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第1章 緒 論

1. 1 緒子

鉄鋼に金属クロムを合金化すると般に侵されにくくなるとい う']î)ご-は， 19 !it*己の111

とflにはイギリスやフランスの一 部の科学 者の聞で既に知られていた。 しかしFe-Cr介 金

が耐食性を有する “さびない銅" として広く認識され始めたのは20;lt*�に入ってか ら

である。 1911年にドイツのMonnartzによってクロムによる鉄鋼の不働態現象が発見さ

れると， 欧米を中心に相次い で高クロム鋼の開発がなされた。 そして1913j:l三， イギリ

スのBrearleyによって溶製されたFe-12.8%Cr-O.24%C合金に初めて “Stainless Steel" の

名称が与えられたのである。 この初のステンレス鋼は， 現用の代表的なマルテンサイ

ト(以後α
，

)系ステンレス鋼 であるSUS420Jlに相当し， 卜分なlfiîi摩粍性も有してい

たため不銃性の刃物として用いられた( 1)(2)。 その後， この鋼をベースに耐食性や加工性，

機械的性質などを改良した種々のα' 系ステンレス鋼が開発され， そ れに伴い鋼の諸

物性に関する基礎研究も多数なされている。 そして現在， α' 系ステンレス鋼はオー

ステナ イト(以後γ)系やフェライト(以後α)系のステンレ ス鋼に比べると， 添加

される合金元素が少ないため安価であり， かつ高い強度を有しているという理由か ら(31

耐食耐摩耗材料として化学プラントや 機械部品等に広く利用されるよ うになった。 ま

た最近では， 構造物における塗装や腐食対策など建築後のメインテナ ンスのコストが

大きな問題になってきており， G' 系ステンレス鋼は メインテナンスフリーの構造部

材としても期待され(ぺさらなる高強度化 ・高機能化が望まれている。

α' 系ステンレス鋼の最大の特色は， γ化したあと焼入れると， γ→α' 変態によ

り硬化し， 高い強度が得られる点である。 α' の硬さは炭素の合有量の増加に伴って

大きくなるため(5)， 必要とされる強度に応じて種々の炭素量のイ 系ステンレス鋼が実

用化されている。 中でも炭素量を約1 %まで増加させたSUS440Cはステンレス鋼

の硬さを 有する材料として知られており， 焼入れー焼 戻し後の硬さで H V653以 上(JIS規

格)に達する。 しかし ながら， 高炭素化はα' 系ステンレス鋼の高強度化に有効であ

る反面， 構造材料としては不可欠な靭性を阻害する要因にもなり得る。 これには溶体

化温度で残存する未固溶炭化物が関係している。 Fig.l-1は， α' 系ステンレス鋼の

要組成であるFe-13mass%Cr-C三元系の垂直断面状態図(6)を示す。 α安定化元素である
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Fig.l・1 Phase diagram of Fe-13%Cr-C ternary alloy'凸)

1.0 

クロムが多量に添加された本系鋼種では， 普通炭素鋼に比べてγrllへの炭素の回溶限

が小さく， かつy単相域はかなり高温側に存在している。 したがって炭素を約0.2%以

A合有する過共析組成の鋼では， 炭化物が完全に固溶する温度まで界温するとγ粒が

著しく粗大化し また残留γや焼き割れの問題も生じることから， 溶体化処理は通常

y単相域よりも低温の(y +炭化物)二相域で施される。 その際， 粗大な未回溶炭化物

が主にy粒界に残存して脆性的な粒界破壊を誘発する原因とな っている。 炭素量がよ日I

加するに つれてこの傾向は顕著とな り， 低温靭性が著しく 低下するため， SUS420や

440等の高炭素α' 系ステンレス鋼は， 靭性があまり要求されない小型部品や刃物とし

て利用されているにすぎない。 高い強度を有する構造用ステンレス鋼のニーズは年々

」まっているものの(71こうした高炭素化による靭性の劣化が本鋼種の高強度化の妨げ

となっているのが現状である。

高炭素α' 系ステンレス鋼 の強靭化を図るには， まず粗大な未聞溶炭化物の残存を

阻止しなければならない。 そして旧γ粒径を小さくし， かつα' 組織を微細化するこ

とが有効と考えられる。 そのような組織制御を行う手法として， 本研究では， いった

2 



んy Ftl相域で溶体化した後， 焼入れー焼戻し によりイ 基地中に炭化物を分散させた組

織と し， 再び(γ十炭化物)�相域で溶体化処理する熱処理を提案した。 この熱処flll

法を， 分散炭化物粒子の一部だけを分解して溶体化処理を行うという観点から “剖i分

総体化処理(Partial Solution treatment) " と呼ぶことにする。 高炭素α' 系ステンレス

鋼に;部分溶体化処理を施すと， ( 1 ) γ粒界の粗大な炭化物が消火す る， ( 2 )細か

い炭化物純子が基地中に分散したα' 組織が得られる， ( 3 )炭化物粒子の粒界ピン

rI�め効果によって粒成長が抑制され， γ粒が微細化されるなどの効果が期待される。

本研究は， 市炭素化によるα' 系ステンレス鋼の高強度化 ・強靭化のための基礎研究

として， 部分溶体化処理によるFe-12mass%Cr-C合金の組織制御法を1r在立し， 鋼の相変

態挙動や組織と靭性の関係を明らかにしたものである。

3 



マルテンサイト系ステンレス鋼の組織制御に関する従米の研究2 

焼反しに伴う機械的性質の変化および炭化物反応1 2. 

焼入れ後の焼反しに伴い大きく変化するため，系ステンレス鋼の機械的性質は，α 

系ステンα Fig.1-2は，川途に応じて稀々の条件で焼反された鋼が使用されている。

の硬さはα 耐食性の変化を示す模式凶(8)である。靭性，レス鋼の焼戻しに伴う硬さ，

F(700K)近傍でいったん800。焼反し温度の上昇に伴い次第に低ドするが(RANGE 1)， 

さらに高温になると急激に過|時効軟s次硬化が認められ(RANGE 2)， 似)支がt昇する

→γ逆変態が起こっα F(1089K)以上では，そして1500。化が進行する(乱心�GE 3)。

RANGE へ変態することにより再び硬化する(孔勺�GE 4)。冷却中にγが再びα'て，

RANGE 1で応力除去のみ

分な靭性を得て構造用に使用されて

実用材としては，

またはRANGE 3で焼き戻して

2の領域では靭性が著しく低下するため，

を行い刃物用に，

RANGE 4 

いる。
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Fig.l・2 General trend for the change in hardness， toughness and corrosion rate 
with heat treatment temperature… 
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この ような焼戻しに伴う機械的性質の変化は， α' 鋼の組織変化と若手接な関係があ

ることから 焼反し温度と析出する炭化物の種類や形態の関係 について多くの研究が

なされてきた。 とくに注目されてきた現象として， 高Cr鋼に特有の炭化物反応(川川が挙

げられる。 α' 系ステンレス鋼では， 普通炭素鋼の場合と異なり， 焼戻し初期に析11\

したセメンタイト(M3C ; para- cementiteと称される )が， 焼戻し過程での合金Aぷaの般

化によって稀々の特殊炭化物へと遷移してゆく。 Fig .1- 3は， 高Cr鋼の焼反しにイ\I�うjA

化物の椛造と組成の変化(9)(10)を示す。 低温で生成するM3CのCr濃度は鋼の、F-均Cr濃度と

11 îJじであるが， 焼反しの進行に伴って炭化物中へCrの濃縮が生じ 炭化物の構造も

M3C[Orthorhom bic]→M7C3 [Hexagonal]→M23C6[Cubic(comp lex)]へと遷移していく。

これらの炭化物反応が， in-situ変態であるの か， あるいはseparate nucleation であるの

かについては， 炭化物の分散形態を左右し， 鋼の機械的性質にも多大な影響を与える

事項であるため， 大きな関心が寄せられてきた。 しかし 研究者の間で意見が分かれ

ており ， M3C→M7C3 については， in-situ変態であるとするもの(15)(161両方生じている

とするもの (lM2)3 組成によって異なるとするものm等， 様々である。 M7C3→M23C6に
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Fig.l・3 Variation of the crystal structure and composition of carbides 
as a function of tempering temperature in high chromium steels(9)(IO). 
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ついても， やはり両方の説があり， いまだに統一した見解は提ぶされていない。 Fig.l-

