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Stainless steel has higller corrosion resistance because a thin layer of metal oxide is formed

and makes the surface of stairlless steel inactive, which
is
well known as -passivation”. In

the semiconductor industry however, a passivated film of much higher resistance is required

for reducing Impurities in ultrapure water. The wet-acid treatment, which we have
applied

for surface reformlng, Was found to be an appropriate method to improve surface stability.

Further improvement
of the reformed steel =GOLDEP-WHITE= has been made possible to

obtain a more reliable material.

Surface analysis techniques, eg･ ⅩPS and AES, are good for evaluating the passivated thin

film･ In this paper, we study the mechanism of oxidative passivation and the effect of the

wet-acid treatmellt by 玉PS, and also discuss the stability of the passivated film on the

basis of electrocbemistry.

ま え が き

ステンレス鋼の耐食性は不動態化,すなわち,腐食性雰

囲気で保護性のある皮膜を形成し安定化することによる｡

半導体向け超純水製造システムの装置材料などでは,高度

な耐食性(庵低溶出性)が要求されるため通常の不動態化

処理したステンレス鋼では不十分である｡

当社では,ステンレス鋼の酸化不動態化表面を一度酸に

浸漬するとその耐溶出性が著しく改善されることを見いだ

I
`七｡FD喜p?忘HII;Et,警漂こiT:､讐荒出芸£テ;;言霊にさらに低溶出で信頼性の高いステンレス鋼の表面改質技

術の開発を進めている｡

不動態化により改質される表面層は数十A-数百Aの薄

膜であるため, Ⅹ線光電子分光法(ⅩPS),オージェ電

子分光法(AES)をはじめとする表面分析手法を用いた

第1表 不動態化とステンレス鋼の改質

Table 1 Passivation method and reforming of stainless steel

Rescsミ;?tcyhemicalche-ical Passivity

Anodic Oxidation in Oxidation in
Polarization liquid

phase Gas phase

G OLDEP

評価が必要不可欠である｡ ⅩPSでは,材料の庵表面(数

十A)の組成あるいは化学状態に関する情報を簡便に得る

ことができる｡

本稿では, ⅩP Sによる不動態化表面の解析結果を中心

に,酸化不動態化のメカニズムおよひ GOLDEP-WⅢITE

のウェット酸処理の効果について述べる｡また,電気化学

的観点から不動態皮膜の安定性についても検討した｡

1. XPSによる不動態化表面の解析

第1表に,当社のステンレス鋼表面改質技術を不動態

化処理方法により分類した｡ 〃EP=は,電解研磨により

電気化学的に不動態化し,かつ表面を平滑化したもの,

"GOLDEP‥は, 400-500 oC で気相酸化により不動態化

したものである｡ "GOLDEP-WHITE”は気相酸化の後,

ウェット酸処理による改質を行うものであり,当社独自の

処理である｡

-) i GOLDEPIWHZTE
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これらの材料については,高温超純水に対する耐溶出性

