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アルミナコートステンレス表面高温酸化過程の in situ TREXS による観察
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1   はじめに 

ステンレス鋼は常用の条件下では強靭で化学的に

も安定性が高いことから、様々な製品の部材として

広く使用されている。通常の使用条件では、ステン

レス表面には酸化クロムの不働態被膜が形成され、

バルク内部の酸化を抑制している。しかしながら、

ステンレス鋼を大気中で高温にさらすと、バルク内

部まで酸化され（ブレイクアウェイ酸化）、表面の

変色、部材の脆化が進行する。ステンレス鋼表面の

高温酸化を抑制することを目的に、酸素バリア機能

のあるコーティング剤が開発されてきている。我々

は特に、形状制御されたベーマイト(AlO(OH))ナノ

粒子を分散させたゾル（以下、アルミナゾルと呼ぶ）

をコーティング剤として用いた場合のステンレス鋼

の耐高温酸化性発現の機構に関して検討してきた。

このアルミナゾルをコーティングすることにより、

ステンレス鋼の耐高温酸化性をコーティングしない

ステンレス鋼に比較して約 200℃向上させることが

報告されている[1]。さらに、このアルミナゾルに

Ce, Zr 等のイオンを添加したゾルをステンレス鋼の

表面にコーティングすると、1000℃での繰り返し高

温処理でもブレイクアウェイ酸化を抑制することが

可能になることが見いだされた[2]。アルミナゾルの

コーティングの有無でステンレス鋼表面の高温酸化

にどのような違いがでるのか、また、アルミナゾル

への Ce や Zr 等のイオンの添加による耐高温酸化性

の向上はどのような機構であるのかを解明するため、

高温酸化条件下でのステンレス表面の in situ 全反射

X線分光法(TREXS)観察を試みた[3]。TREXSは試料

表面で全反射させた X 線を測定し、表面からの深さ

数 nm の構造に関する情報（斜入射角の調整により

情報の得られる深さは変化する）が得られる[4,5,6]。

先行課題 2021G667, 2023G536 では、市販の SUS304

板を用いて in situ TREXS測定を行った[3,7]。本課題

では、ステンレス表面上で X 線がより効率よく全反

射し、斜入射角のより精度の高い調整を可能にする

ように、表面を鏡面加工した SUS304 板（以下

SUS304_mと呼ぶ。_mは鏡面仕上げサンプルを示す

記号として用いた）を試料として、アルミナゾルコ

ーティングの有無による SUS304_m 表面の高温での

構造変化の違いを観察するともに、コーティング剤

に含まれる Ce や Zr イオンの耐高温酸化性発現機構

について検討した。 

2   実験 

試料として用いたステンレス板は、アマゾン社か

ら購入した#800 番仕上げ板厚 1mm の鏡面ステンレ

ス板(ノーブランド品）である。これを、シャーリ

ング裁断で所定の大きさに切り出したものを、アセ

ントンで超音波洗浄をしたのち使用した。コーティ

ング剤は川研ファインケミカル社製アルミナゾル

CSA-110AD[11]とアルミナゾル CSA-310AD[12]であ

り、50 nm × 10 nm に形状制御されたベーマイトの

ナノ粒子を分散させたゾルである。特に CSA-

310ADは Ce, Zrのイオンが添加されている。これら

のゾルを、4 倍に脱イオン水で希釈した溶液に、洗

浄した SUS304_m 板をディップし乾燥することで、

アルミナゾルコート SUS304_m板とした。

In situ TREXS 測定は、PF BL-9C, BL-12C, PF-AR

NW2A で行った。プラズマ反応用に電極挿入口が組

み込まれた透過型 XAFS 測定用石英製セル[8]を利用

し、セル内部にアルミナ製試料台を固定し(Fig.1)、

セル全体を４軸精密ステージ [9]に設置、全反射条

件になるように調整した。測定時セルのバルブは解

放状態にし、大気下で室温から 940℃まで 5.2℃/min

で昇温し、940℃で１時間保持した。試料位置の温

度は、測定温度が 940℃の時試料温度は約 900℃に到

達していることを別途確認している。この加熱昇温
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プロセス中連続的に TREXS 測定を行った。BL-9C, 

