
1. はじめに 

 金属系構造・機能材料の耐環境性は先進材料の使用の可否を

環境側との相互作用の観点より評価するものであり、先進材料

開発の成否を決する要因の一つである。本研究プロジェクトで

は主にステンレス系、チタン系金属・合金の水溶液環境での挙

動を主に表面皮膜の構造機能に注目して検討する。 

 ステンレス鋼に関しては、表面に生成する不働態皮膜と呼ば

れる数 nm 以内の超薄膜の特に半導体的性質に注目して耐環境

性と表面構造との関連を考察する。さらに、耐環境性に大きな

影響をおよぼす微量添加元素の影響を検討した。これらの成果

は先進材料デザインの基礎的知見をもたらすとともに、一般に

は構造材料として用いられているこれら材料の表面機能化への

指針をもらすと期待される。 

 一方、チタン系合金については硬組織生体再建材料の開発と

その評価を目的とし、細胞培養下などの生体擬似環境における

金属系バイオマテリアルの生体親和性の電気化学的評価法を確

立し、生体環境中特有の金属材料の挙動を明らかにする。さら

に、材料の使用中の荷重付加を想定し、動的荷重下での金属系

バイオマテリアルの挙動を明らかにするとともに模擬生態環境

中での表面構造を解析した。このような実験・検討を通じて人

体・生体に対して安心して使用できるバイオマテリアルの開発

に寄与することが本研究の目標である。 
 
２．ステンレス鋼に生成する不働態皮膜の半導体挙動と耐環境

性 

2-1 不働態皮膜の構造・機能解析 
 ステンレス鋼、高ニッケル合金などの耐環境性金属材料は，

表面に生成する不働態皮膜と呼ばれる厚さ数nm の超薄膜によ

ってもたらされている。不働態皮膜の化学組成、構造に関して

は古くから様々な手法を用いた解析・考察が行われてきた[1,2]。
特に X 線光電子分光法(X-ray Photoelectron Spectroscopy，
XPS)[3]や Auger 電子分光法(Auger Electron Spectroscopy，
AES)[4,5]さらに２次イオン質量分析法(Secondary Ion Mass 
Spectroscopy，SIMS)[6]などの超高真空表面解析手段は不働態

