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The　Composition　and　Layer－Strueture　of　Passive　Films

　　　　　　　　　　　　　on　lron　in　Neutral　Selution

Rokuro　NlsHIMuRA　Norio　SATO
　　　　　（Received　July　8，1978）

Abstract

　　　The　passiVe　films　formed　on　iron　in　neutral　borate　and　phosphate　solutions　of　pH

8．42　were　investigated　by　using　electrochemical　and　ellipsometric　techniques．　From

analyses　of　iron　dissolution　and　6P－6A　curve　during　galvanostatic　cathodic　reduction

of　the丘lm，　it　was　fo岨d　that　the　passive伽s　fo㎜ed　in　these　solutions　consisted　of　a

deposit　layer　next　to　the　solution　and　a　barrier　layer　in　contact　with　the　metal．　ln

borate　solution，　the　deposit　layer　was　hydrated　iron（III）　oxide　at　relatively　noble

potentials　and　hydrated　iron　（ll－III）　oxide　at　less　noble　potentials．　Furthermore，　the

barrier　layer　composition　changed　from　iron　（II－III）　oxide　at　potentials　below　the

Flade　potential　to　iron　（III）　oxide　at　more　noble　potentials．　The　thickness　of　the

barrier　layer　increased　nearly　linearly　with　the　potential．　ln　phosphate　solution，　the

deposit　layer　was　of　the　same　nature　as　that　in　borate　solution，　but　the　barrier　layer

always　contained　iron　（II）　ions　with　the　mean　oxidation　valency　ZF，　＝2．33．

　　　It　was　also　found　for　the　passive　film　in　borate　solution　that　there　was　an　iron

enrichment　or　depletion　at　the　deposit／barrier　interface　and　that　an　adsorption　layer　of

OH　radical　was　probably　formed　at　the　doposit／soiution　interface．　However，　no　such

adsorption　layer　and　iron　depletion　（or　enrichment）　were　found　in　the　passive　filrn

formed　in　phosphate　solutlon．

　　　The　results　were　explained　by　assuming　an　anion　selective　property　for　the　film

formed　in　borate　solution　and　a　cation　selective　property　for　the創m　formed　in

phosphate　solution．

1．はじめに
　鉄の不働態皮膜の研究はFaradayが不二態化の原因として酸化皮膜説を提出して以来，不働態

皮膜の実体の究明が数多くの砥究者により行なわれ，現在に到っている。

　従来，中性溶液中で生成する鉄の不働態皮膜の組成および層構造はカソード還元挙動および熱

力学的考察により内層（Fe304）と外層（γ一Fe203）を有する二層皮膜構造をとると報告されてい

た1’2）。しかし，野田ら3）の研究によると，鉄の不働態皮膜は3価の鉄イオンからなり，外層は含水
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酸化物（γ一Fe203・nH20），内層は水をほとんど含まない酸化物（γ一Fe203）であるとされてい

