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第1章 緒
齢
面田

1.1節 金属材料の特性と析出物

材料は単一相の状態で使用 されることはほとんどない。体積の多い母相に対 して,

体積 が かな り少 ない第2相 を析 出物 と称す る ことが多い。Al-Cu合 金(ジ ュ ラル

ミソ)で のCu系 析 出物 や鉄合金 で の炭 化物 な どがその好例である。 これ ら析出物

は金属材料の特性,と くに機械的性質 に重大 な影響 をおよぼす。一般に析出物は塑

性変形時の転位のすべ り運動の障害になるため,機 械的特性 において降伏強度 や耐

力を上昇させるi,z)。また,析 出物 は金属材料 の疲労特性 や高温特性(ク リー プ強度

な ど)を 向上 させ るに も有効で あ る。 したがって,金 属材料 の特 性 を制御 す る上で

析出物を積極的に利用す ることが多い。

析出物を用いて金属材料の特性を制御す るとき,析 出物 の種 類,体 積率,粒 径分

布,形 状 などが重要因子 であ る。析 出物の種類および体積率が一定の場合には,粒

径分布 が もっと も重要 な制御 因子 となる。一般に小 さなサイズの析出物は母相 との

界面において両相問の結晶格子が連続的に対応する。 このとき,析 出物 は母相 に対

し整合で あ るとい う。通常,整 合析 出物 の格子定数 は母相 のそれ と異なるので,ミ

ス フィ ッ トひず みが生 じる。 整合析出物 を含む金属材料では,こ のひず み場 のため

に転位 のす べ り運動の抵抗 となり降伏強度が顕著に増加す ることが多い。 とくに,

積層欠陥 エネルギーが低 い金属 材料では転位が部分転位に拡張 しているため,整 合

析 出物 が形成す るひず み場 を回避するための交差すべ りが生 じに くい。 このため,

Schmid因 子最大 の1次 すべ り系 とすべ り面 を共有す る共面すべ り系など1次 すべ

り系以外の転位 が活性化 される必要がある。その結果,変 形応力 は上昇す る。逆 に,

析 出物 が粗大化 して整合性 を失 うと,材 料 の降伏強度 は整 合析 出物 が存在するとき

よりも低下 しやすい。 したがって,析 出物 が整 合性 を有 す るかど うかは析出物を利

用する材料ではきわめて重要である。

整合析 出物物によるひずみ場 に関 しては,Eshelbyら が弾 性論 に基 づ き理論 解析

しマ イ ク ロメカニ ックスと して体系化 した3～7)。マ イ クロメカ ニ ックスに よれば,
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ミスフィッ トひずみ(eigenひ ずみ)を 母相 と析 出物 の格子定数 の差((a。 一am)/am,

am:母 相 の格子定数,a。:析 出物 の格子定数)と 定義す ることに よ り,整 合析 出物 内

外 の弾性 ひず み場 お よび弾性ひずみエネルギーの計算が可能である。ただ し,こ れ

までの研 究 は計 算の容易 さか ら,等 方性材料 内の均一析 出物(析 出物 の弾 性定数 が

母相 のそれ と同一)の 場 合が多 かった。 また,析 出物 の形状 も球体 や楕 円体 な ど単

純 なことが多かった。実材料ではほとんどが異方性を有 し,か つ析 出物 の弾 性定数

は母相 のそれ と異なるので不均一系である。 さらに,析 出物 の形状 も一般 には対称

性 が低かった りして複雑である。本研究では整合析出物に関連す る諸現象について,

その解析手法 と してマ イ クロメカニ ックスには基づ くが,実 材料 の系(異 方性,不

均一,実 形状 の析 出物)を 前提 と して い る。

1.2節 整合析出物の形状遷移

析出物の形状は材料の機械的性質の異方性などに影響する。 これまで,鉄 鋼材料

での酸化物 の形状や,Ni基 超合金での γ'相の形状 な どに関 し多 くの研究がある8～11)。

古典的熱力学 によ ると第2相 を含 む系 の 自由エネル ギー は析出物の体積に比例す る

化学 自由エネルギーと界面積に比例する界面 エネルギーの和によって表 される。 こ

のとき,析 出物 の形状 は界面 エ ネル ギーが等方的であると,球 体 が もっとも単位体

積 あた りの界面積が小さく,平 衡形状 となる。界面 エネル ギーが異方性をもつ場合,

た とえば{111}界 面 が最 も最小 エネル ギー とす ると,{111}面 が優先的 に界面 を形成

す る形状 が安定 となる。

析出物は核生成後,平 衡体 積率 に到達 す るまで成 長す る。その後は粗大化過程

(オ ス トワル ド成長)で ある。 この うち析 出物 が核生成後微細なときには,母 相 に

対 して整合性 を有す ることが多い。前述のように,整 合析 出物 は ミスフ ィッ トひず

み場 を形成す るので,析 出物 形状 を解析す るためには化学 自由エネルギーおよび界

面エネルギーのほかに,弾 性 ひずみ エネルギーを考慮 す る必要がある。弾性ひずみ

エネルギーは整合析出物の形状に強 く依存す る。 したがって,整 合析 出物 の平衡 形

状 は弾 性ひずみエネルギー と界面エネルギーの相互関係 によって決定 される。

整合析出物の形状についてはこれ まで多 くの合金において多種類の形状 が報告 さ

れている。たとえば,Ni超 合金 で は第2相 の プ の形状 と して,球 体,立 方体,
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直 方 体 な どが報 告 され て い る8,10,17)。整 合析 出物 は そ の体 積 の増 加 に伴 い形 状 遷 移 を

お こす こ とが 多 い。 た と え ば,Cu-Co合 金 で はCo析 出 物 の形 状 が サ イ ズの増 加 と

と もに,球 体 か ら十 四面 体(tetrakaidecahedron)な どに遷 移 す る こ とが知 られ て

い る12～14)。本 研 究 の 第2章 で は,複 雑 形 状 の 整 合 析 出物 を 含 む 系 の弾 性 ひず み エ ネ

ル ギー を異 方 性 不 均 一 系 の マ イ ク ロ メ カ ニ ックス理 論 に基 づ い て 計 算 し,Cu-Co

合 金 を用 いた 実験 結 果 と比 較 検 討 す る。

1.3節IF鋼 内炭化物の熱的安定性と塑性変形

鉄鋼材料の多 くは析出物 を積極的に利用 している。ただ し,そ の多 くは第2相 に

よる析 出強 化 を 目的 と して い る。NbCな どの炭化物 を利用 した高強度鋼 がその典

型的な例である。 これに対 し,お もに自動車のパ ネル などプ レス成形部品に使用 さ

れ るIF鋼(Interstitial-Free鋼)で は,析 出強化 よ りも鋼中 のCを 炭化物 と して析

出固定す る ことを主眼 としている。

IF鋼 で はCが0.01mass%(100massppm)以 下の極低炭 素鋼 を基本成分 とし,こ

れ にNb,Tiな どの強 い炭化物形 成元素 を添加 する15～'8)。自動 車 のパネルな どの プ レ

ス加工用途 には約1mm板 厚 の冷延鋼板 がお もに用 い られ る。IF鋼 を素材 とす る冷

延鋼板 は製鋼工程 で精錬 ・鋳造後,熱 間圧延(熱 延)に よ りい ったん熱延鋼 帯 とす

る(板 厚約3mm)。 熱延鋼帯 を酸法 によ り表面酸化物を除去 し,冷 問圧延(冷 延)

に よ り所定 の板導 の鋼 帯 とす る。 このままでは加工が困難なため,再 結 晶焼鈍 によ

り目的 とす る材料特性 を確保する。

自動車用鋼板 としては材料特性の うち深絞 り性がとくに重要である。深絞 り性は

鋼板の結晶方位に支配 され,板 面垂 直方向 に{111}集 積度 が高 いほ ど優 れた深絞 り

性 を示す。IF鋼 で は》 従来 自動車用冷 延鋼 板の素材 として用いられていた低炭素鋼

(C～0.05mass%)よ りも強 い{111}再 結晶集合組織 が発達 しやすい。 この理由と

して,IF鋼 では熱延板 の段 階で ほ とんどのCがNbCな どの炭 化物 と して析 出固定

されて いることが重要と考えられている。 これば,微 量(約0.001mass%)で も固

溶状態 のCが 再 結 晶時 に存在す ると,{111}再 結晶粒 の生成 を著 し く阻害す るから

である19・20)。
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IF鋼 の炭化物の一部 はオー ステ ナイ ト(γ)温 度域(約1173K以 上)で の熱延 中

に析 出す る21～23)。熱延後 に鋼 帯 は γ→ α(フ ェライ ト)変 態 し,常 温 に至 る。 γ域

で析 出 した炭 化物は この変態を経 るためにα母相に対 して非整合と考}ら れ る。一

方,γ → α変態後 α相 中 に析 出す る炭 化物 は整合性を有する可能性がある24)。IF鋼

においては,熱 延板 の段階 でCを 析 出固定 した炭 化物 が再結 晶温度域(約1000K)

まで熱的 に安定で ある ことが重要 である。熱延板は冷間圧延 されて再結晶焼鈍に供

されるので,圧 延 によ り導入 され た転位組織 中に炭化物 が存在す ることになる。

本研究 の第3章 で はFe-Ti-C合 金 を用 い α一Fe中 のTiCの 熱的安 定性 にお よ

ぼす塑性変形 の影響 を検討 した。i整合性 を有す ると推 定 され る微細 なTiCの 一部 が

塑性変形の付加 と引 き続 く加熱処理 により溶解す ることを見い出 した。 この現象に

ついて,整 合TiCと 転 位群 の弾 性相互 作用 エネル ギー6)を,'異 方性,均 一 系 のマ イ

クロメカニ ックス理論に基づき解析 ・考察 した。

第4章 で はNbま たはTi添 加IF鋼 の再結 晶集合組織 の形成 にお よぼす炭化物の影

響を検討 した。IF鋼 で{111}再 結 晶集 合組織 を発達 させ るた めには,上 述 の よ うに

炭化物 を再結 晶温 度域 まで熱的に安定 にす ることに加えて,{111}再 結 晶粒 の成長

を促進 させ るために炭化物 を粗大にす ることも重要な技術的ポイソ トであることを

明らかに した。最後 に,以 上 の知見 に基 づ き開発 した 自動車用超深絞 り性鋼板を紹

介 した。

1.4節 研 究の趣 旨

本研究の 目的は,合 金 内の析 出物,と くに整合析 出物 の熱的安定性 におよぼす弾

性ひずみの寄与を明らかにす ることである。析出物の熱的安定性に関わる現象とし

て,(1)Cu-Co合 金 内整合Co析 出物 の形 状遷移,お よび(2)IF鋼 内整合 炭化物 と

転位 群 の弾性相互作用による炭化物の溶解,を 取 り上 げた。 これ ら現 象を解析する

ために,実 材料 に適合す る異方性,不 均一系(母 相 と析 出物 の弾性定数 が異 なる系)

のマイ クロメカニ ックス理論 に基 づ き,現 象(1)お よび(2)に ついてそれぞれ弾 性 ひ

ず みエネル ギーおよび弾性相互作用エネルギーを計算 した。計算と実験結果を比較・

考察することで,上 記 現象 にお よぼす弾性 ひず みの役割を明確 にした。
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第2章Cu-Co合 金内Co析 出物の

形状遷移におよぼす整合ひずみの影響

2.1節 諸 言

合金 内整 合析 出物 の粒 成長 お よび粗大化過程における弾性ひずみ誘起 による形状

遷移には2種 類 あ る。 第1の 種類 は対称性維持 の遷移 であ る。 この場合,形 状遷 移

前後 の対称 性 は不変 か,ま たは対称 性 が高 ま る1,2)。Ni基の超合金 におけ る球体 か

ら立方体 への遷移な3)どが この例 であ る。2種 類 めは対称性 が低下す る場合 である4)。

例 と して,球 体 か ら楕 円体,立 方体 か ら直方体 な どへの遷移 があげられ る。Ni基

の超合金 では直方体形状 の第2相 が よ く観察 され る5)。

整合析 出物 の平衡形状遷 移 は,そ のサイズの増加 に伴 い,全 エネル ギー に対す る

弾性 ひず みエネルギーと界面エネルギーの相対的寄与が変化するために生 じる。界

面エネルギーを最小 とする析出物形状は必ず しも弾性ひずみエネルギーを最小とは

しない。弾性ひずみエネルギー と界面エネルギーの割合は析出物のサイズとともに

変化す るため,形 状遷 移 は連続的 または非連続的に生1;る 。通 常,析 出物 が小 さな

サイ ズの ときは,界 面 エネル ギーを最小 とす る形状が有利であり,大 きなサイズと

な ると,弾 性 ひず み エネル ギー が析 出物体積に比例するために,弾 性 エネル ギー を

最小 とす る形状 へ遷移する傾向がある。

析出物の形状遷移 に関するこれまでの実験および理論 に基づ く研究は,比 較的形

状 が単純 な球体,楕 円体,立 方体,お よび直方体 の場 合が多 い4,6-10)しか しなが ら,

Cu-Co合 金 に関す る以前 の研究 によると,正 八面体や十四面体(tetrakaidecahed-

ron)の 複 雑 な形 状 が観察 され て い る11一'4)。した が って,対 称性維 持 の形 状遷移 に

関す る知見 を拡大するために,本 研究 では,Cu-2at%Co合 金 内Co富 化相(以 降Co

析 出物)の 弾性 ひず み誘起形 状遷移 について,理 論 お よび実験 の両面 か ら検討 を加

えた。 このために,最 初 に立方体,正 八面体,お よびtetrakaidecahedron形 状 の整

合析 出物 を含 む系 の弾 性 ひずみエネルギーを計算 した。計算は異方性,不 均 一系

(析 出物 の弾 性定数 が母 相 と異 な る系)に つ いてEshelby3)の 第 一次近似 理論 に基

づいて行 った。次 に弾性ひずみエネルギーと界面エネルギーの和(全 エネルギー)
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を析出物の体積の関数 として表 し,平 衡析 出物形状 を検討 した。 さらに,透 過 電子

顕微鏡(TEM)に よ るCo析 出物 の形 状観 察 を行 い,実 験 と理 論計 算結果 について

比較検討 した。

2.2節 整合析出物 を含む系のエネルギー

2.2.1計 算 モ デ ル

本 節 で は1個 の整 合 析 出物 を含 む 系 の弾 性 エ ネ ル ギ ー お よび界 面 エ ネル ギー を,

そ の形 状 と体 積 の 関数 と して 求 め る。 形 状 と して は球 体,立 方体,正 八 面体,お よ

び十 四 面 体(tetrakaidecahedron)を 取 り扱 う。 最 初 に,析 出物 の体 積 率 は,整 合

析 出物 間 の弾 性 相 互 作 用 を無視 し うる な ど十 分 低 い こ とを 前提 にす る。 また,析 出

物 と母 相 の弾 性 定 数 が 異 な る不 均 一 系 を考 え る。 界 面 エ ネ ル ギ ー は,等 方 性 お よ び

異 方 性 を有 す る場 合 の 両 者 につ いて 検 討 す る。

孤 立 かつ母 相 と異 な る格子 定 数 を有 す る1個 の整 合析 出物 を含 む系 の全 エ ネル ギ ー

は(E、 。tal),以 下 の よ うに表 され る。

Etota'EselfvP+Σ.YnSn(2・1)

こ こでEselfは 析 出物 単 位 体 積 あ た りの弾 性 自己 エ ネル ギ ー,VPは 析 出物 の体 積,

γ.は 法 線nを もつ 特 定 面 の 単 位 面 積 あ た りの界 面 エ ネ ル ギ ー,お よびSpnは 析 出 物

の界 面 の うち法 線n面 の界 面 積 で あ る。

次 に弾 性 自己 エ ネ ル ギー(Eself)をEshelbyの 方 法3)に よ り求 め る。 外 部 応 力 が な

い無 限大 の母 相 中 に孤 立 して 存 在 す る1個 の整 合析 出物 を想 定 す る。 そ の 析 出物 は

均 一 なeigenひ ず み(ミ ス フ ィ ッ トひ ず み,E)お よび 母 相 の弾 性 定 数(mCijkl)

とは異 な る弾 性 定 数(Cik、)を もつ とす る。 この よ うな系 に お け るE、elfはEshelby

に よ り以 下 の よ うな一一次 近 似 式 で 与 え られ る3)。

E、。,fニ ガ+△E

ニEh+圭 ∫ムc脚(・)・1(・)・ 畠(・)d・ (2.2)

こ こでdCijkl(r)は 析 出物 内 でPCijkl-mCijkl,そ れ 以 外 で は零 で あ る。 またrは 位 置 ベ

ク トル,ε ヴは 弾 性 ひず み,hは 均 一 系(析 出 物 の弾 性 定 数 が母 相 の そ れ と等 しい
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系)と 仮 定 した 場 合 を 示 す 。 式(2.2)の 積 分 は 系 の 体 積V全 体 で 行 わ れ る 。

最 初 に,異 方 性 固 体 中 の 任 意 形 状 析 出 物 に つ い て,aEを 求 め る 。 この た め に,

以 下 の 形 状 関 数 θ(r)を 定 義 す る 。

0,risoutsideaparticle
6(r)_(2.3)1

,risinsideaparticle

こ の 形 状 関 数 を 使 う こ と に よ り,

ac;;k,(r)=(pmCijkl-Cijkl)θ(・)=ac;,k,e(r)(2.4)

次 に均 一 系 と仮 定 した と き の弾 性 ひ ず み,ε1,はeigenひ ず み,ε 署,に よ り次 式

で与xら れる。

・書(・)1_2[死 、(・)+・ 、・(・)1一 ・Teij(・)(2.5)

こ こで,ロ ∫」は変 位 ロfを 座 標 成 分xノで 微 分 す る こ と を表 す 。 式(2.2)のdE

は,4Cijkl=ムC那 、=ムC繊 お よび θ3(r)=θ2(r)=θ(r)の 関 係 を用 い る こと に

よ り次 式 で表 され る。

4E=圭 ムC剃 £ 嘱 一2・TijUk ,1(・)+隣 ・(・)%(・)】 θ(・)d・(2.6)

Khachaturyanの 方 法7)に よ る と,均 一 系 に お け る変 位 場 のFourier変 換 は 次 の よ う

に表 され る。

砿(k)=一f圭 ⑭(n)c温nkO(k) (2.7)

こ こで

k
n=一
k

q'(n)=C;k,,nkn、

θ(k)ニfe(r)・ 一,krdr

(2.8)

(2.9)

(2.10)
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式(2.7)の 逆Fourier変 換 お よ び 微 分 に よ り,ロf,ノ(r)は,次 式 で 表 さ れ る。

防・(・)=(2詠 ・亀(・)mTCklmnEmnnlO(k)e""dk

・

(2詠 ・(k)・,x'dk

(2.11)

形 状 関 数 θ(r)は 式(2.10)を 逆Fourier変 換 す る こ とに よ り,

θ(・)=
(隷(k)・,x`dk

(2.12)

式(2.6)に 式(2.11),(2.12)を 代 入 す る際,Diracの デ ル タ 関 数,

δ(k),を 用 い た 次 式 を 適 用 す る。

Je'v(k+k'+k")dr=(2π)3δ(k+k'+k")
(2.13)

式(2.6)は 最終 的に次式で表 され る。

4E=圭 嘱 凱 一器 了Uk,(k)θ(一k)dk

+
(1r(k)砺(k')θ(一k-k')dkdk'](2.14)

こ こで,Vpは 析 出物 の体 積,σf」(k)は 式(2.11)中 に定 義 され る。 ま た,系 の 弾

性 的 特 性 お よび 結 晶学 的 関 係 は,式(2.14)の 積 分 項 の うち σf,ノ(k)に,析 出 物 の

形 状 お よ び体 積 に関 す る情 報 は θ(k)に 含 まれ て い る。

式(2.2)に お け るEh,す な わ ち,整 合析 出物 を含 む系 が均 一 系(析 出 物 と母

相 の弾 性 定 数 が等 しい系)の 弾 性 エ ネル ギー は,次 式 で 与 え られ る7)。
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E'h=一
2(訪 ∫[嘱 ・Tkl一・・C轟 ・訊(・)mTCImstEstnm]1θ(k)rdk(2.15)

式(2.14)お よび式(2.15)の 和 が1個 の任 意形状 の整 合析 出物 を含 む不均一系

(析出物 と母相 の弾 性定数 が異 な る系)の 弾性 自己エネルギー とな る。 また,式(2.

