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Change in the solid solubilities of Ti and
V in pure Al by rapid solidifi-

cation and the mecllanical properties of tlleSe binary Al alloys were investigated

by means of resistometric method and compression
test ill Varylng temperature

up to about 550oC. The results obtained
were as follows:

(1) The solid solubility of each of the elements of Ti and V increased
to

about 0.6wt%, which was approximately two times as the each maximum equili-

brium solid solubility.

(2) Ⅰ皿the Al-Ti alloys, however, it was suggested that the maximum solid

solubilty of Ti in AI was at least 0.8wt%, according to the fact that the elect-

rical resistivity increased by annealing at a temperature above 450oC.

(3) The temperature dependence of 0.2% yield stress qo.2 0f these alloys

could be expressed by an epuation of qo.2-Aexp(Q/RT)lE, here, A.. const･, Q:

activatione nergy, R and T: have their usual meanings, i: strain, and the acti-

vation energy (～ changed at a temperature of about one-half of the melting

point of Al.

(4) It might be shown that high-temperature deformation, i. e., above

at a temperature of one-half of the m.p.) was controlled by a di$locationclimb

mecllanism, in view of an activation energy obtained from the temperature

depedence of the Zener-Hollomon parameter.

1 緒 言

TiおよびⅤほ周期律表のⅥ族およぴ†族の遷移金

属に属する元素で, M皿, Cr, Zr などと同じく室温付

近の平衡状態の下ではAl中-の固溶量ほ極めて少な

く,また高温における最大固溶限も他の実用Al合金系

に比較すると′J＼さい1)｡しかしこのような合金でも均一

i夜相領域の組成範囲は温度と共に著しく増大するので,

このような温度からこれらの合金を急冷させると平衡最

大固溶限よりもさらに高濃度の聞落体を得ることができ
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る2】-4)o現在まではこれらの過飽和固溶体の金属組織学

的な研究が多くなされてきたが5)～16), bulk試料による

機械的性質の研究17)-23)はまだ少ない｡ここではAl-Ti

およびAl-Ⅴ系合金について急冷凝掛こよって得られた

固溶体の組織および室温より約600oCまでの温度範囲で

の機械的性質について検討した結果を整めた｡

Ⅰ 実 験 方 法

試料作成に用いた素材は99.99%Alおよび5.10%

TトAl, 5.12%Ⅴ-Al母合金であり,各々所要の組成に
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秤量配合し,大気中でfluxを用いて溶解した｡溶解に

は高純度アルミナルツボを用い,液相線上約150-200oC

の温度まで加熱溶解後,直径4mm,長さ130mmの棒状

の試料が得られる水冷銅鋳型に溶湯を鋳込み急冷させ

た｡この場合の冷却速度は最大約1000oC/sec位である

と推測された23)o

固溶量は主として電気抵抗測定(OcCで測定)によっ

て求めた｡機械的性質はインストロン型引張試験機によ

って圧縮試験を行なう方法で調べた｡なお圧縮試験に用

いた試料の形状は前述の4少の棒状試料を長さ6.Ommに

なるよう小型施盤で切削したものを用いた｡この場合,

d/l-0.67 (d-直径, l-長さ)であり, ASTM規格

1-0.4に当てはまるよう考慮した｡

Ⅷ 結果および考察

TiおよびⅤ の濃度による電気抵抗の変化について

Fig･ 1に示すっ 両方共約0.8wt%の濃度までは電気抵

抗は濃度と共に直線的に増加し,それ以上の濃度になる

とその増加はほとんど認められなくなる｡これらの溶質

元素による純Alの電気抵抗-の寄与ほ粒界および格子

欠陥などより十分大きいと考えられるので,このような

電気抵抗の増加は固溶した溶質元素によるものと考えら

れ,電気抵抗の直線的増加からはづれる濃度は見掛上の

固溶限界を示すと思われる｡ここで図中の破線はTiお

よびⅤとも平衡固溶限以下の微量添加したときの電気抵

抗の増加率(3. 1FL{L)-Cm/wtO/a Ti, 4.3F{L21Cm/wt% Ⅴ)

より得られた変化をそれぞれ示す｡これらと本測定結果

と比較するとAl-Ti合金では2.3/L{LLcm/wt%, Al-

V合金では3.4FLD-em/wt%となり本実験結果の方が

電気抵抗の増加率は′J＼さい｡この原因与して急冷凝固の

状態ではデンドライト･セル内にミクロ偏析が存在する

ためと,また凝固中に一部溶質が素地のAlとで第二相

を形成して晶出するため固溶濃度が添加量より減少して
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Fig･ 1 Electrical resistivity vs. Ti (left)

and V (right) content in AI soli-

dified rapidly

いるこ値などが考えられるっ なおこれらの鋳造組織につ

いて観察した結果から,電気抵抗より求めた固溶限以下

でも偏所,晶出などが生じているため,添加された溶質

元素がすべて均質に固落することは困難であると思われ

る｡ここで文献24)による電気抵抗上昇率から本実験結

果より得られた固洛限を修正してみると, 0.8wt%Tiで

約0.6wt%Ti, 0.8wt%Ⅴで約0.6wt%Ⅴとなるっ これ

らはいずれも平衡状態での最大固溶限,すなわちAトTi

合金では0.28wt%Ti25)およびAl-Ⅴ合金では0.37
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Fig. 2 Relative change in electrical resis-

tivity of AトTi alloy after annealing

at various temperatures for 1 br;

