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鉄一炭素一窒素合金の焼入時効に関する

　　　　　電子顕微鏡的研究

竹　山　太　郎＊

　松　坂　　矯＊
（ll召矛rl　43年1月　16日受還｛三）

Structure　of　Quench・aged　Fe－C－N　AIIoy

　Taro　TAI（．EYAMA’

　Tal｛eshi　MATSUZAKA＊

（Receivecl　January　16，．！9（i8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstraet

　　［1）he　aging　of　Fe－O．03％　C－O．Ol　e／o　N　alloy　was　studied　in　a　range　of　30－2000C，　after

quenching　from　7300C．　As　the　aging　temperature　is　increased，　the　precipitate　of　this

alloy　changes　from　meta－stable　precipitates　to　stable　ones，　and　its　habit　plane　also

changes　from　｛100｝cy　to　｛110｝ev．

　　In　this　alloy　the　dislocation　are　the　preferred　sites　for・　precipitation．　At　low　aging

temperatures，　the　meta－stable　precipitates　make　their　appearance　frorn　a　dislocation　on

all　three　possible　｛100｝a’　planes，　but　at　high　aging　temperatures　they　show　only　one

｛100｝a’　plane．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　論

　　α鉄の時効析出に関しての透過型電子顕微鏡による形態学的研究がLeslieエ〉，　Leslie，　Keh2），

Keh，Wriedt3），　Wells，Butler4）およびHole，　McLean5）等により進められてきた。その結果，過

飽和フェライトからの炭素および窒素の析出過程は，いずれも2段階に起こることが明らかに

され，その段階に応じて，いずれも2つの析鴫相が存在することが確認された。

　　鉄一炭素系についてのLesliei）およびWeils，Butler4）の研究によれぽ，安定炭化物（斜方Ii拙

Fe3C）は200℃以上での高温時効により析出する。このFe3Cは母格子｛110｝の面上く111＞

方向に樹枝状晶として形成される。200℃以下の時効では，準安定炭化物が母格子の｛100｝面

上に板状に形成される。この準安定炭化物の結晶形については，析出物自体からの電子回折模

様が得られないため明らかでないが，六方晶ε炭化物6）・7），または，体心正方格子のα”一Fei6N2’

に類似した炭化物である1）・8）・9）といわれている。

＊　金属化学研究施設

＊　M，etals　Research　Institute．
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　　鉄一窒素系については，Jackie？，　Bookeri1＞，　Leslie，　Keh2），　Keh，　Wrietd3），　Darken，Fisheri2）等

