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16.弓単 性 場 8こ お もす る 合 金 の 相 分 離 の 実 験

名 古 屋工 業 大学 材料工 学科

宮 崎 亨

1. は じめ に

最 近､ 固体の相分解 に よるバ ター ン形成過 程 にお いて弾 性 歪 が重 要 な役割 を果た

す こ とが報 告 され て い る｡ 合 金 中の 整 合析 出物 の租 大 化現 象 もその代表 的事例の 1

つ で あ る｡ 相分 解完 了後 の析 出粒子 の 凝集租 大 化 は オ ス トワル ド成 長 と して広 く知

られ てお り､ この現象 に対す る従来 の理論 的 取 り扱 いでは､ 粒子 の凝集 は界面エ ネ

ル ギ ー を減少 させ るよ うに生 じる も~の と考 え られ て きた｡ しか し最近､ 析 出粒子 の

租 大 化 に弾 性歪羊 ネル ギーが大 きな役 割 を果 たす こ とが実 験 と理 論 の両 面 か ら明 ら

か に されつ つ あ る. 例 えば弾 性歪 拘 束-に よ る特異 な現 象 と して､ 時効 に と もな い析

出粒 子が拡 散 に よ って複数 の粒子 に分 裂す る現象 tl)- (3)や 時効 の進行 に従 い多数 の

析 出物のサ イズ が均一 化す る現象 り 卜 {7チまた析 出物 が コ ロニー を形成 して不 均一 に

分布 す る現 象 (8)等 が 挙げ られ る. これ らの現 象 に対 す る理論 的追 求 もJohnsont7Iあ

るいは我 々 (9日 1日 をは じめ､ La,rcheH lIや川 崎 tl21)に よ って な されつ つ あ る｡

本 稿 では まず､ 弾性 盃拘 束下 にお け る析 出物の 特 異 な粗 大 化挙 動 の実 験結果 につ

いて示 し､ 続 いて その よ うな独特 な 構 造 が生 じる必 然 性 につ いて エ ネル ギー解析 に

基づ き検討 を行 う｡

2. 時効 に伴 う析 出物 の准集租 大化 挙 動の実 験結 果

本 章では まず 始め に､ 析 出物 の粗 大 化挙 動 の 1例 と して 弾性 拘 束 の弱 い合金系 に

関す る結果 を示 し従来 の粒子 租大化 に関す る誼議 につ いて 言 及す る｡ 続 いて特異 な

現 象 の見 られ る弾 性拘束 の強 い合 金 系 に関す る結 果 を示 し､ 組織 形成 に対す る弾 性

歪 エ ネル ギー､ 特 に弾 性相 互作 用エ ネル ギー の重要 性 につ いて説 明す る｡

1)弾 性拘束 の弱 い合金系 にお け る析 出物 の粗 大 化 挙動

図 1はNi-Al-Cr合金 のNi3Ⅹ型 析 出物 で あ る r '粒 子 の 時効 に伴 う凝集租 大化 過 程 を示

した 透過 電子顛 撒鏡 (TIiN)観 察結 果 で あ る｡ 写 真 中の 白い粒 子 が γ '粒子 で その周 囲

の 暗 い部 分 はdisorderの fcc構造 を持 つ γ 相で あ る｡ この 2相 間の 格子の ミスマ ッチ

は約 0.008%とか な り小 さ く､ 弾性拘 束 はほ とん ど存 在 しな いため､ γ '粒子 の形状 は

球 形 であ り､ また図 1(a)か らくb)へ の租 大 化 は一典型 的 な界 面 エ ネル ギー支 配の挙 動
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を示す｡ 図 2(a.)は 時効時 間 の進行 に伴 うγ'粒子 の平均半径 子の増加 を丙 対数に て

