
Al－C腿合金中の水素の拡散係数と溶解度の測定＊
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Measurement　of　Diffusion　Coefficient　altd　Solubility　of

　　　　　　　　Hydro琴en呈簸A1－Cu　AIIoy＄

　　　MINoRu　IcHIMuRA　a鍛d　MA蜘Ru恥ABAYAs田

　　減bstract－Four　typ¢s　of　A玉℃u　a11◎y　i簸gots　with　diffeごe航co騰p◎s三ti◎熱a簸d澱elti難g　atmosphere　were

prepared．　The　diffusion　coefficieB：　（D）　and　solubility　（S）ef　hydrogen　in　rbese　iRgots　were　derived　from　anal－

yses　of　exrrac£ioR　curves　ef　charged　kydrogen．

　　D　of　Al－Cu　alloys　is　less　than　that　of　pure　aluminum　melced　in　vacuum，　while　S’of　these　alloys　is　greater

than　that　of　pure　aluminum　melted　in　vac“um．

　　The　changes　in　D　and　S　vvith　the　addition　of　copper　iRdicate　a　possibility　of　a　trapping　effect　for　hydrogen

by　two　factors；a　stable　S　phase　which　precipitated　duriRg　extraction　of　hydrogen，　and　a　eutecsic　e　phase

which　formed　ar　solidification　of　Al－10　masse／eCu　alloy．

　　A　large　number　of　piRhole　and　porosity　were　observed　iR　the　specimens　of　Al－C“　alloys　melted　in　air．

These　gas　defecrs　may　be　a　marked　trappiRg　site　for　migradng　hydrogeR．　They　will　bring　about　the　decrease　of

D　and　the　iRcrease　of　S．

　　An　upward　deviation　of　D　from　the　Arrhenius　reladon　was　observed　below　3500C　in　Al－Cu　alloys．　This

behavior　wlll　be　due　to　the　enhanced　diffusion　of　hydrogen　along　the　inrerface　between　precipitates（e）　and

marrix　（ov）．

1。緒 言

　著者らは莫空抽出法による水素ガス分析装置を用いて，

アルミユウム中の水素ガスの挙動を追求しており，これ

までに真空溶解後一方向凝固した純アルミニウム中の水
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）
素の拡敵係数と溶解度を測定して報告した。また，大気

中で溶解した試料では，真空溶解した試料に比較して，

みかけ上水素の拡散係数が減少し溶解度が増加すること

を見出し，この現象が大気溶解・凝固の際に試料に導入
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2）
された水素気泡（ボイド）にもとつくことを確認した。

　純アルミエウム申あ水素の拡散挙動については古くか

らいくっかの検討がなされているが，アルミニウム合金

についての研究はほとんど見られない。本実験では大気

溶解および真空溶解により作成したA1－4mass％C鷺

およびAI－10mass％Cu合金を用いて水素の拡散係

数と溶解度を測定し純アルミニウムの場合と比較検討す

ることによって，これらの合金申の水素の溶解および拡

散挙動に対するCu濃度および溶解方法の影響をより明

確にすることを目的とする。

2。方 法

　本実験で使用した4種類のA1－Cu合金鋳塊の作製手

順をTabie鷹に示す。99．99mass％の純アルミニウ

ムと99．99mass％の無酸素銅の小板を大気中で抵抗炉

により溶解し金型に鋳造してA1－10凱ass％Cu合金

（10A：M）を作製する。10AMの一部に純アルミニウ
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ムを加えて大気溶解してAl－4mass％Cu合金

（4AM）を作製する。　10AMおよび4AMの一部を

高周波炉により真空中で溶解し一方向に凝固させてA1

－10mass％C嚢合金（1◎VM）およびA三一4mass

％Cu合金（4VM）を作製する。　これらの合金鋳塊の

寸法と乾式旋削による4個の円柱状試料の切tllし位置を

Flg．嘩に示す。各鋳塊の化学分析結果はTabIe2に

示す通りである。

Table　1　Prepayation　sreps　of　specimens．
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Fig．　1　Dimensions　of　ingot　altd　specimeRs．

