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放射光 X 線ラミノグラフィーを用いて、腐食生成物と Zn 系合金めっきの界面形状を反映した断面

像を撮影するための試料作製技術、測定技術および撮影画像の 3 次元再構成技術を検討した結果、深

さ 50、100、150、200 μm における表面と平行な X-Y 断面像から、腐食生成物／Zn-5%Al めっき界面

の形状が深さ方向で変化することを確認できた。 
 
キキーーワワーードド：： Zn 系合金めっき鋼板、放射光 X 線ラミノグラフィー、腐食生成物／金属界面構造 
 
背背景景とと研研究究目目的的：：  

Zn 系合金めっき鋼板は、合金の元素組成や熱処理条件などの組織制御により、高強度化や軽量化な

ど機械特性、加工性や溶接性などの製品性能が改善されてきたが、長期間にわたる耐食性能を維持す

るためには、Zn 系合金めっき層の腐食生成物（白錆）や基材である冷延鋼板の腐食生成物（赤錆）に

よる耐食性付与が必要となる。一般に、Zn 系合金めっき鋼板の腐食生成物は、Zn や Fe などの金属が

軽元素（C、H、O、N や S など）や Cl などと化学結合して、内部には水分や空隙が含まれる。従来、

腐食進行に伴う腐食初期における腐食生成物の構造変化については、励起エネルギーによる検出深さ

の違いを利用した光電子分光[1]、あるいは光電子分光と赤外分光を相補活用することによって[2]、表

面から深さ 10 nm 程度、あるいは数 μm 程度における腐食生成物の構造変化から、溶融 Zn-Al 系めっ

きの腐食反応機構が調べられてきた。しかしながら、表面から深さ数 10 μm 以上に至るまで腐食が進

行して、Zn 系めっきと冷延鋼板の腐食生成物が混在する状態においては、腐食生成物と Zn 系めっき

層や冷延鋼板の界面形状や腐食生成物の種類や構造に関する情報は不明な点が多い。 
本課題は、平板試料の内部構造が画像化される放射光Ｘ線ラミノグラフィーを用いて、腐食生成物

（酸化物や水酸化物などの無機化合物）と金属（Zn 系合金めっきや冷延鋼板）の界面形状が反映され

た断面像を撮影するための試料作製技術、X 線測定技術および撮影した X 線ラミノグラフィー像の 3
次元再構成技術を確立して、表面から深さ 100 μm 程度までに存在する腐食生成物と基材金属の界面

形状、ならびに腐食生成物中に生成された空隙や亀裂の分布を非破壊／3 次元計測する評価技術を確

立することが目的である。 
 
実実験験：： 
本実験の供試材は、Zn-5%Al 系合金めっき鋼板からそれぞれ切り出した幅 75 mm × 長さ 150 mm の

鋼板を用いた。各鋼板は、切断端面と裏面側を樹脂テープで被覆した状態で、鋼材表面への塩水噴霧

（35 ℃ - 5 wt%NaCl 水溶液×2 時間噴霧）、乾燥（大気中 60℃ - 湿度 20 〜 30 % × 4 時間曝露）およ

び湿潤（大気中 50 ℃ － 湿度 95 ％以上×2 時間曝露）を 30 回繰り返す複合サイクル腐食試験（JASO 
M609/610）を実施した。そして、腐食試験後の試験片からΦ15 mm の試験片を打ち抜き、腐食生成物

が生成されていない裏面側を研磨して、厚さを約 200 μm に薄片化した試料を作製した。 
 放射光を用いた X 線ラミノグラフィー測定は SPring-8/BL46XU において実施した。X 線はビームラ

インの標準モノクロメータで 25 keV に単色化された後に、全反射ミラーで高調波が除去された(ミラ

ーの角度は 1.77 mrad)。試料は、試料台に貼り付けた状態で CT 装置に配置した。そして、試料表面

（0）に対して 30 傾斜させた方向から、25 keV に単色化されたＸ線（ビームサイズ：1 mm×0.8 mm）

を照射した（（図図 1））。試料を 0から 360まで連続的に回転させながら X 線透過像を X 線カメラにて撮

 

