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1．	はじめに

透過電子顕微鏡（Transmission electron microscope，以
下 TEM）は，材料のナノメートル領域での構造解析を牽引
してきた重要な解析手法の一つであり，その像分解能は汎
用の装置において，1960年代にすでに 0.2 nmが達成されて
いる

1）。1990年代初頭には，高輝度電子源として電界放出
電子銃（Field emission source，以下 FE）の採用により，
元素分析の空間分解能も格段に改善した。JFEスチールは，
1990年に最初の本格的な FE-TEMを導入し，鉄鋼組織のナ
ノメートル領域の構造解析に応用してきた 2）。しかし，市販
ベースの FE-TEMでは，電子ビームをサブナノメートルま
で絞ることができても十分な電流値が得られず，元素分析
でサブナノメートル分解能を達成することは容易でない場
合が多かった。この状況を克服したのが，1998年発表され
たドイツの Roseと Haiderのグループによる電子顕微鏡の
球面収差補正システムである 3）。この技術開発によって，サ
ブナノメートル分解能での顕微鏡観察と元素分析が，加速
電圧 200～300 kVの市販装置で可能となった。JFEスチー

ルでは 2005年に市場導入された本技術にいち早く着目し，
2006年に国内 1号機，鉄鋼分野では世界で初めて Cs-

corrected STEM（FEI社製 TITAN80-300）を導入し 4），各
種鉄鋼組織のサブナノメートル領域解析を開始した。本論
文では，その解析事例を紹介する。

2．	鋼中ナノメートルサイズ炭化物の解析

2.1	 原子分解能 STEM像観察

当社が 2001年に開発した TS: 780 MPa級の高強度熱間圧
延鋼板 NANOハイテン® 5）

は，高い引張強度と優れた孔広
げ性を両立した理想的鋼板であり，その高い成形性は自動
車足回り部品への適用により，車体軽量化に大きく寄与して
いる。本鋼の主たる強化機構は軟質なフェライト結晶粒内
に微細分散したMC型（Mは金属元素，Cは炭素）のナノメー
トルサイズの炭化物による分散強化であり，これらが主とし
て巻取り中の g→ a変態に伴う相界面析出現象によって実
現することが，すでに明らかになっている 6, 7）。相界面析出
現象は 1980年代までに実験室レベルで研究が盛んに行なわ
れたが

8, 9），これを工業的に安定して実現するには高度な製
造技術が必要であった。一方，わずか数ナノメートル程度
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の炭化物の実態解明を，汎用分析電顕で行なうには限界が
あり，特にその内部構造に関しては不明であった。写真1に，
TiとMoからなるMC型炭化物の高分解能 TEM (High 

resolution transmission electron microscopy, HRTEM）像を
示す 10）。これは球面収差補正していない HRTEM像だが，
本体がアクティブ型除振台に設置されていることなど，従来
よりも圧倒的に設置環境がよいため像質は非常によい。こ
の炭化物は基本的に母相フェライトと Baker-Nuttingの方位
関係 11）

を保ちながら平板状形態で析出し，その成長方向は
結晶学的に整合性のよい盤面に平行方向である。写真 2に
は Cs-corrected STEMを用いて原子分解能での析出物観察
を行なった例を示す。この写真は STEM-明視野像で，厚み
1 nm未満の極薄板状の炭化物を厚み断面方向から観察して
いる。析出物の盤面は直線的で，母相側の原子列の乱れは
ほとんど認められない。一方，意図的に後熱処理を行なっ
て析出物を粗大化させた場合には，写真 3の高分解能
STEM環状暗視野像（HRSTEM-ADF）に示すようにこの盤
面が，原子面単位のステップ構造を形成して円弧状に張り
出すことが明確となった。

