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序

合金 の析 出現象 には,個 々の析 出物が結晶粒 内に生成 ・成長す るもの と,結

晶粒界 に優先的にセル(ま たは ノデ ュール)が 生成 し,そ れが時効 とともに粒

内に向 って拡大す るものとがあ る。前者の析出現象 の場合,生 地 の溶質濃度 は

時効 とともに減少 す るのでX線 粉末写真で生地 に相当す る回折線 の位置 は連続

的 に変化す るが,後 者の場合 では,過 飽和固溶体 の生地による回折線 と並んで

セル内の生地 の回折線 が現われ回折線 の位置 に不連続な変化が認 め られ る。 そ

れで前者および後者の析 出現象をそれぞれ連続析 出および不連続析 出と呼んで

lil
いる。

セルは一般 に平 衡析 出相 と平衡溶質濃度 の固溶体 より成 って おり,そ の顕微

鏡組織 は,共 析合金 の層状パー ライ ト組織 に類似 して いる場合が 多い。そ の顕

微鏡組織 的特徴な どか ら,不 連続析 出は,セ ル状析 出㍗ ノデ ュール状析 出張 た

は粒界再結晶反応(ま たは単に粒界反応S4と 呼ばれ る場合 があ る。

不連続 析出は,必 らず しも全ての析 出型合金 において認め られて いるわけで

〔5)〔6}

不連続はな いが,そ の様 相を示す合金系が意外 に多 いことが知 られてきた。

析 出は粒 内に生成す る連続析出物に伴 って生 じる生地 の歪の解放 と関連 して起

こる析出現象 と,過 去には考え られた場合 もあ親 しか し過 飽 和固溶体か らの

析 出が不連続析 出だけで進行す る合金素渉あ るこ とか ら,不 連続析 出 と連続析

出とは本来別の析 出現象 と考 え られ るに到 っている。

不連続析 出に伴 って過時効現象が多 くの合金系で認あ られ ることか ら,機 械

的性質 に及ぼす不連続析出の影響が注 目されてきた。 特に,非 鉄合金の中で代

表的な実用合金で あるCu-Be合 金 において,不 連続析 出抑制 の重要性 が認識

(6)(6)(8)さ れ

て き た 。
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Cu-Be合 金の析 出は不連続析 出と連続析 出によって起 こ り,時 効 の進行 と

(s)

ともに,不 連続析 出セルは連続析出の起 こった粒 内へ と成長す る。 この不連続析

出セルの成長が起 こると機械的性質が著 しく損われ るため,微 量第3元 素 の添

(6)(6)(8)

,加 などの方法 によ って不連続析 出を抑制する試みが数多 く行 なわれて きた。

現在の ところ不連続析 出を完全 に抑制す る方法 は見い出 されて いないが,Coの

添加が不連続析 出の抑制 にかな り有効 とされている。

このよ うに,Cu-Be合 金 の不連続析 出の抑制 は実用的に極 めて重要 である。

そのため に先 ずCu-Be2元 合金 にお}オる不連続析 出を明確に把握 して,そ れ

に対す るCo添 加の影響を系統 的にかっ定量的 に明 らかにす る必要が あると考 え

られ る。 又不連続析 出を把握 するには,不 連続析 出のセル成 長過程を定量 的に

追 求す ることが最 も重要であ ると考 え られ る。

しか しCu-Be系 合金 の不連続析 出に関す る研究は,不 連 続析 出量 に注 目 し

(9)(匡5)～G7)
Cu-Be2元 合金の不:連続析 出の析 出速度,セたものが ほとん どであ り,

ル成長挙動,セ ル成長機構,お よびそれ らに対す るCo添 加 の影響 にっいて定量

的な知見は得 られていない。

さて上述 のよ うに不連続析 出は,そ の抑制 とい う実用的 見地か ら注 目されて

きたのであるが,一 方セル成長速度や セル内層状析 出物 の層間隔な どの不連続

析 出における重要な性 質を決 めて いるものは何か など,こ の析 出現象 にっ いて

不 明 な 点 は少 な くな い。 セ ル成 長 に関 す る理 論 虻 鋤～㈲が い くっ か 報 告 され て お

り,セ ル成 長 機 構 につ いて も種 ・の合 金薫'^一/zs)で検 討 され て き た。 しか しそれ

ら合金系の全てで理論値 と実験値 の一致がみ られ たわけではない。

⑳圏

Pb-Cd合 金 の析 出は,不 連続析 出によって進行す ることが知 られて いる。

しか しこの合金の不連続析 出は まだ十分判明 して いない。Pb-Cd系 の平衡状

態 図暇,Cu-Be系 の場台馳 は異な り簡単な共晶型 である。 又Pb中 のCdの 最

大 固溶 限 を 与 え る温 度 は,Pbお よびCuの 融 点 を1と す る とCu中 のBeの それ に
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おける温度 に近似 しているが,Pb中 のCdの 最 大固溶限は,Cu中Beの 場合 よ

りかな り小 さい。 これ らよ り,Pb-Cd合 金 における析 出な らび に析出過程 は

比較的単純で あると考 え られ,Pb-Cd合 金 における不連 続析 出の解明は,不

連続析出の本質 およびセ ル成長機構 の究明 のための重要な知見を提供 す るもの

と考 えられ る。

以上 のような背景 か ら,・本論文 は,Cu-Be2元 合金 およびそれ にCoを 添加

した合金,さ らにPb-Cd合 金 における不連続 析出を主 と して定量金 属組織学

的方法 によって 明 らかに しよ うとする もので ある。

本論文は第1編 および第IIか ら構成 されて いる。

第1編 にお』いて は,Cu-Be2元 合金 にお ける不連続析 出お よびそれに及 ぼ

すCo添 加 の影響を 明 らかにした。第1章 では,2元 合金 の不連続析 出に及 ぼす

連続析 出の影響を明 らかにした。 第2章 で は,2元 合金のセル成長機構を検討

した。 第3章 では,Cu-Be合 金の不連続析 出の抑制 に最 も有効 なCo添 加量を

確認 した。第4章 で は,Co添 加 による不連続析 出抑制 の要因をセル成長挙動 と

い う観点か ら検討 した。

第IIに おいては,Pb-Cd合 金 における不連続析 出を明 らか にした。 第1

章では,Pb-Cd合 金 の析 出現象を明 らか にした。 第2章 では,セ ル成長機構

を検討した。
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第1編Cu-Be系 合金 における不連続析 出

Cu-Be合 金 は,時 効処理 によって強度 や硬度が著 しく増 加す る代表的な時

効硬化型合金で ある。 この合金 は,耐 摩 耗性 および耐疲労性 に も優れてお り,

その上電気伝導度 もかな り良好 なため,主 に高性能バ ネ材料 と して 多方面 に使

(31)～〔33)用 され
てい る。

ところが,こ の合金は時効処理 の際 に結晶粒界か ら不連続析 出が起 こ り易い。

時効 の進行 とともに,不 連続析 出セルは粒内へ成 長 し,そ のため機械 的性質が

著 しく劣 化す る。不連続析出の抑制 にっ いては まだ十分 解決 していないが,Co

　
の添 加 が 不連 続 析 出 の抑 制 にか な り有 効 で あ る こ とか ら,市 販合 金 に はCoが

添 加 され て い る。

Cu-Be'系 合 金 の不 連 続析 出 に注 目 した研 究 と して,2元 合 金 に お いて は,

〔9}飼 ㈲
Guyら,Borchersら ,Kreyeな ど に よ る も の,Coを 含 む 合 金 にお いて は

Entwisle♂ に よ る ものが あ る。 しか しそ れ ら の ほ とん どは不連 続 析 出量 に関

す る ものであ り,不 連続析 出を解 明す るため に必要 なセ ル成長過程 にっいて の

詳 しい研究は見当 らない。 したが って不連続析出 と連続析 出の関係 やCo添 加に

よる不連 続析出抑制 に関 して定量 的なこ とは判明 していない。

Cu-Be系 合金 の場合,不 連続 析出 と連続析 出が重畳 して 起こる。したがって

不連続析出を定量 的に測定す るには,従 来多 くの時効析 出の研究に よ く用 い ら

れ た熱膨張測定,比 熱測定,電 気抵抗測定 など時効に伴 う合金全体の性質を測

定す る方法では困難 であ り,顕 微鏡 組織観察 による定量金属組織学的方法 が必

要 となる。

*市 販 合金 は 「ベ リリウム銅」 と呼 ば れ る 。
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第1編 にお いては,Cu-Be2元 合金お よびCoを 含むCu-Be合 金における

不連続析 出のセル成長挙動を解 明する とともに,セ ル成長機構 な らび にCo添

加 による不連続析 出抑制 の機構 の究明 にあ たった。

Cu-Be系 平 衡 状 態 ぱ墨 図1.1に 示 す。C、 中Beの 最 大 固溶 限 は1i39K

(113噴m=α84,Tm:Cuの 融 点)に お いて2.7wt%(16.4atｰo)で ある。固溶 限

は温度 の低 下 と と もに著 し く減 少 す る。 本研 究 の時 効温 度 は共 析 温度(～878K)

よ り低 いの で,過 飽 和 α固溶体 か らの平 衡 析 出相 は γで あ る。
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第1章Cu-Be2元 合金 における不連続析 出 と

連続 析出の関係

1.1緒 言

Cu-Be合 金 の析 出は不連続析 出と連続析 出によ って進行す る。そ のため不

連続析出速度 な らびにセル成長速度等 は,連 続析 出の起 こらない合金系の場合

に比べ,複 雑 であろ うと考え られ る。それ らの点に関 して,セ ル成長は連続析

出のため急 に遅 くなる とい う報書鮨強加工を施す と連続析 出が促進 されてセル

成長が抑制 され るとい う報cps)b～㈲がある。 しか し不連続析 出の析 出速度 やセル.

成長速度 に関す るセル成長過程での系統的 な研究は少 ない。 しか もセル半径の

経時変化が測定 されていないため,セ ル成長速度 と連続析 出との間 の詳 しい関

係 は判 って いな い。 さらに低温時効の場合 は,連 続析 出が起 こったのちに不連

続析 出が起 こると報書獄 岡されているが,高 温時効 の場合,そ の点は不明で ある。

そ こで本章 にお いては,顕 微鏡組織観察 な らびに微小硬度測定によ って先ず

不連続析 出と連続析出の析 出順序を明 らか に し,っ つ いて不連続析 出の析 出速

度およびセル成長 の挙動 を詳 しく調べ る目的で,定 量金属組織学的方法 によっ

て,不 連続析 出セル の体積分率お よびセル半径 の経時変 化,な らびにセルの数

を測定 した。そ して不連続析 出 と連続析 出の関係 にっいて検討を行 な った。

なお,Cu-Be2元 合金の連続析 出にっいては,X線 回折,電 子線回折等 に

よ る数 多 くの 研究 報 告(9廟 岡』～陽 ミあ る。 簡 単 に そ の 析 出過 程 を要 約 す る と,

過 飽 和 α固溶 体 →G.P.zone→r'中 間 相 → γ平 衡 相,と され て お り,G.P.zone

の溶 解 度 限 以上 で は,γ'相 が過 飽 和 α固 溶 体 か ら直接 析 出す る と され て い る。

一6一



1.2実 験 方 法

試料は,高 純度 アル ミナ堆蝸を使用 して高周波誘導 真空炉 にて溶解 し金型に

鋳込んで作製 した。素材 は高純度電解銅(99.995ｰ0)と 市 販のCu-4wt%Be

母合金で ある。溶製 した合金 の組成お よびその化学分析値を表1.1に 示す。

鋳塊 は熱間鍛造 ののち,適 当な熱間な らびに冷聞圧延 によ って約4mm厚 の板

に した。本実験の 目的が不連続析 出の進行状況を知 ることなので,結 晶粒径を

適当に大 き くす る必要か ら,最 終冷間圧延率を0.9wt%Be合 金にっいては約40

%,そ の他 の合金 にっ いては約20%と し,そ ののち,1073Kに て20hの 焼鈍

を施 した。 このように してえ られ た結晶粒 の平均大 きさが表1.1に 示されてい

る。 試片 の大 きさは12×10×4㎜ を標準 と した。

表1.1合 金の組成ならびにその化学分析値と平均結晶粒径

Nominalcomposition Chemicalcomposition Meangraindiameter

(wt$Be) (wt号Be) (um) 一
0.9 0.93 530:セ45

1.4 1.44 510ｱ60

a.i 2.14 200ｱ15

試料の溶体化焼鈍 は,Ar気 流 中1073Kに て1h行 ない,そ ののち氷 水中に

焼入れた。時効処理は所定 の温度 に保 った恒温浴 中で行 なった。時効温度(Te)

は473か ら823Kの10種 類で ある。なお恒温浴 と して塩浴を用いたが,473K

だけはシ リコンオイル浴を用 いた。 溶体化焼鈍 ならびに恒温浴の温度 は±2K

以 内に保たれた。

不連続析 出 と連続析 出の析 出順序を知 るため所定 の時 間時効 した試料 にっ い

て,光 学顕微鏡組織観察お よび カーボ ン2段 レプ リカの電 子顕微鏡組織観察 の

他 に硬度測定を行 な った。硬度測定 は,微 小 硬度計を用 いて粒界硬度 お よび粒
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内硬度 を求 めた。 ここに粒界硬 度 とは,粒 界近傍 における硬度で,粒 界に不連

続析 出セルが出現 したときはそ のセル上へ硬度測定用圧子 を落下 して求めた も

ので ある。 なおセル先進界面近傍 のセルの硬度 も求めた。粒 内硬度 とは,粒 界

か ら粒内へ 向って成 長す るセルの まだお よんで いな い粒 内における硬度 である。

測定 の際 の荷重 は100gで あ った。なお粒 内硬度 の測定 の一部 は荷重1kgと し

た。

定量金属組織学的測定には光学顕微鏡 を用 いた。 そ して不連続析 出セルの体

積分率 げ),セ ル半 径(R)お よび単位体積 中のセル の数(1Vlを接眼 ミクロ メーター

(10mm,100等 分)で 測 定 した。fは 線 分 析 だ1こ よ って決定 した。 これ は試 料

を任 意 の方 向に移動 させて,そ の移動長 さに対 するセル の長 さの合計 の比率 で

囮
表 わ した もの で あ る。 移 動 長 さの全 長 は90mmで あ った。RはBohmの 方 法 で,

す な わ ち セ ル の最先 端 よ り もとの粒 界 に下 ろ した法線 の長 さを 約50個 測 定 し

そ の平 均 値 に4/π を 乗 じて決 定 した。NはTurnbullお よび(49)Treaftisの 方法:

N-256p/(243π72) ,を 用 いて決 定 した。こ こでpは 単 位 長 さが セ ル を横 切

る平 均 回数,4は1個 の セル に よ って横 切 られ る平 均 長 さで あ る。f-0.5%

の場 合 にっ いてNを 求 め た。1対 時 効時 間(t)の 関係 か ら不連 続 析 出速 度 を,R、

対tの 関係 か らセル 成 長 速度◎ を求 め た。 これ ら!,Gお よびNの 測 定 誤差 は

そ れ ぞれ ±8,±15お よ び ±25%以 内 で あ った。

1.3実 験 結 果

1.3.1顕 微 鏡 組 織 観 察

等温 時 効 に伴 う組 織 変 化 は,合 金 のBe濃 度 お よび 時 効温 度(TA)に よ って か

な り異 な る こ とが判 った。 先 ず2.1wt%Be合 金 の時 効 に伴 う代 表 的 な組 織 変 化

を 示 す 。
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(1)2.lwt%Be合 金 の顕 微鏡 組 織 変 化

等 温時 効 に伴 う組 織 変 化 は約623Kを 境 に して異 な る。

先 ずTA>_623Kの 場 合 の時 効 に伴 う組 織 変 化 の一 例 を写 真1.1に 示 す 。時効

の初 期 段 階(写 真1.1(a))で は,粒 界 に不 連 続 析 出が 起 こ り,っ いで これ が粒

韓 〉

擁 熱総
景"、 ゑ 湾 ＼ 寧 甘 阪

㍊ ☆∴論 孫;譲擁

写 真1.1Cu-2.1wt%Be合 金 にお け る623K以 上 で時 効 した場合 の 代 表 的な

顕 微 鏡 組 織

(a)723K,54s時 効(x400),

(c)723K,3min時 効(×13000)

(e)723K,15h時 効(×4100),

(b)723K,3min時 効(x400)

(cll723K,4h時 効(x400)

(f)723K,500h時 効(×700)
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内 に成 長 す る。 そ の時 粒 内 には何 の析 出物 も認 め られ な い。 時 効 が進 む と不連

続 析 出セ ル の まだ 進行 して いな い粒 内 に,亜 結晶 粒 界 に析 出 した と思 われ る析

出物 ら しき も のが認 め られ る(写 真1.1(b),(c))。 光 学 顕 微鏡 ではセル が黒 く

認 め られ る だけ だ が,レ フOリ カ観 察(写 真1.1(c))に よるとセル は層状 析 出物

よ り成 って お り,そ の層 間 隔 は か な り小 さい。 さ らに時効 が進 む と粒 内 はほ ぼ

均 一 に分 布 した析 出物 で お おわれ る(写 真1.1(d),1e))。 そ して時 効が 進 む と

明 瞭 に判 る よ うに,セ ル先 進 界 面近 傍 の層 間 隔(1)は,漸 次増 大 す る(写 真1.

1(f))。 な お 写 真1.1(d)に お い て,も との 結晶 粒 界近 傍 に 白 く認 め られ るもの

は第2段 の不連続析 評鑑ルである。

写 真1.2Cu-2.1wt%Be合 金 に お け る623K以 下 で 時 効 した 場 合 の 代 表 的 な

顕 微 鏡 組 織

(a)573K,6min時 効(×400)

(b)473K,120h時 効(x400)

(c)523K,250h時 効(x400)
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次 に,TA〈623Kの 場合 の時 効 に伴 う組織 変 化 の一 例 を 写真1.2に 示 す。

短 時 間 の時 効 で粒 内 は島 に似 た組 織(以 下 島状 組 織 と呼 ぶ こ とにす る)を 呈 す

る(写 真1.2(a}あ この 島状 組 織 は,:塩 化 第 二 鉄 腐 食液 を 用 い た場合 は認 め 難

い が,ア ンモ ニ ア水(50%)と 過 酸化 水 素 水(3%)の 腐 食液 で 強 く腐 食す る

と認 め られ る。 時 効 時 間 と と もに 島 の面 積 か増 し,島 が粒 内全 域 を 占 め る と粒

内 はCu-Be合 金 で よ く観 察 され る リ ソプ ル組 織 を呈 す る(写 真1.2(b))。

写 真1.2(b)の 粒 界 に そ って 黒 く認 め られ る もの は不 連 続 析 出セ ルで あ り,こ の

組織 はセ ル 成長 の比 較 的 初期 毅 階 の 組織 を示 す。 写 真1.2(c)は,不 連 続 析 出セ

ル が試 片 を 約90%進 行 したか な り時 効 後 期 で のセ ル 先進 界 面 近 傍 の組 織 で あ る。

この よ うに 長時 間 の時 効 の の ち にて も,η>623Kの 場 合 で 認 め られ た よ う

な セ ル先進 界面 近 傍 で のZの 増 大 は 観察 され なか った。

(2)0.9よ び1.4wt%Be合 金 の顕 微鏡 組 織 変 化

0.9お 』よ び1.4wt%Be合 金 の時 効 に伴 う組 織 変 化 の内で,0.9wtｰoBe合 金 に

っ いて はTAz～690Kの 場 合,1.4wt%Be合 金 にっ いて はTAZ～740Kの 場

合 の時 効 に 伴 う組 織 変 化 の一 例 を 写 真1.3に 示 す。

先 ず時 効 の初 期 段 階(写 真1.3(a),(b))で は,粒 界 に 不連 続 析 出 が 起 こ り

っ いで これ が粒 内 に成 長 す る。 こ の時粒 内 に は何 の析 出物 も認 め られ な い。 セ

ル 内膚状 析 出物 は光 学 顕微 鏡 にて も容易 に識 別 串来 る。 写 真1.3(a}と 写 真1.

1(a),(b))と を比 べ て 判 る よ うに,合 金のBe濃 度 が減 少 す る とaは 増 大 す る。 な お

写 真1.3(a)は 偏 光 照 明 で観 察 した場合 の0.9wtｰoBe合 金 の組 織 を示 す。これ よ

(61

り,セ ル内生地 の結晶学 的方位が隣接結晶粒 の方位にほぼ等 しい ことが 判 る。

この結果 は,:L85wt%Be合 金駐 おいて セルを現 出 して いる試料を短時 間溶 体

化 処 理 して 大 部分 の析 出物 を 固溶 せ しめ た の ち偏光 を用 い た顕 微 鏡観 察

に よ って,ま た1.79wtｰoBe合 ぜ 洗お け る制限 視 野 電 子線 回折 によって え られ

た結 果 と一 致 す る。
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＼
AdvancingInterface

写 真1.3 Cu-0.9wt%Be合 金 の690K以 上,Cu-1.4wt%Be合 金 の740K以 上

で 時 効 し た 場 合 の 代 表 的 な顕 微 鏡 組 織

(a)723K,48h時 効(x300)(偏 光 照 明)

(b)798K,0.5h時 効(×400),(c)798K,1.5h時 効(×200)

(d)798K,3.8h時 効(×1300),(e)798K,3.8h時 効(×1300)

(f)798K,8.8h時 効(×800),

回:Cu-0.9wt%Be合 金,(b)～(f):Cu-1.4wt%Be合 金
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時効が進 む とセルか まだ進行 して いない粒 内に板状 ら しき析出物 が出現す る

(写 真1.3(CI)。 さらに時効 が進むと粒 内は この析出物で おおわれ,セ ルの成

長は極端 に遅 くなる。 セル先進界面近傍(写 真1.3(d),(e))に おいては,写 真

1.1(d),(f)に み られたよ うな1の 増大 は観察 されず,セ ル先進界面および先進

界面 の後方 に板状 らしき析 出物が観察 され る。 この析 出物 は次の2っ の観察結

果か らセル内の層状析出物 ではな く,連 続析 出物であ ろうと考 え られ る。(i1:

板状析 出物(写 真1.3(d)の 矢印A)は,セ ル内お よびセルの外 の両領域 にまたが

つているのが観察 され,し か もその析 出物 はセル先進界 面で分離 されて いない

よ うである。(ii):板 状析 出物の長 さ方 向(写 真1.3(d),(e)の 矢印 の方向)は,セ

ル 内層状析 出物の方 向 とは異な りセルがまだ進行 して いない粒 内の連続析 出物

の方 向 に近 似 して いる 。 これ らより,例 えば写真1.3(d)の 矢 印Bの 析出物 は,

セル 内に包含 された連続析 出物で あろ うと考 え られ る。写真1.3(e)は,連 続析

出物(矢 印)が セル先進界面 の粒 内へ の進行を阻げ る様 子を示す。 さらに時効

が進行 して もセルの成長はほ とん ど認め られ ないが,極 く短 い距離を成長 した

先進 セル領 域には,連 続析 出物が包含 されて いるよ うであ り,析 出物 の層状 配

列 の規則性は非常に悪 い(写 真1.3(f))。 連続析 出物をそのまま包 含 しなが ら

セルが 成 長 す る現 象 は,Cu-1.合 讃 こ見 られ る。

0.9wtｰoBe合 金 に お いて は7k≦ ～660Kの 場 合,1.4wtｰoBe合 金 に お い て

はTA〈 ～710Kの 場合 の時 効 に伴 う組織 変 化 は(1)の2.1wtｰoBe合 金 の場 合 に

似 て い た。 た だ し,α9お よ び1.4wt%Be合 金 で それ ぞれ 約550Kお よび約600.

Kが 時効 に 伴 う組 織 変 化 の異 な るTAで あ った。
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1.3.2硬 度 測 定

種 々のTAに おける時効時 間(t)に伴 う硬度 変化を測定 した。 時効 に伴 う組織変

化 との対応を見 るため,先 ず2.1wt%Be合 金 の場合の結果 の代表例を示 す と図

1.2の よ うにな る。

TA-723Kの 場合(図1.2圃),粒 界硬度(×)は,不 連続析 出 セル の出現 に

ほぼ対応 して上昇 しは じめ最 高硬度 に到達後 ゆ るやか に降下す る。そ の際,粒

界硬度 よりセル先進界面近傍 のセルの硬度(図)の 方が早 く降 下す る。 これは

組織観察 で認 め られ たよ うに,aが 時効 とともに増 大す る現象 に関係 ある と考

え られ る。 一方粒 内硬度(○)は 粒界硬度 より遅れて上昇する。

図1.2 2.lwt%Be合 金 に お け る623Kよ り高温 と低温 で の代表 的 な硬 度変 化 曲線

(a)723K,(b)523K

×:粒 界 硬度,図:セ ル先 進界 面 近傍 の硬 度

○:粒 内硬度,O,(Dお よ び◎:粒 内 硬度(そ れ ぞ れ 島,島 外 およ び

リップル 組織),一 ・一 ・一:粒 内硬度(荷 重1kg)
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TA=523Kの 場合(図1.2(b)),粒 内に島状組織が出現す るので,そ の際

の粒 内硬度 は島内 と島外領域で測定 した。 島の硬度(①)は 島外 の硬度(①)よ

りかな り大 きい。 このよ うに同 じ粒 内に硬 い領域 と軟か い領域 が共存す る現象

にっいて他 にも報ぜ 岡がある。 しゆ し現在 のところ島状繍 のように不均一 な

組織を呈す る原因な どは判 っていない。 島 の硬度 は時効の初期 で急激に上昇 し

たのちtと ともにゆ るやかに上昇 しリップル組織を呈す る粒 内硬度(0)へ っな

が るよ うで ある。又 島外の硬度 は島の場合 より遅れて上昇す るが,こ の上昇 は
㌣

島 が 占 め る領域 の増 大 に関連 す るよ うで あ る。 図 中一 点 鎖線 は荷 重1kgで 測 定

した際 の粒 内 の硬 化 曲線 で あ る。 この硬 化 は従 来 報 告 されて いる2段 硬化現h(is)Gel

を示 す。 次 にセ ル が硬度 計 の圧 子 の圧 痕 の大 き さよ り大 き い時,粒 界硬 度 に は

粒 内硬 化 の影 響 が少 な い ため,セ ルが 圧 痕 の大 き さよ り大 き くな ってか ら測 定

され た粒 界 硬度 の 変化 を 示 す と極 めて ゆ るやか に下 降 す る よ うで あ る。 な お セ

ル 先進 界 面 近 傍 の セ ル の硬度 は粒 界 硬度 と あま り違 わ な か った。

1.4wt%Be合 金 の時 効 に伴 う硬 度 変 化 の 測 定 結 果 の一 例 を 図1。3に 示 す。

1.4wt%Be合 金 にお け るHv値,最 大硬 化 量 ならび に硬 化 速度 等 は2.1wt%Be合

金 の場 合 に比 べ る といず れ も小 さい が,図1.3(a)～(d)の 曲線 の 形 は 図1.2(a)

の場 合 に,又 図1.3(e)の 曲線 の形 は 図1.2(b》 の場 合 に大体 似 て い る。 なお,

TA-773K(図1.3(a))に てt>8hの 場合 お よ びTn-748K(図1,3

(b))に てt≧5hの 場 合 には,セ ル が粒 内全域 を 占 め る ため粒 内硬 度 は え られ

なか った 。

な お0.9wt%Be合 金 の場 合,Hv値 や 硬化 速 度 等 は1.4wt%Be合 金 の場合 より

小 さか ったが,1.4wt%Be合 金 に似 た結 果 か え られ た。

図1.2お よ び 図1,3中 矢 印 ↓お よ び ↓は それ ぞれ粒 界 お よ び 粒 内 の硬 化 開

始時 聞 を 表 わ しそ れ らを 各 々t,,tzと す る。 種 々の1'Aで のt、,'2を 各 合 金

にっ いて 求 め,そ れ らをTAに 対 して フ。ロ ッ トす る と,0.g,1.4お よ び2.1wt%
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図1.3 Cu-1.4wt%Be合 金 にお け る代 表 的 な硬 度 変 化 曲線

×:粒 界 硬度,図:セ ル先 進界 面 近 傍 の 硬度,○:粒 内硬度

①,① お よび◎:粒 内硬 度(そ れ ぞ れ 島,島 外 お よ び リップ ル組 織),

一 ・一 ・一:粒 内硬 度(荷 重1kg)

一16一



Be合 金 の場合 それ ぞれ 図1.4,図1.5お よ び 図1.6の × お よ び ○

印 にな る。 いず れ の合 金 の場合 も低 温 部 で はt,が 求 め られ なか った ので 後述の

!の 測 定結 果 を も とに して高 温部 で のtl曲 線 を 外挿 した。t,対TA曲 線 は,

いず れ の合 金 の場合 も簡単 なC曲 線 を な して い る。 一方t2対TA曲 線 は,α9

wt%Be合 金(図1.4)・ お よ び1.4wt%Be合 金(図1.5)の 場合3っ の曲線 に

分 かれ る。 今 これ らの3っ の 曲線 の境 界 温 度 をTzお よびTZ(T、 〈TZ)と す る。

T1お よ びT2は 時 効 に伴 う異 な った組 織 変 化 が観 察 され た境 界 温 度 に対 応 して

い る。2.1wt%Be合 金(図1.5)のt2対Tn曲 線 は2っ の部分 よ りな って いる。

他 のBe濃 度 の合 金 の時 効 に伴 う組織 変 化 との 類 似性 か ら2.1wt%Be合 金 の場合

の境 界 温 度 はT,と み な され る。 各合 金 にお け る境 界 温 度,T,お よびTz,を 表1.

