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鉄合金の窒素のSnoekピーク測定結果と二,三の応用例
Nitrogen DampingPeaksofAlloyedFerritesand SomeofTheirApplications

添 野 浩* 土 屋 正 利**
K6Soeno MasatoshiTsucbiya

要 旨

Fe--5at/oCo,Fe-5at/oNi,Fe-Mo(≦1.5at/0),Fe-0.25at/0VおよびFe-〈Cr(≦1.5at/0)合金■いのNのSnoek

ピークな約1c/sのねじり振動と102c/sの横振動で測定した｡これらの請合企のうち,Fe一,Co二およびFe-Ni

合金では純鉄と摂似のSnoekピークが測定されるが,他の合金系ではいずれもFe-N合金にあらわれるピーク

と異なる温度に置換形溶円原子とN原子との相互作用によるピークがあらわれるrJねじり振動と低振動の測定

結果をまとめて相互作用ピークの緩和時間を求めるとともに,相互作用ピークのあらわれる棟構を検討した｡こ

の結火,単一の緩和時間で規定されるピークの重ね合わせによって測定結果を説明する立場i･こはかなりの疑問

があること,また鉄合金のSnoekピークの測定結果を実際閉経に適用していく場合の問題ノたなどを指摘した｡

1.緒 言

C,Nなどの侵入形溶日原子(以‾‾FA∫なる記号で示す)を含む

α一Feに振動を与え,試料に吸収されるエネルギーの割合(』E/E)

すなわち内部摩擦を温度の関数として測定すると,振動周波数によ

って定まるある温度に殺人値をもつ釣鐘形の曲線が得られる(1)(2)｡

これをSnoekピークとよぷが,これは外部応力によって結晶格子に

ひずみが発生し,それにともないC,Nなどが格子中を移動するこ

とに原因がある∫)純鉄のSnoekピークについては詳しく研究され

ていて,CやNの添解度,拡散係数,析山などの測定,あるいはA7

の濃度やその存在状態と密接な関係がある降伏現象,ひずみ時効お

よび低温時効による敵性変化の研究など,その応用ほ広い範囲にわ

たっている(3-～(5-､Jしかし純鉄に置換形i容宅引京子が含まれると,什-

Feの格了･にひずん左′ヱトじ また琵換形i郭矧京丁とC,Nとの問に化

学的相克作川も考▲えられるなど,純鉄に比較して一般には複雑な

Snoekピークになる｡鉄合金のSnoekピークが十分測定され,その

複雑さの原因が解明されれば,純鉄と同様に定量的な応用の方法が

ひらけるとともに,これによってα一Fe中における置換形溶矧京子

の挙動をも明らかにし得る可能性が考えられる.｡

本報告では,Fe-5at/oCo,Fe-5at/oNi,Fe-Mo(≦1.5at/0),

Fe-0.25at/0VおよびFe-Cr(≦1.5at/0)合金中のNのSnoekピー

クを測定した紡果およびNの析出,柄解度などの問題に関連した二,

三の応用例について述べる｡

2.α-FeのSnoekピーク(い‾(5)

α-･Feにおいて,C,Nが固溶される位置(site)は稜の中心および

これと結晶学的に等肺な面心の(､上筐であることが知られているr〕た

とえば図1(a)において,Gの位置に1個のA`が固溶されている

場合を考えると,Gにもっとも近い2個のFej京子･(Gのnearest

neighbors)EおよびFを結ぶ方l如こ伸び,これと1自二角な方lこ･】に圧縮

ひずみが生じている-〕このような系にz軸方向カ､ら単純な圧縮応力

が作用したとすると,EF(z軸方向)の間隔は縮･九,Ⅹ仙およびy軸

方向は伸びるのでGにあるA一はこれにヰ)つとも近いGl～G4(Gの

nearest neighbor sites)のいずれか-･つに移動しようとする｡辿

にZ軸方向に引張応力がrF用〉才一ると,Gl､Gヰのいずれか一つにある

A∫ほGあるいほこれと同等な位置に移動しようとする｡

さて,Afが固溶し得る位置の作意の一つに右i_-1して,この位置の

nearestneigbborに相当する2個のFe停こ子を結ぷ直線の方向がⅩ
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軸,y軸,Z軸のいずれに平行であるかに従って,これをz-,y一,

Z-Site とよぷことにすると(図1(a)の場合G2,G4はⅩ一Site,Gl,

G8はy-Site,GはZ一一Siteになる),図1(a)の考察から推定される

ように,外部応力が作用していない場合んの分仙£無秩序である

から,以上3種のSiteに等しく分布されるが,外部応力が作用す

ると,Afが応力を緩和するようある規則性をもつ配列(stress

induced
ordering)になi),終siteに分布されるんの数が等しく

なくなる-二,このようなAざの移動ほ(r-Feの弾性余効とよばれる非

弾性的ふるまいの一つの原lム=こなる(J-う▲なわちα-Feに突然弾性範

囲内の一定の引張応力げ｡が作用すると,矧指】的に£｡のひずみを発

生するが,時間の経過にともない次式であらわされるひずみがあら

われる(図2(a)参脈)｡
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e(f)=亡∞(1-β】′/り‥ ‥(1)