2のRANGE2 における二次硬化については， M7C3の析11\が関与していると身えられて

いたが{引ベIrvineは( 2べCr2Cを基本とするM2X��炭宅化物の析出が:次硬化の以l刈で

あることを指摘し， fJlイEではこの説が 一般に受け入れられているようである。

ゾJ，丸心-.IGE 2における靭性の劣化については， 炭化物反応というよりむしろ不純

物の料界偏析に起因するとの報告も多い。 G aunka rらは(24)，AI SI410( 12%Cr-O.15%α阿)

における焼戻し温度と破而形態の関係を調貸し 823KのJ1危化温度で 料以破壊した破I (LÍ 

についてAES(Auger Electron Spectroscopy)を用いて元素分析を行い， PとCrの粒与Y.{Æ，ð

析を認めている。 興味深い研究の a例として， Ucisikらは(25)， Pを添加したCr-Ni釧をγ

化温度から焼入れたのち，(γ+α)の一二相域で焼鈍すると組織の微細化によりPが粒内

に分散され， 靭性が改善されることを明らかにしている。

1. 2. 2 マルテンサイトの機械的性質に及ぼす未回溶炭化物の影響

焼入れ硬化能や耐摩耗性の向上を同的として多量の炭素が添加された過共析鋼では，

溶体化温度でも回溶せず残存する未固溶炭化物(未溶解炭化物あるいは a次炭化物 と

も呼ばれる)が鋼の機械的性質に多大な影響を及 ぼす ことが知ら れている。 例えば

SUS440系のイ ステンレス鋼において， 凝固時に生成した共晶炭化物はα' 基地中に

残存して靭性や冷間加工性を劣化させること(ぺまた同一硬度で比較するとヲ 未同溶炭

化物量が少ないほど耐摩耗性が優れること(お)等が報告されている。

未固溶炭化物の量や形状と機械的性質との関係については，とくに軸受鋼の分野(27)-(29)

で多 くの議論がなされている。 これらの研究を通して共通して指摘されていることは，

“↓同溶炭化物を微細に分散させることで靭性や疲労特性が向上する" という点であ

り， とくに最大の炭化物粒子径をなるべく小さくすることが重要とされているけ0)。 こ

れについて， ある程度定量的な説明もなされており， 炭化物粒子への応力集中(31 )や，

炭化物/基地界面で剥離を生じる際に増加する界面エネルギー(刀)等の観点から破壊応力

を見積もる試みがなされている。

一 万， 過共析鋼において， 溶体化処理後の冷却時に過冷y中に析出する炭化物も，

焼入れ後のα' 基地中に残存してイ の靭性を劣化させる点では， 上述の未固溶炭化

物と同様に害を及ぼす(33){34) 0 F i g . 1 - 4は， 溶体 化温度が異なる2種類のSUS420

6 



冷却速度冷却速度と遷移温度の関係を示している(へ(12%Cr-0.2%C鋼)について，

同様の結果は，が小さくなるほど遷移温度が高くなる傾向にあることがわ かる。

系ステンレス鋼でも報伐されており，12%CrMoV鋼 (お)や13%Cr-3.8Ni鋳鋼(36)などのα'

粒界破壊が誘発冷却速度の低ドによってγ粒界に炭化物が析山し，その原凶として，

されるためと与えられている。

SUS 420 (0.20C-13Cr) 

V-notct、Ct祖rpy
impsct test 

nu

nu

 

es

nL

 

一

一

(
ρ)

2
3
E@a
E
S 

CO一一之副刷
CωL』v

・Oza--
g@aaa
@L34voe--L

30 

10 

。

10� 100 101 102 
Aversge c∞ling rste for precipitst ion temperature 
range (t/sec) (f rom 800 to 500 t) 

一泊

Effect of cooling rate on toughness of SUS420 steel(33). 

マルテンサイト組織の微細化による強靭化

Fig.l・4

3 2. 1. 

旧γ粒径の微細化により改善さ般的にα' 鋼の強度や靭性などの機械的性質は，

種々の機械的性質に及ぼす旧γ粒径の影響についての多くれることが知られており，

鋼の耐力や靭性と旧γ粒径の聞には特定の相関関そしてα'の研究がなされてきた。

Fe-8%Ni-2%Mn-一例としてFig.1-5は，係が成立することが明らかに されている(37)(38)。

0.25%Ti組成のα' 鋼における延性-脆性遷移温度を旧y粒径の平方根の逆数で整理し

α' 鋼の靭付数種のα鋼についての結果も示している。ヌ|中には，た結果を示す(へ

し線関係が成、良好なα鋼の靭性とα粒径の関係と同様，と旧γ粒径との聞には，

ラスマルテンサイト組織 を有する実用熱処理用

Fig.1-6に示すように， 旧y粒内に幅0.1---0.5μmのマノレテンサイト品(ラス)

しかしながら，ていることがわかる。

鋼では，
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Fig.l・5 Grain size dependence of the ductile-brittle transition temperature 
in interstitial-free iron-base alloys(37). 

packet qoundary martensite lath 

prior-austenite boundary 

Fig.l・6 Schematic illustration showing the mo中hological characteristics 
of lath martensite(39). 
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の集卜自からなる ブブ、ロツクやブロツクが集まつたパケツトなどの内部組織が存在しν(39

これらが脆科性:破凶而p単れ引イ位立となつて鋼の強靭性を支配することも明らかにされ た{付4川3 )二o し

たがつてαイ
，

鏑の強!度支や靭性カがミ|川[日I y粒符の大きさに{依衣存するのは， y粒径の変化がパ

ケットやブロックのサイズに影響を及ぼすためと�-えるべきである。 松川らは(441ラ

スマルテンサイトの靭性を支配する組織単位として “有効結晶粒筏" という概念を導

入し，イ民炭:M・α' 鋼の場合はパケットがこれに対応するとしている。 また， 18Niマル

エージ釧の高い強靭性は， 有効結品粒に対応する組織単位が， パケットよりもさらに

微細!なブロックであることに起|反するとの考えもある(40)(ぺ このような考えに基づけば，

イf効結品粒径に対応するブロックやパケットのサイズが微細になるほど改善されるこ

とになり， 事実， これらのサイズズ、はF日ig . 1-ヴ7 に示すようにY粒径に対応して 直 線的に余変
， 

化するので(40ω附
)

けであるo

(
E
ユ

) ./ 

￡二

塁100

。
。 \00 200 300 400 

Prior Aust.nit. GrαIn 51%. ( G. 5.) • (μm) 

Fig.l・7 Change in the packet size and block width of lath martensite with 
the prior austenite grain size in Fe-O.2σroc alloy and 18%Ni maraging steel(40)(42). 