2に ま とめ て 示 す 。T1,T、 と もBe濃 度 の増 加 と と もに高温 側 へ移 行 す る

こ とか ら,2.1wt%Be合 金 にお け るTzは 本 実 験 温度 内では とらえ られ なか っ た

も の と考 え られ る。tz対TA曲 線 は,Tn〈T、,T、 〈TA〈Tz,Ta〈TAへ と

TAが 上昇 す る と,そ の順 に長 時 間 側へ 移 行 す る。

表1.2各 合 金 に おけ るT1お よびTZ温 度

Alloy T1(K) Tp (K)

0.9wt%Be

1.4wtoBe

2.lea'ヒoBe

545ｱ15

600ｱ15

615ｱ5

685ｱ5

735ｱ5
一

図1.4～1.6よ り,TA>T,の 場 合 は粒 界 が先 に硬 化 し,TA〈T,の 場 合

は 粒 内 か先 に硬 化 す る。 す なわ ちTA〈T、 の場 合,粒 内が硬 化 した の ち に不連

続 析 出が生 じる ので あ る。
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図1.4 粒 界 硬度 およ び粒 内硬 度 の上 昇 開始 時 間 と時 効温 度(TA)の

関 係(Cu-0.9wt%Be合 金)

t,:粒 界 硬度 上 昇 開 始時 間

tz:粒 内硬 度 上昇 開 始 時間

図1.5 粒 界 硬度 お よ び粒 内硬 度 の上昇 開始 時 聞 と時 効 温度(TA)の

関係(Cu-1.4wt%Be合 金)

t,=粒 界 硬 度上 昇 開 始時 間

t2粒 内硬 度:上昇 開 始時 間
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図1.6粒 界硬度および粒内硬度の上昇開始時間と時効温度(TA)の

関係(Cu-2.1wt%Be合 金)

t,:粒 界 硬度 上 昇 開始 時間

t2'粒 内 硬度 上 昇 開始 時間

0.9お よ び1.4wt%Be合 金 にお け る種 々のTAで の粒 内硬 度 の変化 曲 線 か ら,

あ る一 定 時 間 時 効 した時 の硬化 量,dHv(ニHv-H`v)が え られ る。こ こでHv

お よびHvは 各 々th時 効 した時 お よ び溶 体 化 焼鈍 温 度 か ら焼 入 した 時 の粒 内

硬度 で あ る。0.9お よ び1.4wt%Be合 金 にお け る そ の4Hv値 とTAの 関 係 か ら

図1.7(a)お よ び(b)に 示 され る よ うな 等 時硬 化 曲線 が え られ る。 こ こで あ る一

定 の時 効 時 間 と して は0.9wt%Be合 金 の場合100お よび500hを,1.4wt%

lBe合 金 の場 合1お よび5hを 選 ん だ。 等 時硬 化 曲線 も2っ の温 度T,,TZを

境 に して異 な った3っ の 曲線 に分 離 され る。

以 上 の結 果 よ り,粒 内 に は,T,お よびTzを 境 に して性 質 の異 な った3種 の

析 出が 起 こ る もの と推 測 され る。
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図1.7 種々のTAで の粒内硬度の変化曲線からえられた粒内の等時硬化曲線,

agv一}銘 一 爵

Htv:th時 効 した試 料 の粒 内硬 度

H`v:焼 入 直後 の試 料 の粒 内硬 度

1.3.3セ ル 半 径 と時 効 時 間 の関係

図1.8お よ び図1.9に そ れ ぞ れ0.9お よび1.4wt%Be合 金 に お け るR対t

の 関係 を示 す。 いず れ の場合 もRはtと とも に増 大す る が,そ の増 大 の仕 方 は

TA>T、,TZ>TA>T、 とT,>TAの 場合 で異 な る。R対t曲 線 の勾 配 を

セ ル成 長 速 度(G)と した。Tn>Tzの 場 合(図1.8(a),1.9(a)),Gは 測 定

範 囲 内でtに 関係 な く大 体 一 定 で あ る。T2>TA>T、 の場 合(図1.8(b),

1.9(b)),セ ル成 長 の初 期段 階で はGはtに 関係 な く大 体 一 定,そ のの ちt

とと もにGは 減少 す る。 このGの 減少 は連 続 析 出 に よる もの で あ ろ う。TA〈

T、の場 合(図1.8(c)、1.9(c)),不 連 続 析 出 に先 立 って 連 続 析 出が 起 こ っ

て いるが,GはTA>T、 の 場合 と同様,tに 関係 な く大 体 一 定 で あ る。 図1.8

お よ び1.9に お け るR対tの 関係 は代 表 的 なTAで の結 果 で あ った。
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セル 半径(R)と 時 効 時 間(t)の 関係(Cu-1.4wt%Be合 金)

種 々のTAで のR対rの 関係 を21wt%Be合 金 にっ いて測 定 した。 そ の結果

を 図1.10に 示 す 。1～嬉tの 関係 は,TA"'T,を 境 に して それ よ り高 温 と低

温 の 場合 で 明瞭 に異 な る こ とが 判 る。
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図1.10セ ル 半径(R)と 時効 時 間(t)の 関係(Cu-2.1wt%Be合 金)

1.3.4不 連 続 析 出 セ ル の体 積 分 率 と時 効 時 間 の関 係

図1.11お よ び図1.12にf対tの 関係 を示 す。f対tの 関係 もTA>Tz,

TZ>TA>T、 お よびT,>TAの 場合 で異 な る よ うで あ る。TA>TZの 場 合

(図1.11(a)のTA=723K,(b)のTn=773,798Kの 場 合)1対t曲 線 は,比

較 的 大 き な ノ値 まで上 昇 した の ち急 激 にそ の上 昇 を 停止 し,そ の後 ほぼ 水平 に

な る。TZ>TA>T、 の 場合(図1.11(a)のTA-623K,(b)のTA=673Kの

場合)曲 線 の上 昇 は ゆ るや かで あ るが,時 効 の比 較 的 後 期 まで上 昇 は続 くよ う

で あ る。 図1.12の7λ>623K(～T1)の 場 合 のf対t曲 線 を 見 る と,TAの

上 昇 と と もに,ノ が小 さい場合では 曲線 は 短時 間側 に移 るが ノが 大 き くな る と逆

に長 時 間 側 に移 行 し曲線 は 交 さす る。T,>TAの 場合(図1.11(a),(b)のTA

-523K ,図1.12のTA〈573Kの 場 合),曲 線 は比 較 的 大 きな ノ値 まで か
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図1.11 セル の体 積 分 率(!)と 時 効時 間(の の 関係

(a>(Cu-0.9wt%Be合 金)(b)(Cu-1。4wt%Be合 金)

図1.12セ ル の体 積 分 率(/)と 時 効時 間(の の 関係

(Cu-2.1wt%Be合 金)
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な り急 激 に上 昇 し,し か もそ の上 昇 は 図1.12に 見 られ るよ うに ノ=100%ま'

でっつ く。 なお このTn囲 で はTAが 上昇 して も曲線 は短時間側 に移行す るだけである。

1.3.5セ ル の数 と時 効 温度 の 関係

図1.13は,2.1wtｰoBe合 金 に お け るNをTnに 対 しそ プ ロ ッ トし た.も.の で

あ る。NとTnと の 関係 は,RとTA,!とTAと の関係 にお け る場 合 と同 じ く,

Tn>T、 の場合 とTn〈T、 の場 合 で異 な る。(2.1wt%Be合 金 のTZ温 度 は,

本 実 験 のTA'囲 で は え られ な い。)Tn>T,の 場 合,773Kか ら723KにTA

が減 少 す る とNは 増加 す るが,さ らにTnが 減 少 して もNは 大 体 一 定 で あ る。

・これに似 たNと 堤 の関係 がP・ 一・・合轟 お いて難 されて いる。しか し本合

金 の場合,TAが も っ と減少 してT、 以 下 に な る とNは 急激 に増 加 す る。TA〈T,

で のNは,TA>T,で のNの 数倍 ま た は それ 以上 とな る。
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1.4考 察'

1.4.1不 連 続 析 出 と連 続 析 出の析 出順 序

本 実験 に おけ る硬度 測 定 法 か ら考 えて 図1.2な らび に 図1.3に お け る粒

界 硬 度 お よ び粒 内硬度 の上 昇 開 始 は そ れぞ れ 不連 続析 出 お よび 連続 析 出の 開始

に よ る もの で あ る。 従 って 図1.4～1.6に 示 され たt,(粒 界 硬 度上 昇 開始時

間)お よびt、(粒 内硬 度 上 昇 開始 時 間)とTAと の 関係 か ら,Tn二>T1の 場 合

は 不連 続 析 出が 先 に起 こ り,Tn〈T,の 場 合 は連 続析 出が先 に起 こる こ とが判

明 した。

とこ ろでt2対TA曲 線 は温 度T、,Tzを 境 に して3っ の 曲線 に分離 した。

この こ とは,Z'、 お よ びT、 を 境 に して性 質 の異 な った3種 の連 続 析 出 物 が生 成

す る こ とを 示唆 す る。 表1.2に 示 され たT、 お よびT2をCu-Be合 金 系Cu側

平 衡状 態 ピ 艶 プ ロ ッ トす る と図1.14の よ うにな る。T,お よ びT2曲 線 はほぼ

平 行で,し か もそれ ら温度はBe濃 度 の増加 とともに高温 側へ移行す る。又同図

中には,硬 度測定 と電子顕微鏡的観察 によ って求め られたG.P。zone(▲)お

よび,'中 間 相(.)の 復 元 綬 鴨 らび1こ電 子顕 微 鏡 的鰹 か らえ られ たG.P.

zoneの 溶 解度 温 度讐 ■)が 示 され て い る。 これ ら黒 印 の温 度 とT、,Tz温 度を

比 べ る と,T,はG.P.zoneの 復 元 温 度 な らび にG.P.zoneの 溶 解度 綿 度 に近

接 して い る し,TZの 外 挿 温 度 は γ'相の復 元 温度 に ほ ぼ一 致 して い る。 こ れ ら

よ りT1はG.P.zone生 成 の上 限 温 度,TZは γ'相 析 出 の上 限 温度 と考 え られ

る。従 って,Ta〈T、 で はG.P.zoneが,T1〈TA〈Tzで は γ'中間 相 が,

Tz〈TAで は γ平 衡 相 が ,過 飽 和 α固 溶体 か ら析 出す る もの と考 え られ る。

しか しこれ らが析 出す るの は,連 続 析 出 の時 効 の初 期段 階 に お いて で あ り,TA

<T,の 場 合 は不 連 続析 出 セ ル の成 長段 階 に お いて で は な い。

TA〈T、 の場 合,連 続 析 出 はセ ル成 長 に先 立 って 起 こ る。 図1.2(b)お よび

図1.3(e)を 見 るに,荷 重1kgの 硬 化 曲線 は2段 硬 化 現 象 を示 す 。 そ の 第1段
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図1.14Cu側Cu-Be系 平 衡状 態 図 にプ ロ ッ トしたT1お よ びTZ

● γ'相 の復 元 温度(40)(44)

▲G.P.。 。。。 の 復 元 温 度@)(44)

層G.P.、 。n,の 溶 解 度 温 度(43)

(1鋤(④は
G.P.zoneに よ って,第2段 は γ'相 の析 出 に よ る もの と され て い る。 最 近

G.P.zone生 成 と γ'相 析 出 の問 の時 効 に お いて,透 過電 子線 回 折 像 の ス トリ

ー ク 上 に 極 大 点 を も っ 時 効 段 階 が あ り ,そ れ をG.P.(46111zone,規 則 木肥 γ"XO1

の生成段階 として いる。本実験の島状組織 と電子顕微鏡的観察 による研究報告

との関連 にっ いては判 らな いが,定 量金属組織学的測定 のためのセル成長 の観

察は,例 えば2.1wt%Be合 金でTn=523Kの 場合,お よそt=5h以 後で あ り

このrで は2毅 目の硬化がか な り進 行 して いるのでセル成長段階での粒 内は γ'

相 の析 出殺階 とい うことになる。

1.4。2不 連 続 析 出 の 析 出 速 度

析 出速度 を 表 わす式 と してJ。h。,。n-M。hlの 虻 の

f=1-exp(一btn) (11)
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が あ る。 ここでfは 析 出分 率,・b,nは 常 数 で あ る。 式(1.1)を 変 形 して 両

辺 の対 数 を とる と式(1.2)に なる。

1・r1・9(、 ≒)=nto・t+10gC2
.3) .(…)

図1.12の 結果 を 用 いてloglog{1/(1-f)}対10gtの 関係 を示 す と図1.

15と な る。 いず れ のTAの 場 合 もioglog{1/(1-f)}とlogtの 間 にほぼ直

線 関係 が あ る。 各 直 線 の 勾 配か らn値 を求 め る とTn:≧623Kの 場 合 で 約2.2

7;a≦573Kの 場 合 で約1.4と な った。TAS573Kで の測 定 点 はか な り時 効 の

後期 まで%=1.4の 直 線 に 乗 るがTA≧623Kの 測定 点 は!が 大 き くな る 比 較.

的 時 効 後 期 でn二2.2の 直 線 か らず れ る。 こ のずれ は じめ るtは 図1。10に

お いて,
、Gが 小 さ くな りは じめ るtに ほ ぼ対 応 して い るこ とか ら,η=2.2

の直 線 か らのず れ はGの 減 少 の ため と考 え られ る。

図1.1510glog{1/(1-f)}とlogtの 関 係(Cu-2.1wt%Be合 金)
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さて,Cahnに よ る と,n値 はセ ル の核 生 成 位 置 に よ って異 な り,

GtO.5<0
.50.i<1

.67D
(13)

の 場合,式(1.1)は 次 の よ うに表 わ され る と した。 こ こでtO.5はf=0.5

な る時 間,Dは 平 均 結晶 粒 径 で あ る。 結 晶 粒 界 面 核生 成 の際 はn=1と な り

f=1-exp(一2SGt)(14)

結 晶粒 の稜 に核 生 成 す る場 合 は,n=2と な り

f=1一 ・xp(一7CLGztz)(1.5)・

こ こでsは 単 位 体 積 中 の 粒 界 面 の面 積,S=3.35/d,Lは 単 位 体 積 中 の

粒 界 稜 の長 さ,L-8.5/42,dは 結晶 粒 を14面 体 と した際 の 向い合 った正

方 形 の面 間距 離 で4乞1.67Dに な る。

ム Σ623Kの 場合,n値 が2に 近 い こ とか ら式(1.1)中 のbと 式(1.

5)中 の πLGzが 等 しい とす る とG=(碗L)%と な り・図1・15の 直 線

か らえ られ るbを 用 いてGが 計 算 出来 る。 こ の よ うに して 計 算 され たGと 実 測

値 の比 較 お よびGtO.5/(1.67D)の 値 が表1.3に 示 され る。 な おtO.5は 図1.

15の 直 線 を外 挿 して えた 。 表1.3か らわ か るよ うに,GtO.5/(1.671))が

式(1.3)の 条 件 を 満 足 し,bか ち計 算 したGは 実 測 値 とほ ぼ 一 致 す る。 した

が ってTA≧623Kで の 不連 続 析 出'の析 出速 度 に式(1.5)が 適 用 出来 る よ う

表1.3式(1.3)の 検討 な らび にGの 計 算 値 と実測 値 の比較(Tz>Tn>Ti,

Cu-2,1wt%Be合 金)

Tq

(K)
GtO .5/(1.67D)

CalculatedG

(m/s)

ObservedG

(m/s)

773

723

673

623

0.23

0.aa

o.ao

O.17

4.3×10-7

2.4x10-

8.6x10凹8

1.6×10-8

4.71x10'7

2.40×10

8.25x10_s

1.44x10"8
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で あ るか ら,TnZ623K(す なわ ちTZ>TA>T、)の 場 合 の不 連 続析 出 は

粒 界 稜 に核 生 成 す る と考 え られ る。 『一

さて図1.13を 見 る にTA>T,の 場合 のNは,Tn=773Kの 場 合 を除 いて

ほ ぼ 同 じ値 で あ る。 この こ とは粒 界稜 の ほ ぼ すべ て が セ ル 核 で 満 され て い る

こ と を 意 味 す る だ ろ う。・TA〈T,の 場 合 のNは そ の粒 界稜 核 生 成 の場合 よ

り,数 倍 また はそ れ 以上 大 で あ る。 よ ってTA<T、 の場合 のセルの核 生 成 位 置

は,粒 界 稜 以 外 の 例 えば 粒 界 面 の可 能性 が あ る。 しか もn値 は2よ りか な り小

さ い1.4と な る。 とこ ろで核 生 成 位 置 が時 効 の極 く初期 に飽 和 して い る と考 え

られ るので,セ ル が成 長 す る と隣 のセ ル と衝 突 しみ か け の セル の 数 は減 少 す る

だ ろ う。 本 実験 で え たNは,ノ=0.5ｰoの 際 のセルの数 で あ り核 の数を表 わ して

い るわけ で な い。 したが ってn値 の 定量 的取 扱 いは困難 で あ るが,図1.13の

結 果 とn値 が2よ り1に 近 い こ とか ら,セ ル は粒 界稜 に加 う るに粒 界 面 に も核

生 成 す る もの と考 え られ る。 写 真1.1(a)と1.2(b)を 見 る に上 記 の 核 生 成 位

置 の違 いを 肯 定 して い る と思 われ る。 本 章 の考 察 のは じあ(1.4.1)に て記

述 した よ うにTA〈T,の 場 合,粒 内 の硬 化 の の ちに セ ルが 現 わ れ る。 透 過 電 子

顕微 鏡 的観 察 に よ る と,セ ル発 生 時 の粒 内 に はG.P.zo誰 弗鞍 た は γ'稻1のが 生

成 して い る。G.P.zoneお よ びそ れ に 続 いて 生 じる γ'相は 非 常 に 微細で母格

子 と整合 なため,そ れ らの生成 に伴 って粒 内に大 きな弾性歪が生 じる響岡～(39)

ところで粒界面 は粒界稜 に比べ るとセルの核生成 のために大 きなエ ネルギーを

(68)

要す る位置 とされて いる。 しか し粒内の歪 エネルギーがセル の核生成 のための

駆動力 に寄与す ると考 え られ るので,駆 動力 か増加 し起 こりに くい粒界面核生

成が可能になった もの と思 われ る。

なお0.9お よび1.4wtｰoBe合 金 でえ られ たTA>Tzの 場合 におけ る 不連 続

析出 の析 出速度1にっいてCahn式 の適用性 の有無を検討 してみた。え られ たn

値,Gtu.,/(1.67D)の 値 厩 び にG=(砂L)%か ら計算 され た ・ と実 測
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値 が 表1.4に ま と めて示 して あ る。 表1.4か らわか る よ うに α9wt%Be合

金 の場合Gtas/(1.67D)が 式(1.3)の 条 件 を 満足 しな い。 又1.4wt%Be合

金 の場 合 は式(1.3)の 条 件 を 満足 して い るが,Gの 計 算 値 と実 測 値 の 一 致

は表1.3の 場 合 ほ ど 良 くな い。 これ ら結 果 は,TAが 高 くな る と又 はBe濃

度 が減 少 す る と,す な わ ち過 飽 和 度 が小 さ くな る と不連 続 析 出の析出速度 に式

(1.5)が 適 用 出来 な くな る こ とを 意 味 す る。 式(1.5)は 粒 界稜 の 全 て が

セル核 で 満 され て い る と仮 定 して導 か れ た もの で あ る。 しか じ過 飽 和 度 が小 さ

い場合,そ の仮 定 が 満 され ず,実 際 にセ ル核 で 満 され て い る粒 界稜 の長 さは式

(1.5)中 のLよ り小 さ くな るた め計 算G値 と実 測 値 が一 致 しなか った もの と

考 え られ る。

表1.4TA>Tzの 場合 のn値,式(1.3)の 検 討,お よ びGの 計算 値 と実測 値

の比 較

Alloy
Tp

(x)
n GtO .5/(1.67D)

CalculatedG
(m/s)

ObservedG
(m/s)

0.9wt急Be 723 2.1 0.61 1.3・10-8 6.58x10_8

1.4wt宅Be
798

773

z.0

2.2

0.44

0.2e

一63
.0麗10

4.9・10-6

一s7
.67×10 』

8.33x10一

1.4.3セ ル 成 長 に対 す る連 続 析 出 の影 響

セ ル成 長 理講 萄～吼 よ る とTA_.定 な る時,Gお よび1はrに 依存 せ ず 一定 と

され て い る。 と こ ろが本 実 験 のTZ>TA>T,の 場合,セ ル 成 長 の初期 で はt

に 関係 な く(;は 一 定 で あ る が,時 効 が進 む にっ れ てGは 減 少,aは 増 大 とい う

G,1のt依 存 性 を え た。

さてTZ>TA>T1の 場 合 は,組 織観 察,硬 度 測 定 に よ り示 され た よ うに,

まず粒 界 に不 連 続 析 出が 起 こ り,時 効 が 進 む とセ ル の粒 内 へ の進 行 中 に まだ セ

ルが進 行 して いない粒 内 に連 続 析 出物 が生 じる。 この析 出物 は,1.4.1で 述
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べ られ た よ う に γ'中間 相 と考 え られ る。Wilkesら 服聡,2wt%Be合 金 で593

K以 上の温度で の時効の際,板 状 γ'相が過飽和固溶体か ら直接生 じると報告 し

て い る 。 ま たKreyeOlま2wt%Be合 金 に っ い て743Kに てL7hの 時 効 で,

Yamamotoら β賑2.01wt%Be合 金 に っ い て723Kに て15hの 時 効 で 大 き く成

長 した板状 γ'相を報告 して いる。 この γ'相の析 出によってtに 伴 うG,aの 変

化が現われ た と考 えられる。不連続析 出の駆動 力 とい う観点か ら定性的考察を

進 めてみ る。G,1は それぞれ

・㏄Ml・F【 ㈲(、.6)

1ｫ1/laFlpa)Us)(17

と表 わ され る。 こ こでMは 粒 界 の易 動 度,dFは 析 出に伴 う化 学 的 自由 エ ネ ル

ギ ー変化 で 固溶 体 の過 飽 和 度 に依 存 す る量 で あ る。 γ'相の組成 はCuBeと 考 え

られ て い るか 喫 ～(39)(46)r'析出物 の量 が 増加 す ると粒 内 の生 地 の 過 飽 和 度 か減 少

す るはず で あ る。 またKr(,1eyeま γ'析出粒 子 が 発達 して 大 き くな る とMが 減少す

ると して いる。γ'析出物 の量 な らび に大 き さはtに 依存 す る ので,M,IdFI

がtと と もに減 少 す る。 そ の ためG,1のr依 存 性 が 現 われ た もの と考 え られ

る。 とこ ろで図1.8～1.10でGが 減少 しは じめ るtと 図1.4～1.6

に示 され る各 合 金 のtz(す な わ ち連 続 析 出開 始 時 間)は 一 致 せ ずtZか 小 で あ

る。一.に 連 続 析 出物 の析 出速 度 な らび にそ の成 長 速 度 は1λか小 なる程小 さい

と考 え られ る。 しか もTZ>TA>T、 の連 続 析 出物 は γ'相で 準 安 定 相 なの で

γ'析 出粒 子 の小 さい段 階,す な わ ち連 続 析 出の 初 期段 階 で は,Mお よびdFの

変 化 は小 さ く無 視 出来 る だ ろ う。

TA〈Tiの 場 合,連 続 析 出が 不連 続 析 出 よ り先 に起 こる。1.4.ユ で 述 べ ら

れ た よ うにセ ル成 長 段 階 で の粒 内 は γ'相 の析 出段 階 で あ る。 しか し図1.8～

1.10で 示 され たよ うにGはtに 関係 な くほ ぼ一 定 で あ る。 図1.8～1.10

では,セ ル同志の衝突のな いセル成長の初期段階 のRし か測定 出来なか ったが,
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図1.15の 結 果 か らセ ル成 長 の か な り後 期 で もGのtに 伴 う変化 は な い模 様 で

あ る。 そ の上tに 伴 う1の 目立 った変 化 も観 察 され なか った。 した が ってTA

〈T、 で の γ'相の析 出 はセ ル成 長 に対 して影 響 を及 ぼ さな い もの と考 え られ る。

G.P.zoneに 続 いて 生 じる γ'相は非 常 に微 細 で あ り,セ ル先進 界 面 で の γ'相

の溶 解 は比 較 的 容 易 で あ ろ う。

っ ぎ に0.9お よ び1.4wtｰoBe合 金 で え られ たTA>Tzの 場合 は,Tz>Tn>

T、の場 合 と同 じ く,先 ず 不連 続 析 出 が起 こ り,セ ル の粒 内へ の進 行 中 に ま だ

セ ルが 進 行 して い な い粒 内 に連 続 析 出物 が 生 じる。 こ の析 出物 は1.4.1で

述 べ られ た よ うに γ平 衡 相 と考 え られ る。 図1.8(a)お よび 図1.9(a)に 示 さ

れ た よ うにGはtに 依 存 せ ず 一 定 で あ った。これ は,図1.4又 は 図1.5のtz

(連 続 析 出 開始 時 間)が か な り大 で あ り,図1.8(a)又 は図1.9(a)に 示 され

て い るtで は ま だ連 続析 出が起 こって い な いた め で あ る。 図1.11(a)のTA=

723K,(b)のTA=798Kの 場 合 のf対t曲 線 は,比 較 的 大 き な ノ値 まで上 昇

後 急 激 に上 昇 を 停 止 す る。 こ の上 昇 の停 止 は連 続析 出に よ る もの と考 え られ る。

しか も!対t曲 線 の上昇 停 止 はGの 大 巾な減 少 に対 応す る と考 え られ る ので,

粒 内 の γ相 の析 出の た めGは 大 巾 に減少 す る もの と考 え られ る。 写 真1.3(e)

