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1.	 緒　　　言

鉄鋼材料中では主成分である鉄中に炭素を始めとして
様々な元素が意図的あるいは不可避的に含有される。これ
らの元素は鋼の製造プロセスや使用環境中において微細組
織内に分配され，この分配を高度に制御することが鋼材の
組織制御や機械特性向上に大きく貢献する。例えば，高張
力鋼板においては硬質なマルテンサイト（M）相の体積分
率や形態を高度に制御する 1)。ここでM相生成のし易さを
表す焼入れ性は，僅か 10 ppm程度のボロン（B）添加で著
しく向上することが知られている 2)。焼入れ性が向上する
のはオーステナイト（γ）粒界に偏析した Bが冷却中に γ粒
界からのフェライト（α）変態を抑制するためであるが，B
が共存元素と析出物を形成すると粒界偏析量が低減し所望

の焼入れ性が得られない。そこで Bを含有する鋼材におい
て Bの分配（固溶，析出，偏析）を制御する指針を得るた
めの解析手段が求められていた。
同様に高張力鋼板の水素脆化を引き起こす数 ppm程度
の水素についても微細組織中での水素トラップ挙動の把握
が喫緊の課題となっている 3)。また数 10 ppm程度存在する
りんや硫黄は粒界偏析することで粒界を脆化させることが
知られており，粒界脆化を防止するためにはりんや硫黄の
分配挙動が加工熱処理条件や共存成分とどのように関係す
るかを明らかにする必要がある 4, 5)。しかしながら，水素分
布分析技術が未だに確立されておらず，数 10 ppm程度の
軽元素は電子線プローブマイクロアナリシス（Electron 
Probe Micro Analysis：EPMA）では検出することが難しい。
従って，微量軽元素分配の解析技術が実現すれば高張力
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抄　　　録
高張力鋼の組織・機械特性制御のため鋼材中の微量軽元素の分配を高度に制御することが求められて

おり，この解析には鋼の微細組織を観察可能で，且つ，鋼中に存在するppmオーダーの微量元素を検出
可能な解析技術が必要である。高空間分解能観察のためガリウム収束イオンビームを一次イオン源に用
いた飛行時間型二次イオン質量分析（Time of Flight Secondary Ion Mass Spectrometry：ToF-SIMS）装
置を用いて鋼材中のボロン及び水素同位体の分布を観察した。同解析技術を用いてボロンの粒界偏析や
水素同位体の粒界拡散を捉えることに成功し，電子線プローブマイクロアナリシス（Electron Probe 
Micro Analysis：EPMA）等の他の物理解析技術では検出が困難かあるいは不可能である鋼中微量軽元素
の分配解析にToF-SIMSが有効であることが分かった。

Abstract
Analysis of the distribution of light elements with concentrations on the order of parts-per-million 

(ppm) in complex microstructure of steels is a key requirement for the understanding and control 
of microstructure and resultant mechanical properties of advanced high strength steels. In this 
paper, ToF-SIMS analysis was performed to investigate the distribution of boron and hydrogen 
isotope in steels. A Ga Focused Ion Beam (FIB) was used as a primary ion source for high spatial 
resolution analysis. It was demonstrated that Ga-FIB-ToF-SIMS is a very powerful tool to analyse 
the distribution of light elements in steels at the sub-micrometre scale, which is (almost) impossible 
for other characterization techniques such as Electron Probe Micro Analysis (EPMA).
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鋼板やその製造プロセス開発への新しい指導原理が発見さ
れる可能性がある。
本稿では微量軽元素分配の解析のため飛行時間型二次

