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T添 加極低炭素鋼における

オーステナイト域での硫化物の析出挙動

吉 永 直樹*・ 潮 田 浩 作*2・ 赤 松 聡*・ 秋 末 治*

Precipitation Behavior of Sulfides in Ti-added Ultra Low-carbon Steels in Austenite 

Naoki  YOSHINAGA,  KohSakti  USHIODA,  Satoshi  AKANIATSU and Osamu  AKISUE

Synopsis : The influences of S and Ti contents as well as slab reheating temperature on the precipitation behavior of sulfides in 
hot-rolled bands in Ti-added ultra low-carbon steels have been investigated. The results obtained are as follows :  ln 

the specimens with the same 0.02% Ti content,  Ti4C2S2 decreases and TiS increases in number as S content increases 

while in the specimens with the same 0.008% S content, TiS decreases and  Ti4C2S2 increases in number as Ti content 

increases. The number of TiS increases when the slab reheating temperature is high. 

The solubility products of TiS  andTi4C2S2 in austenite have been also experimentally determined as follows  :

The experimental results above agree well with the results calculated using these  solubility products. 

The reliability of solubility products determined in this study are checked and it is  confirmed that the  solubility 

products in this study is in good agreement with the published experimental results. 

 Key  words : TiS ;  Ti4C2S2 ; MnS ; austenite ; ultra low-carbon steel ; precipitation behavior  ;  solubility product  ;  Ti-hearing steel.

