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研究成果の概要（和文）：本研究では、カソードルミネッセンス(CL)法を用いて、鉄鋼中の非金属介在物を迅速
に識別する手法および耐熱鋼の酸化スケールの同定、形状観察、膜厚測定を非破壊で測定する手法の確立を目指
した。走査型電子顕微鏡を用いて、測定試料からの発光を分光器(CLスペクトル)およびデジタルカメラ(CL像)に
よって測定した。Alキルド鋼中のAl2O3-CaO介在物、希土類金属(La, Ce, Nd)を脱酸・脱硫剤に用いた鋼中の介
在物、窒化物介在物(BN, AlN)をCL像の発光色から識別することができた。Al2O3およびSiO2スケールの同定と形
状観察をCL像から、膜厚測定をCLスペクトルから行うことができた。

研究成果の概要（英文）：In the present study, we established methods to rapidly identify 
non-metallic inlusions in steels and to non-destructively identify, observe the surface morphology, 
and measure the thickness of oxide scales on heat-resistant steels using cathodoluminescence (CL). 
CL spectra and images of samples were aquired using scanning electron microscopy equipped with a 
spectrometer and digital camera. Non-metallic inlusions in calcium-treated aluminum-killed steels, 
steels deoxidized and desulfurized by La, Ce, and Nd, and nitrade inclusions of BN and AlN were 
distingishable from luminescent colors in their CL images. CL images allowed us to distinguish Al2O3
 and SiO2 scale from other scales from their luminescent colors, and to observe the surface 
morphology of the scale. The CL intensity of peaks related to Al2O3 and SiO2 could be used to 
determine the scale thickness.

研究分野：材料分析化学

キーワード： カソードルミネッセンス　介在物　製鋼スラグ　遊離CaO　遊離MgO　耐熱鋼　スケール

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、カソードルミネッセンス法という分析手法を用いて、鉄鋼の特性や生産性を低下させる原因となる
介在物を迅速に識別する手法や耐熱鋼の性能評価に重要な表面の酸化被膜の同定、形状および膜厚を非破壊で評
価する手法を確立した。これらの手法は、従来の評価法と異なり、非破壊で短時間で評価できるため、鉄鋼生産
の向上や鉄鋼製品の品質向上につながる分析手法となる可能性がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

鉄鋼材料中の非金属介在物は連続鋳造におけるノズル閉塞や伸線・撚線工程での破断の原因
になるなど生産工程に問題を引き起こすだけでなく、疲労破壊、水素誘起割れ、耐食性の低下、
低温脆性、表面の疵など製品に問題を引き起こす可能性がある[1]。介在物が引き起こすこれら
問題は介在物の種類、大きさ、形状に依存する[2]ため、介在物の種類・形態・量を調べることは
品質管理や品質向上のために重要である。さらに、生産効率を高めるために、介在物を迅速に現
場で分析する(オンライン・オンサイト分析)需要も高まっている。従来、介在物分析に用いられ
ているスパーク放電発光分光法や電子線マイクロアナライザー(EPMA)などの分析法は、介在物
の種類・形態・量の 3つの性質を迅速に分析できる方法とは言えない。そのため、迅速に介在物
を分析する手法を確立する必要がある。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、カソードルミネッセンス(Cathodoluminescence: CL)法を用いて、迅速に介在物
を分析する方法の確立を目指した。CL法とは、電子線を試料に照射することで、発生する光を
測定する分析法であり、発光には不純物準位や欠陥準位が関わっており、バンドギャップを有す
る半導体や絶縁体が発光する。したがって、鉄鋼材料では母材は発光せず、介在物(絶縁体)だけ
が発光するので、発光色から介在物の種類・形態・量を測定できる可能性がある。また、鉄鋼材
料中の介在物の分析以外にも、CL法を用いた耐熱鋼の酸化被膜の評価法も確立する。 

 

