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りん酸鉄化成皮膜は非晶質かつナノメートルオーダーの薄膜であるため開発現場での解析が難

しく、皮膜の詳細な構造はもとより、皮膜を構成する元素の化学状態など未だ明らかにされてい

ない点が多い。そこで本課題では、りん酸鉄化成皮膜の微細構造を明らかにすることを目的とし、

軟 X 線発光分光法により皮膜を構成する化学種の精密な化学状態解析を試みた。その結果、未処

理鋼板表面および十分な膜厚のりん酸鉄化成皮膜はそれぞれ Fe2O3、FePO4 でほぼ構成されている

が、皮膜厚さが薄い試料では Fe2O3および FePO4 のほかに FeO が存在することが示唆された。 
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背背景景とと研研究究目目的的：： 

金属材料の塗装下（金属表面）には、塗膜との密着性や素材の耐食性を担保するために、耐食

性に優れた皮膜を形成することができる化成処理技術が活用されている。特に、りん酸亜鉛処理

は幅広い素材に対応できることから、自動車や家電など様々な工業分野に利用されている。しか

しながら、化成反応時の副生成物（スラッジ）の発生が多く、処理時の水使用量や産業廃棄物な

ど処理工程での環境負荷が大きいことや、結晶径が 3μm 程度であることから微細構造への皮膜追

随にやや劣る場合がある。対象物の微細構造への被覆にはアモルファス薄膜が適している。その

ため、皮膜特性と環境性能を両立する塗装下地用化成処理技術が求められており、りん酸鉄化成

処理やジルコニウム化成処理など新たな手法が注目されている[1]。 
りん酸亜鉛化成皮膜は μm オーダーの厚さを有するりん酸亜鉛による結晶性の皮膜であり、開

発の歴史が長く、これまでに様々な研究がなされている。一方で、りん酸鉄化成皮膜は非晶質か

つナノメートルオーダーの薄膜であるため開発現場での解析が難しく、皮膜の詳細な構造はもと

より皮膜を構成する元素の化学状態なども未だ明らかにされていない。そこで本課題では、りん

酸鉄化成皮膜の微細構造を明らかにすることを目的とし、共鳴軟 X 線発光分光（RXES）法により

皮膜を構成する化学種の精密な化学状態解析を試みた。 
 
実実験験：： 

鋼板表面に化成処理を施し、種々の膜厚のりん酸鉄化成皮膜を作製した。得られた試料を 10 mm 
φの平板状に加工し、O K-edge NEXAFS スペクトルおよび O1s 軌道の RXES 測定を BL27SU で実

施した。RXES 測定に際して入射 X 線は垂直偏光とし、試料に対する X 線の入射角と蛍光 X 線の

出射角を 45°とした。入射 X 線エネルギーは O K NEXAFS スペクトルを確認しながら選択し、

522.5, 530, 531, 550 eV で測定した。 
 
結結果果おおよよびび考考察察：： 
  全電子収量（TEY）法および部分蛍光収量（PFY）法により O K-edge NEXAFS スペクトルを測

定することで、試料表面および内部の状態変化の観察を試みた。その結果、TEY で測定した未処

理鋼板（SPC）のスペクトル形状は Fe2O3 のスペクトルと類似しており、530, 531 eV に O 2p と Fe 
3d 軌道の混成に起因するピークが、537, 540 eV に O 2p と Fe 4s, 4p 軌道の混成に起因するピーク

が出現した[2]。一方で、TEY で測定した十分な膜厚のりん酸鉄化成皮膜（SP-3）のスペクトル形
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ここで、Ii(v)は位置 v における蛍光検出強度を、Dx、Dy はそれぞれマッピング像の走査範囲を意