に見 られ た よ うに連 続析 出物 は セ ル界 面 の移 動 を 阻 げ る。 またTAが 高 い た め

に連 続 析 出 に伴 う粒 内 生地 の過飽和度の減少 は比較的早 く終 了す るで あろ う。

これ らのためにGが 大 巾に減少 す るもの と考 えられ る。

なお,T、>TA>T1の 場合 で観察 され たtに 伴 う1の 増大現 象がTn>Tz

の場合 も期待 され るはずで ある。だが連続析 出が起 こるとセル先進界面の移動

速度 が非常 に小 さ くな ることとセル先進界面近傍での層状 配列の規則性 が悪 く

なることのため,1のt依 存性 は判明 しなか った。

連続析 出物を包含 しなが らセルが成長す る現象 にっ いて詳 しくは調べなか っ

た。 この現象は,連 続析 出の初期段階で のGが かな り大 きいとい うこ と,連 続
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析 出物が平 衡相であ りしか もその寸法が大で あるとい うこと,に 関係あ るので

あろ う。

1.4.4時 効時間 に無関係 に一定であ るセル成長速度 と時効温度 の関係

図1.10か ら種 々のTAに おけるtに 無関係で一定であるGが えられ.そ

れ らをTnの 逆数 に対 してプ ロッ トす ると図1.16に な る。Tn>T,で の測 定点

は粒内にまだ連続 析出が生 じてない段階で のGと み なされ,Tn〈T,で の測定

点は微細な γ'相が粒 内に生 じたの ちのGで ある。図 を見るにTAs723Kの 場

合 の測定が大体1本 の直線 に乗 るよ うで ある。従 ってセル成長 に先立 って生 じ

る微細 な γ'相のGに 対す る影響は無視 出来 る程小 さい と考え られ る。 このこ と

は前述の考察を肯定 す るもので ある。
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図1.16一 定 セル 成 長速 度 と時 効 温度 の逆数(TIA)の 関係

(Cu-2.1wt%Be合 金)
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1.5結 論

本章 にお いて は,Cu-Be2元 合 金 に お け る不連 続 析 出 と連 続析 出 の析 出順

序 な らび に不 連 続 析 出に対 す る連 続 析 出の影 響 にっ いて検 討 した。 え られ た結

果 は次 の よ うで あ る。

(i)不 連続 析 出開 始 時 間 対 時効 温 度(Tn)曲 線 は簡 単 なC曲 線 を な す が ・連

続 析 出開始 時 間対TA曲 線 は2っ の温度,T、 お よ びTz(T,〈TZ),を 境 に して

3っ の 曲線 に 分 かれ る。 こ こ に0.9お よ び1.4wt%Be合 金 のT、Tzは,約545,

685Kお よび 約600,725Kで あ った。2.1wt%Be合 金 の場 合のT・は 約623

Kで あ つた。

(2)不 連 続 析 出 と連 続析 出 の析 出順 序 は,簸 ・>T,の 場 合 とTn〈T、 の場 合

で 異 な った。TA>T1の 場合,先 ず 不 連 続 析 出が起 こ りっ いで セ ル の 進 行 し

て い な い粒 内 に連 続 析 出が 起 こるOTA〈T、 で は逆 に連 続 析 出が 先 に起 こる。

(3)セ ル成 長 挙動 は次 の3っTAの 場合 で異 な った。

(1)TA〈T、 の場 合,時 効 時 聞ω に伴 うセ ル成 長 速度(G),セ ル内 層状 析

出物 の層 間 隔(1)の 目立 った変 化 は観 察 され なか った。 セ ル成 長 に先 立 って

起 こ る微 細 な γ'相の析 出は セ ル成 長 に影 響 を 及 ぼ さな い と考 え られ る。

(ii)T、<TA〈Tzの 場 合,tに 関 係 な く一 定速 度 のセ ル成 長 ののちtと と

もにGは 減 少 し,1は 増 大 す る。 これ は粒 内 に生 じる板 状 γ'相が セ ル 成 長 に

対 して 影 響 を 及 ぼ す た め と考 え られ る。

Gii)TA>T、 の場合,tに 関係 な く一 定速 度 の セル成 長 の の ちGは 急 に 小

さ くな り セル 成 長 は 停止 す る よ うで あ る。 これ は粒 内 に生 じる γ相 が セ ル成 長

に対 して影 響 を 及 ぼ す ため と考 え られ る。

(4>不 連続 析 出 セ ル の体 積 分率(.f)はJohnson-Meh1の 式:

f=1-exp(一btn)(こ こ でb,nは 常 数)で 表 わ す こ とが 出来 てGが

tに 関係 な く一 定 で あ る時,n値 は 鉱>T,の 場 合2.2,Tn〈T,の 場 合1.4に
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な った。

(5)Cu-2.lwtｰoBe合 金 のTA>T、 の場合 の不連 続 析 出速度 はCahnの 粒界稜

核 生 成 の速 度 式 で ほぼ表 せ うるこ とか ら,セ ル の核 生 成 位 置 は粒 界稜 と考 え られ

る。

(6)単 位体 積 中 のセ ル の数(N)はTA>T、 の場 合 よ りTn〈T、 の 場 合 の方 が

数 倍 又 は それ 以 上 大 きい。

(7)TA〈T、 で のn,NがTn>T,の 場合 のそれ らと異 な る の は,TA<T,で

は不 連続 析 出 よ り先 に粒 内 に生 じるG.P.zoneお よび微 細 な γ'相 の 生 成 に伴

って 弾性 歪 が 生 じ,そ れ が セル の核 生 成 に影 響 を及 ぼす ため と考 え られ る。
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第2章Cu-Be2元 合金 にお ける セル成長 につ いて

2.1緒 言

　　

不連続析 出現象は数多 くの合金系で見い出 されてお り, その内い くっ か の

合金鍵1)～暢 不連続析 出のセル成 長機構が検討 されて来 た。

ところでCu-Be2元 系合金 にっいて は,セ ル成長 に関す る基本的 なパラメ

_タ 」勾～鴨 あるセル成長速度 ,セ ル内層状析出物の層間隔,不 連続析 出に伴 う過

飽和固溶体 の分解 の度合,等 にっいて の報告 は見当 らない。 また不連続析 出の

活性化 エネルギ ーに して も不連続析 出量か ら評 価 され た もあ9陶兜 か報告 され

ていない。

前章 において は,不 連続析 出に対す る連続析 出の影響 にっ いて検討 した。

本章では,セ ル成長に対 して連続析 出の影響 かないと見な され るセル成長殺

階で のセル成長 の速度論的パ ラメーターを定量金属組織学的方法で求め,本 系

合金 のセル成長機構を検討す る。合 わせて不連続析 出に伴 う自由エネルギ ー変

化にっ いて若干 の考察を試み る。

なお,本 系合金 の不連続析 出セルは,安 定析 出物(γ)とdepletedmatrix

(α)の 層状配列 した ものか ら成 っている。

2.2実 験 方 法

用 いた合金は前章 のもの とま った く同 じで ある。 以後の記述で は,Be濃 度

を原子分率で表 わす場合 が多いため,合 金 の組成を重量%と 原 子%で 対比 させ

て表1.5に 再掲す る。

溶体化処 理な らびに時効処理 の方法 は,前 章 と同 じで ある。Ar気 流 中1073

Kに て1hの 溶体化焼鈍 ののち氷水 中に焼入れ,そ の後所定 の温度 に保 った恒
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表1.5 合金の組成

Alloy Be(wto) Be(ato)

0.90Be

ユ.4署Be

2.loBe

Q.93

1.44

2.14

6.2

9.3

13.4

温浴 中で 時 効せ しめ た。 時 効温 度(TA)は473～823Kで あ る。

、所 定 の時 効処 理 の の ち,光 学顕 微 鏡 組織 観察 な ら び に カー ボ ン2段 レプ リカ

の電 子顕 微 鏡 組織 観 察:を行 な い,セ ル 成 長速 度(G),セ ル 内層 状 析 出物 の層 間

隔(Z)お よ びセ ル 内 γ相 の体 積 分 率(fr)を 測 定 した。Gは セ ル半径 対 時 効 時

間 曲線 の勾 配 か ら求 め た。 セ ル半 径 の測 定方 法 は前 章 の場 合 と同 じで あ る。1

は,主 に レプ リカの電 子 顕 微鏡 写 真 か らTurnbu11お よ び(49)TreaftisO_)方 法 に よ

って求 め た。 す な わ ち,平 行性 の良 い ラメ ラー の方 向 に対 して 垂 直 な長 さを ラ

メ ラー数 で 割 ったみ か け の 層間 隔(1・)を 約50個 測 定 し,a、 とn。(セ ル の総

数)の 間 で も っ と もよ い直線 関係 を外 挿 してa、 軸 と交 わ る値 を1と した。fr

は さ らに高倍 率 に 引伸 ば した電 子 顕 微鏡 写 真 を 用 い点算 法 に よ って求 め た。,Z

お よ びfrの 測 定 精度 はそ れ ぞ れ ±10お よび ±5ｰoL:(内 で あ った。

そ の他,α お よ び γ相 の格 子 定 数 を え るため デ ィフ ラ ク トメー ターを 用 いて

X線 回折 も行 な った。X線 回折 に用 いた 試料 は200meshの ふ る いを通 した粉

末 で あ り,そ れ を石 英 管 に 真空 封 入 して 熱処 理 した。 な おX線 回 折装 置 の幾何

学 的 誤 差 はSi粉 末 を用 いて補 正 した。 対 陰 極 にはCuを 用 いNiフ ィル ターを 使

用 ・した。

2.3実 験 結 果

2.3.1顕 微 鏡 組 織観 察
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前 章 で 述 べ た よ うに本 系 合 金 の析 出 は,不 連 続析 出 と連 続 析 出 に よ って 進 行

す る。 そ の代 表 例 と して,1.4wt%Be合 金 でTA-813Kの 場 合 の 組織 を 写真

1.4(a)に 示 す 。 とこ ろがTAが 高 くな る と,た とえば こ の合 金 でTA=823K

の場 合(写 真1.4(b)),連 続 析 出物 しか 出現 しな い。 写真1。4(b)は48h時

効 した場 合 の組 織 で あ るが,こ のTAで さ ら に長 時 間(112h)の 時効 の のち

に て も不 連 続 析 出セ ル の 出現 は認 め られ な か った。 した が って1.4wt%Be合

金 のTA=823Kで の析 出 は,連 続 析 出に よ って 進 行す る と考 え られ,TA-

813と823Kの 問 にセ ル 出現 の上 限 温度 が あ る と考 え られ る。 同様 な組織 観

察 の結 果 か ら0.9wt%Be合 金 の セル 出現 の上 限 温度 とBe濃 度 の 関係 をCu一

.B。合 金 系C。 側平 衡 臆 劇 ・プ ・ 。 トす る と図 ・.・7に ・ 印で 示 した よ う1こ

な る。 ここで 斜 線 はB6h謹 セ よ って報 告 され たCu-Be合 金 に お け る不連 続 析

出の起 こ りうる上限温度 であ る。溶解度 曲線 を表 わす実線 と○印をっ な ぐ点線

の間の温度 で時効 した場合は連続析 出のみが起 こり,点 線以下 の温度で の場合

は不連続析 出と連続析 出が起 こる。 なお2.1wt%Be合 金では,す べての時効温

度 にお いて不連続析 出セルが観察 されて連続析 出物 だけが 出現す るTAは なか っ

た。合金 の固溶限温度 をT、 と した場合 に,Bohmは,(o.s～0.9)TLを そ の

合金 で不連続析 出の起 こりうる上限温度 と したが,本 実験 における上限温度は

写 真1.4Cu-1.4wt%Be合 金 の 顕 微 鏡 組 織

(a)813K,3.8h時 効(x200)

(t))823K,48h時 効(×400)
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(0.95～0.97)TLと な っ た 。 こ の よ う なB6hm【 の 上 限 温 度 か ら の ず れ はCu

-Sb四Cu-Isqlna金 にお い て も認 め られ て い る
。

図1.17Cu-Be系 状 態 図の 一 部 と不 連続 析 出が 起 こる上 限温 度

2.3.2時 効 温度 と層 間 隔 の 関係

1の 逆 数 をTAに 対 して プ ロ ッ トす る と図1.18の よ うに な る。 各 合 金 に お

け る1/1はTAが 上昇 す る に従 い減少 す る。 同 じTnの 場 合 で は1/1はBe濃

度 が 増加 す る と増 大す る。 図 中 矢 印 は α9と1.4wtｰoBe合 金 のおのおの の曲線

を 高 温 へ外 挿 して そ れ らが 横 軸(1/r=0)と 交 わ る温 度 を 示 す。 そ の 温 度

は各合 金 に お け る ラ メ ラー形 成 の た あ の上 限 温 度 と考 え られ る。 この温 度 は 図

1.17に ○ 印で 示 した温 度 に大 体 一致 して い る。
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層 間 隔 の逆 数(1-1)と 時 効 温 度(TA)の 関係

2.3。3時 効温 度 とセ ル成 長 速 度 の 関係

Gの 対数をTAの 逆数 に対 して プ ロ ッ トす る と図1.19の よ うに な る。 こ こ で

2.1wt%Be合 金 にっ いて は,前 章 の 図1.16で 示 した もの と同 じである。 各合

金 に お け るGはTAの 上昇 と と もに増 大 し,0.9wtｰoBe合 金 で は約700Kに て,

1.4wt%Be合 金 にお いて は約770Kに て 最 大 とな りTAが さ ら に高 くな る とG

は 逆 に減 少 す る。 さて比 較 的高 温 域 で の0を 除 くと,各 合 金 のGは お の お の直

線 に乗 るよ うで あ る。各 直 線 の勾 配 か ら0.9,1.4お よ び2.1wt%Be合 金でそれ

ぞれ951105お よび115k1/nolの 活性 化 エ ネル ギー(QG)か え られ る。こ

のQ、 値 はK、n、eら 〔66)よ びG、 毘 が そ れ ぞ れ:L45お よ び'1.92wtｰoBe合 金 に お い

て不連続析 出量か ら評伍 した不連続析出 の活性化 エ ネルギー,106お よび122
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kJ/no1に 近 似 して いる。

図1.19

■

　ユ

セル成 長 速度(G)と 時効 温度 の逆数kTA)の 関係

2.3.4時 効 温度 とセ ル 内 γ相 の体 積 分 率 の 関係

f「 の測 定 結 果 を 表1'.6に 示 す。 このf「 を 使 って次 式 か らセ ル 内 α相 の 平

　

均Be濃 度CX¢)(原 子分率)を 求めた。

X・一X・+(X。 一 ゆ ギ}・ 、{ヲ ・(・.8)

*X線 回折 によ ってえ ら
,れた γ相 の格 子 定数 か らγ相 は平 衡濃度 に達 して い る と考 え た 。
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表1.6セ ル内γ相 の体 積 分率(ノ γ)と 解 値(式(1.9))

・・…$B・1・ ・…$B・ 2.1wt8Be
Tq

(K) fτ Wfぢlw fγ W

473 一 一 一一 〇.131'.0.80 o.zoi o.ai

523 o.oai 0.89 0・12610・79 0,194 o.so

573 0,078 0.87 0.121iO.79 0,195 o.si

623 0,074 0.93

V.1G-V,/7

0.1180.83 0,181 o.so

673 0,066 1.01 0.10410.81 0,173 0.79

723 一 一 ■9麟

U,IU4U.tll

O.0940.97 0,159 0.89

ここでX。 は過飽和 α相 におけ るBeの 最初の濃度(原 子分率),Xζ は γ 相 に

おける平均Be濃 度(原 子分率)す なわち平衡状態図鴨こおける(α+γ)/γ 相

境 界 で のBe濃 度(O.485),Vα お よ びV「"は お のお の αお よび γ相 のモ ル 体

積 で そ れぞ れ6.9×1(∫6mシ 翁o至 お よび5.9×10-ll3/molと した。 式(1.8)

か らえ たXα をTAに 対 して プ ロ ソ トす る と図1.20の 点線 の よ うにな る。 なお

実線 はCu中Beの 溶 解度 曲線 で あ る。 この 図 よ り各合 金 で のXα は,固 溶 限 温

の

度 に比較的近 いTAの 場合 のみ,ほ ぼ平衡濃度(原 子分率)(X,)に 達 して い

ゆ

るが,TAか 低 い程 ま たX。 が 大 き い程,X。 か らのず れ が大 き い こ とが わ か る。

なお 同 図 中 ● 印 はX線 回折 に よ って え られ た α相 の格 子 定 数 か ら求 め たXα で

あ る。 試 料 は2.1wt%Be合 金,TA=673Kの 場 合 で あ る。 そ の際Tanimufa

ら12}こよる格子定数対Be濃 度の関係を利用 した。格 子定数か ら求めたXα と点

算 法 に よ っ て 求 め たXα は ほぼ一 致 す る。 これ らXα を 用 いて次 式 に よ るW

を 求 め た結 果 は表1.6の よ うで あ る。

α
Xb-X(1

.9)w=
k-xq,

す なわ ちWは 、平 衡状 態 まで の分 解 に対す る不 連 続 析 出 によ る実 際 の分 解 の割

合 を 表 わす 。Wの 値 は固溶 限温 度 に比 較 的近 いTAの 場 合 を 除 くと0.79～0.87

とな る。
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図1.20α 相 の平 衡Be濃 度 とセル 内 α相 のBe濃 度

●:格 子 定 数 か ら求 あ た α相 のBe濃 度(Cu-2.1%Be合 金)

2.4考 察

セ ル成 長 が溶 質 原 子 の 体積 拡 散 に よ って律 速 され る場 合 のGは,次 のZener

の識 とよって表わされ る。

C一,Xo-Xae.瓦(1.、 。)X
oZ

醐鯛

こ こ にZ)vは 溶 質 原 子 の体 積 拡 散 係 数 で あ る。Co-Taお よびTa-Cr合 金 の

場 合 にお け るGは 式(1.10)で 表 わ され る とす る報告 が あ る。 そ こで 本 系 合

金 にっ いて も先 述Gの 実 測 値 と式(1.10)か ら計 算 され るGと を 比 較 して み

た.そ の計算 には,実 測 のrお よび拡散実験 によるC。 中 ・,のP岬 を本 実験

温度 に外挿 して えたDvを 用い た。 このよ うに して計算 されたGと 実測値 との
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比 較 が 表1.7に 示 され る。 計 算値 は実測 値 よ り102～107倍 小 さ くな る。 そ

の結 果,本 合 金 に お け るGは 式(1.10)で 表 わ され な い こ とが判 明 した。

セル成 長が セル先進界面 での溶質原子の粒界拡散 によって律津 され る場合 の

Gに 対 して,Turnbullは 次虻 勃を与えて いる。

ゆ

G一 ・ 恥 量
。xg・ λタb(・ …)

こ こで λは セ ル先 進 界 面 の厚 さ,1)bは 溶 質 原 子 の粒 界 拡 散 係 数 で あ る。

Aaronsonら161zli,Pb-Sn合 金 の 不 連 続 析 出 に お い て 式(1.11)か ら 求 め ら

れたDbが 拡散実験でえ られた1)bと 一致 しないごとか ら,式(1.11)の 濃度

項 を修正 して次式 を与 えた。

・ 一4禁(…2)

Cahn圃 は,セ ル成長 が先進界面でのZ)bと 先進界面 の易動度 の両方 に依 存 す

るものと考 え,ま た先進界 面中の溶質濃度が定常値 に達 してい るとして拡散式

を立て,先 進界面にそ ったある位置で のセル内 α相 の濃度 とその位置での先進界

表1.7式(1.10)か ら計 算 したGと 実 測 値 の比較

0.9wt$Be 1.4wt$Be 2.lwt$Be
Tq

(K) Ga Gc* Ga Gc* Go Gc*

473 一 一 一 一
一124

.86x10 2.3x10一
7

1.Olxlσ11
_174

.3x10

523i7.85x10一
z

3.6x10一
6

8.69・10司, 1.5x10一
5 2.78x10-10 2.8x10-is

573 6.39XlO一
1

9.9x10一
5 8.33x10-10 3.6×10一

4 2.58x10"9 7.6x10-14

623「 2.97×10一
0

1。3×10一
3 5.00x10_y 6.4x10一

1
1.44翼10-8 1.3x10-t2

673i 9.56xlO一
0

7.3x10一
3

2.04×10_e 6.2x10一
z

8.25×10-8 1.4属10儘11

7231 6.58x10' 0
1.8'x10一'

z 5.14x10_g 3.2x10一
1 2640x10-7 8.7x10-n

773」 一一 一 噛- 8.33翼10-8
1

5.6x10一
1 4.71x10-51 3.9×10-io

o:observed,c:calculated

。R,i曲 血 轟 厩 用 いた.F。9,1・ 、。,(ss)nbの厩 用 ・・る とさ ら… ～ … 倍 ・1・さい値

と な る 。
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面 中 の濃 度 の比(k)が 一 定 であ る と仮 定 して そ の拡 散 式 を解 い た。Cahn理 論

に おけ るGは 次式 中 に含 まれ て お り,

kGZZ
α=(1.13)

1)bλ

αは式(1.9)のWと っ ぎの関係 に あ る。

2>π
W=tanhC1.14)

Vπ2

,本実 験 で え られ たG,'1お よ びWの 値 を 使 って,式(1.11),(1.12)

お よび(1.13)か ら計 算 して え た1)bを お のお の 採,DMTbお よ び1)Cbと し,

そ れ らの対 数 をTnの 逆 数 に対 して プ ロ ッ トす る と図1.21の よ うにな る。 な

㈹

お 計 算 の際,λ=0.5nmと し,式(1.13)を 用 い る場合 はTuら の取 扱 い と

同様 にk=1と した 。図1.21(a)の1)谷 はTAか 高 い場 合,ま た図1.21(c)の

.薦 は表1.7にW>0.9で あるTAの 場合,の 測定点がア レニ ウ スの 関係 か らずれ る

が,図1.21(b)のDMTb'は すべ て の測 定点 が ア レニ ウ スの 関係 に よ く適 合 す る。

図 中 の各 直線 は次 の式(1.15)～(1.17)で 表 わ され る。

DTb-6.・ … 一・exp(一13£ 夢00)剛 ・(・.・5)

・r-5.・ … 一・.・xp(一12器00>ガ ・(・.・6)

Db=6.・ × ・・一・ex・ ・←120000RT)m/・(・.・7)

こ こでRは 気 体 常 数(J・(mo1・K).1),Tは 温度 で あ る。 え られ たDb値 を

文 献 に よ る値 と比 較 す るに拡 散 実 験 に よ るCu中BeのDb値 は,著 者 の 調 査 範

囲 内で 見 当 らなか った。 そ こでAustinげ も～えたCu中Auの 瑞 値 を表 わす 式1

瓦 一9.・ × ・・一5・xp!-1050署8400)ガ ・(…8)
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と比 較す る。 このDbを 図1.21に 書 き加 え る と,同 図 中 点線 の よ うにな る 。

本 実験 で え られ た1)b値 は式(1.18)に よ るそれ らに大体 近 い位 数 で あ る。

さて,式(1.11),(1.12)お よび(1.13)の いずれ の式 か らえ たZ)b

値 が よ り妥 当 な もので あ るか を検 討 す る に,L)bを 表 わす 式 の指 数 項 の 前 の 定

Daと 体 積 拡 散 の際 のZenerrange((0.1～10)×10-4m2/s)を 比 較 して,

そのD、 値 の妥当性を論 じる場合が あ鼎 切しか し購 実験 によるD。 の全 て が

必 らず し もZenerrangeに 入 って いな しマ1)し,ま た現 在 の とこ ろ粒 界 拡散機 構

にっ いて 定 説 とな るモ デル は な い よ うで あ るか ら,上 記 の比 較 が 妥 当か ど うか

い まの と ころ判 らな い。

図1.21に お いて,同 じTAで のDTb,耀 お よび パ 値 を 比 べ て み る と,Tnが 高

い場合 を 除 くD言 とL)MTb値 はか な りよ く一.し,ま たDTb値 もそ れ らの値 に近

い が,TAか 高 い場 合 の1)TbとnMTの 値 に はか な りの相 違 か あ る こ とが わか る。

図1.21種 々 の セ ル 成 長 理 論 式 か ら 計 算 した 粒 界 拡 散 係 数(1)b)の

ア レ ニ ウ ス プ ロ ッ ト

(a)Turnbull式(式(1.11)),

(。)C、h。 式(式(、.、3)),一 一一一一C。 中A。 のss)b

×:0.9%Be,△:1.4%Be,○:2.1%Be

(b)修 正Turnbull式(式(1.12))
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TAが 高 い場合 の1)君 値 はCu中Auの1)b値 に比 べ て 大 で あ り,そ の差 はTAが 高

い程 ま た合 金 のBe濃 度 が 小 さ い程 大 き いσ しか も,こ の温 度 領 域 で のDtsT値 は

ア レニ ウスの 関係 か らず れ る。 一 方 同 じ高 温 域 で のDXT値 は,Cu中AuのDb

値 にか な り近 接 してお り,そ の上 ア レニ ウ スの関 係 によ く適 合 す る。 なお,D宅

値 はTAが 高 くな る とCu中AuのDb値 か ら もア レニ ウ スの関 係 か らもず れ る傾

向 が あ る。 これ らの結 果 は,TAが 高 い場 合,式(1.11),(1.13)よ りも

式(1.12)の 方 が よ り合 理 的 なDb値 を 与 え る こ とを 意 味 す る。 そ の他 のTA

の場合,'式(1.11),(1.12)お よび(1.13)か ら求 めた それ ぞ れ の,Dt,

値に高温 の場合程 の差か認め られず,Cu中AuのDb値 の誤差野を考慮す ると,

いず れ の値 も大体 妥 当 な も の とみ な し うる。 したが って,修 正TurnbuH式(

式(1.12))か ら求 め たDb値 がTAの もっ と も広 い範 囲 にわ た って 妥 当 な もの

と考 え られ,本 合 金 の セル成 長 は,セ ル 先進 界 面 で のBeの 粒 界 拡散 によって 起

こる と結 論 され る。

図1.21に お いて 式(1.12)か ら求 め たDXTは,TAか 同 じ値 な らばBe濃

度 に関係 な くほぼ近 い値 とな って い る。 これ は,図1.18お よび1.19で 見

た よ うに同 じTAに お いて も1お よびGかBe濃 度 に著 し く相 違 す る けれ ど も,

Gl2はBe濃 度 に依 存 しな いで ほぼ一 定 で あ る こ とを意 味 す る。 なお,1)bが 溶

質 濃 度 にあ ま り依存 しな い と い う実 験 結 果 は他 の合 金 系 の不 連続 析 出に お いて

偽)

も報告 されて いる。

っ ぎに,不 連続析出に伴 う自由エネルギー変化 を評価 してみ る。過飽和 α固

溶体か ら平衡濃度 の αと γ相に分解 する際 の化学的 自由エネルギー変化(4F8)

