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報 文

マ イク ロ プロ ー ブオ
ー ジ ェ 電子分光法 に よる 25 クロ ム ー

20 ニ ッ ケル 鋳鋼中の 微小 炭化物の 分析

岡島　義昭   ，　福 井 　 寛
＊

，　戸所　秀男 ，　鉾谷 　義雄
＊＊

（匸979 年 10 月 6 日 受 理 ）

　 チ タ ン 0．4 ％ 及 び ニ オ ブ 0 ．3 ％ を 添 加 し た 25 ％ ク ロ ム ー20 ％ ニ ッ ケ ル 鋳 鋼 中の 微小炭化 物 を マ

イ ク ロ ブ P 一ブ オ
ージ ェ 電 子 分 光 分 析 装 置 を 用 い て 定 量 的 に 分 析 し た ・装置 は 最 近 試 作 し た も の で ，電

界 放射型 電 子 銃 を用 い て 最 高 分 解 能 20nm を 得 て い る．米国標準局 （NBS ） の ス テ ン レ ス 鋼 標 準試料
を 用 い て 定 量 性 を 検 討 し，ク ロ ム

， 鉄 及 び ニ
ッ ケ ル の ピ ーク 強 度 の 和 と そ れ ぞ れ の ピ ー

ク 強 度 と の 比 を

用 い て ， 濃度 と の 間 に よ い 直線 関 係 を 得 た ・こ れ ら の 結 果 を鋳 鋼 中 の 炭 化 物 の 分 析 に 適用 し ， 炭化 物 は

チ タ ン と ニ オ ブ を 含 む MC 型 及 び ク 卩 ム と鉄 を 含む MzsCG 型 の 2 種 で ， そ の 組成 は そ れ ぞ れ （Nbo　2・
Tie．s）C 及 び （Feo．z7Cr 。．7s）2sCe で あ る と推定 し た ．

1 緒 言

　 化学 プ ラ ン トで は 収率向上をは か る た め ，よ り高温 で

の 反応が望 ま れ て お り ， そ の た め に 高温 で 延性 の よ い 材

料の 開発 が 必要 に な っ て い る・高温材料 と して よ く用 い

られ て い る 25 ク ロ ム ー20 ニ ッ ケ ル 鋳鋼 で は 炭素 1），チ タ

ン 2）3）
，

ニ オ ブ 3｝4）
， モ リ ブ デ ン 2）の ，タ ン グス テ ン の な ど

を添加す る こ と に よ り，高 温 に お け る 強度 の 向上 が は か

られ て い る．

　 こ れ ら添加元素 の 鋼 中で の 存在状態を調 べ る た め に ，

微小 な 析出物や晶出物 な どの 相 が X 線 マ イ ク ロ ア ナ ラ イ

ザー
（EPMA ）， イ オ ン マ イ ク ロ ア ナ ラ イ ザ ー

（IMA ）

で，又 析出物 を 抽出分離 し た 後 で 化 学分析 や 電 子 線 回 折

で 調 ぺ られ て い る．
1
しか し ，

EPMA や IMA は 空間分

解能 が 悪 く ， 析出物などを母材部分 と完全 に 区別 し て 分

析で きな い 場合 が 多い ・叉，抽出分離 し た 後 の 分析 で は

鋼組織 と関連 させ て 調 べ られ な い ，

　オ ージ ェ電 子 分 光法 （AES ） は EPMA 及 び IMA に

比 べ て 空間分解能が よ く， しか も析出物 や 晶出物の 分 析

で 非常 に 重 要 な 炭素 ， 酸素 ， 窒素 などの 軽元素 の 分析 が
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可 能 で あ る．　しか し ， 市販装置 の 空間分解能 は 0 ・2pm

