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要旨

　0.6 wt％ Si，2.0 wt％ Mnの冷延鋼板に 0.001 wt％の Bを添加した鋼と無添加の鋼を用いて，露点－50℃の
5 vol％ H 2-N 2雰囲気下で 800℃で焼鈍実験を行い，B添加が表面酸化挙動とりん酸亜鉛処理性に及ぼす影響を調査
した。焼鈍初期には Bの有無にかかわらず主に微細な粒状Mn 2SiO 4が形成され，一部に膜状 SiO 2が生成された。
焼鈍時間が増加すると，B無添加鋼ではMn 2SiO 4が増加したのみであったのに対し，B添加鋼ではMn 2SiO 4が粗
大化し，MnSiO 3，MnO，B 2O 3が生成され，SiO 2膜の形成領域が拡大した。B添加により Si，Mn酸化物が溶融・
結合して地鉄が露出することで局所的な酸素ポテンシャルの不均一が生じ，酸化挙動が変化したと推定した。ま
た，B添加鋼上の粗大なMn 2SiO 4と拡大した膜状 SiO 2はりん酸亜鉛処理性を低下させた。

Abstract:

　The effect of B on the surface oxidation behavior and phosphatability of cold-rolled steel sheets was investigated 

using 0.001 wt% B-added and B-free steels containing 0.6 wt% Si and 2.0 wt% Mn. The specimens were annealed at 

800˚C in a 5 vol% H 2-N 2 atmosphere with a dew point of －50˚C. In the initial stage of annealing, fine granular Mn 2SiO 4 

mainly formed and film-like SiO 2 partly formed on both steels. As annealing time increased, Mn 2SiO 4 simply increased 

in the B-free steel, whereas in the B-added steel, Mn 2SiO 4 coarsened and MnSiO 3, MnO, and B 2O 3 formed, with an 

expanded area of film-like SiO 2. B addition caused Si and Mn oxides to melt and combine, exposing the base steel and 

generating local inhomogeneity in oxygen potential, thereby changing oxidation behavior. Furthermore, the coarse 

Mn 2SiO 4 and expanded film-like SiO 2 on the B-added steel surface deteriorated its phosphatability.

1． はじめに

　高燃費化による CO 2排出量削減と衝突安全性向上を両立
するため，自動車の車体部品への高強度鋼板（ハイテン）
の適用が進められている 1）。車体部品には複雑な形状のもの
が多く，高強度鋼板には高い強度に加えて優れた加工性が
求められる。そのため，各種合金元素を活用し，熱処理に
よる組織制御により強度と加工性を両立させている。高強度
鋼板には Cの他に Si，Mn，B等の合金元素が添加される
が，これらの元素は機械特性のみならず表面特性にも影響を
与えることが知られている 2-8）。一般に，冷間圧延後の鋼板
は，Feに対して還元性である 3～20 vol％ H 2-N 2雰囲気の焼
鈍炉内で再結晶焼鈍が施される。その際，Si，Mn，B等の
Feよりも平衡酸素分圧が低い易酸化性元素は，焼鈍炉内の
雰囲気で選択酸化され，鋼板表面に酸化物が形成される 9-18）。

　鋼板表面に形成された酸化物は，自動車用塗装下地処理
として一般的なりん酸亜鉛処理 19）を施す際の反応性を低下
させることが知られている 2-4）。例えば，野村らは Si-Mn含
有鋼板において Si/Mn比が高い場合に膜状 Si酸化物が形成
され，りん酸亜鉛処理性が低下することを報告している 3）。
また，Masuokaらは Siを含有しないMn系鋼板でも，粗大
なMn酸化物が形成された場合にはりん酸亜鉛処理性が低
下することを報告している 4）。したがって，りん酸亜鉛処理
性の良好な高強度鋼板を製造する上で Si，Mnの表面酸化
挙動を理解することは非常に重要である。
　さらに，SiやMnを含有する鋼に Bを複合添加すること
で，SiやMnの表面酸化挙動に影響を及ぼすことが報告さ
れている 4, 9, 10, 13）。鈴木らはMn含有鋼板への B添加による
Mn酸化物の形態変化 9）や，Si-Mn含有鋼板への B添加によ
る Si-Mn複合酸化物の球状化と表面濃化の促進を報告して
いる 10）。いずれも Si，Mn酸化物が B酸化物と複合化するこ
とによる融点低下に起因すると考えられている。Bは焼入れ2025年 9月 1日受付
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性向上元素として高強度鋼板の組織制御に有効であり，Si，
Mnとともに鋼に添加される場合が多いが，Si-Mn-B複合添
加鋼の表面酸化挙動に関する研究例は限られており，りん
酸亜鉛処理性と関連付けて調査された例はこれまでにな
かった。
　本研究では Si-Mn複合添加鋼の表面特性に及ぼす Bの影
響を明らかにすることを目的として，B添加有無による表面
酸化挙動の変化とりん酸亜鉛処理性への影響を調査した。

