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研究成果の概要（和文）：rf-GD-OESを用いた拡散対法によりFe中Bの固溶限を決定した。Fe-B二元系におけるγ
Fe中のB固溶限は､最大でも60 ppm程度､αFeにおけるそれは10 ppm程度であった。
湿水素雰囲気中での熱処理で発生する脱B反応を利用し、その反応速度からBの拡散係数を見積もった。1000℃近
傍におけるBの拡散係数は、αFe中とγFe中で同程度であり、 Feの自己拡散係数よりは数桁大きいものの、拡散
の活性化エネルギーはFeの自己拡散のそれと同程度の大きさであった。このことから､脱B反応の律速過程は、B
の体拡散ではなく､Bの離脱を伴う表面反応である可能性が示唆された。

研究成果の概要（英文）：The solubility of B in Fe was determined by the diffusion-couple method 
using rf-GD-OES. The maximum solubility of B in γFe was about 60 ppm, while that in αFe was about 
10 ppm in the Fe-B binary system.
The B diffusivity was estimated from the rate of deboronizing that occurs during annealing in a wet 
hydrogen atmosphere. The diffusion coefficient of B in αFe at around 1000℃ was almost the same as 
that in γFe. These coefficients were several orders of magnitude higher than that of the 
self-diffusion of Fe, but the activation energy of B diffusion in Fe was close to that of the 
self-diffusion of Fe. It was suggested that the deboronizing reaction was kinetically controlled by 
the corresponding surface reaction, not by the B diffusivity in Fe.

研究分野：金属組織学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
FeにおけるBの合金元素効果を理解し，また組織発達過程を計算科学により再現するためには，拡散係数は不可
欠な基礎データである。過去に報告されたデータは信頼性が低いが，本研究により，正確に拡散係数の測定を難
しくしている要因を明確にすることができた．今後は，表面反応を考慮した脱B現象のモデルを検討する，ある
いは表面反応が活性化すると考えられる高温域で測定するという，脱Bによる拡散係数測定の精度を向上させる
ための指針を得ることができた．

※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。
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１．研究開始当初の背景 

ボロン（B）は，微量の添加で鉄鋼材料の特性を向上させる合金元素である．代表的な合金

元素効果として，焼入れ性の向上、再結晶抑制による結晶粒微細化、溶接熱影響部の強度・靱

性低下の抑制、長時間クリープ強度向上などがある．一方．B を多量に添加すると特性はむし

ろ低減し，また， B の元素効果は他の合金元素やプロセス条件に敏感であることから，合金元

素効果を安定的に発現させることが難しい元素でもある．B の効果を最大限に発揮させるため

には，合金元素効果の発現メカニズムを十分に理解する必要があるが，現在までに報告されて

いる固溶限や拡散係数と言った基礎データは信頼性に欠けるばかりか，Fe 中における B の固溶

形態が侵入型か置換型かも理解されていない状況にある． 

このような背景から， B の挙動理解には固溶限や拡散係数といった基礎データの再検討が不

可欠と判断し，Fe-B 二元系合金を用いて予備実験を行った．鋼材を湿水素 (H2O + H2) 雰囲気

中で熱処理すると試料表面から B が脱ける現象（脱 B）を利用し，その脱 B 反応の進行速度か

ら B の拡散係数を検討した結果，B の不純物拡散係数は α-Fe，γ-Fe ともに従来の報告よりも低

い可能性が示された．これは α-Fe 中における B の拡散係数は C よりも速いとした従来の知見

と一致せず，より詳細な調査が必要と考え本研究を開始した． 

 

２．研究の目的 

α-Fe ならびに γ-Fe 中 B の不純物拡散係数を脱 B 法で測定し，過去の実験結果を検証する．

信頼性の高いデータを取得するため,B との相互作用が小さく α-Fe，γ-Fe の安定域を拡大する

Si，Ni を添加した三元系合金に拡張して，広い温度域での測定を行う．また，拡散係数測定に

は固溶限データが不可欠であるため，高周波グロー放電発光分光分析 (rf-GDOES) を組み合わ

せた拡散対法によりそれを測定した． 

 

３．研究の方法 

（１）固溶限の測定 

Fe 中における B の固溶限は，Fe 箔と Fe2B からなる拡散対の Fe 箔表面から Fe/Fe2B 界面まで

の B 濃度プロファイルを rf-GDOES で測定し，それを界面の位置に外挿することで決定した．

Fe 箔は純度 99.99%の高純度 Fe 原料をアーク溶解したものを 100 μm 以下の厚さまで冷間圧延

したのち，800°C で 1 h のひずみ除去焼鈍をおこなった．Fe2B 試片はアーク溶解で高純度 Fe 原

料と純度 99.5%の高純度 B 原料から Fe2B インゴットを作製し，それを粉砕したのちに放電プラ

ズマ焼結 (SPS) 法で再度焼結した．Fe 箔と Fe2B 試片を治具で挟み込み，固相接合のための熱

処理と拡散のための熱処理を分けずに固定したまま所定の熱処理を施した．熱処理の雰囲気は

連続排気した真空中 (~ 10-2 Pa) とした． 

 純 Fe 箔を用いた場合，911°C で α/γ変態するため，α-Fe および γ-Fe の固溶限を測定可能な温

度域が限られる．そこでより広範囲の温度域で測定を行うため，ケイ素 (Si) やニッケル (Ni)

