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けい素鋼板の単結　　　　晶

不純物効果

作成に関する実験的研究

を主体として

（第2報）

　　中　江　　仁＊

　　田　頭　孝　介＊

　Wls幽達　i」」　俊　1＝j一＊＊

（昭和42年：1．2，三16日受∫i19

An　Experimental　lnvestigation　to　Produce　Single　Crystal

　　　　　of　Fe－Si　Alloy　by　Strain・Anxxeal　Method　（II）

　　　　　　　　　　　　　　　一〇n　the　lmpurity　Effects一

1－litoshi　NAKAE

　K6suke　TAGASI｛IRA

　Toshiyuki　DATEYAXL，iA

（Receive（1　1）ecember　6，　1967）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　In　growing　single　crystals　of　3．250／o　Si－Fe　sheets　by　strain－anneal　method，　it　was

found　that　th．e　impurities　had　an　essential　effect　on　the　growth．　The　oxide　film　which

was　produced　on　the　surface　of　the　material　by　wet　hydrogen　atomosphere　at　the　primary

recrystallization　showed　an　effec£　comparable　to　inhibitor　as　sulphur　in　the　growth　of　（110）

［OOI］　orientation，　whereas　the　carbon　decoration　developed　（100＞　［OOI］　crystals，　ln　this

case，　it　was　assumed　that　the　carbon　absorbed　ill　the　grain　boun（玉ary，　lowered　the　boundary

energy　to　a　negligible　degree，　which　resulted　in　the　grain　growth　based　on　surface　energy

difference．

　　　Other　effects　such　as　the　eclge　effect　on　nucleation　and　the　temperature　gradient　on．

growth　were　also　discussed　on　the　basis　of　impurity　diffuslon．

1．　緒 言

　　　著者らは先にStrain－Am．leal法に温壌：勾配煙を応用してけい素鉄の単結晶を．作成する方法

について報告．した1＞。それによるとその材料がやや不純物を多く含有するもので，取高！100℃

の勾配炉（300℃／cm）．の1・1・，に10　mm／minの割合で降r．．．．ドしたものが，単結晶に成長し．た。そ．して

この方法で得られたものは2，3の例外を除いて，ほとん・ど（1！0），［OO1］方．位，即ちGoss型と呼

ばれるものであって，その実験結果はこれまで多くの研究者による報告とよく一・致する2）。

　＊精衝工学科物理∬二噺1薄座

＊＊　　1ヨ本ビク　ター　K．K．技律『湖～
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　　著者らはさらに単結晶成長の雄礎となる再糸！瀧1現象を考察しながらより確実に任意の方位