３．研究の方法 

（１）実験装置 

 CL 測定は、図 1 に示す装置を用いた。走査型電子顕微鏡(SEM)(Mighty-8DXL, テクネック
ス工房)の電子銃を電子線源に用いた(SEM-CL 法)。CL 像を撮影する際は、試料台を 60°傾け、
試料室に石英製のビューポートを取り付け、ズームレンズ(LZM-06075A, 精密ウェーブ株式会
社)を取り付けたデジタルミラーレスカメラ(α7RII, ソニー株式会社)を用いた(図 1(a))。CLスペ
クトルを取得する際は、試料室に直径 5 mm の穴を開けた放物面ミラーを導入し、試料からの
発光を集光した。集光した光は、先端に平凸レンズを取り付けた光ファイバーを通して、小型分
光器(QE65Pro, Ocean Optics)に導入して、発光スペクトルを取得した(図 1(b))。CL 像および
CLスペクトルを取得する際、電子銃のフィラメントによる光がカメラあるいは分光器に検出さ
れないように、対物絞りの中心が電子線の中心軸からずれるようにした。また、エネルギー分散
型 X線検出器(EDX)(Quantax70, Bruker 製)付属の SEM (TM3030 Plus, 株式会社日立ハイテ
クノロジーズ)あるいは波長分散型 X 線検出器(WDX)付属の SEM(JXA-8530F, 日本電子株式会
社)を用いた介在物の元素分析も行った。 

 

図 1 SEM-CL装置の写真および模式図((a)、(b)：CL像撮影用、(c),(d)：CLスペクトル測定用) 

 

（２）試料作製 

 介在物を含む測定試料は、電解鉄粉(純度 99.9%)に、粒状ランタン(純度 99.9%)、粒状セリウ
ム(純度 99.9%)、粒状ネオジム(純度 99.9%)あるいは硫黄粉末(純度 98%)を表 1 に示す割合で混
合し、アルミナ坩堝に入れ、アルゴン雰囲気で 1550 °C，30分間保持して作製した。熱処理後、
試料表面を SiC耐水研磨紙(#600, #1200, #2400)にて研磨後、1 μmのダイヤモンドスラリーに
て鏡面に仕上げた。 

表 1 本研究で用いた介在物測定用試料の組成  (mass%)  

試料  Fe  Al  Ca B La Ce Nd S 

A 97.45 –  –  –  2.5   0.05 

B 97.45 –  –  –  –  2.5  0.05 

C 97.5 –  –  –  –  –  2.5 –  

D 97.45 –  –  –  –  –  2.5 0.05 

 

 耐熱鋼の酸化スケールの評価では、Fe-25%Al および Fe-15%Al-10%Cr (mass%)合金を測定
試料とした。電解鉄粉(純度 99.9%)にアルミニウム粉末(純度 99.9%)あるいはクロム粉末(純度
99.99%)を所定量の混合し、アルミナ坩堝に入れ、4%水素とアルゴンの混合ガス雰囲気で
1560 °C，30分間保持して、試料を作製した。その後、得られた合金を0.1 Paの真空中で1100 °C，
12時間保持した。試料表面を SiC耐水研磨紙(#600, #1200, #2400)にて研磨後、1 μm のダイヤ
モンドスラリーにて鏡面に仕上げ、大気中 1000 °C で熱処理をすることで合金表面に酸化スケ
ールを作製した。断面 SEM観察で酸化スケールの厚さ測定するために、熱処理後の試料の側面



を熱処理前と同様に研磨して、鏡面に仕上げた。 

 
４．研究成果 

（１）CL法による介在物測定法の確立[3] 

 本研究では、様々な製鋼過程
で生成する介在物を CL 像の発
光色から迅速に識別する方法に
ついて検討した。ここでは、希土
類を含む介在物の測定を行っ
た。ミッシュメタル(La, Ce, Nd

