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第 1 章緒論

1. 1 研究の背景

工業的に生産される鋼構造物の殆どは溶融溶接により組み立てられて

いる。その多くは溶接凝固ま ま、溶接熱サイクルによる熱影響を受けた

ま まで使用されている 1)。こうした構造物の損傷は溶接部の欠陥が原因

になっていることが多く、安全性は溶接部の健全性に依存するところが

少 な く ない。そのため構造物の 建 設 基 準 の 見 直 し に は 溶 接 部 の 安 全 性 に

対する要求を厳しくする傾向が出てきている Z) 。構造物の信頼性向上の

ためには、低温割れ、高温割れ、融合不良を防止できる溶接技術と高性

能な材料開発が必要である。 材料開発の視点から考えると高品位で欠陥

を 生 じ 難い鋼材及び高靭性の溶接金属の開発が重要であり、数多くの溶

接金属の 靭 性 改 善 に 関 す る 研究が長年にわたって継続されている。

溶接金属の高靭化に関して 伊 藤 ら 3) は、脆性破壊伝播と溶接部ミク

ロ組織の相関性を、 Si.Mn 系溶接金属のミクロ組織とシヤルビー特性か

ら明確にし、溶接金属靭性向上の指導原理としてミクロ組織の微細化を

提 示 した。その後、微細化に対 す る ア シ キ ュ ラ ー フ ェ ラ イ ト の 役 割 が 注

目され、組織分類 4，5) 、生成機構 5-8) 、成長機構 9，10) について多くの研究

が 行 われている。低炭素低合金鋼溶接金属において、このアシキュラー

フ ェライトは小粒径、大角粒界という特徴のため 4) 、 高 強 度 ・ 高 靭 性 を

示す理想的な組織であると考えられている。

低炭 素 低 合 金 鋼 溶 接 金 属 における組織は凝固後のオーステナイト /フ

ェライト変態により決定される。通常フェライト変態はエネノレギーの高

い オ ーステナイト粒界から生じる。核生成サイトがオーステナイト粒界

であるものには、粒界フェライト、フェライトサイドプレート、ベイナ

イトなどが挙げられるが、固溶 B がオーステナイト粒界に偏析し、粒界
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からのフェライト生成が抑制された場合には、粒内に存在する介在物が

核生成サイトとして働く 11 ，12) 。溶接金属中には数多くの酸化物が存在し

ており、この酸化物がアシキュラーフェライトの生成には重要な役割を

果たす。アシキュラーフェライトとベイナイトの違いは核生成サイトで

あり、変態機構は本質的に同様であると考えられている 13) 。

こうしたフェライト生成の結品学は主に界面エネルギーの観点から考

えられており、以下にその考えを示す。

1. 2 不均質核生成 14)

結晶粒界や介在物などでフェライトが核生成する場合が不均質核生成

である。現実に起こっている現象の多くは不均質核生成により生じる。

Fig.1 ・1 のように α相と y 相の界面から B 相が核生成する場合を考える。

各相聞の表面張力の水平成分の釣り合いより、

σar - σβ'r +σ'as C O S θ ( 1. 1) 

となる。 8 相の核生成に伴う表面エネルギーの変化は、

σas = A σas + nr
2 
(σsr 一σαr) (1.2) 

となる。式(1.1)及び(1 .2) より、

(1. 3) as -'~~aß 

となる。以上から B 相の体積は、

3 (2 一∞sθ+COS 2θ1
=rtf ・:sI ~ ~~>>~，，' ~~>> ~ I (1. 4) 

3 

となる。 ra，βは 8 相と α相の界面を球面と仮定した時の曲率半径である。

勾 =2nr;s (1- ωめ ( 1 .5)

r=ruβsinθ( 1. 6) 

以上より、 8 相の析出に伴う全自由エネノレギーは、
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oG =出仁笠tA_nU_n ーがσ，nCOSθ (1 .7) 
V_~ u. p 叩 μ

となる。この時、 vf は B相のぞノレ体積、 G:' 及び Cf は α相及び B相の l

モノレ当たりのギブス自由 エネノレギ ーである。また、 r の臨界値は、

e 

r = 
2σ asV: sin8 

G~ -G: (1 .8) 

となる 。 θ=0 の 時 r' =0 となり、 y 相の表面に B 相が核生成する。 θ=90 0

の場合、 αIy 界面は日相の核生成に対 して触媒作用を持た ないことを意

味する 。 また、臨界半径を持 つ核の生成に必要な活性化エ ネノレギ ー は、

!'.c' =学(c[!c~ J(~- 3c白アベ (I .9) 

となる。

σαγ 

αphase 

βphase 

Area of αIs 
Interface: Aα8 

/ • 
r 

「αE Tphase 

Fig.l-l Schematic illustration of heterogeneous nucleation at an 

interphase boundary 

1. 3 核生成速度 15)

融 体 からの結晶生成理論は、蒸気からの液滴核生成モデルを用いて、

M.VOLMER 、 A.WEBER16) 、 D.TURNBULL ら 17) により発展された。

単位時間、単位体積中の均質核生成頻度 I仏om .) は、
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k . T _..J oG A -， __.-1 16 1i(J' ふ-TJ|地om.)= N o・一一 .expl 一一'; I・expl ー プ崎 (1 .10) 
L k.T J ~ I 3k.oT'" .H;.T I 

となる。この時、 N 。は溶鉄単位体積中の鉄原子数、 k はボノレツマン定数、

h はプランク定数、 T は過冷却温度、 oG A
は品出の活性化エネルギー、 oT

は過冷却度、 H s は凝固潜熱、 σqβ は α/6 界面エネルギー、 Toは平衡凝固

温度である。

不均質核生成頻度 I(he t.) は、

k. T ____f oG A 1 ___J 16 1i' 1伊)・ σら・九1

2 I 
Iベ(he加胤et乱t.← N叫s .8丸0 一一.唱ex却pl 一一一|卜 .e偲X却pl 一 (1. 11) L kT J -'-rl 3k.oT 2 .H~ ・ T I 

となる。この時、 N sは触媒物質の単位面積と接触する溶鉄の原子数、 S。

は溶鉄単位体積あたりの触媒物質の表面積、 f伊)は平衡角函数である。

また、 1( ，θ)は、

I~μ+ω11-cosBy (1ω 

となる。この時 cosB は式(1.1)より、

σ…一σι
cosB=~y ~ (1.13) 

σ 
d 

となる。

1. 4 核生 成 能 の 結 晶 学

核生成能力は介在物と国体鉄との間の界面エネノレギーにより説明され

ている。この場合、オーステナイト/介在物の界面エネノレギーが大きく、

フェライト/介在物の界面エネノレギーが小さいことが重要であり、介在物

と フ ェ ライトの原子間距離の幾何学的なミスマッチ量が小さいほど界面

エネノレ ギ ー が 小 さ く な り核生成に有利であるという Planar

disregistryl8) という概念を用いることで、酸化物表面でのフェライト凝
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固におけ る 過 冷 度 の 大 き さ の序列が良く説明されている
。
) Q

U 

唱

i

1. 5 アシキュラーフェライト生成機構と課題

アシキュラーフェライトの生成機構としては、

①フェライトと良好な結晶整合性を示す異質核 15 ，18 ，20 ・24)

②介在物による Mn 吸収、または介在物状の MnS 析出による Mn 欠乏層

の形成 21 ，22 ，25 ・27 ，28)

③介在物とオーステナイトとの熱収縮差による引張歪または転位導入

25 ，29 ，30) 

などが提案されている。この 中でも特に①の結晶整合性説や、②の Mn

欠乏層説で議論されることが多い。

結晶整合性説において、森ら 3 1)は TiN や TiO がフェライトとの整合

性が良いと考え、溶接金属中に存在する割合の多い TiO が核生成を促進

するとしている。しかし、この説においては結晶整合性の悪い BN32) や

MnS 33 ，34) からアシキュラーフェライトが生成する場合には説明するこ

とが出来ない。

一方、 Mn 欠乏層説では熱影響部を対象に介在物近傍の Mn 欠 乏 領 域

の 形 成 によるアシキュラーフェライト生成を議論されているが、溶接金

属では MnS の効果が認められてない場合があり 35) 、生成機構に関する

更なる検討が必要である。

1. 6 本研究の目的

このよ う に ア シ キ ュ ラ ー フェライト生成機構はまだ完全に解明された

わけではない。これは介在物の微視的観察が不足していることに起因し

ていると考えられる。そこで 本研究では Ti-B 系低炭素低合金鋼溶接金

属を対象に、オーステナイト/フェライト変態において生成核として働く
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介在物と働かない介在物の組成の違いを調査し、その介在物の結品学的

解析からアシキュラーフェラ イト生成機構を解明するのが目的である。

1. 7 論 文の構成

本論文は全 5 章により構成されている。

本 論文の構成を Fig.l ・2 に示し、これに基づき各章の趣旨と章聞の繋

がりについて説明する。

第 1 章では、本研究の背景とし て、 低炭 素低 合金 鋼溶 接金 属に おい て

溶接ままの状態で高強度・高靭性を示すアシキュラーフェライトの生成

機構とその問題点を議論した。そして、本研究の目的と構成について述

べた。

第 2 章では、溶接金属の組 織形 成過 程を 直接 観察 した 検討 がす くな い

ことに着目し、高温レーザ顕微鏡を用いたその場観察手法の確立を目的

と し た。ここではその場観察を行う試料表面と内部での組織の違いにつ

い て 検 討し、この手法による観察が有効であることを明らかにした。

第 3 章 で は 、 溶 接 金 属 が 凝固過程を経て冷却される途中でのオーステ

ナ イ ト →フェライト変態挙動 を 把 握 す る た め 、 高 温 レ ー ザ 顕 微 鏡 を 使 用

した直接観察に基づき、組成・速度・温度の関係を系統的に明らかにし

た。また、アシキュラーフェライト主体の組織とベイナイト主体の組織

の介在物を、 SEM 及び EDX を用いて数多く分析し、不均質核生成に効

果的な介在物組成を明らかにした。

第 4 章 で は 、 ア シ キ ュ ラ ーフェライト生成に関与した介在物の影響を

精鍛な透過型電子顕微鏡 (TEM) 観察や元素分析により明らかにした。ま

た、その生成機構については、これまでに報告されている諸説と比較し、

その妥当性について述べた。

第 5 章では、本研究で得られた結果を総括する。
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Fig.l ・2 Flow chart of this study. 
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第 2 章 相変態挙動その場観察手法の確立

