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l 慨 3兄

体心立方構造の a-Feにおいて、侵入国溶C原子が古める隙間の比較的広い位置としては、

F i g. 1 (alの Ox、Oy、 0.で示される八面体位置(Octahedralの意味から以後O位置と

呼ぶ)と、同図(νのTx、Ty、T.で示される四面体位置(Te色rahedralの意味でT位置と呼ぶ)の二

種類が考えられる。C原子が0.位置にあるときの八面体精造と Tx位置にあるときの四面体構造をそ

れぞれの図の中央に示す。Tx位置は 4つの Fe原子からなる正四面体の中心で各原子から 1.60 A 

の等距厳にある。一方、 0.位置は 6つの Fe原子からなる八面体の中心でXY面内の 4つの Fe原

子からは Z02iの距離にあり、 Tx位置の最隣接Fe原子に対するよりも遠い距離にあるが、上

下(z方向)の 2つの履隣接 Fe原子とは 1.43 Aしか隔てず近い位置関係にあるといえる。 C原

子が格子問に侵入するとき、それともっとも近い距離にある Fe原子との間隔がx配的と考えるなら

四面体位置がもっとも広く、そこに納まるはずであるが、実際にはそうでなく八面体位置を占め、最隣接の

F.原子を押しやり双極子歪をなしている。

鋼の組織の中の面心立方のオーステナイトにおいても侵入C原子はまたO位置を占め、それが変

態して生ずる体心正方のマルテンサイトにおいてもやはり O位置にある。ただし、このとき C原子

は一つの主軸で特性づけられるO位置、例えば Fi g.l(alで示した0.のみを占め、他の Ox、Oyの

位置は占めない。すなわち、一軸方向のみに規則配列し、その方向に格子を伸ばしている。したが

って、鋼のマルテンサイト変態機構は面心立方オーステナイトにおいて無秩序にO位置を占めた C

原子が変態後にも依然として体心正方マルテンサイトのO位置に受け継がれ、しかも 0.位置のみ

を占めるような無拡散の均質勢断機構がこれまでに考えられ、 saiIIll，Kurdju皿 ov-sackJ2)，

西山の変態機ぜいわれるものが提唱されている。
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一方、近年メスパウアー効果を用い、侵入型C原子の F.原子におよぽす影響についていくつかの

研究がなされて来ている。藤田らは焼入れて得られる高炭素マルテンサイト鋼のメスパウアー・ス

ペクトルについて、格子間0位置にある C原子に最隣接する F.原子、第二隣接F.、第三隣接 F.

等々に起因する成分に分解することを試み、その結果第一隣接 F.成分が純鉄よりも 20勿も小さな内

部磁場を持つ副次ピークとして明瞭に現れること，ならびに第二、第三、それ以遠の隣接F.成分が純

鉄よりも大きな内部磁場を持ち、純鉄ピークの外側にあって巾広い主ピークを混成していることを明

らかにし必そして得られた内部磁場をC原子から各隣接F.原子までの距離に対しプロットしFi g.2 

に示すーっの曲線に乗ることを示した。ところで、同じ高炭素鋼を面心立方オーステナイト相から液
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体制点温度に焼入れて、そのまま液体窒素温度でメスパウアー効果を測定すると常温に焼

入れて得られるメスパウァー・スペクトルと異なったものが観察される。なかでも新しい

刷次ピータが上記の O位置の第一隣俵 Feピーク位置と純鉄ピーク位置の中間に現れ、炭

紫量の多い程また焼入れ速度の速い程それが大きくなる。また焼戻すと、との副次ピークは eカ

ーパイドが形成される混度領域より低温側で減少し、特に炭素量が1.2%程度より低い場合には

完全に消滅する。この際、同時にその減少量すなわち消滅量の半量に相当する分だけ0佼置の第一隣接成

分が僧加する。 Fi g.3はメスパウアー・スペクトルがこのような変化を示す低炭素マルテンサ

イト鍋(o.94wt%C)の一例であり、黒丸は鋼を液体室素温度に焼入れた状態に、白丸はこれ

を昇湿して常温で 36hr時効した状態に相当する。この図で矢印 aは純鉄ピーク成分を、矢印

eはC原子がO位置にあるときの第 1隣接Feピーク成分を、また矢印 bは上記の新しいピーク

成分を示ザω
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この新しいピーク成分の内部磁場を Fig・2に示した鴫内部磁場と C原子から各隣接Fe

原子までの距離との関係"を示す曲線に当てはめてみると、得られる横輸の C原子か

らの館総は、 Fig・1の四面体構造の中心にある C原子から 4個の隣接 Fe原子まで
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の距離にほぼ相当することがわかった。 これらの現象と考察から、新しいピーク成分がマル

テンサイト形成と同時にC原子に起凶して生じたことは明らかであり、しかもより画候的に表現

するならばマルテンサイト変態過程中でT位置に人った CI.京fの第一隣接 Feによるという解釈が

成り立つ。すなわち、低温に焼入れて得られるマルテンサイト相には強制固溶した C原子がか

なりの割合でT位置に寄伝し、これが常温付近でより安定なO位置に移ると考えられる。マルテ

ンサイト生成直後にC原子のー部がT位債に存在すると kは、今までに考えられて来たすべての0原子がf・

c・c.相の0位置からか C.t.相のO位置へ受けつがれるということを前提としたマルテンサイト

変態機構を根底から否定することになる。

合金銅の低温マノレテンサイト相の研究は、ソ連のJ，.. I. Lysak， G. V. Kurdjumov， A. G. 

Khachaturian 等が、 Fe~Mn-C. Fe-'Re-Cなどの系について行っており、 X線回折および

電気抵抗変化により低温相が通常のマルテンサイト栢よりも軸比 c/aが小さく、かつ単位絡子の

体償 aXbX cが大きい斜万品であること、 -80tから 50tの閥のある範闘で乙の〆相が通

得の正方晶マルテンサイトαmと低炭素マルテぷサイト a とに移行分解するこ k、すなわち、

(15-剖〉
" '→a皿十 Z の変化がある乙となどを見出した 。一方、 eヵーパトド析出以前の低温時効によ

って、 C原子が単独のO位置固溶状態ではなくて、 Fe4Cまたは類似の集合体を形成するという

報告もいくつかある制 (3&-0-31)。

この論文は1.8員長 Cの普通鋼、 L 8損益 Cを含有する 6言語 N 鋼、 L 6言語 Cを含有する 8言語 Mn

鋼の三種の高炭素鋼を用いてオ ステナイト領域から低温に焼入れ，て得られるマルテン

サイト伺とその焼戻し状態を電気抵抗およびメスパウアー効果によって観察し、 C原子のO

位置、 T位貨の関係を定量的に求めるとともに、低温栂からその常温相への移行分雌過握ならびに

C 原子の乗合過屈を明らかにしようとしたものである。 6芦替の N iを加えたのは、これにより M8

点を十分に下げマルテンサイト生成後の Cの移動を抑制し、 O，T位箇の量的関係をより精密に

求めるためである。また s損益の Mnを加えたのは、 X線回折によるソ連の研究者達の合金制にお

けるマルテンサイト相の低輸比の観察が Fe-Mn-C系、 Fe-Re-C系tζ阪られているので、そ

れらと比較対応させるためである。また、本論文はメスパウアー・スペクトルの解析の結果から

明らかにされたマルテ J サイト生成l直後のC原子のO.T位闘の量比を基lζ、これを満足する

f. c. C. 相から b. ι C. 柑への変態機構について新しい従案を行う。目~JK述べた Ba i D， Kurdj-

umQVとSacksおよび閥山の機構では 1、f立国のC原子の出場は全く考える ζ とはできない。 -fj、

Venabl e'sはf.c. c.相から一度 ".ι P.を経て止に c. K長る変態経路を提案している。 乙れ

はO.T両位置に等量KC原子が出現するという好都合な機構であるが、マノレテンサイト変態にお

いてん.c. P.相を経由するととは必ずしも一般的ではない。乙の論文の提案はこれらを補い、か

っ鋼のマルテ μ サイト変態の機構を一般化して論じたものである。
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2 実験方法

