
1. はじめに 

 ステンレス鋼に代表される耐環境性金属材料は，多くの環

境下で優れた耐食性を示す．そのため耐食金属材料は鉄鋼・

金属産業のみならず，自動車産業やエレクトロニクス産業な

どの多くの分野で利用されている．これらの材料の耐環境性

は表面に生成する厚さ数 nm の不働態皮膜によってもたらさ
れている．従って不働態皮膜の化学組成，構造に関する知識

は不働態皮膜の保護性を理解する上で非常に重要である．不

働態皮膜の評価･解析には従来からの電気化学測定法や表面

分析技術，例えば X 線光電子分光法(X-ray Photoelectron 
Spectroscopy，XPS)[1-3]，オージェ電子分光法(Auger Electron 
Spectroscopy，AES)[4, 5]，２次イオン質量分析法(Secondary Ion 
Mass Spectroscopy，SIMS)[6]などが用いられ，不働態皮膜の構

造や化学組成が明らかになってきている． 
一方，多くの金属・合金の不働態皮膜は半導体薄膜として

取り扱えるため[7-9]，インピーダンス法や光電気化学応答法に

より皮膜の半導体物性や表面電子状態に関する情報を得るこ

とができる．これまでに純 Fe[10], 純 Cr[11, 12]や Fe-Cr合金[13, 14]

上に生成する不働態皮膜の半導体的挙動がインピーダンス法

や光電気化学応答により検討され，Schmukiら[15-18]は Fe上に
生成する不働態皮膜は n型半導体的性質を示すが，Crの不働
態皮膜は電位や溶液の pH などの実験条件により n 型及び p
型半導体的挙動を示すことを報告している．著者らは硫酸水

溶液中にて純 Cr，Fe-Cr 合金上に生成する不働態皮膜におい
て光電流が照射光エネルギーにより正，負両方の値を取るこ

とを見出し，n 型半導体と p 型半導体がヘテロ接合したバン
ド構造モデルを提案している[19-21]．さらに中性水溶液中にお

いて Fe-18Cr 合金に生成する不働態皮膜についても検討し，
皮膜の電子構造と耐食機能や皮膜の成長機構などとの関係を

報告してきた[22]．このように Fe-Cr合金不働態皮膜の電子的
性質や構造は徐々に明らかにされつつある．しかしながら

様々な目的でステンレス鋼に添加される合金元素が皮膜の電

子的性質や構造にどのような影響を及ぼすかについてはほと

んど明らかにされていない．例えば Mo を添加すると耐孔食
性が改善され，Ti や Nb を添加すると耐粒界腐食性が改善さ
れるということが一般に知られているが，材料表面に生成し

た不働態皮膜に対して，それらの添加元素がどのような影響

を及ぼすことにより耐食性の改善が起こるのかについて系統

的な研究はほとんど行われていない． 
そこで本研究課題では高純度 Fe-18Cr 合金をベースとして
多種類の元素を微量添加した合金に生成する不働態皮膜の半

導体物性を系統的に調査して皮膜の電子物性に及ぼす添加元

素の影響を明らかにするとともに，耐食性との関連性につい

ての検討も加え，ステンレス鋼の耐食機能を明らかにする． 

 

2．実験方法 

2-1 試料 
デュアルイオンビームスパッタ装置により Ar ガス雰囲気
中において Si ウェハー上に Fe-18Cr 合金薄膜を蒸着させた．
ターゲット材として用いた高純度 Fe-18Cr 合金及び添加金属

である Ni,，Co，Cu，Mo，Nbは全て純度 99.9 mass%以上の
板材をターゲットに用いた．各試料の添加元素量は成膜時の

イオンビーム電流，蒸着時間などの各種パラメータを変更す

ることにより制御した．なお，チャンバー内の真空度は成膜

前で 4×10-8 ～1×10-7 torr前後，成膜中で 2×10-4 torr前後と
した． 
作製したスパッタ蒸着膜を測定用試料として準備する手順

を以下に示す．まず上記の供試材から約 10 mm×10 mmの試
料を切り出し，表面にリード線を導電性ペーストで接着した．

次に約 5 mm×5 mmの露出部分を残して全体をエポキシ系の
樹脂でコーティングし，実験に供した． 

 
2-2 試験溶液 
中性環境下で測定を行う上での問題点として，Fe-Cr 合金
に生成した自然酸化皮膜は中性環境では還元・除去されにく

く，皮膜のない状態から不働態皮膜を形成することが困難で

あることが挙げられる．そこで本研究ではまず試料を 0.01 
kmol m-3 H2SO4水溶液中にて還元・活性化処理を行って，自

然酸化皮膜を除去し，その後，0.6 kmol m-3 H3BO3+0.15 kmol 
m-3 Na2B4O7 10H2O 溶液を足して中性になるように調整し測
定を開始した．これらの溶液は市販の特級試薬と蒸留水を用

