい く様子が 観察され たが ，腐食生成物の 明瞭なラ マン スペ クト ル

は得られなかった（Fig.4.24中 1）．腐食進行による表面荒れの結果，黒く変

色し たと 考えられ る ．

Fig.4.23(b)に ，0Cr材の 150◦C昇温後 10分経過後の 写真を 示す．100◦C試料

と 同様，当初黒く変色を 始めた ．そのよ うな 部位からは ，明瞭な腐食生

成物のラマン スペ クト ルは 得られなかったことから ，腐食進行に よる表

面荒れ の結果，黒く変色し て見えたものと 考えられ る．し かし ，そのま

ま観察を続け ると ，部分的に 黒色の粒が 観察され 始めた．Fig.4.23(b)はそ

の時観測され た粒子の写真で ある．それら 粒子部からは ，Fig.4.24中 2に

示すよ うに ，FeCO3 に 特徴的なピ ーク（1086 cm−1）[9]が 観測され たことか

ら ，FeCO3 が 生 成し て い るも のと 考えられ た ．

Fig.4.25には ，(a) 室温 ，(b)約 185◦C（200◦Cへ 昇温 中 ，開 始か ら 約 5分 後 ）

の 写真を 示す．200◦C到達 直 前か ら ，黒い 斑点が 目 立 ち始めた ．200◦C 到

達 後 ，各 部を ラ マン 散 乱 分 光 法で 分 析し た 結 果 ，黒 い 斑 点 部か ら は ，

Fig.4.26 中 スペ クト ル 1に 示 す スペ クト ルが 得ら れ た ．そ の スペ クト ル

は ，FeCO3 の スペ クト ル と よ く一致し た ．その 後 ，時間が 経過す ると も

に ，そ の 黒点 部は 範 囲を 拡 大し ，約 20 分後に は 試 料 全体を 覆った ．

2Cr材では ，200◦Cへの 昇温開始から 約 5分後 (約 180◦C)では ，0Cr材で 観

察されたような黒い斑点は 確認されなかったが ，全体に 薄く青や赤系の

色を呈する状態となり，200◦C到達後もその状態が 継続し た．Fig.4.27(b)に

は 200◦C到達後の写真を示す．Fig.4.27中の有色部からは ，Fig.4.28に 示すよ

うな 660 cm−1や 530 cm−1 付近にピ ークをもつスペクト ルが 得られた ．スピ

ネル 酸化物で あ る Fe3O4は ，530–560 cm−1 付近に 弱いピ ー クと 660–670 cm−1

付近に 強いピ ークを示し [10],[11]，Fe2CrO4は ，680 cm−1 付近に 強いピ ークを

示すことが 知られ て い る [12]．試料には ，Fe，Crが 含有され ることから ，

それら を 含んだ 酸化物で あ る可能性が 考えられ る．高波数側のピ ー ク

位置からは ，主成分は Fe3O4 で あ る可能性が 指摘で き るが ，結晶性が 悪

いためかピ ークプ ロファイルがブ ロード であり，組成の同定は 困難で あ
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Fig. 4.23. 炭 酸ガ ス 含 有 5 mass% NaCl 溶 液 中で の 0Cr 材 腐 食 表 面 ．(a) 100◦C，

(b) 150◦C．
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Fig. 4.24. 0Cr材のその場ラマン散乱スペクトル．スペクトル 1は，Fig.4.23(a)

の 試料からの スペ クト ル ，スペ クト ル 2は ，Fig.4.23(b)の 試料からの スペ

クト ル ．
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Fig. 4.25. 炭 酸ガ ス 含 有 5 mass% NaCl 溶 液 中で の 0Cr 材 腐 食 表 面 ．(a)室 温 ，

(b) 200◦C到 達前 ，185◦C付 近 ．
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Fig. 4.26. 200◦C度到達し た Fig.4.25(b)の 0Cr材のその 場ラ マン 散乱スペ クト

ル ．スペ クト ル 1は 黒色 部 ，スペ クト ル 2は 黒色 部 以外 ．
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る ．こ こでは ，M3O4（M=Fe,Cr）と 表 記す る ．