1. 緒 言

Ti添 加 極低 炭 素(IF)鋼 に おい ては,TiN, Ti4C2s2, Tis,

TiCな どの析 出物が存 在す るこ と,ま た,そ れ らが材質特性

に大 きな影 響 を及ぼ す こ とは広 く知 られて い る1)～10)。

こ れ らの析 出物 の うち,TiNやTiCな どは古 くか ら注 目さ

れ,冷 延鋼 板 にお け る再 結 晶集合組織 の制御 な どに活 用 さ

れて きた1)2)。さ らに,こ れ らの析 出物 の平衡溶 解度積 につ

い て も様 々な検 討11)～17)によ っ てほぼ明 らかになっている。

これ らの炭窒 化物 に対 して,Ti添 加IF鋼 に お け る硫 化物

の析 出挙 動 と材 質特性 との関係 に関 して もい くつ かの報 告

が あ る。佐柳 ら3)～6)は,オー ス テナ イ ト(γ)域 で の均熱 温度,

熱 間圧 延 の有無,さ らには熱 延後 の巻 取 り条件 に よ る析 出

物 の変化 を詳細 に調 査 し,優 れた材 質特性 を得 るた めの熱

延条 件 と して低温 加熱,高 温 巻取 りを提 唱 して いる。 す な

わ ち,こ れ らの熱 延条 件 に よって微 細 なTiCに 代 わって粗大

なTi4C2S2が 析 出す るこ とによ り,再 結 晶温 度 が低 下 し, r

値 や 伸 びが向上 す るもの と考 えてい る。また,Obaraら7) は,

Ti量 とS量 を変化 させ た試料 にお いて,S量 が極端 に低 い成

分 系で は,塗 装焼付硬 化 性能(BH性)に 優 れ るこ とを報 告 し

て いる。彼 らは,こ の結果 につ いて,S量 の低減 に よって,

Cを 含有 す る硫 化物で あ るTi4C2S2が 減 少 す るこ とに加 えて,

TiCの 析 出核 とな るで あろ うTiSやTi4C2S2の よ うな硫化物

が減 少 し,固 溶Cが 確 保 され るこ とに起 因す るもの と推測 し

て い る。 しか しなが らこれ らの研究 にお いて は,硫 化物 の

析出 挙動 に及 ぼす化学 成分の影響,と くに,S量 とTi量 の 影

響 につ いて は系 統 的 に検 討 され て いな い。 また,TiS や

Ti4C2S2の 平 衡溶 解度積 につ いては,Liuら18)19)の 報 告 があ

るが,そ の精度 につ いては充 分 に検 討 された とは言 い難 い。

そ こで 本研 究 においては,Ti添 加IF鋼 に おいてS量 あ るい

はTi量 を系統 的 に変 化 させ た場合,あ るいは熱 延加熱温 度

を変化 させ た場 合の析 出挙動 を,と くに硫化物 の種類 の変

化 に着 目 して検 討 した。 また,TiSお よ びTi4C2S2の 平衡溶

解度積 を実験 的 に決定 す る とともに,こ の溶 解度積 を用 い

た平衡計 算 を行 うこ とに よっ て,本 実験 結果 お よび これ ま

で に報 告 され てい る種 々の実験 結果 との比較 を行 い,そ の

信頼性 を検証 した。

2. 実験方法

供試鋼 は,真 空溶解 に よ り溶 製 した極低 炭素鋼 で あ る。

化学 成 分 は,Table1に 示 す とお りで あ り,Ti量 が 0.02

mass%と 一 定でS量 が0.0002～0.0l7mass%の 範 囲で4 水

準 変化 したSl～S4,お よびS量 が0.008mass%と 一 定で Ti
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量が0.008～0.057mass%の 範 囲 で4水 準 変化 した T1 ～ T

4の 計8鋼 種 を用 いた。 なお,脱 酸 はAlを 用 いて行 っ た。

通常の熱間圧 延時 の硫 化物 の析 出挙 動 を調査 す るた めの

熱延条件 は,以 下の とお りで あ る。 すな わち,予 備熱 延 に

よ り30mm厚 とした鋼 片 を1100℃ お よび1250℃ で1h加 熱 し

たの ち,熱 間圧延 を施 し,4mm厚 の 熱延板 とした。この と

きの仕上 げ圧 延温度 は,変 態点 以上 で あ る930℃ と し,圧 延

後室温 まで空冷 した。さ らに,巻 取 り相 当の熱処 理 と して,

730℃ に て1h加 熱 後,室 温 まで炉冷 した。

γ域 にお けるTiSお よびTi、c2s2の 溶 解度積 の決 定 には,

S2,S4お よ びT3を 用 いて行 った。上記 と同様 に して 1100

℃ の 加熱 温度で熱 間圧延 を行 い,4mm厚 とした熱 延板 を室

温 まで冷却後,Arガ ス雰囲 気中で γ域 の各温度 に再 度加熱

し,1h保 定 後 直 ちに水中 に焼 入 れた。

析 出物 の形 態 と分布 につ いて は,抽 出 レプ リカの透過 型

電子顕 微 鏡 観 察 に よ り調 査 し,同 定 に は 主 と して EDS

(Energy Dispersed Spectroscopy)を 用 いて行っ た。TiSお

よびTi4C2S2のEDSに よ る判別 は,EDsに お け るTiとSの ピ

ーク高 さの比か ら判 断す るのが一般 的3)～8)であ るので これ に

従 った。ただ し,必 要 に応 じて抽 出残査 のX線 回折 によっ て

も確認 した。

また,TiSお よびTi4C2S2の 溶 解度積 の決 定 には,抽 出残

査の化学分析 を行 い,析 出量 を測 定 した。抽 出は非水溶媒

を用 いた定電位電解 法(SPEED法20))に よ り行 い,硫 化物 が

溶媒 中に溶解 しない よ うに注意 を払 った。 なお抽 出残 査の

採取 に際 しては,メ ッシュ径1μmの フ ィルター を用 いた。

3. 実験結果

3・1 熱間圧延板の硫化物の析出挙動に及ぼすS量 の影響

Ti量 が一定でs量 が変化 したs1～s4を 加熱温度 1100℃

で熱間圧延を施 し,S量 の変化 に伴 う析出物の変化を抽出 レ

プリカの電子顕微鏡観察 によ り調査 した。抽出レプ リカに

より採取 した析出物の観察結果をFig.1に 示す。これか ら明

らかなようにS量 が0.0095%ま ではS量 の増加 とともに粗大

な析出物が増加 したが,さ らに0.0170%ま で増加させて も

大 きくは変化 しなかった。

これらの析出物をさらに詳細 に観察 した。代表的な析出

物をFig.2に 示す。 なお,EDSに よってTiの ピークのみが

 S1 (S:2ppm)

S3  (S:95ppm)

S2  (S:30ppm)

