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研究成果の概要（和文）：鉄鋼材料の析出初期段階に着目し、ナノサイズ析出物やその前駆体について、サイズや数密
度だけでなく組成までを定量化することを目的とし、X線および中性子小角散乱(SAXSおよびSANS)の複合利用法を適用
した。その結果、高窒素マルテンサイト鋼では焼き戻し初期段階で直径１nm程度でかつ後期とは組成の異なる相が形成
することを明らかとした。さらにSAXSおよびSANS法を今後も材料研究に展開していくことを目指し、小型の中性子源を
利用したSANS装置を作製し、その性能が大型施設のSANS装置に劣らない精度であることを証明した。

研究成果の概要（英文）：Using both Small-angle X-ray (SAXS) and Neutron scattering (SANS), we confirm the 
formation of new phase with the diameter of 1nm and the change of their composition with increasing 
annealing temperatures in high nitrogen martensitic stainless steels . For this study, we have developed 
new compact SANS installed to the compact pulse neutron source in Hokkaido University. For evaluating the 
quality of the SANS profiles measured by in-house SANS, we comparing them to those measured by standard 
SANS which is installed in research reactor HANARO in Korea. The profiles measured by both SANS are 
perfectly same including absolute intensity level, indicating that the data obtained by in-house SANS are 
quantitatively correct. Above results of the formation of new phase is analyzed by the data obtained 
using in-house SANS. The in-house SANS can be powerful tools in the field of materials science.

研究分野：材料科学

キーワード： 小角散乱法　小型中性子源　ラボ装置　ナノ析出物
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１．研究開始当初の背景 
金属材料においては熱処理プロセスの制御

により、非平衡に固溶した溶質元素を析出物

としてマトリクス金属中に分散析出させる

ことで材料の強化が可能である。このような

析出現象を利用した材料強化は析出強化ス

テンレス鋼やアルミ合金であるジュラルミ

ンなどで既に半世紀以上にわたり利用され

ている。後者では Guinier-Preston(GP)ゾー

ンとして知られる極めて微細な析出相の前

駆体が形成することが知られているが鉄鋼

材料ではそれに相当するようなクラスター

の報告例は少ない。この理由として、金属ナ

ノ組織観察の中心手法である透過電子顕微

鏡(TEM)では微小クラスターの回折コントラ

ストが弱いことが理由に挙げられる。そのよ

うな条件下ではアルミ合金の場合には原子

番号 Zの小さなマトリクス（アルミ）に Zの

大きな元素から成るクラスターが形成（銅や

亜鉛など）するため、吸収係数のコントラス

トで観測可能であるのに対し、	
 鉄鋼材料で

はマトリクス構成元素（鉄）の Zが析出物（し

ばしば軽元素を含む）より大きいため、吸収

係数の差によるコントラストが弱く、観測が

難しい。このため、原理的には鉄鋼材料でも

起こりうるナノクラスター形成の観測が困

難でその知見が不足していた。 
 
２．研究の目的 
上述のような背景の下、本研究では、濃度差

のみに敏感な小角散乱法を活用して、鉄鋼材

料中の炭素や窒素の化合物として形成する

ナノクラスターの定量化を組成も含めて行

うことを目標とした。小角散乱法によるナノ

析出物のサイズや数密度の定量化は広く行

われているが、本研究では我々の独自開発技

術である X線小角散乱(SAXS)法と中性子小角

散乱法(SANS)法を併用した手法で平衡組成

からのずれを検討する。特に本研究で最大の

目標とする点は、SAXS および SANS の両方を

ラボスケール装置で行う環境を整備するこ

とである。これにより、様々な組成について

タイムリーかつフレキシブルに対応でき、小

角散乱法を材料開発研究の身近なツールと

することを最大の目標とした。	
 

 
３．研究の方法 
①SAXS および SANS の複合利用によるナノ組

織の組成定量化(物材機構、京大および北大）	
 

SAXS および SANS 測定をともに絶対強度化し

た装置を利用して行い、強度比を比較する。

小角散乱強度は次式で表される。	
 

散乱強度=Δρ2 x（粒子数）x（個々の粒子の体
積）x（個々の粒子の形状因子（散乱角度依
存））	
 （１）式	
 

ここで、Δρは析出物とマトリクスとの散乱長
密度差である。散乱長密度 ρ は原子数密度
Natom、原子分率で表された組成 c、および散
乱長を bとすると ρ=Σ Natomcb（ここでΣは構
成元素全てに対する和を示す）と記述できる。