2Cr材では ，0Cr材で 見られ た FeCO3が 確認されなかった．さらに 詳細に

観察するため，高倍の 20倍の対物レンズに 取り替え観察し たところ，黒

色の 粒子が 分散し て 存在し て い る様子が 観察され た ．その 粒子にレ ー

ザー 光を 照射す ることで ，Fig.4.28中 2に 示す FeCO3 と 思われ る スペ クト

ルが 確 認され た ．

し かし なが ら ，こ の FeCO3 は ，0Cr材と 異な り，測定時間内に 全 面を 被

うことは な く，今回の 測 定時間内で ，2Cr材表 面に 主とし て 確認され た

のは ，薄 く存 在す る M3O4 で あった ．

今回得られ た ，0Cr材での 腐食生成物のその 場ラ マン 散乱分光分析の

結果，特に 150◦C，200◦Cでは FeCO3 のスペクト ルが 腐食初期より明瞭に 得

られ ，これ まで よく知られ て い る炭酸ガ ス腐食環境で の 炭素鋼の 腐食

挙動 [4]とよく一致する．今回の実験では ，炭酸ガ ス腐食環境を うまく再

現で き, 開発し たセルは うまく 機 能し て い ることが 確認で き た ．

2Cr材の 200◦Cでの腐食挙動と 0Cr材の 200◦Cでの腐食挙動をその場分析

し 比較することで ，0Cr材と 2Cr材では ，腐食初期からその腐食挙動が 大

きく異なることが初めて明らかになった．すなわち，0Cr材では，先ほど 述

べたように 腐食初期から FeCO3 の沈殿が 始まり，全面を覆う．2Cr材では ，

その場観察の結果，腐食初期からスピネル型酸化物であるM3O4の薄い腐

食生成物層が 広範囲に 観察され てい る．FeCO3 の観測は 部分的で あった.

生成する腐食生成物に 関し ては ，多くの研究に よって 詳し く調べられ

ており，FeCO3 析出には Fe2+ の臨界濃度が 存在すること [13],[14]や ，Cr含有

鋼に おいては ，FeCO3-Cr(OH)x 系の 非晶質防食皮膜が 形成され る [15] こと

が 指摘され て い る ．

本研究で 検討し た，高温高圧水下分光分析セルとラマン 散乱分光法を

組み合わせることで ，200度， 3 MPa下の高温高圧水下での油井管低合金

鋼の腐食生成物生成挙動が 追跡できるよ うになった ．本手法をいくつか

の 試料に 適 用し た 結 果以 下の 知 見を 得た ．

2Cr材表面でラマン 散乱分光法に より観測され た スピ ネル 型酸化物層

が ，従来より指摘されていた Cr(OH)xを含む非晶質防食皮膜に相当する可

能性が考えられる．すなわち，上記防食皮膜は結晶性の悪い薄膜であった
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Fig. 4.27. 炭 酸ガ ス 含 有 5 mass% NaCl 溶 液 中で の 2Cr 材 腐 食 表 面 ．(a)室 温 ，

(b)約 200◦C．
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Fig. 4.28. 2Cr材のその場ラマン 散乱スペクトル ．スペクトル 1および 2は ，

Fig. 4.27(b)か ら の スペ クト ル ．スペ クト ル 2は ，局 所的に 得られ た ．
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ことから ，これ まで の X線回折測定では 明瞭な 回折パターン を 示さず，