丁ほ弾性余効の緩和時間とよばれ,rが大きいと緩和が比較的進みに

くいことになる｡また£∞/Eo(…』〟)ほ弾性余効の相対的大きさを

あらわす量で緩和強度とよばれる｡,弾性余効がんのStreSSinduced

Orderingによって起こっている場合,緩和の難易を示す丁ほA∫の

拡散と密接な関係をもつことが予想されよう｡丁ほ温度により,

丁=ToeXp(〃/ガT). ..(2)
ここに,To:定 数

〝二 桁性化エネルギー

月:ガ ス 定 数

71:温 度(OK)

のように変化するが,この式にあらわれた〃はA∫の拡散の括性化

エネルギーに等しい｡

普通内部摩擦の測定では振動体を扱うことが多いが,弾性余効の

ため振動応力とそれによって発生するひずみとの間に位相差¢が生

じ振動エネルギーの吸収が起こる｡この場合1サイクルあたり試料

に吸収されるエネルギーの割合(』E/E)ほ次式のように計算される｡

¢=去(昔)=』〟7講評
(3)

ここに,伽(=27r′):角振動数(′ほ振動数)

丁と』〟は図2(a)の説明と同様な物理拍勺意味をもつが,試料の応

力状態が単純引張りの場合と異なるので,図2(a)の方法で実験的

に求められる値とは等しくない｡なお普通(dE/E)/2打を0‾1なる

記号であらわすことが多い｡さて,(3)式の右辺ほT(-ノ=1で最大値

』〟/2(…Q,1max)をとるが,実際の測定では仙(=27ご′)を一定にし

て温度の関数としてQ‾1を測出する方法がとられるし,この場合,丁

ほ温度により(2)式のように変化するので,図2(b)のように丁仙=

1を満足する温度T♪(UK)で最大値を示すことになる〔Jすなわナ),

2巾exp(景)=1
(4)

振動数′なる応力のもとで,丁が大きくて弾性糸効が進みにくいか

あるいはTが小さくて緩和が容易に進行する場合にも応力に対する

ひずみのおくれ¢は減少する｡図2(b)においてr♪の両側で0▲1

が減少するのはこのためである｡

(4)式を用いると,相異なる′で測定した場合の71pからんの拡

散の活性化エネルギー〟を求めることができるが(Peak shift法),

α-Fe中のCおよぴⅣについては多くの測定結果からそれぞれ次の

ようにまとめられている(6)｡

Cの場合:Tc=0.71×10‾15exp(20,500/々71)

ノⅤの場合:丁∧｢=0.71×10‾14exp(18,200/月T) )…(5)
一方んの濃度CA(wt/0)とQ‾1mこ1Xとの間にはつぎの関係が成立す

る｡

CA=ゐ･T♪･Q‾1max‥
‥(6)

普通Snoekピークは約1c/sのねじり振動で測定されることが多い

が,この場合r♪はCで3100K,Ⅳで2960Kになり,また々T♪≒1

になることが知られている｡5×10‾4位のQ‾1m｡Xを測定するのは解

易であるから,CAとして約5ppmあるいはそれ以下の測定が可能

なことがわかる｡なお(4)式から明らかなように,周波数′を大き

くしてピークのあらわれる温度r♪を高くするとCバが同じ試料で

もQ▲1maxが小さく測定されることになる｡

さてCAの評価に本質的重要性をもつのは々であるが,々は測定

試料のpreferred orientationの影響を受ける(2)(7)ので,これを避

けるためにほαごr変態を利用して集合組織をrandomにしてお

けばよい｡また組織の粗密にも影響され(8)‾(10),同一CAの試料で

も組織が微細なほどQ‾1｡､｡Ⅹは小さくなる()これはんが粒界にトラ

ップされて不動化するためである｡

表1 試 料 の 化 学 成 分

試 料 記

冒-l分琵雷票
Fe-5 at/o Co

Fe-5
at/o Ni

Fe-0.5 atん
Mo

Fe-0.75at/o Mo

Fe-1.O at/o Mo

Fe-1.5 at/o Mo

試 料

Fe-0.25

Fe-0.25

Fe-0.5

Fe-0.75

Fe-1.O

Fe-1.5

n己 7ヲ

V

C

C

C

C

C

′/

′/

/

/
′/

ノ/

a

a

a

a

a

a

分析成分
(at/0)

0‾11-､こ.Xに関与するA/は振動止こ力により紙■1=拝ナrいを移動し得る

ものに限られるので,化命物を形成し,あるいは転位,原子窄孔,

結晶粒界などにトラップされると¢一1.n｡又に寄与しなくなる｡この事

実を利用してA∫の析出を精密に測定できることになる｡

つぎに置換形溶質原子Mを少量含む合金試料の場合,従来どのよ

うな考え方がとられてきたかを簡単に説明しておく｡ここで,(1)

