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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、独自に開発したKK-XAFS法を高度化し、構造材料等の表面で起こる
酸化、腐食反応の観察と理解に取り組んできた。構造材料の不動態皮膜の典型的な厚みは数nm程度であり、この
ような表面領域での反応の理解が重要である。 
そこで、KK-XAFS測定とIRRAS測定を、温度制御およびガス流通下、同時にin situ測定し、表面反応の観察を行
った。Si wafer上に作製されたNi薄膜およびCo薄膜を試験試料とし開発を行った。また、鉄(Fe)試料について、
複数の温度条件で、酸化および還元反応のin situ測定を行なった。~2 nmというユニークな表面感度を活かした
測定が出来た。

研究成果の概要（英文）：Under this proposal, KK-XAFS method, which has been originally developed, 
has been advanced by combining IRRAS in order to observe and to understand oxidation and corrosion 
reactions occurred at surfaces of structural materials.  Thickness of passivation layers on 
structural materials is several nanometers, and such surface regions should be understood.
Both in situ KK-XAFS and IRRAS measuremetns have been carried out under gaseous conditions and at 
elevated temperatures to observe surface reactions.  Ni/Si wafer and Co/Si wafer films were used for
 test samples during the development.  Fe surfaces were investigated to observe surface reduction 
and oxidation reactions by in situ measurements under several temperature conditions.  In situ 
measurements were successfully performed with the surface sensitivity of ~2 nm.

研究分野： 放射光科学

キーワード： 放射光　XAFS　表面反応　構造材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題では、独自に開発したKK-XAFS法を高度化し、構造材料等の表面で起こる酸化、腐食反応の観察と理
解に取り組んできた。構造材料は表面からの腐食等により寿命を迎えるが、腐食の進行機構の詳細は不明な点も
多い。不動態皮膜の典型的な厚みは数nm程度であり、最表面から数nm程度までの表面領域での腐食過程の理解が
極めて重要である。
例えば鉄については、250°C, 300°C, 350°Cなど複数の温度条件下で、表面で起こる酸化反応および還元反応
について、IRRASと組み合わせて高度化したKK-XAFS法を用いて、~2 nmというユニークな表面感度を活かした観
察に成功した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 
 
 鉄鋼等の構造材料からなる橋梁等の大規模建築物は、社会を支える重要なインフラである。そ
の構造材料の寿命の原因となる腐食のメカニズムの理解、それに基づいた耐腐食性材料の開発、
は長年取り組まれてきた。長年の研究で解明されてきた事も多いが、腐食のメカニズムはミクロ
からマクロまで(nm–mm)の非常に幅広いスケールでの包括的理解が必要なこともあり、未解明
の部分も多い状況であった。特に、材料表面から数 nm の表面領域については、観察できる手法
が限られることもあり、充分な理解が得られていない。 
 一般に、腐食は大気に触れる材料の最表面から始まる。腐食を材料内部まで進行させてしまう
か、止められるか、その理解と制御が求められている。腐食に抵抗する酸化皮膜として不動態皮
膜があるが、この典型的な厚みは数 nm 程度と言われ、最表面から数 nm 程度までの表面領域で
の腐食過程の理解が極めて重要である。材料表面の酸化や腐食を内部へ進行させずに止められ
るか、この表面数 nm の理解と制御にかかっていると言える。 
 そこで申請者は、構造材料の表面数 nm で起こる酸化、腐食現象を観察、理解し、より良い耐
腐食性材料の開発に寄与したいと考えた。酸化や腐食は、その金属種の局所構造や酸化数、化学
状態の変化等を伴うため、これらの情報が表面敏感かつ元素選択的に得られる手法が必要であ
る。 
 申請者は、表面敏感な XAFS 測定手法の開発に成功した。これは、Kramers-Kronig の関係式
を用いて、全反射条件で測定した反射スペクトルを吸収スペクトルへと変換し、XAFS 解析を行
うもので、KK-XAFS と名付けた。この手法は数 nm 程度の表面感度を持ち、通常の XAFS 解
析による局所構造情報の取得、化学反応の速度論的解析が可能で、表面反応の in situ 観察に威
力を発揮する手法である。数 nm の表面感度を持つ KK-XAFS を核として、相補的な射入射 X
線回折(GI-XRD)および赤外反射吸収分光法(IRRAS)と組み合わせた、表面現象を包括的に観察
可能な複合多面的研究環境を開発し、興味深い材料表面の腐食過程の観察、理解を進めたいと考
えるに至った。 
 