いて調製した． 
 

2-3  電気化学セル 

測定に用いた電気化学セルは光電流測定のための光学窓と

して正面に直径 20 mmの穴があり，その上に合成石英製の平
行平面基板を取り付けてある．セルの蓋には対極，参照電極，

窒素脱気用チューブ及び試料ホルダーが固定してある．対極

には白金線，参照電極には Ag/AgCl（3.3 kmol・m-3 KCl）電
極を使用した．以後，電極電位は全て，この参照電極を基準

に表示する． 
 

2-4  光電流測定 

光源にはウシオ電気（株）製の 480 W Xeランプ（UXL-500D）
を使用し，この光源からの白色光をニコン（株）製の回折格

子（1200 本/ mm）型モノクロメーター（G-250）を用いて単
色光とした． 
 一般に不働態皮膜に生じる光電流の絶対値は光照射前の電

流（暗電流）に比べて非常に小さいため，本研究では光源と

モノクロメーター及びモノクロメーターとセルの間に石英製

の集光レンズを挿入し，照射光の強度を増大することによっ

て光電流の絶対値を測定可能な大きさにした．また，光軸の

調節及び固定のため，これらの装置はオプティカルベンチに

配置した． 
試料を 0.01 kmol・m-3 H2SO4水溶液中において活性化・還

元処理を行い，その後，電位を-1000 mVに保持しながら 0.6 
kmol m-3 H3BO3+0.15 kmol m-3 Na2B4O7 10H2O溶液を足して中
性になるように調整した．そして-1000 mVからアノード方向
へ掃引し，所定の不働態皮膜形成電位，Ef，に達すると直ち

に定電位分極に切り替えて不働態皮膜を形成した．分極時間
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が 10時間になるまで所定の時間ごとに不働態皮膜に波長 250 
nm～500 nmの単色光を 10 nmきざみで 10秒間照射し，この
とき生じた電流変化をチャートレコーダーで記録し光電流と

して読み取った．この時の電位を測定電位，Em，とする．さ

らに 24時間経過後に，Emを 100 mV或いは 200 mVずつ卑な
方向へ変化させて各電位で光電流を測定した． 

 

2-5 インピーダンス測定 
前述の光電流測定と同様の方法で不働態皮膜を形成し，分

極時間が 10時間になるまで所定の時間ごとに，50 kHz～1 Hz
の周波数範囲においてNF回路製NF5050A型周波数応答解析
装置(FRA)を用いて測定を繰り返し行い，さらに 10時間経過
後に測定電位，Em，を 100mV ずつ卑な方向へ変化させて各
電位で測定を行った．測定されたデータはコンピュータに記

録された． 
 

3．実験結果及び考察 

3-1 光電気化学応答 

不働態皮膜のバンドギャップエネルギーやバンド構造に及

ぼす添加元素の影響を検討するために，各種添加元素を含む

Fe-18Cr 合金上に生成する不働態皮膜で発生する光電流の測
定を行った．ステンレス鋼上に生成する不働態皮膜は電位，

分極時間及び照射光エネルギーによって様々な過渡応答を示

すことが報告されているが [19]，中性水溶液中において

Fe-18Cr 合金上に生成する不働態皮膜では図１に示すような
３種類の応答が見られた．電位が低い時は，(a)のように電流
値は光照射直後にアノード方向へ急激に大きくなり，その後