　真空抽出ガス分析装置を用いてのガス抽出および水素
チ。つの方灘前鍵臆である。

Table　2　Chemical　composition　of　specimens．

　　　　（魚mass％）

Speci韮鴇en Cu Fe Si

A1－4mass審Cu Aきi，vトi 3．99 0，003 O，DO2

A1一沁親a∬暑Cu AN，　vト1 三〔｝．02 c．oo4 G，GG3

　実験の手順はまず鋳塊から切出した4個の試料の寸法

と重量を測定しガス抽出を行って拡散係数とガス溶解量

を測定する。つぎに所定圧力の純水素ガス雰囲気中で試

料を加熱して水素チャージを行うQ引続き装置内を充分

に排気した後，所定温度でガス抽出を行って拡散係数を

求めるとともにガス溶解量から水素溶解度を計算する。

以後，各試料について水素チャージとガス抽出をくりか

えす。

　本実験ではガス抽出の途申で抽出温度を3段階に変化

させることによって1回の抽出実験から3っの温度にお

ける拡散係数を求めた。これを3毅抽出と呼んでその一

例をHg．2に示す。これは大気溶解したAlre4mass

％C・門門（4AM）を水素雰囲気（IPH2－O・435・a　em）

中で530℃xlhr加熱して水素チャージした後，35◎

→4501→53◎℃の3段抽出を行った結果と解析例を示

したものである。Fig．2（A）において，まず第1段の

抽出温度（35◎℃）におけるブランク直線（Ple’）を測

定後，試料を35◎℃に加熱し，第1段のガス抽出を開始

すると抽出三内の圧力はPlのように上昇する。抽出途

中で第2段（450℃），第3段（530℃）と抽出温度を

変化させてP2，P3の抽出独線を得る。　第3段の抽出

終了を示す直線部分（第3般のブランク直線，P30）を

確認後，第2段の抽出温度（450℃）に戻して第2段の

ブランク直線（P20’）を求める。3段階のブランク直線

を図のように接続する。ここで，Pm，P20はそれぞれ

Ple！，　P2efに平行である。またPoは試料に含まれてい

た全ガス量に対応する。

　半径r（cm），長さ君（cm）の円柱状試料からのガス
　　　　　　　　　　　　　　　　　1）
抽出過程は近似的に次式で与えられる。

　　C一／Co　：｛32／（2．40srr）2｝

　　　　　　　・xp｛つも（re／e）2｝

　　　　　　　exp｛wwDt（2．405／y）2｝　（1）

　ここで，Cは抽出時間t（sec）において試料内に抽

出されずに残っているガス量，C。は試料に含まれる全

ガス量，D（c蹟／s）はガスの拡散係数である。Fig．

2（A）においてCはPi。一Pi（i＝1，2，3）に，

CoはP。にそれぞれ対応する。式（1）の両辺の対i数をと

り1n（C／％）をtに対してプuソトすると，Fig．2
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（B）のように直線部分が得られる。その傾きをαとして
　　　　　　　　　　　　　　1）
次式から拡散係数が求められる。

　　D＝＝一a／｛　（rc／／）2十（2．40s／r）2｝　（2）

　一方，試料からの抽出ガスC（cm3／100g）は試料

100g当りの抽出ガスを0℃，1atmの標準状態に換

算したものであり抽趨完臨時のマクレオド真空計の読み

を基準にして求めた全ガス圧（P。）から次式によって与
　　　　1）
えられる。

　　C（cm3／100g）me100×273VPo／MTr　（3）

　ここで，Vは装置定数で抽出三内容積（em3），　Mは

試料重鍛（g），Trは室温（K）である。水素チャージに

おける水素雰囲気圧力をPH2（atm）とすると1atm

の水素ガスと平衡して試料100g申に溶解するガス量，

すなわち溶解度S（c冠／100g・a　tme’　5）はジーベル

ツの法則がなりたつとすれば次式で与えられる。

　　s＝＝　c／velxK，　（4）

25
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Pる

よび水素チャージ温度の逆数に対してプロソトしたもの

である。As　cast（⑭印）のDの値は幾分低めではあ

るが，その他の水素チfi・　一一ジ試料のデータのバラツキの

範囲内にあると判断される。As　eastの場合はPH2が

不明のためSが求められないので全ガス量C。～0．2

（cm弓／100g）としてFig，5（B）の左上に示した。
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Fig．　2　（A）　Typical　extractioR　curves　for　Al－4

　　　搬ass％C登，　A瓢speci搬e鍛charged　with
　　　hydrogen　（PH2＝eA35　atm）　at　5　goOc
　　　aRd　extracted　at　350一一〉　z＄50一一〉　530ec．