によ・／）て詳細に研究され，鉄一炭素系と同様に，ほぼ200℃以上での時効により，安定窒化物

γ’一Fe4N（面心立：方1晃）が母格子の｛！20｝面上に樹枝状に形成され，それ以下の温度では，準安

定窒化物α”一Fei6N2（体心正方晶）が母格子の｛！00｝薗に円板状に形成されることが報告されて

いる。

　　一方，鉄一炭素一窒素系については，炭素および窒素はともに侵入型不純物原子であり，鉄

中での拡散の活性化エネルギーは，それぞれ21Kcal／mo1，！8　Kcal／molで窒素がわずかに小さ

いが，門中ではほとんど類似の性質を示すと考えられる。析出相について，K6steri3＞ぱ炭化

物と窒化物が独立に形成されると述べているがWert14），　Hrivnak6）等ぱ炭窒化物の生成を考え

ている。また，この系では，時効温度に伴う析出の変化についても，まだ明らかにされてい

ない。

　　本研究では，高純度鉄一炭素一窒素系合金の焼入時効に伴う析出物の挙動について，特に時

効温度に伴う析出相の性質，形態の変化および，析出場所の変化等について，透過型電子顕微

鏡によって明らかにすることを質的とした。

　　　　　　　　　　　　　　　2．　試料および実験方法

　　本研究に使用した試料ぱJomson＆Matthey　Co．製の電解鉄で，その化学組成をTable　1

に示す。実験用試料の作製についてぱ，先ず直径5mmの丸棒を2．5×2．5　mm角の棒に冷間圧

延し，：更に0．5mmの厚さまで中間焼鈍なしに冷間圧延したのち，25　mm長さの短冊状に切断

する。最終試料大きさは25×3×0．5mmである。　熱処理はすべて直径3．5　mmの不透明石英

管中に真空にて封入したのち行なった。溶体化処理は730℃で30分行ない，石英管に封入し

たまま0℃の氷水中に急冷した。時効処理は30。，60。，100。，200℃の各温度で行ない，！00℃

以下の時効には温水浴を使用し，200℃以上には油浴を使用した。

　　　　　　　　　　Table　1．　Chemical　Composition　of　the　Specimen

c N

O．039．　1　O．Ol％

o

O．O！％

Mg si Cぜ Mn

3　ppm　：　3　ppm　2　ppm　1　2　ppm

Ni s

2ppm　lく！ppm

　　電子顕微鏡用薄膜作製には，時効処理後，直ちにH20：H3PO，；H202　・・　2：3：5の混合溶液

にて，厚：さ0．1mmまで化学研摩した後，3mm角の試片に無歪切断を行なう。次にこの三三

をHCIO，：CH3COOH　・・　！：20の電解液にて噴射研摩を約1分間行ない，次いで同一の維成の

電解液にて仕上げ研摩を行なう15）。熱処理後，電子顕微鏡観察までの所要時閥は約30分で，出

来るだけ常温時効の影響を少なくした。また研摩中，液温の上昇を防ぐため，化学研摩，仕上

げ研摩は水冷して行なった。なお，使用した電子顕微鏡は日本電子JEM　6　S型（加速電圧100

kV）である。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　3．　結　　　果

　3－1　30。C時効

　　30。Cで30時間・一　95日間時効した組織をFig．1～5に示す。焼入時に観察される転位分布

は非常に不均一で，その密度は107／cm2のオーダーで，結晶粒によって転位の全く観察されな

いものも多い。焼入直後のヴィッカース硬度は88Hvで，時効による硬化はあまり顕著でな

い。Fig．1は30時間時効した組織である。試料面は
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨリ　マ　ぼ　ヨ　　ツドらル　　　　　　　　　　　ウ　　　　キド　ぜ　　り　　　ピロサ

（・・3）面で析出物はその形状と加関係か・母格子のヒ樋・　．”．

｛100｝面上に板状に成長したものである。また，転位　　：　　・．饗

線上の析出物は，まだ非常に小さいが，転位線の片側　　…』，　　ユ　　　　　　　　・

だけ1方向に成長しているもの，同じく片側だけであ　　　　　　　　　．＼

るが2方向に成長しているものが認められいずれも母　　・　　　　1．xノ　　　，　　・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ソ
格子上の析出面と一致している。Fig．2は170時間時

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’効の組織で，粒内析出および転位線上の析出は｛100｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ面上に大きく成長している。写真中に糸状に見える転

位は，時効後，電顕試料作製取扱中に導入されたもの

である。この転位が板状析出内を通過している（矢印）

ことから，この析出は非常に薄く，母格子と整合関係

にあることを示すものと考えられる。転位線上の優先

析出の付近には，粒内析出の無い領域がある。Fig．3

は8日間時効の組織である。試料面は（113）面で3つ

の｛100｝面に板状析出が生じている。転位線上の優先

析出は，転位線の両側に成長しているが，

である。Fig．4ぱ50　El間時効した組織を示す。
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　Fig．　1．
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9uenched　and　aged
30　hr．　at　300C，

鵡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いずれも試料面とほぼ平行な（001）面に生じたもの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　中央は，転位線上への優先析出の典型的な例