る。このように，中性溶液中で生成する鉄の不働態皮膜の組成および層構造に関しては，まだ統

一的知見が得られていない実情にある。

　本研究では，エリプソメトリーと電気化学的方法を用いて中性ホウ酸塩溶液における鉄の不働

態皮膜の組成および層構造を酸化電位の関数として調べ，皮膜組成分布について新たな知見を得

た。さらに，アニオン種による不働態皮膜の組成および層構造への影響を調べるために，中性リ

ン酸塩溶液中で生成した皮膜の組成および層構造を測定し，両溶液中で生成した皮膜の結果につ

いて比較検討を行なった。

2．実験方法と手法

　2．1　試料の作製と溶液の調製

　試料は純度＞99．9％のカルボニル鉄で，試料面積が約10cm2になるように切り出した。これを

エメリ一紙で0／10まで研摩し，内部歪を取り除くために600℃，15分間の真空焼鈍を施した。試

料とリードステンレス線はSpot　welderによって点溶接し，これにガラス管をそう入して蜜ロウ

で固定し試料電極を作成した。このように作成した試料電極をデシケーター中に保存し，実験前

に電解研摩処理（氷酢酸：70％過塩素酸＝20：1，容積比）を施して平滑な表面を作ってから，実

験に供した。

　用いた溶液は0．3Mホウ酸溶液と0．075Mホウ砂溶液を種々の割合で混合して調製した

pH　6．　48とpH　8．42のホウ酸塩溶液およびO．15　Mリン酸一水素ナトリウム溶液と0．15　Mリン

酸二水素ナトリウム溶液から調製したpH　8．42のリン酸塩溶液である。これらの溶液は実験に使

用する前に，精製窒素ガスで溶存酸素を除去された。

　2．2　電解セルと実験装置

　Fig．1に電解セルおよび実験装置の配列を模式的に示した。電解セルは内容積が約100　ccのガ

ラス製で，セル内にはアノード酸化用白金対極（表面積約50cm2）とカソード還元の際に溶出す

る鉄イオンのアノード電着を防ぐためにガラスフィルターで隔てられたカソード還元用白金対極

（表面積約50cm2）が取り付けられている。さらに，電解セルにはセル内の温度を一定にする恒
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　wiring　diagram　for　electrochemical
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Fig．　2　Schematic　representation　of　an　ellipsome－

　　　ter；1．1ight　source，2．創ter，3．　beam
　　　splitter，　4．　photomultiplier，

　　　5．　polarizer，　6．　compensator，　7．　speci－

　　　men，　8．　analyser，　9．　photomultiplier．



3 中憔溶液における鉄不働態皮膜の組成と層構造 127

温水（20℃）が流通するための外套がついている。溶液の導入はセルの上部と下部の両方からで

きるようになっている。

　測定回路は定電位電解装置と定電流電解装置からなり，前者には電位計，電流計および記録計

が結線してある。後者は当研究室で製作したものを使用した。定電位電解装置には日亜計器製HP

－E型ポテソシオスタットを電流および電位変化の記録には日立製作所製VKP－21型記録計（応

答速度250mm／0．25　sec）とQPD　53型記録計を用いた。エリプソメーターはRuddph社製

43702－200　E縦型エリプソメーターである。Fig．2にその主要光学素子構i成を示した。偏光子の

かたわらに設置されている光電子増倍管と検光子を通る反射光測定の電子増倍管と組合せること

で，測定中の入射光の強度の変動を補償することができる。実験に用いた光の波長は5461Aの緑

色光で，入射角は74．485．である。エリプソメトリー用の電解セルは光の通路である光学窓が取り

付けられている以外上述の電解セんとほとんど同じである。電位は飽和甘コウ電極照合で測定し

たが，本文あるいは図中には標準水素電極電位に換算して表示してある。

　2．3　定電流カソー・一ド還元と化学分析

　定電流カソード還元と化学分析を併用して，鉄の不働態皮膜の組成および層構造を調べたのは

永山らの研究2）がはじめてである。この方法は鉄上に生成した皮膜を定電流カソード還元により還

元し，その時に溶出する2価の鉄イオンを化学分析で定量することにより還元電気量に対する鉄

イオン溶出量を求めるものである。したがって，皮膜の解析に有効である条件は皮膜が100％の電

流効率で還元溶出することである。

　野田ら4）は鉄の不働態皮膜を10e％の電流効率で還元溶出させるには，　pH　6．35のホウ酸塩溶液

中での定電流カソード還元であることを見出した。さらに，著老ら5｝ぱpH　8．42のホウ酸塩溶液中

でのパルス状定電流カソード還元の結果から，鉄の不働態皮膜のカソード還元機構として，次の

反応を提出した。

　　　Fe（OH）3　or　hFe203　diti？：．　FeOH；i］m　1［tatSSSt　FeOHe”iffuse　一　FeOHs．’o±　・・・・・・・・・…（1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！0H－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fe（OH）2　titk．　Fe　’’’’”一・…’’’’”（2）

ここで，FeOH査im　：皮膜表層のFeOH＋

　　　　FeOHtl’iff。，。：皮膜と溶液の界面に存在するFeOH－

　　　　FeO礁。1　：沖合いの溶液に存在するFeOHt

（1）式の反応はpH　6．48のホウ酸塩溶液中で進行し，それ以上の高いpH溶液中では（1）式の反応の

他に（2）式の反応が生じ，100％の電流効率で皮膜は還元溶出しなくなる。さらに，皮膜上での水素

発生反応が起こる。また，約pH　6以下の溶液では，皮膜の還元溶娼と同時に皮膜の化学溶解およ

び下地の鉄の溶出が生じる。

　以上のことから，本研究では鉄の下働態皮膜の定電流カソード還元（電流密度6μA／cm2）はす

べてpH　6．48のホウ酸塩溶液中で行ない，その時に溶出した2価の鉄イオンをオルトフェナソト

ロリン法で比色定量し，還元電気量に対する鉄イオン溶出量（Wi・’e2一一Q。軌跡）を求めた。

　2．4　エリプソメトリーの偏光反射’光強度法

　エリプソメトリーは入射光に対する反射光の偏光状態の変化から，物質の光学定数あるいはそ

の表面に存在する皮膜の厩折率ならびに厚さを測定する方法である。この：方法は不働態皮膜のよ

うな非常に薄い皮膜（100A以下）に対する測定感度が高く精度もよいので，金属の腐食醗究に広
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く利用されるようになった。従来のエリプソメトリーは手動により消光点を求めるため，1回の測

