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　　　　Abstract：一・　The　precipitatien　of　nitrides　in　quenched　cv－Fe・NT　alloys　was

studied　by　an　internal　frictlon　method．

Specimens　（an　iron　rod）　used　in　this　study　were　high　pure　iron　（Johnson

Matthey）．　The　rod　is　of　radius　5　mm　and　length　150　mm．　lt　was　reduced　into

O．　76　mm　diameter　by　cold－drawing．　The　mainimpurlties　of　this　specimens　were

carbon　（ca．　O．03　weight　g6），　nitrogen　（O．　O　l／oo／）　and　oxygen　（O．Olcro）．　Specimens，

were　completely　decarburized　and　denitrided　by　wet　hydrogen　treatment，　and

then　arbitrarily　contents　of　nitrogen　were　charged．

　　　　From　the　precipitation　curves，　the　solubilities　of　nitrogen　in　a’一iron　at　two

different　states，　and　the　heat　of　solution　were　obtained　as　follows．

　　　　　　　　　　　　　　　logN　（Fe4N）＝一1480／T十〇．60

　　　　　　　　　　　　　　　dH＝＝6760　cal／g　mel　（2500　Cr－4500　C）

　　　　　　　　　　　　　　　　logN　（Fei　6N2）　＝　一1565／　T十　1．　22

　　　　　　　　　　　　　　　　dH＝：7150　cal／g　mol　（150”C－2500　C）

　　　　From　the　values　of　the　temperature　of　the　maximum　internal　fuction　at

certain　frequency，　the　activation　energy　of　Bitrogen　atom　in　cr－iron　was　determined，

and　the　diffusion　constant　was　calculated．

　　　　　　　　　　　　　　　e＝19000cal／mol　De＝1．89×10－2cm2／sec

　　　　For　the　investigation　of　reversion，　the　metastable　nitride　formed　at　1500C

corr｝pletely　redissolved　after　up－quenching　to　2600　C．　The　overshooting　effect　of

the　intemal　friction　is　presumed　to　depend　on　both　of　the　size　and　the　number

of　nitride　precipitates　formed　during　pre－ageing，　and　the　reason　of　th｛s　effect

might　be　represented　by　the　evaporation　of　small　particles　and　by　partial

dissolution　of　large　particles．



140 茨城大学エ学部研究集報 （第16巻）

1　緒 言

　α鉄一窒素系に於ける窒化物の析出に関しては，これまで種々の方法で広く研究されて
くユ　べ　う　くの

きた。窒化物には二種類あり一つは高温で形成される安定感出物Fe4Nであり，もう一つ

は低温で形成される準安定析出物Fei6N2である。焼入時効にともなって変化する現象に・

電気抵抗，磁性，格子定数，密度等があり，これらの変化から析出量を正確に知る事は可

能であるが，この外に固溶原子の応力に基く格子問拡散による内耗極大値，Q”1が固溶原

子の量に比例するという現象を利用する事もできる。

　本実験に於てはうα鉄一窒素系の焼入時効に於ける窒化物の析出過程を主として内耗に

より追求した。その為に試料を湿水素処理により脱炭脱窒し，歪一焼鈍法により結晶粒を

調整した後，適当に窒化した。

　Q『iと時間の対数，log　tとの関係からα鉄中の案素の固溶鉱，及び溶解熱を求めた。

又同時に電顕観察により析出物の形，種類，方位なども合せて追求した。

　更に復元実験を行い，α鉄に対する窒化物の溶解及び析出過程を主として内耗により追

求した。

H　試　料　作　製

　試料はジョンソンマッセィ社製の5mmφ×150　mmlの高純度鉄を，0．76　mmφに冷間

線引したものを用いた。その化学成分を表1に示す。

　表！化学組成
　成分元素　　　C

含韻，．，．m．300 p
　　　　　　　　28）．g（i，

olNi　si
’io6　i’”’i60’ P　’ U
　　1　一vv　i／

　　1　i66NiKII

　※本実験の分析値

物上『注．一一聖．

，1　il　ii

”’一’　i’