S4  (S:170ppm)

 S1 (S:2ppm)

S3 (S:95ppm)

S2  (S:30ppm)

S4  (S:170ppm)

検 出 された析 出物 につ いて は,Ti(CN)と して代表 させた。

S量 が0.0002mass%と 極 端 に少 ないS1に ついては硫 化物 と

してTi4c2s2の み が認 め られ,TiSは 観 察 さ れ なか った。

Ti4c2s2は 観 察 した範 囲で は,い ずれ もTi(CN)と の 複 合析

出物 として析 出 していた。S量 が0.0030mass%のS2に お い

て も,硫 化物 として観 察 され るのは,Ti4c2s2の みで あった。こ

の鋼 におい ては,Ti(CN)と 複 合析 出 している場 合 とそ うで

ない場 合 があ った。これ らの低S材 に対 して,S量 が 0.0095

mass%と 比較 的多 いS3に おいて は,硫 化 物 として Ti4C2S2

とTisの2種 類 が観 察 され た。Ti4c2s2とTisと は,両 方が

複合 して析 出 して い る場 合 が多 く,単 独で析 出 してい る も

の は まれで あった。 さ らに,S量 が0.017mass%と 多 い S4

Table 1. Chemical composition of steels used. (mass%)

Fig. 1. TEM micrographs showing precipitates in 0. 

02%Ti-added steels S 1  —S 4 after heating 

at  1100•Ž, hot-rolling and coiling at  730•Ž.

Fig. 2. TEM micrographs showing precipitates in 
hot rolled bands S 1  —S  4  . 
(High magnification).
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にお け る硫 化物 はTiSの みでTi、c2s2は 観 察 されなかった。

3・2 熱 間 圧延板 の硫化 物の析 出挙動 に及 ぼすTi量 の影響

s量 が一定でTi量 が変 化 したT1～T4を 加 熱温 度 1100℃

で 熱 間圧延 を施 し,Ti量 の 変化 に伴 う析 出物 の変化 を上記

3・1と 同様 に して検 討 した。観 察結 果 をFig.3に 示 す。これ

か ら明 らか なよ うにTi量 の増 加 に伴 って粗大 な析 出物が増

加 して い るこ とが分 か る。

これ らの析 出物 をさらに詳細 に観察 した結果 をFig。4に 示

す。Ti量 が少 な いT1に つ いて は硫化 物 としてTiSの み が認

め られ,Ti4C2S2は 観 察 され なかっ た。TisはTi(cN)と 複

合 して析 出 してい る場合 と単独で析 出 して い る場 合 が認 め

 T1 (Ti:0.008%) T2  (Ti:0.015%)

T3  (Ti:0.028%) T4 (Ti:0.057%)

 T1 (Ti:0.008%) T2  (Ti:0.015%)

T3 (Ti:0.028%) T4 (Ti:0.057%)

