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Fe K 端近傍の高強度／エネルギー可変／放射光を用いた共鳴 HAXPES を用いて、従来技術では

非破壊分析することが困難であった埋もれた Cr2O3 膜／冷延鋼板界面近傍に存在する鉄の酸化に

伴う価数変化（化学結合状態変化）を検証できることが確認された。具体的には、大気中に放置さ

れる冷延鋼板やステンレス冷延鋼板などにおける鋼材表面の酸化を抑制するためには、不働態膜

として機能する Cr2O3 膜を膜厚 7.7 nm 以上形成することが、鋼材表面の酸化進行を抑制する工業

的に有効な表面処理技術となることが初めて定量的に実証された。 
 
キキーーワワーードド：： 共鳴硬 X 線光電子分光、定始状態スペクトル、X 線吸収分光、埋もれた Cr2O3膜／

冷延鋼板界面近傍、鉄、価数変化、化学結合状態分析 
 
背背景景とと研研究究目目的的：： 

C含有量1.2 mass%以下の鋼材に10.5 mass%以上のCrを加えた鉄基合金であるステンレス鋼は、

清浄な常温大気中の酸素と鋼材が反応して、表面に Cr2O3 膜が生成される。そして、大気中では、

Cr2O3 膜が不働態化して、化学的に安定な保護膜として働くため、大気中ではほとんど腐食されな

い[1]。Cr2O3膜の膜厚や構造は、鋼材と接する使用環境や合金組成によって変化して、耐食性に影

響を及ぼすと考えられている。そのため、さらに過酷な使用環境下においても高い耐食性を有す

るステンレス鋼に対するユーザーからの要求に対応するためには、不働態膜として機能する Cr2O3

膜の膜厚、構造や化学結合状態を理解することが重要となる。 
また、Ni-Cr-Fe 系合金であるステンレス鋼上に形成される Cr2O3 膜は、2 種類の腐食反応機構が

同時進行して、膜厚、構造、結晶性、元素組成や化学結合状態などの深さ方向および面内方向分布

が変化している。一つは、母材合金から溶出した Cr（Cr2+イオン）が、Cr2O3 膜／母材合金界面か

ら Cr2O3 膜の表面に外方拡散し、皮膜表面において、使用環境中に存在する酸素（O2-イオン）と

反応する外方拡散機構である。もう一つは、使用環境中に存在する酸素（O2-イオン）が、Cr2O3 膜

の表面から Cr2O3膜／母材合金界面に内方拡散して、Cr2O3膜／母材合金界面において、母材合金

から溶出する Cr（Cr2+イオン）と反応する内方拡散機構である（（図図 1））。従って、ステンレス鋼上

に生成された Cr2O3膜について、膜厚、構造、結晶性、元素組成や化学結合状態などの深さ方向分

布や面内方向変化を調査することによって、Cr2O3膜が生成された使用環境下におけるステンレス

鋼の腐食反応機構を推定することができる。 
 従来、母材合金から Cr2O3 膜を介した Cr（Cr2+イオン）の外方拡散に伴う Cr2O3 膜表面の化学結

合状態変化については、ラボ光源（Al Kα：1487 eV、Mg Ka：1254 eV）を用いた光電子分光（XPS）
などの表面分析を用いて、表面から深さ数 10 nm 程度までの深さ方向における構造、元素組成お

よび化学結合状態の腐食進行に伴う変化が調査されてきた（（図図 2））。しかしながら、ラボ光源／軟

X 線を用いた光電子分光（XPS）においては、物質内部で励起された光電子が、運動エネルギーを

失うことなく物質中を移動して、真空中に放出される脱出深度が小さいため、表面から深さ 10 nm
以上に至る物質内部の化学結合状態分析が困難である。そのため、Cr2O3膜の表面から、埋もれた

Cr2O3 膜／母材合金界面に至るまでの深さ方向分析については、収束イオンビーム（FIB）加工、
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図 11. 観察点 3 新生鉱物中の XRD プロファイル 
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断面／透過電子顕微鏡（TEM）観察および特性 X 線分析（EDS）を組み合わせた元素分析、ある

いは Ar+スパッタリングと表面分析を組み合わせた元素分析／化学結合状態分析などの破壊分析

であり、化学結合状態の深さ方向変化を非破壊分析する有効な方法がなかった。 
本課題では、検出深さ（光電子の脱出深度）が数 nm 程度である従来のラボ光源を用いた XPS