12C では Cr K-edge から Fe K-edge (5483 – 8413 eV)を

1 スペクトル 120s の Quick モードでスキャンし、イ
オンチャンバー(I: 100%N2)を用いて反射光を測定し

た。PF-AR NW2A では、Dispersive モードで Ce LIII-

edge から Cr K-edge(5661 – 6200 eV)の範囲を蛍光体付

きフォトダイオードアレイで反射光を測定した[8]。

反射率を計算するためのダイレクト光は、セルを下

方にずらし X 線が試料に当たることなくセルを通過
する状態に調整して測定した。

3   結果および考察 

3.1 Dispersive Mode in situ TREXS (PF-AR NW2A) 

鏡面仕上げした SUS304_m の平滑性を確認するた

めレーザー顕微鏡で観察した結果の一例をFig.2に示

す。先行課題で使用した市販の SUS304 板試料（赤

線）に対して、鏡面仕上げ品（黒線, SUS304_m）は

表面の平滑性が 1/100 程度改善し、表面の凹凸は従

来試料の約 2m から、鏡面仕上げ試料では< 10 nm

程度であることが確認できた。 

実際、NW2Aで全反射条件調整時に、入射 X線を

おおむね半割する状態で測定したダイレクト光と反

射光の強度比を見るスペクトルで比較しても(Fig.3)、

鏡面反射光強度が著しく改善した。鏡面仕上げ試料

の反射光はピークが分裂し、2,3 個ピークが出てし

まう条件もあり、これは X 線に垂直方向に試料が傾

いていた可能性があるのではないかと推定している。 

コーティングなしの SUS304_m 試料に関して

NW2Aで Dispersiveモードで得られた in situ TREXS

スペクトルを Fig.4に示す（Y軸には反射強度をとっ

ているので、表面に存在する元素による吸収は下向

きに表れる）。先行課題の実験に比較して、反射強

度は改善し、Cr K-edgeをはっきりと検出することが

できたものの、試料表面の荒れや、X 線垂直方向に

傾きがあったことに起因すると思われるゴーストピ

ークが何本も見られた（Fig.4, 55℃のスペクトル）。

実際、加熱前の全反射条件での反射光の強度は、コ

ーティングしてある試料の方が、コーティングして

いない試料より強く、コーティングすることで試料

表面がより平滑化されることが推定された。コーテ

ィングなし SUS304_m をさらに加熱昇温すると、Cr

酸化物による吸収端が 469.55℃以降急激に強度が増

大する(Fig.4)。しかしながら 749℃を超えると反射

強度が著しく減衰し、Cr K-edge吸収端の形状が判別

できなくなった。原因としては、温度上昇による膨

張もしくは試料表面の組成変化、表面状態の荒れで、

全反射条件を満たさなくなったことが推定された。

高温処理後室温に戻しても、スペクトルは改善しな

かったので、熱膨張以外の要因が大きく影響してい

るものと考えた。
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アルミナゾル CSA-310AD をコーティングした
SUS304_mを同様にNW2Aで測定した結果を Fig.5に

示す。先行課題の実験では、表面の不均一性のため、

解析可能なスペクトルは測定できなかったが、本課

題の中の測定では、Cr K-edge をとらえることができ
た。ただし、5727 eV 付近に現れるはずの、アルミ
ナゾルに添加されているCe のLIII-edge 吸収による反
射率の減衰は観測できなかった。この点に関しては

今後の検討課題となる。アルミナコーティングした

試料でも、コーティングなしの試料と同様に、高温

では著しい反射率の低下がみられた。反射率が急激

に落ちる温度も 739 ℃付近であり、コーティングな

し SUS304_m(Fig.4)と似た結果となった。

Dispersive モードで測定したスペクトルの詳細な
解析は困難であったが、約 640℃付近で測定された
スペクトルをアルミナコーティングなしの試料、コ
ーティングした試料で比較すると、Fig.6（Y 軸は-

(反射率)をとっているので、表面元素による吸収は
上向きに出る）のようにエッジ位置の違いや吸収端

後のプロファイルにも差が見られ、Cr の化学状態の
違いが示唆された。 

3.2 Quick Scan Mode in situ TREXS (PF BL-9A,12C, 9C) 

先行課題の中で、表面をコーティングしていない
市販 SUS304 板（鏡面仕上げはしていない）に関し
て、20%O2+80%He混合ガスを流速 3ml/minで流しな
がら、加熱昇温して測定した in situ TREXSの結果を
Fig.7 に示す。この実験では最高温度 859℃まで加熱
をおこなった。600℃から Cr K-edgeの強度が強くな
り始め、更に 700℃ではMn K-edgeが現れる。800℃
では Fe K-edgeに比較して、Cr K-edgeの強度が勝る
ようになり、高温酸化により、酸化されたCrが表面
に析出してくる様子が観察できた。 