程 度 で あ り，微小 な 析出物 な ど を含 ん だ 表面 の 元素分布

を測定す る た め に は ， 更 に 空間分解能を よ くす る 必 要 が

あ る． AES で は ア ル ゴ ン イ オ ン 照 射 な どで 表面 を清浄

に した後 ，
10−TPa 程度 の 圧 力の 下 で 分析 され るが，炭

化物 の 析出 物 や 晶出物 を 分 析 す る と き に は ， 特 に 分析中

の 炭素含有成分 に よ る 汚染が 問題 に な る・又 ， ア ル ゴ ン

イ オ ン に よ る ス パ ッ タ リン グ の 際 ， 深 さ方向の 元素分布

の 測定などで ，特定 の 元素 が 表面 に 取 り残 され る 現象

（選択 ス パ ッ タ リン グ 〉も報告 され て い る
5）o ，

　 添加 した元 素の存在状態を調 べ る た め に は，析出物や

晶出物 の 組成 を 求 め る 必 要 が あ る・ AES で の 定 量方法

に つ い て は Palmberg7 ） らに よ り理論的 な考察が な さ れ

て い るが ， オ
ー

ジ ー＝電 子 の 放射過程 に は 遷移確率 な ど 多

くの 因 子 が 関与 して お り， 絶対定量す る の は 困難 で あ

る・ 実際 に は 相対感度因子 を 用 い る 方法及 び 検量線法
S）

が 用 い られ て い る．

　 本研究 で は ， 最 近試作 した 高分解能 の マ イ ク ロ プ ロ
ー

ブ オ ージ ェ 電子分光分析装置S） を 用 い て ， チ タン ーニ オ

ブ添加 25 ク ロ ム
ー20 ニ ッ ケ ル 鋳鋼 中の 微 小 炭化 物 を分

析 し ， チ タ ン 及 び ニ オ ブ の 存在状態を 調 べ た・分析 に 用

い た 装置が 鋳鋼 中の 炭化物 の 分析 に 十 分 な 分解能 を持 つ

こ と を確認 し，又，標準試料 を 用 い て 定 量性 を調 べ
， 炭

化物 の 組成 を求め た・定量 に 際 して は ，試料表面 の 汚染
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炭素 の 除去及 び分析中の 汚染の 状 況 を 調 べ ，汚 染炭素の

取扱方を検討 した・汚染の 除去に は ア ル ゴ ン イ オ ン を 用

い た・その 際 ， 選択 ス パ ッ タ リン グ に つ い て は 深 さ 方向

の 元 素分 布測定 を 扱 っ て い な い の で 考慮 しな か っ た，

2　装置及び性能

　2 ・1 装　置

　 Fig・1 は 装置 の 構成 を 示 す．電 子 銃 は 電界放射型 と熱

放射 型 で
， 前者 は 垂 直 に 取 り付 け られ て お り，

こ れ に 垂

直 に 二 重 円 筒鏡 面 形 静 電 エ ネ ル ギ ー分 析 器 （CMA ） が

配置 さ れ て い る．こ の 電 界 放射 型 電 子 銃 は 放 射 電 流 100

FA で 8時 間 以上 の 安 定 放 射 が 可 能 で あ る．熱 放射 型 電

子 銃 は CMA 内 に 同 軸 で 内 蔵 され て い る ．試 料 は 電 界

放 射 型 電 子 銃 と GMA と の 面 内 で （45士 15）
°

に 角度 調

整 で き る．試料 を 中心 に し て 放射状 に 二 次 電子検 出器 及

び イ オ ン 銃 が 配 置 さ れ て い る．

　試 料室 内 は イ ナ ン ボ ン プ （220　1／s ）に よ り 2xlO −7Pa

程 度 ま で 排 気 で き，試 料 は 二 つ の 予 備 室 （そ れ ぞれ 0 ．5
Pa 及 び 2× 10−ePa ＞ を 介 し て 試料 室 に 入 れ ら れ る・