本研究に用いた試料は普通鋼、 Fe-6 '!J Ni合金鋼、 Fe-3'!JMn合金鍋の三鋼種であり、仁

れらは 99.99 ~替の高純度電解鉄、 9 9. 9 忽電解ニッケ Jレ、ならびに電解マンガンを原材料として高

周波真空溶解炉で溶製されたものである。得られた 10 k9の鋼魂の上層部と下層部を切り捨て、

鍛造、熱延、冷延の順序で作製した厚さ U4 11/111の板から巾 a0輔、長さ 100醐の形状の電気抵抗

用試料を切り出した。乙の冷延板をさら f<:8 0μIζ強圧延したものを過酸化水素と弗酸の混合

液で 25μ の厚さまで化学研磨し、そこから 30脚角に切り出したものをメスパウア一周試料と

した。このようにして得られた実験試料を、メタンと水素の混合ガスを縦炉で流して 1050-1150

℃聞の温度で 10 - 3 0分閥浸炭し、-20.Cの食寝水K落下させた。続いて直ちに液体窒素

に焼入れてマルテンサイト変態を起こさせ、そのま〉測定まで保存した。 Table.1 K実験に

供した材料の名称と化学成分を示す。 ζ れらの供試材のM.点は試料Aで常温近傍、試料B，C 

で-9 O.C以ドである。

電気抵抗は電位差計法により液体窒素温度で測定された。メスパウアー効果の測定はマル

チ・チャンネル力一式11:より、やはり液体議素温度で行なわれた。測定袋醤のプロック・ダイアグ

ラムを Fig.4 fC示す。マルチ・チャンヰル波高分析告書は 1024chのNorthern Scientif-

i c s社製を、ファンクシヨン・ジェネレータ ，トランスデューサー，ドライヴイング・ユニッ

トは Elron lnι 社製を周いた。線源として Ou中に鉱散された 30m0 iの 0057を用い、

r線の検出は X eガスを封入した比例計数管を使用した。試料の測定の前後に純鉄の原準試料を

挟み時間変動がない事を催認した。電気抵抗用試料を液体窒素温度f<:浸しながらリード線だけを

収り出して点熔銭し、またメスパウアー周低温谷器への焼入れ後の試料の取付けを試料ホルダー

に液体窒素を溜め冷却しながら行なうなど、いずれの測定の際にも巌初K試料の温度が上がら

ないように十分注意をはらった。

-5ー



Composition 

Mark 

A 

B 

c 

PUlSE 
GENERATOR 

Table. 1 Chemical composition of the materials used (wt%). 

c Ni 

1.80 <0.001 

1. 78 5.83 

1.58 <0.01 

Mn Cu 

<0.001 <0.005 

<0.01 <0.01 

2.94 <0.01 

MUlTlCHANNEl 
ANAlYZER 

Si 

<0.01 

<0.01 

<0.01 

s N 

<0.005 <0.0010 

<0.005 <0.0010 

<0.005 <0.0010 

PROPORTlONAl 
COUNTER 

Fig. 4 Constant acceleration motion and data collection system. 
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3 結果

a l 焼戻し過程の電気抵抗ならびにメスパウァー効果の測定

Fig. S -7  f;r、普通鋼ω、 6~臨 Ni 鎖倒、 8 言語 Mn 鋼(0)7コ 8 鋼種を液体窒素温度に焼入れ、

1 0 'C Cとに 5分閥の等時焼鈍をしたときの電気抵抗f.I:らびに、その微分曲線を示す。

それぞれの右上の凶は、約一 100t;から 100t;までの温度領域の微分曲線について、縦舶を

2僚に拡大したものである。微分曲線が約 12 0 t;、 18 0 'c、 27 0 t;の温度で明瞭なピー

クを示しているのは、それぞれ eカーペイドの析出、残留オーステナイトの分解、セメ J タイ

トの析出に相当し、これらのステージに関する挙動は s鋼種とも全く同じであるといえる。

一万、 eカーパイドが析出する以前の低温領域においても、図11:1， 2と様示した (1)ー 120

℃からー 100t;までの電気抵抗の摺加するステージ、 ω-100t;から-60 t;までの減少するス

テージが三鍋鍾 A，B，C'ζ共通して観察される。ただし、 6%Ni鋼においてはステージ 2の微

分曲線のピークが約 30 t;低温側にずれる乙とと、電気抵抗が焼入れ直後の値よりかとより大き

く増加するステージ sが余分に仔復することが他と異なるところである。 8鍋種共通に存在し、

より明確に観察されるステージ 2については、すでに普通鍋ωと同橿の材料に対してー 15 t; 
。。

から 40 'Cまでの温度領繊について等温焼鈍の実験が藤田等によって行伝われている。そ

の結果を Fig.811:示す。クロスカット法によって、このステージの活性化エネルギーを求め

ると 23000士3000cat/mot.のi直が得られる。体心立方格子の 'Fe中11:::おける固溶C原子の

拡散の活性化エネルギーが約 20000catバot，であるので、乙れに比べて上11:求めた値は少し

大きとE値を示すといえる。しかし高段度のCを含有しているマルテンサイト相であり、 C原子

聞の相互作用、 lE万晶&を考慮すると妥当な{直かもしれなb、。乙の値をもとに計算されるこの

ステージのl辰 f飛躍数は 10 -5 0の程度であり、短範囲の C原子の移動と考えられる o 乙れ

はLysakらの提唱した K I →a皿+広の相分雌過程K対応しているように思われる。しかし同時

にこの過程が固溶C原子のT位置からO位震への移動にも直銭関係していることが後で明らか

になるであろう。
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(10) steel \.-~J 

普通鋼ωについて電気抵抗周試料と全く同じ焼入れを施しメスパワアー効果を測定した結

巣を Fiq.9(a)K、また、乙の試料を電気低抗用試料とともにoOcまで焼戻したものを同凶の

(b) K、その後常温で 50日閥時効したものを同図の(c)に示す。横軸はエネルギーの大きさを

表わすチャンヰル番号を、縦軸は透過された r線のカウント数を表わす。これらの吸収曲線は

蚊収カウントがはす同じにfJ:るまで笛領された測定データーから、パックグラウンドを引き去

ったものである。凶の上部に様示した 6本の実線は、試料と同じ厚さの純鉄試料が示すピーク

他雌である。中央の大きな常級住ピーク Fは残留オーステナイト K、 1-班ピークは YJレテン

サイトに起凶している。これら 1-羽の個々のピータを詳細に観察してみると、純鉄ピークで

みられるそれとは異なり、その11J、対弥性、刷次ピークの存在からして単一のローレンツ幽数で

ぶわされるものでなく、いくつかのピークが重さなって構成されていることがわかる。スペクト
(司令'-141.

Jレの刷次ピーヲ、非対祢性こそ格子問C原子の影響によるものである。今までいくつか報告 さ

1 1一
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れているように、注目しているO位抵の第一隣接 F.原子、 T位置の言語一憐倭.1<'e原子による

副次ピーク位撞は純鉄ピーク位置の内側iζ有り、第二、昔話三、第四の隣銭 F.原子によるピ

ーク位置は外側にある。これらのピークの位商関係を明らかにするために、分解成分を fiq.10

K凶示する。乙れは後で述べる F.-6必 Niー1.8房長 C系について行われた解析結果の一つ

で、 I、Eピーク鮮だけを取り出したものである。解析法および全体の解析結果は、次章で説

明される。 Fi渉9のスペクトルからわかるように T 位置の第一隣接 Feピーク(T，)が

厳も明瞭に現れるのは焼入れ状態であり、 O"C、常温へと高温に焼戻すにつれてTiピークが

減少し、 O位直の第一隣接 Feピーク(0，)が靖加しているのが観察される。

1'ig. 11は唱気低流用試料と全く同じ焼入れを施した Ni添加鋼(B)の一つの試料を、次々

に種々の温度で焼戻し測定したメスパウアー・スペクトルである。それぞれは (j)焼入れ

状態、(jj)-6 0 "c、 80皿'll、Oi020'C、 80回 in、ω60 "c、 80 min 、M80"C、 80 

min 、ω100"C、 80皿inの焼戻し状態に対応する。 Mn添加鋼(c)についても同様の熱処理

を庖ζ してメスパウアー・スペクトルを求めた。 Fig. 12は焼入れ状態の全スペクトルであ

る。 ζ の試料を昇温し焼戻してil!IJ定した吸収曲線のそれぞれから I、E、V、百ピーク群だ

けをlNり出し比較したものを Fig.13(I)-(V】に示す。それぞれのスペクトル

は (j)焼入れ状態、 (jD由℃、 30mi n， uW 5 0 'c、 30mi n，ω7  0 'c、 80田 in、

札/)100'C、 80皿， nの焼戻し状態に対応する。 Fi g. 1 1 - 1 3 Iζ図示されたスペ

クトルは、測定データーからパックグラウンドを引き去り、 全吸収面積が一定iとなるように

規俗化されている。また上部tζ療示された 6本の実線は、それぞれの試料を脱炭して観察され

る吸収曲線のピーク位置である。

N を 6%、あるいは Mnを 3%添加することによりマルテンサイト生成混度

( M s点)が-9 0 t以下に下が り、マルテンサイト生成後の C の 鉱 散 が 十 分

されるため、それぞれの焼入れ状態の吸収曲線では T，ピークが普通鋼に比べより明瞭

な副次ピークとしてあらわれるが、それに比べ0，ピークは弱く観察される。乙の試料を昇湿する

と常温より低い温度で T]ピークが減少し0]ピークが堵加し始め、さらに高温に焼戻すと、やがて、

このピ クは巾広くぼけて残存する。一方、 T]ピークは100tまでに消失している。メスパウアー効果で

とらえられるー70t以下の変化は、常磁性ピ クが減少し、 6本の強磁性ピークが増加する挙動だけで

ある。この事から考えると電気抵抗で観察されたステージ 1は残留オーステナイトの一部がさらにマ

ルテンサイトに変態することによると恩われる。また電気抵抗でステージ 2としてあらわれる段階は

温度範囲の一致から考えて格子間 C原子の T位置から0位置への移動に関連するものであると

いえる。
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a 2 メスパウアー解析

rt;あるいは合金中lζ無秩序iζ困熔している C原子の濃度を Pとし、 Fe原 Fから z番目の

鴫僚 c僚子位置数を Ci個とすると、その隣接位置に Ni個のC原子が存在する確率は

~ C i" _N i ~ 1 ~， C.. -N 
W.(N')=(A'(')P'" (l-P) ー・ (1) 