皮膜の立体的化学構造を明らかにするのに大きな貢献を果たし、

いまなお多くの研究者が不働態皮膜の表面解析に取り組んでい

る。しかしながら、これらの表面分析法による解析は不働態皮

膜が生成した環境とはかけ離れた真空雰囲気にて行われるので

不働態皮膜の実態を見ているのか疑問があり、さらに水溶液環

境での腐食挙動が基本的には電気化学現象であるにもかかわら

ず、イオン、電子の振る舞いについてはあまり情報をもたらさ

ない。一方、不働態皮膜の電気化学的手段を用いた検討につい

てはさらに長い歴史があり、不働態皮膜の成長過程、イオンお

よび電子の輸送過程・特性などが明らかにされてきた。その結

果、不働態皮膜が厚さ数 nm の超薄膜であるにもかかわらず、

半導体として機能し、それが耐環境性と密接な関係を持つこと

が次第に明らかになってきた。不働態皮膜の電子構造を明らか

にするために、電気化学インピーダンス法および光電気化学応

答[7, 8]が用いられているが、測定の困難さもあって、ステンレ

ス鋼の不働態皮膜の半導体挙動についてすら一致した見解は得

られておらず、電位や pH によって半導体の伝導形式が変化し

たり、測定法によって異なる性質が観測されたりして不明な点

が多々ある。その一方で、不働態皮膜が均一ではなく、層状構

造持つことも認識されるようになってきた。本稿の著者の研究

グループではCr, Fe-Cr 合金, Ni, Ni-Cr 合金の不働態皮膜を２

層構造を持つ半導体薄膜と捉えてその電子構造を主に光電気化

学応答を用いて検討し、電位 pH によって半導体構造が様々に

変化することを明らかにした[9, 10]。 
 
2-2 酸性および中性水溶液中にて Fe-Cr 合金に生成する不働

態皮膜の半導体挙動 
  Fe-Cr 合金に生成する不働態皮膜は電気化学インピーダン

ス法の結果などよりn型半導体として振舞うとの報告が数多く

ある。しかし、光電気化学応答では電位や pH に依存して光電

流が正負に変化し、すなわち n 型 p 型両方の性質を示すことが

あるとの報告がある。たとえば、酸性溶液中でのインピーダン

スの結果は明らかに n 型挙動を示すが、光電気化学応答では不

働態電位域の大部分で負の光電流を示し、すなわち p 型半導体

としての挙動が見られる。本稿の著者らは酸性水溶液中での

Fe-Cr 合金の不働態皮膜が２層構造であると仮定することによ

り半導体挙動を合理的に説明した。図１(a)に示すように、酸性

環境で生成する不働態皮膜は内層酸化物と外層水酸化物から構

成され、それぞれ禁止帯幅約 3.7eV の p 型、約 2.5 eV の n 型

半導体として振舞う。このとき、光応答は欠乏層状態の内層酸

化物層で生じる。価電子帯から伝導体に光励起された電子はバ

ンドの傾きに沿って電解質側へ移動して負の光電流を生じ、す

なわち p 型半導体としての応答を示す。一方、外層で価電子帯

へ光励起された電子は内層のアクセプタ準位をへて価電子帯に

流入し、外層価電子帯に生じたホールはバンドの傾きに沿って

水溶液へ移動して水酸化物イオンを酸化して酸素を発生し、正
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の光電流を生じる。すなわち、n 型半導体挙動を示す。これら

