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第1章   序論

1－1  まえがき

 アルミニ．ウムは熱及び電気の良導体で加工の容易な比重が2・7と雪い材料である。

そのアルミニウムにC u，A9，Z n，M9等の元素を加え合金化すると時効性を示し、

熱処理により榛械的特性を大きく向上させることができる。特にジュラルミン（A1－

Cu－M9系合金）や超κジュラルミン（A1－M9－Zn系合金）は工業用材料として

需要も大きい［1］．

 拡散現象はそれら合金の時効だ肪でなく・回復再結晶・析出・均一化処理一拡散溶接・

高温クリーブ，溶融メツヰ，カロライジング，表面被覆，焼結，酸化，偏析等の工業で重

要な現象を支配する基礎的な因子であり、速度論にお肪る解析には拡散係数は必須の情報

量である．

1－2  拡散現象

1－2－1  拡散方程式

 物質の拡散現象は、非平衡の熱力学により輸送現象といわれる本質的に不可逆な現象と

して部分平衡の原理と輸送現象の線形性の原理により記述される［2］。部分平衡の原理

とは非平衡状態であっても充分に小さいが有限な部分に対しては平衡が成立するという立

場である．線形性の原理とは物質の流速が力の線形同次関数であるこξを意味ナる。すな

はち、系に不可逆過程を引き起こす力により流れJ lが引き起こぎれ・多くの場合1つの

力が同時．に多くの流れを引き起こすということである。拡散流は現象方程式により表わさ

れ、

 J一＝一Σ＝子，i L”Xs                一        （1・1）

ここで、Xjは互いに共役な力である。Lリは現象係数であり、Onsagerの相反定理より

［3，4］、
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 L一』＝L∴                             （1－2）

の関係が存在する。等温で化学ポテンシャルの勾配のみである系においては（1－1）式の

線形現象方程式は、

 Jl＝一Σト1L11▽“pμj    ．       一         （1－3）

と表わきれる．ここで山は化学ポテンシャルである。外力が働かず質量の部分重心の速

度が位置や時間に依らず化学反応のないときは、

 Σト1Cl▽↑μ一＝0                         （1－4）

であるので（1・3）式は、’

 J一＝一Σ＝度；一Σ子31L”（∂μ。一／∂C一）▽．Ck

  ：一Σ＝£；丑D川▽Ck           一               （1－5）

 D舳：Σ子、lL”（∂μ1／∂Ck）                    （1・6）

となる。ここでC一は議度、D川は拡散係数であり間2！sの単位を持つ。後で述べる様に拡

散現象の分類に従って拡散係数はそれぞれ相互拡散係数，自己拡散係数等といわれる。

（1－6）式は拡散係数と現象係数との関係を示してい名。拡散係数は現象係数におげる

Ons㎎erの定理の（1・2）式と違い明らかに特別な場合を除そいで、

 DU≠D” ，     （i≠j）                     （1－7）

である・（1－5）式はn元系合金でのFickの第1法則の拡張形で．あり・成分i叫拡散流

は自分自身め濃度勾配だけでなく他の成分の湿度勾配によっても生じることを示す。たと

えばx方向のみの拡散を考えると、2元系合金内での相互拡散流Jは唯一の相互拡散係数

誠こより表わきれる。

 J＝一画（∂C／∂X）                          （1・8）

ここでXは距離である．さらに、3元系合金（1－2・3系、3は溶媒）では相互拡散流は4

つの相互拡散係数により、

 J1：一面91（∂Ci／∂X）一画？2（∂C2／∂X）            （1－9）

 丁2＝一i＝i1…1（∂C1／∂X）一画萎2（∂C2／∂X）            （1－10）

と表現される．このように2元系の（1－8）式に比べて3元系の（1－9）と（1－1q）式から

わかるように3元系相互拡散は実験と解析が複雑であることがわカ）る。また、Fickの第

1法則は一定体積の結晶中にお肪る濃度の時間変化と濃度勾配の関係を明らかにしていな
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いため時間の関数として濃度分布を計算することは不可能である。その関係を示すのが

円。kの第2法則である．rickの第2法則は（1－6）式と流体力学に湖ナる連続の式によ

りむかれる．

 ∂C一／∂t：Σ匡；査▽（D用▽Ck〉      一             （1－11）

（1－11）式はrickの第2方程式といわれ・非定常状態での拡散による濃度変化を記述で

き拡散が始まる時の濃度分布より拡散後の濃度分布が計算されるこξを示す。拡散係数は

実験条件に対応する初期条件と境界条件のもとで（1－11）式を解き拡散により生じた濃度

分布から求めることができる。

1－2－2 金属固体内の拡散現象の分類

 金属固体内の拡散現象は原子の拡散する場所（経路）、種類、反応の有無により分類さ

れる［5，6］o

 場所による分類で～ヰ・体積拡散・粒界拡散・転位拡散がある。低温においては粒界拡散

と転位拡散が優先的である。しかし・金属の融点の1／2以上の高温度においては体積拡

散が優先的となり、本研究における高温度で観察される金属固体内の拡散は体積拡散であ

るとみなしてよい．

 種類や反応の有無による分類では、自己拡散、相互拡散、反応拡散に分肪られる。自己

拡散は純金属や合金中での構成原子の拡散速度を示すものである．またその中で、無限に

希薄な不純物原子の拡散を不鈍物拡散という。異種の金属や、濃度の異なる合金を接合し

拡散させたとき、各原子が混合する現象を総合して相互拡散という。特に、相互拡散の中

で反応亭生じる拡散を反応拡散と分類される。自己拡散と相互拡散は．Darkgn g式［7］に

より関係づ肪られている．これらの中で工業上重要な拡散は相互拡散と反応拡散である。

1－2－3  拡散接構

金属原子は結晶中の平衡位置のまわりに振動しており、時おりある平衡位置より隣接す

る平衡位置へ変位する連動が拡散現象であるが、その原子論的様構としては格子間拡散校
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権、空孔拡散儘携、準格子間拡散棲泳密集イオン擾樟、環拡散棲携等が挙げられる．し

かし、アルミニウム合金中の拡散漫権としてはアルミニウム合金のほとんどが置換型合金

であるため侵入型原子による格子間拡散の可能性はほとんどないといえる［6］。又、置

換型合金においては空孔拡散侵措が原子の拡散に対してエネルギー的に非常に有利である

ため他の拡散授権は無視されうるものである．このようにアルミニウム合金では空孔を媒

介して原子が拡散するのは明らかであるが単空孔と複空孔の寄与の程度については養論の

多いところである［8］．

1－2－4 拡散の温度依存性と圧力依存性

 拡散現象が固体金属結晶内で空孔を媒介とする空孔拡散様権で生ずるとき、拡散係数は

統計力学によると、

 D：Z a2Nvw                           （1－12〉

と表わされる［9］。ここでZは拡散方向の数であり定数である。aはジヤンブ距離、Nv

は空孔のモル分率、Wは原子が空孔ヘジャンブする確率である．NVは

 Nv：exp（一△Gv／RT）＝exp（（一△Hv＋T△Sv）／RT））

                                   （1－13）

で与えられ、Wは

 w＝γexp（一△G回／RT）＝ツexp（（一△H日十丁△S聰）／R↑））

                                   ．（1－14）

である・ここでツは平均の振動数であり・△G，△H，△Sはそれぞれ6舳sの自由エ

ネルギー、エンタルピー、エントロピーである。添字のVとmは空孔と2つの平衡状態の

中問に原子を1個含む領域すなわちr活性化錯体」を意味する。・（1－12）式に（，一13）と

（1－14）式を代入すると拡散係数の温度依存性が導かれる。

 D＝Za2ツexp（一（△Gv＋△C日）／RT）

  ＝Za2ツexp（（△Sv＋△S■）／R）exp（一（△HY＋△直。）／RT）

                                  ’（1－15）

一方、研究により決定した拡散係数の温度依存性を（1－16）式により表わすと、
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 D＝Doexp（一Q／RT）                     I（1－16）

となる．ここでDoは頻度因子（■2！s）、Qは拡散の活性化エネルギー（k』！■ol）といわれる。

（1－15〉と．（1－16〉式を比較すると、

 Do：Za2ツexp（△Sv＋△S日）          ．         （1－17）

 Q＝△Hv＋△H目                              （卜18）

と対応することがわかる。

 次に拡散係数の圧力依存性は熱力学の関係式

 （∂△G／∂P）T＝△V      一                （1・19）

を用いると（1・15）式の対数は圧力Pの微分により、．

 （∂111 D／∂P）丁＝一△V／RT＋rcKT一

           ＝一（△Vv＋△V■）／RT＋rcK†   ．   一（1－20）

が得られる。ここで△Vvと△V。は空孔と活性化錯体の活性化体積、KTは熱膨張係数、

rGはG川eneiSen定数である。この活性化体積は拡散穣樹こより異なり拡散棲構を同定’

することができる．更には拡散が空孔榛構で起こるとき、単空孔と夜空孔の寄与の程度に

ついて情報を与えることができる．重要な研究分野にもかかわらずアルミニウム合金の相

互拡散に対する高圧力の影響については全く報告がなく、活性化体積は決定されていない。

また、反応拡散においては反応相の出現や成長に高圧力は大きな影響をあたえることは

予期される。’アルミニウム系における反応拡散に対する圧力の影響ついては2例の報告が

あるが定量的な考察はなきれておら’ず、活性化体積の決定すらきれていないのが現状そあ

る。

1－3  相互拡散研究法の問題点

 相互拡散実験は濃度の異なる合金を接合した拡散対を種々の拡散条件下で焼鈍し、その

襟度分布を測定解析するこ一とが主である。アルミニウム合金中の相互拡散は古くから研究

され∵そのほとんどが19－40年代から1960年代に行われている．しかし、今だに研

究の為きれていない合金系があったり、報告されている合金系においても同じ系でありな

がら著しく異なった拡散係数値、機度依存性、温度依存性の結果であることが多い。この
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原因としては［10］、

（1） 合金の接合法の差

（2〉 機度距離曲線の測定誤差

（3） 解析法の差

が挙げられる。

 固体合金の接合法についてはクランプ法・挿入法、圧延法がある．それらの接合法の長

所短所を表1に示す［11］。拡散の測定猜果に影響を及ぼす因子は加工、接合面のあらさ、

酸化膜がある・これらの因子の中で加工と接合面のあらさの影響はA1合金の再結品研

究［12］からも分かるように、高渇度に湖ナる拡散焼鈍の初期において回復再結品により

消滅し高温度に湖ナる長時問にわたる拡散焼鈍では無視できるものである。

 表一 アルミニウム合金の拡散対の作製法と言平価［10］．

A：影響なし（良）、 B：影響＝自り（可）、 C：影響大 （不可）

加工の影響  接合面のあらざ 副ヒ膜の影響

クランプ法

挿人法

圧延法

C －

C
B

A
A
B

C
C

A

 しかし、酸化膜の影響は加工と接合面のあらきと異なり、拡散焼鈍では消滅せず接合面

において原子が拡散する断面積を著しく減少ざ世、党かげ上拡散係数を低下さ世る。表1

に示されるよう把圧延法が他の方法に比べて酸化膜の影響がないことが分かる。圧延法は

接合界面の酸化膜を細かく破り広範囲な面に分散さ世ることにより清浄な界面で接合させ

ることができる［13］。強固な酸化膜を持つアルミニウム合金系においてはこの影響は特

に大きいと考えられ、接合法としては圧延法が必要とされる。

 1960年代以前では濃度分布の測定は拡散対の端より削りその粉を化学分析や分光分

析することにより為された。この方法は拡散距離や固溶度の小さい合金系では測定が不可

能であるか、または精度が悪く大きな誤差を導入した（最大相対誤差として、おおよそ

之±25％を見積ることができる）。更に、その濃度距離曲線の解析も相互拡散係数の潭

度依存性を無視して行われることが多かった。しかし、1960年代後半よりX線マイク
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ロアナライザー（EPMA）により精度の高い測定が可能となり［川、近年のコンピュ

ーターの発展により濃度依存性を考慮し、しかも精度よく迅速に解析処理を行えるように

なった。ここで相互拡散係数に含まれる相対誤差は最大に見積ると、〈±9％である。そ

れらめ誤差は拡散焼鈍の温度制御よりく±2％、拡散時間よりく±1％、EPMAより得た

濃度距離曲線から解析により相互拡散係数を得る際にく±6％と評価できる。本所窄では

3回の試行により相互虹散係数を決定しているために相対誤差としてく±6％である。そ

れ故、相互拡散係数の活性化エネルギーに含まれる相対誤差はく±。3％程度であるといえ

る。このコンピューター処理は2元系相互拡散のみならず前述の3元系相互拡散において

は非常に有力な方法であるといえる。

 このように相互拡散研究においては圧延法、E PMA法、コンピューター処理が現在の

ところ最良の方法であるが、これらの方法によりアルミニウム系の相互拡散はあまりなき

れておらず取り残された状態である。しかしEPMAは軽元素（たとえぱL1元素）‘こつ

いては現在のところ測定ができず他の相互拡散研究法の開発が望まれる。

1－4 高圧力技術と高圧力下の拡散研究

 金属材料の開発は永年にわたり行っでこられたが、新素材の開発には従来の方法とは異

なった手法によることが必要であるといえる。その1つの方向として非平衡状態や準安定

状態をつくることが挙げられる。その例として、

 1） 大きな過冷却凝固による準安定状態の作成

 2） 薄膜作成による準安定状態の作成

 3） 高圧力を利用した準安定状態の作成

がある。1），2）については急冷凝固、蒸着、C V D、スパッタリング、電着、化学分

解などがある。3）についてはダイヤモンドの合成等があり、現在では工業的に重要な分

野にも適用され、H I Pによるセラミック又は金属の焼結等実用化されている。

 表2に高圧力技術の歴史を示す。20世紀前半までは大きな進歩はないが、8ridg㎝an

のノーベル賞の受賞とダイヤモンドの合成以来、埠球科学の分野のみならず高圧力下の物
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1ガー

表2．

  1762  j．Canto－1

 1769  』．〕att

 1787  』．＾．C．CharIes

1800

 1802  L．j‘（；3y・Lussac

 －859  j．P・Jou1e

 186－  1’．＾ndre臼  ．

190

 1913  j・』ohnston et al‘

 19型4  r．J．Radavic－1 e｛ a1．

 1946P．〕．8rid即an
 1952  N．H．Nach七ri6b et al．

 1955  G．＝．

 1960
 1962 」

高圧力下の研究の歴史

8oyleの法則（州＝一定）

水の圧縮試験

蒸気長關

1

」舳一

断熱圧変化

曹界点の発見

高圧力下の固体内の華散の最初の報告

アンモニア合成（高圧力下の化学］：業）

高圧力下の＾卜C日系の拡散（O．7GPa）

高圧力の研究にてノーベル賞

高圧力下のNaの自己拡散の報告以後、研究報告が

多くなされている．

タイヤそ…ンドの合成

均一圧加．］二

金属の静水圧押出し

近年

HlPによ．る金属とセラミックの焼結

拡散接合

高圧力下のセラミックー金属接合

超伝導体材料の合成等

高圧力下での発熱化学反応の利用
爆発．成形

性の研究は飛躍的に進歩した。しかし、その研究の多くは純金属、純元素に集中し合金に

おOナる研究一報告は非常に少ない。1913年に高圧力下の固体内の拡散の報告が行われて

から31年後g1，944年．にA l－C u系合金の拡散に対する圧力の影響が報告された。

しかし、技術的に研究が困難なため高圧力下のアルミニウム合金の相互拡散や反応拡散の

研究は進んでおらず、相互拡散係数や相成長の実験結果を活性化体積により拡散機構と関

連して論じた報告もない。さらに高圧力下の合金系の状態図の報告は非常に少ない。’

1－5  研究日的

二千岬の目的は圧延法…MA法・コンビ土夕一処理によりアルミニウム合傘中の相

互拡散と反応拡散を常圧のみならず高圧力下において研究することであり、以下に示す。
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（1） 2元系アルミニウム合金のα固溶体中での相互拡散を精度よく測定し、相互拡

   散係数の濃度依存性と温度依存性について検討する。

（2） 3元系アルミニウム合金のα固溶体中での相互拡散を精度よく測定し熱力学的

   検討を行う。又、差分法による深度距離曲線と拡散路の拡散係数の濃度依存性

   を考慮した計算も行う。

（3） 電気抵抗法を改良しA1中のZ nとL iの拡散の研究に適用する。

（4） 拡散の活性化エネルギーを原子寸法効果より評価する。

（5） 高圧力下の相宣拡散を研究し拡散の活性化体積を求め、アルミニウム合金のα

   固溶体中の拡散横構を検討する。

（6） 高圧力下における反応拡散の研究より、相の出現や相成長に及ぼす高圧力の影

   饗を明らかにし相成長の活性化体積を求め相成長棲構を検討する。

（7） 反応拡散を状態図研究に応用し高圧力下のA1の固溶限を決定し、A1希薄固

   溶体での固溶限の熱力学的評価を行うことと、高圧力下の状態図の決定と計算

   方法を確立することである。

1－6  各章の構成一

第1章

第2章

、第3章

第4章

第5章

第6章

第7章

第8章

第9章

序論一

2元系アルミニウム合金の相互拡散

2．元系アルミニウム合金の相互拡散への電車抵抗法の改良と適用

拡散の活性化エネルギーの原子寸法効果

3元系アルミニウム合金の相互拡散

高圧力下のアルミニウム合金の相互拡散

高圧力下のアルミニウム系の反応拡散

高圧力下のアルミニウム合金の状態図

総括
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第2章 2元系アルミニウム合金の相互拡散

2r1 緒言

 2元系アルミニウム合金のα固溶体中の相互拡散研究についてはその多くが1960年

代以前に研磨法、切削法、分光分析法・化学分析法等により為され、その精度は悪い。又、

今だに研究されていない合金系が存在する。A1－A9系［1，2］、A1－C u系

［1，3－8］、A1－M9系［1，9］、A1－Z n系［1，10］等は数研究グルーブにより研究

され報告されてはいるが・それらは互いに一致世ず大きな相違を示している。A1－G a

系とA1－G e系については相互拡散g研究報告はない。

 手塚ら［11］によると、EPMAは相互拡散研究に適しており相互拡散の濃度距離曲線

の精度よい測定には非常に有力な装置である。このようにEPMAによってアルミニウム

合金の相互拡散を精度よく研究し、一 №ﾜでに報告されている系の再検討と報告されていな

い系の研究を行うことは現在の時点において最も必要とされていることである。

 本研究の目的はE PMA法によりA1－A9系、A1－C u系、A1－M9系、A1－

Z n系、A1－C a系、A1－G e索のA1側固溶体中の相互拡散を研究し、精度よく相

互拡散係数を決定しその温度依存性と濃度依存性を明らカ）にすることである。

2－2一 @ 実験方法

 表1に示される組成をもつ2元系アルミニウム合金を99，993完A1，99，99

9％A9，99．99％C止，99．9999Ga，99，999％Ge，99，996％

M9，99・99完Znの鈍物質より大気炉中にて溶畢し机それらの合金は793～

表1． 2元系アルミニウム合金の組成

＾I．2．O？＾t三＾8    ＾1・0．43a七三Co    ＾1－1．16at2Ga

     ＾1－1．52atgC凹

＾I・0．78atZGe    ＾1－4．06at暑”g    ＾1－3．50at2Zn

＾I－1．38at竃Ge
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823Kで約350ksで均一化焼鈍した．拡散対を作製するために、これらの合金より約

9×9×70㎜3の角棒と約φ8×70㎜3の丸棒又は半円榛を切り出し研磨した．

99，993％A1魂より30×30×60㎜3の角柱を作製しその中央に合金の成形材が

挿入できる穴をあけその面を研磨した。これらの金属材を薄い王水にて軽く酸洗した後、

表2の拡散対の組合世に従がってA1材の穴に合金棒を挿入した。約573kにて10分

間加熱した後、直ちに約7～8㎜の厚さまで圧延することにより接合した。ここでこれら

の圧延材の圧下率は73～77％である。’この圧延材を5～8㎜の長きに切断し拡散対とした。

E PMAにて接合処理中に拡散はほとんど生じていないことを確認した。

 拡散対は表2に従がって大気中にて拡散焼鈍し’た。拡散混度は±0．5kの精度にて制

御した。拡散焼鈍後、表面酸化、拡散、蒸発による影響を受けている拡散対の表面を研磨

にて除去し、樹．脂に埋め込んだ。それらの拡散対は拡散方向に平行に研磨しバフ研磨にて

仕上げた。E PMA≒こて拡散対の濃度分布を測定した。特性X線強度はZAF法［12］に

て標準試料を用いて濃度に変換した。

 相互拡散係数はそれらの濃度距離曲線より胞tanoの方法［13］とHallの方法［14］

にて精度よく決定した。相互鉱散係数が濃度依存性を持つときFlckの第1法則の（1－8）

式から解析解を得ることはできないが、伽tanOの図式解法により相互拡散係数を濃度の

関数として決定することができる。相互拡散係数一 謔ﾍ

表2． 拡散焼鈍条件

＾1一＾9 ＾1－Cu ＾1・Ga ＾1・Ge ＾1一門8 ＾1・Zn

T  t T  t T  ’t ↑  t T  t ↑   ｛

（【） （kS） （【） （kS） （【）．（kS） （K） （ks） （k） （kS） （k） （kS）

873 14．O 893 21．7 852 5．6 873 10．8 818 51．6 881 ？一．2

806 25．2 860 28．8 824 8．6 8割0 1切．』 788 36．6 87－ 3．6

813 36．O 8里7 3518 800 19．7 813－ Q8．8 781 37．0 837 7．2

786 50．4 833 14．切 779 53．6 78τ 57．6 761 59．9 ？99 15．3

751 72．O 8－7 57．6 739 70．5 75型 86．O 747 52．7 795 1型．4

736129．6 803 28．8 7u166．6 724129．6 731 72．0 ？57 28．8

714172．8 784 87．1 693172．8 706 87．6

698259．2 771 57．6 690138．6

7ω169．2

7－1259．2

682399．6
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 O：一1／（2t）／（d」C／dX）o∫εxdC              （2－1）

により濃度距離曲線から任意の濃度にて決定できる。x座標の原点は

 ∫一二xdC＝0  一       ．                  （2－2）

で与えられMatanO界面といわれる。．この方法は濃度距離曲線の中央部付近での濃度領域

においては精度よく相互拡散係数を決定することができるが、濃度距離曲線の端の濃度領

域では濃度勾配が0にぞ．レて面積が0に近づくため相互拡散係数に大きな誤差を含むこと

になる。それ故く濃度距離曲線の端の濃度での相互拡散係数を精摩よく決定するために、

固atanoの方法ではなくHal lの方法を用いることにした。

 Hal lの方法は濃度距離曲線の端の濃度において精度よく相互拡散係数を得ることがで

きるものである。濃度距離曲線を確率紙にλ＝X／ポ／2の関数としてブロツトしその勾

配hより相互拡散係数を算出する。

 O＝1／（4h2）                  （2－3）

これらの式を用いての相互拡散係数の算出にあたってはコンピューター処理を行っ一た。

 E PMA測定により得た特性X線強度をデジタイザーにより入力し相互拡散係数の出力

までを一連の処理として行えるプログラムを開発し、迅速にそして正確にデーター解析を

行うことができた。

相互拡散に対する接合時の圧下率？影響を調べるた亭に・A1－M一・系合金において圧

下率55・70・76・8・％で圧接をして拡散村差作成し革散焼鈍をおこな札5字差の圧下率

では接合が一部不完全であり、そのために一部会において相互拡散流が阻止されていると

ころがあづた。一方、70，76，82％の圧下率で接合した拡散対においては接合が良好であ

り・それらの拡散村より得られた相互拡散係数は圧下率に対して依存性を示してはいなかっ

机A I合金の相互拡散の拡散対の作製では約70％以上の圧下率で接合すれぱよいこと

がわカbた。

一2－3  結果

 例として図1a），b），c）にAl－A9，A1－Cu，A1－M9系の濃度距離曲線を示す。

それらの曲線は共に典型的なS字曲線を示しているがA1r．C u系以外は中心点に対し
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図1a）一。） A1合金中の機度距静的繰、

    c）Al－M9系．

a）へ1．Ag系 O）AI－Cu系

て非対称形であった。A1－A9系では低濃度領域で曲線の曲率が小さく高濃度領域で大

きい。このことは相互拡散係数が濃度と共に低下していることを示唆するものである。
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A1－M・系において舛その逆めこξがいえ乱A1．一C岬は相互拡散係蜘こほとんど．