の単結晶を得る方法について研究を進めているので．それについて報告する。

　　　　　　　　　　　　　　　　2．単結晶の作成

　　金属物性で必要とされる単結晶の方位について考えると任意の方位すべてにわたるもので

はなく，2，3の三1三結晶三又は三糸占晶方向にかぎられるのが普通である。物理的性質の結晶方向

による変化を求めるにはIIOO］，【i！01及び［1！1ユが試料方向に向いたものでなければならない。

またその他の言えば磁区観察や磁気トルクの測定のような場合には，（100），（l！O）又は（11！）が

試料面にあるようなものが必要となる。著者らはこれらの条件を満たすような単二品を考えな

がら結晶成長の実験を行なった。

24　（110）［001］型結晶の成長

　　先の報告で結晶のよく発達した材料は，’Vable　！に示すNo．！の試料であった。これは硫

黄が不純物としてやや多く含まれており，それが結晶成長でInhibitor効果3）川5）をもつものと

して知られることも述べた。それ故やや純度の高いNo．2試料では，　No．1と1司一一w一の方法では

単結晶を得るのが難かしかったので，その行程を次のようにして行なった。No．1試料で行な

った行程の一一一次再結晶が乾燥水素中であるのに対して，ここでは湿り水素中で行なった点と，

結晶成長温度における降．ド速度がやや異なり，その際水素中に微量の芋粥を含む雰獺気である

点が異なっている。

　　（1）一次再結晶　　t’｝iil度900℃，工時問　湿度均熱勾二1；湿り水素中

　　（2）　歪　　力［1　二1二　　　糸勺3％　　イ申長

　　（3）　結晶成長　　温度1！00℃，6～8mm／h　温度勾配炉；li｛吃燥水素中（微量炭素を含む）

　　一次再結晶焼鈍を湿り水索「・E・Tで行なう方法は従来タンマン炉等で溶解した材料を単結晶成

長に用いるとき，脱炭の必要L行なっていた方法であるがs＞，ここではその方法が真空溶解し

た炭素含有量の少ない，脱炭の必要のないと思われる材料にこの方法を行なった場合も，磁結

晶成長の．．ヒに何らかの効果をもたらすのではないかと期待したのである。結晶成長に微量炭素

の雰囲気を用いたのは，試料がこのtttttttt一次擬結晶工程中に鉗変素を多く吸収すると思われるので，

その還元の自的である。そのためには黒インクを試料に塗付しそれが焼鈍の際，高温部で徐々

に水素と化合し，恐らく炭化水素となって強い還元作用を行なうことを目的としたのである。

このように比較的純度の高いNo．2試料で良い単結晶を成長させることがでぎた（Fig，1（a＞）が

Table　1．　Chemical　composition　of　the　specimens

Specimen

Nt　o，　1

No．　2

si

3．17

3，26

c

O．002

0．005

P

O．06

0．02

S　，　N！il’n

Oユ2　　　　　　0．06

0’OOL）　　く0，01

1）”e

Bal

Bal
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Fig．1。　a）Specimen　processed　as　mentioned，

　　　b）Specimen　removed　its　oxide　film　by　chemical　etching．（×0．9）

このような方法で発達する単結晶もやはり（110）［001］型に属するものであった。

　　ここで電解鉄を溶解し脱炭を必要としない試料について行なった湿り水素によるプロセス

が単結晶の作成に効果的であるのは非常に興味深い。この場合，湿り水素で酸化された試料の

表面層が結晶成長に大きく影響していると考えられる。何となれば，湿り水素中で一次再結晶

後，その表面層を化学研磨で除去すると単結晶は発達しなくなるからである（Fig．1（b））。

　　さて単結晶成長に及ぼす不純物効果と加工残留歪との関係について考察しよう。結晶成長

には何らかの拡散現象を応用していると考えられるが，材料が高純度なら現象は初期に応力の

解放された結晶粒が核結晶となり，それが隣接する未回心の残留歪量の高い領域を吸収して発

達するはずであるから，純粋な自己拡散現象に属すると思われる。その際結晶成長における粒

界移動の主な駆動力は結晶粒界エネルギと加工による内部歪エネルギより成るであろう。しか

しこのような場合，歪エネルギの回複は再結晶温度以下で起るため，広い温度範囲で拡散が行

なわれ核発生が起り易くなり結晶は粗大化する程度であると思われる。これが比較的純粋な材

料で単結晶が発達し難い理由であろう。

　　今Strain－Annealによる結晶成長現象について考察する前に，冷間圧延されたけい素鋼板

で一次再結晶の後に引き続いて行なわれる臼取成長現象を不純物効果と関連させて考察しよ

う。結晶成長速度をVとすると

　　　　　V一＝　M・P　（1）
ここでMは結晶粒界の易動度，Pは駆動力で結晶粒界エネルギと不純物項9）より成り，

　　　　　v－M・・7－b［（1．1ρ1十ρ2）一Zg］　　　　　　　　　（・）

が成立する。さらにHillertlo）により

　　　　　Y一門・（裁r夷）一z・］　　　　　　（・）

となる。ここでγゐは結晶粒界エネルギ，ρ1，ρ2は結晶粒の曲率半径，Zは不純物相によるdrag

force，　Rは成長する結晶粒の半径，　R，，。は結晶粒の平均半径及びa，　g（cr・！）は形状係数である。
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この式は不純物が二次分散相として存在