定に数十秒の時間を要し，測定の対象はおもに定常状態における表面に限られ，過渡状態あるい

ぱ遷移状態を追跡するのには不向きである。この難点を克服するとともに測定精度の向上をも

図って，測定装置の自動化が試みられている6’7｝。一方，従来の装置で過渡現象を追跡しようとする

試みも行なわれ8’9），本研究の偏光反射光強度法がそれである。

　この偏光反射強度法は反射光の光強度の変化からエリプソパラ同一ター（偏光子および検光子

方位角）を求めるものである。以下に簡単にこの原理を述べる。入射面に対し45．に設定した1／4

波長板を入射光側に置いたエリプソメーター（Fig．2参照）において，検光子を透過する光の強

度1は

　　　　　1＝＝1．．．　｛sin2（A－A．）十sin　2　A．　．　sin　2　A．sin2（P－P．）｝　・・・・・・…　（3）

で与えられる。ここで，A，　Pは任意に設定した検光子および偏光子方位角，　A。，　P。は消光点に

おける二光子および偏光子方位角，Im。κは最大反射光強度である。〈3＞式の光強度1はA，　A。およ

び（P－P。）の複雑な関数であるが，A＝0．およびA＝90．に設定した場合はそれぞれ

　　　　　　　　Io　：：lmax’sin2Ao　’’’’’’’”（4）

　　　　　　　　lgo　＝＝lmax’cos2Ao　’’’’’’’”（5）

になり，A。のみの関数として与えられる。この光強度の時間変化1。・（t）およびlg厳t）を測定す

れぽ消光点に対応する二光子方位角A。（t）は偏光子方位角に関係なく，

　　　　　　　　∠40（t）＝tan嘱／76＝（砿5。てf）一一ny■・・…　（6）

によって求めることができる。

　しかしながら，偏光子方位角P。を求める式は（3）式から誘導することはできない。そこで，P。を

求める一つの方法として，Brusicら9｝は光強度に与え

る検光子方位角の影響が最：小になる検光子方位角

A。Ptを（3）式より求め，このA。Ptに対して光強度が偏

光子方位角に最も大きく依存する偏光子方位角P。Pt

を決め，A，　PをそれぞれA。Pt，　P。Ptに設定したときの

反射光強度の測定から偏光子方位角の時間変化P。

（t）を求める方法を行っている。

　しかしながら，Fig。3に示すように割合広く用いら

れている60．程度の入射角での測定では表面皮膜形式

に伴う検光子方位角の変化δAは小さく，反射光強度

の変化はP。のみの変化に還元することができるが，

本研究で用いた75．付近の入射角での測定ではδAが

δPの50％近くにも達し，たとえA・＝A。Ptに設定した

としても反射光強度の変化を一義的にP。の変化に結

びつけることはでぎない。

　そこで，本研究では過渡状態における最初と最終の

消光点における偏光子，検光子方位角＊を手動で求め，

それらの変化に対する光強度変化から過渡状態の消光

点における偏光子，検光子方位角を求める方法を提案

＊最初と最後の段階で光強度変化はなく，一定の光強度をとる。
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した101。この方法の長所は（1）反射光の光強度が試料の設置ごとに変化しても影響されない。②入射

角が小さい所ぽかりでなく，偏光子および検光子方位角が大きく変化する大きい入射角でも使え

る。（3＞実験の回数が2回ですむ，な：どである。この方法で得た結果と手動で得た結果とよい一致

をしていることが確められている。したがって，定常状態における偏光子，検光子方位角の読み

は手動で求め，それらの経時変化の値はこの偏光反射光強度法で：求めた。

3．結果および考察

　3．1　光学定数と皮膜厚さ

　Fig。4はpH　8．42のホウ酸塩溶液中

で種々の酸化電位で1時間アノード酸化

したときに得られた検光子，偏光子方位

角の変化を示したものである。ここで，

P。，A。は裸の鉄表面（光学定数
3。Ol－3。47　i）を基準とした偏光子，検光

子方位角である。図中の点線はアノード

分極曲線を示している。また，図中の電

位軸はその電位で1時間アノード酸化し

た際の酸化表面の偏光子方位角の変化に
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　　　sured　by　the　intensity－following　method　during　cathodic

　　　reduction　of　the　passive　filrn　on　iron　in　a　sodiufn　borate

　　　buffer　solution　of　pH　6．48．　The創m　was　fo㎜ed　at

　　　three　different　potentials，　一〇．135V，　O．525V　and　1．355V

　　　（S．　H．　E．　），　in　a　sodium　borate　buffer　solution　of　pH

　　　8．42．
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O．1Vから酸素発生までの領域（Passive　II），鉄の溶解がはじまる過不働態領域（Transpassive）

