
	1	 はじめに
析出強化は、アルミニウム、銅、マグネシウムのような同
素変態のない軽金属において結晶粒微細化強化とともに最も
重要な強化機構である。鉄鋼においても、添加元素の固溶限
が低いフェライトが主相である薄鋼板、焼戻しマルテンサイ
トを用いる機械構造用鋼やマルエージング鋼などの高合金
鋼、高温強度を要求されるフェライト系耐熱鋼などで、析出
物利用による高強度化が広く用いられる 1）。
マイクロアロイング元素として知られるTi，Nb，Vなど
は、強炭化物生成元素としてフェライト相中の固溶炭素と結
合して微細な合金炭化物を形成する 2,3）。また、内部窒化現象
を通じて微細な合金窒化物を形成することで大きな表面硬化
をもたらす 4）。著者らのグループは、鉄鋼の高強度化で近年
注目される合金炭窒化物のナノ析出におよぼす合金元素の影
響について、低合金鋼のバルク材の高強度化と表面硬化の両
面から系統的な検討を行い、準安定な元素クラスタリングの
重要性を見出している 5-8）。本稿では、フェライト母相中のク
ラスタリング・析出の事例と特性への影響について解説する。

	2	 �低合金フェライトの内部窒化における
合金窒化物析出とその前駆現象

窒化物の析出は、鉄鋼のバルク材として窒素を意図的に添
加することが容易ではないため、薄鋼板の集合組織制御や
オーステナイトの粒成長抑制、微量窒素添加による炭窒化物

制御などが主で、炭化物ほど広く利用されない。しかしなが
ら、例えば、高窒素鋼は、オーステナイト系合金として高強
度・高延性・高耐食性を兼備するなど、優れた特性が見込ま
れることから、窒素利用の拡大が今後の鉄鋼材料開発で望ま
れる。
窒化処理は浸炭とともに鉄鋼の代表的表面硬化熱処理の1

つである。動力伝達装置部品である歯車、ベアリング等では
高い接触疲労強度が要求され、面圧強度を高める手段として
浸炭や窒化、ショットピーニングなどの表面硬化が通常実施
される。フェライトあるいはマルテンサイト鋼の窒化におけ
る硬化の主要因は、鉄窒化物および合金窒化物による析出強
化である。Table1に鉄中で析出する種々の窒化物を示す 4）。
窒化物生成傾向の強い合金元素が添加された鉄合金では、表
面には、Fe-N 2元系で平衡相として存在する鉄窒化物（hcp 

ε-Fe2Nや fcc γ̓-Fe4N）からなる外部窒化層が生成し、その
内部には種々の合金窒化物が生成する。鋼材内部でのγ̓や
準安定相ἀʼ-Fe16N2の析出も起こるが、これらのサイズ／数
密度は粗く、硬化への寄与は小さい。フェライト中で微細分
散する代表的な合金窒化物としては、B1型構造を持つTiN，
VN，CrNがある。AlNは平衡相としては六方晶系（ウルツ鉱
型）の構造を示すが、窒化中には主として準安定相なB1型構
造を持って析出する。また 強窒化物生成元素であるTi，Vを
添加したフェライト合金では、単原子層厚さの準安定クラス
ター析出がB1型平衡相生成の前駆段階として起こる 9）。
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Fig.1は、種々の置換型元素を添加したFe-s二元フェライ
ト合金の窒化材における表面硬度の深さ方向に対する変化
と、硬化層中の析出物の高分解能電顕像 10） である。準安定ク
ラスターが生成するTi，V を添加することによる硬度上昇
は、安定相であるB1型窒化物が生成するCr添加材よりも著
しく大きい。一方、Al添加したフェライト材はほとんど硬化
しないが、マルテンサイト鋼では硬化は急速に起こる 11）。 こ
れは、AlNは転位上に析出しやすく、転位密度の低いフェラ
イトでは析出が遅いためである。
窒化で見られる単原子層の合金元素 -窒素クラスターは、
フェライト母相と同じ構造を持つ準安定相であるが、その形
成の素過程はフェライト中でのNおよびs原子が濃化した
領域と欠乏した領域への二相分離であると考えられる 10,12）。
Fig.2（a）は、このようなクラスター生成条件を示したFe-

s-N三元系フェライトの自由エネルギー曲面図の模式図であ

る。N-s間に強い引力相互作用が働くと、Nおよびsが濃化し
た固溶体が安定化されることで、FeとN-sを通る組成断面で
自由エネルギーに上に凸の屈曲が生じ、二相分離が起こる可
能性がある。（b）はThermo-Calcを用いてFe-Ns断面におけ
るフェライトの自由エネルギーを計算した結果である。Fe-