を添加した三元系においても同様の拡散対実験を実施した．Fe-Si-B 三元系においては，Fe2B

に対し Si はほとんど固溶しないため，γループからわずかに外れた組成である Fe-2.7%Si 箔 (質

量濃度, 以降も特記なき場合同様) をFe2Bと固相接合した．一方でFe-Ni-B三元系においては，

結晶構造の同じ Ni2B と Fe2B の両者が連続固溶体を形成するため，単に(Fe,Ni)箔と Fe2B を固相

接合した場合には Ni の相互拡散が生じ，B の固溶限に影響を与える懸念がある．そこで予備実



図 1：850℃で 0.5h の拡散熱処理した拡散対の B

濃度プロファイルと固溶限の決定． 

験により γ-(Fe,Ni)と(Fe,Ni)2B が平衡する組成を調査し，本研究では Fe-35.5 %Ni と Fe-9.9% 

Ni-8.8 %B を拡散対の組成として選択した． 

熱処理後の拡散対は rf-GDOES を用いて Fe 箔側から深さ方向分析を行い，B の濃度プロファ

イルを取得した．測定後に形成されたクレータは表面粗さ測定器を用いて深さを計測し，

rf-GDOES による Fe の積算強度から表面からの距離を算出した． 

 

（２）拡散係数の測定 

Fe-B 合金は固溶限の測定と同じ高純度 Fe および B 原料をアーク溶解することで作製した．

インゴットは真空雰囲気下で 1200°C, 24 h の均質化熱処理を行い，酸化や脱 B の影響を受けて

いないインゴットの内部を切り出した．それを φ1 mm のワイヤに冷間線引き加工し，真空中で

800°C, 1 h のひずみ除去焼鈍を施した． 

  以上の手順で作製したワイヤ状の Fe-B 合金を，湿水素雰囲気にて熱処理することで脱 B さ

せた．湿水素雰囲気は，40°C に保持した純水中 (飽和蒸気圧 : 74 hPa) に H2を通して管状炉内

にフローすることで制御した．このときのPH2/PH2O比は 12.7である．試料のB濃度は，JIS G 1258

「鉄及び鋼―ICP 発光分光分析方法―第 5 部：ほう素定量方法」に基づく ICP-OES 法により測

定した．固溶限測定と同様に，α-Fe 中 B の拡散係数における測定温度を高温側に拡張する目的

で Fe-2.7%Si-B 合金を同様の手順にて作製し，脱 B 処理及び ICP-OES 測定に供した． 

 