　　　（B）　Analysis　of　the　extracrioft　curves

　　　in　（A）．

5。結 果

　Fig．、ろは大気溶解したA1－4mass％Cu合金（4

AM）におけるDおよびSの対数をそれぞれ抽出温度お
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Fig．3　Diffusivity　（A）　and　solubility　（B）　of

　　　hydrogen　in　Al－4　massO／oCu　allby，　AM

　　　speclr霞e璽｝・

特に図示しないが，他の3鋳塊のC。は10AM，4VM，

10VMに対してそれぞれ0。25，◎，008，0．e11であっ

た。なお，アルミニウムおよびアルミニウム合金中に含

、まれるガスの95％以上は水素であるので試料から抽出
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3）
された全ガス量はそのまま水素鐙とみなすことができる。

水素チャージは3種類の水素雰囲気圧力（PH2）で行っ

たが，D，　SいずれにおいてもPH2依存性は認められ

ない。この事実は水素量の高いAs　castの場合を含め

てDが水素量に依存しないこと，およびジーベルツの法

則にもとつくSの計算（式（4））が妥当であることを示し

ている。水素チャージ後，試料は抽出管外部から3種類
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の方法，すなわちIC（氷冷），WC（水冷）および

AC（空冷）　によって冷却された。水素チャージ温度
　　　　　　’
から室温までの冷却速度が小さい場合には冷却の途中で

過飽和に固溶した水素の一一部が試料外部に放出されてみ

かけ上Sが低下すること，およびAl一　C　tt合金のev固

溶体からのCu原子の析出が生じる場合にはその析出物

がその後の水素ガス抽出過程，すなわちDの値に影響を

与えることが予想される。しかし，本実験では図示され

るようにD，Sいずれの場合も冷却速度の影響は認めら

れなかった。以後，他の試料の水素チャージ後の冷却は

全てWC（水冷）とした。

　Fig．5（A）に示した4AMのDの値は真空溶解し

た純アルミニウム（Al，VM）および大気溶解した純
　　　　　　　　　　　　　　　ユ）
アルミニウム（Al，AM）の結果よりも低い。また，D

の減少の程度は400℃付近で最大となる。　すなわち，

Dの温度依存性を示すアレニウスプロットが直線となら

ず，約350℃以下の低温部で上方にずれて下に凸の曲

一一V
65◎6◎O　55◎5◎045◎奴X）　350　300　Tノ℃

3

線となることを示している。このようなDの温度依存性

はボイドを含む純アルミニウムにおいては認められなか

つ留訪潟9，5（B）に示した4AMのSの観
　　　　　　　　　　　　　　1）
Al，VMおよびAl，AMの結果よりも高い。また，そ

のアレニウスプロソトはほぼ直線となり，ボイドを含む

Al，AM（一点鎖線）のSの温度依存性（下に凸の形

状）とは異なる。このような4AMのD，　Sの温度依存

性は大気溶解によって試料内部にとりこまれた水素気泡

（ボイド）の存在だけでは説明できない。D，　Sに対す

るCu添加の影響が予想される。

　Fig．講はAl－4瓢ass％Cu合金のD，　Sの平均

値，バラツキ巾および温度依存性に対する溶解方法

（AMとVM）の影響について比較したものである。こ

こで，4AMは臼g．5に示したものである。　A1，VM

を基準にして，4AMの場合に顕著に認められるDの減
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少とSの増加の傾向は4VMの場合にも認められる。こ

こで，AI，VMと4VMの間のD，Sの差は主としてCu

添加，4VMと4AMの差は主として鋳造欠陥の存在に

よるものと思われる。

　Flg．5はA1－IOmass％Cu合金のD，　Sに対す

る溶解方法（AMとVM）の影響を比較したものである。

A1，VMを基準にして，　Dの減少とSの増加の傾向は

Al－4mass％Cu合金の場合よりも更に著しい。こ

こで，Al，VMと10VMの間のD，　Sの差は主とし

て鋳造組織，10VMと10AMの差は主として鋳造欠

陥によるものと思われる。

　Fig．6は本実験で用いた4種類の試料すべてについ

てD，Sの平均値の温度依存性をまとめて示したもので

ある。10VMの350℃以下の低温部を除けば，同じ溶

解法の場合にはCu濃度が高い程Dは小さく，　Sは大き
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い。又，同じCu濃度の場合にはVMに比べてAMの方
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メテス法によって測定し，鋳塊底部からの距離に対して