14)お よび式(2.15)を 用 いれば,異 方性材料 での計算 が可能 であ る。

2.2,2形 状 関 数 のFourier変 換

弾 性 自己 エ ネ ル ギ ー の計 算 に は析 出 物 の形 状 関 数 のFourier変 換 が必 要 で あ る。

球 体 お よび立 方 体 形 状 な ど につ いて はす で に求 め られ て い る。 こ こで は,正 八面 体

か ら十 四面 体(tetrakaidecahedron)へ の遷 移 塗 中 の複 雑 な形 状 に つ い て,形 状 関数

のFourier変 換 を求 め る。 この形 状 遷 移 を取 り扱 うた め に,本 論 文 で は,Fig.2.1に

定 義 す る パ ラ メ ー タ ー,A,を 用 い る。x,y,z軸 は そ れ ぞ れ 〔100〕,〔010〕,

〔001〕 方 向 に対 応 す る とす る。{111}面 で 囲 まれ た 正 八 面 体 の 〈100>方 向 に お い

て,原 点 か ら頂 点 まで の長 さをaと し,{100}面 で 切 られ た 長 さをtと す る と き,

A=t/aで 定 義 され る。A=0は{111}面 に囲 まれ た正 八 面体,A=2/3は{100}面 に

囲 まれ た 立 方 体 にそ れ ぞ れ 対 応 す る。0<A<2/3が{100}お よ び{111}子 面 か ら構

成 され る十 四面 体(tetrakaidecahedron)を 表 す 。

Z

'

a

/

、

、
t

'

t

ti

'
'

a一

＼

≧・一
aY

x

Fig.2.1Tetrakaidecahedronisconstructedfrom
{100}and{111}facets.Shapeparameter,A,is
definedbyA=t/a,whereA=Oisoctahedronand
A=2/3iscube.
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本 節 で はA=0～2/3の 範 囲 で形 状 関数 のFourier変 換 をAの 関 数 と して求 め る。

形 状 関 数,θ(r),のFourier変 換 は 式(2.10)で 定 義 され る。 具 体 的 な変 換 はA=

0～1/2,A・1/2～2/3に 分割 して行 った 。 この範 囲 の と きの 析 出物 の形 状 を第1

象 限 の み そ れ ぞ れFig.2.2,Fig.2.3に 示 す 。 こ れ ら形 状 の と き の 形 状 関 数 の

Fourier変 換 は対 称 性 を考 慮 して 次 式 で 表 され る。

　
θ(り 一 £e㌔=瓢 ・一'krd・(2・16)

i=1'

ここでViはi象 限 の析 出物 の体積 を表 す。

Z

色・、

/＼ 、
'

＼
、
＼

t≧ ・Yノ,"
ir,
!
ノ!

t

a

X

Fig.2.2Coordinatesystemandnotationusedfor
Fouriertransformofshapefunctionoftetrakaidecahedron
(0<A<1/2)
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'

'

'

'

,、'
の のノ 　

ψ ゑ

1)、

'2

'
'

/

二

'

、
、

、
、

、

、

＼
＼
　

え＼、

ノ
ノ
y___

一一 一a

,"、
、

、
、

、

＼

、
、
＼
、

,L→Y
a

ノ ノ

//,ノ ノ

ノ,,'ノ ノ ノ

ノ/
X

Fig.2.3Coordinatesystemandnotationusedfor

Fouriertransformofshapefunctionoftetrakaid㏄ahedron

(1/2≦A≦2/3).
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Fig.2.2に お い て,A=0,す な わ ち,正 八 面 体 の 第1象 限 部 分 のFourier変 換 は

e
v.一ik「dr-JodxJo+XdJeyo+X-y♂(kzX+kyy+切i

e-ikxaθ 一ikyae一/llZa十 十

=i[

k.(kX-kY)(k。 一k.)ky(kX-k,)(ky-k・)kZ(ky-k・)(k・ 一kx)

+1](2
.17)k

XkykZ

と な る 。 全 象 限 の 総 和 に よ り,正 八 面 体 の 形 状 関 数 のFourier変 換 は 次 式 で 与 え ら

れ る 。

Oocta(k)=8賦 一kz)Z・'・(kXa)+k・(k2Z-kzX)s'n(kya)+kZ(k2X-ky)s'n(kZa)(2.18)

(kX-kY)(ky-kZ)(kZ-kX)

同 一 変 換 形 は 最 近Tsakalakos15)に よ っ て も求 め ら れ た 。

次 に0≦A≦1/2範 囲 のtetrakaidecahedronの 形 状 関 数 のFourier変 換,e、,、 、a(k)

を 次 式 か ら求 め る。

　
et。ma(k)=Σ[θ ん、a(1《)一(θ1(k)+θ 多(k)+θ;(k))](2・19)

'='

ここで・たとえば・.縦(k)は ・i象 限x軸 方 向の除去 され るべ き体積部 分の積分領

を示す。 この部分はFig.2.2で は斜線 を引 いた体積 に相 当す る。 したがって,

θk(k)ニj=1
_tdxfoa-Xd3〆fS-x-ydze-i(kxx+kyy+k.z)

=
轄 礁 一蘇 ぞ一り(ち一り 晒 尾(勾一ち畔.

一k
。k.(k。 一kx)e一'k・t-k.k.(kx-k。)e"k・t

一(k
.一k。)(k,一kz)(k。 一k.)](2・20)

同 様 に,

θ}(k)ニ ∬
イの ∬ 「y砿 一　 y血e一'(k・x+k・y'k・z)
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=

ikXkykZ(e『 盈ン(a-t)kX-ky)(ky-kZ)傷 り トkykZ(kY-kZ),・ 一ikzt

-k
。k.(k。 一kX)e一 盈・Lk。k,(k。 一ky)e}殉L(kX-ky)(k。 一k。)(k。 一k。)]

o'Z(k)・=」=1
_、dz」 『 一Zd)【」ralO-x-z(ち!e一'(kxx+kyy+ちz)

=一ikz(a-t)

ikXkykZ(kX-ky)(k
.r-kZ)(kZ-kX)[一kykZ(ky-kZ)・ 一ikxt

-k
。kX(k。 一k。)θ 一ikyt-k.ky(k.一k,)e『 皿ノー(k.一k。)(ky-k。)(k。 一k。)]

8象 限 す べ て の 総 和 に よ り,0≦A≦1/2の 場 合 は,

Otetra(k)一

(kX-ky)(ky-gkZ)(kZ-kX)x{(kX-ky)[kXsin(kXa)cos(kZ(3)

+・k、COS(・kXa)Sin(・ 一一Z)+・kySin(kya)COS(・kzβ)+kzCOS(・kya)Sin(kzβ)]

+(k2-k2Ya)[(k,Si・(k,α)…(k。 β)+kXc・ ・(k。α)・i・(k.β)

+・kZsin(・kZa)COS(・kX/一)+kxCOS(kZa)Sin(・kX/_)]

+(k2-k2ZX)[(k。Si・(k。 α)…(k。 β)+kyc・S(k。 α)Si・(k,β)

+kXsin(kXa)cos(ky/3)+kycos(kXa)sin(ky/3)]}

こ こ で,α=(1-A)a,β=aA,γ=(2A-1)aと 定 義 し た 。

Fig.2.3に 示 す1/2≦A≦2/3の 範 囲 のtetrakaidecahedronに つ い て,

Fourier積 分 は 次 式 で 与 え ら れ る 。

..
tetra(k)一8[M'Oocta(k)一(aX(k)+o'y(k)+o'Z(k))+(o'xy(k)+o'y。(k)+θ1。(k))】

i=1

こ こ で,た と え ば,。Yy

れ る。
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(2.21)

(2.22)

(2.23)

形状関数の

(2.24)

θ1(k)は 第1象 限 でx面 に 接 したFig.2.3で 斜 線 で示 す 部 分 の

Fourier積 分 項 と定 義 され る。 他 の項 も相 似 的 に定 義 され る。o'Xy(k)は 次 式 で 表 さ



.o'

xy(k)=f`a .、血 ∬二xのr-y砒e一'(kxx+kyy+k・z'

一

蝋 置 繕)([一kyk。(k。 一k。)e-ik,伽kZ-kX)).

一k
ZkX(kZ-k.)e一 盈・伽)一kXk。(k。 一ky)e-ik・(2t-a)

一(k
X-ky)(ky-kZ)(kZ-kx)]...(2.25)

同 様 に し て,

o'Y。(k)=r
da.,adya一 二8dzO　 dx♂ 幅 ・+切

=

ikXkykZ(e一'(ky+k・)(a一')kX-ky)(kr-kZ)(kZ-kx)[一kykZ(ky-kZ)・ 一ikx(2t-a・

一k
。k。(k。 一k。)e-ik・ 伽'一k。k,(k。 一k。)e一 盈・伽'

_(k
X_」ky)(、ky_、kZ)(kz_、kX)]・(2.26)

ozX(k)=rta-za-z-x,(kx+kJdzJdxJdye-xyy
atatO+切

一

ikXkykZ(e-1(kitk,xakX-ky)sky≡kZ)(k2-k
x)[一kykZ(ky-kZ)e-ikx(2t-a・

一k
。kx(k。 一k..)e一 熊・(u-a)一kxk。(kドk,)θ 一盈・伽)

_(、k
X_、ky)(、ky_」kZ)(、kZ_、kX)](2.27)

式(.2.24)に 従 い 各 積 分 項 を 総 和 す る こ と に よ り,1/2≦A≦2/3のtetrakaideca-

hedronの 形 状 関 数 のFourier積 分 は 次 式 で 与 え られ る。

S

(kX-k,,)(kZZ

x{(kX-ky)[kXsin(kXa)cos(kya)cos(kZy)+kycos(kXa)sin(kya)cos(kZy)

+kZcos(kXa)cos(kya)sin(kZy)]

+(ky-ki)[kXsin(kXy)cos(kya)cos(kZa)+kycos(kXy)sin(kya)cos(kZa)

+kZcos(kXy)cos(kYa)sin(kZa)]
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+(kZ-kX)[kXsin(kXa)cos(kyy)cos(kZa)+kYcos(kXa)sin(kYy)cos(kZa)

+kZcos(kXa)cos(kyy)sin(kZa)]}

1

k。k,k。(k2-k2Xy)(k2Y-k2Z)(k2Z-k2X)

x[kXky(kX-ky)sin(kXa)sin(kya)sin(kZy)+kyki(ky-kZ)sin(kXy)sin(kya)sin(kZa)

+kZkX(kZ-kX)sin(kxa)sin(kyy)sin(kZa)](2.28)

こ こ で α,β,γ は そ れ ぞ れ(1-A)a,Aa,(2A-1)aと 定 義 し た 。

2.2.3計 算 方 法

以 上,2.2.1項,2.2.2項 で述 べ た方 法 に よ り,異 方 性 材 料 の不 均 一 系

(析 出物 の弾 性定 数 が母 相 と異 な る系)に お け る正 八 面 体 か らtetrakaidecahedron,

さ らに立 方体 まで の複 雑 な形 状 の整 合析 出物 を含 む 系 の弾 性 自己 エ ネ ル ギ ー の計 算

が 可 能 で あ る。 ま た式(2.1)に 示 した よ うに,析 出物 の界 面 エ ネ ル ギ ー の項 を加

え る こと に よ り,整 合 析 出物 を 含 む 全 エ ネル ギー が計 算 で き る。

本 論 文 で はCu-Co合 金 中 の整 合Co粒 子 の場 合 につ い て計 算 す る。 計 算 に用 い た

弾 性 定 数,eigenひ ず み をTable2.1に 示 す 。 母 相 の弾 性 定 数 と して300Kで のCuの

弾 性 定 数 を16)を用 い た 。 一 方,FCC構i造 のCoの 弾 性 定 数 は実 験 的 には 求 め られ て い

な い。 そ こで,本 計 算 で は い くつ か のCo-Fe合 金(FCC)で 得 られ て い る弾 性定 数(2

98K)を 用 い,Fe濃 度 を零 に 外 そ う した と きの値 を 使 った17)。 ま た,Co粒 子 中 の 微

量Cuの 弾 性 定 数 へ の影 響 は 無視 した 。

Cu-Co系 の界 面 エ ネ ル ギ ー は実 験 お よ び理 論 計 算 に よ り求 め られ て い るが,そ

Table2.1Elasticconstants,eigenstrain,andinterfacialenergy

usedincalculations.

Cl1 C,z

(10ｰMNm-2)

C幽 eigen

strain

r

(Jm-z)

Cu

Co

16.84

24.00

12.14

15.82

7.54

12.94

一 〇.ols 0.30
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の値 は900K近 傍 に お い て0.18Jm-zか ら0.53Jm-2の 範 囲 内 に あ る18～21)。本 計 算 で

は等 方 性 界 面 エ ネル ギー と して,0.30Jm-2の 値 を用 いた 。

式(2.14),式(2.15)に 示 した弾 性 自己 エ ネ ル ギ ー の 計 算 はGauss公 式 に よ る

数 値 積 分 法(6次 元 積 分:24点 法,3次 元積 分:64点 法)で 行 った 。

2.2.4計 算結果

Fig.2.4にCu母 相 内におけるCo整 合析出物 の弾性 自己 エネルギーを,形 状 パ ラメー

ターAの 関数 と して示 す。その エネル ギーは同一体積の球形析出物の弾性 自己エネ

ルギーによ り規格化 した。比較のために,均 一系(析 出物 の弾性定数 が母相 のそれ

と同一と仮定 した系)の 場 合 の弾性 自己 エネル ギー も示す。形状パラメーターAと

は無 関係 に,不 均一系の弾性 自己エネルギーは均.一系 のそれ よ り高 い値 を示 した。

その差がもっとも顕著になるのはAが 小 さな値,す なわ ち,形 状 が正八面体 に近 い

場合で あ る。立方体(A=2/3)は 球 体 の場 合 よ り低 い エネルギー値を示す。 これに

対 し,正 八面体形状 の析 出物 は球体 お よび立方体形状の析出物 よりも高い弾性 自己

エネルギーを有す ることがわかった。

1.1

$
L
n1
.O

w

W

一Inhomogeneous

System

-HomogeneousSystem

0.900
.20.40.6

AspectRatio,A(t/a)

Fig.2.4Elasticselfenergyoftetrakaidecahedral

Co-richprecipitateisplottedasafunctionofshape

parameterA.Theenergyisnormalizedbyenergy
ofsphericalparticlewiththesamevolume.
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次 に式(2.1)に 従 い,全 エ ネ ル ギー を種 々 の形 状 お よび界 面 エ ネ ル ギ ー の場 合

につ い て計 算 し,Figs.2.5～2.7に 示 す 。 いず れ の場 合 も,全 エ ネル ギ ー は 同一 体

積 の 球 形 析 出物 の全 エ ネ ル ギ ー で規 格 化 した 。

Fig.2.5は 界 面 エ ネ ル ギ ー が等 方 性(γ=0.30Jm-2)と 仮 定 した と き の全 エ ネ ル

ギー を示 す 。 析 出物 が 小 さい と き,球 体 が 最 小 の 全 エ ネ ル ギ ー を有 し,立 方 体(A

=2/3)が 最 大 の 全 エ ネル ギ ー を示 す 。 球 形 析 出物 は ,析 出 物 の体 積 が増 加 し105nm3

以 上 とな り,立 方 体 形 状 の析 出物 が最 小 全 エ ネル ギー と な る まで の間,最 小 全 エ ネ

ル ギ ー を維 持 す る。 界 面 エ ネル ギ ー が 等 方 性 の場 合 は,正 八 面 体 お よ びtetrakaide

cahedron形 状 の析 出物 は 出 現 しな い こ とを意 味 す る。

次 に界 面 エ ネル ギー が異 方 性 を有 す る場 合 に つ い て,全 エ ネル ギ ー を求 め た。 球

形 お よび{100},{111}面 で 囲 まれ た形 状 の析 出物 にお い て 界 面 エ ネル ギ ー を比 較 す

るた め に,3種 類 の界 面 エ ネル ギー,γ 、、。,γ1。。,お よ び γ、、、を定 義 した 。 γ、、。は等
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方 性 界 面 エ ネル ギ ー と してTable2.1の γと同 じ値 を用 い た 。 γ、。。お よび γ、、、は,そ