いずれにせよ， γ粒や粒内のα' 組織を微純化するとα' 鋼の靭性は改善されるの

で， γ粒を微細化する努力は精力的に行われている。 代表的な微細化処理の手法を

Fig.1-8に示す。 Fig.1-8(a)は， NbやVなどのマイクロアロイの添加により高温でも安定

な炭窒化物を生成させて， γの粒成長を抑制しようとする処理である。 Kimらは(ペ

Nbを添加した12%Cr鋼において， Nb(C，N)炭窒化物を利用して旧y粒径を微細化した

鋼の機械的性質を調査し， 旧y粒径の微細化 によりα' 鋼の強度・靭性バランスが向
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(a) 

(b) 

(c) 

γ+ carbide 

or nitride 

w 

γ 

γ+α 

Fig.l・8 Various heat treatments for refining of martensitic structure. 
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!lJ y粒径ではなく粒内のブロックやノミケット組織を上することを明らかにしている。

神余らが12%Cr-4%Ni鋼Fig. 1-8(b)は，III{援微細化しようとする熱処理も開発された。

再び、Al点lf{1: 単一組織とした鋼は，に適用した熱処理を示している(加。 焼入れてα'

ラス境界に沿って生成した逆変態γにより境開破而単位となるの温度で焼鈍すると，

選の強度は1:舛し，これによってα 'パケットやブロックが分断されて微細化する。

Fig .1-8( c)に示したオースフオームによってまたα' 鋼は，aする。移出度も符しく低

極めて高い靭'性が得られる(46)。 オースフォーム処理でラス内に生成される転位セルは，

独立した結品粒とみなせることが示唆さliいにある程度の結品方位差を有しており，

転位セルの大きオースフォーム鋼の機械的性質は，これが事実であれば，れている。

率によってセルサイズ;さで評価できることになる。Fig.1-9は，オースフォームの加

0.2%耐力をdS.1/2で整理した結果を示しておdsを変化させた2種類のα' 鋼について，

オースフオまた牧らは(41)ヲ鋼種とも良好な直線関係が得られることがわかる。り(“

加工によってγ中に発生した応力集中部にそれを緩和する方位ームの効果に対して，

割れの発生や進展を防止する作のマルテンサイトが優先的に生成し，(バリアント)

系ステンレス鋼

(AISI410)に適用された例(47)も報告されており， 他の高炭素鋼種への適用が今後期待

低炭素α 'オースフォーム は，用があるこ とを指摘し ている 。
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Fig.l・9 Relation between yield strength and inverse square root of cell size 
of ausformed nickel-molybdenum and chromium-molybdenum steels(46). 
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1. 3 部分溶体化処理の概要

部分j容体化処理とは， 前述のように， 溶体化温度で残存する未I古l溶炭化物を利JlJし

てα' の組織制御を凶ろうとする熱処珂であり， (y +炭化物)の:相域での溶体化

処則のことを指す。 つまり本処理は 過共析組成の鋼でのみ適用できる処開である。 α'

系ステンレス鋼の多くは， 共析l�を約0.1%付近(12%Cr-C系)にイiする過共析組成の

鋼であり， 部分熔体化処理を適用しやすい鋼種である。 部分溶体化処理の熱処理の概

i時をFig.l-l0に示す。 この熱処用|ヌ|からもわかるように部分溶体化処理は以下の3つ

の行れ:から構成される。

( 1 )炭化物をγ基地中に完全に同溶させる。

( 2 )イ 基地中に炭化物を微細に分散させる。

( 3 )γと炭化物の二相域で再溶休化処理する。

(完全j容体化処理)

(炭化物分散処理)

(部分溶体化処理)

実初の完全溶体化処理(Full Solution treatment)の目的は， 靭性を劣化する要因とな

る粗大な未固溶炭化物を消失させることにある。 ただし高温のy単相域での溶体化処

理であるため， この時点では γ粒径は著しく粗大化している。 つぎの炭化物分散処理

は， 完全溶体化処理後の焼入れによって得られたイ を焼き戻して炭化物を基地中に

均一に析出させる行程である。 この行程で得られた炭化物の分散状態が部分溶体化温

度で の炭化物の分散状態を決定することにもなる。 本研究では， α' の焼戻しを採用

したが， 焼きが入り にくい高炭素鋼州問では， 恒温変態を利用した炭化物の分散法問(51 ) 

Full Solution treatment Pa吋ialsolutiqn treatment 
γ 

一、 y +carbide 

:二二二山間認可町二l二\二子日同(恒
α+carbide 

Fig.l-l0 Heat treatment schedule of Partial Solution (PS) treatment. 
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が有効であることも確認した。 本論文では， 工程の( 1 )と( 2 )を併せて部分溶体

化の “前処理" と1I予ぶことにする。 前処聞によって炭化物を基地I� 1に分散させた後

(γ+炭化物) 二相域での部分j容体化処llIIを施してα' 広地を yへ逆変態させる。 部

分液体化出度では， 残存する炭化物の誌やγ相中の炭素の|内容量が鋼の系II成と部分液

体化出皮の関数として与えられるので， これ を調絡してγ粒絡や焼人れ後に生成する

α' 組織の硬さ等のjl�リ御が可能となるわけである。

1. 4 本研究の口的

本論文は， 部分溶体化処理による高炭素α' 系ステンレス鋼の強靭化を目的とし，

Fe-12ma ss %Cr-C合金のイ組織や靭性に及ぼす部分溶体化処理の影響を明らかにしよ

うとするものである。 本論文の構成を以下に示す。

第2章では， 部分j容体化処理によるα' 系ステンレス鋼の組織制御に必要な基礎デ

ータを抽出することを目的とし， まず12%Cr鋼における炭素のγ相中での固溶限をイ

の硬さ測定により決定してその結果をもとに未固溶炭化物量と部分溶休化泊度や鋼の

炭素合有量との関係を定量的に評価した。

第3章では， 部分溶体化処理の前組織である焼戻しマルテンサイト の組織の結品学

的特徴をふまえて， 部分溶体化処理時の逆変態γ粒の核生成ならびに粒成長挙動につ

いて検討した。 そして， 同一バリアントの逆変態yが互いに合体して粗大化していく

「合体による粒成長機構Jをα' 系ステンレス鋼に特有の粒成長機構として提案した。

第4章では， 部分溶体化処理した12%Cr-α岡において， γ粒径と未回溶炭化物粒子

の最や大きさとの関係についてZenerの関係式{臼)を用いて整理した。 得られた知見をも

とに， 部分j容体化温度での未固溶炭化物粒子の量を調整してγ粒径を制御することを

試みた。

第5章では， 部分j容体化処理した12%Cr鋼におけるα ' 組織の特徴を明らかにし，

y→イ 変態 に及ぼす未聞溶炭化物粒子の影響を考慮に入れて， α' 組織の生成過程

を考察した。 また， α' の硬さに及ぼす未回溶炭化物粒子の寄与を定量評価し， 部分

溶体化材の硬さの定式化を試みた。

第6章では， 部分溶体化処理した12%Cr-O.3%α岡の靭性を， γ単相域で完全溶体化

処理した鋼の靭性と比較して評価し， α' 系ステンレス鋼の靭性に及ぼす部分溶体化

]3 



処理の影響を明らかにした。 そして， 炭化物の分散状態や不純物の粒界偏析挙動に及

ぼす部分溶体化処砲の影響を個別に調査して， α' 鋼の強靭化機構を解明した。

故後に， 第7章で各章の研究成果を総指した。

14 



参考文献

(1 ) ステンレス鋼便覧 第3版(ステンレス協会編) (1995)， 111刊[業新聞社|

(2) ステンレス鋼便 覧 (長谷川 正義弘修) (1973)， 11 �刊I�業新聞社|

(3) 深瀬幸j;n :第44，45IrtJ阿山記念講Ý'Î�ステンレス鋼技術の進亦(1997)， 105

1 1 J本鉄鋼協会|

(4) 岡部道生， 飯久保知人:電気製鋼， 64( 1993)， 77 

(5) J.M.Chilton and P.M.Kelly : Acta.Metall.， 16( 1968)， 637 

(6) K. 8 ungardt， E. Kunze und E. Horn : Arch.Eisenhüttenwes.， 29 (1958)， 193 

(7) 島田鉄也:工学博士論文(1997) 

