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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、Fe中におけるBの固溶限や拡散係数を実験的に決定し、Bを活用した
鉄鋼材料設計に資することである。拡散対実験により長距離拡散させたFe中のB濃度プロファイルをrf-GDOESで
計測し、プロファイルを解析する事で固溶限を決定した。鉄鋼標準試料を用いてrf-GDOESによるBの定量性を評
価した結果、検出限界と定量下限はそれぞれ1.7 wt.ppm、3.3 wt.ppmであった。γ相が安定な950℃から1050℃
の温度域でBの固溶限は20 wt.ppmから40 wt.ppm程度であった。γ-Fe中におけるBの拡散は極めて早く、Bは格子
間を拡散することが示唆された。

研究成果の概要（英文）：The goal of this research is to obtain the knowledge of diffusivity and 
solubility of B in Fe for the establishment of an effective design of boron-doped low alloy steels. 
The concentration profiles by long range diffusion of boron in the diffusion couples were analyzed 
by rf-GDOES, by which  the solubility was determined. The detection limit and the quantitative limit
 of boron in Fe by rf-GDOES were found to be 1.7 and 3.3 wt.ppm, respectively. The solubility of B 
in γ-Fe within the temperature range of 950-1050 C are found to be 20~40 wt.ppm. The diffusivity of
 B in γ-Fe was found to be so fast that its diffusion mechanism was indicated to be an interstitial
 diffusion.

研究分野：金属物性

キーワード： 鉄鋼　拡散　固溶限　軽元素　グロー放電発光分光分析

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
鉄は地球上に豊富に存在し、社会インフラ
を支える重要な金属資源である。鉄は合金元
素の添加によりその特性が変化するため、多
くの鉄鋼材料では多種合金元素が添加され、
その濃度は精緻に制御されている。鉄鋼は大
量に消費されるため、添加元素の濃度は希薄
であっても消費量は大きくなる。実際多くの
レアメタルが、鉄鋼材料への添加剤として大
量に消費されている現状にある [1]。すなわち、
強靱な社会基盤の構築には、鉄鋼分野におけ
るレアメタル消費量の削減は不可欠である。 
鉄は同素変態を呈し、高温ではオーステナ
イト相（γ：fcc）、低温ではフェライト相（α：
bcc）が安定であるが、オーステナイト相を急
速に冷却すると、準安定のマルテンサイト相
（α'：bct）が形成する。γ からマルテンサイ
トが形成する際には、大量の転位、界面、な
らびに歪みが導入されて、強度が飛躍的に向
上する。すなわち、マルテンサイトを利用し
た組織制御は、鉄鋼材料の高強度化を実現す
る重要な手法である。しかしながら、大型部
材の場合は、その内部まで急速に冷却するこ
とは出来ない。そのため、Ni、Cr、Mo 等を
添加して、遅い冷却速度でもマルテンサイト
の生成率を上げる（焼入れ性を高める）手法
がとられている。もし Ni、Cr、Mo等のレア
メタルを使うことなく鋼の焼入れ性を向上
させることができれば、同レアメタルの消費
量を大幅に削減することができる。 
 ところで、B（ボロン）は焼き入れ性を著
しく向上させることが従来より知られてい
る。その効果は僅か 10 wt.ppm程度の添加で
発現するが、Bの添加量が高すぎると焼き入
れ性向上効果は低下し、さらに延性・靱性が
低減する [2]。加えて、他の合金元素の存在で
B の効果が変わるため、B 添加による焼入れ
性向上効果を安定的に発現させることは困
難であり、最適な添加量すら定まっていない。 

B の添加による焼入れ性の向上は、B が γ
粒界で偏析し、α 変態核生成を抑制すること
に起因すると考えられている [3]。Bの粒界偏
析傾向が高いことは、母相 Fe への固溶度が
小さい事と相関があるが、その固溶度の低さ
が B の挙動を理解する障害となっている。
EPMA-WDSなどの蛍光 X線分析は、ピーク
強度が重量濃度に比例するため、重金属中に
微量に固溶した軽元素の検出は困難である。
他方、ICP-AES等の発光分光分析は、共存元
素の影響を比較的受けにくいが、分析には大
きな体積が必要であり、局所分析は困難であ
る。そのため、微量元素の拡散実験にはトレ
ーサが利用されることがあるが、Bの放射性
同位体の中で最も半減期が長い 5B でも、そ
の半減期は 1秒に満たない。これら実験の困
難さにより、Bによる焼き入れ性向上効果の
メカニズムは不明なばかりか、Fe中における
Bの固溶限や拡散係数といった基礎的知見は
乏しく、固溶状態が侵入型か置換型かも分か
っていない状況にある。 