イオン質量分析法（Time of Flight Secondary Ion Mass Spectro-
metry：ToF-SIMS）に着目した結果を報告する。二次イオン
質量分析法は水素や同位体解析が可能であり，質量スペク
トルにおいてバックグラウンドが極端に小さく微量元素解
析に適する。我々は鋼中の微細組織を高空間分解能観察す
るため，ガリウム収束イオンビーム（Ga-FIB）を一次イオン
ビーム源に採用した。これは過去に新日本製鐵（株）が参画
した科学技術振興機構（JST）先端計測分析技術・機器開
発事業において開発された装置であり，二次イオン像の最
高平面分解能として 40 nmが達成されている。本装置の詳
細な構成は文献 6, 7)を参照頂き，これを鋼材中の B及び水
素同位体分布解析に活用した事例を紹介する。

2.	 高空間分解能観察の必要性と課題

元素分配を明らかにする分析には微細析出物や粒界偏析
を観察するための高い空間分解能が求められる。ここでは
粒界偏析分析時に必要な空間分解能を考える。図1（a）に
SIMS分析において粒内と粒界直上に一次プローブを照射
した場合の模式図を示す。粒界偏析幅は一原子層とし，粒
界一原子層内において偏析元素濃度が粒内における当該元
素濃度の β倍（β：偏析係数と呼ぶ）とする。この時，図 1（b）
に示すように一次プローブ内に含まれる元素数の粒界と粒
内における比率は偏析係数及び一次プローブ直径の関数と
なる。プローブ直径が小さく，且つ，偏析係数が大きいほ
ど粒界と粒内の元素濃度差が顕著となる。プローブ直径が
より小さいほどより偏析係数の小さい元素まで粒界偏析す
る様子を捉えられる。

Ga-FIB-ToF-SIMSは最高平面分解能 40 nmを有している
が微量元素解析時は数 100 nmのビーム直径であることか
ら，偏析係数 10～100程度では粒界偏析を捉えることが難
しい。Seahによれば固溶限の小さい元素ほど粒界偏析し易
く，固溶限の大きい Ni，Mn等は偏析係数が 100未満であ
る 8)。偏析係数が 100を超える元素は固溶限の小さい B，S，
C，N，P等であり，これらの元素であれば SIMSの空間分
解能でも粒界偏析が検出される可能性がある。
ただし二次イオン化しにくい Nや表面汚染層の影響を受

ける Cは分析が難しい。Pや Sはそれぞれ SiHや O2と質
量干渉を起こすため，これを分離するには高い質量分解能
（S/O2分離には m/⊿m～3 000程度，m：質量）も要求される。
以上の理由から SIMSを用いて粒界偏析が解析可能な元素
は非常に限定される。更に高い空間分解能解析の代償とし
て信号強度が低下すること，及び，Csや O2一次イオンビー
ムを用いる場合に見られる二次イオン収率の向上が Ga-FIB
では認められないこと，からGa-FIB-ToF-SIMSではこれら
の課題を克服するための取組みが必要であった 9)。

3.	 鉄鋼材料中微量元素分配解析への応用

3.1	 鋼中ボロン分析 10)

鋼中の B粒界偏析解析には収差補正走査透過電子顕微
鏡（Scanning Transmission Electron Microscope：STEM）内で
の電子線エネルギー損失分光法 11)やアトムプローブ分析 12)

の他に，より広域視野をマッピング可能な SIMSも用いら
れてきた 10, 13-16)。一般に粒界偏析量は粒界性格に依存する
ため，多くの粒界が同一視野内で分析出来る SIMSは B分
布の全体像を把握するのに有用である。ただし上述のよう
に Ga-FIBを一次イオンビームに用いた場合は信号強度が
小さい課題があるため，我々の装置での最適な分析条件を
検討した。

Ga-FIBの加速電圧は 30 kVとし，SIMS分析時には 15 
kHzの周波数でパルス幅 200 nsの一次イオンビームを照射
した。マップ測定は Ga-FIB一次イオンビームをスキャン
することで行った。マップのピクセル数は 1282あるいは
2562で，1ピクセル当たり 200パルス照射した。後述する
ように，SIMS分析前に炭化水素系からなる表面汚染層を