　 二 次 電 子 像 の 表 示 は 微 小 な 分 析 点 の 確 認 が 迅 速 に な さ

れ る よ うに，高 速 ス キ ャ ン 型 CRT で あ る．像 表 示 及 び

オ ージ ＝電子 ス ペ ク トル の 放射電 流 の 変 化 に よ る 影響

は，二 次 電 子 信 号 あ る い は レ ン ズ 絞 りへの 流 入 電流 を 用

い て 信号 増幅部 の 割算 回 路で 補 正 で き る よ う に し た ．

Fig．　 I　 Sche皿 atic 　diagram 　 of 　the　 apparatus

　 　 　 　 l ：Field　 emisslOn 　 elθ 匚trOn　 gun ；　 2 ： lon　 gun ；　 3 ：

　 　 　 　 Detector　of 　secondary 　cl巳ctron ；
4 ： Specimen　chamber ；

　 　 　 　 5 ：SpedmCn ；　 6 ：Cylindrical　 mirTor 　 analyzer ；　 7 ：

　 　 　 　 Con ［ro1Ler 　of 　iDn 　gun ；　8 こCon 重roll 巳r 　of 　fie匚d　emission

　 　 　 clectron 　gun ； 9 ；X −Y 　 recorder ； 10 ： X −Y 　 oscilloscopc
；

　 　 　 　 11 ： Lock−in　 amplifier ；　 12 ：Sweep 　generator；　 13 ：

　 　 　 COntrDUer 　 of 　 thetmal 　 er 囗issiOn　 clcctr 。 n 　 g 巳 叫 　 14 ：

　 　 　 Scanuing 　gc皿 erator
｝　　15，　且6 ； High 　and 　slow 　scanning

　 　 　 cathDde 　ray 　 tt」be

2・2　電界放射型電子銃の 空間分 解能

Fig・2 は 電 界 放射 型 電 子銃 の 光学系を 示 す・ 1組 の パ

トラ
ーレ ン ズ と 単一の 磁界レ ン ズ か ら構成 され て い る・
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Fig．　2　0ptics　of 　the　field　 emission 　 electron 　gun

　 　 　 　 厘 ： Singlc 　 crystaL 　 tungstCn 　 liPi 　　2 ：BUtler ］cns ；　　3 ：

　 　 　 　Ma 即 etic 　lenS； 斗 ： Aperturc ； 5 ： Specimen

加 速 電圧 は （2〜 10）kV で ，この 範囲 で は バ ト ラ
ーレ ン

ズ の レ ン ズ 作用 は小 さ い ・プ ロ
ーブ直径 は 磁界 レ ン ズ 中

心 の 可 変絞 り（0 ・2mm φ，
0・3mm φ，

0・4rnmil ，
0．5mm φ）

で 選択 で き る・

　Fjg．3 は 分解能を調 べ る 目的 で 作 っ た 試料及び分解能

測定方法 を示 す・ シ リ コ ン 基板 の 上 に 約 20nm の 厚 さ

に ア ル ミ ニ ウ ム を 蒸着 し ，
エ ッ チ ン グ し て ア ル ミ ニ ウ ム

層 の
一

部を除去 した・試料上 を シ リコ ン の オ
ー

ジ ェ 電 子

B
剛

A ，

F三g．3　Schematic 　 diagram 　 of 　 the 　 specimen 　 for

　 　 　 　 measurement 　 of 　 resolution

　 　 　 　 A ：Silicon　 substra に ；
BlVacuum 　 depesitcd 　 aluminum

　 　 　 　 Ta）
’er 　WL にh　abOu し 20　nm 　thickness
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（92eV ） で 線分析し， 境界部分 の 信号 の 立ち上 が り幅

＠ ）か ら分解能を求 め た・Fig．4 は 加 速電圧 10kV の

と き の レ ン ズ絞 り直径 と プ ロ
ーブ 直径の 関係を 示 す．レ

ン ズ 絞 りが 0・2mm φで プ ロ
ーブ 直径 20　nm の 最高分

解能 が得られ た．

籌
．

」

3

詈
霆

聞

眉
。

占

　 　 　