Mが互いにnearest neighbor siteを占めることはない,(2)ん

は互いにnearest neighborの関係にあるSite間でのみjumpする

ということを仮定する｡(1)の仮定から,Mを休心においた図1

(b)の格子について,純鉄の場合と異なる活性化エネルギーの

jumpを‾考えればよい｡Mに最も近いG,G′,.…‥など面bに相当す

る6偶の位置を(Fe-M)site,Mに2番Flに近いGl,G2,…...など12

偶の位置を(Fe-Fe)′site,さらにMよりはなれたSiteを(Fe-Fe)

Siteとし,また(Fe-Fe)site問のjumpの活性化エネルギーを〝とす

る｡ここでさらに,(3)Mとんとの相互作用は(Fe-M)siteのみ

にあらわれると仮定すると,A∫のjumpの音六性化エネルギーは〃お

よび〝＋+〃の2使節になり,また(3)を,(3)′Mとんとの相可

作川が(Fe-Fe)′siteまで及ぶという似滋にかえると,〃,〃＋J〝,

〃十+〃7の3種が考えられる(,以上の仮ン土を変えることにより,さ

L､ノにjulllpの稚煩を多くすることができるが,以_Lの考え方では--▲

舶に実測される0‾1が,

Q‾t二¢｢1n-nX(1一品十伊㌧-ユ･X(2)蒜＋…‥･
‥(7)

のように異なる緩和時間をもついくつかのピークの重力ユ合わせであ

るとする立場をとる｡しかし最近合金試料での測定が進むに従い,

以ヒの考えプ了の不十分な点がしだいに明らかにされつつある｡

3.実 験 方 法

合金試料の組成を表1に示す｡これらの合金は電子線衝撃溶解炉

で繰返し真?た桁解した純鉄と純度99.5%以上の合金元素とを用い

て非消耗電極形アーク炉で溶製したものである(11)(12)｡(∋‾1の測定

に先だち,650℃で50h以上湿水素焼鈍してCとNとを十分除去

(0‾1の測定により確認)したうえで改めて窒化を行ない(33げ～420

℃liりの過当な温度で5min間NH3ガス中で加熱後均質化焼鈍),適

当な高さのピークが測定されるようNを添加した｡湿水素焼鈍後の

試料を分析した結果によれば,Cは検知されずNも約6ppm以下に

減少している｡

Q-1は約1c/sのねじり鮎動(試料寸法0.7mm¢×160mmJ,加熱

速蛙約0.7～1℃/min)と102c/sオーダの横振動(試料寸法1mm¢

×110mmJ,加熱速度約1.5～2℃/min)により測起された｡装置の詳

細についてはすでに報告(12)‾(14)したので,ここでは図3により原則

的なことのみを説明しておく｡すなわち,ねじり振動は∬βのねじ

り振子法により,また横振動では節に相当する個所を0.15mm9～の

Ni線でつり,いずれも振動の自由減衰からQ【1を求めた｡この場合

振幅ほAn=A｡eXp(一n∂)-Ao:最初の振幅,An:Aoから数えて

n番目の振動の振幅-のように減衰するので,An=Ao/2に相当

するnから対数減衰率∂を求め,さらに¢‾1=∂/打の関係からQ‾1
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を求めた｡〕ねじり振動の場合慣性おもF)のため▲試料にかかる_窮量ほ

380g/mm2,試料衣血にあらわれる最大せん断ひずみは2×10‾5,ま

た駅振動では試料は10‾5mmHgの兵乍中におかれ,損人ひずしんほ

10‾6のオーダである､-､鉄合金のような慮磁件休では敲壁の移動に+こ

る州料や擦(magneto-nleChanicaトdampiilg)しl六ト(17)の寄ウニがはい

/,てくる場命があるので,こJLを避けるためふじ料を磁気Ir伽こ飽和さ

せた状態で測止しなければならない()ねじり振動では試料を磁場lい

につって測定できるが,杭振動でほこのような測走-を行なっていな

い｡したがって供振動の測定結火ほねじり振動の測定結果をあカブせ

てPeakshift法によF)活性化エネルギーを計算するのに用い,詐抑

なピークの解析を行なっていない｡

4.実験結果とその検討

4.1Fe-Co･NおよびFe･Ni-N合金のSnoekピーク

図4,5は測定結果の一例であるが,これらの合金ではFe-Nと

類似したSnoekピークが測定される｡350～360c/sの供振動による

測走結果と合わせ,(4)式を用いてピーク掛なと周波数との関係か

らrを求めると,丁二0.95×10‾14exp(柑,100/RT)になり,Fe-N,

Fe-5at/oCo【NおよびFe-5at/oNi-N合金の間に明確な差ほ認め

られない｡なお図4,5にback-grOundとして示したのは,装F訊こ

よる外部ロスも含めて問他にしているSnoekピーク上1外の.ぎ行程の

瞭卜叫こよるl勺部峰撚で,一30℃以下心よび100℃以ヒでの測に胤川

を由二線で結んだが,ほぼ装掛こよる外溺ロスに三草しい｢】

(4)式を川い,(3)式を計算に便利な形に丁賢き改めると次式のよ

うになる｡

Q+1=Q‾1n一言】XSeCh(昔(÷一言))
(8)