濃度依存性がないであろうと予測される。他の系はA1－Mg系と同様の傾向を示した．

 図2a）イ）に陥tanoの方法とHal lの方法により決定した相互拡散係数の濃度依存性

を示す。上述のようにA1－A g系では相互拡散係数は濃度と共に低下し、A1－C u系

ではほとんど濃度依存性をもっていない。他のA I－M g，A1－G e，A1一G a，

A1一Z n系はI2つの濃度点におけるHallの方法による相互拡散係数」であるが濃度と共

に増大している．といえる。

 図3a〉一f〉に相互拡散係数の温度依存性を示す。これらの相互拡散係数は（1－16〉式に従

かう温度依存性を示し、今までに報告されている相互拡散係数やトレーサー拡散係数と同

様の傾向を示している。A1－A9系たおいては本研究のデーターと他の報告値一とよく一

致している。・ここでHe㎜a㎜らの値［2］は相互拡散係数であり、他はトレーサー拡散係

数［15－17］である。A1－C u系においては他の報告者［3，5，7一 C8］のデーター一 ﾍ高温度

一領域と低湿度領域では2本のArrhenius式に分かれているようにみえるが・本研究のデ

ーターは高温度から低温度領域にわたり1本のA舳enius式で表現され高温度領域にお

いて舳叩hy［8］のデーターとよく一致している。A1－M9系における相互拡散係数は、

Ro仇㎜a㎜ら［18］とrujik舳aとHirano［19］のトレーサー拡散係数値の中問にあり

箪温度部にて Noreau［9］が報告しているデーターとよく一致している。A1－G a，

A1－G e， A1－Z n系においてはトレーサー拡散係数の報告値［lO，15，20－25］と

よく一致しているのがわカ）る。本研究のA1－C u系に重いて低温度部ですこし高めの値

を示している。これは粒界拡散の寄与によるものである。A l－C u系の相互拡散係数は

他の系に比べて非常に小さな値をもつため特に粒界拡散の寄与が大きいと考えられ季。粒

界拡散の寄与が無視できる高温度部において拡散の活性化エネルギーと頻度因子を決定し

た。表3に本研究の活性化エネルギーと頻度因子を示す。表4に他の研究者の値を示す。

表3． アルミニウム中の不鈍物肱敬の活性化工一ネルギrと頻度因子

I 一巨

一・1一・。「高「「・1一・。「1■

   Q

i1・」ノ皿。l）

@  Do

i1O一㍉コ／s）

118’

堰D29

126

黶D50

123

･．75

118

Q．76

125

｢120

一2｛

･’Ov則’Ov

15



a）
       13’

ω^
、“
ε16’

lo

1d4

          州m・州●r●・r●・・舳m・資
                   ▲旧●m間1●00●一■I
           ．・一‘・■I，よ  ‘■ へ
    口79 真                           …   ‘・．・・

一・・“一・・㌔・一↓一一一’一製麩一一一“＿＿．』＿．．」．＿．

    ●4●‘

               ●0●資
    ・13■   ・    ・一一・一・．・I・・…  ‘・一・・

・… @’一四E必一・一・‘・・～＿＿＿＿

               779τ・・’一一・・一・・｛一・・

    7●1■

73■“

714■

■●●“

0 0．5    1．0

    C｛at％Ag）
1．5，   2．0

    1ヂ

b）

｛

■
ε

董1∂’

8
o
套

㍉d4

十●9“
●●0課

●4バ

033■

●
●17■

●03腕

7●4量

771量

｝741■
秩mrム711際

Y．■●026
■0 0．6     1．0 1．5

Co06●市■間。o⊂8出Cω

C）

   ・1■  10
6
、

●
1≡

8
●

0

81δ1’
：：

一2

s

6

1δ14

024に

800K

0 0．2  0・4  0．0  0．8  1．0  1．2

C006●0量1’8－Io・1 一■1，6o，

d）

   ・1■

＾10●
、

●
1≡

6
●

o

●  1110100
80
■
3

o

 ・1410

873K

840K

0

813X

787に

754に

724に

893K

0 0．2 0．4  0．8  0．8  1．0 1．2 1．4

Co06●・、一‘8量1oo 一■量■G●，

e）  ■1210

6
ぶ
ε1613

－o

 ・1410

0，101”Pa

818“

88r
781資

761に
747r

731■

706“

690“

0 1    2    3

  C．一a眺”9〕

f）

■
、
ε

o

十㎞舳．・・“㎜■’“．■．

●■1‘

 ・1■P0
●71‘

■37口

・・…
@ ■…  ．・與製・・＿…  ．・＿

7●5■

7●○‘

       ・．・一一‘’…   ‘‘‘・‘・
D‘．‘一@      75●に

‘1●

10 7■76

                  0
4

c ‘8勝ホ，

3．5

図2a）・f） 相互鉱故係識の素度依存性、 8）A1－Ag系 b）A I■C u系

。）Al一（；a系d）A一一Ce系6）AI・Mg系f）A一・Z皿系

16



a■）

一I■

10

6
ト1。
ε10
0一

1d4

08出＾9一 、         ・一■一一I，・’●8●0t”0「㍗

    P●一●1－8000量■1
 “｝‘舳■8祠・川・1
    ＾卵。d●量■I
  、＾的m8㎜○量81

、
一、

＾一0106811●ll○
、．“

、

、
、

 、、
 ＼、
  ＼

1．1     1．2     1．5    ．1－4

   ・，・3 1’τ（KX10）

b）一一。．
  10

● ・

8
一・110
着

1
2
●
●

o
‘
o
i
3・1ε、0
i
5
さ

 …セ 8■■●●0●響0一書

 ・・一・■‘o叩～  ω
、 一一竹“●ll●び■い1一

＼ ｝8・・㎜・I’一制
’＼一舳。’0 －5，

＼＼

＼

＼
、

＼

＼＼
㍉

、
、．

・12 10d）≡．

1・1     1・2     1．3   ・  1．4

   i ．1  10！1一肌1

C）

 ・1■
＾10■
、

■
6

8
●

o

○・1・810
ε

i
ε

o

1δ14

、
、

、

 ●  6・ r1・●8●I1量響0●七

 ’…   6・ 80量●．・80‘1●量●I・

 O  O■ 8一一●8●01U61■ヒ

。．’一一6■P●量●mo“●量●1・

’、

＼

1．、 1．2      1．3      1．4

冊“σ．ポ㍉

1♂3

？
分・1ε、o

‘0・

＼
＼

 ＼

一■■・■●■．■1‘・

’．一 �h一■1●●1●・

・■，11■m．一1■ll●■●I

．o●膿｝・
．4・o●●．■・‘●

＼＼、、舳
＼、

・ 、

＼ミ

、・
、

1・1     1・2      1・3     1．4     1．5

  101’↑“「1，

e）

●
〉

ε

0

161．

1δ1■

1δ14

＼
＼

＼
田＼
 ．＼
  ・＼
  。＼

中0o舳中9£●“2－I
一一一・・一一’ V呵●・’

一・一 o■・●・．

・・・… @●■・●■㎜●・’

■・一． ﾉローび’

＼
＼

1．1 1．2  1．3
1！1一 ‘X101“ ，

 図3も）’e） 相互蚊蛍係散①温度依存性、 8）A一」Ag系 、）A一■C……系

   o）Al－Ga系とA量一Ge系 ‘）A1－Mg系 o）A1－Zn系
1．4

17



表4． アルミニウム中の不純物拡散の活性化エネルギー

元課 編書性｛ヒェネ’レギー（k．1一■o1） 8参考文数1 平均締

＾真 116騎5】、

P17［39］，

117

P19

［161．

m37】．

12－I m17】、

P21［40］．

140

P18

［38】

mf．U．】

121

Co 135口5］、

I26［”・］

126 ［35】． 一38 〔36］． 一20 ［3τ】 129

G2 122［15〕， 123 ［丁．U．］ 123

Ge 121【15］． 118 ［f，U．］ 120

晦 115［19］． 130 縦8】． 130 ［9］． 125 ［τ．U．］ 125

Zo 1π［39】．

黷U3［OO］．

121

|20

［22］．

m則］．

129

P24

［10］．

mT．U．］

117 ［一5］ 127

舳 134r36】． 121 ［37］． 116 〔15］． 1－3 ［16］ 121

Li 一39［ω］． 119 ［32］ 129

胞 97［42］． 一28 ［43］ 一13

CS 29［刎】． 38 ［45］ 34

6e 163劇6］ 163

Cd 124［16］． 9一 〔I？］ 108

版 142［47］ 102

1 n 122劇8］． 92 ［！7］ 10？

Tl 一53劇7〕 153

Si 136［49］． 124 ［50］． 128 ［5］ 129

Sn 8｛n7］ 84

冊 M6［ψ】 M6

Cr 243n5］． 253 ［5一］． 255 ［52］ 250

Hn 120［53〕． 211 ［54］． 221 〔52】． ．229 ［州］ 195

re 258［55】． 192 岬］・ 135 ［56］ I95

Co 174［15］． 一74 ［33］． 197 ［57］ 一82

Zr 2｛2［51］ 242

＾1

142［53】、

P38［62］．

l3劇9］．

黷Q3［69］．

P27［30］，

105

|20

l0
W8

|31

［59］．

m63］．

m66］、

m70］．

m58］

128

P26

P49

P78

［60］．

y6ξ］．

m6τ］、

m29】．

126

|27

P26

P38

［61］

m65］

m68］

m3一］

133
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ここでは本研究の系のみならず今までに報告されているA1中の不純物拡散の活性化エネ

ルギーの値を示す。本研究の値はトレーサー拡散の活埠化エネルギーとよく一致してい亭

のがわかる。

2－4 考琴

 Darken［26］は非平衡の熱力学を基礎とレて相互拡散係数画をトレーサー拡散係数と熱

力学的パラメーターθにより、

 画＝（D至N6＋DさNA）θ          ’  ．             （2・4）

 θ＝1＋∂1nγB／∂1nN1∋  ・                   （2－5）

と関連づけている。ここでD麦とDさは合金中での原子AとBのトレーサー拡散係数、NA

とNBはモル分率、γBは原子Bの活量係数である。B原字濃度が0のときは

 画＝Dさ                                  （2・6）

であり相互拡散係数は原子Bのトレーサー拡散係数に等しくなる。希薄固溶体（NB竺0）。

のとき（2－4）式は、

 画＝Dき．（1－N6）θ                           （2・7）

となる。ここでこの希薄固溶体中で活量が一 genryの法則に従がうと近似すると、原子B

の活量係数は

 1nγ8＝定数                    （2－8）
と表わされる〔27］。Henryの法則が成立するような希薄固溶体中では熱力学的パラメー

ターθは1と一 ﾈり、（2－7）式は

 面：Dさ（1－N・）     」  一    （2・7）．
となる。このことは相互拡散係数は原子Bあモル分率N8と原子Bのトレーサー拡散係数

Dさに依存することになる。

 A1－A9系のα固溶体中のD場が濃度依存性をも．たず一定であることがHeu㎜a㎜ら

［28］によって報告されている。 （う一7）式からわかるようにD麦。が濃度に対して一定の

とき相宣拡散係数は濃度と共に低下することが示唆される・。一方、原子Bのモル分率N8

．19．



の増大による低下以上にトレーサー拡散係数Dさが濃度に対して著しく増大するとき、

（2・7）式に示され季相互拡散係数画は濃度と共に大きく洩る可能性がある。A1－Zn系

においてトレーサー拡散係数D差。は濃度と共に著しく増加することが山111ardら［10］

により報告されている。このことはA1－Z n系の相互拡散係数が濃度によって大きくなっ

ていることと一致する。A1－C u一 CA1－G a，A旦一G e，A1－M9・系において

トレーサー拡散係数の濃度依存性が報告されていないので詳しく検討できないが、それら

の系の相互拡散係数が濃度に対して一定または増加している手とからそれらの系のトレー

サー拡散係数の濃度依存性は濃度と共に増加するであろうと予測セきる。

 （2－7）式より相互拡散の活性化エネルギーは希薄固溶体中では不純物拡散の活性化エ

ネルギーに等しくなるが、活性化エネルギーの考察については第4章にぞ行う。表4より

わかるように報告数の少ない系や報告値が大きく異なる系もある。きらには今だに報告の

ない系もあり、今後これらの系について豊富で信頼性の高いデーターが発表される必要が

あり、今後の課題であるといえる。

2－5  まとめ

（1） A1－Ag，A1－Cu，A1－Ga，A1－Ge，A1－Mg，A1」Zn系
のα固溶体中の相互拡散をE PMA法とコンピューター処理により研究し、それらの相互

拡散係数を精度よく’決定した。

（2） A1合金のα固溶体中の相互拡散係数の濃度依存性をHenryの法則が成立する

ような希薄領域で0arkenの式より定性的に検討した。
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第3章 2元系アルミニウム合金の相互拡散への電気抵抗法の改良と適用

3r1  緒言

 一般に相互拡散係数はE PMA法により濃度距離曲線を測定し胞tanoの方法により求

められる。しかし、E PMA法はL iのような軽元素は測定不可能で機度距離曲線を決定

できない。L iのアイソトrブによるトレーサー拡散研究はL iのアイソトープの作製の

困難さとし iの活性な特性によりなきれていない。L iの拡散研究にはE PMA法とアイ

ソトープ法に代わる簡便な研究方法が要求される。

 Ceresaraら［1］は希薄合金中の拡散測定に電気抵抗が利用できることを示した。しか

し、彼らあ方法には避肪ることのできない重大な問題点、すなわち電気抵抗用のワイヤー

の表面に拡散させる傘属を電着させて拡散対とするところにある。この拡散対の欠点は、

（1）電着膜の厚さ、（2）拡散対の界面での酸化膜の影響、（3）拡散金属の酸化と蒸

発、（4）反応拡散の寄与などがある。（1）たついてはCeres主raらはワイヤー電着型

拡散対に対してFIckの第2方程式を解く際に初期境界条件において電着膜の濃度と厚さ

に対して誤った条件をおいており、その解析解は研究に使用した拡散対に対して適当でな

いといえる。特にアルミニウム系の拡散研究においては（2）が重用視され、活性な金属

であるし iについては（3）が問題となる。（4）はワイヤーの表面に純金属を電着して

拡散対とすることはその系が全率固溶体系でないとき、反応拡散が生じ金属間化合物が出

現したり液相が出て固液反応を生じることになる。このことは固溶体中での拡散現象を研

究しているのではなく反応拡散や液相拡散を含む可能性を示唆している。それ故、それら

の欠点と誤りを指摘しそれらの問題点一 �歯桙ｵたすぐれた拡散対を開発し、その拡散対に

対して〔ckの第2法程式の正しい解析解を導出す一ることにより、電気抵抗法をより有力

な測定方法とすることが望まれる。

 L iはH，H eについで軽く原子番号が3の元素である。室温における比重は0，53

であり、A1に比べるとその1／5以下でしかない。L iは析出硬化元素でありA1に

L iを添加すると軽くなるだけでなく、比強度と比弾性率を著しく向上させるものであるI

［2，3］。最近では宇宙航空機材料として注目されている。熱処理、時効などの基礎的デ
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一ターとしてのA1中のL iの拡散係数を決定することが要求される。

 本研究の目的は電気歯抗法を改良し今まで手こ報告されている代表的な合金系であるA1

－Zn系でその有効性を確かめ、A1－L i系に適用し拡散係数を決定することである。

3－2 rickの第2方程式の解析解

 図1に示すような拡散対に対するFickの第2法則の解析解を導く。円筒座標系では

［ckの第2方程式は、

 ∂C／∂t＝．（工／r）・∂（rD∂C／∂r）／∂r         （3・1〉

と表やされる。ここでCは拡散原子の率度、rは半径、tは拡散時間である。希薄固溶体

中では拡散係数は濃度に依存しないと考えると（3－1）式は、

 ∂C／∂t」＝D・（∂2C／∂r2 ＋  （1／r）∂C／∂r） 一 ・   （3－2）

となる。t＝0の時、拡散原子が半径a内に存在し濃度がCユである拡散村（図1）に対

する初期及び境界条件は

 0くrくa，t竺0   C＝C一                （3－3）

 a〈rくb，七＝O   C＝0                 （3－4）

 r＝0，．Oくt〈0◎  ∂C／∂r＝0              （3－5）

 r：b，0くt〈あ   ∂C／∂r＝0              （3・6）．

 0くr〈b，t＝0◎   C＝C｛ （C｛＝a2Cま／b2）        （3－7）

 0くrくb，0く｛く◎◎ ； Cは有限                （3－8）

である。章末の付録から（3－2）式の解析解は

 C＝a2C：／b2＋（2aC士／b2）Σ：昆1（Jエ（αna）Jo（αnr）

   ．e xp （一α貧D t））／（αnJ蕎（αnb）） （3－9）」

5．0110■10

⑧
   ・・…

   …
   一・・

■含

鵬蝪

國1 拡散対の．戦略図
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である。（3－9）式をCfで割り書き直すと

 Y（r，T）＝C／C｛＝1＋（2／a）Σ昆1（Jユ（αna）Jo（αnr）

        ・e xp（一α言D t））／（α、J蕎（α、b）），      （3二10）

 T＝Dt  ．     ．。                      （3－11）

（3・10）式を理論濃度距離曲線といつ。種κのτ値に対してコンピュー．夕一により計算し

た理論濃度距離曲線の例を図2に示す。τが大きくなるにつれて拡散により濃度分布が均

一になって行くのがわかる。

3－3  電気抵抗変化

 拡散対の電気抵抗は拡散の進行とともに変化する。これは拡散対内の濃度分布が拡散に

従がって変化し電気抵抗の値を変化させることによる。電気抵抗の変化を測定することに

より拡散の速度即ち拡散係数を決定することができる。拡散対の電気抵抗の変化を次式に

手り表わす・

 ψ（t）：（R－Ro）／（Rf－Ro）                  （3－12）

ここでR②は拡散対と同じ人ききの純金属（A1）の電気抵抗であり、Rfは拡散対が完全

に均一化した時の最終の電気抵抗である。

1”1

15
τ・o‘n一，

    C0叩10＾帥0．1司，

一。201・浄

τ．州．1枡

■．2－O01．1奇

一。3，601．1ま

τ・5601・1チ

■
ど
＞  τ・g．601．1♂

㈹・1峨樹糾商
τ．え1・1♂

τ、1j，1♂

o
0     1     2     3     ’
       川チn，

5 明3

図2 理詰量度距海曲線の例（＾1！＾1－2．53a領Zn拡散村）
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 次に図1に不きれる辛うな拡散坤において、革散に従がって濃度分布が変化するときの

拡散対の電気抵抗変化を計算する。希薄固溶体の電気抵抗が不鈍物濃度とともに直線的に

増加すると仮定すると、比抵抗ρぼ．

 ρ（r）＝ρo＋二00εC（r〉                 一（3・13）

と表わきれる。ここでρ②は純金属（A1）の比抵抗であり、εは不鈍物（拡散原子）1

a協当りによる比抵抗の増分であ・る．長ざしの拡散対の電気抵抗Rは、

．2πr d r／（ρ④十100εC（r））を拡散対の中心から表面まで積分することによ

り得られる。－

1．／R＝2πL∫ε・／（～十100εC｛ト））』．d・一

    ．…2πLb2I．（T）ノ．ρo                    （3－14）

ここで

 I一（丁）：∫るr／（1＋γY＝一（r，丁））・d．r            （3－15）

 γ：一100εCf／ρ⑦ ．                     （3－16）

である。（3－12）式に対応する計算式は（3・14）式より簡単に導かれる。

 ψ（τ）＝（1／（2I （τ））一1）／γ               （3」17）

 R⑦＝ρ④L／一（πb・）              （3－18）

 R｛＝（ρ⑤十100εCf）L／（πb2）                 （3－19）

 γ：100εCf／ρo＝（Rf－Ro）／Ro         一   一  （3－20）

である。ここでψ（T）を理論電気抵抗曲線という。図3にa＝1．40×10’4と・

b＝5．45×10‘4mのときψ（τ）をいろいろなγ値で数値計算した例を示す．γ＝

」O．3313のときの計算曲線はA I－Zn合金の拡散村B一に対応している。γ一値が大き

一〇

¶■q011
ヒ
g05  ■01一

．。Ψ冊1パ

1’1・。．。
o
dl      ldo      lOl

         τ｛m一，
10      10

図3 理論抵抗曲線の例（＾1－Z旧系）
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いとその曲線はτとともに急な立ち上りを示す．拡散係数はψ（τ）とψ（古）を比較す

ることによりτ／t＝Dの関係から決定することができる．。

3－4  実験方法

3－4－1 Al－Zn系

 A1－Z n合金（0一．8，1．64，2．53，4．76aセ％Z n）を99，993

ZA1と99．9ZZ nより大気中で溶製し、714Kで48時問均二化焼鈍した．図1に

示す様な円柱状形拡散対を作製した。A1－2．53a挑Z nとA1－4．76a帆Z n合

金のインコツトガ）ら外径6．0㎜、長き70㎜の円柱状の合金棒を旋盤により作製した。

99，993％A1のインゴットより外径26㎜、長き50一㎜の円柱を作製し、その中心

に6㎜径の穴をあ肪た。エメリー紙で研磨後、水酸化ナトリウムとリン酸の水溶液にて書

く酸洗し牟．合金をA1の穴に挿入し、室温にて型圧延後線引し約1㎜の直径にした。拡

散対の半径と濃度を表1に示す。きらに沌A1とA1合金を直径約1㎜まで線引した。長

さ0・5mの拡散対と鈍A1線材をコイル状に巻き、673Kから868Kの温度範囲で等

温焼鈍した後、熱衝撃を避けるために空冷した。液体窒素中にて試料を充分冷却した後に

4端子法にて電気抵抗を測定し、（3－12）式のψ（t）曲線を得た。A1合金の溶質濃度

による電気抵抗の変化を決定するためA1－Z n合金の線材の電気抵抗も同様に測定した。

それらの拡散村はE PMAにより濃度分布を測定した。

 （3－17）式のψ（T）曲線は数値計算により算出した。これらのψ（」τ）曲線と

ψ（t）曲線を比較することにより拡散係数Dを決定した。

表1  電気根杭用拡散対の期成と半径

Couo1ε       o（m）   h（掘衙）

＾1！＾1－2．53ai．云Zn     0．I27     0，533

＾1ノ＾1－O．763t烹Zn     O，140     0，505

＾1！＾I‘O．70at主しi     O．197     0．099
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3－4－2 A1－Li系