である。転位線の左右に舌状に成長している析出物は，試料面にほぼ平行な（001）面に析出し

たもので，線の中央部では，両側に成長している。また，転位線の下側の曲った部分で［301］

方向および［031］方向に認められる析出は試料面にほぼ垂直な（010）面および（100）面に析出

したもので，ともに粒内の析出と方位が一致している。従って，転位線上の析出は，粒内析出

と同じく，母格子の3つの｛100｝面上に析出しうることを示している。Fig．5は95日間時効

の組織で，析出物ぱ｛100｝面上で最大2μにまで粗大化している。

　3－2　60。C時効

　　60℃で3～200時間時効した組織をFig．6～9に示す。　Fig．6は3時間時効した組織で粒

内析出および転位上の優先析出が見られる。析出面は同様に｛100｝面である。Fig．7は10時

間時効した組織で転位線上への優先析出の例であるが，転位密度の高い領域では粒内の析出物
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は非常に少ない。析出面は，いずれも｛100｝面で，転位線上の析出は，線の片側でかつ2方向

に成長している。Fig．8は50時間時効した組織である。粒内析出は均一に分布し，転位線上

の優先析出は3つの｛100｝面に成長している。Fig．9は200時間時効の組織で課内析出は直径

L4μにまで粗大化しているが，析出面は同じく｛100｝面である。

轟

　簾！
｛一　“　　・触

　　　　誓「

k
　　　　　　　　　　　　　ミ、

鴨幣言触，鱗

…　競、
　　　イ
竃／

瓢ン

k

　．rN＾　　　　　磯
　　　　　　　．．．薫

　　　　　　　　『摩畠1．，1｝，

べご編

『、い幣一

　Fig．　2．　Quenched　and　aged

　　　　170　hr．　at　300C．

豊解箆ぐ1二kl：眠

　Fig．　4．　Quenched　and　aged

　　　　50　d，　at　300c．

　　　　　　㌃　　　望』殉『剛’「
b．’一・一一，一　ip，”

^’・．・

．．

撃堰h1－1，r．

　　　　　　　　　　　，．il・lll‘

　　　　　　　　　　ド！

　　　　　　　　範’・！

　Fig．　3．　Quenched　and　aged

　　　　8　d．　at　30ec．

Fig．　5．　Quenched　and　aged

　　　｛5　d．　at　300c，
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　3－3　100。C時効

　　Fig．！0は100℃40分時効した組織で，析出物は転位線上にのみ観察され，粒内析出は認

められない。析出面は｛100｝面で転位線の片側にだけ成長している。Fig．　11は2時間時効し

た組織で，大きく成長した｛100｝面上の粒内析出が認められる。粒界には顕著な優先析出は見

覧

．　隔

．

馳

爵．

嚢。．

削磁妻篇陣．a　　H“

⊥ゴ
　Fig．　6．
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Fig．　8．　9uenched　and　aged

　　　　50　hr，　at　600C，
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　Fig．　7．　Quenched　and　aged
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Fig．　9． 9uenched　and　aged
2QO　hr．　at　600C，
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られないが，溶質原子の偏析による異状コントラストが見られる。Fig．12は10時間時効の組

織で，粒内および転位線上の析出は｛100｝面上に更に大きく成長している。

　3－4　200。C時効

　　200℃で1～60分間時効した組織をFig．！3～16に示す。　Fig．13は1分間時効した組織

鰐警讐．
3　ρ畠　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　．

　　　　　．

レ．・．

し　　ヨ

愉濫
　　．

f

一一

轡

喜

Ii

’i

・謬・義

／野
ノ／一
ノ零

’．m
ガ　ノ甑

凶夢晦
謡鱒・．

緕・

謳．

蜘・

⊥禁
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で，転位線．ヒにのみ析出が認められる。100℃時効の初期と同じく析出物は転位線の片側にの

み認められ，しかも，｛100｝面の1つが優i先している。成長状態は，転位線．ヒにとびとびに分離

しているものと，密接しているものとが観察される。Fig，14は10分間時効の組織である。析

出面は｛100｝面であるが，30～！00℃時効における析出物と異なり，数段に屈曲を示し，また析

　　ごぜダドゆ
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出物のコン1・ラスi・も積層欠陥状を呈している。Fig，15は20分間時効した組織で，右一ヒ矢印