に比べて、検出深さが数 10 nm 程度まで大きくなる放射光／硬 X 線（7080 eV／励起エネルギー固

定＜Fe K 端）を励起光とする通常の光電子分光（HAXPES）を用いて、Cr2O3膜の影響を受けず、

Cr2O3 膜と母材合金の埋もれた界面近傍における化学結合状態を選択的に非破壊分析することが

目的である（（図図 3））。さらに、放射光／硬 X 線（Fe K 端領域 7080～7160 eV／励起エネルギー依存

性）を励起光とする共鳴／硬 X 線光電子分光（共鳴 HAXPES）を用いて、Fe 2p スペクトルの励

起エネルギー依存性から Fe の価数状態を選別できる定始状態（CIS）スペクトルを導出すると共

に、励起光のエネルギーを固定した通常の HAXPES 測定では得られない Cr2O3膜と母材合金間に

おける電荷移動の定量評価や化学結合状態の詳細な議論が可能となる。 
 
実実験験：： 
本課題は、 Cr2O3 膜の膜厚が、埋もれた Cr2O3膜／母材合金界面近傍に存在する Fe の価数状態

（化学結合状態）に及ぼす影響を調査することが目的である。試料には、10 mm 角に切断された

厚さ 1 mm の冷延鋼板を用いた。そして、この冷延鋼板上に RF 斜めスパッタ法によって成膜位置

で膜厚が 0～約 30 nm に変化する Cr2O3膜を成膜した。 
Fe K 端領域の放射光／硬 X 線（7080～7150 eV) を用いた室温における共鳴 HAXPES 実験は、

SPring-8／BL09XU で実施した[2]。BL09XU においては、Si 311 チャンネルカットを一次分光器と

連動させた高分解能モノクロを用いることにより、Fe K端領域の放射光／硬X線（7080～7160 eV）

を励起光に用いた共鳴 HAXPES スペクトルを測定した。この時、励起光に用いた硬 X 線は、試料

表面の法線方向に対して 88°の角度ですれすれ入射して、試料表面の法線方向に放出された光電子

は、BL09XU に設置された±7°の捕集角を有する静電半球型電子エネルギー分析器を用いて検出し

た。共鳴 HAXPES スペクトルの全エネルギー分解能は約 250 meV であった。 
また、共鳴 HAXPES スペクトル測定時には、試料電流の励起エネルギー依存性である全電子収

 
図図 1．．スステテンンレレスス鋼鋼のの腐腐食食反反応応機機構構（（推推定定）） 

 
図図 2．．光光電電子子分分光光のの検検出出深深ささ（（光光電電子子のの脱脱出出深深度度）） 
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量吸収スペクトル（TEY-XAS）、ならびに Fe KLM Auger 強度の励起エネルギー依存性である部分

電子収量吸収スペクトル（PEY-XAS）も測定した。この時、Fe KLM Auger 強度は、運動エネルギ

ー 6342 eV にピークとして観測される構造の光電子放出強度とした。さらに、共鳴 HAXPES スペ

クトルにおける Fe 2p ピーク強度の励起エネルギー依存性から、Fe 2p1/2準位の定始状態（CIS）ス

ペクトルを導出した。この時、各励起エネルギーの X 線強度は、試料に入射する前の光路上に設

置した散乱体からの散乱 X 線強度に比例するとして、この値によって規格化した。また、CIS ス

ペクトルにおける光電子放出強度は、Fe K 端領域における共鳴に関与しない各 HAXPES スペクト

ルにおける O 1s ピーク強度（結合エネルギー：530.4 eV）によって規格化した。 
さらに、共鳴 HAXPES 実験後、共鳴 HAXPES スペクトルを測定した位置（試料の端からの距

離）から、FIB 加工で断面 TEM 観察用試験片（厚さ 20 nm 以下）を作製して、断面 TEM 観察／

EDS 分析を行った。そして、各試験片における Cr、Fe および O の深さ方向／元素分析結果から、

断面 TEM 観察用試験片の採取位置における Cr2O3膜の膜厚を実測した。この時、基板である冷延

鋼板の表面凹凸が大きく、断面 TEM／EDS 像から抽出した元素別ラインプロファイルから Cr2O3

膜と冷延鋼板の境界を明確に区別することができなかった。また、冷延鋼板上に形成された Fe 酸

化膜と冷延鋼板の境界も区別することができなかった。そこで、Cr K 線が全て Cr2O3 膜に起因す

ると仮定して、Cr K 線の積算強度と断面 TEM 観察用試験片の幅（断面 TEM／EDS 像：実測値）

と厚さ（奥行／電子線透過方向：実測値）から、断面 TEM 観察用試験片に存在する Cr 量を算出

して、Cr2O3 膜の膜厚に換算した。その結果、共鳴 HAXPES スペクトル測定位置（試料の端から

の位置）における Cr2O3膜の膜厚は、それぞれ 0.14 nm、0.56 nm、7.7 nm、28 nm、30 nm であるこ

とを確認した。 
 
結結果果おおよよびび考考察察：： 
まず、Cr2O3 膜の膜厚が 0.14 nm および 28 nm となる位置において、Fe K 端領域（7080～7150 

eV）の励起エネルギーを用いて、Fe 2p1/2準位および Fe 2p3/2準位の共鳴 HAXPES スペクトルを測

定した（（図図 4））。 
励起エネルギーを 7080 eV から 7150 eV まで変化させながら測定した各 HAXPES スペクトルの

 
図図 3．．硬硬 X 線線光光電電子子分分光光ににおおけけるる共共鳴鳴励励起起 
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断面／透過電子顕微鏡（TEM）観察および特性 X 線分析（EDS）を組み合わせた元素分析、ある