2.2	 高分解能 EDS 分析による炭化物組成決定

2.1節で示したナノメートルサイズの炭化物組成は，すで
に汎用の FE-STEM法によって分析が実施され，これらの炭
化物を構成する金属元素の比率が明らかにされている 7）。し
かし，炭化物が通常の巻き取り処理過程で容易に成長しな
い理由については，母相との結晶学的な整合性に加え，炭
化物を構成する元素の一つであるMoの拡散遅延効果の有
無を，高分解能で検証する必要があった。Cs-corrected 

STEMによって原子面単位に近い間隔で EDS (Energy 

dispersive X-ray spectroscopy）線分析を実施した結果を 

写真 4に示す。
元素分析時のプローブ径は 0.2 nm未満，炭化物の厚み方

写真1　MC炭化物の高分解能TEM像とその電子回折図形

Photo 1  High resolution transmission electron microscopy 
(HRTEM) image of nanometer-sized MC (M: 
Metallic elements, C: Carbon) and its electron 
diffraction pattern

写真2　薄い平板状MC炭化物の高分解能STEM-明視野像

Photo 2  High resolution scanning transmission electron 
microscopy (HRSTEM)-bright field (BF) image 
of a thin platelet MC (M: Metallic elements, C: 
Carbon)

写真3　�粗大化させた平板状MC炭化物の断面方向からの高分
解能STEM-環状暗視野像

Photo 3  Cross-sectional High resolution scanning transmission 
electron microscopy (HRSTEM)-annular dark field 
(ADF) image of platelet MC (M: Metallic elements, C: 
Carbon)

写真4　�高分解能STEM-環状暗視野像と板状MCの断面を横切
るEDS線分析結果

Photo 4  High resolution scanning transmission electron 
microscopy (HRSTEM)-annular dark field 
(ADF) image and its energy dispersive X-ray 
spectroscopy (EDS) line analysis across a 
platelet MC (M: Metallic elements, C: Carbon)
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向を横切る線分析の間隔は 0.28 nmである。複合炭化物を
構成する金属元素 Ti, Moの X線強度は炭化物の周囲および
内部で一定で，Moの拡散律速で表面にMoが濃縮する状況
は確認できなかった。このことから，数ナノメートルの炭化
物の段階では，すでに炭化物内の組成はほぼ一定となって
おり，その成長を抑制する要因は，もっぱら結晶学的な制約
と，巻き取り温度域における Tiや Cなどの炭化物構成元素
の枯渇にあると考えられ，ナノメートルサイズの炭化物利用
の基本成分設計指針を得ることができた。

3．	結晶粒界のサブナノメートル分析

3.1	 �極低炭素ベイナイト鋼中のMoの	
結晶粒界偏析

結晶粒界における特定元素の偏析は，内部組織形成，粒
界脆化さらには応力腐食割れなどに強く影響して，材料特
性を支配する重要な構造因子の一つである。たとえば，Pや

Sのような元素は，結晶粒界に偏析しやすく粒界割れを容易
に引き起こす。このような現象に関しては，粒界破面をオー
ジェ電子分光法（Auger electron spectroscopy, AES）によっ
て分析し，偏析量や偏析幅の評価が行なわれている 12, 13）。
微量 Bの結晶粒界への偏析については，極低炭素鋼板にお
ける耐二次加工脆性抑制や，g→ a変態を抑制する効果が
広く知られている。しかし，その結晶粒界は AESの装置内
で常に割れるわけではなく，むしろ偏析によって結晶粒界が
強化されている場合などは破断面分析の適用は難しい。B

に関しては，二次イオン質量分析法（Secondary ion mass 

spectrometry, SIMS）が高感度分析手法として知られている
ものの，分析空間分解能が充分でない。TEM分野において
は，EDSの感度が充分でないため EELS (Electron energy 

loss spectroscopy）による研究に限られ 14），最近では，Cs-

Corrected STEM-EELSによって粒界偏析の定量的議論がな
されている

15）。
Bのように微量添加によって粒界構造に決定的に影響す

る元素に加え，重金属元素の粒界偏析挙動も重要であり，
Cr, Mn，Cu, Moなどに対しては EDS分析が優位である。
写真 5はMoを 0.6 at％添加した極低炭素ベイナイト鋼中の
旧 g粒界粒界近傍を EDSでマッピングした結果を示す。
一般に，不純物の結晶粒界偏析の定量的な解析において