 
２．研究の目的 
 
 KK-XAFS の高度化により、鉄鋼等の構造材料の腐食過程の複合多面的 in situ 観察を行い、
その理解を目指す。KK-XAFS を GI-XRDおよび IRRAS と組み合わせ、原子スケールからマク
ロスケールまでの構造情報、化学状態情報が同時に得られる、KK-XAFS を核とした表面の複合
多面的観察が可能な研究環境を開発する。 
 開発した複合多面的研究環境を用いて、構造材料表面数nmの腐食過程の in situ観察を行う。
観察結果に基づき、その反応機構の理解を目指す。 
 
 
３．研究の方法 
 
 申請者が開発してきた表面敏感な XAFS 測定手法である KK-XAFS を核として、表面現象を
包括的に観察可能な複合多面的研究環境を開発する。これを用いて、鉄等の表面反応を観察し、
反応機構の理解を進める。 
 KK-XAFS は、Kramers-Kronig の関係式を用いて、全反射条件で測定した反射スペクトルを
吸収スペクトルへと変換し、XAFS 解析を行うものある。この手法は数 nm 程度の表面感度を持
ち、通常の XAFS 解析による局所構造情報の取得、化学反応の速度論的解析が可能で、表面反
応の in situ 観察に威力を発揮する手法である。このような KK-XAFS を核として、相補的な情
報が得られる射入射 X線回折(GI-XRD)、および表面反応種の情報が得られる赤外反射吸収分光
法(IRRAS)を組み合わせた、表面現象を包括的に観察可能な複合多面的研究環境を開発する。GI-
XRD との同時測定で、周期的構造情報や表面の酸化や腐食のクラスター種のサイズや成長過程
の観測が可能となる。KK-XAFS から得られる局所構造や酸化数、化学状態の情報と合わせて、
原子スケールからマクロスケールまでを一気に観測できる。さらに IRRAS を加えることで、表
面吸着種の情報が得られる。表面反応の前駆状態の化学種と考えられる表面吸着種の観察は表
面反 応の理解に欠かせない。開発した研究環境を用いて、構造材料の表面数 nm における酸化、
腐食過程の in situ 観察を行い、その反応機構、進行機構の理解を目指す。 
 開発した研究環境を用いて、温度制御およびガス雰囲気下で in situ 測定を行う。興味深い材
料表面の酸化反応等の過程の観察、理解を進める。 
 
 
４．研究成果 
 
 KK-XAFS と射入射 X線回折(GI-XRD)の同時測定環境の開発から取り組んだ。従来利用して
いたビームラインだけでなく、微小ビームが得られるビームラインにおいても、実験を行った。
その結果、吸収端から充分広いエネルギー領域で良質なスペクトルが得られ、全反射条件で回折



像を得られた。また、非全反射条件での測定と比較検討し、表面からの回折データを得ることに
成功した。 
 続いて KK-XAFS 法と赤外反射吸収分光法(IRRAS)を同時に測定可能とする実験環境の開発
を行った。また開発した実験環境で使用可能な in situ 測定チェンバーの設計、製作を行った。
この in situ 測定チェンバーの完成により、酸化および腐食ガス雰囲気下の測定が可能な研究環
境とすることが出来た。この実験環境を用いて、KK-XAFS と IRRAS を同時に測定可能である
ことを実証する実験を行った。試料には Ni(30 nm)/Si wafer および表面を酸化させた 
NiO/Ni(30 nm)/Si wafer を用いた。KK-XAFS は X線を数 mrad で全反射させる必要がある。
その設置条件に、IRRAS の赤外レーザーの光路、検出器の位置等を合わせる必要があり、両者
は精密に位置合わせされなければならない。試行錯誤も含め、位置合わせを注意深く行い、実証
実験の測定を行った。その結果、確かに KK-XAFS と IRRAS が同時に測定可能であることを確
かめた。また、KK-XAFS, IRRAS それぞれにおいて、各試料に特徴的なスペクトル構造が得ら
れた。 
 温度制御およびガス流通下、複数の測定手法を同時に in situ 測定し、表面反応の観察を行っ
た。複数の温度条件下で、酸化反応および還元反応の観察を行なった。いずれの温度においても、
製作した in situチェンバーは十分な温度安定性、温度制御性を示し、再現性を確認した。 
 鉄鋼材料の理解へ展開するため、高純度の鉄(Fe)試料についての実験を行った。250°C, 300°
C, 350°Cなど複数の温度条件下で、酸化反応および還元反応の in situ 測定を行なった。観察
した反応の詳細については解析中であるが、~2 nm というユニークな表面感度を活かした実験
が出来た。このように Fe の表面の酸化反応および還元反応について、複合的な in situ実験を
行うことに成功した。得られたデータを詳細に解析から、表面反応の理解が進目られるようにな
った。 
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