相反する電子・ホールの移動は内層と外層の禁止帯幅の違いか

ら、やや異なった光エネルギー領域で観測される。一方、電気

化学インピーダンスから得られる空間電荷層容量は、２層構造

の場合には電気容量の小さい層の寄与のみが観測されるので、

ここでは外層の n 型半導体挙動がのみ測定される[9]。 
 中性溶液ではFe-Cr 合金は図１(b)に示すように、内層、外層

ともに n 型半導体となる。このとき、不働態のすべての電位域

でエネルギーバンドは電解質側に向かって正の勾配を生じ、光

電気化学応答は内層の高エネルギー領域および外層の低エネル

ギ－領域いずれにても正の光電流を生じる。さらに、空間電荷

層容量は外層のそれが観測され、n 型挙動を示す。すなわち、

中性水溶液中では光応答とインピーダンスがコンシステントな

応答を示す[10]。 
 以上のような2層半導体モデルによりFe-Cr合金の不働態皮

膜の半導体性質を一貫して説明することができた。このような

電子構造の違いは腐食挙動の相違とともに不働態皮膜の成長挙

動の違いとして現れる。中性では内層、外層ともエネルギーバ

ンドが電解質側へ正の勾配を持っているために、皮膜内で陽イ

オンが水溶液側へ、陰イオンが内部へ移動できるので、すなわ

ち電場は酸化物の成長を妨げない。一方、酸性で生じる不働態

皮膜は内層のエネルギーバンドの傾きが、逆であるために皮膜

の成長は阻止される。これによって、以前から報告されていた、

中性水溶液中では不働態皮膜は長期間にわたって成長し続ける

が、酸性中では僅かな時間(数分程度)を経過すると成長が停止

しするという観測結果[11]を合理的に説明することができた。

このとき、酸性水溶液中では逆に脱水反応が促進され、不働態

皮膜が緻密化して薄くて保護性の高い皮膜を形成する。 
 代表的な高耐食性合金であるステンレス鋼の不働態皮膜の電

子構造には見解の不一致が多くあったが、本稿で紹介した研究

によって２層半導体層であることが明らかとなり、半導体的性

質と耐環境性との関連も明らかにされつつある。特に、合金元

素の添加によるキャリア密度の変化等は耐食性に及ぼす第３元

素の役割を明らかにする上で重要であり、今後種々の添加元素

が不働態皮膜の電子状態に及ぼす効果を検討する予定である。 
 

２．塑性変形に伴うTiおよびTi-6Al-4V の電気化学挙動 

2-1 研究の目的  
 歯科用材料、外科埋入材料としてこれまでステンレス鋼、

Co-Cr-Mo 合金が広く用いられてきたが、Ti およびその合金は

生体親和性に優れるために、その使用が増加しつつある。Ti は
生体に対してほとんど無害であり、またTi の酸化物は生体組織

との接着性が良いとされている。しかし、少数ながらもTi がア

レルギーを起す事例が報告されているとともに、Ti 合金に含ま

れるAl, V, Mo などの合金元素の元素が細胞毒性を示す場合が

あり、生体環境中でのTi およびその合金の腐食挙動を検討する

必要がある。これまで、各種模擬生体環境中におけるTi および

合金Ti 合金のイオン溶出、表面皮膜形成に関する報告[12]はあ

るが、応力負荷時の弾性・塑性変形に伴う化学的挙動は詳しく

調べられていない。ひずみが生じると塑性変形が表面にすべり

ステップをもたらすために表面皮膜が破壊され、金属の新生面

が環境に曝され、多くの場合に金属のアノード溶解を生じる。

さらに、Ti 材料では平衡電位が水素イオンの還元電位より卑な

ために、金属新生面が生体環境に直接接触した場合には水素の

発生が予想される。このとき水素化物を生成しやすいTi および

Ti 合金がどのような振る舞いをするかは殆ど知られていない。

そこで、本研究ではTi およびTi-6Al-4V 合金に変形を加えたと

きに生じる新生面の溶解・再修復(再不働態化)過程を検討した。 
 
2-2 実験方法と結果 
 供試材は JIS2 種Ti 及びTi-6Al-4V で、その化学組成を表１

に示す。これらの板材を厚さ 2 mm, ゲージ寸法 20×4 mm2 の
引張試験片に加工した。試験溶液は無機成分のみを含む生体模

擬溶液として広く知られているハンクス(Hanks)溶液を窒素ガ

スで脱気して用いた。pH を変化させた測定についてはリン酸

添加により pH 調整した。なお、以下の試験はすべて 37 ℃で

行った。試験溶液の入った試験槽に固定した試験片を0 V Ag/AgCl

で定電位分極し、電流が定常値に達し 
た後、Ti, Ti-6Al-4Vそれぞれの耐力を越える380MPa, 970MPa
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図１ Fe-Cr 合金の不働態皮膜の半導体モデ

ル (a) 酸性, (b) 中性水溶液中 

表１ Ti, Ti-6Al-4V の化学組成 (mass%) 
 H O N C Fe Al V Ti

Ti 0.015 0.095 0.01 - 0.06 - - bal.

Ti-6Al-4V 0.0037 0.20 0.004 0.011 0.19 6.2 4.18 bal.

 



まで応力を負荷し、直ちに除荷した。その後、前述 
の応力以下の範囲でおよそ 0.8 % の引っ張りひずみを 0.0375 
s－1 のひずみ速度で与え、変形中及び変形停止後の分極電流の