も徐々に増加し一定となる．そして光照射を停止すると不働

態電流値(暗電流)へと戻る．電位が高い時は(b)ように光電流
は照射開始と同時にアノード方向にピーク値を示した後，

徐々に減少し一定値に近づく．光を遮断するとカソード方向

にピークを示した後にもとの暗電流へと遷移する．また(c)の
ように電流値が照射開始直後にアノード方向へピークを示し

た後，徐々に大きくなり一定値へと近づき，光遮断直後はス

パイク状にピークを示し，その後，暗電流へと近づいていく

電流変化も見られた． 
本研究では光照射直前と光停止直前の電流値の差を光電流

と定義した．光励起が間接遷移型で起こると仮定すると，光

電流, iph, と照射光エネルギー，hν, の間には(1)式が成り立つ． 
(iph hν / I0)1/2 = S (hν-Eg)                     (1) 

ここで Egは不働態皮膜のバンドギャップエネルギー，I0は照

射光強度，Sは定数である．従って，(iph hν / I0)1/2 vs. hνプロ
ットの x 切片よりバンドギャップ，Eg，を求めることができ

る． 
 光電流スペクトルを(1)式に代入しプロットした光応答ス
ペクトルの例を図２に示す．この図から分かるように，光応

答スペクトルは一つの直線関係にはならず，傾きの異なる２

つの領域が見られた．酸性水溶液中では照射光エネルギーに

より正，負の傾きをもつスペクトルも得られている[19-21]．光

電流が一つの相から発生しているならば，照射光エネルギー

を変化させても光電流の向きが変化することはないと考えら

れる．従って，今回得られた光電流を２つの相から発生した

と仮定して，図２に示した光応答スペクトルを２つの成分に

分離・解析した[19]． 

光応答スペクトルを分離・解析することにより求めた不働

態皮膜のバンドギャップエネルギーは 2.4 及び 3.4-3.5 eVと
なり電位や分極時間によらずほぼ一定となった．バンドギャ
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ップエネルギーに及ぼす添加元素の影響を図３に示す．本研

究ではステンレス鋼の耐食性・耐孔食性向上を目的として添

加されるMo, Nb, Niの他に，Niと同周期元素である Co, Cu
について検討した．図３から分かるように添加元素の種類や

量によらずバンドギャップの値は一定となった．Quartoら[11, 

15]が報告している Cr上に生成する酸化物・水酸化物のバンド
ギャップの値より，バンドギャップが 2.4 eV の成分は主に
Cr(OH)3，3.4 eVの成分はCr2O3に起因していると考えられる．

従って Fe-18Cr合金不働態皮膜はバンドギャップが 2.4 eVの
外層水酸化物層と 3.4 eVの内層酸化物層から構成され，その
バンドギャップの値は皮膜中に含まれると考えられる微量添

加元素により変化しないことが分かった． 

 図４に光応答スペクトルの傾き，S, の電位依存性を示す．
この定数，S，は光応答の向きと大きさに対応する量で，その
値がゼロとなる電位がフラットバンド電位である．両成分と

もに Sの値は電位の上昇とともに大きくなり n型半導体的挙
動を示した．また合金元素を添加することにより Sの値は無
添加試料のものよりも大きくなり，合金添加元素が光電流の

発生挙動に影響を及ぼしていることが分かる．x 切片から推
定される Fe-18Cr 合金不働態皮膜のフラットバンド電位は約
-300 mVとなり，合金元素の種類，量によらずほぼ一定とな
った． 

 
3-2 インピーダンス測定 

 皮膜のキャリアー密度や空間電荷層などの電子構造に及ぼ

す添加元素の影響を検討するために光電気化学応答と同様の

手順でインピーダンス測定を行った．ところで不働態皮膜は

空間電荷層とヘルムホルツ層の 2つのコンデンサからなると
考えられる．したがって皮膜/溶液界面の電気容量インピーダ
ンス測定により得られる電気容量はは次に示す(2)式のよう
に表される． 

1/C = 1/CH + 1/Csc                          (2) 
ここで CHはヘルムホルツ層の電気容量，Cscは空間電荷層の

電気容量である．一般にヘルムホルツ層の電気容量は空間電

荷層電気容量よりも著しく大きいため，(2)式よりヘルムホル
ツ層による成分を無視することが出来る．よって本研究で求

めた電気容量は空間電荷層において発生する成分を反映して

いると考えられる．空間電荷層が欠乏層状態である時，空間

電荷層容量 , Csc,と電位 , E, 間には以下の (3)式に示す
Mott-Schottkyの関係式が成り立つ． 
   1/Csc

2 = 2/εε0qN(E-Efb-kT/q)                     (3) 
ここで Nはキャリアー密度，ε0, εはそれぞれ真空の誘電率及
び不働態皮膜の比誘電率，qは素電荷，kはボルツマン定数，
Tは絶対温度，Efbはフラットバンド電位である． 