プロノトしたものてある。いすれの合金においてもVM

鋳塊の比重の平均値は各々のCu儂度（40およひ100

mass％）に対して求めた計算値（一難鎖線）とほほ一一

致している。これに対してAM鋳塊の比重はVM鋳塊の

それに比へて明らかに低い値を示している。VMとAM

との間のこのような比重差はAM鋳塊の大気中ての凝固

の際に試料内部にとりこまれた水素気砲（ホイト）とか

収縮孔（ポロノティー）等の鋳造（カス）欠陥の存在を
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きな比重を示す点については次のように考えられる。
　　　　　　　4）
　Flemmgsらは一方向凝固させたA1－46mass％
Cu合金の鋳塊底部（凝固開始端）てCu農度か約50％

に増加することを見出し，これかテントライト間隙への

液相の流れこみにもとつく逆偏析のために生することを
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固相中のCu濃度分布の計算値と実験値の一致により確
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対応しており，、Flemingsらの実験結果とも大体一致

していることから，本実験で認められた鋳塊底部での比

重の増加は凝固驕始端での逆偏析にもとつくC自民化に

よるものと推定できる。

　Photo．歴は各鋳塊の横断面の光学顕微鏡写真を示

したものである。AI－4mass％C殺鋳塊の横断面はパ

フ研摩後，過塩素酸（1◎％）エタノール溶液で電解研摩

を行い，A1－10搬ass％Cu鋳塊の横断面はパフ研摩

後，10％水酸化ナトリウム溶液中で90sec腐食を行

った。（a），（b＞はAI－4mass％Cu，　AMの別視野同倍

率の写真で（a）に示されるように場所によっては直径20

μm程度の球状気泡が多数存在する。一方，（c＞，（d）は同

合金，VMの別視野同倍率のもので（c＞に示すよう．にわず

かの気泡がごく一部に認められる程度である。AMとVM

を比較して気泡量の差は明らかである。つぎに，（e），（f）

はAl－10mass％Cu，AMの同視野別倍率の写真で

連続した粒状の共晶θ相以外に過飽和水素が凝固収縮の

助けをかりて放出されて生じたと思われるポロシティー

が数多く存在する。一方，（g），（h）は同合金，VMの同視

野別倍率のもので連続した大きな共晶θ根がみられるだ

けでポロシティーは点く存在しない。この場合もAMと

VMを比較してポorシテK一簸の差は明らかである。

4。考 察

　Al　VMを基準として認められたA1－Cu合金中の
　　　’