 
２．研究の目的 
鉄鋼材料における Bの元素効果は、焼入れ
性向上、再結晶抑制などの組織制御に関わる
ものから、耐熱鋼における炭化物安定化やボ
ライド形成による耐摩耗性向上など多岐に
わたる [4]。しかしながら、鋼中で Bは粒界偏
析傾向が高いことが実験的に証明されてい
るが、その挙動は十分理解されているとは言
い難い。例えば、B の拡散は α 中、γ 中とも
に速いと考えられているが、その根拠とされ
る実験データを俯瞰的に見直せばいくつか
の矛盾が存在する。Bの拡散性に関する知見
は、Bの固溶状態（侵入型か置換型か）を判
断する重要な情報であるとともに、他の合金
元素との相互作用を考える上で重要な情報
である。また、現在までに報告されている Fe
中 Bの固溶度のデータも、実験の信頼性は十
分高いとはいえず、実際大きな範囲でばらつ
いている [5-9]。すなわち、B を鉄鋼材料に有
効活用するためには、先ずは基礎的知見の獲
得が最優先と判断される。 
そこで本研究では、固相拡散を利用した拡
散対法を応用して、純 Fe に対する B の固溶
限を計測することを目的とした。本手法の妥
当性を金属学的立場から検討するため、先ず
Fe中の固溶限が比較的大きい γ相を対象とし
た。Fe 箔と Fe2B のバルク対から拡散対を作
成し、高温で拡散熱処理を行い、Fe箔中の B
濃度プロファイルから固溶限を決定する。B
の定量分析には高周波グロー放電発光分光
分析装置（rf-GDOES）を用いた。rf-GDOES
は、Arグロー放電領域内で試料を高周波スパ
ッタし、スパッタされた原子の発光線を連続
的に分光分析することで、元素分析する装置
である。分析精度は ICP-AESと同程度である。
分析面積が φ1～8 mmで深さ方向の濃度プロ
ファイルを取得することが可能である。すな
わち、rf-GDOES を用いれば、従来は困難で
あった Fe 中における B の固溶限を、拡散対
プロファイルから決定することが可能であ
る。B以外の不純物を低減して、結晶粒を十
分粗大化させた純 Fe箔と Fe2B合金から拡散
対をつくり、Bの長距離拡散挙動を rf-GDOES
で高精度に計測し、固溶限を決定する。 
 
３．研究の方法 
(1) 試料準備 

Fe箔の原料には純度 99.99 %であるマイロ
ン SHPを用いた．アーク溶解炉を用いてボタ
ン状の Fe インゴットを作製した．アーク溶
解は Aｒガス雰囲気下で行った．冷間圧延機
を用いて Fe試料を約 200µm厚まで冷間圧延
（圧下率≧90 %）し、 800 ℃で 1 時間、真
空雰囲気で焼鈍した。焼鈍後の箔を再び約
100 µm厚まで冷間圧延し、Fe箔の表面を乾
式研磨した． 

Fe2Bバルク体は、純度 99%の Fe2B粉末を
小型放電プラズマ焼結装置(SPS)で焼結する
ことで作製した。焼結条件は荷重 50 MPa、昇



温速度 100 ℃/min、焼結温度 1000 ℃、保持
時間 10 分とした．焼結後の Fe2B バルクは、
表面の変質層を研削したのち、1100 ℃で 48
時間の均質加熱処理を行った。熱処理後の
Fe2Bバルクを湿式研磨により鏡面研磨した。 
 
(2) 拡散対実験 
本研究で用いた拡散対を模式的に図１に
示す。上記の通り表面を鏡面研磨した Fe2B
バルクの両側を Fe 箔で挟み、治具で固定し
た。バイスで物理的に接触させて固定し、900
～1050℃の間で 12～50 h、真空雰囲気で拡散
熱処理した。接合のための熱処理と拡散のた
めの熱処理を分けず、終始治具で固定したま
ま熱処理を行った。 
熱処理後の Fe/Fe2B/Feサンドイッチ型の拡
散対に対して、rf-GDOESを用い Fe箔表面か
らの深さ方向分析を行った。分析条件はそれ
ぞれガス圧力 600 Pa、出力 35 W、ガス置換時
間 30 秒、バックグラウンド測定時間 5 秒と
設定した。測定後に形成したクレーターを、
表面粗さ測定器を用いて深さを計測した。母
相 Fe の強度の積分から、スパッタレートを
逆算し、深さと濃度の関係を得た。 
 
 

 

 
図 1：本研究で用いた Fe/Fe2B/Fe拡散接合の
模式図。 
 
 
４．研究成果 
(1) Bの定量性評価 
他の発光分析法と同様、定量分析には標準
試料を用いた検量線の作成が不可欠である。
本研究では、NIST と JSS の鉄鋼標準試料を
用いて Bの定量性を検討した。本研究でも用
いた標準試料とその公称 B 濃度を表に示す。
また、これら標準試料を用いて、rf-GDOES
で測定したBの信号強度と公称濃度の関係を
図１に示す。 
 
 
表１：検量線作成に用いた、鉄鋼標準試料。 

 