 

situ SAXS 測定における電極電位は 0.4 V vs. RHE で固定した。 in situ SAXS の profile を Fig. 1 に示

す。SAXS profile を比較すると 0 cycle (I) における q=1 nm−1 付近の SAXS profile に認められる Pt ナ

ノ粒子由来の SAXS 強度の増加が 1000 cycle 以降の SAXS（II、III、IV）では q=0.4 nm−1 付近へ移行し

ている。SAXS 測定において、電極電位は 0.4 V vs.RHE としているため、実験に使用した Pt ナノ粒子は

すべて還元状態にあると考えられる。このことから、負荷応答耐久サイクルによる Pt ナノ粒子の凝集を測

定したと考えられる。Ostwald 熟成によりカーボン担体に担持されたナノ粒子の移動凝集が原因と考えら

れる。 
Fig. 2 に Pt L3 吸収端の XAS スペクトルを示す。XANES 領域において負荷変動サイクルによる XAS ス

ペクトルの変化が測定された。負荷応答耐久サイクルの試行回数に応じて、ホワイトラインのピーク強度が

増加した。このことから、サイクルによる Pt ナノ粒子の酸化状態が、僅かではあるが酸化的な表面を構築

していることが示唆された。 
 今後、燃料電池実作動条件におけるカソード極を模擬するべく、PtCo 合金触媒を用いた測定を実施す

る予定である。 
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Fig. 2 An accelerated durability test (ADT) cycle 
dependence of XAS spectra of Pt/CB catalysts, 0, 
500, 1000 and 5000 cycles. Pt/CB (TEC10E50E) 
were ADT comprising standard potential step cycles 
between 0.6 V and 1.0 V vs. RHE in O2-purged 0.1M 
HClO4 solution at 75 °C.  

Fig. 1 An accelerated durability test 
(ADT) cycle dependence of SAXS profiles 
of Pt/CB catalysts. Pt/CB (TEC10E50E) 
were ADT comprising standard potential 
step cycles between 0.6 V and 1.0 V vs. 
RHE in O2-purged 0.1M HClO4 solution at 
75 °C. The curves are vertically offset for 
clarity. 



 

 

影した。試料から X 線カメラまでの距離、試料の回転速度および露光時間は様々な条件を検討した。

例えば図 1 に示す断面像は試料からカメラまでの距離 40 mm、回転速度 0.1/s および露光時間 200 ms
で測定したものである。Ｘ線カメラには、ビームラインに常設されている X 線イメージングユニット

(シグマ光機製)と CMOS カメラ（浜松ホトニクス製 C14120）を組み合わせたものを用いた。X 線イメ

ージングユニットの対物レンズは 20 倍のものを使用した。この構成における X 線カメラの実効的な

画素サイズは 0.227 μm/pixel であった。断面像の再構成はフィルタードバックプロジェクションで行

った。 
 
結結果果おおよよびび考考察察：： 
複合サイクル腐食試験を 30 回繰り返した後の Zn-5%Al めっき鋼板から作製した試料（Φ15 mm×厚

さ約 200 μm）について、試料中心部に照射した放射光 X 線（25 keV）の X 線ラミノグラフィー像か

ら、試料の内部構造が画像化された X-Y 断面像を 3 次元再構成した（（図図 1））。 

3 次元再構成された腐食試験後 Zn-5%Al めっき鋼板の各 X-Y 断面像においては、密度の違いに起因

する画素値の濃淡として内部構造が検出される。つまり、試料の表層（深さ 50 μm）から深部（深さ

200 μm）に向って、腐食生成物（濃／黒）は減少する一方、Zn-5%Al めっき（淡／白）が増加して、

試料の裏面近傍（深さ 200 μm）では、ほぼ Zn-5%Al めっきに変化した。今回（厚さ 200μm）は、前回

（厚さ 400 μm）よりも、腐食生成物／Zn-5%Al めっき界面の微妙な形状変化を明瞭に画像化できた。 
 
今今後後のの課課題題：： 
今回、25 keV の放射光 X 線を照射した時の X 線ラミノグフィー像から、腐食試験後 Zn-5%Al めっ

き鋼板の断面像を 3 次元再構成したが、回転軸の角度や位置、ならびに試料表面の位置などの設定が

3 次元再構成像に及ぼす影響が大きく、測定結果の位置精度が不十分である。今後、試料表面を特定

する試料作製方法、測定および解析技術のさらなる高精度化が必要不可欠である。 
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図図 1．．腐腐食食試試験験後後 Zn-5%Al めめっっきき鋼鋼板板ににおおけけるる X-Y 断断面面像像（（試試料料表表面面とと平平行行）） 