脱炭脱窒の結果は内灘値からは炭素，窒素ともにその残存が認められなかっつた。表2の

試料グループAとDはこのあと500。Cで窒化後均一化処理を，5800Cで18時聞行っ

た・試料グループAをアルゴンガス中で950G　Cで5分加熱後水焼入したものの平均結晶

粒径は50～IOO　Ptの範囲であった。

　試料グループBは脱炭脱窒後，0．76mmφから0．70　mmφに冷闘線引後，950。　Cで

10分加熱後略冷して，88◎◎Cで6時間アルゴンガス中で焼鈍し炉冷した。窒化は400～

500。Cで，又均一化処理は，580。Cで18時間行った。このグループの平均結晶粒径は350

～1500μであった。

　試料グループCは，脱炭脱窒後，室温で2回／インチの涙り加工を与え，890QCで2

時間アルゴンガス中で再結晶焼鈍を行い，平均結晶粒径を700～2500μにした。窒化，

均一化処理はA，Bグループと隣様である。

　又，溶体化処理は580。CでIO分アルゴンガス中で行い水焼入した。

　表2に試料…覧を示す。
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表2試　　料

グループ番号

A

B

Al
A2
A3
A4
A5
A6
A7
Bl

B2
1　B3

B4
C Cl

C2
1　c3

窒轟馴Q錫。・
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349
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271

552 34e

　　ミ
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341 309

430 330
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　　i
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解i結脳倒実 験
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，35eO　c

1．　le 350r－1500

1．　30 320t－1500

1．　24 350－1500

電　顕
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700－2500 ／／

700－2500 ノ！

D
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2go　l

　　l

C5 260

700N2500 ノ！

700－2500

C6 299 700N2500

等時加熱曲線

光顕

Dl
國D21

750 暁入麟（電気抵抗l
lL’muI

Jr　s6 ！ノ

D3 280 ！1

註1）Qoi；溶体化処理直後の内耗極大値

註2）K　　；ω彦％ノ〉篇κ　（≧…i

斑　実　験　方　法

　脱炭脱窒は水素ガスを純水素精製装置巳により精製し，50。Cの水蒸気バスを通した湿水

素（H2十H20）ガスにより行った。水素ガス流量：は約500　cc／minで行った。

　窒化はNH3ガスを分解炉により分解した，所望の（N2＋H：2＋NH，）混合ガスにより行・

つた。ガス流量30及び100cc／minに於てNH3ガスの分解率は，98及び65％だった。ガ

ス流量は流量計及び差圧計により調整した。

　均…化処理は，試料を真空ガラスカプセルに封入し，580。Cで18時潤焼鈍して窒素分布

を均…にした。均一化処理の一例を図1に示す。

　窒素分析は，Jls　G－1228にもとずき，炭素分析は，燃焼中和滴定法を改良したもので

行った。
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均一化処理の劾果

真空ガラスカプセル中，580。Cで加熱

後空冷溶体化処理はArガス中580。C
で10分加熱後水焼入約1cpsで内耗測
定
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　内粍は試料に約1cps程度の振り振動

を与え，振巾の自由減衰からその値を

求めたがその最大値（ピーク値）は，約

22。Cで観察された。内兜測定装置を図

2に示す。

ここで，内粍ピーク値（Q－i）は，涙り

振動法に於て，次の式から求められる。

　　　　（？一i＝：ln（Ao／An）／nrc

　ただし　Ao；最初の振巾

　　　　　An；n番目の振巾

　　　　　　n；振動の回数

A：磁化コイル

B　電気炉

C　ステンレス管

D

E　冷却水入口

F　冷却ガス入口

G　振チ
｝｛　　‘　一

M　カガミ

S

l　iごンバイス

1　二嗣一コンスタンタン熱電対’