βo for as-cast specimens and /) for

annealed specimens

∫
△Al-0.8wt%V

l

oAl-0.5wt%V

･.;塁-!I
zA;I

∩llll

2 00 400 60e

Annealing Temperature (℃)
Fig. 3 Relative electrical resistivity change

in AトV alloy after annealing at

various
temperatures for 1 br; for

as-cast specimens and for aI一nealed

specimens



名古屋工業大学学報 第23巻(1971)

wt%25)よりも増大していることを示す｡

次にこれらの急冷凝固試料について各温度で1時間焼

鈍した後の電気抵抗の変化を温度の関数としてFig. 2,

3に示すo Al-Ti合金では(Fig.2)約400oC までは

電気抵抗の変化は認められないが,この温度を越えると

急激に電気抵抗の上昇が起る｡そしてこの儀向ほ融点近

くまで継続する｡ Al-Ⅴ合金においても同様(Fig. 3)

400oC以上から電気抵抗は上昇するが,その程度はAl-

Ti合金に比較して著しく小さい｡このような電気抵抗

の上昇値して考えられる要因に, (1)凝固後に存在する第

2相が分解して母相のAlに固溶する, (2)デンドライt

･セル内のミクロ偏析した溶質が均質化される, (3)析出

があげられる｡ (3)のような場合はG.Pゾーンの如く溶

質原子のクラスタリングが生じるときに相当するのが-

殴的な考え方であり, Al合金においては100oC前後の

低温度で起る現象である｡したがって本実験結果のよう

に高温度でこのような現象が起ることは考えられないで

あろう｡またこのような熱処理に伴もなう硬さの変化は

Fig. 4, 5に示すように大きな変化は生じなかった｡
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Fig. 4 Change in Micro-Vickers hardness

of AトTi alloy after annealing at

various temperatures for 1 br
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Fig. 5 Change in Micro-Vickers hardness

of Al-V alloy after annealing at

various temperatures for 1 br
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以上のような電気抵抗の増加についてさらに確認する

ため等温時効による電気抵抗の変化を求めた結果を

Fig. 6, 7に示す｡ AトTi合金でほ465oC以上では電

気抵抗の上昇が著しいがAl-Ⅴ合金ではその程度はFig.

3から期待されるように小さい｡電気抵抗の増加が著し

いAl-Ti合金について,これがTiのAl中-の溶牌

によるものと仮定してこの場合の活性化エネルギーを求

めると約50kcal/mol前後となり, Al中-の溶質の拡

散の活性化エネルギー値しては高い値であると思われる

が,これはTiがAl中に溶解するとき化合物TiA18の

分解を経ていると考えると妥当な値かも知れない｡

400oCでの時効においては長時間経過後わずかな電気

抵抗の減少が認められた｡これは400oC以下になると

Ti, Ⅴ とも固洛限が′j＼さくなるため,急冷によって固

溶されたこれらの溶質が析出することによると考えられ

るが,これらの過飽和固溶体は非常に安定であるためさ

らに低温での時効析出による電気抵抗の測定は困難であ

った.

ここでA卜Ti合金の場合,急冷後645oCで10br焼

鈍して後400oCで等温時効を行なうとFig. 8のように
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Fig, 6 Relative electrical resistivity change

in Al-Ti alloy by annealing at various

temperatures; (a) for Al-0.8wt%Ti

alloy and for Al-0.5wtO/oTi alloy



462

∫

T

]0

く>
く⊃

×
｣≡二

a
iiZI

a

Bulletin of Nagoya lnstitute of Technology γol. 23 (1971)

08
Aー-0.8wt%∨

04

00

550℃
470℃

96

)2

400℃

0℃

斗oo℃

)8

)4

lO

6

ヨ

ALo.5wt%V

55()℃ i
I

ーー0 [0OlOO
Annealing Time (hr)

Fig･ 7 Relative electricalresistivity change

in Al-V alloy by annealing at various

temperatures

≡
く)

1 5･O

C;
ヨ.

>ヽ

･三4.5め

の
q〉

α:

⊥

.萱4.0
L.

