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Rew　proMe　factor　（f．）　developed　by　us　appeczrs　to　be　very　effective　for　ghe

estimation　of　the　qualitative　distributioit　of　particle　siz・e．

　魁　緒　言
　　　　　　　　　　　　～
　Al－Ag合金におけるG．　P．ゾーンの大きさ，形状そしてその構造等については電子顕微

鏡，電子線回折によっても研究されており種々の合金においてG・P・ゾーンの性格および

特徴がかなり明らかにされてきたが，とくにG・P・ゾーンのような寸法の小さい粒子の場

合にはX線小角散乱法（Sitiail　ar．ig．　le　scatむeri茎ユ9．of　X－ray，以下SASと略称する。）はそ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）
の定量的好走において非常に有効である。

　著者らはこれまでSASならびに硬度測走によってA1－Ag合金の焼入時効過程における

G．P．ゾーンと〆側聞招の析出挙動を追求し三種の　Gぶゾーーンと〆中問相との関連，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　けの
G．P．ゾーンのmetastab夏e　fniscibiK£y　gap等について検討し報告してきた。

　本報ではこれに続いて本合金の析出粒子サイズの分布に注臼し，SAS測定をもとにし

て析出粒子のサイズ分布曲線を求めるとともに，サイズ分布に関連するプロフィル因子

ルを導入して粒子サイズ分布が時効進行につれてどのように変化するかという点につい

て考察した結果を報告する。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　わ
　通常，SASプロフィルの解析によって求められる粒子サイズとしてギニエ近似にもとつ

く球状粒：子半径Rsが用いられるが，このR、も粒子が球状である場合の平均の粒子半径
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　う
であって実際の粒：子サイズはある種の分布を示すことがよく知られている。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
　アルミニウム合金のG。P．ゾーンの粒子サイズ分布に関する報告は最近Har撫essらお
　　　　　ら　
よび河野らによってAg濃度の低いAl－Ag合金について透過電子頭微鏡観察とSASを併

用して行なわれており，実際のG・P・ゾーーンのサイズ分布が対数正規分布曲線にもとづい

て比較的よく説明されることを示した。しかしながら，他の合金系およびAl・Ag合金にお

いてもAg濃度の高い試料についてのこの種の研究および報告は現在のところ皆無の状態

である。

　このような粒子サイズ分布の決定ど時効途中のサイズ分布の変化についての検討によっ

て◎P・ゾーンを中心としたALAg合金の析出過程の解釈はより正確になりより定量化さ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　モ
れるものである。また，従来おこなわれていない比較的高いAg濃度を有するAl－Ag合

金における粒子サイズ分布の決定と時効中のサイズ分布の変化についてはAg濃度の低い

A1－Ag合金の場合との関連ならびにSASパラメーターおよび硬度変化との対応などの点

においてとくに興味深く且つ重要なものである。さらに，主としてSAS強度プロフィル

の尾部の解析にもとづいて粒子のサイズ分布に溶接な関連を有するプロフィル因子乃を

導出し，これが対数正規分布にもとつく，サイズ分布曲線の半価巾％㌦とどのような対

応を示すかという点についても検討する。
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2．理　論

　2一肇SASプurフィルの解析

　SAS曲線のプmフィルに影響を与える因子としては，①粒子の平均サイズ，②粒子の

平均形状，③粒子サイズの分布，④粒子形状の分布，⑤粒：子の方位関係そして⑥粒子間距

離の関係等が考えられる。これらの因子のうちで①については繋辞エ近似にもとつく球状
　　　　　　　　　　ユラ
粒子半径ノ～、，漸近近似にもとずくポロッド半径震＊があげられる。今，ギニエ近似の成

り立つ角度範囲内にSκという適当な角度位置を考えることにする。ここで，5≒20／λ，

20は旧風角，AはX線の弓長である。②～④の因子は主としてブイフィル尾部（すなわ

ちs＞励に影響を与えるものである。⑤の因子はAl－Cu合金の板状G．　P．ゾーン等に関

して問題となるもので本合金のような球状のG．P．ゾ・一・ンの場合にはその影響を無視して

もよいと思われる。また，⑥の因子についてはs〈Sfeで示されるような主として小さい角
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　め
度範囲でとくに強い影響をおよぼすことが知られている。したがってサイズ分布が関係し