味している。図 3 は測定した試料の硫黄および亜鉛の自己相関関数および相互相関関数のグラフ

である。解析の結果、今回のゴム試料中の硫黄および亜鉛の空間分布は、活性亜鉛華を用いた加

硫 EPDM ゴム試料のほうが通常の酸化亜鉛を用いた試料と比べてより均一であったことに加え、

硫黄と亜鉛の相関の程度を表している CS–Zn(0)の値が活性亜鉛華を用いた試料のほうが高いもの

となっていた。活性亜鉛華を用いたことで、加硫 EPDM ゴム試料中において硫黄の多く存在して

いる箇所に亜鉛も多く共存していることを意味している。すなわち、活性亜鉛華を用いることで

力学特性が向上することについて、硫黄および亜鉛化合物の空間分布および相関の向上が関わっ

ていることを示唆する結果を得ることに成功した。 

 
参参考考文文献献：：  
[1] Y. Nakanishi, K. Mita, K. Yamamoto, K. Ichino, M. Takenaka, Polymer 218, 123486 (2021).  
[2] A. Moezzi, A. M. McDonagh, M. B. Cortie, Chem. Eng. J. 185–186, 1–22 (2012). 
 

 
 
図 3. (a)通常の酸化亜鉛および(b)活性亜鉛華を用いた加硫 EPDM ゴム試料の相関関数。緑線、

青線がそれぞれ硫黄、亜鉛の自己相関関数、赤線が硫黄と亜鉛の相互相関関数を指す。 



 

状は、りん酸鉄系化合物に類似しているものの、FePO4や Fe3(PO4)2とは異なることがわかった[3]。
このことは、SP-3 の皮膜内部には、りん酸鉄以外の化学種が含まれていることが示唆される。さ

らに、TEY と PFY のスペクトル形状は SP-3 のみが異なっており、表面と内部で皮膜構造が異な

ることが示唆される。SP-3 では TEY と比べて PFY のほうが吸収端立ち上がりが低エネルギーに

シフトしていることから、十分な膜厚のりん酸鉄化成皮膜では、皮膜表面の主成分はりん酸鉄で

ある一方で、皮膜内部はりん酸鉄と低価数の酸素を含む化合物が混在することが考えられる。 
 

 
 

図 1 皮膜厚さの異なるりん酸鉄化成皮膜に対する O K-edge NEXAFS スペクトル。 
ここで、SPC は未処理鋼材、SP-3 は十分な膜厚のりん酸鉄化成皮膜を作製した鋼材、SP-1
および 2 は薄いりん酸鉄化成被膜を作製した鋼材である。 

 
以上の結果から、皮膜の膜厚によってその状態が異なる可能性が示唆されたものの、皮膜の化

学組成や化学結合状態についてより詳細に検討する必要がある。そこで、化学状態を選択した上

で結合状態を明らかにするため、O1s 軌道の RXES 測定を実施した。非共鳴条件として 550 eV 入

射で RXES スペクトルを測定した結果、皮膜厚さの増加に応じて発光強度が増加した。XES スペ

クトルの積分強度は着目する原子の濃度に比例する。そのため、差分スペクトルを評価すること

で鋼板表面の酸化層を差し引いた、りん酸鉄化成皮膜のみの情報を抽出することが可能である。

SPC を基準として差分スペクトルを求めた結果（Fig. 3(b)）、SP3 の差分スペクトルと FePO4 のス

ペクトル形状が完全に一致した。一方、SP1 の差分スペクトル形状は基本的に FePO4 と類似して

いるものの、524 eV のピーク強度が強く、527.5 eV にショルダーピークが出現しており、FePO4
のほかに FePO4 のほかに FeO や Fe2O3が存在することが示唆された。 
 



 

 
図 2. 皮膜厚さの異なるりん酸鉄化成皮膜に対する O 1s XES スペクトル（左）および SPC
を基準とした差分スペクトル（右）。入射エネルギーは非共鳴条件である 550 eV とした。

ここで、SPC は未処理鋼材、SP-3 は十分な膜厚のりん酸鉄化成皮膜を作製した鋼材、SP-1 は薄

いりん酸鉄化成被膜を作製した鋼材である。なお、破線は参照試料のXESスペクトルである。 
 
 
今今後後のの課課題題 

入射 X 線エネルギーの異なる O1s RXES スペクトルを定量的に解析し、化成皮膜構造を明らか

にする。りん酸鉄皮膜の形成機構についても議論を進め、反応条件や設計指針の確立につなげた

い。 
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