図4,5に示さjLた計算Il11線はback-grOundを差引いた残りに(8)

式を適用して計界を行なった統一災である｡Fe-NについてはH=

18･2kcal/molのようにまとぜ〕られていることを述べたが,これと

本実験で求められたHの値との差ほ実験誤差鎚度なので,(8)式に

よるピークの計筈如こはH=18.2kcal/molを用いた｡約35℃以上の

温度領域で計算曲線と実測値旧に若干の差が認められるが,この差

はCoあるいはNiの添加によF)とくに増加する傾向は認められな

い｡5･～7他の測定糸占架から半値幅を求めた結果によると,Fe-N

で26し'±1〔',Fe-5at/oCo-NおよびFe-5at/oNi-N合金で26.5ロ±

1･5℃である(計節｢耶線の半値幅は25｢-)り したがってCoあるいは

Niの添加により純鉄の場合とけ耶在に異なるTをもつピークはあら

われないことがわかる｡

Q‾1Dl｡Ⅹと固溶N量との関係を測止した結兇を図るに示す｡これ
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曲線はいすかも計印:曲線‥ Fe-1.0,1.5at/o Mo合金にほ

Mo一望化物が析山しているJ)が鵬徴鎧組織の観察で確認された｡

図8 Fe-0.5at/0～1..5at/o Mo-N(750℃×30min→W.Q.)

およびFe-0.25at/0V-N今金(1,000℃×30min→W.Q.)
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図9 横板軌によるFe-15at/o Mo-N(750℃×30min→W.Q.)

およびFe-0.25at/0V-N r†金(1,000℃×30min一}W.Q.)の

内部摩擦(H′=0)

ほ,真?巨溶融法によるガス分析用として2mm¢×120mmJの試料

を作成し,半分に切断して1本をガス分析し,残り半分を0.7mm¢

に線引してαごr変態によって集合組織をラソダム化した接,ねじ
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周1.O Plい･ln),P‖′(M.りおよびP11(V)の緩和時間(測起点ほ

5､7ノー∴くのiF均帖)

り舷動けn±0.n5c/s)でQlを制止して求めたものである｡ガス分

析袈E凱よNRC-Type912で,1β00℃で15分間矧+_ルたガスを描集

してH,N,0を分析した｡なおFe-NおよびFe-5at/oCo-N合金

ほ700℃で30min,Fe-5at/oNi-N合金は500℃で30min加熱後

水冷して¢‾1｡1ヱ▲Xを求めたもので,これらの焼人温度で含有されてい

るNが十分固溶されることほ0‾1maxと焼人温度との関係を調べた

j㌧肺実験で確認ずみである〔)匝=容N濃度をCN(wt/0)とし,これと

Q-1rn｡Xとの間にCN=ゑ′･¢‾1,｡;lXの開拓をあてほめると,ゐ′の値は

Fe-N,Fe-5at/oCo-NおよびFe-5at/oNi-Nの順序で大きい(図る

のFe-5at/oNi-N合金の‾l自二線は献品粁径20′～40/上の試料に重点を

おいて引いたものである)｡〝ほ結晶粒径に影響され,Fe-N合金に

ついては古木代ら(10)により図7のようにまとめられているので,こ

れに図占の々′をプロットしてみると,Fe-5at/oCoあるいはFe-5

at/oNi合金の々′が純鉄試料に比較して人差ないことがオー_)かる｡こ

こでほ詳細な-掛唱を御許するが,々′が合金元素の添加によって人き

い影響を受けないことほ緩和必岐の内粁2卜り一に立ち入って検討す

ることによっても予想される.〕ただ図7によると,この実験で求め

られた々′の値は同一一結晶粒径の試料について他の研究者(8)(10)(18)に

ょって得られている値に比較してやや小さいようである｡これは真

空溶融の際石英管内壁にわずかながら分析試料の蒋膜が形成され,

これにNの一部が吸着されたことによるかもしれない｡ちなみに他

の研究者によるNの分析ほいずれも化学的方法で行なわれている｡

4.2 Fe一山○-NおよびFe-∨-N合金のSnoekピーク

ねじり振動および跳振動による測走結果の--▲例を図8および図9

に示す｡)ピークPITビほ純鉄中のNの場介に榔lほれている(5)式を

用いてそれぞれの測定周波数について計算されたピーク温度と実験

誤差程度の差しかないので,P-､t･の丁としては(5)式あるいは4･1

の場合と同様な式を川いて差支えない｡ねじり振動と横振動の測定

結果をまとめ,Pl-(M｡,,P叩′〕,およびPIノ(M｡,の丁を求めた結果を

図10に示す｡ここでP11(M｡),P‖(､▼)は(Fe-M)siteの導入に秋本原

附があり,PF｡はMoやⅤとの相互作用を無視し得る領域に含まれ

るN原子のStreSSinduceddiffusionによるとの考え方が妥当であ

る｡一方PH′(M｡)は従来の研究(19ト(21)では知られていないピークで,

0.5at/oMoおよぴ0.75at/oMo合金でもきわめて小さいピークと

-72-
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して測定されるが,とくに1.Oat/oMoおよび1.5at/oMo合金で明