(8) F.K.Bloom : Corrosion， 9(1953)， 56 

(9) 佐藤知雄: 鉄と鋼， 45(1959)， 45 

( 10) 佐藤知雄:日本金属学会会報， 7 (1968)， 363 

(1 1) 佐藤知雄， 金子秀夫， 遅野井英三:日本金属学会誌， 22(1958)， 484 

( 12) 佐藤知雄， 本田 裕， 西沢泰二:鉄と鋼， 42(1956)， 1118 

(13) R.C.Thomson and H.K.D.H.8hadeshia : MetaII.Trans.， 23A(1992) 

(14) A.lnoue and T.Masumoto : MetaII.Trans.， lIA(1980)， 739 

(15) E.Smith and 1.Nutting : l.Iron Steel lnst.， 187(1957)， 314 

(16) K.Kuo: J.lron.Steel.lnst.， 173(1953)， 363 

(17) A.K.Seal and R.W.K.Honeycombe : J.lron.Steel.lnst.， 188(1958)， 9 

(18) K.C.Mills， 8.B.Argent andA.G.Quarrell: J.Iron.Steel.lnst.， 197(1961)， 9 

(19) VP.Gupta and P.R.Dha : J.lron.SteeI.Inst.， 201(1963)， 213 

(20) K.J.Irvine， D.J.Crowe and F.8.P ickering : The Metallurgical Evolution of Stainless 

Steels， ed. by F. 8. P ickering， (1979)， 43 IASM and The Metals society 1 

(21) F.8.Pickering: I.S.I.Spec.Rept.， 64(1959)， 56 

(22) 増本 健， 武田 滋， 今井勇之進:日本金属学会誌， 33(1969) ， 1024 

(23) T.M.F.Ronald and C.8odsworth : J.lron.Steel.lnst.， 203(1965)， 252 

(24) G.V.P.Gaunkar， A.M.Huntz and P.Lacombe : Met.Sci.， 14(1980)， 241 

(25) A.H.Ucisik， C.J.McMahon，Jr. and H.C.Feng : MetaII.Trans.， 9A(1978)， 321 

(26) 清水哲也， 岡部道生:材料とプロセス， 8(1995)， 凶06

15 



(27) Ul本俊郎:日本金属学会会報， 11 (1972)， 41 9 

(28) I吋林邦夫， 冨IfI忠之， IL111俊雄:鉄と鋼， 63(1977)， 98 

(29) 消ノk欣百:鋼の必靭性([::1本鉄鋼協会・1] 4:金属学会編) (197 1)， 209 

ICL IMAX MOLYBDENUM DEVEL OPMENT COMPANY (JAPAN) LTD.I 

(30) C.T.Liu and J.Gurland : Trans.Am.Soc.Met.， 61(1968)， 156 

(31) l.Gurland and J.Plateau : Trans.Am.Soc.Met.， 56(1963)， 442 

(32) P.Bowen， S.G.Druce and J.F.Knott : Acta.Metall， 34(1986)， 1121 

(33) 川k 材， 報JU 均， 上野正勝:材料とプロセスラ 4(1991)， 894 

(34) S.K.Bhambri: J.Mater.Sci， 21(1986)， 1741 

(35) 大橋健犬， 川本英之， 村上 豊， 長谷川久:鉄と鋼， 69(1983)， S619 

(36) 岩淵義孝， 竹之内朋夫:鉄と鋼， 69(1983)， 136 

(37) S.Jin， S.K.Hwang and J.W.Morris，Jr. : MetaII.Trans.， 6A(l975)， 1721 

(38) 神余隆義， 広津貞雄:日新製鋼技報， 31(1974. Nov)， 33 

(39) 締本 実， 田村今男:日本金属学会会報， 19 (1980)， 281 

(40) 牧 正志， 田村今男:鉄と鋼， 67(1981)， 852 

(41) 牧 正志:日本金属学会会報， 27(1988)， 623 

(42) Tadashi Maki， Kaneaki Tsuzaki and Imao Tamura : Trans.lron Steel Inst. Jpn.， 

20(1980)， 211 

(43) M.J.Roberts: MetaII.Trans.， 1(1970)， 3287 

(44) 松田昭一， 井上 泰， 三村 宏， 岡村義弘:鋼の強靭性(日本鉄鋼協会・

本金属学会編) (1971)， 471CLlMAX MOLYBDENUM DEVELOPMENT 

COMPANY (JAPAN) LTD.I 

(45) H.D.Kim and I.S.Kim : ISIJ Int.， 34(1994)， 198 

(46) 荒木 透， 渡辺 敏， 宮地博文:鋼の強靭性 (日 本鉄鋼協会・ 円本金属学会編)

(197 1)， 173 [CLIMAX MOLYBDENUM DEVELOPMENT COMPANY (JAPAN) LTD.I 

(47) Y.Hosoi and K.E.Pinnow : Trans.Am.Soc.Met.， 53(1961)， 591 

(48) V W.Peter and W.Mats : Arch.Eisenhuttenwes.， 28( 1957)， 807 

(49) 原 卓司， 後藤秀人， 高木節雄:熱処理， 36(1996)， 322 

(50) T. Tsuchiyama and S.Takaki : ISIJ Int.， 37(1997)， 715 

(51) T.Tsuchiyama and S. Takaki : Proceeding ofTHERMEC'97， Now contributing 

16 



(52) C.Zener: private communication to C.S.Smith， Trans.Am.lnst.Min.Engrs， 

1 75 (1948)， 15 

17 



第2章 12%Cr-C銅の未固溶炭化物量と溶体化処理条件の関係

2. 1 紡r î 

本研究で捉案した汚1$分溶体化処用は， 市炭素ステンレス鋼の靭性を劣化させる和l大

なぷIllil溶炭化物(1)ー( 6)を微細に分散させることにより無害化し， かっこれを組織制御に不IJ

川してα' 系ステンレス鋼の強靭化を阿ろうとするも のである。 したがって部分溶体

化処則による組織制御においては， 部分液体化温度での未同溶炭化物の分散状態をい

かに制御するかが重要となってくる。 本章では， 12%Cr鋼に おける炭素のγ中への間

約|浪をα' の硬さ測定により決定し その結果をもとに， 未聞溶炭化物の体積率と部

分液体化温度や鋼の炭素合有量との関係を明らかにした。

2. 2 試料および実験方法

2. 2. 1 試料および熱処理

供試材の化学成分をTable2-1に示す。 各鋼材は30kg真空溶解炉で溶製し， 1423Kで

鍛造， 熱延を経て最終板圧12m mに仕 上げたo 得られた熱延板のうち， 炭 素濃度が低い

0.12α岡については， 。フェライトの析出を避けるために若干低温の1323K， その他の

鋼材は1423Kの温度で1. 8ks保持して炭化物をすべて回溶させる完全溶体化処理を施し

たのち， 水冷してα' 変態 させた。 合金銅においてα' 変態が開始するMs点は， 合金

八;素誌の関数として例えば次のような経験式が報告されている(九

Ms(OC) ==550-361(%C)-39(%Mn)-35(% V)-20(%Cr)-17(%Ni)・10(%Cu)

-5 (% Mo + % W) + 15 (%Co)-30( %Al) ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・(2.1)

(2 .1)式 を用いて各鋼種の Ms点を計算すると， 0.12α岡 (51 5K) ， 0.20α岡(488K) ， 

0.28C鋼(457K) ， 0.34C鋼(445K) となり， 炭素濃度が高い 0.28C 0.34C鋼では， Mf 

点が室温以下になってγが残留することが予想される。 溶体化後に水冷した試料につ

いてX線同折を行った結果， 0.28C 0.34C鋼で実際に少量のγが検出されたので， 水冷
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steels 

O.12C 

O.20C 

O.28C 

O.34C 

Table2-1 Chemical compositions of steels used. (mass%) 