 99，993えA1と9．96志L iより大気中でフラックスとしてL i C1を用いて電

気炉にてA1－0．7a協L i合金を溶製した。そのインゴットはA r・雰囲気中で883K

の温度にて48時間均一化焼鈍をした。インゴットより長さ60㎜、外径6．0㎜の合金

棒を作製し・、99，993％A iからは長き50㎜、外径20㎜の円柱を作製し、その中

心に6㎜の穴をあけた。エメリー紙で研磨後、薄い王水にて軽く酸洗し．た。A1－Z n系

と同様な処理にて外径1㎜の線状の拡散対を作製した。表1に拡散対の組成と半径を示す。

拡散焼鈍は803Kから923Kの温度範囲にてA r雰囲気中で行った。電気抵抗測定

はA1－Zn系と同様である。

3－5  結果と考察．

3－5－1  濃度分布

図4に．E PMAに一より測定したA1－Z n系の拡散対の濃度分布とそれに対応するTを

  ●一5

   。．

    ・ブ河・州｛
        ・9    。グt’438’10

” ’・／．

c“Pl・＾

79‘“

●一■2400 ‘6，

■．一■1‘200

‘ 一■3，680

‘ 一■2225‘O

．・1

〉 τ、1』6．1♂

  “・4 5

榊ヅ
00

一1   2 ．。 3   ‘   5 j3
    r‘10㎜，

図4 A1－Z n系（＾1！＾1・2．53a挑Zn拡散村）の菱度距統帥曇と

  理詮議度距離曲線との比較
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用いて（3・10）式より計算したY（r，τ）曲線を示す。これらの曲線はよく一致してお

り（3・10）式の正当性が実証されている。A1－L i系での濃度一距離曲線はE PMAで

は測定できないことを述べておく。

3－5－2 希薄合金の比抵抗

 図5にA1－Zn合金の比抵抗の溶質濃度依存性を示す。比抵抗値は溶質濃度と共に直

撃的に増加している。本研究のA I－Z n合金の溶質濃度範囲においては（3－13）式に示

されるような希薄合金にお捗る比抵抗の1次近似は正当性を持つことがわかる。（3－20）

式よりγ値は拡散村AとBに対してO．1561と0．3313であると算出できた。

 A l－L i合金については後で述べるがL iの酸化の影響のため拡散対が完全に均一化

した時の電気抵抗が求められなかったのでεとしてO．36×10．7Ωm［4］一を採用し

た。A1－L i拡散対のγ値としてO．3220を算出した小

3－5－3  電気抵抗変化

 図6に793Kと794Kでの焼鈍による純A1とA1－Z n系の拡散対の電気抵抗変化

を示す。鈍A1と拡散対の電気抵抗は短時間の焼鈍により低下しており、その後納A1は

変化せず、一方拡散対の電気抵抗は増加している。短時間側での低下は西川ら［5］が指

摘しているように線材の作製時に加工されたA I合金の回復と再結晶によるものである。

このことより拡散現象への回復と再結品の影響は長時間拡散焼鈍においては無視すること

ができ、長時間側での拡散対の電気抵抗の増加は拡散現象によるものだげであることがわ

かる。

 図7に拡散焼鈍時間によるA1－Z n系の拡散対の電気抵抗変化を（3－12）式の

ψ（t）値として示す。ここではそれらのψ（t）健に対応する（3－17）式のψ（τ）曲

線を実線として示している。ψ（0）値はψ（τ）曲線に比べて高い値を示しているがこ

れは先に述べたように加工の影響によるものであり約10分以内という短時問において急
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に低下してい乱その後の拡散現象による増加．においてはψ（τ）曲線とψ（t）・値はよ

く一致しており、拡散係数を決定ナることが可能であることを示している。それ故、

ψ〈丁〉曲線が0・5以上の値をもっところにて拡散係数をψ（T）曲線とψ（t）値の

比較よg決定することにした。

 図8にA1－L i系の拡散対の電気抵抗変化をψ（丁）として示す。A1－Z n系と同

様に拡散焼鈍の初期においては電気抵抗は拡散対の回復再結晶により低下し、その後拡散

による電気抵抗の増加が見られる。しかし、長時間の拡散焼鈍においては電気抵抗の測定

値はψ（T）＞0．9の範囲で理論曲翠から大きく離れ低下しψ（t）は1にはならない。

ψ（τ）〉0．9のとき…ま図4よりわかるように拡散する原子は拡散対の中央部より表

面に到達しており、L i原子の場合はA1より酸化されやすく外部の酸素またはA1の酸

化物であるA1203の酸素と反応し酸化することにより拡散対の電気抵抗の増加には寄与

しなくなったものと考えられる。それ赦、A1－L1系はそれら回復頁結晶と酸化による

影響が少ないといえる0．7くψ（τ）く0．9の範囲で拡散係数を決定した。

1，0

o

0．8

     ▲
      ▲   ■     ムO
 ■            0
       ▲

，

0．8

0．4

0
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   ●

   ム。
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図8 A1－L i系の拡微対の電気抵抗変化と理論抵抗曲線との比較
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3一一 T－4  拡散係数一

A1－Z皿系と一A．1－L i系の相互拡散係籔の温度依存性をそれぞれ図9と10に示す。

他の研究者の結果も共に示す．拡散係数はArrhenioS式

 D＝Doexp（一Q・／RT）                      （3－21）

ここでDoとQは頻度因子と活性化エネルギーである。それらの値を表2と3に示す。

A1中のL iの拡散データーは伜の研究者により硬度測定と電気化学法により測定されて

いる．本研究の結果は他の研究者のデーターとよく一致しているのがわかる。このことは

電気抵抗法が精度よく拡散係数を決定でまる方法である．こ一とがいえる。活性化エネルギー

についての考察は第4章にて行う。

o   ・ω叩1．二

一12
P0

■O“P1■8
一’iiC Hi111■｝●一●I

｛o■一・’．む1

‘ 6●r越6‘●一‘1
●

3
㌻
E
一
・；

＼

一o ．”
F10
一8
o
ε

弓
ミ

＝
■

2
I＝一1d’

●

。向27・嵌排12舳㎞伽τ，
．6・測・1向昨129心一同価τ， ・

1一、   一2   13   14   1．5   1．6
上‘κ1， τ

τ

図9 A1－Zn系の相互拡散係撒の温度依存性
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表2  A I－Z n系g桐亙拡散の活性化エネルギーと帽度因子

一Sour㏄     D。（■2！s） Q（k．I！olol）

This Uork for

couPle＾            9．5×10’5

co凹ple8         一．3×10．4

Cer醐raεt a，．口］    9．0Xコ0一…

Hilliardet21．〔6］    一．1×10．4

Pe拓rson e｛al．［7］    2．6X－0一彗

瞼d二W et aI． 工8〕    2．5×10－5

一28

129

1η
129

121

120

表3  A1－L i系の相互拡散の活性化エネルギ．と帽凄因子

Source Do（olさ／s）     Q（k．1！藺。一）

↑hiS｝Ork

．1o㎞uenet81．［9］

Costas‘us    ［iO］

8．5XlO－5      130

一．6×10一冒      119

4．5X－O一一      一39

3－6 まとめ

（1） 電気抵抗法の改良を行いA1－Z n系でその有効性を確かめ、活性な金属原子で

あるし iの拡散研究に適用した。

（2） 拡散対の電気抵抗値は拡散焼鈍により回復再結品による低下を示すがその後、拡

散の進行と共に増大していく。この電気抵抗め変化より相互拡散’係数を決定することがで

きた。

（3） A1・中のZ nとL i原子の拡散係数ほ＾rrhenius式を満足し拡散の活性化エネ

ルギーを決定することができた。
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3－8  付録

 ∂C／∂t＝D・（∂2C／∂r2 ＋  （1／r）∂C／∂r〉一     （a・1）

初期及び境界条件が（3－3）から（3－8）式であたえられるときの（a－1）式の解析解は次のよ

うとこ求めることができる。

 濃度Cを無次元化するためC＝C／Cオとおくと（3－3）はC＝1となる。Cはrたけの

関数R（r）とtたけの関数丁（t）の積とすると

 C＝R（r）・T（t）   ・    一   （a・2）
（a－1）式に（a－2）式を代入し、両辺をD・R・Tで割り変数分離し、一α2と等」 ｵいと置

くと、

 dT／d t＋α2DT＝O     ．                   （a－3）

 d2R／dr2＋（1／r） ・（dR／dr）十α2R＝0          （a－4）

となる。（a・3）式の一般解は、一

 丁：Cユ・exp（一α2Dt）         I            （a－5）
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である。（a－4）式については、α・r・＝Xとおくと

 d．2R／dX2＋（1／X）・（dR／dX）十R＝0            （a－6）

○次のBesse1方程式となる。この（a－6）氏あ一般解は

 R：C2J⑤（X）十C3Y④（X）              」      （a■一7）

であり、J⑦とY④は0次の第1と2種の8esse1関」数、C2とC3は定数である。（a－7）

式をXについて微分すると、

 dR／dX＝一C2J1（X）一C3Y1（X）          一      （a－8）

となる。ここでJ1とYiはi次の第1と2種のBesse1関数である。境界条件（3－5）を

満たすためには（a－8）式よりC3＝Oとならねばならない．それ故、（a－7）式は簡単な

式、

 R＝C・“②．（X）               （・一9）
となる。（a－2）式は（a－5）と（a－9）式より、

 C：C4J④（αr）exp（一Dα2t）                 （a－10）

と表わされる。（a－10）式をrに関して偏微分し、r＝bのときは、

 （∂C／∂r）咋b；C4exP（一Dα2t） ・ （一aJi（αr））咋b， （a・H）

境界条件（3－6）より（a・11）式は0に等しいので、

 J1（αnb）＝0       一                   （a－12）

とならねばならない。（a－12）式の解の小さい方からη番目の根がβ。とするとβ。＝

α・bである。（a・1）式は線型であるので（a－10）式は童ね合せの原理より

 C：＝Σ提iCnJ②（dnr）exp（一Dα書t）             （a－13）

となる．t＝0のと幸、CはC＝f（r）であり、r＝bx （0〈x〈1）とおくと、

C＝f（bx）とα。r・・β。xとなる。又、（a－13）式は

 C：Σ：昆。CnJ④（αnr）                         （a－14）

となる。f（b x）をFourier－Besse1展開すると・

 f（bx）：C1Jo（β1x）十C2Jo（周2x）十C3J④（β3x）十…  ，

                                     （a－15）

 （a－15）式の両辺にx J④（xβ。）d xをかけ、0から1までで積分すると、右辺は

し㎝簡e1積分より簡単になり、

 Cn－J蕎（βn）：2∫るxf（bx）Jo（xβn）dx’）           （a－16）
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である．n＝Oのとき（a－12）式よりβo昌0であり、・Jo（0）一＝．1なので（a一一16）式は

 C6＝2∫るxf（bx）dx      I・                 （a－17）

となる。．又二条件一（3・8）を満足する解はC：C④である。ここで角n＝α。bとr：b xな

ので一整理すると（a－13）式は

 C：Co＋Σ＝昆1C刊J④（αnr）exp（一αnDt）       ．    ．（a－18）

となりその係数CoとC。は

 Co：一（2／b2） ・∫8r f （r）d r・               一一   （a・19）

 C。＝2∫畠rf，（r）Jo（αnr）」dr．／（b2J言（αnb））       （a－20）

ξ在る。ただし、J1（α、b）：Oである。さらに、初期条件（3・3）及び（3－4）より

 Co＝a2C■／b2                            （a－21）

 Cn：2CtaJ1（αna）／（αnb2J蕎（αnb））            （8－22）

となる。それ故、（a－1〉式の解析解は

 C＝a2C一／b2＋（2aC一／b2）Σ黒ユ（J1（αna）J②（αnr）

   ・exp（一α言D t））／（αnJ蕎（α、り））    ．        （a－23）

である。
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第4章 拡散の活性化エネルギーの原子寸法効果

4－1   緒言

 物理量を用いて、拡散の活性化エネルギーを評価する方法の1？として原子寸法効果が

ある。原子寸法効果とは溶質原子や溶媒原子の原子半径、体積、機械的特性により拡散の

活性化エネルギーを評価する方法である。弾性モデル理論による代表的な理論はS冊1in

［1］により一発表され、Swal in理論といわれる。S㈹l in理論はf c c金慮結晶中の空孔媒

介拡散棲構により拡散する不純物原子の活性化エネルギーのみを対象としているために

b c cやh c p構造等の金属結晶中の拡散や優人型拡散機構で拡散する不鈍物拡散は取り

扱うことができない。しかも今までに約10近い論文［2■0］が拡散へのS吻1in理論の

適用に関して報告されてはいるが、それらの報告によると活性化エネルギーの評価につい

ては成功しているとはいえない。

 さらにS洲inの発表以来・Hood［11，三2］による原子半径r，Noore口3］による原子

容V，Naikら［14］によるBT二r／（K’十。K）一βZ，Varotsosら［15］による

。 B Vという様なパラメーターで活性化エネルギーの検討が試みられてきたが、Ne㎜a㎜

［16］の指摘するようにそれらのパラメーターでは理解し難いものである。たとえば、空

孔媒介拡散機構で生じる拡散の活性化エネルギーがrとかVの増大に従がって低下するこ

とや、NalkらのパラメーターによるとP b中の侵入型拡散の活性化エネルギーは空孔生

成エネルーギーに類するエネルギー項を含む式で表わされることや、c BVのパラメーター

においてはBとVに不純物原子の値を適用しないことなどの疑問点がある。

 本研究の目的は原子半径rと圧縮率Kからなるr3／KのパラメーターによりA1中の

拡散の活性化エネルギーのみならず他の元素中の拡散の活性化エネルギーの原子寸法勅累

について理解を深めることにある。

4－2 パラメーターの設定

母格子原子からなる金属を均一な溶媒とし固溶している拡散原子を圧縮性のある球とし
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て、無限に希薄な不鈍物原子の拡散の活性化エネルギーを定性的に考察し簡便なパラメー

ターを設定する。固溶している拡散原子は存在するのに安定な位置から隣接する安定な位

置に拡散するとき母格子原子の間の狭い空間を通過しなければならない．その通過する際

に母格子原子を押し拡げる仕事と拡散原子が縮少する仕事がなきれ、それら仕事量の和が

最少となるエネルギーが拡散のための移動のエネルギー△H．であると解釈される．荒い

近似として拡散原子が母格子原子の間の狭い空間を通過するとき母格子原子を押し拡げる

エネルギ・ Pま平散原子が千き一い岬し拡げる量が大きい≒いえ亭ので拡散甲子の半径・1

の3乗r千に比例し、母格子原子の硬いすなわち弾性剛性率が大きいときそのエネルギー

が大きくなるので弾性剛性率B・（B口＝1／K・）に比例すると考える・すなわちパラメ

ーターとしてはr亨／K、に比例するといえる．一方、拡散原子が母格子原子の間の狭い

空間を通過するとき、拡散原子の半径が小さいと拡散原子が圧縮される量が少なく、小さ

な圧縮エネルギ・一でよく、きらに拡散原子が容易に縮少されるすなわち圧縮率K lが大き

いと小さなエネルギーでよいと考えられるので、パラメーターとしてはr千／K一が適切で

あるといえる。それ故、拡散の活性化エネルギーがこれ．らパラメーターの1次結合として．

表わすと二

 Q一＝Ar？／KI＋Br？／K聰十C            一     （4－1）

ここでA，B，Cは定数である。Cは拡散原子に依存しない溶媒原子特有の定数であると

する。（1－18）式で述べたように拡散の活性化エネルギーは空孔媒介穣樹こおいては、

 Q：△Hv＋△H■ ・   」                     （4・2）

で表わきれるのでCは△Hvに対応する量であるといえる。侵入型拡散では△Hvは必要で

なくCは0となる。

 侵入型で存在（固溶）している拡散原子に比べて、置換型で存在している拡散原子は母

格子原子の格子点を占めており、さらに空孔媒介拡散機構で拡散するときには拡散原子の

隣に空孔が存在するために拡散原子は固溶状態においては大きな静水圧力で圧縮されてい

るとはいえず、弾性論的に硬い状態ではなく圧縮性に富んだ球の状態にあるといえる。そ

れ故、拡散原子が母格子原子の間の狭い空間を通過するとき、拡散原子は大きく圧縮しま

わりの母格子原子を大きく変位させる（押し拡げる）ことなしに拡訣が生じるものと理解

される。空孔媒介拡散機構では（4r1）式で表わされる活性化エネルギーにおいては第2項
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が第1項の寄与に比べて小さいと期待される。そこで空孔媒介拡散侵措においては簡単

のために、第2項をここでは考慮せず拡散の活性化エネルギーを次式で整理することにす

る。

 QI＝Ar？／K一十C                      一    （4－3）

 一方、侵入型で存在している拡散原子は存在するには狭い場所である母格子原子の格子

間位置に存在しているので、まわりの母格子原子より大きな静水圧力により拡散原子は圧

縮され更と圧縮するには圧縮され難い状態すなわち硬い球一となっていると考えられる。侵

入型の拡散原子が母格子原子の間の狭い空間を通過するするとき、拡散原子は圧縮され

難く母格子原子が安定な位置より大きく変位する（押し拡げられる）といえる。それ故、

侵入型拡散の活性化エネルギーは第2項に比べて第1項の寄与が少ないといえるので、簡

単のために第1項を考慮世ず次式にて整理することにした。

 Ql：Br千／Ko＋C＝Br千／K』：B’r予                 （4－4）

ここでC＝0である、K回は定数であるためにQ一は侵入型拡散ではr亨のパラメーターに

て活性化エネルギーを整理する。

4－3 拡散の活性化エネルギーとr3／Kパラメーター

 例とし’て空孔媒介拡散穣構でありf c c結晶構造をもつA g，A1，A u，C u，γF e，

N i中の不納物原子の拡散の活性化エネルギーを（4－3）式にてそれぞれ整理したのが図

1～6である。b c c結晶構造のαF eについては図7に示す。これらの活性化エネルギ

ーは本研究で得られたものの他にSmithe1・ls Netals Refgren㏄8ook［20］と叩ffusion

and Def㏄t Data［21］より引用した。原子幸径についてはTea舳㎝ら［22］が報告して

いる配位数12に対する金属原子半径を用いた。f c c構造以外の金属についてはf c c

構造の金属原子半径をそれらの構造の原子半径に彼らが報告している方法により変換した。

ここで用い牟原子半径は置換型で固溶している金属合金に対しては最も適切な原子半径

である［22］。図1～7に示されるようにパラメーターr？／Klと活性化エネルギーの問

には1次的な直線関係が存在している。これを他のb c cやh c p結晶構造をもつ他の金

属T a，V，T i，N b等においても早いだした。Cに対応する値を表．1に示す。この値
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は自己拡散の活性化エネルギーQ。の約0．7倍（約O．7Q、）であり、空孔の生成エネ

ルギーがQ，の0．6～0．7倍であるということとよく一致している。C値が空孔の生成エ

ネルギーに対応していることは（4・3）式の仮定がよい妥当性をもっていることを示して

いる。パラメーター・r？／K一と活性化エネルギーの間の相関についてはt一検定を行いそ

の結果を表2に示す。A9，Au，C uについては相関の有意性は高度なものであること
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αF e中の空孔媒介拡散授制こよる不鈍物拡散の

活性化エネルギ‘とr3／Kパラメーターとの関係

表1 C値とC／Q．値

C（K．1／■lol）     C／Q！

Ag    ～130
Al    ～Iθ0

Au    ～110
Cu    ～150

γFe    ～230
N i    ～2－O

αFe    ～200

～0，70

～0．7一

～0．61

～O・74、

～O．79

～O．75

～O．83

図7

がわかる。しかし、A1，N i等はその相関性についてはA g等の様なよい相関がみられ

ない。これはAg・，A u，C uは原子価が1価であり他の金属はその価数が大きいために

原子寸法効果以外に静電効果が価数と共に大きく寄与しているためであろう。

 図8，9，10に侵入型拡散棲構であるαF e，γF e，P b中の活性化エネルギーに

ついて（4－4）式により整理した結果をそれぞれに示す。パラメーターr？と共に活性化エ

ネルギーは増加してはいるが、Cに対応する値は0とはならずに負値を示している。この
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表2一 ?ｫ化エネルギーとパラメーターとのt一検定について

t   t o   相関度

 A9   9．5 ＞ 2．8
 A1   5．5 〉 2．8
 A阯    9．1 ＞ 3；2

 Cu    9．4 ＞ 2．8
γF e       3．7   ＞   2．9

 N i       2．2  〈   2．8

・仙・Fe     3．8  ＞ ．2．8

ことは、パラメーターに用いた原子半径が侵入型で固溶している時の原子半径のデーター

がないために、置換型で固溶していることとして剛体球的に算出された原字半をを用いた

ことによ名と考えることができる。侵入型で固溶している時の原子半径はここで用いた原

子半径よりも小さい径をもつことより、侵入型で固溶している時の原子半径で整理したら

Cは0に近い値となるであろう予想される。そのように考えると侵入型拡革は空孔の生成

エネルギーを必要としないという乙とと矛盾し一ない。このようにこのパラメーターによる

活性化エネルギーの評価より空孔媒介拡散機構では溶質原子の圧縮性が大きな要因である一

ことがわかり、侵入型拡散棲構では溶媒原子の安定な位置からの大きな変位が重要な役割

を果．していることが明らかとなった。
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図10 P b中の優人型鉱哉蟹榊こよる不鈍物拡散の

  活性化エネルギーとr3パラメーターとの関係

4－4  まとめ

（1） 不鈍物拡散の活性化エネルギーを原子半径r一と圧縮率K一，K、からなるパラメ

ーターr亨／K iとr？／K回を用いて評価し原子寸法効果を検討した。

（2） 空孔媒介拡散儘構による拡散の活性化エネルギーは

    Q一：Ar千／K一十C

の関係式で表わすのが適当であり、よい相関性を示した。このことは拡散原子が母格子原

子の間の狭い空間を通過するとき不純物原子の縮少が大きな役割を果していることを示し

ている。

（3） 侵入型拡散儘構による拡散の活性化エネルギーは

    Ql；Br？／K■

の関係式により表わすのが適当である。このことは拡散原子が母格子原子の間の狭い空間

を通過するときには拡散原子の縮少はあまり起こらず溶媒原子の変位（拡張）が大きな寄

与をすることを示唆している．
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第5章 3元系アルミニウム合金の相互拡散