の三つの領域に区別することができる。この結果から，各領域で生成した不働態皮膜の光学的性

質（光学定数）が相違するものと推察される。

　つぎに，各領域で生成した不働態皮膜をpH　6．48のホウ酸塩溶液中で電流密度6μA／cm2でカ

ソード還元した際の還元過程における偏光子および検光子方位角の変化（δP　一一　6A軌跡）を示し

たのがFig．5である。びP一δA軌跡は二つの異なる勾配をもつ直線からなり，鉄の不働態皮膜は

光学的に異なる2層構造からなっていることがわかる。ここで，本論文では下地の鉄側の皮膜を

バリアー層（BL，後節で明らかにするようにこの皮膜に主に電場がかかっている）と呼び，溶

5．0

＝　2．5

2．0

O，4

O．3
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Fig．　6　Optical　constants　（N　＝：n－ik）　of　the　barrier　layer

　　　at　various　potentials　for　wavelength　X＝5461A
　　　and　incident　angle　74．4850．　The　passive　film　was

　　　formed　on　iron　by　potentiostatic　oxidation　in　a

　　　sodium　borate　buffer　solution　of　pH　8．42　for　one

　　　hour．
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Fig．　7　Thickness　estimated　by　ellipsometry　of　the　barrier　layer

　　　and　the　deposit　layer　as　a　function　of　potential．　The

　　　passive　film　was　formed　on　iron　by　potentiontatic　oxidation

　　　in　a　sodium　borate　buffer　solution　of　pH　8．42　for　one　hour．

　　　Broken　line　indicates　the　steady　state　polarization．　¢F　is

　　　the　Flade　potential．
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液側の皮膜を沈殿層（DL，生成条件と環境に大きく依存する）と呼ぶことにする。また，沈殿層

とバリアー層の境界でδP一δA軌跡の不連続的なズレが認められる。

　得られたδP一一δA軌跡から各電位領域のバリアー層の光学定数を求め，酸化電位に対して示し

たのがFig．6である。ここで，　nは屈折率，　kは消褒章を表わしている。バリアー層の屈折率は

2．4～2．6の範士にあると考えられており，バリアー層の屈折率nを2．50に［i51定し消衰率kの値

を求めた。kぱPassive　IからPassive　IIにかけて増加し，　Passive　IIでは酸化電位に関係なくほ

ぼ一定値を保つ。さらに，Transpassiveになると，　kは若干減少している。　Passive　IIのバリアー

層の光学定数はVetterらll）が求めたγ一Fe20、の光学定数とかなりよい一致を示している。一

方，沈殿層の光学定数はPassive　Iを除いて，領域に関係なく同一の光学定数2．20－0．10　iを得

た。この値はWinterbottom12）が求めた非晶質の鉄水酸化物の光学定数（2．0≦n≦2．5，　k≦0．1）

とよい一致を示していることから，沈殿層は非晶質の鉄水酸化物であると考えられる。

　次に，これらのバyア一層および沈殿層の光学定数を用いてバリアー層と沈殿層の厚さを求め，

酸化電位に対して示したのがFig．7である。ここで，　Passive　Iの沈殿層の厚さは光学定数

2．20－O．10iを用いて近似的に求めたものである。・薄アー一層の厚さはPassive　1とPassive　II

では酸化電位に対して異なる勾配で直線的に増えるが，Trans－passiveではバリアー層の厚さは

ほぼ一定の厚さになる。一方，沈殿層の厚さは酸化電位：に対して若干増加していく傾向にある。

　3．2　皮膜組成と層構造

　次に，各領域における鉄の不働態皮膜組成を調べるために還元電気量に対する鉄イオン溶出量

を求めた。

　Fig．8はPassive　Iで生成した皮膜のWF。・・一Qc軌跡である。毒中の破線は皮膜がFe304

（ZFe＝2．67）およびγ　一　Fe203（ZFe　：3．OO）と考えたとき，これらの皮膜が次のカソード還元反

∴：∴1∴∴郵　．冗／／：：
∴誌藩懇誠響幣ヤ　k／／／／　　1。誓

患畜蹴包驚篇撫蝶・DL±議論二＿．1・
配に近い値を示し，バリアー層（BL）の勾　　　o　　　　　o・5　　　　　1・o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Qc　｛mC／cm2）
配はZ　E・e＝3．00とZE・e＝2．67の理論線の