各原子の散乱長 bはX線が原子番号 Zに比例
するのに対し、中性子は Z には依存しない。
それゆえ、Δρの原子番号依存性も中性子と X
線で全く異なる。したがって、Δρ2 の比で決
定される SAXS と SANS の強度比は各相の組成

によりほぼ独自の値を取る。それゆえ析出物

が単一の相であれば（１）式において（粒子

数）以下の各項は組織形状のみに依存し、

SAXS でも SANS でも同じになる。このため、

両者の散乱強度を単純に比較することで析

出物やその前駆体が平衡組成で析出するの

か、あるいは熱処理条件などを変化させた場

合に、サイズとともに組成がどのように変化

するのか等の情報を得ることができる。この

手法では組成の決定精度が Δρ２のみに依存し、
結晶構造の差によらず、マトリクスと整合性

の高いクラスターでも非整合な析出物でも

見えやすさに差はない。この特徴を使うこと

で析出物形成の初期段階から平衡相形成の

最終段階まで同じ感度でサイズ変化、数密度

を観測可能である。この手法を用いることで

組成を含めた析出物の定量化を行う。 
②ラボ装置を使った SAXS および SANS 測定

（北大）	
 

本研究の対象である鉄鋼材料へ SAXS 法を適

用した例は極めて少ない。これは X線とくに

ラボ小角装置として広く普及している Cu-K

α線源では鉄鋼材料への透過力が全く不足

しているためである。我々は早くから Mo-K

α線を線源とするラボ SAXS 装置を整備して

おり、この装置のカバーする q領域（ここで

q は q=4πsinθ/λ：λ はプローブビームの波長
と定義）が 1nm 前後から 10nm 程度の直径を

有する不均質領域の定量性に優れているこ

とを主として磁性材料分野で示してきた。こ

の特徴を鉄鋼材料にも活用し、さらにアルゴ

ンヌ国立研から提供を受けた Glassy	
 Carbon

標準試料を使用することで絶対強度での鉄

鋼材料 SAXS 測定をラボレベルで精度良く行

える。加えて、中性子については北海道大学

の線形電子加速器を使用したパルス中性子

源に北大オリジナル技術である「目的特化型

SANS」装置を設置することで、ラボ SAXS 測

定領域とほぼ同程度の q領域をカバーする小

角散乱測定が行える可能性を見いだしてい

た。そこで、本研究において、測定装置およ

び解析ソフトの整備を行い、このラボ装置を

用いて SANS 測定を行うこととした。	
 

③TEM によるナノクラスターの結晶構造の同

定（物材機構）	
 



SANS または SAXS により、析出物もしくはク

ラスターが観測された場合、この相の結晶構

造を同定する必要がある。本研究で主検討対

象とした高窒素ステンレス鋼はマルテンサ

イト組織であり、かつ強磁性であるため、観

察は容易ではない。このため、強磁性材料の

透過型電子顕微鏡観察に十分な経験を有す

る NIMS 平研究員を中心に観察を進めた。	
 

	
 