2.1 緒言

溶 融溶接において、溶接金属部では材料が加熱され溶融し、液相状

態を経て凝固した後、相変態 により組織が形成される。また、溶接熱影

響 部 で は融点までは加熱されな い が 、 高 温 に 加 熱 さ れ た 後 、 同 様 に 相 変

態 に よ り組織が形成される。こ う し た 溶 接 で の 凝 固 や 相 変 態 は 色 々 な 手

法 で 調 査されてきた。それらの多くは、試料をある温度に加熱した後、

所定の温度から急冷して、その温度における組織状態を凍結し、室温で

観察することである。

例えば、 Sn 急冷法1 )では、溶接中に溶接ピードを液体 Sn で凍結する

ものであり、固溶元素の拡散に支配される組織変化機構が停止される。

凍結され た組織を解析することにより凝固組織の観察も可能である。し

かし、いくつもの温度から急冷を繰り返し行わなければならず、非常に

手聞がかかるという問題がある。

ここで、室温での組織観察 に 用 い ら れ て い る 光 学 顕 微 鏡 を 使 用 し 、 材

料の加熱・冷却過程を追跡した と す る 。 通 常 こ れ ら の 顕 微 鏡 で は 、 白 色

光を試料に照射し、その反射光を観察しているため、試料の温度が 800
0
C

を超え、試料からの轄射の影響が大きくなると観察が困難になり、

1500
0

C を超えるような温度範囲では直接観察は不可能となる。

本研究 で は 、 こ う し た 加 熱・冷却過程を直接捉えるため、赤外線イメ

ージ炉と共焦点走査型レーザ顕微鏡を組み合わせた装置を使用した。そ

の 概 略 図を Fig.2 ・1 に示す。レーザ顕微鏡は試料表面をレーザビームに

より走査し、試料からの反射光により試料の観察を行う顕微鏡である。

また、赤外線イメージ炉の特徴は、非常に高速での加熱が可能であるた

め、溶接時の熱サイクノレを再現でき、温度制御も精度良く行える点であ

る。 He-Ne レーザを対物レンズに導き、試料の表面を走査する。試料か

-11 ‘ 



らの反射光は対物レンズを介して 1 次元の CCD アレイに導かれ、

で反射光の強度変化を測定し、 2 次元のイメージを構築する。

、~、~

この顕微鏡で用いている共焦点光学系では、検出器前面にスリットが

ある構造になっており、顕微鏡の焦点位置からの光のみが検出器に入射

する。このため高温での観察において問題になる試料からの輯射光が検

出器に入らない。もちろん焦 点位置の轄射光は検出器に入射するが、レ

ーザ光の輝度が轄射光の輝度と比較して十分に大きいため、轄射光の影

響 をほ とんど受けることなく、試料からの反射光のみを高い S/N 比で検

出できる。

試料は赤 外 線 イ メ ー ジ 炉 の中で加熱され、その試料の表面を石英ガラ

ス の 窓材を介して観察するこ と が で き る 。 こ の 観 察 で は 窓 越 し に 試 料 を

観察するために長作動距離の対物レンズを用いている。

金属 試料の観察を高温で行うためには、試料表面の酸化を防止し、清

浄な 表面が維持されることが 大変重要である。もし、酸化が進行すると

試料 表面は酸化膜に覆われ、金属の表面を観察できない。酸化を防止す

るためには、試料チャンパー内を還元性雰囲気に保つことが重要である

2) 。

山本らは、このシステムを用いて Fe-10mass%Cu 系合金ベースに (γ

Fe+L) 二相共存域で等温保持することにより液体 Cu の核生成挙動と、

Cu の 不均質核生成挙動に及ぼす MnS の影響について調査した 3) 。また、

Fe-O .05mass%C -0 .3mass%Sn 、 Fe -0.05mass%C -3mass%Sn 鋼をベース

として、 Cu が通常のトランプエレメントとして存在する濃度レベルに

おいて γFe 相領域で連続冷却、もしくは等温保持して冷却する温度条件

で析出挙動を調査した 4) 。

YIN ら 5) は、 o Iγ の 3 重 点における二面角をその場観察で測定するこ

とで、 γ I0 相互界面白由エネノレギーを計算により求めている。

.12 ・



こうした研究は試料表面を観察しているが、表面と内部での挙動が必

ずしも一致しているとは限らない。例えば、オーステナイト粒界から粒

界フェライトが析出する場合を考える。粒界フェライトは拡散変態とし

て知られているが、拡散係数 は表面拡散、粒界拡散、格子拡散で違いが

あるため注意が必要であると 考えられる。しかしながら、こうした表面

と内部の挙動に関連した報告はない。

本研究では、高温レーザ顕微鏡でのその場観察手法の確立のため、試

料表面 (観察面 )と内部での挙動を調査し、相変態のその場観察の妥当性

について考察した。
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2.2 実験方法

2.2.1 供試材と熱履歴

供試材の化学組成を以下の Table2 ・l に示す。これらは Fig.2-2 に示す

熱履歴 (A)'"'-' (E) を与え、各検討を行った。

条 件 (A) : 示差熱分析 (DTA) の熱サイクルに沿ったもので、昇温速度は

0.8
0

C/s で 1190
0

C まで加熱した後、同1. 5 0C /s で冷却した。

条件 (B) :溶接入熱 0.36kJ/mm に相当するもので、 13.3
0
C/s で 1400

0

C まで

加熱し、 -5 .0oC /s で 800
0

C まで冷却、・2.0
0
C /s で 200

0

C まで冷却

した。

条件 (C) :溶接入熱 0.07kJ/mm に相当するもので、 49
0

C /s で 1310
0

C まで

加熱、 -5 8
0

C /s で 600
0

C まで冷却し、その後空冷した。

条件 (D) :溶接入熱 0.17kJ/mm に相当するもので、 33.3
0

C/s で 1200
0

C まで

加熱、 8.3
0

C/s で 1390
0

C まで加熱、 -5.0
0
C /s で 400

0

C まで冷却し

た。

条件 (E) :昇温速度 13.3
0

C/s で 1355
0

C まで加熱、・ 5.0
0

C /s で 800
0

C まで冷

却、 -2.0
0
C /s で 640

0
C まで冷却した後 550s 等温保持しその後空

冷した。

Table2-1 Chemical compositions of materials used (mass%) 

Si Mn P S Cr Mo Cu Nb Ti B O 

0.090 0.35 1. 72 0.014 0.005 0.1 0.014 0.0035 0.046 

0.085 0.37 1. 75 0.015 0.006 0.1 0.015 0.004 0.048 

0.140 0.26 0 .4 8 0.018 0.01 2.14 0.86 0.01 

0.079 0.24 1. 46 0.001 0.003 0.19 0.019 0.015 0.0001 0.002 

0.077 0.24 1. 47 0.001 0.003 0.20 0.019 0.014 0.0011 0.002 
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2.2.2 変態温度の比較

高温レーザ顕微鏡による変態挙動のその場観察では、温度測定はアル

ミナ柑桶の下部で行っている。そのため、観察する試験片表面と温度測

定 面 で位置的ずれがあり、高温レーザ顕微鏡その場観察により求めた変

態温度が正確でない可能性が考えられえる。そこで示差熱分析 (DTA) で

得 ら れ た変態温度と高温レーザ顕微鏡その場観察での変態温度を比較し

検討を行った。

DTA は 試 料 と 基 準 物 質 を 同ーの熱的条件で加熱あるいは冷却し、両者

の聞に生じる温度差Ll T を温度 T に 対 し て 記 録 す る 装 置 で あ る 。 温 度 差

Ll T は試料と基準物質に熱電 対を密着させ、両者の温度差に比例する熱

起電力を測定することで得られる。

例えば、試料が測定温度範囲で融解するとき、電気炉温度を一定速度

で変化させると、試料及び基準物質は電気炉内に同一の条件でおかれて

いるため 、同様の熱履歴を示すはずである。しかし、物質が融解する時

には、試料は融解熱を必要とするため熱を外部から吸収する。すなわち、

試料側の温度上昇は融点で遅くなり、基準物質に対する温度差 ( Ll T) は大

きくなっていく。融解が終了すると、L l T は再び基線に戻る。Ll T は試

料温度 (Ts) から基準物質温度 (Tr) を引いた値である。このように、 DTA

は基準物 質と試料を同じ条件 で加熱し、その温度差を測定する方法であ

り、状態変化の開始温度及び熱の出入りを知ることが出来る。

本実験では、供試材から 10mg 程度のパノレクの試験片を加工し DTA を

用いて熱処理を行った。また、別の供試材から 5.3mm <t X 1. 0mm t の試験

片を機械加工し、その表面を 鏡面研磨した後、高温レーザ顕微鏡を用い

てその場観察を行い、そこで観察される変態温度と DTA による変態温度

の比較を行った。
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2.2.3 ミクロ組織

高 温 レーザ顕微鏡でその場 観 察 を 行 っ た 試 料 は 、 観 察 面 と 観 察 面 に 垂

直な方向の断面を鏡面研磨し 3% ナイタールによって腐食したものを光

学 顕微 鏡にて観察した。その後、表面にダイアモンド研磨液 (FS ダイア

モンドサスペンション [p]) を用いて浅い研磨(最大で約 5μm) をし、 3% ナ

イターノレによって腐食し観察を行った。また、試料表面にはピッカース

痕をつけ、少しずつ研磨を行いながら組織の変化を観察した。その際、

研磨の深さはピッカース痕の大きさで推定した。

2.2 .4 試料表面と内部のオーステナイト粒径

高温 レー ザ 顕 微 鏡 に よ り その場観察を行い、その際試料表面で観察さ

れ るオ ーステナイト粒径と試料 内 部 の オ ー ス テ ナ イ ト 粒 径 の 違 い を 調 査

するため、観察面のミクロ組織及び観察面に垂直な断面の組織を観察し、

それぞれ切断法で粒径を測定し比較した。

2.3 実験結果

2.3.1 高温レーザ顕微鏡その場観察による変態温度の妥当性

ここでは Tl 材及び T2 材を用いて変態温度の測定を行った。高温レー

ザ顕微鏡によるその場観察では、 Tl 材及び T2 材共に粒界フェライトが

覆っていく様子が観察された。その一例として、 Fig.2 ・3 に熱履歴 (A) で

Tl 材を高温レーザ顕微鏡その場観察した際の冷却過程を示す。

Fig.2 ・3(a) は 770 0C でありまだ変態が開始しておらず、オーステナイト粒

のみが観察されている。 756
0

C になるとオーステナイト粒界で変化が見

られ、その場所を矢印で示した (Fig.2 ・3(b)) 。その後温度が低下すると析

出した粒界フェライトが成長していく様子が観察された。 Fig.2 ・3 (c) では

破線で粒界フェライトを示している。 Fig.2 ・3(d) は変態終了温度であり、
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この高温レ } ザトで覆われているのが確認できた。全 体 が 粒界フェライ

って得られた変態開始温度によDTA 顕微鏡によるその場観察と
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2.3.2 高温レーザ顕微鏡その 場観察と室温でのミク口組織

熱履歴(B)を用いて Yl 材の高温レーザ顕微鏡その場観察を行った。

Fig.2'5 は そ の 時 の 変 態 挙動を示す。 ここではオーステナイト粒界から

析 出 し た粒界フェライトが徐々に成長していく様子が観察された 。 画像

に示した点線はその粒界フェ ライトを示している。このとき、粒内では

針 状 の 変態が観察された 。 次に断面の組織を Fig.2'6 に示す。内部は主

に微細なアシキュラ ー フェライ ト組織であり、少量の粒界フェライ トも

観察できた 。 このとき試料表 面に は 2 μ皿~ 10μm 程度 のフェ ライトの層

が観察できた。 Fig.2'5 の高温レーザ顕微鏡像と比較しても、表面と内

部では明らかに違うのがわか る。次に高 温レーザ顕微鏡で観察した商を

浅く研磨した。 Fig .2 ' 7 (a) は約 0.2μm 、 Fig.2'7(b) は約 3μ 皿研磨を行っ

ている 。こ の両者の組織を比較すると Fig.2 ・7(a) では粒界フェ ライトが

覆っているのに対し、 Fig.2'7(b) で は Fig .2' 6( b) が示す内部 と同様のアシ

キ ュ ラーフェライトが観察された。

Fig.2 ・5 In 's itu observation of morphological development in Y1 under 

the thermal cycle (B) 
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Fig.2 -6 Microstructures of the cross section in Yl under the thel-mal 

cycle (B): (a) was low magnification ， (b) was high 皿 agnification.

Fig.2 ・7 Microstructures of the polishing in Yl under the thermal 

cycle (B):(a) polished until about 0.2μm ， (b) polish ed until about 3μ 血・

次に熱履歴 (B) より冷却速度の速い熱履歴 (C) で Yl 材の高混レーザ顕

微鏡その場観察を行った。 Fig.2 -8 は その場観察結果であり、オーステ

ナイト粒内で針状の変態が観察された 。その 断面の組織を Fig.2-9 に示

す。 この場合、アシキュラーフェライト主体の組織であり、 Fig.2-6 の

ように粒 界フェライトが観察された場合に存在したフ ェ ライトの層は確

認できなかった。 F ig. 2 ・9(b) は高温レーザ顕微鏡で観察した面を約 0 .2μm

研磨した組織である が、 この組織も Fig.2 ・8 (d)及 び Fig.2 -9(a) と同じで

あった o ゆえに 、 このよ うなア シ キュラー フェ ライト主体の組織で は高

混レーザ顕微鏡による観察面 と、断面に違いは無く何れも同様であるこ

とが確認できた。
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Fig.Z.S In.situ observation of morpholog ica l development in Yl under 

the ther 皿 al cycle (C) 

20μm 20μm 

Fig.Z.9 Optical microstructure in Yl under the ther 皿 al cycle (C): (a) 

wa s microstructures of the cross section ， (b) was sa 皿 ple surface 

which polished until about 0.2μ 皿
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次に熱履歴(0)を用いて Cr'Mo 鋼の高温レーザ顕微鏡その場観察を行

った 。 Fig.2'10 はその場観察結果であり、この場合オーステナ イ ト粒界

から針状の変態が観察された。 Fig .2.U に断面の組織を示す。 この場合

も Fig.2 ・6 に見られ たような表層のブエライ ト層は 存 在しておらず、全

体で同様のベイナイトが観察される。 Fig.2 .12(a) は高温レーザ顕微鏡で

観察した面を約 0 .3μm 、Fig.2.12(b) は約1. 5μm 研磨した組織である 。こ

の場合も、表面と内部で大きな差は無いと考えられる。

以上から、表面と内部で組織が異なる可能性があるのは粒界フェライ

ト が観察される場合であり、アシキュラーフェライトやベイナイト主体

の組織では、その挙動を正確に捉えることができる。

Fig.2 ・10 In'situ observation of morphological development in Cr 'Mo 

stee l under the thermal cycle (D) 
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20μm 
一

Fig.2 ・11 Microstructures of the Cl'OSS section in Cr'Mo steel under the 

the rmal cycle (D) 

50μm 50μm 

Fig.2 ・12 Microstructures of sample surface in C r- Mo steel under the 

thermal cycle (D): (a) polished until about 0.3μm ， (b) polished until 

about 1. 5μID. 
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2.3.3 オーステナイト粒径の比較

ここでは Y2 材に熱履歴(E)(オーステナイト粒界が分かりやすいよう

に、粒界フェライトが多く析出する条件)を与え、高 1且レーザ顕微鏡その

場観察中でのオ ー ステナイト粒径と、試料断面で求めた粒径との比較を

行った。

Fig.2 ・13 に示すように、オーステナイト粒界を確認できる場所で切断

法を用いて粒径の調査を行った。 Fig.2 ・13(a) では粒界フェライトが確認

で き た ため、そこをオーステナイト粒界とみて線で示している。この範

囲にお けるオーステナ イト粒径は 67 Jl ffi であった 。 Fig.2.13(b) に示すよ

うに高温レーザ顕微鏡で観察さ れ る オ ー ス テ ナ イ ト 粒 径 を 8 視野につい

て測定した結 果 7 1Jl m となった 。 この結果からオーステナイト粒径は試

料 表 面と内部で差は無く、高 温レーザ顕微鏡その場観察に基づきオ ース

テナイト粒径を求めることが 可 能 で あ る こ と を 示 し て い る 。

Fig.2 ・13 Microstructures in Y2 under the the rmal cycle (E) : (a) was 

microstructures of the trave l section ， (b) was sa 皿 pl e surface 
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2 .4 表面と内部の変態挙動の差異

