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The infuluence of beating temperature, heating time and reduction of thickness of specimens on the

recrystallizatioI1 0f cold rolled 99.999% pure zinc was studied by optical microscope. Finer recrystallized

grains were obtained at a bigber reduction and a lower beating temerature. The following experimental

expression of the grain growth of polycrystalline zinc was induced : g-Aexp(-mr)
･ (T-TR) ･ iq

, whereg

is the grain growth rate, r(0/.) the reduction of thiclmess, T(K) the heating temperature, TR(K) the tempera･

ture of the appearence of recrystallization and A, m, a, are constants, respectively. And the apparent

activation energy Q for the recrystallization of pure zinc at r - 1% was c.alculated from the data and which was

Q-5･7Kcal/mol. A few secondarily recrystallized grains appeared in the 60% rolled specimens by 3.6ks

heating at 473K.

1.緒 言

加工された金属結晶を適当な温度で加熱すると,結晶

内のひずみエネルギーを解放するために再結晶がはじま

る｡再結晶は再結晶核の形成にほじまる｡核形成の機構

については地の結晶方位と全く異なる方位をもつひずみ

のない核の形成一成長という古くから提唱された型に対

して,電顕観察による研究の成果として,加工された地

の結晶中の大角粒界の移動による機構,サブ結晶粒の合

体成長による機構などいくつかの機構が提案されている

が1),いずれの形成機構にしてもこれらの核は拡大して

再結晶粒となり,全領域が再結晶粒で蔽われるまでの段

階が1次再結晶である｡ 1次再結晶の完了に続いて隣接

粒内のひずみの差,粒界エネルギーの関係による再結晶

粒間の浸蝕がはじまる｡これが再結晶後の結晶粒成長の

段階である｡この段階の特徴は平均粒径は増加するが粒

径の分布が変化しないことである｡すべての粒界がその

駆動力を失ったときに粒界の移動は止み多結晶として安

定な状態となる｡また, 1次再結晶完了後特定の少数の

結晶粒が異常に成長し,結晶粒径の分布が変わってしま

う2次再結晶につながる場合もある｡金属材料の種々の

物性を調べるとき特定の粒径をもつ多結晶体を必要とす
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ることが多い｡一般に金属結晶の粒度の調整法としてほ,

熱間または冷間の塑性加工とそれに続いて再結晶のため

の加熱処理を行う方法が知られている｡そして微細な結

晶粒を得るためには加工度を大にし,加熱温度を低くす

ることが有効であることも知られている｡しかし,多結

晶体の成長は加工温度および加工度,加工方法,加熱処

理の温度および時間,不純物の種類および量など多くの

条件に左右される複雑な現象であって,任意の粒径の多

結晶体を必要とするとき考慮すべき国子は非常に多い｡

そこで,実用上任意の粒径の多結晶体を作成するための

指標となる定量的なデータが望まれる｡

本報告は任意の粒径,特に微細粒径をもつ高純度亜鉛

多結晶体の作成を目的として加工度,加熱温度,加熱時

間の関数として多結晶体成長の過程を調べ,再結晶粒の

成長率を表す実験式の導出を試みた結果である｡また,

結晶粒の成長が速度論的にはアレニウスの式に従う熱活

性化過程であることは多くの文献2)で指摘されていると

ころであるが,この立場から高純度亜鉛の再結晶に要す

る活性化エネルギーを求めた｡さらに2次再結晶の生起

についても調べられた｡

*現在:シャープ㈱電子部品事業本部発光素子事業部
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2.試料および実験方法