られ た。Ti量 が それぞれ0.015mass%お よび0.028mass% の

T2お よびT3に お いては,硫 化物 として TiSと Ti4C2S2 の 両

方が観 察 されたが,T3で は,Tisよ り も Ti4C2S2 が 数 多 く

析 出 していた。析 出形態 は複 雑で, TiS, Ti4C2S2 が 単 独で

析 出 してい る場 合 の他 に,Ti(cN),Tis, Ti4C2S2 の 2 種

類 以上 が複 合 して析 出 してい る もの も認 め られた。特 に,

T3に お いては,ほ とん どの析 出物 が複合析 出物で あ った。

さ らに,Ti量 が0.057mass%と 多 いT4に お ける硫 化物 は

Ti4c2s 2だ けでTiSは 観 察 され なか った。

3・3 熱 間 圧 延板 の硫 化物 の析 出挙動 に及ぼ す熱延加 熱温

度 の影響

s量 が0.0095%,Ti量 が0.020%のs3に お いて熱延 加熱温

度 を1100℃ か ら1250gCに 上 昇 させた場合の析 出物の調 査を行

った。Table2に 示 す とお り,加 熱温度 が高 くな る と, Ti4

C2S2が 顕 著 に減 少 して,逆 にTisが 増 加 した。

以上 のs量,Ti量 お よび熱 延加熱 温度 の変化 に伴 う硫 化物

の種類 の変化 は,抽 出残査 のX線 回折 によって も確認 された。

3・4 γ域 にお けるTisお よ びTi4c2s2の 溶 解 度積 の決定

上 記の熱 間圧 延板 にお け る硫 化物 の調査 を基本 に して,

以 下 の よ うな実験 に よっ て TiS, Ti4c2s2の オ ー ステナ イ ト

域 にお け る溶解 度積 を決 定す るこ とを試み た。

TiSの 溶 解度積 は,S4とT3を それぞれ1100℃ お よび 1250

0cに て
,ま た,Ti4c2s2の 溶 解 度積 は,s2を1000℃ お よび

1100℃ にて加熱 した後,直 ちに水 中に焼 入れた試料 を用 いて

求 めた。 この 熱処 理 に よっ て,硫 化 物 と してTiSま た は

Ti4c2s2 の い ずれ か1種 類 を析 出 させ るこ とがで きた。 す

なわち,S4とT3に お いては,硫 化 物 としてTisが,ま た, S2

にお いて は,Ti4c2s2が ほぼ,互 いに競合 す るこ とな く析 出

してい るこ とを抽 出 レプ リカの電顕観 察 によって確 認 した。

こ こでT3に お いて は,前 述 した とお り,1100℃ 加 熱 の熱 間

圧延 を施 した ときには,硫 化 物 としてTiSとTi4c2s2の 両 方

が認 め られ たが,1250℃ で 加熱 して焼 入れ る こ とによ り,ほ

ぼTiSの み とす るこ とがで きた。析 出物 の化学分析 の結果 を

Fig. 3. TEM micrographs showing precipitates in 

 0.008%S-added steels T 1  •`T 4 after heat-

ing at  1100•Ž, hot-rolling and coiling at 730

℃.

Fig. 4. TEM micrographs showing precipitates in 
hot rolled bands T 1 •`T  4  . 

(High magnification).

Table 2. Changes in precipitation behavior with slab 
reheating tempetature in steel S3.

Table 3. Ti content of electrolytically extracted Ti-
sulfides in steels soaked at various tempera-
tures followed by water-quenching.
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Table 3に 示 す。 なお, Nは す べ てTiNと して固定 され て

いることを仮定 し,Tiの 分 析値 か らTiNと して析 出 してい

る分のTi量 を差 し引 いた値 を硫化 物 として析 出 している Ti

量 とした。

TiSあ るいはTi4C2S2の ど ち らかだ けを析 出 させ るための

化学成分お よび温度 が限 られ てい るた め,溶 解 度積 を決 定

するためのデー タ数は少 ない もの の,本 実験 によっ て, TiS

およびTi4c2s2の 溶 解度積 は それぞれ(1)式 お よび(2)式 の

ように求 め られ た。

( 1 ) 

( 2 )

なお,こ こでの熱処理条件が平衡状態に達 しているか否

かについては充分な検討は行っていない。 しか しなが ら,

例えば1000.℃で1hの 加熱 によって,Tiは2μm以 上拡散 し

得ることが拡散定数から推測 され,こ れが析出物の平均間

隔よりも大 きいこと,凝 固過程で形成 された と考 えられる

著しく粗大な析出物が観察の範囲内で は,認 められないこ

と,さらに試料T3で 熱処理温度を変化 させることによって,

析出物の種類が極端に変化す ることなどか ら類推する と,

本熱処理条件は平衡条件 に近い もの と推察され る。

4. 考 察

4・1 γ域 でのTi硫 化 物 の平衡計 算 と実験結 果 との比較

Ti量 およびs量 の変化 さらには熱 延の加熱 温度の変化 に伴

って,硫 化物の種類 が顕 著 に変化 す るこ とを,熱 力学的 な

立場 か ら解釈す るこ とを試み た。

(1)式 お よび(2)式 のTisお よ びTi4c2s2の 溶 解 度 積 を

Thermo-Calc(VersionG)21) に 導 入す る こ とによ り,多 相 間

の平衡計 算 を行 った。 ここで析 出物 として考 慮 したの は,

Ti(cN),Tisお よびTi4c2s2の3種 類で ある。なお, Ti(cN)

につ いて は仲 田24)お よ び鶴崎25)の 熱 力学デ ー タを用 いた。

Fe-0.0025%C-0.0004%N-S-Ti 系 における1100℃ で の等温

断面 図な らびに3・1,3・2で 述べ た析 出物の観 察結果 を Fig.

