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透過電子顕微鏡による微細析出物の原子レベル構造解析
Characterization of Fine Precipitates by Atomic Resolution Transmission Electron Microscopy
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抄 録
鉄鋼材料の高強度化で懸念が高まる水素による遅れ破壊の対策として，合金炭化物による水素トラッ

プが活用されている。本稿では，Mo添加鋼の水素トラップに寄与する合金炭化物の特徴を明らかにした
透過電子顕微鏡技術を紹介し，微細な合金炭化物の分布や形状，個数密度の他，界面の整合性や結晶構
造といった原子レベル構造の特徴を明らかにできることを示した。また，得られる情報が合金炭化物の水
素トラップについて議論するために有益であることを示した。

Abstract
Hydrogen trapping by alloy carbides has attracted attention as a countermeasure against delayed 

fracture associated with the strengthening of steel materials. In this paper, we introduce transmis-
sion electron microscopy techniques that reveal the characteristics of alloy carbides contributing 
to hydrogen trapping in Mo-added steels. We demonstrate that these techniques can clarify the 
distribution, shape, and number density of fine alloy carbides, as well as the coherency at interfaces 
and crystal structure of the carbides. Furthermore, it is shown that the information obtained through 
these techniques is beneficial for discussing hydrogen trap sites of alloy carbides.

1.	 緒　　　言

鉄鋼材料は社会を支える基盤的な構造材料として，広く
利用されている。構造体の軽量化や安全性向上を目的に，
鉄鋼材料のさらなる高強度化が求められている。しかしな
がら，鉄鋼材料を利用する上では，強度だけでなく伸びや
靭性などの他の特性もバランスよく満足する必要がある。
そこで，鉄鋼材料の結晶粒や介在物，転位，析出物，固溶
元素などのミクロ組織が各種の特性に与える影響を研究す
る必要がある。研究には，これらのミクロ組織を評価する
解析技術が必要である。
透過電子顕微鏡（TEM）は，高電圧で加速した電子ビー

ムを厚さ 100 nm以下の薄膜試料に照射し，薄膜試料を透
過した電子や発生する特性 X線を利用して，像観察や結
晶構造解析，元素分析を行う。走査透過電子顕微鏡（STEM）
は TEM法の 1つであり電子ビームを細く絞って試料を走
査し，任意の位置において TEMと同様の解析を行うこと
ができる。STEMでは検出器に環状検出器を用いて検出角
を調整することで，回折コントラストの寄与の度合いを変
えることができる。近年，空間分解能を大幅に向上させる

収差補正技術を搭載した装置が普及し，原子レベルでの解
析が可能となっている。TEMや STEMは粒界や界面，お
よび微細析出物の観察に適した解析技術である。
鉄鋼材料の高強度化が進み，引張強さが 1 200 MPaを超

える鋼材では水素に起因する遅れ破壊が懸念される。そこ
で，遅れ破壊を防ぐ方法の 1つとして，マルテンサイト組
織を比較的高温で焼戻して析出するナノメートルサイズの
合金炭化物により侵入した水素をトラップする方法が提案
されている 1, 2)。
合金炭化物による水素トラップ挙動に関して，TiCに代

表される B1型の合金炭化物（以下ではMC炭化物と記す）
が析出する鋼において詳細な研究がなされている 3-10)。水
素トラップサイトとして，整合界面，半整合界面のミス
フィット転位，界面の C空孔，合金炭化物中の C空孔が
提案されている。高強度な調質ボルトでは主にMoや Vが
添加される。Vは TiCと同じMC炭化物を形成するが，
Moは六方最密充填（HCP）構造のMo2C（以下ではM2C炭
化物と記す）を形成する 11)。M2C炭化物は母相のフェライ
トと Pitch-Schraderの方位関係を持って，針状で析出す
る 12)。過去のMo添加鋼の水素トラップ挙動に関する研究
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では，整合な針状のM2C炭化物界面に水素がトラップさ
れると報告されている 13, 14)。最近にはMo添加鋼において
もMC炭化物が析出し，このMC炭化物に水素がトラップ
されると報告された 15)。しかし，MoのMC炭化物やM2C
炭化物の詳細な解析はなされておらず，その水素トラップ
サイトは不明である。
そこで，著者らのグループではMo添加鋼の水素トラッ