や耐オゾン性が既に報告されている2,3)｡ここでは, ⅩPS

によるE PおよびGOLDEPの不動態化表面の解析結果を

述べる｡

1. 1 XPSについて

ⅩPSは,電子分光法の一つで,試料にⅩ線を照射した

ときに原子の内殻準位から放出される光電子の運動エネル

ギ-を分析することにより,水素を除く全ての元素の同定

および状態分析を行うものである｡すなわち,光電子の運

動エネルギー(Ek)と電子の原子内での結合エネルギー

(Eト)の間には次式の関係がある｡

El.,- hリーEk-?s｡

hソ:筋起Ⅹ線のエネ/L,ギ-

¢,I,:分光器の仕事関数

Ebは,各元素,各エネ/Vギ-準位に対してほほ定まっ

た値を持つ｡したがって, Ek値を測定し上式を用いてEb

を求めることにより元素の同定ができる4)0

Ebの値ほ原子価,配位数,配位子,電子密度などによ

ってわずかに変化し(ケミカ)i,シフト),原子の状態につ

いても知見を与える｡ピーク強度の解析からは,元素の表

面潰度が得られる｡光電子の平均自由行程は0.5-3nmと

小さいため, Ar＋イオンで試料表面層をスパッタリングし

削る方法を併用すると探さ方向の潰度分布を求めることが

できる｡

1. 2 不動態化表面の比較-EP, GOLDEP

第1図に代表的な条件で得られたEPとGOLDEPをこつ

いて, Arトスバックリング時間を尺度とした深さ方向の組

成分布を示した｡酸素濃度の変化に伴い,各元素は複雑に

変化しており, EP, GOLDEP ともに母材の合金組成と

は異なる不動態膜(酸化物層)を表面に有することがわか

る｡

また, EPの酸化物層はわずか10分のスパッタl)ングに

より消失するのに対し, GOLDEPでは50分以上のスパッ

グl)ングを要する｡スパッタl)ング速度と時間から膜厚を

概算することは可能であるが,元素によってスパッタl)ン

グ速度が異なる,酸化物/合金境界面ほ明確に分かれてい

ない等の理由でⅩPSから膜厚の絶対値を求めることは難

しいo偏光反射解析法(ェl)プソメトリー法)により･ ∵
般にE Pの膜厚は10-30A程度, GOLDEPは100-150A

程度であることが知られている｡気相酸化法では,電解研

磨法より厚い不動態膜を形成することができる｡

第2図ケこ, EPおよびGOLDEPについて,任意の時間

Ar＋スパッタl)ングした表面におけるFe, Cr, Ni,および

酸素のⅩPSスペクトルを示した｡図中には,標準試料か

ら得られた酸化物ならびに金属のピーク位置を記してい

る｡なれ Mr)は濃度が低いため本分析条件でほ判別可能

なⅩPSスペクトルは得られなかった｡

1. 2. 1 EPの不動態牒

EPの不動鮎膜では,第1囲に示されるように,表面付

近のCri濃度が合金組成より高いo

各元素の原子価状態を第2図でみると, Feは,スパッ

タl)ングが2分頃までは酸化物(Fe203)に帰属されるピ

ークが見られ,同時に金属(Fen)に帰属されるピークも

存在する｡ Crでは,主に酸化物(Cr203)のピークが見

られるが,スパッタリングが1分頃から金属(CrO)のピ

ークが現れた｡ Niは,金属(NiO)と酸化物(NiO)の参

照データがはらついており Eb値だけでは同定が難しい｡

しかし, NiOに特有の〃サテライナビーク=と呼ばれる主

ピークに付随するピークが見られないこと,下地合金のピ

ークのEb値と同じことから金属状態であると考えられ
る｡酸素は,金属と直接結合した酸素(0-M)以外に金属

との結合が弱い吸着酸素(Oa°)あるいは水酸基(OIH)の

酸素の存在が示唆される｡

以上より, EPの不動態膜はCr203王崇度が若干高いが,

Fe, Cr, Ni金属も混在しており強固な酸化皮膜を形成し

ていないことがわかる｡

1. 2. 2 GOLDEPの不動態膜

GOLDEPの不動態膜は,第1図に示したように酸素譲

度がほぼ一定の層(0-1800秒)と急激に減少する層(1 800

秒-)に分けられる｡また,酸素壊度が減少し始める点で,

Fe濃度は一旦減少しCr潰度は増加した｡

Feの原子価状態は,第2図a)より,表面付近では

Fe203 (あるいはFe304も含まれる)であり,スパッタリ

ングの進行に伴い低Eb側にシフトする傾向が見られた｡

1800秒以降では,金属FeO のピ-クが現れ,第1図にお

いて酸素濃度が減少し始める点に対応する｡ Fe酸化物ピ

ークの低Eb側ヘのシフトは, 3価(Fe203)から0価-

徐々にFeの平均的原子価が変化することを示しており,

FeOの存在が示唆される｡しかしながら,熱力学的には

絶対温度850 K以下ではFeOは不安定であると言われて

いる｡

Crは,第2図b)からわかるように, Cr203 ピークが

金属FeO の現れる1800秒以降でも存在しており,
Fe よ

り内層で酸化物を形成することがわかる｡ Niは,第2図

c)より, EPの場合と同じ位置にピークが見られ,金属

状態であると考えられる｡酸化物中でNiが金属として存

在することは, NiがFe, Crに比べ酸化され難い金属で

あることから容易に説明される｡

酸素ほ,第2国d)においてEPと比較すると,金属と

結合が弱い高Eb例の0-HあるいはOadのピークが小さ

く,低Eて､側の0-Mのピ-クが明確である.また, 0-M
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第1図 EPおよびGOLDEPの深さ方向組成分布

Fig. 1 Depth profile of the elements
on the surface of EP

and GOLDEP
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のピ-クは図中に点線で示したようにスパッタリングに伴