 各種添加元素を含む Fe-18Cr 合金上に生成する不働態皮膜
に対して得られた Mott-Schottky プロットの一例を図５に示
す．図から分かるように，Mott-Schottky プロットの傾きは正とな
り n型的挙動を示した．またプロットの x切片より求まるフラットバン
ド電位も約-300 mV となり光応答から求めた値とほぼ一致した．こ
のように中性水溶液中では酸性水溶液中[21]とは異なり光応答と

インピーダンス挙動が一致することが分かった．  

 さらにプロットの傾きから皮膜のドナー密度を求め，添加

元素の種類，量に対してまとめたものを図６に示す．合金添

加することにより皮膜のドナー密度は変化し，Ni添加では単
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調に増加し，Cu，Co を極微量添加すると減少し，ある添加
量を超えると増加した．また Nb の添加及び Mo の微量添加
はドナー密度を減少させることが分かった． 
 

3-3  不働態皮膜のバンド構造 

 これまで述べてきたように中性水溶液中にて Fe-18Cr 合
金上に生成する不働態皮膜はバンドギャップが 2.4 eVの外
層水酸化物層と 3.4 eVの内層酸化物層から構成される． 
 光照射により発生した励起電子・正孔対が皮膜中の電位

勾配により分離・移動し，界面で消費されることにより光

電流が発生する．従って光電流の発生には空間電荷層が必

要である．図４に示したように内層及び外層で発生する光

電流は電位の上昇とともに増加する．すなわち n 型半導体
がフラットバンド電位以上の電位に分極され空間電荷層が

欠乏層状態になっていることを意味している．中性水溶液

中にて Fe-18Cr 合金上に生成する不働態皮膜のバンド構造
モデルを図７に示す．界面(III)では n型水酸化物がフラット
バンド電位以上に分極されているため，空間電荷層は欠乏

層状態にある．従って欠乏層は電位の上昇とともに厚くな

り，その結果，光照射により発生する光電流は電位ととも

に大きくなる．界面(II)ではバンドギャップエネルギーの異
なる２つの n 型半導体がアイソタイプのヘテロ結合で接し
ている．酸化物層側の空間電荷層は欠乏層状態であるため，

前述したように発生する光電流は電位とともに大きくなる．

一方，水酸化物側の空間電荷層は蓄積層状態となっている．

蓄積層は非常に薄く，その厚さは電位に依存せずほぼ一定

であるため，水酸化物層で発生する光電流挙動にほとんど

影響を及ぼさないと考えられる．界面(I)に関しては様々な
構造が考えられるが，現在のところ不明である． 

 本研究で検討した光電流やインピーダンス挙動は図７に

示したバンド構造を反映している．すなわち光電流の発生

機構や皮膜の電気容量変化は空間電荷層の厚さや勾配，キ

ャリー密度などと密接に関係している．従って，今後は皮

膜中に取り込まれた合金元素により図７に示したバンド構

造がどのように変化するのかを過渡応答を含めた光電流値

の解析やインピーダンス法から求められるキャリアー密度

や空間電荷層厚さなどの観点からの検討を加える必要があ

ると考えられる． 

 

４．おわりに 

本年度の研究では (1)スパッタ蒸着法により作製した
Fe-18Cr 合金上に生成する不働態皮膜は n 型半導体的挙動を
示すこと，(2)不働態皮膜のバンドギャップエネルギーは電位，
分極時間及び添加元素の種類・量によらず一定となること及

び(3)皮膜のドナー密度は添加元素の種類や量により変化す
ることを明らかにした．今後はさらに合金添加する元素の種

類を増やし不働態皮膜の電子構造に及ぼす微量添加元素の影

響を系統的に調査するとともに，孔食試験や XPSによる皮膜
の化学組成・構造に関する解析も行いステンレス鋼に生成す

る不働態皮膜の電子物性，耐孔食性及び構造との対応関係に

ついて検討する予定である． 
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図７ 

中性水溶液中にて Fe-18Cr 合金上に生成する不働態皮膜のバンド構

造モデル． 



 

 