　　　　ぐ2　　白金灘滋抵抗1本

3　　　　　　11

図2内耗測定装置

　電気抵抗は，0・76mmφ×750mmlの試料を，0。　Cのトランスフォーマーオイル中でダ

ブルブリッジ法により測定した。なお標準抵抗は，0．1ρのものを20。Cで使用した。

　電顕観察はレプリカ法によった。

W　実験と結果

1）定数Kの決定 これまで多くの研究者によって，窒素量（wt％N）と内粍ピーク
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値（e－1）の定量的関係が得られ，それは次の式で表わされる。

　　　　　　wt　gp／N＝＝K　Q’一i　”・・”＋’・…一…’・・・…一・・一・’・…一…一・・・……・・・・・・・・…t…　（1）

彼らの結果によるとKの値は結晶粒径及び，固溶窒素量：に依存する。これらの関係は図

3及び図4に示される。ただし，図3の窒素量は，化学分析により求められたものである。
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図3最大内耗億と窒素量の関係（1cps）
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Otttoz　lo3　le‘　　　　　　　結ill【粒直琵（μ）

　　図4　定数Kと結融粒度の関係

　2）α鉄中の窒素の拡散　内編測定に於て振動数を…定とすると，内粍ピークの起る温

度が決まり，1　cpsでは窒素のそれは22。　Cである。…一般に拡散に関し

　　　　　　）き2＝＝＝21）彦…　一・・・…　。。・・…　一・・・・・・…　一・・・…　。・・・・・・・…　。・・…　。・…　一・・・・・・・・・・・・・・・…　　（2）

ここに茅2；one　dimensionのmean　square　penetration

　　　　D　；　diffusion　coeff．

　　　　t；diffUsionの起る｝｝寺間

　mean－square　radial　penetrationを塵とすると一癬／3　＝一　2Dt

　dをdiffusing　atQmのnearestneighbor　distaltceとし，これに対する時間をτとすれ

ウま，　　　　　　　　42／3＝2Z）τ

　即ち　　　Z）＝d2／6τ　……・・・………………・・……・………・・……………………・・（3）

　即ち，τはmean－jump　timeである。我々の場合d・＝a／2であるから（ただし，　aは

鉄の格子定数）
　　　　　　D：：’La2／24r　一・・・・・・…　一・・・・…　t・・・・…　t・…　一一・・…　一・・・・・・…　　・…　t・一・・…　一・・・・・・・・・・…　　（4）

となる。τとτr（relaxations　time）との間にはbcc格子であるから，次の関係がある。

　　　　　　T・＝3T一．／2・…　一・・一一・・一一一・‘・・一一一・・…　一一・・一・・一・…　一・一一・一一・一一一・一一…　．””　（5）

又，一方振り振動の内粍実験に於てはQ‘iが最大の時には，ωを角速度とすると，
　　　　　　r？・　to：：一＝1・一一　・・一一・・・・・・・・・・・・…一・…一・・・・・・・・・・…一…一・・一・・・・・・・・・・…L・…一　（6）

（4），（5）及び（6）式から

　　　　　　D＝：a2w／36＝＝a2　2nf／36・・一・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　’・’　（7）

　ただし，！は涙りのcpsである。

a，πの値を（7）式に代入して両辺の対数をとると

　　　　　　logD＝＝　一15．　8438十Iogf　・・・…　　・・一・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　t・・t・・・・・・・・…　t・・・・・・・…　　（8）