勾配の欄働示・てい・．…l」アー靴Fig’8 R灘、i器llt。瀧海面翻盤
沈殿層との境界では鉄イオンの急激な溶出　　　　The　film　was　formed　at＋0．025V（S．　H．　E．）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　for　one　hour　in　a　sodium　borate　buffer　solution
量の増加（鉄イオン濃縮層）が認められ，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　pH　8．42　and　reduced　galvanostatically　at
さらにカソード還元初期に鉄イオンの溶出　　　　6」t　A　／c　rn　・’in　a　sodium　borate　buffer　solution　of

のおくれが認められる。　　　　　　　　　　　　　PR　6・4＆　Broken　Iines　i1｝dicate　the　theo「etical

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cathodic　dissolution　for　y－Fe20：，　and　FeaO4，
　Fig・9はPassive　lIの低電位側で生成　　　Arrow　marks　a　point　at　which　the　passive創m

した皮膜の躯F。・t・一Q，軌跡，Fig．10は　　　is　comPletely　dissolved・
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Passive　IIの高電位側で生成した皮膜の

Wf　e・・一Q。軌跡である。　Passive　IIのバ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛．o
リアー層と沈殿層の勾配は低電位側およ

び高電位側に関係なくZF。　＝3．oeの勾配皇

に等しい。しかし，低電位側の皮膜におミ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R
いて，バリアー層と沈殿層の境界では鉄705
イオンの濃縮が認められるが縞電位側聖

での皮膜にぱ逆に鉄イオンの欠乏が認め

られる。還元初期の鉄イオン溶出のおく

れは酸化電位の増加とともに増加してい　　Q

る。ここで，Passive　IIを沈殿層／バリ　　。

アー層境界における鉄イオンの濃縮ある
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　9
いは欠乏から，Passive　II　a（鉄イオンの

O，550　V
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濃縮）とPassive　II　b（鉄イオンの欠乏）

とに区別する。

　Fig。11はTranspassiveで生成した皮

膜の　罪F。，．一Q，軌跡である。沈殿層の

勾配1＃1　ZF。・3．00の勾配と等しいが，バ

　　　O，5　1，0　1，5　2．O　　　　　　　Qc　（mC／crn2｝

Change　in　amount　of　iron　dissolved　during　cathodic

reduction　of　the　passive　film　on　iron．　The　film　was

formed　at　十〇．53eV（S．　H．　E．　）　for　one　hour　in　a

sodium　borate　buffer　solution　of　pH　8．42　and

reduced　galvanostatically　at　6ptA／cm2　in　a　sodium

borate　buffer　solution　of　pH　6．48．　Broken　lines

indicate　the　theoretical　cathodic　dissolution　for

7－Fe203　and　Fe304．　Arrow　marks　a　point　at　which

the　passlve　film　is　completely　dissolved．

リアー層の勾配はZF。　＝＝　3．00とZFe＝2．67の勾配のほぼ中間になっている。還元初期の鉄イオン

のおくれはPassive　II，の皮膜より若干減少し，沈殿層／バリアー層境界の鉄イオンの欠乏はわず

かに認められる程度になっている。
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Fig．　le　Change　in　amount　of　iron　dissolved　during

　　　　cathodic　reduction　of　the　passive　film　on　iron，

　　　　The　film　was　formed　at　十〇．845V（S．　H．　E．　）　for

　　　　one　honr　in　a　sodium　borate　buffer　solution　of　pH

　　　　8．42　and　reduced　galvanostaticallyat　6pt　Afcm2　in

　　　　a　sodium　borate　buffer　solution　of　pH　6，48．

　　　　Broken　lines　indicate　the　theoretical　cathodic

　　　　dissolution　for　y－Fe203　and　Fe304，　Arrow　marks

　　　　a　point　at　which　the　passive　film　is　completely

　　　　dissolved．
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Change　in　amount　of　iron　dissolved　during　cathodic