が主要な構成金属)を溶鋼に導
入することによって、介在物の
サイズの減少、MnSなどの有害
な介在物の生成の抑制、鋼中の
酸素および硫黄濃度の減少につ
ながる。そのため、ミッシュメタ
ルは有望な脱酸・脱硫剤として
期待されている。ミッシュメタ
ルを脱酸・脱硫剤として用いた
場合、酸化物およびオキシ硫化
物が介在物として生成されるこ
とが報告されており[4,5]、CL測
定でこれらの介在物を検出し、それぞれを識別することができるかを調査した。 

 Laを脱酸・脱硫剤に用いた試料 Dの CL像、SEM像、CLスペクトルおよび EDXマッピン
グ(La, O, S)を図 2に示す。介在物の大部分は Laと O だけを含んでいたので、La2O3であり、
青緑色の発光が検出された。一方、La と O に加えて S も検出された部分(図 2(a)の領域 2)も存
在し、黄色の発光を示した。EDX分析によって領域 2は La2O2S (La: 69 at.%, S: 31 at.%)であ
ることがわかった。CLスペクトルを測定したところ、La2O3は 525 nm 付近にピークが検出さ
れ、このピークによって青緑色に発光したと考えられる。また、La2O2Sは 600 nm 付近にピー
クが検出され、このピークによって黄色に発光したと考えられる。図 2(a)から、La を脱酸・脱
硫剤として用いた鋼中の La2O3と La2O2Sの介在物は発光色から識別できることがわかる。 

 Ce を脱酸・脱硫剤に用いた試料 Bの CL像、SEM像、CLスペクトルおよび EDXマッピン
グ(Ce, O, S)を図 3に示す。黄色に発光する介在物が検出され、これらの介在物はすべて、Ce と
O だけを含んでいたのでセリウム酸化物と考えられる。セリウム酸化物は CeOと Ce2O3が存在
する。黄色に発光した介在物の CLスペクトルを取得したところ、図 3(h)に示すように 600 nm

と 900 nm 付近にピークが検出された。600 nm のピークは過去に報告されている CeO2のピー
ク[6]と一致していたので、今回検出された黄色に発光するセリウム酸化物は CeO2 であること
がわかった。CeO2と La2O2S は似たような黄色の発光を示しており、この 2 つの介在物が同時
に存在すると識別が難しいことが予想される。しかし、CeO2と La2O2S の CL スペクトルを比
較すると、CeO2には 900 nm 付近にピークが存在しているのに対して、La2O2S にはこの波長
領域にピークは存在しない。そこで、測定に用いたカメラに内蔵されているフィルターを除去し
て CL像の撮影を行った。内蔵フィルターは赤外光および紫外光をカットするもので、このフィ
ルターを除去することで、350～1000 nm の波長範囲の光を検出できるようになる。この 350～
1000 nm の波長範囲の光を検出できるカメラを用いて、CeO2 の CL 像を撮影したところ、図
3(c)のように赤色の発光を検出した。したがって、内蔵フィルターを除去して 350～1000 nm の
波長範囲の光を検出できるカメラと内蔵フィルターを除去していないカメラの CL像から CeO2

と La2O2Sを識別することは可能である。図 3(b)に示す領域 4に電子線を集光して、露光時間を 

 

図 3 試料 Bにおける介在物の(a)CL像(露光時間：6秒), (b)SEM像, (c) 内蔵フィルターを除去
したカメラを用いて撮影した CL像(露光時間：2秒), (d) 領域 4に電子線を集光して撮影し
た CL像(露光時間：30秒) および(e)Ce, (f) O, (g) S の EDXマッピング(h) 領域 3における CL

スペクトル[3] 

 
図 2 試料 A における介在物の(a)CL 像(露光時間：6 秒), 

(b)SEM 像, (c) 領域 1, 2 における CL スペクトルおよび
(d)La, (e) O, (f) S の EDXマッピング[7] 



30 秒にして CL 像を撮影したところ、紫色の発光が検出された(図 3(d))。EDX 分析の結果、紫
色に発光した介在物は Ce2O2S(Ce: 68 at.%, S: 32 at.%)であることがわかった。 