2.1 試料の作成

公称純度99.999%の亜鉛インゴットをパイレックス

ビーカー中でとかし,高純度黒鉛ボートに流し込み,鋳

造欠陥部を切り捨てて22×16×70mm3程度の鋳塊を作

成し,熱間圧延と437K, 6 ×102s程度の焼なましを10数

回くりかえすことにより厚さ500〟m程度の板とし,さら

に, 473K, 3.6×103sの焼なまし処理を行った後所定の

冷間圧延を施して試料とした｡圧延率ほ20,40および60%

で,圧延率の定義ほはじめの厚さを為,圧延後の厚さを

dとしてr-(為-d/a,)×1000/.で示し,このrを加工

度とよぶことにする｡冷間圧延の1回の圧延率は5%で,

3回圧延ごとに氷水中に浸して温度上昇を防ぎ,圧延を

おえた試料は冷凍庫に保管された.試料のサイズは20×

20mm2にそろえられた｡

2.2 実験方法

加工された試料は温度353K, 373K, 393K, 413K, 433

K, 453Kおよび473Kの恒温槽中で加熱された｡ 1つの

加工度, 1つの加熱温度について12個の試料が準備され,

加熱時間6 ×102sから3.6×103sまで6 ×102s間隔で恒

温槽内に入れられた｡また2次再結晶の生起を調べるた

めに試料の一部は7.2×103s間加熱された｡加熱処理

をおえた試料はただちに氷水中に浸漬された後冷凍庫に

保管され順次光学顕微鏡により粒径の観察が行われた｡

結晶粒の顛出にほ濃度28%の硝酸が用いられ,粒径の測

定は横断法によった｡即ち圧延方向とそれに垂直な方向

にそれぞれ5回ずつ, 100個の結晶粒を横断したときの測

定値の平均から1つの粒径を算出した｡

3.実験結果および考察

3. 1 再結晶粒の成長と加工度,加熱温度,加熱時間

加工度γ-20, 40, 60%の試料について353Kから473

Kまで20K差の7段階の温度で加熱し粒径の拡大の時

間変化が調べられた｡Fig.1はその1例として373K, 433

K,および473Kでの結晶粒成長図である｡縦軸ほ平均

結晶粒径Dを,横軸は加熱時間tを示す｡図から次の

ような結晶粒の成長の模様を読みとることができる｡ (1)

粒径は加熱開始直後ほぼ直線的に増加するが,その後成

長は緩慢となって緩徐部分に移行する｡ (2)粒径の直線的

な拡大の段階において,直線の勾配は加工度の小さい試

料はど大きい｡ (3)加熱温度の低いとき直線の勾配は小さ

い｡即ち再結晶の進行がおくれる｡これらの特徴は他の

加熱温度についても同様であった｡さらに加熱を長時間

Fig. 1 Relation between grain size D and heating

time i for cold rolled zinc at each heating

temperature.

続けた試料では結晶粒の異常な粗大化が見られ,いわゆ

る2次再結晶の現象が起こったが,加熱時間3.6×103s

の範囲内ではこのような現象は見られなかった｡

再結晶粒の発生と成長の駆動力は加工によって蓄積さ

れたひずみエネルギーによるものであるが,一般には再

結晶に先立って回復が起こりこの駆動力も同じ蓄積エネ

ルギーによるものである｡もし回復過程の完了後に再結

晶が開始されるならば,回復に費された一部のエネル

ギーを除いて残りのエネルギーで再結晶が進行し,その

駆動力ほ一定に保たれるはずである｡しかし,回復と再

結晶とが重なり合って進行するときにほ再結晶の進行中

も蓄積エネルギーの一部が回復に消費され,再結晶の駆

動力は時間とともに減少することになる｡例えば Al,

Cu, Al-Cu合金, Asを含むCuなどの再結晶の研究で

回復と再結晶が同時に進行することが蓄積エネルギーの

測定によって確かめられ,未再結晶領域における蓄積エ

ネルギーが再結晶の進行とともに減少することが報告さ

れている3)｡Fig. 1に見られる特徴ほ回復と再結晶の生起

の時間的な関係によって理解できる｡即ち(1)は,本実験

の加熱温度の範囲では回復と再結晶とが一般に重なり

合って進行し,再結晶中にも回復のために蓄積エネル

ギーの一部を消費され,したがって再結晶の駆動力が一

定に保たれず時間とともに再結晶粒の成長が緩慢とな

る｡ (2)加工度小さい場合は再結晶のために大きな活性化
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エネルギーを必要とするので比較的回復が先行し,再結