5－1  緒言

 3元系アルミニウム合金で、はジュラルミン合金の基礎とな．るA1－C u－Mg系とA1

－Mg－Z n系が代表的合金である。工業上、重要な役割を果しているのは3元系合金で

あり、3元系合金の相互拡散を研究することは大きい意味をもっている。しかし、3完系

合金にお紛る相互拡散の研究は2元系合金に比べるとほとんどなきれていない。今までに

報告されている3元系相互拡散はA1－C u－Z n系［1］とA1－C u－Mn系［2］の

みであり、しかもそれらは少ない測定機度点のため濃度依存性を明確にしておらず、1つ

の拡散温度でしか測定されていないため相互拡散係数の温度依存性は報告されていない。

このように3元系相互拡散の報告数の少なきと不備な点は2元系相互拡散に比べて3元系

相互拡散は複雑であり実験と解析に多大な労力と時間を必要とするためである。

 3元系相互拡散の濃度距離曲線と拡散路の計算はしばしば均一化焼鈍や拡散溶接材の濃

度分布の予測に用いられる。2元系合金の相互拡散ではそれ自身が簡明で文献においても

広く紹介されているので非常に簡単に計算ができるものである［3］。しかし、3元系相

互拡散の計算は数例の研究翠告があるのみで相互拡散係数の濃度依存性を無視していたり、

一部考慮した不完全な計算方法である［4・8］。拡散係数の濃度依存性の大きい系や濃

度範囲の大きな領域でのそれらの計算方法を適用するには限界があり大きな誤差を導入す

る可能性があるので、拡散係数の濃度依存性を考慮した計算方法の開発が望まれる。

 本研究の目的はE PMA法とコンピューター処理により、重要な合金であるA’1－C u

－M9系・A1－M9－Z n系そし．てA1合金では広い固溶体領域をもつA1－A9・

Z n系あA1側固溶体内において3元系相互拡散研究を行うことである。A1側固溶体中

で4つの相互拡散係数を精度よく測定しそれらの濃度依存性とA1系では初めての温度依

存性を明らかにし、Kirkaldy［2］の式より得られる熱力学的相互作用パラメータ．によ

づ検討する。さちに拡散係数の濃度依存性と相互作用を考慮した3元系相互拡散の濃度距

離曲線と拡散路の計算方法について報告する。
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5－2   実験方法

5－2－1  拡散対の作製

 図1a），b），c）にA1－Ag－Zn，A．1－Cu－Mg，A1－Mg－Zn系のA1固溶

体の平衡状態図を示す［9］。本研究はこれらの固溶体内で相互拡散研究を行った。固溶体

内での拡散対を作製するために・A1－C u－M g，A1－Mg－Z n，A1－A g－

Z n系合金を99，996％A1，99，999％A g，’99，996％Z n，99．99

ZC u．，99．99ZMgより大気中で溶製した。これらのインゴットは789Kで690

ksの条件で均一化焼鈍した。表1，2，3にそれぞれの系の拡散対の組合わ世合金濃度を
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表1 Al・A9・Zn系の拡散対の漫虜

1■er，inal co日日。si tion （aセー）

表2 A！．C u－Mg系の鉱数対の遺産

Sa扁Ple nu衙ber

i

2

3

型

5

6

7

8

9 ・

10

11

＾1－3．00＾篶！＾1－3．型2Zn

＾。1・3．94＾言 ！＾1－4．15Zn

＾一・5．1｛＾2 ！ ＾1・6．35Zn

＾1－5．82＾g ！＾1－8．98Z■1

99，996＾1 ！＾一一5．31＾2－3．34Zn

99，996＾1 ！ ＾I－O．52＾g・4；93Zn

99，996＾1 ！ ＾1－4．11＾8－6．52Zn

99，996＾1 ！ ＾一・2．95＾篶・7．99Zn

99，996＾1 ！ ＾1．1．94＾篶・9．3司Zn

99，996＾1 ！ ＾1■7．25＾g

99，996＾1 ！ ＾1．11．98Zn

S3日Plε nu□be・■ fεroin31c㎝口。sition（a舳

99，996＾1川一1．…lC凹・0．9腕

99，996＾1 ！ ＾I・1．34C山一1．35H8

99・996M．’＾1・O・99C凹・1・洲萬

99，996＾1・！一 O1・0．73Cu－3．17版

＾1－O，92C凹 ！＾1・1．02Hg

＾1・1．20Co ！ ＾1・1．02”g

＾1・！、20C皿！＾1・1．44”ε

＾1・1・Oゆ！＾1・川舳
＾1・1・20Co ！ ＾1一一・92詞篶

＾1・1．48C凹 ！’＾1－1．92一角

＾一・！．型8Co ！ ＾1－2・69”g

99，996＾1 ／＾1．2．69罰男

99‘996＾． ！ ＾，一1．55CI』

表3 A1’M9・Z n系の拡散対の議度 ．

San口Iε nu間ber Ter藺in亀1 coolPosi tion （aもZ）

1

2

3

4

5

6

7

8

9

－0

－1

12

13

＾1－3．2場ZI1 ！ ＾1・3．24”篶

＾1i3．24Zn ！．＾1．4．32”g

＾I・3．94Zn ！ ＾1．4．32”荒

＾1・5．2－Zn ！ ＾1・4．32刊棄

＾I・5．2－Zn ！ ＾1’5．15”篶

＾I・5．2－Zn！＾I・6．19㎏

＾1・6・27Zo ！ ＾I’5．15”埋

99，996＾1 ！ ＾1‘｛．21間男一2．12Zn

99，996＾1 1 ＾I．3．10Hg・3．24Zn

99，996＾1 ／ ＾1．一・．．89”月一4．56Zn

99，996＾1 ！＾1．1．64”実・5．56Zn

99，996＾1 ！ ＾1．6．27Zo

99，996＾1 ！ ＾1・6．19一艘

示す。それらの拡散対の一部は2元系相互拡散のための拡散対である。合金の一部は旋盤

により¢7．5㎜×65㎜の合金棒とし、他の合金と99・996完A1のインゴットは

¢7．5㎜×65㎜の穴をドリルにより闘竹た。それらの表面は0／6のエメリー紙と

0．3μ㎜のアルミナ粉によりバフ研磨して仕上げた。Znを含む加工材はリン酸と水酸

化ナトリウムの薄い水溶液で軽く酸洗いし、他の加工材は薄い王水により軽く酸洗した。

その後、合金棒はMoマーカー粉をアルコ’ルとともに塗布し合金やA1のインゴットの

穴に挿入した。これらの構成物は783Kで600sの加熱後7．6㎜厚さまで圧延し接合
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した．、圧延材は5皿聰長きに切断し拡散対とした．これら拡散対は接合中に拡散がほとんど

起こらず後の拡散焼鈍に比べると無視できるものであることをE PMAにより確認した。

5－2－2 拡散焼鈍、濃度距離曲線、拡散路

 拡散焼鈍条件をそれぞれの系について表4に示す。一冬拡散焼鈍を行う際には拡散村ごと

に拡散混度や拡散時間に差が生じないようにまとめて拡散焼鈍をした。拡散焼鈍後、拡散

対は氷水中にて冷却した。拡散対の酸化や拡散成分の蒸発部分を」切断と研摩により取り除

き、拡散方向と平行に研磨し左。EPMAにより拡散成分の特性X線強度を拡散方向と平

行に測定した。それらの特性X線強度をZAF法により計算協を用いて濃度に変換し濃度

距離曲線とした。拡散路は3元系状態図のA1側固溶体領域に記入した。

表4 3元系相互鉱散の拡散焼鈍条件

＾1・＾9－Zn τ（x） 765 785 796 808 832

SyS・te■ t（kS） 一05．9 68．75 55．08 02．42 19．87

＾1・Cu・【8一 T（k） 76ξ ？87 804 820

SソSte■ t（ks） 73．77 34．87 20．22 一3．｛0

＾1・”月一Zn T（“） 703 ？25 755 796

SySten t（ks） 156．6 86．85 56．93 27．55

5－2－3  相互拡散係数

 2元系相互拡散係数は第2章と同様に胞加noの方法と胞11の方法により決定できる。

 3元系合金（1－2－3系，3は溶媒）の相互拡散は（1－11）式により胞ねno界面を原点とす

るX座標でもって

 ∂Ci／∂t＝Σ＝育＝1∂（O㍉∂C一／∂X）／∂X，  （i＝1，2），   （5－1）

と表わされる2ここでi＝i千jは4つの相互拡散係数である。醐1とi＝i書2は“直接係数”とい

・い、耐2と酸1を‘‘間接係数”という［10］。A I－A g－Z n系での相互拡散係数は、

50



○姑佃，耐ムz、，・醜ム畑，画銚z。、A1－C u－Mg系・での相互拡散係数は、面銚。。，

説㍑、，O鮎。凹，面鮎胴、A1－Mg r Z n系での相互拡散係数は面鮎M，，竈鮎z、，

画銚胴，面銚z。である。Kirkaldy［H］によると（5－1）式はBo1切㎜a㎜・胞ねno変換と

積分によって無限拡散対に対して年以下のように変形される・

 ∫ε一〇XdC一＝一2t（Σ言，1i＝i千s（∂Ci／∂X））， （i＝1．，2）    （5－2）

一ここでC l④は拡散対の一端の濃度である．（4－2）式で耐sについて解くと口2］、

 耐一：（F字m今／（2t B）一F令m千／（2い））／（m令m弓一m千m今）・， （5－3）

 醐j＝（F令m千／（2い）一F？m令／（2t8））／（m分m弓一m千m今），’（5－4）

ここで

 F守＝∫εloXdC一， m守＝（∂C一／∂X）c一           （5－5）

     （i≠j． i，j＝1，2．k：A，B）

である。AとBは拡散路が共通濃度で交わる点を持つ2つの独立した拡散対を示す。この

ように4つの相互拡散係数を決定するためには2つの独立した拡散対が必要でありそれら

の拡散路は共通濃度で交差しなければならない．また、（5－3）と（5－4）式よりわかるよ

うに4つの相互拡散係数を精度よく求めるためには拡散対の合金濃度は拡散路の中央部で

拡散路が垂直に近い角度で交わるように選択すべきである（図3参照）［13］。

 EPMAにより測定した拡散対の特性x線強度はデジタイザーにてコンピューターに人

力しZAF法に従がい濃度に変換後、（5－3）から（5－5）式により4つの相互拡散坪数を

計算し印字する様にした。コンピューターはN E C製のN5200型1．6ビットの計算機

である。

5－3  実験結果と考察

5－3－1 機度距離曲線と拡散路

 図2a），b），c）にそれぞれの系の濃度距離曲線の例を示す。ここでx＝0は胞tano界面

を示し・x園はマーカー面を意味する。A1－A9－Z n系では、Z n原子の拡散距離は

A9原子の拡散距離より長くZn原子が速く拡散することがわかる。同勧こA1－Cu一
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図2a），b），c）濃度距締曲線の側、

      a）＾1一＾8・Zn系S洲plenu111〕er－3と7

      b）＾1－Cu・門g系…；3－1plenu汕er5と3

      c）＾1一目8－Zo系S30plenu舳er8と一

M9系ではM9原子が速い．そしてA1－M9－Z n系ではZ n原子が速いがM9原手と

の差は少ない。

拡散路の1例を図3a），b），c）にそれぞれの系について示す。すべての拡散路は典型的な
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       ■出zI1
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図3a），6），c） 拡散路の側

8）＾1・＾8・Zn系 b）＾1－Co・Hg系 c）＾1一調8・Zn系

＾■       2      4      ●
■“z．1

S字曲線であり、拡散路の端の曲る方向は遅く．拡散する原子（A I－Ag－Z n系では

A9原子、A1－C u－M9系ではC u原子、A1－M9一一Z n系ではM9原子）の濃度

が一定である方向である。その曲率は溶質原子の拡散係数の差（拡散の速さの差）と原子

間の相互作用の大きさ（後に述べる拡散路の数値計算によると相互作用の大き削こは依存

するがその程度は小さいことがわかる）に依存する。A1－A9∵Z n系とA1－C u■

M9系では曲率は大きく．、A1－M9－Z－ 詞nでは小さい。このことは濃度距離曲線で述

べた原子の拡散の速さの差とよく一致している。図3a）の黒丸はマーカー濃度点を示して

いるがそれらの黒丸は拡散路の交点と一致していない。それ故、固有拡散係数は決定する

ことはできなかった。
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5－3一一 Q  相互拡散係数

 各拡散温度において（5－3）から（5－5）式によって拡散路の交点（共通濃一度）で決定し

た相互拡散係数の例をそれぞれの系について図4，5，6に示す。直接係数はすべて正値

を示し．て1’る．・しかし・間接係数はA11C・一M・系では正値であるが他のAトA9

－Z n系とA1－M9－Z n系においては負値を示している。3元系相互拡散においては

間接係数が負値を示すことは熱力学的にはありえることであり、後に述べる相互作用パラ

メーターにより評価される。各系の直接係数は溶質議度に依存しているのがわかる。すな

わち、A1－Ag－Z n系での誠占《二はA g湿度と共に低下しZ n機度と共に増大してい

る。面銚z。はAgとZ皿濃度の増加と共に大きくなっている．Ai－Cu－Mg系では

説｛c凹はC u濃度にはほとんど依存してはないがMg濃摩カ苧増えると増大している。

a）     。”

o 軌、．山11㎜，州

b）
8    饒』山1㌦2！・1

     832“1987005

べ4．
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図48），b），c），d） A1－A9－Zn系の相互鉱故係敷の例

     8）説と。。b）説ム。。C）面銚。。一）耐ム。。
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○鮎M。はCu．とM9濃度と共にすこし大きくなっている。A1－M9－Zn系においては

誠；M、と面銚z。はM9・とZ n湿度に依存しそれらの濃度と共に増大している。さらに3元

組成因（1－2－3系）での一辺i－3側においては直接係数は2元系i－3合金の2元系相

互拡散係数に等しくなっている・Shunck［14］によると

 1im酬＝O，．。 一           一（5－6）

 Cj→④

という関係式が示されており本研究の合金系では（5－6）式が満足されていることがわかる・

このように3元系相互拡散の直接係数は（5－1）と（5－6）式よりわかる様に2元系相互拡
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敬の唯一の拡散係数である2元系相互拡散係数画に対応し密接に関係している。このこと

から3元系相互拡散の直接係数の濃度依存性も2元系相互拡散係数面1．3とよく似た傾向

を示すことが理解される一 B第2章で述べた様に2元系相互拡散係数Ol．3はA1一一A g系

においてA9濃度に対しては低下し、A1－C u系ではC u濃度に対してはあまり依存せ

ず、A1－MgとA1－Z n系ではMgとZ n濃度に対して増加する傾向があった。この

ことば3元系相互拡散係数の直接係数においても同じで、O鮎＾、はAま濃度と共に低下し、

画銚。皿はC u濃度に対して依存性をほとんど示さず、画鮎、。と．i＝i銚z。はMgとZ n濃度

に対して増加していることよく一致している。
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 一方二間接係数i＝i争jはi濃度とともにそg絶対値は大きくなっているがj濃度にはほと

んど依存していない。またj－3側に近くなると0に収束していくのがわか乱たとえば・

A1－A9－Z n系ではO鮎z。はZ n濃度に対し一でほとんど変化世ずA9濃度が低下す

ると減少しA9機度が0のときすなわち2元系A I－Z n側では0に近いものである。

雌ムA。はAgの濃度には変化せずZ nの濃度の減少につれて低下する。A1－Mg－Z n

系でも同様の傾向がみられる。A1－Cu－M9系では測定漬度領域が狭いために明確で

はないがその傾向がみうけられる。このことはShunckらが間接係数に対してはj－3例

で0に収束すると提案している以下の式によりよく理解できる。

 1im耐1＝0          」   ．     （5－7）
 C i→⑦

5－3－3 相互作用パラメーター

 Kirka1dyら［2］は、希薄固溶体中の直接係数と間接係数をWa g n－e rの相互作用パ

ラメーターεlj）でもって関係づけてい乱

 画？j／i＝i千一＝（1＋ε．ヂ））Ci       ．            （5－8）

 μ一手μ雫十RT（1nC一十εボ）C一十εポ）Cs）      一    ． （5－9）

 εlj）＝εザ），                 （5・10）

・） α・、、、、  ． 一。。  b） α。     州
      68750，                785“     ・・
   0£                                                    ・68750●

                         0．6
                                  ■   口。ぷ          ●
  三三    ．              ・｛o－5      ’
  10M                    納          ．
  、               ξα4    ’

孝：：・’     幸二 〆’
   …！・   、 ・
   0    0234567  0                          01234567
         ■眺～
                              ●蛆 ．
       図7a），O） AI一《giZ皿系の同棲係散／直接係藪の比と霜質業度との関係の例

           8）i＝雌2。／説呈“， o沁銚＾，／醜』。
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図9a）・h） A l一・M9－Z皿系の同棲係数／直接係敲の比と溶質模度との関係の例

   己〉高鮎z。／カ貼附， 、）i銚附／而隻』n

ここでμiは化学ポテンシャル、Rはガス定数、Tは温度である。図7，8，9にそれぞ

れの系の誠一／誠一値を溶質濃度と共に示す、誠一／誠｛値の絶対値は溶質濃度の増加に

従がって増えている傾向がみられる。O千s／高千一値と溶質濃度C一の相関についてt一検

定を行いその相関の程度を調べた。その相関には高度の有意性があることがわかった。そ

れらの相関より（5－8）式に従がって相互作用パラメーターを決定した。それらの値を表

5に示す。これらの相互作用パラメーターはA1－Ag－Z n系とA1－Mg－Zn系に

おいては負値を、そしてA1－C u－M9系においては正値を示している。（5－10）式の等

式は特にA1－C u－M9系で成立していないが、これは本研究の繊度が希薄国溶体が成

立する濃度範囲を越えていることによるものであろう。εlj）値の温度依存性はあまりみ

られないが、その絶対値はおおよそ5～20程度の大きさを示し、かなりの相互作用が原

子間にあると考えられる。
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表5 3元系相互眩伽こ湖ナる相互作用パラメータ．

＾1・＾9・ZO SySte● ＾1・C凹・目8syst㎝ ＾1・”9－Zn syste●

↑（“） ε馬n，ε蜥； T（“）ε榊〕ε｛εω T（“） ε僻〕・ε絆j

765 ～・11 ～・10 764 ～ 20 ～ 10 703 ～ 一5 ～ ・6

785 ～・11 ～一一1 787 ～ 20 ～ 10 725 、 ・5 ～ 一5

796 ～ 一9 ～・12 804 ～ 30 ～ 10 755 ～ 一5 ～ ’8

808 ～・一1 ～ ・9 820 ㌻ 30 ～ 10 796 ～ ・6 ～ ・8

832 ～・11 ～ 一9

5－3－4 相互拡散係数の温度依存性

 4つの相互拡散係数の温度依存性をそれぞれの系について図10，11，12に示す。

ここでの相互拡散係数は各温度での平均値である。これら4つの係数は直線上にあり、

Arrhenius式を満足している。それらの活性化エネルギーと頻度因子を表6に示す。直接

係数の活性化エネルギーは第2章で述べた身元系相互拡散係数の活性化エネルギーに近い。

（5－1）と（5－6）式よりわかる一ように直接係数は2元系相互拡散係数に密接に関係して

いることによる。間接係数の活性化エネルギーは直接係数のそ打によく一致している。こ
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表6 3元系A I－i－j系の相互拉散係数の活性化エネルギ・と壌度因子

＾1一＾8－Zn sysk一 ＾1・C0一”8SySte■ ＾1－H8－Zo醐s｛e●

0    D・ Q    D・ ◎    1）o

（“』！■ol）（■2！s） （W■Ol）（■2！S） （“』／■O1）（■2！S）

説1 126 4．8×10－5 145 3，7X10’4 123 4．4X10－5

説！ 126 7．3×10．8 一51 一．4×10－4 139 5．5×10’5

説1 一一5 4．9×10’6 123 2．2×10’6 109 8．2×10．τ

耐1 128 1．一X10．4 13？ 2，9×10－8 114 1．2×10－5

れは（5－8）式において相互作用パラメーターにより間接係数と直接係数が関係づけられ

ており、しかも上述したように相互作用パラメーターが温度依存性をもたないことから説

明できることである。

5－3－5 濃度距離曲線と拡散路の計算

 拡散の濃度距離曲線と拡散路の計算は拡散処理を含む工業技術において定量的に評価す

る場合には欠くことのできない重要な課題の1つである。相互拡散係数が濃度依存性を持

つとき（5・I）式は溶質成分1については、
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 ∂Ci／∂t：Σ＝言、i画言j（∂2C．，／∂x2）十Σ＝弓51∂i＝i言j／∂X・∂Cj／∂X

      …fく61，C2，X）                    ．（5－11）

と定義し、溶質成分2に対しても同様の定義を行う。（5－11）式の微分項は差分近似法に

より記述できる口5］。ある空間の点xと時間の点tにおける関数u（ζ乙ではC一に相

当する）はu1，皿によって表わすと

 ∂2u／∂X2＝（u1川，皿一2ul，n＋u1，1，皿）／h2            （5－12）

 ∂u／∂X：（uI，1，田一u1．1，、）／〈2h）              （5－13）

となる。（5－11）式の左の項（∂C1／∂t）に対して精度を考慮して前進差分近似のか

わりに計算精度のよいRu㎎e－ku批aの方法を採用した。

 Kユ皿＝k・f（u1）         ・       （5－14）一

 K2、＝k・f （u1＋Kエロ／2）                       （5－15）

K・㎜＝k・f（・1＋K・回／2）    ・．   ． （5－16）

 K4聰＝k・f（u1＋Ks回／2）                      （5－17）

 u一．聰、1；u一．皿十（Kio＋2K2皿十2K3皿十Kム㎜）／6       ，  （5－18）

ここでhとkは距離と時間の増分であり、1とmは整数（x＝1h，t＝mk）である。

計算の手順としては二相互拡散係数画㍉は濃度依存性を適切に表わした濃度b一の多項式

として記述し、（5－11）から（5－17）式を（5－18）式に代入する。本誹究では相互拡散係

数をD＝aCiCj＋b Cl＋c Cj＋dと表わすことにする．（5・18）式の場解式からコン

ピューターにより濃度距離曲線と拡散路を計算することができる。

 比較のため、（5－1）式の解において相互拡散係数の濃度依存性を考慮していない解析

解を示す。この解析解はドuji拓ら［8］とK’r㎞1ψ［16］によって報告されているもの

である。

 C一＝a－erf（λ／（2α1／2））十blβrf（λ／（2β1／2））十。一 ，

                    （λ：X／t1／2）        （5・19）

 a一：（i＝i㍉（Cj⑦「Cハ）一（（i＝i？J－i＝i千i）一D）・（C－o－C11）／2〉

    ／（2b） 」                ・  ． 一          （5－20）

 bi：（C’o－C－1〉／2－a一    ．   ’       ．    （5－21）

 ci＝（C－o－Cい）／2      一   。   ．一         （5・22）
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α：（面？…十高言∫十D）／2

β＝（O亨i＋i＝i？s－D）／2

（5－23）

（5－24）

D＝（（画？一一面㍉）2＋4面亨i面？i）i／2 （5－25）
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図13a），b），c） 計算による護魔距統曲凛と実機噸の比較の例

a）＾1・＾9・Zn系b）＾1－Cu－H9系。）＾1一”9－Zn系
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ここでCiに対する初期と境界条件は

 C一（X，0）＝Ci1 ，  Xく0                （5－26）

 C一（X，0）：Cl④ ，  X＞0         一     ．  （5－27）

 1im  Ci（X，t）：C－1・      。              （5－28）

 X→一〇〇

 lim Ci（X，t）＝Cio              （5・29）
 X一→oo

（5－18）と（5－19）式によって計算した濃度距離曲線と拡散路を図13a），b），c）と14a），

b），c）にそれぞれの系について示す。表7に計算に用いた数値を示す。これらの図では計

算値と実験値とを比較するために重ね合した。すべての系セ計算値と実験値はよい一致を

しているが、A I－A g－Z n系においては（5－19）式で計算した値の中に負値をA1の
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低濃度領域で示した。図13a）の濃度距離曲線においてA9の曲線がA1例にて負値を示