瞭に認められるので,たとえば(Mo-Mo)siteのようなMo原子の集

合に関係があるようである｡PH(M｡,およびP叩r)はDijkstra氏(19),

Fast氏ら(20),(22)によっても測定されているが,ピークが図10のよ

うに求められた緩和時間で規定し得るピーク(単一緩和過程)かどう

かについては十分な検討がなされていない｡そこで(5)式および図

10に示されたHを用いて実測結果と(7)式すなわち

Q‾1=Q‾1max(1)SeCh(昔(÷一去))

＋Q‾1max(2)SeCh(昔(÷一去訂))十…‥‥……(9)
との比較を行なった｡その結果PE(M｡),PH(､r)およびPⅡ′(M｡)の半値

幅は単一緩和過程に相当する値* よりかなり大きいことが明らかに

された｡このような場合,さらに単一緩和過程に相当する成分ピー

クの個数を多くして実測結果にあうようにし,各成分ピークについ

て(Fe-M)siteあるいはMo原子のpairのまわりでのN原子の

stressinduceddi庁usionの形式を考えるかく23)～(27)(37)(a8),あるいは

緩和ピークが平均値丁椚のまわりにある分布をもつ緩和時間であら

わされるとする立場(28)‾(31)をとるかである｡後者の場合,まずrの

分布のしかたが問題になるが,これはNowick-Berry氏(28)(29)によ

って指摘されているように,1nTが1nT,乃のまわりに正規分布の形を

とるとするのが妥当と考えられる｡すなわちz=1n(丁/Tm)とすると

分布関数は,

¢(z)=1/(βJ言)･eXp〔-(之/β)2〕.
..(10)

βほ分布の幅広がりをあらわすパラメータで,β=0が単一緩和過

程に相当し,βの増加にともない丁の分布は広がることになる｡

PH(M｡,,P比′(M｡)およびPH(V)は,これをさらに分解して扱わなけれ

ばならないとしても,目下のところねじり振動,横振動いずれによ

っても成分ピークのピーク温度を何度にとるかの手がかりが得られ

ないので,分布した緩和時間をとって測定結果の解析を試みた｡す

なわち図8に示された計算曲線ほNowick-Berry氏(28)によって示

された方法で計算した結果で,実測値との差は10%以卜に押えられ

る**｡ただこの結果から,丁に分布を認める考え方が正しいとは即断

できない｡いずれの立場をとるかは周波数を広汎に変化させて測定

し,¢‾1と温度との関係を詳しく検討することによって決定される｡

この意味で杭振動の測定結果を厳密に解析することが望ましいが,

すでに指摘したようにmagneto-meChanicaldampingの影響を除

いていないこと,またback-grOundの値も正確に定めていないの

で今後の問題として残される｡なお最近のK6ster民ら(21)の研究で

は,PH(M(,),PH(Ⅴ)ともr相から水冷された試料でなければあらわれ

ないことから,マルテンサイト相と関連したピークのように考えら

れている｡しかし,MoもⅤも特殊窒化物を形成する(21)元素なので

(Ⅴについては後述,またMoについては詳細を別に報告の予定),

これらの含有量に応じて適当量のNを添加するよう考慮しないと,

MoやⅤが特殊窒化物の形成に消費され,したがって特殊窒化物が

解離固溶される温度から急冷しないと相互作用ピークが観測されな

い場合がおこり得る｡

Fe-Cu(20),Fe-P(32),Fe-Si(23)(33)合金などの場合も,置換形溶質

*(3)式から,単一緩和過程に相当するピークの半値幅(lγ)ほ,

Iγ≒2.63×(虎了12/ガ)で与えられる｡ここで7ちはピーク温度

(OK),足ほガス定数,ガは活性化エネルギーである｡

**

ピークの半値幅をⅣ(β)なる記号で示すと,lγ(β=0.7)/

Iア(β=0)≒1.1も肝(β=1.25)/肝(β=0)≒1.37,肝(β=1.75)/

肝(β=0)≒1.61である(28)｡

***β=0に対するピークの高さを1.00とすると,β=1.25で0.78,

β=1.75で0.67,β=0.7で0.9になる(28)｡
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図11Fe-0.5at/oMo-N合金:PE(M｡)とN濃度との関係

原子とんとの相互作用によるPH(M｡)やPr-(Ⅴ)のようなピークが

PF｡の高温側にあらわれる例とみられるが,著者らの測定によると

Fe-As,Fe-Sb,Fe-Sn,Fe-W合金などでも同様で,しかもいずれ

の場合もPeak-Shift法で求められた単一の丁で規定されるピークよ

り幅が広い(詳細は追って報告の予定)｡したがって相互作用ピーク

のあらわれる詳細な解明は,相互作用やN原子のjumpの形式につ

いて2.で述べたような単純な考え方では不十分で,この意味で周波

数を広汎に変化させた測定を行なって相互作用ピークに詳しい検討

を加えることが今後の重要課題の-･つになる｡

相互作用ピークを分布した緩和時間で扱う場合,ピークの高さを

β=0すなわち単一の緩和時間に相当するピークの高さに換算でき

るので***,このような補正計算を行なった後のピークの高さをそれ

ぞれPF｡,PE(M｡),…などの記号で示し,またピーク温度(OK)を

それぞれrpl,7ち2,
…とすると,固溶N原子濃度CN(wt/0)はた

とえばFe-Mo合金の場合

CN=(々17ち1)･PF｡＋(々271p2)･P口(M｡)＋(ゐ371t-3)･P∫丁′(M｡)…(11)