するときに成立するものであるが，不紳

物が粒界析出物であっても結局成長を防

害する効果である。これが云わゆる不紳

物効果であっておそらくVのとる値によ

って結晶成長は正常結晶1戊長と二次再結

1橘いずれかに分かオtると考えられる。

そのような結晶成長と不純物の関係は

Fig．2のScheme11＞で表わされる。図で

不純物貴は結晶成長：の際，結晶粒界の駆

動力に対し負に作用し，それが正常結晶

戒長か，Goss型二次再結晶かを決める要

1颯となるものと考えられる。この結晶成

長の性格は経験的に得られたものであ

る。Schemeによると比較的純度の高い

方に正常結晶成長点があり，それより不

純物が増加したところにGoss型二次再

糸編も点がある。これが純度の高い材料で

寓
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Fig．　2．　Recryg．tailization　scheme　in　each

　　significant　points　in　Strain－Anneal．

4

Goss－textureが発達しない理由の一つと考えられる。

　　このような不純物含有量：によ・）てその材料の横軸．」＝r．の位置が決まり結晶成長の性格が決ま

るものとしよう。次に加工によって与えられた歪エネルギは駆動力の増加となり，歪エネルギ

が小さな範囲では不純物の減少が駆動＝ネルギに及ぼすと同じ効果をもつであろう。それは駆

動エネルギの増加に相当し，Schemeで結晶成長，iSl〈は横軸上を右側へ，即ち純度の高い位蔵へ

移動すると考えられる。

　　これを（3）式について考え，歪エネルギの項をSとすると，

　　　　y一理レC裁「琵（・q．・一s＞】　　　．　　（・）

となる。

　　もし試料が比較的不純で，一次再結品後にほとんど結晶成長を行なわないようなものとす

れば，それはScheme上の左側にハッチングを施した健置にあると考えられる。次に加工によ

る歪エネルギによって，低い加工率でぱGoss型二次樗結晶に準ずる結晶成長，高い所では正

常結晶成長に準ずる現象が起るのである。先の実験で行なった湿り水素による試料の酸化は

Scheme上の再結晶，r慧を左側へ移行させるものと考えられる。

　　単結晶成長に利用されるのは，不純物効果と歪エネルギ現象に基づくものであって，結晶
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成長：の最適の点ぱ，恐らくこの準二次再楽隊点であろうと思われる。従ってその縮合当然（！！0）