㈱
は次式で与 え られ る。

む ゆ

AFε 一 一RT{X。1・ ・雫e+(・ 一X。)1・4i/E一"一}(・ .・9)
aBeacu
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こ こ でORB
,,OaCuは お の お の 過 飽 和 α 相 中 のBeとCuの 活 量,eQB,,eaC、 は お の

お の 平 禽 濃 度 の α 相 中BeとCuの 活 量 で あ る 。Gavrilenk。 ら腕 ま,1000～1135

KでCu-Beα 相 中 のBeの 活 量 を 起電 力 法 で 測 定 した。 彼 らの起電 力 値 を 本

実 験 温度 に外 挿 してBeめ 活 量 を え た。 またCuの 活 量 はG孟bbs-Duhem式 を 図

式 積 分 して え た。 そ の よ うに して え られ た活量 を用 いて 式(1.19)か ら計 算

され たdFｰcの 値 が 表1.8に ま とめ られ て い る。 とこ ろで 図1.20に 示 された

如 く,セ ル 内 α相 のBe濃 度 は平 衡 値 に達 して い な い。 それ でdFcの 内 実 際に

不 連 続析 出 に費 や され た割 合 をPと す る と不 連 続析 出反 応 に伴 う自由 エ ネル ギ

ー変化(dF)は ,Cah詔 によってっ ぎのよ うに与え られて いる。

aF=PdFｰ+dFa(1.20)
C

こ こ で4Fσ は セ ル 内 α/γ 相 ラ メ ラ ー 形 成 に 伴 っ て 増 加 し た 自 由 エ ネ ル ギ ー 変

化 で あ り,dFa/(一dFc)=Rと お か れ て

dF=(P-R)dFｰc
.(1・21)

となる.Pお よびRは ・とおのおの次の関係 にあ説

P一 素 ・・nh(、 毒 一 音secド1)(・ ・22)

3・v仮
R=▽rt・anh2

3 〉πsinhVπ
へ 　

1十coshrv/ZE一(1十coshvイ α)

(1.23)

式(1.14)か らえ た α値 を式(1.22)お よび(1.23)に 代入 して 求 め た

Pお よびRの 値 が 表1.8に ま とめ られ て い る。 さ らに,式(1.21)か らdF

が え られ そ の値 も表1.8に 載 せ て あ る。

CahnほdFとGと の間 に次 の 関係 か あ る と した。

G=M(一dF)(1.24)
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表1.8Cu-Be合 金 の不 連続 析 出の た めの熱 力 学 的パ ラメ ー ター

Xo
TA

(x)

a一△F
c

(kJ/mol)
P R

。△F

(kJ/mol)

a
(J/m2)

0,062

523

573

623

2.56

2.08

1.54

0.97

0.98

0.99

0,098

0,067

0,026

2.23

1.90

1.48

6.14

3.75

1.49

0,093

473

523

573

623

673

6.54

6.03

5.13

4.18

2.88

0.95

0.95

0.95

0.96

0.96

0.15

0.16

0.16

0.iz

O.13

5.23

4.77

4.06

3.54

2.39

5.88

5.99

6.49

4.24

3.81

0,139

473

523

573

623

673

723

12.42

11.31

9.96

8.23

6.31

4.32

0.96

0.95

0.96

0.95

0.95

0.99

0.13

0.15

0.13

0.15

0.16

0,056

10.31

9.09

8.27

6.58

4.98

4.03

5.32

5.95

5.35

5.32

4.52

1.35

ここでMは 先 進 界 面 の易 動 度 で あ る。 そ こで 実測 のGの 対数 をtiFの 対 数 に対

して プ ロ ッ トしてみ る と図1.22の よ うにな る。.測定点 が少 な いか ら は づ き

り した こ とは言 え な いが,TA一 定の際,測 定 点 ほ勾 配 か約2の 直 線 に 乗 る よ う

で あ り,GとAFの 関係 は式(1.24)と は異 な って式(1.25)で 表 わ さ れ

るよ うで あ る。

　　
(;㏄(一A,F')(1.25)

Shapiro♂ は,Cu-In合 金 にお い て式(1.24)か ら求 め たMは 別に評価 し

たCu合 金 のmass童ve変 態 や 再 結 晶 の際 のMと か な り異 な る と した。 また

Speic識 ま,Fe-Zn合 金 にお け るGと ∠Fの 間 に は式(1.24)と 異 な る

G・c(一dF)3の 関 係 が あ る と して`い る。 最近Frebelら(731まMg-A1合 金 に お

いて 式(1.25)と 同 じ関係 式 を 見 い 出 して い る。

さて ・/,ラ メ ラ澗 の戦 面 積 当 りの界 面 エ ネ・レギ ー(。)はC・h戯 こよ って

次式 のよ うに表 わ され る。

む
。 一 一IR"F・(1.26)

2V
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図1.22セ ル成長 速 度(G)と 不 連続 析 出 に費 や され る 自由エ ネルギ ー変 化

(dF)の 関 係

こ こでVは 合 金 の モ ル体 積 で あ る。 式(1.26)か ら計 算 され た σ値 が 表1.

8に 載 せ て あ る。 え られ た σ値 は通 常Cu合 金 に お いて 採 用 され る粒 界エ ネルギ

ー の値 ,約o.・ ン ず の お よそ ・一 ・5倍1・ な?た.こ れ よ り ・/・ ラ・ラー間

の界 面の構造 と結晶粒間のそれ は異な るのか も知れ ない。 しか しこれは現段階

では推測である。 このような不一致 は多 くの合金系で報告 されて いるが,ま だ

未鰍 の課駅 ある。C。h轟 セル先進界面を平面 と仮 定 したが,Sund,…t㈹

は σの評価に際 して先進界面の形状 を考慮す る必要 があ ると仮定 して新 しいセ

ル成 長 理 論 を 提 出 した。Frebe1♂ ≧ま,Mg-Al合 金 に お け る先 進界 面 の形 状

はSundquistの この セ ル成 長 理 論 の 概 念 に か な りよ く合 うと して い る。 本 研 究

で は先進 界 面 の形 状 はわ か って い な いの でSundquist理 論 の検 討 は 出来 な い。
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2.5結 論

本 章 にお いて は,Cu-Be2元 合 金 の セル成 長 に 関す る速 度 論 的1¥ｰラ メー タ

ーを求 め
,セ ル成 長機 構 を検 討 した。 え られ た結 果 は 次 のよ うで あ る。

(1)時 効 温度(TA)の 上 昇 とと もに,層 間 隔(Z)は 増 大 す るが セ ル成 長 速度(G)

は 増 大 のの ち最 大 値 を 経 て減 少 す る。

(2)同 じTAの 場 合,Gお よ び1/ZはBe濃 度 が増 加 す る と増 大 す るが,Gl2

はBe濃 度 に関 係 な くほぼ 一 定 で あ る。

(3)9セ ル 内 α相 のBe濃 度 は,TAが 固溶 限 温 度 に近 い場 合 を除 くと平 衡 値 に達

して お らず,平 衡 状 態 まで の分 解 に 対す る不 連続 析 出 に よ る実 際 の分 解 の 割合

は0.79～0.87で あ る。

(4)セ ル成 長 に関 す るTurnbuHの 式,H.1.Aaronsonの 修 正Turnbul1式 お よ

びCahnの 式 へ本 実 測 値 を代 入 して え た粒 界 拡 散 係 数(1)b)の 内,修 正Turnbull

式 か ら求 め た 瓦 値 が,も っ と も広 い時 効 温 度 範 囲 で 妥 当 な値 で あ った。 したが

って,本 系合 金 に お け る セル成 長 はBeの 粒 界 拡 散 に よ って起 こる と結 論 され る。

(5>7'A一 定 の際,Gは 不連 続 析 出反応 に 費 や され る 自由 エ ネル ギ ー変 化 の約2

乗 に比 例 す る。

(6)Cahn理 論 か ら求 め た α/γ ラ メ ラー 間 の界 面 エ ネル ギ ー は通 常Cu合 金で

採 用 ざれ る粒 界 エ ネル ギ ー の値(～0.4J/--h)の 約3～15倍 にな る。
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第3章cu-2wt.%Be-Co合 金 における不連続析 出

セルの体積分 率 に及ぼすCo含 有量 の影響

3.1緒 言

第1章 お よび第2章 にお いては,Cu-Be2元 合金 の不連続析 出のセル成長

挙動 な らびにセル成 長機構 にっ いて調べて きた。

このセル成長か起 こると合金 の機械的性質 が著 しくそ こなわれ るため,実 用

的には不連続析 出の抑制 が極 めて重要で ある。 不連続析 出の抑制 にはCoの 添加

、が 有 効 で あ る こ とが知 られ て お り(10)～α轍 の.C。 一B・ 合 金(ベ リ 　ウム 鋤 に

はCoが 添 加 されて いる。

しか しながら,不 連続析 出セルの体積分率 がCo添 加量 とどのよ うな関係 にあ る

のか にっ いて,定 量的かっ系統 的に調べた報告 は見当 らな い。 そこで本章 にお

いては,Be含 有量 と して高強度ベ リリウム銅 のBe組 成 の範囲内 にある2wt

%を 選 び,そ れに種 々のCo量 を添加 した合金 にっ いて不連続析 出 セ ル の体 積

分率 とCo含 有量 の関係を求 めた。

なお,各 種ベ リリウム銅 の中で もっとも多量使用 されてい る高強度ベ リリウ

ム銅 の標準組櫨茎 表1.9に 示す。

表1.9高 強 度 ベ リ リウム銅 の標 準 組成

Be 1.80～2.05wt%

Co 0.18～o.30wt%

Cu Bal.
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3.2実 験 方 法

本 実 験 に 用 い た 試 料 は,Be含 有 量 を2WtｰoJ定 と して,Coを0.05aα1

0.2,9.26 .,0.4,0.6,lwt%含 む7種 の 合 金 で あ る 。

こ れ ら合 金 は,高 純 度 電 解 銅(99.995%),市 販 のCu-4wt%Be母 合 金 お

よびC、 一3wt%C。 母合金箋 母材 とし,そ れ らを石英管に真空封入 して溶製 し

た。 溶解 は約1420Kに て30min行 な った。 その溶解の時間中,合 金組 成 が

均一 にな るよ うに石英管を激 しく揺動 させ た。強制空冷 して えた鋳塊 は,石 英

管 に封入 したまま1073Kに て50hの 均質化焼鈍を施 し,そ の後熱間 ならび

に冷間圧延 によって約2㎜ 厚の板に した。な撮 終冷間圧延率 は10%と しそ

の後1073Kに て20hの 焼鈍を施 した。試料の溶体化処理な らびに時効処理

の方法 は第1章 の2元 合金の場合 と同 じであ る。 ただ し時効温度(TA)は573

お よび723Kと した。

所定の時 間時効 した試料 にっ いて不連続析 出セルの体積分率げ)およびセル半

径㈱ を測定 した。それ ら測定方法 は第1章 と同 じで ある。

その他試料の平均結晶粒径のを切片瑳麗 よって求めた。 すなわち,試 料を任意

の方向に移動 させ 結晶粒界 の数で移動長 さを割 った値 をDと した。移動長 さの

全長 は90mmで あった。

3.3実 験 結 果 お よ び 考 察

3.3.1Co含 有 量 と不 連 続 析 出セ ル の体 積 分率 の 関係

合 金 のCo含 有 量 対 ノの関 係 の代 表 例 を 図1.23に 示 す 。 図 中 の(a)は573

Kに て20hの 時 効 を,(b)は723Kに て6minの 時 効 を行 った場 合 で あ る。(a),

(b>いず れ の場 合 も,Co含 有 量 と ノの関係 は,!が0.2wt%近 傍 のCo含 有 量 で

*99.995%Cuと99.99%Coを 母 材 と して高純 度 黒鉛 増 塙 を用 い て高 周 波真 空 溶解

炉 に て溶 製 した 。
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最 低 とな る曲線 で 表 わ され る。 これ よ り,約0.2wt%のCo添 加 で 不 連続析 出が

最 も抑 制 され る こ と,お よ びそ れ 以上 の量 のCo添 加 で は,Co添 加 に よ る不 連

続 析 出抑 制 の効 果 が劣 化 す る こ とが 確 認 され る。 な お,fが 最 低 にな るCo含

有 量 が表1.9中 のCo組 成 に合 致 す る のは注 目 され る。

3.3.2Co含 有 量 とセ ル半 径 な らび に結 晶 粒 径 の 関係

不連 続 析 出セ ル は結 晶 粒 界 に生 じて粒 内へ 成 長 す る もの で あ るか ら,fは セ

ル 半 径(R)お よ び結 晶粒 径(、D)に依 存 す る と考 え られ る。 そ こで,Co含 有 量 に対 し

てRお よ びDを プ ロ ッ トす る とそ れ ぞ れ 図1.24お よ び図1.25が え られ る。

図1.24中(a)は573Kに て1お よび20hの 時効 を,(b)は723Kに て2お よ

び6minの 時 効 を 行 った場 合 で あ る。 図1.24(a),(b)の4曲 線 に お け るRは い

ず れ も約0.3wt%ま でのCo含 有 量 で 減 少 し,そ れ 以 上 のCo含 有 量 で は ほ とん ど
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変 化 しない。 しか る に図`1.25のDはCo含 有 量 の:増加 とと もに双 曲線 的 に減

少 し,定 性 的な過去の報告1綱 團馳 一致す る。

以 上 の 結果 よ り,図1.23(a),(b)の 低Co側 にお け る ノの下 降 曲線 は,図1.

24のRの 減 少 に対 応 す る と考 え られ る。 しか る に高Co側 に お け るノの 上昇 曲

線 は,図1.24の 平 行 部 に 対 応 す る の で 図1,25のDの 減 少 が 支配 的 で あ

った もの と考 え られ る。

っ ぎにCo含 有 量 とRお よびDの 関係 にっ いて 若干 考 察 して み る。
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写 真1.5は 溶 体 化 処 理 した合 金 の顕 微 鏡 組 織 を示 す 。 写 真1.5中(a),(b),

{c)お よび(d)は お の お の0.05,.o.2,0.sお よ び1wt%Co合 金 の 場 合 で ある。

いず れ の合 金 に も,溶 体 化 処 理 によ って も未 固溶 の 黒 い小 さい粒 子 が認 め られ

る。 そ の粒 子 の 量 はCo含 有 量 の増 加 とと もに増 大 す る。

さて,Cu-Be-Co3元 系 合 金 の平 衡 状態 図7のの1073K(本 実験 の溶 体 化

焼 鈍 温 度)で の等 温 断面 図(図1.26(a))お よ び0.25wt%Coで の垂 直 断面図

(図1.26(b))か ら,1073Kで しか もBe組 成 が2wt%と 一 定 の 場 合,Co

組 成 が小 で あ る時 はcu-Beα とBec6相 の2相 が,co組 成 が 増 えてo.25wt

%の 時 は α,BeCoとCuBe相 の3相 が,又 さ らにCo組 成 が 大 き い 時 もそ の3

相 が共 存 す る もの と推 測 され る。2wtｰoBeの 場 合 の(ce+BeCo),/(α+BeCo+

CuBe)相 境 界 で のCo組 成 にっ いて の詳 細 は 判 らな い が,写 真1.5で 認 め ら れ
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写 真1.5焼 入 直 後 の 試 料 の顕 微 鏡 組 織(x400)

(a)0.05ｰ/aCo合 金,(b)o.z%Co合 金

(c)0.6%Co合 金,㈲1%Co合 金

(77)図1
.26Cu側Cu-Be-Co3元 系 平 衡 状 態 図

(a)1073Kで の 等 温 断 面 図

㈲0.25wt%Coで の 垂 直 断 面 図
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る未 固溶 粒 子 は,Co含 有 量 の小 さい合 金 の場 合BeCo相,Co含 有 量 の 大 き い

合 金 の場 合BeCoとCuBe相 で あ る と考 え ざ るを え な い。

DかCo含 有 量 の増 加 と と もに減 少す るの は,こ の粒 子 の量 の増 加 に も関係

あ る(78)f`ろう。

Rは 約0.3wt%ま で のCo含 有 量 で 減少 す る。 このRの 減少 は セル 成 長 速 度

(G)の 減 少 に 対 応 す る も の と考 え ら れ る 。 さ て 第1章 の 式(1.6)に

示 され た よ うにGは 固溶 体 の過 飽 和度 と密接 な 関係 が あ って,過 飽和 度 が減

少 す る とGは 減 少 す る。 図1.26(c)に よ る とCo含 有 量 の 増 加 と と もにCu-

Be系 の α相 領 域 が 狭 くな る。 これ は,Co含 有 量 の増 加 とと もに 固溶 体 中 のBe

の過 飽 和度 が減 少 す る こ とを 意 味 し,し た か ってGが 減 少 した もの と考 え られ

る。Gの 減少 には,さ らに連 続 析 出 の影 響 に よ る こ と も考 え られ る。 そ の点 に

っ いて は次 章 に ゆず るこ とにす る。

Rが 約 α3wt%以 上 のCo含 有 量 に ほ とん ど依 存 しな い とい う点 にっ いて は,

Co含 有 量 が 大 き い時,1073Kに て α,BeCoとCuBe相 の3相 が 共 存 す ると

い う前述 の推 測 と関係 あ る と考 え られ る。

3.4結 論

Cu-2wt%Be-Co合 金 に お け る不連 続析 出セ ル の体 積 分率 ω とCo含

有 量 の 関係 は,α2wt%近 傍 のCo含 有 量 で ノが最 低 とな る曲線 で表 わ され た。

これ よ り,Cu-2wtｰoBe合 金 にお け る不連 続 析 出 は約0.2wt%の 量 のCo添

加 で 最 も抑 制 され る こ とお よ び それ 以 上 の 量 のCo添 加 で は,Co添 加 による不

連 続 析 出抑制 効 果 は劣 化 す る こ とが判 明 した。

な お,低Co側 のfの 下降 曲線 は セル半 径 の減 少 に,ま た高Co側 のfの 上 昇

曲線 は結 晶 粒 径 の減 少 に対 応 す る こ とか判 った。
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第4章Coを 約0.2wt%含 むCu-2wt%Be

合 金 に お け る不 連 続 析 出

4・1緒 言

前 章 にお いて,0.2wt%近 傍 のCoの 添 加 がCu-2wt%Be合 金 の不連続析

出 の抑制 に も っ とも有 効 で あ る こ とが判 明 した。

'そ こで 本 章 にお い て は ,約0.2wt%のCoを 含 むCu-2wt%Be合 金 にお け

る不連 続 析 出を調 べ る こ とに す る。

Co添 加 によるCu-Be合 金 の 不連 続 析 出抑制 の機 構 に関 して 次 の ような い くっ

か の考 えが提 出 され て い る。

Kunzeら91rk,不 連 続 析 出 が起 こ る には粒 界 に 向 って 十分 なBeの 拡 散 が起 こ

らな けれ ば な らな い と考 え て,Coを 添 加 す る とBeがCoの 周 囲を 迂 回 して 拡

散 す る と した"迂 回 拡 散 モ デ ル"を 考 え て い る。

ThomasらfiilまlCoがC、 よ り原 子半 径 が小 さい こ とお よ びC、 よ り 原 子 半 径

の小 さいBeを 多 く含む γ'中間相 の析出に伴 って容積減少 が起 こることに 注 目

ロ

して,Coを 添加す ると生地 の格子定 数が減少す るため,γ 相 の形成 か容易 に

な り不連続析出が抑制 され るのであろ うと推論 している。

村 上 ♂釦た,添 加 したCoが γ'相の核 に な る可 能性 が あ り,し た が って γ'相

の形成 が促進 されて不連続析 出が抑制 され るのであ ろうとしてい る。

また木 綬 ①は,Cu-Be合 金 で γ'相 の な いzoneが 粒 界 近 傍 に存 在 すると仮 定

して,不 連続析出に対す るCo添 加 の効果 に試論を与 えて いる。

以上 のよ うにCo添 加 による不連続析出抑制 の機構は明確 にな って いない。

ところで,Coを 含むCu-Be合 金 におけ る不連続析 出に関す る研究は,主

に電気抵抗測定 によるもal11)(1誘α嬬 り,騨 鏡的研究は少なし押 ネ連噺 出量 あ
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る い は セル 成 長 速度 に触 れ た 研 究 報 告(16)はあ るが,不 連 続析 出 の析 出速 度 や セ

ル成 長 速 度 に関 す るセ ル成 長 過 程 で の系 統 的 な 研 究 や そ れ ら と連 続 析 出 との 関

連 にっ いての研究報告は見当 らないよ うであ る。 した が って,Cu-Be合 金 の不連

続 析 出 の析 出速 度 や セル成 長速 度 にCoの 添 加 か どの よ うに影 響 を 及 ぼす の か

に 関 して ま だ明 らか にな って いな い。

本 章 で は,Coを0.1～0.267wt%含 むCu-2wtｰoBe合 金 に お け る不 連 続 析

出速 度 な らび に セ ル成 長 の 挙 動 を詳 しく調べ,そ れ ら と第1章 お よ び第2章 で

え られ た2元 合金 の場 合 とを 比較 して,Cu-Be合 金 に お け る不連 続 析 出 に対

す るCo添 加 の影 響 を 明 らか にす る こ とを 目的 と した。

な お,Coを 含 むCu-Be合 金 の時 効 析 出過 程 は,基 本 的 には2元 合 金 の場 合

(38)(39
と同 じと され て い る。

4.2実 験 方 法

実 験 に用 い た合 金 の組 成 を表1.10に 示 す。 そ の 内,0.267%Co合 金 を 主

に用 いた。0.1お よ び0.2%Co合 金 は 前章 の ものを 用 い た。

溶 体 化 処理 な らび に時 効 処 理 の方 法 は前 章 と同 じで あ る。 ただ し時 効 温 度

(Tn)は473～823Kで あ った。

所 定 の時 間時 効 した試 料 にっ いて,光 学 顕 微鏡 組 織 観 察 な らび に カ ー ボ ン2

段 レプ リカの電 子 顕 微鏡 組 織 観 察 を行 な い,不 連続 析 出 セ ル の体 積 分 率しり,単

表1.10合 金 の組成

Alloy Be(wto) Co(wt%)

O.loCoalloy

O.20Coalloy

O.267%Coalloy*

2.0

2.0

2.04

0.1

0.21

0,267

*Commercialalloy
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位体積中のセルの数僻),セ ル半径(R)お よびセル内層状析 出物 の層間隔(1)を測定

した。 これ ら定量金属組織学的測定の方法 は,第1章 お よび第2章 におけ るCu

-Be2元 合金 の場合 と同 じであ る。

その他,不 連続析 出と連続析 出の関係等 を知 るため,微 小硬度計 を用 いて粒

界硬度 および粒 内硬度を求めた。 これ ら硬度 の測定方法 も第1章 の場合 と同 じ

であ る。

4～3実 験 結 果

4.3.1顕 微 鏡 組 織 観 察:

等温時効 に伴 う組織変化 はいずれの合金 にお いて も大体同 じであ った。 その

組織変化はTA=623Kを 境 にしてそれより高温 と低温 の場合で異な った。

η>623Kの 場合 の時効 に伴 う組織変化 の一例を写真1.6に 示す。 時効の

初期段階(写 真1.6(a))で は,粒 界 に不連続析 出が起 こり,っ いで これが粒 内

に成長す る。 その時粒内には第3章 で述 べた未 固溶 の粒子以外 に析 出物は認 め

られ ないようである。光 学顕微鏡では不連続析 出セルは黒 く認め られ るだけで

セル内析 出物 は識別 出来 ない。 これは1が 小 さいため と考 え られ る。時効が進

む とセルが まだ進行 して いない粒 内にお いて,亜 結晶粒界 および析出粒子 らし

き ものが認め られ る(写 真1.6(b))。 さ らに時効が進 む と粒 内はほぼ均一に

分布 した析出物 でおおわれ る。 またTAか 特 に高 い場合(ム Σ773K)を 除 くと,

セル先進界面近傍 は腐食 され難 くなり,光 学顕微鏡 にて も層状析 出物が認 め ら

れ るよ うにな る(写 真1.6(c))。 これ よ り,1が セル成長 とともに増大するこ

とが判明す る。時効 に伴 うこのよ うな組織変化は,第1章 のCu-Be2元 合金

の場合 とほぼ同 じである。 しか し・セル成長に伴 う1の 増大は2元 合金 の場合

より著 しいようであ る。なおTAか 特 に高 い場合 は,セ ル と連続 析 出物 との判

別が困難 にな るため時効 に伴 う1の 変化 は判明 し難 かった。
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写 真1.6

623K以 上 で 時 効 し た場 合 の 代 表 的 な 顕 微 鏡 組 織

(0.267%CO合 金)

(a)673K,0.04h時 効(x400)

(b)67.3K,o.ih時 効(×400)

(c)673K,310h時 効(×400)

次 にTq〈623Kの 場合 の時 効 に伴 う組織 変 化 の一 例 を写 真1.7に 示 す 。短

時 間 の時 効 で 粒 内 は 島 に似 た組織 を呈 す る(写 真1.7(a))。 この組織 は ア ン

モ ニ ア水(50%)と 過酸化水 素水(3%)の 腐食液で強 く腐食 しなければ認め られない・

そ の た め粒 界 付近 が 浸食 され て 黒 く認 め られ るが,こ の時 粒界 に は不連 続 析 出

セ ル の 出現 は な い。 時 効 の進 行 とと もに 島の 面積 が増 大 し,島 か粒 内全域 を 占

めると粒 内は リップル組織を呈す る(写 真1.7(b))。 写 真1.7(b)の 粒界 にそ って 黒

く認 め られ る の は粒 界 に生 じた不 連 続 析 出セ ル で あ る。 セ ル は層状 析 出物 よ り

成 って い る(写 真1.7(c))。 こ の よ うな組 織 変 化 も2元 合金 の場合 に似 て い

る。 とこ ろが 粒 内 へ のセ ル の成 長 の様 子 は2元 合 金 の場合 とか な り異 な る。2

元 合 金 の場 合,時 効 か進 む とセ ル は試 料 全 域 を 占 め る よ うに な る し,aに お い

て は時 効 に伴 う目立 った変 化 は なか った。 しか しCoを 含む合 金 の場合,セ ル成

長 は極 めて 遅 く,長 時 間 の時 効 の の ちに て もセ ルが 占 め る領 域 は小 さ い(写 真

1.7(b))。 しか もセル先進 界 面近 傍 の1は,時 効 とと もに著 し く増 加 す る(写

真1.7(d),(e})。
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写 真1.7623K以 下 で 時 効 した 場 合 の 代 表 的 な 顕 微 鏡 組 織

(a)0267%Co合 金573K,0.2h時 効(×400)

(b)0.267%Co合 金573K,1050h時 効(×400)

(c)0.1%Co合 金523K,27h時 効(×9500)

(:d)0.2ｰ/aCo合 金523K,98h時 効(×4800)

(e)o.i%Co合 金573K,2300h時 効(x2200)

4.3.2硬 度 測 定

0.267%Co合 金 に お いて え られ た種 々のTAで の硬 度 変 化 曲線 の 内その代表

例 を 図1.27に 示 す。TA-723Kの 場合(図1.27(a)),先 ず 粒界 硬度(×)

が 不 連 続析 出 セ ル の 出現 にほ ぼ対 応 して 上昇 を は じめ る。 一 方 粒 内硬 度(○)は
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粒界硬度 に遅れ て上昇す る。TA=523Kの 場合(図1.27(b)),粒 内を島内