2 .4 .1 拡散係数

実験結果より、粒界フェライトが観察される場合に表面と内部に大き

な違いがあった。粒界フェラ イ ト が 拡 散 変 態 で あ る こ と か ら 、 こ の 表 面

と内部の変態挙動の差異が拡散係数の違いに依存すると考え検討した。

た だ し 、表面と内部で変態開始温度に差が無かったことから、核生成サ

イトとしての効果は表面と内部で同様であると考えた。

結晶の表面あるいは粒界に沿った拡散は、結晶粒内を通過する拡散(格

子拡散 )よりもはるかに速いので、短絡拡散と呼ばれる (Fig.2 ・14 6)) 。そ

れ ら の 拡散係数は、結晶面ある い は 粒 界 の 方 位 に よ っ て 異 な る が 、 ラ ン

ダム方位でのデータを概括すると、おおよそ次式によって近似される 7，8) 。

..r _ _ _ ---" I 56 (T_ i I 
D SU

1J 倍 以 10-{) expl 一一|ー ι"
I RlT ハ表面拡散係数; し ¥ /j (2 ・1)

品~ I 82 (T_ i I 
Dg

o 叫 x 10 -~ expl - -.:' --，: " 
I R ¥ T ) I 

粒界拡散係数 ; し ¥ ノj (2 ・2)

表面拡散は Fig.2 ・14(b2) のように、結品表面に顔を出している空孔(テ

ラス空孔 )の移動によって進行する。ただし、融点直下の温度では、

Fig.2 ・14(b 1 )のような結晶表面の付着原子が増加するので、拡散係数の

値が式 (2 ・1) から外れて、急激に大きくなる。

一 方、粒界拡散係数は、融点 Tm では液相における拡散係数とほぼ一

致する。また、結品構造が bcc でも fcc でも、粒界拡散係数はほとんど

同ーである 6) 。

Fig.2 ・14 からわかるように格子拡散、粒界拡散、表面拡散の拡散係数

の値を比べると表面拡散の拡散係数が一番大きい。

Yl 材に熱履歴 (B) を与えた実験では、内部において粒界フェライトが

析出していることがわかり、表面にも粒界フェライトの層が確認できる
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(Fig.2 ・5) 。粒界フェライトは拡散変態なので表面において拡散が起きや

すいという上記の考察と一致する。

Y1 材に熱履歴 (C) を与えた実験では、内部表面共にアシキュラーフェ

ライトが析出しているのが確認でき (Fig.2 ・9) 、アシキュラーフェライト

は無拡散変態により近い変態であるため拡散係数による影響は少なく、

表面内部共に同様の挙動を示したと考えられる。

Cr-Mo 鋼に熱履歴 (D) を与えた場合、内部表面共にベイナイトが析出

しているのが確認でき (Fig .2 ・12) 、ベイナイトも無拡散変態により近い

変態のため拡散係数による影響が少なく、表面内部共に同様の挙動を示

したと考えられる。

よって、拡散変態の場合は必ずしも内部と表面で変態が一致するわけ

ではないが、アシキュラーフェライトやベイナイトのように無拡散変態

に近い場合は内部と表面でほぼ一致すると考えられる。

表1M

(a) 短絡拡散

(bl) 付着原子拡散

D~-・ー司園事・

表創 ，守ヲ、 r 、，.. " 、 F 、

ま聞く夜労務〉
(b) 表前拡散のメカニズム

2'1;" 

lO~8 

~ 10 )() 

a 
、、、
Q 

霊10-12

誕
手詰

10- 14 

0.5 

7; 11 / 2 

、w
l¥¥ 表而拡散

| ¥ ¥(テラス特 u
I ~\ 
|校側点 L ¥ 

1. 0 1. 5 2.0 

'J~， / T 

Fig.2 ・14 Comparison of surface diffusion ， grain field diffusion and 

lattice diffusion 6) 
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次に粒界から析出する粒界 フ ェ ラ イ ト の 幅 と 試 料 表 面 か ら 析 出 す る

粒界 フェライトの幅の比較を行った 。 Fig.2 -15 に測 定を行った断面の画

像を示す(表面から成長した粒界フェライトを黒の破線で、粒界からを黒

の実線で示す)。ここでは白線で粒界を示しており、その距離を計測して

平均を求めた。 Fig.2-15(a) に関して、表面は平均 11. 5pm 、粒界は平均

12.3pm でありほぼ等しい値である。 Fig.2-15(b) に関して、表面の平均

3.75pm 、粒界の平均 4.25pm でありこれもほぼ等しい値となった。

粒界フェライトは表面もしくは粒界で核生成した後、粒内を成長して

いくので、その成長は格子拡散の影響を受ける。つまり、表面から析出

した粒界フェライトも粒界か ら 析 出 し た 粒 界 フ ェ ラ イ ト も 同 様 の 成 長 を

するはずであり、測定結果と 一 致する o

20μm 40μm 

Fig.2 ・15 Microstructures of the travel section: (a) was Y2 under the 

thermal cycle (E) ， (b) was Y1 under the thermal cycle (B) 

2 .4 .2 3 成分系における拡散律速成長

(1)拡散方程式

Fig.2-7(a) の 様 に 表 面 が 粒 界フェライトによって覆われる条件を用い

て、粒界 フェライトが表面を覆 っ て し ま う 前 に 急 冷 さ せ て 粒 界 フ ェ ラ イ
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トの変態を途中で止めた場合を考える o 等温保持中に生成する粒界フェ

ライト の幅が、試料表 面 で 観察されたものと、試料内部で観察されたも

ので違うことが Fig.2 ・16 より分かる 。こ こでは、黒線の箇所で粒界フェ

ライトの幅を計測しその平均 を 求 め た 。 表 面 に お い て 22.7p 皿 であり、

内部にお い て は 4 .5pm であった 。このことを拡 散律速成長の熱力学お よ

び速度論を用いて 考察する。考察対象は Fe-Mn -C 系とした。

20μm 

Fig .2 ・16 Optical Microstr u cture: (a) was insid e of sample ， (b) was 

sample surface. 

成分原子を i= O，1 及び 2 で表し、 0 を溶媒、 1 (C ) と 2 (Mn) を溶質原

子 とする。簡単のため 1 次 元 とすると、溶質原 子 の拡散流 束は 、

θ'c. ~ dc ， 
J. =-D.. ーよ一 D ，勾一一土

"dx ，. dx 

dc， βc 内

J.， = -D削 ー.:...!...-D"，，~
6 “ dx ι dx 

(2 -3) 

(2-4) 

と書き表せる o ここに、 ci (i =1 ，2) は原子 1 の泌度、 Dij は原子 ] の濃度勾

配 によって引き起こされる原子 1 の流束の大きさを 表 す拡散係数である。

Dij が組 成に依 存し ないとすると拡散方程式は、
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。c β 2C 唱 β2ι
ーム = D ，喧ーで!..+D 胃今一ーチ
8t " 8)( 1. '" & 1 .  

。c β 2C唱月2 角

一ーと =D~， ーで!..+D内情-三.
8t “お4 ι & 1.

(2 ・5)

(2 ・6)

となる。界面における流束釣合いの条件は、それぞれの溶質原子につい

て成り立つ。すなわち、

(cf -c;) よ=ー (Jj)c (2 ・7)

(cf -c;)q = ー(J 2)c (2 ・8)

P 
である。ただし、析出相側の溶質原子の濃度を Cz 、母相側の濃度を ct と

する o qは析出粒子界面の移動速度であり、析出粒子内の拡散は無視し

ている。

3 成分系で局所平衡が成立しているということは、界面の両側の溶質

原子の濃度が平衡共役線 (tie -line) で結ばれていることを意味するが、 2

相 域の どの平衡共役線が界面の溶質原子の濃度を表しているかが問題と

なる。

オーステナイト中の炭素の拡散係数は 10 ・(1 2-14)m 2/s のオーダーであ

ることから、 D l1 >>D22 である。また、炭素のような侵入型原子の拡散

は、自身の濃度勾配だけでなく、合金元素の濃度勾配にも影響される。

従って、 D12 手O である。実際、炭素と合金元素の濃度が小さく、相互作

用が熱力学的なものに限られるとすると、

D，~ e S， M)c :n 
1 2 C  ....1 

D 11+s(C)cm 
(2 ・9)

r- (C) ...(M) 

と書き表 さ れ る 。 こ こ で 町 及び。C はオーステナイト中の炭素・炭素、

-29 ・



及び炭素・合金元素の相互作用係数である。一方、合金元素の拡散は炭素

の濃度勾配にあまり影響されないとすると、 D21~0 と考えてよい。

D" Dij 手O のとき、 (2 ・5) 及び (2 ・6) 式を拡散係数千丁列 U を対角化することに

よって解く。拡散係数行列の非対角成分の一方がゼロの場合 (D21=0) 、固

有値は、

D+=Dll ，D-=D (2 ・10)

となり、成分原子の拡散係数と一致する。 1 次元モデルにおける炭素と

合金元素の母相中の濃度分布は、

{い m _0"¥ D12(C~ 一 cg)川)
I = C 咽 +Hc 町1 一cn一 ?

且 l、 Dn -D 22 e扮(λ 1) Dn -D 22 eψ(λ2) 

(2.1 1) 

件1- ~I 
内 ^ - 12，，/D 'l'l t J 

C2=c;+(cf-c;)¥V “ /  

eゆ(λ 2)

と書き表される。ここで、

え :=α/2 伊J
λ2 :=α /2~D22 

(2 ・13)

(2 ・14)

(2 ・12)

であり、 α は 3 元合金における析出物の成長速度定数である。また、

D12/(Dll ー D22)~D 12/D II として差し支えない。これを流束釣合いの式に

入れると、

m ，D1 "'1 

0 1:= J; (λ1)- ~"-~l:. {J; (λJ- J; (λ1)} 
D l1 -D 22 ー &ム A

O 2 := fr(λ2) 

(2 ・15)

(2 ・16)

となる。ただし、 0 1
:= (C 1

m 
- C~)/(C;l - Cf) と

O 2 = (c; -cg)/(C; -C f) は炭素と

合金元素のスーパーサチュレーション、 m は界面共役線の勾配で、
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m = (cf -c;)/(c{ - c;) である。

fl(λ) は次式で表される。

fr( λ) =.Jn λexp(λ 2)0 e欣(λ) (2 ・17)

(2 )t ie -line シフト

式 (2 ・15) 及び (2 -16) を利用して 3 成分系の tie -line を特定する。

Fig.2 ・17 に、 1020.15K における Fe-0.88 Mn-C 系の計算平衡状態図を示

す。白丸が初期組成 cf を表す。ここで Fig.2 ・16 に対応させ、初期組成を

0.88 Mn-0.33 C-Fe(mass %)とする。 t1 ，t2 ， t3 を tie -line 候補として

選定し、式 (2 ・15) 及び (2-16) に従って、界面での溶質原子の濃度が同じと

なる初期組成を示すライン (Isoconcentration Contour: IC) を引き、 t2

を選定した。

c 
2 
+-' 

5 

4 

g 3 
O 
』圃

ω 

含2
ω t  
何 E

E 

o 

012 *0 

o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 

Mass percent C 

Fig.2 ・17 Calculation equilibrium condition at 1020.15K in 

Fe-0.88mass%Mn ・C

-31 ・



Tie -line つまり、界面の溶質原子の濃度が選定できれば、式 (2 帽 15) 及

び (2 ・16) に代入し、スーパーサチュレーションを求め、成長速度定数が

求 ま り 、式 (2-13) 及び (2 ・14) により界面位置 5 を

ご=2.5722(Dt)1/2 (2 ・18)

のように時間の関数で表すことができる。平衡温度を変化させたときの

手順ももちろん同様であり、たとえば平衡温度を 5
0

C 下げた場合、

tie 同 line は Fig.2 ・18 に示される IC で選択され、界面位置ごは、

ご= 2.7543(Dt) 山 (2 ・19)

となる。

6 

5 -

d
品
T

丹
、

u

司
J
』

E
2
2
0
0』
ωaωω
同
一
注 ..' 

0 
o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 

Mass percent C 

Fig.2-18 Calculation equilibrium condition at 1015.15K in 

Fe-O.88mass%Mn ・C

(3) 拡散係数について

式 (2 ・15) ，(2 ・16) ，(2 ・18) 及び (2 ・19) に示されるように、拡散係数を決定

す る 必 要があり、マンガンの 場 合 、 文 献 9) よりl. Ox10 ・16 で固定した。
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炭素の拡散係数については、 Agren によって濃度依存性を考慮した式が

示されているので、界面における組成 x~ と初期組成 xg を利用して、以下

の式を用いて計算した。

j!?Dcdc 
Dc=- 立てー n 一

Xe -xc (2 -20) 

ここで、 Dc は、濃度依存性を考慮、した拡散係数で、 Agren 10 )が熱力学的

に導いた次式、

~ = 4.5 3x 叫りc川学]仰 [-u -2 .2 21x 川m

(2 ・21)

を使:用した。

(4) 短絡拡散

粒界、界面、表面はパノレク内の拡散(格子拡散)にくらべ拡散に必要

D___ __， .. " ~. .~ ".. J) 

な 活性化エネルギーが低く、見かけの拡散係数仰が体拡散係数 Ll v より

大きいとされている。 Fe-C-Mn 合 金 の 粒 界 、 界 面 拡 散 の 場 合

D... / D 制局 10 2 ~ 10 4 

とされており、高温レーザ顕微鏡で観察する表面の場

合、さらに高い値となるとされている。よって、

(2 ・ 18)及び (2リ)式で示される界面位置は、 M~M倍となり、高温
レーザ顕微鏡で拡散変態中の成長を観察する場合には、サイズの情報に

は留意する必要がある。但し、無拡散変態においては、拡散係数による

値は影響ないと考えられる。

計 算値では 10"-' 100 倍になるとなったが、実測値は 5 倍でありずれが

あった。これは、同じ試料表面であってもオーステナイト粒界近傍とオ

ーステナイト粒内で拡散係数に差があるため、粒界拡散及び界面拡散を
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D ___ / D ，，_. ~出 10 2 ~ 10 4 