いは Ar+スパッタリングと表面分析を組み合わせた元素分析／化学結合状態分析などの破壊分析

であり、化学結合状態の深さ方向変化を非破壊分析する有効な方法がなかった。 
本課題では、検出深さ（光電子の脱出深度）が数 nm 程度である従来のラボ光源を用いた XPS

に比べて、検出深さが数 10 nm 程度まで大きくなる放射光／硬 X 線（7080 eV／励起エネルギー固

定＜Fe K 端）を励起光とする通常の光電子分光（HAXPES）を用いて、Cr2O3膜の影響を受けず、

Cr2O3 膜と母材合金の埋もれた界面近傍における化学結合状態を選択的に非破壊分析することが

目的である（（図図 3））。さらに、放射光／硬 X 線（Fe K 端領域 7080～7160 eV／励起エネルギー依存

性）を励起光とする共鳴／硬 X 線光電子分光（共鳴 HAXPES）を用いて、Fe 2p スペクトルの励

起エネルギー依存性から Fe の価数状態を選別できる定始状態（CIS）スペクトルを導出すると共

に、励起光のエネルギーを固定した通常の HAXPES 測定では得られない Cr2O3膜と母材合金間に

おける電荷移動の定量評価や化学結合状態の詳細な議論が可能となる。 
 
実実験験：： 
本課題は、 Cr2O3 膜の膜厚が、埋もれた Cr2O3膜／母材合金界面近傍に存在する Fe の価数状態

（化学結合状態）に及ぼす影響を調査することが目的である。試料には、10 mm 角に切断された

厚さ 1 mm の冷延鋼板を用いた。そして、この冷延鋼板上に RF 斜めスパッタ法によって成膜位置

で膜厚が 0～約 30 nm に変化する Cr2O3膜を成膜した。 
Fe K 端領域の放射光／硬 X 線（7080～7150 eV) を用いた室温における共鳴 HAXPES 実験は、

SPring-8／BL09XU で実施した[2]。BL09XU においては、Si 311 チャンネルカットを一次分光器と

連動させた高分解能モノクロを用いることにより、Fe K端領域の放射光／硬X線（7080～7160 eV）

を励起光に用いた共鳴 HAXPES スペクトルを測定した。この時、励起光に用いた硬 X 線は、試料

表面の法線方向に対して 88°の角度ですれすれ入射して、試料表面の法線方向に放出された光電子

は、BL09XU に設置された±7°の捕集角を有する静電半球型電子エネルギー分析器を用いて検出し

た。共鳴 HAXPES スペクトルの全エネルギー分解能は約 250 meV であった。 
また、共鳴 HAXPES スペクトル測定時には、試料電流の励起エネルギー依存性である全電子収

 
図図 1．．スステテンンレレスス鋼鋼のの腐腐食食反反応応機機構構（（推推定定）） 

 
図図 2．．光光電電子子分分光光のの検検出出深深ささ（（光光電電子子のの脱脱出出深深度度）） 
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検出深さは、光電子の脱出深さが 20～30 nm 程度であることから、埋もれた Cr2O3膜／冷延鋼板界

面近傍に存在する Fe の価数（化学結合状態）を反映して、金属状態（Fe0）、酸化物状態（Fe2+ある

いは Fe3+）に帰属される構造が検出されていると考えられる[3]。 
本実験は、冷延鋼板上に作製された Cr2O3 膜の膜厚が、常温常圧大気中に曝露された冷延鋼板に

含まれる Fe の価数変化（化学結合状態変化）、すなわち金属状態から酸化物状態への化学結合状

態変化に及ぼす影響を調査することが目的である。そのため、Fe 2p1/2 準位および Fe 2p3/2 準位の

HAXPES スペクトルにおいて、埋もれた Cr2O3膜／冷延鋼板近傍に存在する Fe の価数変化（化学

結合状態変化）、すなわち金属状態（Fe0）および酸化物状態（Fe2+あるいは Fe3+）の変化を示す構

造の形状や位置（結合エネルギー）の変化（ケミカルシフト）を精度良く測定する必要がある。 
そこで、Fe K 端の結合エネルギーよりも大

きい 7152.4 eV を励起光に用いて、Cr2O3膜の

膜厚が異なる 2 点（0.14 nm、28 nm）において

測定した Fe 2p1/2準位および Fe 2p3/2準位の各

HAXPES スペクトルを比較した（（図図 5））。その

結果、Cr2O3膜に起因する Cr 2s 準位からの光

電子放出強度（699 eV 付近）に対する Fe の金

属状態（Fe0：707 eV／720 eV 付近）および酸

化物状態（Fe2+あるいは Fe3+：710 eV／723 eV
付近）に帰属される位置（結合エネルギー）の

光電子放出強度が、Cr2O3膜の膜厚増大に伴っ

て減少していることは確認された。この時、金

属状態に対する酸化物状態の光電子放出強度

比を算出すると、膜厚が 0.14 nm の時は約 0.2、
28 nm の時は約 0.4 であった。また、膜厚の変

化に伴う金属状態のピーク位置シフトは（ケ

ミカルシフト）はほとんどなく、酸化物状態に

関しても価数変化（化学結合状態変化）を示す

明確なケミカルシフトは確認されなかった。

 
図図 5．．Fe 2p1/2 準準位位おおよよびび Fe 2p3/2 準準位位のの 

HAXPES ススペペククトトルル 
［励起エネルギー：7152.4 eV］ 

 