　 　 　 　 　 　 　Aperture 　〔liamc吐eL9，　m 皿

Fig．4　Relationship　between　diameter　 of 　the

　　　 aperture 　 and 　 diameter　 of 　the　 electron

　　　 probe

3　試料及 び 測定条件

　 3 ・1　試　料

　試料に は ク ロ ム 25 ％ ，
ニ ッ ケ ル 20 ％ ， チ タ ン O．4

％，＝ オ ブ 0 ・3 ％ 及 び 炭素 0．4％ を 含む鋳鋼 を 用 い た ．

大 気 中で 982°G　に加熱 し ， 370 時間処 理 し た 後 ，直 径

8mm ，高 さ 5mm に 切 り出 し，切 断面 を パ フ 研摩 して

分 析 試料 と し た ・試料室内で 5kV に 加速 した ア ル ゴ ン

イオ ン を用 い て 表面をス パ ッ タ リン グ し，粒 界 及 び炭化

物 を 観察 で き る よ うに した ．

　定量分析は 標準試料 を 用 い る検量線法に よ っ た ．標準

試料 に は NBS の ス テ ン レ ス 鋼標準試料 （No ．445〜450）

及 び 新 日本金属社 製 の 炭化 チ タ ン と Allis−Ghalmcrs 社

製 の 二 炭化三 ク ロ ム を 用 い た ．ス テ ン レ ス 鋼 は 長 さ 5

mm に 切断 し， 切断面を研摩 した後， 分析装置 内 で 5kV

に 加 速 した ア ル ゴ ン イ オ ン で 処 理 して 表面 を 清浄 に し

た．炭化チ タ ン 及 び二 炭化 三 ク ロ ム は 粉末状 の もの を用

い た の で ， は ん だ 上 に 押 さ え 込 ん で 保持 した ，

　3 ・2 測 定 条件

　電界放射型 の 電 子 銃 を用 い ， 放射電流 100　pA ，加速

電 圧 5kV 及 び レ ン ズ絞 り O．4mm φ と した． レ ン ズ

絞 り 0 ・3mm 以 上 で は 5kV と 10　kV で の プ ロ
ーブ直

径 に 差 が 認 め ら れ な か っ た．こ の と きの プ ロ
ーブ電流 は

40　nA
， プ ロ

ーブ直径 は O ・2prnで あ る．

　定量的 な 分析で は ， 標準試 料及 び 実試料 と も同一
試料

内で 場所 を 変 え て 10 点 ス ペ ク トル を測定 し ， peak−・to−

peak 強度 の 平均値 を 用 い た ． ク ロ ム ， ニ
ッ ケ ル ，鉄，

チ タ ン 及 び ニ オ ブ の 強度測 定 に は 489 　eV
，
848　eV ， 651

cV ，418eV 及 び 167　eV の ピーク を 用 い た・各元 素 と

も 100　eV 以 下 に ピー
ク を持 つ が，そ れ らを 完全 に 分離

す る の は 難 しい の で ， 高 エ ネ ル ギーの ピーク を用 い た．

鉄 は ニ ッ ケ ル の ピ ーク （709eV 及 び 716eV） との 重 な

りを 避 け るた め に 651eV の ピ ーク と し，ク ロ ム は鉄及

び ニ ッ ケ ル と感度 の 近 い 489eV の ピーク と した ．ニ オ

ブの LMM ピー
ク は 非常に 感度が 低 い の で ， 感度 の 高

い 167eV の ピ 一ク を用い た ．

4 結果と考察

　 4・ 1　汚染炭素の 影 響

　本報告 で は 25 ク ロ ム ー20 こ
ソ ケ ル 鋳鋼中の 炭化物 の

分 析 を 対 象 に して お り， 定量性 の 検討及 び 実試料 の 分析

で は，特 に 分析中の 汚染炭素の 影響が 重 要 で あ る．

　
Fig・5 は 分析装置の 試料室 （2× 10−・ P ・）中で 試料表

面 の 炭 素 汚染 を調 べ た 結果 を示す．試料 に は チ タ ン ーニ

ォ ブ 添加 25 ク ロ ム ー20 ニ ッ ケ ル 鋳鋼を用 い ， あらか じ

め 試料室中で ア ル ゴ ン イ オ ン を照射 し て 表面を清浄に し

た 後 ， 空 気 中 に 24 時間放置 した・試料を再 び 試料室 に

入 れ ， 試料 の バ ル ク部分 とチ タン を 含む炭化物部分 の 汚

染炭素量を測定 した．炭化物 部分 で は ，炭素の ピー
ク か

ら清浄 に し た と き （ア ル ゴ ン イ オ ン 照射 4 分後）の 炭素

の ピー
ク を差 し引い て 汚染炭素量を 求 め た．

　炭化物部分 の 汚染炭素量 を バ ル ク部分 と比 較す る と，
空気中放置時の 汚染量は 約 1／8，試料室中で ア ル ゴ ン イ

1
　　1
　　蕈
　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 T｛me ．　 mi 皿