2． 実験方法

　供試材として表 1に示す組成の鋼を用いた。供試鋼を板
厚 1.4 mmとなるよう冷間圧延した後，70 mm×170 mmの

試験片を切り出した。得られた試験片は液温 70℃の
3 mass％ NaOH水溶液中で 12 A·dm －2の電流密度で 30 s陽
極電解脱脂後，5 mass％ HCl水溶液に 5 s浸漬して酸洗す
ることで表面を清浄化し，焼鈍実験に供した。
　焼鈍実験は 5 vol％ H 2-N 2，露点－50℃の雰囲気に制御し
た赤外線加熱炉で行った。試験片を室温から 800℃まで
10℃ ·s －1の昇温速度で加熱し，1～324 s均熱処理を施した
後，N 2ガスを用いて室温まで冷却した。
　焼鈍板の表面に対し，グロー放電発光分析装置（GD-
OES）を用いて，深さ方向の元素濃度プロファイルを測定し
た。ガス圧力 600 Pa，出力 35 Wの条件でグロー放電スパッ
タを行い，その際のスパッタ速度は Fe換算で 60 nm·s －1で

あった。また，反射型フーリエ変換赤外分光装置（FTIR）
を用いて，赤外線の入射角を 85°とした高感度反射法によ
り，反射吸収スペクトルを測定することで酸化物を同定し
た。さらに，低加速電圧走査電子顕微鏡（LV-SEM）を用い
て加速電圧 1 kVで観察し，LV-SEMに装着したエネルギー
分散型 X線分光装置（EDX）を用いて加速電圧 3 kVで元素
分析した。324 sの均熱処理を施した焼鈍板に対しては，収
束イオンビーム（FIB）装置を用いて 45° 断面を加工し，前
述の LV-SEMを用いて加速電圧 1 kVで観察した。
　焼鈍材に対して，自動車用塗装下地処理に一般的に用い
られる市販の処理剤を用いてりん酸亜鉛処理を行った。試
験片を液温 25℃とした表面調整液に 30 s浸漬し，続いて液
温 40℃としたりん酸亜鉛処理液に 15 sまたは 120 s浸漬し
た後，水洗し乾燥させた。りん酸亜鉛処理後は，120 s浸漬
した試験片で反応終了時のりん酸亜鉛結晶の状態を観察す
るとともに，15 s浸漬した試験片で反応初期における結晶の
被覆状態を観察した。これらの観察は，走査電子顕微鏡

（SEM）を用いて加速電圧 15 kVで行った。また，浸漬 15 s

の試験片の観察で結晶の形成が見られなかった領域は，前
述の LV-SEMを用い，加速電圧 1 kVで表面観察した。

3． 実験結果

3.1 焼鈍過程における表面濃化挙動

　焼鈍後の試験片の深さ方向元素プロファイルを図 1に示
す。B添加鋼では Si，Mnおよび Bのピークが鋼板表面に
認められ，いずれも均熱時間の経過とともにピーク面積が増
加した。これは，焼鈍時に Si，Mn，Bが鋼板表面に濃化
し，均熱時間の経過にともないその量が増加したことを示し
ている。B無添加鋼では鋼板表面に SiとMnのピークが認
められ，均熱時間の経過とともにピーク面積が増加すること
から，SiおよびMnの表面濃化と均熱による濃化量の増加
が確認された。SiおよびMnのピーク形状は均熱時間 1 sで