Ti-N系、Fe-V-N系では実際に上に凸の屈曲が現れるのに対
して、Fe-Al-N系では下に凸であり二相分離が熱力学的に起
こらないことが示唆される。しかし、もともと固溶限が低い
フェライトについて高濃度に溶質元素を含む自由エネルギー

Table1　Various nitrides which precipitate in iron4）．

Fig.1　 Hardness-depth profiles and HRTEM images of nano-sized cluster/nitride 
precipitated in Fe-s binary ferritic alloys nitride at 823 K8,10）．

Fig.2　 Thermodynamic stability of alloy nitrides and N-s clusters, （a） 
schematic illustration of free energy surface of bcc phase in 
Fe-s-N ternary system, （b） free energy curves of bcc phase 
along the Fe - Ns line in Fe- （Ti, V, or Al） systems at 823K 12）．
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を経験的な熱力学計算により適切に評価できているかどうか
は疑問である。このような原子のクラスタリング現象は、炭
素や窒素の転位の固着によるひずみ時効とも深く関わるもの
である。ひずみ時効現象はLeslieの教科書 13）に詳しくまとめ
られているが、置換型元素sが添加された合金では原子対の
形成段階から i-s相互作用が関与する。したがって、希薄合金
における元素間相互作用の実験的測定や第一原理計算熱力学
を用いた新たな理論的検証が必要である。

Numakura14） はフェライト希薄合金における侵入型溶質元
素（i）のスヌーク緩和におよぼす置換型溶質原子（s）の影響
および、 i元素の固溶度のs濃度依存性を調べ、フェライト中
の i-s相互作用を系統的かつ定量的に評価した。その結果で
は、周期律表でFeよりも左側の元素（V，Cr，Mn）は、Feか
ら離れるほどNに対する引力相互作用が強くなるのに対し
て、右側にある元素（Ni，Al，Si，P）は相互作用が小さいか、
反発の相互作用を有することが示されている。一方で、C-s間
相互作用はNに比べて小さく、周期律表でFeよりも左側の
元素でも、強い引力相互作用は示さない。詳細は原著論文 14）

および前述の解説 8）を参照していただきたい。最近、TiやNb

とNの相互作用についても、Vと同等もしくはそれ以上の引
力相互作用を有することが明らかとなっている 15）。著者ら
は、浸窒焼き入れ処理で作製したMo，Cr添加合金での窒素
マルテンサイトの焼戻し挙動を調べ、焼戻し初期に単原子層
厚さの準安定クラスターが生成した後、時効の進行によって
B1型窒化物に遷移することを見出している 16）。これらの結果
より、窒化時に準安定N-sクラスターを形成する元素は、原
則的にNに対して強い引力相互作用を有することが言える。
現在、相安定性や溶質相互作用、粒界や界面の構造の評価
に第一原理計算が広く利用されるようになっている。大谷ら
は、第一原理計算に基づくクラスター展開法を用いて、種々
の3元系の相安定性を系統的に評価している 17）。その中で
は、クラスターサイズと配列の自由度を持たせることで、同
じ組成であっても規則性の異なる固溶体の自由エネルギーを
評価することができる。Table1のような準安定クラスターは
Nとs原子がフェライトの｛001｝面内で規則配置をしている
ことから、クラスター生成の検討においても種々の規則構造
を考慮した固溶体の安定性評価が重要である。榎木ら 18） は、
Fe-N-s合金に含まれるN，s原子の数や配置を変えた第一原
理計算により得られた各種規則構造のエネルギーを再現する
ように、種々の溶質原子数からなるクラスターの有効クラス
ター相互作用を決定した。さらに、クラスターの体積を最も
エネルギーが安定となるよう緩和させた場合と純鉄と同じと
する体積緩和の両方についてモンテカルロシミュレーション
を行い、体積緩和条件では球状クラスターが形成するのに対
して、体積緩和なし条件では実験で見られた｛001｝面に沿っ