種々の振り振動数に於ける，内耗ピーク湿度り結果を表3に示す。

一般に拡散係数Dは次の式で表わされる。



144 茨城大学エ学部研究集報 （第16巻）

　　　　D＝一Do　exp（一Q／R　T）

ただし　Do；拡散短数

　　　　Q；拡散の為の活性化Xネル小一

　　　　R；ガス定数

両辺の対数をとると

　　　　　　logD　＝logDe－Q／4．575　T　・・・・・・・・・・・・・・・…　一t・・…　t・・・・・…　t・・・・…　t…　‘・・・…　一　（9）

図5に表3と（8）式及び（9）式によって，拡散係数の対数logZ）と，ピーク温度の逆数

1／Tの関係を示す。この直線の傾きからα土中の窒素の拡散の為の活性化エネルギー，

Q＝19，000cal／mol及び拡散恒数，1）o＝1．89×10－2cm2／secの値を得た。

Q
ζ
D
。
例

一15．6

一15．7

一15．8

一i5．9

一16．0

一一 P6．1

o

表3　振動数とピーク湿度

振動数cps ピーク温度。C

O．　639 16．　0

O．　84 ］．　8．　3

1．　03 22．　g

L　71 25．　2

1．　77 28．　0

　3”3．0　3．40　3．50　　　　　　　　　　　　10’t　／　’丁

図5抗散係数の対数jogDとピーク
　　温度の逆数1／Tとの関係

　3）α鉄中の紫素の圏溶体からの析出　焼入時効に伴う肉耗ピーク値の減少を図6に示

す。1500C時効は，パラフィインバスにより250◎C及び350。C時効はソルトバスで行

った。表4に種々の温度に於ける時効から求められた平衡内耗値を示した。

図6　時　劾　曲　線　→

　　　ム　　ムヘム　　　球＼、　＼ム

　　　　　　　　　　　　　　　ロトズ　ソ　　　　　　　　　　　　　　　103　　　　104　　　　10＄　　1　　　　iG　　　　10L’
　　　　　　　　　　　旧聞（秒）
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表4　固　　溶　　限

　　析出相i時効温度・C　、武料翻1価内耗奮一照臨（ppm）：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ　　　　　　　ミ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ

　安定相F・・Nl　　　　　A5　Q”1×10‘・270！　　350
　　　　　　　1　　　450　　　 一一一一 @　　t一…u…　　　　　　　　　　　　…－mt　　一一　　1

　　　　　　　；　　　　A7　　　268　　3471
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〕　　　　　　　I　　　　　A5　　　　200　　　257　　　　　　　1　　400　　　　　　　　　　　　　＿＿一一一m＿＿一　l

　　　　　　　l　　　　　A7　　　　187、　　240・
　　　　　　　ト　　　　　　　l　　　　　A5　　　　140・　　180　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ギ
　　　　　　　i　　　　　　350　　　　　　　一　…t　一一　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　≒一…　　　　　　　　　　　ト
　　　　　　　ミ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ

　　　　　　　l　　　　　A7　　　　！10、　　142　i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　き

　　　　　　　i　”S6b’一一一　A5・　　8。i　”、。31

1　　i2・・…一…詔…　　4。　5ゲ
1一一一　一一一一　　　…一一　　　　　一　　一　　1　　　　　　　　　　　　　－

1鞍璽、、N、　250　AZL23g．　！67｝
　　　　　　　1　150　；　A6　i　　25　　　33、

250。Cl貯効に於ける電顕写真を，写真1に示す。

　　　写真1250。C時劾による組織変化，電顕レプリカ法　倍率は（a）に同じ

145

　　　　　（a）　　2500C×200秒

　　　　　（b）　250。C　×　1000秒

（c）　250。C×5400手少

（d）　2500C×10000砂
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（e）　　2500（〕×56000不知

　4）　復元　窒化物の安定相及び準安定相のイ∫在温度範囲を考慮して，前時効温度（T，）

と復元温度（To）とを選び，：T，→7ちを，準安定相一→準安定相範囲（M→M），準安定相

→安定相範囲（M→S），安定相→安定相範囲（3→S）とに分けた。溶体化処理直後の，

内耗ピーク値Q。”iと，T，時効の平衡内耗ピーク値Qi｝との差を1として規格化した内

耗量と復元時間の関係を，図7（M→M），図8（M→8），図9（S→S）に示す。図10に

ouershooting量と復元温度の関係，図11に復元比と復元温度の関係，図12に等時加熱曲線，

図13に復元一時効一復元曲線を示す。

　写真2に，図13に幕く光学顕微鏡写亘を示ナ、
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（c）　15eOC×311Jj］lll （d）　220eC×1．5ilts　l　lGj