は B添加鋼と B無添加鋼で同様であったが，均熱時間 144 s

以上では B添加鋼の方が SiおよびMnのピークが高く，か
つ深い領域まで広がっていた。このことから，800℃での均
熱中における SiおよびMnの表面濃化が，B添加により促
進されたことがわかる。
　次に，焼鈍後の試験片の FTIRスペクトルを図 2に示す。
図 2（a）の B添加鋼ではすべての均熱時間で，520～
1 000 cm －1に複数のMn 2SiO 4に帰属する強いピークと，

図1　 焼鈍した鋼板表面のGD-OES深さプロファイル

Fig. 1　GD-OES depth profiles of annealed steel surface

図2　 焼鈍した鋼板表面のFTIRスペクトル

Fig. 2　FTIR spectra of annealed steel surface

表1　 供試材の化学成分
Table 1　Chemical composition of the specimen (mass%)

Steel C Si Mn P S B

B-added 0.17 0.59 2.01 0.014 0.0007 0.0010
B-free 0.17 0.59 2.01 0.015 0.0005 ―
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1 230 cm －1に SiO 2に帰属する弱いピークが認められた 10, 20）。
また，均熱時間 144 s以上で 1 100 cm －1にMnSiO 3に帰属す
る小さな肩状のピーク 20）と，1 400 cm －1に B 2O 3に帰属する
ブロードなピーク 21）が認められた。いずれのピークも均熱
時間の経過とともに強度が上昇しており，800℃での均熱時
に酸化物量が増加したことが示唆される。図 2（b）の B無
添加鋼では，Mn 2SiO 4および SiO 2に帰属するピークが認め
られ，MnSiO 3や B 2O 3に帰属するピークは認められなかっ
た。Mn 2SiO 4に帰属するピーク強度は均熱時間の経過によっ
て上昇したが，SiO 2に帰属するピーク強度は均熱時間にか
かわらずほぼ一定であった。このことは，B無添加鋼では
800℃での均熱時にMn 2SiO 4の量は増加したが，SiO 2は増加
しなかったことを示している。

3.2 表面酸化物の分布と組成

　図 3に B添加鋼を焼鈍した後の表面二次電子像，および
同視野におけるO，Mn，Si，Bの元素マッピング像を示す。
均熱時間 1 sでは，二次電子像から粒径 100 nm程度の微細
な粒状または網目状の領域と，比較的平坦な領域が認めら
れた。元素マッピング像において，O，Mn，Siが粒状およ
び網目状に分布しており，二次電子像で認められた粒状ま
たは網目状の領域では Si-Mn複合酸化物が形成されている
ことがわかる。また，比較的平坦な領域ではMnが少なく，
O，Siが検出されることから，Si酸化物が形成されているこ
とがわかる。均熱時間 144 sでは，二次電子像で粒径
500 nm程度の粗大な粒状物質が存在する領域と，微細な凹
凸のある膜状物質が存在する領域が観察された。粗大な粒

状物質は元素マッピング像で O，Mn，Siが検出されること
から Si-Mn複合酸化物であり，膜状物質は元素マッピング
像で O，Siが検出されることから Si酸化物であることがわ
かる。均熱時間 324 sでも同様に，二次電子像から粒径
500 nm程度の粗大な粒状物質が存在する領域と，微細な凹
凸のある膜状物質で覆われた領域が確認されたが，均熱時
間 144 sの場合に比べて粒状物質の密度が高く，ほぼ隙間な
く密集していた。元素マッピング像から，粗大な粒状物質
が密集した領域では，O，Mn，Siが検出される粒子だけで
はなく，一部に O，Mn，Bが検出される粒子が存在するこ
とから，Si-Mn複合酸化物に加えてMn-B複合酸化物の形成
が示唆される。膜状物質で覆われた領域からは O，Siが検
出されることから，膜状物質は Si酸化物であることがわかる。
　図 4に B無添加鋼を焼鈍した後の表面二次電子像，およ
び同視野における O，Mn，Si，Bの元素マッピング像を示
す。均熱時間 1 sでは，図 3に示した B添加鋼と同様に，二
次電子像から粒径 100 nm程度の微細な粒状または網目状の
領域が認められ，元素マッピング像の O，Mn，Siの網目状
の分布と対応していた。また，その他の領域は比較的平坦
であり，元素マッピング像でMnが少なく，O，Siが検出さ
れた。したがって，均熱時間 1 sでは B添加鋼と同様に，微
細な粒状または網目状の領域で Si-Mn複合酸化物が形成さ
れ，比較的平坦な領域で Si酸化物が形成されていることが
わかる。一方，均熱時間 144 sでは，二次電子像から粒径
100 nmから 200 nm程度の粒子がつながったような網目状
の物質がほぼ全面に認められ，図 3に示した粗大な粒状物
質が存在する B添加鋼とは表面形態が異なっていた。元素

