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急冷凝固した過共晶Al-Mn過飽和固溶体の析出
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The precipitation from the super saturated AトMn solid solutions obtained

by rapid solidification was studied by means of isothermal differential

dilatation measurements. Applying a Johnson-Mebl equation type on

these experimental results, the process of precipitation from the super

saturated solid solutions was kinetically analyzed. The results obtained

were as follows:

(1) It was found that there was a 〟transition‖ temperature in precipitation

from the super saturated solid solutions, i. e. the transition temperature

exsisted between 400o-450oC in cases of Aト3wt%Mn binary alld

Al- 3wt%Mn-2wt%Zn ternar:y alloys, and 450o-500oC in cases of Al-3wt

%Mn-2wt%Cu and Al13wt%Mn-0. 5wt% Si ternary alloys.

(2) Activation energies for precipitation of A16Mn were computed to be

l.1, 1.5, 1.4 and-1.7 eV for the Al-3wt%Mn, Aト3wt%Mn-2wt%Zn,

Al13wt%Mn-0. 5wt%Si and Aト3wt%Mn-2wt%Cu alloys, respectively.

1.緒 言

過共晶Al-Mn合金を溶融状態より急冷凝固すること

により過飽和固落体が生成されることは G. Falkenba-

gen, W･ Hofmannl)により示され,また大日向,畑,

山路2), N. I･ Varich, K･ Ye･ Kolensnichenko3), L.

M･ Burov, N･ Ⅰ･ Varich4)等v-よってこの過飽和固溶体

の分解-こともなう機械的,物理的諸性質の変化について

研究された例がある｡それらの結果によればこの固洛体

の特徴としてかなり高温度まで過飽和状態を維持するこ

とが挙げられ,例えば各温度で2時間加熱したとき400oC

以上で,その格子定数は安定相のそれに戻り始める4)0

著者等のこれまでの研究結果5)によると洛湯より約800

oC/secの冷却速度でMnが約3wt%まではAIvL固落

し,さらにAg, Cu, Mg, Si, Zn等の元素を添加する

ことにより,より低い冷却速度でもこのような過飽和固

洛体が得られることがわかった｡本報ではこのような第

三元素の添加vLよる過飽和固溶体の高温(300.-max,

600oC) vLおける析出過程vLついて,等温示差膨張測定

vLより速度論的に検討することを目的とした｡

2.実 験 方 法

試料は99.7%の工業用純アルミニュウムと電解マンガ

ンより作った約20wt%Mnの母合金と,添加元素とし

て一級試薬のZn, Cu,および13wt%Siのシルミンを

用いて, Al-3wt%Mn二元合金,およびAl-3wt%Mn-

2wt%Cu, 0.5wt%Si, 2wt%Zn三元金の配合組成とし

た｡なお第三添加元素の添加量は一定の冷却速度のもと

で,これらの組成(原子百分率ではいづれも約1.5at%

で最もMnが過飽和に固溶されることが出来る5)0

以上の組成vL配合して900oCで溶解後[;Pig･1に示す寸



-418- Bulletin of Nagoya Institute of Technology Vol. 19 (1967)

Fig.1 Apparatus used to prepare specimens.

法のO oCに保持した銅製金型VL同温度より鋳込み急冷さ

せた｡また既報5)の結果からこれらの試料はすべてMn

を過飽和に国浴していると見倣してよい｡急冷して作っ

た試料の大きさは4中×14mmでこれより長さ65.00±

0. 05mmVL切断したものを示差膨張測定用試料とした｡

等温時効温度は各合金試料に対して300o-500oC (Al-

3wt%Mn VL対しては600oCまで)まで, 50oCおき忙選

び,最大1000時間までにおける試料の長さの変化を求め

たo これに使用した標準棒は試料と同寸法の十分焼鈍さ

れた工業用純アルミニュウムである｡

3.結 果

Fig. 2a, 2bに示差膨張計によって得られた等温時効

による試料の長さの時間的変化を示す｡ Al-3wt%Mn二

元合金とAl-3wt%Mn-2wt%Zn三元合金では一定の潜

伏期間後膨張が生じているが, Fig･2bの(a), (b)に示す

Al-3wt%Mn-2wt%Cu, 0. 5wt%Si三元合金では300oC
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Fig.2a lsothermal dilataion curves for Al-3wt%Mn(a) and Aト3wt%Mn-2wt%Zn(b) alloys･