とおける｡匡=】はFe-0.5at/oMo合金について実験した結果をま

とめたもので,PH′(M`りはきわめて小さいのでこれを無視した｡また

々1711二1.1とした理由は,試料の結晶粒径が100～200/∠でFe-5

at/oCo合金とほぼ同様なためである｡これからゐ2/々1を求めると

約1.1になる｡

4.3 Fe-Cr･N合金のSnoekピーク

ねじり振動による測定結果を図】2に示す｡試料をr相から水冷

して測定したのは,Crの窒化物を固溶させるためで,また磁場をか

けないで測定してもmagneto-meChanicalda皿pi咽の影響があら

われないことほ予備実験で確認ずみである｡(5)式により,それぞ

れの測定周波数についてα-Fe中のNに相当するピーク(以下この

ピークをPFeとよぶ)温度を計算すると,18～21℃になるので,こ

れより高温側(PE(Cr))と低温側(PL(C,))に少なくとも一つずつピー

クが存在することがわかる｡P叫Cr)はいずれの試料にも認められる

が,PL(Cr)は0.75at/oCr以上の合金でないと明らかでない｡ねじり

振動のほかに300～360c/sの横振動で測定を行なってPL(｡r)と

PE(Cr)の丁を求めると次式のようになる｡

TL(C.)=0.625×10‾13exp(1,600/RT)

丁耶Cr)=0,333×10‾1`exp(20,000/RT) )‥‥…(12)
図12に示された曲線は,一部℃以下および100℃以上での測定

値問を直線で結んでback-grOundとし,Fe-{r-N合金のQ‾1が

(5)式おょび(12)式で与えられる単一の緩和時間をもつ3個の成分

ピークからなると仮定して解析を試みた結果である(図面の煩雑さ

ー73-
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固12 Fe-0.25at′′′0～1.5at/′ocr-N合金し9500CXlh-W.Q.)の内部摩擦(H′二0〕

をさけるため成分ピークのrズl示を省略)｡0.25･､0.75at./′oCr合金の

back-grOundほ装置による外部ロスにほほ等しいが,1.Oat/0およ

び1.5at/oCr合金の場合約100℃以上でもQ‾1が低下せず,100■℃

付近に小さいピークが存在するかあるいはさらに高温側にピークが

あってそのすそに相当しているのか明らかでないニ ニの意昧で1.O

at/oCrおよぴ1.5at′/oCr合金のback-grOundのとり方には若干の

問題を残しているが,計算曲線と実測値との一致ほかなり良好であ

る｡Fe-Mn-N合金(三5)(ヨ6-)(3ヰ)(る5)もPF｡の両側にピークがあらわ才tる

点でFe-Cr-N合金と実員似しているが,さらに約100℃付近にも小

さいピークがあらわれることが明らかにされている(26)(さ6)｡Fe-Cr-

N合金も約100℃付近にピークが存在するかどうかなお検討の余地

があるので,もしもこれが認められればFe-Mn-N合金とまったl二

同様な特色をもつことになる｡

さて,PH(Cr)はいずれの合金にも明瞭に認められるので,(Fe▼Crl

siteの導入に原因があると考えられるっ ただこれか,区=(b)のモ

デルで,(Fe-Cr)siteから(Fe-Fe)′siteへのjump(あるいはさら

に拡張して(Fe-Fe)siteへのjumpを含めても)に対応すると考え

るには疑問がある｡これを,PL(Cr)を無視できる場合(たとえば0.25

at/oCr)を例にとって考えてみる.｡PtりCr),PI∫eに関与するSiteをそ

れぞれS}1,SFe,またこれらのSiteに分布しているN原子の数をそれ

ぞれnlI,nFeとする.二!Nの濃度が小さい場合,近似的に次式が成り

立つ｡

芝=告exp(竿諜些)
(13)

図1(b)から明らかなようミこ,SHとしてCr原子(濃度Cat/0)の

second neighborまで考えても(SH/SF｡)≒6CxlO‾2,またねじり振

動の場合室温付近の分布に対応するピークが測定されると考えられ

るのでRT≒600,一例としてC=0,25at/0を代入すると(n-王/nFe)