reduction　of　the　passive　film　on　iron．　The　film　was

formed　at十1．845V（S．　H．　E．）for　one　hour　in　a

sodium　borate　buffer　solution　of　pH　8．42　and　reduced

galvanostatically　at　6ptA／cmL’　in　a　sodium　borate

buffer　solution　of　pH　6．48．　Broken　lines　indicate　the

theoretical　cathodic　dissolution　for　7－Fe203　and　Fe304．

Arrow　marks　a　point　at　which　the　passive　film　is

completely　dissolved．
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　　　　　　　　　　　　Fig．　12　lron　ion　valency　Zi：．　and　iron　density　dW／dL　in　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　barrier　and　the　deposit　layers　as　a　function　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　potential．　The　film　was　formed　at　various　potentials

　　　　　　　　　　　　　　　　　for　one　hour　in　a　sodium　borate　buffer　sodution　of　pH

　　　　　　　　　　　　　　　　　8．42．

　各領域で生成した皮膜のWF，2㌧Q，軌跡から，沈殿層およびバリアー層の鉄イオンの平均価数

を求め，これを酸化電位に対して示したのがFig．12である。図では，　L一一QcとWi　e・一Q。軌跡

から鉄の密度dW／dL（9／cm3）を求めることができ，それを酸化電位に対して示したものも併せ

てのせてある。図から明らかなように，沈殿層はPassive　1を除いて，3価の水酸化物からなって

おり，パyアー層eX　Passlve　IIではγ一Fe203にTranspassiveではFe30、に近いものになってい
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ることが明らかである。

　3．3　皮膜にかかる電場

　前節までの結果から，鉄の不二態皮膜はバリアー層と沈殿層とに区別でき，Passive　Iのバリ

アー層ぱFe30、に近い組成に，　Passive　Hのバリアー層はγ一Fe・03の組成になっている。このこ

とと対応して，Fig．7よりPassive　1のバリアー層の厚さを厚さ零に外そうすると，その電位は一

〇．582Vとなり，3Fe十4H20㌶Fe304十8H↑十8eの反応の平衡電位にほぼ一致し，　Passive　IIの

バリアー層の厚さを同様に厚さ零に外そうすると，その電位は2Fe＋3H、0㌶γ一一Fe・0・＋6　H’＋

6eの反応の平衡電位にほぼ一致する一〇．523Vを得る。このことから，バリアー層に電場がか

かっていると考えることができる。したがっ

て，Passive　1ではFe304の生成平衡電位を

Passive　llで’vt　y　一一　Fe203の生成平衡電位を

基準として過電圧を求めると，　Passive　1のバ

リアー層にかかる電場は6．5×106V／cm，

Passive　IIでは5．7×106V／cm＝を得る。また，

電場の強さの逆数は過電圧1Vに対する皮

膜厚さを与え，Passive　lでは15．4八／V，

Passive　IIでは17．5A／Vとなる。

　3．4　アニオンの効果

［，O

Ng

呈。，

愚
e＄

9

o

　　　　　ダ　　　　　ノ

／ノ
ノ＝ 霧犀1儲二〇看e

DLrsctT’1　BL
o O．5 ｝．O　　　　　　i．5　　　　　　2．O

　さ　　　　ロ　IO・Qc　／Ccm

2，5

アニオン種による鉄の不四二皮膜の組成おFig．13　Change　in　amount　of　iron　dissolved　during

よび層構造への影響を調べてみょう。Fig．13

はp｝18．42のリン酸塩溶液中でe．845Vで1

時間定電位アノード酸化して生成した皮膜の

恥召2－Qc軌跡である。図中にはpH　8．42の

ホウ酸塩溶液中で同一条件で生成した皮膜の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5
VVFe2・　一（Q。軌跡もあわせて示してある。リン

酸塩溶液中で生成した皮膜のVVi・e2一　rm　Q　c軌跡

は二つの黙る勾酉己をもつ齢からな1）照影

膜が二層構造をとることがわかる。両　、
賑一一麟跡一二・・，V・瞬溶液1
中で生成した皮膜には沈殿層とバリアー層の　　話

境界にホウ酸塩溶液中で生成した皮膜に認め

られる鉄イオンの欠乏あるいは濃縮が全く

認められない。さらに，この皮膜には還元初　　　Q

期の鉄イオン溶出のおくれおよび皮膜消失後

の下地の鉄の溶出が認められない。これらの
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　14
相違は還元条件が同一であることから考えて