とした計算値の方が実測値より大きな値を示したと

考 えられる。傾向としては実測値と同様に、計算においても表面の方が

明らかに大きくなるということが分かった。

2 .4 .3 オーステナイト粒径の比較

Fig.2 ・13 に示 した よう に、表面と内部でオーステナイト粒径に大きな

差異はなかった。表面から見 ているオーステナイト粒界と内部のオース

テ ナイト粒界はつながっているので、表面と内部でオーステナイト粒径

に 大き な差はない。ここでは 、 高 温 レ ー ザ 顕 微 鏡 で 観 察 で き る オ ー ス テ

ナイト粒径の妥当性について考察した。

個々の結晶粒の膨張あるい は収縮を考慮外として、平均半径 R に注目

すると、この多結晶組織はギブス・トムソン効果によって、単結晶より

も自由エネノレギーが 2aVIR だけ高い。結品粒成長はこの過剰な自由エネ

ノレギーを駆動力とする界面移動現象であると考えると、下記の速度式で

表せる。

dR 1ff! b 2σY 一一… v _ _  _ 

't 多結晶ハ
R (2 ・22)

1Agb 

ここで 1Y .L 多結晶は、多結晶組織における粒界の見かけの移動度、 σは粒界

エネノレギー、 V はモノレ容積である。

結 晶粒の中には成長するものと収縮するものがあり、しかも、粒界は

隣接する 結晶粒の粒界と連結しているので、単一の粒界よりも移動し難

いはずであり、ヒラート (M. Hille rt) 11) は 多 結 晶 組 織 の 定 常 成 長 を 解 析 し

て、次式を提示した。

MZ 持品局(1 /4)M μ

一方、 Mgb の値は次式で近似される。

M g
b ~ D gb /oRT 
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8 は粒界の厚さ(ランダム粒界では 3 原Dgb は粒界拡散係数、ここで、

T は温度である。R はガス定数、子幅)、

以上の式 (2 ・22) ，(2 幽 23) 及び (2 ・24) を整理すると、結晶粒の平均半径 R と

加熱時間 t との関係が次のように得られる。

山=…=(事}
(2 ・25)

ここで Ro は初期粒径である 6) 。

一定の時なので熱サイクル過程においてはT，t 式 (2-25) ではしカミし、

式 (2 ・25) をそのまま利用することはできない。式 (2 ・25) を用いて、熱サイ

クノレ過程の微小時間において高温過熱時の結品粒成長式が成り立っとし

て、それを積み重ねていく方法を用いた 12)0 Fig.2 ・19 の実線で示すよう

この熱サイクノレを図中に点線で示すような階段な熱サイクルについて、

T3 1----- 一一-71 五ii
T2 ~-----ゐtL

L1 t ト

その各ステップにおいて式 (2 ・25) を適応する。状熱サイクノレに分割し、

ω』

Z
E
ω
a
E
ω
ト

川
寸

T
E 

Time 

Fig.2 ・19 Ou tline of thermo cycle. 

各ステップにおける結品粒の成長を順次計算するこ
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T=Tl 

T=T2 

T=Ti 

と一点保)a

M 保 )a

とど1=(事)~t
(2 圃 26)

これらの両辺をそれぞれ加え合わせると、最終的なオーステナイト粒

径が求められる。

ここで、

一 i ( D!b σvi 
R;-Rg =LI-~ιー l.Llt

t1 l ðR~ J 

Dg b
叫 X 10- 5 ex o/-笠 (T m ) I 

~L R¥T )J(m 2 ・・)拡散係数は式 (2 同 2) を用い、 し ¥ ノ」

と し、オーステナイト変態が終了する温度として Tl=1170K とした。各

パラメーターは下記の値とする。

初期粒径 ;Ro=O ，融点 ;Tm=1800(K) ，ガス定数 ;R=8.31447(J. K.l ・mol- 1)、

粒界エネ ル ギ ー ;σ=0.8(J. m- 2)，モル容積 ;V=7 .4 x 10 ・6(m 3 • mol- 1)、粒界

厚さ ;o=0.75x10 ・9(m) 、ステップ時間はL] t=0.75(s) として、式 (2 嗣 27) を解

くと、 R=94(pm) となり、実験結果と近い値を示すことがわかる。

-36 ・



2.5 結言

高温 レ ー ザ 顕 微 鏡 に よ る 変態挙動のその場観察の妥当性について、そ

の場観察によって得られた変態温度と示差熱分析によって得られた変態

温度を比較し、さらにその場観察の画像と室温でのミクロ組織を比較す

ることで以下の結果を得た。

1 ) 高温レーザ顕微鏡により示差熱分析 (DTA) を 再 現 し た 熱 履 歴 を 供

試材に付与することで変態温度を調査したところ、 DTA により得

られた温度と一致しており、その場観察に基づく変態温度の決定

は妥当である。

2) 試料表面に粒界フェライトの層が生成する問題に関して、拡散変態

が起こる様な条件下では表面の拡散係数が粒界の拡散係数より大

きいため、表面において粒界フェライト生成が促進し、高温レー

ザ観察像と試料内部での変態挙動が必ずしも一致しない。

3) アシキュラーフェライ トやベイナイトのように無拡散変態に近い

変態が生じる場合、拡散係数による影響が小さく、高温レーザ観

察像と試料内部での変態挙動は一致する。

4) 試料表面と内部のオーステナイト粒は繋がっているため、高温レー

ザ顕微鏡その場観察で確認できるオーステナイト粒径は試料内部

のものと一致する。
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第 3 章 Ti-B 系低炭素鋼溶接金属での組織形成

3.1 緒言

アシキュラーフェライトに関しては数多くの研究が行なわれており、

Ti-B 系の低炭素鋼を対象とした場合、アルミ脱酸終了後の酸素ポテンシ

ヤルを表す指標であるアルミニウム/酸素比(以下 A l/ O 比)の制御により、

アシキュラーフェライトの生成量を制御できるとされている 1，2) 。堀井

3) は、アシキュラーフェライトの生成が活発に起こるのは A l/ O 比が 0.3

'"" 1. 0 の範囲であると報告している。アシキュラーフェライトは、核生

成に伴う自由エネノレギ一変化の見積もり 4) や等温変態終了時のオーステ

ナイトの炭素濃度計算結果的(TO コンセプト 6)) より、ベイニティックフ

ェライトに分類されており、低合金鋼溶接金属の連続冷却変態図

(WM-CCT 図)においてはベイナイト領域で形成されることが示されてい

る 7，8) 。 一般的にアシキュラーフェライトの核生成サイトは介在物であ

ると言われており、オーステナイト粒界サイトからのフェライト生成が

抑制された場合、マトリックスと界面エネノレギーが高い介在物は有効な

核生成サイトとなる 7-10) 。こ の よ う に 、 ア シ キ ュ ラ ー フ ェ ラ イ ト が 介 在

物をサイトとして生成・成長する場合、形成されるオーステナイト/フェ

ライト界面が新たな核生成サイトになること (シンパシティック核生成 )

が提案されている 11 ，12) 。さらに、オーステナイト相の減少に伴い、生成

したフェライト同士の衝突が生じ、形成される組織形態に影響を与えて

いることも提案されている 11 ，12) 。しかし、こうしたアシキュラーフェラ

イトの形成機構は溶接後の試験片解析を基に議論されている。

そこで第 3 章では、第 2 章で確立した高温レーザ顕微鏡によるその場

観察手法を用いることで、アシキュラーフェライトの生成挙動を直接観

察し、組成・速度ー組織を系統的に関連づけた。
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3.2 実験方法

供試材の化学組成を以下の Table3 ・1 に示す。酸素量が約 450ppm の Ti-B

系溶接金属である。合金成分はほぼ一定で Al 量を変化させることで、粒

内に存在する介在物組織を意図的に変化させた。 mass% で表示した A lI O

比はそれぞれ 0 .4 8、 0.73 及び1. 52 である。

Table3 ・1 Chemical compositions of weld metals used (mass%) 

G Si Mn Ti B o N AI 

Y1 0.090 0.35 1. 72 0.014 0.0035 0.046 0.0042 0.022 

Y2 0.085 0.37 1. 75 0.015 0.0040 0.048 0.0041 。ρ35

Y3 0.086 0.39 1. 81 0.013 0.0040 0.048 0.0035 0.073 

溶接ままの組織は Yl 材及び Y2 材ではアシキュラーフェライト、 Y3

材ではベ イナイトであった (Fig.3 開 1)。アシキュラーフェライトと旧オー

ステナイトは K-S(Kurdfumov-Sachs) 関係を示すという報告がある 13) 。そ

こで、 EBSD(Electron backscattering diffraction) 法で Step Size を 0.3μm と

し 、 一 つのオーステナイト粒内で生成したアシキュラーフェライト及び

ベイナイトについて調査した。

次 に、この 3 鋼種に高温レーザ顕微鏡で再熱サイクルを付与すること

で組織形成過程のその場観察を行った。 Fig.3 ・2 に高温レーザ顕微鏡の模

式図を示す。これは、第 2 章でも述べたように赤外線加熱炉とレーザ顕

微 鏡 を 組み合わせた装置である。共焦点光学系を採用しており、合焦点

のみ検出されるため、高温輯射の影響を除外することができるという特

徴を持つ。走査速度の速さ (30 フレーム/秒)は音響光学素子によるもので

ある。高温レーザ顕微鏡観察に供する試料は、 5.3mm 申 x 1.Omm t に切り出

し、測定面を研磨して鏡面に佐上げた。試料フォノレダは高純度アルミナ
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士甘桶を使用しており、背面に B 型熱電対が取り付けられた白金台上に設

置している o 雰囲 気は 99.99996% の高純度のアルゴンガスで置換してい

る。

Fig.3-3 に用いた熱履歴を示す。変態前のオーステナイト粒径をそろえ

るため、 1400
0

C まで 13.3
0

C/sec で昇温し、保 持 無しで 1400
0

C ~ 800 0

C を

-5 "C /sec で冷却した 。 ここまでの冷却条件は統 一 し、 800 "Cからの冷却速

度を -54.5 "C /s から -O.5 "C /s まで(以後 54.5 "C /sec= 冷却速度 A 、 2 .0 "C /sec= 

冷却速度 B 、 -O.5 "C /s= 冷却速度 C) 変化させ、各試料における変態挙動の

違いを観察した。冷却速度 B では 800 "C ~ 500 "Cまでの冷却時間は 153

秒であり、エレクトロスラグ溶接法のような大入熱溶接を模擬した熱サ

イクルぞある。この冷却時間に対応する溶接の入熱は約 4.92 x 10'J/m と

見積もることができる 14) 。

その場観察後、試料表面を鏡面に仕上げ 2% ナイタ ー ルで腐食を行い、

光 学 顕 微鏡で観察した o 直接観察に基づいたアシキュラーフ ェ ライトと

ベイナイトの核生成サイトの違いから、オーステナイト粒内に存在する

介在物を SEM 及び付属のエネノレギ一分散型 X 線分析装置 (EDX) で分析し

た。

Fig.3-1 Microstructures of the samp1es by optica1 microscope (as-welded) 
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Fig.3-3 Thermal cycles applied to the specimens 

実験結果及び考察3.3 

溶接ままの組織3.3.1 

ト粒に対して行った o1 つのオ ー ステナイEBSD 法による組織解析は

プ(I PF

ト相のトキ目及びオ ー ステナイ

ツ逆極点図方位マに各銅種での 結果を示す。Fig.3 -4 ~ 3 ・6

Inverse pole figure color map) はフェライ
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2 相で作成した。 Fe-C 合金では常温での残留オーステナイト量は C 量(%)

に依存することが知られており 15) 、低炭素鋼では常温での残留オーステ

ナイトはほぼ O に近い。 TEM 観察により Y2 材を調査したところ、非常

に薄い膜状の残留オーステナイトが存在することが確認できた

(Fig.3 ・7) 。暗視野で示すよう に、そのサイズが微細であることがわかっ

た。 EBSD 法では比較的サイズ の大 きい 残留 オー ステ ナイ トが 検出 され

た。しかし、その大部分の信頼性指数 (CI 値 :Confidence Index) は低かっ

たため、ここでは CI=O.5 以上の領域のみを表示させた。また、 Y3 材で

は信頼性の高いオーステナイト相は得られなかったため、フェライト相

のみを示した。

Y1 材や Y2 材のフェライト相の IPF からは、微細なアシキュラーフェ

ライトが観察できる。このフェライト粒は様々な色をしており、結晶面

は隣接する 粒同 士で 異な っていることが確認できた。また、そのフェラ

イト粒聞が 15
0

以上の大角粒界であることが確認できた。

一方、 Y3 材のベイナイトではアシキュラーフェライトと比較して隣接

するベイナイトラスの結晶面は揃っており、ラスサイズも組大であるこ

とが確認できる。

フェライト相では {110} を中心に、オーステナイト相では { I 11} を中心

に極点図を作成し、 2 相聞の関係を調査した。この極点図から Y1 材、

Y2 材ともに αFe(110)11 γFe( l1I)であるのがわかる。つまり、アシキュ

ラーフェ ラ イ ト は オ ー ス テ ナイトと K-S 関係にあるのが確認できた。ま

た、 Y3 材においてもフェライト相で作成した {110} の極点図は Y1 材と同

様であり、ベイナイトとオ } ステナイト聞にも K-S 関係が成り立ってい

る と考えられる。つまり、アシキュラーフェライトやベイナイトの成長

方向はその障壁面に対応する <111>FCC 方向だと考えられる。

-43 ・



Ferrite phase 
1 1 0 

、ザィ 町 円r'、ず
} ァ........ ' ~~ 

111 

〆?電主 .... 