図図 4．．Fe K端端領領域域のの共共鳴鳴 HAXPES ススペペククトトルル（（Fe 2p1/2準準位位、、Fe 2p3/2準準位位）） 
［励起エネルギー依存性（7080～7150 eV）］ 
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つまり、通常の HAXPES においては、Cr2O3 膜が、埋もれた Cr2O3膜／冷延鋼板界面近傍に存在す

る Fe から励起された電子に対して、Cr2O3 膜の表面まで移動するのを阻害／遮蔽して、Cr2O3膜の

表面から真空中に放出される光電子放出強度を減少させたことが確認されたと考えられる。また、

埋もれた Cr2O3 膜／冷延鋼板界面近傍に存在する Fe から励起された電子を検出する HAXPES ス

ペクトルにおいては、Cr2O3膜の影響が重なって、Fe 2p1/2準位および Fe 2p3/2準位における形状や

位置（結合エネルギー）の変化（ケミカルシフト）だけでは、Fe の価数変化（化学結合状態）を

明確にすることが難しくなったと考えられる。 
次に、図図 5 の HAXPES スペクトルにおける矢印で示した各位置（結合エネルギー：705.0、706.7、

710.0、717.0、717.0、720.0、723.3 および 729.0 eV）において、結合エネルギー±0.5 eV の範囲で

積算された光電子放出強度を算出して、その励起エネルギー依存性、すなわち定始状態（CIS）ス

ペクトルを導出した（（図図 6））。 

図図 6 において、膜厚が 0.14 nm と 28 nm の場合を比較すると、結合エネルギー706.7 eV の CIS ス

ペクトルは、0.14 nm における共鳴現象が、28 nm に比べて大きく、励起エネルギー7130 eV の Fe3+

に帰属される吸収ピークが顕著となった。これは、埋もれた Cr2O3膜／冷延鋼板界面近傍に存在す

る Fe から励起された電子が、Cr2O3 膜によって減衰されることなく、真空中に放出されたと考え

られる。これに対して、結合エネルギー710 eV から 723.3 eV の CIS スペクトルは、膜厚の違いに

起因する共鳴現象が、結合エネルギー706.7 eV の場合ほどの違いはなかった。これは、Cr2O3膜の

存在に関係なく、埋もれた Cr2O3 膜／冷延鋼板界面近傍に存在する Fe の価数（化学結合状態）を

反映しており、膜厚 28 nm の場合は、膜厚 0.14 nm に比べて、Cr2O3膜によって、金属状態（Fe0）

から酸化物状態（Fe2+、Fe3+）への価数変化（化学結合状態変化）が抑制されたと考えられる。 
以上の結果から、Fe 2p 準位近傍を始状態（結合エネルギー）とする CIS スペクトルは、Cr2O3

 
図図 6．．定定始始状状態態（（Fe 2p準準位位近近傍傍））かかららのの光光電電子子放放出出強強度度ににおおけけるる励励起起エエネネルルギギーー依依存存性性 

（（CIS ススペペククトトルル、、Fe K端端近近傍傍：：7150～～7080 eV）） 
（（結結合合エエネネルルギギーー：：705.0、、706.7、、710.0、、717.0、、720.0、、723.3、、729.0 eV）） 
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検出深さは、光電子の脱出深さが 20～30 nm 程度であることから、埋もれた Cr2O3膜／冷延鋼板界

面近傍に存在する Fe の価数（化学結合状態）を反映して、金属状態（Fe0）、酸化物状態（Fe2+ある

いは Fe3+）に帰属される構造が検出されていると考えられる[3]。 
本実験は、冷延鋼板上に作製された Cr2O3 膜の膜厚が、常温常圧大気中に曝露された冷延鋼板に

