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HAXPES 分析により、16%Cr-0.3%Sn 鋼板の大気環境下で形成された不働態皮膜を分析し、微

量 Sn の化学状態に関する情報を抽出した。本実験では、O,Fe,Cr の影響を受けず光電子の検出感
度が大きい Sn 2p3/2の光電子スペクルを採取した。Sn 2p3/2の光電子スペクトルは 3929～3931 eV
にかけて広がりを持って検出された。これより、Snは、不働態皮膜中において金属 Snに加えて、
SnO2 酸化物の化学状態で存在している可能性が高いと推察される。また、大気環境下において

Cr を主体とする酸化皮膜が成長し、不働態皮膜中での Sn 酸化物（SnO2）の生成も進行しつつあ

ることが分かった。 
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背景と研究目的：  
	 ステンレス鋼は、Crと Niを添加した SUS304（18%Cr-8%Ni）、Niを含有しない SUS430（18%Cr）
に代表される。近年、希少元素である Niの価格高騰を背景に、SUS304と SUS430の中間領域を
カバーする高純度フェライト系ステンレス鋼の開発とその適用が進んでいる。高純度フェライト

系ステンレス鋼は、SUS430LX に代表されるように 17%Cr において C や N 等の不純物元素を低
減して耐食性と加工性を高めたステンレス鋼である。新ステンレス鋼は、高純度フェライト系ス

テンレス鋼の潮流の中で微量 Sn添加によりレアメタルである Crを節減して耐食性を発現させる
ことを特長としている。これまで、SUS430LXと同水準の耐食性を有する 14%Cr-Sn，SUS304の
耐食性領域をカバーし得る 16%Cr-Snを開発・実用化している[1]。 
ステンレス鋼表面の耐食性機能は膜厚数 nm の不働態皮膜が担っており、新ステンレス鋼の耐

食性発現機構を立証していくうえで不働態皮膜中における Sn の化学状態を明らかにすることは
極めて重要である。そこで本実験は、Snの化学状態の解析精度を向上させるために、他元素のス
ペクトルの影響を受けず、光電子断面積が比較的大きい 2s 及び 2p 準位に着眼した。2s 及び 2p
準位の測定は、ラボ XPS法（Al Kα線，約 1.5 keV）では不可能であり、HAXPES（8 keV）の特
長を活かすことに繋がる。そこで本研究では、HAXPESにより、ステンレス鋼表面の不働態皮膜
において上述した分析を試行し、微量 Snの化学状態に関する情報抽出を目的とした。 
 
実験：  
準備した試料は、工業生産した 16%Cr-0.3%Snの 0.6 mm厚製品板であり、分析表面は JIS準拠

No.2B に加え、#600 研磨と#600 研磨後 2 カ月大気曝露した試料表面とした。Sn の化学状態に関
する情報抽出のため、金属 Sn板（純度 99.9%）と研究用試薬 SnO2及び SnO粉末を標準試料とし
た。試料の分析は、BL46XU の硬 X 線光電子分光装置（VG-SCIENTA 製 R-4000）で実施した。
入射 X線のエネルギーは 7939 eVとし、16%Cr-0.3%Snは Cr 1s、Fe 1s、O 1s、Sn 2s,2p、金属 Sn
板と SnO2及び SnO粉末はそれぞれ Sn 2pのスペクトルを収集した。光電子の脱出角度（TOA）
は、80°,40°で測定した。 
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結果および考察：  
表 1に HAXPES（hν=7939 eV）による Snの光電子断面積（cross section）をラボ XPS法（Al Kα

線，hν=1500 eV）と比較して示す[2]。3dの cross sectionは、ラボ XPS法で 0.344に対して、光電
子エネルギーが大きくなるに従い急激に減少し、HAXPESでは 0.0012と 2桁低下する。一方、2s
及び 2pの cross sectionは、3pや 3dと比較して 1桁大きい。これより、本実験では、HAXPESで
cross sectionが比較的大きい 2sと 2p準位のスペクトルを採取した。 
図 1に、製品板表面から検出された Sn 2sと Sn 2p3/2の光電子スペクトルを示す。光電子スペク

トルの束縛エネルギーは、2s準位 4465 eV，2p3/2準位 3929 eVであり、O, Fe, Crの影響は受けな
いことを確認した[3]。No.2B表面から、Sn 2sと Sn 2p3/2の光電子スペクトルを検出することがで

きた。ここで、2p3/2の光電子強度は、同一測定条件下において、Sn 2sの 3～4倍と大きい。これ
より、続く分析では、光電子の検出感度が大きい Sn 2p3/2の光電子スペクルを採取することにし

た。 
 

表 1	 Snの光電子断面積, cross section /Mbrn 

2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p
HAXPES 1.0E-02 2.8E-02 2.0E-03 4.1E-03 4.2E-04 1.2E-03 7.7E-04 5.9E-05 1.8E-04 2.0E-05
ラボXPS法 4.7E-02 0.192 1.1E-02 0.344 3.5E-02 1.2E-03 3.7E-02 7.7E-04

 