Ndを脱酸剤に用いた試料 Cの SEM像、CL像
および CL スペクトルを図 4 に示す。弱い青紫色
の発光が検出され(図 4(b))、EDX 分析の結果、
Nd2O3 であることを確認した。CL スペクトルを
取得したところ(図 4(c))、420 nm 付近にピークが
存在し、このピークによって Nd2O3が青紫色に発
光したと考えられる。Nd2O3と Ce2O2S は似たよ
うな紫色の発光を示したが、Nd2O3は赤外領域に
強いピーク(870, 885, 900, 915 nm)が存在する(図
4(c))。350～1000 nm の波長範囲の光を検出でき
るカメラを用いて、Nd2O3の CL 像を撮影したと
ころ、図 4(d)のように赤紫色の発光を検出したが、
Ce2O2S は発光を検出することができなかった(図
8(c))。したがって、内蔵フィルターを除去して 350

～1000 nmの波長範囲の光を検出できるカメラと
内蔵フィルターを除去していないカメラの CL 像
から Nd2O3と Ce2O2Sを識別できる。Ndを脱酸・
脱硫剤に用いた試料 D には、図
5(a)に示すような赤色の発光が
検出され、この介在物は Nd, O

および Sを含んでいた。EDX分
析 に よ っ て こ の 介 在 物 は
Nd2O2S (Nd: 67 at.%, S: 33 

at.%)であることがわかった。CL

スペクトルを測定したところ、
Nd2O2S は 600 nm 付近にピ
ークが検出され、このピークに
よって青紫色に発光したと考え
られる。 

 以上の結果、ミッシュメタル
を脱酸・脱硫剤として用いた場
合、La2O3, La2O2S, CeO2, 

Nd2O2Sは市販されているカメ
ラ(検出波長:420～680 nm)の CL像から識別できる。その後、同じカメラを用いて、露光時間
を延ばして撮影することで、Ce2O2S, Nd2O3を検出することができる。さらに、検出波長が
350～1000 nm のカメラを用いれば、CeO2と La2O2Sの識別と Nd2O3と Ce2O2Sの識別が可能
となり、今回検出された介在物すべてを発光色から識別できる。また、本手法を用いて、CaO-

Al2O3系介在物(Ca12Al14O33, CaAl2O4, Ca3Al10O18, CaAl4O7, CaAl12O19, Al2O3)[7]および窒化物
介在物(BN, AlN)[8]の識別も可能であった。 

 

（２）CL法による耐熱鋼上の酸化スケールの評価法の確立[9] 

 耐熱鋼表面における不均一な
酸化スケールが形成は腐食の原
因となるため、表面の酸化スケ
ールの評価は重要である。特に、
形成される酸化スケールの同
定、形状観察および厚さの評価
が耐熱鋼の性能を制御する上で
重要である。一般的には、SEM-

EDX による表面と断面の分析
によってこれらの性質の評価が
行われている。この分析法は、断
面観察を必要とするため、破壊分析となってしまう。本研究では、CL法を用いて非破壊で表面
酸化スケールを評価する方法の確立を目指した。測定対象には、Al2O3を選択した。Al2O3は高
温で均一で密着性が高いスケールを形成し、成長速度が遅いため、下地の金属の保護スケールと
して実用上非常に重要な酸化物である。 

 Fe-25%Alを 1000 °C, 25時間大気中で熱処理を行った表面の SEM像、CL像および CLスペ
クトルを図 6に示す。ほとんどの部分が赤色に発光しており、CLスペクトルを測定すると 700 

nm 付近にピークが検出され、このピークは過去の報告されている Al2O3にピーク[10]と一致す
ることから、表面に Al2O3スケールが形成されたことがわかる。また、このピークによって、赤

 
図 5 試料 D における介在物の(a)CL 像(露光時間：5 秒), 

(b)SEM 像, (c) 領域 5 における CL スペクトルおよび
(d)Nd, (e)O, (f)S の EDXマッピング[7] 