皮膜生成時の溶液アニオンの相違によるもの

と考えられる。

　Fig．14は上述と同一一条件で生成した皮膜

のカソード還元過程におけるδP　一一　6A軌跡

cathodic　reduction　of　the　passive　films

formed　by　onehour　oxidation　at　十〇．845　V

（S．　H．　E．　）　in　both　boric－borate　and　phos

phate　solutions　of　pH　8．42．　Broken　lines

indicate　the　theoretical　cathodic　dissolution

for　FeL，O：i　and　Fe：i　e　4，　Arrow　marks　the

complete　reduction　of　the　filrn．
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Change　in　ellipsometric　parameters，　A　and

P，measured　by　a　Iight　intensity－following

method　during　cathodic　reduction　of　the

passive　films　on　iron　in　a　boric－borate

solution　of　pH　6．48．　The租m　was　fQrmed

at　十〇．845V　（S．　H．　E．）　for　one　hour　in

both　boric　borate　an〔玉phosphate　solutions

of　pH　8．42．

i
ヨ
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Table　1　Mean　ionic　valency　for　iron，　optical　constant，　thickness，　and

　　　　oxygen　excess　at　the　deposit　barrier　interface　for　the　passive

　　　　filmes　forrned　on　iron　by　potentiostatic　onehour　oxidation　at一

　　　　一t－O．845　V　（S．　H．　E．　）　in　boric－borate　and　phosphate　soluti－

　　　　ons　of　pH　8．42．

pH＝8．42

mean　bniC　valenCy

盾?　irOll　ZFc
optical　constant

Thickness

@　　（A）
Boundary　between

b≠窒窒奄?ｒ　Iayer　and

р?ｐｏｓｉｔ　Iayer，b．1． d．1． b．1． d．1． b．i． d．1．
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である。得られたリン酸塩溶液中で生成した皮膜のδP一一δA軌跡も二つの異なる勾配をもつ直線

からなり軍Fθ・芦Qc軌跡の結果とよい対応関係を示している。以上の得られた結果から，沈殿

層とバリアー層の光学定数鉄イオン価数および厚さ等を両溶液中で生成した皮膜において比較

して示したのがTable．1である。明らかにアニオンによる不仁態皮膜への・影響が認められ，特に

バリアー層の組成が大きく異なっていることがわかる。

　Fig．15にはこれらの結果をもとにして皮膜組成，層構造および皮膜内アニオン分布を模式的

に示してある。ここであ，皮膜内のア＝オン分布はオージ＝電子分光法から得られたものでる。

　このように，ア＝オン種により皮膜組成および層構造が影響されることが明らかとなった。そ

こで，以下に定性的にこの理由を考えてみる。

　坂下ら｝3忙よると，鉄の沈殿物膜（3価の含水酸化物）はアニオン透過性であると報告されてい

る。しかし，この沈殿物膜にリン酸イオンを吸着させると，こればアニオン透過性からカチオン

透過性に変わることが最近の研究でわかった。一方，この沈殿

物膜にホウ酸イオンを吸着させても，これはアニオン透過性でき
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8、
ある。したがって，ホウ酸塩溶液中で生成したア＝オン透過性■i
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　コ
の皮膜でぱ皮膜内をOH一イオン＊が主として拡散あるいは移動藝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oし，リン酸塩溶液中で生成したカチオン透過性の皮膜では皮膜

p
　ミBL一＋DL
　；

　！B
　l

，，

煤CLH

i／P

内をFe2＋イオンが主として拡散あるいは移動すると思われる。

1撫薦羅鐙羅欝ヒ：：∬：l

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i成）になると考えられる。Fig．16は両溶液中で生成した皮膜の

イオン透過性の相違を摸式的に示したものである。

　3．5還元初期の鉄イオン溶出のおくれ

　還元初期の鉄イオン溶出のおくれの原資は明らかでないが，

一応次のように考えることができよう。この鉄イオン溶蹴のお

くれは沈殿層／溶液界面で次式の反応でOHラジカルの吸着層

1　Fe

　Fe

　Boric－Borote　Phosphote

Fig．　15　Schematic　depth　profile

　for　iron－oxygen　ratio　and　anion

　in　the　passive　films　formed　in

　both　boric－borate　and　phos－
　phate　solutions　at　＋e．845V　（S．

　II．　E．　）　for　one－hour．

＊HB40iKオンli　OH．．イオンより大きいため，　OHイオンが優先的に拡散あるいは移動する。
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　　　ll
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西村六郎・隻藤教男 12