れ ぞ れCu母 相 とCo粒 子 間 の{100}面 お よび{111}面 の界 面 エ ネ ル ギ ー とす る。FCC

-FCC間 の界 面 構 造 に 関 す る理 論 解 析 よ り22),γ 、、、/γ 、、。<1で あ る こ と が推 定 され

る。 また,{110}界 面 エ ネル ギ ー は{111}面 の そ れ よ りも高 い こ とが知 られ て い

るの で22),以 下 の 計 算 で は γ、。。/γ 、、。=0.8お よび γ、。。/γi、。=1の2種 類 を想 定 し,

かつ γ、、、/γ 、、。=0.7と 仮 定 した 。

Fig.2.6は γ、、、/γ 、、。=o.7,γ 、。。/γ 、、。=o.8の 場 合 に つ い て 全 エ ネ ル ギ ー を析 出

物 の体 積 を関 数 と して示 す 。 析 出物 の体 積 が小 さい と き,異 方 性 界 面 エ ネル ギー は

tetrakaidecahedron形 状 の析 出 物 の全 エ ネ ル ギ ー を球 体,お よび 立 方 体 形 状 の 場 合

よ り顕 著 に低 下 させ る。 しか しな が ら,析 出物 の体 積 が増 加 す る と,tetrakaideca-

hedronの 弾 性 自己 エ ネ ル ギ ー の項 の 寄 与 が 増 加 し,球 体 お よび立 方 体 形 状 の 析 出

物 の全 エ ネ ル ギ ー との 差 は縮 少 す る。
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Fig.2.7は γ、、、/γ 、,。=0。7,γ1。。/γ 、、。=1の 場 合 につ いて 同様 の計 算 を行 った 結

果 で あ る。析 出物 の体 積 が小 さい と きに は,正 八 面体 が最 小 の全 エ ネル ギ ー を有 し,

立 方 体 が最 大 の 全 エ ネル ギ ー を示 す 。 ま た,析 出物 体 積 の増 加 に伴 い,正 八 面 体 形

状 か らtetrakaidecahedronが 平 衡 論 的 に安定 な形 状 に な る こ とが推 定 され る。 さ ら

に,析 出物 の サ イ ズ が増 大 す る とtetrakaidecahedronの{100}子 面 の 面積 が増 加(パ

ラ メー ターAの 増 加)す る方 が 全 エ ネル ギ ー を低 下 させ る こ とが わ か る。 別 の観 点

か らは,種 々 の形 状 の 析 出 物 の相 対 的 安 定 性 が,弾 性 自己 エ ネ ル ギー の ほ か に界 面

エ ネ ル ギ ー の異 方 性 に非 常 に敏 感 で あ る こ とが わ か った。

1.2

1.1

謹
亀3

詮1.・...
0...

w

0.9

os

＼A=2/3

＼
＼
＼
＼
＼
＼

0.6＼ ＼

＼
＼

＼

＼

＼
＼

0.5

o.a

A=0-xO.2

0.3

10 103

VP/nm3

105

Fig.2..7Totalenergyoftetrakaidecahedronnormalized

byenergyofsphereofthesamevolumeisplotted

asafunctionofshapeparameterAandprecipitate

voh血e.Interfacialenergyisassumedtobeanisotropic

(r11,/r;SO=0.7,rImo/r,SO=1)Octahedronhasthe

lowestenergyatsmallprecipitatesizes.

20



2.3節 実 験

2.3.1実 験 方 法

純 度99.999%のCuお よびCoを 用 い,Cu-2at%Co合 金 を真 空 溶 製 した 。 鋳 塊 を石

英 管 に 真 空 封 入 し,1273K-259.2ks(3days)の 均 一 化 処 理 を行 っ た。 この あ と最

終 板 厚 が100μnま で冷 問圧 延 した 。 試 料 は再 び石 英 管 に真 空 封 入 し,1223K-3.6ks

の溶 体 化 処理 を行 い,ひ き続 き時効 温 度1023Kに 冷 却 し,180sか ら172.8ks(2days)

保 持 した 。 最 終 冷 却 は 水 焼 き入 れ で あ った 。623K以 下 で 生 じる11)HCP構 造 のCo相

の 出 現 を回 避 す るた め,試 料 を溶 体 化 温 度 か ら直接 時 効 温 度 まで冷 却 した 。Cu-2a

t%Co合 金 を1023Kで 保 持 す る と き,Co富 化 相 の 平 衡 体 積 率 は約1%で,Co富 化

相 内 の 平 衡Cu組 成 は2.5%で あ る23)。

直 径3.Omm円 板 状 試 料 を223Kに 保 持 した25%硝 酸 一75%メ チ ル ア ル コー ル溶 液 で

電 解 研 磨 し,中 央 部 に穴 が 開 くまで 薄膜 化 した 。 電 解 研 磨 の電 圧 お よび電 流 は試 料

の時 効 時 間 に依 存 した が,お お む ね そ れ ぞ れ10～15Vお よび10～15mAで あ った。

Co析 出物 の観 察 は120keVの 加 速 電 圧 でJEOLお よびPhilipsの 透 過 電 子 顕 微 鏡 で行 っ

た 。 明視 野(BF)像 はs>0の 強 い2波 条 件 と した 。weak-beam暗 視 野(WBDF)像

はg,3gの 条 件 を 用 い た 。Co粒 子 の形 状 変 化 を 調 べ る た め に,Cu母 相 に お い て

〈100>お よび 〈110>な どの低 指 数 方位 の 結 晶 粒 内 を お もに観 察 した。

2.3.2実 験 結 果

約20nmの 直径 を有 す る析 出物 は,Fig.2.8に 示 す よ うに ほぼ 等 軸 粒 で あ った。 こ

の写 真 は240s時 効 した 試 料 の 〔110〕 方 位 粒 内 でgニ 〔002〕 の 条 件 の もの で あ る。

Fig.2.8の 像 は ミス フ ィ ッ トひ ず み を有 す る球 形 析 出物 の と き にみ られ る典 型 的 な

ひず み コ ソ トラ ス トを有 して い るu)。 析 出 物 の 内 部 に存 在 す る コソ トラ ス ト線 はg

に対 し直 角 で あ っ た。 同様 の 粒 径 の析 出物 に関 す る観 察 に よ れ ば,Co粒 子 の形 状

は実 際 に は わず か に楕 円体 で あ った が,ほ ぼ 球 形 とい え る。

直 径 が40nmを 超 え るCo粒 子 で は,球 形 か ら ほぼ正 八 面 体 に近 い形 状 へ遷i移 した 。

この遷 移 の例 をFigs.2.9,2.10に 示 す 。Fig.2.9は240sの 時効 試 料 に お い て,co析

出物 が球 形 か ら{111}子 面 に 囲 まれ た正 八面 体 形 状 へ 遷 移 す る途 中 を示 す 。Fig.2.9
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Fig.2.8Transmissionelectronmicrographforspecimen
agedat1023Kfor240s.Imagewastakenunder
theconditionofg=(002in(1100rientedgrain .

Fig.2.9Equiaxedparticlewith{111}facetsisshown .
Micrographsareasetofbrightfieldandweak-beam
darkfieldimages.Foilwasrotatedfrom[110]direction
in(a)and(b)to[100]directionin(c)and(d)
forthesameparticle.
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で は 同 一 析 出物 に関 し4枚 の写 真 が示 され て い る。Figs.2.9aお よ びFig.2 .9bは 入

射 方 向 が 〔110〕 方 向 で そ れ ぞ れBF像 とwBDF像 で あ る。 またFig.2.9cお よ びFig.

2.9dは 同一 析 出物 の 〔100〕 入 射 方 向 の も の で あ る。 析 出物 に は 〈110>方 向 に階

段 状 の模 様 と,析 出 物 の周 囲 に若 干 の 転 位 が観 察 され た 。 この 階 段 状 模 様 は厚 さ,

あ る い は変 位 フ リン ジ と考 え られ る。

Fig.2.10に は ほ ぼ完 全 に{111}面 に囲 まれ た 正八 面体 形 状 のCo析 出 物 が示 され て

い る。 しか しな が ら,こ の場 合 も界 面 に近 接 す る領 域 は若 干 の階 段 状 模 様 を含 ん で

い る。Fig.2.9と 同様 にFig.2.10に お い て もco析 出物 に接 す る領 域 に は 明確 な ミス

フ ィ ッ トひず み コ ン トラス トが認 め られ た。Co粒 子 の 最 初 の 形 状 遷 移 と して ,球

形 に近 い等 軸形 状 か ら正 八面 体 に きわ め て近 い形 状 へ の 形状 遷 移 が 明 らか に な った。

Fig.2.10Brightfieldimageshowingthelatestageof
morphologytransitionfromspherelikeparticleto
octahedronlikeprecipitateinspecimenagedfor240
s.Foildirectionandgvectorare(110and(002),
respectively.
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Fig.2.11は,1.8ks析 出処 理 の 試 料 にお け るCo析 出物 を示 す 。 析 出物 は粗 大 化 し

て もIE八 面体 形 状 を維 持 して い る。 た だ し,頂 点 部 分 は{100}子 面 で 切 られ た 形 状

(厳 密 には 曲面)を して お り,十 四 面 体(tetrakaidecahedron)に 近 い と い え る。 この

析 出物 の 〈110>方 向 に沿 った 辺 の 長 さは約50nmで あ った 。Fig.2.11で は析 出物 と

母相 が 同.一結 晶 方 位 関 係 に あ る と き 両 者 の 格 子 定 数 の 差 に起 因 して 生 じる'F行

Moire'模 様 が 明確 に認 め られ た。 これ に対 し,前 述 のFigs.2.8,2.9,2.10に 示 し

た よ うな短 時 間 析 出処 理 の試 料 で は,Co析 出 物 内 に 明 瞭 な平 行Moire'模 様 は 観 察

され な か っ た。 ま た,Fig.2.11か ら比 較 的 大 き な サ イ ズ に成 長 したCo析 出物 が,

依 然 と して 界 面 に近 接 した領 域 に強 い ひず み コソ トラ ス トを有 す る こ とが わ か る。

注 意 深 く調 整 した2波 回析 条 件 の も とで は,ミ ス フ ィ ッ ト転位 網 お よ び押 し出 され

た 転 位 群 の い ず れ も観 察 され な か った 。 この結 果 は,Cu-3at%Co合 金 内 のCo析 出

物 の 界 面構 造 に関 す るKinsmanandAaronson13)の 実 験 結 果 と一 致 す る。 した が っ

て,少 な くと も一 辺 の 長 さが50nm程 度 まで のCo析 出 物 は 整 合 性 を維 持 して い る と

考 え られ る。

Fig.2.12に 析 出処 理 時 間 が86.4ks(1day)の と きの 析 出物 の 暗 視 野 像 を示 す 。 入

射 ビー ム は 母相 の 〔100〕 方 向で あ る。 析 出 物 の端 部 に沿 って 点 線 状 コ ソ トラス ト

が 認 め られ る。 点 線 状 コソ トラス トはMoire'模 様 の 方 向以 外 のgと 平行 な 〔011〕

方 向 に も認 め られ る。 点 線 状 コ ン トラ ス トの 間 隔 はMoire'模 様 の そ れ と は..一致 し

て い な い。

Fig.2.11TypicaltetrakaidecahedralCo-richparticle
inspecimenagedfor1.8ks(30min).Brightfield
imagewastakenby(220principleoperatingreflection
in(1100rientedgrain.
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Fig.2.12Weak-beamdarkfieldimageoftetrakai-
decahedralprecipitatein(1000rientedgrainof
specimenagedfor86.4ks(1day).

辺 長 が80nmを 超 え る よ うな 大 きな析 出物 で は,Fig.2.13に 示 す よ うな線 状 欠 陥

コ ソ トラ ス トが 時 々観 察 され た 。 試 料 は172.8ks(2days)析 出処 理 され た もの で ,

〔110〕 方位 にお いて2つ のgに よ り観 察 した。Fig.2.13aのg=〔111〕 の像 で は,

界 面 上 で1つ の 〈110>方 向 に沿 って 明瞭 な線 状 コソ トラ ス トが認 め られ た 。 一 方,

g=〔111〕 の場 合(Fig.2.13b),そ の コソ トラ ス トは 完 全 に消 失 した。 他 の 回折

条 件 で も観 察 した 結 果,こ の線 状 欠 陥 は積 層 欠 陥 と考 え られ る。 しか しな が ら,両

方 の 回折 条 件 に お け るひず み コソ トラス トは,前 述 の小 さ な析 出物 の と き と比 較 す

る と弱 い こ とが わ か る。

18ksか ら172.8ksの 問 の 長 時 間 析 出処 理 の場 合,Fig.2.14に 示 す よ うな変 形 した

形 状 の 析 出物 が と きた ま観 察 され た 。Fig.2.14は 析 出処 理 時 間 が86.4Ksの 試 料 で

〔100〕 方 位 の 母 相 中 でg=〔002〕 の条 件 で 観 察 した も ので あ る。 変 形 析 出物 は一

つ の 〈110>方 向へ 伸 び た 形 に な って い る。 この 場 合 は 析 出物 の 周 囲 に は弱 い ひず

み コ ソ トラス トと界 面 に沿 って 明 瞭 な点 線 状 コソ トラ ス トが 認 め られ た 。
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Fig.2.13Brightfieldimageoftetrakaidecahedronin
specimenagedfor172.8ks(2days).Micrographs
wereobtainedbytwodifferentgvectorsin(110
0rientedgrain.

Fig.2.14Brightfieldimageoftetrakaidecahedronin
specimenagedfor86.4ks(1day).Micrographwas
takenwithXOO2)principleoperatingreflectionin

(1000rientedgrain.
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2.4節 理論計算 と実験の比較

実験のTEM観 察 に よると,Cu-Co合 金 内のCo析 出物 は小 さなサ イズの ときは球

体 に近 く,そ の後 サ イズの増加 に伴 い正八面体に変化 した。 さらにサイズが増加す

ると,正 八面体 の頂点 は{100}子 面に囲 まれたtetrakaidecahedronに 近 い形状 とな っ

た。 また,大 きな サイズの析 出物 の一部 は1つ の 〈110>方 向 に伸 びた変形 した形

状 とな った。

最初の球体から正八面体への形状遷移は,弾 性 ひずみ に誘起 された平衡形状遷移

としては説明できない。Fig.2.4に 示 した弾性 自己 エネルギーの計算結果によると,

正八面体 は球体 よ り高 い弾 性 エネルギーを有する。平衡形状は全エネルギー(弾 性

エネル ギー と界面 エネルギー の和)に よって判定 され る。Fig.2.5～Fig.2.7の 全 エ

ネルギーの計算結果 は,等 方性界面 エネル ギーお よび異方性界面エネルギーいずれ

の場合 も,球 体 か ら正 八面体 への形 状遷移 を支持 していない。

実験 と計算の不一致の理 由として次の ことが考えられる。実験で観察 された小 さ

なサイズの析出物 は成長過程の非平衡形状 と考えることができる24)。比較的短時 間

の析 出処理 では,析 出物 は平衡形 状の正八面体 となることが時間的に困難 と推定 さ

れ る。理論計算結果,た とえばFig.2.7に 示 した よ うに,正 八面体 は平衡 形状 と考

え られ る。Fig.2.7で は,正 八面体 が析 出物 サイズが増加 してもtetrakaidecahedron

に対 して安 定 な形状 で あ る ことを示 している。Fig.2.9,Fig.2.10に 示 した析 出物

の形状変化 は,非 平衡 の球体 か ら平衡 状態 の正八面体への形状遷移 と解釈できる。

上述の運動力学的因子は整合析出物 の成長がledgeの 生成 と運 動 に支配 され る場 合

に重要であることが知 られている25)。

正八面体 か らtetrakaidecahedronへ の形状遷移 は エネル ギー計算 の予測 どお り現

出した。ただ し,厳 密 にい うと 〈100>方 向の子 面 は完全 で はな く,析 出物 の頂 点

部分 は若干丸味 をおびていた。 この理由として以下の2つ が考え られ る。 エネルギー

的 に{100}子 面 よ り曲面頂点 の方 が安定 な可能性がある。実際,最 近 の研 究 に よる

と26),4回 対称 の析 出物 の2次 元 エネル ギー一計 算で は,完 全 な子 面 よ りも曲面頂 点

の方 が安定であることが知 られている。2番 目の理 由 と しては,や は り運 動力学 的

要因 が考 え られ る。すなわち,{100}子 面 で切 られ た完 全 なtetrakaidecahedronを
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形成する途中の形状が観察 された可能性がある。

次にtetrakaidecahedronか ら1つ の 〈110>方 向に伸 びた変形tetrakaidecahedron

へ の形状遷移 について述 べ る。 この形状遷移についてはエネルギー計算で考慮 しな

かった。 しか しながら,こ の種 の形状遷 移 に類似 した遷移は等方性および異方性立

方晶材料で観察および予測 されている。たとえば,弾 性 ひずみ誘起 の球体 か ら楕 円

体4)お よび立方体 か ら直方体10)などの遷 移 であ る。 一般的 には,球 体 お よび立方体

形 状 がいかなる析出物サイズのときにも平衡形状である。 しか しなが ら,あ る特定

の材料 パ ラメー ターの組 み合わせのもとでは,対 称形状 は安定性 を失 い,変 形 した

形 状(楕 円体や直方体 な ど)と な る。いずれの場合 も,対 称性 の低下 に よ り界面 エネ

ル ギー は増加す るが,弾 性 ひずみ エネル ギーの低下量 がそれを上回れば対称性の低

い変形形状が現出 しうる。本実験で観察 された変形tetrakaidecahedronは 上述 の対

称性低下 の形状遷移 と定 性的に同様と考えられ る。

エネルギー計算では,析 出物 は整合性 を有す ると仮定 した。平衡形状の析出物問

の形状遷移は弾性 ひずみ効果な しではあ りz.な い。TEM観 察 によ ると,正 八面体

形状 のCo析 出物 にお いて 〈110>方 向の1辺 の長 さが約70nmま で のサイ ズでは整

合性 を保 ってい ると考え られる。 この正八面体形状および,こ れ よ り小 さなサイズ

の球形 析出物 では整合析 出物に特有のAshby-Brownひ ず み コソ トラス ト11)が観 察

された。析 出物 の周 囲 に若干の転位が観察 され ることがあったが,整 合性 を消失 し

た直接 的証拠 で はない27)。これ に対 し,80nmを 越 え るサ イズの析 出物 では,(a)弱

いひず み コソ トラス ト,(b)辺 上 に沿 った点線状 コソ トラス ト(Fig.2.12参 照),(c)