の大きな析出物は｛100｝面しの析出であるが，［112］方向の縞状コントラス1・を示す析出物ぱ

｛1！0｝面一Eにある。Fig．16は60分間時効の組織で試料面は（！11）面である，析出物は顕著に

屈曲し，Fig．14と同様，積層欠陥状コントラストを示している。屈曲している析出物のA部

分は［110］方向で（00！）面上に析出したものと考えられるが，B音ll分は［231］方向であり，析出

而は明らかでない。

　　　　　　　　　　　　　　　　4。　考　　　察

　4－1　析出相の性質

　　Fig．！7は鉄一炭素，鉄一窒素系平衡状態図を併記したものである。本研究に用いた試料の

炭素および窒素量は，それぞれO．03％，0．01％であるから，鉄一窒素のみを考‘慮すると，111f効温

度が150℃以下ではα”一Fe16N2が，それ以ヒでは7”一Fe4Nが析出してくる。鉄一炭素系では，

明確ではないが．200℃以下では，準安定炭化物が，それ以上では，Fe3C（セメンタイト）が析

出してくる。鉄一炭素一窒素系について，Wert14）は内部摩擦を用いた研究において，鉄一炭素，

鉄一窒素および鉄一炭素一窒素の析出過程を比較し，低温時効では，窒素の析出が優先L，高温時

効では炭素の析出が優先することを示した。また，両者を含む試料ではkその時効温度で優フ聾

する溶質原子の析出速度に一致して炭窒化物が析出することを示した。また，Hrivnak6）は最

近，X線．電子顕微鏡を用いた研究において，鉄一炭素一窒素系の析出相は，一卜分低温では、ε一睡
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塞化物であることを示した。

