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図 1 ガソリン車とディーゼル車の排ガス浄化システ
ム例の比較．
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. は じ め に

ディーゼル車は，ガソリン車に比べ燃費に優れる一方，排

ガス中に PM(Particulate Matter)と呼ばれる粒子状物質が

含まれたり，空気過剰雰囲気で燃焼するため NOx の還元が

難しいなど，環境面での問題がある．このため，酸化触媒や

パティキュレートフィルタ，あるいは尿素 SCR(Selective

Catalytic Reduction)等の排ガス浄化装置の装着が必要であ

る．ガソリン車とディーゼル車の排ガス浄化システムを比較

して図に示す．浄化装置内にはハニカム(蜂の巣)形状の担

体やフィルタが装着されており，必要に応じて表面に白金・

ロジウムなどの貴金属触媒等を担持させる．担体やフィルタ

の素材としては，コーディエライト(2MgO･2Al2O3･5SiO2)

を押出し焼結したセラミック担体が主として使用されてきて

いるが，トラック等で大型の触媒コンバータが必要となる場

合，セラミックの押出しが困難となり，製造性の面でメタル

担体の方が有利である．メタルの場合，平らな箔と波状の箔

とを交互に重ね合わせることでハニカム構造を形成させる(1)

ため，大型化が容易である．なお，ディーゼル車では，排ガ

スの温度がガソリン車に比べて低いため，ガソリン車用触媒

担体ほどの耐酸化性は要求されない．このため，ガソリン車

で多く使用される20Cr5Al ステンレス鋼に比べ，耐酸

化性には劣るが製造性に優れる SUH21(18Cr3Al)ステ

ンレス鋼箔が使用され始めているが，既存鋼では耐熱性が十

分でないという問題があった．

3以上 Al を含有する CrAl ステンレスを高温で酸化さ

せると，鋼中の Al が選択的に酸化されて表面に緻密なアル

ミナ皮膜が生成する．高 Cr高 Al 鋼では，これが保護皮膜

となり優れた耐酸化性を示す．しかし，純粋な高 Cr高 Al

ステンレスに生成するアルミナ皮膜は，下地となる素地鋼へ

の密着性が乏しく，高温からの冷却時に容易に剥離し保護皮

膜として十分に機能しない．このため実用鋼では，微量の

REM(Rare Earth Metal，希土類元素)や，Ti や Zr といっ

た酸素活性元素を添加してアルミナの密着性を向上させてい

る(2)(4)．また，特に箔厚を50ミクロン以下に薄くする場

合，表面積に対する体積の割合が小さく，箔中に存在する

Al の量が少なくなるため，耐剥離性に加え酸化速度の低減

が重要となる．

本開発鋼は，各種 REM 元素が酸化速度に及ぼす影響を明

らかにしたうえで(5)(6)，La と Zr の複合添加により酸化速度

が大きく低減することを見出し(7)(8)製品化に至ったものであ

る．以下，本鋼での耐酸化性向上技術について述べる．

. 高耐酸化性に向けた合金設計

 高 Cr高 Al 鋼の酸化挙動

高 Cr高 Al 鋼の酸化挙動の模式図を図に示す(8)．添加





図 2 20Cr5Al 鋼の酸化挙動を示す模式図(8)．

図 3 20Cr5鋼箔の大気中酸化試験における第 1
段階継続時間に及ぼす希土類元素添加の影響(9)．

図 4 20Cr5鋼箔の大気中酸化試験における第 1
段階継続時間に及ぼす Ti, Zr 添加の影響(8)．

 　　　　　　新技術・新製品

元素である Cr, Al および素地である Fe と酸素との親和力の

差により，酸化は次の 3 段階で進行する(8)．第 1 段階

鋼板表面にアルミナ皮膜が形成する．箔の色は灰色である．

酸素がアルミナ皮膜中を内方に拡散して，アルミナ皮膜/素

地鋼界面で新たなアルミナが生成し，皮膜の成長速度は放物

線則に従う．箔中の Al が全てアルミナになった時点でこの

段階が終わる．第 2 段階酸素がアルミナ皮膜中を内方

に拡散して，アルミナ/素地鋼界面でクロミア(Cr2O3)皮膜

が生成する．箔の色はクロミアの緑色になる．この段階で

は，アルミナ皮膜の厚さが一定で，皮膜中を拡散する酸素量

が一定であるため直線則に従って酸化が進行する．第 3

段階箔中の Cr 濃度が低下し，鉄の酸化が起こるようにな

る．アルミナ皮膜およびクロミア皮膜が破壊されて急激な酸

化が起こり，短時間で箔全体が酸化物になる(ブレークアウ

ェイ酸化)．箔の色は黒色に変化し，酸化物は壊れやすくも

ろいものとなる．

 微量元素添加による耐酸化性の向上

50ミクロン厚の20Cr5Al 鋼箔に各種の REM 元素を

添加し，酸化の第 1 段階継続時間への影響を調べた結果を

図に示す．La, Y, Nd, Sm 等を 0.02 at以上添加するこ