で衣わされる。 C原子が Fe1I京fの第一隣俵位鐙l乙N1 個、第二隣接位置Ii:N，個、....・・・・、第

h 隣f聖位 t~H<::N k イ凶仔在する縦率は、

W(N1、M，、……、 Nk ) =民 (N，)民 (N，)、....・H ・.W k (N k) ・… (2)

とはる。体心構造の鉄中で侵入C原子がO位置あるいはT位置に4由方向のみに規則配列している

なら、Fe原子と C原子を入れ換えた配置について同じように取り扱うことが出来る。体心立方

絡子聞の Fe中のT. ()刷位置の各々について、 Fe原子からの第一、第ょ、 ……..、第五隣

m倣C，、正温一一 .c • と、そこまでの距般を Table 2 IC、その配置傍造を Fig.14 (a)， 

(b)に示す。凶(a)は0位置に、凶(同は T位置!CC原 fが存在する倦造に対応するもので、丸

の中の番号は C原子から見た Feの隣接番号を表わす。

乙の解析では必)式で k= 4すとfわち第凶隣俵C原子の配置までを考慮し、それぞれの配置を

もっ F.原子の割合を'r， O両位百について電子計算機にて求めた。 fこYし、 z番目、 J 番目

切に隣接C原子が同時にf宇(Eする自己|貨は展も近い隣接C原子(例え l;ii醤目)が最も強い影響

を及ぼすと考えて aの組lこ含めた。例として C濃度が4および 8at必の場合を "fable3 1ζ示

す。表中の kt h ".π'. Feの傑ポは第 k隣簸C原子から主として影著躍を受けている Feの意味

を点わす。乙の表から分るように第四隣俵とそれ以遠の隣接 Fe原子の量は、 C原子がT.O

いずれの位置に仔征しても同じ(自になり、また C濃度が低くなると第一隣簸 Fe原子の量は C

濃度に第一隣接 Fe原子数を乗じた値K近づく。

!3)(3の(39)
。原子の効果は自分自身の周りにかなり局在しており 、その影響を最も強く受けるのは第一

瞬f&Fe原子である。そのうえ C原子がO位置かT位箇かによって第一隣接 Fe原子数は 2個

か4倒かになり、内部依場、凶重樹効果、アイソマー・ンフトに顕著な差が期待される。これ

に対して第二隣緩以降では F g. 2の距離と内部隊場の関係から予測して、 O位質、 T位置

による遊ははるかに小さいはずである。乙れらの雌由により実際の解析では第一隣接 Fe1<::起

附する成分のみ、 C1，京子がO{立説、 T位itiにあるときに分け、第二隣俵以降は各々一つのピ一

世として倣い、 O. Tの多少の差異は半値11)をわずかに鉱げる乙とで考慮した。また第二、第

・eA同fll11句の (1在jIj1J合は、 C原子の O，Tいずれの位i百にあるかによって1'ab 1 e 3の如く巽

りてくるが、I!ldj立闘に仔.(F.する C量iζ比例配分してそれぞれを求めた。

lt'I Tiはまず伐餅オーステナイトによる巾央の常舷性ピークから始めた。国浴C腺 flま全部0
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Table. 2 The numbers and distances of iron neighbors viewed from the 

octahedral and tetrahedral interstitial carbon atom in Fig. 

14 (a)， (b). 

Octahedra1 Site Tetrahedra1 Site 

number distance number distance 
(atoms) ("a" units) (atoms) ("a" uni ts) 

1st n.n. 2 0.50 4 0.56 

2nd n.n. 4 0.71 4 0.90 

3rd n.n. 8 1.12 8 1.15 

4th n.n. 8 1. 23 12 1.35 

5th n.n. 10 1.50 4 1.44 

Table. 3 The probabilities of finding the 1st....， 4th nearest 

neighboring iron atom for an octahedra1 and tetrahedral 

interstitial atom. 

Carbon Content C1ass 
Probability 

Octahedra1 Site Tetrahedra1 Site 

1st n.n. Fe 8.0も 15.0も

4 atも 2nd n.n. Fe 13.8 % 12.8亀

3rd n.n. Fe 21.8屯 15.8屯

4th n.n. Fe 15.7 % 15.7亀

pure Fe 40.7も 40.7も

1st n.n. Fe 15.3も 26.5亀

8 at % 2nd n.n. Fe 22.5屯 19.4主

3rd n.n. Fe 29.1も 21.0亀

4th n.n. Fe 15.1 % 15.1屯

pure Fe 18.0亀 18.0亀

-20ー



(a) 

• Carbon 

o 1 ron atom 

Pig.14 Crystal structure of b.c.t. iron-carbon martensite around a 

( 4) 
carbon atom in octahedral (ar'and tetrahedral (b) interstitial 

site. Numbers indicate near-neighbor shells according to the 

distance to the carbon atom at the origin (see Table. 2). 
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(b) 

t立嵩にあると仮定し、その 6個の第一瞬磁白Fe原子は四重儀相互作用を受け (4E=(l651

開I/sec)ダブル・ピーク"分裂するが、他の隣接 Fe原子は相互作用を受けず中央の単ーピ

ークを示すとしてとれを騨駅する乙とが出来た。 ζ の常6器使ピークをさらに試謬法によりマル

テンサイトの直、町ピークと分擬したが、マルテンサイト相の内部儀場、四重極効果、アイソ

マー・シフトは外側の I、E、V、¥l:のピーク鮮だけの障手術で正しく求められるので師、 Wピ

ークは利崩しなかった。各々の分解成分は次式のローレンッ分布式

j ( X) = Hi I" / { (X -X i )' 十戸 } …-…-…・ H ・H ・....・・・・ (紛

によって計算した。 Xi、Hi は zと名づけたピーク多の伎鑑と高書、 Fは半値巾を表わす。試

科 A，s ， Cを脱炭して得られる純鉄、 Fe -6言語 Ni合金、 Fe -3貴島 Mn合金から錨察さ

れるピーク位質、半値巾を基に解析を行なった。 Fe-6当面 Ni合金の 6本のピークは純鉄よ

り外側iζ位置し、各々のピークの半値巾は純鉄のそれの約 L4倍の大きさではす対称であるの

lζ対し、 Fe-3画面 Mn合金の各ピークは Fi¥J. 15にその一部を示したように純鉄より少し内

側11:位置し、各々のピーク I;t.非対称で(3)式の単一のローレンツ分布式では表わせない。
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11 and 111 of the Mtlssbauer spectrum of the The peak 1， 15 Fig. 

1t can be seen that each peak decarburized Fe-3wもMnalloy. 

is not a sing1e Lorentz shape. 

3%Mn鋼 (0)についてそ乙で吸収曲線の解析は普通鋼ω と6必 Ni鋼(同についてのみ行い、

6 0 "cまで焼戻した状態のスペクトルは試みなかった。 Fig.16は6言語 Ni創価)を焼入れ後、

また実iJlJJ値からのずれが極小1<:なる(Fig.llω)の解析の実例であり、矛盾のないように、

F i g. 9 (a) ， (b) ， (e)の実線もまた同僚にしてように求めた各成分とその合成曲線を示す。

求められた各成分の合成曲線である。解析法における任意性の少なきに較べて、実測(直と計算

T位i貨およびその混在の仮説、解析法における仮定等の妥当値がよく一致することはO位画、

C原子の集合体のようなものを考えたりした場

合にはこのような定量的な解析は不可能である。
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性を不すものである。 0位置のみを考えたり、
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マルテンサイト中の絡子閥01.息子の挙動を詳しく知るには、第一隣接 F.原子に起因するピ