と島外 に分けて硬度を測定 した。 島の硬度(O)と 島外 の硬度(●)に はかな り

差 かあるが,そ の差 は2元 合金 の場合 より小 さい。 図中一点鎖線 は荷重1kgで

測定 した際の粒 内硬度 の変化 曲線で ある。 この曲線 は1段 階で上昇 し2段 硬化

現象 を示 した2元 合金 の場合 と異な る。 この結果 は村上 らの報告 と一致 して い

課L方 セルの出現が認め られた 鹸 鏡倍率 ×4・・塒 効時間後での粒界硬度

を示 す とそれは徐 々に上昇す るよ うであ る。 この上昇は,セ ルの大 きさが硬度

計の圧子の圧痕 よ り小 さいこ とに関係 かある と思 われ る。図 中t,よ びtZは

図1.270.267%CO合 金 に おけ る623Kよ り高温 と低 温 で の代 表 的な 硬度

変 化 曲線,(a)723K,(b)523K

×:粒 界 硬度,○:粒 内硬 度

①,● およ び◎:粒 内 硬度(そ れ ぞれ 島,島 外 お よ び リップル 組成),

一 ・一:粒 内硬 度(荷 重1kg)
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そ れ ぞれ 粒 界 お よび粒 内硬度 の大 体 の上 昇 開始 時間 を示 す。7種 類 のTAで のt、

お よび'2を 求 め そ れ らをTAに 対 して フ。ロ ッ トす る と図1.28の そ れ ぞれ ×お

よび○ 印 に な る。 図1.28よ り,TA-623Kを 境4こ して高 温 で は粒 界 が先 に

硬 化 し,低 温 で は粒 内が 先 に硬 化 す る。 この結 果 はCu-2.1%Be2元 合 金 の

場合 と同 じで あ る。

aoo

goo
A

Y

v

600Q
卜

500

10_210一'1

t(h)

図1.28粒 界 硬 度お よび粒 内硬 度 の上 昇 開 始時 間 と時効温 度(TA)の 関係

(0.267%Co合 金)

ム:粒 界 硬 度 上昇 開 始時 間

tz:粒 内硬 度 上昇 開 始時 間

4'.3.3セ ル の体 積 分 率 と時 効 時 間 の 関係

0.267%Co合 金 に お け る各TAで の ノ対 時 効 時 間(t)の 関係 を 図1.29に 示

す。 これ よ り,セ ルが 粒 内全 域 へ 行 き わた り難 い こ と,お よびTAか 低 い場合 ほ

どtに 伴 うfの 増 加 が 小 さい こ とが 知 られ る。
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図1.29 セル の体 積 分 率(/)と 時 効時 間(t)の 関係(0.267%Co合 金)

4.3.4セ ル の数 と時効 温 度 の関 係

0.267%Co合 金 にお け るN対TAの 関係 を 図1.30に 示 す 。Nはf=0.5%

3

　
?2
E

い

rb

o

Z1

0

400

図1.30

500600700800

TA(K)

セル の数(N)と 時 効 温度(TA)の 関 係

(f=0.5%,0.267%Co合 金)
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の場 合 にっ いて 求 め られ た。NとTAと の関 係 はTAZ623KとTns573Kの

場合 で 異 な る。TAZ623Kの 場 合,TAの 減 少 とと もにNは わず か に増 加す る。

しか しさら にTAが 減 少 して1573K以 下 に な る と,Nは 急 激 に増 加 して,TAS

573Kで のNはTA≧623Kで のNの 数 倍 以 上 とな る。

4.3.5セ ル半 径 と時 効 時 間 の 関係

0.267%Co合 金 にお け る各TAで のR対tの 関 係 を 図1.31に 示 す。いず れ

のTnの 場 合 で もRはtと と もに 増加 す る。 そ のR対tの 関係 は,時 効 初 期 の ほ

ぼ原 点 を 通 る直線 部 分 とeと と もに勾 配 が小 さ くな る部分 よ り成 って い るよ う

で あ る。 なおTA≦=573Kの 場 合,い ず れ のTAに お いて もRが 小 さか った ので

縦 軸 をTn)≧623Kの 場合 よ り拡 大 して示 した。Tn≦:573Kの 場 合 のR対t曲 ・

線 の勾 配 は,Rの 比 較 的 小 さ い時 効 段 階 か ら減 少 す る よ うで あ る。 こ こで は比

較 的時 効 初 期 の測 定点 と原 点 とを直 線 で 結 ん でみ た。 このR対t曲 線 の勾 配 を .

図1.31 セ ル半 径(R)と 時 効時 間(t)の 関係(0.267%Co合 金)
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セ ル成 長 速度(G)と す る と ,セ ル成 長 の初 期段 階 で はGはtに 関係 な くほ ぼ一 定,

そ の の ちGはtと とも に減少 す る こ とに な る。

R対tの 関係 にお け るCo含 有 量 の影 響 を 見 るた め,0.1,0.2%Co合 金 にお

け る代表 的 なTAで のR対tの 関係 を 示 す と図1.32お よ び図1.33の よ うに

に な る。 比 較 のた め に α267%Co合 金 にお け るそ の 関係 を再 掲 し,ま た第1章

で示 され たCu-2.1%Be合 金 にお け るそ の 関係 を 点線 で 示 した。Tn=673K

の場 合(図1.32),Coを 含 む いず れ の合 金 の場 合 もtに 伴 うGの 変 化 の様

子 は,2元 合 金 の場合 に大 体 似 て い る。 た だ しtが 大 き い場 合,Coを 含む合金

のGは2元 合 金 の場合 よ りか な り小 さい よ うで あ る。TA=573Kの 場 合(図

1.33),Coを 含 む合 金 のtに 伴 うGの 変 化 の様 子 は2元 合 金 の場合 とま っ

な く異 な る。2元 合 金 にお け るGは 測 定t内 でcに 依 存 せ ず ほ ぼ一 定 で あ るが,

Coを 含 む いず れ の合 金 に お いて もGは セル 成 長 の比 較 的初 期 段 階 か らtと と も

図1.32 セル 半 径(R)と 時効 時間(t)の 関係(673K時 効)
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に著 し く減 少 す る。 例 え ば0.267%Co合 金 に お け るt=20hで のGは,セ ル

成 長 の初 期段 階 で のGの1/20La下 で あ った。

図1.33セ ル 半径(R)と 時 効時 間(t)の 関係(573K時 効)

4.3.6セ ル 成長 の初 期段 階 で の セル成 長 速 度 と時 効温 度 の 関係

各 合 金 にお け る セル 成 長 の初 期 段 階 で のGをTAの 逆 数 に対 して フ。ロ ソ トす

る と図1.34の よ うに な る。 同 図 中点 線 はCu-2.1%Be合 金 の場合 で あ る。

α267%Co合 金 に おけ るTAの 高 い場 合 を 除 くと,各 合 金 に お け るGはTAの

上 昇 と と もに増 大 す る。 同 じTAの 場 合 で は,GはCo含 有 量 の増 加 とともに減

少 す る。 ち なみ にTAの 高 い場 合 を 除 くと,0.267%Co合 金 のGはCu-21%

Be合 金 のGの1/4～1/3で あ った。 比較 的高 温 域 の 場合 を 除 く と,各 合 金 に

お け る測 定 点 は おの お の直 線 に乗 る よ うで あ る。 そ の 直線 の勾 配 はCo含 有 量

の増 加 と と もに緩 や か に な る傾 向が あ る。 直 線 の勾配 か ら活 性 化 エ ネル ギ ー

一69一



.一.

了ψ

E
v

O

10シ/TA(K儒1)

図1.34セ ル 成長 の初 期段 階 で のセ ル成 長 速 度((;)と 時 効 温 度(TA)の

逆数 の関係

(QG)と して,0.267%Co合 金 の場 合 約110kン{holが え られ た。 この9Gは

第2章 で 求 め たCu-2.1ｰoBe合 金 に お け るQG(約115kンihoDに 近 い値 で

あ る がE:。 、wi,1,轟 ・結 し たC。 一1.77ｰoB,一 〇.24ｰｰC。 合 金 に お ウナるQ。

(146kンhoDよ りか な り小 さ い。

4.3.7層 間隔 と時効温度 の関係

組織観察 で判 明 したよ うに,同 一 のセルであ って も1は セル成長 とと もに増

大す る。そ こで セル成長の比較 的初期殺階 のセルか ら1を 求め ることに した。

そ の.TAs573Kの 場合 には,さ らにセル先進界面近傍 を避 けて もと の結 晶

粒界近 傍の領域か ら1を 求めるよ うに心掛 けた。 その よ うに して えられた1の
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の逆数 をTAに 対 して プ ロ ッ トす る と図1.35の よ うに な る。 同 図 中1点線 はCu

2,1%Be合 金 の場 合 で あ る。 いず れ の合 金 にお いて も1/aはTAの 上昇 とともに

減少 す る。 同 じTAの 場合 で は,1/1はCo含 有 量 の増 加 と と もに減 少 す る。

図1.35 層 間隔 の逆 数(_jl)と 時効 温 度(TA)の 関 係

4.4考 察

4.4.1不 連 続 析 出速 度 に対 す るCo添 加 の影 響

析 出速度 を表 わす 式 と してJohnson-Meh1の …譜"(式(1.2))が あ る。

図1.29の 結果 を用 いてloglog{1/(1-f)}対10gtの 関係 を 示 す と図1.
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36の よ うに な る。 いず れ のTAの 場合 も,loglog{ゾ(1-f)}と10gtの 間

に ほ ぼ直 線 関 係 が あ る。 なお 各 直線 か ら測 定 点 が ず れ は じめ るtは 図1.31に

お い てGが 小 さ くな りは じめ るtに 大体 対 応 して い る。 各 直 線 の勾 配 か らn値

・を 求 め る と
,TAz623Kの 場 合 で 約2.2,TAs573Kの 場 合 で1.3に な った。

これ らn値 はCu-2.1%Be合 金 の場合 の値(7k>623Kで 約2.2,TAs573

Kで 約1.4)に よ く一 致 して い る。 従 って 不連 続 析 出速 度 にはCo添 加の影 響 は

な い もの と考 え られ る。

図1.30に 示 され た1>とTAと の 関係 が7k二623Kを 境 に して異 な るの も

2元 合 金 の場 合 に類 似 して い る。

組 織 観 察 な らび に硬 度 測 定 よ り判 明 した不 連 続析 出 と連 続 析 出の 析 出順 序 は

鉱 二623Kを 境 に して 異 な り,Tnz623Kの 場 合 は 不連 続 析 出が 先 に起 こ り,

TA〈623Kの 場 合 は 連続 析 出 が先 に起 こ る。 この結 果 も2元 合 金 の場合 と同 じ

で あ る。

図 ・.361・gl・9{1/(・ 一f)}と1・gtの 関 係(0.267%C・ 合 金)
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したか って 第1章 で考 察 した よ うにn,N値 がTA盤623Kを 境 に して 異 な

る の は,鉱 Σ623Kに て は セ ルが 粒 界稜 に,TA〈623Kに て は セ ル は 粒 界

稜 に加 うる に粒 界 面 に も核 生 成 す るた め と考 え られ る。 これ よ りセル の核 生成

位 置 に関 して,Co添 加 の 影 響 はな い と考 え られ る。

4.4.2セ ル成 長 に対 す るCo添 加 の影 響

η 》623Kの 場 合 ・セ ル成 長 の初 期段 階 で はGはtに 関 係 な く一 定 で あ る

が,時 効 が 進 む にっれ てGは 減 少,1は 増 大 とい うG,1のt依 存性 がえ られ

た。 この よ うなG,1のt依 存性 は2元 合金 の場 合 と大 略 同 じで あ る。 したが

って このG,aのt依 存 性 は2元 合 金 の場合 と同様,セ ル の ま だ進 行 して い な

い 粒 内 に 連 続 析 出 が 起 こ る た め と考 え られ る 。す な わ ちCお よび1は 式

(1.6)お よび 式(1.7)に 示 され た様 にdFと 密接 な 関係 か あ るので,粒 内

に連 続 析 出物(板 状 γ'相 と考 え られ る)が 生成 す ると粒 内の生 地 の過 飽 和 度 が

減 少 し,ldFlが 減 少 して,Gは 減 少,1は 増 大 とい うG,1の 変 化 が現 われ た

もの と考 え られ る。 しか し,そ の(}7,1の 変 化 が2元 合 金 の場 合 よ り著 しい こ

とか ら,連 続 析 出 に伴 うldFの 変 化 は2元 合 金 の場合 よ り大 き い よ うで あ る。

した が って,Co添 加 に よ って連 続 析 出が 促 進 され る もの と推 測 され る。

ム ≦573Kの 場合,Gは セル成 長 の比 較 的初 期 段 階 か らtと ともに大 き く

減 少 し,し か もZは'と と もに増 大 す る。tに 伴 うこのG,1の 変化 も,tに

伴 うdFの 減少によるも ので あ ろ う。TA〈623Kの 場 合,セ ル成 長 に先立 っ

て連 続 析 出が 起 こ って い る。 こ の連 続析 出 に伴 ってIaFの 減少 が起 こ った も

の と考 え られ る。ところで2元 合金 の場 合 もセル成長 に先 立 って 連 続析 出 が起 こ っ

て い るが,G,1に お い てtに 伴 う変 化 は観察 され な か った。 この セル 成 長 挙

動 の違 い の原 因 を解 明す る には,セ ル成 長 の駆 動 力 で あ るldFIに 対す るCo

添 加 の影 響,す な わ ち連 続 析 出 に対 す るCo添 加 の 影 響 を 明確 にす る必 要 が あ る。
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図1.27〔b)に お け る荷 重1kgの 硬 化 曲線 は,2元 合 金 の場 合 と異 な り1段 で

上 昇 して い るよ うで あ る。2元 合 金 の場 合 は,G.P.zoneの 生 成 によ る 硬 化

と γ'相 の析 出 に よ る硬 化 か分 離iされ て硬 化 は2段 で 起 こ る。 この 違 いはCo添

加 に よ ってG.P.zoneの 生 成 が抑 制 され る ため と言 われ て い 魂(発 が γ'相の析

出に対す るCo添 加の影響 の詳細は現在 まだ判 明 していない。 しか し,Co添 加

に よ って,〆 相 の形成 が容易 にな るとするThomasξ111ら 〆 の形 成 が促 進 され るとす

る村上3)(1)推 測 と,Co含 む合金 でえ られ たセル成 長挙動 とは対応 していると

考 え られ る。又Coを 含む合金 の γ'相は2元 合金 の場合 に比べ復元 し難 い と す

る報ぜ 脇 ある。 これ よりCo添 加 によって γ'相か安定化す ると考 え られ,し た

か ってCoを 含む合金 のセル先進界面での γ'相の溶解は2元 合 金 の場合 より困

難 になると考 え られ る。

4.4.3セ ル成長機構 にっ いて

図1.34に おけ るTA≧623Kで の測定点は連続析 出の影響がない と見な さ

れ るセル成長段 階でのGで あり,TA≦:573Kで の測定点 は連続析出が起 こ っ

たのちのGで ある。比較的高温域での測定点を除 くと,い ずれ の合金 の測定点

も大体直線 に乗 るよ うである。 したか ってTA〈573Kに おけ るセル成長の比較

的初期段階では,セ ル成長 に先立 って起 こる連続析 出のセル成 長に対す る影響

は,無 視出来 る程小 さい ものと考え られ る。

Kunzeらn9は,Co添 加 による不連続析 出抑制 の原 因を"迂 回拡散 モデル"で

説 明 して いる。

そこで,連 続析 出の影響がない と見な され るセル成長段階で のセル成長機構

を検討す る。

翻
第2章 に お い て,Cu-Be2元 合 金 のGは,Aaronsonら の 修 正Turnbull式

(式(1.12))で 表 わ さ れ る こ と か 判 明 し た 。 本 実 測 値 のG,aを 式(1.12)
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に代 入 して え たDb値 をTnの 逆 数 に対 して プ ロ ッ トす る と図1,37・ の よ うに

な る。 測 定 点 は,Co含 有 量 にほ とん ど関係 な く大体1本 の直 線 に乗 る よ うで あ

る。 そ の直線 の勾 配 か ら活 性化 エ ネル ギ ー 値 は約120kン 壬ho1と な った。 なお

同 図 中点 線 は 同 じ く式(1.12)か らえ られ た2元 合 金 の1)b値 を 表 わす 。図1.

37よ り,Coを 含 む合 金 の1)b値 な らび に活性 化 エ ネル ギ ー値 は2元 合 金 の場

合 の 値 に よ く一 致 す る こ とが 判 る。 した が って,Coを 含 む合 金 のセル成 長 は2

⑯元 合 金
の場 合 と同 じくBeの 粒 界 拡 散 支 配 で起 こる と結 論 され る。Entwisleら

は,Cu-1.77%Be-0.24%Co合 金 に お け る セル成 長 の際 の 活性 化 エ ネル ギ

ー値 を146kン をho1と 評価 した。 彼 らはGのTA依 存 性 か らこの値 を評 価 した

ので あ るが,こ の値 は本 研究 で え た粒 界 拡散 の ため の活 性 化 エ ネル ギ ー値 とか

図1.37 修正Turnbull式(式(1.12))か ら計算 され た

粒 界拡 散 係 数(1)b)の ア レニ ウ スプ ロ ッ ト
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な り差 が あ る。 しか し,Entwisleら かGを 求 め た実 験 温 度 は2っ だけで あ るこ

と,し か もそ の温 度 範 囲 が65Kと 狭 い こ と,お よび彼 らが え たGと 連続析出 と

の関係が明確で ない ことか ら,彼 らの評価 にはかな り誤差が含 まれて いると考え られ る。

4.4.4Co添 加 に よ る不連 続 析 出 の抑 制 にっ いて

図1.37よ り,Coを 含 む 合 金 の セル成 長 機 構 はCu-Be2元 合 金 の 場 合 と

同 じで あ る と考 え られ るの で,Kunzeら の"迂 回 拡 散 モ デ ル"で はCo添 加 に

よ る不連 続 析 出 の抑 制 を説 明 出来 な い。

図1.37に お いて 瑞 値 は 同 じTAな らばCo含 有 量 に関係 な くほぼ 近 い値 と

・な って い る。 これ は図1.34お よび1.35'に 見 られ た よ うに 同 じTAに お いて

もG,」/1はCo含 有量 の 増加 と と もに小 さ くな る がGIZはCo含 有量 に 関 係 な

く一 定 で あ る こ とを 意 味す る。 これ に似 た結 果 がTA一.定 の際 のCu-Be系2元

合金 に おけ る(}1,1お よ び(lzのBe濃 度 依 存 性 に 見 られ た(第2章)。 今 同

じTnの 場 合 で,0.267ｰoCo合 金 に お け るG,1値 とCu-Be系2元 合 金 に お

け るG,1値 を お の お の比 較 す る と,0.267%Co合 金 のG,1の いずれ も

が 約1.7%Be又 はそれ 以 下 のBe濃 度 の2元 合 金 の場 合 に相 当す る こ と が 判

った。Cu-Be-C。3元 系 平 衡 状 態 区昌こお け る1073K(本 実 験 の 溶 体 化

処 理 温 度)で の等 温 断 面 図 に よ る と,Cu-Be系 の α相 領 域 はCo%と と も

に狭 くな る。 また 前章 に お け る写 真1.5で 示 され た よ うに溶 体 化処 理 した試

料に,・ 。C。化合物 と考 えられ 響 恥 子が認め られた.又 この 粒 子 の量 はC。

含有量 の増加 とともに増大 した。 したが ってCo含 有 量 の多い合金程セル成長

に有効 にはた らくBe濃 度 が減少 している もの と考 え られ,そ のためGお よび

1,/1がCo含 有量 の増加 とともに減少 した ものと思 われ る。

しか し,セ ル成長初期段 階で は0.267ｰoCo合 金 のGはCu-21%Be合 金の

場合 のせ いぜ い翅 ～%で あ るが,セ ル成長の後期段階で のそれは レ窃 以下にも
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な る。 しか もセル成長 の後期段階で の1は,2元 合金 の場合に比べ著 しく大 き

いようで ある。したが ってZお よびGに 及ぼすCo添 加の影響は,連 続析 出の影響が

ない と見 なされるセル成長段階 に対 して よりも連続析 出の影響 があると見な さ

れ るセル成 長段階 に対す る方が はるか に大 きい ことが判明 した。

以上 のセル成長 の駆動力 とい う観点か ら,Co添 加 によるCu-Be合 金 の不連

続析 出の抑制は,Co添 加 によって連続析 出が促進 され連続析 出物がより安定化

す るためで あると考 え られ る。

4.5結 論

本 章 にお いて は,Coをo.1,0.2お よび0.267ｰ0含 むCu-Be合 金 にお け

る不連 続 析 出セ ル の体 積分 率 ω,セ ル の 数四,セ ル半 径㈹ お よ び層 間 隔(1)を 求

め,そ れ らを第1章 お よび第2章 のCu-Be2元 合 金 の場 合 と比 較 して,Cu-

Be合 金 の不 連続 析 出に対 す るCo添 加 の 影 響 を 明 らか に した。

(1)fか ら求 め た不連 続 析 出速 度 な らび にNと 時 効温 度 の 関係 は,2元 合 金

の場 合 と同 じで あ る。 した が って セルの核 生 成 位 置 にはCo添 加 の影 響 は な い も

の と考 え られ る。

(2>時 効時 間(t)に 関係 な く一 定 速度 で セ ル か成 長 したの ち,セ ル成 長 速 度(◎

お よ び1/1はtと と もに著 しく減 少 す る。 これ は連 続析 出が セル成 長 に対 して

顕 著 な影 響 を 及 ぼす ため と考 え られ る。

(3)連 続 析 出 の影 響 が な い と見 な され るセ ル成 長段 階で のGお よび1/1は,

Co含 有 量 の増 加 ど と もに減少 す るかGZZはCo含 有量 に 関係 な くほぼ一 定 で あ

る。

(4)Aaronsonら の修 正Turnbull式 へ本 実 測 値 を 代入 して え た粒 界 拡 散 係 数

(Db)は2元 合 金 の場合 に え られ たDbに 一 致 す る。 したが って,セ ル成 長 は2

元 合 金 の場 合 と同 じBeの 粒 界拡 散 に よ って 起 こる と考 え られ る。
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(5>セル成長 の駆動力 という観 点か ら,Co添 加 に よるCu-Be合 金の不連続析出

の抑制 は,Co添 加 によって連続析 出の促進 と連続析 出物 の安定化が起 こるため

と考 え られる。
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第5章 第1編 の ま と め

本編で得 られた結果を要約す ると次 のよ うになる。 なお ここで は,2元 合金

とCoを 含む合金 の各 々の結果を対比 させて まとめてみ た。

(1)不 連続析出に及ぼす連続析出の影響を明確 にす るため,先 ず不連続析 出と

連 続析出の析 出順序 を明 らか に した。そ の結果を表1.11に まとめて示す。低

、温度 範囲 において のみ,不 連続析 出に先立 って連続析出が起 こるが,そ れ以外

の温度範囲では不連続析出が先 に起 こる。

表1.「11不 連 続 析 出 と連続 析 出 の析 出 順序

TArange 0.98Be 1.48Be ・,・・B・ 膿 亨,C。
Sequenceofoccurrence

ofdis-pptnandc-pptn

Lowtemp.

545K

685K

1

y

c-pptn一 レdis-pptn

Intermedi-

atete叩.

i

600K一 一† 一623K一 一 る一一6231く
F

723・_L一+一 一I
I
」

dis-pptn一.c-pptn

Hightemp. dis-pptn-c-pptn

dis-pptn:discontinuousprecipitation

c-pptn:continuousprecipitation

(2)セ ル成 長 速 度(c)と セ ル 内層 状 析 出物 の層 間 隔(1)の セ ル成 長 に伴 う変 化 を

ま とめ る と表1.12の よ うにな る。 なお,2元 合 金 の 中,高 温,な らび にCo

を含 む合金 の中温 度 範 囲 にお け るセ ル成 長 の初 期段 階 で は,(㍉1の 蒙 化 は 観

察 され なか った。 表1.12に 示 され たG,1の 変 化 は,セ ル成長 に原 ぼす 連 続

析 出 の影 響 の ため に起 こ る と結 論 され た。 なお 低温 度 範 囲 にお け る2元 合金 と

Co含 む合 金 のG,1の 変 化 に著 しい相違 が認 め られ た。

(3>セ ル成 長 に対 す る連 続 析 出 の影 響 が な い と見 な され る セル 成 長 の初 期 段

階 で のG,1/aは,Z.A一.定 の 時,Be濃 度 の 減 少 あ る い はCo含 有 量 の 増 加

と と もに減少 した。 しか し,GZZはBe濃 度,Co含 有 量 に関係 な く一 定 で あ っ
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表1.12セ ル 成長 に伴 うG,aの 変 化 と連続 析 出物

Alloy
一

Tqrange G 工
■

continuous-ppt
".

Cu-Bebinary

alloy

一 一

lowtemp. no no
,

fineX

intermedi-

atetemp. decrease
,

increase
,

plate-likex

hightemp. decrease

remarkably

輯 哺

plate-likeδ

Cu-Bealloy

containing

Co

lowtemp. decrease

remarkably

曾
ユ.ncrease

remarkably

fineガ

intermedi-

atetemp.

decrease

remarkably

幽
increase

remarkably

.....一一._
plate-likesｰ

た。

(4)不 連 続 析 出セ ル の体 積 分 率ω はJohnson-Meh1式:!=1-exp(一btn)

(tは 時 効 時 間,b,nは 常 数),で 表 わす こ とが 出来 て,Gが セル成 長 に 関係

な く一定 の時(す な わ ちGがtに 依 存 しな い時)に え られ たn値 を 表1.13に

ま とめ た。n値 に 対 す るCo添 加 の影 響 は 認 め られ な い。 な お低 温 度 範囲でのn

値 が他 の温度 範 囲 で のn値 と異 な るの は,低 温 で は 不連 続 析 出 に先 立 って 連 続

析 出 が起 こ って お り(表1.11),こ の連 続 析 出が セル の核 生 成 に影 響を及 ぼ す

た め とみ な され た。

表1.13 Johnson-Mehl式 中 のri値

一_」_"

Tarange

一.