ているs＞鋭で示されるような主として大きい角度範囲でのプuフィルの解析にあたって

問題となるのは醗の決定であるがその実験的決定：方法についてはあとで詳しく述べる。

　ところで，s＞SRにおける散乱プmフィルを議論するためにプロフィル因子ルを次式

のように定義する。

　　　　f2，　＝｛E＊（2SR）／E（2Skl）｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ま）

ここで，E＊（2SR）はギニエ近似が成立するとした場合の角度2功における散乱強度であり

E（2∫1のは角度2銃における実測散乱曲線上の強度である。したがって当然のことながら，

2SRがギニエ近似の成立する角度範囲内にあれば．A，　：1となり，実測曲線がギニエ近似曲

線からずれるにしたがってfi）は1よりはなれて小さな値を示すことになる。（多くの場

合E艇2鞭）〈E（2Sfe）すなわちfp〈1となる。）このようなプロフィル尾部におけるギニエ

近似からのずれの原因としては粒子サイズ分布の広がりと粒子形状の非球状化の二つが考

えられ，この二つの影響が重なっているために多く．の場合両者の区別を一つのプロフィル
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のりの
の解析によって行なうことは困難であるといわれている。しかしながら，本合金のG．P・

ゾーンの形状は球状であることがすでに確かめられているので本実験ではルの減少は主

として粒子サイズ分布の広がりによると考えることにする。

2－2．　ポ瓜ッド半径R＊

　漸近近似はギニエ近似の成立する角度範囲より大きい角度範囲，すなわちプロフィルの

尾部で成立し・その時1個の粒子による規格化された散乱強度関数ル（のは粒子が表面積
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り
砺の明瞭な界面を有する場合に次式で示される。
　　　　ブ1）（s）＝＝＝（Sp／32π…～7）ぞ53τo）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

ここで，臨は粒子の体積，τ。は1／Aλに等しく，2！は線状コリメーションの長さ，Aは

試料とカウンタースリット間の距離である。（2）式が成立する場合の粒子半径をポuッド
　　　　　　　　　　　　　　　　　エ　
半径R＊といいそれは次式で与えられる。

　　　　R＊　＝＝｛s／8・rr（1－c）｝　一　｛sre　9’sE（ls）ds／Soa・　E（Se）｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

ここで，・は粒子の体積蝿∫陣・）媚前轟べた積分強度αである・なお，
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50竃（9のの求め方については3嘘（のをsに対してプロットした時，（2）式が成り立つ角

度範囲で5曜（S）の角度依存性がなくなり水平部分が現われるのでそのような角度範囲内

で小さなsをSoとしまたその時の強度をE（So）としてs30E（So）を求めた。

　黛一＄，　対数正規分布にもとつく粒子サイズ分布のの決定

　合金中のG．P．ゾーンのような析出粒子は均一なサイズを有するものではなく，一般的

にはある種の分布を示すものと考えられる。したがってR、およびR＊などのSASパラ

メーターも長さの単位をもつ一つのサイズパラメーターにすぎない。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
粒子のサイズ分布については最近H麟灘蹴らによって対数正規分布関数（log　zzeymal
dis£rib就蜘f難。重量e・ゆ

　　　　F（R）＝（i／γ既況♂1zのexp〔一一　（i／2）｛（〃2μ一」鷲矛～）ル～び｝諸〕　　　　　　（4）

を用いて検：討されている。ここで，F個）は半径鍵を春する粒子数の全粒子数に対する

分率，μは半径左の相乗平均，墨蹟は標準偏差である。これらのパラメーターμおよび

Gは対数正規分布のモーメント方程式を使ってSASパラメーター瓦および1苔によっ

てつぎのようにして求められる。まず，ア～次のモーメント方禧式は

　　　　＜Rn＞　：exp｛n璽n，et十（n2／2）豆黙2σ｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

　　　　　　　　　　の
である。一方，Ban2rらによるとX線的に求められる裁および左＊のサイズパラメータ

ーは

　　　　Rs　＝｛〈ノr之？〉／＜Rs＞P12，2ヒ＊：・＜R3＞／＜R2＞　　　　　　　　　　　（6）

となる。（5），（6）式から

　　　　fe、＝exp｛IBpt十61a20｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

　　　　f量＊＝exp｛夏黛μ十（r）／．fi，．．）至n24｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

これを解いて
　　　　1鍛〆しど＝＝＝・＝k＝至／～s一　（二6／3．　5）1室「1（二盆s／”～之♪…く）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

　　　　豆R26＝＝（1／3．　5）短σ～s／R＊）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（圭0）

を得る。したがって，忍とR＊をそれぞれSASプロフィルから求め（9），（IG）式より

μとσを求めて，（4）式によりF（R）と！£との問の関係すなわちサイズ分布曲線を決定

することができる。

　3．実験方法

　　　　　　　　　　　のサヨ　
　実験に用いた試料は前報で用いたものと同じである。粒子サイズ分布は最も高いA叙農

度のA夏一懸．35就％Ag合金について求めた。その他試料作製，試料寸法，溶体化処理，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロわ
時効処理，SASおよび硬度測定等の実験方法はすべて前報同様であるので省略する。