表 示 した もので､ (b)は γ '粒子 の平均半径 子で規 格化 した場 合 の各 γ '粒子 のサ イズ

分 布 の広 が りを示す標準 偏差 げの値 を時効 時間 に対 して記入 した ものであ る｡ ま ず､

(a.)よ りr '粒子 の平均半 径 子は時効 時間tの 1/3乗 に比例 して 増加 して い くこ とが わ

か る｡ また (ち)よ り粒子サ イズ分布 の標準 偏差 は 時間 に対 して ほ とん ど変化せず 組織

は空 間的 に 自己相似性 を維持 しなが ら粗大 化 し､ サ イズ分布 に関す るスケール別 が

成立 して い るこ とがわか る. 以上の結果は従来 のLSW理論 = 3'日 日の主張 に一致 して

い る｡ しか しOの値 自体 はLSY理論の 6億(0.215)よ りもかな り大 きな値 とな って い

る｡ この不一致 はLSY理論 が析 出物 の体積分率 の 効果 を考 慮 に いれ て いな い ことが原

因 で あ り､ この点 を修正 した最近の理 論 = 5日 18'､ 例 えば川 崎 に よる理論計算 `16'

を本 合金 に適用すれば 6億は約0.26とな り本 実数結 果 は理 論 と良 く一致す る｡

図 1 1073Ⅹ時効 のおけ るN卜Cr-Al合 金 の r '析 出粒子 の成 長過程
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団 _2 弾性拘 束 が弱 い系 にお け る γ '析 出粒子 の成長挙 動
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2)弾性拘束の強い合金系における析出物の私大化学動

(i)析出粒子サイズの均一化=ト̀7'
図3はN卜朋o合金のNi川o析出物の透過電子顕微鏡写真で あ る｡ 写真 中溝 い部分が

Ni川o析出物である｡このNi川o析出物と地相の格子ミスマ ッチは約 1.3'/.と比較的大

きな 債 を持つため､析出粒子の形状は図3のように立方体 状 とな る. 立方体状粒子

の平均サ イズ子は一辺の1/2の長さの平均で表す｡

図 3 973K時効 に おけ るN卜No合金 のNiJMo析 出粒子 の成長過程

Ni-Mo合金 のNi川o析 出粒子 の私大イヒ挙動 につ いて､ 平均 サ イズ 子と時効時間tの 関

係は図 4(a)の よ うにな り､ 時効 初 期 には ーい 3に比例 して テは 増加す るが､ 時効後 期

にお いて次第 に粒子成長 速度 は減少 し､ つ いには ほ とん ど停 止 して しま う｡ また､

析 出粒子 のサ イズ分布 の標準 偏差 dTは､ 図 4 (b)に示 す よ うに時効の進 行に伴 い徐 々

に小 さくな って い く｡ この こ とは析 出粒子が粗大 化す るにつ れ て､ 個 々の粒子めサ

イズが揃 って くることを意 味 して い る｡ つ ま り粒 子 サ イズの均一イヒが生 じる｡ これ

と同様な線条はⅣ卜Cu-Si合金 の γ '析出物 の租大化過程 にお いて も観察 され る｡ 図 5

(a)(b)にⅣi-Cu-Si合金 の γ '析 出粒 子の 時効 に伴 う平均 サ イズ の変化.お よびサ イズ分

布 の標準偏差の変化 を示す｡ 国中の■ と口は それ ぞれ合金 組 成が 異な りJ γ '析出物

の体積分率 fが大 きい場合 と小 さい場合 に対応 して い る｡ これ よ り全 体的な析 出粒 子

の粗 大化挙 動はほぼ図 2と同 じで あ るが､ 析 出物 の休積分 率 fが大 きい方が よ り短 時

間で粒子の均一化 が進 行 しめ るこ とが わか る｡ これ は析 出粒 子の 体積分率 が高 くな

り､ 粒子 間の距離が､ 休積分率が低 い場 合 に比較 して相対 的 に近づ いた事 によ りー

析 出粒子間 の弾性相互作用 が強 く作用 したため と理 解す るこ とが 出来 る｡

この よ うに弾性拘束 が強 く弾性歪エ ネル ギーが支 配的な合 金系 では､ 成長速度 に
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関す るtl '3則お よび粒子 サイ ズ分布 に対す るスケール 別の両方 とも成立せず､ LSY理

諭 あ るいはその修正理論 はほ とん ど連用出来ない｡
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図 4 封i一Mo合金のⅣiJNo析 出粒子