［00！j型の致わゆるGoss型単結晶しか得られない筈である。又純度の高い材料の結晶成長現象

位1畿は二次樽結滞1位蔵（Goss型）の右側にあるので，それに吏にStrain－Amlea1を手fなっても正

常結晶成長が起り易く，核結晶の発生が多くなり≧i繍11晶を発達させることは困難である。更に

興味深いのは，Fig．2で準正常結圧点にイ；1三1織する加工率よりやや高いところに（100）［OOI］方億，

いわゆるCube結晶の成長がみられることである12）。一一方斎藤はけい素鋼板で不純物は結晶成

長の駆動エネルギを抑制するような働きをもつが，AIだけはむしろ促進する効果をもつこと

を報告している13），14）。その実験結果をFig．2のScheme上で：考えると，一一一一般に不純物の増加が

結晶成長の目移背を意味するのに対し，AIは逆に膚移行を意味している。これはFe－Al合金

及びFe－Al－Si合金15）・16）にCube結晶が発達する現象と符号していて興味深い。

　　比較的純度の高いNo．2試料で行なった湿り水素1十1での一次再結媚焼鈍は，試料表徳に軽

い酸化を生じ，これが不純物効果と同様の結果を生じたものと考えられる。結晶成長のための

焼鈍に炭素の混合した雰囲気を用いたのは，炭素は強い還元剤としての働きがあるので，やや

酸化した試料の還元をより効果的に行なうため，水素ガスとの加算珍話巣をねらったもので，

そのため黒イン・クを薄めて試料に塗付するのもその．州方法である。

　　次にStrain－Annealで得られる単結晶の方f☆1について検討しょう。それらの方位はNo．！

試料1）及びNo．2試料共に（110＞［OO1］方位：の近傍に分散しており，それが多くの研究者¢）結果

とも一致していることは既に述べた。それに対してそこで見られる方位のバラツキは従来，

（！10＞［OO！］方位をr，lii心とする単なる統計約なも¢）と：考えられてきたようである。しかし著者ら

はこれに対してむしろ否定的であって，正確な（110）［OOI］方位単磁心を得ることは困難ではな

いかと考えている。それに対する明確な理由を持たないが，その根拠として，①鉄の棒状単

結晶作成で，棒軸に対してく！00＞がやや分散したものは得られるが，正確なものはほとんど得

られない17）。（2）Ausもet　al．18）及びDunni9・〉はStrain－Annealによる結晶成長をStrain－induced

grain　boundary　migrationと名付け，比較的残留歪の少ない結晶粒が成長：核となり痴りの歪の

多い結晶粒を吸収して結晶成長したものであり，叉そのような成長核は（110）［OO！］2］りゃや方

位の異なったものであるとしている。（3）一．．．一般にGoss－textureの集積点は正確に（！！0）［OO1］点

ではなく，それを中心とする対称の位遣にある，等によっている。

2－2　（100）［001］型結晶の成長

　　（！00）［OOlj型結晶艮llちCube結晶と名付けられるものを得る方法については｛多くの研究が

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
ある。それらは，（1）凝周の際の結1雑…成長を利用20）・21＞するか，（2）結晶粒界エネル判辱皐放後の表

面エネルギ差によるか22），（3）AINの異方的析出による23）ものであるか，（4）これに先に述べ

た著者の一人によるStrain－Annea1の加工歪廓の最適点ll）を選ぶ方法等である。

　　（4）で歪率が準正’lllな結品成長点のごく近くでCube結晶成長カミ行なわれる理由としては，（a）

．一諸ﾄ結晶組織の中にかなりの（！00）1：001］方位糸ii認1が存在すること，（b）次に準正常結品成長
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によって結晶粒界エネルギの解放が行なわれること，（c）その後表面エネルギ差に基づく結晶

成長が起ることがあげられる。（b）では正常結晶成長による単なる結晶粒界エネルギの解放が

行なわれるので，（100）［001］方位結晶が他に吸収されないで保存される。これが（c）において

優先的に成長するためと考えられる。

　　しかし，ここでもう一つのCube型結晶成長の：方法について述べる。それは試料No．2の

Strain－Annealの中間行程に浸炭を行なうものである。その手順は転位観察のためのデコレー

ション法と全く同一で，試料を加工後微吟のベンゼン気中で600℃の焼鈍を行なうもので，そ

の行程は次のようになる。

　　（1）一一一・次再結晶　　温．度900℃，1時間　温度均熱炉；乾燥水素中

　　（2）歪加工　約3％伸長

　　（3）浸　炭温度600。CO．5時間微圧なベンゼン気中

　　（4）結晶成長　　温度！1000C，8mm／h　温度勾配炉；乾燥水素中

　　この行程によって得られた粗大結晶はFig．3（a）に示すようなものであるが，方位はすべて

Cube型のものであって，おのおのの方位はFig．4に示す。またその成長した結晶の各板面と

端面はFig．　3（b）に示すように｛100｝面が三つの面に同時に現われている。これは表面エネル

ギ差による二次再結晶が行なわれたことの有力な証拠であろう。

　　今Fig．5のようなモデルで結晶成長のための条件を考えると，

u）

Mat．1x＿しご。q、，s。（漉ηε＿

　　　　　　　　　　　（C“be）

b）

matrix

　ij
　　ob

　り　ダきど

一grα‘η5

◇

　込　　口

Fig．　3． a）　Specimen　grown　to　（10（））　［OOI］　coarse　grains．　（xO．6）

b）　lts　three－dimensional　scheme．　（100）　planes　were　shown　by　square．

（111） （lll）

　　ロ　　　　　　　　　　■

　　　　　一　L　－　　一　　　一
［100］　CliO］　（100）　（llO）
　（a）　Dfrecflon　（b）　P／ane
Fig．　4．　lnverse　pole　figure　for　grown　grains　in　No，　2

　　　　specimen　which　was　decorated　by　carbon．
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AE
配万…＝（2・βど一nrt）｝2・’2・・僧（5＞