し図14a）の拡散路においては3元系組成図の外に拡散路が出ているのがそれである・濃

度依存性を考慮した差分法においてはその負値は算出されなかった．Castl㎝an［17－19］

は（5－19）式にて計算するとき拡散係数のある細み合せが物理的に許されない負値を導く

と指摘している。きらにRoPerらこ7］は4つの拡散係数を定数とすることによりその負

値が現われるとしている。この様に実際には現われてはいけない濃度の負値が～jiねら

の計算方法による計算に重いて算出されることはその計算方法が拡散係数の濃度依存性を

無視したことによ．ることであることは疑いのないところ一である・拡散係数の濃度依存性が

大きく、計算を行う濃度領域が広いとき、拡散路と濃度距離曲線を計算するには拡散係数

の濃度依存性を考慮した差分法による数値計算法は有効な手段であるといえ乱

表7 選度距真由援と拡散路の計算に用いた数値

 （D昌8C－C’十bCI＋cC』・1・d）

■

f（“） 日eao胞Ioes 8 b c d ε

（10．一3■2！s）

832 説＾＾。 5．8×10－I3 一300 一60 50 5．7 一一1

説』。 一．0X－0一一2 300 一30 40 6．7

764 説＾o。 4．4X10一一4 450 一0 7 0．3 15．7

醐三｝。 1．4X10－13 一720 25 一3 12

703 ○出、 3．3X工O’一4 280 ・0．8 一1 ・0．3 ・5

脱ム2。 4．0X－0－14 一30 5 2 0．2

5－4  まとめ

（1） A1－Ag－Zn，A1rCu－Mg，A1－Mg－Zn系ρα固溶体中の3元

系相互拡散を研究し4つの相互拡散係数を決定した。

（2） 3元系相互拡散係数の濃度依存性をS舳nckの関係式と2元系相互拡散係数から

検討した。さらに直接係数と間接係数の比からKir㎞ldyの式より相互作用パラメーター

を算出した。
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（3） 3元系相互拡散係数の温度依存性を明らかにした。

（4） 3元系相互拡散の拡散路と濃度距離曲線の差分法による計算方法を示し、拡散係

数の濃度依存性を考慮した差分法が拡散係数の濃度依存性が大きく、計算を行う濃度領域

が広いときには有効な手段であることを示した。
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6章   高圧力下のアルミニウム合金の相互拡散。

6－1  緒言

 アルミニウム、及びその合金中の拡散は空孔を媒介とする拡散機構で生じるζとは明ら

カ）であるが、拡散への単空孔と夜空孔の寄与の程度については議論の多いととろである

［1］。A1原子の自己拡散係数のArrheniusプロットは約770K付近の温度で曲りを

生じその曲りが存在するとしてSeegerら［2］は高温度で夜空孔の大きな寄与があると述

べ、また一方、Gilderら［3］とStoebeら［4］は単空孔の形成および移動のエンータルピ

ーが温度依存性をもつという立場よりその曲りを説明している。これらに対し、アルミニ

ウム中の不純物拡散についてはPetersonら［5］とHiramら［6］の低温度から高温度

にわたる精度よい測定による不純物拡散係数のArrheniusプロットは曲りが示されず夜

空孔の寄与が小さいことを示唆している。以上のような単空孔と夜空孔の拡散に対する寄

与について情報を与える実験方法の1つは高圧力の拡散への影響を測定することである

一［7］。拡散係数の圧力依存性より拡散に寄与する空孔の活性化体積が得られ、その大き

さキり単空孔と夜空孔の舎与の程度が判別されうる。A1の自己拡散の活性化体積［8－18］

は実験や理論的手法により数多く得るられてはいるが互いにそれらは一致せず定まった見

解はない。一方、A1中のAg［5，19・22］，Mg［22－25］，Z n［5，22，26－32］原子の

拡散に関してはトレーサー法と相互拡散法により常圧力下で報告されてはいるが高圧力下

の相互拡散についての報告は全たくない。さらに熱力学的および電子論的考察により拡散

機構を推定できる活性化体積についても同様に報告はない。

 本研究の目的は、A1の自己拡散のArrheniusプロットが曲りを示す約770K以上の

温度域においてA1中のAg，Mg，Z nの相互拡散への高圧力の影響を測定し、その活

性化体積よりA1中の不純物原子の拡散機構について検討する。

6－2  実験方法

6－2－1  拡散対の作製
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 99，996％A1，99，999％A9，99・996％M9と99・99％Z nの純金
属より大気溶解にて2．07a挑A9，4．06a戒M宕・3・5a挑Z nを含むアルミニ

ウム合金を得た。これらの合金を793Kで345・6ksの間にて均一化焼鈍した・これ

らの合金力）ら9㎜×9㎜×60㎜の人ききの合金棒を切り出した。一方・30㎜×30㎜

×60㎜血の大きさをもつ99，996％A1塊の中央に9㎜×9㎜×6q㎜の穴を空けた。

それらのA1塊の穴と合金棒の表面を研磨し王水で軽く酸洗いした。A1塊の穴に合金

棒を挿入し、573Kで10分問加熱後型圧延を行い・室温での線引により¢4㎜の線材

に体上げた。その線材を5㎜長さに切断し高圧力用拡散対とした。大気圧用拡散対は第2

章の実験方法で述べたものと同じである。

 E PMAによりそれらの拡散対の接合する際に生じた拡散の程度を確かめた。接合処理

中の拡散量は非常に少なく、後に行う拡散焼鈍処理による拡散量に比べて無視できる程度

であった。

6－2」2  拡散焼鈍

 大気圧力†での拡散焼鈍の条件は第2’章でのものと同様である・高圧力下での拡散焼鈍

の条件を表1に示す。高圧力は1200tプレス機をもつ立方体WCアンビル型高圧力発

生装置たより拡散対に加圧した。図1に高圧力発生装置を示す。45．の角度をもつ4つ

表1、 高圧力下の拡散焼鈍条件  ．

  ＾1・＾9             ＾l i晦

P  T   t     P  ↑   t
（舳）（k） （kS）  （GPa）（＾）．（kS）

2．33   892    ミ…．5

2．43   862    7．2

2．3｛  829  14．4

2．38  783  28．8

3．24   89？    7．2

．3．24   86？   】4．3

3．19   834   28．8

3・M 7892匂＝7

2．39   B｛3   ：…．6

2，31  8－2   7．2

2．36  779  14．4

2．20 73228，8－

3．37  877   3．6

3，36  8ξ8   7．2

3．45   818   －4．4 －

3．：…6   783  28．8

：；．38． 7：…7  57．6

  ＾1・Zn
P   T   t

（GPa） （k）  （kS）

2．15  845   7．2

2．10   80里   14．4

2．23   764   28．8

2．04  72……  57．6

3．26  881   7．2 ’

3．05   849   14．4

3．17   809   28．8

2．82   767   57．6
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図1 高圧力発生装置

のWCアンビルと上下1対のガイドブロックをもつ2つのWCアンビルから構成されてい

る。水平に置かれた4つのアンビルは上下2つのアンビルの上下方向の圧縮移動により試

料に向う等価な力と移動量で試料に作用する。このようにこの装置は3軸方向より試料に

加圧する構造を持つため高圧力でしかも静水圧力を発生する。さらに拡散対は図2に示す

ように熱的に安定で優れた潤滑作用をもつボロンナイトライド（BN）で包んだ．立方体の

Cop岬了

G固p－11量6

8N

Sam剛。

丁■10・’mOC00pI○

PWop｝l11量8

’o■

一11量6

剛0

1ξξo，“

Pl○

8

6mm⑭
8mm⑭

図2 高圧力用試科セル
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パイロフィライト（＾12Si．Oi⑦（0H）2）は圧力媒体とガスケットの役目を果す。高圧力を

拡散対に加えた後、グラフヲイトヒーターに通電し拡散対を加熱した。拡散対の潟度は拡

納に隣接した和対1こより測定咋所定咋散温度には・・秒以内で昇温㌧・その冷

鰍1・秒以即行丸一 闕ｬ牽を土1…以内で制御し机熱電対の熱起電力の圧

力補正は晦㎝e掘annら［33］’ ﾆ同様σ方法に従がった。高圧力補正はB i・I→皿転移

（2．55GPa）とB i皿→巫転移（2．70GPa）の圧力定点により行ったら

6－2－3 濃度距離曲線と拡散係数

 拡散焼鈍後、拡散対の酸化、蒸発、表面拡散の影響部を切断と研磨により取り去った。

拡散対は樹脂に埋め込んだ牽、拡散方向と平行に研磨し0．3μ㎜アルミナ粉により体上

げた。拡散苅の濃度一距離曲線はE戸MAにより測定した。その特性X線強度は第2，3，

4章と同様の乞AF法により濃度に変換した。相互拡散係数は濃度距離曲線カ）ら第2章

で述べた胞tanOの方法とH州の方法により決定した。

6－3  結果と考察

 1例として図3に大気圧力下で拡散温度846K、拡散時間25．2－ksの拡散焼鈍と

2．4GPさの圧力下で862K，7．2ksの拡散焼鈍したA1－A g系の拡散対の濃度距

離曲線を示す。拡散距離は高圧力により短くなり相互拡散が圧力により．抑制されているの

2

2．43GP8862K
72008

（呈

§1
3
◎ ＾一m08Pは町6

846一・に

252006
，㎜a量aOO II1－81■一a68

0
・3      ・2   一 一・1      ρ       ．I       2

       X！to・5（1σom！ざ・5）

  図3 高圧力下の鉱敏の速度壷新曲線の例（＾I一価系）一

3 一

．69



がわかる。A1－M9とA1－Z n系においても同様の傾向がみられた・それらの濃度距

離曲線より得た相互拡散係数万から所定の圧力での相互拡散係数を算出し机例として・、

A1－A9系の相互拡散係数の濃度依存性を図4に示す。その濃度依存性は第2章に示し

た大気圧力下の相互拡散係数が濃度と共に低下することと一致している。他のA1－M9

系とA1－Z n系においても大気圧力下の相互拡散係数と同様の傾向であった・

161’
3．26r●

897K

書0
i≡

ポE1a4
U
－o

     867K

●     834K
●

●

789K

1♂
  0      0．5     1．0      1．5     2．0

        C｛8量％Ag〕・

図4 高圧力下の相互鉱散係藪の業度依存性の腕（＾1一＾8系）

 図5a），b），c）にA1－A9系、A1－M9系、A1－Zn系の0a協での拡散係数の温

度依存性をそれぞれ示す。ここで0GPaでの拡散係数は第2章で示したものである。常圧

力下の拡散係数に比べて高圧力下の拡散係数は低下しているが、常圧力下と高圧力下の拡

散係数は極めてよい直線性を示している。それらの活性化エネルギーQと振動数項D⑦を

表2に示す。QとD④の濃度による変化はほとんど見られないが、特にQの圧力依存性は

大きい。図6a），b），c）にQの圧力依存性をそれぞれ示す。Qは圧力Pに対して1次的に増

大してい一る。圧力P下の拡散係数D（P）と活性化エネルギーQ（P）は活性化体積によ

り、

 D（P）＝D（0）exp（一P△V／RT）              （6－1）

 Q（P）＝Q（0）十P△V                一     （6－2）
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図5a）一。） 高圧力下の相互鉱散係撒の温度依存性

   a）A1－A9系 b）AI・M9系。）AI－Z皿系

と表わきれる［7］。ここでD（0）とQ（O）は圧力0での拡散係数と活性化エネルギ・

一である。活性化体積△Vとは原子が完全結晶中の正常な位置からsa舳e剛ntの坪直

之拡散の活性化状態）にジャンプずるときの結晶の体積膨張量に相当する。（6－2）式で示．

71



表2． 高圧力下のアルミニウム中の拡散の活性化エネルギ’と頻度因子

Syste阯 P（oP竈） Q（馬／口。l） ○田（10I彗■2！s）．

o 118 1．3

＾1一＾9 2．3 13里 1．1

3．2 1州 1．7

O 125 4，2

＾1一［9 2．2 139 1．9

3．3 151 3．O

O 12引 4．1

＾1－Zn 2．O 156 31，7

3．O 172 99．2

a）
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図68）・c）相互鉱数の活性化エネルギーの圧力依存性

    3）A1－Ag系 6）A1－M8系 c）AI－Zo系
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されるように圧力P下の活性化エネルギーQ（P）は圧力0下のQ（0）よりもP△V量

だけ大きくなる。これは高圧力下で拡散に寄与する空孔の形成が困難となりその分だけ更

に形成エネルギーを珍要とし・同様に原子がsadd1e Pointにジャンプ可属際の移動エニネ

ルギーも増大することによるものである。

 Nachtriebら［34］は自己拡散に対して金属の融点と拡散係数を関係づける式を与えて

いる。

 d（in D）／d（丁堀／T）＝一△H／（RT皿）＝cons t．     （6－3）

ここで丁堀は金属の融点であり、△Hは活性化エンタルピーである。A1中の不純物拡散

に対してこ．の式を適用した結果を図7に示す二ここで丁皿の値としてJayara㎜an［35］に

よる高圧力下の純A1の融点を採用した。（6－3）式はA1中のAg，Mg，乞nの拡散係

数に対してよい直線性を示し、const．として一17．3の値を与えた。Braune［36］と

LI㎝pt［37］はしinde㎜anの理論を用いて、活性化エネルギーが融点に比例していること

を示している。

 △H（P）／丁聰（P）＝△H（0）／丁皿（0）   ．         （6－4）

ここで△H（P）と丁皿（P）は圧力Pにおける溶媒原子の△Hと下面である。この（6－4）

1δ1

o ～
○ 叱

＾ zo

6 ・1・

♪10
ε’

o
よ

 oo
 00

1614

＾

1ず・

 ・I－0    1・1    1・2    1．3    ‘1，4    1．5

       ■・1π

図7 相互担散係徴とパラメーターT。／Tとの関係
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式より常圧力下のA1の自己拡散の活性化エネルギー（145kj／平。1）とA1の融点（933K）か

ら一17．4が計算される。この値と本研究の実験値とは非常によく一致している。また、

Li㎝P七［38コは

 △H＝32T。               一            （6－5）

と指摘していることから（6・3）式の。㎝st．を計算すると一16．1となる。この計算値

も実験値と一 ﾍ比較的によく一致しているといえる。これらのことは高圧力下においても拡

散現象が融点と密接に関係していることを示している。もし拡散が空孔拡散機構でおこり

融点において空孔濃度や振動数が圧力に依存しない、すなわちどの様な圧力においても融

点における空孔濃度と振動数が変化しないと考えるなら、（6－3）や（6・4）式のような関

係式が成立しうるものであるかもしれない。

 温度丁におOナる拡散の活性化体積は拡散係数の圧力依存性から決定することができる。

Addaら［39］によると相互拡散の活性化体積△▽は

 △▽＝一RT∂（1n 画）／∂P                   （6－6）

である。図8a），b），c）に拡散係数の圧力依存性をそれぞれの系について示す。その拡散係

数は表2のQとDoを用いて算出した。（6－6）式に従がって拡散係数の対数は圧力と共に

直線的に低下している。その傾きより活性化体積△▽を決定した。ざらにJefferyら

［40］はトレーサー拡散係数D言の活性化体積△V予を、

 △V亨＝一RT∂（1nD芋）／∂P＋rGKTRT               （6－7）

と与えている。ここでrGはGrueneis㎝定数、KTは圧縮率である。（2－6）式より

N一＝0ではDモ＝面なので、

 △V寺＝△▽十rGK↑RT                         （6－8）

と相互拡散とトレーサー拡散の活性化体積を関係づはることができる。（6－8）式により

相互拡散の活性化体積△▽とrGとKTからトレーサー拡散の活性化体積△V芋を計算でき

る。それらの値を表3に示す。

 自己拡散と不鈍物拡散の活性化体積の差は静電モデル理論を高圧力下の拡散現象に拡張

することにより計算することができる。静電モデル理論どばしazarus［41］が提案し、

LeClaire［42］により改良された不鈍物拡散と自己拡散の活性化エネルギーの差を計算す

る理論である。拡散が空孔媒介様構で生じるとき空孔と不純物原子のまわりの静電ボナン
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    P～55】r●‘6P‘1

シャルとの相互作用を考慮する方法である。溶媒金属中の空孔は溶媒原子の原子価をZ⑦

とすると一Z②eをもつ点電荷と考えられ、不鈍物原子の原子荷をZ2とナると溶媒中の不

純物原子はZと：（Z2一一Z④）eという点電荷となる。・しかし、ζれらの点電荷は遮蔽効

果により伝導電子に囲まれてしまう。遮蔽された点電荷の周囲における静電ポテンシャル
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表3．  アルミニウム中の不捕物拡譜の活性化体頸の計算優と実測優

元奮      △V     △（△V）    αo    φ
    （10・6日3！■Iol）    （10－6■3／藺。1）

   実測値   計算値

＾貝    8．0～8．1     ？．8      －O．81        2．80 ［32］    O．12 ［32］

       8．0     －0，6一      一．99 ［05］   O．18［句5］

”只    8．8～9．O

Zn     8．4～9．4

8．一      一0，50        1．20 ［32］    0，66 ［32］

8，O      －O．I9        1．02 ［45］    2．10 I＝45］

8．4     －0，23       0．66 ［32】    0．30 ［32］

8．5  －0，12  0．64劇5］ 2111［45〕

V（r）はいくつかの理論計算がなきれてはいるが不純物拡散の解析によく用いられてい

るのがFriedelの振動ポテンシャル［43，44］である6

 V（r）＝eα④c o s（2KFr＋φ）／（4πK芦r3）          （6－8）

ここでrは距離、KFはフェルミ準位に対する波数、α②は定数、φは位相因子である。不

純物原子の隣りに空孔が存在するときの結合エネルギー△Eは

 △E＝Z⑤eV（a）                       （6－9）

と与えられる。ここでaは原子間距離である。不純物原子がsaddle po1ntに存在すると

きの空孔との相互作用エネルギーは

 2（一Z⑦e／2）V（x）         ・       （6－1O）

と与えられる。ここでsadd1e pointに拡散原子が存在するとき空孔は分裂した状態であ

ると仮定するとx：11a／16となる。それ故、

 △Q＝Ql－Q④＝一2（一Z④e／2）V（11a／16）        （6－H）

と表わきれる。ここで△Qは不鈍物拡散の活性化エネルギーQ一と自己拡散の活性化エネ

ルギーQoとの差である。

 高圧力により拡散穣構が変化しないなら、（6－11）式を圧力Pにて偏微分することによ

り自己拡散と不純物拡散の活性化体積を計算することができる理論式が導出される。

 △（△V）：△V言一△V＾1

      ＝2（一3／2）α④KTe2§in（2Kf（11／16）r④十一¢）

       ／（6πK｛（（11／16）ro）2）            （6一旦2）
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ここで、△（△V）はA1中の不純物拡散の活性化体積△V言とA1の自己拡散の活性化

体積△V＾一との差の理論値である。（6－12）式は静電モデル理論を高圧力下の拡散現象に

拡張した形である。△（△V）の計算には¢とα④値はAnandら．［45］とHiranoら［32］

の値を採用した。A1の自己拡散の活性化体積は表4に示すように報告考により相違して

おり不明であるが、S｛r a u b【17］のPseudopotentialモデルによる計算値8．6

×10－6m3／molを用いると、不純物原子g活性化体積の計算値△Vき。1は（6－8）式より

 △Vき、1＝△（△V）斗8．6×10■6（m3／㎜ol）             （6－13）

となり表3にA g，Mg，Z n原子の△Vさ、1を示す。A g原子の活性化体積の測定値と

計算値はよく一致しているが、M9とZ n原子についてはその様なよい一致が見られない。

しかし、Ag原子の活性化体積がMg．とZ n原子のものより小さいという傾向は（6－13）

式によって算出することができた。

 原子が空孔拡散機構で拡散するとき、（1・20）式に示される様に拡散の活性化体積は形．

成と移動の活性化体積の和として表わされる・［7］。

 △V＝△Vf＋△V藺

 または、 △Vユ＝△V呈十△V島 ， △V2＝△V言十△V言       （6－14）

ここでで△V｛と△V皿は形成と移動の活性化体積、小文字1’と2は単空孔と夜空孔を示す。

妻4・  アルミニウム中の拡散の活性化体禎。

量     方法

  舳R
  CreeP
  CreeP
△V＾I DisIooation annealin8

  CreeP
  Tracerdiffusion

  τhe川。d｝・n洲icmdel
△V… Ther日。electricPo舵r

△V書 百her艘。eleotric PoUer

△V… 胎sisti）iW
△V書 1…esisiivi～

△V… 0I』enched inr6sistivity

△V｛ Ps60doPotenti刈■odel

△V… PsεudoPotential□ode1

△V呈 Pse“oPot㎝tia1口。del

△V畠 細ne州㎎O言挑CeSS

  Ψ㎝C，edreSiSti｝i～
ムV書  ＾nnea，ing of舳。ess

  ΨさnChedreSiSti“i～

濃度   △V／Vo 参考文献一

667～772  0・7    〔8］
O・3～0・5丁． 0．74   ［9］

一0・5～0・6T， 0．87   〔9］
～562     0．44～0．8？    ［10］

536～563      】’36  ・    I＝】1］

7】3～883  1．29   u2］
     O．85      ［13］
R．T．～900－ n．50  ［14］

M．㌻g00  0．96   ［14］
60b～7㏄  ．O．60  一口4］

800～    1．45   ［1棚

693  0．62  t15］
20～900   0．55～O．66    ［16］
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表4より単空孔を媒介とする拡散に対し’て（0．72～O．86）Vo，夜空孔に対し．（1－13～

1．62）Voの活性化体積が計算される。ここでV⑦はA1原子のモル体積である。図9に拡

散の活性化体積を△V／V④と温度丁として示す。A1の自己拡散の活性化体積は報告者

によって相違しているが単空孔拡散機構と夜空孔拡散棲構が支配的な領域にわかれる。

A1中のAg原子あ拡散の活性化体積は単空孔拡散様構が支配的な領域に位置し、Mgと

ZLn原子の拡畿の活性化体積はその領域の上限近傍に存在する。このことから本研究の温

度範囲においてはA1’中のA9，M9，Z nの拡散に対しては単空孔の寄与が大きく夜空

孔の寄与がほとんどないということが明らかである。これは8ar何。rffら［46］による

A1中のAgのlsotope効果そしてPetersonら［47］によるA1中のZnとCuの

iSotope効果の実験より得た夜空孔の寄与は無視できるとした結果と一致する。
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図9 拡散の活性化体積と温度の開係
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6－4 まとめ

（1） A一一A9，A1－M9，A1－Z n合金中の拡散係数は本研究の温度範囲で圧

力と共に低下しその活性化エネ岬・は竿力と共に増大しれ

（2） 高圧ブ］下のA1中のA9，M9，Z n原子の拡散係数はT㎜／Tのパラメーター

により評価すると1本の直線により載った。その傾きの値は一17．3であり計算による値

・17．4とよく一致した。

（3） 拡散の活性化体積を計算できる静電効果モデルを提唱し、その計算値は実験によ

る活性化体積をよく評価できるものである。

（4） A1中のA富，Mg，Z n原子の拡散の活性化体積は本研究の温度範囲で（8．0

～9．4）×1o－6㎜3／mo1であった。この値より本研究の温度範囲ではA1中のAg，Mg，

Z nの拡散は単空孔拡散機構により生じることを徳認した。
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第7章 高圧力下のアルミニウム系の反応拡散