標準試料 
B濃度 

(wt.ppm) 
JSS 165-2 12 

JSS 166-2 61 
JSS 173-6 28 
JSS 174-6 48 
JSS 175-6 72 
SRM1761a 23 
SRM1763a 54 
SRM1764a 10 
SRM1264A 110 
マイロン SHP 1 

 
 

 
 
図 2：rf-GDOESで測定した B発光線（250 nm）
の信号強度と B濃度の関係。 
 
 
濃度と信号強度には大変良直線関係が見ら
れる。一般的に、濃度 0のバックグラウンド
強度の分散を σとすると、検出限界（＋3σ）
と定量下限（＋10σ）は、それぞれ 1.7 wt.ppm、
3.3 wt.ppmとなり、ICP-AESにほぼ同程度の
精度で測定することが可能であることが示
された。 
 
(2) 拡散対実験 
拡散処理後の試料断面を SEM で組織観察
した結果、Fe 箔と Fe2B が良好に接合されて
いることを確認した。Fe箔の表面から内部方
向への濃度プロファイルを rf-GDOES で測定
した。Fe箔内では安定して測定することがで
きたが、スパッタクレーターが Fe2B に達す
ると、プラズマが不安定になることがしばし
ば観察された。 
本研究では、粒界拡散の影響を抑えるため、
粗大粒組織を持つ Fe 箔を用いた。本手法に
より得られた濃度プロファイルから、理論的
には拡散係数を決定することができるが、γ
相中の Bの拡散は速く、長距離拡散した Bが
Fe箔表面に達している兆候が見られた。その
ため、本研究では正確な拡散係数をもとめる
ことができなかったが、γ相中の Bの拡散は
鉄の自己拡散よりも数桁高いことが示唆さ
れた。すなわちこの結果は、γFe中で Bは格



子間を拡散することが示唆する。 
 

 
 
図 3：950 ℃ 24hで熱処理した拡散対から得
られた B濃度プロファイル。 
 
 

 
 
図 4：950 ℃ 24hで熱処理した拡散対の断面
SEM像。 
 
 
図３に950 ℃で24h拡散熱処理した試料か
ら得られたB濃度プロファイルを示す。また、
同試料の断面 SEM組織を図 4に示す。なお、
拡散係数が濃度依存性を持たないとき、拡散
対実験で得られる濃度プロファイルは Dt/x2

（D: 拡散係数、t: 時間、x: 距離）で規格化
することが可能であるため、濃度の対数と距
離の事情 x2でプロットし、その変曲点から固
溶限を決定した。また、プロファイラーでデ
ィンプル深さを測定して再計算した深さは、
SEM観察で得られた Fe箔の厚さと一致する
ことを確認しており、深さ方向に対してもあ
る程度の信頼性が確保されていると判断さ
れる。図３において、変曲点前後の漸近線の
外挿が交差する点は 19 wt.ppmである。すな
わち、この温度での Bの固溶限が同濃度であ
る。 
本研究では、950℃、1000℃、1050℃にお

いて同様の方法によりγ-Fe中におけるBの固
溶限を決定することができた。各温度で複数
のデータ（１サンプルにつき Fe 箔 2 面、か
つ熱処理時間を変えた試料）が得られたが、
データに大きなばらつきは見られなかった。
そこで、今回得られたデータを大谷らが文献
値を基に熱力学計算した Fe-B 二元系状態図 

[10]上に記す。加えて、現在までに報告されて
いるBの固溶限についての実験データも同図
に重ねて記す。過去に報告されている実験デ
ータについては、γ 域での固溶限を比較的大
きくしたグループと小さめに計測されたグ
ループの 2つに分けられるが、本研究で求め
た固溶度は、大谷らによる計算結果よりも若
干大きく、Brownらの結果 [8]と比較的近い。 
 

 

 
図 5：本研究で決定した Bの固溶限と過去に
報告された実験データとの比較。 
 
 
(3) まとめ 
本研究では Fe/Fe2B/Feサンドイッチ型拡散
対を作製し、拡散熱処理後の B濃度プロファ
イルを rf-GDOES 測定し、プロファイルの変
曲点から γFe中 Bの固溶度を決定した。低合
金鋼の標準試料を用いて、rf-GDOES の定量
性確保に成功し、定量下限 3.3 wt.ppmを達成
した。また、プロファイル解析から、Bの固
溶度を決定することに成功した。本研究で得
られた実験値は、過去の手法よりもより精度
の高い測定によるものであり、その結果が一
部の過去の実験結果や状態図計算の結果と
おおよそ一致することを示すことができ、学
術的に価値のある結果である。他方、いくつ
かの試料では、拡散対の Fe中において 0.4~1 
wt.%の C濃度が計測された。これは Fe2B 中
の不純物が関与している可能性があり、今後
の課題である。 
本研究では、γ相における Bの固溶限を実
験的に決定することが出来た。しかしながら、
実験で測定可能な温度域は 100～150℃程度
と狭いことから、今後は Ni 等のオーステナ
イト安定化元素等を添加して、より広範囲の



温度域で測定することが望まれる。 
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