図3　 B添加鋼のSEM像およびEDS元素マッピング

Fig. 3　SEM image and EDS elemental map of B-added steel

図4　 B無添加鋼のSEM像およびEDS元素マッピング

Fig. 4　SEM image and EDS elemental map of B-free steel
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マッピング像で網目状に O，Mn，Siが検出されることから，
Si-Mn複合酸化物が形成されていることがわかる。また均熱
時間 324 sでも同様の表面状態であった。
　均熱時間 324 sにおける B添加鋼の粒状酸化物が密集し
た領域と膜状酸化物で覆われた領域，および B無添加鋼の
網目状の酸化物が形成している領域の表面付近の 45° 断面
反射電子像を図 5に示す。反射電子像のコントラストは原
子番号に対応しており，軽元素であるOを含む酸化物は地
鉄に比べて暗いコントラストとして確認される。図 5（a）
に示した B添加鋼の粒状酸化物が密集した領域では，鋼板
表面に粒状酸化物が認められ，鋼板表面から内側 2 µm程度
の領域にかけて結晶粒界に沿った内部酸化が存在すること
が確認された。図 5（b）に示した B添加鋼の膜状酸化物の
形成領域では，鋼板表面に薄く膜状酸化物が認められるの
みであり，鋼板内部に酸化物はほとんど存在しなかった。
図 5（c）に示した B無添加鋼では，鋼板表面に粒状酸化物
が存在し，鋼板表面から内側 1 µm程度の領域にかけて内部
酸化が認められた。

3.3 りん酸亜鉛処理性

　焼鈍材に対して，浸漬時間 120 sのりん酸亜鉛処理を行っ
た後の表面二次電子像を図 6に示す。焼鈍時の均熱時間が
1 sの B添加鋼では鋼板表面全体が粒径 5 µm程度のりん酸
亜鉛結晶で被覆されており，りん酸亜鉛処理性は良好で
あった。均熱時間 144 sでは，粒径 2 µm程度の細かいりん
酸亜鉛結晶で被覆された領域と，結晶が表面を覆っていな
い欠陥部が認められた。均熱時間 324 sでは，結晶の粒径が
10 µm程度に粗大化しており，結晶で被覆されない欠陥部の
面積が増加した。B無添加鋼の場合には，焼鈍時の均熱時
間によらず全面が粒径 5 µm程度の結晶で被覆されており，
りん酸亜鉛処理性が良好であった。
　B添加鋼に対して，りん酸亜鉛処理時の浸漬時間を 15 s

に短くした場合の表面二次電子像を図 7に示す。焼鈍時の
均熱時間が 1 sの試験片では粒径 2 µm程度のりん酸亜鉛結
晶が全面にまばらに形成された。均熱時間 144 sの試験片で
は，粒径 2 µm程度の結晶が密に形成される領域と，ほとん
ど形成されない領域が存在した。均熱時間 324 sの試験片に
おいては，ほとんど結晶の形成が認められなかった。

4． 考察

4.1 焼鈍時の酸化物形成挙動におよぼす Bの影響

　図 3，図 4に示した焼鈍後の二次電子像，元素分析結果と
図 2に示した FTIRスペクトルから，800℃の均熱時間 1 sの

場合には B添加の有無によらず鋼板表面に微細な粒状およ
び網目状Mn 2SiO 4と膜状 SiO 2の形成が認められ，焼鈍初期
の酸化物形成挙動に対しては Bの影響が認められなかった。
一方，均熱時間が長くなると，B無添加鋼ではMn 2SiO 4が

増加しただけであったが，B添加鋼ではMn 2SiO 4の増加に
加えて，MnSiO 3や B 2O 3，Mn-B複合酸化物など複数種の酸
化物の形成と膜状 SiO 2の成長が認められ，表面酸化物の成
長挙動に対して Bの影響が認められた。このような酸化物
の形成および成長過程における Bの影響機構について考察
する。
　焼鈍時に形成する酸化物の形態や分布に及ぼす B添加の
影響について，Mn含有鋼表面に形成されるMn酸化物が B