は，その元素偏析幅が原子面オーダーであることから，電
子ビームの入射方向と結晶粒界がほぼ平行となる edge-on

条件での実施が必須である。写真 5はこのような条件の下
で実施した結果であり，2.0 nm未満の幅で最大 1.6 at％程度
までMoが濃化することを明らかにした。この偏析は，Fe

の｛110｝結晶面換算で 10原子層以内に相当する幅で起こっ
ている。過去にフェライト鋼の再結晶粒界におけるMo偏析
が Solute drag現象によるものであるとの報告がある 16）。今
回の結果は，g域での類似現象を示唆すると考えられ，種々
の元素添加が指向される高級鋼の組織形成を理解するうえ
で考慮すべき現象である。
なお，TEMあるいは STEMによる粒界偏析の研究の進展
は，Focused ion beam（以下 FIB）装置によって，特定の結
晶粒界から分析用試料を採取できるようになったことが大き
く貢献している。

3.2	 Ni 合金中の粒界への元素偏析

ステンレス鋼などの高合金鋼の鋭敏化は，結晶粒界にお
ける炭化物析出に伴う Cr欠乏層の形成によって，応力腐食
割れの要因となることが広く知られている。本現象に対して
は，1990年代頃よりエネルギー選別型 TEM法，Energy 

filtering-TEMが適用され，結晶粒界直近での Cr欠乏層の定
量的評価が行われている 17, 18）。しかし，高 Niの 625合金に

写真5　�0.6 at％含有のベイナイト鋼の旧 g粒界のSTEM-環状暗
視野像（上段）とその一部から取得したEDSマッピン
グ像（下段）

Photo 5  Scanning transmission electron microscopy (STEM)- 
annular dark field (ADF) image of a prior austenite 
grain boundary in 0.6 at  Mo bainitic steel and its 
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) 
mapping that indicates Mo segregation

写真6　�Ni基 625合金中の結晶粒界のSTEM-環状暗視野像およ
びその一部を横切って取得したEDS線分析の定量結果

Photo 6  Scanning transmission electron microscopy (STEM)- 
annular dark field (ADF) image at grain boundaries 
in a 625 alloy and its energy dispersive X-ray 
spectroscopy (EDS) line analysis across a grain 
boundary indicated in the image
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おいては，明確な結晶粒界析出が起きていないにもかかわ
らず，粒界の選択腐食（ヒューイ試験：沸騰 65％硝酸浸漬
で評価）が認められることがある。そこで，Cs-corrected 

STEMを本合金の結晶粒界解析に適用した結果，写真 6に
示すように粒界腐食の起こりやすい材料において，Moおよ

び Nbの粒界上での濃化と Crの欠乏が認められた。その偏
析および欠乏幅は半値幅 5 nm程度であった。結晶粒界組成
が母相と明らかに異なることから，腐食に対する感度が異
なっていると考えられる。Moは一般に不動態化を促進し耐
食性を高めると考えられているが，今回の結果と電気化学
的考察から，過剰なMo偏析により，結晶粒界が過不動態
化領域になっていると解釈されている 19）。

4．	鋼板最表層皮膜解析

4.1	 ステンレス鋼板の不動態皮膜解析

ステンレス鋼板の優れた耐食性は，鋼板表面に形成され
る数ナノメートルの厚みの安定した不動態皮膜の形成によ
るものであることが知られている。過去には X線光電子分
光法（X-ray Photoelectron spectroscopy, XPS）やオージェ電
子分光法（Auger electron spectroscopy, AES）などの表面分
析装置を用いた不導体皮膜解析が実施されており，皮膜の
組成や界面構造について多くの知見がある 20）。しかし，
AESの深さ方向分析では，Arイオンスパッタリングに起因
した界面での組成混合が常に懸念される。XPSは面内の空
間分解能が低いので，情報が平均化され，実用鋼板では Si

