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Fig. 1 Evaporator, Gas injection nozzle を備えた(a) 試料加熱ホルダーと(b) カーボン支持膜を載せた Heater.

Fig. 2 Cr 薄膜酸化過程の高分解能その場観察．雰囲気空気，圧力6.0×10－4 Pa，温度973 K(700°C)．
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特集「顕微鏡法による材料開発のための微細構造研究最前線（）」 ―先端顕微鏡法開発がもたらす材料科学の新たな展開―

(b)試料・観察法の高度化による新展開

ガス導入機構付き試料加熱ホルダを用いた Cr 酸化膜成長過程その場観察
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過酷な環境で使われるステンレス鋼などの高耐食性

材料にとって，その表面を保護する Cr2O3 不動態皮

膜は重要な働きを持つ(1)(2)．本研究ではその Cr2O3

膜形成メカニズム解明の一手段として，Cr 薄膜酸化
過程のその場観察を試みた．観察には H9500 300
kV 分析電子顕微鏡と，金属蒸着用 Evaporator とガ

ス導入のための Gas injection nozzle を備えた試料加

熱ホルダー(Fig. 1a)(3)を用いた．Cr 薄膜は Evapora-
tor に付着させた粒状の Cr を原料とし，真空蒸着法
により Heater に載せたカーボン支持膜(Fig. 1b)上に

成長させた．Cr 薄膜酸化過程の高分解能 TEM 像観

察例を Fig. 2 に示す．蒸着直後は非晶質であった Cr
薄膜(Fig. 2a)を 6×10－4 Pa の空気雰囲気中で 973 K
(700°C)に加熱し，酸化させた．酸化初期には間隔

0.26 nm の結晶面が成長(Fig. 2ab)，次に，間隔

0.36 nm の結晶面が成長(Fig. 2ce)，約18分後には

結晶粒界(Fig. 2f の点線)が形成された．間隔 0.26
nm の結晶面はクロム酸化物の中では CrO(4)にしか存

在しない．また，0.36 nm の間隔を持つ結晶面として

Cr2O3(012)面，もしくは Cr5O12(310)面が考えられる

が，観察された回折電子線強度から見て Cr2O3(012)
面の可能性が高い．

以上の観察結果は， CrO の成長， CrO のさら
なる酸化，という二つのステップが Cr2O3 不動態皮

膜形成プロセスのひとつとして考えられることを示し

ている．
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