　V　考　　　察
　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5），（．6），（7），（β）

　（1）式の定数Kについては，今迄種々の値　が報告されているが，木実験では結晶粒

径が50～140／tの場合は1．22～1．　75，結晶粒径が350～1500μの場合は約1・30である。
　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　ゆ
（図4参照）これらの結果はifopner及びLagerbergらの結果と矛盾しない事を確認し

た。　（図4参照）

　α鉄中の窒素原子の拡散に関しては，拡散係数の対数logDとピーク温度の逆数1／T
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）　　　　　　　　　　（2）
との関係が図5の様になったが1．D．　FastやC・A・ifertによるlogDと1／Tの関係

を木実験の佃と合せてブorットすると図14の様になり，非常に良い一致を示した。
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図14　拡散係数の対数IogDとピーク温度の逆数1／Tとの関係

α鉄中の窒素の固溶休からの窒化物の析出に伴って内耗値は減少し，平衡値に近づくが

（図6参照）この平衡値は，その時効温度に於ける固営門に相当する。表4に，種々の時
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効温度に於ける，平衡内耗値を示したがこれを基にして，図15にα鉄に於けるFe4N及

びFei6Nvと平衡する窒素の固溶限を示した。
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　又dH』8300ca1／g　mol（380～580。C）であり大体同様の値である。又本実験の結果は
　　　　　　　　　　　　　　　　　くの
250～450。C（：Fe4N）に於てD撚3擁　の結果と非常に良い一致を示した。又，図6の時