い高ET,側にシフトする傾向が認められた｡ Cr208の酸素

はFe203 の酸素より高Eb側にシフTlすることが報告さ

れており,この0-M ピ-クの高Eb側へのシフトは第1

図に見られる不動態膜組成の変化と関連づけられる｡

以上の解析結果より, GOLDEPの不動態膜は外層でFe

酸化物(複数の酸化状態が存在する) i崇度が高く,内層で

Cr203 濃度が高いことがわかる｡また,酸化不動態化前

の表面を1800秒付近の位置と考えると酸化の過程が次の

ように理解される｡

すなわち,酸化前の母材合金表面を境にして,外層は

Feの外方拡散によって成長した外部酸化層であり,内層

は酸素の内方拡散によってステンレス合金中に形成された

Cr (あるいはFe)の内部酸化層と考えられる｡これは,

酸素との親和力の大きいCrが界面に近い合金内部で選択

的に酸化されるためで, G.C. Woods)による初期酸化モデ

ルの考え方と一致する｡

第3園に,第1国のGOLDEPの深さ方向組成分布から

酸素を除いて,合金中の各元素の割合をプロットし直した

図を示した｡外部酸化層と内部酸化層の境界付近でCrの

濃縮が顕著である｡しかし,内部酸化層直下でCr欠乏

層,すなわち,合金組成よりもCr?景度の低い層が認めら

れないことから, Cr
の濃縮はCrが合金内部から界面付

近に･拡散して漬縮したものではなく, Feが外方拡散した

ため見かけ上溝縮したものと思われる｡

また,第1, 3図に示されるように,外部酸化層中に

Cr, Niも存在しており,これはFe以外にCr, Niの外方

拡散も生じていることを示唆する｡酸化物中の金属イオン

の自己拡散係数は, Fe2＋>Ni2＋>Cr3十>Fe3＋であり,

Feは2価イオンとして拡散すると考えると各金属イオン

の外方拡散の程度をある程度説明できる｡

2. ウェット酸処埋による表面改質-GOLDEP-
■WfIITI∃

2. 1 ウェット酸処理の効果

GOLDEPを種々の条件でウェット酸処理し,金属イオ

ンの溶出量を調べた｡第4図に,塩酸および硫酸に対する

GOLDEPの1日の溶出量を濃度,温度をパラメータとし

て示した｡各金属イオンの溶出量は, Fe))Cr)Ni,Mnの

順で,温度および濃度に対する変化は同様な傾向を示した

ので, Fe, Crについてのみ結果を図示した｡

塩酸,硫酸ともに温度,濃度の増加に伴い溶出量は増加

した｡ 1%塩酸を用いて50oCあるいは80oCで酸処理し

た場合は,激しい腐食が起こり Fe, Cr とも溶出量は急増

した｡全体的に,塩酸の方が硫酸よりも溶出量が多く,三景

度あるいは温度が増加すると FeがCrに対して選択的に

i容出する傾向があった｡

酸によって著しい腐食が進行せず,かつ酸化物の溶解が

短時間に進行する条件でウェッTl酸処理を行い,酸に対す

る溶出量の時間変化を調べた結果を第5図に示す｡約1時

間までは処理時間とともに溶出量が増加し,それ以後はほ

ぼ一定値を示した｡前述のごとく, GOLDEPの不動態膜

の外層はFe酸化物が主体であるため,これが溶出した時

点で溶出が抑制されるものと考えられる｡
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第3図 GOLDEPの不動態膜の金属分布