 
図 4 試料 C における介在物の(a)SEM

像, (b)CL像(露光時間：20秒), (c)CLス
ペクトルおよび(d)内蔵フィルターを除
去したカメラを用いて撮影した CL 像
(露光時間：3.2秒)[7] 

 

図 6 Fe-25%Alを 1000 °C, 25時間大気中で熱処理を行っ
た表面の(a)SEM像, (b)CL 像(露光時間：10秒), (c)赤色と
紫色に発光した部分の CLスペクトル[15] 



く発光したと考えられる。また、
一部では紫色に発光している部
分が見られた(図 6(b)の領域 1)。
この部分の CL スペクトルを取
得すると、700 nm のピークに加
え、400 nm付近にもピークが検
出された。このピークは、Al2O3

中の酸素空孔に起因しており
[10]、図 6(a)の SEM像から紫色
に発光した部分は Al2O3 スケー
ルが一部剥がれていることがわ
かる。したがって、この部分は
元々表面から遠いので、Al2O3ス
ケールの一部が剥がれる直前ま
で酸素ポテンシャル低いことが
推測される。そのため、紫色に発
光した部分は、酸素空孔濃度が
他の場所より高く、酸素空孔由
来の 400 nm のピークが強かっ
たと考えられる。Fe-25%Al上に
形成される酸化スケールとして
は、Al2O3 以外に FeO, Fe2O3, 

FeAlO4があるが、これらの酸化物の粉末の CL像を撮影したところ、発光は検出されなかった。
したがって、酸素空孔の濃度に関係なく、CL 像の撮影によって、Al2O3スケールの同定と形状
観察を行うことができることがわかった。また、紫色に発光した部分において、400 nm のピー
クが 700 nm のピークより低いにもかかわらず、紫色に発光したのは、撮影に用いたカメラの検
出波長が 420～680 nm であり、この波長範囲では、400 nm のピークの面積強度が 700 nm よ
りも大きいためである。 

 次に、1000 °C, 大気中での保持時間を変化させて、厚さが異なる Al2O3スケールを作製し、
それぞれの CLスペクトルを測定した。得られた CLスペクトルを図 7(a)に示す。膜厚の測定は
図 7(b)に示すような断面 SEM 観察によって測定した。濃い灰色の部分が Al2O3 スケールであ
り、このことは図 8 に示すような断面の EDX マッピングによって、濃い灰色の部分が Al だけ
が検出されていることからわかる。図 7(a)より、Al2O3スケールの膜厚の増加によって 700 nm

付近のピーク強度が大きくなっているのがわかる。膜厚に対して 700 nm 付近のピーク強度を
プロットすると図 7(c)のように線形的に変化した。また、Fe-15%Al-10%Crについても、同様に
膜厚と 700 nm 付近のピーク強度をプロットすると、Fe-25%Alと同じ直線に乗ることが分かっ
た(図 7(c))。したがって、下地の金属によらず、700 nm 付近のピーク強度から Al2O3スケール
の厚さを推定できる。 

 以上の結果、耐熱鋼表面の CL像および CL像を取得することで、表面に形成された Al2O3ス
ケールの同定、形状観察および膜厚測定が可能であることがわかった。この測定は、非破壊で測
定ができるため、従来の SEM-EDX による測定よりも迅速な測定法であると言える。また、こ
の手法を用いて、CL像の撮影によって、SiO2スケールの同定と形状観察を行うことができるこ
ともわかった[11]。 
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図 7 (a)Fe-25%Alを 1000 °Cで 4, 25, 100 時間大気中で
熱処理を行った表面の CL スペクトル．(b)Fe-25%Al を
1000 °C で 25 時間大気中で熱処理を行った断面の
SEM(反射電子)像．(c) Al2O3スケールの膜厚と 700 nm の
CLピーク強度の関係[15] 

 

図 8 1000 °Cで 25時間大気中で熱処理を行ったFe-25%Al

の(a)断面の SEM(反射電子)像, (b)Al および(c)Fe の EDX

マッピング[15] 
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