5に 合 わせ て示 す。これか ら明 らかな よ うに,各 試料 にお い

て観察 され た析 出物 の種類 と熱 力学計 算の結 果 とは,よ く

一致 して いる
。 ここで,Ti量 が0.057mass%, S量 が 0.008

mass%を 含 有す るT4に お いては,計 算結 果 と観 察結果 に

若干の相違 が認 め られ る。これは,実 際の試料 で は,C量 が,

0.0036mass%で あ るの に対 して,計 算 で は,C量 を 0 .0025%

と して行 ってい るこ とに起 因す る もので あ る。C量 を 0.0036

mass%と して計 算 した結果,実 験 結果 とよ く一致 してい る

ことが確 認 された。

次 に熱延加熱 温度 の上 昇 に伴 う析 出物の 変化 につ いて検

討す る。熱延 加熱温 度の増 加 によ り,Ti4C2S2が 減 少 し, 代

わ ってTisが 増 加す るこ とは既 に佐柳 ら5)6)および岡本 ら9)に

よって報告 されてお り,本 実験 結果 は これを支 持 す る もの

で あ る。s3の 熱 力学 計算 結果 をFig.6に 示 す。これ か ら明

らかな とお り,1100.cに お い ては,TisとTi4c2s2が 混 在 す

るの に対 して,1250.cで は,TiSの み が存在 してお り,観 察

結果 と定性 的 に よ く一 致 して い る。観 察 に お い て若 干 の

Ti4c2s2が 認 め られ たの は,加 熱終 了後 の冷却 中 あ るいは圧

延 中 に析 出 した もの と推 察 され る。

以上 の結果 よ り,Ti量 とs量 の変化,あ るい は熱延 加熱温

度の変化 に伴 う硫化物 の種類 の変化 は,主 としてγ域での TiS

とTi4c2s2の 熱 力学的 安定性 すなわち溶解 度積 によって支配

され てい る もの と考 え られ る。なお,Fig.5お よび Fig.6 に

お いて計 算結果 にTiNと 示 したの は,Ti(CN)中 のNが C に

対 して非 常 に多か ったた めで あ る。

以上 の解析 か ら本 実験結 果の3・1～3・3は,熱 間圧 延 や

巻取 り処 理 を行 った に も関わ らず,平 衡計 算結 果 とよ く対

応 してい る こ とが 明 らか となった。 したが って,本 実験 範

囲内で は,硫 化 物 の種 類 に対す る熱 延条 件 の影 響 は,熱 間

Fig. 5. Comparison between observed precipitates 
and calculated phase diagram using the solu-
bility products determined by present study.

Fig. 6. Calculated mole fraction of precipitates in 
steel S 3 using the solubility products deter-
mined by present study.
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圧延 の温度 や冷却 条件 あ るいは巻 取 り条件 よ りも加熱 温度

が支配 的 な影響 を持 つ もの と推 察 され る。

4・2 本 実 験 で決定 した溶解度積 の検証

本 実験 に よ り決 定 した溶 解度積(1),(2)の 信 頼性 を検

証 す るた め に,こ れ までTi添 加IF鋼 に お け る析 出物 の観察

結果 との比較検 討 を行 う。なお,MnSに つ いては, Turkdogan

ら23)の また,Ti(CN)に つ い ては仲 田24)お よ び鶴 崎25)の 熱 力

学デ ー タを用 いた。

Table 4に これ まで に公表 されて いるTi添 加IF鋼 中の硫

化物 に関す る実験 結果 を ま とめて示 す。

熱 延加熱温 度 の影響 については佐柳 ら5)6)と岡 本 ら9)の報 告

が あ り,い ず れ もTi添 加IF鋼 を低 温加熱 す る とTi4c2s2が 増

加 し,高 温加熱 す る とTiSの み が析 出す る として いる。さ ら

に,Mnの 影 響 につ いて も報 告 され てい る。岡本 ら9),筆 者

ら8)お よ び三好 ら10)は,Ti添 加IF鋼 に お いてMn量 が少 ない

場 合 にはTi系 の硫 化物 が認 め られ るが,多 量 のMnを 添 加 し

た場 合 には,硫 化物 としてMnSの み が析 出す る こ とを報告

して い る。

a)

b)