ーヲ Oぃ T，のみを収り出してみるのが有効である。そのために0，と T，ピークを除く他の

綱，~ F.以 fiC起凶するピークの理論成分を実祖Ijの吸収曲線から次々に引き去った。その結果

がFIQ.17とFig.18である。前者は普通鋼ωについて、後者は 6日高 Ni鋼但)についてのもの

であり、実線は理論的11:求めた 0，と T，の分解成分である。焼入れ状態では T，ピークの万

が品目いが、普通網ωでは常混時効で、 6房長 N 鋼ωでは 60 ~、 B 0分の時幼で両者の高さが

w転することがわかる。 Table4にこの周年析から得られた焼戻し過程中の0，と T，ピークの大

きさの比率、ならびに C原子に換算した両者の比率をまとめて示す。普通剣ωの場合、焼き入

れ状態では金絡子閥C原子のうちでO位置と T位醤を占める原子数の比率は 3対2であるが、

o .cまで昇温すると T位置から O位置への移動がお乙り 2対 1になる。続いて常温で 50日筒

阻くとさらに移動し 8対 1となる。焼入れ状態に比べ T位醤のC原子数の約半量が0位醤へ

修削したことになる。一万、 6要旨 Ni鍋佃)の場合、滅入れ状態では全格子同C原子のうちでo

{i!.艇と T位鑑を占める原子数の比皐は 1対 1である。乙れは 6必の Niを含有することにより、

Ms点が-90 .c以下に下がり、マルテンサイト生成後のT位置にめる 01.京子の拶動が十分州

制されたためと考えられる。 20t;まで昇混し a0分間放置すると T位崖の C原子数の 14必

に柑当する量がO位置へ杉動し、続いて 6O.cでB0分閣時う却さすと約半量の 01.京fがO位置
(4) (10) 

へ移動したことになる。藤田等の報告 によると C濃度が1.2%以下では、常温時効でT位置から

すべて0位置に移ることがわかっているから、不安定であるべき T位置にC原子が幾るのは、

それより高綴度の時の特徴であるといえる。 8言語 Mn鋼については定量解析は出来なかったが、

焼入れ状態での Oぃ T，副次ピークの存症ならびに焼戻し過程の Oぃ T，ピークの相対的

な強度変化の挙動は他の二鋼僅の結果と変るものでなく、定量的にも焼入れ直後のC原子

が0位債、 T位置を占める比率はピークの大きさからして 1対 1の程度であると考えられる。

以 kの結栄を考察すると次のように低樋現象をまとめることが出来る。実験に供した鋼種の

すべてにおいて、一般にマルチ J サイト変態によって、 CJ!原子はオーステナイト(f. C. C. ) 

111の絡子閥 07位醤からマルテンサイト (ι c.t. )中の俗子閥T位置およびO位置に 1対 1の

削合で必然的iC移行する。乙の中、 T位置はより不安定なので温度を上げて行<(あるいは時

幼させる)につれて C原子の飛躍が許されると安定なO位償に移って行く。 fこVしO濃度が

1. 2勉纏度以上では常温近傍になっても、ある事情でT位置からの移動が制限されて 部

分が伐ることになる。ただし、 8O.c軽量度まで焼戻すと、 e相が析出する以前の恐らく C原子の

鍛合体が街しく発達形成される段階で、すべてのT位践の 01:反fがO位置に移るのであ λう。

ー寸宮 5ー
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Tab1e. 4 Change in the intensity ratio of the Mossbauer peaks arising 

from the first neighbor iron atoms for the octahedra1 and 

tetrahedra1 interstitia1 carbon atoms and in the popu1ation 

ratio of the both sites during the t四，peringof the fresh1y 

formed martensite. 

ま Isochronaltempering by 5皿inutespu1se annea1ing with 10 

degree steps. 

Fe-1.8 wt亀 Calloy Fe・6wt屯 Ni-1.8 wt屯 Calloy 

おEヘ
Peak Height Ratio Ato皿 Ratio

ムト¥
Peak Height Ratio Atom Ratio I 

0
1 

T
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o T 01 T1 。: T 

Quenched 3 . 4 3 2 Quenched 1 2 1 1 
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a n 内部磁場、 VY重組長効果ならびにアイソマー・シフト

分師事成分のピーク{立貨が決まると内部舷場 He ( k 0 e )、四重極幼巣 JE (mm/sec)、

Yイソ γ ー・シフト d(mm/sec)はlJi.式によって決定される。

l1e=3 U96 (XVl -X，) ー・ ー ・0 ・・・・・“・・………....・ H ・....¥4) 

JE=士(X百-Xy)ーはrr-X[) } 倍)

o =士(X[+ Xド Xy十XVl) ω

ιι でXI. XII. Xv. XVl は I、E、V、百ピーク鮮における分解成分のピーク位質(単位

..../" c) を表わす。皆通剣と 6必 N 添加鍋について得られた各々の隣熊 .F'e原子の内部依

場を(JJ，原子までの距雌』ζ対してプロットし、それぞれを比較したものを Fig.19の (a)，(b) 

に示す。両者とも C原子を合まない純鉄 (pure Fe)あるいは Fe-6銘 Ni合金の内部儲場

(凶中の実線の水平線)に比べ、 O ，T位置に対する第二、第三、第四隣接 Feのそれは大き

く、第一隣倭 Feは小さくあらわれ、これらが一つのなめらかな曲線に乗った挙動をしている。

乙れが前越したように俗子閥T位醤を立証する一つの事実である。絡子閥C原子が存在しない

とき、 6勿の Niの採加は Feの内部依場を 10 kO e増大する。 ζ の増大は Sla te r-Pau)-

ing 曲線で示される合金による舷気モーメントの埼大に合致したものである。ところでFig.

1 9では俗子閥C原子がO ，T位箇にあるとき、 69揺N iの添加の有無にもか〉わらずその第

一瞬俵 Feは普通鋼でもニッケル鋼でもそれぞれ同じく 275kOeと310kOe、その第二隣緩

lfeは 360kO eのかなり共通した内部儲場のi直を示す。 39面Mn制においても 0，ピーク

位聞から内部緩場を師単に計算してみると約 275kOeとなる。 Fig. 2ではそれらが多少

拠る値を待つが、 C濃度が低く、 0，T位置に共存していない場合でもあり、今回の測定と僅

かの差があるのは止むえなL、。乙れらの値を論ずるとき当然C原子の侵入および Ni原子の存

(4の
イl:Iζよる電子構造ならびにm場 の変化について考慮しなければならないが、特1(第一l鋒俵 Fe

/)j( f ICっしJては内部儲場の大巾な減少に対してその 3d電子之 C原子の 2$および 2p電子の

JHH/i合が考えられ、その影響が他の例えば近傍の Ni 1.原fの停在や配置状況などの影響IC::対

(41} 
して遥かに優先しているとすれば、共通した内部緩場の値 をなることも理解できる。ここに言う

H自給合とは C原子の 2$.  2 pと Feの 3dとの軌道混成を通して結果的には Feの 3d不

対司Ifが減少し、したがって磁気モーメントが減少し内部機場は小さくなるとするのである。とこ

人で C/ii(fがO位置にあるかT位貨にあるかで、設隣接 Fe原子の個数も、自己位のfj問も、そ

ιまでの凶離も Tab)e 2 IC::示した通り呉ってくるため、 01.原子と Fe原 fとの閥の民成軌道の

ありが、したがって共有結合性の強さも遵ってくるであろう。 その結果が内部隊場』己反映してきて

いるといえる o 0位置の第一隣接 l~' e原子の内部倣場の倣が純鉄K比べ 17 9益減少しているの

に対し、'1'{立般の第一隣接 Fe/，原子の値は約 69語の減少である。 C原fがO位置にある万がそ

2!r 
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Fig. 20 (a)、(b)はIRJじく普通網ωと6銘Ni鋼O白)について得られた各々の隣接 Fe原 fの凶

.Itjiij宮古巣、アイソマー・ンフトと C原子までの距離との関係を示す。 ζ れらの物煙車は多少分

似しているが、 C時{fのないときの純鉄ゐるいは Fe-6必 Ni合金に対する C原子の各瞬俵

Fe Jll{ fにおよぱす影響は「尚鋼屈とも l同じ傾向にある。この凶から明らかなことは、 O ，T位

i月の第 隣f託 Fe垢ir-の川護隊効果、アイソマー・ンフトの値は互いに呉付号である点である o

ここにも 0，T位慣の最隣篠 Fe原子!?:及ぼす電子情造の違いを裏付けるものがある。線源お

よび蚊収体の咳位巌における電 f密度を I l' s(O~I' および I l' a(O)I' とすれば、アイソマ

一・シフトは

d=ーをπz e 2 〔Us-R3 〕×〔 lh(O)1 2 l Fパ0)1 2 ) ー・・..... (7) 