含まれる Fe の価数変化（化学結合状態変化）、すなわち金属状態から酸化物状態への化学結合状

態変化に及ぼす影響を調査することが目的である。そのため、Fe 2p1/2 準位および Fe 2p3/2 準位の

HAXPES スペクトルにおいて、埋もれた Cr2O3膜／冷延鋼板近傍に存在する Fe の価数変化（化学

結合状態変化）、すなわち金属状態（Fe0）および酸化物状態（Fe2+あるいは Fe3+）の変化を示す構

造の形状や位置（結合エネルギー）の変化（ケミカルシフト）を精度良く測定する必要がある。 
そこで、Fe K 端の結合エネルギーよりも大

きい 7152.4 eV を励起光に用いて、Cr2O3膜の

膜厚が異なる 2 点（0.14 nm、28 nm）において

測定した Fe 2p1/2準位および Fe 2p3/2準位の各

HAXPES スペクトルを比較した（（図図 5））。その

結果、Cr2O3膜に起因する Cr 2s 準位からの光

電子放出強度（699 eV 付近）に対する Fe の金

属状態（Fe0：707 eV／720 eV 付近）および酸

化物状態（Fe2+あるいは Fe3+：710 eV／723 eV
付近）に帰属される位置（結合エネルギー）の

光電子放出強度が、Cr2O3膜の膜厚増大に伴っ

て減少していることは確認された。この時、金

属状態に対する酸化物状態の光電子放出強度

比を算出すると、膜厚が 0.14 nm の時は約 0.2、
28 nm の時は約 0.4 であった。また、膜厚の変

化に伴う金属状態のピーク位置シフトは（ケ

ミカルシフト）はほとんどなく、酸化物状態に

関しても価数変化（化学結合状態変化）を示す

明確なケミカルシフトは確認されなかった。

 
図図 5．．Fe 2p1/2 準準位位おおよよびび Fe 2p3/2 準準位位のの 

HAXPES ススペペククトトルル 
［励起エネルギー：7152.4 eV］ 

 

図図 4．．Fe K端端領領域域のの共共鳴鳴 HAXPES ススペペククトトルル（（Fe 2p1/2準準位位、、Fe 2p3/2準準位位）） 
［励起エネルギー依存性（7080～7150 eV）］ 
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膜の膜厚が 0.14 nm となる位置における Fe 2p 準位よりも低エネルギー側（705.0 eV）を始状態と

した場合を除き、Fe0（7110 eV 付近）、Fe2+（7120 eV 付近）および Fe3+（7130 eV 付近）と推定さ

れる Fe の価数状態（化学結合状態）に対応した光電子放出強度の共鳴現象が確認された。従って、

埋もれた Cr2O3 膜／冷延鋼板界面近傍に存在する Fe の価数状態（化学結合状態）を反映した光電

子放出強度は、単純なピーク構造で分離することは困難であり、広範囲の結合エネルギーに広が

った金属（Fe0）および酸化物（Fe2+、Fe3+）の各多重項構造が存在していると考えられる。 
最後に、Cr2O3膜の膜厚が異なる 5 点（0.14 nm、0.56 nm、7.7 nm、28 nm、30 nm）で測定した全

電子収量吸収（TEY-XAS）スペクトルおよび Fe KLM Auger 電子収量（PEY-XAS）スペクトル、な

らびに同じ位置で測定した共鳴 HAXPES スペクトルから導出した Fe 2p1/2準位の定始状態（CIS）
スペクトルに関して、Cr2O3膜の膜厚依存性を調査した（（図図 7））。なお、各励起光エネルギーにおけ

る CIS 強度は、720 eV の Fe 2p1/2 ピークに対して±0.5 eV の範囲の光電子放出強度を積分するこ

とで得た。 

TEY-XAS スペクトルは、硬 X 線を照射した時に真空中に放出された光電子による試料の帯電

を中和して電気的中性を保つために試料へ流れ込む電流値の励起エネルギー依存性を測定する。

これに対して、PEY-XAS スペクトルは、真空中に放出された光電子の一部、すなわち Fe KLM Auger
電子放出強度の励起エネルギー依存性を測定する。さらに、CIS スペクトルは、Fe 2p3/2 準位ある

いは Fe 2p1/2準位から放出された光電子放出強度の励起エネルギー依存性を測定する。つまり、検

出深さが約 100 nm 程度の TEY-XAS スペクトルは、検出深さが約 20 nm 程度の PEY-XAS スペク

トルや CIS スペクトルに比べて、相対的に表面から深い領域までの平均情報を検出している[4]。       

従来の TEY-XAS スペクトルおよび PEY-XAS スペクトルにおいては、Cr2O3膜の膜厚が 0.14 nm
から 30 nm まで変化しても、吸収スペクトルの形状は変化なく、Fe0（7110 eV 付近）、Fe2+（7120 
eV 付近）および Fe3+（7130 eV 付近）と推定されるエネルギー位置における吸収ピーク強度の変

化から、埋もれた Cr2O3 膜／冷延鋼板界面近傍に存在する Fe の価数変化を明瞭に判別することは

できなかった[5]。 
これに対して、共鳴 HAXPES スペクトルから導出した Fe 2p1/2準位の定始状態（CIS）スペクト

ルにおいては、Cr2O3 膜の膜厚が 7.7 nm 以上になると、Fe 2p1/2 準位からの光電子放出強度自体が

減少すると共に、金属 Fe0 に帰属される励起エネルギー（7110 eV 付近）からの光電子放出強度は

 

図図 7．．Fe K端端近近傍傍のの TEY-XAS／／PEY-XAS とと Fe 2p1/2準準位位のの定定始始状状態態ススペペククトトルル（（CIS）） 
［［Cr2O3膜膜のの膜膜厚厚がが TEY-XAS／／PEY-XAS／／CIS ススペペククトトルルにに及及ぼぼすす影影響響］］ 
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減少して、Fe 酸化物（Fe2+、Fe3+）にそれぞれ帰属される励起エネルギー（7120 eV 付近、7130 eV
付近）からの光電子放出が増大していることが確認された（（図図 7b））。そこで、Fe 2p1/2 準位（結合

エネルギー：720 eV）を始状態とする CIS スペクトルにおいて、Fe0（7110 eV）および Fe3+（7130 
eV）の光電子放出強度から、励起エネルギー7080 eV から 7150 eV における光電子放出強度の最小