経時変化をひずみ、応力ともにデジタルレコーダーで測定した。

変形停止の後に電流値が定常値に達したところで応力を除荷し

た。同一試験片で前述の手順を繰り返すことによって、ひずみ

付与に伴う分極電流の挙動を検討した。 
 
 図２はひずみ負荷にともなう荷重および分極電流の経時変化

の例を示しており、ここではひずみ負荷時の電位を３種類に変

化した場合の例を示している。図２(c)に示したようにひずみ負

荷に伴いアノード電流が増大し、ひずみ停止後、表面皮膜の再

修復、すなわち再不働態化に伴って分極電流は急速に減少して

いることが分かる。なお、このときアノード電流の増大が弾性

限に達するまでに開始していることが注目される。このことは、

弾性変形の範囲で表面皮膜の部分的破壊が生じていることを意

味している。このときの荷重は 0.2 % 耐力のやや下であるが

pH, 分極電位によらずほぼ一定であって、表面皮膜の性状より

も下地金属・合金表面の変形挙動に関与していると考えられる。

一方、図２(d), (e) に示すように、卑な電位域ではひずみ付与に

伴ってカソード電流が増大している。このときは、カソード電

流の減少はアノード電流の減少と比べて遅く、表面皮膜の修復

が遅いことを意味している。図３は pH を変化させた溶液中で

のひずみ負荷時の電流変化を示している。Ti では pH の低下に

伴い、ひずみ付与開始後のアノード電流は増大するが、

Ti-6Al-4V ではほとんど pH に依存しない。一方、ひずみ停止

後の電流減衰過程については、図４にひずみ停止後のアノード

電流の経時変化を両対数軸で示すが、傾きnの値が示すように、

Ti の方がやや急速に減衰していることが分かる。 
 ところで、ひずみ付与に伴って出現した新生面上の電気化学

反応は、特にアノード電流が生じる場合には新生面出現と再不

働態化の過程が重なり合っており、真の新生面上の反応速度を

観測したわけではない。図５(a)に示すように、微小単位面積の

新生面上のアノード電流減衰過程が初期電流I0とその減衰過程

とで表されると仮定すれば、有限期間で生じる新生面出現とそ

れに伴うアノード電流の過渡挙動は図５(b)に示すように、図５
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図４ ひずみ停止後のアノード電流の減衰挙動の例 

図２ ひずみ負荷試験中の、(a)ひずみ、(b)応力, および、

(c) 200 mV, (d) –1300 mV, (e) –1800 mV において生じ

た分極電流 
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(a)の畳み込み積分として表現できる[13]。ここで、図５(a)に示

した I0の減衰過程を次式のように仮定する。 
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さらに、ひずみ停止後の減衰過程の電流変化も同様に次式の畳

み込み積分で表される。 
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この式を複数の実験結果にカーブフィッティングすることによ

って、新生面上の初期溶解速度 I0 と減衰に関わる定数 D と n
とが得られる。 以上のようにして得られた結果によると、減衰

に関する定数については電位、pH の変化に対する変化は少な

かった。一方、新生面上のアノード溶解電流 I0に関しては図６

(a), (b)に示すように、Ti, Ti-6Al-4V ともに電位に対してTafel 
の関係が成り立ち、電気化学的活性化過程が律速していること

が分かる。一方、pH に関しては、Ti では pH の低下にともな

って I0は増大するが、Ti-6Al-4V については pH に依存しない

ことが分かる。 
 
 

2-3 Ti 合金の生体環境における塑性変形にともなう腐食挙動

の特徴 
 生体内で金属材料が遭遇する環境には、各種脂肪酸、アミノ

酸、タンパク質などの特異な化学種、骨組織、細胞などとの接

着が形成するすき間構造、応力によるひずみやき裂の生成、電

気化学ポテンシャルの一時的な変化など、金属材料の健全性を

損なう数多くの要因が存在する。生体内で Ti および Ti 合金や

ステンレス鋼が曝される環境は基本的にはマイルドであるが、

上記の要因の長期にわたる蓄積、あるいは僅かな金属イオンの

溶出がさまざまな疾患を生じる可能性があることなど、金属系
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図５ (a) 微小単位新生面上のアノード電流減衰と 
   (b) ひずみ負荷中の畳み込み積分 
   (c) ひずみ停止後のアノード電流畳み込み積分 
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バイオマテリアルの耐環境性にとって解明されねばならない数