魂．　実験結果および考察

　曝一餐．　ポ灘ッド半径とサイズ分布曲線

　（3）式を用いてR＊を求める時，まず粒子の体積分率Cを知らなければならない。
　の
筋報でQo’の変化からG．　P．ゾーン内外のAg濃度（簡，η2のを決定したカ㍉　この職，

77？、・および平均Ag濃度梛から次式のこうかん関係（lever　relatio11）によりCが求ま
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る。これをCeとする。
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この鞠は凶相からの相分離が完全である

とした時＠博しただし汐は相分離の程度

を表わす分率）の粒子の体積分率を示して

いると考えられる。相分離が不完全である

場合（漣くりには相分離を行なった領域内

における粒子の体積分率であると解釈して

もよい。

　一一方，SASパラメーターの一一・つとして

の粒子の体積分率C＊の各時効温度におけ
　　　　　　　　　　　　　　のる変化については，すでに前報のFig．1一

（の～（c）で示したように時効時間ととも

に増大し上中聞相の析出に対応して減少す

るような傾向を示す。

　各温度におけるC⑪と（7＊との間の関係

を知るために両者をプロットした結果を

blgg・．望に示す。同喪中1印はC＊の変化の

範囲を示し，○印は各蒔効温度における

G・P・ゾーンが準安定に存在する時期に対

応する0＊の値（C＊の平均値に近い）を示すものである。バラツキはあるけれども両者

の間にはC＊＝0．4C。の比例関係が存在するようにみうけられる。実測された体積分率C＊

の平均値はCoより小さくC◎の40％でしかないということは・相分離の程度が釦％（2b　．・

0．4・）であることを意味している。時効のごく被期を除いて相分離はioO％（カ・＝1）である
　　　　　　　　のりの　の
とする従来の報告との比較のためにもf」＝，0．4の正否については今後さらに検討されなけ

ればならない。いずれにしてもこのような背景の下に最も確からしい体積分率としては，

現在のところ，実験的な0＊の平均値としての0・4C。の値を採用せざるを得ない。本実験

では◎．9Coを（3）式のCに代入してR＊を計算した。なお，若干問題はあるが時効中粒

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ子の体積分率は一定値（O・　4C・）を保つと仮定した。このようにして求められたR＊と前
　　ラヨヨラ

報で求めたRsとから（9），（IO）式を用い（4）式にもとづいて計算したF（R）を左に

対してプnットして求められたサイズ分布曲線を張込・2に示す。いつれの温度において

もサイズ分布曲線は時効の進行とともにRの大きい方向にずれ分布曲線の最大値は減少

する傾向を示す。サイズ分布曲線の時効時間に対する変化を比較検討するために，F（R）

が最大値となる時のピーク半径瑞とサイズ分布の広がりの程度を示す分布曲線のピーク

の半価巾眺とを求め各温度において時効時間に対してプロットした結果を醗9，3の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のコヨ　
（a），（b）に示す。図示されるように各温度におけるノちの変北は前報で示したSASパラ

メーターおよびHvの変化によく対応しG．　P．ゾーン成長と〆中問相析出の二段階に分

かれる。これに対して璃、も斑の変化に対応して変化するが二段階の接続部分で璃、

に極小部または水平部が見られる。夢翫の変化に極小部が現われる場合，粒子のサイズ分

布が一時的に急激に狭くなることを意味しており，このことはG・P・ゾーンの消滅と〆
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中閥相の析出の過程が重なった結果であるとして理解される。すなわち，サイズ分布の広

いG．P．ゾーンが溶解消滅することによって，サイズ分布が一時的に狭くなり〆中間相

の析出によって再びサイズ分布が広がるものと考えられる。

　また，GP．ゾーーン同士の変化（η’→ηまたはηノ→のにおいてもとくにη’→εへの変

化に対応してrvhの変化に水平部がみられることから，この場合にもη’からεへの変

化に対応したゾーーンサイズ分布の再配列が行なわれているように思われる・

　4－2・　プロフィル因子麹

　プ冒7イル因子乃は粒子のサイズ分布と密接に関連するものとレてSASプロフィル

の尾部の解析から（1）式を用いて求められるが・この時・問題はギニエ近似の成立する
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角度範囲内に選ばれるべき・Sfeの決定方法である・