7－1  緒言

 高圧力下の反応拡散研究は困難なため、常圧力下の反応拡散に比べて論文壷告の数は極．

めて少ない。今日までの高圧力下の拡散研究の報告を分類すると、

1） 拡散係数の圧力依存性から求まる活性化体積△Vによって拡散様様の推定

2） 高圧力下の反応拡散における拡散型変態と相成長

3） 高圧力下における反応相の濃度変化

4） K i r k・e n d a11ボイドの形成に対する圧力の影響

が挙げられる。1）の範ちゅうに属する研究は単相合金中で行われ、A1合金に関しては

A1のα固溶体中の不純物拡散に対する高圧力の影響より活性化体積を求めA I中の不純

物拡散の拡散棲構を明確にしたことを第6章に述べた。2），3），4）に関する研究は

工業上重要な技術と関連しているにもかかわらず、その報告数は少なく高圧力下の反応拡

散を取り扱らだ研究は12を数えるだけであるロー12］。A1系合金についてはA1・

N i系とA1rU系の反応捧散に対する圧力の影響が報告されているが・それらは相の拡

散係数や成長率に対する圧力の影響に関して定量的な解析がなされておらず重要な概念で

ある活性化体積すら決定されていない［1－5］。A1－N1系では相成長率は圧力とともに

低下し、A旦一U系では相成長率は圧力とともに増大している。これらの原因は明らかに

はされていない。

 A1－A g［13］，A1－C u［14］，A I－M g系．［15］に関しては常圧下で研究がな

され平衡状態図［16］から予測される相がすべて出現し放物線則に従がって成長すること

が報告されている。しかし、それらの合金系の高圧力下における反応拡散の報告はなされ

ていない。本研究の目的はA l－A g，A1－C u，A1－Mg系の反応拡散に対する高

圧力の影響を研究し、高圧力が相成長に及はナ影響を活性化体積より検討することである．

7－2  実験方法
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 99，996％A1と99，999％A9，99・99％C u，99・996％M9の
律金属より拡散対を作製した・拡散対の作製方法・．高圧力下の拡散焼鈍は第6章と同様で

ある。A1－A9，A1－C u，A1－M9系の拡散焼鈍条件を表1，2，3にそれぞれ

示す。ここでは反応拡散により生成した相の相成長の時間依存性を調べるために拡散時間

の異なる拡散焼鈍条件が組んである。常圧力下の拡散焼鈍はA I－A9系は大気中、A1

一Cu系はスポンジTi粉と共にシリカチュウブ内に真空封入、A1－M9系はシリカチュ

ウブ内に真空封入す一 驍ｱとにより行った。生成相の観察めために試料は希硝酸にて軽く

腐食した。出現相は光学顕微鏡とScannl㎎electr㎝mcroscoPy（S EM）により観察

した。

 濃度距離曲線はバフ研磨した試料をE PMAで測定しZAF法により得た。その濃度距

離曲線より出現相の二部は以下に示される固atanoの方法［17］，He㎜a㎜の方法［18］と

Ruthの方法口9］によって相互拡散係数と固有拡散係数を決定した。

 O：一（1／2t） （∂X／∂C一）∫引．oXdCl            （7－1）

 面：一（Wl／2t△C一）∫εに．。X d Cl               （7－2）

 D一＝一（1／2t） （u∂X／∂C1）∫εJldt            （7－3）

表一  AI・Ag系の反応拡散儀鎌条件

0iff蝸in   PressureP（GPa）afterdiffusiontiole（ks）of
↑e叩era仙re

T （【）  」    3．6    7，2   10，8   14，4   32，4   57．6

873

858

828

815

79ジ
773

750

731

729

2，24   2．27   … 一

・‘一・ @  3．00   ・‘・一

2，24   2．34   ・一一■

・… @   3．11   ．一・．

0    0    ・・一一

0    0    ・・一・

■・i－ @  2．一9   …  一

一一一・ @  2．92   … ’

一・一・ @ 0    0

0    0    ・一・・

・  ■  一  一             ・  ●  ●  ●             ・  一  一  ●

．  ‘  ．  i             ・  ・  一  一            ・  ・ 一  ●

・… @0 …一
・… @   o     一一一一

・  一  ・  ・               一  ・  ・  一               ・  ・  ■  一

・  …                      一  一  ・  ．               …        一

 2．15   一一一一  一一一一一

 3・00    2・85    ・…

 2．27    i・一・    一一・・

 3，05    3．07    一一一一

 0・・・…一・
 0   ．O   ・一一・

 2．2τ   2．24   一一一一

 3，03   3．03    ・・i－

 0・…一・・i
 0    0    一一一・

 2，28   2．16 －  2．29

．  3，11   2．9章    2．93

 0   0    ・…
 0    0    0

 2．21   一・i・   2．I1

 2．97   ・‘一・   2．88
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表2  A i・C u系の反応鉱誌名作

0iff阯sion PreSSure P （OP8）afterdiffusinti，3（ks）of

Te叩era伽re
T（【） 3．6 7．2 14．4 32．4 57．6 ．129・6 230．4 360．0 518．0

768 ・  一  一 ● ・ ・ ・  ・  ． ●  ・  ・ 一  一  一 0 0 o 0

778 ‘  ・  ・ 一  ・  一 一  一  一 ・  一  一 ・  ■  一 0 0 一  一  ・ 一  ．  ・

788 一  一   一 ．  ．  一 O o o ・  ．  一 ’  一  一
… ・  i  一

798 ．  一  一 一  ■  ・ ．  一  一
o O 0 一  ．  ． ・  一  ．

…

803 ．  一  ・ 2．3 2．2 2．3 ・  ・  i 一  一  一 一  一  i ・  ‘  ・
・  ■  ■

一  一  一 ．  ・  ・ 3．0 3．1 3．1 I  一  一 i  ・  ・ 一  ■  ． 一  一  一

808 … ・  ’  一 o 一  ‘  ・ O o o 一  ■  i ・  ．  一

823 ・  ・  ‘ 2．2 2．3
2一 D3 ・  ．  ． ．  ・  ・ 一  ・  ． 一  一  ‘ 一  一  ．

‘  ・  ・ 3．1 3．O 2，9 一  ・  ・ 一  ‘  一 一  ．   ■ 一  一  i 一  ・   ・

843 i  ‘  ・ 2．3 2．2 2．2 ‘  一  一 ・  一  一 ’  I  ・ 一  ・  ． 一  一  ・

■  ．  ‘ 3．O 3．O 3．！ … 一  ．  ’ ・  一  一 ・  一  一 一  ．  ‘

863 2．3 2．2 2．3 ・  ．  一 I  ●  ‘ 一  ．  一 … ■  ‘  ． 一  ．  一

3．0 3．1 3．0 ．  一  ・ ・  ・  ． ・  ・  ‘ 1  －  i 一  I  ． 一  一  一

883 2．2 2．3 2，2 一  一  一 ・  ■  ・ … 一  ・  ． ’  i  ・ 一  I   一

3．1 3．1 3．1 o  ・  ・ 一  一  ・ ・  一  一 一  1  一 ・  ．  一 ・  ・  0

表3  Al－M貫系の反応拡散条件

Diffusion Pressure P  （OPa） after diffusion ti簡e （ks） of

Te叩erature
T（“） 3．6 7．2 14．4 32．O 57．6 1－5，2 129．6 230．4 360．0

593 一  I  一 一  一  一 0 ・  一  一 O … o o 0

623 ．  ’  ‘ ・  一 一 o ‘  ‘  ’
o

一  ・  一 0 0 O

6蝸 ・  ’  ・ ．  一  ＾ O ’  ＾  ＾ o ．  一  ． o o 0

673 … ■  一  I 0 ’  一  ’ O 一  ・  ・ 0 0 0

一  一  一 ．  ・  ・ 2．2 2．2 2，2 一  ■ i … 一 一 ’ 一  I  ・

‘  ‘  一 一  一  一 3．3 3．3 3，3 一  一  一 一  一  ・ 一  一  ． 一  ’  ’

698 ’  ’  ・ ‘  ・  ． 0 I  一  一
0 0 ．  ’  ・ 0 0

703 I  一  一 2．2 2．2 2．2 ‘  ■  一 ．  ・  ■ ・  一  一 ．  一  一 ●  一  ．

一 一  ・ 3．3 3．3 3，3 ．  ’  ’ 一  一  一 ・  ・  ． ・  一  ■ 一 一  ・

733 一  ・  ・ 2．2 2．2 2．2 ・  ・  一 I  ・ i 一  一  ■ ・  一  一 ‘  ・  ・

■  一  ・ 3．3 3．3 3．3 ■  ．  1 ’  ・  ’ ’  ‘  ‘ ■  一  ■ 一  ．  一

763 2．2 2．2 2．2 ■  一  一 一  ・  ． ■  ・ ・ 一  ・  一 ■  i  一 ．  ．  ・

3．3 3．3 3．3 一  ．  一 ・  ・  ． ・  I  ■ 一  ・  ・ ．  ・  一 一  I  ・

793 2．2 2．2 2．2 ・  ．  ・ ・  ■  ■ ・  I  一 一  一  一 … 一  ．  I

3．3 3．3 3．3 ・  ．  ． ・  ・  一 一  一  一 一  I  一 一  一  ・ ・  一  一

ここでC一は成分iの濃度、C一一〇は拡散対の端の濃度、∫εJ－d tは拡散時間tの間に単

位面積当りのマーカー面を通過した成分iの積算量である。Xは池tano界面からの距離

である。W一はi相の層厚、△C一はi相の存在濃度幅である。
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7－3  結果

7－3－1 A1－Ag系

 図1a），b）に圧力0GPaと3GPa下において拡散混度815Kで32．4ksの時間拡散焼

鈍した時に現われた反応相のS EM像と落度距離曲線を示す。この反応相はζ相である

［13］。本研究の実験条件においては拡散領域に現われた反応相はζ相のみである。ζ相

の層厚は圧力により約220μmから50μnに減少している。拡散対の接合界面において

a）

＼
 ＼
markcr

b）

o
（
“
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o＾1 ’    3CP8

／
一300

図1a），b）

 ・200－1000100200   016－8060一岬，

A1－Ag系の常圧力下と高圧力下で拡散焼鈍したときに

生成したζ相のa）SEM使とb）浸度距数曲録
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拡散対の接合時に破られ分散された酸化物の膜はζ相内に存在している。これらの酸化膜

はkirkenda11マーカーとしての役目をはたすことになる。このマーカニは各圧力下にお．

いてすべてA1側へと移動していた。このこと・は拡散が空孔拡散機構によ？て生じ、A1

原子がAg原子より速く拡散レその拡散係数が大きいことを意味する。濃度距離曲線より

わかるようにζ相のA i卿相境界濃度は圧力にほとんど依存してはいないが、A1への

A gの溶解度は圧力により著しく減少しているのがわかる。

 A1－A g系での濃度距離曲線をパラメーターX／t④．5により図2に示す。ここでは

 100

ボ熱ザ
160州08Cヅ
。

o

6 10
●

畠            Co
8 5
    o＾1

 0

      ｝

＿ノ～
ζ

”8書80010量●“86●

 ・6・5・4・3・2・1012345       －M・・㍉ ハポn．デ・’

図2 A i－Ag系の高圧力下で858“の温度において焼鈍時間を

  変化させた場合のX／tO’5のパラメーターによる場度歴黎菌援

圧力と拡散温度は一定であり拡散時間のみがことなる。この図の様に拡散時間の異なる機

慶一距離曲線がパラメーターX／t④’5によって整理するとそれらは互いに重なり1本の

曲線になることは（7－1）と（7－3）式を適用することが可能であることを意味している。

（7－1）と（7－3）式により決定したζ相内の相互拡散係数と固有拡散係数の対数の温度依存

性を図3に示す。DA1値はDA。値より約2倍大きくO値はDA1値とDA。値の間の値をとり

Dark㎝の式［20］画＝NA－DA。十NA．DA1を満たしている。ここでNはモル分率であり、

マーカーでの位置における濃度は61．9±0．3a t％A gである。常圧力下の拡散

係数はArrhen，us式を満足しているが、高圧力下の拡散係数は低温度領域において曲り

壱示してい孔」さらに芦圧力下の相は低温度軍域に削’て波状の界面を有してい孔それ

故、低温度領域における曲りは粒界拡散の寄与によるものであるといえる。粒界拡散の影
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図3 AI－Ag系のξ相内の相互鉱統係敲と固有鉱散係撒の

  招度依存性

響が無視できる高温度領域で＾rrhen川s式により実直線で示した。そのArrh㎝ius式に

よる拡散係数の活性化エネルギーと頻度因子を表4に示す。

 0GPaと2．2CPaの圧力下でめζ相の層戸を図4a），b）にそれぞれ示す。ここでは拡散

時間tの平方根で層厚をブロツトした。各圧力下でのζ相は放物線則に従がって成長して

いる。

 W＝kポ／2             ． 一         （7・4）

ここでWは層厚であり、kは相成長率である。k2の対数を1／Tでプロットし一 ｽのが図．

5である。k2の温度依存性は拡散係数と同様の傾向を示し低温度側で粒界拡散の寄与が

表4 －A一一Ag系のζ相内の相互拡散係撒、固有拡散係厳、層成長率の活性化エ

  ネルギーと頻度因子

P（o陀） o D＾I D＾・ k2

0 0 121 一24 一13 119

（W■o1） 2．2 126 125 一31 129

3．0 135 148 一36 142

Do 0 13 24 2．2 ？．1

（10一，■2！s） 2．2 2．O 2．4 2．9 2．7

3．0 3．3 27 2．3 9．2
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A1－Ag系の唐成長率の温度依存性
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みられる。Arrhenius式により実直線を表わした。その相成長率の活性化エネルギーと

頻度因子も表4に示す。拡散係数と相成長率の活性化エネルギーは圧力と共に増加し、し

かもそれらは互いにほぼ等しい。

7－3－2 A1－Cu系

 平衡状態図［16］によると純A1とC uからなる固体の反応拡散対に常圧力下で生成す

る可能性のある中間相はθ，η2，ζ2，δ，γ2の5相である・図6に本研究の常圧力下

における生成相のSEM像とEPMAによる濃度距離曲線を図7に示す。明確に判別でき

る生成相はθ，η2，γ2相の3相のみである．本研究にお肪る常圧力下でのA1－C u系

の反応拡散による出現相の形態はHor02umiら［21］の報告とよく一致している。彼らに

よる’ ﾆθ，η2，γ2の3相とη2，とγ2相の間に確認できない程の幅の狭い反応相が存在

するとしている。それらの相はζ2，とδ相である可能性が高いと考えられる。一方、

Fumnizuら［14］によるとこの系の反応拡散ではすべての平衡する相が生成すると報告

されてはいる。ここでζ2とδ相についてFuna㎜iZuらが報告している相成長率より、

Horozuoiらの報告している拡散条件にあわ世て相の層厚を計章してみた。ζ2相は0．5

0GPa
788K

230．4ks NO．1

NO．2

図6 A1－C u系の㏄Paでの圧力下において反応拡散により

  生成した相のS EM像
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図7 A i－C u系のOGPaでの圧力下における反応鉱散領域の

  携度距割曲線

川であり、γ2相は2．6州となりNoroz㎜iI 轤ｪ透過電子顕微鏡で観察した際に層厚

が非常に狭く検出できないとしたことに矛盾する。表5に各中間相の組成と結晶構造を示

す。δとγ2相の分離が困難であるのは結晶構造洲司じであり格子定数が僅かに異なるだ

肪のため…こよるものである。更にζ2相の観察が困難であるのはη2とζ2相の組成が近い

ためによるものである。これに加えて、NorOZu㎜iらの報告のようにζ2とδ相であろうと

する層の幅が非常に狭いためにその同定が困難であり、runa㎜lZuらが光学顕微鏡観察と

E PMAによる濃度距離曲線からθ，η2，ζ2，δ，γ2の分離には大きな誤認の可能性

が存在することは否定できない。これらのことよりr㎜aniZuらがζ2相と報告している

のはη2相の一部でありδ相としているのはγ2相の一部であると考えられる。それ故、本

研究では反応拡散による反応相の領域を相境界が明確な3つの領域にわけ、それらの領域

表5  A1－C u系の中間相の組成と結晶む造

Phase    Che■一ica I co口Posi ti n

   （a携Cu）

CrリSねlStruC七ure

θ33．3Cu＾12
η2       50      Cu＾I

ζ2     57，l   Cu■＾13

δ         60      Cu3＾I2

γ2       69．2     Cは9＾14

β～75・…一

C・16

80dy Cen士ered OrthOrhOnもiC

Honocl inic

（raSS
γbraSS
8CC
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の成長過程を測定することにした．便宜上、図6に示される様にA1側よりそれらの領域

をN o．1，N o．2，N o．3とする。ここでN o．1領域はθ相に対応し、N o．2

領域はη2相に対応するものである。No．3領域はγ2相と同。rozumiらの報告している

確認不可能な相を含む領域である。

 高圧力下の反応生成相は例として2．3GPaで803Kと863kにおいて焼鈍した拡散

村のSEM像を図8a），b）に、EPMAによる濃度距離曲線を図9a），b）に示す．803K

の拡散温度では常圧力下のものと同様の生成相が観察されるが、863Kにおいてはそれ

らの相に加えて別に1相がC u働にN o．3領域とC uの問に生成されている．この相は

濃度分析と光沢よりβ相であると確認できる．2．2GPaと3．OGPaの圧力下で863K

以上の高温度ではすべの拡散対にβ相が観察できた。このβ相の生成についての考察は第

8章にて行う．

 各圧力下での相成長の様子を3．0GPaの圧力下でのN0．2領域について図10に例

として示す．この相は．（7－4）式に従がって成長している。図11a），b）に圧力2．2GPa

と3．0GPaで拡散時間14．4ksの各領域の層厚と拡散温度との関係を示す。β相の出

a）
A1

NO．1

NO．2

2．3GPa

803K
57．6ks

NO．3

b）

2．3GPa

863K
14．4kS

A1

NO．1

NO．2

N◎．3

図8a），O） A1－C u系の2．3GPaの圧力下‘こおける反応拡散により

   生成した相のSEM撮 a）803“・b）863【
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a）

b）

一籔

図9a），b） A1一C山系の2・3GPaの圧力下での反応鉱敷領域の

   議度距離曲線a）80挑，b）86挑

現する温度はこの図より2．2GPaでは843k付近そして3．0GPaでは853K付近以上

の温度であるといえる。常圧力下の平衡状態図よりβ相は常圧力下で838K以上の温度

で出現することから、圧力によってβ相の生成温度は上昇しているといえる。四相が出現

するとNo．3領域の層厚は特に大きな影響を受け、相成長率の低下となっている。No．

2領域もその影響を受ゆてはいるがN o．3領域程でもなく一、N o．1領域はほとんど

その影響を受けていない。Kids㎝［22］によると相成長は相境界面での拡散による物質

の流れの収支でその相成長率が決まるとしている。N o．3領域は低温ではN o．2領域
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A I－C山系の反応拡散による生成相の相．成長の例

（3．0GPaでの一〇．2相について）

とC uに隣接されそれらの相との拡散流の収支で成長しているが、高温でβ相が出現し

C uにかわって隣接することにより拡散涜の収支に大きな変化を受け、相成長率に影響が

出たものといえる。同様にN o．2領域はN o．3領域の変化により少しその相成長率に

影響があったものと考えられる。
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図11a），b）A1－C山系の14・舳sの拡散時間における層厚

    o）2．2CPa， 6）3．06Pa
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相成長率の自乗k2の温度依存性を図12a）～e）に示す。図中の直線は＾rrhenlus式に

より表わすことができ、それらの活性化エネルギーと頻度因子を表6に示す。前述のよう
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にN o．2領域とN o．3領域は高温度においてβ相の出現により相成長率に大きな低下

を示している。すべての領域とβ相の合計の層厚の相成長率は直線的な温度依存性を示し

ていることから全体としての相成長は拡散が律速する通常の温度依存性であるといえる。

表6  A i－C u系の相成長の活性化エネルギーQ資（kJ！□ol）と幅度因子k竃（■21s）

0GPa 2．2CPa 3．00岬
LaWr Q一 I｛竃 Q＾ k毒 Q一 k竃

No．1 135 4．3×10－6 92 1．3×10－9 93 1．3×10‘9

一〇、2 293 4．2×108 199 3．4×10’2 204 3．9×10－2

一〇．3＋β 一71 7．0×10－3 129 5．6×10－6 129 3．3×10’6

Total 178 3．3X10’6 147 2．1×10．■ 147 1．2XlO‘4

ρ
一  ・  ・ i  I  ■ 392 8．2X1012 436 1．8X1015

7－3－3 A1－Mg系

 例として常圧力下と高圧力下の反応拡散相のS EM像を図13に示す。常圧力下の反応

相として2相が生成されている。0GPa・648k，360ksで焼鈍した拡散対の濃度距離

0GPa

14．4ks

          pure Mg

    50μm
673K ← 一         2．2GPa

                14．4ks

   図13 A1－M9系の常圧力下と高圧力下の反応拡散による

     生成相のSEM但

    10μm673K
    一
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 I二I i＝’一一’r  100－ol
・1一・’・号＝’’■・＝坐…着 一

図14 A1－Mg系の稿圧力下の反窄拡散領域の長慶距部曲繧

曲線を図14に示す。これらの2相はA1－Mg系の常圧力下の平衡状態図に示されてい

るβとγ相である。このことはF㎝a㎜izuら［15］が既に報告していることと一致してい

る。しかし、低温度域での拡散焼鈍においてはruna㎜iZuらは高温度域と同様なβとγ相

のみが出現するとしているが、Clarkら［23］によるとβ相とγ相の間にε相が出現す

ると報告している。このように低温度領域でε相の出現が報告者により異なっているので、

表7に示すような低温度で長時間の拡散焼鈍を行った。そのSEM像を図15に示し、

その議度距離曲線を図16に示す．SEM像よりわかるようにβ相とて相の間に1相が存

在している。この相は43．7a協Mgの組成を持ちε相に対応するものである。表7に

光学顕微鏡観察とS EM観察の結果も示す。ε相の存在する上限の温度は638と643

Kの温度範囲にあることがわかる。短時間側では、ε相が出現しないか又は観察するには

表7  A i－M鳥系における高圧力下の反応拡散焼艶姿件とε相の生成

  O ：ε相生成、  X ：ε相下生成

T（K）   0iffusionti嗣e（ks）

    3．6Xm呈   2．16×103

623      X      0

633’’‘’0638          一一一・         0

603一・一・X
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図15 A1－Mg系の得圧力下における低椙で長崎問にわたる

   反応拡散による生成相のSEM銅
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図16

     □                 ●

Al－Mg系の常圧力下における低温で長時門にわたる

反応拡箇による生成相の獲度距数曲服

相の幅が紬すぎるためにその存在を確認することはできなかった。このことはε相の相成

長速度がβとγ相のそれに比べて非常に小さいか、ε相の生成に何らかの潜伏期間がある

ものと考えられるが明確ではない。

 高圧力下の反応拡散相については図13に示されるように常圧力下と違って出現する相

は1相のみである。2．2GPa，703K，32．仙sで焼鈍した拡散村のの濃度距離曲線
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を図17に示す、この1相はγ相であることが機度距離曲線からわかる。このγ相は圧力