で表わされる。 Ri.S'およびRgは励起状藤および基底状態の核の半f壬である。すなわち、アイソマ

ー・ンフトは政収体と線娠の核位置における S 電子密度の差に比例し、符号は逆で、映収体

(試料)の電子密度が増加するとアイソマー・ンフトは減少する o S 電子密度の僧減は外殻のヘ

特 1<:::伝導電子の密度のt首械によるが、 Feの十五位置では 3d裁の遮厳幼果が強いので、伝導得に

おける電子の増減と特tζ 3d電子の増減とを考えとよければならなL、。しかしそのような詳細は不

明であるが CJ，辰子がO位貨にめるときはその揺ー隣緩 FeJ辰fの絞位置における s電子密度が繍

加しているのに対し、 T位置にあるときはその密度が減少していることになる。第ニ隣倭以降で

は純鉄lζ比べてアイソマー・シフトが増大し、したがって S電子密度が減少しているのでT位醤の第

一隣接Fe原子，<1:.第二隣接以降のお原子と同じような状態にあると言えよう。 O位置の第一隣接Fe原子

について、特に強い共有給合性があるとして s電子密度の増加が説明できるかも知れないが、理

論的な詳細は判っていない。

四重版効果 4Eは次のように表わされる。

1 ~2 n r.. 3cos2 8ーl
4E寸 e'q Q一一γ一 (8) 

ここで eは電 fの 電荷、 qは核位置の電場勾品目、 Qは伎の四重極モーメント、 Oは核スピ

ンと電場勾配の主軸とのなす角である。 一般に、立方対祢の置換型の強磁性合金では容易磁化

fj Ii1Jは対称性の高い糊tζ沿し¥電場勾Ilcを与えるような呉橿原 fの隣銭面白位も立応対称をもち、

かつ原子閥距離も速いので凶重椴効果を明白に得た例がない。これに対して、マルテンサイト

では結晶の対祢が正H品系tζなり、滋化方向が c酬か a軸!?:固定しているであλ うし、炭素位

置も Ozのように特定な配置をもつために、はっきりした四重鰍幼栄が現れる。しかし倣化輔

が a軸か c制か、また電場勾配が隣接距離によってどう変化するのか、よくわからないので詳

しい解析や説明は行えなL、。いま電場勾配埼玉隣接距雛Kよって付母を変えず、{磁化hlI1Jが a軸

31一
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に沿うものとすれば、 O位置の第一隣接と T位置のそれとが異付号を持つことが角度Oの関係

から導かれる(第二、第三隣接の付号は T位置の第一隣接に組する)。しかし乙のことと先の

共有給合の存在との関係は現在の段階では論じることはできない。

栴 f閥 Cl.原子がO佼ii1にある万がT位簡にあるより第一瞬媛 Fe垢(fは涯後している。それ

般にポエヰルギ の点、からは、一見、空閥の大きいT位i'-iの方がより安定な位置であるように

思えるが、実際にはotiL衝が安定位闘であるのは内部依場、アイソマ ・シフト、四重極効果

の物閥単からわかるように電子構造の違いのためであろう。例えば、 of'す尚の上ドの第一隣接

Fe原子との共有結合があれば、 TIIl闘にある場合よりより強いから結合エネルギ で有利に

なるとともに、 Fe 原子がC原子1<:引き寄せられe糊のjj向の大きな変位を緩相するため歪エ

ネルギーにおいてもあまり不利にならないからと考えられる o
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4 考察

4. 1 格子間 C原子の四面体位置と変態機構

マルテーノサイトの低温相がO位慣と T位置の Cl京子を等量含む土壇由としていくつかの考え

万が挙げられる。例えば、 71;の r相の j.c. c. 構造中にすでに絡子閥 01.京fがO位置ばかりで

なく T位i置にも存症しており、それらが変蔵してマルテンサイトになっても T位鑑として受け

継がれるとする考えや、変態中の両相尊重界耐における格子整合のための同部応力あるいは変態

に伴う双晶や転位のために、 O位置に入るべき C原子の一部がT位慣へ押し出されるとする考

えである。しかし、前者は残留オーステナイトのメスパウアー・スペクトノレの解析がO位置の

みで説胡されることから否定され、後者も O位置と T位置の C原子数が 1対 1になるほど多量

にT位置へ押し出されるとは考えにくい点に雑がある。ゆえに O，T 位置に格子関C原子が等量

に存症することは、 r→a変革星の機矯上持ち込まれたと考えねばならない。

(u 
λc.c.(r)から h.c.t.(ゲ)への変態の機備としては、古くは Fig.21 11:示すBain の

変形がある。すなわち λC. C. のある主輸(0 0 1 )f 方向11:収縮し、これに垂直な面では一

様に膨張して、結品格子全体が均ーに絡子変形し、 h.c. t. になるというものである。確かに

これによると j.c. c. における絡子閥C原子がそのま'>h. c.t，のe紬上の中点(Or)に入札

変革E前後の原子の対応は明縫である。しかし、両格子の方位関係は実担IJの結果を満足しない。

=主〉 O 

一一→Y
x..-ーー

¥¥‘  y 

Fig. 21 The Bain deformation in the y ...αtransformation. 
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(2) tι でより妥当な悩f関係とぞれを満足する変態機機である Kurdjumov-Sacks(K-S) お

(3) 

よぴ州111( N )の織備に基づき絡f閥C原子の位i時を追求する。 K-Sの関係は母相の人 ιι

( r )制と生成した b.c. t.( a' )相との閥に

( 1 1 1)] /，/、(0 1 1 )人

( 1 0 1ケグ C1 1 1 Jb 

の/jjil関係がある。これを満足する絡f愛換として次の機傍が考えられている。 j.c. c. ( r ) 

の(1 1 1 )] 向で(1 12J]万向lζ190 28'の切断歪みを加え、次に(1 :2 1 )]面で

( 1 0 1)]方向に 100 32'の興断涯を加えると同時に、 C1 0 1 J] 紬を1.7労、 C1 1 1 J] 

制を1.7必収縮させ、 C1 2 1 J]糊を τ0必膨張させて ι c. t. (イ)栴子を得る。 λι q

制の(1 1 1 )]面を水平にとって償み重ねた原子I面が上記の(1 1 2 J] および(1 0 1 Jj 

切断によって、 b.c. c. (01.)柑に変蔵する過程を1'iq.22の (a)、(b)凶に別けて示す。 (a)凶

A 
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Fig. 22 Lattice deformation in the y +αtransformation according to the 

K-S or N mechanism. 
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には f.c. c. (r)、(bJ図には b.c.ι(a)の指数を付けている。図の中で太線で示したのが h.c.に

(却の単位栴 fであり、どは切断変形、→←は軸の収縮、←→は膨張を意味す。これに対して何

山は Fe-O 0勉Niについて、 K-Sと異るいわゆる Nの閥係

( 1 1 1ケグ (011)h，

C 1 12 Jf〆c0 1 1 Jh 

を得た。その機樹としてやはり(1 1 1ケ 自の(1 1 2 )f 万向に 190 28'の到断、次

にC1 1 2 Jf 軸の~ 3必収縮、(1 1 1 Jf 軸の1.7勉収縮、および(1 1 0 Jf 輔の 1a 5 

9替の膨張をもって h.c.t.(のに至る過起を唱えた。両者の関係の差は糊)j向の関係式が示す

ように、 (ω凶の 4ι c.(a)絡 }-Iζ受け継がれる λ 凡に(r) の納/J位が C1 0 1 )f β向で

あるか C 1 1 2 Jf万向でゐるかである。

上述の二つの変媛機傍において格 F閥C原子位置がどう変るか、凶解したのがFig.23であ

る。 Fig・22( a )と同僚に人 c.c.(r)の( 1 1 1 )f 由lの積み重ねを水平副ζ、また H面と

C回の中央児×印で OIJ京子を凶示しである。凶から OIJ京fは j.c. o. 単位循子の中心Orの位

醤にあることがわかる。(1 1 1 )f 白を C1 1 2 Jf 万向へ 190 28〆の鈎断変形を行うと、

注目している×印のC原子は矢印の!Jr伺へ移動する。乙の移動距離は C面の Fe IJ泉 fの移動距

*本*
離例えば04 (¥ヰ〈の 3/4の大きさで、その位置は A・c.c. (a) の原型である O~ O2" 8

2 

* -*ド ヰドヰ<-* -* B" A， A， Ba' B，単位格子の B，" B，' C; 0，由の中点である。すなわちh.九九 (a)の

0位置(以後 Oaと様示)である。続く以後の正縫な o. C. ι (a)をとるべきすべての椅子変

形はこの状況を変えるものではない。図には変態機構に伴う 1つの C原子位置の移動だけを示

したが、他の C原子位置の移動をも同様に調べると変態後には同軸方向のO位置に規則配列す

る。つまり f・c.c. (r)のOr位置は正に変態後も o.C.t.t，})のOd位置であることがわかる。した

がって K-S関係でも、 Nの関係でも、このような単純な勇断機構では Bainの関係と同じく 1

Orからはム o.t.ω相中には Oa配置しか生れない。結局、 T位置の出現の可能性がないこ

とになる。
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Fig. 23 The K-S mechanism in the y→ぷ transformation.

The carbon atom (X) moves from the octahedral interstice in the 

y lattlce，oy'to the octahedral interst1ce in the αlattice， 0α， 

during the transformation. 
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(4~.J.... I.."~""" f n 1 ，.-d .....，.. ~43) 。。 および00ーい31)州 i学の 合金やFeー(13-25)%Mn合益 Jでは

λ C. C. →k. c. p.への変態をする。また Li、Ti 、 Zr、Hf金属では h.c.ι→;.. c. p. 