が極大になるように現象が進むぱずである。ここ

でdEぱ成長：する滋藤粒の半径がdrだけ変化し

たときに起る全エネルギの変化である。右辺第tttt－tt一

項は結晶粒界エネルギに関する項で，βは成長す

る結晶の粒界エネルギ，tは板厚，πは成長：する

結晶粒の辺の数，7は吸収される結晶粒の平均の

粒界エネルギである。第二項は表画エネルギに関

する項で，αは吸収される結醒1粒の平均表面エネ
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Fig．　5．　IJ）iatgrammatic　representation　of

　a　growing　grain　in　a　polycrysta｝line

　㎜atr三x．

ルギと成長する結品粒との表面エネルギ差である。表面に異原子が侵入してそれが結晶成長の

際，還元又は脱炭により除かれるという点でぱ，先の湿り水素の工程も浸炭もよく似ている。

しかし結晶粒界について考えると，浸炭の場合は粒界には還元性の異原子が多く集積する。即

ちCが集積することは結品粒界エネルギを下げるが，湿り水素工程では02は脱炭を起しむし

ろ結晶粒界エネルギを．ヒげるものと考えられる。従って浸炭行程を行なうと結晶粒9“　r一ネルギ

は下り（5）式の第一一項が無視できる程小さくなり第二項が優越する。そのため結晶粒は板厚よ

り小さいにもかかわらず表i面エネルギの最：も低いCube結晶が発達すると考えられる。

　　M6biusとPawlekはCube結晶の良い発達には，材料のageingが必要な条件である24）と

報告しているが，それはageingによって材料に含まれる炭素原子が転位や欠陥及び結晶粒界

に析出し，その結果，結晶粒界エネルギが下がるものとすると，著者らの観察した現象と本質

的に…致するように思われる。

2－3　（111）結晶の成長

　　冷問圧延されたけい索鋼のttt－tt一次樗結誌組織の1・卜1に（！！1）結晶がしばしば発見されるし，又

Strain－Annealした結晶中1こも見出される。　しかしそれを効果的に成長させる方法はまだ確立

されていない。　　　tt

　　　　　　　　　　　3．単結晶成長に関する諸現象

　　単結晶成長の実験を行なったときに，現われた諸現象について特に興味深いものについて

述べる。

3－1　結晶成長と結晶粒界傾角

　　先に単結晶成長に利用される現象が，Goss型の準二次再結晶であることを推論した。従

って，．単結品の成長尖端の様相を観察することによって類推的に二次再結晶現象に隈｝する何ら

かの情報を得ることができよう。Fig．6にその成長尖端を示してあるが，成長しつつあるli窪三

鼎（：A）の尖端に対して下方につき出している結晶粒a，b，…等は結晶成長をそこでややおく



40 中江　仁・田頭孝介・伊達山俊行

らせているものと考えられる。このよ

うな結晶粒の方位は成長しつつある単

結晶の方位に対して，常に面又は方向

いずれかが大きな傾きをもっている。

Fig，7は単結晶の方位を（100）［OOI1に

回転させた時の結晶粒a，b，…の軸方

位と面方位をinverse　pole丘gureで

示したものである。

　　これまでの知見に従がえば，結晶

成長の際結晶粒界の易動度は粒界間の

傾角に依存し，大傾角粒界が小傾角粒

界に比べて常に移動しやすいと考えら

れている。それらは，粒界が直線的な

形状でしかもほとんど異原子を含まな

いような場合には明らかに成り立つ。．

しかし比較的不純物が多くその粒界析

出があると，従来の考察とは逆の結果

が期待されることも考えられる。即ち

大傾角粒界には，小傾角粒界より多く

の不純物原子が侵入する余地があり，

そのため大傾角粒界の易動度は，小傾

角粒界のそれより低くなることも予想

される。これは単結晶の成長ばかりで

なく，二次再結晶現象の本質的問題と

関連すると思われ興味深い。

3－2　結晶成長と温度勾配

　　次に結晶粒界の移動の方向と温度

勾配について考察しよう。結晶粒界は

そこへ存在する不純物原子の歯内への

固溶によって動き易くなる。今粒界の

不純物原子濃度が丁度その温度で飽和

状態にあるとすれば，不純物原子の拡

散方向はより固溶限の高い方向，即ち

温度の高い方であろう。何となれば，

纏

　｝　　　　噸

　轡　　‘、．1

　　　．腎1
　　　ぞ轡望

　Fig．　6．

b）
Po　／yc　r／s　tzztt　tne

＆　Qb．　N（SZ，’cl　b

A：　SingCe

Crysta　L

Convex　polycrystalline　boundaries　to

　　　growing　single　crystal．

　A；　Single　crystai

　b，　c，　…　；

　　　　　single　crystal．

Direction