Cu-Bebinary

alloy

.一一

Cu-Bealloycontain-

ingCo

lowtemp. 1.4

「.一一㎜.一..㎜.『

1.3

intermedi-

to .唖 ・

^2 .2 2.2

.一 一
ate

hightemp. 2.2 一 一 口

(5>2元 合金 お よびCo含 む合金 におけ るセル成 長の初期段階で のG,1

値をセル成長速度に対する理論式に代入 してえられた両合金 の粒 界拡散係数はほぼ

一致 し
,又 それ らは粒界拡散 に妥当な値 とみ なされ た。 したが って両合金 とも
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セ ル成 長はBeの 粒界 拡 散 に よ って起 こる と結論 され,セ ル成 長 機 構 に対 するCo

添 加 の影 響 は な い こ とが 判 明 した。

(6)Cu-2wt%Be-Co合 金 にお け る ノ とCo含 有量 の 関係 か ら,約0.2wt

のCoの 添 加 が 不連 続 析 出 の抑制 に も っ と も有 効 で あ る こ と,お よ びそ れ 以 上

の量 のCoの 添 加 で はCo添 加 に よ る不連 続 析 出抑 制 の効 果 が 劣 化 す る こ とが確

認 され た。

(7)Co添 加 によって,G,1/Zは 減少す る。その減少は,セ ル成長に対 して

連続析 出の影響 のないセル成長 の初期段階 にお けるよ りも,連 続析 出の影響が

ある とみな され るそ の後期段階 におけ る方がは るかに大 きか った。 この舞 果 よ

り,Co添 加 による不連続析出抑制 は,Co添 加 によって連続析出が促進 され,

連続析出物 がよ り安定化す る ためであると考え られる。
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第 皿編Pb-Cd合 金 における不連続析 出

PbにCdを0.5wt%添 加 した合 金 は ケー ブル の鉛被 と して使 用 され た こ とが

あ る。又Cdを 少 量 添 加 したSbとSnを 含 むPb合 金 が 海底 ケー ブル に,Cdを 含

團團む
Pb-Sn合 金 が 低 融 点 ハ ンダ と して 使 用 され て い る。

Pn-ca合 金 の時 効析 出 にっ いて は,次 の よ うな報 告 が あ る。野 ぜ 服,1,

2お よび3wt%Cdを 含む3種 類 のPb合 金 にっいて,顕 微鏡組織観察,微 小硬

度測定お よび比熱測定を行 ない,Pb-Cd合 金 の析出は不連続析 出によって起こ

、るとしている。また3wt%Cdを 含む合金 の常温 における,す なわち過飽和度 の

大 なる時 の不連続析 出は2段 階で起 こり,Pb-Cd合 金 の不連続析 出の様相 は

過 飽 和 度 に よってか な り異な ると して いる。Livingsto調 ま,顕 微鏡 組織 観 察 に よ

って,Pb-1.53wt%Cd合 金 の常温での析出は不連続析 出によって起 こる と

報告 して いる。

しか し,本 合金 の不連続析 出 にっ いて定量的な測定 は行 なわれ ていない。

そ こで第IIに おいて は,Pb-Cd合 金 にっいて,先 ず時効析 出過程 を詳細

に調べ,っ いで不連続析 出の速度論 的パ ラメ ーターを定量金属組織学的方法で

測定 し,本 合金 の不連続析 出 のセル成長機構を解 明 し,不 連続析 出の本質究 明

にあた った。

Pb-Cd系 平 衡 状 態 薗9)(図2.1)は 簡単 な共 晶 型 で あ る。 共 晶 温 度(521K,

521/Tm=0.87,Tm:Pbの 融 点)に お け るPb中Cdの 最 大固溶 限 は約3.3wt

%(5.9at%),又 常 温 に お け るCdの 固溶 限 は約0.3wt%と され て い る。 なお

Cd中Pbは ほ とん ど固溶 しな い と されて い る。
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図2.1 Pb-Cd系 状 態 図(29)
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第1章Pb-1.5wt%Cd合 金 に お け る析 出

1.1緒 言

Pb-Cd合 金 か らのCdの 析 出 に っ いて,顕 微鏡 組織 観 察,微 小硬度測定 および

比熱測定 による報告があ る9そ れ によると,Pb-Cd合 金 からのCdの 析出は不

連続析 出に よって進行 し,そ してその不連続析 出の様相は過飽和度,す な わち

合金 の濃度 お よび時効温度,.によって異 なるとされている。 しか しその析 出過程

の詳細 にっ いては,実 験温度 か少 ないため,判 明 して いない。

そこで本 章 において は,1.5wt%Cdの 組成 の合金 にっいて,種 々の時効温度

におけるCdの 析 出過程 を,顕 微鏡 観察,微 小硬度測定お よび電気抵抗 測 定 に

よ って詳細に調 べ ることを 目的 と した。

1.2実 験 方 法

99.95%純 度 のPbとCdか ら1.5wtｰoCdの 組成 を もっPb合 金 を 黒 鉛 堆 塙

を用 いて溶 製 し金 型 に鋳 込 んで 鋳 塊(25×25×70mm)を 作 っ た。 鋳 塊 の均

質 化 のた めN2ガ ス気 流 中 で518Kに て120h焼 鈍 した。化 学分 析 によると鋳 塊

の実 際 の組 成 は1.49wt%Cdで あ った。 この鋳 塊 か ら種 々の測 定 に供 す る 試

料 を 切 り出 した。

試 料 を518Kに て1h,10mmHg程 度 の真 空 中 にて溶 体 化 焼 鈍 した の ち,

所 定 の時 効温 度 に保持 した恒温 浴 中へ 直 接焼 入 れ し,そ の ま まそ の恒 温 浴 中 に

て 時 効 せ しめ た。 時 効 温 度(TA)は248～423Kの12種 類 で ある。 恒 温 浴 と

して は シ リコ ンオ イル を用 いた。 た だ し248Kの み は ア ル コール を 用 いた。

所定 の時 間 時 効 した試 料 にっ いて光 学 顕 微 鏡 組 織観 察,微 小 硬 度測 定 お よ び

電気 抵 抗 測 定 を 行 な った。 顕 微鏡 観察 お よび微 小 硬度 測 定 は,過 塩 素酸 溶 液
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鋤
(60%)を 用 い た電 解研 磨 のの ち行 な った。 微 小硬 度 測 定 の方 法 は第1編 のCu

-Be系 合 金 の場 合 と同 じで あ る。 た だ し測 定 の際 の荷重 は25gで あった。 な

お 測 定 試料 の大 き さは10×10×5mmを 標 準 と した。 電 気抵 抗 測 定 は 四接点

電 位 差 計 法 に よ った。 そ の測 定 には 直径1.5mm,長 さ約50mmの 線状 試 料 を用 い

た。 な お電 気 抵 抗 測 定 の精 度 は ±0.02%以 内 で あ った。

1.3実 験 結 果

1,.3.1顕 微鏡 組 織観 察

時 効 の初 期殻 階(写 真2。1)で,結 晶 粒 界 か ら不 連 続 析 出 セ ルが 出現 し

っ いで これ か 粒 内 に成 長 す る。 セル は層 状 析 出物 よ り成 って い る(写 真2.2)。

これ ら観 察 結果 は,Pb固 溶 体 か らの析 出 か 不連 続 析 出 に よ って 起 こる と い う

過去 の報告即馳 一致す る。 しか し次の諸点 にお いてCdの 析 出はす でに知られた

よ り複 雑 な しか たで 進 行 す る こ とが 明 らか に な った。 まず 第1に,写 真2.3

お よび2.4に 見 られ る よ うに析 出 セ ル の成 長 と と もにセ ル 内層 状Cdの 層 間 隔

が 漸 次 増 して くる。 第2に,結 晶 粒 界 か ら起 こる不 連続 析 出 とは別 に,写 真2.

5お よ び2.6に 見 られ る よ うに,粒 内 に も析 出粒 子 ら しき ものが 認 め られ,と

写 真2.1323K,0.5h時 効

(x400)

写 真2.2303K,14h時 効

(x1240)
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写 真2.3 323K,27h時 効

(x400)

写真2.4 323x:,219h時 効

(Xioo)

写 真2.5 373K,06h時 効

(X400)

写真2.6 423K,3h時 効

(x400)
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くに写真2.6で は粒 内に亜結晶粒界 が出現 してい る。 これ ら粒 内におけ る析 出

粒子 らしき ものおよび亜結晶粒界の出現か ら,本 合金 にお け』る'Cdの 析 出は不連

続析 出のみな らず連続析出によって も進行す ることが明 らか にな った。 しか し

写真2.1～2.4か ら知 られ るよ うにTAか 低 い場合 においては粒内に析 出粒子

ら しきものを認める ことは 困難で あった。 これ はTAが 低いほど連続析出粒子の

寸法が小 とな るため と思 われ る。

粒界におけ る不連続析 出のセルおよび粒 内の粒子を最初 に認め うる時間を,

×400の 検鏡 倍率の範囲内 にて求め,こ れ ら時間をそれぞれt、およびt2と し,

Tnに 対 して プロットす ると図2.2中 それぞれ ×お よび○ 印のよ うにな った。

図2.2 顕微鏡観察からえられた析出開始時間(の と時効温度(TA)の

関係
・あ:不 連続析出開始時間

t2:連 続析出開蛉時間
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これ ら時間 の決定精度 は±20%程 度 であ った。Tn〈323Kの 場 合 には,連

続析 出粒子を認め始 め うる時間を決定 出来なか った。そ の理由は,前 述 の理由

お よび検 出可能 なほ ど粒 内におけ る連続析 出粒子が十分成長す るよ り以前 に,

粒界 か ら粒 内へ進行 して くる不連 続析 出セルが粒 内のほぼ全域 へ広が って しま

うか らである。TA>348Kの 場合 には,不 連続析 出は連続析 出より早 く開始す

るけれ ども粒 内への進行 が遅 いため,不 連続析 出セルは粒 内全域へ広 が り難iい。

それで連続析 出を認め始め うる時間の決定が可能であ った。

1.3.2硬 度 測 定

263～423Kの 間 の10種 類 のTAに お け る時 効 時間(t)に 伴 う硬 度 変化 を 微

小 硬 度 計 に よ って測 定 した。 結 果 の代 表 例 は 図2・3お よ び2・4の ようで ある。

図2.3 硬度 変化 曲線 ×:粒 界 硬 度,○:粒 内硬度

一88一



図2.4硬 度変 化 曲線

×:粒 界 硬度, ○:粒 内硬度

図中 ×および○ 印は,そ れぞれ粒界硬度 および粒 内硬度 であ る。 ここに粒界硬

度お よび粒 内硬度 とは,第1編.第1章 において記述 した硬度 である。 この図

2.3お よび2.4に おいて粒界 および粒 内における大体 の硬化時間を示 したの

がそれぞれ矢 印 ↓およ び↓で ある。 これ らの硬化開始時間をそれぞれt、および

tzと しTAに 対 してフ。ロッ トす る と図2.5中 それ ぞれ ×お よび○ 印のよ うにな

る。 これ ら時間 の決定精度 は±15%程 度であ った。

なお,図2.3中 矢印 ↓は,粒 界 か ら粒内へ成長す るセルがほぼ粒内全域 へ 行

きわた った ときの時間で,顕 微鏡観察 によ って求めた ものであ る。TA>323K

の場合には図に示 された最大時効時間で もセルが粒 内全域へ行 きわた りがたい

ので,こ の矢 印が記 されて いない。

gg_



図2.5 図2,3お よび 図2.4よ りえ られ た粒 界 と粒 内硬度 の

上昇 開始 時 間 と時 効 温度(TA)の 関係

×:粒 界 硬 度 上昇 開 始 時間(t,)

○:粒 内硬 度上 昇 開 始 時間(t2.)

1.3.3電 気 抵 抗 測 定

248～423Kの 聞 の11種 のTAに おけ る等 温 時 効 時 間 に伴 う電 気 比 抵抗(ρ)

の変 化 を 測 定 した。 結果 の代 表 例 を 図2.6に 示 す。ただし,図 の縦 軸 に は ρの

代 りに 卯oを と った。 こ こ に,ρoは 試 料 を焼 入 した 直後 で まだp変 化 の起 こ

って いな いtに お け る ρ値 で あ る。 図 か ら判 るよ うに,ρ はtと ともに減 少 す

る。T、 〈323Kの 場 合 には,ρ 減 少 曲線 が 単調 で あ りρの 減少 は1段 で終 了す

る。 一 方 ム>323Kの 場 合 には,ρ 減少 曲線 が 単 調で な くρ減少 の 途 中 に 屈

一90一



　

〈a"o
)

a

葺Q9
.辺

a,
α

ro
c
O

vO.8
b

0.050.1 0.5

Ageing

1

Time_t
,

510

(h)

50100

図2.6 種々の温度での時効に伴う比抵抗比(ρ/ρ 。)の 変化

↓:比 抵抗比減少開始時間

↓:比 抵抗比減少終了時間

曲 が 見 られ る。 この図2.6の 結 果 よ り,析 出分 率ω を,

f=(ρ ・一pt/(ρ0-pf)に よ って求 め る こ とが 出来 る。 こ こにpoは 前

述 の もの,paは あ るtに お け る ρの値,お よびpfは ρ減 少 が 終 了 した と.きの

ρ値 で あ る。 図2.6中,矢 印 ↓お よび ↓はそ れ ぞ れf-0.005お よび1。0に

な った とき の時 間 で あ る。 これ ら矢 印 の時 間 を そ れ ぞれ ρ減少 第1段 階 開始 時

間㈲ お よびp減 少終 了時 間 と呼 ぶ こ とに し',こ れ ら とTAの 関係 を 図 示 す る と,

図2.7中 そ れ ぞれ ×お よび△ 印 の よ うにな る。 これ ら時 間 の決 定 精度 は ±10

%程 度 で あ った。 なTA>348Kの 場合 の ρ減 少 曲線 に お いて 屈 曲の現 われ る

時 間 は この図2.6か らは決定 し難 い。.
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図2.7図2.6か らえ た比 抵 抗減少 開始 お よ び終 了時 間 と時 効 温度(TA)

の関 係

× 比 抵抗 減 少 の'第1段 階 開始 時 間,t,

O比 抵抗 減 少 の 第2段 階 開始 時間,tZ

△ 比 抵抗 減 少 の終 了時 間

1.3.4析 出 速 度

多 く の 時 効 性 合 金 に お い てfとtの 関 係 はJohnson-Meh1の 式:

ア ー1-exp(一 腕")(式1(1.2))に よ っ て 表 わ す こ と が 出 来 る と さ れ て

い る野 こ こにnの 値 は析 出過 程 に よ って異 な った 特 定 の値 を もっ(86)0図2.6の 結

果 よ り求 め た ノを 用 いて,loglog{1/(1一 ア)}対10gtの 関 係 を 図示 す る と

図2.8が え られ た。 図 を 見 る に10910g{1/(1-f)}とlogtの 間 に直 線 関係

の あ る こ と,す な わ ち式(1.2)の 成 り立 っ こ とが 知 られ る。 この 直線 の 勾 配

か ら式(1.2)中 の 常数nの 値 が え られ る。 しか し,TA>348Kで は このlog

log{1/(1-f)}対10gt関 係 は一 っ の直線 に な らな いで,折 点が 現われた二

っ の直線 に な って い る。 この折 点 は,図2.6に お け るTA>348Kの 場合 の ρ
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減少 曲線 に現われ る屈 曲に対応 する ものであ る。折点 より短時間 の時 効段階で

はnがTAに 関係 な くほぼ一定 の3で,一 方折点 より長時間 の時効段階ではn

が3よ り小 さい0.5～1.1の 値 にな って いる。図2.8か ら折点の時間を 決 定 す

ることが出来 る。 これを ρ減少第2段 階開始時間囲 と呼び,こ れ とTAの 関係

を 図 示 す る と図2.7中 ○印の ようになった。 ここで,折 点 の時間 より小およ

び大なtに おけるρ減少をそれぞれ ρ減少 の第1段 階お よび第2段 階 と呼ぶこ

とにす る。

図2.8比 抵抗 変 化 曲線 か らえ たloglog{1/(1-f)}と10gtの 関係

↓:比 抵 抗 減少 の第2段 階 開始 時間,tZ

1.4考 察

L4.1析,出 様 式

本 研 究 の硬 度 測 定 法 か ら考 えて 図2.3ま た は 図2.4に お け る粒 界 硬 度 お よ
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び粒 内硬度 の上昇開始はそれぞれ不連続析出および連続析出の開始 によるもの

である。図2.5ま たは図2.3か ら判 るよ うに」Tn〈323Kで は粒界硬度 と粒

内硬度 の上昇開始時間(t、 とt2)が ほぼ同 じである。実験誤差を考 えに入れ る

と両硬度 はほ とん ど同時 に上昇開始す ると考 え られ る。 このこ とか ら,Tn〈

323Kで は不連続析 出と連続析 出が ほとん ど同時 に開始す ると思 われ る。そ し

て 同時 に開始 した不連続析 出と連続析 出はそ の後重畳 して進行す ることが 図2

.3か ら知 られ る。 図2.5ま たは2.4か らわか るよ うに,TA>348Kで は不

連続析 出の 方が連続析出よ り早 く開始 してお り,こ れは実験誤差以上 の もので

ある(こ の ことは図2.2か らも確 め られ る)。 すなわち,TA>348Kで は,

.aと ともにまず初 めにt、にて不連続析 出が粒界 か ら開始 し,そ の とき粒内 には

何 の析出も起 こらない。そ の後時間が経過 しtzに なる と粒 内において連続析 出

が開始す る。 そ して,t2よ りあ とのtに おいては不連続 析出 と連続析 出が重畳

して進行す ることを図2.4か ら知 られ る。

っ ぎに,図2.5に おけるt、お よびt2対Tnの 関係をみ るに,t2(粒 内硬度上

昇 開始す なわち連続析 出開始の時 間)対TA曲 線 は簡単なC曲 線をな してい る。

一方 ,t、(粒 界硬度 上昇開始す なわち不連続析 出開始 の時間)対TA曲 線 は 約

338Kに 屈 曲点を有 し,簡 単 なC曲 線 にな って いない。 この結果 は,不 連続析

出にっ いてのC曲 線が約338Kを 境 に して2っ の曲線 に 分離す ることを暗示 し,

かっ本合金 におけ る不連続析 出には約338Kを 境 に してそれ より高温 と低温 で

性質 の異 な った2種 の ものかあることを示 して いると思われる。

以上 の結果 より,本 合金 におけ るCdの 析 出は、上 に述べ た2種 の不連続 析出

と 、種の連続析出 さらには第 蝦 不連続析諸 を入れると合計4種 の析出様式

によ って起 こることにな る。 このよ うにCdの 析 出が単一の過程 のみでは進行 し

ない ことか ら,析 出生成相 と して安定Cd相 以外 の何 らかの準安定相が形成 され

る可能性 も考 えねばな らない。そ こで本研究範 囲 内のTAに ていろいろ な時効段
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階 にあ る多結晶試料 につ いてX線 回折図形 を調べてみた。 しか し今 までの とこ

ろ,安 定析 出相Cd以 外 の何 らの準安定相 による回折線 も認め られていない。 ま

た室温 におけるいろい ろの時効段 階にある試料 にっいて比熱対温度 曲線 を測定

した野里 の報ぜ によ って も安定Cd以 外 の何 らの準安定相 の形成 も認め られな

い。 したが って研究の現段階では,安 定析 出相Cdが4種 の異 な った析出様式で

析出 して くると結論 され る。

1..4.2電 気抵抗減少 曲線 に現 われる屈 曲

図2.6の ところで記述 したよ うに,TA〈323Kで はp減 少 曲線が 単調 であ

るのに対 して,Te>348Kで は ρ減 少 曲線 に屈 曲が現われ る。 この屈曲を,現

在 の ところ,時 効 の初期に生 じていた安定度の低 い析 出生成物 がtの 増大 とと

もに安定度 の高 い析 出相へ変化す ることに起因す るものと考え ることは出来な

い。そ の理由は次 の2っ であ る。(i)現在 の ところ,Tn>348Kに て何 らの準安

定相の形成 も実験 的に認め られ ない。(ii)安定度 の低 い析 出生成物は一般 に,過

飽和度 の大な る場合,す なわち合金組成が一定な らばTnの 低いときに現 われ る

ものであ る。故 に.,析 出生成物の安定度 の変化に起因す る屈 曲が現われ るとす

れば,そ れ はTAの 低い ときである。 しか るに,本 合金で はTAの 高いときに屈 曲

が現 われている。

この屈 曲の現 われ る時 間は,図2.8に おける直線 の明瞭な折点の時聞 と して

求 めることがで き る。各TAに おける折点の時間が図2.7に 示 されて いる。

図207を 図2。5と 比較す ると,折 点 の時聞は粒内硬度 上昇開始(連 続析 出

開始)時 間に対応す ることがわか る。それでは じめにt、にて開始 した不連続析

出に よって ρ減少 が起 こっていた ところへtzに て連続析出が開始す ることによ

って ρ減少曲線 に屈 曲を生 じると思 われ る。TA〈323Kの 場合 に屈 曲 ま た は

折点 が現 われ ないのは,こ の場合 には不連続析 出 と連続析出か ほとん ど同時に
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開 始 す るーか らで あ る と思 わ れ る。

1.4.3析 出の 活性 化 エ ネル ギ ー

本 合 金 にお け る不連 続 析 出 に は,約338Kを 境 に して そ れ よ り高 温 と低温で

性 質 の異 な る2種 が あ る と思 われ る。 両 不 連 続 析 出 の性 質 の相 違 にっ いて詳 し

い こ とは次 章 にゆ ず る こ とにす る。 しか し性 質 の相違 の うち活性 化 エ ネルギ ー

値 の大体 の相 違 な らば,本 章 の実 験 結果 か らで も調 べ ることができ ると思 われ る。

図2.2に お いてt,は 倍 率400の 顕 微 鏡 下 に て不 連 続 析 出が粒 界 に 認 め られ

始 め る時 間 で あ る。 も し顕 微 鏡 の倍 率 を ×400よ り大 き くす れば,t、 の値 は

このt,値 よ り小 さ くな るで あ ろ う。 顕微 鏡 の倍 率 が一 定 で あれ ば,初 め に認 め

られ る析 出物 の大 き さ もほ ぼ一 定 で あ る と思 われ る。 そ れ で,便 宜 上 図2.2

におけるtの 逆 数 を 析 出の速 度 に対 応 す る もの と考 えた。 そ こで,tの 逆 数 をTA

の逆 数 に 対 して 図 示 す るア レニ ウス型 の プ ロ ソ トを 行 な った。 そ の結 果 は 図2

.9の よ うで あ る。 各 測定 点 はTA,,,338Kを 境 に して 異 な った別 の直線 上 に乗

って くる。 これ ら直 線 の勾 配 か ら活 性 化 エ ネル ギ ー を求 め る と,TA>338K

にて59±13kJ/molお よびTA〈338Kに て25±8kJ/molと な った。

図2.7に お け るt、は,電 気抵 抗 測 定結 果 か ら求 め た析 出分率fか ノ=0.005

に な る ときの 時間 で あ る。 そ れ で,図2.7に お け るt,の 逆 数 は 時効 初 期 にお け

る析 出速度 に対 応 す る と考 え られ る。 こ のt,の 逆 数 を用 いて ア レニ ウス型 の プ

ロ ソ トをす る と図2.10の よ うに な る。 各測 定 点 はTA,,,338Kを 境 に して異 な

った別 の直 線 上 に乗 って くる。 各 直線 の勾 配 か ら活性 化 エ ネル ギ ー と して,TA

>338Kに て63±8kJ/molお よびTA〈338Kに て25±4kJ/mo1か え られ

る。 図2.7に おけ るTA>338Kの 場 合,t,な る時 間 にて は 不 連続 析 出 のみ か

進 行 して い る。 故 に この場 合 に え られ た活 性 化 エ ネル ギ ー63kJ/molは 不連

続 析 出 のた め の もの と思 われ る。 この値 は図2.9に お いて求 め た7'A>338K
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に お け る不連 続 析 出 の活性 化 エ ネル ギ ー とよ く近 似 して い る。 一 方,図2.7に

に お け るTA〈338Kの 場合 は,t,な る時 闇 にて 不 連 続 析 出のみ ならず連 続 析 出

も進 行 して い る と考 え られ る。 そ れで こ の とき にえ られ た活 性 化 エ ネル ギ ー は

不連続析 出ζ連続析出の両方 が進行 してい る過程 に対す うもので ある。

一般 に
,2っ の異な った過程が重畳 して進行する場合は,ア レニウス型 のプ ロ

ソ トを して も各測定点 は1っ の直線上 に乗 って こないで 曲線 にな り,活 性化 エ

ネルギ ーがえ られ ないことが 多いはずで ある97}しか るに,い まの場合各測定点

が1っ の直線上 に乗 って くるのみで な く,こ の直線 の勾配か ら求めた活性化 エ

ネルギー25kJ/mo1は2っ の過程 の内の丁方 の過程(不 運続析 出)の 活性化工

.ネル ギ ー と同 じ値 で あ る。・この こ とか ら,い ま重 畳 して進 行 して い る2っ の過

程 の活 性 化 エ ネル ギ ー は大 体 似 た値 で あ ろ う と考 え られ る。 そ して 又,本 実 験

範 囲 内 で は,連 続 析 出の活 性 化 エ ネル ギ ー が約338Kを 境 に して そ れ よ り高 温

と低温 で異 な る と考 え られ る よ うな実験 的証 拠 は な い。

以上 の結 果 か ら,本 合 金 にお け る不連 続 析 出 はTA:「338Kを 境 に して高温 と

低 温で それ ぞ れ 約63kJ/molお よ び25kJ/mo1と 異 な った活 性 化エ ネルギー

値 を もち,連 続 析 出はTAに 関係 な ぐ25kJ/mol・ な る活性 化 エ ネルギ ーを もっ

と思 われ る。 文 献 に よ る と,Pb中Cdの 体 積 拡 散 の活 性化 エ ネル ギー と して

、4.4kJ/m。1㌦5kJ/lss)mo1よ び 、&3kJ/m。 馬 どか与 え られ て ・・る。

Pb中Cdの 粒界拡散の活性化 エネル ギー にっ いては報告が見当 らない。 しか し

一般 に粒界拡散 の活性 化エ ネルギー は体積拡散 のそれ よりかな り小 さいとされ

て いる』1}それで本合金におけ る高温 および低温 における不連続析 出の活性化 エ

ネルギ ーは,Pb中Cdの それぞれ体積拡散および粒界拡散 の活性化 エネルギー

に相当 してい ると考 え られ る。す なわち,両 不連続析 出を支配す る拡散過程 が

異 なることになる。

連続析 出の活性化 エネルギー と して推定 され た25kJ/nolも,Pb中Cdの
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体積 拡 散 のそ れ よ り著 しく小 さ い。 この25kJ/mo1な る値 は,Pb中 原 子空

孔 の移 動 の活 性 化 エ ネル ギー 値44kJ/m識 ・か な り近 いか ら,粒 内1・おけ る

連続 析出のために必要なCdの 拡散が焼入れによって生 じた過剰原子空孔 によっ

て助長 されて いるのではないか と考え られる。

1.4.4不 連続析 出の析 出速度 に対す る連続析出の影響

図2.8に お ける常数nの 値 を見るに,TA>338Kの 場合で不連続析 出のみ

　
が進 行 す る析 出段 階(ρ 減少 の第1毅 階)に え られ たn=3は,Turnbu11ら

に よ ってPb-Sn合 金 に おけ る不連 続 析 出に 対 して え られ た 値 と同 じで あ る。

Turnbu1門 ま,n=3と い う値 を 析 出開始 の ときす で にすべ て のセ ル が核 生 成

して いるこ と,す なわちセルの成長中にお いて核生成速度が0で あること,お

よびセルの成長速度は一 定で あることを仮定 して説明 した。 セルの成長中 に核

生成速度 が0よ り小 にな ることは考えに くいか ら,セ ルの成長中に成長速度が

一定 である という条件 さえ満足 して いればtか 大 にな って もn=3の ままのは

ずであ る。

しか るに本合金 の場合,連 続析 出が重畳 して くる と,す なわちρ減少第2段

階では,η が減少 す る。連続 析出 と不連続析出が重畳 して起 こる析 出段階 にお

いて,い まのように試料全体 にわた っての性質 変化 のみを与える電気抵抗測定

によって求めた析 出速度 には連続析 出お よび不連続析 出の両析 出が寄与 す るた

め,こ の段階で えられた η値 にっいて定量的考察を加 えることは困難で ある。

しか し,い まのよ うにnが3よ り小 さい値 に減少するには,連 続析 出の重畳に

よって少な くとも不連続析 出セルの成長速度が減少 しなければな らない と思わ

れ る。一方,連 続析 出 と不連続析 出が ほぼ同時 に開始す るTA<338Kの 場合 に

は,10910g{1/(1一 ア)}対logt関 係が時効初期か ら1っ の直線 にな り,

かつnが3よ り小 の1.4～2.1に なって いる。 この場合 は,同 時 に開始 する連
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続析 出によって 不連続析 出セルの成長速度 が時効初期か ら減少 させ られて いる

と思 われ る。

このよ うに不連続析 出セル の成長速度 は連続 析 出の影響 によ って減少す ると

考え られ る。その原因を解明す るには,不 連続析 出セルの成長 に 関 わ る諸 因

子⑱～勉)連続析 出に よる変化を取扱 う必要 があ る。 ここで はセル成長中にセル

内層状析 出物 の層間隔(a)が増大す るとい う現象(写 真2.3お よび2.4)に 基づ

いて定性 的考察をす るにとどめ る。

セル 成長 速 馴 にっ いて の いずれ の理 認 唄 ・よ って もGは1の 大 な る 程 ・j・

に な る。 又1は,lal/ldF(式(1.7))と 表 わ され る。 不 連 続 析 出 の

準 行 中 に,す な わ ち セ ル が粒 界 か ら粒 内へ 前 進 して い る と きに,粒 内で 連 続 析

出が起 こる と,粒 内生 地 に お け る1dFが 減 少 し,そ の 様 な生 地 中へ前進 して

生 じる不連 続 析 出 の セル 内で は式(1.7)に よ って1か 大に な るで あ ろ う。 こ

の 大 き いaが 小 さ いGを もた らす こ とに な る。 した が って,写 真2.3お よび2.