基板などの平滑試料と同じような精度は得られない。
JFEスチールではこの極めて薄い皮膜に，Cs-corrected 

STEMを適用し，断面方向からの直接観察と元素分析に成
功した。写真 7に SUS304上に形成した皮膜を含む 7×
15 nm2領域の STEM暗視野像と EDS元素マッピング結果
を示す。なお，試料は FIBによって作製した。左の STEM

像においては下地鋼板部よりも皮膜部分が暗く，平均原子

番号の効果が現れている。右側の元素マッピング結果から
は皮膜下層部における Cr濃化に加え，下地鋼板表層 2 nm

程度におけるNiの濃化も確認された。別途実施した線分析
の定量結果からは，Crの濃化は最大 20 mass％以上に，Ni

の濃化は母相の 2倍以上の 18 mass％に達していた 21, 22）。
下地鋼板表面における特定元素の濃化や極薄皮膜内部の組
成変調の詳細については，従来の表面分析装置よりも高い
深さ方向分解能でのデータが得られた。JFEスチールが開
発した Ni, Moフリー高耐食性フェライト系ステンレス鋼
JFE443 CT 23）

では，鋼板表層における Cuの濃化を検出し，
Cuによる誘錆抑制メカニズムを明らかにした 24）。このよう
に，Cs-Corrected STEMによるサブナノメートル分解能で
の元素情報は，ステンレス鋼における不動態化挙動を理解
するうえで重要である。本技術が鋼板の表面数ナノメート
ルで起こっている種々の表面反応を解き明かす上で有効で
あることがわかった。

5．	おわりに

JFEスチールでは Cs-corrected STEMを将来の高性能鉄
鋼材料創製に必須な設備と判断し，2006年に導入した。本
論文ではサブナノメートルの分解能での STEM観察および
EDS分析を用い，炭化物，鋼板最表層および結晶粒界など，
材質や表面特性に影響する鋼の微細組織解析事例を紹介し
た。実際にサブナノメートル以下の領域の構造や組成に関
するデータを取得するためには，高度な試料調整方法が欠
かせない。たとえば，フェライト系の鉄鋼材料は磁性を有し
ており，Cs-corrected STEMで用いる 0.2 nmf未満の高輝度
電子プローブを得るためのビーム調整は容易でない。極表
層解析や結晶粒界解析で用いた FIB試料は試料体積が小さ
いため試料磁性は軽減された。しかし，今後さらに原子レ
ベルの構造変化を議論していくためには，FIB加工による試
料のイオンビーム損傷の低減が必要である。

Cs-corrected STEMの高い電流密度は，元素分析におけ
る微量元素検出に優位である一方，分析対象試料が電子ビー
ム照射に耐えられない場合がある。分析中の電子ビームに
よる試料損傷を回避しながら高分解能測定を実施するため
には，試料厚み，プローブ電流値，一点当りの滞留時間さ
らには分析点間隔を最適化することが重要である。
以上のような課題はあるものの，鉄鋼材料において，加

速電圧 200～300 kVの電子顕微鏡により，原子分解能の観
察とサブナノメートル空間分解能での元素分析が可能と
なったことは非常に意義深い。理論計算による結像シミュ
レーション技術や，EDSおよび EELS分析技術の大幅な向
上もあり，いよいよ本格的な応用研究の段階に入ったと考え
ている。JFEスチールは，将来の高性能鉄鋼材料開発を加
速するため，これらの技術も積極的に活用し，Cs-corrected 

STEMの利用技術をさらに高度化する予定である。

写真7　�SUS304の不動態皮膜を含む最表層断面の STEM- 環状
暗視野像（HAADF像，左）と同一視野の EDSマッピ
ング像

Photo 7  Cross sectional scanning transmission electron 
microscopy (STEM)-annular dark field (ADF) 
image and i ts  energy dispersive X-ray 
spectroscopy (EDS) elemental mapping of a 
passive film formed on type 304 stainless steel
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