　　　　　の生成によるものと思われる。

　　　　　　　　　　　　OH一一　OH・十e　・・・…　（g）

　　　　　ホウ酸塩溶液中で生成した皮膜はアニオン透過性のためOH－
　Sol，
　　　　　イオンが皮膜内に容易に侵入し，沈殿層／溶液界面で（9＞式の反応

OH。「H”PO4が進行しえるものと考えられる。しかし，リン酸塩溶液中で生

　　　　　成した皮膜はカチオン透過性のためにOH『イオンの皮膜表面

　　　　　層への侵入が妨げられ，（9）式の反応が起こりにくいものと考え

　　　　　られる。また，ア＝オンの水との親和力（配位）を考えてみる

　　　　　と，ホウ酸イオンは水と配位しやすく，さらにホウ酸イオン同
　　So［．

HB407

0H一

Fig．　16　Schematic　represen－
　tation　for　the　anion－selectivity

　of　the　passive　film　formed　in

　boric－borate　solution　and　the

　cation－selectivity　of　the　passive

　film　formed　in　phosphate
　solution．

士重合しやすい傾向にある14｝。一方，リン酸イオンは中性付近で

はHPO㌃の形で主に存在し，これは水とあまり配位しにくい

と考えられている15）。このことは，ホウ酸塩溶液中での沈殿層の

麺ぱ一F・〈器の諾がかなり大きいと思われ，・・灘溶

液では一F・〈8拝P・，H・一・D割合猷部分を占めていると叛

られる。このことからも，（9）式の反応がホウ酸塩溶液でおこり

やすく，リン酸溶液ではおこりづらいことにより，還元初期の

　　　TG　experiment：di　＝　5’c／min，鉄イオン溶出のおくれに相違が生じたものと思われる。

fiowing　ai「：20ml／min・DTA　3．6　沈殿層／バリアー層境界
experiment　：　di　＝　100C／min，　static

air　　　　　　　　　　　　　　沈殿層／バリアー層境界について考えてみよう。ホウ酸塩溶液

中で生成した皮膜の場合は，沈殿層内を通ってきたOH　イオンが沈殿層／バリアー層境界で次式

の反応で02一を生成すると考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　oH一一〇2T十H＋　・一・一・・　ae）

この02一とFe2tが化学量論的に反応する沈殿層／バリアー層境界には何も生じない。しかし，02一の

生成反応速度がFe2’の生成速度よりも大きく，02一のバリアー面内への移動が遅いと沈殿層／バリ

アー層境界には02一の濃縮層（あるいは鉄イオンの欠乏層）が生じるようになる。カソード還元過

程の初期では，この過剰の02一が次式の反応で電子を消費するため鉄イオンの溶出が認められな

い
　O　02一十2H’十［II］V’a’2h’十2e＝H20’’’’”一”（11）

また，沈殿層／バリアー層境界での鉄イオン濃縮層は分極初期に溶液へ溶出したFe2＋が濃縮した

ものである16）。

　一方，リン酸塩溶液中で生成した皮膜の場合は沈殿歯内のOH『イオンの拡散が遅いかあるいは

OH一イオンの沈殿層内の通過する量が非常に小さいため，　Fe2＋の生成速度が02一の生成速度より

大きくなり沈殿層／バリアー層境界に何も生じない。したがって，バリアー層に2価の鉄イオンが

蓄積されるようになり，2価の鉄酸化物に近い組成のバリアー層が生成するものと思われる。

4．　お　わ　り　に

　pH　8．42のホウ酸塩溶液およびリン酸塩溶液中で生成する鉄の不三態皮膜の組成および層構造

をエリプソメトリーと電気化学的方法を用いて調べた結果，不働態皮膜は二層構造（沈殿層とバ
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リアー層）をとり，それらの組成は酸化電位およびアニオン種に大きく依存することがわかった。

さらに，本論文では述べなかったが，皮膜組成はアノード酸化時間，溶液pHおよび温度にも依存

することが明らかになっている。これらのことから，鉄の不働態皮膜は皮膜生成条件および環境

に対応した組成および層構造をとると結論される。

　従来の金属不働態の研究は熱力学的な観点からなされてきた。しかしながら，本論文で明らか

なように，不働態皮膜の組成および層構造は熱力学的なアプローチではもはや説明できず，別な

観点からのアプローチ（例えば，動力学あるいは速度論的なアプローチ）による説明が必要であ

ると考えられる。

　最近の不働態皮膜研究の動向をみると，機器分析（AES，　XPS等）による皮膜の組成および構

造解析とツηsite”な状態で皮膜の姓質を調べる方法（変調分光法，光電位，光電流測定法）に大

別されるようである。前者はアメリカおよびN本が主に，後者はドイツあるいはソ連で行なわれ

ている。このような新しい方法による不働態皮膜の研究により，不働態化現象の解明がさらに一

歩前進するものと思われる。
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