河幅論と（鴨）との聞に上ヒ欄馳仮定し，サイズ照臨子殆一点）／E（2・・）

を導出し1監の減少がレ臨の増大に対応することを定性的に示した・

　本実験においてSieと（i／R，）との間D関漂を調べるために両者のプロットを行なっ

た結果を醗謬畷に示す。図中乙印はギニエ近似の成立する角度範囲を示すものでありラ
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Fig．　t／　The　regi’or．　oi’　scatrteriR．gr　angle　to　which　Guinie．r’s　appyoxim〈atlon

　　　is　sli）plic［．il’）le　as　a　’ftinctl／oa　of　reci・procal　of　G・uinlc’y　r‘ftcliLis　（1／1’x．s）

　　　Selic！　cui“ve　and　chaikecl　curve　repres．ent　t．he　c！tiarac’teris’．・ic　sca，tter－

　　　iRg　aiig，le　sc　R　aRcit　，P．．sie　re’spectlvely．．

ギニエ近似が成立しはじめる角度（○印）にできるだけ近いところでSflを求めると・そ

れは図中実線の曲線のようになる。図から明らかなように1∫～sが大きい場合には河野ら

の主張と同じくSBとG／菰）との間に比例関係が認められるが，∫～・が小さい場合には

両者の間の比例関課は成立しなくなるようである◎一方・これに対応して2靹は図申…論点

鎖線の曲線で示される。この場合，2鞭はギニエ近似の成立しないような角度範囲にあ

る。

　本実験で導出したプロフィル因子f”は・河野らのサイズ百出因子・y　と基本的には

同様の性格をもつもので粒子サイズ分布の広がりに対応してともに減少するものである。

しかしながら，前述のようにのeと（i／Rs）との間に比例関係が成立しない点を考慮：する

ならば，本実験で導いたプロフィル因子ルの方がより妥当な因子であると思われる。

　一方，fpと臨tとの間に定量的な密接な関係はないが，定性的にはサイズ分布の広が

りに対応するプロフィル尾部でのギニエ近似からのずれとして関連するものである。各温
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度において（1）式によって求められたfp

の時効時間に対する変化をFig．3の（c）

に示した。fpの変化は翫の変化によく

対応し定性的には両者は反比例の関係を有

するようにみうけられる。乃と既との

間の関係をさらにはっきりさせるために両

者のプnットを行なった結果をPtggt・5に

示す。図示されるようにf，，は臨、の増加

にしたがって減少し・予想通りjl）と購t

は定性的には反比例の関係を示した。以上

の結果はプuフィル因子fpが粒子のサイ

ズ分布の程度を定性的且つ簡単に予想する

場合に非常に有効な因子であることを意味

している。

§．結　論

Aレ嫉。85at％Ag合金の焼入時効にお

けるG・：P・ゾーンならびにγ’中間相の析

出粒子のサイズ分布についてX線小角散乱測定にもとづいて考察しつぎの結論を得た。

　①　対数正規分布を仮定して求められたサイズ分布曲線の半価巾レ玲はG．P．ゾーン

ならびに〆中間相の析出に対応して増加したが，プ中間相の出現時には璃，に極小部

あるいは水平部がみられることから，この時広いサイズ分布を有するG．P．ゾーンが溶解

消滅して一時的にサイズ分布が狭くなり，ほぼ同時に析出する〆中間相の成長によって

ふたたびサイズ分布が広がるものと考えられる。なおG・：P・ゾーン同士の変化，とくにη’

ゾーンからεゾーンへの変化において羅ノ1、の水平部がみられることからこれに対応した

ゾーンサイズ分布の再配列が行なわれているように思われる。

　②　X線小角散乱強度のプmフィル尾部の解析からサイズ分布に関連するプuフィル因

子ルを導き・これがサイズ分布曲線の半価巾隅、と定性的には反比例の関係を有する

ことを見出した。また・新らしいプロフィル因子fpは粒子のサイズ分布の定性的な実験

的考察に対して非常に有効であると思われる。

参　　考　　文　　献

）
）
）
、
2
）
）

雪
⊥
9
側
3
4
5
瓜
）

V．　Gerolcl；　Small　a2is，le　X－ray　scattering，　Goyden＆Breach　（！965）　27Z

由口，市村；茨城大学工学部研究集報，徳（1971）！33．

市村，今林，山口；茨城大学工学音B研究集報，2重（！973）！71．

S．　D．　1－larkness，　R．　W．　Gould　and　J．　」．　Hren；　Phil．　“／la．cr．，　I　S　（1969）　l15．

河野，劉，村上；口本金属学会誌，蕗（1971）1！82．

R．　Baur　and　V．　Gerold；　Actca　Met．，　12　（1964）　1449．