　　本研究では，IOOQC以下および200℃の初期で観察される析出物は，すべて｛100｝面に板

状に析出している。その形状は，Hole，McLean5）が観察した鉄一炭素系の析｛：鯖と類似した析出

物のみが認められた。それ故，この系では，析出は炭窒化物として析娼するものとして考察を

進める。

　　転位線上の優先析｝：i蝋Fig。2，4，12），粒界上の析娼（Fig．18）および粒内析出は，すべて

｛10e｝面一ヒに析出している。従って，析田易所の楓違によって，析出相は変化していない。

　　200℃め時効初期に見られる析出は，粒内析出，転位上析｝二liとも｛100｝面上に析｝：llしてい

るが，10分後では，粒内析｝撫ま積層欠陥状コントラストを示し，屑曲を持ちはじめる。この堀

曲はFig．16に示される様に，一一i部はもとの｛100｝面であるが，他の部分は，明らかに異なっ

ている。（111）面で［231］の方向をとる析出の析出面として考えられる面は（211）面である。

｛1！2｝面は，体心立方1錆金属では，双晶面として知られている。それ故，準安定相｛100｝面か

ら，安定相｛！10｝面への移行中に｛！i2｝面上に析出が生ずるものと考えられる。同様の例が，

鉄一窒素系において，Fisheri6）によって報告されている。準安定析出物から安定析出物への変

化について，鉄一炭素系では，Wells，　Butler4）は，　Fe3Cは，準安定炭化物が存在していた場所

に析出することを示し，　またSmith17＞は，転位線．ヒにおいても岡様のことをli忍めた。　Hole，

McLean5）は，時効初期においてすでに準安定炭化物と岡時にFe3Cが転位線上に形成される

ことを観察している。一一方，鉄一窒素系では，Leslie，Kehi8），　Oi，Sato19）等により，　Fe4Nの析

1：昌場所ぱFe16N2とは無関係であることが示されている。本研究では，準安定析出物の一部が

次第に屈曲し，安定析出物に変化する場合（Fig．16）と，準安定析出物とは無関係に安定析出物

が形成される場含（Fig．15）とが認められた。前者の場合の相変化は，連続的でぱなく，段階

的に析1：i二1面が変化するものと考えられる。Fig．15を図式的に示すとFig．19の様になる。Fig．

20は730℃から比較的早く（6．7℃ノmin＞炉冷した試料で同様4）組識が認められる。

（OOI）

　エ
，ノブ

x

（21了）

（OOI）

　　　　　　　020）　（ioi2）

Fig．　19．　Schematic　description　of　Fig．　16．



210

Nx

竹山太郎・松坂　矯

　　　　一㌦

　　　　　μ‘・隊讐

　　　　　　　　　　　ロぬ　　　　　　ア　ヨ
　　　　　　　　　　　蟷．

　　　　．鋸．「．辮

　　　　萱鑑義

Fig．20．　Furnace－cooled　from

　　　　730。C（6．70C／min）．
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10

　4－2　析出場所

　　析出物は，粒内，転位線上および結晶粒界上で生ずる。高温時効では，転位線上の析出が

他のいずれよりも優先してい乙。低温時効では，転位線上の析出と粒内析出とが同時に認めら

れるが，時効初期では，転位線上の析出の方が小さい。Fig．3，4に示される時効後期では，両

者の析出は，ほぼ同じ大きさに成長している。

　　低温時効で三内析出するものの析出場所については，焼入によって導入された原子空孔お

よび含まれる不純物原子が大きな役割を演じていると考えられる。例えば，Fig．21に示す様

に，粒界近傍には，析出がほとんど無い領域が存在すること，粒界近くの析出は，大きく，又

分散も粗いが，三内に入るに従い細かい析出が密に分布しているのが認められる。これは，析

出核となる原子空回および不純物原子の濃度が，粒界に向って次第に低下していることにより

生じた現象である。

　　原子空回が析出核となる場合について，Smith17）は鉄一炭素合金の研究において，つぶれ

た空孔環であるとしたが，Leslie，　Keh2＞は，単一空孔かまたは，数個の空唾の集含体であると

した。またWells，Butlerは，炭素原子によって安定化された，炭素原子と原：子空孔の複合体

であるとしている。しかし，Damask，Fujita20）等の研究によれば，炭素原子一原子認諾対が！対

1で形成された場合には，これらの対は安定化し，析出核とならないことが示された。

　　本研究において30℃で8日間時効した時の析出粒子の数は10×108個／cm2で析出の厚さ

を約50A3），5）とすると，単位体積当りの析出の数は2×！015個となる。730℃から急冷した時

の空孔濃度は，730QCにおける平衡濃度がすべて焼入時に凍結されると考えて，　n／N＝一exp
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（v／RT）の式21）より約n／N－10－7・5モル，すなわち6×1015・5個／cm3である。故に，1個の析