た単原子層のTi-Nクラスターが形成されること、弾性的効果
が板状クラスター生成には大きく影響することを明らかにし
ている。上杉ら 19）は、フェライト中の一個のs原子と複数個
のN原子からなるクラスター中の相互作用エネルギーを第
一原理計算により評価している。その結果、 N-Ti，N-Vクラ
スターの場合にはN原子数の増加にともなってN-s引力相互
作用が単調増加するのに対して、N-Al間には最初反発の相互
作用が働くが、N原子数がある程度増えると相互作用が引力
型に転じることを見出している。これは Ti，V添加材ではク
ラスター成長がAl添加材よりも容易であることとも定性的
に一致している。

Fig.1に示した通り、Alの単独添加ではフェライト相の窒
化処理による強化を行うことは困難である。しかしながら、
Alとともにクラスターや窒化物を均一に生成させる元素を
複合添加すると、AlNの均一分散化による硬化の増大が期待
される 20）。Fig.3（a）は、Fe-1.9Al-0.1Ti合金における溶質元
素分布の3DAP解析結果 12）を示すが、Tiを0.1%微量添加した
だけでAlNの微細析出が顕著に起こることがわかる。（b）に
Alと複合添加元素の総添加量を2mol％に保って、Fe-Al合金
にTi，Vを添加した場合の表面硬度を示す。Ti，Vの微量複合
添加がAlNの微細析出を誘起して著しい表面硬化を達成する
ことが明らかである。今後の鉄合金のクラスタリング制御に
おいて、元素種の異なるs原子が混在した多体クラスターに
おけるN-s相互作用の解明も重要な課題である。また、ここ
では内部窒化層における微細析出の事例について述べたが、

Fig.3　 （a） 3D atom maps of Al, N and Ti in Fe-1.9Al-0.1Ti near the 
surface, and （b） variations of surface hardness with Ti or V 
addition to Fe-Al alloys. Both are nitrided at 823K for 16 h12）. 
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機械構造用部品の窒化処理においては、鉄窒化物からなる表
面層（外部窒化層）の組織も、耐摩耗性、摺動性、耐食性など
の点から重要である。合金設計による外部窒化層の制御指針
についても、著者らの最近の論文 21）を参考にされたい。

	3	 �フェライト鋼における合金炭化物の
相界面析出と高強度化

はじめに述べたように、炭化物生成傾向の強いTi，V，Nbな
どのマイクロアロイ元素を含む鉄合金マルテンサイトに焼戻
しを行うと、炭化物が微細析出することで二次硬化が起こる
ことがよく知られている。著者らのグループも、Ti，V，Nbを
添加した低炭素マルテンサイト鋼の焼戻しにおいて、転位の
回復抑制と微細炭化物の生成が、軟化抵抗および二次硬化の

要因であることを最近報告している22）。一方、マイクロアロイ
ング元素を添加した低炭素低合金鋼において、熱間圧延後の
フェライト・パーライト変態中にフェライト／オーステナイト
界面で合金炭化物の析出が起こる相界面析出 23） が以前より知
られている。自動車などの機械構造用部材に用いられる非調
質中炭素鋼でも、熱間鍛造後のフェライト／パーライト変態時
の相界面析出を高強度化に利用している24）。近年の制御鍛造
を利用した非調質鋼の高強度化プロジェクト25）でも、合金設
計と鍛造／冷却プロセス制御から微細組織と材質予測の一貫
予測モデリングまで行われるとともに、相界面析出を利用した
優れた高強度－高延性を示す自動車用低炭素フェライト薄鋼
板も実用化され 26）、この特異な析出現象が注目されている。

Fig.4 （a）は、低炭素鋼フェライトにおけるTiCの相界面析
出組織の事例 27）である。フェライト変態時の界面で周期的に
核生成が起こることで、TiCがシート状に分布して析出して
いる。 （b）にTiCあるいは（Ti，Mo）Cのサイズと析出強化
量との関係を示すが、析出物のサイズが微細なほど降伏強度
は高く、バイパス型の強化機構が働いていることがわかる。
（c）および（d）は、相界面析出材を引張変形した時に導入さ
れた転位組織のTEM写真である。TiCが転位運動の障害と
なって働くことで、フェライト母相中に転位ループが形成さ
れており、炭化物粒子の平均半径は極めて微細であるにも関
わらず、粒子は切断されずに転位に対する強い障害として働
いていることが示唆される。このようなナノサイズの合金炭
化物の析出による強化量は、Ashby-Orowanの式で概ね説明
できる 27,28）。