U 干し

"J. 喝 r

RD 。0 1 U')1 

Boundaries: Rotation angle 

一一 >15
0

園田ー 50 --15" 

Austenite phase 

1 1 1 

T(} 

~lJ 

Fig.3.4 The corresponding crystal.orientation map measured in the 

Yl (AIIO=0 .4 8， as 守 welded) by EBSD analysis. Inverse pole figure 

color map show ferrite and austenite ， respectively. {llO} pole figure 

showing the crystallographic orientations corresponding the ferrite 

phase and {ll l} pole figure showing the crystallographic orientations 

corresponding to the austenite phase. 
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Y2 (Al/O=O.73 ， as.welded) by EBSD analysis. Inverse pole figure 

color 皿 ap show ferrite and austenite ， respectively. {llO} pole figure 

showing the crystallographic orientations corresponding the ferrite 
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111 
Austenite [001] 

Fig.3 ・7 TEM analysis of inclusion surface in Y2 (A l/ O=O.73 ， 

as 'welded). Bright field image ， selected area diffraction pattern of 

austenite and dark field image which taken using spot of the {ll l} 

diffraction of austenite. 
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3.3.2 相変態挙動その場観察

高温レーザ顕微鏡での変態挙動のその場観察結果を Fig.3 ・ 8~

Fig.3 ・16 に示す。それぞれの (a) はオーステナイト粒に変化が起こった瞬

間であり、この時の温度を変態開始温度とした。 (b) 及 び (c) は変態が進み

フェライトが成長していく様子であり、 (b) 中の丸は針状のフェライトを、

矢印は粒界フェライトを示している。 (d) は変化が見られなくなった瞬間

であり、これを変態終了温度とした。

A lI O 比 が 最 も 小 さ い Y1 材 (A lI O=0 .4 8) では、最も早い冷却速度 A の

熱サイクルを与えた場合 (Fig.3 ・8) 、オーステナイト粒界に先立って粒内

より針状の フェ ライ トが 生成する様子が観察された。変態開始温度は

639 0C であり、粒内の介在物近傍から生成したフェライトが微小な組織

を形成していき、 536 0C で変態 終了した。冷却速度 B の熱サイクノレを与

えた場合 (Fig.3 ・9) には、冷却速度 A の熱サイクルとは異なり最初に変態

開始したの は オ ー ス テ ナ イ ト粒界からであり、その温度は 715 0C であっ

た。この場合、先程粒内で観察 さ れ た 針 状 の フ ェ ラ イ ト と は 形 態 が 異 な

っていた。表面の起伏がそれほど無いため静止画では判別しにくいが、

オーステナイト近傍で黒く惨んだように見えるのが粒界から生成したフ

ェ ラ イ トである。この粒界からのフェライト変態がある程度進むと、内

部から針状の変態が確認できた。この場合、変態終了温度は 603 0C であ

った。最も遅い冷却速度 C の熱サイクルを与えた場合 (Fig.3 ・10) には、

冷却速度 B と同様にオーステナイト粒界からのフェライト変態が観察さ

れた。変態 が進 むと 内部 から 針状のブェライトが観察され、 607 0C で変

態終了した。

Y2 材 (A lI O=0.73) においては、冷却速度 A(Fig.3 ・11) 及び B(Fig.3 開 12)

の熱サイクルを与えた場合、変態開始温度及び終了温度に違いは見られ

たが、変態挙動は同様であり、オーステナイト粒内の介在物近傍から針
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状のブェライトの生成が確認できた。変態開始温度及び終了温度はそれ

ぞれ、冷却速度 A では 596 'C ~4410C 、冷却速度 B では 648 'C ~ 574 'Cで

あった。冷却速度 C の熱サイクルを与えた場合 (Fig .3-13) には、 Y1 材の

冷却速度 B 及び C と 同 様 に オーステナイト粒界からの変態が観察され、

それが大きく成長した。さらに冷却が進むと粒内の未変態部分で針状の

変態が観察された 。 変 態 開 始温度は 711 ' cであり、終了温度は 614 'Cで

あった。

Y3 材 (AI/O= 1. 52) においては、冷却速度 A 、 B 及び C の全てにおいて

(Fig.3-14~ 3-16) オーステナイト粒界からの変態が観察された o この場

合、 Y1 材及び Y2 材で遅い熱サイクノレを与えた場合に観察されたのと同

じ粒界からの変化であったが 、 そ の 様 子 は 大 き く 異 な っ て い た 。 す な わ

ち、粒界から方向のそろった針状のラスが生成した。

Y1 材及び Y2 材で 粒内 で観察された針状のラスと、 Y3 材で粒界で観

察 さ れ た針状のラスは、核生成サイトが異なるものの、よく似ていた。

Fig.3 -8 In-situ observation of 皿 orphological development in Y1 

(AIIO= 0 .4 8) under the cooling rate -54.5'C Isec (639'C -536 0C). 
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Fig.3.9 In.situ observation of 皿 orphological development in Yl 

(AI/O= 0 .4 8) under the cooling rate .2 .0
o
C Isec (715"(; .603"(;) 

726 0C 

Fig .3 苧 10 In-situ observation of morphological development in Yl 

(A lI O= 0 .4 8) under the cooling rate -0.5
0

C/sec (726"(; -607
0

C) ー
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Fig.3-11 In-situ observation of morphological development in Y2 

(AIIO= 0.73) under the cooling rate -54.5 0C/sec (596 "C -441 "C) 

Fig.3-12 In-situ observation of 皿 orphological development in Y2 

(AIIO= 0.73) under the cooling rate -2.0 oC/sec (648 "C -574 "C) 
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Fig.3'13 In'situ observation of 皿 orpho lo gical development in Y2 

(Al/O= 0.73) unde l' the cooling rate '0.5 "C /sec (711 "C '614 "C). 

Fig.3 合 14 In'situ observation of morphological development in Y3 

(AIIO= 1. 52) under the cooling rate '54.5 0C/sec (576 "C '450 "C). 
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Fig.3'15 In-situ observation of morphological development in Y3 

(A lI O= 1. 52) under the cooling rate -2.0 "C /sec (647 0

C -564 "C). 

Fig.3-16 In ・situ obs ervation of morphological development in Y3 

(A lI O= 1. 52) und er the cooling rate 'O.5 "C /sec (668 0

C -594 "C) 
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オーステナイト粒界へのボロン偏祈3.3.3 

フェライト変態の核生成高温レーザ顕微鏡によるその場観察により

介在物核生成サイトの有効化のサイトに違いがあることが確認できた。

ト粒界へのボロンの偏析が考えられる。オーステナイしては、一因と

Mclean 16 )は粒界サイト数に対するサイト占有原子数 X
B
を 与える平衡偏

(3.1) 

析式を、

X D =---.!5.乙
υ l+kx 

供試材のボロン濃度はxは X の初期値であり、この時、と導いている。

T は平R はガス定数、k = exp( d. G B / RT) であり、また、約 40ppm である。

ブイックの第二法則式の半無限d. G B は偏析エネノレギーである。衡温度、

1400 0C から各温度に等温保持した境界条件における解を用いることで、

Ueno d. G B の値は、X B に至るまでに必要な時聞が計算できる。場合に、

and Inoue 17) による実験結果から 85000J/mol と見積もっている。計算結

果を Fig.3 ・17 に示す。少なくとも、変態開始以前にボロンの偏析が起こ

正以上のようにボロン偏析量は見積もれるが、っていると考えられる。

酸素及び窒素量とともに考察する必要がある 18 ，19) 。確にはチタン、
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3.3.4 室視でのミクロ組織

室温まで冷却後のミクロ組 織を Fig.3-18 に示す。この高温レーザ顕微

鏡 に よ るその場観察は、溶接金属を再度熱処理しその組織形成挙動を観

察しているが、 Fig.3-1 に示す溶接ままの組織と変わりないことから、

溶接金属 そのものの組織形成挙動を捉えていたと考えられる。

Fig.3 ・18 Microstructures at room temperature by optical microscope. 

Y1 材 の冷却速度 A 及び Y2 材の冷却速度 A 、B でオーステナイト粒内

の介在物近傍から生成した針状 の フ ェ ラ イ ト は ア シ キ ュ ラ ー フ ェ ラ イ ト

であった。また、 Y1 材の冷却速度 B 、C 及び Y2 材の冷却速度 C で観察

されたものは粒界ブェライトであった。この粒界フェライトとアシキュ

ラーブェライト混合の組織において、比較的大きなオーステナイト粒で
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はアシキュ ラ ー フ ェ ラ イ ト が主体となっており、小さなオーステナイト

粒は粒界フェライトに覆われて い る よ う に 見 え る こ と か ら 、 オ ー ス テ ナ

イト粒径がアシキュラーフェライト生成に影響を与えている可能性が考

えられる。これに関してはオーステナイト粒内の介在物組成が同じ場合

には、より 大 き な 粒 で ア シ キュラーフェライトが生成すると報告がある

4)0 Fig .3 '19 は Yl 材に冷却速度 C を付与し、小さなオーステナイト粒

での挙動を観察した結果である。冷却が進むと点線で示すように粒界フ

ェライトが成長していき、最終的に粒を全て覆った。 Fig.3 '10 に示すよ

うな 大きな粒では粒界フェライトは観察されても、内部では針状のブエ

ライトが観察されていたこと から、アシキュラーフェライト生成には大

きなオーステナイト粒が必要であることがその場観察に基づき確認でき

た。

20μm 

• 
s s e c o r-nドqv n o o c 

Fig.3'19 In'situ observation of morphological development in Yl 

(AIIO= 0.48) under the cooling rate ・0. 5
0C /sec. 

3.3.5 介在物の組成

Y3 材では何れの冷却速度の組織もベイナイトであった 。 供試材は Al

量 のみを変化させることで、 AIIO 比を変化させ、オーステナイト粒内に

存在する介在物を意図的に変化させている。つまり、この介在物の変化

がアシキュラ ー フェライト生成に影響を与えていると考えられる。
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に 各 銅 種 で得られた代表的な介在物の分析結果を示す 。Fig.3 ・ 20~ 3・22

Y3 Yl 材及び Y2 材では Mn ，Si-AI-Ti-u 、分析により検出された元素は、

Ti 元素は添加することでアシキュラーフであった GAl-u-Mn-S 材では

ト の 分 率 を 上 げ る と いわれているが 20) 、Yl 材及び Y2 材では検出ェライ

Ti 元素このつまりY3 材では検出されていない oされているのに対し、

ト 生成に重要な役割を果たしていると考えられ
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変態開始ならびに終了温度3.3.6 

Fig.3"23 に高温レーザ観察で測定した変態開始温度及び終了温度を示

Yl 材では変態開始温度 (Transformation start temperature: ST) をす。

変態終了温度 (Transformation finish temperature: FT) を O で示.で、

いずれの鋼Y3 材では・と口で示した。同様に Y2 材では A とムで、し、

過冷が大きくなるため変態開始温度は冷却速度が速くなると、種でも、

Y2 材及び Y3 材の順に変態開始温度が低下しYl 材、また、低下した。

Al 酸化Y3 材の順で増加しているため、Y2 材、Al 量が Yl 材、ている。

そして最も少ないのが Yl 材とな次に Y2 材、物量は Y3 材が最も多く、

N が TiN として固定すTi によりAl 酸化物の増加により、つまりる。

粒界への B の偏析が増加し固溶 B が N から保護され、ることになり、

ト ノ ー ズ 位 置 が 変 化 し た も の と 考フェライ焼入性が向上することで 7) 、

えられる。
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3.3.7 溶接金属の CCT 図

得られ た 変 態 開 始 温 度 及 び その組織から、定性的な CCT 図を作成し

Fig.3 ・24 に示した。高温レー ザ顕微鏡によるその場観察で得られた変態

開 始 温 度をそれぞれプロットし、アシキュラーフェライト生成領域

(Acicular Ferrite= AF) 、ブェライト領域 (Ferrite: F(Grain Boundary 

Ferrite + Ferrite Side Plate)) 及びベイナイト領域 (Bainite: B) を決定し

た。 Yl 材の冷却速度 A では、室温でアシキュラーフェライトであった

ことから、変態開始温度 639 0C 付近で AF 領域を通ると考えた。また、

冷却速度 B では粒界フェライトとアシキュラーフェライトの混合組織で

あったことから、変態開始温度 で あ る 715 "C付近から F 領域になり、針

状の変態が観察された 660 0

C 付近で AF 領域に入ると考えた。この時、

AF 領域の終了温度に関しては高温レーザ顕微鏡その場観察だけでは判

断することが出来なかったため、仮に線を引き細い線で示した。 Y2 材の

場合も冷却速度 A 及び冷却速度 B でアシキュラーフェライトが観察され

たため、それぞれの変態開始温度 596 0C と 648 0C で AF 領域を通ると考

えた。冷却速度 C では粒界フェ ラ イ ト が 観 察 さ れ た た め 、 変 態 開 始 温 度

711 oC で F 領域を通るように作成した。 Y3 材ではいずれの冷却速度にお

いてもベイナイトが観察されたので、それぞれの変態開始温度である

576 0C 、 647 0C 、 668 0C で B 領域を通るように作成した。介在物組成から

も示したように、アシキュラ}フェライト生成には介在物が重要である。

特に介在物中での Ti 元素の役割を調査することはアシキュラーフェラ

イト生成機構の解明に不可欠であると思われ、第 4 章では介在物の結晶

学的解析を行うことにした。

. 60 圃



800 

戸、

と700
0 
』圃

コ4 圃 S

帽
晶園。
a. 

5600 

500 
10 100 1000 

Cooling time (5) 

Fig.3 ・24 Schematic CCT diagrams for weld metals. 