により層厚が抑えられていることが観察される・β相は出現世ず・β相が高圧力下で消失

することについては第8章で考察一する。接合界面の細かく破られた酸化膜のマーカーは常一

圧力下ではβ相内のA1側近傍に存在している。これよりA1原子はMg原子より速く拡

散していることがわかる。高圧力下ではγ相内の中央部に存在している。これはA1と

Mg原子の拡散の速さの差が芦圧力はより小さくなったことを示している。

 ε相については、高圧力下の長時間の拡散研究が困難なことから短時間の拡散研究に限

られるため、上述の2相が出現する比較的高温度である温度領域のみの研究となり高圧力

でのε相の知見が得られなかった。

乞．2GP■ 703K

20μn

。。1．■

図17 A1－M9系の高圧力下における反応拡散による

  生成相の濃度距離曲線

 図18a），b）に（7－4）式に従がってβとγ相の相成長の例を示す。常圧力下ではβとγ

相が・そして高圧力下においてはγ相がピ／2とともに直線的に成長している。各相の相

成長率の自乗k2の温度依存性を図19に示す。常圧力下のβ相とγ相のk2はFuna㎜■zu

ら［15］の値よりすこしだけ高いがよく一致している。高圧力下のγ相のk2は常圧力下よ

り低下しているがよい直線性を示している。それらの活性化エネルギーと頻度因子を表8

に示す。高圧力下のγ相の相成長率の活性化エネルギーは常圧力下のそれに比べて小さく
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図18a），b） A l－M9系の反応拡削こよる生成相の相成長の例

    a）㏄池でのβ相 b）3．3GPaでのγ相
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図19 A I－Mg系の磨成長率の温度依存性

なっている一。上述し年ように相成長は隣接する相との拡散たよる物質の流れの収支が相成

長を律速する。A1－Mg系では高圧力下で乃相が消失するので、γ相の成長については

常圧力下で隣接する相（β相とMg相）と高圧力下で隣接する相（A1相とMg相）が異

なるため活性化エネルギーが大きく変化したものであるといえる．
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表8  Al－Mg系の相成長の活性化エネルギーQ一とk〃日。l）と頼度因子k書

  （■2！S）

P11aSε

P『ess凹re （GPa）

O一 （k．1！ool）

k竃 （02！S）

ρPhaSε・

 O

 69
8・7X－O．ε ．

   γPhaSe
0     2．2     3．3

151        －09        102

1．8X－CI2  2，4×10．6  3．9X！O’τ

 Heu㎜annの方法より得た反応相内の拡散係数め温度依存性を図20a），b）に示す。それ

らの活性化エネルギーと頻度因子を表9に示す。拡散係数の活性化エネルギーは相成長率

の活性化エネルギーとほぼ同じ人ききの値を示している。γ相内の活性化エネルギーは常

圧力下に比べると高圧力下において大きく低下し同様の傾向である。
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図20a），b）A1－M9系の反応相内の鉱哉係数の濃度依存性

    a）㏄Paでのβ相とτ相内の拡散係数 b）高圧力下のγ相内の拡散係徴

表9  A I－Mg系の反応生成相内の鉱謙の活性化エネルギー．Qo（k．1／藺。l）と幅

   度因子D由（□2！s）

肺aSe

．P・eSSure（㈹）

QD （k．1！llo1）

眺  （■2！s）

βPhaSe
 O

 91
3．5×10－4

   γPhaSe
0     2．2     3．3

123

3．5×10‘4

101     99
5，6×10一τ  2．3×10一τ
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7－4  考察

r…㎜i・・ら［・41は中問相の固溶領域の潟度依存性を考肌て相成長と㌍互拡散の活」

性化エネルギーの関係式を提案している。

 Qk＝QD＋Q。                              （7－4）

ここでQk，QD，Q、はそれぞれ相成長・相互拡散・生成相の固溶領域の温度依存性の活

性化エネルギーである。A1系中問相の固溶領域は常圧力下と一 hｳ力下においてほとんど

温度に依存していない。それ故、Q。は無視できるほど小さく・QkはQDにほとんど等し

くなる。

Q。：Q。．     」   ・    一（7’5）
A1－A9系、A1－M9系における活性化エネルギーQkとQDは（7－5）式に示される

ようによい一致を示している。

 第6章で述べたように圧力P下での拡散係数D（P）は拡散の活性化体積・△VDにより

次式のように表わされる。

 D（P）＝D（O）exP（一P△VD／RT）               （7・6）

ここでD（0）は0GPaでの拡散係数である。（7－6）式より、圧力Pでの拡散の活性

化エネルギーQD（P）は、

 Q1）（P）＝Q一）（0）十P△Vg         ．     ．        （7－7）

ここでQD（0〉は圧力0G P aでの拡散の活性化エネルギーである。相成長の活性化体

積△Vkとすると、圧力P下で．の相成長の活性化エネルギーQk（P）と相成長率k（P）一

は、

 k2（P）：k2（0）exp（一P△Vk／RT）            （7－8）

 Q止（P）＝Qk（0）十P△Vk                      （7－9）

と表わきれる。図21にA1－A g系のζ相の相成長と拡散の活性化エネルギーの圧力依

存性を示す．（7－7）式と」（7・9）式からわかるように、P△V項は圧力と共に増大し高圧

力下においては無視できなくなり直線的に増加しているのが明らかである。その活性化エ

ネルギーの傾きより活性化体積を求めると7．5×10－6ヂ！㎜1であった。A1－A g系
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図21 A一一Ag系の拡藏と相成長の活性化エネルギーの圧力埣存性

のように常圧力下と高圧力下において反応相の出現形態が変化しないときは（7－7）と

（7－9）式により高圧力下の活性化エネルギーをよく評価することができるが、A1－C u

とA i－Mg系においては圧力により反応相の出現形態が異なるために単純に（7－7）と

（7－9）式を適用し理解することはできない。

 一方、活性化体積は相互拡散係数と相成長率の圧力依存性からも決定することができる

［8，25］。

 ∂1nD／∂P＝一△Vo／RT                       （7－10）

 ∂1nk2／∂P＝一△Vk／RT          一          （7－H）

 （1－20）式に示されたように拡散が空孔拡散機構で生じているときは拡散の活性化体積

△VDは空孔と活性化錯体の活性化体積△Vfと△V皿の和である。一方、相成長の△VKは

以前に述べたように相成長の棲構はいろいろな因子を含むため複雑なものとなる。しかし、

△VDと△VKの関係式は（7・4）式を圧力Pで微分することにより導くことができる。

 △VK＝△VD＋△Vg    一                    （7－12）

ここで△V。はζ相の固溶度の圧力依存性から導かれる活性化体積で金属原子を1つ純粋

状態から問題としている相に固溶ざ世た時の体積変化である。A1－A9，A1－C u，

A1－M9系においてはその体積変化は小さいので［26］、△V。は無視でき△VKは△VD

一こ孝幸しくなる。

 △Vx：△VD      一・     ．                （7－13）

 圧力に対してA1－A9系のDとk2の対数を図22a），b）にそれぞれ示す。それらは高
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図22a），b） A1－A－9系のζ相の3）拡散係数とb）層成長率の潟度依存性

3

温度領域にては圧力につれて直線的に低下しているが、低温度部においては粒界拡散によっ

て曲りを持っている。表10に（7－10）と（7－11）式から得た活性化体積を載世る。粒

界拡散の寄与は活性化体積値を低くしており、そして粒界拡散が無視されうる高温度領域

での相互拡散と相成長の活性化体積はそれぞれ7．9×10・6と7．O×10’6n8！㎜olで

ある。これらの値は（7－7）と（7－9）式より決定した7・5×10・6調3！聰。lとよい一致を

示している。また、△VK値は・△VD値とほぼ同じ犬ききである・（7－5）と（7－13）式で

示されるように活性化エネルギーと活性化体積が相成長と拡散についてほぼ等しくなるこ

とはA1系の相成長には拡散現象が重要な役割をしているといえる。

表10  A l－Ag系の相成長と拡散の活性化体積

τe叩erature（“） ＾cti吻tionΨolu祀（X10’6n8！nol）

△VD       △V・一

873

858

815

η3
τ29

7．7        6．9

8．o        τ．2

τ．7         6．9

τ、3         6．6

6、一        5－8
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 A1－Cu系に関しては例として全相の合計した層厚より求めたk2の圧力依存性を図

23に示す．全相の層厚は圧力により低下しているのがわかる。k2の圧力依存性より決

定した活性化体積と△V。／△V。比を表11に示す』こ手で△V。は各相のモル体積であ

る。△V、／△V。比は平均すると約0．5iである。この値はA1－Ag系に比べると小

さい値である。A1－C u系の中問相は基本的にはb c c構造を持つものである．

他㎜㎝舳ら［27］によるとb c c構造中の活性化体積は空孔の生成のための活性化体積

の緩和が大きく、移動の活性化体積も小さな値のためにb c c構造の金属の拡散の活性化

体積はその金属のモル体積の約0．45～0．6倍の値をとるとしている。このことと本

研究の約O．51という値は非常だよい一致を示している。

 ・110

6、 「
・三 ・

2

1613

’ro量a．

▲F㎜1■ni‘■‘■●■．

 0883■
 ＾8●3■
 口843買
 ●823資
 口803■

ミ：一

・＼＼
   ：＼

   ㌧

     0       1      2      3

           I3‘GP8，

一図23 A i－C u糸あ眉成長率の圧力依存性の例（Toね1の層厚のk2について）

表11  A l－C u系の相成長の活性化体現△V一（X10－o■3／■ol）

   と△V一／△Vo比

PhaSe △Vo X106 Te岬erature（k）
（間3／□ol） 803 823 843 863 883 ＾V．

は。．1 5．5 5．8 6．1 6．4 7．1 6．2

Ho．2 7．2 6．9 6．5 6．4 6．5 6．7

No－3＋β △V資 2．9 3．o 3．5 3．7 3．7 3．3

，ρ
‘  一  一 ・  ．  ・ 一  一  一 5，6 4．o 5．0

Total 3．6 3．9 4．2 4．4 4．8 4，2

一〇．1 9．O O．60 O．64 0．68 0．71 O．78 O．68

同0．2 8．3 0，87 O．83 0．78 0．77 0．78 O．81

“o．3＋ρ 7．6 △V一・／△Vo 0．38 0．39 0．46 0，48 0．48 0．如

ρ 7．7 一  ・  一  一 ・  ．  ・  ・ i  ‘  i  ・ O．73 0．57 0．65

Total 8．31 0．4一 0．47 0．62 0．蝸 0．58 0，51
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A I合金の相成長の活性化体積についてはHi．l1iardら［28］が高圧力下でのA1－C u

系のθ相の高温析出の研究を行い、θ相の高温析出はC uの拡散により律速さ’れてい季と

した。その活性化体積は6．8羊10－6㎜3／㎜o1である。本研究のθ相の相成長率の活性化

体積は5．5×10’6m3／㎜1～7．1×10・6皿3／㎜olでありよく一致している。このこと

からも相成長には拡散が大きな寄与をしていると結論できる。

 表12にA1－Mg系のγ相の△VK値と△VD値を示す。ごの系においても△Vk値と

△VD値は同程度の大きさである。しかし、これらの活性化体積はA1－A g系に比べる

と約1／2の大きさしかなく小さい値を示している。A1－C u系と同様にA1－Mg系

のγ相は基本的には密度の低いb c c構造であり、しかも表13でわかるように温度の低

下と共に活性化体積の値は低†している。これは先に述べたAI－A9系と同様に粒界拡

散の寄与によるものであり・A1－M9系の研究温度はA1－A9系に比べて低いことか

ら粒界拡散の影響はきらに犬き之活性化体積の大きな低下となったといえる。

表12－A1－Mg系のγ相の相成長と拡散の活性化体積

fe■Pera仙re（【） ＾Cti晩tion mIo□e（XlO・6■3！■o1）

△VD       ムV資

673          2．8

703          2．4

733           3．8

763           3．2

793           3．8

3．0

3．一

3，6

3．5

4．8

 A I－A g系の拡散の活性化体積については、A g中のA1のネ純物拡散の活性化体積

はまだ報告されていない。A g中の自己拡散の活性化体積は9．6×10‘6n3！nolが報告

されている［29〕。A1中のA gの不鈍物拡散の活性化体積は8．O X10■6～8．ユ×

1σ‘6㎜3／㎜o1であり、A1－A g系のA1固溶体申の活性化体積は7．7×10－6～

7．8×10‘6間8／■o1であることを第6章で述べた。A1の自己拡散の活性化体積は多く

の研究者により実験的そして理論的に報告されており、拡散への夜空孔と単空孔の寄与の

程度についてその活性化体積の大きさは単空孔拡散接構に対しては7．2×10－6～

8．6×10－6n3！㎜1であり、夜空孔拡散榛樹こは1．13×10－5～1．62×10－5
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縦3／molであると第6章で述べた。A lとAgは共にf c c構造でありζ相は止。 p構造で

ある牟め、ζ相の拡散の活偉化体積とA1やAgの活性化体積とは比較することはできな

い．しかし、b c c構造と違い、f c cとhc p構造は最密構造であるのでそれらの活性

化体積はほぼ同じ人ききを持つと期待される［30］。ζ相の拡散の活性化体積はA1中の

A gの不鈍物拡散の活性化体積や単空孔拡散様構に支配されるA1の自己拡散の活性化体

積の大きさに近い。それ故、本研究のζ相の相成長の活性化体積はζ相の相成長が単空孔

拡散様構により主に支配されていることを示唆しているといえる。

7－5  まとめ

（1） A1－A g系では生成相は常圧力下と高圧力下で変わらずζ相のみであった。

（2） A1－C u系では高圧力下においては常圧力下で生成した相に加えてβ相が高温

部に生成した。

（3） A1－Mg系では常圧力下で生成していたβ相が高圧力下において消失した。

（4） 生成相の一部において拡散係数を決定し、その温度依存性より活性化エネルギー

そして圧力依存性より拡散の活性化体積を得た。

（5） A1－A g，A1－C u，A1－Mg系のすべての反応相は圧力に辛りそれらの

相成長率を抑制された。それらの相は放物線則に従がって成長しそれより得られる相成長

率の温度依存性より活性化エネルギーそして圧力依存性より相成長の活性化体積を得た．

（6） 本研究の3つの系に一おいては相成長には拡散現象が大きな役割を果していること

が活性化エネルギーと活性化体積よりわかった。

（7） それらの活性化エネルギーと活性化体積より相成長は拡散律速であると明らかに

しA1－A g系では単空孔拡散様榊こよるものであるとした。
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第8章 高圧力下のアルミニウム合金の状態図

8－1 ．緒言

 高圧力技術の進歩と共に高圧力下の金属物性は近年数多く報告されているが、合金中の

相平衡への圧力g影響についての報告は少ない［1，2］。単純な1成分系への高圧力の影響

と異なり2成分系の平衡状態に対する高圧力の影響を検討するには、相変態が拡散により

律速されていると考え・られるため拡散型相変態の侵構（平衡に近づく速さ）とその平衡状

態について考慮せねばならない。平衡状態図の研究においてよく行われている平衡に達す

るまでの長時問にわたる熱処理二手、第6，7章に述べたように拡散翠象が高圧力により坪

制されるために、より長い熱処理時間を必要とするものである。しかし、そのような熱処

理は高年力下においては不可能に近く・研究報告の少ない原因の1つである。

 相変態の測定手段としては電気抵抗測定、示差熱分析法、光学顕微鏡観察、電子顕微鏡

観察、X線回折、拡散法等の方法がある。それらの中で拡散法は上述の長時間の熱処理を

必要としない利点があり、相境界濃度だけでなく金属問化合物相の出現をも同時に測定で

き、それらの相の成長速度も決めることができる有力な方法である。しかし、ここで拡散

現象は非平衡状態における現象であることに注意しなければならないが、局部平衡が成立

するときは平衡状態に極めで近い情報を提供してくれる方法である。

 常圧ヵ下の2元A1合金系の状態図［3，4］は今までに数多くの研究がなされている岬

高圧力下の状態図については純A l，A9，C u，一M9等の融点への圧力の影響［1］と圧

力下のA1中のS i［5］とA9，C u［6］の固溶限が報告されているにすぎない。きら

に高圧力下の2元系状態図についての報告は全＜ない。

 本研究の目的は拡散法により高温産で高圧力（3GPaまで）下でのA1中のAg，C u，

Mgの固溶限を決定し、熱力学的評価をおこなうことと、計算接による高圧力下の状態図

計算の手法を確立し、A1－M9系に壷用しその有効性について検討することである。

8－2   実験方法
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 実験方法は第7章と同様であるが、A1－Mg系についてはβ相の生成条件を明らかに

するため、反応拡散焼鈍（1．2晩，573K，2GPa，57挑、1．2GPa，700K）と常圧力下で反応拡散

き世た拡散対を高圧力下で再度拡散焼鈍をした．β相（38at洲g）を作製し焼鈍条件（2．2

GPa，773K，14．4ks）で焼鈍処理を行った。反応拡散法とE PMA法によりA1－A g，

A1－C u，A1－Mg系の相境界議度を決定した。組織観察は光学顕微鏡とS EMによ

り行なった．

8－3   結果

8－3－1 A1－A g系

 濃度距離曲線は第7章の図2で示した通りであるが、X／ザ／2で濃度距離曲線を示す

と拡散時間にかカ）わらずそれらの曲線が重なることは各相の濃度が時間によらず一定拡散

現象が局部平衡にあることを示している。それ故、各相での相境界濃度は平衡濃度に極め

て近いと考えてよい。

 A1中のA gの固溶度とζ相のA1側境界濃度を図1に示す。ここで比較のためOCPa

での胞ns㎝の平衡状態図［3］とRobertsら［7］の報告を引用した。またZa㎞arova
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ら［β］の1GPaでの固溶度も記入した．常圧力下では約38a挑A9の湿度で共品反応が

存在するために839K以上の湿度域での拡散焼鈍により拡散層内に溶融相が出現するが、

2．2と3GPaの圧力下では873Kの拡散焼鈍によっても拡散層内に溶融相が出現しな

かった。これは高圧力により共晶反応が上昇したためである。常圧力下のA1中のA9の

固溶度は胞nSenの平衡状態図とRObertSらの固溶濃度と極めてよく一致している。し

かし、高圧力によってA1中のA gの固溶度は著しく減少している。Za㎞arovaらも1GPa

ではその固溶度は減少する辛報告しているが、そ久は本研究の2．2GPaのものに近い。

一方、ζ相のA1例の境界濃度は圧力に対してほとんど変化世ず、平衡状態図の濃度や

Robertsらの値と比べるとすこし高めとなり温度の低下とともに59a協から62a挑Ag

の濃度へとAg側へ移動している。

8－3－2 A1－Cu系

 A1中のC uの固溶度を図2に示す・常圧力下の固溶度はHansenの平衡状態図に報告

されているものとよく一致している。このことはA I－A9系で述べたように反応拡散法

により決定した相境界濃度は平衡濃度に近いことを示唆している。C uの固溶度は局圧力

にょgあまり変化せずその固溶度がわずかに広がる程度である。
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 常圧力下の平衡状態図によると82H，17．3a蝋C舳こおいて共晶点が存在するた

め、常圧力下においては821ψ上で拡散焼鈍すると拡散領螂こ液相が存在するが、一

2・2と3」0GPaの圧力下において1ま883Kという高温度においても液栂は現れなかっ

た。第7章で述べたよう．に2．2と3．0GPaの圧力下においては常圧力下で生成した相

以外にβ相が863と883Kの拡散焼鈍温度にて生成した。

8．一3－3 A1－Mg系

 A1中のMgの固溶度を図3に示す。その固溶度は圧力と共に増大している。しかし、

2．2と3．3GPaにおける固溶度の変化量に比べると0から2．2GPaとの固溶度の変化

量一は大きい。これは後で述べるように0から2．2GPaの圧力の問でβ相が消失すること

に原因がある。Za㎞arova．ら［6］によると1GPaまでの圧力ではA I中の固溶度は減少

すると報告している。このことはβ相の消失していない圧力範囲で固溶度を測定したため

であろうと推測される。

 第7章で述べたようにβ相は常圧力下では反応拡散により生成されるが2．2GPa以上
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の圧力下では生成されなかった。この原因としては2つが考えられる。

1） 高圧力下で拡散係数が変化したためβ相が成長できない。

2） β相がある高圧力以上では安定に存在できない。

このどちらが原因であるかを明らかにするために以下に示すような研究を行った．上記の

原因1）であれば常圧力下で生成したβ相は高圧力下の拡散焼鈍においてその層厚を減少

させることにより消失することとになる。原因2）であれば常圧力下で生成したβ層は高

圧力下での相変態反応により消失するといえる。拡散対を常圧力下0GPa，598K，

14．4ksの拡散焼鈍し反応拡散相としてβとγ相を拡散領域に生成さ世た後、高圧力下

2．2GPa，733K，7．2ksの拡散焼鈍を行った．その反応生成物のS EM像を図4に

示す。γ相はそのまま存在し安定であるが色相は相変態にて消失している。このことより

β相の消．失は原因2）によるものと考えられる・β相がどの様な反応にて消失しているか

きらに検討するために99，996％A1と99．9962MgよりAr雰囲気中でβ相合

金（38a帆M9）を作製しその合金を高圧力下2．2GPa，773K，14．4ksの条件

にて焼鈍した。図5にその合金のS EM像を示す。これは図4に示したβ相の消失形態と

同様であり、β相が消失し新しい2相が生成している。β相が2相に分離した相の濃度測

Mg         Al

      30μm                  20μm
     ←一一一一一→                        ←一一一一一一1

0GPa 598K 14400s     2．17GPa 733K  7200s

      図4 AI－Mg系の常圧力下で拡散焼鈍後、さ引三高圧力下で

        拡散蟻鈍した拡散対の生成相のSEM銅
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A o Phase

B V Phase

               10μm
              H

          図5 A1－38at冒M9合金を2・2GPa，773“，14，舳sで焼鈍した時の

            生成相のSEM侵

定をE D X分析により行った。その濃度測定結果を表1に示す。これらの濃度はαとγ相

の濃度とよく一致していることカ）ら、後で述べるような包析反応によりβ相は消失したと

いえる。

表1 2．2GPa．773“．14．4ksで焼鈍した38at2M肩合金の分析結果

at冒M鳥   atgA1

A32，667．4B        46，3       53．7

8－4   ．考察

8－4－1 固溶限の圧力依存性

 合金の1次固溶体I（α固溶体）の固溶度への高圧力の影響の定量的な評価は固溶体とそ

れに平衡する相（β相）の自由エネルギー曲線の考察により行うことができる。簡単にす

るために2つの仮定をおく。
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（1） 高圧力下の自由エネルギーG（P）は・G（P）：G（0）十∫蕃V d P と表わ

   される。こ之で一G（0）は圧力0での自由耳ネルギー、Vはモル体積である。

（2） β油の存在する濃度範囲は狭く、高圧力によっても相境界濃度は変化しない。

     9（x，P＋△P・）：9（x，P）十△PVB          （8－1）

    ここでg（x，P）はβ相の自由エネルギー、xは濃度、Pは圧力。、V8はβ相

    のモル体積である。

図6に各相の自由エネルギー曲線≒平衡濃度点の概略図を示す。ここで記号については以

下に示す。

 Vi，xl ；i相のモル体積と濃度・ f・9 ；αとβ相の自由エネルギー．

 P ；圧力， △P， △x ；圧力と濃度の変化量

α相とβ相の平衡濃度早それらの相の自由エネルギー曲線の共通接線の接点漉度であるか

ら平衡条件式より、I

 ∂f（xα十△x，P＋△P）／∂x＝｛9（x8・，P＋△P）

        rf（・以・△・，P・△P）1／（・。一。ザ△。・） （8－2，

．∂f（柵・P）／∂・＝｛9（… P）一f（・以・P）｝／（・・一・α）

                                    （8－3）

が得られる。
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図6的エネルギー雌と平献度点の榊図．
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 f（x以十△x，P＋△P）はTayler分解し熱力学より自由エネルギーの圧力微分は