プに微細なMo炭化物がどのように寄与するのかを研究し
た 16)。本稿では，Mo添加鋼の水素トラップについて研究
する中で，水素トラップに寄与する合金炭化物の特徴を明
らかにした透過電子顕微鏡技術について紹介する。

2.	 Mo 添加鋼の水素トラップ挙動

まず，観察に供したMo添加鋼の水素トラップ挙動を，
MC炭化物が析出するV添加鋼と比較しながら紹介する。
本研究ではMo炭化物を析出させる鋼材として Fe-0.1C-
2Mn-1.6Mo（mass％）合金（以下，Mo鋼と記す）を，V炭
化物を析出させる鋼材として Fe-0.1C-2Mn-0.55V（mass％）
合金（以下，V鋼と記す）を用いた 17)。添加したMoと V
が完全に固溶する 1 373 Kで丸棒を 3.6 ks加熱した後に油
焼入れした。続いて，873 Kで 1.8 ks～ 36 ksの焼戻しを施
した。
焼入れままの丸棒と焼戻し後の丸棒から直径 7 mmの丸
棒試験片を採取し，水素分析に供した。水素分析は，ガス
クロマトグラフを検出系とした昇温脱離分析（TDA）で行っ
た。3％ NaCl + 3g  l−1 NH4SCN水溶液中で，電流密度 0.2 
mA cm−2で 259.2 ks陰極電解水素チャージした後，室温で
172.8 ks放置した。その後，鋼中に残存した水素を室温か
ら 773 Kまで 0.028 K s−1（100 K h−1）の昇温速度にて TDAで
測定し，トラップ水素量と定義した。
図1に焼戻し時間に対する硬さ変化を示す。Mo鋼では，
焼入れまま材（AsQ.）はビッカース硬さ 321である。焼戻
しを施すと 7.2 ksに 325でピークを持ち，7.2 ks以降は単調
に減少する。V鋼では，焼入れまま材において 307を示し，
焼戻しを施すと 14.4 ksにおいて 325まで増加し，14.4 ks以
降も焼入れまま材よりも硬い。Mo鋼とV鋼で硬さの焼戻
し時間依存性が異なる。
図2にMo鋼とV鋼の焼戻しによるトラップ水素量の変
化を示す。焼入れまま材では，Mo鋼とV鋼の両方ともトラッ
プ水素量は 0.2 mass ppm未満と小さい。Mo鋼では焼戻し
時間 1.8 ksにおいてトラップ水素量は最大値を示した後，
長時間化に伴って単調に減少する。V鋼は 1.8 ksから 3.6 ks
にかけてはMo鋼と同じくトラップ水素量が低下するが，
3.6 ksから 7.2 ksにかけてトラップ水素量が顕著に増加す
る。7.2 ks以降のトラップ水素量は約 6 mass ppmでおよそ
一定である。硬さの焼戻し時間依存性と同様に，Mo鋼と
V鋼でトラップ水素量の焼戻し時間依存性も異なる。