図1	 （a）粒界直上と粒内にプローブを照射した模式図
	 （b）粒界直上と粒内においてプローブ内に含まれる元

素数の比率
(a) Schematic diagram that shows the probe position at a 
grain boundary and within a grain
(b) Ratio of the number of elements in probe diameter 
(grain boundary / grain interior)
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Ga直流イオンビームで除去している。B由来の二次イオン
として，10B+（質量電荷比：m/z = 10），11B+（m/z = 11），11B16O−

（m/z = 27），11B16O2
−（m/z = 43）を検討した。

B濃度として 10，15，30 ppmの B含有鋼を用意した。全
てM組織を有している。SIMS分析用には表面を鏡面研磨
仕上げすればよく，特殊な前処理方法は必要ない。イオン
ビーム照射による二次電子像を観察する際にチャネリング
現象を利用した組織観察を行う場合はコロイダルシリカ研
磨や Arイオンビームスパッタによる表面処理で仕上げて
もよく，この場合は電子線後方散乱回折（Electron Back 
Scatter Diffraction：EBSD）測定と SIMS分析を同領域で実
施することが可能である。
図2に 30 ppm B含有鋼の二次イオンマップ像を示す。B

由来のいずれの二次イオンを用いても Bが析出物として存
在する様子が分かった。図 2（b）と（c）に示す m/z = 10，11
の信号強度比率は 1：3.9であり，10Bと 11Bの天然同位体存
在比 1：4 17)にほぼ等しい。m/z = 27，43については B分布
が基本的に図 2（b），（c）と同一であるが，m/z = 43の二次イ
オンマップ（図 2（e））では析出物以外にも粒界に沿って B
が筋状に分布している様子が観察された。本装置は飛行時
間型の質量分析計を備えており極表面の分析であることか
ら，Bと自然酸化膜中の酸素（O）が結びついた分子イオン
の方が，10B+や 11B+の原子イオンに比べて信号強度が大き

く粒界偏析まで捉えられたのではないかと推測した。
そこで鋼材表面の自然酸化膜をスパッタしつつ二次イオ

ン強度の深さ方向依存性を調査した（15 ppm B含有鋼。図
3（a））。プレスパッタ時間の増加に伴い 16O−二次イオン強
度の減少が認められ，これに伴い m/z = 43の二次イオン強
度も減少する。従って表面酸素が存在する状態で m/z = 43
の二次イオンを分析する必要がある。しかしながら，プレ
スパッタを全く行わなかった場合は m/z = 43の信号強度が
最大となる一方，B分布を捉えるには至らなかった（図 3
（b））。B分布が明瞭に観察されるのはプレスパッタを 10～

20秒施した場合であった（図 3（c），（d）。粒界に沿って分
布している様子が分かる）。

m/z = 43の二次イオンには 11B16O2
−（m/z = 42.999）の他に

12C2
1H3

16O−（m/z = 43.018）も候補として考えられ，最表面で
は炭化水素系の汚染層に由来する二次イオンが B由来の二
次イオンと質量干渉することが考えられた。実際に炭素由
来の m/z = 24（12C2

−）は最表面において二次イオン強度が最
も大きく観察されている。因みに m/z = 24二次イオン強度
はスパッタ時間 50秒以降安定していることから，鋼中の C
を分析するには表面の自然酸化膜を除去することが好まし
いことが分かる。以上の検討から，Bあるいは Cを分析す
るに当たり最適な表面状態が存在し，観察する元素に応じ
てスパッタ時間を調整することが重要であることが判明し

図2　30 ppm B含有鋼から得た（a）二次電子像，及び（b）～（e）二次イオン像
（b）m/z = 10，（c）m/z = 11，（d）m/z = 27，（e）m/z = 43

(a) Secondary electron image, (b)-(e) Secondary ion image obtained from the 30-ppm boron containing steel
(b) m/z = 10, (c) m/z = 11, (d) m/z = 27, (e) m/z = 43
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た。
図4はこのように表面状態を調整して得た B分布である