の成長挙動

(ii)析 出粒子の分裂現象 (= ~ (～3I

N卜Al合金や N卜Si合金 な どの比較的

弾性拘束の強 い合金 を γ '析 出物 の析 出

線 直下 におい て時効す る と析 出粒子が

拡散 によって徐 々に分裂 してい く現象

が観察 され る｡ 図 6 (a)(b)はそれ ぞれ

N卜Al合金 とN卜Si合金の時効組織であ

る｡ まず (a川 卜Alではく100〉方 向へ下駄

の歯状に並んだ2枚の γ '析 出粒 子の組

が至 るところに親菓 され る｡ また､

(b)N卜Si合金では8個の γ '析出粒子 か

らな る粒子郡が観察 され る｡ 写真では

γ '析 出粒子は4個 に見 え るが実 はく100〉

方 向 に8個並んでいる｡ これ ら2枚の板

な い し8個の立方休か らな る粒子郡は 1

個 の立方体状粒子が租大化す る過程 で

拡散 によ り､ 徐 々に 〈100書面 に沿 って分

裂す るこ とによって形成 され た もので

あ る｡
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図 5 Ni-Cu-Si合金の γ '析 出粒子

の成長挙動

図 6 γ '析 出粒子 の分裂 によって

形成 された組織 (a)Ni-Al,(b)N卜Si
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ところで 1個の析 出粒子が複数の粒子へ分裂すれば､ 明 らか に粒子の全界面積は増

加 し､ 系の持つ界面エ ネルギーは増大す る｡ したが って従来の粒子成長理論の よう

に成 長の駆動力 と して界面エ ネルギーの減少 のみ を考 慮す るだけでは以上の よ うな

析 出物 の分裂現象 は説明で きない｡ し･か し界面エ ネル ギー以外 に弾性歪エ ネルギー､

特 に析 出粒子間の弾性相互作用エネル ギー を考慮す ることに よって/､ この分裂現象

は矛盾な く説明す るこ とが出来 る｡ この点 に関す る詳細につ いては次章 にお いて説

明す る｡

3.析 出粒子租大化 に関す る組織分 岐理論 (Bifurcat,ionTheory)(91 日 8)

時効 に伴 う析 出粒子 の租大化現象は 固体 内反応で あ るため 当然 なが ら弾性拘束が

生 じる｡ したが って時効組織の安定性 を把握す るため には､ 界面エ ネル ギーのみな

らず 弾性歪エネル ギー さ らL_=は析出粒 子間弾性相互作 用エ ネルギー をも考慮 しな <

てはな らな い｡ (本来弾性相互作用エ ネル ギーは弾性 歪エ ネル ギーの一部であるが､

析 出粒子の租大化現象 では弾性相互作 用エ ネルギーが重要 な役割 を果た して いるた

め､ 本論文 では特 にこの項 を弾性歪エ ネル ギー と分 けて評 価す る｡ )

本章では系の有す る全 自由エ ネル ギー (Et｡t.I)を弾 性歪 エ ネル ギー (E,I,)､ 弾性

相互作用エ ネル ギー (Eint)お よび界面 エ ネル ギー (E,url)の総和 と して評価 し､ この

全 自由エ ネルギー最小 の条件下 にお いて時効組織の安定性 につ いて考察 を行い､ 析

出粒 子成長 に関す る新 しい理論 として組織分岐理論 (BifurcationTheory)を提案す

る｡ なお個 々のエ ネル ギー (E,I,,臥 ｡t,E, ｡,r)の具体的な評価法 につ いては論文 (9)

を参照 され たい｡

1)′組織 を規定す るパ ラメー タ

まず ここでは組織形態 を規定す るパ ラメー タにつ いて説 明す る｡ 時効組織 内には

通 常､ 多数の析 出物が存在す るため､ 組織 の有す る 自由エ ネルギー を正確 に評価す

るには､ 多体問題 として取 り扱 わな くてはな らな い｡ しか しその 様な計算 を行 うに

は膨.大な~計算時間が必要であ り実質的 に不 可能であ る｡ そ こで最 も簡単なモデル と

して非等方弾性体 中に地相 と弾性係数 の異 な る2個の球状析 出粒子AとBが距離Lの間

隔で存在 している場合 を考 える｡ A粒子 とB粒子の体積 をそれ ぞれ VA,V8とし､ 両粒 子

の体積の和 (V=Ⅴ角+V8)は一定 とす る｡ この 時A粒子 とB粒子の相対 的なサ イズの変化 を

表すパ ラメー タRを次式で定義す る (7)｡

R=(rn-rB)/(rA + r8)
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こ こで rAとrBはそれぞれ A粒子 とB粒子の半 径 を表 し､ Rの変域 は-1≦R≦1とな る.