値を差し引いた値を共鳴現象に関与する Fe0（7110 eV）および Fe3+（7130 eV）の光電子放出強度

として、Fe0（7110 eV）に対する Fe3+（7130 eV）の光電子放出強度比を算出した。そして、Cr2O3

膜の膜厚が、Fe3+（7130 eV）／Fe0（7110 eV）光電子放出強度比に及ぼす影響を調査した（（図図 8））。 

図図 8 においては、Cr2O3膜の膜厚が大きくなるほど、Fe3+（7130 eV）／Fe0（7110 eV）強度比が

小さくなる傾向が得られたが、この傾向は、HAXPES スペクトル、TEY-XAS スペクトルおよび

PEY-XAS スペクトルにおいては確認されず、共鳴 HAXPES スペクトルから算出された CIS スペ

クトルにおいてのみ確認された。従って、これらの分析方法を比較すると、CIS スペクトルは、

TEY-XAS スペクトルや PEY-XAS スペクトルに比べて、Fe の価数変化に敏感な光電子のみを選択

的かつ限定的に検出していると考えられる。つまり、膜厚が 0～30 nm 程度まで変化する Cr2O3 膜

／冷延鋼板界面近傍に存在する Fe の価数変化／化学結合状態変化を調査する目的には CIS スペ

クトルが最も適していた。その結果、冷延鋼板上に Cr2O3膜が 7.7 nm 以上形成されることにより、

埋もれた Cr2O3 膜／冷延鋼板界面近傍に存在する Fe の価数変化（酸化／化学結合状態変化）が抑

制されたと考えられる。 
また、従来のラボ光源（Al Ka：1487 eV／Mg Ka：1254 eV）を用いた通常の光電子分光（XPS）

においては、検出深さが 10 nm 以下であるため[6]、Cr2O3 膜の膜厚が 10 nm 以上になると、Fe の

金属状態（Fe0）や酸化物状態（Fe2+、Fe3+）を判定できる Fe 2p 準位ピークが検出されなかった。

また、硬 X 線を用いた通常の HAXPES においては、検出深さが 20～30 nm 程度であるため、埋も

れた Cr2O3 膜／冷延鋼板界面近傍に存在する Fe の金属状態（Fe0）および酸化物状態（Fe2+、Fe3+）

に帰属される Fe の価数変化を反映した Fe 2p 準位ピークは検出できた。しかしながら、基板であ

る冷延鋼板上に作製された Cr2O3 膜の膜厚が、Fe 2p 準位ピークにおける形状や位置の変化（ケミ

カルシフト）に及ぼす影響は検出できなかった。さらに、Fe L3端（Fe 2p 準位）近傍の TEY-XAS
スペクトルや PEY-XAS スペクトルにおいては、各収量法における検出深さの違い、あるいは Fe
の価数変化を判別する光電子以外の 2 次電子等バックグランド信号も同時に検出していることに

より、通常の HAXPES 同様、Cr2O3膜の膜厚が Fe の価数変化（化学結合状態変化）に及ぼす影響

を明確化できなかった。 

本課題においては、Fe K 端近傍の高強度／エネルギー可変／放射光を用いて、Fe 2p 準位近傍の

結合エネルギーを始状態とする光電子放出強度の励起エネルギー依存性、すなわち、定始状態（CIS）
スペクトルを抽出する共鳴 HAXPES 計測を行った。その結果、Cr2O3膜の膜厚が、埋もれた Cr2O3

 

図図 8．．Fe 2p1/2準準位位のの定定始始状状態態ススペペククトトルル（（CIS））ににおおけけるる Fe3+／／Fe0強強度度比比 
［［Cr2O3膜膜のの膜膜厚厚がが埋埋ももれれたた Cr2O3膜膜／／冷冷延延鋼鋼板板界界面面のの Fe 価価数数変変化化にに及及ぼぼすす影影響響］］ 

DOI 10.18957/rr.11.4.259 SSPPrriinngg--88//SSAACCLLAA 利利用用研研究究成成果果集集 Section B 

 264

膜の膜厚が 0.14 nm となる位置における Fe 2p 準位よりも低エネルギー側（705.0 eV）を始状態と

した場合を除き、Fe0（7110 eV 付近）、Fe2+（7120 eV 付近）および Fe3+（7130 eV 付近）と推定さ

れる Fe の価数状態（化学結合状態）に対応した光電子放出強度の共鳴現象が確認された。従って、

埋もれた Cr2O3 膜／冷延鋼板界面近傍に存在する Fe の価数状態（化学結合状態）を反映した光電

子放出強度は、単純なピーク構造で分離することは困難であり、広範囲の結合エネルギーに広が

った金属（Fe0）および酸化物（Fe2+、Fe3+）の各多重項構造が存在していると考えられる。 
最後に、Cr2O3膜の膜厚が異なる 5 点（0.14 nm、0.56 nm、7.7 nm、28 nm、30 nm）で測定した全