-61 ・

10000 



3 .4 結言

A lI O 比が異なる 3 種類の Ti-B 系溶接金属を用いて、オーステナイト

域からの変態挙動を調査した。得られた結果は次の通りである。

1) 合金成分はほぼ同じでも、 AI/O 比により変態開始温度は大きく異

なり、 A lI O 比が大きくなるにつれ変態開始温度は低下した。

2) A lI O 比が 0 .4 8 及び 0.73 のものではオーステナイト粒内からのア

シキュラーフェライト生成が観察されたが、 AI/O 比が1. 52 のも

のでは粒界からのベイナイト変態と考えられた。

3) AIIO 比により生成する介在物の組成は異なり、アシキュラーフェ

ライトが観察された y I( A lI O= 0.48) 及 び Y2(A lI O= 0.73) では

Mn-Si-AI-Ti-O であり、ベ イ ナ イ ト が 観 察 さ れ た Y3(A lI O= 1. 52) 

では AI ・O-Mn-S であった。

4) アシキュラーフェライトやベイナイトは旧オーステナイト粒と

K -S (Kurdfumov-Sachs) 関係にあり、その成長方向は障壁面に対応

するく1l 1>FCC 方向だと考えられる。

5) 高温 レ ー ザ 顕 微 鏡 観 察によるフェライト生成サイトの直接観察に

基づき組織を分類し、 CCT 図を作成した。 A lI O 比 が 増 加 す る に 従

いフェライトノーズが長 時間側にシフトした。ベイナイト領域の

高温側にアシキュラーフェライト領域が存在するが、 A lI O 比が最

も高い Y3 材 (A lI O= 1. 52) ではアシキュラーフェライト領域が存在

しないと考えられる。
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第 4 章 アシキュラーフェライト生成機構

4.1 緒言

アシキュラーフェライトの生 成 ・ 成 長 挙 動 に 関 し て は 幅 広 く 研 究 さ れ

ており 1・6) 、その生成には介在物が大きく関与していることが知られて

いる。第 3 章において、 Yl 材及び Y2 材でアシキュラーフェライトが介

在 物 サ イトにおいて生成、成長する様子を高温レーザ顕微鏡を用いて動

的に観察し、介在物がアシキュラーフェライトの生成核として有効に働

いているのが確認できた。また、核生成サイトとして働く介在物からは

Ti が 検 出されており、アシキュラーフェライト生成に重要であることが

確認できた。

本研究で用いているように、 Ti.B 系低炭素鋼を対象とした場合にはア

ルミニウム/酸素比 (A lI O 比 )の制御によりアシキュラーフェライトの生

成量を制御でき 5，7) 、A lI O 比が 0.3'"'-' 1. 0 の範囲でアシキュラーフェライ

トの生成が活発と報告がある 8) 。このような A/O 比が制御された場合の

アシキ ュラーフェライト生成核としては、スピネノレ型の酸化物

(MnAb04) がフェライトと良好な結晶整合性を示すことから評価されて

いる 9) 。その際、チタン元素の添加は必須であり、 MnAb04 の形成を促

進するとさ れ て い る 10) 。しか しながら、このスピネル型酸化物とフェラ

イトとの聞には特定の結晶方位関係は無いという報告もある 11)。また、

Ti 元素の役割についても、触媒作用 12) や 一 次 核 13) など諸説ある。この

ように、アシキュラーフェライト生成技術は実用化されているにも関わ

らず、肝心の生成機構については不明な点が多く、その制御技術の発展

を 妨 げ ている。これらは介在物の微視的観察が不足していることに起因

していると考えられる。

高温レーザ顕微鏡ではアシキュラーフェライト生成に関与する介在

.65 . 



物が 直接特定できるので、第 4 章では高温レーザ顕微鏡によるその場観

察に基づき A l/ O 比をパラメー タ と し た 場 合 に 形 成 さ れ た ア シ キ ュ ラ ー

フェライトの生成核となる介在 物 及 び 隣 接 す る フ ェ ラ イ ト 粒 を 含 む 領 域

を薄膜化し、透過型電子顕微鏡 (TEM) により結品学的解析を行った。こ

れにより、 Ti の介在物中での役 割 を 調 査 し 、 そ の ア シ キ ュ ラ ー フ ェ ラ イ

ト生成メカニズムを明らかにした。

4.2 実験方法

4.2.1 供試材

供試材としては、第 3 章で使用したものと同一の Yl 材、 Y2 材及び

Y3 材を用いた。これらはサブマージアーク溶接により形成された酸素量

が約 450ppm の Ti-B 系低炭素鋼溶接金属であり、 Al 量 の み を 変 化 さ せ る

こ と で 粒内に存在する介在物組成を意図的に変化させている。 Al/O 比は

それぞれ 0.4 8、 0.73 及び1. 52 である。溶接ままの組織は Yl 材及び Y2

材ではアシキュラーフェライト、 Y3 材 で は ベ イ ナ イ ト で あ る 。 本 章 で は

さらに酸素量が約 280ppm の Ti-B 系 低炭 素鋼 溶接 金属 で、 溶接 まま でア

シキュラーフェライト主体の組織である Y4 材を用い、同じアシキュラ

ー フ ェ ライト組織を有する Yl 材及び Y2 材の介在物との比較に用いた。

Y4 材の A l/ O 比は 0.5 である。これらの組成を以下の Table4 ・1 に示す。

Table4-1 Chemical compositions of weld metals used (mass%) 

G Si Mn Ti B O N AI 

Y1 0.090 0.35 1. 72 0.014 0.0035 0.046 0.0042 0.022 

Y2 0.085 0.37 1. 75 0.015 0.0040 0.048 0.0041 0.035 

Y3 0.086 0.39 1. 81 0.013 0.0040 0.048 0.0035 0.073 

Y4 0.100 0.16 1. 49 0.015 0.0035 0.028 0.0055 0.014 
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4.2.2 介在物の薄膜化及び観察装置

薄膜試料の作製法には、化学研磨法 14 )、電解研磨(ツインジェット)法

14) 、イオンミリング法 14) 、集束イオンビーム (FIB) 法 14) など種々ある。

この中で電解研磨法での試料作成は昔から用いられており、主に金属材

料 の 薄膜化に使用されている。 こ の 方 法 は 電 解 液 を 使 用 し 材 料 表 面 を 溶

出させ薄膜化するためダメージの少ない良好な試料を得ることができる。

完成し た薄膜は広範囲を観察できるが、第 3 章で高温レーザ顕微鏡を使

ってその場観察した介在物を狙って薄膜化するのは不可能である。そこ

で本研 究では、集積回路や半導体デバイスなどの不良解析に広く用いら

れており、特定の領域を精度よく薄片化できる特徴を持つ FIB 法で試料

作製を行った。 Fig .4・ 1(A) に示すような介在物と隣接したフェラ- 1ト粒を

含む領域に W 化合物で保護膜を作製し、その周囲を Ga イオンによりス

パッタリ ングし、装置付属のマイクロサンプリングにより Cu メッシュ

上に貼り付け、仕上げ加工により 100nm 以下まで追い込んだ。加工途中

での試料の厚さや状態は SIM 像 (Ga イオンによる 2 次電子像)により観察

した。 Fig .4 -1 (B) は作製した薄膜試料の明視野であり、 Fig .4 -1 (A) に見え

る二つの介在物を狙って薄膜化できていることが確認できる。

このように FIB 法で作成した薄膜試料は、加速電圧 200kV の透過型電

子顕微鏡 (TEM) により観察し 、 付 属 の エ ネ ル ギ 一 分 散 型 X 線分析装置

(EDS) により元素分析を行った。
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1μm 

Fig.4-1 (A) is scanning ion microscopy (SIM) imag e of acicular ferrite in 

A I/ O ratio of 0.73 and (B) is bright field im age of the travel section of same 

inclusions as (A) 
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4.3 実験結 果

4.3.1 アシキュラーフェライト 生 成 に 関 与 し た 再 熱 材 の 介 在 物

高温レーザ顕微鏡で観察した試料(以下再熱材 )は、溶接金属を再熱し

た も のである。その場観察においては、アシキュラーフェライトが介在

物から生成・成長する様子が観察できているが、再熱することで介在物が

変 質 している可能性も考えられ、溶接ままの介在物と比較する必要があ

る。ここでは再熱材でアシキュラーフェライト生成に関与した介在物の

調査を行い、その代表的なものを示した。

Fig .4・ 2 は Yl 材でアシキュラーフェライト生成に関与した介在物であ

る。この介在物の大部分は非晶質を示すハローリングが観察された。低

Al 側で は Si.Mn 系の非晶質が主体となると言われているが 5) 、元素分析

で Si 及び Mn が検出されていることから、この結果と一致する。また、

この非 晶質に固まれる形で結晶質が確認できた。ここで得られた電子回

折像は MnS と同定できた。ゆえに Yl 材の介在物は非晶質及び MnS か

らなる複合介在物であることが確認できた。

同様に Fig .4・ 3 に Y2 材でアシキュラーフェライト生成に関与した介

在物を示す。 Yl 材と比べて小さいがハローリングが観察される領域が存

在しており、元素分析で Si 及び Mn が検出されていることから、 Yl 材

同様 Si-Mn 系の非晶質であった。また、結品質からはスピネル型酸化物

(MnAlz04) と同定できる電子回折像得られ、それに対応した元素が検出

できた。ゆえに Y2 材は非品質及び MnAlz04 から成る複合介在物である

ことが確認できた。
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4.3.2 ア シ キ ュ ラ ー フ ェ ラ イト生成に関与した溶接ままの介在物

溶接ままでは、再熱材のように介在物からフェライトラスが生成する

様子を直接観察できないため、 Fig .4・ 1 で示したように介在物からフェ

ライトが 生 成 し て い る と 考 えられる場所を FIB で薄膜化した。以下に溶

接ままの Yl 材及び Y2 材でアシキュラーフェライト生成に関与した介在

物の代表的なものを示す。

Fig .4・ 4 は Yl 材の介在物である。この介在物は大部分でハローリング

が 観 察 された。元素分析で Si 、Mn が検出されていることから Si.Mn 系

の非品質と同定できた。また、結晶質では MnA1204 と同定できる回折が

得られ、元素分析により対応した元素が検出された。したがって、再熱

材と同様に非品質が主体の複合介在物であることが確認できた。

Fig .4・ 5 は Y2 材の介在物である。 Yl 材より微小な領域から非晶質を

示すハローリングが観察された。また、結品質は 3 相に分かれていたが、

得られた回折はすべて MnA1204 と同定できた。したがって、 Y2 材にお

いても微小な非晶質及び MnA1204 からなる複合介在物であり、再熱材と

同様であることが確認できた。
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4.3.3 介在物の元素濃度マッピング分析

Yl 材及び Y2 材でアシキュラーフェライトに関与した介在物は Mn.Si

系非晶質、 MnS 及び MnAh04 が複合したものであった。 Yl 材では非品

質がフェライトと接している様子が観察でき、 Y2 材では非晶質及び

MnAh04 が接している様子が観察された。これまでに、 MnAh04 はフェ

ライトとの良好な結晶整合性か ら 、 フ ェ ラ イ ト 生 成 核 と し て 働 く と い う

報告 9) はあったが、非品質が フェライト生成核として働くという報告は

ない。そこで、元素濃度マッピング分析により、介在物の組成を視覚化

した。

Yl 材の介在物のマッピング分析結果を Fig .4・ 6( 再熱材 )及び

Fig .4・ 7( 溶接まま)に示す。これらの介在物は Si.Mn 系の非晶質主体であ

ったため、介在物全体から Si 及び Mn が検出されている。 MnS と同定

した場所では S 及び Mn が検出されており、 MnAh04 と同定した場所で

は Al ，Mn 及び Ti が検出されている。 MnAh04 は (Mn ，Ti)(Al ， Tih04 と表

されるように、 Ti が固溶することが知られている。回折から求めた格子

定数が MnAh04 と変わらなかったことから、検出された Ti は極少量だ

と考えられる。この分析で注目すべきは、二つの介在物の表層で Ti が検

出されていることである。しかしながら、この表層の Ti に対応して検出

されている元素は確認できない。

Y2 材のマッピング分析結果を Fig .4・ 8( 再熱材)及び Fig .4・ 9( 溶接まま)

に示す。この介在物においても、非晶質に対応して、 Si 及び Mn が検出

され、 MnAh04 に対応して Al 、Mn 及び Ti が検出されている。また、 S

及び Mn が検出されている場所があり、一部に MnS が存在すると判断で

きる。この介在物においても Yl 材同様に、介在物表層に Ti が検出され

ているが、ここで分析した元素には対応して検出されているものは存在

しない。
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この介在物表層に検出された Ti がアシキュラーフェライト生成に関

与してい るなら、ベイナイトのみが観察された Y3 材においては存在し

ないはずである。 Fig .4・ 10 に Y3 材の介在物の分析結果を示す。この介

在物は元 素 分 析 で AI-O が検出される領域だけであり、 A1203 と同定した。

A lI O 比が A1203 の化学量論比である1 . 12 を超えると介在物が A1203 に

なると言 われているが 15) 、 Y3 材の A lI O 比が1. 52 であることから、こ

の結果と一致している。元素濃度マッピング分析では、介在物全体に Al

が検出されている。 Y1 材及び Y2 材で注目した表層の Ti は、 Y3 材では

検出されなかった。

上記に示すように、 Y1 材及び Y2 材中の介在物は、再熱材及び溶接ま

まに違いは無く、 Mn-Si 系非品質、 MnS 及び MnA1204 が複合しており、

さらにその表層には Ti が検出されていた。つまり、介在物は再熱した場

合 で も 溶接ままと違いが無く、 ア シ キ ュ ラ ー フ ェ ラ イ ト 生 成 に は 介 在 物

表層の Ti 重要であると考えられる。以後、再熱材及び溶接ままの介在物

を同様として扱い、この表層の Ti の調査を行った。
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Fig .4 -7 EDS mapping analyses at inclusion in Yl (A lI O=0 .4 8， 

as -weldedl 
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Fig .4.S EDS m appi ng a n a lyses at in c1 usion in Y2 (A lI O =O. 73 ， 

re h e a te d) 
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Fig .4 -9 EDS mapping ana!yses at in cJ usion in Y2 (A l! O=0.73 ， 

as-we!dedl 
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4.3 .4 介 在物表層の Ti

