
アルミニウム合金の析出過程の研究（第二報）
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　　1．　緒　　　言

　　工業的に重要なアルミニウム合金の析出機構をより明らかにするための第一歩吾して，

Al－Ag合金の析出過程におけるG．：P・ゾーンと中間相（γ’）の挙動をX線小角散乱（small
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韻gle　sca畿r魂of　X・r矧，以下SASと略称する）ならびに硬度測定によって追求して得
　　　　　　　　　　　　
られた結果について前報で報告した。

　本報ではこれに続いてA嫉g合金の時効過程におけるG・P・ゾーンの析出挙動に注目

しSASとマイクロビッカース硬度測走によってio“，　i80および250QCにおける焼入時効
　　　　　　　　　　
過程．を追求して前報を補足するとともにG．Rゾーンの状態図ともいうべき監e£as麟le

SCkiscibility　gap（以下gapと略称する）をSAS測走によって決定して従来の結果と比較

検討する。

　アルミニウム合金におけるG・P・ゾーンのgapに関する従来の報告は極めて少なく，
　　　　　　　　　　　　　　　　3）～5）　　　　　　　　　　　　　　　　　6）～9）

これまでにGeroldらによってAl－ZnとAl－Ag合金についてSAS測走により求められ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
ているにすぎない。また，gapの低濃度側については電気抵抗，硬度，熱馳走などの手段

により通常溶解度限として求めることが可能であるがgaPの高濃度側についてはSASに

よる方法が最も右力であると考えられる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユわ
　一方，gapはG．　P，ゾーンの存在領域を示すものであり，G．　P．ゾーンの復元現象とも

密接に関連している。このような見地からSASによるgapの決定は本合金の析出過程を

理解する上で最も璽要であると思われる。

2．実験方法

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Nieス雰囲気中で550。C＞く30mi£1加熱後室温の：水

に急冷して行なった。IOO，！80および250℃　　　　！

時効はいずれもsoCに制御されたシリコン　　　2

脳ルバ紳で填った・　　　　一3…ド
　SAS測走は前傾同様理学電機製装置を用い

　実験に用いた三種類のA貼響合金の組成を翌麟至徳に示す。これらは99．99統％のア

ルミニウムインゴッ1・および99．999　wt％の粒：状銀を使って溶製した。試料寸法はSAS用

が○．｝t＞dG禦’×30zラ硬度用が｝‘×1㌍〉く3αで　　Tab｝e！Chernical　cOmpositiOIユs　of　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Spec量鷺1e1ユS
ある。溶体化処理は横型電気炉により窒素ガ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a乞％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x・xr’t－Oo／

t！．　18

9．　87

14．　85

14．　86

30．　53

40．　6！

室温で行なった。X泉源はCu－Kα線を用い管電圧，電流はそれぞれ3eKV，20mAであ

る。試料による散乱X線はシンチレーションカウンター（スキャンニングスピード；4ノ／mha）

により検出してチャート上に自動記録させた。（チャートスピード；5mm／miのバック

グラウンド強度は試料と同一寸法の純アルミニウムをよく焼鈍したものを用いて測走し，

その強度を実測強度から差引いた。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　その他SASの測走条件および硬度測走方法はすべて諮報同様である。

＄．　SASパラメーーター

　入射X線と検：出器窓の形が線状であるような線状コリメTションの場合には実測され
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　わ
るX線強度，ff（s），はつぎのように与えられる。

　　　　　　E（の＝（fe、／濃2ンゆe聖（一一・、f”のE。ノ（の……・…・…・………・……・一………（i）

ここに，s＝（2si1烹〃／λ）≒2θ／λ，20は散乱角（ラジアン），λは使用X線の波長，義はト

ムソン因子（7。9＞〈10｝26cm2），践は試料とカウンタースリッ｝間の距離，72は単位体禎当り

の原子数（r／’．’”i），9はカウンタースリットの薔積，9は試料の厚さ，μは試料の線吸収
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係数，Eoは入射X線強度，ノ（のは散乱関数である。粒子のサイズ分布を無視すれば
　　　　　　　　　　　　　　　ユ　
ノ（のはつぎのように表わされる。

　　　　　　∫（s）＝＝＝CYf．冨／pu（濯ρ）RプP（s）〔．1一Φ（s）〕一◆・唖…　一愈・・・・…　6・。・・・・・・…　9・・魯・。・…　。・一（2）

　　　　　　　　≡ヂてs）〔｝一〇p（s）〕

ここに，Cは粒子の体積分率，　Yaは原子容（論撫。　vo1Uixxe），鶏3は粒子1佃の体積，

卸は粒子内外の平均竃子密渡の差，ゐ（s）は粒子1個の散乱強度関数，Φ（のは粒子間干

渉関数でありξ＝0で最大値をもちs→。。でゼロに近づく関数である。諮（s）はΦ①が

無視される時の散乱関数である。Φ（のは粒子がランダムに分布している希薄系において

は無視できる。この場合（｛｝）式の右辺でゐ（S）は角度依存性をもつただ一つの関数である。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り
ゐCつに関するC＞uinierの近似式はつぎのようである。

