
レーザ誘起プラズマ分光法を用いた鉄鋼の欠陥原因の迅速評価

－76－新　日　鉄　技　報　第 390 号　 （2010）

〔新　日　鉄　技　報　第 390 号〕　　（2010）

UDC 543 . 5 : 621 . 375 . 826

技術論文

レーザ誘起プラズマ分光法を用いた鉄鋼の欠陥原因の迅速評価レーザ誘起プラズマ分光法を用いた鉄鋼の欠陥原因の迅速評価レーザ誘起プラズマ分光法を用いた鉄鋼の欠陥原因の迅速評価レーザ誘起プラズマ分光法を用いた鉄鋼の欠陥原因の迅速評価レーザ誘起プラズマ分光法を用いた鉄鋼の欠陥原因の迅速評価

Rapid Inspection of Defects of Steel by Laser Induced Breakdown Spectroscopy
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抄　　　録
レーザ誘起プラズマ分光法（Laser induced breakdown spectroscopy, LIBS）による鋼板表面欠陥の迅速

評価技術を開発した。QスイッチNd：YAGレーザをスポット径約１mmに集光して照射することによっ

て，試料の一部を蒸発，原子化し，プラズマを生成し，発光を光ファイバーでポリクロメーターに伝送し

た。表面欠陥の評価では，正常部と欠陥部の分析結果を比較し，欠陥部で強く検出された特徴的な元素か

ら，アルミナ系，スラグ系，パウダー系の各非金属介在物を原因として特定でき，これらが検出されない

欠陥は，残留スケール起因と判定された。試料調整を含めた評価時間は30分程度であった。また，本法

による鋳片中心偏析の評価についても検討した。

Abstract
A rapid and simple technique has been developed for inspection of defects of steel using laser

induced breakdown spectroscopy (LIBS). Irradiation from a Q-switched Nd:YAG laser was fo-
cused onto the sample surface by a plano-convex lens with a spot diameter of about 1mm to ablate
a portion of sample and generate a micro plasma. Emission from the plasma was transmitted by a
fiber optics to a Paschen-Runge mounting polychrometer. Each sample was analyzed at two points,
normal and defect parts and these two analytical results were compared with each other. Typical
elements could be detected at defect part with significantly high intensities for different types of
inclusion; Al for alumina, Al, Ca, Mg, Si, Na for mold flux and Al, Ca, Mg for slag. Therefore, type
of  non-metallic inclusion causing the defect could be attributed by LIBS. An evaluation time was
within 30 minutes including sample preparation. The developed method was also applied to el-
emental mapping of central segregation of slabs.
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1.　緒　　　言

　鉄鋼材料に発生する欠陥は，製品の品質と歩留まりに影

響するため，欠陥原因の迅速評価技術の開発は，表面欠陥

や中心偏析制御のための電磁攪拌や電磁ブレーキを応用し

た連続鋳造1)をはじめとする欠陥防止に関連した設備技術

の開発と並んで，鉄鋼の製造工程において極めて重要であ

る。

　圧延板の表面欠陥には，ロールきずなどの機械的な欠陥

だけでなく，連続鋳造工程でモールド潤滑剤として添加す

るパウダーが鋳造時に混入して生じるパウダー系欠陥，精

錬工程において転炉スラグの過酸化，取鍋への流出や，

RH（真空脱ガス装置）でのアルミナ浮上不足に起因する

鋼中非金属介在物が原因で生じるアルミナ系欠陥，タン

ディッシュでのスラグ巻き込みに起因するスラグ系欠陥と

いった非金属介在物により生じる欠陥や，加熱炉後のス

ケール残存，未脱離などによるものがある。これら欠陥の

原因を特定し，欠陥の原因がどの製造工程にあるかを迅速

に突き止めることが重要である。

　これにより，例えば，パウダー系欠陥であればモールド

の湯面安定化や電磁撹拌の最適化，アルミナ系欠陥であれ

ば転炉過脱炭防止のほか，スラグの改質やRH脱酸後の適

切な環流時間の確保，スラグ系欠陥であればタンディッ

シュでの適切な浮上時間の確保，スケール系欠陥であれば

加熱炉温度の適正化やデスケーリング能力向上のための設

備検討など，それぞれの原因に応じて迅速な対応が可能に

なる。

　また，鋳片の凝固時に生成する中心偏析は，鋼板の内部
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欠陥として製品まで持ち越されてしまう恐れがあるため，