添加により粗大球状化することが報告されている 4, 9）。これ
は，焼鈍時に Bが鋼板表面で酸化されて B 2O 3を形成し，

図5　 鋼板表面の45°断面反射電子像

Fig. 5　45°cross-sectional BSE image of steel surface

図6　 化成処理120秒後の鋼板の表面SEM像

Fig. 6　SEM image of steel after phosphate treatment for 120 s

図7　 化成処理15秒後のB添加鋼の表面SEM像

Fig. 7　 SEM image of B-added steel after phosphate treatment 
for 15 s
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Mn酸化物と複合化することで融点が低下し，酸化物が融解
して結合したことによると考えられている。また，Si-Mn複
合添加鋼についても Bの添加により酸化物の融点が低下し，
Mn含有鋼と同様に酸化物の粗大球状化が起こることが報告
されている 10）。本実験でも同様に，焼鈍初期に形成した
SiO 2やMn 2SiO 4がその後の均熱保持時に B 2O 3と複合化す
ることよって融解，結合し，粗大な粒状Mn 2SiO 4に成長し
たと推定される。しかし，本実験ではMn 2SiO 4粒子の粗大
化だけではなく，MnSiO 3およびMn-B複合酸化物の形成や
膜状 SiO 2の増加が生じており，融点の低下だけではこの挙
動は説明できない。
　図 5に示した断面分析結果から，B添加鋼の粒状酸化物
直下では鋼板の内部まで酸化物が形成されたが，膜状酸化
物直下では表面のみで酸化が生じたことがわかる。内部酸
化は焼鈍雰囲気の酸素ポテンシャルが高いほど促進される
ことが知られている 12, 14, 15）。本実験では，同一の鋼板の中で
内部酸化挙動に差異が見られたことから，局所的な酸素ポ
テンシャルの差が生じたことが示唆される。鋼板表面が酸
化物で被覆されている場合は，酸化物により酸素の拡散が
阻害されるため，地鉄表面における酸素ポテンシャルが低
下した状態と考えられる。逆に，酸化物が無く地鉄が雰囲
気に露出している場合は，相対的に酸素ポテンシャルが高
い状態となる。B添加鋼の粒状酸化物が形成された領域で
は，Bによる融点低下により酸化物が溶融，結合することで
粗大化し，局所的に地鉄が露出する。図 3に示したとおり，
B添加鋼の均熱時間 324 s後にはほぼ全面が酸化物で覆われ
るが，均熱時間 144 sでは粗大な酸化物の周囲では O強度
が低く地鉄が露出している。粗大な酸化物の周囲で地鉄が
露出している間の酸素ポテンシャルが高いために，内部酸
化が促進されると考えられる。一方，SiO 2は緻密な保護性
酸化被膜として形成されることが知られており 22），膜状 SiO 2
形成部ではその直下の地鉄表面の酸素ポテンシャルが低い
状態となる。また，図 3に示したとおり，SiO 2は均熱時間
1 sでも膜状に形成されているため，焼鈍初期から低酸素ポ
テンシャル状態が維持されるため，内部酸化の進行が抑制
される。
　本実験における，鋼板表面に存在しうる各酸化物の生成
酸素ポテンシャルと温度の関係を計算した結果を図8に示す。
本実験における焼鈍条件は露点－50℃，5 vol％ H 2-N 2雰囲
気であり，log（p H2O/p H2）は－2.9である。したがって，地鉄
が露出している場合，図 8に示したいずれの酸化反応も進
行しうる。焼鈍初期には最も酸化されやすい Siが酸化され，
SiO 2が鋼板表面に生成され 12），次いでMnSiO 3，Mn 2SiO 4が

形成される。これらの酸化物により鋼板が被覆されることで
見かけの酸素ポテンシャルが低下すると考えられる。
　図 2（b）の FTIRスペクトルや図 4の SEM-EDS分析結
果から，B無添加鋼の場合には，焼鈍初期に SiO 2が形成さ
れ，すぐにMn 2SiO 4へ変化しながら成長したことがわかる。