電子収量吸収（TEY-XAS）スペクトルおよび Fe KLM Auger 電子収量（PEY-XAS）スペクトル、な

らびに同じ位置で測定した共鳴 HAXPES スペクトルから導出した Fe 2p1/2準位の定始状態（CIS）
スペクトルに関して、Cr2O3膜の膜厚依存性を調査した（（図図 7））。なお、各励起光エネルギーにおけ

る CIS 強度は、720 eV の Fe 2p1/2 ピークに対して±0.5 eV の範囲の光電子放出強度を積分するこ

とで得た。 

TEY-XAS スペクトルは、硬 X 線を照射した時に真空中に放出された光電子による試料の帯電

を中和して電気的中性を保つために試料へ流れ込む電流値の励起エネルギー依存性を測定する。

これに対して、PEY-XAS スペクトルは、真空中に放出された光電子の一部、すなわち Fe KLM Auger
電子放出強度の励起エネルギー依存性を測定する。さらに、CIS スペクトルは、Fe 2p3/2 準位ある

いは Fe 2p1/2準位から放出された光電子放出強度の励起エネルギー依存性を測定する。つまり、検

出深さが約 100 nm 程度の TEY-XAS スペクトルは、検出深さが約 20 nm 程度の PEY-XAS スペク

トルや CIS スペクトルに比べて、相対的に表面から深い領域までの平均情報を検出している[4]。       

従来の TEY-XAS スペクトルおよび PEY-XAS スペクトルにおいては、Cr2O3膜の膜厚が 0.14 nm
から 30 nm まで変化しても、吸収スペクトルの形状は変化なく、Fe0（7110 eV 付近）、Fe2+（7120 
eV 付近）および Fe3+（7130 eV 付近）と推定されるエネルギー位置における吸収ピーク強度の変

化から、埋もれた Cr2O3 膜／冷延鋼板界面近傍に存在する Fe の価数変化を明瞭に判別することは

できなかった[5]。 
これに対して、共鳴 HAXPES スペクトルから導出した Fe 2p1/2準位の定始状態（CIS）スペクト

ルにおいては、Cr2O3 膜の膜厚が 7.7 nm 以上になると、Fe 2p1/2 準位からの光電子放出強度自体が

減少すると共に、金属 Fe0 に帰属される励起エネルギー（7110 eV 付近）からの光電子放出強度は

 

図図 7．．Fe K端端近近傍傍のの TEY-XAS／／PEY-XAS とと Fe 2p1/2準準位位のの定定始始状状態態ススペペククトトルル（（CIS）） 
［［Cr2O3膜膜のの膜膜厚厚がが TEY-XAS／／PEY-XAS／／CIS ススペペククトトルルにに及及ぼぼすす影影響響］］ 
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膜／冷延鋼板界面近傍に存在する Fe の価数変化（化学結合状態変化、金属／酸化物状態）に及ぼ

す影響について、従来技術では困難であったが、Fe K 端領域の硬 X 線を用いた Fe 2p 準位近傍の

結合エネルギーと始状態とする共鳴 HAXPES（CIS スペクトル）計測によって、初めて定量的に

実証できた。今後の課題は、Fe K 端近傍の硬 X 線を用いた Fe 2p 共鳴 HAXPES（CIS スペクトル）

計測によって初めて観測された現象に関する物理的な起源を明らかにすることである。 
 
ままととめめ：： 
埋もれた Cr2O3 膜／冷延鋼板界面近傍に存在する Fe の価数変化（酸化／化学結合状態変化）を

非破壊分析することを目的とする共鳴 HAXPES を用いた評価技術の開発に取り組み、成膜位置に

よって Cr2O3膜の膜厚が 0.14 nm から 30 nm 程度まで変化する冷延鋼板について、Cr2O3膜の膜厚

が、基板である冷延鋼板に含まれる Fe の価数変化（化学結合状態変化、あるいは金属／酸化状態）

に及ぼす影響を調査した結果、以下の知見を得た。 
(1) 従来のラボ光源（Al Kα：1487 eV／Mg Kα：1254 eV）を用いた通常の光電子分光（XPS）、硬

X 線を用いた通常の HAXPES、ならびに Fe L3端（Fe 2p 準位）近傍の全電子収量吸収（TEY-
XAS）スペクトルおよび Fe KLM Auger 電子収量（PEY-XAS）スペクトルではできなかった