Fig. 3 Metal fractions in passivated
film of GOLDEP

xpsを用いて,酸処理時間が40分と8.5時間後の表面

分析を行い,酸処理が表面組成におよぼす影響を調べた｡

第6図に,全金属成分に対する酸素の割合の深さ方向変化

を酸処理前のGOLDEPと比較して示した｡酸処理後は,

GOLDEPに比べ酸素/金属比が急激に減少し,酸処理時

間の増加とともに不動態膜が薄くなることがわかる｡しか

し, 40分から8.5時間の間には膜厚の減少はそれほど大き

くなかった｡

第7図に,全金属成分に対するFe,CrおよびNiの割

合の探さ方向分布をそれぞれ示した｡なお, 40分と8.5時

間の分布は, GOLDEPの分布と同様にスパッタリング時

間で表現するのではなく,第6図において酸素/金属比が

ほぼ0になる点を基準にしてプロッ下した｡これにより,

GOLDEPの元の表面に対する酸処理の影響がよく理解で

きる｡すなわち, 40分の酸処理により, Fe濃度の高い部

分が消失して表面が後退し, Cr濃度の潰縮した内層が露

出する様子が見られる｡さらに酸処理を行うと,表面の後

退よりもむしろFe潰度の減少およびCr, Ni濃度の増加が

進行する傾向が見られた｡酸処理による溶出の初期に外部

酸化層が溶解除去され,その後Feの溶出などにより Cr

の濃縮が進むことが示唆される｡なお, 8.5時間の酸処理

では, Fe酸化物層はかなり減少していることがⅩPSス

ペク卜/レから確認されている｡

以上より,適切なウェット酸処理条件を選ぶことによ

り, Cr203潰度の高い内部酸化表面が露出し,それ以降

の溶出を抑制する効果があることがわかった｡

2. 2 ウェット酸処理の特長

Cr203渡度の高い不動態膜を形成するには,酸化条件

あるいは母材条件などに関していくつかの方法が考えられ

る｡

通常の大気雰囲気下で酸化を行うと,酸素との親和力の

/+､さいFeの酸化物層が表面に形成されるが,酸素ポテン

シャルを下げることによりFe酸化物の形成を抑制するこ

とが可能である｡第2表に,各酸化物の平衡酸素分圧を

500oCを例にとって示した｡酸素ポテンシャルが10142-

10-30atm程度になるよう酸素分圧をコンTlロー/レする
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第 2 表 500oCにおける酸化物の平衡酸素分圧
Table 2 Equilibrium

partial pressure of oxygen
for various

oxides at 500 oC

ox id e P,qeusisllPeriu(?tmp)ar
ti
al

Fe/Fe304

Fe304/Fe20 3

Cr/Cr203

NiノNiO

9.8×10-30

9.5×10‾20

2.8×10‾42

1.7×10‾23

1.0

G3

-当占
l).5

C)

”

Fe

///
//ノ
/

St]rface
after 4() min

Surface

after
～与.5h*

Original

surface

0 :)0() 1 ()00 1 5O() 2 000 2 50O 3 000

Spし1tteri11gtilT】e ｢SeCl

1.り

('∃

｢岩

= (L5

U

Cr

I

～

り

I,O

.J)()()
1 0UO 1 ≡)=() 2 ()り() 2 51州

.'=)()0

SpuLLerillg tillle [sec]

Nj

/√＼
＼

3
こ.ノ

= ().5

Zl

5()0 1 0()() 1

tI)OO
2 OOO 2 5011 3 000

Sputtering time rsec]

-
: before血e treatment (GOLDEP)

一: 40min treatment

r
: 8,5h treatment

第7囲 ウェット酸処理による不動態膜組成の変化

Fig. 7 Variation of the composition of passivated film by the

wet-acid
treatment

第 3 表 水酸化物の平衡解離定数

Table 3 Equilibrium dissociation constant for hydroxides at

25oC

Reaction l pK*)

Fc:('.OHM,'33Ⅰ≡Fc:33.'二…3≡二l…三.A;～38●2
･,

pK--log K- -log lて㌫圭岩f器‾l3

と, Crのみが選択的に酸化されることが予想される｡酸

素ポテンシャルをこの程度まで下げるには, H2-H20また

はCO-CO2 混合ガス比を調節するなどの精密な雰囲気コ

ンTlロー/I,が必要であるo

ステンレス母材のCr含有量や結晶粒度など母材側因子

も酸化不動態化後の表面組成に大きな影響をおよぽす｡一

般に, Cr含有量が高いと合金内部からCrが表面に供給

されるため連続した Cr203層が形成され易くなることが

知られている｡また,結晶粒度が細かいと, Crの拡散が

促進されるため Cr203渡度を高めるのケこ有効であること

も報告されている8)｡

一方,
GOLDEP-WHITE は,前述のごとく大気雰囲気

下で酸化した後,ウェッTl酸処理によって
Cr203 i窯度を

高めるものである｡したがって,ウェット酸処理は他の方

法に比べ,通常のCr含有量を有するステンレス汎用鋼を

用法いて,精密な酸化芽囲気のコンTlロ-/i,をすることな

く Cr203 濃度の高い不動態膜を形成する簡便な方法であ

ると言える｡

3.溶出性に関する平衡論的考察

不動鮎化の結果形成されたFe酸化物あるいはCr酸化

物の安定性について,平衡論的考察を行った結果を述べる.