（10 ppm B含有鋼）。粒界偏析幅は約 200 nmで観察されて
いるが，実際の偏析幅は数原子層程度のため，観察された
幅はビーム直径にほぼ対応するものと思われる。このよう
に二次イオン種を適切に選択し表面状態を調整すること
で，サブμmオーダーでの粒界偏析・析出物解析が Ga-
FIB-ToF-SIMS装置を用いても可能であることを明らかにし
た。ところで図 4（10 ppm B含有鋼）では Bが粒界偏析し
ている様子が明瞭に観察される一方，図 2（e）（30 ppm B含
有鋼）では析出物が多く見られる。このように Bの粒界偏
析・析出挙動は B含有量に依存し，他にも共存成分や熱
処理条件に大きく左右される 2, 11, 13, 16, 18)。Bマップ測定は一
視野当たり 10～20分程度で完了することから分析時間が
比較的短く，且つ，試料調整が簡便で多くの視野の解析が

出来ることから，Ga-FIB-ToF-SIMS分析が B含有鋼の B
分配及びその成分・熱処理依存性解明のために実用的な装

図3　15 ppm B含有鋼における（a）m/z = 16，24，43のスパッタ深さ方向分析，（b）～（g）m/z = 43二次イオン像
スパッタ時間：（b）0 s，（c）10 s，（d）20 s，（e）30 s，（f）40 s，（g）100 s

(a) Sputter depth profile of secondary ion of m/z = 16, 24, and 43. (b)–(g) Secondary ion maps of m/z = 43 at a sputtering time 
of (b) 0 s, (c) 10 s, (d) 20 s, (e) 30 s, (f) 40 s, and (g) 100 s.

図 4　10 ppm B含有鋼中のB分布
Boron distribution in the 10 mass-ppm boron containing steel
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置であることが示された。

3.2	 Fe-30％Ni 合金中の水素同位体分析 19)

高張力鋼で特に問題となる水素脆化の機構解明や対策
検討のため鋼中への水素侵入挙動や組織内での水素分配
挙動の解析が強く求められている。水素やその同位体は電
子線・X線分光法では原理的に直接観察することが出来ず，
質量分析法による解析が行われている 20)が未だに分析手
法や条件が確立されているとは言いがたい状況にある。現
状の水素分布観察方法は秋山による解説記事 21)を参照さ
れたい。以下では，鋼中水素分布解析の条件を検討するた
め，Fe-30％Niモデル合金中に水素同位体である重水素（D）
をチャージさせてその分布をGa-FIB-ToF-SIMS解析した事
例を紹介する 19)。水素ではなくDを用いたのは，SIMSチャ
ンバー内に残留する水素ガスがスパッタ後に鋼板表面に付
着してバックグラウンドが形成され正味の水素イオン強度
や分布が得られ難いためである。

Fe-30％Ni合金は真空溶解後，所定の加工熱処理を施し
て用意した。組織は γであったが，一部の試料については
重水素チャージ後に冷却し，Mと γからなる二相組織とし
た。重水素チャージは重水に 3％NaCl及びチオシアン酸ア
ンモニウムを添加した溶液を用意し，試料を陰極として電
解チャージにより行った。対極には Ptを用いた。重水素

チャージ時に，Dの拡散挙動を解析するために用いたサン
プルについては，図5（a）に示すようにサンプルの一部をマ
スキングした後に電解チャージした。試料の上面，下面に
マスクを施して側面部からDが侵入するようにし，チャー
ジ終了後速やかにマスクを除去して Dの拡散挙動を Ga-
FIB-ToF-SIMS分析した（図 5（b））。Gaビームの照射条件
は B分析時と基本的に変わらない。D由来の二次イオンと
して，m/z = 18（16O2D−）を選択した。