ぷ45)
への変態をし、その格子関係はsurge'rsの関係 として苅られている。 また鋼の?)レテンサ

イト変態はf.c. c.→A. c. P.→h. c. c の経過で解することも幾何学的には可能であ

る。実際に、変形あるいは焼入れによるマルテ J サイト変態のときに h.c.p.(e) 

柑と h.c.t.(イ)柑とが同時に形成されることを、クロム・ニッケル・ステンレス鋼につい

¥16) _.. (48).. .. (岨1) ，;1'_ ........./rJ........ I L..{50-剖}
てはCi na'、 ，Ot t e'--"， Vena b 1 e8'-'その他の人々 が，またFe-Mn合金については

(55) • • (1骨(27) -l~e~..III...-.~7 .(5ゆ..!s7)
Sanderson '，LY8ak

v
-.-，-"，か見い出している。またDash'..'，Vol oshenich望書 Jは、 Fe一町、

Fe-Ni-O、Fe-Mn-O合金において、 積層欠陥がaI 相形成の核になることを実

瞬間lζ結謝している。 ζのような k.ιP.(.)椙を経由する場合の俗 f問。原子の位置の移り

変りを追ってみる。 f.c. C.→ιιp→h. c. c. の連続変態過程の金属原子の移動を人 c. C. 

(r)の(1 1 1 )f 平面 fでバ解したものが Fig.24 (a)， (b)、(c)であり、これらを側面の

( 1 1 0 )f 弱から凶!鮮したものがFig.25(a)， (b)， (c)である。各々の(a )、(b)、(0)

凶;;tλ C.C.、h.c. P.、h.c.c. 相にそれぞれ対応する。ただしFig・25(c)はFig.24 (c)の

実婦の傍造に対応する。 Fig.24、25の (a)凶で示した λらに (r)柑の(1 1 1 )f 原子面

は、 ABCABO…..... A B 0 のくり広し rfrJで情嘆きれている。 Fig.25( b)において矢印で

ぶしたように、この( 1 1 1ケ以 f居間において一層 Cとにす(1 1 2ヶのパーガース・ベ

クトルを待った半転位を走らせる、すなわち二層Cとに同じ万向11:a/ 6" だけずらすことに

より、 AsAB.. ・構造の h. c. p. (ε)倒が形成される。その摘造は Fig.24、2tiの(b) 

凶 ζ対応する。 ζの(1 1 1ヤ 両すなわち(000 1 )ん白ーをさらに ~'ig. 25( c)の矢印で凶

柑れた胴lζ各駅周ごとに告に 11 :2 )jのパーガース・ベクトノレ持つ半帥を交互に

逆fj向に走らせる、つまり、，乙ずれ(，h" f f I i ng )の像作をすると AB〆AB I A B〆・・・ーの

情造が形成きれる。続く少量の( 1 2 1ヤ面の切断変形および膨張、収縮の変形tとより Fig.

24  (c)の点、線で示す h;c. c.(a)相が形成される。このときの原子層聞に存在する C位置の

移動を考える。 Fig.26は日 I(nとCI師、 A函と B白ーのそれぞれの中央である On 、o72 11: 

絡 f問。原 Fがあるとき、 BI耐と c的iの周iと半転位が走り、すなわち Fig・24、25の (a)凶か

ら(b)図へ変形し、 C出がA自になったときの 071にあった C原子×と隣接原子の変化を示し

たものである。ずれが起きるうijはじ原 fはC面の(Jl 、0，、 0，Fe 1.京fと、 B白iの B，、

B，、 B，の 61闘の Fe原子とで凶まれたとこ λの八幽体位慣に存在するが、ずれが起き 0，、

、木 、ヰド 〉ド 』

0，、 C4 IJ京fがA闘に相当する O[ 、C2 、0"tilil'iIζ移動すると、炭素原子は 0，、 B，、

H，、 B，の 41闘の Fc1:京 flζ閥まれた問自体佼悦(T.で保示)1ζ変わる。これは C耐のずれの

38ー



際 C原子が一紙に移動しないときの位躍であるが、もし、一緒1i:0白4 の Fe原子とともに移動し

ヰ〈 ヰド ヰ〈
たとしてもん..c.P.(o)相では B，、0，、 O2 、O. の Fe原 fによって囲まれたと乙ろの T位

慨に、やはり変わった乙とになる。 Fig.27は逆ずれが起き".c.p. (e)相からι0.0.ω相へ変態し

たときの原子の移動を示す。この変形はFig・24、25の(b)図からお)凶への移動1<::対応する。 Fig.

* 27で示したιc.p.(e)相における 01、s2、sf，，¥B5の 4個の Fe原子で囲まれた C原子lih. c.c.(a ) 

相へ変態してもやはり同じ cナ、品、 B.、B，の 4個の Fe原子で固まれた T位置時在する。

ただし、 Fig.24(c) Iζ実線と点線で凶月半したようにB面の Fe原子が中央にずれ、かっ細閣が凶

示した叫lく 1200から 11 0。まで〆変化し、 CJ.京 fはTα1、Ta2 で示した b軸上の b/4の位置

に安定する。

ミF/.、
町、》

~ 
ぷぐ
e 

(0) 01TVK 

(101)f 

Ct1llb 

瓦2 I!IA3 

Fig. 24 The atomic movements required in the sequential transitions 

Y'"ε+αviewed from the (III)f dircction. 
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Fig. 26 Lattice deformation in the y→εtransformation by dislocation 

mechanism. The arrows indicate the directions and amounts of 

slip. The carbon atom (X) in the y lattice appears in the 

tetrahedral interstice in the εlattice. T . 
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Fig. 27 Possible positions (Tαl' Tα2) of C atoms between A and B planes 

of the αlattice formed according to the dislocation mechanism. 

f. c. c.(r)→J.. c.p.(e)変態のとき、ずれの起きる層間のOal位置にあったC原子はT位置に移り、続いて

h. c. t.凶へ変態しても、それはやはり T位置にある乙とになる。一方 Fig. 26のA原子面と B原

子自ーの膚聞はずれが起らず、その閣の 072 K位置する C原子は e相では勿論のこと、 a'

相においても八l語体位置にあることがわかる。半転位のずれが起きる層聞と起きない層閣の比

率は l対 lであり、 r柑中での C原子の分布が無秩序であれば厳後の a'相におけるO位置と

T位置のC原子の割合は l対lとなる。また、ずれの起きる居間にある C原子は b軸上の T位

置に、ずれの起きない層間にあるものは e軸上の 0位置に規則化するので、変態後の梅造は体

(23)(29L. 
心斜方品であるといえる。この事は高炭素鋼についてのLysak遥による実験事実k 一後する。

Fig. 28は f.c. c. (r)相から h.c. t. (ゲ)相に至る変態過程を線図で示したものである。

真債に直接Iζ結んだ経路は 190 28'の均質勇断変形を中心とするいわゆる K-Sや Nの機借

で前述のように T位i首を与えない。この男断書差形1;1:転位によって表現するならば、各原子層C

との号 C1 1 :2 )f 転位の操作に相当する。下廻りの経路は中間相として A・4 円相を経由す

るもので、二原子1醤ごとの C1 1 2 )f方向への半転位に相当するずれの操作と、各原子層 C
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Fig. 28 Diagram of processes for the y +αtransformation. 

との T守C1 1 2ケ方向と合 Ci i 2ケ方向とに、交互に、逆l向きのずれを加えたもので

ある。その結果O位置と T位置の割合は 1対 1と怠る。ところで、これら二つの操作の順序を

* 入れ換えてもやはり T位貨が生ずる。その時の経路を上組りで示した。展初の逆ずれ操作で現

れる中l間相は六膚精造(6 layer strucもur e )である。 Fig.29Kλιι (r)柑11:対す

るi必ずれ繰作とその結果生ずる六層階造を示す。乙の柑iii:ょにおいては C原子はO位置のみを占

め、次の傑作で h.C. t. (a')相K移るとき C原子の半量がT位置に変る。

116)，(鴎:)(59)
.'i g. 28の下廻り経路中に示した e，相はLysak達が観察しているもの で、それは十八層構

必であって我々の提唱したものとは別物であり、 e相に乗る主主中の段階κすぎとfい。 Feー

じ糸をはじめとする e相の見られないマノレテンサイト KT位置が多く存症し、しかもその低温

州が0位凶と T位置のC原子を等監に含む事実は、ここに新しく提唱する上組りの経路によっ

て説明される。上廻りを選ぶか、下組りをi選ぶかは、その合金系の償層欠陥エネルギーの大小

による、あるいは e婦と六層権造との安定性の大小によると一応考えられるが、その につ

(60 
いては検，14'中である。場復、六層徳造の存在は証明されていないが、大島、Wayman等はFe

-Mn -(J系のマルテンサイト低組制において、ド相と異る一種の六層構造を発見している。

乙の州地はマ日ンサイトの ιらに柑の与える回折斑点の中にす点、として現れたもので、上

K述べt:/. c. c. の変形(modification)というよりは ιC.C.の変形である。したがって土

11:: J'dllJした六l凶崎jjjと合致させるためには逆ずれの操作のとき、すでに、 h.c.c.K至るため

に占らに必要な明断変形や裕子のl語版、収縮が同時におきて絡子型としてはむしろ h.c. c. の

唱‘~Ic:倒すると考えなければならない。大嶋らの梼造の解析がまだ行われていないので、乙 ζ

本 HJi参照
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に提唱した六層構造との関係はまだわからないが、いずれにしても鋼のマルテンサイト変般の

経路が従来いわれてきたような単純なものでないことは明らかである。変態前後の絡子の万位

c 
(1 1 1) f ← 

L"， "，: 
一+

(11 iJfA 

+-ー

6 lAYER 

STRUCTURE 

C' 

ー-<惨

B 

バ

C 

ff 

A 

A B C A B C A B C 

Fig. 29 "6 layer structure" formed by shuffling of the austenite (III)f 

planes. The arrows indicate the directions and amounts of 

shuffling. 