Hg ．5　Carbon　contamlnation 　on 　bulk　and 　carbide

　　　　in　air 　and 　vacuum 　（2 × 10−TPa ）

　　　
A ：Non

　
bombardm 巳nt 　by　argon 　ions； B ：Bonbardment

　　　　
by　a・g ° ・ i・鵬 ヨ C ・ N ・ ・ b。・ b・・dm ・・［ by ・ ・9 ・ n　i。 n ，

；

　 　 　 OBulk ；　● Carbide
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オ ン を 照射 して 清 浄 に した 後，ア ル ゴ ン イ オ ン を停止 し

て放置した と き の 汚 染量 は約 1／10 で あ る・バ ル ク 部分

は炭化物に 比 べ て 表面 が よ り活性 で ，ガ ス 成分 を吸着し

や す く ， 炭素含有成分 の 汚染が 多 く な っ た もの と考 え ら

れ る．

　 こ れ らの 結 果 を 下 に ，以後 の 分析 で ，分析中の 汚染炭

素 の 取 り扱 い を決め た ・炭化物の 場合 に は 汚染炭素量が

非常 に 少 な い の で 分 析値 に 対す る 影 響 は 小 さ い と考え ら

れ るの で，検出 され た 炭素 は す べ て 炭化物 に よ る 炭素 と

した・バ ル ク 部分 の 場合 に は ， 汚染炭素量 が一
定値 を 示

す時間 （ア ル ゴ ン イ オ ン 停止後 7 分 以 上）放置 した 後ス

ペ ク トル を 測定 し，Fig．5 の 汚染炭素量 と比 較 した．

　 4・2　定量性の 検討

　Fjg．6 は ピーク強度比 と濃度 の 関係を示す・ク ロ ム ，

鉄及 び ニ
ッ ケ ル の ピーク強度 を 総和 した 値 とそ れ ぞ れ の

元素 の ピーク強度 と の 比 を 用 い る と，ク ロ ム ， 鉄 及 びニ

ッ ケ ル の 検量線は 45 °

の 傾斜を持 つ 1本の 直線 とな り，

良好 な直線関係 が 得 られ た・こ の 結果 は ク ロ ム ，鉄 及 び

ニ ッ ケ ル の 聞 に 感度差 が なく ， し か も ピーク強度比 と 濃

度 が 1 ： 1 に 対応す る こ とを 示 して い る ・こ の 際炭素 も

検出 さ れ た が ，
Fig．5 の 汚染炭素量 と 同等 で あ っ た の で

除外 した．
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Fig．6　CaLibration　 curve 　of 　chromium ，　 iron
’
and

　 　 　 　 n ｛ckel 　 in　 stainless 　 steels

　 　 　 　 ● Cri　 OFe ；　 △ Ni

　t・3　析出物 の 同定

　Fig．7 は 982℃ で 370 時間大 気 中で 処 理 した 鋳鋼 の

表面 の 二 次電子像を 示 す・Y 及 び Z の 2種 類 の 相 が 観察

で き る・ Fig・8 は 点分析 の 結果 を 示 す．　 Y か らは チ タ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 5pm

Fig．7　Secondary 　electron 　image 　of 　phases
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Fig．　8　Auger 　electron 　spectra 　obtained 　on 　（X）

　　　　bulk　area
，　（Y ）phase 　Y 　 a耳d （Z）phase

　　　　Z
，

shown 　 in　Fig ．7

ン
，

ニ オ ブ及 び 炭素が，Z か ら は ク ロ ム ，鉄 及 び 炭素が

検出 さ れ，い ず れ も 母材部分 X の ス ペ ク トル と全 く異 な

っ て い る．

　Y 及 び Z か ら検出 さ れ た 炭素の ス ペ ク トル の 形が 母 材

部分 X か ら検出 さ れ た もの と違 っ て い た・母 材部分 の 炭

素の ス ペ ク トル は ア ル ゴ ン イ オ ン で 表面 を清浄 に す る前

の 炭 素 の ス ペ ク トル と 同 じ 形 で ，
ピ ー

ク 高 さ は Fig．5

の 飽和炭素量 に 対 応 して い る の で，分 析 中の 汚 染 に よ る

もの で あ る・一
方，Y 及 び Z か ら検出 され た 炭素の ス ペ

ク トル は 市 販 の 炭化 チ タ ン 及 び二 炭化 三 ク ロ ム を測定 し
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た と きの 炭素 の ス ペ ク トル と 同 じ形 で ，両 者 は炭化物 で