出当りの空明の数は約10個となり，この数はつぶれた空孔環をつくるには不足とするLeslie，

Keh2），　Wells，Butler4）の説と一致する。

　　転位線上に析出が生じることは，．最初に，Cottrell，　Bilby22）によって示された侵入型原子

と転位との相互作用にもとづいている。転位線上の析出は，時効初期では，Fig．4，13に示さ

れる様に，線上で不連続にとびとびに析出する。これらの析出は，時効とともに合体したり，

あるいは，分離したまま，細長い舌状に成長する。この不連続な析出の生成場所としてはジョ

グなどが考えられる。Harper等23）の理論では，転位は時効初期においてそのまわりに雰囲気

形成を完了し，相互作用は無くなるはずであるが，本研究では，転位上の析出は，時間ととも

に大きく成長しているのが認められた。

　　転位線上に成長する析出物の析出面は，母格子の｛100｝面で粒内析出の析出面と一致して

いる。しかし，時効温度，時効時間によって，1本の転位線上においても，析出面の数，およ

びその成長方向が転位線の片側か両側かなどに相違が生じてくる。Fig．2～4に示される様に，

低温時効では，時効初期における転位線上の析出物の成長方向は，転位線の片側だけであるが，

時効の進行につれ，同一面上でも，その反対側にも成長する様になる。析出面については，可能

な3つの｛100｝面のうち，時効初期では1～2面であるが，時効が進むにつれ，そのすべてに

析出する様になる。また，Fig．10，！2，13に示す様に，温度が上昇すると，析出の成長方向は

転位線の片側のみで，析出面も3つの｛100｝面のうちの1つに限られる。このことは，低温で

は，過飽和な溶質原子は，可能な丁丁面へ均等に析出できるが，高温では，最初に析出した析

出物の成長速度が速いため，近傍の溶質原子は，新し

い析出物の形成よりも，その成長に費やされること

によるのであろう。また，1本の転位線上でも，3つ

の｛100｝面に析出が生じることは，体心立方格子にお

けるa／2＜111＞のうセン転位のまわりでは，3っの

｛100｝面は，いずれも対称であることから充分考えら

れる。転位線への優先析出によって，六角形状の転位

網が示された典型的な例をFig．22に示す。

　　粒界上での析出は，30℃，60℃では全く観察され

ず，わずかに粒界に溶質原子が偏析したとみられるコ

ントラストが観察された。明らかな粒界からの析出は

100℃10時間後に観察された。Fig．18は！50。C　1時

間時効のもので，粒界からの析出の例である。

　4－3　析出の成長機構
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　22．　Quenched　and　aged
　　準安定析出物は，円板状に成長する。その2次元　　　　　　　　15min　at　150。C．



212 竹1⊥［太郎・松坂矯 12

Table　2． Particle　size　and　its　growth　rate　of　metastable

precipitates　，for　various　aging　time　at　300，

60e　and　leOOC．

Aging　Temp．

　　　　（oC）
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　　　〈hr）

L
Particle　Dia．

　　　　　む　　　　（A｝
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1
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and　aging　time　at　300C．
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的方向への成長速度は，厚み方向への成長速度に比較して，非常に速いので，これを2次元的

成長とみなした場合の時効時間と析出粒子成長の関係をTable　2およびFig．　23，　24に示す。

析出物の成長速度は，曲線上のある時効時間における接線の勾配から求めた（Table　2）。各温

度について得られた，成長速度（∂R／∂t）と時効時間（t）との関係を対数プロットするとFig．25

に示す如くほぼ直線になる。この直線は一般に∂R／∂t　・・　Kt7tで表わされる。ここで，　K，　nは定

数でtは時効時間である。各温度について，いずれも直線は平行であり，その勾配一nは約1／3

である。Wert24），　Doremus25），　Wepner26），　Pitsch27），　Leslie1）等も鉄一炭素系について同様の関係

を求め，7zの値として2／3～3／2の値を示している。この場合，析出物を球状または転位上の析

出として扱っており，本研究のごとく，面内に析出する板状析出の場合には，Oi，　Sato28）が示

している様に1／3なる値をとるものと考えられる。

5．　結 論

　　鉄一〇．03％炭素一〇．01％窒素合金の焼入時効の電子顕微鏡的観察により，次の結果が得ら

れた。

　　1．時効過程中，硬度の上昇はほとんどない。

　　2．100℃以下および200℃初期に観察される析出物ぱ，母格子の｛100｝面に成長する準

安定析出物で，門板状の形態を有している。

　　3．200℃時効において，安定析出物が｛110｝面にみられた。また，準安定析出物の一部

が｛！12｝面上に移行したとみられる事実が観察され，安定析出物への過渡的段階と考えられる。

　　4．高温時効では，転位線上の析出が優先し，細長い舌状に成長する。

　　5．低温時効では，転位線上および粒内析出がほぼ同時に認められ，時効初期では，転位

線上の析出の方が小さい。

　　6．転位線上の析出ぱ，低温時効の場合，3つの｛100｝面上に成長するが，高温では，1つ

の｛！00｝面上に限られる様になる。

　　7。転位線上の析出において，同一析出面を見た場合，低温時効では，転位線の両側に成

長するが，高温では，線の片側だけに成長する。

　　8。粒内析出を円板状析出として取扱った場合，その成長速度は∂R／勧一Kがβで表わさ

れる。
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