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研究成果の概要（和文）： 

 鉄と炭素の反応を TEM 内で直接観察することを試み、炭素中へ鉄が進入していく様子をその
場観察することに初めて成功した。この現象は鉄／炭素系で考えられる融点より遙に低温で起
きたが炭素中の鉄は液体のごとく自由に変形しながら炭素中を移動した。また酸化鉄にライム
(CaO)を添加した試料で鉄だけで無くカルシウムも動かせることを確認し、TEM 内でスラグ生成
を制御できる可能性を示した。 
 
研究成果の概要（英文）： 

 The in-situ observation of the reaction between iron or iron-oxides and carbon in TEM 

was carried out. The contact between iron and carbon was realized utilizing the carbon 

deposition on the surface of iron and FIB enabled to prepare TEM specimens. The reaction 

occurred around 600℃ as the precipitation of iron and growth into carbon layer. Calcium 

was also moved to the edge of iron oxides and it indicated that the possibility of the 

controlling making slag in TEM. 
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１．研究開始当初の背景 

 鉄は人類が最も大量に使用する金属の一

つであるが、製鉄法の主流である高炉製鉄法

では石炭すなわち炭素を還元剤として利用

し、原料の鉄鉱石すなわち酸化鉄を還元して

鉄を作り出している。このため鉄を作れば作

るほど炭酸ガスを排出し、地球温暖化の元凶

の一つと見なされる側面も持ち合わせてい
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る。当然炭酸ガス排出量を削減するための研

究も盛んになってきているが、国内粗鋼生産

量で見ても年１億トン以上と極めて大量に

作られるため、主としてマクロ的視点による

研究に重点が置かれている。一方鉄を作る際

に派生するその他の固体成分はスラグとし

て毎年３千万トン以上生産されており、セメ

ントやコンクリートなど主に構造材料の原

料に利用されている。ところが、希少元素、

有害元素の利用を極力抑え、豊富で無害な元

素にその機能を発現させる試みも開始され

たため、そういった元素を大量に含むスラグ

が機能材料として注目され始めた。特にナノ

テクノロジーへの応用を考えるときには、製

鉄課程の最初から最後まで原子、分子レベル

まで遡った制御が必要となるが、このような

ミクロ的な視点についての研究はほとんど

手つかずであったのが本研究を開始した動

機である。 

 

２．研究の目的 

 本研究は物質内での元素の移動現象を、分

解能の最も高い解析装置の一つ透過電子顕

微鏡(TEM)内で起こしその過程をナノメー

トルスケールで解析することを目的にした。

これまでは気体が関与した元素の移動につ

いては一部研究されているが、固体同士とな

るとどの隙間にも入り込む気体と異なり、反

応に預かる物質同士を確実に接触させなけ

ればならないため、原料の調整に困難を伴っ

ていた。しかし近年、製鉄においては炭材内

装ペレットなど、固体の炭素を還元剤とした

直接還元法が注目されるなど固体同士の反

応を利用した新技術に注目が集まってきて

いる。研究代表者は数年前より固体炭素を酸

化鉄の直接還元反応を TEM 内でその場解析

する技術を開発してきたため、それに関連す

る元素の移動制御に結びつけられるように

することを目的として本研究を行った。 

 

３．研究の方法 

 本研究で最も重要な点は試料作製技術の

確立である。そもそも固体同士の反応の解析

が遅れていた原因は前項で述べたように

TEM 試料中の観察部位に反応に預かる物質

同士の接触部分を確保する技術が無かった

ためである。研究代表者らは、これを炭素に

よる酸化鉄還元で可能にし、その場観察法を

確立した。これをもとに酸化鉄中にスラグの

原料すなわち鉄鉱石で言えば不純物に当た

る物質を混合させて簡単にその動向をとら

えることを試みた。具体的にはライム(CaO)

含有ウスタイト(FeO)を用いた結果を次項の

成果（１）で報告する。さらに開発した手法

の汎用性を高めるため金属鉄と炭素の反応

解析にも応用し、この結果については次項

（２）で報告する。 

 また研究を進めるに当たり TEM 以外の解

析手段との比較検討も適宜行うため他分野

の分析技術の専門家にも本研究の分担者に

加わってもらい、適宜議論を行いながら研究

を進めた。 

 

４．研究成果 

（１）ライム含有ウスタイトの炭素との反応 

 鉄鉱石には様々な不純物（ほとんどが酸化

物）が含まれており、これと添加剤が合わさ

って鉄を作った後はスラグとして分離され

る。そこで、これまでの酸化鉄還元の手法を

応用して TEM 内でスラグの生成の直接観察

ができないか試してみた。スラグの主成分と

なるのはライム(CaO)、アルミナ(Al2O3)、シ

リカ(SiO2)などであり、これらを添加した酸

化鉄の 1種ウスタイトについて炭素との反応

の解析を試みたが、本書ではこのうち反応促

進のために添加されるライムを添加した試



 