　　　　　　ゐ④驚（γ3藷／善π左στo）exp〔一（婆π躊∫～～／3）s2）・…・一・……………・・……（3）

ここに，cre・・／／灘（2／は線状コリメーターの長さである），葛は慣性半径と呼ばれるも

のであり半径，瓦，の球状粒子の場奮にはつぎの関係にある。

　　　　　　11｛σ2＝＝　3Rs2／5……………………一・・………・………・・…・……………・・…（婆）

なお，Rgは（1）～（3）式にもとづいてlog．E（の対52のプロットの直線部分の傾きから求

．められる。

　一方，粒子が藁囲積，亀，の明瞭な界面を有する場合は次式のようなポロッド近似式が
　　　　わ
成立する。

　　　　　　ゐ（s）＝＝（S2）／3！tLπ2172，2τos3）一一………・……………・…・・…………・…一・・（5）

　つぎに積分強度，Qo，は次式で表わされる。

　　　　　　Q・＝＝4rr・05’sL／（・s）ds一・…・一一…・一……………i・・……9一…（6）

　　　　　　・・㏄∫・E（・）i！s＝Qo’・……・………一……・……一・……・・…………（7）

ここに，Qo・はQeに比例する因子であり，以後Qo’も積分強度と呼ぶことにする。実

測された散乱曲線の積分において特に問題となるのは高角度範囲であるが，この点は（5）

式を使ってつぎのように処理される。

　　　　　　Q♂一∫・E（舳イ｝聯＋∫轡）ds≒爵E働＋謳（・・）…（8）

ここに，Soはポロッド近似が成り立つようなSAS曲線のt認部分の角度である。もしも

ゾーン内外での平均原子容が等しいならば，Q。はゾーンの体積分率，　G　およびゾーン
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　め
内外のA竃濃度（m・，77z2　）との問につぎの関係を有する。

　　　　　　◎o＝　C（1－c）（如）2Yα・・一………一…・……………i’・・…・・……………（9）

　　　　　　◎G『む＠r魏の＠ガーηz2）（認Z）2／乾……・・……・一・・……・・・…………（10）

ここに，27z．tは合金の平均Ag濃度，　kZは溶媒（Al）と溶質（Ag）との閥の原子番号の

差，汐は相分離の程度を示す分率である。

’また，粒子間距離（D）と散乱曲線のピーク角度（2θ，）との間にはつぎの関係がある。

　　　　　　z）：（20，）　一i…・……・・一…一…・一・一・……………・・………………（ll）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エ　
粒子の体積分率，C＊，は次式によって与えられる。

　　　　　c・＝1一〔s’・E’（・）d・／∫蹴・）ds〕………………・一…………一・一（12）

ここに，E＊（のはΦ（のを無視した時に睡臥エ近似により求められる散乱強度である。

（（2）式参照）

4．実験結果
　実測散乱曲線には小角度範囲にピークが生じるが，このピーク角度以上での散乱強度の

減少部分を近似したギニエの式から平均球状粒子半径（一Xt）s）が求まる。（（3），（4・）式参照）

また，ピーク角度の逆数から粒子問距離（D）が求まる。（（ll）式参照）さらに，実測散

乱曲線の積分とギニエ近似をもとに積分強度（Qe’），粒子の体積分率（C＊）等が求まる。

（（の，（12式参照）

　置瑠」は3種類のA1－Ag合金の100，180および25◎℃焼入時効におけるSASパラ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　わメーター（　！e、，Q◎’，ご＊およびD）と硬度（図り変化を示したものである。前報同様，従来

の結果を合せ考えて各時効湿度における析出順序を図中に曲線の種類を変えて示した。ま

ず，焼入直後はηノゾーンが存在し，10（）’C時効ではかゾーンがηゾーン（鎖線，一一一一

に変わり続いて〆中間相（点線，…・）が析出する。また，i80◎Cおよび250　ec時効

では〆ゾーンがeゾーン（実線，一）に変わり続いて〆中間相が析出する。SASパ

ラメーターの中でRsとDについてはG・P．ゾーン形成段階とγノ中聞相形ノ戎段階の二

つに大別される傾向を示した。また，Qo’とε＊については必ずしも完全ではないが傾向
　　　　　　う
としては前角同様であり〆中間相の出現に対応して大きく変化する傾向を示した。一方，

璃の変化については1？sとDの変化によく対応してG。P．ゾー・ンとプ中間相の二つ

の形成段階から成りいわゆるdouble　peakを示した。なお，時効初期における硬度の極
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
小は180および250。C時効にみられるが，これは前報の200および300。C時効における