更に、857℃で加熱を続けると、Fig.8 のように、

Cr K-edge, Mn K-edgeが成長し、Fe K-edgeが相対的

に最も弱くなり、最表面上への更なる Cr, Mn酸化物

層の形成が示唆された。 
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Fig.9, Fig.10 にはそれぞれ SUS304_m にアルミナゾ
ル CSA-310AD, CSA-110AD をコーティングした試料
を大気中で昇温しながら Quick モードで測定した in 
situ TREXSスペクトルを示す。CSA-310ADをコーテ 

ィングしたサンプルではアルミナゾルに添加されて

いる Ce イオンの LIII, LII-edge の吸収が観測された
(Fig.9)。この Ce イオンによる吸収は 800℃付近まで

検出され、900℃になると Ce の吸収が消えるのと入
れ替わりに Cr K-edge が顕著に表れてくることがわ
かった。しかしながら、934.05℃(設定温度は 940℃)

に達した時点では Cr K-edge の吸収強度は Fe K-edge

に比較して弱く、940℃で保持している間に、Cr お

よびMnの析出が進行し、Cr の寄与が Fe よりも強く
なる。

これに対して、Ce が添加されていない CSA-

110AD をコーティングしたサンプルでは、500℃付

近より Cr K-edge による吸収が判別できるほどにな

る。その後 940℃付近まで加熱した時点で、Cr K-

edge は Fe K-edge に勝る吸収強度になる。また、Fe 

K-edge XANES より高いエネルギー領域では反射率

が著しく低下し、微細構造が判別できなくなった。

これも、高温酸化により試料表面の組成、構造が変

化し、全反射条件から外れてしまったためではない

かと推定している。

試料の温度を連続的に変化させながら Quick スキ

ャンモードで TREXS 測定する場合は、スペクトル

の測定中にサンプル温度が変化してしまうという難

点があるが、Dispersive モードに比較して、１点当

たりの測定時間が長くなるので、スペクトルの見た

目はノイズが軽減し、微細なシグナルを得ることが

可能になり、Ce LIII, LII-edge の吸収が検出できたも

のと推定している。 

２種類のアルミナゾルをコーティングした

SUS304 の in situ TREXS の結果より、表面をコーテ

ィングしない SUS304 と比較して、加熱処理前のサ

ンプルにおいては、Fe K-edgeが Cr K-edgeに比べて、

著しく強く表れた。表面をコーティングしない

SUS304では Cr K-edgeが Fe K-edgeの 1/3程度の強度

で検出されるのに比較すると、大きな違いである。

アルミナゾルをコーティングすることにより、

SUS304 表面に存在していた Cr が、コーティング層

に分散した可能性もあるのではないかと考えている。

4   まとめ 

SUS304 の大気中での高温酸化を抑制するため開

発されたアルミナゾルコーティング剤の耐高温酸化

性発現機構解明を目指して、加熱昇温条件下での in 

situ TREXS 測定を実施した。鏡面仕上げした

SUS304_m 板を試料として使用することにより

Dispersive モードでアルミナゾルをコーティングし

た表面での TREXS測定に成功した。Quickモードで

測定した in situ TREXSにより、コーティングをしな

い SUS304では 800℃（測定された温度、実際の試料

は約 760℃程度と推定される）で、表面に Cr, Mnの

析出が顕著に見られたのに対し、アルミナゾルをコ

ーティングした SUS304では、800℃でのCr, Mnの析

出は抑制された。Ce, Zr のイオンを添加していない

アルミナゾル(CSA-110AD)でコーティングした

SUS304 は、940℃(設定温度)に到達した時点で Cr の

析出が顕著になり、反射強度の著しい低下がみられ

た。

アルミナゾルに Ce, Zr イオンを添加した CSA-

310ADをコートした SUS304では、800℃まで表面に

は Ce の存在が確認され、900℃で Ce の消失といれ

かわりに Crの析出がみられたことから、Ceが Crの

析出を抑制する機能を持っていたことが推定される。 
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