B無添加鋼の場合，均熱時間の経過にともない，Mn 2SiO 4
が増加し，網目状のMn 2SiO 4で表面が被覆されることで見
かけの酸素ポテンシャルが低下し，結果としてMnOが生成
されずMn 2SiO 4が生成される酸素ポテンシャルとなったこ
とで，Mn 2SiO 4の成長が続いたと考えられる。このとき，母
材の結晶粒界では粒内に比べて SiやMnの拡散速度が速い
ため，結晶粒界上に酸化物が多く形成されることで網目状
になったと推定される。一方，B添加鋼の場合には，焼鈍初
期には B無添加鋼と同様，SiO 2の形成とMn 2SiO 4への変化
が生じるが，同時に B 2O 3の生成反応も進行する。前述した
とおり，B 2O 3は周囲のMn 2SiO 4の融点を低下させ，融解，
結合，粗大化することで局所的に地鉄が露出する。地鉄が
露出した領域では見かけの酸素ポテンシャルが高い状態と
なり，MnOの形成が生じる。MnOやMn-B複合酸化物の
形成によりMnが消費されることで，近傍の領域でMn 2SiO 4
よりもMn比率が低いMnSiO 3が形成されたと考えられる。
一方，SiO 2で被覆された領域では見かけの酸素ポテンシャ
ルが低く，かつ周囲の領域でMnOやMn-B複合酸化物が形
成されることによりMnが消費され，Siリッチな状態となる
ため，SiO 2が成長したと考えられる。このようにして，B添
加鋼では，焼鈍時の鋼板表面に局所的な酸素ポテンシャル
の分布が生じることで，不均一な酸化物の形成が進行した
と推定される。

4.2 表面酸化物がりん酸亜鉛処理性に及ぼす影響

　B添加鋼に形成される酸化物とりん酸亜鉛処理性との関
係を調査するため，焼鈍後の B添加鋼に浸漬時間 15 sのり

ん酸亜鉛処理を行った前後の鋼板表面について詳細に観察
した二次電子像を図 9に示す。均熱時間 1 sは網目状の領
域，均熱時間 144 sおよび 324 sは粗大酸化物の形成領域を
観察した。均熱時間 1 sでは，りん酸亜鉛処理後に網目状酸
化物の隙間が凹んでおり，地鉄露出部が溶解した様子が確

図8　  H2-H2O混合ガス雰囲気中での焼鈍時にB添加鋼に形成す
る酸化物の平衡pH2O/pH2 比

Fig. 8　 Equilibrium pH2O/pH2
 of various oxides on the B-added 

steel with annealing in H2-H2O mixed gas atmosphere
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認される。均熱時間 144 sの場合も同様に，粒状酸化物の周
囲で地鉄が溶解したことがわかる。りん酸亜鉛結晶の形成
反応は地鉄の溶解反応による表面の pH上昇を駆動力として
進行する 19）。均熱時間 1 sの場合には，表面全体に分布して
いる網目状酸化物の隙間の地鉄露出部で溶解反応が生じた
ことで，図 7に示したようにりん酸亜鉛処理 15 sでは，表
面全面でまばらに結晶が認められたと考えられる。また，地
鉄露出部での溶解反応は結晶で表面が被覆されるまで継続
して生じ，図 6に示したように，りん酸亜鉛処理 120 s後に
は表面全体が結晶で覆いつくされる。均熱時間 144 sの場合
にも，粒状 Si-Mn複合酸化物の周囲の地鉄露出部で溶解反
応が生じ，りん酸亜鉛結晶が形成される。Bによって粒状
Si-Mn複合酸化物が粗大化し，地鉄の露出面積が増加した
領域では，図 7に示したように均熱時間 1 sの場合よりもり
ん酸亜鉛結晶が密に形成される。しかし，膜状 Si酸化物で
被覆された領域では鋼板表面の地鉄がほとんど露出してい
ないため，結晶の形成が起こらない。また，この領域ではり
ん酸亜鉛処理時間が長くなっても地鉄の溶解が生じないた
め，図 6に示したように処理 120 s後には結晶で被覆されな

い欠陥部となったと考えられる。均熱時間 324 sの場合に
は，図 9から，りん酸亜鉛処理前には粒状酸化物の密度が
高く地鉄がほとんど露出していないことがわかる。そのた
め，地鉄の溶解が起こらず，図 7に示したように処理 15 s