(61) 
関係や晶癖面iζ到達するために必要な格子不変変形の存在は 、実験的にも理論的にも認められ

るが、それらは上述の議論を本質的に変えるものではない。

42 X線回折による軸比 c/aとメスパウアー・スペクトルの対比

Lysakらは r相から液体窒素混度lζ 焼入れた高炭素マンガン鋼、高炭素レニワム剣の

X線回折を行い、常温に焼入れて得られるマルテ J サイトとは異なる新相応〆を見い出して

いる。乙のぽ〆相の特徴は(iJc/a軸比が正常なものに比べ小さい乙と、 ω正万品構造でなく斜

万晶である ζ と、。iD常温以下の凋度で分解して正方晶の柑テンサイト(mid養素マけンサイト(吟。5)(22X23)(2の(幼(型車 F 

に分かれることである 。 その後 AI山 v8kiyとKurdju皿肝がやはり高炭
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素合金銅について液体窒素温度でこのド相を観察し、またこのi島由比のが相を生成温度より高い
(2A)(29} 

温度に保持し、規準の軸比に漸次近ずく現象 を見い出している。このs相のずる理由として二つ

(62) 
の考え方がある。その一つがRoytbound と Khachaもurian が費量唱し、その後Kurdjー

(a) 
mov' が支持しているもので、変態過程で形成される(0 1 1 la'双晶により CI!京子の一軸

上の規則配列が乱れ不規則自白州のC原子が混ざるためとする考え方である。他の一つがLysak

達のもので、 C様子がO位置ばかりでなく T位置にも存症する ζ と11:よるとするものである。

これらどちらが正しいか判然としなかったが、乙のメスパウァー効栄の担IJ定によって、焼入れ

状態において格子閥C原子が T，OI胡位置に共存する乙とを示すピークが観察されたことは、

高炭素 7 ンガン鋼、レニウム鍋に顕著に観察される低軸比の低温相は、格子関C原子がT位置

に存症する乙とに起因するとする考え方を支持することになる。

T位置に格子閥C原子が入ると a、 b、 e、 3輸ともに膨張を受け、その変化量 L1a 、L1b 、

L1 c 11:'ま

L1 c ニL1 a~2 L1 b (9) 

の関係が成り立ち、 C原子がT位置に存症する状態は、 c軸上のO位置だけに規則自己列してい

る状躍に比べ、 c/a車由比の減少をもたらす。

Table. 5は高炭素マンガ/鋼のマ Jレテンサイトの低温相について、これまでにX線回折によ

(22)申9)
って測定された液体窒素温度と常温における轍比(o/a1ー190'C( c/a ) 2 O'C をまとめたも

のである。乙れらのiltlJ定姻比を基に、絡子同C原子が全部oz位量まにあると仮定し、

(64)(65) 
W%Cニ(c/ a -1 ) / 0.04" ・H ・H ・....... …・・…ー … ・ー・ UQ 

lζ従って換算した C量をも付記しである。カッコの値は化学分析から出した全C量に対するU!)

式による換算C量のパーセンテージを表わす。乙の表からわかるように、 -196'cで測定された軸

比から換算される C量が全C震の 50-70勿 iζ相当し、分析1直に比べ非常に少く、 Roy色bound

等の考える (110)a'双晶による C原子の不規則配列を主因とする考え方は到底量的な面

で梢足しない。と乙ろで高炭素鋼、 69語Ni添加鋼の焼入れ状態についてのメスパウアー・

スペクトルの解析結果から明らかとなった T位置と O位佳の格子閥C原子の比率は、前者で 2

対s、後者で l対 lである。 3言語 Mn添加鋼のメスパウア ・スペクトルについては定量解析

こそは出来ぽかったが、 T位盤、 O位置の両者の比率は他の鋼極とさほど変るものでないこと

は復察から分る。これだけの C原子のT位置の占有は、これらの低軸比を説明するのに十分の

量である。 -fj、T位置はその絡子中での隣接自E置状態と従ってまわりの歪み状態から Ox、

。y、OzlL類似して Tx， T Y、Tzの8種類に分類され、前記の上または下の経路Kよる変態

機構においてはその中のただ一つ、例えば Tyのみを生じる乙とが説明できるので変態直後k

a輔、 b輔、 c輔の異る斜万品が得られることも容易に説明できる。以上のように、 T位置の
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Tab1e. 5 The axia1 ratio of the martensite 1attice for three 

Composition 
(wt亀〕

C Mn 

1.25 4.0 

1.52 2.0 

1. 75 3.0 

compositions of maganese stee1s with different amounts of 

carbon and manganese. (c/a)ー196.Cand (c/a)20.C indicate the 

axia1 ratio observed at -196.C and 20.C， respective1y after 

(16) ・(10)
L. 1. Lysak "VI and Yu.. L. A1'shevskiy 

脅 "Carboncontent from (c/a)ー196.C"and "Carbon content from 

(c/a)20.C" indicate the carbon content ca1cu1ated from the 

re1ation c/a=1+0.045w主C，assuming that a11 of the carbon atoms 

occupy the octahedra1 interstitia1 sites. 

* * The va1ue in bracket indicates the rate of the calcu1ated 

carbon content to the carbon content obtained by the chemica1 

ana1ysis. 

* * Carbon content Carbon content 

(C/a)ーl田℃ from (C/a)ー196"(; (C/aho・c from (C /a) 2O'C 

(wt %) (wt亀〕

*女 合脅

1.034 0.74 (59.2屯〕 1.048 1.. 04 (83.2亀〕

1.048 1.04 (68.6屯〕 1.057 1.24 (81.5亀) I 

」

1.043 0.93 (53.1屯) 1.056 1.22 (67.7も)J
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~ tJi;，'jイ1はX称!恒1折の事実とよく合っている。

Tab I 0 5の棚比(c/a)の結束から分るもう一つの興味深い現象は、前温時効で到達される

明IJJt(c/a)zo.cに関するものである。乙れらの糊比の憶は、続いて高温K焼戻してもこれ

以上のt目加は観察されないと報告されている。 ζ の到達制比の値は、縫かにT位慣にある C

原子が全部O位置へ移動したと仮定した値より小さい。表中のカッコの値が示すパーセンテージ

がらわかるように、 O位蛍と仮定しての換算C量は分析値の 67-85勿に相当するので、 T位置

にある C原子が全部0位置へ桜量的し終るまでに軸比は飽和してしまっていることになる。この

焼戻し過程をこのメスパウアー効果の実験事実からみると、高炭素鋼については常温で 50 

日間焼戻した状態でT位置に全C原子の 25勉相当量の存証が認められ、また 6銘 Ni添加

制についても常温で 30分焼戻した状惑で全 C原子の 43必の C原子がT位置に認められる

ことが騨析により明らかとなったじ、勿論 8 ヲ~ Mn添加鍋についても、常温で 30分焼戻す

と、 T位置のシグナルは減少するがまだ十分存症していることがわかる。引き続き 60'c、80'C、

lOO'C と高温へ焼戻すと T位i置の第一隣接 F.原子のピークは減少して行くが、またそれ

と同時にO位置の第一憐態 F.原子のピーク巾が広がりぼけて観察されるのが注目される。乙

のピークのぼけの現象を G原子の集合体に起因すると考えるとマルテンサイトの低極相&/の

焼戻し過程に対し、次の解釈が成り立う。焼入れ状態では C原子はO位霞と T位慎重とに 1

対 1の割合で固癒して存在し、常温以下の温度でT位置の C原子は O位置へ移動し始める、常

温頒戚でもなおこの移動は続くが、同時に C原子の集合体もまた形成され始める。この変化は

メスパウア ・スベクトルにおいては T位匿の第一隣接 Feピ クの減少と集合体の形成を示

すところの0位置の第一燐接Feピークの広がりとして観察されるが、 X線軸比においては大き

くならず一定の1直を示す挙動で現れる。

メスパウアー効果の観察からは、高炭素鋼、 Ni添加鋼、 Mn添加鋼、乙れらいずれの鋼の

マルテンサイトの低温相も、 C原子がT位置に存在することを示すシグナルが認められる。

一万、 X線回析の観察からは、高炭素端、 Ni添加剤、 Cu添加鋼、 Mn添加鋼、 Re 添加鋼

のマルテンサイト低調相は正万品でなく斜万品であるという C原子のT位誼の仔をを証拠づけ

る実験場実がある。これらの点から、高炭素剤、合金鋼、いずれの鋼も人 c. c. (r)相から

ιc. t (ピ)相へl亘接変態するのでなく、九 c.p. (e)相あるいは新しく提唱した“六圏構造"