あ る こ とが 分 か ．
っ た・こ の 炭素中に 含ま れ る汚染炭素 は

母 材部分 の 汚染炭素 の 約 1／10 で 少 な い ．

　 4・ d 炭化物の組成分析

　Fig．9 は 点分析結果を基 に 測定 した チ タ ン
， ク ロ ム

，

ニ オ ブ
， 鉄及 び 炭素 の 線分析結果 を 示 す・炭化物 Z は 母

材 部分 よ りク ロ ム が 多 く鉄 が 少な い ．又，炭化物 Y に 含

ま れ る 炭素 の 量 は 炭化物 Z に 含まれ る量 よ り多い ・

そ れ の ピー
ク の 比率を求め 化 学分析値 と比 較 した ．

　 Tablc　1 は AES の ヒ 一゚ク強 度 比 率 と化学分析値 と を

比 較 して 示 す・鋳鋼 の 母材部分 ， 炭化 チ タ ン 及 び 二 炭化

三 ク ロ ム と も AES の ピー
ク 比率は 化学 分 析値 と よ い 対

応 を 示 して い る． こ の 結果 よ り， 炭素， チ タ ン， ク ロ

ム
，鉄及 び ニ

ッ ケ ル は ほ ぼ 同 じ感度 で ， ピー
ク強度 の 総和

に 対す る そ れ ぞ れ の 元素の ピ ー
ク 比率 は そ の ま ま 濃度 に

対 応 で き る．又， ニ オ ブ に は 167　eV の ピーク を 用 い た

が，銀を 1に した と きの こ の ピー
ク の 相対感度 は 約 0．2

で ， チ タ ン，ク ロ ム ，鉄 及 び ニ ッ ケ ル の 相対感度 0 ・2〜

0．3 の 範囲内 に あ りs ）
， こ れ ら と 同 じ感度 と仮定 した ．

Table　l　Analytical　 results 　 of 　carbides

T五 Cr

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 〔】Ont じ nt （mo1 ％ ）
SpccimCn 　 Me 山 od 　 　 − −