線状 欠陥(Fig.2.13参 照)が 観 察 された。Phillips12)は この点線 状 コソ トラス トは界

面転位 列によるもの と判断 した。以上のことから,80nmよ り大 きなサイ ズの析 出

物 はおそ ら く部分的整合性を有す るものと推定 される。

一方
,Phillips12)は 正八面体 に近 いtetrakaidecahedron形 状 の析 出物 は非整 合 と

考 えた。彼 の示 したCo析 出物 のTEM像 には界 面転位網 と解 釈 され る網 目状模様が

み られたか らである。 しか しなが ら,Cu-3at%Co合 金 を用 い たKinsmanand

Aaronson13)の 研究 によ ると,100nmの サ イズ までのCo析 出物 で は界面転位 が観察

され なかった。彼 らはPhillipsの 示 した網 目状模様 は多波 回析条件下のMoire'模 様

であると推定 した。本実験 で も,2波 回析条件下では網 目状模様 は観察 されなかった。
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2.5節 結 言

(1)最 初 に異 方 性 一不 均 一 系(母 相 と析 出物 の弾 性 定 数 が 異 な る系)に お け る整 合

析 出 物 の弾 性 自己 エ ネル ギ ー をEshelbyの 第 一 次 近 似 理 論 に基 づ き計 算 した。 析 出

物 の形 状 と して球 体,立 方 体,正 八 面 体,お よ び十 四 面 体(tetrakaidecahedron)を

扱 い,析 出物 はCu母 相 内 のFCCCo相 と した。 弾 性 自 己 エ ネ ル ギ ー と界 面 エ ネル

ギー の和 か ら,Co析 出 物 の平 衡 形 状 を析 出物 サ イ ズの 関数 と して 求 めた 。

(2)界 面 エ ネル ギー を等 方 性 と仮 定 す る と,球 形 か ら立 方体 へ の形 状遷 移 のみ 予

測 され た。 この場 合,正 八 面 体 お よびtetrakaidecahedronの 形 状 は現 出 しない。 界

面 エ ネ ル ギー が異 方 性 を有 し,γ 、、1/γ 。。<1,γ 、。。/γ 、、。.1の 場 合,小 さ なサ イ

ズで は正 八 面 体 が平 衡 形 状 で あ り,サ イ ズの増 加 に伴 いtetrakaidecahedronお よ び

立 方 体 へ の形 状 遷 移 が あ り うる こと が判 明 した。

(3)Cu-2at%Co合 金 を用 いCo析 出 物 の形 状 遷 移 をTEMに よ り観 察 した。 析

出処 理 が短 時 間 で粒 径 約40nmの と き,球 体 か ら{111}面 に 囲 まれ た正 八面 体 へ の

形 状 遷 移 が生 じた。 この遷 移 は 全 エ ネル ギー 計 算 か ら求 め た平 衡 形 状 遷 移 とは理 解

し難 く,非 平 衡 形 状 遷 移 と考 え られ る。

(4)析 出物 の サ イ ズの増 加 に伴 い,正 八 面 か ら{100}面 お よび{111}面 に 囲 ま

れ た十 四 面 体(tetrakaidecahedron)に 近 い形 状 へ遷 移 した 。 この遷 移 は異 方 性 界 面

エ ネル ギー を採 用 した全 エ ネル ギー の計 算 結 果 と一 致 した。

(5)さ らに析 出物 の サ イ ズが増 加 す ると(約70nm),一 部 の析 出物 は一 つ の 〈110>

方 向 に伸 び た非 対 称 の変 形tetrakaidecahedronへ 遷 移 した 。 この遷 移 に も弾 性 ひ ず

み エ ネル ギー お よび界 面 エ ネ ル ギ ー両 者 が寄 与 して い る と考 え られ る。
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第3章 α一Fe内Ticの 熱的安定性に

およぼす塑性変形の影響

3.1節 緒 言

鉄鋼 材料 の材料特 性 を制御す る上で,TiCお よびNbCの 役割 は きわめて大 きい。

この典型 的 な応用例は,お もに 自動 車 の車体 に使 われ るTiあ るいはNb添 加性低炭

素鋼 を素材 とす る超深 絞 り性冷延鋼板である1-6)。この 自動車用冷 延鋼板 は製鋼工

程 で成分を調整後,連 続鋳造(連 鋳)一 熱間圧 延(熱 延)一 酸洗 一冷 問圧延(冷 延)の 工

程 を経 たの ち,冷 延で導入 された加工組織 を焼鈍によって回復 ・再結晶させる。深

絞 り性は この再結晶過程で形成 される再結晶集合組織に支配 される。鋼板面 に垂直

方向に{111}集 合組織 が強 く発達 す るほど良好 な深絞 り性が得 られる。

上述のTi,Nb添 加 極低炭 素冷延鋼 板 では,再 結 晶焼鈍前 の段 階(熱 延 板)でcを

安定 な炭 化物 と して析 出固定す ることが重要である。 これは再結晶過程で存在する

固溶Cが{111}集 合組織 の発達 を著 し く阻害す るか らである4・7)。したが って,出 発

素材 のc量 に対 して,炭 化物 と して析 出固定 す るに十分 な量のTi,Nbが 製鋼段 階

で添加 され る。 しか しながら,最 終冷延鋼 板の深絞 り性 は鋼成分のみでは決定 され

ない。通常の製造条件下では,冷 延前 の熱延板 の段階 でTiCあ るいはNbCを 適度 に

粗 大化 す る ことが{111}再 結 晶集 合組織 を発達 させ る上 で きわめて有効である8・9)。

この理 由 と して次 の二 つが考 え られる8)。第1は,炭 化物 の粗大化 が回復 ・再結

晶の速 い{111}再 結晶 の粒成長 を促進 し,{111}方 位 以外 の再結 晶粒 を吸収 して しま

うことである。第2は,熱 延板 で存在 す る微細 な炭化物 が冷延および焼鈍 による加

熱過程において不安定(溶 解)と な り,固 溶Cが 再結 晶初 期 に存 在す る可能 性である。

この結果,{111}集 合組織 の発達 が阻害 され る。 本研究では後者の可能性について,

実験 と計 算 を行 った。実験 では,Fe-Ti-C合 金 を用 い析 出条件 を制御す ることによ

り,TiCの 粒径 分布 を変 化 させ,ひ き続 き圧 延 を加 え加熱処理 したときのTiCの 安

定性 を評価 した。計 算は,整 合TiCと 加工 に よ り導 入 され た転位群 の弾性相互作用

エネルギーをマイクロメカニ ックス理論 に基づき求め,全 自由エネルギー変化 を計

算 した。 得 られた実験 と計算結果に基づき,加 工 一焼 鈍過 程 におけ る微細炭化物の
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不安定化(溶 解)の 可能性 につ いて考察 した。

3.2節 実験 方法

Fe-0.05mass%Ti-0.002mass%C合 金 を真 空 溶 製 し,50㎏ 鋼 塊 と した 。 鋼 塊 を

1523Kで3.6ks均 一 化 処 理 後,熱 延 にて30mm板 厚 の シー トバ ー と した 。 さ ら に シ ー

トバ ー を1523Kに 再 加 熱 し,熱 延 に て3mm板 厚 の 熱 延 板 と した 。 この と きの熱 延 仕

上 温 度 は1173Kで あ った 。 熱 延 板 か ら試 験 片 を切 り出 し,両 表 層 を研 削 加 工 す る こ

とで2mm板 厚 と した 。 この試 験 片 をArガ ス雰 囲 気 下 で1573K-7.2ksの 溶 体 化 処

理 を施 し,水 焼 き入 れ した。

この 状 態 で の鋼 成 分 をTable3.1に 示 す 。TiはNお よ びSと 結 合 し,そ れ ぞ れTiN,

Tisを 形 成 す る。TiN,TisはTicよ り も高 温 で形 成 す るの で,Ticを 形 成 す る有 効

Ti量(Ti*)と して,Table3.1の 脚 注 に 示 した 式 に従 い 計 算 した 。 実 験 材 の

Ti*(at%)/C(at%)は5.4で あ り,TiはCと 結 合 す るに十 分 な 量 添 加 され て い る。

また,Si,Mnな どの 不純 物 元 素 は可 能 な 限 り低 減 した。

Table3.1Chemicalcompositionofalloyused.(mass%)

C SiMnP S N OAITiTi*(at%)/C(at%)

0.00210.010.010.0010.0010.00180.00200.0180.053 5.4

Ti*(mass%)=Ti(mass%)一(48/32)S(mass%)一(48/14)N(mass%)

溶 体 化 処 理 一 水焼 き入 れ試 料 は873Kか ら1073Kの 温 度 で60sか ら3.6ksの 等 温 析

出処 理 を施 した 。 この よ うに して,Ticの 析 出 状 態 を変 化 させ た の ち,2種 類 の 加

工 を付 加 した(Figs.3.1,3.2)。 最 初 の方 法 で はFig.3.1に 示 す よ うに,析 出処 理

後 ひ き続 いて 圧 下 率50%の 熱 延 を加 えた 。 この と き,ひ ず み 速 度(ε)を52～1226s-1

に変 化 させ た。 熱 延 後 た だ ち に試 料 を水 焼 き入 れ した。 熱延 一 水焼 き入 れ試 料 を最

終 処 理 と して773K-180sの 加 熱 処 理 し水焼 き入 れ した。 温 度773Kは 転 位 組 織 を維

持 し,か つTicの 再 析 出 を防 止 す る 目的 で 設 定 され た。 第2の 加 工 方 法 は,Fig.3.

2に 示 す よ うに冷 延 で あ る。 等 温 析 出処 理 した2mm板 厚 の試 料 を冷 延 に て0.5mm板

厚 と した(圧 下 率:75%)。 冷 延試 料 を673K-1073Kに180s保 持 後 水 焼 き入 れ した。
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TiCの 安定 性(固 溶cの 変化)を 評価 す るため に,引 張試験 に よる時効 指数(AI)の

測定 を行 った。本研 究で は,2%引 張 ひず み時 の変形応 力 とい ったん除荷 し373K

-1 .8ksの 時効処理 後再引張 時 の下 降伏応 力の応力差 をAIと 定義 した。AIは 固溶N

量 に も影響 され る。 しか しなが ら,溶 体 化処理試料 において化学分析 したところ,

Nの ほぼ全量 はTiNと して析 出固定 されて い る ことを確認 した。固溶Nが 存在 しな

い とき,40MPaのAIは 約0.0005mass%の 固溶C量 に相 当す る10)。本実験 で は,熱 延
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および冷延後の高い転位密度の状態での固溶C量 の評価 となる。Fig.3.3は 固溶Cが

存在 す る熱延板 を冷延 し,773K-180sの 加熱処理(回 復過程:高 転位密度 の状態)

を施 した ときのAIの 変化 を示す。熱延板 の固溶C量 は内部摩擦法 で測定 した。 また,

鋼板 はTi,Nbな どの炭 化物形成 元素 を含 まない極低炭素鋼である。熱延板とそれ

を冷延 し回復処理 した状態では,固 溶C量 はほぼ不変 と考 え られ るに もかかわらず,

冷延 一回復処理 材 のAIは 熱延板 のそ れ よ りも見 かけ上低 い値 となっている。高転

位密度下の10MPaのAIは 約0.0003mass%の 固溶C量 に相 当す ると考 え られ る。
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3.3節 実験結 果

3.3.1溶 体化 一析 出処理後 のTiCの 析 出状態

Fig.3.4に 溶体 化処理材 お よび析 出処理 材 のAIを 示 す。溶体化状態 で は約0.0005

mass%の 固溶Cが 存在 した。973Kお よび1073K析 出処理 では保持時 間 に関係 な く
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きわ め て 低 いAIを 示 した 。 これ に対 して,低 温 の873K処 理 で は,保 持 時 間 を 長 く

して も溶 体 化 処 理 材 と ほ ぼ 同 じAIを 示 した。973Kお よ び1073K処 理 で の顕 著 なAI

の低 下 はTiCの 析 出 に対 応 す る と考 え られ る。

Fig.3.5は973K-120s処 理 材 の透 過 電 子 顕 微 鏡(TEM)組 織 で あ る。Fig.3.5(a)

に示 す よ うに,き わ め て 微 細 な析 出 物 が 認 め られ た。Fig.3.5(b)はFig.3.5(a)の

高 倍 率 の写 真 で あ る。 析 出物 の形 状 は球 体 も し くは楕 円体 に近 い 。 ほ か の結 晶 方 位

の粒 内 に存 在 す る析 出 物 も同様 な形 状 で あ る こ とが わ か った 。 微 細 な析 出物 は ミス

フ ィ ッ トひず み を有 す る球 形 整 合 析 出 物 特 有 の ひず み コ ソ トラ ス トを有 して い た11)。

強 い ひ ず み コソ トラ ス トの た め正 確 な測 定 は 困難 で あ った が,微 細 析 出物 の平 均 半

径 は約2nmで あ った 。

Fig.3.6は973Kで 長 時 間 の3.6ks析 出処 理 材 のTEM組 織 で あ る。 短 時 間 析 出処 理

材(Fig.3.5参 照)の と き と比 較 す る と,多 くの 析 出物 は粗 大 化 して い た。 また,析

出物 の 周 囲 の ひ ず み コソ トラス トはFig.3.5.(b)に 比 較 す る と 明 らか に 弱 か っ た。

973Kで120sお よび3.6ks析 出 処 理 した試 料 の析 出物 を 電解 抽 出 し,X線 回 折 法 に よ

り分析 した と ころ,立 方 晶TiCで あ る こ とが 判 明 した 。
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Fig.3.5Transmissionelectronmicrographsofspecimen
agedat973Kfor120s.Photo(b)isamagnified
micrographof(a).

Fig.3.6Transmissionelectronmicrographofspecimen

agedat973Kfor3.6ks.

3.3.2TiCの 熱 的 安 定 性 に お よぼ す 熱 延 ひ ずみ 速 度 の影 響

973Kで120sお よび3.6ks析 出処 理 した2種 類 の試 料 を,等 温 処 理 後 た だ ち に ひず

み速 度 を変 化 させ て 熱 延 した。 熱 延 後,773K-180sの 加 熱 処理 を施 した と き のAI

と ひず み 速 度 の 関係 をFig.3.7に 示 す 。 短 時 間 析 出 処 理 で 微 細TiCが 観 察 され た試

料 に つ い て は,熱 延 ひ ず み速 度 の増 加 に 伴 い顕 著 なAIの 増 加 が認 め られ た 。 これ

らの圧 延 材 で は 塑 性 変 形 に よ り導 入 され た 高 密 度 の転 位 が存 在 す る。 した が って,

AIか ら正 確 な 固溶c量 を評 価 す る こ と は難 しい。 しか しな が ら,Fig.3.3に 示 した

関係 よ り,973K-120s析 出処 理 材 で 高 ひず み速 度(1226s-1)熱 延 後 加 熱処 理 した試
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料 に つ い て は,そ のAIか ら約0.0003mass%の 固 溶Cが 存 在 す る こ とが 推 定 され る。

換 言 す れ ば,一 部 の 微 細TiCは 熱 延 に よ るひ ず み とそ の後 の 加 熱 処 理 に よ って溶 解

した こ と を示 唆 す る。 この 現 象 はTiCが 微 細 に存 在 す る と き顕 著 で あ る。

Fig.3.8は973K-120s析 出処 理 材 を ひず み 速 度52s-1(a)お よ び1226s-1(b)で 熱 延 し

た 直後 のTEM組 織 で あ る。観 察 は母 相 〈111>近 傍 方 位 で行 った。 高 ひ ず み 速 度 熱

延 材 で は低 ひず み速 度 の もの よ り転 位 密 度 が 高 か った 。

Fig.3.8Transmissionelectronmicrographsofspecimens
immediatelyafterrollingatstrainratesof(a)52s'
and(b)1226s'afteragingat973Kfor120s.
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3.3.3Ticの 熱 的安定性 にお よぼす冷延の影響

本項では,塑 性変 形 と して冷延 を施 した ときの実験結果を述べ る。973Kで 析 出

処理 した試料 に圧 下率75%の 冷延 を施 した。 その後,673Kか ら1073Kで180s加 熱

し,最 後 に水焼 き入れ した。Fig.3.9に 冷延後 の加熱温 度 と試料 の硬 度 の関係を示

す。硬度変化から,析 出処理 時間 に関係 な く約800Kで 再結 晶が開始す る ことがわ

か る。Fig.3.10に973Kで 析 出処理 し,か つ冷 延 一加 熱(773K)処 理 した試料 のAI

を示す。冷延後 の均熱温度773KはFig.3.9に 示 した よ うに試料 の再結 晶初期 に対応

する。冷延前の析出処理状態では,AIは 低 く固溶Cが きわめて少 ない ことを示 して

い る。その後の冷延および773Kで の加熱処 理 に よ り,析 出処理 時間 が短 い試 料 の

み高いAIを 示 した。 この ことは微細 なTiCが 存在す る試料 では冷延 およびひ き続 く

再結晶初期 に相当す る加熱処理により固溶Cが 明 らか に増 加 した ことを意味 してい

る。
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3.4考 察

3.4.1塑 性 変形の付加 によるTiCの 溶解機構

本項で は,実 験 で 明 らかにな った微細 なTiCを 含む試料 に高 ひずみ速度熱延 あ る

いは冷延を付加 し,さ らに加熱処理 を行 うと固溶Cが 増 加す る現象 について,そ の

機構 を考察す る。推定 され る機構 は以下の三つである。

(1)塑 性変形 の付加 による試料 の温度上昇

一般に,塑 性変形 の付加 によ り加工材 の温度は上昇する。とくに,ひ ずみ速度 を

増加 させ ると試料 の温度は上昇す る。 この温度上昇により,Ticが 溶解 す る と固溶

Cが 増加 す る可能性 がある。 しか しながら,本 実験 範囲内での塑性変形で は,試 料

の温度上昇 が30K以 下で あ ることを確認 した。 また,Tic周 辺 で局所的 に温度 が上

昇 し,か つあ る一定時間高温 が保持 されるとは考えに くい。 したがって,試 料 の温

度上昇 はTiC溶 解 の機構 と して考 え られ ない。
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(2)粒 界 に存 在 す るCと 転 位 の結 合

塑 性 変 形 に よ り導 入 され た転 位 は粒 界 近 傍 に局所 的 に高 密 度 で 存 在 す る。 この転

位 群 と粒 界 のCが 結 合 す る と粒 内 のCが 増 加 す る。 このCがAIの 測 定 で 検 知 され る

可 能 性 が あ る。 しか しな が ら,転 位 とCの 結 合 エ ネ ル ギ ー は30-50kJmo1-iiz)で あ る

の に対 し,Cの 粒 界 偏 析 エ ネ ル ギー は80kJmol-113)で あ るの で,Cは 粒 界 に存 在 す る

方 が 明 らか に安 定 で あ る。 した が って,粒 界Cと 塑 性 変 形 に よ り導 入 され た転 位 と

の結 合 に よ る固 溶cの 増 加 は 考 え に くい 。 さ らに,こ の機 構 で はTiCの サ イ ズの 違

い に よ り固 溶C量 が異 な る現 象 が 説 明 困 難 で あ る。

(3)転 位 群 とTiC間 の弾 性 相 互作 用 に よ るTiCの 溶 解

微 細 なTicは α一Fe母 相 に対 して整 合 性(あ るい は 部 分 的 整 合 性)を 有 して い る と

考 え られ る。 整 合 析 出物 は転 位 と同様 に弾 性 ひ ず み場 を形 成 す る。 一 方,熱 延 お よ

び冷 延 に よ り塑 性 変 形 を加 え る と転位 が 導 入 され る。 と くに,高 ひず み速 度 熱 延 の

場 合 に は圧 延 安 定 方 位 の一 つ で あ る{111}方 位 粒 内 の転 位 密 度 を著 し く増 加 させ

る。 高 密 度 の 転 位 群 と整 合TiCの ひず み場 同 志 の 相 互 作 用 が あ る臨 界 値 を越 え る と

TiCの 分 解 が あ り うる。 以 下,こ の機 構 を検 討 す る。

自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化(4G)を 次 の二 つ の 状 態 の エ ネ ル ギー 差 と定 義 す る。Fig.3.