3. 1腐食生成物の安定性

第3表に25oCにおけるFeおよびCr水酸化物の平衡

解離定数のpKを示した7)｡酸化物の表面は,水溶液中で

は水和し,水酸化物に近い状態であるので,この値によっ

て不動態皮膜の安定性を考えることができる｡なお, pK

の値が小さいほど溶解しやすいことを示す｡

第3表より, Fe水酸化物の方がCr水酸化物よりもpK

値が大きく解離平衡は低い｡ Fe203不動態膜の方がCr203

不動鮎膜より溶解し難いことがわかる｡しかし,解離平衡

定数は,酸･塩基反応を扱ったもので電位の変化を考慮し

ていない｡腐食を考える場合ほ,電位の変化を伴う酸化･

還元反応も考慮した電気化学的考察が必要である｡

3. 2 電位を考慮した腐食生成物の安定領域

金属と水溶液中のイオンの平衡関係と,金属/酸化物電

極電位の両者を加味して一種の平衡状態図として表現した

電位-pH図(Pourbaix図)を基に,各金属が水溶液中で

溶出する可能性があるかどうかを考察することができる8)0

これは腐食図と呼ばれており,第S図にFe, Crの例を示

した｡金属面と平衡する可溶性イオンの活量が, 1016モル/1

以下の場合溶出が無視できるとして,以下の3つの領域に

分類されている｡
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Fig. 8 Corrosion diagram
of Fe and Cr

イオン活量が10‾6モル/1以上の領域

イオン括量が10‾6モル/1以下で金属状態で

安定な腐食しない領域

3)不動態域･.イオン括量が10u6モ/レ/1以下の溶解度の固

体腐食生成物を生ずる領域

不動態域では,腐食電位(ある水溶液中で観測される電

極電位で,標準電位とは区別する)が平衡電位より高い場

合でも腐食生成物が難溶性の皮膜を形成するため腐食は起

こらない｡

この図を用いて, Fe不動態膜と Cr不動鼓膜の超純水

に対する溶出性を比較した｡

pH-7におけるFeおよびCrの腐食電位は, 3%NaCl

水溶液中で調べられた結果を参考にすると,それぞれ-

0.3ノ--0.5V,
-0.02′-＋0.23V付近である9)｡第8図よ

り, pH-7ではFe不動態域の電位はOV以上にあるため

超純水中では腐食域に入りやすいと考えられる｡一方, Cr

では-1.2-＋0.5Vの範囲で不動態域であり,超純水に対

してはCrの方が不動態域が広く安定に存在し得ると予想

される｡

以上より, 3. 1で述べたように解離定数から見た不動態

膜の安定性比較では, Fe203がCr203 よりも優れていた

が,電位変化を考慮すると Cr203不動態膜の方が超純水

に対しては安定に存在し得ることがわかった｡したがっ

て,
,W密な皮膜が形成されている理想的な場合を仮定する

と, Cr203がFe203より信頼度の高い不動態膜であると

言える｡

また,第8園から,酸化性の環境ではCr不動態膜は腐

食されるがFe不動態膜は安定に存在すること,アルカリ

性溶液に対しては両者とも安定であるがFeの方が不動態

域が広いこと,酸性落書夜に対しては両者とも腐食されるこ

となどがわかる｡ 1.2およぴ2,1で検討したようにEP,

GOLDEPあるいはGOLDEP-WHITEではそれぞれ不動

態膜の組成,化学状態が異なる｡これらを超純水に限らず

他の薬品類などに適用する場合は,使用環境条件によって

適切な表面改質材を選択することが重要であろう｡

む す び

一旦形成した酸化被膜を酸に曝すことは一見無謀なこと

のように思われるが,保護性皮膜は本質的に腐食生成物で

あるので,腐食が起こる前に腐食をコンT-ロールし,いか

に安定な腐食生成物を形成させるかということになる｡

超純水用装置材料としては,現在,塩ビおよびフッ素系

樹月旨が主流を占める｡しかし, IC集積度向上に伴う超純

水水質基準のアップ,あるいは,環境問題の顕在化による

高温超純水やオゾン超純水を用いたプロセスヘの移行な

ど,樹脂系材料から他材料への転換には一層拍車がかかる

のではないかと思われる｡その中で,不動態化ステンレス

鋼は,樹脂代替材料として適用の可能性は大きい｡

本稿では, ⅩPSによる表面解析の結果を中心にEP,

GOLDEP, GOLDEP-WHITEの不動態化表面について検

討したが,表面形態(粗さ),結晶性,轍密性などは考慮し

なかった｡ ⅩPSではこれら膜質に関する情報までは得ら

れない｡また,組成や化学状態分析にしても表面の平均化

された情報しか得られない｡このような表面分析法の限界

を踏まえた上で,今後,種々の表面解析手法による評価を

活用し,庵低溶出性を実現すべくステンレス鋼表面改質技

術の開発を進めていく｡
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