組成 ，構造と もあ まり詳し く議論され てこなかった ．し かし なが ら ，酸

化物，水酸化物に 感度の高いラマン 散乱分光法の適用に より，スピ ネル

型酸化物とし ての 存在が 確認で きた ．2Cr材に おいては ，腐食初期に お

いて ，今回確認され た スピ ネル 型酸化物層が 初期から 表面を 覆 うこと

で ，FeCO3 析出の臨界濃度以下に Fe2+の濃度を抑えたものと考えられ る．

今後，多くの系統的な実験を行うことで ，Crの初期皮膜中での存在状

態や 防 食作 用に ついては ，さら に 詳細な 検 討を 要す る ．

4.3.4 まとめ

高温高圧水溶液下で の 鋼材の 腐食その 場研究を 目的とし た 高温高圧

水セル を 試作し ，顕微鏡観察と ラ マン 散乱分光法に よ る腐食生成物分

析を 可 能とし た ．

試作し たセルを ，炭酸ガ ス腐食環境のその場分析に 適用し た ．腐食の

初期段階から 材料腐食表面の 観察，分析を 行った結果，鋼材組成に より

異なる腐食生成物の成長挙動を詳細に 議論できるようになり，炭酸ガ ス

腐食環境に おいて ，Cr添加有無で の 腐食挙動の 差異を 直接示すことが

できた．今後，さらに 系統的な 検討を 行い ，Crによる防食 メカニズムを

明 確にし た い ．

開発し た ，セル および 周辺機器を 含む，高温高圧水溶液下分析シ ステ

ムは ，油井管や原子力材料の研究開発にとって 有効なツールとな るもの

と 考えられ る ．
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第 5章 総括

本研究では ，鉄鋼材料表面に使用環境中で 生成する耐食性皮膜の機能

解明を目指し ，対象物の特性や得るべき情報について検討し ながら ，測

定 ，解 析を 行った ．

特に ，ラマン 散乱分光法，XAFS法，HAXPES法，XRD法を用い ，耐食性

皮 膜の 機能を 解明す るた めの 研 究を 展 開し ，以下の 結論を 得た ．

第 2章 　耐 候 性さび 中の Al状 態分 析

屋外大気腐食環境では ，耐候性鋼など Cr-Cu-Pなど を微量添加された低

合金鋼が 使用され ることが 多いが ，塩分飛来環境では 耐候性が 低下す

ると い う問題が あった ．一方，塩分飛来環境に おいては ，Alを 添加され

た鋼材の耐食性が 高いことはよく知られていた．し かし ながら ，鋼に 添

加された Alの役割や作用機構はあまり調べられていなかった ．実用材と

し ての 開発に 先駆け て ，塩分飛来環境で の 鋼材耐食性に 及ぼ す Alの 効

果の 検 討を 行った ．

塩 分 飛 来 環 境 に お い て Al 添 加 鋼 表 面 に 生 成 す る さ び 層 に 対 し て

ラ マ ン 散 乱 分 光 法 ，XAFS 法 を 用 い た 解 析 を 行った ．そ の 結 果 ，Al は ，

α-Fe1−xAlxOOH型さび を形成することで ，さび 層の塩分飛来環境での保護

性を 向 上させ るこ と を 明らか とし た ．

第 3章 　HAXPESに よる Ni基合金の スケール-母材界面の Cu偏析挙動解析

ガ ス改質プ ラント など CO成分を含む高温環境では ，メタルダ スティン

グ と 呼ば れ る激し い 腐 食が 見られ る ．プ ラント 寿 命 ，信 頼 性 向上の た

め，Cuを添加された Ni基合金が 開発された．し かし ながら ，メタルダ ス

ティング 腐食環境で の ，Cuの 作用機構には 不明確な 点が 多く，合金成分

の 最適 化の た めに も ，作 用 機構の 解明が 必 要となった ．

種々手法を用いた分析の結果，酸化層–母材界面近傍に Cuが 存在するこ
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とが 分かってきた．さらに詳細な Cuの存在状態を調査するため，HAXPES