晶開始時には回復過程は捻とんど完了して,再結晶の駆

動力はほぼ一定に保たれ粒の成長は最初の勾配のままで

進行する. (3)一般に回復過程の方が活性化エネルギーほ

低いので,低温加熱では回復が先行し蓄積エネルギーが

消費される｡しかも低温であれば再結晶の進行に対する

熱エネルギーの補給も不十分で再結晶の進行はおくれる

ことになる｡

さて,加熱による再結晶核の発生,成長には加熱前の

試料の粒径が影響する｡例えば初期粒径の異なるAlの

5%引張り変形による再結晶核の発生について調べた研

究では,粒径の小さい試片ほど加工硬化が複雑なために

核の発生が多いことが報告されている4)｡本実験におい

て加工前の多数の試料の粒径を同一のものにそろえるこ

とほ困難であった｡それで以下の議論では粒径の絶対量

でなく増加量を問題にする｡いま再結晶粒の成長率gを

次のように定義する｡
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Fig. 2 Relation between grain growth rate g and

beating temperature 7'for cold rolled zinc at

each heating time.
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g-(D-A/A) ×1000/.. (1)

ここでDほ加熱時問tでの平均結晶粒径, AはFig.1

の曲線をt-0に外挿した点の粒径である｡このgと加

熱温度との関係をFig.1の曲線上でJ-1.2×102, 1.8×

102, 3.0×102, 6.0×102,.1.2×103sの各時点で調べたも

のを,各加工度について描いたのがFig.2である｡加工

度γ-20%の試料については加熱時間が6.0×102s以上

で加熱温度450K以上の領域で計算点は直線上にのらな

くなるが,これは加工度の小さい試料はど,また加熱温

度の高いはど短時間に成長の緩徐部分に移行することに

対応している｡すべての直線をg-0に外挿するとγ-

20%の試料についてほほぼ T-328K に集まる｡また

r-40%および60%の試料については掩ぼT-323Kに

集る｡即ちこれ以下の温度で加熱しても結晶粒の成長が

起きないことになる｡これらの温度をマクロな意味での

再結晶開始温度と考える｡

加工度20%の試料と40%および60%の試料の再結晶開

始温度の相異は次のように解釈できる｡加工度小なると

き回復は小さい活性化エネルギーで進行しうるので,再

結晶に先立って回復が進み蓄積エネルギーの一部を消費

し,そのため再結晶の駆動力となるエネルギーが減少し

再結晶の開始に高い加熱温度を必要とする｡一方加工度

大きいとき,回復の活性化エネルギーも高く回復と再結

晶が重複して起こるため,蓄積エネルギーを再結晶に十

分利用でき,低い加熱温度から再結晶がはじまると考え

ることができる｡ただし次のような事実も考慮する必要

がある｡即ち高純度Alを圧延加工したときの再結晶に

ついて,圧延率40%以下の試料については,地と異なっ

た方位の核生成ではなく strain-induced boundary

migrationという形式で再結晶が開始され,圧延率50%

では地と異なる再結晶核の生成一成長という様式で再結

晶が進行するという報告もある5)｡このような再結晶の

様式の相異による開始温度の違いが原因であることも否

定はできない｡

3.2 結晶粒成長の実験式

結晶粒の成長率gと加熱温度Tとの間にはFig.2に

示されたようにほぼ直線的関係が成り立つので,

g-a(T-TR) (2)

とおく. TRは上に定義した再結晶開始温度, aは直線の

勾配であって加工度γと加熱時間Jに依存する｡いまα

の対数値1nαと加熱時間の対数値1n∠との関係を各加工

度についてプロットすると, Fig.3のように直線関係が

成り立ちしかもそれらの勾配はほぼ等しい｡これらの直

線を

Ina-alnt+b

と表す｡これは

(3)
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Fig. 3 Relation between the slope of straight line in