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Cr　　 Fe　　 Ni　　 Ti　　 Nb 　　 C

・・G 　 ｛lia、

（】・ ・G ・　 ｛論
… kX ｛臨
Carbidc　Y 　　　AES

Carbide　 Z 　　 AES

　 　 　 　 　 　 　 50 　　　 　　　　50
　 　 　 　 　 　 　 53 　　　　　　 47

99　　　　　　　 19
詈8 雪1 醤　

゜・5 °・2
』

　 　 　 　 　 　 　 4l　 　 IO　　 49
55　　　20　　　　　　　　　　　　　　　 24

Nb

C

FeHspm

Fig．9　Auger 　line　scans 　obtained 　 along 　the　line

　　　　in　photograph

　 こ れ ら炭化物 の 組 成を求 め る た め に ， 検出 さ れ た 元素

の 相対感度を調 べ た ．Fig．6 よ り，ク ロ ム ，鉄 及 び ニ
ッ

ケ ル の 間 に は 感度差 が な い こ と が 分 か っ て い る・炭素 と

金属元素 との 間 の 相対感度 は 試料中の炭化物に 近 い 市販

の 炭 化 チ タ ン 及 び 二 炭 化 三 ク ロ ム を用 い ，実試料中 の

炭 化 物の 分析 と 同
一

条件 で 求 め られ た ．得 られ た ス ペ ク

トル か ら， 炭化 チ タ ン に つ い て は チ タ ン （41SeV ） と炭

素 （27SeV ） の ピー
ク強 度 を，二 炭 化 三 ク ロ ム に つ い て

は ク ロ ム （489eV ） と炭素 （273　eV ） の ヒ
一゚

ク 強度 を加

え て ， それ ぞれ の ピーク強度 の 比 率 を 求 め 化学分 析値 と

比 較 した ． こ の 際，汚染炭素 は Fig．5 の 結果 か ら 非常

に 少ない と考 え られ る の で考慮 しな か っ た・母 材部分 の

炭素 の ヒ
一゚

ク強 度 は Fig．5 の 飽和炭素量 の ば らつ きの

範囲内 で あ っ た・ そ こ で ， 鉄 （651eV ）， ク ロ ム （489

eV ）及 び ニ ッ ケ ル の ピ ーク 強度 だ けを 総和 し て ， そ れ

　 こ れ らの 結果を基 に ，炭化物 Y 及 び Z の 組成を求 め

た．ま ず ， 得 られ た ス ペ ク トル か ら 金属元 素の ピーク の

総和 と炭素 の ピ ーク との 比率を求 め る と ， Y は 亘： 1 及

び Z は 23 ： 6 で あ っ た ・汚染 炭素 の 影 響 は Fig．5 よ り

非常 に 少な い の で 考慮しな か っ た ・これ ら炭化物 の 形態

は Y が MC 型 ，　 Z が M2aC6 型 と な り，電 子 線 回 折の 結

果
4川 と対応 し た ・ 又，金属 元 素 だ け の 比 率 か ら，

Y は

ニ オ ブ 20 ％ 及 び チ タ ン 80 ％，Z は 鉄 27％ 及 び ク

ロ 厶 　73 ％　とな り， 組成 と して 　（Nb 。．iTie ．s）C 及 び

（Feo．2TCr 。 ．73）23Ce が 得 ら れ た ．

5 結 語

　最近試作 した 高分解能 の マ イ ク ロ プ ロ ーブオ ージ ＝ 電

子分光分析装置を用 い て チ タ ン ー
ニ オ ブ 添加 25 ク ロ ム ー

20 ニ
ッ ケ ル 鋳鋼中 の 微小炭化物 を定量分析 し， 次 の こ

とが 分 か っ た ．

　 （】） 分析 に 用 い た 装置の 最高分解能 は 加速電 圧 10

kV，レ ン ズ 絞 り 0・2mm φ で 20　nm で あ る．

　（2 ）　炭 化 物 表 面 の 汚 染炭素 は 母 材部分 よ り少な く，

分析 中の 汚染 は 母材部分 の 約 1／to で あ る・

　（3） 検出 され た 元素の ピー
ク 強度 の 和 と 各元 素 の ピ

ーク 強 度 と の 比 は 濃 度 と よい 直線関係を示 す．ピーク 強

度 比 と濃度 は 1 ： 1 に 対 応 し， ク ロ ム
， 鉄 及 び ニ ッ ケ ル

で 感度 が 同 じで あ る．
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356 BUNSEKI 　 KAGAKU Vo1・29 　（1980＞

　 （4 ） 炭素 は チ タ ン 及 び ク ロ ム と 同 じ感度 で あ る．

　 （5 ）　 チ タ ン ーニ オ ブ添加 25 ク ロ ム ー20 ニ
ッ ケ ル 鋳鋼

中 に は 2 種 類 の 炭 化 物が 存在 し，そ の 組成 は （Nbe ．2−

Tio．s）C 及 び （Fc．．2TGrO ．T3）23Cs と推定 さ れ る．
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　 Amly5is 　 of 　m 量皿 te　 c 日 rbide 洫 25 ⊂thromiurn −
20　nickel 　 cast 量ng 　steel 　 by 　m 量croprobe 　Au 唇er

eleetron 　 spectroscopy ・　 Yoshiaki　 OKAJIMA
，
　Yutaka

FuKuI ＊ ，　 Hideo 　ToDoKoRo 　and 　Yoshio　SAKITAN 【
＊ ＊

（
＊Hitachi　Research 　Laboratory ，　 Hitachi　 Ltd．，4｛〕26，

Kuji −machi
，
　 Hitachi−shi

，
　 Ibaraki；

卓＊Centra！Research

Laboratory
，
　 Hitachi　 Ltd．

，
1−280

，
　Higashikoigabuchi ，

Kokubunji −shi ，　Tokyo ）

　Anewly 　 developed　 Auger 　 ele じtron 　 spectrometer

equipped 　with 　a 　field　emission 　electron 　gun　was 　 used

for　the　quantitative　analyses 　of 　carbides 　in　25（】r−
20Ni 　 casting 　steel 　 containing 　 O．4 ％　titanium