11Yom.示す よ うに,最 初 は転 位 群 と整 合 析 出 物 が 共 存 し,弾 性 相 互 作 用 が存 在 す る状

態 で あ る。 第2はTiCが 溶 解 した状 態 で あ る。dGは 転 位 の 自 由 エ ネ ル ギ ー(GD),

析 出 物 の 自由 エ ネ ル ギー(Gp),お よ びそ れ らの 相 互 作 用 エ ネル ギ ー(GP-D)に よ っ

て,次 式 で 与 え られ る。

、4G=GD一(GP+GD+GP-D)

=4Gp+acP一ｰ(3.1)

こ こで,ムGPお よr/'4Gp-Dは 次 の よ うに定 義 され る・

dGP=一(aGh。mVp+湾+PEelVp)(3.2)

dGP-D=一 λE'一D(3・3)

4Ghemお よ び γは そ れ ぞ れ α一Fe内Ti-C系 の化 学 自由 エ ネ ル ギ ー お よび界 面 エ ネ

ル ギー を示 す 。 析 出物 の体 積 と界 面 積 はそ れ ぞ れV,お よび 毒 で 表 して い る。PEel

は整 合 析 出物 の単 位 体 積 あた りの弾 性 自己 エ ネ ル ギ ー で あ る。 整 合 析 出 物 と転 位 の

弾 性 相 互 作 用 の 自 由 エ ネル ギ ー変 化 は式(3.3)の よ うに表 す こ とがで き る。 こ こ
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stateand(b)TiC-dissolutionstateforcalulating

freeenergychange.

で,λ は 定 数 で あ り,EP-Delは 整 合 析 出 物 の1個 の 転 位 の 弾 性 相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー

で あ る 。 λ はTiCと 相 互 作 用 す る転 位 の 密 度 と密 接 な 関 係 に あ る パ ラ メ ー タ ー と

して 扱 う。 式(3.1)が 負 値 を と る と きTiCは 溶 解 し う る。

以 下 の 考 察 で は,こ の 機 構(3)の 可 能 性 を 検 証 す る た め に,単 純 化 した 系 のE。P,/『D

を 計 算 し,そ の 値 を 系 の 自 由 エ ネ ル ギ ー と比 較 す る 。

3.4.2整 合Ticと 転 位 群 の 弾 性 相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー

本項 で は,マ イ クロメカ ニ ックス に基 づ き整合TiCと 転位 群 の弾性相 互作用 エネル ギー

(EP-Del)を 計 算 す る。Table3.2は 室 温 に お け る α一Fe'4)お よ びTiC15)の 弾 性 定 数 を示

す 。 同 表 に はZenerの 異 方 性 比(ω)も 示 され て い る。 α 一FeとTicの 弾 性 定 数 は

大 き く異 な る。 また,a-Feの 異 方 性 は 大 きい 。 した が って,弾 性 相 互 作 用 エ ネ

ル ギ ー に関 す る以 下 の計 算 で は,不 均 一 で か つ異 方 性 の系 を前 提 と した。

Table3.2Elasticconstantsusedincalculations.(10ｰMNm-Z)

C1, C,z C姐 w

a-Fe

TiC

22.6

50.0

14.0

11.3

11.6

17.5

2.7

0.9

ω=2C嘱/(C、rCl2)
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最初に,以 下 の単純 な系 を仮定 した,1個 の孤立 した整合TiCお よび1個 の刃状

転 位 が拘 束 の な い 外 表 面 に囲 まれて い る と考 え る。析 出物 は均 一 なeigen

ひず み(ε署)を 持 ち,そ の弾性定 数(PCijkl)は 母相 の弾性定 数(C轟)と 異 な る と

す る。 計 算 に用 い た α一Fe母 相 に基 づ く座 標 系 をFig.3.12に 示 す 。 座 標 軸x1,XZ,

お よびx3は そ れぞ れ α一Feの 〔100〕,〔010〕,お よび 〔001〕 に対 応 す る。 析 出物

TiCは,TEM観 察 結 果 を 参 考 に して,半 径Rpの 球 体 と仮 定 した。x1軸 に平 行 な刃

状転位 は析出物の外側に位置す るとした。そのeigenひ ずみ を β`で 表 した。

上述の系について,弾 性相互作用エネルギニは次式で与えられる。

EP-Del=J6(・)Tji(・)dr(3.4)

ここで,6Pは 整合TiCに よる応 力を表す。積分 は系の体 積(v)に ついて行 われ る。

析 出 物 の 形 状 を 表 す に 便 利 な 形 状 係 数 θ(r)を 次 の よ うに 定 義 す る。

0,risoutsideaparticle
8(r)=1

,risinsideaparticle(3.5)

形 状 関 数 を 用 い る と,応 力 場 は 次 式 で 与 え られ る 。

6;P(r)=c躰 、(r)Ekl(r)

=Ci
k,(r){2(uk,i(r)+U,,k(r))一E;8(r)}(3.6)

X3

1

bβTij

Rp＼

εTij

X2

Xl

Fig.3.12Coordinatesystembasedona-Fematrix

forcalculatingelasticinteractionenergy.
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ここで,ロk」は変位Ukを 座標成分1で 微分 した ものであ る。 系の弾 性定Cijkl(r)は 形

状関数 を用 いて次式 で定 義 され る。

Cijkl(・)=C謁+ac;;k,e(・)(3・7)

こ こ で,ムC脚=PCijkl-MCijklで あ る。 式(3.6),(3.7),お よ び θ2(r)=θ(r)

の 関 係 を 用 い る と,式(3.4)は 次 の よ う に 書 き換 え ら れ る。

E'一Dニ ーc瓠 ・、、(・)Tji(・)d・

一ムc
脚 炉 、、(r)Tji(r)θ(r)dr

+PCijkl・Tkl
VTji(r)θ(r)dr(3・8)

均 一 なeigenひ ず み を 有 す る球 形 析 出 物 を 含 む 不 均 一 系 に つ い て,変 位 場 の

Fourier変 換(U;(k))は,Khachaturyan16)に よ っ て 求 め ら れ た 。 拘 束 ひ ず み

(constrainedstrain)をE{1と す る と,U、(k)は 次 式 で 表 さ れ る。

U;(k)=一f÷ Ω・(噸 θ(k)

、(3.9)

ここで,

n=k/k(3.10)

Ω葦'(n)=C;knkn,(3・11)

δ、=PTCijklEkl-aCijklEkl(3・12)

θ(k)= .e(r)e一,krdr(3・13)

式(3.9)の 逆Fourier変 換 お よ び 座 標 成 分 で の 微 分 に よ り,変 形 こ う配 は 次 式 で

与 え られ る。

隅・(・)=(1(k)・ 甜dk
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ニ

(1(・)6k,n,O(k)・ 甜d・(3.14)

一 方
,形 状 関 数 θ(r)は 式(3.13)を 逆Fourier変 換 す る こ と に よ り,

θ(・)=歯 且 θ(k)・acrdk(3・15)

転位のeigenひ ずみは同様の手順により次式で表される。

T

ji(・)=(2訊B・(k)・,xrdk(3.16)

ここで,

B、(k)=嫉(・)・ 一,krd・(3・17)

式(3.14),(3.15),お よ び(3.16)を 式(3.8)へ 代 入 し,か つDiracの デ ル

タ 関 数,δ(k),を 含 む 次 の 関 係

ei(k+k')dr=(21C)3cS(k+k')
V

を 用 い る こ と に よ り,弾 性 相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー は 次 式 で 与 え ら れ る。

E5-D一 一～呈暮 ∫二 σ幻(一k)Bji(k)dk

一傷 紅 仁 砺(k)B
ji(k')θ(一k-k')dkdk'

P

(3.18)

次 に 〔100〕 方 向 に 平 行 な 直 線 状 の 刃 状 転 位 に つ い てB〆k)を 求 め る。 転 位 の

Burgersベ ク トル はb=b〔010〕 と仮 定 し,Fig.3.12に 示 した 座 標 系 の表 示 に従 い

[0,D2,D3]に 位 置 す る と した 。駕(r)は 次 式 で 与 え られ る17)。

T
ji(・)=陽(・)=bH(・ 、一DZ)δ(・ ・一D3)(3・19)

こ こでH(x)はHeavisideの 段 階 関 数 で あ る 。 式(3.19)のFourier変 換 に よ り,
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Bji(・)=一2nbS
ik2(k,)・_igZD2・ 慨(3.20)

半 径Rpの 球 形 析 出 物 の 形 状 関 数 に つ い て,そ のFourier変 換 は 次 式 で 与 え られ る。

sin(kRp)一kRpcos(kRP)(3
.21)O(k)=3Vp

(kRp)3

式(3.20)お よ び 式(3.21)を 式(3.18)に 代 入 す る と,弾 性 相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー

の 計 算 が 可 能 に な る 。 次 にTicと α 一Fe母 相 の 結 晶 学 的 方 位 関 係 を 次 の よ う に仮 定

す る18)。

(001)TiC//(001)a-Fe

[100]TiC//[110]a-Fe

[010]TiC//[110]a-Fe

こ の 方 位 関 係 を 用 い て,Ticの 弾 性 定 数(PCijk、)をa-Feの 座 標 系 に 座 標 変 換 した 。

析 出 物 のeigenひ ず み(ε 事)は 両 相 の 格 子 定 数,(as-Fe=0・2866nm)と(ar;c=0.4380

nm),お よび上記方位関係 に従 い,次 式で与 え られ る。

ぜ ∵ 坤 ・00-2.360x10一'a-Fe(3.22)

こ こで,TicはNaCl型 の 結 晶 構 造 で あ る の で,T｣33は"1'iC[001]=a,;c/2の 関 係 を 仮

定 し て 求 め た 。Eshelby19)の 等 価 介 在 物 の 方 法 に よ り,拘 束 ひ ず み(*Eij)は,次 の

よ う に 求 ま っ た 。

妊 ∵ 噛 ・00-1.670x10一'a-Fe

(3.23)

Fig.3.13に 球形 整合TiC(Rp=2nm)と1本 の刃状転位 の弾性相互作用 エネルギー

の計算結果を等高線 として示す。式(3.18)の 数値積 分はGaussの 公式(24点 法)で

行 った。 エネル ギー値 は式(3.2)に 示 した析 出物 の弾性 自己 エネル ギーで規格化

してある。転位 はTiCの 外側 の任意 の位置 に存在 す る。転位がTicに 近接 し,か つ α

一Fe母 相 の座標系でX
3<0の 領域 に位置す るとき,高 い正の弾性相互作用 エネルギー
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が生 じる。

不均一系(析 出物 の弾性定数 が母相 のそれ と異なる系)で は,転 位 の弾 性 ひずみ場

と不均一析 出物その ものとのもう一つの弾性相互作用エネルギー(IEel)を 考慮 す る

必 要 が あ る17)。 これ まで に求 め たEP-Delはeigenひ ず み(ε 署)を 有 す る整 合 析 出物 と

転 位 の弾 性 相 互 作 用 エ ネ ル ギ ー で あ った 。 不 均 一TiCの 内部 の応 力 が析 出物 の 中 心

の応 力 と等 し く一定 と仮 定 す る こ とに よ り,IEelを 計 算 した 。 そ の 結 果,IEelは

EP-De/の5%以 下 で あ った ので,以 下 の考 察 で はIEelの 寄 与 を無 視 す る。

X3

TiC

一3 .0

一2
.5

一3
.5

一z
.a

Eε 万D/10-z

EeP

一4 .0

一1
.5

-1
.o

-0
.5

4.0

3.5

3.0

2.5

z.a

1nm
u

OX
2

0.5

了.0

1.5

Fig.3.13Contourmapofelasticinteractionenergy
betweensphericalcoherentTiC(Rp=2nm)and
straight-edgedislocation.Energyisnormalizedby
selfelasticenergy.

3.4.3弾 性相互作 用に よるTiC溶 解の可能性

この項 で は,前 項 で求 めた整合TiCと 転位 の弾性相互作用 エネル ギーを用い,式

(3.1)の 自由エネル ギー変化(dG)を 求 め る。 それ によ り,弾 性相互作用 に よる

TiC溶 解 の可能性 を議論す る。
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4Gの 計 算 に あ た っ て,α 一Fe内Ti-C系 の 化 学 自 由 エ ネ ル ギ ー(PdGche m)

と して長 谷部20)が 求 め た 次 式 を用 い た。

4Gnm=一188754+22.504T (3.24)

こ こでTは 温 度(K)で あ る。 ま た,式(3.2)の 界 面 エ ネル ギ ー(γ)と して は

1Jm_zを 使 用 した21)。Fig.3.14に4G(R,=2nm,T=673,773,873K)の 計 算 結 果

を式(3.3)に 示 した λの関 数 と して 示 す 。PEel-Dと してFig.3.13に 示 した正 の最 大

弾 性 相 互 作 用 エ ネル ギ ー を用 い た。dGは 析 出物 の 化 学 自由 エ ネ ル ギ ー で規 格 化 し

て あ る。 λが8～9で4Gは 負 値 を と る こ とが わ か った 。 この結 果 は,弾 性 ひず み

場 は 重 ね 合 わ せ が可 能 な の でTiCに 近 接 す る特 定 の位 置 に 転 位 群 が 集 積 す る と,

TiCは 不 安 定 に な り溶 解 す る こ とを 意 味 す る。 た だ し,TiCの 周 囲 の 転 位 分 布 は実

際 に は複 雑 で,全 体 の弾 性 相 互 作 用 エ ネル ギ ー は各 転 位 とTiCの 弾 性 相 互 作 用 の総

和 に な る。

以 上 の計 算 結 果,微 細 な整 合TiCが 熱 延 あ るい は冷 延 に よ り導 入 され た 高 密度 の

転 位 群 と の弾 性 相 互 作 用 に よ り溶解 す る可 能 性 が 明 らか に な った。

0.2

0.1.一.
a

E

渉

薯o
i

＼

o -O .1a

一 〇.2

、、
xX・ 、Rp・2・m
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＼ ≡　　
＼ ト
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＼ ミ・、

＼ ミ・、

N・ ・、

墨
、

0261014

λ

Fig.3.14Freeenergychangeasafunctionofλin

Eq.(3.3)(Rp:2nm,T:673Kto873K).
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3.5節 結 言

Fe-0.05mass%Ti-0.002mass%C合 金 を用 い,a-Fe内TiCの 熱 的安定性 にお よ

ぼす塑性変形 の影響を研究 した。

(1)溶 体 化 処理 後Feの α域 温度 で短 時間(973K-120s)析 出処理 す る と,微 細TiC

が析 出 した。 この析 出物 は透過 電子顕微鏡像において強いひずみ コソ トラス トを有

したので,母 相 に対 して整合(ま たは部分的整 合)と 推定 され る。

(2)微 細TiCが 析 出 した試料 に高 ひずみ速度(1226s-1)の 熱 延 を施 し,ひ き続 き加熱

処理(773K-180s)す る と,固 溶cが 顕 著 に増加 した。 これは一部 の微細Ticが 不安

定 とな り,溶 解 した ことを示唆す る。

(3)同 様 に,微 細Ticを 含む試料 に冷延 を加 え加熱処理(773K-180s)す ると,固 溶

Cが 増加 した。 この加熱処理 は試料の再結晶初期過程 に相当する。

(4)以 上 の現 象 は,整 合TiCと 塑 性変形 に よ り導 入 された転位群の弾性相互作用に

より,TiCが 熱 的不安定 とな り溶解 したため と考えられる。 この機構は,Eshelby

お よびKhachaturyanの 方法 に よ り求 めた弾性相 互作用 エネルギーを考慮 した全 自

由エネルギー変化の計算から支持 された。
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第4章IF鋼 の再結晶集合組織に影響する

Nb,Ti炭 化物の熱的安定性

4.1節 緒 言

C≦0.01mass%の 極 低炭素鋼 に,強 い炭化物形 成元 素で あ るTi1)あ るいはNb2～4)