体積であることから

 f（x以十△x，P＋△P）：f（x以，P）十△x∂f（x以，P）／∂P

               ＋△PV以                   （8－4）

が得られる・ここで高次の項は非常に小さいので無視し札（8・1）・（手一2）・（8－3）・（8－4）式

より

 ∂x以／∂P＝｛（V8－Vα）／（x8－x以）一∂V以／∂xα｝

        ／｛∂2f（xα，P）／∂xα2｝            ．（8－5）

が得られる。この式を数学的に導く際に高次の微分項を無視しているためにその適用範囲

は限られることに注意を要する。さらに

 df／dx＝（1－x）d字f／dx2                      （8－6）

を用いて変形するとKauf㎜an〔1］が他の方法により導出した式と同一になることを述べ

てお＜。α固溶体を正則溶液近似すると、（8－5）式の自由エネルギーの2次微分項は、

 ∂2f（x（x，P）／∂x鉄2＝RT／｛x以（1－xα）｝一2Ω      （8－7）

と表わされる。2相分離する系においてはΩは正値［8］であるので、（7－7）式はスピノ

ーダル分解する濃度領域では負値を示し、その他の範囲すなわちα固溶体領域でほ正値と

なる。それ故、（8－5）式で示される固溶度の圧力依存性の正負は、（VB－Vo（）／

（x8－xα）と（∂Vα／∂xα）項の大きさに依ることになる。それ故、次の4つの

場合がある。

 1） VB＞V以，（∂Vα／∂xα）く0の場合で（V8－V以）／（xB－x以）

項と（∂V以／∂x以）項がともに正値であるため∂x以／∂Pは大きな正値となり、固

溶限は圧力と共に大きく増大することになる。この例としてはA1－S i系［5］があり

圧力によって大きく固溶度が増大しているのが報告されている。

 2） V3〈V以，（∂Vα／∂x以）＞0の場合であり、1）の場合とは逆である。

このときは大きな負値を示すことになる．固溶度は圧力によって大きく低下し、A1－

Ag系がこの場合に相当する。

 3）と4） V8＞V以， （∂Vα／∂x以）＜0とV8〈V以， （∂V以／∂x以）
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〈0の場合であへこれら両方の場合においては（V8－V以）／（x8－x以）項と

（∂V以一／∂xα）項が互いに異符号であるため打ち消し合い、∂x以／∂Pは正値また

は負値をとることとな一 閧ｻの絶対値は小さい。3）の場合にはA1－C－u系がありその固

溶度は圧力によってほとんど変化世ず、わずかに増加している。A1－M g系の固溶度の

圧力依存性は4）の場合に対応し、β相が圧力により消失するためにこのモデルは適用で

きない．’A1．一Mg系に蘭しては後で圧力下の状態図計算において説明することができる。

8－4－2 固溶限の温度依存性

 1次固溶体の固溶度の温度依存性は溶質濃度が1から10a挑までの濃度範囲では次式

により表わされること竜Freed㎜anら［9］が報告している．

 1n（CA／（1－C8））／（1－2CA）：＝△H肋／RT＋△SEx／R，  （8－8）

ここで△HExと△S取は過剰のエンタルピーとエントロピーであり、C＾は1次固溶体の

溶解度、C8は1次固溶体と平衡する相の相境界濃度である。（8－8）式による固溶度の検

討については、A1－C u系とA1－Mg系については常圧力下と高圧力下における生成

相が異な季ことから常圧力下も高圧力下も同様のζ相のみであるA1－A g系に議論を限

る。A i－A g系の各圧力下での固溶度の温度依存性を図7に示す．過剰エンタルピーが

55kJ／mo1と30kJん。1のときの傾きを記入した。低温部の傾き30kj／藺。1は523Kか

ら673kの潟度域の溶解度曲線から算出した～j1k舳a［10］め報告している値による。

常圧力下の高潟度域における溶解度は今までに報告されている値とよく一致している。ま

た、高圧力下のプロットは常圧力下のものと同じ形状である。それらは高温部から低温部

にわたり直線性を示していない。高温部での直線からのずれは固溶濃度が（8一章）式の適度

機度限界を越えたためである』低温部でのずれはA1への他の元素の固溶度についてもよ

くあり（8・8）式のブロツトの特一徴である．これは低温部において真の平衡を得ることが困

難であることと固溶度が非常に狭くなることによる測定誤差のため見か肋上の過剰エンタ

ルピーを小さく見積ったためである［11］。図7の実線部の過剰エンタルピーは常圧力下

で約52k』／岬。lとなり、2．2GPaと3GPaの圧力下ではそれぞれ約53と59k』ん。lであ
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図7 A1－Ag系の囹落度の温度依存性

る。そのエンタルピーは圧力と共に増大している。

 溶質元素がその純金属状態より希薄α固溶体中に入った時の体積変化△Vexと内部エネ

ルギー△Eexでエンタルピー△Hεxを表わすと、

 △Hex＝△Eex＋P△V酬                        （8－9）

となる。きらに（8－9）式を（8・8）式に代入しPで偏微分すると、

 ∂（1n（C＾／（1－CB））／（1－2CA））／∂P＝一△Vex／RT，（8－10）

が得られる。（8－10）式に従がって溶解度の圧力依存性を図8に示す。それは圧力と共に

低下しているのがわかる。この傾．きよりおおよそ2×10．6n3／㎜o1の体積が得られた。

一般に△He又と△Vex値は同じ符号をもつので2相分離を生じるA1－A9系ではA1側

で△Hex値は正値を示し、△V鰍も正値を持つと考えられる［8］。しかし、その△Vex値

は格子定数［12］から算出される約1．6×10－8m3／㎜o1より大きい．この不一致につい

ては説明できないが、定性的には正値であることから固溶度は圧力により減少し、△Hex

は圧力の増大により増加することが理解される。
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図8 A一一Ag系の固溶度の圧力依存性

8－4－3 高圧力下の状態図計算

 固溶度の圧力依存性や温度依存性は上述の簡単な取り扱いにより理解を深めることがで

きたが、A I－c u系とA1－M9系については常圧力下と高圧力下での生成相が異なる

ことに関しては高圧力下の平衡状態図を考える必要性がある。

 状態図計算は熱力学的データーから相の自由エネルギー関数△G口を評価し、その相と

これに平衡する相の自由エネルギー閲蜘こついて平衡条件を満足する合金濃度を求めるこ

とによって行われる。状態図計算については常圧力下において今までに数多くの研究［13］

がなきれてはいるが高圧力下では少ない。これは高圧力下での金属に関する物性値の報

告がほとんどないこともその一因であ亭。またA1－C u系のように数多くの中間相の存

在する系に関しては常圧力下といえども熱力学的データーが完全に揃わず状態図計算の報

告はない・それ故・A1－Cu系についてはC1au§ius・C1aPeyr㎝の式［11］より定性的

に考察をし、A I－M9系については常圧力下に湖ナる平衡状態図計算法を高圧力下に拡

張することにより相の安定性について考察する．
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a） A1－Cu系

 この系は常圧力下において821K，17．3．a挑C uの共品点があり、

 L→α＾一十θ一                               （8－9）

という共品反応がある．共晶反応の圧力依存性…まC1洲sius－C1apeyr㎝の式により評価す

ることができる［11］。

 dTe／dP：Te△V／△H                     （8－10）

ここでT。は共晶温度、△Vと△Hは相変態に伴なう体積変化とエンタルピー変化である。

共晶反応の圧力依存性の計算のためには合金の△Vと△Hが必要であるが、それらの値

は報告されていない。ここでは近似的に純金属の△Vと△Hより按分することにより共品

反応濃度における△Vと△Hとして計算をすすめる。これによるとd T。／d．P値は約5

×101K／GPaとなる。2．2GPaでは約110K，3．0GPaでは150K程の共晶点の上昇

となり、共品点温度は2．2GPaでは約930K，3．0GPaでは約970Xとなり本研究の

883Kまでの温度範囲では液相が出現しないことが理解できる。一方、β相の生成は第

7章で述べたように3．0GPaにおいても約10～20Kという程度しか共析温度は上昇せ

ず863Kと83Kで高圧力下において拡散焼鈍するとβ相が出現することがわかる．共析

反応が共晶反応に比べて圧力依存性が小さいのは（8－10）式において特に△V値が小さい

ことによるといえる。

b） A1－Mg系

 Sabou㎎i［14］は常圧力下のA1－Mg系の状態図計算をするために以下のように自由

エネルギー関数を評価している。

i－j2元系合金にお労る固溶体φ相の自由エネルギーGU（φ）は正則溶体近似により

 GIs（φ）＝XIG亨（φ）十XjG3（φ）十RT｛X一」1n（Xl）十Xj1n（Xj）｝

       十△G㍉（φ），                        （8－11）

と表わされる。ここで添字1，Jは原子種である。Xはモル分率、G守（φ）はφ相中の
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純粋なi元素の自由エネルギーである。△G㍉（φ）はφ相中の過剰自由エネルギーであ

り相互作用パラメーターφ（i，j）で

 △G㍉（φ）＝X1Xj｛X一φ（i，一j）十Xjφ（j，i）｝，     一（8－12）

と表わされる。中間相θについては固溶領域のないしine c㎝po㎜dとして存在すると仮

定し．、

 G（θ）＝X言G守（θ）十X雪G害（θ）十X亨X冒｛Lリ（Xマ，X？）一C｝，

                                   （8－13）

としている。ここでX守はθ相の組成であり、X亨＝1－X3である。CはC㎝poundパラ

メーターである。Lリー iX守，X冒）は

 Lい（X亨，X3）＝X宇L（i，j）十X冒L（j，i）          （8－14）

で示される量である二ここでL（i，j）は液相の相互作用パラメーターである。

 本研究では高圧力下の状態図を計算するために一Saboungiの方法を高圧力下に拡張する。

熱力学より高圧力P下の自由エネルギーG（P）と常圧力下の自由エネルギーG（0）

との関係は

 G（P）＝G（0）十∫葛VdP                      （8－15）

と表わきれる。ここでVは相のモル体積である。（8・15）式の第2項を計算するために相

のモル体積の濃度依存性、温度依存性、圧力依存性を考慮して以下に示す近似式でVを表

わす。

 V＝V④十aX＋b（T－To）一。 VoP                  （8－16）

ここでVoとToは基準となる量であり、a，b，cは濃度依存性、温度依存性、圧力依存

性を・示す定数である。（8－15）式は（8・16）式より、

 G（P）＝G（O）十P｛V⑦十aX＋b（T－To）一。V②P／2｝   （8－17）

と簡単な形となる。Sab㎝ng‘の式を（8－17）式に代入する・ことにより高圧力下のA1一・

Mg系の自由エネルギー関数とする。

 平衡状態において平衡する2相の化学ポテンシャルは等しいことと平衡組成において自

由エネルギー曲線の接線の勾配が等しいという平衡条件から平衡する2つの相の自由エネー

ルギー曲線に共通の接線が存在ししかもその接線の示す自由エネルギーが最少である合金

濃度を求めることにより状態図計算は行われる．自由エネルギー関数より平衡する合金濃
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度を得るためにNe此㎝一Raphs㎝法にて計算をした与表2～4に計算に用いた数値を示す。

それらのほとんどは文献［12，15，16］より引用したが、報告されていない値については

純金属の物性値［15］から緒品構造などを考慮して高圧力下のA1中の固溶度を溝足する

ような数値を採用した。計算による自由エネルギー曲線を図9a），b〉に示す。．図9a〉ヒお

いてβ相が常圧力下で安定に存在していることがわかる。しかし・図9b）で示されるよう

にβ相の自由エネルギーはα相とγ相の自由エネルギー曲線の辛通接線よりエネルギ・的

に高くβ相が高圧力下において存在できないことを示してい孔

塞2 A一一Mg系の状態図の計算に用いた敷健 （その1）

舳ase    G正1〈．11no一） G糺（．1！冊。l）

α

ρ

γ

L

i10726＋一1．5↑

■10726＋11．5T

－10726“11．5↑

0

一70－8＋1！・5↑

一70－8＋一一．5T  ．

一7018＋1一、5T

0

表3 AI－Mg系の状態図の言十算に用いた敏値 （その2）

肺ase φ（＾1．n9）．φ（H9．＾1）

    （．I／nol）

L（＾1．門g）．L（門g．＾1）    C

  （．I／no1）          （．・／冊。1）

α

β

γ

L

一一257

－10056＋3．3ミ三↑

一10056＋3．35↑         13324＋0．88T

－10056＋3，351’         13324＋4，19T

妻4 AI－Mg系の状態図の昌十期こ用いた4値 （その3）

  V（買，τ，P）：Vo＋州÷b（τ一To）一。VoP  ，貫；Ho1εfraction of目8

舳鮒e Vo（13／■ol） a（■3／■o1） b（□a／■ol・“）

α 一0．0×10．6口2］ 3．5XlO－6［12］ 5×10－Io［15］

但 11，65×10－6［12］ 一 ・ 一 ． ‘ i 5×10’用口5］

γ 12．0×10’6［12］ ・ i ● i ■ ■ 3×10．，o［15］

L ll．74×10‘6［15］ 3．5X10’6［15］ 1．3X！0－9［15］

c（Pa■1） To（k）

α 6X10－12－ 浮T］ 293

ρ ． 一 ・ ・ 293

γ ‘ ・ ● ● 293

L （一．1刊．2x）［肘1．5×10‘3（τ・933）］X10－11n6］ 293
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図9a），b） A l－M9系のa）㏄Paとb）2・2GPaの圧力下での

   67銚における自由エネルギ・曲線

 図10a），b），c）に常圧力、2．2GPa，3．3GPa下の状態図の計算結果を示す。常圧力

下の計算による状態図はSaboungiら［13］の計算と同様であり、Hansenの状態図とも

よく一致している。この計算においてはε相についてはその熱力学的データーがないため

に計算はしていないがβ相、γ相、αA1固溶体の計算値にはなんの影響も与えないこと

を述べておく。高圧力下の状態図計算タりわかるように常圧力下の状態図との大きな連い
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はαA1の固溶度とβ相の存在温度範囲である。αA1の固溶度は圧力により少し増大し

ていることが計算されている。特にβ相が高温で存在していないことが固溶度を増大して

いる一因であるといえる。β相は常圧力下では見られなかった包析反応、

 β→α十γ                   （8・18）

により高温、高圧力下で消失し、低温領域にて安定に存在していることが計算されている．

この計算値によると低圧力、低温度領域でβ相が存在していると期待できることカ）ら、

1GPa，573K，10．8ksの拡散焼鈍条件による生成相をSEMで観察した．図11に

その結果を示す。γ相の隣にβ相が約8川の幅で存在しているのがわかる。このことは

計算による状態図が実際の高圧力下の平衡状態を正しく記述しているといえる。計算によ

βPhaSe

V Phase

Pure”9

1GPa 573K 10800s 10μm

図11 A I－M9系の低圧力下、低温度胸こおげる反応拡散による

  生成相のSEM撮

る共品反応と包析反応の圧力依存性を図12に示す。本研究の反応拡散による生成相の存

在範囲と共に示す。共晶反応は圧力と共に高温側へと変化している．包析反応は約0．8

GPaの圧力において現われ、その後、圧力と共に低下している。第7章で述べた反応拡散

の研究範囲は共晶反応と包析反応の間の温度域にはいっておりβ相が出現しなかったと理

解される。このように高圧力下の状態図の計算方法は実験事実を適切に説明できうるだ肪
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図12 A1’M g系の計算による共晶温度と包析温度の

  圧力依存性と実験結果

の計算結果を出すことができうるものであることがわかる。

 A1－A g系については熱力学的データーがあり、常圧力下のA1中のAgの固溶度の

計．算を｝i l l iamsら［17］が報告している。彼らの用いた自由エネルギー関数に本研究の

方法により平衡条件を満足する高圧力下の平衡濃度を計算した・軍00Kの温度ではA1

中のA gの固溶度は0GPaで16a協A g，2．2GPaでは10a挑Ag，3GPaでは8a帆

A9を算出した。このことからも圧力によりA9の固溶度が減少することが理解される。

8－5  まとめ

（1〉 拡散法により高圧力下のA1中のA g，C u，Mgの固溶度を決定した．

（2） 大気圧力下では反応拡散法による固溶度は今までに報告されているHansenの状

態図と他の報告値とよく一致した。

（3） 高圧力（2から3G胞）によりA1中のA gの固溶度は減少し、C uとMgは増大

した。

125



（4） 固溶度の圧力依存性について相のモル体積とその濃度依存性を考慮したモデルに

より定性的に説明できた。

（5） 常圧力下の状態図計算法を高圧力下に拡張し、A1－Mg系の高圧力下の状態図

を作成した。
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第9章     総括

 A1合金系の相互拡散、反応拡散をEPMA法とコンピューター処理による解析で定量

的に検討した。き・らに常圧力下だけでなく高圧力下における拡散現象を研究し興味深い結

果を多く得ることができた。

 第1章では拡散現象について概説し相互拡散の研究における問題点を取り上げ、高圧力

下の拡散研究の現状を述べた。本研究の目的を記述した。

 第2章ではA1側固溶体中（A1－Ag，A1－C u，A1－G a，A1－G e，A1

－Mg，A1－Z n系）の相互拡散現象を研究した。相互拡散係数の提度依存性と温度依

存性を明らかにした。熱力学的に”㎝ryの法則が成立する濃度範囲内において・Dark㎝

の式より相互拡散係数はトレーサー拡散係数と濃度により簡単に表わすことができること

を示し、相互拡散係数の濃度依存性について定性的に説明した。

 第3章ではL1のような活性な金属元素のA1中での拡散研究の手段として電気抵抗法

を改良した。正確なデーターの多いA1－Z n系にてその有効性を確かめ、A1－L i系

に適用した．それによりA1中のL iの拡散村係数を決定し活性化エネルギーを求めた。

この方法はA1系だけでなく他のC u，F e，N i基合金にも適用が可能である．

 第4章ではA1のみならずAg，A u，C u，F e，N i等の金属中の不純物拡散の活

性化エネルギーを原子半径と圧縮率からなるパラメーターr3／Kにて評価した。空孔媒

介拡散様構で拡散する原子の活性化エネルギーはr？／K一、そして侵入型拡散儘構で拡散

する原子にはr千／K聰のパラメーターと1次の相関があった。その相関は高度に有意であ

ることをt一検定にて確かめた。これらのパラメーターにて活性化エネルギーが整理され

ることは、空孔媒介拡散機構においては拡散する原子がSadd1e pointでは大きく圧縮さ

れてその点を通過することが大きな役割を果しており、侵入型拡散では拡散する原子が

Sadd1e pointを通過する際には舳rixの金属原字が大きく圧縮されるか平衡位置より

変位することが大きな役割をしていることを示唆するものである。

 第5章では工業上重要な3元系A1合金（A1－A9－Z n，A1－C u－M9，A1

－Mg－Z n系）の相互拡散を精度よく測定し、4つの相互拡散係数（D刊，D刊，ID引，

D刊）を決定した。これらの係数の濃度依存性と温度依存性を明らかにした。相互拡散
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の温度依存性の評価は3元系A1合金では初めてのことである。これらの依存性について

熱力学的な相互作用パラメーターを用いて解釈した。相互拡散係数の濃度依存性と相互作

用パラメーターを考慮した数値計算法にて濃度距離曲線と拡散路を計算し、実測値と比較

検討した．特に、議度依存性が大きい場合、計算する議度範園が広い場合、理想状態から

ずれる場合には有効であることがわかった。

 第6章では高圧力下においてA1固溶体中での相互拡散を研究した。高圧力により拡散

現象は大きく抑制されることがわかった。A1中のA9，」M9，Zn原子の拡散係数を融

点下。を考慮したパラメーター丁口／Tで評価するとそれらは1本の直線にて表わすことが

できる。高圧力下’ﾌ拡散現象は融点という物理現象と密接な関係をもっており、さらには

融点においては空孔濃度や振動数があまり変化していないことを示唆していると考えられ

る。拡散の活性化エネルギーは圧力とともに増大し高圧力下においてはP△Vで示される

エネルギー量を無視することができないことがわかった。相互拡散係数の圧力依存性より

拡散の活性化体積を決定した。静電効果理論を高圧力下の拡散に拡張することにより拡散

の活性化体積を定量的に評価することができた。A1中の不鈍物拡散は本研究の温度範囲

では単空孔が大きく寄与する拡散儘樹こて生じていることを明らかにした。

 第7章では高圧力下におゆるA1－A g，A1－C u，A1－Mg系の反応拡散を研究

した。I常圧力下で生成する相以外に高圧力下において生成する相や消失する相があった。

高圧力下においてもそれらの相は放物線則に従がって成長したが、高圧力により大きく抑

制された。相の拡散と成長の活性化工、ネルギーと活性化体積を決定し議論した。

 第8章では高圧力下のA1中のA g，C u，Mgの固溶度と生成相の組成を反応拡散法

年より決定した。それらの固溶度は高圧力により大きく変化した。それらの高圧力下にお

ける固溶度については簡単なモデルにより考察し適切な説明をすることができた。常圧力

下のコンピューター計算法を高圧力下に拡張し熱力学的データーの揃っているA1－Mg

系に適用した。モル体積の温度、濃度、圧力依存性を考慮してA4－Mg系の高圧力下の

状態図を計算した。この計算結果は実測値とよく一致し、高圧力下において層相か消失す

ることを明快に説明することができた・ 第9章は総括である。

 本研究は拡散現象が律速する現象に有益な情報である相互拡散について報告した。

E PMA法と迅速で正確なコンピューターによるデーター処理により精度よく拡散係数を
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決定した。特に工業上重要な3元系合金中の相互拡散研究において、A1固溶体中で4つ

の相互拡散係数の濃度と温度依存性を求めたことは初てのことであり、’しカ）も熱力学的な

相互作用パラメーターでそれらを評価できたことは大きな意義がある。拡散路と濃度距離

曲線を言十算にて求めるために、拡散係数の濃度依存性と相互作用パラメーターを考慮する

数値計算法を提案した。この方法は、計算の濃度範囲が広い場合、拡散係数の濃度依存性

が大きい場合、原子間の相互作用が大きい場合などに有効であり、合金の熱処理、杓て化

処理、拡散溶接などの理論的予測に大いに役立つものである。

 拡散現象の熱活性化過程を表わす活性化エネルギーを統一的に表わすことのできるパラ

メーターr3／Kを提案いそのパラメーターと活性化エネルギーの間に有意な相関があ

ることを示した。このパラメーターにより原子の拡散過程が明確に理解できうるものであ

る。

 高圧力下の拡散現象の研究は、高圧力を利馬した材料開発、高圧力下の焼結現象、拡散

溶接などの基礎として今後さらに研究を進める必要のあるところである。今日までに議論

の多かったA1中の拡散現象に対する単空孔と夜空孔の寄与について活性化体積を求めて

検討し、その拡散機構を明らかにしたことは拡散研究をきらに一歩進めたものと評価でき

る。特に興味深い点は、高圧力下の現象が常圧力下のものとは大きく様相が異なり予想を

超えた現象が現われることである。それらの現象を予測し理解することや新材料關発の上

で非常に有効な高圧力下の状態図を計算することができるコンピューター計算法を確立し

たことは大きな意義があるものといえる。
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