C Si Mn P S Cr 

0.122 0.26 0.87 0.025 0.005 12.02 

0.203 0.26 0.49 0.021 0.005 12.59 

0.281 0.24 0.47 0.023 0.005 12.30 

0.340 0.11 0.25 0.008 0.016 12.28 

others : Ni<O.01 ， AI<O.01， N<O.011 
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材はすべて液体窒素を用いてただちにサブゼロ処理を施した。 完全にα' 単 -組織と

した各釧は， いったん1073Kで10.8ks焼戻してG' 基地r 11に炭化物を分散させる処理を

施した。 ついで， 極々の温度で再び部分溶体化処理を行い， 1.8ks保持後水冷して各問

実験に供した。

2. 2. 2 ヨウ素ーメタノール法による炭化物のR[1l[\

炭化物の同定や定量， 化学組成の分析は， ヨウ素ーメタノール溶液で鋼の基地を溶解

し， 抽出した残溢を用いて行った。 ヨウ素-メタノール溶液は， (ヨウ素35g/メタノー

ル250ml)とし 試料19につき50mlの溶液を使用した。 1回で溶解する試料の量は， 炭

化物量に応じて1"-'2gとした。 溶解は333Kに保った溶液中に試料を浸し， 超青波洗浄器

を川いてAr雰囲気にて行った。 残澄は吸引ろ過装置によりメンプランフィルター(孔

径0.10μm)上に分離し メタノールで十分洗浄した後， 恒温槽にて乾燥させた。 炭化

物の種類の同定はX線回折により行った。 炭化物の体積率fは， 以下の計算式により導

出した。

f = (残、透の重量/炭化物の密度)/ (試料の重量/1 2%Cril司の平均密度)

. (2.2) 

2. 2. 3 硬さ試験

α' の硬さは， 切断した試料(10mm角)の中央部をビッカース硬度計を用いて98Nの

荷電で測定し， 5"-'10佃の測定点の平均値で評価した。
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2. 3 M23C6増炭化物の構造と性質

α' 系ステンレス鋼 で析出する炭化物には， セメンタイト(M3C)以外にも， M23α 

M7C3， M 6Cどち， 紹々のliver 炭化物がイバ1:し(8)， ;liI河の成分や出度によって熱)J学的に安

定となる椅類はJ111なる。 本論文で取り倣う12% Cr-C釧( <0.3% C)では， いずれの侃j交

においてもM23C6.f刊が安定な構造(9)であり， 部分j容体化処.fI1!ではこの炭化物粒子が組織

制御に利用される。

M23 C6J\-il炭化物は， Cr23C6増炭化物r t1のCr原子が - (fl) FeJ原子と世換したもので，

(Cr，Fe)23C6とも記述される(10)(11)0 Fig . 2-1はM23C6明炭化物の 結品構造をぷす。 本炭化

物は絡子定数が1.064nm (Cr23α)の復合l1tî心立方品で， 単位格子中に92佃の金属原子

と24伊iの炭素原子を合む複雑な構造を有している。 格子定数 の値がγの格千定数の値

(0.364nm)のほぼ3倍であること， また原子 の配列がfcc構造に類似していることから，

γ'11に析出する場合にはcube-cubeの結品店位関係(12)( 13)を， α中に析出する場合にはK-S

の|失|係(1引15)を満たすことが知られている。 M23C6巾のCr1京チとFe原子の割合は， 1昆度

やj主地ι1]のCr濃度に依存して変化する(16)0 Table2-2は 一例として， 供試材のうち0.28C

鋼から抽出したM23C6について， Cr濃度ならびに化学量論組成と焼鈍温度の関係をぷ

す。 この結果から 溶体化温度で残存する未 固 溶炭化物では， Cr 原子の30% '""-'50%が

Fe原子で置き換えられていることがわかる。

炭化物の構造と組成が決まれば， その密度を算出することができる。 Table2-2の結果

や他の文献値(17)から判断してM23α中のCr濃度を55%程度とすると， Fe原子の置換率が

約4割となるのでM23C6の密度。cは， Fe， Cr， C各原子 1佃の質量を9.27 x 10品kg ， 8.64 

XI0羽kg， 1. 99 x 10-26 kgとして， Cr とFeの置換による格子定数の変化を無視すれば次式

で与えられる。

。c = (単位絡千の質量)/ (単位絡チの体積)

= {92(0.4 x 9.27 x 10・26+0.6 x 8.64 x 10品)

+24 x 1.99 x 10お}/(1.064 X 10-9) 3 

=7.19 X 103 (kg/m3) ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・(2 .3)

)I， M23α中に合まれる炭素量は単位格子中の炭素の質量割合から約5.52% と見積も

ることができる。 また， M23C6の硬さ( 18)については， HV1520'""-'HV1600の値が報告さ

れている。 この値はセメンタイト(M3C)と同程度であり， 他の高Cr炭化物と比較す
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るとやや軟質な炭化物である。

• : carbon or Cr 番号 : Fe 

E
C
寸
ω
0.
F

l'v

Crystal structure of恥123C6 type carbide('O)("). 

Table2・2 Chromium content and stoichiomctry in insoluble carbide cxtracted 

[rom a martensitic 12%Cr- 0.280もC steel. Specimens were sol ution-trcated for 

1.8ks at a selected temperature and then quenched into watcr. 

Fig. 2・1

S.T.temp. (K) 1273 1223 1173 

Cr c
(
o

m
natses%nt ) 40.83 53.36 61.12 

stoichiometry (Cr44.9 Fe 55.1) 23C6 (Cr 58.2 Fe 41.8) 23 C6 (Cr 66.3 Fe 33.7) 23 C 6 
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2. 4 炭素のオーステナイト相への問溶限

y I � 1の炭来-の|司府|裂を決定する)j法としてラ 拘11/J \した炭化物培を測定して求めるノj

法( 19)や炭化物の形成エネルギーの伯から熱力学的に計算する)j法(加などが挙げられるが，

本研究ではα' の硬さが!占|治炭素吊や炭化物のイj無に敏感であることを利川して，荷々

の炭ぷ合イ了;誌の鋼の焼入れ硬さから同溶|浪を推定 した。Fig. 2- 2は， 和々の山系二世の

12%Cr鋼に ついて， 完全液体化温度からノk冷して符られたα' の硬さとj必A47今イf-t註の

関係を求め， α' 基地の硬さに及ぼすIrÏl溶炭素量の影響を明らかにしたものである。

α' の艇さHya は炭素合有量C(mass%)の関数として次式で与えられることがわかっ

た。

HYα =25+1250;-で ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・(2.4)

ただし 炭素濃度が低下すると溶体化温度でdフェライトが析出するので， 0.1 %C未満

の鋼にはこの 式は適用できない。一方， Fig.2-3 は， 12%Cr鋼の炭素合有量と硬さの関

係に及ぼす溶体化温度の影響を示す。破線は， Fig.2 

円単1一組織の鋼における炭素濃度とαイ' の硬さの関係(以後Hya 曲線) である。つまり

試料の硬さがHya 曲線上の値をとる場合' 試料中の炭素は溶体化温度で完全に回溶し

ていることを意味し， さらに溶体化温度を上昇させてもそれ以上に試料が硬化するこ

とはない。同一温度の溶体化材の硬さをつないで得られる直線をHya・曲線に外挿した

ときの交点は， 未固溶炭化物を残存させずに完全溶体化できる最大の炭素量を示して

おり， 言い換えれば各溶体化温度での固溶限(mass%)とα' 基地の硬さを同時に示し

ていることになる。例えば， 溶体化温度が1273Kの場合， y相中の炭素の固溶限はおお

よそ0.2%であり， 室温では0.2%炭素を同溶したイ (約HY600) が基地を構成してい

ることがわかる。y相中の 炭素の回溶限については， γ系のステンレス鋼を中心に数

多くの報告(1外山がなされており， 西野ら(19)はそれ らのデータから CrとNiの効果を考慮

にいれて， 次式を報告している。

log[C] =-6100rr+4.21-0.0186(Cr+ Ni) ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・(2.5)