法を用いて非破壊的な分析を行った．その結果，Cuは Cr2O3 層と母材の界

面に 偏析し て 存在し て い ることを 見出し ，Cuの 偏析層が ，腐食環境に

存在す る COの 解離性 吸着を 抑 制す ることで ，耐 メタルダ スティング 性

を 向上させ るものと 考え た ．

第 4章 　そ の 場分 析 技術の 検 討

使用環境中の材料表面の変化を 直接調べることは ，腐食，酸化反応に

及ぼ す 添加元素の 効果，作用機構を 理解する うえで 有効で あ ると 考え

られ る ．

本章では ，特に 鋼の高温酸化環境中のウスタ イト 変態挙動，大気腐食

反応に おいて 重要な さび の 電気化学的還元挙動 ，油井管材料に おけ る

高温高圧の 水溶液 環境で の 腐食挙動の 追跡を ，XRD法やラ マン 散乱分

光 法を 用いて 行い ，その 適 用性を 検討し た ．

1. 大型 2次元検出器を用いた X線回折法による鉄スケールの等温変態

挙動

高温で 生成す る鉄 スケール 層は ，高温では ウ スタ イト が 安定し

て 存在するが ，570℃以下では ウ スタ イト は α-Feと マグ ネタ イト に

共析的に 分解され る（ ウ スタ イト 変態 ）ことが よく知られてい る．

こ の 時の 酸化層内部の 組成や 構造は ，鋼の 成分や 冷却パ ターン に

依存する ．高温環境で 生成す る酸化層が その 後の 圧延工程で 傷や

設備の摩耗の原因となるため，脱スケール 処理され る．この際，ス

ケールの下地鋼に対する密着性は ，ウスタ イト 変態の進行具合によ

り異な ることから ，スケール 変態過程の詳細解析が 必要とされ た．

570℃以下の温度で 連続的に 進行し ，保持温度により異なる挙動

を 示す スケール 変態過程を 詳細に 追跡す るためには ，その 場分析

の実施が 有効であると 考え ，放射光（SPring-8）に よる高輝度 X線と

高速 2 次元 検 出器を 適 用し ，そ の 場 XRD測 定を 行った ．

スケール 変態過程の XRD連続測定結果から ，ウ スタ イト，マグ ネ

タ イト 双方の格子定数が ，等温保持中に 変化すること，その変化挙

動が 保持温度により異なることを見出し た．すなわち，等温変態の
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過程で ，カチオン 欠陥の異な る複相のウ スタ イト，マグ ネタ イトが

中間相とし て 共存するが ，これら 複相の酸化物の 存在比率に より，

α-Feの 共析挙動が 異な ることが わかった ．スケール 変態過程に 対す

るその場測定は ，これ まであまり行われ たことはな く，高輝度 X線

と高速 2次元検出器の組み合わせに よるその場 XRD測定の結果，多

くの 知見が 得られ た 事は ，本手法の スケール 変態研究に 対する適

用性が 高いこ とを 示し て い る ．

2. その 場 X線 回 折法に よ るさび の 電気 化学 的 相変 化 挙動

大気腐食環境下での鋼の腐食は ，不可避的に生成するさびが ，そ

の 後の 鋼の 腐食を 進行させ るための 酸化剤とし て 機能す る ，すな

わ ちさび 自身は 還元され るとい うエバン スモデ ルに より理解され

て い る．多くの 研究者に よりこのエバン スモデ ルを 基にし た 腐食

メカニズムにより，鋼材の腐食が 研究されているが ，このモデルで

重要な さび の 還元 挙動は これ まで 詳し く 検 討され て いなかった ．

さび 還元挙動を研究するため，X線を用い，電気化学的還元環境

下で のさび 相変化追跡を 行 うことので き る電気化学セル および 光

学条件の 検討を 行った ．その 結果，XRD法を 用いたさび の電気化学

的相 変 化挙 動 追跡が 行え る測 定 条件 ，セル の 開発に 成 功し た ．

本手法を用いた結果，これ まで明確にされていなかった，α-FeOOH

と β-FeOOHの 電気化 学的 還元性に 関し て ，β-FeOOHの 方が 電 気化 学

的に 還 元され や すいこ と を 明 確に 示すこ とが で き た ．

3. ラ マン 散乱 分 光法に よ る 高温 高 圧水 溶液 下 腐食そ の 場 局所 分 析

油井管や 原子力材料など エネルギ ー分野の 配管材料は 高温高圧

の 水溶液腐食環境に さら され る ．一般に ，高温高圧水下で の 腐食

試験は ，オ ート クレ ーブ と 呼ば れ る耐圧容器の 中で 行われ て い る

ため ，適 用材 料の 腐 食進 行 状況の 追 跡は 困 難で あった ．

その よ うな 高温高圧水腐食環境下で ，腐食進行中の 材料の 局所

観察および 腐食生成物分析を 目指し ，高温高圧水下局所分光分析

セル を 開発し た ．
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開発し たセルを用い，油井管炭酸ガ ス腐食環境下での Cr含有の低