説明と同様，εゾーン形成以前のη’ゾーンの溶解によるものと考えられる。これと時を

同じくしてQ。’およびC＊の減少がみられる場合があることも考慮すれば上の説明は容

易に理解される。

5．　考 察

　A1・Ag合金においては焼入直後にすでにAg原子の集合体としてのG・P．ゾーンが存

在することは古くから知られており，それは前述のようにη’ゾーンと呼ばれている。

Fig．1に示したように焼入直後におけるSASパラメーターおよび∬Fの値はA竃濃度

によって変化しAg濃度が高くなるとη’ゾーンの量も多くなり，それに対応したパラメ

ーターの変化が期待できる。この様子を興琶・2に示す。全てのパラメーターがA叙零度

の増加とともに増大している。すなわち，Ag濃度が高くなる程，粒子間距離が増大する

（粒子数は減少する）にもかかわらず硬度が上昇することの原因はAg濃度の増加にとも

なうG．P．ゾーンの体積分率の増加（Qo’の増加）であると思われる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　わ
　魏9．3は◎♂と時効温度との間の関係を前報の結果と合せて示したものであり，Qo’

の変化の範囲を1印で示してある。図中㊧印は焼入直後の値であり，また○印はそれぞれ

の時効温度におけるG．P．ゾーン（ηまたはε）が準安定に存在する時期に対応するQo’
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2。o 桙ｸること，また従来の結果

　　において積分強度の値が黒き
lleo

o

の値を示している。　◎e’は

：騒gほに示したようにある時

効温度において・一一・・定値を保つ

ものではなく蒔効の進行とと

もに極めて複雑に変化する。
　　　　　4），6＞　12），13）
　Geroldらおよび河野らは

Al．ZllおよびA夏一A菖合金に

おける積分強度は時効のごく

初期を除いて一定値を示すこ

とを報告しているが，本実験

の結果は彼らの結果と異なっ

たものである。F忽1に示す

ようにG♂の時効中の変化が

他のSASパラメーター一およ

びffyの変化と非常に良く如

くバラついておりラーつの時

効温度における時効尋問のと

り方が粗いこと等を合せ考え

るならば，従来一定であると

みなされていた積分強度は細

かくみれば複雑な変化をして

いると考衆た方がより妥当で

あるように思われる。一方，本合金のようにすでに焼入直後にG．P．ゾーンが存在しそれ

が時効温度によって他のG．P．ゾーン（ηまたはε）へと変化し，さらにその後〆中間相

が現われるという複雑な析出過程においてG．P．ゾーン相互または析出物（1中三相）と

の接続時期において前者の消滅と後者の出現がオーバーラップすると思われる・したがっ

てこのような析出過程において析出粒子の体積分率（粒子内外のAg濃度）変化が生じる

のは必然であり，それに対応して◎♂が複雑に変化するのはむしろ当然であるといわざる

をえない。したがって，最も確からしい◎♂の値としては前述のようにその温度でG・P・

ゾーンが準安定に存在する時期に対応するQe’の値（F三9・3の○印）を取らなければなら

ない。Fig．3において○印をもとにして引いた実線の曲線が◎♂の温度依存性を示す曲線

である。Qo’は三合金においていずれの場合も170～200。Cで急激な減少を示しており・

この温度域を境にしてG．P．ゾーンのgapの大きな変化が期待される。

　本合金におけるG。P．ゾーンの析出がgapによって支配されるならば，ある時効温度に

おけるln　1および偽は平均Ag濃度が変わっても同一であるから，三種類のAg濃度

の試料のQ♂の値が求められれば（7）および（10）式を用いてM、とη22を含んだ連立

一次方程式を解くことによって腿とM2を計算することができる。この時，最も重要な

のは（10）式のPで示される相分離の程度であり1、ここでは各時効温度においてPは一
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178 茨城大学工学部研究集報 （第2！巻）

急減現象に対応するものである。

6。　結 論

　Ag濃度の異なる三種のA1－A菖合金をIGO，180および250℃で時効した時のSASパ

ラメーターと硬度の変化を考察してつぎの結論を得た。

（1）焼入直後すでにη’ゾーンが存在する。

（2）　硬度変化はすべてG．P。ゾーンとγ・中問相にもとつく二段硬化（いわゆるδ○曲1¢

peak）を示す。

（3）　180および250。C時効初期の硬度の極小はeゾーンの形成以醜のηノゾーンの溶解

によるものと思われる。

（4）　積分強度（Qo’）の値は時効中一定ではなく複雑に変化する・

（5）　それぞれの時効温度におけるG．P．ゾーンが準安定に存在する時期に対応するQ　n’

の値からG．P．ゾーンの内外でのAg濃度（　m！，　M2）を求めAl・Ag合金におけるG・P・

ゾーンのmetastable　mlscibility　gapを決定した。本実験で求められたmエ，　M2の絶対値

はGeroldらのそれの約半分となったが，1麟as£able　miscibi1靭g＆Pの形はGeyolciらの

それとよく似ている。
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