で膨張-収縮, 350o, 400o, 450oCで収縮-膨張, 500oC

で月影張のみと変化を示す.これらの時効曲線の中,

Al-3wt%Mn二元合金, Al-3wt%Mn-2wt%Zn三元合

金の膨張と, Al-3wt%Mn-2wt%Cu, 0.5wt%Si三元

合金の時効後期の膨張は過飽和固落体からA16Mnの析

出に対応し, Cu, Siを含む三元系合金の場合の時効初

期の膨張→収縮(300oCにおいて)と収縮のみの段階は

同じく 過飽和固溶体からのAトMn-Cu, AトMn-Siの

三元化合物の析出に対応することがこれらの三元状態図

6)7)8)9)から推測される10)0

4.考 察

Fig. 2a, 2bに示された時効曲線について時効後期の

A16Mnの析出の段階vLおける速度論的解析は次のよう
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Fig.2h Isothermal dilatation curves for Al-3wt%Mn-2wt%Cu(a) and

Al-3wt%Mn-0. 5wt%Si(b) alloys.

な仮定を用いて行なった. Fig.3に示すようvL各温度で

Al6Mnの析出が完了したと考えられる最大膨張量をIe

とし,同じ温度でt時間経過した時の月影張量をl,とし

て,また膨張はA16Mn の析出した量vL比例するもの

とすれば, t時間後にA16Mnに変態した分率X(は
II

XL-T

で表わすことが出来る｡このような方法は時効初期の月影

張→収縮の変化にも適応されうるが,この段階では長さ

の変化が小さく変態分率を求めるさいの誤差が大きくな
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Fig.3 Schematic representation of

fraction transformed (Xl)

and dilatation(l) vs: annealing

time.

るため不可能であった｡

一般vL等温時効vLおいて均一過飽和国溶体より一定の

数の第二相の核が互いに干渉し合うことなく成長する場

合のその変態速度は

d#-I(i) (1)

で表わされる｡ i (i)は時間tのある関数である｡しか

し析出の進行vLともない隣接する析出物との衝突および

母相中の溶質濃度の減少を考慮すれば,変態速度は小さ

くなることが予想され, これはまだ変態しない量(1-

X,) vl_比例するとして(1)式は次のように改められる｡

'l,t･Ir
,

(1-Xi)i(i) (2)

これを解いて

xt-1-expト!こf(i)dt](2)′

時間tの関数f (i)は析出物の成長が溶質の拡散によ

って支配され,またこのとき変態速度が析出物の形状に

依存することから物理的モデルを考察することVLよって

求められ11)12)13)14),次式のような一般的な形で(2)′式

は表わされることが出来,これはW. A. JollnSOn, R.

F･ Mebl15)がオーステナイトからのパーライトの生成

の場合vL求めた速度式と同形である:

X-lleXP- (i/T)地 (3)

ここで丁は時間軸上の位置を決める定数で初期の溶質濃

皮,および温度に依存する｡ 7叫ま析出物の形状によって
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Tablet. calculated numerical values of parameters in a Johnson-Mehl type equation. Note

that the values in parentheses refer to X(>o. 6

辛
: Be available for Aト3wt%Mn alloys●

ぜ
0.I

●

I

●′

q?a.ySS!.i
L′

I
′●

∫.⊂)

･'1PS3 ダノ`
■

/
′●

/●

/

/
/●

I/.:/.//I
節
′
●

/
EJ

.eV
I

/●

一_一JJ-''A

●′
′●

■IrJJ1■一1

′
●

I- I

10 IOO

Time (hr)I

(c),I

-iO.I

ぜ
0.