Figure 2, 1na, and beating time, 1nt, for cold

rolled zinc at each reduction of thickness.
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Fig. 4 Dependence of b on reduction of thickness r.

a-exp(b)
･ ta (4)

となり(2)式のαの時間J依存性を示す｡次にαの加工

度r依存性を調べるために, (3)式のbの値をFig.3よ

り求めrに対してプロットすると, Fig.4に示されるよ

うな直線が得られる｡これを

b--mr-n, (m, nは正の定数) (5)

とおくと結晶粒成長率gは

g-exp(-n)
･

exp(-mr)
･ (T-TR)ta

=Aexp(-mr) ･ (T-TR)ia (6)

と表現される.式中の定数の値はα-8.8×10-1, m-

3.3×10~2, A-2.2×1011であるo (6)式は加工度r(%)の

試料を温度T(K)でt(s)間加熱したときの粒径の平均

成長率を与えるもので, TR(K)はFig.2より求められる

その試料の再結晶開始温度である｡加工度が大きいほど

成長率ほ小さい結果となるが,これは加工により発生す

る再結晶核の数が加工度大きい場合には多く,したがっ

て個々の粒径は拡大しにくいということで核生成理

論4)6)より説明することができる.

3.3 再結晶粒の成長に要する活性化エネルギー

再結晶を速度論的に考察してその活性化エネルギーを

導出することができる4)7)8)0 Fig. 1より求められる加熱

温度Tでの加熱時問tと平均粒径Dとの関係から,

Fig. 5 Relation between grain size, 1nD, and heating

time i for cold rolled zinc at each heating

temperature and reduction of thickness.

1nβとJとのグラフを措くと,Fig.5のようにf<9×102s

の範囲内で両者間に直線関係が成り立って,

D
-Bexp(kt) (7)

と表すことができる｡ここでβは加工度γおよび加熱

液度Tに関係する定数でkほ直線の勾配であるoいま,

結晶粒の平均成長速度を〝とすると

v- aD/at-kD (8)

となって, kは成長速度vの粒径Dに対する比例定数

と考えられるので結晶の成長速度定数とよばれてい

る7).kほ試料の加工度および加熱温度には依存するが加

熱時間には無関係の定数で,結晶の成長過程を考察する

上において重要である｡

次に成長速度定数kを縦軸にとり加工度rの対数値

を横軸にとると, Fig.6に示されるように各加熱温度に

ついて直線関係が成り立つ｡これを

k-h｣β1nr (9)

と表す. βは各直線の勾配,如ま1nr-0のときのkの

値であって加熱温度Tにのみ依存する.そこで鳥の対

数値1nもと加熱温度Tの逆数を両軸にとると, Fig. 7

に示されるように直線となり,あとTとの間にArr･

heniusの式が成立するものと仮定すると再結晶粒成長

の活性化エネルギーを求めることができる7)8)｡即ち

も- Cexp(-Q/RT) (10)

とおきCは頻度因子, Rは気体定数でQが見掛けの括
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Fig. 6 Relation between velocity constant of crystal

growth k and reduction of thickness, lnr, for

specimen at each beating
temperature.
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性化エネルギーである｡ Arrheniusプロットの直線の傾