な どを添加 し,冷 延前 の熱 延板 の段 階で ほ とん どのcをTiC,NbCと して析 出固定

した鋼 をIF(Interstitial-Free)鋼 とい う。IF鋼 を冷延後再結 晶焼 鈍す ると,深 絞 り

性向上 に有効 な{1i1}再 結晶集合組織 が発達 しやすい。 また,IF鋼 を素材 とす ると,

急速加熱 一短時間均熱 一急速冷却 の連続焼鈍法あるいは連続溶融亜鉛めっき法にお

いて も優れた深絞 り性が得 られる1・4)。このため,IF鋼 は,自 動車:の車体部品 な どの

プ レス加工用途 において,広 範 囲 にかつ大量 に使 用 されて いる。

IF鋼 において強 い{111}再 結 晶集合組織 が発達 す る理 由については,以 下 の機i構

が提 案 され てい る。(a)純 化(scavenging)の 効 果5'6):侵 入型原 子で あ るCが 安定炭

化物 と して析 出固定 され る効果。(b)析 出物 の効果7・8):析出固定 によって生1..,た炭

化物 などの析 出物そ の ものの効果。(c)固 溶x(Ti,Nbな ど)の 効 果3,9):炭 化物形成

元素X(Ti,Nbな ど)が 炭素量 よ りも過剰 に含有す るときの固溶Xの 効果。

この うち,固 溶Xが きわめて微量 と推定 され る場 合にも,強 い{111}再 結 晶集合

組織 が発達す る4)。したが って,機 構(c)固 溶Xの 効果 は重要で ない と判断 され る。

一方
,析 出物 の効果 に関 しては多 くの研究がある。 しか しながら,こ れ までの研究

か らは明確 な結論 が得 られていないと考えられ る。その理由は,冷 延 ・焼鈍前 の熱

延板 の段階 で析 出物の存在状態を変化 させ るときに,熱 延板 の結 晶粒径 あるい は固

溶C量 も同時 に変化 して しま うことが多いからである。 さらに,こ れ まで の研究で

は焼鈍 方法 と して徐熱(5×10-3Ks-1)程 度 を行 うことが多 く,再 結 晶途 中にお い

て析 出物 の存在状態が変化す る可能性が高い。

本研究では,IF鋼 の強 い{111}再 結 晶集合 組.織発達 の機 構iとして(b)析 出物 の効

果 を明 らかにす るた めに,供 試鋼 お よび熱延条件 の選択 に より析出物の存在状態の

み大幅に変化 させた。 また,熱 延前 の加熱条件 も変 えて,析 出物 の存在状態 を変化

させ た。 これ ら熱延板について,冷 延後急 熱(35Ks-1)の 焼 鈍 を行 い,再 結 晶集合
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組織の形成過程を研究 した。なお,機 構(b)析 出物 の効果 につ いては,前 章で述 べ

た炭化物 の熱的安定性 も含 まれる。炭化物が冷延によるひずみ付加 と焼鈍における

加熱によ り熱的に不安定 とな り分解すると,固 溶Cが 生 じる。固溶Cの 増加 は機構

(a)純 化効果 を損 な う。 した が って,炭 化物 の熱的安定性 は機 構(a)お よび(b)の 両

者 に関与 す る。

4.5節 で は,本 研究 で得 られた知見 を応用 した製品開発(お もに 自動車用冷 延

鋼板 お よび表面処理鋼板)の 例 を述 べ る。

4.2節 実験方法

4.2.1熱 延 条 件 の 影 響

供 試 鋼(50㎏ 真 空 溶 解 鋼)の 化 学 成 分 をTable4.1に 示 す。0.005mass%Cの 極 低 炭

素 アル ミキ ル ド鋼 にNbをC量 に対 して原 子 比 で1.0と な る よ うに添 加 した 。鋼 塊 を

1523Kに 加 熱後,熱 延 に て10mmお よび30mm板 厚 の シー トバ ー と した。 析 出物 の存 在

状 態 を変 化 させ るた め に,こ れ らシー トバ ー にTable4.2に 示 す 条件 で熱 延 を施 した 。

熱 延 板BはAよ り熱 延 の パ ス数 が多 く,か つ全 圧 下 率 が 高 い。 そ の他 の 条 件 は一 定

と した 。 これ ら熱 延 板(3.8mm板 厚)を 室 温 まで 空 冷 後,973K-18ksの 均 熱処 理 を施

し,8.3×10-3Ks-1で 冷 却 した 。 この処 理 は実 機 熱 延 で の コイル 巻 取 後 の 熱 履 歴 に

相 当す る。

丁able4.1Chemicalcompositionofsteelused.(mass%)

C Si Mn P S N Al NbNb(at%)/C(at%)

0.0050.010.150.030.0050.00420.0270 .039 1.0

Table4.2Hot-rollingconditionsforcontrollingprecipitatedispersion .

Specimen

ThicknessHeating

ofsheetbartemperature

(mm)(K)

Reduction

(%)

(PassNo.]

Rolling

speed

(ms-1)

Finishing

temperature

(K)

A

B

101523

301523

62

Cz7

87

〔3〕

6.7x10一'

6.7x10一'

1223

1223

52



上記2種 類 の熱延板 を用 い,圧 下率79%の 冷延 に よ り0.8mm板 厚 と した。 この あ

と35Ks-1の 急速加熱 で,773K～1123Kに 加 熱 し,30s保 持後水焼 き入 れ した。

熱延板 の平均結晶粒径および冷延焼鈍板の再結晶組織は光学顕微鏡で調査 した。

熱延板および冷延焼鈍板の析 出物の存在状態は,板 厚方 向表面 か ら1/4板 厚部分 に

ついて薄膜試料 と し透過 電子顕微鏡(TEM)で 調査 した。 また,熱 延板 お よび再結

晶途中 の固溶C量 を測 定す る 目的 で時効 指数(AI)を 測定 した。本研究 では,AIを

2%引 張 ひずみ時 の変形応力 と,除 荷後373K-1.8ksの 時効処理 を行 い再引張 した

ときの変形応力の上昇量 と定義する。

熱延板および冷延焼鈍板の集合組織は,板 厚方 向表面 か ら1/4板 厚部分 につ いて

X線 回折 法 に よ り調 査 した。 また,再 結 晶途 中の回復挙動 を把 握す るため,(222)

お よび(200)のKalピ ー クの半価 幅(W)を 測定 した10)。さ らに(222)お よび(200)の

回析 線 幅広 が りの残 存率(R)を 次式で求 めた。

R=(W,.一WR)1(w-WR)(4・1)

ここで,WTは 温度Tに 加 熱 した と きの半価幅,W,は 再結晶 が完 了 したと きの半価

幅,呪 は冷延 ままの状態 での半価 幅である。

4.2、2熱 延 前 の 加熱 温 度 の 影 響

Table4.3に 供 試 鋼(100㎏ 真 空 溶 解 鋼)の 化 学 成 分 を示 す。 極 低 炭 素 アル ミキ ル ド

鋼 を 基 本 組 成 と し,Nbあ るい はTiを 添 加 した 。Ti添 加 鋼 で は ほ と ん ど のsお よ び

NがTiと 結 合 して い た た め,Cの 析 出 固定 に有 効 なTi量(Ti*)はTable4.3の 脚 注 に

示 す 式 に従 い計 算 した。 一 方,Nb添 加 鋼 で 有 効Nb量(Nb*)はNb含 有 量 そ の もの と

した 。Ti*あ るい はNb*とC量 の 原 子 比 をTable4.3に 示 す 。

Table4.3Chemicalcompositionofsteelsused.(mass%)

Steel C Si Mn P S N Al
X
(Nb,Ti)

X'(at%)/C(at%)

C1 0.002 o.oi o.lo o.oi 0.007 0.0024 0.032
一 一

N1 o.ooa 0.01 o.io o.oi o.oos 0.0021 0.035 NbO.005 0.3

N2 0.002 0.01 0.06 o.ol o.oos 0.0025 0.032 NbO.012 o.s

N3 o.ooz o.oa o.os o.oi 0.009 0.0026 0.040 NbO.100 6.5

Tl o.ooz o.ol 0.05 0.01 o.oil 0.0021 0.049 TiO.032 0.9

T2 0.002 o.oi 0.06 o.ol 0.010 o.ooi7 0.036 TiO.053 4.0

T3 o.ooz O.Oi 0.06 o.ol o.oil 0.0023 0.049 TiO.100 9.5

Ti*(mass%)=Ti(mass%)一(48/32)S(mass%)一(48/14)N(mass%)

Nb*(mass%)=Nb(mass%)
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鋼 塊 を1523Kに 加 熱 し,熱 延 にて30mm板 厚 の シー トバ ー と した。 室温 まで 空 冷 さ

れ た シー トバ ー を 再 度 熱 延 に て3.5mm板 厚 の熱 延 板 と した。 この と き,熱 延 前 の 加

熱 温 度 を1273～1523Kに 変 化 させ た。 加 熱 時 間 は1.2ksと 一 定 と した。 シ ー トバ ー

の加 熱 か ら熱 延 開始 まで の時 間 を調 整 す る こ とで,熱 延 仕 上 温 度 は1153Kと 一 定 に

した 。 熱 延 板 は室 温 まで空 冷 した。

熱 延 板 を酸 洗 後,冷 延 に て0.8mm板 厚(圧 下 率:77%)の 冷 延 板 と した 。 焼 鈍 は,

加 熱 速度35Ks-1,均 熱1003K-40s,冷 却 速度IOKs一'で 行 った。焼 鈍 板 に0.5～0.8%

の調 質 圧 延 を施 し,以 下 の方 法 で 材 料 特 性 を調 査 した。

引張 試 験 片 は∬SNo.5(幅25mm,標 点 長 さ50mm)と した 。:Lankford値(r値)は15%

引張 ひ ず み で 除 荷 後,幅 変 化 を測 定 し求 め た。 全伸 び(El)お よびr値 は圧 延 方 向 に

対 し,oo(L),45。(D),お よび90。(T)の3方 向 につ いて 測 定 した。 平 均 全 伸

び(E1)お よ び平 均r値(r)は 次 式 に従 い計 算 した 。

El=(EIL+2Elo+El,.)/4(4.2)

r=(1乞+2rD+rT)14(4.3)

時 効 指 数(AI)の 測 定 は,4.2.1項 と同様 で あ る が,引 張 予 ひず み は7.5%と し

た。 試 験 片 は圧 延 方 向(L)と した 。 な お,AI試 験 に お い て 予 ひ ず み量2～10%の

範 囲 で はAI値 が ほ と ん ど変 化 しな い こ とを確 認 して い る。

熱 延 板 の析 出 物 は透 過 電 子 顕 微 鏡(TEM)で 観 察 した 。 ま た 電 解 法 に よ り析 出 物

を抽 出 し,化 学 分 析 お よびX線 回折 法 に よ り同定 した 。

4.3節 実験結果

4.3.1熱 延板お よび冷延板 の組織 にお よぼす熱延条件の影響

Table4.1に 示す鋼 を用 い,Table4.2に 示 す熱延条 件 で熱延 板 と した ときの結晶

粒径 ほかの調査結果をTable4.4に 示す。熱延時全圧 下率の高 い試料Bの 方 が,試 料

Aよ り平均 結晶粒径 は若干小 さか った。析出物 は試料Bの 方 が明 らかに粗大 に分布

す ることがわかった。析出物はNbC,AIN,お よびMnSと 同定 された が,も っと

も粒径 の小 さい ものはNbCで あ った。熱 延板 の時効指 数(AI)は 試料A,Bと もに

零 で あった。 したが って,両 熱延板 と も,冷 延前の状態 では固溶C量 は0.0001mass

%以 下u)と 考xら れ る。X線 回折法 に よ り,熱 延板A,Bの 極点 図を求 めた が,両
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試料とも強い集合組織 はみ られずほぼラソダム方位であった。

Fig.4.1に 熱延板A,Bの 透過電子顕微鏡組織 を示す。Table4.4に 示 した ように,

高圧 下率 の熱延板Bの 方 が,低 圧下 率の熱延板Aよ り析 出物 の サイズが大 き く,か

つ粗 に分 布 して い る ことがわ か った。熱延板Aで 微細 な析 出物 はNbCが 多 か った。

低圧 下 率 の熱延 で は γ域の熱延時においてNbCの 析 出が促進 され ず,冷 却 時 の γ

>a変 態 を経 た低温域 でNbCが 析 出す るため微細 に分 布す ると考えられる'2)。α域

で析出 した微細NbCは 母相 に対 して整 合性 を有 して いる可能性が高い13)。

次 に冷 延板 の組織 について述べ る。Fig.4.2は,熱 延 板A,Bを 冷延 した ときの

集 合組織((200)極 点 図)で あ る。 両冷 延板 と も典型 的 な冷延集合組織であるRD〃

<011>の 繊維組織 を示 し,大 きな差異 は認 め られ なか った。なお,RDは 圧延 方向を

Table4.4Grainsize,precipitatedispersionandaging

indexofhotbands.

Specimen

Average

ゆ

grain

diameter

(um)

Average

precipitate

diameter

(nm)

Density

of

precipitate

(1018m-Z)

Aging

index

(MPa)

A

B

30

24

11

14

8.8

4.6

0

0

Fig.4.1Transmissionelectronmicrographsofhot
bands((a)SpecimenA,(b)SpecimenB).
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表す。Fig.4.3に は冷 延板A,Bの 透過 電子顕微 鏡組織 を示す。観 察は両試料 とも

ND//〈111>近 傍 方位粒 で行 った。NDは 試 料板面 垂直方 向 を表す。 熱延板で微

細な析出物 の密度が高かった冷延板Aの 方が,冷 延板Bよ りわず かにセルサ イズが

小 さか った 。

Fig.4.2(200)polefiguresofas-cold-rolledsheetsteels((a)SpecimenA;
(b)SpecimenB).

ゴ
Fig.4.3Transmissionelectronmicrographsshowing
as-cold-rolledstructureof{111}orientedgrains((a)
SpecimenA,(b)SpecimenB).

56



4.3.2再 結 晶 挙 動 に お よぼ す熱 延 条 件 の影 響

冷 延 後1123Kに 加 熱 し,完 全 に再 結 晶 させ た と きの 集 合 組 織 をFig.4.4に 示 す 。

熱 延 圧 下 率 の 高 い試 料Bの 方 が強 い{111}再 結 晶集 合 組 織 を 示 した 。 両 試 料 の平 均

Lankford値(r値)は 試 料Aお よびBで,そ れ ぞ れ1.68と2.07で あ った 。r値 の 差

はFig.4.4の 再 結 晶集 合 組 織 の差 に対 応 して い る。Fig.4.5に 冷 延 後1123Kに 加 熱 し,

完 全 に再 結 晶 させ た試 料 の 透 過 電 子 顕 微 鏡 組 織 を示 す 。 急 熱(35Ks-1)焼 鈍 の た め,

冷 延 焼 鈍 後 も熱 延 板 で の析 出 物 分 布 が ほ ぼ保 た れ て い た 。

a
RD

Fig.4.4(200)polefiguresoffull-annealedsheetsteels((a)SpecimenA ,(
b)SpecimenB).

Fig.4.5Transmissionelectronmicrographsoffull-annealed
sheetsteels((a)SpecimenA,(b)SpecimenB).
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次に,冷 延後再結 晶が完 了す るよ りも低温域で焼鈍 したときの組織および集合組

織の変化 を示す。Fig.4.6に 加熱温 度 と硬 度 の関係 を示 す。 高圧下率で熱延 し,析

出物 が粗大 であ った試料Bは 試料Aよ りも速 く再結 晶が進行 した。 一次再結晶の終

了温度は試料Aお よびBで それ ぞれ約1073Kお よび約1023Kで あった。Fig.4.7に

再結 晶途 中の試 料 の光学顕微鏡組織 を示す。同図には面積法 により求めた再結晶率

を併記 した。

を

葦
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N
C

罵
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●

0
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B 、
＼:こと8
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ro目ed

一
80090010001100

Soakingtemperature/K

Fig.4.6Hardnesschangeinannealedsheetsteels

plottedagainstsoakingtemperature.

(a)

(b)

Fig.4.70pticalmicrograplsofas-cold-rolledandannealedsheetsteels((a)
SpecimenA,(b)SpecimenB).
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(110),(200),お よ び(222)積 分 回折 強 度 と加 熱 温 度 の 関係 をFig.4.8に 示 す 。 冷

延 ま まの状 態 で は試 料A,Bに お いて3方 位 の強 度 が ほ ぼ 同 じで あ った。 試 料A,

Bと もに,{110}強 度 は加 熱温 度 に ほぼ 関 係 な く弱 か った。 再 結 晶 の進 行 と と も に,

両 試 両 で(200)強 度 は低 下 し,(222)強 度 は増 加 した。 しか しな が ら,そ の変 化量 に

大 きな 差 が あ った 。 再 結 晶 率 の増 加 に よ り,試 料Bで は試 料Aよ り も(200)が 大 き

く低 下 し,(222)が 急 激 に増 加 した。

Fig.4.9に(200)お よび(222)回 析 線 幅 広 が りの残 存 率(R)と 加 熱 温 度 の関 係 を 示

す。 式(4.1)に 定 義 した よ うにRの 低 下 は 回 復 の 進 行 を 表 す 。 再 結 晶 の速 い試 料B

(Fig.4.6参 照)の 方 が試 料Aよ り回復 が速 い。 また 同 一試 料 で は(222)方 位 粒 の方 が

(200)方 位 粒 よ り回 復 が速 い こ とが わ か った。
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Fig.4.9Residuallinebroading(R)plottedagainst
soakingtemperature.