R=0ほA粒子 とB粒子 が同 じサ イズの状態 を表 し､ Rが0か ら1へ 増加す るに連れて▲粒子

は大 きくかつB粒子 は小 さ くな り､ またRが0か ら-1へ減少す るに したが いA粒子は小

さ くかつ B粒子は大 き くな る｡ そ してR=1お よび-1では それ ぞれ 粒̂子のみお よびB粒

子の みが存在す る状態 とな る｡

い ま､ 上記の2粒子組織が距粧して周期的 に並ん で い る場合 を考 えると析 出物の 体

積分 率fは次式にて与 えられ る｡

f=V/(2L3) (2)

またVはA粒子 とB粒子の体積 の総和 として (ラ)式にて与 えられ るので､ fは (4)式で表

され る｡

V=(47E/3)(rA3+r83)

= 2(47{/3)テ 3

f=7t/(6d3)

(3)

(4)

ここでdは粒子の平均直径 (2テ3)で規格化 した粒子同距離 【d=L/(2テ3日であ る｡ (4)

式 よ りfはdによって一義 的に定 ま り､ さらにfとd3ほ反比例す ることがわか る｡

2 )組織安定性 に関す る組織分岐図 (BifurcationDiagram)(9)

以 下､ 組織分岐理論 に基づ き実際 に組織形態の安定性 を計 算 した例を示す｡ 計算

はCu-Co2元 系にお いてfccのCu地相 中にfccのCo析 出物 が分′布 して いる場合 を想 定 し

て行 った｡ まず く100〉方 向に並んだ一組 の球状析 出物 につ いて､ 規格化 した粒子間距

柾 dの増加に伴 う弾性相互作用エ ネ)i,ギー (Ei'nt)の変 化 を図 7に示す｡ なお縦 軸の弾

性相互作用エネル ギーは析出物 1個の有す る準性歪エ ネル ギー (Ejncl)で規格化 され

て い る｡ 国 中の複数の 曲線 は それぞれ 国 中に示 したRの値 を持つ2粒子のー場合 に対応

して いる｡ これ よ りいずれのR値 において も2粒子 がわずか に離れ て位置 してい る と

きに弾性相互作用エ ネル ギーは最小の値 を取 るこ とがわか る｡ さ らに､ その最小値

はRが0,すなわち二つの粒子 が同一サイズ を有 す る時 に最 も小 さくな る｡

次 に2粒子の平均サ イズ を100nnと固定 した ときの､ パ ラメー タRに対す る両粒子の

有す る全 自由エ ネルギー変化 を図 8に示す｡ 国中のうつ の曲線 はそれ ぞれd=1.1,1.6

お よび 2.5の場合に対応 して いる｡ これ よ りdが大 き く2粒子が離れて いるときには､

R=0が最 もエ ネルギー的 に不安定で あるが､ dが減少 し2粒子が近づ くにつれ てR=0の
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付近 が くぼみ始めd=1.1ではR-0の時が最 もエ ネル ギー的に安定 とな る｡ さらに全自