≒0.3になる｡0.25at/oCr合金の場合,P耶Cr)は以上の数値から期

待されるよりもはるかに大きいピークとして測定される(図12参

照)｡これは,単にFe-Cr-N合金のみでなく,･Fe-Mo-N,Fe-Ⅴ-N

合金でも同様に問題になる点で,この難点を避けるためには一般に

んと置換形溶質原子との相互作用の及ぷ範囲を拡張して考えなけ

ればならない｡この場合PH(Cr)の丁としては(12)式の値の､まわり

に分布したものを考えるのが妥当である｡

PL(Cりは,Fe-Mn-N合金についてのEnrietto氏(ヨ5)の考え方を借

150

も100

X

∈

⊂ブ

50

Fe-5at/るCo-N(結晶羊f′.淫100～20恥,推;ヒHi】;二194ppm､､

Fe-N(結晶粒径200､35恥,杵1[N呈173ppmi

Fe-5at/もNi-N･(結晶阜と迂60～100/J,推与王N_:‾呂二188ppmL:･

/
_._一一′

/
100 150

温 度(DC)

250 300

図13 等時焼鈍に伴う¢‾1｡-ユゝの変化(各温度30min)

用すると,(Fe-Fe)′siteから(Fe-Cr)siteへのjumpに相当する｡し

かしこの考え方では,かなり大きいPH〔Cr)が測定される0.25at/oCr

およぴ0.5at/oCr合金でPL(Cr)がきわめて小さいことを説明する

のが困難である｡PL(Cr)はCr量の増加にともなって大きくなるこ

とから,たとえばCr原子のpairのようなものを考える必要があ

るようである｡ただここで注意を要するのは,Cr量が0.75at/0で

すでにPF｡が減少してPL(Cr)とPl-rCりが主要ピークになることであ

る｡これは通例用いられているような(三3)(24)(34)単純なCr原子の

pairを考え,N原子との相互作用をきわめて近掛こ限る考え方では,

既述のP打(Cr)の場合と同様,PL(Cr)がPFeよりもいちじるしく大き

く測定される理由を説明するのが困難である｡この意味で相互作用

の及ぷ範囲を拡張するとともにCr原子のpair形式の変化も考えら

れるので,PL(Cr)の丁としてはやはり分布したものを考えるほうが

よいようである｡

以上のように単一の緩和時間を仮定してのピークの解析にはかな

りの問題点を残しているので,さらに精度をあげた測定を行ない,
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鉄合金の窒素のSnoekピーク測定結果と二､三しつ応用例

FpjT
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図14 Fe-N系のモデル

平均緩和時間とCr量との関節およびその分布,N量と緩和強度と

の関係などについて詳細な検討を行なうことが今後の問題として残

される｡

4.4 二,三の応用例

図13ほ,ねじり振動用内耗測定試料を用い,含有Nが完全に固

溶される温度から水冷した後,100～300℃問の各温度で30min間

時効後急冷し,時効温度によるQ‾1max(ねじり振動で測定)の変化

を測定した結果である｡この図でとくに注目されるのは,(1)5

at/oCo合金を約150℃付近で時効した後のQ‾1皿aXが他の試料に

比較していちじるしく大きいこと,また(2)5at/oNi合金を200℃

以上で時効した後の0+1n､aXがいちじるしく小さいことである｡

α-Feから窒化物が析出する際､約300℃以下では最初にFe8Nが

析出し,つぎにFe4Nが析出することが知られている(39)(40)｡さら

にFe4Nは,析出の進行にともないFe8Nが直接Fe4Nに変化する

順序で形成されるのではなく,Fe8Nとは別個に析出することも知

られている(40)｡したがってFe8Nを準安定相として,時効性Al合

金に多数の例(41)がみられるように,状態図上に図14の形式で表現

されると考えられる｡それでこの図から時効温度による0‾1T.-aXの

変化を考えてみると,時効温度の上昇にともないFe8Nの析出速度

が大きくなるためQ】1m｡Ⅹが滞少し,遂にある時効温度において

Fe8Nの溶解度曲線で与えられるNに相当する0‾1maxの伯を示す

ようになる･｡さらに温度をあげると,Fe8Nの溶解度山鰍･こ相当す

るNの濃度が増加するので,いったん析出したFe8Nが再固添する

現象が起こり,0‾1m｡Xほ増加するようになる｡一方約150℃以上の

時効温度からFe4Nが析臼_けることを考慮しなければならない

が(40〕,Fe4Nの析出速度が小さい場合時効温度が図14のBCの領域

に入るとQ▼1¶-aXの値が時効自如)値にまで上昇する｡.しかしFe4N

の析出速度が大きい場合そのためのQ‾1Ⅶ｡Xの減少が起こるので,

時効前よりも小さいQ▲1m｡Ⅹの極大を示した後再び減少する(抑)(42〕｡

約200℃付近に認められるQ‾1m｡Xの極大はこのような至l!出で生じ

たものと推定される｡以上のよう7なQⅥ1maxの変化過程から考えて,

既述の(1)は,5at/oCoの添加によってFe8Nの溶解度曲線がNの

高濃度側に移されることを示し,また(2)はFe-5at/oNi合金から

のFe4Nの析出速度が他の試料に比較してかなり大きいことを示す

とみられる｡Fe8Nは低温時効による磁性変化(40)(43)と関係が深い

ので,準安定相Fe8Nの存在領域に及ぼす合金元素の影響を明らか

にしておくことは実際的にも重要であるが,いまだ研究が行なわれ

ていないようである｡著者の測定によれば,Fe-5at/oCo,Fe-5at/o

Ni合金の場合,Fe8Nの存在し得る最高温度が純鉄に比較して低下

している事実を得ているが,こカ･tについては追って報告を行なう予

定である｡なお(2)の問題は,内部摩擦の測定結果から推定される
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詞16 特殊窒化物析出後の内部摩擦