次に,再 結 晶の初期 におけ る組織 を透過電子顕微鏡で観察 した。再結晶率が約10

%の 試料A,Bの 代表 的組織 をFigs.4.10,4.11に 示 す。 ほとん どの{111}再 結 晶粒

は,ND//〈111>回 り10度 以 内の回転角 で{111}方 位粒内 に核 生成 していた。一方,

微 細 な析 出物 は再結 晶粒 の成長 をpinning効 果 によ り抑制 す る。透過 電子顕微鏡:観

察 によると,微 細 な析 出物 の密度 が高い試料Aで は,再 結晶粒 と回復組織間の境界,

お よび再結 晶粒 同志 の境界 において界面が局所的にわん曲 していた。Fig.4.12に 試

料Aで 再 結 晶率 が76%の と きの透過 電子顕 微鏡 組織 を示す。微細 な析出物 による

pinning効 果 に よ り,再 結 晶粒 間の界面 が局所的 にわん曲 していた。

次に,炭 化物 の熱 的安定性 に関 して述 べ る。Table4.4に 示 した よ うに熱延 板 の

段 階で時効 指数AIは 試 料A,Bと もに零 で あ り,固 溶C量 は きわめて少 ない状態

にあ った。 これ ら熱延板を冷延せず,773～1023Kに 加 熱 し水焼 き入れ処理 して も,

AIは 零 で あ ることを確認 した。す なわち,熱 延板 に未加 工で加 熱処理 を施 して も

炭化物は熱的に安定であ ることを意味 している。Fig.4.13に 熱 延板A,Bを 冷 延

(圧下率79%)後 加熱 した と きのAIを 示す。 析 出物 が粗大 で あ った試料Bで は この

処理 において もAIは 零 で あ り,炭 化 物 は安定 であ った。 これ に対 して,微 細 な炭
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Fig.4.10Transmissionelectronmicrographsshowingthebeginningstage
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ofrecrystallizationinSpecimenB(recrystallizationfraction:11%).
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Fig.4.12Transmissionelectronmicrographsshowing

theeatingstageofrecrystallizedgrainsinSpecimen
A(recrystallizationfraction:76%).
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化物が多い試料Aで は回復 お よび再結 晶初期過程 においてAIの 増加 が認 め られた。

これ は,前 章で も述 べた よ うに,微 細 な(整 合 と推定 され る)炭 化物 と転位群 の弾性

相互作用 に より炭化物が熱的に不安定 とな り,分 解 した可能性 を示唆 して い る。前

章Fig.3.3に 示 した実験結果 よ り,試 料Aの800K近 傍 での固溶C量 は約0.0003mass

%と 推定 され る。 なお,時 効 指数AIは 固溶C以 外 に固溶Nも 検 知す る。本供試 鋼

のNはAINあ るいはNbNと して析 出固定 されてい る14)。これ ら窒化物 もNbCと 同様

に微細(整 合)の 場合 は熱的 に不安定 となる可能性があり,Fig.4.13の 試料Aに おけ

るAIの 増加 には固溶Nも 寄 与 してい ると考 え られ る。

4.3.31F鋼 の材料特性 にお よぼす熱延前加熱温度の影響

前項の実験結果 より,IF鋼 を素材 とす る冷 延鋼板 のLankford値(r値)は 冷延前

の熱延板 におけ る析 出物 の状態 に影響されることが明らかになった。前項では,析

出物 の状態 に影響す る因子 と して圧下率など熱延条件に着 目した。本項では,IF鋼

においてr値 を含 む材料特 性 にお よぼす熱延前加熱温度の影響について述べる。

Table4.3に 示 す供試鋼 の うち鋼C1,T1,N2を 用 い,熱 延 前加 熱温 度 を1273～

1523Kに 変化 させて一定 の熱延条件(熱 延 仕上温度:Ar,点 直上 の1153K)で 熱延板

と し,ひ き続 き冷延 ・焼鈍 した ときの材料特性をFig.4.14に 示す。r値 お よび平均

全伸 び(E1)は 熱延前 の低温加 熱 に よ り増 加 した。 とくに鋼T1(Ti添 加鋼)で の増加

が顕 著で あ った。 一方,冷 延焼鈍 板 の時効指数(ADに お よぼす 熱延前加 熱温度 の

影響 はほ とんどなかった。

Fig.4.15にr値 にお よぼす 合金添加量 および熱延前加熱温度の影響 を示す。Tiお

よびNb添 加鋼 両者 において合金添加 量 が多い場合には,r値 にお よぼす熱延前 加

熱温度 の影響 は小 さかった。合金添加量が低下 して くると,r値 は熱延前低温加熱

に よ り顕著 に増加 した。 この傾 向はとくにTi添 加鋼 で顕著 であ った。

Fig.4.16にTi添 加鋼T1の 熱 延板 の透過電 子顕微鏡 組織 におよぼす熱延前加熱温

度((a)1273K,(b)1523K)の 影響 を示す。 熱延前低温加 熱材 では粒半径が50nm以

上 の粗大 な析 出物 が観察 された。 これ ら析 出物はTi炭 窒化 物 お よびTi硫 化物 と同

定 された。一 方,高 温 加熱材で は粗大 な析 出物 が少 なく,逆 に熱延時 もし くは熱延

後 の γ→ α変態後 に析出した と推定 される微細な析出物が多 く認められた。 これら
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Fig.4.16Transmissionelectronmicrographsshowing
theeffectofheatingtemperaturebeforehot-rolling
ondispersionofprecipitatesinhotbandsofSteel
Tl(heatingtemperature(a)1273K,(b)1523K).

微細な析出物はおもにTiCと 同定 された。

次 に,熱 延前 の加熱時 にお け る析 出物 の状態 を調べ る目的で,加 熱篠 ただちに水

焼 き入れ処理 した試料 について,析 出物 を電解 法で抽 出 し化学分析およびX線 回折

法 に よ り同定 を行 った。鋼C1,N2,お よびT1に ついて,各 析 出物 の量(熱 延板 で

の析 出物 との割 合)と 熱 延前加熱温 度 の関係 をFig.4.17に 示す。鋼c1(Nb,Ti無 添

加鋼)お よび鋼N2(Nb添 加 鋼)で は高温 加熱 時 にMnSの 一 部 が存在 す るが,AINは

ほぼ全 量溶 解 した。低 温加 熱 では熱延板の析 出量 の80%以 上 のMnSお よびAINが

加 熱時 に存在 す ることがわか った。ただ し,Nb添 加鋼 にお いてNbCは 高温加熱,

低温加 熱 いず れ にお いて も存在 しなかった。一方,Ti添 加鋼 の場 合,高 温加 熱時

に約30%のTi炭 窒化物,約80%のTi硫 化物 が析 出 して いた。 これ を低温加熱する

と,両 析 出物 と も80%以 上 が熱延前 の段階 で析 出 して いた。

析出物以外の熱延板の組織 におよぼす熱延前加熱温度の影響を以下に述べる。熱

延板の結晶粒径および集合組織 におよぼす熱延前加熱温度の影響はきわめて小さかっ

た。Table4.5に 鋼C1,N2,お よびT1に ついて熱延板 の時効指数(AI)と 熱延前加熱

温 度 の関係 を示す。Nb添 加鋼(N2)お よびTi添 加 鋼(T1)と もに熱延板 のAIは 加熱

温度 に関係 な く約5MPaで 固溶C,N量 は少 なか った。
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Heating

temperature

(K)

Steel

Cl(Ti,Nb-free) N2(Nb*/C=0.8) T1(Ti*/C=0.9)
1

1273

1523

21

18

6

5

6

6

4.4節 考 察

前節の実験により,IF鋼 の{111}再 結晶集合組織(あ るいはr値)が 熱延条件(加 熱

温度,圧 下率)に 大 き く影 響 され ることが わか った。熱延条件によらず熱延板の状

態で固溶C,N量 は きわめて少 な く,ま た特定方位 の集合組織 は形成 されなかった。

しか しながら,熱 延圧 下率 を変化 させ た場合,熱 延板 の平均結 晶粒 径は高圧 下率で

24,um,低 圧下率 で30,umと 差 があ った。熱延板 で は細粒 の方が{111}再 結晶集合組 織

の発達 に有利 で あ ることが知 られている。Matsuoetal15).は{111}再 結晶粒 は多

重 すべ りが起 こ りやす い結晶粒界近傍で核生成す る頻度が高いので,熱 延 板 の結晶

粒径 は小 さい ほ ど{111}再 結 晶集 合組 織 が発達 しやす い と した。 しか しなが ら,彼
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らの実験では平均粒径が30μmと300μmの 極端 に異 なる熱延板 を用いてい る。 したがっ

て,本 実験結 果Fig.4.4に 示 した よ うな大 きな集合組織 の変化を,熱 延板粒径 のわ

ずか な差で説 明す ることは困難 と考えられる。

以下の考察では,熱 延条件 に よる再結 晶集合組織 の変化 について,熱 延板 の析 出

物 の状態 の差 にと くに着 目し,そ の機構 を検討 す る。熱延板 の析出物の状態 が異な

る場合,ひ き続 く冷延 お よび焼鈍過程 において次のような変化が考えられる。

(1)冷 延加 工組織 の変化

(2)回 復 ・再結晶核 生成過程 の変化

(3)再 結 晶粒 の成長過 程 の変化

(4)炭 化物 の熱的安定性 の変化

4.4.1冷 延加工組織の変化

秋 末 ほか2)は2種 類 のNb添 加極低炭素鋼 を用 いて冷延 ・焼鈍時の再結晶挙動にお

よぼすNb炭 窒化物 の密度 の影響 を調査 した。2種 類 の熱延 板 におけ る析 出物 の直

径 は5～20nmの 範 囲で あ り,密 度 が異 な っていた。 しか しなが ら,熱 延板 の析 出

物 の平均粒 径 は明示 されていない。Nb炭 窒 化物 が高密度 の試料 では,{111}加 工粒

内の セル径 が減少 し,再 結晶後強 い{111}あ るいは{554}集 合組織 が発達 した。彼 ら

は この現象 について,微 細 な析 出物 が高密度 で存在す ると,{111}加 工粒 内の蓄積

ひず み エネル ギーが増加 しやすいためと考えた。 さらに,微 細で高密度 の析 出物 は

{110}再 結 晶粒 の核生成 を抑制す るため に{111}あ るいは{554}再 結 晶集合組織 の発

達 を促進 す ると考 えた。

本研究では同一鋼を用い熱延の圧下率を変えて熱延板の析出物分布を変化 させた。

この場合,析 出物 の平均粒 径 が小 さ くかつ密度 が高い試料Aで は{111}加 工粒 内の

セル径は析 出物 が大粒径で低密度の試料Bよ り小 さか った。 この析出物密度 と{111}

加工 粒 内の セル径 の関係 につ いて は秋末ほかの結果 と一致す る。 しか しながら,

Fig.4.4お よびFig.4.8に 示 した よ うに,再 結 晶過 程 におけ る{111}集 合組織 の発達

と析 出物 密度 の関係 は,秋 末 ほかの結 果 と逆 の傾 向であ る。また,Fig.4.8か ら,

試料A,Bに おいて{110}再 結晶粒 の発達 に差異 は認 め られ なかった。 したがって,

再結 晶挙動 が熱延板 の析 出物 分布 に依存す る現象を冷延加工組織 の変化だけで説明
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することは困難 と考 えられる。

4.4.2回 復 ・再結晶核生成の過程変化

焼 鈍の回復過程では転位などの格子欠陥が再配例,消 滅す る。微細 な析 出物 は格

子 欠陥の移動度を低下 させ,そ の結果,回 復 を遅 らす。実際 に,熱 延圧下率 を変化

させた実験Y`.い て析 出物 が微細 な試料Aで は析 出物 が粗大 な試料Bよ り回復 が遅

か った。 しか しな が ら,Fig。4.9に 示 した よ うに両試 料 と も{111}方 位 粒 の回復 は

{100}方 位粒 のそ れ よ り速 か った。 この ことは{111}再 結 晶粒 が{100}再 結晶粒 よ り

も速 やか に核生成 す ることを意味する。一方,Figs.4.10,4.11に 示 した よ うに,

{111}再 結 晶粒 は{111}加 工組織 内 に高頻 度 でinsitu核 生成 した。 この過 程 そ の

もの も,析 出物分布 の異 なる試 料A,B間 において同様 で あった。 した が って,本

実験範 囲の析 出物分 布の差異 は{111}お よび{100}方 位粒 の回復 ・再結 晶核生成過程

に本質的な影響 を与 えないと考えられる。

4.4.3再 結 晶粒 の成長過程の変化

再 結晶粒 の成長は析出物のpinning効 果 に よ り抑 制 され る。再結 晶粒 の成長過程

を,(1)回 復組織 内で の成長過程,お よび(2)再結晶粒 同志 の食 い合 い過程,の2過 程

にわ けて考 え る。(1)の過程 について,久 保寺 ほか は再結 晶粒 の成長 の駆動力(F、)と

して次式 を提案 した16)。

F,=EV-8.66Vflr-26VlR(4.4)

ここで,E:再 結 晶粒 と回復組織 の 自由エネルギー差

σ:再 結 晶粒 の界面 エネル ギー

f:析 出物 の体 積率

r:析 出物 の平均半径

R:再 結 晶粒 の半径

V:モ ル体 積

この式 において,第2項 は析 出物 の分布 に依存 す る。粒成長の駆動力は析出物の半

径の低下あるいは析出物の体積の増加 により低下する。

再結晶粒の食い合い過程(2)に おいて は,Zener17)が 成長 の駆 動力 と して次式 を与
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えた 。

FZ=26VlR-36Vf/2r(4.5)

こ こで,記 号 の意 味 は(4.4)と 同t,で あ る。 式(4.4)と 同 じ く,第2項 が析 出

物 のpinning効 果 に よ る駆 動 力 の低 下 を表 す 。 熱 延 圧 下 率 を変 化 させ た 試 料Aお よ

びBの 熱 延 板 に お け る析 出 物 のrお よ びfを 式(4.5)に 代 入 す る と,試 料Aお よ

びBのF2は そ れ ぞ れ0.14Jmo1-1お よ び0.25Jmo1-1と な った 。 なお,σ=6×10-7

Tmm-Z,V=7×103mm3mol-1,お よびR=10_2mmと した 。 析 出 物 が存 在 しな い と

きのFzは0.84Jmo1一'で あ るので,上 述 の試 料Aお よ びBの 駆 動 力 の差 は無 視 で きな

い 差 と考 え られ る。

Fig.4.9よ り,{111}方 位 粒 は{100}方 位 粒 よ り も速 く回 復 す る。 しか しな が ら,

式(4.4)よ り再 結 晶粒 の 成 長 は析 出物 分 布 に よ り大 き く影 響 され る。析 出物 が粗

大 な試 料Bで は 成 長 の駆 動 力(F、)が 試 料Aよ りも大 き く,回 復 組 織 内 で速 や か に再

結 晶粒 の成 長 が 生 じる。 次 に,再 結 晶 粒 同志 の食 い 合 い過 程 で は,大 きな粒 が小 さ

な 粒 を 吸 収 す る。 また,式(4.5)よ り食 い 合 い の 過 程 に お い て も,析 出 物 の

pinning効 果 に よ り析 出物 が 粗 大 な試 料Bは 試 料Aよ り速 く食 い 合 い過 程 が進 行 す

る。 した が って,上 述 の二 つ の効 果 に よ り,試 料Bで は{111}再 結 晶 粒 の成 長 が促

進 され,試 料Bよ り強 い{111}再 結 晶集 合 組 織 が発 達 した と考 え られ る。

この機 構 は,熱 延 前 低 温 加 熱 し熱 延 板 の析 出物 を粗 大 とす る と,冷 延 ・焼 鈍 後 の

r値({111}集 積 度 と強 い 相 関)が 増 加 した現 象 に も関係 す る と考 え られ る。

4.4.4炭 化物 の熱的安定性の変化

熱 延圧下 率を変化 させた実験 において,熱 延板A,Bの 時効指 数(AI)は 零 で 固

溶Cは きわめ て少 なか った。 また熱 延板を冷延せずに773～823Kに 加 熱 して もAI

は零 で あ った。 したが って,試 料A,Bと もに熱 延板 の状態 で は炭 化物(NbC)が

きわめて安定 とい える。 しか しながら,Fig.4.13に 示 した よ うに,微 細 な炭化物 を

含 む試料Aで は,冷 延 お よび ひ き続 く773～973Kで の加 熱処理 に よ りAIが 増 加 し

た。 この とき粗大 な炭化 物 となっている試料Bで は,同 一処理 でAIは 零 の ま まで

あ った。 この ことは,試 料Aで は再結 晶の初期(約850K)に お いて,試 料Bよ り多

くの固溶cが 存在 した ことを示唆 して い る。 この現象は,第3章 で述 べた整 合TiC
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と転位群の弾性相互作用 に起因するTicの 不安定 化現象 と同様 の機 構 に よるもの と

考}ら れ る。

高橋 ほか18)および岡本 妹か19)は,完 全 に脱炭脱 窒 した試 料 を冷延 し,再 結 晶焼 鈍

時 に浸炭 あるいは浸窒す ることで,再 結晶挙動 にお よぼす 固溶C,N量 の影響 を研

究 し,微 量 の固溶C,Nの 添加 で{111}再 結 晶集合組織 の発達 が顕 著 に抑制 され る

ことを明 らかに した。彼 らはこの理 由と して,再 結 晶初期過程 におけ る転位 の移動

と消滅が固溶C,Nに よ り阻害 され る ことに関連す るとした。 しか しながら,理 論

的 には解 明 され てい ない部分 が多い。現象論 としては,ほ かの研 究1'4・6)からも再結

晶過 程 において固溶Cが{111}集 合組織 の発達 を阻害 す る ことが明らかである。

以上のことより,熱 延板 の炭化物 が微細 で整合性 を有す る場合には,冷 延 ・焼 鈍

過 程で その一部 が溶 解 し{111}再 結 晶集合組織 の発達 が抑制 された と考 えられる。

なお,熱 延圧下率 を変化 させ た実験 で用いた試料A,B(Nb添 加極低炭素 アル ミキ

ル ド鋼)に おいて,NはAINも しくはNbNと して存在 した。 これ ら窒化物 の一部 も

微細で整合性を有す る場合にはNbCと 同様 の機 構 に よ り熱 的 に不 安定 とな り再結

晶集合組織の形成 に影響を与えると考 えられる。また,上 述 の機構 は,熱 延前高温

加熱 し熱延板 の析 出物 の微細なとき,冷 延 ・焼鈍後 低 いr値({111}集 積度 の低 下)

とな った現 象 に も関係す ると考 え られる。

以上の考察 よ り,IF鋼 で熱延条件(加 熱温度,圧 下率)を 変化 させて熱延板 の炭化

物 を粗大 とす ると強い{111}再 結 晶集合 組織 が発達 す る機構 と して,(a)炭 化 物 の

pinning効 果 が弱 いため回復 ・再結晶の速 い{111}再 結晶粒 の成長 が促進 され ること,

(b)炭 化物 が再結 晶初期 に も熱的 に安定で固溶C量 が少 ない こと,の 二 つが もっと

も有 力で ある。 なお,析 出物 が微細 な場合,(b)の 機構 によ り炭化物 が溶解す ると,

(a)のpinning効 果 が弱 くな る と推 定 され る。 しか しなが ら,転 位 群 との弾性 相互

作 用 に よ り熱的に不安定 となる析出物 は微細 なものの うち整合性(部 分 的整合性 を

含む)を 有す る一部 の もので あ り,pinning効 果 が顕 著 に弱 くは な らな い と考 え ら

れ る。
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4.5節 自動車用鋼板への応用

4.5.1自 動車用鋼板 に要求 され る材料特性

冷延鋼板は熱延鋼帯を酸洗一冷延一焼鈍 して製造される。冷延鋼板は高い平坦度,

寸法精度 お よび高加工性 を有す るので,自 動 車のパ ネル類 な どに広 く使用 されてい

る。 この うち,自 動車 のパネル部分 は プ レス成形 され るため,材 料特性 と して①深

絞 り性,② 延 性,お よび③ 耐 特効 性 が要 求 され る。前述の とお り,① 深絞 り性 は

Lankford値(r値)で 評価 され る。r値 は焼 鈍後 の再結 晶集 合組織 に支配 され,板

面垂直方 向に{111}方 位 の集積 度が高 いほ ど高r値 とな り,深 絞 り成形 性 に優れ る。

② 延性 は伸 び(El)で 評価 され,結 晶粒径 が適度 に大 き く,析 出物 が粗大で,固Cが

少 ない ほ ど有利 で あ る。③ 耐時効性は時効指数(AI)で 評価 され る。冷 延鋼板 に多

量 の固溶C,Nが 存在す ると,常 温 でC,Nの 転位 への拡散 ・固着 が起 こ り,ひ ず

み時効硬 化 によ りプ レス成形性が劣化する。現在では,鋼 の基本成分 と して アル ミ

キル ド鋼 もしくはTi添 加鋼 とす るので,NはAINあ るいはTiNと して析 出固定 され

る。 したが って,通 常耐時効性 で問題 になるのは固溶Cで ある。AIが40MPa以 上,

あ るいは固溶C量 が約0.0010mass%(10rnassppm)以 上 では,常 温3カ 月以 内で材

料特性 の時効劣化 が顕在化する。

IF鋼 では,cを 安定 なTiCあ るいはNbCと して析 出固定す ることが容易 なので優

れた耐時効性が得 られ る。また,炭 化物 のサ イズ,密 度 を制御 し,か つ結 晶粒径 を

適度 に大 き くす る ことで高延性(高El)も 得 やす い。 一方深絞 り性 については前述

の炭化物制御 が応用で きる。冷延前の段階で炭化物を粗大 とし,か つ熱的 に安定 に

す ると,再 結 晶時 の固溶C量 を低減 で き,回 復 の速 い{111}再 結 晶粒 の成長 を促 進

す る ことがで きる。 この結果,強 い{111}再 結 晶集合組織 が形成 され,高r値 とな

る。本節で は この原理 を応用 した自動車用超深絞 り性鋼板の開発例を述べ る。

4.5.21F鋼 による超深絞 り性鋼板 の開発

お もに 自動車の車体部品に使用 される冷延鋼板の等級はその材料特性に応 じて区

別 され る。Fig.4.18に 冷延鋼 板 の等級別 のr値 とElを 示す。 低等級 か らJIS規 格 で

SPCC,SPCD,SPCEと 区分 され,そ れぞれ の材料特 性 の範 囲が 同図に示 されて
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Fig.4.18Totalelongation(El)andLankford-value
(r-value)ofcold-rolledandannealedproducts.