，
0．3 ％

niobium 　 and 　 O．4 ％ carbon ．　 Thc 　gun　is　poss三blc　to
focus　its　electron 　beam 　 on 　 an 　 extremely 　 small 　 spot

of 　 down 　 to　 20　nm 　 in　 diameter，　 The 　 emission 　 current

of 　the　 gun 　is　 IOO　pA 　 and 　 is　 stable 　 Qver 　 a 　period　of

8h ．　Standard　stainless 　 steels （NBS ） were 　used 　 for
tlle　preparation 　 of 　 calibration 　curves 　 for　 chromium ，
iron　 and 　nickeL 　 An 　identical， 1inear　 relation 　was

obtained 　for　 the　 three 　 elements 　 between　 contents

（mol ％ ．of 　 the 　respective 　element ）　 and 　intensity
ratios ．　The 　 ratios 　 are 　 those 　 of 　the 　peak 　intensities　of

the 　 respective 　 element 　 to　 the 　 sum 　 of 　 the　 peak　 in−
tensities　of 　the 　three 　 elements ； chromium 　489　eV

，
　 iron

651eV ，　a 皿 d　nickel 　848　eV ．　 This　 technique　 was 　ap −

plied　to　analyze 　 carbides 　 in　 the 　 casting 　 steel ．　Two

different　 carbides 　 were 　found
，
　 and 　 their　 compositions

were 　 estimated 　to　be （Nbo ．2Tio ．s）C 　 and （Feo．2TCr 。，73）21
−

Cs，　 respectively ．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　Oct ．6，
1979）

　Keu 踟 冗 己8

Auger 　 elcctron 　 spectroscopy

CarbideCasting

　sted

塩化バ リウム を用 い て 鉄 ， バ ナ ジ ウム を沈 殿 分離す る

フ ェ ロ バ ナ ジウ ム 中ア ル ミニ ウム の 定 量

岡 田 　実 
， 岡村 賢治 ， 木 上 　均 ＊

（】979 年 8 月 30 日 受 理）

　 バ ナ ジ ウ ム （V ） は ，
バ リ ウ ム 共 存 の か 性 ア ル カ リ 性領 域 （pH 　 12．5〜13．0） に お い て ， モ ル 比 で バ

ナ ジ ウ ム 1 に 対 し て バ リ ウ ム 1・4〜L・6 が 反 応 す る・ こ の 反 応 生 成 物 は，X 線 回 折 に よ り Ba
，
Gl （VO ‘）3

又 は BasV20s で あ る こ と が 分 か った ．こ の 反 応 を 利 用 し て バ ナ ジ ウ ム を沈 殿 させ て ア ル ミ ニ ウ ム と 分

離 し た 後 ， ア ル ミ ニウ ム を キ レ ー ト滴 定 し て 定 量 す る 方 法 を 創 案 し ，
フ ェ目 バ ナ ジ ウ ム 中 の ア ル ミ ニ ウ

ム の 定 量 に 適 用 し ， 満 足 な結 果 を 得 た．

1 緒 言

フ ェ ロ バ ナ ジ ウ ム 中 の ア ル ミ ニ ウ ム 定量法 に は，メ チ

＊ 粟 村 金 属 工 業 株 式 会 社 ： 京 都 府 宇 治 市 宇 治 樋 ノ 尻

　 111

ル イ ソ ブ チ ル ケ トン （MIBK ） で 鉄な どを大部分抽出分

離 し水 酸化 ナ ト リ ウ ム で 残留す る 鉄 を 沈殿分 離
量淘 し た

後 ， リン 酸 ア ン モ ニ ウ ム を加 え て リン 酸 ア ル ミ ＝ ウ ム を

沈殿分離す る重量法 ， クペ ロ ン と ク ロ ロ ホ ル ム を用 い て

バ ナ ジ ウ ム
， 鉄 な どを 抽出分 mes）

’s）した 後，レ ピ リジ ル
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