 
図 1	 脱出角度 80°の Sn 2sと Sn 2p3/2の光電子スペクトル 

 
Snの化学状態（金属，酸化物の価数）に関する情報を抽出するために、標準試料の分析を行っ

た。図 2 は、TOA=80°で測定した金属 Sn と SnO2及び SnO の 2p3/2の光電子スペクトルを示して

いる。金属 Snのスペクトルは 3929 eVに位置し、SnO2は金属 Snより高束縛エネルギー側へシフ
トして 3931 eV付近に検出された。一方、SnOは 3931 eV付近で SnO2より僅かに高束縛エネルギ

ー側に位置した。 
SnOと SnO2の束縛エネルギー差は 0.7 eV[4]であり、SnO2より価数の小さい SnOは 3929～3931 

eVの範囲に検出されることを予測した。SnOの光電子スペクトルは、電気伝導性を持たないため
に、チャージアップによって高束縛エネルギー側へシフトする可能性も考えられる。仮に、チャ

ージアップによるピーク位置のシフトが原因の場合、測定中に経時変化を示すことも予想される。

そこで、SnOの光電子スペクトルの測定中（光電子の積算 5回）の経時変化を確認した。SnO光
電子スペクトルの経時変化を図 3に示す。SnOのスペクトルは 3931 eVに位置し、測定中の経時
変化を示さなかった。 
図 2及び 3の結果から、Sn酸化物の光電子スペクトルは 3931 eV付近に位置し、SnOは SnO2

と比較して低束縛エネルギー側に検出されなかった。 
Snの不働態皮膜中における化学状態に係る情報を抽出するために、脱出角度（TOA）を小さく

した角度分解測定を行った。本実験では、Sn 2p3/2光電子スペクトルにおいて、TOA=80°と脱出深
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さがその 6割程度となる TOA=40°とした。図 4は、製品板表面から検出された Sn 2p3/2光電子ス

ペクトルの角度分解測定結果を示している。通常、光電子強度は、脱出角度（TOA）の効果によ
り低角側にかけて大きく減衰する。Sn 2p3/2の光電子強度は、TOA=80°から 40°にかけて低下する
ことなく、若干増加する傾向を示した。そのため、Snは表面から不働態皮膜にかけて存在確率が
高いことを示している。TOA=40°の光電子スペクトルは、3929～3931 eV にかけて広がりを持っ
ている。これより、Snは、表面から不働態皮膜中において金属 Snに加えて、酸化物は SnO2の化

学状態で存在している可能性が高いと推察される。 
 

 
図 2	 標準試料の Sn 2p3/2光電子スペクトル	 	 	 	 図 3	 SnOの光電子スペクトル経時変化 

 
	 	 	 	 図 4	 Sn 2p3/2の角度分解スペクトル	 	 	 	 	 	 図 5	 Cr 1sの光電子スペクトル 
	 	 	 脱出角度：80°（黒）,40°（赤）	 	 	 	 	 脱出角度：80°,研磨 1日：黒，研磨 2カ月：赤 
 
大気環境下における不働態皮膜の生成過程を確認するために、製品板表面の不働態皮膜を#600

研磨で除去し、その経時変化を HAXPES分析した。 
図 5は、研磨後 1日及び 2カ月大気曝露した表面の Cr 1s光電子スペクトルを示している。先

の HAXPES分析から、Crは内殻電子 1s準位を検出することで、表面感度が格段に増大すること
を確認している[5]。1sスペクトルは、スピン軌道を伴わないため単一ピークとなり、酸化物（Cr-O）
と金属（Met.Cr）のケミカルシフトを確認することができる。研磨後 1 日では、Cr-O と Met.Cr
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の強度は同程度で母地（Met.Cr）の影響を大きく反映し、不働態皮膜が薄いことを意味している。
一方、2カ月大気曝露材では、Met.Crの強度が低減して Cr-Oの強度比率が上昇しており、不働態
皮膜の成長によりその厚さが増しているものと解釈できる。 
 

 
図 6は、Sn 2p3/2光電子スペクトルの経時変

化を示している。脱出角度は、表面感度の高

い 40°で測定した。研磨後 1日では、3929 eV
付近に光電子スペクトルが検出され、Snは金
属状態の存在比率が高いものと考えられる。

一方、2カ月大気曝露材では、3929～3931 eV
にかけてブロードな光電子スペクトルへと変

化しており、Sn は、金属状態から酸化物
（SnO2）へと状態変化しつつある事が示唆さ

れる。 
	 以上から、大気環境下において Crを主体と
する酸化皮膜が成長し、当該ステンレス鋼で

は不働態皮膜中での Sn 酸化物（SnO2）の生

成も進行しつつあることが分かった。 
 

 
図 6	 Sn 2p3/2の光電子スペクトル 

  脱出角度：40°,研磨 1日：黒，研磨 2カ月：赤 
 
今後の課題：  
今回抽出した SnO 標準試料の光電子スペクトルは、SnO2より僅かに高束縛エネルギー側で検

出された。酸化物の価数からして従来と異なる結果であり、その原因と解釈は課題である。ラボ

XPS法との相関も確認のうえ考察を深める。今回得られた実用鋼の結果について、Sn添加量の高
いモデル合金でその確からしさを検証することが今後の課題と考える。 
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