（M ： テイラー因子，G ： 剛性率 , ν：ポワソン比，x：す
べり面上での平均粒子断面直径 , L ： 平均粒子間距離， b ： 

バーガースベクトルの大きさ）

Fig.4　 Microstructure and strengthening by interphase precipitation 
of TiC in a Ti-added low carbon steel 27）. （a） Bright field TEM 
of isothermally transformed at 973K for 0.5h, （b） Precipitation 
strengthening determined as a function of average carbide 
radius. Bright field TEM after deformed in tension. （c） 700℃ 
0.5 h, 1% deformed, （d） 700℃ 48 h, 10% deformed. 

Fig.5　 Schematic illustration showing the change in dislocation structures during deformation of samples 
with a dispersion of fine carbides27）.
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ナノスケールの相界面析出が起こることで優れた強度―延
性バランスが得られるが、Fig.5はフェライトの加工硬化に
おける炭化物の役割を模式的に示したものである 27）。ナノ炭
化物は、転位の移動の障害になることで降伏強度を上げ、オ
ロワンループを残すことで加工硬化を向上させる。一方で、
析出物の間隔は数十nmレベルであることから、均一に転位
が分布する。変形の進行に伴って近接する転位ループ間での
動的回復が促進されるため、マイルドな加工硬化状態を達成
できる。理想的には高強度と大きな均一伸びに加えて、居所
的に変形が集中せずボイド形成が抑制されることで優れた局
部延性が期待される。加工硬化が大きいフェライト＋マルテ
ンサイト二相鋼では、均一延性は大きいが局部延性に欠ける
傾向がある。しかしながら、フェライト相を相界面析出で強
化すると、構成相間の強度差が小さくなり、ボイド生成が抑
制されるため、高強度で延性も向上する。著者らも相界面析
出と構成相の結晶粒微細化により、強度―延性バランスが向
上することを確認した 29,30）。
相界面析出を利用した高強度化には、炭化物の微細分散
化が必須であるが、析出サイトであるフェライト／オース
テナイト界面構造が主要制御因子の1つとなる。Fig.6は、
相界面析出における炭化物シート形成の結晶学について
Honeycombe 23） がまとめたものである。（a）ではフェライ
トがオーステナイトに対してK-S関係を持つ界面にレッジ構
造が形成され、整合性が良く移動しにくいテラス界面上で炭
化物の核生成が起こり、非整合で移動しやすいライザー界面
がその上を掃くことによって、炭化物のシート状での分散が
フェライト内に取り込まれるモデルである。一方（b）は、移
動度の大きい非整合界面に炭化物が核生成することで、界面
がピン留めされた結果シート状の分散が形成され、粒子間の
界面が張り出した後さらに炭化物の核生成によるピン止めが

起こるという現象を繰り返すモデルである。どちらのモデル
も観察に基づいて提案されたものである。
しかしながら、相界面析出が起こるV添加中炭素鋼でのフェ
ライト成長は、ランダムな方位関係を持つ界面側で優先的に起
こることが、EBSD解析より明らかとなっている31）。Fig.6（c）
は、V添加低炭素鋼フェライト組織について、種々の方位関
係を持つ界面が移動した後VC析出分布を示す3DAP測定結
果 32） である。K-S関係からのずれが大きいほどVC析出が高
密度に起こるのに対して、ほぼK-S関係を満たすウィドマン
ステッテンフェライトの界面ではVC析出がほとんど見られ
ない。その理由は、方位関係のずれが大きいほど界面エネル
ギーが高く核生成に有利であるとともに、成長時に界面でV