0.0

/.I;&Qvq63,.′

i,yS,,..,
′′

●′
′

4/Q/

･′

′

′ ′
′

′
●

′ /7.
●

′

/
′′

′
∫

I5]

′

1IILIl

Ei]

lLllllLl l一lll●ll l■■1ILrJ

1 10 700

Time (hr)-

(d).

Fig･4 Graphs of In 1/(1-X,) vs. i for a Johnson-Mehl type equation: (a)

for Al-3wt%Mn, (b) Al-3wt% Mn12wt%Zn, (c) for Al-3wt%Mn-2wt% Cu,and

(d) for Al-3wt%Mn-0. 5wt%Si alloys, respectively.
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Fig.5 Relation between time to attain to the indicated fraction transformed

and reciprocal absolute temperature : (a) for Al-3wt%Mn, (b) for

Al-3wt%Mn-0.5 wt%Si, (c) for Al-3wt%Mn-2wt%Cu and (d) for

Al-3wt%Mn12wt%Zn alloys, respectively･

決る定数であり,種々の析出物の形状に対するmの値は

次のようになることが示されている12)13)14)16) :一定

数の球状の析出物が拡散vLよって成長する場合m-3/2,

界面反応のみにより成長する場合m-3,針状の析出物

が中心軸方向匠拡散vLよって成長する場合m-1,円板

状の析出物が拡散-こよって経方向に成長する場合m-2.

さらに厚さ方向vLも成長する場合m-5/2,とそれぞれ

与えられる.また転位線への析出vl_対してはm-1とな

る16)

(3)式を次のように改め

1-Xl -eXP- (i/T)m

両辺の対数を2回とれば

1
log ln了二葛-mlogt-mlogT (4)

1
荏-てIn市二部-とlogtはmをその勾配とする

直線関係を与える｡

(4)式に従ってFig2a, 2b vL示されたAl6Mnの析

出vLついて図示すれはFig. 4のようvLなる｡ TはInl/

(1-Xl)-1,即ちX(-0.632なるときの時間で与えら

れ, Aト3wt%Mn合金の場合最小0. 7時間から最大535

時間となる. mおよびTの値を各合金系忙対して求めた

結果をTable Iに示す｡

Fig. 4 VL示した結果から, Aト3wt%Mn 二元合金

(Fig. 4(a))およびAl-3wt%Mn-2wt%Zn三元合金
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(Fig.4(b))については400oC以下の低温域で, Aト