熱 延加熱温 度 の影響 に関す る佐柳 ら5)6),岡本 ら9)の実 験 結

果 に対 しては,( 1 ),( 2 )式 を 用 いた計算 結果 が良 く一致

して い る(Fig.7, Fig.8a))。

一 方
,Liuら19)の 溶 解 度積 を用 いて計 算 した場合 には, 高

温 でTiSが 析 出す る こ とを説明で きなか った。

Mnの 影響 につ いて も本実験 で求 めた溶 解度積( 1 ),( 2 )

を用 いた計算 結果 に よって,実 験結 果 を矛 盾 な く説 明で き

Table 4. Previous reports on sulfides precipitation in Ti added ultra-low carbon steels.

Fig. 7. Calculated mole fraction of precipitates in 
steels reported by  Sanagi5)6).

Fig. 8. Calculated mole fraction of undissolved  pre-
cipitates in steels reported by  Okamoto9).

58



Ti添 加極低 炭素鋼 にお けるオー ステナ イ ト域で の硫化物 の析 出挙動 59

る。すなわ ち,岡 本9)が 報 告 した,Mn量 が 多 くなった際 に

MnSだ けが析 出す ることを計算結果 はよ く再現 している(Fig.

8b))。 また,筆 者 ら8)お よ び三好 ら10)の実 験 結果 につ いて

も矛盾 な く説 明で きるこ とを確 認 した。

以上 の結 果か ら明 らか な ように,少 な くともIF鋼 を対 象

とす る限 りにお いては,本 実験 に よ り決 定 した溶 解度積 は,

本実験 結果 お よび 各研 究者 が公表 して い る実験 結果 をよ く

説明 し得 るもの と考 え られ る。

5. 結言

Ti添 加 極低炭 素鋼 の熱 延板 にお け る硫 化物の析 出挙動 を

S量,Ti量 さ らには熱 延加熱 温度の影響 の観 点か ら検 討 した。

さらに,Tis, Ti4C2S2の γ域で の平衡 溶解 度積 を実験的 に

決定 した。 これ を用 いて平衝計 算 を行 い,実 験 結果 との比

較検討 を行 った。得 られ た結 論 は次 の通 りで あ る。

(1)Ti量 を0.02%一 定 と しS量 を変化 させ る と,S量 の増

加 と共 にTiSが 増 加 し,Ti4C2S2は 減 少 す る。

(2)S量 を0.008%一 定 としてTi量 を変化 させ る と, Ti の

増 加 と共 にTi4C2S2が 増 加 し,TiSは 減 少す る。

(3)熱 延 加熱温 度 を高 くす る とTiSが 増 加す る。

(4)Tisお よ びTi4C2S2の オー ステナ イ ト中での溶 解度積

は,

と実験的に求め られた。

(5)上 記(1)～(3)の 実験結果 は,こ の溶解度積 を用い

た平衡計算結果 とよ く一致 す る。

(6)本 溶解度積 を用いて熱力学計算を行い,こ れまで報

告されているIF鋼 中の硫化物の析出挙動 とよ く一致するこ

とを確認 した。

Ti添 加極低炭素鋼板の材質に本研究で明 らかにした硫化

物の析出挙動が影響す ることはまちがいない。 しか しなが

ら,こ れ らの種類,大 きさ,分 布等の影響を定量的 に把握

するには至っていない もの と思われ,今 後は,析 出挙動の

平衡論的解釈のみならず,速 度論的検討 も行い,材 質 を定

量的に制御す る必要があ る。

おわ りに本研究を行 うにあた り有益な御助言,御 指導を

いただいた故高村仁一京都大学名誉教授 に,ま た,熱 力学

計算について適切 な御指導をいただ きました九州工業大学

長谷部光弘助教授 に心 よ り感謝の意 を表 します。
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