蓋l

After 645℃ × 10hr

(Al-o.8wt% Ti)

I IO

Ann8aling Time ( hr)

loo

Fig･ 8 Electrical resistivity change in Al-Ti

alloy by annealing at 645oC for lObr

and subsequently at 400oC

なる｡始めの電気抵抗は凝固状態よりもTi含有量と共

に増加し,時効時間と共にわずかに減少して行く｡始

めの電気抵抗の増加を文献3)の電気抵抗増加率からTi

の固洛量に換算すると添加濃度とほぼ一致することか

ら, 645oCでのTiのAl中-の固溶量は少なくとも0.8

wt%以上あるもの値考えられる｡ Al-Ⅴ合金では高温か

ら室温までⅤの固溶量ほ変化しないこと26)からFig. 3,

Fig. 7のようにTiのように固溶による電気抵抗の増加

はほとんど認められなかったと思われる｡

Fig･ 9, 10はAト0.5, 0.8wt%TiおよぴAl10.5,

0.8wt%Ⅴ合金の室温から550oC付近までの温度範囲の

圧縮試験による0.2%降伏応力の変化を示す｡この場合

いずれも所定温度に10分間保持後圧縮試験を行ない,普

た昇温中および保持時間中での組織の変化は前述の結果

より無視できるもの値した｡同図に比較のために純アル

ミニウムの結果も同時に示した｡ TiおよびⅤの添加に

より軟化傾向は著しく減少し,耐熱性の向上が認められ

る｡これちの結果を絶対温度の逆数に対してプロットす
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るとFig.ll, 12のようになり, Fe, Mo, W etcの

b.c.c金属に対して適応する関係27)で表わされること

ができた｡ここでAl-0.8wt%Ti, Al-0.8wt%Ⅴ合金

でatomic pct.でもほぼ同組成となる合金と純アルミ

ニウムとの3種についての降伏応力の温度依存性を比較

したものをFig. 13に示す｡降伏応力は剛性率の温度

依存性を消却するため,純ア/レミニウムの剛性率で割っ

た値で表わしたっ この結果よりTiを含有する場合が温

度上昇による軟化は最もゆるやかであることがわかる｡

これらの直線の勾配は塑性変形に対する活性化エネル
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pure Al, of Al-Ti alloy, AトValloy

and pure Al

ギ-を表わすが,この値がAlの融点Tmの約0.5倍

の温度を境にして異るのは変形機構が変わるためであ

り,このような2つの温度領域での変形機構は低温側で

は交差スベリによる機構28)が律達しており,高温側に

おいては空孔の拡散による刃状転位の上昇運動29)が律

463

達している値考えてよいであろう｡

ここでT>Tmなる高温側の塑性変形について検討し

てみると, Zener, Hollomon30)は一定歪eにおける塑

性流動応力oは歪速度主 と温度Tによって次のように

表わされることを示した｡

o-I(圭exp
AHは活性化エネルギーであり, Fig. ll, 12での活性

化エネルギーQ値はQ-mAH の関係がある｡ここで

mは歪速度指数で, q-C主叫ど,Tで定義される量であ

る｡この関係をT>0.5TT′iで得られた結果について適

応させると Fig.14, 15のようになるゥ mの値は一般
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に温度および歪によって増加するが,本実験結果におい

ても同様の傾向を示した｡またmの値ほⅤを含有する場

合の方がTiを含有する場合よりも′J＼さい｡

上式における括孤内は Zener-Hollomon パラメー

ターであり, 1n主vs.1/Tの関係をFig. 14, 15から求

めて図示するとFig.16, 17のようになる｡この;i三,]配よ

りJHをそれぞれ求めると Al-0.8wt%Ti合金で32.0

kcal/mol, Al-0.8wt%Ⅴ合金で34.5kcal/mol値な

り,こjtらの値はAlの自己拡散の活性化エネルギー31)

にほぼ等しい｡このことから高温側における変形機構ほ

転位の上昇運動が律達していることを示す｡

11総 括

AlにTi(Ⅵa族)およぴⅤ (Va族)を添加した急冷

凝固合金の組織と高温(室温-約550oC)での機械的性

に質ついて検討した結果をま値めると次のようである:

1.洛湯から急冷凝固によって得られた合金のTiお

よびⅤの添加にともなう電気抵抗の上昇からこれら二元

元素の固溶量は約0.6wt%まで増加し,平衡状態にお

ける最大固溶限の約2倍前後強制固溶されることができ

たo

2. しかし, AトTi合金では450oC以上になると固

溶限が急激に増大することが等時および等温焼鈍による

電気抵抗測定から推測され,少なくとも 0.8wt%Ti以

上はあると考えられた｡

3.高温圧縮試験から0.2%降伏応力6ほo･-Aexp

-[<'㌔､
･ iどなる関係で表現できA:定数, Q:活性化工ネ

ルギ, P:気体定数, T:絶定温度, i:歪),融点の約y6

の温度でQの値は変化する｡ Zener-Hollomonパラメ

ーターの温度依存性から融点の約招以上の温度での活

性化エネルギーを求めると Al-0.8wt%Ti合金で32.0

kcal/mol, Al-0.8wt%Ⅴ合金で34.5kcal/molとな

り, Alの自己拡散の活性化エネルギーにほぼ等しく,

転位の上昇運動が変形機構を津達していると考えられ

た｡

終りに本実験に対して高純度アルミニュウムを提供下

さいました日本軽金属株式会社名古屋支店に}bよりお礼

申し上げるとともに,研究資金の一部を軽金属奨学会よ

り得たことを記して謝辞とします｡
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