由エ ネル ギ- (Etotal),パ ラメー タ (R)お よび 2粒子間の相対的距軽 (d)を3軸 に取 りR

お よびdに対す る全 自由エ ネルギー変化 を模式 的に表現す ると図 9が得 られ る｡ d3と

fほ反比例す るためdの減少す る方 向はfの増加す る方 向に対応 して い る｡ 国 中の破線

はエ ネルギー曲面の尾根の部分 を示 してお り､ この尾 根に よ っ･て 区別 され る2種澱 の

領域 をそれ ぞれRegioTLI(領域 I)お よびRegionII(領域 Ⅰ日(影 の部分)と_呼ぶ ことに

す る｡ まず､ 領域 ⅠではR=1もし(ほR=-1でエ ネルギー最小 とな るため､ 組織は系の

エ ネルギー を減少 させ るよ うに黒矢 印の方 向へ変化す る｡ つ ま り片方の粒子が他方

の粒子 を吸収 して粗大化す る｡ 一方､ 領域 ⅠⅠではR=0の位置 に向か ってエネル ギー が

減少す る部分が現れ､ 白抜 きの矢印の方 向へ 組織は変 化す ることが出来､ 析 出粒子

サ イズの均一化 が生 じ得 る｡ この よ うなエ ネルギーの 谷が 出来 る理 由は､ 粒子均一

化 に伴 う弾性相互作用エ ネル ギーの減少量が界面エ ネルギーの増加量 を上回ったた

め で ある｡ さらにfが増加す るにつれて､ すなわちdが減少す るに したが いR-0のエ ネ

ル ギー レベルは ます ます低下 し､ つ いにはR=±1のエ ネル ギー レベル を下回 る程にな
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0

l
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N
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J
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O
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,
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J.0

図 7 Rを変 えた時の弾性相互作用 図 8 析 出粒子 間距離 dを変 えた時

エ ネルギーの析 出粒子 間距離

依存性

の 2体粒子が 持つ全 自由エ ネ

ル ギーのR依存性

図 9 析 出粒子 間距粧 dまたは体積分率 f,お よびRが

変化す る時の全 自由エ ネ)i,ギー変化 の模式 撰
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図 9を上か ら見た図が析出粒子の安定性 に関す