とにより，酸化速度が低減して箔中の Al が枯渇するまでの

時間が大幅に伸びることがわかる．これらの元素の中では，

La, Ce といった元素が原料価格という点で経済的である

が，両者の性能を比較すると La を添加した場合の方が耐酸

化性が優れるのがわかる．また，Ce を添加した場合には第

2 段階での耐酸化性をかえって低下させることがわかってい

る(9)．従来は，これらの元素を添加する場合，ミッシュメタ

ルと呼ばれる REM 鉱石の中間精錬品(組成約50Ce

30La)が利用されていたが，本開発鋼では，希土類元素と

して La を選択し，これを単独で適正量(0.08(0.03 at))

添加することで耐酸化性を改善している．

さらなる耐酸化性の向上を目的に，酸素との親和力が強く

酸素の拡散速度に影響を与える可能性のある，Ti および Zr

を La に加え複合的に添加することを検討した．これらの元

素を添加した場合の酸化の第 1 段階継続時間への影響を図

に示す．Ti を添加した場合，添加量が増えるのにともな

って鋼中の Al が枯渇するまでの時間が短くなるが，Zr の場

合，特定(0.03～0.07)の量を添加することにより酸化速度

が低減して Al が枯渇するまでの時間が長くなることがわか

る．これらの知見を元に本開発鋼では，0.08La0.03Zr

を複合的に添加し耐酸化性を大きく改善している．

 La, Zr 微量添加による耐酸化性向上機構

図に数種の元素を添加した20Cr5Al 鋼箔を酸化試

験後，表面のアルミナ皮膜中の粒界近傍において，TEM

EDX を用いてナノオーダーでの元素分析を行った結果を示

す(8)．いずれの試料においてもアルミナの粒界への La 濃化

が確認できる．さらに Zr を添加した箔では，粒界への Zr

の濃化も確認できた．これに対し，Ti の濃化はほとんど認

められなかった．La や Zr は，アルミナの粒界に濃化するこ

とにより，アルミナ皮膜中の粒界を通じた酸素の内方への拡

散速度を減少させ，酸化速度を低減させていると考えられて

いる(9)．本開発鋼の優れた耐酸化性は，La および Zr の複合

添加により，アルミナ皮膜およびクロミア皮膜の成長速度が

大幅に低減したことにより実現されている．

. 　　　　　　　開発鋼の特性

ディーゼル車用触媒担体に用いられている従来の18Cr





図 5 TEMEDX 分析により求めた20Cr5鋼箔表
面のアルミナ皮膜中の粒界近傍での元素偏析．
(a) 0.12La0.03Zr 添加鋼，(b) 0.08La
0.08Ti 添加鋼，酸化条件大気中，1473 K,
7.2 ks(8)．

表 1 開発鋼および従来鋼の主な化学成分(mass)．

鋼種名 Cr Al La Zr Ti

JFE183USR 18.0 3.3 0.08 0.03 ―

従来鋼 18.0 3.0 ― ― 0.16

図 6 ディーゼル車用排ガス浄化システムの例(10)．

図 7 開発鋼の耐酸化性(11)．
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3Al 鋼と開発鋼(JFE183USR)の化学成分を比較して表

に示す．開発鋼では，アルミナ皮膜やクロミア皮膜の成長速

度の抑制効果が期待されない Ti の添加を止め，代わりに適

量の La と Zr を添加している．担体箔の寿命安定化には，

鋼中の Al が消費されるまでの時間を長くすることが重要で

あり，これらの微量添加元素が大きな役割を果たしている．

開発鋼の適用例を図に，また，開発鋼の耐酸化特性を代

表的なオーステナイト系ステンレス鋼と比較して図に示

す．図中には，ガソリン車触媒担体用箔材 JFE205USR

(20Cr5Al)材の結果も併記した．本開発鋼が，1273 K

以下の広い温度範囲において優れた耐酸化性を有することが

わかる．

. ま と め

微量の La および Zr を複合的に添加することにより，優

れた耐酸化性をもたせたディーゼル車触媒担体用高 Cr高

Al ステンレス箔での適用技術，性能について紹介した．開

発鋼は，その高い耐酸化性が評価されて，大型トラック等に

広く採用されている．

今後，排ガスに関する規制は益々厳しくされる傾向にあ

る．日本では2014年から，いわゆるノンロード規制が強化

され，自動車以外の建機，農機等の車両においても触媒担体

が搭載されることになる．メタルハニカム材への需要は今後

も高いことが予想され，本鋼が環境対策の 1 つとして貢献

することが大きく期待される．

. 特 許

国内特許4604446をはじめ 6 件出願，内 2 件登録

国外PCT/JP2001/05384(米国，欧州，韓国に出願)．
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