4に お いて観 察 され たセ ノレ内Cdラ メラー の1の 増 大 が 不連 続 析 出速 度 の減 少 に

対 応 す る と考 え られ る。

この よ うにPb-Cd合 金 で は,安 定 相 の連 続 析 出 の た め にaが 増 大 した の に

対 して,第1編 のCu-Be合 金 の場合,粒 内 に安 定相 が析 出す る温度 領 域(TA

>TZ)で は1の 明瞭 な増 大 は観 察 され な か った。 これ は,Cu-Be合 金 の場合 過

飽和 固溶 体 か らの連 続析 出物 と して 安定 相 か析 出す る の は,高 いTAの 場 合 に限

られ るた め連 続 析 出物 の成 長 が 早 く起 こ り連 続 析 出物 の寸 法 が比 較 的短 時 間 で

大 き くな る こ とに 関係 あ る と考 え られ る。Pb-Cd合 金 の写 真2.6とCu-Be

合 金 の写 真1.3(c)を 比 べ る とPb-Cd合 金 の連 続析 出物 の寸 法 よ りCu-Be合

金 の場 合 のそ の寸 法 は は るか に大 き い こ とが 判 る。
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1.5結 論

本章においては,Pb-1.5wt%Cd合 金 にっ いてCdの 析出過程を調べた。

え られ た結果を まとめ ると次 のよ うにな る。

(1)時 効温度(TA)〈338Kで は,焼 入後粒界 にて不連続析出が始 まるとほ と

ん ど同時 に粒内 にて も連続析出が開始す る。 この不連続析出 の活性化エ ネルギ

ーと して25kJ/molが えられた。連続析出の活性化 エネルギー も25kJ/nol

位 と推定 され た。

.(2)TA>338Kで は,焼 入後 まず粒界 にて不連続析 出か始 まる。 その時粒

内には何 の析 出 も起 こらない。その後,不 連続析 出セルのまだお よんで いない

粒 内にて連続析 出が開始 し,不 連続 析出 と重畳 して進行す る。 この場合 の不連

連析 出の活性化 エネルギー と して,TA〈338Kの 場合 の不 連 続析 出のそれ の

2倍 以上 の63kJ/no1が え られ た。

(3)338Kよ り高温 および低温 における不連続析 出は,そ れぞれ異 な った拡

散 過程す なわちPb中Cdの それぞれ体積拡散および粒界拡散 によ って支配 され

ると思われ る。

(4)析 出速度 は どのTAに お いて もJohnson-Mehlの 式で表 わす ことが 出来る。

しか し式中の常数nは 析 出段階 によってn;0.6～3.0の 異 なった値を もっ。

不連続析 出のみ が進行 す る析 出般 階ではn=3.0で あ る。不連続析 出に連続析

出が重畳 して くる と,nが 減少す る。す なわちf不 連続析 出の析 出速度 は連続

析 出ρ影響 によって減少す る。

(5)不 連続析 出セルの成長 中に粒 内で連続析出が起 こる と,セ ル内層状析出

物 の層間隔が増大す る。 この現象は粒 内に連続析 出物(安 定相)が 生 じること

によ って粒内 α固溶体 の過飽和度 が低下す るために起 こる と解釈 される。
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第2章Pb-1.5wt%Cd合 金 における

2種 の不連続析 出

2.1緒 言

前章 において,Pb-Cd固 溶体か らのCdの 析 出は不連続析 出と連続 析 出 に

よ って起 こるこ と,お よび本合金 の不連 続析 出には時効温度約338Kを 境 に し

てそれ より高温 と低温でその性質を異 にす る2種 類 の ものがあ ること,等 が判

明 した。 しか し前章 にお いて はその2種 の不連続析 出の性質の うち活性化エ ネ

ルギ ーの相違 のみ か知 られたにす ぎない。

本章 の目的は,定 量金属組織 学的方法 によ って不連続析 出の速度論 的パ ラメ

ーターを測定 し,両 不連続析出 にっ いて これ らパ ラメー ターの相違を調 べるこ

とで ある。 さ らに得 られ たパ ラメーターを用 いて,不 連続析 出に関す る二,三

の問題点 に若干の考察 を加 えることを試み る。

2.2実 験 方 法

試料 の作 製 お よび 熱処 理 の方 法,な らび に時 効 温 度(TA-248～423K)

は,前 章 と同 じで あ る。

所 定 の時 間 時 効 した試 料 に っ いて 光 学 顕 微鏡 観 察 を 行 な い,不 連 続 析 出 セル

の体 積 分率しり,セ ル半 径(x)よ び セ ル 内層 状 析 出物 の層 間 隔(1)を 測 定 した。 こ

れ ら定 量金 属 組織 学 的測 定 の方 法 は,第1編 のCu-Be系 合金 の場合 と同 じであ

る。

な お試 料 の化 学分 析 値 は1.51wt%(2.74at%)Cdで,試 料 の平 均 結晶 粒

径 は550±60um程 度 で あ った。
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2.3実 験 結 果

2.3.1時 効時 間 とセル の体 積 分率 の 関係

248～393Kの 各TAに お け る時効 時 間(t)に 伴 うfの 変 化 を 求 め た結 果 は 図

2.11の よ うで あ る。TA>323Kで は不連 続 析 出 が結 晶 粒 内全 域 へ 行 きわた り

難 いことお よびTAが2種 の不連続析 出の起 こる 境界 温 度 約338Kに 近 い ときは 不連

続 析 出 の進 行 が と くに遅 い こ とな どが知 られ る。

図2.11不 連続析出セルの体積分率(!)と 時効温度(の の関係

2.3.2時 効 温 度 一 時 効 時 間 一一析 出分率 曲線

図2.11の 結 果 か ら,f-2お よ び10%に 到 達 す るに要 す る時 聞 を求 め,そ

れ をTAに 対 して 図示 す る と図2.12の よ うに な った。 前章 で 結 論 され た境 界 温

度338Kに 近 いTA,,.343Kを 境 に して 明瞭 に分 離 され た2っ の 曲線 か え られ

た。
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f=aお よ び10%に 達 す る ため のT-T-T曲 線

2.3.3等 時 焼 鈍 曲 線

図2.11の 結果 か ら,各TAに お いて あ る一定 の時 間 時 効 した時 に到 達す る ノ'

を 求 め た。 そ の ノ値 をTnに 対 して 図示 す る と図2.13の よ うな等 時 焼鈍 曲 線 が

得 られ た。 こ こで あ る一定 のrと して は,1,20お よび100hを 選 ん だ 。 等

時 焼 鈍 曲線 もTA,,,343Kを 境 に して異 った2っ の 曲線 に明 瞭 に分 離 され ている。

以上 の結 果 に よ って,本 合 金 に お け る不連 続 析 出 は あ る境 界 温 度 を 境 に して そ

れ よ り高 温 と低 温範 囲 で性 質 の異 な った2種 の ものが 進行 す る とい う前 章 の結

論 が確 認 され る。 ただ し前章 で 約338Kと 推 定 され た境界 温度 が 図2.12お よ

び2.13で は約343Kと な って い る。 図2.13を 見 る に図2.11の とこ ろで も

述 べ た よ うに,Tnが 境 界 温度 付 近 で あ る場 合 にはt=100hで も不連続 析 出は

ほ とん ど進 行 しな い。 しか し前章 にお け る電 気 抵 抗 測 定 に よ る と,TAが 境 界 温

度 付近 の場 合 で も電気 抵抗 か著 しく減 少 しt=100hで は ほ とん ど減 少 を 終 了
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図2.13t=1,20な ら び に100hの 際 の 等 時 曲 線

している。それでTnか343Kに 近 い 場 合 の電気抵抗 の減少 はほ とん ど全て連

続析 出によって起 こることにな る。

2.3.4時 効時 間 と セル半 径 の 関係

各TAに お け るtに 伴 うRの 変 化 をTn'>343Kの 場合 とTA〈343Kの 場合

にっ いて別 々に図 示 す る とそれ ぞ れ 図2.14お よび2。15の よ うに な った。

2.3.5時 効 時 間 と セル成 長 速度 な らび に 層間 隔 の 関係

図2.14お よび2.15に おけ る曲線 の勾 配 を セ ル成 長 速 度(Gと した。 これ

ら図'2.14お よび2.15か ら も分 る よ うに,Gはtに 無 関係 で はな い。それで

Gとtの 関 係 を 求 め た。 そ の代 表 例 と して303Kに お け る結 果 を 図示 す る と図

2.16中 の下 の 曲線 の よ うにな った。

次 にtと1の 関係 を 求 め た。 前章 で 知 った よ うに,本 合 金 の場合 は,同 一 セ

ル 内 にお いて もセ ル先 進 界 面 付近 に お け る1は 大 で あ り,一 方 先進 界 面 か ら離

れ た後 方 の もとの 結晶 粒 界 付近 に お け るaは 小 で あ る。 セ ル の成 長 は結 晶粒 内
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図2. 14 セル 半径(R)と 時効 時 聞(t)の 関係(343K以 上 の温 度 で時 効 の場合)

図2.15セ ル 半径(R)と 時 効 時 間(t)の 関係(343K以 下 の温度 で時 効 の場合)
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関 係(303x時 効)

へ の先進界 面の前進 によって行 われ る。すなわち,あ るtに お いて測定 したG

に対応す る1は 先進界面付近 におけるaで なければな らない6そ れで本研究で

は な るべ くセ ル先 進界 面 付近 に お け る1を 求 め る よ うに心掛 け た。aとtの 関

係 の代 表 例 と して303Kに お け る結 果 を示 す と図2.16中 の上 の 曲線 の よ うに

な る。tか 大 にな る と1か 増大 して い る。

2.316時 効初期 におけ るセル成長速度および層間隔 と時効温度の関係

図2.16に おいて,TA定 で も(;お よび1かtと ともにそれ ぞれ減少お よび

増大 している。 このGの 減少お よび1の 増大の原因は,前 章で述 べたよ うに,

不連続析 出に重 畳 して結晶粒内 に起 こる連続析出の進行 による粒 内 α固溶体 の

過飽和度 の減少であ ると考 え られ る。

一般 にセル の成 長は定常状態過程
,す なわち(;お よびtがtに 無関係で一定

である過程,と して取扱 われ る。本合金 で も,時 効初期ではGお よびaか ほぼ一

定 になって いる。 これ は,こ の時効段階では まだ粒 内におけ る連続析 出の進行
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が少 な く粒 内 α固溶 体 の過 飽和 度 が あ ま り低 下 して いな い ため で あ る と思 われ

る。 一 方,Gお よび1が 一 定 で な くな った時効 段 階 にお いて測 定 され たGお よ

び1は,実 験 上 の困難 の ため,相 互 の対 応 が必 らず しも十 分 で なか った。 それ

で,本 章 で は 時効 初 期 段 階 で あ ってGお よび1が 一 定 で あ るc範 囲 にお け るG

お よび1を そ れ ぞ れGoよ びtoと し,こ れ らの み を取 扱 う。 これ らをTAに 対

して 図示 す る とそ れ ぞれ 図2.17お よ び2.18の よ うに な っ た。 図2.17を 見

る に,G。 は最 初323Kま で はTnの 増 加 とと もに増 大 す るけれ ど も1そ れ 以上の

TAで は(S7。が 反対 に減 少 す る傾 向 に あ る。 もっ とTAが 増 加 して343K以 上 に

な る と再 びTAと とも に増 大 し,373K以 上 に な る とまた 増加 しな くな る。 この

、よ うにG。 とTAの 関係 も～343Kを 境 に2つ の 異 な った 曲線 に分 離 して い る。

図2.18を 見 る に,1。 は最 初 ～343Kま でTAの 増 加 と と もに増 大 す る。 しか
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時効初期段階でのセル成長速度(G・)と 時効温度(TA)の 関係
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図2。18時 効初 期 段 階で の層 間隔(1。)と 時 効温 度(TA)の 関 係

し,こ の温度 を 越 え て さ らにTAが 大 にな る とtoか 一 旦 飛 躍 的 に減 少 し,そ の

後 ま たTAと とも に増 大 す る。 こ の よ うに1。 とTAの 関係 もTA,..343Kを 境 に し

て2っ め異 な った 曲線 に分 離 して い る。 ～343K直 下 のTnに お け る大 な る1。は ,

この温 度 付近 にて不 連 続 析 出 が6aと ん ど進 行 しな い事実 に対 応 して い る。

2.4考 察

2.4.1セ ル成長速度

セル成長 は,セ ル先進界面 におけ る界面反応 を支配す る溶質原子 の拡 散が体

積拡散お よび粒界拡散のいずれ によって起 こるか によ ってそれぞれZ・ner式

り
(式(1.10) 、:G-2(Xo-X。)/Xo・Dソ/1),お よ びTurnbu11式(式

一109一



　
(1.11):G=2(Xo-X.)/渇 ・ λDb/12),,で 表 わ さ れ て い る 。 式(1.

10)お よ び 式(1.11)のGは,各 々D。 一 支 配 お よ びDb一 支 配 の セ ル 成 長 速

度 と 呼 ば れ る 。

こ の 式(1.10)お よ び 式(1.11)へ 実 験 に よ る(;oお よ びloを 代 入 して そ

　
れ そ れ 恥 お よび1)bを 得 た。 こ こで 各TAに お け るXeと して は,Pb中Cdの

固 体 溶 解 度 曲 線 に っ い て のRollasonお よ びHysel〔9も)実 験 デ ー タ ー の う ち ～473

K以 下の温度範囲におけるものに近似する式 として次式

1・gX野 一 ・.739-1努80(…)

　

を採 用 した。 こ こ にTは 温 度 で あ る。 な お,式(2.1)中 のX。 へ本 合 金 の 組

成O.0274を 代 入 す る と本 合 金 の 固溶 限温 度(Te)は469Kに なる。

得 られ た1)vお よ び1)b値 の対 数 をTAの 逆数 に対 して 図 示 す る と図2.19中

そ れ ぞ れ 白丸 お よ び黒 丸 印 の よ うにな る。 これ ら恥 お よ び 瑞 値 を文 献 に よ る値

と比 較 す るに,ま ずDbに っ いて は,著 者 の調 査範 囲 内 で は,拡 散 実 験 か ら得

られ た値 を 見 い 出す こ とが 出来 なか っ た。 そ れでPb-1.55at%Sn双 結 晶 に

お け るPb210の 粒 界 拡散 係 数 と してStarkお よ びUpthegrove{94が 得 た 結果 を表

わ す 翠

D、==・.・ × ・・一8ex・(一2轡0)m;/・(・ ・2)

と比較 す る。 こ こ に,Rは 気 体 常数 で あ る。

こ のDbを 図2.19に 書 き加 え る と,同 図 中点 線 の よ うにな る。TA〈343Kに ・

お け る本析 出実 験 に よ るDb値 は式(2.2)に よ るそ れ とよ く近 似 して お り,こ

の温 度 範 囲 に お け る不連 続析 出 に対 して は式(1.11)(Turnbull式)を 適 用 し

得 る こ とが 知 られ,か っ こ の不連 続 析 出はDb一 支 配 の もので あ る こ とが 確 か

め られ る。 この温 度 範 囲 に お け る本Db値 は大 体 次 式,
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一9

1010
.一.

N
10-11

v

p10-12

D

10-13

図2.19

10-14

10-152
.53.03.5

10シ/TA(K-1)

Zener式(式(1.10))お よ びTurnbull式(式(1.11))

か ら計 算 さ れ た 体 積 拡 散 係 数(Ov)お よ び 粒 界 拡 散 係 数(1)b)

の ア レニ ウ ス プ ロ ッ ト

、Pb一 、.55。tis。 合 金 に お け るPb2100D、(95)

i....
Db

●

・ 一 ∴ 丸 亀(2.3)

、●ミ
こ6ここ

O
Eq.(2!し)

一/

Dvo

iiii llI[

　　
Db=2.9×10exp(一

35700

RT
)m/s* (23)

で表 わされ る。式(2.3)に おけ る粒界拡散 の活性化 エネルギー値 は前章で

338Kよ り低温範 囲におけ る不連続析出のためのそれ と して得 た値25k施ol

に近似 してい る。

・ 修正 ・…b・ll式(式(L・2))・ ・らえ られた 触 ・・一1・6… 一6exp(一3ROr)

m2/Sと な り,こ れ は 式(2.3)のObに 近 接 し て い る 。

一iii一



一方 ,Dvに っ いて は,従 来 か らも拡 散 実 験 に よ る測 定 が あ る。 しか し,Cd

含 有 量 の 小 な る 合 金(1.Oat%Cd(W)ま た は 純Pb中 へ のCdの 拡tW(ew)(90)にっ い て の

もの で あ り,か っ測 定 温度 範 囲 も423Kよ り高温 で あ る。 これ ら高 温度 範 囲 に

お け る従 来 の 病 値 を 本析 出実 験 の温度 範 囲へ 外 挿 して み る と,得 られ たPv値

は本Pb-1.5wt%(2。74at%)Cd合 金 に お け るZ)v値 よ り2～3桁 程 小 で あ

　

る。 しか しCd含 有 量 の増 加 と と もにaが 増 大 す るで あ ろ う こ とか ら,現 在 得

られ たDv値 は ほぼ 合 理 的 な もの で あ る と思 わ れ る。 こ のDv値 はダ と くに温度

の高 い領 域 を 除 くと,TA=1343Kを 境 に して 図2.19中 の太 い実 線 と細 い そ

れ の異 な っ た2本 の直線 上 に乗 る二 っ の グ ル ー プ に分 け られ,Dv値 そ の もの

か らは いず れ の グ ルー プ のDvが よ り合 理 的で あ るかを判別 しが た い。 しか し活

性 化 エ ネル ギ ー値 を 考慮 す る'と,TA>343Kに お け るグ ル ー プ のDvが よ り合

理 的 で あ ると考 え られ,こ れ らが乗 って くる太 い方 の直線 が 大体 次式 で 表 わ さ

れ る。

D。 一1.・ ・xp(一91000RT)m/・ (24)

この式 にお け る体 積 拡 散 の活 性 化 エ ネル ギ ー 値 は文 献 に与 え られ て い る値,

64.(mil4,75(89)よ び88.3〔90)kJ/mo1に か な り近 いか また は ほ とん ど一値 して いる。

か くて,TA>343Kの 温度 範 囲 にお け る不連 続 析 出 に対 して は式(1.10)を

適 用 し得 る こ とが 知 られ,こ の不 連続 析 出 は1)v一 支配 の もので あ る こ とが確 か

め られ る。

2.4.2Dv一 支 配 お よび1)b一 支 配 の不 連 続 析 出の起 こ る境 界 温度

Turnbu11(llま 式(1.11)が 成 立 っ ため また はL)b一 支 配 の不 連 続 析 出が起 こ

るための条件 として次式 を与えた。
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4>⊥(2
.5)

1)vλ

Cah調 ま同 じ条件式 として次式を与えた。

81>,差 λ(…)

なお,CahnはDb一 支 配 の 不連 続 析 出 のみ を考 えて い る。 本 実 験 で え られ た

Db,Ovお よびloを 用 いて,ま た通 常 の よ うに λ=O.5nmと して,各TAに

っ いて 式(2。5)お よび(2。6)の 条 件 の充 足 の有無 を 検 討 と した。 そ の結 果

は 表2.1の よ うで あ り,TAの 増 加 と と も にそ れ ぞ れ338お よ び373K以 上

のTAに お い て式(2.5)お よび 式(2。6)の 条 件 が 充 足 され な い。 本 実 験 に

よ る2種 の不 連続 析 出 の起 こ る境 界 温 度343Kは,式(2.5)が 満足 され な く

な る温 度338Kの 方 に よ りよ く近 似 して い る。2.4.1で 判 明 した よ うに本 合

金 で は,式(1.11)の 成 立 しな い よ うな 高 いTAに お いて は 式(1.10)が 成

立 したの で あ る。 す な わ ち,TAが 低 くて式(1.11)に よるGが 式(1.10)に

よ るそ れ よ り大 な る温度 範 囲 で はDb一 支 配 の不連 続 析 出が起 こ るけれ ど も,TA

か高 くな って 式(1.10)に よ るGが 式(1.11)に よるそ れ よ り大 に な る とDv

一支 配 の不連 続 析 出が 起 こ ると い う結 果 に な って い る。 よ って ,あ る与 え られ'

た温 度 にて いず れ の不連 続 析 出か 起 こ るか は,Gの 大小 に よ って 支 配 され;G

の大 な る方 の不 連 続 析 出が起 こ る こ と にな る。Dv一 支 配 の不 連続 析 出が 起 こる

　

こ と,す な わ ち 式(1.10)か 成 立 つ こ と,に つ い てHirschhornら は 次 の よ う

な経 鹸 則 を述 べ て い る。す な わ ち,合 金 の 液 相線 温 度 をTmと す れ ば ホモ ローガ

ス(homologous)温 度TH(=TA/Tm)がO.6よ り大 な るTAに お い て不連 続 析

出 は 。。一支 酉己に よ って起 こる と して し・る.本 合 金 の胎,状 翻9〔9助 よo)Tm-

589Kと 得 られ るか ら,TH;0.6な るTAは353Kと な る。 こ の温度 は,本 実

験 に おけ る境 界 温 度343Kに か な り近 い値 で あ る。
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表2.1Dh一 支配 の セ ル成長 の ため の基 準 の検 討

T,q(x)
Db/Dv

(eq.(2.3)/eq.(2.4))
to/a 1。/2賞 λ

303 9946 970 154

313 4821 1030 164

323 2645 1160 185

338 1053 1360 217

348 564 1020 162

363 263 1120 178

373 158 1160 185

383 101 1200 191

403 42 1320 210

2.4.3セ ル 内層 状 析 出物 の層 間 隔

Zener〈1弥鋼 のパ ー ライ ト変 態 に お け る1を 表 わす 式 と して 用 いた もの は,一

般 に不連 続析 出 に対 して も適 用 され て い る。 す な わ ち,

4aV(
27)a=一dF

o

ここ に ,dF。 は析 出 に伴 う化 学 的 自由 エ ネルギ ー変 化,σ は セ ル 内溶 質 原 子 に

富 む 析 出相 と過 飽 和 度 の減少 せ る α相 の間 の相 間 界 面 エ ネル ギ ー,お よびVは

合 金 の モル体 積 で あ る。 こ こで,一 般 に行 な われ る よ うに,析 出 に伴 うエ ン ト

ロ ピー変 化dsvと 過 冷aT(=Te-TA)を 用 いかっdsvは 温 度 に依存 し な い

と仮 定 してdFo=idsvldTと 表 わす と,式(2.7)は

4aVZ
=

ldsv}dT
C28)

とな る。 一 般 に,d$Vの み な らず σお よ びVもTAに 依 存 しな い とされ,式(2

.8)に よ る と1はTAの 増 加 とと も に単 調 に大 き くな る。 この こ とは 実 験 的 に

も広 く観 察 され て い る。 しか るに本 合金 で は,図2.18の と こ ろで述 べ た よ う
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に,loとTAの 関 係 は複 雑 で あ ってloはTA:343Kに て 不 連続 的 に変 化 す る。

す な わ ち,1。 とTAの 関係 をATの み の 関数 とす る式(2。8)に よ って 表わす こ

とが 出来 な い。 いま,図2.18マ)1。 対TA関 係 を1/1。 対dTee係 に図 示 し直す

と,図2.20の よ うに な る。Te付 近 を 除 くと,約343K(AT=126K)を 境

に して それ よ り高 温 と低 温 範 囲 で 異 な った別 の2っ の直 線 上 に各 測 定 点 が 大 体

乗 って くる。 それで本合金 において も個 々の不 連続 析 出 に対 して は式(2.8)が

成 立 っ ので あ ろ う と思 われ る。 も しそ うな らば,TAに よ って変 らないと仮定 さ

れ て 来 た 諸 因 子IASvl,Vお よ び σの 内 どれか1っ が 不連 続 析 出の種 類 に よ

って 異 な った値 を持 ち ～343Kに て 急変 す る こ とにな る。 これ ら因 子 の 内 γが

不連 続 析 出の種 類 に よ って 異 な り～343Kに て急 変 す る こ とは考 え難iい。Cahn

によ る と,AFoは

　 　
・F・==2・ ・RT{X・1・9一 尭.+(・ 一X・)1・gl≡ 姜1`}(…)

に よ って 表 わ され る。 この式 へ 本合 金 のX。=0.0274と 式(2.1)に よ る訟
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図2.20時 効初 期段 階 で の層 間 隔 の逆 数(1/a。)と

過 冷(dT=Te-TA)の 関係
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値 を 代入 して得 た各TAに お け るdF。 は表2.2中 第2欄 の よ うで あ る。この結

果 に よ る と,dF。 は343Kに て 急 変 しな い し蚕 したが ってldsv【 を 全TAに

わ た ってTA.に 依 存 しな い と仮 定 出来 る。 次 に こ のdF。 と実測 の1。 を式(2.7)

へ 代入 して σを 算 出 して み る と,結 果 は 同表 中第3欄 の よ うに な る。 こ こに.,

V=1&2×106m%nolと した。Db一 支配 の不 連続 析 出 に対 して はTAに 関

係 な くほ ぼ 同 じ σ=0.87「J,/金2前 後 の値 が え られ,1)v一 支 配 の 不連続析 出に

対 して はTAの 低 い程大 な る σの値 とな り σ=0.180～0.559・ ン 密 で あ る。

す な わ ち σが 約343Kに て 急 変 す る こ とに な り,Db一 支 配 の不連 続 析 出 と1)v

一支 配 のそ れ とで そ の値 が 異 な って い る。 これ は ,Db一 支 配 の不連 続 析 出 と

.1).一 支 配 のそ れ とで 層状 析 出物(PbとCの の 間 の界 面 の構 造 が異 なる ことを

暗 示 して い るの か も知 れ な い。

これ ら σ値 を従 来 の文 献 に よ る値 と比 較 す るに,固 体PbとCdの 問 の σにっ

いて は,著 者 の調 査 範 囲 内 で は,実 測 値 の報 告 が 見当 らな かっ た。 しか し

T。,(s21nbuilよ び 、。h為 た1まA。,。 。、。。 お よ び ・・。螂1ま ・・ 一 ・・合 金 に 捌 る

固 体PbとSnの 間 の界 面 エ ネル ギ ーを ～ α15ま た は0.125J/m2と 見積 って い

表2.2平 衡 析 出 の た めの 自由 エネル ギ ー変 化(dF。)と

界面 エネ ル ギ ー(σ)