 

料について報告する。 

 通常ライム添加した酸化鉄は還元が促進

されるとされているが、本研究で行った実験

ではむしろ抑制されるという結果が出た。通

常ウスタイトと炭素は 500-600℃程度で反応

して鉄を生成するが、当初ライム３wt％以下

の試料では 700℃以上の高温にしなければ反

応が起きず、その際にできる析出物の生成も

著しく抑制される結果となった。そこで６

wt%の試料でも同様の実験を行った結果、炭

素との界面付近で鉄の析出と同時にカルシ

ウムも濃縮される部分が出現、鉄、カルシウ

ム濃縮相、ウスタイトと多層構造のようにな

った。図１はその様子を時間を追って観察し

たものである。ここでは炭素とウスタイトと

の界面付近に析出物が現れ、ほぼ両方向に成

長している。この図では 25 分後には明色部

として幅 1μm 以上に成長した。これらの析

出部分を TEM に付属の分析機能で元素分析

を行った結果、明るい部分はカルシウムの濃

度がもともとのウスタイトより 5 倍くらい高

く、カルシウム濃縮部を形成し、さらにその

炭素層との間には鉄が析出し、あたかも多層

構造のようになったことが判明した。すなわ

ち鉄だけでなくカルシウムも鉄に引きずら

れる形で炭素層近くに濃縮相を形成し、ウス

タイトとライムによる複合化合物を新たに

形成した可能性が高い。またこの反応は一旦

起こると急速に進行し、析出物の成長速度の

温度依存性は今のところ観察されていない。

バルクの実験はこれよりかなり高い温度で

行われるので反応を促進するというのはこ

の急速な析出物の成長を見た結果では無い

かと思われ、TEM 観察では反応開始温度が

上がることを反応を抑制すると解釈してい

たと考えられる。また、鉄だけでなくカルシ

ウムが動くことが判明したことで試料や実

験条件の調整によりカルシウムを含む物質

を析出させる可能性を示したと言える。すな

わち原子、分子レベルでの鉄、スラグの成分

調整への基礎データを初めて得たことにな

る。 

 

(２)鉄／炭素界面での反応その場解析 

 前項でも触れたとおり個体炭素による酸

化鉄還元のその場解析法を確立したため、こ

の手法の他材料への展開を図ることの手始

めとして金属鉄と炭素の反応の解析を行っ

た。鉄鉱石から還元して金属鉄にした後も炭

素は鉄にとって非常な重要な役目を果たす

ため、鉄の中へ固溶させて実用上利用されて

いる、これは工業的にも浸炭として広く知ら

れている現象であるが、酸化鉄還元の直接観

察同様炭素と鉄の接触面を TEM 試料内に設

けることができなかったためこれまでこの

現象の TEM による解析は行われてこなかっ

た。逆に言えば酸化鉄を単に金属鉄に置き換

えれば浸炭現象の直接観察は可能と考えこ

れを実行に移した。炭素と接触面を確保する

ためには酸化鉄では割って破面を出して炭

素を付ける清浄な表面を出したが、金属鉄で

は延性があるため割ることができず、集束イ

オンビーム（FIB)を用いて清浄な表面を出し

た。酸化鉄のような酸化物の場合は FIB を使

うと表面に照射損傷によるアモルファス層

ができてしまい必ずしも元の状態を保存し

図１ 6wt%CaO(ライム）を含む FeO(ウスタ

イト）を 725 度に保持したときの炭素との

界面付近での構造変化、左からそれぞれ保

持時間 0、5、25 分 



 

 

ないが、金属では逆に損傷は転位ループとな

るので構造を根本的に変えることは無いの

でこの方法は有効である。こうして金属鉄と

炭素の接触界面の形成に成功した。この試料

を TEM 内で加熱すると約 500℃で反応が始

まり、高温ほど速まる傾向にあった。図 2 は

その反応を 600℃で時間を追って観察したも

ので、鉄／炭素界面から炭素側へ析出物が発

生成長し、わずか 3 分ほどで炭素層のほとん

どを覆い尽くしてしまった。またこの写真か

らわかるように析出物は液体のように容易

に変形しながら成長していった。加熱後析出

物の分析を行うと、ほとんど鉄で構成されて

いることが判明した。500-600 度というのは

工業的に行われている浸炭より遙に低温で

あり、状態図から見てもほとんど浸炭が起き

ない温度域であり、また観察された現象は鉄

側に入るものではなく炭素側への鉄の成長

であった。従って浸炭とは全く別の未知の反

応が起こった可能性がある。対称実験として

炭素を付けずに鉄だけで全く同じ実験を行

ったところ鉄表面からの析出変形等は全く

起こらず、この析出現象は炭素との接触によ

って起こったことを確認した。析出物の構造

は現在も詳細に検討中である。 
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