ここで， [c]は炭素のy相への固溶限(mass%)， Tは絶対温度(K)である。(2.5)式にCr==

12， Ni==Oを代入すると(2.6)式が得られる。

log[C] ==-6100rr+3.99 ・ . . . . . . . . . . ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・(2.6)

Fig.2-4は， Fig.2-3について外挿法で求めたy相中の炭素の固溶限を， (2.6)式で算出し
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た間決限と比較してぶしたものである。 若干の相違はみられる が， 傾向としてはよく

対応していることから， α' 系ステンレス鋼に関して， 本論文では内ー野のよを補正し

た次式 をJiJいた。

log[C] =-6100庁+4.1 ・ . . . . . . . . . . ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・(2.7)

2. 5 溶体化温度 およ び炭素合有用と未|市!的炭化物祉の関係

和々の温度での未凶溶炭素の量は， 鋼中の炭素合イ千量から(2.7)式で算出した炭素の

|吋総!恨を差し引くことによって求められる。 そ して， イ li1の未聞溶炭化物の体積率f

は， 未同溶炭素の量と炭 化物の密度から以下の手順で容易に算出できる。 鋼の炭素合

有量をC(mass%)， 試料全体の平均密度をoぺ M23C6塑炭化物の密度を() c ， α' 基地

の密度を() a とす れば， 炭素の物質収支の関係から次式が成立する。

CX Q * =5.52 X fx () c+[C](l-f) X () a ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・(2.8)

ここで， () *は組織のほとんどを占めるイ の密度。a に近い値になることがf�怨され

るので， 。α =Q*として(2.8)式を整理すると次式が得られる。

f = () *(C-[C])/(5.52 () c-[C] () *) ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・(2.9)

。*は， 実験的に7.74X 103kg/m3と決定され ， () cは(2.3)式で与えられる7.19 X 103kg/m3， 

[qが0�0.3%の値をとることを考慮にい れて(2.9)式を書き換えると次のような簡単な

近似式が得られる。

f =0.20(C-[C]) ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・(2.10)

Fig.2-5 に， (2.10)式と実験値の対応関係を示す。 実験値については， 1273K ， 1223Kお

よび1173Kで部分溶休化処理した0.28α岡の試料から炭化物を抽出し ， その炭化物の質

量をTable2-1の化学分析結果から算出した炭化物の得度で除した値を示している。 実験

イlHは， いずれも計算値とよく一致することがわかる。

ム γ中の炭素の同溶限[C]は(2.7)式で与えられることがわかっているので， (2.10) 

式に(2.7)式を代入して次 式が得られる。

log(C-f /0.20) =-6100rr+4.1 ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・(2.11) 

Fig.2- 6は， 0.1 �0.4%の炭素を合む12%Cr-C鋼について， (2.11)式から算出した溶体化

温度と未同溶炭化物の体積率の関係を示す。 温度がおおよそ1150K以下になると， α本
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Fig.2・5 Relation between the amount of insoluble carbon and the volume fraction 
of M23C6 carbide. 
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が析111するようになるので， ここでは それ以上の温度での結果を示している。 例えば

本研究でtに川いた0.3%α伺の場合， 完全液体化のド限温度は1320Kで， 液体化制度が

下がるにつれて， 故大4.Svol%程度のM23C6が木|占|溶に残存するようになることをぶし

ている。 すなわち， ( 2.11)ょに基づいて部分液体化温度を調樫すれば， 未I，ltl i洲夫化物の

!iiをl' I r J Iに制御できることをこの|ヌ|はぶしている。

2. 6 結斤

fA;ぷ合有量をO.1 2""'0.34mass%の範囲で変化させた1 2mass%Cr-α岡を) liいて， 溶体化

制度と炭素のオーステナイト(γ)相仁11へのfqj溶限ならびに未固溶炭化物量の関係に

ついて調盆し， 以ドの結論を得た。

( 1 )マルテンサイトの硬さ測定からJ�積もったy相中への炭素の回溶限[C]( mass%)

は， 液体化温度 T(K)の関数として次式で与えられ， 従来求められていた実験式ともほ

ぼ ‘致する。

log[C] =-6100庁+4.1

( 2 )溶体化温度で残存する未国溶炭化物の体積率fは， 鋼中の炭素合有量C( mass%)

とその温度でのγ相中への炭素の回溶限[C]で決定され， 次式で与えられる。

f =0 .20( C-[C] ) 

( 3) fをCとTの関数として表した次式を用いれば， 部分溶体化温度を調整して未回溶

炭化物の量を自由に制御することができる。

log( C-f/O .20) = -6100庁+4.1
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第3章 焼戻したマルテンサイト系ステンレス鋼の

オーステナイトへの逆変態挙動

3. 1 1427 

行I�分熔体化処βHは， α→γ逆変態で生成したyの料成長を木[，'îl溶炭化物純子によっ

て抑制し， γ粘?をの微細化をド|ることを}うな[ I的とした熱処理である。 γ粒?をは， i?13 

分的体化n�度での未[，1îl溶炭化物の分散状態に大きく依存し， これを多量にかつ微細に

分散させるほど小さくなる。 ノド研究で炭化物を分散させる手法として採用したイ の

焼反しでは， ブロック境界やラス境界などが炭化物の析出サイトとなるために， 容易

に炭化物航子を微細に分散させることができる。 そして， それらの炭化物粒千をγ基

地中に 一部残存させる ような条件で部分溶体化すれば， 未固溶の炭化物粒子による粒

界ピン止め効果によって， 逆変態γの粘成長が効果的に抑制されることが期待できる。

焼戻しα' 中に分散した炭化物粒子は， 一万では逆変態γの核生成挙動にも直接影

響を及ぼす司能性がある。 一般に， α' 組織から生成する逆変態γは， ラス境界で核

生成することが知られている(1)が， 炭化物を合むα' 鋼では， 炭化物とα' 基地との界

面が逆変態yの核生成サイトとなることが示唆されている(へそうであるなら， 炭化物

を多量に分散させて逆変態γの核生成頻度を高めてやれば， γ粒径の微細化を図るこ

とも可能となる。 実例として， 冨村ら(

逆変態において， 昇温中に析出したM23C6型炭化物が逆変態γの核生成サイトとなり結

日l粒の微細化に寄与することを明らか にしている。 しかしながら， 焼戻したα' 系ス

テンレス鋼の逆変態の場合には， 生成し得る逆変態γのバリアントが重要な問題とな

ってくる。 逆変態yがl寺中日のα' とK-S関係を満たす(1)ー(ぬことは既に報告されているがヲ

炭化物級生成型の逆変態においては， 逆変態γと炭化物閣の結晶方位関係もγ核のバ

リアン卜を限定させる要閃になると考えられる。 M23C6型炭化物の場合については， y 

とM23C6の聞にcube-cubeの関係が成立する(附)ことが知られており， M23αとα' 基地

の界而で核生成する逆変態γの結晶方位は， 母相のα' とM23αの両方の結晶方位に拘

束される可能性がある。 たとえ多くの微細なy核が生成しても ， それらが同じバリア

ントであれば， 変態完了後は互いに合体してひとつの大きな結品粒へと成長してしま
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い， 微細なy粒は得られない 。 部分溶体化処理によるα' 系ステンレス鏑のγ粒径の

制御法を峰、主するには， このような焼反しα ' の逆変態挙動を卜分に抱挺しておく必

安が あるが， ノド鋼穐では逆変態に関する研究はほとんどなされていないのが羽状であ

る。 本研究では， 焼戻しイ組織を有する12%Cr鋼のα' →γ 逆変態に関して， 逆変

態γ， α' 広地， M23C6型炭化物のミ相間の結品方位関係を考慮に入れて， 逆変態γの

核'1ミ成挙動を調倉した。

3. 2 試料および実験方法

3. 2. 1 試料および 熱処理

供試材として， 第2章で用いた 0.28α岡， ならびに12%Cr-4 %Ni-0.1%α岡(以後4Ni鋼)