多くの問題がある。本研究ではTi およびTi-6Al4V の塑性変形

時の腐食挙動に及ぼす電位と pH の影響を検討した。生体内で

は本研究で扱ったような範囲まで pH が低下することは考えら

れないが、歯科材料が曝される口腔内環境では一時的にかなり

の pH 低下が生じることが知られており、応力との組み合わせ

によってはイオン溶出が促進される。このとき、Ti-Al-4V への

合金化は金属溶出を抑制していることになる。一方、Ti はステ

ンレス鋼などと比べて電気化学的に卑な金属であり、塑性変形

によって生じた新生面の電位は水素発生電位を下回る可能性が

ある。水溶液中で発生した水素原子は金属材料に容易に吸収さ

れて素材の脆化をもたらし、突然の折損などの不具合を生じる

可能性がある。これはTi 材料特有の現象であり、十分に検討し

ておく必要がある。 
 
３．模擬生体環境中でTiおよびTi-6Al-7Nbに生成する表面皮

膜 

  生体内で Ti 合金は表面に保護的な酸化物を生成するとと

もに骨の成分であるリン酸カルシウム層を生成することが知ら

れている。これらを解析するためには材料の表面生成物の構造

や組成を分析することが重要である。擬似体液中に浸漬した Ti
および Ti 合金の表面を XPS（X 線光電子分光分析装置）を用い

て解析した結果を報告する。 
  試料には Ti および Ti-6Al-7Nb（mass%）合金を用いた。イ

ンキュベーター内で試料を Hanks 溶液中に浸漬し、表面に皮膜

を生成させた。CO2濃度・O2濃度・溶液中の pH を変化させ、

それらが表面生成物に与える影響を、XPS を用いて検討した。 
 以下の結果では、元素の XPS スペクトルピーク面積を示す。

図７では、検討したいずれの実験環境においても浸漬時間の経

過とともに P、Ca 強度が増大しており、リン酸カルシウムの生

成が確認できる。また、CO2 = 0% における P および Ca の強度

が CO2存在下と比較して大きいことから、CO2はリン酸カルシ

ウムの成長を抑制していることが分かった。図８では浸漬時間

の経過とともにAl強度は増大するがNb強度は小さくなること

が確認できる。さらにリン酸カルシウム層が厚くなったと考え

られる環境（CO2 = 0% O2 = 21% 7days）において Nb は検出さ

れなかった。また図９より、浸漬時間の経過とともに水酸化物

強度は増大するが酸化物強度は減少することが確認できる。こ

れらの結果から以下のことが考えられる。Ti-6Al-7Nb 合金を

Hanks 溶液中に浸漬すると、表面にまず合金構成元素の酸化物

保護皮膜が形成され、その上にリン酸カルシウム層が形成され

る。Nb は主に酸化物保護皮膜中に安定に存在するが Al は時間

の経過とともにリン酸カルシウム中にとりこまれるとともに溶

液中に溶出している可能性がある。酸素分圧については今回の

実験環境下では、表面生成物に影響を与えなかった。 
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図９ Hanks 溶液に浸漬した Ti-6Al-7Nb に生成する表

面皮膜のO1s 光電子強度 
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図７ Hanks 溶液に浸漬した Ti-6Al-7Nb に生成する表

面皮膜のP2p, Ca2p 光電子強度 
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図８ Hanks 溶液に浸漬した Ti-6Al-7Nb に生成する表

面皮膜のAl2p とNb3d 光電子強度 



４．おわりに 
 金属材料の水溶液環境での耐環境性は表面皮膜の性質ととも

に、皮膜が破壊されたときの新生面の溶解・再不働態化挙動で

概ね決定される。本稿ではステンレス鋼不働態皮膜の半導体挙

動に関する考察と Ti 系バイオマテリアルのひずみ付与による

損傷時の溶解挙動を検討した。不働態皮膜の電子構造は酸化物

薄膜の保護作用のみならず、様々な表面機能に関わるので、今

後さらに検討を行うが、特に第３元素の添加は酸化物皮膜の電

子構造を変化させて新たな機能発現をもたらす可能性があり、

最近著者らが詳細に検討している光改質効果や分極電位の変調

などを組み合わせた、表面改質プロセス開発が期待される。 
 一方、金属系バイオマテリアルについては細胞培養下など、

より生体内に近い環境での金属材料の挙動の解明が求められて

おり、既存の材料の評価とともに、生体機能再建に適した表面

制御素材の開発を行う予定である。 
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