る分 岐図 (BifurcationDiagram)であ り､ 図 10

(a)(b)(C)に異 な る平均粒子サ イズ 子で分 岐図 を

算 出 した結果 を示す｡ 縦軸はパ ラメー タR､ 横軸

は規格化 された粒子間距離dであ る. 国中の実線

が図 9の尾根 に対応 してお り､ 尾根 が枝分 かれ し

て い るう重点 をBifurcationPointと呼ぶ｡ また図

中の矢 印はエ ネル ギーの減少す る方 向 を示 して い

る｡ 図 10 (a)(b)(C)はそれ ぞれ平均粒子サ イズ 子

が20(nm),50(nn)お よび 100(nm)の場合 に相 当 し､

子が増加す るに連れて領域 ⅠⅠが拡大 してい くこと

がわか る｡ これは析 出粒子の租大化 に伴 い弾性相

互作用エ ネルギー に対 して相対 的に界面エ ネルギ

が減少 した ことに よる もので あ る｡ またdの値

が小 さくな るに連れて､ 2粒子 の間隔は狭 ま り

図 7に示 した よ うに弾性相互作用エ ネル ギーは よ

り低下す るため領域 ⅠⅠは広が る傾向 を示す｡

図 10は平均粒子サ イズ 子を固定 し粒子 間距離

dに対す る組織安定性 を示 した ものであるが､ こ

れ に対 Ldを固定 し平均粒 子サ イズ 子の増加 に伴

う組織安定性 を分 岐図にて表 す と図 11が得 られ

る｡ 図 1 1はf-1/2,す なわちd-(7t/3)] '3の場合

であ る｡ これ よ り析 出粒子が粗 大化す るにつれて

積域 ⅠⅠが拡張 して い くこ とが わかる｡ つ ま り析 出

粒子 サ イズの均一化は粒子サ イズが大 きくな った

時効 後期 に生 じやす い｡ さらに図 10と図 11を

組み合わせてR,dお よび デ をう軸 に持つ立体 図 を描

-∫.0
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-I.0
1.0

(i) r-:20nmJ'Kl域 I

(ら) i:50一一m

■ト<> ◆ I

-ヽI.額妓 Ⅱl II iI

(C)I0 T-:lOOnmー1

2 3 4 5

d

図 10 析 出粒子間距柾d

の変化 に関す る分 岐 図

I-1/2 一■
く}

■■- i
I I Ⅱ

<:>

', 50
r-Inn

図 11 粒子サ イズ 子の変 化

に関す る分岐図

くと図 12が得 られ る｡ 図 12にお け る領域 ⅠⅠは

子が大 き く､ dが小 さく (fが大 きく )､ Rが0に近

い額域に広が って いる｡ この領域は 当然なが ら弾

性相互作用エ ネル ギーが支配 的であ る領域 に相 掌 ..0

して いる｡ 弾性相互作用エ ネル ギーの効果 は2相

間の格子 ミスマ ッチ ∂が大 きい程顕著 に作用 し､

したが って領域 11は Sが大 きいほ･t+広 が る｡ 先 に -Ilo

-I/2 J_ニー-一一d

l Ⅰi I

I

JT~. -∃ ∃ ク/r
:Si--1,,A.JP6- --
護 l護 l

示 した弾性拘束の弱 い合金の場合､ 格子 ミスマ ッ 図 12 3次元分岐図の模式 図
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チ ∂の値 は小 さ く､ したがって領域 1Ⅰは狭 いため析 出粒子 はかな り大 きくな らな け

れば額域 ⅠⅠに入 ることはない｡ つ ま り図 1のⅣトCr-Al合金の場合､ ∂が極めて小 さ

いため実 験で認め られた粒子租大化過程は領 域 Ⅰにおける粗大化挙動 を示 している

と解釈で きる｡ 一方､ 図 3のN卜Mo合金の場合､ Sが比戦 的大 きいため 時効後期 に お

いて領域 llに入 り､ 析 出粒子サ イズの均一化 が生 じ､ その結果粒子 成長速度が遅滞

した と理 解す る事 が出来 る｡ また図 6の析 出粒子の分裂現象は図 11にお いて､ 既

に領域 IIの析出粒子サ イズ 子に到達 した一個 の粒子 がR=1(も しくは-1)か らR=0ヘ ジ

ャンプ した場合 に相 当す る｡ この よ うな現象 が生 じる必然性は以下 の よ うに説明 で

きる｡ 弾 性相互作用エ ネルギー によって系の エネル ギー を減少 させ るには図 7に見

るよ うに析 出粒子 をかな り近づ ける必要が あ る｡ しか し図 6の析 出物の体積分率 は

かな り｣ヽ さ く析 出粒子 間距離が大 きいため､ 遠 くの析 出粒子 を原子 の拡散 によって

近 くに持 って来 るため にはかな りの長時間 を要す る. したが って遠 くの粒子 を近 く

まで運ん で くるよ りも自分 自身が分裂 した方 が よ り短時間でエ ネル ギ- を減少 させ

るこ とが 出来 る｡ その結果､ 析 出物の体積分率が小 さい場合 には析 出粒子は 自ら分

裂 し､ 対 を作 るこ とによってエ ネルギー を滅 少 させ て いる と考 え られ る｡

4. まとめ

本研究 では固体 中の析 出粒子の租大化現象 を扱 い､ 実験 とエ ネル ギー計算によ り､

弾性 相互作 用エ ネルギーが組織のパ ター ン形 成 に重要 な役割 を果 たす こ とを示 した｡

さらに組織形態の安定性は組織分岐理論 (BifurcationTheory)に よぅて矛盾な (読

明 され るこ とが示 された｡ この理論が示唆す る組織 の均一化現象 は､ 実用的に も極

めて重要 な意義 を有 している｡ しか しこの理論はエ ネルギー諭で あ るため､ Kineti

csに関す る情報はなん ら得 られない｡ 弾性歪拘束下での粒子成長 のⅩineticsにつ い

ては最近､ 川崎 ら = 2)によって精力的 に研究 され てお り､ 弾性相互作用エ ネルギ ー

が等 方弾性 論に基づ き評価 されている等 の問題点は あ るものの､ 粒子成長の遅滞 化

現象 が理論 的によ く再現 されて いる｡

固体の相分解 に よって生 じる組織形 態は それが固体反桓であ るが故 に必ず弾性 拘

束 を受け る｡ さ らにこの弾性応 力は長範囲力であるため必然的に応 力間に相互作 用

が生 じる｡ 本論文 にお いて示 した析出粒子の特異 な粗大化挙動は全 て弾性相互作 用

エネルギー に起因す る もので あ り､ 固体 中のパ ター ン形成 を正確 に理解す るため に

は空 間的な応力の相互作用 を正 しく評価す る必要が あ る｡
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