い る。 これ ら等 級 は 特 性 の レベ ル を表 す 表 現 と して,低 等級 か らCQ(Commercial

Quality),DQ(DrawingQuality),お よびDDQ(DeepDrawingQuality)と

も表 され る。 本 項 で 述 べ る超 深 絞 り性 鋼 板 はJIS規 格 に な いSPCE(あ るい はDDQ)

以 上 のr値,Elを 有 す るEDDQ(Extra-DeepDrawingQuality)等 級 で あ る。 具

体 的 にはr値 ≧2.0,El≧50%の 鋼 板 で あ る。

冷 延 鋼 板 のr値 お よ びElに お よぼ すC量 お よ び炭 化 物 形 成 元 素(Ti,Nb)量 の 影

響 をFigs.4.19,4.20に 示 す 。 供 試 真 空 溶 解 鋼 は基 本 成 分 が ア ル ミキ ル ド鋼 で,Si

～0 .01mass%,Mn～0.1mass%,P～0.01mass%,S～0.005mass%,N～0.0015

mass%,A1～0.04%で あ った。 有 効Ti量,Ti*(mass%),は 全Ti量 か らSお よび

Nと 結 合 す る量 を差 し引 い た もの で あ る。 これ はTi添 加 鋼 の場 合 はTiCよ り高 温 域

でsはTis,NはTiNと して 析 出 固 定 され るか らで あ る。Nb添 加 鋼 で はNは お もに

Al,SはMnと 結 合 す るの で 全Nb量 を有 効Nb量 と した。 供 試 鋼 塊 を シー ドバ ー と

した後,実 験 室 に おい て1523Kに 加 熱 し,圧 下 率89%,仕 上 温 度1133Kで 熱延 した。
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熱 延 後,823K-3.6ksの 均 熱 処 理 し,2.8×10-3Ks一'で 徐 冷 した 。 熱 延 板 を酸 洗

後,79%の 圧 下 率 で 冷 延,10Ks-1で 急 速 加 熱 し,1123K-20sの 焼 鈍 を行 った 。C

量 を0.003mass%(30massppm)以 下 と し,か つNb/Cあ る い はTi/C(原 子 比)を1以

上 とす る こ とで 高r値 お よ び高Elが 得 られ る。 た だ し,C量 を一 定 と した と きNb

あ るい はTiを 過 剰 に添 加 して もそ の効 果 は飽 和 した 。 また,c量,合 金 添 加 量 を

同一 条 件 とす る と,Ti添 加 鋼 の方 がNb添 加 鋼 よ り高r値,高Elと な った。

Fig.4.21にTi添 加 鋼(0.0024mass%C,Ti*/C=3.6),Nb添 加 鋼(0.0022mass%C,

Nb/C=3.8)の 熱 延 板 の析 出 物(抽 出 レプ リカ,透 過 電 子 顕 微 鏡)を 示 す 。Fig.4.22

に両 熱 延 板 の析 出物 の粒 径 分 布 を示 す 。 鋼 成 分 お よび 熱 延 を 同一 条 件 と した と き,

Ti添 加 鋼 の方 がNb添 加 鋼 よ り微 細 析 出 物 が少 な か った 。 析 出物 分 析 に よ り,こ の

微 細 析 出物 は お も に炭 化 物 で あ った 。 以 上 の 理 由 と して,TiCの 方 がNbCよ りγ域
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Fig.4.21Transmissionelectronmicrographsof(a)
Ti-and(b)Nb-bearinghotbands.

Diameterofparticle/nm

Fig.4.22DistributionofprecipitatediameterofTi-

andNb-bearinghotbands.
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で高温か ら析出 しやす く20・21),熱延後 α域 で析 出す る微 細炭化物 が減少す るためと

考えられる。

α域で析出する微細炭化物(一 部は整合性 を有す ると推定 され る)を 粗大化す る目

的で,熱 延後 γ→ α変態 した鋼帯 を高温で巻取 り徐冷す る方法が有効である。Fig.

4.23にNb添 加鋼(0.003mass%C,Nb/C=1.7)を 実機熱 延 した と きの コイル巻取温

度(CT)と 冷延 ・焼 鈍材 の材料特性 の関係 を示す。約950K以 上の高CT処 理 す るこ

とに よ り,Nb添 加鋼 にお いて も高r値,高Elを 得 る ことがで きる。 な お,供 試鋼

の他 の成 分 はFigs.4.19,4.20の ときと同様 で あ り,熱 延 前 の加熱温 度 は1493K,

仕上熱 延圧下率 は約92%,仕 上温 度(FT)は 約1183Kで あ った。 また冷延 は圧 下率

75%,焼 鈍は35Ks-1で 加 熱 し,1103K-40sの 均熱 を行 った。Fig.4.24に 上述 の熱

延板 の透過電子顕 微鏡組織 を示す。高CTに す ることで析 出物 が粗大化 し,微 細 な

炭化物 が減 少 していた。
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Fig.4.24Effectofcoilingtemperatureafterhot-rolling
inthetandemmillonprecipitatedispersioninhot
bandswithO.003mass%CandNb/C=1.7(CT:(a)
1123K,(b)793K).

上述 のr値 お よびElは 式(4.2)お よび式(4.3)に 従 って 求 め た 圧 延 方 向 に対 し3方

向 の 平 均 値 で あ った。 実 際 の プ レス成 形 で プ レス割 れ を律 速 す るの は鋼 板 の面 内特

定 方 向で あ る こ とが 多 いた め,下 式 に定 義 す る面 内異 方 性 が重 要 で あ る。

∠」E1=・(Eli-2EID+El,.)/2(4・6)

∠11'=(1}.一2rD+r.)!2(4.7)

Fig.4.25に0.002rnass%Cの ア ル ミキ ル ド鋼 にNb,Ti,V,W,Crを 添 加 した と

きの 冷 延 ・焼 鈍 材 の4E1,血 を示 す 。 供 試 鋼 は 実験 室 に お いて,熱 延 前 加 熱 温 度

1523K,圧 下 率87%,仕 上温 度1153Kの 条 件 で 熱 延 した 。 熱 延 後973K-3.6ksの 均

熱,8.3×10-3Ks一'で 冷 却 した 。 これ ら熱 延 板 を圧 下 率79%で 冷 延 し,加 熱 速 度

35Ks一',均 熱1103K-40sの 条 件 で 焼 鈍 した 。El,r値 と もに面 内 異 方 性 の低 減 に

はNbが も っ と も効 果 的 で あ る。

Figs.4.19,4.20に お い て,同 一製 造 条 件 で あ れ ばTi添 加IF鋼 の方 がNb添 加IF鋼

よ り材 料 特 性 に優 れ る こ とを 述 べ た 。 しか しな が ら,Ti添 加 鋼 の 場 合El,r値 の

面 内 異 方 性(dEl,々)が 大 きい傾 向 に あ る。 そ こで,Ti添 加IF鋼 を基 本 成 分 と し,

Nbを 複 合 添 加 した 。Fig.4.26はTi添 加IF鋼(C～0.002msaa%,Ti*/C～2)にNb

を複 合 添 加 した と きの材 料 特 性 を示 す 。 実 験 条 件 はFigs.4.19,4.20と 同 一 で あ る。

約0.01mass%の 微 量 のNbを 複 合 添 加 す る と,4E1,drが 低 減 し,同 時 にEl,r
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値の平均値 が向上 した。Fig.4.27にTi単 独 添加鋼 とTi-Nb複 合添加鋼 の熱延板 の

光学 顕微鏡 組織を示す。Nbを 複 合添加 す ると,熱 延板 の結 晶粒 が細粒化 す る。

Ti*/c1以 上 のTi添 加鋼 にNbを 複 合添加 す ると,Nbは ほ とんどが熱延 時 において

固溶状態 と考 えられ る。Ti-Nb複 合添 加鋼 の熱延板 が細粒 とな ったのは,固 溶Nb

による熱延時 の再結 晶抑制効果 が主因と考えられる。熱延板が細粒化すると,r値,

Elの 面 内異方性 を助 長す る{hkO}〈001>再 結 晶集合組織 の発達 が抑 制 され る12)。

以上 の知見 に基 づ き開発 され た超深絞 り性鋼板の材料特性をTable4.6に 示す。 開

発鋼1,IIはNb添 加IF鋼 をそ れぞれ連続 焼鈍 法,お よび連続溶 融亜鉛 め っ き法 で

製造 した。開発鋼IIIはTi-NblF鋼 を連続焼 鈍法 に よ り製造 した。 いずれ も比較鋼

SPCEに 対 し,高El,高r値 を有 す る。Fig.4.28に 開発鋼 板のr値 と限界 円筒深絞

り比の関係 を示す。鋼板の板厚0.7mm,ポ ソチ径33mm,し わ押え力5kNの 条件であ っ

た。r値2.0以 上 の開発鋼 板 は優 れ た深絞 り成形性を示 した。なお,こ れ ら開発鋼

をベー スとす る ことによ り,超 深絞 り性高強度鋼 板22～24),焼付硬 化型超深絞 り性鋼

板25～28)など,多 くの 自動 車用鋼板(表 面処 理鋼板 を含 む)が 開発 された。

Fig.4.270pticalmicrographs∩f(a)Ti-bearingand

(b)Ti-Nbco-addedhotbands.
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Table4.6Mechanicalpropertiesofdeveloped

sheetsteels(0.8mmthick).

Steel

Chemical
o噛

composition

(mass%)

Product

Yield

strength

(MPa)

Tensile

strength

(MPa)

El

COEI)

(%)

r-value

〔△r〕

1

11

m

0.00X-0.015Nb

O.00X-0.015Nb

O.00X-0.05Ti-0.003Nb

Cold-rolled

Galvannealed

Cold-rolled

146

143

13?

293

286

276

51

〔2.3〕

50

〔1.8〕
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〔4.1〕

2.2
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2.0

〔0.2〕
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N2.2
で

ち
ゼ
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」

2.0

/
/ｰ
oｰ

00

。。9/

1.5 2.O
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2.5

Fig.4.28Limitofdrawingratioindeepdrawingtest

asafunctionofr-valueofcold-rolledproducts

includingdevelopedsheetsteels.

4.6節 結 言

IF鋼 の{111}再 結晶集合組織の発達におよぼすNb,Ti炭 化物の影響を調べるため

に,熱 延前の加熱温度および熱延圧下率を変化させて熱延板の炭化物分布を大幅に

変えた。冷延後の焼鈍は熱延板での炭化物の状態を極力保存するために急速加熱と

した。

(1)熱 延前に低温加熱および熱延で高圧下率とすると,熱 延板の炭化物は粗大とな
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り,冷 延 ・焼 鈍後 強 い{111}再 結 晶集合組織 が発 達 した(ま たは,高 いLankford値

とな った)。

(2)熱 延圧 下率 を変化 させて熱延板 の炭化物 を粗大とした試料では,微 細 な試料 よ

り回復 ・再結 晶 が速 かった。 しか しながら,両 者 で{110}極 密度 に差 がな く,ま た

両試料 とも{111}方 位粒 は{100}方 位粒 よ り回復 ・再 結晶が速 かった。

(3)微 細 な炭 化物 を含 む試料 では,{111}再 結 晶粒 の成 長 が回復組織 内お よび食い

合い過程でpinning効 果 に よ り抑制 され,ま た熱延板 の状態 では零で あ った時効指

数(AI)が 再結 晶初期 に増加 した。

(4)IF鋼 の熱延板 で炭 化物 を粗 大 とす ると,冷 延 ・焼 鈍後強 い{111}再 結 晶集 合組

織 が発達す る機 構 と して,(a)炭 化物 のpinning効 果 が弱いため回復 ・再結 晶の速

い{111}再 結 晶粒 の成長 が促進 され る こと,(b)炭 化物 が再 結 晶初 期 に も熱的 に安

定 なため{111}再 結 晶粒 の生成 を阻害す る固溶Cが 少 ない こと,の 二 つが考 え られ

る。

以上 の研究結果を自動車用鋼板の開発へ応用 した。

(5)Nb添 加鋼 において熱延後 の α域 で析 出す るNb炭 化物 を高温巻取処理 によ り粗

大 とす ることで,r値2.0以 上,El50%以 上 の超深 絞 り性冷延鋼 板 お よび超深絞 り

性溶融亜鉛めっき鋼板 を開発 した。

(6)Ti添 加IF鋼 でTi炭 化物 を粗 大 と し,か つNbを 微量複 合添 加す ることでr値 お

よびElの 面 内異方性 が きわめて小 さい超深絞 り性鋼板を開発 した。
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第5章 結 論

合金内析出物の熱的安定性は合金の特性を把握する上で重要な因子である。本論

文ではCu-Co合 金お よびFe-Ti-C合 金 を用 い,そ れぞれCo析 出物 およびTiC析 出物

の熱 的安定 性 におよぼす弾性 ひずみの影響を研究 した。得 られた知見は,実 用材料

で ある極低炭素鋼(IF鋼)の 材料 特性 と炭化物の関係 を理解す ることおよびIF鋼 に

よる自動車用超深絞 り性鋼板 の開発に応用された。

第2章 ではCu-Co合 金 内のCo整 合析 出物 の形状遷移 にお よぼす弾性ひずみの影

響を研究 した。Co析 出物 は短 時間 の析 出処理 で は球体に近 く,そ の後{111}面 に囲

まれた正八面体 か らその頂点 が{100}面 で切 られた十 四面体(tetrakaidecahedron)

へ形状 遷移 した。<110>方 向の辺 の長 さが約70nmま での サイ ズのCo析 出物 は,

透過電子顕微鏡像 の強い ひずみ コソ トラス トから判断 して,母 相 に対 して整 合であ

る と推 定 された。形状遷移 の うち正八面体から十四面体 への遷移は,整 合Co析 出

物 の弾性 ひずみ エ ネル ギー を異 方性不均一系 におけるEshelbyの 第一次近似理論 に

基 づ き計 算 し,界 面 エネル ギーの異方性 を考慮 したエネルギー解析で理解できた。

一方 ,球 体 か ら{111}面 に囲 まれた正八面体 へ の形状 遷移はエネルギー解析結果 と

一致せず
,非 平衡形状遷移 と考 え られ る。

第3章 で は α一Fe内Ticの 熱的安定性 にお よぼす塑性変形 の影響を研究 した。母

相に対 し整合 と推定 され る微細Ticを 多 く含 む材料 に熱延 あ るいは冷延後加熱処理

を施すと固溶cが 増 加 した。 この現象 は,整 合TiCと 塑性変形 によ り導入 され た転

位 群の弾性相互作用 により,TiCが 熱的 不安定 とな り溶解 したため と考えられ る。

この機構は,異 方性不均 一系 におけ るEshelbyお よびKhachaturyanの 方法で求 め

た弾性相互作用 エ ネル ギーの計算 より支持 された。

第4章 ではIF鋼(lnterstitia1-Free鋼:強 い炭化物形成 元素 を添加 した極低炭素

鋼)の{111}再 結 晶集合組 織 の発達 にお よぼす炭化物の熱的安定性の影響を研究 し

た。熱延前 に低温加熱あるいは高圧下率で熱延すると,熱 延板 の微細炭化物 が減 少

し,冷 延焼 鈍後 強 い{111}再 結 晶集 合組織 が形 成 した。 この理由として,(a)炭 化物

のpinning効 果 が弱 いため 回復 ・再結 晶の速 い{111}再 結 晶粒 の成長 が促進 され る
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こと,(b)炭 化物 が再 結 晶初 期 に熱的 に安定 なため{111}再 結 晶粒 の核生 成 を阻害

す る固溶Cが 少 ない こと,の 二 つが考 え られ る。

この知 見 に基づ き,強 い{111}集 合組 織 を有 し深絞 り性 に きわめて優れた自動車

用鋼板を開発 した1～17)。
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