を 用いた。 4Ni鋼については， ( 1 )完全溶体化後の水冷ーサブ、ゼ、ロ処理によってα' 単

千丑織が得られ， かつ( 2 )逆変態によって生成したγが室温でもα' へ変態せずに

残留する， という 2つの条件を満たすように合金設計を行った。 その化学成分は3

0.096%C， 0.28 %Si， 0.4 9%Mn， 0.025%P， 0.0032%S， 4 .02%Ni， 12.52%Crである 。 各

鋼材は， 2. 2節で述べた手順で溶製， 熱延して板厚12mmに仕上げた。 得られた熱延

板は14 23Kの温度で1.8ks保持して炭化物をすべて固溶させる完全溶体化 処理を施した

のち， 水冷， サブゼロ処理によりα' 変態させた。 焼戻しは， 逆変態点以下の温度で

行い， 0.28α岡は1073Kで10.8ks， 4Ni鋼は 773Kで8 6.4ks保持した。 ただし 4Ni鋼について

は， 微量のγが生成する 813K�1023Kの範囲で3.6ks保持して水冷した試料 も作製した。

3. 2. 2 組織観察

α' 組織の観察は， 光学顕微鏡， 走査型電子顕微鏡(以下SEM;九州大学工学部

lMA特別実験室)を用いて行った。 光顕組織は， 試料(10mm角)の切断面を， エメリ

ー紙による粗研磨， バフ研磨による鏡面仕 上 げの後， 完全溶体化処理した試料 につい

てはフッ酸， 硝酸， グリセリン混合液(配合比; 1: 1:2)による化学腐食を， 焼戻して
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炭化物 を析/1\させた11.ct料 に ついては出酸10%イソプロピルアル コール溶液中で5Vの電

解腐食を施して観祭した。 焼民し材r l'の炭化物の分散状態は， )1::水溶媒系電解液( 100/0 

アセチルアセトンー1%テトラメチルアンモニウムクロライドーメチルアルコール)(6)をJlJ

いて5mA/cm2の電流密度で10'"'"' 15s ÆrTI流活併を行い， 基地のみを優先的解して炭化物

をぷI(JÎに/J・き点たせた試料を SEMで観祭した。 逆変態γ粒は， 200kV透過明電子顕微

鋭(以ドTEM;九州大予起白川電子顕微鏡本JEM- 200CX)を川いて行った。 電顕川侍

jj見は， 過且I(ぷ般10%-附:酸90%の電解液を月jいたジェット研磨法で{乍製した。

3. 2. 3 飽和倣化の測定 による逆変態オーステナイト相の定

鉄基介金のα中日は宅温では強磁性を示すのに対し， γ相は非磁性(常磁性)である。

したがって αflìやイ 組織の単位体積当たりの飽和磁化の値を求めておけば， γ本1]を

介む:キ11試料 についてはその飽和磁化Iを測定すること によ り， γ相の割合を次式で求

めること ができる。

γ(vol% )=(l-I1Is) x 100 ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・(3.1)

こ こでIsは α相(α' 組織も合む)の飽和磁化の値であ り， 鋼の化学成分によって決定

される固有値である。 キュリ一点が十分に高く， かつ均一回溶体を形成する場合， 一

般的に α鉄の飽和磁化は， Coを除いてへ合金元素の添加量の増加に伴い直線的に減

少する。 原らは(81合金元素量を種々変化させた12%Cr鋼について飽和磁化測定を行い，

室温(293K)におけるα相の飽和磁化を， 次のように定式化している。

Is(Wb/m2) = 2.14- 0.030( Cr% + 1.8%Si + 0.5%Ni +0.9Mn % + 3.6%C) 

. (3.2) 

本研究では， [1を流磁来計を川いて測定した試料の飽和磁化の値と， (3.2)式から算出し

たα' fH一組織の場合の飽和磁化の偵を (3.1)式 に代人して逆変態γ量を定量した。 な

お， [f(流{滋来計には， 内係6m m， 幅5m mのソレノイド型サーチコイルを接続し， この

サーチコイル内に 3x 4 X30m mの試験片を挿入して， 310kNmの印加磁化中で室温

(293K)における飽和磁化を測定した。
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3. 3 マルテンサイトの 焼民しに よって析f1\する 炭化物の特徴

Fig.3-1 は， 0.28C釧について， 1473Kで1.8ksの完全液体化処出後， ノk冷および サブゼ

ロ処則した試料(a)， およびそれを1073Kで10.8ks焼き反した試料(b)のイ の組織をぷ

す。 !rlJ試料とも大きな違い はみられず， 焼戻しによってマクロ的なI�}結filllが起こって

いな いことを硲認できるが， 硬度が 大r�1ï1に低ドしていることから判断して， 基地の1[11

復はかなり進んでいるものと思われる(へまた，鋼中 の炭素はほとんど炭化物としてイ

法地中に 析山しているものと推察されるが， 写真(b)では， 炭化物粒子が微細であるた

め識別することは凶難である。 Fig.3-2 は， Fig.3-1(b)の試料を過腐食して観察したSEM

像である。ド!く見える粒子が炭化物であり， ラス境界に沿って析出した炭化物粒-子が

ある程度球状化していることがわかる。 このような炭化物の析出・成長挙動は， 低イ守

合マルテンサイト鋼の場合(9)と全く問機であるが， 低合金鋼の場合に比べて炭化物の成

長速度はかなり小さいようである。 炭化物の平均粒子径は約0.35μmであり， 種類につ

いては， X線回折の結果からM23C6型炭化物であることが判明した。 また， すべての炭

素がM23C6として析出しているとすれば， 炭化物の体積率はこの鋼の場合6vol%程度の

値になる。 Fig.3-3は， このような焼戻しイ組織について， TEM観察より得られた11青

視野像および、回折パターンとそのキーダイアグラムを示す。 回折ノ《ターンの結果から，

M23C6とα' 基地の結晶方位聞には， 次に示すK-S関係が成立していることがわかる。

(lll)M23α//(110)α， [101]M23α// [1 ï 1] a 
' 

暗視野像は， M23C6の回折ノミターンのうちひとつの{220 }回折スポットを結像させた

結果であるが， 写真の視野内の全ての炭化物が回折条件を満たしており， これらの炭

化物が同じ結晶方位を有した同ーのバリアントであることがわかる。 さらに広範凶の

観察の結果， ひとつのブロック内では， ほとんど全ての炭化物が同ーのバリアントと

なっていることが明らか となった。 つまり， M23C6の結晶方位はα' 基地の結品店位と

4対ーに対応していることになる。 また， 7 73K-86.4ksの条件で焼き戻した4Ni鋼につい

ても同様に上記の検討を行った結果， 焼戻し温度が低いため分散する炭化物粒子の大

きさはやや小さいが， 炭化物の種類や結晶学的な特徴については0.28α司と全く同じで

あることが確認された。
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Fig.3・1 Optical micrographs showi ng martensi tic strllctllre 01' O.28C steel 
water-quenched after solution treatment of 1423K-1.8ks (a)， and then tempered 
at l073K for lO.8ks (b). 
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Fig.3・2 Scanning electron micrograph showing thc dispersion 01" carbide in 

thc specimen uscd for Fig.3-1(b). 
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38 