エうこ,純鉄とFe-5at/′′oNi合金とでNの拡散係数に認め得るほ

と'の変化はないとみられるので,これとは別にその原因を求めなけ

れミごならない･⊃Fe8NとFe4Nの析出過程(40)や析出速度に及ぼす過

飽和固溶量の影響(4ヰ'などに関する研究結果からみて,Fe-5at/oNi

合金の場合Fe8NとFe4Nの溶解度曲線の間隔が純鉄やFe-5at/o

Co合金に比較してどのように変化しているか,またFe-5at/oNiの

結晶粒径が他･こ比較して小さいので,Fe4Nの析出速度に及ぼす結

晶粒度の影営も明らかにされていないと原因は十分検討され得な

い=

図15ほr相内｢さ30分加熱後水【斡･こ急冷した後,100～800℃で

30min間時効して電気抵抗を測定した結果である｡所定の熱処理を

行なった試料を液体窒素(-196℃)中に入れて冷却し,その温度で

測定した｡それぞれCrNあるいはVNの形成に基づく電気抵抗の

減少が認められるれ この測定結果を参都こして特殊窒化物を析出

させた後の試料の内部摩擦を測定した結果を示したのが図1るであ

る｡Fe-0･25at/0V合金ではほとんどピークが測定されないので固

溶N濃度は約5ppm以下のオーダと推定されるが,これは化学的に

測定された結果(45)によく一致している｡Fe-Cr-N合金の場合,N

濃度と内部梓擦との開陳については述べなかったが,700℃一時効の

0･5at/oCr合金および800℃一時効の0.75at/oCr合金で約40±5

ppm,800℃一時効の0･5at/oCr合金で75±15ppmの程度と推定

ー75-
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される｡以上きわめて局限された応用例にしかふれ得なかったが,

内部摩擦の測定は鉄鋼中の侵入形溶質原子の挙動を追究するために

有力な手段として用い得ることが推定されよう｡

5.結 岩

鉄合金中のNのSnoekピークの測定結果について,これを3種の

タイプに類別して記述したが,このうちもっとも多数の合金系に認

められるタイプはFe-Mo-NおよびFe一Ⅴ-N合金形のものである｡

純鉄に類似したSnoekピークが測定されるFe-CoおよぴFe¶Ni

合金の場合,N原子とCoあるいはNi原子との相互作用はN原子

とFe原子との相互作用にほぼ等しいとみてよいが,他の多くの合

金系ではSnoekピークが複雑になる｡この根本的な機構は目下の

段階では十分明確にし得ないが,α-Feの格子中に個々に独立する

かあるいは互いにpairをなすような置換形溶質原子を考えて(Fe-

Fe)siteとは別のSiteを導入し,単一の緩和時間で規定されるピー

クを数個重ね合わせて説明する立場では,少量の合金元素の添加に

よって明瞭な相互作用ビータがあらわれるのを説明するのが困難な

ように思われる｡この困難を避けるためには置換形溶質原子とN原

子との相互作用が及ぶ範囲を拡張して,分布した緩和時間を考える

のが妥当なように思弁フれる｡

分布した緩和時間をとるか単一の緩和時間で規定されるピークの

重ね合わせで説明するのが妥当かを実験的に明らかにするには,周

波数を大きく変えて測定を行ない,相互作用ピークの形にどのよう

な変化があらわれるかを詳しく検討することで,今後の重要な問題

の一つとして残される｡

相互作用ピークがあらわれないFe【Co,Fe-Ni合金などでは,ピ

ークの高さをNの濃度に変換するのに,純鉄の場合と同様な比例定
数をとっても大きい誤差を生じないこと,また相互作用ピークがあ

らわれる場合,その高さP∫をNの濃度に変換する際の比例定数を

ゐJTpまとすると,たJの値は合金化によって大きく変化しないと予

想されることをFe-0.5at/oMo合金で一部明らかにすることがで

きた｡しかしN量とピークの高さとの相互関係については測定をく

り返して十分精密に決定しておく必要がある｡これは複雑なSnoek

ピークの原田を考察していくうえに必要なばかりでなく,鉄合金中

のNの溶解度,析出,固溶そのほか各種の実際問題に定量的な用い

方をするためにも必要である｡

鉄鋼の機械的性質は侵入形溶質原子の挙動ときわめて密接な関係

があり,したがって侵入形溶質原子の挙動を精密に追究するに適当

な内部摩擦測定が鉄鋼研究にしだいに用いられつつある｡ただ鉄合

金の場合本論文で述べたような複雑さがあり,今後の研究にまたな

ければ測定結果を十分定量化し得ないというのが現状である｡

以上の研究を行なうにあたりご指導をたまわった日立製作所日立

研究所板木正博士ならびに熱心に実験に従事された田口和夫君に深

甚なる謝意を表する｡
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