４．研究成果 

（１）Fe における B の固溶限 

拡散対の B 濃度プロファイルを Fe 箔側から rf-GDOES で測定すると，異相界面において B

濃度が不連続かつ急激に上昇する．このとき，異相界面における Fe 箔側の B 濃度が固溶限 CB
0

に等しい．しかし，rf-GDOES のスパッタクレータの底部は完全な平面ではないため，実際の

プロファイルには必ずしも不連続点は現れず，異相界面の位置は明瞭でない．そこで B プロフ

ァイルを B 濃度の対数と距離の二乗で整理し，濃度プロファイルの変曲点を異相界面の位置と

みなして固溶限を決定する．変曲点は Fe 箔部と Fe2B 部のプロファイルの近似曲線を外挿した

ときの両者の交点と定義した． 

図 1 は Fe-Ni-B 三元系において，850°C, 0.5 h 熱処理を行なった拡散対の濃度プロファイルで

ある．異相界面付近の変曲点を明瞭に確認することができ，固溶限は 18 ppm と決定された．

同様の解析により Fe-B 二元系では 900 ~ 

1050°C (900°C を除き γ-Fe)， Fe-Ni-B 三元系

では 750 ~ 850°C (全て γ-Fe)，Fe-Si-B 三元系

では 1000 ~ 1100°C (全て α-Fe) の範囲で拡散

対実験を行い，固溶限を決定した．得られた

結果を，現在までに報告された α-Fe，γ-Fe に

おけるBの固溶限 1-6) とともに Fe-B二元系状

態図上に投影したものを図 2 に示す．γ-Fe に

おいて (図 2(a))，B の固溶限時は最大でも 40 

ppm 程度であるといいう報告から，200 ppm

程度であるという報告まで様々存在するが，

本研究で得られたγ-FeにおけるBの固溶限は

1050°C においても 40 ppm 程度であり，比較



図 2：本研究で測定された B の固溶限と

過去に報告されたデータの比較． 

図 3：脱 B による濃度の減少と拡散係数の関係．

的低濃度側の報告を支持する結果である．こ

の事実はFe-B二元系だけでなくFe-Ni-B三元

系においても同様であるが，両者を比較する

と Fe-Ni-B 三元系において測定された固溶限

の方が比較的高い値を示した．Ni-B 二元系に

おける B の固溶度は 1000°C で 200 ~ 400 ppm 
7) であり，Fe-B 二元系における γ-Fe への B

固溶度よりも有意に大きい．さらに Fe-Ni-B

三元系において，Ni は Fe2B に比べ γ-Fe に多

く分配される．すなわち Ni 添加により γ-Fe

のギブスエネルギーは Fe2B のそれよりも大

きく低下し，γ-Fe が相対的に安定化されるこ

とで B の固溶限が増大したと理解される． 

α-Fe 中における B の固溶限に関しては (図

2(b))，最大でも 10 ppm 以下であるとする報

告から 20 ppm を超える報告まであるが，本

研究で得られた結果はやはり低濃度側の報

告を支持する結果であった．α-Fe についても

Fe-B 二元系と Fe-Si-B 三元系で多少傾向が異

なるようにも見受けられるが，本研究で調査

した範囲で固溶限に対する Si 添加の影響を

評価することは困難であったため，今後の検

討課題としたい． 

 

（２）Fe における B の拡散係数 

B が一様に固溶した円柱状試験片の表面から，B が気相に脱離する過程を考える．円柱状試

験片の長さが径に対して十分長いとき，脱 B に伴う試料内部の濃度変化は，断面の円の中心か

ら放射状に外方拡散する二次元拡散問題として扱える．脱 B 過程が Fe 中 B の体拡散に律速さ

れるとき，すなわち表面に達した B が速やかに気相脱離して表面濃度が常に 0 に保たれるとい

う境界条件を仮定すると，時間 t 経過後の試料濃度は解析的に求めることができる． 

初期濃度で規格化した時間 t経過後における試料全体のB濃度 (C(t)/C0) と拡散の進行度合い

を示す無次元パラメータ (Dt/r0
2, Dは拡散係数，

r0 は円柱状試料の半径) の関係を図 3 に示す．

この関係を用い，脱 B 処理前後における試料全

体の B 濃度の変化を比較することで，見かけの

拡散係数 D’を算出することができる． 

Fe-18 ppmB 合金ならびに Fe-2.7 %Si-17 ppmB

合金を湿水素雰囲気で熱処理し，B の減少量を

ICP-OES により測定した．B 濃度の変化量と脱

B 処理時間から，図 3 の関係を用いて算出した

見かけの拡散係数を図 4 に示す．Fe-B 二元系に

ついては γ-Fe が安定となる 965 ~ 1114°C，



図 4：本研究により得られた拡散係数と過去に報

告された拡散係数の比較．

Fe-Si-B 三元系については α-Fe 相が安定と

なる 900 ~ 1100°Cの温度域で調査を行なっ

た．さらに，過去に報告された拡散係数 8-10) 

も比較のため図 4 に示してある．同図には，

Fe の自己拡散係数と Fe 中 C の拡散係数 11) 

も比較のために示している． 

Fe-B 二元系で算出された γ-Fe 中 B の見

かけの拡散係数は γ-Fe の自己拡散係数よ

りも約 3 桁大きい．一般にこのような傾向

は溶媒元素の侵入位置に固溶し，格子間機

構によって拡散する溶質元素に見られる

特徴である．一方で，図 4 において直線の

傾きに相当する活性化エネルギーは，γ-Fe

の自己拡散係数のそれよりも大きく，侵入

型溶質元素の拡散係数としては違和感が

ある．Fe-Si-B 三元系で算出された α-Fe 中 B の見かけの拡散係数は α-Fe の自己拡散係数と比較

して 2 桁程度大きく，活性化エネルギーは α-Fe の自己拡散係数と同程度である．前述した γ-Fe

中Bの見かけの拡散係数と同程度の大きさであり，その傾向に類似点が多いことを考慮すると，

脱 B 現象が Fe 中 B の体拡散律速ではなく，試料表面での脱離反応に律速されている可能性が

ある．本研究では脱 B による B 濃度の減少が Fe 中 B の拡散に律速することを仮定して見かけ

の拡散係数を算出している．そのため表面反応に律速されている場合，真の Fe 中 B の拡散係

数は本研究で得られた見かけの拡散係数に比べより大きな値となることが想定される．また，

表面反応が高温ほど活性化するという一般的な傾向を考慮すれば，見かけの拡散係数と真の拡

散係数との差異は低温ほど大きくなると考えられ，本研究で得られた見かけの拡散係数の活性

化エネルギーが大きな値となったことと定性的には一致する． 

本研究と同様の手法により真の拡散係数を測定するためには，表面反応を考慮した脱 B 現象

のモデルを検討するか，表面反応が活性化すると考えられる高温域での測定が必要である．          
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