3.	 透過電子顕微鏡によるMo炭化物の原子レベ
ル解析

続いて，このような硬さ，およびトラップ水素量の焼戻
し時間依存性を示すMo鋼とV鋼において，ラス内の合金
炭化物を解析した透過電子顕微鏡技術について述べる。
Mo鋼における合金炭化物に及ぼす焼戻し時間の影響を調
べるために，焼戻し時間 3.6 ksのMo鋼と 14.4 ksのMo鋼
を供試材とした。さらに，Mo鋼とV鋼の比較のため，トラッ
プ水素量の大きな差が認められる焼戻し時間 14.4 ksの V
鋼を供試材とした。
まずは，環状検出器の検出角を 19 mrad～ 80 mradに設
定して撮影した低角環状暗視野（LAADF）STEM像，およ
びエネルギー分散型 X線分光法（EDS）による元素マップ
を図3に示す。LAADF-STEM像では回折コントラストが
比較的強く寄与し，転位や析出物を明るいコントラストと
して観察することができる 18, 19)。EDSによる元素マッピン
グは有効な信号量を得るために 1視野あたり 600 s～ 3.6 ks
程度の測定時間が必要であるが，1枚の LAADF-STEM像
は 60 s程度で撮影できる。LAADF-STEM像は広い視野で
合金炭化物の分布を明らかにするのに適している。

図1	 873 Kで焼戻されたMo鋼とV鋼の硬さに及ぼす焼戻
し時間の影響 16)

Effect of tempering time to Vickers hardness of Mo steel 
and V steel tempered at 873 K 16)

図 2　873 Kにおける焼戻し時間とトラップ水素量の関係 16)

Relationship between hydrogen content and tempering 
time at 873 K 16)
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図 3（a, b）は 3.6 ks焼戻したMo鋼，図 3（c, d）は 14.4 ks焼
戻したMo鋼，図 3（e, f）は 14.4 ks焼戻したV鋼に対応する。
図 3（a, c, e）の LAADF-STEM像の粒子状の明るいコントラ
ストは，図 3（b, d）のMoや図 3（f）の Vの濃化と対応してお
り，合金炭化物である。図 3（a, c, e）の LAADF-STEM像に
おいて赤矢印で示す板状の合金炭化物に対して，図 3（c）の
焼戻し時間 14.4 ksのMo鋼では黄矢印で示す針状のMo炭
化物が析出している。Mo鋼では 2種類の合金炭化物が析
出することが分かった。
さらに，合金炭化物の結晶構造と界面の整合性を明らか
にするために，環状検出器の検出角を 80 mrad～ 200 mrad
に設定して高角環状暗視野（HAADF）STEM像を撮影した。
高分解能 TEM像では位相コントラストにより格子像が得
られるが，原子列との対応を明らかにするには像シミュレー
ションが必須である。一方で，HAADF-STEM像では原子
列が常に明るく観察できるため，原子構造を直観的に解釈
することができる 20)。また，原子分解能像のフーリエ変換
図形から結晶構造を議論することも可能である。
合金炭化物の原子分解能 HAADF-STEM像とそのフーリ

エ変換図形を図4に示す。図4（a, b）は3.6 ks焼戻したMo鋼，
図 4（c-f）は 14.4 ks焼戻したMo鋼，図 4（g, h）は 14.4 ks焼
戻した V鋼のデータである。図 4（a, c, g）は図 3中に赤矢印

で示した板状の合金炭化物の HAADF-STEM像の例であ
る。板の広い界面を挟んで Fe原子列とMo原子列または
V原子列の並びが，黄破線で示すように 1対 1に対応する。
板状合金炭化物の広い界面は整合界面である。また，対応
するフーリエ変換図形の図 4（b, d, h）から，合金炭化物は
Baker-Nuttingの方位関係を持つMC炭化物である。図 4（e）
は図 3（c）の黄矢印で示す針状Mo炭化物の HAADF-STEM
像の例である。母相の Fe原子列と針状Mo炭化物のMo
原子列の並びにずれが観察され，記号⊥で示すように，ミ
スフィット転位が存在する。したがって，針側面は整合界
面ではない。図 4（e）のフーリエ変換図形図 4（f）から針状
Mo炭化物は Pitch-Schraderの方位関係を持つM2C炭化物
である。
これらの STEM像から合金炭化物の特徴として，形状と
個数密度を定量した結果を図5に示す。個数密度の評価に
あたり，観察視野の平均試料厚さを電子エネルギー損失分
光法により測定した 21)。合金炭化物の形状を表す長さと厚
さの定義は図 5中の模式図に示す通りである。合金炭化物