水素のDの減少とSの増加の原困としては，まず水素の

移動を妨げるようなトランプサイトの存在が挙げられる。

このトラップサイトを（A）　Cu添加によるものと

（B）鋳造欠陥によるものに分けて考える。（A）とし

ては①固溶体申のCu原子，②測定中に析出するθ稲

（CuA12，安定析出栢）そしてA1－1◎mass％Cu

合金の場合はさらに③凝固隣にすでに形成されている

共晶θ相が考えられる。一方，（B）としては④水素気

泡，⑤ポロシティー等のガス欠陥が考えられる。

　Fig．6の4VMのD，　Sが500℃以上でA1，VM
のD，Sに大体一一致することおよびAl　一　Cu合金のα

固溶体の500℃における溶解度限が約4mass％Cu

であることを考慮すると，4　VMの500℃以上におい

て唯一考えられるトラップ因子①固溶Cu原子はDの

減少とSの増加に対してほとんど寄与しないことがわか

る。

　Al－Cu合金の時効析出物としてはGPゾーン，中間

根（θ”，θノ）および安定栢（θ）があるが，ガス抽出

の実験は30◎℃以上で数時間以上の加熱を行うために

この条件で存在できる析出桐は安定相（θ）のみである。

従って，Dの解析において重要な各抽出段階の後半では

その抽出温度における安定相（θ）の平衡析出状態が常

に保持されるものと思われる。Dが抽出前の析出状態と

は無関係に抽出温度によって決定されるならば，t温度低

下すなわちα固溶体中のCu濃度の低下とともにトラン

プ因子②安定析出相（θ）の量が増加することによっ

てDが減少することになる。Flg．6の4VMにおける

50◎℃以下のDの減少はこのように理解される。

　つぎにFig．6の4AMと10AMについて考察する。

これらの試料内部にはFig．7の比重測定結果から多く

のガス欠陥の存在が予想され，事実4AMではPhoto．

壌（a）に示されるようにトラップ二子④の水素気泡が多

数存在し，10　AMではPhoto．1（e＞，（f）に示されるよ

うにトラップ顕子⑤のポロシティーが多箆に含乱れて

いる。これらAM試料中の水素気泡またはポmシテK一

等ガス欠陥の存在はDの減少とSの増加の主原因である

と考えられる。

　1◎VMはPhoto．1　（g＞，（h）に示すようなネットワー

ク状の共晶組織を有している。Fig．6において10VM

のDが400℃以上の温度領域で4VMのそれより低い

値を示す理由は1◎VMの場合には4VMに対するトラ

ップ因子②析出θ相のほかにトラップ因子③共晶θ相

が存在するためと思われる。しかしながら，350℃以

下の低温領域においては10VMのDの減少はゆるやか

となり4VMのDと交差する。すなわち，350℃以下

ではそれ以上の温度領域に比較して拡散のためのみかけ

の二二化エネルギーが低下する傾向がある。この傾向は

4AM，10AMにおいても認められる。従って，低温

部ではθ栢またはガス欠陥によるトラップ効果にもとつ

くDの減少に対して，網対的にDの増加をもたらすよう

な別の拡散過程がより支配的になることを示している。

　一一・…般『に体拡散に比較してより速い拡散経路としては表

面，粒界，転位などが考えられており，これらの高速拡
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5），　6）
散が低温度領域でより顕著になることが知られている。
　　　　　　　　　7）
また，最近Ihleらはアルミニウム中のトリチウムの透

過実験を25～250℃の温度範囲で行って透過係数の

温度依存性を検討した結果，150℃以上では体拡散が

透過過程を律速するのに対して，150℃以下では粒界

拡散の影響によって高温領域の外挿値よりも大きな透過

係数が得られたことを報告した。本実験の場合はA1一
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Cu合金中の析出または共晶のθ相とマトリックスとの

境界面での界面拡散の影響が，トラップ効果によるDの

減少の一部を打消す形で，約350℃以下の低温部のD

の値に現われたものと思われる。特に，Fig．6の10

VMにおける350℃以下の相対的なDの増加の原因は

PhGt◎．叡g）に示されるような共晶θ相のネットワー

ク状組織の存在にあると思われる。

　最後lc，Al一　Cu合金のSの大小関係と温度依存性に

ついては上述のDに対する説明と対癒してつぎのように

理解することができる。各種のトラップ因子によって生

ずる水素のFランプ効果はSの増加をもたらす。低温に

なるとθ相とマトリソクスの界面拡散がより重要となる

ためにSの増加の一部が打消されてトランプ効果が小さ

くなるものと思われるが，定量的な解釈のためには特に

水素のトランプ機構に関して更に詳細な研究が必要であ

る。

5e結 言

　A1－41nass％CuおよびA1－10mass％C妓合金

の大気溶解および真空溶解試料中の水素の拡散係数（D）

と溶解度（s）を300～55◎℃の温度範囲で測定し，

純アルミニウム申の水素のDおよびSと比較検討して次

の結論を得た。

（1）真空溶解により作製したA1－Cu合金では純アル

　ミニウムに比較してDの減少とSの増加が認められた。

　その原因としてCu添加にもとずく水素のトラップ効

　果が予想された。Al－4mass％Cu合金のソルバ

　ス温度（約500℃）以下では『抽出途申で析出した

　安定相（θ）』，さらにA王一10mass％Cu合金の場

　合は『凝固蒋にすでに形成されている共鹸6相』が水

　素の主なトランプサイトになる。

（2）　Al－Cu合金の大気溶解試料内部には凝固時に形

　成された『水素気泡』および『ポorシティー』が多数

　観察された。これらのガス欠陥は水素移動に対して有

　力なトラップサイトになるため，大気溶解の場合には

　真空溶解試料に比較してDの減少とSの増加が生じる。

（3）　35◎℃以下の低温領域において，析出または共晶

　6相とマトリックスとの界面拡散にもとつくと思われ

　るDの相対的な増加（アレニウスプUソトの上方への

　ずれ）がみられた。

　　最後にA1一伽合金の化学分析にあたって栃木フソ

　一KK．の斎藤允男氏および住友軽金属KK：．の吉田

　政博氏の御協力を得たことを記して深く感謝の意を表

します。
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