４．研究成果	
 

①SAXS および SANS の複合利用によるナノ組

織の組成定量化	
 

高窒素マルテンサイト鋼における SAXS およ

び SANS の絶対強度比較をサブゼロ材、450℃

および 550℃で焼き戻した試料について実施

した。以前に実施した TEM 観察では 450℃で

は析出物が観測できないものの、SAXS 測定で

は直径約１nm の析出物を捉えていた。今回、

あらたに北大パルス中性子ラボ SANS 装置を

用いた測定により、中性子においてもサブゼ

ロ処理からのプロファイル形状変化が観測

できた。そこで、各熱処理後のプロファイル

からサブゼロ処理材の差のプロファイルと

して示したものが図１である。450℃および

550℃のどちらにおいても、SAXS と SANS のプ

ロファイル形状はほぼ同じであり、この領域

の散乱に寄与するナノクラスターが１種類

の相であることが分かる。一方でその散乱強

度比は450℃では約20であるのに対し、550℃

では 10 以下と熱処理により変化しているこ

とが分かった。これは即ち、析出物はサイズ

変化に伴って組成も変化していることを示

している。③で述べる電子回折の結果を踏ま

え、六方晶(a=4.00A,	
 c=2.38A,	
 γ=120o,	
 単

位胞内の原子数 3個）として、これらの強度

比を満たす組成を概算したところ、450℃で

は窒素が 10at％程度まで濃化することで、

550℃ではこれに加えてCrが60at％程度まで

濃化することで説明できることが明らかと

なった。この結果は 500℃以上の焼き戻しに

伴う耐酸化特性の劣化現象を説明可能であ

り、SAXS/SANS 複合利用の有効性を示してお

り、目的を達成している。	
 

②ラボ装置を使った SAXS および SANS 測定

（北大）	
 

初年度に北大ラボ SANS 装置性能が実用レベ

ルであることが確認できたため、量子ビーム

複合利用環境の整備としてラボ SAXS 装置の

うち１台を NIMS より北海道大学に移設した。

これにより、SAXS および SANS 実験が一つの

キャンパスで実行できる世界的に希有な環

境を構築した。また、ラボ SANS の解析ソフ

ト（飛行時間型中性子散乱用データリダクシ

ョンおよび補正）の整備、および本研究で整

備した散乱槽の設置などによるバックグラ

ウンドの低減により、十分なレベルの SANS

プロファイルが北大装置で得られていると

判断できたため、これを証明する目的で韓国

原子力研究所	
 Seong 博士の協力のもと、研究

用原子炉 HANARO（出力 30MW)に設置された

18m-SANS 装置を使用して、同一試料の測定を

行った。この結果を図２に示す。このように、

世界標準装置である 18m-SANS と北大ラボ

SANSがともにカバーするq領域ではいずれの

試料においてもプロファイル形状が完全に

一致した。鉄鋼材料は磁場中で測定し、核散

乱成分に相当する磁場に平行な成分のみを

SANS/SAXS 複合解析に使用するため、

 
図１サブゼロ試料の小角散乱プロフ

ァイルを基準とした熱処理材の差の

プロファイル：（青：450℃熱処理材, 
●:SANS, ○:SAXS, 赤：550℃熱処理
材, ●:SANS, ○:SAXS)。緑および水
色はそれぞれの熱処理材差のプロフ

ァイルに対するフィッティング曲線。

縦軸対数のため、矢印で示した幅が強

度比となる。 

~20 

~10 

 
図２高窒素マルテンサイトステンレス鋼

の SANS プロファイル（核散乱成分）。青：

サブゼロ処理材、緑：450℃熱処理材、赤

550℃熱処理材。曲線は HANARO	
 18m-SANS

にて測定。マーカーは北大ラボ SANS にて

測定	
 



18m-SANS でも１時間半程度の測定時間が必

要である。北大装置は飛行時間型ゆえの中性

子利用効率の高さや目的にあわせた分解能

に最適化されていることなどから、出力がわ

ずか１kW にも関わらず、現状で３~６時間程

度の測定時間で十分な統計精度のデータが

得られた。さらに、特筆すべきは 18m-SANS

の測定データと北大 SANS の測定データをそ

れぞれ独立に絶対強度化しているにも関わ

らず、強度も一致している点である。この結

果は、強度の定量性も含めて北大ラボ SANS

装置がナノ析出物の定量化に必要な性能に

到達したことを証明しており、当初の目的を

達成している。	
 

③TEM によるナノクラスターの結晶構造の同

定	
 

SAXS および SANS の結果より、450℃焼き戻し

材で直径約 1nmの微細な析出物もしくはクラ

スターが高密度で形成していることが明ら

かとなったため、この相を同定すべく、TEM

による観察を詳細に行った。特に、マルテン

サイト内の構造に着目した結果、bcc 結晶か

らの回折点の内側に extra	
 spot が観測され

た。これはしばしば双晶による多重回折で説

明される回折点ではあるが、様々な入射角度

からの回折測定を総合すると、六方構造を有

し、βTi 合金（bcc 構造）などでしばしば観

測されるω相の結晶構造と同じである。さら

にこの回折点を使用して暗視野像を撮影す

ると直径１~２nm 程度の極めて微細、高密度

の領域が観測された。以上の結果を踏まえ、

①の解析に必要な基本情報である結晶構造

をω相として解析した。しかしながら、その

量は大きく変化するものの、熱処理条件の差

異に関わらず、いずれの試料でもこの構造が

観測されるなど、小角散乱のデータと一部符

合しない点もあり、今後より詳細な検討が必

要である。	
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