3.2.1	M−γ二相合金中の重水素分布解析
図6（a）にM－ γ二相合金表面から得た m/z = 18の分布

を示す。Dが不均一に分布している様子が観察された。γ
相上での二次イオン強度はM相上からの二次イオン強度
よりも大きかった。これは γ相の水素固溶度の方が大きい
ことに由来する。一方，γ／M相界面から γ相側にかけて
Dの欠乏層が認められた。これの原因は定かではないが次
のように考察している。即ち，Dチャージ後に表面から D
が放出される。Dの放出は拡散係数の大きいM相の表面
においてより進行していくため，M相に近い γ相中の Dが
M相側に吸収され欠乏層が形成されるというものである。
この時，M相表面上においてもDの二次イオンが観察
されるのは，Ga-FIBのパルス幅 200 nsの時間内でも，Dが
充分に拡散する時間があり，M相においては最表面からの

図5　（a）マスキングを施したγ単相Fe-30％Ni合金，（b）マスク層除去後のSIMS分析の模式図
Schematics of fcc Fe-30%Ni specimen for (a) Deuterium charging and (b) SIMS analysis

図 6　M−γ二相Fe-30％Ni合金表面上のm/z = 18二次イオン分布
（a）チャージ終了後24 h 経過，130℃で100 min 加熱した後，（b）0.5 h，（c）1.5 h 経過後

Secondary ion maps of m/z = 18, 16O2D−
(a) 24 h after charging finished; and (b) 0.5 h and (c) 1.5 h after the completion of 100 min of annealing at 130°C. ‘γ’ and ‘M’ 
in the figures represent austenite and martensite, respectively.
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Dのフラックスを観察している可能性を考えた。より詳細
な解析には Dチャージ後の D分布の時間経過について調
べる必要がある。そのためには Dチャージ後，SIMS分析
に供するまで Dの分布を凍結する冷却機構が必須であると
思われる。また，M変態によって周囲の γに歪みが生じる
ことにも影響される可能性がある 22)。いずれにせよ，Ga-
FIB-ToF-SIMSを用いることで異相界面近傍での D欠乏層
のような特徴が直接観察されるようになった。
続いてサンプルを 130℃に加熱し 100分間保持した後に
得た D分布が図 6（b）である。加熱することで表面上の D
分布が見られなくなった。その後 SIMSチャンバー内で室
温にて一時間放置し再測定した結果を図 6（c）に示す。再
び D分布が観察されるようになったが，今回は Dが γ相
表面よりもM相表面で観察された。これは熱処理によって
表面から Dが散逸したものの試料内部には Dが残存して
おり，室温放置の間に Dが再度表面まで拡散してきたこと
を示している。試料内部から表面に拡散する際は γ相より
もM相の方が Dの拡散係数が大きいことからM相が拡散
パスとなり，従ってM相表面において D二次イオン強度
が大きく認められたものと思われる。このように SIMSは
複相組織内での水素拡散挙動の不均一性を観察するのに
有効な解析手段となり得る。

3.2.2	γ相での重水素拡散の可視化
図 5（a）に示す要領でマスキングした γ単相の Fe-30％Ni
合金中に Dチャージし，マスク層を除去した後に SIMS分
析し，表面をラインスキャンして（図 5（b））m/z = 18のプロ
ファイルを得た（図7）。これは Dの深さ方向分析（拡散プ
ロファイル）に対応している。通常深さ方向分析する際は，
イオンビームで表面をスパッタしつつ二次イオン強度を分
析していく。この手法ではスパッタ時間の増加に伴い表面
荒れが進行していくことから，時間経過により深さ方向分
解能が劣化する問題があった。図 5に示した方法で深さ方
向分析をラインスキャンで対応することで，深さ方向分解
能の劣化を防ぎつつ D拡散プロファイルを得ることが出来
る。
図 7においては最表面で D二次イオン強度が低下して
おり，チャージ後から SIMS分析までの間に一部の Dが表
面から散逸している様子が観察された。図 7中点線で示し
たラインプロファイルは，バルク拡散の理論式 23)を実験プ
ロファイルにフィッティングした結果を示している。図中
矢印で示した箇所において，実験プロファイルの方がフィッ
ティングプロファイルよりも強度が大きくなっている。こ
れは D拡散において高速拡散経路が存在することを示唆
するものである。