介在物表層では、アシキュラーフェライト生成に関与した介在物での

み Ti が検出されたことから、 Ti の調査はアシキュラーフェライト生成

メ カ ニ ズムの解明に重要である 。まず、この表 層の Ti が酸化物であるか

室化物であるか調査するため 、それらの元素マッ ピング分 析を行った

(Fig.4' 1 l )。さらに点分析によりその領域の組成を確認した (Fig .4 '12) 。

Ti の 7 ッ ピング分析によりこの介在物においてもその表層に Ti が検出

されているのが確認できる。内部にも 一 部 Ti が検出される場所が存在し

ており、点分析で Ti.Al を 主成分とする酸化物だと確認できた。酸素と

窒素のマッピング分析では、酸素は介在物全体で検出されているのに対

し、 窒 素は検出されておらず、この介在物中には室化物は存在していな

いこ と が確認できる 。介在物表層の点分析でも O のみが検出されており、

Ti 酸化物がアシキュラーフェライト生成に重要であることが確認でき

た。

Fig .4 'll HAADF 'STEM image and EDS mapping analyses 
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Fig .4・ 12 EDS spectrum of each position 

Fig .4・ 13 に Fig .4 -11 の Position2 に対応する界面での TEM 観察結果

隣接したフここでは介在物内部の非晶質からのハローリング、を示す。

このトの回折、介在物表層の Ti 酸化物からの回折が確認できた。ェライ

Ti 酸化物は TiO と同定でき、暗視野からこの TiO は数十 nm 程度である

ことが確認できた。

Fig.4 ・14 に Y1 材で同様にアシキュラーフェライト生成に関与した介

TiO と同定この場合においても在物の界 面 で の TEM 観察結果を示す。

そのサイズが数十 nm であることが確認できた。でき、

Y1 材では非品質主体ア シ キ ュ ラ ー フ ェライトが観察されたつまり

何れのY2 材 で は MnAlz04 主体の介在物と違いがあったが、の介在物、

介在物表層 に も 微 小 な TiO が存在しており、この TiO がアシキュラーフ

ト生成に有効に働いていると考えられる。
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Ferrite [001] ， TiO (011) 

Fig .4・ 13 TEM Analyses of in c1 usion surface in Y2 (A lI O=O.73 ， 

Position2) 

Ferrite [001) ， TiO [011] 

Fig .4 -14 TEM Analyses of inclusion surface in Yl (A lI O=0 .4 8) 
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4.3.5 酸素量の異なる溶接金属 の 介 在 物

Y1 材及び Y2 材の介在物表層に数十 n 皿の TiO が確認できたが、これ

らは A lI O 比を制御 したものであり、このような場合でのみ介在物表層

に微小な TiO が存在することも考えられる。そこでサブマージアーク溶

接で形成 した酸素量の異なる溶接金属 (酸素量 280ppm) である Y 4 材の介

在物を調査した。まず、 Fig .4 '15 に溶接ままの組織の解析結果を示す o

EBSD 法による測定条件は第 3 章と同様である。このフェライト相の逆

極点図方 位 マ ッ プ で は 、 微 調Hなア シ キュラーフェライ トが観察でき、フ

ェライト粒聞は大角粒界であった 。 フェライトの {11 O} の極点図は Y1 材

や Y3 材と 同 様 であり、 Y 4 材 においても K'S 関係 が成り立っていた 。

Ferrite phase 

w 

1 1 0 

吐i 人3」、-、.
ホ γn

4F7 Q1 ィー
'、，

L 
下

RD 001 

Boundarles: Rotation angle 

ーーー 〉情。

ー- 50 _15 0 

111 

'01 

Fig .4 ・15 The correspondin g crystal'orientation 皿 ap measured in the 

Y4 (A l/O=O .50 ， as'welded) by EBSD analysis. Inverse pole figure 

color 皿 ap show the ferrite phase. {1l 0} pole figu re showing the 

crysta llographic ori entation corres ponding to the ferrit e phase 
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Fig.4 ・16 に Y 4 材 でアシキュラーフェライトの生成核として働いてい

た介在物を示す o この場合も介在物表層に TiO と同 定できる領域が存在

しており、 日音視 野 からそのサ イズも今までと 同様 に数十 B 皿 であること

が確認できた。

以 上 か らこの介在物表層の TiO がアシキュラ ー フェライト生成に効果

的に働くと考えられ、その生 成機構 を検討した。

Ferrlte [001] ， TiO [011] 

Fig .4 -16 TEM Analyses of in c1 usion surface in Y4 (A l/ O = O.50) 
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4 .4 アシ キ ュ ラ ー フ ェ ラ イト生成メカニズム

4 .4 .1 ' 不活性な介在物からの不均質核生成説

アシキュラーフェライトの生成メカニズムとしては種々あり、ここで

は各説と本実験結果を比較することで、そのメカニズムを検討した。

不活性な介在物からの不均質核生成説において介在物は単に不活性

な不均質核生成サイトとして働くと考えられている。つまり、介在物と

アシキ ュラーフェライト聞に特定の関係はなく、粒界からのフェライト

生成能が高い場合には粒内で は フ ェ ラ イ ト 生 成 能 の 高 い 介 在 物 し か 異 質

核として作用しないが、粒界 で の フ ェ ラ イ ト 生 成 能 が 低 下 し た 場 合 に は

フェライト生成能の低い介在物も粒内の異質核として働くと考えている

。
) 

可

a
'
i ， 

no 
唱

i

' 
'
A 

噌

i

第 3 章で粒界へのボロン偏 析 の 簡 単 な 見 積 も り に 示 し た よ う に 、 供 試

材ではフェライト変態開始前にボロンが粒界に偏析し、粒界からのフェ

ライト生成が十分に抑制されていると考えられる。一方、アシキュラー

フェライトが生成した Yl 材、 Y2 材および Y4 の介在物と、ベイナイト

のみが観察された Y3 材の介在物で違いがあることも確認できている。

したがって、この説においては実験結果を説明できない。

4 .4 .2 熱収縮差説

この説 は 介 在 物 と オ ー ス テナイト粒の熱膨張係数の差により転位が導

入され、フェライト生成を促進するという考えに基づいている。つまり、

オーステナイトとの熱膨張係数差が大きい介在物ほど、生成核として効

果的で あると考えられる 18 ・20) 。

Fig .4・ 17 に各介在物とオーステナイトとの熱膨張係数を示し、その差

を検討した。 Yl 材や Y2 材で観察された MnAb04 は効果的であるが、

介在物表層で観察された TiO はそれほど効果的ではない。さらに、 Ab03
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は効果 的 な介在物だと考えられるが、 A120 aが観察された Y3 材 ではベイ

この説においても本結果を説明 す るつまり、トが観察さ れて いる。ナイ
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結晶整合性説4 .4 .3 

卜相 と結 品整合性の良好な介在物が フェラ イフ ェライこの 説では、

生成核と して効 果 が大きいと言わ れて いる 2 I .21 )。結品整 合性 の計算 には、

(4. 1l x 100 

以 F の式 が用いられている 。

|ド[uvwJ ;COS 01)一d[uvwJ :，1

sut=土 4附J~

.88 



この時、 伊kzt は核生成触媒の低次指数面、 (hk l) n は 核 生 成 鉄 の 低 次 指 数

面、 [UVW]. は (hkzt 面の低次指数方向、 [UVW]n はかkzt 面の低次指数方向、

dいw 1sはか vw]. fこ沿う原子間距離、 dかVW]n は [UVW]n fこ沿う原子間距離、同は

かvw 1sとか VW]n 聞の角度である。この (4. 1 )式では、結晶型が異なる物質に

おいても適用できるよう両方の格子配列聞の角度差を考慮しである。

Table4 ・2 に各介在物との結晶整合性を示す。 Yl 材及び Y2 材で観察さ

れた MnA1204 は非常に効果的であると言われているように、その値は

1. 8% と非常に良い。それに対し MnS では 8.8% とそれほど効果的ではな

い。また、非品質も観察されているが、この結晶整合性では評価するこ

とが出来なかった。介在物表層には TiO が存在していたが、この結晶整

合性は 3.0% と良好である。 Yl 材ではこの TiO が非品質の周囲に存在し

ており、最も整合性の良いものが生成核として働いているが、 Y2 材にお

いては最も整合性の良い MnA1204 の周囲に TiO が存在していることか

ら、本結果を説明するのは難しい。

Table4.2 Misfit values between different substrates and ferrite. 

Substrate Relation of planes between nucleating substrate (S) and αFe Mis' 百t(%)

MnAI 204 {10 崎S// {1 00}αFe 1.8 

TiO {100}S// {1 00}αFe 3.0 

TiN {1 OO}S// {1 0叫αFe 4.6 

BN {11 叫S// {1 00}αFe 6.5 

CuS {1 11] S// {1 111αFe 2.8 

MnS {1 11] S// {1 11] αFe 8.8 

AI 203 {OOOllS//{ 11 1] αFe 16.1 
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4 .4.4 Mn 欠乏層説

この説は、介在物や介在物上の MnS の析出によりフェライト相側に

オーステナイト安定化元素である Mn が欠乏した領域ができ、局所的に

フェライト変態を駆動すると考えている 18) 。

粟飯原等 25) は、大入熱溶接における粗粒 HAZ 部の熱履歴を再現した

履歴を与え実験を行っている。 FIB による加工で介在物を薄膜化し、介

在物周辺の Mn 濃度を TEM-EDS 分析により詳細に測定し粒内フェライ

ト変態機構について考察している。保持時間にもよるが、不均質核生成

に関与した介在物は Ab03+MnS+TiN 複合介在物や MnS が報告されて

おり、 MnS 近傍のオーステナイト中の Mn 濃度分布を測定した結果、

Mn 希薄域の形成を確認している。この結果は MnS 溶解・析出によるオ

ーステナイト中の Mn 濃度分布の計算結果と良く一致したと報告されて

いる。この Mn 濃度低下とア シ キ ュ ラ ー フ ェ ラ イ ト 生 成 挙 動 が よ い 対 応

を示していることから、その生成に大きな役割を果していると考えてい

る。

また、大矢等 26) は Ti203 の Mn 吸収に伴う鋼中 Mn 欠 乏 層 の 形 成 挙 動

を把握することを目的とした実験を行っている。ここでは、 Mn を含有

するオーステナイトと T i2 03 の接合試料の熱処理を行った際に T i2 03 中

に Mn が固溶すると同時にオ ーステナイト中界面 Mn 濃度が低下するこ

とを確認している。

何れの実験においても Mn 濃度の分析は高温のオーステナイト中で行

われてい る。本研究では高温 で調査することが出来なかったため、室温

で EDS ライン分析を行うことで調査した。 Fig .4 -18 に EDS ライン分析

結果を示す。まず、 Ti のライン分析では介在物内部の Ti-Al を主体とす

る酸化物 (400nm 付近)と介在物表層の Ti0 (1 000nm 付近)で強度が上昇

しており、介在物とフェライトの界面が 1000n 血 を超えた辺りであるこ
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とが確認できる 。 Mn のライ ン分析で 1000nm を超えたところの強度を

確認す ると、矢印で示 した場所で局所的に減少した領域が観察された 。

この領 域は数十 nm 程度であり、オーステナイト中に観察された Mn 欠

乏層の報告と 同程度で ある。 しかし、さら にフ ェライト 側 に行くと、そ

れ以上に Mn 濃度 が減少している場所も存在している 。 ゆえに、 Mn 欠

乏層が存在するだけでフェライト生成を促進するとは考えにくいが、整

合 し た界面 付近 に Mn 欠乏領域ができることで、補助的な役割を果たし

て い る可能性は考えられる 。
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Fig .4 -18 EDS lin e analyses from A to B in Y2 (A lI O=O.73) 
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4.5 TiO によるアシキュラ } フェライト生成機構

4.5.1 実界面での結品整合性

何れの 説 に お い て も ア シ キュラーフェライト生成を説明するのは難

しかったが、 TiO によるアシキュ ラ ー フ ェ ラ イ ト 生 成 機 構 と し て は 整 合

と考えるのが妥当であった。しかし Table4 ・2 の値は、各介在物と隣接す

る フ ェ ライトの結晶整合性が最小になる最適面で接した場合であり、実

界面で成り立っている保障はない。実際に Yl 材及び Y2 材では MnA1204

は観察されているが、介在物表層には TiO が存在しており、フェライト

相とは接していなかった。 Talbe4 ・2 では、 TiO は {100} でフェライトと

接した場 合 3.0% と非常 に良好な整合性を示す。ここで

Fig .4・ 13 ，Fig .4・ 14 ，Fig .4・ 16 で示した TiO とフェライトの電子回折像か

ら平行な面と方位を調査した。 50 未満を平行とした場合に得られた面及

び方向は何れの回折においても {110h iO ll{100} αFe 、く011>Tioll く001>αFe

であった。 Fig .4・ 19 に上記の関係を極点図で示した。この極点図には低

次 の平 行な面を示しており、これは Baker' N u tting の方位関係 20 ，27) で

あることが確認できる。ここで、フェライトの格子定数を 0.287nm 、TiO

の格子定数を 0.4 18nm として (4. 1)式を用いて計算する。

(! d[l 00 ]Ti O - d[11 0 ]aF e I ， Id[ll 0 ]Ti O - d[O 叫前I， Id[1 T 01yo - d[l 00] 的 li
{， ^̂ ¥ I d[l lO JaF e d[O lO]aF e d[100] aF e 