　　　　　　（111］

Grains　which　impeded　the　growth　of

（100］

（a）

Plane

arf）

8

（110j C100） （llO）

（b）

　　　　　　　　ハ月9‘e　of　P‘αηθ3

Fig．　7．　The　angles　of　grains　intruded　into　growing

　　single　crystal　relative　to　that　of　crystallographic

　　direction　and　plane　of　the　latter．

（a）　Plot　of　inverse　po］e　figure　of　the　orientation　of

the　grains　as　the　direction　and　plane　of　growing

single　crystal　fixed　to　［100］　direction　and　（100）　plane

respectively．

（b）　Plot　of　directions　and　planes　of　grains　relative

to　that　of　growing　single　crystal　on　ordinate　and

abscissa　respectively，
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粒界が温度の低い方へ移動するとすれば，粒界の不純物濃度はより飽和に近づかなければなら

ないからである。これに対し引張り等の残留奮は粒界をより残留歪密度の高い方即ち低1儒t側へ

引く要因となるであろう。従って不純物を含む試料における糸il調1粒界の移動はこれら二つの傾

向のかね合いによって決まるであろう。

　　したがって，これらの要因を考慮すると，不純物効果を利用して単結晶作成をぞテなう場合

には，必ずしも臆度勾配の高い炉ほど結晶成長に有利とはいえない様に思われる。

3－3　結晶成長に及ぼすエッヂの影響

　　板状試料で結晶1戎：長を行なう場合現われるエッヂ効果を考察しよう。単結晶の成長に際し

てエッヂより多結鹸が発達してその生成が阻害される現象はよく観察されている。これは従来

り」断による残留歪がその二i三因とされてきたが，その残留歪を腐蝕等で充分に取り除いても，又

そのような残留歪が生じないように腐蝕法で切断してもなお多くの再結晶核が発生しやすいよ

うである。著者らは核結晶の発達が拡散現象（こ¢）場合は還：元又は脱炭）に強く依存すると考

え，それを遅らせる目的で試料のエッヂに黒インク文はそのようなものを稀薄に塗布した結果

そこより結晶の成長が防げられ，単結品の発達が極めて良好に行なわれることが分った。従っ

てxッヂ近傍で多結晶が発達する傾向は，むしろ表面拡散現象に基づくものと考えた方が良く

説明される。即ちエッヂ近傍では単位体積当りの表1醐責は大きいので，表画からの不純物の拡

散が著しく，それが核発生を促進し，そのためそのエッヂを不純物元素の一・種で被うことによ

・：、てその拡散放出が緩和され多結品の発生がおさえられたと考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　4．　総　　　括

　　これまで行なったStrain－Anneal法による単結晶作成に於ける不純物効果について得られ

た結果を要約すると

　　！）単結晶成長には二次再手品点におの隙る身躯成長現象をル在；川することから，それは材料

の純度及び料率に関係する。次に

　　2）不純物は溶解において添加するか，又はその後で酸化又は浸炭により添加しても有効

である。しかし酸化の場合は

　　i＞（1！0）［OOI］編糸、1識1が発達し，その結晶成長駆動力が結晶射界エネ・レギであるのに対し，

浸炭の場合は

　　ii）（！00＞［OOI］型糸1［1晶が発達し，結晶成長駆動力が表llllエネルギ差によるものと思われるe

　　庭に他の方位0）単結晶を作る方法について考えられるのは，高純度な試料で純粋な自a拡

散により単結晶を発達させることである25＞。恐らくこの場合には，一・層高い温度勾配をもつ炉

を必要とするであろう。そのような方法で単結晶が得られても，熱歪を残留し良質の単結晶を

得るのは難かしい懸念がある。しかし正常結晶成長は，成長速度の方位による変化がない点で

任意の方位1をもつ単結品を得る可能｛生もあるが，菩者らの経験では、核発生点が多いため成功
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しなかった。又，結晶粒界エネルギが無視できる位の試料から出発し，やや高い加工歪率で，歪

エネルギを主駆動力とし結晶成長を行なわせる方．法26）も考えられるが，未だ成功していない。
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