斜eカ､らQ-R taneとしてQ-5.8Kcal/molの値が得

られた｡

今までに99.97%程度の純度の亜鉛について,結晶粒成

長の見掛けの活性化エネルギーとして17-18Kcal/mol

の値が得られている7)｡本実験の結果と比較してかな

りの相異があるが,粒界移動の活性化エネルギーには

不純物が顕著な影響をおよばすことが知られている｡例

えば99.999%Pbの見掛けの活性化エネルギーが6.7

Kcal/molであるのに対し, 0.005%Agを含む場合は

9.7Kcal/mol, Agの量を0.04%に増すと19.2Kcal/mol,

0.005%Auを含むときは11.9Kcal/molというように不

純物の量および種類により著しい差のあることが報告さ

れている9)10)o また帯溶融したAlは15Kcal/molである

のに対して, 0.0005%Cuを含むと40Kcal/molに増加し

たという報告もある3).一般に高純度の試料ほど低い値

をとり99.999%Sn ほ6.OKcal/molの値が得られてい

る11)｡さらに考慮すべきことほ粒界構造によって活性化

エネルギーに大きな差の生ずることである.一般粒界と

対応粒界(coincidence graill boundary)とではその移

動の活性化エネルギーが,前者が後者の数倍大きいとい

う報告がある12)13)｡このような現状から,本実験で得られ

た値の妥当性をさらに議論することは難しいと考える｡

3.4 2次再結晶他の成長

いくつかの試料について加熱温度453Kおよび473K,

加熱時間最大7.2×103sで結晶粒の異常成長が起きるか

どうか,即ち2次再結晶の生起が調べられた｡表1はそ

の観察結果をまとめたもので,結晶粒の総数に対する2

次再結晶粒の数の割合を示す｡加工度大きい試料ほど,普

た加熱温度の高いほど時間と共に2次再結晶粒が成長す

ることが明らかである｡ 2次再結晶の生起の条件として

(1)不純物による結晶粒成長の抑制, (2)集合組織による

結晶粒成長の抑制が考えられている1)｡本実験において

ほ加工法として冷間圧延を行っているが,亜鉛の場合圧

Table 1 Ratio of the number of secondarily recrystallized grains to total ones･

Temperature

(K)

Reduction

(%)

HeatingTime(loss)

2.4 3.0 3.6 4.8 6.0 7.2

453

20

40 negligible negligible

60 negligible Ⅲegligible appreciable

473

20 negligible 10%

40 negligible negligible appreciable 10% 50%

60 negligible negligible appreciable 10% 50% 90%
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延によって(0001)面が圧延面に平行となり,さらに

〔112o〕方向が圧延方向に平行となる傾向がある｡した

がって再結晶粒ほ集合組織をもち,それらの中で隣接結

晶粒と非常に異なる方位をもつ結晶粒が異常成長を起こ

すものと解釈される｡ 2次再結晶粒の粒径は加工度20%

の試料で約2000〟m, 40%で1500J〃n, 60%で1000JJmで,

これ以上粒径の拡大は見られなかった｡この粒径ほそれ

ぞれの試料厚さの約5倍に相当する｡薄膜のAgの再結

晶についての研究で膜厚を増すと2次再結晶粒の粒径が

増し,薄くすると粒径が減少することから,粒界の移動

が試料表面の効果に大きく影響されることが報告されて

いる14)｡本実験の2次再結晶粒の大きさは,加工度の関係

よりも板厚によって制限を受けていることも考えられ

る｡

4.結 語

任意の粒径,特に微細粒径をもつ高純度亜鉛多結晶体

の作成を目的として, 99.999%亜鉛板に20-60%の冷間

圧延による加工を施し, 353K-473Kの範囲で加熱を

行って再結晶粒成長の模様が調べられた｡得られた結果

は次のようであった｡

(1)多結晶体の成長率について次の実験式が得られ

た｡

g-Aexp(-mr)
･ (T-TR)tα

ここでgは結晶粒成長率, r(%)は加工度, T(K)は加

熱温度, TR (K)は再結晶開始温度, i(s)ほ加熱時間であ

る.定数の値ほA-2.2×10~Ⅰ, α-8.8×10~l, r-3.3×

10~2｡

(2)再結晶粒の成長に要する活性化エネルギーとして

Q-5.8Kcal/molが得られた｡

(3)冷間圧延という加工条件でほ,加工度大なるはど

加熱温度高いはど2次再結晶起こりやすい｡加工度60%,

加熱温度473Kで7.2×103sの時点で2次再結晶粒の数

の割合ほ約90%であった｡

(4)再結晶により微細粒径の多結晶体を得るには加工

度大,加熱温度小にすればよい｡加工度60%,加熱温度

353Kで加熱開始後1.2×103sで平均粒径50JJmの安定な

多結晶体が得られた｡
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