合金鋼に おけ る Crの 作用に ついて 検討し た ．Crに より腐食は 抑制

され る傾向であることはわかっていたが ，詳細な挙動には 不明な点

が 多い．腐食生成物の分析には ，ラマン 散乱分光法を用い，局所観

察し ながら ，腐食環境中で 生成，沈殿する腐食生成物を分析し た．

この結果，Crは ，腐食初期において ，FeCO3 生成を抑制し ，スピ ネル

型酸化鉄の 生成を 促すことが 分かった ．すなわ ち，Crは 腐食初期過

程に 作 用し ，Crを 主 成分と す る 水酸 化 物を 形 成す るこ とで ，Fe 溶

出抑制作用を 発揮す る可能性が 高い ．従来行われ て いた 長期腐食

試験後の評価では ，腐食生成物に 差異を 求めることは 困難であった

が ，腐食初期過程から 連続的に 観察，分析することで Cr作用が 明確

にで き た ．本 手法は ，高温 高圧 水 下腐 食 挙動 研究に 有効で あ る ．

以上のように ，各種環境で 使用され る鉄鋼材料の表面に 生成する耐食

性皮膜の機能解明を目指し た研究を展開し た ．特に ，分析方法，用いる

プ ローブ の特性，情報検出深さに 注意をはらい ，解析対象ご とに ，分析

方法を 選択し ，測定条件や解析方法の検討を行いながら ，耐食性，保護

性に 関す る 皮 膜の 性 能発 現機 構の 検 討を 行った ．

本論文で 用いた手法は ，幅広く多くの材料評価に 応用でき，材料開発

に 貢献できる．今後本研究成果を生かし た，研究開発により材料開発が

加 速され るこ とが 期 待で き る ．
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タ マー 技術 部継 目無 管材 料開 発室 室長 天谷 尚 博士に 感 謝い たし ます．

元 同研究所 上席研究主幹 長野博夫博士 (現 株式会社材料 ·環境研究所
代表取締役 )には ，腐食研究のきっかけを作っていただ くとともに 御指導

いただいたこと 深く感謝いたし ます．また，入社以来長年直接の上司と

し て御指導，御鞭撻いただ くとともに ，多くの有益なコ メント をいただ

いた元 同研究所 日野谷重晴博士 (現 住友金属テクノロジ ー株式会社 研

究支援事業部技術参与 )ならびに元 同研究所 薄木智亮博士 (現 住友金属

テ クノロジ ー株式会社 研究支援事業部副事業部長 )に 感謝いたし ます．

社会人ド クターとし て入学の後押し をし てくださるとともに ，本研究

の推進にあたり，幅広く終始多大なる御指導，御教示賜りまし た元 同研

究 所 主 監 部長 研究 員 工藤 赳 夫博 士に 深 く感 謝し ます．

研究の遂行に 際し て，数々の助言，助力を賜りまし た元 同研究所物性 ·
分析研究開発部部長研究員 八内昭博氏 (現 中央電気工業株式会社 機能

材料事業本部 技術開発部 部長)，元 同研究所 松田恭司氏 (現 住友金属テ

クノロジ ー 株式会社 関西事業部技術部部長 )，元 同研究所 山下正人博

士 (現 株式会社ミツワハ イテック 取締役社長 )，同研究所厚板 ·条鋼研究
開発部 幸 英昭博士，上村隆之博士，鹿島和幸氏，和暮憲夫氏，同研究所

鋼管研究開発部 正木康浩博士，西山佳孝博士，日高康善博士，東田泰斗

氏，同社 和歌山製鉄所カスタマー技術部継目無管材料開発室 高部秀樹

博士，同研究所物性 ·分析研究開発部 高山 透博士，神田 修氏，来村和潔

氏，石井忠男氏，大阪大学大学院工学研究科技官 中田淳二先生には ，こ

こに 深く感謝の意を 表し ます．また，日常の議論を通じ て多くの知識や

示 唆を 頂い た 同研 究 所物 性 · 分 析研 究 開発 部の 皆 様に 感 謝し ます．
最後に ，社会人ド クターとし て大阪大学に 入学することを理解し ，支

援し て くれ た 妻 陽 子 ，長女 奈那 美 ，長男 俊平に 心よ り 感謝し ます．
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