後には結晶がほとんど形成されなかったと考えられる。ただ
し，図 9のりん酸亜鉛処理 15 s後の像では粒状酸化物が密
集した領域の隙間が増加しており，粒状酸化物が処理中に
わずかに溶解した形跡が見られる。つまり，りん酸亜鉛処理
時間が長くなると，粒状酸化物が溶解することで地鉄が
徐々に露出し，結晶形成反応を起こすようになる。しかし，
粒状酸化物の密度が高く，地鉄の溶解量が少ないため，図 6

に示したようにりん酸亜鉛処理 120 sでも粗大でまばらな結
晶の形成にとどまったと考えられる。一方，B無添加鋼で
は，図 4に示したとおり，いずれの均熱時間でも網目状の
Si-Mn酸化物が形成され，その隙間に地鉄が露出しているた
め，りん酸亜鉛結晶の形成が阻害されなかったと考えられる。
　以上から，図10に B添加による酸化物形成挙動への影響
とりん酸亜鉛反応の阻害機構を模式的に示す。従来，B添
加によって酸化物の融点が低下し，融解，粗大化する現象
が報告されていたが，本検討により，酸化物の粗大化に起
因する地鉄の露出によって鋼板表面に局所的な酸素ポテン
シャルの分布が生じ，膜状 SiO 2の形成領域と粒状酸化物
（Mn 2SiO 4，MnSiO 3，MnOと B 2O 3の複合酸化物）の形成領
域への分離が生じることがわかった。この局所的な酸素ポテ
ンシャルの分布の差は，鋼板の内部酸化挙動にも表れてお
り，酸化物が粗大化して地鉄が露出した領域では内部酸化
が促進され，膜状 SiO 2で覆われた領域では内部酸化が見ら
れない。一方で，B無添加の場合には酸化物の粗大化が起
こらず，比較的均一な粒状Mn 2SiO 4の成長と均一な内部酸
化の形成が認められる。また，B添加鋼の膜状 SiO 2形成領
域ではりん酸亜鉛結晶が形成されず，さらに粒状酸化物の

図10　 焼鈍時の表面酸化挙動とりん酸亜鉛処理性に及ぼすBの影響機構の模式図

Fig. 10　 Schematic image of effect of B on formation of surface oxides during 
annealing and on phosphatability

図9　 化成処理15秒後のB添加鋼の表面SEM拡大像

Fig. 9　 Magnified SEM image of B-added steel after phosphate 
treatment for 15 s
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形成領域でも，酸化物の密度が高く地鉄の露出面積が小さ
くなると，りん酸亜鉛処理反応初期の地鉄溶解反応が阻害
され，まばらで粗大なりん酸亜鉛結晶となる。

5． おわりに

　Si-Mn複合添加鋼の表面特性に及ぼす Bの影響を明らか
にすることを目的として，B添加有無による表面酸化状態の
変化とりん酸亜鉛処理性への影響を調査した結果，以下の
知見を得た。
（1）  B添加有無によらず焼鈍初期においては微細な粒状お

よび網目状Mn 2SiO 4と膜状 SiO 2の形成が認められた。
800℃での均熱により B無添加鋼ではMn 2SiO 4が増加し
た が，B 添 加 鋼 で は Mn 2SiO 4 の 増 加 に 加 え て，
MnSiO 3，B 2O 3，Mn-B複合酸化物の形成，および SiO 2
の増加が認められた。

（2）  B添加鋼の粒状Mn 2SiO 4形成領域では，B 2O 3との複合
化によるMn 2SiO 4の融解と粗大化が生じ，地鉄が露出
することで局所的に酸素ポテンシャルが上昇する。一
方，膜状 SiO 2形成領域では相対的に酸素ポテンシャル
が低い。このような局所的な酸素ポテンシャルの不均一
が生じたことで，B無添加の場合とは形成する酸化物種
が異なったと考えられる。この局所的な酸素ポテンシャ
ルの不均一は内部酸化挙動の違いからも確認された。

（3）  B添加鋼の膜状 SiO 2形成領域ではりん酸亜鉛処理中に
地鉄の溶解が生じないためりん酸亜鉛結晶が形成され
なかった。また，膜状 SiO 2が形成されていない領域で
あっても，粗大な粒状Mn 2SiO 4，MnSiO 3，B 2O 3，Mn-B
複合酸化物が密集して存在する場合には，りん酸亜鉛
処理反応が阻害された。
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