3. 4 逆変態オーステナイト の級生成挙動

Fig.3-4は， 前もって77 3K -86.4ksの焼反しによりM23C6をイ 基地中に分散させたの

ち， 開々の温度で3.6ks保持して逆変態γを生成させた4Ni�岡における逆変態制度と残W

y t，tの関係をぷす。 残Wfy IAは， 逆変態組j支の 上昇とともによ白川 lしていくが， 逆変態

制度が111くなると 生成したγが基地組成に近づいて再びα' に変態してしまう( 10)ため ，

900Kイ、j-近で極大を示したのち減少する。 γの 残留量が3vol%程度と なる883Kで逆変態

させた試料についてTEM観察を行った結果をFig .3-5に 示す。 明視野像 (a)において，

尽く見えるキ11が逆変態により生成したγ相である。 この逆変態条件では， y粒 の大き

さはLll径0.1 '""0. 2μmであり， ラス境界に沿ってやや伸びた形状となっている。 また，

(1 T 1 )  1ft]折スポットから得られた暗視野像(b)からわかるように， 同一バリアントのγあし

が集1，1'1で生成している。 この ような結晶学的特徴は， 前掲Fig.3-3に示した炭化物の場

合と全くわけ茶である。 な お， 逆変態γの観察は， 863K '""903Kの逆変態温度で行ったが，

γの大きさや逆変態の挙動に大きな違いは認められ なかった。 Fig.3-6は， 903K逆変態

処理材における逆変態γ粒を拡大して観察した結果の一例を示す。 逆変態y粒には

M23C6粒子が付着しており， γが炭化物とα' の界面から核生成したことがうかがえる。

逆変態温度まで加熱された試料中では， 炭化物が一部α' 基地へ固溶して基地/炭化物

界面で炭素の濃化が生じているため(51炭化物の界面がγの核生成サイトになることは

容易に理解できる。 逆変態γが旧γ粒界でも 核生成することを確認しているが， 粒内

で多数の逆変態γ核が生成することは， 結晶粒微細化の観点からは非常に好都合であ

る。 しかし な がら 変態核が同じバリアント を持っていれば， たとえ多くの微細な核

が生成しでも ， 成長して合体 した後は小角粒界を残すだけでそれらの集同がひとつの

大きな結品粒になってしまうことが指摘されているい1)0 Fig.3-6中の矢印で示す界面は，

異なる炭化物粒子 (ノド写真ではM23α-Aおよ び-B)でそれぞれ 核生成した逆変態γ粒

が突き咋たって形成されたサブグレイン境界(小角粒界)であり， 2つの逆変態γ粒

が正いに合体したことを，意味している。 合体による粒成長挙動については次項で詳細

に述べる。

Fig.3-7は， イ 基地， 逆変態γ ， ならびにM23C6聞の結晶方位関係を示す回折パタ

ーンとキーダイアグラムを示す。 この結果から， 逆変態γとイ 基地の聞にはK-S関係
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Fig.3・4 Relation between the volume fraction of retained austenite and 
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beam// [123J 

(a) 

Fig.3・5 Transmission electron micrographs of 4Ni steel tempered at 883K 
for 3.6ks; (a):bright field image and (b):dark field image obtained by the 
arrowed spot in the diffraction pattern. 
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M23C6 

0.1μm 

Fig.3・6 Transmission electron micrograph of 4Ni steel tempered at 903K for 3.6ks. 
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が!成戊、伝kし， I同寸H時寺に 逆変態γとM2幻3Cα6の間にcube-cubeの方イ位立関係が成心ι:していることが

わかる。 α， 人広L地とM2お3Cα6は前述のとおりK-δS関係を満た しているので， 系結占μJr九Iけ1ふ 2本村相n間

の系lJ川i

(111 )γρ(ι101リ)αイ4ρ(引111リ)M2お3α

[110]γ // [111]α'// [110]M23α 

従米の逆変態に関する研究では(1)(2)， ltt地のαと逆変態y聞の結IlbNイ立関係のみに持11

してバリアントの選択性が議論されて いたが， 三相聞の結品)j位関係がイバEする以Iニ，

核となる炭化物の結!日，)i位も逆変態γの結品方位に制限を与え， y核のバリアントを

限定するまさ|刈になっていることは明らかである。 その結果， 同一バリアントの炭化物

しかイバ正しないひとつのブロック内では， 生成する逆変態γのバリアントも同ーとな

ってしまうわけである。

3. 5 逆変態オーステナイトの合体による 粒成長

|寸 ーバリアントのγ向上が突き当た ると， その境界にはFig.3-5で示されるようなサ

ブグレイン境界が形成され， いずれそれらの粒は合体してひとつの結晶粒へと成長す

る。 したがって， ひとつのブロック内に同ーのバリアントの逆変態γが集団で生成す

る部分溶体化処理では， 昇温時に逆変態γ粒の合体が次々に生じて顕著な粒成長が起

こる。 Fig.3-8は， M23C6型炭化物を合むα' のyへの逆変態挙動を模式的に示したも

のである。 焼戻しによって生成したM23C6は主にラス境界上に存在しており， そのバリ

アントはひとつのブロック内では同ーとなっている。 一方， 炭化物/基地界面で核生成

する 逆変態yのバリアントも， イ 基地や炭化物の結晶方位によって限定され， ひと

つのブロック内ではやはり同ーとなる。 同一 バリアントの逆変態yは， 変態の進行と

ともに介休による粒成長を繰り返して粗大化してゆき， 変態が完了した時点で旧α'

組織のブロ ックサイズに相当する大きさ にまで成長していることになる。 Fig.3-9は，

逆変態γの粒成長挙動の観察例として， 焼戻した4Ni鋼を1023K-3.6ksで焼鈍し， 部分的

に逆変態γを生成させた試料の光顕組織と焼戻しα' 組織の概観図を示す。 光顕組織

で強く腐食された黒い部分が， 未変態の焼戻しα' であり， 白い部分が逆変態γに対

応する組織である。 逆変態γが， 焼戻しα' のブロック内部で合体しながら成長して
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Fig.3・8 Schematic illustration showing the structural change during 
reversion in martensitic stainress steels containing M23C6 carbide particles. 
(Microstructure within a martensite block) 
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packet 1 

pri or block boundary 

Fig.3・9 Optical micrograph of 4Ni steel tempered at 1023 K for 3.6ks: 
Showing block-like reversed austenite which has nucleated within prior 
martensite blocks. 
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いく成子 がう かがえる。 合体して粗大化したyは冷却時に再びα' 変態してしまうた

め， 逆変態γ小でのわt界のイj無を確認することは困難となるが， α' の起伏の形状か

ら判断して， ひとつのブロック状の逆変態γがひとつの結品粒に対応しているとJ5aえ

られる。 変態完f後は， ぷII�総炭化物 粒子のピン止め効果によって通常の粘成長をい

かに抑制するかが|問題となるが， これについては次市にて議論する。

3. 6 結I Î 

12%Cr-0.28%α岡および、12%Cr-4% Ni-0.1 %C鋼を用いて， 部分溶体化処.fIjJの前組織で

ある焼反しマルテンサイト(イ)組織， ならびにα' →γ逆変態挙動につい て調査

し， 以下の結論を得た。

( 1 )完全溶体化処理してイ 単一組織とした12%Cr鋼を焼き戻すと， α' のラス境

界に沿ってM23C6型炭化物 が析出する。 α' とM23α型炭化物の結晶方位聞にはK-S関

係が成立し， ひとつのブロック内では， ほとんど全ての炭化物のバリアントが同ーと

なっている。

( 2 )焼戻したイ を逆変態させる際， yはM23C6型炭化物を核として生成し， 逆変態

y， α' 基地， M23C6の二三相間の結晶方位関係は以下のように表される。

(111)γ// (101) a' // (lï1)M23α 

[110]γ // [111]α'// [110]M23α 

( 3 )ひとつのブロック内で生成する逆変態γ粒は同一バリアントを有しており， そ

れらは変態の進行とともに合体による粒成長を繰り返して粗大化していく。 そして，

変態〉己了時にはひとつのγ粒が旧α' 組織のブロックサイズに相当する大きさにまで

成長している。
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