効過程を析出割合として考え，電気抵抗による焼入時効の変化と合せて，図17に，等温庶

弟曲線を示した。
　　　　　　　　　くヨラ
　図18にD雛画αの析出ltl線から同様にして求めた等温析出曲線を示す。この場合の窒

素量は430ppmである。

　写真1は250。C時効に於ける組織変化で，（a）と（b）は準安定相析出による内耗値変

化に対応し，（d）と（e）は安定相析出による内耗値変化に対応する。（c）は安定相析出の

直前と考えられ準安定相の析出物が大きく成長している。（d）は安定相の祈出物の聞に準

安定相の析出物が残っている状態である。（図6参照）（c）及び（e）から，ステレオ法に

よってFe4N及びFe16N2のhab7t　Planeが，それぞれ（100）ω，（210）ωである事を確認

した。

　次に復元に関し，図7（M→M）の復元曲線によると，T，　・150。C，7』＝260。Cで完全

に復元したが面こ180～240。Cの範囲では，不完全であった。この試料の準安定相の飽和

：固溶温度は図12の曲線M及び等時加熱1｛ll線より約270。　Cと推定されるが，・一一”方，この

温度は準安定相の安定存在濁1度範囲のほぼ限界である。

　図8（M→3）の場合，7’玉こ150。C，乃こ300～370。Cの範匪1では，何れも完全に復元

したが，これは準安定相の酬1三が不安定である温度範囲に，2zP－guenchされた為である。

この試料の安定相の飽和固溶温度は，図12の曲線Sより約410。Cと推定される。

　図9（s”s）の場合，TF　300。　C，　T2　・320～3950　Cの範囲では，復元は不完全であっ

た。完金復元には，約400。Cが必要と思われる。又，この試料の安定相の飽和固溶温度

は，図12のllll，1線Sより約4050　Cと推定される。

　図IOのovershooting量と復元温度の関係は，（M→M）の場合1500Cと約270。　Cで0

であり，その中閥で最大になった。　（s－s）の場介にも，300。C・及び約410。Cの中間に

最大があると思われる。（2W－S）の場合には，乃の上昇と共に減少し，約410。Cで0

になるものと思われる。

　図11の復元比はGV→M）の場合，　T’一’の上昇と共に増加し，　T，，　＝＝260。　cで1になった。

　（3→5りの：場合も乃の上昇と共に増加しラ約4io。Cで1になるものと思われる。（M

→3）の場合には欝に1であった。

　図12の等時加熱曲線は加熱速度が20。C／2分，20。C／10分，20℃／30分の，三条件で行っ

たが，その変化は大体四段階に分かれる。第一段は，約80。Cからの，内耗鰹の急激な減

少で，これは準安定相の析出に基く。第二段は，これに続つく約260。Cまでの内耗値の

急激な増加で，これは準安定相の固溶限に添っ七の再固溶に基く。第三段は更に約260。C

からの内耗値のゆるやかな減少でこれは安定相の析出に基く。第四段はそれに続く内耗値

のゆるやかな増加で，これは安定相の固雨露に添っての：再周溶に基く。ここで20。C／2分

の場合，安定相の析出量が少いにもかかわらず，それが再固溶する為の加熱時間が短いの

で，内耗値はゆるやかに増加する。之に反し20。C／30分の場合には，安定相の析出量が多

いにもかかわらず，それが再映溶する為の加熱時間が，充分であるので，内耗値は安定相

の固溶限に添って速やかに」二昇するものと考えられる。図中2本の破線（．Vf及びS）は

本試料の等温析lll曲線の最終内耗値の漏度変化でありλfが準安定相，　Sが安定相に基く
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ものである。

　本実験に於て，全ての復元曲線にovershootingの現象が認められるが，この原因はより

高温（T，・）にmp“guenchされた時不安定になる微小析出物の消滅及び析出物の部分的溶解

によりT，・の平衡固溶量よりも余計に固溶される為と考えられる。この考え方は，図13の

復元一時効一復元曲線，及びそれに基く写真2によっても支持される。

　図13によると最初の妙一euenchではOL’ershootingが起るが，それに続く2回目のT，時

効で平衡状態まで析出が起ったあとの，2回目の移一gecenchではovershootingが見られな

い。これは，2回目のT，時効に於て，新らしく低温で析出したもののみが再固溶される
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くエエ　
為である。Fe－C系に於て，　D・Keeferら　も同様の結果を得ている。

　写真2は，復元一時効一復元曲線（図13）に基く組織変化で（a）はT，時後（15e。C）

の状態で，準安定相の微細な析出物が数多く存在する。（b）はこれを220。CにorP－guench

して3．5時閥加熱したもので（a）に比べて析出物の数は非常に減少し，且つ大きく凝集し

ている。（c）はこれをT，時効（150。C）して平衡状態にしたもので（b）に比べて析出物

は多く，又微細のものも混在している。（d）は，これを再び220。Cにap－guenchし，同

温度で1．5時間加熱したもので，微細な析出物は再び固溶され，析出状態は，（b）とよく

似ている。

w　結 論

　1）　内耗最大値と化学分析値より結晶粒径と定数Kの関係を得た。

　2）　内耗により，α鉄中の窒素の拡散の為の活性化エネルギーQ及び拡散恒数Doの

値を得た。

　3）　時効析出曲線より：Fe，6NTL，及び：Fe4Nと平衡するα鉄中の窒素の固溶限を決定し，

各々の溶解熱を求めた。

　4）　電顕写真から，ステレオ法によって，Fe、6N2及びFe4Nの／zabil－P／aneがそれぞれ

（100）α，（210）ωである事を確かめた。

　5）：Fe・一N系の復元に於て（M→M）に関しては飽和1．9．三fl溶温度以ドで完全復元した。

（S→S）に於ても詞様である。（M→S）に於ては全ての場合に完全復元した。X，復元一

時効一復元曲線，及び顕微鏡観察によってovershootingの原因が微小析出物の消滅及び析

出物の部分的溶解によるものであるると・考えられる。
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