の山側相を経由して変態する、ただMn鋼、 Re鋼以外の鋼では、乙れらの中同相を安定相と

して倒]えにくいだけであるという結論になる。
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s結言

(1) 高炭素を含何する剣を r領域から極低温に焼入れたとき、常温近傍に焼入れた場合と呉

るメスパウアー効果のシグナルが出場する。乙のシグナルは、 69替の Niあるいは 8言語の Mn

を添加してMs点をさらに下げるとますます顕著に観察される。メスパウアー・スペクトノレを C

J原子の周りの 6種の隣簸 Fe原子成分IL分解した結果、低温で余分1<::現われるこのシグナノレは

例中の 01京子の凶由体位箇に起因するものである乙とがわかった。

(2) 乙れらの剣のマルテンサイトの低温相を eカーバイドが析出するまで焼戻し次の事を嶋ら

かにした。

焼 入 れ状態では全C原子数の 60%が八両体位醤IL、 4 0%が四面体位置に存在する。

6 ~替の Ni 等を添加し Ms 点を下げると両位置に等量存症するようになる。常温以下の

温度で四面体位醤の C原子は八面体位賞へ移動し始め、例えば 696の Niを添加した

鋼でほ 20 "cで 30分間焼戻すと四面体位置にある C原子の 14画面 iζ相当する量が八面体

位置へ、続いて 60 "cで 30分焼戻すと 46 %の C原子が八面体位置へ移動する。さらに、

引き続き高温に焼戻すと前者の C原子は後者へ移動し続けるが、それと併行して炭素原子が

が集合体を形成し始める。乙の集合体の形成後、 eカーバイドの析出となる。

(8) C原子の凶自体位置は f.c. c(r)相から o.c.t.(ゲ)相へ変態する過程に生じるものであ

るが、前者から後者へ直接変厳する均質興断機構では四面体位置は形成されない。

(4) C原子が四面体位置と八面体位置に等量iζ 存症することは、 f.c. c. (r)相から h.c. t. (，，"> 

相までの変llii途中IL、中岡相として A. c. p. (.)相、あるいは、ここに新しく提唱した“六層

構造"を考慮すると説明される。

(5) C 原子がその周辺の Fe原子におよぼす影響は、およそ第四隣緩 Feまでの局所的伝領域で

あり、特に最隣接 Fe1.京子は 0原子の八面体位置、四面体位醤にか、わらず 6至極極度の NiI京

子、あるいは Mn原子壱添加しでもその影響をほとんど受けない。これは最隣接 Fe原子がそ

の 3d電子と C原子の 2 s 、 2P電子とで強固な共有結合を作るなどの特別な相互作用を持つ

からと考えられる。

(6) 俗子関C原子の位箇として、@エネルギーの点からは空間の広い四自体位箇が安定位箇と

考えられるが、実際には八面体位置に存住するのは、後者の方がその上 flL位置する最隣後 Fe

l扇子との共有結合が強いために結合エネルギーの点で有利になるためと、その結果として Fe

l京子がC原子に引き寄せられ c軸万向の変位が緩和し、歪エネルギーの点においても、あまり

不利にならないためであろう。
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¥1) I・"n--Mn-C系、 ~'e-Re -0系の X線回折で、顕著に観察されるマルテンサイトの低温相

の批判11'七11:附して次の司王が司自らかとなった。

(1) マルテンサイト低温柑が低輸比を示すのは、 C原子の一部が四面体位置にも存症するため

である。

(11) 乙の低利I比のマルテンサイト相を焼戻すと軸比が増加するが、それは凶面体位置にある

C I)j([-が八幽体位説へ移到するためである。

。ID 乙の'Iqilt七の明刀日頃象i正常温領域まで税き、依然まだ低細比のま、で飽和し一定軸比になる

が、それは凶面体位質のC原子の八面体位醤への移動tζ併行して、 C原子の集合体が形成さ

れ始めることによる。
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6 付録 変態に伴う C原子の軌跡

Fig. 30 は j.c. c. の (111)j面である C，B原子diil1:垂直IC交わる面、すなわちFi官・26の

0，、 0，、 B，、 B，原子を結んで得られる面内の炭素原子Xの軌跡を、 Fig.281(示した二経路

の変態過程11:従って凶示したものである。人 C. C. 相では、炭素原子×は図から明らかなようにC

原子面と B原子面の中央11:位置する八面体位置(0 r )にあるとする。まず中潤相として".c. p. 

相を経る経路から C原子を追跡してみる。 C原子面の Fe /)京子が0，から cナへ移動し、つまり

ιc. p相になったとき、 C原子がC原子面11:固定されて量的かなければ、 Orにあった C原子ぽ四

ヰく
面体を構成する 41闘のFe原子(Fig. 26における 0，、 B，、 B.、B，)から等距離にある T.. 

位置へOrから移動する。もし、 C原子面とともに C原子が一緒に移動すると P位置に来る。や

* ~)ドヰ〈
はり、 Te.が四面体僑造 (Fig.26の B，、 0，、 O2 、0")の安定位醤であるためF→ T.，と

移動する。長さ OrT"、 PT"は C面と B面の原子層閣の長さの1/4の大きさである。

米司ド
". c. .p. 相から ιιι 栢になったときつまり B原子両のFe原子がshs5位置からshs5位置へそれ

そaれaMだけ移動する (aは面心立方裕子相の格子定数)。この変形でずれ面をB面と C商の中央にあると

するとTet位置のC原子はB原子とー諸にQ位置へ移動する。 b.C. C. 相での八面体位置、凶面体位置を

Oa、 Ta， 、 T a， と療示すると、 Oaは NMの中点、 Ta， 、 T a• は NMの 1/4 の位置に相当す

る。距離石マZは百万a より 5a/8/6だけ短いためC原子はQ→Ta，と安定位置へ移動する。

一方、 T'2 位置のC原子は、乙のゐ.C. p. → h. c.ι の変形によっては動かない。雌雄T..Ta2 

はT.， Oaよりやはり 5a/8/6だけ短いため Ta2の位置に移動する。

中間相として“ 6layer structure"を経る経路をとる場合、図で0，で標示した位置が、

乙の構造の八面体位醤の安定位置である。八面体を構成する 6個の Fe原子は人らむ相におけ

* る原子と同じである。 B原子面の Fe原子が B，から B，へ、 s，から B，へ a/zイ6 だけ移動す

るとともに C原子が一緒11:移動すると Rの位置へ移り、一緒に移動しないならばOrの佼醤に留ま

ることになる。“ 6 layer s色ruc也ure では、いずれにしても等距離動いて 0，の安定位置

に納まる。“6 layer structure"から h.c. c. 相に変態するとき、 C原子面の Fe原子は

0，から cナへ移動する。もし、乙の原子面と一緒に C原子が移動すると 0，から自の位置付る

が、一緒に移動しないならば0，位慣に留まる。 h.c. c. 相の八面体位置、四面体位置は上記し

たとおり Oa、T皿、 Ta2 の位躍である。距離 0，T由 は O，Oaより a/8/すだけ短L¥だか

ら 0，伎鑑の 01.京子は Tal へ拶る。全く同僚の関係により 8 位置の C 原子は Ta• へ移る。

こ乙 11:示した o. C. C. の構造は実際の ιC. C. より少し歪んでいる。すなわち乙乙に示した品 C. C. 

清造の以降、勇断、膨張、収縮が起り、実際の h.c. c. 縛造が得られる。しかし、 C原子と Fe

原子の相対的な関係は、以降の変形で変わるものでない。
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Fig. 30 The path of C atom in the re-arrangement of the f.c.c. to 

b.c.c. lattice via intermediate phase. The denotation of 

Oy' 06 and 0αindicates the octahedral position of f.c.c.， 

"6 layer structure" and b.c.c. phase， respectively. 

The denotation of Tε1 and Tε2 indicates the possible tetrahedral 

positions ofεphase， and the one of Tα1 and Tα2， ofαphase. 
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