図3	 合金炭化物の分布を示すLAADF-STEM像とMoとV
の元素マップ 16)

LAADF-STEM images of alloy carbides and elemental 
maps of Mo and V 16)

図 4	 合金炭化物の原子分解能HAADF-STEM像とフーリ
エ変換図形 16)

Atomic resolution HAADF-STEM images of alloy carbides 
and fast Fourier transformed patterns 16)
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の形状として正方形断面を持つ直方体を仮定した。図 5（a）
に示すMC炭化物の形態から，Mo鋼では焼戻し時間 3.6 ks
から 14.4 ksにかけて平均厚さはほぼ変化しないが，平均長
さは大きくなる。同じ焼戻し時間 14.4 ksでMo鋼のMC炭
化物とV鋼のMC炭化物を比較すると，平均厚さはほぼ
同じであるが，V鋼の平均長さはMo鋼よりも大きい。整
合なMC炭化物はある厚さで成長が止まり，長さ方向に成
長したと考えられる。図 5（b）ではM2C炭化物の析出が認
められた焼戻し時間 14.4 ksのMo鋼のデータのみ示す。焼
戻し時間 14.4 ksのMo鋼のM2C炭化物はMC炭化物に比
較して粗大である。図 5（c）はMC炭化物とM2C炭化物の
個数密度を示す。Mo鋼において焼戻し時間 3.6 ksから
14.4 ksにかけてMC炭化物の個数密度は半分以下に減少
する。焼戻し時間 14.4 ksではM2C炭化物が析出するが，
M2C炭化物の個数密度はMC炭化物よりも約 1桁小さい。
焼戻し時間 14.4 ksの V鋼のMC炭化物の個数密度は，同
じ焼戻し時間 14.4 ksのMo鋼よりも多い。Mo鋼では焼戻
し初期にMC炭化物が析出するが，焼戻し時間が長くなる

につれ，M2C炭化物が析出，MC炭化物が分解したと考え
られる。
合金炭化物の界面面積とトラップ水素量の関係を図6に
示す。ここで，合金炭化物の界面面積を評価するにあたり，
図 5で仮定したように，合金炭化物の形状は正方形断面を
持つ直方体とした。先行研究において，板状のMC炭化物
の広い界面 5, 7-10, 15)，針状のM2C炭化物の針側面 13, 14)が水
素トラップサイトとして提案されていることから，これら
の界面について単位体積あたりの界面面積を算出した。焼
戻し時間 14.4 ksのMo鋼については，MC炭化物とM2C
炭化物の両方が観察されたので，それぞれの界面面積とそ
の和をプロットした。焼戻し時間 3.6 ksのMo鋼と焼戻し
時間 14.4 ksの V鋼はMC炭化物の界面面積である。焼戻
し時間 14.4 ksのMo鋼はMC炭化物の界面面積とM2C炭
化物の界面面積を合わせた界面面積は 8.8 × 106 m2 m−3と大
きいが，トラップ水素量は 2.0 mass ppmと他の鋼よりも小
さい。Mo鋼とV鋼のMC炭化物の界面面積に着目すると，
トラップ水素量と正の相関が認められる。これらの結果か
ら，Mo鋼においてMC炭化物とM2C炭化物の両方が析出
するが，MC炭化物の整合な広い界面が主要な水素トラッ
プサイトであることが示唆される。

4.	 結　　　言

本稿では，Mo添加鋼の水素トラップに寄与するMo炭
化物の解析に適用した透過電子顕微鏡による原子レベル構
造解析技術について紹介した。透過電子顕微鏡技術は，微
細な合金炭化物の分布や形状，個数密度だけでなく，界面
の整合性や結晶構造を明らかにできる手法であり，合金炭
化物の水素トラップについて議論するために有益な情報が
得られることを示した。
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