偏析が起こりやすいためである。著者らは、界面性格を同定
した上で界面近傍でのVC析出組織の3DAP測定とナノイン
デンテーションによる硬度測定を組み合わせることで、整合
性の悪い界面での高密度のVC析出が高硬度化に寄与するこ
とを明らかにしている 33）。これより、相界面析出を用いた高
強度化において、フェライト相変態の結晶学的制御が重要で
あることが示唆される。
析出の過飽和度は析出制御における最重要因子であるが、
相界面析出は析出サイトである界面での過飽和度に支配され
ることから、界面付近の元素分布が重要である。また、移動
界面での核生成にはフェライトの成長速度が関係するが、成
長速度は界面構造（界面易動度）と変態の過飽和度で決まる。
以上の通り、相界面析出は、相互に依存するこれらの因子が
関与した大変複雑な現象である 34）。Fig.7は、種々のマイクロ
アロイ元素添加鋼において合金成分と変態温度を変化させた
場合の、相界面析出したMCの分散状態と界面での過飽和度
の関係を示したものである 35）。過飽和度が大きいほど、すな
わち元素添加量が大きく変態温度が低いほど、析出物の数密

Fig.6　 Representative models of interphase precipitat ion crystal lography 23）. 
 （a）ledge model and （b）quasi-ledge model．（c）V atom map showing VC 
distribution for various angular deviations of ferrite/austenite orientation relationship 
from the K-S one 32）.
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度が大きく粒子サイズも小さい。また、相界面析出したVC

の分散状態についてフェライト成長速度の依存性は弱いこと
も最近報告している 36）。
界面付近での過飽和度は、析出が起こると低下するが、その
後のフェライト成長が起こることによって再度発達する。著
者らは、フェライト変態における i-s相互作用を考慮した界面
偏析によるソリュートドラッグモデル 37）および非定常な界面
偏析に基づく相界面析出モデル 38）を構築している。実際の現
象の根本的理解には、先述した界面の結晶学的特徴の同定と
ともに、界面での元素偏析・分配と、フェライト成長速度の同
時評価が必要である。著者らのグループでは、引き続き鉄鋼の
相変態における合金元素が関与する界面現象のマルチスケー
ル／マルチディメンジョン解析に取り組む予定である。
炭素添加鋼においては著者らの i-sクラスターの観察事例
はないが、大谷らの第一原理熱力学計算では、炭素鋼でも二
相分離傾向の存在が予測されている。他の研究グループで
は、窒素と炭素を含むNb添加鋼での単原子層クラスター生
成 39）、Ti，Mo添加低炭素鋼でのクラスターから炭化物への
遷移 40） の観察事例もある。したがって、今後、C-sの引力型

相互作用に起因した準安定クラスターの高強度化への利用が
期待される。 

	4	 おわりに
本稿では、低合金鋼フェライト母相中のクラスタリング・
析出の事例と特性への影響として、相界面析出によるバルク
材の高強度化と内部窒化による表面硬化の事例について紹介
した。元素間相互作用に誘起された規則化を伴う二相分離は
置換型合金において提唱され 41）、スピノーダルオーダリング
と位置づけられる 42）。多元合金での多様な規則化は、最近接
原子間だけではなく第二近接以上の距離の相互作用も考慮す
るべきもので 43）、ハイエントロピー合金のような異種元素の
複雑な相互作用が働く多元系高合金固溶体の安定性とも直
接関係する。鉄合金の分野でも、改めて金属間化合物のナノ
析出を利用した高強度化 44）が近年進められている。規則化を
ともなうナノ析出・クラスタリングが広く注目される中で、
いわゆるランダム固溶体、均一固溶体の概念の妥当性が問わ
れていると言える。ナノレベルの不均一性の評価のマルチス
ケール／マルチディメンジョン解析とともに、実験的情報を
取り込んだ高精度の組織形成のモデリングとを組み合わせた
材料開発指針の構築が望まれる。
最後に本研究の成果は、京都大学工学研究科材料工学専攻
牧研究室および東北大学金属材料研究所古原研究室で得られ
たもので、諸先輩、スタッフ、学生諸君より多大な協力をい
ただいたことを申し添える。特に、現在の研究室スタッフで
ある東北大学金属材料研究所　宮本吾郎准教授、佐藤充孝助
教、張咏杰助教、前助教であった弘前大学理工学研究科　紙
川尚也准教授に深く感謝する。また、各種研究プロジェクト
などを通じて討論をいただいた多くの共同研究者、研究協力
者の方々にもお礼申し上げる次第である。
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