鋳片段階で良否判定し，鋳片の用途に応じた振り分けを行

うことができれば，余材の削減に有効である。

　これまで欠陥の原因解明のため，表面欠陥に関しては光

学顕微鏡および EPMA（Electron Probe Micro Analysis）あ

るいはEDX（Energy Dispersive X-ray Spectroscopy）による

欠陥部断面の観察，また中心偏析に関しては腐食法による

マクロ組織観察2)などが行われていた。しかし，切断，研

磨などの試料調整が煩雑で時間を要し，かつ試料の断面観

察の際に切断箇所によっては原因物質を見落としたり，切

断時に原因物質が剥離したりして信頼性の点で問題があっ

た。このため，操業への迅速かつ的確なフィードバックが

困難であった。

　欠陥原因の迅速な評価技術として，レーザアブレーショ

ンICP（Inductively Coupled Plasma）発光分光法3)や，スパー

ク発光分光分析によるマッピング技術4)があり，いずれも

鋼板表面欠陥の評価には極めて有効であることが報告され

ている。しかし，レーザアブレーションICP発光分光法は

装置がやや複雑で，操作やメンテナンスが煩雑になり，ま

たスパーク発光分光分析によるマッピング技術は，スパー

ク放電の性質上，試料形状や組織により放電点の制御に工

夫が必要などの欠点がある。

　レーザ誘起プラズマ分光法（Laser-Induced Breakdown

Spectroscopy：LIBS）は，高尖頭出力のレーザ照射により

生成した高温プラズマ中で，電子等によって衝突励起され

た原子が緩和する過程で放出する原子固有の波長の発光を

観察することで，目的物質中の元素の情報を得る分析手法

である5,6)。LIBSにおいては，特別な化学的前処理を必要

としないため，試料調整が簡便であり，試料形状の制約も

比較的小さい。さらに，装置は主としてレーザと分光器の

みの簡略な構成であるので，小型化が容易であり，操作に

熟練を必要としない，という特徴がある。

　これまでLIBSを用いた元素マッピングの例としては，

鋼板のMnSのマッピング7)，レーザのラインスキャンによ

るステンレス鋼板表面上の非金属介在物のマッピング8)，

アルミニウム合金中の介在物のマッピング9)等がある。ま

た，深さ方向分析例として，めっき層の分析10,11)がみられ

る。しかし，いずれも欠陥の原因を特定するという視点か

らなされた研究ではない。本研究では，煩雑な化学的・物

理的前処理が不要なLIBSの特徴に着目し，鉄鋼に存在す

る欠陥の原因の迅速解析および中心偏析評価への適用の可

能性を検討した。

2. 実　験

2.1 装　置

　実験装置の概略図を図１に示す。QスイッチNd：YAG

レーザ（Continuum Surelite III-10，波長：532nm，パルス

幅：12ns，パルス繰り返し周波数：10Hz）を焦点距離80mm

の平凸レンズで集光して試料表面に照射して，試料の一部

を蒸発，原子化し微小プラズマを生成した。試料面上にお

けるスポット径は約１mmであり，パルスエネルギーは

100mJであった。プラズマから放射された発光は，光ファ

イバーによって，パッシェン－ルンゲ型のポリクロメー

ター（島津製作所，焦点距離：500mm）に伝送して分光計

測した。検出光強度の積算は，レーザパルスに対して10

μsの遅延時間をとって行った。非金属介在物を構成する

元素に，特に注目した。表１に各元素の分析線を掲げる。

　本システムにより，鉄鋼認証標準物質を用いて作成した

Alの検量線を図２に示す。10～780μ g／g Alの範囲で

検量線は良好な直線性を示しており，試料中の元素濃度の

図１　LIBS分析装置の概略図
Schematic diagram of LIBS system
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差異を定量的に評価可能であることが確認できた。