5 0 0 D L Z = ¥ /  

0.4 18""2 _ __-1 10 .4 18""2 _ __ _ 

10.4 18-0 叫円一-U.:2~ïl 円一一山

0.2 87 J2 0.2 87 0.2 87 

xl00 
3 

=2.986 

対 3.0
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この場合の結品聖整合性は 3.0% である。これは Table4 ・2 と同様の結果

であ り、実界面でも非常に良好な結晶整合性を示していることがわかっ

た。

一 方、ベイナイトのみが観察された Y3 材の介在物である Ab03 の結

品整合性は最適面でも 16.1% と非常に大きいことから、実界面がどのよ

うな面になっていてもフェライト生成核としては効果がないと考えられ

る。

以上からアシキュラーフェライトが観察された Y1 材及び Y2 材は、介

在物内部は Si-Mn 系非晶質、 MnAlz04 、 MnS などから構成されていた

が、その表層に存在する数十 nm の TiO が隣接するフェライトと

Baker-Nutting の方位関係を持ち、 3.0% という良好な結品整合性により

フェライト生成核として効果的に働いていたと考えられる。

(100) Ti ol/ (100)aFe 

(001) Ti ol/ (011)aFe (010) TiO I/ (011)αFe 
⑥ @  @ 

(011h io l/ (001)aFe 

(1 OOhiO I/ (100)aFe 

Fig .4・ 19 Stereographic analysis of the diffraction pattern shown in 

Fig .4・ 13 ，Fig .4・ 14 and 4・16
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4.5.2 Ti 添 加 に よ る ア シ キ ュラーフェライト生成促進

Ti の添加により、アシキュラーフェライト生成を促進する報告がある

が (Fig .4・ 20 15 )) 、この場合、特に低 A lI O 比側で効果が大きいことが確認

できる。これは核生成サイトとして効果的な Ti 系酸化物の増加と、 Si-Mn

系の非品 質 酸 化 物 を 抑 制 す ることで有効であるという報告がある 5，12) 。

本 研 究 で 用いている低 A lI O 比材 (Yl 材)においては非晶質主体の介在物

が 数 多 く観察されており、非 品 質 酸 化 物 の 生 成 が 抑 制 さ れ て い る と は 考

えにくい。また、 TiO とフェライトが整合しているという結果から、 Ti

は添加されることで非晶質酸化物生成を抑制するのではなく、その非晶

質酸化物の周囲に TiO が生成し、アシキュラーフェライト生成を促進す

ると考えられる。

また、高 Al/O 比側においても Ti の添加によりアシキュラーフェライ

ト分率は向上している。 Y2 材 (A lI O=O. 7 3) において観察された介在物は

MnAlz04 主体であり、一部に非晶質も観察されている。 Ti 添加されてい

なくてもアシキュラーフェライトが生成するのはこの MnAlz04 が良好

な結晶整合性を示すためだと 考 え ら れ る 。 こ の MnAlz04 と TiO の結品

整合性は Table4-2 に示しているように同程度であり、どちらがアシキュ

ラーフェライトと接していても、整合していればその核生成能に大きな

違いは無い。つまり、 Ti の添加によりアシキュラーフェライト分率が向

上するのは一部に観察される非晶質の周囲に TiO が存在しているためだ

と考えられる。この検討は、低 A lI O 比側に比べて高 A lI O 比側で Ti 添

加によりアシキュラーフェライト分率の上昇量が少ないこととも一致す

る。
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Fig .4・ 20 Effect of deoxidation practice (i nclusion chemistry) on the 

AF transformation in low-alloy steel weld metals 15 ) 

4.5.3 介 在 物 表 層 へ の TiO 生成

介在物 表 層 へ の TiO の生成条件がわかれば、アシキュラーフェライト

の生成を制御することが可能である。 Y3 材で TiO が確認できていない

ことから、少なくとも Al 量の制御は必須であると考えられる。酸化物

の形成の自由エネノレギーは Ca>Al>Ti>Si>Mn である。つまり Al が過剰

な場合、 Al 脱酸により TiO を形成するための酸素量が確保できないと予

想 される。供試材の化学組成より Ti 量が約 140ppm の場合、少なくと

も酸素量が 280ppm から 480ppm の範囲で変化したとき、 A lI O 比が 0 .4 8

から 0.73 の 範 囲 に な る よ う な Al 量であれば TiO は生成すると考えられ

る。また、今回はサブマージアーク溶接により形成しているが(入熱量は

Yl 材、 Y2 材及び Y3 材 で は 5.1kJ/mm 、 Y4 材では 15kJ/mm) 、溶接法

が異なれば入熱の違いから、本実験結果と異なる介在物が存在する可能

性があるため、入熱も大変重要だと考えられる。
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TiO が隣接するフェライト粒と整合していたことから、 TiO が介在物

表層に生 成する条件として介在物内部との整合が考えられるが、本実験

では TiO と MnAb04 の関係を明 確 に で き な か っ た 。 し か し 、 こ の TiO

が非品質の周囲にも同様に存在していることから、介在物表層に TiO が

生成するのは結晶学的に整合しているためではないと考えられる。

次にその生成温度に着目した。 Y1 材及び Y2 材において、介在物の中

心付近で MnAb04 が観察され 、 介 在 物 表 層 で TiO が観察された。つま

り、生成温度は MnAb04 が高温であり、 TiO は低くなることが予想され

る。熱力学計算 28) では MnAb04 は 高 温 で 起 こ る と さ れ て お り 、 本 実 験

結果と一致している。また、 Fig .4・ 21 に示す Ti 酸化物および Ti 窒化物

の標準生成自由エネノレギー 29) をもとに検討すると、 Ti の酸化物は窒化物

に比べ非常に安定であり、特に TiO が最も安定な生成物である。

以上から、 TiO の生成には Al 量を制御する必要があり、介在物表層に

生成する理由としては生成温度の違いと考えるのが妥当である。
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Fig .4・ 21 Standard free energy/ Temperature diagram for the 

formation 
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4.5 .4 アシキュラーフェライ ト生成機構

本 研究の実験結果及び考察 か ら ア シ キ ュ ラ ー フ ェ ラ イ ト 生 成 機 構 を 総

括し Fig .4・ 21 に示す。 Ti-B 系低炭素鋼溶接金属において、オーステナ

イト粒界への B の偏析により 粒界からのフェライト生成が抑制された場

合、介在物表層に存在する TiO が核生成サイトとなる。この TiO と B-N

の 方 位関係を持つ場所でフェライト生成が促進される。アシキュラーフ

ェライトと旧オーステナイト聞に K-S 関係があることから、フェライト

の成長方向はその障壁面に対応するく 111>FCC 方向に成長する。

Baker-Nutting orientation relationship 

Growth direction = <111 >FCC 

Fig .4・ 21 Schematic illustration for metallurgical phenomena around 

inclusion. The inclusions which related to acicular ferrite formation 

were multi-phase and surrounded by TiO. The Baker-Nutting 

orientation relationship was satisfied between the TiO and acicular 

ferrite. The Kurdfumov-Sachs orientation relationship was satisfied 

between the acicular ferrite and austenite. 
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4.6 結言

低炭素低合金鋼サプマージアーク溶接金属において形成される介在物

とアシキュラーフェライトの関係を TEM により詳細に観察した。

1) アシキュラーフェライトが生成した Yl 材 (A lI O=0 .4 8) 及 び Y2 材

(A lI O=O. 7 3) に存在した介在物は、再熱材、溶接ままとも非品質、

MnAb04 、 MnS などからなるが、いずれの表面にも数十 nm の厚

さの TiO が観察された。

2) 酸素量の異なる溶接金属である Y4 材(酸素量 280ppm 、A lI O=0.50)

においても介在物表層には数十 nm の厚さの TiO が存在していた。

3) この TiO 層はベイナイトのみが観察された Y3 材 (A l/ O= 1. 52) には

存在していなかった。

4) 介在物表層の TiO は隣接するフェライトと Baker'Nutting の方位

関係にあった。この場合の不整合度は 3.0% であり、アシキュラ }

フェライト生成に有効に働いていると考えられる。

5) 室温において介在物/フェライト界面において、フェライト側に数

十 nm の Mn 濃度が欠乏した領域が存在しており、整合界面から

のアシキュラーフェライト生成促進を補助している可能性も考え

られる。
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第 5 章総括

本研究 で は 、 ア シ キ ュ ラ ーフェライト生成メカニズムを明確にするた

め に 、高温レーザ顕微鏡によるその場観察ならびに TEM 、 EDX による

介在物の詳細観察に基づきアシキュラーフェライト生成核の調査を行っ

た。

以下に、本研究で得られた結果について、各章毎にまとめて示す。

第 1 章では本研究の背景と し て 、 ア シ キ ュ ラ ー フ ェ ラ イ ト の 生 成 機 構

とその問 題 点 を 定 義 し た 。 そして本研究の目的と構成について述べた。

第 2 章では、溶接金属の組織 形 成 過 程 の 直 接 観 察 の た め 、 高 温 レ ー ザ

顕 微 鏡を用いたその場観察手法の確立を目的とし、考えられる問題点を

検討した。得られた結果は次の通りである。

(1) 高温レーザ顕微鏡により示差熱分析 (DTA) を再現した熱履歴を

供試材に付与することで変態温度を調査したところ、 DTA により

得られた温度と一致しており、その場観察に基づく変態温度の決

定は妥当である。

(2) 試料表面に粒界フェライトの層が生成する問題に関して、拡散変

態が起こる様な条件下では表面の拡散係数が粒界の拡散係数よ

り 大きいため、表面において粒界フェライト生成が促進し、高温

レーザ観察像と試料内部での変態挙動が必ずしも一致しない。

(3) ア シ キ ュ ラ ー フ ェ ライトやベイナイトのように無拡散変態に近

い変態が生じる場合、 拡散係数による影響が小さく、高温レーザ
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観察像と試料内部での変態挙動は一致する。

(4) 試料表面と内部のオーステナイト粒は繋がっているため、高温レ

ーザ顕微鏡その場観察で確認できるオーステナイト粒径は妥当

である。

第 3 章では、 A lI O 比を変化させた Ti-B 系低炭素低合金鋼溶接金属を

対象に、高温レーザ顕微鏡を用いてオーステナイト /フェライト変態挙動

の直接観察を行った。この直接観察に基づき、組成・速度・温度の関係

を系統的に明らかにするとともに、室温でのミクロ組織からアシキュラ

ー フェ ライト及びベイナイトと 旧 オ ー ス テ ナ イ ト 聞 の 関 係 を 明 ら か に し

た。得られた結果は次の通りである。

(1) 合金成分はほぼ同じでも、 A lI O 比により変態開始温度は大きく

異なり、 A lI O 比が大きくなるにつれ変態開始温度は低下した。

(2) A lI O 比 が 0.48 及び 0.73 のものではオーステナイト粒内からの

アシキュラーフェライト生成が観察されたが、 A lI O 比が1. 52 の

ものでは粒界からのベイナイト変態と考えられた。

(3) A lI O 比により生成する介 在 物 の 組 成 は 異 な り 、 ア シ キ ュ ラ ー フ

ェ ラ イ ト が 観 察 さ れ た Y1 材 (A lI O=O .4 8) 及び Y2 材 (A lI O=O. 7 3) 

では、 Mn-Si -AI-Ti-O であり、ベイナイトが観察された Y3 材

(A lI O= 1. 52) では AI-O-Mn-S であった。

(4) アシキュラーフェライトやベイナイトは旧オーステナイト粒と

K -S(Kurdfumov-Sachs) 関係にあり、その成長方向は障壁面に対応
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するく 111>FCC 方向だと考えられる。

(5) 高温レーザ顕微鏡観察によるフェライト生成サイトの直接観察

に基づき組織を分類し、 CCT 図を作成した。 A l/ O 比が増加する

に従いフェライトノーズが長時間側にシフトし、ベイナイト領域

の高温側にアシキュラーフェライト領域が存在する。また、 A l/ O

比が最も高い Y3 材 (A l/ O= 1. 52) ではアシキュラーフェライト領

域が存在しないと考えられる。

第 4 章では、高温レーザ顕微鏡その場観察に基づきアシキュラーフェ

ライトの核生成に関与した介在物を薄膜化し、 TEM により詳細に観察し

た。

得られた結果は次の通りである。

(1) アシキュラーフェライトが生成した Y1 材 (A l/ O=O .4 8) 及び Y2 材

(A l/ O=O. 7 3) に存在した介在物は、再熱材、溶接ままとも非品質、

MnAb04 、MnS などからなるが、いずれの表面にも数十 nm の厚

さの TiO が観察された。

(2) 酸素量の異なる溶接 金 属 で あ る Y4 材 (酸素量 280ppm 、

A l/ O=0.50) においても介在物表層には数十 nm の厚さの TiO が存

在していた。

(3) この TiO 層はベイナイト の み が 観 察 さ れ た Y3 材 (A l/ O= 1. 52) に

は存在していなかった。

(4) 介在物表層の TiO は隣接 する フェ ライ トと Baker 圃 Nutting の方
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位関係にあった。この場合の不整合度は 3.0% であり、アシキュ

ラ ーフェライト生成に有効に働いていると考えられる。

(5) 室温において介在物 /フ ェラ イト 界面 にお いて 、フ ェラ イト 側に

数 十 n m の M n 濃度が欠乏した領域が存在しており、整合界面か

ら の ア シ キ ュ ラ ー フ ェライト生成促進を補助している可能性も

考えられる。

第 5 章では、本研究で得られた主な結果について総括した。
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