TA(K)

303

313

323
338

348

363
373

383

403

413

423

OFa(J/mol)

一136

-121

-109

-91

-79

-63

-54

-44

-26

-20

-14

a

5

9

8

9

9

9

6

9

5

5

Q(J/m2)

a

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

909

860

874

858

559

492

437

368

244

250

180
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る.ま たPbの 大 傾 角粒 界 の粒界 エ ネ・レギ ー1ま一 α2ン 毎・と知 られ て い るpr,0

本合金 のDv一 支配 の不連続析 出に対 して得 られ た σ値 は大体 これ らの 値 にか

な り近似 して いるので,1)v一 支配 の不連続析 出に対す る式(2.7)又 は(2.8)

の適用 はほぼ妥当な σ値を与え ることになり,理 論 と実験 の一致 は比較的良好

で あることを不 している。

一 般に多 くの合金系 にお いて ,実 測 のaに 式(2.7)を 適用 して も合 理的な

値の10倍 前後又 は10倍 以上 の σ値 しか得 られないことが多 く,こ の理論 と実

験 の不一致は未解決 の課題で ある。 しか し多 くの実験 はDb一 支配 の不連続析

出に対 して行 なわれた もので ある。本合金で もDb一 支配 のそれに対す る式(2

.7)の 適用は妥当な値 の約6倍 の値を与え る。

前編 において,Cu-Be合 金 の不連続 析出は1)b一 支配の ものであることが

判 明 した。又平衡状態 までの分解 に対す る不連続析 出による実際 の分解 の割合

を測定 してCahn式(式(1.26))か ら求 めた σ値 も通常Cu合 金で採用 され る

粒界 エ ネルギー値 の約3～15倍 大 きい値 にな った。又式(2.7)か らσ値を見

積 ると粒界 エネルギー値の15～70倍 大きい値 にな りゴ理論 と実験の不一致は

Pb-Cd合 金の場合 よ り一層大 きい。

本研究 にお いて σ値 に関 して理論 と実験 の一致が比較的良好 な不連続析 出が

見 い出 された。 このことは,未 解決 の課題 である理論 と実験の不一致 に関 して,

ある解決 の指針 の糸 口を示唆す る もの と考 え られ る。

2.5結 論

本 章 にお いて は,定 量 金 属 組織 学 的 方 法 でPb-1.5wt%Cd合 金 の不 連 続 析

出 セ ル の体 積 分率(ノ),セ ル 成 長速 度(◎,お よ びセ ル 内層 状 析 出 物 の層 間 隔(a)を

測 定 して,前 章 で え られ た2種 の 不連 続 析 出 の 相違 を検 討 した。

(1)T-T-T図 は時 効 温度(TA)=343Kを 境 に して2っ のC一 曲線 に分
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離 され る二 重C曲 線 に な って い る。 等 時 焼鈍 曲線 も約343Kを 境 に して2つ の

曲線 に分 割 され る。 これ らは,約343Kよ り高温 お よ び低 温度 範 囲 に て それ ぞ

れ 性 質 の 異 な った 不連 続 析 出が 起 こ る こ とを 確 か め て い る。

(2>高 温 お よび低 温度 範 囲 にお け る両 不連 続 析 出 と も に,等 温 時効 の 初期 にお

お いて は,Gお よ び1が ほ ぼ一 定 に留 ま る。 しか し,さ らに時 効 時 間 が 経 っ と

Gは 減 少 し1は 増 大 す る。 時 効 初 期 にて 一定 値 を保 って い る と きのGお よび1

をG。 お よ び1。 と記 号 した。(;0お よび1。 のTA依 存性 も両 不 連 続 析 出 に お い

て異 な って い る。

(3)セ ル成 長速 度 に対 す るZener式 お よ びTurnbull式 へ 実測 のGoお よびla

.を代 入 して 得 られ るそれ ぞれ 体 積 拡 散係 数(Dv)お よび 粒界 拡 散 係 数(Db)の

うち,

T。>343Kで は,D。 一1.1・xp(一9100q/醐)m/・

T。<343Kで は ,D、 一2.9× ・・』6exp(一357・ 岬 丁)甲/・

が ほ ぼ合 理 的 な も の と思 われ る。 す な わ ち,高 温 お よび 低温 度 範 囲 にお け る各

不 連 続析 出 はそ れ ぞ れDv一 支 配 お よびDb一 支 配 の も の と結 論 され る。

(4)あ る温 度 にて2種 の 不連 続 析 出 の うち いず れ が起 こ るか は,そ の温 度 に

お け る両 不連 続 析 出 の セ ル成 長速 度 の競 合 に よ る,す な わ ち セル 成長 速 度 の大

な る方 の不 連 続析 出が 起 こ る と結 論 され る。

(5)層 状 析 出物 の層 間 隔 に 対す るZener式 へ 実 測 の1。 を 代 入 す る と,1)b一

支 配 の不連 続 析 出 の場 合 には 固体PbとCdの 異 相 間界 面 エ ネ ル ギ ー(σ)の合 理 的

な値(0.15又 は0.125J/m2)の 約6倍 の値 が え られ るが,一 方,Dv一 支 配

のそ れ の場 合 に は合 理 的 な値 にか な り近 い値 が え られ る。 この 結果 は,未 解 決

の課 題 で あ る σ値 に 関す る理 論 と実 験 の 不一 致 にっ いて,あ る解決 の指 針 の糸

口を 示唆 す る もの と考 え られ る。
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第3章 第 皿 編 の ま と め

本 編 で 得 られ た結 果 を要 約 す る と次 の よ うに な る。

(1)Pb-1.5wt%Cd合 金 にお け るCdの 析 出 は,1種 の連 続 析 出 と時 効 温 度

(TA)=343Kを 境 に して そ れ よ り高温 お よ び低温 度 範 囲 に起 こ るそれ ぞ れ 性

質 の異 な った2種 の不連 続 析 出 に よ って進 行 す る。

(2)不 連 続 析 出 に重 畳 して 連 続析 出 が起 こ る と,高 温 お よ び低 温度 範 囲 にお

け る両 不 連続 析 出 の セル 内層 状 析 出物 の 層間 隔(1)は 増 大 し,セ ル成 長 速 度(◎ は

減 少 す る,ま た不 連 続 析 出速 度 も減少 す る。

(3)連 続 析 出 の及 ぼす 影 響 が な い とみ な され る セル成 長 の初 期段 階で のG,

1を セル成 長 速 度 に対 す るZener式 お よびTurnbu11式 に代 入 して え ら れ た 結

果 を ま とめ る と表2。3の よ うにな る。

(4)あ るTnに お いて2種 の不 連 続析 出 の うち の いずれ が起 こ るか は,そ の温

度 にお け る両 不連 続 析 出のGの 競 合 によ る,す なわ ちGの 大 な る方 の不 連 続析

出が 起 こ る と結 論 され る。

(5)層 間 隔 に対 す るZener式 に実 測 の1を 代 入 して え られ たセ ル 内層 状 析 出

物 の 異相 間界 面 エ ネル ギ ー(σ)値を 表2.3に ま とめ た。Db一 支配 の 不 連 続 析

出の 場合 の σ値 は 合 理 的 な値(0.15又 は0.125J/mZ)の 約6倍 とな るか,L)v

一支 配 の そ の場 合 には合 理 的 な値 にか な り近 い値 が え られ た。 これ よ り,未 解

決 の課 題 で あ った σ値 に 関す る理 論 と実 験 の不 一致 に っ いて,あ る解 決 の指針

の糸 口が示 唆 され た もの と考 え られ る。

表2.32種 の不 連続 析 出 の性質 の違 い

TA 4 far cell growth Cell growthmechanism o(J/m2)

〈一343K

>～343K

36kJ/mol
91kJ/mol

Db-control

Dv-cont;rol

、0
.9

0.2亀0.5
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総 括

時効硬化性 の実用合金 には,硬 化 に寄与す る連続析 出以外 に,軟 化を もた ら

す不連続析 出が起 こる場合 がある。連続析 出にっ いての詳細 な研究は数多 く行

なわれて きたが,不 連続析 出 にっいての系統 的な研究が少な く,不 連続析出セ

ルの成長機構や不連続析 出抑制 の機構 など不明な点 が多い。そ こで本論文では,

実用合金 と して代表的 なCu-Be合 金 におけ る不連続析 出を系統 的にかっ定量:

的 に追求 した。 なお不連続析 出の本 質究 明のため,平 衡状態図 の単純なPb-Cd

合 金 における不連続析 出を も解明 した。

本論文 の第1編 では,Cu-Be2元 合金 およびCoを 含むCu-Be合 金 におけ

る不連続析 出を,第 皿編では,Pb-Cd合 金 における不連続 析出を,主 に定量

金属組織学 的方法 によって明 らか に した。

第1編 お よび第IIの 各章を要約す ると次 のよ うにな る。

第1編,第1章 では,Cu-Be2元 合金 におけ る不連続析出 と連続析 出の析

出順序,セ ル成長挙動な らび に不連続析 出速度 を明 らか に して,不 連続析 出と

連続析 出の関係を検討 した結果,低,中,高 温度 の3っ の時効温度範囲 で不連

続析 出に及ぼす連続析 出の影響 は異 なる ことが判明 した。す なわち,低 温度範

囲で生 じる微細な γ'中間相(連 続析 出物)は セル成長には影響 しないがセルの

核生成 に影響を及ぼす,中 温度範囲では板状 γ'相(連 続析 出物)の 生成 のため

にセル成長速度 は減少 しセル内層状 析出物 の層間隔 は増 大す る,高 温度範 囲で

は γ平衡相(連 続析 出物)の 生成 に伴な いセル成長速度は急激 に減少す る,こ

とが明 らか とな った。

第2章 では,連 続析 出の影響の認め られない セル成長殺階で のCu-Be2元

合 金のセル成長機構を検討 し,セ ル成長 はBeの 粒界拡散 によって起こる ことを
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明 らか に した。

第3章 で は,系 統 的にCo含 有量を変 えたCu-2wt%Be-Co合 金 における不

連続析 出量 とCo含 有量 の関係か ら,Cu-2wtｰoBe合 金 の不連続析出の抑制 に

は,約0.2wtｰoのCo添 加が最 も有効で あ り,そ れ以上Co添 加量 が 超過 す る と

Co添 加量 の増加 とともに不連続析出抑制 の効果 は下 向す るこ とを確認 した。

第4章 で は,約0.2wt%のCoを 有する℃u-2wtrｰ6Be合 金 とCu-2wt%Be2元

合金 の不連続析出を比較 した結果,不 連続析 出速度お よびセル成長機構 にっ い

ては,両 者 の差 はほ とん ど認め られなか った。 しか るに前者の層間隔は後 者よ

り大 き く,セ ル成長速度 は後者 より小 さいことが判明 した。 これ らセル成 長に

関わ る差異 は,連 続析 出の影響が認 め られ るセル成長段 階 において特 に顕著 に

な ることが判明 し,Co添 加 による不連続析 出抑制の挙勤が明確 となった。

第 ■編,第1章 では,Pb-1.5wt%Cd合 金 にお けるCdの 析出過程を詳細 に

追求 した結果,こ の合金 の不連続析 出 も連続析出 とと もに進行 し,時 効温度約

343Kを 境 に して不連続析 出の性質が異 なることを見い出 した。

第2章 では,上 記不連続析出における速度論的パ ラメーターを求めて,両 不連続析

出の性質 の相違を検討 した結果,約343K以 上 の不連続析 出は体積拡散支配 の

もので あるが,そ れ以下の温度 におけ る不連続析 出は粒界拡散支配の もので あ

るこ とが判 明 した。 さらに両不連続析 出の うちいずれが起 こるかは,両 不連続

析 出のセル成長速度 の競合 による ことが明 らか とな った。

一121一



謝 辞

本 論 文 を ま と め る に 当 り,懇 篤 な る 御 指 導 と御 鞭 捷 を 賜 わ

った 大 阪 大 学 工 学 部 三 谷 裕 康 教 授 に 衷 心 よ り感 謝 の 意 を 表 し

ま す 。 ま た 本 論 文 に 対 し種 々 の 御 教 示 と御 助 言 を 賜 わ っ た 大

阪 大 学 工 学 部 堀 茂 徳 教 授 な ら び に 藤 田 広 志 教 授 に 深 謝 い た し

ま す 。

さ ら に,本 研 究 の 遂 行 に あ た っ て 終 始 変 らぬ 御 指 導 を 賜 わ

っ た 大 阪 府 立 大 学 工 学 部 助 教 授 野 里 僚 一 博 士 に 深 甚 な る 謝 意

を 表 しま す 。

一122一



発 表 論 文

本論文 に関係 ある発表論文は次 の とお りである。

(1)Pb-1.5wt%Cd合 金 に お け る 析 出

日 本 金 属 学 会 誌,37(1973),571.

(2)Pb-1.5wtｰoCd合 金 に お け る2種 の 不 連 続 析 出 の 顕 微 鏡 的 研 究

日 本 金 属 学 会 誌,41(1977),244.

(3)Cu-2.1wtrｰ6Be合 金 に お け る 不 連 続 析 出

日 本 金 属 学 会 誌,41(1977),1310.

(4)OntheRelationshipbetweentheDiscontinuous

PrecipitationandContinuousPrecipitationinCu-Be

Alloys.

Bull.Univ.ofOsakaPref.,A27(1978),149.

(5)Cu-Be合 金 に お け る 不 連 続 析 出 の セ ル 成 長 に っ い て

日 本 金 属 学 会 誌,43(1979),42.

(6)'Coを 含 むCu-Be合 金 に お け る 不 連 続 析 出

日 本 金 属 学 会 誌 ・,投 稿 中

そ の 他 参 考 論 文 と し て,

(7)AResistometricStudyoftheEarlyStageofAgeing

inLead-MagnesiumAlloy.

Tra.ns.JIM,10(1969),91.

一123一



参 考 文 献

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

,(6)

(7)

(s)

C9)

(10)

C11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

R.F.MehlandL.K.JetterAgeHardeningofMetals,

ASM,Symp.Cleveland,(1940),342.

D.TurnbullandH.N.TreaftisActaMet.,3(1955),43.

A.H.GeislerMetalInterfaces,ASM,(1952),269.

A.H.GeislerPhaseTransformationsinSolids,John

Wiley&Sons,'NewYork,(1951),432.

渡 辺 亮 治:日 本 金 属 学 会 会 報,6(1967),435.

渡 辺 亮 治:合 金 の 析 出,幸 田 成 康 監 修,丸 善,(1972),223.

野 里 僚 一:日 本 金 属 学 会 誌,19(1955),740.

村 上 陽 太 郎:合 金 の 時 効 過 程 と そ の 解 釈,.日 本 金 属 学 会 セ ミ ナ ー,

(1968),74.

例 え ば,A.G.Guy,C.S.BarrettandR.F.Meh1:Trans。

AIMS,175(1948),216.

P.A.BeckJ.Appl.Phys.,20(1949),666.

H.ThomasandU.Wilke-DorfurtZoMetallk.,50(1959),

466,

和 泉 修,福 田 弘:日 本 金 属 学 会 誌,25(1961),84

村 上 陽 太 郎,吉 田 博 行,川 島 敏 彦,山 本 悟:ibid.,30(1966),

508.

Y.Murakami,H.YoshidaandS.YamamotoTrans.JIM,

9(1968),11.

H.BorchersandH.SchulzZ.Metallk.,66(1975),525;

ActaMet.,24(1976),639.

A.R.EntwisleandJ.K.WynnJ.lnst.Metals,89(1960-

61),24.

一124一



(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(31)

(32)

(33)

(34)

(35)

(36)

(37)

H.KreyeZ.Metallk.,62(1971),556

C.ZenerTrans.RIME,167(1946),550

D.TurnbullDefectsinCrystallineSolids ,Reportof

BristolConference,Phys.Soc.,London ,(1955),203.

J.W.CahnActaMet.,7(1959),18.

渡 辺 亮 治,幸 田 成 康:金 属 材 料 技 術 研 究 所 研 究 報 告,8(1.965),

167.

Y.C.LiuandH.1.AaronsonActaMet.,16(1968),1343.

J.M.ShapiroandJ.S.Kirkaldyibid.,16(1968),1239.

G.R.SpeichTrans.Met.Soc.AIME ,242(1968),1359.

B.PredelandW.GustMet.Trans.,A ,6A(1975),1237.

M.Frebel,B.PredelandU.KlisaZ.Metallk.,65(1974)

469.

野 里 僚 一:
.日 本 金 属 学 会 誌 ・24(1960),196・

J.D.LivingstomJ.Appl.Phys.,34(1963),3028.

M.HansenandK.AnderkoConstitutionofBinary

Alloys,McGraw-Hill,NewYork,(1958),432.

M.HansenandK.AnderkoConstitutionofBinary

Alloys,McGrawHill,NewYork,(1958),281.

ベ リ リ ウ ム 銅 懇 話 会 編:ベ リ リ ウ ム 銅,ア グ ネ,(1956).

原 子 力 金 属 懇 話 会 編:ベ リ リ ウ ム,原 子 力 金 属 懇 話 会 発 行,(1961).

実 博 司,.我 妻 隆:金 属,36(1966),42.

MaNakagawaJap.J.Appl.Phys.,4(1965),760.

S.Yamamoto,M.MatsuiandY.MurakamiTrans.JIM,12

(1971),159.

K.Tanaka,M.Mannami,K.IzumiandK.MarukawaActa

Met.,11(1963),79.

1.PfeifferZ.Metallk.,56(1965),465.

一125一



(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

(43)

(44)

(45)

(46)

(47)

(48)

(49)

(50)

(51)

(52)

(53)

(54)

(55)

(56)

辺 見 善 三,永 井 武:日 本 金 属 学 会 誌,30(1966),400,857.

Z.HenmiandT.NagaiTrans.JIM,10(1969),166.

白 水 竜 介,三 島 良 績:日 本 金 属 学 会 誌,35(1971),183.

貝 沼 紀 夫,渡 辺 亮 治:ibid.,35(1971),1126.

山 本 悟,山 本 義 治,村 上 陽 太 郎:ibid.,37(1973),1268.

P.WilkesandM.M.JacksonMetalSci.J.,3(1969),130.

Y.Mishima,T.OkuboandR.ShiromiauTrans.JIM,

10(1969),73.

K。Shimizu,Y.Mukai,H.MitaniandK.Otsuka:ibidり

12(1971),206.

A.HoGeisler,J.H.MalleryandF.E.SteigertTrans.

RIME,194(1952),307.

R.T.HowardandM.Cohenibid.,172(1947),413.

H.BohmZ.Metallk.,50(1959),87.

D.TurnbullandH.N.TreaftisTrans.Met.Soc.AIME,

214(1958),33.

R.NozatoandH.TsubakinoTheWorldthroughthe

ElectronMicroscope,MetallurgyV,CompiledbyS.Koda,

JEOLLTD.,(1971),66.

C.S.SmithTrans.ASM,45(1953),533.

R.WatanabeandS.KodaJ.HokkaidoGakugeiUniv.,

All(1960),38.

Y.MishimaandR.ShiromizuTrans,Met.Soc.AIME,

242(1968),751.

員 沼 紀 夫,渡 辺 亮 治:日 本 金 属 学 会 講 演 大 会(1967年4月)に 発 表.

R.ReinbachandH.HornbogenZ.Metallk.,59(1968),

814.

G.YunzeandP.Wincierzibid.,52(1961),186.

一126一



、

(57)

(58)

(59)

(60)

(61)

(62)

(83)

(64)

(65)

(66)

(67)

(ss)

(69)

(70)

(71)

(72)

(73)

(74)

(75)

W.A.JohnsonandR.F.Mehl:TranS.AIME,139(1939),

416.

J.W.Cahn:ActaMet.,5(1957),169.

永 倉 和 郎:材 料 科 学,5(1968),37.

H.B6hm:Z.Metallk..,52(1961),564.

B.PredelandW.Gust:Mater.ScLEng.,17(1975),41.

H.TanimuraandG.Wassermann:Z.Metallk.,25(1933),

179.

M.KorchynskyandR.WiFountain:Trans.Met.Soc.AIME,

215(1959),.1033.

E.GebhardtandJ.Rexer:Z.Metallk.,58(1967),.611.

R.ReinbachandF.Krietsch:ibid.,54(1963),173.

R.Fogellson,Ya.A.Ugay,A.V.Pokoyev,1.A.Akimovaand

V.D.Kretinin:Phys.Met.Metallog.,35(1973),176.

H.1.AaronsonandY.C.Liu:ScriptaMet.,.2(1968),1.

K.N.TuandD.Turnbul董:.ibid.,1(1967)プ173.

A.E.Austin,N.A.Richard .andVanE.Wood:J.Appl.

Phys.,.37(1966),3650.

B.E.Sundquist:Met.Trans.,4(1973),1919.

H.Geiterand.B..Chalmers:Grai
.nBoundaryDiffusion,

(Prog.MaterialsScL,Vo1.16,Ed.byB.Chalmers

eta1.)PergamonPress,London,(1975),77.

L.S。DarkenandR.W.Gurry:PhysicalChemistryof

Metals,McGraw-Hill,NewYork,(1953),326.コ
M.FrebelandK.Behl.er:Met.Trans.A,8A(1977),621。

M.C.InmanandH.R.Tipler:Met.R.ev.,8(19.63),105.

F.SchUckher:QuantitativeMicroscopy,Ed.byR.T.

DeHoffandF.N.Rhines,McGraw-Hil1,NewYork,

「1.27一



(76)

(77)

(78)

(79)

(so)

(sl)

(82)

(83)

(84)

(85)

(86)

(87)

(ss)

(89)

(90)

(91)

(92)

(93)

(94)

(1968),201

三 島 良 績,大 久 保 忠 恒:伸 銅 技 術 研 究 会 誌,5(1966),122.

R.ReinbachandH.G.BaerZ.Metallk.,60(1969),453.

例 え ば,阿 部 秀 夫:再 結 晶,共 立 出 版,(1969).

G.KunzeandP.WincierzZ.Metallk.,56(1965),421.

木 村 宏:日 本 金 属 学 会 会 報,4(1965),513;5(1966),690.

森 永 卓 一,後 藤 武 夫,高 橋 恒 夫:日 本 金 属 学 会 誌,24(1960),

777.

三 島 良 績:伸 銅 技 術 研 究 会 誌,9(1970),117.

小 野 健 二:鉛 お よ び 鉛 合 金,山 海 堂,(1942),92.

W.HofmannLeadandLeadAlloys,SpringerVerlag,

Berlin,(1970).

M.E.FineIntroductiontoPhaseTransformationsin

CondensedSystems,Macmillan,NewYork,(1964).

J。W.Christian:TheTheoryofTransformationin

MetalsandAlloys,PergamonPress,London,(1965).

A.C.DamaskandG.J.DienesPointDefectsinMetals,

GordonandBreach,NewYork,(1g63);平 野 賢 一:

材 料 科 学 の 基 礎,朝 倉,(1g68),208.

WoSeith,E.HoferandH.EtzoldZ.Elektrochem.,40

(1934),322.

R.F.MehlJ.Appl.Phys.,8(1937),174.

JoW.MillerPhys.Rev.,181(1969),1095.

R.NozatoandH.TsubakinoTrans.JIM,10(1969),91.

D.TurnbullActaMet.,3(1955),55.

E.C.RollasonandV.B.HyselJ.Inst.Metals,63(1938),

191.

J.P.StarkandW.R.UpthegroveTrans.ASM,59(1966),

一128一



(95)

(96)

C97)

479.

J.W.CahnandW.C.HagelDecompositionofAustenite

byDiffusionalProcesses,Ed.byV.F.Zackayand

H.1.Aaronson,JohnWiley&Sons,NewYork,(1962),

131.

J.S.HirschhornandR.A.GreggActaMet.,12(1964),

120.

K.T.AustandB.ChalmerMetalInterface,ASM,

Cleveland,(1952).
,

一129一


	046@00001.pdf
	046@00002.pdf
	046@00003.pdf
	046@00004.pdf
	046@00005.pdf
	046@00006.pdf
	046@00007.pdf
	046@00008.pdf
	046@00009.pdf
	046@00010.pdf
	046@00011.pdf
	046@00012.pdf
	046@00013.pdf
	046@00014.pdf
	046@00015.pdf
	046@00016.pdf
	046@00017.pdf
	046@00018.pdf
	046@00019.pdf
	046@00020.pdf
	046@00021.pdf
	046@00022.pdf
	046@00023.pdf
	046@00024.pdf
	046@00025.pdf
	046@00026.pdf
	046@00027.pdf
	046@00028.pdf
	046@00029.pdf
	046@00030.pdf
	046@00031.pdf
	046@00032.pdf
	046@00033.pdf
	046@00034.pdf
	046@00035.pdf
	046@00036.pdf
	046@00037.pdf
	046@00038.pdf
	046@00039.pdf
	046@00040.pdf
	046@00041.pdf
	046@00042.pdf
	046@00043.pdf
	046@00044.pdf
	046@00045.pdf
	046@00046.pdf
	046@00047.pdf
	046@00048.pdf
	046@00049.pdf
	046@00050.pdf
	046@00051.pdf
	046@00052.pdf
	046@00053.pdf
	046@00054.pdf
	046@00055.pdf
	046@00056.pdf
	046@00057.pdf
	046@00058.pdf
	046@00059.pdf
	046@00060.pdf
	046@00061.pdf
	046@00062.pdf
	046@00063.pdf
	046@00064.pdf
	046@00065.pdf
	046@00066.pdf
	046@00067.pdf
	046@00068.pdf
	046@00069.pdf
	046@00070.pdf
	046@00071.pdf
	046@00072.pdf
	046@00073.pdf
	046@00074.pdf
	046@00075.pdf
	046@00076.pdf
	046@00077.pdf
	046@00078.pdf
	046@00079.pdf
	046@00080.pdf
	046@00081.pdf
	046@00082.pdf
	046@00083.pdf
	046@00084.pdf
	046@00085.pdf
	046@00086.pdf
	046@00087.pdf
	046@00088.pdf
	046@00089.pdf
	046@00090.pdf
	046@00091.pdf
	046@00092.pdf
	046@00093.pdf
	046@00094.pdf
	046@00095.pdf
	046@00096.pdf
	046@00097.pdf
	046@00098.pdf
	046@00099.pdf
	046@00100.pdf
	046@00101.pdf
	046@00102.pdf
	046@00103.pdf
	046@00104.pdf
	046@00105.pdf
	046@00106.pdf
	046@00107.pdf
	046@00108.pdf
	046@00109.pdf
	046@00110.pdf
	046@00111.pdf
	046@00112.pdf
	046@00113.pdf
	046@00114.pdf
	046@00115.pdf
	046@00116.pdf
	046@00117.pdf
	046@00118.pdf
	046@00119.pdf
	046@00120.pdf
	046@00121.pdf
	046@00122.pdf
	046@00123.pdf
	046@00124.pdf
	046@00125.pdf
	046@00126.pdf
	046@00127.pdf
	046@00128.pdf
	046@00129.pdf
	046@00130.pdf
	046@00131.pdf
	046@00132.pdf
	046@00133.pdf
	046@00134.pdf
	046@00135.pdf
	046@00136.pdf