2.2 試料と分析方法

（1）鋼材の表面欠陥

　目視で表面欠陥が認められた４つの亜鉛めっき鋼板（試

料（A），（B），（C）及び（D））を分析した。試料は，発

光チャンバー内のX-Yステージ上に固定した。発光チャ

ンバー内を，大気圧Ar雰囲気として分析した。図３に示

すように，正常部と欠陥部を分析し，結果を比較した。本

法による評価結果の検証のため，欠陥部の断面をEPMA観

察し，比較参照した。

（2）中心偏析試料

　低合金鋼の鋳片から，中心偏析を含むように切り出した

試料を測定に用いた。試料はあらかじめ腐食法により偏析

部分を確認した上で，試料表面をベルダー研磨し，腐食箇

所を除去した後，分析に供した。

　実験では，X-Yステージを用いて試料を走査することに

より，１mmピッチで18×8ポイントにレーザ（１ポイ

ントあたり300パルス）を照射し，試料表面の元素濃度の

半定量的なマッピングを行った。中心偏析部には，特に固

液分配係数の低いCやS，Mn，P等の元素が濃化している

と考えられることから，本実験では濃化しやすい元素とし

てC，Sを，また濃化しにくい元素としてSi，Al，Caを分

析した。

3. 結果と考察

3.1 鋼材の表面欠陥

　試料（A），（B）及び（D）の正常部（○）と欠陥部（×）

の分析によって測定された，Si，Al，Caの発光強度をそれ

ぞれ，図４（i），（ii）及び（iii）に示す。図４の各測定値

は，300パルスの積算強度であり，正常部を複数回分析し

て得られた平均値で規格化したものである。図４（i）に

みられるように，試料（A）では，欠陥部においてCaが

強く検出された。また，SiとAlも欠陥部において高めの

強度を示した。

　この結果から，試料（A）の欠陥部にはCaOが存在して

いることが示唆された。CaOは，モールドパウダーとスラ

グのいずれにも含まれるものである。一方，図４（ii）を

みると，試料（B）の場合，Caは正常部と欠陥部とで差異

がなく，Alのみが欠陥部で強く検出されていることから，

試料（B）の欠陥はアルミナ起因であると推定された。試

料（D）に関しては，図４（iii）に示されるように，Si，Al，

Caのいずれも差異がみられなかった。従って，試料（D）

の欠陥は，酸化被膜の鋼板表面への残留によるスケール系

欠陥であると推定された。

　試料（A）の正常部と欠陥部にレーザを照射して測定さ

れた，Na，Mg，Al，Si，Ca，Zn及びFeのパルス毎の発

光強度をそれぞれ，図５（i）及び（ii）に示す。欠陥部に

おいては，Na，Mg及びCaが正常部に対して顕著に高い

強度で検出されている。これらの元素は，モールドパウ

ダーに特徴的な元素であることから，試料（A）の欠陥は，

鋳造時に巻き込まれたモールドパウダーが原因であると同

定された。尚，本法では，めっき層がレーザ照射によって

除去されるので，分析に際してめっきの剥離の必要がな

い。図５（i）から，めっき層と母材との境界は100パルス

付近に位置しており，境界においてFe-Al合金の生成によ

るAlの濃化がみられる。各分析点の元素の深さ方向プロ

ファイルは，約60秒で得られ，１試料当たり120秒で評

価することが可能である。

表１　各元素の分析線
      Analytical lines

Analytical line (nm)
252.4
279.6
393.4
396.2
309.3
589.0
303.6
310.1
193.1
180.7

Element
Si  I
Mg  II
Ca  II
Al  I
Al  I
Na  I
Zn  I
Fe  I
C  I
S  I

図２　LIBSによる鉄鋼中Alの検量線
Calibration curve of Al in steel by LIBS

図３　試料とLIBSによる分析点
Sample and laser irradiation positions
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図４　試料（A）（i），（B）（ii）及び（D）（iii）のLIBSによる分析結果　○：正常部，×：欠陥部
Analytical results by LIBS for sample (A) (i), (B) (ii) and (D) (iii) obtained with normal (○) and defect (×) part, respectively

図５　LIBSによって測定された試料（A）の正常部（i）と欠陥部（ii）の深さ方向分析結果
  Depth profiles by LIBS for sample (A) obtained at normal part (i) and defect part (ii)

図６　LIBSによって測定された試料（C）の正常部（i）と欠陥部（ii）の深さ方向分析結果
  Depth profiles by LIBS for sample (C) obtained at normal part (i) and defect part (ii)

　試料（C）の正常部と欠陥部の深さ方向分析結果をそれ

ぞれ，図６（i）と（ii）に示す。尚，図が複雑となるのを

避けるため，ZnとFeの結果は省略した。図６（i）と（ii）

との比較から，Al，Mg及びCaが欠陥部で顕著な強度で検

出されているが，Naは差異がなかった。従って，試料（C）

の欠陥はスラグ起因と同定された。

　試料（A）と（C）の欠陥部の断面EPMA観察結果を，そ

れぞれ図７と図８に示す。試料（A）では，Ca，Mg，Si及

びNaが偏析しており，試料（C）では，Al，Mg及びCaの

偏析がみられるが，これらは，LIBSによって検出部に濃

化が確認された元素と一致した。

3.2 鋳片中心偏析

　図９に，中心偏析試料の元素マッピング結果を示す。格

子状に示した線の交点部分にレーザを照射した。レーザの

照射間隔は前述の通り１mmである。図中の濃淡の濃い箇

所が発光強度が大きい，すなわち元素が偏析している部分

である。C，Sが偏析しており，Siも若干濃化しているこ

とがわかる。Al，Caの分析も行っているが，これらの元

素の濃化は確認されなかった。また，マトリクスであるFe
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は，偏析部でわずかに高値となるものの，全測定点でほぼ

一定の信号強度が得られており，対象となる試料の組織や

共存元素の影響は見られなかった。本研究では実施しな

かったが，MnやP等測定元素を増やしたり，レーザの集

光径を絞って面分解能を向上させることによって，鋳片の

偏析状態のより詳細な情報を得ることが可能になると思わ

れる。

4. 結　　　言

　LIBSを用いた，鋼板欠陥原因の迅速評価技術を開発し

た。正常部と欠陥部の分析結果を比較することにより，ア

ルミナ，スラグ，モールドパウダーのいずれの非金属介在

物起因であるか，あるいは残留スケールによるものかの判

別が可能である。本報によれば，試料調整を含めて30分

以内で評価が可能であるので，製造プロセスにおいて迅速

かつ的確なアクションをとることが可能となる。従って，

鉄鋼の品質及び生産性の改善に寄与するものと期待され

る。

図７　試料（A）のEPMA観察結果（×1 000）
 EPMA results for sample (A) (×1 000)

図８　試料（C）のEPMA観察結果（×1 000）
EPMA results for sample (C) (×1 000)

図９　LIBSによる中心偏析の元素マッピング結果
Elemental mapping results of central segregation
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