Cr2O3 膜の膜厚が、埋もれた Cr2O3 膜／冷延鋼板界面近傍に存在する Fe の価数変化（化学結合

状態変化、金属／酸化物状態）に及ぼす影響について、共鳴 HAXPES を用いて定量的に実証

した。 
(2) 大気中に放置される冷延鋼板やステンレス冷延鋼板などの鋼材表面に不働態膜として機能す

る Cr2O3 膜が膜厚 7.7 nm 以上形成されると、鋼材表面の酸化進行を抑制する工業的に有効な

表面処理技術となることが初めて定量的に実証された。 
(3) Fe 2p 準位近傍の結合エネルギーを始状態とする光電子放出強度の励起エネルギー依存性、す

なわち、定始状態（CIS）スペクトルから、埋もれた Cr2O3 膜／冷延鋼板界面近傍に存在する

Fe の価数変化（化学結合状態変化）を反映した光電子放出強度は、単純なピーク構造で分離す

ることが困難であり、広範囲の結合エネルギーに広がった金属（Fe0）および酸化物（Fe2+、Fe3+）

の各多重項構造が存在していると考えられる。ただし、本課題におえる共鳴 HAXPES 計測に

よって初めて明らかとなった現象に関する物理的な起源は不明であり、今後、他手法を含めた

検討を重ねて解決すべき課題である。 
 
今後は、Cr2O3膜に帰属される Cr の価数変化を調査するための共鳴 HAXPES を用いた非破壊分

析技術の開発、ならびに深さ方向における Fe、Cr および O の価数変化を調査するための角度分散

HAXPES を用いた非破壊分析技術を開発して、ステンレス鋼における腐食反応機構を定量的に検

証／明確化する。また、共鳴 HAXPES ならびに角度分散 HAXPES によって得られた結果を比較

／相補解析することによって、従来技術では得られなかった深さ方向における化学結合状態変化

が、鋼材の耐食性に及ぼす影響を定量的に検証／明確化する非破壊分析技術の開発に取り組む。 
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鉄鉄上上にに形形成成すするるウウススタタイイトト皮皮膜膜のの相相変変態態にに伴伴うう皮皮膜膜中中のの応応力力変変化化挙挙動動 
Stress Development Accompanied with the Phase Transformation of 

Thermally Grown Oxide Scale of FeO formed on Fe at High Temperature 
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純鉄上に高温酸化で形成するウスタイト皮膜(FeO)の共析変態時に導入される皮膜中の変態応

力とその皮膜厚さ方向分布の時間変化を高温 in-situ測定するための実験条件の確立を目的として、

予め相変態させた皮膜中の室温における残留応力を sin2ψ 法を用いて ex-situ 測定した。測定はシ

ンチレーションカウンターあるいは PILATUS-2M を用いて行った。シンチレーションカウンター

を用いた測定では、厚さ方向の応力分布を明確に確認することができたが、PILATUS-2M を用い

た測定からは妥当な結果を得ることができなかった。 
 
キキーーワワーードド：：熱間圧延鋼板、ウスタイト皮膜、共析変態、変態応力 

 
背背景景とと研研究究目目的的：： 
炭素鋼板は、スラブと呼ばれる炭素鋼塊を 800℃以上の温度域にて熱間圧延により所定の厚さに

延伸し製造される。この時、鋼板表面に生成した酸化皮膜は、圧延後にコイル状に巻き取られた鋼

板と共に徐冷され黒色の光沢を持った美観を持つ黒皮と呼ばれる酸化皮膜へと変化する。この黒

皮は、鋼板が様々な工業製品として使用されるまでの期間、耐食性を担う一方で、圧延鋼板のメッ

キ等の表面処理時に化学処理等で除去する必要があるため、化学的な除去性に優れることも要求

される。従って、黒皮（酸化皮膜）の密着性、除去性を適切に作り込むことが熱間圧延鋼板の表面

品質向上には不可欠である。 
炭素鋼板表面に熱間圧延中に形成する酸化物皮膜は、表面から Fe2O3、Fe3O4、FeO 層から構成

されるが、それらのうち FeO が厚さの 95%以上を占める FeO 主体の酸化物である。FeO は 570℃
以下では不安定相となるため、徐冷中に共析反応(FeO→Fe+Fe3O4)により分解し、これが黒皮とな

る[1, 2]。黒皮の特性は、その組織により決まるため、酸化皮膜の相変態機構が広く検討されてい

る。一方、酸化皮膜の密着性には、皮膜中の残留応力が強く影響を与える。酸化皮膜中の残留応力

には、酸化皮膜の成長に伴う成長応力、加熱冷却に伴う熱応力に加え、上述した相変態に伴う変態

応力があり、酸化皮膜の密着性を理解するためには、一連の製造過程において、皮膜中にどのよう

な応力が導入され、それがどう変化するかを明らかにすることが重要となる。これらの応力のう

ち、比較的低温において共析変態により導入される変態応力は、その後の応力緩和が期待出来な

いことから、密着性に強い影響を与えるとともに、皮膜の厚さ方向における応力分布は、皮膜の機

械的特性に強い影響を与える事が予想される。しかしながら、酸化皮膜の相変態中の残留応力と

その時間変化は測定されていない。 
本研究の最終目標は、高温相変態中における応力変化を in-situ測定により取得することにある。

本課題では、その実験技術を確立することを目的とし、まずは皮膜中の残留応力の皮膜厚さ方向

分布を、SPring-8の0次元検出器を用いた平行光学系による侵入深さ制御 sin2ψ法を用いて測定し、

試料間の違いを識別できる実験条件（X 線エネルギー、使用する回折ピーク等）を検討した後、2
次元検出器を応用した侵入深さ制御 sin2ψ法により同じ試料を測定し、0 次元検出器による侵入深

さ制御 sin2ψ 法による測定で得た結果と同等のデータを得ることのできる実験条件を確立するこ

とができるかを検討した。 
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