Duらによる第一原理計算 24)では，γ-Fe中において粒界
が水素の高速拡散経路にならないことが示されている。一
方，Ni 25)や Fe-Mn-Cオーステナイト鋼 26)では水素や Dの

高速拡散経路の存在が水素マイクロプリント法や SIMSに
より確認されている。しかしながら，SIMSの空間分解能
の問題もあり，SIMSによる（重）水素の高速拡散経路の直
接観察はこれまで報告例が無かった。
そこで Ga-FIB-ToF-SIMSを用いた拡散プロファイルの
マッピングを行った結果を図8に示す。試料表面から内部
にかけて Dが拡散している様子を確認することが出来る。
これに加えて，粒界に沿った D分布が認められており，γ
相の Fe-30％ Ni合金において粒界が高速拡散経路になるこ
とが直接可視化された。拡散距離は粒界性格や粒界の連結
性と関係すると考えられる。このような詳細な実験が高い
空間分解能を有するGa-FIB-ToF-SIMSを用いて可能になる
ものと思われる。

4.	 SIMS分析の今後の展望

高空間分解能 SIMSの活用でこれまで観察が困難であっ
たサブμmオーダーでの Bの粒界偏析・析出物解析，Dの
欠乏層や粒界拡散の観察が可能になってきた。しかしなが
ら SIMSの鋼中微量軽元素分析への適用はまだ限定的であ
り，SIMS分析を更に発展させるためには以下の課題を解
決する必要がある。

図7　γ単相Fe-30％Ni合金中のD拡散プロファイル
（m/z = 18，16O2D）

Circle line profile of secondary ion of m/z = 18, 16O2D from 
γ Fe-30%Ni alloy. Dotted line fitting results.

図 8	 γ単相Fe-30％Ni 合金から得たm/z = 18，16O2D二
次イオン像

Secondary ion map of m/z = 18, 16O2D, from fcc Fe-30%Ni 
alloy
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まずは定量分析について課題がある。ToF-SIMSは非常
に表面敏感であり，表面酸素量や表面汚染層の影響を受け
る。またマトリックス効果により当該元素が固溶している
か析出物を形成しているかで二次イオン収率が著しく変化
する。これらを克服するには，コンタミトラップの活用や
スパッタ中性粒子をポストイオン化して分析する手法に対
する期待が大きい 27)。
水素分析に関しては，特に α相からなる組織の場合に水

素拡散係数が大きいため，水素散逸の問題がある。これに
はチャージ後に水素の分布を凍結する冷却機構を考える必
要があるものと思われる。また，最近では SIMSチャンバー
内で水素チャージを行う方法が検討されている 28)。
他にも質量分解能や検出効率といった基本的な装置性能

を更に向上すれば，Sや Pの分配解析にまで応用が広がる
と期待される。

5.	 結　　　言

本稿では新日本製鐵が参画した JST国家プロジェクトに
より開発されたGa-FIB-ToF-SIMSを鉄鋼材料中微量軽元素
の分布解析に応用した事例を紹介した。SIMSの高空間分
解能化によって，粒界偏析や粒界拡散の直接可視化など一
定の成果が得られた。試料調整方法は簡便であるが，表面
敏感な分析手法であり分析条件の設定には気を使わなけれ
ばならない。
今後は定量分析への展開やより多くの元素を解析出来る

よう装置の基本性能向上に関する取り組みを行っていく。
STEMやアトムプローブのような原子レベル観察が可能な
分析技術と組み合わせて，鉄鋼材料中の元素分配の詳細を
明らかにし，鉄鋼材料及びその製造プロセス開発へ貢献し
ていく。
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