3wt%Mn-2wt%Cu (Fig.4(c))およびAト3wtOloMn-

0.5wt%Si三元合金(Fig●4(d))については500o以上

の高温域vLおいて析出過程の全体に渡って(4)式を満足し

ているが,この外の温度でほXf-0.6 (i-T)を境vLし

て二段階から三段階vL直線の勾配は変り,析出過程の全

体を一つの速度式で表わすことは出来ないo この原因と

しては析出物の形状の変化,各析出物の成長vLともなう

衝突等が考えらる｡

各合金について求めたmの値を比較してみると, Aト

3wt%Mn二元合金(Fig.4(a))の場合, 340o, 410oCで

平均m-1.25, 450oCでXl<0.6 (t>T)のときm-

1.25, 600oCでm-1.2 となり, 505oC と450oCの析

出の初期を除いてmは各温度誤差内で一致し同一の過

程を経るものと推測される｡またAト3wt%Mn-2wt%Zn

三元合金(Fig.4(b))においても同じく, 400oCおよび

Xl>0.6 (t>T)のときの450oC と 500oCでm-1と

なり, Al-3wt%Mn と Al-3wtOloMn-2wt%Zn合金に

は400o-450oCの間む羊析出過程のtt転移''点とも云うべ

き温度が存在する共通した変化がみられる｡

一方Al-3wt%Mn度wt%Cu
(Fig･4(c)), 0.5wt%Si

-2 (Fig.4(d))三元合金の場合,前者では350o, 400o,

450oCでXt>0.6 (t<')のときm-2.5, X,>0.6

(t>T)のとき(但し350oCの場合を除けは) m-1.4

(-3/2)となり,また後者では350o, 400o, 450oCで

XI<0.6 (t<T)のときm-2, X,>o.6 (t>T)のと

きm-1となり, 500oCでは前者(Fig･4(c))の場合

m-1.2,後者(Fig.4(d))の場合m-1.8となり勾配

はX,に関係なく一定である｡このようなmの変化は

前述のAl-3wt%Mn二元合金とAl-3wt%Mn-2wt%Zn

三元合金の場合の比較と同様に, 450-500oCの間に析

出過程のtt転移"点のような温度が存在すると考えられ

るo これについてはFig･2b(a), (b)において認めら

れるように500oCでは両者とも時効初期の収縮は認めら

れず膨張のみとなっていることから,この温度を境にし

て析出物の種類が変ることがその一因として考えられ

る｡

以上の析出過程を実際にレプリカ法によって電子顕微

鏡で観察した結果10)とを対応づけることを試みたが,

析出物のある断面を常に観察しているため, Al-3wtOlo

Mn-0.5wt%Si三元合金の場合を除いてmの値と電子

顕微鏡vLよる析出物の形状との明瞭な-･致は得られなか

った｡また急冷凝固されたこれらの過飽和固溶体にみら

れる樹枝状晶の界面VL晶出した安定相の化合物がmの

値vL影静を与えることも無視することが出来ないと思わ

れる｡

Fig.5は各供試合金についてA16Mnの析出の割合が

ある一定値までむこ到達するのに必要な時間tとそのとき

の絶対温度の逆数の関係を示す.これらより各合金の

A16Mnの析出むこ対する活性化エネルギ-を求めると

Al-3wt%Mn : 1. 1eV

Al-3wt%Mn-2wt%Zn : 1. 5eV

Al-3wt%Mn-0. 5wt%Si : 1. 4eV

Al-3wt%Mn-2wt%Cu :
-1. 7eV

となりいづれも三元系の方が高くなっている｡ここで

Al中でのMnおよび第三元素の拡散の活性化エネルギ

ーの大きさは, Cu(1.4eV)17)>Si(1.3eV)18)>Zn

(1.2eV)19) Mn(1.2eV)20)の順であり,本実験より求

められたA16Mnの析出のための活性化エネルギーの大

きさの順と大体一致していることから,主として溶質原
l

子の過剰な空孔等を媒介としない拡散をこよって析出が進

行すると考えられる｡

4.結 論

溶解状態より急冷凝固して得られる過共晶組成のAト

3wt%Mn,および弟三元素の添加vLよりさらV-固溶さ

れやすくなった三元素Al-3wt%Mn-Metals過飽和固洛

体の時効にともなう伸びの変化を示差膨張計により測定

し,これVL Johnson-Mehltypeの式を適用してこれら

の過飽和固洛体の析出vLついて速度論的に検討した結果

は次のようである｡

1)実験に供された4種の合金試料の析出過程は速度

曲線の形から2つ(,TL大別されることが出来る｡それらは

Al-3wt%Mn二元およびAl-3wt%Mn-2wt%Zn三元

合金の場合と, Aト3wt%Mn-2wt%CuおよびAl-3wt%

Mn-0.5wt%Si三元合金の場合とであり,前者では

400o-450 oCの間むこ,.後者では450o-500oCの間に析

出過程のtt転移"点とも云うべき温度が存する｡

2)等温示差膨張曲線より求められたA16Mnの析出

vL対する活性化エネルギ-はAI-3wt%Mn
: 1.1eV,

Al-3wt%Mn12wt%Zu : 1. 5eV, Al-3wt%Mn-0. 5wt%

Si : 1.4eV, Aト3wt%Mn-2wt%Cu :
-1.7eV となっ

た｡

最後に実験vL任用した工業用純アルミニュウムは日本
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